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Das Gleichgewicht des o- und p-Aminobenzoesiureithyl-
esters mit dem Wasserstoffion wurde auf spektralphotometri-
schem Wege bei 10 und 25° C bestimmt.

The equilibrium of ethyl o- and p-aminobenzoate with
hydrogen ion was determined by spectrophotometric measure-
ments at 10 and 25° C.

Zur Bestimmung der Gleichgewichtskonstante der Reaktion
H.C,00C—CH,—NH;* —— H,C,000—CH,—NH, 4 H+ (1)

Ky — “arvmeou’ | [ANH,] - farve, an? @)

aArNHz" [ArNH;*]  farvmst
die wir fiir die Berechnung der absoluten Geschwindigkeitskoeffizienten der
Diazotierung der Aminobenzoesduren benétigen, wurde der Quotient
[ArNHg]/[ArNH3+] UV-spektrophotometrisch und ax* aus dem gemes-
senen pH-Wert bestimmt. Da die Messungen an sehr verdimnten Losungen
(< 102 m) vorgenommen wurden, kann der Aktivitdtskoeffizient des
nicht ionisierten Amins Eins gesetzt werden und der Aktivitdtskoeffizient
des Aminiumions nach dem Debye— Hiickelschen Grenzgesetz berechnet
werden.

Die Losungen enthalten auller dem Ester i. a. noch zugesetzte Chlor-
wasserstoffsdure; im sauren Bereich ist die Ionenstéirke daher gleich der
Konzentration der Chloridionen (und gleich der analytischen HCl-Konzen-
tration cmci). Daher gilt
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— log farxms* = 0,505 Jleger fir 25°C  und
— log farnms" = 0,495 |cmcy fiir 10°C.
Definiert man den Dissoziationsgrad o« als
~ [ArNH,] [ArNH,] 3)

(ATNH,) = [ArNH,] + [AINH,*]
so folgt daraus [die Aminkonzentration geht also in (4) nicht ein]:

o CI/H+

Kp= 2
1—a farvmst

(4)

Kennt man die molaren Extinktionskoeffizienten sy und =g der
ssauren (= ArNHst) und der ,,basischen” (= ArNH,) Grenzform des
Amins und bezeichnet man den molaren Extinktionskoeffizienten einer
Loésung, in der beide Formen vorliegen, als ¢ [e = E/(camin- ), £ ...
Extinktion, s ... Schichtdicke], so ergibt sich o als (¢ — eg)/{eB — eg).

Die folgenden Tab. 1 und 2 enthalten die Zusammensetzung der einzelnen
Losungen und jene log e-Werte, die sich bei den Wellenldngen (angegeben in
nm) maximaler Extinktion einer der beiden Grenzformen ergeben. Die emax-
Werte sind durch ,,M‘‘ gekennzeichnet. Die «-Werte sind iiber eine grofie Zahl

Tabelle 1. o-Aminobenzoesiuredthylester (,,o0-Ester®
(ArNH3) = 2 - 10~4m
o Grenz- ‘ log & filr A =
© form Mol1 PH 272,5 245 *
25 sauer 1,05 (HCL) 0,18 1,84 3,11 M 3,44 0
0,03 (HCL) 1,63 2,88 3,06 3,67 0,142
0,0025 (HCI) 2,19 3,35 2,91 3,76 0,466
0,0020 (HC1) 2,72 3,55 2,73 3,90 0,775
bas. 0,01 (NaOH) — 3,67M 2,45 3,94 M 1
Isosbestische Punkte bel A = 282 (log ¢ = 2,83)
261,5 (Jog e = 2,97)
238 (log ¢ = 3,91).
10 sauer 1,05 (HC) 0,16 1,83 3,12 M 3,46 0
0,03 (HC]) 1,561 2,67 3,09 3,68 0,076
0,0023 (HCI) 2,04 3,15 3,02 3,75 0,256
0,0020 (HCI) 2,57 3,45 2,86 3,84 0,559
bas. 0,01 (NaOH) — 3,69M 2,23 3,96 M 1
Isosbestische Punkte bei A = 282 (log £ = 2,86)
261,56 (log ¢ = 2,97)
238 (log ¢ = 3,93).
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Tabelle 2. p-Aminobenzoesdure-dthylester (,,p-Ester®)
(ArNH) = 1 - 104m

o G 7 Mol/l log g fiir A =
25 sauer 2,0 — 2,36 4,11 M 0
0,01 1,981 3,59 4,06 0,210
0,005 2,303 3,80 4,01 0,356
0,001 2,988 4,10 3,90 0,725
bas. Losung ohne Zusatz 4,23 M 3,80 1
Isosbestische Punkte bei A = 244 (log ¢ = 3,37)
= 216 (log = = 3,95).
10 sauer 2,0 — 2,15 4,12 M 0
0,01 2,044 3,49 4,09 0,169
0,002 2,744 3,95 3,99 0,503
0,001 3,025 4,07 3,94 0,668
bas. Losung ohne Zusatz 4,23 M 3,80 1

Isosbestische Punkte bei ) = 244 (log = = 3,37)
216 (log ¢ = 3,95).

verschiedener Wellenléingen gemittelt. Verwendet wurde das Spektralphoto-
meter Zeill PMQ I1. Zur Konstanthaltung der Temperatur wurde Wasser be-
stimmter Temperatur durch einen eigens angefertigten Kivettenmantel
durchgeleitet.

Es bat sich gezeigt, daB weitere Séurezugabe zur ,,sauren’ Grenzform das
Spektrur nicht verdndert und dal die Spektren zwischen pH 3,9 und 0,01 7-
NaOH praktisch keinen Unterschied aufweisen.

Im sauren Bereich wurde durch zeitliche Verfolgung der Extinktion
keine Verseifung innerhalb einiger Stunden festgestellt, im alkalischen Be-
reich hingegen bleiben bei Raumtemp. die Extinktionen mit Sicherheit wéh-
rend 30 Min. praktisch konstant ; dieser Zeitraum gentigt aber fiir das Bereiten
der Lésungen und fir die spektrophotometrischen Messungen. Dies steht im
Einklang mit der Verseifungskonstante des p-Esters nach Ingold? (kg5 = 1,27 -
<105 1-mol-1-sec! = 0,762 - 1031 - mol! - min-1). Danach sind bei
0,01 n-Lauge und einer Esterkonzentration von 10-4m in 30 Min. nur 0,0239,
des Hsters verseift, die Geschwindigkeitskonstante des (in dieser Arbeit nicht
untersuchten) m-Esters ist etwa 18mal so groB (Kindler?), die des o-Esters
liegt wahrscheinlich in der Gréfenordnung des p-Esters.

Es ist bemerkenswert, dafl die Spektralbanden von o-Ester bei lin-
geren Wellenldngen als diejenigen von p-Ester liegen; andererseits sind an
den Maxima die Absorptionsintensitdten von p-Ester gréBer. Der Grund
ist in der rdumlichen N#he der —NH,- und der C=0-Gruppe beim

1 C. K. Ingold und W. S. Nathan, J. Chem. Soc. [London] 1936, 222.
2 K. Kindler, Ann. Chem. 450, 1 (1926). Kindler arbeitete allerdings mit
wiBrig-alkohol. Lésungen (87,83 Gew.9, Alkohol).
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o-Ester zu suchen. Ein analoger Effekt ist bei den Aminobenzoesiduren?,
den Nitranilinen? und den Aminobenzolsulfosduren? zu finden.

Aus «, ag*t (= 107PH) und farwug ergibt sich Ky nach (4).

Tabelle 3. Kg - 103

25° C 10° C
o-Aminobenzoesduredthylester 5,96 + 0,07 3,35 4+ 0,09*
(Bbert®) 6,6 —
(Cristol§) 8,1 —
p-Aminobenzoesduredthylester 2,95 4+ 0,04 1,98 + 0,02
(Ebert) 2,9 _
(Cristol) 4,2 —

* mittlerer Fehler des Mittelwertes.

Die gefundenen Werte stehen in guter Ubereinstimmung mit den auf
Ky umgerechneten Ergebnissen von Ebert® (Bestimmungsmethode nicht
angegeben).

Den Herren J. Gatierer und. F. Prem danken wir fir die Durehfiihrung
der Messungen.
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