
2317 

meinsohaft mit Hrn. stud. Alfred P o l l  a k  ausfiihre, Beobachtungen 
ergeben, die in bester Uebereinstimmung mit der von rnir vertretenen 
Ansicbt stehen. Neu untersucht wurden, ausser den schon erwahnteu 
Disazoderivaten des Phenols, die vom Resorcin derivirenden Azover- 
bindungen, sowie auch Benzolazokorper, welche sich von Fettkorpern 
ableiten. Ich hoffe, es  wird mir gelingen, die Hydrazonforrnel der 
Oxyazoverbindungen ebenso an Stelle der bisherigen Formel zu setzen, 
wie es mit der ganz analogen Chinonoximformel der Nitrosophenole 
der Fall war. Schou jetzt scheint es  mir, dass der Hauptgrund, der 
die Chemiker noch a n  der alteren Ansicht festhalteii lasst, die Ge- 
wohnheit ist. 

Z i i r i c h ,  Chem.-analyt. Laboratorium des Polytechnikums. 

371. Heinr ic h Q o 1 ds c hm i dt: Kryoskopische Versucbe. 
(Eingegangen am 15. Juli.) 

Bekanntlich geht die Umlagerung von Diazoamidokorpern in  
Amidoazokorper durch die Salze von aromatischen Aminen besonders 
glatt und schnell vor sich, we'nn man als Liisungsmittel ein aro- 
matisches Amin anwendet. So wird z. B. nach den Versuchen ron  
N G l t i n g  und W i t  t 1) das p-Diazoamidotoluol durch salzsaures p-To- 
luidin leicht in Amidoazotoluol verwandelt, wenn man die Reaction 
in p-Toluidinliisung verlaufeii lasst , wahrend sie in alkoholischer 
Liisung nicht vor sich geht. Dieses besondere Verhalten brachte 
mich auf die Vermuthung, ob sich nicht vielleicht die salzsauren Salze 
der Anilinbasen, die ja in wasseriger Liisung Elektrolyte sind, in Amin- 
lijsungen gleichfalls in  dissociirtem Zustand befinden. Dies konnte sich. 
leicht nachweisen lassen, wenn man die Gefrierpnnktserniedrigungen 
bestirnmte, welche derartige Salze einerseits, Nichtelektrolyte anderer- 
seits in eiiiem aromatischen Amin gelost hervorrufen. Zu derartigen 
Versuchen schien am Besten das p - Toluidin geeignet , mit welchem 
bereits E y  k m a n  2, gearbeitet hat. Die Moleculardepressionsconstante 
fur p-Toluidin ist nach E y k m a n  51.1. Die bei den Gliedern ver- 
schiedener Korperklassen von ihm gefundenen Werthe stimmen zum 
Theil gut damit iiberein, zum Theil sind sie erheblich niedriger, so 
narnedich  bei Wasser und einigen aromatischen Sauren. 

1) Diese Berichte XVII, 77. 
Zeitschr. Wr phps. Chem. 4, 497. 

Berichte d. D. ohem. Gesellschaft. Jahrg. XXIV. 151 
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Concentration 

D a  es mir um die Umwandlung der DiazoamidokBrper zu thun war, 
so habe ich meine Versuche mit solchen Verbindungen ausgefiihrt, 
die dabei entweder in Anwendung kommen oder wahrend des Pro- 
cesses entstehen, also Diazoamidokijrper, Amidoazokijrper, aromatiscbe 
Amine und deren Salze. Ich bin dabei zu dem Resultat gekommen, 
dass im Gegensatz zu meiner Voraussetzung die Elektrolyte keine 
grijssere Moleculardepression aufweisen, als die Nichtelektrolyte. Die 
beiden Klassen von Kiirpern unterscheiden sich aber doch sehr wesent- 
lich von einander, indem die Nichtelektrolyte Zahlen ergaben, die mit 
der E y k m a n ’ s c h e n  gut iibereinstimmen, die Elektrolyte hingegen 
bedeutend niedrigere. 

Dieses wurde, um 
das immer darin enthaltene Wasser zu entfernen, zunachst eine Zeit 
lang in offenen Schalen unter Umriihren geschmolzen, sodann der  
Destillation unterworfen. 

Zur Anwendung kam B e c k m a n n ’ s  Apparat in der zuerst von 
diesem Forscher angegebenen F o r m  I). 

Ich verwandte reinstes kaufliches p-Toluidin. 

1. D i  a z  o a m  i d o  k i j r p e r .  
Diazoamidobenzol : 

Molecular- 
depression 

Depression 

I Moleeular- 
depression Concentration Depression 

Concentration 

1.186 
2.953 
4.052 

Molecular- 
depression Depression 

0.348 
0.866 
1.166 

57.7 
57.6 
56.6 

1.400 
2.577 

0.355 
0.658 

57.8 
57.4 

2. A m i d o a z o k i i r p e r .  
o-Amidoazotoluol, Schmelzpunkt 118.50. 

I .538 
2.897 
5.400 

0.405 
0.768 
1.385 

59.2 
59.6 
57.6 

Zeitschr. fur phys. Chem. 2, 635. 
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Concentration 

Benzolazo- #I- naphtylamin. 

Molecnlar- 
depression 

Depression 

Molecular- 
depression 

Concentration Depression 

Concentration Depression 

1.687 0.627 
2.843 1.095 
4.139 1.605 
5.017 1.938 

1.031 
2.690 
3.439 
5.016 
7.552 

Molecular- 
depression 

53.2 
55.2 
55.2 
55.2 

0.224 
0.608 
0.805 
1.150 
1.690 

53.9 
55.9 
57.9 
56.6 
55.7 

1.704 

2.755 
0.900 
1.457 

Anilin. 2. Versuch. 

49.5 
49.2 

Molecular- 
depression 

Concentration Depression 

3.717 
5.106 

1.930 

2.630 

- Cumidin. 

48.3 
48.4 

Molecular- 
depression Concentration Depression 

1.416 0.595 
2.708 1.112 55.4 
4.361 1.770 

6 -Naphtylamin. 
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1.702 
4.050 

4. S a l z e .  

Salzsaures p-Toluidin. 1. Versuch. 

0.460 38.6 
0.943 33.4 

I Molecular- 
depression Concentration Depression 

1.793 

3.158 

1.239 
4.092 
5.010 

0.490 39.3 
0.812 38.4 

0.322 
0.952 
1.150 

37.3 
33.4 
32.8 

Salzsaures p-Toluidin. 2. Versuch. 

I I Molecular- 
depression Concentration Depression 

I I Molecular- 
depression Concentration Depression 

Molecular- 
depression 

Concentration Depression 

2.235 0.350 
5.737 0.807 
8.372 1.228 

Salzsaures Anilin. 

I Molecular- 
depression 

Concentration Depression 

1.114 
2.545 
4.313 

0.752 
1.607 
2.717 

85.4 
83.2 
81.6 
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Salzsaures +Cumidin. 

Molecular- 
depression Depression 

Molecular- 
depression Concentration Depression 

0.914 
2.569 
3.991 

0.525 
1.419 
‘2.143 

99.0 
94.7 
94.2 

Salzsaures -Naphtylamin: 

1.275 
5.077 

0.673 
1.603 

94.5 1 93.5 

Vergleicht man die hier mitgetheilten Werthe, so findet man, dass 
die Moleculardepressionsconstanten von Diazoamidokorpern, Amido- 
azokarpern und aromatischen Aminen nahe bei einander liegen und 
auch mit den von E y k m a n  fur rnanche Verbindungen gefundenen 
Zahlen fast zusamrnenfallen. Auffiallig ist es, dass Anilin eine kleinere 
Constante ergiebt, als seine Homologen und P-Naphtylamin. E y k m a n  
hat  etwas Aehnliches beobachtet. Die Moleculardepression von Phenol 
in p-Toluidin ist kleiner, als die des Thymols. 

Die bei den Salzeu beobachteten Moleculardepressionen weichen 
von denen der iibrigen untersuchten Verbindungen erheblich ab. 

Die drei zuerst angefiihrten Ktirper , salzsaures p - Toluidin , salz- 
saures Benzylamiri und Trimethylphenyliumjodid, zeigen in p-Toluidin 
eine Moleculardepression von ca. 40, also eine vie1 geringere, als die 
Nichtelektrolyten. Auch bierfiir findet sich in E y k m  an’s  Arbeit ein 
Analogon. Die von ihm in p-Toluidinltisung untersuchten aromatischen 
Gauren zeigen mit Ausnahme der PhtalsBure, fiir die iibrigens nur  
eine einzige Beobachtung vorliegt, gleichfalls die Depression 40. Nun 
ist es aber selbstverstandlich, dass diese Sauren i m  p-Toluidin nicht 
als solche, sondern als Toluidinsalze enthalten sind. Diese verhalten 
sich demnach ebenso, wie das salzsaure p-Toluidin *). 

W a s  nun die drei letzten Selze anbelangt, salzsaures Anilin, 
v-Cumidin und p-Naphtylamin, so haben diese ganz bedeatend grossere 

’) Ausser bei SZiuren fand E y k m a n  die niedrigere Depression noch bei 
Wasser und bei Phtalsaureanhydrid. Ersteres scheint als Doppelmolekiil in 
der p-Toluidinlosung vorhanden zu sein, letzteres diirfte wohl mit dem Toluidin 
in Reaction getreten sein, unter Bildung von p-Tolplphtalaminsiiure. 
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Depressionen ergeben. Die Erkliirung hierfur ist sehr einfach. Die 
Korper sind i n  p-ToluidinlGsung nicbt bestandig. Sie setzen sich mit 
dem in grossem Ueberschuss vorhandenen Toluidin i n  der Weise um, 
dass salzsaures p-Toluidin und die freie Base entsteht. Diese wirken 
jedes fiir sich mit der zugehiirigen Depression, so dass die gefundene 
hohe Depression also die Summe der Depressionen der freien Base 
und des salzsauren Toluidins ist. Ganz genau trifft tibrigens dies nicht 
zu, denn da ein Theil des Liisungsmittels zur Salzbildung verweudet 
wird, so hat man es mit einer etwas concentrirteren Liisung zu thun, 
was eine kleine VergrGsserung der Depression zur Folge hat. Anderer- 
seits werden auch die Depressionen, welche die beiden Componenten 
bewirken, dadurch etwas verandert sein, dass die KGrper nicht fur 
sich, sondern gemengt in der Liisuiig sind. Es  scbeint aber beinahe, 
wie wenn sich diese beiden Einfliisse compensirten, denn die gefun- 
denen Depressionen sind nahezu gleich der Summe der Depressionen 
der Componenten. Beim salzsauren Anilin wurde bei der ersten 
Concentration 85.4 gefunden. Fur Anilin selbst wurde in verdiinnter 
Liisung 49.5 gefunden , fur salzsaures p -Tohidin 37.3. Die Summe 
ist 86.8. Der Werth fiir salzsaures p-Napbtylamin ist 94.5. Die 
Summe der Wertbe der beiden Componenten 53.2 und 37.3 ist 90.5. 

Wie man aus dem eben Mitgetheilten ersieht, kann man das 
kryoskopische Verfahren, das j a  in der Reckm ann'schen Anordnung 
so leicht ausfiihrbar ist, zum Stodium chemischer Vorgange vemenden. 
Man erfiihrt so durch einfache Versuche, dass sich salzsaures Anilin 
und im Ueberschuss vorhandenes p-Toluidin nacb der Gleicbung 

CsHS. NHz,HCl+ C7H7NH2 = CgHSNHa + C?H?NHz,HCl 
urnsetzen. Es ergiebt sich weiter, dass auch die Salze hiiherer Homo- 
logen des Anilins das gleiche Verbalten zeigen und ebenso das salz- 
saure p-Naphtylamin. Man sieht ferner, dass salzsaures Benzylamin 
durch iiberschfissiges p-Toluidin nicbt zersetzt wird, wie auch das 
Trimetbylphenyliumjodid unveriindert bleibt. 

Ich habe die Kryoskopie auch benutzt, urn den ganzen Process 
der Umlagerung eines Diazoamidokiirpers in einen AmidoazokGrper 
zu studiren, und zwar wahlte icb d a m  die von Z i n c k e  und J a n k e l )  
anfgefundene Ueberfiihrung yon Diazoamidobenzol in Amidoazotoluol 
durch salzsaures p -Tohidin in p - Toluidinliisung, ein Process, der 
nach der Gleichung: 
CeHS.N2.NH.C6H5 + 2C7H7NHz = C7H7X2.C7Hs.NHa + 2C6HjNHa 
verlauft. 

Hierbei zeigte sich deutlich nach dem Eintragen von salzsaurem 
p-Toluidin in die Liisung des Diazoamidobenzols eine Gefrierpunkts- 

1) Diese Berichte XXI, 548. 



erniedrigung, die der Abspaltung von 2 Mol. Anilin entsprach. Ferner 
gelang es, durch Unterbrechen der Reaction vor dem Erreichen der 
theoretischen Erniedrigung Zwischenproducte zu fassen, deren Ent-  
stehung der Bildung des Amidoazotoluols vorangeht. Ueber diese und 
ahnliche Versuche, die ich in Gemeiwchaft mit Herrn Stud. B a r d a c h  
ausfiihre, sol1 spater berichtet werden. 

Die beim p-Toluidin gefundenen Resultate haben mich veranlasst 
zu untersuchen, ob der hierbei beobachtete Unterschied zwischen 
Elektrolyten und Nichtelektrolyten auch bei den Lijsungen i n  anderen 
Aminen wahrnehmbar wird. Ich wahlte hierzu das bei 50° schmelzende 
a - N a p h t y l a m i n .  Das Arbeiten mit diesem Kijrper ist recht un- 
angenehm, da  das Naphtylamin sehr starke Ueberschmelzung zeigt 
urid dann zu einem &hen Brei erstarrt, dessen Temperatur sehr lang- 
Sam bis zum Gefrierpunkt ansteigt. Auch muss man, da sich der 
Kijrper leicht oxydirt, wahrend des Versuches Kohlensaure durch den 
Apparat leiten. Ich habe, urn die Constante fiir die Substanz zu 
finden, bisher nur einen Versuch ausgefiihrt und zwar mit 1-Naphtyl- 
amin. 

p-Naphtylamin in a -  Naphtylamin. 

I I 

Concentration Depression Molecular- 
depression 

1.981 
3.136 
5.203 

1.3'23 
2.084 
3.413 

96.0 
95.3 
93.7 

Ich versuchte sodann, die Depression des salzsauren a -Naphtyl- 
amins in a-Naphtylamin festzustellen. Dies scheiterte aber  daran, 
dass sich das Salz zwar im Naphtylamin liiste, beim Erstarren des 
letzteren aber vollstandig auskrystallisirte, so dass iiberhaupt keine 
Aenderung des Gefrierpunktes wahrnehmbar war. Ich hoffe, unter 
Anwendung anderer Substanzen die Depression von Elektrolyten in  
diesem Lijsungsmittel dennoch festzustellen. 

Z u r i c h .  Chem.-analyt. Laboratorium des Polytechnikums. 




