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Organische Sduren und Basen in nichtwisserigen

Loésungen
(IV. Miueilung)

Phenole und Amine
Von
Franz Holzl
Nach Versuchen mit Paul Baron Fircks und Matthias Muchitseh
Aus dem Physikalisch-chemischen Institut der Universitidt in Graz
(Mit 5 Texifiguren)

(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juli 1928)

Die vorliegende Abhandlung stellt im Zusammenhang mit
denn vorausgegangenen Mitteilungen?® eine FErweiterung der von
R. Kremann auf thermoanalytischer Basis ausgefiihrten Unter-
suchungen ? iiber die Verbindungsbhildung schwach saurver und
schwach basischer Komponenten dar. Bis jetzt wurden von mir
in absolut alkoholischer Lisung Systeme untersucht, die neben
verschiedenen Aminen Stoffe enthielten, deren saurer Charakter
ganz oder doch vorwiegend durch die Anwesenheit einer oder
mehrerer Karboxylgruppen bestimmt ist.

AuBer der Karboxyl- vermag w a. anch die Hydroxyl-
gruppe fiir sich und besonders in Gegenwart negativierender
Reste Wasserstoffionen abzuspalten und so dem Molekiil die
Higenschaften einer Siure zu verleihen. Die bekanntesten Vertreter
dieser Verbindungsklasse sind die Phenole. Sie verhalten sich wie
sehr schwache Siduren und wurden daher in Fortsetzung der ein-
gangs erwihnten Arbeiten mit Ammoniak und mit einer Reihe
aliphatischer und aromatischer Amine kombiniert, in absolut
dAthylalkoholischer Losung auf die Verbindungsbildung mit den
angefithrten Basen konduktometrisch untersucht. Die Ergebnisse
bringt die vorliegende Mitteilung.

In den folgenden Systemen ist mindestens der Charakter
der sauren Komponente stets nur sehr schwach ausgeprigt, so
dafl sich hiufie Kurvenbilder ergeben, die dem Typus I1°? an-
gehoren. Das Verbindungsverhiltnis ist mithin oftmals nicht
durch die Lage des Maximums in der Molbruch-Leitfihig-
keitskurve, sondern durch die Lage des maximalen Wertes von
A-—x%—=x, gegeben, wenn

N ==%g %y — %y und

» die gemessene Leitfihigkeit des Systems,

I F. H6lzl, Monatsh. f. Ch. 47, 119, 533, 713.
2 R, Kremann, Monatsh. f. Ch. 46, 193.
3F. Ho6lzl, Monatsh. f. Ch. 47, 715, II1. Mitteilung.
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*s die gemessene Leitfihigkeit der sauren und
#p die gemessene Leitfiihigkeit der basischen

Komponente stets ohne Abzug von x 4> der gemessenen Higen-
leitfihigkeit des nach der Kalkmethode getrockneten Athyl-
alkohols, bedeutet. Diese betrug im allgemeinen nicht iiber
2.10-7 Q1

Die geringe Siurestirke der angewandten Phenole — cs
wurden Systeme mit Phenol, Brenzkatechin, Resorzin und Hydro-
chinon gemessen — bedingt in alkoholischer Ldsung eine weit-
gehende solvolytische Spaltung der gebildeten salzartigen Ver-
bindungen. Diese gibt sich als Gleichgewichtszustand in einem
vollkommen steten Verlauf der durchaus abgerundeten und ver-
flachten Leitfihigkeitskurven und wohl awueh in einer Ver-
gchiebung der Maxima zu erkennen. Uber das Stetig- und Flach-
werden der Kurven als Folgeerscheinung der Solvolyse wurde in
den fritheren Mitteilungen gesprochen. Nach welcher Seite aber
eine eventuelle Verschiecbung der Maxima nnter dem Einflul der
solvolytischen Spaltung erfolgt, ob diese ins Gebiet der stirkeren
Base oder schwiicheren Siure abwandern, ergibt sich ohneweiters
aus dem Massenwirkungsgesetz, Da durch einen Uberschufl der
stirkeren Komponente, die weitergehend dissoziiert ist, die Solvo-
lyse in erhihtem MafBle zuriickgedringt wird, herrseht in den Ge-
bieten mit einem das Verbindungsverhiltnis Siure zu Base iiber-
schreitenden Phenolgehalt stirkere Solvolyse als in den ent-
sprechenden Losungen mit iiberschiissigem Amingehalt. Mit der
solvolytischen Spaltung ist in den vorliegenden Fillen eine Lr-
niedrigung des Leitvermogens verbunden. Deshalb wandern die
Maxima in das Gebiet, in dem die stirkere Base vorherrscht, ab.
Diese Erscheinung wurde bei der Beurteilung der Verbindungs-
verhiiltnisse stets in Betracht gezogen. Deshalb wurde in Fillen,
die keine ganz eindeutige Auslegung zulassen, bei der Angabe
des Vereinigungsverhiltnisses der sauren mit der basischen Kom-
ponente das phenolreichere bevorzugt. Es kommt also den
Maximawerten in den phenolreicheren Gebieten eine grofBlere
Bedeutung als in den basischen Gebieten zu.

Die Losungen wurden durch direkte Einwagen der reinen
Substanzen hergestellt und die der aliphatischen Amine nach
gehériger Verdimnung mit Wasser titrimetrisch mit Salzsdure
unter Anwendung von Methylrot als Indikator iiberpriift. Die
ammoniakalischen Losungen wurden durch Einleiten von Am-
moniakgas, das aus Ammonchlorid und Kalk erhalten und in
Trockentiirmen und durch KXiltemischungen gekiihlten KXon-
densationsrohren getrocknet und gereinigt wurde, hergestellt. Thr
Gehalt wurde maBanalytisch bestimmt.

Alle Versuche wurden bei 25° C vorgenommen. Bei der An-
gabe der Molbriiche und der Verbindungsverhiltnisse bezicht
sich der Zihler auf die sauren, der Nenner auf die basischen Kom-
ponenten, Auf den Abszissen der Figuren sind die Molbriiche
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Siure : Base nach fallenden Werten eingetragen., Auf Ver-
bindungsbildung wird aus dem Auftreten maximaler Leitfihig-
keits- oder A-Werte geschlossen und das Verbindungsverhiltnis
aus der Lage dieser ausgezeichneten Punkte abgelesen. Alle per~
zentuellen Angaben beziehen sich auf M ol prozente.

Systeme mit Phenol.

Die einfachste aromatische Verbindung, die ihren Siure-
charakter allein der Anwesenheit einer Hydroxylgruppe ver-
dankt, ist das Phenol. Seine Dissoziationskonstante betrigt in
wisseriger Losung nach Lundént 1°09.10-19, Infolge dieser
duflerst schwach sauren Higen-
schaften sind die Phenolate in was- 5
seriger Losung weitgehend hydro-
lysiert, und es ist zu erwarten, daB
sie auch in Alkohol eine starke Sol-
volyse erleiden. Das Ixperiment
bestiatigt diese Erwartung: in all
den im folgenden konduktometrisch
untersuchten Systemen mit Phenol
geht die Leitfdhigkeitskurve, den
iiber ein weites Gebiet nachweis-
barensolvolytischenGleichgewichts-
zustinden entsprechend, vollkom-
men stetig und stark abgerundet
vom sauren ins basische Gebiet iiber.

Um der starken Alkoholyse
zu begegnen und dadurch den Nach-
weis der Verbindungsbildung und
besonders die Ermittlung des Ver-
bindungsverhiltnisses préziser zu
gestalten, wurden die Messungen t .
hiiufig in konzentrierten Losungen Phenale Amine
vorgenommen. Messungen derselben TFig. 15,

Systeme in groflerer Verdiinnung

geben ein Mittel zur Erkennung einer eventuellen Assoziation.
Die Untersuchungen der verdiinnten Losungen stoflen jedoch
hiufig auf Schwierigkeiten, die Werte verlieren oft an Sicher-
heit, und die Kurven verlaufen so flach, dal die Abweichungen
von der Geraden vielfach innerhalb der Versuchsfehlergrenzen
liegen. Aber auch in konzentrierten Losungen werden die Fehler
recht bemerkbar. Dies ist besonders in den Systemen mit den
schwachen Arylaminen (Anilin, Toluidin) der Fall (Fig. 4).

Die BErgebnisse sind in der beigefiigten Tabelle I enthalten.
Die in Klammer gesetzten Werte sind interpoliert.

Die Tabelle zeigt, daB in allen Systemen mit Phenol und

4 Lunden, Zeitschr, £f. phys. Ch. 70, 233.
5 Resorzin o mit o-, b mit p-Phenylendiamin 0'2 mol.; Hydrochinon e mit o-,
d mit p-Phenylendiamin 01 mol.
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Tabelle 1. Phenol

a) Nach Versuchen
b) Nach Versuchen

) Molare | Molprozente
Amine | Konz. | .
| S 100 90 | 80 | 70 | 65 | 60
; || 1000 10-22] 4°22 | 526 | 588 | 6:02 | 6-06
a) Ammoniak , . . [ 07803 =xy.105Q 10°22|(1-4) (2:0) | 2-55 29
! Il 1052 [0-00] 28 | 326|333 32
‘ | %105 10'15| 242 | 3:12 | 364 | 3:80 | 3-92
- c 00196 xg 1052 10°151(0°6) [(1°0) | 1°8 16
|| a10se |o-00| 18 |21 |23 23
%1059 0°09| 1°08 | 172 | 190 | 2:05 | 2°10
Q) . C 0-100{ 2. 1052 110°09 1(0*3) |(0°5) | (0°T) 0°9)
A105¢  10:00] 0°8 |12 12 12
%.105Q /0281 475 | 5°82 | 640 | 665 | 668
a) Diathylamin . . . 0-30{ %1050 0723 1(0°9) [(1°5) | 200 (2-48)
41059 110-00| 38 |43 | 4-40 42
%.100Q  [[0°17] 325 | 4°12 | 4763 | 475 | 4°82
a) . . 0-20{ %1050 017 [(0°T) [1°1) | (1°5) 1-8)
A1052 000026 |30 |31 30
%1052 [0°10] 1-62 | 222 | 258 | 2:67 | 2:70
a) . C 0-10! %5.1050  0°10[(0°5) |(0°72)|(0°95) (1:15)
' A.105@  [1000| 1°1 |15 | 1°6 150
%1059  [[0°30| 4°18 | 5°25 | 582 | 595 | 608
a) Trimethylamin . . 041 { %y.105Q  10°301(1-0) |(1'5) {(1'9) (2°3)
A105  110°00| 32 | 37T |39 38
i %.105Q |/0°19| 240 | 3°15 | 366 | 380 | 3-87
a) . .. 0-21‘ 25,105 10°191(0°6) (10} |(1°3) (1'5)
A105  10-00] 1-8 | 22" |24 24
) %.105Q |0°17| 368 | 445 | 512 | 5°37 | 552
a) Athylendiamin . . 0'202{ %y, 1009 1017 ((1:0) [(1°5) | 1-98 2°3)
1050 000|127 |29 | 314 32
%.105¢ 0-11| 1:86 | 1°90 | 2:28 | 239 | 260
a) . .. 0~1o;= %9105 | 0°11{(0°6) |(0°9) |(1'2) (1+4)
_ ‘ A1052  [0°00| 0°8 |10 |1°1 12
| %1050 110°08] 1-02 | 138 | 1-72 | 1°76 | 182
b) , ) .0'065{ %5.105¢ | 0°08{(0-4) {(0'6) |(0°8) (0°9)
© A.105@  10°00{ 0°6 | 0°8 | 09 09
%1050 [0°17] 144 | 1°83 | 2:02 | 216 | 2-24
a) Benzylamin, . . .| 0'20{ %y.105Q 1017 [(0°4) 1(0-7) [(09) (1-0)
A105¢ (0700 1°0° |11 |1-1 12
%.105Q [0°10| 0°85 | 105 | 1:41 | 1°50 | 1-54
b) » 0-10{ %105 [10°10(0-2) |(0'35)| 0°5 06
A105¢  110°00] 06 |07 |09 09
a) Anilin . . . . . . 20 %.105Q |[4°02| 4°16 | 425 | 4°50 | 4°41 | 450
a) o-Phenylendiamin | 0°2 | %.105Q 016 015 | 0:16 | 0°16 0-18
a) - X ‘ 02 | %105 [0.16{ 0°15 | 0°17 | 0°20 0°19
| w102 [0°16] 0°20 | 022 | 0-27 0+30
a) p- , J o2 { %y.105Q%) 1016 0°19 | 0°22 | 025 0-28
| 10" 0-00| 001 | 0:00 | 0-02 002

1) Zwischen xgy und # linear interpolicrt.
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und Amine.

mit M. Muchitsch.
mit P. B. Fircks.

- T A —
‘P h e'n ol | | ‘ | | ‘1 BldI:? Typ. X‘(allrﬁ]‘l—
55 | 50 | 46 | 40 | 35 | 30 | 20 [ 10 ¢ o |V | gen
6120 615 6°10 | 610 | 6:05 | 5°90 | 5°55 | 5:08 | 4°25
314 (3-4) 37 |39 |41 | 425 =Fig.4 | 2:1
301 27 2:2° | 1'7 |10 | 0700
3990 | 4700] £°00 | 3°95 | 3-95 | 3-90 | 358 | 3°26 | 274 |
178 (2°0) (2-9) | 2°4) [(2°6) 2-74} - m |20
2:99 240 17 112" 106 | 0000 ||l
2:15 1 2-15{ 2°15 | 2:09 | 206 | 2°00 | 1'95 | 1°84 | 162
1:05 (1-2) (1°3) (1) ((1°5) | 162 g} — o |2
1-10 09 07 |05 |08 | 000
6-80 | 680 677 | 6:72 | 6:62 | 6°62 | 635 | 590 | 5:05
, [ o9-95 (3-4) 375 | (4°2) 505 ; — I g2
| 385 3:3 2:87 | 2°1 000 |
P 487 | 4°90) 4°85 | 4°90 | 487 | 4°85 | 4+:46 | 4°21 | 348 |
212 2°4) 27 {(30) 3-48[} — |21
278 25 21 |15 0-00
2:70 ' 2750 2°75 | 2+75 | 268 | 2°65 | 2:50 | 242 | 2-12
1-32 (1-52) (1-70) | (1°85) 2:12 } — o |2
14 12 0906 000
6:12 ] 615 6°12 | 6710 | 6-10 | 5-92 | 5°56 | 5°06 |/4:05
272 (3°0) (3°3) [(3°6) {(3'9) | 405 } — 2
L343 31 2-¢ | 2:0° | 1'5 | 0°00
30020 4000 4700 | 396 | 3°90 | 390 | 354 | 324 | 272 |
: 172 (1-9) (2:1) |(2:3) [(2°5) | 2-72 o e
! J 2:98 20 8 12 o om0l |
5765 | 5770, 575 | 583 | 5:80 | 5°75 | 5775 | 550 | 498 \
27T (3-2) 370 [(4°1) [(45) | 4°98 I hen
; | 293 2.6 "2:05 116 | 10" | 0°00 |
2465 1 2:79] 2°85 | 2°90 | 292 1 3°00 | 292 | 2:90 | 272 |
P18 (19 21 [23) (@25 2-72} — | 2:1
J 111 10 09 |06 |04 | 000
1°87 1 1°920 1°97 | 197 | 2°00 | 2:03 | 2:06 | 2:03 | 1'82
Co1e12 (1°3) (Ld) (1°6) |(1°T) | 1°82 }Fig.? o 2:1
| 0-80 06 06 |05 |08 |000
3-:—30( 2:38) 2:40 | 2-42 | 285 | 2-25 | 2:28 | 2-10 | 1-91 | |
| 1-20 (13 (16) {17 |(1°8) | 1-91 } — 1= 1:1
. 118 11 ©-7) 1(0°5) {0°3) | 0°00
1'58} 1°68] 1°72 | 1+65 | 1°63 | 1-63 | 1°63 | 1°47 | 1922
| 071 0°8) ©°9) |10y [(1-1) | 1-22 } 1) 11
! . 097 09 07 |06 |04 | 000
464 | 4°64) 466 | 4°62 | 450 | 453 | 4°38 | 4°16 | 375 || Fio. 4| 1 | 1:1
0-18 019 0°20 | 0-19 | 0-21 | 0°21 || Fig. 5 V 1—0—
| 020 020 023 | 0°24 | 024 | 0°26 | Fig. 5| V |—0--
J 030 033 ! 0:39 1 0°42 | 0°46 | 0-45 ’
031 0-31 0:37 1 0:40 | 0°43 | 0°45 }Fig‘. 50 v | —0—
[_0 01 -001 00210021003 000

2) Volg] S. 296.
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Ammoniak, bzw. mit aliphatischen Aminen aus den
zwischen 70 u. 60 Molprozenten Phenol liegenden Maximalwerten
von A auf das Verbindungsverhiltnis 2:1 geschlossen wurde. Die
Leitfahigkeitskurven zeigen allerdings in den alkoholischen Lo-
sungen von Phenol-Ammoniak, von Phenol-Didthyl-
aminundvonPhenol-Trimethylamin Maxima, dieetwabei
den Molbriichen 1:1 auftreten. Dennoch wurdehieraus niehtauf
das Vorwalten des dquimolaren Verbindungsverhilt-
nisses geschlossen, denn dann wire auf Grund der in der Ein-
leitung gebrachten Uberlegungen das Auftreten der zu den Mol-
briichen 2:1 gehorigen Hochstwerte der Differenzen A=—=x—ux
nicht zu erkléiren. -

Immerhin diirften mit ziemlicher Wahrscheinlichkeit in den
angefiihrten uwnd zum Teil auch in den folgenden Systemen
neben den hervorgehobenen Verbindungen
auch andere, etwa die dquimolaren, existieren und mit den
ersteren unter Wechselwirkung der solvolytischen Spaltprodukte
und mit der im Uberschufl vorhandenen sauren oder basischen
Komponente Gleichgewichte bilden. Der vollkommen stete
Verlauf der »-Kurven verlangt, daB sich diese Gleichgewichte
itber weite Gebiete der verschiedensten Molbriiche erstrecken.

In den Systemen Phenol-Athylendiamin verschiedener
Konzentration liegen die Maxima der »-Kurve in ausgesprochen
basischen Gebieten, da im Sinne der frither gegebenen Dar-
stellung die dissoziationsfihigere Komponente im Uberschuf3 in
erhohtem MaBe die Solvolyse zurtickdringt und die Leitfihigkeit
der Systeme (schwacher Siuren und schwacher Basen) erhoht.
Die groBten Differenzen zwischen x und g liegen hingegen

wiederum bei den Molbriichen 2 :1. Daraus wurde geschlossen,
daB3 in alkoholischer Lisung (wahrscheinlich unter anderen) die
dem Normaltypus entsprechende Verbindung 2 - Phenol-
1 Athylendiamin vorliegt.

Vom Normaltypus weichen die Verbindungen der anderen
angefiihrten aliphatischen Amine, wie erwihnt wurde, ab. Sie
scheinen phenolreichere Verbindungen zu bilden, und es soll
dahingestellt Lleiben, ob deren Auftreten mit ciner Assoziation
des Phenols zu begriinden oder in einer anderen Ursache zu suchen
ist. Auch die Verbindung 2 Phenol —1 Athylendiamin ist mog-
licherweise keine normale, denn es wurde bereits frither gezeigt,
daBl sich Athylendiamin schwachen Siuren gegeniiber nur ein-
wertig in alkoholischer Losung betatigt ©.

Abweichend von den bisher besprochenen Aminen liefert
Benzylamin mit Phenol augenscheinlich dquimolare
Verbindungen. Die Hochstwerte von »x liegen in diesen Systemen
verschiedener Konzentration etwa bei 40 Molprozenten Phenol
und 60 Molprozenten Benzylamin, diejenigen von a beim Mol-
bruch 1:1. Die Neigung des Benzylamins im Vergleiche mit den

¢ F. Holzl, Monatsh. f. Ch. 47, 533, 573, 725,
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anderen Aminen phenoldrmere Verbindungen zu bilden,
148t sich auch in den weiter unten angefiihrten Systemen mit den
zweiwertigen Phenolen beobachten.

Als Vertreter aromatischer Amine wurden Anilin
und die Phenylendiamine mit Phenol kombiniert. Die Messungen
mit Anilin scheinen fiir das Vorliegen der #quimolaren Ver-
bindung 1 Phenol—1 Anilin in konzentrierter alkoholischer
Losung zu sprechen.

Die Leitfihigkeitskurven der Systeme mit den Phenylen-
diaminen weichen kaum oder nur mehr innerhalb der Ver-
suchsfehler von der Verbindungsgeraden der Losungen mit
Phenol oder Phenylendiamin allein ab. Da mithin mit groBer
Anndherung y -- %y geworden ist, liBt sich auf konduktometri-

schem Wege keine Verbindungsbildung nachweisen, Es beein-
flussen sich mithin Zusitze von Phenylendiaminen zu alkoholi-
schen Phenollosungen und umgekehrt gegenseitig kaum in ihrer
Leitfahigkeit,

Systeme mit Brenzkatechin.

Unter den zweiwertigen Phenolen sind Brenzkatechin und
Resorzin in wisseriger Losung etwa im gleichen MaBe dis-
soziiert. Die Dissoziationskonstante * der Ortho-Verbindung wurde
bei 18° zu 3'3.10-1° ermittelt. Brenzkatechin stellt mithin in
wisseriger Losung eine ungefihr dreimal stirkere Siure als das
Phenol dar.

Auch in alkoholischer Ldsung treten die sauren Eigen-
schaften der Ortho-Dioxyverbindung stiérker hervor. Gleich
molare Losungen der Brenzkatechinate leiten den Strom be-
deutend besser als die Phenolate derselben Basen. Immerhin bleibt
Brenzkatechin eine sehr schwache Siure. Ihre Salze sind in
Losung weitgehend solvolysiert und die aufgenommenen »-Kurven
verlaufen vollkommen stetig.

Die oben angestellten Uberlegungen und Folgerungen be-
treffs der Auswirkung der Solvolyse auf die Leitfdhigkeits- und
A-Maxima gelten fiir die Systeme mit Brenzkatechin ebenso, wie
sie bereits auf die alkoholischen Losungen von Phenol mit
Aminen angewendet wurden. .

Die Untersuchungsergebnisse sind in der Tabelle 11 ent-
halten.

Die Tabelle zeigt, dafl Brenzkatechin in alkoholischer Losung
mit Ammoniak, mit den aliphatischen und zum Teil auch mit den
aromatischen Aminen Verbindungen eingeht, die auf kondukto-
metrischem Wege nachgewiesen werden konnen. Auf Ver-
bindungsbildung wurde in den meisten der angefiihrten Fiille
aus dem Awuftreten maximaler Leitfiahigkeitswerte geschlossen.
Sie liegen hier stets hei den Molbriichen 1:1, auf die auch die

7 Landolt-Tabellen.
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Tabelle II. Brenz-

Nach Versuchen

Molare !

1) Zwischen x5 und # linear interpoliert.

A Molarprozente
mine | :
Konz. 1100 | 90 [ 80 | 70 | 65 | 60
%.105Q 0:20f 5-04 7-15] 785 8-18| 8§33
Ammoniak . . . .. 0-20 %y.105Q  10°20 (0°5) (0°6)
A,105Q 0°00 T4 T
p e e e e 0:20 %.105Q 0°18} 4-98) 6°78|  7-78| 8-20| 8-40
%.103Q 021 105 | 13°2 ] 14'8 157
Athylamin, . . . . . 0-22 { %y.105Q  10°21 13 150
A.105@ 1000 1135 14-2
w e e e e 0-20 %. 1052 0°20] 921} 126 | 141 147
%.105Q 0-19| 921121133 |13°7 | 140
. 020 { #1050 10719 a3 (1°5)
A.105¢  {0°00 12:0 12°5
Digthylamin . . . . . 0-15 =%, 105 10°10] 74! 98 108|111 | 11'3
Trimethylamin, . . .| 0740 =105 |10°31] 4-08) 5-15| 5°76/ 6:12| 6°35
" 0-20 %.105Q 0:19] 1-98/ 2-90; 351 382
%.105Q 0:19 5+36] 7-34/ 8-46| 8-85| 905
Athylendiamin, . . .| 0°20 { #y.1050 ||0°19 (1n 20
A,105€ 0-00 67 70
Benzylamin . . . . ., 020 ». 105Q  0°21) 3-38] 4-40] 4-92| 512 5 30
%.10%Q 5:55| 5:60, 5-40{ 508 508
Anilin 10 { g 10501 15°55| 52| 48| 44 40
A 105@ 000 04| 06| 07 (1-1)
%.105Q 4°94| 4-52] 4-35 428 377
p-Toluidin . . . . . 10 : uy. 105Q1) 4794 47 451 42 40
A.105Q 000 —0-2 |02 | 101 02
”
o-Phenylendiamin 01 ». 105 ||0°14] 0-17) 0°16] 0-14 014
m-Phenylendiamin . .| 01 %, 105 {014 015 014 016 017
v 105Q 110141 0-27) 024, 0-32 034
p-Phenylendiamin . .|| 0°1 [ %5 .105Q 0-14| 0-16/ 0-18) 0-20 0-22
A.105Q 0:00; 01 006/ 012 0-12
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Brenzkatechin

Graph. |

Typ.

Verbin-
dungen

55 | 50 | 45 | 40 | 35 | 80 | 20 | 10 | o | Damt
844, 853 8:26| 806 779 T 1
068 08 ‘9 }Fig-. 3!
785 75 59 \
844 847 830 818 804 7 -
16°0 155 +8 |12 o
(1°6) 17 2:0) }nﬁ 3
144 137 ‘8 |
| 14°9 | 144 4112 | \ —
1471 | 14°2 13-9 [13°5 | 12'8 [10°8 | & E
158 17 ‘9 Fig. 3
} 126 122 )9 |
14 | 114 110 (107 | 99| 83 | 63 I
635 642 632 585! 5 4 |

410 400 3:76( 8°34| 2 _
916, 9'23 9:06/ 890, 863 T i
~ 2-22 24 (27 }hh 3!
‘ 701 - 67 60 \
5-29| 533 598 5:00| 475 4 2:65 | Fig. 2|
4755 1-02| | 338 2 1- \ f
‘ 36 32 82 1 ‘}Fig.Z‘i
10 08 6| 0 0- ‘ \!
358 362 25 3 o o

3-8 35 ~ ‘3 » 3 2 }Ilb 2
' —0°2 101 01| 0 0° !
. ‘ |
‘ 017 0°17 | 015 o 0-18 | Tig. 5!
: 014 0-18 017 0 -
s 0-33\ 038 | 0-41] 0 I
1 024 027 | 0020 0 I,I*‘jg.:')

‘ 0-14* 0-13 | 012 0°0
, |
| |

I

IT

Y
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Maxima von i treffen. Durch das Zusammenfallen der beiden aus-

gezeichneten Werte im Punkte 1:1 scheint das &quimolare

Verbindungsverhiiltnis erwiesen zwischen
Brenzkatechin—Ammoniak,
Brenzkatechin—Athylamin,
Brenzkatechin—Didthylamin,
Brenzkatechin—Trimethylamin,
Brenzkatechin—Athylendiamin und
Brenzkatechin-—Benzylamin,

7010791 17

Systeme

Im System Brenzkatechin—
Athylendiamin erweisen sich die
A-Werte im sauren Gebiete als
relativ hoch. Daraus kann ge-
schlossen werden, dafl neben der
dquimolaren noch eine Verbindung

2 Brenzkatechin —

1 Athylendiamin
besteht. Da die »-Kurve aber voll-
kommen stetig verliduft, muf} eine
Verbindung in alkoholischer Lo-
sung mit der &quimolaren und mit
demiiberschiissigen Brenzkatechin
in einem Gleichgewichte bestehen,
das sich iiber ihr ganzes Existenz-
gebiet erstreckt.

In den Systemen Brenz-
katechin—Anilin und Brenz-
katechin—p-Phenylendiamin
wurde aus den Hochstwerten von
A, die den Molbriichen 1:1 koor-
diniert sind, auf die Kxistenz
dquimolarer Verbindungen ge-
schlossen (Kurvem — Typus II).

Hingegen scheint Brenz-
katechin mit ortho- und mit
meta-Phenylendiamin sowie
mit -Toluidin keine Verbin-
dungen zu bilden, die durch Leit-
fihigkeitsmessungen ihrer alko-
holischen Losungen nachweisbar
sind.

mit Resorzin,

Die Dissoziationskonstante des Resorzins in wisseriger
Losung bei 18° wird mit 3'6.10-10 angegeben ®. s ist mithin als

8 Brenzkatechin « mit Anilin 1'0 mol.; b mit p-Toluidin 1'0 mol.; ¢ mit Ben-
zylamin 0°2mol.; dinit Trimethylamin 0'4mol.; e Phenol mit Athylendiamin 0°065 mol.

? Landolt-Tabellen.
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Siure eingefiihrt ebenso stark wie Brenzkatechin, und man kann
erwarten, daB die Verbindungsverhiilinisse des Resorzins mit
Aminen #hnliche wie in den oben beschriebenen Systemen mit
Brenzkatechin sind. Unterschiede
in dieser Beziehung kénnen kaum 76
einer verschiedenen Siurestiirke
zugeschrieben werden. Sie sind
vielmehr als Folge der verschiede-
nen Konstitution aufzufassen.
Tatsichlich zeigt auch fol-
gende Tabelle ITI recht &hnliche
Verbindungsverhiltnisse, und es
konnen die Abweichungen hievon
auf den EinfluB der meta-Stellung
der beiden Hydroxylgruppen im
Resorzin zuriickgefiihrt werden.
In den untersuchten Syste-
men mit Resorzin herrscht das
Verbindungsverhéltnis 1:1 ~vor.
Aquimolare Verbindungen wurden
nachgewiesen zwischen

~10730! 76.407%

Resorzin und Ammoniak,
Resorzin und Athylamin,
Resorzin und Didthylamin
sowie zwischen
Resorzin und Benzylamin.

Auf dieses Verbindungsver- 2 o ////’_ 2
. . . = Pt PRy
héaltnis konnte in allen Féllen aus S8  Nza
der Lage der Leitfdhigkeitsmaxima /4////// |
bei 50 Molprozenten Resorzin und ‘g/z/// l,
50 Molprozenten Amin geschlossen 5% 50 0%Sre
werden (Typus I). In einigen Syste- Fig. 3 1.

men wurde neben dem Typus I

auch der Typus II bei entsprechender Verdiinnung beobachtet.
In diesen Fillen liegen die maximalen A-Werte beim Mol-
bruche 1:1.

Den oben angefithrten Aminen gegeniiber verhilt sich Re-
sorzin wie Brenzkatechin., Es weicht von diesem jedoch in seinem
Verhalten gegeniiber Trimethylamin und Athylendiamin ab. Mit
diesen Basen vereinigt es sich anscheinend im Verhiiltnisse 2:1
{2 Resorzin-1 Amin). Die Neigung des Trimethylamins, sdure-
reiche Verbindungen zu bilden und sich mit schwachen Siduren
nicht dem Normaltypus entsprechend zu vereinen, wurde bereits
frither in den Systemen der Dicarbonsiuren mit Trimethylamin,
beobachtet. Wie dort ' gezeigt wurde, vereint sich Trimethylamin

10 Brenzkatechin ¢ mit Ammoniak 0°2 mol.; » mit Athylendiamin 0°2 mol.;
¢ mit Athylamin 0°22 mol.; d mit Athylamin 020 mol.

it F. H61z1, Monatsh. 1. Ch. 47, 720, 724, T34,
Monatshefte fiiv Chemie, Band 30 20
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Tabelle III. Resorzin
a) Nach Versuchen
b) Nach Versuchen
Amine Molare\ t Molarprozente
| Konz. ) 1100 90 [ 80 [ 70 | 65 | 60
a) Ammoniak , , . .[0'30 %.105Q@ |10-33) 5°65 | 6°90 | 7°55 | 7-81 | 8:00
a) . .}020 %.105Q  ]0°22| 3:50 | 4'49 | 5°01 | 5°16 | 5°35
a) , 0-10 %,105Q ||0-12] 1-45 | 2:02 | 2:36 | 2:50 | 2°56
%1052 [0-08] 0°72 ] 1:00 | 1-17 137
a) » 005 %s.105Q 10°08[(0°8) [(0°4) | 05 058
£.105Q 1000 0°4 | 0°6 | 0°7 079
b) Athylamin . . . || 0°22 %.105Q |]0°22] 448 | 570 | 645 678
 a) Ditithylamin . 0:30 %.105Q  [|0'32| 6°85 | T-98 | 849 | 867 | 8-90
a) " 4020 %.105Q 021|382 | 475|514 | 538 | 549
a) . J 010 x.105@ 10 12] 1-30 | 2°41 | 2279 | 2:95 | 3 05
».105Q [0°07] 0°76 | 1-13 | 1°50 1-82
a) ; 0°05 us 1059 10°07[(0°3) |(0°4) [(0°5) 058
A105@ 000 04 |07 10 1°24
' %1059 110°81|2:10 ] 3'16 | 3°78 | 4:08 | 4°16
a) Trimethylamin 0-40 %5.105Q 10°31[(0-9) |(1°8) [(1°6) 1-90
A1 000012 [ 19 | 22 2-26
%.105Q ]|0°201 1 00| 1-54 | 1-87 | 197 | 2°05
a) y 0 20 %5, 105Q 10720 |(0°4) [(0°6) |(0°8) 1:00
A102 |0°00| 06 |09 |11 1:05
, %.105Q 10°24] 398 | 4°65 | 567 | 5°95 | 6-12
a) Athylendiamin 0-2024| %g.105@ [0-24]0°9) [(1-5) | 2:10 260
l A105@ [0°00] 2°4 | 32 | 857 ' 352
] %.105@  10°15] 1°65 | 2°16 | 2°69 | 2:86 | 3-00
a) . 0°1081 x5.105@ 1015 (0°8) [(1°0) 1-32
l A105@  {0°00 13 |17 1-68
%,100Q ||0°21| 1:65 | 2:08 | 2:41 | 2:50 | 262
a) Benzylamin, ., . .|| 0°20 : %y.105Q 10 21 07 | 081 1-01
A.1052 000 14 | 1:60 1-61
%.105Q  10°12] 085 | 1°93 | 144 | 1°56 | 1°67
a) - 010 ' %s.105Q 1012 051 (0°6)
A0 000 0-93 1'1
a) o-Phenylendiamin .| 0-2 2.105Q  10°21| 0°20 | 0°20 | 0-21 0-21
a) m- ” o2 %1052 0°21! 022 | 0°21 | 0°23 020
| %1050 0721 0°27 ] 0°30 | 0-37 037
b} p- » .l 0-2 ny, 10°21) /021 ] 0°24 | 0°27 | 0°30 0-32
A.105¢  [0°001 0°03 | 003 | 0-07 | 0°05

1) Zwischen #, und x interpoliert.
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Muchitsch.

mit P. B. Fircks.
Resorzin

und Amine.

mit M.
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mit den Dicarbonsduren wohl im Verhiltnis von 1 SHure zu
1 Amin, nicht aber von 1 SHure zu 2 Aminen zu einer Ver-
bindung, die dem Normaltypus entsprechen wiirde. Ebenso bildet
es mit Resorzin nur iibersaure Verbindungen von

2 Resorzin—1 Trimethylamin.

Im Verhaltén gegen Athylendiamin unterscheidet sich das
Resorzin von Brenzkatechin wohl nur quantitativ. Es wurde be-
reits oben die Existenz einer Verbindung von 2 Brenzkatechin -
1 Athyldiamin im Gleichgewichte mit der molaren Verbindung
als wahrscheinlich erachtet. Dieses Gleichgewicht scheint beim
meta-Isomeren so sehr zugunsten des Verhiiltnisses 2 : 1, also nach

9 Resorzin—1 Athylendiamin

7

verschoben, daff nur dieses Verhiilt-
nis zur Wahrnehmung gelangte.
Fir die Existenz der Verbindung
1:1 konnen die hohen »x-Werte im
basischen Gebiet sprechen, woselbst
sie durch ein Maximum gehen.
So diirfte neben der angefiihrten
Verbindung auch die &dquimolare

7.-1075Q71

1 Resorzin—1 Athylendiamin

in alkoholischer Losung als Gleich-
gewichtskomponente bestehen.

Ein dhnliches Gleichgewicht
scheint auch im System Resor-
zin-Trimethylamin zu existieren,
denn die xmax.-Werte liegen auch
hier im dquimolaren Punkt oder
gar im basischen Gebiet. Demnach
bestiinde noch

1 Resorzin-1Athylendiamin.

Den Phenylendiaminen
gegeniiber verhélt sich Resorzin
wie Brenzkatechin. Aus den kon-
duktometrischen Untersuchungen
ist auf keine Verbindungsbildung
mit dem ortho- und dem meta-
Derivate zu schlieBen, wahrend
zwischen Resorzin und para-Phe-
nylendiamin ein dquimolares
700 S0 0 Verbindungsverhiiltnis vorzulie-

Fig. 4w, gen scheint.

2 ¢ Phenol-Anilin 2'0 mol.; d Phenol-Ammoniak 0°30 mol.; ¢ Resorzin-Diéithyl-
amin. 0°03 mol.; d Resorzin-Athylamin 0'22 mol.; e Hydrochinon-Anilin 1'0 mol.;
f Hydrochinon-p-Toluidin 1°0 mol.

18 Landolt-Tabellen.
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Systeme mit Hydrochinon.

Hydrochinon zeichnet sich unter den zweiwertigen Phenolen
durch die para-Stellung seiner beiden Hydroxylgruppen aus. Es
erweist sich nur als ganz schwache Siure und besitzt dhnlich
wie das einwertige Phenol bei 18° eine Dissoziationkonstante
K =11.10-1013,

Auch in alkoholischer Losung verhiilt es sich ahnlich wie
Phenol: seine Salze sind mehr solvolysiert als die Brenzkatechi-
nate und die Resorzinate, die Leitfdhigkeitskurven verlaufen
dhnlich flach wie die der Phenolate. In den Verbindungsver-
héltnissen schlieBt sich Hydrochinon, soweit dessen Verhalten
in diesem Punkte hier iiberpriift wurde, jedoch am meisten dem
Resorzine an. Dies zeigt auch die folgende Tabelle.

Auf Verbindungsbildung zwischen Hydrochinon und Am-
moniak oder zwischen dem angefiihrten zweiwertigen Phenol und
den Alkylaminen. konnte teils aus dem Auftreten maximaler
Leitfahigkeiten, teils aus den beobachteten Hochstwerten der
Differenz A =ux-—x = geschlossen werden. Unter den Kurven-

bildern war somit Typus I und II vertreten. Haufig konnten die
beiden Typen im selben Systeme beobachtet werden, sobald die
Konzentrationen entsprechend geidndert wurden. Dies ist in der
Tabelle, z. B.fiir das System Hydrochinon-Ammoniak oder Hydro-
chinon-Athylamin, angedeutet.

Auf dquimolare Verbindungsbildung wurde zwischen

Hydrochinon-Ammoniak,
Hydrochinon-Athylamin,
Hydrochinon-Didthylamin sowie zwischen
Hydrochinon-Benzylamin,
Hydrochinon-Anilin,
Hydrochinon-p-Toluidin und
Hydrochinon-p-Phenylendiamin

geschlossen. Alle diese Verbindungen sind in Alkohol weitgehend
solvolysiert und es ist anzunehmen, daf mit ihnen anders zu-
sammengesetzte Verbindungen des Hydrochinons mit den an-
gegebenen Aminen, die gleichfalls solvolytisch stark zerfallen
sind, in alkoholischer Losung im Gleichgewicht stehen.

Nicht daguimolare Verbindungen wurden in den Sy-
stemen mit Trimethylamin und mit Athylendiamin durch die
Messungen angezeigt. Diese sind:

2 Hydrochinon—1Trimethylamin und
2Hydrochinon—1 Athylendiamin.
Auch hier diirften noch andere, z B. #dquimolare Ver-
bindungen in Losung bestehen, die mit ihren Spaltprodukten und
den im UberschuB vorhandenen Komponenten in ihrem ganzen
Existenzgebiet Gleichgewichte bilden, so dafl trotz ihrer An-
wesenheit die »-Kurvenziige vollkommen stetig verlaufen.
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Tabelle 1V. Hydrochinon

Nach Versuchen

1) Zwischen #15 und », interpoliert.

. Molare | Molprozente
Amine Konz. | ‘

! 3 100 90 | 80 | 70 [ 65 | 60

%.105Q  |10°16] 2838 | 3'54 | 4°10 | 4-31 | 4-47

Ammoniak . . ., . . 0-2 { %5.105Q 11016 "8 | 114 1-36
A.10°@ {0-00 296 311 |

».105Q  ||0-11| 1°54 | 215 | 242 | 2:60 | 2-62

W e e e 0-1 { %5.105Q H0-11 (0°6) | 078 0 90

A 1052 0°00 15 1164 1-62

Athylamin . , . . . 04 %,105Q@  10°30] 530 | 6°35 | 7-04 750
%, 105Q  |0-17| 240 | 3°11 | 3-50 | 3-70 | 378

b e e e 0-2 { %g.105@ 110°17 (11 | 1-32 1-56
4,105 |0-00 20 |22 222

1059|0724 332 | 4713 | 464 | 4790 515

Diithylamin . . . . . 03 7y. 1052 110-241(0°7) |(1°1) [(1°5) 186
A.105@ ||0°00} 26 | 30 |31 . 3-29

% 1052 |0°17} 194 | 3°10 | 3-34 | 3:65 | 3°80

e e 02 %y, 10°Q 1017 | (0°6) [(1-0) | 1-28 150

A 105@ (0°00 13 | 2°1 | 206 2-30

%.105Q  [10°30| 162 | 2 23 | 2:66 | 2:85 | 300

Trimethylamin , . 04 %g.105Q 10301 (0°6) |(0-8) | 1-21 155
A105@ 1000 1°0 | 14 | 1°45 145

%.105Q JJO-17) 1-30 | 1'83 | 2°25 | 3-35 | 2°47

» 02 %y.105Q 017 {(0"4) {(0:6G) | 0-90 1-12

A 15 ||0F00] 09 1 1'2 | 1°35 1-35

%x.10°Q  10-16} 2°12 1 3°14 | 3 86 | 4°00 | 3°86

Athylendiamin, , . || 0-2 %e. 105Q 016 07 | 1-30 1 1-74 210
A.105@ {0°00) 14 | 1-84 ) 212 (2

%.10°Q  0-18| 1°17 | 160 | 1°90 | 1-95 | 212

Benzylamin . . ., . . 0-2 %:.10°Q | 0°18 (0 5) |(0-8) | 1-02 (1-2)

A10sQ 10007 07T 108 | 088 09

Anilin . . . .. .. 1:0 . 1052 112-92| 3-28 | 3:20 | 3°36 360
p-Toluidin , . . . | 10 % 1050  [2°84) 336 | 3°36 | 3°78 4-00
o-Phenylendiamin 0-1 %, 1050 |0 13| 0-12 | 014 | 0-13 0-17
Mo » 01 %.105Q 11013 0°17 | 015 | 0°15 0-17
! %x.10°Q  (10°131 0°18 | 0-25 | 0-24 026
P- » 0-1 %s.10°Q1 10-13] 0°15 | 0-17 | 0°19 0-21
A.1052 {0001 0°03 | 0-08 | 005 005
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und Amine.
mit P. B. Fircks.

Hydrochinon ‘Graph‘ T Verbin-
¥D-
55 | 50 | 45 | 40 | 35 | 80 | 20 | 10 | o |Dast dangen
450 | 4°65 | 4°65 | 458 | 4°60 | 445 | 4'32 | 3785 | 2:32
1-53 170 @0) 282t — | 1 |1:1
313 2-88 24 0°00
262 | 289 | 310 | 3 00 | 2:95 | 290 | 2:72 | 2 48 | 1-47
103 118 (1°3) 147y — | o |1
1-86 182 16 000
772 759 | 726 | 6°81 | 598 | 502 | 345 — | I | 1:1
3903196 | 400 | 406 | 398 | 400 | 364|315 ) 243 )
170 188 20 [@2 |23 |23l — | o |11
226 218 51 |14 |08 | 000
5°32 | 542 | 545 | 538 | 530 | 515 | 4°66 | 4°05 | 342
210 240 @7 l@9 |G sl — | 1 |1:1
332 298 25 |17 |09 | 000
3:98 | 400 | 4°00 | 4°00 | 3:95 | 3°83 | 341 | 3°22 | 255
163 185 @0 @2 @4 2'55= — =] 11
237 215 18 |12 |08 |00
312322 | 3:30 | 327 | 3°37 | 340 | 3°40 | 845 | 309
187 @1 @4 |26) |29 3-09] — o |2
135 12 10 |08 |05 | 000
255 | 262 | 2°63 | 268 | 271 | 270 | 257 | 2743 | 2 21
138 155 D (@9 ey el — | m |21
1-24 113 10 |06 | 03 | 000
4931 | 440 | 455 | 478 | 4°80 | £ 85 | 4°80 | 4°62 | 4°30
261 30) B4 87 @0 |40l — | I |21
179 18 14 |11 |06 [000
9:95 | 2:34 | 248 | 255 | 250 | 257 | 263 | 255 | 223
137 155 (1) | (1°9) 2o3 b — | m |11
097 1-00 09 | 07 000
360 3 38 312 | 300 | 287 | 255 | Fig. 4| 1 || 1:1
3:96 | 3:82 | 4:00 | 396 375 | 350 | 345 | 288 | Fig. 4| 1 | 1:1
018 0'16 019 | 017 | 0°18 | 018 || Fig. 1| V [ —0—
019 018 0170211021020 — | vV |—0-
032 0°30 0'34 | 036 [ 034 | 036
024 0 26 028031 | 033 036|tFig. 1] 1w | 1:1
0-08 004 0°06 | 0-05 | 0-01 | 0-00
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Die den Systemen Hydro-
chinon-ortho-, bzw. meta-
Phenyldiamin angehorenden
*»-Werte weichen nur innerhalb
der Versuchsfehler von den inter-
polierten xy-Werten ab, so daB
in diesen Fallen auf keine Ver-
bindungsbhildung geschlossen wer-
den konnte.

Zusammenfassung,

~Alle Verbindungen zwischen
den besprochenen ein- und zwei-
wertigen Phenolen mit Am-
moniak, den aliphatischen
oder aromatischen Aminen
sind in alkoholischer Liosung weit-
gehend solvolysiert. Aus diesem
Grunde kann zwar eine Verbin-
dungsbildung zwischen den
saurenund basischen Komponenten
konduktometrisch leicht nach-
gewiesen, das Verbindungsver-
héaltnis aber oft nur schwierig

erkannt werden.

Bei der Beurteilung der Verbindungsverhiltnisse wurde den
im sauren Gebiete liegenden Hochstwerten von » und von a
eine besondere Bedeutung zugemessen, da die Solvolyse durch den
Uberschufl der stiirker dissoziierten Komponente der salzartigen
Verhindung (hier der Basen) stirker zuriickgedringt wird und so
dort relativ hohe «- und a-Werte entstehen kénnen, ohne daB die
zugehorigen Abszissenwerte den Zusammensetzungen der Ver-
bindungen entsprechen.

Die in den einzelnen Systemen vorherrschenden Verbindungs-
verhiltnisse bringt die

Ubersichtstabelle,

Phenol Brenzkatechin Resorzin Hydrochinon
Ammoniak . . . . 2:1 1:1 1:1 1:1
Athylamin . . . . -— 1:1 1:1 1:1
Didthylamin . . . 2:1 1:1 1:1 1:1
Trimethylamin . 2:1 1:1 2:1 2:1
Athylendiamin . . 2:1 1:1 2:1 2:1
Benzylamin . . . 1:1 1:1 1:1 1:1
Anilin . 1:1 1:1 — 1:1

“ Phenol @ mit p-Phenylendiamin, b mit m-, ¢ mit p-Phenylendiamin 02 mol.;
Brenzkatechin d mit o-, ¢ mit p-Phenylendiamin 0'1 mol.
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Phenol Brenzkatechin Resorzin Hydrochinon
p-Tolwidin . . . . — —0— — 1:1
"~ o-Phenylendiamin . —0— —0— —0— —0—
m-Phenylendiamin . —0— —0— —0— —0—
p-Phenylendiamin . —0— 1:1 1:1 1:1

Die Verhiltniszahlen bedeuten das molare Verbindungsver-
hiltnis von Phenol zu Amin. Nicht untersuchte Systeme sind mit
— und das Ausbleiben einer nachweisbaren Verbindungsbildung
mit —0— gekennzeichnet.

Neben diesen Verbindungen sind in vielen Fillen in alko-
holischer Losung noch andere gleichfalls sehr stark solvolysierte
Komplexe der sauren und basischen Komponenten anzunehmen.
Sie stehen mit ihren Spaltprodukten und mit den in der Uber-
sichtstabelle angefiihrten stark solvolysierten Verbindungen iiber
weite Gebiete im Gleichgewicht, so daB ihr Auftreten keine aus-
gesprochenen Maximalwerte bedingt oder Unstetigkeiten in den
Leitfahigkeitskurven hervorruft.

Das abweichende Verhalten des Trimethylamins gegen Re-
sorzin und Hydrochinon kann mit dessen Verbindungsbildung
mit den Dicarbonsiduren in Parallele gestellt werden. Hier wie
dort treten nur stark saure Verbindungen auf.

Auch Athylendiamin bevorzugt phenolreichere Verbindungs-
verhiltnisse. Es kann aber trotzdem nicht gesagt werden, dall
es durchaus zweisiurig auftrete. Unter den drei Phenylendiaminen
scheint nur das para-Isomer mit den Phenolen in alkoholischer
Losung konduktometrisch nachweisbare Verbindungen zu bilden
und sich mit diesen im Hquimolaren Verhiltnis zu vereinen,

BEs sei mir an dieser Stelle gestattet, Herrn Professor
Dr. Anton Skrabal und Herrn Professor Dr. Robert Kre-
mann fiir die Forderung dieser Arbeit durch die Uberlassung
von Arbeitsriumen und Apparaturen auirichtigst zu danken.



