
Fehlerquellen ihrer Methode die Dissociationevertdtnisse in den Le- 
girungen nicht erkennen. 

Besondere Beachtung verdient ee, dass auch die F a r b e  der Le- 
girungen nicht bei den den Formeln CuZn:, und CuZn, sondern bei 
qfen den Aenderungen der Losungstensionen entsprechenden Zusam- 
mensetzungen starke Aenderuogen erleidet. Bis zu einem Gehalt von 
40 pCt. Cu sind namlich die Legirungen grau wie Zink, bis zu einem 
Gehalt von 60 pCt. Cu rothlich-gelb, und erst oberhalb dieser Zueammen- 
setzung zeigen sie die dem Messing eigenthiimliche, rein gelbe Farbe. 

H m .  Geh. Reg.-Rath Prof. Dr. T h .  P a u l ,  auf  dessen Veran- 
lassung ich diese Untersuchungen ausgefiihrt habe,  bin ich fiir sein 
stetes Interesse zu grosstern Danke verpflichtet. 

384. Carl  S c  h w  alb 8: Zur Zersetzungsgeschwindigkeit 
des p-Nitro-benzoldiazoniumchlorids. 

(Eingegangen am 2. J u n i  1905.) 

Vor einigen ,Jahren haben J o h n  C a n n e l l  C a i n  und F r a n k  
N i c o  I I I )  die Zersetzungegeschwindigkeit einer Reihe aromatischer 
Diazoverbindungen bestimmt und auf Grund eines grossen, experi- 
mentellen Materials eine Formel fiir die Ermittelung des Zersetzungs- 
grades aufgestellt. Diese Autoren sind nun der Meinuug, dass man 
vermittelst ihrer Formel und mit Hiilfe der -.-on ihnen aufgestellten 
Tabellen im Stamde sei, die Zersetzung einer Diazoverbindung wah- 
rend irgend eines Zeitraums und irgend einer Temperatur rechnerisch 
im voraus zu bestimmen. Es mag dies fiir vollig reine Diazoverbin- 
dungen zutreffen, fiir technische Diazolosungen bediirfen jedoch diem 
Behauptungen von C a n n e l l  C a i n  und N i c o l l  einiger Einschrankung. 
Die Autoren betonen freilich, dass sie es gerade im Interesse der In- 
dustrie der aEisfarbenx fur notbwendig erachtet haben, die genauen 
Bedingungen kennen zu lernen, unter denen Diazoverbindungen un- 
zersetzt bleiben. Indem sie jedoch allem Anschein nach von absolut 
reinen Baseu aosgiugen, haben sie einige Fehlerquellen iibersehen, die 

1) Journ. chem. Sac. 81 ,  1412 [190'2!. Weitere Literatur iiber Haltbar- 
keit von Diazolijsungen vergl. H i r s c h ,  diese Berichtc 24, 324 [1891]. - 
Buntrock ,  Leipziger Monatsschrift far Textil-Industrie 1898, 608--609. - 
Chem. Centralblatt 1899, I, 313. 
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die Anwendbarkeit ihrer Formel fur technische Zwecke fraglich er- 
scheinen laseen. 

Schon vor etwa 5 Jahren babe ich ale Cherniker der B a d i s c h e n  
A n i l i n -  u n d  S o d a - F a b r i k  gefunden, dass ein Gehalt der Diazo- 
losungen an freier, s a l p e t r i g e r  S i i u r e  die Haltbarkeit auf das un- 
giinstigste beeinflusst. Wenn man nun iiberlegt, dass es technisch fast 
unmoglich ist, gerade mit der tbeoretischen Menge Nitrit bei der 
Diazotirung auszukommen'), dass ferner, da das technische Nitrit 
schwankend im Gehalt und als hygroskopischer Korper sich leicht 
irn Wirkungsgrade iindernd, schon deswegen im geringen Ueberschuse 
angewendet werden muss, wird man leicht einsehen, dass t e c h n i s c h e  
Diazalosungen stets freie, salpetrige Saure fiihren. Wird doch in den 
meisteu Diazotiruugsvorschriften die dentliche Jodkaliunistiirkereaction 
direct vorgeschrieben. Freie, salpetrige S lure  ist aber ,  wie aus den 
Zahlen der unten folgenden Tabelle fiber die Haltbarkeit des p-Nitro- 
benzoldiazoniumcblorids hervorgeht, ein recbt kraftiger Katalysator; die 
Wirkung tritt noch deutlicher hervor, wenn es sich um essigsaure 
Diazol6snngen handelt. Diese Losungen halien C a n n e l l  C a i n  und 
F r a n k  N i c o l l  nicht in den Kreis ihrer Betrachtungen gezogen; gerade 
die Haltbarkeit essigsaurer Diazolosung - nur solche sind im allge- 
meinen zur Kuppelung brauchbar - ist aber technisch von grosstern 
Interesse. 

Aber nocb ein zweiter Factor bedingt groesere oder geringere Zer- 
setzlichkeit der Diazolhungen. Es wird die Haltbarkeit merklich be- 
einflusst durch den S a l z g e h a l t  der Losungen. Zwar haben H a u s s e r  
und M u l l e r z )  die Vermuthung aasgesprochen, dass Neutralsalze VOD 

keinem betriichtlichen Einfluss seien; f ir  ihre Anschauung spricht aber 
nur ein eiuzelner Versuch mit rn-Diazotoluol. Wie die Firrnlr 
C a s s e l l a  & Co. i n  F r a n k f u r t  a / M a i n 3 )  gefunden hat, vergrijssert 
ein Salzzusatz die Haltbarkeit der Diazolosungen. In  der Patent- 
schrift wird allerdings hauptsachlicli auf die der Diazotirung giinstige, 
Temperatur erniedrigende Wirkung der Salze Werth gelegt. Wie aber 
ebenfalls aus der unteu gegebenen Tabelle hervorgeht, iibt der Salz- 
gehalt auch bei der Auf bewahrung der Liisuogen einen conservirenden 

I) Urn einer Bildung von Diazoamidoverbindung vonubeugen, mum man 
Ueberschuss an wenden ; aucb ist man bei technischen Operationen gezwun- 
gen, m i t  2'/a Mol. Salzsiiure, hochstens 3 Mol., auszukommen. Die citirten 
Autoren verwenden 4'/2 Mol.! 

3 J. H a u s s e r  und P. Th.  Muller ,  Bull. soc. chim. [3] 721 [1892]. 
9 H. B u c h e r e r ,  Zeitschr. fiir Farben- u. Textil-Chemie 2, 225 [1903]. 



Einfluss aus. B u c h e r e r ' )  hat bei einer Nachpriifung der C a e s e l l a -  
schen Angaben keine deutlich hervortretende Beeinflussung des Zer- 
setzungsgrades durch Salze beobachten konnen. Verrnuthlich hat e r  
die s a l z s a u r e  Liiaung untersucht, bei der auch ich ein negatives 
Resultat erliielt. Bei der e s s i g s a u r e n  Losling tritt jedoch der Nutzeu 
eines Salzgehaltes klar herr-or. 

Die Haltbarkeit der Diazolosungen ist nach H a n t z s c h ' )  unab- 
hiingig y o n  ihrer Concentration. Ich habe, wie ich noch diesen Er- 
orternngen hiuzufiigen miichte, bei sehr zahlreichen Darstellungen 
technischer p - h'itranilin- Diazolosungen stets Leobachtet, dam concen- 
t h e  Diazoldsungen betrachtlich weniger haltbar sind, als verdfnateg). 
Allerdings handelt es sich dabei um Concentrationsgrade , die weit 
fiber den im Laboratorium fiir die Bestiinmuug voii Zersetzungsge- 
schwindigkeiten iiblichen Gehalt im Liter hinausgehen. E6 gelingt 
namlich, Diazotirungen derartig auszufdhren, dass die fester1 Diazo- 
verbindungen direct herausfallen. Bringt man diese eben wieder in 
Liisurig durch Wasserzusatz, so sind die resultirenden Lasungen sehr 
zersetzlich. Ich betone nochmals, dass es sich um technische, Salz 
und salpetrige S iure  enthaltende Diazolijsungeu halidelt, wahrend 
H a n  t z s c h  seine Beobachtungen an Liisungen durchfhhrte, die aus 
absolut reinen, festen Diazochloriden bereitet waren. 

Der  ausserordentlich beschleunigrnde Einfluss des L i c  h t e s  auf 
die Zersetzurigsgeschwindigkeit der Diazolitsungen tritt nach meinen 
Beobachtungen bei salpetrige Saure enthaltenden Flussigkeiten ganz be- 
Bonders hervor. Da aber die S o m e  als Lichtquelle zu unregelmassig in 
ihrer Wirkung und ausserdem noch diese dnrch Form und Dicke der 
Glasgefasse modificirt wird, habe ich ron einer zahlrnmassigen Be- 
stimmuug der Lichtwirkung abgesehen. Die Werthe der Tabelle sind 
alle bei Auf bewahrung im Dunkeln erhalteu. Zur Beurtheilung der 
angegebenen Werthe sei betont, dass es maglich is t ,  aus sorgfaltig 
gereinigtem Nitrosaminroth (p-Nitro-anti diazobenzolnatrium) vollig von 
salpetriger Saure freie Diazoliisungen herzuetellen. Ueber deren Be- 
reitung, sowie hber die Versuchsanordnung - die Zahlen wurden ti- 
trimetrisch durch Kuppelung rnit $-Naphtol bestirumt -, beabsichtige 
ich in der Z e i t s c h r i f t  fiir F a r b e n -  u n d  T e x t i l - I n d u s t r i e  aus- 
fiihrlich zu berichten. 

') Casse l la  & Co., Franzhisches Patent No. 323991. 

a) Diese Berichte 33, 3535 L19001. 
3) Die technische Erfahrung lehrt ferner, dam eio Gehalt der Diazo- 

1Bsung a n  freier Mineralsgure die Haltbarkcit gun s t i g  beeinflusst. Vgl. da- 
gegen H a n t z s c h ,  loc. cit. 2535. 

Vgl. Zeitschr. f. 
Farben- u. Textil-Chemie 2, 235 [1903]. 



Zum Schlusse miichte ich nochmals hervorheben, dass alle Zahlen- 
werthe sich auf das p-Nitrobenzoldiazoniurnchlorid beziehen, und dass 
eine Verallgemeinerung der gewonrienen Ergebnisse, ihre Anwendung 
auch auf andere aromatische Diazolosungen, wohl hoebet wahrscheinlich 
zullissig, experimentell aber  weder durcbgefiihrt noch beabsichtigt ist. 

D a r m s t a d t ,  30. Mai 1905. 

385. H. L e y :  Ueber colloldales Kupferoxyd. 
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Leipxig.] 

(Eingegangen am 30. hlai 1905,) 
Colloi’dale Hydroxyde bezw. Oxyde mehrwerthiger z. B. drei- 

nnd vier-werthiger Metalle sind durch Dialyse der  Metallchloride oder 
besser der  Metallnitrate ’) in einigen Fallen leicht darstellbar. Dieses 
Verfahren setzt voraus, dass die Salze selbst in relativ coiicentrirter 
Lijsung eine merkliche Hydrolyse in Siiure und Base ocler Siiuie und 
basisclies Salz aufweisen. Da nun irn allgenreinen die Ilydrolyse der  
Salee niedvrwerthiger Metalle geringer ist als die haherwerthiger, so 
werden (mit einigen Ausnahmen) riach dieser Methode die colloldalen 
Hydroxyde ein- und zwei-wertbiger Metalle i n  einigermaasoen griiseeren 
Concentrationen schwierig herstellbar sein. 

Derartige Vsrhiltnisse scheinen bei Cuprisalzen vorzuliegen; wenn 
auch die Metboden zur  Messung der Hydrolyse bei Cuprisalzen starker 
Sauren keine genauen Resultate geben, so weisen doch qualitative 

1) Siehe besonders W. Bi l tz ,  diese Berichte 35, 4431 [1902]. 
142 Beriahb d. D. chem. Gesellschait Jahrg. XXXVIIL 




