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245. Heinrich Goldschmidt und R. U. Reinders:
Untersuchungen {iber die Geschwindigkeit des Uebergangs
von Diszoamidokdrpern in Amidoazoverbindungen.

[I. Mittheilung.]

(Eingegangen am 7. Mai)

Wir haben uns die Aufgabe gestellt, die Geschwindigkeiten zu
messen, mit welchen der Uebergang der Diazoamidokérper in die
isomeren Amidoazoverbindungen unter dem Einfluss von Sslzen von
Anilinbasen vor sich gebt. Wir hofften, auf diese Weise festzustellen,
inwiefern die Reactionsgeschwindigkeit von dem Ldsungsmittel, in
dem der Process vor sich geht, von der Menge der reagirenden Stoffe
und von der Temperatur abbingig ist. Gleichzeitig schien es uns
moglich, auf diesem Wege einen Aufschluss zu erhalten, welche Rolle
die als Katalysatoren zugesetzten Salze spielen. Es ist ja zur Zeit
noch ganz unklar, inwiefern z. B. der Zusatz von salzsaurem Anilin
den Uebergang von Diazoamidobenzol in Amidoazobenzol beeinflusst.
Die gewéhnliche Erklirungsweise, dass zunichst die Salzsiure das
Diazoamidobenzol in Diazobenzolchlorid und Anilin spaltet

Cng, .NH.N:CsHs + HCl = Cs Hs N2 Cl + C;H; . NH,,
die sich danp unter den bei dem Versuch vorwaltenden Verhiltnissen
zu Amidoazobenzol vereinigen, nach der Gleichung

CeHsN3Cl + H. C¢H, .NH; = HCl + C¢H; . N, . CiH(NH,
ist ja ganz gewiss unrichtig. Ks ist schon friiher gezeigt worden!),
dass festes Diazobenzolchlorid und reine Basen, wie Anilin und p-
Toluidin, zuerst Diazoamidokdrper liefern, die erst spiter bei lingerer
Einwirkung io die Amidoazokérper verwandelt werden.

In dieser ersten Mittheilung wollen wir die Frage nach der
Wirkung des Katalysators noch nicht bebandeln. Wir wollen uns
hier nur auf den speciellen Fall der Umwandlung von Diazoamido-
benzol in Amidoazobenzol durch salzsaures Anilin in Anilinlésung
beschrinken und darthun, inwiefern die Concentration des salz-
sauren Auiling, des Diazoamidobenzols und die Temperatur auf den
Verlauf der Reaction von Einfluss sind.

Die Versuche wurden in folgender' Weise ausgefiibrt. Das Anilin,
25 oder 50 g, wurde in kleinen, durch Korkstopfen verschliessbaren
Fldschchen abgewogen, und dann wurde das gleicbfalls gewogene salz-
saure Anilin darin aufgelést. Daun wurden die Flidschchen in einen
auf die Versuchstemperatur eingestellten Ostwald’schen Wasserbad-
thermostaten gehiingt. Sobald sie die Temperatur des Bades ange-
nommen hatten, wurde die abgewogene Menge Diazoamidobenzol

Y Goldsechmidt u. Bardach, diese Berichte 24, 1347.
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mittels eines Fiilltrichters eingetragen. Dieses loste sich beim Um-
schiitteln der Flasche schoell auf. Vom Augenblick der Eintragung
wurde die Zeit gezihlt. Nach Ablanf einer bestimmten Zeit wurde
mit einer Pipette eine Menge der Lésung herausgenommen und in
ein tarirtes, mit etwas Natronlauge beschicktes Wigeflischchen ge-
bracht. Die Anwesenhbeit der Natroplange bewirkte, dass sich das
in der Losung enthaltene Anilinchlorbydrat zersetzte und so die Re-
action zum Stillstand kam. Nun wurde die seit Begino des Versuchs
abgelaufene Zeit notirt und die herausgenommene Menge Substanz
gewogen.

Die Analyse des Reactionsgemisches basirte sich auf die Eigen-
thiimlichkeit des Diazoamidobenzols, beim Kochen mit verdiinnten
Siuren zwei Drittel seines Stickstoffgehaltes als freien Stickstoff ab-
zugeben, wihrend das Umsetzungsproduct, Amidoazobenzol, unter
diesen Umstinden keinen Stickstoff entwickelt. Die Stickstoffbe-
stimmubngen versuchten wir zuerst in der Weise ausznfiibren, dass?wir
den Inhalt des Wigeflischchens in ein Kélbchen iberspiilten und
dieses nach Zusatz von verdiinnter Schwefelsiure mit einer Hempel-
schen Biirette in Verbindung brachten. Daonn wurde das Kélbchen
erwirmt, solange noch Gasentwicklung wabrzunehmen war. Nach
dem Auskiihlen des Kélbchens wurde die dem Diazostickstoff ent-
sprechende Volumzunahme gemessen. So einfach dieses Verfahren
war, 80 bot es doch einen grossen Uebelstand. Es war nimlich
schwierig, Kolbchen und Biirette anf die gleiche Temperatar zu
bringen, und bei dem relativ grossen Volumen des im Kdlbchen ent-
baltenen Gases konnten so recht erhebliche Fehler gemacht werden.
Darum haben wir diese Methode bald verlassen und eine andere an-
gewandt, nach der alle hier mitgetheilten Versuche ausgefiibrt sind.
Das Kolbchen, in welches die abgewogene Menge der Reactions-
mischung gebracht worden war, warde nach der Beschickung mit
verdinnter Schwefelsiure mit einem doppelt durchbohrten Kautschuk-
stopfen verschlossen, in dessen einer Oeffunung sich ein Gaszuleitungs-
rohr befund, wibrend in der anderen ein kurzer Rickflusskiihler mit
Wasserkiihlung steckte. Das obere Ende des Kiihlers war mit einem
mit Natronlauge gefiillten Staedel’schen Stickstoffbestimmungs-
apparat verbunden., Durch das Zuleitungsrohr wurde solange luftfreie
Kohlensiure (aus ausgekochtem Marmor und Salzsiure entwickelt)
durch das kalt gebaltene K&lbchen getrieben, bis das Gas von der
Natronlange vollstindig absorbirt wurde. Dann wurde das Kélbchen
rasch erhitzt und das entwickelte Gas im Staedel’schen Apparat
aufgefangen. Nach Beendigung der Gasentwicklung wurde wieder
Kohlensiure durch den Apparat gefihrt. Nachdem das Gas eine
Zeit lang idber der Natronlauge gestanden hatte, worde es zur
Messung des Volamens in ein Eudiometer dbergefillt. Die Berech-
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nung des Procentgehaltes an Diazostickstoff erfolgte nach Ablesung der
Temperatur und des Barometeratandes nach der gewdhnlichen Formel.
Da bei dem Uebergang des Diazoamidobenzols in sein Isomeres nur
das Diazoamidobenzol eine Verinderung erleidet (das salzsaure Anilin
bleibt ja unveriindert), so hat man es hier mit einer monomolekularen
Reaction zu thun. Die Berechnung der Geschwindigkeitsconstante k
erfolgt daher nach der bekannten Formel

1 a

k= _t- lOg a_ x

t bedeutet die Zeit, die wir immer in Stunden augegeben haben. Da
wir den Procentgehalt an Diazostickstoff bestimmt haben, so wurde
fir a der Procentgehalt an Diazostickstoff im unverinderten Diazo-
amidobenzol, 14.22 pCt., eingesetzt. Fiir a — x. der nach einer be-
stimmten Zeit t nocb vorhandenen Menge des urspriinglichen Kdrpers
bat man dann eiofach die Procentzahl des Diazostickstoffs, wie sie
sich aus der Stickstoffbestimmung ergiebt, einzusetzen. Es wurde,
wie bei Geschwindigkeitsmessungen meist iiblich, mit gemeinen Lo-
garithmen gerechnet.

1. Versuche bei 25°C. Einfluss der Concentration des
salzsauren Amnilins auf die Reactionsgeschwindigkeit.
Nachdem wir uns durch einen Vorversuch mit Diazoamidobenzol
iiberzeugt hatten, dass mit unserm Apparat der Diazostickstoff mit
hinreichender Genauigkeit bestimmt werden konnte, untersucbten wir
zuniichst, in welcher Weise die Geschwindigkeitsconstante durch die
Concentration des salzsauren Anilins beeinflusst wird. Die Concen-
tration des Diazoamidobenzols war bei allen Versuchen so gewihlt,
dass ein halbes Grammmolekil auf 1000g Anilin kam. Die Con-
centration des salzsanren Anilins war successive (.1, 0.2 und 0.3
normal (auf 1000 g Angilin).
Tabelle 1.
Temperatur = 250,
50 g Anilin.
0.6475 g salzsaures Anilin (0.1 normal).
4.925 g Diazoamidobenzol {0.5 normal).

Gewicht | Gehalt Baro- Procente

t in cem Tempe-| .
des Ge- an . meter- P& Diazo- k
Stunden menges | CisHiiNa Stickstofl stand | TR |tk etof
18.11 l‘ 2.645 0.2344 22.8 750 14 11.23 | 0.00566
40.50 3.965 0.3513 25.5 745 13 8.54 | 0.00546
66.25 | 5.235 0.4657 21.8 748 12.5 5.43 | 0.00631
490.53 5.770 0.5113 16.5 750 11 3.78 0.00643
115.2 | 5.940 0.5318 12.9 753 8.5 2.88 | 0.00602
163 | 9.335 0.8273 94 756 12.5 1.33 | 0.00630
2145 | 9.490 0.8218 5.8 764 15 0.82 0.00570

k = 0.006.
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Tabelle 2.
Temperatur = 259,
50 g Anilin.
1.295 g salzsaures Anilin (0.2 pormal).
4.925 g Diazoamidobenzol (0.5 normal).

— :
. Gewicht | Gehalt Baro- Procente
Stunen | 805 Ge- | “an |G | moter. |TENPY) Dinmo- |k
menges | Cj2Hy Ny stand stickstoff
I
20.25 6.195 0.5426 33.7 764.5 12 f 7.38 0.0140
44 4.885 0.4279 16.0 753 11 4.39 0.0116
71.08 6.160 0.5396 8.0 753 14.5 1.72 0.0129
117.25 5.445 0.4629 3.1 748 . 13 0.77 0.0108
k =0.0123.
Tabelle 3.
Temperatur = 250,
50 g Anilin.
1.9425 g salzsaures Anilin (0.3 normal).
4.925 g Diazoamidobenzol (0.5 normal).
tin | Gewicht | Gehalt cem Baro- I'Tempe-| Procente
Stunden des Ge- C ?In N Stickstoff mte te:{ ratur | Diazo- k
menges 125113 stan stickstoff
6 3.015 0.2611 25.6 748 14 11.25 0.0170
24.58 4.860 0.4209 17.9 748 11 4.96 0.018¢6
48.42 6.030 0.5222 8.9 750 11 1.99 0.0177
54.35 6.205 0.5373 7.2 750 11 1.57 0.0177
74.33 4.650 0.4893 4.0 154 10 0.49 0.0196
k =0.0181.

Die folgende Zusammenstellung lisst die Beziehung zwischen
der Concentration des salzsauren Anilins und der Geschwindigkeits-
constante hervortreten.

Normalitiit

des salzsauren Anilins k
0.1 0.0060
0.2 0.0123
0.3 0.0181

Man siebt daraus deutlich: Die Geschwindigkeitsconstante
ist proportional der Concentration des salzsauren Anilins.

Hier walten also dieselben Beziebungen zwischen Geschwindig-
keit und der Menge des Katalysators, die schon bei vielen mono-
molekularen Reactionen, wie z. B. bei der Zuckerinversion durch
starke Sduren und der Verseifung der Ester durch Salzsiure nach-
gewiesen s8ind, und die kiirzlich der Eine von uns!) auch bei der
Esterbildung mittels alkoholischer Salzsiure aufgefunden hat.

5 H. Goldschmidt, diese Berichte 28, 3218.
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2. Der Einfluss der Temperatur aunf die
Reactionsgeschwindigkeit.

Die Versuche wurden bei hoherer Temperatur in gleicher Weise,
wie bei 25° ausgefiihrt. Die Concentration des Diazoamidobenzols
war wieder 0.5 normal, die des salzsauren Anilins 0.1 und 0.05
normal. Zauniichst geben wir die hei 459 ausgefiihrten Versuchsreihen.

Tabelle 4.
Temperatur = 4509,
25 g Anilin.
0.3238 g salzsaures Anilin (0.1 normal).
2.46 g Diazoamidobenzol (0.5 normal).

tin | Gewicht | Gehalt 1 cem Baro- !Tempe- Procente
Stunden ; 98 Ge- 3 Gickstoff] TET- rgpgp | Diszo- .k
l menges |C;oH; N3 ‘ stand ' }stlckstoﬁ't
! \
15 | 45104 | 0.3993 ‘ 365 | 46 | 95 | 1071 | 0.082
2.5 48115  0.9260 - 325 745 9.5 8.87 0.082
3.5 47201 | 0.4179 26.8 745 10.5 1 7.47 0.079
4.5 ’ 46794 | 0.4143 22.4 743 11 6.27 0.079
5.5 .4.7010 | 0.4162 18.0 743 11 1 501 0.082
k=0.081.
Tabelle 5.
Temperatur = 450.
25 g Anilin.
0.1619 g salzsaures Anilin (0.05 normal).
2.46 g Diazoamidobenzol (0.5 normal).
. Gewicht | Gehalt ' Baro- ‘Procente |
A e
n menges | CyoHy N3 ‘\ stand stickstoﬁ”\

.0 } 48426 | 04312 44.7 755 16 11.94 0.038

2

2.5 4.6913 | 0.4154 38.8 757 13 10.93 0.045
4.0 4.6746 | 0.4139 | 34.5 758 13.5 9.75 0.041
5.1

3.3

47112 | 04171 ; 310 ! 759 | 14 . 869 | 0.041
9.6659 | 0.8550 | 115 | 762 | 12 | 159 | 0041

k =0.041.

Die Reaction verlduft also, wie zu erwarten war, bei 45° be-
deatend schneller, als bei 25°% Die Proportionalitit zwischen der
Geschwindigkeit und der Menge des salzsauren Auillos tritt wieder
scharf hervor.

Aus den bei 250 und 45° erhaltenen Werthen von k ldsst sich
die Gleichung berechnen, welche die Abhingigkeit der Geschwindig-
keitsconstante von der Temperator zum Ausdruck bringt. Nach
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van't Hoff!) ldsst sich bei sebr vielen Reactionen diese Beziehung
darch die Gleichung A
Iug k= — T + B

v

ausdriicken, worin T die absolute Reactionstemperatur, A und B
zwei Constanten bedeuten. Da die k-Werthe fiir zwei Temperaturen
(273 + 25 und 273 + 45) bekannt sind, so kann man die Constanten
A und B berechnen. Man findet dann, unter Anwendung gemeiner
Logaritbmen macs

0T 1 15751,

Setzt man fir eine beliebige Temperatur den entsprechenden
Werth von T in diese Gleichung ein, so findet man den Logarithmus
der dieser Temperatur zukommenden Geschwindigkeitsconstante und
also auch die Constante selbst. Da bei der Berechnung obiger Glei-
chung die fir 0.1 normale Ldésung von salzsaurem Anilin gefundenen
Werthe benatzt wurden, so beziehen sich alle daraus berechneten
k-Werthe auf dieselbe Concentration des Katalysators.

Um obige Gleichung auf ihre Richtigkeit zu priifen, baben wir
die Werthe von k., fir die Temperaturen 35% und 55° bestimmt.

Tabelle 6.
Temperatur == 359,
25 g Anilin.
0.3238 g salzsiures Anilin (0.1 normal).
2.46 g Diazoamidobenzol (0.5 normal).

logk = —

t in Gewicht | Gebalt com ! Baro- Tem Procente
des an S meter- "} Diazo- k
Standen Gemenges|CiaH;; N3 Sm'kbwﬁ‘i stand | POTIOT | hiokstoff
21.9 5.1136 | 0.4442 15.8 782.5 12 4.33 0.0236
26.9 7.0141 | 0.6211 15.8 82 [4.5 3.06 0.0243
31.0 12.0458 | 1.0660 20.5 782 15 2.31 0.0254
k = 0.0246.
Tabelle 7.
Temperatur = 53",
25 g Anilin.
0.3238 g salzsaures Anilin (0.1 normal).
2.46 g Diazoamidebenzol,
Guin [ Copie| Gl | ey | Bar: | gy [Pl
unden Gemenges| CiaH 1 N3 Stickstoff stand | peratur stickstoff
1.2 3.7545 | 0.3324 ! 20.4 112 11 7.40 0.237
2.2 4.7462 | 04202 | 140 775 115 4.01 0.250
3.0 7.9254 | 0.7017 | 13.8 75 11.5 2.37 0.260
4.0 10.2431 | 0.8069 | 9.3 771.5 12 1.23 0.266

k — 0.2533.

") Vergl. E. Cohen, Studien zur chemischen Dynamik, S. 127.
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Die folgende Zusammenstellung giebt die gefundenen und die aus
der Gleichupg berechneten Werthe von ko, bei den verschiedenen
Temperaturen. Die mit * bezeichneten Werthe sind bei der Aufstel-
lung der Gleichung benutzt.

ko1
Temperatur -Gemﬂ . “mnet
950 0.0060 0.0060*
350 0.0246 0.0231
450 0.0810 " 0.0810°
550 0.2330 0.2640

Die Uebereinstimmung zwischen den gefundenen und den be-
rechneten Werthen ist also befriedigend.

3. Einfluss der Concentration des Diazoamidobenzols.

Bei der monomolekularen Reaction ist die Geschwindigkeit un-
abhingig von der Concentration des sich umsetzenden Korpers.
Dieser theoretisch abgeleitete Satz findet sich im Grossen und Ganzen
durch das Experiment bestitigt. Allerdings zeigte es sich, dass bei
sehr concentrirten Losungen mitunter die Aenderung der Concentration
die Geschwindigkeit der Umsetzung stark beeinflusst, wie dies z. B.
Ostwald!) bei der Inversion concentrirter Zuckerlosungea beob-
achtet hat.

Es schien uns von luteresse, diese Verhiltnisse bei dem von uns
studirten Beispiel festzustellen, da uns daran lag, nachzaweisen,
dass das Verhiltniss der Menge des Diazoamidobenzols zu der Menge
des salzsauren Anilins nicht maassgebend fiir die Geschwindigkeit der
Reaction ist. Wir haben daher unsere Versuche so variirt, dass wir
das salzsaure Anilin 0.1 normal, das Diazoamidobenzol (.75 normal
anwandten. Die Versuche wurden bei 33° und 55° ausgefiihrt.

Tabelle 8.
Temperatur = 33°.
25 g Anilin.
0.3238 g salzsaures Anilin (0.1 normal).
3.69 g Diazoamidobenzol (0.75 normal).

t in Ge(;vicht Gehalt cem Baro- Tem- Procente
- es an . meter- Diazo- k
Stunden Gemenges| C;gH11 N3 Sticketoff stand | PratUT | orickstoff
22,75 | 5.0126 | 0.6364 20.9 782.5 13 3.98 0.0243
27.4 7.2083 | 0.9167 21.2 782 14.5 2,78 0.0258
k = 0.025

Y Journ. f. prakt. Chem. 31, 317,
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Tabelle 9.
550,

Temperatur
25 g Anilin.
0.3238 g salzsaures Anilin (0.1 normal).
3.69 g Diazoamidobenzol (0.75 normal).

iy | Gopit] Golait | g [ B | . [Prcomel
Stunden Gemenges CanNa Stickstoff stand | POTRIUT gt lrstoff
0.82 4.4927 | 0.5714 41.1 782 13.5 5.69 0.262
1.58 4.7095 | 0.5989 217.3 782 14 5.49 0.261
2.62 7.0100 | 0.8915 20.7 782 14 2.78 0.270
k = 0.264

Man hat also fir ko, bei 35° und 55° folgende Werthe fiir ver-
schiedene Concentrationen des Diazoamidobenzols:

ko1
i Concentration = 0.5  Concentration = (.75
350 0.0246 0.0250
559 0.2530 0.2640
Die Concentration des Diazoamidobenzols ist also,
wenigtens bei nicht zu concentrirten L&sungen, ohne

nennenswerthen Einfluss auf die Reactionsgeschwindigkeit.

Die bisher mitgetheilten Ergebnisse unserer Arbeit gestatten, die
Geschwindigkeitsconstante der Umsetzung des Diazoamidobenzols in
Anilinlosung bei Gegenwart von salzsaurem Anilin bei jeder beliebigen
Temperator und jedem beliebigen Verhiltniss von Diazoamidobenzol,
salzsaurem Anilin und Agilin zu berechnen. Ist die Temperatur 7
und die Normalitit des salzsauren Anilins, auf das Gewicht des Anilins
bezogen, n, so hat man zanichst ko, aus der Gleichung
5355.78
T 918+
zu berechnen. Da die Geschwindigkeitsconstante der Normalitiit des
salzsauren Anilins proportional ist, so findet man

ko = 10nk;

Wer einmal Amidoazobenzol nach der in E. Fischer’s »Anleitung
zur Darstellung organischer Priparatec gegebenen Vorschrift darge-
stellt hat, wird gewiss mit der erzielten Ausbeute zufrieden gewesen
sein. Wir wollen oun zeigen, wie gut diese praktisch aufgefundene
Vorschrift mit unseren Resultaten iibereinstimmt. Man soll eine Lésung
von 10 g Diazoamidobenzol und 5 g salzsaurem Anilin in 20 g Anilin
eine halbe bis eine Stunde auf 40-—50° erwirmen. Nehmen wir
die Mitteltemperatur 45% so ist

450
ko

log kg, = -+ 15.751

= (.081.
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Eine Losung von 5 g salzsaurem Anilin in 20 g Anilin ist 1.742
normal, folglich ist
ki, = 1.411.
Nun ist
1411 =+ log —*—
’ t a—x

Die Zeit der Umsetzung ist eine Stunde, also t=1. Fir a, die

Menge des Diazoamidobenzols setzen wir 100, folglich ist

log(a — x) = 2 — 1.411 == 0.589
a —x, die pach einer Stunde noch unverindert vorhandene Menge
Diazoamidobenzo! betrigt daher nur 3.9 pCt., es sind also pach einer
Stunde 96.1 pCt. umgesetzt. Nimmt man t= 0.5, 8o findet man, dass
nach einer halben Stunde 80 pCt. umgewandelt sind.

Arbeitet man bei 509, so findet man koY aus der Temperatur-
gleichung zu 0.148, kf_o;n ist 2.578. Folglich sind nach einer halben
Stunde 95 pCt., nach einer Stunde 99.7 pCt. umgesetzt.

Wir werden in einer spiteren Mittheilung liber die Resultate be-
richten, die wir beim Studium anderer Diazoamidokdrper erhalten haben,
ferner iiber die Versuche, bei denen das salzsaure Anilin durch andere
Anilinsalze ersetzt wurde, endlich iiber den recht complicirten Ver-
lauf der Umlagerung der Diazoamidokérper in alkoholischer Ldsung.

Amsterdam, Universititslaboratorium.

248. Emil Fischer: Configuration der Weinsdure1).
[Aus dem I. Berliner Universitits - Laboratorium.]
(Vorgetragen vom Verfasser.)

Die empfindlichste Liicke in dem stereochemischen System der
Zuckergruppe bildet augenblicklich die Ubsicherheit iiber die Confi-
guration der d-Weinsilure; denn nach den bisher bekannten That-
sachen ldsst sich nicht entscheiden, welche von den beiden folgenden
Formeln derselben zukommt?):

COOH COOH
H-C-0H HO-C-H
HO-C-H H-C-OH

COOH COOH

Da aber alle stereochemischen Betrachtungen von der Weinsidure
ihren Ausgang genommen haben, da ferner diese Siure mit anderen

) Der Berliner Akademie vorgelegt am 12. Mirz. Siehe Sitzungs-
berichte 1896, 353.
?) Diese Berichte 27, 3221.
Berichte d. D. chem. Geselischaft. Jahrg. XXIX. ]9





