
Dementeprechend findet man nach Erhitzen der whsrigen Liisung 
(uud auch der iitherischen) bei der Behandlung mit Waseerdampf im 
Destillate Stickstoffwasserstoffstiure und Jod, im Riickstande Jodeiiure. 
Dass diese letztere Zersetzung des Triazojodids in wlieeriger Liisung in 
hiiherem Maasse statffidet als die glatte Spaltnng in Jod und Stick- 
.stoff, geht daraus hervor, dass unter diesen Bedingungen stets mehr ale 
die Hllfte der berecbneten Menge an Stickstoffwasseretoffslure (ein- 
ma1 55 pCt., ein zweites Ma1 62 pCt.) nech der oben beschriebenen 
Methode gefunden wurde. 

Fiir die Ausfiihrung dieser Versuche sage ich Am. Dr. M. Schii-  
mann meinen besten Dank. 

75. 1. Sohum ann: Zur Kenntniea dee Diasotirungeprooeeees 
und der ealpetrigen SZLure. 

[Uttheilung am dem chem. Institnt der Universit&t Wiirzbnrg.] 
(Eingegangen am 10. Februar.) 

Auschliessend an eine kiirzlich in Gemeinschaft mit A. Han tzsch  
veriiffentlichte Mittbeilung : %zuriKenntniss des Diazdtirungsproceesesal), 
habe ich mittels der damals nur angedeuteten elektrischen Methode 
(Leitfiihigkeitsbestimmungen) versucht, die Reactionegeschwindigkeit 
des genannten Processes zu messen. Entsprechend der Reactions- 
gleichung R . NHs . Cl + H NO2 - --+ R . NaCl + 2 H a 0  war ntimlich 
wegeo des Ueberganges des sauren Systems (bestehend aus Anilia- 
chlorhydrat nnd sslpetriger Siiure) in ein neutrales (Diazoniumchlorid) 
eiu bedeutender Riickgang der elektrischen Leitftibigkeit zu erwarteo, 
und damit die Miiglichkeit gegeben, mittels einer neuen Methode die 
friiher mitgetheilten Resultate der colorimetrischen Messungen zu con- 
trolliren und zu erweitern. Es war friilier nicht gelungen, die ersten 
Phasen des Processes zu verfolgen, weil die Messungen mit der be- 
treffenden colorimetrischen Methode (Bestimmung der uoch vorban- 
denen salpetrigen Slure nach T r o m m s d o r f )  zu viel Zeit bean- 
spmchten. Dagegen kann man Einstellungen mit Telephon anf der 
Wheatstone’schen Briicke fast auf die Secunde genau machen und 
dadurcb trotz der sehr grossen Reactionsgeschwindigkeit die Zeitfehler 
viel mehr einschrlnken. Die ngchstliegende Aufgabe war, die relative 
Reactiousgeschwindigkeit bei Diazotirung verschiedener Amine nach 
der  elektriacben Methode zu vergleicben; da nlmlicb die eubstituirten 
Anilinchlorhydrate eine Affinittiteconstante von anntihernd der gleichen 
Griissenordnung haben (wenn man von einigen stark negativ substi- 
tnirten absieht) nnd die in der Reaction entstehenden Diazoniumsalze 
fast genan die gleiche Leitf&higkeits) zeigen, so wird die Gesammt- 

4 Hantzsch, diem Berichte 48, 1789. 1) Dime Berichte 83, 1691. 



leitfahigkeit des im Sinne der Pfeilrichtung reagirenden Systems: 
R . NHs . C1+ HN09 + R . Ng . C1+ 2H20 nur unwesentlich von 
dem Radical des Aniliniumsalzes abhiingen, und somit wird auch der 
Riickgang der Leitfiihigkeit im Verlaufe des Processes bei Anwendung 
verschiedeoer Aniliniumsalze anngliernd der gleiche sein. Das Experi- 
ment heetiitigte diese -4nnabme vollauf, und es konnte der friiher 
aufgestellte Satz bestiitigt werden, Bdass sich alle aromatischen Amine 
nierklich gleich sclinell diazotirenc . 

Schwieriger gestaltete sich die Frage nach der absoluten Re- 
octionsgeschwindigkeit und der Geschwindigkeitsconstanten.. Bei den 
friiher mitgetheilten colorimetrischen Messungen konnte die Hydrolysr 
des Adinsalzes und die Dissociation der salpetrigen Siiure diirctt 
iiberschiissige Salzsliure aufgehoben werden; man hatte aomit eineo 
reinen Process zweiter Ordnung und konnte die Geschwindigkeits- 

constante nach der .Gleichung C = . ?-- - berechnen. Piir die a (a - x) t 
Leitfiihigkeitsbestimmnngen war iiberschiissige Salzsiiure stijrend ; denn 
es wiirde der Abfall der Leitfiihigkeit bei zuriickgedriingter Hydrolyee 
des Chlorhydrats und Dissociation der salpetrigen Siiore nictit mehr 
deutlich hervortreten. 

Andererseits glaubte ich anfiinglich, es rniisse gelingen, aus den 
gefundcnen Leitfiihigkeiten in einfacher Weise die jeweilig umgesetzten 
Mengen zu berechnen, nnter der Annahme niimlieh, dass die salpetrige 
Siiure, als sehr schwacher Elektrolyt , gegen die durch hydrolytische 
Spaltung euftretende Salzsanre zu vernachliissigen sei. Es wurden 
deshalb Messungen der Leitfghigkeit der salpetrigen SBure und Be- 
stimmung ihrer Affinitiitsconstariten nothwendig, da  Angaben hieriiber 
bisher nicht vorliegen l). Die unter besonderen Vorsichtsmmssregeln 
(s. u.) angestellteo Messungen ergaben fiir die salpetrige SBure eine 
Affinitiitsconstante K = 0.045; sie ist also doppelt so stark wie 
Ameisetisiiure (I( = 0.021) und fast genau so stark wie p-Nitro- 
IwnzoEsiiure (I< = 0.040); unter den bekannten anorganischen Siiuren 
besitzt sie kein Analogon. Aus dieser Grasse des K-Werthes der 
salpetrigen Silure musste eine merkliche Zuriickdriingung der Hydro- 
lyse des Anilinsalzes gefolgert werden, und somit war es unmiiglich, 

1) Zwar liegen indirectc bfessungen vor: Kieseritzky (Z. phys. Chem. 
28, 421) glaubt fiir Quecksilbernitrit die Stickstoff - Quecksilber -Bindung 
nachgemiesen zu haben, und folgert daraus, dass ealpetrige Stiure entaprecbend 
cine Imidverbindung iet. Diese Ansicht nun ist sicher widerlegt durck 
Jlessung tlcr clektrischen Leitf5bigkeit des Quecksilbernitrib durch H. Ley 
iinrl Kissel (diese Berichte 32, 13G3); danach ist Quecksilbernitrit in wks-  
riger Lijmng uicht unbetrtichtlicb elektrolytisch dissociirt, enthiilt also sicher 
(l it!  loucn des Sauerstoffsalzes Hp; (0NO)a. Ausserdem haben genannte Autorem 
dic iiitercseante Thatsache gefunden, dass die Quecksilbeaalze vieler SLura 



die Leitfghigkeit des Systems additiv aus den Componenten xu be- 
rechnen. Eine rechnerische Verwendung der gefundenen Leitfiihig- 
keiten warde daher nicht versucht. 

p-Anisidin . 
p-Toluidin . 
p-Elremanilin 

Anilin. . . 
o-Toluidin . 
y-Cumidin . 

E l e k t r i e c h e  Messungeu  d e r  D i a z o t i r n n g s -  
g e s c  h w i n  d i  g k ei  t. 

Wegen der sehr grossen Reactionegeschwindigkeit war bier, wie 
schon bei den friiheren colorimetrischen Versuclien, eine hohe Ver- 
diinnnng anzuweuden und rasch zu operiren. Ale Versuchstemperatnr 
eignete sich 200 am beeten, annlhernd die Zimmertemperatur, da 80 am 
siehersten Temperaturfehler beim Pipettiren vermieden werden konnten. 
Von den zu nntersuchenden Aminen wurden '/aN-n. Lasungen der salz- 
saaren Salze plus ein Mo1.-Gew. Salzsiiure hergestellt, dtrzn '/ano-n. Lii- 
sung von Natriumnitrit. Von den im Thermostaten auf 20° vorge- 
wlirrnten Laenngen wiirden stets je 10 ccm in dae Widerstandsgeffie 
pipettirt. So konnte der Beginn der Reaction freilich nicht scharf 
fixirt werden, da das Ansflieseen der Pipette 40 Secnnden dauerte; 
doch wurde stets vom vollendeten Aus0ieasen die Ziihlnng begonnen. 
Eiiistellungen auf der Briicke wurdeu anfangs von Minute zo Mii:ute 
gemacht, spiiter in gr6seeren Intervallen. In der folgenden Tabelle 
sind die bei der Diazotirung sechs verscbiedener Amine beobochteten 
specifiechen Leitfiihigkeiten multiplicirt mit 106 aufgezeichnet; der 
Werth I'iir Chlornatrium ist iiberall abgezogen. 

System: R . N&CI + HNOn + RN2C1+ 2H20; Werthe von 1.10% 
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ihrer Leitfghigkeit nach sicb ebeneo ordnen, wit. die betreffenden Siiuren 
solbst, specie11 dam Quwksilbernitrit ungefiibr die gleiche Leitfiihigkeit besitzt 
wie Queckailberacetat, und eind deshalb geneigt, beiden SHuren die gleiche 
Constante suzuachreiben. Wegen der Tautomerie des Queckailbernitrits kann 
nun dieser Schlnss nicht ohne Weiterea gezogen nerden, weil m8glicher 
Weiae in wbriger LSsung ein Gleichgedohtasustand der beiden Formen 
Bg(N03b Hg(O.NO)s vorliegt, von denen nur eine, Hg(O.NO)a, Ionen 
liefern und die Leitfiibigkeit bedingen wfirde. 
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I n  dieser Tabelle Bind die Amine geordnet nach der Volletsndig- 
keit, mit der sie unter den gegebenen Bedingungen diazotirbar sind. 
V6llig glatt diazotirbar , d. i. ohne dass Nebenrerctionen auftreten, 
sind von den rngezogenen nur p-Anisidin und p-Toluidin. Beim 
Anilin, o-Toluidiu, pciimidin wird der Bbfall der Leitfshigkeit schorl 
friihzeitig gehemmt, und zwar in allen 3 Fiillen, weil die betreffenden 
Diazoniulusalze bei 200 scbon langsam geepalten werden nacb: 
RNsCl+ H 2 0  = R . OH + HCI + Ns; es wird also durch diesen 
secundiiren Process die durch Diazotirung verbrauchte Salzdure 
wieder in Freiheit gesetzt. Unter dieser Wirkung fiillt die LeitffShig- 
keit bis zu einem Minimum, um dann wieder bis zu derjenigen des 
Systems R . OH + HCl anzusteigen. 

Genau die gleiche Erscbeinung rnft die Diazoamidobildung hrr- 
vor; auch durch diese secundgre Reaction wird wiederum 1 Molekul 
Saleelinre in Freiheit gesetzt. 

Wiihrend jedoch bei der Yhenolspaltung dae primiire Reactions- 
product, das Diazoniumsalz, mit der Zeit volletiindig vernichtet wird, 
tritt bei der secundiiren Diazoamidobildung eiue Concurrenz urn dns 
jeweilig noch vorbandene Anilinchlorhydrat ein, wodurch dieser Neben- 
process in gewisben Schranken gebalten wird und zu einem Gleicti- 
gewichtszustand fiihrt, nachdem das Anilinealz vifllig umgesetzt ist. 
Das Beispiel des p-Rromanilins zeigt diese Verbiiltnisse; die Leit- 
fiihigkeit fiillt bis zur 50. Minute in normaler Weise nnd wird nsch 
100 Minuten constant. 

Wiihrend nun beim p - Bromanilin der Diazoamidokiirper (nach 
den friiheren Messungen) nur in wenigen Procenten auftritt, bildet 
dieser das Hauptproduct bei der Diazotirung der beiden Naphtyl- 
amine. Bereits beim Mischen ihrer Cblorbydrate mit Natriumnitrit 
tritt Rothfiirbung ein, nnd nach wenigen Minuten fallen betriichtliche 
Mengen der Aniidoazoverbindung am. 

Folgende Werthe fir 2.106 wurden beobachtet: 
~ - -- -_ - - _______I - I 2’ I 3’ I 4’ 1 5’ I 10’ 1 30’ I 90’ 1 120’ 

251 I 248 237 ’ 233 217 200 196 I 196 I n-Nrpbtglamin . . . . 
+-Naphtylamin . . . . I 248 i 246 j 245 j 245 j - 1 - I - j - 

Beim a-Naphtylamin ist der Abfall der Leitfshigkeit schon von 
Anfang an verlangsamt, hglt aber iiber eine Stunde an, w&hrend 
beim g-Naphtylamin schon nach 5 Minuten der niedrigste Punkt er- 
reicht ist, von welchem an die Leitfiihigkeit wieder eteigt. 

Dass beim p-Anisidin nnd p-Toluidin die Diazotirung wirklich 
vollstandig verliiuft, geht darane hervor, dass der nach ca. 4 Stunden 
beobachtete Endwerth (der noch viele Stunden constant blieb) von 



der Griissenordnung der einfach snbstituirten Diazoniumsalze 1) ist ; 
so findet man z. B. p-Bromanilin pi000 bei SOo anndihernd gleich 
100, wiihrend die Diazotirung von p-Anisidin nnd p-Toluidin die 
Endwerthe 102 reap. 114 ergab. Obglekb nsn bei den 4 anderen, 
unterenchten Anilinbssen der Riickgang der Leitfiihigkeit nicht bis 
eum theoretischen Endwerth fiibrte, zeigen do& alle 6Amine in den 
ersten Stadien eine durcbgehende Qleicbmbsigkeit im Abfall der 
Leitfghigteit nnd daher im Raactioneverlaaf, der beseer hervortritt, 
wenn man diese RBckghge in Zeitabschnitten bis zur 20. Minute, da 
secundiire Einfliisee not!] zuriicktreten, tusammenatellt. Die Tabelle 
zeigt, d m  alle untersuchten Amine anniibernd den gleicheii Riickgang 
in gleichen Zeitabscboitten erleiden. 

Die anftretenden Abweichungen kbnnen our Versucbsfebler sein, 
weil sie nicht mit der Zeit anwachsen, sondern gleichmassig auf die' 
Zeitabschnitte vertheilt sind. 

A b f a l l  d e r  Le i t f i i h igke i t en  i n  E i n h e i t e n  von 1. 10'. 
~ 

Minuten 

p-hnisidm. . . . . . 
p-Toluidin. . . . . . 
p-Bromanilin. . . . . 
dnilin . . . . . . . 
o-Tolnidin . . . . . . 
w-Cumidin. . . . . . 10 I(i . 7 

i ;  

Am beaten stimmen die 3 ereten Amine iibereio, wiihrend bei 
den 3 letzten sich in gewiesem Grade doch schon die geringe Be- 
stiiudigkeit der betr. Diazoniumsalze bemerklich macht. JedenBlls 
ergiebt sich aus den angefiihrten Messmgen auf's Neue mit Sicberheit 
der Schlusa, dass sich Aniliniumsalze gleicb schnell diazotiren, so 
liinge eine secundgre Stiirung des Processes ausgeachlossen ist. Wiihrend 
dieeer Satz fir den Full der vollig durch iiberscbiiseige SalzJnre zu- 
riickgedrhgten Hydrolyse wobl streng richtig ist, erleidet er eiue 
E m e c h r b k u g  fiir den Fall der Abwesenheit iiberecbiissiger Siiure 
dahin, dam die in' F r k e  kommenden Baeen gleich stark sein miiseen. 
In welcher Weise die hydrolytiache Dissociationsconstante (a) den 
Verlauf des Processes beeinflusst, erkennt man, wenn man die Re- 
actionsgkichung aufstellt. 

Da der h y d r o l y h h  geepaltene Antheil dee Adiusalzes sich an 
der Reaction nicbt betbeiligta), so sind, wenn man die iiquivaleute 
Anfangeconcentration vou Aniliniumeaiz und ealpetriger siiure a, die 

9 Hantzscb,  &eae Berichte 28, 1739. 
3 Eaatzsch u. SehBmann, dime Berichte 32, 1691. 

Bericlitc d. D. diem. Geaellsehaft. Jahrg. XXPIII. 35 
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zur Zeit t umgesetzte Menge x nennt, die wirksamen Mengen zur 
Zeit t: 

HNOa = a - x; R . NHsCl= (a - x) (1 - a) ., 
daraus folgt die Reactionsgleichung: 

dx 
% - (a - (1 - a) k, 

wobei die Riickdribgung der Hydrolyse durch die salpetrige Stiure 
nicht aaagedriickt iet. Ob jedoch die Neigung der Anilinbasen zur 
Diazoamidobildung allein von dem Betrage der hydrolytischen Spal- 
tung ihrer Salze abbtingt and nicht etwa auch durch constitutive 
Unterscbiede beeinfluest wird (rielleicht bei a- und p-Naphtylamin ?), 
bleibt dahingestellt. 

L e i t f a h i g k e i t  und Af f in i t t i t s cone tan te  d e r  s a l p e t r i g e n  
Sliure. 

Grundbedingung war die Beschaffung eines einwandsfreien Na- 
triumnitrite. Kguflicbes , kalifreies Natriumnitrit wurde mehrfach aus 
Waaser mit Alkohol und Aether fractionirt auegefiillt, bie ein Prii- 
parat erhalten wurde , welches gembs Titration mit Permanganat 
99.9-procentigY also frei von Nitrat und Carbonat war. Obgleich die 
Leitfahigkeit des Niitriumnitrits bereits von R o c z  k o w sky und 
N i e  men tow sky gemessen wurda, erschien eine Wiederholung der 
Versuche doch wiinechenswerth, da genannte Autoren keitie Angaben 
iiber die Reinheit ibres Paparates machen. Folgende Wertbe der 
molekulilren Leitftihigkeit wurden bei 250 erhalten (die Zahlen, von 
den citirten Autoren erhalten, sind in Klammern beigefiigt). 

N a N a  bei 25O; spec. Leitfk. des Wassers (1.5 10-10) abgezogen. 
B 32 64 128 256 512 1024 61021-33 

p (103.2) (105.6) (108.5) (111.8) (114.1) (117.5) (14.3) 
y. 102.0 104.4 107.2 109.6 110.8 113.0 11.0 
d 14. 11. 8. 6. 4. a. 
p w  116 115.4 115.2 115.6 114.8 116.0 

Die Rubrik unter Sdt bezeichnet nach O e t w a l d  die Wertbe 
pc,-pv fir Neutralaalze, unter ihr stehen die aus p v  + d gefundenen 
Werthe fiir p welche bis f m 2 4  gute Uebereinstimmung aufweieen und 
deren Mittel iet: po. = 115.5. Der Werth von dloar-sa iet urn wenig 
griisser ah der f i r  Chbrnatrium; das Salz kann nur minimal hydro- 
lysirt eein, zamal es, wie von H. Ley')  kiirzlich beschrieben, in kohlen- 
saure-freiem Wssser geliist, gegen empfiudliche Lakmusliisung eben 
sicbtbqr alkalisch, gegen Phenolphtalein neutral reagirt. 

Die Werthe von R o c z k o w s k y  und Nie rnen towsky  liegen, 
naruentlich in den griisseren Verdiinnungen, hiiher, und ergeben dem- 
gemiiss einen gr6eseren Werth fiir dioar-sa = 14.3. 

') 2. phys. Chem. 80, Heft 2. 
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Diese wohl eicher zu bohen Zahlen eind vielleicht auf ein nicht 
rollig reines Salz zuriickzufiibren. 

Da nun fiir Na NO, gefunden wurde: p, = 115.5 ergiebt sich 
fiir das Anion NO2: a’ = 115.5 - 49 5= 66.5; bieraus fiir salpetxige 
Sgure: p,  5 a’ + a’= 66.5 + 395 = 391.5. 

Die Leitfgbigkeit der salpetrigen Slure selbst wnrde bestimmt 
dumb Messong des Systems: NaNOo + HC1 = NaCl + H NOn. 
Dieae Bestimmungen waren freilich nicbt von v = 32 anfangend aus- 
fiibrbar, wail an den Elektroden eine rapide Oxydation der salpetrigen 
Sgure stattfand; bei v = 256 war die Oxpdation nur noch ganz echwach 
bemerklich, und bei v = 512 blieb die Leitfiihigkeit echon Iiingere 
Zeit v6llig constant. Ee wurden daher Meeeungen i n  der Verdiinnung 
512, 1024, 1536 ausgefiihrt, wie folgt. 

Fiir jede Verdiinnung wurden die erforderlichen L6sungen von 
Natriumnitrit nnd Salzegore (die genau die Ostwald’schen Leit- 
fiihigkeits-Werthe ergaben) beeonders hergestellt, auf 250 vorgewhmt, 
Iquivalente Mengen in einen Glaskolben pipettirt, gemischt und SO- 

fort im Widerstandegefbs gemessen. Nach Abzug des NaC1- Werthes 
wurde gefunden: 

HNOa bei 25O; ,urn = 391.5 
V P1 ki r.9 ka 

512 151.2 0.00047 150.1 0.00046 
1024 190.5 0.00045 187.5 0.00043 1 K=0.045 
1536 217.0 O.OOO45 - - 

Controllversuche durch Mesatmg dee Systems: AgNOy f HC1 
= AgCl + HNOg, gelangen nicht, da bei der langeamen Urneetzung 
eine theilweise Oxydation der ealpetrigen Siiure unvermeidlich war. 

76. Eugen B a m b e r g e r  und A d o l f  Hill: Direote Oxydation 
von Jodarylen. 

(Eingag. am 5.Februar; niitgetheilt in der Sitzuog von Hm. P. Jacobson.) 

Nachdem dse neue, von C a r o  entdeckta Oxydationemittel’) zur 
unrnittelbaren Verwandlung dea Aniline in #-Phenylhydmxylarnin 
voi treffliche Dienste geleietet batte”), ist seine Anwendbarkeit - mit 
freundlicher Einwilligung des Hrn. Hofrath C a r o  - nach verechie- 
denen Richtungen im hiesien Laboratorium atudirt worden. So hat 

1) Ztschr. fir  angew. Chem. 1898, 845. 
3 Diese ’Berichte 32, 1678. 
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