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lylsaure krystallisiert von selbst und wird so in fast quantitativer Ausbeute aus dem 
a-Cyano-,9-methyl-glutaconsaure-diathylester erhalten. Hope verestert das rohe Ver- 
seifungsprodukt (ohne Angabe ob krystallin) mit athanolischer Schwefelsaure, destilliert 
den Ester und verseift ihn wieder. Er erhiilt so eine Ausbeute von ca. 40% der Theorie. 
Der Schnielzpunkt unseres Praparates liegt nach fiinfmaligem Umkrystallisieren aus 
Ather-Petrolather konstant bei 156- 158O. Hope krystallisiert dagegen aus Salzsaure und 
gibt einen Schmelzpunkt von 165-- 166O an. 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von Herrn W .  Manser 
ausgef iihrt. 

Organisch-chemisches Laboratorium der 
Eidg. Technischen Hochschule, Zurich. 

165. Komplexone IV. Die Aeiditiit und die Erdalkalikomplexe der 
Anilin-diessigsaure und ihrer Substitutionsprodukte 

von G. Sehwarzenbach, A.  Willi und R. 0 Bach. 
(28. VI. 47.) 

1. I n  Fortsetzung unserer Arbeiten uber Aciditat und Komplex- 
bildungsvermogen von Derivaten der Imino-diessigsaurel) berichten 
wir heute uber die Verbindungen I-VII der folgenden Zusammen- 
stellung : 

HOOC COOH 
I I 

I 

p X  

vy 
Z 

I: X = H  Y - H  Z = H  Anilin-diessigsaure 
11: X = SO,H Y = H Z = H  Anilin-diessigsaure-o-sulfosaure 

111: X = H Y = SO,H Z = H  Anilin-diessigsaure-m-sulfosaure 
IV: X = H  Y = H  Z = SO,H Anilin-diessigsaure-p-sulfosaure 
V: X = C O O H  Y = H  Z = H  Anilin-diessigsaure-o-carbonsaure 

VI: X = H  Y = C O O H  Z = H  Anilin-diessigsaure- m-carbonsaure 
VII: X = H Y = H  Z = COOH Anilin-diessigsaure-p-carbonsiiure 

Der Grund fur die Wahl von Phenylimino-diessigsaure und ihren 
Substitutionsprodukten war die Hoffnung, bei deren Anionen ein- 
fache Beziehungen zwischen Basizitat und Komplexbildungsver- 
mogen anzutreffen. Aromatische Verbindungen haben fur theore- 
tische Betrachtungen den Vorteil der raumlichen Starrheit ihrer 
Molekeln. Diesem Umstand hat man das Bestehen von linearen Be- 
ziehungen zwischen Gleichgewicht,s- und Geschwindigkeitskonstanten 

l) Schwarzenbnch, Kampitsch und Steiner, Helv. 28, 828,1133 (1945); 29, 364 (1946). 



1304 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

bei einer sehr grossen Anzatbl verschiedenster Reaktionen zu ver- 
tlankenl). Der konstantbleibende Abstand zwischen dem Siibstituen- 
ten und dem Stickstoffatom bei den Phenylimino-diessigsauren 
konnte nun auch bedingen, dass der Substituent sowohl bei der Bin- 
dung des Protons als auch bei der Bindung von Xetallionen in der- 
selben Art und Weise wirkt, woraus einfache Gesetzmassigkeiten re- 
sultieren wiirden. Als Substituent am Kern der Phenylimino-diessig- 
saure murden die beiden ionogenen Gruppen -SO,- und -40,- ge- 
wahlt, weil wir uns von diesen eine besonders grosse Wirkung ver- 
sprachen. 

Seitdem G .  N .  Lewis mit dem Begriff der nucleophilen Partike12) 
sowohl Protonenacceptoren als auch Molekeln und Ionen, welche mit 
Metallatornen Komplexe bilden konnen, zusammenfasste, hat man 
immer wieder nach quantitativen Beziehungen zwischen Basizitat 
iind Komplexbildung gesucht. Vielfach hat man eine Parallelitat der 
heiden Erscheinungen erwartet,), obschon bereits die ersten quantita- 
tiven Messungen*) eher Anhaltspunkte fur die gegenteilige Auffassung 
ergaben. Keute weiss man, dass yon einer strengen Parallelitat der 
Nucleophilie verschiedener Basen gegenuber Protonen und andern 
elektrophilen Partikeln nicht die Rede sein kann. Das ist jungst von 
Flood5) wieder gezeigt worden, der Ammoniak6) und Glykolat als 
Komplexbildner miteinander vergleicht. Er findet dabei, dass die Ein- 
fiihrung des Essigsaurerestes in die NH,-Molekel bei Cu(II), Ni(II), 
Zn, Co(I1) und Cd als Zentralatome die Komplexbildung bedeutend 
verstarkt, bei Ag und Hg(I1) aber den gegenteiligen Einfluss hat. 
Wenn man weitere Acetatreste einfuhrt und zu den Anionen der 
Imino-diessigsaure und Nitrilo-triessigsaure ubergeht, so verandern 
rsich die Verhaltnisse bei der Komplexbildung offenbar nochmals in 
derselben Richtung. Wahrend mit Nitrilo-triacetat selbst die Erd- 
alkaliionen stabile Komplexe bilden4), ist die Komplexbildung gegen- 
uber Silberion so schwach geworden, dass sich (AgCl} nicht mehr in 
Nitrilo - triacetat auflost . 

Aber nicht einmal innerhalb der eng zusammengehorigen Gruppe 
der Erdalkaliionen verandert sich die Stabilitat der Komplexe stets 
in demselben Sinne, indem in vielen Fallen Mg starker gebunden wird 
als Ca und in andern das Komplexon Ca dem Ng bevorzugt'). In  

l) Hammett, Am. Soc. 59, 97 (1937); Schwarzenbach und Egli, Helv. 17, 1176, 1183 
(1934); Schwarzelzbach und Rudin, Helv. 22, 360 (1939). 

3, 

4, 

5 ,  

6, 

(1 945). 

G. N .  Lewis, J. Franklin Inst. 226, 293 (1938). 
Luder, Chem. Reviews 27, 547 (1940). 
Rieley und Gallafent, Soc. 1931, IT, 2029. 
Flood und Loras, Tidskr. for Kjemi, Bergvesen og Metallurgi 5, 35 (1944); 6, 83 

J .  Bjerrum, ,,Metal ammine Formation in aqueous Solution", Kopenhagen 1941. 
Schwarzenbach, Kampitxh und Steiner, Helv. 28, 828,1133 (1945); 29, 364 (1946). 
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dieser Abhandlung werden wir zeigen, dass die Phenylimino-diessig- 
saure-o-sulfosaure sogar Ba dem Mg vorzieht. 

Das Resultat dieser Untersuchung vormegnehmend, sei gleich 
hier gesagt, dass die Vermutung, bei den substituierten Phenylimino- 
diessigsauren besonders einfache Verhaltnissc anzutreffen, irrig war. 
Die Zahlen der folgenden Tabellen mit den Aciditatskonstanten und 
Komplexbildungskonstsnten lassen wenig Regelmassigkeit erkennen. 
Beim Vergleich von Basizitat und Komplexbildungstendenz niachte 
sich allerdings bei den Verbindungen I-V11 der Umstand erschwe- 
rend geltcnd, dass die versehiedenen Aciditatskonstanten nieht im- 
iner bestimmten Protonen der Molekel zugeordnet werden konnen. 

Als interessanten Befund konncn wir erwiihnen, dass die Or- 
thanilsaure-diessigsaure (11) und die Anthranilsaure-diessigsaure (\-) 
kraftige Komplexbildner gegeniiber den Erdalkaliionen sind. Bei (11) 
haben wir auch eine Bindefahigkeit f i i r  Xa" und Li+ festgestellt. Die 
Phenylimino-diessigsaure selbst und ihre m- und p- Substitutions- 
produkte binden hingegen die Erdalkaliionen nur schwach und sind 
deshalb ohne analytisches Interesse. Die ausgesprochene Ausnahme- 
stellung der beiden ortbo-Substitutionsprodukte kann man damit er- 
klaren, dass man annimmt, dass die Sauerstoffatome des Substituen- 
ten bei der Bomplexbildung den1 Xetallatom ebenfalls als Koordina 
tionspartner dienen. 

2. Die Berechnung der Aciditats- und Komplexbildungskonstan- 
ten geschah wiederum aus potentiometrisch, zuerst bei Abwesenheit 
iind dann bei Gegenwart von Erdalkalisalz aufgenommenen Neutrali- 
sationskurven der Sauren. Wir sind aber diesmal insofern anders vor- 
gegangen als fruherl), sls wir uns der folgenden Kette ohne Fliissig- 
keitspotentiale bedient en : 

BgC1, Ag 1 Losung m. Seiditats- und Koniplexgl., 
Pt. Hz i in o , I - ~ .  ICC~ als Losungsmittel 

Samtliche Losungen enthielten soviel { KCl}, dass die Konzentration 
von [Cl-] stets 0,100 betrug. Neben diesem Salz war die Konzentra- 
tion der Teilnehmer am Aeiditats- und Komplexgleichgewicht, also der 
Phenylimino-diessigsauren und der Erdalkalisalze stets so klein, dass 
die ionale Starke der Losung konstant gesetzt werden konnte. Der 
dadurch erreichte Vorteil des Wegfallens der stets unsichern Fliissig- 
keitspotentiale und der Konstanz der Aktivitatskoeffizienten sind 
hinlanglich bekanntz). Ohne diesen Vorteil w%re hier die exakte Auf- 
klarung der recht komplizierten Gleichgewichte, an denen 2-und 3-faeh 
geladene Ionen teilnehmen, nicht moglich gewesen, und die sehr ge- 
ringe Komplexbildungstendenz der Substanzen I, 111, IT', 1-1 und VII  
hatte nicht erfasst werden konnen. Die Elektrode [Ag, AgCl] eignet 

l) vgl. Fussnote 7,  auf 8. 1304. 
2, Harned und Owen, ,,The physical chemistry of electrolytic Solutions", New York 

1943, p. 497. 



1306 HELVETICA CHINICA ACTA. 

sich auch in alkalischer Losung vorzuglich als Vergleichselektrode, da, 
wie schon erwahnt, die Komplexone Ag+ nur schwach komplex zu 
binden vermogen. 

Fig. 1. 

f 

Fig. 2. 

- 0  
I 2 3 

Fig. 3. 
Xeutralisationskurven von Anilin-diessigsaure-p-carbonsaure (Fig. l), Anilin-diessigsaure- 
o-carbonsaure (Fig. 2) und Anilin-diessigsaure-o-sulfoslure (Fig. 3). Die Kurven a wurden 
ohne Zusatz, b mit einem Zusatz von Li, c mit Mg'., d mit Ca.., e mit Sr.. und f mit Ba- 

aufgenommen. 

Die Fig. 1-3 zeigen einige der aufgenommenen Titrationskurven, 
deren mathematische Auswertung im experimentellen Teil beschrie- 
ben ist. Die Tabellen I und IV enthalten die Resultate. Die Zahlen 
bedeuten diesmal nicht die thermodynamischen Gleichgewichts- 
konstanten, sondern Konzentrationskonstanten, wie es durch den 
Index c (Kc) angedeutet ist. Diese Konstanten, die nur fur das be- 
treffende Medium einer 0,l-n. KC1-Losung gelten, lassen sich naturlich 
zum Studium der Konstitutionseinflusse ebenso gut verwenden wie 
die fur unendlich verdiinnte Losungen geltenden thermodynamischen 
Gleichgewicht skonst anten. 

Die Tabelle I gibt die Logarithmen der Aciditatskonstanten K: 
wieder. Die tiefstehenden Indices 0 , 1 , 2 ,  3 bezeichnen die Nummer des 
austretenden Protons und zugleich die Ladung der zuruckbleibenden 
basischen Partikel. Kg ist also die Konstante eines Ammoniumions, 
KY diejenige einer ungeladenen Sauremolekel und Kg und Kg die- 
jenigen von Anionsauren. 

Zur Interpretation der Substitutionseinflusse bei den Substanzen 
I1 bis VII sind auch die Ionisationskonstanten von Aniliniumion 
(VIII), den drei Anilinsulfosauren (IX, X, XI )  und den drei Amino- 
benzoesauren (XII,  XIII,  XIV) gemessen und in die Tabelle I auf- 
genommen worden. Die keinerlei messbare basische Eigenschaften auf- 
weisenden Anilinsulfosauren (- lg Ki < 1) liegen sicherlich aus- 
schliesslich als Bettcine vor. Es handelt sich also um die Aciditat einer 
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Ammoniumgruppe wie beim Anilin, und der Vergleich von K: bei 
JX, X und XI  mit Kg bei VIII zeigt den Einfluss des Substituenten 
--SO,-. Wie die Zahlen zeigen, ubt dieser trotz seiner negath-en 
Ladung eine stark acidifizierende Wirkung aus, die in o-Stellung 
3,446, in m 1,153 und in p 1,673 Einheiten betragt. 

Bei den Aminobenzoesauren XII, XI11 und XIV ist die Inter- 
pretation nicht so einfach, weil dem austretenclen Proton kein be- 
stimmter Platz in der Molekel zugewiesen werden kann. Da das Proton 
an einem aromatisch gebundenen Stickstoff ungefahr ebenso fest 
haftet wie an einer Carboxylatgruppe, sind die Betainform und die 
Aminobenzoesaureform energetisch etwa gleichwertig, so dass beide 
Formen nebeneinander im Gleichgewicht in ahnlichen Konzentra- 
tionen vorko’mmen. Die gemessenen Werte von KO und K, sind des- 
halb Kombinationen der einfacheren Konstanten K,,’, KO” und K,’, K, ’, 
deren Bedeutung BUS folgendem Dissoziationsschema erkenntlich ist : 

Den Zusammenhang zwischen den gemessenen und den einfachen 
Konstanten vermitteln die folgenden Gleichungen : 

KO = Ko’+KO”, K, 1 Kl’.Kl”/(K,’+K,”) 

Da keinerlei Mittel zur Verfugung stehen, die Aufteilung der ge- 
messenen Werte in die einfachen vorzunehmen, ist es nicht moglich, 
den Einfluss von ionogenem COO- auf die Aciditat der Ammoniuni- 
gruppe, der mit Hilfe der Konstanten K,” zu niessen ware, anzu- 
geben. Man kann aber die Aussage machen, dass K,” nicht wesentlich 
kleiner sein kann als KO von Anilin, dass also die ionogene Carboxylat- 
gruppe auch in der 0- Stellung keinen basifizierenden, sondern eher 
einen acidifizierenden Einfluss ausiibt. Das steht, wie wir noch sehen 
werden, ganz im Gegensatz xu ihrem Einfluss bei der 1-erbindung T’. 

Noch etwas komplizierter ist es bei der Anilin-diessigsaure (I) 
und ihren Sulfosiuren (11-IV), wo drei einfache K,-Werte und zwei 
Kz-Werte zu unterscheiden sind : 

Kl‘ /CHzCoo 
,CH,COOH 

\CH,COOH G’ \CH,COOH 9, ,/ CH,COO 

,CH,COO +> ‘CH,COO 

K--N __f R--N 

R--S / 
,CH,COO Kl,,, 

\CH,COOH ‘ CH,COO 
R-N-H R-N--H 

\ 

K, K2 
H,X-Formen __f HX-Formen + x  
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R bedeutet in den Formeln C,H, oder C,H,(SO,-). ( Im letzteren 
Falle muss Kl durch K, und Kz durch K, ersetzt werden.) Der ZU- 
sammenhang zwischen den gemessenen und den einfachen Konstanten 
wird diesmal durch die folgenden Gleichungen wiedergegeben : 

K ’ (K,” + K,”’) K ’ . K ”  
K , = >  ~- . -22L 

K;’ t K,’ ’ ~ K,’+ K,” 

Sicher sind bei I, I11 und IV die beiden tautomeren Formen so- 
u-oh1 bei der Partikel H,X als auch bei H X  energetisch ungefahr 
gleichwertig, so dass die Einzelkonstanten K1’, K1”, K1’” und K,‘, 
K,‘“ untereinander von derselben Grossenordnung sind. Es existiert 
hier kein Mittel, die Einzelkonstanten xu erfahren. Anders ist es hin- 
gegen bei I T ,  deren dritte Aciditiitskonstante Kg so klein ist, dass sie 
nicht einer Carboxylgruppe zugeschrieben werden kann. I n  der Par- 
tikel HX- von I1 liegt also uberwiegend das betainartige Tautomere 
C6H4( SO,)NH=(CH,COO), Tor, in welchem das letzte der drei 
aciden Protonen am N sitzt. Dieser Schluss kann auch aus den spa- 
ter zu besprechenden Dissoziationskonstanten in 10-proz. Alkohol 
gezogen werden. Die ionogene SO,- Gruppe muss also die Basizitat des 
N der Anilin-diessigsaure wesentlich gesteigert haben und wirkt somit 
gerade umgekehrt wie in 1X (siehe oben). Die o-standige SO,-Gruppe 
steigert auch die Bindefahigkeit fur Metallionen bei der Komplex- 
bildung gewaltig, und es ist naheliegend, beide Tatsachen ahnlich xu 
erklaren und anzunehmen, dass auch das Proton ,,komplex“ ge- 
bunden ist, indem es eine ehelatisierende Wasserstoffbrucke ein- 
gegangen hat. 

Noch verwickelter sind die T’erhaltnisse bei den Anilin-diessig- 
saure-carbonsauren Y-YLI. Es mussen hier je drei tautomere For- 
men der Saure H,X und des Ions HX-2 berucksichtigt werden und 
beim Ion H,X- gibt es sogar vier Noglichkeiten der Verteilung der 
beiden Protonen. Deshalb sind die gemessenen Werte von sowohl K1 
als auch von K, Konibinationen van je 7 einfachen Konstanten, wah- 
rend K, in deren drei zerlegt werden sollte. Eine Aussage iiber die 
Lage des Gleichgewichtes zwischen den Tautomeren kann einzig 
beim Ion HX-, der Anthranilsaure-diessigsiiure (V) gemacht werden, 
dessen Aciditatskonstante K, von etwa sicher nicht einer Carb- 
oxylgruppe zuzuschreiben ist. ,4uch bei V liegt also das Ion HX-, 
in der Betainform vor. Die o-standige ionogene Carboxylatgruppe 
steigert also die Basizitat des 5 noch wesentlich mehr als die SO,- 
Gruppe und wirkt somit a-iederum auch auf das Proton Bhnlich wie 
auf die Metallionen (siehe unten) bei der Komplexbildung. Auch hier 
ist an eine chelatartige Bindung des Protons zu denken, da ja die 
Carboxylatgruppe in XI1 keinen derartigenEinfluss ausubt (siehe oben). 

3.  Wir haben noch versucht, durch Betrachtung des Einflusses 
einer Anderung des Losungsmittels auf die Dissoziationskonstanten 
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etwas uber den Standort der austretenden Protonen zu erfahren. Als 
Anderung des Losungsmittels diente ein Zusatz von 10Vol- "/b Alkohol. 
Die Messweise unterschied sieh ausser diesem Alkoholzusatz in nichts 
vom Vorgehen in rein wasserigen Losungen. Auch die alkoholischen 
Losungen enthielten (KC1) von der konstanten Konzentration 0,l-n. 
Die Tabelle I1 gibt die Resultate wieder. 

Tabelle 11. 
Negative Logarithmen der scheinbaren Ionisationskonstanten in lOVol.-proz. alkoholischer 

0,l-n. KC1-Losung bei Z O O .  

Substanz 

I . . . . . 
I1 . . . . .  
I11 . . . . 
1 v . .  . . . 
1' . . . . . 
V1 . . . . . 
1711 . . . . 

-1g K: 

2,398 (0,03) 
< I  
< I  
< I  

2,553 (0,05) 
2,523 (0,04) 
2,495 (o,o3) 

5,180 (0 ,Ol)  
3,569 (0,02) 
2,377 (0,061 
2,230 (0,05) 
3.108 (0.03) 
4,276 (0,02) 
4.553 (0,02) 

6,378 (0,02) 
5,066 (0,03) 
4,782 (0,04) 
7,893 (0,02) 
5,356 (0,03) 
5,444 (0,03) 

Beim Ubergang zu einem Losungsmittel mit kleinerer Dielektri- 
zitiitskonstante nimmt der p,-Wert einer Kationsaure im allgemeinen 
ab und derjenige einer ungeladenen Saure zu. Noch starker als bei 
ungeladenen Sauremolekeln ist die Aciditatsabnahme bei Anion- 
sauren, besonders bei mehrfach negativ geladenen. Es war deshalb 
xu erwarten, dass bei unsern Substanzen diejenigen Dissoziations- 
konstanten, die durch einen Verlust des am X sitzenden Protons be- 
dingt sind, sich bei Alkoholzusatz anders verhalten wurden als die- 
jenigen, bei welchen das Proton von einer Carboxylgruppe abdissozi- 
iert. Allerdings werden sich Rmmoniumgruppen und Carboxylgrup- 
pen, die in der Sauremolekel raumlich nahe sind, gegenseitig beein- 
flussen, so dass die hderungen  des p,-Wertes nieht dieselben sein 
werden, die man bei einem einfachen Ammoniumion oder einfachen 
Carbonsauren ublicherweise findet. Wir durfen jedoch erwarten, dass 
sich der p,-Wert bei Alkoholzusatz starker erhohen wird, wenn das 
Proton von einer Carboxylgruppe weggeht als dann, wenn es seinen 
St#andort am N-Atom verlasst. Dass dem tatsachlich so ist, geht aus 
der Tabelle 111 hervor. Die Veranderung der Aciditat ist dabei mit 
A lg I< bezeichnet : 

Diese Differenzen wollen wir vergleichen mit der Anderung, welche ein 
10-proz. Alkoholzusatz durchschnittlich beim p,-Wert von einfachen 
Cjarbonsauren, von einfach negativen Anionensauren (pl, von Di- 
carbonsauren) und doppelt negativen Anionsauren (pK3 von Citronen- 

lg K = (k K)lTlasser- (k wL~]koho l  
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saure) hervorruft. Diese Durchschnittswerte betragen etwa 0,2, 0,3 
und 0,35 p,-Einheitenl). 

Tabelle 111. 

Substanz 1 A lg Kz I A IgKg 1 d 1gK; 

Vergleichs- 
werte 

~~ ~. ___~  

I . . . .  
11 . . . .  
111 . . . 
J V . .  . . 
v . . . .  
V I . .  . . 
VII . . . 

j 0,2 ~ 0,3 
I 

0,000 ~ 0,189 
I 0,171 
1 0,020 ' -0,080 

0,214 ~ 0,128 
0,126 , 0,215 
0,185 I 0,277 

~~ 

Die Tabelle I11 zeigt, dass der Vergleichswert der betreffenden 
Kolonne bei den Anilin-diessigsaurederivaten nur in einem einzigen 
Fall erreicht wird. I m  allgemeinen verhalten sich die Substanzen 
I-VII wie Sauren, welche weder Oniumsauren noch Carboxylsauren 
sind. Diese Tatsache ist nicht iiberraschend, da ja das Proton sowohl 
von der positiven NH-Gruppe als auch von einer Carboxylgruppe ab- 
dissoziieren kann, und die meisten der gemessenen Dissoziations- 
konstanten, wie besprochen, als Kombinationen mehrerer einfacher 
Konstanten aufzufassen sind. Einen auffallend grossen Unterschied 
gegeniiber dem Vergleichswert finden wir bei A lg K, von I1 und IT, 
was mit der friiher gemachten Aussage iibereinstimmt, dass es sich 
hier sicher um die Ablosung des H vom N-Atom handelt. Sehr klein 
sind auch die beiden A lgK,-Werte yon111 und IVund der lgK,-Wert 
von I. Das lasst darauf schliessen, dass die Anilin-diessigsaure und 
ihre in m und p eine SO,-Gruppe tragenden Substitutionsprodukte in 
der Betainform vorliegen und das zuerst austretende Proton von dieser 
Oniumgruppe herstammt, wahrend die Carboxylgruppe erst in zwei- 
ter Linie dissoziiert. 

4. Wenn man die Neutralisationskurven der Substanzen I-VII 
in Gegenwart von Erdalkalisalzen aufnimmt, so werden gewisse Puf- 
fergebiete nach unten verschoben, m;ie es die Pig. 1-3 zeigen. Fur I1 
und V ist diese Verschiebung sehr stark und fur jedes Erdalkaliion 
deutlich individuell verschieden. Zudem wird von der Verschiebung 
lediglich das dritte Puffergebiet betroffen. Es handelt sich also hier 
sicherlich wieder um den Ersatz des am N sitzenden Protons des 
Ions HX-, durch das Metallatom, wie es bei allen Komplexonen der 
Fall ist : 

HXP + Me+2 -+ MeX-+ H+ 

l) Entnommen aus den Zusammenstellungen yon Nichaelis und Hizutani, Z. 
physikal. Ch. i 16, 135, 360 (1925) und Mizutani, Z. physikal. Ch. 118, 318, 327 (1925). 
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Es ist gewiss, dass sich bei Gegenwart uberschussigen Erdalkali- 
ions nur solche Komplexe bilden, die pro Metallatom ein einzigeb 
X-Ion enthalten. Das geht eindeutig aus Kurven hervor, die bei 
Gegenwart von nur 1/2 Atom Metal1 pro Komplexon erhalten wurden, 
weil hier ebenfalls pro Xetallion nur ein einziges Proton frei wird. 
Erst, bei hoheren p,-n7erten werden hohere Komplexe moglich, die 
aber im Vergleich zu den einfachen Ionen sehr unbestgndig sind. Bei 
Anthranil-diessigsaure TT ist z. B. die Bildungskonstante des hoheren 
Ca-Komplexes [CaX,]-4: 

[CaX2”’] 
Kk, = [X“’l.[p:~’] 

sicher kleiner als 10, gegenuber einem Wert von l o + “  fur KKl. Es ist 
deshalb vollig gerechtfertigt, nur diese erste Komplexbildung zu be- 
rdcksichtigen . 

Bei den Substanzen I. 111, IV, TI und V I I  Bndern sich die A Y eu- 
tralisationskurven nur wenig, wenn man Erdalkalisalze zufugt, wie es 
die Fig. 1 zeigt. Zudem sind die Effekte, welche Mg, Ca und Ba aus- 
uben kaum voneinander zu unterscheiden. Auch hier ist die hohere 
Komplexbildung sicher vollig zu vernachlassigen. Hingegen tritt eine 
andere Komplikation auf, namlich die Bildung von Hydrogenkom- 
plexen [XeHX]. Man kann deren Bildung schon bei oberflachlicher 
Betrachtung der Kurven daran erkennen, dass nicht nur das dritte 
Puffergebiet der Sguren, sondern in geringerem Masse auch das zweite 
durch den Erdalkalizusatz erniedrigt wird. Dieses gegenuber andern 
Komplexonen sowie gegenuber I1 und V unterschiedliche Verhalten 
ist darauf zuruckzufuhren, dass im Aciditatsgleichgewicht solche HX”- 
und H,X’-Ionen auftreten, die am Zentralstickstoff bereits kein 
Proton mehr tragen, und die deshalb zur Komplexbildung prinzipiell 
ebenso befghigt sind wie die Ionen X“‘. Die Erniedrigung nicht nur 
des letzten, sondern auch des vorletzten Puffergebietes durch Erd- 
alkalizusatz ist also ein dritter Hinweis darauf, dass mehrere tauto- 
mere Formen der Partikeln H,X, H,X’ und HX” nebeneinander vor- 
kominen. Die Bildung der Hydrogenkomplexe (XeHX) wurde bei der 
Bcrechriung des Gleichgewichtes nicht berucksichtigt, da die Ge- 
nauigkeit der Messdaten dazu nicht ausreicht. Rnderseits wird durch 
diese Bildung der sauren Komplexe die Genauigkeit der Zahlen fur 
die Bildungskonstante des normalen Komplexions beeintrachtigt ; 
besonders wenn fur die Berechnung Punkte aus dem ersten oder 
xweiten Puffergebiet herangezogen werden. Die derart berechneten 
K,-Werte weisen einen deutlichen Gang auf. 

Wie aus Tabelle IT, welche die Versuchsergebnisse wiedergibt, 
hervorgeht, vermogen einzig Anthranilsaure-diessigsgure und in etwas 
abgeschwachter Weise auch Anilin-diessigsaure-o-sulfosBure die Erd - 
alkaliionen so kraftig zu binden, dass sie mit den aliphatischen Kom- 
plexonen vergleichbar werden. Auf die Tatsache, dass I1 Sr und Ba 
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wesentlich starker zu binden vermag als Mg, ist oben schon hingewie- 
sen worden. Vielleicht existiert ein Zusammenhang mit der Schwer- 
loslichkeit der Sulfate, die ja bei Sr und Ba auch vie1 grosser ist als 
bei Mg, so dass die o-standige SO,-Gruppe dem Komplexon sozusagen 
,,Sulfateigenschaften" gegeben hat. 

Tabelle IV. 
lg Kg - Werte. KE bedeutet die Gleichgewichtskonstante fur die Reaktion: 

X-n+Me+m -+ [ M C X ] ~ - ~ ,  gultig fur 20° und die konstante ionale Stiirke einer 
0,l-n. KC1-Losung. 

Komplexbildner H,X 
__ ____ 

I Anilin-diessigsaure . . . . .  
I1 Anilin-diessigsaure-o-gulfo- 

saure . . . . . . . . . . .  
111 Anilin-diessigsaure-m-sulfo- 

siiure . . . . . . . . . . .  
IV Anilin-diessigsaure-p-sulfo- 

same . . . . . . . . . . .  
V Anilin-diessigsaure-o-carbon- 

saure . . . . . . . . . . .  
VI Anilin-diessigsaure-m- carbon- 

saure . . . . . . . . . . .  
VII Anilin-diessigsaure-p-carbon- 

saure . . . . . . . . . . .  

- 
Mg- 

1,15 

2,68 

1,26 

1,15 

3,91 

1,38 

1,30 

- 

- 

3,50 1 3,48 

! -  - 

3,91 I 3,57 
I 

ca. I,O I ca. I,O 

unter 1 1 unter i 

Anilin-diessigsaure selbst bildet nur lose zusammengehaltene 
Komplexe und die Substituenten SO,' und CO,' in m- und p-Stellung 
vermogen die Komplexbildungskonstante nur unbedeutend zu erhohen. 

Von der Anilin-diessigsaure-o-sulfosaure wurde auch die Bildung 
der schwachen Komplexe mit Lif und Na+ untersucht und die Bil- 
dungskonstanten in die Tabelle I V  mfgenommen. 

Experimentel ler  und rechnerischer Te i l .  
H e r s t e l l u n g  d e r  Subs tanzen .  

Anilin wurde im Vakuum destilliert und dann zur Messung eingewogen. Die drei 
Anilinsulfosiiuren IX-XI und die drei Aminobenzoesauren XII-XIV wurden vor der 
Messung mehrmals umkrystallisiert und dann im Hochvakuum getrocknet. 

Anilin-diessigsiiure stellten wir nach den Angaben von Vorlander und Mummel) her, 
und krystallisierten dann das Produkt mehrhals aus Wasser-Alkohol um. Anthranilsbure- 
diessigsaure erhielten wir nach den Angaben von Vorlander und iVumme2). Sie ist ebenfalls 
leicht durch Krystallisation zu reinigen. 

Anilin-diessigsaure-m-carbonsaure und -p-carbonsaure sind bisher noch nicht be- 
schrieben worden. Ihre Herstellung gelingt auf folgende Weise ohne Schwierigkeiten: 
13,7 g der reinen Aminobenzoesaure wurden mit 5-n. NaOH neutralisiert, die Losung 
des Na-Salzes aus 20 g Chloressigsaure zugesetzt und in das Gemisch bei der Kochtempe- 

1) Vorhnder und Mumme, B. 34, 1647 (1901). 
2, T'orliinder und Numme, B. 33, 3182 (1900). 

83 
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ratur langsain 40 c3n3 5-n. NaOH eingetragen. Der p,-Wert wurde dabei anfanglich 
zwischen deni Unischlag des Phenolphtaleins und demjenigeii cles Thymolphtaleins ge- 
halten. Die ersten der NaOH werden rasch aufgenommen. Spater sinkt das pR nicht 
inehr unter 10. Zum Schluss wurde eine Stunde gekocht, gekuhlt und mit Mol. HCl 
angesauert. Die dabei ausfallende Diessigsiiure wurde mehrmals aus heissem Wasser 
iimkrystallisiert, und in1 Vakuum bei looo getrocknet. Die Reinheit des Produktes wurde 
(lurch potentioinctrische Bestimmung des Aquivalentgewichtes mit NaOH gepruft. 

Etwas mehr Schwierigkeiten bereiteten die bisher noch unbekanntcn drei Sulfo- 
sanren der Snilin-diessigsiiure. 

Fur die Gewinnung von I1 wurden 8,7 g Orthanilsiiure mit 10 cm3 3-n. RaOH ins 
Salz veru-andelt, eine Losung vom Na-Salz von 19 g Chloressigsaure in 50 cm3 Wasser 
zugegeben, die hfischung auf den Kochpunkt gebracht und langsam 40 em3 5-n. XaOH 
zuget>ropft. Der p -Wert wurde miiglichst lange zwischen den Urnschlagen von Phenol- 
rind Thymolpht,alein gehaltcn. Erst der letzte Vierbe1 der Lauge wird so langsam auf- 

nonunen, (lass dieses nicht mehr gelingt und man mit dem p~ uber 10 gehen muss. 
nn wurde das Gemisch auf 37 enis eingedampft, das dabei ausgcfallene XaCl entfernt, 

10 em3 Eisessig zugegeben und mit Alkohol gefallt. Es entsteht ein leicht gelbliches 01, 
tlas nochmals in Eisessig aufgenommen und wiecler mit ahsolutem ,&than01 gefallt wurde, 
ivobei eine ziihe Paste entsteht. Diese wurde in 10 em3 Wasser gellist, starke C0,-freie 
NaOH bis zum Phanolphtaleinumschlag zugetropft und mit absolutem Alkohol gefallt. Es 
rmt>steht dabei ein dicker Krystallbrei des Trinatriumsalzes { Na,[(C,H,(S03)N(CH,COO)2] } 
Hiesw schr h ygroskopische Salz konnte niir durch mehrmaliges Urnfallen aus konz. 
wdsscriger Losung mit Alkohol gereinigt werden. Wepen der Hygroskopizitat konnten 
keine guten \Vertc bei der Verbrennungsanalyse erhalten werden. Auch die Analysenwerte 
fur S und Ka ficlcn zii niedrig aus, standen jedoch genau im atomaren Verhaltnis von 
I : 3, da. fur die bcidcn Bestimmungen dieselbe Einwage benutzt wurde. I m  Produkt 
konnten weiter kein Cl', Acetat, Chloracetat oder Glykolat nachgewiesen werden. Die 
Reinheit unseres Produktes, abgesehcn von seineni Wassergehalt, geht am eindeutigsten 
ails der matliematischen Analyse dcr potentiometrisch mit HCl aufgenommenen Neutrali- 
sationskurve hervor, besonders aus dem Puffergebiet bei PH 6,3, wclches genau dem- 
jenigen einer reinen Saure bzw. Base entspricht. 

Bei der Herstellung von I11 wurden 1 Mol reine Metanilsaure rnit 2,5 Molen Chlor- 
essigsaure und einem nberschuss von bas. Mg-carbonat in ca. 500 cm3 Losung fur 3 h 
gekocht. \Venn inan nun mit H C l  bis znm Methylorangeumschlag ansiiuert und vie1 
XaC1 zugibt, so erhalt man das Dinatriumsalz{ Na,[C,H,( SO,)?JH(CH,COO),] 5 H,O } in 
tlerben Krystallen, die leicht. ails NaC1-haltiger Losung umzukrystallisieren sind. Man 
liann das Salz a18 Saure titrieren, wobei ein Aquivalentgewicht von 419 (Fer. 422) ge- 
funden wurde. Bei 100O im Vakuum bei 16 mm Hg gehen 19,lO; Wasser weg (ber. 21,2). 
.halysenwerte der H,O-freien Substanz: Pi = 4,2004 (ber. 4,21), S =: 9,760; (ber. 9,62). 

Zur Herstellung von IV wurden die Na-Salze von 15,4 g Sulfanilsaure und 38 g 
Chloressigsaure zusammen gegeben und zu der Mischung ( 100 emS) bei Siedehitze im 
Verlaufevon 2h  80 cm3 5-n. NaOH eingetragen. Aus der angesauerten Losung konnten 
k i n e  Krystalle erhalten werden. Deshalb wnrde gleich das alkalische Reaktionsgemisch 
bis zur beginnenden Krystallisation eingedampft. Die dabei erhaltenen Krystalle sind 
von ausserordentlicher Wasserloslichkeit und wurden mehrmals aus Wasser mit Alkohol 
umgefallt. Man erhalt dabei das hygroskopische Trinatriumsalz { ?ia,(C,,H,O,NS) }. 
Die Hygroskopizitat bedingt anch hier, dass die Vetbrennungsanalyse zu kleine Werte fiir 
C,und N und einen zu hohen Vi7ert fiir H liefert: C = 32,876 (ber. 33,7), H = 2,776 (ber. 
3,3), 3 = 3,6 (ber. 3,9506). Trotz diesen -4nalysenwerten ist an der Reinheit der Sub- 
rtanz nicht zu zweifeln, da keine fremden Snionen nachzuweisen waren. 

iM es  s t e c h n ik  
Sarntliche Losungen wurden init 0,l -n. KCl als Losungsinit#tel bereitet. Das dazu 

verwendete Kaliunichlorid war von hochster Reinheit und alles verwendete Wasser 
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wiirde lturz vor Gebrauch bei etwa 30, in einer Schliffapparatur aus mit etwas NaOH 
versctztem einfach dest. Wasser im Vakuum redestilliert. Als Masslosung diente stets 
0,l-n. KOH, die aus KCl durch Umsatz mit, Ag,O bereitet worden und vollig (30,-frei war. 
Auch die 31asslosung enthielt KC1 in solcher Menge, dass die C1-Konzentration 0,l-n. 
betrug. 

91s Indikatorelektrode diente eine Wasserstoffelektrode vom Typus Hildebrand. 
Die Vergleichselektrode war ein dicker Silberdraht, auf dem anodisch AgCl niederge- 
schlagen worden war. Sie befand sich in einem in die Titrationsfliissigkeit tauchenden 
(ilasrohr und stand nur durch eine enge Offnung mit dieser in Vcrbindung. Das Betati- 
gon eines kleinen Gummiballom erlanbte den fliissigen Inhalt dieses Elektrodenrohrchens 
herauszudriicken und durch eine neue Menge der Tit,rierfliissigkeit zu ersetzen, so dass 
drr Inhalt mit der Hauptmenge stets gut durchmischt murde und trotzdem kein Wasser- 
stoff niit der Silberelektrode in Beriihrung kani. 

Indikatorelektrode, Vergleichselekt'rode, Burette, Thermometer, Gasauslass und 
mech. Riihrer traten durch einen gilt dichtenden Stopfen in das Titriergefass, welches 
die Form eines grossen R.eagensglascs hatte und etwa 150 cm3 fasste. Es war nach Art 
eines Dewar-Gefasses doppelwandig ausgebildet, so dass durch den Zwischenraum das 
Wasser eines Durchflussthermostaten gepumpt wcrden konnte. Es wurde derart eine 
ausgezeichnete Temperaturkonstanz erreicht. Das znm Betriebe der Wasserstoffelektrodo 
verwendete Gas shmmte aus einer Stahlflasche, passierte KMnO,, ein Rohr mit rotglii- 
hendem Kupfer, KOH, eine doppelwandige Waschflasche mit Titrierfliissigkeit, die mit 
Clem Thermostatemmsser auf der Messtemperatur gehalten wurde, und erreichte schliess- 
lich das Messgefiiss. 

Das Volum der Losung bei Beginn betrug stets 100 cm3 und fur die Tit,ration 
wurden 1-2 om3 Masslosung beniitigt, die niit Hilfc einer 3 cm3-Mikrobiirette, deren fein 
ausgezogene Spitze in die Titrierfliissigkeit tauchte, zugegeben wurden. Die Totalkon- 
zentration der zu messenden Saure betrug etwa nnd anderte sich wahrend des Ver- 
suches nur um 1-37;. Die Konzentration des Erdalkaliions, welches zum Studium der 
Komplexbildung zugegeben wurde, bet'rug etwa JO-3. Es wurde Erdalkalichlorid verwen- 
det, und die Titrationsfliissigkeit dann natiirlich mit weniger KC1 versetzt, so dass die 
Chlorionenkonzentration stets 0,l-n. betrug. 

Die Potentiale der galvanischen Kett,e wurden auf 0,J mV. genau abgelesen, und 
darauf mit Hilfe von Gleichung (1) die Wasserstoffionenkonzentration berechnet. 

E = E,+ 0,05818.lg H+ (1) 
Der Einfluss einer Variat'ion des Druckes des Wasserstoffs, der zum Betrieb der 

Elektrode diente, musste nicht beriicksichtigt werden, da E, stets an demselben Tag 
empirisch ermittelt wurde, an welchem man die Titration ausfuhrte. 

E, wurdc durch -4ufnahme der Neutralisationskurve von Perchlorsaiire ermittelt. 
In  jedem Punkt einer solchen Kurve ist natiirlich [H+] bekannt und E, kann daraus 
berechnet werden. Einer einzelnen Kurve wurden derart 5-10 Einzelwerte von E, ent- 
nornmen und daraus ein Mittelwert gebildet. Eine derartige Bestimmung von E, wurde 
fast taglich wiederholt, weil sich zeigte, dass der Wert Schwankungen innerhalb von 1-2 
Millivolt unterworfen war. Fur wasserige Losungen betrug E, etwa 295 und fur  Losungen 
in 10-proz. Alkohol 289 Millivolt. 

B ere  c h n u n g d e r A c i d i  t a t  s k on  s t a n t  en. 

Mit Hilfe von Gleichung (1)  wurde [H.] als Funktion des Neutralisationsgrades a 
( = Mole KOH pro Mol Sanre) erhalten iind zusammen mit cs in Tabellen zusammen- 
gestellt, von denen die Tabellen V und VI Beispiele sind. Die Genauigkeit von lg [H.] be- 
tragt dahei mindest,ens 0,Ol. Der Fehler, welcher a anhaftet, ist von Substanz zu Substanz 
verschieden und betragt etwa 0,02-0.04. Eventuelle Pehler in cg wirken sich weniger aus 
im Endergebnis. 
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Tabelle V. 
~~ 

Titrationskurve 13 der Anthranhaure-diessigsaure ____ __ 
= 0 0,25 /0,50 /0,75 /1,00 11,25 11,50 

:s x lo3 = 1,031 11,0291 1,0261 1,0231 1,021; 1,0181 1,016 

[HI  = 1,301 ~1,110~ 0,9291 0,7531 0,5921 0,4281 0,2751 0,130[4,92 12,11 10,9551 0,350 i x 10-3 x 10-8 -I 
Bei den einprotonigen SIuren VIII, IX, X, XI  sowie bei K, von I1 und V geschah 

die Berechnung der Ionisationskonstanten aus diesen Messdaten in der iiblichen Weise. 
Bei allen andern Substanzen iiberlappen sich aber zwei oder drei Puffergebiete so stark, 
dass man anders vorgehen muss. Das rein rechnerische Niiherungsverfahren, welches wir 
in den letzten Publikationen erwilhnten, haben wir nun nach dem Vorschlage von A .  Willi 
mit Vorteil durch eine graphische Methode ersetzt, die am Beispiel der Anthranilsiiure- 
diessigsaure (V) erlautert sei, deren erste beide Konstanten nur 0,64 pk-Einheiten aus- 
einander liegen. 

Man hat die Aufgabe, aus den folgenden 4 Gleichungen (2)-(5) K, und K, zu 
finden, wozu man mindestens zwei Wertegruppen cs, a, [He] (9. Tabelle V) benotigt. 

[HI . [HX'] - = K, (2) 
[HZXI 

= K, [H.] . [X'] ___- 
[HXI (3) 

[HZX] + [HX] + [X"] = cs (4) [HX']+2[X'] = a.c,+[H.] (5) 
Wenn man aus diesen Gleichungen die Grossen [H,X], [HX'], [X'] eliminiert, so 

kommt man zii der folgenden Gleichung (6) : 

Diese Gleichung stellt in der Ebene mit den Koordinaten x = K, und y = 1/K, 
eine Gerade dar, welche die Achsen x und y bei folgenden Werten schneidet: 

[H.]+ (a- l ) - C s  

(2-a). ("")-I) 
die x-Achse bei: A = ____ 

LH.1 

(a- l) .cg+[H] 
H..(a.cs+[H- die y-Achse bei: B = 

Urn nun K, und K, zu finden, berechnet man fur mehrere Punkte der Titrations- 
kurve mit Hilfe der Zahlen der Tabelle V die Werte von A und B, triigt diese in ein Koordi- 
natensystem ein und verbindet die Punkte. Man erhiilt so fur jede Wertegruppe cB, a, 
[H.] eine Gerade, wie es die Fig. 4 fiir die Titrationskurve 13 zeigt. Die Geraden sollten 
theoretisch alle durch denselben Punkt gehen, was natiirlich wegen der Messfebler nur 
angenahert der Fall ist. Die Koordinaten dieses Punktes xo und yo sind nichts anderes 
als die gesuchten Grossen xo = K, und yo = l/K,. Die Methode ist rasch und erlaubt eine 
graphische Mittelbildung der verschiedenen Schnittpunkte. Es hat sich gezeigt, dass die 
Genauigkeit des Verfahrens vollig geniigend ist und es keinen Sinn hat, aus ein und der- 
selben Kurve mehr herauszuholen. Man konnte dieses durch eine Ausgleichrechnung tun, 
die uns Herr Prof. Finder1) zeigte, und iiber die wir spater berichten werden. Diese Aus- 
gleichrechnung erlaubt, allerdings mit erheblichem Arbeitsaufwand, die bestmdglichen 
Werte von K, und K, zu finden und den mittleren Fehler anzugeben. Wenn man aber die 

l) Fur seine freundliche Mithilfe sei auch an dieser Stelle Herrn Prof. Finder herz- 
lich gedankt. 
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Resultate von getrennt aufgenommenen Kurven miteinander vergleicht, so erkennt 
man, dass der absolute Fehler grosser ist als der mittlere Fehler der Werte, die alle aus 
derselben Kurve stammen. Das kann nur in Unsicherheiten von cs bei Titrationsbeginn, 
und vor allem in E, die Ursacbe haben. Diese beiden Grossen bleiben im Verlauf ein und 
derselben Titration absolut konstant, konnen aber bei Wiederholung des Versuches 
etwas anders sein. Eine weitere Erhohung der Genauigkeit kann man also nur dadurch 
erreichen, dass man die Zusammensetzung der Titrationsflussigkeit mit noch grosserer 
Prazision angibt und das Potential der Vergleichselektrode noch konstanter macht. Die 
folgenden Zahlen mogen das Gesagte belegen: 
Kurve 13, Anthranilsaure-diessigsgure : 

graphisch ermittelte Werte: K, = 5,OO x 10-3; K, = 1,02 x 
mit Ausgleichrechnung: K, = 5,06 ( f 0,05) x 

graphisch ermittelt: K, = 4,80 x 
mit Ausgleichrechnung: K, = 4,25 ( & 0,25) x 

K, = 1,04 ( 0,Ol)  x 
Kurve 19, Anthranilsaure-diessigsaure : 

K, = 1,Ol x 
K, = 1,05 ( i 0,02) x 

X l O I 3  

Fig. 4. 
Titration 13. Anthranilsaure-diessigsaure. 

Oben links in der Figur sind a = 0,50 und a = 0,25 zu vertauschen. 

Man erkennt deutlich, dass bei K, die Abweichungen von einer Kurve zur andern 
grosser sind als der mittlere durchschnittliche Fehler bei Heriicksichtigiing von nur einer 
einzigen Kurve. Der absolute Fehler ist also grosser als der von der Ausgleichrechiiung 
gelieferte mittlere Fehler. Es ist somit besser, sich auf mehrere Kurven zu stiitzen, als 
eine einzige Kurve sehr intensiv auszuwerten. Die Zahlen zeigen auch, dass K, vie1 genauer 
angegeben werden kann als K,. Es kommt dies davon her, dass die Gaure schon derart 
stark ist, dass sie in 10-3-molarer Losung fast vollig dissoziiert ist, was ohne weiteres 
durch Vergleich von [H+] und cs bei a = 0 aus Tabelle V hervorgeht. [H+] ist bei Beginn 
der Titration bereits grosser als cs,  d. h. es liegen schon wesentliche Mengen X vor, 
wahrend die Konzentration von H,X sehr klein ist. Die Konzentration [H,X] wird des- 
halb mit einem grossen prozentualen Fehler behaftet, der sich mit Gleichung (2) auch auf 
K, ubertriigt. 
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Dieses eben erlaut,erte graphische Verfahren, bei zwei sich stark uberlapperiden 
Puffergebieten, wurde bei den Substanzen I, XII, XIII, XIV, bei K,-K, von I11 und 
IV und bei K, und K, von Vangewandt. Wir stutzten uns dabei stets auf mehrere un- 
abhangig voneinander anfgenommene Kurven, verzichteten aber auf eine Anwendung der 
Ausgleichrochnung. Die in Tabelle I angegebenen Fehler sind die grossten auf diese Art 
und Weise gefundenen Abweichungen. Sie sind bei starken Siiuren besonders gross und 
sind auch grosser, wenn die Puffergehiete nah aufeinander liegen. 

Bei den Hubstanzen VI und VII uberlappen sich nicht nur zwei, sondern drei 
Puffergebiete. Auch hier haben wir die Kurven graphisch ausgewertet, was am Beispiel 
der Substanz VII, Titrationskurve 30, erlautert sei. Die Messdaten sind in Tabelle VI 
zusammengestellt. 

Tabelle VI. 

I Titrationskurve 30 der Anilin-diessigsaure-p-carbonslure 

I 

LH.1 x lo4 = 10,02 
-- _____ ____ 

Zur Auswertnng stehen die folgenden 5 Gleichungen zur Verfupung : 

[H3X] + [H2X/] -C [HX’] -t [I”’] = cg 

rH,X’]+2 [HX”]+3 [X”] = a.c,-c[H.] 

(10) 

(11) 
Durch Elimination dcr Konzentrationcn [H3X], [H,X’], [HX”], [X”’] erhalt man 

l l -  
;(l-a).c,-[H.] = 0 (12) 

In eineni Kauni init den Koordinaten x = K,*K,, y = K, und z = 1/K, reprasen- 
tirrt diese Gleichung (12) eine Ebene, welche die Achsen bei folgenden Werten schneidet : 

(I - a). os - [H.] die z-Achsc bci: C = ~- -~ -2 ~~~ 

[H.]. (a. cg i [H.]) 
Man konnte nun fur jede Wertegrnppe a ,  c,, H- eine derartige Ebene konstruieren, 

und alle diese Ebencn miissten sich in ein und dcmselben Punkte mit den Koordinaten 
x, = K,*K,, yo = K, und zo = l/K, schneiden. Fur unsere beiden Beispiele ist das aber 
nicht notwendig, was aus der Fig. 5 hervorgetit, wo die Schnittspnren dieser Ebenen in 
dcr x-y-Flacho durch Verbindcn der Achsenabsehnitte A und B eiiigezeichnet wordeii 
sind. Nan erkennt, dass alle diese Geraden fur a-Wcrte uber 1,5 durch eiii und denselben 
Punkt gehen, was bedeutet, dass die dazu gehorenden Ebenen praktisch senkrecht auf 
der x-y-Fliiche stchen. Dieser Schnittpunkt in der x-p-Flache hat, also die Koordinaten 
x,, und yo, so dass man derart K, und K, findet. Die Verhaltnisse sind deshalb so einfach, 
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weil der Unterschied von K, und K, doch verhaltnismiissig gross ist, wtlhrend K, und 
K, niiher beisammen liegen. Sie sind iiicht nur bei der Substanz VII  derart, sondern 
auch bei VI. K, findet man nun, nachdem K, und K, bekannt sind, entweder rechnerisch 
aus (l2), indem man dazu Messdaten mit a-Werten zwischen 0 und 1 verwendet. Noch 
schneller kommt inan zum Ziel, wenn man auf dem die x-y-Flliche darstellenden Zeich- 
nungsblatt die Abstande A x  und Ay des Schnittpunktes xo, yo in der x-Richtung uud 
der y-Richtung von den nicht; durch diesen Punlrt gehenden Geraden (a = 0 bis 1) ab- 
niisst. Es gilt dann: 

woraus man unrnittelbar Z, uiid damit l X l  erliblt. 

Die Berechnung der Bildungskonstanten der Erdalkalikomplexe geschah auch 
diesrnal genau so, wie es frdher angegeben worden ist. Das Wegfalleii der Aktivitats- 
koeffizienten bedeutet dabei eine starke Erleichterung. 

Zusammenfassung .  
1. I m  Losungsmittel konstanter ionaler Starke einer 0,l -n. KC1- 

Losung x-urclen die Konzentrationsaciditatskonstanten (apparent 
ionization eonst.) von Aniliniuniion, den drei Anilinsulfosauren, den 
drei Anilincarbonsfiuren, von aniliii-diessigsaure, den drei Anilin- 
diessigsaure-sulfosfiuren und den drei Anilin-diessigsiiure-carbon- 
sauren bestimmt. Bei den letzten 7 der erwahnten Substanzen wurde 
auch der Einfluss eines Zusatzes von 10 yo Athanol auf die Rciditats- 
konstanten untersucht. Der Zusammenhang mit der Konstitution 
der ~~erschiedenen Bauren und ihrer Ionen wurde besprochen. Es wurde 



1320 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

dabei gefunden, dass das letzte der drei aciden Protonen der Anilin- 
diessigsaure-o-carbonsaure und der Anilin-diessigsaure-o-sulfosaure 
am Stickstoff sitzt und die ionogenen Substituenten -SO,- und 
--PO2- seine Haftfestigkeit an dieser Stelle bedeutend erhohen. 

2 .  Es wurden die Bildungskonstanten der Komplexe von Mg**, 
Ca", Sr** und Ba- gemessen, welche die Anionen von Anilin-diessig- 
saure, den drei Anilin-diessigsiiure-sulfosauren und den drei Anilin- 
diessigsaure-carbonsauren zu Liganden haben. Bei Anilin-diessigsgure- 
o-sulfosaure wurden aueh die Bildungskonstanten des Li- und des Na- 
Komplexes ermit t elt . Einzig die Anilin- dies sigs aure-o - sulf o s iiur e und 
die Anilin-diessigsaure-o-carbonsaure vermogen die Erdalkalien kriif - 
tig zu binden, eine Erscheinung, die der besondern Haftfestigkeit des 
am N sitzenden Protons dieser beiden Substanzen entspricht. 

3 .  Es wird eine graphische Methode beschrieben, die mit Vorteil 
zur Bestimmung der Dissoziationskonstanten solcher Sauren dienen 
kann, bei denen sich zwei oder drei Puffergebiete stark uberlappen. 

Bei der Herstellung der hier besprochenen neuen Verbindungen wurden wir von der 
('hem. Babrik Uetikon kraftig unterstutzt, wofur auch hier herzlich gedankt sei. Das 
Potentiometer und der Durchlaufthermosttat, welche fur die Messungen Venvendung 
fanden, wurden mit Mitteln der 8tiftung fur wissenschaftliche Forschung a n  der Universitut 
Zwrich angeschafft. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 

166. Zur Kenntnis der Sesquiterpene. 

Im Fiinfring mehrfach substituierte Azulene 
von P1. A. Plattner, A. Ftirst und K. Jirasek. 

(28. VI. 47.) 

(79. Mitteilungl)). 

Von im Funfring mehrfach substituierten Azulenen ist bisher 
nur das 1,2-Dimethyl-azulen beschrieben2) und spektroskopisch 
iintersucht worden3). Als weitere Verbindungen dieser Art haben wir 
nun das 1,3-Dimethyl-azulen (V) und das 1,2,3-Trimethyl-azulen (IX) 
hergestellt und deren Absorption im Sichtbaren bestimmt. Bei der 
S ynt,hese des Trimethyl-azulens konnte als Nebenprodukt auch die 
1,2,3-Trimethyl-azulen-6-carbonsBure (X) isoliert werden. 

Die Absorptionsbanden des 1,3-Dimethyl-azulens sind in Tabelle 
A mit denjenigen des 1-Methyl-azulens und des Azulens selbst ver- 
glichen. Es ist daraus sofort ersichtlich, dass in bezug auf die Reihen- 

l) 78. Mitt. Helv. 30, 1100 (1947). 
2, PI. A. Plattner und J .  Wyss, Helv. 24, 483 (1941). 




