
Wir haben auch versucht, ob nicht vielleicht eine bei 1690 und 
eine bei 103O achmelzende Verbindnng, die verschiedenen Carvoximen 
entatammen, eich mit einander vereinigen konnen, doch ist dies nicht 
der Fall. Der Frage, inwiefern die a- und $-Modificationen in ein- 
ander iibergehen konnen, sind wir nooh nicht nahegetreten. 

Heide lb  e r g ,  Universitlits-Laboratorium. 

382. Heinrich G o l d s o h m i d t  und F r i t z  Buss: Dynadsche 
Untersuohungen fiber die Bildung der Aaofarbstoffe. 

DI. Mittheilung.] 
(Eingegangen am 15. August.) 

In einer friiheren Mittheilung 1) sind die Gesetze entwickelt 
worden, die den zeitlichen Verlauf der Bildnng der Amidoazo- und 
Oxyazo-Farbstoffe regeln. W-ir haben specie11 die Untersuchung der 
Amidoazofarbstoffe weiter fortgesetzt, zum Theil, um die frther ge- 
gebenen Formeln zu priifen, zum Theil, um die Farbstoffbildung unter 
anderen Verhllltnissen, als den bisher angewandten, zu untersuchen. 

Bisher war nur die Bildung des Methylorange unter der Be- 
dingung untersucht , dass das Dimethylanilin in Salzsaure geliist war 
und Dimethylanilin und Diazobenzolsulfosfiure in aquimolekularem 
Verhlltniss zur Verwendung kamen. Fir diesen Fall ergab sich die 
Formel 

1 a - k b  x a 

a bedeutet die Concentration des salzsauren Dimethylanilins und 
der Diazobenzolaulfoslnre , b die Concentration der iiberachiissigen 
Salzaiiure. Die Formel bietet die Eigenthiimlichkeit, dass nach ihr die 
Zeit, die zur Umsetzung eines bestimmten Procentsatzes der Compo- 
nenten n6thig ist, von der Concentration der Componenten nnabheingig 
ist, vorausgesetzt, dass das Verhlltniss von a zu b constant gehalten 
wird. Wir haben zu den schon vorliegenden Versuchen neue binzu- 
gefiigt und die Unabhiingigkeit der Umsetzuogszeit von der Con- 
centration neuerdhgs bestatigt gefunden. Dies gilt auch, wie zu er- 
warten war, f t r  den Fall, dass an Stelle des Dimethj-lanilins 
Diiithylanilin zur Verwendung kommt. 

Weiter haben wir den noch nicht behandelten Fall untersucht, 
dass das salzsaure Salz der Base und die Diazobenzolsulfosiiure aicht 
in iiquivalenten Verhiiltnissen vorhanden sind. Nennen wir die'Con- 

K+ t __. a a-x - 2.3 log ~1 . . . (1) 

-c__ 

1) H. Goldschmidt nnd A. Merz ,  d i m  Beriehte 80, 670. 



centration des saleea a, die der Diazostiare c, so wird, da die hydro- 
lytisch abgespaltene Menge der Base mit der Gesammtmenge der 
Diazosgure reagirt , die Geschwindigkeit der Reaction durch die 
Formel gegeben 

1 

(2) 
d x 
dt b + x  

woraus durcb Integration die Gleichung 

K(a - x) (c - x) . . . . . .  _ -  - 

1 2 3  a 
t a - c  K = --  - -. )(b + c) log - (b + 4 log (3) 

folgt. 
ist, also b gleich Null ist, nimmt die Formel die Gestalt 

Fiir den Fall, dass keine uberschiissige salzsaure vorhanden 

an. Aus dieser Gleichung sieht man sofort, dass die Zeit, die zur 
Umsetzung eines bestimmten Procentsatzes der Componenten , z. B. 
der Halfte, beniithigt wird, um so. kleiner wird, je mehr a und c 
differiren. Nimmt man auf wenig Diazobenzolsulfosaure einen grossen 
Ueberschuss a n  salzsaurem Dimethylanilin , so wird die Diazosiiure 
vie1 schneller verschwinden, als weiin man mit aquivalenten Mengea 
gearbeitet hatte. Nimmt man umgekehrt einen Ueberschuss an Diazo- 
saure, so wird das salzsaure Salz der Base schneller in Farbstoff 
verwandelt, als wenn nur die Bquivalente Menge Diazosiiure ge- 
braucht worden ware. Die experimentelle Priifung der Gleichung hat 
sie sowohl fiir Dimethylanilin wie Diathylanilin vollkommen besttitigt. 

Wahrend in der ersten Arbeit sammtliche Geschwindigkeits- 
messungen bei eiii e r  Temperatur (200) ausgefiihrt sind, haben wir, 
wie aus dem im experimentellen Theil Mitgetheilten ersichtlich ist, 
den Einflnss der Temperatur auf die (Jeschwindigkeit untersucht. Es 
zeigte sich hierbei, dass, wie in so vielen Fallen, auch die bekannte 
Formel 

logK = - - ; + B  

die Abbangigkeit der Geschwindigkeitsconstante von der Temperatur 
in befriedigender Weise ausdriickt. 

Die Formel (1) ist nichl allein fiir die Bildung der Amidoazo- 
farbstoffe aus salzsauren Salzen giiltig, sondern muss fur die Salze 
aller starken Siiuren giiltig sein. Um dies nachzuweisen, wurden 
Versuche mit Trichloressigslure angestellt. Sie gaben Constanten, 
die etwas grosser waren, ale die mit Salzsilure erhalteaen. Dies 
stimmt viillig mit der Theorie iiberein. Bei der Reaction ist der 
hydrolytisch gespaltene Antheil 5 des Salzes des tertitireu Amins 
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wirkeam, m e  diee in der erstan Abhandlung nachgewieaen iet. Nach 
dem Maesenwkkungsgesetz besteht die Beriehung 

oder, wenn man 5 

Nun ist nach 

gegen b + x und a - x vernachliissigt, 

I@ + X I  - x. - 
a - x  

55.5 di dr Arrhenius ' )  die Constante K in 3~ auf- 

zuliisen. Darin bedeutet 

dl der jeweilige Dissociationsgrad des Salzee, 
ds 3 D > der freien Base, 
ds 3 n > der freien Siiure, 
ar * D D des Wassers. 

55.5 iet die Grammmol. Waeser im Liter. 
d4 
- - wird constant bleiben, da das Wasser und die Base ihren ds 

Dissociationsgrad nach dem gleichen Gesetz lindern. d1, der Dieso- 
ciationsgrad des Salzee, iindert eich, da man es mit einem Kiirper 
von nahezu vollstandiger elektrolytischer Dissociation zu thun hat, im 
Verlauf der Reaction fast gar nicht, ebenso &, wenn die Siiure etark 
ist, sodase man dae Product der Dissociationsgrade constant setzen 
kann. Nun ist die Trichloressigsiiure etwas weniger dissociirt, ah 
die Salzsiiure, da ist also in diesem Fall etwas kleiner. Dadurch 
wird x griisser. Da nun (8. die erste Abhandlung) die Geschwindig- 
keit durch die Formel 

dx (a - X ) ~  K(a-x)2 

bestimmt ist, so ist es klar, dass E einen grosseren Werth annehmen 
muss, was durch unsere Versuehe bestatigt wird. 

Endlich haben wir eine Reihe von Versuchen angestellt, in denen 
an Stelle von Salzsgure schwgchere Siuren, wie Essigsiiure, Mono- 
chloressigsiiure und Dichloressigsaure, also Verbindungen, deren Dia- 
sociationegrad sich mit wachsender Verdiinnung nach dem 0 s  twald-  
schen Verdiinnungsgesetz iindert, angewandt wurden. In  diesem Fall 
eind die f ir  starke Siiuren entwickelten Gleichungen nicht mehr an- 
wendbar. Zuniicbst muss der hydrolysirte Antheil des Salzee be- 
rechnet werden. Nennt man denselben $, die anfiingliche Concentration 
des Salzes a, den zu Farbetoff umgesetzten Antheil deraelben x, die 

dt = k - ____ 
a+x o + x  

1) Zeiteohr. f. phye. Chem. 6, 16. 



Concentration der iiberschiissigen schwachen Siiure b , so erhiilt man 
nach A r r h e n i u s  die Beziehnng 

. . . . . (4) &(t b + X) 55.5 di (4 
a--E-x ds * d3 

Die Bedeutung von dl etc. ist wieder dieselbe wie oben. dl, die 
elektrolytische Dissociation des Salzes des tertiaren Amins ist wieder 

drr ale constant zu setzen, ebenso --, das Verhaltniss der jeweiligen dr 
Dissociationsgrade des Wassers und der Base (die hydrolytische Con- 
stante der betreffenden Base). Hingegen ist & der Dissociationsgrad 
der schwachen Siiure, wie dies A r r h e n i u s  in seiner Abhandlung 
siiber die Gleichgewichtsverhattnisse zwischen Elektrolytenc I) aus- 
gefiihrt hat, verlnderlich. Die Aenderung dieser Dissociation, die 
mit dem Verschwinden an Salz und der Concentrationshderung der 
Stiure wahrend der Farbstoff bildung verknupft ist, ist in der Gleichung 
zum Ausdruck zu briiigen. Dies geschieht durch Einfiihrung der 
Affinitltsconstante der Saure, die wir als K’ bezeichnen wollen. Es 
besteht die folgende Relation : 

- 

Conc. der Wasserstoffjonen x Conc. der Siurejonen - - - K’. C g c .  der nichtdiss. Siure. 
Setzen wir die Normalitat der Saure gleich b + x + 5 ,  so ist die 
Concentration der Wasserstoffjonen (b + x + 5 ) d ~ ;  die Conceutration 
der Saurejonen wird dann bda sein, vermehrt um die Siiurejonen des 
Salzes. Das Salz hat die Concentration a - I - {. Nehmen wir 
den Dissociationsgrad des Salzes dl gleich 1, was der Wahrheit 
ziemlich nahekommt, so wird die Concentration der Siiurejonen 
bda + a - x - 5 .  Die Concentration der nicht dissociirten SBure 
ist b(b + x + $)(I - d3). Die obige Gleichung nimmt dann die 
Form an: 

dy kann gegen 1 vernachlassigt werden, ebenso (b f x + E)ds gegen 
a - x - 5, letzteres wenigstens so lange, als x nicht zu gross 
geworden ist. d3, das gesucht ist, wird dann durch die Formel gegeben: 

Durch Einfijhriing dieses Ausdrucks in Gleichung (4) erhiilt diese 

Urn fiir 5 einen einfachen Ausdruck zu finden, wnrde bei Ab- 
leitung der Formel fur starke SBuren 5 gegen b + x und a - x ver- 
- ~__-- 

9 Zeitschr. f. phya. Chemie 6, 1, 11, 822. 
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nachlWigt (a. I. Mittheilung S. 674), was i n  jenem Fall vollstandig 
berechtigt war. Arbeitet man aber mit schwachen Sauren, wie z. B. 
Essigsliure, so hat f ,  die durch Hydrolyse in Freiheit gesetzte Basenmenge 
einen betrkhtlichen Werth, wie z. B. in der oben citirten Arbeit von 
A r r h e n i u s  fiir Anilinacetat nachgewiesen ist. Wir haben uns aber, 
um zu einer handlichen Formel zu kommen, so geholfen, dass wir b, 
den Sliureiiberschuss, in solchen Fallen sehr gross wfihlten, bei 
Essigsfiure z. B. nahmen wir die Concentration der Eseigsliure 
mindestens zehnmal so gross, ala die der Base. Dadurch wird die 
Hydrolyse stark zuriickgedrangt, und man kann dann schon eher 5: 
gegen a - x und b + x vernachlassigen. Gleichung (7) kommt dann 
auf die vereinfachte Form 

' -=x  . . . . . . .  (8) (a - x)' 
and fiir 5 findet man 

(9) x (a - 4 2  . . . . . . .  $ =  -b+x 
Die Reactionsgeschwindigkeit ist, wenn man die Concentration 

der Diazobenzolsulfosaure gleich der der Base gewahlt hat, 
dx 
d t  
_ -  - kt(rt - x). 

Durch Einsetzen des Werthea fiir 5 erhalt man 
dx (a - x)3 (a - x)a . . i (10) - = k x  .--- -K-  
d t  b + x  (b + x) 

Daraus findet man durch Integration 

Ails dieser Gleichung kann man ersehen, dass auch bei Anwen- 
dung schwacher Sauren ein Sffureiiberschuss die Geschwindigkeit der 
Reaction beeintriichtigt. Im Gegensatz aber zu dem Reactionsverlauf 
bei Anwendung starker Siuren ist hier die angewandte Concentration 
von Base und Diazoskure, wenn man beide gleich gross gewahlt hat, 
nicht mehr ohne Einfluss auf die Umsetzungszeit; rielmehr wird die 
Reaction urn so schneller verlaufen , je concentrirtere LBsungen zur 
Anwendung kommen. Alle diese Voraussagungen sind durch das 
Experiment besatigt worden. 

Nun ist noch die in den verschiedenen Oleichungen vorkommende 
Constante K zu besprechen. K ist nicht die eigentliche Geschwindig- 
keibconstante, sondern das Product derselben (k) mit einer Gleich- 
gedcbteconstante x. k, das nur von der Temperatur abhLingig iat, muss 
immer denaelben Werth vorstellen, wenn die betreffende tertiffre Base 
in watssriger LBsung mit Diazobenzolsu~fosliure reagirt, n hingegen 
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ist von der Natur 

Fiir  starke Siiuren, 

dc ist die bydrolytische Constante, dl und ds - die Dissociationsgrade des  4 

der  Siiure, in der  die Base geliist ist, abhlingig. 

55.5 .  wie z. B. Salzsaure, ist x = 55 . 5  - dldc ds . d3 

Salzes und der S&ure - sind beide naliezu gleich eins. x stellt demnacb 
die hydrolytische Constante vor und K das Product der Oeschwin- 
digkeitsconstante mit dieser. Wie  sich die Verhaltnisse bei der  Tri- 
cbloressigsaure gestalten, ist scbon oben besprochen. 

Hat man es rnit einer schwachen Saure zu thun, so ist, wie oben 
dl .dr K’ ist die Affinitiitsgriisse der be- gezeigt wurde, x = 5 5 . 5 .  

d treffenden Saure, 55 . 5  . die hydrolytisclie Constante; dl , der  Dis- 
da 

sociationsgrad des Salzes, kanii wieder gleich eins gesetzt werden. 

Demnach ist in dirsem Fall K = k 55 L- 5dr d. h. das Product der  

Geschwindigkeitsconstante mit der hydrolytischen Constante, dividirt 
durch die Affinitatsconstaute der  Saure. Wenn man also den f i r  
eine schwache Saure gefundenen K-Werth rnit der  Affinitatsconstante 
dieser Saure multiplicirt, so xnuss man den K-Werth fiir Salzsaure 
finden. Auch dies hat sich durch das  Experiment bestatigen lassen. 
Aus den fiir Essigsiiure und Monochlorcssigsaure gefundenen Wertheo 
bei 25O ergiebt sich durch Multiplication rnit 0.000018, resp. 0.00155, 
den Affinitiitsgr6sseii dieser zwei Siiureu, nahezu der  Werth, der  bei den 
Salzsaureversuchen gefunden wurde. Bei der  Dichloressigsiiure herrscht 
keine Uebereinstimmung. Dies hat seinen Grund darin, dass die  
Vereinfachungen, die mit Gleichung (5) vorgenommen wurden. fiir 
eine so weitgehend dissociirte Saure nicht mehr zuliissig sind. 

d*. K” 

daK’ ’ 

~- 

E x  p e r i m e n  t e 1 I e s. 

Die Versucbsanordnung war  dieselbe, wie eie in der  ersten Mit- 
theilung beschrieben ist. Der  Fortgang der  Reaction wuFde durch 
Bestimmung des Diazostickstoffs gemessen. 

Zuniichst seien neuerliche 

V e r s u c h e  rni t  s a l z s a u r e m  D i m e t h y l a n i l i n  

angefiihrt. a bedeutet in allen Fallen die Concentration des Salzes, 
c die der Diazobenzolsulfosiiure, b die der iiberschussigeii Siiure. 
Die Berechniing erfolgte, wenn c = a war, nach Forniel (l), andern- 
falls nach den Formeln (3), resp. (3a). 6 bedeutet die Temperatur, 
bei welcher der  Versuch ausgefiihrt ist. 
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10.44 0.0274 
8% 0.0213 
7.00 0.0184 

a =  

t 
in Minten 

0.0054 
0.0058 
0.0053 

15 
40 
75 

135 
215 
360 

5.72 
4.54 
3.64 , 

I 

Tabel le  1. 
1.04 c - a  b = O  4=200. 

0.0150 0.0051 
0.0119 I 0.0053 
0.0096 0.0049 

Mittel: 0.0053 

Procenta 
Diaeostickstoff 1 a - x  1 

15 
3 .i 
60 
YO 

120 
150 

10.51 0.0345 0.0032 
8.53 0.0275 0.0059 
7.46 0.0245 0.0055 
6.52 0.02 I 4  0.0054 
5.9 1 0.0194 0.00.53 

0.00.34 5.33 0.0175 
Mittel : 0.0055 
___-_ .__ 

Tabelle 2. 
a = 0.05 c = a b = 0 4 = 200. 

K t Procente 
in Minuten I Diazostickstoff I a-  1 

t 
in Minuten I a - x  i Procente 

Diazostickatoff 

Tabelle 3. 
a = 0.04 c = a b = 0.04 = a 3 = 20". 

___ --__.______ . - 

45 
110 
200 
300 
380 
530 

12.47 ~ 0.0328 1 
9.99 0.0263 
7.30 1 0.0192 
6.54 0.0172 1 
5.77 0.01 52 
4.85 1 0.0127 _ -  

I Mittel: 

0.0054 
0.0057 

(0.0072) 
0.0060 
0.006 1 
0.0055 
0.0057 

- . . _ .  

Wie man sich auf graphischem Wege iiberzeugen kann, iet in 
den beiden ersten Versuchsreihen trotz der verschiedenen Concen- 
trationen der reagirenden Bestandtheile die Umsetzung jedeemd nach 
58 Minuten bis zur Htilfte vorgeschritten, wie ee die Theorie verlangt. 
Die. in der dritten Tabelle enthaltene Reihe mit Sahiiureiibermhutw 
eeigt dieeelbe Verlsngsamung der Geschwindigkeit, wie die in der 



ersten Mittheilnng enthaltenen Versuchsreihen, bei denen b gleich a 
gewiihlt ist, obgleicb a betrachtlich grosser gewiihlt ist. Die folgenden 
Tabellen enthalten die Versuche mit nicht aquimolekularen Mengen 
von salzsaurem Dimethylanilin und Diazobenzolsulfosiiure. 

0.0285 
0.0231 
0.0183 

Tabelle 4. 

a = 0.05 c = 0.04 b = 0 4 = 200. 

0.0049 
0.0054 
0.0056 

t 
in Minuten 

0.01 50 
0.0116 
0.0093 
0.0069 

10 
25 
50 
85 

145 
215 

0.0053 
0.0052 
0.0049 
0.0049 

‘ K  Procente 1 

Diazostickstoff c - x  I 

10.79 
8.79 
6.96 
5.57 
4.33 
3.45 0.0085 1 0.0054 

Mittel: 0.0054 

Tabelle 5. 

a = 0.08 c = 0.04 b = 0 4 = 200. 

t 
in Minuten 

10 
25 
45 
70 

100 
140 

1 l K  Procente 
Diazostickstoff - 

9.40 
7.11 
5.72 
4.42 
3.54 
2.62 

Bei den in Tabellc 4 angegebenen Concentrationsverhiiltnissen ist 
die Reaction schon nach 41 Minuten bis zur Htilfte abgelaufen, bei 
den Versuchsbedingungen in Tabelle 5 schon nach 22 Minuten. Dies 
ergiebt sich sowohl auf graphischem Wege, wie durch Einsetzen der 
Constante 0.0053 und der angewandten Concentrationen in Gleichnng 
(3a) und Auflosen nach t. Dabei ist zu bemerken, daas nur das 
Verhaltniss a : c fiir die Umsetzungszeit maassgebend ist, nicht aber 
a und c selbst. Die Umsetzungszeit fiir einen bestimmten Procentsatz 
muss z. B. dieselbe sein, wenn a und c 0.06 und 0.03, als wie wenn 
sie 0.08 und 0.04 sind. 

Wendet man einen Ueberschuss von Diazobenzolsulfosiiure an, 
ist also c>  a, so gelten die Oleichungen (3) und (3a) ebenfalls, wie 
aus der folgenden Versuchsreihe hervorgeht : 



Tabelle 6. 
a = 0.035 c = 0.04 b = 0 4 = 200. 

t Procente 
in Minuten I Diazostickstoff 1 c - x  

50 
75 

120 
180 
360 
530 

8.23 
7.55 
6.43 
5.66 
4.14 
3.57 

0.02 16 
0.0198 
0.0169 
0.0149 
0.0109 
0.0094 - 

Mitt 

K 

0.0053 
0.0049 
0.0058 
0.0053 
0.0055 
0.0053 
0.0064 
0.0055 

1: 0.0055 

In den folgenden Versuchsreihen ist a > c gewahlt and aueser- 
dem ein Ueberscbuss an Salzssure angewandt. Berechnung nach 
Gleichung (3). 

Tabelle 7. 
a = 0.05 c = 0.04 h = 0.05 = a 4. = 200. 

K t Procente 
in Minuten I Diazostickstoff 1 '-' 1 

40 I 12.49 1 0.0328 I 0.0058 
85 

1 40 
200 
310 
400 
500 

10.49 
8.93 
7.60 
5.96 
4.79 
4.00 

0.0276 
0.0235 
0.0200 
0.0155 
0.0126 
0.0105 

0.0058 
0.0056 
0.0056 
0.0057 
0.006 1 
0.0062 

Mittel: 0.0058 
Wgihrend ohne Anwendung eines Salzsffureeberschussee beim 

die Reaction nach 41 Minuten zur Hiilfte ab- Verhiiltniss - = - & 

b 4  
gelaufen ist, verlangsamt die Verdoppelung der Sliuremenge die Ge- 
achwindigkeit 50 sehr, dasa 200 Minuten zur halben Umsetzung 
n6thig werden. 

Tabelle 8. 
a = 0.0434 c = 0.04 b = 0.0366 4 = 200. 

K t Procente 
in Miuten I Diazostickstoff I '-' I 

45 
110 
190 
300 
390 

12.30 
9.16 
7.52 
6.03 
5.20 

0.0323 
0.0241 
0.0198 
0.0158 

0.0049 
0.0062 
0.0058 
0.0058 

0.0137 - I 0.0057 
Mittel: 0.0057 



D e r  T e m p e r  a t  u r co B f f  i ci e n t d e r R e  acti on. 

Der am haufigsten wiederkehrende Werth von K ist bei den 
Urn den TemperaturcoiSfficienten der Re- Vereuchen bei 20° 0.0053. 

action zu finden, wurdeu bei 300 Versuche angestellt. 

1080 ! 0.0283 ' 0.0250 :% 0.0207 
6.30 0.0 1 66 
3.82 0.0100 
2.80 0.0077 

Tabelle 9. 
a=0.04 c=O.O4=a b = O  4=300. 

0.0135 
0.0131 
0.0136 
0.0134 
0.0134 
0.0137 _ _ _ _ _ _  

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

5 
10 
20 
40 

120 
200 

Aue den Werthen von Kzo und K30 wurden die Constanten fiir 
die bekannte Formel 

a 
T log I(=-- - + B  

berechnet, worin T die Bedeutung 273 i- 6 hat. So wurde ge- 
funden : 

3605 
T log K = - ~ + 10.028. 

Um diese Formel zu prtifen, wurden Versuche bei 250 vorge- 
nommen. 

Tltbelle 10. 

a = 0.04 c = 0.04 b = 0 4 = 250. 

t 
in Minuten 

5 
15 
35 
60 

100 
130 
180 

Procente 
Diazostickstoff 

11.57 
%.55 
7.83 
6.40 
5.05 
4.60 
3.70 

0.0304 ' 0.0083 
0.0251 ' 0.0085 
0.0206 I 0.0080 
0.01G8 0.0086 
0.0133 i 0.0091 
0.0121 0.0086 
0.0097 0.0094 

Mittel: 0.0056 



t 
;in Minuten 

5 
35 
60 

lo0 
140 
2co 

K Procente 
Diazostickstoff 1 -a- 1 

1P.W 
7.93 
6.33 , 5.10 

I 4.42 
~ 3.55 

0.0088 
0.0077 
0.0088 

*0.030'2 
'0.0?08 
'0.0166 
0.0134 I 0.0089 
0.0116 I 0.0086 
0.0033 ! 0.0099 

Mittel: 0.0087 

1 
Setzt man in die obige Temperaturgleicbung fiir T 273 + 25 

ein, so erhHlt man 0.0085 f i r  gas, in guter Uebereinstimmung mit 
dem gefundenen Werth. 

Vereuche mi t  s a l z s a n r e m  Dii i thylani l in .  
Das Di&thylanilin war aus dem Handelsproduct dargestellt. Durch 

anhaltendes Kochen mit Essigeaureanhydrid waren die etwa noch vor- 
handenen primgren nnd secundtiren Baaen entfernt worden. Dae g a  
reinigte Product neigte den constanten Siedepunkt 2080. Die Versuche er- 
gaben, dase die Farbstoff bildung aus dieser Base und Diazobenzolanlfo- 
sure gansjbetrlichtlich langsamer vor eich geht, ale mit Dimethylanilin. 

Tsbe l l e  12. 
a-0.04 c=0.04= a b = O  4=  20". 

K t Procente 
in Minuten I Diazostickstoff 1 '- I 

50 
110 
180 
21:o 
,365 
500 

I 
11.48 

8.20 
7.41 I 

I 

0 0302 ' 0.O(H)YS 
0.02(iO O.(KM)9.1 
0.0338 
0.02 15 0.0092 
O.Ol!t5 
0.01i3 1 O.CKM95 

Mittel: 0.00093 
- -  

Tabelle 13. 
a-0.M c = O . O ~ = ~  b=O 8 - 2 8 .  __ 

K Proconte , 1 I t 
in Minuten Diazostickstoff a - 1 

40 
90 

150 
230 
305 
420 

11.36 
10.43 
9.32 
8.52 
7.9s 
6.84 

1 
0.0299 

0.0232 
0.02 10 
0.0 180 - 

Mittel: 

0.001 19 
o.oO0 11 
0.00096 
O.oO0S2 
O.L'009(i 
0.00100 
0.000:6 
-- 
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50 
110 
180 
300 
400 
500 

t 
in Minuten 

11.85 0.0373 0.00096 
9.83 0.0325 o.ooo99 
8.86 0.0291 0.00099 
7.75 0.0255 0.00097 
6.97 0.0229 0.00101 
6.55 0.02 15 I 0.00096 

Mittel: 0.00098 

1.5 
35 
GO 
90 

135 
200 

10 
50 
90 

210 
300 

K Procen to  
Diazostickstoff I a- j 

12.05 0.03 17 0.00149 
10.92 I 0.@288 0.00131 
9.47 I 0.0249 0.00145 
i.62 0.0200 0.00146 
6.74 1 0.0177 0.00148 

11.6s 
10.50 
9.32 
8.36 
7.35 
6.41 

30 
60 

100 
150 
310 
305 
400 

1 

0.0306 
0.0373 
0.0241 
0.02 1 1 

Mittel: 0.00446. 

11.35 0.0372 1 0.00160 
10.49 0.0345 0.00132 
9.53 0.0313 I 0.00130 
5.54 0.028 1 0.00137 
i.65 0.0251 ' 0.00142 
6.63 0.0218 I 0.00152 
539 ~ 0.0193 1 0.00157 

Mittel: 0.00144 



A m  den Werthen bei 20° (0.00096) und bei 30° (0.00246) b e  
m h n e t  eich die Temperatorgleichung on 

logK=-- 36T48 + 9.364 

fiir 2 5 O  berechnet sich K daraue zu 0.00155 gegen 0.00145gefu~den. 

V e r  s u c h e m i t T ri c h 1 o r e s  si g s&u r e. 
Nach dem im theoretischen Theil Besprochenen muss die Re- 

action eker  tertiiiren Base, in Trichloressigsiiure geliist, mit Diazo- 
benzolsulfosHure nach demselben Geeetz verlaufen , wie bei Anwen- 
dung von Salzsliure; doch muss die Geschwindigkeit etwas graeser 
sein. Dies ergiebt sich aus den folgenden Versuchen, deren erster 
mit Dimethylanilin ausgefilhrt ist, wahrend beim zweiten Digthylanilin 
our Anwendung kam. 

Tabel le  18. 
a (trichloreeeigs. Dimethylanilin) = 0.03 c = 0.03 = a b = 0 4 = 250. 

___- _______ 
Procente 1 a - x  1 K I I I I 

t 
in Minuten Diazostickstoff 

5 
10 
20 
35 
60 

100 

11.21 
9.91 
8.85 
7.5 1 
6.29 
4.97 

0.0220 1 0.0124 
0.0195 0.0107 
0.0174 
0.0148 0.0092 
0.0124 0.0106 
0.0098 1 0.0094 

Mittel: 0.0102 
Tabe l l e  19. 

a (trichloreeeige. Ditithylsnilio) = 0.04 c = 0.04 = a b = 0 4 = 250. - 
Procente ' K  Diszostickstoff '- i 

i 

25 
50 
80 

120 
170 
230 

1 I .74 
10.19 
9.90 
9.09 
7.88 
7.51 

I 
0.0309 I 0.00150 
0.0168 ' 0.00186 

0.00135 
0.00133 
0.00160 I 0.00140 

0.0JGO 
0.0239 
0.0207 
0.0197 

Mittal: 0.00151 

V e r s u c h e  m i t  EssigsLure.  
SLmmtlicbe Versuche sind mit Diiithylanilin vorgenommen, d s  

die Einwirkung yon Diazobenzolsulfoslnre auf eine essigsaure Liisung 
von Dimethylanilin zu schnell verlhuft, ale dass genaue Meesungen 
maglich wiiren. Die Berechnung erfolgte nach der oben entwickelten 
Gleichnng (ll), 

1 a + b .  x(2s-x) 
~ = t  I F  (a- x)9 
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m#8 
worin b den Ueberechme der Eesigsiiore (Concentration der gesammten 
Siiure, vermindert urn die Concentration des Ditithylanilins) bedeutet. 
Die Versuche geben keine guten Conetanten, vielmehr sinken die 
Werthe von R fast continuirlich. Dies bat offenbar eeinen Orund 
darin, dass die in der Ableitung gemachte Voranasetzung, daea 5 ver- 
nachassigt werden kann , trotz dee grossen Siiureiiberschusees nicht 
zutrifft. Trotzdem zeigt ee sich, dass die iiber die Farbstoffbildung 
gemachten Annahmen im Grossen und Ganzen richtig sein miissen, 
denn trotz vorgenommener Concentrationslnderungen von a und b 
bleiben die gleichen Zeiten enteprechenden K-Werthe bei gleichen 
Temperaturen nahezu gleicb. 

Tabelle 20. 
a = 0.04 c = 0.04 = a  bc0 .36  = 9a 4= 200. 

t Procente 
in Minuten I Diazostickstoff I a-  1 

I 
10 
20 
40 
70 

120 

8.78 
7.16 
.5.97 
4.23 
3.30 
2.58 

0.0231 
0.0188 
.0.0157 
0.0111 
0.0087 
0.0068 

47.8 
41.3 
32.4 
35.9 
34.5 
34.0 

Tabelle 21. 
a=0.04 c=0.04=a b=0.56=14a 4=200. 

t 
in Minnten 

) 

20 
40 
70 

120 
200 

Procente 
Diazostickstoff 

9.89 
G.44 
4.99 
3.97 
3.17 
2.34 

a - x  

0.0260 
0.0169 
0.0130 
0.0104 
0.0083 
0.0061 

K 

45.6 
41.4 
38.4 
35.9 
34.0 
38.7 

Tabel le  22. 
a = 0.04 c =0.04= a b =a76 = 19 a 4- 200. 

Procente 
in Mitouten I Diazostickstoff 

10.57 
5.79 

20 7.06 
5.57 
4.33 
3.35 

47: I 
120 
200 I 2.42 

a - x  

0.0278 
0.0231 
0.0186 
0.0146 
0.0114 
0.0088 
0.0064 

K 

61.3 
48.1 
43.9 
39.6 
39.7 
40.4 
47.2 
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Procente , Diazostickstoff i a - x  1 

Tabelle 23. 
a e 0 . 0 3  c = 0 . 0 3 = a  b=00.27=9a 4=254 

K t Prooente 
in Minuten I Diazosticketoff 1 ! 

5 
10 
40 
35 
60 

8.27 
6.93 
5.22 
4.24 
3.30 

I -  
0.0 t 63 
0.0137 
0.0103 
0.0084 
0.0065 

74.0 
59.3 
59.1 
53.3 
54.4 

Tabelle 24. 
a = 0.03 c= 0.03 = a b = 0.37 $5 25O. 

___ ____ 

K t Procenta 
in Minten I Diazostickstoff 1 1 

5 
10 
20 
35 
60 

100 

9.16 
7.55 
5.78 
4.87 
3.79 
2.97 

0.0181 
0.0151 
0.01 14 
0.0096 
0.0075 
0.0059 

73.1 
62.0 
63.0 ~~ 

53.6 
53.8 
,533 

Tabelle 25. 
a = 0.03 c = 0.03 = a b = 0.47 4 = 25". 

_______. ________ 
Procente I a- x 1 K I t 

in Minuten Diazostickstoff 

5 
10 
20 
35 
GO 

100 

9.59 
7.96 
K O 3  
5 . l i  1 4.14 
2.79 , 

0.0189 I 81.4 
0.0157 I 70.7 
0.0119 1 71.9 
0 . O l O J  70.0 
0.0082 1 66.9 
0.0055 1 78.3 

Tabelle 2G. 
a = 0.04 c = 0.04 = a b = 0.36 = 9 a 4 = 250. 

__ ~ - ~- _.. ~ - _ _ _ ~  
t 

in Minuten 

5 
10 
20 
35 
60 

100 

7.23 
5.8G 
4.67 
3.4!i 
2.59 
2.12 

0.0190 
0.0146 
0.01% 
0.0091 
0.00J3 
0.0056 

87.6 
77.1 
57.2 
63.0 
68.0 
61.0 
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5 
10 
20 
40 
70 

100 

8.43 
6.68 1 ig i  1 76'42 
5 06 G0.4 
3.77 0.0099 58.0 
2.9 I O.OOi6 58.0 
2.15 1 0.0057 1 G 1 . G  

Man kann aus diesen Vereuchen zunlchst sehen, dass die Ge- 
schwindigkeit der Farbstoff bildung von der Menge der Essigsiiure ab- 
hiingig ist, wie es die Theorie verlangt. Ferner geht namentlich 
durch Vergleich der Tabellen 23 und 26 deutlich hervor, dasa die 
Concentration von Base und Diazosaure gleichfalls von Ein6uss auf 
die Geschwindigkeit ist. Grosserer Concentration entspricht , im 
Gegensatz zur Farbstoffbildung bei Anwesenheit einer starken Saure, 
auch eine grBssere Geschwindigkeit. 

V e r s u c h e  mit  Monoch lo res s igsau re .  

Bei diesen Versuchen kam gleichfalls nur Diiithylanilin zur An- 
wendung. Die Ueberschiisse an SLiure mussten bier nicht so gross 
gewahlt werden , wie bei den Essigsiiureversuchen; immerhin war die 
Anwendung einea Ueberschusses nZithig, da sich das Diiithylanilin in 
der berechneten Menge verdiinnter Monochloressigssure nicht voll- 
stiindig loste. 

Tabelle 28. 

a=0.03 c=0.03=a b = 0 . 0 6 = 2 a  4=250. 

K Procente 
I 

in Minuten Diazostickstoff 1 1 j I I 

t 

20 
45 
75 

115 
165 
220 

11.31 
9.89 
8.42 
7.43 
6 G O  
5.71 

0.0223 (1.45) 

0.0166 1.15 
0.0146 1.10 
0.0130 I 1.04 
0.0113 I 1.12 

0.0 195 I 1.12 

Mittel: 1.11 
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15 
35 
60 
90 

125 
180 

Tabelte 99. 
a = 0.04 c = 0.04 = a b = 0.08 = 2 a 4 = 230. 

11.66 ‘0.0306 I .26 
9.07 0.0238 (1.47) 
8.39 0.0222 1.10 
7.15 ,0.0188 1.15 
641 (0.01 68 1.13 

0.0138 1 1.28 5.27 
Mittel: 1.18 
--__ -_ 

- ~ ~ ~~~ - 

Procente 
Diazosticbtoff 1 a-x I 

I I I - 

Tabelle 30. 
a=0.04 c=00.04=a b = 0 0 . 1 6 = 4 a  4-250. 

t I Procente 
in Minuten I Diazostickstoff I a - 

-20 I 12.80 I 0.0336 I 1.07 

7.59 1 0.0199 I ;:A; z i 6.47 0.0170 
I __ - 

Mittel: 1.15 

Bei diesen Versuchen ist die Uebereinstimmung eine weit beesere, 
weil die Bedingungen, unter welchen die Oleichung (1 1) abgeleitet 
ist, bei Anwendung einer Siiure von der Stiirke der Monochloreasig- 
siiure vollstiindiger erfiillt sind, ale bei Essigaure. Der Vergleich 
der: Tabellen 28 und 29 zeigt, dass die Umsetzung bei stgrkerer 
Concentration rascber verlliuft, als bei schwiicberer. Tabelle 30 zeigt, 
lnit Tabelle 29 verglichen, die Verlangsamung der Reaction durch 
Anwendung einer grijsseren Siluremenge. 

Ve r s u che  mi t D i  c h lo  r e ss igsiiur e. 

Die Dicbloressigeiiure wurde in Combination mit Diitthylanilin 
antersucht. Da die Stiure ibren Dimociationsgrad nach dem Os t -  
wal d’ schen Verdhnungsgesetz iindert, so muss die Geschwindigkeits- 
conetante nach der Gleicbung (11) berechnet werden. Man erbdt  80 

such thateiichlich gut stimmende Constanten, indeasen haben dieselben 
oicbt ganz die Bedeutung, wie bei Easigsaure und Monocbloreesigei, 
wie dies schon oben aueeinandergesetzt iet. Die Zuriickdriingung des 
Diseociationsgrades dieser Sdiura durch die Anwesenbeit dea dichlor- 
eewigsauren Diiithplaniline kt niimlicb in Folge der GrCisse des Disso- 
cidonogradw nick 110 weagebend, ale in der Ableitung von Glei- 
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-_ - -_ 
t 

in Minuten 

20 
40 
70 

110 
155 
210 
380 

- - 

Procente ' K  ' 
Diazostiekstoff a - I 

0.21 

12.56 0.0245 
11.33 0.02% 
9.98 0.0197 
9.0 I 0.0178 0.21 
7.73 0.0152 0.X 

0.0117 0.2 1 z::: 1 0.0130 1 O.?l 
Mittel: 0.22 

-_ I 
I Mittel: 0.21 

40 
so 

130 
190 
990 
400 

T a b e l l e  33. 
a = 0.04 c = 0.04 = a b = 0.02 = '/')a 9 = 254. 
____ 

I I 

12.39 0.0144 0.24 
11.16 0.02 I 5 0.?4 
10.32 0.0203 0.18 
0.31 I 0.0184 0. I 8 
7.95 1 00157 0.20 
7.24 1 0.0143 0. 9 

t Procente 1 

in Minuten I Diazostickstoff ~ a- i I' 

30 
I 

12.12 0.0319 ::2; 
11.0;2 0.0'287 
9.65 0.0254 0.19 
8 3G 0.0220 O.? 1 
7.33 0.0 193 I 0.23 

0.0175 I 0.22 Ii.66 
Mittel: 0.21 
_. __ 

Priifung der Beziehungen zwischen  d e r  Geschwindigke ib  
der  Farbs to f fb i ldung  und der  AffinittitsgrGsae 

d e r  Stiureii. 
Im tbeoretischen Tbeil ist auseinandergesetzt worden, daas unter 

der Annahme, dass der durch Hydrolyse in Freiheit gesetzte Theil 
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ber Bsee mit der Diazobeneolsdf&i.rre reagirt, eine Beziehung 
zniscbem der bydrol+chenCons(rmte der betreffendep Base und der 
Constante K besteht. Bei Anwendung starker Sgiuren ist K - 
j5 ' . k, worin k die wahre Geschwindigtmibconstante bedentet; 

hat man schwhhere, dem Verdiinnungsgesetz felgende Siiuren ange- 

wandt, 80 jst K - - 5 5 '  "k. K' iet die Affinitgtsgriisse der be- 

treffenden SBure. Man muss daher am den mit-Sakstiure gefnndenem 
K-Werthen die Constanten der schwhheren SBuren berechnen k6nnen, 
indem man sie durch die betreffenden Affinitstsconstanten dividilt. 
Damit ergiebt aich sofort, dass die Reaction m so'schneller verlanfem 
muss, je schwhher die angewandte Same isk 

Ia der folgenden Tabelle sind' die berechneten und gefundenem 
Wertbe von K fiir Monochloreesigstiure und Eissigsiiure fiir die Ver- 
h e  mit Dii i t  hy lan i l in  znsammengest~lit. Fiir die letztere SGure, 
sind ah gefnndene Werthe die Mittel' der Anfangewerthe gesetzt, 
Die Affiithtsconstanten K sind Ostw ald's Bestimmungen ') ent- 
nommen. Bei der Essigstiure ist K' Wr 400 uad 250 gleich grose 
genommen, da sich bei dieser SBiare die Mnitgteconstante nur sehr 
nnbedeutend mit der Temperatur Endert '). Die DichloressigsHure 
ist aus oben angegebenen Griindea nicht mit aufgenommen. 

b 

da K' 

seure 4 1 'HCl K get. 

Monochloressigaiiure. . 
Eesigsiiure . . . . . 
Essigsaure . . . . . 

Diese Uebereinstimmnng beweist woh1 nnzweideutig, dass die 
Voraussetznngen, unter welchen die Geschwindigkeitsgleichungen ab- 
geleitet sind, zutreffen. Damit diirfte der Process der Farbstoffbildung 
an6 Aminen und Diazobenzolsrrlfosiinre oder analogen , Stoffen auf- 
gekltirt sein. Vielleicht triigt dieses Resultat dazu bei, den Werth der  
physikalischen Chemie fiir organiseh-chemisehe Wntersuahungen dar- 
zuthuu. 

H e i d e 1 be r g , U n i v e r s i t a t s ~ a b s r a ~ ~ .  

*) Z. pbysik. Chem. 3, 419. ') Jahn,  Z.. physik. Chem. 16, 73. 


