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(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Dezember 1930)

Die vorausgegangenen Mitteilungen® iiber das kondukto-
metrische Verhalten organischer Siuren und Basen in nichtwiisse-
riger Losung, die gleich der vorliegenden Abhandlung eine Aus-
dehnung der thermoanalytischen Arbeiten von R. Kremann ? iiber
die Bildung von Verbindungen im Schmelzfluf auf deren Existenz
in gelostem Zustande darstellen, beziehen sich vorwiegend auf
Stoffe mit sehr schwach ausgeprigtem Siure- und Basencharakter.
Als Tréger der Sdurefunktion kommt aufier den Karboxylgruppen
der untersuchten aliphatischen und aromatischen Mono- und Di-
karbonsiuren die an einen aromatischen Kern gebundene Hydr-
oxylgruppe in Betracht. '

Die vorliegende Arbeit beschiftigt sich mit dem Verhalten
yon Salizylsiuredithylester gegeniiber von Ammoniak und den
aliphatischen und aromatischen Aminen in absolut #thylalkoho-
lischer Losung.

Die sauren Eigenschaften dieses Esters sind auf die Hydr-
oxylgruppe der ihm zugrunde liegenden 0-Oxybenzoessure zuriick-
zufiihren. Die SHurefunktion der Karboxylgruppe ist in dleser
Verbindung durch Veresterung aufgehoben.

* F. HorzL, Monatsh. Chem. 47, 1926, S. 119, 559, 756; 50, 1928, 8. 767,
bzw. Sitzb., Ak. Wiss. Wien (IIb) 135, 1926, S. 119, 533, 713; 137, 1928, S. 767.

2 R. KREMANN, Monatsh. Chem. 46, 1926, S. 193, bzw. Sitzb. Ak. Wiss.
Wien (ITb) 134, 1926, S. 193.
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Salizylsdureithylester kann somit als einwertiger Phenol
aufgefaBt werden. Sein Verhalten 1i8t im Vergleiche mit dem
des - einfachsten Phenols C,H,0H, aus dem sich der Ester formal
durch Substitution des o-Wasserstoffatoms durch die -COOC,H;-
Gruppe ableitet, den EinfluB der in Orthostellung gebundenen
veresterten Karboxylgruppe erkennen. Die Sdurefunktion der
Hydroxylgruppe wird hiedurch verstirkt.

Anderseits 148t der Vergleich des Esters mit der freien
Salizylsiure erkennen, daf in vielen Fillen, in denen sich die
0-Oxybenzoesiure nur einbasisch verhilt, die Hydroxylgruppe an
Stelle der veresterten Karboxylgruppe zum Triger der Siurefunk-
tion wird. Salizylsduredthylester verhilt sich in diesen Kombina-
tionen gleichfalls wie eine einbasische Siure.

Der Nachweis von salzartigen Verbindungen des Salizyl-
sduredthylesters mit den Aminen auf konduktometrischem Wege
beruht auf der stéirkeren elektrolytischen Dissoziation der ent-
stehenden Salze, die in Losung somit eine hohere Leitfdhigkeit
als die sehr schwach sauren und schwach basischen Komponen-
ten in gleicher Konzentration besitzen. Aus diesem Grunde zeigt
die Kurve der Leltfahlgkelt in Abhingigkeit von dem molaren
Mischungsverhiiltnis Ester : Amin bei der Zu:ammensetzung der
Verbindung ein Maximum oder auch einen Knickpunkt zweier
Gerader (Typ. III). _

‘Da die so aufgezeigten Verbindungen sich von schwachen
Sturen und Basen ableiten, erleiden sie in Losung eine merklichs
Solvolyse. Sie stehen in diesem Zustand mit ihren Komponenten
im Gleichgewichte. Die Molbruch-Leitfihigkeitskurve erfihrt hie-
durch eine Verflachung, die zunichst zu einem Verschwinden des
Maximums und zu positivem Kurvenverlauf und schlieBlich wie
bei der Kombination von Salizylsduresithylester mit sehr schwachen
Aminen zu additivem Kurvenverlauf fithren kann.

Bei positivem Kurvenverlauf kann das Verbindungsverhilt-
nis aus' dem Maximum der Abweichung vom additiven Verhalten
abgelesen werden. Doch wurde in den vorliegenden Systemen ein
derartiger Kurvengang nicht beobachtet, sondern nur entweder
Maxima oder additives Verhalten festgestellt.

Ebenso konnte der obenerwidhnte Typus III® in welchem
eine Unstetigkeit der Kurve an Stelle des Maximums auf eine

s F. HoLzL, Monatsh. Chem. 47, 1926, 8. 757, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien
(I1b) 135, 1926, 8. T15.
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Verbindungsbildung hinweist und die fiir Systeme mehrbasischer
S#uren charakteristisch ist, bei den im folgenden angefiihrten
Systemen naturgemiB nicht beobachtet werden.

Als Losungsmittel diente reiner Athylalkohol, der nach der
Kalktrockenmethode ,,absolut* gemacht wurde und dessen Eigen-
leitfihigkeit 2. 10~7 @ in keinem Falle iiberstieg.

Die folgende Tabelle bringt die Leit-
tihigkeitswerte der molekularen Gemische
von Salizylsiureiithylester : Amin unter
Angabe der Gesamtkonzentration fiir die
Versuchstemperatur ¢ — 25° C in rez.
Ohm. In ihr bedeutet » die gemessene
Leitfahigkeit der alkoholischen Losung,
xy die fir das System aus dem ge-
messenen Leitfdhigkeiten alkoholischer
Ester- bzw. Aminlésungen entsprechen-
der Konzentration additiv errechneten
Werte und A die Differenz aus »—us,
also-die Abweichung vom additiven Ver-
halten der Komponenten in bezug auf
ihr Leitvermogen. Der Maximalwert A
ist fiir das Verbindungsverhéltnis kenn-
zeichnend. Er deckt sich in keinem
Falle streng mit dem Maximum wvon x.
Als Ursache hiefiir ist die groBe Ver-

. o . schiedenheit des Leitvermogens der reinen

g:fmin,“ g%zﬁgfteﬂ;‘&;ﬁz&{ Komponenten in alkoholischer Losung

Kthylendiamin, 0:2 mol.  zu betrachten, denn die Amine leiten

héufig den Strom mehr als zehnmal besser

als gleich konzentrierte Losungen des sehr schwach sauren Salizyl-
sdureéithylesters.

Aus der Tabelle I geht hervor, dal die Leitfahigkeit der Ge-
mische der alkoholischen Salizylsduresithylesterlosungen und der
Losungen von Ammoniak bzw. Didthylamin, Trimethylamin,
Athylendiamin, Benzylamin bzw. von p-Phenylendiamin vom ad-
ditiven Verhalten stark abweichen und Maxima zeigen. Somit ist
in diesen Fillen auf die Bildung chemischer Verbindungen in
alkoholischer Losung zu schliefen.

Sdure Base

Das Verbindungsverhiltnis kann in diesen Systemen nicht
aus der Lage des auftretenden Leitfihigkeitsmaximums abgelesen
werden, da durch die erhebliche Verschiedenheit des Leit-
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vermdgens der basischen Komponente, das relativ grof§ ist, und
der gleich konzentrierten Salizylssureithylesterlosung, das sehr
gering ist, das Maximum der =z-Kurve ins basische’ Gebiet ver-
schoben wird. Diese Verschiebung verhindert um so mehr die un-
mittelbare Ablesung des Verbindungsverhiltnisses, als die Maxima
infolge der Solvolyse sehr abgeflacht und in ihren Werten von
jenen der basischen Komponenten hiufig nur relativ wenig ver-
schieden sind.

~ Obwohl das solvolytische Gleichgewicht die Festlegung des
Verbindungsverhiltnisses auch aus A= x—xz* erschwert, liegen
die Maximalwerte dieser Differenz doch in den angefiihrten Sy-
stemen dem Molbruch 1:1 geniigend nahe, daf auf die Existenz
der dquimolaren Verbindungen von

Salizylsiuredthylester—Ammoniak,
Salizylsduredthylester—Didthylamin,
Salizylsiuredthylester—Trimethylamin,
Salizylsduredthylester—Athylendiamin,
Salizylsduredthylester—Benzylamin und
Salizylsduredthylester-—p-Phenylendiamin

in alkoholischer Losung geschlossen werden darf.

- Hervorzuheben ist das Verhalten der zweiwertigen Amine
Athylendiamin und p-Phenylendiamin, die dem sehr schwach
sauren Ester gegeniiber als einwertige Basen wirken. Ebenso ver-
halten sich diese Amine gegen Buttersiure °, Benzoeséure ° u.'a. m.,
withrend Athylendiamin mit stirkeren Saulen (Amelsensaure ,
Salizylsiure ® usw.) zweisdurig reagiert. Diese Amine betitigen
sonach mit sehr schwachen Siuren nur ein einwertiges Affinitits-
feld. Es bestehen nur basische salzartige Verbindungen, wihrend:

4 A== % — %y =% — (ng +np) = Differenz aus der gemessenen Ge-
samtleltfahlgkelt und der Summe des Leitvermogens der entsprechend
konzentrierten Losung der S#ure- und Basenkomponente.

5 F. HoLzL, Monatsh, Chem. 47, 1926, S, 575, baw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien
AIb) 135, 1926, S. 749.

¢ F. HoLzL, Monatsh. Chem. 47, 1926, S. 768, bzw Sitzb. Ak. Wiss. Wien
(IIb) 135, 1926, S. 720.

" F. HoLzL, Monatsh. Chem. 47, 1926, S. 563, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien
(ITb) 135, 1926, S. 537,

8 F. HoLzr, Monatsh. Chem. 47, 1926, S. 771, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien
(ITb) 135, 1926, S. 729.
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die ‘Bildung von Neutralsalzen aus zwei Molekiilen” Monokarbon-
gdure und -einem: Molekiil Diamin offenbar infolge ‘der geringen
Stirke der zweiten Basenvalenz unterbleibt.

‘Das o- und m-Phenylendiamin 146t im Gegensatz zum p-De-
rivat ‘auf keine Verbindungsbildung mit Salizyls‘aiure‘zithylester
1n alkohohscher Losung schheBen Eben%o ist zw1schen Amhn und
blldung in LOsung nachweisbar, da in allen diesen Fillen strefig
additives Verhalten vorliegt.

Salizylsduredthylester dhnelt in seinem Verhalten gegen
Amine den zweiwertigen Phenolen, z. B. dem Brenzkatechin. In
den_zweiwertigen Phenolen wird durch die zweite Hydroxyl-
gruppe der Sdurecharakter verstirkt. Gegen Alkylamine verhalten
sie sich jedoch. wie der Salizylsiureithylester als einbasische
Siure. Die zweite Hydroxylgruppe betitigt in diesem Fall sich
nicht als selbstindige S#urevalenz, sondern wirkt, wie erwihnt,
nur negativierend oder die sauren Eigenschaften verstirkend.

‘Dies zeigt sich in der Gegeniiberstellung in der Tabelle 2
Die Verbindungsbildung zwischen einwertigem Phenol und Alkyl-
amin erfolgt im Verhdltnis 2 :1, wihrend sich das zweiwertige

Tabelle 2
. Brenz- Salizylsiure- | Salizyl-
Amin Phenol katechin dthylester séure
Ammoniak , . , . . 2:1 1:1 1:1 1:1
Diédthylamin 2:1 1:1 1:1 1:1(1:2)
Trimethylamin 2:1 1:1 1:1 1:1
Athylendiamin 2:1 1:1 1:1 2:1,1:1
‘Benzylamin. . . . . 1:1 1:1 1:1 1:1
Apilin . . . ., .. 1:1 1:1 —0— 1:1
o-Phenylendiamin . . —0— —0— —0— 1:1
n- . .. —0-— —0— —0— 1:1
P- . K —0— —0— 1:1 1:1

Die in der Tabelle angefiihrten Verhiltniszahlen geben das Verbindungs-
verhdltnis Siure:Base an. — 0 — bedeutet das Ausbleiben einer nachweis-
baren Verbindungsbildung.

Brenzkatechin mit den angefiihrten Aminen im Verhiltnis 1:1
vereinigt. Unter den gegebenen Bedingungen sind somit zwei Mo-
lekiile Phenol einem Molekiil Brenzkatechin dquivalent.
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Auch der Salizylsiureithylester scheint nur Hquimolare
Verbindungen mit den' Aminen zu bilden. Er erweist sich in
dieser Eigenschaft dem Brenzkatechin als #quivalent und iiber-
trifft das einwertige Phenol um das Doppelte. Somit verstirkt die
veresterte Karboxylgruppe den sauren Charakter eines Phenols.
Daﬁ diese Verstirkung aber nicht mit einer entsprechenden Er-
hohung des Leitvermogens der ‘esterhaltigen Systeme verbunden
ist, 1Bt auf-eine geringe Beweglichkeit des Salizylsiureesterions
schlieBen. Die geringe Beweglichkeit .dieses Ions erscheint durch
die mit der Einfiihrung der 4thylierten Karboxylgruppe an Stelle
eines Wasserstoffatoms hervorgerufene VergroBerung des Ionen-
volumens begriindet.

Wie die Betrachtung der Systeme Salizylsiure-Amine
zeigt, betiitigt sich die ‘Hydroxylgruppe neben der unveresterten
Karboxylgruppe kaum als selbstindige Saureva,lenz Zu dieser
Funktion wird sié erst nach Veresterung der Karboxylgruppe
befidhigt.

‘Es sei mir hiemit gestattet, dem Institutsvorstand Professor
Dr. Rosertr KreMaNN fiir die Forderung der Arbeit durch :Uber-
lassung von Raum und Apparatur und fiir die wertvollén An-
regungen aufrichtigst zu danken.



