
Sollte epiiter zweifellos constatirt werden, dam bei der Bilduqg 
der Pinsfinre aus  Pinen resp. aus  Pinonsaure eine Umlagerung etatt- 
h d e t ,  so wiirde damit auch die Constitution des Verbenone einer 
erneuten Discussion nnterliegen. 

Hervorzuheben ist no&, dass unter den Oxydationeproductm 
keine Pinsliure, welche durch ibr Kupfersalt leicht naehsuweisen ist, 
gefunden wnrde, was der Fal l  hatte sein miissen, wenn bei Formel I 
die Ketongruppe die mit (1) bezeichnete Stelle einnehmen wiirde. 

D e r  Nachweis der  geringen Menge Aceton, welche auch bei der 
Oxydation des iiber das Semicarbazon gereinigten Verbenone alxftnat, 
also nicbt von Citral herriihren konnte, liess zuerst an cine pulegon- 
artige Verbindung denken, doch schliesst die Beschaffenheit des' Haupt- 
productes der Oxydation, der gesiittigten Ketonsiiure, CS HlcOs, eine 
eolche Constitution aus. Vielleicht wird durch vcllige Zertriimmerung 
eines kleinen Tbeiles des Ketone eine Spur Aceton gebildet. 

Chemisches Laboratorium der Firma H a a r m a n n  C R e i m e r  
in H o l z m i n d e n .  

146. Heinrioh Goldeahmidt  und Gustav  Eeppeler: 
Dynamieche Untersuchungen uber die Bildung der Aaof'betoffe. 

[ IV. M i t t  h e i l  un g I)] 

(Eiogegangen am 26. Mlira.) 

V e r s u c h e  i i b e r  d i e  R i l d u n g  v o n  O x y a z o k i i r p e r n .  
Schon in der  eraten Mittheilong iiber die Gesetze der  Farbatoff- 

bildung wurde die Theorie der Entstehung der Oxyazoverbiodungen 
entwickelt. Es wurde damals an der Hand von Versuchen gezeigt, 
dass bei der Einwirkung von alkalischen Liiaungen von Diazokiirpern 
auf alkalische Phenolliisungen nur die durch Hydrolyse aus den Al- 
kalisalzen in  Freiheit gesetzten Mengen Diazohydroxyd uod Phenol 
mit einander reagiren. 1st die Concentration des iri jedem AagenbIick 
in der LBsung entbaltened freien Phenols 5, die des anwesenden Di- 
azohydroxyds 7, so ist die Reactionngeschwindigkeit durch die Formel 
gegeben : 

d x  
d t  - k . E . 7 .  -- 

Die Werthe von 5 und rj kiinnen nach dem Massenwirkuogsgesetz 
aus der jeweilen bestebenden Concentration von Phenolsalz, Diazo- 
salz und freiem Alkali berechnet werden. Die friiheren Versuche 
wurden mit Diazobenzolsulfosiiure und m-Kresol resp. o-Krewl an- 

') Frfihere Mittheilungen: Diese Berichte 30, 670, 20i5; 32, 355. 
R c r i r h t e  d. D. cham. Besell#ebdt. Jlbrg. X X X I l I .  58 
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gestellt. 
iinderten VerRnchsverhaltuissen zu priifen, zuniichst die 

Ein w i rk  u n g v o n D i a z o b e n  z o I n a t r i u m a II f $- N a p  h t o I n  a t  ri u m 
gepriift. Die Reaction verliiuft in diesem Falle nach der Gleichung: 
CeHJ.N,.0Na+C10H7.0Na + H 2 0  = C ~ H ~ . N S . C I , H ~ . O H + N ~ O H .  

Da der entstehende Farbstoff, das Benzolazo-p-naphtol , keine 
sauren Eigenschaften besitzt, werden irn Gegensatz zu den friiher 
untereuchten Reactionen, bei denen nur ein Molekiil Natron entsteht, 
zwei Molekule Natron in  Freiheit gesetzt. Dies muss bei Aufstellung 
der Gleichungen fiir die Hydrolyse beriicksichtigt werden. 

Wenn a die Anfangsconcentrotion des Naphtolnatriums, resp. des 
Diazobenzolnatriums ist, x der nach der  Zeit t in Farbstoff rer- 
wandelte Antheil derselben und b das iiberschiissige Alkali, so er- 
giebt sich 5,  die Concentration des freien Phenols aus der Gleichung: 

W i r  haben nun, um die Giiltigkeit der Theorie unter ver- 

Phenol x freies Natron __ ~- -. 
Phenolsalz x Wasser = 

Die Menge des freien Natrons setzt sich zuaammen aus $, der 
dem freien Phenol entsprechenden Natronmenge, aus b ,  dem von 
Anfang a n  vorhandenen Ueberschuss und aus 2 x, denn zwei Molekiile 
Natron entstehen l e i  der  Bildung von einem Molekiil Farbstoff. 

Die  Menge des Phenolsalzes ist a - x -- {. d. h. die uoch nicht 
in  Farbetoff verwandelte Menge des Salzes vermindert sich um den 
hydrolytisch gespaltenen Antheil. Man erh%lt also die Oleichung : 

nl ist die hydrolytische Constante des Phenolsalzes. In gleicher 
Weise erhiilt man fiir den hydrolytisch gespaltenen Antheil des Diazo- 
benzolnatriums, das freie Diazobenzolhydroxyd, 7 : 

worin xa die hydrolytische Constante des Diazobenzolnatriums bedeutet. 
Durch Einsetzen der  Werthe von E und 7 in die Geschwindigkeits- 
gleichurig erhiilt man in ahnlicher Weise, wie in der  ersten Mittheilung 
gezeigt wurde, die Gleichung 

worin K das Product k. x1 . xa bedeutet, also das Product der wahren 
Geachwindigkeitsconstante mit dAn beiden hydrolytischen Constanten. 
Durch Integration gewinrit Inan den Ausdruck 

Nach dieser Gleichung wurden die folgenden Verauche berechnet. 
Bei der  Darstellung des Diazobenzolcblorids wurde stets darauf 

Die Liisung des Diazo- geachtet, dass das PrSparat neutral reagirte. 



benzolnatriume wurde so bereitet, dass das Chlorid in  Eiswasser 
geliist und die Liisang in die stark abgekiiblte Natronlauge einge- 
tragen wurde. Die Mischung wurde auf 200 ccm verdiinut, auf die 
Ternperatur 0” gebracht und dann in die auf das Volumen von 300 ecm 
verdiinnte und auch auf Oo abgekuhlte LBsung des $-Naphtolnatriums, 
die durcli einen Riihrer i n  lebhafte Bewegong versetzt war, rasch 
eingegossen. Die Proben mussten meist in sehr kurzen Intervallen 
herauspipettirt werden, da  die Reaction sehr rasch verlauft. Aus 
dicsem Grunde mussten auch grBssere Ueberschiisse a n  Natron, die 
eineD verlangsarnenden Einfluss ausiiben, verwendet wer den. Die 
Proben wurden in stark abgekiiblte, verdiinnte Schwefelshure einge- 
tragen, wodurch die Reaction zurn Stillstand karn. Die Meoge des 
noch unangegriflenen Diazokorpers wurde durch Messung des beim 
Verkochen auftretenden Stickstoffs in bekannter Weise beetimmt. 
I n  den folgenden Tabelleu bedeutet a die Normalitdt des Diazokarpere 
und des Naphtoluatriums, b die Normalitat des Ueberschusees an 
Natron iiber die zur Bildiing des  Diazobenzolnatriums und des 
Naphtolnatriums nBtbige Menge. a-x ist die nach der Zeit t noch 
vorhandene Concentration des DinzokArpers. Die Procente Diazo- 
stickstoff siud aaf die Menge des angewandten Diazobenzolchloride 
(Stickstoffgehalt 19.93 pCt.) bezogen. Jede  Versiichsreibe wurde 
zweimal ausgefiihrt, da  bei der Zersetzlichkeit des Diazobenzol- 
natriums Fehler leicht vorkommen kounten. 

T a b e l l e  1. 
a = 0.04 b = 0.4 = 10a. 

I 
K 

0.0179 
0 0123 

3.76 0 0075 
2.25 0.0045 2.06 

2.07 1.38 0.0028 
Mittel: 1.87 

_. - 

T a b e l l e  2. 
I 

a = 0.04 b = 0.4 = 10 a. 

1 a - 

-~ . 
I 

K Proeente 

9.67 0.0191 1 .GO 
6.5.5 0.0131 1.59 

12 3 45 0.0070 1.99 
no .t.l!j 0.0044 2.12 

1.94 1 . t G  I 0.0089 
Mittel: 1.85 

t 

3 
G 

-~ - 

58* 
I I 
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T a b e l l e  3. 
a = 0.04 b = 0.8 = 20 a. 

Procente I 1 . -  K 

~~ 

I 

Diazostickstoff 1 a - 

5 
10 
YO 
35 
55 

11.57 I O.oY32 2.43 
9.32 , 0.0185 1.99 
.5 66 ’ 0.0114 2.37 
3.86 0 0074 2.27 

2.10 2.71 0.0054 
Mittel: 2.23 

.. 

T a b e l l e  4. 
a = 0.04 b = 0.3 = 20s.  

Procente I t 
in Minoten Diazostickstoff ’ a - 

5 
10 
20 
33 
55 

13.60 0.027 1 (1.58) 
10.81 O.OJ17 (1.49) 
.i.G6 0.0 I 14 2.27 
3 43 O.OOi0 ~ 2.48 
2.33 I 0.0047 2.53 

Mittel: 2.42 
~- 

T a b e l l e  5 .  
a = 0.03 b = 0.S = IOa. 

K Procente ~ I t 
in Minuten Diazostickstoff I ’- 

5 
10 
2 0 
35 

8.20 0.0330 2.71 
6.17 0.0148 2.14 
3.2 I 0 0139 2.66 
2.03 

Mittel: 2.54 
0.0081 j 2.66 - 

T a b e l l e  6 .  
a = 0.08 b -= 0 8 = 10a. 

Procente I K  
I 

I 

0 0294 (3.25) 
0.0220 2.8 I I 1  5 52 

20 3 40 0.0136 , 2.47 
2.42 36 1 2.15 0.0086 

Mittel: 2.41 

t 
Diazobtickatoff ~ a - I 

5 1 7.30 

I ____. 



T a b e l l e  7. 
a = 0.08 b = 1.1; = 208. 

I Proccnte a - x  K 

5 
10 
20 
35 
55 

I 

(5.55) 
I 

~ 10.94 0 0440 
10.51 ' 0.0423 ' 3.02 
8.60 0.0346 I 2.26 
6.13 0.0246 I 2.26 

0.01i5 ~ 2.81 4.88 
Mittel: 2.47 
_____-_. 

T a b e l l e  8. 
s=O.OS b = 1.6 = 20s. 

~- ~ - 

i K  Procente I t 
in Minuten Diazostickstoff a - 

5 
1 .i 
30 

75 
50 

12.56 
8 23 
6.14 
4.1 1 
2.91 

0.0496 (4 09) 

0.0246 I 2.63 
001lG I 2.75 

2 80 0 01 18 
Mittel: 2.73 

0.0333 I (3.25) 

_. - 

Versuche mit geringerem Natroniiberschuss verliefen zu achnell, 
als dam Messringen vorgenommen werden konitten. A l s  a gleich 0.04 
und b gleich 5a  augewandt wurde, war  i n  5 Minuten der Stickstoff- 
gehalt achon auf 2'13 pCt. gesunken. 

Die Ergebuisse der oben mitgetheilten Versuchsreihen schliessen 
eich den in  der ersten Mittheilung beschriebenen, die aich auf die 
Kuppelung voo m-. und o - Kresol mit Diazobenzolsulfosiiuren hezogen, 
an. Die Constanten wachsen etwas mit VergrBsserung des Alkali- 
gehaltes. Die in der Geschwindigkeitsgleichung enthaltene Forderung, 
dass VergrGsserung des Alkaliuberschussea die Umsetzung verlang- 
samen mum, tritt scharf herror. Vergleicht man 2. B. die dritte 
Reihe in Tabelle 2 mit dar vierten in Tabelle 4, so findet man, dase 
einrnal der Stickstoffgehnlt von 3.48 pCt. in 12 Minuten, das  andere 
Ma1 der  beinahe gleich grosse von 3.43 pCt. in 35 Miouten erreicbt 
wird. Im zweiten Fal l  ist der Netrongehalt verdoppelt. Berechnet 
man am Gleichuog (1) unter Zugrundelegung der mittleren Conatante 2 
die Zeiten, die n8thig sind, nm den Stickstoffgehalt von 3.45 pct. zu 
erreichen , so findet man fiir die Cciiicentrationsverhaltnisse vou 
Tabelle 2 12 Minuten, fiir die voii Tabel l r  4 36 Minuten. 

Bei der i n  der  ersten Mittheilung entwickelten Gleichuog f h  die 
Oeechwindigkeit der Bildung von alkaliliislichen OxyaeokGrpern zeigte 



ee sich , dass eine Vergriisserung der Concentration der Farbdtoff- 
componenten eine Verlangsamung der Farbstoffbildung bedingt. Dm- 
selbe geht aucb aus unserer Gleicbung ( 1 )  hervor. Wenn das Ver- 

hiiltniss constant ist, so ist die zur  Umsetzung desselben Procent- 

eatzes der Componenten nijthige Zcit der Concentration a proportional. 
J e  grdsser also die Concentration der Componenten ist, um so langere 
Zeit braucht die Farbstoffbildung. Dies bestiitigt sich auch aus unscren 
Versuchen. In den Tabellen 3 und 4 iet a = 0.04, b = 0.8, in den 
Tabel lenl7 und 8 ist a = 0.08, b = 1.6. I n  beitlen Fallen iet also 

dae Verhaltnise Sucht man die Zeit t; auf, die zur 

Umsetzung ron 50 pC1. notbig ist, so erblilt man ails Gleichung (1): 

b 

1 
gleich 20. 

1 425 
I< t+ = - (22aa - 2.77 x 22a + 2 a >  = -x ~ a. 

Wablt man fur K den aus diesen Versuchen sich ergebendeo 
Mittelwerth 2.4, so ist die fur a = 0.04 eich ergebende Zeit 7.1 Minnten, 
W r  a =  0.08 berechnet sich die halbe Umsetzuiigszeit zu 14.2. Auf 
graphischem Wege findet man aus unseren Versucben die Zeiten 7.4 und 
14.7 Minuten. Die Forderungen der Tbeorie sind demnach in diesem 
Pnnkte vollstandig erfiillt. 

Ein w i r k  u n g v o n  D ia z o b e n z  o 1 n a t  r i u m a u  f m - R r e  s o 1 u a t r i u In. 

Diese Versuche wnrden angestellt , um die Bildungsgeschwindig- 
keit eines alkaliliislichen Oxyazokiirpers aua Diazobenzolnatrium zu 
etudiren. Da in diesem Falle nur ein Malekiil Natron in Freibeit 
gesetzt wird,  kommt dieselbe Gleicbung zur Anwendung, die in der 
ersten Mittheilung fiir die Reaction ron Diazobenzolsulfosaure suf 
m- nnd o-Kretol in alkalischer Liisung aufgestellt .wurde: 

Bei der Reaction von Diazobenzolnatrium und m-Kresol konnte 
die Bildung eines Disazokijrpers stdrend wirken. Bekanntlich baben 
N o e l t i n g  und K o b n  ') die gleichzeitige Bildung von Benzoldisazo- 
metakresol bei der Darstellung von Benzolazo-m-kresol beobachtet. 
Indessen verlauft die Reactiori bei Anwendung kleiner Concentrationen 
der Componenten glatt. Ers t  bei grosser gewablten Concentrationen 
treten Stijrungen auf. Die Anordnung der Versuche war  dieselbe, 
wie beim Arbeiten mit 6-Nophtol. Die Versuchstemperatur war, wie 
bei den Versuchen mit 6-Naphtol, 00. 

. 

1) Diese Berichte 17, 366. 
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T a b e l l e  9. 
a = 0.04 h = 0.4 =r 10 a. 

in Minuten 

3 
8 

16 
26 

! K  Procen te 
I Diazostickstoff ' a - 

, 
12.48 ! 0.0250 0.83 
7.!18 0.01 60 0.84 
4.78 0.0096 0.88 
2.55 0.0051 

, Mittel: 0.84 
1 (1.20) ..__ .___- 

T a b e l l e  10. 

a = 0.04 b = 0.S = 20a. 

t 
in Minnten 

5 
10 
20 
35 
60 

I I 

Proceote 1 K Diazostickstoff ~ a - ! 
14.66 0.0294 1.19 
11.76 ' 0.0234 0.99 
8.25 I 0.0166 i 1.10 
5.6 1 0 0133 1.24 
2.81 0.0056 I (1.73) 

I Mittel: 1.13 
__ 

T a b e l l e  11. 

a = 0.05 b = 0.4 = 80. 
_ .  ~ 

I 

I 

Proceote I 

11.72 I 0.0294 0.79 

t 

8 1 6.25 0.0137 I 0.96 
4.19 1 0.0105 1 0.90 

O.OO(i4 , 0.85 2 55 
Mittel: 0.87 

Diazostickstoff I a - 

_ _  - 

Soweit stirnmen die Versuche befriedigend mit der Theorie iiberein. 
Die Forderungen der Gleichung, die sich auf  die Abhangigkeit der 
Umsetzungszeit von den Concentrationen der Farbetoffcomponenten 
nnd des iiberechiissigen Natrons beziehen, sind alle erfiillt, wie man 
sich leicht iiberzeogen kann. Sobald aber grassere Concentrationen 
gewHblt werden , macht sich die Bildung des Disazokiirpers storend 
geltend. Ein Beispiel bietet die folgcnda Versuchsreihe : 
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Ob die Bildung dee Disazokikpers die einzige Ursacbe der  Storung 
ist, wird sich erst durch weitere Versuche ergeben konnen. Die Ge- 
schwindigkeit der  Bildung des Dieuzokarpers aus der Monazoverbindung 
8011 gelegentlich gemeseen werden. 

E i n w i r k u n g  v o n  s y n d i a z o b e r t z o l s u l f o s a u r e m  N a t r i u m  
au f  m - K r e s o l n a t r i u m .  

Dnriiber liegen schon Versuche vor, iiber die in der ersten Mit- 
theilung berichtet ist. Wir  haben einige dereelben wiederholt uud 
weiter die Giiltigkeit der Theorie bei Anwendong grijsserer Conceo- 
trationen untersucht. Ferner  wurde gepriift, ob Zusatz einer 
groseeren Menge Chlorkalium einen Eiiifluss auf die Reactione- 
geschwindigkeit aiislibt. Die Aiisfiihrung dieser Versuche geschah in 
gleicher Weiae, wie bei den anderen Combinationen. Die Versuchs- 
temperatur war  0". Die Berechnung erfolgte, d a  ein alkaliliislicher 
Farbstoff entsteht, nach Gleichung (2). D e r  Stickstoffgehalt wurde 
von 15.22 pct. (Gehalt der Diazobenzolsulfosaure) a b  gerechnet. 



90 1 

Die unter den gleicheo Redingungen ausgefiibrten Versucbs- 
reihen 13 und 15 der ersten Mittheilung ergaben f i r  E die Mittel- 
werthe 0.0099 und 0.0104, atimmen also rnit den neuen Versuchen 
vollstandig iiberein. In der fnlgeiiden Versuchsreibe ist eine grossere 
Concentration angewandt, das Verhaltniss von a und b ist gleich 
gebliebeu. 

In den Tabellen 14 und 15 t r i f t  das Gesetz, dass bei gleichem 

Verhlltniss E- die Reaction urn so langsamer verlaufen muss, je 

grijsser a ist, wieder deutlich hervor. ist in beiden Reihen gleich 

I/?, aus Tabelle 14 sehen wir ,  dass bei der  Concentration 0.04 der  
Stickstsffgehalt in 10 Minuten aiif 10 pCt. s inkt ,  wahrend bei der 
Conc9ntration 0.08, wie BUS Tabelle 15 hervorgeht, 20 Minuten nothig 
sind, urn den Stickstoffgehalt auf 10.21 pCt. berunter zu bringen. 

In  der folgenden Reihe iat der Einfluss eines Salzzusatres auf 
die Geschwindigkeit der Farbstoff bildung untersucht. Wie zu er- 
warten war, ist ein solcber Zusatz ziernlich wirkungslos. 

Wir haben auch einige Versucbe iiber die Kuppelung von Thy- 
m o  1 mit Diazobenzolnatrium und nrit ayndiazobenzolsulfosaurem Na- 
trium vorgenommen. Erstere Reaction verltiuft selbst bei grossem 
Ueberschuss an Alkali 80 rascb, dass eine halbwegs genaue Ge- 



schwindigkeitsniessung unmBglich war. Bei den Versuchen mit Di- 
azobenzolsulfosaure trat die Eigenthiimlichkeit auf, dass zwar in deu 
einzelnen Versuchsreihen leidlich gute Constanten erzielt wurden, aber  
bei Concentrationsanderungen blieben die K -  Werthe nicht dieselben. 
Sie etiegen vielmehr, je grosser a und b gewlihlt wurden. Der  Grund 
hierfiir diirfte darin liegen, dass Tbymol eine so schwache Siiure ist, 
dass die Vernachlassigung des hydrolysirten Antheils des Natrium- 
salzes gegen den nicht hydrolysirten, wie sie bei Ableitung der Ge- 
schwindigkeitegleichung vorgenommen wurde, nicht mehr statthaft ist. 
Zu einer genmeren Berechnung der Versuche ist es  niithig, die Affi- 
nitiitsgrosse des Thymols zu kennen, doch sind bisher noch keine 
Angaben iiber diese Grosse veriiffentlicht. 

V e r  s u c h e m i  t D N i t  r o sa III i nr o t h a. 

Es schien uns von Interesse, die Kuppelung eineR Isodiuzok6rpers 
mit einem Phenol zu untersuchen. Wir  bedienten uns hierzu des 
p-Nitroisndiazobenzolnatriums, von den1 uns ein sehr reines Priipsrat 
durch die Liebenswiirdigkeit der Direction der Badischen Anilin- und 
Soda-Fabrik zur Verfiigung gestellt war. Wie S c h r a u b e  und 
S c h m i d t ' )  gefunden haben, vermag dieses ,Nitrosaminrotha mit 
einer alkalischen $-Naphtollosung Farbstoff zn bilden, wenn auch nur 
sehr langsam. Diese Reaction, die durch die Gleichung 

Nos .  CsH,.  NoONa + C I O H ~ .  O N a  + HzO 
NOi.  C ~ H I .  Na. CloHs. OH + 2NaQH 

ausgedriickt wird, haben wir auf ihre Geschwindigkeit untersucht, und 
zwar bei"2O0. Die Anordriung war  eine iihnliche, wie bei den oben 
beschriebenen Versuchen, nnr  wurde die Mischung der Nitrosnminroth- 
und p'-Naphtolnatrium-LSsung in gut verschlossenen Flaschen in den 
Thermostaten gebraclrt, um die Einwirkung der Kohlenssure mijglichst 
zu vermeiden Bei der Langsamkeit der Umsetzung konnte auf die 
Anbringung eines Ruhrwerkes verzichtet werden. Die Proben wurden, 
wie gewiihnlich , in abgekuhlte Schwefelsiiure eingetragen. Bei der  
Restininiung des Diazostick9toffs musste auf die grosse Bestandigkeit 
der Nitrodiazokorper Riiaksicht genommen werden. An dem Zer- 
setzungk6lbchen war ein Scheidetrichter angeblacht, aus dem nach 
dem Vertreiben der Luft durch Kohlensaure eine Losung ron Kupfer- 
chloriir in die z u  zeraetzende Liisung eingelassen wurde. So ging 
die Stickstoffentwickelung sclinell und vollstandig votl statten, wahrend 
ohne Zilsatz des Cuprosalzes selbst bei langem Kochen der Stickstoff 
nicht vollstlndig ausgetrieben wurde, es sei denn, dass eine sehr  
concentrirtc Schnefelsaure angewendet wurde. Die Berechnung der 
Reactionsgeschwindigkeit erfolgte, da  der entstehende Farbstoff in 

Diem Berichte 27, 514. 
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38.3 
70 

120 
290 
44 1 

Alkali unlbslicb ist, uach Gleichung ( 1 ) .  81s Zeiteinheit wurde, wie 
bei den friiberen Versucheii, die Minute gewahlt. Die Stickstoff- 
procente siod Ton 13.52 ab, dem Procentgehalt von NOz. CsHd .N2ONa 
+ H20 gerechnet. 

T a b e l l e  17. 
a = 0 03 b = 0. 

~ ~ 

I l K  Procente 
Diazostickstoff I - 

I 
11.35 ~ 0.0351 1 0.0000032 

9.16 1 0.0271 0.001!00jO 
6.04 ~ 0.0178 , 0.0000086 
4.90 0.0145 0.0000084 

10.63 ~ 0.0314 i O.O~:OOO~O 

19.3 
46.3 
75.5 

118.3 
169.3 
238 

9.75 I 0.0216 ' 0.0000013 
7.86 1 0.0174 1 0.00001,84 
(5.7 I 1 0.0149 I O.oooO031 
5.52 , 0.0142 0.0000044 
4.45 ' 0.0099 1 0.0000059 
3.85 0.0085 0.0oooO60 

T a b e l l e  18. 
a = 0.04 b = 0. 

t 
in Stunden 

23 
46 
13 

112 
169 
449 

Procente i i K  Diazostickstoff 1 a -  

I 

10.09 0.0298 @.OoooO 12 
8.52 0.0212 0.0000020 
7.14 0.0210 ' 0.0000028 
6.23 0.0186 0.0000037 
4.86 0.0143 0.0000040 
4.35 0.0 128 O.oOo(3058 

T a b e l l e  19. 
a = 0.03 b = 0.03 = a. 

- - - - - __ - ~~- 

K Procente 
Diazosticketoff 1 a - 

29 
71 

1 o2 
l i 2  

I 11.95 0.0265 ~ 0.0000033 
9.36 I 0.0208 ~ 0.00000GlI 
8.10 i 0.01~0 O.(IOO(IO~;S 
6.94 0.0154 0.000007G 
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Betrachtet man die Werthe von K in den einzelnen Tabellen, 80 

findet man,  dass von eirier Constauz derselben nicht die Rede ist. 
Vielmehr steigen die K-Werthe in allen Reihen continuirlich mit 
der  Zeit an. Vergleicht mail aber die zusainrnengehijrigen Ta- 
bellen 17 und 18, 19 und 20, so sielit man, dass das  Ansteigen der 
K-Werthe gleichuiassig erfolgt. Construirt man Curven , indern rnan 
die  Zeiten ails Abscissen, die Wertbe von a - x als Ordiiiaten auf- 
tragt, so lasst sich die Abhhngigkeit der Umsetzurigszeit von der 
Concentration bequern festetellen. Urn 25 pCt. der rnijglichen Farb- 
stoffinenge zu erhalteu, siiid ii i  Reibe 17 16.8 Stunden, iii Reihe 18 
22 Stunden nothwendig. Diese Zahlen stehen irn Verhiiltriiss 3 : 4, 
also irn Verhaltniss der in beideii Reihen angewaodten Coiicentr, ‘t t’ ionen. 
Dasselbe Resultat ergiebt sich, wrnn man die zum Urnsatr; von 25 pCt. 
ncithige Zeit fiir die Versuchsreihen 19 und 20 aufsucht. In diesen 
ist das  Verhaltniss von ? a  + b gleichfalls s/4. In der ersten Reihe 
ist die Umsetzung des rierten Theils der Componenten i n  60 Stunden, 
in der zweiten Reihe in 84 Stunden vollendet. Das fiir die Bildungs- 
geschwindigkeit der Oxyazofnrbvtoffe abgeleitete Gesetz, dass die Uni- 
setzungszeit der Conceiitratioii der Componenten proportional ist. be- 
statigt sich deninach auch fiir den Fall, dass eiii lsodiazok6rper a n  
d e r  Reaction betheiligt iat. Die Verlangsarnung der Umsetzung durch 
einen Alkaliiiberschuss tritt gleichfdlls deutlicii hervor. Irn Grossen 
und Gaiizen scheinen also h i  Anweudung \on Isodiazokorperii die- 
selben Verhaltnisse vorzuliegen, wie bei der Kuppelung von Phenol- 
salzen mit normalen Diazometallverbiridiin~en, d. h. der bydrolysir te 
Antheil des Naphtolsalzes reagirt rnit dern diirch Hydrolyse in E’ieiheit 
gesetzten Diazohydroxyd. Dieser Antheil kano nach den Untersiichungen 
von H a n t z s c h  und A. E x i g l e r l )  iiur sehr klein sein, was die Lang- 
samkeit der  ParbstolTbildung unter diesen Bedingungen erklbrt. Un- 
erkliirt bleibt nur das  Ansteigen der  Constnnten in den einzelnen 
Reihen. 

Wir  haben selbstversthndlich auch andere Mijglichkeiten in’s Auge 
gefaast. So kijnnte z. B. die Reaction zwischen dern hydrolysirten 
Antheil des I’henolsalzes und dem Iaodiazosalz als solchem sich ab- 
spielen. I n  diesern Fal l  kame rnan aber zu einer Gleichung fiir die 
Umsetzungrsgeschwindigkeit, die derjenigen, welche fiir die Bildung der 
Amidoazokijrper abgeleitrt wurde, malog ware. Diese bedingt aber 
die Unnbhangigkeit der Umsetziingszeit von der Concentration, was 
irn Widersproch rnit dern Ihperiment  ist. Eigentburnlicherweise erhiilt 
nian i n  nlleii vier Reiheii, Iiesonder.; ubrr in den ohiie Natroniiber- 

I )  A.  I i a n t z s u l i  ond A. E n g l e r ,  dieae IEericbte 32, 1710. 
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achues snegeftihrten, leidliche Constanten, wenti man die Vereuche 
nach der Formel 

berechnet. Diese Formel ist analog derjenigen, welche in der  dritten 
Mittheilung fGr die Farbstoffbildung im heterogeuen System abgeleitet 
wurde. Sie ist unter der  Vornuseetzung entwickelt, dass der eine der  
reagirenden Stoffe sich mit deal hydrolytisch gespaltenen Antheil an 
der Reaction betheiligt, wahrend der  andere mit constanter Coacen- 
tration, die in obiger Forrnel in I( einbezogen wIire, einwirkt. Einsb 
weilen lbsst sich aber nicht einsehen, wie in dem von uns studirten 
Fa l l  derartige Verbaltnisse eintreten konnten. 

H e i d e l  b e r g ,  Universitatslaboratorium. 

147. F. U l l m a n n  und E. N a e f :  Ueber Synthesen in der 
Naphtacr id inre ihe .  I. 2’-Methyl-1.2-Naphtaoridi.n. 

(Eingegangen am 23. Marz.) 

A1 1 g e m e i n e r T h e i l .  
Der  Wunsch , die am Acridinstickstoff phenylirten Acridinium- 

verbindungen darzustellen, bildete die Veranlaseung zu den im Fol- 
genden beschriebenen, allgemeinen Synthesen von Naphtacridinderivaten. 
Vou der Voraussetzung ausgehend, dass $, p-Dinaphtol mi t  Ammoniak 
unter Bilduug voa Dinaphtocarbazol i n  Reaction tritt, rnit Auilin da- 
gegen ein am Stickstoff phenylirtes Dinaphtocarbazol bildet l), er- 
setzten wir  das b,p-Dinaphtol durch fi,$-Dioxydinaphtylmethan, welches 
beim Betiandeln niit Anilin in die entsprechende Hydroacridinium- 
rerbindung umgewandelt werden sollte: 

0 /‘-. / ‘.. /\ 

+\,CHa-./+ . 
j ) O H  OH() 

# I  I ‘  

‘fV-CHa\C .\/\- N -/ J ---+ 

0 
Die Einwirkung von ealzsaurem Anilin auf Dioxydinaphtylmethan 

verlief allerdings nicht in  der erwarteten Weise, sondern es erfolgtc 
Bildung von Dinaphtoxanthen und Diphenyldiamin~dinaphtylrnethan~), 
_.. - __. 

I) Diese Berichte 18 ,  2173. 2) D. R.-P. 75755. 




