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und Alkohol gewaschen. Sie sind in Wasser unléslich, in Alkohol
schwer, in Benzol leicht 18slich und wurden aus Alkohol + Benzol
umkrystallisiert. Schmp. 174°% Ausbeute ca. 30°%o.
0.1310 g Sbst.: 15.3 cem N (27°, 767.2 mm).
CnHﬂN’Oz (216) Ber. N 12.99. Gef. N 13.07.

667. A. Hantzsch und K. J. Thompson:
Studien iiber die Zersetzung von Diazolésungen.
(Eingegangen am 1. Oktober 1908.)

Trotz der zahlreichen Untersuchungen iiber die Spaltung der
Diazokérper in wiBrigen Losungen bestehen auch jetzt noch auf
Grund einiger nicht iibereinstimmender Versuche gewisse Unstimmig-
keiten und Unklarheiten iiber den Verlauf dieser technisch so wich-
tigen Vorginge, was noch neuerdings in eine' Diskussion zwischen
C. Schwalbe®) und J. C. Cain?) zutage getr ten ist. In vorliegen-
der Arbeit sind verschiedene dieser Punkte behandelt und erledigt
worden.

1) Die Zersetzungsgeschwindigkeit des Benzoldiazonium-
chlorids

in whBriger Losung ist zwar von Hantzsch und Osswald?), von
H. Euler*) und von J. C. Cain®) geniigend konstant, aber von jedem
der Genannten picht unerheblich verschieden grof gefunden worden,
obgleich sich alle drei Autoren derselben, an sich recht genauen Me-
thode von Hantzsch bedienten, die Konstanten der Phenolspaltupg
aus den Volumina des entwickelten Stickstoffs nach der Reaktions-
gleichung erster Ordnung abzuleiten. So ergab sich fir Diazonium-
chlorid bei 25° nach Hantzsch und Osswald im Mittel K = 0.00070,
nach H. Euler K =0.00122, wihrend sich aus Cains Messungen
bei 50° vermittels des Temperaturkoeffizienten fir 25° annihernd
K = 0.00145 berechnet.

Es handelte sich also darum, die Ursache dieser Differenzen auf-
zufinden. Wir haben deshalb zahlreiche genaue Versuche mit Diazo-
losungen von moglichst verschiedener Darstellungsart angestellt. Zur
Messung des Stickstoffvolums diente ein Lunge’sches Nitrometer mit
zwei Kapillarrobren, wodurch man den bereits gebildeten Stickstoff

') Diese Berichte 88, 2196 und 3071 [1905]. ?) ebenda S. 2511.
%) Diese Berichte 33, 2617 [1900]. Y) Ann. d. Chem. 325, 295.
) Journ. Chem. Soc. 81, 1412; 83, 470.

225*
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jederzeit entfernen und so die Zersetzung auch groBerer Salzmengen
beliebig lange Zeit durch genaue Messung der Gasvolumina verfolgen
konnte.

Auf die Reindarstellung des Salzes wurde die gréBte Sorgfalt
verwandt. Es wurde sowohl nach Hirsch?!) als auch nach Hantzsch
und Jochem?) hergestellt, iiber Schwefelsiure bis zur Gewichtskon-
stanz bezw. auch noch linger im Exsiccator aufbewahrt und jedesmal
vor der Verwendung analysiert.

Die sehr zahlreichen Versuchsreihen und Einzelbestimmungen
sollen der Raumersparnis wegen nur zum Teil und stets abgekiirzt
wiedergegeben werden. Es sind nur die ziemlich stark variierten
Konzentrationen v, die Zeiten t und die daraus nach der Gleichung

. 1 A
K=y -logg—
berechneten Konstanten K, nicht aber die Gasvolumina angefiihrt.
1 2 3
v=15 v=15 v=15
Frisch dargestelltes Salz Dasselbe Salz; Dasselbe Salz;
nach Hantzsch und 18 Tage im Exsiccator | 16 Tage im Exsiccator
Jochem getrocknet getrocknet

t ] K t [ K [ | K

190 0.00090 245 0.00103 210 { 0.00115

255 0.00082 295 0.00104 231 0.00113

310 0.00083 320 0.00103 250 ’ 0.00115

335 0.00084 342 0.00102 270 0.00115

375 0.00085 361 0.00102 310 | 000113

395 | 0.00086 380 0.00101 330 l 0.00114

415 0.00087 405 0.00101 335 ] 0.00115
366 | 0.00114

- 14 5 ] o 6
v=12 v=250 v =40
Frisch dargestelltes Salz; Dasselbe Salz; Frisch dargestelltes Salz
nach dem Uberleiten lingere Zeit im nach dem Uberleiten
trockner Luft Exsiccator getrocknet trockner Luft
t i K t | K t | K
| | i

120 0.00115 162 | 000102 147 | 000109

140 0.00115 190 ¢ 0.00101 180 | 0.00108

159 0.00116 220 | 0.00101 225 | 000109

180 000115 2710 ; 0.00100 267 ’ 0.00110

200 0.00115 293 | 0.00100 332 ‘ 0.00110

220 0.00114 340 | 0.00100 385 | 000110

260 0.00112 384 l 0.00099 410 ¢ 0.00110

280 0.00111 ! :

1) Diese Berichte 30, 1149 [1897]. ?) Diese Berichte 34, 3338 [1901].
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Von den anderen Versuchsreihen seien die Resultate nur summa-
risch angefiihrt:

7. Salz nach Hirsch dargestellt, lingere Zeit im Exsiccator anfbewahrt;
v=60. Gab von 280—450 Min. als Mittel aus 10 Bestimmungen K = 0.00105.

8. Dasselbe Salz noch linger aufbewahrt, v =52; K = 0.00113 (Mittel
aus 11 Bestimmungen).

9. Neu dargestelltes Salz, sofort pach eingetretener Gewichtskonstanz
verwendet; v =15, K = 0.00086—0.00094.

10. Dasselbe Salz erst nach einiger Zeit verwendet: v = 14, K = 0.00100
(Mittel aus 9 Bestimmungen).

11. Salz nach Hantzsch und Jochem hergestellt und sofort verwendet;
v =50, K =0.00069 (Mittel aus 13 Bestimmungen).

12. Dasselbe Salz; v =13, K =0.00088 (Mittel aus 10 Bestimmungen).

18. Salz, neu dargestellt; erst nach dem Uberleiten von trockner Luft
verwendet; v =11, K = 0.00117 (Mitte! aus 8 Bestimmungen).

14. Dasselbe Salz mit Ather befeuchtet und dann aufgelost; K == 0.00117
(Mittel aus 10 Bestimmungen).

15. Deasselbe Salz nach Zusatz von Atiher @ber Nacht im Exsiccator
wieder getrocknet und dann verwendet; v=11, K=0.00118 (Mittel aus
9 Bestimmungen).

16. Priparat wie 13 behandelt; v =60, K = 0.00109 (Mittel aus 11 Be-
stimmungen).

Das Ergebnis dieser 16 Versuche ist sebr eigentiimlich. Frisch
bereitete Salze zeigen meist die von Hantzsch und Osswald ge-
fundene Zersetzungsgeschwindigkeit; die im Exsiccator aufbewahrten
»gealterten« oder mit trockner Luft behandelten Salze erhéhen aber
ohne nachweisbare Gewichtsabnahme die Werte ihrer Zersetzungs-
geschwindigkeit in wifriger Losung fast bis zu dem von Euler ge-
fundenen Maximalwerte von K = 0.00122, der dann aber bei noch
lingerem Aufbewahren oder Uberleiten von trockner Luft nicht mehr
iberschritten wird. Dafl das Steigen der Zersetzungsgeschwindigkeit
unter den oben festgestellten Bedingungen durch das Licht veranlaBt
sein konnte, unter dessem EinfluB sich bekanntlich viele (namentlich
pitrierte) Diazoniumsalzidsungen rascher zersetzen?), ist hier aus-
geschlossen; denn hier handelt es sich um Verzdgerungen, die durch
ganz verschiedene Operationen beseitigt werden kéonen und dann
stets zu ein und demselben Maximalwerte fiihren, und die auBerdem,
wie durch besondere Versuche festgestellt wurde, auch bei den im
Dunkeln autbewahrten Salzen ebenso verschwinden, wie bei den dem
Tageslichte ausgesetzten Préparaten.

Da aber andererseits alle K-Werte innerhalb ein und derselben
Salzlésung konstant bleiben, so ist die geringere Zersetzungsgeschwin-

1) K. J.P.Orton und J. E. Coates, Journ. Chem. Soc. 91, 35 [1906].
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digkeit, also die groBere Bestindigkeit der frisch dargestellten Salze
wohl nur auf Spuren eines negativen Katalysators oder eines Schutz-
stoffes zuriickzufiihren, der den jungen Salzen von der »Geburt« an
anhaftet, und der auch in der L&sung erhalten bleibt, aber an sich
flichtig oder zersetzlich sein muB}, da er durch lingeres Verweilen im
Exsiccator oder beim Uberleiten von trockmer Luft verschwindet.
Leider konnte die Natur dieses ritselhaften Schutzstoffes nicht er-
griindet, sondern nur durch besondere Versuche nachgewiesen werden,
daB Alkohol, Ather und Essigsiure nicht verzogernd wirken. Aber
auch die salpetrige Sdure kommt hierbei nicht in Betracht. Denn
dieselbe beeinflult, wie spiter gezeigt werden wird, zwar die K-Werte
oder richtiger, die Abspaltung von Stickstoff, aber in ganz anderem
Sinne; némlich erstens nicht katalytisch, sondern aktiv durch wechsel-
seitige Reaktion mit dem Diazoniumsalz; sie fiihrt also nicht zu kon-
stanten, sondern zu verinderlichen K-Werten, und zwar nur so lange,
als sie noch nachweisbar ist. Zweitens wirken nur wigbare, nicht
aber sehr geringe Mengen von NO;H merklich ein; wie denn auch
z. B. gerade H. Eulers Diazolosungen solch einen kleinen UberschuB
von NO.H enthalten konnten und doch das Maximum der K-Werte
ergaben. Somit koénnen unwigbare Mengen von salpetriger Siure nicht
als Schutztoff wirken.

Diese Beeinflufung der Reaktionsgeschwindigkeit durch unbe-
kannte Ursachen oder unbekannte Stoffe erinnert daran, daB bekannt-
lich auch die Oxydationsgeschwindigkeit waBriger Alkalisulfitiosungen
von noch unbekannten Faktoren sehr stark beeinfluBt wird!). Ob-
gleich also eine befriedigende Erklirung dieses merkwiirdigen Phino-
mens noch aussteht, so ist es doch jedenfalls eine Tatsache, dafl be-
reits die Zersetzungsgeschwindigkeit anscheinend ganz reiner Diazo-
niumchloridlésungen von minimalen Ursachen erheblich beeinfluft
wird. Dasselbe wird danach sicher in erhhtem Grade von der von
Schwalbe untersuchten Haltbarkeit technischer Diazolosungen gelten.

2. Zerselzungsgeschwindigkeit des Diazoniumbromids.

Die Zerfaliskonstante des Bromids ist von H. Euler zu 0.00105,
also etwas kleiner als die des Chlorids 0.00122, gefunden worden.
Diese Differenz riihrt aber nur davon her, daf reines Bromid ziem-
lich schwer darzustellen ist. Tatsichlich zerfillt es in verdiinnter
wiBriger Losung mit gleicher oder sogar ein wenig gréBerer Geschwin-
digkeit wie das Chlorid.

) Bigelow, Ztschr. fiir phys. Chem. 26, 493.
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v=12 ' v =40
¢ } K t K
140 l 0.00121 140 0.00108
160 0.00121 160 0.00111
200 1 0.00120 205 0.00111
220 0.00119 288 0.00111
240 0.00118 348 0.00110
271 { 0.00118
3. Dasselbe Priparat bei v=12, K =0.00116 (Mittel aus 10 Bestim-

Tungen).
4. Dasselbe Priparat bei v =40, K =0.00109 (Mittel aus 12 Bestim-

mungen).

3. Einflufl der Konzentration auf die Zersetzungs-

geschwindigkeit.

Die bisherigen Versuche sind nur mit stark verdiinnten, héch-
stens Zehntelnormalldsungen ausgefiilhrt worden, in denen die Salze
praktisch fast vollig dissoziiert sind. Die folgenden zwei Tabellen
zeigen, daf die Zerfallsgeschwindigkeit des Chlorids und des Bromids
mit abnehmender Verdiinnung zwar sehr wenig, aber doch so regel-
mifig bei beiden Salzen wichst, daB diese Verinderung kaum auf
Versuehsiehler zuriickgefiihrt werden kann.

Diazoniumechlorid Diazoniumbromid
t K (Mittel) t K (Mittel)
40 0.00109 40 0.00109
40 0.00110 40 0.00109
12 0.00115 11 0.00119
11 0.00117 11 0.00116
11 0.00117 1 0.00132
1 0.00130

Bei noch stirkeren Xonzentrationen zeigen auflerdem ein und die-
selben Losungen eine mit der Zeit langsam zunehmende Zersetzungs-
geschwindigkeit, wie die folgenden sechs Versuchsreihen als Resultate
von je acht Einzelbestimmungen ergeben haben:

Diazonivmehlorid v =2/5; 60—800 min; K wachsend von 0.00126—0.00133

» » 3 60—300 » ;K » » 0.00124—0.00134
» v=1; 120—285 » ; K » » 0.00120—0.00133
» » ;3 80—300 » ; K » » 0.00122—0.00140
Diazoniumbromid v=3/;,; 80—280 » ; K » » 0.00136—0.00150
» » 3 60—280 » ; K » » (0.00139—0.00153
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Die Zersetzungsgeschwindigkeiten wachsen biernach erstens langsam
mit der Konzentration. Zweitens wachsen sie aber auch beim Bromid
etwas rascher als beim Chlorid; wahrscheinlich deshalb, weil die un-
dissoziierten Salze rascher reagieren, als die Diazonium-Ionen, wie
denn auch die festen Bromide rascher zerfallen, als die festen Chblo-
ride. Drittens wachsen die K-Werte auch innerhalb jeder Versuchs-
serie langsam mit fortschreitender Zersetzung; vielleicht deshalb, weil
in den allmihlich inhomogen werdenden Losungen sich die Spaltung in
der Phenolschicht rascher vollzieht; wahrscheinlicher aber deshalb,
weil die mit zunebmender Zersetzung zunebmende Menge freier Ha-
logenwasserstoffsiure die von uns hierbei auch nadhgewiesene Bil-
dung von Halogenbenzol veranlafit, welche mit groBlerer Geschwindig-
keit zu verlaufen scheint, als die Bildung von Phenol. Dies zeigt
sich wenigstens bei der

4, Zersetzung von Diazojodid-Lésungen.

Wegen der Unmoglichkeit, die meisten Diazojodide zu isolieren,
muBten Chlorid- oder Bromidlosungen mit 1 Molekiil Jodkalium ver-
setzt und diese Systeme untersucht werden.

Entsprechend der sichtbaren raschen Verinderung dieser Ldsun-
gen und der Bildung von verschiedenartigen Reaktionsprodulkten
(namentlich von Jodbenzolen, aber auch von etwas Diphenyl, freiem
Jod usw.) kann von konstanten Reaktionsgeschwindigkeiten nicht
die Rede sein, weil diese Prozesse mit verschiedenen Geschwindigkeiten
verlaufen und auflerdem in den rasch inhomogen werdenden Losungen
durch die Zersetzungsprodukte verschiedenartig beeinflult werden.

Aus den nicht angefiihrten Messungen mit verdiinnten Losungen
von Benzoldiazoniumjodid (CsH;N:Cl +-KJ) bei 0% sowie mit
den etwas bestindigeren Losungen von Anisoldiazoniumjodid
{(CH;0.C¢H,.N,Br + KJ) bei 25° ergibt sich Folgendes:

Alle K-Werte, gleichviel ob nach der Gleichung fiir Prozesse
erster oder zweiter Ordnung berechnet, setzen anfangs sebr hoch ein
und fallen rasch, zeigen aber in den sehr verdiinnt gewordenen Ldsungen
wenigstens bisweilen eine Neigung, konstant zu werden. Zweifellos
iiberwiegt anfangs die mit groBer Geschwindigkeit verlaufende Bildung
von Jodbenzolen und in spiteren Stadien die mit der bekannten, ge-
ringeren Geschwindigkeit verlaufende Bildung von Phenolen; beide
Vorginge werden wieder durch Nebenreaktionen gestdrt.

5. Zersetzung von Nitro-benzoldiazoniumchlorid-
Lo6sungen.
Diese Versuche waren deshalb angezeigt, weil die Angaben und
Ansichten von C. Schwalbe iiber die Haltbarkeit dieser technisch
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wichtigsten Diazolosungen von denen J. Cains teilweise abweichen.
Wir beschiftigten uns nur mit den Loésungen des nach Hantzsch und
Jochem dargestellten, festen reinen Chlorids, das aus Alkohollésung
durch Ather in farblosen Nadeln gefillt wird und sich auch farblos
in Wasser lost.

Der von Euler bei 25° und von Cain bei 80° untersuchte Zer-
fall des Salzes in wiliriger Losung vollzieht sich bei 25° zu langsam
und bei 80° zu rasch, um unter verschiedenen Bedingungen verglichen
werden zu konnen.

Wir bestimmten daher die Konstanten bei der geeigneteren Tempe-
ratur von 50° und zwar, wegen der besonders groBen Lichtempfind-
lichkeit dieses Salzes in schwarz abgestrichenen Zersetzungsgefilien
und in eicem mit schwarzem Tuche bedeckten Thermostaten. Aber
selbst dann zeigte sich noch der beschleunigende Einflu des zer-
streuten Tageslichtes; denn die Konstante sank stets iiber Nacht ein
wenig, um am Tage allmiihlich wieder auf den urspriinglichen Wert
zu steigen. In den beiden folgenden Tabellen sind diese (insgesamt
drei) Stellen durch Einklammerung der K-Werte gekennzeichnet.

p-NO:.CsH, . N2 Cl in H;O0 bei 50°, v=9.

t K t K
130 0.000179 135 0.000158
225 0.000186 217 0.000173
275 0.000192 293 0.000185
330 0.000203 352 0.000193
390 0.000204 412 0.000198
4175 0.000198 472 0.000200
543 0.000198 532 0.000201
597 0.000198 607 0.000196
1340 0.000163 1420 0000163
1570 0.000168 1648 0.000167
1680 0.000174 1932 0.000174
1800 0.000180 2138 0.000178
2065 0.000180 2944 0.000174
2795 0000168
2921 0.000169

Drei weitere Versuchsreihen ergaben unter gleichen Bedingangen:
3. bis zu 690 Minuten K-Werte von 0.000172—0.000198
4. » » 612 » » » 0.000172—0.000203
5. » » 625 » » » 0.000169 —0.000207.
Als Mittelwert dieser zahlreichen Bestimmungen ergibt sich
K =0.00020 bei 50°.
Steigerte man die Konzentration von v =29 auf das Neunfache, so
ergab sich:
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N()E.CGH4.NSCI ill Hno be1 500; YV == 1.

t K t K

60 0.000190 60 0.000190
120 0.000207 120 0.000212
180 0.000213 180 0.000216
240 0.000216 230 0.000217
300 0.000220 300 0.000215
360 0.000225 361 0.000215
420 0.000229 420 0.000217
480 0.000232 480 0.000220
540 0000235 541 0000222
600 0.000239 600 0.000223
650 Q.000238 660 0.000225

Durch Steigerung der Konzentration innerhalb der iiblichen
Grenzen wird also die Zersetzungsgeschwindigkeit anfangs kaum und
in spateren Stadien etwas mehr gesteigert. Die in der Technik wie-
derholt und auch von C. Schwalbe (L. c., S. 2198) beobachtete ge-
ringere Haltbarkeit konzentrierterer, technischer Diazolsungen gilt also
fiir analytisch reine Losungen kaum und fiir absolut reine Losungen
vielleicht gar nicht. Wahrscheinlich wird die Zersetzungsgeschwindig-
keit durch die zunehmende Menge der Spaltungsprodukte katalytisch
oder auch rein chemisch beschleunigt. Auch werden sehr konzentrierte
Lésungen durch Abscheidung der Reaktionsprodukte inhomogen und
entziehen sich dadurch einer exakten Untersuchung.

Der EinfluB iberschiissiger Salzsiure und Essigsiure
auf die Zersetzungsgeschwindigkeit der Nitrodiazolésung wurde ein-
gehend untersucht, zumal nach C.Schwalbe durch die genannten Stoffe
die Haltbarkeit technischer Diazoldsungen mehr oder minder stark
beeinflut wird. Aber auch unter den von Schwalbe gewihlten Kon-
zentrationsverhiltnissen ergaben sich fast dieselben K-Werte. Um
Raum zu sparen, geben wir die zahlreichen Versuchsreihen nur aus-
zugsweise wieder., Die K-Werte folgen einander in Horizontalreihen.
Die Konzentration des Salzes war, wenn nichts anderes angefiibrt,
stets v=9.

1. a) NOy.CsHy.NyCl in 4.2-norm. HCl, t von 60—655 Min.

K 0.000236 0.000196 0.000177 0.000172
0.000175 0.000181 0.000188 0.000193
0000199 0.000203
b) Kontrollversuchsreihe unter gleichen Bedingungen.
K 0.000246 0.000189 0.000171 0.000166
0.000173 0.000182 0.000189 0.000199

2. a) NO,.GCsH; . N, Cl + nC, H 04, t von 60—700 Min.

K 0.000203 0.000210 0.000217 0.000220
0.000222 0.000224 0.000219 0.000220
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b) NO;.CsH,.N:Cl + (2 C;HsO0sNa +-nHCI), t von 60 ~700 Min.
K 0.000233 0.000239 0.000232 0.000220
0.000205 0.000208 0.000209 0.000207
3. N02 . CG H4 .Nz Cl -+ n(2 HC]. -+ Cg Hs 07 Na), t von 60--700 Min.
K 0.000209 0.000213 0.000209 0.000198
0.000190 0.000193 0.000197 0.000200
0.000204 0.000203 0.000206

Kontrollversuche ergaben fast dieselben Werte.

6. Zersetzungsgeschwindigkeit von Diazoniumacetat-
L6sungen.

Natriumacetat wirkt auf die verschiedenen Diazoniumsalzlésungen,
wie zu erwarten war, sehr verschieden ein. Denn da die Diazonium-
hydrate Ar.N;.OH nach Hantzsch’ Messungen sehr verschieden stark
sind, werden auch die in den Losungen (Ar.Na.Cl+ C.H;0;Na) ge-
bildeten Diazoniumacetate verschieden stark hydrolytisch gespalten
sein, also verschiedene Mengen der bekanntlich besonders zersetzlichen
Diazohydrate enthalten, die mit verschiedener Geschwindigkeit und in
verschiedener Richtung zerfallen. Gewdhnliches Benzoldiazonium-
chlorid und Natriumacetat wirken, wie schon Cain (l. c., S. 2512) fand,
deshalb kaum auf einander, weil gewthnliches Diazoniumhydrat noch
ziemlich stark, sein Acetat also nicht stark hydrolysiert ist. Immerhin
gehen nach den folgenden Tabellen die Konstanten, oder richtiger die
Stickstoffvolumina, allmihlich zuriick; zweifellos deshalb, weil in der
zunehmend sich triibenden Losung das Hydrat CsHs.Ns.OH teils ver-
harzt, teils mit dem gebildeten Phenol Azofarbstoff bildet.

1. C¢H;.N;Cl + 3.7CsHz O3 Na_ bei 25° u. V=7.5, t von 60—360 Min.

K 0.00086 0.00086 0.00093 0.00090 0.00090
0.00087 0.00082 0.00077 0.00073 0.00067
2. Versuchsreibe unter gleichen Bedingungen.

K 0.00083 0.00096 0.00097 0.00096 0.00096
0.00092 0.00087 0.00082 0.00077 0.00071

Wurde solchen Lésungen von vornherein 1 Mol. Salzséure hinzu-
gefiigt, so wurde die Konstante ein wenig gréBer (0.00094—0.00105)
und unverinderlich, also normal gefunden, was mit Cains bei 50°
ausgefithrten Bestimmungen ebenfalls iibereinstimmt.

p-Nitro-benzoldiazoniumchlorid und Natriumacetat rea-
gieren wegen der schwach basischen. Natur und der Verinderlichkeit
des Nitrodiazoniumbydrats viel stirker auf einander. Die Lésungen
scheiden rasch volumin@se Zersetzungsprodukte, aber keinen Azofarb-
stoff aus; sie schiumen bei der Stickstofi-Entwicklung sehr stark und
gestatten keine genauen Ablesungen. Die Geschwindigkeit der Zer-
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setzung oder richtiger die der Abspaltung von Stickstoff bei 50° ist
schon anfangs fast zehnmal so groB, wie die der reinem Chloridlésung,
aber nicht annihernd konstant; sie steigt mit der Zeit noch mehr, um
gegen Ende, bei einem fast dreifachen Anfangswerte, ziemlich stationir
zu werden.

Im Folgenden seien nur zwei Versuchsreihen angefiibrt:

t K t K

10 0.00265 10 0.00245
15 0.00376 15 0.00374
20 0.00478 19 0.00472
27 0.00563 24 0.00569
33 0.00634 29 0.00623
37 0.00691 32 0.00646
43 0.00723 37 0.00671
48 0.00710 42 0.00688
52 0.00717 52 0.00697

57 0.00690

Wurde, entsprechend den Versuchsbedingungen Schwalbes, eine
Losung von (NO3.CsH,.N; Cl 4- nNa Ac 4+ mHC]) untersucht, so geht,
wie zu erwarten, mit der durch die Salzsiure zuriickgehenden Menge
des Nitrodiazoniumacetats auch die Zersetzungsgeschwindigkeit wieder
zuriick; sie steigt aber auch hier, wie in den beiden vorangehenden
Tabellen, anfangs an, um dann ebenfalls konstant zu bleiben, wenn sie
etwa das Dreifache der Anfangswerte erreicht hat.
Der Raumersparnis wegen seien nur die Konstanten zweier Ver-
suchsreihen angefiihrt.
1. X 0.00153 0.00163 000195 0.00264 0.00331
0.00389 0.00440 0.00475 0.00503 0.00521
0.00533 0.00551 0.00546 0.00534

2. K 0.00151 0.00229 0.00312 0.00354 0.00414
0.00452 0.00497 0.00514 0.00531 0.00541
0.00545 0.00557 0.00538 0.00522

Einflul von Neutralsalzen auf die Zersetzungs-
geschwindigkeit von Diazoniumacetat-Losungen.
Losungen von Nitrodiazoniumehlorid + Natriumacetat werden
nach Schwalbe (L ¢., S.2198) durch Anwesenheit von viel Kochsalz
haltbarer. Dies wurde bestitigt und genauer verfolgt bei den Lésungen
von (1 Mol NO:.CsH,.N2Cl + 3.7 Mol. NaAc) bei v=7.5. Sie er-
gaben die folgenden, erheblich kleineren K-Werte:
1. Nach Zusatz von 6 g NaCl, von 15—86 Min.

K 0.00102 0.00120 0.00143 0.00173 0.00195
0.00211 0.00234 0.00254 0.00274 0.00281
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2. Nach Zusatz von 12 g NaCl, von 15—105 Min.
K 0.00078 0.00081 0.00089 0.00105 0.00135
0,00144 0.00153 0.00159 0.00170 0.00178
3. Nach Zusatz von 20 g NaCl, von 40--170 Min.
K 0.00054 0.00058 0.00067 0.00073 0.00091
0.00099 0.00102 0.00107 0.00112
Alle K-Werte steigen also mit der Zeit stark an, aber doch stets
umso weniger, je mehr die Losung Neutralsalz enthilt; jedenfalls wird
mit zunehmender Menge des Kochsalzes sowohl die Menge als auch
die Hydrolyse des Nitrodiazoniumacetats, und damit auch die Zer-
setzlichkeit abnehmen. Auch hier liBt sich iibrigens aus den Stick-
stoffvolumina npur annihernd auf die Zersetzungsgeschwindigkeit
schliefen, weil alle diese Losungen feste Zersetzungsprodukte ab-
scheiden.

7. EinfluB der salpetrigen Séure auf die Zersetzung
von Diazoldésungen.

Nach Schwalbe (l. c., S. 3075) soll salpetrige Siure die Zer-
setzung des Nitrodiazoniumsalzes katalytisch beschleunigen, nach
Cain (L c. S. 2512) sollen kleine Mengen derselben wirkungslos sein.
Durch die folgenden Versuche wird diese Frage eindeutig entschieden.

Bestimmte Mengen von salpetriger Siure wurden aus 1 Mol
reinem Kaliumnitrit und 1 Mol. Salzsiure in verdiinnter Losung her-
gestellt und dann in kleinen Mengen der Nitrodiazoniumlsung hinzu-
gefiigt.

NOs.CsHa. Ny Cl + /a NO H; v = 7.5, 50°.

1. 0.1 g NO;H, t von 60—640 Min.

K 0.000300 0.000281 0000281 0.000266
0.000262 0.000260 0.000260 0.000253
0.000250 0.000244

2. 025 g NO,H, t von 60—683 Min.

K 0.000576 0.000305 0.000294 0.000293
0.000288 0.000285 0.000287 0.000284
0.000278 0.000274

Kontrollversuche ergaben fast dieselben Verinderungen der Kon-
stanten. Zufolge der groBen Anfangswerte erhoht also salpetrige Saure
tatsichlich die Zersetzlichkeit der Nitrodiazoniumlosungen, wie
Schwalbe gegeniiber Cain hervorbebt. Dennoch wirkt sie aber
picht, wie Schwalbe annimmt, katalytisch; denn dann miiiten die
K-Werte konstant bleiben, wihrend sie tatsichlich fallen und sich dem
Normalwert (0.00020) nahern. Da ferner die salpetrige Siure nach
einiger Zeit nicht mehr nachzuweisen ist, zersetzt sie sich mit dem
Diazoniumsalz oder mit dessen Umwandlungsprodukten.
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Da Schwalbe bei jedem Versuche nur eine einzige quantitative
Bestimmung durch Kuppelung ausfiibrte, konunte er natiirlich zwar die
raschere Zersetzung des Diazosalzes feststellen, nicht aber den Vor-
gang zeitlich verfolgen, und so zur Annahme einer katalytisch be-
schleunigenden Wirkung der salpetrigen Siuren veranlaBt werden.
Aber auch der angeblich negative Befund von J. Cain, wonach
kleinere Mengen von salpetriger Siure die Zersetzlichkeit des gewdhn-
lichen Diazoniumchlorids nicht merklich beeinflussen sollen, ist nach
den folgenden Versuchen nicht haltbar, und vielleicht dadurch zu er-
kliren, daB Cain das Stickstofivolum erst dann zur messen begann,
nachdem die salpetrige Siure durch Zersetzung bereits verschwunden
war. Auch das nicht vitrierte Salz wird hierdurch angegriffen, ob-
gleich gerade umgekehrt wie das p-Nitrosalz. Denn die Konstante
ist anfangs fast normsl, sinkt aber rasch fast auf die Hilite, um als-
dann unverdnderlich zu bleiben.

CsH; . N:Cl + '/» NO.H, v="1., bei 25°.

1. 0.1 g NO3H, t von 30—500 Min.

K 0.00078 0.00084 0.00077 0.00058
0.00047 0.00044 0.00046 0.00048
0.00050 0.00048 0.00049 0.00049

2. 0.25 g NO:H, t von 30—545 Min.

K 0.00088 0.00092 0.00085 0.00066
000053 0.00050 0.00048 0.00048
0.00048 0.00046 0.00049 0.00050
0.00051 0.00051 0.00050

Die Losungen dunkeln allmihlich und scheiden etwas feste Sub-
stanz ab. Die salpetrige Siiure ist ebenfalls nach einiger Zeit nicht
mehr pachweisbar, wirkt also auch hier nicht katalytisch, sondern
nimmt an der Zersetzung teil.

Dafl die Konstante stark sinkt und endlich bei viel kleineren
Werten stehen bleibt, diirfte wobl davon herriihren, daBl ein Teil des
Salzes in der dunkelnden Losung zu stickstoffhaltigen Umwandlungs-
produkten fixiert worden ist, die nicht mehr Stickstoff entwickeln; da-
durch wird die Konzentration des aktiven Stoffs und mit ihr natiirlich
auch die auf eine gr6flere Konzentration bezogene Konstante sinken.

Die Einwirkung der salpetrigen Sdure auf Nitrodiazoniumacetat,
d. i. auf Lésungen von (NO,.C¢H;.N2Cl+ nC;HzO;Na) wurde in
dbnlicher Weise untersucht; sie wirkt hier, ebenfalls den Angaben
von Schwalbe entsprechend, zersetzend, aber nicht, wie letzterer an-
nahm, katalytisch; denn in dem MaBe, als die salpetrige Saure ver-
schwindet, nibern sich die K-Werte den Werten, die nach gleichen
Zeiten aus nitritfreier Nitrodiazoniumacetatlosung erhalten wurden.
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NO’.CGE.N’CI; V=7.5, +5 g (Cg H;,O,Na, 3H,O)

a) 0.05 g NOsH, t von 10—55 Min., K steigend von 0.0027—0.0069
K » » 0.0038—0.0071

b) 0.10» » t » 5—65 »

¢c) 0.15» » t » 5—65 » K » »  0.0053—0.0075
d) 0.20» » t » 5—60 » K » » 0.0076—0.0103
e 025» » t » 5-60 » K zieml koost. 0.0120—0.0100
030» » t » 5—60 » K » » 0.0132—0.0112

Die K-Werte bedeuten hier natiirlich, wie in allen nicht homogen
bleibenden Lésungen eigentlich nur die Gescbwindigkeit der Abspal-
tung von Diazostickstoff, nicht die der Zersetzung der Diazoniumsalze.
Letztere wird von ersterer umso mehr abweichen, je mehr sich andere
(harzartige) Zersetzungsprodukte bilden. Immerhin geben die Konstanten
doch ungefihr ein Bild des zeitlichen Verlaufes dieser Zersetzungen.

Zusammenfassung.

1. Diazoniumchloride ergeben erst nach lingerem Verweilen im Ex-
isccator oder nach Uberleiten von trockner Luft die maximalen Werte der
Zersetzungsgeschwindigkeit in waBriger Losung. Frische Praparate zer-
setzen sich langsamer und scheinen danach Spuren eines Schutzstoffes
zu enthalten, dessen Natur allerdings nicht ermittelt werden konnte.
Diese Eigentiimlichkeit analytkeit. reiner Diazolésungen macht es er-
klarlich, daf die Haltbarkeit technischer Diazolésungen in mnoch
hoherem Grade von unbekannten Faktoren abhingig sein wird.

2. Verdiinnte Diazoniumbromidlosungen zersetzen sich mit der-
selben Geschwindigkeit, wie verdiinnte Chloridlésungen.

3. Mit zunehmender Konzentration steigt die Zersetzungsge-
schwindigkeit sehr langsam, und zwar bei Bromidldsungen etwas
rascher, als bei Chloridlosungen; wohl deshalb, weil das undissoziierte
Bromid sich rascher zersetzt, als das undissoziierte Chlorid. Auch
innerhalb derselben Diazolosung steigt die Zersetzungsgeschwindigkeit
mit fortschreitender Zersetzung, wahrscheinlich durch die Bildung von
Halogenbenzolen aus der frei gewordenen Halogenwasserstoffsiure.

4. Diazojodidlosungen zersetzen sich, auch in grofler Verdiinnung,
viel rascher; wohl deshalb, weil der hier zur Hauptreaktion gewor-
dene Ubergang in Jodbenzole viel rascher verliuft, als die Phenol-
Spaltung. Wegen des Nebeneinanderverlaufs verschiedener Vorginge
ergeben sich unter den iiblichen Bedingungen keine Reaktionskon-
stanten.

5. Nitro-benzol-diazoniumlésungen zersetzen sich ebenfalls nur in
sehr konzentrierten Losungen etwas rascher; starke Siuren (Salzsiure)
und schwache Siuren (Essigsiure) beeinflussen die Geschwindigkeit
nicbt merklich und iiben namentlich auf die reinen Ldsungen keine

Schutzwirkung aus.
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6. Diazoniumacetatldsungen zersetzen sich umso abnormer, je
mehr das betreffende Acetat hydrolysiert, je schwiicher also das be-
treffende Diazoniumhydrat ist; Natriumchlorid wirkt dieser Zersetzung
von Nitrodiazoniumléeungen entgegen.

7. Salpetrige Saure zerstdrt Diazoldsungen langsam, aber nicht
katalytisch, sondern durch aktive Beteiligung an der Zersetzung.

6568. A. Hantzsch: Uber J. C. Cains Theorien der Diazo-
verbindungen und Ammoniumsalze.
(Eingegangen am 1. Oktober 1908.)

Vor einiger Zeit hat Hr. J. C. Cain in seiner »Chemistry of the
Diazocompounds« ) fast szmtliche bisher wohl allgemein angenommenen
Konstitutionsformeln der verschiedenen Gruppen der Diazokdrper durch
neue, teilweise sehr eigenartige Formeln ersetzt und dabei auch an-
geblich meine Theorie der Diazoverbindungen als vollig sunnétige er-
wiesen. Da Hr. Cain den sunvollstindigen Stand der Diazochemie«
beklagt, aber diese Behauptung weder begriindet noch selbst einen
experimentellen Beitrag zur Vervollstandigung des Standes der Diazo-
chemie beibringt, so glaube ich auf Grund meiner langjihrigen Be-
schiftigung mit den Diazoverbindungen doch berechtigt und sogar
verpflichtet zu sein, den Stand der Diazochemie und Hrn. Cains
Theorie der Diazoverbindungen kurz zu charakterisieren, zumal letztere
durch ein Referat von C. A. Bischoff?) einem gré8eren Leserkreise
zugénglich gemacht worden ist.

Darauf, da Hr. Cain in der Einleitung seines Buches die ziem-
lich allgemeine Annahme meiner Theorie der Diazokdrper teilweise
mebr auf persounliche als auf sachliche Ursachen zuriickfihren will,
habe ich vatiirlich picht einzugehen, sondern nur zu berichtigen, dafl
Hr. Eibner, dessen »Geschichte der aromatischen Diazoverbindungen«
durchaus im Sinne meiner Theorie gehalten ist, nicht, wie Hr. Cain
deshalb anzunehmen scheint, ein »ehemaliger Schiiler« von mir ist, und
daB seine eben zitierte Arbeit nicht im geringsten von mir beeinfluBt
worden ist.

Hr. Cain verwirit zunidchst die allgemein angenommene Blom-
strandsche Formel der Benzoldiazoniumsalze; pachdem er zu-

CeHs.N
erst®) die Formel 6 ﬁ>Cl aufgestellt, sich aber inzwischen wohl

Y London, Edward Armold, 1908; vergl. auch Journ. Chem. Soc.

91, 1049.
%) Chem.-Ztg. 1908, Nr. 32, S, 413. %) Chem. News 90, 52.



