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In  einer Reihe yon Untersuehungen fiber die Verteilung von organi- 
schen Stoffen zwisehen Wasser und LSsungsmitteln hat  K .  B. SandelI 2 

gezeigt, dab das Verh/tltnis der VerteilungskoeKizienten: Ather/Wasser: 
Chloroform/Wasser - -  K E C - W e r t  ein Anzeiehen fiir die ,,Paratlelit/it zwi- 
sehen Aeidit/it und wasserstoffbindender Aktivit/tt der Wasserstoffatome 
organischer Verbindungen:' ist. Dieser Aussage fiber den Zusammenhang 
zwisehen dynamiseher Aeidit/it und der F/ihigkeit zur Bildung yon Proton- 
brfieken ist beizupfliehten, nieht abet den Folgerungen, die Sandell aus 
dem Gr a d e der Protonbewegliehkeit auf don S i t  z des bewegliehen Protons 
zieht, lUVbersehreitet der K E C - W e r t  einer tautomerief/ihigen Verbindung 
einen best immten Betrag, so folgt naeh Sandell hieraus das Vorliegen tauto- 
meter  Formen mit 0H-Gruppen.  Es sol1 z .B.  Phenylharnstoff (KEC-  

W e f t - - 3 , 1 )  ,,in organischen L6sungsmitteln in Enolform" vorliegen sa. 
Die Annahrne der yon San, dell gemeinten Iminolform erseheint bedenk- 

lieh, da sie im Widerspruch zu gut begriindeten Vorstellungen fiber die 
Konsti tution der Carbonsgureamide steht a, die dureh IR-spektroskopisehe 
Untersuehungen vollstb;ndig best/ttigt worden sind 4. 
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Die in der fJberschrift erw~hnte Arbeit I geht in dieser l~iehtung noeh 
einen Sehritt weiter. Aus K E C - W e r t e n  yon 1,73 und h6her wird ffir die 
Sulfonamide gefolgert, dMt sie ,ganz oder teilweise als Sulfhydroxyform 
in den organischen L6sungsmitteln vorliegen". Diese Annahme einer 
Tautomerisierbarkeit der Su]fonylgruppe wird yon Sandell als die ,,metier- 
here Anseh~uung" bezeichnet unter Berufung auf zwei Stellen in einem 
Lehrbueh von Harris und Turner 5. Man finder dort jedoch keine neue 
Literatur zu dieser Frage, sondern nur Formeln, die bis 1932 allgemein 
fiblich w~ren, aber seitdem iiberholt sind 6. Zu der yon Sandell vertretenen 
Amlahme besteht ~uch unter Beriicksichtigung din" Tats~ehe, dM~ d~s 
Sehwefelatom seine Elektronenkonfiguration fiber das Oktett hinaus er- 
weitern kann, naeh allgemeiner Ansieht kein Anla8 7. Die aus K E C - W e r t e n  

yon fiber 2 gefolgerte Aeidit/~t ist fiir das NH der Gruppe - - S O z - - N H - -  
zu erwarten. 

Um eindeutig zu zeigen, dab ein K E C - W e r t  yon 2 nnd mehr kein 
Beweis f fir das Vorhandensein einer OH-Form sein kann, haben wir den 
K E C - W e r t  einer hinreiehend sauren Verbindung gemessen, die fiberhaupt 
keinen Sauerstoff enth//lt, n/~mlich Malonitril. Wir fanden einen KEC-Wert  
yon 3,7. Damit dfirfte die Argumentation yon Sandell dahinfallen. 

Experimenteller Teil 

Die Ver~eihmgskoeffizienten wurden gravimetriseh hestimmt. Wggrige 
LSsunge~ yon MMonitril versehiedener Konzentrationen zwischen 144 mMol][ 
and 432 mMolfl wurden mit ~ther bzw. Chloroform gesch[ittelt and ein Mi- 
quoter Tell der wasserhaltigen L6sungsmittelphasen jeweils eingedampft, die 
Riickst~inde fiber Naeht im Vakuumexsikkator belassen. Der Anteil Malo- 
nitril, der sich hierbei verfliichtigt, wurde in Parallelversuchen unter gleichen 
]3edingungen bestimmt. Im Mittel aus je 5 Werten ergaben sich filr ~ther 
K:~ = 1,09 =~ 0,07, fiir Chloroform Kchl. = 0,295 • 0,008; also K E C  = 3,69. 
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