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686. Heinrich Goldschmidt und Hans Reller: Dynamische 
Untersuchungen iiber die Bildung der Azofarbstoffe. 

m. Mit t  h e i  1 un g 9.1 
(Eingegangen am 1. October 1902; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. 

W. Meyerhoffer.) 

Diese Arbeit ist eine Fortsetzung der Versuche iiber die Bildungs- 
geschwindigkeit der Amidoazofarbstoffe. Wabrend sich die friiheren 
Untersuchungen hauptsachlich mit den allgemeinen Gesetzen beschaf- 
tigt hahen, nach denen die Reactionsgeschwindigkeit unter verschie- 
denen Versuchsbedingungen geregelt wird, haben wir nun zu priifen 
versucht. welchen Einflnss die chemische Natur der Componenten, 
Diazoverbindung und tertiares Amin, auf die Kuppelungsgeschwindig- 
keit aosiibt. W i r  haben zunachst Dimethylanilin statt mit p -  mit 
m-Diazobenzolsulfosaure reagiren lassen. 

a) m- D i a z o 1 e n  z o 1 s u I fo  s a u r e u n d D i m e t h y 1 a n  i 1 in. 

Das Dimethylanilin wurde in der aquivalenten Menge verdijnnter 
Salzsiiure geliist. Wegen der grossen Unbestandigkeit der m-Diazo- 
benzolsulfosaure wurde dieselbe nicht a ls  solche dargestellt, vielmehr 
wurden durch Verrnischen der entsprechenden Mengen von L6sungen 
von metanilsaurern Natrium, Natriumnitrit und Salsaure Liisungen von 
rn-Diazobenzolsulfosaure in den erforderlichen Coucentrationen be- 
reitet, die sofort znm Versuch rerwandt wurden. Auch so !jess es 
aich nicht vermeiden, dass wahrend der Versuche etwas , Stickstoff 
verloren ging, sodass die Constanz der erhaltenen Werthe zu wiinschen 
iibrig laisst. I m  Uebrigen war die Ausfiihrung der Versuche dieselbe, 
wie sie bei den friiheren Untersuchungen zur Anwendung kam. Der 
Fortschritt der Reaction wurde durch Bestimmung des jeweilen in 
der  Lasung noch enthaltenen Diazostickstoffs gemessen. Die Berech- 
nung erfolgte nach der friiher entwickelten Formel 

2.3 log 

a bedeutet die Anfangsconcentrationen der Diazosaure und des 
salzsauren Dimethylanilins, die bei den Versuchen stets gleich gross 
gewahlt waren. Die  Versuchstemperator war 20". 

1) Fruhere Mittheilungen: H. G o l d s c h m i d t  und A. Merz, diese Be- 
richte 30, 670 [1897]; H. G o l d s c h m i d t  und F. Buss ,  diese Berichte 30, 
2075 [1897]; H. G o l d s c h m i d t  und E. Biirkle ,  diese Berichte 32,  355 
r18997; H. G o t d s c h m i d t  und G. K e p p e l e r ,  diese Berichte 33, 893 [1900). 



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

-~ ~- - - - - - 
t Procen te 

Diazostickstoff ~ a - 
I I I 

I I 
10 
17 
35 
55 
80 

120 

11.41 1 0.0300 0.0046 
10.26 0.0270 1 0.0053 
8.89 , 0.0234 0.0050 

6.68 0.0176 ' 0.0057 
5.56 0.0146 , 0.0061 

Mittel: 0.0053 

7.78 0.0205 I 0.0052 

~ 

T a b e l l e  2. 
a = 0.03. 

___ ~ _ _ _ _ _  
Procente 

in Minuten Diazostickstoff a - x  ~ I t 1 

15 
20 
35 
70 

145 

I 
10.73 0.02P2 , 0.0046 
9.94 0.026 1 0.0053 
5.68 0.0228 0.0055 
7.02 0.0185 0.0056 

0.0130 1 0.0066 4.93 
Mittel : 0.0054 

- 

Das Ansteigen der Constanten gegen Schluss der Tersuchsreihen 
ist auf die nicht zu vermeidende Zersetzung der m- Diazobenzolsulfo- 
saure zuriickzufiihren, wie schon oben erwahnt. Die Constante ist 
ungefahr 0.005. Die Geschwindigkeitsconstante fiir die Kuppelung 
Ton Dimethylanilin und p-Diazobenzolsulfosaure wurde bei den in den 
drei ersten Abhandlungen mitgetheilten Versuchen bei 200 zu 0.0053 
gefunden. Daraus geht herror, dass es fiir die Kuppelungsgeschwindig- 
keit von keinem merklichen Einfluss ist, ob die Diazogruppe in  der 
Para- oder in der Meta-Stellung zur Sulfogruppe steht. Etwas Ana- 
loges haben schon friiher G l o l d s c h m i d t  und Bi i rk le ' )  gefunden. 
Bei der Untersuchung der Farbstoff bildung aus  salzsaurem Diathyl- 
nnilin und m-, resp. p-Nitrodiazobenzolnitrnt ergab es sich, dass die 
Geschwindigkeitsconstante nahezu dieselbe ist, ob die m- oder die 
p-Verbindung zur Anwendung kommt. Fiir die Erstere wurde K bei 
20° zu 0.023, fiir die Letztere zu 0.022 im Mittel bestimmt. 

- j  Diese Berichte 32, 369 jl8991. 
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Die folgenden Versuche behandeln die Kuppelung von p-Diazo- 
benzolsulfosaure mit verschiedenen tertiaren Aminen. Bis dahin war  
nur die Kuppelungsgeschwindigkeit zwischen dieser Saure und Di- 
methyl- und Diatbyl- Anilin untersucht worden. Alle Versuche wurden 
so angestellt, dass aquivalente Mengen des salzsauren Salzes der be- 
treffenden Base und der Diazosaure reagirteu. Bei einigen Versuchs- 
reihen war ein Ueberschuss von Salzsaure, deren Concentration durch 
b bezeichnet wird, vorhanden. In  diesem Fall erfolgte die Bercch- 
nung nach der Gleichung 

. - 2.31og -%\ . . . (2). a - x  
War kein Salzsaureiiberschuss zugegen , so kam Gleichung (1) 

zur Anwendung. 

b) p - D i a z o b e n  z o 1 s u 1 f o s a u r e u n d D i p r o p  y 1 an  i 1 in .  
Die Darstellung des Dipropylanilins erfolgte, ebenso wie die der 

iibrigen tertiaren Rasen, nach der von R e i n h a r d t  und S t a d e l ' )  an- 
gegebenen Methode, Erhitzen des bromwasserstoffsauren Salzes der  
primaren Base mit dem betreffenden Alkohol. Die Erhitzung erfolgte 
im Einschmelzrohr wabrend 8 Stunden bei 145-150". D e r  n-Propyl- 
alkohol wurde in  einem Ueberschuss von ca. 15 pCt. iiber die be- 
rechnete Menge angewandt. Ein Theil desselben fand sich in Pro- 
pylen verwandelt. Die  entstandenen Basen w urden mittels Alkali 
freigemacht. Zur Entfernung von noch vorhandenem Anilin und von 
Monopropylanilin wurde anhaltend mit Essigsaureanhydrid gekocht. 
Die tertiare Base destillirte bei 238O (uncorr.) Die Ausbeute betrug 
bei den verschiedenen Darstellungen 35-40 pet .  

Die bei der Kuppelung entstehende Farbstoffsiiure, Di p r  o p y  1- 
a m i d  o a z  o b e n  z o 1 s u 1 f o  s a u  r e , krystallisirt aus heissem Wasser in  
mikroskopischen, granatrothen, sechsseitigen Tafeln aus, die ein Molekiil 
Krystallwasser enthalten, das beim Trocknen bei 1 loo fortgeht. 

ClsHa~ NsSOs + HzO. Ber. Ha0 4.75. Gef. HsO 4.56. 
Die Schwefelbestimmung stimmte auf die Formel CIS H23Ns SOs. 

Ber. S 5.86. Gef. S 9.09. 
Das gelbe B a r y u m s a1 z krystallisirt mit einem Molekiil Wasser. 

C36H44N6SaO6Ba. Ber. Ha0 2.06. Gef. Ha0 2.09. 
Die Baryumbestimmung des getrockneten Salzes ergab : 

Ber. Ba 15.98. Gef. Ba 15.71. 
Die Kuppelungsgeschwindigkeit des Dipropylanilins und der 

p-Dinzobenzolsulfosaure wurde bei zwei Temperaturen (9), 200 und %a, 
gemessen. 

I) Diese Eerichte 16, 24 jlSSS]. 
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T a b e l l e  3. 
a = 0.04 b = 0 4 = 20O. 

-~ 
I 

i R Procente 1 i a - x  

8.80 1 0.0231 ~ 0,001822 
7.54 , 0.0198 0.00198 

250 6.68 I 0.0176 0.00182 
400 5.31 1 0.0140 0.00204 

4.69 i 0.0123 ' 0.00194 
Mittel: 0,00193 I 

I t 
in Minuten Diazostickstoff 

____ __ - - 

T a b e l l e  4. 
a = 0.04 b = 0.04 3 = 200. 

~~ - ._ ~- - 
I 
I I< Diazostickstoff a - I 

Procente 

175 
400 
600 

1400 
1900 

__ 
t 

in Minuten 

275 
550 

1370 
2000 
2800 
3400 

11.43 0.0300 0.00215 
9.19 0.0242 0.00202 
7.85 0.0206 1 0.00203 
5.10 0.0134 I 0.00205 

0.00201 
Mittel: 0.00205 

- --__- 4.30 , 0.01 13 

T a b e l l e  5.  
a = 0.04 b = 0.08 4 = 2200. 

Procente 
Diazostickstoff 

11.89 
9.90 
7.06 
5.59 
4.62 
3 94 

0.0313 0.00216 
0.0260 0.002 15 
0.0186 ~ 0.00197 
0.0147 1 0.00205 
0.0121 ~ 0.00205 
0.00'30 ' 0.00213 

Mittel: 0.00209 
.- 

T a b e l l e  6. 
a = 0 . 0 4  b = O  4= 250. 

I< Procente 
Diazostickstoff a - x  , 

60 
125 
170 
230 
330 
450 

8.44 
6.57 
(LOO 
5.24 
4.32 
3.71 

0.0222 
0.0173 
0.0158 
0.0135 
0.01 19 
0.0098 ' 

Mittel: 
__ 

0.00307 
0.00382 
0.00357 
0.00365 
0.00350 
0.00376 
0 00363 

~ 



T a b e l l e  7. 
a = 0.04 b = 0.04 4 = 258. 

6.S7 
5.81 
3.62 

K 
t I Procente ' I 

I in Minuten I Diazostickstoff a - 
I 

I 

0.0181 ' 0 00364 
0.0153 0.00380 
0.0095 i 0.00368 

Mittel : 0.00365 

150 
300 
450 
600 

1350 

30 

10 
20 

50 

0.015s 0.0607 
0.0119 0.0577 

3.53 0.0093 0.0617 

Mittel: 0.0603 

:::: ~ 

2.62 1 0.0069 , 0.0609 
____--__I 

Die Mittelwerthe fur die Geschwindigkeitsconstanten sind also : 
K2o = 0.00202 Kas = 0.00365. 

c) p - D i a z o  b e n z o 1 s u 1 f o s Lure un d Dime  t h y 1 - m- t o 1 u id in. 

Die Base wurde nach der Vorschrift von R e i n h a r d t  und 
S taede l  aus bromwasserstoffsawem m-Toluidin und Methylalkohol 
bereitet. Das Reactiousproduct wurde wieder durch Behandlung mit 
Essigsiiureanhydrid gereinigt. Letztere Operation wurde zur Reini- 
gung aller von uns dargestellten tertiaren Hasen vorgenommen. Der 
Siedepunkt lag bei 206O (uncorr.). Das nz-Tolu- 
idin, das wir zur Darstellung dieses Korpers und des' weiter unten zu 
besprecheuden Diathyl-m-toluidins benutzten, wurde uns von der cbe- 
mischen Fabrik Griesheim giitigst zur  Verfiigung gestellt, wofiir wir 
auch an dieser Stelle unsereu Dank aussprechen. Der aus Dimethyl- 
m-Toluidin und p-Diazobenzolsulfoeaure entstehende Farbstoff ist be- 
reits ron S a m e l s o n  beschrieben worden l). 

Ausbeute ca. 50 pCt. 

T a b e l l e  8. 
a =0.04 b = O  4= 204 

~ _ -  __ - __________ 
I , 

K Procen te 
Diazostickstoff a - 1 

'1 Diese Berichte 33, 3480 [1900]. 
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11.56 1 0.0304 
10.19 , 00268 
7.62 j 0.0201 I 6 

10 
0.0598 
0.0586 
0.0648 

a - 
t 

in Minuten 

10 
25 
50 
70 

180 

a 
_______--_ 

t 
in Minuten 

5 
10 
20 
45 
80 

150 

Tabe l l e  10. 
~0.04 b=0.12 4=200. ___ 

Procen te 
Diazostickstoff 

12.75 
10.02 
7.61 
6.85 
3.89 

a - x  K 
1 

0.0335 0.0598 
0.0263 ’ 0.0665 
O.O”O0 0.0662 
0.0180 0.0584 
0.0102 ! 0.0572 

Tabe l l e  11. 
: 0.05 b = 1 

Procente 
Diazostickstoff 

13.38 
11.79 
9.86 
7.14 
5.30 
3.42 

Mittel: 0.0616 

0 4=200. 
- -. - -_ __ - ___ 

a - x  1 K 

I 

0.0440 ‘ 0.05ti8 
0.0357 0.06 18 
0.0324 0.0599 
0.0235 1 O.r15\5 
0.0174 ~ 0.0570 
0.0112 1 0.05c8 

Bdittel : 0.0588 

Tabe l l e  12. 
a = 0.04 b = 0.04 4 = 259 

t 
in Minuten 

5 
10 
15 
25 
a0 
60 

Berichte d I). chem. Ges 

! Procente 1 
Diazostickstoff ~ a - x  j 

1 I 

I ! 
11.22 
9.08 
7.93 
6.34 

0.0295 i 0.0817 
0.0239 0.0837 
0.020s 0.0792 
0.0167 0.077 1 

4.80 0.0126 ’ 0.0797 
3.75 1 0.0099 1 0.0786 - 

Mittel: 0.0800 
227 

I 
ISChlft.  J;1hrx. xxxv. 



Tabe l l e  13. 
a = 0.04 b =0.12 4.r 259 

30 
60 
90 

140 
173 

- _._____ -_____-______- -- 
t I Procente 

in Minuten Diazostickstoff I 

' i  
12.83 1 j 009673 
10.99 0.60740 
9,77 0.0257 0.00748 
8.'62 O h 2  13 O.OOF88 
7.78 0.0205 1 0.00710 

I Mittel: 0.007 12 

15 
35 
50 
70 

100 

10.90 
8.11 
7.08 
5.92 
4.68 

1 
0.0287 1 0.0835 
0.02 13 0.0822 
0.0186 I 0.0767 
0.0 I56 0.0764 
0.0123 1 0.0783 

Mittel: 0.0794 
~ _ _ _ _ _  

Die Mittelwerthe sind : 
Kao =i 0.0606 Ks5 = 0.0797. 

d) p - D i a z 0 be n zo 1 su 1 f o sa  u r e und Di a t h y I-m - t o lu i din. 
Die Darstellung der Base erfolgte in  aoaloger Weise wie die 

der Methylverbindung. Siedepunkt 228O (uncorr.). Ausbeute ca. 47 pCt. 

T a b e l l e  14. 

a =  0.04 1, = O  4= 200. 

t 
in Minuten 

10 
20 
35 
65 
90 

K Procente 
Diazostickstoff 1 a -  1 

10.75 
9.3s 
8.19 
6.63 
5.51 

0.0283 0.00687 
0.0247 1 0.00696 
0.0215 0.00684 
0.0174 ' 1  0.007 16 

0.00731 0.0153 
Mittel: 0.00703 
~ _ - .  I 
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10 
20 
35 
55 
90 

10.83 0.0356 1 0.00654 
9.29 ' 0.0306 0.00729 
8.07 1 0.0265 0.00721 
6.94 0.0228 0.00743 

0.00712 5.87 1 0.0193 
Mittel: 0.00712 

____ 
1 

.~_ ~ 

t 
in Minuten 

- 
5 

10 
20 
35 
60 
90 

5 
10 
20 
35 
65 

too 

I 
11.20 0.0296 , 0.0105 

0.0104 8%;; I OX097 
9.98 
8.66 
7 1s 0.0 I89 0.0105 
6.05 1 0.0159 0.0100 

0.0156 1 0.0096 5.18 
Mittel: 0.0101 

-- 

Procente 
Diazosticks toff 

. _ _ _ ~  

t 
in Minuten 

15 
30 
60 

100 
150 
200 

11.10 
9.99 
8.54 
7.32 
5.71 
4.89 

- __ 
Procente 1 ~ - 

Diazostickstoff 

I 
12.99 ~ 0.0341 1 (0.0126) 
11.73 1 0.0308 1 0.0112 
9.84 0.0259 0 0109 
8.18 0.0'215 0.01 10 
7.08 0.0186 0.0 I02 

0.0103 6.13 0.0161 
Mittel: 0.0107 

_ _ _ ~ _ _ _  

0.0365 
0.0309 
0.0281 

0.0188 
0.0161 

0.0841 

__ 
Mittel: 

0.0112 
0.0 I03 
0.0 103 
0.0099 
0.0106 
0.0098 
0.0104 
~- 

227 



Die Mittelwerthe sind: 

Es wurden auch Versuche iiber die Einwirkung von p-Diazoben- 
zolsulfosanre auf Dimethyl-o-toluidin und Dimethyl-p-toluidin ange- 
angestellt, doch liess sich eine Farbstoff bildung nicht erzielen. Hin- 
gegen zeigte es sich, dass beim Zusammenbringen der Lijsungen der 
salzsauren Salze dieser Basen mit einer Lijsung der Diazosaure aus 
Letzterer eine continuirliche, langsame Stickstoffentwickelung erfolgte. 

Bei Anwesenheit der p-Verbindung geht diese Zersetzung schneller 
vor sich a18 mit der o-Verbindung. Diese Erscheinung sol1 noch ein- 
gehender untersucht werden. 

K2o = 0.00709, Kse = 0.0104. 

e) p - D i a z o b e n z o 1 s u 1 f o s 1 u r e u n d D i m e t h y 1 - m - c h 1 o r a n  i 1 in. 
Das Dime thy l -m-ch lo ran i l in  wurde ebenso wie das nachher 

zu besprechende Diathyl-m-chloranilin aus bromwasserstoffsaurem 
m-Chloranilin bereitet. Das m-Cbloranilin war uns Yon der Direction 
der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik iiberlassen worden, wofir wir 
bestens danken. 

Die tertiare Base besass den Sdp. 232O (uncorr.). Wir erhielten 
sie in einer Ausbente van ca. 45 pCt. 

Der bei der Einwirkung der Diazobeuzolsulfosaure eDtstehende 
Farbstoff, (CH3)2 N . C6H3 c1. N2 . c6 Hq . SO3 H, krystallisirt aus heissem 
Wasser in kleinen, rubinrothen Nsdeln, die wasserfrei sind. Er zer- 
setzt gich in der Hitze, ohne zu schmelzen. Die Analysen stimmten 
anf obige Formel. 

Ber. S 9 42, GI 10.46. 
Gef. )) 9.39, )) 10.22. 

Das ziemlich scbwer lijsliche B a r y u m s a l z  krystallisirt in gelbeu 
Es enthalt 3 Mol. Krystallwasser (H20 gef. 6.33 pCt., bee. 

Die Baryumbestimmung i m  entwasserten Salz ergab : 
Tafeln. 
6.22 pCt.). 

Ber. Ba 16.83. Gef. Ba 16.65. 
Bei den Geschwindigkeitsmessungen erwies es sich als nothwendig, 

stets mit einem Salzsaureiiberschuss zu arbeiten. Das Dimethyl-rn- 
chloranilin ist namlich eine sehr schwache Base, sodass es sich in  
der aquivalenten Menge verdiinnter Salzsiiure nicht vollstandig aufliist. 

T a b e l l e  20. 

t 
in Minuten 

40 
110 
200 
300 
400 
500 

= 0.04 b = ( 

Procente 
Diazostickstoff 

10.60 
8.11 
6.24 
5.08 
4.24 
3.79 

1. 4 ~ 2 5 4  

a--x K 

0.0279 (0,0128) 
0.0213 1 0.0102 

' 0.0164 0.0099 
0.0134 1 0.0097 
0.011 1 0.0098 
0.0100 ! 0.0093 

Mittel: 0.0098 



T a b e l l e  21. 
a = 0.04 b = 0.08 9. = 259 

i 
K t Procente 

in Xinuten I Diazostickstoff 1 a-x ' I 
60 1 11.41 

120 9.85 
8.1 1 

450 
4.52 

0.0300 ' (0.0119) 
0.0259 1 0.0100 
0.0213 0.0 100 
0.0176 0.0100 
0.0 1 44 0.0096 
0.0119 1 0.0098 

Mittel: 0.0099 
- 

Der Mittelwerth aus beiden Reihen ist 
Kas = 0,0099. 

f); 'p-Diazobenzolsulfosaure u n d  Dia thy l -m-ch lo ran i l in .  
Die Base wurde aus bromwasserstoffsaurem m-Cbloranilin und 

Alkohol bereitet. Ausbeute 55 pCt. Sdp. 251.5O (uncorr.). 
Der Farbstoff, die Siure (C, H& N . Cp H3 C1. NP . Cg H* . SOSH, 

krystallisirte aus heissem Wasser in rubinrothen Nadelu, die zwei 
Molekiile Krystallwasser entbielten. Durch Trocknen bei 1100 liess 
sich die Snbstanz wasserfrei erhalten. 

Ber. HzO 5.92, s 8.71, C1 9.66. 
Gef. 8.93, * 8.50, )> 9.60. 

Die Alkalisalze sind leicht liislich, das B a r y u m s a l z  ist schwerer 
Es krystallisirt aus heissem Wasser in langen, gelben Hadeln, loslich. 

die 1 * /a  Mol. Krystallwasser enthalten. 
Ber. Ha0 3.01, Ba 15.74. 
Gef. 3.03, )) 15.73. 

Diathyl-m-chlorauilin braucht, ebenso wie die Methylbase, etwas 
mehr als die iiquivalente Meuge verdiinnter Salzsaure zur vollstiin- 
digen Auflosung. 

T a b e l l e  23. 
a = 0.04 b = 0.04 4= 20°. - ----______ ._ ______ - 

K Procente 
Diazostickstoff a - 

90 
285 
600 

1400 
DO00 

13.57 
11.27 
8.66 
6.05 
5.05 

0.0357 0.00143 
0.0296 , 0.00141 
0.W228 ' 0.00159 
00159 ~ 000151 
0.0133 0.00 146 

Mittel: 0.00148 
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I I I 

T a b e l l e  23. 
a = 0.04 b = 0.08 4 = 209 

t 
in Minuten 

350 
550 

1400 
2000 
2800 
3500 

Procente 
Diazostickstoff 

12.15 
11.31 
8.25 
6.64 
5.52 
4.92 

i 
i 

I 
a-x i 

I 
0.0319 ~ 

0.0297 
0.0217 
0.0175 
0.0145 
0.0 129 

K 

0.00152 
0.00135 
0.00137 
0.00 152 
0.00152 
0.00147 

Mittel: 0.001 46 

T a b e l l e  24. 
a 5 0.04 b = 0.04 4 = 259 

_ _ _ _ _ ~ _ ~  - - - ~ _ _ _ _  

K t Procente 
in Minuten I Diazoetickstoff ~ a - x  

100 
250 
400 
600 

1400 
2000 

12.44 
10.65 
8.89 
7.48 
5.02 
4.04 

, 
0.0327 I (0.00245) 
0.0281 ~ 0.00201 
0.0254 0.00222 
0.0197 0.00227 

0.003 10 0.0106 
Mittel: 0.00214 

0.0132 1 0.002 11 
_ _ _ _ _ ~  

T a b e l l e  25. 
a == 0.04 b = 0.08 4 = 259 

Procente I t, 
in Minuten Diazostickstoff 

I 
1.00 
250 
400 
600 

1400 
2000 

13.60 
12.17 
10.96 
9.60 
6.83 
5.46 

Die Mittelwerthe sind: 
K2o = 0.00147 

0.0357 (0.00245) 
0.0320 0.0021 1 
0.0288 0.00210 
0.0252 ' 0.00216 
0.0180 i 0.00221 
0.0144 , 0.00217 

Mittel: 0.00215 
- - 

K2s = 0.00415. 

D i s c u s s i o n  d e r  R e s u l t a t e .  
In der folgenden Tabelle sind die Geschwindigkeitsconstanten bei 

20° und 25O fur die Kuppelung der untersuchten tertiaren Amine mit 
p-Diazobenzolsulfosaure zusammengestellt. Ausser den in dieser Mit- 



tbeilung angefiibrten Constanten sind darin auch die friiher bestimm- 
ten Wertbe fiir die Kuppelung rnit Dimethylanilin und Diatbylanilin 
entbalten. 

TertiZires Amin . . .  
Dimethylanilin . . .  
DiZithylanilin . . . .  
Dipropylanilin . . .  
Dimethyl-m-toiuidin . 
Diathyl-m-toluidin . . 
Dimethyl-rn-chloranilin 
Diiithpl-~~-chloranilin . 

. . . . . .  Km 

. . . . . .  0.0053 

. . . . . .  0.00096 

. . . . . .  0.00202 

. . . . . .  0.0606 

. . . . . .  0.00709 

. . . . . .  0.00147 
- . . . . . .  

0.0056 1.62 
0.00145 1.51 
0.00365 1.81 
0.0797 1.31 
0.0104 1.47 
0.0099 - 
0.00215 1.47 

Diese Zahlen bieten mancbes Auffallige. Betracbtet man die 
K-Wertbe fiir die drei ersten Basen, die Dimethyl-, Diatbyl- und 
Dipropyl-Substitutionsproducte des Anilins, 80 siebt man, dass der 
Ersatz von Metbyl durch Aetbyl eine bedeutende Verlangsamung der 
Farbstoffbildung bewirkt, wabrend die Einfiihrung von Propyl an 
Stelle des Aethyls mit einer Bescbleunigung verkniipft ist. Vergleicht 
man die analogen Substitutionsproducte von Anilin, m- Toluidin and 
m-Chloranilin mit einander, so ergiebt es sich, dass die Ereteren die 
geringsten Reactionsgescbwindigkeiten aufweisen , wahrend die m-To- 
Iuidinderivate ganz anffallend scbnell kuppeln. Die Constanten sind 
ca. 10 Ma1 so gross wie die der Anilinverbindungen. Dae Verhglt- 
niss der Geschwindigkeitsconstanten der Metbyl- uud der Aethyl-Ver- 
bindungen der verschiedenen Anilinbasen ist kein constantes. Wahrend 
der Quotient K&thyi : &ethyl bei den rn-Toluidinverbindungen bei 20" 
8.5, bei 25O 7.6 betragt, ist er bei den iibrigen Basen kleiner; am 
kleinsten ist er bei den Chloranilinderivaten, nanilicb 4.6. Ancb der 
TemperaturcoEfficient der Gescbwindigkeit variirt ziemlich stark, wie 
aus den Werthen 

Die Constanten K, von denen bisber die Rede war, gestatten die 
Reactionsgeschwindigkeit der Farbstoff bildung fiir die einzelnen Kup- 
pelungssysteme bei 20° und 2 5 O  rorauszuberechnen, wenn die terti8j.e 
Base an eine starke daure gebunden ist, und wenn nur das VerbLilt- 
niss der Concentrationen der Base und der Saure bekannt ist. Auch 
beim Arbeiten mit scbwachen Sauren reicben die gegebenen Daten 
vollstandig aue zur Berecbnung des Reactionsverlaufs, wenn die 
Affinitatsgrosse der SIure gegeben ist. Wie aber namentlich in den 
beiden ersten Abbandlungen uber Farbstoffbildung auseinandergesetzt 
ist , bedeutet K iiicbt die wabre Geschwindigkeitsconstante, sondern 
das Product der wahren Gescbwindigkeitsconstante k mit der hydro- 
lytiscbeii Constante der betreffenden Base x .  

k ist die Anzabl Grammmolekiile Farbstoff, die sich bei der be- 
treffenden Temperatur in einer Minute in einer (natiirlich nur ge- 

: Rat in obiger Tabelle ersicbtlich ist. 

Also K = k. H. 
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dachten) an freier Base und p-Diazobenzolsulfosaure I-normalen Lis- 
sung, deren Concentration wahrend dieser Zeit constant gehalten wird, 
bilden konnen. Will man aus den oben mitgetheilten Versnchen k 
finden, so ist dazu die Kenntniss von x ,  der hydrolytischen Constante, 
ncithig. Dabei ist zu beriicksichtigen, dass x eine von der Temperatur 
abhangige Grosse ist. Die hydrolytische Constante ist namlich das 
rnit 55.5 multiplicirte Verhaltniss der Affinitatsconstante des Wassers 

Kw und der betreffenden Base KB, also x = - K ~ .  55.5 Kw ist 

bei 25O gleich 1.3X10-14. 

Da Kw und KK im Allgemeinen rnit der Temperatnr in unglei- 
cher Weise zunehmen (Kw schneller a19 KB), so ist x bei verschie- 
dener Temperatur verschieden. 

Die hydrolytische Constante x fiir Dimethylanilin ist bei 25O 
0.0000067, welche Zahl von B r e d i g  bestimmt ist (s. die erste Mit- 
theilung iiber Farbstoffbildung, diese Berichte 80, 673 [1897]). Ans 
diesem Werth und Kz5 aus der obigen Tabelle findet man 

55.5 Kw 

Um kzo zu Pinden, muss man xzo kennen, woriiber keine directen 
Angaben vorliegen. 

Man kann indessen xzo aus X z 5  berechnen, wenn die Neutrali- 
sationswikme der in Wasser geltisten Base bekannt ist. Die Neu- 
tralisationswiirme des nicht gelosten Dimethylanilins hat Vignon l) 

bestimmt. Er fand fiir Salzsaure 6800 Cal. Da dieser Werth dem 
beim Anilin unter gleichen Umstanden beobachteten nahe liegt und 
die Losungswarme des Ariilins klein ist, so diirfte die Neutralisations- 
warme des geldsten Dimethylanilins nahebei 7000 Cal. betragen. 
Wird mit dieser Zahl (2)  und dem fiir 250 bestimmten x (0.0000067) 
xao rnit Hiilfe der bekannten Gleichung 

dlnx __ 4 

dT 2Ta 

berechnet, so findet man die hydrolytische Constante des salzsauren 
Dimethylanilins bei 20° zu 0.0000055. Da Kzo = kso - xgo zu 0.0053 
bestimmt wurde, so ergiebt sich k20, die wahre Geschwindigkeits- 
constante fiir die Farbstoffbildung aus salzsaurem Dimethylanilin und 
p-Diazobenzolsulfosaure bei 200, zu 964. Man sieht aus diesen Zahlen, 
dass die wahren Qeschwindigkeitsconstanten der Farbstoff bildung ganz 
enorm gross sind. Ferner ergiebt es sich, dass die rnit der Tempe- 
ratur wachsende Hydrolyse der salzsauren Salze auf die Steigerung 

_ -  

*) Bull. de la sac. chim. 50, 156. 
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der  Reactionsgeschwindigkeit mit wachsender Temperatur von grossem 

Einfluss ist. Wahrend das Verhaltnis - = 1.62 gefunden wurde, K95 

Kao 
ka5 

kao ist das Verhaltniss -- = :::= 1.33. 

Was das  Diathylanilin anbelangt, SO ist iiber die Affinitatsgrosse 
desseiben nnseres Wissens keine Angabe veroffentlicht. Hr. Prof. 
@. B r e  d i g  hatte die grosse Freundlichkeit, uns die Ergehnisse einiger 
Versuche mitzutheilen, die e r  vor Jahren iiber die Hydrolyse des 
salzsauren Salzes nach der von ihm ansgearbeiteten Methode ') an- 
gestellt hatte. Darans ging mit Sicherheit hervor, dass die Hydro- 
lyse des salzsauren Diathylanilins viel kleirier ist als die des Di- 
methylanilinsalzes. ~2~ ist daher fiir Diathylanilin betrachtlich kleiner 
als 0.0000067. Die wahre Geschwindigkeitsconstante fur die Bildung 
vou Aethylorange ist daher , trotzdem dass der K-Werth fiir diesen 
Farbstoff viel kleiner ist als der fur Methylorange, kaum niedriger, als 
die wahre Geschwindigkeitsconstante fiir letzterrn Farbstoff. Es ist 
Bogar nicht unmijglich, dass k fiir die Aethylverbindung grijsser ist 
als fiir die Methylrerbindung. 

Fiir die iibrigen Basen lagen keine Bestimmungen der Affitiitats- 
griisse resp. von x For. Wir  versuchten daher, Affinitatsbestimmungen 
auszufiibren, und wandten zunacbst die von Richard L o w e n h e r z a )  
beschriebene Methode an. Wir  bestimmten die Liislichkeitserhohung, 
welche Zimmtsaure durch die Anwesenheit der betreffenden Base in 
bekannter Concentration erfahrt. Indessen waren wir nur beim Ar- 
beiten mit D i m e  t h y l - m -  t o l u i d i n  im Stande, zu iibereinstimmenderi 
Resultaten zu gelangm. Die Versucheergebnisse waren die folgenden : 

Liislichkeit der Zimmtsiiure in reinem Wasser bei 25* (aus- 
gedriickt in Normalitiiten) 0.00331 3). 

Liislichkeit hei Anwesenheit von 0.01 -n.-Dimethyl-m- toluidin 
0.01054. 

Liirlichkeit bei Auwesenheit von 0.005-n.-Dimethyl-m-toluidin 
0.00718. 

Die Affinitatsgrijsse des Dimethyl-rn-toluidins bei 25O berecbnet 
sich am dem ersten Versuch zu 2 . 4 ~ 1 0 - ~ ,  aus dem zweiten zu 

. 3 x  ">. q 5  ist 0.0000057, also beinahe derselbe Werth, wie 
fiir Dimethylanilin. Die beiden Rasen sind demnach naheza gleich stark, 
wie j a  auch die Affinitatsgrijssen von Anilin und m-'I'oluidin einander 

1)  Zeitschr. fur physikal. Chem. 13, 317. 
a) Zeitschr. fiir physikal. Chem. 25. 385. 
3'1 Nach Ltiwenherz. 
4) Hinsichtlieh der Berechnung sei auf die oben citirte Arbeit von 

L 6 wen h e r  z verwiz-sen. 



sehr nahe liegen, 
getheilten Werthes der hydrolytischen Constante fiir 25O 

hus Kt5 berechnet sicb mit Hiilfe des Obeu mit- 

0.0797 kzs =1: - 16000. 0.0000057 
- 

Demnach ist auch die wahre Geschwindigkeitsconstante des Di- 
methyl-m-toluidins mehr als zebnmal so gross wie die des Dimethyl- 
anilins. Die Einfiihrung einer Metbylguppe in die m-Stellung be- 
wirkt also hier eine bedeutende Vermehrung der Euppelungsgeschwin- 
digkeit, wabrend Eintritt von Methyl in die 0- oder p-Stellung die  
Kuppelungsfahigkeit aufhebt. Vergleicht man die bei der Kuppelung 
dieser tertiaren Basen erhaltenen Resultate mit den Ergebnissen, die 
bei den Versuchen iiber die Kildung vou Oxyazokorpern aus den ent- 
sprecbenden Phenolen gefunden wurden (I. Mittheilung, S .  6*7), so 
stellt sich Folgendes beraus: Die K-Werthe fiir Phenol uud m - K r e s d  
(bei Oo) sind 0,0008 und 0.01. Sie stehen also ungefiihr im selben 
Verhaltniss zu einander wie die entsprechenden Groesen fiir Dime- 
thylanilin uud Dimethyl-m-toluidin. Die Analogie bort abet  sofort 
auf, sobald man zu den 0- und p-Verbindungen iibergeht. Wiibrend 
Dimethyl-o-toluidin und Dimethyl-p-toluidin nieht im Stande sind, mit 
p.Diazobenzolsulfosaure Farbstoffe zu bilden , ist die Kuppelungsge- 
schwindigkeit fiir o-Kresol ebenso gross wie fiir m-Kresol (K=0.01), 
und wenn auch die Kuppelungsgeschwindigkeit des p-Kresols nicht ge- 
messen is t ,  so ist doch bekannt, dass dasselbe leicht Oxyazokorper 
zii ltefern im Stande ist. 

Die Versuche zur Bestimmung der Affinitatsgriisse von Diatbyl- 
m-toloidin, die mit den Basenconcentrationen 0.02, 0.01. 0.005, 0.0025 
ausgefiihrt wurden, fiihrten nicht zu iibereinstirnmenden Resultaten. 
Immerbin zeigte es  sicb, dass die Lijslichkeitserbobungen betrachtlich 
grosser waren ale bei den analogdrt Versuchen mit der Methylbase. 
Also ist die Affinitatsgrosse der Aetbylverbindung, wie bei den Anilin- 
deriraten, grijsser als die der Methylverbindung und die hydrolytische 
Constante kleiner. Hinsichtlicb der wabren Kuppelungsgeschwindig- 
keit der Base Iasst sich der Schluss ziehen, dass sie derjenigeu der  
Methylverbindung ziemlich nahe liegen diirfte. 

Dipropylanilin und die vom m-Cbloranilin sich ableitenden Basen 
gaben nacb der Metbode von L ii w e n  h e r z keine bra uchbaren Resul- 
tate, dn ihre Wasserliislicbkeit zii gering ist. Wir haben daher ver- 
sncht, die hydrolytische Constante der gecblorteu Basen dure h Mes- 
sung der Geschwindigkeit, mit der die Losung der Basen in Sa lzsawe 
Methyl formiat rerseift, zu bestimmen. Hier ist nun wieder die 
Schwierigkeit vorhnndeu, dass diese Basen eine grossere ah  die aqui- 
valente Menge Salqsaure zur Losung benothigen. Dadurch wird 
einerseits die Hydrolyse zuruckgedrangt , andererseits tritt die Wir- 
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kung der durch Hydrolyse in  Freibeit gesetzten Saure gegeniiber 
dem Saureiiberschuss sebr zuriick. Immerhin liess sich aus unseren 
Verseifungsversuchen erseben , dass die bydrolytiscbe Constante des  
salzsauren Dimethyl-m-chloranilins bei 25O der Grbssenordnung lo-* 
angehort (xa5  fur Dimethylanilin 10-6). Dimethyl-m- cbloranilin 
ist also eine viel schwachere Base als Dimetbylanilin, wie ja auch 
m-Cbloranilin eine viel kleinere Affinitatsgrosue besitzt als Anain 
(nach Messungen von Dr. M. Miindl  er  4.8 x gegen 5 - 3  x 1@-l0 
fiir Anilin). Die wabre Gescbwindigkeitsconstante der  Farbstoff- 
bildung aus Dimetbyl-rn-chloranilin und p-Diazobenzosulfosaure bei 
25" liegt demnacb wabrschleinlich zwischen 100 und 10. Sie ist also 
ganz bedeutend niedriger , als die fur Dimethylanilin unter denselben 
Umstanden (1280), wabrend docb die Constante K fiir die gechlorte 
Base griisser ist als fiir Dimethylanilin (0.0099 gegen 0.0086). Die 
Substitution von Waseerstoff durch Chlor erniedrigt also die Reactions- 
gescbwindigkeit, dadurch aber, dass die Hydrolyse starker ist und eine 
griissere Menge freier Base in dem Reactionsgemiscb vorkommt, wird 
die Geschwindigkeit wieder so weit erbiibt, dass der verlangsamende 
Einfluss der Substitution iiberwunden wird. 

Diese Arbeit wurde im Wintersemester 1900/01 im Heidelberger 
Universitatslaboratorium begonnen und im darauffolgenden Sommer- 
semester im Universitatslaboratorium zu Christiania zu Ende gefiihrt. 

587. R. Stoermer und R. Wehln: Ueber die Condensation 
von Phenoxyaoeton mit Benzaldehyd. 

[Mittheilung aus dem chemischen lnstitut der Universitat Rostoek.] 
(Eingegangen am 15. October 1902.) 

Die Condensation von Benzaldehyd mit unsymmetriscb gebauten 
Methylenketonen, R.CH2.CO.CHz.Rl , kann naturgemass nach zwei 
Richtungen verlaufen. Wir  wablten zu diesen Versuchen das  nacb 
dern Eiitrn *) von nns leicbt zuganglicbe Pbenoxyaceton oder Pben- 
acetol, um wenigstens iiacb einrr gewissen Ricbtung bin zu entscheiden, 
ob das substituirte Methyl dem nicbt substituirten vorgezogen wiirde 
oder umgekchrt. Wir durften erwarten: 

I. Cs HSO. C(: CH.CgH5). CO.  CH3 
oder 11. CeHaO.CH2.CO.CH: CH.CeH6. 

Versucbe in abnlicber Richtung waren bereits von G o l d s c h m i e d t  
und K n o p f e r  2, am Pbenylaceton angestellt worden und wurden, 

I) Ann. d. Chem. 312, 273. 
2, Monatshefte fiir Chemie 18, 437 [I8973 desgl. 19, 406 El8981 




