
266. W. B. D a v i d s o n  und A. Hantzsch:  Physikoohemische 
Untersuchungen uber Diazoniumsalze, Diazoniumhydrat und 

normale Diazotate. 
(Eingegnngc*ii :tm 14. duni.) 

Die Diazoniumsnlze sind zii Folgp friihrrer Untersuchungrn') riel- 
fnch die Annlogn der entsprecheridrn Ammonium- brzw. ICalium-Salzr: 
Diazoniiirn-Sitrate und -Chloride reagiren neutral und siiid ehenso writ- 
,<ehrnd elektrolytiscli uud garriicht hpdrolyt.isch dissociirt, wie ICnliuni- 
iiitrat oder Animoniumclilorid; Dinzoniunic:trbonate sind wasserliislich 
niid von stark nlkalischer Reaction, wie Alkalicarbonate: Dinzoniiini- 
doppelsalee existirrn ron denisrlbea Typus und iihiilichrn Eigen- 
scllaften, wie die entsprrchenden Alkalidopprlsnlze (Platin-Quecksilbrr- 
liobaltnitrit-Doppelsnlze 11. s. w.); IJesoirders ist da:: Diazoiiium-Silhrr- 
cyanid derri I ia l iumsi l l~erc~anid rollkoinnirn :in dir Seite zii stellen'). 
Die Diazoiiiunitrihaloi'de eiitsprechen dem Kaliiiintrijndid und hesondere 
den Ciisinm- und T r t r n m e t l ~ ~ l : ~ m r ~ ~ o n i u n i - T r i l ~ a l o ~ ~ r i ~  3). 

Diesr Arialogie ist von ims noch writer entwickelt worden. Di- 
;~zoniun~haloi'de erweisrn sich in nlkoholischer Liisiing gleichweit dis- 
sociirt, wir die in Alkohol liislichen Alkalihnloi'de. Ferner erfalireii 
Dinzoniunihnloi'de i n  wassrigcr Liisung durch die zugehiirigrri Halogen- 
wasserstotfsauren den glrichrn, sehr gwingen Riickgang der Disjo- 
chtion wie AlkalihaloPdr; die von driri Einen von uns rntdeckten snurrn 
ninzoniumrhlnride (R . NrCl i- H Cl) I)rzw.  ( 3  R . N2CI -t HCI)a) 
rxistiren also nur in festein Znstaiid, nicht nber in Lijsung. 

Ails den iiur theilwrisr h i  25", nieist, d i e r  wegen Zersetzlichkeit 
i iur l e i  tieferen l'emper:itiiren uiid ~iamentlich I)ei Oo nusfiihrhareii 
Leitfiihigkeitsbestimlnungrn der Diazoniurnsalze sind deren Teniprratiir- 
cniifficienten (2. Th. auch von Dr. \V. S r m p  I e) bestimmt wordeii. 
I)iesrlben entsprechen vollstandig der A r r  11 e n i  11 s' schen Regel 5 ,  

t'iir Neutralsalze: die sriiiger gut leitendeli Di:izoiiiuiiisalzr besitzeii 
hiihere Temperat~~ircoPfticierltni, :t13 die etwns bessrr leitendeli Nntrir~nl- 
s;iIza und nainentlich, iLls die erhrblich Lesser Itdenden Kaliomsnlzr. 
Die theils direct bestinimtrn . thrilv extrapolirten Leitfahigkeiten der 
Diazoniunisalzr zeiueii feriier :iuch bei 25",  dass ihre molekularr 
Lritfiihigkeit niit der Verdiinniiug grnau so stark wiicllst, wie die 
tler Kalium- uiid Ammoniuin-Snlzr ( p  1021 - 1 4 3 3  betriigt fiir Chloride 
niid Si t ra te  rnnd = 10). 

E 1 z k t r  o c h e ni i s c h e s V e r  h n 1 t e n (W a n d  e r u ngsgrs c h w i n - 
d i g k e i t )  d e r  D i a z o n i u i i i i o n r i i .  Dass das Dinzonium wegen de3 

I )  Uiesr Brriclite 28,  1734. 
3, Diest! Bcrichte 28, 27%. 
j) A r r h e n i u s ,  Zeitschr. f. ~il iys .  Chem. 4, 100. 

?) Diese Bericlite 30, 35'L!j. 
4, Dicse Berichtr 80,  1153. 
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Fehlens allrr Aii inioniumwa~srrsto~~~tome als eiu rollstiiiidig b u l ~  
d t u i r t e s  Aniriionium den quateriiareii Ammoniumionen iiahe steht. 
wurde cheriiisch bereits f ruher  dadurch dargrthiin,  dass seine Siilzo 
rlicht driien des PLc.iiylamiiioniums (Aiiilins:, soiidern deiirn den 

Plienyltrimetbylarniriciiiiiiins i iahrr stehen. Dasselbe korntiit noch 
deutlicher physikalisch ziim Ausdruck durch die tlieils von W. S e m p l r ,  
tlieils von uiis bestinimtrii Waiiderungsjiescliwindigkeitrn de r  L)iazoniuai- 
ionen. Llir Ioneiibrweglichkeit des einfachen, iiicht suhstituirten Di- 
xzoniuni- \Jetrag nach den spater folgendrn Rrchnungen b r i  ?.3 
;I* = 4;).5. Bernerkenswertb ist  riiin d i r s r  (;riisse in1 Vrrgleich mit de r  
Reweglichkeit and r re r  I iationrn,  die bekanntlich nacli R r e d i g  I )  erstens 
yon de r  Atonizatil und zweiteiis ron  dein Substitutionsgrade der Am- 
iiioniumioneii abhingt.  Am nkchaten stetit dom Diazonium mit 
13 Atonien und drr Ioi ienbrwr~l ic l ikei t  as= 45.7 dns Pyridinmethyl- 
iurn rr i i t  15 Atouirn uiid i i -  = 44.3, dnnn das Tetramethylammoriitilrlr 
mit 17 Atoriien und a- = 4 3 . G 2 ) .  Alle diese vollstandig siibctituirtrii 
Aniinoriiurnionen wandrrn also eiernlich gleich schnell, jedoch niit zu- 
iirhiiirnder Atomzabl doch etwas langsainer. Resonders hervorzuhrbrii  
ist a b r r  d e r  grosse Untersrhied zwischen driii Plieuyldiazoniani 

v I l l  \ 

CsHs. S i N und den] Phenylammonium Cti Hi .  N : Ha, dern Ion  d e r  Aui- 
linsalze. Denn da nach B r e d i g  durch den Eintri t t  von N a11 Stelle 
\-on 3 H sich die Ioiioiibeweglichkeit a- fiir Diazoriium aus Aniliniurn 
zu 35 bis hochstens 37 berechnen soll te,  wahrend sie thatsiichlich 
rund 10 Einheiten mehr betragt, so ist diese vie1 grassere Heweglich- 
keit  des Diazoniuniions nu r  dadurch zu erklaren, dass das  Diazoniuni 
drn quaternaren Amnioniumionen in Folge Fehlens aller substituir- 
barell Wasserstoffatome ahnlich geworden ist. Quaternare Ammonium- 
i m e n  unterschriden sicli nainlicb nach B r e d i g  von den isomeren 
loneu niedrigeren Substitutiousgradea durch ihre  vie1 grijssere Wan- 
derungsgeschwindigkeit. 

Das Diazonium ist  also statisch uiid auch besonders hinsicbtlich 
seines elektrischeri Verhnltens ein echtes, norrnales, vollstiindig sub- 

Cc H5 \ 

N /  
stituirtes Ammoniiim, wie dies durcli d i r  Formel  N wieder- 

gegebeii wird. 
Die neu eutdeckte Diazoniutnhydratlosung (CeHS. Nz .OH, 11 H1O), 

dr ren  allgenieine Eigenschaften bereits beschrieben wurden 3). gestattetr 
aber auch die grnaue Untersuchung d r r  Stiirke dieser Bast: und ihres 
Vrrhal tens  zn Alkalien,  wobei sich die riiit der Menge drs Alkalis 
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fortwlirritandt: Iaonieriaation ron lhsoniuniliydrat zii normaleri = 
SFn-Diazotiiten quintitrtiv rrrfolgrn lirss. 

Die L ritfii h i gke  i t d r s I) i a z o ii i u in  li y d r  a t s konnte gleicli drr  
drr ioristrn Diazniriiiuis:ilze wcgeii der grossen Zerdetzlichkrit eben- 
tX1s iiur bei 0" brstiinnit \ i ~ d e n .  I)ir Berechnung der Affinitiits- 
tvtrist:intv bei 0') setztr die Krnntiiim voii p 1~ fiir Diazanium uud IIy- 
tlrlisyl bri W. u i i t l  lrtzterrr Werth wietlrr die bisher noch nicht be- 
brii i i i i i fr i i  Griiasen fiir Na und rinigr andere Ionen bei 0.' vorans. 
Die iin spcc:ic4eii 'I'hril uiigrfitirten Yrrsiic.hy und 'Rechnuiigrn ergabru 
ftiIge:idv \~iiideriiii#wRrdcli~~iitdigkeiteii bri W: 

CI r=1 38.$, I< -- S!l.(i. 3;t T .I(j:;+. 
1 ) i i Wit 11 d eru ii gsgr sc I! w i 11 d ig  k r i t (1 e s FI y d rosy Is bei 0" 

evgizlit rich zu OH'=- 1 11;. IXesr Ziihl ist zw:w wrgen d w  Gekannteii 
grnsbrii Schwierigkrit. die IAfiiliigkeit drr  Alkalihydrate bri griisseren 
\'r.rdiitiuungru esact zii lirstitiimen, iiur rin Anriiiherurigswerth, and 
~-!icr 211 lilriii nls zu gross; dach ist rr aicher genaurr, u1.s der bisher 
fiir 0 H' h i  23" ziiiiicist :iiigrnomnienr Werth a' - 167, der nach- 
wrislic*ti. wie Hred ig  se lh t  erk1ai.t hut. zu klein ist und, wir uiiten 
;iti>ipAXhrt wrrdcn wild. durch a' = 1Yii bri 35') zu ersetzrn ist. 

lhdurch \rerdrn die con Hr e d i g brrrcheten Affiiiitiitsconst:intrri 
tlrr Kiireri reichlich 2 0  pCt. kleiiier und erfarderii eine Corrrctur, die 
beim Vergleicii drs I>i:izoniunih~drats niit niideren Stickstoffbasen 
brreits brriicksichtigt wordrn isr. 

%\witens iat die W;riidrruiiasaeJch~\,iiidigkeit des Diazoiiiums bci 
0' zii C ~ J H ~ N ~ '  =%.7 bestimmt worden. Hieraus ergal) eich endlich die 
.a ffi  ti i tiit s cons t a n  t e d es Di a zon i u in h y d r a t e  bei 0'). weuigstens 
qqrininiati\-, zu 0.133. Ferncr ergah sich durch Vergleich mit den 
vim Bred  i g bertimmteii, uuch abigen Angaben berrits carrigirten 
.at'tinitltuconstaiiteli itnderer Bnsrn: 

1 ) i azon iumhydra t  i s t  f a s t  7O-mal so s t a r k  wit? Ammo- 
niuii ihydrat und sogar nuch etwas stiirker ale riperidiaiurnhydrit; 
1)iazaoiumiiydrat strht soniit bis auf Writeres t i i t  drr  S p i t z e  d r r  
iiacli Rr e d ig's Eintheilung z w ei  t s  tair k s t e n H as Y 1 1 ,  der mgmannteii 
Ammaninkgruppe. Immerhiii wird es trotzdent von drn stiirkstan 13itsrn 
dvr rrzteii Gruppr, den -4lkali- iind TQtrnslkrlnmmoiiium-Hydr~t~ii. 
picher srhr rrheblich iibertroffrii. 

Man kiinnte niir gegen die russc.bliessliche Ableiturig cler S t k k r  
des K)iazoniiinihydrats aus der Lritftihigkeit Folgendes einwenden: dars 
die Lritfshigkeit niclit drii Ionen GHsN2 + OH zukiirnc!, soadern 

irlleichr ; i w h  deli loiicn C,;€&,S? + C',; IJjSZO; rdt  :Liidcren Wortrn, 
~ U S B  dir nu8 (C, IlsMsC1 + AgUH) erhalteiie Liking iiiolit Dinsonium- 
Itylwt. sandern dns 8:ilt Di:isoniiim-(SZ.n)-Diuzotrt. 

c61rs. N . o  . N: ?r' . cCi.i3. 
N 



~ ~ i r I l i : i ~ t i * ~  d:rs virlleiclit iiur iu geriugrni Retrag hydrolytiscli zrrftilleli 
+ v i .  -\ i ich d i r s r r  Eiiiwnnd ist widr r leg t  wordrri uiid zwar durc.11 Bt.- 
>t i  i i i  111 ii n y dr r 

1. t,r se  i f i i  I I  g sg e s c h w i I I  d iglc r i  t tl r 5 1) i :I z on i ii n i  h y d r s  t 5 .  

wohei f'i.t.ilich w e g ~ i i  dt)r Unbestiindigkrit d r r  Rasr r rch t  erl irblichr 
~ ~ x ~ ~ r r i i i i e i i t r l l r  Schwirriskeiten zu iiberwiiiden w:irt'ir und auch bvcgrn 

ti I i v 1.r m r i d I i c h e r Feh 1 e n  1 II P I 1 e n 1 )  11 I' ci 11 A I in Ih r r 11 ngsw ert 11 rrzir l t mm-d r . 
1) ir 11 es b'' ii n d 
v 125 ist e twas  weniger, als h:db +o gross wit. die dra  Sxtriunrhydrnts 
iiritrr gleicheii Rrdirigungrn. Zu Folge  de r  i i i i  espr r in i r r i te l le~i  'l'hril 
~iii tzuthrileiider~ Hrr.rc.liiiiiiig erg i rb t  aicli t l a ~ ~ i t i i s  di r  Coircriitrntioii der 
Hytlrosylionen in drr I I ~ d r a t I h u i i g  C6 H-, Na ( ) H  bei 17 12s zii r twa  

-1:; pCr.: aiiderrrsri ts  brrecliliet sich a u s  der Leitfiihigkrit d i r  Concrn- 
tratioii de r  Hydrosylioiieii bei \- I28  i i n d  0" unt r r  Renntziing der  

e i s t v w  Wrrtti (43 pCt.) niclit unerlieblich p h r r  ist nls drr. lrtzrerr 
(1;;; pCt.1, s o  i,iilrrt das, wie rbeiifiills gezrigt  wrrden wild l  dnvon her. 
d:iss dir xns drr Zei~set~zlicl~lieit  des Di:izaniumhydrnts Iiervorgrhendrn, 
iin\.eriireidlichrii i ind recht, betrachtlichen Fehlerc~iiellrn den wnhreii 
IVvrtli der Verseifunjisgesc.h\riIidi~keit erheblich vergriiusern , deii 
\ v i i l i rr i i  Wri.th d r r  Leitfahigkeit a b e r  etw:is verriiindrrn rniissrn. 

Iiiirnerhiii ergiebt sich nus drr  ,Vrrsrifuiil:rzalil(( brzuglich 
der  . LritRhigkeitszxhla rnit Nothwrndigkeit:  D i e  H y  d r a t  16 s u n g  
CI;Ilj?rT?(jH r n t h 8 l t  i n  i h r c n i  d i s s o c i i r t e n  A n t h e i l r  n u r  d i e  
T o n r n  C I ; H S N ~  u n d  OH; s i e  i s t  a l so  h i r i s i c h t l i c h  i h r r s  a c t . i v e n  
Ji e s I it 11 d t h r i  1 e?; w i  rk 1 i  c h D i a z o  n i  II in l r  y d r:i t und ZW:II' eiithalt 
:ilea di r  Liisung C,H:,NrOH Iiei v 1-78 r i ind '/y dissociirtrs Diazoni- 
(1 inh>-drat. I). 

Es wiirdr ferirer durch Lritfahigkeit  rind Versrifunjisl:eschwindig- 
l ir i t  constatirt.  dass das  Syst.ern. CS Hg N? C1 + S a  OH sich fast genau 
so rerhglt .  w i r  vine Hpdrntliisung Cg Hs Nz OH und damit bewiesen, 

Verse i fu i ipgr  scli w i  i id i  gkr i t, D i :i z( mi i i  in h y d rat 5 11 e i 

I\'t.rIhe (OH)' == 116 U L I ~  (C6I{:,x?)' = 23.7 z u  33 pCt .  I V e i i i l  drl. 

Anm. ron .I. H a n t z s c h .  Obgleich ich die von I;. W s l t h e r  
im Joiim. fur prakt. Cheni. 51 .  5% und 381 rerB8entlichte j)Theorie(( der 
Diazo\-erbindangen ehenao wenig ZII heachten brauclie, als dies Seitens des 
1-crfnssel.s niit meincr Theorie gesclieheii ist, so sei docli z i i r  Werthsc l i~ t .z i i~r~  
tler Y,.III i l i n i  mpfnhlenen k'urrncl fur das fi-eic Di:isobenznIl~ydrat, 

CtiIIj . w;", 
I)emerl;t. (la-s clieselh~ gal. keiii T € j d i ~ ~ \ ? - l  cdnlllklt, lint1 dais nncli ihm die 
l!iazouiuml;>rnieI C', i t l j  . N .CI ,;luit Unrecht. wietlcr aufgonommcn worden ist 

1;!111 u u r  ffir t l i c  \-ci.legeiilleit chxrakteriatiscll i - t?  in dlxr sit.11 illisere Wisscn- 
<c!i:ift hefiodet.c 

N 



dass die BVerdt.iiiigungr des Diazoiiiurns durch d:is Natron gent& 
clrr Gleichung 

C s H ~ .  Ss .Cl + Na OH = Ct;H:, .Np. OH + S a c 1  

:iriniihernd qumtitativ erfolgt. Uirs w:'r ;cueti drslialb zu erwarterl, 
wril das Dinzoniurtihydrnt trotz sr inrr  Stlrkr imnierttiti iioch ziir 

(:+riippr drr Animouinkbascn pehiirt . drrrii h l z e  durch Alknlirii 
t i : i t i  rz  ii v ii 11 ix zerbr t x t werde I I .  

Alleiu nuninrlir tritt folgende Frnge a u f :  Woraus bestelit drr 
iiielit dissociirte Aiithril d r r  Hydratlijsung (C, €15 NzOH + nHy O)? 
Etwa. was :tiif drtt rrsteii Hlick : I I I I  eitifirchstrri erschrint, aus UII-  

tlissuciirtern Diazoniunrhydrat c l ' ~  H5. S .OH? Odrr aus einetn letzterrnt 

g~iit-tisch u;ihesteheridrn Hydrat ,  dns abrr docli nicht mehr drni 
Amnioiiiuni-€lydrat-'l'ypoa zugehiirt? 

Hierbri muss mail sich ztlrriiclist rrrgegeuwlrtigen, dass dirse 
Fragt: i n  etwns andrrer Fornr ;illgeriieiuerr Redeutnng besitzt uiid i u  
iihiilichrr N'eise fiir ilas rinthchr Aminoniurnhydrat und a11e dio- 
j r n i ~ e n  Arrim~i~ihydrate gilt, wrlche uicht deli Dissociationsgrad der 
Tctr;i:tlliylarnnio~iiumhydratr urid drr Alkalihydrate erreichen. Ent- 
hiilt also dirsrr nicht leitrude -4nthril der wiissrigen Liisungen dra 
Arnniritiiaks und der Aniitibaseii iiridissociirte Hydrate rnit fiinf- 
werthigrrn Stickstoff, oder Lrsteht er stutt drssen nur aus dem durcli 
iiitramolekularen Zerfall erzrugten freien Anituotiiak brzw. Ainiii. 
drssen Anwesenhrit in drrartigen Liisungrn bekanntlicl uribedingt 311- 

gezeigt is t?  Besteht also 2. B. wlssrigrs Antnioniak R U S  rinetii 
C;lric~hgewictit aller drei rndglicheii I'tiaseii 

N 

oder ist die Mittelphase, dns undissociirte Amrnouiunihydrat, nur eiu+ 
iiicht (oder kaurn) reelle Zwischenphase, die sich im Sinne der brideil 
ititsseren Phasen rntwader spoutan ionisirt oder sporitaii anhydrisirt .' 

Pr'un spricbt fur die Existenz des undissociirten Animoniuruhydiat- 
vcirliiufig nicht eine einzige Thatsache. wultl aber verschiedrne Griindr 
dugrgen, die erst in einer spatereri Abhatidlung zugleicl niit experi- 
iiientellen Stiitzen angefiihrt werdeii solleri. 

Sicher ist jedenfalls , dass undissociirte Aminonhydrate 11ur it1 
dr r  quatcrtiarert Tetraalkyli rille in freiem Zustande bekmiit h i d .  
Die iiiedriger substititirteii .~inmoniumliydrLite verwandrlri sicli iiuter 
dcni Eitiflusse der Ilydroxylionrii i n  uridiasuciirtern Zustatldr w:ihi-  
scheiiilicli spontaii, odcr dot.li -ehr  I~icllt.  i l l  nicht luitriidr Vrrhiiidutigen 
V I ) I I I  Aiiiinoiiiaktypus. 



1617 

Nu11 entsteht die F r a g e ,  ob und in welchem Siune sich das  rtn- 
dissociirte Diazoniumhydrat CG H:, . N . OH un t r r  dem Einfluss \-on 

N 
Hydroxylionetr verandern wird: 

D a s  Diazoiiium ist  zwar statisch, i n  Folge der  Abwesenheit aller 
At~imoiiitirnwnsserstoff:~t~ime. den quaternhreii Amnioniurnianrn ver- 
wandt (vrrgl. die gi'osse W : i n d e ~ u ~ i ~ s ~ r s c h w i i i d i g k r i t  des Diazoniurns 
und die Annlogir d r r  Diazoniumsalze mit den quaternlrvti  Amnion- 
salzen); e s  ist -nber  docli datlurch voii letzterrn unterschieden, dxss 
das  Diazonium statt  dreier Alkyle t iur  ein cirizigrs dreiftlch ge- 
bundenes Stickstoffatorn erithiilt. Nun sind , wir  nus rerschiedenrii 
z. T h .  bereits bekannten Ver,siichrn herrorgeht ,  und nuc,h bereits win 
H .  G o l d s c h i r r i d t  I )  und anderrii Forschern hervorgehoben wurdr, 
alle diejeriigen vollstfindig sultstituirten Arnmonhydrate mrbr otlrr  
weniger unbrstandig. welche start zweier Alkyle ein doppelt  gebundeiies 
Koh1enstoff:itoni liezw. cxinen niehrwert.higen Knhleiistoffritig enthnlteti, 
z. R. dus  Pyridin.  und Ctiiriolin-~letliyliut~ibydrnt. Diese s tnrkrn Hasen 
zersetzen sicb g r r ad r  diirch Alkalieii, also clurch Hydroxyliotien ( m r h r  
oder  niindrr leicht zii nicht inelir hasisclien Riirpern. indern das 
Ammoniumliydroxyl :in den hennchbarten.  urspriinglich dopprl t  ge- 
bit ud e I 1 en R o h l e t t stoff hi ii ii be t~ an dert *). 

Diese Reaction lasst sirh nrn bestell o n t w  interinediarer Anlage- 
rung von Wosser etwa folgrnderniaassen sche rna t id i  dnrstrllen: 

1 i  
I IC.,,CH i l  + HC-,,JCH. OH + HC\,-CH(OH). 

N (+ H r O )  N (-- H z 0 )  N 
/ I \  I 

R"h I 1 R OH H R 

N u n  ist das  Diazouiuin grtnz analog construirt ;  ja, PS enthalt  
nicht niir einr Doppelbinclung, sonderu sogar  eine dreifacbe Bindung, 
und nicht zwisclien N und C, sondern zwischeu N und N;  es wird 
sich deshalb noch vie1 leichter it1 analoger Wr i se  umstellen, also noch 

') Diese Berichte 28, 20?0 a. a. 0. 
?) Vergl. hierzu die zahlreichen Arbeitcn yon B e r n t l i s e n  und uameiit- 

lich C l a u s ,  dann diejenigen von L a  C o s t e  (diese Lierichte 13, 136) uher 
die Bildnng eines indiffercnten Oxyds aus Chinolinmethpliumhydrat, welches 
an die indiffcrenten .Diazuxydeu (sogen. Diazoniumosyde des IIrn. Barn - 
b e r g e r )  erinnert; ferncr diejenige D e c k e r ' s  (Jooro. fiir prakt. Chem. 43, I t i  
und 47, 28) iiber die Oxydatiou des Chinolinmetliyliumliydrats zu Methyl- 
chinolon; die r o n  G a b r i e l  (diesc Berichte 30, 3033) iiber die Methylphtal- 
azone u. a. m. 

Hr. M. K a l h  ist im liiesigen Laboratorium damit beschiftigt, die 
Parallele zwischen den Umlagerungen derartiger Ammoniumbydrate und 
denen dcs Diazoniumhydrats weiter zu verfolgen. 

Berichlc d .  D. chem. Geeellscbaft. Jahrp. XXXJ. 104 
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vie1 emptindlicher gegen Hydroxylionen sein. Das nicht ionisirte 
Diazoniumhydrat wird sich also in ahnlicher Weise in eine nicht mehr 
dem Arnmoniumtypus, sondern dern Ammoniaktypus zugeharige Ver- 
bindung urnzuwandeln bestrebt sein - und zwar durch Anlagerung 
bezw. Abspaltung von Wasser etwa in folgendem S h e :  

N (+HaO) 0H.N.H (-H20) H 0 . N  
C 6 H 5 . N . O H  C g H 5 . N . O H  CgHs.N,  

welche Umwandlungeri ron den obigen nur in so weit vrrschieden 
sind, als das Endproduct der Urnwandlung des Diazoniurnhydrats 
nicht wie das  der iibrigen Arnrnoniumhydrate eiue indifferente, oder 
sogar noch basische, sondern eine oximahnliche, also schwach saure 
Substanz (das normale oder Syn-Dinzotat) darstellt. 

Wahrend also der dissociirte activeThei1 der Losuug (CsHs .Na. OH 
+ nHkO) sicher aus den Ionen Diazonium und Hydrovyl besteht und 
die Bezeictinu~ig der Losung als )) Diazoniumhydrata gestattet, wird 
ihr  nicht dissociirter Antheil wahrscheinlich weniger aus undissociirtern 
Diazoniumhydrat, a h  im Wesentlichen aus dessen rnetamorphosirten 
Formen vom Anirnoniaktypus bestehen, dereri letztere bekanntlich das 
Syndiazohydrat ist. Da nber dieses alu S P w e  fungirt, so knnn gerade 
dieser Bestandtheil in der reinen HydratlBsung wenigstens nicht in 
sehr erheblicbrr Menge vorhanden sein; drnn Syn-Diazohydrat rniisste 
sonst mit der  starken Base 2Diazoniumbydratcc rnindestrns theilweise 
salzbildend zusammengetreten sein. Die Anwesenheit erheblicher 
Mengen dieses salzalinlichen BDiazoniumdiazotatsa ist aber  gerade 
durch Combination unserer Leitfiihigkeitsversuche mit unseren Ver- 
seifungsversnchen ausgesrhlossen, sodass der undissociirte Antheil der 
Hydratlosung (C&. Nz . OH, n HY 0) wohl vorwiegend nls das zwischen 
Diazoniurnhydrat und Syn-Diazohydrat anzunehrnende Vrrbindungsglied 

CrH5>N,  N < i H  vorhanden sein diirfte. 

Allein gleichviel wie sich die Frage nach der Natur des undis- 
sociirten Hydrats (CbHs .Nr.OH + nHaO) definitiv entscheiden wird - 
diese Hydratlosung xeigt zu Folge zweier physikalischer Methoden, der 
elektrischen und calorimetrischen, eine ihr ganz ausschliesslich zu- 
kommende Eigenthiirnlichkeit, die sie voii den Liisungen aller anderen 
Stickstoffbasen unterscheidet, und die nur dadurch erklPrt werden 
kann, dass sich in ihr, irn Sinne des obigen Urnwandlungsschemas, 
Syn-Diazohydrat, oder richtiger, dessen als Saurerest fungirendes 

Anion ( 
DaeHydrat C6Hs.Nz.OH bildet namlich, obgleich es einerseits Diazo- 

niumhydrat, das stiirkst positive Amrnoniumhydrat enthalt, anderereeits 
dennoch schon in Losung mit Alkalien Salze; das Hydrat CsHb. Ns. OH 

HO 

C6H5. N -) zu bilden vermag. 
0 . N  
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verhiilt aicb also gleichzeitig auch wie einesaure. Eine solche Salzbildung 
mit Alkalien tritt aber zu Folge besonders angestellter Leitfahigkeitaver- 
suche bei anderen, etwa gleich starken, j a  sogar schwacheren Stickatoff- 
basen unter gleichen Bedingungen nachweislich nicht auf. Diese spe- 
cifische Eigenthiimlichkeit des Hydrats CsHs. Ns.OH, auch ala SBure 
zu reagiren, ware dann eine unerkllrliche Abnormitiit, wenn sie dem 
unverlnderten Diazoniumhydrat zugescbrieben wiirde, weil dann eben 
auch andere, nameiitlirh schwachere, Basen gegeniiber Alkalien ebenfalls 
als Saureu auftreten miissten; sie wird aber erklart, wenn man sie 
dem durch Alkalien rrzeurrten, oximahnlichen, also schwach sauren 
Syn-Diazohydrat zuschieibt. 

Diese E i n w i r k u n g  r o n  A l k a l i e n  a u f  D i a z o n i u m h y -  
d r a t  wurde crbtens durch Leitfahigkeitsbestimniungrn der Systeine 
C6Hs.Nz.OH + n R'aOH, .also mit bestimmten, wechselnden Mengen 
ron Natroii, oder. w v : ~  nach Obigem (S. 1615) fast auf dasselbe 
herauskomrnt, mit den Lequemer zu untersucheuden Systemen 
C6H5 .&.CI  + (11 + 1 ) N a O H  studirt. Hierbei trat also bei Ueber- 
schuss von Natrou schon in Losung normales Diazotat auf. Die 
Quantitgt desselberi liess sich unter Beriicksichtigung der Correc- 
turen ermittehi, wrlche diirch das  gleichzeitig vorhandcne Chlor- 
natriuni und Natron Ledingt uiid durch Vorversuche (Leitfahigkeit 
von [NaCl + ii Na OH]) bestimmt wurdrn I). Diese Leitfahigkeits- 
bestimmuugen zeigeii nnch den unteii folgenden Versuchen unzweifel- 
haft, dass die Bildung des normden Diazotats aus dem Hydrate bei 
gewissem Ueberschues des Natrons vollstandig wird; ja es liess sich 
dessen molekularr Leittlhigkeit bei Oo ziemlich genau zu 35.6 be- 
stimmen: die s tarkr  I h s e  C G H ~ . N ~ . O H  ist also schon in Liisung in 
ein Salz CsHs .N?. t )Na uberflhrbar. Dass diese Salzbildung eine dem 
Hydrat CsHs .Nr .OH ,-pecifische Eigenthiirnlichkeit ist, zeigt sich am 
scharfsten dadurcb, dass da3 Piperidiniumhydrat, dessen Affinitats- 
constaiite k = 0.115 (corr.) sogar noch etwas hinter der des Diazo- 
niumhydrats k = 0.123 zuriicksteht, sich gegen N a O H  ganz anders 
rerhalt. Es erleidet einfach rinen Riickgang der Dissociation pro- 
portional der Menge der durch dae Natron hinzugebrachten Hydroxyl- 
ionen; diesrr Riickgang ist deshalb durchaus normal, weil er, wie 
ebenfalls nacbgewiesen wurde, fast ebenso gross ist, wir die Vermin- 

1) Aebnliche, jedoch kryoskopische Versuche hat bcreits H. Goldschmidt  
(diese Berichte 28, 20'20) angestellt, doch mussten sie natiirlich in hnbetracht 
der weit weniger gennuen krgoskopischen Methode mehr qualitativen Cha- 
rakter tragen. Aher auch G o l d s c h m i d t  kommt auf Grund derselben Le- 
reits zu dem Schluss, dass das normale Diazotat nicht der Diszoniumformel 
CS Hs . N . 0 Na, sondern der Azoforrnel C g  Hs . N : N . 0 Na entsprechen mhse. 

N 
104' 
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derung der Leitfahigkeit, welche die annahernd ebenso stark wie Pi- 
peridin dissociirte Chloressigsaure ( k  = 0.155) durch Zusatz der  
etwa ebrnen stark wie Natroiilnuge dissociirten Salzsaure in Folge 
Ruckgangs der Wasscrstoffiorien rrlridet. Salzbildung zwischen Pi- 
pri.idiri und Natroii ist nie auch iiur theilweise nachweisbar. 

Di:izoriiiimliydrnt vrrhalt sieh d s o  gegm Natroii ganz cinders, 
wie die fibrigen Sticlrstoff'basrii uiid n:imeiitlich wie Jas rtwa gleich 
positive Piperidiiiinml1ydr.t. Letzteres giebt, wie wir nachweiseo 
werdeii, nnch in Liis~iiia krint: Ynlzr. ;dso keirie Anioiien (C, HI? NO). 
. \US Dinzoniiirnhydrnt eritstehen S:iIze, es r r z e q t  also schliesslich 
vcillstAndig die Airionen C,; I]:, S,  0. L):t nlin die Katioiieri Piperidiniorn 
rind Diazoniuiii ctwn pleicli stark positiv sind, dn alirr selbst iel 
schwacher positive Iiatioiien nieiii:tls iii so gliitter Wrisr wie Diazo- 
niilni, gemBss der Gleichiiiig: 

(R' + OH') + (Nit- + OH') = (RO' + Na.) + HkO 
dnrch einfachen Zutritt r i l l es  Sarierstoffatonis zu Aiiinnrn werdrn,  so 
kann dirse Salzbildung (U~lirrgang von Di:izoniumsal7en in nc)rm:+le 
Diarotate) nicht auf einrni Zutritt d rs  S:iuerhtoffs z u  drrn i invera  n -  
d e r t e n  Diazoniuni lirruheii; d. i. tlas Iorr der norinden Diazotate 
knnn nicht dir Formel CS€& . N . 0 twsitzen. Entsprechend dem ganz 

hesonderrn Verh:iltrn drs  Hydrates CG Hg . Nx .OH niuss also bei ihm 
rine ganz besondrre Veranderung miiglich sein. und diese brsteht 
eben darin . dass das Diazoniunihydrat CF, Flj . N . 011 i n  alkalischer 

Liisuiig ehi Hydrat, CF, €Is . N : N . OH, bezw. ein Ion,  C'e H b  . N : 
N . 0, bildrt, das schwach sailer ist,  wit! dns des Renzaldoxims, 

In gleichcr Weise wiirde caloriinetripch ronstatirt, dass das H y- 
d r a t  C h H ~ . N 2 . 0 H  ni i t  N u t r o n  gvnaii w i r  r i n e  S i i u r e  e inr  e r -  
h r b 1 i c Ii e -4uch hierdurcll 
wiirdc man, wenn iiian drrn so gebildeten normalen Diazotat die  
Diazoniuiiiformel rrtheilrn wiirdr, iii densrllwi Widerspruch ge- 
rathen, de.r, zur Abwechsrlung nicht i rn  S i n i i p  der Ionentlieorie, solidern 
geriiass der Llteren Auffassung aosgcsprochen, so lauten wiirde: dass 
das  narhst den Alkalien und qn:iteI~iaren Ammonhydraten starkst 
basische Diazniiiumhydrat gleichzeitig nuch als saures Hydrat fun- 
giren kiinnte, wahreud dies nicht eiiimal vie1 weniger positive Hyd1,ate 
zii thun verniiigrii 1). 

?F 

. . .  
N 

CGHS. CI-I: N.OH. 

?i e u t r a I i s a t  i n i i  s w a r nr e e r z  e ug t.  

9 Auch wviirde, wie gelrgentlich bcmerkt werdc, geradr der Ucbergang 
des Diazoniumtypus i n  den Azotypiit. dann unerkliirt bleibeii, menn man die 
normalen Diuotate als Diazonium-Metal,lsalze, CS H g  . N . ONa, und niir die ... 

N 
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Die Hildung des iiormaleu Diazotats Cs H, .N2.0Na aus dem Hy-  
drat  CdH5. N:, .OH erfolgt durch 1 Mol. Alkali zwar schon s rhr  
weitgeheud, aber doch iioch nicht quantitativ; sie betragt alsdann zu 
Folge der spLter folgendrn Rerechnungeii bei ved rund 80 pCt. und 
wird erst durch rinrn Ueberschuss des Alkalis total. Jr ntehr also 
durch zuriehnirnde Conceiitratioii der I Iydroxylioneii die Ionen des 
Diazoniiinihydrats ziiriickpedraiigt werdeii, urn FO vollstliiidiger wird 
d a s  nndissociirte Dinzoiiiu ni hyd rat in das n x  i mRlinl iche Syndiszo- 
hydrat bezw. dessen Alkalisalz ubergefuhrt. 

Nur dadurch verrnag man also dns dopi): liirigigv Vrrhalteii tler 
Hydratlii~unp. (C, Hi.  Nz . O H ,  i i  H2 O), zu erL l i i ~ i i  , won:tch sie eiuer- 
seits als starke Basis die stiirksteii Saiiren uiiter Bilduiig rtmrnouiuiii- 
ahnlichrr Di:izoiiiiinia:ilze iirsiitralisirt iiiid doch andrrerseits m c h  a19 

(schwache) Siiure rnit Al knlien Alkalidiazotate uird diirch Olosses 
Schiit,teln mit Silberoxyd quaiititativ Silbrrdiazotat rrzeugt. 

Es wird also das Glrichgewicht 

Cti l j s  . N + 011 ~~ 

+-. S 
Cs.H5. N. OH + Cc t l s  . N 

H 0 . N . H  4-- H 0 . N  
durch Sauren einseit,ig in1 Sinne des Diazoniumtypus, duvch uber- 
echiissige Alkalirii eiriveitig im Sinne des Syndiazotypus verscbobeti. 

Dem abnornien Verhalt,c.n des Hydrats Cti H5.  S? . O H  gegeri Al- 
kalien entspricht n u n  aber auch unigekehrt ein ganz eigrnthiimliclies 
Verhalteii . der normalen Dinzotatr, welclies i i u r  durch drrrn Be- 
ziehung zum Diazoniumhydret ei,kliirt wrrdeii kniiii: dassrlbe kann 
bezeichtiet werden als 

A b u  o r m  e H y d r o  I y s e d r r  S y  n d i  nz o t :tte. 
Diesr eigeiithiimliclirn Verhaltnisse treten am eiirfiichsten niif  

beim normalen Diazotnt elis Diazosulfariilsaiire, SO,, N a  . Cti € 3 4  . N. 
NaU . N 

AuedeiiiVei.gleich der roii n. G e r i l o w s k i  angefulirteu Messungrn dieses 
Synsalzes mit denen des isoirirreu Antisalzrs untl unter der wohl berech- 
tigten Voraussetzuug, dass die Wanderoiig~geschwiiidipkrit der beideii 
isomeren Ioiieii (der nornialrn und Iso-Diazoreihe) gleich grnss ist, 
ergiebt, sich niinrlich nach W. S e IU p l e ’ s  unteii mitget.heilteii Bereclt- 
nungen Bolgendes: 

Isodiazotate :iIs rlzuhydraie, CsHs . N : N . 0 N R ,  auffassen aolltc. Denn die 
Isomerisation von normalen zu Isodiazotaten w i d  bekanntlich durch Uebcr- 
schues von Alkali getade grhemmt. Danach miisste hirr der Arnmouium- 
d. i. Diazoiiium-Typus, R . N . ONa, durch Kali garadezu stabiler gemacht wer- 

den, wtihrend docli in allen anderen Fallen gerade umgekehrt der Ammonium- 
typus durch Alkalien zerstort wird. 

... 
N 
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Das normale oder Syn-Salz  ist in rein wiissriger Losung bei 
va noch garnicht merklich und selbst bei v16 nur sehr wenig hydro- 
lytisch gespalten , wahrend nuiimehr die Hydrolyse deutlich nachzu- 
weisen ist und mit steigender Verdiinnung ausserordentlich stark zu- 
ninimt. Dieses Salz unterscheidet sich hierin sehr scliarf von allen 
andereu hydrolytisch gespaltenen Salzen. Denn dieselben zeigen ein- 
ma1 einen geringeren Zuwachs der Hydrolyse mit der Verdiinnung 
und sind dennoch, selbst in concentxirteren Lijsungen immerhin nocb 
merklich bydrolysirt. Rcrecbnet man nun den hydrolytischen Zer- 
setzungsgrad x bei verschiedenen Verdiinnungen (v)  nach dem Vor- 
gange B r e d i g ’ s  ’) und aus diesem nach der Arrhenius’schen  Glei- 

~ den Quotienten k3:k4, wobei k3 die Dissociations- chung - = 

constante der sch~vncben Saure und kd die Dissociationsconsfante des 
Wassers bedeutet, so bleibt dieser Wwth bei allen riiormalu hydro- 
lysirten Saleen, unabhangig von der Verdiinnung, nnbezu constant. 
Diese Grosse giebt bekanntlicli zugleich a n ,  wie vie1 ma1 so stark 
die betreffende schwache Saure des hydrolytisch gespaltenen Natrium- 
salzes ist,  als Wasser. Bildet man aber nach S e m p l e  denselbw 
Quotienten bei der  Losung des oben erwkhnten Syn-Salzes, so zeigt 
sich das  eigenthiimliche Bild, dass die Constante bei massigen Ver- 
diinnungen, entsprechend den1 Mange1 an Hydrolyse, otr ist 2), bei v16 

fast 5 Millionen betragt, bei Qa schon auf 200000 und bei 1-519 sogar 
auf ca. 47000 gesunken ist. Die St&rke deu Syn-Diazocomplexes ist 
also gar keine >Constantea; so erscheint z. B. im Vergleich mit der 
von S e m  ple  aus Kaliumcyariid berechneten wirklichen ,Constanten# 
der Blausaure (rund 80 000) dns Syn- Diazohydrat im normalen Di- 
azotat der Sulfaxiil&ure bei geringen Verdlnniingen sehr vie1 starker, 
bei grossen Verdunnungen erheblich viel schwacher, als Cynnwasser- 
atnff, d. i. es lasst sich von einer ~bestimmten Starkea der  normalen 
Diazohydrate iiberhaupt nicht reden, da  sie von der Verdiinnung in 
hohem Grade abhangig ist. 

D i e  H y d r o l y s e  d e s  n o r m a l e n  D i a z o b e n z o l n a t r i u m s  ist 
noch vie1 abnormer, da das Hydrat des Syn-Diazobenzols viel 
schwiicher ist, a19 das der Syo -Diazobenzolsulfonsaure. Denn die 
Leitfahigkeit einer normalen Diazotatlosung, dargestellt aus dem 
Hydrat, C g  Hs . N:, . OH + 1 Na OH, nimmt so enorm mit der Verdiin- 
nung zu ,  wie die keines anderen Salzes; sie zeigte z. B. folgende 

ks ~ ( 1 - x )  
ka 9 

’) Zeitschr. fiir physik. Chem. 13, 1-11. 
l )  Streng genommen wird nathrlich aoch hier etwss Hydrolyse vorhanden 

sein, nber in so minimalem Betrsge, dass sie eben durch Leitfahigkeit nicht 
nachweisbar ist. 



Diese abnorme Hydrolyse der Syn-Diazotate ist nun unseres Er- 
achtens nur folgendermaassen zu erklaren: das Gleichgewicht der  
normalen Hydrolyse , 

R.N R . N  .. + H O H ~ ~  HO.N .. + N a O H ,  
N a O .  N 

wird dadurch gestort, dass die hydrolytisch entstandene, schwache Saure, 
das Syn-Diazohydrat, nicht wit: z. B. die aus Cyankitlium hydrolytisch 
abgespaltene Blausaurr, a ls  solche vollstandig unverandert im System 
bleibt, sondern dass das Syn-Diazohydrat wohl zuerst zum Theil in 

das Hydrat  und in dieser Form wieder zum Theil in 

Diazoniumhydrat iibergeht, und dass dieser Vorgang wiederum bei 
steigender Verdiinnung ebenfalls stark wachst. Dadurch wird die 
Neubildung des z. Th.  in Diazoniumhydrat urngewandelten Syn-Diazo- 
hydrats bedingt, uiid das abnorm starke Wachsthum der Hydrolyse 
bei wachsender Verdiinnung wklarlich. Aus dem Obigen ergiebt sich 

H 0 . N  auch, dass der Syn-Diazocomplex im normalen Diazobenzol 

eine vie1 schwachere Saure ist, als im normalen Salz der Diazo- 

C S H S .  N . O H  
H 0 . N . H  

CsHs. N 

SOyNa. C ~ H I .  N 
Denn wahrend aus letzterer H0.N' benaolsulfonsaure, 

durch die aquivalente Menge Alkali bei geringer Verdunnung das Syn- 
Salz nahezu glatt entsteht, d. i. eine Losung von gleichem Leitver- 
miigen wie die des iiberhaupt nicht hydrolytisch spaltbarrn Antisalzes 
erzeugt wird, lasst sich aus Diazoniumhydrat + 1 N n O H ,  beew. aua 
Diazoniumchlorid + 2 NaOH die Verwandlung in normales Diazotat 
auch bei geringer Verdiinnung niemals glatt bewirken; dies folgt 
daraus, dass bei Zusatz von noch mebr Alkali das  Leitungsvermogen 
noch starker sinkt, also noch mehr Salz gebildet wird. und dass erat 
bei ziemlichein Ueberschuss von Alkali eine erhebliche elektriache 
Veranderung der Liisung nicht mehr nachweisbar ist. Erst dann ist 
also die Bildung des Diazotats vollendet. Dies bedeutet natiirlich 
auch umgekehrt , dass die abnorni starke Hydrolyse des Syn - Diazo- 
tats doch durch sehr vie1 Alkali so gut wie v6llig zuriickgedrangt 
werden kann. 

Durch diese Untersuchung diirfte also Folgendes festgestellt sein : 
Das Diazonium ist ein bis in die kleinsten Details normales Ammonium, 
das einem quaternlren Ammonium durch das  Fehlen sammtlicher 
Ammoniumwasserstoffatome zwar verwandt ist, aber in Folge seiner 
dreifachen Stickstoffbindung gleich einem Ammonium mit doppelter 
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Kohlenstoff- Sticketoff- Bindung uribestaiidig gegen Alkalien ist. Es 
existirt zwar  zDiazoniuniliydrat(( in dissociii tern Zustande alu eine re,  lit 
starke Base - d l r i i i  die Hydr:ttliisuiig (C, H, . N?.  OH, I I  I I 2  0) reagirt  
irn Gegeiisatz zu der  Losung clrr g l e ~ c h  s t  ( 1  krii Stickstoff bnseii gleich- 
zeirig auch als Siiure. EY ist  dedinlb iiacli unwren pliysicochetriisclieii 
Beatiriimutigeii iiicht niiiglich, i n  drii 1101 tii:ileti Dinzotateii d.ts Ion 
C6HS . N . 0 arizuiiehiiieii i i i i d  dainit die nornialeii 1)iazotrietalIs:ilze 

S I S  Diazoiiiuniinetnllsnl~e niizusrheii. Dieselbrn tiiiisseii sich vielniehr 
voii einem durch iiitrainolekulare Uiii1:cgrrunK erzeugtrn Inn (C I&N&) 
ableiten. Rein scheni tiaclr wai cii :~Ilerdiiigs fur  d i r  iior~ii:~Icii Diazotate, 
z. B. fiir C, 115 N, ONn :tusser der  IIydrox! Ifoririel CbH, . N : N . OSa 
noch verschiedeiit. Schemata coiistruii bar. z. R. 

N 

wonnch die normalen L)iazotate Iinidokiirper witrrii uiid iiicht Stereo- 
isomerr .  sondern Sti.ucturisoiiirrr drr 1sodi:izotnt.e dnrstellen wiirdeii. 
rillein es existiren belmiritlich Dinzoxyde de r  ~iormalei i  Rr ihe  ( R .  N&O, 
d i p w i P spa tr r a us  fii Iir I i ch g e z eig t w e  r d e t i w ir 11, 11 iv I1  t D i  :izon i u ni  o s y d P. 
sondern :tIs Arrnlog;i des L:L Ciiste’sclirn Cliinoliriiiirtliyloxyds iiiii’ 

iioriiinle Diazooxyde K . IS : Ilr; . 0 . N : ’ir; . R sriii kiiiiiirii. Nun Iikst 
sich RUS oliigen Imidformrlii abe r  gar Itein Aiihydi.id ableiten, sotidrrii 
i i i ir nus d e r  Hydrosylformel R . S : N . OH. Zweiteiis liiiniie~i die 
niidereii rriorrnalenx L)iazoaerliindur,aell (1)i:izncy:iiiide uiid Diiizo- 
srilfonatr) iiberhaupt nicht, auf rineii Iinidntypus bezogcJii werden (deuu 
sit. eiitli:ilten gar  keiti brwrgliches Wassri.stoff:itorn), sondrrri (wrnigstens 
foi,mell) hiichstrns auf deli 1)iazoriiunitypus. Derselbe ist  aber qerilde 
diii.ch diese Arheit  fiir die :innlogeii iioim:ilcii Di:izntnte ebenso niis- 
grscliliisseti , als es die Typcii de r  cibigeii Diazot:ctforriielii fiir die 
irormalrii Cy;inide uiid Siilfoir:ite siiid. Will  m:iii also die  qleich- 
artigeii Reziellniigeti wie sie fiir all? d r r i  isomere Griippen (Diazottite, 
Diiizocyniiide, 1)i:tzosolfoiintr) thntslchlich bestehen, diirch gleichartige 
Fiirnielri a i i ~ d r ~ i c k e i i ,  PO ist dills iiur durch die A i i i i ~ h i ~ i e  drr  Azo- 
fnimel C,;Hs . N : N . R fiir nllr iiorrualeii DiszokGrper nild dnrrrit 
durch die Aiinshme voii Structuridrnti t l t  Z W ~ S C ~ P I I  iiorinnleii uiid 

Iscidiazolriirpt~rii rniiglirh. 
.Jrdeiif;ills kaiiii man unseres Eraclltens brziiglich de r  Chernie der 

Diazokiirper ti:iCh ;tlledeni gegenwiirtig iiur zwri  Staiidpuiikte ein- 
nehnitw: eiitweder r in r r  Erkliiriing ir1lt.r ihrer  E:igenthiimlichkeiten 
d n ~ . c h  dir Aniinhme einer gniiaeii Reih r  von iiiierklfrliche~n PAbiior- 
niitaten ausweichen, oiler diese Abuorrnitateri durch den angeblich 



*aussichtslosesten v-on allen rnijglichen Erklarungsversuclieti~ 1) be- 
friedigend erklareii: durcli die Verwnndliingsf~higkeit von Diazoniuin 
in Syndiazo urid diircli das  Bestrhen von Stereoisomerie zwischen 
normalrn und Iso-Dinzokiirprrn. 

E s p e r i ni e ii t e  11 e s. 

Fa3t allr un2ere Vrrsiichr niiissteu wegen der Zrrsrtzlictikeit J r r  
Diazoniliniliisniigril i i icl i t  i iur  Lei 0” angestellt werdrii. sondern es 
mussten aiicti die  betr.eH’rndrii Liisungeri iniiglichst rascli :iuf 0’’ gebrirctit 
werden. Bei den Leitf~iliigkritsbestirn~nittigeii wurde das Widerstniid$ge- 
fiss zuerst in einrtn kleinei,eri Glasr mit sehr fein zersfossriieiii Eis itin- 

gebrn iiiid letatrres :iisdanri iioch mit eirierri zweiten Mantcl voii grob 
gestossenein Eis i i r n h i i l l t .  Rei grwissen, sehr rasrh auszufiihrelideii 
13estirniniiitgeri (z. H. der Mischungen (CeHi. N? .C1 + 11 Nu OH)) empfiihl 
es sich. das Leitfa1iiRkeits~ef;ids snmmt der zu untersnrherideu Flussig- 
keit zuerst ungefiilir 1 Minute i n  einer Kiiltrniischung bei et,aa -20, 

alsdrrnn tinch zwri Mitiuteri i l l  eiiier zweiteii ICBlteniischung bei -0.20 
uiiizuriiliren uiid erst danri i i i  drii obeii liexbriebenen doppeltzn Eis- 
mantel m r  Ulitri.siichiing zu brinpir. Alsdmiii war die Teinperatur 
und darnit aiich der Wertli drr  Lritfiihigkeit nncti wenigen hlinritrn 
a in s t  ant . 

V e r Ii a 1 t e i i  v o n L> i :I z o n i u ni - ( u I I  d I< a1 i 11 m -) H n I o i’ d e ii 
g r g c  11 I I  :L I o g e  ii w n s s  e r s  t o i f  s a u r e n .  “ 

Disse Versuche bezwrckten, wie irn allgenieinen Theil erwahut, 
n:ichzuweiseii , ob uiid i l l  wie weit wassrige L)iazoniuu~haloi’dlijvungen 
durch ~lalogc.iiwasserst,i)tt’Jiiiireii :inders beeinflusst werdeii, als Kaliurn- 
h aloi’d lijsungr ii . 

Voii Salzaaurr, B i ~ o n i ~ ~ a s s e r s t o f f ~ b ~ ~ r e  und Jodwasserstoffsiiure 
waren his jetzt keine hlessuiigrn der niolrkularen Leitfahigkeit 
bei 0”  i n  drri iiblichen Verdiiniiungrn vorhnrideii, ebensowenig von 
Bromknlium. ChlordiaAoiiiurn und Brorndiazoniurn ; doch geniigte 
es zu dern oberi nngegebeneii Zweck mrist, die Messungen nur 
bei einrr einzigen Verduiiniiiig, niimlicli vb,4 auszul’lihrrn. Ziirn Ver- 
glrich und zur Coiitrollr seien iiach unseren, fur 0” geltenden Zahlen 
aucli die v(iii Ost w a l d  Lei ?5” erhaltenen Wvrtlie urrd die nach der 

Pormrl $ ( O ” -  25”) = __- berecbneteii TeniperntuIcoPfficirrlten 

fiir die drei Halogenwasserstoffsaureii angefiihrt: 

p250 -!“I” 

!1?5“ . 35 

1) Diese Berichto 29, 1930. 
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Substanz V pU0 p a 5 0  ,E(OO-25r') 
HCI . . . . . .  64 239.4 374 0.0144 
HBr . . . . . .  64 244.2 377 0.0142 
HJ . . . . . . .  64 241.3 377 0.0144 
KC1 . . . . . .  33 70.8 (Davidson)  

)) . . . . . .  3'2 i0.G (Wood')  
) . . . . . .  64 79.6 n 

CeHs.Na.Cla) . . .  32 54.1 ( D a v i d s o n )  
D . . .  G-l 55.7 

KBr . . . . . .  6 1  74.4 
O,j&.Na.Br . . .  64 58.9 

L e i t f a h i g k e i t  d e r  L o s u n g e n  ( R X  + H Y )  b e i  O 0  u n d  v64. 
Dissociations- 

P gef. ti ber. ruckgang 
Salz Siure Einheiten Procente 

KCI +HCI . . .  306.0 72.6-t 249.4 =312.0 6.0 1.9 

K B r +  HBr . . .  315.6 il.-i+ 244.2 = 31S.6 3.0 1.0 
CsHg.N2.Br+HBr 297.0 58.9+2112=303.1 6.1 2.0 

C,jH5.N2.CI+HCl. 288.8 55.7+239.4=295.1  6.3 3.1 

Durch HCI und H B J  werden also die Diazoniumhaloi'de bei 
gleicher Verdiinnung gleichsrtig beeinflusst, wie die entsprecheuden 
Alkalihaloi'de. 

Etwas abweicheud verhielt sich Diazoniurnchlorid und Jodwasser- 
stoffsaure : 

Riickgang 
11 gef. p her. Einheiten Procente 

C,jH5.Ng.CI + HJ 271.0 55.7 + 241.3 297.0 23 7.7 

Der  bedeutend grossere Riickgaug von 7.7 pCt. ist wohl dadurch 
zu erklaren, dass eine theilweise Zersetzung stattfand. Die Losung 
wurde beim Mischen grlblich urid enthielt nachweislich etwas freies Jod. 

L e i t fii h i g k e i  t v o 11 D i a z  o i i ium c h 1 o r i d  i n  a b s 01 u t e m 
A l k o h o l .  

Der besoiiders gereinigte, fast wasserfreie Alkohol hatte die 
3.1 X 10W7, wahrend die des Leitfahigkeits- 

Demnach leitete der absolute Alkohol 
specifische Leitfahigkeit 
wassers ca. 2 5 x betrug. 

1) Zeitschr. fur physik. Chem. 18, 521. 
'3 Die Leitfahigkeit dieser Salze ist zwar bereit von S e m p l e  bestimmt 

worden, aber bei + lo, und auch nicht untcr bestirnmt angegebenen Vorsichts- 
maassregeln zur Einhalhng einer ganz constanten Temperatur; dasselbe gilt 
auch fiir die Messungen von W o r n c r  nnd Miola t i  fiir KCI; man kann 
sogar aus dem Temperaturcocfficienten berec.hiirn, dass hierbei die Temperatur 
hisweilen etwas mehr als lo betragen hatte. 

3, K o h l r a u s c h  erhielt den Werth 4 - 3 x  10-7 bei 180 (F'ogg. Ann. 
Ergbd. 8 ,  12, 1876. VBllmer: 1.1 x 10-7, W'ied. Ann. 52, 328, 1894). 
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etwa 8 Ma1 schlechter als reines Wasser; eine Correctur bei mHssigen 
Verdiinnungen ist also nicht anzubringen. 

C6H5. Na .CI v = 33 y o 0  13.6 
v = G4 ruoo = 15.i 

Berechnet man Zuni Vergleich aus den Vol lmer ' schen  Leitfiihig 
keitsbestimmungeu alkoholischer L6sungen von Alkalihaloiden, die 
bei verschiedenen hiiheren Temperaturen ausgefiihrt wurdeu, den 
TemperaturmEfficienten nnd aus letzterem die Leitfahigkeiten bei OD, 
80 ergiebt sich zufolge der hier nicht augefiihrten Rechnungeu fiir 

Li C1 v = 60.5 p o ?  = 13.5 
Na J v = 27.0 U I I ~  = 15.4 
K J  v = 27.0 / roo  =zz 16.2 

Diese Zahlen zeigen . daes Diazoniumchlorid in alkoholischer 
L ~ S U D ~  in etwa demselhen Maasse ionisirt ist wie Alkalihaloide. D i e  
Werthe liegen zwischen denen des Lithiumchlorids und des Natrium- 
jodids. Dime nahe Uebereinstimmung der Leitfahigkeitszahlen stimmt 
auch damit iiberein, dass die Wanderungsgeschwindigkeit des Diazo- 
niums bei O o  (23.7) beinahe gleich dem Mittel der Geschwindigkeiten 
dee L i t h i u m  und des Natriums (26.3) gefunden wurde I). 

D i e  W a n d e r u n g s g e s c h w i n d i g k e i t  d e s  D i a z o n i u r n e  b e i  
25O liirrst sich zurn Vergleich rnit den von R r e d i g  fir andere Arn- 
moniumionen bestimmten Zahlen bei derselben Ternperatur zwar 
nicht direct bestimnien , weil gew6hnliches Diazonium - Chlorid und 
-Nitrat sich bei 25O schnn merklich zersetzen; wobl aber  lasst sie sich 
nach W. S e m p l e  aus den von ihrn fiir die bestandigeren p-Rromdi- 
azoniumsslze bei + lo und + 25" errnittelten Zahlen ableiten. Aus 
letzteren ergiebt sich namlich in hier nicht im Detail anzugebender 
Weise der Ternperaturcoefficient2) 

I 

,U 1' - ! I 2 5 O  $(1-25)~=-- - -  - 0.0188. 
p 3 5 0  (1 - 25) 

Derselbe Temperaturco&fticient wird aher auch fiir die gewiihn- 
lichen (nicht bromirten) Diazoniumsalze sehr nabe gelteo, da  derselbe 
bekanntlich f i r  Neutralsalze ron annahernd gleicher Leitfahigkeit 
auch annahernd gleich ist3). Danach lasst sich also die Leitfahigkeit 

') Zeitschr. fur phybik. Che~n.  18, 521. 
') Loeb und N e r n s t ,  Zeitschr. f. phys. Chem. 2, 963, und Kohlrauech,  

Ann. Phys. 154, 128. Nitheres 8. Dissertation von W. Semple,  W h -  
burg 1896. 

3) Vergl. Le B l a n c ,  Elektrochemie S. 88. 
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der gewohnlichen Diazoniumsalze bei 25 O ( p z ~ o )  aus deren Leitfahig- 
keit bei + 1" nach der Forniel: 

brrrchiien und alsdann aus p z s n  der Grrnzwerth pa in bekannter  Weise 
extrapolireii. Man erhiilt S!J: 

D i a z o n i n m c l i l o r i d ,  Ct;Fis. N1. CII). 

32 5G.9 1 o::.7 1 l i . 7  
li1.8 112.6 115.1; 

JlO -: 4.9 J 2 5 n  .= S.!) Mittel 11G.C 

v !ti  1 (brob.) p w  (ber.) uJ: (extrapol.) 

- 1024 

D i a z o n i u n i n i t r a t ,  C611j. Nz. 
V ! c l"  (brilJb ) :,23' (be)..) 
32 52.2 95 1 
64 54.4 99.1 

128 3 ! i G  103.1 
2.3; 57.4 104.6 
512 ,-18.4 106.4 

1024 .:,Y.S 107.3 

KO3 1). 

; r r n  (estrspol.) 
109.1 
1 10.1 
111.1 
110.1; 
1104 
110.3 

Aus den obrn abqelritetrn Werthrii ron pa ergiebt sich nun die 
W a n d  r r u u g sge  s c  11 w i n d  i g k r i t d e s D i i tzo 11 i ti nr s b e  i 25 O :  

1. Aus Diazoniunichlorid: 
L'6 Hg. Ns. C1- C1= Cti FIsN~ ] 

11G.G - 70.2 = 4G.4 [ I Mittel 45.7. 
2 .  !!us Diazoniuninitrat: I 

CsHs. Ne. NO:$ - - NO3 = CnHsN3 
1102 - G5.l = 45.1 

1) Ganz iibnlioli ergiebt sig.11 fiir: 

T r i  b r n in di  :IZ o u  i unin i t r a t ,  BrBCs H? . NS . NO:;. 
v pi0 (beob.) :,ah0 (hw.) ,urn (c?str:ipal.) 

43.7 7!l.!) 93.7 
64 4.71.7 53.3 94.3 

1% 17.7 hG.9 91.7 
256 4S.C SP.6 94.G 
.;I2 49.3 s9.s 93.8 

10% 49.7 !10.C 93.6 

* , . I  a- 

~~~~~ ~~ 

Ji1] = 6.0 J Z : , ~  = 10.9 Mittel 94.2 
Die Lcitfiihigkeit des Tribromnitrata liarin bci raschem Arbeiten aiich 

bei 250 ann5lhernd genau bestimrnt werden. Zwei Prlparale von verschiede- 
ner Dsrstelliing ergaben p 3 2  = 7:l.G uud 81.5, idso eine geniigende Ueber- 
einstirnniiing mit der Rechnung. Diese far 25" estrapolirten Leitfiihigkeitszahlen 
zeigen audr, davs die Differenz p l o ~ r  - p 3 2  bei 250 fiir Diazoniumsalze an- 



Wan d e run gs g e s c  h w i n d i  g k e i t d e s D i a z o n  i u m s 11 n d v e r -  
a c h i e d e n e r  a n o r g a n i s c h e r  I o n e n  b e i  Oo. 

Bei den spiiter folgenden Leitfahigkeitsversucheri mit Diazoniurn- 
hydrat  bei 0" handelte es sich zuriachst urn die Bestirnrnung d e r  .4f- 
finitatsconstniitr. Uni dieselbe berechnen z u  kiinnen, war  r s  nothwen- 
dig, 1 orher  die WaiidrruiigsgeschwindiXkeit (I' des Diazoniums bei Oo 
zu bestimnirn uiid :inch die des Hj  drosyls bri  0'' moglichst gennu zu 
berechnen. Dn letztere nu5 der  Lritf i l i igkeit  des Natrons abgeleitet 
wird,  so niusste n i ~ h  ;i' fur Nntrium bei 0 0  rrmittelt  werden. Auch 
hier solleii die dazu e~foider l ichen Einzelherechnungen der T e n i p e -  
r a t u r c o Z f f i z i e n t e n  I )  nicht wiedergegelen werden. Dieselben er- 
gaben in] Mittel aus deli Leitfahigkeitrn br i  On ( W o o d  und Davih- 
s o n )  und bei ? S O  ( 1 3 1  e d i g ,  O s t w n l d .  B o h l r a u s c h ,  W a l d e n )  
irlnerhalb d r r  Verdiiiinungen ~ 3 2  - TI, 24 fnlgende Werthe:  

I< c1 : @ ( o o - 2 ~ r ) " )  = 0.0lTY (Dav idson) ,  
NaC1 : $(0"-2.30) = 0.0185 ( )) ), 
C6H,S,CI: I (1°-25") = 0.~~1S- (Semple ) .  

\Vie nian sielit, best:itigt sich aiictr fiir Diazoniurnsalze die Ar-  
r h  e n  i u  s ' schr  Rrgel ,  dass d e r  Temperaturcoeffizient ron Neutralsalzen 
ann ihe rnd  ipgekehrt  proportional ihrer  Leitfiihigkeit ist. Denn  die 
Diazoniumsdzr  mit p r i n g a t e r  Leitfiihigkeit haben den grGssten, die 
Kaliumsalze niit griiester Leitfahigkeit den kleinsten Coeffizienten. 
Ebenso bestktigen Ruth rrrschiedene, i n  der Dissertation von W. 
S e n ]  p l  e enthaltene,  hier iiicht wiedergegebene Bestimmungen und 
Rechnungen, dnss wie bei allen normalen Salzen auch bei Diazonium- 
salzen de r  Temperatiirco&ffizient mit str igender Tempera tu r  steigt. 

nshernd ebenso gross ist, nie fiir die entsprechendcn Alkali- oder Ammonium- 
Salze. Man hat z. B. hei 25O: 

Chloride J1u21-32 Nitrate dm4 32 
C,;H5Na. CI 8.9 Cd H5 & . NO3 12.3 
1c . c1 10.0 BrCsHJNz. NO3 11.0 
H J N :  CI 10.6 BrB ctj Ha Na . NO3 10.9 

(CHd3 
CfiH5>N. Cl 11.5 K . NO3 12.9 

Vergleicht man endlich die Geschwindigkeiten des einfachen Diazoniums 
mit denen der bromirtm Diszoniumionen bei 2550 (C6H5Ng = 45.7, BrCsHhNy 
= 36.5, Br:j CHH~NZ = %.I), so ersieht man, dass auch hier durch Eintritt 
eines Broniatoms die Gcschwindigkeit in norrnaler Weise urn ca. 9 Einheiten 
yermindert wird, dass aber auch hier dreimaliger Eintritt des Halogens nicht 
die dreifache Wirkung hcrvorbringt, sondern erheblich geringeren Einfluse 
(Vermintlerung nicht urn 3 x 9, sondern nur um 16.6 Einheiten) sueiibt. 
(Niiheres s. Dissertation von W. S e m p l e . )  

1) Zeitschr. f. physikal. Chem, 18, 521. 
9) Zeitschr. f. physikal. Chem. 4, 100. 
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Aus den obigen Werthen erhalt man nun die Wanderungsge- 
schwindigkeit a' der  einzelnen Ionen bei O o  nach der Gleichung: 

und zwar: 
a00 = % o .  (1 - 25 * P ( , ) o - g g o ) )  

a m  Cl'250 . . . = 70.2, Cl'oo . . . = 38.8, 
)) KaZjo . . . - 70.6, K*uo . . . - - 31.0, 

Na'2jo . . . = 49.2, Naeo0 . . i = 26.4, 

)) C,jH5P112'2so . = 4j.7, C , ~ H S N ~ ' , , ~  . = 24.2. 

Die Geschwindigkeit des Dinzoniums bei 0" lasst sich aber auch 
ohne Benutzung eines TeniperaturcoBffizienten auf folgende Weise bti- 
rechnen: 

Durch Addition der Uifferenz pw - p~yp fiir N a  C1 (7.9) zu der 
Leitfabigkeitszahl p32 fiir CcHsNzC1 (54.1) ergiebt sich roo fiir Di- 
azoniumchlorid bei 00 zu 54.1 + 7.9 = 62.0 und doraus durch Abzug 
der Geschwindigkeitszahl fiir CI (38.8): a* fiir Diazonium = 62.0 
- 38.8 = 23.2. 

Hiernach betragt also div Wnndrrungsgeschwindipkeit a*"* von 
Diazonium bei 00 im Mittel 33.7. 

D i e W a n  d e r  un g s g  e s c h w i n d i g k e i t d e s 13 y d r o x y 1 R b e i 0" 
lasst sich nicht 80 genau berechneii, wril bekanntlich die Grenzwerthe 
ffir starke Basen, z. €3. NaOH und KOH, sich nicht experimentell be- 
stimmen lassen. Denn die  molekulare Leitfahigkeit dicser Basen wird 
bei grossen Verdiinnungen nicht mehr grBsser, sondern im Gegentheil 
kleiner, waa iibereinstimmend und mit Recht auf die nicht zu ver- 
meidende Absorption von Rohlriishure ails der Luft zuriickgeffihrt 
wird. 

Fiir NaOH bei 180 lirgrri Messungen von K o h l r n u s c h ,  bei 
250 von O s t w a l d  vor; wir habrn sie bei O o  ausgefiihrt, um daraus 
den Temperaturco~ffizienten $ (00 - 2 5 O )  f i r  N:iOH zu berechnen: 

NaOH 
( D  a v  i cl s ci n) ( 0  s t wnl d ) 

V r 00 m o  K O 0  - 250) 

s 115.0 199.3 0.01 63 
16 122.0 205.0 0.0162 
32 185.0 210.7 0.0163 
64 126.0 212.4 0.0163 

9(Oo-2S0) im Mittel: 0.0163. 

Nehmen wir  nun die von B r e d i g ' )  f i r  OH gescbatzte Ge- 
schwindigkeit a' = 167 bei 25" als Basis und multipliciren diese 

I) Zeitschr. f. physikal. Chem. 13 293. 



Zahl mit dem Factor 1-25 (0.0163), so erhalten wir a' fiir OH 
bei 00 == 98.9. Allein dieae Zahl ist entschieden zu klein. Wenn 
man namlich zu diesem Werthe (98.9) den Werth a*". f i r  Na 
(26.3) addirt, so erhalt man fur NaOH: p bei 00 = 26.3 + 
98.9 = 125.2, wahrend sich thatsachlich schon fiir ,u64 bei O 0  ein 
griisserer Werth (126) ergiebt. Die Geschwindigkeit des Hydroxyls 
muss also schon hiernach mindestens 126.0 - 26.3 = 99.7. wahr- 
acheinlich aber sogar einige Einheiten mehr, betrageu. Dieaer 
Widerspruch riihrt daher, dass B r e d i g  die von O s t w a l d  und 
K o h l r a u s c h  erhaltenen Maximuniwerthe, z. B. p256 fiir KOH bei 25O 
= 233.1 und p256 fiir NaOH = 216.7, als Grenzwerthe zur Berech- 
nung van a' fiir OH bei 25O angenoinmen hat'). Diese Werthe miissen 
aber zu klein sein, da doch sicher auzuuehmen ist, dass die moleku- 
lsren Leitfiihigkeiten der starken Basen bei ~ 9 5 6  in uormaler Weiae 
wie die der darken S%iurt.n bei steigender Verdfinnung nocli etwaa 
zuaehrnen wiirden, wenil der Kohlensaurefehler eliminirt werden 
konnte. 

Der am exactesten bestimnite und zugleich relativ grosste Werth 
fir OH betragt nach K o h l r a u s c l i  bei 18O = 165 (also nur 2 Ein- 
beiten weniger, als der fiir die vie1 hohere Temperatur 250 geltende 
Werth ron Bredig) .  Wir gehen also von Koh l rausch ' a  Werth 
aus. Um aus dirser fiir 180 geltenden Griisse die Wanderungs- 
geschwindigkeit bei O n  abzuleiten, rnussten zuerst die Temperatur- 
coBffizienten $ (0O- 18") bestimmt und hierzii wieder die von K o h l -  
r a u s c  b fiir willkiirliche Verdiiniiungen ermitteltrn 2nhIr.n auf die von 
uns bei 0" benutzten 0 s t  w ald'schen Verdiinnungen extrnpolirt wer- 
den. So ergielit siieh: 

NaOH 
( D a v i d s o n )  ( K o h l r a u s c h )  

V U U O  {LIt lQ P[lF -180) 

extrnpolirt 
Y 118.5 169 0.0166 

1'2.5 121.5 171 0.01 G 1 
16 122.0 173 0.0162 
21' 3 123.0 175 0.01 65 
32 125.0 179 0.0168 

~ ( 0 1 -  150) im Mittel = 0.0164. 

Soniit ergiebt sich aus dem Werthe von K o h l r a u s c h  OH' bei 
18" = 165 nach der Formel a',,. = a'18o X [l - (18 X 0.0164)] an- 
riabernd die Waiidrrungsgeschwindigkeit von OH' bei 0 O = 116. 

L e i t f a h i g k e i t  und  S t a r k e  d e s  D i a z o n i u m h y d r a t s .  
Diazouiumhydratliisung wurde in der von H a n t z s c  h angegebeoen 

Weise durch Schitteln von Diazoniumchlorid rnit rnBglichst geringem 

1) Zeitschr. f. physik. C h e p  13, 293. 



Ueberschnss frisch gefalltrri Silberoxyds bei 0 O bereitet, wobei rnit R i c k -  
sicht auf die unrerrneidliche gleichzeitigc Bildung von unlijslichem nor- 
malem Silberdiazotat das  s tark nlkalisch reagireride Fil trat  auf den Geha l t  
an  rUinzouiiimli?.drnta eritweder titrimetrisch niit Methylorange odei- 
volunirtrisch durch Best.itnniuiig d r s  DiazostickstoEs in de r  vorher 
angesauerten Fliissigkeit ui tersucht  wurde. Wegen de r  Veranderlich- 
k r i t  der anfangs gelbeii, aber srlbst hei 0" rnsch sich 1)riiuriendPn 
Liisungeii wurde sowohl drr Procentgeli:ilt 31s auch die Leitfiihigkrit 
niiiglichet rasch b e s t h i n t .  1)rsh:ilb wurden auch die bei 0 "  erhaltenrn 
Fil t ra te  voi i  CsHs .NP .CI +AgOH sofort 1i:tcli der  Grhnltsbestiminuiig 
anf Leitfihiglreit unterauclit, also in eirier willkfirlichrn zufalligrn 
Vvrdiinniing; die Hersttlllung d e r  ii1)licIien 0 s  t w n1 d'schrii 
nuiigen ~ 3 2 -  ~ 1 0 2 1  Iiatte zu vie1 Zeit erfordrrt .  

sclirirlirn : 
Voii deli ziihlreicheii Versnchen sei nnr rin riiizigrr genaur r  be- 

0.4390 g reinrs, neutrlrlez Diazoninm~~l~lorid wurdc in ratan 5 0  ccm Eis- 
wFiiiher geltist, mit Silhrroiyd his zum n:thezn viilligen Y(.rschwindsn der 
Chlor - Reaction miiglichst ~ a s c h  pt~schiittrlt , und das mi t  Eiswasser ausge- 
waachene Filtrxt h i  0" nuf 100 ccm v d i i n n t .  Zwci Be-tiinmiingen des I l i -  

azostickstoffs, init ,it> 25 ccm Lr~siiug an3gefiihrt, ergahen, dass die Liisuog 
I A G -  nornitil war, statt wie sich hei glatter Ueberfiihrung des Diazoniiirn- 
t.hlorids in Uiazouiumhydrat hmxhnen wtircle, '/:32 - norrnnl. Der Rest wit- 

also als CnHs .Nz. OAg mit tlcni Chlorsilbrr i m  Niederschlngc fisirt. nordeo. 
Div weitmen, in durselben Wcise aiisgefuhrtcn Vcrsuche findeu sich niit dem 
ersten in der folgenden tahell.irischen Zusanirnt~nstelluog der unalytischcn 
R t d t a t e :  

Mmge dva aitf 

1CJO ccm 
verwendeten 
C6H 5. s2. CI 

0.4390 
0.43!)0 
0.4 390 
0.4:390 
0.21!)5 
0.2195 
0.2195 
O..5ti20 
0.;7620 
0.5620 

Verdhnnung tlcr L)i:izoliJ.clrntlb~~ing 

(her. auf (gef. (lurch (gef. d. N- 
CeH5. N2.CI) Titer) Bestirnmuog) 

35 - 4ti.3 
:i 2 - 5 I .7 
32 - i0.5 

- 36.3 
64 
61 
64 - 76.4 
25 33.8 31.4 
2 -5 35.7 3-2 3 
?5 33.0 30.,> 

v v V 

.c, .) 
J r  -- - 

i i.i - 
76 .2  - 

~ Procmte. des 
elhaltenen 
CsH5. N? . OH 

71.9 
G 1 .s 
45.4 
88.0 
82.4 
s4.0 
83.8 
76.7 
71.4 
78.4 

D i e  Herechnuiig de r  Affinitltaconstanten geschah iii bekannter 
Weise;  p 00 fu r  C6HS.Np.OH ergiebt sich nach den obigen Be- 
stimmungen bei 0 0  zu (CeH5Nz = 13.7) + (OH = 116) = 139.7. 
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v 
‘31.9 
32.6 
35.0 
36.3 
46.3 
51.7 
70.5 
lb.2 
1 b..5 
77.7 

2 3  1.5 
363 
463 
5 l i  

- 1  

C .  

D i a z o n i u m h y d r a t .  
,urn bei O O =  139.7. 
P 100 ,u 

24.9 17.8 
25.3 18.1 
26.1 18.7 
26.5 19.0 

-7.) q -32.0 -*.. 
32.1 22.9 
35.4 25.4 
36.4 26.2 

-38.4 27.5 
35.2 25.2 
3 7 . i  41.2 
6 7 3  45.3 
i l . 9  31.4 
$3.2 52.3 

K = 0.123. 

100 k 
0.121 
0.133 
0.123 
0.123 
0.146 
0. I30 
0.123 
0.1?3 
0.134 
0.110 
0.125 
0.124 
0.117 
0.112 

Die Werthe fur k weichen zwar bei den Einzelbestimrnungen weit 
rnehr unter einander ab, als in ahnlichen Fallen; docb ist dies unver- 
cneidlich und erklarlich durch die Zersetzlichkeit der Losungen, deren 
G e h a l t  an Cti Hs . Na. OH ausserdem nieinals ganz scharf zu bestimrnen 
war (vergl. die in der ersten Tabelle enthalteiien Differenzen zwischen 
d e n  aus der Titration und der Diazostickstoffbestimmung berechneten 
Zahlen). 

Die zum Vergleich anzuffihrenden Affinitatsconstantrn anderer 
Basen siud von B r e d i g ,  wie erwiihnt, aus der zu niedrigen Wande- 
Tungsgeschwindigrkeit des Hydroxyls bei 25 = I67  abgeleitet worden. 
Die  richtigere Wanderungsgeschwindigkeit von Hydroxyl ergiebt sich 
=us der Zahl OH’ bei 0” = 116 unter Beuutzung des Temperatur- 
oogfficienten $.(Oo -250) = 0.0163 zu 

OH’25o = 116. [l-25(0.0163)] = 196. 

Unter Brnutzung dieses erheblich griisseren Werthes ergeben sich 
$olgende Constanten der wicbtigsten Arnnioniakbasen, die rund 20 pCt. 
kleiner sind, als die in Parenthese daneben gesetzten B r e  dig’schen 
Zahlen: 

Am nioni ak k = 0.0018 (0.0023). 
Benzy lamin n = 0.0016 (0.0024). 
Nethylamin n = 0 On38 (0.050). 
Piperidin )) = 0.113 (0.158). 
Diazoniumhydrat * = 0.123. 

Da der Dissociationsgrad in der Regel unabhangig von der Tem- 
lperatur i s t ,  so werdeu diese bei 25O ermittelten Constanten mit der 

Brrirbte d .  D. rbcrn. Grsollsebafr. Jshrg. XX.\I.  I05 
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bei Oo bestimmten Constanten des Diazoniumhydrats wenigstens an- 
niihernd verglichen werden konnen. 

Diazoniumhydrat ist danach also sogar noch etwas starker, al* 
Piperidin und damit starker, als alle bisher bekannten Basen deE 
Ammoniakgruppe, immerhin abrr natiirlieh sehr vie1 schwacher, als 
die Alkalihydrate. 

D i a z  o n  i u m h y d r a  t a ti s D i a zo II i u m c h 1 or i d  11 n cl 
Ir' a t  r i u m h  y d rat. 

Die Reaction zwischen Diazoniumchlorid kind Natronlauge liisst 
sich nur in ziernlich verdunntrr wiissriger LBsiing studiren. Denn i n  
Folge der Zersetzlichkeit des gebiIdrten Diazoniurnhydrats farben sicb 
etwas concentrirtere Liisungen von Dinzoniumchlorid durch Zusatz der 
berechneten Menge von Natron aach bei 0 0  sogleich gelb, werdela 
rasch dunkelhraun und zersetzeu sich naeh kurzer Zeit unter Stick- 
stoffentwickelung und Ausschddang eines harzigen Productes. Erst 
bei der Verdunnung v = 64 bleibt die Losung kurze Zri t  fast unzer- 
setzt und gestattet eine Bestimmxing der elektrischen Leitfiihigkeit. 
Dem entspreclieIid wnrden gleichrnolekulare Lijsungen d r l  Componenten 
von der Verdiinnung v:j2 mijglichst bei 0 0  gemischt, d.icliirch auf die  
Verdiinnung gebrircht und inoglichst rasch gemesseil : 

F p I C ~ Z I ~ . N ? . O H  + NsCI) 
64 1) 89.S 2 )  90.3 (Mittel 90.1) 

12s 101.u. 
D e r  Riickgang der Dissociation des Systems (C, Hs .&.OH + NaCl) 

durch gegenseitige Beeinflus~uug der Componenteu Iiisst sicli wegen 
der schwierigen Herstellung einer Diaeoiiiuiilbydratlisunfi YOU be- 
stimmter Concentration direct nicht ncharf 'genug bestimmrn. Doch 
gelang dies indirect dadurch, dass cine Base von fast gleicher Starke 
unter gleichen Bedingungen untersucht wurde, namlich d:ls Piperidin, 
oder richtiger das  Piperidiniurnhydrat. Es ergab sich bri 0" und vg4 : 

Piperidin allein gef. It  = 27.7; NaCl allein = 59.1. 
Pipeiidin + NaCl gef. It = S4.9 
Piperidin + NaCl ber. p = 35.8 Ruckgang 1.9 = 2.2 pCt. 1 

Hieraus ergeben sich die corrigirten W-erthe 
p a  CcHs.Nz.OH + NaCI = 90.1 + 2.0 = 92.1. 
piis C ~ H ~ . N P . O H  + KaCI = 101.0 + 2.2 = 10n.P. 

und durch Abzug VOII  p64 Lezw. ~ 1 2 ~  NaCl :  
p 6 4  CsHj.N?.OH: 92.1 - 59.1 = 33.0. 
 pi?^ CsHs.N2.OH: 103.2 - 60.1 = 43.1. 

Aus den directen Lei t f~higkei tszal~le~l  ~ 0 1 1  Diazoniumhydrat erhalten 
wir durch Extrapolirung: f161 = 34.0, p12p = 45.5. also geniigend iiber- 
eiustimmende Werthe. Hierdurch ist bewiesen , dass die Mixchung 
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(CgHb.N4 .C1+ N a O H )  sich nahezu vollstiindig in eine Losung voii Di- 
azomiumhydrat und Chlornatrium (c6 Hs . Na. O H  + NaC1) umsetzt. 

D i e  B e s t i  m m II n g d e r V e r s e i  f u  ng  s g e  s c h w i n d i g k e i t 
d e s  D i a z o n i u m h y d r a t s  

gestattet die Concrntration der Hydroxyl - Ionen in der aus gleich- 
molekularen Mengen von Diazoniumchlorid und Silberoxyd erhaltenen 
Losung annahernd zu ermitteln. Da jedoch die Diazolosung sich rascb 
zersetzt, besonders durch den bei der Verseifung nebeu Diazonium- 
acetat gebildeten Alkohol, ( C B H S . N ~ . O H  + C H 3 .  C O O G H 5  = C H 3 .  
COO.Np.C6H5 + CzH5 .OH), so wurde erst nach vielen vergeblichen 
Versuchen ein passender Ester und eine geeignete Concentration ge- 
funden und so eine wenigstens einigermaabsen glatte und rasche (ca. 
3 Stunden dauernde) Verseifung ermBglicht. 

Am geeignetsten erwies sich das  Aethylacetat und zwar im zehn- 
fachen Ueberschuss gegeniiber einer l / 1 ~ 8 -  norm. Diazolosung. Oleich- 
molekulare Mengen YOU Diazoniumhydrat und Ester reagirten riel 
zu langsam, sodass die Zersetzlichkeit der Base einen zu stijrenden 
Einfluss ausiibte. Ferner sind die Messungen nicht direct mit Di- 
azoniumhydrat, sondern mit einer Mischung von Diazoniuuichlorid und 
Natronlauge ausgefiihrt worden. J e  25 ccrn einer 1/32 -norm. Losung 
von Diazoniumchlorid und einer 1/32- norm. Katronlauge wurden in 
einer Flasche von 100 ccm Inhalt bei 00 gemischt. Zu dieser LBsung 
wurden 50 ccm einer l/6*-uorm. whsrigen AethylacetatlBsung bei Oo 
zugesetzt; von dieser dadurch auf I/m--norrnal gebrachten Diazo- 
liisung wurden nach rerschiedenen kurzen Zritintervallen j e  10 
ccm mit l/128- norm, Salzsaure titrirt. Da dir Temperatur einen 
grosseu Einfluss auf die Reactionsgeschwindigkeit hat ,  so muesten 
bier nicht iiur die Losungen, wie in d r r  Einleitung bescbrirt)en, 
m6glicbst genau auf 00 gehalten, sondern auch die Pipetten 
beim €linein- und Heraus-pipettiren init einem Eismaiitel umgeben 
werden. All& trntzdem war es kaum moglich, kleine Schwan- 
kungen der Temperatur zu vermeiden. Als Indicator inusste Phenol- 
phtalei'n verwendet werden; drnn d a  die Diazoliisung schon gelb ist 
und mit der Zeit noch dunkler wird, ist das an sich vie1 mehr ge- 
eignete Methylorange nicht verwendbar. Phenolphtalei'n hat niirulich 
den Nachtheil, dass es VOD Diazorerbindongen unter Entfarbung lang- 
Sam zerstort wird. Deehalb wiirde der Titer etwas kleiner oder 
grbsser nusfallen, je nachdem man Phenolphtalei'n schon am Ailfang 
oder erst kurz vor dem Ende der Titration und in griisserer oder 
kleiuerer Menge zusetzt. Zur miiglichsten Verkleinerung dieses Fehlers 
wurde deshalb nur inoglichst wenig Phenolphtaleln wid moglichst nahe 
am Schluss der Titration hi1)zugefiigt. Auch wurden, um den Ti te r  

105' 



vorher annahernd feetzustellen , jedesmal zwei Versuchsreihen neben 
einander gemacht, und die zweite, mit spaterem Zusatze des Indicators, 
als die genauere angenommen. In deu folgenden Tabellen aind ver- 
zeiehnet: in der ersten Verticalreihe die laufende Nummer der Titra- 
tion, in der zweiten die Zeit t in  Minuten nach der ersten Titration 
gerechnet (eingeklammert ist bei Titration 1 die Zeit in Minuten nacb 
dem Miscben angegebsn), in der drittrn der Ti ter  (a) in ccm einer 
1/128-norm. Salzsaure ausgedruckt, utid in der vierten die Constante K. 
Letztere war n egen des grossen zehnfachen Ueberschusses an Aethyl- 
acetnt rinch drr Formel fur eine Reaction erster Ordnring zu be- 
rechnen : 

-4) - log (&--A) 
c. 

in welcher bedeutet: A den Endtiter (Iiier A=o), a0 den Anfangstiter l), 
a,, den Titer nach n Minuten, wid t. die Zeit iu Minuten. Von den 
sechs Versuchen seien zur Charakteristik des Veraeifungsverlaufes nur  
zwei ausfiihrlich, von den anderen vier dagegen nur die Mittelwerthe 
von K wiedergegeben. 

I. 
t f( I< 

1 0 ( 3 ' 2 ' i  6.97 
? 4 1 , 4  6.15 0.0118 , 
3 93ir S.30 
4 1 c; 4.45 
.i 221 9 3.77 0.0111l 1 
3 93ir S.30 0.0112 I 

cl.ol p3 Mittel 0.0123 4 1 c; 4.45 
.i 221 9 3.77 0.0111l 

0.0112 I cl.ol p3 Mittel 0.0123 

ti 29 2.83 0.01 35 
1 35' '1 1.70 0.0 1 .-J 

S 45'/2 1.4.; 0.01 .-,o 
- 

*% 0.o) 

11. 
1 0 (3 '2 )  7.0,j 
3 4'1, G.11; 
3 5 ' 2  .i.47 0.01 30 I 
4 1 1 3 , ' ~  4.71 
5 183 4 3.7s 
G 32' 4 3.31 0.0146 

0'0146 } Mittel 
0.0145 

7 31" "40 0.014i 1 
8 35 l..;!) 0.01 'i0 
9 47'  2 1.10 0.0 170 

m 0.00 - 
111. Mittelwerth nub :i Bixstimmungen: I< = 0.0121 

\-. > a 2  a I< = 00126 
VI. > n 3 1< = 0.0125 
Mittel der Verseifullgsgesclimindigkeit I< = 0.0125 

I\-. m ) J > I< - 0.0135 

0.0142 
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Wie man sieht, schwanken die Werthe der  Constanten in Folgr 
der  oben erwhhnten unvermeidlichen Fehlerquellen weit mehr, als in 
Bhnlichen Fallen; ausserdem nehmen sie aber (siehe die Einzel- 
bestimmungen in Versuch I uiid 11) mit der Zeit stark zu, wahrend 
die meisten analogen Basen, z. B. Piperidiniumhydrat. in Folge ihres 
Diesociationsriickgangea durch das  gebildete essigsaure Salz eine lang- 
Earn abnehmende Constente ergeben. Doch ist dieees entgegengesetzte 
Verhalten im vorliegenden Falle leicht dadurch zu rrkliiren, dass Di- 
aroniumhydrat sich beim langeren Stehen und besouders bei An- 
wesenheit des durch die Verseifung erzeugten Alkohols unter Stick- 
stoffentwickelung zersetzt. Dadurch verschwinden ebenso wie durch 
die Verseifung Hydroxyl-Ionen. Da man aber nur die letztere 
Ureache bei der  Berechnung berlcksichtigt, so miissen die Ti t r r  mit 
aunehmender Zeit immer kleiner und die Constanten immer grBsser 
werden; deshalb sind die letzten Zahlen nicht cur Berechnung der 
Durchschnittsconstilnte benutzt worden. 

U m  einen Vergleicb bezw. ein Maass f i r  die Verseifungsconstaute 
k = 0.0128 des Diazoniumhydruta zu erhalten, wurden dieselben Ver- 
suche mit Natroiilauge unter gleichen Bedingungen angestellt. 

V e r  8 e i f u n g s  g e  s c h wi n d i g k e i t v o n Na  t r o n 1 a u g e b e i Oo. 

50 ccm einer l / ~ ~ - n o r m .  Natronlauge wurden zu 50 ccm einer 

norm. Aethylacetatlosung bei O o  zugegeben und die dadurch au f  7128 

gebrachte, bei Oo gehaltene Losuiig von Zeit zu Zeit gegeii l/lp~-norni. 
Salzsiiure mit Pbenolphtalein titrirt. 

I. 
t a k 

1 0 (9I l l )  4.50 
2 14 1.94 0.0361, a.tel 

0.026 1 
3 2oys 1.38 0.0266 
4 29'12 0.80 0.0265 
5 36'12 0.62 0.0'236 
6 45'  2 0.45 0.0"18 

1 

W 0.00 

1 O(9'11) 4.02 
d 12',2 1.74 0.0291 
3 19 '12 1.18 0.0!!73( Mittel 

0.0253 0.0267 4 29 0.74 
5 37 0.48 0.0249 
6 45',a 3.45 0.0208 

11. 

> 

\ 
a0 0.00 

Da die Verseifungsgeschwindigkeit des Diazoniumhydrats mit 
einer aus GHa. Np . C1+ NaOH hergestellten Losong ermittelt wnrde, 
die deo ausser CaH8.Ng.OH noch N a C l  enthielt, so wurde, om bei 
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Katron dieselbe Bedingung zu erfillen, bei zwei weiteren Versuchen eine 
'/sr-norm. (NaOH + NaC1) Lo,ung verwendet. Eine merkliche Ver- 
andrruog der  Constanten trat aher, wie zu erwarten, nicbt ein. 

Versuch I11 ergab im Mittel k = 0.0267. 
1V P )) k = 0.0164. 

Die Constante des Natroiis lasst sich im vorliegenden Falle des- 
hnlb nicht sehr genau bestimmen, weil die Verseifung zu schnell vor 
sich geht ; allein wegen der Zersetzlichkeit des Diazoniumhydrats 
musste auch die Verseifungsgeschwindigkeit deu Natrons unter den 
gleichen , ail sich fiir das Alkali ungunstigen Bedingungen ermittelt 
werden. D e r  Durchscbnittswerth der vier Constanten 0.0'161, 0.0267, 
0.0267 und 0.0265 ergirbt a19 Verseifungsgeschwindigkeit des Na- 
trons 0.0265. 
' Die Concentration der Hydroxylionen in einer 1/12B-iiorm. Diazo- 
niunihydratlosung terhalt aich also zu der  Concentration der Hy- 
drosplionen in einer 1/128-norm. Natronlauge wie 128 zu 269. D e r  
Dissociationsgrad fiir Diazoniumliydrat bei gleicher Verdiinnung er- 
giebt sich BUY der Leitfahigkeit 

wahrend der Dissociationsgrad f i r  l / ~ ~ ~ - n o r x i ~ .  Natronlauge 

betrijgt. 
Aus der Versrifungsgeschwindigkeit ergiebt sich also, d s  dieselbe 

der  Zahl der Hydroxylionen proportional ist, der procentische Disso- 
ciationsgrad des Dinzoniamhydrats nach der Formel: 1as/2ss X 88.5 
= 42.7 pCt., wahrend er aus der Bestimmung der Leitffihigkeit eu 
32.6 pCt. abgeleitet wurde. Warum die erstere Methode fiir die Concen- 
tration der Hydroxylionen in der Diazolosung einen merklich grosseren 
und uugeiiaurreii Werth als die Leitfahigkeitsbestimmung in Folge der  
riitgegengesetzten Wirkung der unvermeidlichen, relativ sehr  grossen 
Fehlerquellen ergeben muss, ist bereits oben entwickelt worden. Da 
aber  zu Folge der Vrrseifungsgrschwindigkeit sogar noch mehr Hy- 
droaylionen in der Diazoniumhydratlosung eothalteii waren, als sich 
aus  ihrer Leitfahigkeit berecliiien, so wird dadurch wenigstens sicher 
bewiesen , dass die Leitfahigkeit dcr Diazohydratlijbung im Wesent- 
lichen iiur auf die Anwesenbrit einer Hydroxylverbindung, d. i. des 
Diazoniumhydrats, zuriickgefiihrt werden kann , und dses erhebliche 
Mrngen der Tonen des salzartigen pDiazoriiumdiazotats(. 

c ~ H ~ . N -  O.Nz.CsH5' 
N 

in ihr nicht vorhniideii sein kiinnen. 



Z u s t a i i d  d e r  S y s t e a i e  (C6HS .S2 .OH + IiNaOH); B i l d u n g  rind 
' 

Syndiazobeiizolnatrinm ist beknnntlich nuch nicbt annaliernd rein 
irn festrn Zustande zu isolir en. Zrir Erniittelung der Bedingungen 
seiner Bildung uud seines Verhalteiis in waseriger Lijsuibg wurden 
wegeii der grasseren Genauigkrit uiid Bequemlichkeit auch hier nicht 
Mischungen von Diazoniunihydrat mit Natron, sondern solche von 
Diseoniumchlorid und Natron uiitersucht, und zwar von 1 Mol. des 
Chloridf niit j e  2 ,  4, 5 rind 6 Mol. Natronlauge. Die Vereuchshe- 
dingungen waren folgende: 

Es wurden je  10 ccm einer l/32-iiorrn. Diazoniumchlorid-LGsung 
niit j e  10 ccm einer a/32-,  3/91-, 4 32-, 5/3?- und 6/s2-norm. Natronlnuge 
'bei Oo vermischt uiid sofnrt gernesseii. Diese Mischungen waren also 
i i i  'Brzug nuf Chlor und Dinzoninni '/G4-norrnsl, aber in Bezug auf 
h'atriotn und Hydroxyl 1 0 1 1  wechseliider Concentration. Dies ist bei 
der Berechiiring von p am der specifisclien Leitftihigkeit beriicksich- 
t igt  worileii. Auch bedeutet p hier und in ghnlichen Fkllen die 
Siimme der molekularen Leitf5higkeitt.n der in verschiedener Ver- 
diiniiurig \ orliandenen Componenten. 

L e i  t f a  h i g  k e i  t v o II  n o rm a 1 e m  N a t r i  u m d i n  z o  t a t. 

Die Bestimmuugen ergaben Folgendes : 

C6Hj.N1.CI+2NaOE = Cs&.Nz.ONa + N a C l +  H20 , I I  131.0 ' > 83.4 
>\ + 3  > = + NaCl t NaUH + HgO B 21 4.4 
>) +4 D = )) + lUaCl-t2NaOH+HaO * 332.0'117*6 
, + 5 1) = + KaCL+33PiaOB+H~O ) 452.i'120.2 

>116.4 
n + 1; )> = + NirCl+4NaOH+HzO u 568.6 

D:is wesentlidhe Ergebmss diesel Versuclie ist aus der Gr6sse von d 
(iiusserste Coliirnne rechts) ersichtlich; der durch 2 Mol. NaOH in der 
ersten abigeii Gleichung ausgedriickte Process ist also noch nicht vollst$n- 
dig, wird es aber durch Uebcrschuss von Nafronlaiige; denn von da  a b  ist 
d ie  Ditfereiiz zwischen nwei unter einander stehenden Reihen ringefahr 
conatant und betrlgt dwrchschnittlich etwa 118 Einheiten, d. i .  annahernd 
d i e  molekulare 'Leitfahigkeit drr successiv im Ueberschuss von j e  
I Mol. zugesetzteii Natron'lauge bei v64. Dn aber reine Natronlauge 
den Werth = 126 hat ,  iniiswn wir die Differenz 126-118 = 8 
auf eiiien Biickgang der Diiasaciation zariickfiihren. Zur Berechnung 
d e r  Leitfahigkeit des Syiidiaeobenzolnatriums bei aus den obigen 
Zahlen inusste zunlchst dimer Riickgaiig direct annahernd bestimmt 
werden durch Messung der L e i t f a h i g k e i t  v o n  NnCI + n N a O H .  

Wir geben Ihier nur die Endergebnisse der Messungen und Be- 
reohnungen, indem wir beziiglich der Details (Batimmnngen der 
additiv berechoeten Leitfibgkeit van psr  Na GI + nperln N a O H )  abf 
Dav' idsnn 's  Discerrtntion (WiirrbuiT, 1898, S. 108-110) verweised. 
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Ber. Gef. Riickgang 
Einheiten Procente 

NaCl + NaOH 1Sci.l 177.7 7.4 = 4.0 
NaCl + 2 NaOH 309.1 297.8. 11.3 = 366 
NaCl + 3 NaOH 426.1 115.5 12.6 = 2.9 
NaCl + 4 NaOH 347.1 533.7 13.4 = 2.4 
NaCl + 5 NaOH 66’7.1 654.0 13.1 = 1.9 

Die L e i t f i i h i g k e i t  d e s  n o r m a l e n  D i a z o , t a t s  ergiebtr sich nuD 
durch Abzug dieser Werthe von den oben bereits mitgetbeilten Eeit- 
fahigkeitsbestimmungen von (CsHa .NP . C1-t n NaOH). Die constante 
Verdiinnung v64 bezieht sich natiirlich auf das stets in gleicher Con- 
centration angewandte Ditlzoniumchlorid bezw. d a s  gebildete Diazot& 
und Chlorriatrium, nicht auf die wecbaelnde Mknge Natron. 

Aus den oben bereits angedeuteten Griinden wird der  Zustandl 
der  aus (C, Hs .N2. GI + 2 N a O H )  erhaltenen Losung erst spater be- 
bwdel t  werden, da  in ihr die Urnsetzung in (&&. No .ONa + NaC) 
+ HtO) noch nicht total ist. Dagegen ergiebt sich aus den alkali- 
reicheren Mischungen die L e i  t f a  h i g k e i t  d e s  N a t  r i  u m s y  n d i a z o -  
t a t s  folgenderrnaassen: 

Nischung: C6Hs .Na .CI + 3 NaOH. 
Umsetzung: CsHs .Na .Cl + NaCl + NaOH 1 8  (mittel) 214.4 

NaCl I- NaOH * n 177.7 
36.7 

___ _ _  
Leitfiihigkeit von CS&,.&. ONa Y64 

Die in gleicher Weise aus den noch alkalireicheren Mischuiigem 
(C&Hs. h’i .GI + 4-6 NaOH) berechneten Werthe sind mit den obigen 
in folgender Tabelle zusammengestellt: 

abzuziehen f’r ,,64C6Hj. N2,0Na Gef. 
!rf,4 (NaCl + mNa0H) 0 

C~HS.N~.CI 3- 3 NaOH 314.4 157.7 36.7 
i> +-4  m 332.0 297.8 34.2 
)) + 5  * 452.3 415~5. 46.8 
)) + 6  s 568.6 533.7 34.9 I 

$164 CsHs .Ni .ONa: im Mittel 358. 
Dieser Werth ist natiirlich insofern ungenau, a h  der durch d i e  

nothwendige Anwesenheit iibersehiiasigen Natrons verursachte Riick- 
gang der  Dissociation einseitig auf ( N a O H  + NaG1) bezogeri 18% 

wahrend natiirlich auch d a s  Diaaotat hiervon betroffen wird. Doch 
kann diese Abweichung nur gering sein; denn die Einzelwerthe 36.7, 
34.2, 36.8 und 34.9 werden thaisiichlich von d‘em stets wachsenden 
Ueberechuas des Natrons nicht merklhh beeinfluest. 

H y dr o 1 ye e d e s n o r  81 a1 e n N a tr  i urn d.i a z o t a t a. 

Da die soeben ermittelte heitfahigkeit des Sjndiazotats bei ma- 
atanter Verdiinnung, aber  rechaelnder Menge des Alkalis ziemlich conetant 
bleibt, so kann bei v64 schon bei Anwesenheit POP 1 Molekfil iiber 
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schiissigen Nrtrons dab Diamtat  nicht etaih hydrolysirt sein, da  
gegentheiligeii Falls bei steigender Natroumeiige die Leitfahigkeit 
merklkb zuriickgehen wiirde; allein wenn man, selbst bei Ueberschuss 
von Alkali, die Leitfahigkeit im System (c6 H s  . Na . CI + 3 N a O H  
= C&. Nn. 0 Na + NaCl + Ha 0) bei steigender Verdiinnung unter- 
encht, so ergeben sich die folgenden, sehr bemerkenswerthen Resultate= 

C,Hg.NV.OSa + YaCI + S a O H .  
v I I  (yet’.; (NaCI+NaOH) uGHj.N,.ONa 
1; 4 214.4 177.7 36.7 

12s 327.1 ea. IS0 47 
256 3.58.0 180 7 s  

[ I014 301.3 I SO 1211 

Da die Zahl p(NaCI + NaOH) bei den griissereu Verdiiiinungen. 
nicht bestimmt worden ist, so ist die hierfiir eingesetztr Zahl (180) 
nur ein Annaherungswerth; ebenso ist der I e r t h  hei v l ” 2 4  aus 
bekannteii Griinden unsicher. Alleiu die gefundenen Zahlen lateen- 
dennoch mit aller Sicherheit so vie1 erkennen, d ~ s s  das anfangs nicht 
merklich hydrolysirte Natriumdiazotat rnit steigender Verdiiniiung trotz 
Apwesenheit iiberschiissigen , also schiitzeid wirkenden Alkali. so 
weitgehend hydrolytisch gespalteii wird, wie dies bislier bei keinem 
aoderen hydrolysirbaren Salze bekannt ist. Diese Verhaltiiisse tretea, 
wie zu erwarten, noeh mehr und dentlieher zu Tage bei Abwesenheit 
iibersehussigen Alkalis und spieleu eine besondei r Rolle in System 
(CeHb. Na . OH + h’aOH) - oder niit anderen Worten, beim 

U e b e r g  a n  g 1- o n D i a z o n i u m h y d r a t  i 11 S y n d i a z o t a t 

Aequivalente Mengrn roil frisch hereiteter Diezoiiiumhydrntlosuii~ 
d u r c h  Natron, 

und Natroolauge ergaben bei 0 O 

(CijH,. N2. OH + NaOH) VCD p = 71.2. 
Dieser Werthzeigt. dassDiazoniurnhydrat durch wassriges Alkali iiirht 

unverhder t  bestehen bleibt. d:t i n  diesem Falle die Leitfahigkeit e iner  
Li5sung Ton Diazoniumhydrat niit Natronlamge in gleichmolekularem 

. Mengen bei \‘6( airiiiihernd etwa 160, d. i. p64 c6 H I .  NS . OH = 34 
i- h a N a O H  = 126 hatte betragen miissen. Ferner muss, da die 
Zeitftihigkeit der Mischung sogar weit uuter die des Natrons gesunken 
ht, sicher eine betrachtliche Salzbildung stattgefunden haben. 

Bequemer beobachten ltisst sich der Vorgang aber auch hier arn 
System (CsHs . N2. CI + 2NaOH). Man hat sich hierbei zu erinnern, 
dase au8 C&.&.CI + 1 NPOH nsbezu vollstiindig&H~.Np.OH+ N a C b  
wird, sodass das Syetem &Hs.Ns.Cl+ 2NaOH thatshchlich die Re- 
action zwischen c6 Hs . Na . OH + NaOH darstellt. Daher ist am dieser  
StelledasErgebnise deeVersuches1 inderReihe (C6& .Na. C1+ n NaOH) 
auf S. 1639 zu interpretiren. 
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Wird yon dern daselbst gefundenen Wertlie = 13 1.0 der Werth fiir 
x x c l  bei v61 = 59.1 subtrahirt, so ergiebt sich fiir (C6H5. NP . O H  
+ NaOH) = 71.9 ein Wer th ,  der mit dem aus der reinen Hydrat- 
-1Bsung (C, Hj . N? .OH + Na OH) ermittelten sehr gut iibereinstirnmt and 
.damit zugleich wieder bestatigt ~ dass auch Diazoniumchlorid durch 
Nat ion uahezu rollstandig in Didzoniumhydrat tibergefiihrt wird. 

1)irse Werthe (rund i 1.5) zeigen aber auch, dass bei Abwesenheit iiber- 
schiissipen Natrons Diazoiiiurnhydrut noch nicht vollstandig iti nomiales 
l3iazobenzolnatrium iibergeht ; drnn dwseii Leitfahigkeit ist bei VRI zu 36 
bestimint wordeii. Obgleich nun zur genauen Berechiiung des Zustnrides 
im System (CeHi.Ss.OH+ 1 NnOH) die bis jetzt nocb nicht bestimmbnre 
U'ariderun~sgescliwiudi~keit des nornialen Diazo-Ions (CsHsN2 0 )  niithig 

.ware. so lasst sich derinocli ziemlich geiiau bestirnnieri, daas die Urn- 
waudlang von CGHS. Na . O H  in CsHj. NP. ONa durch 1 Mol. Natronlauge 
bei zu rund 80 pCt. erfolgt; derin iiur unter dieser Anriatime 

-stimmt die Summa der fiir Diazoniumhydrat, Natronlauge rind Diazo- 
heuzolnatriuni berechnetrn Leitfahigkeitszalilen niit der grfundrneu 
..Zalil 7 1 . 3  iiberein. 

A l ~ d a n n  ergiebt sich namlich der Werth p = 70: 

SO pCt. C G H ~ . N ~ . O X ~  + 20 1 0 .  CI;H~.N?.OII + YO pCt. NaOI1. 
'1: P so + 1 ' 5  . ( I  "?U "5 ( 1  321, 

33 + 13 + '2.5 = 70. 

J rdes  andrre VrrhWltnis wiirdr zu erheblich abweichenden Zahleri 
Nebrnen wir z. B. tlu, dass iiur 7 0  pCt. Diazobrozolnatrium fiihren. 

.gebildet seien, so wiirde sich d i r  vie1 zu grosse Z n h l  53 ergeben: 

TO pCt. CsHs.Nn.O'n'a + ;40 pCt. CeH5.N..OH + 30 pCt. NaOH 
; 10 / I  91 + d  " I , ,  I t  "13 + :+,to !t 41:: 

2 :! 4- 17 + 37 = 8:;. 

Es Iiesteht also das Systeni CsHi.Np.OH + NaOH bei 1-64 an- 
4tiShertid i n  folgendeni Gleichgeaichte: . 

O . K a  b CsHs 0 X : l  

H 
'$$-NP + i 4 '. N=K' 

HO . ~ ~~~~~ H 
cil, 2OpCt. c3, so pct. 

Im Sione der 1ouentheor.ie ist dies SO auszudriickrn: Wlhrend  
.die Hydrat-Lijsung CBHS.~JZ.OH bei v64 zu etwa '/I ails Hydrosyl- und 
!Diazoriium-Ioiien, und zu etwa ''/4 aus eineni undisaociirteii Hydrat 
bestebt . sind durch die Einwirkunqr gleicher Molekulr Nation rond 

"/ NTntron- und S;!-ndinzo-Ioneii (ZH' -0) pi unter Salzbildung erzeugt 
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E i n f l u s s  d e r  V e r d i i n n u n g  a u f  d a s  S y s t e m  

CdHs .Nz. OH + N a O H  TI CsH5. N2. ONa + HaO. 
Dass die Hydrolyse einer normalen Diazotatlijsung selbst bei An- 

wesenheit von 1 Mol. iiberschiissigem Alkali bei zunehmender Ver- 
diinnung abnorm wiichst, geht bereitu aus  den obigen Messuugen des 
Systems ( C ~ H S  . Np. C1+ 3 NaOH) hervor; es war  gefunden bezw. be- 
rechnet worden : 

CsH5. Ns .ONa + NaOH 17 64 128 256 1084 
p 36.7 47 78 (121). 

Wie zu erwarten, werden normalt! Diazotatlijsungen bei Abweseu- 
beit von Alkali bei zunehmender Verdiimung ihrer wassrigen Lo- 
sungen abet- noch weit mehr in die Hydrate CaHs.Nz.OH iind NaOH 
geepalten; denn es ergab sich: 

CsHj.Ns.OH-fNd3H v 60 145 650 
! I  i l . 4  98.9 147.2. 

Der  hobe Werth ps5o = 147 ist deshalb besonders wichtig, weil 
er  sogar den der Leitfahigkeit des freien Natrons unter gleichen Be- 
dingungen iibertrifft. Dadurch wird geradezu bewiesen, dass durch 
Emwirkung von Wasser suf Syndiazotat nicht nur eine einfache Hy- 
drolyse in (nicht leitendes) Syndiazohydrat und freies Natron statt- 
findet , sondern dase dieaes primar erzeugte Syndiazohydrat secundar 
theilweise ionisirtrs, leitendes Diazoniumhydrat erzeugt; denn nur auf 
d i e  Anwesenheit diesee gut leitenden. stark basischen Hydrats kann 
tier oben erwshnte 'Ueberschuss des Leitverniogens fiber den drs  Na- 
trons zuriickgefiihrt werden. 

Dieses eigerrthiimliche Verhalten alkalischer Diazolosungen ist 
also wohl sicber Folge einer Hydrolyse des normalen Diazotats, die 
bei keinem anderen, hydrolytisch gespaltenen Salz so enorm mit der 
Verdunnung wachst. Die quantitative Unterauchung der Hydrolyse ist 
beim .Syudiaeobenzolnadriunle zwnr noch nicht moglich, da die aus 
dem stabileti hodiazotat abzuleitende Ionenbeweglicbkeit des Anions 
CsHSNIO noch unbekannt ist. 

Giiustiger und durchsichtiger aber liegen diese Verhaltnisse, wie 
W. S e  m p l  e berechnet hat, bei demjenigen normalen Diazotat, welches 
auch das einzige ist, das in fester Form rein erhalten werden konnte, 
bei den] Synnatriumsalz der  Diazosulfanilsaure, S 0 3 N a .  . N 

N a O .  N 
G e b t  man von der wohl berechtigten Voraussetzung aus, dass die 
Wanderungsgeschwindigkeiten der beiden (stereoisomeren) Ionen des 
Syn- und des Anti-Salzes (Sod. CeH1. NsO) gleich gross sind, so 
lasst aich aus den G e r i l o  w s k i ' schen Leitfahigkeitsbestimniungen der 
beiden Snlze bei O o  d w  hydrolytische Zersetzungsgrad (x) des Syn- 

.. . 



salzes bei den Verdiinnungeii (\-) iiach W a l k e r ' )  bezw. S htieEd'sa) 
berechnen riach der fur den vorliegeiiden Fal l  modificirten Formel 

U S p d z  - P A n t i d r  x = -. . 

pN*nn -- p n t i s s l e  ' 
wobei p~.oL{ (Grenzwerth der molekularen Leitfahigkeit) bei O o  zu 
130 aiigenommen wurde. Hieraus ergiebt sich nach der A r r h e n i u s -  

, wobei ka die Diasociationsconstante echeri Gleichung, - __- 

der betreffenden schwacheii Sliure und k, die Dissociationsconstante 
des Wassers bedrutet: 

5 - v ( l - x )  
kr X'J 

v PAnlimalr F S y n ~ l z  100 I ks:kr 
rr, - Y 37.3 3i .4 

I6  40.2 40.1 0.3 fast nicht zii herechneo 
32 43.2 42.1; 0.6 F;l):3.ooO 

64 46.0 -14.6 1.6 '?oo.ooc) 
12s 48.8 46.3 8.0 13O.ooO 
512 55.i  48.5 5.8 47.000 

Aus diesen Zahlen folgt, zunachst, dass das Synsalz dcr Diaro- 
benzolsulfons&ure, SOJNa. CsHh. N,  weit weniger hydrolytisch g.e- 

spalten wird, ah  dae Syiisalz d r s  einfachen DiazobenzolsCsHs . Nq. ONa, 
dass also der Spndiazoeomplex in ersterem st l rker  sauer ist,  ale in 
letzterem 3). Vor allem aber bemerkenswerth ist , dass k3 : kd bier 
auch nicht aunahernd constant ist, wie bei alleri anderen hydrolytiscb 
gespaltenen Salzen - wofur zum Vergleich die van S e n i p l e  fur 
K C N  bei 340 aus S h i e l d ' s  Zahleii berechneren Werthe angefiihrt 
seieu : 

KCN 
F 1 4.5 .  10 45 

100 x 0.31 ' 0.71 1.12 2.35 
k3: k h  103.OOO 80.000 iO.000 Y1).000. 

N a O .  h. 

I) Zeitschr. f. physik. Chem. 4, 319. 
2) Zeitschr. f. physik. Cbem. 12. 167. 
3, Bei dieser Gelegenheit werde in Kiirze nuch anf die Matur der aus 

Diazosulfanilsiiure + 1 NaO A entstandenen Losung zuriickgekommcn. Letztere 
zeigt nach Geril  o w  sk i  einen sehr starken Dissociatiomriickgang (von 
72 Einhciten), woraus ich geschlossen habe, dass in ihr niclit ein Salz mit 
einer freien Diazoniumhydratgruppe, soudern nur ein snlches mit einer freien 
Syndiazohydratgruppe nicht NsS03. GH,. N . OH, sondern NaS03. CaH, . N 

N H 0 . N  
enthalten sein kiinne. Wie nicht weiter ausgefiihrt zu werden braucht, wird 
durch den in dieser Arbeit erbrachten Nachweis iiber die starke DissociFtion 
der Diazoniumhpdrate diese heftig hekHmpfte Auffassung, zu der aogeblich 
u ich t  die geringste Veranlassunga vorliegen eollte (diese Berichte 29, 566), 
durchaus bestatigt, sicher aber die gegentheilige DiazoniumhjdratformeZ u ~ r  
m6glich. 

- *  1 ... ( 
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Der Quotient k3 : kc ist nach dieser hfethode natiirlich stets nur 
e in  grober Anniiherungswerth und namentlich bei geringer Hydrolyse 
mit grossen Fehlerquellen behaftet. Wihrend sich aber fiir die Blau- 
same und aucb die KoblensHure eine Constante ergiebt (fiir letztere 
rund 8OOU), erscheint das  Syndiazohydrat in der Diazosulfanilsaure 
anfangs (bis ~ 1 % )  annahernd unendlich stark und bei ~ 3 2  noch rund 
zehnmal starker als Rlausaure, sinkt aber bei steigerider Verdunuung 
erheblich unter diesen Werth, wird also sogar schwlicher %Is Blau- 
aaure. 

Die Erkliirung dieser sabnormenc Hydrolyse kann, wie im all- 
gerneinen Theile bemerkt, nur auf d w  den normalen Diazohydraten 
R . N : N . OH specifischen Eigenthiimlichkeit beruhen, sich in Folge 
der Massenwirkung des Wassers in zunehmendem Masse in die Ionen 
von Diazoniumhydraten eu verwandeln. 

Dass nber auch umgekehrt das Verhalten des ,Diazoxiiumhydrats( 
gegen Nntron dieser Verbindung ganz eigenthiimlich ist und keiner 
anderen Stickstoff base zukornmt, zeigen die folgenden Versoche mit 
anderen Basen, uanientlich mit Piperidin, welches sich deslialb be- 
s z d e r s g g u t  zuni Vergleich eignet, weil es fast dieselbe StIrke und 
molekulare Leitfiihigkeit wie Diazoniumhydrat besitzt 

Pi  1’ er  i d i n( ium h J d r a t -) 11 D (1 Na t r o  n b ei 00. 
a) Leitliliigkeit von Piperidin allein bei ~ 3 4  . . . p = 22.2 

W )> >> * VRI . . . p = 27.i 
b) > >) Piperidin + 1 NaOH VGR . . . IL 3 131.~; 
Dieselbc additiv berechnet, p = 38 + 1 %  = . . . 154.0 

Mithin Dissociationsrhckgang 22.4 

Mithin Dissociationsrhckgang 28.4. 

c) Leitfihigkeit von Piperidin + 2 NaOH hei V6.l . p = 249.3 
Diesclbe additiv bcrechnet !I = 37.7 + 2 .  1.75 . . = 377.7 

Hieraus berechnet sich, dass die Mischung (Piperidiniumhydrat 
+ 1 Natrori) einen Gesamnitriickgang der Dissociation von 14.6 pCt. 
erleidet. der sich durch ein zweites Molekiil Natron nur uni 3.8 pCt. 
verrnehrf. Dieser Riickgang ist nun praktisch ausschliesslich dem 
Piperidin, d. i. der Umwandlung von dissociirtem Piperidiniumhydrat 
C5 H1”NHp’ + OH’ in nichtdissociirtes Piperidin CJ H11 N und H20 
zuzuschreiben I ) ,  und betragt darnach durch 1 Molekiil Natron ca. 
$0 pCt. des ionisirten Piperidins, bezw. durcb ein zweites hlolekiil 
Natron noch weitere 20 pCt., sodass (Piperidin + 2 NaOH) nicht 
starker leitet als Natron allein. 

Dass hier viillig normale Verhaltnisse vorliegen, ergiebt sich auch 
daraus, dass nnch den Versuchen dee Hrn. K i s s e l  eine rnolekulare 

I) Hierfiber sind entscbeidende Yersuchr im hicsigen 1,ahoratoriurn im 
Gauge. 
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Mischung voii Monochloressigsaure (mit anniihernd gleicher AffinitPts- 
constante wie Piperidin K = 0.155) und der wobl ebenso stark wie  
Natron dissociirten Salzsaure bei v128 und 250 ebenfalls einen fast 
gleich starken Riickgang der Dissociation erleidet, namlich 14.6 pCt. 
der Leitfahigkeit der Gesamintsauren. 

Die etwa gleich starken Basen Piperidin und Diazoniuinhydrat 
verhalten sich also ganz verschieden gegen Natron, indrm nur d i e  
letztere einer Salzbildung fahig iet'). Aber sogar weit srhwachere, 
also gewissermaassen negativere Basen, zeigen unt.er gleichen Bedin- 
gungen nur eine ausserst geringe *Salzbildunga, wie nach Vrrsucbeo 
von Hrn. K i s s e l  ersichtlich ist ;tus drm Verhalten von 

Q u e c k s i l b e r a t h y l h y d r a t  u n d  N a t r o n  be i  25'3. 
Leitfjihigkeit von C2H5.Hg.OI-I iillein hei vsi: I t  = 1.7: 

B ,' = 212 A N a O H  allein bei \.ti,: 

* >) n 196 gef. 
Mithin Di~societions!iickg':ing: I6 

4 . ~ 

m n C?Hs.Hg.OH + N a O H  ber. "3.7 

~~ 

Hieraus llsst sich, wie hier ini Detail nicht ausgefiibrt werde. be- 
rechnen, dass durch Verwhwindrn roil OR-  Ioneii und Rildung von 
Anionen (C2Hj Hg 0)  hiichstens etwa 12 pct. des Salzes CB HSHgO. Na 
entstehen. Der Unterschied vom Hydrat Cd H6 . Xz . OH ist frappant. 
Wenn eine Rase, wie HgC2H5 . OH. die zu den schwachsteu gehort, 
irnd etwa 1000- 10000mal iiegatiwr sein diirfte als Diazoniumhydrat, 
unter gleichen Uedingungen dennoch weit weniger SaIz, d. i. Ionen 
((22115 Hg 0), bildet, als das Hydrat CsH5. Na . OH Ionen (C, Hs Nz 0) 
erzeugt, so kann das viel starker negative Anion der normalrn Diazo- 
tate unm6glich analog, d. i .  dumb einfnchen Uebertritt des SaurrstolTs 
an das so stark positive Diazonium entstrhen; es muss hierbei viel- 
mehr gleichzeitigeine intr;imolekulare Verlndrrung erfolgen, der 2 0  Folge 

CsHs.  N 
0 . N  .. bcsitzt. dieses Ioii die Constitution 

C a 1 o r i rn r t r i s c: 11 e Ve r s u c h e m i t  D i a z o  II i u m c h 1 o r  i d + N a t r o ii. 
Die Bestirnmung der bei Einwirkung von Natron auf Diazoniuni- 

chlorid entstehenden Wlrmetonungen wurde nach dem Verfahren vnn 
B e r t h e l o t  ausgefOhrt. Doch konnte niclit, wie hierbei iiblich, mit 
l/~-Narrnal-Liisuiigen gearbeitet werden, dn sich so concentrirte alkalische 
Diazoliisiirigeri rasch untrr Sticksto~entwickelung zersetzen. Man erhl l t  

1) Tctraniei hylammonhydtat + Natron wirken zu Folge eiiies Leitfgbigkeits- 
versuclies, wie xu erwarten, garnicht rruf einander ein. 

2j Brectig fand (Zeitschr. fhrphysikal. Chvm. 1 3 ,  803) l#sI= 1.34  konnte 
aber die Base :&US QuecksilberBtliylclilurid und Silberoxyd nicht chlorfrei er- 
halten, wits uns jedoch ohne Schwicrigkeit gelany. 



erst mit '/fi-Normal-Losungen messbare Wertbe. k u c h  so musste nocb  
die LBeung des Diazoniumchlorids m8glichst kalt bereitet uud dnno 
moglichst rasch auf die Zimmertemperatur des Calorimeters gebracht  
werden. Versuche wurden gemacht mit I Mol. CsH5 .N2 .Cl + 1 . 2 , 2 I / a  
und 3 Mol. N a O H .  D a  e s  sich hier hauptsachlich um relative Tempe- 
raturerhohungen handelt , und da  die erforderlichen , relativ grossen 
Mengen(ca. 2Ogj vonDiazoniumchlorid sich schwer in ganzreinemZuJtand 
darstellen lassen, so worde bei den einzelnrn Versuchsreihen (Zusatz  
wechselnder Mengen Natron) stets ein und daeselbe Praparat  verwmdt. 
J e  200 ccm der Losungen drs  Salzes und der Lauge wurden ver- 
miacht, und die Temperatur stets nach der  iiblichen Zeit abgeleaen, 
nach der sie bei den analog ausgefuhrten Bestimrnungen der Neutrali- 
sationswarme das Maximum errricht. Merkwiirdigerweise erhijhte. 
sich aber nach dieser Zeit die Temperatur in allen diesen Mischungen 
iioeh etwas mehr,  uud zwar mit zunehmender Concentration der 
Natronlauge in steigendem Maasse, u m  erst alsdann wieder zu sinken. 
Diese Maximaltemperaturen sind in folgendrr Tabelle bei der y e r -  
suchsi eihe I11 unter b angegeben. 

Tern p e r  a t  u r e r  h o h u ng e n  : 
I. IT. 111. (IIIb). IV. V. 

Ct 11s. Nz . C1 + Na OH 0.294 0.334 0.34'2 (0.352) - - 
+ 2 )) 0.591 U.617 0.592 (0.637) - - 
+."A, - Ij.6FS I).fiYh (0.718) - - 

+ 4 b O.&l - 

> 

n 
> + :: , o.c,no - o.GOS 0.677) O.GO9 0.tllh 

Eine Erkliirung f i r  dieses nbnorme Verbaltrn kann rorliiufig 
nicht gegeben werden; a b r r  so betrachtlich diese Differenzen auch a n  
sich sind, so eind sie doch fiir den vorliegeiiden Fal l  nicht wesent- 
lich. Dvnn die therrnischen Zahlen zeigen trotzdem unzweideutig, 
dass einr erhebliche Warmrmenge erzeugt wird, nicht nur bei d e r  
Einwirkung vnn Natronlauge auf gleichmolekulare Mengen Diazonium- 
chlorid durch Bildung vnn Diazonismhydrat und Chlornatrium. sondern 
auch, dass der Zusatz rines zweiten Molekiils Natron eine weitere 
Vtrgriisserung dvr Wiirmeruenge verursacht, und zwar urn brinahe 
das Doppelte. Danach vollzieht sich also auch hiernach pine wahre 
Salzbildung gemass der Gleichung: 

> - - - - 

C s H S . N ~ . O H  + N a O H  = C F , H ~ . N ~ . O N ~  + HaO. 
Wie schon durch die elektrische Methode brwiesen worden ist, 

geht diese letztere Reaction aber durch nur I Mol. N a O H  noch nicht  
quantitativ vor sich. Dies wird auch durch die calorimetrischen Versnche 
bestiitigt, indem die fiir Mischung von Diazoniumchlorid rnit 2'/2 Mol. 
N a O H  gefundene Temperaturerhohung um 0.051 bezw. 0.036 O. also 
rund urn 8 pCt. grosser ist, als diejenigr einer Mischung C e H ~ . N a . c l  
mit 2 NaOH.  Dxss die Temperaturen, nachdem sie bei 2l/2 Mol. NatPon 
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ein Maximum erreicht haben, rnit steigender Concentration der Natron- 
h u g e  ( 3  und 4 Mol. Natron)  ein wenig zuriickgehen, ist wohl auf 
iwgntive Dissociationswtirinr zuriickzufiihren. Doch k6nnen diese 
c:ilorinret ri-chen Memungen wegen der Zersetzlichkeit der Diazoliisungen 
uberhaupt nur als Annaherungswerthe betrachtet werden. Bei even- 
-tiieller genauer Priifung dieser Verhaltnisse von anderer Seite, die 
sclir erwiinscht wire ,  ist auf die Gefahr des Manipulirens mit grossen 
Mengen von Diaznniumvhlorid aufmerksam zii macben. 

M i i n  ersielit a b r r  schon durch diese calorimetriachen Anniiherungs- 
versuche : 

Das Hydrat Cs H, . N2. O H  entwickelt mit Natrou eine Neutrali- 
sationswartnea, ganz ahnlich wie eine SHure. Da nun aber  Diazonium- 
chlorid eine starke Base ist,  so kann das  s%ure%hnlich fungirende 
'Hydrat nicht identisch mit Dinzoniumhydrat sein - es muss also bei 
der Salzbildung das durch Umstellung erzeugte oximahnliche Syndiazo- 
hydrnt reagirt haben. 

Ein erheblicher Theil dieser Versuche, namentlich die Bestim- 
m i i n p i  der Verseifungsgeschwindigkeit und die calorimetrischen Mes- 
m n g e n  sind von dein Einen voii uns ( D a v i d s o n )  in O s t w a l d ' s  
L;rloratorium und unter apecieller Mitwirkung des Him. Dr. B r e d i g  
nusgefiihrt worden, wofiir nuch an dieser Stelle unser brster Dank 
abgestattrt sei. 

267. R. L i s t  und M. Stein:  Ueber die isomeren Chloride der 
o-Sulfobenzoesaure, ein interessanter Fall von Tautomerie. 

(Eingap. mi 13. J u n i ;  niitgetlieilt in der Si tzung von Hm. W. Marckwald. )  

Scboii vnr langerrri Jnhren habeii wir u ~ i s  auf Veranlassung von 
C .  F a h l b e r g  mit dein naherrn Studium des Patentes 35717 zur  
Darstellung des RenzoFshuresulfinides aua SulfobenzoCaaure beschiiftigt. 
Nach diesem Verfahren e r h d t  man durch Chloriren eines trocknen 
Geniisches der Alkalisnlze der o- und p-Sulfobenzo6saure mit Phos- 
phorpentachlorid die Dichloride beider Sauren, die gegen trocknes 
Aiiimoniak ein sehr verschiedenes Verhalten zeigeu. 

W'iihrrnd das p-Siilfobenzo8sauredichlorid glatt in das Diamid 
iibergefuhrt wild, entsprechend der Gleichung: 

.gieht dns o-Dichlorid das Ammonsalz des Beiizo&sauresulfinids: 
C O C l  (1) 

<so* C l ( 2 )  + 4 NH3 




