Sollte spiter zweifellos constatirt werden, dass bei der Bildung
der Pinsfiure aus Pinen resp. aus Pinonsiiure eine Umlogerang statt-
findet, so wiirde damit auch die Constitution des Verbenons einer
erneaten Discussion unterliegen.

Hervorzuheben ist noch, dass unter den Oxydationsprodacten
‘keine Pinstiure, welche durch ibr Kupfersalz leicht nachzuweisen ist,
gefunden wurde, was der Fall hiitte sein miissen, wenn bei Formel I
die Ketongruppe die mit (1) bezeichnete Stelle einnehmen wiirde.

Der Nachweis der geringen Menge Aceton, welche auch bei der
Oxydation des iiber das Semicarbazon gereinigten Verbenons auftrat,
also nicht von Citral herriihren konnte, liess zuerst an eine pulegon-
artige Verbindung denken, doch schliesst die Beschaffenheit des’ Haupt-
productes der Oxydation, der gesittigten Ketonsidure, CoHyyOs, eine
solche Constitution aus. Vielleicht wird durch vollige Zertrimmerung
eines kleinen Theiles des Ketons eine- Spur Aceton gebildet.

Chemisches Laboratorium der Firma Haarmann & Reimer

in Holzminden.

146. Heinrich Goldschmidt und Gustav Keppeler:
Dynamische Untersuchungen iiber die Bildung der Azofarhstoffe.
(IV. Mittheilung"®)l
(Eiogegangen am 26. Marz.)

Versuche iiber die Bildung von Oxyazokdrpern.

Schon in der ersten Mittheilung &iber die Gesetze der Farbsioff-
bildung wurde die Theorie der Entstehung der Oxyazoverbindungen
entwickelt. Es wurde damals an der Hand von Versuchen gezeigt,
dass bei der Einwirkung von alkalischen Lésungen von Dijazokérpern
auf alkalische Phenolldsungen nur die durch Hydrolyse aus den Al-
kalisalzen in Freiheit gesetzten Mengen Diazohydroxyd und Phepol
mit einander reagiren. Ist die Concentration des iu jedem Augenblick
in der Ldsung enthaltenen freien Phenols &, die des anwesenden Di-

azohydroxyds 7, so ist die Reactionsgeschwindigkeit durch die Formel
gegeben:

Die Werthe von & und 7 konnen nach dem Massenwirkungsgesetz
aus der jeweilen bestehenden Concentration von Phenolsalz, Diazo-
salz und freiem Alkali berechnet werden. Die fritheren Versuche
wurden mit Diazobenzolsulfostiure und m-Kresol resp. 0-Kresol an-

1) Frihere Mistheilungen: Diese Berichte 30, 670, 2075; 32, 355.
Berichie d. D. chem. Gesellsabaft, Jabrg. XXXI11. 58
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gestellt. Wir haben nun, um die Giltigkeit der Theorie unter ver-
dnderten Versuchsverhiltnissen zu priifen, zanichst die

Einwirkung von Diazobenzolnatrium auf g-Naphtolnatrium
gepriift. Die Reaction verlduft in diesem Falle nach der Gleichung:
CGH5.N2.ONa+CwH7.ONa + H;0 = C;H;.N2.C,,Hs.OH 4+ NaOH.

Da der entstehende Farbstoff, das Benzolazo-S-naphtol, keine
sauren Eigenschaften besitzt, werden im Gegensatz zu den friher
untersuchten Reactionen, bei denen nur ein Molekidl Natron entsteht,
zwei Molekiile Natron in Freiheit gesetzt. Dies muss bei Aufstellung
der Gleichungen fiir die Hydrolyse berificksichtigt werden.

Wenn a die Anfangsconcentration des Naphtolonatriums, resp. des
Diazobenzolnatriums ist, x der nach der Zeit t in Farbstoff ver-
wandelte Antheil derselben und b das iiberschiissige Alkali, so er-
giebt sich £, die Concentration des freien Phenols aus der Gleichung:

Phenol >< freies Natron
Phenolsalz 5 Wasser — C°Bst:

Die Menge des freien Natrons setzt sich zusammen aus 5, der
dem freien Phenol entsprechenden Natronmenge, aus b, dem von
Anfang an vorhandenen Ueberschuss und aus 2 x, denn zwei Molekiile
Natron entstehen bei der Bildung von einem Molekiil Farbstoff.

Die Menge des Phenolsalzes ist a —x — &, d. h. die noch nicht
in Farbstoff verwandelte Menge des Salzes vermindert sich um den
hydrolytisch gespaltenen Antheil. Man erhilt also die Gleichung:

E+b+2x) xw@a—x-—&
alx—F =% ST i iR

%, ist die hydrolytische Constante des Phenolsalzes. In gleicher
Weise erhilt man fir den hydrolytisch gespaltenen Antheil des Diazo-
benzolnatriams, das freie Diazobenzolhydroxyd, 7:

—n@—x—mn
74+b+42x
worin #3 die hydrolytische Constante des Diazobenzolnatriams bedeuntet.
Durch Einsetzen der Werthe von & und 5 in die Geschwindigkeits-
gleichung erhélt man in dhnlicher Weise, wie in der ersten Mittheilung
gezeigt wurde, die Gleichung
dx (a — x)?
ar = Kax oy
worin K das Product k. %, . x3 bedeatet, also das Product der wahren
Geschwindigkeitsconstante mit d-n beiden hydrolytischen Constanten.
Durch Integration gewinnt map den Ausdruck
5 2
K= 8 X searon, * +4xd (.

Nach dieser Gleichung wurden die folgenden Versuche berechnet.

Bei der Darstellung des Diazobeuzolcblorids warde stets darauf
geachtet, dass das Priparat neutral reagirte. Die Ldsung des Diazo-
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benzolnatriums wurde so bereitet, dass das Chlorid in Eiswasser
gelost und die Losung in die stark abgekiiblte Natronlauge einge-
tragen wurde, Die Mischung wurde auf 200 ccm verdiinnt, auf die
Temperatur 0” gebracht und dann in die auf das Volumen von 300 ccm
verdiinnte und aunch auf 0° abgekiihlte Lésung des -Naphtolnatriums,
die dorch einen Riihrer in lebhafte Bewegnng versetzt war, rasch
eingegossen. Die Proben mussten meist in sebr kurzen Intervallen
herauspipettirt werden, da die Reaction sehr rasch verliuft. Aus
diesemn Grunde mussten auch gréssere Ueberschiisse an Natron, die
einep verlangsamenden Kinfluss ausiiben, verwendet werden. Die
Proben wurden in stark abgekiihlte, verdiinnte Schwefelsiure einge-
tragen, wodurch die Reaction zum Stillstand kam. Die Menge des
voch unangegriffenen Diazokdrpers wurde durch Messung des beim
Verkochen auftretenden Stickstoffs in bekannter Weise bestimmt.
In den folgenden Tabellen bedeutet a die Normalitit des Diazokdrpers
und des Naphtoluatriums, b die Normalitit des Ueberschusses an
Natron iiber die zur Bildung des Diazobenzolnatriums und des
Naphtolnatriums néthige Menge. a—x ist die nach der Zeit t noch
vorhandene Concentration des Diazokdrpers. Die Procente Diazo-
stickstoff sind anf die Menge des angewandten Diazobenzolchlorids
(Stickstoffgebalt 19.93 pCt.) bezogen. Jede Versuchsreihe wurde
zweimal ausgefiihrt, da bei der Zersetzlichkeit des Diazobenzol-
natriums Fehler leicht vorkommen kounnten.

Tabelle 1.
2a=0.04 b=04=10a.

!

t Procente

in Minuten | Diazostickstoff ‘\ a—x LS
3 8.94 0.0179 1.88
7 6.11 0.0123 1.55
12 3.76 0.0075 1.81
20 2.25 0.0045 2.06
35 1.38 0.0028 207
Mittel: 1.87
Tabelle 2.
a=004 b=04=10a.
t Procente . " K
in Minuten | Diazostickstoff | a—x
3 9.67 0.019¢ 1.60
6 6.55 0.0131 . 1.59
12 348 P 0.0070 1.99
20 2.19 “ 0.0044 2.12
35 1.16 i 00029 1.94
| Mittel: 1.85

58*
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Tabelle 3.
a=004 b=08=20a.

]
t Procente i
in Miouten | Diazostickstof | 2 * K
] ;
5 11.57 [ 0.0232 2.43
10 9.22 L 00185 1.99
20 5.66 00114 2.27
35 3.86 . 00074 : 2.27
55 271 00054 | 210
1 Mittel: 2.23

Tabelle 4.
a= 004 b=08=20a.

in Minnten | Diazostickstoff '

I

t Procente o —x | K
|
|

5 13.50 0.0271 - (1.58)

10 10.81 0.0217  ° (1.42)
20 5.66 00114 227
35 343 0000 | 248

55 233 | 00047 . 253
‘ Mittel: 2.42

Tabelle 3.

a=10.08 b=0.8=10a.

t Procente | 4 —x - K

in Minuten | Diazostickstoff i *
5 8.20 00330 - 271
10 6.17 0.0248 2.14
20 3.21 00139 ' 2.66
35 2.03 0.0081 |  2.66
Mittel: 2.54

Tabelle 6.
a=008 b==08=10a.

- -
t Procente | —x K
in Minuten | Diazostickstoff | & i
5 7.30 00294 ©  (3.25)
1t 5.52 ;00220 Co2381
20 3.40 | 00136 | 247
36 2.15 00086 242
Mittel: 2.41
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Tabelle 7.
a=0.08 = 1.6 = 20a.

t Procente i 2 —x K
in Miouten | Diazostickstoff |
i

5 1094 . 00440 (5.55)
10 10.51 00422 | 302
20 8.60 0.0346 2.96
35 6.13 , 0.0246 2.26
55 438 | 00 _, 23l

Mittel: 2.47

Tabelle 8.
=008 b=1.6==20a,

t Procente o a—x K
in Minuten | Diazostickstoff

[

5 12.56 0.0496 |  (409)
15 825 0.0332 | (3.25)
30 6.14 | 00246 | 263
50 4.11 00165 9.15
5 2.91 00118 ' 280

Mittel: 2.73

Versuche mit geringerem Natroniiberschuss verliefen zu schneli,
als duss Messungen vorgenommen werden konnten, Als a gleich 0.04
und b gleich 5a angewandt wurde, war in 5 Minuten der Stickstoff-
gehalt schon aaf 2'/3 pCt. gesunken. :

Die Ergebuisse der oben wmitgetheilten Versuchsreihen schhessen
gich den in der ersten Mittheilung beschriebenen, die sich auf die
Kuppelung von m- und o- Kresol mit Diazobenzolsulfoséiuren bezogen,
an. Die Constanten wachsen etwas mit Vergrdsserung des Alkali-
gehaltes. Die in der Geschwindigkeitsgleichung enthaltene Forderung,
dass Vergrosserung des Alkaliiiberschusses die Umsetzung verlang-
samen muss, tritt scharf hervor. Vergleicht man z. B. die dritte
Reihe in Tabelle 2 mit der vierten in Tabelle 4, so findet man, dass
einmal der Stickstoffgehalt von 3.48 pCt. in 12 Minuten, das andere
Mal der beinahe gleich grosse von 3.43 pCt. in 35 Minuten erreicht
wird. Im zweiten Fall ist der Natrongehalt verdoppelt. Berechnet
man aus Gleichung (1) unter Zugrundelegung der mittleren Constante 2
die Zeiten, die ndthig sind, um den Stickstoffgehalt von 3.45 pCt. zu
erreichen, so findet man fiir die Concentrationsverhiltnisse von
Tabelle 2 12 Minuten, fiir die von Tabelle 4 36 Minuten,

Bei der in der ersten Mittheilung entwickelten Gleichung fiir die
Geschwindigkeit der Bildung von alkalildslichen Oxyazokdrpern zeigte
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es sich, dass eine Vergrisserung der Concentration der Farbstoff-
componenten eine Verlangsamung der Farbstoffbildung bedingt. Das-
selbe geht auch aus unserer Gleichung (1) hervor. Wenn das Ver-
a
b
satzes der Componenten néthige Zeit der Concentration a proportional.
Je grosser also die Concentration der Componenten ist, um so lingere
Zeit braucht die Farbstoffbildung. Dies bestiitigt sich auch aus unseren
Versuchen. In den Tabellen 3 und 4 ist 2 = 0.04, b = 0.8, in den
Tabellen”7 und 8 ist a=0.08, b=1.6. In beiden Fillen ist also

biiltniss — constant ist, so ist die zur Umsetzung desselben Procent-

das Verhiltniss : gleich 910 Sucht man die Zeit t; auf, die zur
Umsetzung von 50 pCt. nothig ist, so erbilt man aus Gleichung (1):

1
ty = K(22% — 277> 22a+ 2a) = _‘?},2{,5, a

Wiihlt man fir K den aus diesen Versuchen sich ergebenden
Mittelwerth 2.4, so ist die fiir a = 0.04 sich ergebende Zeit 7.1 Minuten,
fir a = 0.08 berechnet sich die halbe Umsetzungszeit zu 14.2. Axf
graphischem Wege findet man aus unseren Versuchen die Zeiten 7.4 und
14.7 Minuten. Die Forderungen der Theorie sind demnach in diesem
Punkte vollstindig erfiillt.

Einwirkung von Diazobenzolnatrium auf m-Kresolnatrium.

Diese Versuche wurden angestellt, um die Bildungsgeschwindig-
keit eines alkaliléslichen Oxyazokirpers aus Diazobenzolnatrium zu
stodiren. Da in diesem Falle nur ein Molekiil Natron in Freiheit
gesetzt wird, kommt dieselbe Gleichung zur Anwendung, die in der
ersten Mittheilung fir die Reaction von Diazobenzolsulfostiure anf
m- und o-Kre:ol in alkalischer Lésung aufgestellt wurde:

2
K= {2 2 sa+hnt_+x{ @

Bei der Reaction von Diazobenzolnatrium und m-Kresol konnte
die Bildung eines Disazokdrpers stérend wirken. Bekanntlich baben
Noelting und Kohn!) die gleichzeitige Bildung von Benzoldisazo-
metakresol bei der Darstellung von Benzolazo-m-kresol beobachtet.
Indessen verliuft die Reaction bei Anwendung kleiner Concentrationen
der Componenten glatt. Erst bei grosser gewihlten Concentrationen
treten Stérungen auf. Die Apordnung der Versuche war dieselbe,
wie beim Arbeiten mit f-Naphtol. Die Versuchstemperatur war, wie
bei den Versuchen mit g-Naphtol, 00,

1) Diese Berichte 17, 366.
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Tabelle 9.
a=004 b=04=10a.
Procente _ ‘ K
in Minuten ]| Diazostickstoff ©° & — % |
1
!
3 12.48 ¢ 00250 0.83
8 7.498 0.0160 0.84
16 418 0.0096 t 0.88
26 2.55 0.0051 (1 20)
Mlttel 0.84
Tabelle 10.
a=004 b=0.8=20a.
t Procente ; o — : K
in Minuten | Diazostickstoff i _x i
|
5 14.66 0.0294 1.19
10 11.76 ' 0.0234 0.99
20 8.25 i 0.0166 i 1.10
35 5.61 00133 1.24
60 2.81 0.0056 l (1 73)
Mittel: 1.13
Tabelle 11.
a=0.05 b=04=8a.
t Procente i . K
in Minuten | Diazostickstoff I a—x
|
3 11.72 ‘ 0.0294 0.79
8 6.25 00157 0.96
15 4.19 | 00105 | 090
30 2.55 0.0064 | 0385
Mittel: 0.87

Soweit stimmen die Versuche befriedigend mit der Theorie iiberein.
Die Forderungen der Gleichung, die sich auf die Abbingigkeit der
Umsetzungszeit ‘von den Concentrationen der Farbstoffcomponenten
und des iiberschiissigen Natrons beziehen, sind alle erfillt, wie man
Sobald aber grdssere Concentrationen
gewiblt werden, macht sich die Bildung des Disazokdrpers stérend

sich leicht iiberzeugen kann.

geltend. Ein Beispiel bietet die folgende Versnchsreihe:
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Tabelle 12.
a=008 b=16=20a.
6 Procente | s —x [ K
in Minuten | Diazostickstoff | i
5 1621 | 00651 1.33
10 12.00 i 0.0481 2.2
20 6.14 0.0261 3.8
40 1.23 0.0049 = 13.2

Ob die Bildung des Disazokdrpers die einzige Ursache der Storung
ist, wird sich erst durch weitere Versuche ergeben kinnen. Die Ge-
schwindigkeit der Bildung des Disazokdorpers aus der Monazoverbindung
soll gelegentlich gemussen werden.

Einwirkung von syndiazobenzolsulfosaurem Natriam
auf m-Kresolnatrium.

Dariiber liegen schon Versuche vor, iiber die in der ersten Mit-
theilung berichtet ist. Wir haben einige derselben wiederholt und
weiter die Giiltigkeit der Theorie bei Anwendung grosserer Concen-
trationen untersucht. Ferner wurde gepriift, ob Zusatz einer
grosseren Menge Chlorkaliom einen Einfluss auf die Reactions-
geschwindigkeit' ausfibt. Die Ausfilhrung dieser Versuche geschah in
gleicher Weise, wie bei den anderen Combinationen. Die Versuchs-
temperatur war 0° Die Berechnung erfolgte, da ein alkalildslicher
Farbstoff entsteht, nach Gleichung (2). Der Stickstoffgehalt warde
von 15.22 pCt. (Gehalt der Diazobenzolsulfosiure) ab gerechnet.

Tabelle 13.
t Procente [ a—x J K
in Minuten | Diazostickstoff |. [
] !
\ ,
5 3.80 © 00100 0.0078
10 2.46 | 0.0065 0.0095
20 153 i 00040 ;  0.0101
30 1.18 | 00031 1 00103

, Mittel:  0.0095
Tabelle 14.

t Procente . | K
in Minuten | Diazostickstoff | a—x

[

1
5 11.98 00315 | 00097
10 10.00 0.0265 | 0.0101
20 7.74 0.0203 . 0.0102
35 5.74 0.0177 0.0110
55 4.30 0.0112 0.0116

Mittel: 0.0105
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Die unter den gleichen Bedingungen ausgefibrten Versuchs-
reihen 13 und 15 der ersten Mittheilung ergaben fiir K die Mittel-
werthe 0.0099 und 0.0104, stimmen also mit den neaen Versuchen
vollstindig iiberein., In der folgenden Versuchsreihe ist eine gréssere
Concentration angewandt, das Verbdltniss von a und b ist gleich
geblieben.

Tabelle 15.
a = 0.08 b=0.16 = 2a.

t Procente ! a— | K

in Minuten | Diazostickstoff | X
i |
]

5 12.98 . 00682 | 00119

10 1190 . 00626 | 00100

20 10.21 . 00536 | 0.0094

35 8.117 [ 00430 . 0.0108

55 6.36 [ 00334 | 00114

1 Mittel: 0.0106

In den Tabellen 14 und 15 tritt das Gesetz, dass bei gleichem

a . . .
Verhiltniss B die Reaction um so langsamer verlaufen muss, je

. a L . .
grosser a ist, wieder deutlich hervor. - ist in beiden Reihen gleich

1/, aus Tabelle 14 sehen wir, dass bei der Concentration 0.04 der
Stickstaffgehalt in 10 Minuten anf 10 pCt. sinkt, wihrend bei der
Coucentration 0.08, wie aus Tabelle 15 hervorgeht, 20 Minuten ndthig
sind, um den Stickstoffgehalt auf 10.21 pCt. herunter zu bringen.

In der folgenden Reihe ist der Einfluss eines Salzzusatzes aaf
die Geschwindigkeit der Farbstoffbildang uptersucht. Wie zu er-
warten war, ist ein solcher Zusatz ziemlich wirkungslos.

Tabelle 16.
a = 0.04 b = 0.08 = 2a KCl = 0.16.

l i

t Procente | |

in Minaten | Diazostickstoff i p=x K
. I

i

10 10.71 ©0.0281 0.0079
20 8.23 | 0.0216 0.0088
35 6.57 o 0.0173 0.0084
56 5.12 0.0135 0.0035

80 3.1 - 0.0098 0.0101

Mittel: 0.0087

Wir haben auch einige Versucbe iiber die Kuppelung von Thy-
mol mit Diazobenzolpatrium und mit syndiazobenzolsulfosaurem Na-
trium vorgenommen. Erstere Reaction verliuft selbst bei grossem
Ueberschuss an Alkali so rasch, dass eine halbwegs genane Ge-



schwindigkeitsmessung unmdglich war. Bei den Versuchen mit Di-
azobenzolsulfosiure trat die Eigenthimlichkeit auf, dass zwar in den
einzelnen Versuchsreihen leidlich gute Constanten erzielt wurden, aber
bei Concentrationsinderungen blieben die K-Werthe nicht dieselben.
Sie stiegen vielmebr, je grosser a und b gewiihlt wurden. Der Grund
hierfiir diirfte darin liegen, dass Thymol eine so schwache Séure ist,
dass die Vernachlissigung des hydrolysirten Antheils des Natrium-
salzes gegen den nicht hydrolysirten, wie sie bei Ableitung der Ge-
schwindigkeitsgleichung vorgenommen wurde, nicht mehr statthaft ist.
Zu einer genaueren Berechnung der Versuche ist es nithig, die Affi-
nititegrosse des Thymols zu kennen, doch sind bisher noch keine
Angaben iiber diese Grosse veroffentlicht.

Versuche mit »Nitrosaminrothe,

Es schien uns von Interesse, die Kuppelung eines Isodiazokérpers
mit einem Phenol zu untersuchen. Wir bedienten uns hierzu des
p-Nitroisodiazobenzolnatriums, von dem uns ein sebhr reines Priparat
durch die Liebenswiirdigkeit der Direction der Badischen Anilin- und
Soda-Fabrik zur Verfiigung gestellt war. Wie Schranbe und
Schmidt!) gefunden haben, vermag dieses »Nitrosaminrothe mit
einer alkalischen p-Naphtollésung Farbstoff zu bilden, wenn auch nur
sehr langsam. Diese Reaction, die durch die Gleichung

NO;.C¢H,.N3ONa + C;oH7 . ONa + H,0

NO;.C¢Hy . Ng.CypHg . OH + 2NaOGH
ausgedriickt wird, haben wir auf ihre Geschwindigkeit untersucht, und
zwar bei 20° Die Anorduung war eine dhnliche, wie bei den oben
beschriebenen Versuchen, nur wurde die Mischung der Nitrosaminroth-
und p-Naphtolnatrium-Lasung in gut verschlossenen Flaschen in den
Thermostaten gebracht, um die Einwirkung der Kohlensdure méglichst
zu vermeiden. Bei der Langsamkeit der Umsetzung konnte auf die
Anbringung eines Riihrwerkes verzichtet werden. Die Proben wurden,
wie gewdhnlich, in abgekiihlte Schwefelsiure eingetragen. Bei der
Bestimmung des Diazostickstoffs musste auf die grosse Bestindigkeit
der Nitrodiazokorper Riicksicht genommen werden. An dem Zer-
setzung:kdlbchen war ein Scheidetrichter angebracht, aus dem nach
dem Vertreiben der Luft durch Kobhlensiure eine Losung von Kupfer-
chloriir in die zu zersetzende L&sung eingelassen wurde. So ging
die Stickstoffentwickelung schnell und vollstéindig von statten, wibrend
ohne Zusatz des Cuprosalzes selbst bei langem Kochen der Stickstoff
nicht vollstindig ausgetrieben wurde, es sei denn, dass eine sehr
concentrirte Schwefelsiure angewendet wurde. Die Berechnung der
Reactionsgeschwindigkeit erfolgte, da der entstehende Farbstoff in

!) Diese Berichte 27, 514.



Alkali unldslich ist, nach Gleichung (1). Als Zeiteinheit wurde, wie
bei den friiberen Versuchen, die Minute gewihlt. Die Stickstoff-
procente sind von 13.52 ab, dem Procentgehalt von NO,.CsH;.N,ONa
+ H20 gerechnet.

Tabelle 17.
a==0.03 b=0.
— — —
t Procente
in Stunden | Diazostickstoff a—x K

19.3 9.75 ' 0.0216 0.0000013
46.3 7.86 I 00174 0.0000024
75.8 6.71 b 00149 i 0.0000031
118.3 5.52 L 0.0192 0.0000044
169.3 4.45 ©0.0099 0.0000059
238 3.85 0.0085 0.0000060
Tabelle 18.
2a=004 b=0,
t Procente E K
in Stunden | Diazostickstoff a—x
| [
22 10.09 00298 . 0.0000012
46 8.52 . 0.0252 : 0.0000020
3 7.14 [ 0.0210 0.0000028
112 6.28 . 0.0186 0.0000037
189 4.86 0.0143 . 0.0000040
249 4.35 < 00128 ! 00000058
Tabelle 19.
a= 003 =003 =a.
t Procente ‘ a—x ‘ K

in Stunden | Diazostickstoff |

|

| 0.0265 ° 0.0000032
1 9.36 | 00208 | 0.0000061

}

29 11.95

102 8.10 | 0.0180 - 0.0000048
172 6.94 ©0.0154 0.0000076

Tabelle 20.
a = 0.04 b= 004 = a.
t Procente ' _ K
in Stunden | Diazostickstoff i X ;

38.3 1135 | 00351 | 00000032
70 1063 | 00314 | 0.000040
120 9.16 i 0.0271 | 0.0000050
290 6.04 I 0.0178 0.0000086
441 4.90 i 0.0145 1 0.0000084



Betrachtet man die Werthe von K in den einzelnen Tabellen, so
findet man, dass von einer Constanz derselben nicht die Rede ist.
Vielmehr steigen die K-Werthe in allen Reihen continuirlich mit
der Zeit an. Vergleicht man aber die zusammmengehorigen Ta-
bellen 17 und 18, 19 und 20, so sieht man, dass das Ansteigen der
K-Werthe gleichmissig erfolgt. Construirt man Cuarven, indem man
die Zeiten als Abscissen, die Werthe von a — x als Ordinaten auf-
trigt, so ldsst sich die Abhiingigkeit der Umsetzungszeit von der
Concentration bequem feststellen. Um 25 pCt. der mdoglichen Farb-
stofftnenge zu erhalten, sind in Reibe 17 16.8 Stunden, in Reihe 18
22 Stunden nothwendig. Diese Zahlen stehen im Verhiiltniss 3 : 4,
algo im Verhiltniss der in beiden Reihen angewandten Coucentrationen.
Dasselbe Resultat ergiebt sich, wenn man die zum Umsatz von 25 pCt.
nothige Zeit fir die Versuchsreihen 19 und 20 aufsucht. In diesen
ist das Verbiltniss von 2a + b gleichfalls 3/, In der ersten Reihe
ist die Umsetzung des vierten Theils der Componenten in 60 Stunden,
in der zweiten Reihe in 84 Stunden vollendet. Das fir die Bildungs-
geschwindigkeit der Oxyazofarbstoffe abgeleitete Gesetz, dass die Um-
setzungszeit der Concentration der Componenten proportional ist, be-
stitigt sich demnach auch fiir den Fall, dass ein Isodiazok&rper an
der Reaction betheiligt ist. Die Verlangsamung der Umsetzung durch
einen Alkaliiiberschuss tritt gleichfslls deutlich hervor. Im Grossen
und Ganzen scheinen also bei Anwendung von Isodiazokérpern die-
selben Verhiltnisse vorzuliegen, wie bei der Kuppelung von Phenal-
salzen mit normalen Diazometallverbindungen, d. h. der hydrolysirte
Antheil des Naphtolsalzes reagirt mit dem durch Hydrolyse in Freiheit
gesetzten Diazohydroxyd. Dieser Antbeil kann nach den Untersuchungen
von Hantzsch und A. Engler?!) nur selir klein sein, was die Lang-
samkeit der Farbstoffbildung unter diesen Bedingungen erklirt. Un-
erklirt bleibt nur das Ansteigen der Constanten in den einzelnen
Reihen.

Wir haben selbstverstiindlich auch andere Méglichkeiten in’s Ange
gefasst. So kdnnte z. B. die Reaction zwischen dem hydrolysirten
Antheil des Phenolsalzes und dem Isodiazosalz als solchem sich ab-
spielen. In diesem Fall kime man aber zu einer Gleichung fir die
Umsetzungsgeschwindigkeit, die derjenigen, welche fiir die Bildung der
Amidoazokdrper abgeleitet wurde, unalog wire. Diese bedingt aber
die Unabhingigkeit der Umsetzungszeit von der Concentration, was
im Widerspruch mit dem Experiment ist. Eigenthiimlicherweise erhlt
man in allen vier Reihen, besonders aber in den ohne Natroniiber-

Y A. Hantzsch und A. Engler, diese Berichte 32, 1710.
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schuss ausgefihrten, leidliche Constanten, wenn man die Versuche
nach der Formel

1 8 .
K=Ti(2a+b)]na;_x_2x§

berechnet. Diese Formel ist analog derjenigen, welche in der dritten
Mittheilung fir die Farbstoffbildung im heterogenen System abgeleitet
wurde. Sie ist unter der Voraussetzung entwickelt, dass der eine der
reagirenden Stoffe sich mit dem hydrolytisch gespaltenen Antheil an
der Reaction betheiligt, wihrend der audere mit constanter Concen-
tration, die in obiger Formel in K einbezogen wire, einwirkt. Einst-
weilen lisst sich aber micht einseben, wie in dem von uns studirten
Fall derartige Verbiltnisse eintreten konnten.

Heidelberg, Universititsiaboratoriam.

147. F. Ullmann und E. Naef: Ueber Synthesen in der
Naphtacridinreihe. I. 2'-Methyl-1.2-Naphtaoridin.

(Eingegangen am 23. Marz.)

Allgemeiner Theil

Der Wunsch, die am Acridinstickstoff phenylirten Acridinium-
verbindungen darzustellen, bildete die Veranlassung zu den im Fol-
genden beschriebenen, allgemeinen Synthesen von Naphtacridinderivaten.
Von der Voraussetzung ausgehend, dass g, -Dinaphtol mit Ammoniak
unter Bildung voun Dinaphtocarbazol in Reaction tritt, mit Anilin da-
gegen ein am Stickstoff phenylirtes Dinaphtocarbazol bildet!), er-
setzten wir das §,-Dinaphtol durch 8,p-Dioxydinaphtylmethan, welches
beim Behandeln mwit Anpilin in die entsprechende Hydroacridinium-
verbindung umgewandelt werden sollte:

s 7
\/\/CH‘%\/\ /I . \(\/CHS\/LJ
‘\/'OH OH1 ) S~ ~. N -

g
Die Einwirkung von salzsaurem Anilin auf Dioxydinaphtylmethan

verlief allerdings nicht in der erwarteten Weise, sondern es erfolgte
Bildung von Divaphtoxanthen und Diphenyldiaminodinaphtylmethan?),

1) Diese Berichte 13, 2173. 9 D. R.-P. 75755.





