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Organische Siduren und Basen in nichtwisserigen
Losungen
II. Mitteilung

Aliphatische Siuren
Von
Franz Holzl

Nach Versuchen mit Mara Eckmann, Herbert Evers, Hermann Halbensteiner
Viktor Meyer, Matthias Muchitsch und Benno Pirnat

Aus dem physikalisch-chemischen Institut der Universitit Graz
(Mit 26 Textfiguren)
(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Oktober 1926)

In der vorausgegangenen Mitteilung! wurden die mit Hilfe von
Leitfahigkeitsmessungen untersuchten Systeme Essigsdure mit einer
Reihe von Aminen in alkoholischer Lésung besprochen. Mehrere der
von R. Kremann,? G. Weber und K. Zechner auf thermoanalyti-
schem Wege aufgefundenen und bei der Schmelztemperatur der
betreffenden Systeme bestdndigen Verbindungen konnten auch durch
die Widerstandsbestimmungen ihrer alkoholischen Ldsungen bei 25°
festgestellt werden; andere scheinen wohl in Lbsung nicht aber im
Schmelzflusse zu bestehen und umgekehrt. So konnte u. a. an Stelle
der sich nach E. A. Counour? aus der Schmelze abscheidenden
Verbindungen von 2 Essigsdure-1 Anilin und 1 Essigsdure-2 Anilin
in der Lésung nur die erste (2:1) neben einer von Counour nicht
nachgewiesenen dquimolaren Verbindung (1:1) festgestellt werden.

Im allgemeinen ergab sich, daf in Losung kompliziertere Ver-
hiltnisse (Assoziation, Solvolyse etc.) und zahlreichere Verbindungen
als im Schmelzflusse bestehen. Nur ganz schwache Basen verlieren
der Essigsdure gegeniiber mit fortschreitender Verdiinnung allméhlich
ihre Verbindungsfihigkeit, die in der Schmelze, wie die erwihnten
Arbeiten von R. Kremann z. B. fir Harnstoff beweisen, noch stark
hervortreten kann.

Durch diese Umstidnde gewinnt eine Fortsetzung der von mir
aufgenommenen Untersuchungen an Interesse und ich habe nunmehr
die verhiltnisméBig starke Ameisensiure, die schwache Buttersiure
und die zweibasische Bernsteinsdure mit organischen Basen der
Untersuchung unterzogen.

1 F. Holzl, Monatshefte fiir Chemie, 47, 119 bis 149, 19286.

2 R. Kremann, G. VVeber,' K. Zechner, Monatshefte fiir Chemie, 46,
193 {1925).
3 E. A. Counour, Journ. Chem. Soc., 779, 400 bis 409.
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Der analoge Aufbau des Wassers und der Alkohole kann die
Annahme, daf§ sich die Starke homologer Sduren in Alkohol im selben
Sinne wie in Wasser dndere, berechtigt erscheinen lassen. Die schein-
bar entgegengesetzten Forschungsergebnisse von Schall' schreibe
ich dem Umstand zu, dafi dortselbst recht verschieden gebaute
Siuren (Essigsdure, Glycolsdure, Dichloressigsédure, Pikrinsgure, Oxal-
siure) zum Vergleich herangezogen wurden. Die Annahme der un-
gefiihr parallelen Anderung der Dissoziationskonstanten homologer
Sduren bei Ersatz des Ldsungswassers durch Alkohol stiitzt sich
vor allem auf die Arbeiten von H. Goldschmidt? in denen ein
angendherter Parallelismus des Dissoziationsbestrebens verschiedener
organischer Sduren in Wasser und in Alkohol nachgewiesen wird.
In derselben Arbeit wird eine #hnliche Gesetzmifigkeit fiir Anilin
und die drei Toluidine besprochen und die Ubereinstimmung der
Reihenfolge der Dissoziationskonstanten in den beiden Ldsungsmitteln
ihrem Verhiltnisse nach als fast quantitativ bezeichnet. Methyl- und
Dimethylanilin, fiir welche die vorliegende Arbeit eine Schwéichung
des basischen Charakters durch die Einfithrung der Methylgruppen
erkennen 146t, wurden auch von H. Goldschmidt in alkoholischer
Losung schwicher als Anilin befunden, konnten aber wegen der
bei den verschiedenen Autoren stark voneinander abweichenden
Angaben ihres Dissoziationsvermdgens in Wasser nicht in beiden
Losungsmitteln verglichen werden.

Somit kdnnen beim Vergleich dieser Stoffe in alkoholischer
Losung auch ihre wisserigen Dissoziationskonstanten — allerdings
mit Einschridnkungen — in Betracht gezogen werden.

Arbeits- und Darstellungsmethode sind die gleichen wie in der
ersten Mitteilung. Es wird — von der Uberlegung ausgehend, dafi
die Lostungen von Salzen schwacher Sduren und Basen besser leiten
als die gleich konzentrierten Ldsungen ihrer Komponenten — aus
dem Auftreten eines Maximums oder einer Unstetigkeit in der Leit-
fahigkeitskurve auf Verbindungsbildung geschlossen und das Ver-
bindungsverhilinis aus der Lage dieser Punkte abgeleitet. Die Mes-
sungen finden in Lésungen von Sduren und Aminen in mit frisch
gebranntem Kalk absolut gemachtem Alkohol statt, dessen Leit-
fihigkeit #4 im allgemeinen und wenn nichts anderes erwéhnt wird,
2.1077/Ohm nicht {bersteigt. Oft wurde der Alkohol nach der
Destillation noch einer lang andauernden elektrolytischen Reinigung
unterworfen, wodurch stets eine bedeutende Verringung seines Leit-
vermodgens erzielt wurde. '

Auch die Auswirkung von wisserigen und. anderen Ver-
unreinigungen des Alkohols auf die Leitfdhigkeit der damit bereiteten
Siuren- und Basenldsungen wurde in vielen Fallen studiert. Als
solche Verunreinigungen kommen Nichtelektrolyte und Elektrolyte
und von den letzteren mehr als die Salze, Stoffe mit basischem

1 Schall, Zeitschr. f. phys. Chemie, 74, 701.
2 H. Goldschmidt, Zeitschr. f. phys. Chemie, 99, 144 (1921).
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oder saurem Charakter in Betracht. Die Nichtelektrolyte stdren relativ
wenig, Salze sind bei dem eingeschlagenen Reinigungsverfahren in
frisch destilliertem Alkohol kaum zu erwarten. Fliichtige Basen aber
gehen bei der Destillation mit Kalk ins Destillat iiber und bewirken
typische Verschiebungen der x-v-Kurven der damit bereiteten Sdure-
losungen. Dadurch lassen sich noch Spuren von Aminen nachweisen,
wenn selbst die analytischen Reaktionen schon zu versagen beginnen.

Sduren und speziell Essigsdure konnen der Oxydation des
Alkohols entstammen und bewirken &hnliche Abweichungen der
%w-v-Werte - der mit ihnen bereiteten Aminldsungen von denen der
mit reinstem Alkohol hergestellten Systeme. Die beobachteten Regel-
méfigkeiten hidngen aber von der Stirke der Sduren und Basen ab
und sollen an anderer Stelle besprochen werden.

Die Luftoxydation des Alkohols fithrt nach Bone und Stocings?
zur Bildung von Acetaldehyd und weiter von Formaldehyd und
Kohlenoxyd, wédhrend Duchemin und Dourlen? einen Essigsdure-
gehalt des Alkohols feststellen und ihn auf die Einwirkung der Luit
zuriickfithren. Beim Umleeren in andere Flaschen dndert sich dieser
Gehalt und hingt bei dlterem Alkohol auch von der zur Aufbewahrung
verwendeten Glassorte ab, was Duchemin auf Alkaliaufnahme aus
dem Glas zuriickfiihrt. So konnten in lange gestandenem Alkohol
Séuren und Salze auftreten, die stérend auf die Leitfihigkeits-
messungen einwirken wilrden, so dafi das Altern des Alkohols, so-
bald sich eine wesentliche Leitfdhigkeitszunahme zeigte, durch frisches
Destillieren unterbrochen werden mufite.

Im folgenden bedeuten wieder

% die spezifische Leitfdhigkeit der sauren und basischen Komponente
der alkoholischen L&sung,

%s die Leitfdhigkeit der sauren und
%p die Leitfdhigkeit der basischen Komponente stets ohne Abzug von
#4 der Eigenleitfdhigkeit des Alkohols unter Zugrundelegung von

%gzo == 0012899 reziproken Ohm fiir 01 norm. wisserige KClI-

Lbsung.

Der Zihler der angegebenen Verhéliniszahlen bezieht sich so-
wohl im Text als auch in der graphischen Darstellung stets auf die
Molzahl der sauren, der Nenner auf die der basischen Komponente
des Systems. Die angefiihrten Prozente sind stets Molprozente.

In den Figuren sind auf der Abszisse die Zusammensetzungen
der Losungen, auf den Ordinaten ihre Leitfdhigkeiten in reziproken
Ohm aufgetragen.

Alle Versuche wurden in Thermostaten ausgefithrt und beziehen
sich — falls keine anderen Angaben gemacht sind — auf die
Temperatur von 25° C.

1 Bone und Stocings, Journ. Chem. Soc., London, 85, 722.
2 Duchemin und Dourlen, C. r. 740. 1446, C. 1905, II, 750; 1053.
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Experimenteller Teil.

A. Systeme mit Ameisensaure.

Der Ameisensdure kommt infolge ihres verhdltnismifig grofien
Dissoziationsvermogens (K = 2 14.10~* in Wasser)* auch in alkoholi-
scher Losung eine nennenswerte Leitfdhigkeit zu, die aber von der
ihrer Salze im selben Ldsungsmittel noch bedeutend uibertroffen wird.

Sie zeigt mit Alkohol bereits eine betrdchtliche Veresterungs-
geschwindigkeit,®? welche infolge der solvolytischen Spaltung ihrer
Salze auch in deren alkocholischer Losung zu beobachten ist und
die bei den folgenden Versuchen um so stérender werden kann, je
schwiicher die mit der Sdure kombinierte Base ist. Nur durch stets
frische Bereitung der Losungen, d. h. durch Ausfiihrung von Einzel-
an Stelle von Serienversuchen konnte in diesen Féllen der stdrenden
Folge wirksam begegnet werden. Die Veresterung der Sdure wiirde
sich sonst in den untersuchten Systemen vor allem in einer Ver-
schiebung des Leitfahigkeitsmaximums mit der Zeit in scheinbar
sdurereichere Gebiete bemerkbar machen.

Ameisensiure — Ammoniak.

Die alkoholische Ammoniaklésung wurde durch Einleiten von
Ammoniakgas, das durch Erhitzen von Ammonchlorid und Kalk
hergestellt und in mit Atzkali und Kalk beschickten Trockentlirmen,
sowie in auf — 20° abgekiihiten Schlangenrohren entwdissert und
gereinigt wurde, bereitet. Die Feststellung des Ammoniakgehaltes
geschah durch Titration mit Salzsdure und Methylrot als Indikator.

Tabelle L

(Nach Versuchen mit H. Halbensteiner.)
Konzentration 042 Mol. Graphische Darstellung Fig. 1.
Molprozent Sdure...... 100 90 80 70 65 60
% 1040hm ........... - 945 14-85 17-82 19-42 20-33
Verbindungen. . ........ — — — -— — -—
Molprozent Sdure...... 55 50 45 40 35 30
%. 104 Ohm ........... 21-46 22-01 2037 18-56 17-01 14-96
Verbindungen ......... — 1:1 — — — —
Molprozent Sdure...... 25 20 10 0
%.1040bm ........... 13-20 11-28 7-19 034

Verbindungen ......... — -— — —

1 Ostwald, Zeitschr. f. phys. Chem., 3, 170, 241.

2 Petersen, C. 1906, II. Bd., 228.
Sudborough und Gittins, Journ. Chem., London, 93, 212.
H. Goldschmidt, Zeitschr. f. Elektr. Chem., 15, 5.
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Das Maximum, das dje Verbindung
HCOOH.NH,

anzeigt, ist scharf ausgepridgt und 148t nur auf eine geringfligige
Solvolyse schliefien. Bildung von sauren, beziehungsweise basischen
Salzen konnte nicht festgestellt werden.

Ameisensiure—Athylamin.
Tabelle IL

(Nach Versuchen mit H. Halbensteiner.)

Konzentration 9-93 Mol. Graphische Darstellung Fig. 1.
Molprozent Sdure...... 100 90 30 70 60 55
%.1040hm ... ........ 0-08 16-61 2556 3135 35-30 36-44
Verbindungen ... ...... — — — -— — —
Molprozent Sdure...... 50 45 40 35 30 25
%1064 Ohm ........... 37-04 33-21 31-30 2747 2500  21-96
Verbindungen .. ....... 1:1 — — e — —
Molprozent Sgure...... 20 10 5 0

w104 0hm ........... 18-54 11-09 6-60 0-45

Verbindungen ......... — — — —

In diesem System 148t sich die dquimolare Verbindung
HCOOH. C,H,NH,

feststellen. Das zugehorige Maximum ist scharf ausgeprdgt und
weist nur auf ganz geringfiigige Solvolyse hin, die dank der relativ
stark basischen, beziehungsweise sauren Eigenschatten der Kom;
ponenten in keinem hoheren Grad zu erwarten ist. Dadurch wird
auch fiir den Neutralpunkt ein Sdureverbrauch durch Veresterung
und mithin eine Verschiebung des Aquivalenzpunktes mit der Zeit
in sdurereichere Gebiete hintangehalten. Die stark hervortretenden
basischen Eigenschaften des Amins verhindern hier ebenso wie bei
Essigsdure eine Assoziation der Ameisensdure, die in den Systemen
mit schwachen Aminen deutlich zum Ausdruck kommt.

Ameisensiure—Athylendiamin.
Tabelle IL
(Nach Versuchen mit M. Muchitsch.)

Konzentration 0-053 Mol. Graphische Darstellung Fig. 13.
Molprozent Sdure...... 100 90 80 75 70 65

2. 104 0hm ........... 0°002 140 2-50 2-72 3-27 373
Verbindungen ......... — — — — — 2:1
Molprozent Sdure...... 60 55 50 45 40 35
%.104 Ohm ........... 469 487 4-94 474 449 4-18

Verbindungen ......... —_ — 1:1 e - _
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(Zu Tabelle 1IL:)

Molprozent Sdure...... 30 20 10 0
%104 Ohm . .......... 3-75 277 1-91 0-27.
Verbindungen ......... — — — —

Ein Maximum bei 50%/, spricht fiir die Anwesenheit der dqui-
molaren Verbindung
HCOOH—C,H, (NH,),,

wihrend eine Unstetigkeit bei etwa 67°/, Sdure auf die Existenz der

normalen Verbindung _
(HCOOH>2—C2H4 (NH2)2

zurlickzuftihren ist. Unstetigkeiten in der Art einer Einknickung
des einen Kurvenastes, wie eine solche die vorliegende Kurve auf-
weist, konnten auch bei zweibasigen Sduren (Bernsteinsdure), jedoch
im basenreicheren Gebiet beobachtet werden.

Ameisensiure — Anilin.
Tabelle IV.
(Nach Versuchen mit V. Meyer.)

Konzentration ¢ =10 Mol.

b=0'5 >»
c=0'2 » Graphische Darstellung Fig. 2.
d=0"1 »
e=0'05 »
Molproz. Sdure  zg.10% %b . 104 ve . 104 rg.104 %g . 105 Verbdg.
100 008 0-04 0-03 — 0-16
20 5-95 241 0-80 3-16 1-48
80 7-95 326 1:08 419 1:95
75 8-44 340 1-15 4-50 2+10
70 853 3-49 1-22 4-73 2-19
65 8-50 356 1-25 4-84 227
63 — 358 — — —
60 8:35 357 1-27 507 235
55 8:12 3-44 1-28 517 2-41
50 771 3:32 1:25 516 2-43 1:1
45 736 3-23 1-23 506 240
40 667 3-04 1-20 4-80 232
35 645 2:90 1-16 4-72 2-26
30 582 2-71 1+10 455 2-14
25 515 2445 1-03 4-38 2+05
20 4-48 2-23 0-96 4+10 1-89
10 275 1-46 0-70 2:98 1-42
0 0-08 0:05 — — 0-08
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In den untersuchten Konzentrationen tritt bei sonst stetigem
Verlaufe der Kurve immer nur ein Maximum der Leitfdhigkeit auf,
so dafl auf das Vorhandensein von nur einer Verbindung zwischen
Ameisensdure und Anilin in alkoholischer Lésung geschlossen werden
kann. Die Lage des Maximums verschiebt sich aber mit zunehmen-
der Konzentration in sdurereichere Gebiete, so dal wohl in konzen-
trierteren Losungen Verbindungen des assoziierten Ameisensdure-

&
910

ax:70%See ———-——3

b ~xm

100% 042 100%
& Ameisensdure 042 Mol Ammoniak Ameisensiure ¥ = 10 Mol ¢=0"1 MQIAnili
b Ameisensdure 0- 93 Mol Aethylamin ¢ 5—=9-5 Mol d=0"05 Mol &
Fig. 1. Fig. 2.

molekiils mit einfachen Molekiilen Anilin, ganz den bei den Systemen
mit Essigsdure beobachteten Verhiltnissen® entsprechend, anzu-
nehmen sind.

Der Assoziationsgrad der reinen Ameisensdure wurde von
Ramsay, Traube sowie von Longinescu bestimmt und von
B.'Menschutkin zusammenfassend auch mit anderen Sduren ver-
glichen und dessen ungefihrer Parallelismus mit den Dielektrizitits-
konstanten erwidhnt? Die Assoziation der Sidure bleibt auch in
Lésungen von Mitteln geringer Dissoziationskraft teilweise bestehen
und wurde gelegentlich auf die Bildung lockerer Molekularverbindungen
mit dem Losungsmittel zurlickgefiihrt.? Die Erklirung der Maxima-
verschiebung mit zunehmender Konzentration als Polymerisierungs-
erscheinung der dipolen Sduremolekiile* kann mithin wohl an-
genommen werden.

1 F. Hélzl, Monatshefte fiir Chemie, 47, 130 bis 133 (1926).

2 Menschutkin, Journ. Russ. Phys. Chem. Ges., 39, 1548 bis 1565.
Abegg, Zeitschr. f. anorg. Chem., 39, 330.

+ P. Debey, Phys. Zeitschr,, 22, 302, 1921.

2
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Nach den Versuchsergebnissen miifiten demnach aber auch
weniger als 0-1 Mol Ameisensdurelosungen assoziierte Molekile
in betrdchtlichem MafBle enthalten, was kaum den Tatsachen ent-
sprechen dirfte. Die Verschiebung der Maxima ist hier teilweise
auch auf die sofort einsetzende Veresterung der SHure zurlick-
zufiihren, der ja das System selbst im dquimolaren Punkte infolge
der herrschenden Solvolyse unterworfen ist.

Auf die zunehmende atkoholytische Spaltung mit steigender
Verdiinnung weisen auch die fallenden p-Werte fiir die ein Leit-
fdhigkeitsmaximum aufweisenden Punkte der Systeme verschiedener
Konzentrationen hin, welche sich unter der Voraussetzung, dafi in
der bestehenden Konzentration sich alle Sduremolekiile, assoziiert
oder nicht assoziiert, mit den vorgegebenen Basenmolekiilen primér
vollstdndig verbinden, nach folgender Tabelle berechnen.

Tabelle V.
1000?0%1;“6 L;Ig,f;x;in?s ¢ der Verbdg. v %. 105 @ D
10 Mol 70:30 0-3 Mol 3:33 85-3 283
05 » 62 :38 0-19 » 5-28 358 191
0-2 » 55 145 0-11 » 9-09 12:7 1-18
01 » 53:47 0-057 » 1755 5.2 0-92
0-05 » 51.:49 0-028 » 388 24 0-93

Festzustellen ist also filr verdiinnte Ldsungen die dquimolare
Verbindung
HCOOH. C H, N,

die bei zunehmender Konzentration sich mit einer von dieser ab-
hingigen Zahl von Ameisensduremolekiilen vereinigt. Diese Ver-
einigung kommt einer direkten Verbindungsbildung assoziierter Sdure-
molekiile mit Anilineinzelmolekiilen gleich. Es liegen demnach die
Verhdltnisse ganz dhnlich, wie sie bei den Systemen Essigsdure—
Anilin beobachtet wurden.

Ameisensiure—p - Toluidin.
Tabelle VL
(Nach Versuchen mit V. Meyer.)

Konzentration o 1+0 Mol. Graphische Darstellung Fig. 3.

b 02 »
c 01 » ” > > 4
Molproz. Saure tg . 10EQ #p . 105 Q v . 100 Q Verbdg.
100 0-07 0-30 0-21
90 9-04 12-12 4+86
30 11-99 15-97 6-74

75 12°50 17-80 7-20
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Molproz. Sdure
70
685
80
55
50
45

ta - 1045«2

12:
12-
12-
12
11
c07

11

10°
50
64

~1 0 ©

S w D

81
98
83
40
78

40

{(Zu Tabelle VL)

%p . 106 Q %o . 107 Verbdg.
1844 767
19+14 798
19-62 8-14
19-72 8-23
19-93 S-30 1:1
19+45 §-14
18-20 7-91
1765 746
17-00 7-28
15-45 6-81
13:90 6-18
1005 4435
0-15 0-09

Das Assoziationsbestreben der Ameisensdure, das durch die
Gegenwart schwacher Basen in seiner Betdtigung nicht vollig be-
hindert wird, zeigt sich auch ‘bei der Kombination der Sdure mit
p-Toluidin in alkoholischer Losung. Wihrend in 1-0 molarer Losung
das Leitfdhigkeitsmaximum bei 65%, Sdure liegt, und einé Ver-
bindung von 2 Ameijsensdure- 1 p-Toluidin anzeigen wiirde, leiten
verdiinntere Losungen mit etwa 50°/, Sdure den elektrischen Strom
am besten und weisen mithin auf die Existenz der dquimolaren

Verbindung

o e S B % 6436 —m oo mmmmomem

HCOOH. p-C,H,CH, NH,

Ameisensédure 10 Mol p-Toluidin

Fig. 3.

. " a==0'2 Mol . ‘o
Ameisensdure b=—0-1 Mol p-Toluidin
Fig. 4.
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hin. Liegen die Maxima aber selbst noch in ganz verdiinnten L&-
sungen etwas nach der Sédureseite verschoben, so diirfte dies ebenso
durch eine teilweise Veresterung wihrend der Messung wie durch
die Bildung grofierer Molekiilkomplexe der Sdure verursacht sein.

3010

i I L
100% 50 100% 100% 50 100%
o o
Ameisensiure —o—o— Monomethylanilin Ameisensidure 0°1 Mol &-Naphthylamin
Ameisensdure -x—x-x~- Dimethylanilin Ameisensture 01 Mol B-Naphthylamin®

a=0+5Mol, b==0"2 Mol, #'=0"2 Mo,
¢==0+1Mol, ¢'=0"1 Mol.

Fig. 5. Fig. 6.

Ameisensidure —Monomethylanilin.

Tabelle VIIL
(Nach Versuchen mit V. Meyer.)
Konzentration ¢ 0°2 Mol w4 =2'4,10"7Q1,

b 01 » ma=19.10"7Q1, Graphische Darstellung Fig. 5.
¢ 0°05 5 na=—=24.10"78Q 1
Molproz. Saure %g . 105 Q 2p . 100 @ %e . 105°Q Verbdg.

100 0-29 0-16 —

90 347 1-46 075

80 4-46 1-91 097

75 4-75 — 1-02

70 511 2+15 1-08

65 530 2-25 112
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(Zu Tabelle VIL)

Molproz. Séure %g . 105 Q@ wp. 105 ve . 105 € Verhdg.

60 544 229 1-16

57 5-46 229 —

55 245 2-81 1417

50 5-36 2-28 1-17% 1:1
45 5-21 225 1-16

40 507 2-19 1-14

35 4+95 213 1-11

30 4-66 206 1-07

25 4-35 1-93 1+00

20 3-90 175 0-94

10 2:70 1-34 0-69

0 011 0-05 0-02

Die Untersuchungen des Systems weisen in den drei an-
gegebenen Konzentrationen auf den Bestand der dem Normaltypus
entsprechenden dquimolaren Verbindung hin:

HCOOH. C,H,.NH. CH,.

Ameisensiure-—Dimethylanilin.

Tabelle VIIL.
(Nach Versuchen mit V. Meyer und B. Pirnat.)

Konzentration & 0°2 Mol.

b 01 » Graphische Darstellung Fig. 5.
c 005 »
Molproz. Siure %g. 105 Q %p.105Q %o .106Q Verbdg.

100 0-18 020 —

90 1-94 0-99 0-55

80 2-50 1-22 0-66

75 — 1-32 0-71

70 279 1-39 075

65 2-83 1-42 077

60 2-85 1-47 078

55 2-84 1-49 080

50 279 1-48 0-79 1:1
45 2-72 1:44 0-78

40 2-81 1-39 076

35 2-50 1-36 0-74

30 2-27 1-80 071

25 2-14 1-22 0-66

20 1-92 1-10 0-61

10 1-32 0-84 0-46

5 0-96 — —

0 — 0-07 0-03
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Die Einfithrung von Methylgruppen in die die Restfelder
tragende und an den aromatischen Kern gebundene Aminogruppe
bedeutet eine Abnahme der basischen Eigenschaften des Korpers,
die sich durch eine grofiere Solvolyse seiner Verbindungen mit
Sduren in Losungen -bemerkbar macht. Hiedurch wird im obigen
Systeme die Veresterung der in grofierem Mafle frei vorhandenen
Ameisensdure und dadurch wahrend der Messung eine Verschiebung
der Leitfdhigkeitsmaxima nach der linken Seite geféirdert, die jedoch
in erster Linie, da sie mit steigender Konzentration zunimmt und
auch bei Einzelversuchen zu beobachten ist, auf teilweise Assozia-
tion der Sdure, die durch die ganz schwache Base kaum mehr
gehemmt wird, zurilickzufithren ist. Beim Monomethylderivat waren
diese Verschiebungen dank des etwas weniger schwachen Charakters
der Base nur in geringerem Mafie zu beobachten.

Festzustellen ist die Verbindung

HCOOH . C,H,N(CH,),.

Ameisensiure —o-Naphthylamin.

Tabelle IX.

(Nach Versuchen mit B. Pirnat.)
Konzentration 0*1 Mol. Graphische Darstellung Fig. 6.
Molprozent Séure...... 100 90 80 70 65 80
%105 Ohm ........... 0-11 1+30 1-77 198 2:03 2-10
Verbindungen ... .... .. — — — — — —
Molprozent Sdure...... 55 50 45 40 35 30
%, 105 Ohm ........... 2-15 2-14 2-12 2-08 2:00 1-93
Verbindungen . ........ — 1:1 — — — —
Molprozent Sdure...... 25 20 10 0
%,100 Ohm ........... 177 165 125 0-09

Verbindungen ......... — — — —

Das Maximum der Leitfdhigkeit bei 50/, Sdure weist auf die
aquimolare Verbindung hin:

HCOOH .o C,,H,NH,.

Ameisensidure —B-Naphthylamin,

Tabelle X.
(Nach Versuchen mit V. Meyer.)
Konzentration 01 Mol. Graphische Darstellung Fig. 6.
Molprozent S#ure....... 100 90 80 75 70 65
%105 Ohm............ 0-22 170 225 2-41 2:58 267

Verbindungen.......... — - -— — — 2:1
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(Zu Tabeile X.)

Molprozent Sdure....... 60 55 50 45 40 35
%100 Ohm ............ 2+70 2-73 2-73 2:70  — 256
Verbindungen .......... — — 1:1 — — —
Molprozent Sdure....... 30 25 20 10 0

#.109 Ohm ............ 2-40 2-24 2:05 1-59 0-22
Verbindungen .......... — — — — —

Es werden zwei Verbindungen angezeigt:
(HCOOH),.p C,,;H,NH, und
HCOOH .g C, H,NH,.
Mit der Vergrofierung des Molekiils tritt Neigung zur Bildung
von Additionsverbindungen auf, da ja die Verbindung 2:1 als eine

dem Normaltypus entsprechende #quimolare Verbindung betrachtet
werden kénn, die ein Ameisensiduremolekiil addiert hat.

Ameisensidure —o-Phenylendiamin,
Tabelle XL
(Nach Versuchen mit V. Meyer.)

‘Konzentration 01 Mol 74 = 1"6.1077/Ohm. Graphische Darstellung Fig. 7.
Molprozent Séure....... 100 90 80 75 70 65
%.105 Ohm ............ 0-15 7-33 9:67 10°7 114 11-8
Verbindungen .......... — — — — — —
Molprozent Sdure....... 60 55 50 45 40 35
%.105 Ohm ............ 12-1 12-3 12-2 119 11-8 11-3
Verbindungen .......... — — 1:1 -— — e
Molprozent Sdure....... 30 25 20 10 0

%.109 Ohm ............ 10-7 970 823 627 0-10
Verbindungen .......... — — — — —

Es liegt die dquimolare Verbindung
HCOOH — CgH, (NH,), 1,2

vor. Die dem Normaltypus entsprechende Verbindung 2:1 ist nicht
nachweisbar.

Ameisensiure—m-Phenylendiamin.
Tabelle XIL
(Nach Versuchen mit V. Meyer.)
Konzentration 0°1 Mol. %4 =1"6.10"7/Ohm. Graphische Darstellung Fig. 8.

Molprozent Sdure....... 100 90 80 75 70 65
%.102 Ohm .. .......... 0-12 10-6 14-7 15-6 168 17°3
Verbindungen . . ........ — — — - — —_
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(Zu Tabelle XIL)

Molprozent Sdure....... 60 55 50 45 40 33
%4.105 Ohm «..ovvvvent 17-9 18-0 181 17-8 17-4 16-6
Verbindungen ......... — — 1:1 — — -—
Molprozent Sdure....... 30 25 20 10 0
#.109 Ohm ............ 16-0 — 13-3 94 0-04
Verbindungen .......... — -— — — —
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100% 50 100% 100%
Ameisensiure 0°1 Mol o-Phenylendiamin Ameisensidure 01 Mol p-Phenylendiamin
Ameisensdure 0*1 Mol m-Phenylendiamin

Fig. 7. Pig. 8.

Auch hier 148t sich nur die Verbindung 1:1, d. i

H .C H,), 1,
feststellen. COOH.C4H, (NH,), 1,3

Ameisensdure—p-Phenylendiamin.
Tabelle XIIL
(Nach Versuchen mit V. Meyer.)
Konzentration 0°1 Mol. %4 = 1-6.1077/Ohm. Graphische Darstellung Fig. 8.

Molprozent Séure....... 100 90 80 75 70 65
2,104 Ohm ......c.ovven 0-01 2-11 3-30 3-69 4-00 425
Verbindungen .......... — — — — — —
Molprozent Séure....... 60 55 50 45 40 35
%.104 Ohm ............ 4-36 442 4-43 4-33 4-24 404

Verbindungen .......... — — 1:1 — — —
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(Zu Tabelle XIIL)

Molprozent Sdure....... 30 25 20 10 0
%, 104 Ohm ............ 874 3-41 3:00 1-49 0-05
Verbindungen .......... — — — — —

Da auch im vorliegenden Falle nur die &dquimolare Ver-

bindung HCOOH.C,H, (NH,), 1,4

30 Fm»?
]

. )
100% 50 100% 100% 50 100%
Ameisensdure 0° 1 Mol Diphenylamin Ameisensdure 0+1 Mol Harnstoff
Fig. 9. Fig. 10.

nachweisbar ist, existieren die drei Phenylendiamine neben Ameisen-
sdure entweder frei in alkoholischer Losung oder sie sind mit der
Sdure im Verhdltnis von 1:1 zusammengetreten. Sie erweisen
sich demnach durchaus als einsdurig und unterscheiden sich hierin
in ihrem Verhalten gegeniiber der Essigsdure, mit welcher sie in
Losung auch in die ihrem Normaltypus entsprechende Verbindung
2:1 eingehen.

Ameisensiure — Diphenylamin.
Tabelle XIV.
(Nach Versuchen mit HQ Halbensteiner.)
Konzentration 0-1 Mol. %4 =1°5.10"7/Ohm. Graphische Darstellung Fig. 9.
Molproz. Sdure 2,106 2 25,1062  %5.106Q  (rs+up—wa)106Q A Verbdg.

100 1-12 1-12 0-16 1-12 000 —
90 1-04 -— — — — —
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(Zu Tabelle XIV.)

Molproz. Siure #.108Q 25,106 Q  2p.108Q  (xs4+2p—r4a)106Q A Verbdg.

80 100 097 020 101 Y 1Y) -
70 0-98 — — — - -
85 0-94 — - — - —
80 0-95 0-81 0-24 0-90 005  —
55 0-91 — - — — _
50 0-88 - 0-26 — - —
45 0-83 — — — - _
40 0-80 065 028 078  +002 —
35 077 — — — - —
30 0:76 — — — —_—
25 072 . 0-30 — —_ —
20 069 052 0-81 067 4002  —
10 0-62 0-43 - — - -
5 054 0-37 — — — —
0 033 016 033 033 000 —

Die Leitfdhigkeiten der einzelnen Komponenten in Losung
weisen mit der Gesamtleitfdhigkeit des Systems =z durchaus
Werte derselben Grofienordnung auf, so dafi fiir die Verbindungs-
bildung A =% — (xs + % — %4) in Betracht gezogen werden mus.
Nirgends nimmt aber A die Versuchsfehler iibersteigende Werte an,
so dafl weder die eine Komponente die andere in ihrer Leitfdhigkeit
beeinflufit, noch eine Verbindungsbildung vorliegt.

Als Vertreter von Sdureamiden wurden Harnstoff und Acetamid
untersucht. Wahrend der erste sich hieflir gut eignete, traten beim
zweiten Amid Nebenreaktionen auf, die die Genauigkeit der
Messungen wesentlich beeinflufiten. Acetamid unterliegt der Ver-
seifung in Ammoniak und Essigsdure, die durch Wasserstoffionen
katalysiert wird. In alkoholischer LOsung ist wohl das Auftreten
der entsprechenden Alkylaminsalze zu erwarten.? Wenn diese
Reaktionen im allgemeinen auch nur bei hoéherer Temperatur
in analytisch nachweisbarem Mafle verlaufen, sprechen die Leit-
fahigkeitsmessungen auch schon auf die Vorgidnge an, wie sie sich
bei niederer Temperatur vollziehen. Dadurch entstehen Unstimmig-
keiten in den Kontrollmessungen, so dafi von der Aufnahme des
Systems Ameisensdure—Acetamid in diese Arbeit Abstand genommen
wurde.

1 Crocker, Chem. Zentralbl. 1907, II., 291.
E. Reid, > » 1911, I, 1826.
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Ameisensiure—Harnstoff.

Tabelle XV.
(Nach Versuchen mit B. Pirnat.)
Konzentration 0-1 Mol %4 = 2"4.10"7/Ohm. Graphische Darstellung Fig. 10,
Molproz. Sdure  %.1068 5,106 Q %5.1082 (x54=%B—ug)106Q A Verbdg.

100 1-15 1-15 024 1-15 000 —
90, 2-14 e — — — —
80 2-49 1-08 037 1+15 1-34 -
70 273 — — — — —
65 2:76 — - — — —
60 279 0+90 050 ' 1-16 163 —
55 2-82 — — — — —
50 2-83 0°82 0-58 116 1-67 1:1
45 2-82 — — — — —
40 278 0-74 0-66 1-16 1-62 —
35 2:72 — — — — —
30 2-63 — — — — —
25 251 — — — — —
20 243 0-55 0-78 109 1-34 —
10 1:95 048 0-57 1-11 0-84 —

0 0-89 0-24 0-89 0-89 0-00 —

Die «-Kurve weist im dquimolaren Punkt ein Maximum auf.
Gleichzeitig nimmt A = % — (45 + %z —%4) einen Maximalwert an,
wodurch die Existenz der Verbindung

festgelegt ist. HCOOH. CO (NH,),

Es ergibt sich, daf auch hier die beiden Aminogruppen des
Amides nur ein Siuremolekill zu binden vermdgen. Dieselbe Beob-
achtung konnte ich bereits bei der Kombinierung der Essigsdure
mit Harnstoff machen! und eine graduelle Zunahme der Basizitit -
des Amides mit steigender Konzentration der Losung bis zu den
von R. Kremann? untersuchten Schmelzen hervorheben. Die spiter
ausgefiibrten Untersuchungen mit Bernsteinsiure zeitigen ganz
entsprechende Resultate.

B. Systeme mit Butterséure.

Die n-Buttersdure schliefit sich als einbasische Karbonsiure
in ihrem Verhalten den Aminen gegeniiber ganz der Ameisensiure
an. Da sie aber viel weniger dissoziiert ist (K = 1-5.10~%),3 kommt
in alkoholischer. Losung eine Storung der Messungen durch Ver-
esterung kaum in Betracht; dagegen sind aber ihre Salze, wie

1 Monatshefte fiir Chemie, 47, 147 (1926).
2 R. Kremann, H. Weber, K. Zechner, 1. c.
3 Franke, Zeitschr. f. phys. *Chem., 76, 463.
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auch die folgenden Versuche zeigen, viel weiter solvolysiert. Ver-
schiebung der Leitfdhigkeitsmaxima mit zunehmender Konzentration
in sdurereichere Gebiete ist bei ihrer Kombinierung mit schwachen
Aminen gleichfalls zu beobachten und kann wie in den voraus-
gegangenen Fillen vornehmlich durch kettenférmige Assoziation der
Sduremolekile erkldrt werden.

Buttersdure — Ammoniak.
Tabelle XVIL

(Nach Versuchen mit H. Evers.)
Konzentration 0°83 Mol. 74 == 3"1077/Ohm. Graphische Darstellung Fig. 11.

Molprozent Sdure....... 100 90 80 75 70 85
%.104 Ohm ............ 0+024 725 11-60 13-62 14-75 1627
Verbindungen .......... — — — — — —
Molprozent Sdure....... 60 55 50 45 40 35
7,104 Ohm ............ 17-30 17-78 18-10 17-50 16°76 15-86
Verbindungen .. ........ - - — 1:1 — — —
Molprozent Shure....... 30 25 20 10 0

%.104 Ohm ............ 15-20 1385 12-41 8:80 0-33
Verbindungen .......... — — — — —

Das Maximum ist schon ausgepriagt und deutet auf die Ver-

bindung C.H. .COOH.NH
Rl L 3

die dem Normaltypus entspricht.

Buttersiure — Athylamin.
Tabelle XVIL

(Nach Versuchen mit H. Evers.)
Konzentration 093 Mol. %4 ==3-0.1077/Ohm. Graphische Darstellung Fig. 12.

Molprozent Saure....... 100 90 80 75 70 65
2,104 Ohm .. .......... 0-04 6-21 1050 — 13:-84 15-12
Verbindungen .......... — — — — — —
Molprozent Sdure....... 60 3% . 580 45 40 35
2,104 Ohm ............ 16-23 17-54 18-44 1719 16+35  15°17
Verbindungen .......... — — 1:1 — — —
Molprozent Séure....... 30 25 29 10 0

. 104 Ohm ............ 13-94 13-12 11-95 8-98 0-59
Verbindungen ... ...... — — — — —

Auch hier ist durch das scharf ausgeprigte Maximum nur
die dquimolare Verbindung

C,H, . COOH.C,H,NH,
nachweisbar.
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Konzentration 0-2 Mol.

Molprozent Sdure ......
%.10¢ Ohm ........
Verbindungen ..........

Molprozent Saure.......
4,104 Ohm ., ...... ...
Verbindungen ..........

Molprozent Sdure.......
%.104 Obm ............
Verbindungen ..........

Buttersiure — Didthylamin.

Tabelle XVIIL

(Nach Versuchen mit V. Meyer.)

25
4-64

5
6°46-

Graphische Darstellung Fig. 12.
80 75 70 65
4-00 4-48 4-86 530

50 45 40 35
678 638 597 548
1:1 _ — —
20 10 0

4-15 2:75 017

Dem Normaltypus dieses Systems entspricht die dquimolare

Verbindung

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

deren Existenz in Losung durch das scharfe Leitfdhigkeitsmaximum
bei 50°%, Sdure nachgewiesen ist. Andere Verbindungen zwischen
den beiden Komponenten bestehen nicht in Ldsung.

100%

a Buttersdure 0-83Mol Ammoniak
b Buttersdure 01 Mol Benzylamin

Fig. 11.

100%

a Buttersdure 0-9Mol Athylamin
b Buttersdure 0-2 Mol Diaethylamin

Fig. 12.
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Buttersiure—Benzylamin.
Tabelle XIX.

(Nach Versuchen mit H. Evers,)

%4 == 3*10~7/Ohm.

Konzentration 0-1 Mol. Graphische Darstellung Fig. 11.

Molprozent Sdure ...... 100 90 80 75 70 65
%105 Ohm ............ 0-07 1400 22°88 24-12 27-12  29-02
Verbindungen .......... —_ — —_ — — —
s’ 5
150
4L 1
j -5
| § 810
TNV SEENNE
i I
P .
: 1
. |
- z
2 3
Lo
Vo p
i ! 0 0
100% 50 1002 100% 50 100%
Séure 0-2 Mol Amin

a Ameisensiure 0°05Mol Athylendiamin

bButtersiure  0-05Mol Athylendiamin

Fig. 13.
Molprozent Sdure....... 60 55
%.100 Ohm ............ 31-13 32°70
Verbindungen .......... — —
Molprozent: Sdure. .. .... 30 25
%105 Ohm ............ 2744 24-05
Verbindungen ,..... ... — —

@ Buttersidure — p-Toluidin

b Buttersdure — Anilin

¢ Buttersiure — Monomethylanilin
d Buttersdure — Dimethylanilin

Fig. 14.

50 45 40 - 35
33-48 32-12  30°70 29-00
1:1 -— — —

20 15 10 0
21-52 17-98 14-23 269

Benzylamin, das einfachste aromatische Amin mit der Amino-

gruppe in der Seitenkette,

kann als

phenyliertes Methylamin
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aufgefait werden und pafit sich in seinen Eigenschaften als solches
den aliphatischen Aminen an: Sein basischer Charakter entspricht
viel mehr dem der Alkylamine als jenem der aromatischen Amine,
Dies zeigt die aufgenomme =-Kurve, die ganz den Kurven der
Systeme XVI bis XVIII gleicht und wie diese durch ein scharfes
Maximum im Punkte 50:50 auf die Bildung einer Aquimolaren
Verbindung hinweist:

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

Buttersiure — Athylendiamin.

Tabelle XX,

(Nach Versuchen mit M. Muchitsch.)
Konzeniration 0°05 Mol. Graphische Darstellung Fig. 13.
Molprozent Sdure....... 100 90 80 75 70 65
%.104 Ohm . ......... .. 0002 1+09 1-71 2:00 2:21 248
Verbindungen .......... — — — — 2: 1
Molprozent S#ure....... 60 85 50 45 40 35
#.104 Ohm ...ovvvnvn ., 2-72 2-84 2-87 2:79 2:71 2:59
Verbindungen .......... — — 1:1 — — —
Molprozent Sdure....... 30 20 10 0
2.10¢ Ohm .. ... ..., 235 1-86 1-20 020

Verbindungen .......... — — — —

Das Maximum bei 50%, weist auf die Existenz der dquimo-
1 Verbind
aren Verbindung C,H,COOH — C,H, (NH,),

hin. Die Normalverbindung verrdt ihre Anwesenheit kaum mehr,
es sei denn, dafl die flache Inflexion des linken Kurvenastes auf
deren Einfluf auf die Leitfdhigkeit der Losungen zuriickgefiihrt
wird. Buftersdure erweist sich demnach zu schwach sauer, um sich
in der vorliegenden Konzentration in alkoholischer Ldésung mit der
zweiten Aminogruppe des Athylendiamins in einem MaBSe zu ver-
binden, daff dadurch der Verlauf der aufgenommenen Leitfahigkeits-
kurve unstetig geadndert wird.

Buttersidure — Anilin.
Tabelle XXI.

(Nach Versuchen mit V. Meyer.)

Konzentration a 1°0 Mol.

b 03 > Graphische Darstellung Fig. 14.
¢ 01 »
Molproz. Siure %g. 100 Q 5. 106 @ e, 106Q Verbdg.
100 0-18 012 0-89
90 4-95 0-95 473

80" 644 1-22 625
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(Zu Tabelle XXIL.)

Molproz. Siure %g. 105 Q %p.105Q %e. 106 Q Verbdg.
‘ 75 680 1+30 697

70 705 1-35 717

65 722 1-38 7-46

60 7+28 1-42 764

57 728 — —

55 7-28 146 7-83

50 7-16 1-46 7-95 1:1

45 6°90 143 7-83

40 667 1-89 770

35 636 137 734

30 5-88 1-30 6-95

25 540 — —

20 490 1-12 620

10 3-38 0-86 4+78

0 0717 007 0°60

Anilin, das einfachste rein aromatische Amin,

stort infolge

seiner gering ausgeprdgten basischen Eigenschaften die Assoziation
der Buttersdure nur mehr wenig. Daher liegen in héheren Konzentra-
tionen die Maxima stark nach links verschoben, treten aber schon
in 0-1 molaren Losungen bei 50°, Saure auf. Dadurch ist auch
die Existenz der dquimolaren Verbindung bewiesen:

C,H,.COOH.C,H, .NH,.

Buttersiure—p-Toluidin.
Tabelle XXIL
(Nach Versuchen mit V. Meyer.,)

Konzentration 0°2 Mol Graphischie Darstellung Fig. 14.

Molprozent Saure....... 100 90 80 ) 70 65

%. 100 Ohm ............ 0-13 1-88 247 272 2-84 293
Verbindungen .......... — — — - — —
Molprozent Siure....... 60 55 50 45 40 35
%105 Ohm ... ons 3-00 3-08 3:06 2°98 2-94 283
Verbindungen .......... — — t:1 — — —
Molprozent Sdure....... 30 25 20 10 0

%.105 Obm ............ 2°73 2447 2°32 168 0-15

Verbindungen ..........

Ahnlich wie beim Anilin weist auch hier der Verlauf der
Kurve auf Alkoholyse und die Lage des Maximums auf die Ver-

bindung C,H,.COOH.CH,.CH;.NH,

hin. Ebenso ist die Assoziation der Buttersdure bemerkbar.
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Buttersdure — Monomethylanilin.

Tabelle XXIIL
(Nach Versuchen mit V. Meyer.)

Konzentration 0-2 Mol. Graphische Darstellung Fig. 14.
Molprozent Sdure....... 100 20 80 75 70 65

%, 108 Ohm ............ 1-20 4-35 5°46 5-80 603 6-16
Verbindungen .......... —_ — — — — -—
Molprozent Sdure....... 60 55 50 45 40 35
%,106 Ohm .... . ...... 634 6-42 6°36 6°20 6-11 5-91
Verbindungen .......... — — 1:1 — — —
Molprozent Sure....... 30 25 20 10 0

%.106 Ohm ............ 572 350 5-14 4-09 1-05
Verbindungen .......... — — — — —

Der Eintritt eines Alkyls in die NH,-Gruppe aromatischer
Amine schwicht deren basischen Charakter.! Die %-Kurve verlduft
tiefer und weist nicht blo8 auf stdrkere Solvolyse der durch das
Leitfdhigkeitsmaximum nachweisbaren Aquimolarverbindung

C,H,.COOH.CH, .NH.CH,,
sondern auch auf weitergehende Assoziation der Buftersdure in

alkoholischer Losung neben Monomethylanilin hin.

Buttersiure — Dimethylanilin.
Tabelle XXIV.

(Nach Versuchen mit V. Meyer.)

Konzentration 0-2 Mol. Graphische Darstellung Fig. 14.
Molprozent Sdure... ... 100 90 80 75 70 65
%.106 Ohm ........ ... 124 3-18 3-75 404 416 4-32
Verbindungen .......... — — — - e —
Molprozent Sdure....... 60 58 55 50 45 40
7,106 Ohm ............ . 4040 Max. 440 434 425 4414
Verbindungen .. ........ — — — 1:1 — —
Molprozent Saure......, 35 30 25 20 10 0
%106 Ohm . .......... 400 3-84 3-70 3-48 2-82 120

Verbindungen .......... — — — — — .

Durch die Einfihrung einer zweiten Methylgruppe in den die
Restfelder tragenden Substituenten ist dessen basischer Charakter
noch weiter herabgesetzt: die Kurve verlduft noch flacher,  das
Maximum ist noch weiter nach links (auf 58°/, S#ure) verschoben.

1 H. Goldschmidt, I c.
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Die Solvolyse der Verbindung
C;H,.COOH.CH,N (CH,),

und die Assoziation der Sdure in Losung bestehen mithin stdrker
als in den vorausgegangenen Systemen. In der graphischen Dar-
stellung Fig. 14 sind die Verhéltnisse fiir die besprochenen aro-
matischen Amine iibersichtlich zusammengestelit.

Buttersidure —a-Naphthylamin.
Tabelle XXV.
(Nach Versuchen mit V. Meyer.)
Konzentration 0-1 Mol. vAd==2"1.10"7/Ohm. Graphische Darstellung Fig. 15.

Molprozent SHure.......... 100 90 80 70 65
%.106 Ohm ........ e 075 2-30 2-90 3-26 341
Verbindungen ............. — — — - -
Molprozent Siure.......... 60 56 50 45 40
2,106 Ohm ........ooih s 3-48 3-55 3-563 3-45 441
Verbindungen . ............ — — 1:1 — —
Molprozent Siure.... ..... 35 30 20 10

%, 106 Ohm ....oo0o oL 3-3¢ 3+18 2-80 2+30
Verbindungen . ............ 1:2 — e —

In Losung bestehen zwei Verbindungen:
C,H,.COOH. C;jH, .NH, und
C,H,.COOH.(C, H, .NH,),.

Buttersdure — -Naphthylamin.
Tabelle XXVL
(Nach Versuchen mit V. Meyer.)

Konzentration 0-1 Mol. Graphische Darstellung Fig. 15.
Molprozent Sdure....... 100 90 80 75 70 65
2,106 Ohm ............ 1-18 3-24 426 445 478 490
Verbindungen .......... — — — — — 2:1
Molprozent Shure....... 60 55 50 45 40 35
#».106 Ohm ............ 4-93 4-96 497 4-92 482 472
Verbindungen .. ........ — — 1:1 — — —
Molprozent Saure,...... 30 25 20 20 0

4,106 Ohm .. ......ve 460 4-40 424 3-38 134

Verbindungen .......... — — — — —
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Es bestehen zwei Verbindungen:
(C,H,.COOH),.C,H, .NH, und
C,H,.COOH .C, H,.NH,.

Die Buttersdure schliefit sich in ihrem Verhalten gegen die beiden
Naphtylamine ganz der Essigsdure an und unterscheidet sich mit
dieser gemeinsam von der Ameisensdure durch die Bildung der
Verbindung 1 Buttersdure—2 Naphthylamin.

5

20

100% 100%

a-Naphthylamin
g-Naphthylamin

Fig. 15. Fig. 16.

Buttersdure 01 Mol Buttersdure 0'2 Mol Harnstoff

Buttersiure —o-Phenylendiamin.

Tabelle XXVIL

(Nach Versuchen mit H. Evers.)

Konzentration 0-1 Mol. %A ==2-8,10"7/Ohm.
Molprozent Sdure....... 100 90 80 75 70 65
%.105 Ohm ............ 0-12 0-83 1-07 119 1-25 1-31
Verbindungen .......... — — — — — 2:1
Molprozent Sdure...... ) 55 50 45 40 35
%100 Ohm ......ee.... 1-29 1-31 134 1-31 1-28 1-23
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(Zu Tabelle XXVIL.)

Molprozent Sdure....... 30 25 20 10 0
%.105 Ohm ............ 1+18 1-11 1-01 079 0-08
Verbindungen .......... — — — — —

o-Phenylendiamin verhdlt sich. gegen Buttersdure wie gegen
Essigsdure und bildet eine normale und eine &4quimolare Ver-

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

Buttersdure und Essigsure unterscheiden sich hierin gemeinsam
in ihrem Verhalten gegen o-Phenyldiamin von der Ameisensiure.

Aus der Schmelze der beiden Komponenten scheidet sich,
wie R. Kremann?! gezeigt hat, keine Verbindung aus.

Buttersiure —m-Phenylendiamin.

Tabelle XXVIIL
(Nach Versuchen mit H. Evers.)

Konzentration 0°1 Mol. %A= 2°5.10"7/Ohm.
Molprozent Sdure. .. .... 100 90 80 75 70 65
2,102 Ohm ............ 0-11 1-20 1-60 1-71 179 1-85
Verbindungen .......... — — — — — —
Moiprozent Saure....... 60 55 50 45 40 35
7,105 Ohm ............ 1-88 1-90 191 1-90 1-89 184
Verbindungen .. ........ — — 1:1 — — —
Molprozent Sdure....... 30 25 20 10 0

72,109 Ohm ............ 1-76 1-68 1-54 1-18 0-11
Verbindungen .......... — — — — —

Aus den Leitfahigkeiten dieses Systems 148t sich nur auf die
dquimolare Verbindung
C,H,.COOH.C,H, (NH,), 1,3

schliefen, wahrend die dem Normaltypus entsprechende Verbindung
2 Buttersdure-1 Diamin nicht nachweisbar ist. Hierin unterscheidet
sich m-Phenylendiamin einerseits von seinem o-Derivat, anderseits
auch in seinem Verhalten gegen Essigsdure.

Buttersiure —p-Phenylendiamin.
Tabelle XXIX.

(Nach Versuchen mit H. Evers.)

Konzentration 0-1 Mol. %4.== 2'8,1077/Ohm.
Molprozent Sdure ...... 100 90 80 25 70 65
%104 Ohm ............ 0-14 458 6+17 660 7:02 7:30

Verbindungen .. ... e —_ — — — — _

1 R, Kremann, i c.
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(Zu Tabelle XXIX.)

Molprozent Sdure....... 60 55 50 45 40 35
%104 Ohm ............ 752 773 761 749 730 700
Verbindungen .......... — — 1:1 — — —
Molprozent S#ure. .. .... 30 25 20 10 0

%.10% Ohm «o.uon... .. 664 6-18 5°59 405 050
Verbindungen .......... — — — — —

Das Maximum ‘der Leitfdhigkeit deutet auf eine Verbindungs-
bildung im Verhdltnis 1:1 hin:

C,H,.COOH.C,H, (NH,), 1, 4.

Der Vergleich der Ergebnisse der Versuche mit den drei Isomeren
zeigt deutlich die Abhéngigkeit ihres Verhaltens von der Stellung
des charakteristischen Substituenten.

Als Vertreter der Sdurcamide wurde wieder Harnstoff mit
Buttersdure kombiniert der Leitfdhigkeitsmessung unterworfen. Es
ergibt sich hiebei deutlich, wenn man die Schmelze als die hochst
mdogliche Konzentration mit in den Vergleich zieht, eine Abhingigkeit
von der Konzentration des untersuchten Systems, auf die jch bereits
bei meinen Untersuchungen der Essigsdure mit Harnstoff hinweisen
konnte.! Dies steht zu erwarten, da die Buttersiure in ihren Eigen-
schaften der Essigsdure nahesteht.

Buttersiure—Harnstoff.

Tabelle XXX.
(Nach Versuchen mit V. Meyer.)

Konzentration 0°2 Mol. Graphische Darstellung Fig. 16.
Molproz. Sdure. %.106 Q 75,106 Q %p5.106 Q %S—+%B—%A A Vbdg.
100 1-30 1-30 0-20 1-30 0-00
90 1-45 — — — — —
80 1-63 1-15 0-43 1-38 0:25 —
70 1-86 — — — — -
60 2:02 0-98 079 1-57 0-45 —
350 2-16 0-89 100 1-69 047 1:1
40 2:30 0-83 1-23 1-86 044 —
30 2:36 078 1-47 2-05 0-31- —
25 235 — — — — —
20 234 0-62 1-66 208 028 —
15 2-30 — — — — —
10 222 0-47 1-82 2:09 013 —
0 1-98 0-20 1-98 198 000 -—

1 Monatshefte fiir Chemie, 47, 147 (1926).
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Die »-Kurve durchlduft bei etwa 30°%, Sdure ein Maxi-
mum, aus dessen Lage aber nicht auf das Verbindungsverhdltnis
von Buttersdure und Harnstoff geschlossen werden kann. Zu dessen
Ermittlung ist die Lage des Maximalwertes von

A= % — (s + %p — %)

zu Bestimmen, denn die Leitfahigkeiten der Ldsungen der Kompo-
nenten konnen in diesem System durchaus nicht aufier Rechnung
gelassen werden, da sie zum Teil nur unbetrdchtlich hinter den
Leitfahigkeiten des gesamten Systems % zurlickbleiben. A nimmt aber
bei etwa 50%/, Sdure einen Maximalwert an, wodurch das Verbindungs-
verhiltnis von Buttersdure mit Harnstoff mit 1:1 festgelegt ist. Es
existiert also in 0-2 molarer alkoholischer Losung die Verbindung

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

Es zeigt sich hier ebenso wie bei der Kombinierung des
Harnstoffes mit Essigsdure oder mit Ameisensidure, dafl der Harnstoff
in alkoholischer Ldsung nur einsdurig auftritt.

C. Systeme mit Bernsteinsaure.

Als Vertreter einer zweibasischen Karbonsdure wurde Bernstein-
sdure in alkoholischer Losung neben aliphatischen und aromatischen
Aminen auf ihr Verhalten diesen gegeniiber untersucht. Da die Sdure
stufenweise dissoziiert (K; == 6-6.1075* und K, = 2:7.107%% in
wisseriger LOsung), so steht zu erwarten, dafl sie den stirkeren
Aminen gegeniiber beide Basizititen betitigt und ganz schwache
Amine mit ihr nicht mehr in Verbindungen, die dem Normaltypus
zweibasischer Sauren entsprecher, eingehen. Zu diesem Ergebnis
flihrten die folgenden Untersuchungen.

Bernsteinsdure — Ammoniak.
Tabelle XXXL

(Nach Versuchen mit H. Halbensteiner.)

Konzentration 0-01 Mol Graphische Darstellung Fig. 17.
Molprozent Saure....... 100 90 80 70 65 80
%100 Ohm ...l — 4-35 750 9-98 11-30 12-32
Verbindungen .......... — — — - — —
Molprozent Siure....... 55 50 45 40 35 33
%.106 Obm ........nes 13-30  14-14  13-37  12:20 10-92 —
Verbindungen .......... — 1:1 — - — —

1 Ostwald, Zeitschr. fiir phys. Chem. 3, 170, 241, 369.
2 Chandler, Journ. amer. chem. Soc. 30, 694, 1908.
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(Zu Tabelle XXXI.)

Molprozent Shure....... 30 25 20 10
7,100 Ohm ... ......... 9-12 8-27 635 415 1-06
Verbindungen .......... — — —_ — —

Die Existenz der #dquimolaren Verbindung zeigt das scharf
ausgeprdgte Leitfihigkeitsmaximum bei 50prozentiger Siure an:

COOH

(CH NH,.

)s .
**N\ coon

Neben dem sauren Ammoniumbutyrat besteht noch die Verbindung

vom Normaltypus:
COOH

(CH,), \COOH (NHy)s,

die ihre Anwesenheit durch eine Unstctigkeit in der Kurve bei
33%, Sdure bekundet.

Bernsteinsiure—Athylamin.

Tabelle XXXII.
Graphische Darstellung Fig. 18.

Konzentration a 0°233 Mol. Nach Versuchen mit B. Pirnat.
» b 0°117 Mol. > > » H. Halbensteiner.
Molproz. Saure #%a.10%4 Ohm %p. 104 Ohm Verbdg.
100 0-014 0-01
90 3:89 2-61
80 652 430
70 8-52 665
65 — 640
60 10-20 690
556 10-68 7-25
50 11-15 7-36 1:1
45 10+27 687
40 8-90 6°05
35 7+30 495
33 6°60 435 1:1
30 6-19 418
25 540 365
20 4-680 3:05
10 3-06 1-95
4] 042 G-32
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Bernsteinsdure erweist sich dem Athylamin gegeniiber als
zweibasische S#dure. Sie bildet eine dquimolare (saure) Verbindung

COOH
cr,

.C,H, NH,,
Ncoou 7R

F-=-—==-Verblil-v-mmm o
— e — - Verb g2,

100 % 100%

@ Bernsteinsdure 001 Mol Ammoniak Bernsteinsaur 0233 Mol Kthvlami
b Bernsteinsdure 0- 13 Mol Benzylamin CTRSIEINSAUTE . 17 M) 10T TN

Fig. 17. Fig. 18.

deren Existenz sich durch ein scharfes Maximum in der Kurve-bei
50%/, Sdure kundgibt, und eine normale Verbindung

v COOH
(CHy), N COOH - (CyHy . NH,),,

auf die aus einer Unstetigkeit bei 33%/, Sdure zu schlieffen ist. In
diesem Punkt tritt der Fall ein, daf§ sich zwei Komponenten, von denen
die eine in Losung relativ gut leitet (die Aquimolarverbindung),
wihrend die andere (Athylamin) schlecht leitende Losungen gibt,
zu einer Verbindung vereinigen. Dadurch entsteht der Kurventypus,
wie ihn die Figuren 17 und 18 fir die Systeme Bernsteinsdure mit
Ammoniak, Athylamin und selbst noch mit Benzylamin aufweisen.
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Bernsteinsidure —Benzylamin.
Tabelle XXXIII.

(Nach Versuchen mit H. Evers.)

Konzentration 0-127 Mol. 2+7.10—7/Ohm. Graphische Darstellung Fig. 17.
Molprozent Sdure....... 100 90 80 75 70 65
»,10¢ Ohm ............ 0+015 2-08 3-36 3-84 4-33 4+70
Verbindungen .......... — — — — — —
Molprozent Saure....... 60 55 ) 50 45 40 35
%,10¢ Ohm ............ 500 529 545 5:17 487 4-10
Verbindungen .......... — - 1:1 — — —
Molprozent Séure....... 33 30 25 20 10 0
%.10¢ Ohm ............ Unst. 3-66 3-20 2-60 1-65 0-46
Verbindungen .......... 1:2 — — — — —

Ein gut ausgeprdgtes Maximum in der Leitfihigkeitskurve bet
509/, Saure weist auf die dquimolare Verbindung

_/COOH
CH, .C,H, .CH,NH,
COOH

hin. Eine Inflexion des einen Kurvenastes im Gebiet von ungefdhr
309, Sdure kann dahin gedeutet werden, dafi neben der priméren
Verbindung noch eine neutrale im Gleichgewicht in der Losung
koexistent ist, die aber weitgehend solvolysiert ist und mithin die
Stetigkeit der Kurve nur mehr wenig beeintrdchtigt. Benzyl-
amin steht demnach an der Grenze zwischen den bis jetzt mit
Bernsteinsdure untersuchten aliphatischen Aminen und den im folgen-
den besprochenen aromatischen Basen, denen gegeniiber die Bern-
steinsdure nur mehr einbasisch reagiert.

Bernsteinsdure — Anilin.

Tabelle XXXIV.
Graphische Darstellung Fig. 19.

Konzentration & 0-2 Mol. Nach Versuchen mit B. Pirnat.
' b 01 » > » » H. Halbensteiner.
¢ 0:05 » » > » B. Pirnat.
Molproz. Sdure #g.105 Q 23.105 Q e (105 Q Verhdg.
100 0-24 0-12 0-08
90 265 1+32 069
80 349 172 0-91
75 — 1-85
70 3-95 195 1-04
65 424 204 1-09
60 4+35 3-10 1-14
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(Zu Tabelle XXXIV.)

Molproz. Sdure %g.105 € %p. 108 Q % . 103 Q Verbdg.
55 4-41 2-14 115
50 4-44 2-16 115 1:1
45 441 213 1-15
40 435 2-10 1-13
35 4-23 2-04 1-10
30 3-98 196 1-07
25 382 1-84 1-00
20 3°56 1-70 0-94
10 267 1-31 0-72
0 0-21 0-10 0-06

Die Messungen weisen {bereinstimmend auf die dquimolare
Verbindung hin:
/COOH
(CH2)2\ .C,H,NH,.
COOH

Die zweite -saure Valenz der Bernsteinsdure betétigt sich infolge
ihrer geringen Dissoziationskonstante nicht mehr mit dem schwach-
basischen Anilin. Der Normaltypus einer zweibasischen Sdure fallt
demnach hier aus.

Bernsteinsdure - Monomethylanilin.

Tabelle XXXV.
(Nach Versuchen mit V, Meyer,)

Konzentration ¢ 0°1 Mol.

b 0-05 » Graphische Darstellung Fig. 20.
Molprozent Sdure....... 100 90 80 75 70 65
*a. 105 0bm ........... 0-12 0-89 1-16 — 1-30 1-36
%5.106 Ohm ........... 0-12 535 6-88 7-25 7°85 8-05
Verbindungen .......... — — — — — —
Molprozent Sdure....... 60 55 50 45 40 35
%g.105 Obhm ........... 1-40 1:43 145 1-44 1-39 1-34
%5.106 Ohm ........... 8-25 8-45 8:62 850 3-38 8-21
Verbindungen . ......... — — 1:1 — —— —
Molprozent Sdure....... 30 25 20 10 0
%*g.1030hm ........... 1+30 — 1-16 0-89 0-08
%p.106 Ohm ........... 7-86 7-45 6-68 5-70 0-38
Verbindungen .......... - — — — —

Auf konduktometrischem Wege ist nur die dquimolare Ver-
bindung nachzuweisen:

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



Organische Sduren und Basen in nichtwidsserigen Ldsungen.

Bernsteinsdure — Dimethylanilin.

Tabelle XXXVL
Graphische Darstellung Fig, 21.

Konzentration a 0'25 Mol.

Nach Versuchen mit H. Halbensteiner.

» b 0‘1 > » » » » »
» c 01 > » »> » B. Pirnat. .
» a4 005 » > » > »
Molproz. Sdure %4.106 Ohm  %p.106 Ohm  =%.108 Ohm  %4.106 Ohm  Verbdg.
100 150 0-75 082 —
90 815 3-29 3:35 2-24
80 11-18 4-32 432 260
75 — 4860 — —
70 12+25 480 4-88 285
65 12-64 4-95 515 2-938
60 12-80 5-12 5-24 303
55 13:00 525 528 3-05
50 12-78 515 533 3:06 1:1
45 1250 508 5-27 3-03
40 12-20 4-98 516 2-97
35 11-72 4-85 5:00 290
15,‘,65 1
|
/T
a/‘) : \
50° / 3

1
i
t

!
'
i
i
I

A N

a==0"2 Mol
Bernsteinsdure » =101 Mol Anilin
¢=0"05Mol
Fig. 19.
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(Zu Tabelle XXXVL)
Molproz. Sdure  %4.108 Ohm 25,106 Ohm %, .106 Ohm  %4.106 Ohm Verbdg.

30 11-16 4-78 4:90 269
25 10-80 4-34 C 4067 2-67
20 9-70 4-17 440 2-53
10 772 3:05 3742 1-93
0. 1415 0-56 — —

In allen Konzentrationen liegen die Maxima ungefdhr bei 50%,
Sdure. Die Abweichung konnte geringfligige Assoziation erkldren.
Es liegt die Verbindung vor

(CH,), .(COOH,).C,H, . N(CHj,),.

Bernsteinsdure —o~Naphthylamin.
Tabelle XXXVII
(Nach Versuchen mit B. Pirnat.)

Konzentration 0-1 Mol. 24 = 1'5.10"7/Ohm. Graphische Darstellung Fig. 22.

Molprozent Sdure....... 100 90 80 75 70 65
2,106 Ohm ............ 1-50 619 8-20 8-85 9+32 976
Verbindungen .......... — — — — — 2:1
Molprozent Sdure....... 60 55 50 45 40 35
%.1060hm ............ 9-86 972 9-88 9:95  10:00 977
Verbindungen .......... — — — — 2:3 —
Molprozent Sdure....... 30 25 20 10 0

2,106 0hm ............ 9-28 8:63 8:00 6-30 074

Verbindungen .......... — — — — _—

Bernsteinsiure bildet mit a-Naphthylamin zwei Verbindungen,
die weder das Amin als einsdurig, noch die Bernsteinsdure als
zweibasig erkennen lassen. Kremann! konnte beil seinen Unter-
suchungen: der Schmelzen nur ein einfaches Eutektikum, also keine
Verbindung feststellen. In O+ 1 molarer alkoholischer Losung bestehen
die Verbindungen:

(ICH,],.[COOHL,), . C,,H,.NH, und
([CH,], - [COOH]y), - (CyoH NHy).

Bernsteinsdure—3-Naphthylamin.
Tabelle XXXVIIL '

(Nach Versuchen mit H. Halbensteiner.)

Konzentration 0-1 Mol. 1-5.1077/Ohm. Graphische Darstellung Fig. 22
Molprozent Sdure....... 100 90 80 75 70 65

%,108 Ohm .,........., 0 1:05 8-25 11:00 11-95 12:70 = 13-20
Verbindangent .. ........ — — — — — 2:1

1 R. Kremann, L e
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(Zu Tabelle XXXVIIL.)

Molprozent Sdure....,.. 60 55 50 45 40 35
#.106 Ohm ........... . 1328 13-20  13-15 13-35 -13-50 13-35
Verbindungen .......... — — — — 2:3 —
Molprozent Sdure....... 30 25 20 10 0
%®.106 Ohm ............ 12-60 12-08 10-95 845 0-95
Verbindungen .......... - — — — —
7 14 ﬁf;
10 8

10

on
T

- mm— = VErb 8 e e e e

!

a ==0r25Mol Bernsteinsdure 01 Mol e-Naphthylamin
Bernsteinsdure #'==0-1 Mol Dimethylanilin  Bernsteinséure 0-1 Mol §-Naphthylamin
¢ ==0-05Mol
Fig. 21. Fig. 22.

Die Unstetigkeiten der Leitfdhigkeitskurve sprechen flir zwei
Verbindungen:

I ([CH,],.[COOHI,),. C,H,.NH, und
II ([CH,J,.[COOH],), . (CyoH; - NHy);.

Wie beim o-Naphthylamin sind auch beim B-Derivat keine dem
Normaltypus entsprechenden Verbindungen nachzuweisen. Die auf-
gefundenen Verbindungen lassen sich vorteilhaft als Molekular- oder
Assoziationsverbindungen auffassen, und zwar kann man die Ver-
bindung I als saures Salz hinstellen, welches die beiden Komponenten
im dquimolaren Verhdltnis enthdlt und noch ein Molekil Séure
addiert hat; wédhrend die Verbindung II durch Addition, Assoziation
oder Anlagerung der #dquimolaren Verbindung (1:1) an die dem
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Normaltypus entsprechende Verbindung (1:2) entstanden gedacht
werden kann. Dieser Auffassung wiirden die chemischen Gleichungen

Verbindung I=5,A = S.A + S und
» H=S,A, =8.A,+S.A

entsprechen, in denen S ein Molekill Bernsteinsdure und A ein o- oder
B-Naphthylamin bedeuten. Die Naphthylamine sind schwécher basisch
und weisen ein grofieres Molek{il als Anilin auf, so daff gesagt
werden kann, die Vergréfierung des Molekiils ist bei gleichzeitiger
Abnahme des basischen Charakters von cinem Wachsen der Tendenz
zur Bildung von Additionsverbindungen begleitet. Die Rolle des
Naphthylamins erhellt daraus, daf die dquimolare Verbindung, die ein
Naphthylamin enthélt, nur ein Sduremolekill anzulagern imstande
ist, wihrend die dem Normaltypus entsprechende Verbindung, die
sich aus zwei Naphthylaminen und einer Bernsteinsdure aufbaut, ein
grofieres Molekill, ndmlich die &dquimolare Verbindung der Sdure
mit Naphthylamin zu addieren imstande ist.

R. Kremann fand bei seinen Untersuchungen der Schmelzen
von Bernsteinsdure und B-Naphthylamin nur die Aquimolarverbindung
vor und konstatierte so gleichfalls eine Abweichung vom Normaltypus
der Salze zweibasischer S#uren. Diese Erscheinung wurde im Ver-
gleich mit dem System Bernsteinsdure —a-Naphthylamin auf eine
Abhéngigkeit der Stellung der charakteristischen Gruppen zurlick-
gefithrt. Diese Abhéngigkeit scheint aber in Ldsungen gegen andere
Faktoren teilweise zurlickzutreten, da die vorliegenden Untersuchungen
flir beide Isomere dasselbe Verbindungsverhdltnis mit Bernsteinsdure
ergaben. Ursache hievon mag u. a. auch die niedrigere Versuchs-
temperatur sein. ‘

Bernsteinsidure —o-Phenylendiamin.
Tabelle XXXIX.
Graphische Darstellung Fig. 23.

Konzentration 4 01 Mol. Nach Versuchen mit H. Evers.

: » » 01 > ’ » » » H. Halbensteiner.
Molprozent Sdure....... 100 80 80 75 70 65
%q.105 Ohm ........... 0-11 2-97 4-13 4-49 4:79 4-96
#p.105 Ohm ........... 0-10 2:97 4-07 — 477 503
Verbindungen .......... — — — — — 2:1
Molprozent Shure. .. .. .. 60 55 50 45 40 35
%g.105 Ohm ........... 5°00 5:08 5-18 5-14 © 4-99 4-81
%5.105 Ohm ........... 506 5-16 525 523 515 5-02
Verbindungen .......... — — 1:1 — — —
Molprozent Saure....... 30 25 20 10 0

%24.105 Ohm ........... 4-61 4-35 3-98 2-92 0-07

%5.105 Ohm ........... 4-85 456 4:30 3-15 011

Verbindungen .. ...... e — — — —
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Die Unstetigkeiten weisen auf die Existenz der beiden Ver-
bindungen:  og 1, [COOHL), . CH, .(NH,), 1,2 und
(CH,),.(COOH), .C/H,.(NH,), 1,2

in alkoholischer Losung hin. Dem stdrkeren basischen Charakter
des o-Derivates entspricht die Bildung der sauren Verbindung 2:1,
in welcher sich das Diamin als zweisdurig erweist.

o L i . a==0°125 Mol
m-Phenylendiamin Bernstein b=0-10 Mol p-Phenylen-

o-Phenylendiamin saure c==0-09 Mol diamin

Fig. 23. Fig. 24.

Bernsteinsdure 01 Mol

Bernsteinsiure—sm-Phenylendiamin.
Tabelle XL.

(Nach Versuchen mit V. Meyer.)

- t] . 1
Konzentration @ 01 Mol. Graphische Darstellung Fig. 23.

> b 005 »

Molprozent Sdure....... 90 80 75 70 65 60
%q. 103 0hm ........... 450 6-29 — 7-36 7-61 7°90
%5.1050hm ........... 3-20 448 4-79 496 5-12 5-29
Verbindungen .......... — — — — — —
Molprozent Sdure....... 55 50 45 40 35 30
#2100 0bm ........... 8-10 518 8-03 772 7:53 7-19
#p. 103 Ohm ........... 5-40 5-46 5-29 5-12 4-96 457
Verbindungen . ......... — 1:1 — — — —
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(Zu Tabelle XL.)

Molprozent Séure,...... 25 20 10
%g.1050hm ........... 8-81 6-28 4-60
%p.105 Obhm ........... 4-19 3-66 3-20

Verbindungen .......... — — —
In Lésung besteht die Verbindung
(CH,), .(COOH),.C,H,.(NH,), 1,3.

Bernsteinsiure —p-Phenylendiamin.
Tabelle XLL
Grapische Darstellung Fig. 24.

Konzentration & 0125 Mol.

> b 01 > > » »
» ¢ 0°09 » » » »
Molproz. Siure %g. 104 & 7y, 1049 %o . 1048
100 0-01 0-01 0-01
90 1-49 1-35 125
80 2:29 205 1-88
75 2-51 212
70 2+75 2+42 2-22
65 2-39 2+54 2-38
60 299 2-62 247
55 3:06 268 2-53
50 3:10 2:68 257
45 305 2:65 2:52
40 3-03 260 247
35 2-98 256 244
30 2-82 240 2-25
25 255 217 202
20 2-34 1-97 1+88
10 1-61 1-35 129 .
0 0-04 — 0-04

Nach Versuchen mit M. Eckmann,

B. Pirnat.
H. Evers.

Verbdg.

Wie die vorstehende Tabelle zeigt, weisen in diesem System
ein Maximum und eine unstete Richtungsdnderung auf die Existenz

von zwei Verbindungen in Lisung hin:

(CH,), . (COOH),. C¢H,.(NH,), 1,4 und

(CH,),.(COOH), .(C;H, . (NH,),), 1,4

Der Vergleich der Systeme Bernsteinsdure mit den drei Phenylen-
diaminen zeigt eine gesetzmifliige Abhéngigkeit des Verbindungs-
verhdltnisses von der Stellung der beiden Aminogruppen: mit ihrem
Auseinanderriicken steigt die Tendenz zur Bildung aminreicherer

Verbindungen.
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Bernsteinsdure —Diphenylamin.
Tabelle XLIL

(Nach Versuchen mit B. Pirnat.)

Konzentration 0-1 Mol. Graphische Darstellung Fig. 25.

Molproz. Sdure %.106Q  %5.106Q 25.106Q (xs4-xp—n4).106Q A  Vbdg.
100 1-24- 1-24 0-20 1-24 0-00 —
90 123 — — — e —
80 1-20 — — — — —
75 118 1:08 0-29 1-14 — 004 —
65 1-07 — — — — —
55 1-01 — — - — —
50 0-96 0-83 034 0-97 — 001 -—
40 0-90 — — — - -
25 0-74 058 0-38 0-76 — 002 —
10 056 — — — —_ —

0 0-40 020 0-40 0+40 000 e

Die Leitfdhigkeitsmessungen zeigen, dafl die beiden Kom-
ponenten miteinander in keine Verbindung eingehen, denn es tritt
weder ein Maximum der Leitfdhigkeit auf, noch nimmt A—
—=n—(us+7%p—n4) einen nennenswerten Betrag an,

Bernsteinsidure —Harnstoff.
Tabelle XLIIL

(Nach Versuchen mit B. Pirnat.)

Konzentration 0-2 Mol. Graphische Darstellung Fig. 26.
Molproz. Sdure %.10882  x5.106Q =2p.106Q (astnp—u4).106Q@ A Vbdg.
100 2-41 2-41 0-18 241 0-00
90 2-50 — — — —
80 2-81 190 0-42 2-14 0°67
75 2:75 — — — —_
70 2+79 1-69 0-57 2:08 071
65 2-85 — — — —
60 2:92 1-53 065 2:00 0-92
55 2-90 — — — —_
50 2-08 135 0-76 1-93 1-05
45 2:95 — — — —
40 3+00 1417 0-88 1-37 113
33 2-08 — — — o
30 2-98 0-97 0-98 1-77 121 t:2
25 287 — — — —
20 2:72 0-78. "1-08 1-68 104
10 2-21 0-59 1-18 159 0-62
0 1-28 0-18 1-28 1:28 0-00

Die Kurve durchliuft bei 40/, Sdure ein Maximum, aus dessen
Lage aber nicht auf das Verbindungsverhiltnis geschlossen werden
darf; denn, wie aus der Tabelle und der Figur 26 ersichtlich ist,
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sind die Leitfdhigkeitswerte der beiden Komponenten fiir sich durch-
aus von derselben Gréflenordnung wie #. Das Verbindungsverhéltnis
wird hier durch die Differenz A = #— (wg-+up—uy4) bestimmt, die
fir etwa 30%/, Sdure einen maximalen Wert annimmt. Das entspricht
dem Auftreten der Verbindung

(CH,), - (COOH), .(CO[NH,1,),.

So bewidhrt sich hier wieder die Beobachtung, dafl Harnstoff in
alkoholischer Ldsung nun mehr einsdurig wirkt.

3

102% 50 100% 100% 50 100%
Bernsteinsdure 0* 1 Mol Diphenylamin Bernsteinsdure 0*2 Mol Harnstoff
Fig, 25. Fig. 26.

Das System Bernsteinsdure-Harnstoff 148t sich, wie R. Kre-
mann! zeigte, thermonanalytisch nicht vollstindig untersuchen, da
in bernsteinreicheren Schmeizen unter Ammoniakentwicklung eine
sekunddre Reaktion auftritt, die eine einwandfreie Bestimmung der
Temperatur der primédren Krystallisation unmoglich macht.

Zusammenfassung.

Zur. Bestimmung, ob und in welchem Verhiltnis organische
Siuren mit organischen Basen in alkoholischer Losung in Ver-
bindungen eingehen, wurden Losungen dieser Stoffe auf ihr Leit-
vermdgen gepriift. Die Untersuchungen erstreckten sich auf die
Systeme Ameisensiure, Buttersiure und Bernsteinsdure mit Ammoniak,

1 R Kremann; 1. ¢.
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Athylamin, Didthylamin, Athylendiamin, Benzylamin, Mono- und Di-
methylanilin, o~ und @-Naphthylamin, Anilin, p-Toluidin, o-, m- und
p-Phenylendiamin, Diphenylamin, Harnstoff und -Acetamid.

Das Verbindungsverhiltnis entsprach stets der Wertigkeit der
Amine, wenn diese einer stdrkeren Dissoziation fihig sind: bei
Anwendung von Ammoniak, aliphatischen Aminen und von
Benzylamin konnten stets die dem Normaltypus der Sduren ent-
sprechenden Verbindungen nachgewiesen werden. Athylendiamin
zeigt gegen Ameisensdure normales Verhalten, wihrend es sich mit
Buttersdure in derselben Konzentration nur mehr im Verhiilinis 1:1
in nachweisbarer Menge verbindet.

Die aromatischen Amine gaben mit den einbasischen Sduren
Aquimolare Verbindungen, mit Bernsteinsiure bleibt hingegen die
Bildung einer Verbindung im Verhéltnis 1:2 aus. Die Naphthylamine
zeigen etwas kompliziertere Verbindungsverhiltnisse, so dafi, da
diese hauptsdchlich in konzentrierteren Losungen zu beobachten
sind, an lockere Additionsverbindungen gedacht wurde. Die Phenylen-
diamine verbinden sich mit Ameisensdure nur im Verhiltnis von 1:1,
mit Buttersdure vereinigt sich das o-Derivat auch noch nach 2:1.
Der Bernsteinsdure gegentiiber scheinen die Verbindungsverhéltnisse
von der Stellung der beiden charakteristischen Gruppen der Phenylen-
diamine abzuhédngen.

Keine Verbindungsbildung konnte in den Systemen mit Di-
phenylamin nachgewiesen werden.

Harnstoff verhdlt sich trotz der beiden ihm eigenen Amino-
gruppen nur einsdurig und bildet mit den Monocarbonsiduren Ver-
bindungen vom Typus 1:1 und tritt mit Bernsteinsdure nur im
Verhdltnis von 1:2 zusammen.

Eine Zusammenstellung aller Dbeobachteten Verbindungs-
verhdltnisse bringt die

Ubersichtstabelle.

Ameisensidure Buttersdure Bernsteinsidure
Ammoniak........ .o i i, 1:1 1:1 1:1, 1:2
Athylamin ... oo 1:1 1:1 1:1,1:2
Didthylamin........... ... ... ..., —_ i:1 —
Athylendiamin. .. .. ....... ... ... 2:1,1:1 1:1 -
Benzylamin..................... — 1:1 1:1,1:2
Andlin. . oo 1:1 1:1 t 1
p-Toluidin .o ovuv Lt 1:1 11 —
Monomethylanilin .. .............. 1:1 1:1 1:1
Dimethylanilin. .. ........o0ou. ., 1:1 1;1 1:1
a-Naphthylamin.................. 1:1 1:1, 1:2 2:1,2:3
g-Naphthylamin ................. 2:1, 1:1 2:1, 1:1 2:1,2:3
o-Phenylendiamin ................ 1:1 2:1, 1:1 2:1,1:1
w-Phenylendiamin .............., 1:1 1:1 1:1
p-Phenylendiamin................ 1:1 i:1 1:1, 1:2
Diphenylamin . ........... ... ..., — 00— — -0 —
Harnstoff ... ..o iiun s, 1:1 1:1 1:2
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In der Tabelle bedeuten die angegebene Verhdltniszahlen das
molare Verbindungsverhilinis von Sdure zu Amin. Nicht untersuchte
Systeme sind mit — und keine Verbindungsbildung mit —0— ge-
kennzeichnet.

Die des oOfteren bei Messungen von Systemen mit ganz
schwachen Basen beobachtete Abwanderung der Leitfdhigkeitsmaxima
mit steigender Konzentration in sédurereichere Gebiete wurde als
Polymerisierungserscheinung der dipolen Sauremolekille beschrieben.
Sie tritt nur in Gegenwart von schwachen (aromatischen) Aminen
auf und wird durch stdrkere (aliphatische) Basen vollig hintan-
gehalten. Die Abhéngigkeit dieser.Erscheinung von der Konzentration
der Losung, sowie von dem mehr oder minder stark ausgeprigten
basischen CHarakter des Losungsgenossens wurde durch graphische
Darstellungen veranschaulicht. ‘

Herrn Prof. Dr. Anton Skrabal spreche ich fiir die Uber-
lassung der Riumlichkeiten zur Vornahme dieser Arbeit, sowie Herrn
Pref. Dr. Robert Kremann fiir die erteilten wertvollen Winke wihrend
ihrer Ausfiihrung den ergebensten Dank aus.




