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Uber die Nebenvalenzbet/itigung aromatischer Amine ist noch 
sehr wenig bekannt. W r o z i n s k y  und G u y e  t haben dutch thermische 
Analyse des Systems Anilin--Essigs~iure/ithylester die Anwesenheit 
dreier verschiedener Verbindungen nachgewiesen, und zwar 1:1,  
2:1 und 2:3.  T s a k a l o t o s  und G u y e  2 konnten durch Untersuchung 
des Systems Anilin--Chloroform die Abwesenheit yon Molekfilver- 
bindungen feststellen. Wir haben daher die Untersuchung bin~irer 
Systeme mit aromatischen Aminen und deren Derivaten in den 
Kreis unserer Arbeiten aufgenommen. Die Arbeitstemperatur betrug 
wieder 20 ~ AuBer den schon frfiher angeftihrten Werten ffir die 
spezifische W/irme der Komponenten gelangten noch folgende zur 
Anwendung: 

Anilin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  20 o 0" 5153 

Chloroform . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  18 ~ 0" 2374 

Dimethylanil in . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  8 - - 8 2  o 0 '  4435 

Methylalkohol  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  20 ~ 0" 600 G 

T a b e l l e  1. 

Anilin--Aceton. 

1-x Pk r~ p 2xL, R ,v' ,. 

0 ' 9  161"6 161"6 157"2 - -  4"4  0"002 88 

0 -8  143-7 143"7 130"1 13"6 0 -003  170 

0"7  125"7 125"7 104"9 20"8 0"004  243 

0"6 107"8 107"8 83"2 24"6 0 ' 0 0 5  297 

0 ' 5  89"8 89"8 6 3 ' 2  26"6 0"005 320 
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5 S c h i f f ,  Zeitschr.  f. phys .  Chem.,  1, 376 (1887). 

6 R 6 g n a u l t ,  Ann.  d. Chim., 3, 9, 332 (1843). 
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F o r t s e t z u n g  zu  T a b e l l e  1. 

1 - - x  ,v)~ p ~  ~v ~:L,  R w' w 

1)'4 71 '9 71"8 47"1 24"7 0-004 311 
0-3 53'9 53'9 32" 1 21 "8 0"004 280 
0-2 35"9 35-9 18"9 17"0 0"003 232 
0"1 18"0 18"0 8"3 9'7 0'002 153 

Die D a m p f d r u c k k u r v e n  nach  v a n  L a a r  u n d  nach  R a o u l t -  
v a n ' t  H o f f  fal len vollstg.ndig z u s a m m e n .  Die A b w e i c h u n g e n  der  
e x p e r i m e n t e l l e n  Kurve  d a v o n  s ind  nega t iv ,  die • - W e r t e  n e h m e n  
einen Verlauf,  de r  e ine  b e m e r k e n s w e r t e  S y m m e t r i e  au fwe i s t  und  
be im M o l b r u c h  0"5  ein Min imum besi tz t .  Die M isc hungsw t t rme  
n a c h  v a n  L a a r  wSre,  w e n n  ke ine  V e r b i n d u n g  eintr/ite,  unmef3bar  
klein,  die ta ts t ichl ich  g e m e s s e n e  Kurve  ist  j e d o c h  s t a rk  posi t iv ,  
n a h e z u  s y m m e t r i s c h  und  d u r c h  ein M a x i m u m  bei  0" 5 ausgeze i chne t .  
Man da f t  d a h e r  schlieBen,  daft in d i e s e m  S y s t e m  e ine  Molekf i lver-  
b i n d u n g  v o m  T y p u s  1 : 1 bes teht .  

In den  T a b e l l e n  b e d e u t e t  rv ~ die nach  v a n  L a a r  be rechne t e  
W~i rmetSnung  u n t e r  der  V o r a u s s e t z u n g  des  no rma len  Verha l t ens  
der  K o m p o n e n t e n ,  w h i n g e g e n  ist  die ta ts / ichl ich g e m e s s e n e  Wt~rme- 
tSnung,  die be i  W / i r m e a b g a b e  aus  dem S y s t e m  pos i t iv  gez/ ihl t  
wurde .  

T a b e l l e  2. 

A n i l i n - - E s s i g s / i u r e m  ethyles ter .  

I--:r  p~ p~ p ~L,  R ~v' ~v 

0"9 152"8 152'8 150'8 - -  2"0 0"001 83 
0"8 135"8 135"8 131'9 3"9 0"002 117 
0 '7  118"9 118"9 110"9 8"0 0"002 137 
0"6 101"9 101"9 91"0 10"9 0"003 139 
0"5 84"9 84"9 73-3 11"6 0"003 135 
0"4 67"9 67"9 55"2 12"7 0"002 126 
0"3 50"9 50"9 39"2 11"7 0"002 109 
0"2 34"0 34"0 25"8 7"2 0"002 84 
0'1 17"0 17"0 13"1 2 '9 0"001 52 

Die be iden  theo re t i s chen  D a m p f d r u c k k u r v e n  fallen z u s a m m e n .  
Die ~ - K u r v e  ha t  ein Min imum bei  0"4 ,  die Kurve  der  M i s c h u n g s -  
w/ i rme  ein M a x i m u m  bei  0"6.  Die Ve r sch i ebung ,  w e l c h e  wi r  im 
g l e i chen  S inne  w i e d e r h o l t  b e o b a c h t e t  haben,  w i rd  durch  die 
A s s o z i a t i o n  der  K o m p o n e n t e n  he rvorge ru fen ,  und  z w a r  en t sp r i ch t  
immer  e iner  V e r s c h i e b u n g  des  M i n i m u m s  der  D a mpfd ruc kd i f f e r e nz -  
ku rve  nach  den  k l e ine ren  Molbr t i chen  eine so lche  des  M a x i m u m s  
der  W f i r m e t 6 n u n g  nach  h S h e r e n  Molbr t ichen  und  umge ke h r t .  
Die geb i lde t e  Molek f i l ve rb indung  gehSr t  offenbar  dem T y p u s  
1 : 1  an. 
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T a b e t l e  3. 

Anilin--Methylalk oh(~t. 
1--x p)~ vS~ ~' ,LL 2_,R w' w 

0 ' 9  8 8 " 8  8 6 ' 4  8 7 ' 2  - -  1"6  0 " 8  - - 3 ' 1  8 

0 ' 8  84"1  7 6 " 8  7 9 " 6  4 ' 5  2 "8  4 " 9  22 

0 " 7  7 9 " 7  6 7 " 2  7 1 " 3  8 " 4  4 ' 1  5 " 9  39 

0 " 6  7 4 ' 4  5 7 " 6  6 3 ' 2  11"2  5 ' 6  6 ' 2  53 

0 " 5  6 7 " 6  4 8 " 0  5 4 " 9  12"7  6 " 9  6 ' 0  55 

~ ' 4  5 8 " 8  3 8 ' 4  4 6 " 2  12"6  7 " 8  5 "3  43 

0 " 3  4 7 " 8  2 8 " 8  3 7 " 4  1 0 ' 4  8 "6  4 " 4  27 

0 ' 2  3 4 ' 4  1 9 : 2  2 8 " 4  6 ' 0  9 " 2  ;3"1 14 

0 ' 1  18"5  9 ' 6  16"6  1 ' 9  7 ' 0  1"7 8 

Dieses System ist insofern interessant, als es zeigt, dab die 
Beziehung auf die Raoult-van't Hoff'sche Kurve manchmal nicht 
verltilglich ist. Gegentiber dieser h~itte das System eine positive 
Dampfdruckkurve. Nun zeigt aber die Messung der Misehungswfirme 
eine positive, wenn auch kleine Wiirmet/3nung an. Dies veranlafit, 
die strengere Rechnung nach van  L a a r  durchzufiihren und man 
erkennt, dab das System gegenfiber der van Laar'schen Kurve 
negat iv is t ,  in Ubereinstimmung mit der W~irmetOnung. Die van 
Laar'sche Differenzkurve ist symmetrisch und hat ein Minimum bei 
0"45, die Kurve der Mischungswtirme ist symmetrisch und hat das 
Maximum bei 0"55. Auch hier stimmt der vorhin er6rterte Ver- 
schiebungssinn bei vorhandener Assoziation der Komponenten. Die 
Molektilverbindung gehgrt dem Typus 1:1 an. Die Restvalenz- 
betfitigung ist nur schwach. 

T a b e l l e  4. 

Anilin--Chloroform. 

1 - - x  p } .  p ~ r ~  p 

0 " 9  144"4  1 4 4 " 4  1 4 4 ' 4  

0 " 8  1 2 8 " 4  1 2 8 " 4  1 2 9 " 4  

0 " 7  1 1 2 " 4  112"3  1 1 2 " 4  

0 ' 6  9 6 ' 3  9 6 ' 3  9 7 " 0  

0 " 5  8 0 " 3  8 0 ' 2  7 9 " 3  

0 " 4  6 4 " 2  64"1  6 4 ' 5  

0 ' 3  4 8 " 2  4 8 " 1  4 7 ' 6  

0 ' 2  3 2 '  1 3 2 '  I 32" 1 

0 ' 1  16"1 16 '1  16"1 

~ L  Z~R Iv'  Iv 

--- - -  0 ' 0 0 4  - -  

-+- ! ' 0  4 -  1"0  0 " 0 0 6  - -  

- %- 0"1  0 ' 0 0 8  - -  

-q- 0 ' 7  q -  0 ' 7  0 " 0 0 9  - -  

- -  1 " o  - -  0 ' 9  0 ' 0 1 0  2 

-~- 0 " 3  - ~  0 " 4  0 " 0 0 9  - -  

- -  0 " 6  - -  0 " 5  0 ' 0 0 8  3 

- -  - -  0 " 0 0 6  - 

- - -  0 ' 0 0 3  - -  

Im System Anilin--Chloroform ftillt die experimentell ermittelte 
Dampfdruckkurve vollst/[ndig mit der nach van  L a a r  und der nach 
R a o u l t - v a n ' t  H o f f  zusammen. Das System zeigt den seltenen 
Fall vollkommen normalen Verhaltens. Dementsprechend ist die 
Mischungsw/irme durchwegs unmet3bar klein, wie die Theorie es 
verlangt. In diesem System liegt daher keine Molekfilverbindung vor. 
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T a b e l l e  5. 

Ani l in  Benzol.  

1--x t'~; p~ 2' 2,L, R "" w 

0-9 67"2 67"2 69"0 1'8 0-02 - -  75 
0"8 59'8 59'7 63"6 3"8 0"04 125 
0'7 52"3 52'3 58"3 6"0 0"05 155 
0"6 44"9 44"8 53'2 8'3 0'06 170 
0-5 37"4 87"3 47-4 lO'O 0-06 168 
0"4 30"0 29"9 41"9 11 "9 0'05 155 
0"3 22"5 22"4 35"8 13"4 0"05 128 
0"2 15"0 14"9 27"4 12"5 0"04 90 
0'6 7'5 7"5 15" 1 7'6 0"02 50 

Gegen t ibe r  den be iden  e inander  d e c k e n d e n  theore t i schen  
Dampfdruck l in i en  zeigt  die g e m e s s e n e  Kurve  posi t ive A b w e i c h u n g e n ,  
auf  Assoz ia t ionen  h inweisend .  Ganz  en t sp rechend  w ur de  die 
Mischungsw/ i rme  gefunden .  Wt thrend  ftir n icht  assozi ier te  Kom- 
p o n e n t e n  nu r  eine ~iul3erst kleine Mischungswt i rme  zu  e rwar ten  war,  
zeigt  das E x p e r i m e n t  eine z iemlich starke nega t ive  W~irmetOnung, 
zweifel los daher  rt ihrend, daft in dem u n t e r s u c h t e n  Sys tem bei der 
Mischung  Komplexe  zerfallen. H/ilt m a n  dieses Resul ta t  mit dem 
v o r h e r g e h e n d e n  (Tab.  4) z u s a m m e n ,  so wird m a n  zur  A n s c h a u u n g  
geftihrt,  dab im Benzol  trotz verschiedener ,  a n s c h e i n e n d  gegente i l iger  
Befunde,  d e n n o c h  eine merkl iche  Assoz ia t ion  vor l iegen  mug.  Wi r  
h a b e n  A n d e u t u n g e n  so lcher  Assoz ia t ionen  im Benzol  schon  wiederhol t  
aufgefunden.  

T a b e l l e  6. 

D i m e t h y l a n i l i n - - A c e t o n .  

1--x pL p~ r •  ~ R  ~v' J~, 

0'9 162"4 161"6 (161"5) (--0"9) (--0"1) 0"51 - -  6 
0"8 145"9 143"7 146"2 0"3 2"5 0"79 15 
0"7 129"4 125"7 130"0 0'6 4"3 0"88 24 
0"6 112"9 107"8 114'2 1"3 6 '4 0"90 31 
0"5 95'7 89"8 95"8 0"1 6"0 0"83 33 
0"4 78"0 71 "8 78"8 0-8 7"0 0"71 30 
0"3 59"5 53'9 61 "8 2"3 7"9 0"55 20 
0"2 40"4 35"9 44"1 3"7 8"2 0"38 10 
0"1 20"6 18"0 20"6 0"1 2"6 0"i9 3 

Das Sys tem ist positiv,  im Gegensa tz  zu  dem en t sp rechenden  
Sys t em beim unsubs t i t u i e r t en  Amin.  Die ger inge  negat ive  Mischungs-  
w/irme deutet  auf  Komplexzerfal l  hin. 
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T a b e l l e  7. 

Dimethylanilin-- Essigs/iuremethylester. 

1 - -X /J~ j~? iV ~ L  Z~R ~V' W 

0"9 153"4 1 5 2 ' 8  154"0 0"6 1"2 0"5 - - 3 8  

0 ' 8  137"8 135"8 138"3 0"5 2"5 0"9 61 

0"7 122"3 1 1 8 ' 9  124"0 1"7 5 ' 1  1"1 75 

0"6  106"6 101 "9 108"3 1"7 6"5 1"2 82 

0"5 90"4  8 4 ' 9  9 2 ' 0  1"6 7"1 1"2 84 

0"4  73"7 6 7 ' 9  77"2 3"5 9"3 1"1 82 

0"3 56"4 5 0 ' 9  6 6 ' 3  4 ' 9  1 0 ' 4  0"9 76 

0"2 38~3 ' 34"0 45"7 7"4 11 "7 0"7 61 

0 ' 1  19"5 17"0 23"6 4"1 6"6 0"4  39 
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W/ihrend beim Anilin auch der Ester eine negative Kurve er- 
gibt, bleibt die Reaktion beim Dialkylamin aus. Die Dampfdruckkurve 
ist positiv, die Mischungsw/irme negativ. In diesem System sind 
Molekfilverbindungen nicht anzunehmen. 

T a b e l l e  8. 

Dimethylanilin--Methyalkohol. 

1--x p~  t'~ P AL A~. w' ~v 

0"9 ( 9 4 " 2 )  86"4 88"0 ( - -  6"2) 1"6 7"2 - -  46 

0"8 ( 9 8 " 4 )  76"8 82"3 ( 16"1) 5 ' 5  10"8 118 

0"7 (102 '4 )  67"2 7 9 ' 3  ( 23"1) 12 '1  12"3 182 

0"6  (103 '4 )  57"6 78"6 ( 24 ' 8 )  2 1 ' 0  12"4 230 

0"5  (100"0) 48"0 79"3 ( 20 ' 7 )  31"3 1 t ' 6  244 

0"4  ( 9 5 " 2 )  38"4 78"4 ( 16"8) 40"0 10"3 232 

0"3 ( 8 0 " 9 )  28"8 72"6 ( 8"3) 43"8 8"2 194 

0 ' 2  57"2 19"2 64"5 7 ' 3  45"3 5"7 140 

0 ' 1  31"5 9"6 46"5 16"0 36"9 3"0 71 

Das System Dimethylanilin--Methyalkohol ist gegentiber der 
Raoult-van't Hoffschen Kurve positiv und demgemal3 ist die 
Mischungsw/irme negativ. Berechnet man es abet nach van  L a a r  
so erh~ilt man eine Differenzkurve, die zum Teil positiv, zum Teil 
negativist .  EiI~ derartiger Kurvenverlauf ist aber hSchst zweifelhaft. 
Tats/ichlich sieht man sofort die Unrichtigkeit desselben, wenn man 
die van Laar -Wer te  mit der Dampfdruckkurve des einen Methyl- 
alkohols vergleieht. Man erh/ilt nS.mlich Partialdrucke, die hSher 
sind als der Dampfruck des Methylalkohols selbst, was nattirlich 
unmSglich ist. Offenbar kommt der Fehler dadurch zustande, dab 
die der Rechnung zugrunde liegenden van der \Vaal'schen Kon- 
stanten ungenau sind. Wir haben daher die unzutreffenden Werte 
eingeklammert. 
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Im System Dimethylanilin--Methylalkohol ist keine Moiek{il- 
verbindung anzunehmen, die krSftige negative \VtirmetSnung deutet 
vielmehr auf eine nicbt unbetrSchtlictne Assoziation hin. 

T a b e l l e  ,% 

Dimethylanilin-- Chloro%rm. 

0"9 144"5 1 4 4 ' 4  140 '8  - -  3 ' 7  - -  q ' 6  0 ' 0 2  15'~ 

0"8  128 '5  128"4 115"1 1 3 ' 4  13"2 0"04 22d 

0 ' 7  112 '5  112 '3  91 "7 20"8 20"6 0 ' 0 5  26{; 

0"6 96"5 9 6 ' 3  71 "5 25"0 24"8 0"06 '28~ 

0"5 80"5 80"2 5 4 ' 3  2 6 ' 2  2 5 ' 9  0 ' 0 6  27-t 

O' 4 64 '  4 64" 2 40 '  2 24" 2 24" 0 O" 05 248 

0"3 48"4  48 '  1 28"6 1 9 ' 8  19"5 0 ' 0 4  205 

0"2 3 2 ' 3  32 '1  17"3 15 '0  14"8 0 ' 0 3  150 

0 ' 1  16"2 16"1 8 ' 6  7 ' 5  7"5 0"02 81 

Die beiden theoretischen Dampfdrucklinien fallen zusammen. 
Die A-Kurve ist negativ, die Mischungswtirme positiv. Das Minimum 
der Differenzkurve liegt bei Molbruch 0"5, das Maximum der 
W~irmetSnung ist etwas verschoben, es liegt bei 0"6. Die gebildete 
Molektilverbindung dtirfte also dem Typus 1:1 zuzuz/ihlen sein. 

T a b e l l e  10. 

Dimethylanilin --Benzol. 

1- -x  p}. t'}e Y 2'L .'~" ~*" J" 

0"9 67"3 67"9 6 7 ' 4  0"1 0"2 0"29 - -  3 

0"8 60"2 5 9 ' 7  60"2 0"1 0"5 0"49 12 

0 ' 7  53"0 52"3 53"3 0 ' 3  1 "0 0"62 17 

0 ' 6  45-9  44"8 4 6 ' l  0 -2  1"2 0"68 19 

0-5  38"6 3 7 ' 3  38"8 0"2 1 "5 0"68 21 

0"4  31"3 2 9 ' 9  3l  ' 5  0"2 1 '6  0"63 23 

0"3 23"7 22"4 24"1 0"4 1"7 0"53 22 

0"2 16"0 14"9 16"5 0"5 1"6 0"39 19 

0"1 8"1 7"5 8"3 0"2 0"8 0-21 12 

Das System ist hinsichtlich der Dampfdruckkurve positiv, hin- 
sichtlich der Mischungsw/irme negativ, es ist daher die Bildung 
einer ..Molektilverbindung nicht anzunehmen. 

Uberblicken wir nun die gesamten Resultate, so ergibt sich 
eine interessante Analogie zu den Phenolen. Die aromatischen Amine 
verhalten sich beztiglich ihrer Nebenvalenzbet/itigung ebenso wie 
die Phenole, die Dialkylamine so wie die Phenoltither. Die Gruppe 
- -NH 2 spielt bei den aromatischen Aminen hinsichtlich des Rest- 
valenzkraftfeldes dieselbe Rolle wie die OH-Gruppe bei den Phenolen, 
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daher geben die Amine mit Estern, Ketonen und Alkoholen Molektil- 
verbindungen, mit aromatischen Kohlenwasserstoffen und Chloroform 
jedoch nicht. Werden aber die Wasserstoffatome der Amidogruppe 
durch Alkyle ersetzt, so treten dieselben Erscheinungen auf, die wit 
bei den Phenolttthern beobachtet haben. Die Nebenvalenzbettttigung 
gegentiber den sauerstoffhtiltigen Komponenten verschwindet, hin- 
gegen tritt eine neue gegeniiber Chloroform auf. In Analogie zu 
den Phenolen dtirfen wir schlief3en, dab das Restvalenzkraftfeld bei 
den Aminen wesentlich an den Wasse?stoffatomen der Amidogruppe 
lokalisiert ist, wtihrend nach Substitution derselben das Kraftfeld 
vom Stickstoff beherrscht wird. Beztiglich der Verbindungen, welche 
die Gruppe- -CC1 a enthalten, ergibt sich aus den vorliegenden 
Resultaten. dab diese Gruppe auch auf Dialkylaminstickstoff an- 
sprieht. Das Restalvenzkraftfeld der aromatischen Amine und ihrer 
Derivate ist bedeutend schwticher als das der Phenole. 


