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Organische S/iuren und Basen in nichtw/isserigen 
LSsungen 
(V. Mitteilung) 

Salizyls/iure/ithylester u n d  A m i n e  

Von 

~ Fm~NZ HOLZL 

Na& Versudaen mlt PAUL BARON FIRCKS 

Aus dem Institut ftir theoretische und physikalische Chemie 
der Universit~tt in Graz 

(Mit 1 Texiflgur) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Dezember 1930) 

Die vorausgegangenen Mitteilungen 1 tiber das kondukto- 
metrische Verhalten organischer S~iuren und Basen in nichtw~sse- 
riger L(isung, die gleich der vorliegenden Abhandlung eine Aus= 
de hnung der thermoanalytischen Arbeiten y o n  R. KREMA~N 2 tiber 
die Bildung yon Verbindungen im SchmelzfluB auf deren Existenz 
in geRistem Zustande darstellen, beziehen sich vorwiegend auf 
Stoffe mit sehr schwach ausgepragtem Saure- und Basencharakter. 
Als Tr~ger der Saurefunktion kommt auBer den Karboxylgruppen 
der untersuchten aliphatischen und aromatischen Mono- und Di- 
karbons~uren die an einen aromatischen Kern gebundene Hydr- 
oxylgruppe in Betracht. 

Die vorliegende Arbeit besch~ftigt sich mit dem Verhalten 
yon Sa!izyls~ure~thylester gegentiber 7con Ammoniak und den 
aliphatischen und aromatischen Aminen in  absolut ~thylalkoho- 
lischer Liisung. 

Die  sauren Eigenschaften dieses Esters sind auf die Hydr- 
oxylgruppe der ihm zugrunde liegenden o-Oxybenzoes~ture zurtick- 
zuftihren. Die S~urefunktion der Karboxylgruppe ist in dieser 
Verbindung durch u aufgehoben. 

F. HOLZL, Monatsh. Chem. 47, 1926, S. 119, 559, 755; 50, 1928, S. 767~ 
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 135~ 1926, S. 119, 533~ 713; 137, 1928~ S. 767. 

R. KREMANN, ]lIonatsh. Chem. 46, 1926, S. 193~ bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIb) 134, 1926~ S. 193. 
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Salizyls~ure~thylester kann somit als einwertiger Phenol 
aufgefal~t werden. Sein Verhalten l~[tt im Vergleiche mit dem 
des einfachsten Phenols C~H~OH~ aus dem sich der Ester formal 
durch Substitution des o-Wasserstoffatoms durch die -COOC~H~- 
Gruppe ableitet, den Einflutt der in Orthostellung gebundenen 
veresterten Karboxylgruppe erkennen. Die S~urefunktion der 
Hydroxylgruppe wird hiedurch verst~trkt. 

Anderseits l~tl~t der Vergleich des Esters mit der freien 
Salizyls~ure erkennen, daft in vielen F~tllen, in denen sich die 
o-Oxybenzoes~ure nur einbasisch verh~tt, die Hydroxylgruppe an 
Stelle der veresterten Karboxylgruppe zum Tr~ger der S~urefunk- 
tion wird~ Salizyls~ure~thylester verh~lt sich in diesen Kombina- 
tionen gleichfalls wie eine einbasische S~ture. 

Der Nachweis von salzartigen Verbindungen des Salizyl- 
s~ture~thylesters mit den Aminen auf konduktometrischem Wege 
beruht auf der st~trkeren elektrolytischen Dissoziation tier ent- 
stehenden Salze, die in LSsung somit eine hShere Leitf~higkeit 
als die sehr sehwach sauren und schwach basischen Komponen- 
ten in gleicher Konzentration besitzen. Aus diesem Grunde zeigt 
die Kurve der Leitf~higkeit in Abh~ngigkeit yon dem molareu 
Mischungsverh~ltnis Ester :Amin bei der Zusammensetzung der 
Verbindung ein Maximum oder auch einen Knickpunkt zweier 
Gerader (Typ. III). 

D a  die so aufgezeigten Verbindungen sieh yon schwachen 
s~ur~n und Basen ableiten, erleiden sie in LSsung eine m~rkliehe 
Solv01yse. Sie stehen in diesem Zustand mi t  ihren Komponentet~ 
im Gleichgewiehte. Die Molbruch-Leitf~thigkeitskurve erf~hrt hie- 
durch eine Verflachung, die zun~chst zu einem Verschwinden des  
Maximums und zu positivem Kurvenverlauf und schliefllich wie 
bei der Kombination von Salizyls~ure~thylester mit sehr schwachen 
Amineii zu additivem Kurvenverlauf fiihren kann. 

Bei positivem Kurvenverlauf kann das Verbindungsverh~tlt: 
nis aus dam Maximum der Abweiehung 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 tier obenerw~hnte Typus III 3, in welchem 
eine Unstetigkeit der Kurve an Stelle des Maximums auf eine 

F. HOLZL~ Monatsh. Chem. 47, 1926, S. 757~ bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 
(IIb) 135, 1926~ S. 715. 
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Verbindungsbildung hinweist und die fiir Systeme mehrbasischer 
S~uren charakteristisch ist, bei den im folgenden angeftihrten 
Systemen naturgema[~ nicht beobachtet werden. 

Als L0sungsmittel diente reiner ~thylalkohol, der nach der 
Kalktrockenmethode ,,absolut" gemacht wurde und  dessen Eigen- 
leitfithigkeit 2 . 1 0  -7 ~2 -1 in keinem Falle fiberstieg. 

Die folgende Tabelle bringt die Leit- 
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Fig. 1. a Salizylester-:(thylen- 
diamin, 0"2 mol. b Phenol- 

Athylendiamin, 0" 2 tool. 

fi~higkeitswerte der molekularen Gemische 
von Salizyls~ure~thylester : Amin unter 
Angabe der Gesamtkonzentration ftir die 
Versuchstemperatur t -- 250 (2 in rez. 
Ohm. In ihr bedeutet x die gemessene 
Leitf~ihigkeit der alkoholischen Liisung~ 
zz die ffir das System aus dem ge- 
messenen Leitfahigkeiten alkoholischer 
Ester- bzw. AminlSsungen entsprechen- 
der Konzentration additiv erreehneten 
Werte und A die Differenz aus x--xx, 
also die Abweichung vom additiven Ver- 
halten der Komponenten in bezug auf 
ihr Leitvermiigen. Der Maximalwert A 
ist fiir das Verbindungsverh~iltnis kenm 
zeichnend. Er deckt sich in keinem 
Falle streng mit dem Maximum lyon z. 

A l s  Ursache hieftir ist die grol~e Ver- 
schiedenheit des Leitvermiigens der reinen 
Komponenten in alkoholischer L~isung 
zu betrachten, denn die Amine leiten 
h~ufig den Strom mehr als zehnmal besser 

als gleich konzentrierte I~sungen des sehr schwach sauren Salizyl- 
s~ureiithylesters. 

Aus der Tabelle I geht hervor, dais die Leitf~thigkeit der Ge- 
mische der alkoholischen Salizylsi~urei~thylesterlOsungen und der 
LSsungen von Ammoniak bzw. Di~tthylamin, Trimethylamin, 
~thylendiamin, Benzylamin bzw. yon p-Phenylendiamin vom ad- 
ditiven Verhalten s tark  abweichen und Maxima zeigen. Somit ist 
in diesen F~tllen auf die Bildung chemischer Verbindungen in 
alkoholischer LSsung zu schliel~en. 

Das Verbindungsverh~tltnis kann in diesen Systemen nicht 
aus der Lage des auftretenden Leitfithigkeitsmaximums abgelesen 
werden, da durch die erhebliche Verschiedenheit des Leit- 
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vermSgens der basischen Komponente~ das relat iv grol~ ist, und 
der gleich konzent r ie r ten  Salizyls~turei~thylesterl6sung , d a s  sehr 
gering ist, das Maximum der x -Kurve  ins basische: Gebiet ver- 
schoben wird. Diese Verschiebung verhinder t  um so mehr die :tm- 
mit telbare Ablesung des Verbindungsverh~Itnisses,  als die Maxima 
infolge der Solvolyse sehr abgeflacht und in ihren Werten  yon 
jenen  der basischen Komponen ten  hi~ufig nur  relat iv wenig ver-  
schieden sind. 

0bwohl  das solvolytische Gleichgewieht die Fest legung des 
verbindungsverh~tltnisses auch aus h = x - -  ~ erschwert  , t iegen 
die Maximalwerte dieser Differenz doch in den angeft ihrten S y -  
s temen dem Molbruch 1 : 1  genfigend nahe, daiS auf d ieExis t enz  
der aquimolaren Verbindungen yon  

Salizylsduredthylester--Ammoniak, 
Salizylsduredthylester--Didthylamin, 
Salizylsduredthylester--Trimethylamin, 
Salizylsduredthylester--Jtthylendiamin, 
Salizylsduredthylester--Benzylamin und 
Salizylsduredthylester--p-Phenylendiamin 

in alkoholischer L0su!~g geschlossen werden darf. 

: Hervorzuheben ist das Verhal ten der zweiwertigen Amine 
J~thylendiamin und p-Phenylendiamin,  die dem sehr schwach 
sauren Ester  gegeniiber als einwertige Basen wirken. Ebenso ver- 
hal ten sich diese Amine gegen Buttersi~ure '~ Benzoes~ture ~ u.la. m . 
w~thrend s  mit  s ta rkeren  Sauren (Ameisensaure 7 
Salizyls~ture 8 usw.)zweis~tur ig  reagiert .  Diese Amine bet~ttigen' 
sonach mit sehr schwachen S~turen nur  ein einwertiges Affinit~tS- 
feld. Es bestehen nu t  basische salzartige Verbindungen,  w a h r e n d  

h ~ z - - z z  ~ z -- (~s -~ :r ~ Differenz aus der gemessenea Ge- 
Samtleitf~higkeit und der Summe des Leitverm6gens der entsprechend 
konzentrierten L6sung der S~ure- und Basenkomponente. 

5 F. I-IOLZL, Monatsh. Chem. 47~ 1926~ S. 575~ bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wie~1 
(tIb) 135, 1926, S. 749. 

6 F. I-IOLZL, Monatsh. Chem. 47, 1926~ S. 768~ bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wieu 
(IIb) 135~ 1926, S. 720. 

7 F. HOLZL, /~Ionatsh. Chem. 47, 1926~ S. 563, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 
(IIb) 135~ 1926, S. 537. 

a F. HOLZL~ Monatsh. Chem. 47~ 1926, S. 771~ bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 
(IIb) 135~ 1926~ S. 729. 
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~lie :Bildung yon  Neutralsatzen aus zwei Molekiilen: Monokarbon- 
s~uve und : : e inem Molekiil Diamin offenbar info lge  d e r  ~eringen 
Sti~ke: d e r  zweiten Bagenvalenz tinterbleibt. 

D a s  :o: und m-Phenylendiamin l~Bt im Gegen~atz zuin p~De- 
fiva~ ' a u f  keine Verbindungsbildung mit Sa!izylsi~ure~tthylester 
in ~alkOh61iScher L6sung:' sehlieften. Ebenso  ist zWischeh Anilin udd  
dehi::-Ester auf konduktometr~schem Wege k e i n e  Verbinduhg~- 
biidfiiag in L~shng nachWeisbar, da in allen dlesen Fallen strefig 
i/dflitives Verhalten vorliegt. 

Salizylsiiure~tthylester i~hnelt i n  seinem Verhalten gegen 
Amine den Zweiwertigen Phenolen, z. B. dem Brenzkatechin. In 
d e n  zweiwertigen Phenolen wird durch die zweite Hydroxyl-  
gruppe der  Si~urecharakter Versti~rkt. Gegen Alkylamine verhalten 
Sie sich j e d o c h  wie der Salizylsi~urelithylester ais einbaslsche 
Siiure. Die  Zweite Hydr0xylgruppe beti~tigt in diesem Fail sich 
nicht als selbsti~ndige S~turevalenz, sondern wirkt,  wie erw~thnt~ 
nur negativierend oder die sauren Eigenschaften verstarkend.  

D i e s  zeigt sich i n  der Gegeniiberstellung in der Tabelle 2. 
Die Verbindungsbildung zwischen einwertigem Phenol und Alkyl- 
amSn er fo lg t  im Verhaltnis 2 : 1 ,  w~thrend sich das zweiwertige 

Tabelle 2. 

Brenz- Salizyls~ure- Salizyl- A m i n Phenol 
kateehin gthylester s/~ure 

Ammoniak . . . . .  
Diiithylamin . . . .  
Trimethylamin . . . 
:4thylendiamin . . . 

Benzylamin . . . . .  
Anilin . . . . . . .  
o-Phenylendiamin . . 

2 : 1  
2 :1  
2 : 1  
2 :1  
1 :1  
1 :1  

- - 0 - -  

- - 0 - - - -  

- - 0 - -  

1 : 1  
1 :1  
1 :1  
1 :1  
1.:1 
1 :1  

- - 0 - -  

- -  0 - -  

- - 0 - -  

1 : 1  
1 : 1  
1 :1  
1 :1  
1 :1  

- - 0 - -  

- - 0 - -  

1 :1  

1 : 1  
1 : 1 (1 : 2) 

1 : 1  
2 : 1 ~ 1 : 1  

1 :1  
1 :1  
1 : 1  
1 : 1  
1 : 1  

Die in der Tabelle angeffihrten Verh/~ltniszahlen geben das Verbindungs- 
verh/iltnis S/iure:Base an. - - 0 - -  bedeutet das Ausbleiben einer nachweis- 

baren Verbindungsbildung. 

Brenzkatechin mit den angeftihrten Aminen im Verhaltnis 1 : 1  
vereinigt. Unter den gegebenen Bedingungen sind somit zwei Mo- 
lekiile Phenol einem Molekiil Brenzkateehin ~quivalent. 
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Auch der  Salizyls~ure~thylester scheint nur ~tquimolaro 
Verbindungen mit den Aminen zu bilden. E r  erweist sich ill 
dieser Eigenschaft dem Brenzkatechin als :aquivalent und iiber~ 
triff t das einwertige Phenol um das Doppelte. Somit verst~trkt die 
veresterte Karboxylgruppe den sauren Charakter eines Phenols. 
Dal~ diese Verst~rkung abet  nicht mit einer entsprechenden Er- 
h(ihung des LeitvermSgens der  esterhaltigen Systeme verbunden 
ist, lai~t auf:eine geringe Beweglichkeit des Salizylsi~ureesterions 
Schlie~en. Die geringe Beweglichkeit :dieses Ions erscheint durch 
die mit der Einfiihrung der ~thylierten Karboxylgruppe an Stelle 
eines�9 hervorgerufen e Vergrii~emng des  Ionen- 
volumens begrtindet. 

Wie d i e  Betrachtung der Systeme Salizylsaure-Amine 
zeigt, betatigt sich die Hydroxylgruppe neben der unveresterten 
Karboxylgrupp e Kaum als selbst~ndige saurevalenz: ZU dieser 
Funktion wird sie erst nach Veresterung der Karboxylgruppe 
befah!gt. 

: Es sei mir hiemit gestattet, dem Institutsvorstand Professor 
Dr. ROBERT KREMANN ftir die F~irderung der Arbeit  durch ,I)ber- 
lassung von Raum und Apparatur und ftir die wertvollen An- 
regungen aufrichtigst zu danken. 


