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2688. W.B. Davidson und A. Hantzsch: Physikochemische
Untersuchungen iiber Diazoniumsalze, Diazoniumhydrat und
normale Diazotate.

(Eingegangen am 14, Juni)

Die Diazoniumsalze sind zn Folge fritherer Untersuchungen') viel-
fach die Analoga der entsprechenden Ammonium- bezw, Kalium-Salze:
Diazoniurn-Nitrate und -Chloride reagiren neutral und sind ebenso weit-
gehend elektrolytiseh und garnieht hydrolytisch dissociirt, wie Kalium-
nitrat oder Ammoniumchlorid; Diazoniumearbonate sind wasserléslich
und von stark alkalischer Reaction, wie Alkalicarbonate; Diazoninm-
doppelsalze existiren von demselben Typus und &dhnlichen Eigen-
schaften, wie die entsprechenden Alkalidoppelsalze (Platin-Quecksilber-
Kobaltnitrit-Doppelsalze u. s. w.); besonders ist das Diazonium-Silber-
cvanid dem Kaliumsilbercyanid vollkommen an die Seite zu stellen?).
Die Diazoniumtrihaloide entsprechen dem Kalinmtrijodid und besonders
den Cisinm- und Tetramethylammonium-Trihaloiden %),

Diese Analogie ist von uns noch weiter entwickelt worden. Di-
azoniumhaloide erweisen sich in alkoholischer Lisung gleichweit dis-
soclirt, wie die in Alkohol ldslichen Alkalibaloide. Ferner erfahren
Diazoniumhaloide in wissriger Liisung durch die zugehérigen Halogen-
wasserstoffsiuren den gleichen, sehr geringen Rickgang der Disso-
ciation wie Alkalihaloide; die von dem Einen von uns entdeckten sauren
Diazoniumchloride (R.N:Cl + HCIl) bezw. (3 R. NyCl -+ HCI)#)
existiren also nur in festem Zustand, nicht aber in Ldsung,

Ans den nur theilweise bei 257, meist aber wegen Zersetzlichkeit
nur bei tieferen Temperaturen und namentlich bei 0° ausfiibrbaren
Leitfihigkeitsbestimmungen der Diazoniumsalze sind deren Temperatur-
codfficienten (z. Th. auch von Dr. W. Semple) bestimmt worden.
Dieselben entsprechen vollstindig der Arrhenius’schen Regel?)
tiir Neutralsalze: die weniger gut leitenden Diazoniumsalze besitzen
hohere Temperaturcoéfticienten, als die etwas besser leitenden Natrium-
salze und namentlich, als die erheblich besser leitenden Kaliumsalze.
Die theils direct bestimmten. theils extrapolirten Leitfdhigkeiten der
Diazoniumsalze zeigen ferner auch bei 23", dass ihre molekulare
Leitfiihigkeit mit der Verdiinnung genau so stark wiichst, wie die
der Kalinm- und Ammonium-Salze (pt3025 — 33 betriigt fiir Chloride
und Nitrate rund = 10).

Elektrochemisches Verhalten (Wanderungsgeschwin-
digkeit) der Diazoniumionen. Dass dasx Diazonium wegen des

) Diese Berichte 28, 1734, %) Diese Berichte 30, 2529,
3) Diese Berichte 28, 2754, 4) Diese Berichte 30, 1133.
% Arrhenius, Zeitschr. f. phys. Chem. 4, 100.
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Feblens aller Ammoniumwasserstoffatome als ein  vollstindig sub-
stitoirtes Ammonium den quaterniren Ammoniumionen nahe steht,
wurde chemisch bereits friilher dadurch dargethan, dass seine Salze
nicht denen des Phenylammoniams (Anilins}, sondern denen des
Phenyltrimethylammoniums ndher stehen.  Dasselbe kommt noch
deutlicher physikalisch zam Ausdruck durch die theils von W. Semple,
theils von uns bestimmten Wanderungsgeschwindigkeiten der Diazonium-
ionen.  Die Ionenbeweglichkeit des einfachen, nicht substituirten Di-
azoniums betrdgt nach den spiter folgenden Rechnungen bei 23¢
a- =45.7. Bemerkenswerth ist nun diese Grisse im Vergleich mit der
Beweglichkeit anderer Kationen, die bekanntlich nach Bredig!) erstens
von der Atomzahl und zweitens von dem Substitutionsgrade der Am-
moniumionen abhingt.  Am nichsten steht dem Diazonium mit
13 Atomen und der lonenbeweglichkeit a*= 45.7 das Pyridinmethyl-
ium mit 15 Atowen und - = 44.3, dann das Tetramethylammonium
mit 17 Atomen und a-=43.62). Alle diese vollstindig substituirten
Ammoniumionen wandern also ziemlich gleich schnell, jedoch mit zu-
uehmender Atomzahl doch etwas langsamer. Besonders hervorzaheben

ist aher der grosse Unterschied zwischen dem Phenyldiazonium

v om \
CeHs.N:N und dem Phenylammonium C;H;.N:Hj, dem Ion der Ani-

linsalze. Denn da nach Bredig durch den Eintritt von N an Stelle
von 3 H sich die Ionenbeweglichkeit a* fiir Diazonium aus Anilinium
zu 3) bis hochstens 37 berechnen sollte, wihrend sie thatsiichlich
rund 10 Einheiten mehr betrigt, so ist diese viel grdssere Beweglich-
keit des Diazoniumions nur dadurch zu erkliren, dass das Diazonium
den quaterniren Ammoniumionen in Folge Fehlens aller substituir-
baren Wasserstoffatome dhnlich geworden ist. Quaternéire Ammonium-
jonen unterscheiden sich nadmlich nach Bredig von den isomeren
lonen niedrigeren Substitutionsgrades durch ihre viel griossere Wan-
derungsgeschwindigkeit.

Das Diazonium ist also statisch und auch besonders hinsichtlich
seines elektrischen Verhaltens ein echtes, normnales, vollstindig sub-

Cs Hs\
stituirtes Ammoninm, wie dies durch die Formel "N wieder-
N~
gegeben wird.

Die neu eutdeckte Diazoniumhydratldsung (C¢Hs.No.OH, nH.O),
deren allgemeine Eigenschaften bereits beschrieben wurden?). gestattefe
aber auch die genaue Untersuchung der Stirke dieser Base und ihres
Verhaltens zu Alkalien, wobei sich die mit der Menge des Alkalis

1) Zeitschr. f. phys. Chem. 13, 289,
%) Diese Berichte 28, 1740 stelit in Folge eines Druckfehlers 3446 statt 4.0,
% Diese Berichte 30, 340.
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fortschreitende  Isomerisation von Diazoniumhydrat zn norwmalen =
Svn-Diazotaten quantitativ verfolgen liess.

Die Leitfiihigkeit des Diazoninmhydrats kounte gleich der
der meisten Diazoninmsalze wegen der grossen Zersetzlichkeit eben-
falls nur bei 0° bestimmt werden. Die Berechnung der Affinitiits-
vonstante bei 0° setzte die Kenntniss von g% fiir Diazoniom und Hy-
droxyl bei 0% und letzterer Werth wieder die bisher noch nicht be-
stinnnten Grassen fiir Na und einige andere Ionen bei (0 voraus.
Die i speciellen Theil angefibrten Versuchg und Rechnungen ergaben
folgende Wanderungsgeschwindigkeiten bei 00:

Cl = 38.8, K = 3%.0. Na = 26.3.

Die Wanderungsgeschwindigkeit des Hydroxyls bei 0¥
ergiebt zieh zu OH'==116G.  Diese Zahl ist zwar wegen der bekanuten
grossen Schwierigkeit. die Leitfdhigkeit der Alkalihydrate bei grisseren
Verdiinnungen exact za bestimmen, nar ein Anniherungswerth, und
eher zu klein als zu gross; doch ist er sicher genauer, uls der bisher
tiir OH' bei 23Y zomeist angenommene Werth ¢’ — 167, der nach-
weistich. wie Bredig selbst erklirt hat, zu klein ist and, wie unten
wisgetiihrt werden wird. durch « = 196 bei 25 zu ersetzen ist.

Dadurch werden die von Bredig berechneten Affinititsconstanten
der Busen reichlich 20 pCt. kleiner und erfordern eine Correctur, die
beim Vergleich des Diazoninmhydrats mit anderen Stickstoffbasen
bereits beriicksichtigt worden ist.

Zweitens ist die Wanderungsgeschwindigkeit des Diazoniums bei
0 zu CgHyNe' =23.7 bestimmt worden. Hieraus ergab sich endlich die
Affinititsconstante des Diazoninmhyvdrats bei 0", wenigstens
approximativ, zu 0.123. Ferner ergab sich durch Vergleich mit den
van Bredig bestimmteu, nach obigen Angaben bereits corrigirten
Affinitétscoustanten anderer Basen: :

Diazoniumhydrat ist fast 70-mal so stark wie Ammo-
ninmhydrat und sogar noch etwas stiirker als Piperidininmbhydrat;
Diazoniumhydrat steht somit bis anf Weiteres an der Spitze der
nach Bredig’s Eintheilung zweitstdrksten Basen. der sogenannten
Ammoniakgrappe. Immerhin wird es trotzdem von den stirksten Basen
der ersteu Grappe, den Alkali- und Tetraalkylammoniom-Hydraten.
~icher sehr erheblich dbertroffen.

Man kinnte nur gegen die ausschliessliche Ableitung der Stirke
des Dinzoninmhydrats aus der Leitfibigkeit Folgendes einwenden: dass
die Leitfahigkeit nicht den Ionen CeH,Np + OH zukdme, sondern
vielleicht anch den Tonen CoH; Ne + Callz Ny O it anderen Worten,
duss die aus (Cs HyN: Cl + AgUH) erhaltene Lisung nicht Diazoniam-
hvdrat. sondern das Salz Diazoninum-(Syn)-Diazotat.

CiHs . N.O.N:N.CiHs.
N
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enthalte, das vielleieht nur in gerivgem Betrag hydrolytiseh zerfallen
sel. Auch dieser Einwand ist widerlegt worden und zwar duorch Be-
stimmung der

Verseifungsgeschwindigkeit des Dianzoniumhydrats.

wobei freilich wegen der Unbestiindigkeit der Base recht erhebliche
experimentelle Schwierigkeiten zu {iberwinden waren und auch wegen
unvermeidlicher Fehlerquellen nur ein Anndherungswerth erzielt wurde.
Die Verseifungsgeschwindigkeit des Diazonimmhydrats bei (" und
v 125 ist etwas weniger, als halb =0 gross wie die des Natriumhydrats
unter gleichen Bedingungen. Zu Folge der im experimentellen Theil
witzatheilenden Berechnung ergiebt sich daraus die Conecentration der
Hyvdroxylionen in der Hydratlésang CeH, NgOH bei v 125 zu etwa
43 pCr.: andererseits berechnet sich aus der Leitfihigkeit die Coneen-
tration der Hydroxylionen bei v 128 und ( unter Benutzung der
Werthe (OH) = 116 und (CeH;Ny)* = 23.7 zu 33 pCt. Wenn der
erstere Werth (43 pCt.) nieht unerheblich grosser ist als der letztere
(38 pCt), so rithrt das, wie ebenfulls gezelyt werden wird, davoun her,
dass die ans der Zersetzlichkeit des Diazoniumhydrats hervorgehenden,
unvermeidlichen und recht betrdchtlichen Fehlerquellen den wahren
Werth der Verseifungsgeschwindigkeit erheblich vergrissern, den
wahren Werth der Leitfdhigkeit aber etwas vermindern missen.

Immerhin ergiebt sich aus der »Verseifungszahl¢ beziiglich
der -Leitfihigkeitszahle mit Nothwendigkeit: Die Hydratlésung
Cills N2 OH enthilt in ithrem dissociirten Antheile nur die
Tonen C4H: Ny und OH; sie ist also hinsichtlich ihres activen
Bestandtheiles wirklich Diazoniumhydrat und zwar enthilt
also die Lésung CqH; NsOH bei v 128 rund V4 dissociirtes Diazoni-
umhydrat ).

Es wurde ferner durch LeitfZhigkeit und Verseifungsgeschwindig-
keit constatirt, duss das System C¢H; N2 Cl + NaOH sich fast genau
so verhilt, wie eine Hydratlésung C¢H; NoOH und damit bewiesen,

' Anm. von .\, Hantzsch. Obgleich ich die von R. Walther
im Journ. fir prakt. Chem. 51, 528 und 581 verdffentlichte »Theorie« der
Diazoverbindungen ebenso wenig zu beachten brauche, als dies Seitens des
Verfassers mit meiner Theorie geschehen ist, so sei doel zur Werthsehitzuny
der von ilm empfohlenen Formel fir das freie Diazobenzolliydrat,
Clls . N0y,
bemerkt. dass dieselbe gar kein Hydroxyl enthilt, und dass nach ihm die
Diazoniumformel CsHs. N.Cl »mit Unrecht« wieder aufgenommen worden ist

N

und nur -far die Verlegenheit charakteristiseh it, in der sich unsere Wissen-
schaft befindet.«
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dass die »Verdriingunge des Diazoniums durch das Natron gemiss
der Gleichung

CGHs.NQ.Cl—f—NZIOH = Cng,.NQ.OH—f—NaCl

anniihernd quantitativ erfolgt. Dies wer auch deshalb zu erwarten,
weil das Diazoniumhydrat trotz seiner Stirke immerhin noch zur
Grappe der Amwoniakbasen gehdrt. deren Salze durch  Alkalien
nahezn vollig zersetzt werden.

Allein nunmehr tritt folgende Frage auf: Woraus besteht der
nicht dissociirte Antheil der Hydratlosung (CeHs; N2OH + nH, Q)*
Ewwa. was auf den ersten Blick am einfachsten erscheint, ans un-
dissociirtem Diazoniumhydrat CsH, . N.OH? Oder aus einemn letzterem

N
genetisch nahestehenden Hydrat, das aber doch nicht mehr dem
Ammonium-Hydrat-Typus zugehrt?

Hierbei muss man sich zaniichst vergegeuwiirtizen, dass diese
Frage in etwas anderer Form allgemeinere Bedeutung besitzt und in
ihnlicher Weise fiir das einfuche Ammoniumbydrat und alle die-
jenigen Ammonhydrate gilt, welche nicht den Dissociationsgrad der
Tetraalkylammoniumhydrate und der Alkalihydrate erreichen. Ent-
Liilt also dieser nicht leitende Antheil der wissrigen Losungen des
Ammoniaks and der Aminbasen nndissociirte Hydrate mit (finf-
werthigem Stickstoff, oder besteht er statt dessen nur aus dem duarch
intramolekularen Zerfall erzeugten freien Ammoniak bezw. Amin.
dessen Anwesenheit in derartigen Lésongen bekanntlich unbedingt an-
gezeigl ist? Besteht also z. B. wissriges Ammoniak aus einem
Gleichgewicht aller drei moglichen Phasen

NH," + OH' ¢” NHy.0H ” NHy + H,0

oder ist die Mittelphase, das undissociirte Ammoniumhydrat, nur eine
nicht (oder kaum) reelle Zwischenphase, die sich im Sinne der beiden
dusseren Phasen entweder spoutan ionisirt oder spontan anhydrisirt?

Nun spricht fiir die Existenz des undissociirten Ammoniumhydrats
vorliufig nicht eine einzige Thatsache. wobl aber verschiedene Griinde
dagegen, die erst in einer spiteren Abhandlung zugleich mit experi-
mentellen Stiitzen angefiihrt werden sollen.

Sicher ist jedenfulls, dass undissociirte Ammonhydrate nur iu
der qguaterndren Tetraalkylreibe in freiems Zustande bekannt sind.
Die niedriger substituirten Ammoniumhydrate verwandeln sich unter
dem Kinflusse der Hydroxylionen in undissociirtem Zustande wahr-
scheinlich spontan, oder doch sehr leicht. iv nicht leitende Verbindungen
vom Ammoniaktypus.
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Nun entsteht die Frage, ob und in welchem Sibne sich das un-

dissociirte Diazoniumhydrat CsH,.N.OH unter dem Einfluss von
N
Hydroxylionen veréndern wird:

Das Diazonium ist zwar statisch, in Folge der Abwesenheit aller
Aummoninmwasserstoffatome, den quaterniiren Ammoniumionen ver-
wandt (vergl. die grosse Wunderungsgeschwindigkeit des Diazoniums
und die Analogie der Diazoniumsalze mit den quaterniiren Ammon-
salzen); es ist“aber doch dadurch von letzteren unterschieden, dass
das Diazonium statt dreier Alkyle nar ein einziges dreifach ge-
bundenes Stickstoffatom enthilt. Nun sind. wie aus verschiedenen
z. Th. bereits hekannten Versuchen hervorgeht, und auch bereits von
H. Goldschmidt!) und anderen Forschern hervorgehoben wurde,
alle diejenigen vollstindig substituirten Ammonhydrate mebhr oder
weniger unbestéindig. welche statt zweier Alkyle ein doppelt gebundenes
Kohlenstoffatom bezw. einen mehrwerthigen Kohlenstoffring enthalten,
z. B. das Pyridin- und Chinolin-Methyliumbydrat. Diese starken Basen
zersetzen sich gerade dureh Alkalien, also durch Hydroxylionen (mebr
oder minder leicht zu nicht mehr basischen Koérpern, indem das
Ammoniumhydroxyl an den benachbarten. urspriinglich doppelt ge-
bundenen Kohlenstoff hiniiberwandert 2).

Diese Reaction lésst sich am besten unter intermediérer Anlage-
rung von Wasser etwa folgendermaassen schematisch darstellen:

C R

HcL_cH - » HC__ICH.OH  » HC__CH(OH).
N (+ H:0) N (— H:0) N

P PN i

R Ol R OH H R

Nun ist das Diazonium ganz analog constrairt; ja, es enthilt
picht nur eine Doppelbindung, sondern sogar eine dreifache Bindung,
und nicht zwischen N and C, sondern zwischeu N und N; es wird
sich deshalb noch viel leichter in analoger Weise umstellen, also noch

1 Diese Berichte 28, 2020 a. a. O.

%) Vergl. hierzu die zahireichen Arbeiten von Bernthsen und nament-
lich Claus, dann diejenigen von La Coste (diese Berichte 15, 136) iber
die Bildung eines indifferenten Oxvds aus Chinolinmethyliumhydrat, welches
an die indifferenten »Diazoxyde« (sogen. Diazoniumoxyde des Irn. Bam-
berger) erinnert; ferner diejenige Decker’s (Journ. fiir prakt. Chem. 45, 16
und 47, 28) iber die Oxydation des Chinolinmethyliumhydrats zn Metbyl-
chinolon; die von Gabriel (diesc Berichte 30, 3033) uber die Methylphtal-
azone u. &. m. ’

Hr. M. Kalb ist im biesigen Laboratorium damit beschaftigt, die
Parallele zwischen den Umlagerungen derartiger Ammoniumhydrate und
denen des Diazoniumhydrats weiter zu verfolgen.

Berichte d. D, chem. Geselischaft, Jahrg, XXXI. 104
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viel empfindlicher gegen Hydroxylionen sein. Das nicht ionisirte
Diazoniumhydrat wird sich also in dhnlicher Weise in eine nicht mehr
dem Ammoniumtypus, sondern dem Ammoniaktypus zugehdrige Ver-

bindung umzuwandeln bestrebt sein — und zwar durch Anlagerung
bezw. Abspaltung von Wasser etwa in folgendem Sinne:
N (+H0) OH.N.H (—~H,0) HO.N

CsHs. N.OH » CsHs.N.OH > CiHs.N,

welche Umwandlungen von den obigen nur in so weit verschieden
sind, als das Endproduct der Umwandlung des Diazoniumhydrats
nicht wie dus der {ibrigen Ammoniumhydrate ecine indifferente, oder
sogar noch basische, sondern eine oximéihnliche, also schwach saure
Substanz (das normale oder Syn-Diazotat) darstellt.

Wihrend also der dissociirte active Theil der Losung (CsHs. Ny, OH
~+ nH:0) sicher aus den Ionen Diazonium und Hydroxyl besteht und
die Bezeichnung der Ldsung als »Diazoniumhydrat« gestattet, wird
ihr nicht dissociirter Antheil wahrscheinlich weniger aus undissociirtem
Diazoniumhydrat, als im Wesentlichen aus dessen metamorphosirten
Formen vom Ammoniaktypus bestelien, deren letztere bekanntlich das
Syndiazobydrat ist. Da aber dieses als S&ure fungirt, so kann gerade
dieser Bestandtheil in der reinen Hydratlésung wenigstens nicht in
sehr erheblicher Menge vorhanden sein; denn Syn-Diazohydrat miisste
sonst mit der starken Base »Diazoniumhydrat«< mindestens theilweise
salzbildend zusammengetreten sein. Die Anwesenheit erheblicher
Mengen dieses salzdhnlichen »Diazoniumdiazotats« ist aber gerade
durch Combination unserer Leitfihigkeitsversuche mit unseren Ver-
seifungsversuchen aunsgeschlossen, sodass der undissociirte Antheil der
Hydratlgsung (C¢Hs.No.OH, nH:O) wohl vorwiegend als das zwischen
Diazoniumhydrat und Syun-Diazohydrat anzunehmende Verbindungsglied

C%H05>N . N<gH vorhanden sein diirfte.

Allein gleichviel wie sich die Frage nach der Natur des undis-
sociirten Hydrats (CsH;.Ny.OH + nHp0) definitiv entscheiden wird —
diese Hydratlosung zeigt zu Folge zweier physikalischer Methoden, der
elektrischen und calorimetrischen, eine ihr ganz ausschliesslich zu-
kommende Eigenthiimlichkeit, die sie von den Losungen aller anderen
Stickstoffbasen unterscheidet, und die nur dadurch erklirt werden
kann, dass sich in ibr, im Sinne des obigen Umwandlungsschemas,
Syn-Diazohydrat, oder richtiger, dessen als Siurerest fungirendes

Aunion <06H5 ) N)

zu bilden vermag.

DasHydrat C¢H;.N3.OH bildet nimlich, obgleich es einerseits Diazo-
niumbydrat, das stirkst positive Ammoninmhydrat enthilt, andererseits
dennoch schon in Lésung mit Alkalien Salze; das Hydrat C;Hy.N;. OH
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verhilt sich also gleichzeitig auch wie eine Sdure. Eine solche Salzbildung
mit Alkalien tritt aber zu Folge besonders angestellter Leitfihigkeitsver-
suche bei anderen, etwa gleich starken, ja sogar schwiicheren Stickstoff-
basen unter gleichen Bedingungen nachweislich nicht auf. Diese spe-
cifische Eigenthiimlichkeit des Hydrats CsHy.N;.OH, auch als Sidure
zu reagiren, wire dann eine unerklirliche Abnormitit, wenn sie dem
unverdinderten Diazoniumhydrat zugeschrieben wiirde, weil dann eben
auch andere, namentlich schwichere, Basen gegeniiber Alkalien ebenfalls
als Sduren auftreten missten; sie wird aber erklirt, wenn man sie
dem durch Alkalien erzeugten, oximihnlichen, also schwach sauren
Syn-Diazobydrat zuschreibt.

Diese Einwirkung von Alkalien auf Diazoniumhy-
drat wurde erstens durch Leitfihigkeitsbestimmungen der Systeme
C¢H; .N2.OH 4+ n NaOH, [also mit bestimmten, wechselnden Mengen
von Natron, oder, was nach Obigem (8. 1615) fast auf dasselbe
herauskommt, mit den bequemer zu untersuchenden Systemen
CsH;.N2.Cl + (n + 1)NaOH studirt. Hierbei trat also bei Ueber-
schuss von Natron schon in Ldsung normales Diazotat auf. Die
Quantitit desselben liess sich unter Beriicksichtigung der Correc-
turen ermitteln, welche durch das gleichzeitig vorhandene Chlor-
natrium und Natron bedingt und dureh Vorversuche (Leitfihigkeit
von [NaCl + nNaOH]) Lestimmt wurden!). Diese Leitfibigkeits-
bestimmungen zeigen nach den unten folgenden Versuchen unzweifel-
haft, dass die Bildung des normalen Diazotats aus dem Hydrate bei
gewissem Ueberschuss des Natrons vollstindig wird; ja es liess sich
dessen molekulare Leitfdhigkeit bei 0° ziemlich genau zu 35.6 be-
stimmen: die starke Base C¢H;.N2.OH ist also schon in Lésung in
ein Salz C4H;.N:.ONu iberfibrbar. Dass diese Salzbildung eine dem
Hydrat Ce¢H..Ns.OH specifische Eigenthimlichkeit ist, zeigt sich am
schirfsten dadurch, dass das Piperidiniumhydrat, dessen Affinitits-
constaute k = 0.115 (corr.) sogar noch etwas hinter der des Diazo-
piumhydrats k = 0.123 zuriicksteht, sich gegen NaOH ganz anders
verhilt. Es erleidet einfach einen Riickgang der Dissociation pro-
portional der Menge der durch das Natron bhinzugebrachten Hydroxyl-
ionen; dieser Riickgang ist deshalb durchaus normal, weil er, wie
ebenfalls nachgewiesen wurde, fast ebenso gross ist, wie die Vermin-

1) Aehnliche, jedoch kryoskopische Versuche hat bereits H. Goldschmidt
(diese Berichte 28, 2020) angestellt, doch mussten sie natiirlich in Anbetracht
der weit weniger genauen kryoskopischen Methode mehr qualitativen Cha-
rakter tragen. Aber auch Goldschmidt kommt auf Grund derselben be-
reits zu dem Schiuss, dass das normale Diazotat nicht der Diazoninmformel
C¢Hs.N.ONa, sondern der Azoformel CsHs. N: N .ONa entsprechen misse.

N
104"
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derung der Leitfihigkeit, welche die anndbernd ebenso stark wie Pi-
peridin dissociirte Chloressigsdure (k = 0.155) durch Zusatz der
etwa ebenso stark wie Natronlauge dissociirten Salzsdure in Folge
Riickgangs der Wasserstotfionen erleidet. Salzbildung zwischen Pi-
peridin und Natrou ist nie auch nur theilweise nachweisbar.

Diazoniumhydrat verhillt sieh also gegen Natron ganz anders,
wie die ibrigen Stickstoffbasen und namentlich wie das etwa gleich
positive Piperidiniumhydrat.  Letzteres giebt, wie wir nachweisen
werden, auch in Lisung keine Salze, also keine Anionen (C; Hie NO).
Ans Diazoninmhydrat entstehen Salze, es erzeugt also schliesslich
vollstindig die Anionen Cg 11, N, . Da nun die Kationen Piperidinium
und Diazoninm etwa gleich stark positiv sind, da aber selbst tiel
schwiicher positive Kationen niemals in so glatter Weise wie Diaze-
nium, gemiss der Gleichung:

(R"+ OH) + (Nu"+ OH) = (RO" + Na") + H, O
durch einfachen Zutritt eines Sauerstoffatoms zu Anionen werden, so
kann diese Salzbildung (Uebergang von Diazoniumsalzen in normale
Diazotate) nicht aaf einem Zatritt des Sauerstoffs zu dem unverin-
derten Diazonium beruhen; d. i. das Ion der normalen Diazotate
kann nicht die Formel C¢H; . N. O besitzen. Entsprechend dem ganz
N

besonderen Verhalten des Hydrates C;H;.N:.OH muss also bel ihm
eine ganz besondere Veridnderung mdglich sein, und diese besteht
eben darin, dass das Diazoniumhydrat CeH; . N.OH in alkalischer

N
Losung ein Hydrat, C¢H;.N:N.OH, bezw. ein Ion, C¢H;.N:
N. O, bildet, das schwach saner ist, wie das des Benzaldoxims,
CqH;.CH: N.OH.

In gleicher Weise wurde calorimetrisch constatirt, dass das Hy-
drat C¢H;.N2.OH mit Natron genau wie eine Siiure eine er-
hebliche Neutralisationswirme erzeugt. Auch hierdurch
wiirde man, wenn man dem so gebildeten normalen Diazotat die
Diazoniumformel ertheilen wiirde, in denselben Widerspruch ge-
rathen, der, zur Abwechselung nicht im Sinne der Ionentheorie, sondern
gemiss der dlteren Auffassung ausgesprochen, so lauten wiirde: dass
das nidchst den Alkalien und quaternirem Ammonhydraten stirkst
basische Diazoniumhydrat gleichzeitig auch als saures Hydrat fun-
giren konnte, wihrend dies nicht einmal viel weniger positive Hydrate
zu thun vermogen?t),

) Auch witrde, wie gelegentlich bemerkt werde, gerade der Ucbergang
des Diazoniumtypus in den Azotypus dann unerklirt bleiben, wenr man die
normalen Diazotate als Diazonium-Metallsalze, Cg Hs . N, ONa, und nur die

N
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Die Bildung des normalen Diazotats Cs Hy . N3, ONa aus dem Hy-
drat CsHy.N2.OH erfolgt durch 1 Mol. Alkali zwar schon sehr
weitgehend, aber doch noch nicht quantitativ; sie betridgt alsdann zu
Folge der spiiter folgenden Berechnungen bei vgs rund 80 pCt. und
wird erst durch einen Ueberschuss des Alkalis total. Je mehr also
darch zunehmende Concentration der llydroxylionen die Ionen des
Diazoninmhydrats zuriickgedringt werden, um so vollstindiger wird
das undissociirte Diazoniumhydrat in das oximihnliche Syndiazo-
hydrat bezw. dessen Alkalisalz iibergefiihrt.

Nur dadurch vermag man also das dopp- ziingige Verhalten der
Hydratlésung. (CsH;.N,.OH, n Hz0), zu erkliren, wonach sie einer-
seits als starke Busis die stirksten Sduren uuter Bildung ammouium-
dhnlicher Diuzoninmsalze nentralisirt und doch andererseits auch als
(schwache) Sdure mit Alkalien Alkalidiazotate und durch blosses
Schiitteln it Silberoxyd quantitativ Silberdiazotat erzeugt.

Es wird also das Gleichgewicht

Cbl{ﬁN+ OH o CH‘H‘I,.N.OI'I S CGH.‘.-N
N < HO.N.H < HO.N

durch Siuren einseitiz im Sione des Diazoniumtypus, durch iiber-
schiissige Alkalien einseitig im Sinne des Syndiazotypus verschioben.

Dem abnormen Verhalten des Hydrats CsHs.N2.OH gegen Al-
kalien entspricht nun aber auch umgekehrt ein ganz eigenthiimliches
Verhalten “der unormalen Diazotate, welches nur durech deren Be-
ziehung zum Diazoniumhydrat erklirt werden kaun: dasselbe kann
bezeichnet werden als

Abnorme Hydrolyse der Syndiazotate,

Diese eigenthiimlichen Verhiltnisse treten am einfachsten auf
beim norwmalen Diazotat aus Diazosulfanilsiure, SO;Na. Cs H;.I\.I.
NaO.N
AusdemVergleich der vonD. Gerilowski angefiihrten Messungen dieses
Synsalzes mit denen des isomeren Antisalzes und unter der wohl berech-
tigten Voraussetzung, dass die Wanderungsgeschwindigkeit der beiden
isomeren loneu (der normalen und Iso-Diazoreihe) gleich gross ist,
ergiebt sich ndmlich nach W. Semple’s unten mitgetheilten Berech-
nungen Folgendes:

Isodiazotate als Azohydrate, CeHs.N:N.ONa, auffassen wollte. Denn die

Isomerisation von normalen zu Isodiazotaten wird bekanntlich durch Ueber-

schuss von Alkali gerade gehemmt. Danach misste hier der Ammonium-

d. i. Diazonium-Typus, R. N, ONa, durch Kali geradezu stubiler gemacht wer-
N

den, wihrend doch in allen anderen Fillen gerade umgekehrt der Ammonium-

typus durch Alkalien zerstort wird.
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Das normale oder Syn-Salz ist in rein wissriger Lésung bei
vg noch garnicht merklich und selbst bei vy¢ nur sehr wenig hydro-
Iytisch gespalten, wihrend nunmehr die Hydrolyse deutlich nachzu-
weisen ist und mit steigender Verdiinnung ausserordentlich stark zu-
nimmt. Dieses Salz unterscheidet sich hierin sehr scharf von allen
anderen hydrolytisch gespaltenen Salzen. Denn dieselben zeigen ein-
mal einen geringeren Zuwachs der Hydrolyse mit der Verdiinnung
und sind dennoch, selbst in concentrirteren Ldsungen immerhin noch
merklich bydrolysirt. Berechnet man nun den hydrolytischen Zer-
setzungsgrad x bei verschiedenen Verdiinnungen (v) nach dem Vor-

gange Bredig’s!) und aus diesem nach der Arrhenius’schen Glei-
chung E = Y(l;{) den Quotienten k3:ky, wobei k3 die Dissociations-
constante der schwachen Siure und k4 die Dissociationsconstante des
Wassers bedeutet, so bleibt dieser Werth bei allen »normal« hydro-
lysirten Salzen, unabhingig von der Verdiinnung, nahezu constant.
Diese Grosse giebt bekanotlich zugleich an, wie viel mal so stark
die betreffende schwache Sdure des hydrolytisch gespaltenen Natrium-
salzes ist, als Wasser. Bildet man aber nach Semple denselben
Quotienten bei der Lésung des oben erwiihnten Syn-Salzes, so zeigt
sich das eigenthidmliche Bild, dass die Constante bei missigen Ver-
diinnungen, entsprechend dem Mangel an Hydrolyse, oo ist %), bei vys
fast 5 Millionen betrigt, bei vya schon auf 200000 und bei vs 3 sogar
auf ca. 47000 gesunken ist. Die Stirke des Syn-Diazocomplexes ist
also gar keine »Constante«; so erscheint z. B. im Vergleich mit der
von Semple aus Kaliumeyanid berechneten wirklichen »Constantene
der Blansiure (rund 80000) das Syn-Diazohydrat im normalen Di-
azotat der Sulfanilsiure bei geringen Verdiinnungen sebr viel stirker,
bei grossen Verdiinnungen erheblich viel schwicher, als Cyanwasser-
stoff, d. i. es ldsst sich von einer »bestimmten Stirkec der normalen
Diazohydrate Gberhaupt nicht reden, da sie von der Verdiinnung in
hohem Grade abhingig ist.

Die Hydrolyse des normalen Diazobenzolnatriums ist
noch viel abnormer, da das Hydrat des Syn-Diazobenzols viel
schwiicher ist, als das der Syn-Diazobenzolsulfousiure. Denn die
Leitfihigkeit einer normalen Diazotatlgsung, dargestellt aus dem
Hydrat, C¢H;.Na.OH + 1NaOH, nimmt so enorm mit der Verdiin-
nung zu, wie die keines anderen Salzes; sie zeigte z. B. folgende
Werthe:

v 60 152 650
o T2 98.9 147.9.

1) Zeitschr. far physik. Chem. 13, 141.

2) Streng genommen wird patiirlich auch hier etwas Hydrolyse vorhanden
sein, aber in so minimalem Betrage, dass sie eben durch Leitfihigkeit micht
pachweisbar ist.
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Diese abnorme Hydrolyse der Syn-Diazotate ist nun unseres Er-
achtens nur folgendermaassen zu erkliren: das Gleichgewicht der
normalen Hydrolyse,

R'IS+H0H*>
NaO.N <— HO.N

R.N

+ NaOH,

wird dadurch gestort, dass die hydrolytisch entstandene, schwache Siure,
das Syn-Diazohydrat, nicht wie z. B. die ans Cyankalium hydrolytisch
abgespaltene Blausiiare, als solche vollstindig unverdndert im System
bleibt, sondern dass das Syn-Diazohydrat wobl zuerst zum Theil in
CeHs; . N.OH
HO.N.H
Diazoniumhydrat Gbergeht, und dass dieser Vorgang wiederum bei
steigender Verdlionung ebenfalls stark wiichst. Dadurch wird die
Neubildung des z. Th. in Diazoniumhydrat umgewandelten Syn-Diazo-
hydrats bedingt, und das abnorm starke Wachsthum der Hydrolyse
bei wachsender Verdiinnung erklérlich. Aus dem Obigen ergiebt sich
auch, dass der Syn-Diazocomplex im normalen Diazobenzol C;H(;:
eine viel schwichere Siure ist, als im normalen Salz der Diazo-
SO;;Na. . CGH4 . N
benzolsulfonsiure, == . Denn wiahrend aus letzterer
HO.N

durch die dquivalente Menge Alkali bei geringer Verdinnung das Syn-
Salz nahezu glatt entsteht, d. i. eine Ldisung von gleichem Leitver-
mbégen wie die des idberbaupt nicht hydrolytisch spaltbaren Antisalzes
erzeugt wird, lisst sich aus Diazoniumhydrat + 1 NaOH, bezw. aus
Diazoniumchlorid + 2NaOH die Verwandlung in normales Diazotat
auch bei geringer Verdiinnung niemals glatt bewirken; dies folgt
daraus, dass bei Zusatz von noch mebr Alkali das Leitungsvermdgen
noch stirker sinkt, also noch mehr Salz gebildet wird, und dass erst
bei ziemlichemn Ueberschuss von Alkali eine erhebliche elektrische
Verinderung der Liésung nicht mehr pachweisbar ist. Erst dann ist
also die Bildung des Diazotats vollendet. Dies bedeutet natiirlich
auch umgekehrt, dass die abnorm starke Hydrolyse des Syn- Diazo-
tats doch durch sehr viel Alkali so gut wie voéllig zuriickgedringt
werden kann.

das Hydrat und in dieser Formm wieder zum Theil in

Durch diese Untersuchung diirfte also Folgendes festgestellt sein:
Das Diazonium ist ein bis in die kleinsten Details normales Ammonium,
das eimem quaterniren Ammonium durch das Fehlen simmtlicher
Ammoniumwasserstoffatome zwar verwandt ist, aber in Folge seiner
dreifachen Stickstoffbindung gleich einem Ammonium mit doppelter
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Kohlenstoff- Stickstoff- Bindung unbestindig gegen Alkalien ist. Es
existirt zwar »Diazoniumhydrat« in dissociirtem Zustande als eine recht
starke Base — allein die Hydratldsung (CsH..N;.OH, ntl; O) reagirt
im Gegensatz zu der Losung der gleich st urken Stickstoff basen gleich-
zeitig auch als Siure. Es ist deshalb nacli unseren physicochetwisclien
Bestimmuugen nicht mdglich, in den normalen Diazotaten das Ion
C¢H; . N.O anzunchmen und damit die normalen Diazometallsalze
N

als Dinzoniummetallsalze anzusehen. Dieselben miissen sich vielmehr
von einem durch intramolekulare Umlagerunyg erzeagten Ion (C. Hy;N50)
ableiten. Rein schem:tiseh wiiren allerdings fiir die normalen Diazotate,
z. B. fiir G¢II; N.ONa ausser der Hydroxylformel CsHs . N: N . ONa
noch verschiedene Schemata construirbar. z. B.

v N.Na . N.Na GCs Hy _ '///N
Cs H5 . 1\\0 (/5 l‘l; . Nx\o N“// 1\\0 ete.,

wonach die normalen Dinzotate Imidokdrper wiiren und nicht Stereo-
ispmere, sondern Structurisomere der Isodiazotate darstellen wiirden.
Allein es existiren bekanutlich Diazoxyde der normalen Reihe (R. N2),0,
die wie spéter ausfihrlich gezeigt werden wird, nicht Diazoniamoxyde,
sondern als Analoga des La Cuoste’schen Chinolinmethyloxyds nuar
normale Diazooxyde R.N:N.O . N:N.R sein konnen. Nun lisst
sich aus obigen Imidformeln aber gar kein Anhydrid ableiten, sondern
nor aus der Hydroxylformel R.N:N.OH. Zweitens kionnen die
anderen »normalen« Diazoverbindungen (Diazocyanide und Diazo-
sulfonate) dberhaupt nicht auf einen Iinidotypus bezogen werden (dean
sie enthalten gar kein bewegliches Wasserstoffatom), sondern (wenigstens
formell) hochstens auf deu Diazoniumtypus. Derselbe ist aber gerade
durch diese Arbeit fiir die analogen normalen Diazotate ebenso aus-
geschlossen, als es die Typen der obigen Diazotutformeln fiir die
normalen Cyanide und Sulfonate sind.  Will man also die gleich-
artigen Bezieliungen wie sie fiir alle drei isomere Grauppen (Diazotate,
Diuzocyanide, Diazosulfonate) thatsiichlich bestehen, durch gleichartige
Formeln ansdriicken, so ist dies nur durch die Annahme der Azo-
formel C;H; . N:N.R fiir alle normalen Diazokiérper nnd damit
durch die Annahme von Structuridentitit zwischen nvormalen und
Isodiazokdrpern moglich.

Jedenfalls kann man unseres Erachtens beziiglich der Chemie der
Dinzokdrper nach alledem gegenwiirtiz nur zwei Standpunkte ein-
nehmen: entweder einer Erklirung aller: ihrer Eigenthiimlichkeiten
durch die Annahme einer gauzen Reihe von unerklirlichen sAbnor-
mitiiten ausweichen, oder diese Abnormititen durch den angeblich
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»augsichtslosesten voun allen moéglichen Erklidrangsversuchens !) be-
friedigend erkldren: durch die Verwandlungsfihigkeit von Diazonium
in Syndiazo und durch das Bestehen von Stereoisomerie zwischen
normalen und Iso-Diazokorpern.

Experimentelles.

Fast alle unsere Versuche mussten wegen der Zersetzlichkeit der
Diazoninmlésangen nicht nur bei 0" angestellt werden. sondern es
mussten auch die betreffenden Liosungen mdaglichst rasch anf 0 gebracht
werden. Bei den Leitfibigkeitsbestimmungen wurde das Widerstandsge-
fiiss zuerst in einem kleineren Glase mit sehr fein zerstossenem Eis um-
geben und letzteres alsdann noch mit einem zweiten Mantel vou grob
gestossenem Eis umhiillt. Bei gewissen, sehr rasch auszufiihrenden
Bestimmungen (z. B. der Mischungen (CsH;. No.Cl + n Na OH)) empfahl
es sich, das Leitfihigkeitsgefiss sammt der zu untersuchenden Flissig-
keit zuerst ungefithr 1 Minute in elner Kiltemischung bet etwa —20,
alsdann noch zwei Minuten in einer zweiten Kiltemischung bei —0.20
amzurlibiren und erst dann in den oben beschriebenen doppelten Eis-
mantel zar Untersuchung zu bringen.  Alsdann war die Temperatur
und damit auch der Werth der Leitfihigkeit nach wenigen Minuten
constant.

Verhalten von Diazonium- (und Kalium-) Haloiden
gegen llulogenwasserstoffsduren,

Diese Versuche bLezweckten, wie im allgemeinen Theil erwihnt,
nachzuweisen, ob uud in wie weit wissrige Diazoniumhaloidlésungen
durch Halogenwasserstoffsiiuren apders beeinflusst werden, als Kaliom-
haloidigsungen.

Von Salzsiore, Bromwasserstoffsiure und Jodwasserstoffsiure
waren his jetzt keine Messungen der molekularen Leitfihigkeit
bei 0" in den idblichen Verdiinnungen vorhanden, ebensowenig von
Bromkalium. Chlordiazonium und Bromdiazonium; doch geniigte
es zu dem oben angegebenen Zweck meist, die Messungen nur
bei einer einzigen Verdiinnung, nidmlich vey auszufihren. Zum Ver-
gleich und zur Controlle seien nach unseren, fiir 0" geltenden Zahlen
auch die von Ostwald bei 25" erhaltenen Werthe und die nach der

= @25" — ni? . T
Formel g(0"—23") = w95 berechineten Temperaturcoéfficienten

fiir die drei Halogenwasserstoffsiiuren angefiihrt:

) Diese Berichte 29, 1930.
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Substanz v uuo ugse  B(00—25%
HCl . . . . . . 64 2394 314 0.0144
HBr . . . . . . 64 244.2 3717 0.0142
HJ. . . . . . . 64 241.3 311 0.0144
K€ . ... . . 32 70.8 (Davidson)
» P 24 70.6 {(WoodV
» I £ F 72.6 »
CeH; . Ny.C1YH . . . 32 54.1 (Davidson)
» A 55.7
KBr . . . . . . 64 4.4
Ce, H5.N2.Bl‘ « e 64 58.9
Leitfahigkeit der Lésungen (RX 4+ HX) bei 0° und veq.
Dissociations-
o gef. « ber. riickgang
Salz  Saure Einheiten Procente
KCl+HCl . . . 3060 72.6 4 289.4 = 312.0 6.0 1.9
CsHs.No.Cl + HCl. 288.8 55.7T 4+ 239.4 = 295.1 6.3 2.1
KBr+HBr . . . 315.6 4.4 4+ 244.2 = 318.6 3.0 1.0

CsHs.No. Br+ HBr 297.0 58.9 + 244.2 = 303.1 6.1 2.0

Durch HClI und HB1 werden also die Diazoniumhaloide bei
gleicher Verdiinnung gleichartig beeinflusst, wie die entsprechenden
Alkalihaloide.

Etwas abweichend verhielt sich Diazoniumchlorid und Jodwasser-
stoffsdure:

Rickgang
o gef. u ber. Einheiten Procente
CeHs.Ns.Cl +HJ 2740  535.7 + 241.3 = 207.0 23 7.1

Der bedeutend grossere Riickgang von 7.7 pCt. ist wohl dadurch
zu erkldren, dass eine theilweise Zersetzung stattfand. Die Losung
wurde beim Mischen gelblich und enthielt nachweislich etwas freies Jod.

Leitfihigkeit von Diazoniumchlorid in absolutem
Alkohol

Der besonders gereinigte, fast wasserfreie Alkohol hatte die
specifische Leitfahigkeit?) 3.1 > 10~7, wihrend die des Leitfihigkeits-
wassers ca. 2.0 > 10—% betrug. Demnach leitete der absolute Alkohol

Yy Zeitschr. fir physik. Chem. 18, 521.

%) Die Leitfihigkeit dieser Salze ist zwar bereits von Semple bestlmmt
worden, aber bei + 19, und auch nicht unter bestimmt angegebenen Vorsichts-
maassregeln zur Einhaltung einer ganz constanten Temperatur; dasselbe gilt
auch fir die Messungen von Werner und Miolati fir KCI; man kann
sogar aus dem Temperaturcoéfficienten berechnen, dass hierbei die Temperatur
bisweilen etwas mehr als 19 betragen hatte.

3 Kohlrausch erhielt den Werth 2—38><10—7 bei 189 (Pogg. Ann.
Ergbd. 8, 12, 1876. Vollmer: 1.1 > 10~7, Wied. Ann. 52, 328, 1894).
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etwa 8 Mal schlechter als reines Wasser; eine Correctur bei missigen
YVerdinnungen ist also nicht anzubringen.

Ce H5 . Ng .Cl v=232 Hoo = 13.6
v=204 uoo = 15,7

Berechuet man zum Vergleich aus den Véllmer’schen Leitfdhig-
keitsbestimmungen alkoholischer Ldsungen von Alkalibaloiden, die
bei verschiedenen héheren Temperaturen ausgefiibrt wurden, den
Temperaturcoéfficienten und aus letzterem die Leitfihigkeiten bei 0°,
so ergiebt sich zufolge der hier nicht angefiibrten Rechnangen fiir

LiCl v =60.5 por = 13.5
NaJ v =210 wir=15.4
KJ v =270 oo — 16,2

Diese Zahlen zeigen, dass Diazoniumchlorid in alkoholischer
Losung in etwa demselben Maasse ionisirt ist wie Alkalibaloide. Die
‘Werthe liegen zwischen denen des Lithiumchlorids und des Natrium-
jodids. Diese nahe Uebereinstimmung der Leitfihigkeitszahlen stimmt
auch damit Gberein, dass die Wanderungsgeschwindigkeit des Diazo-
niums bei 0° (23.7) beinahe gleich dem Mittel der Geschwindigkeiten
des Lithiums und des Natriums (/263) gefunden wurde?).

Die Wanderungsgeschwindigkeit des Diazoniums bei
250 léest sich zum Vergleich mit den von Bredig fir andere Am-
moniumionen bestimmten Zahlen bei derselben Temperatur zwar
nicht direct bestimmen, weil gewdhnliches Diazonium- Chlorid und
-Nitrat gich bei 25° schop merklich zersetzen; wohl aber lisst sie sich
nach W. Semple aus den von ihm fir die bestindigeren p-Bromdi-
azoniumsalze bei + 1° und + 25° ermittelten Zahlen ableiten. Aus
letzteren ergiebt sich pdmlich in hier nicht im Detail anzugebender
Weise der Temperaturcoéfficient?)

41° — 14950

— [} R —
}j (l 25) - u25° (1—25)

= (0.0188.

Derselbe Temperaturcoéfficient wird aber auch fiir die gewdhn-
lichen (pnicht bromirten) Diazoniumsalze sehr nahe gelten, da derselbe
bekanntlich fir Neutralsalze von anndhernd gleicher Leitfihigkeit
auch annihernd gleich ist?). Danach lisst sich also die Leitfahigkeit

Yy Zeitschr. fiir physik. Chem. 18, 521,

%) Loeb und Nernst, Zeitschr. f. phys. Chem. 2, 963, und Kohlrausch,
Amn, Phys. 154, 228, Niheres s. Dissertation von W. Semple, Wirz-
burg 1896.

% Vergl. Le Blanc, Elektrochemie S. 88.
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der gewdhnlichen Diazoniumsalze bei 2509 (ugs0) ans deren Leitfihig-

keit bei + I° nach der Formel:

Ias au

2,0 = 'l 4+ ,5’ (l ___3’)) = (_T:)-’lg_s

berechnen und alsdann aus pezs0 der Grenzwerth g in bekanoter Weise
extrapoliren. Man erhilt suo:

Diazoniumchlorid, CsHs. N,.ClY.

v w1? (beob.) a2 (her,) wy, (extrapol.)
32 56.9 108.7 117.7
1024 1.8 112.6 115.6
d1e = 4.9 Jo50 = 8.9 Mittel 116.6

Diazoniumnitrat, CyUs;.N» . NOz ).

v 110 (beob) +25° (ber.) s oo (extrapol.)
32 52.2 951 109.1
64 4.4 99.1 110.1
128 36.6 103.1 1111
255 AT.4 104.6 110.6
h12 8.4 106.4 1104
1024 H8.8 107.3 110.3

Aus den oben abgeleiteten Werthen von py ergiebt sich nun die
Wanderungsgeschwindigkeit des Diazoniums bei 250
1. Aus Diazoniumechlorid:
CsHs. Np. Gl — Cl = Cs H5 Ny ?
116.6 — 70.2 = 46.4
o | Ml 457,
2. Aus Diazoniumnitrat:
CsHs. N2.NO3 - - NO3 = C3Hs Ny S
110.2 — 63.1 = 45.1

B Ganz dbnolich ergiebt sich far:

Tribromdiazoniumnitrat, BrsCgHa. No. NO;,

v uz1° (beob.) r2s9 (ber.) #eo (extrapol.)
32 43.7 0.9 93.7
64 45.7 33.: 94.3
128 477 »6.9 94.7
256 48.6 S8.6 4.6
512 49.3 89.5 93.8
1024 49.7 40.6 13.6

J1r=06.0 20 =109 Mittel 94.2
Die Leitfihigkeit des Tribrompitrats kann bei raschem Arbeiten auch
bei 250 annahernd genau bestimmt werden. Zwei Priiparate von verschiede-
ner Darstellung ergaben uss = 79.6 und 81.5, also eine geniigende Ueber-
einstimmung mit der Rechnung. Diese fiir 259 extrapolirten Leitfihigkeitszahlen
zeigen auch, dass die Differenz ujoos — u3g bei 259 fiir Diazoniumsalze an-
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Wanderuogsgeschwindigkeit des Diazoniums und ver-
schiedener anorganischer Tonen bei 0°

Bei den spiter folgenden Leitfihigkeitsversuchen mit Diazonium-
hydrat bei 0 handelte es sich zunidchst um die Bestimmung der Af-
finititsconstante. Um dieselbe berechnen zu kdénnen, war es nothwen-
dig, vorher die Wanderungsgeschwindigkeit a” des Diazoniums bei 0°
zu bestimmen und auch die des Hydroxyls bei 0° mdglichst genau zn
berechnen. Da letztere aus der Leitfihigkeit des Natrons abgeleitet
wird, so musste auch a’ fir Natrium bei 00 ermittelt werden. Auch
hier sollen die dazu erforderlichen Einzelberechnungen der Tempe-
raturcoéffizienten!) nicht wiedergegeben werden. Dieselben er-
gaben im Mittel aus deu Leitfihigkeiten bei 0° (Wood und Davigd-
son) und bei 23° (Bredig, Ostwald, Kohlrausch, Walden)
junerhalb der Verdliunungen vio— vie4 folgende Werthe:

KCl 1 B UP—25Y = 0.0179 (Davidson),
NaCl 1 #(09—=250 = 0.0133 ¢ » R
CeH; NaCl: 3 (19—250 = (0.018% (Semple).

Wie man sielit, bestiitigt sich auch fiir Diazoniumsalze die Ar-
rhenius’sche Regel, dass der Temperaturcoéffizient von Neutralsalzen
annihernd ymgekehrt proportional ihrer Leitfihigkeit ist. Denn die
Diazoniumsalze mit geringster Leitfihigkeit haben den grissten, die
Kaliumsalze mit grésster Leitfihigkeit den kleinsten Coéffizienten.
Ebenso bestitigen auch verschiedene, in der Dissertation von W.
Semple enthaltene, hier nicht wiedergegebene Bestimmungen und
Rechnungen, dass wie bel allen normalen Salzen auch bei Diazonium-
salzen der Temperaturcoéffizient mit steigender Temperatur steigt.

pihernd ebenso gross ist, wie fiir die entsprechenden Alkali- oder Ammonium-
Salze. Man hat z. B. hei 250:

Chloride J1024-32 Nitrate dr024 32
C.HsN,.Cl 8.9 CsHsNs . NO; 12.2
K.Cl 10.0 BrCsH Ny . NO; 11.0
H,N:Cl 10.6 Br;CsHa N3 . NO; 10.9

CeHs -
(CH3)3>N .Cl 11.5 K.NOs 12.9

Vergleicht man endlich die Geschwindigkeiten des einfachen Diazoniums
mit denen der bromirten Diazoniumionen bei 25¢ (C¢HsNg = 45.7, BrCsH, Nz
= 36.5, BrsCeHaN; = 20.1), so ersicht man, dass auch hier durch Eintritt
eines Bromatoms die Geschwindigkeit in normaler Weise um ca. 9 Einheiten
yermindert wird, dass aber auch hier dreimaliger Eintritt des Halogens nicht
die dreifache Wirkung hervorbringt, sondern erheblich geringeren Einfluss
(Verminderung nicht um 3 >< 9, sondern nur um 16.6 Einheiten) ausibt.
(Niheres s. Dissertation von W. Semple.) ’

1 Zeitschr. f. physikal. Chem, 18, 521.

%) Zeitschr. f. physikal. Chem. 4, 100.
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Aus den obigen Werthen erhélt man nun die Wanderungsge-
schwindigkeit a° der einzelnen Ionen bei 0° nach der Gleichung:

850 = 8950 . (1 —25.810_3g50))

und zwar:
aus Clg;e . . . =702, Clyp . . . =388,
» Koo « . . =706, Ko . . . =300,
» Na'go .« . =492, Na'yy . . i =264,
» CeHsNa'gyo . =437, CeHsNy'jo . =242

Die Geschwindigkeit des Diazoniums bei 0V ldsst sich aber auch
ohne Benutzung eines Temperaturcoéffizienten auf folgende Weise be-
rechnen:

Durch Addition der Differenz poo — pge fiir NaCl (7.9) zu der
Leitfihigkeitszahl pge fiir CsH; N2 Cl (54.1) ergiebt sich peo fiir Di-
azoniumehlorid bei 00 zu 54.147.9 = 62.0 und daraus durch Abzug
der Geschwindigkeitszahl fiir Cl (38.8): a' fiir Diazonium = 62.0
— 38.8 = 23.2.

Hiernach betriigt also dic Wanderungsgeschwindigkeit a’y, von
Diazonium bei 0° im Mittel 23.7.

Die Wanderungsgeschwindigkeit des Hydroxyls bei 0
lisst sich nicht so genau berechnen, weil bekanntlich dic Grenzwerthe
fiir starke Basen, z. B. NaOH und KOH, sich nicht experimentell be-
stimmen lagsen. Denn die molekulare Leitfihigkeit dieser Basen wird
bei grossen Verdinnungen nicht mehr grésser, sondern im Gegentheil
kleiner, was iibereinstimmend und mit Recht auf die nicht zu ver-
meidende Absorption von Kohlensiiure aus der Luft zuriickgefiihrt
wird.

Fir NaOH bei 18° liegen Messungen von Kohlrausch, bei
259 von Ostwald vor; wir haben sie bei 0° avsgefiihrt, um daraus
den Temperaturcoéffizienten (00— 25%) fiir NaOH zu berechnen:

NaOH
(Davidson) (Ostwald)
v Hoo Hg5e B0 —250)
8 118.0 199.3 0.0163
16 122.0 2050 0.0162
32 125.0 210.7 0.0163
64 126.0 212.4 0.0163

2(0°—25% im Mittel: 0.0163.

Nebmen wir pun die von Bredig!) fiir OH geschitzte Ge-
schwindigkeit a'= 167 bei 259 als Basis und multipliciren diese

1y Zeitschr. f. physikal. Chem. 13 293.
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* Zahl mit dem Factor 1—25 (0.0163), so erhalten wir a' fir OH
bei 00 == 98.9. Allein diese Zahl ist entschieden zu klein. Wenn
man namlich zu diesem Werthe (98.9) den Werth a’, fir Na
(26.3) addirt, so erhdlt man fir NaOH: p oo bei 0° = 26.3 +
98.9 = 125.2, wihrend sich thatsichlich schon fiir usy bei 00 ein
grosserer Werth (126) ergiebt. Die Geschwindigkeit des Hydroxyls
muss also schon hiernach mindestens 126.0 — 26.3 = 99.7, wahr-
scheinlich aber sogar einige Einheiten mehbr, betragen. Dieser
Widerspruch riihrt daber, dass Bredig die von Ostwald und
Kohlrausch erbaltenen Maximumwerthe, z. B. poss fiir KOH bei 25°
= 233.1 und pgse fiir NaOH = 216.7, als Grenzwerthe zur Berech-
nung von a fiir OH bei 25° angenommen bhat!). Diese Werthe miissen
aber zu klein sein, da doch sicher anzunehmen ist, dass die moleku-
laren Leitfibigkeiten der starken Basen bei vg;s in normaler Weise
wie die der starken Sduren bei steigender Verdiinnung noch etwas
zunehmen wirden, wenn der Kohlensdurefehler eliminirt werden
konnte.

Der am exactesten bestimmte und zagleich relativ grosste Werth
fir OH Dbetrdgt nach Kohlrausch bei 18° = 165 (also nur 2 Ein-
beiten weniger, als der fir die viel hohere Temperatur 259 geltende
Werth von Bredig). Wir gehen also von Kohlrausch’s Werth
aus. Um aus dieser fiir 18° geltenden Grésse die Wanderungs-
geschwindigkeit bei 0° abzuleiten, mussten zuerst die Temperatur-
coéffizienten g (0°— 18%) bestimmt und hierzu wieder die von Kohl-
rausch fiir willkiirliche Verdiinnungen ermittelten Zahlen auf die von
uns bei 00 benutzten Ostwald’schen Verdiinnungen extrapolirt wer-
den. So ergiebt sich:

NaOH
(Davidson) (Kohlraasch)
v Lo Hyge Brp_18)
extrapolirt

8 118.5 169 0.0166
12.8 121.5 171 0.0161
16 122.0 172 0.0162
2145 123.0 175 0.0165
32 125.0 179 0.0168

8(0?"—189) im Mittel == 0.0164.

Somit ergiebt sich aus dem Werthe von Kohlrausch OH' bei
18° = 165 nach der Formel a/y, = a';g0 >< [1 — (18 >< 0.0164)] an-
niihernd die Wanderungsgeschwindigkeit von OH' bei 00 = 116.

Leitfihigkeit und Stirke des Diazoniumhydrats.

Diazoviumhydratlésung wurde in der von Hantzsch angegebeneu
Weise durch Schitteln von Diazoniumchlorid mit mdglichst geringem

) Zeitschr. f. physik. Chem. 13, 293.
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Ueberschuss frisch gefillten Silberoxyds bei 0° bereitet, wobei mit Riick-
sicht auf die unvermeidliche gleichzeitige Bildung von unldslichem nor-
malem Silberdiazotat das stark alkalisch reagirende Filtrat auf den Gehalt
an »Diazouinmhydrat« entweder titrimetrisch mit Methylorange oder
volumetrisch durch Bestimmung des Diazostickstoffs in der vorher
angesfiuerten Flilssigkeit untersucht wurde. Wegen der Veréinderlich-
keit der anfangs gelben, aber selbst bei 00 rasch sich briiunenden
Losungen wurde sowohl der Procentgehalt als auch die Leitfihigkeit
maglichat rasch bestimmt. Deshalb wurden aach die bei 0" erhaltenen
Filtrate von CgHs.Np.Cl-+ AgOH sofort nach der Gehaltsbestimmung
auf Leitfihigkeit untersucht, also in einer willkirlichen zufilligen
Verdiinnung; die Herstellung der Gblichen Ostwald’schen Verdin-
nungen vse-—viges hitte zu viel Zeit erfordert.

Von den zahlreichen Versuchen sei nur ein einziger genauer be-
schrieben:

0.4390 g reines, neutrales Diazoniumchlorid wurde in etwa 50 cem Eis-
wasser gelost, mit Silberoxyd bis zum nahezu volligen Verschwinden der
Chlor - Reaction moglichst raseh geschiittelt, und das mit Eiswasser ausge-
waschene Filtrat Lei 0° auf 100 cem verdiinnt. Zwei Bestimmungen des hi-
azostickstoffs, mit je 25 cem Lisnog ausgefiihrt, ergaben, dass die Losung
! - normal war, statt wie sich bei glatter Ueberfithrung des Diazonium-
chlorids in Diazoniumliydrat Lerechnen wiirde, Yisg-normal. Der Rest war
also als CsHs.Ny.OAg mit dem Chlorsilber im Niederschlage fixirt worden.
Die weiteren, in derselben Weise ausgefihrten Versuche finden sich mit dem
ersten in der folgenden tahellurischen Zusammenstellung der analytischen
Resultate:

Menge des auf Verdannung der Diazohydratiosung
100 ccm v v v _Procente des
verwendeten (her. auf (gef. durch  (gef. d. N- erhaltenen
CeHs.N3.Cl JeHs. No. C1) Titer) Bestimmuog) CsH:.N,.OH
0.4590 32 — 46.3 71.9
0.4390 32 — 51.7 61.8
0.4390 32 — 70.5 45.4
0.4390 32 — 36.3 83.0
0.2195 64 — 0 82.4
0.2195 64 76.2 - 84.0
0.2195 64 - 6.4 83.8
0.5620 25 35.8 314 76.7
0.5620 25 35.7 34.3 1.4
0.5620 25 33.0 30.5 8.4

Die Berechnung der Affinititsconstanten geschah in lekannter
Weise; p oo fir C¢Hy.N».OH ergiebt sich nach den obigen Be-
stimmungen bei 00 zu (CsHsNp = 13.7) 4+ (OH = 116) = 139.7.
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Diazoniumhydrat.

uo bei 00= 139.7.
¥ u 100 » 100 k
31.9 ‘24.9 17.8 0.121
32.6 25.3 18.1 0.123
35.0 26.1 18.7 0.123
36.3 26.5 19.0 0.123
46.3 :32.0 22.9 0.146
317 32.1 22.9 0.130
0.5 35.4 25.4 0.123
76.2 36.4 26.2 0.123
76.5 :38.4 27.5 0.134
1.7 33.2 25.2 0.110
2315 R YA 41.2 0.125
363 67.5 48.2 0.124
463 71.9 514 0.117
D17 3.2 52.3 0.112

K =0.123.

Die Werthe fiir k ‘weichen zwar bei den Einzelbestimmungen weit
wehr unter einander ab, als in dhnlichen Fillen; doch ist dies unver-
weidlich und erklirlich durch die Zersetzlichkeit der Losungen, deren
Gebalt an CsH;.Ny.OH ausserdem niemals ganz scharf zu bestimmen
war (vergl. die in der ersten Tabelle enthaltenen Differenzen zwischen
den aus der Titration und der Diazostickstoffbestimmung berechneten
Zahlen).

Die zum Vergleich anzufibrenden Affinititsconstanten anderer
Basen sind von Bredig, wie erwidhnt, aus der zu niedrigen Wande-
rungsgeschwindigkeit des Hydroxyls bei 25° = 167 abgeleitet worden.
Die richtigere Wanderungsgeschwindigkeit von Hydroxyl ergiebt sich
aus der Zahl OH’ bei 0= 116 unter Benutzung des Temperatur-
coéfficienten p.(0% —259) = 0.0163 zu

OH'y;e = 116. [1—25(0.0163)] = 1Y6.

Unter Benutzung dieses erheblich griosseren Werthes ergeben sich
folgende Constanten der wichtigsten Ammoniakbasen, die rund 20 pCt.
kleiner sind, als die in Parenthese daneben gesetzten Bredig’schen
Zahlen:

Ammoniak k = 0.0018 (0.0023).
‘Benzylamin » = (0.0018 (0.0024).
Methylamin » = 0.0038 (0.050).
Piperidin » = 0.115 (0.158).

Diazoniumhydrat » =.0.123.

Da der Dissociationsgrad in der Regel unabhingig von der Tem-
peratur ist, so werden diese bei 25° ermittelten Constanten mit der

Berichte d.'D. chem, Gesallschaft. Jahrg. XXXI. 105
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bei 00 bestimmten Constanten des Diazoniumhydrats wenigstens an-
nihernd verglichen werden konnen,

Diazoniumhydrat ist dapach also sogar noch etwas stirker, als
Piperidin und damit stirker, als alle bisher bekannten Basen der
Ammoniakgruppe, immerhin aber natiiclich sehr viel schwicher, als
die Alkalihydrate.

Diazoniumhydrat aus Diazoniumchlorid und
Natriumhydrat.

Die Reaction zwischen Diazoniumchlorid und Natronlauge lisst
gich nur in ziemlich verdiinnter wissriger Lésung studiren. Denn in
Folge der Zersetzlichkeit des gebildeten Diazoniumhydrats firben sich
etwas concentrirtere Lisungen von Diazoniumchlorid durch Zusatz der
berechneten Menge von Natren auch bei 09 sogleich gelb, werden
rasch dunkelbraun und zersetzen sich naeh kurzer Zeit unter Stick-
stoffentwickelung und Ausscheidung eines harzigen Productes. Erst
bei der Verdiinnung v = 64 bleibt die Lésung kurze Zeit fast unzer-
setzt und gestattet eine Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit.
Dem entsprechend wurden gleichmolekulare Lésungen der Componenten
von der Verdiinnung vis miglichst bei (0 gemischt, dadurch auf die
Verdiinnung ves gebracht und moglichst rasch gemessen:

v I (CeH;.No.OH + NaCh
64 1) 89.8  2) 90.3  (Mittel 90.1)
128 101.0.

Der Riickgang der Dissociation des Systems (Cg H; . No. OH + NaCl)
durch gegenseitige Beeinflussung der Componenten lisst sich wegen
der schwierigen Herstellang einer Diazoniumhydratlésung von be-
stimmter Concentration direct nicht scharf 'genug bestimmen. Dock
gelang dies indirect dadurch, dass eine Base von fast gleicher Stiirke
unter gleichen Bedingungen untersucht wurde, nimlich das Piperidin,
oder richtiger dus Piperidiniumhydrat. Es ergab sich bei 0° nnd vg, =

Piperidin allein gef. « = 27.7; NaCl allein = 59.1.
Piperidin + NaCl gef. x = 84.9
Pigeridin + NaCl bor. i — w58 § Rickeung 1.9.= 2.2 pOt.
Hieraus ergeben sich die corrigirten Werthe
64 CeHs . N2.OH 4 NaCl = 90.1 + 2.0 = 92.1.
m2s CeHs.No.OH + NaCl = 101.0 + 2.2 = 103.2.
und durch Abzug vou mgs Lezw. pyos NaCl:
wes CeHs . No.OH:  92.1 — 59.1 = 33.0.
w19s Co Hs . No OH: 103.2 — 0.1 = 43.1.

Aus den directen Leitfihigkeitszahlen von Diazoninmhydrat erhalten
wir durch Extrapolirung: ugs = 34.0, pyos = 45.5, also geniigend iiber-
einstimmende Werthe. Hierdurch ist bewiesen, dass die Mischung
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(C¢Hs.N:.Cl + NaOH) sich nahezun vollstiindig in eine Lésung von Di-
azoniumhydrat und Chlornatrium (CsH;.N3y.OH + NaCl) umsetzt. .

Die Bestimmung der Verseifungsgeschwindigkeit
des Diazoniumhydrats

gestattet die Concentration der Hydroxyl - Ionen in der aus gleich-
molekularen Mengen von Diazoniumchlorid und Silberoxyd erhaltenen
Lésung anndhernd zu ermitteln. Da jedoch die Diazoldsung sich rasch
zersetzt, besonders durch den bei der Verseifung neben Diazonium-
acetat gebildeten Alkohol, (CsH;.N3;.OH + CH;3.COOC;Hy = CH;.
COO.N;.CsH; + C;H;.0H), so wurde erst nach vielen vergeblichen
Versuchen ein passender Ester und eine geeignete Concentration ge-
funden und so eine wenigstens einigermaassen glatte und rasche (ca.
3 Stunden dauernde) Verseifung ermdglicht.

Am geeignetsten erwies sich das Aethylacetat und zwar im zehn-
fachen Ueberschuss gegeniiber einer /i23-norm. Diazolésung. Gleich-
molekulare Mengen von Diazoniumhydrat und Ester reagirten viel
zu langsam, sodass die Zersetzlichkeit der Base einen zu stdrenden
Einfluss ausiibte. Ferner sind die Messungen nicht direct mit Di-
azoniumhydrat, sondern mit einer Mischung von Diazoniunichlorid und
Natronlauge ausgefiihrt worden. Je 25 cem einer !/zz-norm. Losung
von Diazoniumchlorid und einer !/s3-norm. Natronlauge wurden in
einer Flasche von 100 cem Inhalt bei 0° gemischt. Zu dieser Losung
wurden 30 ccm einer Ygs-norm. wissrigen Aethylacetatlosung bei 0°
zugesetzt; von dieser dadurch auf !/jss-normal gebrachten Diazo-
l6sung wurden npach verschiedenen kurzen Zeitintervallen je 10
cem mit Y9g-norm. Salzsiure titrirt. Da die Temperatur einen
grossen Einfluss auf die Reactionsgeschwindigkeit hat, so mussten
hier nicht nur die Lésungen, wie in der Einleitung beschrieben,
moglichst genau auf 00 gehalten, sondern auch die Pipetten
beim Hinein- und Heraus-pipettiren mit einem Eismantel umgeben
werden. Allein trotzdem war es kaum moglich, kleine Schwan-
kungen der Temperatur zu vermeiden. Als Indicator musste Phenol-
phtalein verwendet werden; denn da die Diazoldsung schon gelb ist
und mit der Zeit noch dunkler wird, ist das an sich viel mehr ge-
eignete Methylorange nicht verwendbar. Phenolphtalein hat nidmlich
den Nachtheil, dass es von Diazoverbindungen unter Entfirbung lang-
sam zerstort wird. Deshalb wiirde der Titer etwas kleiner oder
grosser ausfalleu, je nachdem man Phenolphtalein schon am Anfang
oder erst kurz vor dem Eude der Titration und in grdsserer oder
kleinerer Menge zusetzt. Zur méglichsten Verkieinerung dieses Fehlers
wurde deshalb nur méglichst wenig Phenolphtalein und méglichst nahe
am Schluss der Titration hipzugefiigt. Auch wurden, um den Titer

105*
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vorher anndhernd festzustellen, jedesmal zwei Versuchsreihen neben
einander gemacht, und die zweite, mit spiiterem Zusatze des Indicators,
als die genanere angenommen. In den folgenden Tabellen sind 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 nach
dem Mischen angegeben), in der dritten der Titer (@) in cem einer
1/19s-norm. Salzséure ausgedriickt, and in der vierten die Constante K.
Letztere war wegen des grossen zehnfachen Ueberschusses an Aethyl-
acetat nach der Formel fiir eine Reaction erster Ordnung zu be-
rechnen:

’ __log (ay—A) — log (a,—A)

ta

K

in welcher bedeutet: A den Endtiter (hier A =0), a, den Anfangstiter 1),
a, den Titer nach n Minuten, und t, die Zeit in Minuten. Von den
sechs Versuchen seien zur Charakteristik des Verseifungsverlaufes nur
zwei ausfiibrlich, von den anderen vier dagegen nur die Mittelwerthe
von K wiedergegeben.

L.
t I K
] 0 (3l 6.97
9 a1, 6.15 0.0128
3 93/, 5.30 0.0122 .
4 16 4.45 00122 ( Mittel 0.0123
3 291, 3.7 0.011Y S
6 29 2.33 0.0135
7 381, 1.70 0.0159
8 451/, 1.45 0.0150
o 0.00
1L
1 0 (3L 7.05
2 41, 6.1 0.0138
3 8ta 547 0.0130
4 1134 471 0.0146 | 3ot 0.0142
5 18%, 8.5 0.0145 R
i 221, 3.31 0.0146
7 31%, 2.40 0.0147
8 38 1.59 0.0170
9 4714 1.10 0.0170
s .00 -

III.  Mittelwerth aus 3 Bestimmungen: K = 0.0121

1v. » »oD » K = 0.0135
A 2 » ¥ » K = 0.0126
VL E » 3 ¥ K = 0.0125

Mittel der Verseifungsgeschwindigkeit K

0.0128
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Wie man sieht, schwanken die Werthe der Constanten in Folge
der oben erwihnten unvermeidlichen Feblerquellen weit mebr, als in
dhnlichen Fillen; ausserdem nehmen sie aber (siehe die Einzel-
bestimmungen in Versuch I und II) mit der Zeit stark zu, wihrend
die meisten analogen Basen, z. B. Piperidiniumbydrat, in Folge ihres
Dissociationsriickganges durch das gebildete essigsaure Salz eine lang-
sam abnehmende Constante ergeben. Doch ist dieses entgegengesetzte
Verhalten im vorliegenden Falle leicht dadurch zu erkliren, dass Di-
azoniumhydrat sich beim lingeren Stehen und besonders 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 pur die letztere
Uraache bet der Berechnung bericksichtigt, so miissen die Titer mit
zunehmender Zeit immer kleiner und die Constanten immer grosser
werden; deshalb sind die letzten Zahlen nicht eur Berechnung der
Durchschnittsconstante benutzt worden.

Um einen Vergleich bezw. ein Maass fiir die Verseifungsconstante
k = 0.0128 des Diazoniumhydrats zu erhalten, wurden dieselben Ver-
suche mit Natronlauge unter gleichen Bedingungen angestellt.

Verseifungsgeschwindigkeit von Natronlauge bei 0°
. - . 1
90 ccm einer !/gi-norm. Natronlauge wurden zau 30 ccm einer 6l

norm. Aethylacetatlésung bei 0° zugegeben und die dadurch auf vyzs
gebrachte, bei 00 gehaltene Liosang von Zeit zu Zeit gegen '/yps-norni.
Salzsdure mit Phenolphtalein titrirt.

L

t a 13
1 0(9t3) 150
2 14 1.94 0.0261 ...
3 20Y/s 1.28 0.0266 (?‘(‘);'g:
4 291/, 0.80 0.0265 %
5 364, 0.62 0.0236
6 451 0.45 0.0218

) 0.00

1.

1 0(92) 4.02
2 125 1.74 0.0291
3 19Y, 118 0.0273( Mittel
4 29 0.74 0.0253{ 00267
5 37 0.48 00249
6 451, 3.45 0.0208

) 0.00

Da die Verseifungsgeschwindigkeit des Diazobiumhydrats mit
einer aus CgHs.N;. Cl+NaOH hergestellten Losang ermittelt warde,
die also ausser CgH;.N3.0B poch NaCl enthielt, so wurde, um bei
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Natron dieselbe Bedingung zu erfiillen, bei zwei weiteren Versuchen eine
lfes-norm. (NaOH + NaCl) Losung verwendet. Eine merkliche Ver-
dnderung der Constanten trat aber, wie zu erwarten, nicht ein.
Versuch III ergab im Mittel k = 0.0267.
» IV » » » k= 0.0264.

Die Constante des Natrons lidsst sich im vorliegenden Falle des-
halb nicht sehr genau bestimmen, weil die Verseifung zu schuell vor
sich geht; allein wegen der Zersetzlichkeit des Diazoniumbydrats
musste auch die Verseifungsgeschwindigkeit des Natrons unter den
gleichen, an sich fir das Alkali ungiinstigen Bedingungen ermittelt
werden. Der Durchschnittswerth der vier Constanten 0.0261, 0.0267,
0.0267 und 0.0263 ergiebt als Verseifungsgeschwindigkeit des Na-
trons 0.0265.

Die Concentration der Hydroxylionen in einer !/j2s-norm. Diazo-
niumbydratlésung verhdlt sich alse zau der Concentration der Hy-
droxylionen in einer 1/i2s-norm. Natronlauge wie 128 za 263. Der
Dissociationsgrad fiir Diazoniumhydrat bei gleicher Verdiinnung er-
giebt sich aus der Leitfihigkeit '

s 455 o, |
. isaq — 526p0t,
wibrend der Dissociationsgrad fiir !/iss-norm. Natrounlauge
g1 126 _
Pl TEY R 83.5 pCt.

betrigt.

Aus der Verseifungsgeschwindigkeit ergiebt sich also, da dieselbe
der Zahl der Hydroxylionen proportional ist, der procentische Disso-
ciationsgrad des Diazoniumhydrats nach der Formel: 128/3; >< 88.5
= 42.7 pCt., wihrend er aus der Bestimmung der Leitfihigkeit zu
32.6 pCt. abgeleitet wurde. Warum die erstere Methode fiir die Concen-
tration der Hydroxylionen in der Diazoldsung einen merklich grésseren
und ungenaueren Werth als die Leitfihigkeitsbestimmung in Folge der
entgegengesetzten Wirkung der unvermeidlichen, relativ sehr grossen
Fehlerquellen ergeben muss, ist bereits oben entwickelt worden. Da
aber zu Folge der Verseifungsgeschwindigkeit sogar moch mehr Hy-
droxylionen in der Diazoniumhydratlésung enthalten wiren, als sich
aus ihrer Leitfahigkeit berechnen, so- wird dadurch wenigstens sicher
Lewiesen, dass die Leitfihigkeit der Diazohydratlésung im Wesent-
lichen nur auf die Anwesenheit einer Hydroxylverbindung, d. i. des
Diazoniumhydrats, zurlickgefiihrt werden kann, und dass erhebliche
Mengen der Tonen des salzartigen »Diazoniumdiazotatse

CsHs-N. 0. N?.CﬁHsl
N
in ihr nicht vorhanden sein kénnen.
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Zustand der Systeme (CsH; .Ns .OH + nNaOH); Bildung und
© Leitfahigkeit von normalem Natriumdiazotat.

Syndiazobenzolnatriam ist bekannilich auch nicbt annidbernd rein
im festen Zustande zu isoliren. Zur Ermittelung der Bedingungen
seiner Bildung wund seines Verhaltens in wissriger Liosung wurden
wegen der grésseren Genauigkeit und Bequemlichkeit auch hier nicht
Mischungen von Diazoniumliydrat mit Natron, sondern solche von
Diazoniumechlorid und Natron untersucht, und zwar von 1 Mol. des
“Chlorids mit je 2, 4, 5 und 6 Mol. Nmtronlauge Die Versuchsbe-
dingungen ‘waren fo‘lgende ' )

Es wurden je 10 cem einer Y3-norm. Diazoninmchlorid-Lésung
mit je 10 cem einer 3/39-, 3/50-, 4/32-, %/32- und %/s3-norm. Natronlauge
bei 0° vermischt und sofort gemessen. Diese Mischungen waren also
in Bezug auf Chlor und Diazoniom !/g4-normal. aber in Bezug anf
Natrinm und Hydroxyl von wechseluder Concentration. Dies ist bei
der Berechnung von p aus der specifischen Leitfihigkeit berficksich-
tigt worden. Auch bedeutet p hier und in #hnlichen Féllen die
Summe der molekularen Leitfihigkeiten der in verschiedener Ver-
diinnung verhandenen Componenten. :

Die Bestimmungen ergaben Folgendes:

CsHs. N..Cl+2Na OH = CsHs. Ny . ONa + NaCl + H,0 w 131.0_ 4
» +3 » = » + NaCl+ NaOH+H,0 » 2144> 83.4
» +4 » = »  + NaCl-+2NaOH+ H,0 » 332.0=>117.6
s 45 v e + NaCl+3NaOH + Ha0 » 4020;?23
» “+46 » = » + NuCl+4NaOH 4+ H,0 » 568.6

Das wesentliche Ergebriss dieser Versuche ist aus der Grésse von 4
{dusserste Columne rechts) ersichtlich; der durch 2 Mol. NaOH in der
ersten obigen Gleichung ausgedriickte Process ist also noch nicht vollstiin-
dig, wird es aber durch Ueberschuss von Natronlauge; denn von da ab ist
die Differenz zwischen zwei unter einander stehenden Reihen ungefibr
«constant und betrigt durchschnittlich etwa 118 Einheiten, d.i. anndhernd
die molekulare Leitfihigkeit der successiv im Ueberschuss von je
1 Mol. zugesetzten Natronlauge bei ves. Da aber reine Natronlauge
den Werth pgy = 126 bat, iniissen wir die Differenz 126 —118 =8
auf einen Riickgang der Dissociation zariickfihren. Zur Berechnuhg
der’ Leitfshigkeit des Syndiazobenzolnatriums bei ves aus den obigen
Zablen musste zunichst dieser Rickgang direct annibernd bestimmt
werden durch Messung der Leitfihigkeit von NaCl +~ nNaOH.

Wir- geben ‘hier nur die Endergebnisse der Messungen und Be-
rechnungen, indem wir beziiglich der Details (Bestimmungen der
additiv berechneten Leitfibigkeit : van g, Na Gl + npgy, NaOH) auf
Davidson’s Dissertationn (Wiirzburg, 1898, S. 108—110) verweisen.
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ickgang
Ber. Gef. Einheli{tefnk%’rozent‘e
NaCl + NaOH 185.1 177.7 4 = 40
NaCl + 2 NaOH 309.1 297.8. 11.3. = 3.6
NaCl 4+ 3 NaOH 428.1 415.5 126 = 29
NaCl + 4 NaOH 347.1 333.7 134 = 24
NaCl + 5 NaOH 667.1 654.0: 131 = 19

Die Leitfahigkeit des normalen Diazotats ergiebt sich num
durch Abzug dieser Werthe von den oben bereits mitgetheilten Leit-
fahigkeitsbestimmungen von (C¢Hs;.N2.Cl 4+ nNaOH). Die constante
Verdiinnung ves bezieht sich natiirlich auf das stets in gleicher Con-
centration angewandte Diazoniumchlorid bezw. das gebildete Diazotat
und Chloruatrium, nicht auf die wechselnde Menge Natron.

Aus den oben bereits angedeuteten Griinden wird der Zustand
der aus (C¢H;.N2.Cl + 2 NaOH) erhaltenen Lésung erst spiter be-
handelt werden, da in ibr die Umsetzung in (C¢Hs.Ng.ONa + NaC}
-+ HyO) noch nicht total ist. Dagegen ergiebt sich aus den alkali-
reicheren Mischungen die Leitfihigkeit des Natriumsyndiaze-
tats folgendermaassen:

Mischung: CgHs.Ns.Cl+ 3 NaOH.
Umsetzung: C¢Hs .Ny.Cl + NaCl + NaOH « (mittel) 214.4
NaCl+ NaOH» » 1777
Leitfihigkeit von CeHs.N3.ONa wey  30.7

Die in gleicher Weise aus den noch alkalireicheren Mischungem
(CsHs.N3.Cl + 4—6 NaOH) berechneten Werthe sind mit den obigen
in folgender Tabelle zusammengestellt:

iechen fii ~
Gef. AL 1 mNaOH) 764 CoH. No.ONa
CeH;s.N:.Cl + 3 NaOH 2144 1%7.7 36.7
» + 4 » 332.0 297.8 34.2
» + 5 » 452.3 415.5 36.8
» +6 » 568.6 533.7 349

ues CeHs .Ng .ONa: im Mittel 35.6.

Dieser Werth ist patirlich insofern ungenau, als der durch die
nothwendige Anwesenheit {bersehiissigen Natrons verursachte Riick-
gang der Dissociation einseitig auf (NaOH + NaCl) bezogen fst,
wiihrend natiirlich auch das Diazotat hiervon betroffen wird. Doch
kann diese Abweichung nur gering sein; denn die Einzelwerthe 36.7,
34.2, 36.8 und 34.9 werden thatsiichlich von dem stets wachsenden
Ueberschuss des Natrons nicht merklich beeinflusst.

Hydrolyse des nermalen Natriumdiazotats.
Da die soeben ermittelte Leitfibigkeit des Syndiazotats bei con-
stanter Verdiinnung, aber wechselnder Menge des Alkalis ziemlich constans
bleibt, so kann bei vgs schon bei Anwesenheit von 1 Molekil Giber-
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schiissigen Natrons das Diazotat nicht stark hydrolysirt sein, da

gegentheiligen Falls bei steigender Natronmenge die Leitfihigkeit

merklich zuriickgehen wiirde; allein wenn man, selbst bei Ueberschuss-

von Alkali, die Leitfihigkeit im System (CgH;.N;.Cl+ 3NaOH

= C¢H:.N3.ONa + NaCl + H;0) bei steigender Verdiinnung unter-

sucht, so ergeben sich die folgenden, sehr bemerkenswerthen Resultatex
C¢Hs.N2.ONa + NaCl + NaOH.

v w (gefy g (NaCl-+NaOH) «CsHs.N2.ONa
64 214.4 177,17 . 36.7
128 2271 ea. 180 47
256 258.0 » 180 78
[1024 301.3 > 180 1214

Da die Zahl #(NaCl -+ NaOH) bei den griosseren Verdiinnungen.
nicht bestimmt worden ist, so ist die hierfiir eingesetzte Zahl (180)
nur ein Anndherungswerth; ebenso ist der Werth bei vy aus
bekannten Griinden unsicher. Allein die gefundenen Zahlen lassen
dennoch mit aller Sicherheit so viel erkenmen, dass das anfangs nicht
merklich hydrolysirte Natriumdiazotat mit steigender Verdiinnung trotz
Apwesenheit {iberschiissigen, also schiitzend wirkenden Alkalis so
weitgehend hydrolytisch gespalten wird, wie dies bisher bei keinem
anderen hydrolysirbaren Salze bekannt ist. Diese Verhiltnisse tretes,
wie zu erwarten, noch mehr und dentlicher zu Tage bei'Abwesenheit
Gberschiissigen Alkalis und spielen eine besondere Rolle in System
(CeH; . N3 . OH + NaOH) — oder mit anderen Worten, beim

Uebergang von Diazoniumhydrat in Syndiazotat
durch Natron.

Aequivalente Mengen von frisch bereiteter Diazoniumhydratlésung
und Natronlange ergaben bei 0°
(CsHs . N2 .OH + NaOH) Voo U= 71.2.

Dieser Werth zeigt, dass Diazoniumhydrat durch wissriges Alkali nicht
unveriindert bestehen bleibt, du in diesem Falle die Leitfahigkeit einer
Losung von Diazoniumhydrat mit Natronlauge in gleichmolekularen

-Mengen bei vey annihernd etwa 160, d. i. psCsHy. N3.OH = 34
+ pugeNaOH = 126 hiitte betragen miissen. Ferner muss, da die
‘Leitfahigkeit der Mischung sogar weit unter die des Natrons gesunken.
.ist, sicher eine betrdchtliche Salzbildung stattgefunden haben.

Bequemer beobachten lisst sich der Vorgang aber auch hier am
System (CgH; . N;.Cl 4+ 2NaOH). Man hat sich hierbei zu erinnern,
dass aus CgHs.N2.Cl + 1 Na OH nahezu vollstiindig CsHs.N3.OH + NaCh
wird, sodass das System CgH;.Np.Cl +- 2NaOH thatsiichlich die Re-
action zwischen CgH;.Ng.OH 4+ NaOH darstellt. Daher ist an dieser
Stelle das Ergebniss des VersuchesI inder Reihe {(CsHs . N3, Cl +-n NaOH)
auf S. 1639 zu interpretiren.
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Wird von dem daselbst gefundenen Werthe = 131.0 der Werth fiir
NaCl bei vgs = 59.1 subtrahirt, so ergiebt sich fiir (C¢Hs. N:. OH
-+ NaOH) =719 ein Werth, der mit dem aus der reinen Hydrat-
16sung (CsH;.No. OH + Na OH) ermittelten sehr gut tibereinstimmt und
‘damit zugleich wieder bestitigt, dass auch Diazoniumchlorid durch
Natron nahezu vollstindig in Diszoniumhydrat Gbergefiibrt wird.

Diese Werthe (rund 71.5) zeigen aber auch, dass bei Abwesenheitiiber-
-schiissigen Natrons Diazoniumhydrat noch nicht vollstindig in normales
Diazobenzolnatrium {ibergeht; denn dessen Leitfihigkeit ist bei vey zu 36
bestimmt worden. Obgleich nun zur genauen Berechnung des Zustandes
im System (CsH;.Ng.OH+ 1 NaOH) die bis jetzt noch nicht bestimmbare
Wanderungsgeschwindigkeit des normalen Diazo-Ions (CsHs N2 O) nithig
-wire. o ldsst sich dennoch ziemlich genau bestimmen, dass die Um-
wandlung von CsH;s.Ny.OH in CgH;. Np. ONa durch 1 Mol. Natronlauge
bei v¢s zu rund 80 pCt. erfolgt; denn nur unter dieser Annahme
-stimmt die Summa der fiir Diazoniumhydrat, Natronlauge und Diazo-
benzolnatrium berechneten Leitfibigkeitszahlen mit der gefundenen
Zahl 71.5 iiberein.

Alsdann ergiebt sich ndmlich der Werth u = 70:
80 pCt. CoHs.No.ONa + 20 pCt. CeH:.No.OH + 20 pCt. NaOllL.

s mso + g 1 209 -+ Us w300
32 - -+ 13 + 25 = 70.

Jedes andere Verhiltniss wiirde za erheblich abweichenden Zahlen

flihren. - Nehmen wir z. B. an, dass nur 70 pCt. Diazobenzolunatrium
-gebildet seien, so wiirde sich die viel zu grosse Zahl 53 ergeben:

70 pCt. CeHs.Ne.ONa —+ 30 pCt. CeHs . NoiOH + 30 pCt. NaOH
¥ o 91 -+ 3‘ln v 213 —+ 3/10 " 213
29 -+ 17 -+ 37 = 8.
Ls besteht also das System CoH:. Ny .OH + NaOH bei vg an-
nihernd in folgendem ‘Gleiehgewichte:

CsHs O.Na B CGH5 ONa
HO>N2 -+ ! < S N=N-—
H HO - —H
ca. 20 pCt. ca. 80 pCt.

Im Sione der Ionentheorie ist dies so auszudriicken: Wihrend
-die Hydrat-Ldsung CsH,.N2.OH bei vgq zu etwa 1/, aus Hydroxyl- und
‘Diazonium-lonen, und zu etwa %/, aus einem undissociirten Hydrat
besteht. sind durch die Einwirkung gleicher Molekiile Natron rund
4/, Natron- und Syndiazo-Ionen ((I)GH') (I)) unter Salzbildung  erzeugt
5 ¢ AR et AR N- N - oD - 8

T

~worden.
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Einfluss der Verdiinnung auf das System
CsHs.N;. OH +NaOH ” CeHi.N;.ONa~+ H0.

Dass die Hydrolyse einer normalen Diazotatlésung selbst bei An-
wesenheit von 1 Mol. dberschiissigem Alkali bei zunebmender Ver-
diinnung abnorm wichst, geht bereits aus den obigen Messungen des
Systems (CsH;.N;.Cl+ 3NaOH) hervor; es war gefunden bezw. be-
rechnet worden :

CsHs.No.ONa + NaOH v 64 128 256 1024
ko 367 AT 78 (121).

Wie zu erwarten, werden normale Diazotatlsungen bei Abwesen-
heit. von Alkali bei zunehmender Verdiinnung ihrer wéissrigen Lo-
sungen aber noch weit mehr in die Hydrate CiH;.N;.OH und NaOH
gespalten; denn es ergab sich:

‘CeH;.No.OH-+NaOH v 60 125 650
« T2 989 1472

Der hohe Werth pgso = 147 ist deshalb besonders wichtig, weil
er sogar den der Leitfihigkeit des freien Natrons unter gleichen Be-
dingungen ibertrifft. Dadurch wird geradezu bewiesen, dass durch
Emwirkung von Wasser auf Syndiazotat nicht nur eine einfache Hy-
drolyse in (nicht leitendes) Syndiazohydrat und freies Natron statt-
findet, sondern dass dieses primir erzeugte Syndiazohydrat secundir
theilweise ionisirtes, leitendes Diazoniumhydrat erzeugt; denn nur auf
die Anwesenheit dieses gut leitenden. stark basischen Hydrats kann
der oben erwithnte Ueberschuss des Leitvermégens iiber den des Na-
trons zuriickgefiihrt werden.

Dieses eigentbiimliche Verhalten alkalischer Diazolésungen ist
also wohl sicher Folge einer Hydrolyse des normalen Diazotats, die
bei keinem anderen, hydrolytisch gespaltenen Salz so enorm mit der
Verdinnung wichst. Die quantitative Untersuchung der Hydrolyse ist
beim »Syundiazobenzolnatrium« zwar noch nicht mdoglich, da die aus
dem stabilen Isediazotat abzuleitende Ionenbeweglichkeit des Anions
CsHsN:O noch unbekannt ist.

Giiustiger und durchsichtiger aber liegen diese Verhiltnisse, wie
W. Semple berechnet hat, bei demjenigen normalen Diazotat, welches
auch das einzige ist, das in fester Form rein erhalten werden konnte,
bei dem Svmmatriumsalz der Diazosulfanilsiure, SQ3Na.C;H,. N

. NaO.N
Geht man von der woll berechtigten Voraussetzung aus, dass. die
‘Wanderungsgeschwindigkeiten der beiden (stereoisomeren) Ionen des
Syn- und des Anti-Salzes (80;.C¢H,.N3O) gleich gross sind, so
lsisst sich aus den Gerilowski’schen Leitfihigkeitsbestimmungen der
beiden Salze bei 0° der hydrolytische Zerzetzungsgrad (x) des Syn-



1644

salzes bei den Verdinnungen (v) nach Walker?!) bezw. Shields?)
berechnen nach der fiir den vorliegenden Fall modificirten Formel

USynealz == MAntisalz
HNaOH — HAntisals |
wobei ux.on (Grenzwerth der molekularen Leitfihigkeit) bei 0° zo
130 angenommen wurde. Hieraus ergiebt sich nach der Arrhenius-

. k v(l—x . . . ..
schen Gleichung, ﬁ = (x,—), wobei ki die Dissociationsconstante

der betreffenden schwachen S#ure und ks die Dissociationsconstante
des Wassers bedeutet:

v M Antisale MSynralz 100 x k3: k(
8 37.3 37.4 — w0
16 10.2 40.1 0.2 fast micht zu berechnen
32 43.2 42.6 0.6 803.000
64 46.0 44.6 1.6 200.000
128 48.8 46.3 3.0 130.000
312 457 48.5 8.8 47.000

Aus diesen Zahlen folgt zuniichst, dass das Synsalz der Diazo-
benzolsulfonsgure, SOyNa.CsH,.N, weit weniger hydrolytisch ge-

NaO.N

spalten wird, als das Synsalz des einfachen Diazobenzols CgHs . Ng.ONa,
dass also der Syndiazocomplex in ersterem stirker sauer ist, als im
letzterem?). Vor allem aber bemerkenswerth ist, dass ks:ks hier
anch nicht anndhernd constant ist, wie bei allen anderen hydrolytisch
gespaltenen Salzen — wofiir zum Vergleich die von Semple fiir
KCN bei 24° ans Shield’s Zahlen berechneten Werthe angefihrt
seien:

KCN
v 1 4.5 10 45
100 x 031 - 0.72 1.12 2.35

ks : ke 103.000 80.000 70.000 81.000.

1) Zeitschr. f. physik. Chem. 4, 319.

) Zeitschr. f. physik. Chem. 12, 167.

%) Bei dieser Gelegenheit werde in Kirze noch auf die Natar der aus
Diazosulfanilsdure 4+~ 1 NaO H entstandenen Losung zuriickgekommen. Letztere
zeigt nach Gerilowski einen sehr starken Dissociationsrickgang (von
72 Einheiten), woraus ich geschlossen habe, dass in ihr nicht ein Salz mit
einer freien Diazoniumhydratgruppe, sondern nur ein solches mit einer freiem

Syndiazohydratgrappe (nicht NaS0;.CeH, . N . OH, sondern NaSQ;.CsH; . N)

N HO.N
entbalten sein konne. Wie nicht weiter ausgefiibrt zu werden braucht, wird
durch den in dieser Arbeit erbrachten Nachweis @ber die starke Dissociation
der Diazoniumhydrate diese heftig bekimpfte Auffassung, zu der angeblich
snicht die geringste Veranlassunge vorliegen solite (diese Berichte 29, 566),
durchaus bestitigt, sicher aber die gegentheilige Diazoniumhydratformel un-
maglich.
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Der Quotient k3: k¢ ist nach dieser Methode natiirlich stets nur
ein grober Anndherungswerth und namentlich bei geringer Hydrolyse
mit grossen Fehlerquellen behaftet. Wihrend sich aber fiir die Blau-
sdare und auch die Kohlensiure eine Constante ergiebt (fir letztere
rund 800V), erscheint das Syndiazohydrat in der Diazosulfanilsiure
anfangs (bis v;«) anndbernd unendlich stark und bei v3s noch rund
zehnmal stirker als Blaunsiure, sinkt aber bei steigender Verdiinnung
erheblich unter diesen Werth, wird also sogar schwiicher als Blau-
siure,

Die Erklirung dieser »abnormene¢ Hydrolyse kann, wie im all-
gemeinen Theile bemerkt, nur auf der 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 zu verwandeln.

Dass aber auch umgekehrt das Verhalten des *Diazoniumhydratse
gegen Natron dieser Verbindung ganz eigenthiimlich ist und keiner
anderen Stickstoffbase zukommt, zeigen die folgenden Versuche mit
anderen Basen, namentlich mit Piperidin, welches sich deshalb be-
s‘t-);dersﬂgut zum Vergleich eignet, weil es fast dieselbe Stirke und
molekulare Leitfihigkeit wie Diazoniumhydrat besitzt.

Piperidin(iumhydrat-) und Natron bei 00,

a) Leitfahigkeit von Piperidin allein bei va33. . . = 222

» » » » » Ver. . . op= 207

b) » » Piperidin + 1 NaOH vgs . . . »=13L8

Dieselbe additiv berechnet, u =238 + 126 =. . . 154.0
Mithin Dissociationsriickgang T o924

¢) Leitfahigkeit von Piperidin + 2 NaOH bei vsy . s = 249.3

Diesclbe additiv berechnet « =277+ 2.125 . . = 2777
Mithin Dissociationsriickgang ~ 28.4.°

Hieraus berechnet sich, dass die Mischung (Piperidininmhydrat
~+ 1 Natron) einen Gesammtriickgang der Dissociation von 14.6 pCt.
erleidet, der sich durch ein zweites Molekiil Natron nur um 3.8 pCt.
vermehrt. Dieser Riickgang ist nun praktisch ausschliesslich dem
Piperidin, d. i. der Umwandlung von dissociirtem Piperidiniumhydrat
C;H;,NHy' + OH' in nichtdissociirtes Piperidin CsH;; N und H;O
zuzuschreiben'), und betridgt darmach durch 1 Molekiil Natron ca.
80 pCt. des ionisirten Piperidins, bezw. durch ein zweites Molekiil
Natron noch weitere 20 pCt., sodass (Piperidin + 2 NaOH) nicht
stirker leitet als Natron allein. '

Dass hier vollig normale Verhiltnisse vorliegen, ergiebt sich auch
daraus, dass nach den Versuchen des Hrn. -Kissel eine molekulare

1) Hieriiber sind entscheidende Versuche im hiesigen Laboratorium im
Gange.
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Mischung von Monochloressigsiure (mit anndhernd gleicher Affinitéits-
constante wie Piperidin K = 0.155) und der wohl ebenso stark wie
Natron dissociirten Salzsdure bei vigs und 25° ebenfalls einen fast
gleich starken Riickgang der Dissociation erleidet, nidmlich 14.6 pCt.
der Leitfdhigkeit der Gesammtsiduren.

Die etwa gleich starken Basen Piperidin und Diazoniumhydras
verhalten sich also ganz verschieden gegen Natron, indem npur die
letztere einer Salzbildung fihig ist!). Aber sogar weit schwichere,
also gewissermaassen negativere Basen, zeigen unter gleichen Bedin-
gungen nur eine dusserst geringe »Salzbildunge, wie nach Versucbem
von Hrn. Kissel ersichtlich ist aus dem Verhalten von

Quecksilberdthylhydrat und Natron bei 25°

Leitfahigkeit von C2Hs.Hg.OH allein bel vey: o = L.7°
» » NaOH allein bei vey: o=1212
» » CQH:,.H}_Z.OH-G-NH.OH ber. 213.7
> » » » gef. 196
Mithin Dissociationsriickgang: 18

Hieraus lidsst sich, wie hier im Detail nicht ausgefiihrt werde, be-
rechnen, dass durch Verschwinden von OH-Tonen und Bildung ven
Anionen (CoH; HgO) hichstens etwa 12 pCt. des Salzes Co H; HgO. Na
entstehen. Der Unterschied vom Hydrat C¢Hy . Ny . OH ist frappant.
Wenn eine Base, wie HgCsHs . OH. die za den schwiichsten gehort,
und etwa 1000—10000mal negativer sein diirfte als Diazoniumhydrat,
unter gleichen Bedingungen dennoch weit weniger Salz, d. i. Tonen
(C:H5HgO), bildet, als das Hydrat C¢H;.N3. OH Tonen (Cs Hs N2 O)
erzeugt, so kann das viel stirker negative Anion der normalen Diazo-
tate unmdglich analog, d. i. durch einfachen Uebertritt des Sauerstoffs
an das so stark positive Diazonium entstehen; es muss hierbei viel-
mehr gleichzeitig eine intramolekulare Verinderung erfolgen, der zuFolge
CeHs; . N

O.N

dieses Ion die Constitution besitzt.

Calorimetrische Versuche mit Diazoniumchlorid + Natron.

Die Bestimmung der bei Einwirkung von Natron auf Diazonium-
chlorid entstehenden Wirmeténungen wurde nach dem Verfahren von
Berthelot ausgefiihrt. Doch konnte nicht, wie hierbei iiblich, mit
1/s-Normal-Losungen gearbeitet werden, da sich so concentrirte alkalische
Diazoldsuugen rasch unter Stickstoffentwickelung zersetzen. Man erhiilt

1) Tetramethylammonhydrat+ Natron wirken zu Folge eines Leitfahigkeits-
versuches, wie zu erwarten, garnicht auf einander ein.

%) Bredig fand (Zeitschr. far physikal. Chem. 13, 303) wsq=1.30, konnte
aber die Base aus Quecksilberithyleblorid und Silberoxyd nicht chlorfrei er-
halten, wis uns jedoch ohne Schwierigkeit gelang.
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erst mit !/;-Normal-Lisungen messbare Werthe. Auch so musste noch
die Losung des Diazoniumchlorids mdglichst kalt bereitet und dann
moglichst rasch auf die Zimmertemperatur des Calorimeters gebracht
werden. Versuche warden gemacht mit 1 Mol. C¢H; . No.Cl + 1.2, 21/,
und 3 Mol. NaOH. Da es sich hier hauptsiehlich um relative Tempe-
raturerhShungen hapdelt, und da die erforderlichen, relativ grossen-
Mengen(ca.20g) von Diazoniumehlorid sich schwer in ganz reinem Zustand
darstellen lassen, so wurde bei den einzelnen Versuchsreihen (Zusatz:
wechselnder Mengen Natron) stets ein und dasselbe Priparat verwandt..
Je 200 cem der Ldsungen des Salzes und der Lauge wurden ver-
mischt, und die Temperatur stets nach der iblichen Zeit abgelesen,
nach der sie bei den analog ausgefiihrten Bestimmungen der Neutrali-
sationswirme das Maximum erreicht. Merkwiirdigerweise erhohte-
sich aber nach dieser Zeit die Temperatur in allen diesen Mischungen
noch etwas mehr, und zwar mit zuoebhmender Concentration der
Natronlauge in steigendem Maasse, um erst alsdann wieder zu sinken..
Diese Maximaltemperaturen sind in folgender Tabelle bei der Ver-
suchsreihe III unter b angegeben.
Temperaturerhihungen:
] L 11 1. dImy). IV, V.
CeHs.Np.Cl + NaOH 0.294 0.334 0342 (0.352) — —

» +2 » 0591 0617 0.592 (0.637) — —
» + 2y —  0.668 0.628 (0.718) — —
» +3 - 0.600 — 0608 0.677) 0.60Y Qwele
»

) +4 » 0561 — -— - — —_

Eine Erklirung fiir dieses abnorme Verbalten kann vorliufig
nicht gegeben werden; aber so betrichtlich diese Differenzen aunch an
sich sind, so sind sie doch fiir den vorliegenden TFall nicht wesent-
lich. Denn die thermischen Zahlen zeigen trotzdem unzweideutig,
dass eine erhebliche Wirmemenge erzengt wird. nicht nur bei der
Einwirkung von Natronlauge auf gleichmolekulare Mengen Diazonium-
chlorid durch Bildung von Diazomiwmhydrat und Chlornatrium, sondern
auch, dass der Zusatz eines zweiten Molekiils Natron eine weitere
Vergrosserung der Wirmemenge verursacht, und zwar um beinahe
das Doppelte. Danach vollzieht sich also auch hiernach cine wahre
Salzbildung gemiss der Gleichung:

CeHs .N2.OH +~ NaOH = Ce¢H; .N>.ONa + H20

Wie schon durch die elektrische Methode bewiesen worden ist,
geht diese letztere Reaction aber durch nur 1 Mol. NaOH noch nicht
«uantitativ vor sich. Dies wird auch durch die calorimetrischen Versache
bestiitigt, indem die fir Mischung von Diazoniumchlorid mit 2!/ Mol.
NaOH gefundene Temperatorerhhung um 0.051 bezw. 0.036°. also.
rund um 8 pCt. grosser ist, als diejenige einer Mischung C¢H;. Ny. Cl
it 2 NaOH. Dass die Temperaturen, nachdem sie bei 2!/2 Mol. Natron
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-ein Maximum erreicht haben, mit steigender Concentration der Natron-
lange (3 und 4 Mol. Natron) ein wenig zuriickgehen, ist wohl auf
negative Dissociationswiirine zuriickzufiihren. Doch konnen diese
-calorimetrizchen Messungen wegen der Zersetzlichkeit der Diazolésungen
diberhaupt nur als Anndherungswerthe betrachtet werden. Bei even-
tueller genauer Priifung dieser Verhiltnisse von anderer Seite, die
-sehr erwiinscht wiire, ist auf die Gefahr des Manipulirens mit grossen
Mengen von Diazoniumchlorid aufmerksam zu machen.

Man ersieht aber schon durch diese calorimetrischen Annédherungs-
‘versuche:

Das Hydrat CsH..N3.OH entwickelt mit Natron eine »Neutrali-
sationswirme«, ganz #hnlich wie eine Siure. Da nun aber Diazonium-
chlorid eine starke Base ist, so kann das sdureihnlich fungirende
Hydrat picht identisch mit Diazoniumhydrat sein — es muss also bei
-der Salzbildung das darch Umstellung erzeugte oximihnliche Syndiazo-
hydrat reagirt haben.

Ein erheblicher Theil dieser Versuche, namentlich die Bestim-
mungen der Verseifungsgeschwindigkeit und die calorimetrischen Mes-
-sungen sind von dem Einen von uns (Davidson) in Ostwald’s
Luboratorium und unter specieller Mitwirkung des Hrn. Dr. Bredig
ausgefiihrt worden, wofiir auch an dieser Stelle unser bester Dank
.abgestattet sel.

'267. R. List und M. Stein: Ueber die isomeren Chloride der
o-Sulfobenzoésiure, ein interessanter Fall von Tautomerie.

(Eingeg. am 13. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Marckwzld.)

Schon vor lidngeren Jahren haben wir uns auf Veranlassung von
‘C. Fahlberg mit dem niheren Studium des Patentes 35717 zur
Darstellung des Benzoésduresulfinides aus Sulfobenzoésidure beschiftigt.
Nach diesem Verfahren erhilt man durch Chloriren eines trocknen
-Gemisches der Alkalisalze der o- und p-Sulfobenzoésiure mit Phos-
phorpentachlorid die Dichloride beider Sduren, die gegen trocknes
Ammoniak ein sehr verschiedenes Verhalten zeigen.

Wiihrend das p-Sulfobenzoésiuredichlorid glatt in das Diamid
iibergefiithrt wird, entsprechend der Gleichung:

COClL (1) - CO NH;
Cs H4<SO2 Cl (4) + 4 NH; =Cgsl, <SO2 NH,q + 2 NH;C1 ,
.giebt das o-Dichlorid das Ammonsalz des Benzoésiuresulfinids:

CsH <G48+ NHy = GH <0, > N.NH, -+ 2 NH,CL.





