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Organische S uren und Basen in nichtw isserigen 
L6sungen 

III. Mi t t e i lung  

Aliphatische Dicarbon- und aromatische Siiuren 
Von 

Franz  H61zl  

Nach Versuchen mit Mara Eckmann~ Viktor Meye~  und Matthias M u c h i t s c h  

Aus dem physikalisch-chemischen Institut der Universifiit in Graz 

(Mit 10 Textflguren) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Dezember 1926) 

Die vorausgegangenen Mitteilungen 1 behandeln Systeme einiger 
aliphatischer Monocarbons~iuren und der Bernsteins~iure mit Am- 
moniak, mehreren Alkyt- und Arylaminen und Harnstoff in absolut 
alkoholischer LSsung. Aus dem Auftreten unsteter Richtungs~nde 2 
rungen oder eines Maximums in der Leiff~ihigkeitskurve der ver- 
schiedenen Siiure-Amin-LSsungen wurde auf die Existenz yon Ver- 
bindungen geschlossen, die die Komponenten in dem durch die 
ausgezeichneten Punkte gegebenen Mengenverh~iltnis enthalten. 
\,Viederholt konnte auf die thermoanalytischen Untersuchungen yon 
R. K r e m a n n ,  G. W e b e r  und K. Z e c h n e r  2 Bezug genommen 
werden. Dort aufgedeckte Verbindungen wurden h~iufig auch in 
alkoholischer LSsung" nactfgewiesen, in anderen Ftillen konnte auf 
gewisse Gesetzmtif~igkeiten zwischen den Verbindungsverhtiltnissen 
.der Stoffe in der Schmelze und in der LSsung hingewiesen werden. 

Das bis jetzt gewonnene Material Itii~t die Abh~ngigkeit der 
Verbindungsbildung vor allem v o n d e r  St~irke der angewandten 
Amine erkennen. In erster Linie ist hierftir ihre Dissoziations- 
tendenz (bei mehrwertigen nach der ersten Stufe) mal]gebend und 
bei den untersuchten Basen weniger v o n d e r  Zahl der Amino- 
gruppen im Molekfil abh~ingig. Mehrbasische S~iuren bilden nur 
dann die ihnen zustehenden Verbindungen, \venn das mJt ihnen 
in alkoholischer L6sung zusammengebrachte Amin einigermal~en 
sttirkeren Charakter besitzt, wie dies bei allen aliphatischen Aminen 
der Fall ist. D i e  aromatiscben sind durch die Einftihrung des 
Phenylrestes geschwticht und reagieren im allgemeinen nicht mehr 
mit der zweiten Carboxylgruppe der Dicarbons~iuren. Auch die 
Anqinogruppen derselben mehrwertigen Base verlieren bei der Kom- 
binierung mit verschiedenen einbasischen S~iuren mit der Abnahme 

I Mona t she f t e  f. Chemie ,  47,  p. 119, 1926 und  48 ( i927) .  

2 ~, ,, ~> 46,  p. 193, 1925. 
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der S~iurest/irke ih,'e Neigung, mehr als e in  S~iuremolektil zu binden, 
wie der Vergleich der Sys teme Ameisens~iure--Athylendiamin und 
Butters~iure--'&thylendiamin ergibt. Ob abet auf3er den Dissoziations- 
konstanten der Komponenten auch deren Konstitution auf das Ver-  
bindungsverhtiltnis yon wesentlichem Einflul~ ist, war bis jetzt noch 
nicht Mar zu erkennen. Aus diesem Grunde sollen im folgenden 
besonders S~uren zur Anwendung kommen, die (in w~isserige7 
L/Ssung) im gleichen Mar i e  dissoziieren,  sich aber bedeutend in 
ihrem Aufbau unterscheiden. Von diesem Gesichtspunkt aus sind 
mit der Bernsteinsgure nach der ersten Stufe die Benzoes~/ure, mit 
der Malons~ture naeh d e n  entsprechenden Stufen die Phthalsgure 
vergleichbar, da ihre Di'ssoziationskonstanten yon derselben GrSi3en- 
ordnung sind. 

Die vorliegende Arbeit dehnt also die in Angriff genommene:~ 
Untersuchungen auf Systeme mit Oxal- und Malons~iure, Benzoe-~ 
Salizyl- und PhthalsEure mit denselben aliphatischen und aromati- 
schen Aminen in absolutem Athylalkohol aus. 

Es zeigte sich, dab die erhaltenen Leitf~ihigkeitskurven sich i~ 
ganz bestimmte T y p e n  unterteilen iassen. Um spSter Raum zu 
sparen und bei der Besprechung der einzelnen Systeme, start stets 
aufs neue tihnliche Kurvenbilder wiederzugeben, auf die Ty p en  
hinweisen zu k~nnen, seien diese hier angefCihrt. 

Typus  I (Fig. 1) ist bei sonst stetem Verlauf der Leitftihig- 
keitskurven durch das Auftreten eines einfachen Maximums ge- 
kennzeichnet,  in welchem sich die beiden Kurven~tste entweder 
schneiden oder kontinuierlich ineinander tlbergehen. Der erste, 
Fall (Ia) tritt ein, wenn die entstandene Verbindung keiner odet" 
nur einer geringen Solvolyse unterworfen ist; es nt[hert sich als- 
dann der Verlauf der Kurven der Geraden. Der s.~ete Obergang de'~ ~ 
beiden Kurventiste ineinander wh'd dutch Solvolyse verursacht, die 
unter Umsttinden zu einer in den untersuchten Systemen meist 
geringf[igigen Verschiebung der Lag.e des Maximums ffihren 
!r Die Lage des Maximums gibt das Verbindungsverhiiltnis der  
beiden K0mponenten miteinander an. 

Zu diesem Typus  sollen nut  Kurven von Systemen geztihlt 
weMen, deren Komponenten in L~Ssung verschwindend geringe Leit- 
fithigkeiten gegenflber jener  der gebildeten Verbindung aufweisen 
und mithin aufier Betracht gelassen werden k6nnen.  Kommt ih~e~ 
L~sungen aber selbst schon eine nennenswel"te Leitfiihigkeit zu,  
so ist diese bei der Beurteilung des Verbindungsverh'altnisses in 
Rechnung zu setzen, und zwar gan z besonders dann, wenn die. 
angewandte S/iure und das Amin in L~3sung verschieden stai'lr 
leiten. Unter diesen Umstttnden zeigt die Lage des auftretenden 
Maximums oftma!s nicht mehr das Verhiiltnis an, in welchem die 
Nomponenten zusammentreten.  Dies erscheint dagegen (angentihert} 
duE'ch die Lage des maximaten Vv'ertes von ~& = z - - (x s ,+zB- -z ,}  
gegeben, welm 
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z die gemessene Leitftthigkeit des Systems S/i.ure+Amin, 
~,~s '> >> >> der S~iure, 
zB >> ,> >> >, Base stets ohne Abzug von 

"~.4 der gemessenen Leitf/ihigkeit des Alkohols bedeutet.  
Diesem Typus  II (Fig. 2) gehiSren Systeme yon S/iuren und 

Aminen mit sehr schwach ausgepr/igtem Charakter der einen Kom- 
ponente an. Starke SoIvolyse ftihrt zu einer vollkommenen Ab- 
rundung der ein Maximum aufweisenden x-Kurve (IIa.). Die Ver-: 
flachung der Kurve kann zum Verschwinden des Maximums ftihren, 
so daft nut  die regelm~il3ige .'4_nderung yon ~ ,  das in einem be- 
stimmten Gebiet einen H~Schstwert erreicht, einen Schlul3 auf Ver- 
bindungsbildung zul/il3t (lib). 

i 
J 

if / i 

i / "i 

J 
Fig. 1. Fig. 2.~ 

Typus  III (Fig. 3) kennzeichnet das Auftreten yon zwei Ver- 
bindungen salzartigen Charakters, deren Existenz durch ein Maximum 
und den unsteten Verlauf des einen Kurvenastes angezeigt wird. 
Die Unstetigkeit  ~tul3ert sich gew6hnl{ch in einem scharfen Knick 
desjenigen Kurvenastes nach unten, der die Leitf.ghigkeit eines 
Systems zweier Stoffe darstellt, yon denen der eine durch das Amir~ 
oder die Sg.fire, worin der Ast endet, der andere durch eine salz- 
artige Verbindung der beiden, die in ihrer Zusammensetzung durch 
die Lage des Maximums bestimmt wird, gegeben erscheint. Bei 
minder auggepr/igtem Charakter der Komponenten kann diese 

1 z Z ~  Xs-@Z~3__XA" 
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Unstetigkek mehr und mehr zum Verschwinden kommen (IIIb), wo- 
mit Typus III in Typus I tibergeht. 

Typus IV (Fig. 4) 1/il3t gleichfalls auf  die Anwesenheit von 
zwei Verbindungen schlie6en. Er tritt meist bei Systemen mit Kom- 
ponenten schwach ausgepr~igten Charakters und gr66erem Molekular- 
vo!umen auf. Die Existenz der angezeigten Vetbindungen ist im 
allgemeinen nicht wie bei den vorausgegangenen Typen durch die 
Wertigkeit der S~uren und Amine bestimmt, so da6 in Anbetracht 
,dieser Umst~.nde auf die Bildung von Molekular- oder Additions- 
verbindutlgen geschlossen wurde. Diese sind in ihrer Zusammen- 

a 

Fig. 3. Fig. 4. 

setzung durch Unstetigkeiten der Kurve 

'".. , , .  :. 
",.. ; 

' :  """'~..S �9 ' %.  

f '%,. .: ",, 

Fig. 5. 

gegeben, die h/iufig zur 
Bildung zweier flacher Maxima ftihren (IVct und IVb). 

Typus V (Fig. 5) ist den Systemen eigen, deren Komponenten 
in alkoholischer L6sung in keine konduktometrisch nachweisbare 
Verbindungsbildung eingehen. Die ~-Werte sind rein additiv aus 
den (xs+xB--~)-Werten zu errechnen, ~, wird sehr nahe gleich Null. 

Im folgenden bedeuten wieder die angegebenen Prozentzahlen 
Molprozente~ in den angeffihrten Verbindungsverh~iltnissen bez ieh t  
sich der Z/ihler stets auf die Molzahl der sauren, der Nenner auf 
jene der basischen Komponente. Die Leitffihigkeiten sind in rezi- 
proken Ohm angegeben. 

Die Eigenleitf/ihigkeit des Alkohols betrtigt durchgehends 1"8 
bis 2"4.10  ̀ -7 Ohm -1. Alle Versuche wurden bei einer Temperatur 
yon 25 ~ ausgeftihrt. Die L6sungen wurden dutch direkte Einwager/ 
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der reinen Substanzen hergestellt und wom6glich zur Kontrolle des 
Reinheitsgrades der verwendeten Chemikalien durch Titration nach- 
geprtift. Die ammoniakalischen LSsungen wurden durch Einleiten 
yon trockenem Ammoniakgas (aus NH4C1 und CaO), das in Trocken- 
tfirmen und in mit K~ittem!schungen gektihlten Kondensationsrohrel~ 
entsprechend gereinigt wurde, hergestellt. 

Systeme mit Oxalsiiure. 

Obwohl Oxals/iure eine relativ starke Stiure vorstellt, weisel~ 
die alkoholischen LSsungen ihrer Salze bedeutend h/3here Leitf/ihig- 

e . J  

. 10_10  -5 

I 

b ' " ~  5- i 
o , ,L  

I 

, ', 
60% 50% 33%Sfiure 0 

Fig. 6. OxalsS.ure. 
�9 a mit Diiithylamin 0"0095 m., b mit Trimethylamin 0'0022 m., 

cmit Benzylamin 0'0099m., d mit Ammoniak 0'00095m., 
d'---d in fiinffacher I)berh6hung. 

keiten als die IJSsung der S~iure selbst auf, so daft die Messungen 
nach dem oben angef~hrten Prinzip ausgeNhrt werden konnten. 
Wie bei der Ameisens/iure wurde einer etwaigen Veresterung durch 
Ausftihrung von Einzel- an Stelle yon Serienversuchen entgegen- 
gewirkt. Als starke S~iure sind ihre Salze mit sttirkeren Basen in 
Alkohol sehr wenig 1/3slich, so daft die Versuche mit Ammoniak 
und den Alkylaminen in weitgehender VerdClnnung ausgefQhrt und 
von anderen tiberhaupt Abstand genommen werden mul3ten. So 
traten beim Vermischen yon 0"00015molaren L6sungen der S/lure 
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und des ~thylendiamins oder in] System Oxals/iure--Ammoniak 
beim Zusammenbringen der weniger als 0"002 molaren LSstmgm~ 
alsba!d dichte F/illungen auf. p-Toluidin-Oxalstiure wurde in tiber- 
siittigter L6sung (0"04 molar) untersucht; etwa eine halbe Stunde 
naeh den Messungen begann aus den LSsungen zwischen 60 und 
40% S~iure ein krystalliner Niederschlag auszufallen. 

Die TabeIle I zeigt, dab Oxalstiure mit Ammoniak und Alkyl- 
aminen tiquimolare Verbindungen (1 : 1) und solche, die dem Normal- 
typ ihrer Salze entsprechen (1:2), liefert. Maxima und Unstetig- 
keiten sind scharf ausgeprggt und liegen genau an den errechneten 
Stellen (Fig. 6). Benzylamin als aliphatisches phenyliertes Amin 
seh!iel3t sich in seinem Verhalten daran an und bildet na~h Typus IK 
gleichfalls zwei Verbinduugen: t : 1 und 1 : 2. 

Hingegen reiht sich das tertittre Trimethylamin in seinem 
Verhalten Stiuren gegentiber nicht unter die untersuchten aliphati- 
schen Amine. Die Verbindung 1 :2  kommt im Verlauf der Leit- 
f~thigkeitskurve nicht nachweisloar zum Ausdruck (Fig. 6). Der ent- 
sprechende Kurvenast verliiuft fast vollstiindig stetig, so daf~ yon 
einer unsteten Richtungs~inderung in dem in Betracht kommenden 
Gebiet nicht die Rede sein kann. Im System Oxalsgure~--Trimethyl- 
amin liit~t sich daher mit Sicherheit nut die /iquimolare Verbii~dung 
nachweisen. 

Die Arylamine geben mit Oxals~iure durchgehends Kurver~ 
vom Typus I. Es ist also nur die tiquimolare Verbindung in L/Ssung 
nachweisbar. Die Maxima sind gleichfalls noch gut ausgeprt~gt und 
weisen die yon der Solvolyse herrtihrende Abflachung nur in 
geringem Mal3e auf. Sic zeigen hie und da die Neigung, sich etwas 
ins s~iurereiehere Gebiet zu verschieben. 

Diphenylamin (Tabelle lI) verbindet sich in alkoholischer 
LSsung der angegebenen Konzentration nicht mit Oxals~iure (TypusV). 
--&~X--(ZS+ZB--ZA) erreicht keine Werte, aus denen auf Ve~:- 
bindungsbildung geschlossen werden kann. Die Differenz • ist in 
allen Ftillen geringffigig, d. h. Diphenylaminzusatz ist ohne wesent- 
lichen Einflul3 auf die Dissoziation und mithin auch auf die Leit- 
ftthigkeit der alkoholischen Oxals/iurelSsung. 

Die LeitfS.higkeitskurve des Systems Oxals/iure--Harnstoff 
(Tabelle III) steltt sich naeh Typus II dar und durchl/iuft bei 5 0 ~  
SLiure ein Maximum, dessen Lage nicht atff das Verbindungs- 
verhiiltnis schliel3en 1/if3t. Dieses ist vietmehr dutch die Lage des 
HSchstwertes yon ~ - -  Z--(~S+',~B--XA), d. h. jenes Ptmktes gegeben, 
in welchem die Leitfghigkeit des Systems sich 5.dditiv am meisten 
yon den Leitf/ihigkeiten seiner Komponenten unterscheidet. Der 
Maximalwert yon z5 liegt bei etwa 35% Stiure, was dem Ver- 
bindungsverhtiltnis von 1:2 sehr nahe kommt. Demnach besteht in 
alkoholischer LSsung die Verbindung l-Oxalsfiure-2-Harnstoff, und 
es unterscheidet sich Harnstoff auch hier nicht in seinem Verhaltma 
yon dem anderen S~uren gegentiber. Es ist nur eine Aminogruppe 
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aktiv, beziehungsweise es wirken beide vereint durch ein gemeinsames 
Affinit~ttsfeld wie ein einwertiges Amin. 

S y s t e m e  m i t  N a l o n s S . u r e .  

Malons~iure ist in L/Ssung bedeutend weniger  dissoziiert 1 a ls  
die OxalsS.ure, so daft nicht blot3 Analogien mit den anderen Di- 
carbons/iuren, sondern auch einige Abweichungen in ihrem V e t -  
halten zu erwarten sind. Im Einklang mit dem schw~icher sauren 
Charakter sind auch ihre Salze mit Alkylaminen in AlkohoI  etwas. 

I 
i i 

' I 
o/j \xt ! 

7"5~2~ 

/ 01 0//, 
E 

I 

2 

9 
60% 50 33% Sfiure 0 

Fig. 7. M a l o n s g u r e .  
a mit ,~mmoniak 0"057 m.; b m i t  Di~ithyIamin 0 ' 0 4  m,; 
c m i t  Trlmethylamin 0"049 m.; d mit Benzylamin 

0"056 m., um 0"5.10- '*  ~-1  iiberhSht. 

P h t h a l s ~ t u r e .  
e mit Ammoniak 0"018 m.; f m i t  Di~ithylamin 0"03 In. 

15slicher als jene der Oxals~itlre, so dab vor allem auch ~'~thylen- 
diamin mit dieser S~iure g e m e s s e n  werden konnte. Immerhin ist 
die LSslichkeit der salzartigen Verbi:ndungen eine geringe, so dal~ 

1 C h a n d l e r ,  gourn. Amer. Soe., 30, 694, 1908, K2~---2"1.10-6 ; 
W a l d e n :  K l = l ' 6 3 . 1 0 - a .  
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nur verdtinnte alkoholische LSsunaen Yerwendung finden konntem 
So scheidet sich z. t3. bei der Vereinigung yon 0" 008 molarer~_ 
LSstmgen der S~.ure mit solchen von Athylendiamin bereits im 
Mischungsverh/iltnis 60:40 sofort ein schwerer Niederschlag aus. 

Interessant erscheint die Malons/iure auch, da ihr, wie er- 
w/ihnt, ungef~ihr die Dissoziationskonstanten der gtinzlich anders~ 
konstruierten PhthalsS.ure zukommen. 

Malons/iure liefert mit Ammoniak, mit Di/ithylamin und 
mit Benzylamin zwei Reihen von Verbindungen, die normalen 1:2 
und die  dem /iquimolaren Verh/iltnisse entsprechenden 1 : 1. Diese 
werden in allen F/illen in den Leitf/ihigkeitskurven durch ein scharfes 
Maximum bei 50% S/iure angezeigt, wS.hrend auf die Existenz der- 
anderen in der L/Ssung aus einer Unstetigkeit des Kurvenastes bei 
35 bis 30% zu schliel3en ist. Diese Unstetigkeiten sind weniger 
ausgepr/igt als in den Systemen der Oxalstiure; sie treten abec 
immerhin noch deutlich hervor, so dab sie selbst noch im Falle 
Malonsgmre--Benzylamin, wo die unstete Richtungs/inderung am 
schwiichsten zum Ausdruck kommt, die Existenz der Normal- 
verbindung eindeutig beweisen (Fig. 7). 

Hingegen verltiuft der Kurvenast des Systems Malonstiure-- 
Trimethylamin von 50 bis 0% S/iure vollkommen stetig und weist 
auf keine Verbindungsbildung bin. Demnach besteht die Normalver- 
bindung 1-Malons~iure-2-Trim ethylamin n i c h t in alkoholischer LOsu ng 
(Fig. 7). Eine beachtenswerte Tatsache, denn sie besagt, dal3 auf3:er 
den S/iure-Basen-Eigenschaften der Komponenten noch deren Kon- 
stitution bei der Bildung des VerbindungsverhS.itnisses mal3gebend 
ist. Obwohl dem Trimethylamin eine rund dreimal gr613ere Dis- 
soziationskonstante ~ als dem Benzylamin, das an Sttirke das Am- 
moniak 2 tibertrifft, zukommt, geben Ammoniak und die untersuchten 
prim~iren und sekundg.ren Alkylamine zwei Verbindungen mit der 
Malons/iure, w/thrend das tertith'e Amin nicht mehr beftihigt ist, 
mit der zweiten Carboxylgruppe der Diearbonsgmre zu reagieren. 
Die Ursache dieses Verhaltens liegt offenbar in dem verschiedenen 
Aufbau der Amine und kann vieileicht durch die Annahme erkl/irt 
werden, dab das von drei Alkylgruppen umlagerte Stickstoffatom 
unter Aufnahme eines Wasserstoffes (Erffillung der Koordinations- 
zahl 4 ftir das Zentralatom Stickstoff) sich schwerer in das halb- 
neutraiisierte Molektil einer Dicarbonsg.ure einffigt als die ,>luftiger<< 
gebauten Prim/it- und Sekundtiramine. Die Bet/itigung der zweiten 
Carboxylgruppe der Dicarb.ons/iure mit einem anderen Trialkyl- 
molektil mtil3te sterisch gehindert werden, w/ihrend der Vereinigung 
der kleineren MolekWe des Ammoniaks, der prim/iren und sekund/iren 
Amine in der Zweizahl mit der Malonsiiure aus rtiumtichen Grtinden 
kein Hindei'nis entgegenstehen dflrfte. 

1 Bred ig ,  Zeitschr. f. phys. Ch., 13, 191. 
"~ Noyes, Cato, Sosman, Zeitschr. f. phys. Ch., 73, 1, i910. 
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Die Leitf~ihigkeitskurve des Systems Malons~ure--P~thylen- 
diamin (Fig. 8) weist aufler dem scharf ausgepr~igten Maximum im 
fiquimolaren Punkt noch je eine Unstetigkeit bei zirka 65 und genau 
bei 25% S~.ure auf. Es bestehen demnach in alkoholischer L6sung 
der. vorgegebenen Konzentration insgesamt drei Verbindungen: 
2-Malons~ure- 1-~thylendiamin, 1-Malons~.ure- t-~thylendiamin und 
1-Malons~iure-3-Athylendiamin. Bei der Bildung der ersten Ver- 
bindung reagieren offenbar die beiden Aminogruppen mit je einem 
Malons~iuremolektil; die ~iquimolare Verbindung, kann durch Ab- 
s~ittigung der AffinitS.tsfelder von Molektil zu Molekftl, also yon 
zwei Carboxyl- mit zwei Aminogruppen entstanden gedacht 
werden, w~ihrend die dritte (1 : 3) sich m/3glicherweise durch Addition 
yon zwei .~thylendiaminmolektilen-an die 5.quimolare Verbindung 
oder yon einem 5thylendiaminmolektil an die Verbindung 1:2, die 
ftir eine zweibasische S/iure mit einem einfachen Amin dem 
Normaltypus entsprechen wtirde, gebildet hat. Der Versuch, diese 
interessanten Verhtiltnisse auch in h/Sheren Konzentrationen bei 
derselben Temperatur z u  beobachten, scheitert an der Schwer- 
16slichkeit der entstehenden Verbindungen. 

Die aromatischen Amine vereinigen sich in alkoholischer 
LiSsung nur nach dem Typus I im tiquimolaren Verh~dtnis. Hiervon 
machen selbst die zweiwertigen Phenylendiamine keine Ausnahme. 
Das Maximum liegt tiberall scharf bei 50% SS.ure und ist meist 
gut  ausgeprg.gt, wiewohl .die Kurvenfiste in einigen Ftillen" bereits 
stetig ineinander tibergehen (Solvolyse). 

Auf das Verhalten der drei isomeren Phenylendiamine sei 
auch deshalb hingewiesen, da sie sich mit MalonsS.ure wie mit 
�9 verbinden, w~ihrend sie mit der schw/icheren Bernstein- 
stiure in zahlreichere Verbindungen eingehen. Dieses Ergebnis reiht 
sich in die bisherigen Beobachtungen ein, denn eine Zunahme der 
Neigung, kompliziertere Verbindungsverh~ltnisse zu bilden, konnte 
parallel der steigenden Molekulargr/3fJe und der Abnahme des sauren, 
~beziehungsweise basischen Charakters der Komponenten wiederholt 
hervorgehoben werden. 

Mit Diphenylamin vereinigt sich Malonstture nicht (Typ. V). 
Die Leitf/ihigkeit des Systems ist nahezu additiv aus denen der 
Komponenten zu errechnen. Die Differenz ist durchgehends unbe- 
tr/ichtiich, d.h.  v o n d e r  Gr/513enordnung der Eigenleitfg.higkeit von 
gutem Alkohoi und h~iufig negativ, so dab die Wirkung eines Zu, 
:satzes yon Diphenylamin aufMalons~iurel/3sungen vielleicht in einer 
geringen Erniedrigung der Leitf~.higkeit gesehen werden kann. 

Mit Harnstoff vereinigt sich Malons~ure im Verh~iltnis yon 
1:2. Der Harnstoff erweist sich somit ihr gegentiber a l s  eins/iurig. 

Malons/iure verh/ilt sich hier wie die Bernsteins/iure Und wie die 
Oxals/iure, die dieselben Verbindungstypen bilden. Die beiden 
Aminogruppen des untersuchten Stiureamides sind stets nut im- 
stande, wie ein einwertiges Amin zu reagieren, d. h. sie entwickeln 
:nur ein gemeinsames Affinit/itsfeld. 
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Systeme mit Benzoesiiure. 

Der einfachste Vertreter einer aromatischen Monocarbonsfiure, 
die Benzoes/iure, ist mit der Dissoziationskonstanten I t ' =  6.10 -S t  
in w/isseriger LSsung ihrer St~irke nach etwa der Bernsteins~iure 
(Dissoziation nach der ersten Stufe) an die Seite zu stellen. Daraus 
ergibt sich eine interessante Vergleichsm/3glichkeit der Systeme mit 
den beiden angeffihrten S/iuren, die einen Einblick in die ArL der 
beobachteten Verbindungsbildung zul~il3t. Ist diese allein durch den 
sauren, bezlehungsweise basischen Charakter der Komponenten 
bedungen und ausschliel3Iich dadurch die Bestg, nfligkeit der Ver- 
bindungen gegeben, so mt'lssen in den Reihen der beiden Systeme 
die gleichen Verbindungsverhtiitnisse vorliegen, die nur dutch die 
Anwesenheit einer zweiten Carboxylgruppe in der Bernsteins~iure 
eine Abweichung voneinander erfahren dtirften. 

In den untersuchten Systemen Benzoes~iul'e mit Ammoniak 
und den Alkylaminen l~i~t sich nur die ~iquimolare Verbindung 1:1 
nachweisen. [hr gegentiber beffitigt sich auch das zweiwertige 
~thylendiamin nut wie ein eins~uriges Amin und unterscheidet 
sich so in seinem Verhalten anderen st~rkeren S/iuren gegentiber 
(Fig. 9). 

Das Verschwinden der Zweis/iurigkeit des ~'4thylendiamins~ 
gegentiber der Benzoes/iure entspricht v611ig der bei der Kombinie- 
rung des Diamins mit anderen sch~icheren S/iuren gemachten Beob- 
achtung: Genau wie bier liegen die Verh~iltnisse in den Systemen 
Ameisenstiure--Athylendiamin und Butters~iure--~i~thylendiamin. Im 
erstgenannten Beispiel erweist sich das Diamin zweis~iurig, im 
zweiten binder es nur ein S/iuremolektil. 

In den Systemen mit den aromatischen Aminen ist gleichfalls. 
nur die ~iquimolare Verbindung 1 : 1 nachweisbar. Nut die geringeren 
Konzentrationen der Naphthylamine scheinen nach Typus IV zwei 
Verbindungen 2 :1  und 1:2  zu enthalten (Fig. 10). Die h(Sheren 
Konzentrationen weisen aber wieder nur die Verbindung 1 :1  auf. 

Die Aufaahme der Zustandsdiagramme dutch R. K r e m a n n  2 
einerseits und durch A. B a s k o w  3 anderseits ftihrte zum Nachweis 
-~on keiner Verbindung zwischen den Naphthy!aminen und der 
Benzoestiure. Hingegen zeigten die Messungen A. B a s k o w ' s  3 Kir 
Schmelzen der Zweistoffsysteme eine maximale Leitftihigkeit bei 
einem Gehalt yon 50% Stiure, die jedoch auf Bildung yon 
~,.-Naphthalid und [L[~-Dinaphthylamin zur/_ickgef0.hrt vvurde. Dal3 in 
den Schmelzen keine Verbindungen der in L/fisung beobachteten 
Art existieren, beweist die Unbesffindigkeit der mit HiKe der Leit- 
ftihigkeitsmethode nachgewiesenen salzartigen Verbindungen, was. 

1 Landolt-Tabellen. 
"-' Monatshefte fiir Chemie, 46, 202, 1925. 
3 Chem. CentralbI., I[I, 1923, 1026. 
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T a b e l l e  VIII. 

B e n z  o e s / i u r e - - D i p  h e i~y lamin .  

Nach Ve:suchen mit M. M u c h i t s c h .  

Konzentratoin 0"2 5Iol. 

Molprozent  S~ure z.106 XS.106 ZB.106 z z 

100 2"08 2"08 0 '19  2"08 

90 1 '95 1 '83 0 '40  2"04 

80 1 '84  1"59 0 '48  1 '88 

70 1 '72 1"40 0 " 5 5  1"76 

65 1"70 1"31 0 ' 58  1"70 

60 1 '65 1"22 0 ' 62  1 '65 

55 1"64 1"14 0 '66  1 6 1  

50 1 '60 1"06 0"71 1 '58 

45 1"56 1 '00 0 ' 72  1"53 

40 1"52 0 ' 9 2  0"75 1"48 

35 1 '50 0'84 0 '82  1"47 

30 1"48 0"75 0'87 1'43 

25 1'46 0'68 0"92 1'41 

20 1"41 0'60 0'96 1'37 

i0 1"36 0"44 1'09 1"26 

0 1 '30 0"19 1 '30 1 '30 

T a b e l l e  IX. 

B e n z o e s / i u r e - - H a r n s t o f f .  

Nach Versuchen mit M. M u c h i t s c h .  

Typus V. 

• 

0 '00  

- -  0 ' 0 9  

- -  0 ' 0 4  

- -  0 ' 0 4  

0 " 0 0  

0"00  

-4- 0 ' 03  

- 4 - 0 ' 0 2  

- 4 - 0 ' 0 3  

-4- 0 ' 0 4  

-4 -0 '03  

-+- 0 '05 

-4-0"05 

--- 0 ' 0 4  

.4. O' 10 

0 ' 0 0  

Konzentration 0"2 Mol. Typus II. 

iMolproz:ent SRure z" 106 z S. 106 X]3.10~ x, 2 . 106 A Vbdg. 

100 2 '08  2 '08  0 '  19 2"08 0 ' 0 0  

90 2" 86 1 '76 0"73 2'  30 0 ' 56  

80 3 '33  1 '53 1" 10 2 ' 44  0"88 

70 3"70 1 "33 1"40 2 '54  i;  16 

65 3'  83 1"24 1"51 2" 56 1 '27 

60 3" 94 1"20 1"63 2" 64 I "30 

55 4"00 1" 15 1 '74 2" 70 1 "30 

50 4 ' 0 3  1"07 1 '84 2 '72  1 '~1  1:1 

45 4"03 1"00 1 "95 2 '76  1"27 

40 4'00 0"93 2"06 2"80 1"20 

25 3"96 0 ' 90  2"20 2"91 1 '05 

30 2"93 0"84 2 ' 33  2"98 0 ' 92  

25 3" 90 0 ' 76  2"46 3 ' 00  0 '87  

20 3 '86  0 ' 70  2"63 3"20 0"66 

10 3"73 0"53 3"01 3"34 0 '39  

0 3"56 0" 19 3"56 3 '56  0 ' 00  
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im Einklang mit dem schwach ausgepr~igten Charakter der S/iure 
ui)d der Naphthylamine steht. 

Die drei isomeren Ptienylendiamine verhalten sich bei der 
Verbindungsbildung mit der Benzoes~ure in LSsung gleich und 
vereinigen sich mit ihr im Verh~ittnis yon einem zu einem Motekiil. 
Die thermoanalytischen Untersuehungen von R. K r e m a n n l  fflhrten 
b.elm m- und p-Phenylendiamin gleiehfalts zum Nachweis tier ~qui- 
m01arverbindung, das o-Isomer erwies sich dort jedoch als zwei- 
s~iurig. Dieser Rtickgang der Wertigkeit der Amine in LSsung 
konnte wiederholt, so z. B. bei den Systemen mit Harnstoff, beob- 
achtet werden. 

Im System Diphenylamin weist der fast geradlinige Verlaut 
der z-Kurve, deren Werte nur wenig yon den (xs+'~B--~A)-Werten 
abweichen, darauf hin, daf3 keine Verbindungsbildung'vorliegt. Des- 
gleichen fand A. B a s k o w  ~ weder auf thermoanalytischem Wege 
noch bei den Bestimmungen der Leitf/ihigkeiten der Schmelzen eine 
Verbindung zwischen Benzoesi~ure und Diphenylamin vor. 

Harnstoff bet~itigt der Benzoes/iure gegeniiber sich wieder 
nut als eins/iuriges Amin und bildet mit ihr in L6sung die Ver- 
bindung 1:1 (Fig. 10). Das stimmt mit seinem Verhalten gegen 
andere Carbonsiiuren iiberein. 

Da der Benzoes/iure etwa die St~rke der Bernsteinsiiure zu- 
kommt, ergibt sich, wie erwiihnt, eine VergleichsmSglichkeit der 
Verbindungstypen der beiden S/~uren, wobei Verschiedenheiten nicht 
auf voneinander abweichende Dissoziationskonstanten, die tats/ich- 
lich nut wenig differieren, sondern auf andere Unterschiede der 
Bausteine zurtickgeffihrt werden m~ssen. Die Ubereinstimmung 
der beiden Verbindungsreihen ist aber nur eine mangelhafte. Sie 
zeigt sich allein in der Neigung, mit den Naphthylaminen kompli- 
ziertere Verbindungsverh/iltnisse zu bilden, die aber auch in den 
Zahlenwerten voneinander abweichen. Es ist daher naheliegend, 
die VerSchiedenheit in den beiden Reihen auf eine Abh~ngigkeit 
der Verbindungsbildung yore Aufbau der Komponenten zurtick- 
zufiihren, dabei aber gewisse Unterschiede der ungleichen Anzahl 
der Carboxylgruppen in den S~iuremolekfilen zuzuschreiben. 

Sysl~eme mit Salizylsiiure. 

Durch die Einftihrung der Hydroxylgruppe in den Benzolkern 
der Benzoestiure wird die Dissoziationstendenz der S/~ure bes:onders 
bei deren Eintritt in die o-Stettung bedeutend erhSht. Die Dis- 
SotiatiofiskonStante tier o-Oxybenzoes~iure betrtigt nach Eul~er 
I"06. t0-3:3  Sie erweist sich demnach selbst bedeutend st/irker 
als die Ameisensiiure. Da aber auch die Pheno]grupi)e ~tts s0tche 

i L. c., p. 768. 

~o L. c., p. 768. 
3 Zeitschr. f .  phys. Chemie, 21,~257. 

Chemieheft Nr. 10. 53 
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saute Eigenschaften aufweist, s o  wird man bei der Kombinierung 
yon Salizyls~iure mit den verschiedenen Aminen besondere  Ver- 
h/iltnisse erwarten dtirfen. Phenol vereinigt sich selbst mit den 
Aminen, so daf~ dem Normaltypus der Verbindungen yon SalizyI- 
siiure mit einwertigen Aminen das mo la r e  Verh/iltnis yon 1:2 ent- 

s p r e c h e n  sollte. Sterische Hinderung ist hingegen besonders bei 
der o-Oxybenzoesi iure zu erwarten, so dab die ents tehenden Ver- 
bindungen nicht ohne weiteres vorausgesagt  werden k~Snnen. 

-5 _t, 
7'5 '~ ~'5 75 -]7"5 

5"0 i'0 5"0 5"0 

l 
g'5 .~'5 2"5 ~ ! 2'5 

100~ r--e 66 50 3325 0 100%S ~-e 66 50 33 0 

Fig. 8. Fig. 9. 

a Malonstiure 0"0037 m. 5 thy lend iamin ;  a Salizyls~.ure 0"078 m. Di~tthylamin, 
b PhthaIs~iure 0"0006 m. 5thyIendiamin; .  b SalizYlSiiure 0"037 m. ~thylendiamil~; 
c~---b in ftinffacher Uberh6hung.  c Benzoes~ure 0 ' 0 4 7  m. Athylendiamin.  

Die Systeme der Salizylstiure mit den Alkylaminen geben 
Leitf~higkeitskurven, die sich durch scharf ausgepr~igte Maxima 
auszeichnen. Die Vereinigung der Komponenten f indet  durchweg~ 
im molaren Verhg.ltnis von 1:1 statt. Eine zweite Verbindung ist 
nu t  'im Palle Salizylsiiure-'~thylendiamin (Fig. 9) mit Sicherheit nach- 
zuweisefi; sie entspricht der Zweiwertigkeit des Amins und besteht 
aus zwei S/iure- und einem Diaminmolektil, Die einzige beobachtete  
Andeutung, dab Salizylsg.ure in alkoholischer Lgsung m6glicher- 
weise zweibasisch zu wirken imstande ist, kann vjelleicht in einer 
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schwachen Infiexion des Kurvenastes im Systeme mit Diiithylamin 
bei etwa 30 bis 40q/o Stiure gesehen werden. Es bet/itigt sich 
be i der Verb, indungsbildung demnach nur die Carboxylgruppe. 

Hervorzuheben ist, daft die Verbindung 2:1 wohl im System 
Salizyls~iure--Athylendiamin, nicht aber im System Benzoes/iure 
Athytendiamin besteht. Mithin besteht ein Parallelismus zwischen 
AmeisensiiurezButters/iure und Salizyls/iure-Benzoes~iure in ihrem 
Verha!tcn gegen Athylendiamin, der den abfallenden Dissoziations, 
konstanten in den beiden Sgurereihen entspricht. 

Ganz ~hn!ich liegen die Verh/iltnisse bei der Verbindungs- 
bildung mit den Arylaminen, Einfache Maxima, die  durchgehends 
b~i 500/0 S/iure liegen, weisen auf die Existenz der /iquimolaren 
Verbindungen hin. Selbst die Phenylendiamine vereinigen sich mit 
der Sa!izyls/iure nur imVerhtiltnis von einem zu einem Molekiil, so dab 
sowohl die zweite Aminogmppe der Base als auch die Hydroxyl- 
gruppe der S/lure ats inaktiv angesprochen werden kann. Diese 
Annahme sttitzt sich auf die Beobachtung, daft die drei Phenylen, 
diamirm mit Benzoes/iure nur in iiquimolare Verbindungen eingehen 
uad die dem Normaltypus zweiwettiger Amine mit einwertigen 
S/iuren entsprechend~n Verbindungen attsbleiben. Es tiegt nahe, 
daft sich hier wie dort nur die Carboxylgruppe der Siiure beffitigt. 

Auf die angeffihrten Verh/iltnisse hat auch R. K r e m a n n  ge- 
tegentlich seiner thermoanalytischen Arbeiten ~ hingewiesen: auch aus 
den Schmelzen der Salizylstiure und der drei isomeren Phenyten- 
diamine kommt nur die tiquimolare Verbindung zur Abscheidung. 

Im System Salizyls~,ure Diphenylamin lfift sich keine Satz- 
artigeVerbindung naehweisen. Die x-Kurve verltti_tft stetig und setzt sich 
fast rein additiv aus den Leitffihigkeiten der Komponenten zusammen. 
Eine m/it3ige Emiedrigung des Leitverm/Sgens der atkoholischen 
S/tm'el6sungen i s t  atlenfalls angedeutet. 

Im System Salizyls~iure---Harnstoff ltift sich nut die tiquimolare 
Verbindung nachweisen. Sie ist wahrscheinlich als die nicht dem 
Normaltypus. entsprechende aufzufassen, da einerseits Harnstoff 
gegen die etwa gleich starke Malonstiure und gegen andere nur 
e i n e Aminogruppe, beaiehungsweise ein Affinit/itsfel dbetiitigt, ander- 
seits aus den vorliegenden Daten fiber die Systeme mit Salizyl- 
s'aure hervorgeht, daft die Hydroxylgruppe der o-Oxybenzoestture 
gegen schwache Amine inaktiv bteibt oder mit einem gemeinsamen 
Affinitiitsfeld einheitlich mit der Carboxylgmppe reagiert. Die Urine> 
suehungen yon R. K r e m a n n  beweisen gleiclifalls die Existenz der 
ttquimolaren Verbindung 1-Satizytsgmre-l-Harnstoff. 

g m  
S/iuren in 

Systeme mit Phthals~ture. 

das Verhatten der zweiten Carboxylgruppe aromatisclaer 
alkoholischen L6sungen festzulegen, wurde Phthals/ii.tre 

1 R. I ( r e m a n n ,  I. c. 
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mit den bisher verwendeten Aminen unte,'sucht. Die Stiure ist 
so~,,ohl nach der ersten als nach der zweiten Stufe etwa so stark 
wie die Malons/iure nach den entsp,'echenden Stufen in w/isseriger 
IASsung dissoziiert: I( 1 - -  1 "26.10 -a und ](e ~ 3" 1.10-c'. 1 

Die anntihernd gleichen Dissoziationskonstanten der beiden 
S/iuren lassen, falls der Schwerpunkt derVerbindungsbildung qualitativ 
und quantitativ im sauren, beziehungsweise basischen Charakter der 
Komponenten liegt, hicr ~ihnliche Verhtiltnisse wie in den Systemen 
mit Malons/iure erwarten; Verschiedenheiten der Verbindungstypen in 
den Reihen der beiden Siiuren k6nnen hier nicht auf verschiedene 
Dissoziationstendenz der beiden SS.uren beruhen, sondern sind 
anderen Ursachen, wie etwa dem differenten Aufbau derselben, zu- 
zuschreiben. Der Vergleich der beiden S~uren kann mithin einen 
Einblick in die \Virkungsweise der Carboxylgruppen tragenden 
Reste und somit in das Wesen der Verbindungsbildung in der beob- 
achteten Art tiberhaupt gew/ihren: vollkommene Analogie in den 
beiden Verbindungsreihen wfirde, wie bereits hervorgehoben wurde, 
die Ursache der Verbindungsbildung allein in die die Affinit/its- 
felder tragenden Substituenten, also in die Carboxyl- und Amino- 
gruppen, verlegen. Abweichungen in den beiden Reihen sind auf 
eine Abh/ingigkeit der Verbindungsbildung vom Bau der beteiligten 
Molektile zurtickzuftihren. 

�9 Die in der Tabelle XII[ niedergelegten Untersuchungsergeb- 
nisse zeigen, daft sich die Phthalstiure gegen die aliphatischen 
Amine zweibasisch verhiilt (Fig. 7). Sie bildet mit diesen sowohl 
Verbindungen im /iquimolaren Verh~ltnis 1:1 als auch solche, die 
dem Normaltypus 1:2 entsprechen Enth/ilt die aliphatische Base 
wie das Athylendiamin jedoch zwei Aminogruppen, so kommt es 
mit Phthals/iure neben der .'~.quimolarverbindung nut noch zur 
Bildung einer Verbindung, dig 2 Molektile Diamin und 1 Molekt'tl 
Phthals/iu,'e enthtilt, wS.hrend die Verbindung 2-S/iure-1.-Amin durch 
nichts ihre Anwesenheit verr/it (Fig. 8). In der angegebenen Kom- 
bination der zweiwertigen Komponenten kann mithin wohl das 
~,lkyldiamin, nicht abet die l)ica,'bonstiure bei Aufrech{erhaltung 
der Zweiwertigkeit des anderen I./3sungsgenossens einwertig 
auftreten. 

Im System Malonstiure---S~thylendiamin ist jedoch (tie Ver- 
bindung 2 : 1  dutch eine deutlich ausgepr/igte Unstetigkeit der 
Leitf/ihiglCeitskurve bei 66'~/0 S/iure eindeutig nachge'd'iesen (Fig. 8). 
Hierin unterscheidet sich die zweibasische aroinatische Phthals/iure 
yon der Malons/iure, der aliphatischen l)icarbonstiure, in beachtens- 
werter \Veise. 

Hingegen verhalten sich Malon- und Phthals/iurc gcgcn Tri- 
methylamin gleich und bilden nut die /iquimolaren Verbindungen. 
Die Urrsache des Ausbleibens der Verbindung I : 2  ist somit im 
terti/iren Amin gelegen. 

i C h a n d l e l ' ,  Journ. Americ. Soe., 30, 694, 1908. 
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T a b e l l e  XIV.  

P h t h a l s / i u r e - - D i p h  e n y l a m i n .  

Nach Versuchen mit V. Meyer .  

Konzentration 0"O3Mol. Typus V, 

Molprozent S~ure x. IQ 6 ~s. i06 ~B.I06 zE,108 ._~ 

100 6"50 6"50 0"20 6 '50 0"00 
90 5"90 5"68 0 '37  5 '85 0 '05  

80 5'42 5"07 0"40 5,27 0 '15 
75 5"12 4"78 0 '40 4"98 0"14 
70 4"87 4 " 4 8  0"42 4"70 0"17 
60 4"48 4 '10  0"44 4"34 0"14 

50 4 '12 3"79 0"45 4 '04  0 '08 
40 3 '63 3"30 0"46 4,56 0 '08 .  
30 3"38 3 '00 0"48 3"28 0"10 

25 3'01 2"62 9"50 2"92 0 '09 

20 2 '63 2"21 0"52 2~53 0"10 

10 2'12 1"fi9 0"52 2"01 0" ! l  
0 0"55 0 '20 0-55 0"55 0"00 

T a b e l l e  XV.  

P h t h a l s S . u r e - - H a r n s t o f f .  

Nach Versuchen mit V. Meye r .  

Konzentration 0"03 Mol. 

M01prozent SY.ure z" 106 

100 6"50 

90 6"13 
80 6"05 
75 5"93 
70 5"93 

65 5"78 
60 5"63 
55 5"61 
50 5'57 

45 5"47 
40 5" 17 
35 5"02 
30 4" 84 
25 4 '65 
20 4"28 
10 3 " 4 6  
5 2"54 
0 0:79 

zs.106 zB.10~ zz,10G 

6"50 0"20 6:50 0 '00 

5 '40 0"37 5'57 0"48 

5"10 . . . .  
4"85 0 '44  5'09 0"84" 

4 '45 0"50 4"75 0'88 
4"30 0"53 4,63 0"98 
4"10 0"55 4"45 1"12 
3"80 0"60 4,20 1"17 
3"50 0"65 3"95 1"22 
3"25 0 '68 3"73 1'29 
3 '00 0"70 3"50 1"84 

2 ' 8 3  0"74 3"38 1'26 
2"46 0"76 3"02 1'26 
1"71 0"77 2"28 t '  18' 

0"20 0"79 0"79 0"00 

Typus .II. 

Vbdg 

t :2  
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Das Verhalten der Phthals~ture aromatischen Aminen gegentiber 
bringt nichts Neues. In allen F'/illen werden nut die /icluimolaren 
Verbindungen durch scharfe Maxima bei 500/0 S/iure angezeigt. 
Die  Molektilgr/513e c ter  Amine spielt hierbei, keine unterscheidende 
Rolte, und nicht einmal die Zahl der Aminogruppen ist in den beob,  
achteten F~illen (Versuche mit den drei isomeren Phenylendiaminen} 
yon ausschlaggebendem Einflug. Ganz dieselben Verh/iltnisse fanden 
sich bereits  bei der Salizyls/iure, aber auch bei der Malons/iure vor .  

10 , " t(1 

100%S r-e 66 50 33% 0 

Fig. I0, Benzoesiiure. 
mit rL-Naphthylamin 0,2 m.; ~' wie e. 0" 1 m.: ~ mit ~-Naphthylamin 0:22 m : 

[~' wie ~ 0' 01 m. ; B mit Harnstoff 0" 2 m. ; 
P-~-~phthalstture-Harnstoff 0" 03 m. 

Ebenso herrschen in den Systemen mit Oxals~iure und den Aryl- 
aminen die @eichen Verh~lmisse, wS.hrend die schw~tchere Bern- 
steins~.ure tin abweichendes Verhalten zeigt. Ebenso weichen 
Essig- und Butters/iure und auch die Benzoesiiure bei der Ver- 
bindungsbildung mit den schw/icheren aromatischen Aminen be- 
tr~iehtlich yon dem Reaktionsverhalten der st/irkeren S/turen ab. 

Mit Harnstoff endlich scheint die Phthals&ure (Fig. 10) in 
alkohoiischer L6sung nut im Verl~'tttnis t : 2  zusammenzutreten.  
Die S/i.ure gleicht hierin allen bisher beobachteten Dicarbonsiiuren. 



Ebenso bildet sie veie die anderen Sfiuren mit Diphenylamin keine 
Verbindung. 

Das gewonnene Material 1/il3t einige Erw/igungen fiber die 
Art und die Ursaehe der Verbindungsbildung in den vorliegenden 
F/illen zu. 

Von ausschlaggebender Bedeiafung f/2r das Zusammentreten der 
Komponenten is~ deren saurel, beziehungsweise basischer Charakter. 
S~turen mit relativ grof]en Dissoziationskonstanten vereinigen sich mit 
einer ihrer BasizitS.t entsprechenden Zahl yon basischen Molektilen mit 
einer Aminogruppe mit nicht zu geringer Diss0ziationstendenz. Wird 
die Base durch Einf/.ihrung yon Substituenten geschw~tcht, so kann 
die Verbindungsbildung ganz unterbleiben (Diphenylamin) oder 
soweit aufgehoben werden, daft nur mehrere Aminogmppen zu- 
sammen imstande sing ein saures Affinitiitsfeld abzus/ittigen (Ham- 
stoff, Phenylendiamine). Dieses Affinitgtsfeld kann yon einer st~trkeren 
Monocarbons~iure oder yon einer ganz schwachen Polycarbons~iure 
entwickelt werden, oder  schliel31ich atich yon einer Oxys/iure her- 
rfihren, da, wie die Versuche mit Salizylsg.ure zeigen, selbst die 
Hydroxylgruppen der aromatischen Oxys~uren gegen keines der 
untersuchten Amine selbst/indige Krattfetder entwickeln. 

Die Anwesenheit y o n  zwei carb0xylgruppen, yon denen die 
eine dutch Hydroxyl ersetzt sein, kann, fiihrt mithin auch in vielen 
F/illen nur zur Bindung yon einem basischen Molektil, das selbst 
wieder eine oder mehrere Amin0grupper~ enthalten kann. Mehrere 
der charakteristischen St~bst{tuenten tret~fi zusammen einwertig aut, 
wenn deren saure oder basische Natur s,ehwach ausgepriigt ist und 
auch dem L/Ssungsgenossen nur eine ~ ger{nge St/irke zukommt. 

Um also alle deh eiazelnen Wei'tigkeiten polyvalenter Kom- 
ponenten entsprechenden Verbindungen nach M/Sglichkeit nach- 
weisen zu k/Snnen, ist es notwendig, Systeme aus relativ starken 
Sauren und ebensolchen Basen aufzubauen (Malons/iure--~thylen- 
diamin). Schwach ausgepr/igter S/iure- oder Basencharakter ff~hrt 
zu komplizierteren Verbindungsverh/iltnissen (Naphthylamine), an- 
scheinend besonders dann, wenn das Molarvolumen der Base oder 
S~iure ein relativ grol3es ist. 

Hierin offenbart sich bereits eine Abh/ingigkeit der Verbindungs- 
bildung vonder  K0nstitution der K0mponenten, die nicht allein auf die 
Anderung der Dissoziationskonstanten, welcl-ie mit der SubstitiJtion im 
S/iure- oder Basenmolektil gew/Shnlich Hand in Hand geht, zurtick- 
zuftihren sein dfirfte. 

Das Beispiel Malons~.ure--..'4thylendiamin und Phthals/iure-- 
Athylendiamin zeigt noch deutlicher den ginflu13 des Aufbaues der 
Siiuremolekfile auf die Bildung der:Verbindungen und der.Ver- 
einigungsverh~ltnisse. Ganz besonders aber tiberzeugt d i e  Be- 
t rachtung der Verbindungsverh/iltnisse d e s  Ammoniaks und der 
prim/iren bis tertig.ren Alkylamine mit den Dicarbons/iuren (Malon- 
s/iure). Obwohl vlas terti~ire Amin dissoziationsbestrebter als Ammoniak 
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<)der als einige der weniger alkylierten Amine ist, bet:atigt sich 
Trimethylamin nur mit einer Carboxylgruppe der DicarbonsS.uren, 
w~ihrend die anderen aliphatischen Basen und das Ammoniak so- 
wohl mit der einen als auch mit der zweiten sauren Gruppe re- 
agieren. Somit ist eine ausgesprochene Abh~ingigkeit vom molekula,'en 
Aufbau vorhanden. 

In beiden F/illen kann man ftir das Ausbleiben der zweiten 
Verbindung sterische Hinderung verantwortlich machen, denn es 
ist leicht vorstellbar, dab die beiden Aminogruppen des Athylen- 
diamins je ein Molek[tl Malonstiure binden, daf3 also die ketten- 
f6rmige Anordnung der Kohlenstoffatome dieser S~iure auch dann 
noch die Anntiherung der Carboxylgruppe eines ~anderen S~iure- 
molektils an die freie Aminogruppe zul/il3t, wenn das Athylen- 
diamin bereits zur Httlfte abgesttttigt ist: 

HOCO. CH.,. COOH .NHo. CII~ .NH~ HOCO. CHe. COOH. 

1st abet ein Molek('ll Phthalstiure mit .~thylendiamin verbunden, 
so hindert die benachbarte und nicht diametral am Ende einer 
Kette gegentiberliegende Carboxylgruppe der S/lure die zur Ein- 
leitung der Reaktion notwendige Einstellung und AnnS.herung eines 
zweitcn Phthalstiuremolekfils, indem sich die Carboxylgruppen in- 
folge ihrer H/iufung voneinander abwenclen und abstol3en: 

,-" cooH:,x, ci I.,. / \  cooJi 

\ / :  cooH , \ / c o o ,  t 

Ebenso l~iBt sich in den Systemen mit Trimethylamin das 
Ausbleiben der bei den anderen Alkylaminen beobachteten \:er- 
bindung 1-Dicarbons~ure-2-Alkylamine dadurch erkl/iren, daft man 
gegen den Eintritt eines zweiten tertiRren Aminemolek/.ils r/iumhche 
Hinderung annimmt und somit das Sonderverhalten aul konstitu- 
tionellen Eintlul3 zurfmkf/.ihrt. 

Desgleichen erscheint die Bildung der \:erbindung l-Malon- 
.'sf.ure-3-,'~.thylendiamin, da ein derartiges Verh/iltnis sonst nirgends 
beobachtet wurde, als eine ausgesprochen spezifische Eigenschaft 
dieses Systems und ist als solche jedenfalls auch dem Bau dcr 
Komponenten zuzuschreiben. 

Z u s a m m e n f a s s u n g .  

Alle beobachteten Verbindungsverh/iltnisse bringt die folgende 
Obersichtstabelle. 

In dieser Tabelle bedeuten die angegebenen Verh/iltniszahlen 
das molare VerbindungsverhS.ltnis yon S~iure zu Amin. Nicht unter- 
suchte Systeme sind durch - -  und das Ausbleiben nachweisbarer 
Verbindungsbildung dutch --0- gekennzeichnet. 
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I~'b e r s  i ch t s t a  b'ell e. 

Oxals: , iure  M a l o n s ~ u r e  B e n z o c -  
! s~iurc 

I A m m o n i a k  . . . . . . . . . . .  1 : 1 1 : 2  

DJi i thylamh~ . . . . . . . . . .  1 : 1 1 : 2  

T r i m e t h y l a m i n  . . . . . . . .  

~4.thylcndiamin . . . . . . . .  

Anil in  . . . . . . . . . . . . . . .  

M o n o m e t h y l a n i l i r l  . . . . .  

D i m e t h y l a n i l i n  . . . . . . .  

I:I 

I:I 

I:I 

I:I 

B e n z y l a m i n  . . . . . . . . . . .  1 : 1 1 : 2  

, p - T o l u i d i n  . . . . . . . . . . .  1 : 1 

[ r z - N a p h t h y l a m i n  . . . . .  1 : 1 

o - P h e n y l e n d i a m i n  . . . . . .  1 : 1 

p -  ,, . , . .  1 1 

D i p h e n v l a m i n  . . . . . . .  - 0 -  

I H a r n s t o f f  . . . . . . . . . . .  1 :'2 

I 

I : l  1 : 2  l : 1  

1 :1  1 : 2  1:1  

I : 1  l : l  

9 :1  1:1  1 : 3  l : l  

1 :1  1:1 

1 1 1:1  

1 I I 1:1  
! 

1 : 1  1:2 .  ~ I : 1  

! 1 1:1  

[ : 1  2 : t  1 : 2  

1:1  2 : 1  1 : 2  

1:1  l : . l  

l : l  1 :1  

I : 1  1:1  

- 0 -  - 0 -  

1 : 2  1 :1  

~ S a l i z y l - '  Ph thM-  [ 
~ t u e  s~u!-e 

1:1  1 :1  1 :2  

1 :1  ( 1 : 2 )  1 :1  1 : 2  

1:1  l : !  

2 : 1  I : 1  1:1 1 : 2  

1:1 1:1  

1 :1  1 :1  

l : l  ! : 1  

1 :1  

1 :1  1 :1  

1 :1  1:1 
I 

1 : I  [ 1 1 
I 

~:~ I ~ l 

1:1  :1 

1:1  :1 

- 0 -  ~ 3 -  

1:1 [ 1 : 2  
I 

Dic Untersuchtmgsergebnisse und bcobachteten Regel- und: 
Gesetzm/if3igkeiten lassen sich kurz dahin zusammenfassen,  daf3 als. 
erste Ursachc der Verbindungsbildung der saure und basische 
Charakter der Komponenten angesprochen werden mull  Alle 
Affinit~tsfelder einer Komponente  kommen nur dann vollstg.ndig 
und jedes fill" sich allein zur Bet~i.tigung, wenn die Komponente 
aelbst relativ stark attsgepr/!gte saure oder basische Eigenschaften, 
aufweist und auch der L6sungsgenosse  hinreichend dissoziations. 
f/ihig ist. 

Tri t t  der basische Charakter wie bei den einwertigen aromati-  
schen Aminen stark zur0,ck, oder gehOrt die Monocarbons/iure nur 
mehr ZU den ganz schwachen (gutterstiure, Benzoes~iure), so kommt 
es mit mehrwertigen stgrkeren Antipoden (Dicarbonsiiuren oder 
.~.thylendiamin) selbst nicht mehr zur Bildung der dem Normal-  
typus entsprechenden Verbindungen, sondern nur zur Vereinigung 
der Komponenten im /iquimolaren Verh/iltnis (B.e.ispiele: Alle Di- 
carbons~iuren mit den )ein aromatischen Aminen, Athylendiamin mit 
13uttersiiure oder Benzoes~iure). 

Ist endlich der Charakter der Polyamine wie bei den drei 
isomeren Pheflylendiaminen durch die Anwesenheit  yon Phenyl- 
gruppen geschw~tcht, so reagieren auch diese mit den S/iuren ver- 
schiedener Starke nut  mehr wie einwertige Amine und bilden, 
ohne dal3 cs zwischen den Mono- und Dicarbons/iuren zu atlgemeil) 
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durchgehenden Unterscheidungen kommt, /iquimolare Verbindungen 
mit den Sg.uren. 

Von tihntichem Einflul3 ist der Stiurerest im Siiureamid Ham- 
stoff auf dessen basische Eigenschaften. Beide Aminogruppen wirken 
nur dutch ein einziges Affinit~.tsfeld wie in den einwertigen Aminen. 
Somit vereinigt sich der Harnstoff mit den Dicarbons/iuren in der 
Zweizahl und geht mit den Monocarbonstiuren im ~iquimolarea 
Verhtiltnis in Verbindungen ein. 

Der EinfluB des molekularen Aufbaus der einzelnen Kom- 
ponenten kommt vielfach dann zur Geltung, wenn ihnen nur ge- 
ringe Dissoziationstendenz innewohnt. In solchen FS.11en gewinnt 
bei der Biidung der Verbindungsverhtiltnisse der Molekiitaufbat,~ 
oft eine grtS13ere Bedeutung. 

Das Unverm/Sgen der Verbindungsbildung zweier terti/i.rer 
AikylaminmolekC~le mit einem Molektil einer Dicarbons/iure 1/il3t 
sich auf sterische Behinderung, also auf konstitutionelle Einfltisse 
zuriickftihren. 

In Systemen st~irkerer, einander entgegengesetzter I~omponenten 
konnte nur im Falle Malons/iure--)~thylendiamin, beziehungsweise 
Phthals/~ure--Athylendiamin eine Abhg.ngigkeit der Verbindungs- 
verh/iltnisse vom Aufbau der zusammentretenden Molektile fest- 
gestellt werden. Die Seltenheit des Falles finder in der Natur der 
Sache, dem Vorwalten der sauren und basischen Eigenschaften der 
Komponenten, eine hinreichende Erkl~i.rung. 

Herrn Professor Dr. Anton S k r a b a l  spreche ich ftir die lJber- 
lassung yon Arbeitsr~iumen zur Vornahme dieser Untersuchungen und 
Herrn Professor Dr. Robert K r e m a n n  f/_ir die erteilten wertvollen 
Ratschliige w/ihrend ihrer Ausft'thrung den aufrichtigsten Dank aus. 


