
Wedekind,  Feistel. 2.743 

Sattigen mit Chlorwasserstoff dunkel und hatte nach 3 Tagen 3.3 g (etwa 
70% d. Th.) an Monoketimin-Chlorhydrat in braunlichen Drusen gut 
ausgebildeter , rhomboeder-artiger Krystalle abgesetzt . Eine Probe davon 
wurde ohne weitere Reinigung bei IOOO im Vakuum getrocknet und analysiert. 

2.405 mg Sbst.: 4.560 mg CO,, 1.180 mg H,O. - 11.575 mg Sbst.: 0.625 ccm N 
( ~ I O ,  755 mm). 

CloHl,O,NCl. Ber. C 52.27, H 5.27, N 6.10. Gef. C 51.71, H 5.49, N 6.23. 

Zur Hydxolyse wurden 1.15 g dieses Chlorhydrats 8 Stdn. mit 15 ccm 
0.5-n. Salzsaure auf dem Wasserbade erwarmt. Beim Erkalten schied sich 
das Diketon als kompakte Krystallmasse ab, die beim Umkrystallisieren 
aus Benzol in ein gelbliches Pulver vom Schmp. 150O uberging. 

2.195 mg Sbst.: 4.990 mg CO,, 0.975 mg H,O. 
CloHloO,. Ber. C 61.83, H 5.19. Gef. C 62.00, H 4.97. 

Das D i se  m ic a r b a z on d e s D io x y p he  n y 1 -but  an dion s krystallisierte aus 
Methanol in weiDen Blattchen vom Schmp. 2 0 5 ~ .  

3.675 mg Sbst.: 0.854 ccm N (21~. 759 mm). - C,,H,,O,N,. Bet. N 27.27. Gef. N 26.95. 
Das in Methanol leicht losliche B i s-[ d ini  t r 0-2.4 - p hen yl]- h y drazon bildete nach 

dem Umlosen rote, mikroskopisch kleine Nadelchen, die sich bei 2450 verfliissigten. 
5.935 mg Sbst.: 1.021 ccm N (23O, 769 mm). 

C,,H,,O,oN,. Ber. N 2 0 . 2 ~  Gef. N 20.01. 

Unsere Versuche, P r o p i o n y 1 c y a n i d durch Chlorwasserstoff mit 
P h l  o r o g 1 u c i n zu vereinigen, verliefen aderlich und in ihrem Endergebnis 
ganz W i c h ,  wie wir es oben fiir Acetylcyanid beschrieben haben. Wir 
brauchen desbalb hier nicht weiter auf sie einzugehen. 

422. E. Wedekind und F. Feistel: Ober den Zerfall von aktiven 
und inaktiven quarttiren Ammoniumnitraten unter dem Einflun 
von Aminen; zugleich ein Beitrag zur Kenntnis der Solvat-Bildung 
bei Ammoniumsalzen (58. Mitteil. iiber das asymmetrische Stick- 

atoffatom l)). 
[Aus d.  Chem. Institut d. Forstl. Hochschule, Ham.-Miinden.] 

(Eingegangen am 4. Oktober 1930.) 
E. Wedekind und H. Uthea) zeigten vor einiger &it, da13 das Methyl- 

p h e n y 1 -be n z y 1 - [ p - (met h y 1 - p h e n y 1 -am i n 0 )  - a t  h y 1 en] - ammo n i u m n i - 
t r a t  in chlordformischer I.6sung auf Zusatz von Aminen eine starke Be- 
schleunigung seines Zerfalls - bei der aktiven Form unter emtsprechendem 
Drehungsverlust - erleidet. Kinetische Messungen fiihrten zu der Er- 
kenntnis, d& Sekundarbasen am starksten wirken; ihnen schliei3en sich 
die Primarbasen an, wiihrend Tertiarbasen keine oder nur geringe Wirkung 
zeigen, und zwar ziemlich unabhhgig davon, ob das Nitrat direkt in den 
Aminen gelost oder in chloroformischer Lijsung mit geringen Mengen der 
Basen versetzt m d e .  Die hierbei verlaufenden Vorgange wurden dahin 
erkliirt, da13 zunachst eine, u. a. am Ansteigen der spezif. Drehung kennt- 
liche, Bildung eines Solvates erfolgt, das dann infolge seiner relativen 

1) Letzte Mitteilung, s. Ztschr. Elektrochem. 1929, 438ff. 
2l B. 68, 47off. u. I303ff. [Ig25]. 
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Unbestiindigkeit den Zerfall des zugrunde liegenden Nitrates in Ditertiarbase 
und Benzylnitrat bewirkt. Letzteres setzt sich schliel3lich mit dem iiber- 
schiissigen Amin (Primar- oder Sekundiirbase) zu dem Nitrat einer neuen 
Salzart um, in welcher ein Amin-Wasserstoff durch Benzyl ersetzt ist. Die 
erneute Salzbildung infolge eingetretener Solvolyse gibt sich durcb das Wieder- 
ansteigen der elektrischen Leitfiihigkeit kund, die wiihrend des vorangehenden 
Teilvorganges konform mit dem Drehungsvermogen abgenommen hatte. 
Diese Beobachtungen waren seinerzeit an einem insofern ungiinstigen Objekt 
gemacht worden als das untersuchte Amin-ammoniumnitrat - abweichend 
von dem Verhalten einfach gebauter asymmetrischer Ammoniumnitrate - 
in Chloroform optisch nicht vollig bestandig und der Beeinflussung durch 
Fremdstoffe besonders zuganglich ist. 

Wir haben uns deswegen entsprechenden Beobachtungen bei e i n f ache n 
aktiven Ammoniumnitraten, in erster Linie am Nitrat .des auch sonst nach 
verschiedenen Richtungen untersuchten P h  e n yl- me t h yl- be nz y 1 -all yl- 
ammoniums zugewandt, um zu sehen, ob und wie weit sich die friiher 
gemachten Beobachtungen und Deutungen bestatigen lassen. Zugleich 
sollte die Zahl der einwirkenden Amine wesentlich erweitert werden, in der 
Hoffnung, auf weitere GesetzmaiBigkeiten zu stooen. Unter den zu priifenden 
Objekten befand sich eine Base, das Dime t h yl- a t h yl -p hen y 1 -ammo - 
niumhydroxyd,  deren Nitrat nicht krystallin erhalten werden konnte, 
und welche deshalb in *Gestalt des leichter zuganglichen Perchlor a tes  
untersucht wurde. 

Um eine Ubersicht iiber die qualitative Zerfalls-Tendenz der in BetraJlt 
kommenden Halogenide, Nitrate und des Perchlorates (s. 0.) mit oder ohne 
Zusatz von Anilin zu erhalten, wurden dieselben qualitativ auf eine evtl. 
zeitliche hderung der Leitf ahigkeit  gepriift.Das Ergebnis ist aus folgender 
Tabelle, in der + Zerfall, - Ausbleiben desselben bedeutet, zu ersehen: 

I. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

Phenyl-methyl-benzyl-allyl-ammoniumj odid . . . . . . . . . . . .  
Phenyl-methy 1-benzyl-allyl-ammoniumnitrat ............ 
Phenyl-methyl-benzyl-isobutyl-ammoniumjodid ........ 
Phenyl-methyl-benzyl-isobutyl-ammoniumnitrat . . . . . . . .  
Athyl-methyl-benzyl-phen yl-ammoniumjodid ........... 

Phenyl-methyl-benzyl-propyl-ammoniumbromid ........ 

p-Methylen-bis-phenylen-bis-[me thyl-athyl-allyl- 

p-Methylen-bis-phenylen-bis-[methyl-ath yl-allyl- 

Dimethyl-athyl-phenyl-ammoniumj odid ............... 
Dimethyl-athyl-phenyl-ammoniumperchlora t ........... 

A thyl-methyl-benzyl-phenyl-ammoniumnitrat . . . . . . . . . .  

Phenyl-methyl-benzyl-propyl-ammoniumnitrat ......... 

ammoniumbromid] ................................ 
ammoniumnitrat] ................................. 

Zerfall bei 
Zusatz von 
CIH,. NH, 

+ 
+ 
- 

- 

- 

- 
- 
- 

Man sieht hieraus, dal3 die Halogenide, die in chloroformischer Usung 
nichtzerfallen (Nr. 5 und 6 in obiger Tabelle), auch auf den Zusatz von Anilin 
nicht reagieren. Dasselbe gilt erst recht fur das zugehorige Nitrat und Per- 
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chlorat. Was den Einflul3 des Kations betrifft, so findet sich die von Wede- 
kind und Paschkes) aufgestellte GesetzmaBigkeit wiederum bestiitigt, dal3 
bei den Halogeniden nur ein Zerfall eintreten kann , wenn bestimmte Radikale 
vorhanden sind: I. Phenyl, 2. Benzyl oder Ally1 (Nr. I, 2 ,  3, 4 der Tabelle). 

Da sich die auf Zusatz von Anilin zerfallenden Nitrate prinzipiell gleich 
verhielten, wurden die kinetischen Me ssungen zunachst mit dem Phe- 
n yl-me t h  yl- all yl- ammoniumni t r a t  4, (fernerhin kurz , ,das Nitrat" ge- 
nannt) durchgefiihrt, und zwar nach dem Vorgange von Wedekind und 
U t h e  durch Messung des zeitlichen Riickganges von Drehung und kit- 
fiihigkeit. Hierbei kamen in erster Linie die zu erwartenden Untgrschiede 
im Verbalten von primaren, sekundaren und tertiaren Basen durch Ver- 
wendung von Anilin,  N-Monomethyl- anil in und -Dimethyl-anil in 
in Betracht. Die Ergebnissersind aus den nachstehenden Tabellen zu ersehen: 

I Mol. aktives ,,Nitrat" (0.1 g) + 50Mole Anilin (1.55 g) 
(gelost in 10 ccm Chloroform bei 35O) 

t (inMin.) o 55 120 250 3 70 
a 0.66 0.52 0.46 0 .33  0.26 
k - 0.0043 0.003 0.0028 0.0025 (im Mittel: 

0.0032) 

I Mol. aktives h'itrat (0.1039 g) + 50 Mole Monomethyl-anilin (1.8542g) 
(gelost in 10 ccm Chloroform bei 35O) 

t (in Min.) o 40 55 85 I00 
a 0.64 0.46 0.41 0.35 0.30 
k - 0.0083 0.008 0.0071 0.0076 (im Mittel: 

0.0077) 

I Mol. aktives Nitrat (0.1 g) + 50 Mole Dimethyl-anilin (2.0165 g) 
(gelost in 10 ccm Chloroform bei 35O) 

t (in Min.) o 365 
a 0.63 0.63 (auch die Leitftihigkeit blieb wahrend einer 
k - - Beobachtungszeit von I 8 Stdn. vollig konstant) 

Die vorhandenen Unterschiede treten bei Betrachtung der Halbwert-  
Zei ten (H.-2.) besonders deutlich hervor: H.-2. fiir Anilin = 250 Min., fiir 
Monomethyl-anilin = go Min. und fiir Dimethyl-anilin = GO. 

Die bevorzugte Stellung der Sekundarbase ist also auch hier festgestellt. 
Die Tertiarbase bewirkt iiberhaupt keinen Zerfall, wahrend bei den Mes- 
sungen von Wedekind und Uthe  (1. c.) an dem Amin-ammoniumnitrat 
ein - wenn au& &r langsamer - Zerfall zu beobachten war. VoUige 
Indifferenz, d. h. zeitliche Konstanz der Dreh- und Leitfiihigkeitswerte, 
zeigten auch die beiden Tertiiirbasen Triathylamin und N-Methyl- 
athyl-anil in.  Die mit anderen Primar- und Sekundiirbasen erhaltenen 
Zahlenwerte sind nachstehend zusammengestellt 7 : 

a) vergl. Ztschr. Elektrochem. 12, 33off. [1906], u. B. 48, I303ff. [IsIO;.  

') vergl. B. 87, 2725 [1904]. 
6, Die Versuchs-Bedingungen waren dieselben wie oben. 

Berichte d. D. Chcm. Cuellrchaft. lahrp. LXIII. 176 



2746 W e d e k d n d ,  F e i e t e l :  ZerfaU von aktiven [ J a b .  63 

-4ktiv. N i t r a t  + a&.-Butplamin (1:50) 
t o  35 75 
a 0.50 0.40 0.31 
k -  0.0063 0.0065 

Aktiv.  N i t r a t  + n - P r o p y l a m i n  (1:50) 

a 0.61 0.43 0.31 0.24 0.14 
k -  0.006 0.0065 0.0053 0.0041 

t o  25 45 75 I00 

(Mittel: 0.0065) 

A k t i v .  N i t r a t  + I s o a m y l a m i n  (1:50) 

t o  I0 30 55 
a 0.61 0.44 0.26 0.16 
k -  0.0223 0.0151 0.0171 

(Mittel: 0.0182) 

A k t i v . N i t r a t  + D i a t h y l a m i n  (1:50) 
t o  20 45 
a 0.61 0.34 0.22 

k -  0.0~92 0.0226 
(Mittel: o 0259) 

A k t i v . N i t r a t  + Dibenzylamin  ( I  : 50) 
t o  40 85 120 
a 0 6 3  0.48 035 o 20 

k -  0.0068 0.0069 0.0095 
Mittel: 0.0077) 

A k t iv .  N i t  r a  t + Is0 b u t y 1 a m  in (I : 50)  

t o 30 50 
a 0.41 0.27 0.15 
k -  0.006 0.0085 

(Mittel: 0.0072) 

Akt iv .  N i t r a t  + Benzylamin  (1:50) 
t o  90 150 210 
a 0.65 0.32 0.16 0.12 
k -  0.0033 0.004 0.0039 

(Mittel: 0.0037) 

A k t i v. N i t  r a t + Ben z y 1- a t  h y 1-am in 
(1:50) 

t o  20 45 $5 
a 0.50 0.38 0.20  0.10 

k -  0.0137 0.0203 0.0188 
(Mittel: 0.0176) 

A k t i v . N i t r a t  + Athyl-ani l in(r :50)  
t o  30 100 
a 0.67 0.56 0.49 
k - 0.0059 0.0052 

(Mittel: 0.0055) 

A k t i v  N i t r a t +  Benzyl-ani l in(1:50)  
t o 65 125 305 
a 0.52 0.48 0.43 0.32 
k -  0.0012 0.0015 0.0016 

(Yittel: 0.0014) 

D i p h e n y l a m i n  bewirkt unter denselben Bedingungen ke inen  zeitlichen Drehungs- 
riickgang. 

Urn diese Ergebnisse iibersichtlich zu gestalten, haben wir in der folgenden 
T a m e  die Halbwert-Zeiten und mittleren Geschwindigkeits-Konstanten fur 
jedes untersuchte Amin, gesondert nach Sekundar- und Tertiarbasen und 
mi t abnehmendem Wirkungsgrad, zusammengestellt 6). 

P r i m a r e  Amine  H . 4 .  k 
Isoamylamin . . . . . . 25 Min. 0.0182 
Isobutylamin . . . . . 45 ,. 0.0072 
n-Propylamin . . . . . 47 , , 0.0065 
ra-Butylamin . . . . . . 88 ,, 0.0064 
Benzylamin . . .  . . .  . 90 ,, 0.0037 
Anilin . . . . . . . . . . . .250 ,, 0.0032 

S e k u n d a r e  Amine  
Diathylamin . . . . . . . . 
Benzyl-athyl-amin . . 
Dibenzylamin . . . . . . 
Monomethyl-anilin . . 

Benzyl-anilin . . . . . . . 
Diphenylamin . . . . . . 
Athyl-milin . . . . . . . . 

H.-Z. k 
26 0.0259 
42 0.0176 
80 0.0077 
90 0.0077 
I50 0.0055 
195 0.0014 
00 - 

*) Im Interesse der Raum-Ersparnis ist auf die Wiedergabe der graphischen Dar- 
stellungen verzichtet worden; Naheres in der Bonner 1naug.-Dissertat. von F r i t z  
F e i s t e l  (gedruckt in Barmen 1927). 



(Ig30)] und inaktiven Quarlczren Ammoniumnitraten (LVIII . )  . 2747 

Die hier zu Tage tretenden Zusammenhhge zwischen Reaktions-Ge- 
scbwindigkeit und Basizitat (besonders bemerkenswert ist die Indifferem 
des sehr sdwach basischen Diphenylamins) sollen in Verbindung mit weiterem 
umfangreicheren Material, einer besonderen Veroffentlichung vorbehalten 
bleiben. Dagegen moge an dieser Stelle auf den Reaktions-Mechanis- 
mus eingegangen werden, hauptsachlich um das gegensatzliche Verhalten 
von Primar- und Sekundihbasen einerseits und von Tertiiirbasen andererseits 
zu erkllren. 

Einleitend sind bereits die von Wedekind und Uthe an dem Amin- 
ammoniumnitrat gewonnenen Vorstellungen kurz wiedergegeben worden. 
Danach wifTde in dem vorliegendep Falle das Vorhandensein von mindestens 
e i ne m Wasserstoff am Stickstoff des zugesetzten Amins Voraussetmng 
fiir das Eintreten des Effektes sein; denn es wird angenommen, daB ein Wasser- 
stoffatom sich mit dem Nitrat-Ion zu Salpetersaure umsetzt, indem zugleich 
ein Kohlenwasserstoffrest an Stelle des Wasserstoffatoms tritt und eine 
Tertiarbase zuriickbleibt, entsprechend dem Schema : 

N (R,) (R,) (R3) (R4) "03 + HI - x = 

= N(R,)  (R,) (R,) + R 4 m . X  + HNOp 
Die Salpetersaure kann an eine der beiden Basen, auch an beide ge- 

bunden sein. Wir haben uns bemiibt, praparativ in einem konkreten Falle 
ein entsprechendes Umtzungsprodukt zu fassen, und gelangten schlieJ3lich 
bei Verwendung von p-Toluidin zu einem greifiaren Ergebnis. Zu dem 
Zweck wurde eine abgewogene Menge inaktiven Nitrates ohne Verwendung 
eines Usungsmittels in geschmolzenem p-Toluidin gelost ; beim Bebandeln 
der erkalteten festen Masse fal l t  ein farbloses Salz vom Zers.-Pkt. rgg0 aus, 
das als p-Toluidin-Nitrat  identifiziert werden konnte. Hierdurch erhiilt 
die oben auseinandergesetzte Anschauung eine experimentelle Stiitze. Jeden- 
falls leuchtet jetzt ohne weiteres ein, . daJ3 Tertiarbasen wirkungslos sein 
miissen, da vertretbarer Wasserstoff am Stickstoff fehlt ; sekundare Basen 
sind dagegen reaktionsfahig, vorausgesetzt, daJ3 ihre Baskitat nicht zu gering 
ist, wie beim Diphenylamin (s. 0.). 

Als Vorstufe der Einwirkung von Aminen auf die Nitrate, waren auf 
Grund der .Erfahrungen von Wedekind und U t h e  bei dem Amin-ammo- 
niumnitrat auch hier Solvate  anzunehmen. Auftreten und Verhalten der- 
artiger Solvate ist namentlich von P. Walden'), der Anilin und seine Ab- 
kommlinge als besonders geneigt zur Solvat-Bildung bezeichnet , diskutiert 
worden; auch Hantzsch8) nimmt fhlvate als Vorstufe von Undagemgs- 
Reaktionen und Dissoziations-Vorgugen an. Zum Nachweis der Solvat- 
Bildung diente die schon von Wedekind und Uthe beniitzte einfacbe Ver- 
suchs-Anordnunge) : nach dem Beschicken der 3 Schiffchen mit abgewogenen 
Substanzmengen (Nitrat + Amin; Nitrat allein, Amin allein) wurde im 
Hochvakuum bei Zimmer-Temperatur bis 36O das reine Usungsdttel  
verdunstet und dann erst mit den Wiigungen begonnen; nach eingetretener 
GewiJltskonstanz wurde die Heiztemperatur stufenweise gesteigert. bis 
sich bei IIIO wiederum das Gewicht nicht hderte. Das reine Nitrat war 

7) vergl. W alden,  MolekulargriiBen von Elektrolyten in nicht-gaI3rigen Losungs- 

0) Ztschr. Elektrochem. 29. 221 [1923]. 
mitteln, 1923, S. 175. 

D, vergl. B. 68, 1304 [Ig25]. 
1 i6*  
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hierbei unver5ndert geblieben, wiihrend das Gemisch von Nitrat und Anilin 
die aus dem D i a g r a m  (Fig. I) ersichtlichen Gewichts-Veranderungen erlitt. 

Man sieht, da13 der Ritckgang des 
Gewichtes nicht etwa bei der Menge 
des eingewogenen Nitrates halt macht, 
sondern sich unterhalb dieses Punktes 
fortsetzt. !Crotzdem la& sich nach er- 
reichter Gewichtskonstanz durch die 
Isonitril-Reaktion immer no& die 
Anwesenheit von Anilin nachweisen. 
Der eingetretene Zerfall eeigte sich 
aukh daran, dal3 der olige Erhitzungs- 
Ritckstand nach demLiisen in mog- 
lichst wenig Alkohol mit Ather kein 

ffm&hllY/nini//ir 

Pig. 2. 

Bmyhrnh 
Fig. 3. 

Nitrat mehr ausfallen lie& Mit drei weiteren asymmetrischen Ammonium- 
nitraten (+ Anilin) wurden die folgenden Zahlen erhalten: 

Gewicht des Schiffchens + Substanz vorher ............................. 4.4439 g 
240 Min. Hochvakuum bei 36O ....................................... 4.4870 g 
9 0  ,. 6 G 0  4.4404 g 
100 ,, .. 1110 ....................................... 4.4212g 

I .  Phenyl-methyl-benzyl-isobutyl-ammoniumnitrat. 

.. ....................................... 

2. Athyl-methyl-benzyl-phenyl-ammoniumnitrat. 
Gewicht des Schiffchens + Substanz vorher ............................. 4.4095 g 
570 Min. Hochvakuum bei 360 4.4123 g 
250 66O 4.3943 g 

70 1110 4.3725 g 

Gewicht des Schiffchens + Substanz vorher ............................. 4.3746 g 
300 Min. Hochvakuum bei 360 .:.. . 4.3750 g 
3w . I  66O 4.3697 g 
360 ,#  1110 4-3640 g 

....................................... .. ....................................... .. ....................................... 
3.  Phenyl-methyl-benzyl-propyl-ammoniumnitrat. 

.................................. .. ....................................... .. ....................................... 
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Bei diesen Versuchen wurde deutlich das Ausgangsgewicht unter- 
schritten. Anders ist das,Ergebnis bei den beiden folgenden Versuchen: 

4. p -Met h y le n - b i s  - p hen y le n - bi s - [me th y 1 - ii th y 1 -a 11 y 1- ammo n iu mn i t r a t]. 
............................. Gewicht des Schiffchens + Substanz vorher 5.14- g 

315 Min. Hochvakuum bei 36O 5.1794 g 
I35 ,. 6 6 0  5.1667 g 
120 ,. ,, I110 5.1- g 

Hier ist sogar das Ausgangs-Gewicht nicht zu erreichen, vielmebr bleibt 
eine gewisse Menge Anilin zuriick, die wahrscheinlich solvatisch gebunden 
ist. Ebenso ist es bei folgendem Versuchs-Ergebnis: 

....................................... .. ....................................... 

....................................... 

5. D im e t h J 1- H t h J 1- p hen y 1 - am m on i um p e r c h lo r a t .  
............................. Gewicht des Schiffchens + Substanz vorher 5.5657 g 

210 Min. Hochvakuum bei 36O 5.5714 g 
660 5.5702 g 

5.5663 g 
60 ,, 
60 ,, .. 1 1 1 0  ....................................... 

Diese Versucbe zeigen, da13 der nach dieser Methode nachzuweisende 
Zerfall tatsachlich nur bei denjenigen Nitraten auftritt, von welchen bereits 
vorher durch Messung der I,eitflibigkeits-Abnahme nachgewiesen wurde, 
da13 sie in chloroformischer Losung a d  Zusatz von Anilin den Zerfall erleiden. 
Die beobachteten Gewichts-Abnahmen (unter das Gewicht des Ausgangs- 
materials) sind durch Verfliichtigung der bei der weiteren Zersetzung, im 
Sinne des Schemas auf S. 2747 entstehenden Basen im. H d v a k u u m  zu 
deuten. Dariiber, ob auch das Nitrat und das Perchlorat, die nicbt zerfallen, 
zur Solvat-Bildung befiihigt sind, wurden keine besonderen Versuche an- 
gestellt; es spricht aber nichts dagegen. Diese Solvate m u t e n  im Vergleich 
zu den iibrigen Nitrat-Solvaten relativ besttindig sein. 

Weiter wurde die , ,Solvat-Metbode" zur Bestatigung des unterschied- 
lichen Verhaltens von Sekundar- und Tertiarbasen beniitzt, indem N-Mono- 
methyl-anilin mit N-Dimethyl-anilin bzw. N-Methyl-athyl-anilin 
verglichen wurde; ein Versuch mit Benzylamin schlof3 sich an. Die Ergeb- 
nisse fiir Monomethyl-anilin und Benzylamin sind aus den Diagrammen 
(Fig. 2 und Fig. 3) auf S. 2748 zu ersehen. 

....................................... .. ....................................... 

Fiir die beiden Tertiarbasen wurden folgende Zahlen erhalten: 
Inaktives Nitrat + Dimethyl-anilin. 

Gewicht des Schiffchens + Substanz vorher 
180 Min. Hochvakuum bei 36O ....................................... 5.0196g 
60 I ,  ,, 66O ....................................... konstant 
60 ,, 

............................. 5.0196g 

,) 1110 ....................................... ), 

Inaktives Nitrat + Methyl-Hthyl-anilin. 
5.oz1gg 

go Min. Hochvakuum bei 36O ....................................... 5.ozrgg 
,, 6 6 0  ....................................... konstant 80 ,, 
,, I110 ....................................... ,, 60 ., 

Gewicht des Schiffchens + Substanz vorher ............................. 

In beiden Fallen bleibt also der Zerfall aus. 
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Da nach Wedekind und Uthe  das Amin-ammoniumnitrat Chloro- 
form solvatisch bindet, wurde mit dem ,,Nitrat" und Chloroform folgender 
Versuch bei Zimmer-Temperatur und 14 mm Druck ausgefitbrt: 

............................. Gewicht des Schiffchens + Substanz vorher 4.9870 g 
Nach15Min. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  5.0112g 

,, 30 (. 4.9965 g 
,, 40 -1.9909 g 
,, 55 4.9900 g 
,, 7 0  ,) 4.9875 g 

......................................................... 
........................................................... 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Auch bei hoberem Erhitzen bis auf XIIO veranderte sich das Gewicht 
nidt mehr. Der Zen.-Pkt. des Nitrats war unverandert geblieben. Also 
ist kein deutlich an das Nitrat gebundenes Liisungsmittel (Chloroform) nach- 
zuweisen, sondern es findet stetige Abnahme bis fast zu dem Gewicht des 
eingewogenen Nitrats statt . Bei dem Amin-ammoniumnitrat wird hin- 
gegen das Gewicht konstant, wenn das VerhPltnis I Mol. Nitrat zu I Mol. 
Chloroform erreicht ist"). Danach durfte das einfache Nitrat keine solvatische 
Bindung mit Chloroform eingehen. 

Ein weiteres Hilfsmittel zum Nachweis der Solvation ist die Bestimmung 
der spezifischen Drehung. Wir baben deswegen diese GroBe in einigen 
unterschiedlichen Liisungsmitteln bestimmt . Es ergab sich Folgendes : 

. Aktives  N i t r a t  anf 10 ccm Losungsmittel: 

0.1 g in Aceton .................................... = +56O. MD = +168O. 
0.1 g .. Alkohol absol. .............................. ,, = +67O, ,, = $201~. 

0.1 g .. Anilin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  = +75O, .. = +22 j0 .  

0.1 g .. wonomethyl-anilin .......................... , . = + 73O, .. = + z1g0. 

0.1 g .. Chloroform . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ,, = +Soo. .. = +qoO. 

Man sieht, daB die in bezug auf den Zerfall als indifferent bekannten 
Liisungsmittel Aceton und Alkohol die kleinsten spezif. Drehungen haben, 
wiihrend die notorisch den Zerfall bewirkenden Liisungsmittel die hochste 
spezif. Drehung aufweisen. 

Wenn man den Zusammenhang zwischen Solvation und Zerfalls-Wirkung 
nlher priift, scheint das Chloroform im Hinblick a d  die fehlende Solvation 
eine Ausnahme zu bilden. Es ist aber zu bedenken, dal3 der Nachweis der 
letzteren mit Hilfe der spnzif. Drehung erst dann ZUT Entscheidung kommt, 
wenn die Abhangigkeit der spezif. DrehgroBe von der Konzentration 
nachgewiesen ist. Deswegen wurde diese GroBe bei moglichst verschiedener 
Konzentration bestimmt . Die gefundenen Werte sind aus nachstehender 
Tabelle zu ersehen: 

9') Uber Verbindungen von Chloroform mit quarthen Salzen rergl. W. S t e i n -  
kopf 11. H. T e i c h m a n n ,  Journ.prakt. Chem. [z] 137, 337ff. [1930]. 
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Auf 10 ccm Losungsmittel: 

Aceton ......................................... 0.10g ,, +56O .. +168O 
0.15g t .  +57' +171° 

0.05g ,. +66O ,, +198O 
Alkohol ........................................ o.rog ,, +670 .. +2010 

0.15g t ,  4-67' ,, +201° 

0.05g ,. +55.5O ,. +167O 
Monomethyl-anilin ............................... 0.10 g .. + 73O .. + 2190 

0 0 5 g  ,, +64O ,, +wO 
Anilin .......................................... o.rog ,, +75O ,, +225O 

0.I5g ,I +go0 ,, $240' 

0.05R + 8 1 O  +243' 
Chloroform ..................................... 0.10g ,, +80° .. +240° 

0.15g ,, 4-79' $237' 

0.05 g a[d  +58O MI, + 174' 

0 15g ., +91° +273' 

Nach P. Walden treten bei Losungsmitteln, besonders bei Anilin, 
Solvate zwiscben Salz und basischeniSolvens auf und machen sich, sofern 
eine der Komponenten optisch-aktiv ist, durcb den Gang der Drehungen 
mit der Konzentration bemerkbarlO). Da der Grad der Solvation naturgemaB 
von der Ronzentration der Liisungen abhangig ist, so miissen, unserem Be- 
funde entsprechend, die solvatisierenden I&ungsmittel (Anilin und Mono- 
methyl-anilin) von der Konzentration abhangige spezif. Drehungen auf- 
weisen. Dabei ist bemerkenswert die Unabhangigkeit der spezif. Drehung 
von der Konzentration in Chloroform, in guter Uberein+mung mit dem 
Ergebnis des oben gescbilderten Versucbes, in dem ebenfalls nachgewiesen 
wurde, daIj Chloroform nicht solvatisch gebunden wird11). Da13 die spezif. 
Drehung in Chloroform besonders h o d  ist, hat nichts Auffallendes, da dieses 
einer allgemeinen Er fahmg in der Re&e der optisch-aktiven Ammonium- 
salze entspricht. 

Urn den Beweis zu bekraftigen, daI3 in chloroformischer Wsung ohne 
Zusatzbase keine solvatische Bindung zwiscben Chloroform und Nitrat vor- 
liegt, stellten wir kryoskopische Messungen wieder mit dem Phenyl-methyl- 
benzyl-allyl-ammoniumnitrat in Bromoform an; denn nacb Wede- 
kind und Paschke12) verhalten si& die quartaren Ammoniumsalze in 
bromoformischer I&sung ebenso, wie in cbloroformischerls). Fiir die Mes- 
sungen wurde alkohol-freies, durch mehrmaliges Ausfrieren gereinigtes Bromo- 
form benutzt und unter AusschluB von Tageslicht gearbeitet. 

Bromoform (kryoskop. Konstante = 144). 
Kon- Sol- Ni- 

zentrat. vens trat 
A M. gef. M. ber. Assoziat.- 

Faktor 
2.75 18.2570g 0.1518 0.1775 674.6 300.3 2.2 

1.80 18.4315 6 0.1082 0.145 583 300.3 1.95 

10) P. Walden ,  MolgroDen in Elektrolyten, S. 7 und B. 88, 404 [Igogl. 
11) Bei den Amin-ammoniumsalzen zeigt nach Wedekind  und U t h e  Cbbtofonn 

Abhiingigkeit der spezif. Drehung von der Konzentration in Ubereinstimmmg mit der 

la) W alden  weist auf eine solvatische Bindung von salzsaurem Monomethyl- 
auf anderem Wege nachgewiesenen Solvatation. 1') B. 44, 3072ff. [I~IX]. 

anilin in Bromoform hin (loc. cit.). 
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Man sieht, da13 bier lediglicb die von anderen Ammoniumsalzen her 
bekannte .Assoziation in Bromoform vorliegt. Irgendeine Andeutung von 
gleichzeitiger Solvatation ist nicbt festzustellen. Es sind der Hauptsacbe 
nach Doppelmole voIhanden. 

Zum weiteren Nachweis solvatischer Bindungen wurde ebenfalls die kryo- 
skopische Methode angewandt. Da, wie bereits erwahnt, auch p - T o -  
luidin den Zerfall des Nitrats in chloroformiscber Liisung hervormft, wurde 
dieses als Solvens zu kryoskopischen Messungen herangezogen. Die Versuche 
zeigen folgendes Ergebnis: 

p-Tolu id in  (kryoskop. Konstante = 53). 
Konzentrat. in 

IOO g Solvens 
A Y. gef. M. ber. Mi1ligr.-Mol. pro Sol- Ni- 

Yens trat 

I. 12.0613g 0.1927 g 0.43 198.75 300.3 5.32 

111. 9.8855g 0.0700 g 0.37 102.4 300.3 2.359 
11. 9.3568g 0.3047 g 1.885 147.04 300.3 10.85 

Da das gefundene Molekulargewicbt trotz erhohter bzw. vemngerter 
Konzentration immer kleiner wurde, lag die Annabme nahe, daB das Nitrat 
beim Erwarmen des Solvens iiber dessen Scbmelzpunkt zerfallen war. Die 
Substanzen des Versucbes I11 wurden deswegen weiter oberhalb des Schmelz- 
punktes des pl'oluidins, auf 45-50°, erwarmt; dann wurde wieder eine 
Bestimmung ausgefart. 

40 Min. . . . . . 0.935 79.76 300.3 
I 2 0  , * . . . . . 0.905 75.02 300.3 

Urn bis zu einer konstanten Grofle des scbeinbaren Molekulargewichts 
zu kommen, wurde Versuch I11 rnit annahernd derselben Konzentration 
wiederholt und erweitert. 

M. gef. M. ber. Konzentrat. 
111.6 300.3 2.97 

90.02 - - 
82.97 
80.18 - - 
73.40 
73.40 
73.40 

- - 

- - 
- - 
- - 

Au€ diese Weise konnte Konstanz des scheinbaren Molekulargewichts 
erreicht werden. Diese Zahlen sicd naturgemaL3 schwer zu deuten, weil 
Solvation, Zerfall und zunachst auch Assoziation nebeneinander herlaufen, 
wobei ersichtlich ist, daB zum SchluB der Zerfall vollkommen uberwiegt. 
Urn die Tendenz des pToluidins, mit quaitaren Ammoniumsalzen Solvate 
zu bilden, weiterhin nachzuweisen, wurden an Stelle des zerfallenden Phenyl- 
methyl-benzyl-allyl-ammoniumnitrates Molekulargewichts-Bestimmungen mit 
dem in chloroformischeT Losung bestandigen und aucb auf Zusatz von p-To- 
luidin ni c h t zerfallerden Di methyl- at h y 1- p hen yl- ammoniu mper - 
ch lo ra t  (s. 0.) durchgefiihrt. 
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Konzentrat. in 
A M. gef. M. ber. Mil1igr.-Mol. pro Sol- 'Per- 

vens chlorat 
100 g Solvens 

I. 11.63grg 0.1142 g 0.10 512 249.6 3.9 
11. 7.8309g 0.0800 g 0.205 451 249.6 4.1 

111. 6.8271 g .  0.1087 g 0.24 351 249.6 6.3 

Man sieht also, da13 das scheinbare Molekulargewicht mit steigender 
Konzentration abnimmt . Lage lediglich Assoziation der Salzmolekiile vor, 
so miil3te das Molekulargewicht mit zunehmender Konzentration ansteigen. 
Da im vorliegenden Falle die Storung der zahlenmafiigen Ergebnisse durch 
die Zerfalls-Erscheinung vermieden ist, so bedeutet die gefundene A b n a b e  
des Molekulargewichts mit steigender Konzentration das Vorhandensein von 
Solvaten. Walden14) hat bereits ausgesprochen, da13 mit zunehmender 
Konzentration das kryoskopisch ermittelte Molekulargewicht mit eintretender 
Solvat-Bildung abnimmt , wiihrend Assoziation 16) ebenso wie der Disso- 
ziations-Riickgang eine Vergrokrung des Molgewichts bewirkt. Somit 
kommt nur Solvat-Bildung fiir die von uns beobachtete Erscheinung in 
Betracht , denn nur Solvat-Bildurig bewirkt Abnahme des Molgewichts, 
wenn Dissoziation, im besonderen Dissoziations-Rackgang, wie im vor- 
liegenden Falle, ausgeschaltet ist . Bei den oben wiedergegebenen Messungen 
mit dem zerfallenden Salz 1Ut sich der Grad der Solvatation bei abnehmendem 
Molekulargewicht zwar nicht feststellen, da der EinfluA3 des Zerfalls iiber- 
wiegt, aber es ist kein Grund vorhanden, der die Solvatation bei einem der- 
artigen Salzkomplex wenigstens beim Beginn des Zerfallsvorganges (im 
Gegensatz zu dem nicht zerfallenden Salz) ausschliel3en wiirde. 

Versuchs-Bedingungen und Reaktions-Mechanismus des , ,Amin-Effektes" 
bei quartaren Ammoniumnitraten, die sich im Sinne der Regel von Wede- 
kind und Paschke von instabilen Haloidsalzen ableiten, sind durch vor- 
stehende Untersuchung geklart ; dieselbe enthalt zugleich einen Beitrag ZUT 
Kenntnis der Solvatations-Erscheinungen bei quartaren Ammoniumsalzen. 

423. F. Adickes: Ober die Bereitung von wasser-freiem Alkohol 
und den Nachweis, sowie die Bestimmung des Wassers in Alkohol 
(experimentell mitbearbeitet von W. B run n e r t und 0. Luck e r). 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Tiibingen.] 
(Eingegangen am 2. Oktober 1930.) 

Bei einer Unterkchung iiber das Verhalten von Ameisensaure-ester 
in alkohol. Natriumathylat-losungen wurde ich darauf aufmerksam, 
da13 selbst bei dem geringsten Wasser-Gehalt des Alkohols der Ameisensaure- 
ester schon in der Kalte fast momentan verseift wird, was an dem Ausfallen 
des in Alkohol sehr cchwer loslichen Natr iumformiats  zu verfolgen ist. 
Hierbei mu13 das Wasser nach der Gleichung: HCO.OC,H, + NaO.C,H, + H,O = z HO . C,H, + HCO . ONa verschwinden. Natriumformiat ist leicht 
und genau bestimmbar, so 1a13t sich die Reaktion in den im Titel genann- 
ten 3 Richtungen verwenden. 

P. Walden. loc. cit., S. 303. 
Is) W alden schreibt nicht ganz korrekt: ,.Polymeric". 




