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211. Wirkung der Sulfosauregruppe auf aromatische Systeme: 
Hammett’s a-Werte des SOY-Substituentenl) 

von Hch. Zollinger, W. Biichler und C. Wittwer. 
(30. VII. 53.) 

1. Anwendung  de r  Hammetl’schen Beziehung.  
Die chemischen und physikaljsch-chemischen Grundlagen der 

aromatischen Sulfosauren sind bis heute verhiiltnismassig wenig bear- 
beitet worden. Dies hangt wohl z. T. damit zusammen, dass die iso- 
merenfreie Herstellung von Sulfosauren praparativ nicht einfach ist 
und dass sich die SulfosSiuren als starke Elektrolyte nur schwer nach 
den klassischen Methoden der organischen Chemie identifizieren und 
reinigen lassen. Erst mit der Papierchromatographie besitzen wir ein 
Mittel, das diese Schwierigkeiten wesentlich verkleinert. Wegen der 
grossen technischen Bedeutung dieses Substituenten in der Chemie der 
Farbstoffe und der Textilhilfsmittel scheint uns eine systematische 
Bearbeitung dieser Grundlagen wunschenswert. 

Abgesehen von qualitativen Studien iiber den m-dirigierenden Einfluss sind nur 
vereinzelte Angaben in  der Literatur vorhanden, die Aufschluss iiber Wirkungsweise und 
Konstitution der Sulfogruppe geben. Gegenuber andern sog. negativen Substituenten 
(NO,, C0CH3 usw.) unterscheidet sich die Sulfogruppe ja vor allem dadurch, dass sie ein 
elektrisch geladener, ein ionisierter Substituent ist. 

Ausserdem ist zu beachten, dass das an den aromatischen Kern gebundene Atom, 
der Schwefel, die Aussenelektronen in einer M-Schale tragt, wahrend Stickstoff und Koh- 
lenstoff als Elemente der l .  kurzen Periode L-Aussenschalen besitzen. Die Frage, ob beim 
Schwefel die Oktettregel anzuwenden ist, wurde bekanntlich nicht immer im gleichen 
Sinne beantwortet : Die klassische Formulierung der Sulfationen, der Sulfone und ihrer 
Derivate basiert auf sechswertigem Schwefel. I n  den dreissiger Jahren setzte sich die 
semipolare Bindung zwischen S- und 0-Atom duroh. Neuere physikalische Untersuchun- 
gens) haben gezeigt, dass der S-0-Bindung wohl doch auch einDoppelbindungscharakter 
zukommt. Diese Grundlagen sind fur die Moglichkeit eines mesomeren Effektes der Sulfon- 
und der Sulfosauregruppe von Bedeutung. 

Mit dem Methylsulfonsubstituenten haben sich vor kurzem 2 Arbeitskreise von der 
chemisehen Seite her besch%ftigtS), w a r e n d  von anderen Forschern4) das Problem vom 
theoretisch physikalischen Standpunkt angepackt wurde. Aus diesen Untersuchungen geht 
eindeutig das Vorhandensein eines mesomeren Effektes hervor. Bordwell & Cooper nehmen 

l) Vorgetragen an der Winterversammlung der Schweizerischen Chemischen Gesell- 
schaft in Neuchktel, 1. Marz 1953. Vorlaufige Mitteilung: Nature 172, 257 (1953). 

2, G. M .  Phillips, J .  S. Hunter & L. E. Sutton, SOC. 1945, 146; D. Barnard, J .  M .  
Fabian & H. P. Koch, Soc. 1949, 2442; H .  P. Koch & W .  E. Moffitt, Trans. Faraday SOC. 
47, 7 (1951). Vgl. auch L. Pauling, J. Phys. Chem. 56, 361 (1952), und dortige Literatur- 
angaben. 

3, H. Kloosterziel & H .  J .  Backer, R. 71, 295 (1952); 3’. G. Bordwell & G.  D.  Cooper, 
Am. Soc. 74,1058 (1952). 

4, E .  A .  Fehnel & D.I. Carmack, Am. SOC. 71, 231 (1949); 72, 1292 (1950); H .  P. 
Koch, Soo. 1949, 408. 
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dabei eine Erwciterung des Schwefeloktetts auf ein Dezett an (unter Zugrundelegiing von 
semipolaren S-0-Bindungen). 

Die Untersuchung der Verhiiltnisse bei den Sulfosiiuren schien uns, 
abgesehen von den erwahnten praktisch-technologischen Gesichts- 
punkten, deshalb interessant, weil hier wegen des Ionencharakters 
dieses Substituenten Komplikationen beim induktiven, d. h. elektro- 
statischen Effekt zu erwarten waren. 

Die Wirkung der Sulfogruppe auf das aromatische System wurde 
bestimmt, indem der Einfluss des SO;-Restes auf die Reaktionsfahigkeit 
eines weiteren Substituenten am aromatischen Kern gemessen wurde. 

Vor einiger Zeit haben wjr die Aciditiitskonstanten der Hydroxyl- 
gruppe einiger Naphtolsulfosauren bestimmt l). Kurz darauf hatte 
A .  Bryson2) analoge Messungen der Siiurekonstanten der Ammonium- 
Ionen von 13 isomeren Naphtylaminsulfosiiuren veroffentlicht. Uber- 
einstimmend konnte dabei eine elektrostatische Wirkung der Sulfo- 
gruppe festgestellt werden. Sie beruht darauf, dass dieser Substituent 
als ganzes elektrisch nicht neutral, sondern negativ geladen ist und 
dass er ausserdem einen Dipol darstellt. Uber den von Bryson. bei den 
Naphtylaminsulfosiiuren angenommenen Resonanz-Effekt konnten 
wir auf Grund unserer Werte keine bestimmte Aussage machen. Der 
Vergleich der 1,3- mit den 1,4-Isomeren bei den Naphtolsulfosauren 
schien auf eine verschwindend kleine derartige Wirkung zu deuten. 
Spater durch den einen von uns ausgefuhrte Bere~hnungen~) an  den 
1,4- und 1,s-Derivaten deuteten allerdings wieder auf einen nicht zu 
vernachlassigenden Resonanzeff ekt, sofern in beiden Verbindungen eine 
effektive Dielektrizitatskonstante gleicher Grosse angenommen wurde. 

Aus diesem Grunde wurden nun naeh den Naphtalinsulfosiiuren 
Benzolderivate beigezogen. Diese haben einerseits den Vorteil zuver- 
llissigerer Reinherstellung. Andererseits liegt iiber Benzolverbindungen 
mit andern Substituenten ein umfangreiches Vergleichsmaterial von 
kinetischen und Gleichgewichtsmessungen vor. Diese lassen sich mit 
der Beziehung von Hammett4) fur Reaktionen m- und p-substituierter 
Benzole auswerten. 

log k-log k, = e 0 (1) 
k = Geschwindigkeits- bzw. Gleichgewichtskonstante des m- oder p-substituierten Ben- 

k, = entsprechende Konstante des unsubstituierten Benzolderivates; 
e = von der betreffenden Reaktion (Gleichgewicht) abhangige Konstante; 
G = vom Substituenten abhangige Konstante. 

zolderivates; 

Zu diesem Zwecke wurden die Aciditiitskonstanten von Phenol, 
Benzoesiiure und dem Anilinium-Ion mit denjenigen der entsprechen- 
den Verbindungen, die in m- oder p-Stellung eine Sulfogruppe tragen, 
verglichen. 

l)  Hch. Zollinger & W .  Buchler, Helv. 33, 2002 (1950). 
2, Trans, Faraday SOC. 47, 528 (1951). 
4, L. P. Hammett, Am. SOC. 59, 96 (1937); Physical Organic Chemistry (Xew York 

3, Nicht veroffentlicht. 

1940), S. 186ff. 
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Die sulfierten Verbindungen standen als technische Produkte zur Verfugung oder 
wurden nach bekannten Methoden hergestellt . m-Phenolsulfosaure erhielten wir aus Resor- 
cin iiber das Hydrogensulf itanlagerungsprodukt (1,3-Dioxg-cyclohexan-1,3,5-trisulfo- 
saure). Samtliche Sulfosanren wurden in geeigneter Weise gereinigt und papierchromato- 
graphisch auf ihre Einheitlichkeit gepruft. 

Die Aciditatskonstanten wurden zunachst potentiometrisch in 
Wasser bei einer ionalen Starke p = 0, l  und 25,OO bestimmt. Aus den 
pK-Werten wurde mit Hilfe der Gleichung (1) und den von Hawarnett 
angegebenen e-Konstantenl) fur die 3 untersuchten Gleichgewichts- 
typen die a-Werte der m- bzw. p-Sulfogruppe berechnet (vgl. Tab. I). 

Beim Vergleich dieser a-Werte fallt vor allem auf, dass diejenigen 
der beiden Sulfobenzoesauren kleiner sind als die der entsprechenden 
Aniline und Phenole. Die letztern stimmen innerhalb der bei der Ham- 
nzett’schen Beziehung als empir i s  che r  Gleichung zu erwartenden 
Genauigkeit miteinander uberein. 

Tabelle 1. 
A c i d i t a t s k o n s t a n t e n  u n d  a - W e r t e .  

Potentiometrische Messung in 0,l-n. KCI bei 25,OO. 

Anilin . . . . . . . .  
Metanilsaure . . . . .  
Sulfanilsaure . . . . .  
Phenol . . . . . . . .  
m-Phenolsulfosaure. . .  
p-Phenolsulfosaure . . .  
Benzoesaure. . . . . .  
m-Sulfobenzoesaure . . 
p-Sulfobenzoesaure . . .  

PK, 

4,71 

9,86 

4.09 

PK‘Z 

3,65 
3,12 

9,07 
8,70 

3,78 
3,72 

m-SO; 

+ 0,39 

+ 0,39 

+ 0,31 

p-SO; 

+ 0,58 

+ 0 3 8  

+ 0,37 

Uns interessiert vor allem der auffallend grosse Unterschied von 
p-Phenolsulfosaure und Sulfanilsaure einerseits, p-Sulfobenzoesiiure 
andererseits ( A  o = 0,21). Diese Erscheinung entspricht dem Verhal- 
ten der p-standigen NO,-, CH,CO- und CN-Gruppe2), wo ebenfalls fur 
die Phenol- und Anilinderivate hohere Werte als fur. die andern Sub- 
stitutionsprodukte resultierten ( doso, = 0,49; doCHSCO = 0,44; 
doCN = 0,34). Der Grund dieser Differenzen liegt z. B. beip-Nitranilin 
darin, dass hier Amino- und Nitrogruppe miteinander in Resonanz 
stehen, was bei p-Nitrobenzoesaure nicht dcr Fall ist. Da wir in unsern 

Die Hammett’schen e-Konstanten beziehen sich auf Aciditatskonstanten in unend- 
licher Verdunnung ( p  = 0) .  Wie man sich leicht uberlegen kann, ist e von der ionalen 
Starke im Debye-Huckel-Gebiet vollstandig unabhangig ; bei hohern Ionenstarken sind nur 
minimale Anderungen zu erwarten, sofern naturlich auch fur k, die Konstanten, die bei 
der gleichen ionalen Starke gorriessen wurden, eingesetzt werden. 

2, Vgl. L. P. Hummett, 1. c.; J .  D. Roberts, R. L. Webb & E. A .  Mc Elhill, Am. SOC. 
72, 408, 628 (1950); F. G.  Bordwell& G .  D. Cooper, 1. c. 

- 

108 



1714 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

p-Sulfoderivaten analoge Differenzen haben, ist nun der Schluss, dass 
die Sulfogruppe resonanzfahig ist, gerechtfertigt . Die im Vergleieh zur 
Nitrogruppe kleinere Differcnz A cso8-- sagt aber, dass der niesomere 
Effekt bedeutend kleiner ist als derjenige in den Nitroverbindungen. 

Die Frage, ob dieser Effekt auf Grenzstrukturen Ia -Ib, also 
durch eine Erweiterung des Oktetts des Schwefels zu einem Dezett, 
ohne Veranderung der semipolaren S -0-Bindungen erfolgt, oder ob 
nach IIa -1Id die Mesomerie durch den psrtiellen Doppelbindungs- 
charakter der S -@Bindungen l) bcdingt ist, konnen wir auf Grund 
des vorliegenden experimentellen Materials nicht entscheiden. 

XH, %H, 
I I 

I 
Ia OQ Ib  

I 
O0 

NH, KH, OSH,  “XH, 
I I I I 

4- \/ 4-----f \,/ 4+ c /\ 
I 

f\ If\. 
\/ 

O O - ~ O O - ~  1 0 o=Sa-o 0 00-h@-o.3 @ o-s=o 
b. Ild 

I 
00 I I C  

I I o0 IIa 0’ IIb 

Dass auch bei den m- Sulfosiiure-a-Werten derjenige der Carbon- 
saure etwas kleiner ist als die andern, kann vielleicht damit orklkt 
werden, dass das Proton der Carbonsauregmppe von der Sulfogruppe 
weiter entfernt ist als das Proton in der Hydroxyl- und Ammonium- 
gruppe - dass sich also der verschiedene Abstand beim elektrostati- 
schen Effekt auf diese Weise bemerkbar macht. Sichere Angaben dar- 
uber sind leider nicht moglich: Wir haben bereits fruher2) auf die 
Schwierigkeiten hingewiesen, die sich eincr quantitativen Erfassung 
der elektrostatischen Wirkung entgegcnstellen (effektive Dielektrizi- 
tiitskonstante !) 

2. Abhang igke i t  d e r  o - W e r t e  von  d e r  i ona len  S ta rke .  
Bei der Behandlung der Sulfosauren nach der Hawmett’schen 

Methode tritt eine Komplikation auf, die bei den Substituenten, die 
elektrisch neutral sind, vernachlassigt werden kann : Die Sulfogruppe 
ist unseres Wissens der erste n e g a t i v  geladene Substituent, von dem 
systematisch o-Werte ermittelt wurden. Eine positiv geladene Gruppc, 

1) Vgl. Fuwnotrn 2 und 4, Seite 1711. 
,) Helv. 33, 2002 (1950). 
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den Trimethylammoniumrest, untersuchten Roberts und Mitarbeiter l). 
Das im folgenden aufgegriffene Problem wurde dort jedoch nicht be- 
handelt . 

Der Einfluss der ionalen S t a rke  darf vernachlassigt werden2), 
wenn in der Hammett’schen Gleichung einhasische Sauren miteinander 
verglichen werden, vorausgesetzt, dass alle Messungen bei derselben 
Ionenstarko ausgefuhrt werden. Beim Vergleich von Phenol mit den 
Phenolsulfosauren ist dies nicht mehr der Fall, da es sich beim Sulfo- 
saurederivat bei der Hydroxylionisation um die Abspaltung des 
2. Protons einer zweibasischen SBure handelt (das 1. Proton gehort 
zur Sulfogruppe) : Diese Ionisation hat einen Aktivitatskoeffizienten, 
dessen Abhiingigkeit von der ionalen Stiirke anders ist als bei Phenol 
und Phenolderivaten mit ungeladenen Substituenten. Die o-Werte der 
Sulfogruppe sind deshalb Funktionen der Ionenstarke. 

Aus diesen Grunden wurden neben den besprochenen potentio- 
metrischen Messungen der pK-Werte bei p = 0,lO aueh Bestimmungen 
bei 10 -100mal kleinerer Ionenkonzentration ( p  = 0,01, 0,002 und 
0,001) nach der spektrophotometrischen Methode durchgefuhrt. Die 
Messung erfolgte im ultravioletten Spektralbereich bei der Wellen- 
lange des Absorptionsmaximums der basischen Form der betreffenden 
Verbindung, das sich bei 230-255 mp befindet. 

Fig. 1. Fig. 2. Fig. 3. 
Aciditatskonstanten der Aciditatskonstanten der Aciditatskonstanten der 

Anilinium-Ionen. Phenole. Benzoesauren. 
o Anilin o p-Chlorphenol o Benzoesaure 
Q Metanilsaure a m-Phenolsnlfosiure a m-Sulfobenzoeslure 
a Sulfanilsaure a p-Phenolsulfosbure a p-Sulfobenzoeslure 

(- - - - - ~ : berechnet nach dem Debye-aiickel-Grenzgesetz). 

Die dabei gemessenen Aciditatskonstanten sind in den Fig. 1-3 
als Funktion von v p  dargestellt. Daraus ist ersichtlich, dass innerhalb 
der Fehlergrenze der Bestimmungsmethode (vgl. exper. Teil) bei allen 

l) J. D. Roberts, R. A .  Clement & J. J. Drysdale, Am. SOP. 73, 2181 (1951). 
a) Streng genommen nur im Debye-HuekeE-Gebiet, d.h. bei ,ii < 0,Ol. 



m-Phenolsulfoslure’) . . (0,31) 0,34 
0,14 
0,49 

p-Phenolsulfosaure2) . . (0,48) 0,50 

I Metanilsaure . . . . . 0,29 

m-%ulfobenzoesaure . . 0,05 
Sulfanilsaure . . . . . 0,46 

p-Sulfobenzoesaure . . . 0,09 I 

pK-Wert fur ,u := 0,001 BUS Fig. 2 berrclinet (pK 
2, pK-Wert fur /A 2- 0,001 aus Fig. 2 bercchnet (pK 
3, C .  Schwarzenbach & E. Rudin, Helv. 22, 369 (I 939). 

9,30). 
8,96). 

0,23 
0,54 
0,59 
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Verbindungen im verdiinnten Gebiet das Grenzgesetz von Debye- 
HiickeZ erfiillt ist: 

(2) PK, = PK,‘-O,~ (Zi-zB) jh/(l+I~) 
pK, = Aciditatskonstante bei unendlicher Verdunnung ( p  =- 0); 
pK, == Aciditatskonstante bei ionaler Stiirke /A; 

2 s  = Ladung der sauren Form; 
Z ,  =z Ladung der basischen Form. 

Phenol und Benzoesaure verhalten sich dabei als einbasische un- 
geladene Sauren (Z,  :- 0, Z ,  -l), ihre Sulfoderivate als zwei- 
basische, einfach negativ geladene Sauren. Beim unsubstituierten Ani- 
lin handelt es sich um ein Protolytgleichgewicht mit einem Ubergang 
des positiv geladenen Anilinium-Ions in die elektrisch neutrale Anilin- 
Molekel. Metanil- und Sulfanilsaure erweisen sich als Zwitterionen, 
die in einfach negstiv geladene Sulfosaureionen ubergehen. Bei zu- 
nehmender Ionenstarke nimmt also der pK-Wert bei Anilin zu, bei den 
Anilinsulfosauren dagegen ab ! 

Tabelle 2. 
Abhiingigkei t  d e r  o - W e r t e  von d e r  iona len  S tarke .  

I n  der Tab. 2 sind die aus den verschiedenen Aciditatskonstanten 
berechneten o-Werte zusammengestellt. Trotz der Empfindlichkeit 
von o gegeniiber der ionalen Starke zeigt es sich dabei, dass die grosse 
Differenz von oI,-so8- in der p-Phenol- und Anilinsulfosaure einerseits, 
p-Sulfobenzoesaure andererseits auch hei kleinen Tonenstarken vor- 
handen ist. 

3.  An w e n d u n g s b e r  e i c h d e r  Haminett’ s c h e n B e z i e h u n g. 
Wir mochten an ciieser Stelle ausdrucklich auf die Grenzen der 

Rnwendbarkeit der Ha??zmett’schen Beziehung hinweisen. Es hat sich 
in mehreren Fallen gezeigt, dass die Gleichung (1) nicht immer ver- 
wendet werden kann. Die ersten Beispiele dafur stammen bekanntlich 
von 8chwarxenbach3). Auf der andern Seite ist die Hawvmett’sche Be- 
ziehung in den letzten Jahren von verschiedenen Seiten mit Erfolg 
zur Kltirung der IV’irkung verschiedener Substituenten verwendet 
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worden. Es sei vor allem an die Arbeiten von Roberts uber die Tri- 
methylammonium-, Trifluormethyl- und die Trimethylsiliciumgruppel) 
erinnert. Dort werden in ahnlicher Weise wie hier a-Werte aus solchen 
Gleichgewichten und Reaktionen ermittelt, die sich erwiesenermassen 
fur die Hammett’sche Beziehung eignen. 

An einem experimentell bestatigten Beispiel mochten wir nun 
aber erlautern, dass sich die hier berechneten a-Werte der Sulfogruppe 
auch dann nicht ohne Einschrankung auf andere Reaktionen von Ben- 
zolsulfosaurederivaten ubertragen lassen, wenn der der Ionenstiirke 
entsprechende Wert eingesetzt wird. Wie wir an anderer Stelle zeigen 
werden2), kann die Hammett’sche Beziehung fur gewisse ausgewahlte 
Kupplungsreaktionen angewandt werden. Mit der gleichen Kompo- 
nente (2,6-Naphtylaminsulfosaure) werden dabei m- und p-substi- 
tuierte Diazobenzole zur Reaktion gebracht . Fiir die Kupplungsge- 
schwindigkeit von p-Sulfodiazobenzol ergibt sich ein a-Wert (a = + 0,42), 
der mit denjenigen von Tab. 2 schlecht ubereinstimmt. Vor allem 
wichtig ist aber, dass dieser Wert von der ionalen Starke beinahe un- 
abhangig ist, da diese Reaktion einen sehr kleinen primaren Salzeffekt 
zeigt. Dies ist, wie wir in anderm Zusammenhang erlautern werden3), 
nach der Theorie von Bronsted verstandlich: Es handelt sich um die 
Reaktion eines einfach negativen Ions (Naphtylaminsulfonat-Ion) mit 
ciner elektrisch neutralen Partikel, dem Zwitterion 111. 

Im einen Fall ~ den im 1. und 2. Abschnitt dieser Arbeit behandel- 
ten Gleichgewichten - ist also eine Abhangigkeit der a-Werte von der 
Ionenkonzentration vorhanden j bei der Kupplung dagegen wird a 
durch die ionale Starke nicht beeinflusst. Dieser Effekt ist in beiden 
Fallen kein zufalliger, sondern kann auf seine Grundlagen zuruckge- 
fuhrt werden. Daraus geht deutlich hervor, dass beim Sulfosaure-Sub- 
stituenten die Grenze der Anwendbarkeit der Hammett’schen Bezie- 
hung erreicht ist und dass man u. E. keine weitergehende Schlusse aus 
den berechneten a-Werten ziehen darf. Die Tatsache, dass diese Glei- 
chung empirisch ermittelt wurde und ihre tiefern Qrundlagen erst teil- 
weise erforseht sind4), darf nicht ausser acht gelassen werden. 

Aus diesen Grunden darf aus diesen a-Werten das Vorhandensein 
eines mesomeren Effektes in den p-Sulfoderivaten des Phenols und 
Anilins mit Hestimmtheit abgeleitet werden ; fur die Erklarung der 
erwahnten Differenzen bei den m-Isomeren 5, gcniigt die Haezmett’sche 
Beziehung jedoch nieht. 

I) J. D. Roberts, E. A. Mc Elhill, 11. Armstrong, R. L. Webb, R. A. Clement & J .  J .  

2, Vgl. Helv. 36, 1723 (1953). 
”) Vgl. Helv. 36, 1730 (1953). 
4, H. H .  Jajjd, 6. Chem. Phys. 20, 279, 778 (1952). 

Drysdale, Am. SOC. 71, 2923 (1949); 72, 408 (1950); 73, 2181 (1951). 

”) Vgl. 6.1714. 
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E xp er im en  t e l l  e r Teil. 
H e r s t e l l u n g  d e r  m- u n d  p-Sul fobenzoes  Lure u n d  d e r  P h e n o l -  u n d  Anil in-  

sulfosauren.  Mit Ausnahme der m-Phenolsulfoslure standen technischeprodukte zurVer- 
fugung, die durch Umkristallisieren gereinigt wurden. In allen Fallen wurde durch papier- 
chromatographische Analyse auf Anwesenheit des o- und des m- bzw. p-Isomeren gepriift. 
Samtliche Verbindungen erwiesen sich nach geeigneter Reinigung als einheitlich. Durch 
Blindversuche wurde die Erfassungsgrenze kleiner Mengen der isomeren Korper festgestellt. 
Sie betragt bei den Anilinsulfosauren zirka 0,5%, bei den Phenolsulfosauren und Sulfo- 
benzoesauren ca. l,O% (in bezug auf o-Sulfobenzoesaure 2%). 

m-Phenolsulfosiiure') : 50 g Resorcin werden mit 500 em3 40-proz. Natriumhydrogen- 
sulfitlosung 20 Std. am Riickfluss gekocht. Dann wird konz. Bariumacetatlosung zuge- 
geben, his eine klarf iltrierte Probe auf weitern Zusatz von Bariumacetat keine Fallung 
mehr gibt. 

Nach Abtrcnnen vom ansgeschiedenen Bsriumsulfit wird das Filtrat im Vakuum 
bei 50-60° auf 250 em3 eingedampft, mit 450 em3 Alkohol versetzt, 2-3 Std. verriihrt 
und die ausgefallene 1,3-Dioxy-cyclohexan-l,3,5-trisulfos~ure abfiltriert (Trockenaus- 
beute 140-150 g). 

Diese Verbindung wird durch Losen in 180 em3 Wasser und 30 g Atznatron und 
Stehenlassen wahrend 15 Std. in die m-Phenolsulfosaure iibergefiihrt. Man stellt mit ca. 
25-proz. Schwefelsaure lackmusneutral und verdiinnt mit 400 em3 Alkohol, wodurch 
Na,SO, und Na,SO, ausgefallt werden. Nach dem Filtrieren wird im Vakuum eingedampft. 
Das Mono-Na-Salz der m-Phenolsulfosaure wird aus dem Ruckstand mit absolutem Alko- 
hol extrahiert und daraus init hither ausgefallt. Dreimal aus 95-proz. Alkohol umkristalli- 
sieren. Smp. 308O. 

3,869 mg Subst. gaben 5,19 mg CO,, 0,92 mg H,O und 1,490 mg Asche2) 
4,927 mg Subst. verbrauchten 2,519 em3 0,02-n. KJO, 

C,€I,O,SNa Ber. C 36,73 H 2,57 S 16,35% 
(-196,2) Gef. ,, 36,61 ,, 2,66 ,, 16,39% 

p-Phenolsulfosuure; 68 g techn. Mono-Ka-Salz werden in 200 em3 Wasser bei 
p H  7,5-8,0 (Sodazusatz) bei 50° gelost, klarfiltriert, mit 30 om3 10-n. HCI versetzt und 
unter Ruhren auf 35O erkalten gelassen. Es scheiden sich lange Nadeln aus, die nach den1 
Abfiltrieren aus 40 bzw. 30 em3 Wasser zweimd umkristallisiert und bei 0,l mni Hg Druck 
bei 120-130° getrocknet werden". Ausbeute 29,4 g. 

Acidimctrische Titration: C,H,O,SNa (196,2) 96,5% 
3,938 mg Subst. gaben 5,09 mg COB, 1,29 mg H,O und 1,344 mg Asche 
3,900 mg Subst. verbrauchten 1,921 em3 0,024. KJO, 

C,H,O,SNa 96,5% Ber. C 35,45 H 2,48 S 15,77% 
(203,3) Gef. ,, 35,27 ,, 3,67 ,, 15,79% 

Metanil- and Sul/anilsiiure: Vorreinigung nach der Vorschrift von Fierz & Bhngey4) 
fur Sulfanilsaure. 3-4maliges Umkristallisieren der freien Sauren (Zwitterion!) a m  
Wasser. Loslichkeit bei looo: Metanilsaure 6 g/100 em3; Sulfanilsaure 4 g/100 em3. 

Troclrncn bei 20° und 3 0 4 0  mm Hg. Die Sulfanilsaure enthalt yz Mol Kristallwasser 
(bei 70-80°, 3 0 4 0  mm Hg: wasserfrei). 
_ _ _ _ ~ ~  

1) V.  N .  Ufimtsev, 2. priklad. Chim. 20, 1199 (1947); Chem. Abstr. 43, 2595 (1949). 
2) Die Mikroanalysen wurden in  unserm analytischen Laboratorium untcr der Lei- 

tung von Herrn Dr. H. Gubser ausgefiihrt. 
3) Bei dieser Temperatur konnten die letzten Reste Wasser nicht entfernt werden 

(vgl. Analyse), bei hohern Temperaturen erfolgt cine geringe, papierchromatographisch 
feststellbarc Zersetzung. 

4) Grundlegende Operationen der Farbenchemie, 6. Auflage (1942), S. 362. 
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Nitrittiter : Metanilsaure C,H,O,NS (173,2) : 100,4% ; Sulfanilsaure C,H,O,NS,l/zH,O 
(182,2): 99,9%. 

Metanilsaure: 4,288 mg Subst. verbrauchten 2,477 em3 0,0241. KJO, 
C6H,03NS (173,2) Ber. S 18,51% Gef. S 18,52% 

Sulfanilsaure: 4,242 mg Subst. verbrauchten 2,322 cm3 0,02-n. KJO, 
C,H,O,NS,l/zH,O (182,2) Ber. S 17,60% Gef. S 17,55% 

m-Sulfobenzoesaure: Bei dieser Verbindung muss darauf geachtet werden, dass in 
heisser, wasseriger Losung verhaltnismassig leicht die Sulfogruppe hydrolytisch abge- 
spalten wird. Eine Losung von 65 g technischem Mono-Na-Salz in 220 om3 Wasser sauert 
man mit 30 em3 10-n. HCl an und filtriert (Benzoesaure+haltiger Niederschlag). Das Filtrat 
wird niit 100 em3 gesattigter NaC1-Lijsung versetzt. Niederschlag aus 20 cm3 Wasser um- 
kristallisieren. Trocknen bei 110-120°, 0 , l  mm Hg 

3,940 mg Subst. gaben 5,40 mg CO,, 0,78 mg H,O und 0,934 mg Aschc 
5,254 mg Subst. verbrauehten 2,329 em3 0,02.n. KSO, 

C,H,O,SNa Ber. C 37,50 H 2,35 S 14,30% 
(224,2) Gef. ,, 37,40 ,, 2,22 ,, 14,21% 

p-Sulfobenzoesiiure: Techn. Mono-Na-Sdz mehrmals aus 1,5facher Menge Wasser 
umkristallisieren: Kurze Nadeln. Trocknen bei 110-l2Oo, 0,l mm Hg. 

Acidimetrische Titration : C,H,O,SNa (224,2) 97,5% 
3,980 mg Subst. gaben 5,35 mg CO,, 0,87 mg H,O und 1,330 mg Asche 
4,365 mg Subst. verbrauchten 1,867 em3 0,024. KJO, 

C,H,O,SNa 97,5% Ber. C 36,56 H 2,19 S 13,95% 
(2293) Gef. ,, 36,68 ,, 2,45 ,, 13,71% 

P o t e n t i o m e t r i s c h e  pK-Bes t immungen.  0,0004 Mol Saure werden in 98 cm3 
0,l-n. KC1 (C0,-frei) gelost und mit 0,i-n. NaOH titriert. Temp.: 25,OO. Fur Messungen 
unter pH 7 diente eine Beckman-Normalglaselektrode, in alkalischem Gebiet eine E-Glas- 
elektrode. Bezugspuffer nach D .  I .  Hitchcock & A.  C. Taylor l). Die aus verschiedenen 
Punkten der Neutralisationskurve berechneten pK-Werte stimrnen auf 0,02 pH-Einheiten 
(bei Phenol 0,05) iiberein. Die Resultate sind in Tab. l a )  zusammengestellt. 

Es handelt sich hier um sog. unvol l s tandige  A c i d i t a t s k o n s t a n t e n .  Diese ent- 
sprechen der Definition 

K = aH.cS/cHS (3) 
a = Aktivitatcn S = Base (nach Bronsted) 
c = Konzentrationen HS = Same (nach B r o ~ ~ t e d )  

Wir mochten dabei auf einen Punkt hinweisen, der bei derartigen Arbeiten, in wel- 
chen Sauren mit relativ grosser Aciditiitskonstante (pK < 4) potentiometrisch gemessen 
werden, nicht vernachlassigt werden darf. 

Bei der potentiometrischen pH-Bestimmung mit Glaselektroden misst man ja Akti- 
vitaten (aH), sofern man sich auf entsprechende Bezugssysteme (wie z. B. die von uns ver- 
wendeten Puffer von Hitchcook & Taylor, 1. c.) stutzt8). Die Berechnung der Aciditiits- 
konstanten aus den pH-Werten erfolgt nach der bekannten Formel 

(4) K = aH (C, + cH)/(Cs - c H ) ~ ) .  
Bei der Bestimmung scheinbarer Aciditatskonstanten muss gemass (3) in der Glei- 

chung (4) fur  die beiden H i m  Q u o t i e n t e n  die Wasserstoffionenkonzentration 
(cH = aH/fH) und nicht die (gemesscne!) Aktivitat eingesetzt werden. Man crhailt also: 

(5) K = a H  (C, +aH/fH)/(Cs-aH/fH), 

l) Am. Soc. 59, 1812 (1937); 60, 2710 (1938). 
,) Seite 1713. 

ijber paH und andere pH-Begriffe vgl. R. G .  Bates, Chem. Rev. 42, 1 (1948). 
4) CB, Cs = stochiometrische Konzentration der basischen bzw. sauren Form der 

zu bestimmenden Saure. 
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wobei f H  den -4ktivitatskoeffizienten des Wasserstoffions bezeichnet. Fur f H  verwendeten 
wir den Wert 0,75 ( p  = 0,10), welcher dem Gesetz von Debye-Huekel entspricht. Damit 
crhalt man bei Messungen mit verschiedener  stochiornetrischer Konzentration der zu 
bestimmenden Saure (aber gleicher ionaler Starke) auch bei relativ grossem K (10-2 bis 
lo-*) iibereinstimmcnde Werte fur die Aeiditatskonstanten. 

S pe k t r  o p ho t o m  e t r i s c  he pK ~ Bes t immungen.  Die optischen Bestimmungen 
werden nach der Methode von Hammettd Paul1) in verdiinnter Schwefelsaure (Aniline und 
Renzoesauren) bzw. Borax-Losungen (Phenole) und entsprechenden Zusatzen von Na,SO, 
bzw. KCI mit einem Beckman-DU-Spektrophotometer') ausgefiihrt unter Beniitzung von 
zweimal aus ciner Glasapparatur destilliertem, C0,-freiem Wasser. Spurenverunreini- 
gungen reiner Schwefelsaure verschiedener Provenienz storen z. T. stark. Die Qualitat 
,,Acidurn sulfuricuni ad analysin" (Siegfried) ergab die besten Resultate. Alle verwendeten 
Glasgeriite waren aus Jenaer Glas. 

Prineip: 10 ,O  em3 einer lop3-n. Stammlosung3) werden mit der Saurelosung auf 
250 em3 gestellt. Die Absorption wird im Vergleich zu einer Saureblindlosung bei der Wel- 
lenlange der Hauptbande der basischen Form4) sowie je 4-6 mp ober- und unterhalb 
gemessen (10 mm Sehichtdieke). Die gleiche Bestimrnung fiihrt man in analoger Weise 
init der Stammlosung der Bezugssubstanz aus. Bei der Berechnung der pK-Werte ergeben 
dic Messungen bei den 3 Wellenlangen Werte, die auf & 0,05 Einheiten (Benzoesaurcn 
& 0,08) iibereinstimmen. Streuung bei Parallelversuehen : & 0,04.Resultate vgl.Tab. 3-5. 

Die Absolutgenauigkeit der spektrophotometrischen Bestimmungen ist unsicher. Das 
hangt Tor allem von der grossen Empfindlichkeit dieser Methode gegeniiber Spuren von 
Fremdsubstanzen ab, wie dies oben in bezug auf die Schwefelsaurc erwahnt wurde. Diese 
pK-Messungcn bei p = 0,10 konnen mit den potentiometrisehen Bestimmungen verglichen 
werden. Es zeigt sich, dass z. R. der spektrophotometrische Wert fur Sulfanilsaure zu hoch 
ist. Dies sieht man auch beim Vergleich mit Prazisionsbestimmungen der thermodyna- 
mischen Konstante, die vor kurzems) veroffentlieht wurden. Unsere Konstanten eignen 
sich also wohl fur den verfolgten Zweck - Ermittlung der Abhangigkeit der n-Werte von 
der Ioiienstilrke -, nicht abcr z. B. zur Bcstimniung der absoluten Grosse von pK,=o. 

Weiterhin ist darauf hinzuweisen, dass ein eventuell vorhandener Einfluss der Ionen- 
stiirke auf die Extinktion der Losungcn der 100-proz. basischen und 100-proz. sauren 
FormG) unberiiclrsichtigt. blieb. 

Saurelosungen fur Amine und Benzoesauren : 
/( = 0,0017) : 0,020 g H,SO,+0,068 g Na,SO, auf 2000 em3; 
y = 0 , O l  : 0,020 g H,S0,+0,954 g Na,SO, auf 2000 em3; 
,u = 0,lO : 0,020 g H2S0, + 9,82 g Na2S0, auf 2000 em3. 

Wegen der geringen Pufferkapazitat dieser Losungen wurde jeweils fur jcde Ver- 
suchsserie von Aminen hzw. Benzoesaurcn fur alle 3 untersuchten Isorneren Saurelosung 
vom glcichen Ansatz verwendet. 

l) L. P. Hu,mmett d; M .  A .  Paul, Am. Roc. 56, 827 (1934); L. P. Hummett, Physical 
Organic: Chemistry (Kew York 1940), S. 322ff. 

2, Wir danken Herrn Or. E. Ganz, Physik-Labor der CIRA AG., unter dcssen Lei- 
tung die rlbsorptionsmessungen durchgefuhrt wurden. 

3, Metanil- und Sulfanilsaure untcr Zusatz von 1 Aquivalcnt C0,-freier NaOH. 
4, Da bei den Benzoesiiuren die Siiurc beim Maximum des Benzoates auch ziemlich 

stark absorbiert, wurde dort, cine Wellenlange gewiihlt, bei der die Differenz der Extink- 
taionen (EArCOOH - EATCOO-) moglichst gross ist, ohne dass man sich dahei in einem Gebiet 
s t a r k  steigcnder oder fallendcr Absorption bcfindet. 

5 ,  R. 0. ,Wac Laren, & D. 3'. Swinehart, Am. Soc. 73, 1822 (1951): pK,,-, = 3,2273 
(250) (EMK-Messung an Zellen ohne Uberfiihrung, vgl. H.  8. Hurned & B. B. Owen, The 
Physical Chemistry of Electrolytic Solutions, Kap. 15, New York 1943). 

_ _ _ . ~ .  

6, Vgl. z.B. I. M .  Kolthoff, Saure-Basen-Indikatoren (Berlin 1932), S. 338. 
?) Die nngegebenc ionale Starke bezieht sich auf die Misehung von 240 em3 Saurr- 

und 10 em3 Stammlosung. 
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Tabelle 3. 
A c i d i  t a t s kon s t a n  t e n  von  An il in  i 11 m - I one n. 

0,458 
0,308 
0,730 

0,458 
0,308 
0,730 

0,458 
0,308 
0,730 

l i 2 1  

0,171 
0,126 
0,448 

0,174 
0,137 
0,46S 

0,170 
0,165 
0,505 

X 

H 
m-SO; 

H 
m-S03- 

H 
m-S03- 

p-so, 

p-so, 

p-so; 

X 

p-CI 

p-so, 
p-C1 

p-so, 
p-CI 

p-so; 

m-S03- 

m-SO,- 

m-SO; 

I m p  a 

___- 

0,001 231 
0,001 236 
0,001 250 

0,01 231 
0,01 236 
0,Ol 250 

0,10 231 
0,10 236 
0,lO 250 

Extinktion (4.10-5 molar) 

0,000 
0,007 
0,003 

0,000 
0,007 
0,003 

0,000 
0,007 
0,003 

EArNH,2)I 

0,277 0,039 
0,277 0,140 
0,579 0,433 

0,277 0,053 
0,277 0,180 
0,579 0,492 

0,277 0,068 
0,2i7 0,212 
0,579 0,524 

Tabclle 4. 
A c i d i t a t s k o n s t a n t e n  d e r  Phenole .  

+ /- -Oe+H@ x’ G->OH - 1 x/ \’ ? 

0,002 
0,002 
0,002 

0,01 
0,01 
0,01 

0,10 
0,10 
0,10 

0,212-1 
0,988-1 
0,468 

0,377-1 
0,251 
0,730 

0,504-1 
0,498 
0,976 

Extinktion ( 4 ~ 1 0 - ~  molar) -- ’ I ” 1 EA4rOH4) 

245 
240 
254 

245 
240 
254 

245 
240 
254 

0,004 
0,000 
0,019 

0,004 
0,000 
0,019 

0,004 
0,000 
0,019 

(ArO’) 
(ArOH) 

log ~ 

0,766-1 
0,838-1 
0,182 

0,777-1 
0,903-1 
0,233 

0,762-1 
0,063 
0,336 

l) Gemessen in ca. 0,5-n. H2S0,. 
2, Gemessen in ca. 0,0001-n. NaOH. 
3, Eingeklammerte pK-Werte: Bezugssubstanzen; Wert fu r  p = 0,10 aus Tab. 1 

(potentiometrische Bestimmung), fur EL = 0,01 und 0,001 aus thrrmodynamischer Kon- 
stante ( p  = 0) berechnet. 

4, Gemessen in ca. 0,0001-n. H,SO,. 
5,  Gemessen in ca. 0,l-n. NaOH. 
6, pK von p-Chlorphenol nach Ch. M .  Judson & M .  Kilpatrick, Am. SOC. 71, 3110 

(1949). Bei der Berechnung von CJ in Tab. 2 wurde fur die Konstante von Phenol einge- 
setzt: p - 0,001, pK, = 9,92; ,u = 0,01, pK, : 9,89; p : 0,10, pK, = 9,86. 
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0,285 
0,214 
0,463 

0,285 
0,214 
0,463 

0,285 
0,214 
0,463 
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0,392 
0,300 
0,587 

0,379 
0,283 
0,560 

0,360 
0,260 
0,523 

X 

~- 
H 
m-S03- 

H 
m-S03- 

p-so, 

p-so, 
H 
m-SO,- 
p-so, 

0,001 
0,001 
0,001 

0,Ol 
0,01 
0,Ol 

0,10 
0,lO 
0,IO 

Boraxlosungen fur  Phenole : 
p = 0,002l) : 0,793 g Na,B,O,, 10 H,O auf 2000 cm3; 
/-c = 0,Ol : 3,97 g Na,B,O,, 10 H,O auf 2000 cm3; 
,IL 1 0,lO : 3,81 g Na,B,O,, 10 H,O+ 14,02 g KC1 auf 2000 cm3. 

Tabelle 5. 
A c i d i t a t s k o n s t a n t e n  d e r  Benzoesauren.  

<’, \-COOH <-)-COOo+HQ 

230 
230 
235 

230 
230 
235 

230 
230 
235 

/ x”- ~ ’ 
Extinktion (4.10-5 molar) 

%coon2) 

0,431 
0,335 
0,642 

0,431 
0,335 
0,642 

0,431 
0,335 
0,642 

fArCOOQ) 
%‘I - (ArCOOH) 

0,560-1 
0,611-1 
0,646-1 

0,743-1 
0,877-1 
0,927-1 

0,977-1 
0,213 
0,298 

SUMMARY, 

1. Acidity constants of the m- and p- xulphonic acid ions of phenol, 
benzoic acid and anilinium ion were measured in water at different 
ionic strengths by the pot’entiometric and the spectrophotometric 
method. 

2. ~ ~ ? n ? ? ~ e t ~ ’ s  o-values of the m- and p-sulphonic group were de- 
kmined .  The values of the p-substituent show a mesomeric effect 
which is found to  be weaker than that of other nega,tive substituents. 

3 .  It is a peculiarity of these o-values that they depend on the 
ionic strength. The reason for this is the fact that the acidity constants 
of these derivatives of benzene sulphonic acid relate to the ionisation 
of a second proton of the molecule. Therefore the applicability of 
Hamnaett’s equation is limited in the case of the SO,--suhstituent. 

Wissenschaftliche und analytische Laboratorien 
tles Farbendepartements, CIBA Aktiengesellschaft, Basel. 

I )  Vgl. Fussnote 7, Seite 1720. 
2 ,  Vgl. Fussnoten 1 urid 2, Seite 1721. 




