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Das Gleichgewicht des o- und p-Aminobenzoesguregthyl- 
esters mit dem Wasserstoffion wurde auf spektrMphotometri- 
schem Wege bei 10 und 25 ~ C bestimmt. 

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

Zur Bes t immung der Gleichgewichtskonst~nte der Reakt ion  

H~C~0OC--C~H4--NH3 + ~ ~ HsC200C--CGH4--NH~ 4- H + (1) 

etArNtt2 " aIt  + [ArNH2] /ArN~2 " ag+  
KE -- - , (2) 

aArN Ha + [ArNHs+] /A.r:Ntt3 + 

die wir for  die Bereehnung der absoluten Geschwindigkeitskoe~fizienten der 
Diazotierung der Aminobenzoes~uron ben6tigen, wurde der Quotient  
[ArNH2]/[ArNH3 +] UV-spektrophotometr isch und a~  + a~s 4em gemes- 
senen pH-Wer t  bes~immt. Da  die Messungen an sehv verdi innten L6sungen 
( ~  10-2m) vorgenommen ~urden,  k~nn der Aktivit~tskoeffizient 4es 
nieht  ionis~erten Amins Eins gesetzt werden und der Aktivit~tskoeffizient 
des Aminiumions nach  dem Debye--Hi~ckelsehen Grenzgesetz berechnet  
werden. 

Die L6sungen enthMten aulter dem Ester  i. o. noeh zugesetzte Chlor- 
wassersto~fs~ure; ~m sauren Bereieh ist die Ionenst~rke daher gleich der 
:Konzentr~tion der Chloridionen (und gleieh tier ~nMytischen HC1-Konzen- 
tr~t ion c~cl). Daher  gilt 



H. Sehmid u. a. : @leiehgewieht mit  H- Ion  1555 

- - l o g  /Ar~ga + - -  0,505 ]/C~cl ffir 25~ 
/ - -  

- - l o g  /~r~-~3 + = 0,495 [,CHcl fiir  10~  

Definier~ m a n  den Dissozia t ionsgrad  ~ als 

und  

[ArNH2] [ArNH2] 

- -  (ArNge)  - -  [ArNH~] + [ArNHa +] ' (3) 

so folgt  da raus  [die AminkonzenSra t ion  geht  also in (4) n ich t  ein]:  

KE = i _ 2 -  ~ " / . r ~  + (4) 

K e n n t  m a n  die mola ren  Exth lk t ionskoef f i z ien ten  zs nnd  ~ 4er 
, , sauren"  ( - - A r N H 3  +) und  der  , ,basisehen" ( =  ArNH2) Grenzform des 
Amins  und  bezeichnet  m a n  den mola ren  Ext ink~ionskoeff iz ienten  einer 
LSsung,  in tier beide F o r m e n  vorl iegen,  als ~ [ ~ - -  E/(CAmin" 8), E . . .  
Ext ink t ion ,  s . . .  Sckiehtdicke] ,  so ergibt  sieh cr als ( ~ -  e s ) / ( z B -  es). 

Die folgenden Tab. 1 und 2 enthal ten die Zusammensetzung der einzelnen 
LSsungen und jene log z-%Verte, die sich bei den Wellenl~ngen (angegeben in 
nln) maximaler  Ext inkt ion  einer der beiden Grenzformen ergeben. Die Zmax" 
Werte  And durch , ,M" gekennzeiehnet. Die g-Werte sind fiber eine groge Zahl 

Tabelle i. o - A m i n o b e n z o e s ~ i u r e ~ i t h y l e s t e r  ( , ,o-Ester") 
(ArNI-[2) ~ 2-  10-4m 

Grenz- log ~ fiir  k = 
~ form Molfl pH 327 272,5 245 

25 sauer 1,05 (HC1) 0,18 1,84 3,11 M 3,44 0 
0,03 (HC1) 1,53. 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) - -  3,67 M 2,45 3,94 M 1 

Isosbestisehe Punkte  bei X = 282 (log z = 2,83) 
261,5 (log e = 2,97) 
238 (log z = 3,91). 

t0 sauer 1,05 (HC1) 
0,03 (HC1) 
0,0023 (HC1) 
0,0020 (HC1) 

bas. 0,01 (NaOH 

Isosbestische Punkve bei X 

0,16 1,83 3,12 M 
1,51 2,67 3,00 
2,04 3,15 3,02 
2,57 3,45 2,86 
- -  3,69 ~/r 2,23 

282 (log ~ --  2,86) 
261,5 (log ~ = 2,97) 
238 (log ~ = 3,93). 

3,46 0 
3,58 0,076 
3,75 0,256 
3,84 0,559 
3,96 iV/ 1 
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Tabelle 2. p - A m i n o b e n z o e s g u r e - ~ i t h y l e s t e r  ( , , p -Es te r " )  
(ArNH~) = 1. lO-4m 

~ Grenz- Mol/1 log ~ ffir X = 
form ItC1 pH 285 227 

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. L6sung ohne Zus~tz 4,23 M 3,80 1 

Isosbestisehe Punkte  bei X = 244 (log ~ ~ 3,37) 
= 216 (log s = 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. L6sung ohne Zusatz 4,23 M 3,80 1 

Isosbestisehe Punkte  bei ), = 244 (log s ~ 3,37) 
216 (log s ~ 3,95). 

versehiedener Wellenlgngen gemittelt. Verwendet wurde das Spektralphoto- 
meter ZeiB PMQ II .  Zur Konstanthal tung der Temperatur wurde Wasser be- 
st immter Temperatur dutch einen eigens angefertigten Xiivettenmantel  
durchgeleitet. 

Es hat  sieh gezeigt, dab weitere S~urezugabe zur ,,sam'en" Grenzform das 
Spektrum nieht veriindert und  dag die Spektren zwisehen pH 3,9 und  0,01n- 
NaOH praktiseh keinen Untersehied aufweisen. 

I m  sauren Bereich wurde dutch zeitliehe Verfolgung der Extinkt ion 
keine Verseifung innerhalb einiger Stunden festgestellt, im alkalischen Be- 
reich hingegen bleiben bei l%aumtemp, die Ext inkt ionen mit Sieherheit w~h- 
rend 30 Min. praktiseh konstant  ; dieser Zeitraum geniigt aber flit das Bereiten 
der L6sungen und  fiir die spektrophotometrisehen l~Iessungen, Dies steht im 
Einklang mit  der Verseifungskonstante des p-Esters nach Ingold 1 (/~2.5 ~ 1,27 �9 
�9 10 -5 1 . tool  -1 . s ee  -1 = 0,762. 10 - a l . m o 1 - 1 " r a i n - I ) .  Danaeh sind bei 
0,01n-Lauge und  einer Esterkonzentration von 10-4m in 30 Min. nur  0,023% 
des Esters verseift, die Geschwindigkeitskonstante des (in dieser Arbeit nieht 
untersuehten) m-Esters ist etwa i8mal so grog (KindlerS), die des o-Esters 
liegt wahrseheinlieh in der Gr613enordnung des p-Esters. 

Es ist bemerkenswert ,  dal~ die SpektrMb~nden von  o-Ester bei l~n- 
geren Wel lenlgngen als diejenigen yon  p-Ester  l iegen; an4ererseits s in4 an  
dee  M~xima die Absorp t ions in tens i t s  yon  p-Ester  gr6l~er. Der Grund  
ist in  der ranml ichen  Nghe der - - N H 2 -  n n d  der C = O - G r n p p e  beim 

1 C. K.  Ingold und W. S. Nathan, J. Chem. Soe. [London] 1936, 222. 
K. Kindler, Ann. Chem. 450, 1 (1926). Kindler arbeitete Mlerdings mit  

wi~Brig-Mkohol. L6sungen (87,83 Gew.% Alkohol). 
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o-Ester z~ suchen. Ein analoger Effekt ist bei den Aminobenzoes/~uren s, 
den Nitr~nilinen a und den Aminobenzolsulfos~uren 4 zu linden. 

Aus ~, a}~ + (=  10-p ~) und fArsr]~I~- ergibt sich KE nach (4). 

Tabel le  3. KE " 103 

25 ~ C 10 ~ C 

o - A m i n o b e n z o e s g u r e ~ t h y l e s t e r  5,96 • 0,07 3,35 ~ 0,09* 
(Ebert 5) 6,6 - -  
(Cristol 6) 8,1 - -  

p-Aminobenzoes / iu re /~ thy les te r  2,95 :~ 0,04~ 1,98 =t= 0,02 
(Ebert) 2,9 - -  
(Cristol) 4,2 - -  

* mittlerer Fehler des Mittelwertes. 

Die gefundenen Wer~e stehen in guter Ubereinstimmung mit den auf 
KE nmgereehneten Ergebnissen yon Ebert s (Bes~imnmngsmethode nicht 
angegeben). 

Den Herren J.  Gatterer nnd I s. Prem d~nken wir fiir die Durchfiihrung 
der Messnngen. 
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