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lieren, deshalb kann er bloss aus niedrig siedebden LBsungsmitteln krystalli- 
sirt werden. Es scheint dies eine allgemeine Reaction dcrartiger Aether zu 
w i n  ; dieser Gegenstand sol1 vorfolgt werden. 

Die Menge des sich entwickelnden Alkohols haben wir bcstimmt. 
0.2219 g Sbst.: Gewichts\~erlust 0.0289 g .  - 0.1007 g Sbst.: Gewichts- 

verlust 0.0245 g .  
ClsHlrSO. Ber. CH30H 1322. Gef. CHJ011 13.02, 12.85. 

Uas ! ) - M e t h y l c n t h i o s a n t h e n ,  C I J H ~ ~ S ,  ist ein gelbes, leicht darch 
!.oft x u  Thioxanthon sich oxydirmdes Oel, das schwer rein zu erhalten ist.. 
1% mird unter - I T u  thcilweise fest und ein Theil schmilzt erst wieder bei 
45:'. Mineraldnren erzeugen 1,iisungen der rothcn Methylthiosanthyliumsnlze. 

9 - M e t  h y I t h iox  a n  t hen ,  C I ~ H I ~ S .  
llie Reduction dcs Methylcnkorpers mit Jodwasserstotl'shre gelingt nicht: 

deun die Halogenc oxydiren nicht nur diesen Korper Fieder zu Thioxantlly- 
liumsdzen, sondern Letztere sogar zu Thioxanthon, das in reichlicher Menge 
als Endproduct der Reaction auftritt. Setzt man Phosphor zu und h i l t  die 
l'emperatur unterlialb 45", so erhiilt man neben einer hlenge unlbslicher Poly- 
iodide ein farhloses, bci 74" schmelzendes Reductionsproduct. Mit concen- 
trirter Schmefclsiure f i ib t  es sich nictt in der Kslte, aber bereits bei 45". 
I n  Gogenwart -ion Halogen oxydirt es verdiinnte Salpetersiurc zuerst Zuni 
Thioriiumsalzc and dann zu Thioxanthon. Auch an der Luft oxydirt es sich 
:tl!rr?iihlich iind li;st sich nun in Siiiiren mit der Thioniumsalzfiirbung. 

438. J o h n  Cannell Cain: Zur Zersetzungsgeschwindigkeit 
der Diazoniumsalze. 

(Eingepngen am 29. Juni 1905.) 

In einer kiirzlich erschienenen Abhandlung BZur Zersetzungsge- 
schwindigkeit des  p-Nitrobenzoldiazoniumchloridsc ') spricht Hr. C. 
S c h w a l b e  die Vermuthung aus, dass  d ie  von F r a n k  N i c o l l  und 
mir 2~ veriiffentlichten Untersuchungen iiber d ie  Zersetzungsgeschwin- 
digkeit ron  Dinzoverbindongen mit absolut reinen Basen angestellt 
worden, und deshalb unsere Schlusefolgerungen fiir technieche Diazo- 
liisungen nicht zutreffend seien. Hr. Scli w a l h e  macht ferner darauf  
aiifmerksam, daas fur die Technik  Versuche iiber die Bestandigkeit  
I on Diazosalzen in Gegenwar t  r o n  Ess igs lure  von grossem Interesse 
wl ren .  

Ich niiichte d a m  hemerken ,  dass unsere Versuche - entgegen 
de r  Verrnuthung des  Hrn. S c . h w a l b e  - mit technischem Material an-  

') Dicsc Berichte 38, 21!lti [1905]. 
Journ. CDem. SOC. S1, 1412 [1902J 
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gestellt aorden waren; das p-Nitroanilin war das von der Clayton 
Aniline Co. in Manchester hergestellte Product. In  unserer Abhand- 
lung heisst es auch ausdriicklich: BAlle unsere L6eungen wurden wie 
in1 Grossen hergestel1t.c 

In vorliegender A4bha~idlung sollen nun Versuche beschrieberi 
werden, welche ich seit der ersten Mittheilung angestellt, aber noch 
nicht veroffentlicht habe, und welche sich arif die Zersetzung ron 
Benzoldiazoniumchlorid in essigsaurer Losung, sowie auf die Zersetzung 
der Diazoniumsalze von anderen Sauren beziehen. 

Die Versiiche im Jahre 1902 waren mit technischen Basen und 
technischem Nitrit angestellt, und die Diazotirung, wie im Grossen, bis 
zur deutlichen Reaction auf Jodkaliumstarkepapier ausgefiihrt worden. 
Wir  arbeiteten also, wie Hr. S c h w a l b e  erwahnt, mit einem sehr ge- 
ringen Ueberschuss an freier salpetriger Saure. 

Die Menge der Salzsaure betrug, wie Hr. S c h w a1 b e aus unserer 
Abhandlung hatte ersehen konnen, nur bei den drei Nitroanilinen 
4'/a Mol., in allen andern Fallen aber, genau wie im Grossen, 3 Mol. 
Viele technische Vorschriften empfel~leu fiir die Diazotirung des p-Nitro- 
anilins sogar noch mehr ale 4'/a Mol. (vergl. S c h u l t z ,  Cbemie des 
Steinkohlentheers, 3. Aufl., Bd. I, S. 126). Natiirlicli kann man auch 
in diesem Falle mit 3 Mol. auskommen. 

Es besteht natiirlich eine betrichtliche Verschiedenheit zwischen 
der so erhaltenen Diazolosung uud der von H a n t z s c h ' )  dnrch Auf- 
losen yon chemisch reinem, trockenem Diazoniumsalz in Wasser be- 
reiteten L8sung. Trotz der Anwesenheit von freier salpetriger Saure, 
von einem Mol. Natriumchlorid (vom Nitrit herriihrend) und von iiber- 
schiissiger Salzsaure bei unseren Versuchen stimmen aber unsere Re-  
sultate mit denjenigen von H a n t z s c h  iiberall, wo bei den gleichen 
Temperaturen gearbeitet wurde , ausgezeichnet uberein: Einen beson- 
deren Einfluss der freien salpetrigen SLure konnten wir durchaus 
nicht beobachten. Die Concentration unserer Losungen war nicht so 
gross, wie in der Technik iiblich; iodessen haben unsere eigenen Ver- 
suche und diejenigen von H a n t  z s c l i  gezeigt, dass die Concentration 
der Lasung keinen Einfluss auf den Reactionsverlauf hat. 

Bevor ich die neuen Versuche beschreibe, will ich noch betonen, 
dam die von Hm. S c h w a l b e  angewandte Methode der Titration durch 
Kuppelung mit $-Naphtol sehr ungenau ist. N i c o l l  und ich erprobtrn 
die Methode, verliessen sie aber iiach sorgfaltigen Vorversuchen als 
unzuverlassig, obwohl der Eine von uns in dieser Methode durcli 
Ausiibuug in der Technik eine mehrjahrige Erfahrung besitzt. Die 

- _ _  

I) Diese Berichta 33, 5 2 5  [1900]. 
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Ungt:nauigkeit erkennt man auch, wenn man die von H i r s c h ' )  a~] -  

berechnet. Die gegebenen Zahlen nach der Formel C = 

aus seinen Zahlen erhaltlichen Wertbe f i r  c weichen sehr stark von 
einander a b ,  wahrend es doch bekannt ist, dass die Reaction ii'ach 
jeuer Gleicbung verlauft. 

Wir waren deshalb genothigt, f i r  unsere Versuche die auch von 
H a n t z s c h  als die einzig genaue gewahlte Methode der Messuiig des 
entwickelten Stickstoff8 anmweuden; die Einzelheiten der Aasfihrung 
sind in der Abhandlung von N i c o l l  und mir beschrirben. 

1 A 
t log A - x 

74 e r s e  t z  u n g  s g e  s c  h w i n  d i g  k e i t  V O I I  B e n  z o l d i a z  o iii u m c h l o r  i d 
i n  G e g e n w a r t  v o n  N a t r i u m a c e t a t .  

Die Liisung ron Benzoldiazoniumchlorid wurde nach den Angaben 
der friheren Mittheilung (loc. cit ) berritet. Ein blinder Versuch ergab 
gentru denselhen Wertb fur C, bereclinet nach der obigen Gleichung, 
wie fruber. I3ei dem folgenden Versuche wurde dann Natriumacetat 
(bei gleichbleibender Concentration) hinzugefugt , bis keine freie Mi- 
ueralsaure mehr rorhanden war. Bri  Beginr. des Versuches befand 
sic11 daher das Renzoldiazoniumchlorid in mineralsaurefreier Losung. 
Da aber wfhrend der Zersetzung ein Mol. Salzsaure frei wird, 80 

win1 die Liisung allmkhlich mineralsauer. Die folgenden Zahlen 
wurden erhalten. 

Temperatur 50". 
A = 58A4 ccin (10') und 756 mm). 

t x !  c 

7 
8 
9 

10 
12 
14 
16 
19 

21.5 0.026s 
24.4 0.0293 
2G.S O.O%BS 
28.9 0.029.5 
32.6 0.0294 
35.8 0.0292 
38.5 0.0293 
42.1 ' 0.02S9 

Mittel . . 0.039% 
~. .... 

Der  bei dem blinden Versuch und auch bei den friiheren Ver- 
suc'ien erhaltene Werth war 0.0298 ; die Zersetzungsgeschwindigkeit 
des Benzoldiazoniumchlorids in Gegenwart von Essigsaure (bei Beginn) 
bleibt also unveriindert. Da nach der Beliandlucg der Pliissigkeit mit 
Natriumacetat wahrend des Verlauls der Reaction freie Salzsaure wieder 
aufiritt, so kann kein Benzoldiazoriiumacetat anwesend sein ; d. 11. dns 

I) Diese Berichte 24, 334 [1891]. 
163 



Chlorid bleibt in Gegenwart von Natriumacetat unveriindert. Es ist 
daher auch nicht zu erwarten, dass die durch Zusatz von Natrium- 
acetat von Mineralsaure befreite Diazolosung einen anderen Zersetzungs- 
co6fficienten haben sollte ale den bei den friiheren Versuchen ermittelten. 

Bei einem zweiten Versuche wurde ein Ueberschuss von Natrium- 
acetat zur Diazol6sung gegeben, so dass auch wahrend der Zereetznng 
keine freie Mineralsaure auftreten konnte. In diesem Falle erfolgt je- 
doch Kuppelung des gebildeten Phenols mit einem Theile des Diazo- 
niumchlorids zum Azofarbstoff; es  wird daber nicht der gesammte 
Stickstoff als Gas entwickelt, und die Metbode versagt in diesem spe- 
ciellen Falle. Die erbalteneo Zahlen zeigen indessen, dass sebr wabr- 
scheinlich die Zerset&gsgeschwindigkeit nicht griisser als bei dem 
rcwigen Versuche war. 

Temperatur 50". 
A = 58.7 ccm ( S O  uod 749 mm). 

t x .  c 
~ 

8 , 21.0 0.0240 
10 23.8 1 0.0226 
12 ' 26.6 I 0.0218 
14 I 28.3 0.0204 
16 30.0 1 0.0194 
19 1 31.5 0.0171; 

Die niedrigeren nnd allrnahlicb abfallenden Wertbe fiir C lassen 
die Bildung des Azofarbstoffs deutlicb erkennen. 

Trotz der Feststellung von H a n t z s c h  einerseits und von N i c o l l  
rind mir andererseits bezweifelt Hr. S a h w a l b e ,  dass die Menge der 
freien Mineralsaure ohne Eiofluss auf die Bestandigkeit der Diazol6sung 
sei. Allerdings nimmt man in den Farbenfabriken gewBhnlich an, 
dass ein Ueberschuss von Mineralslure die Bestandigkeit erbijht; ich 
halte dieses aber fur einen Irrthum, wie auch aus den unten mitge- 
theilten Versucben berrorzugehen scheint. 

Die Schwefelsaure macht allerdings eine Ausnahme. Wenn die 
Menge dieser Saure stark erhijbt wird (schliesslich bia zu 35 pCt.), 
so spielt ihre Affioitiit zum Wasser eine Rolle und beeintrschtigt die 
riormale Reaction des Diazosalzes mit Wasser. Indirect wird also die 
Stabilitat anscheinend erhoht. 

Z e r a  e t z u n g s g e  s c h w i n  d i  g k e i  t vo n B e n  z o Id  i a z  o n i u m  c h 1 o r i d  
in G e g e  n w a r t v e r s  c h i  ed  e n e r M e n g e  n S a 1 z s a ur e. 

Alle Versuche waren mit den friiberen direct vergleichbar; nur 
die Menge der Salzsiiure wurde variirt. 



Temperator 50". 
I. 11. 111. 

20 Mol. HCI 60 Mol. HCI. 100 Mol. HCI. 
A=60.2ccmi10.50,73Smm). A =  59.1 ccm(6O, 738mm) A=59.3ccm(!I0,744mm). 
- ___ -~ _ _ _ -  

1 

t x  C C t x  C 

8 24.7 I 0.0287 8 , 24.2 0.0286 11 31.1 0.0294 
9 27.1 i 0.0288 9 26.9 0.0292 12 33.4 , 0.0300 

10 29.5 , 0.0292 10 29.5 0.0300 13 35.3 0.0302 
11 31.7 0.0'295 I1 31.5 0.0300 14 37.0 ' 0.0303 
12 :13.6 1 0.0296 12 33.5 0.0303 16 40.2 ~ 0.0308 
13 35.3 0.0295 13 35.3 0.0304 22 46.8 1 0.0307 
14 36.9 0.0294 14 37.1 0.0306 Mittel . . 0.0302 
13 38.5 0.0295 1.5 38.6 0.0306 
17 41 3 1 0.0496 17 41.4 0.0308 

19 43.G 0.0306 I!) 43.j 0.0293 
21 45.6 , 0.0293 _ _  Mittel . . 0.0301 

Mittel . . 0.0293 

I 1 
t l  = 

_ _  

Wir haben also die Wertlie fiir C: 
I .  freie Salzs5ure mit  Natriumacetat neutralisirt 0.0292 
2. 3 Mol. Salzsiture zum Diazotiren verwandt . . 0.0298 
3. 20 a >) n a . . 0.02!)3 
4. 60 I) > > > a . . 0.0301 
5. 100. >, * n a . . 0.0302 

Diese Zahlen schwanken nur innerhalb der Versachsfehler. Mau 
muss daher schliessen, dass die Mineralsaure keinerlei Einfluss auf 
die Bestiindigkeit dee Diazoniurnsa~zee ausiibt. 

%e r s e t z u n g s g e 8 c h w i n d i g k e i t v o n B e n z o 1 d i a z o n i u rn s u I f a  t i II 
(3 e g e n w a r t  v e r s c h i e d e n e r  M e n g e n  v o n  S c h w e f e l s a u r e .  

Temperatur 50". 
I. 11. 

3lie~1uivalcnteH:,SO,(~ pCt.H2S04). 21 AequivalenteHsSOi (7.4pCt.HtSOi?. 
A = 58.9 ccrn (100, 753 mm). A = 59.6.j ccrn (7.50, 73ti mm). 

_. - 
I 

t X C t x C 

I 0  29.3 0.0299 7 , 20.3 0.0"5 
11 ' 31.5 1 0.0302 8 1 22.4 0.0256 
12 33.4 , 0.0302 !f 24.5 0.0255 
1;s 35.2 1 0.0304 10 26.C 0.0256 
1 1  36 8 0.0304 11 28.6 0.0258 
1 -1 38 4 0.0305 12 30.5 0.0259 
11; 30.5 0 0305 14 34 4 0.0266 
1; 41.0 0.0304 I t ;  37.2 0.0265 
15 42.2 0.0301 IS  39.9 0.0266 
1 '  43 2 0.0302 20 42.2 0.0267 

"1 45.3 0 0303 22 44.2 0.0266 
0.0266 24 47.7 I 0.0300 P .-, 46.8 

__  0.029.j &Jim1 . . 0.02b2 '111 1 50.7 

I 

___-  - 

Mittel . . 0.0302 
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111. 
Temperatur 500. 

IV. 
61 Aequival. HsSOd (31 pCt. HaSOd). 

A - 59.5 ccm (1 lo, 750 mm). 
100 Aequival.HsSOc (35 pCt.HSS0:). 

A = 6 1 .O ccm (1 1.50, 732 mm). 
_ _  _ . _ _ _ ~  ___. __ - - 

I 

-- 
I 

18.7 1 0.0405 
22.2 0.0203 
26.1 I 0.0209 
28.7 I 0.02Oi 
31.7 0.0206 

0 0204 
36.2 34'0 I 0.0203 

0.0205 
40.2 
41.8 i 0.0203 

Mittel -. o.OFO!or 

t 

12 
14 
16 
1s 
20 
22 
24 
26 
29 
36 

X -- 
I 
I 25.0 
~ 28.3 

31.4 
' 34.2 

36.7 
38.9 
40.8 
42.6 
44.8 
48.7 

Mittel -. 

C 

0.0191 
0.01Y3 
0.0196 
0.0 19s 
0.0200 
0.0200 
0.0200 
0.0201) 
0.0198 
0.0193 

. 0.0197 
- -. 

I n  Tabelle I, wo die Menge der angewandten Schwefelsaure, wie 
iiblich, 3 Aequivalenten betrlgt, ist der fiir C erbaltene Werth der- 
selbe, wie bei Anwendung von Salzsaure. Vermehrung der Schwefel- 
sailre erniedrigt iudessen den Werth von C, erhoht also die Bestan- 
digkeit. 

Nach meiner Ansicht ist aber, wie oben erwabnt, diese Wirkung 
auf die Affinitat der Schwefelsaure zum Wasser zuriickzufiihren. 

Z e r s e t z u n g s g e s c h w i n d i g k e i t  a n d e r e r  B e n z o l d i a z o n i u m s a l z e .  
B e n z o l d i a z o n i u r n n i t r a t .  

Die Liisung wurde unter Anwendung von 3 Mol. Salpetersaure. 
in] iibrigen wie friiher bereitet. 

Temperatur 50°. 
A = 59.2 ccm (To, 740 mm). 

t X C 

. .. 
I 

I 

s 94.5 
9 27.0 

10 29.2 
11 31 3 
12 33 1 
1 3 34.8 

0.0290 
0.0294 
0.0295 
0 . 0 2 ~ 7  
0.0296 
0.0296 

14 36.4 0.0196 
15 37.9 0.0296 
l i  40.5 0.0294 
18 41.8 0.0295 
20 43.9 ' 0.0294 
23 45.8 0.0293 

Mittel . . 0.02'35 
Benzoldiazoniumnitrat in Gegenwart iiberscbiissiger Salpetersaure, 

zersetzt sich in derselben Weise wie das Sulfat nnd das Chlorid. 
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B e  II  z o 1 d i a z o  n i u rn o x a 1 a t .  
Das Anilin wurde unter Anwendung ron 3 Aequivalenten Oxal- 

$ a w e  diazotirt : die Losung enthielt also keiiie Mineralsaure. 
Temperatur SOo. 

A = 59.3 ccm (6", 736 mm). 

3 
6 
7 
8 
9 

10 
11 

17.4 0.0302 
20.G 0.0309 
23.3 0.0309 
33.7 0.0308 
'28.0 0.0308 
30.2 0.@30!) 
33.2 0.0309 

1'2 34 0 0.0308 
13 35.7 0. ( 13 0 8 
14 31.3 0 0308 
1 5 38.7 0.0306 

0.0303 18 42.4 
Mittel . . G.0307 

~- 

Das O i a l a t  zersetzt sich also rnit derselbeu Geschwindigkeit wie 
die mineralsauren Salze; die Abweichung des getandenen Werthee 
liegt innerhalb der Vereuchsfehler. 

Aus den vorstehend rnitgetheilten Vereuchen ergiebt sich : 
1. Die Salzsaure hat keinerlei Einfluss auf die Zersetzungsge- 

schwindigkeit des Benzoldiazoniurnchlorids ; 
2. Bei der Schwefelsaure bewirkt die Erhohung der Concentra- 

rion eine secundare Reaction (theilweise Entziehnng des Wassers): 
3 .  Aequivnlente Losnngen Ton Benzoldiazonium-Chlorid, -Sulfat, 

-Nitrat und - 0 x a l a t  (3 Mol.) zersetzen sich mit derselben Geschwiii- 
digkeit. 

Diesr Schlussfolgerungen stehen in viilligem Einklang mit der 
'Theorie der Diazoniurnsalzr von H a n  t z s c  h ;  sie bestgtigen seine An- 
gaben und auch die yon N i c o l l  und rnir susgesprochenen Ansichten. 
Man sielit keinen Grund, weshalb sich eine Liisung von p-Nitrobenzol- 
diazoniurnchlorid ganz abweichencl von einer iihnlichen Benzoldiazo- 
niurnchlorid-Losung verhalten sollte, besonders riachdem N i c o l l  und 
ich gezeigt baben, dass sit? eich nach demselbrn Gesetz zereetzt. lch 
glaube, dass die obigen Resultate eine Generalisirung zulnssen. Da 
ich indessen die Versuche dec, Hrn. S c h  w a l b e  nicht wiederholt hab?, 
6 0  will ich seinen Angaben niclrt allzu Oestimmt widersprechen. 

L o n d o n ,  26. Juni  1905. 


