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wahrscheinlich zu CS3;Br¢ vereinigen. Dieses reagirt dann wohl
in folgender Weise weiter: 18 CSy Bry = Cy S¢ Bry + 2C;3S8;Brs +
5CBry + 26 SBr + 5 Brs. Theilweise wird das Tetrabromid voll-
stindig zersetzt in Brom bezw. Bromschwefel und Kohlenstoff, welch’
Letzterer in dem blauen Riickstand enthalten ist. Das Carbothiohexa-
bromid und Tetrabromkohlenstoff ldsen sich in dem Bromschwefel
bezw. Brom auf und gehen so bei verhiltnissmissig niedriger Tem-
peratur iiber. Wird dieses Brom abdestillirt bezw. ausgetrieben, so
siedet die Fliissigkeit — wie bemerkt — bedeutend hoher, etwa bei
der Siedetemperatur des Bromschwefels. Diese Fliissigkeit 168t sich
in Aether, woraus das Carbothiohexabromid durch Alkohol, der Tetra-
bromkohlenstoff aus dem Filtrat durch Wasser ausgefillt werden kann.

Ich gedenke, diese Reaction demnichst mit Selen und auch event.
mit Tellur vorzunehmen, und behalte mir deshalb diese Versuche vor.

Konigl. ung. chem. Central-Versuchsstation. Budapest.

541. Carl Schwalbe: Zur Zersetzungsgeschwindigkeit
des p-Nitro-benzoldiazoniumechlorids.
Hrn. John Cannell Cain zur Entgegnung.

(Eingegangen am 14. August 1903.)

In einer in Heft 11 dieser Berichte!) erschienenen Verdffent-
lichung beschiftigt sich Hr. John Cannell Cain mit einer kleinen
Mittheilung, die ich i{iber die Zersetzungsgeschwindigkeit des p-Nitro-
benzoldiazoniumchlorids in Heft %) gemacht habe. Ich hatte darauf
hingewiesen, dass bei den Formeln fir die Zersetzungsgeschwindigkeit
der Diazoniumsalze ein, meinen Versuchen nach, wesentliches Mo-
ment nicht beriicksichtigt worden ist. Wie meine Tabelle?) zeigt, ist
ein Gehalt der Diazolésung un freier, salpetriger Siure von ganz
ausserordentlichem Einfluss auf die Haltbarkeit. Geringe Mengen wie
0.019 und 0.038 pCt. vermigen katalytisch zu wirken und eine be-
deutende Beschleunigung des Zersetzungsvorganges hervorzurufen. Mit
diesern wesentlichen Inhalt meiner Arbeit beschiftigt sick Hr. Cain
jedoch kaum in seiner Entgegnung. Er schreibt: »einen besonderen
Einfluss der freien, salpetrigen Siure konnten wir durchaus nicht
beobachten:?), und ferner: »Da ich indessen die Versuche des Hrn.

) Diese Berichte 88, 2511 [1905]. 2) Diese Berichte 88, 2196 {1905).
3 a. a. O. Seite 2199, ) a. 2. 0. Seite 2312
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Schwalbe nicht wiederholt habe, so will ich seinen Angaben nicht
allzu bestimmt widersprechen«?).

Eine Widerlegung meiner Versuche kann ich in diesen Aeusse-
rungen nicht entdecken. Hr. Cain sucht nun meine Angahen da-
durch zu entkriften, dass er die ausgezeichnete Uebereinstimmung
seiner Zahlenwerthe, mit salpetrigsidurehaltigen Ldsungen erbalten, mit
denjenigen von Hantzsch, an absolut reiven Diazoverbindungen er-
mittelt, hervorhebt. Danach konnte also der Gehalt an freier, sal-
petriger Siure von keinem bemerkbaren Einfluss auf die Zersetzungs-
geschwindigkeit sein. Beide Autoren lLenutzten zur Bestimmung des
Zersetzungsgrades die gleiche Methode: Messung des entwickelten
Stickstoffquantams. Nach meiner Ueberzeugung lidsst diese Methode
nicht ohne weiteres einen Riickschluss zu auf das, worauf cs fiir den
Techniker allein ankommt, wieviel kuppelungsfihige Diazoverbin-
dung npach einer bestimmten Zeit noch vorhanden ist. Fiir technische
Zwecke werden also in erster Linie diejenigen Methoden maassgebend
sein, die die Kuppelungsfibigkeit der sich zersetzenden Fliissigkeit
prifen. Nun ist freilich Hr. Cain der Ueberzeugung, dass die Me-
thode der Titration mit kuppelnden Azocomponenten — in dem von
mir allein bekandelten Fall des p-Nitrobenzoldiazoniumchlorids das
p-Naphbtol — sehr ungenau ist. Hr. Cain schreibt?): »Nicoll und
ich erprobten die Metbhode, verliessen sie aber nach sorgfiltigen Vor-
versuchen als unzuverlissig, obwohl der Eine von uns in dieser Me-
thode durch Auslibung in der Technik eine mehrjihrige Erfabrung
besitzt«, Die mehrjibrige Erfahrung kann auch ich fiir mich in An-
spruch nehmen, da ich in der Badischen Anilin- und Soda-
Fabrik wihrend 5 Jahren fast tiglich Gelegenheit hatte, derartige
Titrationen durchzufibren. Ich weiss nicht, welche Diazoverbindung
Hr. Cain mit g-Naphtol titrirt hat und bei welcher er ucgenaue
Zahlen erbielt?). Fir das p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid behaupte ich
jedenfalls, dass die Methode der Titration mit pg-Naphtol allen, auch
wissenschaftlichen Anspriichen an Genauigkeit geniigt, wie die nach-
folgende eingebende Beschreibung zeigen wird:

In einem 3-Litergefiss (Becherglas oder besser Batterieglas »Stutzen«).
werden 1.44 g sublimirtes 3-Naphtol!) mit 2 ccm concentrirter Natroolauge
von 30—35 pCt. Gehalt versetzt, 10—20 cem warmes Wasser hinzugefagt und
bis zur volligen Losung umgeriibrt. Nunmehr wird mit warmem {ca. 25309

) a. a. O. Seite 2517. %) a. a. 0. Seite 2312,
3) Die Auswahl der Componenten muss npatirlich von Fall zu Fall ge-

troffen werden!
4) Merck-Darmstadt liefert ein absolut reines Priaparat. Fir verglei-

chende Versuche ist die absolutc Reinheit dbrigens picht von grundlegender

Bedeutung.



Wasser auf 2—2''3 Liter verdiiont, mit Essigsiure bis zur sauren Reaction
auf Lakmus angesiuert und ca. 50 g krystallisirtes Natriumacetat dazuge-
geben!). Bei diesem Verdinnungsgrade fillt das 2- Naphtol aus der sauren
Losung nicht mehr aus. Aus einer Birette lisst man dann die zu titrirende
Diazolosung unter tichtigem Umrihren hinzufliessen. Der in Wasser total
unlisliche Farbstoff fallt fast augenblicklich — eine Wirkung des Salzzusatzes
— aus. Nihert man sich mit dem Zusatz der Diazolésung dem muthmaass-
lichen Ende der Kuppelung, so beginnt man mit Tapfelproben. Ein Tropfen
der Farbstoffbrihe wird auf Filtrirpapier gebracht und der farblose Auslauf-
rand mit Diazolosung betupft.

Tritt noch momentane Rothfirbung an, so ist weiterer Zusatz von Diazo-
losung in Mengen von 0.5 ccm ndthig. Ist aber die Rothfirbubg undeutlich
oder gar verschwunden, so filtrirt man eine Probe (3-—4 ccm) der Farbstoff-
bribhe ab, theilt das Filtrat in 2 Halften, figt zur einen 1 Tropfen Diazo-
losung, zur zweiten 1 Tropfen J-Naphtollésung. Auf weisser Unterlage kann
man mit aller Schirfe sogar bei kinstlicher Belenchtung die Roth- oder Rosa-
Fiirbung beobachten., Man macht etwa 4—G derartige Proben. Wird das
Filtrat auch durch 8-Naphtol roth, so ist das Ende der Reaction erreicht, das
angewendete 3-Naphtol ist vollig verbraucht, und die richtige Zahl von Cubik-
centimetern Diazolosnng liegt zwischen den zwei zuletzt gemachten Ablesungen.
Man kann 0.1 ccm Diazolosung noch deutlich wahrnehmen.

Der Verlust von etwa 20 cem bei der Probeentnahme macht bei 2 Litern
keiven bemerkbaren Fehler: auch kann man bei Rothfirbung der Diazolosung
dic zweite Hiilftc der Filtratprobe sparen, kommt also mit noch kleineren
Flissigkeitsmengen aus. Bei einem Verbrauch von 100 cem Diazolésung kann
man bis etwa 99 cem mit der Tiipfelprobe auskommen. Erst dann muss man
Filtratproben cntnehmen. In 2 Litern Fiissigkeit sind dann aber nur noch
00144 g 3-Naphtol in 20 cem Flissigkeit, 0.000144 g 2-Naphtol = 0.01 pCt.!
Analog entsprechen den Ablesungen 99.9 und 100.1 Abweichungen von
nur 0.1 pCt. Da 0.1 cem bequem abgelesen und an dem Grade der Rothfirbung
unterschieden werden kann, geht die Genauigkeit bis etwa 0.05 pCt.

Die Methode solite also in Bezug auf ihre (Genauigkeit auch zar
Ableitung der Formel geniigen. Bei dem von mir beobachteten Eiu-
fluss der salpetrigen Sdure auf die Haltbarkeit handelt es sich aber
garpicht um Zehntelprocente, sondern 15-30 pCt. Es wire sehr zu
wiinschen, dass Hr. Cain seine so sorgfiltigen, miihsamen und zahl-
reichen Versuche zur Feststellung einer Formel fiir die Zersetzungs-
geschwindigkeit darch Anwendung der beschriebenen Methode an der-
jenigen Diazoverbindung wiederholt, die unstreitig dietechnisch wichtigste
ist, das p- Nitrobenzoldiazoniumchlorid. Werden doch jihrlich iiber
1 Million Kilogramm p- Nitranilin diazotirt und zur Kuppelung mit
¢-Naphtol auf der Faser verbraucht!

) Mun erkennt die saure Reaction auch schon am vélligen Verschwinden
der blauuen Fluorescenz.
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Wenn Hr. Cain als weiteren Beweis der Unzuverlissigkeit der
technischen Titrirmethoden anfiihrt, dass die von Hirsch gefundenen
Zahlen, wenn man sie nach der Formel umrechnet, recht sehr von
einander abweichen, so mdochte ich entgegnen, dass eben diese Formel,
ihre Richtigkeit fiir technische Verhiltnisse, erst bewiesen werden
muss, man also doch nicht diese Formel als Beweis fiir die Unrichtig-
keit entgegenstehender experimenteller Daten ansehen kann!

Hr. Cain legt ferner grossen Werth darauf zu beweisen, dass
er durchaus »technisch« gearbeitet habe mit technischem p-Nitranilin,
mit technischem Nitrit. Er vergisst dabei nur, dass er im Laboratorium
von ein und derselben Nitritlosung genau gleiche Cubikcentimeter-Zahlen
zu ein und demselben p-Nitrapilin hinzufiigt, wihrend im Grossbetriebe
heute ein anderes p-Nitranilin, aus einer anderen »Partiec herstammend,
als morgen und bald ein mehr, bald ein weniger wasserhaltendes Nitrit
zur Anwendung kommt. Dadnrch gelangt man aber zu wechselnden
Mengen salpetriger Siure und damit zu wechselnder Haltbarkeit der
Diazoldsung. Es ist durchaus nicht verwunderlich, dass bei genau
gleich bleibender Arbeitsweise der Einfluss der salpetrigen Siure nicht
erkannt wurde, ihre Menge war eben ziemlich constant. Zudem bat
Hr. Cain 4'/s Mol.-Gew. Salzsiure angewendet, gerade der Ueber-
schuss an Salzsdure dringt aber die schidliche Wirkung der sal-
petrigen Siure, wie ich gleich zeigen werde, betrichtlich zuriick. Man
braucht bei richtiger Wahl der Concentrationsverbiltnisse zur Diazo-
tirung nur eine Kleinigkeit mehr als die theoretischen 2 Mol.-Gew.
Wenn man in der Technik zuweilen betriichtlich mehr anwendet, so
geschieht das, weil einmal eine Diazotirung bei Siureiiberschuss sehr
viel weniger heikel ist, und dann ferner, weil die Haltbarkeit der
Diazoldsung erhéht wird. Hr. Cain fihrt eine Anzahl Versuche mit
Benzoldiazoniumchlorid an, die beweisen sollen, dass grdssere oder
geringere Siuremengen ohne Einfluss anf die Zersetzungsgeschwindig-
keit sind. Ich mdchte diesen Zahlen diejenigen der folgenden kleinen
Tabelle entgegenstellen:

Gehalt im Liter in Grammen Zeit Ab- No.
- Vo - . R : Tem- | nahme | des
Diazover-; Freie Frele  Natrium- i peratur | in Pro- | Ver-
bi . salpetr. Salz | Stdo.
indung Salzsdure Siure  acetat centen | suchs
i : i |
244 ' 12 o010 — 0 — | 22 990 68 | 7a
244 | 24 | 019 ] — =] 2 | 220 15 | b
172 2.1 1 0.07 —_ = 24 220 084 ] 8a
A AN LR AP
87 . . b= 292 292 50. 9a
254 i L2 | 019 30 | — | 22 920 | 546 | 9b
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Man ersieht aus Versuch No. 7a und b die ausserordentlich giin-
stige Wirkung des Salzséureiiberschusses. Fir Schwefelsdure giebt
Hr. Cain die giinstige Wirkung zu, versucht jedoch, diese durch
Affinitit der Sdure zum Wasser, wodurch die normale Reaction
des Diazosalzes mit dem Wasser beeintriichtigt werde, zu erkliren.
Fiir Salzedure ist diese Erkldrung aber wohl nicht stichhaltig.

Eine grosse Zahl von Versuchen hat mein Herr Gegner ange-
fiihrt, um darzathun, dass die Gegenwart von Natriumacetat ohne
Einfluss aufdie Zersetzungageschwindigkeit ist. Bereitet man
sich zwei Diazolésungen gleicher Concentration, deren eine jedoch mit
Natriumacetat versetzt ist, so kann man sich schon durch den Augen-
schein von dem héheren Zersetzungsgrade der acetathaltigen Losung
Gberzeugen. Nicht ohne Grand findet sich in allen Diazotirvorschriften
der grossen Ifarbenfabriken der Vermerk, dass man der mineral-
sanren Losung erst unmittelbar vor dem Gebraueh Natrium-
acetat zusetzen dirfe. Die in meiner ersten Mittheilung gegebene
Tubelle zeigt zur Geniige zahlenmissig die ausserordentlich beschleu-
nigte Zersetzung.

Beziiglich des Einflusses der Concentration liegt die Sache
ihnlich. Die wissenschaftliche Forschung hat ergeten, dass die Con-
centration ohne Einfluss ist; dem gegeniiber steht aber die technische
Erfahrung., dass hoch concentrirte Diazolosungen zu rascher Zersetzung
neigen. Weil ich fiir diese Widerspriche in dem bisher fiir bedeutungs-
los angesehenen Gehalt an salpetriger Séure einen mdoglichen Grund
zu erkennen glaubte, habe ich diesen Punkt zur Sprache gebracht.
Die Versuche No. 8 und 9 der oben gegebenen Tabelle beweisen meine
Behauptung.

jeziiglich der von Hrn. Cain beigebrachten Zahlen tber gleiche
Zersetzungsgeschwindigkeit der Diazoniumsalze verschiedener Sduren
méchte ich vor der Hand nur constatiren, dass die technische Erfah-
rung auch in diesem Punkte sich nicht mit dem Ergebniss der Cain-
schen Versuche im Einklang befindet. Die Ursache der mangelnden
Uebereinstimmung wird. wie ich oben ausfiihrte, wohl in der Uuter-
suchungsmethode liegen.

Wie ich zum Schluss zusammenfassend noch einmal betonen
méchte, wird die Haltbarkeit des p-Nitrobenzoldiazoniumchlorids ver-
ringert

1. durch den Gehalt der Lésungen an freier, salpetriger Siure,

2. durch Lohe Concentration der Diazolésung,

3. durch Abwesenheit von Mineralsduren,
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4. durch Einwirkung des Lichtes, insbesondere des directen
Sonnenlichtes;

sie wird erhéht

5. durch Gegenwart iiberschiissiger Mineralsiure,
6. durch Anwesenheit grésserer Mineralsalzmengen.

Darmstadt, den 12. August 1905.

542. K. Brand: Ueber die Hersteliung von p-Arylhydroxyl-
aminen durch elektrochemische Reduction von aromatischen
Nitrokérpern.

[Mittheilung a. d. physikalisch-chemischen Institut der Universitit Giessen.
(Prof. Dr. K. Elbs)).

(Eingegangen am 15. August 1905.)

Gelegentlich der Untersuchung der elektrochemischen Reduction
von aromatischen Dinitrokdrpern, dber die ich in einiger Zeit berichten
werde, fand ich eine Methode zur Herstellung von p-Arylhydroxyl-
aminen durch elektrochemische Reduction aromatischer Nitrokérper,
die ich schon jetzt mittheilen méochte.

Auf chemischem Wege gelingt die Heratellung der 8-Arylhydroxyl-
amine nach der bekannten Wohl-Bamberger’schen Methode!) sehr
leicht. Auf elektrochemischem Wege gelang es Haber?), das g-Phenyl-
hydroxylamin als Zwischenproduct bei der Reduction des Nitrobenzols
zu fassen. Er reducirte das eine Mal Nitrobenzol in 50-procentiger
Essigsdurelosung, das andere Mal in alkoholisch-ammoniakalischer
Losung, der er zur Verminderung der Hydroxylionenconcentration Chlor-
ammonium zufiigte. Als Kathode fand beide Male eine hohle Platin-
spirale Verwendung, die gleichzeitig als Kiihler diente. Nach der
ersteren Methode erhielt er ca. 10 pCt.,, nach der letzteren etwa
38 pCt. Ausbeute an Phenylhydroxylamin.

In recht guter Ausbente und ohpe grosse Kosten in Bezug auf
Apparatur lidsst sich die Herstellung der Arylbydroxylamine erreichen,
wenn man als Kathodenflissigkeit eine Losung von Essigséiure und
Natriumacetat in Wasser oder sonstigen Ldsungsmitteln anwendet.
Natriumacetat dringt bekanntlich die Wasserstoffionenconcentration in

1) Diese Berichte 27, 1347, 1548 [1894]. D. R.-P. 84138 [1893): diese
Berichte 31, 2543 [1898].

%) Haber, Zeitschr. f. Elektrochem. 4, 506 ff. [1897/98]; 5, 77, [1898/49];
Haber und Schmidt, Zeitschr, f. phys. Chem. 32, 271 ff.



