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In der vorausgegangenen  Mitteilung 1 wurden die mit HiKe yon 
Leitf~ihigkeitsmessungen untersuchten Sys teme Essigs~iure mit einer 
Reihe yon Aminen in alkoholischer L6sung besprochen. Mehrere der 
von R. K r e m a n n ,  ~ G. W e b e r  und K. Z e c h n e r  auf thermoanalyt i-  
schem W e g e  aufg'efundenen und bei der Schmelz tempera tur  der 
betreffenden Sys teme best~.ndigen Verbindungen konnten auch dutch  
die Widers tandsbes t immungen  ihrer alkoholJschen L6sungen bei 25 .0 
festgestellt werden;  andere scheinen wohl  in Lasung  nicht aber im 
Schmelzflusse zu bestehen und umgekehrt .  So konnte u. a. an Stelle 
der sich nach E. A. C o u n o u r  3 bUS der Schmelze abscheidenden 
Verbindunge n von 2 Essigs~iure-1 Anilin und 1 Ess igs~ure-2  Anilin 
in der L6sung  nut  die erste (2: 1) neben einer von C o u n o u r  nicht 
nachgewiesenen  ttquimolaren Verbindung (1 :1)  festgestellt werden. 

Im allgemeinen ergab sich, da6 in L6sung kompliziertere Ver- 
htiltnisse (Assoziation, Solvolyse etc.) und zahlreichere Verbindungen 
als im Schmelzflusse besteheno Nut ganz schwache  Basen verlieren 
der Essig-sB.ure gegenfiber  mit fortschreitender Verdtinnung allm~hlich 
ihre Verbindungsftihigkeit, die in der Schmelze, wie die erw~ihnten 
Arbeiten von R. K r e m a n n  z. B. for Harnstoff  beweisen,  noch stark 
hervortreten kann. 

Durch diese Umst~inde gewinnt  eine For tse tzung der yon mir 
aufgenommenen  Untersuchungen an Interesse und ich babe  nunme.hr 
die verh~iltnism~iNg starke Ameisens~ure,  die schwache  Butters~iure 
und die zweibasische BernsteinsLiure mit organischen Basen der 
Untersuchung  unterzogen.  

1 F. H6IzI, Monatshefte ffir Chemie, 47, 119 bis 149, 1926. 
R. Kremann., G. Weber, K. Zechner, Monatshefte f/_ir Chorale, 4C, 

193 '(1925). 
3 E.A. Counour, /ourn. Chron. Soc., 119, 400 bis 409. 
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Der analoge A ufbau des Wassers und der Alkohole kann die 
Annahme, daft sich die St/irke homologer S/iuren in Alkohol im selben 
Sinne wie in Wasser ~indere, berechtigt erscheinen lassen. Die schein- 
bar entgegengesetzten Forschungsergebnisse yon S c h a l l  1 schreibe 
ich dem Umstand zu, daf3 dortselbst recht verschieden gebaute 
S~iuren (Essigs~iure, Glycols~iure, Dichloressigs/iure, Pikrlns~iure, Oxai- 
stiure) zum Vergleich herangezogen wurden. Die Annahme tier un- 
geftihr parallelen 5nderung der Dissoziationskonstanten homologer 
S~iuren bei Ersatz des L~Ssungswassers durch Alkohol sttitzt sich 
vor allem auf die Arbeiten yon H. G o l d s c h m i d t ,  2 in denen ein 
angen~iherter Parallelismus des Dissoziationsbestrebens verschiedener 
organischer S~iuren in Wasser und in Alkohol nachgewiesen wird. 
In derselben Arbeit wird eine ~ihnliche Gesetz.m~il3igkeit fiir Anilin 
und die drei Toluidine besprochen und die Ubereinstimmung tier 
Reihenfolge der Dissoziationskonstanten in den beiden L6sungsmitteln 
ihrern Verh~ittnisse nach als fast quantitativ bezeichnet. Methyt- und 
Dimethylanilin, ftir wetche die vorliegende Arbeit eine Schwtichung 
des basischen Charakters durch die Einftihrung der Methylgruppen 
erkennen 1/if3t, wurden auch von H. G o l d s c h m i d t  in alkoholischer 
L6sung schw~icher als Anil{n beffmden, konnten aber wegen der 
bei den verschiedenen Autoren stark voneinander abweichenden 
Angaben ihres Dissoziationsverm6gens in Wasser nicht in beiden 
LOsungsmitteln vergtichen werden. 

Somit kSnnen beim Vergleich dieser Stoffe in alkoholischer 
L./Ssung auch ihre wg, sserigen Dissoziationskonstanten - -  allerdings 
mit  Einschr~inkungen - -  in Betracht gezogen werden. 

Arbeits-und Darstellungsmethode sind die gleichen wie in der 
ersten Mitteilung. Es wird - -  yon der l)berlegung ausgehend, daG 
die L/Ssungen yon Salzen schwacher S/iuren und Basen besser leiten 
als die gleich konzentrierten L/Ssungen ihrer Komponenten - -  aus 
dem Auftreten eines Maximums oder einer Unstetigkeit in der Leit- 
f/ihigkeitskurve auf Verbindungsbildung geschlossen und das Ver- 
bindungsverh~ltnis aus der Lage dieser Punkte abgeleitet. Die Mes- 
sungen finden in L6sungen yon Stturen und Aminen in mit frisch 
gebranntem Kalk absolut gemachtem Alkohol statt, dessert Leit- 
ftthigkeit "~t.4 im allgemeinen und wenn nichts anderes erw/ihnt wird, 
2 .10-7 /0hm nicht tibersteigt. Oft wurde der Alkohol nach der 
Destillation noch einer lang andauernden elektroiytischen Reinigung 
unterworfen, wodurch stets eine bedeutende Verringung seines Leit- 
verm6gens erzielt wurde. 

Auch die Auswirkung yon w~isserigen und anderen Ver- 
unreinigungen des Alkohols auf die Leitf~ihigkeit der damit bereiteten 
S/iuren- und Basenl6sungen wurde in vielen F/illen studiert. Als 
solche Verunreinigungen kommen Nichtelektrolyte und Elektrolyte 
und yon den letzteren mehr als die Salze, Stoffe mit basischem 

1 Szha l l ,  Zeitschr. f. phys. Chem~e, ld, 701. 
2 H. G o l d s c h m i d t ,  Zeitschr. f. phys. Chemie, 99, 144 (192I). 
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oder  saurem Charakter  in Betracl'it. Die Nichtelektrolyte st6ren relativ 
wenig, Salze sind bet dem eingeschlagenen Reinigungsverfahren in 
frisch destilliertem Alkohol kaum zu erwarten. Fltichtige Basen aber 
gehen bet der Destillation mit Kalk ins Destillat fiber und bewirken 
typische Verschiebungen der ~-v-Kurven der damit bereiteten Sgure- 
16sungen. Dadurch  lassen sich noch Spuren yon Aminen naehweisen,  
wenn  selbst die analyt ischen Reaktionen schon zu versagen beginnen. 

S~iuren und speziell Essigsiiure k~Snnen der Oxydat ion des 
Alkohols ents tammen und bewirken ~ihnliche Abweichungen  der 
~-v-Werte  der mit ihnen bereiteten AminlSsungen von denen der 
mit reinstem Alkohol hergestel!ten Systeme.  Die beobachteten Regel- 
m~l~igkeiten htingen abet  von der St/irke der S/iuren und Basen ab 
und sollen an anderer  Stelle besprochen werden.  

Die Luftoxydat ion des Alkohols ftihrt nach B o n e und S t o c i n g s  1 
zur Bildung von Acetaldehyd und welter  von Formaldehyd  und 
Kohlenoxyd,  wiihrend D u c h e m i n  und D o u r l e n  2 einen Essigs/iure- 
gehalt  des Atkohols feststellen und ihn auf die Einwirkung der Lult 
zurfickftihren. Beim Umleeren in andere Flaschen /~ndert sich dieser 
Gehalt  und hgtngt bet / i l terem Alkohol auch v o n d e r  zur Aufbewahrung  
verwendeten  Glassorte ab, was  D u c h e m i n  aufAlka l iaufnahme aus  
dem Glas zurtickftihrt. So k6nnten in lange ges tandenem Alkohol 
S~uren und Salze auftreten, die st6rend auf die Leitf~ihigkeits- 
messungen  einwirken wfirden, so dat~ das Altern des Atkohols, so- 
bald sich eine wesent l iche Leitf~ihigkeitszunahme zeigte, durch frisches 
Destillieren unterbrochen werden mufite. 

lm folgenden bedeuten wieder 

z die speziflsche Leitf~ihigkeit der sauren und basischen Komponente  
der alkoholischen L6sung, 

r~s die Leitftthigkeit der sauren und 

r.E die Leitf~ihigkeit der basisChen Komponente  s t e t s  ohne Abzug yon 

"/~A der Eigenleitf/ihigkeit des Alkohols unter Zugrundelegung yon 

X25o---0"012899 reziproken Ohm ftir 0"1 norm. w~isserige KC1- 
LSsung. 

Der Z/ihIer der angegebenen  Verh~iltniszahlen bezieht sich so- 
wohl  im Tex t  als auch in der graphischen Darstellung stets auf  d ie  
Molzahl der sauren, der Nenner  auf  die der b~tsischen Komponente  
des Systems.  Die angeffihrten Prozente sind Stets Molprozente. 

In den Figuren sind auf  der Abszisse die Zusammense t zungen  
der LtSsungen, auf  den Ordinaten ihre Leitf~ihigkeiten in reziproken 
Ohm aut~,etragen. 

Alle Versuche wurden  in Thermos ta ten  ausgeftihrt  und beziehen 
sich - -  falls keine anderen Angaben gemaeht  sind - -  auf  die 
Tempera tu r  yon 25 ~ C. 

1 Bone und Stoeings, Jom'n. Chem. Soe., Lol~don, 85, 722. 
2 Duchemi:o und Dourlen, C. r. :I40. 1446, C. 1905, II, 750} 1053. 
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Experimenteller Teil. 

A. Systeme mit Ameisens/iure. 

Der AmeisensaXure kommt infolge ihres verh~iltnism~ifgig grol3en 
DissoziationsvermSgens ( K z  2" 14.10 -a  in Wasser)  1 auch in alkoholi- 
scher LSsung eine nennenswer te  Leitfghigkeit zu, die aber yon der 
ihrer Salze im selben LSsungsmittel noch bedeutend tibertroffen wird. 

Sie zeigt mit Alkohol bereits eine betr/ichtliche Veresterungs- 
geschwindigkeit~ ~ welche infolge der solvolytischen Spaltung ihrer 
Salze auch in deren alkoholischer LOsung zu  beobachten ist und 
die bei den folgenden Versuchen um so stSrender werden kann, je 
schw~icher die mit der S~iure kombinierte Base ist. Nur durch stets 
frische Bereitung der Lgsungen, d. h. dutch Ausftihrung yon Einzel- 
an Stelle yon Serienversuchen konnte in diesen F~illen der stSrenden 
Folge wirksam begegnet werden. Die Veresterung der Stiure wfirde 
sich sonst in den untersuchten Systemen vor allem in einer Ver- 
schiebung des Leitf/ihigkeitsmaximums mit der Zeit in scheinbar 
s~iurereichere Gebiete bemerkbar  machen. 

Ameisensi iure  - Ammoniak .  

Die alkoholische AmmoniaklSsung wurde durch Einleiten yon 
Ammoniakgas,  das dutch Erhitzen von Ammonchlorid und Katk 
hergestellt und in mit Atzkali und Kalk beschickten Trockentt irmen, 
sowie in auf - - 2 0  ~ abgekCthlten Schlangenr0hren entw/issert und 
gereinigt wurde, bereitet. Die Feststellung des Ammoniakgehaltes 
geschah durch Titration mit Salzsg.ure und Methylrot als Indikator. 

T a b e l l e  I. 

( N a c h  V e r s u c h e n  mi t  H.  H a l b e n s t e i n e r . )  

G r a p h i s c h e  D a r s t e l i u n g  F ig .  1. K o n z e n t r a t i o n  0 ' 4 2  Mol .  

M o l p r o z e n t  Si iure  . . . . . .  1O0 9 0  80  7 0  65  60  

x .  104 O h m  . . . . . . . . . . .  - -  9 ' 4 5  1 4 " 3 5  1 7 " 8 2  1 9 ' 4 2  2 0 " 3 3  

Ve rb indunge~ l  . . . . . . . . .  - . . . . . . .  

M o l p r o z e n t  S~iure . . . . . .  55  50  4 5  4 0  35  30  

X. 104 O h m  . . . . . . . . . . .  21 ' 4 6  2 2 ' 0 1  2 0 " 3 7  1 8 " 5 6  1 7 " 0 1  1 4 " 9 6  

V e r b i n d u n g e n  . . . . . . . . .  - -  1 : 1 . . . .  

M o l p r o z e n t  Si iure  . . . . . .  25  20  I0  0 

x .  104= O h m  . . . . . . . . . . .  1 3 " 2 0  11 "28  7 '  19 0 " 3 4  

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

l O s t w a l d ,  Z e i t s c h r .  L p h y s .  

2 P e t e r s e n ,  C. 1906 ,  II. Bd. ,  

S u d b o r o u g h  u ~ d  G i t t i n s ,  

H.  G o  l d s c h m i d t ,  Ze i t s ch r .  

Chem. ,  3,  170,  241 .  

228 .  

J o u r n .  Chem. ,  L o n d o n ,  93, 212 .  

f. E lek t r .  C h e m . ,  15,  5~ 
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Das Maximum, das die Verbindung 

HCOOH. NH 3 

anzeigt, ist scharf ausgepr~igt und ltif3t nur auf eine geringftigige 
Solvolyse schliel3en. Bildung yon sauren, beziehungsweise basischen 
Salzen konnte nicht Iestgestellt werden. 

Ameisensiiure--Ntlaylamin. 
T a b e l l e  II. 

(Nach  Versucher l  mi t  H, H a l b e n s t e i n e r . )  

Kon~en t r a t i on  0 ' 9 3  Moi. G r a p h i s c h e  Dar s t e l l ung  Fig. 1. 

M o l p r o z e n t  S~iure . . . . . .  100 90 80 70 60 55 

x. 10~ O h m  . . . . . . . . . . .  0 " 0 8  i 6 " 6 1  2 5 " 5 6  31 ' 3 5  3 5 " 8 0  3 6 ' 4 4  

\ : e r b i n d u n g e n  . . . . . . . . .  - . . . . . .  

M o l p r o z e n t  Sgure . . . . . .  50 45 40 35 30 25 

x. 104 O h m  . . . . . . . . . . .  3 ~ ' 0 ~  33"21  3 1 ' 3 0  2 7 " 4 7  2 5 ' 0 0  ~91-96 

Verb indur tgen  . . . . . . . . .  1 : 1 . . . . .  

M o l p r o z e n t  Sg.ure . . . . . .  20 10 5 0 

z .  104 O h m  . . . . . . . . . . .  1 8 ' 5 4  I 1 " 0 9  6 " 6 0  0 ' 4 5  

Verb i r ldungen  . . . . . . . . .  - -  . . . . .  

In diesem System 1~ilgt sich die ~quimolare Verbindung 

HCOOH. C2H~NH 2 

feststellen. Das zugehSrige Maximum ist scharf ausgepdigt und 
weist nur auf ganz gerir~gKigige Solvolyse hin, die dank der relativ 
stark basischen, beziehungsweise sauren Eigenschaften der Komz 
ponenten in keinem hSheren Grad zu erwarten ist. Dadurch wird 
such ftir den Neutralpunkt ein Stiureverbrauch durch  Veresterung 
und mithin eilae Verschiebung des ]~quivalenzpunktes mit der Zeit 
in sgurereichere Gebiete hintangehalten. Die stark hervortretender~ 
basischen Eigenschaften des Amins verhindern bier ebenso wie bei 
Essigs~ture eine Assoziation der Ameisens~iure, die in den Systemen 
mit schwachen Aminen deutlich zum Ausdruck kommt. 

Ameis ens~iur e--Athylendiamin. 
T a b e l l e  III. 

(Nach  V e r s u c h e n  mi t  M. M u c h i t s c h . )  

K o n z e n t r a t i o ~  0 " 0 5 3  Mol. 

Molprozer l t  S~iure . . . . . .  100 90 80 75 

z . 1 0 l  O h m  . . . . . . . . . . .  0 ' 0 0 2  1 ' 4 0  2 " 5 0  2"72 
V e r b i n d u n g e n  . . . . . . . . .  - -  . . . .  

M o l p r o z e n t  S~iure . . . . . .  60 55 50 45 

z .  104 O h m  . . . . . . . . . . .  4 " 6 9  4 " 8 7  4 ' 9 4  4 " 7 4  

Verb indunge r t  . . . . . . . . .  - -  - -  1 : 1 -- 

G r a p h i s c b e  Darstellm~_g Fig-. 13. 

70 65 

3 ' 2 7  3 ' 7 3  

- -  2 : 1  

40 35 

4 " 4 9  4" l g  
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Molprozent S~ure . . . . . .  30 
x.10~ Ohm . . . . . . . . . . .  3"75 
Verbindungeu . . . . . . . . .  - -  

(Zu Tabelie III:) 

20 10 0 
2"77 1"91 0 ' 2 7  

E i n  M a x i m u m  be i  5 0 %  s p r i c h t  ftir  d ie  A n w e s e n h e k  
m o l a r e n  V e r b i n d u n g  

H C O  O H - -  C2H ~ (NH2)!,  

d e r  / iqui-  

w ~ h r e n d  e ine  U n s t e t i g k e i t  be i  e t w a  6 7 %  S~iure au f  d ie  E x i s t e n z  d e r  
n o r m a l e n  V e r b i n d u n g  

( H C O O H ) 2 - -  c . n ~  (NH~) 2 

z u r i i c k z u f f i h r e n  ist. U n s t e t i g k e i t e n  in d e r  Ar t  e i n e r  E i n k n i c k u n g  
d e s  e i n e n  K u r v e n a s t e s ,  w i e  e ine  s o l c h e  d ie  v o r l i e g e n d e  K u r v e  auf-  

w e i s t ,  k o n n t e n  a u c h  b e i  z w e i b a s i g e n  S~iuren ( B e r n s t e i n s i i u r e ) ,  j e d o c h  
im b a s e n r e i c h e r e n  G e b i e t  b e o b a c h t e t  w e r d e n .  

A m e i s e n s i i u r e  - -  A n i l i n .  

T a b e l l e  IV. 

(Nach u mit V. Meyer.)  

Konzentration c~ = 1 "0 Mol. 
b = 0 " 5  
c =  0"2 ,> Graphisehe Darstellung Fig. 2. 
d ~ 0 " l  ~> 

e ~ 0 " 0 5  ,> 

Molproz. Siiure za. 10~ xb. 10 ~ Zc. 10 ~ Zd. 10~ ze.  105 

100 0" 08 0" 04 0' 03 - -  0" 16 
90 5"95 2"41 0"80 3" 16 1"48 

80 7" 95 3" 26 1"08 4" 19 1"95 
75 8 "44 3"40 I �9 15 4" 50 2" i0 

70 8"53 3"49 1"22 4"73 2"19 
65 8" 50 3" 56 1"25 4" 84 2' 27 

63 - -  g" 58 - -  - -  - -  
60 8"35 3"57 1"27 5"07 2"35 
55 8" 12 3"44 1"28 5"17 2"41 
50 7"71 3'32 1"25 5" 16 2"43 
45 7" 36 3" 23 1 " 23 5" 06 2" 40 
40 6" 67 3" 04 1" 20 4' 80 2" 32 
35 6"45 2"90 1 ' 16 4"72 2"26 
30 5" 82 2"71 1" 10 4"55 2" t4 
25 5" 15 2'45 1"03 4 '38 2"05 
20 4" 48 2" 23 0"96 4" 10 1"89 
10 2"75 1"46 0"70 2"98 1"42 
0 0"08 0'05 -- -- 0"08 

Verbdg. 

1 :1  
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In den untersuchten Konzentrat ionen tritt bei sonst stetigem 
Verlaufe der Kurve immer nur  e in  Maximum der Leitf/ihigkeit auf, 
so dal3 auf das Vorhanderlsein yon rmr einer Verbindung zwischen 
Ameisens~iure und Anilin ir~ alkoholischer LSsung geschlossen werden 
kmln. Die Lage des Maximums verschiebt sich aber mit zunehmen-  
der Konzer~tration in sfiurereicbere Gebiete, so da/~ wobl in konzen- 
trierteren LSsungen Verbindungen 

40 48 .4 

b 

20 

I 

100% 0,z~2 100% 

a Ameisensiiure 0'  42 Mol Ammoniak 
/~ Ameisensiiure 0" 93 Mol Aethylamin 

Fig. 1. 

des assoziierterl Ameisenstiure- 

9 r -~ 

6 ~ 

25 ~ t  

a = l ' 0 M o l  c = 0 " l  Mol . . . .  
Ameisensiiure /~ = 9" 5 Mol d =  0" 05 Mol Anmn 

Fig. 2. 

moIek{iIs mit einfachen MoIek~len Anilin, ganz den bei den Systemm~ 
mit Essigsgure beobachteten Verh/iltnissen 1 entsprechend, a~zu- 
nehmen sin& 

Der Assoziationsgrad der reinen Ameisens~iure wurde yon 
R a m s a y ,  T r a u b e  sowie yon L o n g i n e s c u  bestimmt und yon 
B .  M e n s c h u t k i n  zusammenfassend auch mit anderen S/iuren ver- 
glichen und dessen ungef~ihrer ParaUe]ismus mit den Dielektrizit/~ts- 
konstanten erw~.hnt. ~ Die Assoziation der S~iure bleibt auch in 
L6sungen yon Mitteln geringer Dissoziationskraft teilweise besteheu 
und wurde gelegentlich auf  die BiIdung lockerer Molekularverbindungen 
mit dem LSsungsmittel zurtickgeftihrt, a Die Erkl/irung der Maxima- 
verschiebung mit zunehmender  Konzentration als Polymerisierungs- 
erscheinung der dipolen S/iuremolekfile ~ kann mi th in  wohl an- 
genommen werden. 

1 F. HSlz l ,  Monatshefte fiir Chemie, 4Z, 130 bis 133 (1926). 
M e n s c h u t k i n ,  Journ. Russ. Phys. Chem. Ges., 39, 1548 bis 1565. 
Abegg ,  Zeitschr. f. anorg. Chem., 39, 330. 

4: p. Debcy,  Phys. Zeitschr., 22, 302, 192l. 
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Nach  den  V e r s u c h s e r g e b n i s s e n  miif3ten d e m n a c h  aber  auch  
w e n i g e r  als  0" 1 Mol Am.e isens / ture lSsungen  a s soz i i e r t e  Molek t i l e  
in betr~ichtl ichem Mal3e en tha l ten ,  w a s  k a u m  den T a t s a c h e n  ent= 
s p r e c h e n  d(irfte. Die V e r s c h i e b u n g  der  M a x i m a  ist bier  t e i lwe ise  
auch  a u f  die sofor t  e in se t zende  V e r e s t e r u n g  der  S~iure zu r t i ck -  
zuff lhren,  der  j a  das  S y s t e m  se lbs t  im 5~quimolaren Punk te  infolge 
der  h e r r s c h e n d e n  S o l v o l y s e  u n t e r w o r f e n  ist. 

Auf  d~e z u n e h m e n d e  a l k o h o l y t i s c h e  S p a l t u n g  mit  s t e i g e n d e r  
V e r d i i n n u n g  w e i s e n  auch  d i e  fa l lenden tJ,-Werte ftir die ein Leit-  
l ~ h i g k e i t s m a x i m u m  a u f w e i s e n d e n  P u n k t e  der  S y s t e m e  v e r s c h i e d e n e r  
K o n z e n t r a t i o n e n  hin, w e l c h e  s i c h  un te r  tier V o r a u s s e t z u n g ,  da6 in 
de r  b e s t e h e n d e n  Konzen t r a t i on  s ich al le  S~uremoleki ' l le ,  a s soz i i e r t  
oder  n ich t  assoz i ie r t ,  mit  den  v o r g e g e b e n e n  B a s e n m o l e k ~ l e n  prim~ir 
vol ls t t indig verb inden ,  nach  fo lgender  Tabe l l e  be rechnen .  

T a b e l l e  V. 
c fLir Lag'e des c der Verbdg. v x. i05 ~2 lj. 

1000/o S~iure Maxim. 

l'OMol 70:30 0'3 Mol 3'33 85'3 2'83 

0'5 >> 62:38 0"19 >, 5"28 35'8 1"91 
0"2 ,> 55:45 0"11 7, 9'09 12'7 1"16 
0"1 ,, 53:47 0"057 ,, 17'55 5 '2 0"92 
0 ' 0 5 ,  51:49 0"026 ~, 38"8 2 '4 0"93 

F e s t z u s t e l l e n  ist  a lso  ftir verd t inn te  LOsungen  die 5~quimolare 

V e r b i n d u n g  H C O O H .  C 6 H 5 NH2, 

die bei  z u n e h m e n d e r  Konzen t r a t i on  sich mit  e iner  von  d iese r  ab-  
h~ingigen Zah l  von A m e i s e n s ~ u r e m o l e k t i l e n  vereinigt .  D iese  Ver-  
e i n i g u n g  k o m m t  einer  d i rek ten  V e r b i n d u n g s b i l d u n g  as soz i i e r t e r  St iure-  
molekCtle mit  An i l i ne inze lmo leMi l en  gleich.  E s  l iegen  d e m n a c h  die  
Verh~iltnisse g a n z  ~ihnlich, wie  sie bei den  S y s t e m e n  E s s i g s / i u r e - -  
Ani l in  b e o b a c h t e t  w u r d e n .  

Ameisens[iure--p -T01uidin. 
T a b e l l e  VI. 

(Nach Versuchen mit V. Meyer.) 

Konzentrati0n ~ i ' 0  Mol. 
b0"2  
c 0 ' l  >, 

Molproz. S~ture za. 10 ~ P, "~-b �9 105 ~q 

100 0"07 0"30 
90 9 '04 12" 12 

80 1t"99 15"97 
75 !2"50 17'80 

Graphische Darstellung Fig. 3. 

>> >> >> 4 .  

zc . 105 f~ Verbdg. 

0"21 
4'86 
6"74 
7"20 
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(Zu Tabelie VL) 

Molproz. S~ure z a . 1 0 4 ~  z b . 1 0 5 ~  Zc.105 

70 12'81 18'44 7 '67  

65 1~ '98 !9 '14  7 '98  

60 12"83 19"62 8"14 

55 12"40 19"72 8"23 

50 11"78 19"73 8"30 
45 t1"27 19'45 8"14 

40 10 '40 18"20 7 '91 

35 9"50 17'65 7"46 

30 8"64 17"00 7"28 

25 7 '57  15"45 6"81 

20 6"34 13'90 6"18 

10 3"95 10'05 4 '45  

0 0 '03  0 '15  0"09 

f~ Verbdg. 

1 :1  

Das Assoziationsbestreben der Ameisens/iure, das dutch die 
Gegenwart schwacher Basen in seiner Bet/itigung nicht vSllig be- 
hindert wird, zeigt sich auch bei  der Kombination der S~ture mit 
p-Toluidin in alkoholischer L6sung. VVS.hrend in 1"0 molarer LOsung 
das Leitfghigkeitsmaximum bei 65% S/lure liegt, und ein~ Ver- 
bindung von 2 Ameisens~iure- 1 p-To!uidin anzeigen w/irde, leiten 
verdfinntere LSsungen mit etwa 50~ Sfiure den eIektrischen Strom 
am besten und weisen mithin auf die Existenz der ~iquimolaren 
Verbindung 

H C O O H  .p-C a He CH a N H  2 

_10 -4 g0.~O -5 [ 

0,1i 
-4 13110 

10 

1 
Ameisensg, ure a = 0 ' 2  Mol p-Toluidin 

b = 0 '  1 MoI 
Ameisens~iure 1 '0  Mol y-Toluidin 

Fig-. 3. Fig. 4. 



5 6 8  F. HSlz l ,  

hin. Liegen die Maxima aber selbst noch in ganz  verdtinnten LS- 
sungen etwas nach der S~iureseite verschoben, so dtirfte dies ebenso 
durch eine teilweise Veresterung w~ihrend der Messung wie dutch 
die Bildung grS13erer Molektilkomplexe der S~ure verursacht sein. 

-5 
5,~ 10 

~.o 5.0 

30 
-6. 

4,0 ~,6 

2,2 2,2 

2,0 Z,0 20 

1,0 1,0 10 

100% 5o 1oo% 
o o 

Ameisens~iure - o - o -  Monomethylanilin 
Ameisens~iure - x - x - x -  Dimethylanilin 
a ~ - 0 "  5Mol, b ~ 0 " 2  Mol, b ' ~ 0 " 2  Mol, 

c ~ 0 "  1 MoI, c'~--0" 1 Mol. 

Fig. 5. 

100% 50 IOQ% 

Ameisens~iure 0" I Mol ~-NaphthyIamin 
Ameisensiiure 0" 1 Mol ~-Naphthylamin  

Fig. 6. 

Ameisensiiure-- Monomethylanilin. 
T a b e l l e  VII. 

(Nach Versuchen mit V. Meyer . )  

Konzentration a 0 '  2 Mol xA = 2 ' 4 . 1 0  -7 p.-1. 

b 0" I  >> X A ~ I ' 9 . 1 0 - T Q  -1. 

c 0"05 s> X A = 2 " 4 . 1 0 - T Q - 1 .  

Graphische Darstellung Fig. 5. 

Molproz. S~ure za .  105 ~ zb.  105 ~ zc.  105 

100 0"29 0"16 - -  

90 3"47 1"46 0 ' 75  

80 4"46 1"91 0 '97  

75 4"75 - -  1"02 

70 5"11 2 '15  1 '08 

65 5"30 2"25 1"12 

Verbdg. 
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(Zu Tabelle VIL) 

Molproz. S~iure :~a. 105 ,q zb ; 105 ~.) zc.  105 

60 5"44 2"29 1" 16 

57 5" 46 2'  29 - -  

55 2"45 2"31 1" 17 

50 5"36 2"28 1 '17  

45 5"21 2 '25  1' 16 

40 5"07 2" 19 1" 14 

35 4" 95 2'  13 1" 11 

30 4 ' 6 6  2"06 1 "07 

25 4"35 I '93 1 '00 

20 3"90 I '75 0"94 

10 2"70 1"34 0"69 

0 0 '11 0"05 0"02 

Verbdg. 

1 :1  

Die Untersuchungen des Sys tems  weisen in den drei an- 
gegebenen Konzentrat ionen auf den Bestand der dem Normal typus  
ei~tsprechenden iiquimolarerl Verbindung hin: 

H C O O H .  C 6 H a . NH.  CH a. 

Ameisensiiure--Dimethylanilin. 
T a b e l l e  VIII. 

(Nach Versuchen mit V. M e y e r  und B. P i r n a t . )  

Konzentration a 0"2 Mol. 

b 0"1 * Oraphische Darstellung Fig. 5. 

c 0"05 ,, 

Molproz. Siiure xa. 105 (-.) Xb. 105 O. xc. 105 Q Verbdg. 

100 0" 18 0" 20 - -  

90 1"94 0"99 0"55 

80 2"50 1 '22 0 ' 66  

75 - -  1 "32 0"71 

70 2'  79 1 �9 39 O" 75 

65 2"83 1"42 0"77 

60 2" 85 1 �9 47 0" 78 

55 2" 84 1" 4:9 O" 80 
50 2"79 1"48 0"79 1 : 1 

45 2" 72 1 �9 44 O" 78 

40 2"61 1"39 0"76 

35 2" 50 1"36 0"74 

30 2"27 1"30 0"71 

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 Einftihrung von Methylgruppen in die die Restfelder 
tragende und an den aromatischen Kern gebundene Aminogruppe 
bedeutet eine Abnahme der basischen Eigenschaften des KSrpers, 
die sich durch eine gr/313ere Solvolyse seiner Verbindungen mit 
S~iuren in L6sungen .bemerkbar macht. Hiedurch wird im obigen 
Systeme die V.eresterung der in grSfgerem Mal3e frei vorhandenen 
Ameisens~iure und dadurch w~ihrend der Messung eine Verschiebung 
der Leitf/ihigkeitsmaxima nach der linken Seite gef6rdert, die jedoch 
in erster Linie, da sie mit steigender Konzentration zunimmt und 
auch bei Einzelversuchen zu beobachten ist, auf teilweise Assozia- 
tion der S~iure, die durch die ganz schwache Base kaum mehr 
gehemmt wird, zurtickzuftihren ist. Beim Monomethylderivat waren 
diese Verschiebungen dank des etwas weniger schwachen Charakters 
der Base nut in geringerem Mal3e zu beobachten. 

Festzustellen ist die Verbindung 

HCOOH. CartoN (CHa) ~. 

Ameisensiiure-- e-Naphthylamin. 

T a b e l l e  IX. 
(Na e h  V e r s u c h e n  mi t  B. Pirnat . )  

K o n z e n t r a t i o n  0 '  1 Mol. G r a p h i s c h e  Da r s t e l l u n g  Fig.  6. 

M o l p r o z e n t  S~iure . . . . . .  1 0 0  90 80 70 65 60 

z . 1 0 5  O h m  . . . . . . . . . . .  0 ' 1 1  1"30  1"77 1 ' 9 8  2 ' 0 3  2 " 1 0  

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

M o l p r o z e n t  Siiure . . . . . .  55 50 45 40  35 30 

-~.. i05 Ohm ........... 2"15 2"14 2'12 2"08 2'00 1'93 

V e r b i n d u n g e n  . . . . . . . . .  - -  1 : l . . . . . .  

M o l p r o z e n t  Siiure . . . . . .  -25 20 10 0 

7..105 O h m  . . . . . . . . . . .  1"77  1 ' 6 5  1"25  0 ' 0 9  

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

Das Maximum der Leitf~ihigkeit bei 50% S~iure weist auf die 
~quimolare Verbindung hin: 

HCOOH. ~. C10HTNH2. 

Ameisensiiure-- ~-Naphthylamin. 
T a b e l l e  X. 

(Nach  V e r s u c h e n  mi t  V. M e y e r . )  

K o n z e n t r a t i o n  0 ~ 1 MoI. G r a p h i s c h e  Da r s t e l l u n g  Fig. 6. 

M o l p r o z e n t  S~ure . . . . . . .  100 90 80 75 70 65 

x .105  O h m  . . . . . . . . . . . .  0 " 2 2  1"70  2 ' 2 5  2 ' 4 1  2 " 5 8  ~ ' 6 7  

V e r b i n d u n g e n  . . . . . . . . . .  - -  . . . . . . .  2 : 1 
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(Zu Tabeile X.) 

Molprozent  Siiure . . . . . . .  60 55 50 45 40 35 

z.  lO5 Ohm . . . . . . . . . . . .  2 ' 7 0  2"73 '-)'73 2"70 - -  2 ' 5 6  

Verbindungen . . . . . . . . . .  - -  - -  1 : 1 - -  - -  - -  

Molprozent  S~iure . . . . . . .  30 25 20 10 0 

z.  i05 Ohm . . . . . . . . . . . .  2"40 2"24 2"05 i "59  0"22 

Verbindungen . . . . . . . . . .  - . . . . . . .  

E s  w e r d e n  z w e i  V e r b i n d u n g e n  a n g e z e i g t :  

( H C O O H ) 2 . }  C 1 0 H ~ N H  2 u n d  

H C O O H  .}  C , 0 H T N H  2. 

M i t  d e r  V e r g r b l 3 e r u n g  d e s  M o l e k t i l s  t r i t t  N e i g u n g  z u r  B i l d u n g  

v o n  A d d i t i o n s v e r b i n d u n g e n  a u f ,  d a  j a  d i e  V e r b i n d u n g  2 : 1  a l s  e i n e  

d e m  N o r m a l t y p u s  e n t s p r e c h e n d e  ~ i q u i m o l a r e  V e r b i n d u n g  b e t r a c h t e t  

w e r d e n  k g n n ,  d i e  e i n  A m e i s e n s g u r e m o l e k t i i  a d d i e r t  h a t .  

Am eisens~iure-- o-Phenylendiamin.  

T a b e l l e  XI .  

( N a c h  Versuchen m~t V. M e y e r . )  

Konzent ra t ioa  0"1 Mol. ZA = 1 "6 .10-7 /Ohm.  Graphische Darstel lung Fig. 7. 

Molprozent  S~iure . . . . . . .  100 90 80 75 70 65 

-~.. 105 Ohm . . . . . . . . . . . .  0"15 7"33 9"67 10 ' 7  11"4 11"8 
Verbi•dungen . . . . . . . . . .  - -  . . . . .  

Molprozent  S~iure . . . . . . .  60 55 50 45 40 35 

z .105  Ohm . . . . . . . . . . . .  12 - i  1,O'g 12 ' 2  11"9 11"6 11"3 

Verb indungen  . . . . . . .  . . .  - -  --- 1 : 1 . . . .  

Molprozent  Siture . . . . . . .  30 25 20 10 0 

"z. 10a Ohm . . . . . . . . . . . .  1 0 ' 7  9"70 8"23 6 ' 2 7  0"10 
Verbindungen . . . . . . . . . .  - -  . . . .  

E s  l i e g t  d i e  ~ q u i m o l a r e  V e r b i n d u n g  

H C O O H  - -  C 6 H  ~ ( N H ~ ) s .  1, 2 

v o r .  D i e  d e m  N o r m a l t y p u s  e n t s p r e c h e n d e  V e r b i n d u n g  2 : 1  i s t  n i c h t  
n a c h w e i s b a r .  

Ameisens i iure - -m-Pheny lend iamin .  

T a b e l l e  XI I .  

( N a c h  Versuchen mit  V. M e y e r . )  

Konzentrat ion 0 '  1 Mol. ~.A = 1"6 .10-7 /Ohm.  Graphische Darstel lung Fig. 8. 

Molprozent  Siiure . . . . . . .  100 90 80 75 70 65 

z .105  Ohm . . . . . . . . . . . .  0"12 10"6 14"7 15"6 16"8 1 7 ' 3  
Verb[ndungen . . . . . . . . . .  - -  . . . . . . .  
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Molprozent  Sgure . . . . . . .  60 

x. lO5 Ohm . . . . . . . . . . . .  17 '9  

Verbindungen . . . . . . . . .  - -  

Molprozent  Siiure . . . . . . .  30 

x. I05 Ohm . . . . . . . . . . . .  16"0 

Verbindungen . . . . . . . . . .  - -  

-5 
ZO 19 

1(1 

<1  

i 
5 lOO% 
~o(7% 50 

AmeJsensiiure 0- I Mol  o-Phenylendiamin 
Ameisensiture 0" 1 Mol m-Phenylendiamin 

Fig. 7. 

[Zu Tabelle XII.) 

55 50 45 40 35 

18"0 18"1 17"8 17"4 1 6 ' 6  

- -  I:I . . . . .  

25 20 10 0 

- -  13-3 9"4  0"04 

45fo 5 

4.0 

35 

lOO% 

1 
? 

I 
t 

[ 

loo% 

Ameisensi iure 0" t Mol p-Phenylendiamin  

Fig. 8. 

feststellen. 

Auch hier liil3t sich nur die Verbindung 1"1, d. i. 

H C O O H .  CGH a (NH2)~ " 1, 3 

Ameisensiiure--p-Pheny!endiamin. 
T a b e l l e  XIII. 

(Nach Versuehen mit  V. M e y e r . )  

Konzentrat ion O ' l  Mol. ZA = 1"6 .10-v /Ohm.  Graphische Dars te l lung Fig. 8. 

Molprozent  Siiure . . . . . . .  100 90 80 75 70 65  

z . 1 0 t  Ohm . . . . . . . . . . . .  0"01 2"11 3"30 3"69 4"00 4 ' 2 5  

Verbindungen . . . . . . . . . .  - -  . . . . .  

Molprozent  SKure . . . . . . .  60 55 50 45 40 35 

z.1O4 Ohm ............ 4"36 4"42 ~ ' 4 8  4"33 4"24 4"04 

- -  i:i -- - -  - -  Verbindunge n .......... -- 
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(Zu Tabelle XIII.) 

Molprozent Stiure . . . . . . .  30 25 20 10 0 
z. lO~ Ohm . . . . . . . . . . . .  3"74 3'41 3"00 1"49 0"05 
Verbindungen . . . . . . . . . .  - -  . . . . .  

Da auch  im 
b i n d u n g  

-7 

\ '% 0 

100-~o 5'0 100% 

Ameisens~ure 0' 1 Mol Diphenylamin 

Fig. 9. 

v o r l i e g e n d e n  Fal le  nur  die / iquimolare  Ver- 

H C O O H .  C~H4~ (NH~) 2 1, 4 

-? 
30 I0 

2 20 < 20 

i 

loo% 50 Ioo% 

Ameisens/iure 0' 1 Mol Harnstoff 

Fig. I0. 

n a c h w e i s b a r  ist, ex i s t i e ren  die drei P h e n y l e n d i a m i n e  n e b e n  A m e i s e n -  
s/~ure e n t w e d e r  frei in a lkoho l i scher  LOsung oder  sie sind mit der  
S/ iure  im Verh/t l tnis  yon  1 : 1  z u s a m m e n g e t r e t e n .  Sie e r w e i s e n  
s ich d e m n a c h  du rchaus  als e ins / iur ig  und  u n t e r s c h e i d e n  sich hierin 
in ihrem Verha l t en  gegenOber  der  Ess igsS .ure ,  mit  w e l c h e r  sie in 
LOsung  a u c h  in die ih rem N o r m a l t y p u s  e n t s p r e c h e n d e  Verb indung  
2" I e ingehen .  

A m e i s e n s i i u r e  - - D i p h e n y l a m i m  

T a b e l l e  XIV. 

(Nach Versuchen mit H. Ha lbens te ine r . )  

Konzentration 0" 1 Mol. ~.A = 1 "5 10-7/Ohm. Graphische Darstellung Fig. 9. 

Molproz. S{iure z. 10a o %e. 10G ~ zB. l0 G ~ (z,S'--~zB--zA)i0 G ~ A Verbdg. 

100 1"12 1'12 0"16 1"12 0"00 - -  
90 1 �9 04 . . . . . .  
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( Z u  T a b e l i e  X I V . )  

M o l p r o z .  SS.ure z .  100 fl  z S .  10 G ~ x B .  106 ~ (xg-k-xB--xA)lOO ~2 A V e r b d g .  

80  1 " 0 0  0 ' 9 7  0 ' 2 0  1 " 0 1  - - 0 " 0 1  - -  

70  0 ' 9 8  . . . . . .  

65  0 " 9 4  . . . .  

60  0 " 9 5  0 " 8 1  0 ' 2 4  0 ' 9 0  0 ' 0 5  - -  

55  0 ' 9 1  . . . . . .  

50  0 ' 8 8  - -  0 " 2 6  - -  - -  - -  

4 5  0 ' 8 3  . . . . .  

4 0  0 '  8 0  0 '  65  0 '  28  0"  78  -4- 0 0 2  - -  

35  O" 77  . . . . .  

30  0 ; 7 6  . . . . .  

25  0 " 7 2  - -  0 " 3 0  - -  - -  - -  

20  0 ' 6 9  0 " 5 2  0 " 3 1  0 " 6 7  - t - 0 " 0 2  - -  

10 0 " 6 2  0 ' 4 3  . . . .  

5 0 " 5 4  0 " 3 7  . . . . .  

0 0 ' 3 3  0"  16 0 ' 3 3  0 " 3 3  0 " 0 0  - -  

Die Leitfiihigkeiten der einzelnen Komponenten in LOsung 
weisen mit der Gesamtleitfiihigkeit des Systems x durchaus 
Werte  derselben Gr/Sfienordnung auf, so daft ffir die  Verbindungs- 
bildung A _~ x - -  (xs + x B - -  xA) in Betracht gezogen werden muff. 
Nirgends nimmt aber A die Versuchsfehler  flbersteigende Werte  an, 
so daft weder  die eine Komponente  die andere  in ihrer Leitftihigkeit 
beeinfiul3t, noch eine Verbindungsbildung vorliegt. 

Als Vertreter von S/iureamiden wurden  Harnstoff und Acetamid 
untersucht. WS.hrend der erste sich hieffir gut  eignete, traten beim 
zweiten Amid Nebenreaktionen auf, die die Genauigkeit der 
Messungen wesentlich beeinflul3ten. Acetamid unterliegt der Ver- 
seifung in Ammoniak und Essigs/iure, die durch Wasserstoffionen 
katalysiert wird. In alkoholischer L{Ssung ist wohl das Auftreten 
der entsprechenden Alkylaminsalze zu erwarten. 1 W e n n  diese 
Reaktionen im allgemeinen auch nur bei hOherer T e m p e r a t u r  
in analytisch nachweisbarem Mage verlaufen, sprechen die Leit- 
f/ihigkeitsmessungen auch schon auf die VorgS.nge an, wie sie sich 
bei niederer Tempera tur  vollziehen. Dadurch entstehen Unstimmig- 
keiten in den Kontrollmessungen, so daft yon der Aufnahme des 
Systems Ameisensg.ure--Acetamid in diese Arbeit Abstand genommen 
wurde. 

1 C r o c k e r ,  C h e m .  Z e n t r a l b i .  1907 ,  II . ,  2 9 1 .  

E .  R e i d ,  >> ,, 1911 ,  I., 1 8 2 6 ,  



Konzenh'ation 0 '  1 Mol. 

Molp roz .  S~iure z .  106 ~ xS.  106 Q ~B. t06 P~ 

100 1"15  1"15  0 ' 2 4  

9 0  2"14 -- -- 

80 2"49 1"08 0'37 

70 2 " 7 3  - -  --- 

65 2 " 7 6  - -  - -  

60 2" 79 0" 90 0 '  50 

55 2 " 8 2  - -  - -  

50 2 " 8 3  0".82 0 " 5 8  

45 2 . 8 2  - -  - -  

40  2 '  78 0" 74 0" 66 

35 2 " 7 2  - -  - -  

30  2 " 6 3  - -  --- 

25 2"51  - -  - -  

20 2 " 4 3  0 " 5 5  0 " 7 8  

10 1"95  0 " 4 8  0 " 5 7  

0 0 " 8 9  0 ' 2 4  0 " 8 9  

Die x-Kurve 

Organische SS.uren und Basen in nichtwg, sserigen LBsungen. 

A m e i s e n s i i u r e - - H a r n s t o  ft. 

T a b e l l e  XV. 

(Nach Versuchen mit B. Pirnat.) 
ZA ~ 2 " 4 . 1 0 - 7 / O h m .  

575 

Graphische Darstellung Fig. 10. 

~.S--~-zB--xA)IO 6 P- A Verbdg. 

1"15  0 " 0 0  - -  

1" 15 1 ' 3 4  - 

1 "16  1 ' 6 3  - -  

1" !6 1"67 I : 1 

1"16  1"62  - -  

1 �9 09 1 �9 34 - -  

1"11 0 " 8 4  - -  

0 " 8 9  0 " 0 0  --- 

weist  im ~iquimolaren Punkt ein Maximum auf. 
Gleichzeit ig  nimmt h = x - -  (xs + x~ - -  xA) einen Maximalwert  an, 
w odurch  die Exis tenz  der Verbindung 

HCOOH.  CO (NH2)o " 
festgelegt ist. 

Es  ergibt sich, dal3 auch bier die beiden Aminogruppen des 
Amides  nur e i n  Sg.uremolektil z u  binden vermSgen. Dieselbe Beob-  
achtung  konnte  ich bereits bei der Kombinierung der Essigs~iure 
mit Harnstoff  machen  t und eine graduelle Zunahme der Bas iz i t / i t  
des Amides  mit steigender Konzentrat ion der LSsung bis zu  den 
yon R. K r e m a n n  e untersuchten Schmelzen  hervorheben.  Die sp/tter 
ausgeftihrten Untersuchungen mit Bernsteinstiure zeit igen g a n z  
entsprechende Resultate. 

B. Systeme rnit Butters~iure. 

Die n-ButtersS.ure schliel~t sich als einbasische Karbons~iure 
in ihrem Verhalten den Aminen  gegenfiber ganz  der Ameisens/ iure  
an. Da sie aber v i e l w e n i g e r  dissoziiert ist (K = 1 "5.10-5) ,  s k o m m t  
in a lkoho l i s cher  LSsung eine StSrung der Messungen  durch Ver- 
esterung kaum in Betracht; dagegen sind aber ihre Salze,  wie 

1 M o n a t s h e f t e  fiir Chemie ,  d7, 147 (1926).  

2 R. K r e m a n n ,  H.  W e b e r ,  K. Z e c h n e r ,  1. c. 

3 F r a n k e ,  Zeitschr. L phys.  "Chem.,  16, 463.  
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auch  die folgenden Versuche zeigen, viel weiter solvolysiert. Ver- 
schiebung der Leitf/ihigkeitsmaxima mit zunehmender  Konzentratiol~ 
in s~iurereichere Gebiete ist bei ihrer Kombinierung mit schwachel-~ 
Aminen gleichfalls zu beobachten und kann wie in den voraus- 
gegangenen F/illen vornehmlich durch kettenfSrmige Assoziation der 
Sg~uremolek/2lle erkl/irt werden. 

But ters i iure  - - A m m o n i a k .  

T a b e l l e  XVI. 

( N a c h  V e r s u c h e n  mi t  H. E v e r s . )  

K o n z e n t r a t i o r t  0 '  83 MoI. ZA----~ 3 '  10- : lOhme . G r a p h i s c h e  D a r s t e l l u n g  F ig .  1 l .  

M o l p r o z e n t  S~iure . . . . . . .  100 90 80 75 70 65 

z . 1 0 ~  O h m  . . . . . . . . . . . .  0 " 0 2 4  7 " 2 5  1 1 " 6 0  13"62  14"75  1 6 ' 2 7  

\ ; e r b i n d u n g e n  . . . . . . . . . .  - -  . . . . . .  

M o l p r o z e n t  S~iure . . . . . . .  60 55 50 45 40 35 

z . 1 0  ~ O h m  . . . . . . . . . . . .  1 7 " 3 0  1 7 ' 7 8  1 8 ' 1 0  1 7 ' 5 0  1 6 ' 7 6  15 '86 .  

V e r b i n d u n g e n  . . . . . . . . . .  - -  - -  1 : 1 - -  - -  - -  

M o l p r o z e n t  S~iure . . . . . . .  30 2 5  20 10 0 

x.lO ~ Ohm ............ 15"20 13"85 12"41 8'80 0'33 

V e r b i ~ d u n g e n  . . . . . . . . . .  - . . . . . . .  

Das Maximum ist schSn ausgepr~igt und deutet auf die Ver- 
bindung 

Call 7 . COOH. NHa, 

die dem Normaltypus entspricht. 

But ters i iur  e - -  Athylamin.  

T a b e l l e  XVI[. 

( N a c h  V e r s u e h e n  m i t  H.  E v e r s . )  

K o n z e n t r a t i o n  0 '  93 Mol.  ZA ~ 3 " 0 . 1 0 - z / O h m .  G r a p h i s c h e  D a r s t e l l u n g  F ig .  12. 

M o l p r o z e n t  S~ure . . . . . . .  100 90 80 75 70 65 

z . 1 0 r  O h m  . . . . . . . . . . . .  0 " 0 4  0 " 9 1  1 0 " 5 0  - -  1 3 ' 8 4  1 5 " l Z  

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

M o l p r o z e n t  Si iure . . . . . . .  60 55 50 45 40  35 

z .  10,i O h m  . . . . . . . . . . . .  1 6 " 2 3  17" 5zs 1 8 " t 4  1 7 ' 1 9  1 6 ' 3 5  1 5 " 1 7  

V e r b i n d u n g e n  . . . . . . . . . .  --- - -  1 : 1 - -  - -  - -  

M o l p r o z e n t  S i iure .  . . . . . .  30 25 29 10 0 

z . 1 0 ~  O h m  . . . . . . . . . . . .  1 3 " 9 4  1 3 " 1 2  1 1 ' 9 5  8 " 9 8  0 ' 5 9  

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

Auch hier ist durch das schaff ausgepr/igte Maximum nur  
die ~iquimolare Verbindung 

C3H ~ . COOH. C~H.aNH ~ 
nachweisbar.  
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Buttersiiure - -  Diiithylamin. 

T a b e l l e  XVIII. 

(Nach  V e r s u c h e n  mi t  V. M e y e r . )  

Konzerz t ra t ion  0 " 2  Mol. 

M o l p r o z e n t  Siiure . . . . . .  I 00  90 80 

x. 10r O h m  . . . . . . . . . . .  - -  2 " 6 5  4 " 0 0  

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

M o l p r o z e n t  Siiure . . . . . . .  60 55 50 

z . l O  r O h m  . . . . . . . . . . . .  5 " 9 5  6 " 4 6  6 " 7 5  

V e r b i n d u n g e n  . . . . . . . . . .  - -  - -  1 : 1 

M o l p r o z e n t  Siiure . . . . . . .  30 25 20 

z .  104 O h m  . . . . . . . . . . . .  5 " 0 2  4 " 6 4  4" 15 

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

G r a p h i s c h e  Da r s t e l l u n g  Fig.  12. 

75 70 65 

4 " 4 8  4 " 8 6  5 " 5 0  

45 40 35 

6"38 5"97 5'48 

I0 0 

2 " 7 5  0 " 1 7  

Dem Normaltypus dieses Systems entspricht die ~iquimolare 
Verbindung 

Call 7 . COOH. (C2H~) ~ NH, 

deren Existenz in LSsung durch das scharfe Leitf/ihigkeitsmaximum 
bei 50% S~iure nachgewiesen ist. Andere Verbindungen zwischen 
den beiden Komponenten bestehen nicht in LSsung. 

18 0 -4  

16 / 15 

I z, 

2 

100% 100% 
a But ters i iure  0 " 8 3 M o I  A m m o n i a k  
b Buttersi iure 0"1  Mol Benzy!arnin  

F{g. 11. 

-4 
20 .I0 

10 z 
, 

i 
i 

a But ters i iure  0 ' 9 M o l  ~ t h y l a m i n  
b But ters i iure  0" 2 Mol D iae thy l amin  

Fig. 12. 



5 7 8  F. H61zl ,  

Konzentrat ion 0" 1 Mol. "aA ~ 3" 10-7/Ohm. 

Molprozent SEure . . . . . .  100 90 
z.105 Ohm . . . . . . . . . . . .  0 ' 07  14"00 

Verbindungen . . . . . . . . . .  - -  

3010 6 

28 

-4 26 
5 [10 ~ ~ 5 ~ _ 

# IE 13 

11 

i 4 
; I 
I i 

x:; ~ 2 

0 

B u t t e r s ~ i u r e - - B e n z y l a m i n .  

T a b e l l e  XIX. 
(Nach Versuchen mit H. E v e r s . )  

Graphische Darstellung Fig. 11. 

80 75 70 65 
22"88 24"12 27"12 29"02 

30] 

100% 50 100% 100% 50 100% 

S~iure 0" 2 Mol Amin 
aAmeisensiiure 0" 05Mol A_thylendiamin ~ But te rsRure- -y-Tolu id in  
b Buttersiiure 0" 05 Mol A_thylendiamin b Butters~iure - -  Anilin 

c Buttersgure - -  Monomethylanilin 
d ButtersRure - -  Dimethylanilin 

Fig. 13. Fig. 14. 

Molprozent Siiurc . . . . . . .  60 55 50 45 40 35 
z.105 Ohm . . . . . . . . . . . .  31"13 32"70 33"48 32 '12  30"70 29"00 

Verbindungen . . . . . . . . . .  - -  - -  1 : 1 - -  - -  - -  

Molprozen t  Siiure . . . . . . .  30 25 20 15 10 0 
~.. 105 Ohm . . . . . . . . . . . .  27"44 24"05 21"52 17"98 14"23 2"69 

Verbindungerx . . . . . . . . . .  - -  . . . . . .  

Benzylamin, das einfachste aromatische Amin mit der Amino- 
gruppe in der Seitenkette, kann als phenyliertes Methylamin 



Orgarlische SS.uren und Basen in nichtwiisserigen LSsunger.. 5 7 9  

aufgefal3t werden und pafit sich in seinen Eigenschaften als solches 
den aliphatischen Aminen an: Sein basischer Charakter entspricht 
viel mehr dem der AlkyD;mine als jenem der aromatischen Amine. 
Dies zeigt die aufgenomme x-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 iiquimolaren 
Verbindung hinweist: 

C~H 7 COOH. C6H~. CH2NH 2. 

Butters~iure -- ~i.thylendiamin. 

T a b e l l e  XX, 
(Nach Versuchen mit M. M u c h i t s c h . )  

KonzentraHan 0 " 0 5  M o l .  Graphische D m s t e l l u n g  F i g .  I 8 .  

M o l p r o z e n t  S ~ u r e  . . . . . . .  1 0 0  90  80  75  70  65  

x . 1 0 4  O h m  . . . . . . . . . . . .  0 ' 0 0 2  1 " 0 9  1 " 7 1  2 " 0 0  2 " 2 1  2 ' 4 8  

Verbindungen . . . . . . . . . .  - -  - -  - -  - -  (2  : 1) 

M o l p r o z e n t  S~iure  . . . . . . .  6 0  55  5 0  4 5  4 0  85  

z. lO4 Ohm ............ 2"72 2"84 2"87 2"79 2"71 2'59 

Verbindungen . . . . . . . . . .  - -  - -  1 : 1 - -  - -  - -  

. M o l p r o a e ~ t  S ~ u r e  . . . . . . .  8 0  20 10 0 

z .  104 O h m  . . . . . . . . . . . .  2 " 3 6  1 " 8 6  1 " 2 0  0 " 2 0  

Verbindunger~ . . . . . . . . . .  - -  - -  - -  - -  

Das Maximum bei 500/0 weist auf die Existenz der /iquimo- 
laren Verbindung 

CaHTCOOH - -  C2H ~ (NH2)2 

hin. Die Normalverbindung verr/it ihre Anwesenheit kaum mehr, 
es sei denn, dab die flache Inflexion des linken Kurvenastes auf 
deren EinfluB auf die Leitf/ibigkeit der L6sungen zurtickgeKihrt 
wird. Butters~iure erweist sich demnach zu schwach sauer, um sich 
in der vorliegenden Konzentration in alkoholischer LSsung mit tier 
zweiten Aminogruppe des Athylendiamins in einem Mal3e zu ver- 
binden, dab dadurch der Verlauf der aufgenommenen Leitf/ihigkeits- 
kurve unstetig ge/indert wird. 

Buttersiiur e -- Anilin. 

T a b e l t e  XXI, 
(Nach Versuchen mit V. Me y e r . )  

K o n z e n h ' a f i o n  a 1 "0  M o l .  

b 0 " 3  >> 

c O ' l  >> 

M o l p r o z .  S~iure  z a .  105 

100  0"  18 

9O 4 " 9 5  

8 0  ' 6 '  4 4  

Graphische Darstellung F i g .  14.  

z b .  105 o 

0 " 1 2  

0 ' 9 5  

1 " 2 2  

"ac. 106 

0 " 8 9  

4 " 7 3  

6 " 2 5  

Verbdg. 
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(Zu Tabelle XXI.) 

Molproz. S~ure xa. 105 ~ Xb. 105 ~ zc. 106 ~ Verbdg. 

75 6" 80 1"30 6" 97 
70 7"05 1"35 7 '17  
65 7 '22  1"38 7"46 
60 7"28 1 '42 7"64 

57 7"28 - -  - -  
55 7"28 1"46  7"83 

5 0  7"16 1"46 7"95 1 :1  
45 6"90 1 '43 7"83 
40 6 '67  1"89 7"70 
35 6"36 1 37 7"34 
30 5"88 1"30 6"95 
25 5"40 - -  - -  
20 4"90 1"12 6 '20  
10 3"38 0 '86  4"78 

0 0~17 0"07 0"60 

Ani l in ,  d a s  e i n f a c h s t e  r e i n  a r o m a t i s c h e  A m i n ,  s tS r t  i n % I g e  
s e i n e r  g e r i n g  a u s g e p r ~ i g t e n  b a s i s c h e n  E i g e n s c h a f t e n  d ie  A s s o z i a t i o n  
d e r  B u t t e r s / i u r e  n u r  m e h r  w e n i g .  D a h e r  l i e g e n  in  h 6 h e r e n  K o n z e n t r a -  
t i o n e n  d ie  M a x i m a  s t a r k  n a c h  l i n k s  v e r s c h o b e n ,  t r e t e n  a b e r  s c h o n  
in  0"  1 m o l a r e n  L i S s u n g e n  b e i  500/0 Sgmre  auf .  D a d u r c h  i s t  a u c h  
d ie  E x i s t e n z  d e r  ~ i q u i m o l a r e n  V e r b i n d u n g  b e w i e s e n :  

C a l l  7 . C 0 0 H .  C~H~. NH._,. 

Buttersiiure--p-Toluidin. 
T a b e l l e  X X I I .  

(Nach Versuchen mit V. Meyer . )  

Konzentration 0"2 Mol. Graphische Darstellung Fig. 14. 

Molprozent Siiure . . . . . . .  100 90 80 75 70 65 
z.105 Ohm . . . . . . . . . . . .  0 ' 13  1"88 2"47 2"72 2"84 2 '93  

Verbindungen . . . . . . . . . .  .-- . . . . . . . .  

Molprozent Siture . . . . . . .  60 55 50 45 40 35 
~.. I05 Ohm ............ 3'00 3"06 3"I)6 2"98 2"94 2'83 

Verbindungen . . . . . . . . . .  - -  - -  t : 1 - -  - -  - -  

Molprozer~t Siiure . . . . . . .  30 25 20 10 0 
x. I05 Ohm . . . . . . . . . . . .  2"73 2"47 2"32 1"68 0"15 

Verbindungen . . . . . . . . . .  - -  . . . .  

5 . h n l i c h  w i e  b e i m  A n i l i n  w e i s t  a u c h  h i e r  d e r  V e r l a u f  d e r  
K u r v e  a u f  A l k o h o l y s e  u n d  d ie  L a g e  d e s  M a x i m u m s  a u f  d ie  V e r -  

b i n d u n g  C a l l  7 . C O O H .  CGH ~. C H ~ .  NH~. 

h in .  E b e n s o  i s t  d ie  A s s o z i a t i o n  d e r  B u t t e r s / i u r e  b e m e r k b a r .  
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B u t t e r s i i u r  e - -  M o n o m e t h y l a n i l i n .  

T a b e l l e  X X I I I .  

(Nach Versuchen mit V. M e y e r . )  

Konzentraf ion 0"2 Mol. Graphisehe Darste l lung Fig. 14. 

Molproze~t S~iure . . . . . . .  100 90 80 75 70 65 

-z. 10G Ohm . . . . . . . . . . . .  1 ' 2 0  4"35 5"46 5"80 6"03 6"16  

Verb indungen  . . . . . . . . . .  - -  . . . . .  

Molprozent  S~iure . . . . . . .  60 55 50 45 40 35 

~..i0 G Ohm ........... 6'34 6"42 6"36 6'20 6"11 5'91 

Verbindungen . . . . . . . . . .  - -  - -  1 : i - -  - -  - -  

Molprozent  S~iure . . . . . . .  30 25 20 10 0 

x . 1 0  G Ohm . . . . . . . . . . . .  5 ' 7Z  5 ' 5 0  5 ' 1 4  4"09 1"05 

Verb~ndungen . . . . . . . . . .  - -  . . . . .  

D e r  E i n t r i t t  e i n e s  A l k y l s  i n  d i e  N H 2 - O r u p p e  a r o m a t i s c h e r  

A m i n e  s c h w / i c h t  d e r e n  b a s i s c h e n  C h a r a k t e r .  ~ D i e  z - K u r v e  ve r l~ iu f t  

t i e f e r  u n d  w e i s t  n i c h t  blo13 a u f  s t / i r k e r e  S o l v o l y s e  d e r  d u t c h  d a s  

L e i t f ~ i h i g k e i t s m a x i m u m  n a c h w e i s b a r e n  A q u i m o l a r v e r b i n d u n g  

C a l l  7 . C O O H .  C 6 H  ~ . N H .  C H 3 ,  

s o n d e r n  a u c h  a u f  w e i t e r g e h e n d e  A s s o z i a t i o n  d e r  B u t t e r s ~ u r e  i n  

a l k o h o l i s c h e r  L O s u n g  n e b e n  M o n o m e t h y l a n i l i n  h i n .  

B u t t e r s i i u r e  - -  D i m e t h y l a n i l i n .  

T a b e l l e  X X I V .  

(Nach Versuchen mit V. M e y e r . )  

Konzelatration 0"2  Mot. Graphische Darste l lung Fig. 14. 

Molprozent  S~iure . . . . . .  100 90 80 75 70 65 

-z.lO o Ohm . . . . . . . . . . . .  1 ' 2 4  3"18 3 ' 7 5  4"04 4 ' 1 6  4"32 
Verbindungen . . . . . . . . . .  - -  . . . . . .  

Molprozent  S~iure . . . . . . .  60 58 55 50 45 40 

-z. t06 Ohm . . . . . . . . . . . .  4"40 Max .  4 ' 4 0  4"34  4 ' 2 5  4 ' 1 4  
r 

Verbindungen . . . . . . . . . .  - -  - - -  I : 1 - -  - -  

Molprozent  S~iure . . . . . . .  35 30 25 20 10 0 

-z.10 ~ Ohm . . . . . . . . . . .  4 ' 0 0  3"84 3"70 3 ' 4 8  2"82 1 ' 2 0  
Verbindungen . . . . . . . . . .  - -  . . . . . .  

D u r c h  d i e  E i n f t i h r u n g  e i n e r  z w e i t e n  M e t h y l g r u p p e  i n  d e n  d i e  

R e s f f e l d e r  t r a g e n d e n  S u b s t i t u e n t e n  i s t  d e s s e n  b a s i s c h e r  C h a r a k t e r  

n o c h  w e i t e r  h e r a b g e s e t z t :  d i e  K u r v e  v e r l / i u f f  n o c h  f l a c h e r ,  d a s  

M a x i m u m  i s t  n o c h  w e l t e r  n a c h  l i n k s  ( a u f  580 /0  S / i u r e  ) v e r s c h o b e n .  

H. O o I d s c h m i d t ,  i. c. 
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Die Solvolyse der Verbindung 

Call 7 . COOH. CGH~N (CHa) ~ 

und die Assoziation der S/lure in LSsung bestehen mithin st~irker 
als in den vorausgegangenen Systemen, In der graphischen Dar- 
stellung Fig. 14 sind die Verh~iltnisse ftir die besprochenen aro- 
matischen Amine iibersichtlich zusammengestellt .  

But ters i iure  - -  a - N a p h t h y l a m i n .  

T a b e l l e  XXV. 

( N a c h  V e r s u c h e n  mi t  V. M e y e r . )  

K o n z e n t r a t i o n  0" 1 Mol.  zA ~ -  2 '  1 . 1 0 - 7 / O h m .  

M o l p r o z e n t  Si iure . . . . . . . . . .  100 90  80 

z . 1 0 6  O h m  . . . . . . . .  . . . . . . .  0 " 7 5  2" 30 2 '  90 

Verb indunger~  . . . . . . . . . . . . .  - -  - -  - -  

M o l p r o z e n t  Si iure  . . . . . . . . . .  60 55 50 

z . 1 0 6  O h m  . . . . . . . . . . . . . . .  3 " 4 8  3 " 5 5  3 " 5 3  

V e r b i n d u n g e n  . . . . . . . . . . . . .  - -  - -  I : 1 

M o l p r o z e n t  S~ure  . . . . . . . . .  35 30 20 

z . 1 0 6  O h m  . . . . . . . . . . . . . . .  3 " 3 4  3 ' 1 8  2 " 8 0  

V e r b i n d u n g e n  . . . . . . . . . . . . .  1 : 2 - -  - -  

i n  LSsung bestehen zwei Verbindungen: 

C3H v. COOH. C,oH 7 .NH 2 und 

C3H 7 . COOH. (CloH 7 . NH~)~. 

G r a p h i s c h e  D a r s t e l l u n g  F ig .  15. 

70 65 

3 " 2 6  3 " 4 1  

45 40 

3"45 4"41 

I0 

2"30 

But t e r s i iu re - -  ~ - N a p h t h y l a m i n .  

T a b e l l e  XXVI. 

( N a c h  V e r s u c h e n  mi t  V. M e y e r . )  

K o n z m l t r a t i o n  0" 1 Mol.  O r a p h i s c h e  D a r s t e l l u n g  F ig .  15. 

M o l p r o z e n t  S~tUre . . . . . . .  100 90 80 75 70 65 

x . l O  a O h m  . . . . . . . . . . . .  1 ' 1 8  3 " 2 4  4 " 2 6  4 " 4 5  4 " 7 8  4 ' , 9 0  

V e r b i n d u n g e n  . . . . . . . . . .  - -  . . . .  2 : 1 

M o l p r o z e n t  Sau re  . . . . . . .  60 55 50 45 40  35 

~ . l O  6 Ohm . . . . . . . . . . . .  4'93 4"96 4 ' 9 7  4"92 4"82 4"72 

V e r b i n d u n g e n  . . . .  . . . . . .  - -  - -  1 : 1 - -  - -  - -  

M o l p r o z e n t  Si iure  . . . . . . .  30 25 20 20 0 

z. lO~ Ohm ............ 4"60 4"40 4"24 3"38 1'34 

V e r b i n d u n g e n  . . . . . . . . . .  - -  . . . .  
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E s  b e s t e h e n  z w e i  V e r b i n d u n g e n :  

( C a l l  7 . C O O H ) ~ .  CIoH 7 . NH~ u n d  

C a H  7 . C O O  H . C10H 7 .NH~.  

Die  B u t t e r s ~ i u r e  s c h l i e 6 t  s i c h  in  i h r e m  V e r h a l t e n  g e g e n  d ie  b e i d e n  
N a p h t y l a m i n e  g a n z  t i e r  E s s i g s ~ i u r e  a n  u n d  u n t e r s c h e i d e t  s i c h  m i t  
d i e s e r  g e m e i n s a m  y o n  d e r  A m e i s e n s / i u r e  d u r c h  d ie  B i l d u n g  d e r  
V e r b i n d u n g  1 B u t t e r s ~ i u r e - - 2  N a p h t h y l a m i n .  

6 

. , a-Naphthylamin 
Buttersiiure 0" 1 ,vtoi ~-Naphthylamin 

Fig. 15. 

-7 25 lo ~ 25 

20 I E~,~j / 

100% ~00% 
Butters~iure 0 ' 2  Mol Harnstoff 

Fig. 16. 

B u t t e r s ~ i u r e  - -  o - P h e n y l e n d i a m i n .  

T a b e l i e  X X V I I .  

(Nach Versuchen mit H. Ev er s.) 

Konzentration 0" 1 MoI. "~A ~ 2'8.1O-T/Ohm. 

Molprozellt Siiure . . . . . . .  100 90 80 75 70 65 
z.105 Ohm . . . . . . . . . . . .  0 ' 12  0"83 1"07 1"19 1"25 1"81 
Verbindungen . . . . . . . . . .  - -  . . . .  2 : 1 

Molprozent S~iure . . . . . . .  60 55 50 45 40 35 
z.105 Ohm . . . . . . . . . . . .  1"29 1"31 1"84 1"3l 1"28 1"23 
Verbindungen . . . . . . . . . .  - -  - -  1 : 1 - -  - -  - -  
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( Z u  T a b e l l e  X X V I I . )  

M o l p r o z e n L  S E u r e  . . . . . . .  30  25  2 0  10 0 

z . 1 0 5  O h m  . . . . . . . . . . . .  1 ' 1 8  1 " 1 1  1 ' 0 1  0 " 7 9  0 ' 0 8  

Verbindungen . . . . . . . . . .  - -  . . . . .  

o-Phenylendiamin verh/ilt s i c h  gegen Butters/iure wie gegen 
Essigs~iure und bildet eine normale und eine /iquimolare Ver- 
bindung 

(C~H 7 . COOH)e. C6H~ (NH2) ~ 1, 2 und 

Call 7. COOH . C6H ~ (NH2) 2 1, 2. 

Butters/iure und Essigs/iure unterscheiden sich hierin gemeinsam 
in ihrem Verhalten gegen o-Phenyldiamin yon der Ameisens~iure. 

Aus der Schmelze der beiden Komponenten  scheidet sich, 
wie R. K r e m a n n  ~ gezeigt  hat, keine Verbindung aus. 

Buttersi iure - -  rn-Phenylendiamin.  

T a b e l l e  XXVIII. 

(Nach Versuchen mit H. E v e r s . )  

Konzentrat ion 0"  1 M o l .  zX  = 2"  5 . 1 0 - ' z / O h m .  

M o l p r o z e n t  S i i u r e  . . . . . . .  100  9 0  8 0  75  7 0  65  

z . 1 0 5  O h m  . . . . . . . . . . . .  0 " 1 1  1 " 2 0  1 " 6 0  1 " 7 1  1 " 7 9  1 ' 8 5  

V e r b i n d m x g e n  . . . . . . . . . .  - -  . . . . .  

M o l p r o z e n t  S i i u r e . .  . . . . .  60  55  50  4 5  4 0  35  

z . 1 0 5  O h m  . . . . . . . . . . . .  1 " 8 8  1 " 9 0  1 " 9 1  1 " 9 0  1 " 8 9  1 ' 8 4  

Verbindungen . . . . . . . . . .  - -  - -  1 : 1 - -  - -  - -  

M o l p r o z e n t  S~iure . . . . . . .  3 0  25  20  10 0 

z . 1 0 5  O h m  . . . . . . . . . . . .  1 " 7 6  1 " 6 8  1 " 5 4  1 " 1 8  0 " 1 1  

Verbirldungen . . . . . . . . . .  . . . . .  

Aus den LeitfS.higkeiten dieses Systems 1/ifJt sich nur auf die 
/iquimolare Verbindung 

C~H 7 . COOH. C~H~ (NH2) 2 1, 3 

schliefien, w~ihrend die dem Normaltypus entsprechende Verbindung 
2 Butters~iure-1 Diamin nicht nachweisbar ist. Hierin unterscheidet 
sich m-Phenylendiamin einerseits yon seinem o-Derivat, anderseits 
auch in seinem Verhalten gegen Essigs~iure. 

Buttersi iure - -p -Pheny lendiamin .  

T a b e l l e  XXIX. 

(Nach Versuchen  mit H. E v e r s . )  

Konzentrat ion 0"  1 Mol .  

M o l p r o z e n t  S~iure . . . . . .  100  9 0  8 0  

z . 1 0 4  O h m  . . . . . . . . . . . .  0 "  14 4 '  58  6"  17 

Verbindungen . . . . .  ' . . . . .  - -  - -  - -  

z A - ~ -  2" 8 . 1 0 - 7 / O h m .  

2 5  70  6 5  

6 ' 6 0  7 ' 0 2  7 ' 3 0  

1 !2. I 4 2 r e m a n n ,  i. c.  
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(Zu Tabelle XXIX.) 

Molprozent S~iure . . . . . . .  60 55 50 45 40 
~..10 ~ Ohm . . . . . . . . . . . .  7"52 7"73 7"61 7 " 4 9  7"30 
Verbindungen .......... -- -- 1 : 1 - -  - -  

Molprozent Siiure . . . . . . .  30 25 2 0  10 0 
z.104 Ohm . . . . . . . . . . . .  6"64 6"18 5"59 4"05 0"50 
Verbindungen . . . . . . . . . .  - -  . . . .  

35 
7" 00 

D a s  M a x i m u m  d e r  L e i t f / i h i g k e i t  d e u t e t  a u f  e i n e  V e r b i n d u n g s -  
b i l d u n g  i m  V e r h / t l t n i s  1 : 1 h i n :  

C.~H 7 . C O O H .  C6H ~ (NH2)  ~ 1, 4. 

D e r  V e r g l e i c h  d e r  E r g e b n i s s e  d e r  V e r s u c h e  m i t  d e n  d r e i  I s o m e r e n  
z e i g t  d e u t l i c h  die  A b h / i n g i g k e i t  i h r e s  V e r h a l t e n s  y o n  d e r  S t e l l u n g  
d e s  c h a r a k t e r i s t i s c h e n  S u b s t i t u e n t e n .  

A t s  V e r t r e t e r  d e r  S ~ i u r e a m i d e  w u r d e  w i e d e r  H a r n s t o f f  m i t  
B u t t e r s ~ t u r e  k o m b i n i e r t  d e r  L e i t f ~ h i g k e i t s m e s s u n g  u n t e r w o r f e n .  E s  
e r g i b t  s i c h  h i e b e i  d e u t l i c h ,  w e n n  m a n  d ie  S c h m e l z e  a l s  d ie  h O c h s t  
m S g l i c h e  K o n z e n t r a t i o n  m i t  in  d e n  V e r g l e i c h  z i e h t ,  e i n e  A b h / t n g i g k e i t  
y o n  d e r  K o n z e n t r a t i o n  d e s  u n t e r s u c h t e n  S y s t e m s ,  a u f  die i c h  b e r e i t s  
b e i  m e i n e n  U n t e r s u c h u n g e n  d e r  E s s i g s ~ i u r e  m i t  H a r n s t o f f  h i n w e i s e n  
k o n n t e .  1 D i e s  s t e h t  z u  e r w a r t e n ,  d a  die  B u t t e r s ~ i u r e  in  i h r e n  E i g e n -  
s c h a f t e n  d e r  E s s i g s / i u r e  n a h e s t e h t .  

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

T a b e l l e  X X X .  

(Nach Versuchen mit V. Meyer . )  

Konzentration 0"2 MoI. 

Molproz. S~iure. z. 106 ~ "zS. 106 Q ZB. 106 Q 

i00 1"30 1"30 0"20 
90 1 "45 --- - -  
80 1"63 1"15 0"43 
70 1 "86 - -  - -  
60 2 '02  0"98 0"79 
50 2" 16 0"89 1"00 
40 2" 30 0"83 1"23 

30 2"36 0"78 I "4"7 

25 2"35 - -  - -  
20 ': 2"34 0"62 1"66 

15 2"30 - -  - 
10 2"22 0"47 1"82 

0 1"98 0"20 1 '98 

Graphische Darstellung Fig. 16. 

zS.-4-zB--zA A Vbdg. 

1 �9 3 0  0 '  00 

l "38 0"25 - -  

1 "57 0"45 - -  
1"69 0"4=7 1 : 1 
1 - 8 6  o " 4 4  - -  

2"05 0"31 - -  

2" 08 O' 28 --- 

2"09 O' 13 
1 '98 0 ' 00  - -  

1 Monatshefte fiir Chemie, 47, 147 (1926). 
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Die x-Kurve durchl~iuft bei etwa 30~ SS.ure ein Maxi- 
mum, aus dessen Lage aber nicht auf das Verbindungsverh~.ltnis 
yon Butters~iure und Harnstoffgeschlossen werden kann. Zu dessert 
Ermittlung ist die Lage des Maximalwertes von 

A =  x - -  (xs + a ~ - -  xA) 

zu lJestimmen, denn die Leitf/thigkeiten der LSsungen der Kompo- 
nenten kSnnen in diesem System durchaus nicht auger Rechnung 
gelassen werden, da sie zum Teil nut unbetr~ichtlich hinter den 
Leitf~ihigkeiten des gesamten Systems ~ zurtickbleiben, i nimmt aber 
bei etwa 50% Sg.ure einen Maximalwert an, wodurch das Verbindungs- 
verh~iltnis von Butters~iure mit Harnstoff mit 1:1 festgelegt ist. Es 
existiert also in 0"2 molarer alkoholischer LSsung die Verbindung 

C~H 7 . COOH. CO. (NH~) 2. 

Es zeigt sich hier ebenso wie bei der Kombinierung des 
Harnstoffes mit Essigs~iure oder mit Ameisens~iure, daft der Harnstoff 
in alkoholischer LSsung nur eins~iurig auftritt. 

C. S y s t e m e  m i t  B e r n s t e i n s ~ u r e .  

Ats Vertreter einer zweibasischen Karbonsiture wurde Bernstein- 
s/iure in alkoholischer LSsung neben aliphatischen und aromatischen 
Aminen auf ihr Verhalten diesen gegeniiber untersucht. Da die S~iure 
stufenweise dissoziiert (K 1 ----- 6"6 .10  .5 1 und K~ r-- 2"7 .10  -G ~ in 
w/isseriger LSsung), so steht zu erwarten, dab sie den st/irkeren 
Aminen gegeniiber beide Basiziffiten bet~tigt und ganz schwache 
Amine mit ihr nicht mehr in Verbindungen, die dem Normaltypus 
zweibasischer Siiuren entsprecher~, eingehen: Zu diesem Ergebnis 
ftihrten die folgenden Untersuchungen. 

B ernsteinsliure - -  A m m o n i a k .  

T a b e l l e  XXXI. 

(Nach  V e r s u c h e n  mi t  H. H a l b e n s t e i n e r . )  

K o n z e n t r a t i o n  0"01  Mol.  

M o l p r o z e n t  S~ture . . . . . . .  100 90 80 

z .  105 O h m  . . . . . . . . . . . .  - -  4" 35 7" 50  

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

M o l p r o z e n t  Siiure . . . . . . .  55 50 45  

z . 1 0 5  Ohm . . . . . . . . . . . .  13"39  1 4 " 1 t  13"37  

V e r b i n d u n g e n  . ,  . . . . . . . .  - -  1 : 1 - -  

G r a p h i s c h e  D a r s t e l l u n g  Fig.  17. 

70 65 60 

9 " 9 8  1 t " 3 0  12"3~  

40  35 33 

12"20  1 0 ' 9 ~  - -  

1 0 s t w a l d ,  Ze i t schr .  fiir p h y s .  Chem.  3, 170, 241,  369.  

o C h a  n d l e r ,  Jonrn.  amer .  chem.  Soc. 30, 694,  1908. 
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(Zu Tabelle XXXI.) 

Molprozent  Siiure . . . . . . .  30 25 20 10 0 

z .105 Ohm . . . . . . . . . . . .  9"12 8"27 6"85 4"15 1"06 

Verbindungen . . . . . . . . . .  - -  . . . .  

Die Existenz der ~iquimolaren Verbindung zeigt das schaff 
ausgepr~gte Leitf/ihigkeitsmaximum bei 50prozenfiger S~ture an: 

(CHe)2 ~ COOH. NH3" 

COOH 

Neben dem sauren Ammoniumbutyrat besteht noch die Verbindung 
vom Normaltypus: 

.COOH 

(CH2)~ ~COOH (NHa)2' 

die ihre Anwesenheit durch eine Unstctigkeit in der Kurve bei 
330/0 S/iure bekundet. 

B e r n s t e i n s i i u r e - - ~ t h y l a m i n .  

T ab e 11 e XXXII. 

Graphische Darstellung Fig. 18. 

Konzentra t ion a 0"233 MoI. 

>, b 0"117 Mol. 7, 

Molproz. SS.ure "~-a. 10 ~ Ohm 

100 0"014  

90 3"89 

80 6 ' 5 2  

7O 8"52 

65 

60 10"20 

55 10"68 

50 11" 15 

45 10' 27 

40 8" 90 

35 7"30 

33 6"60 
30 6" 19 

25 5" 40 

20 4" 60 

10 3"06 

0 0 "42 

Nach Versuchen mit B. P i r n a t .  

>, ,7 H. H a l b e n s t e i n e r .  

Zb. 10 ~ Ohm Verbdg. 

0"01 

2"61 

4"30 

6"65 

6" 40 

6 ' 9 0  

7"25 

7"36 1 : i 
6"87 

6"05 

4"95 

4 ' 3 5  1 : 1  
4 . 1 8  

3"65 

3 ' 0 5  

1 "95 

0"32 
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Bernsteins/iure erweist sich dem ~'@hylamin gegentiber als 
zweibasisehe S~iure. Sie bildet eine /iquimolare (saure) Verbindung 

(CH~)~ < COOH 
, . C2H~ NH~, 

COOH 

50 

30 

100% 100% 

a. Bernsteinsiiure 0' Ol MoI Ammoniak 

10 

b 

�9 233Moi Athy]amh~ Bernsteins~iure 0" 117 Mol b Bernsteinsiiure 0" 13Mol Benaylamin 
Fig. 17. Fig, 18, 

deren Existenz sich durch ein scharfes Maximum in der Kurve-bei 
500/0 S/iure kundgibt, und eine normale Verbindung 

(CH~)~ < COOH. (C2 Hs.  NH~)~, 

COOH 

auf die aus einer Unstetigkeit bei 33% S/iure zu schliegen ist. In 
diesem Punkt tritt der Fall ein, daft sich zwei Komponenten, yon denen 
die eine in LSsung relativ gut !eitet (die 5.quimolarverbindung), 
wg.hrend die andere (~thylamin) schlecht leitende Lbsungen gibt, 
zu einer Verbindung vereinigen. Dadurch entsteht der Kurventypus, 
wie ihn die Figuren 17 und 18 ftir die Systeme Bernsteins&ure mit 
Ammoniak, Athylamin und selbst noch mit Benzylamin aufweisen. 
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B e r n s t e i n s i i u r e  - -  B e n z y l a m i n .  

T a b e l l e  X X X I I I .  

(Nach Versuchen mit H. E v e r s . )  

Konzentration 0" 127 Mol. 2" 7.10--7;Ohm. 

Molprozen~ S~ure . . . . . . .  100 90 80 
z .10 i  Ohm . . . . . . . . . . . .  0"015 2"08 3"36 
Verbindungen . . . . . . . . . .  - -  - -  - -  

Molprozent S~ure . . . . . . .  60 55 50 
z.10~ Ohm . . . . . . . . . . . .  5 ' 00  5"29 5'4:5 
Verbindungen . . . . . . . . . .  - -  - -  1 : i 

Molprozent S~ure . . . . . . .  33 30 25 
z.10~ Ohm . . . . . . . . . . . .  Unst. 3"66 3"20 
Verbirldungen . . . . . . . . . .  1 : 2 - -  - -  

Graphische Darstellung Fig. 17. 

75 70 65 
3" 84 4" 33 4 '  70 

45 40 35 
5 '  17 4"87 4" 10 

20 10 0 
2"60 1"65 0 ' 4 6  

E i n  g u t  a u s g e p r / i g t e s  M a x i m u m  in  d e r  L e i t f t i h i g k e i t s k u r v e  b e i  
5 0 %  S / i u r e  w e i s t  a u f  die  / i q u i m o l a r e  V e r b i n d u n g  

/COOH 
C H 2 ~ c o 0  H" C6H5" C H e N H  2 

b in .  E i n e  I n f l e x i o n  d e s  e i n e n  K u r v e n a s t e s  i m  G e b i e t  v o n  u n g e f / i h r  
30% S / i u r e  k a n n  d a h i n  g e d e u t e t  w e r d e n ,  daft  n e b e n  d e r  p r i m ~ r e n  
V e r b i n d u n g  n o c h  e ine  n e u t r a l e  im G l e i c h g e w i c h t  in  d e r  L S s u n g  
k o e x i s t e n t  is t ,  d ie  a b e r  w e i t g e h e n d  s o l v o l y s i e r t  i s t  u n d  m i t h i n  d i e  
S t e t i g k e i t  d e r  K u r v e  n u r  m e h r  w e n i g  bee in t r~ i ch t ig t .  B e n z y l -  
a m i n  s t e h t  d e m n a c h  a n  d e r  G r e n z e  z w i s c h e n  d e n  b i s  j e t z t  m i t  
B e r n s t e i n s ~ t u r e  u n t e r s u c h t e n  a l i p h a t i s c h e n  A m i n e n  u n d  d e n  i m  f o l g e n -  
d e n  b e s p r o c h e n e n  a r o m a t i s c h e n  B a s e n ,  d e n e n  g e g e n t i b e r  d ie  B e r n -  
s t e i n s ~ i u r e  n u r  m e h r  e i n b a s i s c h  r e a g i e r t .  

B e r n s t e i n s i i u r e  - -  A n i l i n .  

T a b e l l e  X X X I V .  

Graphische Dars~ellung Fig. 19. 

Konzentration a 0"2 Mol. Nach Versucherl mit B. P i r n a t .  
b 0"1 ,, , ,> ,> H. H a l b e n s t e i n e r .  
c 0"05 ,> ,, ~, >~ B. P i r n a t .  

Molproz. Siiure xa. 105 f~ z~. 105 f2 zc. 105 ~ Verbdg.. 

100 0"24 O" 12 0 ' 0 8  

90 2"65 1 '32 0 ' 69  
80 3 '49  1"72 0 '91 
75 - -  1 �9 85 - -  
70 3"95 1"95 1"04 
65 4 ' 2 4  2 '04  1"09 
60 4 '  35 3'  10 1" 14 
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(Zu Tabelle XXXIV.) 

Molproz.  S~iure Za. 105 2 zb.  105 f~ zc .  105 

55 4"41 2" 14 1" 15 

50 4" 44: 2" 16 1" 15 

45 4"41 2" 13 1"15 

40 4" 35 2" i0 1 " 13 

35 4" 23 2" 04 1" 10 

30 3 ' 9 8  1"96 1 ' 0 7  

25 3" 82 1" 84 1 �9 O0 

20 3"56 1"70 0"94 

10 2"67 1"31 0"72 

0 0"21 O" 10 0"06 

Verbdg. 

1 : 1  

D i e  M e s s u n g e n  w e i s e n  f i b e r e i n s t i m m e n d  a u f  d i e  / i q u i m o l a r e  

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

/COOH 
C 6 H ~ N H ~ .  

( C H ~ ) ~ - ~ C O O  H "  

D i e  z w e i t e  s a u r e  V a l e n z  d e r  B e r n s t e i n s i i u r e  b e t / t t i g t  s i c h  i n f o l g e  

i h r e r  g e r i n g e n  D i s s o z i a t i o n s k o n s t a n t e  n i c h t  m e h r  m i t  d e m  s c h w a c h -  

b a s i s c h e n  A n i l i n .  D e r  N o r m a l t y p u s  e i n e r  z w e i b a s i s c h e n  S t i u r e  f/illt  

d e m n a c h  h i e r  a u s .  

Bernsteinsiiure-~ Monomethylanilin. 

T a b e l l e  X X X V .  

(Nach Versuchen mit V. M e y e r . )  

Konzent ra t ion  a 0" 1 Mol. 

b 0"05 ,, 

Molprozent  Siiure . . . . . . .  100 90 80 

xa .  105 Ohm . . . . . . . . . . .  0"12 0"89 1"16 

~,.b. I06 Ohm . . . . . . . . . . .  0"12 5"35 6"88 

Verb indungen  . . . . . . . . . .  - -  - -  - -  

Molprozent  S~iure . . . . . . .  60 55 50 

~a .  105 Ohm . . . . . . . . . . .  1 "40 1 "43 1"4:~, 

~Zb. 106 Ohm . . . . . . . . . . .  8"25 8"45 8"62  

Verbindungert  . . . . . . . . . .  - -  - -  1 : 1 

Molprozent  S~iure . . . .  . . .  30 25 20 
~.a. 105 Ohm . . . . . . . . . . .  1" 30 - -  1 �9 16 

~xb. 106 Ohm . . . . . . . . . . .  7"86 7"45 6"68 

Verbindungen . . . . . . . . . .  - -  - -  - -  

Graphische  Darste l lung Fig. 20. 

75 70 65 

-- I "30 i "36 

7"25 7"85 8"05 

45 40 35 

i" 44 i" 39 1 �9 34 

8"50 8"38 8"21 

10 0 

0"89  0"08 

5"70 0"38 

A u f  k o n d u k t o m e t r i s c h e m  W e g e  i s t  n u r  d i e  / i q u i m o l a r e  V e r -  

5 i n d u n g  n a c h z u w e i s e n :  

(CH~)~ (COOH)~ �9 C6H 5 . NH. CH 3. 



Organische S~iuren und Basen in nichtwiisserigen LSsungen. 591  

B e r n s t e i n s i i u r e  - -  D i m e t h y l a n i l i n .  

T a b e l l e  X X X V I .  

Graphische Darstellung Fig, 21. 

Konzentration a 0 ' 25  Mol. 

b O ' l  >, 

>> c O ' l  

>> d 0"05 >, 

Molproz. S~.ure :'-a.106 Ohm 

I00 1 '50 

90 8 '15  

80 1 1 ' I 6  

75 

70 12'25 

65 12"64 

60 12"80 

55 1 3 ' 0 0  
50 12"78 

45 12"50 

40 12"20 

35 1 l ' 7 2  

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

>> >> 

zb.106 Ohm zc.106 Ohm 

0"75 0 ' 8 2  

3"29 3 '35  

4 ' 32  4 ' 32  

4 ' 6 0  

4 ' 8 0  4 ' 88  

4"95 5"15 

5"12 5"24 

5"25 5'  28 

5' 15 5 ' 3 3  
5" 08 5'  27 

4"98 5" 16 

4'85 5'09 

,, B. P i r n a t  

zd. 106 Oh'n Verbdg. 

2 "24 

2"60 

2"85 

2"93 

3'03 

3 "05 

8'06 1:1  

3 '03  

2"97 

2 ' 90  

5 r~ds 

~ i k 

2 5  

a ~ - 0 ' 2  Mol 
Bernsteins~iure b = 0" 1 Mol Anilin 

c = 0"05Mol 

Fig. 19. 

is ~0 -6 

1 

I I 

I I 

!00% ~0 100% 

a = 0 ' l  3,Iol . . . . . . . .  Bernsteinsgure b = 0 �9 05 ,Mol l~Lonomemylam 111 

lqg. 20. 

Chemieheft Nr. 9, 41 
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(Zu Tabelle XXXVI.) 

Molproz. S~ure za .10 6 Ohm Zb.106 Ohm zc.106 Ohm Xd.10 6 Ohm 
30 11 '16 4"78 4"90 2 '69  
25 10"60 4"34 4 ' 6 7  2"67 
20 9"70 4"17 4"40 2"53 
10 7"72 3 '05 3"42 1"93 
0 1"15 0"56 - -  - -  

Verbdg. 

In  a l l e n  K 0 n z e n t r a t i o n e n  l i e g e n  d ie  M a x i m a  u n g e f / i h r  b e i  50~  
S / l u r e .  D i e  A b w e i c h u n g  k S n n t e  g e r i n g f t i g i g e  A s s o z i a t i o n  erk l~i ren .  
E s  l i eg t  d ie  V e r b i n d u n g  v o r  

(CH2)~.  ( C O O H 2 ) -  C6H 5 �9 N (CHa).~. 

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

T a b  e 11 e X X X V I I .  

(Nach Versuchen mit B. P i r n a t . )  

Konzentration 0" 1 Mol. 

Molprozent Siiure . . . . . . .  100 
z. I06 Ohm . . . . . . . . . . . .  1"50 
Verbindungen . . . . . . . . . .  - -  

Molprozent S~ure . . . . . . .  60 
z. 10G Ohm . . . . . . . . . . . .  9" 86 
Verbindungen . . . . . . . . . .  - -  

Molprozent S~iure . . . . . . .  30 
z. 106 Ohm . . . . . . . . . . . .  9 '  28 
Verbindungcn . . . . . . . . . .  - -  

z A =  1 '5.10-7/Ohm. Graphische Darstellung Fig. 22. 

90 80 75 70 65 
6 '  19 8 '20  8"85 9"32 9 '7 '6 

. . . .  2 : 1  

55 50 45 40 35 

9'72 9"88 9"95 10'00 9"77 

. . . .  2 : 3  

25 20 i0 0 
8"63 8 '00  6 ' 30  0 ' 7 4  

B e r n s t e i n s ~ i u r e  b i l d e t  m i t  z . - N a p h t h y l a m i n  z w e i  V e r b i n d u n g e n ,  
d ie  w e d e r  d a s  A m i n  a l s  e i n s / i u r i g ,  n o c h  d ie  B e r n s t e i n s ~ i u r e  a l s  
z w e i b a s i g  e r k e n n e n  l a s s e n .  K r e m a n n  1 k o n n t e  be i  s e i n e n  U n t e r -  
s u c h u n g e n ,  d e r  S c h m e l z e n  n u r  e in  e i n f a c h e s  E u t e k t i k u m ,  a l so  k e i n e  
V e r b i n d u n g  f e s t s t e l l e n .  In  0"  1 m o l a r e r  a l k o h o l i s c h e r  L S s u n g  b e s t e h e n  
die  V e r b i n d u n g e n :  

( [CH~] 2 . [COOH].~)~. C l o H  7 . N H ,  u n d  

( [CH2] ,  �9 [COOH]~)2 .  (C,0HvNH~)~.  

Bernsteinsiiure--[~-Naphthylamin. 
T a b e l l e  X X X V I I I .  

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

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

Molprozent Siiure . . . . . . .  100 90 80 75 70 65 
x.lOG Ohm.  . . . .  : . . . . . .  1"05 8"25 11'00 11"95 t 2 ' 7 0  11~'20 
Verb[ndungeh . . . . . . . . . . . . . . .  2 : 1 

i R. Kreman~], ].'c. 
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(Zu Tabe l l e  XXXVIII . )  

M o l p r o z e n t  Siiure . . . . . . .  60 55 50 45  40 35 

z , 1 0 6  O h m  . . . . . . . . . . . .  i 3 " 2 5  1 3 ' 2 0  1 3 ' 1 5  1 3 ' 3 5  -13"~0  1 3 " 2 5  

V e r b i n d u n g e n  . . . . . . . . . .  - -  - -  - -  - -  2 : 3 - -  

M o l p r o z e n t  Sg.ure . . . . . . .  30 25 20 10 0 

z . 1 0 6  O h m  . . . . . . . . . . . .  t 2 " 6 0  12"08  10"95  8 " 4 5  0 " 9 5  

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

13 1110 6 / ~ a  

~ 10n10- ( '~ i \' 
I 
I 
I 

Ir 

~6 

101 ~ 10 .c~l 

l 
f I 

~ i  ~ ~ 5 

2 ~s c 
> 

i i 

i 
1 I ' I I 

a - ~ - 0 , 2 5 M o l  
Bernsteinsg,  ure b ' = O "  1 Mol Dimethylani l in  

c -~-0" 05 Mol 

Fig. 21. 

Bernsteinsiiure 0' 1 Mol z.-Naphthylamin 
Bernsteins~iure 0" 1 Mol [~-Naphthylamin 

Fig. 22. 

Die Unstetigkeiten der Leiff/thigkeitskurve sprechen ftir zwei 
Verbindungen" 

I ([CHo]2. [COOH]~)2. C10H~ .NHs und 

H ([CH2~. [COOH]~_)~. (qoH 7 . NH2)3. 

Wie beim ~.-Naphthylamin sind auch beim ~-Derivat keine dem 
Normaltypus entsprechenden Verbindungen nachzuweisen.  Die auf- 
gefundenen Verbindungen lassen sich vorteilhaft als Molekular- oder 
Assoziat ionsverbindungen auffassen, und zwar kann man die Ver- 
bindung I als saures Salz hinstellen, welches die beiden Komponenten 
im tiquimolaren Verh/iltnis enth~ilt und noch ein Molektil S/lure 
addiert hat; w/ihrend die Verbindung II durch Addition, Assoziation 
oder Anlagerung der tiquimolaren Verbindung (1 :1 )  an die dem 
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Normaltypus entsprechende Verbindung (l :2) entstanden gedacht 
werden kann. Dieser Auffassung wtirden die ehemischen Gleiehungen 

Verbindung I - -S2A ~ S . A  + S  und 

,, II - -  S2A a --  S. A 2 + S. A 

entsprechen, in denen S ein Molektil Bernsteinsgure und A ein ~.- oder 
}-Naphthylamin bedeuten. Die Naphthylamine sind schwiicher basiseh 
und weisen ein grS13eres MoleMil als Aniiin auf, so dai3 gesagt  
werden kann, die Vergr6f3erung des Molekiils ist bei gleichzeitiger 
Abnahme des basischen Charakters yon einem Wachsen der Tendenz 
zur Bildung yon Additionsverbindungen begleitet. Die Rolle des 
Naphthylamins erhellt daraus, daf3 die ~quimolare Verbindung, die e in 
Naphthylamin enthS.lt, nut ein S/iuremolekiil anzulagern imstande 
ist, w~ihrend die dem Normaltypus entsprechende Verbindung, die 
sich aus zwei  Naphthylaminen und einer Bernsteins/iure aufbaut, ein 
grSl3eres Molektil, n~imlich die ~tquimolare Verbindung der S~ture 
mit Naphthylamin zu addieren imstande ist. 

R. K r e m a n n  fand bei seinen Untersuchungen der Schmelzen 
von Bernsteinsgure und }-Naphthylamin nut die Aquimolarverbindung 
vor und konstatierte so gleiehfalls eine Abweiehung vom Normaltypus 
der Salze zweibasischer S/iuren. Diese Erscheinung wurde im Ver- 
gle!ch mit dem System Bernsteins/iure--~.-Naphthylamin auf eine 
Abh~ingigkeit det: Stellung der charakteristischen Gruppen zurtiek- 
gefCthrt. Diese Abh~ingigkeit scheint aber in LSsungen gegen andere 
Faktoren teilweise zurtickzutreten, da die vorliegenden Untersuchungen 
if_it beide Isomere dasselbe Verbindungsverh~iltnis mit Bernsteinsgure 
ergaben. Ursaehe h.ievon mag u. a. aueh die niedrigere Versuchs- 
temperatur sein. 

Bernsteinsiiure-- o-Phenylendiamin. 

T a b e l l e  XXXIX. 
G r a p h i s c h e  D a r s t e l l u n g  Fig.  23. 

K o n z e n t r a t i o n  a 0" 1 Mol. 

M o l p r o z e n t  S~iure . . . . . . .  100 90 80 

Xa. 105 O h m  . . . . . . . . . . .  0 "11  2 " 9 7  4 " I 3  

"Zb. I05 O h m  . . . . . . . . . . .  0 " 1 0  2- '97 4 " 0 7  

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

M o l p r o z e n t  Siiure . . . . . . .  60 55 50 

xa .  105 O h m  . . . . . . . . . . .  5 " 0 0  5 " 0 8  5 " 1 8  

�9 .b.  105 O h m  . . . . . . . . . . .  5 " 0 6  5 " 1 6  , 5 ' 25  

V e r b i n d u n g e n  . . . . . . . . . .  - -  - -  I : 1 

M o l p r o z e n t  Siiure . . . . . . .  30 2 5  20 

".'-a �9 105 O h m  . . . . . . . . . . .  4" 61 4 " 3 5  3 '  98 

~b.  105 O h m  . . . . . . . . . . .  4 " 8 5  4 ' 5 6  4 ' 3 0  

Y e r b i n d u n g e n  . . . . . . . . .  . .  --- - -  - -  

N a c h  V e r s u c h e n  mi t  H. E v e r s .  

* H. H a l b e n s t e i n e r .  

75 70 65 

4 " 4 9  4 ' 7 9  4 ' 9 6  

- -  4 ' 7 7  5 ' 0 3  

- -  - -  2 : 1  

45 40  35 

5 ' 1 ' 4  4 " 9 9  4 " 8 1  

5 ' 2 3  5 " 1 5  5 " 0 2  

10 0 

2 " 9 2  0 " 0 7  

3 ' 1 5  0 " 1 i  
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Die Unstetigkeiten weisen auf die Existenz der beiden Ver- 
bindungen: 

([CH2] 2 . [COOH]s)2. CGH ~. (NH2)., 1, 2 und 

( C H 2 )  2 . (COOH)2 . C6H ~. (Nne)  2 1, 2 

in alkoholischer LSsung bin. Dem st~rkeren basischen Charakter 
des o-Derivates entspricht die Bildung der sauren Verbindung 2:1, 
in welcher sich das Diamin als zweis~urig erweist. 

/ 
. . . .  m - P h e n y l e n d i a m i n  

Be rns t e in s~ure  O" 1 .vlo~ . . 
o - P h e n y l e n & a m m  

Berns te in  c t ~ 0 "  125 Mol p - P h e n y l e n -  
.. b~-~--O" 10 Mol  

saure  c = 0 ' 0 9  Mol d i amin  

Fig.  23. Fig. 24. 

B e r n s t e i n s i i u r e - - e a - P h e n y l e n d i a m i n .  

T a b e l l e  XL. 

(Nach V e r s u c h e n  mi t  V. M e y e r . )  

K o n z e n t r a t i o n  tr O" 1 Mo!. 

,, b 0 ' 0 5  ,~ 

M o l p r o z e n t  S~iure . . . . . . .  90 

za .  105 Ohm . . . . . . . . . . .  4 '  50 

zb .  105 Ohm . . . . . . . . . . .  3 '  20 

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

M o l p r o z e n t  Sg.ure . . . . . . .  55 

za .  105 Ohm . . . . . . . . . . .  8" l 0  

zb .  105 Ohm . . . . . . . . . . .  5 "40 

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

80 

6 " 2 9  

4 ' 4 6  

50 

8 " 1 8  

.5"46 

1 : 1  

Oraphisc tae  D a r s t e l l u n g  Fig.  23. 

75 

4 " 7 9  

45 

8 " 0 3  

5 ' 2 9  

70 65 60 

7 " 3 6  7"61  7 " 9 0  

4 ' 9 6  5 " 1 2  5 " 2 9  

40  35 30 

7"72 7 " 5 3  7 " 1 9  

5 " 1 2  4 " 9 6  4 " 5 7  
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(Zt} Tabelle XL.) 

Molprozent SRure . . . . . . .  25 20 10 

Za. 105 Ohm . . . . . . . . . . .  6 '81 6"28 4"60 

Zb. 105 Ohm . . . . . . . . . . .  4"19 3 '66  3"20 

Verbindungen . . . . . . . . . .  - -  --- - -  

In LSsung beat eht die Verbindung 

(CH2) s . (COOH)s. C 6 H  ~ . (NH2) ~ 1, S. 

Bernsteins~iure--p-Phenylendiamin. 

T a b e l l e  XLI. 

Grapische Darstellung Fig. 24. 

Konzentration a 0" 125 Mol. Nach Versuchen mit M. E c k m a n n .  

b 0"1 ~ ~ * , B. P i r n a t .  

, c 0"09 . . . .  H; E v e r s .  

Molproz. S~ure za.  104 ~ Zb. 104 fl zc.  104 ~ Verbdg. 

100 0"01 0"Ol 0"01 

90 1"49 1"35 1"25 

80 2"29 2"05 1"88 

75 2"51 - -  2"12 

70 2"75 2"42 2"22 

65 2"89 2"54 2"38 

60 2 '99  2"62 2"47 

55 3 '06  2"66 2"53 

50 3"10 2 ' 6 8  2"57  1 :1  

45 3"05 2"65 2"52 

40 3"03 2"60 2"47 

35 2"9S 2"56 2 ' ~  1~ 2 

30 2 '82  2 '40  2"25 

25 2 '55  2 ' ] 7  2"02 

20 2"34 1"97 1 '88 

10 1"61 1 '35 1 " 2 9  

0 0"04 0"04 

Wie die vorstehende Tabelle zeigt, weisen in diesem System 
ein Maximum und eine unstete Richtungs~inderung auf die Existenz 
von zwei'Verbindungen in LSsung hin: 

(CH~).,. (COOH)2. C6H ~. (NH~), 1, 4 und 

(CH~).~. (COOH)2. (C6H ~. (NH2)2) 2 1, 4. 

Der Vergleich der Systeme BernsteinsS, ure mit den drei Phenylen- 
diaminen zeigt eine gesetzm~6ige Abh/ingi~keit des Verbindungs- 
verhiiltnisses yon der Stellung der beiden Aminogruppen: mit ihrem 
Auseinanderrficken steigt (lie Tendenz zur Bildung aminreicherer 
Verbindungen. 
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B e r n s t e i n s i i u r e  - -  D i p h e n y l a m i n .  

597 

Tabe l t e  XLII. 
(Nach Versuchen  mit B. P i r n a t . )  

Konzent ra t ion  0" 1 Mol .  Graphische Darste l lung Fig. 25.  

Molproz. Sg.ure ~.. 106 ~q ~S. 106 ~ zB. 10~ ~ (zSq-zB--zA). 106 ~ A Vbdg. 

100 1 " 2 4  1"24 0 ' 2 0  1"24 0"00 - -  

90 1 ~ 23 . . . . .  

80 1 "20 . . . . . . .  

75 1"18 1:08 0"29 1 ' 1 4  - - 0 " 0 4  - -  

65 I "07 . . . . . .  

55 1 ' 0 1  - -  . . . .  

50 0 ' 9 6  0"83 0 ' 3 4  0 ' 9 7  - -  0"01 --- 

40 0"90 . . . . .  

25 0"74  0 ' 5 8  0"38 0"76 - - 0 " 0 2  

10 0"56 . . . . .  

0 0"40 0 ' 2 0  0 ' 4 0  0"40 O'00 - -  

Die Leitf/~higkeitsmessungen zeigen, dab die beiden Kom- 
m i t e i n a n d e r  i n  k e i n e  V e r b i n d u n g  e i n g e h e n ,  d e n n  e s  t r i t t  

A___ 

p o n e n t e n  

w e d e r  e i n  M a x i m u m  d e r  L e i t f / i h i g k e i t  a u f ,  n o c h  n i m m t  

= ~ - - - ( ~ , ~ S + Z B - - Z A )  e i n e n  n e n n e n s w e r t e n  B e t r a g  an .  

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

T a b e l l e  X L I I I .  

(Nach Versuchen mit B. P i r n a t . )  

Konzenh 'a t ion  0"2 MoI. Graphische Darstel lung Fig. 26. 

Molproz. Siiure z. 106 P. xX. 106 f~ zB.  106 P~ (zS-I-xB--ZA). 106 ~ A Vbdg. 

100 2"41 2"41 0" 1 8  2"41 0"00 

90 2"50 . . . .  

80 2"81 1 ' 9 0  0"42 2"14 0"67 

75 2 ' 7 5  . . . .  

70 2"79 1"69 0 -57  2"08 0"71 

65 2"85 . . . .  

60 2,92 1'53 0"65 2'00 0'92 

55 2"90 . . . .  

50 2"98 1 ' 35  0 ' 7 6  1 ' 93  1"05 

45 2"95 . . . .  

40 3"00 1 ' 1 7  0"88 1"37 1 ' 1 3  

33 2 ' 9 8  . . . .  

30 2"98 0"97 0 ' 9 8  1"77 1 ' 2 1  l : 2 

25 2"87 . . . .  

20 2"72 0 ' 7 8  1"08 1"68 1 ' 0 4  

10 2"21 0"59 1"18 1"59 0"62 

0 1"28 0"18 1"28 1"28 0"00 

L a g e  

d a f t ;  

D i e  K u r v e  d u r c h l g u f t  b e i  40O/o S / i u r e  e i n  M a x i m u m ,  a u s  d e s s e n  

a b e r  n i c h t  a u f  d a s  V e r b i n d k i n g s v e r n / i l t n i s  g e s c h l o s s e n  w e r d e n  

d e n n ,  w i e  a u s  d e r  T a b e l l e  u n d  d e r  F i g u r  2 6  e r s i c h t l i c h  i s t ,  
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sind die Leitfiihigkeitswerte der beiden Komponenten ftir sich durch- 
aus yon derselben Gff56enordnung wie ~. Das Verbindungsverh~iltnis 
wird hier dutch die Differenz A~--&S-t - 'hB--~A)bes t immt,  die 
~,5r etwa 30% S~iure einen maximalen Wert annimmt. Das entspricht 
dem Auftreten der Verbindung 

(CH~) 2 . (COOH)2. (CO [NH~]~) 2. 

So bew~ihrt sich hier wieder die Beobachtung, daf~ Harnstoff in 
alkoholischer LSsung nun mehr eins~iurig wirkt. 

I~- [~0 -7 

[ 

i 
F 

~oa'~o 5'0 loo% ~00% 50 100% 

Bernsteins~ure 0 '  2 Mol Harnstoff 

Fig. 26. 

Bernsteinsiiure 0" 1 Mol Diphenylamin 

Fig. 25. 

Das System Bernsteins~iure-Harnstoff l~il3t sich, wie R. Kre- 
m a n n  1 zeigte, thermonanalytisch nicht vollst/indig untersuchelb da 
in bernsteinreicheren Schmelzen unter Ammoniakentwicklung eine 
sekundg, re Reaktion auftritt, die eine einwandfreie Best immung der 
Temperatur der prim/iren Krystallisation unmSglich macht. 

Zusammenfassung. 
Zur Bestimmung, ob und in welchem Verhg, ltnis organische 

Sb~uren mit organischen Basen in alkoholischer L~Ssung in Ver- 
bindungen eingehen, wurden LSsungen dieser Stoffe auf ihr Leit- 
verm(Sgen gepriift. Die Untersuchungen erstreckten sich auf die 
Systeme Ameisens/iure, Buttersiiure und Bernsteins~ture mit Ammoniak, 

1 R. Krem~.nn ;  1. c. 
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2~thylamin, Ditithylamin, Athylendiamin, Benzylamin, Mono- und Di- 
methylanilin, e- und ~-Naphthylamin, Anilin, p-Toluidin, o-, m- und 
p-Phenylendiamin, Diphenylamin, Harnstoff und-Acetamid. 

Das Verbindungsverhttltnis entsprach stets der Wertigkeit der 
Amine, wenn diese einer stg.rkeren Dissoziation fling sind: bei 
Anwendung yon Ammoniak ,  a l i p h a t i s c h e n  Aminen und VOl~ 
B e n z y l a m i n  konnten stets die dem Normaltypus der S~iuren ent- 
sprechenden Verbindungen nachgewiesen werden. A t h y l e n d i a m i n  
zeigt gegen Ameisenstiure normales Verhalten, w~ihrerid es sich mit 
Butters~iure in derselben Konzentrati0n nut mehr im Verh/iltnis 1 : 1 
in nachweisbarer Menge verbindet. 

Die a r o m a t i s c h e n  Amine gaben mit den einbasischen S~iuren 
~quimolare Verbs mit Bernsteinstiure bleibt hingegen die 
Bildung einer Verbindung im Verhtiltnis 1 : 2 aus. Die Naphthylamine 
zeigen etwas kompliziertere Verbindungsverh/iltnisse, so daft, da 
diese haupts~ichlich in konzentrierteren L6sungen Zu beobachten 
sind, an lockere Additionsverbindungen gedacht Wurde. Die Phenylen- 
diamine verbinden sich mit Ameisenstiure nur im Verhgltnis yon 1 : 1, 
mit Butters~iure vereinigt sich das o-Derivat auch noch nach 2:1. 
Der Bernsteins~iure gegentiber scheinen die Verbindungsverh~iltnisse 
von der Stellung der beiden charakteristischen Gruppen der Phenylen- 
diamine abzuhttngen. 

Keine Verbindungsbi!dung konnte in den Systemen mit Di- 
p h e n y l a m i n  nachgewiesen werden. 

H a r n s t o f f  verh/ilt sich trotz der beiden ihm eigenen Amino- 
gruppen nur einstiurig und bildet mit den Monocarbons/iuren Ver- 
bindungen vom Typus 1: i  und tritt mit Bernsteins~iure nut im 
Verh/iltnis von 1:2 zusammen. 

Eine Zusammenstellung aller beobachteten Verbindungs- 
verhttltnisse bringt die 

f~bersichtstabelle. 
Ameisens~iure Butters/iure 

Ammoniak . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 : 1 1 : 1 

-~thylamin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 : 1 1 : 1 

Diiithylamin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - -  1 : 1 

J~thylendiamin . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2 : 1, i : 1 1 : 1 

Benzylaillin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - -  1 : 1 

Anilin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 : 1 1 : 1 

p-Toluidin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  i : 1 I : 1 

Monomethylanilin . . . . . . . . . . . . . . . .  1 : 1 l : 1 

Dimethylanilin . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 : 1 1 ; 1 

a-Naphthylamin . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 : 1 1 : I ,  I : 2 

~-Naphthyiamin . . . . . . . . . . . . . . . . .  2 : 1 ,  1 : 1  2 : 1 ,  1 : 1 

o-Phenylendiamin . . . . . . . . . . . . . . . .  1 : 1 2 : 1, 1 : 1 

JJb-Pheny!endiamin . . . . . . . . . . . . . . .  1 : 1 1 : 1 

p-Phenylenttiamin . . . . . . . . . . . . . . . .  1 : 1 i : 1 

Diphenylamin . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - -  0 - -  

Harnstoff . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 : 1 1 : 1 

Bernsteinsg, ure 
1:1, 1 2 
1 : 1 ,  1 2 

1:1, 1 2 
1 : 1  

1 : I  

1 : !  

2 : 1 ,  2 : 3  

2 : 1 ,  2 : 3  

2 : 1 ,  1 : 1  

1 : 1  

1 : 1 ,  1 

- - 0 - -  

1 : 2  



F. HSlzl, Organische S~,uren und Basen etc. 

In der Tabelle bedeuten die angegebene Verh/iltniszahlen das 
mola~:e VerbindungsverhtiItnis yon Sg.ure zu Amin. Nicht untersuchte 
Systeme sind mit - -  und keine Verbindungsbildung mit - - 0 - -  ge- 
kennzeichnet. 

Die des 6fteren bei Messungen yon Systemen mit ganz 
schwachen Basen beobachtete Abwanderung der Leitftthigkeitsmaxima 
mit steigender Konzentration in s~iurereichere Gebiete wurde a t s  
Polymerisierungserseheinung der dipolen S~iuremolektile beschrieben. 
Sie tritt nut in Gegenwart yon schwachen (aromatischen) Aminen 
auf  und wird durch st~irkere (aliphatische) Basen v611ig hintan- 
gehalten. Die Abh~tngigkeit dieser,Ersche!nung von der Konzentration 
tier L6sung, sowie von dem mehr oder minder stark ausgeprfigten 
basischen Charakter des L6sungsgenossens wurde durch graphische 
tDarstellungen veranschaulicht. 

Herrn Prof. Dr. Anton S k r a b a l  spreche ich ftir die 13ber- 
lassung der R~iumlichkeiten zur Vornahme dieser Arbeit, sowie Herrn 
Prof. Dr. Robert K r e m a n n  ftir die erteilten wertv011enWinke w~ihrend 
Jhrer Ausf/_ihrung d e n  ergebensten Dank aus. 


