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Uber Salze von o-, m -  und p-Phenylendiamin 
mit organischen S uren 

Volt 

FRITZ FEIGL u n d  L. PoPP-HALPEaN 

Aus dem II. Chemisehen Laboratorium der UniversitAg in Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 22. Oktober 1931) 

Soweit aus der Literatur ersichtlich ist, verhalten sich die 
drei isomeren Phenylendiamine gegeniiber Mineralsliuren durch- 
wegs als zweisliurige Basen, indem jede NH2-Gruppe je ein 24qui- 
valent S~ture binder. Da fiber Salze mit organischen S~iuren keine 
Angaben zu finden waren, stellten wir diesbezfigIiehe Versuche 
an, wobei uns besonders die Frage interessierte, ob die Sonder- 
stellmlg der Ortho-Verbindung bei der Imidazolbildung auch im 
Typus der Salze mit 0rganischen Siiuren zum Ausdruck k~ime. 

Die Darstellung yon Salzen gelingt leicht dutch Vereinigung 
der Komponenten in absolut ~ttherischer oder alkoholischer LSsung. 
Wir verwendeten durchwegs einen vier- bis seehsfachen Siiureiiber- 
schuft (auf zweis~iurige Base berechnet) und liel~en die Basen- 
15sung zur Siturel/Ssung zufliel~en; in einigen Fiillen gelang es, aus 
absolut iitheriseher LSsung die Salze mit Petrollither zur Ab- 
scheidung zu bringen. Nahezu in allen F~llen resultierten kri- 
stallinische Produkte. Ein Umkristallisieren aus organisehen LS- 
sungsmitteln gelang nur bei den Pikraten und wir multt en uns 
deshalb mit dem Waschen der erhaltenen Produkte mit 24ther oder 
Alkohol begniigen; dabei traten wesentliche Verluste auf u n d e s  
war trotz Anwendung reinster, wiederholt umkristallisierter Aus- 
gangsprodukte nicht in allen Fiillen mSglich, zu v611ig reinen 
Salzen zu gelangen. Immerhin lassen die gewonnenen Analysen- 
resultate keinen Zweifel fiber die Zusammensetzung der Salze zu. 

Eine Ubersieht tiber die verwendeten S~iuren und darge- 
stellten Salze gibt die naehstehende Tabelle. 

Aus der Tabelle ist zu entnehmen, dab lediglieh p-Phenylen- 
diamin mit organischen Karbonsliuren (die keine NQ-Gruppen 
enthalten) Salze liefert, in denen jede NH~-Gruppe ein ~quivalent 
S[iure binder; o- und m-Phenylendiamin b~lden in der Mehrzahl 
aller Fiille basisehe Salze. Eine Ausnahme besteht nur bei der 
Oxalsliure, Oxanilsliure und Diphens~ure, demnach bei S~iuren, 
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welehe sieh offenbar nieht direkt mit o-Phenylendiamin zu Imid- 
azolen kondensieren lassen ~. Die in der Tabelle angeffihrten 
Dissoziationskonstaaten zeigen, dal~ das versehiedene Verhalten 
yon Karbons~turen gegen o-, m- und p-Phenylendiamin von der 
D~ssozi.ationskonstant.e der betreffenden S~[ure unab~h~ngig i,st. 
Am deutlielBten kommt dies bei d.er Tr,ichloressig~s~ture un.d Benzol- 
sulfo,s~iur.e zur Gelt.ung, die ann~,hern.d g~eiehe Di.ssoziationskon- 
stamen be.s,itzen, wobei jedoeh die ~sa,uren Grupp,en COOH und 
S03I-I in ganz ver,sehiedener Weise wirken, ind.em ,s.ieh lediglieh 
C,HsS03H wi,e eiIm Mineralsttur.e v.erh~tlt. 

Basisehe Salze liefert, wie die Tabelle zeigt, aueh p-Phenylen- 
diaomin, mit ein~er einzigen Au,sna.hme (7), j,e.doeh lediglich mit 
NO2-hMtigen S~uren; vermutlieh dtirfte hieftir die saure N02- 
Gruppe verantwortlieh zu machen sein. 

Im Sinne der WERNER SCttEN Koordina.tionslehre werden Ver- 
bindungen, die auf ein Siiure~quivalent mehr als ein Ammoniak- 
molekfil enthMten, als ,,anormale Ammoniumsalze" bezeiehnet. 

/NH3 
x ttQ 

"NH~ 

Die in der vorliegenden Arbeit besehriebenen basisehen 
Salze kSnnten demnaeh gleiehfalls als anonnale Ammoniumsalze 
betra.ehtet werden, wenn man ihnen die allgemeine Formel 

zugrunde legt. 

Der Umstand, 

f•NH• 
"")HOC--R 

I JNH~, "/" [I 
o 

dag o- und m-Phenylendiamin, bei welehen 
die r~tumliehe N~the der Ng~-Gruppen einen Ringsehlug zul~gt, 
lediglich mit K~rb.ons~turen un,d nicht mit Minerals~nren .derarti~e 
anormale Ammoniumsalze liefert, verweist unseres Eraehtens auf 
eine Beziehung zur Imidazolbildung, die bekanntlieh in einfaeher 
Weise dureh gemeinsames Erhitzen yon o-Phenylendiamin mit 
Kgrbonsguren gemgl~ 

/\N\ /N/\ 
~ Bei der Oxals~ture ist dies erwiesen; die Verbindung t tNH/C--C\HN[ [ 

\ /  \ /  
entsteht nieht dureh Versehmelzen von Oxals~ure mit o-Phenylendiamin, 

sondern tiber die Verbindung ( ! : : ;  o--o 2 : ( ~  I dureh Redukti~ mit SnCI~ 
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erfolgt. 

Es w~re deshalb in Erw~gung zu ziehen~ die ~.norma.len Am- 
moniums~.Ize des o-Phenylendia.mins ~.Is Vorverbindungen zur 

I m i d a z o l b i l d u n g  aufzufassen. In diesen Verbindungen ware dann 
die sonst durohaus be,stehende Gleicha~'tigk.eit dor be~.den NH2- 
Gr.uppen erha~lten ~eblieben und zugl, eich d.a.s zur Imidazolb~l,dung 
erforderliche S~ture~quivalent in eine solche r~tumliche N~the zum 
Diaminmolekfil gebracht, dal~ ein intermolekularer Wasseraustritt  
erfolgen kann. 

EXPERIMENTELLER TEIL. 

Einbasische S~iuren. 

I. M o n o c h l o r e s s i g s ~ t u r  e. 

1. Mit o-QH~(NH~)~. 

0.2 g o-Phenylendiamin~ gelSst in absolutem Ather~ wurden 
mit 1.5 g Monochloressigs~ure (gelSst in absolutem s ver- 
einigt: weil~er; asbestartiger KOrper~ der in der K~lte mit absolutem 
J~ther gewaschen wurde. Der KOrper verfarbt sich beim lgngeren 
Stehen an der Luft. 

LSslich in Alkohol und Wasser. 

4.625 mg Substanz gaben 0"563 cm a N (24 ~ 745 ram) 

0"2835 g , , 0'4907 g C02 und 0"1406 g H20 
0"3025 g ,, ,, 0'2128 g AgCI. 

o-C6H4(NH2)~.C1CH~COOH. Ber.: N 13"83, C 47'38~ H5"47~ C1 17"50%. 
Gef.: N 13"71~ C 47"21~ H 5"55~ C1 17"40%. 

2. Mit m-QH~(NH~)~. 

Aus m-Phenylendiamin und Monochloressigs~ure konnte 
weder aas ~therischer noch alkoholischer LSsung noch aus Di- 
oxan ein Salz erhalten werden. 

3. Mit p-C~H~(~H~)~. 

Darste]lung wie I, 1 : 0 - 2  g p-Pheny]endiamin~ gelSst in ab- 
solutem s wurden mit 1�89 g Monochloressigsaure (gelSst in 
absolutem ~ther) vereinigt: weil~er KSrper, der in der K~i.lte mit 
absolutem J~ther gewaschen wird. 

LSslich in Alkohol und Wasser. 

7"101 mg Substanz gaben 0'593 cm ~ N (20o~ 746 ram). 
o-C~I-I~(NH~)~. (C1CH~COOH)~. Ber.: N 9"43~. 

Gef.: N 9'55~. 
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II. D i c h l o r e s s i g s ~ t u r e .  

1. Mit o-QH4(NH~)~. 

0"3 g o-Phenylendiamin, gelSst in absolutem Xther (kon- 
zentrierte LSsung) wurden zu 0"45 g reiner Dichloressigsi~ure unter 
Umriihren zugesetzt. Nach li~ngerem Schfitteln und Rtihren: weif~e 
Kristalle, die mit wenig kaltem, absolutem 5ther  gewa, schen 
wurden. 

LBslich in 5ther  und Wasser. 
2'485 m g  Substanz gaben 0"251 c m  3 N (20 ~ 748 ram) .  

o-C6H~(NH2) ~. C12CHC00H. Ber.: N 11"82 9- 
Gel.: 57 11"58~. 

2. Mit m-C6H~(NH2)2. 

0.1g m-Pheny~endiamin, ~elSst in absolut,em s (kon- 
zentrierte LS,sung), wurde zu 0.45 g r e~ner Diehloressig~s~tur,e zu- 
gesetzt: erst rein kristallinischer Niederschlag, daan 51ig. Beim 
Schtitteln und Ktihlen grol3e, farb]ose Kristalle, die mit kaltem, 
absolutem Xther gewaschen wurden. 

Lbslich in Alkohol und Wasser. 
4"344 m g  Substanz gaben 0"470 c m  3 57 (28 ~ 742 toni). 

m-C6H4(NH~)2.C12CHCOOH. Ber.: N 11"82%. 
Gef.: 57 11"98o~. 

3. Mit p-C6H~(NH~)2. 

0"1 g p-Phenylendiamin, gel~,st in ~bsol~utem Xther, wurde 
zu 0"5g reiner Dichloressigsliure zugesetzt: weil3er kristalliner 
KSrper, der mit kaltem, absolutem Xther gewaschen wurde, wobei 
sicht]ich LSsung des Niederschlages erfolgte. 

LSslich in Xther, Alkohol und Wasser. 
3"007 m g  Substanz gaben 0'206 c m  a N (22 ~ 741 ram) .  

p-C6H4(57H~)=.(C12CttC00tt)z. Bet.: 57 7"669. 
Gef.: 57 7"73%. 

III. T r i c h l o r e s s i g s g u r e .  

1. Mit o-CcH4(NI-I2)~. 

2.0 g o-Phenylendiamin, gelOst in absolutem Nther, wurder~ 
mit 12 g Trichloressigs~ture (ge]Sst in absolutem )~ther) vereinigt: 
weil~e Krista]le, die mit kaltem, absolutem J(ther gewascher, 
wurden. Der KSrper ffirbt sich be ira Trocknen schwach rosa. 

Ltislich in Wasser. 
Schmelzpunkt urn 1500 unter Zersetzung. 
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8"479 m g  Substanz gaben 0 ~ 774 c m  ~ N (22 ~ 736 ram). 

o-C6H4(NH~)2.CI~CC00H. Ber.: N 10"3276. 
Gel.: N 10'23 ?6. 

2. Mit m-C~H4(NH~)~. 

Verh~lt sich analog wie unter I, 2. 

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

2"0 g p-Phenylendiamin,  gelSst in absolutem s  wurden 
mit  12 g Trichloressigsaure (gelSst in absolutem ~ther)  vereinigt:  
weiger, asbestart iger K6rper, der mit  kaltem, absolutem s  ge- 
waschen wurde. Der KSrper farbt sich beim langeren Stehen violett. 

LSslich in Alkohol und Wasser. 
0.1165 g Substanz gaben 6"8 c m  ~ N (14 ~ 725 ram).  

p-CoH4(NH2)2.(CloCCOOI-I)~. Ber.: N 6"44?6. 
Gel.: N 6"62%. 

IV. Z y a n e s s i g s a u r e .  

1. Mit o-C6H~(NH~)~. 

0.2 g o-Phenylendiamin,  gelSst in absolutem 5ther ,  wurden 
mit 0"7 g Zyanessigs~ture (gelSst in absolutem ~ther)  vereinigt:  
feine, weige Kristalle, die mit kaltem, absolutem 5 the r  gewaschen 
wurden. Die Kristalle farben sich beim ]~.ngeren Stehen rosa. 

LSslich in Alkohol und Wasser. 
1'880 m g  Substanz gaben 0'372 c m  o N (24 ~ 732 ram).  

o-C6H4(NH~),.CNCH, COOH. Ber.: N 21'7676. 
Gel.: N 21" 90 9. 

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

0-2 g m-Phenylendiamin,  gel5st in absolutem ~ther ,  wurden 
mit 0"7 g Zyanessigsaure (gel6st in absolutem J~ther) vereinigt:  
zunachst entsteht  eine 5]ige Abscheidung, die beim Abkiihlen und 
Schfitteln zu wei~en Kristallen erstarrt.  

LSslieh in Alkohol und Wasser. 
1"809 m g  Substanz gaben 0"353 c m  ~ N (18 ~ 739 ram).  

m-C6H4(NIt2) 2.CNCH~C00H. Ber.: N 21'76 ?6. 
Gef.: N 22"26 ?6. 

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

0-2 g p-Phenylendiamin~ gelSst in absolutem Ather~ wurden 
mit 0.7g Zyanessigs~ure (gelSst in absolutem ~ther) vereinigt: 
gelbliche Kristalle, die mit wenig kaltem Ather gewaschen wurden. 

L6slich in Wasser und ziemlich leicht in J4ther. 



14~ F. F e~gl und L. Popp-Italperrt 

5"435 mg Substanz gaben 0'990 cm 3 N (28 ~ 738 mm). 

p-CoH4(NHo)2.(CNCH2C00H)2. Ber.: N 20"15%. 
Gel.: N 20"05 ?~. 

V. P h e n y l e s s i g s a u r e .  

1. Mit o-C~H~(NH:)~. 

0-2 g o-Phenylendiamin, gelO st in absolutem s wurden 
mit 2-0 g Phenylessigs~ure (gelSst in absolutem J~ther) vereinigt: 
weil~e Kristalle, die mit wenig kaltem 24ther gewaschen wurden. 

LSslich in Wasser, leicht in 2ether. 
3'934 mg Substanz gaben 0"411 cm o N (24 ~ 743 ram). 

o-C~H4(NH~):.Col=I~CHoC00H. Ber.: N 11"47%. 
Gef.: N 11"74%. 

2. Mit m-C~H~(~H~)2. 

Verhli,lt .s~ch analog wie unter I/2. 

3. Mit p-C~H~(NH:):. 

0.2 g p-Ph:e.nylen~diamin~ gelSst in absolutem :(ther, wurden 
mit 2.0 g Phenylessigs~ture (gelOst in absolutem Ather) vereinigt: 
weil~e Kristalle, die mit wenig absolutem ~ther gewaschen wurden. 

L~islich in Wasser~ leicht in J(ther. 
Schmelzpunkt ungef~hr 1050 (urn 1000 Verf~rbung). 

4659 mg Substanz gaben 0"294 cm~ N (23o~ 751 ram). 

p-CoH4(NH~)2.(CoHsCH2C00H):. Ber.: N 7"37%. 
Gel.: N 7"19%. 

VI. P h e n o x y e s s i g s ~ t u r e .  

D ar:stellung nach P. GIAC0SA 2 aUS Dh, enol un,d Monochlor- 
e,ssigs~ure. Rei~h'eitsprfifung durch d eln S'chme~lzpunkt. 

1. Mit o-QH~(NI-I2)2. 

0.5 g o-Phenylendiamin, gelSst in absolutem :ether, wurden 
mit 6.0 g Phenoxyessigs~ture (gel~Sst in absolutem _~ther) vereinigt: 
weiBe Kristalle, die mit kaltem 24ther gewaschen wurden. 

LSslich in Alkohol und Wasser. 
Schmelzpunkt 137 ~ 

0.0814 g Substanz gaben 7'3 cm 3 N (14 ~ 757 mm). 
o-CoH4(NH~) 2. CoH~0CHoCOOH. Ber.: N 10'77%. 

Gef.: N 10"63o~. 

2. Nit m-CoH~(NH2):. 

1.0 g m-Phenytendiam,in, gelSss in ab,solutem Xther, wurde 
mit 6-0 g Phenoxyessigsi~ure (gelSst in absolutem Ather) vereinigt: 

2 j. prakt. Chem. (2), 19, 1879, S. 396. 
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weiBer, a~sbestartiger KSrper, der mit kaltem, absolutem J~ther ge- 
waschen wurde. 

LSslich in Alkohol und Wasser. 
Schmelzpunkt 125--1260 unter Zersetzung. 

4'997 m g  Subst~nz gaben 0'48 c m  8 N (20 ~ 745 ram) .  

m-CoHs(NH2) 2. C6H~OCH~COOH. Ber.: N 10"77%. 
Gef.: N 10'97~. 

3. Nit p-CoH~(NH~)~. 

0"5 g p-Phenylendiamin, gelBst in absolutem Nther, wurden 
mit 6.0 g Phenoxyessigs~ure (gelSst in a, bsolutem s vereinigt: 
weiBe, silbergl~nzende Kristalle, die mit kaltem, absolutem Ather 
gewaschen wurden. 

LSslick in Alkohol und Wasser. 
Schme]~zpunkt 148--1490 unt~er Zer,setzung. 

15'777 m g  Substanz gaben 0"931 c m  3 N (220, 743 ram) .  

p-C6H4()~H2) 2.(C6I-ISOCH2COOH)2. Bet.: N 6"79 ~. 
Gef.: N 6"68~. 

VII. A t h o x y e s s i g s ~ t u r e .  

Dars'tellung n~ach M. SEMMELET o a.tts Chlores~sigs~iure und 
N'atriumalkohol,at und abso~utem Alkohol. 

1. Mit o-CoH~(NH2)2. 

0"2 g o-Phenylendiamin, gelSst in absolutem Nther, wurden 
mit 0.5 g ~thoxyessigs~ture (gelSst in absolutem s vereinigt: 
weif~er, a.sbestartiger KSrper, der mit kaltem, absolutem s  ge- 
waschen wurde. Der KBrper verf~trbt sich bei l~tngerem Stehen. 

LSslich in Alkohol und Wasser. 
1"329 m g  Substanz gaben 0"158 c m  3 N (26 ~ 745 m~ 0. 

o-CeH~(NH2)~.C~HsOCH~COOH. Ber.: N 13'21~/. 
Gel.: N 13"30%. 

2. Mit m-C~H4(NH2)~. 

0.2 g m-Phenylendiamin, gelBst in absolutem Nther, wurden 
mit 0.8 g s (gelSst in _~ther) vereinigt: weiBer, 
asbestartiger KSrper, der mit kaltem, absolutem ~ther gewaschen 
wurde. 

LTslic]5 in Alkohol und Wasser. 
.2752 ~ng Substanz gaben 0"323 c m  3 N (24% 747 ram) .  

m-C6H4(NH2) ~. C2H~0CH2COOH. Bet.: N 13"21%. 
Gel.: N 13"26%. 

8 Bull. soc. chim. (4), 1, 1907, S. 366. 
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3. Mit p-C6H,(NH2)2. 

0"4 g p-Phenylendiamin, gelOst in absolutem ~ther, wurclen 
mit 1"0 g J~thoxyessigs~ure (gelOst in absolutem J~ther) vereinigt: 
weil~e Kristalle, die mit kaltem, absolutemAther gewaschen wurden. 

L~slich in Wasser, schwer in Alkohol. 

2"002 m g  Substanz gaben 0"240 c m  3 N (28 o, 745 ram).  

p-C~H4(NH~) ~.C~HSOCH2COOH. Ber.: N 13'21%. 
Gef. : N 13"32 ~. 

Die,se S~,ur~e verh~tlt sich de~nnach g:egen o-, m- uI~d p-Phe- 
nyl.endiam~n gle,ichartlg, was bei keine,r ss ei~en Mono- 
karbor~s~Lure a~ngetroffen wur:de; lediglich n~trierte S~ture,n v, er- 
h~lten sich a~ns~log. (Sieh,e tbeoret~scher Teil.) 

VIII. P i k r i n s ~ u r e .  

1. Mit o-QH,(NH~)2. 

0.5 g o-Phenylendiamin, gelOst in abso!utem ~ther, wurden 
mit 2-5 y Pikrins~ure (gelOst in absolutem J~ther) vereinigt: gelbe 
Kristalle, die mit kaltem, absolutem Ather gewaschen wurden. 

LOslich in hei~em Alkohol, siedendem Wasser (kristallisiert 
beim Erkalten aus). Das Salz wurde daher durch Umkristallisieren 
aus hei~em Wasser gereinigt. 

Schmelzpunkt zwischen 210 und 2150 unter Zersetzung. 

1'652 m g  Substanz gaben 0'302 c~n 3 N (21 ~ 743 ram)  

1"703 m g  ,, , 0'314 c m  3 N (20% 743 ram).  

o-C~H4(NH~) ~.C6H2(NO2)~OH. Ber.: N 20'77 ~. 
Gef.: N 20'75~ ~I 21"00 %. 
(aus Wasser (mit s 
umkristallisiert) gewaschen) 

2. Mit m-C~H~(NH2)~. 

0-2 g m-Phenylendiamin, gelSst in absolutem J~ther, wurden 
mit 2.0 g Pikrins~Lure (gelSst in absolutem s vereinigt: licht- 
golbe' Kristalle, die mit kaltem, absolutem~ther gewaschen wurden. 

LSslich in Alkohol, leicht in heiftem Wasser. 

Der K0rper wurde nur mit Xther gewaschen~ weil er in 
heiBem Was se:r zwar 15slich, a ber nur noch zum gering~en Tedl bedim 
Erkalten ausfgllt. 

1.426 m g  Substanz gaben 0"265 c m  ~ N (20 ~ 746 ~nrn). 

m-C6H4(NH~) ~ .CsHs(NQ)sOH. Ber.: N 20' 77 %. 
Gel. : N 20'73 ~. 
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3. l~Iit p-QH~(NH,~)2. 

0-5 g p-Phenylendiamin, gelSst in s wurden mit 3-0 g 
Pikrins~ure (gelSst in Xther) v ereinigt: zitroneng'elbe Kristalle, 
die mit kaltem s  gewaschen wurden. 

LSslieh in siedendem Alkohol und Wasser, kristallisiert beim 
Abktihlen des letzteren wieder aus. 

Sehmelzpunkt 210--2150 unter Zersetzung. 

2'628 mg Substanz g~ben 0"473 cm 3 N (21 ~ 743 ram). 

p-C6II~(NH2).~.C6H2(N0~)80H. Ber.: N 20 77r 
Gef.: N 20' 43 %. 

IX. B e n z o l s u l f o s ~ t u r e .  

1. Mit o-C6H~(NH2),.,. 

0-1 g o-Phenylendiamin, in Alkohol gelSst, wurden mit 0.7 g 
Benzolsulfos~ture (in Alkohol gelSst, da in s  nahezu unlSslich) 
vereinigt: weif~e Kristalle, die mit Alkohol gewaschen wurden. 

3'274 mg Substanz gaben 0"18 cm 3 N (286~ 742 ram). 

o-C6tt~(Ntt2) 2.(C6H5S03tt)2.2 H~O. Ber.: N 6"09~. 
Gel.: N 6'09%. 

2. Mit m-C6H~(NH2)2. 

0.2 g m-Phenylendiamin, gelS,st in Alkohol, wurden mit 1 g 
Benzolsulfosi~ure (in Alkohol gelSst) vereinigt: weii~e Kristalle, die 
mit kaltem Alkohol gewaschen wurden. 

2'809 mg Substanz gaben 0"147 cm ~ N (240~ 752 ram). 

m-C6]:14(NH~) 2.(C6H~SO3H)~. Bet.: N 6'09%. 
Gel.: N 5"95%. 

3. Mit p-C6H4(NH2)2. 

0"2 g p-Phenylendiamin, gelSst in Alkohol, wurden mit 1.0 g 
Benzolsulfos~ture (gelSst in Alkohol) vereinigt: weiBer, gallerta.rti- 
ger K5rper, der mit kaltem Alkohol gewaschen wurde. Der KSrper 
verf~irbt sich beim Stehen an der Luft. 

6-001 mg Substanz g~ben 0'314 cm~ N (250, 741 ram). 
p-C6I]:~(NH.~)~. (C6HsSO3H)2.tt20. Ber.: N 6'09 r 

Gel.: N 5"84r 

X. o - N i t r o b e n z o e s ~ t u r e .  

1. Mit o-C6H~(NH2) 2. 

0.3 g o-Phenylendiamin, gelSst in absolutem Nther, wurden 
mit 2.0 g o-Nitrobenzoes~iure (gelSst in viel ~ther, da sehr schwer 

,~Ionatshcfta ftir Chemie, Band 59 l 0  
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lSslieh) vereinigt: feine, gelbe N~tdelchen, die mit kaltem, absolu- 
tem Nther gewasehen wurden. 

LSslieh in Wasser. 

1'481 mg Substanz gaben 0"201 cm 3 N (22 ~ 746 ram). 

o-C6H4(Ntt~)~.C6H~(N02)COOIt (1, 2). Ber.: N 1527r 
Gef.: N 15"41~. 

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

0.3 g m-Phenylendiamin, gelSst in absolutem Ather, wurden 
mit 2.0 g o-Nitrobenzoes~ture (gelSst in viel absolutem Nther) ver- 
einigt: 01, das beim Abkiihlen zu gelben Kristallen erstarrt. Diese 
wurden mit kaltem, absolutem s  gewasehen. 

L6slieh in Wasser. 

3'885 mg Substanz gaben 0"548 cma N (14 ~ 740 ram). 
m-C6H4(NIt2) 2.C~Ita(NO2)C00H (1, 2). Ber.: N 15' 27 o~. 

Gel.: N 15"93o~. 

3. Mit p-C6tt~(NH2)~. 

0.3 g p-Phenylendiamin (gelSst in absolutem Ather) wurden 
rnit 2"0 g o-Nitrobenzoes~iure (gelSst in viel absolutem ~ther) ver- 
einigt: gelbe Kristalle, die mit kaltem, absolutem ~ther gewasehen 
wurden. 

LSslieh in Wasser. 

3'350 mg Substanz gaben 0"470 cma N (27 ~ 740 ram). 
p-C~H4(NH2) ~.CGH4(N02)COOH (1, 9.). Ber.: N 15"27 0/o. 

Gef.: N 15' 54 %. 

XI. m - N i t r o b e n z o e s ~ t u r e .  

1. Mit o-C6H~(NH,,,)2. 

0.1 g o-Phenylend~amin, gelSst in absolutem Xther~ wurde 
Init 1.5 g m-Nitrobenzoes~iure (gelSst in absolutem s ver- 
einigt und mit wenig Petrol~ither gef~illt: weil=ae Kristal]e, die mit 
wenig kaltem, absolutem 24ther und Petrol~tther gewaschen wurden. 

L/~slieh in Wasser und 24ther. 

1'558 mg Substanz gaben 0"211 cm 3 N (16 ~ 748 ram). 
o-C~E4(NH~)2.C~tt4(N0~)C00H (1,3). Bet.: N 15'27%. 

GeE: N 15"74o~. 

2. Mit m-QH~(NH2)> 

0.2 g m-Phenylendiamin~ ge]Sst in absolutem _~ther, wurden 
mit 1,5 g m-Nitrobenzoes~iure (gel6st in absolutem Ather) vereinigt 
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nnd mit Petrolgther gef~Lllt: gelbe, kristallinisehe ~'itllung, die mit 
Petrol~tther gewasehen wurde. 

LSslieh in Wasser und Ather. 
Trotz wiederholter Versuehe war der KSrper nieht analysen- 

rein zu erhalten. 

3. Mit p-C6H4(NH~)~. 

0.2 g o-Phenylendiamin, gelSst in absolutem Ather, wurden 
mit 0-6 g m-Nitrobenzoes~ture (gelSst in absolutem ~ther) ver- 
einigt, naeh einigem Schtitteln: weil~e Kristalle, die mit absolutem 
:Ather gewaschen wurden. Beim Stehen an der Luft grtinliche Ver- 
f~trbung. 

L(islich in Wasser. 
0'0379 g Sabstanz gaben 5 c m  ~ N (16 ~ 739 ram). 

p-C6H~(NH~)2.Cett4(NO=)COOIt (1, 3). Ber.: N 15"27~/o. 
Gel.: N 15" 15r 

XII. 0 x a n i l s ~ t u r e ,  

Darstellung n,aeh 0. ASCHAN ~ a us Anilin un,d entw~i,s,serter 
0xalsliure. 

1. Mit o-QH~(NH~)~. 

0.1 g p-Phenylendiamin, gelO,st in absolutem 3ither, wurde 
mit 0.5 g Oxanilsliure (gel/Sst in absolutem ~ther) vereinigt: weil~er, 
gallertartiger KSrper, der mit kaltem, absolutem Ather gewasehen 
wurde. 

LSsl!ieh in Wasser. 
0 1168 g Substanz gaben 12"7 c m  ~ N (14 ~ 746 ram).  

o-C6H4(NI-I2) 2.(C~HSNHCOCOOH)~. Bet.: N 12"79o~. 
Gel.: N 12"69r 

2. Versuche, aus m-C6H4(NH2)2 und Oxanilsgure einen 
KSrper darzustellen, wurden nicht unternommen. 

3. Nit p-C~H~(NH~)2. 

0-03:7 p-Phenylendiamin, gelSst in absolutem J~ther, wurden 
mit 0.2 g OxaniMture, gel(Sst in absolutem Ather, vereinigt: weil~er 
K6rper~ der mit kaltem, absolutem ~ther  gewaschen wurde. 

LSslich in Wasser. 
0"0689 g Substanz gaben 7"9 c m  3 N (14 ~ 746 ram).  

p-C6H~(NH~)~.C6tt~NHCOCOOH. Ber.: N 12"79r 
Gel.: N 13 '4~.  

4 Ber. D. ch. G. 23, 1890~ S. 1820. 

10" 
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Zweibasisehe Siiuren. 

XIII. D i b r o m b e r n s t e i n s ~ i u r e .  

Dar~stellung naeh J. VOLIIARD 5 ~US troek,ener Bern,steins~ture 
und troekenem Brom mittels roten Pho,sphors. 

1. Mit ~(o-QH~,(NH.~)~)2. 

0.2 g o-Phenylendiamin, gelSst in absolutem Nther, wurden 
mit 1"0 g Dibrombernsteinslture, gelSst in absolutem 5_ther, ver- 
einigt: weil~e Kristalle, die mit kaltem, absolutem 5.ther gewaschen 
wurden. 

4"564 m g  Substanz gaben 0'470 cm 3 N (22 ~ 748 ram). 

(o-CsH4(NIt2)~)2.HOOC.BrCH.CHBr. COOH. Ber.: N 11'399. 
Bet.: N 11' 73 %. 

2. Mit (m-QH4(NH.~)2)2. 

0.1 g m-Phenylendiamin, g elSst .in absolutem Xth.er, wurde 
mit 1.0 g Dibrombernsteins~ture, gelSst in absolutem s ver- 
einigt: weiBer KSrper, der mit kaltem, absolutem Nther gewasehen 
wurde. 

0'1370 g Substanz gaben 13"6 cm  3 N (14 ~ 753 ram). 

(m-C6H4(NH~)~) ~.HOOC. CttBr. CHBr. COOH. Bet.: N 11" 39 %. 
Gef.: N 11"70%. 

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

0-1 g p-Phenylendiamin, gelS,st in absolutem Xtl~er, wurde 
mit 1 g Dibrombernsteins~ure, gelSst in absolutem Nther, ver- 
einigt: weifaer, voluminSser Niederschlag, tier mit kaltem, ab- 
solutem Nther gewasehen wurde. 

0.1265 g Substanz gaben 8"2 cm 3 (14o~ 748 ram). 

p-C6H4(Ntt2)2.HOOC.CHBr.CttBr.COOH. Ber.: N 7"29%. 
Gef.: N 7"58~. 

XIV. B e n z a l m a l o n s ~ u r e .  

Da~rstellung ha, oh L. CLAISEN und L. CmS~ER ~ durch Kon- 
den,s~tion yon Benz,~ldehyd und Malons~ure mittels Ei,sessigs. 

1. Mit o-C6H4(.NH..,)_~. 

0.2 g o-Phenylendiamin, gelSst in absolutem J~ther, wurden 
mit 0.7 g Benzalmalons~iure, gelSst in absolutem 2&ther, vereinigt: 

a Ann. 2~2~ 1887~ S. 145. 
6 Ann. 218, 1883~ S. 135. 
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weilSer, amorpher K6rper, der mit kaltem, absolutem J~ther ge- 
wasehen wurde. 

UnlSslieh in Wasser. 

0.0401 g Substanz gaben 4"8 cm 3 N (18 ~ 746 ram). 
.COOH 

(o-C6H4(NH,),)~.C6HsCH = C (  . Ber.: N 13"73~ 
\COOH Gef. : N 13"78 %. 

2. )lit Phenylendiamin wurde ein weil~er, voluminSser 
Niedersehlag erhalten, der aber nicht analysenrein gewonnen 
werden konnte, da er beim Absaugen 51ig wurde. 

LSslieh in Wasser. 

3. Mit p-CGH~(NH2)~. 

0.2 g p-Phenylendiamin, gelSst in absolutem J~ther, wurden 
mit 0.7 g Benzalmalons~ure, gelOst in absolutem Nther, vereinigt: 
weif~er, amorpher K6rper, der mit kaltem, absolutem J~ther ge- 
wasehen wurde. Der KOrper f~irbt sieh beim Stehen orange. 
0.1285 g Substanz g~ben 9"8 cm 3 N (12 ~ 750 ram). 

p-C6I~[~(Ntl~)2.C6ttsCH=C/C00H Ber.: N 9"34o/o. 
\COOH Gel.: N 9"01~o. 

XV. D i p h e n s g u r e .  

Dar~st.ellung naeh C. GRAEBE und Ch. AUBIN 7 aus Ph,enanthren- 
e hinon mit K2Cr207 und konzentriert.er tt~,SO,. 

1. Mit o-CoH~(NH2)~. 

0.2 g o-Phenylendiamin, g elSst in ,absolutem Xther, wurden 
mit 0.8 g Diph,ensfiure, gel6st in absolut.em At her, ver einigt: beim 
Kratzen feine, weilSe Kristalle, die mit kaltem, absolutem Ather 
gewasehen wurden. 

0"2263 g S1Jbstanz gaben 15"7 cm~ N (14 ~ 747 ram). 

o-C6H4(NH~)2.HOOC.QH,.CoH~.COOH. Ber.: N 8"00~ 
Gel.: N 8" 11%. 

2. Ver~suehe, a.us m-Phenylendiamin und Dipbens~ur.e e~inen 
Ktirper herzustellen, wurden nieht unternommen. 

mit 

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

0"2 g p-Phenylelldiamin, gelOst in absolutem J~ther, wurden 
1.0g Diphens~ture (gelOst in absolutem J~ther) vereinigt: 

7 Ann. 247, 1888, S. 257. 
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weiBer, amorpher Niederschlag, der mit kaltem, absolutem s  
gew~schen wurde. Beim Trocknen wird tier K6rper g elblich. 

0.1151 g Substanz gaben 8 c m  3 N (1-3% 748 m m ) .  

p-C~H4(NH2)2.HOOC.C6H4.C6H~.COOH. Ber.: N 7"97%. 
Gel.: N 8"16%. 

XVI. P h t h a l s ~ t u r e .  

1. Mit o-QH~(NH~)~. 

0.08 g o-Phenylendiamin, in absolutem Ather gelSst, wurden 
mit 0.1 g Phthals~iure (gelSst in ca. 400 c m  ~ ;(ther) vereinigt: 
w,eiBe Kristalle, die mit kaltem, absolutem Xther g,ewa~schen 
wurden. 

0"0619 g Substanz gaben 8 c m  3 N (14% 749 ram).  

(o-C6H4(NH~)2) ~.C6H4.(COOH).. Bet.: N 14"66%. 
Gef.: N 15" 15 %. 

2. 3lit m-C6H~(.NH2)~. 

0"05 g m-Phenylendiamin, in absolutem s  gelSst, wurden 
mit 0.1 g Phthals/iure (in ca. 400 c m ~  ahsolutem ~ther gelSst) 
vere]nigt: perlmutterglltnzende Bllittchen, die mit k,altem, ab- 
solutem s gewaschen wur.den. 

0"0362 g Substanz gaben 4'5 c m  3 N (12o~ 748 ram).  

(m-C6H4(NH~)~)~.C6H~.(COOH)r Eer.: N 14"66%. 
Gef.: N 14" 65~. 

3. Mit p-CGH~(NH2)~. 

0.1 g p-Phenylendiamin~ ffelSst in absolutem Xther, wurlde 
mit 0"3 g Phthals/iure (gelSst in ca. 400 c m  a absolutem Ather) ver- 
einigt: weiBe Kristalle, die mit kaltem, absolutem :4ther ge- 
waschen wurden. Beim Trocknen bekommt der KSrper einen rosa 
Stich. 

0.0471 g Substanz gaben 4'3 c m  ~ N (150, 737 ram).  

(p-C~H4(NH2).C6tt4(COOH)~. Bet.: N 10"22%. 
Gel.: N 10"49%. 

XVII. O x a l s ~ i u r e .  

1. Mit o-C6H~(NH~.)_~. 

0"2 g o-Phenylendiamin, gelSst in absolutem Alkohol, wurden 
mit 0"4 g Oxals~ure (geltist in absolutem Alkohol) vereinigt: weiBe 
Kristalle, die mit absolutem Alkohol gewaschen wurden. 
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L~islich in Wasser. 

0.960 g Substanz gaben t2"3 c m  3 N (13 o, 740 r a m ) .  

o-C~H4(NH~) ~.ttOOC.COOI-I. Ber.: N 14"14%. 
Gef. : N 14"89 ~. 

In einem neu dargestel l ten P roduk t  wurde die Oxals~ure 
fo lgendermagen bestimmt: das Salz wurde in Wasser  gelOst, mit 
Essigs~ture anges~uert  und mit CaC12 gefNR. Der gut  gewaschene 
Kalziumoxalatniederschlag wurde in H2SQ gelSst und mit KMnO~ 
die 0xals~iure t i tr iert .  

0.272 g Substanz verbrauchten 27"35 c m  3 KMnQ (1 c m  3 entspricht 
0'03403 g KMnQ). 
Gef.: 0"1325 g Oxals~ure = 48-73% Oxals~ure. 

Da lediglich zwischen 1 Phenyl.endiamin : 1 0 x a l s ~ u r e  = 
45.44% Oxals~ture oder 2 Phenylendiamin  : 10xals~ture  = 29"40% 
Oxal~s~ture zu entschei,den war, so folgt, dal3 die 1 : 1-Verbindung 
~orliegt. 

2. gersuche,  au,s m-Phenylendiamin und Oxals~ture einen 
Ki3rper herzust.elten, wurd,en nieht unternommen.  

3. !V[it p-C6H4(•H2)2. 

0"2 g p-Phenylendiamin,  gel6st in absolutem Alkohol, wurden 
mit  0.4 g Oxals~ure, gelOst in absolutem Alkohol, vereinigt :  weiger, 
amorpher  KOrper, der mit kaltem, absolutem Alkohol gewaschen 
wurde. Beim Trocknen  bekommt der KOrper einen rosa Stich. 
0.0410 g Substanz gaben 3"5 c m  ~ N (130, 755 r a m ) .  

p-C~H~(NH~)z.HOOC.COOI-]. Ber.: N 14"14%. 
Gef.: N 15" 91%. 

In einem neu dargestel l ten P roduk t  wurde die Oxals~ure 
wie unte~" XXVII,  1. als Ca(CO0)~ gef~llt. Der gut  gewaschene 
Kalz iumexala tn iederschlag  wurde in H2S04 gel6st und mit  KMn04 
die Oxals~ure t i tr iert .  

0.209 g Substanz verbrauchten 19"0 c m a  KMnO 4 (1 c m  3 ~ - 0 " 0 3 4 0 3  g KMn04). 
Gef. : 0"0921 g Oxals~ure = 44"05 ~ Oxals~iure. 

Da lediglich zwischen 1 Phenylendiamin  : 10xals~ture  
45.44% Oxals~ure oder 2 Phenylendiamin  : 1 0 x a l s ~ u r e  = 29"40% 
zu entseheiden war, so folgt aus d e.n AnMy,s,enwerten, dag die 
1 : 1-Verbindung vorliegt.  


