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von dem Entdecker aufgestellte Osazonformel. In einer
1896 erschienenen Arbeit zeigt jedoch Anschiitz!®), dafl
Analyse, Farbe, Ergebnis der reduktiven Spaltung nur
mit der heute noch geltenden Pyrazolonformel
zu vereinbaren sind.

Bei all seinen Arbeiten zeigte Anschiitz eine be-
sondere Vorliebe fiir die Geschichte unserer
Wissenschalft. Zur Entwicklung solcher Fragen be-
tahigt ihn vor allem sein bewundernswertes Gedéchtnis
und seine umfassende Literaturkenntnis. So hat er
die graphischen Formeln Loschmidts der
Vergessenheit entrissen??), hat durch eine erschopfende
geschichtliche Studie Leben und Bedeutung A. S. Coupers
fiir die Entwicklung der Strukturchemie gezeigt?'), ganz
abgesehen von den geschichtlichen Einleitungen, die wir
mit viel Genufl zu Beginn besonders seiner ersten Ar-
beiten lesen. Das Werk jedoch, wofiir ihm die gesamte
chemische Wissenschaft zu grofitem Dank verpflichtet

%) Liesigs Aun. 294, 219 [1896].

20} Ber. Dtsch. chem. Ges. 45, 539 [1912].

21) Archiv f. Geschichte d. Naturwiss. 1, 218 [1908].

ist, ist sein ,August Kekulé”, jene meisterhafte
zweibindige Biographie seines verehrten Lehrers und
Meisters, die der 77jihrige Anschiitz in nimmer rasten-
der Tatigkeit der Wissenschaft vor wenigen Jahren
(1929) bescherte.

Dankbar gedenken wir des Jubilars aber auch wegen
seiner Verdienste, die er sich erworben hat durch
weitere Herausgabe und Bearbeitung des Lehrbuchs
fiir organische Chemie von V, v. Richter, eines
Werkes, das unter seiner geschickten Hand ein
Richter-Anschiitz geworden ist, das in der ganzen
Welt als Lehrbuch und ,kleiner Beilstein®” sich in Tech-
nik und Wissenschaft eines ausgezeichneten Rules er-
freut. Abfassung der zur Zeit erscheinenden 12. Auf-
lage (Akademische Verlagsgesellschaft, Leipzig) leitet
R. Anschiitz,

So stehen denn im Geiste chemische Wissenschaft
und chemische Technik in aufrichtiger Verehrung, seine
Freunde und Schiiler in treuer Anhinglichkeit als Gra-
tulanten in dem stillen Darmstiadter Heim des Jubilars
und iiberbringen ihre herzlichsten Gliickwiinsche. [A. 16.]

F. Reindel, Miinchen-Weihenstephan.

Gesetzmihigkeiten fiir die Verdnderlichkeit

der Affinitdtskonstanten substituierter organischer Sé&uren.
(Nach einem vor der Chemischen Gesellschaft zu Karlsruhe am 20. Juli 1931 gehaltenen Vortrag.)

Von Prof. Dr. 'A. EuckeN, Géattingen.
(Eingeg. 3. Dezember 1931.)

1. Als man vor etwa 40 Jahren gelernt hatte, aus
elektrischen Leitfahigkeitsmessungen den Dissoziations-
grad q schwacher Elektrolyte, insbesondere organischer
Sduren und Basen, exakt zu ermitteln, wies als erster
W. Ostwald darauf hin, dafl die Dissoziationskon-

at 1) .

(1=ayy 0ol Sub-
stitutionen eine einfache RegelmiBigkeit zeigt, indem
der Awustausch einzelner Wasserstoffatome «der disso-
ziierenden Molekel durch andere Atome oder Radikale K
um einen bestimmten Faktor f erhoht oder erniedrigt,
der sich von dem Werte 1 um so mehr entfernt, je niher
sich der Substituent der Stelle des abdissoziierenden
H-Ions befindet?).

Werden gleichzeitig zwei Radikale A und B in die
Molekel eingefiihrt, denen einzeln die Faktoren f, und
tg zukommen, so gelangt man zu einem Faktor f, der in
erster Niherung dem Produkt f,fg gleichzusetzen ist?).

stante (Affininitatskonstante) K = -

1) >St1-eng genommen bedarf diese Formel auf Grund unserer
gegenwiirtigen Kenntnisse {iber die Eigenschaften der Elektro-
lyte noch einer Korrektion durch Einfihrung des sog. Aktivitits-

A

o= -

Aoo
zu berechnenden Dissoziationsgrade ein wenig abgeéndert wer-
den, indem Acc nicht, wie frither angenommen wurde, kon-
s‘ant, sondern etwas konzentrationsabhéngig ist. (N#heres bei
McJones, Journ. Amer. chem. Soc 48, 2068 [1928].) Da
indessen diese Korrekturen gegeniiber den sonstigen Unsicher-
heiten, mit demen die folgenden Uberlegungen noch behaftet
sind, vorldufig nicht merklich ins Gewicht fallen, gelangten die
unmittelbar in der Literatur angegebenen K-Werte zur Ver-
wendung.

%) Eine Zusammenstellung dieser Faktoren fiir substituierte
aliphatische und Benzoesduren findet sich bei R. Wegschei-
der, Wiener Monatshefte f. Chemie 23, 287 [1902]; wvgl.
P. Walden in Band IV, 2, S. 164 des Ostwald-Druckerschen
Handbuchs der allgem. Chemie (Leipzig 1924).

%) Z. B. findet man lir o-Chlor-m-Nitrobenzoesiure t — 132,
wihrend man mit f4 — 22 (Chlor in Orthostellung) und fp == 5,75
(Nitrogruppe in Metastellung) f . fg = 126 erhélt

koeffizienten; ebenso miissen die nach der Formel

Freilich zeigt eine genauere Durchmusterung des
reichhaltigen bereits jetzt vorhandenen Versuchs-
materials, dafl diese S#tze in vielen Fillen, namentlich
bei komplizierten Molekeln mit Doppelbindungen, nicht
mehr exakt giiltig bleiben, und dafl zuweilen sogar recht
erhebliche Abweichungen auftreten. Auch in neuerer
Zeit beschiftigte sich eine Reihe von Forschernt) mit
dem Problem, ohne dafi es freilich gelang, dasselbe bis
zu einer endgiiltigen, auch in quantitativer (theore-
tischer) Hinsicht befriedigenden Losung zu fiihren,

Auf Grund der neueren Entwicklung der Atom- und
Molekiilforschung erschien es nun aussichtsvoll, die Auf-
gabe erneut in Angriff zu nehmen; es ergab sich, wie
voranschickend bemerkt sei, daB man namentlich auf
Grund unserer Kenntnisse der Dipolmomente
substituierter Atome oder Radikale bei
einer Reihe von Fillen die Verdnderungen der Dissozia-
tionskonstanten bei Substitutionen in grolen Ziigen
rechnerisch zu erfassen vermag, doch steht, namentlich
bei denjenigen Fillen, bei denen Unregelméfigkeiten
gegeniiber dem Ostwald-Wegscheiderschen Satz
auftreten, eine befriedigende Erklarung noch aus.

2. Wie N. Bjer rum zeigtes), 1ait sich im Anschiuf
an einen Gedanken W. Ostwalds eine quanti-
tative Berechnung des Verhédltnissesder
beiden Dissoziationskonstanten zwei-
basischer Carbonsduren auf Grund folgender
Uberlegung durchfithren:

Die zur Abtrennung eines Wasserstoffions aus einer
Sauremolekel erforderliche Arbeit A setzt sich im Prinzip
aus zwei Anteilen A, und A, zusammen: 1. A, ist auf-
zuwenden, um die urspriingliche, vorwiegend homgopolare

Bindung des H-IJons von der im benachbarten O-Atom zu

4) Vgl. insbesondere R. Kuhn u. A. Wassermann,
Helv. chim. Acta 11, 1 [1928] sowie folgende Arbeiten (daselbst
Angaben {iber die sonstige neuere Literatur bis 1927).

%) Ztschr. physikal. Chem. 106, 219 {[1923]. Vgl. auch
L. Ebert, Ber. Disch. chem. Ges. 59, 175 [1925].
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I6sen. 2. A, ist erforderlich, um das H-Ion gegen die
elektrostatische Anziehung des nunmehr gleichfalls ioni-
sierten O-Atoms und die evtl. sonst noch vorhandenen
Ladungen des entstandenen Anions in unendliche Ent-
fernung zu bringen. Betrachtet man nacheinander die
Abdissoziation der beiden H-Ionen einer zweibasischen
(symmetrischen) Sdaure, so wird man anzunehmen haben,
dafl A: in beiden Fillen gleich grof sei, dagegen ist die
elekirostatische Arbeit A, bei der Abdissoziation des
zweiten H-Ions grofler um den Betrag der Anziehung,
die von der negativen Ladung der CO.-Gruppe des ersten
(bereits abdissoziierten) H-Ions ausgeht. Fiir dieses
Plus an elektrostatischer Arbeit hat man offenbar zufolge
des Coulombschen Gesetzes zu setzen:
2
AAg = )
er

wenn e, die Elementarladung, r den Abstand der COOH-
Gruppen und ¢ die Dielektrizitdtskonstante des Zwischen-
mediums darstellt. Auf Grund einer bekannten Formel
besteht nun andererseits ein einfacher Zusammenhang
zwischen der Abtrennungs-(Dissoziations-)Arbeit (pro
Molekiil) und der Gleichgewichtskonstanten:

A — Const — kT In K,
wenn k die Boltzma n nsche Konstante (Gaskonstante
pro Molekiil) darstellt. Wendet man diese Formel ein-
mal auf die Dissoziation des ersten (X:), sodann auf die
des zweiten H-Ions (K:) an und bildet die Differenz, so ge-
langt man offenbar wieder zu 4 A., d. h. es muf§ gelten:
2
—AAp="% — kTin Xt = kTInt 29
er Ko

Freilich ist dieses Verfahren dadurch mit einer
nicht unbetrichtlichen Unsicherheit verkniipft, daf§ die
GréBe der zu verwendenden Dielektrizititskonstante ¢
von vornherein nicht sicher angebbar ist, da die elektri-
schen Kraftlinien z. T. durch das Lgsungsmittel, z. T.
aber durch die dissoziierende Molekel verlaufen.

Wie Ebert?) zeigte, 1i88t sich das Verhiltnis der
durch das Losungsmittel und durch die Molekel ver-
laufenden Kraftlinienzahlen abschétzen und damit die
unmittelbare Kraftwirkung durch die Molekel hindurch
wenigstens roh eliminieren, wenn man Messungen von
K; und K. in verschiedenen Losungsmitteln anstellt.
Die Versuchsergebnisse fithren dann unter Verwendung
der Formel (2) zu Werten fiir den Abstand der beiden
COOH-Gruppen, die mit anderweitig zu erhaltenden
Daten befriedigend tibereinstimmen.

3. Es liegt nun nahe, den Bjerrum schen Ansatz
auch auf die Berechnung substituierter einbasischer
Sauren zu iibertragen. In Gleichung (1) bedeutet dann
K, die Konstante der ,,Grundsidure” (z. B. Essigsdure),
K. die Konstante der substituierten Sdure. 4 A, stellt
in diesem Falle den (positiven oder negativen) Unter-
schied der Dissoziationsarbeiten dar, welcher durch die
Substitution zustande kommt. Ebenso wie bei dem von
Bjerrum behandelten Problem moge auch hier zu-
niichst die Annahme gemacht werden, dafl A A, lediglich

¢) Hierzu tritt freilich, speziell bei einer symmetrisch ge-
bauten Sdure, auf Grund einer einfachen statistischen Uber-
legung auf der rechten Seite noch das Glied kTln 4: Bei der Ab-
dissoziation des ersten H-Ions sind ndmlich zwei (als gleich-
berechtigt anzusehende) COOH-Gruppen vorhanden, in dem ein-
fach geladenen Anion aber nur eins. Daher zuniichst der
Faktor 2. Bei der zweiten Dissoziation wird ferner die Bildung
des cinfach geladenen Anions dadurch begiinstigt, daBl das
H-Ion sich an zwei Stellen anlagern kann, so dal nochmals

der Faktor 11-
l2
) 1Le

== 2 hinzukommt.

durch elektrostatische Einwirkungen bedingt ist und
keine weiteren Arbeitsbetrage (etwa eine Hydratations-
arbeit) in merklichem Umfange enthilt®). Dafl tatsich-
lich von einem substituierten Atom (X) oder Radikal (R)
bestimmte rein elektrostatische Wirkungen ausgehen
milssen, ergibt sich aus der im Laufe der letzten Jahre
testgestellten Tatsache, dafl die Verkettungen C—X bzw.
C—R Dipolmomente besitzen, deren Groéfle in den
meisten Féllen als gut bekannt angesehen werden kann®).

Bei der Durchfithrung der Berechnung sei zunéchst
vorausgesetzt, das substituierte Dipolradikal befinde sich
in relativ grofier Entfernung von dem abdissoziierenden
H-Ion. Dann wird man, ebenso wie Bjerrum anzu-
nehmen haben, dafi die elektrischen Kraftlinien zum
weitaus groferen Teile durch das Losungsmittel ver-
laufen, d. h. man wird ohne weiteres die makroskopisch
gemessene Dielektrizititskonstante ¢ des Losungsmittels
verwenden diirfen.

Weiterhin moége angenommen werden, dafl das
Dipolmoment bei derartigen Grenzfillen praktisch voll-
stindig in die Richtung der Verbindungslinie: COOH-
Gruppe-Mittelpunkt des Dipolmomentes falle®). Man er-
hilt dann in vélliger Analogie zu dem B jerrumschen

= Ansatz mit dem Dipolmoment u = e.Ar (vgl.

( } 4n Abb. 1):
b oag,es S (1) ST et ®)
2 e, \Iy T/ T oer®  gprt
also nach (2)
K. 2A
—lnf=1In.2= %o°f Cott “4)

]

1

I

1

I S ———— e -
'I Ky kTe r? kTer?
| #ry oder nach Einsetzen der numerischen Werte
: fiir die universellen Konstanten e, und k, so-
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wie Einfiihrung dekadischer Logarithmen
speziell fiir den Wert T = 208°:
K 511018
_ — log Bz _.o1n-10 5
R 5 o ®)

wobei in dem iiblichen Mafisystem (abs.
elektrost. Einh. X ¢m), r in Zenlimeter aus-
zudriicken ist.

Erheblich schwieriger gestaltet sich eine exakte Be-
rechnung, wenn das Dipolradikal nur in geringer Ent-
fernung von dem abdissoziierenden H-Ion substituiert
wird, da dann nur ein Teil der Kraltlinien durch das
Losungsmittel, ein anderer Teil aber durch die S#ure-

COOH
Abb. 1.

8) Dies wiirde beispielsweise besagen, daff man dem sub-
stitutierten Radikal den gleichen Hydratationszustand im Anion
wie in der neutralen Molekel zuschreibt. SchlieSt man sich der
durchaus einleuchtenden Auffassung an, daf sich bei der Disso-
ziation normaler Carbonsduren eine stark ins Gewicht fallende
Zustandsinderung allein in der COOH-Gruppe vollzieht, so wird
auf das substituierte Radikal nur ein in der Regel kleiner
Influenzeffekt ausgeiibt werden, der aber — vielleicht mit Aus-
nahine einzelner Sonderfille (Substitution in der Orthostellung)
— nicht ausreicht, uin die Hydratation des Radikals bei der
Dissoziation merklich zu @ndern.

%) Vgl. etwa A. Eucken u. L. Meyer, Physikal Ztschr.
30, 397 [1929].

16) Grofle Abstinde zwischen der COOH-Gruppe und sub-
stituierten Radikalen werden vorwiegend bei aliphatischen
Ketten auftreten, deren Einzelglieder sich frei gegeneinander
zu drehen vermogen. Wegen der elekirostatischen Ladung der
COOH-Gruppe nach der Dissoziation wird sich daher das Dipol-
radikal so einstellen, daB sein Moment in der Richtung der Ver-
bindungslinien COOH-Gruppe-—Radikal liegt, falls von Natur
der positive Pol des Dipolmomentes von vornherein auf der
Seite der Kohlenwasserstoffkette liegt. Da letzteres in weitaus
den meisten Fillen (namentlich bei grofien Dipolmomienten) zu-
trifft, bedeutet daher obige Voraussetzung keine wesentliche
Einschriankung.
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molekel verlaufen wird!t). Begniigt man sich indessen
vorlaufig mit einer etwas summarischen Betrachtungs-
weise, so wird man vermuten diirfen, dafi Gleichung (5)
im wesentlichen erhalten bleibt, nur wird es erforderlich
sein, an Stelle der Dielektrizitdtskonstanten des Ldsungs-
mittels g einen Wert ¢ zu verwenden, der zwischen ¢,
und gy, der auf etwa zwei einzuschitzenden Dielektrizi-
tatskonstanten einer Kohlenwasserstoffmolekel, liegt, und
zwar wird zu erwarten sein, da ¢ sich & um so mehr
nithert, je geringer der Abstand r wird, je mehr also
die Kraftlinien Gelegenheit haben, durch die Sdure-
molekel hindurchzugehen (wird letzteres cet. par. bei
dem Benzolring in hdherem Umfange der Fall sein
als bei einer aliphatischen Kette).

4. Eine quantitative Absolutberechnung der Groéfie
log f ist unter diesen Umstéinden freilich nicht durch-
fiilhrbar, immerhin kann man Gleichung (5) und damit
die Berechtigung der zu ihr fithrenden allgemeinen
Voraussetzungen in der Weise priifen, da man ¢ aus
#, T und den empirisch ermittelten log f-Werten berech-
net und zusieht, ob diese Grofie wenigstens in quali-
tativer Hinsicht ein den Erwartungen entsprechendes
Verhalten zeigt.

Bei dieser Priifung geht man zweckmifBig in der
Weise vor, da man jedesmal nur eine der in Glei-
chung (5) auftretenden Gréflen variiert und nach Mog-
lichkeit die iibrigen konstant hilt.

Tabelle 1. Substituierte Benzoesduren in Meta-
stellung (x variabel).

—log f !
Substituenten | p-1018 r108, 7 4 ie' n.GL(5) _,IOg,f ber.
(em) | beob. | (mit £ =5,9)

{
Fo........ | +145] 59 0,34 6,2 40,36
Cl........ 4155 6,0 0,41 5.4 0,38
Br ....... |+15 | 61 | 036 5.7 0,35
J oo ca.ld | 62 | 039 48 0,32
CN ....... [+89 | 70 | 052 | 38 0.69
NOo. ... ... ' +40 | 70 | 076 55 0.71
OH....... |4+07 | 60 | 016 6,2 0,17
CHy. .. .... 04 | 7,0 |—007 6,0 —0,07
COOH .. ... lea20 | 70 | 0389 | 55 + 0,36

t 1

*) Unter Beriicksichtigung des statistischen Faktors 2 (vgl. Fufinote 6).
Tabelle 1 enthdlt zunichst eine Berechnung von ¢
fiir eine Anzahl substituierter Metabenzoesiuren (hier
wird somit in erster Linie x4 und nur in geringem Um-
fange r variiert). Was die Werte der hierbei benutzten
Dipolmomente anlangt, so ist zu beachten, dafl es sich
in Gleichung (5) streng genommen nicht um Absolut-
werte von 4 handeln kann, sondern um die Anderungen
des Dipolmomentes der Bindung C—H gegeniiber der
Substitution C—X. Gliicklicherweise liefert die Messung
unmittelbar diese Differenz, z. B. zeigt das gemessene
Dipolmoment des Chlorbenzols an, in welcher Weise sich
11) Die Verhiltnisse werden hier gegeniiber den zwei-
basischen Siuren erheblich dadurch kompliziert, da man an-
nehmen muf}, dafl von dem inneren Pol des Dipolmomentes ein
groBerer Teil der Kraftlinien durch die Sauremolekel hindurch-
geht als von dem #ufleren Pol. Uberdies ist zu beachten, daf3
es hochst zweifelhaft ist, ob man bei Entfernungen von
der Grofienordnung der Molekulardurchmesser makroskopisch
elektrostatisch, d. h. unter Verwendung der normalen Werte des
Dielektrizitédtskonstanten, rechnen darf. — Im Hinblick auf diese
Unsicherheiten fiihrt bei Vorhandensein eines Winkels (%)
zwischen der Achse des Dipolmoinentes und der Verbindungs-
linie Dipolmoment—H-Ion, d. h. die Anbringung des Faktors
cos ¥, zu keiner Verbesserung der Formel (5), die in einem
homogenen Dielektrikum selbstverstindlich erforderlich ware.

das Moment des Benzols dndert, wenn man ein H-Atom
durch ein Cl-Atom ersetzt?).

Mit einer gewissen Unsicherheit sind die fiir die
Entternungen r angegebenen Werte behaftet, da weder
der elektrische Schwerpunkt der Dipolmomente, noch
der Aufpunkt des abdissoziierenden H-Ions genau an-
gebbar ist.

Die berechneten ¢~Werte sind in Spalte 5 angegeben;
die Schwankungen halten sich in midfligen Grenzen und
liegen wohl noch in den meisten Fédllen im Bereich der
Unsicherheiten, mit denen die Angaben fiir 4 und log t
behaftet sind:3).

Zur Priifung, wie sich ¢ verhélt, wenn man ein und
denselben Substituenten in verschiedene Entfernungen
von der COOH-Gruppe bringt, mégen die Monochlorfett-
sduren als Beispiel dienen.

Tabelle 2. Monochlorfettséiuren (u—19.10-18;
r variabel).
Stellung ] a : 8 : Y ; 3
r (abgerundet) . .‘4-10‘9cm 5-10 8¢m | 6-10 Scin 7-10-8cm
— log I (Mittelwe n[ 1,93 0,79 030 0,1
€ e - £ 6,u ] .18

Wie erwartet, zeigt sich, daf§ ¢ mit wachsendem r
zunimmt, doch ist bei einem Abstand von 7.10—®c¢m der
fiir das reine Losungsmittel giiltige Grenzwert (80) noch
bei weitem nicht erreicht. Bemerkenswert ist ferner, daf$
& bei einem Abstand von 6.10—® cm bei der aliphatischen
Kette merklich grofler ist als bei dem Benzolring, was
gleichfalls einer oben ausgesprochenen Erwartung ent-
spricht.

Variiert man das Loésungsmittel, so mu8 sich ¢ offen-
bar im gleichen Sinne dndern wie die Dielektrizi-
tdtskonstante. In der Tat findet man bei Metanitro-
benzoesdure:

in Wasser (e, =80): —log ! = 0,76, ¢ =55
in Methylalkohol (g, =382): —log f = 0,98, &' ==43
in Athylalkohol (e =26): —log t = 126 ¢ =33.

Die Abnahme von ¢ ist sogar stirker, als man es
erwarten wiirde, wenn man annimmt, da8 in allen Fallen
der gleiche Bruchteil der Kraftlinien durch das Losungs-
mittel hindurchgeht, In Wirklichkeit nimmt aber dieser
Bruchteil mit sinkendem ¢ ab, da die Kraftlinien um so
stdrker in das Losungsmittel gezogen werden, je grofier
£y, ist“).

12) Nicht direkt verwendbar waren die unmittelbar durch
die Messung erhaltenen Dipolmomente bei dem OH- und COOH-
Radikal, die bei den doppelseitig gebundenen O-Atomen stark
gewinkelt sind; hier wurde angenommen, daf# praktisch nur das
Moment C—O bzw. die der Verbindungslinie der beiden Kohlen-
stoffatome C—C parallele Komponente der Momente C==0 und
C—O0... wirksam sei, widhrend das Moment der Verkettung
O—H praktisch nicht ins Gewicht fallen diirfte.

13) In einzelnen Fillen, z. B. bei Jod, 148t sich das Ergebnis
noch etwas verbessern, wenn man die Polarisierbarkeit
des Substituenten in Rechnung setzt, also beriicksichtigt, daf3
in demselben durch die negativ geladene COO-Gruppe (nach
Abdissoziation des H-Ions) ein Dipolmoment induziert wird.
Speziell im Falle des Jods besitzt das imduzierte Dipolmoment,

0,94 R
e'r2-1018
Wert von etwa 0,1.10—® und wirkt im gleichen Sinne wie das
natiirliche Dipolmoment. Bei den iibrigen Substituenten ist das
induzierte Moment erheblich kleiner.

14) Aus den obenstehenden Zahlen ergibt sich, daf3 in
Wasser etwa 35%, in Methylalkohol 50%, in Athylalkohol 579
der Kraftlinien durch den Benzolring zur COOH-Gruppe geleitet
werden.

fiir welches (R -= Atomrefraktion) zu setzen ist, einen
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Insgesamt befindet sich somit das
bisher besprochene Versuchsmaterial
durchaus im Einklang mit den Forderun-
gen der Gleichung (5). Es ergibt sich da-
her, dafl die ihr zugrunde liegenden An-
nahmen offenbar in einer Anzahl von
Fillen (namentlich wenn es sich um Ein-
fihrung relativ groflier Dipolmomente
handelt) mit einer gewissen Anndherung
als zutreffend zu bezeichnen sind.

5. Indessen ist zu beachten, dafl Gleichung (5) prak-
tisch nur anwendbar bleiben kann, solange der Satz von
der Konstanz der Dipolmomente aufrechtzuerhalten ist
und daf sie in diesem Sinne schliefflich nicht viel mehr
als einen quantitativen, verschirften Ausdruck fiir die
Ostwald-Wegscheidersche Regel darstellt!®). Es
folgt hieraus, daf die Gleichung ihre Giiltigkeit oder zum
mindesten (bei variabel angenommenen Dipolmomenten)
ihre praktische Verwendbarkeit in allen denjenigen
Fillen verlieren muB, in denen auch die Ostwald-Weg-
scheidersche Regel versagt und auf Widerspriiche stoft.

Zuweilen diirften derartige Abweichungen von
Gleichung (5) bzw. der Ostwald-Wegscheider-
schen Regel auf Sekundiareftekte zuriickzufithren
sein. Wenn z. B. das Paranitrophenol einen abnorm
hohen f-Wert (bezogen auf Phenol) besitzt, so ist zweifel-
los die Ursache hierzu in einer intramolekularen Um-
lagerung (Bildung der chinoiden Form) zu suchen, die
infolge der verinderten Stellung des abdissoziierenden
H-Ions naturgemif einen vollig abweichenden f-Wert
besitzen muf. Abnorm verhilt sich auch die OH-Gruppe
in der p-Oxybenzoesiure, bei der sie eine Erniedrigung
anstatt, wie sonst, eine Erhéhung von K bewirkt, wofiir
bisher keine befriedigende Erkldrung gefunden wurde.

Indessen existiert bekanntlich auch eine relativ grofie
Anzahl von typischen Fédllen, bei denender Ost-
wald-Wegscheidersche Satz bzw, Gleichung (5)
(unter Annahme konstanter Werte fiir die Dipolmomente
der Substituenden) grundsatzlich versagt. In der
Regel handelt es sich hierbei freilich um Substituenten,
bei denen die eingetithrten Dipolmomente relativ klein,
evtl. sogar gleich Null sind; die Abweichungen vom
normalen Verhalten sind dementsprechend im Vergleich
zu den Anderungen der Dissoziationskonstanten durch
starke Dipolmomente zahlenmifig meistens nicht allzu
groBt®), doch begegnet man vereinzelt (z. B. bei der
ersten Dissoziationskonstanten von Dicarbonsduren,
namentlich solchen mit aliphatischen Ringen) auch recht
betriachtlichen abnormen Anderungen der Dissoziations-
konstanten, die selbst bei anscheinend geringfiigigen
Eingriffen in den Molekiilbau durchaus von der gleichen
GrdBenordnung sind (—logf~ 1—2), wie man sie sonst
nur bei der Einfithrung relativ starker Dipolmomente
findett?).

15) Man iibersieht unmittelbar, daff bei mehrfachen Sub-
stitutionen die Arbeitsbetrige AJA, bei den einzelnen Sub-
stitutionen sich einfach additiv verhalten und dafl daher in Uber-
einstimmung mit dieser Regel log f — log f, + log fy wird, d. h.
daf} fiir einzelne Substitutionen die Ostwald-Wegschei-
d e r schen Faktoren einfach miteinander zu multiplizieren sind.
(Dabei ist log f,, log fg ebenso zu berechnen, wie wenn nur
ein Substituent vorhanden wire, da die Dipolmomente verschie-
dener Substituenten sich als weitgehend voneinander unabhiingig
erwiesen haben, solange sie einander nicht allzu nahe kommen.)

16) Es ist daher keineswegs ausgeschlossen, dafl diese Un-
regelmiiligkeiten auch bei normalen Dipolsubstitutionen vor-
handen sind, da man dieselben aber infolge der sonstigen
Unsicherheiten, mit denen die Auswertung von Gleichung (5)
verkniipft ist, nicht mehr deutlich erkennen kann.

Typisch fiir die erwiihnten Unregelmifligkeiten ist
das Auftreten von Pendelungen der Dissoziations-
konstanten. Fiihrt man z. B, in die Essigsiure der Reihe
nach drei CHs-Gruppen an Stelle der Wasserstoffatome
ein, so erhilt man:

H H CH, CH,
H  H H | CH, H | CH CH,  CH,
N/ NS \i/ N/
COOH COOH COOH COOH
K=185105 K=14-10"5 K=145.-10"> K=0,98-10

In der Reihe der normalen Kohlenwasserstoffe (mit
unverzweigter Kette) zeigt K gleichfalls, wenn auch
nicht vollkommen regelméfig, bald eine Zunahme, bald
eine Abnahme. (Vgl. Abb. 2, obere Kurve.)

Besonders auffallend ist der Einflufl einerDoppel-
bindung in der Kohlenwasserstoffkette. Betrachtet
man beispielsweise die Hexensiiuren und lifit die Doppel-
bindung schrittweise von der q-g-Stellung zur §-¢-Stellung
wandern, so ergibt sich folgendes Bild:

iaged.Doppelbindungi a—3 | 3—r i y—23 ) t—e

G 1,89-107512,64-1075 1,77-107311,91.10~5

6. Das iiber derartige Erscheinungen bereits vor-
liegende Gesamfmaterial ist so mannigfaltig und z. T.
widerspruchsvoll, dal es bisher nicht méglich war, aus
demselben allgemeinere Erfahrungstatsachen heraus-
zuschalen, die einen brauchbaren Angriffspunkt fiir eine
theoretische Behandlung bieten konnten. Immerhin ist
man schon jetzt in der Lage, der grundsétzlich wichtigen
Frage niherzutreten, ob sich die angedeute-
ten Unregelméfligkeiten auf das Verhal-
ten der Dissoziationskonstanten be-
schrinken oder obsiein ihnlicher Weise
auch bei anderen Eigenschaften der (mog-
lichst von der COOH-Gruppe befreiten) Kohlen-

wasserstoftfketten auftreten. Im Falle,
dafl letzteres zutrifft, hatte man zu
schlielen, daf der Bau der Kohlen-

wasserstoffketten, speziell die Vertei-
lung der elektrischen Ladungeninihnen
die primidre Ursache der Schwankun-
gen ist,

Mehr ins einzelne gehend gestaltet sich die Uber-
legung wie folgt: Zeigt eine Siure (gegeniiber einer
»Grundsdure“) eine Erhshung oder Erniedrigung von K
und kann man annehmen, daf diese nicht durch einen
sekundiaren Einflu§ des Losungsmittels o. dgl. bedingt
sei, so muf} man schliefen — solange man an einer elek-
trostatischen Natur des Effektes festhalt —, dal das der
COOH-Gruppe benachbarte Kohlenstoffatom (gegeniiber
der Grundséure) in Richtung auf die erstere positiv
oder negativ polarisiert sei (d. h. einen positiven bzw.
negativen Elektrizititsiiberschuf8 in Richtung der COOH-
Gruppe besitzt). Ersetzt man nun die COOH-Gruppe
durch ein anderes, negativ geladenes Radikal oder Atom,
z. B. durch OH oder ein Halogen, so mufl die Bindungs-
festigkeit elektrostatisch erhéht werden, wenn das
letzte C-Atom der Kohlenwasserstoftkette positiv, er-
niedrigt, wenn es negativ polarisiert ist.

Eine derartige Erhéhung oder Erniedrigung der
Bindungsfestigkeit 148t sich nun (und zwar ohne dafl
es der Anwesenheit eines Losungsmittels bedarf!) durch

17) Z. B. gilt fiir Dimethylmalonsiure K --0,76.10—3, fiir
Didthylmalonsiure K =74.10—3. Die Vertauschung zweier
CH,-Gruppen gegen zwei C,Hs-Gruppen verzehnfacht somit K.

. Geht man von der cis-1-2-Trimethylendicarbonsidure zur trans-

1-2-Tetramethylendicarbonsiure iiber, so sinkt K von dem (frei-
lich abnorm hohen) Werte 40.10—% auf 2,8.10-5,
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den Ramaneffekt nachweisen: VergréBert sich die
fiir die Bindung --C—OH bzw. --C—Halogen usw. charak-
teristische Ramanfrequenz, so bedeutet dies eine Zu-
nahme der Bindungsfestigkeit und damit auch eine Zu-
nahme der positiven Polarisation des C-Atoms. Da nun
bei einer Sidure eine positive Polarisation des der COOH-
Gruppe benachbarten C-Atoms cet. par. eine Erhohung
der Dissoziationskonstanten bewirkt, ergibt sich, daf
die der Bindung R—OH bzw. R—Cl eigen-
timlichen Ramanfrequenzen bei einer
zusammengehérigen Reihe von Kohlen-
wasserstoftfen der Dissoziationskon-
stanten der Siduren R—COOH parallel ver-
laufen miissen. Wie Tabelle 3 zeigt, trifit letztere
Erwartung in weitaus den meisten Fillen zu'®).

Tabelle.3.Dissoziationskonstante(K)und Raman-
schwingungen (4v) in der Fettsdurereihe,.

Substituiertes ‘.h (cm—1) K105
Alkyl Ao comane | o | mide | Jodide
Methyl . . . . . . 1034 | ,704 | 712 | 45% ' 522 RES
Athyl. . ... .. 883 | 659 | 655 |, 557 . 497 1,40
n-Propyl. . . . . *860 652 “651 Y565 V503 1150
Iso-Propyl. . . . ¢817 b= ¢614 = 1= .i1,45
n-Butyl ... .. ' 818 Y656 650 |5 7505 \ 1160
Iso-Butyl . ...|, 818 | 4670 Y696 | 625 | — | 71,70
sec.-Butyl . . . .| , 815 — ‘ - = — 11,68
tert.-Butyl . . . . 750 — | '564 | — | — ' 0,98

Zum Schlufl sei noch bemerkt, worauf bereits
Pauly?*) gelegentlich hinwies, da§ in manchen Fillen

wws |
16 X Dissozialins~
15 KNonstante
1
!
1
I
10 !
a ; )
f
155 | Menthyl-Ester
!
]
1
88 N4
I“ Bornyl-Ester ’0\0
<=
&
!
L, ol foenstor

2‘1—16‘; é] G C G C G G
Abb. 2.

18) Streng genommen entsprechen die gemessenen Raman-
frequenzen einer groBieren Molekel bestimmten ,Normal-
schwingungen* innerhalb der Molekel, die nicht ohne weiteres
zu identifizieren sind mit den Frequenzen zweier Atome, die
man sich aus der grofleren Molekel herausgenommen, aber in
der gleichen Weise wie in dieser miteinander gekoppelt denkt.
Bezeichnet man letztere als die ,,wahre Frequenz* der Atome
gegeneinander, so bedart es somit noch einer Umrechnung
von den Ramanfrequenzen auf die wahren Frequenzen, um
dieselben bei verschiedenen Molekeln miteinander vergleichen
zu konnen. Da indessen diese Korrektionsrechnung bisher
noch nicht korrekt durchgefiihrt wurde und anzunehmen ist,
daB8 sie nicht allzusehr ins Gewicht fillt, wurden im Voran-
stehenden vorldufig die unkorrigierten Ramanfrequenzen
benutzt, 10) Ztschr. anorgan. allg. Chem. 119, 271 [1919].

(ahnlich wie beim Ramaneffekt) ein deutlicher Paral-
lelismus, zuweilen freilich auch ein Antiparallelis-
mus zwischen der Dissoziationskonstan-
ten und dem optischen Drehungsver-
mogen besteht. Variiert man z, B. in den optisch
aktiven Menthyl- und Bornylestern den Acylrest, ent-
sprechend einer schrittweisen Zunahme der Kohlen-
wasserstoffkette, so gelangt man zu dem auf Abb. 2 dar-
gestellten Ergebnis, nach welchem in diesem Falle das
optische Drehungsvermogen der Dissoziationskonstanten
entgegengesetzt verlauft®),

Eine quantitative Auswertung der Ergebnisse ist
hier offenbar erheblich weniger einfach als beim Raman-
effekt, wenn auch im Hinblick auf die neuere Entwick-
lung der Theorie des optischen Drehungsvermogens?®)
keineswegs aussichtslos. Man darf aber wohl jetzt schon
den Schluff ziehen, dafl auch die Anderungen des
Drehungsvermogens durch Wirkungen (vermutlich elek-
trostatischer Natur) der substituierten Kohlenwasserstoft-
kette auf das asymmetrische Kohlenstoffatom zustande
kommen, die auf die gleiche Ursache zuriickgehen wie
die Schwankiingen der Dissoziationskonstanten und des
Ramaneffektes.

Insgesamt gelangt man somit zu dem Ergebnis,
daB den einzelnen C-Atomen einer Kohlenwasserstof!-
kette nicht genau die gleiche elektrische Ladung zu-
kommt, dafl also, wie oben vermutet, in den Xetten
offenbar Ladungsverschiebungen auftreten. Eine ndhere
Betrachtung des z. Zt. vorliegenden Materials (z. B.
Tabelle 3) lafit es als wahrscheinlich erscheinen, dafi
diese Ladungsverschiebungen nicht oder wenigstens nur
zum Teil durch einen Influenzeffekt der substituierten
Radikale hervorgerufen werden, sondern dafl sie auch
bereits in den unsubstituierten Molekeln vorhanden sind.

Zu der aus anderen, sowohl chemischen??) wie
physikalischen?) Eigenschaften bereits wiederholt ge-
zogenen SchluBfolgerung, dafi die Ladungen in einer
aliphatischen Kette von XKohlenstoffatom zu Kohlen-

20) Dafl in anderen Fillen, z. B. bei substituierten Methyl-
alkyl- bzw. Athylalkylcarbinolen, eine Ahnlichkeit zwischen dem
Verhalten des Drehungsvermégens und der Dissoziationskon-
stanten erheblich weniger deutlich hervortritt, kann daran
liegen, dafl das Drehungsvermdgen nicht im Gaszustand,
sondern im fliissigen Zustand gemessen wurde. Aus der Tat-
sache, daf} die GroBe des Drehungsvermogens geloster Sub-
stanzen stark von dem Lgsungsmittel abhéngt, geht hervor, dal
dasselbe im fliissigen Aggregatzustand nicht nur von den
drehenden Molekeln selbst abhingt, sondern auch von den
jeweils vorhandenen Nachbarmolekeln stark sekundir beeinflufit
wird; infolgedessen ist anzunehmen, dafl auch das an seinen
Fliissigkeiten gemessene Drehungsvermégen meistens nicht un-
mittelbar dem Drehungsvermogen der isolierten (gastérmigen)
Molekeln der gleichen Substanz entspricht.

21) Vgl. insbesondere W. Kuhn, Ztschr, physikal. Chem.,
Abt. B, 4, 14 [1929]; Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 191 [1930};
Trans. Faraday Soc. 26, 293 [1930].

22) Vgl etwa C. F. van Duin, Ztschr. physikal. Chem.
130, 352 {[1927]; daselbst weitere Literaturangaben, ferner
W. Hiickel, Theoretische Grundlagen der organ. Chemie,
Leipzig 1931, S. 259 11.

23) Eine graphische Zusammenstellung dieser Eigenschaften
findet sich bei K. L. Wolf (Ztschr. physikal. Chem., Abt. B, 14,
365 [1931]. Ein Parallelismus dieser Eigenschaften, die sich
ibrigens groftenteils auf den festen Aggregatzustand beziehen
(Schmelzpunkt usw.), zu den Dissoziationskonstanten ist im
allgemeinen nicht erkennbar, was freilich keineswegs dagegen
spricht, dafl simtliche Effekte letzten Endes doch auf ein und
dasselbe Grundphinomen (ndmlich die erwidhnten Ladungs-
verschiebungen) zuriickgehen.
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stoffatom wechseln®*), liegt indessen aut Grund des hier
diskutierten Materials kein Anlafl vor?).

) Vgl. etwa B. Cuy, Journ. Amer. chem. Soc. 42, 503
[1920]. Gegen diese Auffassung sind bereits wiederholt be-
rechtigte Einwinde erhoben worden (vgl. insbesondere C. P.
Smyth, ebenda 51, 2380 [1929]), deren Hauptargument in
der Tatsache beruht, dal eine Amahl Koblenwasserstotfe bei
alternierender Polaritit der C-Atome ein endliches Dipol-
moment besitzen miiflten, was nicht der Fall zu sein scheint.
(Dabei ist freilich zu beachten, dafl sich relativ kleine Dipol-
momente von etwa 0,2 bis 0,3.1018 leicht der Beobachtung
entziehen.)

25) Verschiebt man die COOH-Gruppe in einer Kohlen-
wasserstoffkette von deren Ende bis zur Mitte, so findet man
kein Auf- und Abwirtsgehen der Dissoziationskonstanten,
sondern einen gleichmé8igen Anstieg (Beispiel: Capronséure:

Zwar ist wohl unbedingt anzunehmen, dal zwischen
den verschiedenen Erscheinungsgebieten ein ursich-
licher Zusammenhang besteht, doch wire es gegenwiirtig,
solange die eigentliche Ursache der Ladungsverschie-
bungen noch nicht erkannt ist?), verfriiht, hieritber
nihere Aussagen zu machen. [A.193.]

K —1,45.10—3; Methylpropylessigsiure K =- 1,7.10—5; Disthyl-
esgiggdure: K = 2,0.10-%).

26) Theoretisch einfacher als bei den aliphatischen Kohlen-
wasserstoffketten scheinen die Verhdltnisse beim Benzolring
zu liegen; hier gelang E. Hiick el (Ztschr. Physik 72, 310
[1931]) auf Grund quantenmechanischer Betrachtungen kiirz-
lich die Erklirung des Auftretens polarer Unterschiede
zwischen den einzelnen C-Afomen, die in diesem Falle freilich
nicht im Benzol selbst vorhanden sind, sondern erst durch die
Einfiihrung irgendwelcher Substituenten erzeugt werden.

Wissenschaftliche Aufsdtze und § 14 des Gesetzes gegen unlauteren Wettbewerb.
Von Oberregierungsrat Dr. E. MERRES, Berlin.

Das Reichsgericht hat sich mit der wichtigen Frage
befafit, ob wissenschaltliche Aufsitze Wettbewerbs-
zwecken dienen und § 14 des Gesetzes gegen den un-
lauteren Wettbewerb auf solche Aufsidtze angezogen
werden konne. Die Frage ist durch Urteil des II. Zivil-
senats vom 20. Oktober 1931 — II 496/30 — verneint
worden.

A. Wesentlicher Tatbestand.

Die Kldgerin X. hat Pflanzenvitaminpriparate,
die bei der Herstellung von Lebensmitteln — wie Schoko-
lade, Zwieback, K#se, Bonbons — Verwendung finden
so'lten, unter Phantasiebezeichnungen vertrieben. In
den Anpreisungen ist auf Grund von Untersuchungen
eines auslandischen Universititsinstituts aus dem
Jahre 1926 angegeben worden, dafi die Erzeugnisse
simtliche in der Natur vorkommenden Vitamine ent-
hielten. Nachdem neuere Untersuchungen gezeigt hatten,
daB sich das Vitamin C in den Erzeugnissen der Kligerin
nicht oder wenigstens nicht einwandfrei nachweisen
lieB, hat diese ihre Reklame entsprechend geéndert und
durch Rundschreiben ihre Vertreter angewiesen, dies
auch den Abnehmern zum Ausdruck zu bringen. Gleich-
wohl ist die Firma Y., die das Erzeugnis der Klédgerin
zur Herstellung von Schokolade verwendete, trotz Rund-
schreiben nicht davon abgegangen, ihre Ware als Voll-
vitaminerzeugnisse zu bezeichnen,

Der Beklagte Z. Leiter eines Forschungs-
instituts, das einem Krankenhaus angegliedert ist, hat
in zwei Aufsitzen die von der Klagerin ‘mit ihren
Vitaminpraparaten getitigten Geschifte scharf kritisiert.
In der Reklame der Klagerin wiirde das Vorhandensein
aller fiinf Vitamine (A, B, C, D, E) behauptet. Die Pri-
parate enthielten jedoch keine nennenswerten Mengen
an Vitamin C. Die Propagierung des Gehalts dieser Er-
zeugnisse an Vitamin C sei eine bewufite Irrefithrung.
Daher miisse vor ihrer Verwendung zum Zwecke der
Erginzung einer an Vitamin C armen Nahrung gewarnt
werden.

Die Kliagerin verlangte vom Beklagten:

I. Unterlassung a) in Aufsétzen tiber die Vitamin-
praparate durch Betonung des Fehlens des C-Vitamins
den Eindruck zu erwecken, als ob die Erzeugnisse iiber-
haupt keine Vitamine enthielten und das Publikum irre-
geliihrt wiirde; b) in Aufsiitzen, die in Zeitungen oder
in wirtschaftlichen oder volkswirtschaftlichen Zeit-
schriften erscheinen, vor der Verwendung der Vitamin-
priparate wegen Vitaminmangels zu warnen; II. Fest-

stellung der Verpflichtung des Beklagten zum Ersatz
des durch die Veroffentlichung seiner Awufsatze der
Klagerin entstandenen Schadens.

Das Landgericht in N. hat durch Urteil
vom 28. Januar 1930 unter Abweisung des Klage-
anspruchs auf Feststellung der Schadensersatzpflicht des
Beklagten diesen nur beschrinkt verurteilt zur Unter-
lassung, nimlich: auf das Fehlen des Vitamins C bei den
Vitaminprédparaten in Aufsidtzen hinzuweisen oder vor
diesen Erzeugnissen wegen Fehlens des Vitamins C zu
warnen, wenn er nicht gleichzeitig iiber die Ergebnisse
seiner Untersuchungen wegen der anderen Vitamine be-
richtet oder ausreichend verstindlich darlegt, aus wel-
chem Grunde er das Fehlen des Vitamins C fiir beson-
ders wichtig halt.

Die Kldgerin batte Berufung eingelegt, und
zwar lediglich soweit ihr Anspruch auf Feststellung der
Schadensersatzpflicht des Beklagten abgewiesen war.
Thre Berufung war durch Urteil des Kammergerichts vom
9. Oktober 1930 zuriickgewiesen. Gegen diese Entschei-
dung des Berufungsgerichts richtete sich die Revision
der Kligerin mit dem Ziel der Feststellung der Scha-
densersatzpflicht des Beklagten.

B.Urteil
Die Revision gegen das Urteil des 31, Zivilsenats des
Kammergerichts zu Berlin vom 9. Oktober 1930 wird zu-
riickgewiesen.

C. Aus den Entscheidungsgriinden.

Durchgreifend ist die Hilfsbegriindung, mit der das
Berufungsgericht die Anwendbarkeit des Wettbewerbs-
gesetzes hier ablehnt, und die dahin geht, daB der Be-
klagte nur als Forscher im Rahmen der Wissenschaft,
nicht aber — auch nicht zugleich — zur Forderung
eigenen oder auch nur fremden Wettbewerbs gehandelt
habe. In Ubereinstimmung mit der zutreffenden An-
sicht Baumbachs (Gesetz gegen den unlauteren Wett-
bewerb § 1 Note 3 B) steht das Berufungsgericht mit
Recht grundsitzlich auf dem Standpunkt, dafl rein
wissenschaftliche Aufsitze — wie hier — niemals Wett-
bewerbszwecken dienen und es verhéngnisvoll wire, die
Freiheit der Wissenschaft durch leichtfertige Annahme
eines Wettbewerbszweckes zu beeintrichtigen. Ein
Forscher wird, wie das Berufungsgericht mit Recht be-
tont, nicht dadurch zu einem Wettbewerber, dafl seine
Forschungsergebnisse geeignet sind, den Wettbewerb
von bestimmten Geschiftskreisen zu fordern. An dem



