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I. Mittei lung 

Von 

Franz H61zl 

Nach Versuchen mit Hieronymus v. Airoldi,  Mara Eckmann, Herbert Evers, 
Hermann Halbens te iner ,  Fritz Pfaff  und Benno Pirnat 

Aus dem physikalisch-chemischen Institut der Universit~it in Graz 

(Mit 24 Textfiguren) 

(Vorgelegt in tier Sitzung am 14. J~inner 1926) 

Die Salzbildung organischer S~iuren mit Basen wurde von 
Robert K r e m a n n  mit G. W e b e r  und K. Z e c h n e r  1 mit HiKe der 
thermischen Analyse systematisch untersucht. Diese Arbeiten geben 
Auskunft, ob und in welchem Verh~iltnis die Komponenten der 
untersuchten Systeme bei Mner ganz bestimmten Temperatur ,  die 
dem Erstarrungspunkt  der jeweilig untersuchten Schmelze entspricht, 
zu einer Verbindung zusammentreten oder nicht. Ob diese Ver- 
bindungen auch bei anderen Tempera turen  oder in LSsung bestehen, 
ist durch diese Untersucbungen im allgemeinen nicht zu beantworten. 

Die Frage, wie sich diese Stoffe nebeneinander  in LOsung 
verhalten, erfuhr bis jetzt  trotz ihrer Wichtigkeit keine durchgreifende 
Bearbeitung. So konnte ich im Anschluf3 an die erw/ihnten Unter- 
suchungen yon R. K r e m a n n  die Verbindungsbildung organischer 
Basen und S~uren in LSsung mit HiKe yon Leitf~ihigkeitsmessungen 
studieren. 

Die theoretische Grundlage dieser Arbeit bildet die Erw/igung, 
dab den schwachen Basen und S~iuren in L/Ssung nur eine geringe 
elektrolytische Dissoziation eigen ist und sie daher schlechte Strom- 
leiter sind, w/ihrend den L6sungen ihrer Salze auf Grund einer 
weitergehenden elektrolytischen Spaltung die F/ihigkeit, den elektri- 
schen Strom besser zu leiten, zukommt. 

Diese Verh~iltnisse sind ffir w~isserige L6sungen grtindlich 
untersucht, sie haben aber auch ftir nichtw/isserige Lgsungen viel- 
fache Best/itigung gefunden. Obwohl bei Ersatz des Wassers  durch 
andere LSsungsmittel  der Dissoziationsgrad der darin gel/Ssten Stoffe 
in verschiedenem Maf3e ge~indert wird, 2 konnte im folgenden, 
wie die Messungen ergaben, durchwegs absoluter ]~thylalkohoI ver- 
wendet  werden,  da ibm neben seinem allgemeinen Lgsungsverm/fgen 

R. Kremann, G. Weber und K. Zechner. Monatsh. f. Chem. 46, i93, 1925. 
Schall, Zeitschr. f. phys. Chemie, 14, 701, 1894. 
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such eine verhg.ltnismtil3ig grol3e Dieiektrizit/itskonstante zukommt; 
hingegen blieben diese Untersuchungen auf schwache S~iuren und 
ebensolche Basen beschr~inkt. 

Auf die Reinigung des Alkohols wurde besonders gesehen. 
Nach A. C. S. S n e t h l a g e  1 verringert sich der elektrolytische Wider- 
stand schwacher S~iuren und wahrscheinlich such der Basen in 
absolutem Alkohol bei Zusatz von steigenden Mengen Wassers erst 
bedeutend und dann langaam. Eigene mit H. E v e r s  ausgeftihrte 
Untersuchungen ergaben etwas abweichende Resultate: 

Tabe l l e  I. 

Essigstiure in Alkohol mit Wasser. 

T e m p e r a t u r  25 ~ 

Molar i tKt  de r  S~iure . . .  1 ~00 

Teile A l k o h o l  . . . . . . . .  1000  

Tei le  W a s s e r  . . . . . . . .  - -  

x .  1 0 5 . O h m  . . . . . . . . . .  0 ' 1 4  

Molarit~it  d e r  SS.ure . . .  0 ' 9 4  

Tei le  A l k o h o I  . . . . . . . .  9 4 0  

Tei le  W a s s e r  . . . . . . . .  60  

x .  1 0 5 . O h m  . . . . . . . . .  0 " 6 5  

G r a p h .  D a r s t e l l u n g  F ig .  1 

1 ' 0  0 ' 9 9 5  0 " 9 9  0 " 9 8  0 ' 9 6  

9 9 7 " 5  9 9 5 " 0  9 9 0  9 8 0  9 6 0  

2 ' 5  5 " 0 '  10 20  4 0  

0 " 1 7  0 ' 2 1  0 " 2 3  0 ' 2 7  0 ' 4 5  

0 " 9 0  0 " 8 0  0 " 7 0  0 " 6 0  0 ' 5 0  

9 0 0  8 0 0  7 0 0  6 0 0  5 0 0  

100  2 0 0  3 0 0  4 0 0  5 0 0  

1 ' 1  3 " 1  6 " 5  1 1 " 5  1 8 ' 5  

Obwohl die Molarit/it der S/lure mit steigendem Wasserzusatz 
abnimmt, nimmt die Leitf~ihigkeit erst langsam und dann immer 
rascher zu. Essigs~2ure reiht sich demnach nicht unter die S/~uren 
ein, ftir die die Untersuchungsergebnisse von C. S. S n e t h l a g e  gelten; 
sie zeigt in alkoho!ischer Lbsung ein abweichendes Verhalten. 

Das Verhalten einer Base (p-Toluidin) in .~thylalkohol bei  
Wasserzusatz folgt aus 

T a b e l l e  II. 

p-Toluidin in Alkohol mit Wasser. 
T e m p e r a t u r  25 ~ 

Molarit~it  d e s  A m i n s  . .  1 " 0 0  

Tei le  A l k o h o I  . . . . . . . .  t 0 0 0  

G r a p h .  D a r s / e l l u n g  F ig .  1 

Tei le  W a s s e r  . . . . . . . .  - -  

"4 .105.  O h m  . . . . . . . . . . .  0"  14 

Molarit~it  d e s  A m i n s  . .  0 " 9 6  0 " 9 5  

Tei le  A l k o h o l  . . . . . . . .  9 6 0  9 5 0  

Tei le  W a s s e r  . . . . . . . .  4 0  5 0  

z .  105.  O h m  . . . . . . . . . .  0 " 2 0  0 " 2 3  

i ' 0  0 " 9 9 5  0 " 9 9  0 " 9 8  

9 9 7 ' 5  9 9 5  9 9 0  9 8 0  

2 " 5  5 10 20  

0 ' 1 5  0 ' 1 6  0 " 1 8  0 " 1 9  

0"90 0"80 0"50 

900 800 500 

lOO 200 500 

0'35 0"60 1"36 

Die Leitf/ihigkeit des p-Toluidins steigt bei Wasserzusatz im 
allgemeinen linear an, doch sind die durch die ersten Wasserspuren 

1 A. C. S. S n e ~ h l a g e ,  Z e i t s c h r .  f. p h y s .  Chemie ,  90, i ,  1915 .  
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hervorgerufenen .~nderungen etwas grS13er als die der %lgenden 
Wasserzusiirze. Im ganzen wird abet die LeitNhigkeit dutch bei- 
gemengtes Wasser wen~ger beeinfluL~ als d~e der Essigs~iure. 

Die Reinigung des Alkohols gesehah dutch mindestens aclat- 
stQndiges Erhitzen mit frischgebranntem KaIk mad darauffolgendes 
Abdestiltieren unter peinlichem Ausschlut? der Lufffeuehtigkeit. Die 
ganze Operation wurde zwei- his dreima! wieder!~olt. So wurde tier 
96"5% ige Alkohol mi~ einer Eigenle~ffi~h{gkeit yon 1" i2.10-6/Ohm 
bei der ersten Destiltadon auf eine Le{ffgh{gkeR y o n  3 '9f , .10 -~, 
dutch die zweite Des~illafion auf 2 " 3 . i 0  -~ und scblief31ich auf 
0" 9- - I  �9 7.10-7/Ohm gebracht 

Die Entw~isserungsversuche mit metallischem Kalzium erwiesen 
sich als weniger gdnstig, Alkohol yon derLeitfi~higke~t 3" 98.10-~/Ohm 
dutch mehrere Stunder~ mit groben Ca-Sp~inen am RaekfluB erhitzt, 

~I- 

F ~ o  /d..,n ~d//ro/w/ 

qO00 980 g~,O s 92.0 900 ,~00 700 Teile C2t~O~ 
-- 20 40 60 80 100 200 300 , H~O 
? 0,98 0,@6 (~,9'~, 13,92 0,90 0"80 QTO moiar 

Fig. 1. 

zeigte nach dem Abdestillieren in der Haupffraktion eine Eigen- 
leitf~ihigkeR yon 1"2~. 10-6/Ohm. Bet ~hm anhaftende Geruc~ aach 
unfeinem Acetylen konnte dutch Kochen mit Cu-Pulver zum Ver- 
schwinden gebracht wercten, obne dab s~ch die Leitf/lhigkeit wesent- 
lich besserte. Die bobe Leifffihigkeit ist dutch NHa aus den im 
Ca-MetaIIe enthaitenen Nitriden verursacht. Die umst~indliche Reinigung 
yon Ammoniak dutch Durchleiten eines fiber Natriummetall getrock- 
neten Luftstromes ~ wurde ~m alIgemeinen nicht ausgefiihrt, da ja 
der durch wie4erhotte C~O-Behandlung gewonnene Alkobol eine 
be~u kleine Leiff/ihigkeJ~ yon x <= 2" 10 _7 ~ aufwies und kaum 
mehr als 0"05~ Wasser enthielt. 

Der so gewonnene Alkohol wurde stets gut verschlossen auf- 
bewahrt und so frisch als m6glich zur Rereitung tier Lgsungen 

1 G o l d s e h m { d t ,  ZeRschr. f. phys,  C!oem., ~9, i30, 1914. 

2 LeitPdhfgke~t des A!kohols: J o n e s  und Lfndsay ,  Am. chJm, J., 23, 341, 
1902, x == 0"2 .10-6 /Ohm.  

T u r a e r ,  Am. chim. J., 40, 55S, 190% -~.~=~ 0 ~ 1 .10-a /Ohm.  
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verwendet .  Nach W i n k ! e r  1 ist dessen Hygroskopizit~it nicht so groB 
als gewShnlich in Fachwerken  angegeben wird. Der von ibm an- 
gegebene Versuch bringt abet  keine scharfen Definitionen der 
Versuchsbedingungen,  weshalb ich mit E v e r s  folgenden Versueh 
anstellte: 10 cm 3 Alkohol yon der Leiffiihigkeit x ~ 1 �9 70 .10  -7 wurden  
tropfenweise aus  einer Btirette ausfliefien und in ein 27 cm tiefer 
s tehendes Gefiit3 mit 1 �9 54 cm 2 Bodenfl~iche fallen gelassen. Die Aus- 
flul3zeit betrug 14 Minuten 3 Sekunden,  die Zahl der Tropfen 530. 
Die Luft wa r  bei 14 ~ C. mit W a s s e r d a m p f  gesitttigt. Nimmt man bei 
der Bildung des Tropfens  Kugelgestal t  und lineare Zunahme ('q) der 
GrS13e des Tropfens  an, so ist dessen Inhalt vom Beginne des 
Ausfliel3ens bis zum Abreii3en des Tropfens  angenghert  I ----- 4/3 ~3~ 
~---"qt und im Momente des Abtropfens, d. i. zur Zeit : I s - - 4 / 3  Ra~: 
~--~v. Bis zur Zeit ": ist dann dessen mittlere Oberfliiche 

_ _ 3  4 O, ,~=~r~ - ,~ t__  5 . ~R~, 
0 

also 3/5 v o n d e r  Oberfl~.che des Tropfens im Augenblicke des Ab- 
rei6ens und wfihrend des Fallens. MithJn ge]angen die 10 cm 3 Alkohol 
w~hrend der Tropfenbildung mit I07 o~  2 durch l "59 Sekunden und 
w~.hrend des Fallens mit 178 c~# 2 durch 0"23 Sekunden mit der 
Luft in Bertihrung. Der Versuchsanordnung zufolge blieb der A]koho] 
im offenen Gef~.6 mit einer Fl~.che von 1"54 om ~ noch 14 Minuten 
mit der Luft in Berfihrung. Die Leitfiihigkeit stieg auf 3" 5 6 . 1 0 - 7 / O h m .  
Beim Stehen yon 10cm a yon einer anderen Alkoholprobe yon der 
Leitfiihigkeit 3 " 0 9 . 1 0 - 7 / 0 h m  im selben Gefiifi durch 14 Minuten 
stieg dessen Leitf/thigkeit auf  3 " 4 4 . 1 0 - 7 / O h m .  

Es  zeigt dieses Ergebnis, daft der Versuch W i n k l e r ' s  zur  
Beurteilung der Hygroskopizit~it des Alkohols ftir MefJzwecke nicht  
ganz ausreichend ist. 

Beim Stehen im Gef~it3e, das eine re!ativ grSBere Oberfliichen- 
bertihrung mit der Luft bedingt als die Bildung und das Fallen der 
Tropfen, steigt die Leitfiihigkeit nur um 0 " 3 5 . 1 0  -7, w~ihrend die 
Feuchtigkei tsaufnahme des Alkohols in .Tropfenform,  trotz des ge-  
ringeren Oberfliichenzeitproduktes eine Steigerung der Leitfiihigkeit 
von 1 " 5 . 1 0 - 7 / O h m  verursacht.  - -  Bei der Anderung der Eigenleit- 
f/ihigkeit des Alkohols unter dem Einflusse der Bert ihrung mit 
der Luft spielt neben der Aufnahme yon Wasse r  noch jene yon an- 
deren Verunreinigungen und dessert Oxydation eine bedeutende 
Rolle. - -  Auf diese Umst/inde war  beim Arbeiten (Einmessen aus 
den Btiretten etc.) besonders  zu achten. 

Aul3erdem muflte auf  die M6glichkeit einer Veresterung in den 
alkoholischen Sg.urelSsungen geach t e t  werden. Um die GrO6e der 
dutch diese Reaktion verursachten Leitf~ihig!~eitsbeeinflussungen fest- 
zustellen, Wurden an alkoholischen Essigs~iurelSsungen Zeit-Leit- 
f~ihigkeitsmessungen vorgenommen:  

i ~ r i n k l e r ,  B. 38, 3612, 1905. 
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Tabe l l e  III. 
K o n z e n t r a t i o n  a = 0 '  i tool . ,  b = 2 ' 0  tool .  

t . . . . . . . . . . . . . . .  0 1 0 '  3 0 '  1 2 0 '  21 h 

Xa. 106 ~ . . . . . . . . .  0 ' 9  1 " 13 1 " 17 1 "20  1 ' 2 3  

x b .  10 t  ,(.) . . . . . . . . .  2 " 3  3 " 5 8  4 " 2 1  4 " 4 6  5 " 9 3  

t . . . . . . . . . . . . . . .  4 5  k 69 h 93  !~ i ! 7  t '  165 k 

z a .  106 ~ . . . . . . . . .  - -  1 ' 6 0  - -  1 �9 75 2 ' 0 4  

z b .  10 G ~ . . . . . . . . .  6 '  95  - -  8 '  79 - -  11 " 9 3  

Die Tabelle zeigt, daf3 die Leitfiihigkeiten anfangs rasch und 
dann nur allm/ihlich und fast linear zunehmen. Die fimderungen 
betragen ftir 165 Stunden zirka i "10 -6, beziehungsweise 1 �9 10-s/Ohm 
und erh6hen die ursprtingliche Leiff~ihigkeit der 0' I tool. Essig- 
stiurel6sung auf das Doppelte und jene der 2"0 molaren auf das 
Ftinffache. Die L6sungen der Systeme leiten aber, sobald Ver- 
bindungsbildung vorliegt, durchschnittlich mehr als 102real besser, 
so daft selbst eine durCh sehr langes Stehen der Essigs~iure16sung 
verursachte Leitftihigkeitszunahme bei der beabsichtigten Feststellung 
von Verbindungen kaum ins Gewicht fEilt. Um aber dennoch einer 
etwaigen Veresterung und anderen die Leitf/ihigkeit des,Alkohols 
beeinflussenden Zeitvorgttngen entgegenzuwirken, wurden die frisch- 
bereiteten LtSsungen sofort in die einzelnen Mel3geftif3chen (Glas- 
rohre mit etwa 20 cm 3 Fassungsraum) ifn beabsichtigten Mengen- 
verh~ltnis yon S/iure zu Base zusammen eingemessen und diese 
LSsungen alsbald der Widerstandsmessung unterzogen. 

Es sei aber besonders darauf hingewiesen, dab die Anderungen 
der Leitf/ihigkeiten alkoholischer Essigsg~urel6sungen mit der zeit nicht 
allein einem m6glichen Veresterungsvorgang zuzuschreiben sind. 
Eigene Messungen mit H. H a l b e n s t e i n e r  und B. P i rna t  zeigten, 
daft die Leitffihigkeit einer solchen LSsung nicht blo13 yon ihrer 
Konzentration und ihrem Alter abh~ingt, sondern aueh durch die 
Vorgeschichte der dazu verwendeten S~ure beeinflul3t wird. Ge- 
schmolzene wasserfreie Essigs/iure in Alkohol gel6st, leitet bei 
gleicher Temperatur den elektrischen Strom besser ais fester, zur 
selben Konzentration gel6ster Eisessig. Mit der Zeit steigt in beiden 
LSsungen das LeitvermOgen. Es dtirfte sich hier haupts/ichlich um Poly- 
merisierungs-, beziehungsweise Entpolymerisierungserscheinungen 
handeln, die yon mir zum Gegenstande besonderer Untersuchungen 
gemacht werden. FOr die vorliegende Arbeit sind sie nur von ge- 
ringerem Belange, da die Lage der Maxima und der Unstetigkeiten, 
yon denen sp~iter die Sprache ist, durch die Leitf/thigkeit der reinen 
Essigs/iurekomponente keine nachweisbare Anderung erf/ihrt. 

Die Untersuchungen erfolgten durch Feststellung der spezifi- 
schen LeitfS.higkeit x von alkoholischen L/Ssungen mit bekanntem 
Stturen-und Basengehalt. Die L6sungen wurden dutch Zusammen- 
messen yon Sfi.ure und Aminl6sungen mit gleichem Titer hergestellt, 
so dab fftr ein bestimmtes System die Summe der Molarittiten aus 
der S~iure- und AminlSsung konstant blieb. Meist konnte aus dem 
Auftreten eines Maximums . auf Verbindungsbildung geschlossen 
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werden.  Das prozentuelle Verhg.ltnis der SS.ure zur Base in diesem 
Punkt wurde bei der obwaltenden Konzentration als deren Ver- 
bindungsverh~iltnis angenommen. Oft konnte auch aus dem Auffreten 
einer unsteten Richtungsiinderung der Leitftihigkeitskurve auf Ver- 
bindungsbildung im entsprechenden Punkt geschlossen werden. 

Die Leitffihigkeiten wurden graphisch im System als Ordinaten 
und auf der Abszissenachse die molarprozentuellen Verh~tltnisse der 
S~iure zur Base aufgetragen. 

Die angegebenen Leitf/ihigkeitskurven stellen die Gesamtleit- 
ftihigkeit ftir eine bestimmte Zusammensetzung der L6sung dar. 
Setzt  man - -  stets ohne Abzug der Eigenleitf/ihigkeit des A1- 
kohols  xA - -  ftir die Leitf~ihigkeit der S~iure zs und f/Jr jene der 
Base x• und versteht  man darunter die spezifischen Leitf~ihigkeiten 
tier im betreffenden Punkte vorhandenen und auf das Gesamtvolumen 
des  Systems verdtinnten Komponenten,  so kann der durch die Wahl  
schwacher  S~iuren und Basen gemachten Voraussetzung gem~if3, die 
gemessene  z-Kurve des Systems nur  dann auf eine Verbindung hin- 
weisen, wenn x > xs + x~ - -  zA ist. Ist in einem System x - -  "~,s + 
+~.B--XA, SO kann eine Verbindungsbildung im allgemeinen fttr 
ausgeschlossen gelten; es liegt dann der Fall der gegenseit igen 
Nichtbeeinflussung der Leitfg.higkeiten der Komponenten vor. Eine 
geringe Uberh6hung der (zs + xB--x~)-Werte durch die x-Kurve l~if3t 
entweder  auf eine geringftigige VerbindungsbiIdung oder auf eine 
Verbindung mit unausgesprochenem Salzcharakter, beziehungsweise 
geringem Dissoziationsverm/Sgen schlieBen. Eine Entscheidung kann 
durch Aufnahme yon Kurven in verschiedenen Konzentrat ionen ge- 
f~illt werden, da in h6heren Konzentrationen, dem Massenwirkungs- 
gese tze  zufolge, die Bildung yon Verbindungen der Menge nach und 
mithin auch die Leitf/ihigkeit des Systems stark zunehmen mul3. 
Dies trifft bei unbestS.ndigen Verbindungen zu, die in verd/innten 
LSsungen zerfallen. Im Falle geringer elektrolytischer Dissoziations- 
tendenz und voilst~indigem Verbrauch der Komponenten zur Salz- 
bildung wird durch die Erh6hung der Konzentration eine verh~iEnis- 
m~ifgig kleine Verbesserung der spezifischen LeitNhigkeit  erzielt, so 
dal3 konzentrierte Lgsungen die Verbindungsbildung kaum deutlicher 
als die verdtinnten zum Ausdruck bringen. - -  Der erste Fall ist 
beim System Essigs~iure-Harnstoff zu beobaehten. 

Die verwendeten Chemikalien wurden von Kahlbaum in 
mSglichst reinem Zustande bezogen und erfuhren fallweise noch 
durch frisches DestilIieren, Umkrystallisieren oder Ausfrieren eine 
weitere Reinigung. Ein besonderes  Augenmerk wurden auf deren 
Wasserfreiheit  gerichtet. 

Die L6sungen wurden im allgemeinen durch direkte Einwagen 
hergestellt  und ihre Sttirke, wenn angg, nglich, durch Titration nach- 
geprfift. S~iure und Amine wurden, wie erw~ihnt, ftir ein System auf 
denselben .Faktor gestellt. Als Mel3gef/il3e dienten Btiretten mit 
�9 c m  3 Teilung. 
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Die Messungen wurden mit der Wheats ton ' schen Brticken- 
anordnung durchgeffihrt. Der Wahl  der Elektroden, bez iehungsweise  
deren Behandlung wurde besondere Aufmerksamkeit gewidmet, da 
das Elektrodenmaterial  oft von wesentl ichem Einfluf3 auf die zu 
m e s s e n d e n  organischen Stiuren ist. Es wurde vor allem die Be- 
rtihrungszeit der Elektroden mit den LSsungen soweit als mSglich 
abgektirzt, d .h .  es wurden die richtig temperierten LSsungen immer 
erst knapp vor den Messungen mit den jedesmaI sorgf~iltig mit 
reinem Alkohol gereinigten, getrockneten und entsprechend vor- 
gew~rmten Elektroden zusammengebracht.  Dadurch wurde die Oxy- 
dation des Alkohols 1 nach MSglichkeit eingeschr/inkt. Vorteilhaft 
erwies es sich, die Platinelektroden zu platinieren und alsdann in 
der Gebl/tseflamme stark zu erhitzen. 2 So konnten meist gute Ton-  
minima erreicht werden. 

Die Kalibrierung der Elektrodengef~il3e geschah mit 0 '  1 norm. 
und 0"01 norm. KC1-LSsung in Leitftihigkeitswasser. Ftir 0" 1 norm. 
KC1 wurde ~25o ~--- 0," 0128988 angenommen. 3 

Die Messungen wurden  durchgehend bei einer Temperatur  yon 
25 ~ C. ausgeffihrt. 

Experimenteller Tell. 
Essigs~iure-Ammoniak. 

Am System Essigs~iure-Ammoniak wurde die Methode durch 
Aufnahme der Leitf~ihigkeitskurve der 0"8  molaren aus beiden Kom- 
ponenten gemischten LSsungen erprobt. Die Mel3resultate enth~ilt die 

T a b e l l e  IV. 
Nach Versuchen mit M. E c k m a n n .  

Konzentration 0 '8  molar. Graph. Darstellung Fig. 2 

Motarprozente LeitNhigkeit Verbind~ngen 
Sgure Amin 

88"9 11'1 0"82.10--3/0hm 
80 20 1'19 
70 30 1'49 
60 40 1'69 
50 50 1"87 1:1  
45 55 1"82 
40 60 1"76 
30 70 1"58 
20 80 1"17 
10 90 0"91 

Ftir das molarprozentuelle Verh/iltnis 5 0 : 5 0  ergab sich ein 
ausgesprochenes Maximum der Leitffi, higkeit, das fiir die Exis tenz 
einer Verbindung im molaren Verhtiltnis von 1:1,  also yon 

CH 3 COOH. NH 3 
in 0"8 molarer alkoholischer LSsung spricht. 

1 S t r i n d b e r g ,  Zeitsehr. f. phys. Chem., 1~, 161, 1894. 
H. C. J o n e s ,  ~, ,, ,, ,, 5 7 ,  258, 1906. 

3 Ch.A. K r a u s  und H. C. Pa rke r ,  J. Amer. Chem. Soc, d g ,  2422, 1922. 
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Das Maximum tritt hier genau  bei 500/0 auf, was nach den 
sp/iteren Ergebnissen auf die verhtiltnism~i6ig grof3e Dissoziations- 
konstante des Ammoniaks  (nach N o y e s ,  K a t o  und S o s m a n n  ~ gegen 
Wasse r  K - - 1 " 8 0 . 1 0  -s) zurtickzuftihren ist. 

1,0 

L 
lOO% 50% 

Essigs~ure o,8 rnol. 

1,8.t0 -3 

Fig. 2. 

Z,0 

1,5 

1,0 1,0 

0,5 

100% 100% 
Arnrnoniak F_asiw re 

=1o-~a 2,o,tr 

50% lOO% 
0,68m Aethyiarnin 

Fig. 3. 

Es ist zu erwarten, daf3 sich die aliphatischen Amine den 
S/iurelSsungen gegenfiber /ihnlich wie Ammoniak  verhalten, da sie 
diesem ihrer St/irke nach - -  wenigstens  in w~sseriger  LSsung - -  
am nLichsten stehen. 

EsMgs~iure-Athylamin. 
Diss.-Konst. ~ gegen Was s e r  K ~ 5" 6 . 1 0  -~. 3 

T a b e l l e  V. 

Nach Versuehen mit H. E v e r s .  

Konzentrat ion 0"68 molar. Graph. Darstel lung Fig. 3 

Molarprozente Leitf'~ihigkeit Verbindungen 
Siiure Amin 

i00  -- 0 '  002 .10- -3 /Ohm 

90 10 0 "66  

80 20 1 '06  

75 25 1 "22 

70 30 i "38 

65 35 1 "53 

60 40 1"67 

:t N o y e s ,  K a t a ,  S o s m a n n ,  Zeitschr.  f. phys .  Chem.,  Z3, 1, 1910. 
-0 Die Angabe  der Diss . -I(onstanten unterhalb  der Sys t embenennungen  bezieht  

s ich hier und  im folgenden auf den bas i schen  Bestandteil des Sys tems.  
a Zeitsehr. f. physikal .  Chem., 13, 191, 1894. 
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Molarprozente 

(Zu Tabel!e V.) 

Leitfiihigkeit 

1 " 7 5 . 1 0 - 3 0 h m  

1"80 

1 '69  

1 "58 

1 "47 

i "36 

1 "22 

1 ' 04  

0 ' 8 7  

0"71 

0 "46 

S~ure Amin 

55 45 

50 50 

45 55 

40 60 

35 65 

30 70 

25 75 

20 80 

15 85 

10 90 

- -  100 

Das Auftreten des Maximums 
ponenten weist auf Bildung einer 
1 : 1 hin: 

Verbindungen 

1 : 1  

bei 50~ der einzelnen Kom- 
Verbindung im Verh/iltnis yon 

CH a COOH. C2 H~ NH 2. 

Essigsiiure-Di~ithylamin. 

Diss.-Konst. gegen Wasser  K ~  1 "26.10-3.1 

T a b e l l e  VI. 

Nach Versuchen mit H. E v e r s .  

Konzentra t ion  a) 1"07 molar. 
Graph. Darstel lung Fig. 4 

b) 0"11 

Molarprozente Lei t~higkei t  

S~ure Amin za zb 

100 - -  0 013 .10- -a /Ohm 0" 01.  ! 0 - - r  

90 10 9 ' 9 2  

80 20 1"40 2"90 

70 30 1 '81  3 ' 5 0  

65 35 1"95 

60 40 2"10 4 ' 1 0  

55 45 2"20 4"45 

50 50 2"30 4 -64  

45 55 2"11 4 ' 3 0  

49 60 1"86 4"08 

30 70 1"47 3"36 

20 80 1"03 2"78 

10 90 0"62 

- -  100 0'053 0'35 

Verb~ndungen 

1 : 1  

B r e d i g ,  Zeitschr.  f. phys .  Chem., 13, 191. 
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a ~ l l o %  

z.lo "3 

1.10 -2  ̀

100% ~07m 100 % 
[ : : i g~u re  0,1!. DiaethyFamin 

Fig. 4. 

Die M e s s u n g e n  s p r e c h e n  in be iden  
K o n z e n t r a t i o n e n  ftir die V e r b i n d u n g  

CH 3 C O O H .  (C 2 Hs)~ NH. 

Die M a x i m a  l i egen  be i  500/0 . Da rau f  ist  
b e s o n d e r s  h i n z u w e i s e n ,  da  M e s s u n g e n  
mit  s chw/ i che ren  Basen  ( p - T o l u i d i n ,  
Ani l in  usw.)  und  Essigs~iure eine Ver-  
s c h i e b u n g  des  Le i t f / i h igke i t smax imums  
i~_ s~iurereichere Gebie te  e rgaben .  Di/ i thyl-  
s t a i n ,  ~ t h y l a m i n  und  A m m o n i a k  z e i g e n  
d e m n a c h  das  g le i che  Verha l ten .  

Die im fo lgenden  u n t e r s u c h t e n  
a r o m a t i s c h e n  A m i n e  ze igen  viel  schw/ i -  
che re  b a s i s c h e  E i g e n s c h a f t e n  als  die 
v o r a u s g e g a n g e n e n  a l ipha t i schen  Amine .  
Dies  k o m m t  in i n t e r e s san t e r  W e i s e  
s u c h  in den  a u f g e n o m m e n e n  Leitf / ihig-  
k e i t s k u r v e n  z u m  A u s d r u c k .  

E s s i g s i i u r e - A n i l i n .  

Diss . -Konst .  g e g e n  W a s s e r  4 " 6 . 1 0 - ~ ~  1 

T a b e l l e  VII. 

Nach Versuchen mit M. Eckmann.  

Konzentration a) 3 '4 molar, a) Graph. Darstetlung Fig. 5 
,, v) o. 5 , ~) 

Molarprozente Leitfiihigkeit 
S~iure Amin "as 

100 -- O' 20. lO-~/Ohm O" 39 

95 5 i '60 ~> -- 

90 I 0 2" 44 ,, 2" 72 

85 15 2"71 ~> -- 

80 20 2"95 >> 3"61 

75 25 3"06 ~, 3"95 
70 30 3 "05 >, 4" 18 
65 35 3'04 , 4"38 

60 40 3"03 >> 4"35 

55 45 2"90 ,> 4'38 
50 50 2"71 >, 4"41 
45 55 - -  4"33 
40 60 2' 24 >, 4" 17 

I Lund~n, Journ. chim. phys., 5, 145, 1907. 

xb 

�9 lO-5/Ohm 

>, 6 

Verbindungen 

f~r a) 3:1 

, ,  b) 2 1 
~, a) 3 2 

, b) 1 1 
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(Zu  T a b e l l e  VII.) 

M o l a r p r o z e n t e  L e i t f g h i g k e l t  

S Eure A m i n  z~ xb 

35  65  - -  3 '  9 5 . 1 0 - 5 , O h m  

30  7 0  1 �9 8 5 . 1 0 - ~ t  O h m  3" 67  >> 

25 75 - -  3 " 4 9  

20  80  1 "33  ~ 3 " 2 0  >~ 

10 90 0 " 8 3  ,, 2 ' 7 2  >~ 

-- 100 0 26 >, 0"24 

V e r b i u d u n g e n  

Die Messungen in der 3"4 molaren LSsun g sprechen f/,'lr zwei 
in dieser Konzentration existenzf~hige Verbindungen: 

1. (CH a COOH)3. C6 Hs NH2, 

2. (CH a COOH)3. (C G H~ NH2) 2. 

In der verdtinnteren L0sung (0"5 tool.) lassen sich gleichfalls zwe~ 
VerbindungeIL abet von anderer Zusammensetzung, nachweisen: 

1. (CHaCOOH)2. C6H~NH 2. 

2. CH a COOH. C G H 5 NH 2. 

Die in konzentrierterma LOsungen besttindigen Verbindungen 
weisen mithin einen hOheren S~iuregehalt auf. Demnach tritt der 
S&urecharakter der Essigs~iure mit steigender VerdQnnung stfirker 
hervor, so daft die aleiche MolekQlzaht Essigs~iure in verdtinnter 
LOsung mehr Anilin zu binden imstande ist als in konzentrierter. 

Ammoniak und den starken aliphatischen Aminobasen gegen- 
tiber zeigt die Essigs~iure keine derartigen ~,nderunaen des Siiure- 
charakters. Diese J_nderungen werden daher bis zu einem gewissen, 

z,0 ', I ~, 

\ I I 
I I 

i i  \ I I 
I I 

', ~ 
~007/o 

Essigs~iure 

3,0 

Z,O 

45 .~ :~ 'l 
2,0 

50Vo 100% 
5,t*mol. Anilin [ss igs~ure  %5 .,nor. 

, s %5-,.10 

/ !\ J,o 
? i h  
/ i \ 

,, Z O 

& m 
I 1 

1,0 I ~,0 
! I 

I I 
I I 

100% 5 0 %  100% 
Anilin 

Fig. 5. Fig. 0. 
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Grade  von  st&rkeren Basen  verhindert ,  w o d u r c h  der Dis soz ia t ionsgrad  
der  a n g e w a n d t e n  Basen  ffir das Z u s a m m e n t r e t e n  yon  V e r b i n d u n g e n  
in LiSsung eine b e s o n d e r e  B e d e u t u n g  erlangt.  

Der  durch die E inf f ih rung  der P h e n y l g r u p p e  geschw~ichte  
ba s i s che  Charakter  ze ig t  sich auch  noch  im Ver laufe  der Kurven.  
Diese  e r sche inen  im Verg le i ch  mit  denen  der a l ipha t i schen  Amine  
g e r u n d e t e r  un~l in den Uns te t igke i t en  abgeflachter .  N a c h  D u t o i t  1 
wi rd  die A b r u n d u n g  an den Kn ickpunk t en  durch s tarke H y d r o l y s e  
und  d e m n a c h  in unse r em Fal l  durch  w e i t g e h e n d e  so lvo ly t i sche  
Spa l tung  verursach t .  

Dieses  e igent t iml iche  Verha l ten  der Ess igs t iure  w u r d e  n o c h  
e ingehende r  am S y s t e m  

Essigs~iure  - p - T o l u i d i n  
s tudier t .  

p - T o l u i d i n  hat  nach  B r e d i g  ~- in w/ i sse r iger  L/3sung eine Disso-  
z i a t ionskons tan te  yon  6.  i 0  -~~ und un te r sche ide t  sich hierin k a u m  
yon  Anitin. In se inem Verhal ten  gegen  a lkoho l i sche  Ess igs i iure l iSsungen 
sind d e m n a c h  ~ihnliche Verh/ i l tn isse  w ie  bei  A n w e n d u n g  y o n  Anilin 
zu  erwar ten .  

T a b e l l e  VIII. 

Nach Versuchen mit M. Eekmann. 

Konzentration a) 4 molar. Graph. Darstellung Fig. 7 
,, b) 1"9 molar. , ~ 7, 7 
,> c) 0 '5 . . . . . . .  8 
,> d) 0" 125 molar . . . . . .  9 

Mo]arprozente L e i t f ~, h i g k e i t 
Siiure Amin za zb v.c Zd 

I00 -- 0'23.10--a 0"15.10 4 0'3 .I0--5 O'14.10--5/Ohm 

90 10 8'09 2'90 5.60 1"54 
85 15 - -  3'50 6"62 1"69 
80 20 10'25 3"82 7"3t 1"81 
75 25 I0.61 4.12 7.86 1'92 
70 30 10"25 4'21 8-40 2"00 
65 35 9'82 4'15 8"65 2"07 
60 40 - -  4'10 8'59 2"18 
55 45 8"54 3'95 8"52 2 '2 i  
50 50 7"68 3'75 8"40 2"15 
45 55 6' 76 3' 55 8" 20 2" 09 
40 60 5' 62 3' 25 7" 90 2' 04 

35 65 4'48 2'95 7"50 2"00 

30 70 3'62 2'65 Z'O8 1"90 

25 75 2"76 2"34 6"65 1"82 

1 Dutoit ,  Bull. Soc. Chem. 
phys., 8, 12 und 27, 1910. 

2 Bredig, Zeitschr. f. phys. 

(4), 7, Conf&ence, 12, III, 1910. 

Chem., 13, 191. 

Journ. ehim. 
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Molarprozente 
S~ure Amin za 

20 80. 2"07.10--1 
15 85 - 
10 90 0"96 

- -  1 0 0  0 " 1 2  

(Zu Tabelle VIII.) 

Le i t fg .  h i g k e  t 
]r ",,to 

2"02.10--1 6'05.10 5 
1'62 5"23 
1 �9 25 4- 34 
0'06 0'32 

zd  

1" 71.10--5/Ohm 
1 "57 
1 "28 
0"2I 

loo?/o 
F_ssigsfiure 

Z 

I , -, 
50% 100% 

~-,0 tool. p.Toluidin 1.g tool. 

Fig. 7. 

10.10- ~'/~ 

5.d ~ 

10 -.10"5ff~ 10" .10 5 

5.~: ~ ,  

.<. 
r 
l 

1 

I ,  
loo% 50% 

[sslgs~ure 0,5 tool. 

Fig. 8. 

,:d 5 

100% 
p.Toluidin 

Das Maximum der Leitf/ihigkeit liegt i n  

4 molarer LSsung bei zirka 750/0 Essigs~iure 

1" 9 ,> ,> ,> ,, 700/0 ,, 

0 - 5  ,, ,, ,, �9 650/0 �9 

0" 125 mo!ar. �9 ,, ,, 550/0 

W/ihrend in der konzentriertesten LSsung eine Verbindung von 

(CH a COOH)a .p-C s H~CH a NH~. 

zu  bestehen scheint, ergibt sich fiir die 1"9 molare L5sung  eine 
Verbindung yon 7 Essigsg.ure- mit 3 p-Toluidinmolekt i len  und fiir 
die 0"5 moIare LSsung eine solche yon 

(CH 8 COOH)~ .p-CH a C 6 H~NH~: 

In der 1/s molaren LSsur.g bestehen fast nur mehr Molekiile von 

(CH 3 COOH) .iv-CH a . C6 H~NH~. 

,Chemieheft Nr. 3 und 4. l0 
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Es zeigt sich demnach hier wie beim Ai~ilin, dab die Essig- 
sg.ure in zunehmender  Konzentration ihren sauren Charakter teilweise 
einbtiflt, also mehr Stturemolektile mit derselben Anzahl b~asischer 
Molektile zusammentreten. 

Diese.s Ve rha l t en .de r  S/iure mOchte ich durch ihr grof3es 
AssoziationsvermSgen erkl~tren. 

Auf das grol3e AssoziationsvermSgen der Essigstiure wird in 
der Literatur wiederholt  hingewiesen. Schon B e c k m a n n  ~ schlol3 au f  
Grund seiner Molektilargewichtsbestimmungen in Benzol auf Asso- 
ziation; H e r z  und L e w y  = stellten Verteilungsversuche yon Essig- 

a,5 ,16Ye z,s .16s 

I 

,q 

100% 50% 100% 
Fssigs~iure 0,1Z5 tool. p.Toluidin 

Fig. 9. 

2,105 

Die Kraft, mit der 
dutch das Coulomb'sche 

s~iure zwischen Wasser  und Chloroform, 
Bromoform, Schwefelkohlenstoff und Tetra-  
chlormethan, H e r z  und F i s c h e r  3 solche 
zwischen Wasser  und Kohlwasserstoffen an. 
Alle diese Versuche ftihren zur Annahme 
von Doppelmolekfilen der Essigs/iure in 
L6sungsmitteln geringerer Dissoziationskraft, 
sie liel3en aber selbst fftr die M6glichkeit 
einer weiteren Assoziation Raum. 

DaB das komplexe Essigs/iuremolektil 
nu t  einbasisch wirkb 1/ii3t sich durch die 
Annahme erkltiren, dal3 die S/iuremolektile 
Dipole ~ vorstel!en , die sich beim Asso- 
ziationsvorgang gerich/et einstellen up.d 
sich hierbei bis auf die saure Valenz des 
letzten Gliedes der Kette  gegenseitig binden. 
Diese Assoziation stellt also keine chemi- 
sche Verein-igung zweier oder mehrerer Mo- 
lektile dar, sie wird vielmehr durch blol3e 
Polarisierung benachbarter  Molektile hervor- 
geru~fen. 5 
sich derartige Dipole aneinanderketten, ist 
Ges'etz 

p _ _  e 1 . e~ 

D . r  ~. 

bestimmt und ist als Funktion v o n d e r  VerdCm~ung durch 

.P ~ -  el;. c 2 
D. V ~h 

gegeben .  Sie nimmt mit: fortschreitender Verdfinnung ab, d. h. es 
bedarf einer immer geringeren Kraft, um die Assoziation zu verhinderm 

1 B e c k m a n n ,  Phys. Chem., 22, 610 , 
2 Zeitschr. f. Elektroehem., 11, 81.8 (i905). 
3 B.; 38, i138, 
4 p. D e b y e ,  Phys. Zeitschr., 22, 3021 1921. 
5 T r a u b e ,  Phys. 2~eitschr., 22, [230, 1921. 
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So erkl/ht sich auch die Beobachtung, daft Essigs/ture gegen 0" 8 mo- 
lare Ammoniak l6sung  keine Assoziat ion zeigt, damit, dal3 Ammoniak  
eben eine re!ativ starke Base ist, w/ihrend selbst  verdtinntere LO- 
sungen schwttcherer Basen wie Anilin oder p -Tolu id in  mit der Sfiure 
durch Assoziation, beziehungsweise  Polarisierung verursachte Ver- 
schiebungen der Unstet igkeitspunkte aufweisen.  Auch gegen die 
starken Alkylamine zeigt Essigs~iure keine Assoziation, da eben die 
Tendenz  dieser Amb_e (Affinit~it) zur Salzbildung die zur Assoziation 
f~'lhrenden Kr~ifte der dipolaren Essigs~iure leicht tiberwindet. 

Faf3t man die Untersuchungsergebnisse  der Sys teme Essigs~iure- 
Anilin, beziehungsweise  Essigs~iure-pToluidin z u s a m m e G  so ergibt 
sich, daft in konzentrierteren L6sungen Molekularverbindungen mit 
mehr Essigstiure im Molektil bes tehen als in den verdfmnteren. Das 
a s s o z i i e r t e  Essigs/iuremolekti l  verhtilt sich bei der Verbindungs-  
bildung wie das e i n f a c h e .  Beim Assozia t ionsvorgang finder eine 
Abstittigung der Wert igkeiten der einzelnen Essigstiuremolekti le start 
und nut  e ine  Valenz bleibt im Komplex  zur Verbindungs(Salz)- 
bildung frei. Dieses Verha!ten spricht fiir eine kettenf6rmige An- 
einanderreihung der polarisierten Essigs&uremolektile. 

Essigs~iure vereinigt sich mit p-Toluidin nur im Verh~iltnis von 
einem zu einem Molekiil, wobei  das in konzentrierteren L/Ssungen 
assoziierte Essigstiuremo!eldit nur ftir ein einfaches z&hlt. Dadurch 
ergeben sich VerbindungeG die Essigs~iure in einem yon ihrem 
Assoziat ionsgrad abh~tngigen Verh&!tnis enthalten. Dieses Verhtiltnis 
zu p-Toluidin  stellt sich ftir viermo!are alkoholische LtSsungen auf 
etwa 3"1 und n~ihert sich schon bei einer 1/s-Molarit/it ganz dem 
Werte 1 : 1. DaB dieser Wef t  nicht vOllig erreicht wird, hat seine 
Ursache in den geringen basischen Eigenschaften des p-Toluidins.  

Essigs~iure-Monomethylanilin. 

T a b e l l e  IX. 

Graph. Darstellung Fig. 10. 

Konzentration ~) 0 ' 3  molar. Nach Versuchen ,nit H. H a l b e n s t e i n e r .  
b) 0"1 ~ ~ ~ ~ H. (v.) Airoldi. 

Molarprozente Le i t f~h igke i t  Leit~higkeit Verbindungen 
S~ure Amin Xa. 105 ~ ~b. 106 Q 

i00 - -  0'15 - -  

95 5 0'50 2'99 

90 10 0"74 3"37 
85 15 -- 3"73 

80 20 1'03 4"00 
75 25 -- 4"26 

70 30 1"16 4'40 
65 35 1"23 4"51 
60 40 1"28 4"52 3:2  
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(Zu Tabe!le IX.) 

Molarprozente Leitf~higkeit Verbiadungen 
S~ure Amin za .105  fl zb.10~ Q 

55 45 1"27 4"40  

50 50 1 ' 23  4 ' 3 0  

45 55 1"25 4 ' 2 6  

40 60 1-24 4 ' 2 7  

35 65 1"23 4'30 

30 70 1'16 4'16 

25 75 1"11 3 ' 7 0  

20 80 1 ' 0 4  3 ' 4 7  

15 85 - -  3 ' 11  

10 90 0 ' 8 2  2"72 

5 95 - -  2 ' 2 0  

- -  100 0 ' 1 5  0 ' 8 5  

1 : 2  

Wie beim Anilin lassen sich auch hier mit der Leitf/ihigkeits- 
methode zwei Verbindungen nachweisen, die aber grSl3ere Komplexe 
als dort vorstellen: 

1. (CHa. COOH)~.(C 6 H~ NH. CH3) 2 und 

2. CH 3 . COOH. (C~ H5 ~ NH. CH3) ~. 

,~,~,0 "~ 

t r t  l 

1o I/! i i 1o 

I i i i i i 5 l i 

r  

T 
I I 

_ i 1 a) 0,3 m 

F--ssigsgure b) O,lrn Monorneths, baniiin 

II t I 
e o  

Y 
-aC , e~  

I ! 
I I 
I I �9 

5 , , 5 

. 7 ,  

I t  I . . . . . . . .  

a) 0,5 m 
Esslgsiiure b) 0,2rn Dimeth.ylanilin 

c) O,lm 

Fig. 10. Fig. 11. 
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E s s i g s i i u r e - D i m e t h y l a n i l i n .  

T a b e l l e  X. 

Graph. Darstellung Fig. 1 I. 

Konzentration a) 0"5 molar. Nach Verauchen mit F. Pfaff. 
>> b) 0"2 . . . . . . .  B. P i rna t .  

>, c) 0"1 ,, , >, - ,, 

Molarprozente L e i t f ~i h i g k e i t Verbindungen 
Siiure Amin xa. 105 Q ~-b. l0 n ~ zc. 10s 

I00 - -  - -  1 5 0  - -  

9 5  5 0"77 ~ /  - -  
90 10 O' 95 3" 19 - -  

85 15 1 "07 - -  - -  
80 20 1"17 3"73 1'73 
75 25 1"23 3"93 l "88 

70 30 1 "2'/ 4"07 2'08 
65 35 1"25 ~'11 2 '20 2 : 1  

60 40 1"24 4' 07 2" 16 
55 45 1 '23 4'21 2'21 
50 50 1'23 4 '29  2 '26 1 : 1 

45 55 1" 19 4"00 2' 20 

40 60 1 �9 14 3' 97 2' 15 
35 65 t ' 05  3' 83 2 '10 

30 70 0"95 3'65 2"01 

25 75 0 '86 3"59 1"93 

20 80 0 '76 3' 30 1"84 
15 85 0"67 - -  - -  

10  9 0  0 " 5 6  2 '  6 4  1 " 5 3  

5 95 0"43 - -  -- 

- -  100 0 '09 0"46 0 '5  

D i e  b e i d e n  f e s t s t e l l b a r e n  V e r b i n d u n g e n  s i n d :  

1. (CH 3 . C O O H ) 2 .  C 6 H.~N(CH3) ~ u n d  

2. C H  3 C O O H . C 6 H s N ( C H 3 )  ~. 

Die  orate  w i r d  d u r c h  e in  M a x i m u m  in d e n  K u r v e n  a n g e g e b e n ,  
d a s  i n f o l g e  d e r  A s s o z i a t i o n  d e r  E s s i g s ~ i u r e  in 0 " 5  m o l a r e r  L S s u n g  
a u f  d e n  P u n k t  mi t  7 0 %  S / iu re  f~illt; die z w e i t e  ltil3t s i c h  a n  d e r  
u n s t e t e n  R i c h t u n g s i i n d e r u n g  d e r  K u r v e n  im / i q u i m o l a r e n  Pti}~kt er -  
k e n n e n .  

D i m e t h y l a n i l i n  ve rh / i l t  s i c h  b e i d e r  V e r b i n d u n g s b i l d u n g  mi t  
E s s i g s / i u r e  g a n z  w i e  d a s  Ani l in .  

E s s i g s i i u r e , e - N a p h t h y l a m i n .  

(Zu Tabelle XI.) 

Die  M e s s u n g e n  f f ih ren  z u  k e i n e n  e i n f a c h e n  V e r b i n d u n g e n  en t -  
s p r e c h e n d e n  V e r h ~ i l t n i s z a h l e n .  E s  tr i t t  ff.ir a e in  M a x i m u m  d e r  Le i t -  
f t ih igke i t  be i  70~ E s s i g s ~ t u r e  u n d  30~ a - N a p h t h y l a m i n  u n d  e ine  
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Diss.-Konst. (gegen H~O) K - -  0'9.10--11.1 

T a b e l l e  XI. 

Graph. Darstel lung Fig. 12. 

Konzentrat ion a) 1 molar. Nach Versuehen mit M. E e k m a n n .  

b) 0" 1 . . . . . . . .  B. P i r n a t .  

Molarprozente Leitf~higkeit Verbindungen 
Siiure Amin Za xb 

100 - -  0 "4 . 10--5/Ohm 1 ' 11.10--6/Ohm 

95 5 2"27 - -  

90 10 3 ' 0 6  3 '  12 

80 20 3"91 3 ' 7 2  

75 25 4 '  17 - -  

70 30 4" 27 4" 25 70 : 30 ad a 

65 35 4" 26 4 '  40 

60 40 4" 22 4' 55 

55 45 4" 17 4 '  63 

50 50 4'08 4" 66 1 : i ,, b 

45 55 4" 05 4 '  50 45 : 55 ~ 

40 60 3" 78 4 '  49 

35 65 3"48 4 ' 5 6  1 : 2 ,> b 

30 70 3"27 4 ' 4 1  

25 75 2"90 4"32 

20 80 2"65 3"87 

10 90 2"03 3"08 

5 95 1 �9 49 - -  

- -  100 0"52 1"18 

unstete Richtungs~inderung der Leitf~ihigkeitskurve bei 45% Essig- 
stiure und 55% a-Naphthylamin auf. In dieser Konzentration sind 
demnach durchschnittlich einerseits 2 bis 3 Molekfile Essigs~iure mit 
1 MolekiJl e-Naphthylamin, anderseits 1 Molekfil Essigs/iure mit 1 bis 
2 Molekfilen a.-Naphthylamin zu Verbindungen vereinigt. Nach dem 
Vorausgegangenen ist die einmolare Essigs/iure durchschniitlich zu 
Doppelmolektilen assoziiert, und da diese Assoziation durch ganz 
schwache Basen wie e-Naphthylamin kaum gestSrt wird, entspricht 
dem Leitf~ihigkeitsmaximum in diesem Fall eine Verbindung yon 
Zirka 1 Doppelmolek(il Essigs~iure mit einem Molekfil ~.-Naphthylamin 
oder in weitgehender Verdfinnung eine solche von 

C H  a C O O H .  ~. C10 H 7 N H  2. 

Befinden sich nur 45 Teile einmolarer Essigs~iure neben 55 Teilen 
einer anderen LSsung, so ist die GesamtlSsung in bezug auf Essig- 
stiure 0"45 Molar. Ist in dieser Konzentration etwa die H/ilfte der 

1 F, a r m e r  und W a r t h ,  Journ. Chem. Soe.; 85, 1713, 1905. 
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Essigs~.ure zu Doppelmolektilen ass0ziiert; so weis t  die Unstetigkeit 
der Kui~ve bei 45% wohl auf eine Verbindung yon 

CH 3 COON (o~ Clo H 7 NH2) 2 

in weitgehenden Verdfinnungen; was durch die Aufnahme der b-Kurve 
(0" 1 mot. LSsungen) best~itigt werden konnte. 

4,5 - .10 "5 

I 4 1,4 10-5/a, 1.410 -5 
- I I 

I 1 1.z , , 

10 6 1,0 ~ ,.t 

7V 
o 8 ', I 

2 0,6 [__~ 
~jn V~ 50 1~0% 

a)l,0 tool I00% 50% 
Essigs~ure b)0,1 ,, 

Fig. 12. 

1 - 5  ,0.10 

o,5.1o 5 

loo% 
Naphtylamln [ssigs~ure O, ZSmo; i3-Naphtylamin 

Fig. 13. 

Essigsiiure-~-Naphthylamin. 

Diss.-Konst. / (  ~__ 2 .10 -1~ 

T a b e l l e  XII . '  

Nach Versuchen mit M. E c k m a n n .  

Konzen~ation t/4 molar, " Graph. Darstellung Fig:- 13. 

Motarprozente Leitf~higkeit 
S~ure Amiil 

100 - -  0" 14.10-5/Ohm 
75 25 1"18 

70 30 1"27 
65 35 1"37 
60 40 1'38 
55 45 1'38 
50 50 1 '39 
45 55 1"36 

40 6O 1'33 

35 65 1"30 
30 70 1"24 

Verbindungen 

2ii 
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(Zu ~ Tabelle NIL) 

Molarprozentr Leiffiihigkeit 
Siiure Amin 

25 75 1 ' 1 8 , 1 0 ~ 5 / O h m  

20 80 i;05 

10 90 :0 "73. 

- -  ~0o o %7 

Verbindungen 

Es ergeben sich bei Anwendung einer 0"25 molaren alkoholi- 
schen VersuchslSsung zwei Verbindungen: 

(CH 8 COOH)e. [3 Clo H 7 NHe und 
CH 8 COOH. ~ Clo HTNH ~. 

Die entsprechenden Unstetigkeiten in den aufgenommenen 
Kurven liegen von dem theoretisch zu erwartendep. Stellen nur 
m/ilgig nach der Essigs~ureseite verschoben in l[lbereinstimmung mit 
dem Umstande, daft Essigs/iure in a/4 molarer LSsung nur mehr 
geringe Assoziation zeigt. 

Der einfachste Vertreter eines Amins mit der NH~-Gruppe in 
der Seitenkette ist Benzylamin, das mit einer Diss.-Konst. k - -  
- -  2" 4 .10 -51 gegen Wasser  eine viel st/Lrkere Base darstellt als Anilin 
und dessen Derivate, deren Aminogruppe direkt an den Phenylrest 
gebunden und dadurch bedeutend geschw/icht ist. Auch in alkoholi- 
scher LSsung ist Benzylamin stark basisch, da es in den gemessenen 
Konzentrationen die Assoziation der Essigs/iure weitgehend aufhebt. 
Nur in hSheren Konzentrationen kommt es zu verh/iltnism/Ll3ig ge- 
ringen Verschiebungen des Maximums der Leitf/Lhigkeit in Gebiete, 
die mehr S/Lure enthalten als der Verbindung des Amins mit Essig- 

"s/Lure entspricht. 
Essigs/Lure-B enzylamin.  

T a b e l l e  XIII. 
Nach Versuchen mit H. E v e r s .  

Konzent ra t ion  a) 0 : 425  molar. Graph. Darstel lung Fig.  14. 
,> b) 0" 2O ,, ~ 

Molarprozente a b 

S~iure Amin Leitf~ihighelt 

100 - -  0"017 .10- -~ /Ohm 0 ' 012 .10- -~ /Ohm 

95 5 - -  - -  

90 10 4" 14 2 '  50 

80 20 6"00 3"98 

75 25 6" 92 4 '  50 

70 30 7"68 5"02 

65 35 8" 26 5" 46 

60 40 8 ' 9 0  .5"81  

55 45 8"97 6 ' 0 5  

1 B r e d i g ,  Zeitschr. f. phys .  C h e m ,  i3 ,  191, 1894. 

14. 

Verbindung 
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Molarprozente 
Siiure Amin 

50 50 
45 55 

40 60 
35 65 

30 70 
25 75 

20 80 
15 85 

10 90 
- -  100 

(Zu Tabelle XIII.) 

a b 

Leiffiihigkeit 

8'  95.10--~t/Ohm 6' 31.10--~/Ohm 

8"70 6"05 
8"00 5"75 
7'85 5"37 

7 '30 4 9 1  
6 ' 2 0  4 '38 

5"50 3"81 
4"45 3" 12 

3"48 2"35 
0"41 0 '40 

Verbindung 

l : l  

Es besteht mithin in beiden Kon- 
zentrationen die Verbindung 

CH 3 COOH. C6H ~ CH, NH~. 

Io -.~o-Ya 10.10 

o 

I 

I 

I 

Die Assoziation der Essigs/iure 
macht sich schon in der 0"425 molaren 5 
LSsung merkbar. Das sind Konzentrationen, 
in denen Ammoniak Komplexe von Essig- 
siiuremolektilen nach den vorausgegan- 
genen Messungen noch vollsffindig in 
Einzelmolektile zerlegt, Obwohl in wg.s- 
seriger LSsung Benzylamin eine hbhere 
Diss.-Konst. aufweist als Ammoniak, scheint 

100% 5 0 %  100% 
in alkoholischer LSsung die Neigung des [ssigs~ure 0.#ZSm Benzylami~ 

O ZO m 
Benzylamins zurBildung vonAcetaten eine 
geringere als die des Ammoniaks zu sein. Fig. 14. 

5.10 " #  

Essigsiiure-o-Phenylendiamin. 

T a b e l l e  XIV. 
Graph. Darstellung Fig. 15. 

Konzentration a) 0'255 molar. Nach Versuchen mit H. E v e r s .  
,, b) 0 '125 . . . . . . . .  M. E c k m a n n .  

Molarprozente 
Siiure Amin 

100 - -  
95 5 
90 10 
85 15 
80 20 
75 25 

a b 
Leitfiihigkeit 

0" 10.10--5/Ohm 0' 13.10--5/Ohm 
- -  1 "22 

3"16 
-- 2 '04 

4' 30 

4'64 2"39 

Verbindungert 
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(Zu Tabelle XIV.) 

Molarprozente ~ b 

Siiure Amin Leitf~ihigkeit 

70 30 4 '  93.10--5/Ohm 2' 56.10--5/Ohm 

65 35 5'  O0 2 '  69 

(30 40 4" 91 2" 73 

55 45 5'  O0 2'  74 

50 50 5'  15 2 '7 ' /  

45 55 4" 95 2'  73 

40 60 4" 79 2' 60 

35 65 4"63 2"62 

30 70 4" 40 2" 47 

25 75 4 ' 0 8  2"39 

20 80 3" 76 2" 18 

15 85 3"30 - -  

10 90 2"61 - -  

- -  100 0 ' 08  - -  

~,rerbindungen 

2 : 1  

l : 1  

Die in 1/4 molarer LSsung bestehenden Verbindungen 

(CH 3 COOH),~. C6H~(NHs)., 1, 2 ~md 

CH 3 COOH. C~ HI(NH2) 2 1, 2 

tassen sich attch in 1/s molarer alkoholischer LSsung nachweisen. 
o-Phenylendiamin erweist sich mithin de~ Essigsg~ure gegentiber als 
zweis~iurig und bildet neutrale und basische Verbindungen. 

.IdV~. 5.1d s 

4 

2 ' Z 

1 1 

[j  j 
100% CA tool 100% 

{.ssigs~ure Vsmol o.Phenylendiamin 

z.~ ..lO5/~. z.,.16 s, 

z,c Z,l() s 

1oo% 50% lOO% 
Esslgs~iure I/t6 tool m,Phenylendiarnin 

Fig. 15. Fig. 16. 
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Essigs~ure-m-Phenylendiamin. 
T a b e l l e  XV. 

Nach Versuchen  mit  M. E c k m a n n .  

Konzentration l i l  6 molar. Graph. Dars te l lung Fig. 16 

Molarprozente Lei t~higkei t  ~ Verb indungen  
S~ure Amin 

100 - -  0 '  15 .10- -5 /Ohm 

80 20 1 '81  

75 25 1 ' 97  

70 30 2 ' 11  

65 35 2 ' 2 0  2 : 1  

60 40 2"21 

55 45 2 ' 2 4  

50 50 2 ' 2 8  1 : 1  

45 55 2"24  

40 60 2"21 

35 65 2 14 

30 70 2"07 

25 75 1 ' 9 7  

20 80 1 ' 89  

Auch bier wurden bei Anwendung yon 1/16mol. alkoholischer 
VersuchslSsung zwei Verbindungen festgestellt: 

(CH 3 COOH)2.C~H~(NH~)~ 1,3 und 

CHa COOH. C 6 H~(NH2) 2 1,3. 

Essigsiiure-p-Phenylendiamin. 
T a b e l l e  XVI. 

Graph. Darstel lung Fig. 17 b i s  20. 

Konzentra t ion a), 0"25 molar. Nach Versuchen  mit M. E c k m a n n .  

Molarpr0zente 

S~ure Amin 

1 0 0  - -  

90  10 1-51 

80 20 2"21  

7 5  25 2 ' 4 4  

70 30 2 ' 5 4  

65 35 2"70 

60 40 2"74 

55 45 2 ' 7 6  

50 50 2"75 

c) 0 '  125 >> ,, >> 

d) 0"063 ~ ,> , 

a b c 

Leitf~ihigkeit 

0 ' 0 t 8 . 1 0 - ~  0 ' 0 1 4 . 1 0 - g  0"012 .10 - -~  0"08 

1"75 0"83 4"56 

2"45 1 �9 17 5"95 

2"70 1"27 6 " 5 0  

2 " 8 6  1 ' 3 5  6 ' 9 3  

2" 96  i �9 4 0  7" 2 8  

3"05 1"45 7"50 

3"09 1"48 7 ' 3 8  

3 '  15 1 ' 5 1  7 '  60 

,, H. E v e r s .  

~ , - >  

d V e t ,  

b indungen  

10--5/Ohm 

'2:1 

1 :1  
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Molarprozente 
S~iure Amin 

45 55 
40 60 

35 65 

30 70 
25 75 
20 80 
15 85 

10 "90 

- -  i00 

(Zu Tabelle 16.) 

a b c 
Leitf~ihigkeit 

2"70.  !0--1 3"06.10--4  1"47.10--4 
2 ' 6 i  2"95 1"43 

2"53 2"80 1"37 
2 '41 2 ' 65  1 '31 

2"25 2 ' 47  1 '24  
2 ' 0 i  2 ' 28  1"15 

- -  1 ' 9 7  1 "05 

1"47 1"55 0 ' 8 8  
0 '  044 0" 045 0 '  036 

d Ver- 
bindungen 

7" 82.10-=5/Ohm 

7"30 
7"01 

6 '  74 
6"38 " 

5"83 
5"20 
4"18 

0"36 

3 ..IoYQ 3.1~ ~ 

I I 
i i 

Z ! I Z.l~ ~, 

r r ~  

I 
i 
I 

I J 1.10" 
50% lOO% 

Essigsgure 0"25m. p.Phenytendiamin 

Fig. 17. 

8 . .d  s 8.16 ~ 

# 

L 

I z 
I 
I 
I 

lOO% lOO% 
[.ssigs/iure 0,063qm, p. Phenylendiamln 

Fig. 18. 

Die mit der Leitfiihigkeit nachgewiesenen Verbindungen sind: 

1. (CH3COOH)2.C~H~(NH~) 2 1, 4, 
2. CHaCOOH.CoH~(NH2)~ " 1, 4. 

Die Maxima liegen meist scharf bei 50%. Die Verbindung 2:1 
ist erst bei weitergehender Verdt/nnung (zirka 1/16mol. ) gut nach- 
weisba 5 was auf stufenweise Dissoziation des Diamins schliefSen 
I/if3t: erst bei grof]er Verdfinnung wird die nut mehr ganz schwach 
basische zweite NH~-Gruppe elektrolytisch abdissoziierbar. Der Urn- 
stand, daft die zweite Aminogruppe erst in grOl3erer Verdfinnung 
deutlich wirksam wird, mithin in h5heren Konzentrationen zum 
Verschwinden kommt, ffigt sich gut in die Beobaehtungen von 
K r e m a n n  1 ein, der in Messungen von Schmelzen, also in hOchster 
Konzentration, das p-Derivat nur mehr eins/iurig vorfand. 

i R. K r e m a n n ,  O. W e b e r  und K. Z e e h n e r .  Monatsh. L Chem. 46, 
193, 1925. 
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Der Vergleich der LSsungen yon allen drei Derivaten ergibt, 
daf3 sich die Phenylendiamine, hinreichende Verdiinnung voraus- 
gesetzt, der Essigs/iure gegeniiber ein- und zweis/iurig verhalten. 

Als Vertreter von S/iureamiden wurden Acetamid und Harn- 
stoff in den Bereich der Untersuchungen gezogen. Beide zeigen in 
w/isseriger LSsung nur mehr sehr geringe basische Eigenschaften; 
die Diss.-Konst. ftir Harnstoff betr~igt darin nach Walke r  und Wood  1 
K ~  1"5.10 -*~, die des Acetamids nach Walke r  ~- K - -  3" 1.10 -15. 
Es ist also mit schwachen S~uren kaum noch eine Verbindungs- 
bildung zu erwarten, beziehungsweise muff eine derartige Verbindung 
einer tiu6erst weitgehenden solvolytischen Spaltung, die im Grenzfall 
dem vollst/indigen Zerfall in Base und S/iure gleichkommt, unterliegen. 

4-.10-~/~ 

z 

1 

I I 
100 ~'o 50% 100% 

[ssigsfiure O~70Z reel p.Phenylendiamin 

Fig. 19. . 

I I _6 
1,0.10 

6 r r 

o,5.1o-~ 

I i 
0 
!0o% 50% lOO% 

Essis S~ ure 0,12#7 tool. p.Phen,,ylendiamin 

Fig. 20. 

Essigsi iure-Harnstoff .  

T a b e l l e  XVII. 

Nach Versuehen mit H. H a l b e n s t e i n e r .  

Konzentrat ion 0"5 moiar. 

Molarprozente 
S~ure Amin z 

100 - -  1"20.10--6/0hm 
90 i0 2'13 

80 20 2 ' 75  
75 25 2"98 
70 30 3 ' 2 4  
65 35 3"50 

60 40 3"63 

Graph. Darstellung Fig. 21 

Leitfiihigkeit 

~S zB ZS-FxB--ZA 

1"20.10--6 0 ' 24 .10 - -6  l ' 20 .10 - -6 /Ohm 

1"15 0"74 1 '65 

1 '10  1 '40  2"25 

V e r -  

bindung 

1 W a l k e r  und W o o d ,  Journ. Chem. Soe., 33, 484, 1903. 
2 W a l k e r ,  Zeitschr. f. phys.  Chem., g, 319 
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Molarprozente 

S~iure' Amin 

55 

50 

45 

40 

35 

30 

25 75 

20 80 

10 9O 

5 95 

- -  " 100 

45 

50 

55: 

60 

6 5  

70 

3 '  78 .10- -6 /Ohm 

2 ' 9 8  

4"08 

4"15 

4! 25 
- 4 " 3 0  

4 ' 2 0  

4"26 

3 ' 9 9  

2 ' 9 0  

(Zu Tabelie XVII.) 

Leiff'~ihigkeit 

z S z B 

V e r -  

"@'-}-XB--Z A b i n d u n g  

2" 50 .10- -6 /Ohm 1 : 1 

1'03.10--6 1"92.10- -6  2"70 

0"93 2"43 3"11 

0 " 8 7  2 ' 6 5  3 ' 2 8  

0"75 2 ' 7 8  3 ' 2 9  

0 ' 2 4  2 '  90 2" 90 

z = g e m e s s e n e  Leitfiihigkeit des Sys tems  "S~.ure -m- Amin -t- Alkohol, 

z S ~--- ,, ~> der S~ure -}- Alkohol, 

z B . . . . . . .  Base - ~  Alkohol, 

x A : >, >> des Alkoholm 

Aus dem Umstand, dal] die gemessene Leitf/ihigkeitskurve z 
hOher liegt als die Summe  der Leitfg.higkeiten der einzelnen Kom- 

ponenten, folgt, dab sich Essigs/iure 
z,,j neben Harnstoff  nicht ohne Ver- 4,5 ~ s/c) 

4 

0'5 m 

Fig. 21. 

~.i0-~ tinderung 10st. Der Schluf3 aug 
Bildung einer Verbindung, deren 
LOsung besser leitet; liegt nahe. 
Bei e t w a  480/0 S&ure wird die 

3 Differenz aus Z--(XX+ZB--ZA) = A 
am grOBten. Das ist offenbar der 
Punkt, in welchem die die Leit- 

Z ftihigkeit erhOhende Verbindung am 
reichlichsten vorhanden ist und 
mithin auch das Verbindungaver- 
hg, lti-iis der Essigs/iure mit Harnstoff 

1 in 0"5molarer alkoholischer LO- 
sung bestimmt: es liegt die g, qui- 
molare Verbindung 

loo% 
Harnst.oFf 

CH 3 COOH. CO(NH2) ~ 

v o r .  

Ioo% 
[ssigs~ure 

Ess igs i iure-Harns tof f .  

(Zu Tabelle XVIII.) 

Auch hier fiberhOhen die gemessenen  z -Wer te  diejenigen von 
(XS+ZB--ZA). Die Differenz A wird zwischen 60 und 500/0 Essigs/iure 
am grOf3ten, was  wiederum die Exis tenz einer Verbindung von 
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C H  3 C O O H .  CO(NH~) 2 

in 0 ' 3 m o ! a r e r  a l k o h o l i s c h e r  L 6 s u n g  w a h r s c h e i n l i c h  m a c h t .  D e r  
f l ache  V e r l a u f  de r  K u r v e n  in d e r  G e g e n d  d e r  V e r b i n d u n g s b i l d u n g  
d e u t e t  a u f  e i n e n  w e i t g e h e n d e n  s o l v o l y t i s c h e n  Zerfal l .  

10 r!F#a x ~ %  1 i0"10"7 

r3.~o% 3.1o .6 

100% 50 100% 
Essigs~ure 0'3 tool, Harnsto[F 

Fig. 22. 

1.1~ ~z~# ~.u "A~B '1] 5~~ 

I00% 
Essigs~ure 0,1 m. 

Fig. 23. 

100% 
HarnS~oFF 

T a b e l l e  XVII I .  

Nach Versuchen mit B. P i rna t .  

Konzentrafion 0"3 molar. Graph. Darstellung Fig. 22 

Molarprozente 
S~ure Amid 

100 - -  1"12. 
95 5 1'43 
90 10 1"73 
85 i5 1"98 
80 20 2 '10 
75 25 2 '25 
70 30 2"31 
65 35 2 '32 
60 40 2"49 
55 45 2"52 
50 50 2"57 
45 55 .2"w 

Leitfiihigkeit 

x z S x B X s - t - x B - - X A  

10--6/Ohm ! '12.10--6 0 '25 . i0- -6  l '12.10--6/Ohm 

! '10  0 8 2  

1"53 

1"87 

1 "87 

Ver- 

bindung 

1 : I  
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Molarprozente 
S~ure Amid 

40 60 2 '65  
35 65 2"70 
30 70 2 74 
25 75 2"75 
20 80 2"75 
15 85 2 '73  
10 90 2"63 

5 95 2"45 
- -  100 1 " 9 3  

(Zu Tabelle XVIII.) 

Leitfiihigkeit - Ver- 

"~" zS "~B zS-i-XB--Z A bindung 

.10--6/Ohm 1"07,10--6 1"30.10--6 2 ' 12 .10 - -6 /Ohm 

1"06 1"49 2 '30  
1"04 1"57 2"36 
1 '03 1 '64 2"42 

1 '02 1"77 2"54 
0 '90  1"83 2"48 
0 '25  1"93 1 '93 

E s s i g s i i u r e - H a r n s t o f f .  

T a b e l l e  NIX. 

Nach Versuchen mit B. P i r n a t .  
Eigenleitf~ihigkeit des Alkohols 1"8.10--7/Ohm. 

Konzentration 0" l  molar. Graph. Darstellung Fig. 23 

Molarprozente Leitf~.higkeit 

Siiure Amid v. x S x B XS--~-zB--x A 

100 - -  0" 69.10-6/Ohm 0"69.10--6 0" 18.10--6 0 '  69.10--6/Ohm 
95 5 0 '  74 
90 10 0"77 0"69 
~85 15 0"82 
80 20 0 ' 84  0 '68  0"30 0"80 
75 25 0"85 0"69 
70 30 0 '87  0"68 
t35 35 0"91 0"68 
60 40 0'  92 0 '  68 0 '  40 0" 90 
55 45 0"95 0 '68  
50 50 0 '96  0 '67  0:46 0"95 
45 55 1 '00 0"66 
40 60 1"02 0"66 : 0 '51 0"99 
35 65 - -  0"65 

30 70 1" 00 
25 75 1 '03 0"62 
20 80 1 '01 0"60 0 '61 1 '03 
15 85 0 ' 99  0 '56  
10 90 0 '95  0 '48  0"66 0 ' 96  

5 95 0 '88  
- -  1 0 0  0 '71 0 ' 18  0"71 0 '71  

In  O" 1 m o l a r .  L 6 s u n g  w e r d e n  d ie  L e i t f t i h i g k e i t s k u r v e n  f t i r  
u n d  ftir  ( Z S + Z B - - X A )  i n n e r h a l b  d e r  Mel3 feh le r  i d e n t i s c h .  D e m n a c h  
b e s t e h t  in  d i e s e r  V e r d i i n n u n g  die  in  h B h e r e n  K o n z e n t r a t i o n e n  fes t -  
g e s t e l l t e  V e r b i n d u n g  n i c h t  m e h r .  A l s  U r s a c h e  d e r  U n b e s f f i n d i g k e i t  
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ist wohl solvolytische Spaltung anzunehmen, die um so wahr- 
scheinlicher ist, als Harnstoff auch gegen ~Wasser nur ~iul3erst 
schwach basische Eigenschaften aufweist. 

Vergleicht man diese Versuchsergebnisse mit den Resultaten, 
die R. K r e m a n n  1 erzielte, so ist die Abh~ingigkeit der Verbindungs- 
bildung yon der Konzentration noch deutlicher zu erkennen. Aus 
der Sehmelze, das ist aus der h5chstm5glichen Konzentration, 
scheidet sich die Verbindung 2 Essigs~iure--1 Harnstoff ab, w/ihrend 
in mittelstarken LSsungen das g.quimolare Mischungsverhtiltnis der 
Komponenten die grSl3ten LeitftihigkeitserhShungen gibt. Ist in 
diesen L5sungen mithin die Normalverbindung (2:1) so gut wie 
vollst~indig in Harnstoff und in die basische Verbindung (1: 1) zer- 
fallen, so solvolysiert bei weiterer Verdiinnung auch die basische 
oder 5.quimolare Verbindung, bis schliel31ich auch ihr Nachweis 
unmSglich wird. 

Essigsiiure-Acetamid. 

T a b e l l e  XX. 

Nach Versuchen mit H. H a l b e n s t e i n e r .  

Konzentration 1 molar. Graph. DarstelIung Fig. 24. 

Motarprozente LeitNhigkeit 

S~ure Amid z x B 

100 - -  2 "42. lO--6/Ohm O' 29. lO--6/Ohm 

90 10 5-24 

80 20 8"82 5 '42  

70 30 11"14 

60 40 13"65 10'65 

50 50 16"40 

40 60 19"07 15"82 

30 70 21-45 

20 80 23"68 19'99 

10 90 25 '55 

- -  I00 25 '84  25 '84  

Die Kurve der ~-Werte verl/iuft last linear und erhebt sich 
nirgends urn mehr als urn den Betrag der Leitf/ihigkeit der ent- 
sprechenden EssigsS.ureverdfinnung fiber die Leitf/ihigkeitskurve der 
Acetamidkomponente. Es besteht mithin zwischen Acetamid und 
Essigs/iure keine Verbindung. 

1 R. K r e m a n n ,  G. W e b e r  rand K. Z e c h n e r ,  1. c. 

Chemieheft Nr. 3 und 4. 1t 
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Essigs~iure-Acetamid. 
T a b e l l e  XXI. 

Nach Versuchen mit H. H a I b e n s t e i n e r .  

Eigenleitfg.higkeit des Alkohois l ' 0 . 1 0 ~ 7 / O h m .  

Konzentration 0"3 molar. Graph. Darstellung Fig. 24 

Molarprozente Leitf~ihigkeit 

S~iure Amid ~ z S z B X S - q - x B - - z  A 

I00 - -  1 ' 10. lO--6JOhm 1 �9 10. !0--6 i '  10.10--6 1" 10. lO-6/Ohm 
90 10 1 "84 
80 20 2 '72  
60 4 0  4"14 1 '05 3"00 3 '95  
50 50 4 ' 8 5  3"82 
40 60 5" 75 1 �9 60 
30 70  6" 50 1 "04 5'  45 9'  39 
20 80 7"18 1"01 6"22 7"03 
lO 90 8"00 0 ' 98  7"03 7"91 

5 95 7"92 0"86 7"20 7 ' 96  
- -  I00 7 '45  0"10 7"45 7 '45  

Die Wer t e  yon ZS+ZB--ZA sind du rchgehends  nur ufiwesentlich 
niedriger als die Wer te  yon z. Die auftretende ganz  geringf~igige 
Differenz liegt innerhalb der Versuchsfehler  und 1/if3t einen Schlu(3 
auf  Verbindungsbi ldung nicht zu. 

26 "g6/n 26 

20 2 0  

10 10 

"I00% 1tool o-o 100% 
Essigs~ure 0,3mol, Acetamid 

Fig. 24. 
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Zusammenfassung. 

Mit Hilfe yon Leitftihigkeitsmessungen wurde das Verh~iltnis 
festgestellt, nach welchem Essigs~iure mit Ammoniak, Athylamin, Di- 
/ithylamin, Anilin, p-Toluidin, Mono- und Dimethylanilin, Benzylamin, 
cz- und ~-Naphthylamin, o-, ~ -  und p-Pheny!endiamin, Harnstoff und 
Acetamid in alkohotischer L6sung in Verbindungen eingeht. 

Das Verbindungsverh/tltnis entsprach in den meisten F~illen der 
Wertigkeit der Amine. Zu Verbindungen in anderen Verh~.ltnissen 
vereinigen sich noch die Aniline und Naphthylamine; keine Ver- 
bindungen bildet in den gemessenen Konzentrationen Acetamid und 
nur in h6heren Konzentrationen vereinigt sich Harnstoff mit Essigs/iure. 

Gelegentlich der Kombination der Essigs/iure mit ganz schwachen 
Basen wurde die Assoziation der Sg.ure festgestellt und als Polari- 
sierungserscheinung beschrieben. Der Grad der Assoziation 1/il3t sich 
ftir die jeweilig untersuchte Konzentration aus dem Vergleich des 
Verhaltens der konzentrierteren L6sungen mit demjenigen der ver- 
dtinntesten, die keine Assoziation aufweisen, ohne weiteres feststelten. 

Der Assoziationsgrad der S~iure ist nicht blol~ durch die Kon- 
zentration der LSsung, in der sie sich befindet, sondern auch durch 
die mehr oder minder stark negativen Eigenschaften des LiSsungs- 
genossens (Amins) bestimmt. Hieraus ergibt sich die Bedeutung der 
Messungen von Grenzleitftihigkeiten, beziehungsweise der Bestimmung 
des Dissoziationsgrades der organischen S/iuren und Amine in 
alkoholischer (nichtw~isseriger) L/Ssung, die derzeit in Angriff ge- 
nommen ist. 

l~ber die Hygroskopizit/it des Alkohols wurden Versuche 
angestellt, die ergeben, daft die durch die Leitf/ihigkeit nachweisbare 
Vemnreinigung desselben beim offenen Stehen an der Luft e ine  
verh/iltnismiil3ig geringftigige ist. Viel st~irker macht sich im Leit- 
verm6gen die Verunreinigung, die der Alkohol beim Umgiel3en im 
dtinnen Strahl, beziehungsweise beim Ausflief3en(Tropfen)lassen aus 
Btiretten usw. erleidet, bemerkbar. 

Es sei mir an dieser Stelle gestattet, Herrn Professor Dr. Anton 
S k raba l  ftir die rdberlassung yon R/iumlichkeiten und Apparaturen 
sowie Herrn Professor Dr. Hans B e n n d o r f  ftir die Beistellung yon 
Ger~iten zu dieser Arbeit ergebenst zu danken. Herrn Professor 
Dr. Robert K r e m a n n  erlaube ich mir, ftir die 121berlassung von Raum 
und Apparamr sowie ftir manche wertvolle Ratschl~ige w/ihrend 
dieser Arbeit den aufrichtigsten Dank auszuprechen. 


