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also zur Bilduiig des Enolat-ions V. Wenn der Wert von a zwischen 1 
und 2 liegt, so gelangen wir demnach zu einem Puffer mit der Saure 
(IIILIV) und der Base V. Der pK-Wert der folgenden Tabelle be- 
deutet also den negativen Logarithmus von K :  

(H.) (Enolat V) I < =  _ _ ~ ~ _ _ ~ ~  
(Enol 111) + (Keto IV) 

also die gesuchte Aciditiitskonstante des 4-Methyl-hepten-(3)-dion- 

Die drei gefundenen p,-Werte stimmen nicht sehr gut uberein. 
was aber wahrscheinlich davon herruhrt, dass die Aciditatskonstante 
sehr klein und der p,-Wert der Puffer in den Versuchen 4, 5 und 6 
sehr hoch ist. Bei so hohen p,-Werten giht es an der Glaselektrode 
asymmetrische Potentiale, und ganz allgemein leidet die Genauigkeit 
der Berechnung der p,-Werte. 

Dass das Diketon, welches sich vom Glutacon-dialdehyd durch 
Ersatz dreier Wasserstoffe dureh Methylgruppen ableitet, eine etwa 
100000 ma1 schwachere Siiure ist als der Aldehyd, scheint auf den 
ersten Blick erstaunlich. Eine Erklarung hierfur findet sich in der 
nachstfolgenden Abhandlung. 

(276). 

Der Eine von uns (G. 8.) modite auch an dieser Stelle fur Mittel au8 dem AELwzz%ML???- 
f o n d s  Nerihazisen. welchr dime Arheit ermoglicht haben, bestens danken. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 

134. Aeiditatsmessungen an mesomeren Sauren und Basen. 
Einige Aussagen uber die Resonanzenergie 

von G. Schwarzenbaeh und K. Lutz. 
(2. IX. 40.) 

I. Sub  s t i t u t i o n s e inf 1 us s e . 
Nan kann ein Verstiindnis der Aciditat (Basizitat) cler ver- 

schiedensten SBuren ( Basen) dadurch anstreben, dass man diese 
als Substitutionsprodukte der einfachen Hydride, vornehmlich 
XH;, XH3, OH,, OH, und SH,, auffasst und eine Rnalyse des 
Substituenteoeinflusses versucht. Man hat dann zwischen drei 
prinzipiell voneinander verschiedenen Wirkungen des Substituenten 
zu unterscheiden. Die Anderung, welche durch den Substituenten 
an der S~ure-(Hase)-Molekel hervorgerufen wird, kann namlich 
betreffen: 

A. Die Emgebung der sauren (basischen) Partikel, durch An- 
derung des elektrostatischen Feldes rings am dieselbe. (Elektro- 
statischer Einfluss). 
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B. Die saure (basische) Gruppe selbst, namlich durch: 
1. Eine Anderung der Polaritat der Bindungen innerhalb der 

sauren (basischen) Gruppe. (Induzierter Einfluss.) 
2. FJine Anderung des Doppelbindungscharakters der Ver- 

knupfung: Substituent - saure (basische) Gruppe. (Mesomerer oder 
Resonanz-Einfluss. ) 

Den mesomeren (B,) und den induzierten (B,) Einfluss haben 
wir elektronische Einflusse genannt, weil diese im Gegensatz zum 
elektrostatischen Einfluss (A) die saure Gruppe selbst und nicht nur 
ihre aussere Umgebung verandernl). I n  einer Reihe von Unter- 
suchungen ist gezeigt worden, wie man die Anwesenheit elektro- 
nischer Einflusse nachweisen und vorn Gemmteinfluss abtrennen 
kann. I n  den Artikeln uber ,,Molekulare Resonanzsysteme" 
befassten wir uns dann mit Indikatorsauren (-basen), bei welchen vor 
allem der mesomere Einfluss (B,) zur Geltung komint,). 

Auch die vorliegende Arbeit handelt von Substanzen, bei welchen 
die Aciditat hauptsachlich durch mesomere Einfldsse geregelt wird. 
Die wichtigsten Sauren, wie eta% die Carbonsauren, gehoren zu 
diesen. Sie sind stets dadurch gekennzeichnet, dass die saure (basische) 
Gruppe nieht nur durch eine einfache (1 Elektronenpaar), sondern 
zu eiriem gewissen Grade auch durch eine doppelte (2 Elektronen- 
paare) Bindung an den Molekelrest, den Substituenten, gekniipft ist. 
Es ruhrt dies davon her, dass der Molekelrest noch eine zweite mure 
(bnsische) Gruppe iihnlicher Art aufweist. Es sitzen dann zwei 
identische oder ahnliche Gruppen X und Y an der Molekel, und zxar 
clie eine mit einer einfachen und die andere mit einer Doppelbindung. 

X-1 Molekelrest I=yt--f x=I Molekelrest 
a b 

Gruppen X und Y. 
Fig. 1 : Nesomere Partikel mit den Grenzformeln a und b und den auxochromen 

i -  
Wir wollen diese Gruppe Auxochrome nennen, uncl zwar die ein- 

fach gebundene die basische und die doppelt gebundene die saure 
auxochrome Gruppe. Die einfach gebundene Gruppe (X in a oder 
Y in b) besitzt namlich mindestens ein einsames Elektronenpsar wie 
eine Base (in den folgenden Formeln durch den nicht verbindenden 
Strich eingezeichnet) und die doppelt gebundene Gruppe (Y in a 
und X in b) kann eines cler Elektronenpaare lijsen wie eine Saure, 
wenn sie ein Proton abstosst. Diese Prozesse finden gemeinsani 
beim Bindungswechsel (a -tb) statt,  bei welchem die urspriinglich 
basische auxochrome Gruppe zur sauren und die ursprunglich saure 
auxochrome Gruppe zur basischen wird. (An Stelle des Ausdruckes 

z, Schuarzenbaeh und Mitarbeiter, Helv. 20, 490. 498, 627. 654, 1253, 1591 (1937); 

3, .Jeder Strich bedeutet ein Elektronenpaar. 

Sehwarzeidmch und  Rudin, Helv. 22, 360 (1939). 

21, 1936 (1938). 
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basische und saure auxochrome Gruppen findet man auch die Aus- 
drucke positive und negative sowiehuxochrome und Antiauuochrome.) 
Der Bindungswechsel ( a +  b), der nur auf einer Verschiebung der 
Doppelbindungen beruht, wird deshalb moglich, weil die beiden 
auxochromen Gruppen durch eine ununterbrochene Kette von 
konjugierten Doppelbindungen, die sich durch die Molskel hindurch 
zieht, voneinander getrennt sind. a und b sind die Grenzformeln 
der mesonieren Partikel, also des stabilen intraniolekularen Gleich- 
gewichts- oder Resonanzzustandes, welcher der Wirklichkeit ent- 
spricht. Dieser ist dadurch gekennzeichnet, dass die Elektronen 
in der Kette mit den konjugierten Doppelbindungen mehr oder 
weniger diffus verteilt sind, so dass es keine typischen Einfach- 
bindungen und keine typischen Doppelbindungen mehr gibt. 

2. Resonanzene rg ie  u n d  A c i d i t a t .  
Der mesomere Zustand weist eine besondere Stabilitait; gegen- 

uber den Grenzzustanden a und b auf. Wenn man die Grenzzustande 
a und b festhalten konnte, so wurden bei der Uberfuhrung in den 
memmeren Zwischenzustand erhebliche Energiebetrage frei, die 
hier Resonanzenergien heissen sollen. Bei sehr vielen Substanzen 
spielen derartige Resonanzenergien eine entscheidende Rolle, so 
dass es sehr wichtig ist, nber ihre Grosse etwas zu erfahren. 

Bei den Substanzen, die wir hier betrachten wollen, hiingen 
die freien Energien der Dissoziation von Sauren und Basen von 
derartigen Resonanzenergien ab, so dass man Resonanzenergien aus 
den Aciditatskonstanten berechnen kann. Dies sei am Beispiel einer 
Carbonsaure erlautert. Sowohl die Carbonsaure I, als auch das 
Carboxylat-ion I1 sind mesomere Partikel mit den Grenzformeln a,, 
bI und 011, bII. 

Nun sind die Resonanzenergien von I und I1 voneinander ver- 
schieden. Reim Carboxylat-ion I1 sind die beiden Grenzformen mit- 
einander identisch (aII = bII). Eine solche Partikel nennen wir ein 
s yinme t r i  s c h e s R e  s o n a n z  s y s t e m .  Symmetrische Systeme be- 
sitzen stets besonders grosse Resonanzenergien. Sie betrage beim 
Carboxylat-ion RII. Bei der Carbonsaure I ist das anders. Von den 
beiden Grenzformen a, und bI ist die erstere die weitaus stabilere 
und energiearmere, so dam sie grosseren Anteil am mesomeren Zwi- 
schenzustand hat als b, . Die mesomere Carhonsauremolekel ist 
deshalb nur um eine kleine Resonanzenergie R, stabiler als die 
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Grenzform a,. Wenn wir nun I in I1 uberfnhren, so muss deshalb 
die Differenz R,, - RI frei werden, eine positive Grosse, weil RII > RI. 
Diese Differenz von Resonanzenergien RII - RI muss zu der freien 
Energir der Reaktion aI + aII hinzu gezahlt werden, um die freie 
Energie der Reaktion I -+ 11 zu erhalten. Betrachten wir die Carbon- 
saure als ein Substitutionsprodukt des Wassers, so wird nun klar, 

dass der Substituent R-d- deshalb so stark acidifierend a-irkt, 
Jyeil hei der Dissoziation der substituierten Nolekel Resonanzenergien 
frei werden im Gegensatz zu der Dissoziation der unsubstituierten 
Molekel. So ist der mesomere Einfluss stets eine Differenz von Re- 
sonanzenergienl). Bum Verstandnis der Aciditat und Basizitat ist 
also die KenKtnis von Resonanzenergien von ausschlaggebmler 
Bedeutung. 

Die Resonanzenergien konnen nicht rein rechnerisch mit Hilfe 
der quantenmechanischen Methoden gewonnen werden. Den bisher 
bekaiint gewordenen Werten liegen fast ausschliesslich Verbrennungs- 
warmen eugrunde ". Aber auch die Herleitung der Resonanzenergien 
aus den Verbrennungswarmen kann nicht ohne Annahmen durch- 
gefuhrt werden, die schwer oder nicht beweisbar sind. Eine solche 
Annahme ist etwa diejenige der Konstanz tier einzelnen Bindungs- 
energien, die es erlaubt, die Energie einer Molekel mit einer bestimmteii 
Formel theoretisch zu berechnen. Beim Vergleich mit der wirklich 
vorhandenen Energie &us der Verbrennungswarme erh5lt man eine 
Differenz, welehe als Resonanzenergie angesproehen wird. Es ist, 
sicher, dass die bisher bekannt gewordenen Resonanzenergien nur 
ganz rohe vorlaufige Werte darstellen. I n  vielen Fallen werden sie 
nicht rinmal grossenordnungsmassig richtig sein. Alles, was deshalb 
theoretisch uber die Aciditat (Basizitat) von mesomeren Sauren 
(Basen) abgeleitet worden ist, hat sehr wenig bindenden Charakter. 
Es sehien una deshalb notwendig, uns durch neues experimentelles 
Material uber den Einfluss der Resonanzenergien zu unterrichten. 

3 .  Das  neue  T a t s a c h e n m a t e r i a l .  
Wir hsben nun Aciditatsmessungen an moglichst einfachen 

mesomeren Partikeln ausgefuhrt, bei welehen der in Fig. 1 einge- 
zeichnete Molekelrest eine einfache Kette mit konjugierten Doppel- 
bindungen darstellt, und die beiden auxochromen Gruppen X und Y 
identisch sind. Zur Besprechung des Versuchsmaterials wollen a i r  
die uritersuchten Substanzen in verschiedene Gruppen einteilen, 
vorerst in die folgenden zwei Hauptgruppen, namlich die Carbon- 
saure-Reihe: HO-CR( = CR-CR),,=O und die Amidinreihe : 

0 

II\'HRl-CR( = CR-CR),=NR,. 
I )  Sclau1araenbnc7i und Rirdin, Helv. 22, 360 (1939). 
*) Pavliug L., ,,The nature of the chemical bond". Sew York 1939. 
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Tabelle I. 
Carbons  a u r e - R e  i h e. 

pK-Werte gelten fur 25". 
~ _ _ _ _ _ _ _ _  

Saure (unsynimetrisch) Base (symmetrisch) 
- ~- - 
- - - - ~- ~~~ 

a )  offenkettig. 

--f [ -L= CH, 0 I' 

Enolform des 
Glutacon-dialdehydes 

I 

I 

I 1  I 
HO-C-CH-C=CH-C=O + 

CH, CH, C'H, 

Enolforin des 
4-Nethyl-hepten-(3)-dions-(2,6) 

Hb-C---CH-C-b 
I 1  I 1  

CH2-CH,-CH, 

Dihydro-resorcin 

I 
HO-C-CH-C 0 

1 1  I 
CHZ- C-CH, 

/ \  
CH, CH, 

Dimedon 
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Tabelle 11. 
d n i i d i n r e i h e  a l i p h a t i s c h  s u b s t i t u i e r t  (Et = C,H,). 

pK-Werte gelten fur 25O. 

t'r. Saure (symmetrisch) 1 Base (unsynimetrisch) 
-~ -- 

~ ___ ~ -~ 
~ 

I 

l 
i. 

a)  offenkettig. 
I I + H=C--NH2 

I 
CH, 

Ainidin 
I' [ H~K=C;T 

I 

CH, -C-CH, 

CH, CH, 
/ \  

b) cyciisch. 
I + A= C-CH- C--T\ H 

Et  E t  
CH2 -C-CH2 
/ \  

CH, CH, 
I)imedon-di-athgliniid 

r I I 

i \ I  

CH,- - CH, 

-f S=C-CH=C--hH 1 CH, CH, I 

2,7-X)imethyl-d1aza-(3,g)- 
cyclo-heptadien( 1,6) 

C-CH= C- - k ~  
I 

CH, CH, 1 
I 

PIC 
- 

~ 

12,41 

I1,90 

12, I 3  

I3 ,4 

Man erkennt, class die Grundxubstaiiz mit n = 0 in der Carbon- 
saurereihe eine gewohnliche Carbonsaure und in der Amidinreihe das 

gemohnliche Amidin, etwa Acetamidin I vorstellt. In 
der Amidinreihe ist eine weitere Untertcilung notwendig nach dem 
an der Amino- bzw. Iniidogruppc sitzenden Substituenten. Die 
Tabelle I1 enthalt die aliphatisch substituierten und die Tabelle I11 
die aromatisch substituierten Verbindungen. 

Weiter haben wir sowohl bei der Carbonsaurereihe sowie auch 
bei der Amidinreihe cyclische Produkte untersucht, welche ebenfalls 
nur eine einfache Kette mit konjugierten Doppelbindungsn zwischen 
den Aiixochromen besitzen, bei denen aber die A4uxochrome tra- 

SH2-C =NH, 

CH, 



Saure (symmetrisch) 
~~ -~ ~ -~ - .-___ 

Fr . 
~ 

- 

11. 

12. 

13. 

14. 

15. 

16. 

17. 

- 

Base (unsyniinetrisch) 

. "  
Acetylaceton-dianil 

b) cyclisch. 

\YCH\/ 
-2- I\' XH 

Benzimidazol 

CH, 
I 

N KH 
-+ c 

\/ \/ 

Methyl-benzimidazol 

' -+ <I>&= C-CH- &H-/-\ 
I I L' 

CH,-C-CH, 

CH, CH3 
/ '\ 

Dimedondianii 

-3- CH, CH3 
\ / 

k \/ 
C-CH- c 

-,I- llrH 
\ ./ c-) u 

2,7-Dimethyl-4,5-benzolo- 
diaza-(3,6)-cyclo-heptadien-( 1,6) 

8.29 

772 

8,52 

5,53: 

6, I9[  

9,89 

B,99 
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genden Kohlenstoffatome, eventuell die Auxoehrome selbst, noch 
einmal durch eine gesattigte aliphatische Kette miteinander ver- 
bunden sind. Es war aus einigen Beispielen der Literatur bekannt, 
dass derartige Cyclisierungen auf die Aciditiit bzw. Basizitat von 
enorm grosseni Einfluss sein konnen. 

I n  den Tabellen I bis I11 sind die untersuchten Substanzen 
zusammengestellt. Jede Partikel ist dabei mit nur einer der beiden 
am mesomeren Zustand beteiligten Grenzformeln angegcben. 

I n  den Formeln bedeutet jeder Strich ein Elektronenpaar. Ton 
den am Aciditatsgleichgewicht teilnehmenden Partikeln Saure 
(Protonendonator) und Base (Protonenacceptor) ist stets die eine ein 
symmetrisches Resonanzsystem. In  der Carbonsaurereihe ist diese 
symmetrische Partikel die anionische Base und in der Amidinreihe 
die kationische Saure. 

Der aufgefuhrte pK-Wert hat stets die folgende Bedeutung : 

wobei die in runde Klammern gesetzten Grossen Aktivitaten sind. 
(Berechnung siehe experimenteller Teil). In dsr Tabelle 1 sind zwei 
p,-Werte aufgefuhrt. pKE bedeutet dabei den Aciditatsexponenten 
der reinen Enolform, deren Formel ja die Saure reprasentiert. Haufig 
ist aber das Aciditatsgleichgewicht vom Keto-Enol-Gleichgewicht 
uberlagert, und es wird nicht die Aciditatsbonstante der reinen Enol- 
form, sondern diejenige des Gleichgewichtsgemisches ((Enol) + (Keto)) 
gemessenl). Dieser Aciditatsexponent pK ist in der Tabelle I in der 
letzten Kolonne angegeben. pRE kann aus pK gewonnen werden 
bei Kenntnis des Tautomerisierungsgleichgewichtes, also bei Kenntnis 
von: (Enol)/(Keto) = K,, und zwar mit Hilfe der folgenden Gleichung: 

Ton den beiden Werten pK und pXE ist der direkt gemessene 
jeweils unterstrichen. Geschatzte Werte stehen in Klammern. 

Man hat guten Grund zu der Annahme, dass die Di-imide der 
enolisierbaren Diketone und Dialdehyde vollkommen enolisiert 
sind2), so dass sich die Angabe eines zweiten pK-Wertes in den Ta- 
bellen I1 und I11 erubrigt. 

P K  =z PRE:-k (KT/KT-l) 

l) Sehwarzeiihach und Lutz, dieses Heft S. 1149. 
2) Man kann namlich zeigen, dass die Warmetonung der Enolisierungsreaktion bei 

den Diketonimiden grosser ist als bei den Diketonen selbst. Fur die einfachen Ketone und 
ihre Imide kann die Warmetonung der Enolisierung aus den empirischen Bindungs- 
energien von Pauling berechnet werden. Bei der Enolisierung von Aceton: 
CH,-C-CH, --f CH,=C-CH, - 14,7 kcal werden gelost: eine C=O-Bindung 

( 6  OH 
(149 kcal), eine C-C-Bindung (58,6 kcal), eine C-H-Bindung (87,3 kcal) und dafiir neu ge- 
bildet : eine C=C-Bindung (100 kcal), eine C-0-Bindung (70,O kcal) und eine 0-H-Bindung 
(110,2 kcal). Als Differenz der beiden Summen von Bindungsenergien bekommen wir 

I i 

74 
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4. Diskussion der  p,-Werte. 
a) Resonanzeinf luss  u n d  andere  Einf lusse.  

Fur die Grosse der Aciditiitskonstanten der in den Tabellen I, 
I1 und 111 aufgefuhrten Substanzen spielt der Resonanzeinfluss die 
ausschlaggebende Rolle. Der Resonanzeinfluss aussert sich stets der- 
art, dass sich das Gleichgewicht zugunsten der symmetrischen am 
Gleichgewicht teilnehmenden Partikel verschiebt, weil den symme- 
trischen Partikeln stets eine grossere Resonanzenergie zukommt. Bei 
den Substanzen der Carbonsaure-Reihe (wir betrachten nur pRE) 
erhoht also der Resonanzeinfluss die Ac,iditat, d. h. er macht den 
p,-Wert kleiner, weil er das Aciditatsgleichgewicht zugunsten der 
Base,, einer symmetrisch gebauten Partikel, verschiebt. I n  der Amidin- 
reihe ist es gersde umgekehrt, indem der Resonanzeinfluss das Gleich- 
gewicht hier zugunsten der Saure verschiebt, d. h. die p,-%'erte 
erhoht, weil die Saure ein symmetrisch gebautes Kation darstellt. 

Um die Grosse des Resonanzeinflusses abschatzen zu konnen, 
bedarf es noch der Betrac,htung der andern Substitutionseinflisse. 
In  den Sauren der Tabelle I sitzt die saure enolische Hydroxylgruppe 
einer Doppelbindung benachbart. Eine solche Hydroxylgruppe ist 
wegen vorhandenen Induktionseinflussen sicher wesentlioh starker 
sauer als eine alkoholische Hydroxylgruppe. Der dadurch hervor- 
gebrschte Aciditatszuwaehs betragt sehatzungsweise 6 p,-Einheiten ; 
wenn dieser Induktionseinfluss der einzig wirkende m7%re, so sollten 
samtliche Substanzen der Carbonsiiurereihe etwa die Aciditat des 
Phenols, d. h. einen p,-Wert von 10 oder 11 besitzen. Es ist zu 
erwarten, dass der Induktionseinfluss bei allen Substsnzen der Car- 
bonsaurereihe etwa gleieh gross ist, denn die Induktionseinflusse 
klingen rasch ab und sind bei Benzolderivaten, wenn sie von der 
meta-Stellung aus wirken, schon kaum mehr bemerkbarl). Der In- 
dukt,ionseinfluss wird also zurn uberwiegenden Teil von der enolischen 
Hydroxylgruppe benachbarten Doppelbindung ausgeubt, und ent- 
ferntere Teile der Enolmolekel spielen nur noch cine untergeordnete 
Rolle. Einzig fur die Substanz 1, die Carbonsiiure selbst, ist ein 
etwas grosserer Induktionseinfluss zu erwarten, da hier die saure 
14,7 kcal zugunsten des Ketons. Etwa dieser Betrag muss bei den freiwillig enolisierenden 
Diketonen durch die Resonanzenenergie aufgebracht werden, welche die Tendenz zu Aus- 
bildung eines konjugierten Systems misst (s. Wheland,, J. chern. Physics I ,  731 (1933)). 
Beim Acetonimid erhalten w-ir als berechnete Warmetonung - 7,6 kcal. 
CH,-C-CH, ---f CH,=C-CH, - 7,6 kcal . Nun diirfte aber die Resonanzenergie, 

die bei der Enolisierung der Di-imide der Diketone zu gewinnen ist, kaum abweichen von 
derjenigen ,der Diketone selbst. Da diese Resonanzenergie zu der berechneten binzu- 
kommt, ist anzunehmen, dass die Warmetonung der Enolisierung der Diketon-di-imide 
stark positiv ist. 

1) Schwarzenbach und Egli, Helv. 17,1183 (1934); Schwarzenbach und Rudin, Helv. 22, 
360 (1939). 

I ) ( AH NH, 
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Hydroxylgruppe einer C =0-Gruppe und nicht einer C=C-Gruppe 
benachbart steht. Unterschiede in der Grosse der elektrostatischen 
Ii’eldeinflGsse spielen bei den verschiedenen Molekeln sicher nur eine 
sehr untergeordnete Rolle. 

Genau dasselbe ist zu sagen von den Substanzen der Amidin- 
reihe. Hier wird das Proton von einer Imidoniumgruppe ‘C=NH 

weggelbst und es ist zu erwarten, dass diese Gruppe in allen Fallen 
ungefahr dieselbe Aciditat aufweist , die allerdings erheblich von der 
Art des Substituenten R, (R, = Alkyl oder Wasserstoff einerseits 
oder aber Aryl andererseits) abhkngen wird. Deshalb wurden die 
aliphatisch substituierten und die aromatisch substituierten Amidine 
in zwei getrennten Tabellen untergebracht. 

Beim Fehlen des Resonanzeinflusses wurden also die in den 
Tabellen aufgezeiehneten Substanzen untereinander ungefghr den- 
selben p,-Wert besitzen, nBmlich die Substanzen der Carbonsaure- 
reihe der Tabelle I - wie oben erwahnt - einen solehen Ton etwa 
10 oder 11, die Amidine der Tabelle I1 einen solchen von etwa 6 
oder 7 und die aromatisch substituierten Amidine der Tabelle III 
einen solchen von etwa 4 oder 5.  Die zum Teil ausserordentlich 
erheblichen Abweichungen von diesen p,-Werten sind auf den 
Resonanzeinfluss zuruckzufuhren. Er wirkt dahin, dass die Sub- 
stanzen der Carbonskurereihe viel starker sauer und die Amidine 
viel starker basisch sind. 
b) E in f lus s  d e r  Lange  d e r  R e s o n a n z k e t t e  auf d i e  Resonanz -  

energ ie .  
Ein Blick auf die Tabelle I bis I11 lasst sofort erkennen, dass 

der Resonanzeinfluss bei den verschiedenen Substanzen von sehr 
verschiedener Grosse ist. Nan wurde vielleicht era-arten, dass die 
Resonanzenergie vor allem von der LBnge der Resonanzkette ab- 
hangt, z. R. kleiner wird mit zunehmender LBnge der Doppelbin- 
dungskette zwischen den Auxochromen. Das Tatsachenmaterial 
belehrt uns daruber, dass dem nieht so ist, denn Dihydro-rosorcin 
und Dimedon sind fast so stark sauer wie eine Carbonsaure, und hinter 
diesen steht auch die Enolform des Glutacon-dialdehydes in ihrer 
Aciditat nicht weit zuruck. Genau dasselbe finden wir unter den 
Amidinen der Tabellen TI und 111. Das Di-iithylimid des Glutacon- 
dialdehydes mit funf Kohlenstoffatomen zwischen den Auxochromen 
ist fast genau so stark basisch wie das Amidin mit nur einem Kohlen- 
stoffatom zwisehen den Auxochromen, das Dimedon-diathylimid und 
die cyclische Base 10 mit drei Kohlenstoffatomen. Gleicherweise 
ist das Glutacon-dianil (Substanz 13) eher starker basisch als das 
Diphenyl-acetamidin. Noch starker basisch sind dann die cyclischen 
Produkte, vor allem Dimedon-dianil (16) und die Base 1 7  mit dem 

/ Ic, 
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7-Ring. Das zeigt zur Genuge, dass f u r  d ie  Grosse de r  Resonanz -  
energ ie  d i e  Lange  d e r  r e son ie renden  K e t t e  ke ine  aussch lag -  
gebende  Rol le  sp i e l t .  

Ein gewisser Einfluss der Lange der zwischen den Auxochromen 
liegenden Kette auf die Resonanzenergie ist allerdings theoretisch 
zu erwarten. Die Erscheinung der Mesomeric verteilt die negative 
Ladung der Enolat-ionen der Tabelle I und die positive Ladung der 
Kationen der Tabellen I1 und I11 symmetrisch auf beide Auxo- 
chrome. Diese Verteilung der Ladung stabilisiert das betreffende 
Ion schon rein elektrostatisch, ohne dass quantenmechanische An- 
satze in Berucksichtigung gezogen werden. Bur Erzeugung einer 
Ladung von der Grosse e auf einer leitenden Kugel vom Radius r 
in einem Dielektrikum von der Dielektrizitatskonstante D wird nam- 
lich nach Borizl) die folgende Arbeit benotigt: 

Bin Teil der freien Energie des Dissoziationsvorganges einer 
Siiure besteht in dieser Born’schen Arbeit. Dabei ist fur r der Radius 
der entstehenden oder verschwindenden Ionen und fur e die Elektro- 
nenladung einzusetzen. Die Born’sche Gleichung ist in jungerer Zeit 
haufig benutzt worden, urn die Anderung der Aciditatskonstanten 
beim Ubergang von einem Losungsmittel in ein anderes2) oder von 
einer Temperatur zu einer anderen3) zu erklaren. Man hat dabei 
gefunden, dass die Gleichung gute Resultate liefert, wenn man bei 
Carboxylationen oder organisch substituierten Amoniumionen fur Y 
etwa 0,5 A einsetzt. Es handelt sich dabei namlich nur urn den Radius 
der sauren Gruppe selbst. Bei den mesomeren Ionen der vorstehen- 
den Tabellen wird nun infolge der Ladungsverteilung auf die beiden 
Auxochrome die Bom’sche Arbeit kleiner, so dass das Ion leichter 
entsteht. Die Verkleinerung der Born’schen Arbeit macht demnach 
die Enole der Tabelle I starker sauer und die Amino-imide der 
Tabellen I1 und I11 starker basisch, und zwar ist der Effekt um so 
grosser, je weiter die Auxochrome auseinander liegen, eine je starkere 
Verteilung der Ladung also stattfindet. Hat das mesomere Ion eine 
unendlich lange Konjugationskette, so dass die beiden Halften der 
Ionenladung sehr weit auseinander liegen, so bekommen wir an 

- Stelle von Gleichung (1) 

1) Born, Z. Physik I ,  45 (1920). 
2 )  Bjerruna und Larsson, Z. physikal. Ch. [A] 127, 350 (1927); Schwarzenbaeh, 

3 )  Baughan, .J. chem. Physics 7, 915 (1939) sowie Schwarzenbach, Lutz und Suter, 
Helv. 13, 870 (1930). 

dieses Heft S. 1191. 
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Die Differenz der beiden Born’schen Arbeiten W - W ,  ist ein 
Teil der Resonanzenergie von der Grosse: 

< 

Aber das ist offenbar nur ein kleiner Teil der gesamten Reso- 
nanzenergie. Eine Uberschlagsrechnung zeigt, dass dieser Anteil der 
Resonanzenergie die Aciditat oder Basizitat hochstens um 1,5 pa-Ein- 
heiten veriindern kann. Dieser Teil der Resonanzenergie ist auch 
bei den kurzen Ketten, auch bei den Substanzen 1, 7 und 11 schon 
erheblich, so dass der auf die Born’sche Arbeit zuruck zu fiihrende 
Einfluss der Lange der Resonanzkette zwischen den beiden Auxo- 
chromen hochstens etwa 0,5 p,-Einheiten betragen wird. Wglre die 
Born’sche Arbeit ausschlaggebend, so wurden die langen mesomeren 
Partikel, der Glutacon-dialdehyd (bzw. seine N-Derivate), etwa um 
O$-Einheiten niedrigere (bzw. hohere) pK-Werte besitzen als die 
kurzkettigen Partikel, namlich die Carbonsiiure (bzw. die Amidine 7 
und 11). Das Tatsachenmaterial zeigt, dass dieser kleine Effekt voll- 
kommen iiberdeekt wird von vie1 wesentlicheren Dingen. 

H,C\ ,CH3 

/o-c‘\\cH 
/ 
\CH, 

o=c A /H +-+ 
HC 

H 3 C d - 0  

1) Lasseltre, Chem. Rev. 20, 259 (1937). 
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Partikel, der Glutacon-dialdehyd (bzw. seine N-Derivate), etwa um 
O$-Einheiten niedrigere (bzw. hohere) pK-Werte besitzen als die 
kurzkettigen Partikel, namlich die Carbonsiiure (bzw. die Amidine 7 
und 11). Das Tatsachenmaterial zeigt, dass dieser kleine Effekt voll- 
kommen iiberdeekt wird von vie1 wesentlicheren Dingen. 

c) Einf lus s  v o n  Wassers tof fbr i icken .  

An den pK-Werten der Tabellen I und I11 fallt vor allem auf, 
dass Acetylaceton und sein Dianil Bus der Reihe fallen. Die Enol- 
form des Acetylacetons ist eine etwa 1OOOmal schwachere Saure als 
Dihydro-resorcin und Dimedon, die beiden andern Enole mit einer 
Resonanzkette von drei Kohlenstoffatomen zwischen den beiden 
Auxochromen. Gleicherweise ist das Acetylaceton-dianil (Nr. 12)  
eine etwa 500mal schwachere Base als Dimedon-dianil (Nr. 16). Da 
das Acetylaceton ein Schulbeispiel ist fur eine Molekel mit einer 
Wasserstoffbriickel) und der Enolform die folgende ringforrnige 
Struktur zugeschrieben wird : 

so ist es naheliegend, die Sonderstellung der Acetylacetonderivate in 
der Reihe obiger Siiuren und Basen mit der Wasserstoffbrucke in 
Zusammenhang zu bringen. Die Erklarung fur diese Sonderstellung 
wiirde dann etwa folgendermassen lauten: Die Enolform des Acetyl- 
acetons ist wesentlich bestIandiger als die anderer Enole, da dieser 
wegen der Wasserstoffbrucke eine symmetrische Struktur zukommt. 

1) Lasseltre, Chem. Rev. 20, 259 (1937). 
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(Die beiden Grenzformeln sind identisch.) Aus diesem Grunde zeigt 
die Enolform des Aeetylacetons ein viel kleineres Restreben das 
Proton abzugeben und in die ebenfalls symmetrische Resonanz- 
partikel des Enolat-ions uberzugehen. I m  Gegensatz zum Acetyl- 
aceton-Enol ist bei den Enolen 5 und 6 die Ausbildung einer Wasser- 
stoffbrucke nicht moglich. Dasselbe ware zu sagen vom Acetyl- 
aceton-dianil im Vergleich zum Dimedon-dianil. Auch die wiederum 
hohe Aciditiit (bzw. Hasizitat) der Enolform des Glutacon-dialdehy- 
des (bzw. seiner Amidinderivate) ware verstandlich, da hier die Aus- 
bildung einer Wasserstoffbrucke ebenfalls unmoglich ist wegen der 
Unstabilitat des 8-Ringes. Chelatbiidungen sind schon oft zur Er- 
klarung ungew-cihnlicher Aciditatswerte herangezogen worden, so etwa 
bei der Salicylsaurel), die im Vergleich xu andern Carbonsauren der 
aromatischen Reihe von ungewohnlicher Stsrke ist. 

Trotzdem kann die Annahme einer Wasserstoffbrucke keine zu- 
treffende Erklarung fur die geringe Aciditat (bzw. Basizitat) des 
Acctylacetons (bzw. seiner Derivate) bilden. Die H-Brucke ist bis- 
her nur im reirieri Acety-laceton, im Acetylacetondampf und in seinen 
Losungen in unpolaren Losungsmitteln nachgewjesen yorden. Es ist 
mehr als fraglich, ob die wasserigen Losungen die Enolform des 
Acetylacetons als Chelat enthalten, da sich ja hier H-Brucken mit 
den wesentlich basischeren V'assermolekeln ausbilden konnen2). Mit 
der Annahme der Wasserstoffbrucke schreibsn wir aber der Enol- 
form des Acetylacetons eine besondere Stabilitat zu, welche sich 
dann auch in andern Gleichgewichten kundtun muss, z. B. im Keto- 
Enol- Gleichgewieht. Nehmen wir eine H-Brucke an und erklaren 
damit die besonders geringe Aciditat des Acetylaceton-Enols, so 
mussen wir weiter eine besonders weitgehende Enolisierung des 
Acetylacetons folgern. Diese Folgerung ist aber mit den Tatsachen 
nicht in Ubereinstimmung, denn Dihydro-resorcin und Dimedon sind 
pra,ktisch vollkommen enolisiert und Acetglaceton nur zu 20 yo. 
Wenn die Enolform des Acetylacetons so sehr vie1 stahiler ware 
als die Enole der beiden cyclischen Diketone. so sollte Acetylaceton 
auch viel weitgehender enolisieren als diese. Der Einfluss einer 
eventuellcn Chelatbildung in wasseriger Liisung wird also im best en 
Falle unbedeutend sein und darf deshalb nicht zur Erklarung der 
von uns beobachteten p,-Werte herangezogen werden. 

Ausser der Lage des Keto-Enol- Gleichgewichtes sprechen noch 
andere Tatsachen der Wirkung von H-Brucken entgegen. Die 
Tabelle I enthiilt in Substanz 4 noch ein zweites, ebenfalls nur 
schwach saures Enol, bei dem aber eine Chelatisierung ausgeschlossen 

Branch und Yabroff, Am. SOC.  56, 2568 (1934); Arnold und Spruiag, Am. SOC. 61, 
2475 (1939). 

2 ,  Gordy und Stanford, J. chem. Physics 8, 170 (1940). 
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ist von EuZev und Mitarbeiterl) gezeigt worden, 

HO-HC= CH-CH- 0 
I 
OH 

eine sehr grosse Aciditat vom p,-Wert 5 besitzt, obschon hier eine 
Chelatisierung moglich ware. 

d) Die S ta r rhe i t  mesomerer  P a r t i k e l  und  die  E n t r o p i e  der  

Wenn eine einfache chemisehe Bindung Doppelbindungscharak- 
ter annimmt, so verliert sie ihre freie Drehbarkeit. Wenn dies in 
einer konjugierten Doppelbindungskette geschieht, wie beim Uber- 
gang einer der Grenzformen in die mesomere Enolmolekel oder gar 
in das mesomere Enolat-ion, so muss die Atomkette durch diesen 
Prozess starr werden. Zwei an demselben Atom angreifende 1 %-Bin- 
dungen, wie sie in den symmetrischen Resonanzsystemen vorkommen, 
schliessen einen ganz bestimmten Winkel ein. Wenn dieser Winkel 
nicht gebildet werden kann, wird die Resonanz unterbunden. Der 
wahrscheinliche Wert fur diesen Winkel betragt 120-125O. Mit 
dieser Aussage sind die besondern Merkmale des Benzols gegenuber 
dem Cyclo-tetradien und dem Cyclo-octatetraen gekennzeichnet. Da, 
bei diesen letztern zwei Verbindungen der fur 1 %-Bindungen not- 
wendige Winkel nicht angenommen werden kann, wird die Resonanz 
unterbunden, und die Doppelbindungen bleiben lokalisiert . Einzig 
beim Sechser-Ring kann der Valenzausgleich eintreten und ent- 
sprechende Resonanzenergie gewonnen werden, was den aromatischen 
Zustand bedingt. Der Winkel zwischen zwei 1 %-Bindungen im 
Benzol betragt genau 120O. Bei der Nitrogruppe 

Acidi t  a t svorgange .  

im Nitromethan ist ein Winkel von 127O zwischen den beiden N--0- 
Bindungen gemessen 
saure 

worden2). In  der Doppelmolekel der Ameisen- 

CH / O  O\ HC 
\o H o/ 

betragt der Winkel zwischen den beiden 1 Ij-Bindungen C- 0 
125 & so 3, und in der Oxalsaure 124O 4 ) .  Es kann wohl kein Zweifel 
daruber bestehen, dass diese Winkel recht starr sind. 

1) Euler und Mitarbeiter, A. 505, 73 (1933). 
2 ,  Brockway, Reach und Ynulrag, Am. Soc. 57, 2693 (1935). 
3, Pnuling, ,,The nature of the chemical bond", New York 1939. 
4, Zaehariasen, Z. Kryst. 89, 442 (1934). 
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Dieser Befund erklart die in den Tabellen I bis I11 mitgeteilten 
Aciditatskonstanten und vide andere, die in der Literatur gefunden 
werden, wenigstens grossenordnungsmassig recht gut. Es wird nun 
verstandlich, wieso Benzimidazol und das Methyl-benzimidazol so 
vie1 schwacher basisch sind als das Diphenyl-acetamidin. Wenn 
namlich die beiden vom mittleren C-Atom des Heteroringes zu den 
beiden N-Atomen ausgehenden Bindungen tatsiichlich 1 Y2-Bindungen 
waren, d. h. wenn im Benzimidazolonium-ion resp. in seinem Methyl- 
derivat ungehemmte Resonanz im Sinne der Formeln : 

[ p m  +-t A - N H  IJ \‘..I 
4”’ -NHY 

a. b. 

eintreten konnte, so musste der p,-Wert dieser Kationsaure (Nr. 15) 
ahnlich demjenigen von Diphenyl-acetamidonium-ion (Nr. 11) sein. 

Offenbar ist die Resonanz im Benzimidazol und dem Kation 
seiner Salze aus sterischen Griinden geheninit. Bei symmetrischer 
Resonanz wurden sich namlich die folgenden Atomabstiinde aim- 
bilden : 

wobei C,, ein Kohlenstoffatom des Benzolringes bedeutet. Die erste 
und letzte dieser Bindungen haben den Doppelbindungscharakter 1 x, 
die mittlere ist eine Einfachbindung. Zudem schreibt der Benzol- 
ring den beiden Car-N-Bindungen einen Winkel von 60° Tor. In  
der Tat ist es nun nicht moglich, mit diesen fur symmetrische Reso- 
nanz notwendigen Atomabstanden und Winkeln den &Ring zu kon- 
struieren. Da also im Benzimidazol und im Methyl-benzimidazol 
die Ausbildung einer symmetrischen Resonanz verunmoglicht ist, 
wird es verstandlich, dass diese beiden Basen sehr wenig Neigung 
haben, ein Proton anzulagern. Diese Rasen sind deshalb kaum 
starker, als wir es fur ein Anilinderivat mit einem p,-Wert von etwa 
5 erwarten. 

Bei den offenkettigen Produkten (Nr. 1, 2 ,  3 ,  4, 7, 8, 11, 12,  
13) ist natiirlich die Annahme der richtigen, fur die Resonanz not- 
wendigen starren Formen moglich. Hier wird aber die Molekular- 
bewegung diese immer wieder zu storen versuchen. Beim Ubergang 
vom Diketon in die Enolform und von dieser in das noch starrere 
symmetrische Enolat-ion biisst also die Partikel an Bewegungsfreiheit 
ein, so dass diese Reaktionen von einer Entropieabnahme begleitet 
sein mussen. J e  hoher die Temperatur, um so mehr werden die 
Enolform und die Dissoziation zum Enolat zuruckgedrangt werden. 
Ganz entgegen der bisher ublichen Auffassung mussen wir einen 
starken Temperaturgang dieser Gleichgewichte erwarten. In  der Tat 
sind experimentelle Hinweise fur verhiiltnismassig grosse Entropie- 

Car-Car = 1,39 8; Car-N = 1,47 8; C-N = 1,34 8, 
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anderungen im Verlauf der Enolisierung vorhandenl). I n  der nach- 
sten Abhandlung wird sodann gezeigt werden, dass auch die Dis- 
soziation von Acetylaceton von einer starken Entropieabnahme 
begleitet ist, ganz im Gegensatz zu der Dissoziation von Dihydro- 
resorcin mit der starren Ringstruktur. 

Auf das Aciditatsgleichgewicht und das Keto-Enol- Gleichgewicht 
wird sich die Entropieanderung um so starker auswirken, je mehr 
Raum die Molekeln einnehmen. Beim Carboxylat-ion (Nr. 1) wird 
der Effekt kaum bemerkbar sein, da das Verschwinden der freien 
Drehbarkeit der C-0-Bindung beim Ubergang von einer der Grenz- 
formen in den Resonanzzustand keine wesentliche Einbusse an Re- 
wegungsfreiheit bedeutet. Etwas grosser wird der Effekt beim Ami- 
din (7)  und Diphenylamidin (11) sein. 

Beim Acetylaceton (2) muss der Effekt aber sehr stark bemerk- 
bar sein. Das Diketon mit seinen 4 drehbaren Bindungen ist cine 
sehr bewegliche Molekel, die beim Ubergang in das Enol und das 
Enolat vie1 an Bewegungsfreiheit einbusst. Das ist der Grund, wes- 
halb Acetylaceton nicht so weitgehend enolisiert und nicht stark 
sauer ist. Es gelingt uns nun also sehr leicht, zu erklaren, weshalb 
geringe Enolisierung und schwach saurer Charakter parallel gehen, 
eine Erklarung, die mit der Wasserstoffbruckenbildung nicht moglich 
war. Es wird nun ohne weiteres verstandlich, weshalb die Acetpl- 
acetonderivate alle relativ schwach sauer bzw. schwach basisch sind. 
Offenbar mussen wir den beiden Methylgruppen des Acetylacetons 
und seiner Derivate cine grosse Bedeutung beimessen, da sie relativ 
voluminos sind, so dass das Verhaltnis des vom beweglichen Diketon 
eingenommenen Volumens zu dem vom starren Enolat-ion einge- 
nommenen Volumen gross wird, wir also cine grosse Entropieabnahme 
beim Ubergang Diketon -+ Enolat-ion bekommen. J e  grosser die 
Alkylgruppen sind, durch die wir die beiden Methylgruppen des 
Gcetylacetons ersetzen konnten, um so mehr muss die Enolform und 
ihr saurer Charakter zuruckgedrangt werden, da diese Gruppen 
gewissermassen Angriffsflaehen fur die Molekularstosse darstellen, 
welche die starre Resonsnzform zu zerstoren trachten. So wird es 
auch verstandlich, dass das als Enolform vorliegende Redukton cine 
starkere Saure ist als Acetylaceton 

HO-C=C-C= 0 
H I  H 

OH 
l) Conant und Thompson, Am. SOC. 54, 4039 (1932), haben einige wenige Versuche 

zur Bestimmung der Temperaturabhangigkeit des Iieto-Enolgleichgewichtes aiisgefuhrt. 
Aus der daraus berechneten Wlrmetonung der Enolisierungsreaktion und aus der freien 
Energie erhalten sie Entropieanderungen von - 0,3 bis - 2,7 bei 250. Dieses Resultat 
scheint ihnen so verbluffend, dass sie dazu folgendes bemerken: ,,This indicates a much 
larger entropy change in the reaction than seems reasonable, but in view of the un- 
certainties of the determination we are not inclined to attach much significance to this 
finding". 
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Gleicherweise wird auch die relativ hohe Aciditat des Glutacon- 
dialdehydes erklarlich j denn diese unsubstituierte Molekel ist schon 
in Form des Enols mit der polyenartigen Kette eine recht starre 
Partikel, und ein weiteres Starr-Werden bringt nur einen geringen 
Verlust an Bewegungsfreiheit. Substituieren wir einige der Wasser- 
stoffe durch Alkyl und gelangen so zum Diketon (4), so wird die 
Sache aber ganz anders, und wir werden vie1 weniger weitgehende 
Enolisation und vie1 geringere Aciditat antreffen. 

Dass wirklich die Beweglichkeit fur diese Gleichgewichte von 
ausschlaggebender Bedeu tung ist, beweisen die cyclischen Produkte 
( 5 ,  6, 9, 10, 16, 17 ) .  Hier ist auch das Diketon eine starre Partikel, 
die beim Ubergang in den Resonanzzustand nichts an Bewegungs- 
freiheit einbusst. Da es sich um einen 6- oder ?-Ring handelt, steht 
der Ausbildung des Resonanzzustandes mit seinen typischen Atom- 
abstanden und Winkeln nichts im Wege. So bekommen wir Sub- 
stanzan, die weitgehcnd cnolisiert sind und gern in die symmetrische 
R'esonanzform der Ionen iibergehen. So sind Dihydro-resorcin ( 5 )  
und Dimedon (6)  starke Sauren und die Dimedon-imide (9, 1 7 )  starke 
Basen. Eine besonders gunstige Form ftir die Ausbildung des Reso- 
nanzzustandes muss der 7-Ring der Substanz 9 besitzen, dessen Base 
in ihrer Starke den Alkdihydrouyden nahe kommt. Auch ist die 
Substanz 17 sehr stark basisch, in Anbetracht des Umstandes, dass 
die Auxochrome hier aromatisch substituiert sind. 

Auch einige bisher unerklarliche Tatsachen, auf welche vor 
allem W. D. KumZerl) hinwies, werden nun verstandlich. Ascorbin- 
saure rnit cyclischem Bau ist bekanntlich eine starke Saure, ganz im 
Gegensatz zu Diathyl-dihydroxy-maleat mit ahnlicher Resonanz- 
struktur, aber offenkettigem Bau: 

OH OH 
1 1  ,c=c Ascorbinsaure pK = 4,85 in Alkohol. 

HO-CH2-CHOH-CH '\C -0 
\OM, ' 

0 OH OH 0 Diathyl-dihydroxy-maleat px = 7 8 8  in 
II 

C,H,O-C--C=~!-C--C,H, Alkohol . 
Weiter sind die Tetronsauren starke Sauren, und die Enolform 

des Acetessigester mit genau derselben Resonanzstruktur ist nur 
wenig acid: 

HO-C= CH-C= 0 Tetronsaure pK = 3,76 
I I 

CH,-0 

CH3 OC2H, 
HO-C= CH-C= 0 Acetessigester-End pK = 10,7 

1) Kumler, Am. SOC. 57, 1929 (1935); 60, 859 (1938). 
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Besonders bemerkenswert ist der Vergleich der Tetronsauren 
mit den Benzimidazolen, da sich bei diesen selbst in einem 5-Ring 
die fur die Resonanz notwendigen AtomabstLnde und Valenzwinkel 
ausbilden konnen. Es riihrt dies davon her, dass der Winkel zwi- 
schen den beiden Valenzen, die vom Sauerstoff ausgehen, gespreizter 
ist als entsprechends Valenzwinkel am N oder 6. 

U m  unse r  T a t s a c h e n m a t e r i a l  zu  v e r s t e h e n ,  miissen wir  
a lso a n n e h m e n ,  dass  d ie  Resonanzenergie  vieler  Suhs tanzen  
von  de r  T e m p e r a t u r  a b h a n g t ,  weil  d e n  Grenzformen o f t  
e i n e gr  o s s e r  e 21 us  t a n  d s w a h r  s c h e i n l i  c h k ei t z u k o m m t a1 s 
d e n  mesomeren  Zwischenzus tanden .  

5. Mesomere Sa,uren m i t  d r e i  Grenzformeln .  

In  der Tabelle IV sind drei Substanzen enthalten, deren meso- 
mere Partikel drei Grenzformeln besitzen. Im Anion des Triacetyl- 
methans : 

sind diese drei Grenzformeln untereinander identisch, so dass es sich 
um eine vollsymmetrische Resonanzstruktur handelt. In  den doppelt 
negativen Anionen der Alkalisalze von Diacetylaeeton und Filicin- 
saure : 

CH,-C-CH= C-CH=C-CH, +-+ CH,-C= CH--C= CH-C-CH, 
II 1 I I I '  -0- -0- J- -0- -0- -0- 

y\& kJ 

I I I 

CH,-C= CH-C-CH= C-CH, 
-0- -0- -0- 

Anion im Dialkalisalz des Diacetylacetons. 

I 1 1  I 

I I 
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-0.- -0- 

' \,/' ' i \C/ I 

,A 
H,C' \CH, H,C' \CH, 

f w -0- 
k '4 

CH CH 
I I /  1 1 1  

-0-C C-O- 

H,C/ \CH, 

I \ C /  ' 

Anion im Dialkalisalz der 1Micinsaure. 

sind je zwei der Grenzstrukturen (a und b) untereinsnder identisch, 
wiihrend die dritte davon abweicht, so dass die Symmetrie weniger 
vollkommen ist. 

Tabelle IV. 
pg-Werte gelten fur 25". - 

Xr . 
-~ ~ 

~ 

18. 

19a. 

l9b. 

20a. 

20b. 

- 

Saure 
~ __ ~ - - 

CH,-C- C= C-CH3 

( - 0 1 2  -OH I 

CHa-C-CH,-C-CH= C-CH3 
It 1 1  I 

-0- -0- -OH 
I 

I' CH,-C-CH= C-CH= C-CH, 
I 

-0- -OH -0- 
I I 

I 

I 
CH-C-CH 

I /  1 1  I 
O=C-C-C-OH 

I / \  ' 
H,C CH, 

-OH 

I 

I 
-0- 

CH=C-CH 
I 1  I '  

O=C-C-C-OF ' / \  1 I 
H,C CH, 

Base 

I 

I I' 
1 " [ -A- I I 

CH3-C-CH2-C-CH C-CH, 
-0- -0- -0- 

CH,-C-CH=CCH= C-CH, 

I '  I 

I I 
-0- -0- 

- 
PK 
~~ _ _ ~  

5,81 

7,420 

ca. 
I3,5 

4, I 98 

9,728 
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Jede weitere zu einer mesomeren Partikel gehorende Grenz- 
struktur erhoht die Resonanzenergie. Es ist also zu erwarten, dsss 
die Resonanzenergie der anionischen Basen der Tabelle IV wesentlich 
grosser sein wird, als diejenige der Basen der Tabelle I, welche nur 
zwei Grenzformeln besitzen. Die Quantenmechanik macht die Aus- 
sage, dass beim Hinzufugen einer dritten identischen Grenzstruktur 
zu zwei schon vorhandenen die Resonanzenergie auf den doppelten 
Betrag steigt. Die Anion-Base (18) sollte demnach eine doppelt so 
grosse Resonanzenergie besitzen, als das Enolation des Acetylace- 
tons. Dies konnte wirklich so sein; denn das Triacetylmethan ist 
etwa 250 ma1 so sauer wie Acetylaceton. Offenbar ist Triacetylmethan 
auch weitgehend enolisiert '). 

Die Filicinsaure ist insofern von grossem Interesse, als bei ihr 
die Resonanzenergien voll zur Auswirkung gelangen, da die Molekel 
nnd ihre Ionen bei der Mesomerisierung keine Entropie-Einbussen 
erleiden. Der p,-Wert der Filicinsaure ist ziemlich genau um eine 
Einheit kleiner als derjenige von Dimedon. Etwa ein Drittel dimes 
Wertes (lg 2) ist statistisch bedingt, da die Filicinsaure zwei Pro- 
tonen abzugeben hat gegenuber niir einem bei Dimedon. Der Rest 
ist zum Teil noch auf alektrostatische und Induktionseinflusse zuruck- 
zufuhren. Die bei der Abgabe des Protons frei werdende Resonanz- 
energie ist also bei der Filicinsaure kaum grosser als bei Dimedon. 
Das zweite Proton verlasst die Molekel erst bei etwa pH = 10. Das 
zeigt, dass dabei kaum niehr eine wesentliche Resonanzenergie frei 
wird ; denn jede an einer Doppelbindung sitzende Hydroxylgruppe 
hat eine Aciditatskonstante von etwa oder Dieser Be- 
fund ist auf der einen Seite verwunderlich, da durch den Austritt 
des zweiten Protons eine weitere Grenzstruktur des mesomeren 
Anions wichtig wird. Rei einer etwas andern Denkweiso ist es begreif- 
lich; denn beim Austritt des ersten Protons kann sich die negative 
Ladung auf zwei O-Atome verteilen, wiihrend nach dem Verlust 
des zweiten Protons nur tlrei O-Atome als Trager von zwei Ladungen 
zur Verfiigung stehen. 

Bei Diacetglaceton liegen die Verhaltnisse im Prinzip wie bsi 
der Filicinsaure. Da die Molekel aber offenkettig ist, so wird sie 
beim Ubergang in den Resonanzzustand starke Entropieverluste 
erleiden. Deshalb ist Diacetylaeeton ~ i e l  weniger acid als Filicin- 
saure, wobei aber der Abstand yon 6 Einheiten zwischen dem p,-Wert 
des ersten und demjenigen des zweiten Protons urgefahr erhalten 
bleibt . 

- 

6. Saure imide .  
Dem Glutarimid und dem Succinimid konnte man eventuell die 

Struktur eines Enols zuschreiben, wie es die umstehende Formel I 
l) Schwarzenbach und Lutz, dieses Heft S. 1157. 



21. Succinimid . . . 
22. 1 Glutarimid . . . 
23. Benztriazol . . . 

Hier sei noch eine Bemerkung iiber die Barbitursguren einge- 
fugt. Unsubstituierte Barbitursauren sind recht starke Sauren mit 
einem p,-Wert von etwa 5. Nach Kenntnis des Dihydro-resorcins 
und Dimedons wird das nun sofort klar; denn wir haben der Barbi- 
tursgure die Form& I11 zu erteilen. Dialkyl-barbitursauren sind hin- 
gegen vie1 schwachere Sauren; denn sie sind richtige Saureimide IT. 
Das Terstandnis des enormen Einflusses der Alkylgruppen beim 
obergang von I11 zu IV hat bisher Schwierigkeiten bereitet‘). 

R R  , \ /  ’ 
~H-c=cH-c=O o=c-c-c=o 
I 1  I I 1  

KH -C-dH NH-CAH 
I11 -0- IV -0- 

I1 

pK = 4,98 pK r- 7,14 (R=CH,) ’) 

7 .  Basische Eigenschaf ten  der  Enole .  
Die Enole der Tabelle I konnen nicht nur durch Verliist eines 

Protons, sondern auch durch die -4ufnahnie eines solehen, die am 
Ketonsauerstoff zu geschehen hat, in eine symmetrische Resonanz- 
partikel ubergehen. Da die symmetrischen Strukturen wegen der 

l) Brlennzeyer und Kleiber, Helv. 22, 851 (1939). 
2, Wood, SOC. 89, 1831 (1906). 

9,656 

8,440 
I1,43 
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zeigt. Eine solche Molekel sollte eine Aciditat aufweisen, die die- 
jenige der cyclischen Derivate Dihydro-resorcin ( 5 )  und Dimedon (6)  

hO-C=-N -c--b 
I I  I 

I CH,-CH,-~H, 
eher noch ubertrifft. Die folgende Zusammenstellung der von uns 
ermittleten p,-Werte zeigt hingegen den schwaeh sauren Charakker 
dieser Imide. Man kann diesen nur mit der ublichen Keton-Formu- 
lierung I1 

I O-C--NH -C-_O 
I 1  

I1 CH,-CH,-CH, ' 
in Ubereinstimmung bringen, so dass also bei der Dissoziation ein 
Imidwasserstoff abgespalten wird. Dasselbe gilt offenbar Torn Benz- 
triazol, welches im Gegensatz zu den Imidazolen 1 4  und 15 eine 
Saure, aber keine Base ist. 
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grosseren Resonanzenergie stets bevorzugt erscheinen, so muss man 
folgern, dass die Enole der Tabelle I nicht nur saure, sondern auch 
basische Eigenschaften besitzen. Die basische Natur der Essigsaure 
ist bereits von Hantxsch erkannt worden durch die Darstellung von 
Salzen rnit dem Kation I: 

Der p,-Wert des Kations I liegt wahrscheinlich in der Gegend 
von 0. Dihydro-resorcin und Dimedon addieren in Eisessiglosung 
leicht ein Mol Chlorwasserstoff oder Bromwasserstoff l),  wobei salz- 
artige Additionsprodukte entstehen, die wahrscheinlich das Kation I1 
enthalten. 

Beim Glutacon-dialdehyd kann man die BiIdung positiver Ionen 
von der Struktur I11 leicht durch die in stark saurer Losung auf- 
tretende Farbung nachweisen. Eine Losung des Di-aldehydes in 
starker Salzsaure ist fast genau gleich gefarbt wie eine alkalische 
Losung, so dass wir die folgenden Farbubergange bekommen: 

braun ~ f weingelb ___ + braun 
(stark sauer) (schwach sauer) (alkalisch) 

Das Enolat-ion in der alkalischen Losung und das Kation I11 
haben ahnliche Farbe, weil sie beide symmetrische Resonanzpartikel 
sind 2). 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
Die Aciditatsmessungen geschahen wenn moglich durch Aufnahme 

von Titrationskurven an der Wasserstoffelektrode. Spezielle Ver- 
fahren waren bei den sehr schwachen Sauren 7 ,  9,lO und 19b (s. Ta- 
belle IV) notwendig. Die beiden gefarbten Salze mit den Kationen 
8 und 13 wurden im Leifocolorimeter ausgemessen. Fur die Gleich- 
gewichte rnit unbestandigen Partikeln (2, 3 ,  4, 1 7 ,  18) diente die 
schon beschriebene Stromungsapparatur mit der Gla~elektrode~). 

Die Messung der Potentiale der Wasserstoffelektrode erfolgte 
mit Hilfe eines R ohrenpotentiometers mit einer Genauigkeit von 
ca. 0 , l  M.V. Die Titrationsfliissigkeit war dabei durch einen Agar- 
KC1-Heber mit einer gesattigten Kalomelelektrode verbunden, deren 
Potential von Zeit zu Zeit gegeniiber einer Wasserstoffelektrode in 
einem Standard-Acetatpuffer geeicht wurde. Bur Ermittlung des 
p,-Wertes des Standard-Acetatpuffers dienten die von He Innes 

l) Crossley und Mitarbeiter, Soc. 81, 828 (1902); 83, 499 (1903). 
2, iSchwarzenbach iind Ott, Helv. 20, 627 (1937). 
3, Schwarzenbach und L u t z ,  dieses Heft S. 1147. 
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angegebenen Zahlen und Gleichungenl). Alle Messungen wurden in 
einem Raumthermostaten bei 25O C ausgefuhrt. 

Die meisten Titrationskurven wurden doppelt aufgenommen, in- 
dem gleich hintereinander mit Alkali hin und dann mit SBure zuruck- 
titriert wurde, um absolute Sicherheit uber die Reversibilitat des 
Vorganges zu erlangen. Aus den zwei so erhaltenen Kurven wurden 
je drei Punkte zur Berechnung der Aciditatskonstanten ausgewahlt, 
namlich die Punkte mit a = y4, yL und 3/, wobei a den Neutrali- 
sationsgrad bedeutet. So erhielten wir sechs voneinander unab- 
hangige Bestimmungen des p,-Wertes, die in den folgenden Tabellen 
j eweils regis trier t sind. 

Die Berechnung des p,-Wertes a m  den beiden bekannten Grossen 
a (Neutralisationsgrad) und pH (Potentialmessung) geschah nach den 
folgenden Gleichungen : 

a 1 0,25 ~ 0,50 0,75 0,25 
pH 4,760 5,230 5,700 4,760 
pK 5,246 5,250 5,268 5,255 

wobei runde Klammern Aktivitaten, eckige Klammern Konzentra- 
tionen, f s  den Aktivitatskoeffizienten der Saure und f B  denjenigen 
der Base bedeuten. Aktivitatskoeffizienten yon ungeladenen Par- 
tikeln wurden gleich 1 gesetzt und diejenigen der Ionen nach dem 
Debye-Hiickel’schen Grenzgesetz berechnet. 

~ 

0,50 j 0,75 
5,235 5,700 1 Mittel: 
5,263 1 5,250 1 5,255 

Nun gilt weiter: 
10-p€l K ,  [Base] = e.a + [H.]-[OH’] = c.a + ~ -- - - - ~ ~  

f f.lO-Prx 

[Saure] = e(1-  a )  - [H‘] + [OH’] = c(1-  

c ist die Konzentration der titrierten Saure, f bedeutet den Aktivi- 
tatskoeffizienten eines einfach geladenen Ions, berechnet nach dem 
Deb ye-Hiickel’schen Grenzgesetz, und K ,  das Ionenprodnkt des 
Wassers, bei 25O = 10-13,997. 

S u b s t a n z  5 : Dihydro - re so rc in .  
Dihydro-resorcin wurde nach den Angaben Yon Merling, von 

Vorlander und von &hilling durch Reduktion yon Resorcin mit 
Natriumamalgam gewonnenz). Zur Reinigung wurde es mehrmals 
aus Renzol umkrystallisiert. Das verwendete Produkt hatte einen 
Schmelzpunkt von 104,5 O. 

Titration: 0,0500 g in 100 cm3 Wasser, Masslosungen: 0,l-n. NaOH, 0,1 .-n. HCl. 

l) Xelnnes, Relcher und Shedloulski, Am. SOC. 60, 1070 (1938). 
2, Xerling, A. 278, 28 (1894); Vorliinder, A. 294, 270 (1897); B. Schillin,, A. 308, 

190 (1899). 
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Substanz 6 :  Dimedon. 
Es wurde ein Produkt vorn British Drug House direkt verwendet. 

Smp. = 147-148O. 
Titration: 0,0380 g in 100 om3 Wasser, Masslosungen: 0,l-n. NaOH, 0,l-n. HC1. 

~ ~~~ 
~~~ - ~~~ 

0,75 

~~ ~~ 

0,25 0,50 ' 0,75 
4,752 5,225 5,702 Mittel: 
5,248 5,253 5,254 5,253 

0,066 
7,180 

(8,306) 

l) Bamberger, Lorewen, A. 273, 300 (1893); Wallaeh, B. 15, 210 (1882). 
2, Roenigs, Mengel, B. 37, 1325 (1904). 
4, Wundt, B. I I, 826 (1878); Heller, Kiihn, B. 37, 3116 (1904); Pauly, Gundermann, 

3, Scheibe, B. 56, 148 (1923). 

B. 41, 4012 (1908); Grassi-Cristaldi, Lombardi, G. 25, I, 225 (1898). 
75 

0,111 ~ 0,155 0,200 0,244 
7,415 7,580 7,720 7,823 Mittel: 
8,296 8,296 8,301 ~ 8,296 ~ 8,297 

S u b s t a n z  11 : Dipheny l -ace t amid in .  
Herstellung nach Bamberger und Lorennxen, sowie nach WaZZach 

aus Acetanilid und Anilinhydrochlorid l) .  Krystallisation der Base 
BUS Alkohol-Wasser-Mischung. Smp. = 132 O .  

Titration: Da Diphenyl-acetamidin in Wasser sehr schwer loslich ist, wurde die 
Einwage von 0,0258 g in 3 cm3 0,l-n. HC1 gelost und auf 100 cm3 verdiinnt. Bei der Ti- 
tration dieser Losung mit Natronlauge (0,l-n.) fiillt die schwerlosliche Base schon sehr 
bald wieder aus. Vorher erhalt man jedoch etwa 1/4 der klassischen Titrationskurve, aus 
welcher die pK-Werte berechnet werden konnen. Wegen der Schwerloslichkeit der Base 
wird die Rucktitration unmoglich. 

Subs t anz  1 2  : Ace ty lace ton -d ian i l -hydroch lo r id .  
Acetylaceton-monoanil wurde nach Koenigs un 1 JlengeZ durch 

Erwarmen von Acetylaceton und Anilin hergestellt und aus Ather 
umkrystallisjert2). Smp. 52 O. Dieses Monoanil wurde dann weiter 
nach Scheibe mit Anilinhydrochlorid zum Dianil kondensiert 3). Dieses 
lcrystallisiert als Hydrochlorid in schwach gelben Blattchen aus abso- 
lutem Alkohol. Smp. = 210°, unter Zersetzung. 

Titration : Wegen der raschen Hydrolyse dieses Dianils und der Schwerloslichkeit 
der Base ist es riicht moglich, eine gute Titrationskurve zu erhalten. Bei der raschen Ti- 
tration der sehr verdunnten Losung von 0,0575 g des Hydrochlorids in 150 cm3 Wasser 
mit 0,l-n. NaOH gelingt es, nur ein sehr kleines Stuck der klassischen Titrationskurve 
zu erhalten. 

a = 0,0364 pH = 5,83 pK = 7,22 

S u b s t a n z  1 4  : Benzimidazol .  
Hergestellt aus o-Phenylendiamin und Ameisensaure nach 

Wundt; Heller und Kiihn; Pauly  und Gunndermann, und Grassi- 
CristaZdi und L ~ m b a r d i ~ ) .  Kristallisation aus Wasser. Smp. = 169,5 O .  



5,570 
~ 5,536 

..___________~ 

6,044 5,099 5,570 6,044 Mittel: 
5,533 5,529 5,529 5,532 5,532 

1 ;z 1 1 :lit: I Mittel: 1 
9,900 9,885 9,894 

S u b s t a n z  1 9 a :  D i a c e t y l a c e t o n  1. S t u f e .  
Herstellung : 2,6-Dimethyl-y-pyron wurde nach CoZZie, sowie nach 

Feist aus  Dehydracetsaure gewonnen2). Smp. = 132O. Aus dem Pyrpn 
wurde sodann das Dinatriumsalz des Diacetylacetons dargestellt : 
19 g 2,6-Dimethyl-y-pyron wurden mit 19 cm3 ollauge (16-n. NaOH) 
in 100 em3 absolutem Alkohol gekocht. Der entstehende Nieder- 
sehlag wurde dnrch Zutropfen von etwas Wasser gelost und die 
heisse Losung langsam abgekuhlt. Das Dinatriumsalz des Diacetyl- 
acetons krystallisiert dann in fast farblosen, etwas gelblichen Rlatt- 
chen aus. 

Titration: 0,0275 g Dinatriumsalz wurden in 100 cm3 Wasser gelost und mit 0:I-n. 
HC1 und darauf mit 0,l-n. NaOH titriert. Bei der Zugabe der Saure bleibt man, solange 
noch weniger als 1 Mol zugegeben worden ist bei sehr hohen pH-Werten. Das Dinatrium- 
salz des Diacetylacetons reagiert namlich so stark alkalisch wie Alkalihydroxyd. Bei der 

l) Ladenburg, B. 9, 677 (1876); Elinsberg, Funke, B. 27, 2189 (1899). 
2, Collie, SOC. 59, 619 (1891); F e d ,  R. 25, 1067 (1892); 28, 1823 (1895); A. 257, 

276 (1890); Hain, Soe. 91, 547 (1907); Feist, Relart, B. 28, 1819 (189.5). 

I- 
.- 

-~ ~~~~ ~~~~ 

a 0,25 0,50 0,75 
pH 6,740 6,220 6,697 
px 6.190 6,193 6,195 

~~ 
~ - ~~ 

0,25 0,50 0,75 
5,742 6,220 6,690 Mittel: 
6,185 6,190 6,186 6,190 - - 
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Titration: 0,050 g wurden in 4 em3 0,l-n. HCl gelost, auf 100 verdiinnt und mit 
0,i-n. NaOH titriert. Bei der Titration bleibt die ziemlich schwerlosliche Base in Losung 
und kann nun mit 0,l-n. HCl zuriicktitriert werden. 

Subs t anz  1 5  : Methyl -benzimidazol .  
Hergestellt nach Ladenburg, Hinsberg und P u n k e  aus o-Phenylen- 

diamin und Essigsaure'). Krystallisation aus Wasser. Smp. = 175O. 
Titration: 0,0330 g wurden in 3 em3 0,l-n. HCl und 97 em3 Wasser gelost und dann 

mit NaOH (0,l-n.) und darauf mit HCI (OJ-n.) titriert. 

Subs t anz  1 6  : Dimedon-dian i l -hydrochlor id .  
Herstellung und Eigenschaften siehe S. 1144. 
Titration: Die freie Base ist in Wasser sehr schwer loslich. Deshalb wurde in ausser- 

ordentlich verdiinnter Losung (0,054 g in 100 em3) gearbeitet und bei der Titration des 
Salzes mit 0,0231. Natronlauge ein kleines Stuck der klassischen Titrationskurve erhalten. 
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Zugabe von 1 bis 2 Mol Saure durchschreitet man das Puffergebiet der ersten Stufe des 
Diacetylacetons. 

Subs t anz  1 9 b .  D iace ty l ace ton  2 .  Stu fe .  
Die zweite Aciditatskonstante des Diacetylacetons ist so klein, 

dass das Dinatriumsalz in Wasser vollig hydrolysicrt ist und die 
Losungen deshalb so stark alkalisch reagieren wie Akalihydrox yd. 
Um den Grad der Hydrolyse zu ermitteln, wurde das Potential einer 
Wasserstoffelektrode in Losung I und Losung I1 (s. folgende Tabelle) 
gemessen und wahrend einer vollen Stunde konstant befunden. 1st nun 
in Losung I die Hydrolyse des doppelt negativen Diacetylacetonat- 
ions eine vollstandige, enthalt also die Losung neben den Na. nur OH’ 
und einfach negativ geladene Diacetylacetonat-ionen, so sind die Lo- 
sungen 1 und I1 von derselben ionalen Starke, so dass die Aktivitats- 
koeffizienten in den beiden Losungen gleich gross sind. Dann gilt : 

Dann berechnet sich [OH’], , die Hydroxylionenkonzentration in 
Losung I zu [OH‘], ~ 0 , 6 9 4  = 0,0447, cl. h. sie ist von derselben 
Grosse wie die molare Konzentration des eingewogenen Salzes 
(0,0445). Die Hydrolyse ist also in der Tat eine vollstandige und 
Losung I enthalt keine nennenswerten Mengen von den doppelt 
negativen Ionen des eingewogenen Salzes. 

, - 
Lsg. I Zusammensetzung 

I. 1 0,4545 g (C,H,O,Na,.H,O) in 50 cm3 
~- _ _  ~~~ ___ ___ 

I _____ ~ 

11. i 10 om3 NaOH (0,1356) und 1,63 g Natriumacetat in 150 cm, 

Potential I Ionenkonzentrationen 
~- ~- ~ I ~-~ 

El = 0,9790 1 [Pia.ll = 0,0890; [OH.], = 0,0445; [Diac.’] = 0,0445 
E, = 0,9383 1 [Na.], = 0,0890; [OH.], = 0,0090; [Acetat’] = 0,0800 

~ 

Die zweite Aciditatskonstante des Diacetylacetons ist also sehr 
klein und liegt sicher u n t e r  Andererseits ist doch auch wieder 
die Faillung des gut loslichen Dinatriumsalzes aus wasserig-alkoholi- 
scher Losung miiglich (siehe Herstellung), so dass der pg-Wert kaum 
grosser  a l s  1 4  sein kann. 
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Subs tanz  2 0  : Filicinstiure.  
Eine kleine Menge Filicinsaure wurde uns von Prof. Alex.  Ro- 

bertson, Liverpool, zur Verfiigung gestellt. Dieses Praparat wurde 
noch einmal umkrystallisiert und zeigte dann einen Smp. von 214 
bis 215O. 

Titration: 0,0275 g Filicinsaure wurden in 3 em3 0,2-n. NaOH und 97 cmR Wasser 
gelost, mit 0,1-n. HC1 hin- und mit 0,l-n. NaOH wieder zurucktitriert. 

a 
PH 
pg 

~~~ 

3,850 4,210 4,660 1 9,110 9,570, 9,940 
pK1 = 4,19 4,19 I 4,20 1 pKz = 9,73 9,73 1 9,70 

a 
PH 
px 

_ _ _ _ _ ~  ~ _ _ _ _ . _ _ _ _ _ ~ ~ ~ _  

Titration 1 rnit NaOH ' rnit HC1 1 -  
0,50 ~ 0,75 0,25 0,50 ~ 0,75 
9,590 10,OO 9,035 9,550 9,930 Mittel: 
9,650 ~ 9,652 ~ ~ 9 , 5 6 4 ~ ( 9 , 6 ~ 0 ~ , ~ 9 , 6 0 ~ ~  9,656 1 

0,25 0,50 1 0,75 1 1,25 1,50 
3,860 4,210 1 4,682, 

pK1 = 4,21 4,19 ~ 4,21 

Subs t anz  2 3  : Benzt r iazol .  
Herstellung : Aus o-Phenylendiamin und salpetriger Saure nach 

Gyiess und ZLadenburgl). Krystallisation aus Toluol. Smp. = 98,5O. 
Titration: 0,0449 g in 120 em3 Wasser rnit 0,l-n. NaOH und darauf niit 0,l-n. HCl. 

Titration 1 mit NaOH 
~ _ _  

l) Griess, B. 15, 1878, 2195 (1882); Ladenburg, B. 9, 222 (1876). 

Haufliches Suecinimid vom Smp. 125,s O wurde verwendet. 
Titration: 0,0357 g Succinimid { C,H,O,N .H,O} in 120 em3 Wasser mit 0,l-n. NaOH 

und darauf mit 0,l-n. HCl. Wahrend der Titration tritt merkliche Hydrolyse zu Bern- 
steinsaure und Ammoniak ein. Wegen dieser Erscheinung sind die pK-Werte aus der 
Kurve der Rucktitration wesentlich ungenauer, so dass sie nicht fur die Berechnung des 
Mittelwertes verwendet wurden. 
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Rei den nun folgenden Substanzen (7 ,  9, 10, 22) liegt das Puffer- 
gebiet so hoch, dass der p,-Wert nicht aus einer Titrationskurve 
abgelesen werden kann. Deshalb wurde Bhnlich vorgegangen wie 
bei der Messung von pK2 des Diacetylacetons. 

Subs tanz  7 : Ace tamid in -hydroch lo r id .  
Acetamidinsalz wird bei der Zugabe von Lauge recht rasch hydro- 

lytisch in Essigsaure und Ammoniak gespalten. 
Eine Losung reiner Katronlauge, in welcher sich eine Wasserstoffelektrode befand, 

deren Potential El sich eingestellt hatte, wurde mit kleinen Mengen einer relativ konz. 
Losung von Acetamidin-hydrochlorid versetzt. Bei dieser Zugabe wird das Potential 
positiver, da ja ein kleiner Teil der h u g e  neutralisiert wird. Xach dieser rasch eintre- 
tenden Potentialanderung steigt das Potential weiter an, da sich nun die Hydrolyse be- 
merkbar macht. Deshalb wurde das Potential kurz nach der Zugabe des Smidinsalzes 
abgelesen (E,). Als Aktivitatskoeffizienten f wurden diejenigen eingesetzt, welche in den 
Tabellen von Landolt-Bornst~rn fur Kaliumchlorid derselben Konzentration angegeben 
sind. Dam berechnet sich der p,-Wert nach den folgenden Gleichungen: 

0,0198 
0,0187 
0,0126 
0,0085 

und [OH], aus der Einwage bekannt ist. C bedeutet die Konzentration des zugefiigten 
Acetamidinsalzes, welche in jedem Falle 0,050 g in 26 cm3 betrug. 

0,848 12,37 
0,847 12,28 1 
0,843 12,43 Mittel : 
0,842 12,50 1 12,40 

I 

[OH], 1 c 
- ~~ -~ ~ 

7,57 x 10-3 1 4 0 3  x 10-3 
1,52 x i 40,s x 
2,27 x 40,s x 
3,03 x lo-, 40,s x 10-J I 

Subs t anz  1 0  : 2,  7 Dimethy l -d i aza - (3 ,  6 ) - cyc lo -hep ta -  
d i en - (  1 , 6 ) - p e r c h l o r a t .  

Herstellung siehe S. 1144. 
0,1007 g des Perchlorates wurden in 25 em3 Wasser gelost (in der Tabelle = C) und 

wechselnde Mengen von 0,2-n. XaOH zugegeben (in der Tabelle (SaOH}). Der pH-Wert 
dieser Gemische wurde mit der Wasserstoffelektrode ermittelt und die Aktivitatskoeffi- 
zienten aus den Landolt- Bornstei n'schen Tabellen fur Kaliumchloridlosungen derselben 
ionalen Starke entnommen. Wir hatten dabei Schwierigkeiten, gut reproduzierbare 
Potentiale zu erhalten. Die pK-Werte sind deshalb nur grossenordnungsgemass richtig. 

I ("OH) 1 PH I f 1 _ _ _ _ _ ~ ~  
~ - _ _ _ _ ~  

I 1 7 . 8 ~ 1 0 - ~  7 , 8 8 ~ 1 0 - ~  10,85 0,879 13,7 
17,8 x 3,94x 11,54 0,877 I 17.8x10-3 ~ 7 , 8 8 ~ 1 0 - ~  I 11,78 1 0,875 ~ 

Subs tanz  9 : Dimedon-di-athylimid-perchlorat. 
Herstellung siehe S. 1145. 
Es wurde genau so vorgegangen wie bei der vorangehenden Substane: 
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S u b s t a n e  2 2  : Glu ta r imid .  
Glutarimid wurde nach den Angaben von Wolffenstein und Bern- 

heimer aus dem Dia,mmoniumsaIz der Glutarsaure dargestellt l). 
Smp. =: 1540. 

Glutarimid wird durch Alkali ebenfalls rasch hydrolysiert, deshalb wurde bei der 
Bestimmung seiner Aciditatskonstanten genau so verfahren wie beini Acetamidinium-ion. 
Das Potential in 25 cm3 Natronlauge yon der Konzentration 2,47 x wurde nm 0.0120 
Volt positiver bei dor Zugabe von 0,0072 g festem Glutarimid. Da der Aktivitatskoeffi- 
zient 0,945 betragt (Deb  ye-Hiickel’sches Grenzgesetz), so ist demnach die [OH’] auf 
135 X gefallen. Daraus erhalt man: pK I= 11,43. 

Die pK-Werte der beiden folgenden gefarbten Kationen wurden 
mit Rilfe des Leifo-Photometers kolorimetrisch ermittelt. 

Die w-asserige Farbsalzlosung wurde zu Pufferlosungen genau bekannten pK -1Vertes 
zugefiigt und der dekadische Extinktionsmodul fiir eine Wellenlange ermittelt, die hinter 
dem Wort: Filter vermerkt ist. Da die unsymmetrischen Forrnen dieser Farbstoffe un- 
bestandig sind und die Pufferlosung deshalb rasch ausbleicht, wurden Messungen zu ver- 
schiedenen Zeiten vorgenommen und der Extinktionsmodul auf die Zeit 0, dem Zu- 
sammengiessen der Standard-Farblosungen und des Puffers, extrapoliert. 

S u b s t a n z  13  : Glu tacond ian i l -hydroch lo r id .  
Farbstofflosung: 0,0035 g Farbsalz in 100 om3 Wasser. 1 cm3 dieser Losung wurde mit 

je 10 cm3 Pufferlosung versetzt und der Extinktionsmodul 6 ermittelt. Filter = 5500 8. 
pH des Puffers: 5,lO 10,57 8,02 9,19 8,245 8,704 
E :  0,60 0,03 0,46 0,14 0,42 0,25 

Durch diese in ein Koordinatensysteni eingetragenen Punkte wurde die am besten 
passende S-formige Iiurve yon der Funktion 

hindurch gelegt. E ~ ,  c2 haben da.bei die numerischen Werte 0,60 und 0,03. Diese best 
passende Kurve ergab fur K einen Wert yon 10-S,52, also pn = 8,52. 

Substanz 8 : GIu taco  n - d i a, t h y l im i d - per  c h 1 o r  a t  . 
Farbstofflosung: 0,0243 g in I00 om3- 1 cm3 dieser Losung zu je 10 cm3 Pufferlosung. 

Filter = 5000 8. 
pH des Puffers: 10,894 11,594 11,894 12,596 12,897 13,198 
E :  0,70 0,60 0,47 0,28 0,27 0,20 
Aus der graphisch dargestellten Kurve ermittelt sich der pK-Wert zu pK = 11,SO. 
Uer Eine von uiis (C. 8.) hatte Gelegenheit, einige der in diesem Artikel behandelten 

Probleme init Prof. L. Pauling, Pasadena, zu besprechen, was wesentlich zur Klarung 
der Fragestellung beigetragen hat. Warm sei auch an dieser Stelle fur Mittel aus dem 
Aluminiurnfonds A7euhatiser% gedankt. Hrn. Prof. A. Robertson, Liverpool, danken wir 
fur die nberlassung einer kleinen Menge Filicinsaure. 

Chemisches Inst,it,ut der Universitiit Zurich. 
1) Wolffenstek, B. 25, 2777 (1892); Rernheimer, G. 12, 281 (1852). 




