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zur Kenntnis organischer Molekilverbindungen

XV. Aromatische Amine

Von
Georg Weiflenberger, Fritz Schuster und Julius Lielacher
Aus dem II. Chemischen Institut der Universitit Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Juni 1925)

Uber die Nebenvalenzbetitigung aromatischer Amine ist noch
ehr wenig bekannt. Wrozinsky und Guye?® haben durch thermische
Analyse des Systems Anilin—Essigsduredthylester die Anwesenheit
dreier verschiedener Verbindungen nachgewiesen, und zwar 1 1,
»:1und 2:3. Tsakalotos und Guye? konnten durch Untersuchung
Jes Systems Anilin—Chloroform die Abwesenheit von Molekiilver-
pindungen feststellen. Wir haben daher die Untersuchung binirer
Systeme mit aromatischen Aminen und deren Derivaten in den
kreis unserer Arbeiten aufgenommen. Die Arbeitstemperatur betrug
wieder 20° Aufiler den schon frither angefiihrten Werten fiir die
spezifische Warme der Komponenten gelangten noch folgende zur
Anwendung:

Anilin.... 20° 0-5153
Chloroform 18° 0-2374
Dimethylanilin. . 8—82° 04435
Methylalkohol. . 20° 06006
Tabelle 1.
Anilin—Aceton.

1—y I3 R ? AL, R

0'9 1616 161-6 1572 — 44 0-002 88
0-8 143-7 143-7 130-1 13:6 0-003 170
0-7 1257 125-7 104-9 208 0-004 243
0'6 107-8 107-8 83:2 246 0+005 297
05 898 89-8 63-2 266 0°005 320

—

1 Journ. Chim. Phys., 8, 189 (1910).
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5 Schiff, Zeitschr. f. phys. Chem., 7, 376 (1887).
6 Régnault, Ann. d. Chim., 3, 9, 332 (1843).
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Fortsetzung zu Tabelle 1.

l—x v 7R P AL R

04 719 71°8 47-1 247 0+004 31
0-3 53-9 53-9 321 21-8 0-004 280
02 359 35-9 189 17-0 0-003 232
0-1 180 180 83 9-7 0+002 153

Die Dampfdruckkurven nach van Laar und nach Raoy.
van't Hoff fallen vollstindig zusammen. Die Abweichungen dg
experimentellen Kurve davon sind negativ, die A-Werte nehmey
einen Verlauf, der eine bemerkenswerte Symmetrie aufweist ypq
beim Molbruch 0°5 ein Minimum besitzt. Die Mischungswirme
nach van Laar wire, wenn keine Verbindung eintrite, unmefgby,
klein, die tatséchlich gemessene Kurve ist jedoch stark positiy,
nahezu symmetrisch und durch ein Maximum bei 0-5 ausgezeichne
Man darf daher schlieien, dal in diesem System eine Molekiilver-
bindung vom Typus 1 1 besteht.

In den Tabellen bedeutet #’ die nach van Laar berechnete
Wirmetdnung unter der Voraussetzung des normalen Verhaltens
der Komponenten, = hingegen ist die tatsdchlich gemessene Wirme.
ténung, die bei Wirmeabgabe aus dem System positiv gezihli
wurde.

Tabelle 2.
Anilin—Essigsduremethylester.

1—x V3 2k » AL R

09 1528 1528 150-8 — 20 0-001 83
0-8 1358 135-8 131-9 39 0-002 117
07 1189 118-9 110-9 80 0-002 187
06 101-9 101-9 91-0 109 0-003 139
03 849 849 73-3 11-6 0-003 135
0-4 679 679 552 12-7 0-002 126
0-3 509 509 392 11-7 0-002 109
0-2 340 340 258 7-2 0+002 84
01 17-0 17-0 13-1 29 0-001 52

Die beiden theoretischen Dampfdruckkurven fallen zusammen.
Die A-Kurve hat ein Minimum bei 0-4, die Kurve der Mischungs
wirme ein Maximum bei 0'6. Die Verschiebung, welche wir im
gleichen Sinne wiederholt beobachtet haben, wird durch di
Assoziation der Komponenten hervorgerufen, und zwar entspricht
immer einer Verschiebung des Minimums der Dampfdruckdifferenz:
kurve nach den Kleineren Molbriichen eine solche des Maximums
der Wirmetdnung nach hoheren Molbriichen und umgekebrt
Die gebildete Molekiilverbindung gehort offenbar dem Typw
1 1 an.
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Tabelle 3.
Anilin—Methylalkohol.

1x 7L P p AL AR

09 838  86'4 872 — 16 08 —31 8
08 841 768 796 45 28 49 22
0-7 79°7 672 713 84 41 59 39
06 744 576 632 11-2 56 6:2 53
05  67°6 480 549 127 69 6:0 55
0'4 588 334 462 126 7-8 53 43
03  47'8 288 374 104 86 44 27
02 344 19°2 284 60 92 31 14
01 185 96 166 19 70 1-7 8

Dieses System ist insofern interessant, als es zeigt, daBl die
Reziehung auf die Raoult-van’'t Hoff’'sche Kurve manchmal nicht
verldBlich ist. Gegenliber dieser hitte das System eine positive
Dampfdruckkurve. Nun zeigt aber die Messung der Mischungswérme
eine positive, wenn auch kleine Warmetdénung an. Dies veranlafit,
die strengere Rechnung nach van Laar durchzufiihren und man
erkennt, dafl das System gegeniiber der van Laar’schen Kurve
negativ ist, in Ubereinstimmung mit der Wirmetonung. Die van
Laar'sche Differenzkurve ist symmetrisch und hat ein Minimum bei
0-45, die Kurve der Mischungswirme ist symmetrisch und hat das
Maximum bei 0-55. Auch hier stimmt der vorhin erorterte Ver-
schiebungssinn bei vorhandener Assoziation der Komponenten. Die
Molektilverbindung gehort dem Typus 1 1 an. Die Restvalenz-
betitigung ist nur schwach.

Tabelle 4.
Anilin—Chloroform.

l—x FZs 2 ¥z AL AR

0'9  144°4 144-4 144°4 — — 0004 —
0'8 1284 1284 1294 - 1°0 - 1:0 0-006 —
0-7 1124 1123 112-4 — 401 0°-008 —
06 96:3 963  97°0 - 07 - 07 ,0°009 —
05 803 802 793 — 1'0 — 0*9 0°-010

04 642 641 643 — 03 — 0°4 0-009 —
0-3 482 481 476 — 06 — 0'5 0-008 3
0-2 321 321  32-1 0°006 —
0-1 16°1 16°1 161 — — 0003 —

Im System Anilin—Chloroform féllt die experimentell ermittelte
Dampfdruckkurve vollstindig mit der nach van Laar und der nach
Raoult-van’t Hoff zusammen. Das System zeigt den seltenen
Fall vollkommen normalen Verhaltens. Dementsprechend ist die
Mischungswirme durchwegs unmefbar klein, wie die Theorie es
verlangt. In diesem System liegt daher keine Molekiilverbindung vor.
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Tabelle 5.

Anilin Benzol.

l—y L PR » AL R

0-9 672 672 69°0 1-8 0-02 — 75
08 598 597 636 3-8 0-04 125
07 523 52+3 583 60 0-05 155
0-6 44-9 44-8 53-2 83 006 170
05 374 37-3 474 10+0 0-06 168
04 30-0 299 419 11+9 0:05 155
03 225 22+4 358 13-4 0:05 128
0-2 150 14+9 274 125 004 90
06 75 151 76 0-02 50

Gegeniiber den beiden einander deckenden theoretischen
Dampfdrucklinien zeigt die gemessene Kurve positive Abweichungen,
auf Assoziationen hinweisend. Ganz entsprechend wurde die
Mischungswirme gefunden. Wihrend flir nicht assoziierte Kom-
ponenten nur eine duflerst kleine Mischungswirme zu erwarten war,
zeigt das Experiment eine ziemlich starke mnegative Wirmetdnung,
zweifellos daher rithrend, dafi in dem untersuchten System bei der
Mischung Komplexe zerfallen. Hilt man dieses Resultat mit dem
vorhergehenden (Tab. 4) zusammen, so wird man zur Anschauung
geflihrt, daBl im Benzol trotz verschiedener, anscheinend gegenteiliger
Befunde, dennoch eine merkliche Assoziation vorliegen mufB. Wir
haben Andeutungen solcher Assoziationen im Benzol schon wiederholt
aufgefunden.

Tabelle 6.
Dimethylanilin—Aceton.

l—x 2 v P AL AR

09 1624 1616  (161°3) (—0-9) (—0-1) 0-51 —
0-8 145-9 143-7 146-2 0-3 2'5 079 15
07 1294 1257 130+0 06 43 0-88 24
06 112+9 107°8 114-2 1-3 64 0-90 31
05 95+7 898 958 0-1 60 0-83 33
0-4 780 71-8 78+8 08 70 07 30
03 59+5 539 61°8 2:3 79 0-55 20
0-2 404 359 44-1 3-7 82 0-38 10
01 20°6 180 20-6 0-1 26 019 3

Das System ist positiv, im Gegensatz zu dem entsprechenden
System beim unsubstituierten Amin. Die geringe negative Mischungs-
wirme deutet auf Komplexzerfall hin.
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Tabelle 7.

Dimethylanilin—Essigsduremethylester.

1—x 7 P P Vay3 AR

09 153°4 1528 154:0 0'6 1 05 -— 38
08 1378 1358 1383 0-5 25 0-9 61
07 122-3 118+9 1240 17 5-1 1-1 75
0°6 106-6 101-9 1083 17 65 1-2 82
05 904 849 92-0 16 71 1-2 84
04 737 679 772 3'5 9:3 11 82
03 56-4 50°9 66°3 49 104 0-9 76
02 383 340 457 74 11-7 0-7 61
0-1 195 17-0 236 4-1 6°6 04 39

Wihrend beim Anilin auch der Ester eine negative Kurve er-
gibt, bleibt die Reaktion beim Dialkylamin aus. Die Dampfdruckkurve
ist positiv, die Mischungswédrme negativ. In diesem System sind
Molekiilverbindungen nicht anzunehmen.

Tabelle 8.

Dimethylanilin—Methyalkohol.
I—x b2/ PR ? Ap Ag
09 (94'2) 864 88:0 (— 6°2) 1'6 72— 46
08 (98:4) 768 823 ( 16°1) 55 108 118
07 (102:4)  67-2 79-3 ( 23°1) 12-1  12-3 182
06 (103-4) 576 786 ( 24-8) 210 12-4 230
05 (100-0) 480 79-3 ( 20°7) 31-3 116 244
04 (952 384 784 ( 168) 40°0  10°3 232
03 (80'9) 288 72°6 (  8'3) 43'8 82 194
0-2 572 19-2 645 73 453 57 140
0-1 315 9:6 46-5 16-0 36-9 30 71

Das Sysiem Dimethylanilin—Methyalkohol ist gegeniiber der
Raoult-van’t Hoff'schen Kurve positiv. und demgemaf ist die
Mischungswirme negativ. Berechnet man es aber nach van Laar
so erhdlt man eine Differenzkurve, die zum Teil positiv, zum Teil
negativ ist. Ein derartiger Kurvenverlauf ist aber hochst zweifelhaft.
Tatsichlich sieht man sofort die Unrichtigkeit desselben, wenn man
die van Laar-Werte mit der Dampfdruckkurve des einen Methyl-
alkohols vergleicht. Man erhilt nimlich Partialdrucke, die hoher
sind als der Dampfruck des Methylalkohols selbst, was natiirlich
unmoglich ist. Offenbar kommt der Fehler dadurch zustande, daf}
die der Rechnung zugrunde liegenden van der Waal'schen Kon-
Stanten ungenau sind. Wir haben daher die unzutreffenden Werte
‘ingeklammert.
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Im System Dimethylanilin—Methylalkohol ist keine Moleky).
verbindung anzunehmen, die kriftige negative Warmetdnung dey
vielmehr auf eine nicht unbetrdchtliche Assoziation hin.

Tabelle 9.
Dimethylanilin— Chloroform.

I—x P’L P’R r Ar AR

0-9 144-5 144-4 1408 — 37 — 3'6 0-02 130
0-8 1285 128-4 1151 13-4 13:2 0+0+ 296
0-7 112-5 1123 91-7 20-8 206 0-05 266
06 965 96°3 71°5 250 248 0-06 280
0-5 80°5 80-2 543 262 259 0-06 274
0-4 644 642 402 242 240 0-05 248
0-3 484 48-1 286 19-8 19-5 0-04 205
0-2 32:3 32°1 17-3 150 148 0-03 150
01 162 161 8:6 75 73 0-02 81

Die beiden theoretischen Dampfdrucklinien fallen zusammen,
Die A-Kurve ist negativ, die Mischungswérme positiv. Das Minimum
der Differenzkurve liegt bei Molbruch 0-5, das Maximum der
Wirmetdonung ist etwas verschoben, es liegt bei 0-6. Die gebildete
Molekiilverbindung diirfte also dem Typus 1 1 zuzuzidhlen sein,

Tabelle 10.

Dimethylanilin—Benzol.

l—x »r »R » Ap AN

09 673 679 674 01 02 029 — 3
08 602 597 60-2 01 05 049 12
07 530 523 533 03 10 0-62 17
06 45-9 448 46-1 0-2 1-2 0-68 19
05 386 373 388 02 15 0-68 21
04 31-3 29-9 31-5 0-2 16 0-63 23
03 237 924 24-1 04 1-7 053 22
02 16°0 149 16°5 05 146 039 19
01 81 75 83 0-2 08 0-21 12

Das System ist hinsichtlich der Dampfdruckkurve ‘positiv, hin-
sichtlich der Mischungswidrme negativ, es ist daher die Bildung
einer Molekiilverbindung nicht anzunehmen.

Uberblicken wir nun die gesamten Resultate, so ergibt sich
eine interessante Analogie zu den Phenolen. Die aromatischen Amine
verhalten sich beziliglich ihrer Nebenvalenzbetitigung ebenso Wi
die Phenole, die Dialkylamine so wie die Phenoldther. Die Grupp¢
—NH, spielt bei den aromatischen Aminen hinsichtlich des Rest
valenzkraftfeldes dieselbe Rolle wie die OH-Gruppe bei den Phenolen,
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Jaher geben die Amine mit Estern, Ketonen und Alkoholen Molekiil-
cerbindungen, mit aromatischen Kohlenwasserstoffen und Chloroform
iedOCh nicht. Werden aber die Wasserstoffatome der Amidogruppe
qurch Alkyle ersetzt, so treten dieselben Erscheinungen auf, die wir
nei den Phenoldthern beobachtet haben. Die Nebenvalenzbetitigung
cegeniiber den sauerstoffhéltigen Komponenten verschwindet, hin-
Lregen tritt eine neue gegeniiber Chloroform auf. In Analogie zu
den Phenolen diirfen wir schliefflen, dafi das Restvalenzkraftfeld bei
Jen Aminen wesentlich an den Wasserstoffatomen der Amidogruppe
jokalisiert ist, wihrend nach Substitution derselben das Kraftfeld
vom Stickstoff beherrscht wird. Bezliglich der Verbindungen, welche
die Gruppe —CCl, enthalten, ergibt sich aus den vorliegenden
Resultaten, dafl diese Gruppe auch auf Dialkylaminstickstoff an-
spricht. Das Restalvenzkrafifeld der aromatischen Amine und ihrer
Derivate ist bedeutend schwécher als das der Phenole.




ZOBODAT - www.zobodat.at

Zoologisch-Botanische Datenbank/Zoological-Botanical Database
Digitale Literatur/Digital Literature

Zeitschrift/Journal: Sitzungsberichte der Akademie der Wissenschaften
mathematisch-naturwissenschaftliche Klasse

Jahr/Year: 1925

Band/Volume: 134_2b

Autor(en)/Author(s):

Artikel/Article: Zur Kenntnis organischer Molekilverbindungen. XV.
Aromatische Amine. 301-307



https://www.zobodat.at/publikation_series.php?id=7341
https://www.zobodat.at/publikation_volumes.php?id=35803
https://www.zobodat.at/publikation_articles.php?id=186491

