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In einer Reihe von Untersuchungen iitber die Verteilung von organi-
schen Stoffen zwischen Wasser und Losungsmitteln hat K. B. Sandell?
gezeigt, daB das Verhiltnis der Verteilungskoeffizienten: Ather/Wasser:
Chloroform/Wasser = K HC-Wert ein Anzeichen fiir die ,,Parallelitdt zwi-
schen Aciditdt und wasserstoffbindender Aktivitdt der Wasserstoffatome
organischer Verbindungen® ist. Dieser Aussage iiber den Zusammenhang
zwischen dynamischer Aciditdt und der Fahigkeit zur Bildung von Proton-
briicken ist beizupflichten, nicht aber den Folgerungen, die Sandell aus
dem Grade der Protonbeweglichkeit auf den Sitz des beweglichen Protons
zieht. Uberschreitet der K EC-Wert einer tautomeriefihigen Verbindung
einen bestimmten Betrag, so folgt nach Sandell hieraus das Vorliegen tauto-
merer Formen mit OH-Gruppen. Es soll z. B. Phenylharnstoff (KZC-
Wert = 3,1) ,,in organischen Losungsmitteln in Enolform® vorliegen?a.

Die Annahme der von Sandell gemeinten Iminolform erscheint bedenk-
lich, da sie im Widerspruch zu gut begriindeten Vorstellungen iiber die
Konstitution der Carbonsdureamide steht?, die durch IR-spektroskopische
Untersuchungen vollstdndig bestdtigt worden sind %
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Die in der Uberschrift erwihnte Arbeit! geht in dieser Richtung noch
einen Schritt weiter. Aus K EC-Werten von 1,73 und hoéher wird fiir die
Sulfonamide gefolgert, daB sie ,,ganz oder teilweise als Sulfhydroxyform
in den organischen Lésungsmitteln vorliegen. Diese Annahme einer
Tautomerisierbarkeit der Sulfonylgruppe wird von Sandell als die ,,moder-
nere Anschauung bezeichnet unter Berufung auf zwei Stellen in einem
Lehrbuch von Harris und Turner®. Man findet dort jedoch keine neue
Literatur zu dieser Frage, sondern nur Formeln, die bis 1932 allgemein
iiblich waren, aber seitdem iiberholt sind®. Zu der von Sandell vertretenen
Annahme besteht auch unter Bericksichtigung der Tatsache, dafi das
Schwefelatom seine Elektronenkonfiguration iiber das Oktett hinaus er-
weitern kann, nach allgemeiner Ansicht kein Anlafl?. Die aus K EC-Werten
von tiber 2 gefolgerte Aciditit ist fir das NH der Gruppe —SO—NH—
zu erwarten.

Un eindeutig zu zeigen, dafl ein KEC-Wert von 2 und mehr kein
Beweis fiir das Vorhandensein einer OH-Form sein kann, haben wir den
K EC-Wert einer hinreichend sauren Verbindung gemessen, die itberhaupt
keinen Sauerstoff enthéalt, namlich Malonitril. Wir fanden einen KX EC-Wert,
von 3,7. Damit diirfte die Argumentation von Sandell dahinfallen.

Experimentelier Teil

Die Verteilungskoeffizienten wurden gravimetrisch bestimmt. Wialrige
Losungen von Malonitril verschiedener Konzentrationen zwischen 144 mMol/l
und 432 mMol/l wurden mit Ather bzw. Chioroform geschiittelt und ein ali-
quoter Teil der wasserhaltigen Loésungsmittelphasen jeweils eingedampft, die
Rickstinde tiber Nacht im Vakuumexsikkator belassen. Der Anteil Malo-
nitril, der sich hierbei verflichtigt, wurde in Parallelversuchen unter gleichen
Bedingungen bestimmt. Im Mittel aus je 5 Werten ergaben sich fiir Ather
Kji = 1,09 & 0,07, fiir Chloroform K¢ny. = 0,295 - 0,008; also KEC = 3,69.
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