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Organische Siuren und Basen in nichtwisserigen
Losungen
III. Mitteilung
Aliphatische Dicarbon- und aromatische Siuren

Von

Franz Hélzl
Nach Versuchen mit Mara Eckmann, Viktor Meyer und Matthias Muchitsch
Aus dem physikalisch-chemischen Institut der Universitit in' Graz
(Mit 10 Textfiguren)
(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Dezember 1926)

Die vorausgegangenen Mitteilungen! behandeln Systeme einiger
aliphatischer Monocarbonsduren und der Bernsteinsdure mit Am-
moniak, mehreren Alkyl- und Arylaminen und Harnstoff in absolut
alkoholischer Losung. Aus dem Auftreten unsteter Richtungsidnde-
rungen oder eines Maximums in der Leitfdhigkeitskurve der ver-
schiedenen Sdure-Amin-Lisungen wurde auf die Existenz von Ver-
bindungen geschiossen, die die Komponenten in dem durch die
ausgezeichneten Punkte gegebenen Mengenverhdltnis enthalten.
Wiederholt konnte auf die thermoanalytischen Untersuchungen von
R. Kremann, G. Weber und K. Zechner?® Bezug genommen
werden. Dort aufgedeckte Verbindungen wurden hiufig auch in
alkoholischer Losung nachgewiesen, in anderen Fillen konnte auf
gewisse Gesetzmifigkeiten zwischen den Verbindungsverhiltnissen
der Stoffe in der Schmelze und in der Losung hingewiesen werden.

Das bis jetzt gewonnene Material 14fit die Abhingigkeit der
Verbindungsbildung vor allem von der Stdrke der angewandten
Amine erkennen. In erster Linie ist hierfir ihre Dissoziations-
tendenz (bei mehrwertigen nach der ersten Stufe) maBgebend und
bei den untersuchten Basen weniger von der Zahl der Amino-
gruppen. im Molekill abhédngig. Mehrbasische Siuren bilden nur
dann die ihnen zustehenden Verbindungen, wenn das mit ihnen
in alkoholischer Losung zusammengebrachte Amin einigermafen
stdrkeren Charakter besitzt, wie dies bei allen aliphatischen Aminen
der Fall ist. Die aromatischen sind durch die Einfithrung des
Phenylrestes geschwdécht und reagieren im allgemeinen nicht mehr
mit der zweiten Carboxylgruppe der Dicarbonsduren. Auch die
Aminogruppen derselben mehrwertigen Base verlieren bei der Kom:
binierung mit verschiedenen einbasischen Siuren mit der Abnahme
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der Sdurestdrke ihre Neigung, mehr als ein Sduremolekiil zu binden,
wie der Vergleich der Systeme Ameisensiure-—Athylendiamin und
Buttersdure—Athylendiamin ergibt. Ob aber auBer den Dissoziations-
konstanten der Komponenten auch deren Konstitution auf das Ver-
bindungsverhéltnis von wesentlichem Einfluf§ ist, war bis jetzt noch
nicht klar zu erkennen. Aus diesem Grunde sollen im folgenden
besonders Sduren zur Anwendung kommen, die (in wisseriger
Losung) im gleichen MaBe - dissoziieren,: s1c11 aber bedeutend in
ihrem Aufbau unterscheiden. Von dxesem Gesichtspunkt aus sind
mit der Bernsteinsdure nach der ersten Stufe die Benzoesiure, mit
der Malonsdure nach den entsprechenden Stufen die Phthalsdure
vergleichbar, da ihre Dissoziationskonstanten von derselben Gréfen-
ordnung sind.

Die vorliegende Arbeit dehnt also die in Angriff genommenen
Untersuchungen auf Systeme mit Oxal- und Malonsdure, Benzoe-,
Salizyl- und Phthalsdure mit denselben aliphatischen und aromati-
schen Aminen in absolutem Athylalkohol aus.

Es zeigte sich, dafl die erhaltenen Leitfdhigkeitskurven sich in
ganz Dbestimmte Typen unterteilen lassen. Um spdter Raum zu
sparen und bei der Besprechung der einzelnen Systeme, statt stets
aufs neue #dhnliche Kurvenbilder wiederzugeben, auf die Typen
hinweisen zu kdnnen, seien diese hier angeflihrt.

Typus I (Fig. 1) ist bei sonst stetem Verlauf der Leitfdhig-
keitskurven durch das Auftreten eines einfachen Maximums ge-
kennzeichnet, in welchem sich die beiden Kurvendste entweder
schneiden oder Kkontinuierlich ineinander {bergehen. Der erste

il (Ia) tritt ein, wenn die entstandene Verbindung keiner oder
nur einer geringen Solvolyse unterworfen ist; es nidhert sich als-
dann der Verlauf der Kurven der Geraden. Der stete Ubergang der
beiden Kurveniste ineinander wird durch Solvolyse verursacht, die
unter Umstdnden zu einer in den untersuchten Systemen meist
geringfligigen Verschiebung der Lage des Maximums fithren
kann, Die Lage des Max1mums gibt das Velbmdungsvmhaltms der
beiden Komponenten miteinander an.

Zu diesem Typus sollen nur Kurven von Systemen gezihlt
werden, deren Komponenten in Lésung verschwindend geringe Leit-
fihigkeiten gegentliber jener der gebildeten Verbindung aufweisen
und mithin aufier Betracht gelassen werden konnen. Kommt ihren
Losungen aber selbst schon eine nennenswerte Leitfdhigkeit zu,
o ist diese bei der Beurteilung des Verbindungsverhéltnisses in
Rechnung zu setzen, und zwar ganz besonders dann, wenn die
angewandte Sdure Und das Amin in Lbsung verschieden stark
leiten. Unter diesen Umstédnden zeigt die Lage des auftretenden
Maximums oftmatls nicht mehr das Verhdltnis an, in welchem dic
Komponenten zusammentreten. Dies erscheint dagegen (angenihert)
durch die Lage des maximalen Wertes von A\ = n—(%s+%5—%1)
gegeben, wenn
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% die gemessene Leitfdhigkeit des Systems Sdure-+Amin,

A » » der S;d..ure,

% > » » » Base stets ohne Abzug von
%4 der gemessenen Leitfdhigkeit des Alkohols bedeutet.

Diesem Typus I (Fig. 2) gehdren Systeme von Sduren und
Aminen mit sehr schwach ausgeprdgtem Charakter der einen Kom-
ponente an. Starke Solvolyse flhrt zu einer vollkommenen Ab-
rundung der ein Maximum aufweisenden »n-Kurve (lla). Die Ver-
flachung der Kurve kann zum Verschwinden des Maximums fiihren,
so daf nur die regelmifige Anderung von /A, das in einem be-
stimmten Gebiet einen Hochstwert erreicht, einen Schlufi auf Ver-
bindungsbildung zuldft (115).
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Fig. 1.

Fig. 2.1

Typus I (Fig. 3) kennzeichnet das Auftreten von zweil Ver-
bindungen salzartigen Charakters, deren Existenz durch ein Maximum
und den unsteten Verlauf des einen Kurvenastes angezeigt wird.
Die Unstetigkeit dufert sich gewodhnlich in einem scharfen Knick
desjenigen Kurvenastes nach unten, der die Leitfdhigkeit eines
Systems zweier Stoffe darstellt, von denen der eine durch das Amin
oder die S#ure, 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 ausgeprdgtem Charakter der Komponenten kann diese

1 Ry = %o+ ‘/.'Bvﬁ'AA.
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Unstetigkeic mehr und mehr zum Verschwinden kommen (II15), wo-
mit Typus III in Typus I libergeht. _

Typus IV (Fig. 4) 146t gleichfalls auf die Anwesenheit von
zwel Verbindungen schliefien. Er tritt meist bei Systemen mit Kom-
ponenten schwach ausgepridgten Charakters und gréfierem Molekular-
volumen auf. Die Existenz der angezeigten Verbindungen ist im
allgemeinen nicht wie bei den vorausgegangenen Typen durch die
Wertigkeit der Sduren und Amine bestimmt, so dafl in Anbetracht
dieser Umstinde auf die Bildung von Molekular- oder Additions-
verbindungen geschlossen wurde. Diese sind in ihrer Zusammen-

Fig. 3. Fig. 4. Fig. 5.

setzung durch Unstetigkeiten der Kurve gegeben, die hiufig zur
Bildung zweier flacher Maxima fithren (IVa und IVb).

Typus V (Fig. 5) ist den Systemen eigen, deren Komponenten
in alkoholischer L&ésung in keine konduktometrisch nachweisbare
Verbindungsbildung eingehen. Die #-Werte sind rein additiv aus
den (xs+np—unq)-Werten zu errechnen, /A wird sehr nahe gleich Null.

Im folgenden bedeuten wieder die angegebenen Prozentzahlen
Molprozente; in den angefithrten Verbindungsverhéltnissen bezieht .
sich der Zdhler stets auf die Molzahl der sauren, der Nenner auf
jene der basischen Komponente. Die Leitfdhigkeiten sind in rezi-
proken Ohm angegeben.

Die Eigenleitfahigkeit des Alkohols betrdgt durchgehends 1-8
bis 2:4.10~7 Ohm~*. Alle Versuche wurden bei einer Temperatur
von 25° ausgefiihrt. Die Losungen wurden durch direkte Einwagen
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der reinen Substanzen hergestellt und woméglich zur Kontrolle des
Reinheitsgrades der verwendeten Chemikalien durch Titration nach-
gepriift. Die ammoniakalischen Losungen wurden durch Einleiten
von trockenem Ammoniakgas (aus NH,Cl und CaO), das in Trocken-
tirmen und in mit Kéltemischungen gekiihlten Kondensationsrohren
entsprechend gereinigt wurde, hergestellt.

Systeme mit Oxalsidure.

Obwohl Oxalsdure eine relativ starke Sdure vorstellt, weisen
die alkoholischen Losungen ihrer Salze bedeutend hohere Leitfdhig-
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Fig. 6. Oxalsdure.

. a mit Digthylamin 0-0095 m., » mit Trimethylamin 0:0022 m.,
¢ mit Benzylamin 0-0099 m., 4 mit Ammoniak (-00095 m.,
4'=d in flinffacher Uberhdhung.

keiten als die Losung der Sdure selbst auf, so daf die Messungen
nach dem oben angeflhrten Prinzip ausgefiihrt werden konnten.
Wie bei der Ameisensdure wurde einer etwaigen Veresterung durch
Ausfibrung von FEinzel- an Stelle von Serienversuchen entgegen-
gewirkt. Als starke Siure sind ihre Salze mit stirkeren Basen in
Alkohol sehr wenig 15slich, so da8 die Versuche mit Ammoniak
und den Alkylaminen in weitgehender Verdiinnung ausgefiihrt und
von anderen iiberhaupt Abstand genommen werden mufSten. So
traten beim Vermischen von 0-00015 molaren Lsungen der Sdure
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Konzentration 0°1 Mol.

Molprozent Sdure

100
90
80
70
65

Tabelle 1L
Oxalsdure—Diphenylamin.

Nach Versuchen mit M. Muchitsch.

%100 #5.106
1354 13+54
1228 12400
1137 1090
10°40 9:72
1025 —
9-68 885
928 —
8:86 801
800 —
7-98 712
7+60 —
698 602
640 —
588 4-92
4-48 352
129 0-23

%p. 106
0-23
Q-45
0°65
0-81
0-95
100
109
109
1-14
1-22
1-29

Yy = v.S—i—v,B—‘/.A

Tabelle 1L

Oxalsdure—Harnstoff,

Nach Versuchen mit M. Muchitsch.

Konzentration 005 Mol.

Molprozent Sdure
100
90
80
70
65
60
55
50
45
40
33
30
25
20
10
0

‘.

8:
10-
12
13-
13-
13-
13-
14-
13+
13-
13-
12-
12-
11

G-

1

106

17
67

zg. 100
8-17
7:69
7-31
6-95
660
6-02

547
492
456
419
3-87
352
258
0-21

%p.106

021
050
0-59
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817
7.98
7-69

%3
13-54
12-22
11-32
1030
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Typus V.

A
0+00
0-086
0-05
0-10

0-11
0-08

0-00
010
0-05
— 003
0-00

Typus 1L

A Vbdg.

000
2-69
4-46
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und des Athylendiamins oder im System Oxalsiure—Ammoniak
beim Zusammenbringen der weniger als 0°002 molaren Lostungen
alsbald dichte Fillungen auf p-Toluidin-Oxalsdure wurde in {ber-
sdttigter Losung (0-04 molar) untersucht; etwa eine halbe Stunde
nach den Messungen begann aus den Ldsungen zwischen 60 und
40%, Sdure ein krystalliner Niederschlag auszufallen.

Die Tabelle [ zeigt, daf Oxalsdure mit Ammoniak und Alkyl-
aminen #dquimolare Verbindungen (1: 1) und solche, die dem Normal-
typ ihrer Salze entsprechen (1:2), liefert. Maxima und Unstetig-
keiten sind scharf ausgeprdgt und liegen genau an den errechneten
Stellen (Fig. 6). Benzylamin als aliphatisches phenyliertes Amin
schlieit sich in seinem Verhalten daran an und bildet nach Typus I1I
gleichfalls zwei Verbinduugen: 1:1 und 1:2,

Hingegen reiht sich das tertidre Trimethylamin in seinem
Verhalten Siduren gegeniiber nicht unter die untersuchten aliphati-
schen Amine. Die Verbindung 1:2 kommt im Verlauf der Leit-
fihigkeitskurve nicht nachweisbar zum Ausdruck (Fig. 6). Der ent-
sprechende Kurvenast verlduft fast vollstdndig stetig, so dafi von
einer uasteten Richtungsdnderung in dem in Betracht kommenden
Gebiet nicht die Rede sein kann. Im System Oxalsdure—Trimethyl-
amin 146t sich daher mit Sicherheit nur die dquimolare Verbindung
nachweisen. '

Die Arylamine geben mit Oxalsdure durchgehends Kurven
vom Typus I. Es ist also nur die dquimolare Verbindung in Ldsung
nachweisbar. Die Maxima sind gleichfalls noch gut ausgeprdgt und
weisen die von der Solvolyse herrithrende Abflachung nur in
geringem Mafie auf. Sie zeigen hie und da die Neigung, sich etwas
ins sdurereichere Gebiet zu verschieben.

Diphenylamin (Tabelle ) verbindet sich in alkoholischer
Losung der angegebenen Konzentration nicht mit Oxalsdure (TypusV).
A = w—(us-+ug—x4) erreicht keine Werte, aus denen auf Ver-
bindungsbildung geschlossen werden kann. Die Differenz A ist in
allen Fallen geringfligig, d. h. Diphenylaminzusatz ist ohne wesent-
lichen Einfluf auf die Dissoziation und mithin auch auf die Leit-
fahigkeit der alkoholischen Oxalsdureldsung.

" Die Leitfihigkeitskurve des Systems Oxalsdure—Harnstoff
(Tabelle IIT) stellit sich nach Typus Il dar und durchlduft bei 50%,
Sdure ein Maximum, dessen Lage nicht auf das Verbindungs-
verhilinis schlieflen 148t. Dieses ist vielmehr durch die Lage des
Hochstwertes von A = x—(xs-+up—n14), d. h. jenes Punktes gegeben,
in welchem die Leitfihigkeit des Systems sich additiv am meisten
von den Leitfdhigkeiten seiner Komponenten unterscheidet. Der
Maximalwert von A liegt bei etwa 35%/, Sdure, was dem Ver-
bindungsverhilinis von 1:2 sehr nahe kommt. Demnach besteht in
alkoholischer Losung die Verbindung 1-Oxalsdure-2-Harnstoff, und
es unterscheidet sich Harnstoff auch hier nicht in seinem Verhalten
von dem anderen Sduren gegeniiber. Es ist nur eine Aminogruppe
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aktiv, beziehungsweise es wirken beide vereint durch ein gemeinsames
Affinitdtsfeld wie ein einwertiges Amin.

Systeme mit Malonsiure.

Malonsdure ist in Losung bedeutend weniger dissoziiert! als
die Oxalsfure, so dafl nicht blof Analogien mit den anderen Di-
carbonsduren, sondern auch einige Abweichungen in ihrem Ver—
halten zu erwarten sind. Im Einklang mit dem schwicher sauren
Charakter sind auch ihre Salze mit Alkylaminen in -Alkohol etwas

\o\
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60% 50 3%% Sdure
Fig. 7. Malonsdure.
a mit Ammoniak 0-057 m.; b mit Didthylamin 0°04 m,;
¢ mit Trimethylamin 0°049 m.; d mit Benzylamin
0°056 m., um 0°5.107+ 81 iiberhoht.
Phthalsdure.
¢ mit Ammoniak 0-018 m.; .f mit Didthylamin 003 m.

loslicher als jene der Oxalsdure, so dafi vor allem auch Athylen-
diamin mit dieser Sdure gemessen werden konnte. Immerhin ist
die Loslichkeit der salzartigen Verbindungen eine geringe, so da8
t Chandler, Journ. Amer. Soc., 30, 694, 1908, Ky ==2'1.1076;
Walden: Ky=1:63.1073.
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Organische Sduren und Basen in nichtwisserigen Losungen.

Konzentration 0-1 Mol.
Jolprozent Sdure

100
00
80
70
63
60
55
50
45

7. 108

11
34

1

(o> B o >BIES IIES I i J)

W B B UL UL Ot

09

" 30

Tabelle V.
Malonsdure—Diphenylamin.
Nach Versuchen mit M. Muchitsch.
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Tabelle VI

Malonséure——Harnst'off.

*5
1109
934
829
7441

Nach Versuchen mit M. Muchitsch.
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nur verdlinnte alkoholische Losungen Verwendung finden konnten.
So scheidet sich z. B. bei der Vereinigung von 0-008 molaren
Losungen der Sidure mit solchen von Athylendiamin bereits im
Mischungsverhéltnis 60:40 sofort ein schwerer Niederschlag aus.

Interessant erscheint die Malonsdure auch, da ihr, wie er-
wihnt, ungefdhr dic Dissoziationskoristanten der gidnzlich anders
konstruierten Phthalsdure zukommen.

Malonsdure liefert mit Ammoniak, mit Didthylamin und
mit Benzylamin zweéi Reihen von Verbindungen, die normalen 1:2
und die dem &dquimolaren Verhdltnisse entsprechenden 1:1. Diese
werden in allen Féllen in den Leitfdhigkeitskurven durch ein scharfes
Maximum bei 50°/, Sdure angezeigt, wéhrend auf die Existenz der
anderen in der Losung aus einer Unstetigkeit des Kurvenastes bei
35 bis 30%, zu schliefen ist. Diese Unstetigkeiten sind weniger
ausgeprigt als in den Systemen der Oxalsiure, sie treten aber
immerhin noch deutlich hervor, so dafi sie selbst noch im Falle
Malonsdure—Benzylamin, wo die unstete Richtungsidnderung am
schwichsten zum Ausdruck kommt, die Existenz der Normal-
verbindung eindeutig beweisen (Fig. 7).

Hingegen verlduft der Kurvenast des Systems Malonsdure—
Trimethylamin von 50 bis 0%/, Sdure vollkommen stetig und weist
auf keine Verbindungsbildung hin. Demnach besteht die Normalver-
bindung 1-Malonséure-2-Trimethylamin nicht in alkoholischer Losung
(Fig. 7). Eine beachtenswerte Tatsache, denn sie besagt, dafl aufler
den S#ure-Basen-Eigenschaften der Komponenten noch deren Kon-
stitution bei der Bildung des Verbindungsverhiltnisses mafigebend
ist. Obwohl dem Trimethylamin eine rund dreimal gréfiere Dis-
soziationskonstante® als dem Benzylamin, das an Stdrke das Am-
moniak 2 {ibertrifft, zukommt, geben Ammoniak und die untersuchten
primdren und sekunddren Alkylamine zwei Verbindungen mit der
Malonsdure, wihrend das tertidre Amin nicht mehr befdhigt ist,
mit der zweiten Carboxylgruppe der Dicarbonsdure zu reagieren.
Die Ursache dieses Verhaltens liegt offenbar in dem verschiedenen
Aufbau der Amine und kann vielleicht durch die Annahme erkldrl
werden, daBl das von drei Alkylgruppen umlagerte Stickstoffatom
unter Aufnahme eines Wasserstoffes (Erfiillung der Koordinations-
zahl 4 fiir das Zentralatom Stickstoff) sich schwerer in das halb-
neutralisierte Molekill einer Dicarbonsdure einfiigt als die »luftiger«
gebauten Primdr- und Sekunddramine. Die Betdtigung der zweiten
Carboxylgruppe der Dicarbonsdure mit einem anderen Trialkyl-
molekiill miiBite sterisch gehindert werden, wihrend der Vereinigung
der kleineren Molekiile des Ammoniaks, der primdren und sekundéren
Amine in der Zweizahl mit der Malonsdure aus rdumlichen Griinden
kein Hindernis entgegenstehen diirfte.

1 Bredig, Zeitschr. f. phys. Ch., 73, 191,
2 Noyes, Cato, Sosman, Zeitschr. f. phys. Ch., 73, 1, 1910.
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Die Leitfdhigkeitskurve des Systems Malonsaure—Athylen-
diamin (Fig. 8) weist auBler dem scharf ausgepriagten Maximum im
Aquimolaren Punkt noch je eine Unstetigkeit bei zirka 65 und genau
bei 25%, Saure auf. Es bestehen demnach in alkoholischer Losung
der. vorgegebenen Konzentration insgesamt drei Verbindungen:
2-Malonsédure- 1-Athylendiamin, 1-Malonsédure- 1-Athylendiamin und
1-Malonsdure - 3-Athylendiamin. Bei der Bildung der ersten Ver-
bindung reagieren offenbar die beiden Aminogruppen mit je einem
Malonséduremolekiil; die #dquimolare Verbindung kann durch Ab-
suttigung der Affinitdtsfelder von Moleklil zu Molekiil, also von
zwei Carboxyl- mit zwel Aminogruppen entstanden gedacht
werden, wihrend die dritte (1 :3) sich moglicherweise durch Addition
von zwei Athylendiaminmolekillen -an die #dquimolare Verbindung
oder von einem Athylendiaminmolekiil an die Verbindung 1:2, die
flir eine zweibasische Sdure mit einem einfachen Amin dem
Normaltypus entsprechen wiirde, gebildet hat. Der Versuch, diese
interessanten Verhdltnisse auch in hoheren Konzentrationen bei
derselben Temperatur - zu beobachten, scheitert an der Schwer-
19slichkeit der entstehenden Verbindungen.

Die aromatischen Amine vereinigen sich in alkoholischer
Lbsung nur nach dem Typus I im dquimolaren Verhiltnis, Hiervon
machen selbst die zweiwertigen Phenylendiamine keine . Ausnahme.
Das Maximum liegt iiberall scharf bei 500/0 Sdure und ist meist
gut ausgeprdgt, wiewohl -die Kurvendste in einigen Fillen bereits
stetig ineinander libergehen (Solvolyse).

Auf das Verhalten der drei isomeren Phenylendiamine sei
auch deshalb hingewiesen, da sie sich mit Malonsdure wie mit
‘Oxalsdure verbinden, wihrend sie mit der schwicheren Bernstein-
sdure in zablreichere Verbindungen eingehen. Dieses Ergebnis reiht
sich in die bisherigen Beobachtungen ein, denn eine Zunahme der
Neigung, kompliziertere Verbindungsverhiltnisse zu bilden, konnte
parallel der steigenden Molekulargréfie und der Abnahme des sauren,
beziehungsweise basischen Cha1akter> der Komponenten wiederholt
hervorgehoben werden.

Mit Diphenylamin vereinigt sich Malonsdure nicht (Typ. V).
Die Leitfdhigkeit des Systems ist nahezu additiv aus denen der
Komponenten zu érrechnen. Die Differenz ist durchgehends unbe-
tréchtlich, d. h. von der Grofienordnung der Eloenleltfahlcrken von
gutem Alkohol und hdufig negativ, so daf die Wirkung eines Zu-
:satzes von Diphenylamin auf Malonsdureldsungen vielleicht in einer
geringen Erniedrigung der Leitfdhigkeit gesehen werden kann.

Mit Harnstoff vereinigt sich Malonsdure im Verhiltnis von
1:2. Der Harnstoff erweist sich somit ihr gegeniiber als-einsdurig.
Malonsdure verhdlt sich hier wie die Bernsteinsdure und wie die
Oxalsdure, die dieselben Verbindungstypen bilden. Die beiden
Aminogruppen des untersuchten Sdureamides sind stets nur im-
stande, wie ein einwertiges Amin zu reagieren, d. h. sie entwickeln
nur ein gemeinsames Affinitdtsfeld.
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Systeme mit Benzoesiure.

Der einfachste Vertreter einer aromatischen Monocarbonsiure,
die Benzoeséure, ist mit der Dissoziationskonstanten X — 6.10—%1
in wisseriger Losung ihrer Stirke nach etwa der Bernsteinsiure
(Dissoziation nach der ersten Stufe) an die Seite zu stellen. Daraus
ergibt sich eine interessante Vergleichsmoglichkeit der Systeme mit
den beiden angefithrten SHuren, die einen Einblick in die Art der
beobachteten Verbindungsbildung zuldfit. Ist diese allein durch den
sauren, beziehungsweise basischen Charakter der Komponenten
bedungen und ausschlieflich dadurch die Bestindigkeit der Ver-
bindungen gegeben, so miissen in den Reihen der beiden Systeme
die gleichen Verbindungsverhiltnisse vorliegen, die nur durch die
Anwesenheit einer zweiten Carboxylgruppe in der Bernsteinsiure
eine Abweichung voneindander erfahren diirften.

In den untersuchten Systemen Benzoesdure mit Ammoniak
und den Alkylaminen 146t sich nur die dquimolare Verbindung 1:1
nachweisen. [hr gegeniiber betétigt sich auch das. zweiwertige
Athylendiamin nur wie ein einsduriges Amin und unterscheidet
sich so in seinem Verhalten anderen stirkeren Sduren gegentiber
(Fig. 9). _
Das Verschwinden der Zweisdurigkeit des Athylendiamins
gegeniiber der Benzoesdure entspricht vollig der bei der Kombinie-
rung des Diamins mit anderen schicheren Sduren gemachten Beob-
achtung: Genau wie hier liegen die Verhiltnisse in den Systemen
Ameisensiure—Athylendiamin und Buttersdure—Athylendiamin. Im
erstgenannten Beispiel erweist sich das Diamin zweisdurig, im
zweiten bindet es nur ein S#uremolekiil.

In den Systemen mit den aromatischen Aminen ist gleichfalls
nur die dquimolare Verbindung 1:1 nachweisbar, Nur die geringeren
Konzentrationen der Naphthylamine scheinen nach Typus IV zwei
"Verbindungen 2:1 und 1:2 zu enthalten (Fig. 10). Die hoheren
Konzentrationen weisen aber wieder nur die Verbindung 1:1 auf.

Die ‘Aufnahme der Zustandsdiagramme durch R. Kremann?
einerseits und durch A. Baskow? anderseits fithrte zum Nachweis
von keiner Verbindung zwischen den Naphthylaminen und der
Benzoesdure. Hingegen zeigten die Messungen A. Baskow’s?® fiir
Schmelzen der Zweistoffsysteme eine maximale Leitfdhigkeit bei
cinem Gehalt von 50°/, Sdure, die jedoch auf Bildung von
s-Naphthalid und B-B-Dinaphthylamin zurlickgefiihrt wurde. DaBl in
den Schmelzen keine Verbindungen der in Losung beobachteten
Art existieren, beweist die Unbestindigkeit der mit Hilfe der Leit-
fahigkeitsmethode nachgewiesenen salzartigen Verbindungen, was

1 Landolt-Tabellen.
2 Monatshefte fiir Chemie, 46, 202, 1925.
3 Chem. Centralbl., III, 1923, 1026.
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Tabelle VIIL

Benzoesdure—Diphenylamin.

Nach Versuchen mit M. Muchitsch.

Konzentratoin 0-2 Mol. Typus V.
Alolprozent Siure #, 1086 %g. 108 np. 108 %y AN
100 2:08 2:08 0-19 2-08 000
90 1+95 1:83 040 204 — 009
80 1-84 1+59 0-48 1:88 — 004
70 172 1-40 035 1-76 — 004
65 1-70 1:31 058 1:70 000
60 1-65 1-22 062 1:65 0-00
55 1-64 1-14 0-66 1-61 -+ 003
50 1+60 1:086 0-71 1+58 002
45 156 1+00 072 153 +0°03
40 1-52 092 075 1-48 004
35 130 084 0°82 1-47 -+ 003
30 1-48 0-75 0-87 143 =+ 0-05
23 1-46 068 0-92 1-41 -+ 003
20 1-41 060 096 1-37 -+ 004
10 136 0-44 1°09 1-26 4010
0 1+30 019 1+30 1:30 0-00
Tabelle IX.
Benzoesdure—Harnstoff.
Nach Versuchen mit M. Muchitsch.
Konzentration 0-2 Mol. Typus 1L
MolproZent Sdure »- 106 V.S.IOG up. 108 %y . 106 JAN Vbdg.
100 2:08 2:08 0-19 2-08 0-00
90 2-86 1:76 0-73 230 056
80 333 1:33 1-10 244 0-88
70 370 1-33 1-40 254 116
65 383 1-24 1-51 2-56 1-27
60 3-04 1-20 1:63 264 1-30
35 4-00 1-15 1-74 2-70 1-30
30 4:03 1:07 1+84 2°72 1-31 1:1
45 4-03 100 1-95 276 1-27
40 400 0-93 2-06 2-80 1-20
35 3-96 090 2+20 2:91 105
30 2-93 084 233 2-98 0-92
25 3-90 076 246 3:00 0-87
20 3-86 070 2:63 3-20 0-66
10 373 0-53 3:01 3:34 0-39
0 3:56 0-19 3-56 356 000
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im Einklang mit dem schwach ausgepréigten Chatakter der Sdure
uiid der Naphthylamine steht.

Die drei isomeren Phenylendiamine verhalten sich bei der
Verbindungsbildung mit der Benzoesdure in Losung gleich und
vereinigen Sich mit ihr im Verhdltnis von einem zu einem Molekil
Die thermoanalytischen Untersuchungen von R. Kremann! fiihrten
beim m- ufid p-Phenylendiamin Glelchfalls zum Nachweis der Aqui-
molarverbindung, das o-lsomer erwies sich dort jedoch als zwei-
sdurig. Dieser Riickgang der Wertigkeit der Amine in Losung
konnte wiederholt, so z. B. bei den Systemen mit Harnstoff, beob-
achtet werden. )

Im System Diphenylamin weist der fast geradlinige Verlaut
der #-Kurve, deren Werte nur wenig von den (ts-+up—ug)-Werten |
abweichen, darauf hin, daB keine Verbindungsbildung vorliegt. Des-
gleichen fand A. Baskow?® weder auf thermoanalytischem Wege
noch bei den Bestimmungen der Leitfdhigkeiten der Schmelzen eine
Verbindung zwischen Benzoesdure und Diphenylamin vor. .

Harnstoff betdtigt der Benzoesdure gegeniliber sich wieder
nur als einsduriges Amin und bildet mit ihr in Ldsung die Ver-
bindung 1:1 (Fig. 10). Das stimmt mit seinem Verhalten gegen
andere Carborisduren Uberein.

Da der Benzoesdure etwa die Stdrke der Bernsteinsdure zu-
kommt, ergibt sich, wie erwihnt, eine Vergleichsmdglichkeit der
Verbmdungstypen der beiden Sau1en wobel Verschiedenheiten nicht
auf voneinander abweichende D1ssoz1at10nsl<onstanten die tatsédch-
lich nur wenig differieren, sondern auf andere Unterschlede der
Bausteine zurlickgefiihrt Werden miissen. Die Ubereinstimmung
der beiden Verbindungsreihen ist aber nur eine mangelhafte. Sie
zeigt sich allein in der Neigung, mit den Naphthylaminen kompli-
ziertere Verbindungsverhéltnisse zu bilden, die aber auch in den
Zahlenwerten voneinander abweichen. KEs ist daher naheliegend,
die Verschiedenheit in den beiden Reihen auf eine Abhidngigkeit
der Verbindungsbildung vom Aufbau der Komponenten zurlick-
zuflihren, dabei aber gewisse Unterschiede der ungleichéen Anzahl
der Carboxylgruppen in den S#duremolekiilen zuzuschreiben.

Systeme mit Salizylsdure.

Durch die Einfithrung der Hydroxylgruppe in den Benzolkern
der Benzoesdure wird die Dissoziationstendenz der Sdure bésonders
bei deren’ Eintritt in die o-Stellung bedeutend erhoht. Die Dis-
sotiatioriskonstante der o-Oxybenzoesdure betrdgt nach Euler
1-06.107%.% Sie erweist sich demnach selbst bedeutend stdrker
als” die ‘Ameisensdure. Da aber auch die Phenolgruppé als. solche
L. ¢, p.768.

L. ¢, p. 768.
Zeitschr. f. phys. Chemie, 2£,-257.
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saure Eigenschaften aufweist, so wird man bei der Kombinierung
von Salizylsdure mit den verschiedenen Aminen besondere Ver-
héltnisse erwarten diirfen. Phenol vereinigt sich selbst mit den
Aminen, so daf dem Normaltypus der Verbindungen von Salizyl-
sdure mit einwertigen Aminen das molare Verhédltnis von 1:2 ent-
.sprechen solite. Sterische Hinderung ist hingegen besonders bei
der o-Oxybenzoesdure zu erwarten, so daf die entstehenden Ver-
bindungen nicht ohne weiteres vorausgesagt werden konnen.

N
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Fig. 8. Fig. 9.

¢ Malonsdure 0°0037 m. Athylendiamin; a Salizylsdure 0-078 m. Didthylamin,
b Phthalsdure 0:0008 m. Athylendiamin; » Salizylsdure 0-037 m. Athylendiamin;
¢=="0 in flinffacher Uberh8hung. ¢ Benzoesdure 0°047 m. Athylendiamin.

Die Systeme der Salizylsdure mit den Alkylaminen geben
Leitfihigkeitskurven, die sich durch scharf ausgeprigte Maxima
auszeichnen. Die Vereinigung der Komponenten .findet durchwegs
im-molaren Verhiltnis von 1:1 statt. Eine zweite Verbindung ist
nur ‘im Falle Salizylsdure-Athylendiamin (Fig. 9) mit Sicherheit nach-
zuweisen; sie entspricht der Zweiwertigkeit des Amins und bestelit
aus zwei Sdure- und einem Diaminmolekil. Die einzige beobachtete
Andeutung, daf Salizylsiure in alkoholischer Losung moglicher-
weise zweibasisch zu wirken imstande ist, kann vielleicht in einer
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Tabelle XI.
Salicylsdure—Diphenylamin.

-Nach Versuchen mit M. Muchitsch.

Konzentration 01 Mol. Typus V.
Molprozent Sdure %. 106 % 106 %p. 108 25. 108 JAN
100 4-78 4-78 0-20 478 0-00
90 4-25 398 045 423 —+0-02
80 3-82 3-34 0-65 4-79 -+ 003
70 3-48 2+95 0-81 356 — 008
60 320 260 0-90 330 — 010
50 2:95 2°26 0-94 3:00 — 005
40 275 1-95 100 2°75 000
30 2+48 1-67 104 251 —0-03
20 2-30 - 1-40 115 235 — 005
10 2-03 1-03 125 2:08 — 005
0 1-28 0-20 1-28 1-28 0-00
Tabelle XIL
Salizylsdure—Harnstoff.
Nach Versuchen mit M. Muchitsch.
Konzentration 005 Mol. Typus IL.
Molprozent Séure %.106 xg. 106 ng. 108 ny. 108 A Vbdg.
100 2:35. 2:35 0-20 2-35 0-00
90 267 L — — — —
80 2-89. 2-03 0-49 2:32 0-57
70 3:04 1-88 080 228 076
65 3-10 — — — —
80 3-18 165 0-72 2-17 1+01
55 321 — C— —— —
50 326 1-52 0-78 2+10 1-16 1:1
45 325 — — — —
40 3-23 1-40 095 215 1-08
35 3-20 — — — -
30 3-12 1+20 1-06 2:06 1-06
25 3-03 — — — —
20 2:96 1-02 102 1-94 1-02
10 259 0-75 1+26 1-81 077
0 1-28 0-20 1-28 1-28 0-00
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schwachen Inflexion des Kurvenastes im Systeme mit Didthylamin
bei etwa 30 bis 40%, Sdure gesehen werden. Es betitigt sich
bei’ der Verhindungshildung demnach nur die Carboxylgruppe

Hervorzuheben ist, daf§ die Verbindung 2:1 wohl im System
Salizylsdure—Athylendiamin, nicht aber im System Benzoesdure—
Athylendiamin besteht. Mithin besteht ein Parallelismus zwischen
Ameisensdure-Buttersdure und Salizylsdure-Benzoesdure in ihrem
Verhalten gegen Athylendiamin, der den abfallenden Dissoziations-
konstanten in den beiden S#urereihen entspricht.

‘Ganz dhnlich liegen die Verhiltnisse bei der Verbindungs-
bildung mit den Arylaminen. Einfache Maxima, die: durchgehends
bei 50%, Sdure liegen, weisen auf die Existenz der &quimolaren
Verbindungen hin. Selbst die Phenylendiamine vereinigen sich mit
der Salizylsdure nur im Verhéltnis von einem zu einem Molekill, so da$
sowoh] die zweite Aminogruppe der Base als auch die Hydroxyl-
gruppe der Sdure als inaktiv angesprochen werden kann. Diése
Annahme stitzt sich auf die Beobachtung, dafi die drei Phenyléen:
diamine mit Benzoesdure nur in &quimolare Verbindungen eingehen
und die dem Normaltypus zweiwertiger Amine mit einwertigen
Sduren’ entsprechenden Verbindungen - ausbleiben. Es liegt nahe,
daf} ‘sich hier wie dort nur die Carboxylgruppe der Siure betitigt.

Auf die angefiihrten Verhdltnisse hat auch R. Kremdnn ge-
legentlich seiner thermoanalytischen Arbeiten? hingewiesen: auch aus
deri Schmelzen der Salizylsdure und der drei isomeren Phenylen-
diamine - kommt nur- die -dguimolare Verbindung zur Abscheidung.

Im System Salizylsdure—Diphenylamin laﬁt sich keine salz-
artige Verbindung nachweisen. Die »-Kurve verlduft stetig und setzt sich
fast rein additiv aus den Leitfdhigkeiten der Komponenten zusammeén.
Fine mégBige. KErniedrigung des Leitvermdgens der alkoholischen
Sdurelosungen ist allenfalls angedeutet.

Im System Salizyls@ure—Harnstoff 146t sich nur die dquimolare
Verbindung nachweisen. Sie ist wahrscheinlich als die nicht dem
Normaltypus entsplecbende aufzutassen, da . einerseits - Harnstoff
gegen die etwa gleich starke Malonsdure und gegen andere nur
eine Aminogruppe, beziehungsweise ein Affinitdtsfeld betitigt, ander-
seits aus den vorliegenden Daten iiber die Systeme mit Salizyl~
sdure hervorgeht, dafi die Hydroxylgruppe der OOxybenzoesaure
gegen schwache Amine inaktiv bleibt oder mit einem gemeinsamen
Affinjtdtsfeld é€inheitlich mit der Carboxylgruppe reagiert. Die Unter-
suchungen von R. Kremann beweisen gleichfalls die Existenz der
dquimolaren Verbindung 1-Salizylsdure-1-Harnstoff.

Systeme mit Phthalsdure.

Um das Verhalten der zweiten Carboxylgruppe aromatischer
Séduren in alkoholischen Losungen festzulegen, wurde Phthalsdure

1 R. Kremann, L. c.
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mit den bisher verwendeten Aminen untersucht. Die Siure ist
sowohl nach der ersten als nach der zweiten Stufe ctwa so stark
wie dic Malonsdure nach den entsprechenden Stufen in wisseriger
Losung dissoziiert: K, = 1+26.10~% und KX, = 3-1.10-¢.!

Die anndhernd gleichen Dissozialionskonstanten der beiden
Sauren lassen, falls der Schwerpunkt der Verbindungsbildung qualitativ
und quantitativ im saurcn, beziehungsweise basischen Charakter der
Komponenten liegt, hicr dhnliche Verhdltnisse wie in den Systemen
mit Malonsdure erwarten; Verschiedenheiten der Verbindungstypen in
den Reihen der beiden Sduren kénnen hier nicht auf verschiedene
Dissoziationstendenz der beiden Sduren beruhen, sondern. sind
anderen Ursachen, wie ctwa dem differenten Aufbau derselben, zu-
zuschreiben. Der Vergleich der beiden Sduren  kann mithin einen
Einblick in die Wirkungsweise der Carboxylgruppen tragenden
Reste und somit in das Wesen der Verbindungsbildung in der beob-
achteten Art lberhaupt gewdhren: vollkommene Analogie in den
beiden Verbindungsreihen wiirde, wie bereits hervorgehoben wurde,
die Ursache der Verbindungsbildung allein in die die Affinitits-
felder tragenden Substituenten, also in die Carboxyl- und Amino-
gruppen, verlegen. Abweichungen in den beiden Reihen sind auf
cine Abhédngigkeit der Verbindungsbildung vom Bau der beteiligten
Molekiile zurlickzufiihren.

Die in der Tabelie XIII niedergelegten Untersuchungsergeb-
nisse zeigen, dafl sich die Phthalsiure gegen die aliphatischen
Amine zweibasisch verhiilt (Fig. 7). Sie bildet mit diesen.sowohl
Verbindungen im dquimolaren Verhiltnis 1:1 als auch solche, die
dem Normaltypus 1:2 entsprechen. Enthidlt die aliphatische Base
wie das Athylendiamin jedoch zwei Aminogruppen, so kommt es
mit Phthalsiure neben der Aquimolarverbindung nur noch zur
Bildung einer Verbindung, dic 2 Molekiile Diamin und 1 Molekii
Phthalsidure cnthdlt, wihrend die Verbindung 2-Sdure-1-Amin durch
nichts ihre Anwesenheit verrdt (Fig. 8). In der angegebenen Kom-
bination der zweiwertigen Komponenten kann mithin wohl das
Alkyldiamin, nicht aber die Dicarbonsdure bei Aufrechterhaltung
der Zweiwertigkeit des anderen lLOsungsgenossens einwertig
auftreten.

Im System Malonsiure—Athylendiamin ist jedoch die Ver-
bindung 2:1 durch eine deutlich ausgeprdgte Unstetigkeit der
Leitfahigkeitskurve bei 66%/, Sdurc eindeutig nachgewiesen (Fig. 8).
Hierin unterscheidet sich die zweibasische aromatische Phthalsdure
von der Malonsdure, der aliphatischen Dicarbonsdure, in beachtens-
werter Weise.

Hingegen verhalten sich Malon- und Phthalsiure gegen Tri-
methylamin  gleich- und bilden nur diec dquimolaren Verbindungen.
Dic Urrsache des Ausbleibens der Verbindung 1:2 ist somit im
tertidren Amin gelegen.-

I Chandler, Journ. Americ. Soc., 30, 694, 1908.
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Tabelle XIV.
Phthalsdure—Diphenylamin.

Nach Versuchen mit V. Meyeyr.

Konzentration 0-03 Mol. Typus V.
Molprozent Sdure %.106 #g. 100 %p. 108 ity 106 A

100 650 6-50 020 650 0+00
90 5-90 5°68 087 585 0-05
80 542 507 040 5:27 0-15
75 5-12 4-78 0-40 4-908 0-14
70 4-87 4-48 . 0-42 470 0-17
60 448 410 0-44 4-34 0-14
50 412 379 0-45 404 0-08
40 3:63 3-30 046 456 0-08.
30 338 3:00 0-48 3-28 0-10
25 3-01 2-62 050 2-92 0-09
20 263 2-21 052 2153 010
10 212 1-69 052 201 011

0 0+585 020 0-55 0-55 0-00

Tabelle XV.

Phthalsdure—Harnstoff.
Nach Versuchen mit V. Meyer.

Konzentration 0-03 Mol. Typus 1L
Molprozent Sdure =- 1086 ng. 108 %g. 108 #y, 108 A Vbdg
100 6°50 650 0:20 650  0:00
90 6-13 — — — —
80 603 540 0-87 557 0+48
75 5:93 5710 — — —
70 5:93 4-85 044 509 0-84°
65 578 — — — —
60 563 4-45 0°50 4+75 0-88
55 5-61 4+30 0+53 463 0-98
50 557 4+10 055 4-45 1412
45 547 3-80 0°60 4:20 117
40 5:17 350 065 3-95 1-22
35 502 3-25 068 3-73 129
30 4-84 3-00 0-70 3-50 184 1:2
25 4+65 283 074 3:38 1-26
20 428 246 0-76 3-02 126
10 3+46 1-71 0-77 2-28 118
5 254 — — — —
0 0:79 0-20 079 0-79 000
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Das Verhalten der Phthalsdure aromatischen Aminen gegeniiber
bringt nichts Neues. In allen Fillen werden nur die &dquimolaren
Verbindungen durch scharfe Maxima bei 50°/, Sdure angezeigt.
Die Molekiilgréfie der. Amine .spielt hierbei. keine unterscheidende
Rolle, und nicht einmal die Zahl der Aminogruppen ist in den beob-
achteten Féllen (Versuche mit den drei isomeren Phenylendiaminen)
von ausschlaggebendem EinfluB. Ganz dieselben Verhéltnisse fanden
sich -bereits bei der Salizylsiure, aber auch bei der Malonsdure vor.’

;6
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Fig. 10. Benzoesiure.
o mit o-Naphthylamin 0:2m.; o' wie & 0-1m.; B mit B-Naphthylamin 0:22 m.;
B'wie § 0-01m.; B mit Harnstoff 0:2 m.;
P="Phthalsdure-Harnstoff 003 m.

Ebenso herrschen in den Systemen mit Oxalsdure und den Aryl-
aminen die gleichen Verhidlinisse, wihrend die schwichere Bern-
steinsdure ein abweichendes Verhalten zeigt. Ebenso weichen
Essig- und Buttersdure und auch die Benzoesdure bei der Ver-
bindungsbildung mit den schwicheren aromatischen Aminen be-
trachtlich von dem Reaktionsverhalten der stidrkeren Sduren ab. ..

Mit Harnstoff - endlich scheint die Phthalsdure (Fig. 10) in
alkoholischer Losung nur im Verhiiltnis 1:2 zusammenzutretén.
Die" Sdure gleicht hierin allen bisher beobachteten Dicarbonsiuren.



Ebenso bildet sie wie die anderen S#uren mit Diphenylamin keine
Verbindung.

Das gewonnene Material ldit einige Erwigungen {iber die
Art und die Ursache der Verbindungsbildung in den vorliegenden
Fillen zu. ; ‘ _

Von ausschlaggebender Bedeutung fiir das' Zusammentreten der
Komponenten ist deren saurer, beziehungsweise basischer Charakter.
Séduren mit relativ grofien Dissoziationskonstanten vereinigen sich mit
einer ihrer Basizitdt entsprechenden Zahl von basischen Molekiilen mit
einer Aminogruppe mit nicht zu geringer Dissoziationstendenz. Wird
die Base durch Einfilhrung von Substituenten geschwicht, so kann
die Verbindungsbildung ganz unterbleiben (Diphenylamin) oder
soweit aufgehoben werden, daf nur mehrere Aminogruppen zu-
sammen imstande sind, ein'saures Affinitdtsfeld abzusattigen (Harn-
stoff, Phenylendiamine). Dieses Affinitdtsfeld kann von einer stdrkeren
Monocarbonséure oder von einer ganz schwachen Polycarbonsdure
entwickelt werden, oder. schliefilich auech von einer Oxys#dure her-
rithren, da, wie die Versuche mit Sa117ylsaure zeigen, selbst die
Hydroxylgmppen der aromatischen Oxysiuren gegen keines der
untersuchten Amine selbstdndige Kraftfelder entwickeln.

Die Anwesenheit von. zwei Carboxylgruppen, von denen die
eine durch Hydroxyl ersetzt sein. kann, fiihrt mithin auch in vielen
Fillen nur zur Bindung von einem bas1schen Molektl, das selbst
wieder eine oder mehrere Aminogruppen enthalten kann Mehrere
der charakteristischen Substituenten tretefi zusammen einwertig auf,
wenn deren saure oder basische Natur s¢chwach ausgeprigt ist und
auch dem Losuncsgenossen nur eine- geringe Stdrke zukommt.

Um also alle den einzelnen Wertigkeiten polyvalenter Kom-
ponenten entsprechenden Verbindungen nach Moglichkeit nach-
weisen zu konnen, ist es notwendig, Systeme aus relativ starken
Sduren und ebensolchen Basen aufzubauen {(Malonsiure—Athylen-
diamin). Schwach ausgeprigter Sdure- oder Basencharakter fiihrt
zu komplizierteren Verbindungsverhdltnissent - (Naphthylamine), an-
scheinend besonders dann, wenn das Molarvolumen der Base oder
Sdure ein relativ groBes ist.

Hierin offenbart sich bereits eine Abhéngigkeit der Verbindungs-
bildung von der Konstitution der Komponenten, die nicht allein auf die
Anderung der Dissoziationskonstanten, welche mit der Substitution im
Siure- oder Basenmolek{il gewéhnlich Hand in Hand geht, zurlick-
zuftthren sein diirfte.

Das Beispiel Malonsdure—Athylendiamin und Phthalsdure—-
Athylendiamin zeigt noch deutlicher. den Einfluf des Aufbaues der
Sauremolekiile auf die Bildung' der  Verbindungen uud der Ver-
einigungsverhdltnisse. Ganz besonders aber. tiberzeugt die Be-
tlachtung der Verbindungsverhidlinisse des Ammoniaks und der
primidren bis tertidren Alkylamine mit den Dicarbonsduren (Malon-
sdure). Obwohl das tertidgre Amin dissoziationsbestrebter als Ammoniak
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oder als einige der weniger alkylierten Amine ist, betiitigt sich
Trimethylamin nur mit einer Carboxylgruppe der Dicarbonsiduren,
wihrend die anderen aliphatischen Basen und das Ammoniak so-
woh!l mit der einen als auch mit der zweciten sauren Gruppe re-
agieren. Somit ist einc ausgesprochene Abhéngigkeit vom molckularen
Aufbau vorhanden.

In beiden TIFdllen kann man flir das Ausbleiben der zweiten
Verbindung sterische Hinderung verantwortlich machen, denn es
ist leicht vorstellbar, daBi die beiden Aminogruppen des Athylen-
diamins je ecin Moickll Malonsdure binden, daB also dic ketten-
formige Anordnung der Kohlenstoffatome dieser S#ure auch dann
noch die Anniherung der Carboxylgruppe eines anderen Séure-
molekils an die freie Aminogruppe zuldfit, wenn das Athylen-
diamin bereits zur Hilfte abgesittigt ist:

HOCO.CH,.COOH.NH,.Cll,.NH, HOCO.CH,.COOH.

Ist aber ein Molekiil Phthalsdure mit Athylendiamin verbunden,
so hindert die benachbarte und nicht diametral am Ende einer
Kette gegeniiberliegende Carboxylgruppe der Sdure dic zur Ein-
leitung der Reaktion notwendige Einstellung und Anndherung eines
zweiten Phthalsduremoleklils, indem sich die Carboxylgruppen in-
folge ihrer Haufung vonemandel abwenden und abstoflen:

|/ \Ecoou:,.\'.cu.z.xﬁ.z /N coon

l\ cooi l\ y

Ebenso 1dfit sich in den Systemen mit Trimethylamin das
Ausbleiben der bei den anderen Alkylaminen beobachteten Ver-
bindung 1-Dicarbonsédure-2-Alkylamine dadurch erkldren, daf man
gegen den Eintritt eines zweiten tertidren Aminemolekiils rdumliche
Hinderung annimmt und somit das Sonderverhalten aut konstitu-
tionellen Einflufi zuriick{ihrt.

Desgleichen erscheint die Bildung der Verbindung 1-Malon-
sdure-3-Athylendiamin, da ein derartiges Verhiltnis sonst nirgends
beobachtet wurde, als eine ausgesprochen spezifische Eigenschaft
diescs Systems und ist als solche jedenfalls auch dem Bau der
Komponenten zuzuschreiben.

cooir

Zusammenfassung.

Alle beobachteten Vexbmdungsxelhaltms% bringt die folgende
Ubersichtstabelle.

In dieser Tabelle bedeuten dic angegebenen Verhiltniszahlen
das molare Verbindungsverhéltnis von Sdure zu Amin. Nicht unter-
suchte Systeme sind durch -~ und das Ausbleiben nachweisbarer
Verbindungsbildung durch --0— gekennzeichnet.
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Ubersichtstabelle.

| ! Oxalsédure | Malonsiure i B:ZZ:)LC— ! g::;:x)eL : P:::&ael_
|Ammoniak ........... 1:1 1:2 {:1 1:2 ’ 1:1 ,; 1:1 1:1 1:2
| Didithylamin .......... I:) 1:2 ] 1:1 1:2 ‘ 1:1 51 1(1:2)1 1:1 1:2
" Trimethylamin .. ..., .. 1:1 D! 1:1 l 1:1 1:1
Athylendiamin ... ... .. — 2:10:1 1030 101 F2:1 1:0 0101 122
VAnilin Lol 1:1 1:1 1:1 i 1:1 1:1
' Monomethylanilin .. ... 1:1 1:1 ' 1:1 |I 1:1 1:1
' Dimethylanilin .. ... . 10 E U P U FY) 11
! Benzylamin........... 1:11:2 1:1 1:2 I 1:1 1:1 —
! p-Toluidin............ 1:1 1:1 [ 1:1 1:1 1:1
i «-Naphthylamin . . . [:1 1:1 2:1 1 1:1 t:1
- P e 1:1 1:1 2:11:2 1:1 1:1
i o-Phenylendiamin. . .. .. 1:1 1:1 1:1 1:1 1:1
| #m- i 1:1 1:1 1:1 1:1 1:1
! - . U S 101 11 11 11
; Diphenylamin......... -0- -0~ -0- -0- -0~
I Harnstoff............. 1:2 1:2 [ S R B 1:2

Die Untersuchungsergebnisse und beobachteten Regel- und
Gesetzmifligkeiten lassen sich kurz dahin zusammenfassen, dafi als
erste Ursache der Verbindungsbildung der saure und basische
Charakter der Komponenten angesprochen werden mufl. Alle
Affinitdtsfelder einer Komponente kommen nur dann vollstdndig
und jedes fiir sich allein zur Betitigung, wenn die Komponente
selbst relativ stark ausgeprdgte saure oder basische Figenschaften
aufweist und auch der Losungsgenosse hinreichend dissoziations-
fahig ist.

Tritt der basische Charakter wie bei den einwertigen aromati-
schen Aminen stark zuriick, oder gehort die Monocarhonsiiure nur
mehr zu den ganz schwachen (Buttersiure, Benzoesiiure), so kommt
es mit mehrwertigen starkeren Antipoden (Dicarbonsduren oder
Athylendiamin) selbst nicht mehr zur Bildung der dem Normal-
typus entsprechenden Verbindungen, sondern nur zur Vereinigung
der Komponenten im &dquimolaren Verhditnis (Beispiele: Alle Di-
carbonsiduren mit den rein aromatischen Aminen, Athylendiamin mit
Buttersiiure oder Benzoesaure). :

Ist endlich der Charakter der Polyamine wie bei den drei
isomeren Phenylendiaminen durch die Anwesenheit von Phenyl-
gruppen geschwiicht, so reagieren auch diese mit den Sduren ver-
schtedener Stdrke nur mehr wie einwertige Amine und bilden,
ohne dafl c¢s zwischen den Mono- und Dicarbonsduren zu allgemein
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durchgehenden Unterscheidungen kommt, dquimolare Verbindungen
mit den Sduren.

Von dhnlichem Einfluff ist der Sdurerest im Sdureamid Harn-
stoff auf dessen basische Eigenschaften. Beide Aminogruppen wirken
nur durch ein einziges Affinitdtsfeld wie in den einwertigen Aminen.
Somit vereinigt sich der Harnstoff mit den Dicarbonséuren in der
Zweizahl und geht mit den Monocarbonsduren im #dquimolaren
Verhdltnis 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 Fillen gewinnt
bei der Bildung der Verbindungsverhiltnisse der Molekiilaufbau
oft eine grofere Bedeutung.

Das Unvermdgen der Verbindungsbildung zweier tertidrer
Alkylaminmolekiile mit einem Molekiil einer Dicarbonsidure 148t
sich auf sterische Behinderung, also auf konstitutionelle Einfliisse
zuriickfithren, ' ' ]

In Systemen stdrkerer, einander entgegengesetzter Komponenten
konnte nur im Falle Malonsdure—Athylendiamin, beziehungsweise
Phthalsdure—Athylendiamin eine Abhdngigkeit der Verbindungs-
verhédltnisse vom Aufbau der zusammentretenden Molekiile fest-
gestellt werden. Die Seltenheit des Falles findet in der Natur der
Sache, dem Vorwalten der sauren und basischen Eigenschaften der
Komponenten, eine hinreichende Erklirung.

Herrn Professor Dr. Anton Skrabal spreche ich fiir die Uber-
lassung von Arbeitsrdumen zur Vornahme dieser Untersuchungen und
Herrn Professor Dr. Robert Kremann fiir die erteilten wertvollen
Ratschlige wihrend ihrer Ausfithrung den aufrichtigsten Dank aus.




