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Das Gleichgewicht der Sulfanils~ure mit dem Wasserstoffion 
wurde auf spektralphotometrischem Wege bei 25 und 15 ~ C be- 
stimmt. 

The equilibrium of sulfanilie acid with hydrogen ion was deter- 
mined by speetrophotometrie measm~ements at 25 and 15 ~ C. 

Aromatische Sulfos/~uren k6nnen als starke S/~uren behandelt werden 1, 
dementsprechend betr/igt z .B.  die Dissoziationskonstante yon Benzol- 
sulfoss nach ~lteren Angaben 2 �9 10 -~ (25 ~ C)~. Ftir die Berechnung tier 
absoluten Geschwindigkeitskoeffizienten der Diazotierung yon Sulfanil- 
s/~ure benStigten wir die Gleichgewichtskonstante folgender Reaktion : 

-03S__CsH4--NH3+ _ ~  -03S--C6H4NH2 + H+ (1) 

K = [-O3S--C6H4NH2] / - ' a ~ +  (2) 
[ -03S- -C6H4NH3 +] /+ - 

(Als Indices der Aktivits werden abkiirzend nur die 
Ladungen verwendet.) 

a~ + wurde aus dem gemessenen pH-Wert berechnet und der Quotient 
der wahren Konzentrationen UV-spektrophotometrisch (vgl. Schmid und 
So/er a) bestimmt; der Aktivit/~tskoeffizient des Zwitterions ~ /+ kann 

1 W. Ostwald, Z. physikal. Chem. 3, 406 (t889). 
2 R. Wegsche4,der, P. Lux, Mh. Chem. 30, 411 (1.909). 
3 Hermann Schmid und H. SoJer, Mh. Chem. 97, 1554 (1966). 

W. Cart und W. J. Shutt, Trans. Farad. Soe. 35, 579 (1939). 
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n a c h  d e n  U n t e r s u e h u n g e n  y o n  Smith u n d  Smith 5 f i i r  v e r d t i n n t e  L 6 s u n g e n  

e ins  g e s e t z t  w e r d e n .  I s t  c d ie  a n a l y t i s e h e  K o n z e n t r a t i o n  y o n  S u l f a n i l s ~ u r e  

u n d  ~ d e r  D i s s o z i a t i o n s g r a d  i m  S i n n e  y o n  (1), 

so g i l t  

[ - O a S - - C 6 H 4 - - N I { 2 ]  
= , (3) 

K . . . .  a ~  . i _ .  (4) 

Die  L 6 s u n g e n  e n t h a l t e n  i. a. HC1, da s  i h n e n  z u g e s e t z t  w u r d e . / _  w i r d  

a.us d e m  Debye---Hiic#elsehen G r e n z g e s e t z  b e r e c h n e t ;  d a z u  m u B  die  

I o n e n s t g r k e  I b e k a n n t  sein.  Diese  i s t  be i  H C 1 - Z u s a t z  g le i ch  d e r  S u m m e  

T~bel le  1. Z u s ~ m m e n s e t z u n g  d e r  L 6 s u n g e n  (Mo]/1) 

L6sung Nr. (tt03S--C~H4--NI=I2) (HC1) Grenzform 

l i �9 10 -3 0,1 -O3S--CaH4--~N-H3 + 
2 1" 10 -8 13,7 �9 10 -3 
3 1 �9 10 -4 2 ,74"  10 -3 
4 1 �9 10 -4 1,37 �9 10 -3 
5 1" 10 -4 0,01 n - N a O t t  

Tabel le  2. S u l f a n i l s ~ u r e  

-O3S- - -C6H4- -NH2 

~ C L6sung tog ~ ftir X = 
Nr. pH 263 nm 248,5 nm 

25 1 0,82 2,62 M * 2,41 0 
2 2,30 3,05 3,27 0,076 
3 2,97 3,44 3,75 0,255 
4 3,32 3,60 3,92 0,441 
5 11,88 3,83 4 , 1 6 M  1 

I sosbes t i s che r  P u n k t  bei  223 n m  (log z = 3,43). 

15 1 0,79 2,64 1V[ 2,42 0 
2 2,30 3,00 3,20 0,096 
3 2,87 3,39 3,69 0,268 
4 3,31 3,56 3,89 0,498 
5 12,08 3,83 4 , t7  ~ 1 

I sosbes t i s che r  P u n k t  bei  223 n m  (log z = 3,43). 

* Ein nachges~elltes 3~ bedeutet, dag ~ oiner der beidon Grenzformen bei dieser Wellenls 
ein relatives Maximum hat. 

E. R. B. Smith. u n d P .  K. Smith, J .  biol.  Chem.  117, 209 (1937); 132, 47 
(1940): 135, 273 (1940); P. K. Smith u n d  E. R. B. Smith, J. biol. Chem.  121, 
607 (1937); 132, 57 (1940); P. K. Smith, A. C. Taylor u n d  E. R. B. Smith, 
J .  biol.  Chem.  122, 109 (1937). 
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~us der  Ch lo r id ionen-Konzen t ra t ion  und  dcm Ante i l  - 0 3 S - - C ~ H 4 - - N H 2 .  
Bei  den einzelnen T e m p e r a t u r e n  gil t  

- -  log f_ - -  a y f ,  (5) 

wobei  a 0,505 (25 ~ und  0A95 (15 ~ C) betr~gt .  ~ e rg ib t  sich Ms (~ - -  ~s)/ 
( r162 [Forme l symbole  wie beia~ aus  den  spek t ropho tomet r i s chen  

Messungen. 

Die typischen Farbkurven  der Grenzformen yon Pestemer und Flaschka 6 
haben an den gleichen Stellen Maxima. 

Aus  ~, aH+ und  f_ ergibt  sich K nach  (4). 

Tabelle 3. K -  10 a 

25 ~ c 15 ~ c 

Sulfanils~ure 5,60 ~= 0,05" 4,56 ~ 0,10" 
( Ostwald 1 Leitf.) 5,81 
(Whi te  7 Leitf.) 6,55 
(Boyle s Leitf.) %05 
(MeLaren  9 E M K )  5,925 4,588 

*) Mittlerer Fehler des ~Iittelwertes. 

Die gefundenen  W e r t e  s tehen in gu te r  Ube re in s t immung  mi t  L i t e ra tu r -  

wer ten  fiir 25 und  t5  ~ C. 

H e r r n  K .  V o p a r i t  dankel l  wit  fi ir  die Durchf i ihrung  der Messungen. 
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