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Konzentration zuruckbleibt. Immerhin ist es sicher, 
da13 daa Zinkchlorid in seinen Nachwirkungen ge- 
fahrlicher ist als die Salzsaure, indem diese ziem- 
lich schnell an der Luft verdunstet, wiihrend das 
Zinkchlorid sich natiirlich nicht verfluchtigt und 
infolge seiner Hygroskopizitiit eine wasserige Liisung 
bildet , welche also den auBerordentlich geringen 
Angriff bestiindig bis zur Grenze der Losungsfihig- 
keit fortsetzt. 

Sehen wir aber von den Nachwirkungen ab, 
die ja auch natiirlich nicht eintreten konnen, wenn 
sorgfiiltig gearbeitet, d. h. die gelijtete Stelle ab- 
gewischt oder abgewaschen wird, so ist der An- 
griff des Kupfers durch Zinkchloridlosung ganz mi- 
nimal. Uberhaupt scheint mir die in Praktiker- 
kreisen herrschende Auffassung, daB Zinkchlorid- 
losungen Metalle stark angriffen, daranf zuriick- 
zufiihren zu sein, daB man durch einen lapsus lin- 
guae die infolge der Hygroskopizitilt stark atzende 
Wirkung des Zinkchlorids auf organische Gewebe 
mit der vollkommen verschiedenen atzenden Wir- 
kung anderer Substanzen wie z. B. Salpetersaure 
verwechselt. 

Wir kommen nun zum Salmiak, welcher von 
manchen als eine ganz unschuldige, in wasseriger 
Losung vollkommen ncutralc Substanz hingestellt 
mird, wahrend andere behaupten, da13 er sich in 
wasseriger Losung infolge Hydrolyse zersetze und 
freie Sliure bilde. Diese nehme besonders zu, falls 
man die Lijsung erhitzt, indem das gleichfalls ge- 
bildete Ammoniak entweicht, und immer neue Men- 
gen des unzersetzten Salzes sich durch Hydrolyse 
spalten. In dem MaBe, wie sich nun Siiure bilde, 
steige dann der Angriff auf Metalle. 

Wenn nun auch diese Auffassung durchaus 
richtig ist, so erschopft i e  doch den Sachverhalt 
in keiner Weise. Tatsachlich greifen niimlich Sal- 
miaklosungen Metalle besonders stark an, so d a B  
die durch Hydrolyse gebildete Siiure nicht im ent- 
ferntesten zur Erkkung dieser Losungsfahigkeit 
geniigts). Es sei z. B. daran erinnert, daO fein ver- 
tciltes Magnesium und Eisen von kalter oder heiDer 
NH,CI-LSsung leicht gelost werden. Auch auf 
Kupfer ist die Einwirkung von Salmiaklosungen 
eine besonders starke. Ein Elektrolytkupferblech 
von 100 qcm einseitiger Oberflkhe verlor inner- 
halb von 48 Stunden in einer 17o/bigen Ammonium- 
chloridlosung 0,095 g = 0,225 Milligramm pro 
Quadratzentimeter in 24 Stunden. Der Verlust war 
also jedenfalls bedeutend groOer als in einer Zink- 
chloridlosung von ahnlicher Konzentration, namlich 
mehr als das Siebenfache. DaO die Wirkung des 
Salmiaks eine ganz besondere ist, ergibt sich noch 
deutlicher, wenn man zum Vergleich andere, voll- 
kommen neutrale Salzlosungen heranzieht. So fand 
z. B. C a r n e 1 1 e y 9), daB eine Kupferblechplatte 
von 100 qcm Oberfliiche von einer Salmiak- oder 
Kochsalzlosung innerhalb von 48 Stunden, wie 
unten angegeben, angegriffen wurde: 

8 )  ffbrigens fanden N a u  m a n n  und R u c k e  r, 
Journ. f. prakt. Chem. [2] 74, 249 (1905), daiud eine 
2n-Losung von NH&l bei Siedetemperatur zu 0,03y0 
hydrolisiert ist, wiihrend aus der zitierten Arbeit 
von L e y  folgt, daB eine Zinkchloridlosung von 
gleicher Konzentration bei gleicher Temperatur nur 
etwa halb so stark hydrolysiert ist. 

9) J. chem. SOD. 30, 1 (1876). 

5 g NHBCl in 100 ccm Wasser Verlust = 158,75 mg 
5 g NaCl in 100 ccm Wasser Verlust = 7,5 mg. 

Nit den angegebenen Zahlen stimmt ubrigens 
die leicht anzustellende qualitative Priifung des Ver- 
haltens der besprochenen Lijsungen vollkommen 
uberein. Bringt man einen Tropfen Salzsaure oder 
Zinkchloridlosung oder Salmiaklosung auf ein 
blades Kupferblech, so findet man, daB die Ein- 
wirkung der Salmiakliisung bei weitem am schnell- 
sten und stiirksten eintritt, die der Zinkchlorid- 
losung nur sehr allmahlich, und daO die SalzsSure 
so gut wie gar nicht einwirkt.. 

Ganz offenbar hiingt der starke Angriff, den 
Salmiaklosungen auf Kupfer ausiiben, zunachst ein- 
ma1 damit zusammen, daB sich ein leichtloslichee 
Doppelsalz und nicht wie mit Salzsaure unlosliches 
CuCl bildet, und dann auch mit der bekannten 
Fihigkeit der Smmoniumsalze, mit Kupfer kom- 
plexe Verbindungen zu bilden. Durch die Bildung 
derartiger komplexer Verbindungen in der Losung 
wird bekanntlicli die Konzentration der Kupferionen 
stark verringert und entsprechend die Losungs- 
tension des Metalles erhoht. 

Ich habe im vorhergehenden die Wirkungs- 
weise von drei der bekanntesten FluBmittel be- 
leuchtet und bin dabei zu einer Auffassung gelangt, 
die von der in Praktikerkreisen herrschenden und 
bisher in der Literatur geauiuderten Auffassung be- 
deutend abweicht und insofern nicht ganz ohne 
Interesse fur die erstrebte wissenschaftliche Durch- 
arbeitung praktischer Verfahren sein diirfte. Ich 
mochte aber davor warnen, aus dem Gesagtan fiir 
den praktischen Verlauf der Lotprozesse allzuweit 
gehende E'olgerungen zu ziehen, da meine Ausfiih- 
rungen sich nur auf gewisse Teilprozesse beim Loten 
beziehen und, solange eine vollkommene Theorie 
fehlt, der prektische Erfolg allein uber den Wert 
der verschiedenen Mittel zu entscheiden vermag. 

[A. 48.1 

Zur Kenntnis der Diazol6sung fiir 
Pararot. 

voll HANS TR. BT~CHEREH una s. WOLFF. 

Mitteiluug aus dem Laboratorlum fur Farbenchemie 
und Farbereitechnik der Technischen Hochsrhule 

Dresden. 

(Eingeg. d. 16./8.1909.) 

Vor einiger Zeitl) hat B u c h e r e r eine 
Methode der quantitativen Bestimmung der Amino- 
und Hydroxylverbindungen der Benzol- und Naph- 
thalinreihe empfohlen, bei der das diazotierte 
p-Nitranilin als kupplungsfiihige Diazoverbindung 
eine wesentliche Rolle spielt. Bei dieser Gelegenheits) 
wurde die Darstellung der Diazoverbindung unter 
Verwendung der theoretisch erforderliohen Menge 
Nitrit und eines moglichst geringen Uberschusses an 
Salzsaure beschrieben. Wie auch C. S c h w a 1 b e 3)  

spater mit Recht betonte, ist die Nitritmenge inso- 
fern von groBer Bedeutung f i i r  den Verlauf der 
Diazotierung, als ein M a n  g e 1 an NaNOz leicht zur 

1) Siehe diese Z. 20, 877 (1907). 
2) 1. c. S. 879. 
3) 1. c. s. 1089. 

92. 
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Bildung der gelben, in Wasser schwerloslichen Diazo- 
aminoverbindung, OzN.C,H4.N,.NH.CsH4.KOz, 
fuliren kann. Auf der anderen Seite aber kommt es 
bei der quantitativen Bestimmung der kupplungs- 
fahigen Azokomponenten darauf an, nach Moglich- 
keit einen u b e  r s c t i  u I3 an NaNO, oder HNO, 
zu vermeiden. Bei der Fortfuhrung jener T'ersuche 
haben wir eine Reihe von Beobachtungen gemacht, 
die uns mit Rucksicht auf die technische Bedeutung 
des diazotierten p-Nitranilins als Diazokomponente 
fiir die Erzeugung des in groI3en Mengcn fabrizierten 
Pararots, des Ersatzes fur Alizarinrot auf Bauni- 
wolle, von allgemeinerem Interesse zu sein scheinen, 
zumal sie unsres Erachtens in mehrfacher Bezie- 
hung geeignet sind, eine Erklarung zu geben fur die 
bekannten unliebsamen Erscheinungen bei der Er- 
zeugung jenes Farbstoffes auf der Faser, die sich in 
einem gelbstichigen Farbenton an Stelle des ge- 
schatzten Blaustichs iiuBern4). 

I. Versuche zur Darstellnug einer HN0,-lreien 
Diamliieung. 

a) M e t h o d e  v o n  C. G. S c h w a l b e .  
Zuerst wurde die Methode von S c h w a 1 b e 

angewendet, wobei die Diazolosung vorher mittels 
XaOH in Isodiazotat umgewandelt werden mul3. 
Die so erhaltene ,NitroSaminpaste wurde abfiltriert, 
mit gesgttigter Kochsalzlosung verrieben, abge- 
prefit, diese Behandlung noch einmal wiederholt 
und dann das Produkt in Beruhrung mit Kochsalz- 
losung stehen gelassen, darauf wieder abfiltriert 
und die so erhaltene sogen. Nitrosaminpaste durch 
HC1 in die Diazolijsung zuriickverwandelt. D i e 
J o d s t a r k e - R e a k t i o n  v e r s c h w a n d  a b e r  
a u f f a 11 i g e r w e i s  e n i c h t. 

Diese Beobachtung fiihrte uns zu der Hypo- 
these von der hydrolytischen Spaltung des Diazo- 
niumchlorids, gemaB der Gleichung: 

OZN. CsH4 . N G N + 2H,O 3 

c1 
OzN * C,jH4 KHz + HCI 4- HNO, . 

b) E i n w i r k u n g  v o n  W a s s e r s t o f f -  
s u p e r o x y d  a u f  d i e  D i a z o l o s u n g  u n d  

d a s  i n  i h r  e n t h a l t e n e  f r e i e  HNO,. 
Zunachst wurde die Einwirkung von H,Oz 

auf HNO, studiert, indem 5 ccm einer Nitritlosung 
mit HC1 angesauert und dann mit H,0z-L6sung 
titriert wurden. Als Indicator fiir HNO, wurde 
m-Phenylendiamin angewendet, welches bei An- 
wesenheit von HNO, die bekannte Braunfarbung 
hervorruft. Das H,O, und das HNO, wurden dann 
beide fur sich mit KMn04 titriert. Durch diesen 
Kontrollversuch erlangten wir die Sicherheit, daB 
die Reaktion zwischen HNO, und H,O, glatt ver- 
liiuft. 

Beispieleweise ergaben sich folgende Zahlen: 

11,9 ccm H,Oz= 5 ccm NaN0, 
1 ,, H,Oz = 12,6 ,, KMnO, 

1,5 ,, F a N 0 2  = 45 ,, KMn04 
und 

4) Siehe C. G. S c h  w a 1  b e ,  Z. f. Farben- 
industrie 1906, 106: E d .  J u s t i n - M u e l l e r ,  
ebenda S. 261 u. 271. 

ilso gefunden: 
Gnerseits: 
und 
andererseits: 5 ,, SaNO, = 150 ,, KMnOl. 

Hicraus folgt, daI3 die iiquivalenten Mcngen von 
H,Oz und NaNO, (11,Y und 5 ccm) gleichcn Mengen 
der KMnOl-Losung entsprechen. 

Sodann wurde die Einwirkung von H,Oz auf 
eine HN0,-haltige Diazolosung folgendermaBen 
nntersucht : Eine auf p-Kaphthol eingestellte Diazo- 
losung wurde mit Xa?rT02 und HCI versetzt und dann 
die dem HXO, entsprechende Menge H,Oz hinzu- 
gegeben. Bei der nachfolgenden Kupphing mit 
Naphthol ergab sich, daB der Titer etwas, aber 
nicht wesentlich verandert war. 

Es wurde z. B. festgestellt, daW man fur 
16,7 ccm Diazolosung 10 ccm &-Naphthollosung 
und fiir 5 ccm NaN0,-Losung 10,5 ccm H,O, 
brauchte. Zu 16,7 ccm Diazolosung wurden nun 
5 ccm Pl'aXO, + HCl + 10,5 ccm HzO, gefugt und 
alsdann wieder mit b-Naphthol gekuppelt. Aus 
mehrerenVersuchen ergab sich, dal3 man immer noch 
einige Zehntel ccm Diazolosnng hinzufugen muBte. 
bevor samtliches &-Naphthol verbraucht aar. Man 
darf hieraus wohl schlieaen, daB H,02 eine be- 
stimmte, allerdings noch nicht genau erforschte 
Wirkung auf die Diazolosung ausiibt, die in saurer 
Diazolosung ubrigens viel langsamer (unter Gasent- 
wicklung) verlauft, als in einer Diazolosung, deren 
Mineralsaure vorher durch Xa- Acetat abgestunipft 
ist. 

L1,9 ccni H 2 0 2  = 149-9 ccm KMn, 

c) E i n w i r k u n g  v o n  KMnOS a u f  e i n e  
D i a  z o 1 o s u n g .  

KMn0, iibt ebenfalls eine Wirkung auf die 
Diazolosung aus, die aber sehr viel langsamer ver- 
lauft als diejenige auf HNO,. Zu den Versuchen, die 
Diazolosung von uberschiissigem HKO, zu befreien, 
wurde eine KMn0,-Losung zuerst auf HNO, ein- 
gestellt., dann zu einer sauren Diazolosung eine be- 
stimmte Menge Nitrit gefiigt und mit KMnO, 
titriert. Als Indicator diente die Rotfarbung des 
KMn04 selbst. Diese Versuche ergaben nach- 
stehende Kesultate: 

l6,4 ccm XaNO, = 25 ccm KMn04, also 
5 ,, h'aNO,= 7,6 ,, KMnOI 

Fur die Diazolosung + 5 ccm NaKO,-Losung 
wurden in drei Versuchen 7,3, 7,25 und 7 3 5  ccm 
KMn04-Losung angewendet, bevor eine Rotfarbung 
auftrat. 

Man ersieht aus diesen Zahlen, da13 es moglich 
ist, auf die angegebene Weise eine von uberschiis- 
sigem HITO, freie Diazolijsung zu erhalten. 

11. Einwirkmg wiisseriger Liieungen von NaOH, 
N+,C03, NHa, (N&),CO,, Seife, Seife und Soda, 
CH3COONa und Amrnoniurnacetat auf die Diazo- 

liisung. 
Die Versuche, welche in verschiedener Weise 

modifiziert werden konnen, sind von uns in der Art 
durchgefuhrt worden, daB mittels Tropftrichter die 
wasserigen Losungen der oben genannten Substanzen 
unter Ruhren zugegeben wurden. 
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a) V e r d u n n t e  N a t r o n l a u g e .  
Wie aucli schon von E r b a n und M e b u s 5 )  

bei der Neutralisation der Diazolosungen aus p- 
Nitranilin beohachtet worden ist, zersetzen sich 
diese niehr oder weniger je nach der zugefiigten 
Menge der NaOH. Die tropfenweise Zugabe von 
NaOH erfolgte so lange, bis die Losung gerade Rot- 
farbung mit Phenolphthalein ergab. Rei den ersten 
Tropfen tritt eine Farbenanderung nicht auf, aber 
es bildet sich eine geringe Menge eines gelblichen 
Siederschlags. Sobald alle freie Mineralsaure ver- 
schwunden ist (d. d. wenn Kongopapier nicht mehr 
blau gefirbt wird), sclilagt die Farbe der Losung 
nach Weinrot nm. Nebenbei entsteht aber eine 
dunkel gefarbte Substanz, wodurch auch die Losung 
allmEhlicli eine dunklere Farbe annimnit, bis schliea- 
lich eine betrachtliche .4usscheidung erfolgt,. Wird 
die Losung nun gerade alkalisch, dann verschwindet 
viel von dem gebildeten Niederschlag unter Ciasent- 
wicklung. Filtriert man sofort ah, dann erhalt man 
ein fast schwarzes Filtrat und einen braunen, Gas- 
blasen enthaltenden Xiederschlag. 

Die Kupplungsfahigkeit der Diazolosung ist 
nun, wie zu erwarten, verschwunden. Sie tritt  zwar 
beim AnsPuern wieder bervor, aber in wesentlich 
geringerem MaBe (s. u.): und nebenbei bekomnit. man 
eine kraftige Jodst&rkereakt.ion sowie einen inten- 
siven Gernch nach HKO,. Dies deutet darauf hin, 
dnW ein sehr betrachtlicher Teil des HSO, sich aus 
der Diazolosung abgespalten und mit NaOH zu 
SaSO, verbunden hat, der beim Ansauern wieder 
frei wid.  

Der Xiederschlag wurde niit sehr verd. XaOH 
ausgekocht und abfiltriert. TJngeliist blieb nur ein 
kleiner Teil, das ineiste war in Losung gegangen. 
Der Riickstand war in Aceton lijslich und enthielt 
1?,9% S. 

Paradinitrodiazoaminobenzol lost sich in verd. 
XaOH mit violettroter Earbe. Eine Probe: auf 
Filtrierpapier gegossen, gibt nach dem iluswaschen 
mit Wasser eine hellgelbe Farbe, sofern nicht Ver- 
unreinigungen vorhanden sind. 

Die tropfenweise Zugabe von NaOH verlauft, 
wie vorauszusehen, nicht ganz einheitlicli, da die 
isomerisierende Wirkung der Nat.ronlange den 
Reaktionsverlauf beeinflolt. 

Inwiefern die Zeit des Zutropfens die Reaktion 
beeinfluBt, ist noch nicht genaner festgestellt. Ge- 
wohnlich trat beim Zutropfen der Xatronlauge 
die Alkalinitkt der Losung erst nach Stunde auf. 
Auch die M e n g e der zugefiigten KaOH ist. von 
Bedentung. 

Fiigt man z. B. tropfenweise 25 rcni NaOH zu 
120 ccm Diazolosung, so daB die Losung n o c  h 
g e r a d e n e u t r a 1 ist, dann bildet sich nach dern 
Filtrieren imrner wieder ein dunkler Niederschlag, 
bis schlieBlich die Kupplungsfahigkeit a II c h n a c h 
d e m A n  s a 11 e r n ganz verscbwunden ist. Der 
Niederschlag besteht wieder aus einer Mischung, in 
der neben der Diazoaminoverbindung andere noch 
nicht vollig erforschte Substanzen vorhanden sind. 

Die Umwandlung der Diazoverbindung in 
lsodiazotat mittels NaOH kann man auf zweierlei 
Weise bewirken; entweder dadurch, daO man die 
Diazolosung in NaOH gieBt, oder umgekehrt durch 

5 )  C1iem.-Ztg. 1907, 688. 

Zugabe von NaOH zur Diazolosung. In beiden 
Fallen zwar scheiden sich gleiclizeitig braune Neben- 
produkte 8\18, teilweise aus Diazoaminoverbindung, 
teilweise ails einem in NaOH unloslichen Korper be- 
stehend. Das Isodiesotat, bildet im zweiten Falle 
eine dunkelbraune Masse neben einer ganz dunkel 
gefarbten Losung, wahrend man im ersten Falle 
hellgelbe Krystalle erhalt. Es empfiehlt sich daher, 
s t e t . s  d i e  D i a z o l o s u n g  i n  u b e r -  
s c l i u s s i g e  N a t r o n l a u g e  zu gieBen, wie 
auch schon von E r b a n und M e b u s 6 )  , aller- 
dings ohne nahere Begriindung, angegeben. 

b) E i n w i r k u n g  v o n  K a , C O , - L o s u n g  
a u f  d i e  D i a z o v e r b i n d u n g .  

Bei den Versuchen iiber die Neut,ralisation der 
Diazolosung haben schon E r b a n und M e b u s 6 )  

beobachtet, daB sich die Diazolonungen in Gegen- 
wart von Ka,C03 und Ka-Acetat stark zersetzen. 
Diese Beobachtungen st,immen vollkommen mit den 
von uns gemachten Versuchen uberein, obwohl die 
Ietzteren auf Grund andersartiger Erwagungen Bus- 
gefiihrt wurden. 

Last  man verd. Na,(:O,-Losung langsam zu 
einer Diazolosung tropfen. so treten ahnliche Er- 
scheinungen hervor wie bei KaOH. Schon bei den 
ersten Tropfen Sodalosung t,rubt sich die Losung, 
schlagt spater nach Weinrot um und wird allmlihlicli 
sc,hniutzigbraun unter Ausscheidung eines braunen 
Korpers, der in verd. NaOH teils loslich. teils un- 
Ioslich ist. In diesem Falle ist die isomerisierendr 
Wirkung nicht so intensiv. und man hekommt eine 
groBere Menge Niederschlag als Lei Nr.OH. Ein 
groBer Teil der Ausscheidung envies sich als Diazo- 
aminoverbindung. 

c) E i n w i r k u n g  v o n  N & H C O 3 - L o s u n g .  

Von dieser Losung wurde tropfenweise ein 
UberschuR zugegeben. Die Resultate waren inso- 
fern verschieden von den mittels der Na,COa-L6- 
sung erhaltenen, a1s die Einwirkung eine viel lang- 
samere war. Im ubrigen aber insofern ahnlich, als 
Ausscheidungen entstanden, welche betrachtliche 
Rlengen an Diazoaniinoverbindung enthielten. 

d) E i n w i r k 11 n g v o n Na - A c e t a  t a u  f d i e 
D i  a z o l o  s u n g. 

Sehr verschieden von der nachher zu beschrei- 
benden Wirkung des Ammoniumacetats ist die des 
Natriumacetats. Langsames Zutropfen von Wa- 
Acetatlosung im UberschnB iibt zunachst keine 
sichtbarc Wirkung auf die Diazolosung aus. Nach 
kurzer Zeit aber fiingt die Diazolosung an, sich zu 
truben. und es sclieiden sich mit der Zeit immer 
grollere Mrngen eines braunlichen Korpers aus, bis 
schlieBlich nach Verlauf mehrerer Tage die Kupp- 
lungsfahigkeit ganz verschwunden ist. 

Der groete Ted des Siederschlags besteht am 
einem in verd. NaOH unloslichen amorphen Korper, 
der jedoch in Aceton loslich ist. 

e) E i n w i r k u n g  v o n  A m m o n i a k -  u n d  
A m m o n i u m c a r b o n  a t l o  s u n g. 

Diese Losungen uben anscheinend die gleiche 
Wirkung aus, da beim Zutropfen zur Diazolosung ein 

a u f d i e  D i a z o v e r b i n d u n g. 

6 )  Chem.-Ztg. 1907, 678. 
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gelber Niederschlag gebildet wid ,  welcher gemischt 
ist mit einem solchen von rotlichgelber Farbe. Nach- 
dem die Liisung zum SchluB schwach alkalich ge- 
macht ist, IgBt sich dieser Niederschlag gut ab- 
saugen. Das Filtrat ist von roter Farbe, in ihm laBt 
sich nach dem Ansiiuern k e i n e D i a z o v e r - 
b i n d u n g  m e h r  n a c h w e i s e n .  

Der Niederschlag besteht zum groBen Teil &us 
Diazoaminokorper, welcher sich in warmer verd. 
KaOH lost und beim Erkalten in schonen grunblauen 
Krystallen ausflllt. Der rotliche Teil des Nieder- 
schlags geht durch gelindes Erwiirmen mit Alkohol 
oder Aceton in Diazoaminoverbindung uber. Der 
durch Alkohol oder Aceton in die Diazoaminover- 
bindung uberfuhrbare Korper entsteht aucli beim 
EingieBen von Diazolosung in konz. Ammoniak. 
I? e c h m a n n und F r o b e n i u s 7)  hielten diesen 
Korper irrtumlicherweise fur die Diazoaminover- 
bindung und erklarten seine Entstehung damit, da5 
intermediar aus der Diazoverbindung p-Nitranilin 
regeneriert werde. Die genannten Porscher fanden 
auch, daO sich aus einer ammoniakalischen Isonitro- 
diazobenzollijsung oder aus einer mit NH,Cl ver- 
setzten Lbung des Natriumsalzes allmiihlich p- 
Nitranilin in Krystallen abscheidet - wie sie an- 
nehmen - unter Abspaltung von HXO, und vor- 
ubergehender Bildung von Ammoniumnitrit, welches 
weiter in X2 nnd H,O zerfallt nach der Gleichung: 

NOz. C,H,. K .  NaXO + NH4CI 
+ NO,. C,H,.NHz + NaCI + N, + H,O . 
Nach P e c h m a n n entsteht beim Eintragen 

von p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid in konz. KH3- 
Liisung dcmnach zuniichst das AmmoNumsalz 
der Isodiazoverbindung, 02K.C6H4.N=N.0.KH4. 
Dieses geht in p-Kitranilin iiber, welches sich auf 
weiteren Zusatz von Diazochlorid mit diesem zu 
dem Diazoaminokorper vereinigt. Kach unseren 
eingehenden Untersuchungen stellt die fragliche 
Verbindnng eine Bisdiazoaminoverbindung der Kon- 
stitu tion 

2"H 
OzN . CBH4 . N 
0,K. CsH,. Nz/ 

vor. Xahere Mitteilungen daruber behalten wir uns 
vor. 

f )  E i n w i r  k u n g  v o n S e i f e n 1 o s u n g u n d  
e i n e r  M i s c h u n g  v o n  S e i f e n -  u n d  

S o d a 1 6  s u n g .  
Fugt man tropfenweise Seifenlosung zur 

Diazolosung, so bildet sich allmahlich ein brauner 
Niederscklag, welcher sich beim Stehen vermehrt, 
bis man schlie5lich keine Diazoverbindung mehr 
nachweisen kann. Der SO entstandene Niederschlag 
1 l B t  sich nur schlecht filtrieren und ist nur teilweise 
loslich in verd. NaOH. Bei Seifen- Sodalosung 
sind dieselben Erscheinungen zu beobachten, nur 
ist hier die Einwirkung eine schnellere, da die Soda 
vie1 intensiver als Seife allein wirkt. Der hierbei 
entstehende Niederschlag laat sich auch besser 
filtrieren und kann wieder in einen in verd. Natron- 
lauge lijslichen und einen unlblichen Teil getrennt 
werden. 

Diese Veriinderungen der anneutralisierten 
Diazolosung durch Seife haben desha,lb prakhches 

7 )  Berl. Berichte 28, 172. 

Interesse, da gerade durch die bei der Entwicklung 
der Pararots benutzten Seifen Triibungen der Diazo- 
IaSung stattfinden konnen, welclie den Farbenton 
ungiinstig beeinflussen. 

g) E i n w i r k u n g  v o n  A m m o n i u m a c e -  

Die tropfenweise Zngabe von Ammonium- 
acetatlosung im UberschuD fiihrt unter Gasentwick- 
lung zur reinen p-Dinitrodiazonniinoverbindung. 
Nach einiger Zeit kann man abfiltrieren und erhalt 
so einen schonen, gelben Niederschlag und ein 
klares, nahezu farbloses Filtrat. Nach dem -4n- 
sauern ist mit R-Salzlosung k e i n e D i a z o v e r - 
b i n d u n g  m e h r  n a c h w e i s b a r ,  aber auch 
die Jodstarkereaktion ist gleichfalls nicht niehr 
vorhanden. 

LaBt man eine Diazolosung mit einem cber- 
schuB von Ammoniumacetat einige Zeit stehen, so 
erstarrt die ganze Masse zu einem steifen, hell- 
gelben Krystall-Brei, in welchem Gasblasen (offen- 
bar Stickstoff) eingeschlossen sind. 

IN. QuantitativeDurchluhrnng der soebeu bescltriebeneu 
Versuehe rnit den tropfenweise zur Diazolhung m- 

gegebenen Agentien. 
Die soeben beschriebenen Versuchc quantitativ 

durchziifuhren, galt als nachste Aufgabe. 
50 g p-Nitranilin wurden wie gewohnlich diazo- 

tiert und die Diazolosung auf 1250 ccm aufgefullt. 
Von diesem Volumen wurden 50 ccm weiter auf 
250 ccm verdiinnt, und in der ublichen Weise auf 
P-h'aplitol eingestellt. 45,s ccm Diazoliisung ent- 
sprechen 20 ccm 8-NaphthollaSung. 

Dann wurden die verbliebenen 1200 ccm Diazo- 
losung in acht Teile von je 150 ccm geteilt und am 
Ruhrwerk tropfenweise mit den verdunnten Lo- 
sungen von NaOH, Na2C03, KaHCO,, Xa-Acetat, 
KH3, (XH,),CO,, Seife, Seife und Soda versetzt. 
Die Reaktionsmischungen wurden dann filtriert und 
die Volumina gemessen. Ein aliquoter Teil der Lo- 
sung wurde behufs Isomerisierung in Salzsaure ge- 
gossen und die so erhaltene Diazolosung zu 20 ccm 
P-Naphthollijsung gefugt. Fk wurde dann mit der 
vorher eingestellten Diazolosung weiter titriert.. 
bis das  n naphthol verbraucht war, was in ublicher 
Weise durch Tiipfeln mit R-Salz und Diazolosung 
festgestellt wurde. Durch einfache Rechnung kann 
man dann den Gehalt der in den einzelnen Re- 
aktionsgemischen noch vorhandenen Diazolosung 
bestimmen. Es wurde versucht, urn vcrgleichbare 
Werte zu erhalten, soweit wie moglich alle Opera- 
tionen zur gleichen Zeit oder kurz nacheinander 
durchzufiihren. 

Der Versuch mit R'aOH gestaltete sich z. 3. 
folgenderma5en: 

10 ccm der Reakt.ionsmischung wurden in 
Salzsaure gegossen, alsdann zu 20 ccrn P-Naphthol- 
losung (+ Bicarbonat) gefiigt und mit Diazolosung 
weiter titriert. Es wurden noch gebraucht 39,5 ccm 
Diazolosung; also die 6,3 ccm entsprechendenMengen 
waren in den 10 corn noch vorhanden. Das Gesamt- 
filt.rat betrug 250 ccm. Diese entsprechen somit 
25 X 6,3 ccm = 157,3 ccm. Die 150 ccm der ursprung- 
lichen, zu dem Versuch angewandten Diazolosung 
entsprechen aber 750 ccm der verdunnteren Diazo- 
losung. Von den 750 ccm sind also noch 157,5 ccrn 

t a t  a u f  d i e  D i a z o l o s u n g .  
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Diazolosung in Form des Isodiaeotats vorhanden 
gewesen, der Rest aber ist durch die Einwirkung 
der NaOH umgewandelt worden. Diese Titration 
wurde erst einige Zeit, nachdem die Natronlauge 
zugegeben war, ausgefiihrt. In  analoger Weise ge- 
stalteten sich die iibrigen Versuche mit Soda, Bi- 
carbonat, Ammoniak UBW. 

Die von den urspriinglichen 150 ccm der konz. 
Diazolosung = 750 ccm der verdiinnten Losung 
nach der Isomerisierung mittels Salzsaure noch 
vorhandenen Mengen finden sich in der folgenden 
Tabelle zusammengestellts): 

NaOH . . . . . . 
Na,CO,. . . . . . 
(KH4)&O3 . . . . 
Ka-Acetat. . . . . 
LL’aHCO, . . . . . 
Seife . . . . . . . 
Seife + Soda. . . . 

N H 3 . .  . . . . . 
157,5 ccm = 21 yo 

3,3 ,, = 04% 
46,5 ,, = 6,2% 
23 ,, = 3 Yo 

260 ,, = 34,6y0 
5 2  9 3  = 097% 

80 ,, = l0,6% 
63 ,, = 8,4% 

Diese Versuche wurden mit frischer Diazo- 
losung wiederholt, die auf 2200 ccm eingestellt war. 

Nunmehr wurde mit Teilen von je 250 ccm ge- 
arbeitet. 60 ccm von den 2200 ccm wurden auf 
250 ccm aufgefiillt und diese Lijsung auf 10 ccm 
@-Naphthol eingestellt; 34 ccm Diazolosung = 10 ccm 
P- Naphthollosung. 

NaOH-, NazC03-, NH3-, (NH4),CO8-, 
R’aHC03-, Na-Acetat, Seifen- sowie Seifen + Soda- 
losungen wurden wiederum tropfenweise am Riihr- 
werk zugegeben und dabei die Zeit bis zur Alkalinitat 
festgestellt. Dann wurde je eine Probe mit R-Salz 
behandelt, urn die Kupplungsfiihigkeit festzu- 
stellen. Darauf wurden die Niederschlage abfiltriert, 
ein aliquoter Teil von jedem Rltrat  wieder ange- 
sauert und zu /3-Naphthollosung gegeben. 

Zeiten bis zum 
Eintritt der Rupplui gs. 
alkalischen fahlgkeit, 

Reaktioii weiiii .alkaliseh 

NaHCO, 

Na- Acetat 

S e i f e  (50 g im 1) 

S e i f e + S o d a  
50 g Seife] i.m 
40 g Soda Liter 

Min 
15 
22 
20 
30 

17 

17 

keine 

Siederschlag bildet 
sich noch im Filtrat. 
Ku pplungsfahigkeit 
noch vorhanden. 
Kein Kiederschlag, 
kuppelt noch stark. 
Gelbe plastische Aus- 
scheidung, 1al3t sich 
schlecht filtrieren,kup- 
pelt noch. 

Dunkelbraune Aus- 
scheidung, schlecht zu 
filtrieren, fast keine 
Kupplungsfahigkeit. 

Die nach der Isomerisierung nach vorhandenen 
Mengen Diazolosung sind aus folgender Zusammen- 
stellung ersichtlich: 

3) Resultate, nachdem die Lomngen eine Zeit- 
lang gestanden hatten. 

NQOH 
Na,CO, 
NH, 
(NH*),CO, 
Na-Acetat 
NaHCO, 
Seife 
Seife und Soda 

‘250 : 12.70 
638 ccni 
330 ,) 
p r  
hpur 

1046,5 ccm 
Spur 
862,5 ccm 
122 ), 

Prozent- 
gehalt 

dirckt nach 51,4 
dem Zu- 28 
tropfen be- - 

(nach 14 St. 83,7 
960 ccm) 
nach 2-3 St. - 
Stehen be- 69 

handelt - 

handelt 831 
Aus den Tabellen geht hervor, daD die Zeit bei der 

Einwirkung der angefiihrten Agenzien eine erheb- 
liche Rolle spielt. Dies tritt besonders deutlich her- 
vor bei XaOH und bei Na,C03. Man sieht aus den 
fur KazC03 angegebenen Zahlen, daB die Diazo- 
losung nach einiger Zeit beinahe vollig verschwindet. 

Bei NH, und (NH&C03 findet man auch nur 
sehr wenig Diazoverbindung im Vergleich zu den 
angewendeten Mengen. DaB die Resultate unter 
sich etwas verschieden sind, liegt wahrscheinlich 
auch an der Zeit des Zutropfens, obwohl die Ein- 
wirkung scheinbar eine sofortige ist. 

Es ist deshalb sehr wichtig, beim Abstumpfen 
der freien Saure der Diazolosung nicht mehr als die 
berechnete Menge Acetat zuzugeben und A 1 k a 1 i 
u b e r h a u p t  n i c h t  zu verwenden. Nach dem 
Aoetatzusatz sollte man die Diazolosung sofort ver- 
wenden und nicht erst stehen lassen, weil die Gefahr 
der Zersetzung dann eine vie1 groDere ist, besonders 
wenn man ein wenig zuviel Acetat zugegeben hat. 

IV. Einwirkung steigender Mengen von Ammonium- 
acetat auf die Diazoliieung. 

Wesentlich anders als Na-Acetat wirkt das 
Ammoniumacetat. Um den EinfluD der zugefiigten 
Ammoniumacetatmenge auf die Kupplungsfihigkeit 
der Diazolosung festzustellen, wurde nooh eine 
Reihe von Versuchen in folgender Weise angestellt: 
Zu einer gewissen Menge Diazolosung wurden ver- 
schiedene Mengen Ammoniumacetat zur gleichen 
Zeit zugegeben und zwm das Einfache, Zweifache, 
Vierfache, Achtfache usw. der theoretisch erforder- 
lichen Menge (1 Mol. Ammoniumacetat zu 2 Mol. 
Diazoniumchlorid s. u.), Von Zeit zu Zeit wurden 
Tiipfelproben mit R-Salz auf Papier ausgefiihrt. 
Bierdurch konnten wir den Verlauf der Reaktion 
verfolgen und dan EinfluB der zugefiigten Menge 
des Ammoniumacetats feststellen. 

Die Versuche wurden im einzelnen wie folgt 
durchgefuhrt : Eine gewisse Menge Diazolijsung 
wurde mit Na-Acetat versetzt, bis eben die S a m -  
reaktion gegen Kongopapier verschwunden war, 
alsdann auf 600 ccm eingestellt und in Portionen 
von je 50 ccm geteilt. 

16,9 ccm Diazolosung = 10 ccm l/io-n. P-Naph- 
thollosung, also ist die Losung l/le,s-n. 

Wenn man annimmt, daI3 auf je 2 MoI. Diazo- 
verbindung 1 Mol. p-Nitranilin und 1 Mol. HNOz 
abgespalten werden, und ferner 1 Mol. HNOp 1 Mol. 
Ammoniumacetat braucht, um 1 Mol. N, zu bilden, 
entsprechend der Gleichung: 
202N .C&.N,Cl+ NH4.0 .OC.CH, 

O,N.CsH~.N,.NH.C,H4.Pu’O, + Nz + 2HC1 
+ HOOC. CH,, 

80 verbrauchen~~/iooo Mol. Diazoverbindung (die in 
obigen 50 ccm enthalten sind) theoretisch also 
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3/2000 Mol. Ammoniumacetat, um die ganze Diazo- 
lijsung zu zerstaren und in Diazoaminoverbindung 
umzuwandeln. 

3/2000 Mol. Ammoniumacetat sind enthalten 
in 1,5 ccm n.-Ammoniumacetatlosung. 1,5 ccrn 
Ammoniumacetatlosung ist also die theoretische 
Menge. 

Gibt man nun zur gleichen Zeit 1.5, 3, 6, 12, 
24, 48, 96, 192 ccm usw. n.-Ammoniumacetatlosung 
zu 50 ccm Diazolosung, dann sieht man, daB die 
Reaktion, je groBer die zugefiigte Menge des Ammo- 
niumacetats ist, desto schneller verlauft und zwar 
bis zur vollstindigen Zerstijrung der Kupplungs- 
flihigkeit. Filtriert man schlieBlich, falls die Lo- 
sung nicht melir kuppelt, den Diazoaminokorper ab, 
wascht aus, trocknet und wagt, dann findet man 
0,424 g, statt theoretiscli 0,43 g. I n  stark saurer 
Losung tritt auch zwischen der Diazoverbindung 
und Ammoniumacet,at k e i n e Reaktion ein; ist 
die Losung aber nur eben sauer (Kongopapier ), 
dann ist eine langsame Einwirkung zu beobachten. 

V. Einwirknng steigender Meugen von Ammonium- 
acetat a d  HNO,. 

Es war nunmehr noch von Interesse, in  quanti- 
tativer Hinsicht die Einwirkung des Ammonium- 
acetats auf salpetrige Saure allein zu studieren, 
also ohne Anwesenheit der Diazolosung. Die Ver- 
suche wurden soweit wie moglich in gleicher Weise 
wie die vorher beschriebenen durchgefuhrt. 

25 ccm der l/lo-n.-NaNO,-Losung wurden auf 
250 ccm eingestellt und diese Liisung vorher mit 
KMn04-L8sung titriert. 21,l ccm l/lo-n.-NaNO,- 
Losung entsprachen 45 ccm KMn04-Losung. 

Portionen von 25 ccm l/lo-n.-NaNO,-Liisungsung 
wurden mit Essigsaure angeaauert und mit steigen- 
den Mengen (2.5,5,10, 20,40,80,160,320 ccm) von 
Ammoniumacetat versetzt, einige Zeit (2 Tage) stehen 
gelassen und dann wieder mit 45 ccin KMn04-Lo- 
sung titriert, wobei eventuell noch so vie1 von der 
1j,,-n.-NaNO2-Losung liinzugefiigt wurde, da8 die 
Permanganatlosung farblos war. 

Die Resultate waren folgende: Bei Versuch 1, 
mit 2,5 corn Ammoniumacetatlosung, muI3ten nocli 
10,6 ccm 1/,,-n.-NaNO,-Losung zugesetzt werden, 
bevor die KMn04-Farbe verschwand; also ist 
wahrend der angegebenen Zeit von den 25 ccrn 
1/lo-n.-NaN02 ein erheblicher Teil zersetzt in N2 
und H,O, wie sich aus folgender Rechnung ergibt: 

Wenn nichts verschwunden ware, wiirden 
26 ccrn + 10,6 ccm = 35,6 ccm ~/,,-n.-NaNOz an- 
wesend sein; 45 ccm Permanganatlosung ver- 
brauchen aber iiiir 21,l ccm. Umgewandelt sind 
also 35,6- 21,l = 14,5 ccm XaNO,. 

Einen Uberblick iiber die bei den Versucben mit 
steigenden Mengen Ammoniumacetat erhaltenen 
Resultate gibt die folgende TabelIe: 

Angewandt I,’,,,. n.-X aN0,- 
Amm. Acetat- Losung 

Losung zugesetzt 
2,5 ccm 1 10,6 ccm 

3;3 ;; 
Man sieht also, daB iiberraschender Weise 

mit s t e i g e n d e n Mengen Smmoniumacetat 

also auch steigendem Volumen der Reaktions- 
nischung) die zuzugebenden Mengen NaN0,- Lo- 
lung a b n e h m e n , d a b  also die Zersetzlichkeit 
ies Ammoniumnitrits in weitgehendem MaDe von 
ier K o n z e n  t r a  t i o n  des in der Reaktions- 
nischung enthaltenen Sitrits abhRngig ist, walirend 
lie absoluten Mengen dos vorhandenen Ammonium- 
tcetats keine so wesentliche Rollen spielen. 

Aus den gesamten bisher geschilderten Ver- 
3uchen geht hervor, da13 die Annahnie der hydro- 
lytischen Spaltung des in Wasser gelosten p-Kitro- 
benzoldiazoniumchlorids in p-Kitranilin, HNO, und 
HQ zurzeit zwar noch nicht als vollkommen b e  - 
w i e s e n angesehen werden darf. .ledenfalls aber 
haben die nach dieser Richtung durchgefiihrten 
Versuche eine Reilie von Resultaten ergeben. welche 
Dhne Zweifel von Wichtigkeit sind fur das weitere 
3tudium des p-Piitrobenzoldiazoniumchlorids, nicht 
sllein vom rein chemischen, sondern aucli vom tecli- 
nischen Standpunkte im Hinblick auf die ausge- 
dehnte praktische Verwendung dieser Diazover- 
bindung in der Farbenindustrie und Farbereitechnik. 

1. Keben der S c 11 w a 1 b c schcn Methodc, 
welche auf der Behandlung der Isodiazotatpaste 
mit gesattigter NaCl-Losung beruht, kommt fur die 
Herstellung HN0,-freier Diazolosungen das von 
uns geschilderte Verfahren in Betracht, wonach es 
gelingt, durch Oxydation mittels H202 oder KMnO, 
einen Uberschu8 an HNOp nahezu vollkommen zu 
beseitigen. Die Anwendung von KMn04 bietet in- 
folge der leichten Erkennbarkeit des Endpunktes 
der Reaktion (Rotfarbung) einen gewissen Vorteil 
gegeniiber dem H,Oz. I n  Fallen jedoch, in denen ein 
Mangangehalt der Diazolosung bei ihrer spateren 
Verwendung storend wirkt, etwa bei der Erzeugung 
von Pararot, diirfte es zweckmaBig sein, die An- 
wendung der beiden Oxydationsmittel in folgender 
Weise zu kombinieren: 

Zunachst wird ein aliquot‘er Teil der Diazo- 
losung bis zur bleibenden Rotfiirbung rnit Khln04 
titriert, und dann der entsprechende Betrag an 
H20, zu der Gesamtmenge der Diazoverbindung 
gegeben. 

2. Wie die von uns beuchriebenen Versuclie 
erkennen lassen, iiben insbesondere Alkalien einen 
schadlichen EinfluB bei der Kupplung der p-Xitro- 
diazoverbindung aus, ein Umstand, der hei der 
Pararotfarberei ins Gewicht fallt. Bei diescr 
Operation wird die Diazolosung im allgemeinen niit 
einer a 1 k a 1 i s c h e n /i’-Naphthollosung auf der 
Faser gekuppelt. 

Wie auch schon von E r b a n und M e b 11 s 
angegeben, miissen bei dieser Kupplung Triibungen 
der Bader vermieden werden. Unsere Versuche 
haben aber deutlich gezeigt, wie leiclit Triibungen 
durch Einwirkung der verschiedenen Agenzien ent- 
stehen konnen, besonders dann, wenn die freie 
Mineralsaure der Diazolosung vorher abgestumpft 
wird, wie dies zur Erleichterung der Kupplung 
meistens geschieht. Auch wird dadurch die Gefahr 
einer sofortigen schadlichen Einwirkung des auf der 
Faser befindlichen Alkalis auf die Diazoverbindung 
ganz wesentlich erhoht. 

Es ist daher empfehlenswert, soweit es moglicli 
ist, jede derartige Einwirkung auf die Diazolosung 
zu vermeiden, denn gerade hierdurch diirften wohl 
die gelblichen Stellen auf der Paser bei der Pararot- 
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und E r b a n 10) bereits ausfiihrliche Erorterungen 
angestellt haben. 

Diese gelhlichen Stellen durften zum groDen 
Teil daher ruhren, daB die fast neutral gestellte 
Diazolosung mit dem Alkali der Faser in Beruhrung 
kommt, wodurch infolge der Bildung gelblicher und 
hraunlicher Sebenprodukte eine merkliche Beein- 
flussung des Parbentones statt,findet. 

Auch die bekannte gilbende Wirkung der 
Feucht,igkeit der impragnierten Faser laat sich viel- 
lcicht, dadurch erklaren, daR die Feuclitigkeit eine 
gewisse Loslichkeit und Aktivitat des auf der Faser 
bcfindlichen Alkalis hervorruft und somit die 
schadliche Einwirkung auf die Diazolosung begun- 
stigt. 

Zuni ScliluB noch eine Betrachtung uber die von 
C; r i e U I ] ) ,  sowie von 6 c h r  a u b e  und F r i  t s c h  12)  

gcmachten Beobachtungen an Mischungen von 
lhzosulfanilsiiure und salzsaureni p-Toluidin in 
wasseriger Liisung. Die pnannten Porsclier haben 
iiu Hinblick auf die Bildung der Diazoaminoverbin- 
dungCH3.C',;H,.N=N.NY.CgHq.S03H ausDiazo- 
sulfanilsiiure und p-Tolnidin die V. M e y o r - 
sche Erklarung dahin erweiiert, daB nach ihrer An- 
sicht nicht H . CI. sondern H. OH als addierende Re- 
standteile anzusehcn sind. 

Auf Grund der von uns angenommenen Iiydro- 
lytischen Spaltung einer wasserigen p-Nitrobenzol- 
diazoniumchloridlosung in p-Xitranilin, HNOz und 
HCI laJ3t sicli fur die Tatsache, daR man z. B. aus 
1)-Nit ranilin und p-Toluidin - gleichgultig welche 
der beiden Basen diazotiert wird - gemaB den 
beiden summaiischen Gleichungen: 

N( )1 . CeH, . Xg . C1 + H& . C'6H4CH3 

und 
CH3 * CsH, . Nz . C1+ NO, * C,HS. NH2 

-+ SO2 . COH,. N H  . pi : N +'UGH, + CH3 + HUI 

-) * CeI-T,. S H  . N : N . CGH4 . CH, + HCl 
die n ii m 1 i c 11 e Diazoaminoverbindung erlialt, 
folgende Erklarung aufstellen: 

12mm. Pozzi-Eseot. Neue Methode zur qualitativen 
(Ell. 

Die Methode beruckvichtigt auch die seltenen Me- 
talle. Beziiglich der Einteilung in Gruppen weicht 
sie erheblich von der sonst ublichen ab. Die e r s t e 
Gruppe umfaDt die mit Salzsaure fallbaren Metalle 
(Pb. Ta, Ag, Hg und Tu), die z w e i t  e die mit 
Srliwefelwasserstoff fallbaren Metalle, deren Sulfide 
in Sehwefelnatrium und Salmiak loslich sind (Sb, 
Sn, As, Mo, Au. Pt, Tr). Die unliislic-hen Sulfide 

und quantitativen Trrnniing der Netalle. 
Soc. chim. 5 [4]. 94-104. Febr. 1909.) 

Das durch Hydrolyse frei werdende HNO, 
wandert an das p-Toluidin und fuhrt dasselbe in 
die Diazoverbindung iiber. Dadurch verschwindet 
das HNOz selbst vollkommen aus dem Reaktions- 
gemisch und muB daher eine stetige Neubilduny 
erfahren so lange, bis das p-Bitrobenzoldiazonium - 
chlorid vollkommen in p-Kitranilin und dem ent- 
sprechend das gesamte p-Toluidin in p-Toluoldiazo- 
niumchlorid ubergegangen ist, gemaB dem Schema: 

NOS . CBH4. Nz . OH + HZO 
-) NO,. C,jH.+. NHZ + HNOZ 

J + NHZ . C6H4 . CH, 
C H ~ .  c,Er,. pu', . O H .  

1st die Reaktionslosnng stark sauer, YO findet, 
eine Kupplung zur Diazoaminoverbindung nieht 
oder nur selir langsani statt; beseitigt man hingegen, 
etwa duroli Acetatzusatz, die mineralsaure Reaktion. 
so konnen die beiden Komponenten p-Xitranilin 
und p-Toluoldiazoniumclilorid zur Diazoaminover- 
bindung der Formel 

NO2 .CsH, .KH.N = N.C,H, .CH3 
zusam nientreten. 

Eine ausreichende Erklarung dafiir, daB ails 
p-Sitrobenzoldiazoniumchlorid + p-Toluidin, wenn 
man sie in Acetatlosung zusammenbringt, sozusagcn 
m o ni e n t a n die Diazoaminoverbindung entsteht, 
ist allerdings schwerer zu geben, wenn man niclit 
weiterliin annehmen will, daB der Austausch des 
HX02 zwisclien p-Xitrobenzoldiazoniumchlorid und 
p-Toluidin mit KuRerster Geschwindigkeit vor sicli 
geht. 

Der einseitige Verlauf der Reaktion, sowohl 
zwischen p-Sitrobenzoldiazoniumchlorid und 11- 

Toluidin als auch umgekehrt zwischen p-Diazo- 
toluol und p-Sitranilin deutet darauf hin, daB das 
p-Toluoldiazoniumchlorid mit Wasser keine salpe- 
trige Saure bildet, sondern daB diese auffallige 
Erscheinung der hydrolytischen Dissoziation auf 
Diazoverbindungen mit stark elektronegativen 
Gruppen beschiankt ist. 

voii- uberschiissigenl Satriumphosphat und uber- 
schussigem. alkalischem Natriumhypobmmit in der 
Siedeliitze gelost bleiben. Hierher gehoren die 
Elemente W, Va. -41, GI, Zn, Cr, K, Cs, Nb und Rb. 
Der mit Satriumphosphat und Hypobromit er- 
haltene Niederschlag wird mit Soda geschmolzen, 
die Sclimelze mit 1ieiReni Wasser behandelt und der 
Riichtand in Salzsaure gelost. Gberschiissiges Am- 
moniak flillt aus dieser Losung die Hydroxyde der 
Metalle der f ii n f t e n Gruppe (Mn, Fe, Ur. Th. 
In, Ga. Zr, Ce. La, Di, Ti, Ne, Er, Gd und Ge), 

Referate. 
1. 2. Analytische Chemie, Labora- 

toriurnsapparate und allgemeine 
Laboratoriumsverfahren. 

(Pb, Bi, Cu, Cd, Zn. Hg) bilden die d r  i t t e 
Gruppe. Die v i e r t e Gruppe bilden diejenigen 
Metalie, die im Filtrat der zweiten Gruppe nach 
Wegkochen des Schwefelwasserstoffs und Zusatz 

9) Z. f. Farbenindustrie 1906; 261, 273. 
10) Bed; Berichte 15, 2190 (1882). 
11) Berl. Rerichte 29, 287 (1896). 
11) Berl. Berichte 29, 289. 

wahrend die Metalle der s e c h s t e n  Gruppe in 
Losung bleiben (Co, Ni, Ca. Sr, Ba, Mg und Li). Die 
Einzelheiten der Ausfuhrung sind in 7 Tabellen zu- 
sammengestellt. Wr.  [R. 1007.1 

Ch. I9m. 93 




