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201. Die Hammett'sche Saurefunktion des Systems 
Phosphorsaure/ Wasser 

von E. Heilbronner und S. Weber. 

(15. VI. 49.) 

Die Hammett'sche Saurefunktion Hol) ist bereits fur eine ganze 
Reihe Tron 8aure/Losungsmittel-Systeme bestimmt worden2). Da sie 
fur das System Phosphorsaure ' Wssser unseres Wissens noch unbe- 
kannt war, sol1 ihre Messung im folgenden kurz beachrieben werden3). 

Die zur Bestimmung der Saurefunktion verwendeten Indikatoren, 
ihre Mikro- Schmelzpunkte, ihre Absorptionsmaxima im sichtbaren 
und ultravioletten Teil des Spektrums, sowie die p,,-Werte fur die 
Systeme SchwefelsBure/Wasser und Eerchlorsaure/Wasser4) sind in 
(lor Tabelle A zusammengestellt. 

Die sechste Kolonne der Tabelle A zeigt die von uns bestimmten 
p,,-Werte dw Indikatoren im System Phosphors~ure/~'asser, wobei 
cler pKj-Wert von + 1,11 fur p-Nitro-anilin zum Ausgangspunkt ge- 
TI 5hlt wurde. 

Die Ubereinstimmung zwischen den pK, -Werten der Indikatoren 
T I  und 111 (Tabelle A) in verschiedenen Systemen liegt innerhalb der 
Fehlergrenzen der Methode, wahrend unsere Werte fur  die Indi- 
katoren IV und V von den fruher, in anderen Systemen bostimmten 
Werten etwas abweichen. Dazu ist zu bemerkcn, dass die tieferen 
H,-Werte fur Phosphorsaure/Wasser-Gemische erst bei hohen Saure- 
konzentrationen erreicht werden, fur welche die Annahmen, die der 
Methodc zugrunde liegen, nicht mehr erfullt sind. 

In  Figur 1 ist der Logarithmus des Verhaltnisses der Honzen- 
tration an freier Base [B] zur Konzentration der ihr konjugierten 
Saure [BH+] in Funktion der Zusammensetzung des Systems Phos- 
phorsaurel Wasser aufgetragen. 

Die aus diesen Kurven errechnete Saurefunktion H, ist in 
Figur 2 graphisch und in der Tabelle H numerisch dargestellt. Fu r  

1) L. P. Hammett und A. J .  Deyrup, Am. Soc. 54, 2721 (1932); L. I'. Hammett, 
Chem. Rev. 16, 67 (1985). 

2, L. P. Hammett und M .  A. Paul, Am. Soc. 56, 827 (1934); E. A. Braude, Soc. 
1948, 1971; E. A .  Braude und E.  S.  Stern, SOC. 1948, 1976. 

3 )  Diese Saurefunktion wurde fur die Bestimmung der Verteilungskoeffizienten ver- 
schirden suhstituierter Azulene (zwischen wasseriger Phosphorsaure und organischen 
Losungsmitteln) benotigt. Vgl. PI. A .  Pluttner, E .  Heilbronner und S. Weber, Helv. 32, 
554 (1949). 

4, L. P. Hammett, Physical Organic Chemistry, Geite 266, New York (1940). 
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Pip. 2. 
Hammett’sche Siurefuriktion 
des Systems Phosphorsaure/ 

-yo &ha// Phospbarsaure 

- 74 &hi Pho.sphorsau~e Wasssr. 



. . 1,08 0,73 O,48 O,28 i i  0,06 

Experimentel ler  Teil. 
1. Die verwendete Phosphorsaure, deren Gehalt elektronietrisch zu 85,45% be- 

stimrnt wurde, war ein Handelsprodukt der Firina Siegfried (Zofingen) (purissimum). 
2.  Die Indikatorbasen wurden in unseren Laboratorien hesgestellt und durch mehr- 

maligcs Umkrystallisieren und m-iederholte Sublimation im Hcichvakuuni gereinigt. Die 
Schnielzpunkte wurden naeh Koflcr auf dem Xchnielzpunktsmikrosliop bestimmtl). 

3. Die Prozentgehalte der Phosphorsaure/Wasser-Gemische verstehen sich durch- 
wegs in Gewichtsprozenten. Bei der Bereitimg der Losungen wurden bestimmte Gewichts- 
rnengen titrierter Phosphorsaure und Wasser zusammengegeben und dafiir gesorgt, dass 
die Konzentration der Indikatorbasen in diesen Gemischen fur  alle Verdunnungen kon- 
stant gehalten wurde. 

4. Die optische Dichte D der Losungen wurde mit einem Heckmann- Quarz-Spektro- 
photometer Model1 DU gemessen, wobei eine Saure gleicher Konzentration als Vergleichs- 
losung diente. Die Messungen wurden jeweils bei derjenigen W'ellenlange durchgefiihrt, 
bei der die freien Basen ihr langwelligstes Absorptionsmaximam aufweisen. An dieser 
Stelle ist die Absorption der konjugierten Sauren um 2,0 bis 2,8 Einheiten in log E tiefer 
als die der freien Basen. 

Die verwendete Spaltbreite betrug ini Mittel 0,3 mm entsprechend einer Bandbreite 
von 5 mp. 

5 .  Als optische Dichte derjenigen Losung, die nur die freie Base und keine kon- 
jugierte Saure enthalt, wurde jeweils der Scheitelwert D, gewahlt, den die optische Dichte 
als Funktion der Saurekonzentration durchlauft. Dieser Scheitelwert fallt fur die Indika- 
toren I, 11, I11 und V mit der Saurekonzentration 0% zusammen, da diese Indikatoren 
keinen Losungsmitteleffekt zeigen2). 

Aus den gemessenen optischen Dichten D der Indikatoren in den verschieden kon- 
zentrierten Phosphorsiiuren und aus dem Scheitelwert D,, den diese optischen Dichten 
als Funktion der Saurekonzentration durchlaufen, errechnet sich : 

I O U  Phosphorsaure I 70 I 5  

H, . . . . .  . 1 -2,40 $ 0,10 1 -2,86 & 0,10 I 

P I  log---- [BH+] =log D-log (Ds-D). 

80 

- 3,34 0,10 

Die Temperatur, bei der die Messungen ausgefuhrt wurden, betrug 19O & 2O C .  
Eine Fehlerabschatzung ergibt einen Fehler von 37" fur die Werte von log [B]/ [BH+]. 

l) Die Mikro-F. ( K )  sind in der Tabelle A angefuhrt. Alle Mikro-F. ( K )  sind 
_____ 

korrigiert. *) Vgl. L. P. Hummett und A. J .  Deyrup, loc. cit. 
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Busammenf a s sung .  
Die Hammett'sche Siiurefunktion H, wurde fur das System 

Phosphorsiiure/Wasser innerhalb eines Konzentrationsbereiches von 
0-83 yo (Gewichtsprozent) Phosphorsiiure bestimmt. 

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

202. Progesteron- und Desoxycorticosteron-Derivate 
aus Periplogenin. 

Uber Bestandteile der Nebennierenrinde und verwandte Stoffe. 
83. Mitteilung') 

von A. Lardon. 
(16. VI. 49.) 

Der Abbau digitaloider Lactone zu Ketolen vom Typus der 
Corticosteroide ist bereits an mehreren Beispielen beschrieben 
w ~ r d e n ~ ) " ) ~ ) ~ ) ~ )  und gelingt oft mit guten Ausbeuten. Der Abbau von 
Periplogenin-acetat (V) zum Monoacetat XIV nach dieser Methode 
ist yon Speiser und Reichsteinc) durchgefuhrt worden. Jetzt wurde 
auch freies Periplogenin (IV) zum freien Tetraoxyketon X I  abgebaut. 
X I  und XIV konnten weiter dureh die im folgenden beschriebenen 
Reaktionen in Progesteron (XXVIII), Drsoxycorticosteron-acetat 
(XXXII),  sowie einige Derivate dieser Stoffe ubergefuhrt werden. 

Bei der Acetylierung rnit uberschussigem Acetanhydrid in 
Pyridin lieferte X I  erwartungsgemass dasselbe Diacetat XI11 wie XIV, 
hingegen liess sich durch partielle Acetylierung auch leicht das 21 - 
Monoacetat XI1 gewinnen. Dieses gab nach Dehydrierung mit CrO, 
und kurzem Koehen mit Eisessig das 14-Oxy-14-iso-ll -desoxy-corti- 
costeron-acetat VI,  das sich nach Schmelzpunkt, Mischprobe und 
Farbreaktion mit konz. H,SO, als itlentisch erwies mit einem Pra- 
parat, das von X e y e r  und Brichstein") in schlechter Ausbeute aus 
Digitoxigenin bereitet und dern unter Vorbehalt (liese Formel V I  
zuerteilt worden war. Der Beweis konnte jetzt erbracht werden. 
Durch milde Verseifung, Abban rnit H JO, und Methylierung der 
erhaltenen Hiiure wurde cler Methylester I erhalten, der sich rnit 
einem von ,$!eyer und Reichstein a)  auf eindeutigem Wzg bereiteten 

1) 82. Mitt. vgl. J. Sulumon, Helv. 32, 1306 (1949). 
2)  Die mit Biichstaben bezeichneten Fussnoten siehe Seite 1520. 
3, K. Meyer und T. Reichstein, Helv. 30, 1976 (1947). 
4, A. Buzas und T. Reichstein, Helv. 31, 84 (1948). 




