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wahrscheinlich z u  CS1 Brb vereinigen. Dieses reagirt dann wohl 
in folgender Weise weiter: 18 CSa Brr = Cg SC Brl + 2CsS3Br6 + 
5CBrd + 26 SBr + 5 Bra. Tlieilweise wird dae Tetrabromid voll- 
standig zersetzt in Brom bezw. Bromschwefel und Kohlenstoff, welch' 
Letzterer in dem hlauen Riickstand enthalten ist. Das Carbothiohexa- 
bromid und Tetrabromkohlenstoff losen sich in dem Bromschwefel 
brzw. Hrom auf uiid gehen so bei verhaltnissmassig niedriger Tem- 
peratur iiber. Wird dieses Brom abdestillirt bezw. ausgetrieben, 80 

eiedet die Fliiseigkeit - wie bemerkt - hedeutend hoher, etwa bei 
der  Siedetemperatur des Bromscliwefels. Diese Fliissigkeit 16st sich 
in Aether, woraus das Carbothiohexabromid durch Alkohol, der Tetra- 
bromkohlenstoff aus dem Filtrat durch Wasser ausgefallt werden kann. 

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

Kiinigl. ung. chem. Central-Versuchsstation. B u d a p e s t .  

541. Carl Schwalbe:  Zur Zereeteungsgeschwindigkeit 
des p-Nitro-benzoldiazoniumchlorids. 

Hrn. John  Cannel l  C a i n  zur Entgegnung. 

(Eingegangen am 11. August 1905.) 

In  einer in Heft 11 dieser Berichte') erschienenen Veriiffent- 
Iichiing becchaftigt sich Hr. J o h n  C a n n e l l  C a i n  mit einer kleinen 
Mittheilung, die icb iiber die Zersetzungsgeachwiridigkeit des p-Nitro- 
be~izoldiazor~iumchlorids in Heft !) 2, gemacht babe. Ich hatte darauf 
hiugewiesen, dass bri den Forrneln fiir die Zersetzuogsgeschwindigkeit 
der Diazoniumsalze ein, meinen Versuchen nach, w e s e n t l i c h e s  Mo- 
ment nicht beriicksichtigt worden ist. Wie meine Tabelle ") zeigt, ist 
ein Gehalt der DiazolBsring :in f r e i e r ,  s a l p e t r i g e r  S a u r e  von ganz 
nueserordeutlichem Eiufluss auf die Haltbarkeit. Geringe Meiigen wie 
0.019 und 0 038 pCt. vermiigeu katalytisch zu wirkcn und eine be- 
deuteiide IZeschleuiiigung des Zersetzungsvorganges herrorzurufen. Mit 
diesern wescntlichen Inhalt nieiner Arbeit beschiiftigt sich Hr. C a i n  
jedocli kaurn in seiner Entgegnung. Er schrribt: xeiueu besondrren 
Einfluss der fveien, sal petrigen Saure konriten a i r  durchaus nicht 
h o b a c h t r n t  4 ) ,  und feroer: nDa ich indesseii die Versuche des Hrn. 

I'I Diese Berichto 3S, .?A1 1 [I905]. 
3 1  a .  a. 0. Seite 21!)9. 

2, Dicse Berichte I;H, 21196 [1905]. 
4, a. a 0. Scitc "51 2. 
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S c h w a l b e  nicht wiederholt babe, so will ich seinen Angaben nicht 
allzu bestimmt widersprechena '). 

Eine W i d e r l e g u n g  meiner Versuche kann ich in diesen Aeusse- 
rungen nicht entdecken. Hr. C a i n  sucht nun meine Angaben da- 
durch zu entkraften , dass er die ausgezeichnete Uebereinstimniung 
seiner Zablenwerthe, mit salpetrigsiiurehaltigen Losungen erhalten, mit 
denjenigen von H a n t z s c h ,  an absolut reiuen Diazoverbiudungen er- 
mittelt, hervorhebt. Danach konnte also der Gehalt an freier, sal- 
petriger Saure von keinem bemerkbaren Einfluss anf die Zeraetzungs- 
geschwindigkeit sein. Beide Autoren benutzten zur Bestimmung des  
Zersetzungsgradee die gleiche Methode: Messung des entwickelten 
Stickstoffquantums. Nach meiner Ueberzeuguog lasst diese Methode 
nicht obne weiteres einen Riickschluss zu auf das, worauf cs fiir den 
Techniker allein ankommt, wieviel k u p  p e l u  n g a f a  h i g e  Diazoverbin- 
dung nach einer bestimmten Zeit noch vorhanden iat. Fiir technische 
Zwecke werden also in erster Linie diejenigen Methodeli maassgebend 
eein , die die Kuppelungsfiihigkeit der sich zersetzenden Flussigkeit 
priifen. Nun ist freilich Hr. C a i n  der Ueberzeuguug, dass die Me- 
thode der Titration rnit kuppelnden Azocomponentexi - in dem ron 
mir allein behandelten Fall des p -  Nitrobenzoldiazoniunichlorids dag 
p-Naphtol - sebr ungenau ist. Hr. C a i n  schreibt*): DNicol l  uiid 
ich erprobten die Mrthode, verliessen sie aber nach sorgfaltigen Vor- 
vrrsuchen ale unzuverlassig, obwohl der Eine von uns  in dieser Me- 
thode durch Ausiibung in der Technik eiiie mehrjahrige Erfahrung 
besitztx. Die mehrjahrige Erfahrung kanii aucb ich fur mich in An- 
spruch nehrnen, da  ich in der B a d i s c h e t i  A n i l i n -  u n d  S o d a -  
F a b r i k  wahrend 5 Jahren fast taglich Gelegenheit hatte, derartige 
Titrationen durchzufiihren. Ich weiss nicht, w e l c h  e Diazoverbinduiig 
Hr.  C a i n  rnit 6-Naphtol titrirt hat uiid bei welcher e r  uLgenaue 
Zahlen erhielts). Fur  das p-h'itrobenzoldiazoniumchlorid beliaiipte ich. 
jedenfitlls, dass die Metbode der Titration mit 6 -  Naphtol allen, aucb 
wissenschaftlichen Anspriichen an Genauigkeit genugt, wie die nach- 
folgeride eiiigebende Beschreibung zeigen wird : 

In einem 3 - L i t e r g e f h  (Becherglas odzr besser Batterioglas rStutzenr; 
werden 1.41 g sublimirtes 3-Naphtol') mit 2 ccm conccutrirter Natronlauge 
von 30-35 pCt. Gehalt versetzt, 10-20 ccm warrnes \Vasser hinzugefiigt und 
big zur v6lligen L6sung umgeriihrt. Nunmehr wird mit warmem (ca. ?5-30@:. 

$) a. a. 0. Seite 2.jl?. 1 )  a. a. 0. Seite 2 5 1 i .  
3) Die Auswabl der Componenten muss naturlich yon Fall zu Fall Be- 

troffen werden ! 
4 )  Merck-Darmstadt liofert eiu absolut reines I'riparat. FBr v e r g l e i -  

chende  Versaclie ist die absolute Reinheit iibrigens nicht von grundlegender 
Bedeutung. 



Wasser auf ' 2 - 2 I , a  Liter verdiinnt, rnit Essigsiure his zur sauren Reaction 
auf Lakmus angesluert und ca. 50 g krystallisirtes Nntriurnacetnt dazuge- 
geben I ) .  Bei diesem Verdiinnungsgrade ftillt das : I -  Naphtol aus der sauren 
Lijsung nicht inehr aus. Aus einw Biirettc liisst man dann die zu titrirende 
Diazoliisnng unter tiichtigem Umriilrren hinzufliessen. Dcr in Wasser total 
unli'isliche FarbstotT Iillt  fast augenhlicklich - eine Wirkung des Salzznsatzes 
- aus. Niihert man sich mit dcm Zusatz tler Diazolosnng dein rnnthmaass- 
lichen Ende der Kuppelung, so beginnt man mit Tiipfelproben. Ein Tropfen 
der Farbstoff briihe wird aaf Filtrirpapier gebracht und cler farblose Auslauf- 
rand niit Diazolosong hetupft. 

Tritt noch momentane Kothfiirbuog an, so ist weitcrer Zusatz von Diazo- 
liisung in Mengen von O..iccm nBthig. 1st aber die Rothfiirbung undeutlich 
oder gar verschwunden, so filtrirt man eine Probe (3-4 ccm) tler Farbstoff- 
brabe all, theilt das Filtrat in 2 Hilften, fiigt zur einen 1 Tropfen Diazo- 
lckung, zur zweiten 1 Tropfen ;,'-Naphtollijsung. Auf weisser Unterlage kann 
man mit aller Schiirfe sogar bei Itiinstlicher Belenchtung die Koth- oder Rosa- 
Fiirbune beobachten. Man macht etma 4-6 dcrartige Probcn. Wird das 
Filtrat nuch durch 9-Naphtol roth, so ist das Ende der 1ie:tction erreicht, das 
angcwentlete B-Naphtol ist v6llig verbraucht, ond die richtige Z:thl von Cubik- 
centimcti:m Diw016siing liegt zwischen den zwei zuletzt gemacbten Ablesungen. 
Man kann 0.1 ccm Diazolijsung noch deutlich wahrnehmen. 

Der Verluzt von etwa 20 cem bei der Probcentnahme macht bei 2 Litern 
keiuen hemerkbaren Fehler: auch kaiin man bei Rothfarbung der Diazol6sung 
die zlrcite Hiilfte dcr Filtratprotie sparen, kommt also mit noch klcineren 
Pliissigkeitsmengen aua. Bei einem Vet brauch ron 100 ccm Diazoliisung kann 
Iniin bis etwa 99 ccm mit der Tiipfelprobe auskommcn. Erst dann muss man 
Filtratproben mtnehmen. I n  '2 Litern Fiiissigkeit sind d a m  aber nur noch 
1).@)144 g t+-N:ipbtol in 20 ccm Fliissigkeit, 0.000144 g p-Naphtol = 0.01 pCt.! 
Analog entsprechen den Ablesnngm 99.9 und 100.1 Abweichungen ron 
nur 0.1 pet. Da 0.1 ccrn beqaem abgelesen und an dem Grade der Rothflirbung 
unterachieden werdcn kann, geht die Genauigkeit bis etwa 0.05 pet .  

Die Methode sollte also in Eezug auf ih re  Gennuigkeit  auch ziir 
Ableitung d e r  Formel  genugen. Rei dern von mir  beobachteten Eiw 
floss de r  salpetrigen Saure  nuf die Hal tbarke i t  haridelt es  sich aber 
garnicht urn Zehntelprocente, sondern 15 -30 pCt. Es ware  seh r  zu  
wunschen. dass  Hr. C a i n  seine 80 sorgfiiltigen, miihsnrneii und zalil- 
rriclieii Versache zu r  Feotucrlluiig einer Formel  fur die Zersetzungs- 
gesc.hwindigkeit da rch  Anwrndung de r  beschriebenen Methode a n  der- 
jeiiigen Dinzorerbiudung wiederholt, d ie  unstreitig die technisch wichtigste 
ist , day p -  Nitrobenzoldiazoniumchlorid. Werden doch jahrlich iiber 
1 Million Kilogramm p -  Nitrnniliii diazotirt und zu r  Kuppelung rnit 
f'-NaphtOl auf d e r  Faser verbraucht! 

I) Man erkennt die saure Reaction auch &on am vBlligen Verschwindpn 
tler blauen I'laorescenz. 
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Wenn Hr. G a i n  als weiteren Beweis der Uiizuserlassigkeit der  
techniachen Titrirmethoden anfuhrt, dass die von H i r s c h  gefundenen 
Zahlen, wenn man sie nach der Formel umrechnet, recht sehr von 
einander abweicben, so mbchte ich entgegnen, dass eben diese Formel, 
ihre Richtigkeit fiir technische Verhiiltnisse, erst bewiesen werden 
muss, man also doch nicht diese Formel ala Beweis fiir die Unrichtig- 
keit entgegenstehender experimenteller Daten aneehen kann! 

Hr. C a i n  legt ferner grossen Werth darauf zu beweisen, dass 
e r  durchaus DtechnischK gearbeitet habe mit technischem p-Nitranilin, 
mit technischern Nitrit. Er vergisst dabei nur, dass er  im Laboratorium 
ron ein und derselben Nitritlosung genau gleiche Cubikcentimeter-Zahlen 
zu ein und demselben p-Nitranilin hinzufugt, wahrend im Grossbetriebe 
heute rin anderes p-Nitranilin, aus einer anderen DPartiea herstammend, 
als morgen und bald ein mehr, bald ein weniger wasserhaltendes Nitrit 
zur Anwendung kommt. Dadiirch gelangt man aber zu wechselnden 
Mengen salpetriger Saure und damit zu wechselnder Haltbarkeit der  
DiazolBsung. Es ist durchaus nicht verwunderlich, dass bei genau 
gleich bleibender Arbeitsweise der  Eiiifluss der salpetrigen Saure nicbt 
erkannt wurde, ibre Menge war eben ziernlich constant. Zodem hat 
Hr. C a i n  4'/9 Mo1.-Gew. Salzsiiure aogewendet, gerade der t i e b e r -  
s c h u s s  a n  S a l z s a u r e  drangt aber die schadliche Wirkiing d w  sal- 
petrigen Saure, wie ich gleich zeigen werde, betrachtlich zuriick. Man 
braucht hei richtiger Wabl der Concentrationsverba~tnisse zur Diazo- 
tirung nur eine Klrinigkeit mehr als die theoretischen 2 Mo1.-Gew. 
Wenn man in der Technik zuweilen betrlchtlich mebr anwendet, so 
geschieht das, weil einmal eine Diazotirung bei Saurelherschuss sehr 
vie1 weniger heikel iat, und dann ferner, weil die Haltbarkeit d r r  
DiazolBsung erhiiht wird. Hr.  C a i n  Whrt eine Anzahl Versuche mit 
Benzoldiazoniumcblorid an ,  die beweisen sollen , dass grBssere oder 
geringere Saurernengen ohne Einfluss auf die Zersetzungsgeschwindi~- 
keit sind. Ich miichte diesen Zablen diejenigen der folgenden kleinen 
Tabelle entgegenstrllen: 

Gehalt im Liter in Grammen 

Diazovcr- 1 Freie Freie Natrium Sa,z 
bindung Salzsiure *~~~~~ acetat 

Ab- 7tt Tern- nahme 
Stdo. peratur in Pro- 

centcn 

KO. 
des 

\-cr- 
S U C l h  

I 
24.4 ' 1.2 0.19 - - I 22 

17.2 I 2.1 I 007 - I -  24 

18.7 1.2 0.19 30 , - 22 
25.4 I 1.2 I 0.19 30 I - 92 

I 

2 4 4  I 2.4 I 0.19 j - - 22 

88.2 1 10.5 I 0.35 1 - - 24 

7a 
i h  
8a 
Sh 
93 
911 

22" 6.S 
220  1.5 
2 2 0  0 3 4  
220 2.4 
220 50.S 
2 2 0  54.f; 
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.\fan ersieht aus Versuch No. 7a und b die ausserordentlich giiri- 
brige Wirkung des Salzsaureiiberschusses. Fiir S c h w e f e l s a u r e  giebt 
Hr. C a i n  die giinstige Wirkung zu, versucht jedoch, diese durch 
Aftinitat der Saure ziim Wasser, wodurch die normale Reaction 
des Diaaosalzes mit den] Wasser beeintrachtigt werde, zu erklaren. 
Fiir Salzsiiure ist diese Erklarung aber wohl uicbt atichhaltig. 

Eiue grossr Zahl von Versuchen hat mein Herr  Gegner ange- 
fiihrt, u r i i  darzuthun, dass d i e  G e g e n w a r t  v o n  N s t r i u m a c e t a t  o h n e  
E i n f l u s s  a u f d i e  Z e r s e t z u n g d g e s c h w i n d i g k e i t  ist. Bereitetman 
sich zwri Diazolosungen gleicher Concentration, deren eine jedoch mit 
Katriumacetat versetzt ist, so kann man sich schon durch den Augen- 
schein ron dem hiiheren Zersetzungsgrade der acetathaltigen Losung 
iiberzeugen. Nicht ohne Grund findet sich in a l l e n  Diazotirrorschriften 
der grossen Farbenfabrikeu der Vermerk. d a s s  m a n  d e r  m i n e r a l -  
saiireii  Losung  e r s t  u n m i t t e l b a r  v o r  d e m  G e b r a u c h  N a t r i u m -  
; i c e t a t  z u s e t z e n  d i i r fe .  Die in meiner ersten Mittheilung gegebene 
T;tbelle zeigt zur Geniige zahlenmBssig die ansserordenrlich beschleu- 
n i p  Zcrsetzung. 

BtJziiglich des Einflussce der C o n c e n t r a t i o n  liegt die Sache 
iihnlich. Die wissensrhaftliche Forschung hat ergelien, dass die Con- 
crritration ohne Einfluss ist; den1 gegeniiber ateht aber die technische 
Erfahriing. dass hoch concentrirte Diazoliisungen zu rascher Zersetzung 
nrigen. Weil icli fiir diese Widerspl-iiche in dem bisher fiir bedeutanga- 
10s nogeseheneu Gehalt an snlpetriger SBure einen mijglicben Grund 
x u  erkennrn glaubte, hnbe ich diesen Punkt zur Sprache gebracht. 
Die VtlrEiiche No. 8 iind 9 der obeii gegebenen Tabelle beweisen meine 

1:etiiglich d r r  von Hrn. C a i n  beigeljrachten Ztililen iiber g l e i c h e  
Zersetziingsgeschwindigkeit der Diazoniumvalze v e r  s c h  i e d e n e r  $" 

niiichte ich vor der Hand nur conatstiren, dass die technische Erfiili- 
rung :tuch in diesem Punkte sich n i c h t  mit deoi Ergebniss der C a i n -  
schen Versiiche im Einklang hefindet. Die Ursache der mangelnden 
Uebereinatinimiing wird. wie ich oben ausfiihrte, wohl in der Unter- 
suchungsmethode liegen. 

\Vie ich zum Schlusj znsarnnienfassend noch einmal betouen 
rnochte, wird die Haltbarkeit des p-Nitrobenzoldiazoniumchlorids v e r -  
r i n g e r  t 

H c tr an p t u1rg . 

2 .  durch den Gehalt der Losungen ari freier, salpetriger Saure, 
2. durch Iiohe Conceritration der Diazolosung, 
:i. durch Ahwesenheit ron Mineralsguren, 
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4. durch Einwirkung 
Son rien lich tes ; 

sie wird e r h o h t  

des Lichtes, insbeeondere des directen 

5. durch Gegenwart iiberschlssiger Mineralsiiure, 
6. durch Anwesenheit grBsserer Mineralsalzmengen. 
D a r m a t a d t ,  den 12. August 1905. 

542. K. Brand: U e b e r  die H e r s t e l l u n g  von p’-Arylhydroxyl- 
aminen durch e lek t rochemische  Reduction von a r o m a t i s c h e n  

Nitrokorpern. 
[Mittheilung a. d. physikalisch - chemischen Institut der Universitit Giertscn. 

(Prof. Dr. K. Elbs)] 
(Eingcgangen am 15. August 1905.) 

Gelegentlich der Untersuchung der tlektrochemiechen Reduction 
von aromatischen Dinitrokorpern, iiber die icii in einiger Zeit berichten 
werde, fand ich eine Methode zur Herstellung v o u  $-Arylhpdroxyl- 
aminen durch elektrochemieche Reduction aromatischer Nitrokorper, 
die ich schou jetat mittbeilen mochte. 

Auf chemischem Wege gelingt die Herstellung der /?-Arylhydroxyl- 
amine nach der bekannten Wol11-Raniberger ’sc len  Methodel) sehr 
leicht. Auf elektrochemischem Wege gelang es H abera) ,  das  p’-Phenyl- 
hydnlxylamin als Zwischcnproduct bei der Reduction des Nitrobenzols 
zu fassen. Er reducirte das eine Ma1 Nitrobenzol in 50-procentiger 
Essigsaureliisung , das andere Ma1 in alkoholisch-ammoniakalischer 
LBsung, der er zur Verminderung der Hydroxylionenconcerrtration Chlor- 
ammonium zufiigte. Ale Kathode fand beide Male eine hohle Platin- 
spirale Verwendung, die gleichzeitig ale Kiihler diente. Nach der 
ereteren Methode erhielt e r  ca. 10 pCt., nach der letzteren etwa 
38 pCt. Ausbeute an Pheuylhydroxylamin. 

I n  recht guter Ausbeute und ohne grosse Kosten in Bezug auf 
A pparatur lasst sich die Herstellung der Arylbydroxylamine erreichen, 
wenu man ale Kathodenfliiseigkeit eine L8sung von Esaigaaure und 
Natriumacetat in Wasser oder eonstigen Losungemitteln anwendet. 
Natriumacetat drangt bekanntlich die Wasserstoffionencancentra!ion in 

l) Diese Berichte 2 7 ,  1347, 1545 [1894]. D. R.-P. 84138 [1893]: diese 

a) H a b e r ,  Zeitschr. f. Elektrochem. 4, 506 ff. [1897/98]; 5 ,  77, [1898:!)9]; 
Berichte 31, 2543 [1898]. 

H a b e r  und S c h m i d t ,  Zeitschr. f. phys. Chem. 32, 271 ff. 


