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Die Untersnchung des Osycamplwrs gedeiike ich fortzu.;etzen. 
Specie11 miichte ich versuchen , Halogenderivate des Kiirpers darzu- 
stelleii. tbeils durch directe Hiilogenisirung des Oxycamphers, theils 
durch Reduction von Halogenverbindungen des Campherchinons. Es 
ist mir bereits gelungen, durch Einwirkung von Brom auf Campher- 
chinon ein sehr schon krystallisirendes Bromdampherchinoi~ zu er- 
halten, dessen Untersuchung ich begonneii habe. 

123. Heinrich Goldschmidt und August Yers: 
Dynamische Untersuchungen iiber die Bildung der Aeofarbstoffe. 

(Eingegangen am 20. Mitrz.) 
So eifrig auch das Capitel der Azofarbstoffe besrbeitet worden 

ist, so lag doch bis jetzt das  Wesen der Reaction, durch die sie ent- 
stehen, ziemlich im Dunkeln. Ein Beispiel wird zeigen, dass dies 
keine iibertriebene Behauptung ist. Nehmeli. wir einen so einfachen 
Farbstoff, wie das  j3-Naphtolorange. Er entsteht, wen11 man auf 
p - Naphtol, geliist in Alkali, eine Liisung von Diazobenzolsulfosiure 
in Alkali eiuwirken liisst. Reagirt nun das Naphtol als Naphtolna- 
trium? 1st es der elektrdytisch dissociirte Antheil dieses Salzes oder 
das' iiicht dissociirte Salz, das den Farbstoff erzeugt? 1st es vielleicht 
das  Naphtol selbst, das infolge hydrolytischer Spaltung neben dem 
Salz in Liisung vorhanden ist? Dieselben Fragen drangen sich be- 
ziiglich der Diazobenzolsulfosaure auf. Sie ist in der alkalischen 
Losung als Salz der Syndiazobenzolsulfosaure, zum Theil elektroly- 
tisch dissociirt, vorhanden, dnnebeii ist auch etwas von der Ver- 

biiidwg, C ~ H I < ~ ~ ~ ~ ~  vorhanden. Dariiber, welcher dieser Be- 

standtheile dvr Liisuiig drts fur die Reaction Wesentliche ist, herrscht 
C'nklarheit. Zwar sind schon Ansichten iiber den Gegenstand ge- 
fiiissert worden, experiinentelle Untersuchungeri liegen dariiber so gut 
wie gar nicht vor I ) .  

Wir  theilen im Iqolgenden einen ersten Versuch mit, in diese 
Vrrhaltnisse durch Anwendung der chemischen Dynamik etwas Licht 
zii bringen. J~iwieweit e r  gegliickt ist,  wird aus dern Folgendeii er- 
sichtlich. W i r  beginnen mit der Besprechung der Amidoazokiirper, 

I )  Ssmberger hat (diose Berichte 28, 446 und 832) Ansichten iiber den 
Vcrlauf der Farbstoff biltlung ansgesprochen und auch einige Versuche dariiber 
mitget,heilt. Er ltonnte indessen keinen vBlligen Einblick in die obwaltenden 
Vcrhiiltnisse gewinnen, da er sich allein urn den Zustand der Diazoverbindung 
bektimmerte, die ebenso wiclitige Rolle des Amins, resp. Phenols aber ignorirte. 

N.2 O H  

~~ 
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bei denen einfachere Verhaltnisse. nls bei den Oxynzokiirperri vor- 
liegen. 

I ,  D i e B i 1 d un  gsg escl i  w i n  d i g k e  i t  d e r A m i d o  a z o k or p e r. 
Wir haben dieselbe a n  dem Beispiel des Methylorange stodirt, 

indrm wir die wassrige Losung von salzsaurem Dimethylanilin niit 
iii Wasser geloster p-Diazobenzolsulfosaure zusammenbrachten und 
die nach bestimmten Zeiten no& vorhandene Menge Diaaobenzolsulfo- 
saure durch Messung des beim Koehen eritwickelten niazostickstotfs 
feststellten. Die Versuche wurden sammtlich bei 20” C. ausgefiihrt. 
Die gewogene Diazobenzolsulfosiiure wurde in 400 ccrn Wasser @- 

lost, das Qefass mit der Lijsung wurde in einen mit Os twald’schem 
Regulator uiid einer durch eine Turbine bewegten Riihrvorrichtullg 
versehenen Wasserbadthermostaten gestellt. Die der D i a z o s h r e  aqui- 
ralente Menge Dimethylanilin wurde in verdiinnter SalzsPure, der  
aquivalenten Menge odrr  eiurm Vielfachen derselben entsprechend, 
gelijst, iind die Losung auf 1000 ccm verdiinnt. 

Hatten beide Losungen die ‘I’ernperatur ? O o  nngenonimen , SO 

wurde die Dimethylauilin-Losung rasch in die durch einen G a t t e r -  
m ann’schen Riihrer in Rewegung gesetzte Diazobenzolsulfossure- 
Lijsung eiugegossen , und dieser Augenblick wurde als der Anfangs- 
puiikt der Reactiou notirt. 111 bestimmteii Intervallen wurden rnittels 
Pipetten 50 100 ccm der Mischung, in welcher durch den Riihrer der  
ausgeschiedene Farbstotf suspendirt war, herausgenommen und in mit 
50 ccm SS-procrntiger Schwefelsiinre beschickte Kijlbchen, die sicli in  
einer krtiftigen Kaltemischung befanden, eingetrageii. Diirch den 
grossen Ueberschuss an Schwefelsaure wird niimlich die Reaction zum 
Stillstand gebracht. Die Kalbchen wurden dann inittels eines breiten 
kurzen Kiihlers mit einem S t a d  el’scheu Appnrat Lur Stickstoffbe- 
stimmung verbunden, zuniichst durch Durchleiten I 011 Kohlerisaure 
von Luft hefreit und sodann erwiirmt. W a r  die Stickstoffentwicke- 
lung voriiber, so wurde abermals Kohlensatire durchgeleitet. Das 
Verfahren war dasselbe, drssen sich Q o l d s c h m i d t  und R e i n d e r s ’ )  
bei der Uiitersuchung der Umsetzungsgeschwindigkeit der Diazoamido- 
korper bedient h;\tteir. Aus deni Volumen des in ein Eudiometer iber-  
gefiilltrn Stickstof& koniite die Menge der noch vorhandenen Diazo- 
benzolsulfoslure berechnet werden. 

Nun fragt es sich, nach welcher Formel die Versuche zu berech- 
iieii siud. Damit ist sogleich die Frage nach den wirksarnen Be- 
staudtheilen der Reactionsmischung gestellt. Nehmeil wir zuuachst 
an, es ware das elektrolytisrh dissociirte Dimethylanilinchlorhydrat, 
daa die Hauptmenge der Losung ausmacht, und dieses solle mit dem- 

I) Diese Beriohto 29, 1369. 
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Diazokiirper reagiren. Dam miisste, d a  der Grad der elektrolytischen 
Dissociation sich mit der Concentration nicht sehr Indert, die Reaction 
eine gewohnliche bimolekulare sein, uud die Geschwindigkeitsconstante 
ware iiach der Formel 

k = J .  X 
t a(a - x) 

zu berechnen, worin t die Zrit,  a die Concentration des sdzsaureii 
Dimethylanilins und der Diazobenzolsulfosaure und x den umgesetzten 
Antheil dieser Korper nach der Zeit t bedeutet. Ferner miisste Zu- 
satz von iiberschiissigrr Salzsaure die Geschwindigkeit nur wenig be- 
rinflussen, denn es ist ja bekannt, dass die elektrolytische Dissociation 
stark dissociirter KBrper durch den Zusatx eines gleichiooigen Elektro- 
l y t m  nur  wenig zutiickgedraiigt wird. Endlich rniisste die Reaction 
um so schneller verlaufen , j e  grosser die angewandte Concentration 
iut. Nun lasst sich aber nach der oben gegebenen Forinel, wie aus 
unserm Versuchen hervorgeht, eine Constante nicht berechnen, ferner 
wirkt Salzslurezusatz in hUchstem Grade verlangsamend auf die 
Reaction, endlich ist auch die dritte Rrdinguiig nicht erfullt, folglicli 
iat die zuerst aufgestellte Hypothese zu rerlassen. Ebensowrnig 
ksnn der kleine Antheil an nicht dissociirtem Salz C b H ~ ,  N(CH3)eHCl 
rnit der Diazobeiizolsulfosaiire in Reaction treten, denn in diesem Fal l  
iniisste Salzsaurrzujutz die Reaction rtwas beschleuuigeu . statt cie, 
wir es in Wirklichkeit der Fa l l  ist, zu brhindern. 

Es bleibt somit nur noch iibrig, zii untersuchrn, ob iiicht das 
hydrolytisch abgespaltene Dimethylanilin, das sich in der LSsung br- 
findet, die Reaction bewirkt. Bekanntlicli reiigirt einr Losung von 
Dimethylanilin in der aquiv.tlriitrn Menge Salzsiiurr sauer, was schon 
darauf hindeutrt, dass &IS Salz durch das Waaser Zuni Theil in H : w  
iind Saure gespnlten ist. Die Leitfahigkeitsbestimmuugen von W al- 
k e r  ') und von B r e d i g a )  haben dies bewieseri. Wenu wir die Con- 
ceutration des hydrolytisch gespalteiien Theils des Salzes, der in e i m n  
bestimmten Augenblick in der Liisung vorhaiidrn ist, 5 ,  die anfang- 
liche concentration von Sale und Diszosaure a und die in Farbstoff 
umgesetzte Menge x nennen, so wird die Geschwindigkeit der Um- 
setzung durch die Gleichung gegebeii sein: 

- (1). 

a - x ist die jeweilig 1 orhandene Menge Diazosaure, die als 
solche wirkerid mge110111111er1 ist. k i-t die Geschwindigkeitsconstante, 
die Lei eiiier bebtimmteii Teniper;rtiir nur von der Natur der reagiren- 
den Stoffe ahhailgig ist. "nu iiiuw in uns xugbglichen Gliissen 
ausgedriickt wet den. Dab .Ciasseriwirkun~sgsgesetz, das in dein gegebe- 

1 )  Zeitechr. fur physikal. Chem. 4. 33;.  9) ibid. 18, 216. 
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nen Fall, wo zwei starke Elektrolyte (salzsaures Dimethylanilin und 
SalzsHure) und zwei schwache (freies Dimethylanilin und Wasser) in 
Reaction treten, ohne Weiteres gultig ist l), lehrt 

Die freie Basis ist I. Beziiglich der Menge der freien S l u e  
haben wir zu berucksichtigen , dass der Process der Farbstoffbildung 
nach der Gleichung verlauft: 

Na 
,' \ 

C6H4:: >o + CsH5. N(CH&HCl 

Die Farbstoffsaure fallt zum grBssten Theil ale unliislich aus, und 
fiir jedes gebildete Molekiil geht ein Molekiil Salzsiiure in LGsung, 
wobei man von deni Bruchtheil, der mit dem geliisten Farbstoff zu 
einem Salz zusammengetreleu ist, abseheii kann. Sind also x Mole- 
kiile Farbstoff entstanden, so ist die Losung urn x Molekiile Salz- 
siiure reicher geworden. Nenneu wir den Zusatz a n  iiberschiissiger 
Salzsiiure b (b ist fur  den Fall, dass nur die dem Diniethylanih 
iiqoivalente Menge Salzsiiiire verwendet wurde, gleich Null), so setzt 
sich die Menge der freien Sfiure aus $, der durch Hydrolyse in 
Freiheit gesetzten. der freien Base iiquivalenten Sauremenge, aus b, 
dem anfanglichen Zusatz und aus x. dem durch die Farbstoffbildung 
entstandeneu Salzsaurequantum zusammen , die freie Siiure ist dem- 
nach gegeben durch + 11 + x. Das noch rorhandene Salz ist gleich 
der anfdnglichen Menge a ,  verniindert urn den durch Hydrolyse zer- 
setzten 5 und dein zur Farbstoffbildung verbrauchten x. Seine Con- 
centration ist also a - $ - x. Die Menge des Wassers ist, da wir 
a, 5 und x in Normalitiiteii ausdriicken, 1 Liter oder 55.5 Qramm- 
molekiile. Da seine Menge constant ist, konnen wir diesen Werth in  
die Constante ( x )  einbeziehen. Wir  haben demnach die Gleichung: 

5 ist,  abgesehen voii den allerersten und den allerletzten Zeit- 
punkten der Reaction gegen x, reap. a - x sehr klein, so dass wir 
__ ~- 

11 Arrheuiu3 ,  Zei td i r .  f. phys. Chem. 5 ,  Iti. 
2; Nach Volleadung dieser Arleit hatte Hr. Dr. B r e d i g  die Freundlich- 

keit, mir noch nicht veraffentlichte Versuche tiber die hydrolytische Spaltung 
des salzsauren Dimethylanilins mitzutheilen. Darnacb iat x = O.oooO067. In 
einer 0.028.2 normalen LBsung des Salzes sind 1.5 pCt. hydrolytisch gespalten. 
Durch Salzsaurexusatz gelit die Hydrolyae stark zurfick , durch Verdiannung 
wird sie stiirker. 



674 

es gegen diese Grossen vernachlassigen konnen. Dadiirch vereinfacht 
sich Gleichung (2) sehr wesentlich. Wir  erhalten so 

Fuhrt  man diesen Werth in Gleichung (1) eiii, und bezeichnet 
man das Product der Geschwindigkeitsconstante rnit der Gleichge- 
wichtsconstante x k mit K, so erhiilt man fur die Oeschwindigkeit der  
Reaction den Ausdruck 

d x  (a- XF 
d t  = bfx- . K  . . . .  . . (3). 

Durch Integration, Einfiihrung der Anfangshedingung , dass fiir 
t = 0 auch x = 0 ist, und bei Anwendung gemeiner Logaritbmen er- 
halt man d a m :  

K - t I - a  ‘a-x - 2 . 3 log “ r  . . (4). 1 \ a + b  x 

H a t  man keinen Salzsiiureuberschuss genonimen: so ist b gleich 
Null und die Gleichung bekommt die Form 

2 . 3 1 o g - - q  a--x . . . 
Dies ist die Formel, nach der die Umsetziing verlaufen muss, 

wenn die Reaction zwischen dem durch Hydrolyse entstandenen freien 
Dimethylanilin und der Diazobenzoleulfoslure als solcher, also ale 
Diazoniumverbindung. verlluft. Entspricht diese Annahme den that- 
siicblichen Verhaltnissen, so miiesen fiir K in den mit verschiedenen 
Concentrationen der reagirenden Stoffe ausgefiihrten Versuchsreihen 
gleiche Werthe herauskommen. Ferner zeigen die Formeln noch 
einige Eigeiithiimlichkeiten , die durch deli Versuch bestatigt werden 
mussen. AUS Gleichung (4) geht hervor, dass je  grosser b, der Salz- 
siiureiiberschuss ist , die Reaction desto langsamer verlaufen muss. 
Untersucheii wir z. B., in welcher Zeit die Halfte der reagirenden 
Stoffe umgesetzt ist. Dam ist 

x = ‘/a a, a 1 = 1 ,  2.310ga:x = 2.3 log 2 = 0.692. 

1st kein Salzsiiureiiberschuss vorhanden, so iindet man tp, die zur  
halben Umsetzung nothwendige Zeit, durch die Fnrmel gegeben 

(9). 

1st hingegen im Salzssureiibersehuss b vorhandeii, so ist 

1 a + b  
t; = .K- (-- a - 0.692) . . . . .  



also grosser, und je  mehr b wachst, desto liinger wird aueh die z u r  
halben Umsetzung nothwendige Zeit werden. In der That  geht, wie 
schon friihere qualitative Versuche ergaben, und wie durch unsere 
quantitativen Versuche bestiitigt wird , die Reaction desto langssmer 
vor sich, j e  mehr Salzsaure vorhanden ist. 

Eine andere bemerkenswerthe Eigenthiimlichkeit ergiebt sich bei 
Betracbtung VOII Oleichung (4s). Die Zeit, in der ein bestimmter 
Procentsntz zu Amidoazok6rper urngewandelt wird , ist oon der Con- 
centration des salzsauren Dimethylanilins und der Diazosaure unab- 
hangig. Berechnet man die f ir  die halbe Umsetziing nothige Zeit, so 
erhiiit man, wie schon oben gezeigt ist 

0.308 
t+ = -K-- ' 

welcher Werth auch irnmer fiir a grwahlt ist. D i e  z u r  B i l d u n g  
e i n e s  b e s t i m m t e n  P r o c e n t s a t z e s  a n  A m i d o a z o k o r p e r  n o t h i -  
g e  Z e i t  ist a l s o  n u r  von  d e r  N a t u r  d e r  i n  R e a c t i o n  t r e t e n d e n  
S t o f f e ,  n i c h t  a b e r  von  i b r e r  C o n c e n t r a t i o n  a b h h g i g .  Arbeitet 
man mit Salzslureiiberschuss, so tritt dieselbe Erscheinung auf, sobald 

nur dasVerhaltniss; dasselbe ist. Dies folgt aus Pormel (6). Auch 

diese aus der Gleichung abgeleitete Folgerung hat sich bei unseren 
Versuchen bestiltigt gezeigt. Vom theoretischen Standpunkt aus ist es 
interessant, dass die Unabhiingigkeit der Umsetzuiigszeit +on der Con- 
centration, die sonst ein Charakteristicum der monomolekularen Reac- 
tionen ist, auch bei der Reaction rnehrerer Stoffe nufeinander auftreten 
kann. 

W i r  geben im Folgenden einen Theil der  von uns ausgefihrten 
und nach Gleichung (4) resp. (4a) berechneten Versuche, und zwar 
zunacbst die, welcbe den Einfluss der uberschiissigen Salzsiiure zeigen. 
I n  den Tabellen bedeutet t die Zeit in Minuten. dann kommen die 
Procente Diazostickstoff auf die Diazobenzolsulfosaure (Procentgehalt 
15.22) bezogen. Hierauf folgt die Colonne a -  x, in welcher der 
nicht umgesetzte Antheil an Dimethylanilin, resp. Diazosiiure in 
Gramnimolekiilen pro Liter angegeben ist; endlich ist unter K die 
aus den obigen Gleichungen berechnete Constante enthalten. Die 
einzelnen Werthe Ton K stimmen in den einzelnen Versuchen nicht 
immer sehr gut iiberein. Dies muss aber mehr an der Methode der 
Bestimmung, als an der  Berechnung liegen, denn bei der  Wieder- 
holung mnncher Reihen traten die Abweichuugen in snderem Sinne 
auf, als bei den ersten Versuchen. Samrutliche Versuche sind, wie 
schon erwiihnt, bei 20'' ausgefiibrt. 

b 
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T a b e l l e  1. 
Normalitat von Dimethylanilin und Diazosiure (a) = 0.0283. 

des Salzaaureuberschusees (b) . , . = 0. 
_ _ _  -__ 

50 
90 

165 
240 
300 

~ ' K Procente 
Diazostickstoff a - 

I 

8.90 0 01 65 0.0035 
7.25 0.0134 0 0034 
5.42 0.0lW I 0.0017 

' 0.OC)Sl j 0.0040 4.3i 
Mittel : 0.0040 

4.73 1 00088 0.0044 
- - 

1 

K t Prooaente 
in Minuten I Diazosticketoff 1 a - 1 

45 
150 
210 
300 
390 

13220 

12.34 ' 0.0228 ~ 0.0057 
8.99 0.0166 0.0057 

G.40 0.0118 0.0063 
5.84 0.0108 / 0.0058 

Mittel : 0.0058 

7.80 j 0.0146 ; 0.0057 

2.74 I 0.0051 I 0.005(i __ - 

Eine zweite, unter dexiselben Bedingixngen ausgefiihrtr Reihe gab 
den Mittelwerth 0.0054. 

T a b e l l e  3. 
a = 0.0388 b = 0.0564 = 2 a. 

t, 
in Miuten 

90 
240 
375 
480 

1440 
1 8 0  

a 
-- 

t 
in Minuten 

, 
~ 

Diazostickstoff 1 a - ' 1< Procente ~ 

1 

- - 
1 

' K  Procente ! 
Diazostickstoff 1 a - ' I 1 

130 
270 

1260 
1650 
3715 

12.98 
10.58 
5.10 
4.08 
2.74 

0.0240 0.0048 
0.0196 0.0052 
0.0094 0.0094 
0.0078 , 0.0058 
0.0051 I 0.0061 

Mittel : 0.0055 
- 
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90 
3 .?I 

60 
120 
210 
:330 

Die mit Salzsaureiiberschuss ausgefiihrteii Versuchsreihen stimmen 
demnach gut iiberein, bingegen ist die Constante in der ersten Reihe 
etwas zu klein. Dies diirfte seinen Grund darin babeu, dass die bei 
der Ableiturig vorgenommene Vernachliissigung des hydrolysirten An- 
theils in dem Fall, dass kein Salzslureiiberschuss vorhanden ist, am 
meisten ins Gewicht fiillt. Die von der Theorie geforderte Verlang- 
samung der Reaction mit wxhsendem Salzslureiiberschuss tritt in 
unseren Versuchen, wie ein Blick a u f  die Tabelleii zeigt, scharf hervor. 

Wir haben ferner noch einige Reihen ausgefiihrt, in denen die 
Werthe von a variirt sind, urn die oben abgeleitete Unabhtingigkeit 
der Umsetzungszeit von der Concentration zu beweisen. 

T a b e l l e  5. 
a = 0.03 b = 0. 

- ~ -- 

10.78 1 0.0142 ~ 0.0034 
0.0126 , 0.0038 

6.20 0.0081 I 0.0047 

0.0038 1.35 0.0057 
Mittel : 0.0042 ~ 

5.24 I 0.0069 0.0040 
_ _  _ _ _ _ _  

I ' I< t , Procente 
in Minuten Diazostickstoff I a - ~ 

4 5 
90 

440 
300 
480 

1440 

1 Y.6d  0.0167 0.0049 
~ 0.0047 !:ti: , 0.0050 

9.6 1 
7.92 
7.10 0.0093 0.0051 
5.40 0.0071 0.0054 
3.00 0.039 0.0046 

Mittel: 0.0050 

I Procente I K I t 
in Minuten Diaxostickstoff - 

45 
150 
2 70 
450 

1815 

12.00 1 0.0286 1 0.0067 
9.12 ' 0.0210 , 0.0054 
7.29 I 0.0168 0.00.33 

1.98 1 0.0046 1 0.0062 
i Mittel : 0.0058 

5.59 I 0.0128 I 0 0054 

K t Procenta 
in Minuten 1 Diazosticksbff 1 a - I 
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Tabelle 5 zeigt mit Tabelle 1 verglichen, dass die Umsetzungs- 
geschwindigkeit bei den Concentrationen 0.02 und 0.0282 nahezu gleich 
gross ist. Die Zeit, bei der die Cmsetzung zur Ralfte vor sich ge- 
gangen ist, wurde auf graphischem Wege ermittelt und hierbei gefun- 
den, dass sie bei der Normalitat 0.02 58 Minuten, bei der Normalitat 
0.0282 64 Minuten betriigt. Ebenso wurden die Tabellen 6, 2 und 7 
verglichen , in denen auf die Concentrationen 0.02, 0.0282 und 0.035 
jeweilen die iiquivalerite Menge Salzsiiure als Ueberschuss enthalten 
iet. Die Zeiten fiir die halbe Urnsetzung ergebm sich zu 248, 238 
und 234 Minuten, so dass also die fir die Umsetzung gleicher Bruchthei- 
le der angewandten Mengen niithige Zeit wirklich von der  Concentra- 
tion nahezu iinabhangig erscheint. 

Zuni Schluss geben wir noch eine Versuchsreihe, bei der ausser 
salzsaurem Dimethylanilin und einem aquivalenten Ueberschuss von 
Salzs&ure uoch Chlornatrium anwesend war. Letateres erwirs sich 
HIS einflusslos auf die Reactionsgeschwir~digkeit. 

T a b e l l e  8. 
a = 0.0'2H:l 1 )  = 0.UW NaCl = 0.0847 normal. 

t 
in  Minuten 

4.5 
120 
240 
420 

1450 
I8(X) 

K 
Procente I 

Diazostickstoff '' - ' 

12.57 O.oP28 o.oorJ1 
10.02 ' 0.0185 0.0052 
7.63 ~ 0.0141 0.00:~4 
5.71 , 0.0106 0.0056 
2.44 00045 ~ 0.0060 
1.98 0.0037 0.0063 ~ 

Mittel: 0.003; 

Dieser Versuch zeigt ganz deutlicli, dass die verzogernde Wirkuiig 
der Salzsaure nicht diircli eine Riickdriingu~ig der elektrolytischen 
Dissociation des salzsauren Dimethylanilins erklart werden darf, denn 
in dieseni Fal l  miisste Chlornatrium wie ChlorwasserstotT wirken, was 
aber nach dem zuletzt niitgetheilten Versuch nicht der Fall ist. 

Wir  haben auch einigr Versuchct :ingestellt, um die Geschwiiidig- 
keit der  Bildung von Metbylorange aiis Diaxobenzolsulfos~ure rind 
Dimethylanilin ill e s s i g s a u r e r  Liisuiig zii messrii. llier liege11 die 
Verhiltnisse anders, als beini Arbriten mit SnlzeBure, da j a  die hydro- 
lytische Spaltiing des essigsnureri Dimethylaiiilins anderen Gesetzen 
folgt, als die des salzsauren Salzes l). Urber  diese Vcrsuche, die noch 
nicht abgeschlossen sind, theilen wir vorliiutig nur  mit, dass die Farb-  
stoffbildung, wie zu erwarten, vie1 scbneller vor sich geht, als mit 

1) A r r h e n i u s ,  1. c.  



Salzsaure und dass die Menge der angewandten Essigsaure nicht vie1 
Einfluss auf die Geschwindigkeit hat. 

2. D i e B i l  d ii n g s g e  s c h w i n d i g k e i  t d e r 0 x y  a zo k o r p e  r. 
Die Untersuchung d r r  Oxyazokbrper wurde in der Weise vorge- 

nommen, dass wir in zwei Molekiilen Natroii geloste p-Diazobenzolsul- 
fosaure auf in der berechneten Menge Natron oder einem Vielfachen 
derselben geloste Phenole wirken liessen. Sammtliche Versuche wurden 
bei 0" ausgefiihrt. Daa irk kohlensaurefreiem Natron gelijste Phenol 
wurde auf 400 ccrn verdiinnt, die Lijsung durch Eintauchen i n  eixie 
Kiiltemischung auf O0 abgekuhlt und dnnn in ein grosaes, mit reinem 
Eis gefiilltes Gefiiss gestellt. Die DiazobenzolsulfosIurc wurde unter 
Abkiihlung in Natronlauge (2 Mol. entsprechend) gelobt. die Losung 
auf 100 ccm rrufgefiillt uod auf 0 0  gebracht und dann in die durch einen 
Riihrer in heftige Bewegung verdetzte Phenollosung gegosseii '). Die 
Proben wurden in iihnlicher Weise wie bei den Amidoazokiirpern aus 
den bei diesen Versuchen vbllig klaren Reactionsnrischuiigen mit Pipetten 
herausgeholt. Durch Eintragen in stark unter Oo gekiihlte 33-procen- 
tige Schwefelsaure wurde die Reaction zum Stillstand gebracht. Der  
Diazostickstoff wiirde durch Kochen ausgetrieben und gemessen. 

Wenn man die Gleichung fbr diese Reaction aufstellen SOH, hat 
man zu beriicksichtigen, dass die Reactionsgeschwindigkeit durch Al- 
kaliiiberschuss ganz bedeutend verlangsamt wird. Nun wird daher 
auch darauf hingrwiesen. dass die an der Reaction betheiligten Stoffe 
aus  der alkalischen Losung durch Hydrolyse freigemacht sind. Man 
kann nun vrrschiedene Annahmen niachen. Entweder ist es das fi rie 
Phenol, das mit dem Salr der Diazobenzolsulfosaure (Syndiazosaure) 
reagirt, oder es reagirt das Phenolsalz mit durch Hydrolyse entstandenem 

prirntirem syndiazobenzolsulfosaurem Satriuii C~HI<:Y&E, oder end- 

lich freies Phenol und das primare Natriumsalz wirken auf einander 
ein, also beide reagirende Stoffe sind durch Hydrolyse entstanden. Wir 
geben hier nicht die Ableitung der Formeln, die sicb unter Annalime 
der  beiden ersten Moglichkeiten ergeben. Sie stimmen mit den ex- 
perimentelleii Ergebxiissen nicht iiberein, hingegen 1Psst sich unter der 
letzten Aiinahnie eiiie Formel entwickeln, die wenigstens irn Grosseu 
rind Ganzen sich dern Experiment anschliesst. 

Wenn wir die Concentrationen der hydrolysirtrn Antheile des Phe- 
nolnatriums und des secundHren diazobenzolsulfosauren Natriums, die 

I) Durch besondere Versuche wurde festgestellt, dass verdiinnte alkalische 
LBsungen von Diazobenzolsulfos~ure bei 00 wiihrend einiger Stunden keinen 
merklichen Stickstoffverlust erleiden. Die Isomerisirung der S h r e  kann bei 
der grosseu Verdiinnung, niederen Temperatur uod vcrhkltnissmassig kurzon 
Versuchadauer wohl nicht in Botracht kommen. 

- 
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beide anfanglich in der  Concentration a (auf das Gesammtvolum d e r  
Reactionsmischung berechnet) vorhanden sind, mit E und 7 bezeichnen, 
so ist die Geschwindigkeit durch den Ausdruck gegeben 

woriu k wieder die Geschwitidigkeitsconstante bedeutet. 5 ist durch 
das Massenwirkungsgesetz gegeben. Wenn x die jeweilen in Farb- 
stoff verwandelte Phenolmenge , b der Zusatz an iiberschhssigem 
Natron bedeutet, so wird die Gleichung 

Freies Phenol x freies Alkali 
Phenolsalz x Wasser _ _  - -- ,-- = Const. 

zu . . . . . .  = x ,  (2). 
6 G  + b + x) 

(a - t -  1)  .~ 
Die Menge des freieii Alkalis ist Zt + b + x, weil ausser dem 

von vornherein zugesetzten Alkali t) und dem durch Hydroylse ab- 
gespaltenen I: noch x Mol. durch die Fnrbstoffbildung hinzutreten: 

C 6 H I < Z ~ ~ ~  + CsH50N;t = CsH4<SOyNa N z - C s K O N a  + NaOH. 

Fiir jedes entstandene Farbstofftnolekiil wird uach obiger Glei- 
chung ein Mol. Alkiili in Freiheit gesetzt. In  Wirklichkeit wird ee 
etwas mehr als ein Molekul sein, da  das  secnndare Salz durch Hy- 
drolyse theilweise in Natron und primiires Salz gespalten ist. Doch 
k a m  dieses Plus an Natron iu der Rechniing vernachlassigt werden'). 

Diirch VernachlSissigung von 2 gegen x erhiilt man 
xlka - x) 
b + s  . . .  (3a). : =  Hb_+ x) I - X l  a - x  

In  iihnlicher Weise wird 11, die Concentration des durch Hydro- 
lyse entstandenen primaren syndiazobenzolsulfosauren Natriums ge- 
fnnden : 

w ( a  - x) 
h + x  

7 = __---. . . . . . .  (3). 

Die Gleichung fiir die Resctionsgeschwindigkeit wird d a m  
d x  a - x  _ -  d t  - (,, + x)aK . . . . . .  (4) 

worin K daa Product der  zwei Gleichgewichtsconetanten XI und % a  
und der Geschwindigkeitsconstante k bedeutet. Durch Integration er- 
hiilt man daraus 

- 4 . t ; ( a  + b) loga-:x + X I  (5) K =  '. . -  
t a--I( 

uitd fiir den Fal l ,  dass kein Alkaliiiberschuss angewandt worden ist 
a + x \  . . (sa). - 4 . 6  a l o g  a - - x  

1 a . x  
t a - x  

K = - I - -  
- 

I) Dies geht aus den kryoskopischeu Versuchen iiber Sake der p-Oxy- 
azokerper von H. Goldschmidt  ond 0. G i r a r d  (diese Berichte 29, 1224) 
hervor. 
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In dieser Ableitung ist noch eine Ungenauigkeit enthalten. Bpi 
der Berechnung von und 9 ist so verfahren, wie wenn jeder der 
reagirenden Kfirper fiir sich allein in der Liisung vorhanden wfire, 
nicht aber beide zugleich. Dies wird aber einen, wenn such nicht 
bedeutenden Einflues haben. Dam indessen die Gleichungen ( 5 )  nnd 
(5  a) trotzdem angeniihert den Thatsachen Rechnung tragen, geht aus 
der guten Uebereinstimmung hervor, die die Werthe von K bei der 
Aenderang von a nnd b zeigen. Die Gleichungen driicken ferner den 
verlangsamenden Einfluss des Alkaliiiberechusses richtig aus. Endlich 
bringen sie in Uebereinstimmung mit dem Experiment den Einfluss der 
Concentration zum Auedruck. Wir haben bei den Amidoazokijrpern 
gezeigt, dam die Umsetzungszeit von a, der Concentration, u n a b h w g  
iat. Bei den Oxyazokiirpern liegen nun andere Verhiiltnisse vor, wenn 
man die fiir die halbe Umeetzung nijthige Zeit berechnet. Dann ist 

I 
4.73 1 0.0088 , 0.0089 
3.18 0.005!) 0.0072 
3.18 0.0084 
1.77 1 0.0033 o'oo40 0.0064 
1.20 0.0029 1 0.0071 

I Mittel : 0.007G 

-2- = 1, a - - x  
a 1 - 0 * 30103 und x = - log 2 a* 

1 0.115 
t t  = ~ ( a -  1 . 3 8 5  a + 0 - 5  a) = -- K a* 

Das heiset, d i e  U m s e t z u n g s z e i t  ist p r o p o r t i o n a l  d e r  Con- 
c e n t r a t i o n  d e s  P h e n o l s ,  reap. d e s  Diazok i j rpe r s .  Die Bil- 
dong eines Oxyazokorpere wird sich also urn so schneller vollziehen, 
je verdiinnter die Lijsung des Phenols und des DiazokBrpers ist. 
Daa Experiment hat diese von der Gleichong geforderte Eigenthiim- 
lichkeit , die den Verhiiltnissen bei den gew6hnlichen bimolekolaren 
Reactionen gerade entgegengesetzt ist, vollstilndig bestiitigt. 

a) Versuche niit m-Kresol.  
Wiihrend bei Versuchen, die wir mit Phenol selbst anstellten, ge- 

wisse St5rungen auftraten, die sich nicht beseitigen liessen, konnten 
mit m-Kresol, von dem uns ein sehr reines Priiparat zur Verfiigung 
stand, gute Resultate ereielt werden. Die Reaction geht sehr ranch 
vor sich, es ist daher darauf zu achten, dnss beim Zusammengiessen 
der Lijsungen die Mischung moglichst schnell erfolgt. Alle Versuche 
iiber Oxyaeokijrpern sind bei der Temperatin O o  ausgefiihrt. 

D = 0.0282 
Tabe l l e  9. 

b 0 0. 
- --_ 

' K  Procente 
Diazostickstoff a - j 



Tabel le  10. 

a = 0.0282 b = 0.0564 = 20. 

0.0108 
0.0096 
0.01 00 

- 

K t Procente 
in Minutun I Diazostickstoff I a - x  1 

5 
15 
30 
60 
100 
160 

~ 

5 
10 
20 
40 
65 
95 

13.49 ' 00250 1 0.0119 
11.44 0.0212 0.0 I08 
9.14 0.0169 00113 
6.97 0.0129 0.01 10 
4.70 0.0087 0.0127 
3.21 0.0059 0.0140 

Mittel: 0.0119 

~~ 

10.89 
9.08 
6.72 
4.45 
3.23 
2.36 

0.0901 
0.0168 
0.0124 
0.0082 
0.001iO 
0.0044 - 

I I Mittel : 0.0105 

a 

t 
in Minutan 

20 
40 
70 
120 
180 
300 

T a b e l l e  12. 
= 0.9282 b = 0.2538 = 9s. - 

Procente I K  
1 Diazoetickstoff 1 a- 

13.50 0.0250 0.01 48 
12.37 1 ze:3O 1 0.0135 
11.01 0.0129 
9.60 I 0.017s 1 o.oii7 
7.17 0.0133 I 0.0153 
5.68 0.0105 1 0.0141 

I Mittel: 0.0137 

Bei dem Versuch obne Natroniiberschuss kommt die Constante 
etwm kleiner heraus, als bei den iibrigen, iihnlich, wie es bei der 
Bildung des Methylorange beobachet wurde. In den iibrigen Reihen 
sind die Werthe von K nicht riel differirend, immerhin bemerkt man, 
dass K mit der Zunahme des Alkalis etwas wiichst. Die Verziigerung 
der Farbstoff bildung mit wachsender Alkalimenge kommt scharf zum 
Ausdruck. 
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Der Eintluss der Concentration auf die Umsetzungszeit wurde 
zunkhet so gepriift, dam noch zwei Versuchsreihen ohne Allraliiibar- 
sebues mit den Concentrationen 0.04 nnd 0.0564 ausgefiihrt m d m .  

Die Anfangswerthe stimmen in beiden Reihen nicht gut iibereig, 
spater aber treten Werthe auf, die mit den bei den friiheren Reihea 
beobachteten fast zusammenfallen. Die Verlangsamung der Reaction 
ist an den Procentzahlen deutlich wahrnehmbar. Construirt man sick 
aus den Werthen der beiden Tabellen eine Curve, indem man die Zeiteo 
als Abscissen, die Procente als Ordinaten a u f t r w ,  und sucht man 
sich mittels der Curve die Zeiten auf, die dem Procentgehalt 2 ent- 
sprechen , wenn also der Diszostickstoffgehelt der Diazobensolsulfo- 
stiure von 15.22 auf 2pCt. gefallen ist, so b d e t  man fiir die Con- 
centration 0.04 die Zeit 14.1 Minuten, fiir die Concentration 0.0564 
21.3 Minuten. Berechnet man aus ersterem Werthe die Zeit, die fiir 
die entsprechende Umsetzung bei der stlrkeren Concentration ntitithig: iet, 
indem man entsprechend dem Satz, dass die Umsetzungszeit der Con- 

0.0564 centration proportional ist , 14.1 mit ~ o.04 multiplicirt, so findet man 

50 Minuten. 
Da die Versuche mit Nstroniiberschuss stets bessere Ueberein- 

stimmung der Constanten geben, als die ohne einen solchen, so haben 

Die Uebereinstimmung ist also ganz befriedigend. 

4.5 * 
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wir noch eine Reihe ausgefiihrt, bei der die Concentration von Phenol 
und Diazoslinre gleich 0.04 gewfihlt war, wfihrend 2 Mol. Natron als 
Ueber8chuae genommen wurden. Diese ReLe ist mit der in Tabelle 10 
mitgetheilten direct vergleichbar. Der Satz von der Proportionalittit 
der Umsetzungszeit und der Concentration ist aach bei Alkaliiiber- 
schuss giiltig, wenn nur das Verhatniss b : a in den verglichenen 

Ffillen dasselbe ist. b In diesem speciellen Fall ist ; gleich 2. 

T a b e l l e  15. 
a = 0.04 b = 0.08 = 2a. 

_ _ _ _ _ ~ ~  ~~ - 
t 

in Minuten 

5 
10 
20 
40 
6 5 

I K  Prooenta 
Diazostickstoff 1 a- 

11.93 i 0.0314 0.0098 
10.19 0.0268 i 0.0094 
7.83 o.oaoc; ' 0.0100 
,r).31 0.0140 ' 0.0110 

0.00!)9 ~ 0.0121 3.71; 

Mittel: 0.0104 
- .~ 

Die K-Werthe stimmen mit den in Tabelle 10 gegebenen fa& 
vollstiindig iiberein. Construirt man sich wieder in der oben ange- 
gebenen Weise die Cmven, so findet man fiir die Hfilfte der Um- 
setzung (7.6 pCt. Diazostickstoff) f ir  die Concentration 0.0282 16 Mi- 
nuten, fiir die Concentration 0.04 23 Minuten. Aus ersterem Werth 

berechnet sich durch Multiplication rnit ij-&~ 22.7 Minuten fiir die 

stiirkere Concentration. 
Um zu sehen, inwieweit die Voraussetznngen, von denen wir 

bei der Aufstellung unserer Gleichung fur die Oxyazoksrper aus- 
gingen, richtig sind, haben wir einen Versuch noch so variirt, dws 
wir die Concentrationen von Kresol und Diazoslure im Gegensatz ZII 

allen iibrigen Versuchen ungleich wiihlten. Nennt man die Concen- 
tration der Diazosiiure a ,  die des Kresols c, die des Natroniiber- 
schusses b, so erhiilt man fur die Geschwindigkeit den Ausdruck 

0 04 

Daraus erhiilt man durch Integration 

Fiir die Concentration der Diazosiiure (a) wiihlten wir 0.0282, 
die des m-Kresols (c) 0.012, b war 0.1128, also 4a. Die Reaction 
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Procante 
Diazostickstoff 

13.68 
11.85 
10.45 
8.70 
6.81 
4.37 

m w t e  bia zu dem Punkt gehen, dass von den 15.22 pCt. Diazoetick- 
stoff noch 4.43 pCt. iibrig blieben. 

T a b e l l e  16. 
a = 0.0282 o = 0.02 b = 0.1128 = 4a. 

~ ~ _ _  
I 

a - ! 
0.0252 1 0.0155 
0.02 19 0.0140 
0.0193 1 0.0120 
0.0161 0.0131 
0.0126 j 0.0147 
0.0081 - 

Mittel: 0.0138 

K t 
in Minuten 

5 
15 
30 
50 
90 
240 

11.17 
9.55 
6.28 
4.93 
3.31 

0.0207 0.0098 
0.0177 0.0098 
0.01 16 0.0092 
0.0091 0.0090 
0.006 1 0.0114 

Mittel: 0.0098 

Der Mittelwerth von K, 0.0138, stimmt mit dem bei gleichen 
Molekulen uud demselben Natronfiberschuss (Tabelle 1 1) erhaltenen, 
a.0119, leidlich iiberein. 

b) Ver suche  rnit ande ren  Pheno len .  
Die beim Studium der Umsetzung des m-Kresols mit Diazobenzol- 

sulfosiiure erhaltenen allgemeinen Resultate wurden an Verauchen mit 
o-Kresol auf ihre Giiltigkeit gepriift. o-Kresol iet eine sarkere SBure, 
als die Metaverbindung, wie a u ~  der Untersuchung von B a d  e r  ') her- 
vorgeht. Durch Bestimmung der Leitfiihigkeit fand dieser die Affbi- 
tiitacoostante (100 k) fiir die Metaverbindung zu 0.0000017, Gr die 
Orthoverbindung zu 0.0000042. Dies iat  fiir unsere Gleichungen in- 
sofern von Einfluss, als die Constante x ,  in Gleichung (2) der Af6ni- 
tiitsconstante des Phenols umgekehrt proportional ist. Trotz der Ver- 
schiedenheit der Affinit&tsgriisse hat sich aber die Gleichung fir die 
Bildungsgeschwindigkeit auch beim o-Kresol bewtihrt, wie die folgen- 
den Versuchsreihen ergeben. 

T a b e l l e  17. 
a = 0.0282 b = 0.0564 = 2a - - 

t 
in Miuten 

5 
10 
25 
40 
90 

-- l K  Pmcerite 
Diazostickstoff 1 a - x  

1) Zeitschr. f. physikal. Chemie 6, 292. 



T a b e l l e  18. 
a = 0.0282 b = 0.1128 = 4s. 

~ _ _ _ _ _ _ _ _  

30 
GO 

100 

Procente 

13.51 
11.78 

I t 
in Minuten Diazostickstoff 

5 
15 

9.83 
7.26 
4.98 

I 

a - x  1 K 
I 

0.0250 I 0.0119 

0.0091 
0.0098 
0.01 16 

0.02 18 
0.0182 
0.0134 
0.0092 

Mittel: 0.0102 

T a b e l l e  19. 
a = 0.0282 b = 0.1692 = 6 a. 

-~ ~ _ _  

K t Procente 
in Minuten I Diazostickstoff I a - x  1 

13.71 1 0.0242 
25 lo I 11.75 I 0.0217 

10.07 1 0.0186 0.0112 

180 5.35 I 0.0099 I 0.0120 
8.16 o.0151 i o.0102 

4.W2 1 0.0074 I 0.0141 
Mittel: 0.0120 

_____-- I I I 
" 0  

Die Constanten kommen nahezu gleich gross heraus, wie bei 
m-Kresol. Damit ist aber nicht gesagt, dass die Geschwind igke i t s -  
c o n s t a n t e n  der beiden Isomeren gleich gross sind. K ist ja dm 
Product von k, der Geschwindigkeitsconstante, mit K1 und X S ,  den 
Constanten der Hydrolyse des Phenolsalzes und des sec. syndiazobenzol- 
sulfosaurem Natriums. Nun verhalten sich die Constanten K1 fur die 
beiden Kresole, wie oben erwiihnt, umgekehrt, wie die Affinitiitsgrijssen ; 

hat fur beide Combinationen denselben Werth, folglich verhat sich 
die Geschwindigkeitsconstante des o-Kresols zu der des m-Kresol an- 
gentihert, wie 42 zu 17. 

Wir haben noch Versuche mit Phenol angestellt, die aber wenig 
befriedigend ausfielen. Wiihrend niimlich bis ungefiihr zur Hiilfte 
der Umsetzung die Constanten ganz gut stimmten, trat nachher ein 
sehr beschleunigtes Verschwinden der Diazosiiure auf, das duroh eine 
Nebenreaction hervorgerufen zu sein scheint. Ferner wnrden einige 
Versnche mit Thymol, Resorcin und @-Naphtol ausgefiihrt. Bei 
letzterem Korper tritt eine Complication auf, da der reeultirende 

Parbstoff CloH6<No . GH, . s O s ~  alsOrthooxyazokiirper ein secundilres 

Salz liefert, das nur bei Gegenwart von vie1 iiberechiissigem Alkali in 
Liisung bestehen kann. Infolgedessen wird bei der Farbstoff bildung 

OH 



erheblich mehr ale 1 Mol. Natron abgespalten, was natiirlich auf die 
Geschwindigkeit von Einfluss iet. Nor bei grossem Alkaliiiberachuss 
konnten stimmende Werthe erhalten werden. Daas ein secundlires 

salz clO&<N, cs a in Losung existirt, geht daraus hervor, 

dass das primiire Salz in reinem Wnsser vie1 schwerer liislich iet, 
ale in Natronlauge. Wir wollen die rerschiedenen Versuchsreihen nicht 
erst anfiihren, sondern geben nor eine Zueammenstellung der abgerunde- 
ten Werthe von K ,  die sich beim Studium der Kuppelung der ver- 
schiedenen Phenole mit p-Diazobenzolsulfosiiure ergeben haben. 

ONa 

K 
Phenol . . . . . 0.0008 
o-Kresol . . . . 0.01 
m-Kresol . . . . 0.01 
p-Naphtol . . . . 0.03 
Thymol . . . . 0.11 
Resorcin . . . . 0.2 

Fassen wir die Resultate unserer Arbeit zusammen, so scheinen, 
trotz mancher Unvollkommenheiten, sich doch die folgenden SBjtze mit 
grosser Wahrscheinlichkeit zu ergeben: 

1. Bei der Kuppelung des salzsauren Salzes eines tertigren Amine 
mit Diazobenzolsulfos&nre reagirt die durch Hydrolyse in Freiheit 
gesetzte Base mit der Diazobenzolsulfosiiure ah solcher. 

2. Ueberschuss an Salzstiure verringert die Kuppelungsgeschwin- 
digkeit. 

3. Die Concentration des salzsauren Salzes und der Diazobenzol- 
sulfosiiore ist ohne Einfluss auf die Umsetzungszeit. 

4. Bei der Bildung von Oyyazokiirpern aus Phenolen und Diazo- 
kiirpern in alkalischer Losung sind die wirksamen Bestandtheile die 
dnrch Hydrolyse in Freiheit gesetzten Antheile des Phenols und der 
Syndiazoverbindung. 

5. Ueberschuss an Alkali wirkt verlangsamend. 
6. Die zur Umsetzung erforderliche Zeit ist urn so grosser, je 

H e  i de  1 b e r g. 

concentrirter die Liisung des Phenols und des Diazokorpers ist. 

Universitiitslaboratorium. 




