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Wir haben auch versucht, ob nicht vielleicht eine bei 1699 und
eine bei 103° schmelzende Verbindung, die verschiedenen Carvoximen
entstammen, sich mit einander vereinigen konnen, doch ist dies nicht
der Fall. Der Frage, inwiefern die - und g-Modificationen in ein-
ander iibergehen kdonnen, sind wir noch nicht nahegetreten.

Heidelberg, Universitits-Laboratorium.

382. Heinrich Goldschmidt und Fritz Buss: Dynamische
Untersuchungen iiber die Bildung der Aszofarbstoiffe.

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

In einer friheren Mittheilung?!) sind die Gesetze entwickelt
worden, die den zeitlichen Verlauf der Bildung der Amidoazo- und
Oxyazo-Farbstoffe regeln. Wir haben speciell die Untersuchung der
Amidoazofarbstoffe weiter fortgesetzt, zum Theil, um die friiher ge-
gebenen Formeln zu priifen, zum Theil, um die Farbstoffbildung unter
anderen Verhiltnissen, als den bisher angewandten, zu untersuchen.

Bisher war nur die Bildung des Methylorange unter der Be-
dingung untersucht, dass das Dimethylanilin in Salzsiiure geldst war
und Dimethylanilin und Diazobenzolsulfosdure in dquimolekularem
Verhiltniss zur Verwendung kamen. Fiir diesen Fall ergab sich die
Formel

n

a bedeutet die Concentration des salzsauren Dimethylanilins und
der Diazobenzolsulfosiure, b die Concentration der iiberschiissigen
Salzsiure. Die Formel bietet die Eigenthiimlichkeit, dass nach ihr die
Zeit, die zur Umsetzung eines bestimmten Procentsatzes der Compn-
nenten ndthig ist, von der Concentration der Componenten unabhéngig
ist, vorausgesetzt, dass das Verhdltniss von a zu b constant gehalten
wird. Wir haben zu den schon vorliegenden Versuchen neue hinzu-
gefiigt und die Unabhingigkeit der Umsetznngszeit von der Con-
centration neuerdings bestitigt gefanden. Dies gilt auch, wie zu er-
warten war, fir den Fall, dass an Stelle des Dimethylanilins
Diiithylanilin zur Verwendung kommt.

Weiter haben wir den noch nicht behandelten Fall untersucht,
dass das salzsaure Salz der Base und die Diazobenzolsulfosiure nicht
in dquivalenten Verhéltnissen vorhanden sind. Nennen wir die*Con-

a+b x g

K-—-Iz Taly — 23log;

% H. Goldschmidt und A. Merz, diese Berichte 30, 670.
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centration des Salzes a, die der Diazoséure ¢, so wird, da die hydro-
lytisch abgespaltene Menge der Base mit der Gesammtmenge der
DiazosBure reagirt, die Geschwindigkeit der Reaction durch die
Formel gegeben ’
dx _ K@@—x)(c—1x) :
= bz T )
woraus durch Integration die Gleichung

2.3

—C

1 e )
K=_t_'£ i(b+c)logc_x—(b+a)loga__xf (3)
folgt. Fiir den Fall, dass keine iiberschiissige Salzsiure vorbanden
ist, also b gleich Null ist, nimmt die Formel die Gestalt

1
K=--

2.3 c a
a_cgclogc_x——:«.).log g . . (8a)

a—Xx

an. Aus dieser Gleichung sieht man sofort, dass die Zeit, die zur
Umsetzung eines bestimmten Procentsatzes der Componenten, z. B.
der Hilfte, benéthigt wird, um so- kleiner wird, je mehr a und ¢
differiren. Nimmt man auf wenig Diazobenzolsulfosdure einen grossen
Ueberschuss an salzsaurem Dimethylanilin, so wird die Diazosdure
viel schneller verschwinden, als wenn man mit liquivalenten Mengen
gearbeitet hitte. Nimmt man umgekehrt einen Ueberschuss an Diazo-
sdure, 8o wird das salzsaure Salz der Base schneller in Farbstoff
verwandelt, als wenn nur die #quivalente Menge Diazosiure ge-
braucht worden wire. Die experimentelle Priifung der Gleichung hat
sie sowohl fiir Dimethylanilin wie Diithylanilin vollkommen bestatigt.

Wihrend in der ersten Arbeit simmtliche Geschwindigkeits-
messungen bei einer Temperatur (20°) ausgefiibrt sind, haben wir,
wie aus dem im experimentellen Theil Mitgetheilten ersichtlich ist,
den Einfluss der Temperatur auf die Geschwindigkeit untersucht. Es
zeigte sich hierbei, dass, wie in so vielen Fillen, auch die Lekannte
Formel

A
logK=-——7r—~+B

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

Die Formel (1) ist nicht allein fiir die Bildung der Amidoazo-
farbstoffe aus salzsauren Salzen giltig, sondern muss fiir die Salze
aller starken Sé#uren giiltig sein. Um dies nachzuweisen, wurden
Versuche mit Trichloressigsiure angestellt. Sie gaben Constanten,
die etwas grosser waren, als die mit Salzsiure erhaltenen. Dies
stimmt véllig mit der Theorie iiberein. Bei der Reaction ist der
hydrolytisch gespaltene Antheil & des Salzes des tertiiren Amins
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wirksam, wie dies in der ersten Abbhandlung nachgewiesen ist. Nach
dem Massenwirkungsgesetz besteht die Beziehung
Fe+b+n)
x—§&—a ’
oder, wenn man £ gegen b + x und a — x vernachlissigt,
§b+x) «
a—Xx
Nun ist nach Arrhenius?!) die Constante K in E’—:—éi‘—dé auf-

zulésen. Darin bedeutet

d; der jeweilige Dissociationsgrad des Salzes,

ds » > » der freien Base,
ds » » » der freien S#ure,
d » > > des Wassers.

55.5 ist die Grammmol. Wasser im Liter.

%:ﬂ wird constant bleiben, da das Wasser und die Base ihren

Dissociationsgrad nach dem gleichen Gesetz #&ndern. d;, der Disso-
ciationsgrad des Salzes, f&ndert sich, da man es mit einem Kérper
von nahezu vollstindiger elektrolytischer Dissociation zu thun hat, im
Verlauf der Reaction fast gar nicht, ebenso ds, wenn die Sdure stark
ist, sodass man das Product der Dissociationsgrade constant setzen
kapn. Nun ist die Trichloressigsiiure etwas weniger dissociirt, als
die Salzsfiure, d; ist also in diesem Fall etwas kleiner. Dadurch
wird % grosser. Da nun (s. die erste Abhandlung) die Geschwindig-
keit durch die Formel

dx K (a—x)_’___K(a.—x)"
dt = 5 ¥ g x T a4z

bestimmt ist, so ist es klar, dass K einen grisseren Werth annehmen
muss, was durch unsere Versushe bestitigt wird.

Endlich haben wir eine Reihe von Versuchen angestellt, in denen
an Stelle von Salzsiure schwichere Sduren, wie Essigsiure, Mono-
chloressigsfiure und Dichloressigsiure, also Verbindungen, deren Dis-
sociationsgrad sich mit wachsender Verdinnung nach dem Ostwald-
schen Verdinnungsgesetz dndert, angewandt wurden. In diesem Fall
sind die fiir starke S@uren entwickelten Gleichungen nicht mehr an-
wendbar. Zuniichst muss der hydrolysirte Antheil des Salzes be-
rechnet werden. Nennt man denselben &, die anfingliche Concentration
des Salzes a, den zu Farbstoff umgesetzten Antheil derselben x, die

1) Zeitschr. f. phys. Chem, B, 16.
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Concentration der iberschiissigen schwachen S&ure b, so erhdlt man
nach Arrhenius die Beziehung

EE+brn) _ 555di-d, .
o f—x = sttt 4
Die Bedeutung von d; etc. ist wieder dieselbe wie oben. d;, die

elektrolytische Dissociation des Salzes des tertiiiren Amins ist wieder
d . C e
als constant zu setzen, ebenso H%’ das Verhiltniss der jeweiligen

Dissociationsgrade des Wassers und der Base (die hydrolytische Con-
stante der betreffenden Base). Hingegen ist d; der Dissociationsgrad
der schwachen Siure, wie dies Arrhenius in seiner Abhandlung
viiber die Gleichgewichtsverhiltnisse zwischen Elektrolyten«!) aus-
gefiihrt hat, verdinderlich. Die Aenderung dieser Dissociation, die
mit dem Verschwinden au Salz und der Concentrationsinderang der
Stiure wihrend der Farbstoffbildung verkniipft ist, ist in der Gleichung
zam Ausdruck zu bringen. Dies geschieht durch Einfibrung der
Affinitdtsconstante der Séure, die wir als K' bezeichnen wollen. Es
besteht die folgende Relation:
Cone. der Wasserstoffjonen >< Cone. der Saurejonen __ K
Cone. der nichtdiss. Saure. :

Setzen wir die Normalitit der Sdure gleich b+ x + &, so ist die
Conceniration der Wasserstoffjonen (b + x + §)ds; die Conceutration
der Siurejonen wird dann bds sein, vermehrt um die Siurejonen des
Salzes. Das Salz hat die Concentration a — x — £. Nehmen wir
den Dissociationsgrad des Salzes d; gleich 1, was der Wahrheit
ziemlich nahekommt, so wird die Concentration der Sidurejonen
bdy + a — x — & Die Concentration der nicht dissociirten Séure
ist b(b+x + £(1 —d3). Die obige Gleichung nimmt dann die
Form an:
da(b+x-1—§)[(h+X+§)d3+a—x—§]=K. (5)
b+x+81U—d) T
ds kann gegen 1 vernachlissigt werden, ebenso (b + x + §)ds gegen
a—x — &, letzteres wenigstens so lange, als x nicht zu gross
geworden ist. dj, das gesucht ist, wird dann durch die Formel gegeben:
KI
TTx—F ®
Durch Einfihrung dieses Ausdrucks in Gleichung (4) erhilt diese
die Form

(]3=

EGE+b+x)  555dide
(T_x__é)é-——*K,.—d2 =¥ . . P (7)
Um fir £ einen einfachen Ausdruck zu finden, wurde bei Ab-
leitung der Formel fiir starke Séuren £ gegen b+ x und a —x ver-

1) Zeitschr. f. phys. Chemie 5, 1, 11, 822.
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pachlissigt (s. I Mittheilung S. 674), was in jenem Fall vollstindig
berechtigt war. Arbeitet man aber mit schwachen Siuren, wie z. B.
Essigsiure, so hat £, die durch Hydrolyse in Freiheit gesetzte Basenmenge
einen betrichtlichen Werth, wie z. B. in der oben citirten Arbeit von
Arrhenius fiir Anilinacetat nachgewiesen ist. Wir haben uns aber,
um zu einer handlichen Formel zu kommen, so geholfen, dass wir b,
den Siureiiberschuss, in solchen Fillen sehr gross wihlten, bei
Essigsfure z. B. nahmen wir die Concentration der Essigsfiure
mindestens zehnmal so gross, als die der Base. Dadurch wird die
Hydrolyse stark zuriickgedringt, und man kann dann schon eher §
gegen a — x und b + x vernachldssigen. Gleichung (7) kommt dann
auf die vereinfachte Form

b+
%:_x)x’) =x . . . . . . « (8
und fiir & findet man
% (4 — x)3
§= —H)— R )]

Die Reactionsgeschwindigkeit ist, wenn man die Concentration
der Diazobenzolsulfosiure gleich der der Base gewihlt hat,

2 = kia— ).

Durch Einsetzen des Werthes fiir & erhilt man

dx (a —x® (a — x)3
@ Tk =Ky - 2 U0

Daraus findet man durch Integration

1 §a4-b x(2a—x) x
K=T§ 247 ° @—x71 a.(a.—x)} <. (1)

Ans dieser Gleichung kann man ersehen, dass auch bei Anwen-
dung schwacher Siuren ein S#ureiiberschuss die Geschwindigkeit der
Reaction beeintrichtigt. Im Gegensatz aber zu dem Reactionsverlauf
bei Anwendung starker Siiuren ist hier die angewandte Concentration
von Base und Diazosiure, wenn man beide gleich gross gewihlt hat,
picht mebr ohne Einfluss auf die Umsetzungszeit; vielmehr wird die
Reaction um so schneller verlaufen, je concentrirtere Losungen zur
Anwendung kommen. Alle diese Voraussagungen sind durch das
Experiment bestiitigt worden.

Nun ist noch die in den verschiedenen Gleichungen vorkommende
Constante K zu besprechen. K ist nicht die eigentliche Geschwindig-
keitsconstante, sondern das Product derselben (k) mit einer Gleich-
gewichtsconstante . k, das nur von der Temperatur abhingig ist, muss
immer depselben Werth vorstellen, wenn die betreffende tertiire Base
in wassriger Losung mit Diazobenzolsulfosdure reagirt, » hingegen
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ist von der Natur der Siure, in der die Base gelost ist, abhingig.

di dg
& 4 55.5.
ds

Py ist die hydrolytische Constante, d; und d; — die Dissociationsgrade des
2

Fir starke Séuren, wie z. B. Salzsiiure, ist x =55.5

Salzes und der S&ure — sind beide nahezu gleich eins. x stellt demnach
die hydrolytische Constante vor und K das Product der Geschwin-
digkeitsconstante mit dieser. Wie sich die Verhiltnisse bei der Tri-
chloressigsiure gestalten, ist schon oben besprochen.

Hat man es mit einer schwachen Sdure zu thun, so ist, wie oben

gezeigt wurde, ¥ = 05.5. 3' Id{"', K' ist die Affinititsgrosse der be-
2.
treffenden Siure, 55.5. gi die hydrolytische Constante; dy, der Dis-
2

sociationsgrad des Salzes, kann wieder gleich eins gesetzt werden.

55.5dy
LE d. h. das Product der

Geschwindigkeitsconstante mit der hydrolytischen Constante, dividirt
durch die Affinititsconstante der Sdure. Wenn man also den fir
eine schwache Siure gefundenen K-Werth mit der Affinititsconstante
dieser Sdure multiplicirt, so muss man den K-Werth fir Salzsiivre
finden. Auch dies hat sich durch das Experiment bestitigen lassen.
Aus den fiir Essigsiiure und Monochloressigsiure gefundenen Werthen
bei 259 ergiebt sich durch Multiplication mit 0.000018, resp. 0.00155,
den Affinititsgréssen dieser zwei Siiuren, nahezu der Werth, der bei den
Salzséiureversuchen gefunden wurde. Bei der Dichloressigsiiure herrscht
keine Uebereinstimmung. Dies hat seinen Grund darin, dass die
Vereinfachungen, die mit Gleichung (5) vorgenommen waurden, fiir
eine so weitgehend dissociirte S#dure nicht mehr zuldssig sind.

Demnach ist in diesem Fall K = k

Experimentelles.

Die Versuchsanordnung war dieselbe, wie sie in der ersten Mit-
theilung beschrieben ist. Der Fortgang der Reaction wurde durch
Bestimmung des Diazostickstoffs gemessen.

Zuniichst seien neuerliche
Versuche mit salzsaurem Dimethylanilin

angefithrt. a bedeutet in allen Fillen die Concentration des Salzes,
¢ die der Diazobenzolsulfosidure, b die der iiberschiissigen Séure.
Die Berechnung erfolgte, wenn ¢ = a war, nach Formel (1), andern-
falls nach den Formeln (3), resp. (3a). ¢ bedeutet die Temperatur,
bei welcher der Versuch ausgefiihrt ist.
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Tabelle 1.
a=004 c=a b=0 JI= 200
t Procente a— K
in Minuten | Diazostickstoff x

15 10.44 0.0274 0.0054
40 8.27 0.0213 0.0058
75 7.00 0.0184 0.0053
135 5.72 0.0150 0.0051
215 4.54 0.0119 0.0053
360 3.64 0.0096 0.0049

Mittel: 0.0033
Tabelle 2.
a=1005 e=a b=0 &=200
t Procente _ K
in Minaten | Diazostickstoff a—x [

15 10.51 0.0345 0.0052
35 8.53 0.0275 0.0059
60 .46 0.0245 0.0055
90 6.52 0.02i4 0.0054
120 5.91 0.0194 0.0053
150 5.33 0.0175 0.0054

Mittel: 0.0055

Tabelle 3.
a=004 c¢c=a b=004=a I=200
t Procente a— K
in Minuten | Diazostickstoff x

45 12.47 | 0.0328 0.0054

110 9.99 L 0.0263 0.0057

200 7.30 I 00192 (0.0072)

300 6.54 L 00172 0.0060

380 5.71 0.0152 0.0061
530 4.85 {00127 | 00055

: Mittel: 0.0057

Wie man sich auf graphischem Wege iiberzeugen kann, ist in
den beiden ersten Versuchsreihen trotz der verschiedenen Concen-
trationen der reagirenden Bestandtheile die Umsetzung jedesmal nach
58 Minuten bis zur Hiilfte vorgeschritten, wie es die Theorie verlangt.
Die in der dritten Tabelle enthaltene Reihe mit Salzsiureiiberschuss
zeigt dieselbe Verlangsamung der Geschwindigkeit, wie die in der



2082

ersten Mittheilung enthaltenen Versuchsreihen, bei depen b gleich a
gewihlt ist, obgleich a betriichtlich grosser gewshlt ist. Die folgenden
Tabellen enthalten die Versuche mit nicht #quimolekularen Mengen
von salzsaurem Dimethylanilin und Diazobenzolsulfosiure.

Tabelle 4.
a=2005 ¢=004 b=0 I =200
t Procente ! [ K
in Minuten | Diazostickstoff 1 ¢ % ‘\
10 10.79 I 0.0285 0.0049
25 8.79 0.0231 0.0054
50 6.96 0.0183 0.0056
85 5.57 0.0146 0.0057
145 433 0.0114 0.0054
225 3.25 0.0085 0.0054
‘ Mittel: 0.0054
Tabelle 5.

a=008 ¢=004 b=0 F =200

t Procente ’ c—x K
in Minuten | Diazostickstoff [

10 9.40 | 0.0247 0.0058

25 7.11 ‘ 0.0187 0.0056

45 5.72 0.0150 0.0053

70 4.42 | 00116 0.0052

100 3.54 | 0.0093 0.0049

140 2.62 ; 0.0069 0.0049
|

Mittel: 0.0053

Bei den in Tabelle 4 angegebenen Concentrationsverhiiltnissen ist
die Reaction schon nach 41 Minuten bis zur Hilfte 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 Gleichung
(3a) und Auflésen pach t. Dabei ist zu bemerken, dass nur das
Verhiltniss 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 ¢ 0.06 und 0.03, als wie wenn
sie 0.08 und 0.04 sind.

Wendet man einen Ueberschuss von Diazobenzolsulfoséiure an,
ist also ¢ > a, so gelten die Gleichungen (3) und (3a) ebenfalls, wie
aus der folgenden Versuchsreihe hervorgeht:
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Tabelle 6.
a=2003 ¢=004 b=0 & =200
t Procente
in Minuten | Diazostickstoff e—=x K
10 11.44 0.0301 0.0053
30 9.67 0.0254 0.0049
50 8.23 0.0216 0.0058
5 1.55 0.0198 0.0053
120 6.43 0.0169 0.0055
180 5.66 0.0149 0.0052
360 4,14 0.0109 0.0064
530 3.57 0.0094 0.0055
Mittel: 0.0055

In den folgenden Versuchsreihen ist a > ¢ gewihlt und ausser-
dem ein Ueberschuss an Salzsiure angewandt.

Gleichung (3).

Berechnung nach

Tabelle 7.
2 =1005 ¢=004 b=2005=2a &= 200
t Procente _ K
in Minuten | Diazostickstoff e—x
40 12.49 0.0328 0.0058
85 10.49 0.0276 0.0058
140 8.93 0.0235 0.0056
200 7.60 0.0200 0.0056
310 5.96 0.0155 0.0057
400 4.79 0.0126 0.0061
500 4.00 00105 | 0.0062
Mittel: 0.0058

Wihrend ohne

Anwendung eines Salzsdureiiberschusses beim

Verhiltniss — = S die Reaction nach 41 Minuten zur Hilfte ab-

b 4

gelaufen ist, verlangsamt die Verdoppelung der Siuremenge die Ge-
schwindigkeit so sehr, dass 200 Miputen zur halben Umsetzung

ndthig werden.

Tabelle 8.
a=0.0434 ¢=0.04 b=0.0366 I=200
t Procente
in Minaten | Diazostickstoff | ¢ X K

45 12.30 0.0323 0.0049
110 9.16 0.0241 0.0062
190 .52 0.0198 0.0058
300 6.03 0.0158 0.0058
390 5.20 00137 |  0.0057
Mittel: 0.0057
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Der Temperatarcoé&fficient der Reaction.

Der am hiiufigsten wiederkehrende Werth von K ist bei den
Versuchen bei 20° 0.0053. Um den Temperaturcoéfficienten der Re-
action zu finden, wurden bei 30° Versuche angestellt.

Tabelle 9.
2a=004 c¢c=004=a b=0 IJI=30°
t Procente _ K
in Minuten | Diazostickstoff a—x

5 10 80 0.0283 0.0135
10 9.50 0.0250 0.0131
20 7.89 0.0207 0.0136
40 6.30 0.0166 0.0134
120 3.82 ' 0.0100 0.0134
200 280 . 00077 | 0.0137
! Mittel: 0.0135

Aus den Werthen von Ksy und K3 wurden die Constanten fiir
die bekannte Formel

A

log K= — T+ B
berechnet, worin T die Bedeutung 273 + & hat. So wurde ge-
funden:
log K = — 2% + 10.025.

Um diese Formel zu priifen, wurden Versuche bei 25° vorge-
nommen.

Tabelle 10.
a=004 ¢c=004 b=0 I=25°,
t Procente
in Minuten | Diazostickstoff a—x K

b} 11.57 0.0304 0.0083

15 9.55 0.0251 0.0085

35 7.83 0.0206 0.0080

60 6.40 0.0168 0.0086

100 5.05 0.0133 0.0091

130 4.60 0.0121 0.0086
180 8.70 0.0097 | 00094

Mittel: 0.0086
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Tabelle I1.
a==004 6=004 b=0 I=250
t Procente
in Minuten | Diazostickstoff &a—x ! K
!

5 11.49 *0.0302 0.0088
35 7.93 ‘0.0208 0.0077
60 6.33 ‘0.0166 0.0088

100 5.10 00134 ; 0.0089
140 442 Q0116 1 0.0086
20 3.55 00003 | 0.0092

Mittel: 0.0087

Setzt man in die obige Temperaturgleichung fir T 273 + 25
ein, 80 erhdlt man 0.0085 fiir Kg5, in guter Uebereinstimmung mit
dem gefundenen Werth.

Versuche mit salzsanrem Didthylanilin.

Das Didthylanilin war aus dem Handelsproduct dargestellt. Durch
anhaltendes Kochen mit Essigsiiureanhydrid waren die etwa noch vor-
handenen pnmﬁren und secundéren Basen entfernt worden. Das ge-
reinigte Product zeigte den constanten Siedepunkt 208°. Die Versuche er-
gaben, dass die Farbstoffbildung aus dieser Base und Diazobenzolsulfo-
siure ganglbetrichtlich langsamer vor sich geht, als mit Dimethylanilin.

Tabelle 12.
2a==004 ¢=004=a b=0 &=20°

t Procente _ K
in Minuten { Diazostickstoff a—x
'

50 11.48 00302 Y 0.00088
110 9.90 0.0260 ¢ 0.0009.
180 9.05 0.0238 0.00090
200 8.20 0.0215 0.00092

‘365 .41 0.0195 0.00092
500 6.59 0.0173 | 0.00095
Mittel: 0.00093
Tabelle 13.
a=004 c¢c=004=8a b=0 =200,
t Procente . a— K
in Minuten | Diazostickstoff X

40 1136 | 00299 . 000119

90 10.43 00274 | 0.00001
150 9.32 0.0245 0.00096.
220 8.82 0.0232 0.00082
305 7.98 0.0210 0.000%6
420 6.84 0.0180__ | 0.00100

Mnttel 0.000.6

Berithte d. D. chem, Gesellachaf, Jahrg. XXX. 137
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Tabelle 14.
8a=005 ¢=00=a b=0  &=200
t Procente _ K
in Miputen | Diazostickstoff & —x
50 11.53 0.0373 0.00096
110 9.89 0.0325 0.00099
180 8.86 0.0291 0.00099
300 1.75 0.0255 0.00097
400 6.97 0.0229 ©0.00101
500 6.55 0.0215 0.00096
Mittel: 0.00098
Tabelle 15.
a=004 ¢=004=a b=0 &I=25
t Procente _ K
in Minuten | Diazostickstoff a—x
20 12.05 0.0317 0.00149
50 10.92 0.0288 0.00131
90 9.47 0.0249 0.00145
210 7.62 0.0200 0.00146
300 6.74 0.0177 0.00148
400 6.06 | 00159 | 0.00148
! Mittel: 0.00145
Tabelle 16.
a=005 ¢=005=a b=0 & =250
t Procente
in Minuten | Diazostickstoff a—x K
30 11.35 0.0372 0.00160
60 10.49 0.0345 0.00132
100 9.52 0.0313 0.00130
150 8.54 0.0281 0.00137
210 7.65 0.0251 0.00142
305 6.63 0.0218 0.00152
400 5.89 0.0193 0.00157
Mittel: 0.00144
Tabelle 17.
a=005 ¢=005=a bL=0 &=30"
t Procente
in Minuten | Diazostickstoff a—x I K
I
15 11.68 0.0384 I 0.00258
35 10.50 0.0345 0.00226
60 9.32 0.0306 0.00239
90 8.36 0.0275 0.00247
135 1.85 0.0241 ‘ 0.00254
200 G.41 0.0211 0.00253
Mittel: 0.00246.
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Aus den Werthen bei 20° (0.00096) und bei 30° (0.00246) be-
rechnet sich die Temperatorgleichung zu
log K = — 220 + 9.364
fir 259 berechnet sich K daraus zu 0.00155 gegen 0.00145 gefunden.

Versuche mit Trichloressigsiure.

Nach dem im theoretischen Theil Besprochenen muss die Re-
action einer tertiiren Base, in Trichloressigsiure geldst, mit Diazo-
benzolsulfosiure nach demselben Gesetz verlaufen, wie bei Anwen-
dung von Salzssiure; doch muss die Geschwindigkeit etwas grosser
sein. Dies ergiebt sich aus den folgenden Versuchen, deren erster
mit Dimethylanilin ausgefiihrt ist, wihrend beim zweiten Disthylanilin
zur Anwendung kam.

Tabelle 18.
a (trichloressigs. Dimethylanilin) =0.08 ¢=003=a b=0 J=25%
t Procente l
in Minuten | Diazostickstoff
5 11.21 0.0220 ‘ 0.0124
10 9.91 0.0195 0.0107
20 8.85 0.0174 0.0089
35 .51 0.0148 0.0092
60 6.29 0.0124 0.0106
100 4.97 0.0098 0 0094
Mlttel 0.0102
Tabelle 19.
a (trichloressigs. Didthylanilin) =004 ¢=0.04=3a b=0 J=259,
t Procente
in Minuten | Diazostickstoff a—x K
25 11.74 0.0309 0.00150
50 10.19 0.0268 } 0.00186
80 9.90 0.0260 0.00135
120 9.09 0.0239 0.00133
170 7.88 0.0207 0.00160
230 151 0.0197 0.00140
Mittel: 0.00151

Versuche mit Essigsiure.

Stimmtliche Versuche sind mit Diidthylanilin vorgenommen, da
die Einwirkung von Diazobenzolsulfoséiure auf eine essigsaure Lisung
von Dimethylanilin zu schnell verléuft, als dass genaue Messungen
mdglich wiren. Die Berechnung erfolgte nach der oben entwickelten
Gleichung (11),

1 a+b x(2a —x) x %
2a? (a—3x)7  a@—x))’
137*
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worin b den Ueberschuss der Essigsiiare (Concentration der gesammten
Skure, vermindert um die Concentration des Didithylanilins) bedeutet.
Die Versuche geben keine guten Constanten, vielmehr sinken die
Werthe von K fast continuirlich. Dies hat offenbar seinen Grund
darin, dass die in der Ableitung gemachte Voraussetzung, dass & ver-
nachliissigt werden kann, trotz des grossen Saureiiberschusses nicht
gutrifit. Trotzdem zeigt es sich, dass die iiber die Farbstoffbildung
gemachten Annahmen im Grossen und Ganzen richtig sein miissen,
denn trotz vorgenommener Concentrationsiinderungen von a und b
bleiben die gleichen Zeiten entsprechenden K-Werthe bei gleichen
Temperaturen nahezu gleich.

Tabelle 20.
a=004 c¢c=004=a b=036=09a I=209
t Procente 4 —x K
in Minuten | Diazostickstoff
b 8.718 0.0231 478
10 1.16 0.0188 41.3
20 597 0.0157 32.4
40 4.23 0.0111 35.9
70 3.30 0.0087 34.5
120 2.58 i 0.0068 34.0
Tabelle 21.
a=004 ¢=004=a b=056=14a I=200,
t Procente
in Minaten | Diazostickstoff &—x K
b 9.89 0.0260 48.6
20 6.44 0.0169 414
40 4.99 0.0130 38.4
70 3.97 0.0104 35.9
120 3.17 0.0083 34.0
200 2.34 I 0.0061 38.7
!
Tabelle 22,

a=004 c¢=004=a b=076=19a I==200

t Procente
in Minuten | Diazostickstoff a—x K
5 10.57 0.0278 ‘ h1.3
10 8.79 0.0231 48.1
20 7.0 00186 | 439
40 5.57 0.0146 | 39.6
70 4.33 0.0114 \ 39.7
120 3.35 0.0088 ‘ 40.4
200 2.42 0.0064 ‘ 47.2
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Tabelle 23.
a==003 ¢=003=a b=027T=9a J=25°
t Procente
in Minuten | Diazostickstoff a—x K
5 8.27 0.0163 74.0
10 6.93 0.0137 59.3
20 5.22 0.0103 59.1
35 4.24 0.0084 53.3
60 3.30 0.0065 54.4
Tabelle 24.
a=003 ¢=003=a =037 I9=25%
t Procente
in Miputen | Diazostickstoff a—x K
5 9.16 0.018t 73.1
10 .55 0.0151 62.0
20 5.78 0.0114 63.0
35 4.87 0.0096 53.6
60 3.79 0.0075 53.8
100 2.97 0.0059 53.8
Tabelle 25.
a=003 ¢=003=a b=047 I=25°
t Procente
in Minuten | Diazostickstoff a—Xx l K
5 9.59 0.0189 ’ 814
10 .96 0.0157 | 70.7
20 6.03 00119 | 719
35 517 0.0102 70.0
({4 4.14 0.0082 | 66.9
100 2.79 | 00055 | 783
Tabelle 26.
a=004 ¢c=004=a b»b=036=9a =250
t Procente _ K
in Minuten | Diazostickstoff a—x
5 7.23 0.0190 87.6
10 5.86G .0146 71
20 4.67 0.0123 51.2
35 3.46 0.0091 63.0
60 2.59 0.0058 68.0
100 2.12 0.0056 61.0
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Tabelle 27.
a=004 c¢c=004=2a b=046 IF=23°

t Procente _ K
in Minuten | Diazostickstoff a—x

5 8.43 0.0222 T2.5
10 6.68 0.0176 61.8
20 5.06 0.0133 60.4
40 3.11 0.0099 58.0
70 2.91 0.0076 58.0
100 2.18 0.0057 61.6

Man kann aus diesen Versuchen zundchst sehen, dass die Ge-
schwindigkeit der Farbstoffbildung von der Menge der Essigsiure ab-
hiingig ist, wie es die Theorie verlangt. Ferner geht namentlich
durch Vergleich der Tabellen 23 und 26 deatlich hervor, dass die
Concentration von Base und Diazostiure gleichfalls von Einfluss auf
die Geschwindigkeit ist. Grosserer Concentration entspricht, im
Gegensatz zur Farbstoffbildung bei Anwesenheit einer starken Séure,
auch eine grossere Geschwindigkeit.

Versuche mit Monochloressi gsiure.

Bei diesen Versuchen kam gleichfalls nur Diithylanilin zur An-
wendung. Die Ueberschiisse an Saure mussten hier nicht so gross
gewilhlt werden, wie bei den Essigsdureversuchen; immerhin war die
Anwendung eines Ueberschusses ndthig, da sich das Diithylanilin in
der berechneten Menge verdiinnter Monochloressigsiure nicht voll-
stindig 16ste.

Tabelle 28,
8=003 ¢=003=a b=006=2a =25

t Procente
in Minuten | Diazostickstoff a—x K
20 11.31 0.0223 (1.45)
45 9.89 0.0195 112
15 842 0.0166 1.15
115 7.43 0.0146 1.10
165 6 60 0.0130 1.04
220 5.11 00113 | 112
Mittel: 1.11
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Tabelle 29.
a=004 c¢c=004=a b=008=2a =230,

t Procente -
in Minuten | Diazostickstoff 8—x K
15 11.66 '0.0306 1.26
35 9.07 0.0238 (1.47)
60 8.39 0.0222 1.10
90 .15 '0.0188 1.15
125 641 0.0168 1.13
180 5.217 00138 | 128
Mittel: 1.18
Tabelle 30.
a=004 ¢=004=a b=016=4a I=250,
t Procente -
in Minuten | Diazostickstoff B—x K
20 12.80 0.0336 1.07
50 10.66 0.0280 1.09
90 8.88 0.0233 1.15
140 1.59 0.0199 1.17
200 6.47 00170 |  1.29
Mittel: 1.15

Bei diesen Versuchen ist die Uebereinstimmung eine weit bessere,
weil die Bedingungen, unter welchen die Gleichung (11) abgeleitet
ist, bei Anwendung einer Siure ven der Stirke der Monochloressig-
séure vollstindiger erfiillt sind, ale bei Essigsiiure. Der Vergleich
der] Tabellen 28 und 29 zeigt, dass die Umsetzung bei stirkerer
Concentration rascher verliuft, als bei schwicherer. Tabelle 30 zeigt,
mit Tabelle 29 verglichen, die Verlangsamung der Reaction durch
Anwendung einer grésseren S#iuremenge.

Yersuche mit Dichloressigséure.

Die Dichloressigsiure wirde in Combination mit Didthylanilin
antersucht. Da die S#ure ihren Dissociationsgrad nach dem Ost-
wald’ schen Verdiinnungsgesetz &ndert, so muss die Geschwindigkeits-
<onstante nach der Gleichung (11) berechnet werden. Man erhélt so
aunch thatséichlich gut stimmende Constanten, indessen haben dieselben
oicht ganz die Bedeutung, wie bei Essigsiinre und Monochloressigsiure,
wie dies schon oben auseinandergesetzt ist. Die Zuriickdringung des
Dissociationsgrades dieser Sdure durch die Anwesenheit des dichlor-
essigsauren Diathylanilins ist némlich in Folge der Grésse des Disso-
ciationsgrades nicht so weitgehend, als in der Ableitung von Glei-
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ohung (11) angenommen ist. In Bolge deasen fallen dic Werthe von
K zu gross aus.
Tabelle 31.

a=003 ¢c=003=a b=0015="3a &=250.

t Procente: —x X
in Minuten | Diazostiekstoff a
20 12.56 0.0248 0.23
40 11.33 0.0228 0.22;
70 9.98 0.0197 0.22
110 9.01 0.0178 0.21
155 1.73 0.0152 0.26
210 1.44 0.0147 0.21
320 6.59 0.0130 0.21 )
Mittel: 0.22
Tabelle 32.
a=003 ¢=003=3a b=003=a J=25
t Procente _ K
in Minuten { Diazostickstoff A—x
40 12.39 0.0244 0.24
80 11.16 0.0215 0.24
130 10.32 | 0.0203 0.18
190 9.31 | 0.0184 0.8
290 17.98 | 00157 0.20
400 7.24 | 00143 0.9
| Mittel: 0.21
Tabelle 33.
a=004 ¢c=004=3a b=002=13a &= 25
t Procente 1 .
in Minuten | Diazostickstoff a—x i K
|
20 12.12 0.0319 ' 0.21
40 11.02 0.0287 (.21
70 9.65 0.0254 0.19
110 8.36 0.0220 0.21
155 7.33 0.0193 0.23
210 666 00175 | 022
Mittel: 0.21

Priifung der Beziebungen zwischen der Geschwindigkeit
der Farbstoffbildung und der Affinititsgrosse
der S#uren.
Im theoretischen Theil ist auseinandergesetzt worden, dass unter
der Annahme, dass der durch Hydrolyse in Freiheit gesetzte Theil
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der Base mit der Diazobenzolswifosdwre reagirt, eine Beziehung
zwischen der bydrolytischen Constante der beireffenden Base und der
Constante K besteht. Bei Anwendung -starker S#uren ist K =
55.54d,
da
hat man schwiichere, dem Verdiinnengsgesetz felgende Siuren ange-

5{:1' 5K.m k. K' ist die Affinititsgrosse der be-
U]

treffenden Siure. Man muss daher ans den mit-Salesiiure gefundenen
K-Werthen die Constanten der schwiicheren Siduren bherechnen k8nnen,
indem man sie durch die betreffenden Affinitatsconstanten dividirt.
Damit ergiebt sich sofort, dass die Reaction mm so:schneller verlanferr
muss, je schwicher die angewandte Siure isti

In der folgenden Tabelle sind die berechneten und gefundenem
Werthe von K fiir Monochloressigsiure und Essigsfure fir die Ver-
suche mit Didthylanilin zueammengestellt. Fiir die letztere Séure
sind als gefundene Werthe die Mittel der Anfangswerthe gesetzt.
Die Affinititsconstanten K' sind Ostwald’s Bestimmungen') ent~
nommen. Bei der Essigsfure ist K' fiir 20° und 259 gleich gross
genommen, da sich bei dieser S&wre die Affinitdtsconstante nur sehr
unbedeutend mit der Temperatur #ndert?). Die Dichloressigsiure:
ist aus oben angegebenen Griinden nicht mit aufgenommen.

.k, worin k die wahre Geschwindigkeitsconstante bedeutet;

wandt, 8o jst K =

K
Saure o Eyo | 100K ._*l*{c,i- K gef.
Monochloressigsiure. . 250 0.00145 | 0.I35 0.94 1.15
EssigsBure . . . . . 250 0.00145. | 0.0018 80.6 7.9
Essigsgure . . . . . 200 0.00095 | 0.0018 32.8 49.2

Diese Uebereinstimmung beweist wohl unzweideutig, dass die
Voraussetzungen, unter welchen die Geschwindigkeitsgleichungen ab-
geleitet sind, zutreffen. Damit diirfte der Process der Farbstoffbildung
aus Aminen und Diazobenzolsalfossiure oder analogen, Stoffen auf-
geklirt sein. Vielleicht trigt dieses Resultat dazu bei, den Werth der
physikalischen Chemie fiir organiseh-chemische Untersuehungen dar—
zuthun.

Heidelberg, Universititslaboratorium.
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