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Dementsprechend findet man nach Erhitzen der wissrigen Losung
{und auch der iitherischen) bei der Behandlung mit Wasserdampf im
Destillate Stickstoffwasserstoffsiure und Jod, im Riickstande Jodsiure.
Dass diese letztere Zersetzung des Triazojodids in wissriger Lisung in
hoherem Maasse stattfindet als die glatte Spaltang in Jod und Stick-
stoff, geht daraus hervor, dass unter diesen Bedingungen stets mehr als
die Hilfte der berechnmeten Menge an Stickstoffwasserstoffséure (ein-
mal 55 pCt., ein zweites Mal 62 pCt.) nach der oben beschriebenen
Methode gefunden wurde.

Fir die Ausfibrung dieser Versuche sage ich Hrn. Dr. M. Schi-
mann meinen besten Dank.

76. M. Schimann: Zur Kenntniss des Diazotirungsprocesses
und der salpetrigen S#dure.
(Mittheilung aus dem chem. Institat der Universitit Wiirzburg.]
(Bingegangen am 10. Februar.)

Anschliessend an eine kiirelich in Gemeinschaft mit A. Hantzsch
verdffentlichte Mittheilung: »Zur}Kenntniss des Diazdtirungsprocesses<?),
habe ich mittels der damals nur angedeuteten elektrischen Methode
(Leitfahigkeitsbestimmungen) versucht, die Reactionsgeschwindigkeit
des genannten Processes zu messen. Entsprechend der Reactions-
gleichung R.NH;.Cl + HNO; ——>» R. N3Cl + 2HsO war nimlich
wegen des Ueberganges des sauren Systems (bestehend aus Anilin-
chlorhydrat und salpetriger Sdure) in ein neutrales (Diazoniumchlorid)
ein bedeutender Riickgang der elektrischen Leitfabigkeit zu erwarten,
und damit die Méglichkeit gegeben, mittels einer neuen Methode die
friiher mitgetheilten Resultate der colorimetrischen Messungen zu con-
trolliren und zu erweitern. Es war friilher nicht gelungen, die ersten
Phasen des Processes zu verfolgen, weil die Messungen mit der be-
treffenden colorimetrischen Methode (Bestimmung der noch vorban-
denen salpetrigen S#dare nach Trommsdorf) zu viel Zeit bean-
sprachten. Dagegen kann man Einstellungen mit Telephon auf der
Wheatstone’schen Briicke fast aaf die Secande genan machen und
dadurch trotz der sehr grossen Reactionsgeschwindigkeit die Zeitfehler
viel mehr einschrinken. Die niichstliegende Aufgabe war, die relative
Reactionsgeschwindigkeit bei Diazotirang verschiedener Amine nach
der elektrischen Methode zu vergleichen; da némlich die substituirten
Anilinchlorhydrate eine Affinititsconstante von annfihernd der gleichen
Grdssenordnung bhaben (wenn man von einigen stark negativ substi-
tuirten absiebt) und die in der Reaction entstehenden Diazoniumsalze
fast genau die gleiche Leitfihigkeit?) zeigen, so wird die Gesammt-

1) Diese Berichte 32, 1691. 9 Hantzsch, diese Berichte 28, 1789.
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leitfihigkeit des im Sinne der Pfeilrichtung reagirenden Systems:
R.NH;.Cl 4+ HNO, » R.N;.Cl 4+ 2H;0 nur unwesentlich von
dem Radical des Aniliniumsalzes abhiingen, und somit wird anch der
Rickgang der Leitfihigkeit im Verlaufe des Processes bei Anwendung
verschiedener Aniliniumsalze anndhernd der gleiche sein. Das Experi-
ment bestiitigte diese Annabme vollauf, und es konnte der friiher
aufgestellte Satz bestiitigt werden, »dass sich alle aromatischen Amine
merklich gleich schnell diazotirens<.

Schwieriger gestaltete sich die Frage nach der absoluten Re-
actionsgeschwindigkeit und der Geschwindigkeitsconstanten.. Bei den
frither mitgetheilten colorimetrischen Messungen konnte die Hydrolyse
des Anilingalzes und die Dissociation der salpetrigen S#ure durch
iiberschiissige Salzsiiure aufgehoben werden; man batte somit einen
reinen Process zweiter Ordnung und konnte die Geschwindigkeits-

constante nach der Gleichung C = berechnen. Fiir die

X
aa—x)t
Leitfihigkeitsbestimmungen war {iberschiissige Salzsiiure storend; denn
es wiirde der Abfall der Leitfahigkeit bei zuriickgedringter Hydrolyse
des Chlorhydrats und Dissociation der salpetrigen Sdure nicht mehr
deutlich hervortreten. :

Andererseits glaubte ich anfinglich, es miisse gelingen, ans den
gefundenen Leitfihigkeiten in einfacher Weise die jeweilig umgesetzten
Mengen zu berechnen, unter der Annahme némlieh, dass die salpetrige
Siiure, als sehr schwacher Elektrolyt, gegen die durch hydrolytische
Spaltung auftretende Salzsinre zu vernachlissigen sei. Es wurden
deshalb Messungen der Leitfihigkeit der salpetrigen Sdure und Be-
stimmung ihrer Affinititsconstanten nothwendig, da Angaben hieriber
bisher nicht vorliegen!). Die unter besonderen Vorsichtsmaassregeln
(s. n.) angestellten Messungen ergaben fiir die salpetrige Séure eine
Affinititsconstante K = 0.045; sie ist also doppelt so stark wie
Ameisenstiure (K = 0.021) und fast genau so stark wie p-Nitro-
benzoésiure {K = 0.040); unter den bekannten anorganischen Siuren
besitzt sie kein Analogon. Aus dieser Grdsse des K-Werthes der
salpetrigen Siure musste eine merkliche Zuriickdringung der Hydro-
lyse des Anilinsalzes gefolgert werden, und somit war es nnmdglich,

1y Zwar liegen indirecte Messungen vor: Kieseritzky (Z. phys. Chem.
28, 421) glaubt fir Quecksilbernitrit die Stickstoff- Quecksilber-Bindung
nachgewiesen zu haben, und folgert daraus, dass salpetrige Siure entsprechend
cine Imidverbindung ist. Diese Anpsicht nun ist sicher widerlegt durck
Messung der clektrischen Leitfihigkeit des Quecksilbernitrits durch H. Ley
and Kissel (diese Berichte 82, 1363); danach ist Quecksilbernitrit in wass-
riger Losung nicht unbetrachtlich elektrolytisch dissociirt, enthilt also sicher
dic lonen des Sauerstoffsalzes Hg (ONO);. Ausserdem haben genannte Autorea
dic intervssante Thatsache gefunden, dass die Quecksilbersalze vieler Siures.
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die Leitfahigkeit des Systems additiv aus den Componenten zu be-
rechnen. Eine rechnerische Verwendung der gefundenen Leitfihig-
keiten wurde daher nicht versucht.

Elektrische Messungeu der Diazotirungs-
geschwindigkeit.

Wegen der sehr grossen Reactionsgeschwindigkeit war hier, wie
schon bei den friheren colorimetrischen Versachen, eine hohe Ver-
diinnung anzuwenden und rasch zu operiren. Als Versuchstemperatur
eignete sich 20° am besten, anniihernd die Zimmertemperatur, da so am
sichersten Temperaturfehler beim Pipettiren vermieden werden konnten.
Voo den za untersuchenden Aminen wurden /s00-n. Lidsungen der salz-
saaren Salze plus ein Mol.-Gew. Salzsiare hergestellt, daza !/gn¢-n. L-
sung von Natriumnitrit. Von den im Thermostaten auf 20° vorge-
wiirmten Ldsungen wurden stets je 10 cem in das Widerstandsgefass
pipettirt. So konnte der Beginn der Reaction freilich nicht scharf
fixirt werden, da das Ausfliessen der Pipette 40 Secunden dauerte;
doch wurde stets vom vollendeten Ausfliessen die Zihlung begonnen.
Einstellungen auf der Briicke warden anfangs von Minute zu Miiute
gemacht, spiter in grdsseren Intervallen. In der folgenden Tabelle
sind die bei der Diazotirung sechs verschiedener Amine beobachteten
specifischen Leitfahigkeiten multiplicirt mit 106 aufgezeichnet; der
Werth fir Chlornatrium ist iiberall abgezogen.

System: R. NH301 +HNO¢ — RN3Cl + 2H30; Werthe von 4. 105,

— . —— —
Zeit g | a5 102030 eo'lloo'llvlfe';‘t’h
| : )
p-Anisidin . | 230 | 2231217 212!192i172 160}143 133| 102 | constant
p-Toluidin . |241 232|225 219i197|17.)'163 1441134 | 114 | constant
p-Bromanilin | 244 | 235 | 228 | 221 199 177 | 165 150‘146 146 | constant
. - ! - wieder
Anilin. . .|237|280|223 217|197|176 165 152|145 — | meder |
o 1s ! wieder
o-Tolunidin . | 231224218 212i194!177 170 I169 S i
~ v e H wieder
y-Cumidin . | 240|280 | 224|217 |200(179) 171 ' 164| — | — | “ecer |

ibrer Leitfahigkeit nach sich ebenso ordnen, wie die betreffenden Sauren
solbst, speciell dass Quecksilbernitrit ungefabr die gleiche Leitfahigkeit besitzt
wie Quecksilberacetat, und sind deshalb geneigt, beiden Sauren die gleiche
Constante zuzuschreiben. Wegen der Tautomerie des Quecksilbernitrits kann
nun dieser Schluss nicht ohne Weiteres gezogen werden, weil moglicher
Weise in whssriger Losung ein Gleichgewichtszustand der beiden Formen
Hg(NOs): & Hg(0.NO)s vorliegt, von denen nur eine, Hg(0.NO);, Ionen
liefern und die Leitfabigkeit bedingen wtirde.
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In dieser Tabelle sind die Amine geordnet nach der Vollstindig-
keit, mit der sie unter den gegebenen Bedingungen diazotirbar sind.
Villig glatt diazotirbar, d. i. ohne dass Nebenreactionen auftreten,
sind von den angezogenen nur p-Anisidin und p-Toluidin. Beim
Anilin, o-Toluidin, y-Cumidin wird der Abfall der Leitfibhigkeit schon
friihzeitig gehemmt, und zwar in allen 3 Fillen, weil die betreffenden
Diazoniumsalze bei 20° schon langsam gespalten werden nach:
RN;Cl + H;0 = R.OH + HCl + Np; es wird also durch diesen
secundiren Process die durch Diazotirung verbrauchte Salzsiure
wieder in Freiheit gesetzt. Unter dieser Wirkung fallt die Leitfihig-
keit bis zu einem Minimum, um dann wieder bis zu derjenigen des
Systems R .OH + HC] anzusteigen.

Genau die gleiche Erscheinung ruft die Diazoamidobildung her-
vor; auch durch diese secundire Reaction wird wiederum 1 Molekiil
Salzsiure in Freiheit gesetzt.

Wibrend jedoch bei der Phenolspaltung das primire Reactions-
product, das Diazoniumsalz, mit der Zeit vollstindig vernichtet wird,
tritt bei der secundiiren Diazoamidobildung eine Concurrenz mm das
jeweilig noch vorhandene Anilinchlorhydrat ein, wodurch dieser Neben-
process in gewissen Schranken gebalten wird und zn einem Gleich-
gewichtszustand fiihrt, nachdem das Anilinsalz véllig umgesetzt ist.
Das Beispiel des p-Bromanilins zeigt diese Verhéltnisse; die Leit-
fihigkeit fillt bis zur 30. Minute in normaler Weise und wird nach
100 Minuten constant.

Wiahrend nun beim p- Bromanilin der Diazoamidokdrper (nach
den frilheren Messungen) nur in wenigen Procenten auftritt, bildet
dieser das Hauptproduct bei der Diazotirung der beiden Naphtyl-
amine. Bereits beim Mischen ibrer Chlorhydrate mit Natriumnitrit
tritt Rothfirbung ein, und nach wenigen Minuten fallen betrichtliche
Mengen der Amidoazoverbindung aus.

Folgende Werthe fir 1.10° wurden beobachtet:

| o | o | o l 5 | 10 ] 30 | 90 | 120
237'233 217 | 200 | 196 | 198
245 ’ 5 | — | — | — | —

Beim a-Naphtylamin ist der Abfall der Leitfibigkeit schon von
Anfang an verlangsamt, hilt aber idber eine Stunde an, wihrend
beim f#-Naphtylamin schon nach 5 Minaten der niedrigste Punkt er-
reicht ist, von welchem an die Leitfahigkeit wieder steigt.

Dass beim p-Anisidin und p-Toluidin die Diazotirung wirklich
vollstiindig verliuft, gebt daraus hervor, dass der nach ca. 4 Stunden
beobachtete Endwerth (der noch viele Stunden constant blieb) von

a-Naphtylamin . . . . [ 251 | 248
3-Naphtylamin . . . . | 248 | 246
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der Grossenordnung der einfach substituirten Diazoniumsalzel) ist;
so findet man z. B. fiir p-Bromanilin pio00 bei 20° annfhernd gleich
100, wibrend die Diazotirung von p-Anisidin und p-Toluidin die
Endwerthe 102 resp. 114 ergab. Obgleich nun bei den 4 anderen,
untersuchten Anilinbasen der Riickgang der Leitfihigkeit nicht bis
zum theoretischen Eudwerth fiihrte, zeigen doch alle 6 Amine in den
ersten Stadien eine durchgehende Gleichm#ssigkeit im Abfall der
Leitfahigkeit und daher im Reactionsverlanf, der besser hervortritt,
wenn man diese Réickginge in Zeitabschnitten bis zur 20. Minute, da
secundéire Einflisse noch zuriicktreten, zusammenstellt. Die Tabelle
zeigt, dass alle untersuchten Amine annihernd den gleichen Rickgang
in gleichen Zeitabschnitten erleiden.

Die auftretenden Abweichungen kdnnen nur Versuchsfehler sein,
weil sie nicht mit der Zeit anwachsen, sondern gleichmissig auf die’
Zeitabschnitte vertheilt sind.

Abfall der Leitfdhigkeiten in Einheiten von 2. 108..

i

Minuten l{—ola—al3—ala—5| 5—10 10—20| 2—10 ' 2—20
p-Anisidin. . . . . .|1n|13lels| 2 i 20 ! 8 | 70
pToluidin. . . . . .110|16| 7 | 6| 22 | 22 | 44 | 66
p-Bromanilin. . . . . j12|16] 7 7 ' 22 22 ! 45 . 67
Anilin . . . . . . .[10/14]7 6 2 ! 21 * 4 | a
oToluidin. . . . . .|10[18|6 |6 18 | 17 37 | 34
w-Comidin, . . . . . |10|16! 7 6 17 21 1 40 @ 61

Am besten stimmen die 3 ersten Amine iberein, widbrend bei
den 3 letzten sich in gewissem Grade doch schon die geringe Be-
stindigkeit der betr. Diazoniumsalze bemerklich macht. Jedenfalls
ergiebt sich aus den angefiihrten Messungen aunf’s Neue mit Sicherheit
der Schluss, dass sich Aniliniumsalze gleich schnell diazotiren, so
lunge eine secundire Stirung des Processes ausgeschlossen ist. Wahrend
dieser Satz fiir den Full der villig durch iiberschiissige Salzsiiure zu-
rickgedringten Hydrolyse woh! streng richtig ist, erleidet er eine
Einschrinkung fir den Fall der Abwesenheit iiberschiissiger S&ure
dahin, dass die in Frage kommenden Basen gleich stark gein miissen.
In welcher Weise die hydrolytische Dissociationsconstante («) den
Verlaof des Processes beeinflusst, erkennt man, wenn man die Re-
actionsgleichung aufstellt.

Da der hydrolytisch gespaltene Antheil des Auwilinsalzes sich an
der Reaction nicht betheiligt?), so sind, wenn man die &dquivalente
Anfangscancentration von Anilininmsaiz und salpetriger Saure a, die

) Hantzsch, diese Berichte 28, 1739.
%) Haatzsch u. Schimann, diese Berichte 32, 1691.
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zar Zeit t umgesetzte Menge x nennt, die wirksamen Mengen zur
Zeit t:

HNO;=2a—x; R. NHiCl=(a —x)(1 — @) .,
darauns folgt die Reactionsgleichung:

d~:K-=(a—-—x)’(l —a)k,

wobei die Riickdringung der Hydrolyse durch die salpetrige Saure
picht ausgedriickt ist. Ob jedoch die Neigung der Anilinbasen zur
Diazoamidobildung allein von dem Betrage der hydrolytischen Spal-
tong ihrer Salze abhéingt und nicht etwa auch durch constitutive
Unterschiede beeinflusst wird (vielleicht bei e- und ﬂ-Naphtylamm ”,
bleibt dahingestellt.

Leitfihigkeit und Affinititsconstante der salpetrigen
Sdure. :
Grundbedingung war die Beschaffung eines einwandsfreien Na-
trinmnitrits. K&ufliches, kalifreies Natriumnitrit warde mehrfach aus
Wasser mit Alkohol und Aether fractionirt ausgefillt, bis ein Pra-
parat erbalten wurde, welches gemifiss Titration mit Permanganat
99.9-procentig, also frei von Nitrat und Carbonat war. Obgleich die
Leitfdhigkeit des Natriumnitrits bereits von Roczkowsky und
Niementowsky gemessen wurde, erschien eine Wiederholung der
Versuche doch wiinschenswerth, da genannte Autoren keine Angaben
iiber die Reinheit ibres Priparates machen. Folgende Werthe der
molekularen Leitfihigkeit wurden bei 259 erhalten (die Zahlen, von
den citirten Autoren erhalten, sind in Klammern beigefiigt).
NaNO;s bei 259; spec. Leitfk. des Wassers (1.5 10—19) abgezogen.

32 64 128 256 512 1024 d1021-32
(103.2) (105.6) (108.5) (111.8) (114.1) (117.5) (14.3)
102.0 104.4 107.2 109.6 110.8 113.0 11.0

14. 11. 8. 6. 4. 8.

116 115.4 115.2 115.6 114.8 116.0
Die Rubrik unter »>d¢ bezeichnet nach Ostwald die Werthe
#,—uv fir Neutralsalze, unter ihr stehen die aus uy + d gefundenen
Werthe fiir x4, welche bis pjo24 gute Uebereinstimmung aufweisen und
deren Mittel ist: u, = 115.5. Der Werth von 109432 ist um wenig
grosser als der fir Chlornatrium; das Salz kaon nur minimal hydro-
lysirt sein, zumal es, wie von H. Ley?") kiirzlich beschrieben, in kohlen-
stiure-freiem Wasser geldst, gegen empfindliche Lakmusldsung eben
sichtbar alkalisch, gegen Phenolphtalein neutral reagirt.
Die Werthe von Roczkowsky und Niementowsky liegen,
pamentlich in den grdsseren Verdinnungen, héber, und ergeben dem-
gemiiss einen grosseren Werth fir J1094—32 = 14.3.

T AT R 4

«

1) Z phys Chem. 30, Heft 2.
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Diese wohl sicher zu hohen Zahlen sind vielleicht auf ein nicht
vollig reines Salz zuriickzafiibren.

Da pun fiir Na NOs gefunden wurde: g, ==115.5 ergiebt sich
fir das Anion NOj: a’ = 115.5 — 49 = 66.5; hieraus fiir salpetrige
S#ore: g, = a' + a'= 66.5 + 325 = 391.5.

Die Leitfiihigkeit der salpetrigen S#inre selbst wurde bestimmt
darch Messung des Systems: NaNO; + HCl = NaCl + H NO;.
Diese Bestimmungen waren freilich nicht von v == 32 anfangend aus-
fihrbar, weil an den Elektroden eine rapide Oxydation der salpetrigen
Sé#ure stattfand; bei v = 256 war die Oxydation nur noch ganz schwach
bemerklich, und bei v =512 blieb die Leitfahigkeit schon léngere
Zeit vollig constant. Es wurden daher Messungen iu der Verdiinnung
512, 1024, 1536 ausgefiihrt, wie folgt.

Fir jede Verdiipnung wurden die erforderlichen Ldsungen von
Natriomnitrit und Salzsfiure (die genau die Ostwald’schen Leit-
fihigkeits-Werthe ergaben) besonders hergestellt, anf 25° vorgewérmt,
Aquivalente Mengen in einen Glaskolben pipettirt, gemischt und so-
fort im Widerstandsgefiiss gemessen. Nach Abzug des NaCl-Werthes
wurde gefunden:

HNO: bei 259 4, = 38915

v Mm ky u3 ks
512 151.2 0.00047 150.1 0.00046
1024 190.5 0.00045 187.5 0.00043 K=0.045
1536 2170 0.00045 . —_ -

Controllversuche durch Messung des Systems: AgNO; -+ HCI
== AgCl + HNO;, gelangen nicht, da bei der langsamen Umsetzung
eine theilweise Oxydation der salpetrigen S#iure unvermeidlich war.

76. Eugen Bamberger und Adolf Hill: Directe Oxydation
von Jodarylen.

(Eingeg. am 5. Februar; mitgetheilt in der Sitzuog von Hrn. P. Jacobson.)

Nachdem das neue, von Caro entdeckte Oxydationsmittel!) zur
unmittelbaren Verwandlung des Anilins in g-Phenylhydroxylamin
vortreffliche Dienste geleistet batte®), ist seine Anwendbarkeit — mit
freundlicher Einwilligung des Hrn. Hofrath Caro — nach verschie-
denen Richtungen im hiesigen Laboratorium studirt worden. So hat

1y Ztschr. fir angew. Chem. 1898, 845.
?) Diese Berichte 32, 1675.
35*





