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Uber Salze von o0-, m- und p-Phenylendiamin
mit organischen Sduren

Von

FriTz FEIGL und L. Popp-HALPERN
Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitdt in Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 22. Oktober 1931)

Soweit aus der Literatur ersichtlich ist, verhalten sich die
drei isomeren Phenylendiamine gegeniiber Mineralsduren durch-
wegs als zweisdurige Basen, indem jede NH,-Gruppe je ein Aqui-
valent Siure bindet. Da iiber Salze mit organischen S#uren keine
Angaben zu finden waren, stellten wir diesbeziigliche Versuche
an, wobel uns besonders die Frage interessierte, ob die Sonder-
stellung der Ortho-Verbindung bei der Imidazolbildung auch im
Typus der Salze mit organischen Siuren zum Ausdruck kéme.

Die Darstellung von Salzen gelingt leicht durch Vereinigung
der Komponenten in absolut dtherischer oder alkoholischer Losung.
Wir verwendeten durchwegs einen vier- bis sechsfachen Sdureiiber-
schuf (auf zweisiiurige Base berechnet) und lieBen die Basen-
16sung zur Siurelosung zuflieBen; in einigen Fillen gelang es, aus
absolut #therischer Losung die Salze mit Petrolither zur Ab-
scheidung zu bringen. Nahezu in allen Fallen resultierten kri-
stallinische Produkte. Ein Umkristallisieren aus organischen Lo-
sungsmitteln gelang nur bei den Pikraten und wir muften uns
deshalb mit dem Waschen der erhaltenen Produkte mit Ather oder
Alkohol begniigen; dabei traten wesentliche Verluste auf und es
war trotz Anwendung reinster, wiederholt umkristallisierter Aus-
gangsprodukte nicht in allen Féllen moglich, zu vollig reinen
Salzen zu gelangen. Immerhin lassen die gewonnenen Analysen-
resultate keinen Zweifel iiber die Zusammensetzung der Salze zu.

Eine Ubersicht iiber die verwendeten Siuren und darge-
stellten Salze gibt die nachstehende Tabelle.

Aus der Tabelle ist zu entnehmen, daB lediglich p-Phenylen-
diamin mit organischen Karbonsiduren (die keine NO,-Gruppen
enthalten) Salze liefert, in denen jede NH,-Gruppe ein Aquivalent
S#ure bindet; o- und m-Phenylendiamin bilden in der Mehrzahl
aller Fille basische Salze. Eine Ausnahme besteht nur bei der
Oxalsdure, Oxanilsdure und Diphensidure, demnach bei Siuren,
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welche sich offenbar nicht direkt mit o-Phenylendiamin zu Imid-
azolen kondensieren lassen®. Die in der Tabelle angefiihrten
Dissoziationskonstanten zeigen, daf das verschiedene Verhalten
von Karbonsiuren gegen o-, m- und p-Phenylendiamin von der
Dissoziationskonstante der betreffenden Siure unabhingig ist.
Am deutlichsten kommt dies bei der Trichloressigsiure und Benzol-
sulfosiure zur Geltung, die annihernd gleiche Dissoziationskon-
stanten besitzen, wobei jedoch die sauren Gruppen COOH und
SO,H in ganz verschiedener Weise wirken, indem sich lediglich
CoH,SO,H wie eine Mineralsfure verhilt.

Basische Salze liefert, wie die Tabelle zeigt, auch p-Phenylen-
diamin, mit einer einzigen Ausnahme (7), jedoch lediglich mit
NO,-haltigen S#uren; vermutlich diirfte hiefiir die saure NO,-
Gruppe verantwortlich zu machen sein.

Im Sinne der WerverscHEN Koordinationslehre werden Ver-
bindungen, die auf ein Sdureiquivalent mehr als ein Ammoniak-
molekiil enthalten, als ,,anormale Ammoniumsalze* bezeichnet.

~NHs
acH\';
“NHs

Die in der vorliegenden Arbeit beschriebenen basischen
Salze konnten demnach gleichfalls als anormale Ammoniumsalze
betrachtet werden, wenn man ihnen die allgemeine Formel

My
9=

NHy” )

Der Umstand, daB o- und m-Phenylendiamin, bei welchen
die réumliche N#he der NH,-Gruppen einen RingschluB zuldBt,
lediglich mit Karbonsduren und nickt mit Mineralsiduren derartige
anormale Ammoniumsalze liefert, verweist unseres Erachtens auf
eine Beziehung zur Imidazolbildung, die bekanntlich in einfacher
Weise durch gemeinsames Erhitzen von o-Phenylendiamin mit
Karbonséduren geméisB

zugrunde legt.

AN N N N PN
1 Beider Oxalsdure ist dies erwiesen; die Verbindung l ‘NH/ c—C \HN[ I

entsteht nicht durch Verschmelzen wvon Ozxalsiure mit o-Phenylendiamin,
NO, 0Ny

] | durch Reduktion mit SnCl,.

FAN
sondern iiber die Verbindung l JVHC a
A 0—0CN N/
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erfolgt.

Es wire deshalb in Erwigung zu ziehen, die anormalen Am-
moniumsalze des o-Phenylendiamins als Vorverbindungen zur
Imidazolbildung aufzufassen. In diesen Verbindungen wire dann
die sonst durchaus bestehende Gleichartigkeit der bheiden NH,-
Gruppen erhalten geblieben und zugleich das zur Imidazolbildung
erforderliche Siureiquivalent in eine solche ridumliche Nihe zum
Diaminmolekiil gebracht, dafl ein intermolekularer Wasseraustritt
erfolgen kann.

EXPERIMENTELLER TEIL.
Einbasische Séuren.

I. Monochloressigsédure.
1. Mit 0-C.H,(NH.,),.

0-2 ¢ o-Phenylendiamin, gelost in absolutem Ather, wurden
mit 1-5 ¢ Monochloressigsiure (gelost in absolutem Ather) ver-
einigt: weiler; asbestartiger Kérper, der in der Kilte mit absolutem
Ather gewaschen wurde. Der Koérper verfarbt sich beim lingeren
Stehen an der Luft.

Loslich in Alkohol und Wasser.

4-625 mg Substanz gaben 0563 cm® N (24°, 745 mm)
0°2835 ¢ . 5 04907 ¢ CO, und 0-1406 ¢ H,0
0°8025 g ., 0°2128 ¢ AgCL
0-CH,(NH,),.CICH,COOH. Ber.: N 13°83, C 47-38, H547, C117°504.
Gef.: N18°71, C47-21, H555, C117°409.
2. Mit m-C.H,(NH,)..

Aus m-Phenylendiamin und Monochloressigsdure konnte
weder aus #dtherischer noch alkoholischer Lésung noch aus Di-
oxan ein Salz erhalten werden.

3. Mit p-CoH,(NH,),.

Darstellung wie I, 1: 0-2 ¢ p-Phenylendiamin, gelost in ab-
solutem Ather, wurden mit 1% ¢ Monochloressigsiure (gelost in
absolutem Ather) vereinigt: weiBler Korper, der in der Kilte mit
absolutem Ather gewaschen wird.

Laslich in Alkohol und Wasser.

7-101 mg Substanz gaben 0-593 cm?® N (200, 746 mm).

0-C,H,(NH,), . (CICH,CO0H),. Ber.: N 9-43 4.

Get.: N 9554,
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II. Dichloressigsdure.

1. Mit o-C,H,(NH,),.

0-3 g o-Phenylendiamin, gelost in absolutem Ather (kon-
zentrierte Losung) wurden zu 0-45 ¢ reiner Dichloressigsdure unter
Umriihren zugesetzt. Nach lingerem Schiitteln und Riihren: weile
Kristalle, die mit wenig kaltem, absolutem Ather gewaschen
wurden.

Loslich in Ather und Wasser.

2-485 mg Substanz gaben 0°251 cm3 N (200, 748 mm).
0-CH,(NH,), . CLCHCOOH. Ber.: N 11-82¢.
Gef.: N 11-584.

2. Mit m-CoH,(NH,),.

01 ¢ m-Phenylendiamin, gelost in absolutem Ather (kon-
zentrierte Losung), wurde zu 0-45 g reiner Dichloressigsdure zu-
gesetzt: erst fein kristallinischer Niederschlag, dann 0lig. Beim
Schiitteln und Kiihlen groBe, farblose Kristalle, die mit kaltem,
absolutem Ather gewaschen wurden.

Loslich in Alkohol und Wasser.

4-344 myg Substanz gaben 0°470 cm? N (280, T42 mu).
m-C.H,(NH,),.Cl,CHCOOH. Ber.: N 11°829,.
Gef.: N 11-984.

3. Mit p-CoH,(NH,),.

0-1 g p-Phenylendiamin, geldst in absolutem Ather, wurde
zu 05 g reiner Dichloressigsiiure zugesetzt: weiBer kristalliner
Korper, der mit kaltem, absolutem Ather gewaschen wurde, wobei
sichtlich Losung des Niederschlages erfolgte.

Loslich in Ather, Alkohol und Wasser.

3-007 mg Substanz gaben 0°206 cm? N (229, T41 mm).
p-CH,(NH,),.(CLCHCOOH),. Ber.: N 7°66%.
Gef.: N 7789,

III. Trichloressigsédure.

1. Mit 0-C.H,(NH,),.

2:0 g o-Phenylendiamin, geldst in absolutem Ather, wurden
mit 12 ¢ Trichloressigsiure (geldst in absolutem Ather) vereinigt:
weiBe Kristalle, die mit kaltem, absolutem Ather gewaschen
wurden. Der Korper firbt sich beim Trocknen schwach rosa.

Loslich in Wasser.

Schmelzpunkt um 150° unter Zersetzung.
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8-479 mg Substanz gaben 0 774 cm® N (229, 736 mm).
0-C,H,(NH,),.CL,CCOOH. Ber.: N 10°32%.
Gef.: N 10°234.

2. Mit m-C,H,(NH,),.

Verhilt sich analog wie unter I, 2.

3. Mit p-C.H,(NH,)..

2:0 ¢ p-Phenylendiamin, geldst in absolutem Ather, wurden
mit 12 g Trichloressigsidure (gelost in absolutem Ather) vereinigt:
weiller, asbestartiger Korper, der mit kaltem, absolutem Ather ge-
waschen wurde. Der Korper firbt sich beim lingeren Stehen violett.

Loslich in Alkohol und Wasser.

0-1165 ¢ Substanz gaben 6-'8 cm® N (149, 725 mm).
p-CH(NH,),.(CL,CCOOH),. Ber.: N 6°444.
Gef.: N 6°629,.

IV. Zyanessigsédure.
1. Mit o-C;H,(NH,),.

0-2 ¢ o-Phenylendiamin, gelost in absolutem Ather, wurden
mit 0-7 g Zyanessigsiure (gelost in absolutem Ather) vereinigt:
feine, weiBle Kristalle, die mit kaltem, absolutem Ather gewaschen
wurden. Die Kristalle firben sich beim lingeren Stehen rosa.

Lioslich in Alkohol und Wasser.

1:880 mg Substanz gaben 0-372 cm® N (249 732 mm).
0-C.H,(NH,), .CNCH,CO0H. Ber.: N 21-769.
Gef.: N 21-909%.

2. Mit m-C.H,(NH,),.

0-2 g m-Phenylendiamin, geldst in absolutem Ather, wurden
mit 07 g Zyanessigsdure (geldst in absolutem Ather) vereinigt:
zuniichst entsteht eine 6lige Abscheidung, die beim Abkiihlen und
Schiitteln zu weiBlen Kristallen erstarrt.

Loslich in Alkohol und Wasser.

1:809 mg Substanz gaben 0°353 cm® N (189, 739 mm).

m-CgH,(NH,), .CNCH,COOH. Ber.: N 21-764.
' Gef.: N 22°264.

3. Mit p-CH,(NH,).,.

0-2 g p-Phenylendiamin, gelost in absolutem Ather, wurden
mit 0-7 g Zyanessigsiure (gelost in absolutem Ather) vereinigt:
gelbliche Kristalle, die mit wenig kaltem Ather gewaschen wurden.

Loslich in Wasser und ziemlich leicht in Ather.
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57435 mg Substanz gaben 0°990 cm3 N (28°, 788 mum).
p-CH,(NH,),.(CNCH,COOH),. Ber.: N 20-159.
Gef.: N 20-054.

V. Phenylessigsiure.
1. Mit o-CH,(NH,),.

0-2 g o-Phenylendiamin, gelost in absolutem Ather, wurden
mit 2-0 ¢ Phenylessigsidure (geldst in absolutem Ather) vereinigt:
weille Kristalle, die mit wenig kaltem Ather gewaschen wurden.

Loslich in Wasser, leicht in Ather.

3934 mg Substanz gaben 0°411 cm® N (24°, 743 mm).

0-C,H,(NH,),.C,H,CH,COOH. Ber.: N 11-479.

Gef.: N 11749,
2. Mit m-CH,(NH,),.
Verhilt sich analog wie unter I/2.

3. Mit p-CH,(NH,),.

02 g p-Phenylendiamin, gelost in absolutem Ather, wurden
mit 2-0 g Phenylessigsidure (geldst in absolutem Ather) vereinigt:
weiBe Kristalle, die mit wenig absolutem Ather gewaschen wurden.

Loslich in Wasser, leicht in Ather.

Schmelzpunkt ungefihr 105° (um 100° Verfirbung).

4°659 mg Substanz gaben 0°294 cm3 N (239, 751 mm).
p-C,H,(NH,),.(C,H,CH,COOH),. Ber.: N 7-37%.
Gef.: N 7-199.

VL. Phenoxyessigsiure.

Darstellung nach P. Gi1acosa? aus Phenol und Monochlor-
essigsdure. Reinheitspriifung durch den Schmelzpunkt.

1. Mit 0-C;H,(NH,),.

0-5 g o-Phenylendiamin, gelost in absolutem Ather, wurden
mit 60 g Phenoxyessigsiure (geldst in absolutem Ather) vereinigt:
weiBle Kristalle, die mit kaltem Ather gewaschen wurden.

Loslich in Alkohol und Wasser.

Schmelzpunkt 137°.

0-0814 ¢ Substanz gaben 7°3 cm3 N (149, 757 mm).
0-CH,(NH,),.C,H,0CH,COOH. Ber.: N 10-774.
Gef.: N 10°639.

2. Mit m-CoH,(NTL,),.

1-0 ¢ m-Phenylendiamin, geldst in absolutem Ather, wurde
mit 6-0 ¢ Phenoxyessigsiure (gelost in absolutem Ather) vereinigt:

2 J. prakt. Chem. (2), 19, 1879, S. 896.
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weiler, asbestartiger Korper, der mit kaltem, absolutem Ather ge-
waschen wurde.
Loslich in Alkohol und Wasser.
Schmelzpunkt 125-—126° unter Zersetzung.
4997 mg Substanz gaben 0°48 cm3 N (200, 745 mm).
m-C.H (NH,), .C,H,OCH,COOH. Ber.: N 10-779,.
Gef.: N 10:974.

3. Mit p-C,H,(NH,),.

0-5 ¢ p-Phenylendiamin, geldst in absolutem Ather, wurden
mit 6-:0 ¢ Phenoxyessigsiure (gelost in absolutem Ather) vereinigt:
weiBe, silberglinzende Kristalle, die mit kaltem, absolutem Ather
gewaschen wurden.

Loslich in Alkohol und Wasser.

Schmelzpunkt 148—149° unter Zersetzung.

15°777 myg Substanz gaben 0-931 cm® N (229, 743 mum).
p-C.H,(NH,), .(C;H,0CH,COOH),. Ber.: N 6°79%.
Gef.: N 6°684.

VII. Athoxyessigsidure.

Darstellung nach M. Semmerer ® aus Chloressigsiure und
Natriumalkoholat und absolutem Alkohol.

1. Mit 0-CoH,(NH,),.

0-2 g o-Phenylendiamin, gelost in absolutem Ather, wurden
mit 0-5 g Athoxyessigsiure (gelost in absolutem Ather) vereinigt:
weiller, asbestartiger Korper, der mit kaltem, absolutem Ather ge-
waschen wurde. Der Korper verfiarbt sich bei lingerem Stehen.

Loslich in Alkohol und Wasser.

1329 mg Substanz gaben 0-158 cm® N (260, 745 mm).
0-CgH,(NH,),.C,H,0CH,COOH. Ber.: N 13:214.
Gef.: N 13°309.

2. Mit m-C,IL(NH,)..

0-2 g m-Phenylendiamin, geldst in absolutem Ather, wurden
mit 0-8 ¢ Athoxyessigsiiure (gelost in Ather) vereinigt: weiBer,
asbestartiger Korper, der mit kaltem, absolutem Ather gewaschen
wurde.
Loslich in Alkohol und Wasser.
2'752 mg Substanz gaben 0°323 cms N (249, T47 mm).
m-CH,(NH,),.C,H,OCH,COOH. Ber.: N 13-21¢,.
, Gef.: N 13-269.

s Bull. soe. chim. (4), 1, 1907, S. 366.
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3. Mit p-C,H,(NH,),.

0-4 g p-Phenylendiamin, gelost in absolutem Ather, wurden
mit 1-0 ¢ Athoxyessigsiure (gelost in absolutem Ather) vereinigt:
weiBe Kristalle, die mit kaltem, absolutem Ather gewaschen wurden.

Loslich in Wasser, schwer in Alkohol.

2:002 mg Substanz gaben 0°240 cm® N (280, 745 mm).
p-C.H,(NH,),.C,H,0CH,COOH. Ber.: N 13:214.
Gef.: N 18°329.

Diese Sdure verhilt sich demnach gegen o-, m- und p-Phe-
nylendiamin gleichartig, was bei keiner stickstofffreien Mono-
karbonsiure angetroffen wurde; lediglich nitrierte Siuren ver-
halten sich analog. (Siehe theoretischer Teil.)

VIII. Pikrinsdure.
1. Mit 0-CH,(NH,),.

0-5 ¢ o-Phenylendiamin, gelost in absolutem Ather, wurden
mit 25 g Pikrinsdure (gelost in absolutem Ather) vereinigt: gelbe
Kristalle, die mit kaltem, absolutem Ather gewaschen wurden.

Loslich in heilem Alkohol, siedendem Wasser (kristallisiert
beim Erkalten aus). Das Salz wurde daher durch Umkristallisieren
aus heilem Wasser gereinigt.

Schmelzpunkt zwisehen 210 und 215° unter Zersetzung.

1:652 mg Substanz gaben 0'302 cm® N (219, 743 mm)
1-703 myg " 5 07314 ¢m3 N (200, 743 mum).
0-C,H,(NH,), . C,H,(NO,),0H. Ber.: N 20-774.
Gef.: N 20°75, N 21°009.

(aus Wasser (mit Ather
umkristallisiert)  gewaschen)

2. Mit m-C,H,(NH,),.

0-2 ¢ m-Phenylendiamin, gelost in absolutem Ather, wurden
mit 2:0 g Pikrinsdure (geldst in absolutem Ather) vereinigt: licht-
gelbe Kristalle, die mit kaltem,absolutem Ather gewaschen wurden.

Loslich in Alkohol, leicht in heilem Wasser.

Der Korper wurde nur mit Ather gewaschen, weil er in
heiffem Wasser zwar 16slich, aber nur noch zum geringen Teil beim
Erkalten ausfillt.

1-426 mg Substanz gaben 0°265 cm?® N (20°, 746 mm).

m-CH,(NH,), .C,H,(NO,),0H. Ber.: N 20-774.
Gef.: N 20-734.
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3. Mit p-CgH,(NH,),.

0-5 g p-Phenylendiamin, geldst in Ather, wurden mit 3-0¢
Pikrinsiure (gelost in Ather) vereinigt: zitronengelbe Kristalle,
die mit kaltem Ather gewaschen wurden.

Loslich in siedendem Alkohol und Wasser, kristallisiert beim
Abkiihlen des letzteren wieder aus.

Schmelzpunkt 210—215° unter Zersetzung.

2'628 mg Substanz gaben 0°473 cm® N (21°, 743 mm).

p-C,J1,(NH,), . CH,(NO,),0H. Ber.: N 20 774.
Gef.: N 20°439.

IX. Benzolsulfosdure.
1. Mit o-C.H,(NH,)..

0-1 g o-Phenylendiamin, in Alkohol geldst, wurden mit 0-7 ¢
Benzolsulfosdure (in Alkohol geldst, da in Ather nahezu unloslich)
vereinigt: weile Kristalle, die mit Alkohol gewaschen wurden.
3274 mg Substanz gaben 0°18 cm?® N (28°, 742 mm).

0-C4H,(NH,),. (C,H,80,H),.2 H,0. Ber.: N 6094,
Gef.: N 6°099%.

2. Mit m-C,H,(NH,),.

0-2 g m-Phenylendiamin, geldst in Alkohol, wurden mit 1 ¢
Benzolsulfosdure (in Alkohol geldst) vereinigt: weile Kristalle, die
mit kaltem Alkohol gewaschen wurden.

2:809 mg Substanz gaben 0-147 cm® N (24°, 752 mm).

m-C H,(NH,), .(C;H;80,H),. Ber.: N 6094,

Gef.: N 5-95¢,.

3. Mit p-CH,(NH,)..
0-2 ¢ p-Phenylendiamin, gelost in Alkohol, wurden mit 1-0 ¢
Benzolsulfosiure (gelost in Alkohol) vereinigt: weiller, gallertarti-

ger Korper, der mit kaltem Alkohol gewaschen wurde. Der Kérper
verfirbt sich beim Stehen an der Luft.

6-001 mg Substanz gaben 0°314 cm? N (259, 741 mm).
p-C.H,(NH,),.(C,H;S0,H),.H,0. Ber.: N 6:094%.
Gef.: N 5°84%.

X.0-Nitrobenzoesidure.
1. Mit 0-C,H,(NH,),.

0-3 ¢ o-Phenylendiamin, geldst in absolutem Ather, wurden
mit 2:0 g o-Nitrobenzoesiure (geldst in viel Ather, da sehr schwer

Monatshefte fiir Chemie, Band 59 10
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loslich) vereinigt: feine, gelbe Nidelchen, die mit kaltem, absolu-
tem Ather gewaschen wurden.
Loslich in Wasser.
1481 mg Substanz gaben 0-201 cm® N (220, 746 mm).
0-C.H,(NH,),.C,H,(NO,)COOH (1,2). Ber.: N 15°274.
Gef.: N 15-41%.

2. Mit m-CoH, (NL,),.

0-3 ¢ m-Phenylendiamin, gelost in absolutem Ather, wurden
mit 2:0 ¢ o-Nitrobenzoesdure (geldst in viel absolutem Ather) ver-
einigt: O, das beim Abkiihlen zu gelben Kristallen erstarrt. Diese
wurden mit kaltem, absolutem Ather gewaschen.

Loslich in Wasser.
3°885 mg Substanz gaben 0-548 cm® N (14°, 740 mm).

m-CH,(NH,),.C,H,(N0O,)COOH (1,2). Ber.: N 15'274.

Gef.: N 15-984.

3. Mit p-C,H,(NH,)..

0-3 ¢ p-Phenylendiamin (gelost in absolutem Ather) wurden
mit 2:0 ¢ o-Nitrobenzoesiure (gelost in viel absolutem Ather) ver-
einigt: gelbe Kristalle, die mit kaltem, absolutem Ather gewaschen
wurden.

Loslich in Wasser.

3:350 mg Substanz gaben 0°470 em3 N (27°, 740 mm).

»-C.H,(NH,),.C.H,(NO,)COOH (1,2). Ber.: N 15-279.

Gef.: N 15:549.

XI. m-Nitrobenzoesidure,.
1. Mit o0-CH,(NH,).,.

0-1 ¢ o-Phenylendiamin, geldst in absolutem Ather, wurde
mit 1-5 ¢ m-Nitrobenzoesidure (gelost in absolutem Ather) wver-
einigt und mit wenig Petrolither gefillt: weille Kristalle, die mit
wenig kaltem, absolutem Ather und Petrolither gewaschen wurden.

Loslich in Wasser und Ather.

1:5568 myg Substanz gaben 0-211 cm® N (16°, 748 mm).

0-C.H,(NH,), .C,H,(NO,)COOH (1,3). Ber.: N 15'27%.

Gef.: N 15°74%.

2. Mit m-CH,(NH,),.

0-2 ¢ m-Phenylendiamin, geldst in absolutem Ather, wurden
mit 1'5 g m-Nitrobenzoesiure (geldst in absolutem Ather) vereinigt
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und mit Petrolither gefillt: gelbe, kristallinische Fillung, die mit
Petrolidther gewaschen wurde.

Loslich in Wasser und Ather.

Trotz wiederholter Versuche war der Korper nicht analysen-
rein zu erhalten.

3. Mit p-C.H,(NH,)..

0-2 g o-Phenylendiamin, geldst in absolutem Ather, wurden
mit 0-6 ¢ m-Nitrobenzoesiiure (gelost in absolutem Ather) ver-
einigt, nach einigem Schiitteln: weille Kristalle, die mit absolutem
Ather gewaschen wurden. Beim Stehen an der Luft griinliche Ver-
fdrbung.

Loslich in Wasser.

00379 g Substanz gaben 5 cm® N (160 739 mm).
p-C,H,(NH,), .C;H,(NO,)COOH (1, 8). Ber.: N 15:27¢.
Gef.: N 15°154%.

XII. Oxanilsdure.

Darstellung nach O. AscEan* aus Anilin und entwisserter
Oxalsédure.

1. Mit 0-C,H,(NH,),.

0-1 g p-Phenylendiamin, geldst in absolutem Ather, wurde
mit 0-6 g Oxanilsdure (gelost in absolutem Ather) vereinigt: weiBer,
gallertartiger Kérper, der mit kaltem, absolutem Ather gewaschen
wurde.

Loslich in Wasser.

0 1168 g Substanz gaben 12°7 ¢cm® N (149, 746 mm).

0-C,H,(NH,),.(C;H,NHCOCOOH),. Ber.: N 12:794,.

Gef.: N 12-694.
2. Versuche, aus m-CH,(NH,), und Oxanilsiure einen
Korper darzustellen, wurden nicht unternommen.

3. Mit p-CH,(NH,),.

0-03 ¢ p-Phenylendiamin, geldst in absolutem Ather, wurden
mit 0-2 g Oxanilséure, gelost in absolutem Ather, vereinigt: weier
Koérper, der mit kaltem, absolutem Ather gewaschen wurde.

Loslich in Wasser.

0-0689 g Substanz gaben 7:9 cms N (14° 746 mm).
p-CH,(NH,), .C;H.NHCOCOOH. Ber.: N 12:794.
Gef.: N 13-49,.

¢ Ber. D. ch. G. 23, 1890, 8. 1820.
10¥
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Zweibasische Siuren.
XIII. Dibrombernsteinsidure.

Darstellung nach J. VorHARD ° aus trockener Bernsteinsiure
und trockenem Brom mittels roten Phosphors.

1. Mit (0-CsH(NH,),),.

0'2 ¢ o-Phenylendiamin, gelost in absolutem Ather, wurden
mit 10 ¢ Dibrombernsteinsiure, gelost in absolutem Ather, ver-
einigt: weile Kristalle, die mit kaltem, absolutem Ather gewaschen
wurden.

4564 mg Substanz gaben 0°470 cm® N (220, 748 mm).

(0-C4H,(NH,),), .HOOC.BrCH,CHBr.COOH.  Ber.: N 11-397,.
Ber.: N 11-737.

2. Mit (m-CyH,(NH,),),.

01 g m-Phenylendiamin, geldst in absolutem Ather, wurde
mit 1-0 g Dibrombernsteinsdure, geldst in absolutem Ather, ver-
einigt: weier Korper, der mit kaltem, absolutem Ather gewaschen
wurde.
0°1870 g Substanz gaben 136 c¢m3 N (14°, 753 mm).

(m-C4H,(NH,),), . HOOC.CHBr.CHBr.COOH. Ber.: N 11-394.
Gef.: N 11-700.

3. Mit p-C,H,(NH,),.

0-1 g p-Phenylendiamin, gelost in absolutem Ather, wurde
mit 1 ¢ Dibrombernsteinsiure, gelost in absolutem Ather, ver-
einigt: weifer, voluminéser Niederschlag, der mit kaltem, ab-
solutem Ather gewaschen wurde.

0-1265 g Substanz gaben 8-2 cm? (140, 748 mm).

p-C,H,(NH,), . HOOC.CHBr.CHBr.COOH.. Ber.: N 7-299,.
Gef.: N 7:584.

XIV.Benzalmalonsiure.
Darstellung nach L. CrLaisexy und L. CrismER ¢ durch Kon-
densation von Benzaldehyd und Malonsiure mittels Eisessigs.
1. Mit 0-CgHL(NH,),.

0-2 ¢ o-Phenylendiamin, geldst in absolutem Ather, wurden
mit 0-7 g Benzalmalonsiure, geldst in absolutem Ather, vereinigt:

5 Ann. 242, 1887, S. 145.
5 Ann. 218, 1883, . 135.
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weiBer, amorpher Korper, der mit kaltem, absolutem Ather ge-
waschen wurde.

Unloslich in Wasser.

0:0401 g Substanz gaben 4-8 cm? N (189, 746 mm).

COOH
(0-C,H,(NH,),), . C,H,CH = 0< . Ber.: N 13:734.
COOH  Gef.: N 13:784.

2. Mit Phenylendiamin wurde -ein weiller, volumindser
Niederschlag erhalten, der aber nicht analysenrein gewonnen
werden konnte, da er beim Absaugen 6lig wurde.

Loslich in Wasser.

3. Mit p-C,H,(NTL),.

0-2 g p-Phenylendiamin, gelost in absolutem Ather, wurden
mit 0-7 ¢ Benzalmalonsdure, gelost in absolutem Ather, vereinigt:
weiBer, amorpher Korper, der mit kaltem, absolutem Ather ge-
waschen wurde. Der Korper firbt sich beim Stehen orange.

0-1285 ¢ Substanz gaben 9:8 cm® N (129, 750 mm).

/COOH
p-C,H,(NH,),.CH,CH=C

Q Ber.: N 9°34¢,.

COOH  Gef.: N 9-014.

XV.Diphensidure.

Darstellung nach C. Grazse und Ch. AuBiN™ aus Phenanthren-
chinon mit K,Cr,0, und konzentrierter H,S0,.

1. Mit 0-CH,(NH,),.

0-2 ¢ o-Phenylendiamin, gelost in absolutem Ather, wurden
mit 0-8 ¢ Diphensiure, geldst in absolutem Ather, vereinigt: beim
Kratzen feine, weile Kristalle, die mit kaltem, absolutem Ather
gewaschen wurden.

0-2268 ¢ Substanz gaben 15-7 cm?® N (14° T47 mm).
0-CH,(NH,), . HOOC.C;H,.CH,.COOH. Ber.: N 8-004.
Gef.: N 8-11¢4.

2. Versuche, aus m-Phenylendiamin und Diphensiure einen
Korper herzustellen, wurden nicht unternommen.

3. Mit p-C,H,(NH,),.

0-2 g p-Phenylendiamin, geldst in absolutem Ather, wurden
mit 1-0 ¢ Diphensdure (gelost in absolutem Ather) vereinigt:

7 Ann. 247, 1888, S. 257.
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weiler, amorpher Niederschlag, der mit kaltem, absolutem Ather
gewaschen wurde. Beim Trocknen wird der Korper gelblich.
0-1151 ¢g Substanz gaben 8 cm® N (33°, 748 mm),
p-C,H,(NH,),.HOOC.C,H,.C,H,.COOH. Ber.: N 7-974.
Gef.: N 8-169.

XVI. Phthalsdure.

L. Mit 0-C;H,(NH,),.

0-08 g o-Phenylendiamin, in absolutem Ather geldst, wurden
mit 0-1 ¢ Phthalsdure (gelost in ca. 400 cm® Ather) vereinigt:
weile Kristalle, die mit kaltem, absolutem Ather gewaschen
wurden.

0:0619 g Substanz gaben 8 cm® N (14°, 749 mm).

(0-CH,(NH,),),.CH,.(COOH),. Ber.: N 14:667.

Gef.: N 15°159.

2. Mit m-CeH,(NH,),.

0-05 g m-Phenylendiamin, in absolutem Ather gelost, wurden
mit 0-1 g Phthalsdure (in ca. 400 em® absolutem Ather gelost)
vereinigt: perlmutterglinzende Blittchen, die mit kaltem, ab-
solutem Ather gewaschen wurden.

00362 g Substanz gaben 4'5 cm® N (129, 748 mm).

(m-CgH,(NH,),),.C.H,.(COOH),. Ber.: N 14:664.

Gef.: N 14:654%.

3. Mit p-C.H,(NTL)..

0-1 g p-Phenylendiamin, geltst in absolutem Ather, wurde
mit 0-3 ¢ Phthalsdure (gelost in ca. 400 cm® absolutem Ather) ver-
einigt: weille Kristalle, die mit kaltem, absolutem Ather ge-
waschen wurden. Beim Trocknen bekommt der Korper einen rosa
Stieh.

0-0471 g Substanz gaben 4:3 cm3 N (150, 737 mm).

(p-C,H,(NH,).CH,(COOH),. Ber,: N 10:22¢,

Gef.: N 10499,

XVII. Oxalsédure.
1. Mit o-C,;H,(NH,),.

0-2 g o-Phenylendiamin, geldst in absolutem Alkohol, wurden
mit 04 g Oxalsidure (gelost in absolutem Alkohol) vereinigt: weibe
Kristalle, die mit absolutem Alkohol gewaschen wurden.
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Loslich in Wasser.

0-960 g Substanz gaben 12:3 cm?® N (139 740 mm).

0-C.H,(NH,), . HOOC.COOH. Ber.: N 14149,

Gef.: N 14-894.

In einem neu dargestellten Produkt wurde die Oxalsdure
folgendermaflen bestimmt: das Salz wurde in Wasser geldst, mit
Essigsiure angesiuert und mit CaCl, gefillt. Der gut gewaschene
Kalziumoxalatniederschlag wurde in H,S0, gelést und mit KMnO,
die Oxalsdure titriert.

0-272 g Substanz verbrauchten 27:35 cm?® KMnO, (1 cm3 entspricht

0-03403 ¢ KMnO,).

Gef.: 0-1825 g Oxalsiure — 48-739 Oxalsiure.

Da lediglich zwischen 1 Phenylendiamin : 1 Oxalsiure —
45-44% Ozxalsdure oder 2 Phenylendiamin : 1 Oxalsiiure — 29-40%
Oxalsfure zu entscheiden war, so folgt, daB die 1 :1-Verbindung
vorliegt.

2. Versuche, aus m-Phenylendiamin und Oxalsiure einen
Kéorper herzustellen, wurden nicht unternommen.

3. Mit 2-C,H,(NH,),.

0-2 g p-Phenylendiamin, gelsst in absolutem Alkohol, wurden
mit 04 g Oxalsdure, geldst in absolutem Alkohol, vereinigt: weiller,
amorpher Korper, der mit kaltem, absolutem Alkohol gewaschen
wurde. Beim Trocknen bekommt der Korper einen rosa Stich.
0-0410 g Substanz gaben 3+5 em* N (13°, 7565 mm).

p-CH(NH,), . HOOC.COOH. Ber.: N 14-149.

Get.: N 15-914.

In einem neu dargestellten Produkt wurde die Oxalsdure
wie unter XXVII, 1. als Ca(COO), gefillt. Der gut gewaschene
Kalziumoxalatniederschlag wurde in H,SO, geldst und mit KMnO,
die Oxalsdure titriert.

0-209 g Substanz verbrauchten 190 cm® KMnO, (1 cm?® =0-03403 ¢ KMnO,).

Gef.: 0-0921 g Oxalsiure = 44:05% Oxalsdure.

Da lediglich zwischen 1 Phenylendiamin : 1 Oxalsiure =
45-44% Oxalsdure oder 2 Phenylendiamin : 1 Oxalsiure — 29-40%
zu entscheiden war, so folgt aus den Analysenwerten, dafl die
1 : 1-Verbindung vorliegt.



