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Auch Alloxanthin lisst sich analog wie Alloxan im Cadmium-
reduktor zur Dialursiure reduzieren. Gegeniiber dem Ausgangsstoff
wird dadurch der Jodverbrauch in der hydrogencarbonatalkalischen
Lésung verdoppelt und erfolgt nun nicht mehr in zwei getrennten
Stufen.

Zusammenfassung.

1. Es wurde die jodometrische Titration von Harnsdure in hydro-
gencarbonatalkalischer Losung untersuecht. Zum Vergleich wurde die
Titration in saurer Losung mit Bromid-Bromat und die kolori-
metrische Bestimmung in cyankalischer Losung mit 2-Phosphor-
18-Wolframséure nach Folin herangezogen.

2. Auf Grund von orientierenden Versuchen wurde auf die Mog-
lichkeit einer amperometrischen Bestimmung von kleinen Konzen-
trationen von Harnsdure hingewiesen, unter Verwendung einer
blanken Platinelektrode als Anode. :

3. Es wurdegezeigt, dass Alloxan beica.80%n einem Cadmiumfilter
leicht quantitativ zu Dialursdure reduziert werden kann. Die jodo-
metrische Oxydation der Siure in hydrogenearbonatalkalischer Losung
fithrt in einem zweiwertigen Sprung wieder zuriick zum Alloxan.

4. Zum Unterschied von der freien Dialursiure erfolgt die jodo-
metrische Oxydation ihrer Molekelverbindung mit Alloxan, des
Alloxanthins, in zwei scharf getrennten einwertigen Stufen zum
Alloxan.

Laboratorium fiir anorganische Chemie
Eidg. Technische Hochschule, Ziirich.

230. Der Zustand von Diazoverbindungen bei verschiedenem pH.
Azokupplungen in stark alkalischem Medium')

von C. Wittwer und Hch. Zollinger.
(11. IX. 54.)

Bis jetzt sind Kupplungsreaktionen nur in saurem oder schwach
alkalischem Gebiet kinetisch gemessen worden. Aus diesen Unter-
suchungen geht hervor, dass bei pH-Werten zwischen 2,1 und 9,5
stets das Diazoniumion mit der alkalischen Form der Kupplungs-
komponente (Phenolation bzw. freies Amin) reagiert.

Wir interessierten uns nun fiir den Verlauf von Kupplungs-
reaktionen im stirker alkalischen Bereich. Wird eine Diazolosung

1) Zur Kenntnis der Kupplungsreaktion, 8. Mitteilung. 7. Mitteilung vgl. Helv. 36,
1730 (1953).
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mit einer starken Base versetzt, so geht das Diazoniumion in das
Diazotation iiber. Es wird erwartet, dass dabei als Zwischenstufe
das Diazohydroxyd auftritt. Es interessierte uns zu erfahren, in wel-
chem pH-Bereich die saure Form der Diazoverbindung in die alkali-
schen Formen iibergeht.

1. Das Diazoniumion als zweibasische Siure.

Wistar & Bartlett') haben das Diazoniumion als eine Siure be-
trachtet, als sie ihre Untersuchungen iiber den Mechanismus der Azo-
kupplung durchfiihrten.

Sie diskutierten in diesem Zusammenhang nur das einfache
Gleichgewicht zwischen Diazoniumion und Diazohydroxyd; auf die
Formulierung des Uberganges in das Diazotat legten sie kein Gewicht,
da alle ihre Kupplungsversuche in schwach saurem Medium ausge-
fiihrt wurden. In diesem Aciditétsbereich liegt ja die Diazokomponente
praktisch ausschliesslich als Diazoniumion vor. Gleichgewichtsbe-
stimmungen von Diazoverbindungen haben sich deshalb bei Wistar &
Bartlett eriibrigt. Wir wollen nun das Gleichgewicht zwischen diesen
3 Formen der Diazokomponente untersuchen und das Diazoniumion
formal als eine zweibasische Siure diskutieren.

Das durch Aufnahme einer OH--Gruppe aus dem Diazoniumion
gebildete Diazohydroxyd geht nach Dissoziation des Protons ins
Diazotat iiber gemiss der Formulierung:

(0): i OH-
ANt =—== ArN,0H ==—> ArN,0-
o+ Ht
Fiir das erste Gleichgewicht kann man schreiben:
K/ _ [ATN;OH] _ [ArN,0H]-[H*] 0
1 = TAIN,*]-[OH"] (AN, K, ’
oder nach Ubernahme von K, in die Konstante:
_ [ArN,OH]-[H*] 2y
[ArN,*] ’
Entsprechend gilt fiir das zweite Gleichgewicht:
ArN,0-]-[H*
K= [A:N201FI] = @

Es sollen dabei [ArN,™] usw. bei konstanter ionaler Stéirke
Konzentrationen der Gleichgewichtspartner bedeuten. Nach dieser
Formulierung ist das Diazoniumion eine Siure, die mit ihrer korre-
spondierenden Base, dem Diazohydroxyd,im Gleichgewicht steht. Das
Diazohydroxyd wiederum ist als Siure mit seiner korrespondierenden
Base, dem normalen Diazotat, im Gleichgewicht.

Wir untersuchen nur den reversibeln Teil dieser Diazogleich-
gewichte. Die Betrachtungen beziehen sich also ausschliesslich auf

K,

1) Am. Soc. 63, 413 (1941).
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solche Losungen, in denen keine weiteren Umwandlungen, wie z. B.
Verlust an Diazokomponente durch Zersetzung oder Umlagerung ins
Isodiazotat, stattfinden.

Um zu verstehen, in welchem pH-Bereich die Verbindungen ArN,*, ArN,OH und

ArN,0~ zur Hauptsache vorhanden sind und um die Konzentrationsinderungen dieser
Verbindungen mit dem pH kennenzulernen, betrachten wir die Neutralisationskurven
von zwei Typen von zweibasischen Siuren. Im Zusammenhang damit werden die An-
derungen der Konzentration von ArN,*, ArN,OH und ArN,0~ in Abhéingigkeit von der
Aciditat diskutiert. Es wird dabei einmal die Voraussetzung gemacht, dass, wie bei zwei-
basischen Sauren iiblicherweise der Fall, die Dissoziationskonstante der ersten Siurestufe
sehr viel grosser ist als die der zweiten. Als zweiter Fall werden die Konzentrationsver-
haltnisse unter der Annahme behandelt, dass K, <€ K, ist. Dieser zweite Fall kann nur
unter besonderen Voraussetzungen auftreten; bei zweibasischen Protonenséuren, mit
denen man es meist zu tun hat, ist ja tiblicherweise K; > K,. Im Falle, wo beide Saure-
gruppen genau gleich sind, ist schon aus statistischen Griinden K, >4 K,, und im
unsymmetrischen Fall dissoziiert eben die stédrkere Siure zuerst.

Von Schwarzenbach') ist gezeigt worden, dass unter Umstéinden K, << K, sein kann.
Dies ist dann moglich, wenn der Sdurecharakter nicht durch die Abgabe eines Protons,
sondern durch die Fihigkeit zur Aufnahme eines Hydroxylions gegeben ist. Dieser Fail
ist von Schwarzenbach unter der Bezeichnung: ,,2 Hydroxylionen in einem Schritt*
diskutiert worden.

In Fig. 1 sind ‘Neutralisationskurven fiir zweibasische Siuren dargestellt. Kurve 1
zeigt den Fall einer ,,normalen‘ zweibasischen Siure, namlich eine Saure, bei der K, >>K,
ist, (berechnet fiir K /K, = 104). Die Kurve 2 ist unter der umgekehrten Annahme be-
rechnet, dass K, € K, ist (K,/K, <{107%).

4

3

Z /

pH - Linherlen

T
|
\
il
\ il
\
i
ly
I\
Y
N
1

¢
~

-4

0 50 100
— % Neulralisolion
Fig. 1.
Neutralisationskurven von zweibasischen Siuren.
K, = 100K, —————— K, <K,

Betrachtet man eine zweibasische Saure A, die iiber B in C iibergeht (A <— B <> (),
so kaun man fragen, in welchemn pH-Gebiet und in welcher Menge die Partikel B
existent ist. Die Partikel B entspricht hier dem Diazohydroxyd.

Im Falle 1 (K, >>K,) erhiilt man nach Zugabe eines Aquivalents Lauge die Siure B
in praktisch 100-proz. Ausbeute. Sie ist in einem grosseren pH-Bereich vorherrschend
(s. Fig. 2a). Im Falle 2 (K, € K,) jedoch tritt die Zwischenstufe nie in grsserer Konzen-
tration auf. Die maximale Konzentration an B wird auch hier nach Zugabe von einem
Aquivalent Lauge erhalten. Diese hochste Konzentration an B kann nach dem verein-

1) Helv. 26, 420 (1943).
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fachten Ansatz: [B] & } ¢ /K,/K, berechnet werden, wenn ¢y die analytische Konzen-
tration der Saure ist. Es ergibt sich dabei folgendes Bild:
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Konzentrationskurven fiir die Neutralisation
von zweibasischen Siduren (A<+>B<>C).

a) K, = 10°K, b) K, <K,

Fiir K,/K, = 10~* ist also die maximale Konzentration an B nur 0,5% der ana-
lytischen Gesamtmenge der Séure. Im Falle 2 (K, <€ K,) geht die Siure A somit prak-
tisch direkt in die Base C iiber, ohne dass B in grosserem Anteil entsteht, Dieses Verhalten

ist in Fig. 2b dargestellt.

Fragt man nach der Konzentrationsinderung der Sdure A — diese entspricht dem
Diazoniumion — in einem weiteren pH-Bereich, so nimmt im Normalfall (K, >K2)
die Konzentration an A im pH-Gebiet zwischen pK, und pK,; um eine Zehnerpotenz
und erst bei pH-Werten oberhalb pK, um 2 Zehnerpotenzen pro pH-Einheit ab.

Im Falle 2 (K; € K,) beginnt A eine pH-Einheit vor dem Punkte (pK,+ pK,)/2
abzunehmen, ist eine pH-Einheit nach diesem Punkte auf 1%/, der Anfangskonzentration
gefallen und nimmt von da ab um zwei Zehnerpotenzen pro pH-Einheit ab.

Die experimentelle Bestimmung der Neutralisationskurven von
Diazoninmionen, woriiber in dieser Arbeit berichtet wird, hat nun
gezeigt, dass diese Gleichgewichtsfolge dem Falle 2 (K,; <€ K,) ent-
spricht. Das bedeutet: Das Diazoniumion geht nach Erreichen des
notigen pH-Gebietes direkt in das Diazotat iiber. Das Diazo-
hydroxyd entsteht entgegen der bisherigen Annahme nur in ver-
schwindend kleinem Anteil. Der Ubergang des Diazoniumions in das
normale Diazotat gehorcht somit der Gleichung:
PK, +pK, [ArN,0~]

3 TEOBTAN,]

Das Glied (pK; + pK,)/2 ist aus dem pH-Wert am Mittelpunkt
der Neutralisationskurve zu bestimmen. Die den Sduren ArN,* und
ATN,OH entsprechenden Werte pK; und pK, lassen sich acidi-

4)

pH = + % 1o,
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metrisch nicht ermitteln, da bei kleinen Werten von K,/K, die Neu-
tralisationskurven sich einer Grenzkurve nihern. Die Grenzkurve
ist innerhalb des experimentellen Fehlers bei den untersuchten
Diazoverbindungen erreicht.

Wir haben keine Abweichungen von der Grenzkurve gefunden,
sind aber nicht ganz sicher, ob bei allen Diazoverbindungen diese
Grenzkurve erhalten wird. Sollte der experimentell gefundene Wert
einmal von dem Grenzwert abweichen, so konnten K, und K, einzeln
bestimmt werden. In einem solchen Fall konnte auch die Konzen-
tration an Diazohydroxyd, die dann einen Anteil von iiber 19, er-
reichen muss, berechnet werden.

Mit Hilfe des Wertes (pK, + pK,)/2 ist man in der Lage, die
Konzentration an Diazoniumion bei jedem pH anzugeben. Ent-
sprechend ist die Konzentration an normalem Diazotat bekannt. Fiir
die Bestimmung der Konzentration an Diazohydroxyd wiirden die
Werte von pK, und pK, einzeln bendtigt. Da diese nicht bestimmbar
sind, konnen fiir das Diazohydroxyd nur relative Werte geschitzt
werden. BEs liegt bei den untersuchten Diazoverbindungen am Punkte
der maximalen Konzentration in einem Anteil von hochstens 19, der
analytischen Konzentration der Diazoverbindung vor.

Der Ubergang von Diazoniumion ins normale Diazotat findet bei negativ substi-
tuierten Diazoverbindungen im mittelstark alkalischen Gebiet, bei den iibrigen im starker
alkalischen Bereich statt. Die Bestimmung der Neutralisationskurven gelingt am besten
bei mittelstark sauren Diazoniumverbindungen (Substitution des Benzolkernes durch
Chlor- und Sulfogruppen). Bei sehr schwach sauren Verbindungen (positive Substituenten)
reicht die Messgenauigkeit nicht fiir exakte acidimetrische Bestimmungen, wihrend bei
stark sauren Substanzen (Nitrobenzoldiazoniumionen) die Messungen durch den irre-
versiblen Ubergang der Diazoverbindung in das Iso-Diazotat bzw. ins Nitrosamin er-
schwert werden!). Wie Vorversuche gezeigt haben, lasst sich die Umlagerung auf Grund
der bei den acidimetrischen Bestimmungen gewonnenen Erkenntnisse auch aus dem
UV.-Spektrum abschitzen. Die spektroskopische Methode ist daher eher geeignet, die
Umlagerung bei diazotiertem Anilin und positiv substituierten Derivaten, die acidimetrisch
nicht mehr genau verfolgbar ist, zu bestimmen.

Die Umlagerungskonstanten einiger Diazoverbindungen sind in
der folgenden Tab. zusammengestellt:

Tempera-{ Ionen- K, +pK,
tur stiarke 2
Diazo-benzol-3-sulfosdure . . . . . . Qo 0,73 10,8, + 0,05
Diazo-4-chlorbenzol . . . . . . . . . Q° 0,73 10,6, + 0,05
Diazo-4-chlorbenzol-2-sulfosiure . . . 200 0,02, 10,1, + 0,01

!} Der Zustand von solchen stark sauren Diazoniumsalzen ist von russischen Chemi-
kern untersucht worden. Uns waren nur die Referate aus den Chem. Abstr. zugénglich,
die kein klares Bild der Arbeiten ergeben. Grachev, Chem. Abstr. 41, 1251b (1947); 42,
58664 (1948); 43, 169h (1949); 595f (1949); 2491h (1949).
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Die Umlagerung ist beim Ubergang von 0° zu Raumtemperatur
um etwa 15, pH-Einheit nach der sauren Seite verschoben. Die
Konstante von Diazo-p-chlorbenzol ist praktisch unabhéingig von der
ionalen Stirke der Losung, weil der Ubergang von einem einwertigen
Kation zu einem einwertigen Anion stattfindet, wihrend die Kon-
stanten der Sulfosduren (elektrisch neutrales Diazoniumion geht iiber
in zweiwertig negativ geladenes Diazotat) von der ionalen Stérke der
Losung beeinflusst wird.

2. Existenz des Diazohydroxyds.

Aus unseren Messungen ergibt sich, dass das Diazohydroxyd in wisserigem Medium
nur in einem sehr geringen Prozentsatz der gesamten Diazoverbindung vorhanden sein
kann. Es ist darum verstindlich, dass eine solche Verbindung bisher nicht aus einer
wiésserigen Losung isoliert werden konnte. Hamnizsch glaubte, das Diazohydroxyd in
Wasser hergestellt zu haben, indem er ein Diazoniumsalz mit der dquivalenten Menge
einer starken Base versetztel).

In nachfolgenden Arbeiten mit Davidson?) und Engler®) wurde auf Grund von Leit-
fahigkeitsmessungen in solchen Losungen sowie kryoskopischen Daten auf die Basizitéts-
konstanten der Diazohydroxyde geschlossen. Wir wissen jetzt, dass die Voraussetzung
von Hantzsch unrichtig war. Was er in Hianden hatte, war eine Lésung von Diazoniumion
und Diazotation, denn die Diazohydroxyde sind in Wirklichkeit starke Basen, die in
wiasseriger Losung praktisch vollstindig dissoziiert sind. Hantzsch selbst lag diese An-
nahme nahe. Um trotzdem eine Deutung fiir seine Messungen zu geben, postulierte er,
dass es ein stark basisches Diazoniumhydrat gibe, das sich schnell zu einer ,,Pseudobase,
dem Syndiazohydrat, isomerisiere. Diese Annahme ist von verschiedener Seite iiber-
nommen worden?), wihrend andere Autoren ohne diese Erkliarung auskommen5). Dieses
Diazoniumhydrat soll nach Hantzsch aus Ionen zusammengesetzt sein. Das bedeutet aber,
dass diese Verbindung in Wasser vollkommen dissoziiert und nichts anderes ist als Di-
azoniumion in schwachalkalischem Medium. Die Pseudobase entspriche dem Diazo-
hydroxyd. Als weiteren Nachweis des Diazohydroxyds betrachtete Hantzsch®) das Spek-
trum einer ,,sehr verdiinnten*‘ (d. h. nur schwach alkalischen) Losung von Diazoniumion,
die mit der d4quivalenten Menge Lauge versetzt worden war: Das Spektrum war mit dem
des Diazoniumions identisch. Dies ist aber lediglich ein Beweis dafiir, dass unter den
Messbedingungen das Diazoniumion noch nicht in das Diazotat iibergegangen ist.

Nach den Arbeiten von Hantzsch ist dem Problem der Existenz des Diazohydroxyds
nicht mehr eingehend experimentell nachgegangen worden. Man hat aber bisher allgemein
dessen Existenz in wisserigem Medium als gesichert angenommen. Die neueren Hand-
biicher der theoretischen organischen Chemie gehen entweder auf das hier behandelte
Problem nicht ein oder nehmen das Diazohydroxyd als normale, d. h. bestdndige Zwischen-
stufe an. Einzig C. K. Ingold”) vermutet, dass die Protonabspaltung aus dem Diazohydroxyd
ausserordentlich leicht erfolgen konnte. Die polarographischen Untersuchungen von

1) A. Hantzsch, B. 31, 340 (1898).
2) A. Hantzsch & W. B. Davidson, B. 31, 1612 (1898).
3) A. Engler & A. Hantzsch, B. 33, 2147 (1900).
4) K. Holzach, Die aromatischen Diazoverbindungen, Stuttgart 1947. — E. Miiller,
Neuere Anschauung der organischen Chemie, Berlin 1940.

5) R. Wistar & P. D. Bartlett, Am. Soc. 63, 413 (1941). — L. P. Hammeit, Physical
Organic Chemistry, New York 1940.

%) B. 45, 3011 (1912).

%) C. K. Ingold, Structure and Mechanism in Organic Chemistry, New York-London
1953, Seite 583.
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Atkinson et al.l), aus denen gewisse Schliisse iiber die Geschwindigkeit der Uberginge
zwischen den verschiedenen Formen der Diazokérper gezogen werden, sind bereits von
P. Riietschi & @Q. T'riimpler?) kritisch betrachtet worden.

3. Kupplungen im alkalischen Bereich.

Um die obigen Uberlegungen zu bestitigen, wurden Kupplungen
in stirker alkalischem Medium ausgefithrt. Die Ergebnisse ermog-
lichen zu entscheiden, welches im wesentlichen die in wisserigem
Medium reagierenden Formen der Diazokomponente sind. Man kann
zeigen, dass im Normalfall nur das Diazoniumion in wéisseriger
Losung der reagierende Anteil der Diazokomponente ist?). Es muss
in diesem Falle fiir die Bildung des Azofarbstoffs die folgende kine-
tische Gleichung gelten:

d(Az)

= k-[ArN,7]-[K]. )

Dabei bedeuten (Az) die Konzentration an Azofarbstoff, [ArN,*]
die an Diazoniumion und [K] die Konzentration der alkalischen Form
der Kupplungskomponente, d.h. des Phenolats bzw. des Amins.
k ist die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante.

Bei der praktischen Kupplung interessiert weniger die kinctische
Gleichung in bezug auf die reagierenden Ionen, denn die Kupplungs-
geschwindigkeitskonstante ist bei Verwendung dieser Gleichung un-
abhingig vom pH. Die Konstante in bezug auf die eingesetzten
analytischen Konzentrationen der Komponenten ist jedoch eine
Funktion des pH. Die pH-Abhingigkeit macht sich durch langsame
oder schnelle Kupplung bemerkbar. Fiir dic Kupplung in bezug auf
die analytischen Konzentrationen gilt die Gleichung:

d(Az)
S

ks ist eine pH-abhingige Reaktionsgeschwindigkeitskonstante,
(D) die analytische Konzentration der Diazokomponente,
(K) die analytische Konzentration der Kupplungskomponente,

- = kg (D)-(K). (6)

Der Verlaufder Kupplungsgeschwindigkeit mitdem pH
wird sich im Idealfall folgendermassen darstellen: Die Kupplungs-
geschwindigkeit nimmt mit steigendem pH um eine Zehnerpotenz pro
pH-Einheit, entsprechend der Zunahme an Amin bzw. Phenolat, zu,
bleibt nach Uberschreiten des pK-Wertes der Kupplungskomponente
konstant und sinkt nach dem Passieren des Puffergebietes der Diazo-
Umlagerung um 2 Zehnerpotenzen pro pH-Einheit, entsprechend der
Abnahme an Diazoniumion.

1) E. R. Atkinson, H. H. Warren, P. I. Abell&: R. E. Wing, Am. Soc. 72, 915 (1950) ;
E. R, Atkinson, C. E. Garland & A. F. Butler, Am. Soc. 75, 983 (1953).

2) Helv. 36, 1650 (1953).

3) Hch. Zollinger & C. Wittwer, Helv. 35, 1211 (1962); Hch. Zollinger, Helv. 36, 1726
(1953).
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Es werden 3 Messdaten benétigt, um den Verlauf der Kupplungsgeschwindigkeit
berechnen zu konnen: Eine kinetische Messung bei beliebigem pH, der pK-Wert der
Kupplungskomponente, der Wert (pK, + pK,)/2 der Diazokomponente. Aus diesen 3 Werten
ist z. B. die Kupplungsgeschwindigkeit der Kupplung von diazotierter Metanilsdure auf
2-Naphtol-6-sulfosiure berechnet worden. Die berechnete Kurve ist in Fig. 3 eingetragen.
Zur Kontrolle wurden weitere kinetische Messungen ausgefithrt und die Resultate mit
den berechneten Werten verglichen.

™ sdan "_-_

kg, Konslenle
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[4 z 4 6 4 © 74 #“
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Fig. 3.
Geschwindigkeit der Kupplung von diazotierter Metanilsdure
mit 2-Naphtol-6-sulfosdure (09, u = 0,73).
(Erklarung im Text.)

Der Abfall der Kupplungsgeschwindigkeit im alkalischen Gebiet ist nicht bei allen
Kupplungen genau proportional der Abnahme der Diazoniumionkonzentration. Die
Kupplungsfahigkeit kann grosser als die berechnete sein. Dabei kann bei Kupplungen
mit einer bestimmten Diazokomponente die Reaktion mit einer Kupplungskomponente
genau den berechneten Verlauf nehmen, wihrend mit einer anderen Kupplungskom-
ponente die Geschwindigkeit alkalisch zu gross gegeniiber der Rechnung gefunden wird.

Der Grund der relativ zu grossen Kupplungsgeschwindigkeit ist noch nicht abge-
kliart. Die Ursache mag in der Konstitution der betreffenden Kupplungskomponente
(2-Naphtol-6, 8-disulfosiaure) liegen, die es ermoéglicht, dass Nebenreaktionen stattfinden.

Besonders auffallend ist der starke Abfall der Kupplungsge-
schwindigkeit auf der alkalischen Seite. In diesem Verhalten weicht
die Kupplungsfihigkeit im alkalischen Gebiet von der Voraussage
von Wistar & Bartlett ab!), die einen Abfall der Geschwindigkeit um
eine Zehnerpotenz pro pH-Einheit erwartet hatten. Dies lag daran,
dass sie ihren Uberlegungen einen Ubergang des Diazoniumions ins
Diazohydroxyd statt ins Diazotat zugrunde gelegt hatten.

Es ergibt sich, dass in wisseriger Lésung die Kupplungsge-
schwindigkeit proportional der Diazoniumionkonzentration ist. Das
normale Diazotat kuppelt nicht oder doch nur viel langsamer als das

1) Am. Soc. 63, 413 (1941).
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Diazoniumion. Dass von dieser Verbindung trotzdem Kupplungs-
tihigkeit behauptet wurde, liegt daran, dass im Gleichgewicht
Diazoniumion vorhanden ist.

Anders ist es mit dem Diazohydroxyd. Der Anteil dieser Ver-
bindung neben der gesamten analytischen Diazokonzentration ist
klein. Falls das Diazohydroxyd kupplungsfihig ist, macht sich diese
Fihigkeit bei den untersuchten einfachen Kupplungen nicht bemerk-
bar.

Nach den Uberlegungen von Wistar & Bartlett darf nur das
Diazoniumion, nicht aber das Diazohydroxyd, Kupplungsfihigkeit
besitzen. Tatsichlich ist aber eine Kupplungsfihigkeit des Diazo-
hydroxyds nicht ausgeschlossen, da Kupplungsfahigkeit kovalenter
Diazoverbindungen in nichtwisserigem Medium nachgewiesen ist.
Unsere Untersuchungen haben nun gezeigt, dass nicht mit Wistar
& Bartlett die Fragestellung darum geht, ob Diazoniumion oder
Diazohydroxyd kuppeln, sondern dass man in wésserigen Ldsungen
nur die Kupplungsfihigkeit von Diazoniumion und Diazotat be-
trachten kann. Damit wird die Frage nach dem Kupplungsvermogen
des Diazohydroxyds weder in positivem noch in negativem Sinne
beantwortet. Es zeigt sich lediglich, dass das Problem der Kupplungs-
fahigkeit des Diazohydroxyds beim Arbeiten in wisserigem Medium
mit Diazoverbindungen, die den von uns verwendeten Beispielen
entsprechen, nicht gelost werden kann.

Experimenteller Teil.

a) Reaktionskomponenten. Diazokomponenten: Es wurden jeweils 0,1-n.
Diazostammldsungen, die 0,05-m. iiberschiissige Saure enthielten, auf tiblichem Wege
hergestellt. Das p-Chloranilin hatte einen Erstarrungspunkt von 69,9%; die Metanilsaure
wurde mehrmals aus Wasser umkristallisiert und war nach der papierchromatographischen
Priifung frei von Isomeren. Die Gehaltsbestimmung erfolgte durch Diazotieren.

Kupplungskomponenten: Die technischen Produkte von G-Saure (2-Naphthol-6,8-
disulfosiure), NW-Siure (1-Naphtol-4-sulfosiure) und Schiffer-Saure (2-Naphthol-6-
sulfosiure) wurden wiederholt als Na-Salze aus Wasser umkristallisiert. Die gereinigten
Produkte waren gemiss der papierchromatographischen Priifung isomerenfrei. Der Gehalt
der Produkte wurde durch Kuppeln mit diazctiertern p-Nitranilin in hydrogencarbonat-
alkalischer Losung bestimmt.

b) Ionale Starke. Fiir alle Messungen betrug die ionale Stidrke u = 0,7;. Diese
hohe ionale Stirke ergab sich daraus, dass bei Pufferung in stirker alkalischem Gebiet
(Phosphat- oder Laugepuffer) grosse Ionenkonzentrationen vorhanden sind. Auf die
Laslichkeit der Farbstoffe oder der Reaktionskomponenten wirkt sich die hohe ionale
Stirke unglinstig aus. Mitunter wurden die Messungen wegen Aussalzeffekten (z. B.
Kupplung Diazo-p-Chloranilin auf Schéffer-Salz) verunméglicht.

¢) Puffersysteme. Es wurden mit steigendem pH folgende Puffersysteme ver-
wendet: Essigstiure-Acetat, Dihydrogenphosphat-Hydrogenphosphat, Borsiure-Borat,
Hydrogencarbonat-Carbonat, Hydrogenphosphat-Phosphat und Laugepuffer. Die Puffer-
kapazitit war so gross, dass wihrend der Kupplungsreaktion die pH-Anderungen nicht
mehr als 0,01 pH-Einheiten betrugen. Die ionale Stirke wurde entweder durch den
Puffer selbst oder mit Zusatz von KCl eingestelit.
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d) Temperatur. Alle Messungen wurden bei 0° (4-0,29% durchgefiihrt. Bei hsherer
Temperatur (z. B. 20°) sind die Nebenreaktionen, z. B. Verlust an Diazokomponente
durch Zersetzung, zu gross. Obwohl aus anderen Griinden, z. B. der leichteren und ge-
naueren pH-Messung, Raumtemperatur vorzuziehen gewesen wire, arbeiteten wir wegen
der Empfindlichkeit der Diazokomponente bei 0°.

e) pH-Messung. Im sauren Bereich fanden Beckman-Normal-Glaselektroden, im
alkalischen Gebiet Beckman-E-Glaselektroden Verwendung. Als Bezugselektrode diente
eine bei 0° gesittigte Kalomelelektrode. Zur Messung wurde ein Metrohm pH-Meter, Typ
E 148 C, beniitzt.

Wir bezogen uns auf einen Hydrogencarbonat-Carbonatpuffer nach Bates von
PH = 10,32 bei 0°. Das richtige Ansprechen der Glaselektrode bei héherem pH wurde
nach Harned & Owen'), Tabellen 15—1—1 und 15—2-1 A, mit Laugepuffern verglichen:
'0,01-m. NaOH in KCl-Lésung, u = 0,7,, pH berechnet 12,69, gefunden 12,6, 4+ 0,03;
0,0256-m. NaOH, p = 0,7,, pH berechnet 13,09, gefunden 13,1, 4 0,05. Die Einstelldauer
betrug 10—30 Min.

f) Messung der Dissoziationskonstanten der Kupplungskomponenten.
Es wurden CO,-freie Losungen von 0,100-n. NaOH und 4-10~3-m. Naphtolsulfosiure
hergestellt und mit KCl zu einer ionalen Stirke von 0,7, erginzt. Es wurden verschiedene
Punkte der Neutralisationskurve ausgemessen. Die Konstanten der Naphtolsulfosduren
betragen bei 0° und g = 0,7;: 1-Naphtol-4-sulfossure: pK = 8,1; 4- 0,05; 2-Naphtol-
6-sulfosdure: pK = 9,2, 4+ 0,05; 2-Naphtol-6,8-disulfosaure: pK = 8,9, + 0,05. Die
Einzelwerte liessen sich mit grosserer Genauigkeit, -+ 0,02 Einheiten, reproduzieren.
‘Wegen der diversen Fehlerquellen beim Messen bei 0° miissen wir trotzdem mit einer
Fehlermoglichkeit von -+ 0,05 pH-Einheiten rechnen.,

g) Messung der Dissoziationskonstanten der Diazokomponenten. Man
verwendete CO,-freie Losungen von 1,00 und 0,100-n. NaOH und von 4-10=%-bzw.
4-10-%-m. Diazokomponente. Es wurde mit KCl auf eine ionale Stirke von x = 0,7,
eingestellt. Die Diazolosung ist in ihrem Puffergebiet sehr zersetzlich. Deshalb wird durch
schnelles Mischen der Diazolosung, der vorher die nétige Menge KCl zugefiigt worden ist,
mit NaOH eine Losung von bestimmtem Neutralisationsgrad hergestellt, deren pH sofort
gemessen wird. Etwa eine Min. nach dem Mischen hat sich fiir wenige Min. ein konstantes
pH eingestellt. Durch schnelles Riicktitrieren mit HCI der 1—2 Min. alten Pufferlésung
lasst sich zeigen, dass in diesem Zeitraum kein messbarer Verlust an Diazokomponente
eingetreten ist. Es wurden auf diese Art die Punkte der Neutralisationskurve genau
gemessen, die nach Zugabe von 0,5, 1,0 und 1,5 Aquivalenten Lauge pro Mol Diazover-
bindung erhalten werden. Aus diesen wurde der Wert (pK; + pK,;)/2 ermittelt.

Die Konstanten (pK, + pK,)/2 der Diazokomponenten betragen bei 0° und y = 0,7,:
fiir Diazo-4-chlorbenzol: 11,6, 4+ 0,05; fiir Diazo-benzol-3-sulfosaure: 10,8, + 0,05.

In einem Fall wurde auch die Umlagerung bei 20° gemessen, weil hier aus der
pH-Messung nur geringe Fehler herkommen. Wir bezogen uns auf einen Hydrogen-
carbonat-Carbonatpuffer von Bates?), dessen pH-Wert ohne Fehler: (<0,01 pH-Einheiten)
reproduziert werden konnte: Diazo-4-chlorbenzol-2-sulfosiure: ¢ = 4:10~%.n.; u = 0,0022;
Temperatur: 20,00,

% Neutralisation . . . . 25 50 75

pH . . . . . . . ... 9,92 10,16 10,38

PK,+pKy)/2 . . . .. 10,17 10,17 10,17
BEI%’& — 10,1, + 0,01.

1) H.8. Harned & B. B.Owen, The Physical Chemistry of Electrolytic Solutions,
New York 1943.
2) J. Res. Nat. Bur. Stand., 45, 418 (1950).
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h) Kinetische Messungen. Beriicksichtigung des Verlustes an Diazokomponente :
Es war nicht moglich, kinetische Messungen in stirker alkalischem Gebiet durchzufiihren,
ohne dass auch ein Teil der Diazokomponente zerstért wurde. Dies ist darauf zuriickzu-
fiihren, dass Verlust an Diazo als Funktion des pH oder auch z. B. katalysiert durch die
Kupplungskomponente eintritt. Der Verlust der Diazokomponente folgt einer kompli-
zierten Reaktionsgleichung. Es ist nicht gerechtfertigt, bei jedem pH eine Reaktion
1. Ordnung dafiir vorauszusetzen. Man kann aber, besonders im sauren Gebiet, wo die
Zersetzung gering ist, eine Reaktion erster Ordnung fiir die Zerfallsgeschwindigkeit ein-
setzen!). Der Verlust an Diazokomponente musste beriicksichtigt werden. Es wurde
deshalb einerseits in bestimmten Zeitabsténden die Menge des durch Kupplung gebildeten
Azofarbstoffs, anderseits nach schnellem Durchkuppeln die Menge des gebildeten Farb-
stoffes samt der noch kupplungsfihigen Diazokomponenten bestimmt.

Ausfihrung der Messung: In einem Glasgefiss wird eine Losung von Kupplungs-
komponente und Puffer (996 ml) bei 0° vorgelegt. Es werden unter lebhaftem Riihren
4,0 ml Diazokomponente in die Losung eingeblasen. In bestimmten Zeitabstinden wird
der Reaktionslésung ein aliquoter Teil (80 ml) entnommen und in Salzsiure eingestiirzt
(10 ml 5-n. HCI). Es erfolgt hierbei ein momentaner Stillstand der Kupplung. Ein anderer
Anteil der Reaktionslosung wird sehr schnell durchgekuppelt, indem ein bestimmtes
Volumen zu einem Boraxpuffer gegeben wird. Es wird darauf geachtet, dass innerhalb
von einer Minute mindestens 999, der Diazokomponente reagiert haben; notfalls wird
dem Boraxpuffer zur Beschleunigung der Kupplung. noch Kupplungskomponente zu-
gesetzt. Nach ca. 10 Min. wird die boraxalkalische Losung mit HCl sauergestellt. Es wird
dann die Extinktion der beiden Farbstofflssungen im Lumetronkolorimeter, Mod. 402E,
bei einer passenden Wellenlinge bestimmt. Die Extinktionen ergeben die Konzentration
an zu dem bestimmten Zeitpunkt gebildetem Azofarbstoff einerseits und die Konzen-
tration an vorhandener Diazokomponente plus gebildetem Farbstoff anderseits. Ausser-
dem wird das pH der Reaktionslésung gemessen.

i) Auswertung der kinetischen Daten. Der grosseren Einfachheit wegen
wurden die kinetischen Messungen mit solchen Konzentrationsverhdltnissen durchge-
fiihrt, dass die Reaktion nach 1. Ordnung ablaufen konnte. Im sauren Bereich wurde mit
itberschiissiger Kupplungskomponente gekuppelt. Die Gleichung (6) von Seite 1960 geht
dann iiber in

d(Az) .,
A —x). (M)
Aus dem gemessenen kg’ berechnen sich die Konstanten:
kg’ kg (K)
ky=-2- und k= —=kg-—L, 8
Tw M TR T K] ®

Im alkalischen Bereich wurde meist ebenfalls mit tiberschiissiger Kupplungskom-
ponente gearbeitet. Dann ist wieder:

ks I Y ¥
=y RS A T AN @
) D)

Wenn im alkalischen Gebiet mit iiberschiissiger Diazolosung gearbeitet wird, lautet
die kinetische Gleichung:
d(Az)

S = k" (K); (10)
daraus findet man:
_ k" _ k" (D
k= D) und k = [AIN,] — [ArN,™] ky. (11)

1) Hch. Zollinger, Helv. 36, 1733 (1953).
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Im pH-Bereich maximaler Xupplungsgeschwindigkeit ist (K) = [K] und (D) =
[ArN,+]; in diesem Gebiet ist auch kg = k. Es koénnen aber [ArN,*] und [K] nur dann
gleichzeitig in maximaler Konzentration vorhanden sein, wenn die beiden Puffergebiete
mindestens 3 pH-Einheiten Differenz haben. Im sauren Gebiet, wo kein grosserer Diazo-
verlust eintritt, kann die Konstante 1. Ordnung auf die iibliche. Weise ermittelt werden.
Fir Messungen im alkalischen Gebiet muss aber der Diazoverlust mitberiicksichtigt
werden. Fir ein bestimmtes Zeitintervall wird der Mittelwert der Summe von freier Diazo-
komponente plus gebildetem Farbstoff, En, und der Zuwachs an Farbstoff, AE, gemessen.
Avus diesen Daten wird die Konstante 1. Ordnung berechnet:

. 2,303 E
k' =—3¢ 8 E_E (12)
At = Zeitintervall in sec.

E =E -E,.
E, = Farbstoffmenge zu Beginn des Zeitintervalls.

Experimentelle und rechnerische Griinde filhren dazu, nur den ersten Teil der
Reaktion auszuwerten, z. B. fiir eine Konstante k" = 0,5-103 sec! den Bereich zwischen
0 und 5 Min.

Zur rechnerischen Auswertung werden die gefundenen Extinktionen in einer gra-
phischen Aufstellung in Abhéngigkeit von der Reaktionsdauer aufgetragen und daraus
die Werte von E; und Ep ermittelt.

Beispiel einer Messung im sauren Bereich, Kupplung Diazo-Metanilsiure auf
Schiiffer-Salz: Reaktionslosung: Essigsiure 50 ml 1,0-n.; Natriumacetat 50 ml 1,0-n.;
KCl 50,4 g; Schiffer-Saure, Na-Salz, 5-10=3 Mol; Diazo-Metanilsaure 4,0 ml 5-10-%-m.;
mit H,O zu 1000 ml erganzt.

Kinetische Daten:

Extinktionen (-1000)
t (sec) i

(sec) Gebildeter Farbstoff gig%t‘;ﬁ%?:f;‘:;&

30 18

60 4908
120 36,4
150 404
240 60,8
270 478
480 100,4
510 479
900 162,4

Die Extinktionswerte sind auf gleiche Schichtdicke umgerechnet. Es wurde mit
verschiedener Schichtdicke gemessen, um bei den wechselnden Farbstoffkonzentrationen
immer im Bereich grosser Messgenauigkeit des Kolorimeters zu bleiben. pH der Reaktions-
l6sung = 4,64 (4- 0,05) (0,09); Konzentration an Naphtolat = 1,51-1077-m.

Berechnung von kg’ aus der graphischen Darstellung, z. B. Zeitintervall 90 zu
330 sec, Em = 479, E, = 30, 4E = 47, k" = 4,60-107%sec™!; k" (mittel) = 4,50-10~*
sec 13 k = 2,9,-10%1- Mol~1 sec~! 4 0,3-103 aus Fehler der pH-Messung bei der Kupplung;
+- 0,3-10°% aus Fehler der pK-Bestimmung der Kupplungskomponente.

Beispiel einer Messung im alkalischen Bereich, Kupplung Diazo-Metanilsiure auf
Schéffer-Salz: Reaktionslosung: 26 ml NaOH 1,0-n.; Schdffer-Saure, Na-Salz, 6-10—3 Mol;
K(l1 51,4 g; Diazo-Metanilsiure {0,45-n. an NaOH) 5,0 ml 5-10—3-m.; mit H,O zu 1000 ml
erganzt.
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Kinetische Daten:

Extinktionen (-1000)
t (sec .

(vec) Gebildeter Farbstoff ]g);f)'izl(ékez:;pﬁie; ?;)E

30 26,4

60 636
120 55,2
150 622
240 90,4
270 606
420 138
450 585
720 202
750 564

pH der Reaktionslosung == 13,08 (£ 0,05) (0,09. Konzentration an Naphtolat
== 6,0-10~%-m.

Berechnung von k" aus der graphischen Darstellung, z. B.: Zeitintervall 60 zu
240 sec, Ey, = 622, E, = 38, 4E = 55, ki’ = 5,48-10~%sec™1; k' (mittel) = 5,55-10—¢
sec™1; (AcN,Y)/(D) = 3,31-107%; k = 2,7,-10% Liter-Mol~1-sec™!; 4 0,7-10% aus Fehler
der pH-Messung bei der Kupplung; + 0,7-10% aus Fehler der pK-Bestimmung der Diazo-
komponente.

i) Fehlerquellen. Kolorimetrische Messungen: Durch graphische Darstellung der
Extinktionsdaten in Funktion der Zeit gelingt es, experimentelle Fehler innerhalb der
einzelnen Bestimmungen auszugleichen. Der Fehler der kolorimetrischen Messungen kann
deshalb neben den iibrigen vernachlissigt werden.

pH-Messung: Die grossten Fehler kommen von der pH-Messung bei der Kupplung
und bei der pK-Bestimmung.

pK-Bestimmung der Kupplungskomponente: Oberhalb des Puffergebietes der
Kupplungskomponente wird die Naphtolatkonzentration vom pH unabhingig, wahrend
sie im sauren Gebiet eine Funktion des pH ist. Fiir den Fehler bei der Berechnung der
Geschwindigkeitskonstanten ergibt sich fiir das Beispiel der Kupplung von Diazo-Metanil-
sdure auf Schdffer-Salz folgendes Bild:

Analytische Konzentration Schéffer-Salz = 5-107%-m.; pH der Losung = 4,65;
pH der Kupplungskomponente = 9,2y; k" = 4,5,-104sec™1.

ApK eingesetzt . . . . . 0,00 + 0,02 + 0,05
Naphtolat konz.-10-"-m . 1,51 1,44 1,35
k108 . . . ... ... 2,98 3,13 3,35
Fehler %, . . . . . . . 0 5 12

pK- Bestimmung der Diazokomponente: Im sauren Gebiet ist die Diazoniumion-
konzentration unabhingig vom pH der Reaktionslosung. Innerhalb und oberhalb des
Umwandlungsgebietes der Diazokomponente ist dagegen die Diazoniumionkonzentration
in sehr starkem Masse vom pH der Losung abhingig. Fiir das Beispiel der Kupplung von
Diazo-Metanilsaure auf Schdffer-Salz wird folgendes Schema erhalten:

Analytische Konzentration Schdffer-Salz = 6-10~%.m.; analytische Konzentration
Diazo-Metanilsdure — 2,5-107%-m.; pH der Lésung = 13,0;; pH der Umwandlung == 10,8,.
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ApK eingesetzt . . . . . 0,00 -0,02 -0,05
[ArN,*]-(D)-10-5. . . . 3,31 3,02 2,63
k1o . . .00 0L 2,77 3,05 3,48
Fehler % . . . . . .. 0 10 26

Geschwindigkeit der Kupplungsreaktion: Die Genauigkeit wird beeintriachtigt bei
Reaktionen, die zu schnell oder zu langsam ablaufen. Betrigt die Halbwertszeit unter
5 Min., so entstehen grossere Fehler aus der Zeitmessung ; ist die Halbwertszeit grosser als
30 Min., so ist bei alkalischen Messungen der Anteil der Nebenreaktionen zu gross, wo-
durch die Genauigkeit verringert wird. Wir haben deshalb versucht, die Reaktions-
geschwindigkeiten in den entsprechenden Grenzen zu halten, indem wir die Konzen-
tration der Reaktionspartner entsprechend auswihlten. Die Messungen waren aber in
dem Gebiet der maximalen Kupplungsgeschwindigkeit zwischen den Puffergebieten des
Naphtols und der Diazokomponente trotzdem nicht mit grosser Genauigkeit durchzu-
fiihren, weil dort die Reaktionsgeschwindigkeit bei den untersuchten Kupplungen gross
ist. In stark saurem und stark alkalischem Gebiet liessen sich die Konzentrationen nicht
immer so erhéhen, dass geniigend grosse Reaktionsgeschwindigkeiten erhalten wurden.

Nebenreaktionen: Die Nebenreaktionen beeintrichtigen die Genauigkeit. Im sauren
bis schwach alkalischen Gebiet sind diese gering. In stirker alkalischem Gebiet sind die
Nebenreaktionen in verschiedener Weise vom pH und von Zusitzen der Reaktions-
16sung abhéangig, wodurch die Messungen im alkalischen Gebiet weniger genau werden
als solche bei tiefen pH-Werten.

k) Resultate.

Diazokomponente Kupplungskomponente pH . Molis- - Mol—li -
Diazobenzol-3-sulfosidure | 1-Naphtol-4-sulfosdure . .| 4,5, [ 5,0,-10~! 2,0,-103
Diazobenzol-3-sulfosaure | 1-Naphtol-4-sulfosédure . .| 12,15 | 3,5, 1,5,-103
Diazobenzol-3-sulfosiure | 1-Naphtol-4-sulfosaure . .| 13,2, | 4,9,-107% | 2,7,-10%
Diazobenzol-3-sulfosiure | 2-Naphtol-6-sulfosdure . .| 4,64 9,2,-10-2 3,0,-103
Diazobenzol-3-sulfosiure | 2-Naphtol-6-sulfosdure . .| 5,7, | 8,9,-10°! | 2,7,-10%
Diazobenzol-3-sulfoséure | 2-Naphtol-6-sulfosaure . . [ 12,1, | 6,9, 3,1,-103
Diazobenzol-3-sulfosdure ; 2-Naphtol-6-sulfosaure . .| 13,04 | 9,1,-10—2 | 2,7,-10%

Diazobenzol-3-sulfosaure | 2-Naphtol-6-sulfosdure . .| 13,1, | 6,1,-102 2,6.-10°
Diazobenzol-3-sulfoséure | 2-Naphtol-6,8-disulfosdure | 6,5 | 5,9,-1072 | 1,2,-10
Diazobenzol-3-sulfosaure | 2-Naphtol-6,8-disulfosdure | 10,8, | 7,9, 1,64-10
Diazobenzol-3-sulfosiure | 2-Naphtol-6,8-disulfosiure | 12,2, | 9,7,-10-2 | 3,9,-10
Diazobenzol-3-sulfosidure | 2-Naphtol-6,8-disulfosiure | 13,2, | 5,5,-10-3 2,0,-102

Dijazo-4-chlorbenzol . .| 1-Naphtol-4-sulfosdure . .| 4,5, | 9,5,-10-2 | 4,1,-10%
Diazo-4-chlorbenzol . .| 1-Naphtol-4-sulfoséure . .| 13,3, | 2,5,-10~! | 5,3,-10%
Diazo-4-chlorbenzol . .| 2-Naphtol-6,8-disulfosdure { 7,3, | 1,0,-10-2 | 3,8;,-10"1
Diazo-4-chlorbenzol . .| 2-Naphtol-6,8-disulfosdure | 10,2, | 5,0,-107 5,1,-1071
Diazo-4-chlorbenzol . .| 2-Naphtol-6,8-disulfosdure | 11,5, | 1,2, 1,9,
Diazo-4-chlorbenzol . .| 2-Naphtol-6,8-disulfosdure | 13,2, | 1,44-10-%2 | 2,8,-10

Fiir die Konstanten, die bei tiefem pH gefunden wurden, ist eine Fehlermaoglichkeit
von + 129% aus der pK- und von 4 12%, aus der pH-Messung zu beriicksichtigen, wihrend
auf der stark alkalischen Seite je 25%, Fehlermoglichkeit einzusetzen sind.
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Zusammenfassung.

Die Sidurenatur des Diazoniumions wird diskutiert. Am Beispiel
von p-Chlorphenyldiazoniumion und m-Sulfophenyldiazoniumion
ldsst sich zeigen, dass das Diazoniumion sich wie eine zweibasische
Sdure verhilt, deren erste Dissoziationskonstante sehr viel kleiner
ist als die zweite.

Es folgt daraus, dass das Diazoniumion beim Erreichen des Um-
lagerungsgebietes direkt in das normale Diazotat iibergeht. Die
Zwischenstufe, das Diazohydroxyd, wird dabei nur in verschwindend
kleinem Anteil gebildet.

Die Abhingigkeit der Konzentration des Diazoniumions vom pH
wird berechnet. Nach der Umlagerung ins Diazotat nimmt die Konzen-
tration des Diazoniumions um 2 Zehnerpotenzen pro pH-Einheit ab.

Die Kupplungsgeschwindigkeit ist im Bereich von pH = 4,56 bis
13,2 proportional der Diazoniumionkonzentration, sie nimmt deshalb
oberhalb des Gebietes der Diazo-Umwandlung ebenfalls um 2 Zehner-
potenzen pro pH-Einheit ab.

Das normale Diazotat kuppelt nicht, oder nur mit sehr geringer
Geschwindigkeit. Da das Diazohydroxyd in Wasser nur in einem sehr
geringen Anteil der gesamten Diazokomponente existieren kann, kann
dessen eventuelles Kupplungsvermdégen nicht nachgewiesen werden.

Analytische und wissenschaftliche
Laboratorien des Farbendepartements,
CIBA Aktiengesellschaft, Basgel.

231. Uber weitere aus Calebassen isolierte quartire Alkaloide.
11. Mitteilung iiber Curare-Alkaloide aus Calebassen?)
von H. Asmis, E. Biichli, E. Gieshrecht, J. Kebrle, H. Schmid und P. Karrer.
(16. TX. 54.)

Die folgenden Ausfiihrungen schliessen an unsere Abhandlung
uber die Isolierung der Alkaloide aus Calebassen an, welche in
Helv. 35, 1864 (1953) veroffentlicht worden war. Das Alkaloidgemisch
jener Calebassen, die aus dem oberen Amazonas-Gebiet stammten,
war mittels Papierchromatographie in 5 Hauptfraktionen T, bis T,
unterteilt worden?). Aus den Fraktionen T, T, und T; hatten wir
20 quartire Calebassenalkaloide isoliert?) (C-Alkaloid A, C-Alkaloid B,

1} 10. Mitteilung Helv. 37, 553 (1954).

2) Helv. 35, 1866 (1952).

%) Vgl. dazun auch Helv. 30, 2081 (1947) (Aufarbeitung det ,,wasserloslichen Reinek-
kate‘).





