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Die vor]iegende Abhand lung  stellt hn  Zusammenhang  mit  
den vorausgegangenen Mit te i lungen 1 eine E rwe i t e rung  der yon 
1l. K r e m a n it auf thermoanaly t i scher  Basis ausgefi ihrten Unter-  
suehungen ~ fiber die Verbindungsbi ldung Se]lwach saurer  und 
sehwaeh basiseher K omponenten dar. Bis jetzt  wurden yon mir  
in absolut alkolloliseher LSsung Systeme untersueht ,  die neben 
versehiedenen Aminen  Stoffe enthielten, deren saurer  Charakter  
ganz oder doeh vorwiegend durch  die Anwesenheit  einer oder 
mehrerer  K a r b o x y l g r u p p e n  best immt ist. 

.Auger  der K a r b o x y l -  ve rmag  u.a .  aueh die t I y d r o x y l -  
g'ruppe ffir sich nnd besonders in Gegenwart  negat ivierender  
Reste Wasserstoff ionen abzuspalten und so dem Molekiil die 
Eigenschaf ten  einer SSure zu verleihen. Die bekmmtesten Ver t re te r  
dieser Verbinduno'sklasse sind die Phenole. Sie verhal ten sieh wie 
sehr schwache Sfiuren und wurden daher in For tse tz tmg der ein- 
gangs  erw~thnten Arbei ten nlit A m m o n i a k  und mit  einer Reihe 
alipllatiseher und aromatiseher  Amine kombiniert ,  in absolut 
iithylalkoholischer LSsung auf die Verbindungsbildung" mit  den 
mlgef t ih r t en  Basen  k o n d u k t o m e t r i s e h  un te r sueh t .  Die E r g e b n i s s e  
br ingt  die vorliegende Mitteilung. 

In  den folgenden Sys temen ~st mindestens der Charakter  
der s a u r e n Komponente  stets nur  sehr schwaeh ausgepr~g't, so 
dal3 sieh h~ufig Kurvenbi lder  ergeben, die dem Typus  ] I  '~ an- 
gehSren. ])as VerbindungsverhSl tn is  ist mitllin oftmals nicht  
durell die Lage des Max imums  in der Molbrueh-Leitf~hig- 
keitskurve, sondern durch die Lage des maximalen  Wer tes  von 
z - z  z x gegeben, wenn 

z~ = z s, 4- x B -- z~ und  

z die gemessene Leitf~higkeit  des Systems, 

J F. H S l z l ,  M o n a t s h .  f. Ch.  47, 119, 533, 713. 
R. Krem~nn, Monatsh. f. Oh. 46, 193. 
F. ItSlzl, Monatsh. f. Ch. 47, 715, III. Mitteilung. 
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xs die gemessene Leitf~ihigkeit der sauren und 
~'B die gemessene Leitf~higkeit der basisehen 

Komponente stets o h n e  Abzug yon zA, der gemessenen Eigen- 
leitfiihigkeit des nach der .K'alkmethode getroekneten Xthyl- 
alkohols, bedeutet. Diese betrug im allgemeinen nicht iiber 
2.10-7 9.-1. 

Die geringe S~urest~rke der angewandten P h e n o l e -  cs 
wurden Systeme mit Phenol, Brenzkatechin, Resorzin und Hydro- 
chinon gemessen - -  bedingt in alkoholischer LSsung eine weit- 
gehende solvolytische Spaltung der gebildeten salzartigen Ver- 
bindungen. Diese gibt sich als Gleichgewiehtszustand in einem 
vollkommen steten Verlauf der durchaus abgerundeten und ver- 
flaehten Leiffiihigkeitskurven und wohl aueh in einer Ver- 
sehiebnng der Maxima zu erkennen. I3ber das Stetig- und Flaeh- 
werden der Kurven als Folgeerscheinung der Solvolyse wurde in 
den friiheren Mitteilungen gesproehen. Nach weleher Seite aber 
eine eventuelle Versehiebung der Maxima unter dem Einflnl3 der 
solvolytischen Spaltung erfolgt, ob diese ins Gebiet der stiirkeren 
Base oder sehwficheren Siiure abwandern, ergibt slch ohneweiters 
aus denl Massenwirkungsgesetz. Da dureh einen l~bersehui3 der 
st~rkeren Koml0onente, die weitergehend dissoziiert ist, die Solvo- 
lyse in erhShtem 3/[a13e zurfiekgedr~ngt wird, herrseht in den Ge- 
bieten mit einem das Verbindungsverhfiltnis S~ure zu Base tiber- 
sehreitenden Phenolgehalt stiirkere Solvolyse als in den ent- 
spreehenden LSsmlgen mit fibersehiissigem Amingehalt. Mit der 
solvolytischen Spaltung ist in den vorliegenden F~tllen eine Er- 
niedrigung des LeitvermSgens verbunden. Deshalb wandern die 
Maxinm in das Gebiet, in dem die st~irkere Base vorherrscht, ab. 
Diese Erscheinung wurde bei der Beurteilung der Verbindungs- 
verh~ltnisse stets in Betraeht gezogen. Deshalb wurde in F~llel~, 
die keine ganz eindeutige Auslegung zulassen, bei der Angabe 
des Vereinigungsverh~ltnisses der sauren mit der basisehen Kom- 
ponente das phenolreiehere bevorzugt. Es kommt also den 
Maximawerten in den phenolreieheren Gebie~en eine gr6gere 
Bedeutung als in den basischen Gebieten zu. 

Die Liisungen wurden dnreh direkte Einwagen der reinen 
Substanzen hergestellt und die der aliphatisehen A~mine naeh 
gehSriger Verdfinnung mit Wasser titrimetriseh mit Salzs~iure 
unter Anwendung yon 3/Iethylrot als Indikator iiberpriift. Die 
ammoniakalischen Liisungen wurden durch Einleiten yon Am- 
moniakgas, das aus Ammonehlorid und Kalk erhalten und in 
Troekentfirmen und dutch .K'~ltemisehungen gekiihlten Kon- 
densationsrShren getroelnlet und gereinigt win'de, hergestellt. Ihr 
Gehalt wnrde mal3analytiseh bestimmt. 

Alle Versuche wurden bei 250 C vorgenommen. Bei der An- 
gabe der Molbriiche und der VerBindungsverh~ltnisse bezieht 
sieh der Zahler auf die sauren, der Nenner auf die basisehen Kom- 
pone~ten. Alff den Abszissen der Figuren sind die Molbriiche 
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S~ure :Base nach fallenden Werten eingetragen. Auf Ver- 
bindungsbildnng wird aus dem Auftreten maximaler Leitfghig- 
keits- oder a-Werte geschlossen und das Verbindungsverhttltnis 
aus der Lage dieser ausgezeichneten Plmkte abgelesen. Alle per- 
zentuellen Angaben beziehen sieh auf M o 1 prozente. 

Systeme mit Phenol. 

Die einfachste aromatische Verbindung, die ihren Siiure- 
charakter allein der Anwesenheit einer t tydroxylgruppe ver- 
dankt, ist das Phenol. Seine Dissoziationskonstante betrggt in 
wgsseriger Lhsung naeh L u n d 6 n * 1"09.10 -~0. Infolge dieser 
/iul]erst sehwach sauren Eigen- 
sehaften sind die Phenolate  in w~s- 5 
seriger Lhsung weitgehend hydro- 
lysiert,  und es ist zu erwarten,  daft 
sie auch in Alkohol eine starke Sol- 
volyse erleiden. Das Exper iment  
best/itigt diese E rwar tung :  in all 
den im folgenden konduktometr iseh 
untersuehten  Systemen mit  Phenol 
geht die Leitf / ihigkeitskurve,  den 3 
fiber ein weites Gebiet nachweis- 
barensolvolytischenGleichgewichts-  
zust/~nden entsl)reehend, vollkom- 2' 
men stetig und stark abgerundet  
vom sauren ins basische Gebiet fiber. 

Um der s tarken Alkoholyse 
zubegegnen und dadureh denNach-  1 
weis der Verbindungsbi ldung und 
besonders die E rmi t t l ung  des Ver- 
bindungsverh~ltnisses pr~iziser zu 
gestalten, wurden die Messungen 
hhufig in konzentr ier ten Lhsungen 
vorgenommen. Messungen derselben 
Systeme in grhlterer Verdi innung 
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Phenole Amine 
Fig. 1 '2 

geben ein Mittel zur E r k e n m m g  einer eventuellen Assoziat iom 
Die Untersuchungen der verdfinnten L5sungen stol~en jedoeh 
lfiiufig auf  Schwierigkeiten,  die Wer te  ~erlieren oft an Sieher- 
heit, und die Kurven  verlaufen so ilaeb, dal~ die Abweiehungen 
yon der Geraden vielfaeh innerhalb der Versuehsfehlergrenzen 
]iegen. Aber aueh in konzentr ier ten L5sungen werden die Fehler  
reeht bemerkbar.  Dies ist besonders in den Systemen mit  den 
sehwachen Ary laminen  (Anilin, Toluidin) der Fa l l  (Fig. 4). 

Die Ergebnisse sind in der beigeffigten Tabelle I enthalten. 
Die in Klan~mer gesetzten Werte sind interpoliert. 

Die Tabelle zeigt, dab in allen Systemen mit P h e n o 1 und 

t L u ii d e n, Ze i t schr .  f. phys .  Ch. 70, 253. 
5 Reso rz in  a m i t  o-, b m i t  p - P h e n y l e n d i a m i n  0'2 tool.;  I t y d r o c h i n o n  c m i t  o-,. 

d m i t  p - P h e n y l e n d i a m i n  0"1 tool. 



2 9 4  ~. i ~ l z ;  

T a b e l t e  I .  P h e n o l  
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A m m o n i a k ,  bzw. mi t  a l i p h a t i s c h e i i  A m i n e n  aus den 
zwischen 70 u. 60 Molprozenten  Phenol  l iegenden Maximalwer te i i  
yon  ~ a u f  das  V e r b i n d u n g s v e r h i i l t n i s  2 : 1 geschlossen  wurde .  Die 
L e i t f f i h i g k e i t s k u r v e n  ze igen  a l l e rd ings  in den a lkoho l i s chen  L5- 
sunge n  y o n  P h e n o l - A m m o n i a k ,  yon  P h e n o l - D i ~ t h y l -  
a m i  n und  yon  P h e n o 1 - T r i m e t h y 1 a m i n Max ima ,  die e t w a  bei  
den Molbr i i ehen  1:1 auf t re te i i .  D e n n o c h  w u r d e  h i e r a u s  n i c h t a u f 
d a s  V o r w a l t e n  des f i q u i m o l a r e n  Verbindi ingsverh~l t -  
hisses geschlossen, denn dann w~re auf  Gri ind der in der Ein-  
lei tung gebrachten  ~)berlegungen das Auf t r e t en  der zu den Mol- 
briichen 2 : 1  gehSrigen HSchstwer ie  der Differenzen ~ = z - - z ~  
nicht  zu erklfiren. 

Imm e r h in  di i r f ten mi t  ziemlicher Wahrscheinl iehkei t  in den 
angefiihrteii  und zum Teil aueh in den folgenden Sys temen 
n e b e n  d e n  h e r v o r g e h o b e n e n  V e r b i i i d u n g e n  
auch a n d e r e, etwa die ~quimolaren,  exis t ieren und mi t  den 
ers teren unter  Wechse lwirkung der solvolytischen Spal tprodukte  
und mit  der im ~berschul~ vorhandenen  saureii oder basisehen 
K o m p o n e n t e  G 1 e i c h g e w i e h t e bi lden.  D e r  v o l l k o m m e n  s te te  
Ver lauf  der x -Kurven  ver langt ,  dab sieh die se Gleichgewichte 
i iher  wei te  Gebie te  der  v e r s c h i e d e n s t e n  Molbr i iehe  e r s t r eeken .  

In  den Sys temen P h e n o l - X t h y l e n d i a m i n  verschiedener  
I (bnzent ra t ion  liegen die Max ima  der x -Kurve  in ausgesproehen 
basischen Gebieten, da im Sim~e der frf iher gegebenen Dar-  
stellung die dissoziationsf~higere Komponen te  im ~berschn~ in 
erhShtem Malte die Solvolyse znrfiekdr~ngt und die Lei tf i ihigkei t  
der Systeme (sehwacher Siiureii und sehwaeher Basen) erhSht. 
Die grSltten Differenzen zwischen x nnd  z~ liegeii hingegen 

wiederum bei den Molbriichen 2 : 1 .  Daraus  wurde geschlosseu, 
dai] in alkoholischer LSsung (wahrseheiiilieh uiiter anderen) die 
dem Nor ma l typus  entsprechende Verh indung  2 - P h e n o l- 
1 J ~ t h  y l e n d i a m i n  vorliegt.  

Vom Norma l typus  weichen die Verbi i idungen der anderen 
ai igefi ihrten al iphatischen Amine,  wie erw:~ihnt wurde, ab. Sie 
scheineii phenolreichere Verb indungen  zu bilden, und es sol l 
dahingestell t  bleiben, ob dereii Auf t r e t en  mi t  einer Assoziation 
des Phenols  zu begri inden oder in einer anderen  Ursaehe zu suchea 
ist. Auch  die Verb indung  2 P h e n o l -  1 : 4 t h y l e n d i a m i n  ist mSg- 
licherweise keine normale,  denn es wurde bereits fr i iher gezeigt,  
dal~ sich Xthy lend iamin  schwacheI1 S~ureii gegeiifiber IIur ehl- 
wer t ig  in alkolmliseher LSsung bet~tigt '~ 

Abweichend yon den bisher besprochenen Aminen  l iefer t  
B e n z y l a m i n  mi t  Phenol  augenseheinl ieh ~ q u i m o l a r e  
Verbindungen.  Die HSchstwerte  yon z l iegen in diesen Sys temen 
verschiedener  Konzen t ra t ion  etwa bei 40 Molprozenten Phenol  
und 60 Molprozeii ten Benzylamin ,  diejenigeii  yon ~ beim Mol- 
bruch 1 : 1. Die Neigung  des Benzylami~s  im Vergleiche mi t  den 

6 F.  H S l z l ,  M o n a t s h .  f. Ch.  47, 553, 573, 72~1. 
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anderen Aminen  p h e n o 1 ~i r m e r e Verb indungen  zu bilden, 
l~!at sich auch in den weiter unten angef i ihr ten  Sys temen  mi t  den 
zweiwert igen Phenolen  beobachten. 

Als Ve r t r e t e r  a r o m a t i s e h e r  A m i n e  wurden  AniUn 
und die Pheny lend iamine  mi t  Phenol  kombiniert .  Die Messungen 
mit  Anil in  seheinen fiir  das Vorl iegen der i iquimolaren Ver-  
bindung 1 P h e n o 1 - -  1 A n i 1 i n in konzen t r ie r te r  alkoholischer 
LSsung zu sprechen. 

Die Lei t f~higkei tskurven der Systeme mi t  den P h e n y 1 e n- 
d i a m i n e n weichen kamn oder nu r  mehr  innerhalb der Ver-  
suchsfehler yon der Verb indungsgeraden  der LSsungen mit  
Phenol  oder Pheny lend iamin  allein ab. Da mi th in  mi t  grol~er 
Ann~herung  z = = ~  geworden ist, l~il3t sieh auf  konduktometr i -  

schem Wege  k e i n e Verbindungsbi ldung naehweisen. Es  beein- 
flussen sich mi th in  Zusiitze yon Pheny lend i aminen  zu alkoholi- 
sehen PhenollSsungen und umgekehr t  gegenseit ig kaum in ihrer  
Leitf~higkeit .  

Systeme mit Brenzkatechin. 
Unter  den zweiwert igen Phenolen  sind Brenzkateehin  und 

Resorzin in w~sseriger LSsung etwa im gleichen l~Iai3e dis- 
soziiert. Die Dissoziationskonstante 7 der Or tho-Verbindung wurde 
bei 18 0 zu 3"3.10 -1~ ermittel t .  Brenzkateehin  stellt mi th in  in 
wi~sseriger I~Ssnng eine ungefi ihr  dreimal  st/irkere Siiure als das 
Phenol  dar. 

Auch in alkoholischer LSsung t re ten  die sauren  Eigen-  
schaften der  Or tho-Dioxyverb indung  s ta rker  hervor.  Gleich 
molare  LSsungen der Brenzkateehina te  lei ten den S t rom be- 
deutend besser als die Phenola te  derselben Basen. I m m e r h i n  bleibt 
Brenzkatechin  eine sehr schwache Siiure. ] h r e  Salze sind in 
LSsung wei tgehend solvolysiert  und die aufgenommenen  x -Kurven  
ver laufen  vol lkommen stetig. 

Die oben angestel l ten i )ber legungen und Fo lge rungen  be- 
treffs der Auswi rkung  der Solvolyse auf  die Leitf~higkeits-  trod 
a-Maxima gelten fiir die Systeme mi t  Brenzka tech in  ebenso, wie 
sie bereits auf  die alkoholischen Liisungen yon Phenol  mit  
Aminen  angewendet  wurden. 

Die Untersuehungsergebnisse  sind in der Tabe~le I I  ent- 
halten.  

Die Tabelle zeigt, dal~ Brenzkatechin  in alkoholischer LSsung 
mit  Ammoniak,  mi t  den al iphatischen mid zum Tell auch mi t  den 
aromat ischen Aminen  Verb indungen  eingeht,  die auf  kondukto-  
met r i schem Wege  nachgewiesen werden kSnnen. Auf  Ver-  
bindungsbi ldung wurde  in den meisten der angef i ihr ten  Fiille 
aus  dem Auf t r e t en  max imale r  Lei t f~higkei tswer te  geschlossen. 
Sie liegen hier  stets bei den ]~olbriichen 1 : 1 ,  auf  die anch die 

7 : L a n d o l t - T a b e l l e n .  
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hlaxima von• treffen. Durch das Zusammenfallen der beiden aus- 
gezeichneten Werte im Punkte 1 : 1 scheint das ~i q u i m o 1 a r e 
VerbindungsverhSltnis erwiesen zwischen 

B r  e n z k a t  e c h i n - - A m m o n i a k ,  
B r  e n z k a t  e e h i n - - P k t  h y l a m i n ,  
B r  e n z k a t e c h i n - - D i a t h y l a m i n ,  
B r  e n z k a  t e c h i n - - T r i n l e t  h y l a n s i n ,  
B r  e n z k a t e e h i n - - X t h y l e n d i a m i n  und 
B r e n z k a t e e h i n  - - B e n z y l a m i n .  

Ins System Brenzka teeh in -  
7.[10 -5s2-1 1 7 24thylendiansin erweisen sich die 

A-Werte ins sauren Gebiete als 
relat iv hoch. Daraus  kann ge- 
sehlossen werden, dab neben der 

5 ~ f iqu imolarennoche ineVerb indung  
2 B r e n z k a t e e h i n - -  

l A t h y l e n d i a m i n  
5 5 besteht. Da die z-Kurve aber voll- 

kommen stetig verliinft, nmg eine 
Verbindung in alkoholiseher L6- 
sung mit  der fiquimolaren und mit  

L/ q demiibersehi iss igenBrenzkateehin 
in einem Gleichgewiehte bestehen, 
das sich fiber ihr  ganzes Existenz- 
gebiet erstreekt.  

3 In den Systemen B r e n z -  
k a t e e h i n - - A n i l i n  und B r e n z -  
k a t e e h i n - - p - P h e n y l e n d i a m i n  
wurde aus den H5chstwerten yon 

2 2 ~, die den Molbrfiehen 1:1 koor- 
diniert  sind, auf  die Existenz 
i i q u i s n o l  a r e r  Verbindungen ge- 
sehlossen (Kurven --  Typus II). 

Hingegen seheint Brenz- 
! f kateehin mit  o r t h o -  und mit  

m e t a - P h e n y l e n d i a m i n  sowie 
mit  p - T o l u i d i n  k e i n e  Verbin- 
dungen zu bilden, die dureh Leit- 

100 50 0 ffihigkeitslnessungen ihrer  alko- 
holisehen LSsungen naehweisbar 

Fig ' .  2 ~. sind. 

3 

Systeme lnit Resorzin. 
Die Dissozia/ionskonstante des Itesorzins in w~sseriger 

L5sung bei 18 0 wird mit 3"6.10 -l~ angegeben ". Es ist mithin als 

s B r e n z k a t e c h i n  a m i t  A n i l i n  1 '0  tool . ;  b m i t  p - T o l u i d i n  1 '0  tool . ;  c m i t  B e n -  
z y ] a m i n  0 '2  tool . ;  d m i t  T r i m e t h y l a m i n  0 '4  tool . ;  e P h e n o l  i n i t  A t h ~ - l e n d i a m i n  0'065 tool.  

L a n d o l t - T a b e l l e n .  
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S~ure eingefiihrt ebenso stark wie Brenzkatechin, und man kann 
erwarten, dab die Verbindungsverh~ltnisse des Resorzins mit 
Aminen ~ihnliehe wie in den oben beschriebenen Systemen mit 
Brenzkateehin sind. Untersehiede 
in dieser Beziehung kSnnen kaum ~'5~. 10 -~5~-~ f~e75-  ] 10-s 
einer versehiedenen S:~{urest~rke i / i -V I 
zugeschrieben werden. Sie sind 
viehnehr als Folge der versehiede- 
hen Konstitution aufzufassen. 7~t 1~ 

Tats~chlieh zeigt auch fol- 
gende Tabelle I I I  reeht ~hnliehe L 
Verbindungsverlfiiltnisse, u n d e s  1 1 ~ 1 2  
kSnnen die Abweiehungen hievon 
auf den Einflug der meta-Stellung 
der beiden I-Iydroxylgruppen im 
Resorzin zuriiekgefiihrt werden. 8 

In den untersuchten Syste- 
men nfit Resorzin herrscht das 
Verbindungsverh~ltnis 1 :1  vor. ~ ~ : : x a  x ~ 1  
Aquimolare Verbindungen wurden 5 5 
nachgewiesen zwischen 
R e s o r z i n  und A m m o n i a k ,  
R e s o r z i n  und A t h y l a n i i n ,  g![ ~ g  
R e s o r z i n  und D i ~ t h y l a m i n  

sowie zwisehen XZb j ' /  
R e s o r z i n  nnd B e n z y l a m i n .  ~tl t l / / :Kzc"~-~  

Auf dieses Verbindungsver- zrt / ~ o ~ . - J  q~ 
/ /  . j .~ 1 /  h~iltnis konnte in allen F~illen aus I" / ~oj~o- Xza | 

derLage der Leit f~ihigkeitsmaxima i x~..~ ~ i 
bei 50 Molprozenten Resorzin und ~4//" ~ i 
50 Molprozenten Amin geschlossen /00% 50 0~$ re 
werden (Typus I). In einigen Syste- Fig. 3 ~0. 
men wurde neben dem Typus I 
auch der Typus I I b e i  entspreehender Verdfinnung beobaehtet. 
In diesen F~llen liegen die maximalen A-Werte beim Mol- 
bruehe 1 : 1. 

Den oben angefiihrten Aminen gegentiber verh~ilt sich Re- 
sorzin wie Brenzkatechin. Es weieht yon diesem jedoeh in seinem 
Verhalten gegeniiber Trimethylamin und ~thylendiamin ab. ]~ t  
diesen Basen vereinigt es sich anscheinend im Verh~iltnisse 2 : 1 
(2 Resorzin-1 Anfin). Die Neigung des Trimethylamins, s~iure- 
reiche Verbindungen zu bilden und sieh mit sehwaehen S~uren 
nicht dem Normaltypus entspreehend zu vereinen, wurde bereits 
frfiher in den Systemen der Dicarbons~uren mit Trimethylamin, 
beobachtet. Wie dort ~ gezeigt wurde, vereint sich Trimethylamin 

10 B r e n z k a t e c h i n  a *nit A m m o n i a k  0"2 tool . ;  b m i t  ) L t h y l e n d i a m i n  0"2 tool . ;  
c m i t  i s  0"22 mol . ;  d m i t  s  0 '20 tool.  

11 F.  H S l z I ,  M o n a t s h .  f. Ch.  47, 720, 724. 734. 

M o n a t s h e f t e  f t i r  C h e m i e ,  B a u d  50 2 0  
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mit den Dicarbonsiiuren wohl im Verh~ltnis yon 1 S~ure zu 
1 Amin, nicht aber yon 1 S~iure zu 2 Aminen zu einer Ver- 
bindung, die dem Normaltypus entsprechen wfirde. Ebenso bildet 
es mit Resorzin nur iibersaure Verbindungen von 

2 R e s o r z i n - - 1  T r i m e t h y l a m i n .  

Im Verhalt6n gegen Athylendiamin unterscheidet sich das 
Resorzin yon Brenzkatechin wohl nur  quantitativ. Es wurde be- 
reits oben die Existenz einer Verbindung Yon 2 Brenzkatechin- 
1 Athyldiamin im Gleichgewichte mit der molaren Verbindung 
als wahrscheinlich erachtet. Dieses Gleichgewicht scheint beim 
lneta-Isomeren so sehr zugunsten des Verh~ltnisses 2 : 1, also nach 

2 R e s o r z i n - - 1  A t h y l e n d i a m i n  

7. 7 verscl)oben, dal~ nur  diesesVerhfil t-  
nis zur W a h r n e h m u n g  gelangte.  
Fi ir  die Exis tenz  der Verb indung  
1:1  kSnnen die hohen x-Werte iln 

5 5 bas ischenGebie t  sprechen,woselbst  
sie durch ein Maximum gehen. 
So diirf te  neben der angef i ihr ten  
Verb indung  auch die ~quimolare 

5 5 1 R e s o r z i n - - 1  ~ t h y l e n d i a m i n  

in alkoholischer  LSsung als Gleich- 
gewichtskomponente  bestehen. 

E in  ~hnliches Gleichgewicht  
4/ ~/ scheint  auch im Systeln Resor- 

z in-Tr in le thylamin  zu exist ieren,  
denn die ~.,,,~-Werte l iegen auch 
hier  im /iquimolaren P u n k t  oder 

3 3 gar  im basischen Gebiet. Demnach 
bestiinde noch 

1 R e s o r z i n - ] A t h y l e n d i a m i n .  

2 2 Den P h e n y l e n d i a m i n e n  
gegeniiber  Yerh~lt sich Resorzin 
wie Brenzkatechin .  Aus den kon- 
duk tomet r i schen  Unte r suchungen  

1 7 ist auf  keine Verb indungsb i ldung  
mit  dem o r t h o -  und dem m e t a -  
Der iva te  zu schliel~en, w~hrend 
zwischen Resorzin und para-Phe-  
ny lend iamin  ein /i q u i m o 1 a r e s 

700 50 0 Verbindungsverlf i i l tnis  vorzulie- 
Fig. 4 r-. gen scheint. 

1.~ a P h e n o l - A n i l i n  2'0 tool.; b P h e n o l - A m m o n i a k  0"30 tool.;  c R e s o r z i n - D i ~ t h y l -  
amin .  0"05 mol . ;  d R e s o r z i n - A t h y l a m i n  0'22 tool.;  e H y d r o c h i n o n - A n i l i n  1"0 tool.; 
f H y d r o c h i n o n - p - T o l u i d i n  1'0 mol .  

is L a n d o l t - T a b e l l e n .  
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Systeme mit Hydrochinon. 

Hydrochinon zeichnet sich unter den zweiwertigen Phenolen 
dureh die para-Stellung seiner beiden Hydroxylgruppen  aus. Es 
erweist sieh nur  als g a n z s c h w a c h e S~ure und besitzt ahnlich 
wie das einwertige Phenol bei 18 0 eine Dissoziationkonstante 
K ~ 1"1.10 -~~ 1~ 

A u e h  in alkoholischer  LSsung verh~tlt es sicb ~ihnlich wie 
Ph e noh  seine Salze sind mehr  solvolysier t  als die Brenzkatechi -  
na te  und die Resorzinate,  die Le i t f~h igke i t skurven  ve r l au fen  
~hnlieh flach wie die der Phenolate. In  den Verbindungsver- 
haltnissen schlieltt si@ Hydrochinon,  soweit dessen Verhalten 
in diesem Punkte  hier fib erpriift wurde, jedoch am meisten dem 
Resorzine an. Dies zeigt auch die folgende Tabelle. 

Auf Verbindungsbildung zwischen tIydrochinon und Am- 
moniak oder zwisehen dem angeffihrten zweiwertigen Phenol und 
den Alkylaminen  konnte teils aus dem Auftre ten maximaler  
Leiti~higkeiten, teils aus den beobachteten HSchstwerten der 
Differenz A = z - - ~  gesehlossen werden. Unter  den Kurven-  

bi ldern war  somit Typns  I and I I  ver t re ten .  H~ufig konnten  die 
beiden Typen im selben Systeme beobachtet werden, sobald die 
Konzentrationen entsprechend ge~ndert wurden. Dies ist in der 
Tabelle, z. B. fiir  das Sys tem Hydroch inon -Ammoniak  oder Hydro -  
ehinon-Athylamin, angedeutet. 

Auf ~ q u i m o 1 a r e Verbindungsbildung wurde zwischen 
H y d r o  c h i n o n - A m m o n i a k ,  
H y d r  o e h i n o n - X t h y l a m i n ,  
H y d r o c h i n o n - D i a t h y l a m i n  sowie zwischen 
I t y d r  o e h i n o n - B ~ n z y l a m i n ,  
H y d r o c h i n o n - A n i l i n ,  
H y d r  o c h i n o n - p - T o l u i d i n  und 
H y d r o  c h i n o n - p - P h e n y l e n d i a m i n  

gesehlossen.Alle diese Verbindungen sind in Alkohol weitgehend 
solvolysiert und es ist anzunehmen, dab mit ihnen anders zu- 
sammengesetzte V erbindungen des t tydrochinons mit den an- 
gegebenen Aminen, die gleichfalls solvolytisch stark zerfallen 
sind, in alkoholischer LSsung im Gleichgewicht stehen. 

N i c h f ~ q u i m o 1 a r e V erbindungen wurden in den Sy- 
stemen mit Trimethylamin und mit Athylendiamin durch die 
Messungen angezeigt. Diese sind: 

2 H y d r o c h i n o n - - l T r i m e t h y l a m i n u n d  
2 H y d r o c h i n o n - - l A t h y l e n d i a m i n .  

Aneh hier diirften noeh andere, z. B. aquimolare Ver- 
bindungen in LSsung bestehen, die mit ihren Spaltprodukten und 
den im ~berschult vorhandenen Komponenten in ihrem ganzen 
Existenzgebiet Gleichgewichte bilden, so daB trotz ihrer An- 
wesenheit die x-Kurvenziige vollkommen stetig verlaufen. 
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l ind  A m i n e .  
mit P. ]3. F i r c k s .  
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Phenole Amine 
Fig. 5 14. 

e r k a n n t  w e r d e n .  

D i e  d e n  S y s t e m e n  H y d r  o- 
e h i n o n - o r t h o - ,  bzw.  m e t a -  
P h e n y 1 d i a m i n a n g e h S r e n d e n  
x - W e r t e  w e i c h e n  n u r  i n n e r h a l b  
d e r  V e r s u c h s f e h l e r  y o n  d e n  i n t e r -  
p o l i e r t e n  •  ab ,  so d a b  
in  d i e s e n  F f i l l e n  a u f  k e i n  e V e r -  
b i n d u n g s b i l d u n g  g e s c h l o s s e n  w e r -  
d e n  k o n n t e .  

Zusammenfassung. 
A l l e  V e r b i n d u n g e n  z w i s e h e n  

d e n  b e s p r o a h e n e n  e i n-  u n d  z w e i- 
w e r t i g e n  P h e n o l e n  m i t  A m -  
m o n i a k ,  d e n  a l i p h a t i s c h e n  
o d e r  a r o m a t i s e h e n  A m i n e n  
s i n d  i n  a l k o h o l i s c h e r  L S s u n g  w e i t -  
g e h e n d  s o l v o l y s i e r t .  A u s  d i e s e m  
G r u n d e  k a n n  z w a r  e i n e  V e r b i n -  
d u n g s b i l d u n g  z w i s c h e n  d e n  
s a u r e n u n d b a s i s c h e n K o m p o n e n t e n  
k o n d u k t o m e t r i s c h  l e i c h t  n a c h -  
g e w i e s e n ,  d a s  V e r b i n d u n g s v e r -  
h f i l t n i s  a b e r  o f t  n u r  s c h w i e r i g  

B e i  d e r  B e u r t e i l u n g  d e r  V e r b i n d u n g ' s v e r h i l t n i s s e  w u r d e  den  
i m  s a u r e n  Geb i e t e  l i e g e n d e n  H S c h s t w e r t e n  y o n  ~ u n d  y o n  
e ine  b e s o n d e r e  B e d e u t u n g  zugemessen ,  da  d i e  S o l v o l y s e  d u r c h  den  
U b e r s c h u l  d e r  s t i r k e r  d i s s o z i i e r t e n K o m p o n e n t e  de r  s a l z a r t i g e n  
V e r b i n d u n g  (h ie r  de r  B a s e n )  s t i r k e r  z u r i i e k g e d r i n g t  w i r d  u n d  so 
d o r t  r e l a t i v  hohe  z- und  ~ - W e r t e  e n t s t e h e n  kSnnen ,  ohne  d a b  d ie  
z u g e h S r i g e n  A b s z i s s e n w e r t e  den  Z u s a m m e n s e t z u n g e n  d e r  V e r -  
b i n d u n g e n  e n t s p r e c h e n .  

Die  in  den  e inze lnen  S y s t e m e n  v o r h e r r s c h e n d e n  V e r b i n d u n g s -  
v e r h i l t n i s s e  b r i n g t  d ie  

O b e r s i c h t s t a b e l l e .  

Pheno l  B renzka t ech in  l l e sorz in  H y d r o c h i n o n  

A m m o n i a k  . . . .  2 : 1 1 : 1 1 : 1 1 : 1 
A t h y l a m i n  . . . .  - -  1 : 1 1 : 1 1 : 1 
D i i i t h y l a m i n  . . . 2 : 1  1 : 1  1 : 1  1 : 1  
T r i m e t h y l a m i n  2 : 1 1 : 1 2 : 1 2 : 1 
X t h y l e n d i a m i n  2 : 1 1 : 1 2 : 1 2 : 1 
B e n z y l a m i n  . . . .  1 : 1 1 : 1 1 : 1 1 : 1 
A n i l i n  . . . . . .  1 : 1 1 : 1 - -  1 : 1 

~4 Pheno l  a mi t  p - P h e n y l e n d i a m i n ,  b m i t  m-, c m i t / ~ - P h e n y l e n d i a m i n  0'2 mol. ;  
B renzka t ech in  d mi t  o-, e m i t  p - P h e n y l e n d i a m i n  0'1 tool. 
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Phenol  Brenzka tech in  Resorzin Hydroch i non  

p - T o l u i d i n  . . . .  - -  0 - -  1 : 1 
o - P h e n y l e n d i a m i n  . - - 0 - -  0 0 0 
m - P h e n y l e n d i a m i n  . - - 0 - -  0 - - 0  - 0 
/ ~ - P h e n y l e n d i a m i n  . - - 0 - -  1 : 1 1 : 1 1 : l 

Die Verhal tn iszahlen  bedeuten das mola re  Verb indungsver -  
h~ltnis  yon Phenol  zu Amin .  Nieh t  un te rsueh te  Sys t eme  sind m i t  
- -  und das Ausble iben einer naehweisbaren  Verb indungsb i ldung  
m i t  - - 0 - -  gekennzeiehnet .  

Neben  diesen Ve rb indungen  sind in vielen Fa l len  in alko- 
holiseher LSsung noeh andere  gleiehfal ls  sehr s t a rk  solvolysier te  
K o m p l e x e  der sauren und  basisehen K o m p o n e n t e n  anzunehmen.  
Sie stehen m i t  ihren  Spa l tp roduk ten  und  mi t  den in der f~ber- 
siehtstabetle angef i ihr ten  s t a rk  solvolysier ten Ve rb indungen  fiber 
weite Gebiete im Gleiehgewiebt ,  so dal~ ihr  A u f t r e t e n  keine aus- 
gesproehenen M a x i m a l w e r t e  bedingt  oder Uns te t igke i t en  in den 
Leit  f ah igke i t skurven  he rvor ru f t .  

Das  abweiehende Verha l t en  des T r i m e t h y l a m i n s  gegen  Re- 
sorzin und H y d r o e h i n o n  kann  mi t  dessert Ve rb indungsb i ldung  
mi t  den Diea rbonsauren  in Para l le le  g estellt  werden.  H i e r  wie  
dort  t r e t en  nu r  s t a rk  sau te  Ve rMndungen  auf.  

Aueh  A thy l end i am i n  bevorzugt  phenolre iehere  Verb indungs-  
verh~ltnisse.  E s  kann  abe t  t ro tz4em nieht  gesagt  werden,  dab 
es durehaus  zweisaur ig  auf t re te .  U n t e r  den drei  P h e n y l e n d i a m i n e n  
scheint n u r  das p a r a - I s o m e r  m i t  den Phenolen  in alkoholiseher 
LSsung konduk tomet r i seh  naehweisbare  Verb indungen  zu bilden 
und sieh m i t  diesen im ~quimolaren  Verhhl tn is  zu vereinen.  

Es  sei m i r  an  dieser Stelle ges ta t te t ,  t I e r r n  Professor  
Dr.  Anton  S k r  a b a l  und H e r r n  Professor  Dr.  Rober t  K r e-  
111 a n n fiir die Fi i rderung dieser Arbe i t  dureh  die ~ b e r l a s s u n g  
yon Arbe i t s r aumen  und A p p a r a t u r e n  auf r i ch t igs t  zu danken.  


