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halten; damit uberhaupt, wenn auch nur ganz geringe Mengen des Ratalysats 
aufgesammelt werden konnten, muf3te der ZufluB von Hexamethylen noch 
mehr verstarkt werden. Fiihrt man den Dehydrogenisations-ProzeB im 
Wassers toff  -S t rom am, so geht die Spaltung von Hexamethylen noch 
energischer vor sich, und es wird dann unmoglich, irgendwelche nennens- 
werten Mengen von Katalq-sat zu sammeln. 

Weniger zersetzend als Ruthenium wirken bei 350-360’ auf das Hexa- 
methylen sowie auf das daraus entstehende Benzol die Nickel-Praparate I, 
I1 und VI. 

Besonders gute Dehydrogenisations-Eigenschaften besitzt das auf Ton- 
erdehydrat niedergeschlagene Nickel VI. Schon beim einmaligen fiber- 
leiten von Hexamethylen bei 30O-3IO0 wurde, wie aus der Tabelle 2 ersicht- 
lich, bereits vollkommen reines Benzol erhalten (n22 = 1.4898). Dagegen 
wirkt das nach S a b a t  i e r dargestellte Nickel V bei Temperaturen von 300° 
bis 310O derart zersetzend auf das Hexamethylen ein, daIS in dem gesammelten 
Katalysat nur ganz geringe Mengen von Benzol festzustellen waren. Im uber- 
schiissigen WasserstoffStrom geht hier, wie auch beim Ruthenium, die Iiatalyse 
bis zum Grenzwert, nach der Gleichung: 

C6HI2 = C,H, + 3 H,, c6H8 f 9 H, == 6 CH,. 
Der zuerst von S a b a t i e r  und Senderens6)  bei 270° unter dem Einfl& 

von Nickel beobachtete Zerfall von Hexamethylen tritt demnach auch bei 
Verwendung von Ruthenium ein, welches Metall auf das Hexamethylen 
in einem noch hoheren Grade zersetzend einzuwirken vermag als selbst 
das Nickel-Praparat ir. 

238. E. Wedekind und H. Vthe: Die Rolle der Soloat-Bildung beim 
Zerfall asymmetrhcher Amin-ammoniumealze. 

(64. Mitteilungl) fiber das asymmetrische Stickatoflatom). 
[Aus d. Chem. Institiit d. Forstl. Hochschule Ham.-Miinden.] 

(Eingegangen am I. Mai 1925.) 
Kurzlich 2) zeigten wir u. a., daB ein sog. Amin-ammoniumsal, das N i t  r a t 

des d-Methyl -phenyl -benzyl -  [p - (methyl-phenyl-amino)  - 5thylI-  
ammoniums,  (CH,) (C,H5) (C6H5.CH,)[(CHJ (C6H5) N.CH,.CHJ N.NO,, in 
thloroformischer Issung eine starke Zunahnie seiner an sich geringen Zerfalls- 
tendenz durch Zugabe von Anil in  und anderen Basen erfiihrt, und daB dieser 
Zerfall auch in Anilin als Solvens allein ungefahr mit derselben Geschwindig- 
keit ablanft. Verschieclene Beobachtungen deuteten darauf hin, dd3 in diesen 
Gsungen So lva te  - als mehr oder weniger lockere Komplexe d e  Nitrates 
mit .4ni!in gedacht - vorhanden sind, welche fur den Zerfall des sonst relativ 
bestandiyen Nitrates in Anwesenheit von Anilin (und anderen Aminen) ver- 
antwortlich gemacht werden kijnnten. 

Um das Vorhandensein von Solvaten festzustellen, haben wir unter einst- 
weiligem Verzicht auf die kryoskopische Methode der Molgewichts-Bestimmung, 
welche wegen der anzunehmenden gleichzeitigen Assoziation der Salzmolekeln 
keine durchsichtigen Ergebnisse versprechen konnte, uns folgenden einfachen 
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Verfahrens bedient : In  einer Trockenpistole, die mit einer Hochvakuum- 
Pumpe verbunden war, wurden im Probeglaschen abgewogene Mengen Amin- 
ammoniumnitrat in der gleichen Menge Anilin gelost und durch passend ge- 
wiihlte Siedefliissigkeiten a d  bestimmte konstante Temperaturen gebracht. 
Gleichzeitig befand sich in der Trockenpistole eine Probe festen Nitrates, 
um eine eventuelle Zersetzung beobachten zu konnen, und auBerdem noch 
ein Rohrchen mit einer der als Losungsmittel angewandten gleichen Menge 
Anilin ohne Salz-Zusatz. Dann wurde evakuiert und schliel3lich langsam an- 
geheizt. Sobald das reine Anilin verdunstet war3), ohne darS eine Zersetzung 
des festen Salzes stattgefunden hatte, begannen die Wagungen eines der Rohr- 
chen, das den quantitativen Versuchen diente (in der graphischen Darstellung 
bei A, s. Fig. I). 

Nach gewissen Zeiten wurde die Gewichtsabnahme festgestellt. die dern 
an das Nitrat solvatisch gebunden gewesenen Anilin entsprechen sollte. Die 
Gewichtsabnahme machte aber nicht bei dem Gewicht des angewandten 
Nitrates halt (in dem Diagramm bei B), sondern setzte sicli weiter fort, ohne 
daB das Anilin in dein Ruckstand ganz verschwunden war, wie sich bei Parallel- 
versuchen mit Hilfe der Isonitril-Reaktion leicht nachwejsen lieB. Es hatte 
also eine Zersetzung des Nitrates im Solvat-Zustande eingesetzt. Das Anilinat 
selbst zeigte eine relative Bestandigbeit in einer anderen Versuchsreihe, bei 
welcher die Temperaturen nach gewissen Zeiten durch \rerandern der Siede- 
fliissigkeiten erhoht wurden. Mit der Priifung auf solvatisch gebundenes Anilin 
wurde auch diesmal erst begonnen, nachdem eine @eiche Menge reines Anilin, 
wie ziir Lijsung des Nitrates angewandt wurde, verdampft war. Die gemachten 
Reobachtungen sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt : 
__ - - - -- - - _- - - - - - - i Zeitdauer in Minuten 1 Ergebnis der Isonitril-Reaktion I Temperatur 

36O 
560 

ca. 85O 
1110 
I110 
1110 

positiv 
positiv 
positiv 
positiv 
schwach (beginnende Zersetzung) 
negativ 

Bezeichnend ist, da13 aus Proben, bei denen die Zersetzung no& nicht 
begonnen hatte, auf keine Art mehr krystallinisches Kitrat zu erhalten war, 
sondern stets Ole herauskamen, die selbst aus oft erprobten Medien nicht mehr 
krystallisierten. 

Da bekannt ist, daB C h 1 o r o f o r ni besonders befiihigt ist, 
mit Ammoniumsalzen Molekiilverbindungen, die den Solvaten nahestehen 
mussen, einzugehen, wurde zum Vergleich ein entsprechender quantitativer 
Versuch mit dem Nitrat und Chlorofoam als I,osungsm:ttel angesetzt, nur 
daB diesmal im Vakuum der Wasserstrahl-Pumpe und bei Zimmertemperatur 
gearbeitet wurde. Wieder trat kontinuierliche Gewichtsabnahme ein, aber 
allmahlich wurde der Ruckstand krystallinisch. Nachdem alles erstarrt war, 
blieb auch das Gewicht konstant, welches einem Verhaltnis von I Mol. Chloro- 
form zu I Mol. Nitrat genau entsprach. Dieses anderte sich auch nicht nach 

7 Dies war - j e  nach der angewandten Menge Anilin - in ungefahr 1-20 X h .  
der Fall. 
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tagelangem Stehen imVakuum und erhielt sich sogar noch einige Stunden 
bei 36O jm Vakuum (vergl. das Diagramm, Fig. 2 ) .  

Das besondere Verhalten der beniitzten Losungsmittel driickt sich auch 
in ihrem Einfld auf das spczifische Drehungsvermogen des aktiven 
Nitrates aus, das sowohl in .Anilin als auch in N-Methyl-anilin abnorm hohe 
Werte annimmt. In nachstehender Tabelle sind die spezifischen und Molekular- 
drehungen in verschiedenen Losungsmitteln (bei Zimmertemperatur und 
I dm Rohrlange) zugleich mit den Dielektrizitats-Konstanten derselben an- 
gefiihrt : 

Chloroform (c = 1.0) . . . . . . . . . . .  [a][ ,  = -1230; [MID = -483O; E = 4.9 
Anilin (c = 1.0) . . . . . . . . . . . . .  [%ID = -163~; [MID = -640'; -5 = 7.2 
N-Methyl-anilin (c = 1.0) [a!D = -163~; [MID = -640~; E = 5.9 
Aceton (c = 0.588) . . . . . . . . . . . .  [ ~ r j ~  = - 920. '  , [MID = -362O; & = 20.7 
Methylalkohol (c = 1.0) .  . . . . . . . . .  [alD = -100~; [MID = -392'; E = 31.2 

Die ersten drei Lijsungsmittel (mit niedriger Dielektrizitats-Konstante) 
sind bekannt durch ihr Assoziationsvermogen, sowie durch ihre Tendenz, 
mit den gelosten Stoffen Solvate zu bilden. Methylalkohol lost dagegen durch- 

Aktives Xitrat gelost in 

. . . . . . . . .  

Fig. I. Fig. 2. 
Gewichtsabnahme des Anilinates Gewichtsabnahme des Chloro- 

in Gramm. formates in Gramm. 

weg monomolekular und zeigt auch geringe Tendenz zur Solvat-by dung, 
wahrend Aceton nach W alden4) no& eine gewisse Assoziationskraft gegeniiber 
substituierten Ammoniumsalzen hat ; die in diesen Solvenzien beobachteten 
spez. Drehungen werden daher der Hauptsache nach den einfachen, unveran- 
derten Salz-Molekeln zuzuschreiben sein. Die auffallende Steigerung6) des 
spez. Drehungsvermogens in Chloroform, Anilin und N-Methyl-anilin wird 
man daher n i t  dem Vorhandensein der Molekiilverbindungen bzw. Solvate 
in Zusammenhang bringen miissen, die ihre besondere - in diesen Fallen 

4) vergl. P. Walden,  YolekulargrijBen von Elektrolyten. Dresden und Leipzig 

6) Walden nimmt zur Erklarung der Anomalien des optischen Drehungs- 
vermogens in homogenen Fliissigkeiten Gemische von verschieden stark assoziierten Mo- 
lekeln an, vergl. a. a. o., S. 7, und B. 38, 404 [Ig05]. 

1923, s. r4X. 
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hohere  - s p a .  Drehung besitzen. Hierfiir scheint uns auch die auffallende 
-4bhangigkeit6i der spez. Drehung \-on der Ronzentration zu sprechen. die 
in Chloroform-Lijsungen beohchtet wurde, uncl nus folgenden Zahleii zu er- 
sehen ist. 

C 1 m [SLID bei 25O 

2.4 I --;.Gz" -- r2;.SO 
0.6 I - - O . S 3 0  -- '03.59 
0 . 3 2  I - - ; , . 2 5 0  - - -7S.r"  

Ob und wieweit Assoziations-Vorginge bei diesen optischen Erschei- 
nungen eine Rolle spielen. 1iil3t sich schwer entscheiden; fur die Steigerung 
der Zerfalls- bzw. Kacemisations-Geschwindigkeiten kommen diese jedenfalla 
nicht in Betracht. Im ubrigen geht aus den oben qeschilderten Versucheu 
rnit Anilin hervor, daB die in Substanz nachgewiesenen Anilinate auch in den 
Anilin-Losungen des Nitrates vorhanden sein miissen (wahrscheinlich auch 
in den mit Anilin versetzten Chloroform-L6sungen. die genau dieselbe Zerfalls- 
Geschwindigkeit zeigen) . Wahrend aber die Anilin-Sol~ate~) nicht nach stochio- 
nietrischen Verhdtnissen zusammengesctzt und auch nicht krystallisations- 
fahig sind, enthalten die chloroformischen Liistingen eine ausgesprochene 
Molekiilverbindung von relativ hoher Bestandiqkeit, die auch den Anilinate:i 
fehlt. Solvate und Molekiilverbindungen werden la  durch niancherlei c%er- 
ginqe rniteinander wrkniipft sein. In den chloroformischen Losungen dtrs 
Kitrats wird vermutlich die Molekiil\-erbindung nicht als solche vorhanden 
sein, sondern wiederum als Solvat des Chlorofornis u i t  der Molekulverbindung 
(vergl. den gekriimmten Teil der Kurve in Fig. 2). Dises  Solvat ist insofern 
iinbest5ndig. als die lediglich solvatisch gebundenen Chloroform-JIolekiile, 
deren Anzahl mit den SuBeren Bedingungen variabel sein wird, leicht abgct- 
spalten werden. Fur die F*ragestellung. von der ausgegangen wurde, ist die 
Beobachtung entscheidend, daB in dem vorliegenden FaUe das untersuchte 
X t r a t  als Anilinat wesentlich unbestandiger erscheint als in reinem Zustande 
(vergl. in Fig. I das Kurveiistuck unter der Horizontalen bei B) und des- 
wegen die Ursache der erheblicben Steigerung der Zerfds-Geschwindigkeit 
in  Anilin ist. Diese Feststellung darf natiirlich nicht ohne weiteres auf andere 
1:aille ahnlicher Art ausgedehnt werden, da wir uber die Natur der Solvate 
und besonders iiber ihre etwaigen Bestandigkeits-Unterscfiiede noch zu kenig 
wissen. Im vorliegenden Falle wird zudem die Labilitat des Anilinates da- 
durch begiinstigt. daB das Anilin die Neigung zeigt, rnit e inem Radikal des 
asymmetrischen Amrnoniumsalzes in Realition zu treten. Das Chloroformat 
ist andererseits bestandig im Einklang mit der aufierordentlich geringen 
Rac2misations-Geschwindigkeit der chloroformischenLL6sungen (6 = 1.5.10-6). 

Der in der friiheren Abhandlung bcschriebene Gesamtvorgang lieRe sich 
danach in die auf Seite 1307 dargestellten Teilvorgange8) aufliisen. 

Die Solvat-Rildung erscheint danach im vorliegenden Falle als Vorstufe 
des Zerfalls und der sich anschlieaenden sekundaren Reaktionen. Auch 
H a n  tzschg)  nimmt Soh~at-Bildiin~ als \'orst.de fiir rerschiedene Realdianen 

6 )  Bei vergleicheuden Yersucheti mull dalicr stets mit gleichen SitrJt-Konzen- 

7 )  Nach Walden ist Anilin zur Solvat-Bildung besonders 'b-fihigt. 
*) Z. El. Ch. 29. 221 [1gz3!. 
*) Koll.-Zeitschr. 34, 83ff . .  25 j f f .  [1g:4!. %. 23ff .  [1924]. 

trationen gearbeitet werden. 
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an. Man konnte die Solvate in solchen Fallen den anorganischen Sorptions- 
Verbindungen an die Seite stellen, welche u. a. von E. Wedekind  und H. 
Wil ken) als die Vorstufen der eigentlichen chemischen Verbindungen (Salze) 
erkannt sind. 

L.  (C6H5) (CH3)N.CH!2.CH2*N (CHb) (CaH5) ( q & ) * N 0 3  f ( C 6 H 5 * m , ) X  
I I 

J J 

I I 

4 4 

Solvat-Bildung ; Steigerl der spez. Drehung. 

2. (CH3)N.CH,.CH2. N (CH3) (C,HJ (CiH,) .NO,, (C,H:,.TuTH&, 

Racemisation unter Zerfall (irreversibel) . 

3. (CeH5) (CH,)N.CH,.CH,.N(CHJ (c6H5) f GH,. KO3 + c6H,.h3, 
Solvol yse I I 

Steigen der Leitfahigkeit 
J J 

4. (GQ) (H) *C6H5~ m03* 

289. Richard D i e t z e l  and R u d o l f  Krug: dber dae chemieche 
(Ileiohgewicht Bwiechem der Miloha8ure und ihren Anhydridem in 

wUriger Lasung. 
[Aus d. Laborat. fiir Angewandte Chemie an d. Universitat Miinchen.] 

(Eingegangen am 24. April 1925.) 
Zur Aufklarung der K o n s t i t u t i o n  wafiriger Losungen de r  Milch- 

s a u r e  sind im Laufe der Zeit mehrfach Untersuchungen angestellt worden, 
die aber mangels geeigneter analytischer Verfahren bisher noch nicht zum 
Ziele fuhrten. Insbesondere konnte eine endgiiltige Entscheidung der theo- 
retisch wie praktisch gleich wichtigen Frage nach der Art und Menge der in 
solchen Losungen immer enthaltenen Anhydr ide  bisher noch nicht getroffen 
werden. Fur die Anhydrisierung bzw. Lactonisierung der Milchsaure als 
einer u-Oxy-carbonsaure kommen unter der Voraussetzung, da13 nur 2 Mol. 
in Reaktion treten, funf Moglichkeiten in Betracht: Lac ty l -mi l chsau re ,  
D i mil  c h s  a u  r e , Mi 1 c h s a u r e - a n h y d r i d , I, a c  t i d und Dim i Ic h s  a 11 re  - 
a n  h y d r  i d. Die Priifung obiger Fragen, die in vorliegender Untersuchung 
auf optischem Wege durchgefuhrt wird, setzt die Kenntnis der Absorp t ions-  
s p e k t r e n  de r  re inen Xi l chsau re  und  ih re r  Anhydr ide  voraus. Da 
die sparlichen und meist sehr weit zuruckliegenden Literaturangaben uber 
die Synthese dieser Anhydride widersprechend sind und die Nachpriifung 
selbst bei strenger Einhaltung der angegebenen Versuchsbedingungen nicht 
immer zu den erwarteten Produkten fiihrt, wurde versucht, die einzrlnen 
Anhydride nach modifizierten bzw. neuen Verfahren zu gewinnen. Hierbei 
gelang die Re inda r s t e l lung  und  Iso l ie rung  de r  Mono-,  Di- und  
Te t r a l ac ty l -mi l chsau re ,  des Lac t id s  und der Dimi lchsaure ,  dagegen 
noch nicht die des eigentlichen Milchsaure-anhydrids und des Diniilchsaure- 
anhydrids. 

1) cber  diese Untersuchungen wurde zum Teil anf der 88. Versammlung 
D e u t s c h e r  N a t u r f o r s c h e r  u n d  Arz te ,  Innsbruck rgzq. berichtet. 
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