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327. H. Ley und R. Grau: Uber Zerfallskonstanten organischer
Komplexe (tellweise nach Versuchen von W. Emmerich).
(Aus d. Chem. Iustitut d. Universitdt Miinster.

{Eingegangen am 8. Juni 1945.)

Vor einiger Zeit?) wurde darauf hingewiesen, dafl die Komplexverbin-
dungen des Trinitro-benzols mit N-Dimethyl-anilin und den Homo-
logen durch aunffillige Farbunterschiede ausgezeichnet sind, derart, dafl
in ortho-Stellung befindliche Methyle sowie andere Gruppen die Farbe
der Komplexe wesentlich erhohen. 8o ist die Farbe der festen Komplexe
der N-Dimethyl-xylidine C,H,(CH,),.N(CH,), mit Trinitro-benzol:

1.2.4-N-Dimethyl-xyltidin 4+ Trinitro-benzol: schwarzviolett,
1.3.4-N-Dimethyl-xylidin + Trinitro-benzol: braun,
1.3.2-N-Dimethyl-xylidin -+ Trinitro-benzol: rot.

Ahnliche Farbunterschiede weisen die Losungen der Komplexe auf,
in denen dieselben mehr oder weniger in ihre Komponenten zerfallen sind;
die Losung des N-Dimethyl-p-toluidin-Komplexes in Chloroform (etwa
0.05-mol,) ist wie die des N-Dimethyl-anilins rotviolett, die der entsprechenden
o—Verbmdung gelh. Die hellere Farbe der Lasung kann in verschiedener
Weise zustande kommen: durch die an sich schwache Farbe des unzerfallenen
Komplexes oder durch groBere Unterschiede im Zerfallsgrade der Komplexe.

Da sich experimentell die exakte Definition der Farbe derartiger Kom-
plexe nur in geldstem Zustande erbringen ldllt. ist es notwendig, zugleich
auch den Zerfallsgrad bzw. die Zerfallskonstante k der Komplexe ANy,
zu ermitteln, wo k = (C§.C})/Crann i5t; Cy bedeutet die Konzentration
des Nitrokérpers, Cy die des Amins, Cy,x. die des unzerfallenen Komplexes
(C sind Mole pro Liter). Ohne vorldufig auf spezielle konstitutionschemische
Fragen einzugehen, haben wir uns zunichst die Aufgabe gestellt, die ver-
schiedenen Methoden zur Bestimmung der Konstante zu priifen.

I. Die klassische Methode zur Bestimmung derartiger Konstanten ist
diejenige von Behrend?), die neuerdings vielfach in wichtigen Arbeiten
von Dimroth?) angewendet ist. Sie beruht auf der Messung von I6slich-
keitsinderungen in geeigneten heterogenen Systemen. Bei den
von uns untersuchten Systemen war die Nitroverbindung alleiniger Boden
kérper, seine Konzentration wurde entsprechend den bisherigen Erfahrungen
als konstant angenommen == Cy, gemessen wurde die groflere Idslichkeit
des Trinitro- benzols Cy’ auf Zusatz des Amins von der Konzentration s
Dann ist Cyy = Cy'  Cx. Fiir den hiufig zutreffenden TIall, dal n =
m = 1 ist?), wird die Zerfallskonstante:

== (CN.CA')/(CN":—F. CN) -— C.\*.

Die Komplexe wurden stets in chloroformischer Losung bei der Tem-
peratur 17.5° untersucht, die Léslichkeitdes Trinitro-benzols in 5 ccm Chloro-
form betrug im Mittel vieler Versuche 0:413 g, woraus Cy = 0.3877.

Fiir den N-Dimethyl-anilin- und N-Diriethyl-p-toluidin-Komplex ergab
sich Folgendes (siehe Tab. 1 und 2).

) Ley und Pfeifiex, B. 54, 363 [1921.,
%) Ph. Ch. 9, 405 1892, 10, 265 [1892]. A 488, 58, 67 mz;J
4) giehe weiter unten- II. Photometrische Berechnung der 7erf11!akonst1nte
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T e S —

Tabelle r. Trinitro benzol+ N-Dimethyl anilin.

C'a C'N CNA Ca k
0.4000 0.5350 0.1474 0.2526 0.€6
0.3000 0.4951 0.1075 0.1925 0.69
0.2000 0.4584 0.0708 . 0.1292 0.71

Mittel ' 0.69
Tabelle 2. Trinitrobenzol+ N-Dimethyl p-toluidin,

C'a C'n CNA Ca k
0.4006 0.5505 0.1628 0.2378 0.57
0.3013 0.5086 0.1209 0.1804 0.58
0.2030 0.4697 0.0820 0.1210 0.57

Mittel 0.57

Die Zerfallskonstante ist somit von gleicher Gro8enordnung. Bemerkens-
wert ist, daB8 bei der duBerst intensiven Farbe des Komplexes derselbe sehr
weitgehend dissoziiert ist. Der Dissoziationsgrad betrigt fiit N-Dimethyl-
anilin-Komplex bei der Verdiinnung v = 80, 40, 20 entsprechend o0.98,
0.95, 0.9I.

Analog mit N-Dimethyl-o-toluidin angestellte Versuche ergaben
nun {iberraschenderweise keine Erhchung der Loslichkeit, sondern eine Er-
niedrigung. Der Wert Cy’ — Cy ist hier negativ, er nimmt mit der Amin-
Konzentration zu und ist der Konzentration des Amins ungefidhr proportional.
Unter den gleichen Bedingungen wie frither wurde von Hmm. Emmerich
Folgendes gefunden (Tab. 3).

Tabelle 3. Trinitro-benzol+ N-Dimethyl-o-toluidin.

C'p C'N C'N-—-CN —o0
0.4016 0.3666 0.0211 0.14
0.3000 0.2703 0.0I174 0.15
0.2012 0.3794 0.0083 0.11

In der letzten Spalte steht die sogenannte molekulare Idslichkeits-
erniedrigung o = (C'y — Cy)/(Ca’.Cy), die innerhalb des wuntersuchten
Konzentrationsbereichs konstant ist.

Auf Grund dieser Beobachtungen kdnnte man zunéchst folgern, dal3 mit
der o-Verbindung iiberhaupt keine KXomplexbildung erfolgt?), dagegen spricht

5) In der fritheren Mitteilung, B. 54, 376 [1921], wurde die Darstellung des
festen Xomplexes: Trinitro-benzol 4+ N-Dimethyl-o-toluidin beschrieben, jedoch ans-
driicklich hervorgehoben, daBl die o-substituierten tertiiren Amine sehr zersetzliche
Komplexe bilden, die schwer rein darzustellen sind. Neuere Versuche haben das be-
stiitigt; es ist uns nicht gelungen, die N-Dimethyl-o-toluidin-Verbindung rein dar-
zustellen, Vielleicht ist es mdglich, durch systematische Variation der Versuchs-
bedingungen im Sinne Dimroths (. c.) den Komplex zu fassen. Hs sind ferner
Versuche unternommen, die Léslichkeitsmessungen (s. Tab..3) auf héhere Konzen-
trationen Cp’ und héhere Temperaturen auszudehnen.
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die Farbe der Losung, die auch bei Verwendung sehr reiner von der p-Ver-
bindung méglichst freier Priparate von N-Dimethyl-o-toluidin auftritt.

Es bleibt beim N-Dimethyl-o-toluidin somit nur die Annahme
iibrig, dal hier eine Superposition zweier Wirkungen stattgefunden hat:
Ein Loslichkeitseffekt, der die Sittigungskonzentration des Nitrokorpers
herabdriickt und ein Komplexbildungseffekt, der nach dem Spéteren
aber nur duflerst gering sein kann,

Der gleiche ILbslichkeitseffekt wurde auch bei 1.3.4-N-Dimethyl-
xylidin und 1.3.2-N-Dimethyl-xylidin gefunden; in allen Fiflen ist der
N (CH,),-Gruppe mindestens ein Methyl benachbart, es sind das diejenigen
Amine, die sich auch optisch hinsichtlich der Absorptionsspektren abnorm
verhalten®), insofern als durch Einfithrung eines Methyls in ortho-Stellung
die Absorption -des N-Dimethyl-anilins nach kiirzeren Wellen verschoben
wird, wihrend ein para-stindiges Methyl normalerweise Verschiebiing nach
Rot bewirkt.

Es ist beachtenswert, daB der Ioslichkeitseffekt nur bei N-dialky-
lierten Aminen statthat, wihrend die primidren Amine: o-Toluidin,
1.3.4- und 1.3.2-Xylidin sich normal verhalten, d. h. die Sdttigungskonzen-
tration des Trinitro-benzols, vergroBern, aus der sich die Zerfallskonstanten
berechnen lassen. Uber diese Versuche wird Hr. Emmerich spiter berichten.

Ahnliche Beobachtungen wie bei den beschriebenen Amin-Komplexen hat
Hr. Arends bei Komplexen aus Trinitro-phenol mit Stilben und sub-
stituierten Stilbenen gemacht?). Wihrend die Loslichkeit der Pikrin-
sdure durch Stilben und p-Methyl-stilben, CH;.(4)CgH,(z). CH:CH.
CgH;, unter Bildung tiefgelber Komplexe eine ErhShung erfihrt, aus der sich
die Konstanten berechnen lassen, erniedrigt «-Methyl-stilben, CH;.
(CH,)C:CH.CgH,, die Loslichkeit der Siure in Chloroform; daB trotzdem
hier Komplexbildung eingetreten, wird durch die deutlich gelbe Farbe dieser
Ldsungen angezeigt®). Das in der Seitenkette substituierte Stilben entspricht
hinsichtlich des Ioslichkeitseffektes vollig dem ortho-substituierten N-Di-
methyl-toluidin. Es ist in diesem Zusammenhange daran zu erinnern, daf
die a-substituierten Stilbene sich ebenfalls optisch (hinsichtlich des Absorp-
tionsspektrums) anomal verhalten®) und den Hypsochrom-Effekt aufweisen.
Uber diese Beobachtung wird Hr. Arends demniichst Niheres mitteilen.

Uber Loslichkeitsinderungen eines Nicht-Elektrolyten A durch einen
anderen, nicht-salzartigen Stoff B liegt eine ziemlich reichliche Literatur
vor?). In vielen Fillen wirkt der Zusatz des Stoffes B 16slichkeitssteigernd
(wie beim Zusatz von N-Dimethyl-anilin zu der Losung von Trinitro-benzol in
Chloroform). Ob aber stets einer Loslichkeitssteigerung eine Komplexbildung
zugrunde liegt, bedarf noch genauerer Untersuchung. Es konnte sich in
manchen Fillen auch um eine Anderung des Mediums durch den Zusatz
handeln oder was niher liegt, durch bestimmte elektrostatische Wirkungen
der beiden Stoffe A und B, die mit dem Dipol-Charakter dieser Stoffe zu-
sammenhingen,

%) vergl. Ley und Pfeiffer, 1. c.; Z. wiss. Phot. 18, 186 [1918].

» verol. B. 50, 243 [1917]). 8 B. §0, 243 [1917], 51, 1018 [1918].

) Die éltere Literatur siehe besonders Rothmund, Loslichkeit und Loslich-
keitsbeeinflussung (1907).

113*
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I1. Photometrische Bestimmung der Zerfallskonstante.
Es liegt nahe, die Konstante farbiger Komplexe auf optischem Wege
zu ermitteln, was auch schon von verschiedenen Seiten geschehen ist.
Der starke Zerfall der im vori- ,,

gen Abschnitt beschriebenen Amin-

Komplexe wird optisch durch die /
Nichtgiiltigkeit des Gesetzes von &

Beer angezeigt. Im Folgenden sei

mit & der sogenannte dekadische

Extinktions-Koeffizient bezeichnet, % 25

definiert durch die bekannte Bezie- § \\_ /
hung 1 = 1,.10 %, d Schichtdicke E“” /,;’1 o
in cm, I, I, Intensititen des aus- Q \

und eintretenden Lichtes der Wellen- ¢ / / /f ’\ \

linge 7 bzw. der Wellenzahl Vi, J% N \::‘
gfc =6V = K ist die Molar- § 50 \
Extinktion, ¢ und v bedeuten Kon- » YA

zentration in g-Mol pro Liter bzw.
Verdiinnung. Wire der Komplex / / ’-\\
in Losung nicht zerfallen, so sollte |/ » N
K von der Verdiinnung unabhingig e
sein. Bel den in I genannten Kom-
plexen ist K fiir die verschiedenen %z Bm mw 2z w0 70 ”“
Wellenlingen stark variabel. Die Fig. 1.

urspriinglich fiir einen anderen

Zweck fiir das System Trinitro-benzol + N-Dimethyl-anilin bei 71/4-Werten
im Sichtbaren?) ermittelten Mol-Extinktionen, sind in der folgenden Tabelle 4
verzeichnet, den Verlauf der Absorptionskurve gibt die Figur 1.

Tabelle 4. Trinitrobenzol+ N-Dimethyl anilin.

Vo Yl=1733 1831 1965 2124 2204 2460
20 30.80 44.40 65.20 67.80 45.20 47.00
25 16.25 28.00 42.50 46.25 30.00 40 25
30 15.90 27.00 36.60 39.60 27.90

40 12.80 24.00 34.00 33.20 20.80 26.40
6o 9.60 15.00 22.80 23.40 10.%0 -
go 6.40 g.€o 16.00 16.00

Fiir alle Kurven liegt das Maximum im Griinen bei etwa zo6o (Y/),
was mit der fritheren qualitativen Messung leidlich tibereinstimmt, die bei
dem N-Dimethyl-anilin-Komplex etwa 2000 (Y4) ergab. Zur Messung des
Zerfallsgrades ist es notig, den der unzerfallenen Verbindung zukommenden
»Wert fiir eine bestimmte Wellenlinge zu kennen. Da die Farbe des Amins
und des Trinitro-benzols itn sichtbaren Gebiet nur duBerst schwach ist, ist
der gemessene e-Wert in grofler Anniherung der Konzentration des unzer-
fallenen Komplexes proportional, und man kommt auf folgendem Wege zur
Kenntnis der Konzentration des undissoziierten Komplexes!?).

10) Uber Messungen im Ultraviolett wird spéter herichtet.

11) Das Prinzip der Messung ist schou vor einiger Zeit, B. 51, 1815 1918, mit-
geteilt worden; inzwischen sind Komplexkonstanten von Skraup und Freundlich,
A, 481, 243 1923, auf optischem Wewze, und zwar durch colorimetrische Beobachtung
ermittelt worden- anf wneere Verifentlichvag nelimen die Verfoscer nicht Bezug.
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¢ und ¢ sind die Extinktions-Koeffizienten zweier Losungen I und IT,
von diesen enthilt I die gleiche Konzentration an Nitrokorper N und Amin A;
IT den n 4 1-fachen Betrag der A-Komponente; in I betridgt der Dissoziations-
grad des Komplexes x, in II x’. Unter der Annahme, da die Zusammen-
setzung des Komplexes NA ist, wurden fiir eine bestimmte Verdiinnung v
fiir eine Reihe willkiirlich angenommener Werte von x (und dadurch von k)
die zugehdrigen Werte von x' nach dem Massenwirkungsgesetze berechnet.

Fir I ist: x= — (k.v)/z 4 Vk.v + [(k.v)/2]2

w I, 0 X'=— (k.v) 4+ n)/2 4+ VYk.v 4 [(k.v + n)/z]2

Da (1 — x')(t —x) = '[¢, so 1dBt sich durch Vergleich finden, welcher
x-Wert der Losung von der Verdiinnung v zukommt. Der gleiche x-Wert
wird fiir eine andere Losung von der Verdiinnung v, und einer anderen Zer-
fallskonstante k, erhalten, sofern kv =k,v;. In der folgenden Tabelle
(Tabelle 5) sind fiir Komplexe mit grofer Zerfallskonstante (x zwischen
1 und 0.8) die zugehdrigen Werte von x, kv, x’ und (1 — x)'(x  x) zu-
‘sammengestellt. Fiir die Berechnung aus obigen Formeln ist n = 4 gesetzt.

Tabelle 5.

k , (1—x’) - K , 1-—x'

* v ¥ (=) v > vy
0.98 48.02 0.g07 4.65 | o091 9.20 0.663 3.74
0.97 31.36 0.866 447 0.90 8.10 0.636° 3.64
0.96 23.04 0.8z27 133 0.88 6.45 0.585 3.46
0.95 18.05 0.790 4.20 0.88 5.28 0.538 3.30
0.94 14.73 0.756 407 0.84 4.41 0.495 3.16
0.93 12.36 0.723 3.95 0.82 374 0.436 3.02
0.92 10.58 0.693 3.84 0.80 .20 0 420 2.90

Die Tabelle wurde nur bis x = 0.80 durchgefiihrt mit Riicksicht darauf,
daB es sich in diesen wie in anderen von uns untersuchten Komplexen um
sehr weitgehenden Zerfall handelt; oberhalb x = 0.98 werden Rechnungen
und Beobachtungen sehr unsicher.

Zur leichten Interpolation ist die Abhéngigkeit von (I — x'}/(1 — x) ==
¢ ¢ und x in groBem Mafstabe graphisch aufgetragen. Ist mit Hilfe der
Kurve fiir die urspriingliche Losung I von der Verdiinnung v und der Ex-
tinktion ¢ ein Zerfallsgrad x ermittelt, so berechnet sich fiir eine beliebig
zusammengesetzte Losung mit der Extinktion ¢, in der die anfingliche
Konzentration an Amin und Nitrokorper Cy und Cy betragen, die Konzen-
tration des Komplexes zu:

Can = & (1 — x)/(v.e) = ¢.7.

SchlieBlich ist die Zerfallskonstante:

k=[(C. #.YCx— a.)]/ey.
a) Trinitro-benzol4 ¥-Dimethyl-anilin.

Fiir verschiedene Verdiinnungen des Systems: Trinitro-benzol + N-Dimethyl-
anilin wurden folgende Zahlenwerte gefunden (Vi = 1832).

Fiir die Losung I (0.025-m. Trinitro-benzol + 0.025-m. N-Dimethyl-anilin) und IT
(0.025-m. Trinitro-benzol 4 0.125 m. N-Dimethyl-anilin) wurden die Werte &=o0.60
und ¢ ==2.56 als Mittelwerte mehrerer Messungen echalten (/i = 1832). Daraus be-
rechnet sich fiir die o©.025-m. Losung des Komplexes x 0.95 und daraus Cya
=¢g-1.83 10 % (k o0.52).
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Mit dem Werte ¢ = 0.85 in 0.025-m. Losung des Komplexes berechnet sich fiir
Y} =2124: y=1.30:10 3.

Ans diesem Zahlenwert 138t sich nun durch Multiplikation mit & bei verschie-
denen Verdiinnungen der k-Wert nach obiger Formel berechnen. Dies ist fiir das
System Trinitro-benzol + N-Dimethyl-anilin bei /4 = 2124 durchgefiihrt.

Tabelle 6.
Ca—¢&y

Cn=C £ &y ==C k12

N A 1 1Y NA CN —&17
0.05 3.39 0.00440 0.04560 0.47
0.04 1.85 0,00241 0.03759 0.50
0.033 .32 0.00172 0.03128 0.56
0.025 0.85 0.00I10 0.023G0 (0.52)
0.0166 0.39 0.00051 0.01609 0.5I
0.0125 0.20 0.00026 0.01224 0.55
Mittel 0.55

Die Ubereinstimmung mit dem nach der ersten Methode erhaltenen
Werte 146t scheinbar auf den ersten Blick sehr zu wiinschen iibrig, ist aber
leidlich zu nennen, wenn man beriicksichtigt, da die optische Methode
gegeniiber kleinen Fehlern in der Festlegung der ¢'- bzw. - und +-Werte
duBerst empfindlich ist. Es handelt sich hier um Komplexe, die in miBig
verdiinnter Losung schon beinahe vollstindig (iiber go9,) in die Kompo-
nenten zerfallen sind. Einem Fehler von 59, in der Bestimmung des :-Wertes
(0.63 statt o.60 s. Losung I) entspricht ein solcher von 279, in k (0.37 statt
0.52). Ein derartiger einseitiger Fehler von 3—59%, ist bei der gewihlten
Versuchsanordnung immerhin méglich; man wird somit der Behrendschen
Loslichkeitsmethode im allgemeinen den Vorzug geben, da hier die Versuchs-
fehler geringeren Einflul baben.

b) Trinitro-benzol 4+ N-Dimethyl-o-toluidin.

Fiir Losung I (o.05-m. Trinitro-benzol + o.05-m. N-Dimethyl-o-toluidin) und II
(0.05-m. Trinitro-benzol + 0.25-m. N-Dimethyl-o-toluidin) wurden die Werte & =o0.093
und & 0.442 als Mittelwerte mehrerer Messungen erhalten (1/A = 1832). Von diesen
und den in der folgenden Tabelle enthaltenen Extinktions-Koeffizienten sind die
FEigenabsorptionen des Trinitro-benzols abgezogen, fiir das wir in o.1-mol. Lésung in
Chloroform folgende &-Werte fanden:

i 1733 1832 1965 2124 2294 2469
g 0.015 0.0I5 0.02 0.04 0.05 0.93
Fiir die o.05-m. Losung des Komplexes berechnet sich daraus x =0.984 und
CNA = &, 0.86 X 102,
Fiir verschiedene Verdiinnungen des Systems: Trinitro-benzol 4 N-Dimethyl-
o-toluidin wurden folgende Zahlenwerte gefunden (L4 = 1832).

12) Die Konstanz der k-Werte ist weniger gut als bei Skraup (L. c.), dessen
Konstanten z. T. ausgezeichnet iibereinstimmen. Dabei ist allerdings zu beriick-
sichtigen, daB unsere k-Werte aus den direkt ermittelten ¢-Werten betechnet sind,
withrend bei Skraup nicht die direkten Colorimeter-Ablesungen, sondern nach einem
nicht genauer erdrterten graphischen Verfahren korrigierte Werte zur Berechnung der
Konstanten benutzt werden.
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Tabelle 7.
‘ Cp—¢
Cx=Ca & &y =CaN —Cx ‘Eyy k
= <
0.05 0.093 0.00080 0.0492 3.03
0.04 0.054 0.00046 0.03954 3.40
0.033 0.033 0,00028 0.03272 3.82

Danach ist dieser Komplex, wie zu erwarten, noch wesentlich weiter-
gehend gespalten als der vorige; es ist aber sehr wahrscheinlich, dafl die
erhaltenen k-Werte noch wesentlich zu niedrig sind1%); bei derartig hohen

Zerfallsgraden versagt die Methode in der angegebenen Ausfithrung. Man wiirde
eine groflere Genauigkeit erreichen, wenn man die Messung der ¢- und &'-
Werte bei groeren Konzentrationen ausfiihrte, was in diesem Falle aus
versuchstechnischen Griinden unterblieb. Es muB auch betont werden, da8
geringe Verunreinigungen des Amins, die mit dem Nitrokérper ebenfalls
farbige Verbindungen geben, eine bedeutende Unsicherheit des k-Wertes
bedingen konnen,

DaB der n Losung befindliche Komplex Trinitro-benzol—N-Dimethyl-
anilin aus gleichen Molekiilen der Komponenten zusammengesetzt ist, 148t
sich noch durch folgende Uberlegung sehr wahrscheinlich machen??). Sind in
einer Losung vom Extinktions-Koeffizienten ¢, ¢; Mole Amin und c, Mole
Nitroverbindung, in einer anderen Losung vom Koeffizienten &, ¢, Mole
Amin und ¢, Mole Nitrokdrper, so sollte, wie eine einfache Uberlegung zeigt,
nur in dem Falle die Menge an gebildetem Komplex gleich und damit & =
tp sein, falls der Komplex aus gleich vielen Molekiilen der Komponenten
besteht!), Diese Forderung fanden wir durch den Versuch hinlinglich
bestitigt.

III. SchlieSlich wurden noch einige Versuche unternommen, um durch
Messung der Siedepunkts-Erhéhung des Chloroforms durch gleich-
molare Gemische von Trinitro-benzol und Amin zur Kenntnis der k-Werte
zu kommen.

In den folgenden Tabellen und Formeln bedeuten: G jenes Gemisch in Gramm,
das in 20 ccm Chloroform ='29.8 g gel6st ist, A die beobachtete Siedepunkts-Erhéhnng,
i das Verhélinis des berechneten zu dem gefundenen (scheinbaren) Molekulargewicht
des Komplexes, v dessen Verdiinnung.

Nun ist

k= —1[v(z — )

Trinitro-benzol hat in Chloroform normales Molekulargewicht, fiir
N-Dimethyl-anilin und N-Dimethyl-o-toluidin wurden etwas’kleihere Mole-
kulargroflen beobachtet, die um etwa 3.5—49%, von den berechneten ab-
weichen. In den folgenden Tabellen 8 und g sind die Resultate der Messungen
verzeichnet:

13} Bei einer Konstanten 3.4 wiirde sich bei Gegenwart von o.z-mol. N-Dimethyl-
o-toluidin normaler Weise eine Ldslichkeitserh6hung des Trinitro-benzols von 0.0218 g
{pro 5 ccm) ergeben, also ein noch betrichtlicher Wert, der ebenfalls den k-Wert zn
klein erscheinen 1dBt; auf diesen Punkt soll in Verbindung mit der Annahme einer
Superposition des Islichkeits-. und Komplexbildungs-Effektes spiter noch niher ein-
gegangen werden.
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Tabelle 8. Trinitro-benzol N Dimcthyl-anilin 3L 334

G v A M gef. i x k
0.5413 12.34 0.333 170.7 1.956 0.936 .17
1.3907 4.80 0.'10 207.4 1.610 0.610 0.20
1.4658 4.56 0.407 204.2 1.635 0.635 0.24

Mittel o.:0

Tabelle 9. Trinitro-benzol+ N Dimethyl-p-toluidin I 34%.

m— =

G \Y A M gef. i x k

0.6287 11.07 0.391 194.2 1.702 0.79z 0.27
1.2440 5.77 0.726 207.0 1.681 , 0.681 0.25
1.7773 3.04 1.023 209.9 1.658 0.658 0.32

Mittel 0.28

Die k-Werte stimmen nur der GréBenordnung nach mit den anderen
iiberein und sind wesentlich kleiner als die nach der ILoslichkeitsmethode
gefundenen; merkwiirdigerweise erhielten wir fiir das System: Trinitro-
benzol 4+ N-Dimethyl-o-toluidin nach der Siedemethode Konstanten von
ganz unwahrscheinlicher Kleinheit (etwa o0.3), was darauf schliefen 148t,
dall bei der ebullioskopischen Methode systematische Tehler in Betracht
kommen. Moglicherweise konnte der Dampfdruck des Amins bei Gegenwert
der anderen gelésten Stoffe eine merkliche Arderung etlitten haben; ferner
ist zu beriicksichtigen, daf} die Messungen der Siedepunkts-Erh6hung an und
fiir sich ziemlich ungenau sind. Auffillig ist die leidliche Ubereinstimmung
der K-Werte unter diesen Umstdnden; Walden'%), der dhnliche Messungen
anstellte, findet K-Werte, die zum Teil wesentlich grofere Differenzen auf-
weisen. Die obige Diskrepanz erklirt sich jedenfalls nicht durch eifien Riick-
gang der Komplex-Dissoziation mit steigender Temperatur die ebullio-
skopische Messung bezieht sich ja auf die Temperatur des siedenden Chloro-
forms —; denn die Warmeténung des Umsatzes CgH; (NO,), + C.H;. N (CH,),
in chloroformischer Losung ist positiv, wie orientierende Messungen des
Hm. Emmerich ergaben; aus analogen Versuchen folgt ferner, daB die
Wirmetonung der Reaktion zwischen Trinitro-benzol und N-Dimethyl-o-
toluidin nicht mehr exakt meBbar ist, was ebenfalls fiir einen fast volligen
Zerfall des Komplexes spricht.

IV. Zur Konstitution der Komplexe.

Nimmt man als Zerfallskonstante des Komplexes CgH,(NO.); + C.H; .
N (CH,), den Wert 0.7 an, so 148t sich die Mol-Extinktion fiir den unzerfallenen
Komplex berechnen. Beim Maximum der Absorption (}/i = 2050) betrigt
dieser Wert etwa 1050, fiir den p-Methyl-Komplex (K 0.6) ist der analoge
Wert etwa 1300. Infolge der grollen Zerfallskonstante sind die entsprechenden
Rechnungen beim o-Methyl-Komplex mit zu groflen Unsicherheiten behaftet;
der Verlauf der -Werte mit der Wellenlinge ist hier ein anderer als bei den
iibriger Komplexen, insofern als in dem untersuchten Bereich kein Maximum
auftritt (vergl. Figur 2).

) Ph. Ch. 94, 320 1920



{1925] Ley, Graw: Zerfallskonstanten organ. Komplexe. 1773

Man hat es somit bei dem N-Dimethyl-anilin- und den analogen Kom-
plexen mit ziemlich betrichtlichen Absorptionseffekten zu tun, die darauf
) schliefen lassen, dafl die im Chromophor
Fig. z. beteiligten Elektronen stark gelockert sind.

e Welcher Art dieser Chromophor ist,
2 J \ 148t sich nicht mit Sicherheit angeben;
; . am wahrscheinlichsten ist die Annahmel5),
/ \ dal im Komplex ein Affinitdtsausgleich
7j ' zwischen der Nitrogruppe (etwa dem Sauer-
Vs N\ stoffatom derselben) und Liickenbindungen
im Benzol (der Amin-Komponente) statt-

gefunden hat, durch den ein anderes Atom,
etwa der Stickstoff der Nitrogruppe in einen
Zustand verringerter Séttigung eingetretenist.

3 Zur Konstitution der Komplexe ist noch

,,,\o“"' die Feststellung von Interesse, daBl das ano-

male Verhalten des N-Dimethyl-o-toluidins

%W aw 2w AW IR im Vergleich zu den anderen in keiner Be-

1. Trinitro-benzol B ziehung zu dem basenbildenden Charakter

. Trinitm——’rb::z-glmethyhmuhn des Amins steht. Da iiber die Dissoziations-

4 N-Dimethyl-p-toluidin konstanten k; des' N-Dimethyl-anilins und

3. Trinitro-benzol der Homologen widersprechende Angaben

+ N-Dimethyl-o-toluidin VOrliegen, wurden diese Konstanten aus der

Hydrolyse der Chiorhydrate'®) bzw. Acetate'’}

auf Grund von Leitfihigkeitsmessungen ermittelt. Folgende Dissoziations-
konstanten k), wurden gefunden:

700

8

3

§

Motekuiar-Extinktion

3

rd

a

Amin ky
N-Dimethyl-anilin 1.47 X Yo—?
N-Didthyl-anilin 2,70 X 108
N-Dimethyl-o-toluidin 1.08 X 10—8
N-Dimethyl-p-toluidin 4-19 X 10—°

Danach besitzt N-Dimethyl-o-toluidin, dem keine oder nur verschwindend
geringe Tendenz zur Komplexbildung zukommt, einen wesentlich groBeren
k,-Wert als die p-Verbindung. Das bedeutet aber, dafi die N (CH,),-Gruppe
nicht direkt an der Komplexbildung beteiligt ist, sondern nur insofern, als
durch die Gegenwart dieser Gruppe die Benzol- (Liicken)-Bindungen in einen
Zustand groBerer Lockerung und damit stdrkerer Bindung mit der Nitro-
komponente des komplexen Molekiils kommen. Jene Lockerung wird wieder
verringert durch den Eintritt eines Methyls und anderer wahrscheinlich in
erster Linie durch ihre Raumerfiillung wirkenden Gruppen (sterische Hinde-
rung).

Die Berechnung der kj, -Werte geschah auf Grund folgender Leitfihigkeits-
messungen, die simtlich bei 25° ausgefithrt wurden.

In den Tabellen ro-—Iy4 bedeuten: v Verdiinnung in Litero, A4y die direkt
gefundene Mol-Leitfihigkeit in rec. £, .4,’ die aus den Ionenbeweglichkeiten berechnete

1) Pfeiffer, Molekiilverbindungen, Stuttgart 1922, S. 2:1.
19) Bredig, Ph. Ch. 13, 321 1894,.
") Lunden, Jourm chim. plivs. §, 574 [1907].
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Leitiahigkeit des nicht hydrolysierten Salzes, x Hydrolysegrad. Aus der Leitfdhigkeit
der 'Acetate wurde die Hydrolysekonstante k nach der Formel k = kg -kp/kw
== [(1 —x)/x]?y® berechnet, y ist der schitzungsweise bestimmte Dissoziationsgrad des
nicht hydrolysierten Salzes, k, und ky, sind die Dissoziationskonstanten von Essigsdure

und Wasser.

Tabelle ro. N-Dimethyl-anilin-Chlorhydrat.

ky - 10°

v ¢ Ay Ay 300 X
128 I12.1I 102.7 3.09 1.56
256 118.6 104.8 4.57 I.41
512 125.2 107.0 1.58 1.58
Ao = 11L.2 Mittel 1.52 X I0—*
Tabelle 11. N-Dimethyl-anilin-Acetat.
v Ay e x kp - 10°
64 42.7 0.897 0.382 1.36
28 44.0 0.929 0.384 r.43
256 44.7 0.953 0.388 1.46
Ao = 77 Mittel I.42 X 10—*
Tabelle 12, N-Didthyl-anilin-Acetat,
v Ay 7 x kp 108
128 56.7 0.912 0.125 2.63
256 58.3 0.949 0.135 2.38
512 60.5 0.970 0.123 3.08 (?)
Ao = 71 Mittel 2.70 X 108
Tabelle 13. N-Dimethyl-o-toluidin Acetat.
v Ay 7 x ky, - 10°
123 54.1 0.919 0.I94 I.I9
256 5545 0.946 0,200 0.93
512 57.3 0.965 0.187 S &
Mo = 73 Mittel 1.08 X 10~8
Tabelle 14. N-Dimethyl-p-toluidin-Acetat.
v Ay y x ky - 10°
128 49.1 0.924 0.273 3.91
255 50-1 0.949 0.273 4.13
512 51.8 0.970 0.263 4.52
Ao = 43 Mittel 4.19 X 109
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Bourgeaud und Dondelinger!®) fanden kiirzlich, fiir die Konstante
des N-Dimethyl-anilins einen wesentlich kleineren Wert 9.3 x 10-1! (das
in der Ver6ffentlichung angegebene 9.3 X 10~ ist offenbar ein Druckfehler).
Nach Veley?®) ist kg fiir N-Dimethyl-o-toluidin kleiner als fiir das p-Derivat,
3.1 X 107 bzw. 6.4 X T0-? (15%), was unseren Messungen zufolge nicht richtig ist.

V. Die Loéslichkeits-Bestimmungen wurden folgendermaBen aus-
gefithrt. In einem Kolben von 50 ccm, der in der Schiittelvorrichtung be-
festigt war, wurde elne ausreichende Menge festen Trinitro-benzols mit etwa
25 ccm Chloroform bzw. einer chloroformischen Lsung des Amins bestimmter
Konzentration etwa 8§ —10 Stdn. bei 17.5° geschiittelt. Besondere Versuche
zeigten, daB innerhalb dieser Zeit sich das Gleichgewicht einstelit. Von der
Gleichgewichtslgsung wurden 5 cem mit einer besonderen Pipette heraus-
genommen, die Losung vorsichtig im Luftstrom vom Chloroform befreit und
der Riickstand bei Gegenwart von Amin mit 5 ccm 2-n. Salzsdure 5 Min.
digeriert. Das verbleibende Trinitro-benzol wurde im Gooch-Tiegel iiber
Schwefelsdure getrocknet und gewogen. Bei dieser Behandlung 16st sich
aber ein Teil des Trinitro-benzols in der Salzsiure auf. Dieser Verlust wurde
dadurch ermittelt, daf gewogene Mengen Trinitro-benzol unter analogen
Versuchsbedingungen mit Salzsdure behandelt und so die Korrektur A
bestimmt wurde. Bei verschiedenen Trinitrobenzol-Mengen m ist A nach den
Messungen des Hrn. Emmerich etwa wie folgt:

Tabelle 15.
m 0.500 0.525 0.550 0.575 o.€eo g.
A 0,0112 0.0118 0.0126 0.0129 0.0135 g

Die Messungen der .Extinktions-Koeffizienten wurden mit Hilfe
des K6nig-Martensschen Spektral-Photometers angestellt, als Lichtquelle
diente eine Quarz-Amalgam-Tampe.

828, Stephan Gambarjan: Benzoylperoyd und sekundire Amine.
[Aus d. Chem. Laborat. d. Unlversitit Erivan, Armenien.]
(Eingegangen am 19. Juni 1925.)

Im Jahre 1909 habe ich die Einwirkung von Benzoylperoxyd auf
Diphenylamin studiert!). N-Benzoyl-o-oxy-diphenylamin, o-HO.CH,.
N (C,H;).CO.CgH,, welches dabei ‘entsteht, wurde als Umlagerungsprodukt
des intermediir sich bildenden O-Benzoyl-N, N-diphenylhydroxylamins,
(CeH;),N.0.CO.CH;, aufgefallt. Dessen Umlagerung sollte in einer Wan-
derung der benzoylierten Hydroxylgruppe in die ortho-Stelle des Kernes
und einer Riickwanderung der Benzoylgruppe an den Stickstoff bestehen.

Auffallend ist die Ahnlichkeit dieses Reaktionsverlaufes mit dem Verlauf
der Reaktion zwischen Benzoylperoxyd und Isobutylalkohol, die vor kurzem
Gelissen und Hermans?) studiert haben. Auch sie nahmen die inter-
mediire Bildung von Benzopersiure-isobutylester an, welcher dann die
Wanderung der Isobutoxygruppe in die ortho- und para-Stelle des Kernes
erleidet und o- und p-Isobutoxy-benzoesdure liefert. Sogar Salicylsiure-

18) C.r. 179, 1159 [1924]. 19) Soc. 91, 1246 [1907], 98, 652 [1908].
1} B. 42, 4003 [1909]. % B. 58, 766 [1925].



