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Alfred Luyken und Herbert Schmittmann

Mit 1 Figur
(Eingegangen am 23. November 1936)

Molekiilverbindungen der Alkali- und Ammoniumhalide
mit Athern scheinen nicht bekannt zu sein. Wir haben daher
die Verbindungsfihigkeit dieser Salze mit Dioxan untersucht
und die in nachstehender Zusammenstellung angefiihrten Ver-
bindungen auf priparativem Wege erhalten:

LiCl.1(C,H,0, LiBr.1(C,H,0,) LiJ.2(C,H,0,)
NaCl — NaBr — NaJ.3(C,H 0,
KO — KBr — KJ.1(C,H,0,)
[NHJOl — [NH,Br — (NH,J.2(C.H,0,)

Wiahrend sich alle Halide des Lithiums mit Dioxan zu
recht bestindigen Verbindungen vereinigen, von denen die des
Chlorids und Bromids sowohl unmittelbar aus den Komponenten
wie aus alkoholischer Losung durch Zugabe von Dioxan dar-
stellbar sind, konnten von den Chloriden und Bromiden des
Natrioms, Kaliums und Ammoniums keine Verbindungen er-
halten werden. Das Lithium leitet anch in dieser Beziehung
zu den Elementen der zweiten Gruppe des periodischen Systems
fiber, deren Halide sich alle leicht mit Dioxan verbinden. Da-
gegen vereinigen sich simtliche Jodide dieser Gruppe mit Di-
oxan zu Verbindungen, deren Bestindigkeit jedoch sehr ver-
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schieden ist. Am bestindigsten ist das durch Ausfillung aus
alkoholischer Losung darstellbare Dioxanat des Lithiumjodids.
Das ziemlich bestindige Dioxanat des Natriumjodids, das in
seiner Zusammensetzung der Molekiilverbindung mit Aceton
gleicht!), wird sowohl unmittelbar aus den Komponenten wie
durch Ausfillung aus der alkoholischen Losung des Jodids
mittels Dioxan erhalten. Das Dioxanat des Kaliumjodids, er-
halten durch Ausfillung aus der methylalkoholischen Ligsung
des Jodids, ist dagegen recht unbestindig und verliert bei
Raumtemperatur schon innerbalb weniger Stunden seinen Di-
oxangehalt vollkommen. Wie aus dem Diagramm der Fig. 1,
das den prozentualen Gewichtsverlust des Dioxanates in Ab-
hingigkeit vom Zeitverlaufe bei konstanter Temperatur dar-
stellt, zu entnehmen ist, verliuft der Abbau des Dioxanates
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ganz gleichmifig, abgesehen von den ersten 10 Minuten, wo
es sich um die Abgabe von Spuren oberfiichlich anhaftenden
Dioxans handelt. Das Dioxanat des Ammoniumjodids, erhalten
durch Ausfillung auns der methylalkoholischen Losung des Jo-
dids, ist wiederum bestéindiger und gleicht hierin etwa dem
des Natriumjodids.

Yersuche

Das Handelsdioxan (I. G. Farbenindustrie A.G.) wurde nach dem
Verfahren von Erust Eigenberger? gereinigt und iiber Natrium auf-
bewahrt. Die als Lisungsmittel verwendeten Alkohole miissen absolut
wasserfrei sein; der Athylalkohol wurde durch mehrstiindiges Kochen
iiber Calciumfeilspiinen, der Methylalkohol durch wiederholte Destilla-
tion iiber Natriummethylat vestlos entwiissert, Alle Salze kamen im

) H. E. Patten, Chem. Zentralbl. 1910, I, 961; H. Finkelstein,
Ber. 43, 1528 (1910); K. Shipsey u. E. A. Werner, Chem. Zentralbl.
1913, 11, 1132,
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fein gepulverten Zustand zur Verwendung und wurden durch mehrtigiges
Verweilen im Vakuumeszsiccator iiber Phosphorpentoxyd scharf ge-
trocknet.

1. Lithiumchlorid und Dioxan

a) Darstellung des Dioxanats aus den Kompo-
nenten. Wasserfreies Lithiumchlorid wurde mit iiberschiissi-
gem Dioxan einige Stunden am RiickfluBkithler unter Feuchtig-
keitsabschluB gekocht. Darauf wurde, nachdem der grofite Teil
des Salzes in Losung gegangen war, die heile Lésung vom
Riickstand durch Filtration durch eine erwirmte Glassinter-
nutsche getrennt. Beim Erkalten der Losung krystallisierten
schone Krystallnadeln aus, die unter AbschluB von Luftfeuchtig-
keit abfiltriert, mit Dioxan gewaschen und durch Uberleiten
eines scharf getrockneten Luftstromes getrocknet wurden.

0,4537 g Subst.: 0,1880 g Li,80,. — 0,2707 g Subst.: 0,2953 g AgClL

LiCl.1(C,H,0,) = 130,46 Ber. Li 532  Cl 27,18
Gef. ,, 523  , 26,98
Li: Cl = 1:1,0007

b) Darstellung des Dioxanats aus athylalkoholi-
scher Lidsung. Zu einer bei Siedehitze gesittigten Libsung
von Lithiumehlorid in absolutem Alkohol wurde etwa das
15-fache Volumen von Dioxan zugegeben. Nach lingerem
Stehen bei Raumtemperatur krystallisierten schon ausgebildete
farblose Nadeln aus, die, wie unter a) beschrieben, weiter be-
handelt wurden.

0,4920 g Subst.: 0,2048 g L1,80,. — 0,1540 g Subst.: 0,1684 g AgClL

Ber. Li 532 Cl 27,18 Gef. Li524  Cl 27,05
Li:Cl = 1:1,014

Die Substanz ist nach Ausweis der Liebenschen Jodo-
formprobe frei von Athylalkohol.

Das Dioxanat des Lithiumchlorids krystallisiert in gut
ausgebildeten Nadeln, ist sehr hygroskopisch, 1ost sich leicht
in Wasser, Alkohol und Dioxan, ist dagegen unléslich in abso-
lutem Ather und Schwefelkohlenstoff. Durch Erhitzen auf
1200 verliert die Verbindung das Dioxan quantitativ.

2. Lithiumbromid und Dioxan

a) Darstellung des Dioxanats aus den Kompo-
nenten, Lithiumbromid lost sich schwieriger in Dioxan als
6*
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Lithiumchlorid. Aus einer wie bei 1a) bereiteten filtrierten
heifen gesittigten Dioxanlosung krystallisierten beim Erkalten
schone wasserklare Nidelchen aus, die in der beschriebenen
Weise von der Losung getrennt und getrocknet wurden.
0,4218 ¢ Subst.: 0,1310 g Li,80,. — 0,3088 g Subst.: 0,3285g AgBr.
LiBr.1(C,H,0,)=174,92  Ber. Li 3,97  Br 45,69
Gef. ,, 3,92 y 45,27
Li:Br = 1:1,0038
b) Darstellung des Dioxanats aus athylalkoholi-
gscher Losung. FEine filtrierte heifigesittigte Losung von
Lithiumbromid in absolutem Athylalkohol wurde mit einem
groBen UberschuB von Dioxan versetzt und unter AbschluB
von Luftfeuchtigkeit einige Tage stehen gelassen. Das Diozanat
krystallisierte im Verlaufe dieser Zeit allmihlich aus in Form
schoner Nadeln. Aufarbeitung wie bei la)
0,4305g Subst.: 0,1344g Li,80,. — 0,4851 ¢ Subst.: 0,5187g AgBr.
Ber. Li 8,97 Br 45,69 Gef. Li 3,94 Br 45,50
Li:Br=1:1,003
Das Dioxanat des Lithinmbromids bildet wohlausgebildete
klare Nadeln, die sehr hygroskopisch sind, sich in Wasser und
Alkohol in der Kilte, in Dioxan in der Hitze gut 16sen, aber
unloslich sind in Ather und Schwefelkohlenstoff. Bei etwa 145°
zersetzt sich die Verbindung.

8. Lithiumjodid und Dioxan

Da Lithiumjodid in Dioxan kaum loslich ist, konnte das
Dioxanat nur aus alkoholischer Losung dargestellt werden.
Wird zu einer gesattigten, filtrierten Lisung von wasserfreiem
Lithiumjodid in absolutem Athylalkohol Dioxan im UberschuB
zugegeben, so krystallisiert das Dioxanat nach einigem Stehen
in Form groBer Nadeln aus. Diese wurden unter Ausschluf
von Feuchtigkeit von der Losung getrennt, mit Dioxan aus-
gewaschen und auf gebranntem Ton im Vakuumexsiccator ge-
trocknet.

0,2687 g Subst.: 0,0476 g Li,SO,. — 0,2720 g Subst.: 0,2051g AgJ.

LiJ.2(C,H,0,) = 309,99  Ber. Li 2,24  J 40,95
Gef. ,, 2,24 5 40,76
Li:J =1:0,995
Die Verbindung ist frei von Athylalkohol.
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Das Dioxanat des Lithiumjodids bildet groBe wasserklare
Nadeln, die sehr hygroskopisch sind, sich in kaltem Wasser
und absolutem Alkohol sehr leicht losen, aber unldslich sind
in absolutem Ather, Dioxan und Schwefelkohlenstoff.

4. Natriumbromid und Dioxan

Bei Zugabe von iiberschiissigem Dioxan zu einer Ldsung von
Natrinmbromid in absolutem Methylalkohol bildet sich ein feinpulveriger
weiBler Niederschlag. Nach dem Abtrennen und Nachwaschen mit Dioxan
wurde er kurze Zeit auf einer Tonplatte im Exsiccator getrocknet. Nach
Ausweis der Analyse bandelt es sich um reines Natriumbromid.

0,1276 g Subst.: 0,2831 g AgBr.
NaBr (102,91) Ber. Br 77,65 Gef. Br 77,74

5. Natriumjodid und Dioxan

a) Darstellung des Dioxanates aus den Kompo-
nenten. Natriumjodid ist in der Siedehitze nur in sehr ge-
ringer Menge in Dioxan loslich. Es wurden 4 g feingepulvertes
Natriumjodid 6 Stunden in 30 g Dioxan unter RickfluB gekocht,
wonach die Hauptmenge noch ungelost war. Die Liosung wurde
siedendheiB durch eine erwirmte Glassinternutsche filtriert;
schon nach geringer Abkiihlung begannen sich aus ihr Krystalle
auszuscheiden. Die Analyse der aus der Lisung ausgefallenen
Krystalle sowie des nicht in Lisung gegangenen Anteils des
Bodenkorpers ergab, daB sich in beiden Fillen ein Dioxanat
gleicher Zusammensetzung gebildet hatte.

A. Krystalle aus der Losung
0,3224 g Subst. gaben einen Gewichtsverlust (120% von 0,2051 g
und 0,0557 g N2,SO,.
B. Krystalle des Riickstandes
0,2815 g Subst.: 0,1322 g AgJ.

NaJ.3 (C,H,0,) = 414,12 Ber. Na 555 J 80,65 (C,H;0,) 63,79
Gef. , 559 , 30,87 . 63,62
Na:J:(CH0,) = 1:1,001:2,972

b) Darstellung des Dioxanates aus #athylalkoho-
lischer Losung, Zu einer Lisung von 4 g Natriumjodid in
12 g absolutem Alkohol wurde Dioxan zugegeben, wobei sofort
feinkornige Krystalle ausfielen. Die mit dem gleichen Volumen
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Dioxan versetzte Losung blieb 2 Stunden bei Raumtemperatur
stehen, dann wurde die Krystallmasse abgetrennt, mit Dioxan
nachgewaschen, auf gebrannten Ton abgestrichen und 1 Stunde
im nicht evakuierten Exsiccator getrocknet.
0,2706 g Subst. gaben einen Gewichtsverlust (120° von 0,1717 g
und 0,0461 g Na,80,. — 0,2609 g Subst.: 0,1485 g AgJ.
NaJ.3 (C,H,0,) Ber. Na 555 J 8065  (CHy0,) 63,79
Gef. ,, 552 , 30,76 63,4
Na:J: (CHy0,) = 1:1,009: 8,002
Das Dioxanat ist relativ bestindig; beim offenen Liegen
an der Luft verwittern die Krystalle allméhlich unter langsamer
Abgabe von Dioxan.
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6. Kaliumjodid und Dioxan

Zu einer bei 22° gesittigten Losung von Kaliumjodid in
absolutem Methylalkohol wurde Dioxan zugegeben, bis sich ein
feinkrystalliner Niederschlag ausschied. Nach etwa 1-stiindigem
Stehen unter der Liosung wurden die Krystalle abgetrennt, mit
Dioxan nachgewaschen, rasch zwischen 2 Platten gebrannten
Tones scharf abgepreBt und sofort zur Analyse gebracht.

0,3216 g Subst.: 0,1096 g K,80,. — 0,1787 g Subst.: 0,1641 g AgJ. —
0,5258 g Subst. gaben einen Gewichtsverlust von 0,1853 g.
KJ.1(CH0p) = 254,09 Ber. K 15,39  J 49,95 (C,H,0,) 34,66

Gef. ,, 15,29 , 49,64
K:J:(CH,0,) = 1:1,0002:1,0285

Das Dioxanat ist auBerordentlich unbestindig und verliert
beim Liegen an der Luft in kurzer Zeit seinen Dioxangehalt
quantitativ. 0,5258 g Substanz, in einem flachen Wigeglischen
in diinner Schicht ausgebreitet, hatten bei 26° nach 235 Minuten
den Dioxangehalt restlos abgegeben; vgl. Fig. 1.

7 ’

7. Ammoniumbromid und Dioxan

Ammoniumbromid ist praktisch unldslich in Dioxan. Wurde zu
einer Losung von 2,2 ¢ Ammoniumbromid in 20 g absolutem Methyl-
alkohol Dioxan zugegeben, so entstand ein feinpulveriger Niederschlag,
der nach der Abtrennung von der Lésung mit Dioxan gewaschen und
nach kurzem Abpressen zwischen 2 Platten von gebranntem Ton analy-
siert wurde. Es hatte sich nach Ausweis der Analyse keine Additions-
verbindung gebildet.

0,1380 g Subst.: 0,2650 g AgBr.
NH,Br (97,955) Ber. Br 81,58 Gef. Br 81,72
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8. Ammoniumjodid und Dioxan

Ammoniumjodid ist kaum I6slich in Dioxan. Kine konz.
Losung von Ammoniumjodid in absolutem Methylalkohol wurde
mit soviel Dioxan versetzt, bis nach dem Durchschiitteln eben
eine schwache Triitbung bestehen blieb. Nach mehreren Stunden
hatte sich eine reichliche Menge eines krystallinen Nieder-
schlages ausgeschieden, der abgetrennt, mit Diozan nach-
gewaschen und auf gebranntem Ton im nicht evakuierten
Exsiccator getrocknet wurde.

0,7077 g Subst. verbrauchten 11,21 ccm 0,2 n-H,SO,. — 0,1504 ¢
Subst.: 0,1098 g Agd.

NH,J.2(C,H0,) = 321,09 Ber. NH, 5304 J 39,53

Gef. ,, 5,396 » 39,46
NH,;:J = 1:0,9812

Das Dioxanat des Ammoniumjodids bildet kleine recht-
eckige Pliattchen. Die Krystalle sind ziemlich bestindig und
zeigen erst nach mehrstiindigem Liegen an der Luft Anzeichen
von Verwitterung,





