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Organische Siuren und Basen
in nichtwisserigen Losungen
I. Mitteilung

Von
Franz Holzl

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

Aus dem physikalisch-chemischen Institut der Universitit in Graz
(Mit 24 Textfiguren)
(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Jdnner 1926)

Die Salzbildung organischer S#uren mit Basen wurde von
Robert Kremann mit G. Weber und K. Zechner! mit Hilfe der
thermischen Analyse systematisch untersucht. Diese Arbeiten geben
Auskunft, ob und in welchem Verhiltnis die Komponenten der
untersuchten Systeme bei einer ganz bestimmten Temperatur, die
dem Erstarrungspunkt der jeweilig untersuchten Schmelze entspricht,
zu einer Verbindung zusammentreten oder nicht. Ob diese Ver-
bindungen auch bei anderen Temperaturen oder in L&sung bestehen,
ist durch diese Untersuchungen im allgemeinen nicht zu beantworten.

Die Irage, wie sich diese Stoffe nebeneinander in Losung
verhalten, erfuhr bis jetzt trotz ithrer Wichtigkeit keine durchgreifende
Bearbeitung. So konnte ich im Anschlufl an die erwdhnten Unter-
suchungen von R. Kremann die Verbindungsbildung organischer
Basen und Séuren in Ldsung mit Hilfe von Leitfdhigkeitsmessungen
studieren.

Die theoretische Grundlage dieser Arbeit bildet die Erwigung,
dafl den schwachen Basen und Sduren in Losung nur eine geringe
elektrolytische Disscziation eigen ist und sie daher schlechte Strom-
leiter sind, wihrend den Losungen ihrer Salze auf Grund einer
weitergehenden elektrolytischen Spaltung die Fahigkeit, den elektri-
schen Strom besser zu leiten, zukommt.

Diese Verhdltnisse sind flir wisserige Losungen griindlich
untersucht, sie haben aber auch flir nichtwisserige Losungen viel-
fache Bestdtigung gefunden. Obwohl! bei Ersatz des Wassers durch
andere Losungsmittel der Dissoziationsgrad der darin gelésten Stoffe
in verschiedenem Mafle gedndert wird,? konnte im folgenden,
wie die Messungen ergaben, durchwegs absoluter Athylalkohol ver-
wendet werden, da ihm neben seinem allgemeinen Losungsvermogen

1 R.Kremann, G. Weberund K. Zechner. Monatsh. f. Chem. 46, 193, 1925.
2 Schall, Zeitschr. f. phys. Chemie, 14, 701, 1894,



120 F. Holzl,

auch eine verhéltnisiudflig grofie Dielektrizitdtskonstante zukommit;
hingegen blieben diese Untersuchungen auf schwache Siuren und
ebensolche Basen beschrinkt.

Auf die Reinigung des Alkohols wurde besonders gesehen.
Nach A. C. S. Snethlage!? verringert sich der elektrolytische Wider-
stand schwacher Sduren und wahrscheinlich auch der Basen in
absolutem Alkohol bei Zusatz von steigenden Mengen Wassers erst
bedeutend und dann langsam. Eigene mit H. Evers ausgefiihrte
Untersuchungen ergaben etwas abweichende Resultate:

Tabelle L
Essigsiiure in Alkohol mit Wasser.

]

Temperatur 25 Graph. Darstellung Fig. 1

Molaritat der Sdure ... 1°00 10 0-995 0-99 0-98 0:96
Teile Alkohol ........ 1000 997-5 9950 990 980 960
Teile Wasser ........ — 25 50 10 20 40
®. 105, 0hm .......... 014 0-17 0-21 0-23 0-27 0-45
Molaritiat der Sdure ... 0-94 0-90 0-80 0-70 0-60 050
Teile Alkohol ........ 940 900 800 700 600 500
Teile Wasser ........ 60 100 200 300 400 500
4.108.0hm .. .. ... .. 0-65 11 3-1 65 11-5 18+5

Obwohl die Molaritdt der Sdure mit steigendem Wasserzusatz
abnimmt, nimmt die Leitfdhigkeit erst langsam und dann immer
rascher zu. Essigsdure reiht sich demnach nicht unter die Sduren
ein, fiir die die Untersuchungsergebnisse von C. S. Snethlage gelten;
sie zeigt in alkoholischer Losung ein abweichendes Verhalten.

Das Verhalten einer Base (p-Toluidin) in Athylalkohol bei
Wasserzusatz folgt aus

Tabelle 1L
p-Toluidin in Alkohol mit Wasser.
Temperatur 25° Graph. Darstellung Fig. 1
Molaritdt des Amins .. 100 10 0-995 0-99 0°98
Teile Alitohol ........ 1000 9975 995 990 980
Teile Wasser ........ — 25 5 10 20
%.105.0hm .......... 0-14 0-15 0-16 0-18 0-19
Molaritdt des Amins .. 0°96 095 0-90 0-80 050
Teile Alkohol ........ 960 950 900 800 500
Teile Wasser ........ 40 50 100 200 500
%.105.0hm .......... 020 0-23 0-35 0-60 1-36

Die Leitfahigkeit des p-Toluidins steigt bel Wasserzusatz im
allgemeinen linear an, doch sind die durch die ersten Wasserspuren

1 A C.S. Snethlage, Zeitschr. f. phys. Chemie, 90, 1, 1915.
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hervorgerufenen Anderungen etwas grofler als die der folgenden
Wasserzusiize. Im ganzen wird aber die Leitfdhigkeit durch bei-
gemengtes Wasser weniger beeinflufit als die der Essigsdure.

Die Reinigung des Alkohols geschah durch mindestens achi-
stindiges Erhitzen mit frischgebranntem Kalk und darauffolgendes
Abdestillieren unter peinlichem Ausschlufi der Luftfeuchtigkeit. Die
ganze Operation wurde zwei- bis dreimal wiederholt. So wurde der
96-5%,ige Alkohol mit einer Eigenleitfihigkeit von 112, 10-¢/Ohm
bei der ersten Destillation auf eine Leitfihigkelt von 3-98.10-7,
durch die zweite Destillation auf 2-3.1077 und schiieflich auf
0:9—1:7.1077/Ohm gebracht.

Die Entwésserungsversuche mit metallischem Kalzium erwiesen
sich als weniger giinstig. Alkohol von der Leitfahigkeit 3-98.10-7/Ohm
durch mehrere Stunden mit groben Ca-Spdnen am Riick{lufi erhitzt,

p-Toluidin-Alkohol
P

1000 980 98C 340 920 800 ' 806 700 Teile C,M;0H
~— 20 40 60 &0 100 200 300 2 H,0
1098 636 09+ 092 080 &g 67¢ molar

Fig. 1.

zeigte nach dem Abdestillieren in der Hauptfraktion eine Kigen-
leitfahigkeit von 1-28.10%/Ohm. Der ihm anhaftende Geruch nach
unreinem Acetylen konnte durch Kochen mit Cu-Pulver zum Ver-
schwinden gebracht werden, ohne dafi sich die Leitfdhigkeit wesent-
lich besserte. Die hohe Leitfahigkeit ist durch NH, aus den im
Ca-Metalle enthaltenen Nitriden verursacht. Die umstédndliche Reinigung
von Ammoniak durch Durchleiten eines (ber Natriummetall getrock-
neten Luftstromes! wurde im allgemeinen nicht ausgefithrt, da ja
der durch wiederholte Ca0O-Behandlung gewonnene Alkoho) eine
befriedigend kleine Leitfahigkeit von % << 2-10-72 aufwies und kaum
mehr als 0-05%, Wasser enthielt.

Der so gewonnene Alkohol wurde stets gut verschlossen auf-
bewahrt und so frisch als mdéglich zur Bereitung der Ldsungen

1 Goldsehmidt, Zeitschr. £ phys. Chem., 8%, 130, 1914.

2 Leitfdhigkeit des Alkohols: Jones und Lindsay, Am. chim. J, 28, 341,
1002, x==0"2.10-8/0hm.

Turner, Am., chim. ., 40, 558, 1908, »==0-1.10—-8Chm.
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verwendet. Nach Winkler? ist dessen Hygroskopizitidt nicht so grof
als gewthnlich in Fachwerken angegeben wird. Der von ihm an-
gegebene Versuch bringt aber keine scharfen Definitionen der
Versuchsbedingungen, weshalb ich mit Evers folgenden Versuch
anstellte: 10 em® Alkohol von der Leitfahigkeit » = 1-70. 10—7 wurden
tropfenweise aus einer Blirette ausflieflen und in ein 27 cme tiefer
stehendes Gefdfl mit 1-54 cm?® Bodenfldche fallen gelassen. Die Aus-
flufizeit betrug 14 Minuten 3 Sekunden, die Zahl der Tropfen 530.
Die Luft war bei 14° C. mit Wasserdampf geséttigt. Nimmt man bei
der Bildung des Tropfens Kugelgestalt und lineare Zunahme (1) der
Grofle des Tropfens an, so ist dessen Inhalt vom Beginne des
Ausfliefens bis zum Abreiflen des Tropfens angendhert 1 = 4/3 7%z =
=7t und im Momente des Abtropfens, d. i. zur Zeit t I, =— 4/3 ¥z —=
=yt Bis zur Zeit ¢ ist dann dessen mittlere Oberfliche

T
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also 8/, von der Oberfliche des Tropfens im Augenblicke des Ab-
reiffens und wihrend des Fallens. Mithin gelangen die 10 cm?® Alkohol
wihrend der Tropfenbildung mit 107 em? durch 1-59 Sekunden und
wéhrend des Fallens mit 178 cm? durch 0-23 Sekunden mit der
Luft in Beriihrung. Der Versuchsanordnung zufolge blieb der Alkohol
im offenen Gefdfl mit einer IFfldche von 1-54 e¢m? noch 14 Minuten
mit der Luft in Berlihrung. Die Leitfdhigkeit stieg auf 3-56.10=7/Ohm.
Beim Stehen von 10 c¢m® von einer anderen Alkoholprobe von der
Leitfahigkeit 3-09.10-7/Ohm im selben Gefdf durch 14 Minuten
stieg dessen Leitfdhigkeit auf 3-44.10=7/Ohm.

Es zeigt dieses Ergebnis, dafi der Versuch Winkler's zur
Beurteilung der Hygroskopizitdt des Alkohols fiir Mefizwecke nicht
ganz ausreichend ist.

Beim Stehen im Geféfle, das eine relativ gréfiere Oberflichen-
berlihrung mit der Luft bedingt als die Bildung und das Fallen der
Tropfen, steigt die Leitfdhigkeit nur um 0-35.10~7 wihrend die
Feuchtigkeitsaufnahme des Alkohols in Tropfenform, trotz des ge-
ringeren Oberflichenzeitproduktes eine Steigerung der Leitfahigkeit
von 1-5.10=7/Ohm verursacht. — Bei der Anderung der Eigenleit-
fahigkeit des Alkohols unter dem Einflusse der Berlihrung mit
der Luft spielt neben der Aufnahme von Wasser noch jene von an-
deren Verunreinigungen und dessen Oxydation eine bedeutende
Rolle. — Auf diese Umstdnde war beim Arbeiten (Einmessen aus
den Bliretten etc.) besonders zu achten.

Auflerdem mufite auf die Moglichkeit einer Veresterung in den
alkoholischen Siurelosungen .geachtet werden. Um die Grofie der
durch diese Reaktion verursachten Leitfahigkeitsbeeinflussungen fest-
zustellen, wurden an alkoholischen Essigs@ureldsungen Zeit-Leit-
fadhigkeitsmessungen vorgenommen:

"7 1 Winkler, B. 38, 3612, 1905.
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Tabelle III.

Konzentration 4 = 01 mol,, » = 2'0 mol.
2 ¢ 10" 30’ 20" 21h
% 1088 0-9 1-13 117 1-20 123
w1068, ... 23 3-58 4-21 1-46 5-93
U, 450 69n 93h 117k 165k
g 108Q. .. ... — 1-60 — 175 204
wp 1080, .. ......6°95 — 879 — 11-93

Die Tabelle zeigt, daff die Leitfahigkeiten anfangs rasch und
dann nur allmdhlich und fast linear zunehmen. Die Anderungen
betragen fiir 165 Stunden zirka 1-107¢, beziehungsweise 1+10-5/0Ohm
und erhdhen die urspriingliche Leitfdhigkeit der O-1 mol. Essig-
sdurelosung auf das Doppelte und jene der 2-0 molaren auf das
Fiinffache. Die Lésungen der Systeme leiten aber,” sobald Ver-
bindungsbildung vorliegt, durchschnittlich mehr als 10%*mal besser,
so daff selbst eine durch sehr langes Stehen der Essigsdureldsung
verursachte Leitfahigkeitszunahme bei der beabsichtigten Feststellung
von Verbindungen kaum ins Gewicht fallt. Um aber dennoch einer
etwaigen Veresterung und anderen die Leitfdhigkeit des.Alkohols
beeinflussenden Zeitvorgidngen entgegenzuwirken, wurden die frisch-
bereiteten Losungen sofort in die einzelnen Mefigefifichen (Glas-
rohre mit etwa 20 cm?® Fassungsraum) im beabsichtigten Mengen-
verhdltnis von Sidure zu Base zusammen eingemessen und diese
Lbsungen alsbald der Widerstandsmessung unterzogen.

Es sei aber besonders darauf hingewiesen, daff die Anderungen
der Leitfdhigkeiten alkoholischer Essigsdureldsungen mit der Zeit nicht
allein einem moglichen Veresterungsvorgang zuzuschreiben sind.
Eigene Messungen mit H. Halbensteiner und B. Pirnat zeigten,
dafl die Leitfahigkeit einer solchen Ldsung nicht blof von ihrer
Konzentration und ihrem Alter abhidngt, sondern auch durch die
Vorgeschichte der dazu verwendeten Siure beeinflufft wird., Ge-
schmolzene wasserfreie Essigsdure in Alkohol gelbst, leitet bei
gleicher Temperatur den elektrischen Strom besser als fester, zur
selben Konzentration geldster Eisessig. Mit der Zeit steigt in beiden
Losungen das Leitverm&gen. Es diirfte sich hier hauptsédchlich um Poly-
merisierungs-, beziehungsweise Entpolymerisierungserscheinungen
handeln, die von mir zum Gegenstande besonderer Untersuchungen
gemacht werden. Fiir die vorliegende Arbeit sind sie nur von ge-
ringerem Belange, da die Lage der Maxima und der Unstetigkeiten,
von denen spéter die Sprache ist, durch die Leitfdhigkeit der reinen
Essigsdurekomponente keine nachweisbare Anderung erfihrt.

Die Untersuchungen erfolgten durch Fesistellung der spezifi-
schen Leitfdhigkeit * von alkoholischen Losungen mit bekanntem
Sduren- und Basengehalt. Die Losungen wurden durch Zusammen-
messen von Sdure und Aminldsungen mit gleichem Titer hergestellt,
so dafi fiir ein bestimmtes System die Summe der Molaritdten aus
der Sdure- und Aminlésung konstant blieb. Meist konnte aus dem
Aufireten eines Maximums . auf Verbindungsbildung geschlossen
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werden. Das prozentuelle Verhéltnis der Sdure zur Base in diesem
Punkt wurde bei der obwaltenden Konzentration als deren Ver-
bindungsverhéltnis angenommen. Oft konnte auch aus dem Auftreten
einer unsteten Richtungsidnderung der Leitfdhigkeitskurve auf Ver-
bindungsbildung im entsprechenden Punkt geschlossen werden.

Die Leitfahigkeiten wurden graphisch im System als Ordinaten
und auf der Abszissenachse die molarprozentuellen Verhiltnisse der
Sdure zur Base aufgetragen.

Die angegebenen Leitfdhigkeitskurven stellen die Gesamtleit-
fidhigkeit fiir eine bestimmte Zusammensetzung der L&sung dar.
Setzt man — stets ohne Abzug der Eigenleitidhigkeit des Al-
kohols %4 — flir die Leitfdhigkeit der Sdure =g und fiir jene der
Base »p und versteht man darunter die spezifischen Leitfdhigkeiten
der im betreffenden Punkte vorhandenen und auf das Gesamtvolumen
des Systems verdiinnten Komponenten, so kann der durch die Wahl
schwacher Sduren und Basen gemachten Voraussetzung geméf, die
gemessene w-Kurve des Systems nur dann auf eine Verbindung hin-
weisen, wenn % > x%s-%p— %y ist. Ist in einem System A =—ugs-+
+2p—m%4, SO kann eine Verbindungsbildung im allgemeinen fiir
ausgeschlossen gelten; es liegt dann der Fall der gegenseitigen
Nichtbeeinflussung der Leitfihigkeiten der Komponenten vor. Eine
geringe Uberhdhung der (us-+xp—mn4)-Werte durch die »-Kurve 146t
entweder auf eine geringfligige Verbindungsbildung oder auf eine
Verbindung mit unausgesprochenem Salzcharakter, beziehungsweise
geringem Dissoziationsvermdgen schliefen. Eine Entscheidung kann
durch Aufnahme von Kurven in verschiedenen Konzentrationen ge-
fallt werden, da in hoéheren Konzentrationen, dem Massenwirkungs-
gesetze zufolge, die Bildung von Verbindungen der Menge nach und
mithin auch die Leitfdhigkeit des Systems stark zunehmen muf.
Dies trifft bei unbestdndigen Verbindungen zu, die in verdiinnten
Lésungen zerfallen. Im Falle geringer elektrolytischer Dissoziations-
tendenz und vollstindigem Verbrauch der Komponenten zur Salz-
bildung wird durch die Erhchung der Konzentration eine verhdltnis-
mifig kleine Verbesserung der spezifischen Leitfdhigkeit erzielt, so
dafi konzentrierte Losungen die Verbindungsbildung kaum deutlicher
als die verdiinnten zum Ausdruck bringen. — Der erste Fail ist
beim System Essigsdure-Harnstoff zu beobachten.

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

Die Losungen wurden im allgemeinen durch direkte Einwagen
hergestellt und ihre Stirke, wenn angénglich, durch Titration nach-
gepriift. Sdure und Amine wurden, wie erwidhnt, flir ein System auf
denselben -Faktor gestellt. Als MeBgefdfie dienten Blretten mit
001 cm® Teilung. .
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Die Messungen wurden mit der Wheatston'schen Brilicken-
anordnung durchgefihrt. Der Wahl der Elektroden, beziehungsweise
deren Behandlung wurde besondere Aufmerksamkeit gewidmet, da
das Elektrodenmaterial oft von wesentlichem Einfluf auf die zu
messenden- organischen Sduren ist. Es wurde vor allem die Be-
rithrungszeit der Elektroden mit den Lésungen soweit als moglich
abgeklrzt, d. h. es wurden die richtig temperierten Losungen immer
erst knapp vor den Messungen mit den jedesmal sorgfiltig mit
reinem Alkohol gereinigten, getrockneten und entsprechend vor-
gewidrmten Elektroden zusammengebracht. Dadurch wurde die Oxy-
dation des Alkohols! nach Mboglichkeit eingeschridnkt. Vorteilhaft
erwies es sich, die Platinelektroden zu platinieren und alsdann in
der Gebldseflamme stark zu erhitzen.? Sc konnten meist gute Ton-
minima erreicht werden. ,

Die Kalibrierung der Elektrodengefifie geschah mit 01 norm.
und 0-01 norm. KCl-Losung in Leitfdhigkeitswasser. Fir 0+ 1 norm.
KCl wurde %, = 0s0128988 angenommen.?

Die Messungen wurden durchgehend bei einer Temperatur von
25° C. ausgefiihrt.

Experimenteller Teil.
Essigsiure-Ammoniak.

Am System Essigsédure-Ammoniak wurde die Methode durch
Aufnahme der Leitfdhigkeitskurve der 0-8 molaren aus beiden Kom-
ponenten gemischten Lésungen erprobt. Die Mefiresultate enthdlt die

Tabelle IV.

Nach Versuchen mit M, Eckmann.

Konzentration 0*8 molar. Graph. Darstellung Fig. 2
Molarprozente Leitfihigkeit Verbindungen
Séure Amin
389 11-1 0+82.10—3/0Ohm
80 20 1-19
70 30 1+49
60 40 1+69
50 50 1-87 I:1
45 55 1-82
40 60 1°76
30 70 1-58
20 80 117
10 90 0-91

Fir das molarprozentuelle Verhdltnis 50:50 ergab sich ein
ausgesprochenes Maximum der Leitfdhigkeit, das fiir die Existenz
einer Verbindung im molaren Verhdltnis von 1:1, also von

CH,COOH.NH,
in 08 molarer alkoholischer Lisung spricht.
1 Strindberg, Zeitschr. f. phys. Chem., 74, 161, 1894.

2 H. C. Jones, > > > 57, 258, 1906.
3 Ch. A. Kraus und H. C. Parker, J. Amer. Chem. Soc, 44, 2422, 1922,
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Das Maximum tritt hier genau bei 50°, auf, was nach den
spdteren Ergebnissen auf die verhdltnisméfig grofie Dissoziations-
konstante des Ammoniaks (nach Noyes, Kato und Sosmann? gegen
Wasser K = 1-80.107%) zurlckzufithren ist.

i -3
20 (10 Vg 12,010
-3 -3
Bl /] 180 ;
|
I
; I
: 15 : 115
! ;
! i
b |
! i
| i s
10 ! 410 10 + ! 41010
5 =
/3
i >
] 05+ | 405
1 i
i s
! !
1 i
1 i
| 1
1 L
100% 50% 100% 100% 50% 100%
Essigsdure 08mol.  Ammoniak Essigsdurs 068m Aethylamin
Fig. 2. Fig. 3.

Es ist zu erwarten, dafi sich die aliphatischen Amine den
Sdureldsungen gegeniiber dhnlich wie Ammoniak verhalten, da sie
diesem ihrer Stirke nach — wenigstens in wisseriger Losung —
am ndchsten stehen.

Essigsiure-Athylamin.
Diss.-Konst.? gegen Wasser K = 5'6.10-43
Tabelle V.

Nach Versuchen mit H. Evers.

Konzentration 0°68 molar. Graph. Darstellung Fig. 3
Molarprozents Leitfahigkeit Verbindungen
Sdure Amin
100 — 0:002.10--2;,0hm
90 10 0-686
80 20 108
75 25 1-22
70 30 1-38
65 35 1-53
80 40 1-87

1 Noyes, Kata, Sosmann, Zeitschr. f. phys. Chem., 73, 1, 1910.

2 Die Angabe der Diss.-Konstanten unterhalb der Systembenennungen bezieht
sich hier und im folgenden auf den basischen Bestandteil des Systems.

3 Zeitschr. f. physikal. Chem., 713, 191, 1894.
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Molarprozente
Sdure Amin
55 45
50 50
45 55
40 60
35 65
30 70
25 75
20 80
15 85
10 90
— 100

Sduren und Basen in L&sungen.

(Zu Tabelle V.)

(oo B e o R e e

Leitfihigkeit

©75.10—38.0hm
80

Verbindungen

Das Auftreten des Maximums bei 509/, der einzelnen Kom-
ponenten weist auf Bildung einer Verbindung im Verhiltnis von

hin:

Diss.-Konst. gegen Wasser X = 1-26.1073.1
Tabelle VL

Konzentration 4) 1-

>

Molarprozente

Sdure Amin

100 —_
90 10
80 20
70 30
65 35
60 40
55 45
50 50
45 55
40 60
30 70
20 80
10 90
— 100

B) 0-

O O = o = NN N RO O

CH, COOH. C, H, NH,.

Essigsdure-Didthylamin.

Nach Versuchen mit H, Evers.

07 molar.
11 »

Graph. Darstellung Fig. 4

Leitfahigkeit

%a

-013.10—3/0hm
-92
<40
-81
-95
- 10
-20
-30
‘11
-86
-47
-08
-62
-053

k24
0-01.10—40hm

1 Bredig, Zeitschr. f. phys. Chem., 73, 191.

Verbindungen
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Konzentration @) 3+4 molar.

Fig. 4.
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Die Messungen sprechen in beiden
Konzentrationen filir die Verbindung

CH, COOH..(C, H,), NH.

Die Maxima liegen bei 50°,. Darauf ist
besonders hinzuweisen, da Messungen
mit schwicheren Basen (p-Toluidin,
Anilin usw.) und Essigsdure eine Ver-
schiebung des Leitfdhigkeitsmaximums
in sdurereichere Gebiete ergaben. Didthyl-
amin, Athylamin und Ammoniak zeigen
demnach das gleiche Verhalten.

Die im folgenden untersuchten
aromatischen Amine zeigen viel schwi-
chere basische Kigenschaften als die
vorausgegangenen aliphatischen Amine.
Dies kommt in interessanter Weise
auch in den aufgenommenen Leitfdhig-
keitskurven zum Ausdruck.

Essigsdure-Anilin.

Diss.-Konst. gegen Wasser 4-6.1010.1

Tabelle VIL

Nach Vgrsuchen mit M. Eckmann.

@) Graph. Darstellung Fig. 5

> b) 05 B > > 6
Molarprozente Leitfahigkeit Verbindungen
Sdure Amin b
100 o 0:20.10—4/Ohm 0+39-10~5/0hm
95 5 1-60 > —
90 10 2-44 » 2:72 »
85 15 2-7 » J—
80 20 2°95 » 361 >
75 25 3-06 > 3-95 > fiir @) 3:1
70 30 3-05 » 4-18 »
65 35 304 > 4-38 > > by 2:1
0 40 3:03 > 4-35 > > a) 3:2
55 45 2-90 > 438 »
50 50 2:71 » 4-41 » > B) 1:t
45 55 4-33 »
40 60 224 > 4-17 >

1 Lundén, Journ. chim. phys., 5, 145, 1907.
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(Zu Tabelle VIL)

Wolarprozente Leitfahigkeit Verbindungen.
Sdure Amin Ya b

35 65 — 3:95.10—5/0hm

30 70 1-85.10—4/0hm 367 >

25 75 — 349 >

20 80 1-33 » 3:20 >

— 100 0 26 > 0-24 »

Die Messungen in der 3°4 molaren Losung sprechen fiir zwei
in dieser Konzentration existenzfdhige Verbindungen:

1. (CH, COOH), .C,H, NH,,
2. (CH, COOH), .(C,H,NH,),.

In der verdlinnteren Losung (0-5mol) lassen sich gleichfalls zwei
Verbindungen, aber von anderer Zusammensetzung, nachweisen:

1. (CH, COOH),.C,H,NH,.
2. CH,COOH.C,H,NH,.

Die in konzentrierteren Losungen bestdndigen Verbindungen
weisen mithin einen hoheren Sauregehalt auf. Demnach tritt der
Sédurecharakter der Essigsdure mit steigender Verdiinnung stérker
hervor, so dal die gleiche Molekiilzahl Essigsdure in verdiinnter
Losung mehr Anilin zu binden imstande ist als in konzentrierter.

Ammoniak und den starken aliphatischen Aminobasen gegen-
liber zeigt die Essigsédure keine derartigen Anderungen des Siure-
charakters. Diese Anderungen werden daher bis zu einem gewissen

= -5
45 16 Ve 45910
. s 0 ;
341070 7%
40+ Lo &0
30 (" 30 P
P
i |
i wefo 1%
N AR
20H 1 20 .
| 1 v
b 20t o 420
= o < <
i 54
1,0} < ; 10 P
b ¢ 10 P 10
[ Pt
P P
[
I 3 ] ]
T A P
100% 50% 100% 100% 50% 100%
Essigsdure  34mol Anilin Essigséure 05 mol. Anilin
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Grade von stidrkeren Basen verhindert, wodurch der Dissoziationsgred
der angewandten Basen fir das Zusammentreten von Verbindungen
in LoOsung eine besondere Bedeutung erlangt.

Der durch die Einfithrung der Phenylgruppe geschwichte
basische Charakter zeigt sich auch noch im Verlaufe der Kurven.
Diese erscheinen im Vergleich mit denen der aliphatischen Amine
gerundeter und in den Unstetigkeiten abgeflachter. Nach Dutoit!
wird die Abrundung an den Knickpunkten durch starke Hydrolyse
und demnach in unserem Fall durch weitgehende solvolytische
Spaltung verursacht.

Dieses eigentlimliche Verhalten der Essigsdure wurde noch
eingehender am System

Essigsdure-p-Toluidin
studiert.
p-Toluidin hat nach Bredig? in wésseriger Lésung eine Disso-
ziationskonstante von 6.10—1° und unterscheidet sich hierin kaum
von Anilin, In seinem Verhalten gegen alkoholische Essigsdureldsungen
sind demnach &dhnliche Verhiltnisse wie bei Anwendung von Anilin
zUu erwarten.

Tabelle VIIL

Nach Versuchen mit M. Eckmann.

Konzentration @) 4 molar. Graph. Darstellung Fig. 7
» b) 19 molar. » » > 7
» ¢) 0°5 » » » > 8
> 4) 04125 molar. » » > 9
Molarprozente Leitfahigkeit
Sdure’ Amin % %D e Yd
100 — 0-28.10—4 0-15.10—4 03 .10—3 0-14.10—30hm
90 10 - 809 2:90 5.60 154
85 15 — 330 662 1-69
80 20 1025 3-82 7-31 1-81
75 25 10-61 412 7°86 1-92
70 30 10-25 421 8-40 2+00
65 35 9-82 415 8-65 2+07
60 40 — 4-10 8459 2-18
55 45 8- 54 3:95 852 2-21
50 50 768 375 8-40 2+15
45 56 676 355 820 2+09
40 60 562 3-25 790 204
35 65 448 295 750 2+00
30 70 362 265 708 1-90
25 75 2:78 2-34 665 1-82

1 Dutoit, Bull. Soc. Chem. (4), 7, Conférence, 12, III, 1910. Journ. chim.
phys., 8 12 und 27, 1910.
2 Bredig, Zeitschr. f. phys. Chem., 73, 101.
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(Zu Tabelle VIII.)

Molarprozente Leitfahigkeit
Sdure  Amin %g kY e %d
20 80. 2:07.10—4 2-02.10—4 6:05.10—3 1-71.10—5,0hm
15 85 — 1+62 523 1+567
10 90 0-96 125 4-34 128
— 100 012 006 032 021
1010 e/ 1010772 1001070 10946°
! ,
|
! |
! I
! 1
i |
o~ i
el i
r: ]
< Y i
s % 510 i
; &
1 2
I 3
i
=y "
152 S
g &
th |
fa i
) t
i i
i !
Q 1 i N ? L i
100% 50% 100% 100% 50% 100%
Essigsdure  ¥5Mm2l- p Toluidin Essigsdure 05 mol. pToluidin
Fig. 7. Fig. 8.

Das Maximum der Leitfdhigkeit liegt in

4 molarer Losung bei zirka 75°/, Essigsiure

19 » » » » 700/0 »
0- 5 » » » » 650/0 »
0+125mo'ar. » » > 55%, »

Wiéhrend in der konzentriertesten LOsung eine Verbindung von
(CH,COOH), .p-C,H,CH,; NH,
zu bestehen scheint, ergibt sich flir die 1'9 molare Ldsung eine
Verbindung von 7 Essigsdure- mit 3 p-Toluidinmolekiilen - und fiir
die 0-5 molare Ldsung eine solche von
(CH,COOH), .p-CH,C,H,NH,:
In der 1/, molaren Losung bestehen fast nur mehr Molekiile von
(CH, COOH) .p-CH, . Cs H,NH,.

«Chemieheft Nr. 3 und 4. 10
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Es zeigt sich demnach hier wie beim Anilin, daff die Essig-
sdure in zunehmender Konzentration ihren sauren Charakter teilweise
einbiiffit, also mehr Sduremolekiile mit derselben Anzahl basischer
Molekiile zusammentreten.

Dieses Verhalten . der Siure mdchte ich durch ihr grofies
Assoziationsvermdgen erkldren.

Auf das groBe Assoziationsvermdgen der Essigsiure wird in
der Literatur wiederholt hingewiesen. Schon Beckmann? schlofi auf
Grund seiner Molekiilargewichtsbestimmungen in Benzol auf Asso-
ziation; Herz und Lewy? stellten Verteilungsversuche von Essig-
sdure zwischen Wasser und Chloroform,
S ) Bromoform, Schwefelkohlenstoff und Tetra-
251072 25,10 chlormethan, Herz und Fischer? solche

zwischen Wasser und Kohlwasserstoffen an.
s Alle diese Versuche fithren zur Annahme
von Doppelmolekiilen der Essigsdure in
Losungsmitteln geringerer Dissoziationskraft,
sie lieflen aber selbst fiir die Moglichkeit
einer weiteren Assoziation Raum.
) Dafl das komplexe Essigsduremolekiil
b 110 nur einbasisch wirkt, 148t sich durch die
Annahme erkldren, dafl die Sduremolekiile
" Dipole#* vorstellen, die sich beim Asso-
ziationsvorgang . gerichtet einstellen und
. sich hierbei bis auf die saure Valenz des
1100/ L o letzten Gliedes der Kette gegenseitig binden.
Essigsure 0,125,“/;’,. o Toluidin Diese Assoziation stelit also keine chemi-
sche Veéreinigung zweier oder mehrerer Mo-

55:45——mmm—mm =

T a0

Fig. 9. lekiile dar, sie wird vielmehr durch blofile
' Polarisierung benachbarter Molekiile hervor-
gerufen.®

Die Kraft, mit der sich derartige Dipole aneinanderketten, ist
durch das Coulomb’sche Gesetz
p= 4%
D.r?
bestimmt und ist als Funktion von der Verdiinnung durch
S €€y
S Tt S
P= D.V
.gegeben. Sie nimmt mit fortschreitender Verdﬁnhung ab, d. h. es
bedarf einer immer geringeren Kraft, um die Assoziation zu verhindern.
1 Beckmann, Phys. Chem., 22, 610/
-2 Zeitschr, f. Elektrochem., 77, 818 {1905).
"3 B,; 38, 1188,
4 P. Debye, Phys. Zeitschr,, 22, 302, 1921
5 Traube, Phys. Zeitschr., 22, 230, 1921.
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So erklirt sich auch die Beobachtung, daff Kssigsdure gegen 0°8 mo-
lare Ammoniakldsung keine Assoziation zeigt, damit, daffi Ammoniak
eben eine relativ starke Base ist, wihrend selbst verdiinntere Lo-
sungen schwicherer Basen wie Anilin oder p-Toluidin mit der Sdure
durch Assoziation, beziehungsweise Polarisierung verursachte Ver-
schiebungen der Unstetigkeitspunkte aufweisen. Auch gegen die
starken Alkylamine zeigt Essigsdure keine Assoziation, da eben die
Tendenz dieser Amine (Affinitdt) zur Salzbildung die zur Assoziation
filhrenden Krifte der dipolaren Essigsdure leicht liberwindet.

Faft man die Untersuchungsergebnisse der Systeme Essigsiure-
Anilin, beziehungsweise Essigsdure-p-Toluidin zusammen, so ergibt
sich, dafi in konzentrierteren Losungen Molekularverbindungen mit
mehr Essigsdure im Moleklll bestehen als in den verdinnteren. Das
assoziierte KEssigsduremolekiil verhdlt sich bei der Verbindungs-
bildung wie das einfache. Beim Assoziationsvorgang findet eine
Absidttigung der Wertigkeiten der einzelnen Essigsduremolekiile staft
und nur eine Valenz bleibt im Komplex zur Verbindungs(Salz)-
bildung frei. Dieses Verhalten spricht fiir eine ketten{6rmige An-
einanderreihung der polarisierten Essigsduremolekiile.

Essigsdure vereinigt sich mit p-Toluidin nur im Verhélinis von
einem zu einem Molekiil, wobei das in konzentrierteren Losungen
assoziierte Essigsduremoleklll nur fiir ein einfaches zdhlt. Dadurch
ergeben sich Verbindungen, die Essigsdure in einem von ihrem
Assoziationsgrad abhiingigen Verhiltnis enthalten. Dieses Verhiltnis
zu p-Toluidin stelit sich fiir viermolare alkoholische Losungen auf
etwa 3:1 und nidhert sich schon bei einer !/;-Molaritdt ganz dem
Werte 1:1. Dafi dieser Wert nicht vdllig erreicht wird, hat seine
Ursache in den geringen basischen Eigenschaften des p-Toluidins.

Essigsdure-Monomethylanilin.
Tabelle IX.
Graph. Darstellung Fig. 10.

Konzentration 4) 0°3 molar. Nach Versuchen mit H., Halbensteiner.

» by 0*1 > » » » H. (v.) Airoldi

1.\./[olarprozent<? Leitfdhigkeit Leitfahigkeit Verbindungen
Sdure Amin %g.1056 Q %y.106 Q

100 —_ 0-15 —

95 5 050 2:99

90 10 0-74 337

85 15 — 373

80 20 1-03 4-00

75 25 — 4-26

70 30 1-16 440

65 35 1-23 4-51

80 40 - 1-28 4452 3:2
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(Zu Tabelle IX.)

Molarprozente Leitfdhigkeit

Saure Amin vg.106Q 5. 105Q \’eromdungen
55 45 127 440
50 50 193 4-30
45 55 1+25 428
40 60 1-94 4-97
35 65 123 430 -
80 70 116 4:18
25 75 111 3:70
20 80 104 347
15 85 — 311
10 90 0:82 279
5 95 — 220
- 100 015 085

Wie beim Anilin lassen sich auch hier mit der Leitfdhigkeits-
methode zwei Verbindungen nachweisen, die aber grofiere Komplexe
als dort vorstellen:

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

125 }1g®
i
1
i
|
: 110
10 : 10
i
]
i
i
N
w
<
&
1
i
1 15
5 ’ 5
i (N
| l
[R3
o o 1]
oo /dﬁw%\
= TIT
d @ o W
: 55
; j i
| a) 05m
i a) 63m Essigsdure b) 02m Dimethylanilin
Essigsaure b) 0,im Monomethylaniiin c 0im

Fig. 10. Fig. 11,
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Essigsdure-Dimethylanilin.
. Tabelle X.
Graph. Darstellung Fig. 11.

Konzentration @) 05 molar. Nach Versuchen mit F. Plaff.

» by 0-2 » » > » B, Pirnat,
> [:) 01 » » »> > » »

Molarprozente Leitfahigkeit Verbindungen
Sdure Amin %z.105 @ %5, 106 Q %, 106 Q
100 — — 150 —

95 5 077 - —

Q0 10 0-95 3-19 —_—

85 15 1-07 s —

80 20 117 3:73 1-73

75 25 1-23 3-93 1-88

70 30 1-27 4-07 2+08

65 35 125 4-11 2:20 2:1
60 40 1-24 4-07 2:16

55 45 123 4-21 2-21

50 50 1-23 4:29 2:26 1:1
45 55 1-19 400 220

49 60 1-14 397 2+15

35 65 1-05 3-83 210

30 70 0-95 365 2-01

25 75 086 359 1-93

20 80 076 3:30 S 1-84

15 85 0-67 —

10 20 0-56 2-64 1-563

5 95 043 —— —_—

— 100 0-09 0-48 05

Die beiden feststellbaren Verbindungen sind:
1. (CH,.COOR),.C, H;N(CH,), und
2.  CH, COOH.C,H,N(CH,),.

Die erste wird durch ein Maximum in den Kurven angegeben,
das infolge der Assoziation der Essigsdure in 0'5 molarer Losung
auf den Punkt mit 70°, Sdure fdllt; die zweite 148t sich an der
unsteten Richtungsidnderung der Kurven im #quimolaren Punkt er-
kennen.

Dimethylanilin verhilt sich bei der Verbindungsbildung mit
Essigsdure ganz wie das Anilin.

Essigsdure-¢-Naphthylamin.
(Zu Tabelle XI.)
Die Messungen fiihren zu keinen einfachen Verbindungen ent-

sprechenden Verhaltniszahlen. Es tritt flir a ein Maximum der Leit-
fahigkeit bei 70°/, Essigsdure und 30°, a-Naphthylamin und eine
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Diss.-Konst. (gegen H,0) K== 0-9,10-1L1
Tabelle XI -
Grap‘h. Darstellung Fig, 12.

Konzentration @) 1 molar. Nach Versuchen mit M. Eckmann.

» by 01 » > > » B. Pirnat.

N.Iolarprozent'e Leitfahigkeit \"erbin dungen
Sdure Amin tg by
100 — 04 .10—3/0hm 1-11.10—6/Ohm

95 5 2-27 —

90 10 3:06 312

80 20 3-91 372

75 25 417

70 30 4-27 4-25 70:30 ad a
65 35 4-26 4°40

60 40 422 455

55 45 417 463

50 50 408 466 1:1 » b
45 55 4-05 450 45:55 » a
40 60 3-78 449

35 65 3:48 4-56 1:2 » b
3 70 3-27 441

25 75 2-90 4-32

20 80 2:65 3-87

10 90 2-03 3-08

5 95 1-49 —_—

— 100 0-52 1418

unstete Richtungsdnderung der Leitfdhigkeitskurve bei 45°/, Essig-
sdure und 55°, a-Naphthylamin auf. In dieser Konzentration sind
demnach durchschaittlich einerseits 2 bis 3 Molekiile Essigsdure mit
1 Molekiil a-Naphthylamin, anderseits 1 Molekiil Essigsdure mit 1 bis
2 Molekiilen a-Naphthylamin zu Verbindungen vereinigt. Nach dem
Vorausgegangenen ist die einmolare Essigsdure durchschniitlich zu
Doppelmolekiilen assoziiert, und da diese Assoziation durch ganz
schwache Basen wie a-Naphthylamin kaum gestort wird, entspricht
dem Leitfdhigkeitsmaximum in diesem Fall eine Verbindung von
zirka 1 Doppelmolekiil Essigsdure mit einem Molekil a-Naphthylamin
oder in weitgehender Verdiinnung eine solche von

CH, COOH. 0. C,,H, NH,.

Befinden sich riur 45 Teile einmolarer Essigsaure neben 55 Teilen
einer anderen Lsung, so ist die Gesamildsung in bezug auf Essig-
sdure 0°45 Molar. Ist in dieser Konzentration etwa die Hilfte der

1 Farmer und Warth, Journ. Chem. Soc., &5, 1713, 1905.
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Essigsdure zu Doppelmolekiilen assoziiert; so weist die Unstetigkeit

der Kutve bei 45°%, wohl auf eine Verbindung von

CH, COOH(x C,, H,NH,),

in weitgehenden Verdlinnungen; was durch die Aufnahme der b-Kurve

(0-1 mol. Lésungen) bestdtigt werden konnte.

1% 10 7/e S 16100
" | :
] i
| 1
12} Do
bt
I I
b
i .
10+ g 11010°
< =
[
[
08r [
[
[
----- 1o
P
: ok Lo 405107
90 % 50 100 % L
a)1,0 mal 100% 50%  100%
Essigséure  b)01 » o Naphtylamin Essigsdure 025mol. B-Naphtylamin
Fig. 12. ) " Fig. 13.
Essigsdure-S-Naphthylamin.
Diss.-Konst. X = 2.10710,
Tabelle XII.
Nach Versuchen mit M. Eckmann.
Konzentre}tion 1/4‘ molar,  Graph. Darstellung Fig: 13.
Molax‘prozente . Leitfahiglkeit Verbindungen
Siure Amin
100 — 0-14.10—3/0Ohm
75 25 1-18
70 30 1-27
65 35 1-37 2:
60 40 1-38
55 45 1-38
50 50 1-39 1:
45 55 1-386
40 60 1-33
35 65 1+30
30 70 1+24
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(Zw Tabelle X

Molarprozente - Leitfahigkeit Verbindungen
Siure Amin

25 75 1-18,10=3/0Ohm

20 80 1705

10 90 073,

— 100° 047

Es ergeben sich bei Anwendung einer 025 molaren alkoholi-
schen Versuchslosung zwei Verbindungen:

(CH,COOH),.5 C,,H,NH, und
CH,COOH.. § C,, H,NH,.

Die entsprechenden Unstetigkeiten in -den aufgenommenen
Kurven liegen von dem theoretisch zu erwartenden Stellen nur
méflig nach der Essigsidureseite verschoben in Ubereinstimmung mit
dem Umstande, dafi Essigsdure in !/, molarer Losung nur mehr
geringe Assoziation zeigt.

Der einfachste Vertreter eines Amins mit der NH,-Gruppe in
der Seitenkette ist Benzylamin, das mit einer Diss.-Konst. 2=
=2'4.10751 gegen Wasser eine viel stdrkere Base darstellt als Anilin
und dessen Derivate, deren Aminogruppe direkt an den Phenylrest
gebunden und dadurch bedeutend geschwécht ist. Auch in alkoholi-
scher Losung ist Benzylamin - stark basisch, da es in den gemessenen
Konzentrationen die Assoziation der Essigsdure weitgehend aufhebt.
Nur in héheren Konzentrationen kommt es zu verhdltnismiBig ge-
ringen Verschiebungen des Maximums der Leitfdhigkeit in Gebiete,
die mehr Sdure enthaltén als der Verbindung des Amins mit Essig-
* sdure entspricht.

Essigsdure-Benzylamin.
Tabelle XIIL

Nach Versuchen mit H. Evers.

Konzentration @) 0425 molar. Graph. Darstellung Fig. 14.
» by 0:20 » » > > 14,
Molarprozente a b Verbindung
Sdure  Amin Leitfdhigheit
100 — 0-017.10—4/Ohm 0:012,10—4/Ohm
95 5 — —
90 10 414 2:50
80 20 6-00 3-98
75 25 6-92 450
70 30 7-68 5:02
85 35 826 546
60 40 8-90 .5+81
55 45 897 6:05

1 Bredig, Zeitschr. f. phys. Chem., 73, 191, 1894,
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(Zu Tabelle XIIIL)

Molarprozente a

Verbindung
Sdure  Amin Leitfdhigkeit )
50 50 8:95.10—4/Ohm 6°+31.10—4/0Ohm 1:1

45 55 870 6-05
40 60 8-00 575
35 65 785 537
30 70 730 4-91
25 75 620 4-38
20 80 550 3-81
15 85 445 3+12
10 90 348 2-35
— 100 0-41 040

Es besteht mithin in beiden Kon- 10 1070 L1046

zentrationen die Verbindung
CH, COOH. C,;H, CH,NH,.

Die Assoziation der Essigsdure
macht sich schon in der 0-425 molaren
Losung merkbar. Das sind Konzentrationen,
in denen Ammoniak Komplexe von Essig-
sduremolekiilen nach den vorausgegan-
genen Messungen noch vollstdndig in
Einzelmolekiile zerlegt. Obwohl in wis-
seriger Losung Benzylamin eine hbohere
Diss.-Konst. aufweist als Ammoniak, scheint
in alkoholischer Losung die Neigung des
Benzylamins zurBildung von Acetaten eine
geringere als die des Ammoniaks zu sein.

5467

100% 520 % 100%
las3 G425m .
Essigsdure 620 m Benzylamin

Fig. 14.

Essigsdure-o-Phenylendiamin.

Tabelle XIV.

Graph. Darstellung Fig. 15.

Konzentration a) 0’255 molar. Nach Versuchen mit H. Evers.

» b) 0-125 > » > > M. Eckmann.

Molarprozente a b Verbindungen
Sdure Amin Leitfahigkeit

100 — 0°10.10—5/Ohm 0-13.10—5/0hm

95 5 — 1-22

90 10 - 3-16 —

35 15 - 204

80 20 4+30 —

75 25 464 2-39
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Molarprozente
Sdure.  Amin
70 30
85 35
60 40
55 45
50 50
45 55
40 60
35 85
30 70
25 75
20 80
15 85
10 90
— 100

F. Holzl,

{(Zu Tabelle XIV.)

a . L b Verbindungen
Leitfdhigkeit
4+93,10—5/0hm 2156, 10—5/0hm
5:00 269 2:1
4-91 273
500 274
5:15 277 11
4-95 2:73
4-79 260
4-63 2:62
4-40 247
4-08 2:39
376 2:18
3:30 -
2-61 —
008 —

Die in !/, molarer Losung bestehenden Verbindungen

(CH, COOH), . C,H,(NH,), 1,2 nnd
CH, COOH.C,H,(NH,), 1,2

lassen sich auch in !/; molarer alkoholischer Losung nachweisen.
o-Phenylendiamin erweist sich mithin de: Essigsdure gegeniiber als
zweisdurig und bildet neutrale und basische Verbindungen.
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Molarprozente
Sdure Amin
100 —_
90 10
80 20
75 . 25
70 30
85 35
60 40
55 45
50 50
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Essigsidure-m-Phenylendiamin.
Tabelle XV.

Nach Versuchen mit M. Eckmann.

Konzentration 1/;5 molar.

Molarprozente
Sdure Amin
100 —
80 20
75 25
70 30
65 35
60 40
55 45
50 50
45 55
40 60
35 65
30 70
25 75
20 80

Gfaph’. Darstellung Fig. 16

Leitfdahighkeit - Verbindungen
0-15.10—3/0Ohm
81
197
‘11
+20 2:1
<21
124
28 1:1
‘24
21
14
07
197
89

L= NI N

— DN DD

Auch hier wurden bei Anwendung von */,mol. alkoholischer
Versuchslosung zwei Verbindungen festgestellt:

[ O R I R

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

Essigsdure-p-Phenylendiamin.
Tabelle XVL
Graph. Darstellung Fig. 17 bis: 20.

Konzentration a) 025 molar. Nach Versuchen mit M. Eckmann,

17) 0-27 » . » > H, Evers.

C) 0125 » » » » >

dy 07083 » > s s s

a b ¢ d Ver-~
Leitfahigkeit bindungen

*018.10—4 0-014.10—4 0-012,10—¢ 0-08.10—5/0hm )
51 1-75 0-83 456
21 245 1-17 5-95
44 270 1-27 650
54 2:89 1+35 693
70 2-96 140 7-28 2:1
74 3:05 145 750
76 3-09 148 738
75 315 1:51 760 101
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(Zu Tabelle 16.)

Molarprozente a b ¢ d Ver-
Sdure Amin Leitfahigkeit . bindungen
45 55 2:70.10—4  3-06.10—4  1-47.10—¢ 7-32.10-~5Chm
40 80 2681 2-95 143 7+30
35 65 253 2-80 1-37 701
30 70 241 2+65 1+31 674
25 75 225 247 1-24 6-38
20 80 2-01 228 1+15 583
156 85 — 1-97 105 520
10 90 1:47 1-55 0+88 4-18
— 100 0-044 0-045 0-036 0-36
3 (.10'79 310"
1 -5
'; :| 8ri0 1 8.10
! 1 |
Lo b
: : 1 ] 46
b " Do
2 & L 4210 Vol
oW o
« < —I- .l- 1%
! ] o 'E
b $s
o T 12
t I ] I
i ! I ]
] [} ] '
[ P
] 1 _4, t ! q
1 110 o1
50% 100% 100% 100 %
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Fig. 17. Fig. 18.

Die mit der Leitfahigkeit nachgewiesenen Verbindungen sind:
1. (CH; COOH),.C;H,(NH,), 1, 4,
2. CH,COOH.C;H,(NH,), 1, 4.

Die Maxima liegen meist scharf bei 50%,. Die Verbindung 2:1
ist erst bei weitergehender Verdiinnung (zirka 1/,mol.) gut nach-
weisbar, was auf stufenweise Dissoziation des Diamins schlielen
1aBt: erst bei grofer Verdiinnung wird die nur mehr ganz schwach
basische zweite NH,-Gruppe’ elektrolytisch abdissoziierbar. Der Um-
stand, daB die zweite Aminogruppe erst in grofierer Verdlnnung
deutlich wirksam wird, mithin in hoheren Konzentrationen zum
Verschwinden kommt, fiigt sich gut in die Beobachtungen von
Kremann?' ein, der in Messungen von Schmelzen, also in hochster
Konzentration, das p-Derivat nur mehr einsdurig vorfand.

1 R. Kremann, G. Weber und K. Zechner. Monatsh. f. Chem. 46,
193, 1925. :
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Der Vergleich der Ldsungen von allen drei Derivaten ergibt,
dafl sich die Phenylendiamine, hinreichende Verdiinnung voraus-
gesetzt, der Essigsdure gegeniliber ein- und zweisdurig verhalten.

Als Vertreter von Sdureamiden wurden Acetamid und Harn-
stoff in den Bereich der Untersuchungen gezogen. Beide zeigen in
wisseriger Losung nur mehr sehr geringe basische Eigenschaften;
die Diss.-Konst. fiir Harnstoff betriigt darin nach Walker und Wood?
K—=1-5.10"% die des Acetamids nach Walker? K=23-1.10-12.
Es ist also mit schwachen Sduren kaum noch eine Verbindungs-
bildung zu erwarten, beziehungsweise mufl eine derartige Verbindung
einer dufierst weitgehenden solvolytischen Spaltung, die im Grenzfall
dem vollstindigen Zerfall in Base und Sdure gleichkommt, unterliegen.

Ry ’ B0 "
’ f!‘ 1519
i
L
3t et 2t .
i Vo “
P s P 1040
b Vol
ar /o srf = =
T o« 1 Qoo "
L& 5 8 0,516
5 & | > =
> = i [
N o
] i - 1 i
Q. t i 0c i H 4
100% 50% 100% 00% 50% 100%
Essigsdure 0270Zmol p.Phenylendiamin Essigsdure 01247 mol. p.Phenylendiamin
Fig. 19.- . Fig. 20.
Essigsdure-Harnstoff.
Tabelle XVIL
Nach Versuchen mit H. Halbensteiner.
Konzentration 0-5 molar. Graph. Darstellung Fig. 21
Molarprozente : Leitfdhigkeit Ver-
Sdure Amin Y. ®e %p net+rp—u,  Dbindung
100 — 1-20.10—6/Ohm 1-20.10—6 0°24.10—6 1-20.10—6/Ohm
90 10 2-13
80 20 2-75 1-15 0-74 1-65
75 25 2-98
70 30 324
65 35 350
60 40 3 2-25

+63 1-10 1-40

1 Walker und Wood, Journ. Chem. Soc.,, &3, 484, 1903.
2 Walker, Zeitschr. f. phys. Chem., 4, 319
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C o W B e

Molarprozente
Sdure: Amin »
55 45
50 50
45 55
40 60
35 85
30 70
25 75
20 80
10 90
5 95
— - 100

F. Holzl,

{Zu Tabelie XVIL)

Leitfahigkeit Ver-
D %g %p Retup—%,  bindung

3:78.10—6,0hm
2498 2-50.10—6/Ohm  1:1
4+08 '
415 1:03.10—6 1:92,.10—6 2-70
425 ‘

-30

20

26 0-93 2+43 311

99 -0+ 87 2-85 3-28

- 075 - 2478 320
290 024 2-90 2790

» = gemessene Leitfdhigkeit des Systems S#ure 4~ Amin -+ Alkohol,

Aus dem Umstand,

»

»

»

der Sdure - Alkohol,
> Base +- Alkohol,
des Alkohols.

dafi die gemessene Leitfdhigkeitskurve =«

hoher liegt als die Summe der Leitfdhigkeiten der einzelnen Kom-

45

40 Yo

100%
Essigséure

0%m

Fig. 21.

©00% -
Harnstoff

ponenten, folgt, dafl sich Essigsdure
neben Harnstoff nicht ohne Ver-
dnderung 16st. Der Schluff auf
Bildung einer Verbindung, deren
Losung besser leitet, liegt nahe.
Bei etwa- 48%/, Sdure wird die
Differenz aus 2—(ts+%p—un4) = A
am grofiten. Das ist offenbar der
Punkt, in welchem die die Leit-

fihigkeit erhdhende Verbindung am

reichlichsten vorhanden ist und
mithin auch das Verbindungsver-
hélinis der Essigsdure mit Harnstoff
in O-5molarer alkoholischer Lo-
sung bestimmt: es liegt die &qui-
molare Verbindung

CH, COOH. CO(NH,),

vor.

Essigsdure-Harnstoff.
(Zu Tabelle XVIIL)

Auch hier iiberhdhen die gemessenen »-Werte diejenigen ven
(%s~4np—un4). Die Differenz A wird zwischen 60 und 50°%/, Essigsdure
am groften, was wiederum die Existenz einer Verbindung von
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CH, COOH.CO(NH,),

in 0-3molarer alkoholischer Ldsung wahrscheinlich macht. Der
flache Verlauf der Kurven in der Gegend der Verbindungsbildung
deutet auf einen weitgehenden solvolytischen Zerfall.

. )
10 (16 S1040"

- =7
5 1510
; ) .

100% 50 100% 100% 100%
Essigsdure - 03mol.  Harnstoff Fssigsdure  01m. Harnstoff
Fig. 22. Fig. 23.

Tabelle XVIIL
Nach Versuchen mit B, Pirnat.

Konzentration 0-3 molar. Graph. Darstellung Fig. 22
Molarprozente Leitfdhigkeit Ver-
Sdure Amid % %g *p ngtrg—ry Dbindung
100 — 1+12.10—6/Ohm 1-12.10—6 0°-25.10—6 1-12.10—6;0hm

95 5 1-43

90 10 1-78

85 i5 1-98

80 20 2-10 1-53
75 25 2-25

70 30 2-31 1410 0-82 1-87
65 35 2-32

60 40 2-49 1-87
55 45 252 1:t
50 - 50 257

45 55 2-61
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(Zu Tabelle XVIIL)

Molarprozente Leitfahigkeit - Ver-
Sdure Amid ® Yo *p %ottp—u, bindung
40 60 2:65.10—6/Ohm 1-07.10—6 1-30.10—6 2+12.10—6/0Ohm.

35 65 2:70

30 70 2 74 1:08 1+49 2+30

25 - 75 2-75 1:04 157 2:36

20 80 2:75 1-03 164 2-42

15 85 2:73

10 90 2:63 102 1-77 2+54

5 95 2-45 0-90 1-83 2-48

— 100 1-93 0-25 193 1-93

Essigsiure-Harnstoff.
Tabelle XIX.

Nach Versuchen mit B. Pirnat.
Eigenleitfdhigkeit des Alkohols 1*8.10—7/Ohm.

Konzentration 01 molar. Graph. Darstellung Fig. 23
Molarprozente Leitfahigkeit
Sdure Amid % Ao %g RotH gty
100 — 0°69.10—6/Ohm  0'69.10—6 0-18,10-—6 0-69.10—6/Ohm
95 5 0'74 ‘
20 10 0-77 0-69
85 15 082
80 20 U84 0-68 0-30 0-80
75 25 0-85 0-69
70 30 0-87 0-68
65 35 091 068
60 40 0-92 0-68 0-40 0-90
55 45 0-95 0-68
50 50 0-96 0+67 0:46 C 095
45 . 55 1-00 066
40 60 1:02 066 : 051 099
35 65 — 065
30 70 1-00
25 75 1-03 0-62
20 80 1-01 060 0-61 103
15 85 0-99 056
10 90 1095 0-48 066 0°96
5 95 0-88
— 100 071 0-18 071 071

In O-1molar. Lésung werden die Leitfahigkeitskurven flir x
und fiir (xg--np—ns) innerhalb der Mefifehler identisch. Demnach
besteht in dieser Verdiinnung die in hoheren Konzentrationen fest-
gestellte Verbindung nicht mehr. Als Ursache der Unbestédndigkeit
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ist wohl solvolytische Spaltung anzunechmen, die um so wahr-
scheinlicher ist, als Harnstoff auch gegen Wasser nur &uferst
schwach basische Eigenschaften aufweist.

Vergleicht man diese Versuchsergebnisse mit den Resultaten,
die R. Kremann?! erzielte, so ist die Abhingigkeit der Verbindungs-
bildung von der Konzentration noch deutlicher zu erkennen. Aus
der Schmelze, das ist aus der hdchstméglichen Konzentration,
scheidet sich die Verbindung 2 Essigsiure-—1 Harnstoff ab, wihrend
in mittelstarken Ldsungen das &quimolare Mischungsverhéltnis der
Komponenten die grofiten Leitfdhigkeitserh6hungen gibt. Ist in
diesen Losungen mithin die Normalverbindung (2:1) so gut wie
vollstdndig in Harnstoff und in die basische Verbindung (1:1) zer-
fallen, so solvolysiert bei weiterer Verdiinnung auch die basische
oder &quimolare Verbindung, bis schliefilich auch ihr Nachweis
unmoglich wird.

Essigsiure-Acetamid.

Tabelle XX.

Nach Versuchen mit H. Halbensteiner.

Konzentration 1 molar. Graph. Darstellung Fig. 24.
Molarprozente Leitfahigkeit
Séure Amid % *p
100 — 2+42,10—6/0Ohm 0-29,10—6/0hm

90 10 5-24

80 20 8:82 542

70 30 11-14

60 40 13-65 10-85

50 50 16-40

40 60 19-07 15-82

30 70 21-45

20 80 23-68 19-99

10 90 2555

— 100 2584 25-84

Die Kurve der n-Werte verlduft tast linear und erhebt sich
nirgends um mehr als um den Betrag der Leitfihigkeit der ent-
sprechenden Essigsdureverdiinnung Uber die Leitfihigkeitskurve der
Acetamidkomponente. Es besteht mithin zwischen Acetamid und
Essigsdure keine Verbindung.

1 R. Kremann, G. Weber und K. Zechner, 1. c.

Chomieheft Nr. 8 und 4. 11
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Essigsdure-Acetamid.
Tabelle XXI.

Nach Versuchen mit H. Halbensteiner.
Eigenleitfdhigkeit des Alkohols 1°0.10—7/Ohm.

Konzentration 08 molar. Graph. Darstellung Fig. 24
Molarprozente Leitfahigkeit
Sdure Amid % %g Up hg—rp—it g
100 — 1-10.10—6/Ohm  1-10.10~6 1+10.10—6  1+10.10—6/0hm
90 10 1-84 :
80 20 272
60 40° 4-14 105 3-00 3:95
50 50 4-85 3-82
40 60 575 1-60
30 70 650 1-04 5:45 9-39
20 80 718 1-01 622 7-03
10 90 8-00 0-98 7-03 7:91
5 95 7-92 0-86 7-20 796
— 100 745 010 745 745

Die Werte von ws—+up—ny sind durchgehends nur unwesentlich
niedriger als die Werte von #. Die auftretende ganz geringfiigige
Differenz liegt innerhalb der Versuchsfehler und 148t einen Schiuf
auf Verbindungsbildung nicht zu. ‘

26 10 Vo 26

i

100% imof ©-o 100%
Essigsdure 03 molx Acetamid

Fig. 24.
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Zusammenfassung.

Mit Hilfe von Leitfdhigkeitsmessungen wurde das Verhiltnis
festgestellt, nach welchem Essigsdure mit Ammoniak, Athylamin, Di-
dthylamin, Anilin, p-Toluidin, Mono- und Dimethylanilin, Benzylamin,
a- und B-Naphthylamin, o-, #- und p-Phenylendiamin, Harnstoff und
Acetamid in alkoholischer Lésung in Verbindungen eingeht.

Das Verbindungsverhéltnis entsprach in den meisten Féllen der
Wertigkeit der Amine. Zu Verbindungen in anderen Verhéltnissen
vereinigen sich noch die Aniline und Naphthylamine; keine Ver-
bindungen bildet in den gemessenen Konzentrationen Acetamid und
nur in hoheren Konzentrationen vereinigt sich Harnstoff mit Essigsdure.

Gelegentlich der Kombination der Essigsdure mit ganz schwachen
Basen wurde die Assoziation der Sdure festgestellt und als Polari-
sierungserscheinung beschrieben. Der Grad der Assoziation 1dfit sich
fiir die jeweilig untersuchte Konzentration aus dem Vergleich des
Verhaltens der konzentrierteren Losungen mit demjenigen der ver-
dliinntesten, die keine Assoziation aufweisen, ohne weiteres feststellen.

Der Assoziationsgrad der Séure ist nicht blof durch die Kon-
zentration der Losung, in der sie sich befindet, sondern auch durch
die mehr oder minder stark negativen Eigenschaften des Losungs-
genossens (Amins) bestimmt. Hieraus ergibt sich die Bedeutung der
Messungen von Grenzleitfahigkeiten, beziehungsweise der Bestimmung
des Dissoziationsgrades der organischen Sduren und Amine in
alkoholischer (nichtwisseriger) Losung, die derzeit in Angriff ge-
nommen ist.

Uber die Hygroskopizitit des Alkohols wurden Versuche
angestellt, die ergeben, dafl die durch die Leitfdhigkeit nachweisbare
Verunreinigung desselben beim offenen Stehen an der Luft eine
verhdltnisméfBig geringfligige ist. Viel stdrker macht sich im Leit-
vermogen die Verunreinigung, die der Alkohol beim Umgiefien im
diinnen Strahl, beziehungsweise beim AusflieSen(Tropfen)lassen aus
Biretten usw. erleidet, bemerkbar.

Es sei mir an dieser Stelle gestattet, Herrn Professor Dr. Anton
Skrabal fiir die Uberlassung von Riumlichkeiten und Apparaturen
sowie Herrn Professor Dr. Hans Benndorf fiir die Beistellung von
Gerédten zu dieser Arbeit ergebenst zu danken. Herrn Professor
Dr. Robert Kremann erlaube ich mir, fiir die Uberlassung von Raum
und Apparatur sowie flir manche wertvolle Ratschlige wéhrend
dieser Arbeit den aufrichtigsten Dank auszuprechen.




