
63. Eug. Bamberger und Fred. Tsohirner: Zur Oxydation 
aromatisoher Besen. 

[biitgetheilt von E. Bamberger . ]  
(Eisgegangen am 6. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von 

Hm. W. Yarckwald.)  
Anilin verwnndelt sich - in schwefelsaurer Liisung b d  Oegen- 

wart von Formaldebyd d e r  Einwirkung von Permanganat iiberlaeeen 
- in  Nitrosobenzol und eme Reihe anderer Subetanten, deren niihere 
Untersuchung in einer kiirzlich 1) erscbienenen Mittheilung in Auaeicbt 
gestellt wurde. Diese Untereucbung iet inzwischen bemdet worden 
und hat  zur Isolirung von 

N i  t r o b e n z o l ,  A z o x y b e n  z o l  und D i - p - d i a m i d o d i p h e n y l -  
m e t h a n  

gefiihrt. In dern Nachweis des Azoxybenzols2) erblicken wir eine 
neue experimentelle Stiitze fiir die Annahme, dass einee der ersten 
Oxydationsproducte dee Anilins daa $-Phenylhydroxylamin iet , denn 
dieses vereinigt sich, friiheren Darlegungen 3, zu Folge, iruseerordentlich 
geechwind mit Nitrosobenzol zur Azoxyverbindnng. Die Einzelheiten 
unserer Versucbe eollen spiiter zur Mittheilung gelangen. 

I) Die- Berichte 81, 1522. Wahrscheinlich hilden sich bei dieser Re- 
action uoch andere Substanzen, obwohl uns deren Isolirung nicht gelungen 
ist. Nachtriiglich hei hinzugefiigt, dass sich nuch bei der Oxydation 
einer schwefelsauren Losung von Methylcndiphenyldiimid, CH-.,NH:GW /NH CSHS rnit- 

telr Permanganat Nitrosobenzol bildet. Letzteres entsteht ferner, wie in- 
zwihchen H. Car0 mittheilte, aus Anilin nnd einer in gewissen Persulfat- 
sorten des Hnndels vorkommenden, noch nicht aufgeklhrten Sub-tanz (Z. f. 
angew. Chemie, September 1898). 

Phenylhydroxylamin verwandelt sich durch Oxydation (z. B. bei Bnwen- 
dung von Kaliumpermanganat in wiiserig-neutraler LBsung) zuniichst in Ni- 
trosobenzol. Ob man dieseh 01s solches erhiilt, hiLngt von deu Versuchsbe- 
dingangen ab. Findet cs gcniigende Mengcn unvcriinderten Phenylhydroxyl- 
amins vor, um sich mit demselben zu Azoxybenzol verbinden zii kdnnen, so 
entsteht letxteres; das ist der Fall, wenn das Permanganat allmlihlich zum 
Phenylhydroxylamin gelangt. Fiigt man jcdoch allmOhlich eine whsrige 
Lbsung von diesem zum Permanganat, bO acheidet sich (neben Braunstein) 
Nitrosobenzol ab, welchas - wofern hinrcichende Mengen deb Oxydations- 
mittels zugegen sincl - allmhhlich in Nitrnbenzol iibergeht. 

Ce HS . N&) babe icli schou 
vor mehreren Jahren durcbgcfiihrt. (Vergl. Vierteljahresschrift der Naturforsch. 

I) Welches unter Anwendung von Wasserstoffperoxyd schon von Prudl -  
h o m m e  aus Anilin erhalten worden ist. Bull. SOC. ohim. (3) 7, 621-623. 

3) Diese Berichte 30, 2278. 

Letzteren Oxydationsprocess (GH: . NO 
Gosellsch. zu Ziirich, 1896, p. 185.) B. 
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Mit der  Ieolirung des Nitrosobentole, Nitrobenzols und Azosy- 
benxols war man dem Mechanismus der Anilinoxydation 2war einen 
.erheblichen Schritt niiher, aber  noch nicht auf den Grund gekommen. 
Wenn auch an dem intermedithen Auftreten von Phenylhydroxylamin 
micht zu zweifeln war, so blieb doch unsicher, ob dieses ale u n m i t -  
te lbares  Product der Oxydatioii zu betrachten ist. Noch immer 
w a r  die Miiglichkeit vorhandeii - icli selbst ging sogar von dieser 
Annahme aus -, dass das  Hydroxylamin erst iu zweiter Linie ent- 
otebt, niimlich durch Isornerisntion eiues riiniiehst erzrugtm BAniliii- 
oxydsc: , 

yon wilchem, i u  seiner Eigenschaft 31s nicht salzartiger Verbindung 
des pentavalenten Stickstoffatoms, grosse Labilitiit und daher Isomeri- 
sationmeigung mit Bestimmtheit zu erwarten war1). 

War daher auch die directe experimentelle Priifung dieser Anilin- 
oxyd-Hppothese von vornherein aussichtslos, so schieri doch der Ver- 
such einer solchen auf indirectem Wege Erfolg zu vereprechen; da  
namlich die Umlagerung des Anilinoxyds zum Hydroxylamin vermuth- 
lich die Gegenwart der A4midwaaserstofYatome zur  Vorauasetzung hat, 
so sollte sie sich vermeideu Iwsen, wenn man als Oxydrtionsobject 
a n  Stelle des Anilins ein tertiares Substitutionsproduct desselben -- 
etwa Dimethylanilin - benutzte. 

Derartige Ueberlegungen haben dir  uuten beschriebenm Vereuchea) 
reranlaeat - iibrigens nicbt die ersten ihrer Ar t ,  deon L e e d s  ha t  
%ich schou vor vielen Jaliren rnit der Einwirkung des Wssserstotfeuper- 

1) 1011 habe schon vor liingerer Zeit in Erwiiguog gezogen, ob nicht 
Phenylhydroxylamin desmotrop ist und die Formel des Anilinoxyds CeHs. N<f2 
nebro drr bisher allein beuutzten Phenylhydroxylaminformel CeHg.NH(OH) 
in gewissen Fiillen Beriicksichtigung verdiene. Die Messungsergebnisse von 
Briihl, welchen ich von dieser Ansicht vor Jahren in Kenotniss setzte und 
welcher meiner Bitte urn refractometrische Prlifung freundlichst entsprach, 
ergaben die lbliche Hydroxylaminformel (Z. phye. Chemie 26, 52 u. diese 
Berichte 11, 1467). Den1 whrde natiirlich die Thatsache, dass Anilinoxyd als 
primares Oxydationsproduct dee Anilins entsteht, nicht widersprechen. 

?) Ich habe diese Versuche wilhrend des Sommersemesters 1898 zunkhst 
in kleinem Maassstab ausgefiihrt und, nachdem ich die Uebeneugung von 
der Oxydirbrrkeit des Dimethylanilins zu einem entaprechenden Oxyd ge- 
women hrtte, gemeinsam mit Hm. T s c h i r n e r in grijsserem Sty1 wiederholt 
and fortgesetzt. Wie sioh aus der Einleitung ergiebt, sind dieeelben die 
Fortsetzung unserer Studien iiber Anilinoxydation; sie waren lirngst im Gang, 
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oxjds auf Dimethylanilin beschaftigt I) ,  ohne indess et,was Andries. 
a h  die Bildiing seiner tiefrothen Fliiesigkeit mit schwarzein. alkohol- 
1Bsliehern Riicketanda const:ttiren zii kiinnen. Dns Ergebni? iirwerer 
Versnehe ist Folgendes: 

Dimethylanilin niiiinrt , i n  Brriibriing mit \v;issriger Wasst-r$totf- 
superoxydliisong, rin Atom Snurretof :ruf. I h s  C)svd;ltiousCrodn~~t, 
d r r  Structurformel 

gerniiss zusaninirugesetzt uud dahw ;ils Diriieth3il:iriiliiioxy~(, LU br- 
zeichnen, rnhteht  in so reichlichw Xlenge, dass yon 66 g Dimethyl- 
aoilio, welche zu rinern Ansatz Igedient hnttvn, keinr wtigbnren Mengrib 
zuriickgewonnen werden konnten. 

Diesex Verhslten gegen Wasserstolfperoxyd ist allrn bishrr untrr- 
siiehten aromatischen Basrn vom Typus  Alph . N : (Alk)a gemrinsain; 
:bus den eutsprrchenderi Dialkylanilinen liesseri Eiich ohne SAwi&g- 
h i t  die Osydr 

CHa ,._ _ .  .,- ._ 

'- / -. .. <Ctl3 
(CHS)? k : 0 (CH& h. : 0 (CH& N : 0 

hrrstellen. 
Dimethylaniliuoxyd Iddet  glasglCozrtide, f:rrblosr, spielend it; 

Wasser losliche nnd rasch an clrr Luft. zerfliessende Prisnirn. dwrw 
wassrigr Losung gegcii Lakmus, Congo ond gerothetes Methylornrqe 
stark, gegen Ciircumn schwach irnd gegen Phenolphtalr'in garnicht 
:dkaliscIi reagict - ein Zeichen, dass dirsr L ~ E U I I ~  ziir Haupts;tclir 

das Oxyd (brzirhiiri~swrisc. d;ts iindissociirte Hydrat, CG H s .  N<CH') .. 

rind nur s r h r  wrnig Ionrri (CsHn. $<:::) und (OH) rnthiilt. In 

U e b e ~ e i n ~ t i i i ~ i n i i ~ i ~  damit rrgaben kryoskopische, in Waserr :tnrgrfilli~te 

MolekuI~rgc .a . i ch t sb~~s t in~ i~ i i i~~r t i  sch;irf zuc Forrnrl C'c Hs . N<CHP 

stirnmende Wcrthr. 

CH 
/-.. 3 

HO 013 
-. 

OH 

CH 

0 

afa die Wer 11 i ( . k -  W 0 1  f fc  n s ! e i n'sdie Publication i i h ~  die M e r l i n  p'  CC:.CR 

Pipeiiilinoxyde erschien. 
Versuche iiher Oxydation deb Anilins mit Waeserstoffpperoxgd hate icli 

scbon VOI' aiidt:ithalb QJdiren i n  Angriff genommeii, ohne i n d w  L i i r  R i r t -  
,.ctzong dersellsen bib: jetzt Zcit gefunden XII  habvn. 

1 )  Diese Bprichte 14, 1383. 
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I>imethplanilinox~-d rereinigt sich mit dauren ZU priich~,ig kry- - 
stdlisirenden , in w6esrigt.r LBsuug sauer reagirenden wid hitter, 
schmeckrnden Salzru vom Typiis ( (2~I-3~ . S ,CH3) CHa . A ,  \on wl t :h~r i  

iin experimentellvn The i l  d:is Chlorliydrat, l'ikrat, eniirr Frrroc! at:id. 
Chloroplatinat und Chloraiirat beschrieben siiid. 

Dass sich das SaoerstotFatoni in Verbinduny ~ n i t  ilrni Stickkwff- 
atom betindet , ergiebt sich aus sriner auffallrnd geringeii Haft,intt-n-- 
sitiit; es t a n n  - unter Riickbildung vou Dimethylauilin - dorch. 
Zink bei Gegenwart ron Sauren oder Alkalien, durcli Zinn und Chlor-- 
waseerstoff, durvh Schwefeldioxyd I) ,  durch Jodiiwthyl I), durch Schwrftl- 
\Viisserstoff, durch Schwefelsmrrronium ~ ja sogar ecbon durch Silbcr- 
oxyda) entfernt wrrden. huch beini Sjchmelzin der freien Bas? en+ 
steht Dimrthylauilin. 

Der  Typus dcr Aminoxydr ist durcbeue nic.ht neu; cr licgt spit. 
lsngem in dem YOU B e w a d  aus Nitroiithan und Zinkathyl drrrpz- 
stelltd) Triiithylaminosyd , 0: N i (CS H&, und ferner in den yon 
.Herl ing ' )  entdeckten und von W e r n i c t  und W ~ l f f e n s t e i n ~ )  

zueret rirbtig gedrutetm Alkylpiperidinosyden, CHg!,' \ i  !N<lk , - 

vor. D:rs Eigeniirtige dcr yon iins beschriebanen KBrperklassr lie@ 
nur in dem Umstaod, dass sich hier die dreiwerthige Atomgruppe 
(NO>,,, am Benzolkern b e h d e t  - zine St.ructiire,igrnthiimlic,bkait,. 
welcbe gewisse Umet.tzungser8cbeinungt.n ~orauserhen  Itisst, die bei 
den bisherigen Aminoxydvii, ihrem molekiilaren Gefiige entsprechcnd,. 
nicbt wohl eintreten kijnnen. 

Zu derartigen Reactionrn gehort z. B. die Wirkong der salpetrigen 
S u r e ,  welche Dimethylaniliiinxyd fast momentan in ein Ormenge v021 
Ortho- und Para-Nitrndimethylanilin verwitndclt 6); wir nebinen an, 

OH 

CHs CHa 

CHa C H P  

1) 1)iese Reactiouen aerden in drr heutisen LLhundIong noch nichr 1 V- 

sproohim, weil sie noch eingehender .tuclirt werdcn sollen. 
Dorch letzteres .illerdings nur spurenw& 

3) Dieae Bericbte 21, R. 379. Salze debst.1bt.n Oxyds sind duich Mextr- 
Jirung von Hydroxplrimin von D u n s t a n  nnd G i t n l d i n g  (Jonrn. c%em. Fc.c. 
69,839) und nochmal.. yon H a n  t z s c b  tind H i l l a n d  (dieee Bericbte 31. 2058) 
erhalten worden. 

4) Dieae Bericlitc 35, 3123. J) Diese Berichte 31, 1553. 
Diese Keaction ibt i n  den t~xyerimentellcn Theil nicht aufgrm~mrntn, 

weil andvie, iiussur den beiden Nitrcidimethylanilinen dabei enutehende Pro- 
diicte noch unterrncht werden miieben. In obigen Form& figurirt nnr clie 

' Paraverbindung. cibwohl Orthonitrnclimutliglanilin in etwa gleicher M r n p  er- 
Lenrt w i d .  



34 ti 

d:t& Ietztrre doreli spontan erfolgeiide Isomerisation primiir erzeugten 
~itroscidimrthylai i i l inos~~l~ entstrhrii: 

NO NO3 

;'I \' [) + (1. 
(CI.l2)2N(.) .;CHt)tKO (CH.y),N 

ErwSrnit itiuii s i ~ l z r ~ ~ u r ~ s  1~iiiirt.hylxiiiliiioxyd mrhrrrr Stundrii 
I:IIIS iiiii (iibersdiiissigriu) Hciizoldrliyl iii1f deiii Wsasrrbrd . S C ~  ent- 
c:eht - c h ~ e  t1:iss t'g dt-s Zusntzw rinrr Condetia;ttic)nn- odrr Ox?- 
dirtic~iir-!+littrls brdurf .- Mal:ichitgriiu, wrlches iiacli beknoiitcri Me- 
thodrii :thgrscliirden wurde. 1)aesrlhe aclieint d:ibci vou mderva 
Farb3toffen Iwgleitrt zu werderi . was nidit Wiindrr iiehlnrii kaiin. 
\ w i n  inau bcdriikt . dssa in einrr hlolekel Diiiirtliyltmiliriosytl riel 
uielir druersroft' zur \'erfiiguiiy atrht. sls ziir Silduiip dea Mdachit- 
griiiis rrforderlicli iat. 

Urbrigeiis untrmcliridet &h d r s  I)inietbylrmilinoxyd rom Tri- 
itivthylaminoxyd vor .\llem diirch den Mangel m R.educ*tionsver- 
1 ~ 6 g c a  uiid durcb die whr vie1 grriiigrrc Neiguug znr Abgrbe des 
S;iuerstoffat.oins; wiilirend die Sslzt. dee Trimetb?.larninoxyds echou in 
drr Kiilte bri ZuJittz voii .llk:ilirii drri Geruch') des Tritnrthylnolius 
riitwickrlii. konnw alkuliwh-wiiswige Liisuiigen unseres Oxyds liiugrre 
Zeit ohiir mrrkbnre Veriiiidtwiiig prkocht wrrdeii. 

%iini htrrschied rnn deli . llerlj nR-Wolffeastein'salien Akyl- 
piperidinoxyden seliridrt d;is Oxyd des Dimetbyluiiilius aus eher 
iictntralrn Jodkaliuiiil6mig ruiiiichst k t h  Jod ab; die Oxgdutioo tritt 
rrst (nach wenigeii hliiiiitrii) :iuf Zurntz von Ferrosulfat eiii; in dioser 
bziehung - iiber :iucli. riwisl r i r  bir jrtzt urtheilen kijnneii, nur in 
dirsrr - eriuoert d;ts I~irrit~tliplioiilirro~yd an W:issrrstoffpemxyd3)). 

Das Verlirlten der 1)i;ilk~I;~iiilinb~Sc.ii gzgcii Wusserstoffsuperoxyd 
spricht fur die Zullssigkrit der ;in1 Eingmgr dieser Abhcuidlung DUS- 

payrochetien Hypot.lierre, dnr mi Folge itla erstrs Product der Aiiih- 
oxpdrtion dap Oxyd CeH:,. NH? zu brtrachteii ist. 

0 

Die Oxydation dcs IXmethylaiiilias zu dem in drr Cielrerschrift 
I ~ z e i c h r t e a  Osyd vollzirht sieh selton iii der Ktilte, weiiu meu die 

Hlrutssch uiid Hillatid, diew Berichti? 31, 30ti-I. 
?) Man kiinntc in gleioheni Siune allenblls noel die dumb Silberoxyd 

brwirkte Ruckbiltlung von 1)imetliylanilii unffihren, wenn ditwlbe nicht in sb 
auserordmtlich geringem Grade stattande. 



Rase dem Drei- bis Vier-Fachen d r r  theoretiachen Nruge Wasserstoff- 
suparoxyd iiberlasst ; indess dnuert die Reaction untrr diesen Uin- 
standen') so lange. dnss sie bri Anwendung v o i i  66 g Dimethylanilin 
erst nach Monaten beeiidet ist. 

Ausserordentlich v i r l  schnellrr ltuft sir i r i  drr Warmr :rb; 50g 
Dimethylanilin werdeii durch I4 10 ccni des k21ifliclieri 3.2-proceotigen 
W:isaerstotfsuperox?.d3 hri CiO-i(J' unter Anwendung eines S c  h u l  t ze-  
schen Interisivriihrers iiinrrhalb 12 Stnuden so weitgehend oxydirt, 
dass nicht nur ~Bmnitliches O r l ,  sondrrri nuch dr r  Geruch dessrlben 
verschwunden ist. M a l i  dampft die VOII  grringrn anorganischeii Rri- 
meugungrn nbfiltrirte Oxydntionsfliissigkrit iilirr f r r i r r  Flamme auf tlir 
Hiitfie ihres Volunirris riri und fallt durcli Zusata voii 95 g Pikrin- 
siiure, gelijst in 1710 ccrn koclieiidern Wasser. ziinl(*hat dns I'ikmt des 
Osyds RUS, welches iri der Regel ohnr Weiterrs rein2) ist und dnrch- 
scbiiitt~ich !I0 pct .  der throretischen hlenge brtragt. 

Reriicksichtigt man drn Umstand, dass d;is pikrinuaure Salz in 
Wasser niclit unliislich ist ui id  vor Allem , dass uii9rre Versucbs;~n- 
ordnuiig die Verfliichtigung von Dimrthylanilindlmpfen wahrend des 
O x y d a t i o n s v o r ~ a r i ~ e ~  nicht vrrhinderte, so sirht. man ~ dass derselbe 
so gut wie i~uaiititntiv im Siiinr der Glrichung: 

CliH.,.N:(CHa)?+O = CsHj .N:(CH:f)Z 
0 

rerliiuft. 
Das HUS driii €'ikr:it nac.11 unten gegebener Vorschrift hergestellte. 

idlatandig reinr Clilorhydrxt dient zur Darstellung der Rase : 
5 g des Snlzes wrrden i r i  1 0  ccni Wassri. geliist und i n  h e m  

Moreer mit Ci g frisch grfalltern Silberoxyd verriebrn: d i r  saure R.e- 
act,ion der 1;lussigkeit gegeniiber Lakmus \-erschwindet rasch und ist 
nach kurzer Digestion dtircli rinr stark ;ilkalischr rrsrtzt; gleichzeitig 
wird der Geruvh iiach Dirrietliylaniliii3) decitlich brmerkbar. Die vorn 
Chlorsilber abges:iiigtr Liisung wird durch Aaslthern von grrillgen 
Mengen Di~iiethyl~iiiili~i Ijrfreit uiid in riiiem rnit rnglischrr Schwrfel- 
s lure ,  Stnngen knl i und 1' hos p horpeii t o x y l  lirsl* hivk ter I Vacuumexsiccn tor 
der Verdurist.ung iibrr1:wstw; d:is Diriirtlr?-lnnilinoxyd hiirterbleibt :rls 
iusserst ziihHus4grr. durch r tn  :is Silheroxyd donkel gefsrbtrr Syrup. 
Man nirnmt druaelbrii in a b d u t r n l  Alkohol  auf, srtzt so vip l  trocknen 
.\ether hinzu. dass noch krinr 1 ~ ' l I l u n ~  des Oxyds rrfolgt, filtrirt vorn 
Silberoxyd sb ~ riitfrrnt das Liiscmgsinittrl auf drm Wassrrbad urid 

1) Olini: . \ i i w e i ~ ~ I u r ~ ~  caine> 1:CiIirers. 
?) Einmal schnrctlz c l a ~  Pikrat 4-r) (;lade eu II~IC~I, wunlr alter darcb 

rinnirliges Umkrptal l is i ren :IUS .\lkohol, i\-t>lches niir sehr geringw Suhstanz- 
rcrlust britigt, v o l l ~ t L n t l i g  rein. 

.:) We1clit.r oicht auftritt, \ w n n  man daa Snlz rtiit Aetzalkalien xerlegt. 
H r r i r t i l r  d. D. chem. Qearllrehaft. I X X  11. 23 ' 



bewalirt das rtckstandige Oel iii dem obeii bezeichneten Exsiccator 
mehrere Wochen bei Wintrrkiilte auf,  bis es vollig zu einern Krystirll- 
brei erstarrt ist. 

Man erhalt d;is I)iitietliyl~itiilii~clxyd a n f  dirse Weise in prcicht- 
voll glasglanzi.nden, fitrlrlosen Prkiiirii. welclir sich spielend in Waaser, 
selir leicht in :llkohol uiiil Chloroform. fast garuicht iii Aether uiid 
Petrolather nutloseti urid ihrrr  stark hygroskopischen Eigenschaften 
wrgen irn Exsiccator odrr  i i i  zugeschiiiolzenen Rohren mifzitbewahren 
sind. Sie schmelzert Lei 152 -- 153" , itnchdrni sie bereits 6-7" friilter 
begonuen habeit. zii rrweiclteii. Wetrige Grade obrrhalb des Schrnelz- 
puiiktes verwandelii sir s i d i  tinter Gaaent,wir.keluiig in Dirnrthylaniliii, 
wr l ches  nrn Oeriich uiid sonstigeu Eigrnschaftcn lricht, zu erkrnneii 
ist; es wurdr rnit Dampf nbgrbl:isrii urid in Forrii d r s  Jndincihy1;its 
(Dissociationspunkt 2%- 12!!" )  idetititicirt.. 

Von der alkalihcheri Kractioii drr wassripen Liisuiig d r s  Dimethyl- 
aniliiioxyds war berrits i n  der Einlritnitg dir Redr .  Aur der 1,uft 
zirht r s  Kohlensaurr nicht odrr dorli  in iiictit tnrrkbwer Weise ;in. 
Reducirende Eiyensch:tftrii brsitzt die Babe nicht. Jodkaliiiinstiirke- 
liisung Wrbt sie erst i i w h  Zusntz yon  Ferrosulfat: iibrigeiia iiictit rriit 
hlau, sonderii brilnnlich violrt.  

Die wiissrige, etwas rrwiirrntc. Liisurig triibt sich beim Eirileitert 
von Schwrfrlwasserstotf arhr bald in Folar v o n  Scliwrf~!l:it~..rliridung 
und nirnrnt glrichzeitig den Gerurh des L)irneth,vl;iiiiliiis an. 

Die Base srhirieckt iiitensiv bitter. 
Zuni Zweck d r r  Analysr wurde die auf Thon vollstiindig trockeii 

gesaugte Sabstanz in eiii gewogenrs Porzellanscltifchen iibrrgefiihrt, 
in dievem bri grwiitiiilichrr Trniperntiir I& xur scharfen Gnvichts- 
constanz getrocknrt uod iti einrrn dicht rerschlosseneti Gefass ge- 
wogen; wegen d r r  1rbh:ifteri G;~sentwickelurig, wrlche lriirz oberhalb 
des Schmelzpunkts Lieginiit . iiiiiss die Vcrbrrnricing rnit hesooderer 
Vorsicht ausgefuhrt werdrii. 

I. 0.1797 g Sbst.: 0.41;00 g ( X L ,  0.135: g Hrc ). 
11. 0.1518 g Sbst.: 0.38'79 6 CO, 0.1136 g H.O. 

111. 0.1023 g Shst.: 9 . r~ ccin N (I(;", 729 mm). 
1V. 0.1271 g Sbst.: 11.6 (mi fi (17.5". 733 mm). 
Ccj Ha . N(CH::), : 0. Bey. C 70.07, H 9.03, N 10.29. 

Gisf. (8.86. 6!).I;!J, )) 5.39, 8.31. ') 10.43. 10.41. 

K r y  o k o pis  c ti e M n I e k 11 I :i rge w i c Ii t .i 1.1 I? R t i m m ti n g e P.  

13 ; W:wcr. l i  : IS.!). 
Subst. in g A : M 

0.225,; (I.Sj'1 130.7 
0.5ti3S 0.59" ~ 138.6 

C ~ H I I  NO. Bur. 137. Gef. 134.7. 
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Dimethglphenylo.r~ammoniu~n~salze 
(CH3)2 

D i 111 P t h y 1 p h r n y 1 o x y am m o n i ti m p i  k ra t . CrHs. N<OH 
0 .  CsHa(N0z)s 

draseii Dnrstzllung oben brschriebeo ist, krystallisirt i n  intensiv atlaa- 
gliinzenden, Hachen, schmefelgelbeu Nadeln; ails Inngsani erk:tltendeiu 
Alkohnl erhalt man meist. compacte Prismen rnit schwach violetteni 
Oberfliichenschimmrr, welche fiber- und neben-eioander gelagert sind 
urid daher mit. geriefter OberHache erscheinem. Hrii. Prof. G r  u b e n -  
m : inn  verdnnken wir folgende Angaben iiber ein brsonders schoiies! 
:iu> Chloroform krystnllisirtes Pr iparnt :  

' S J s t e m: 111 t i  n u  a y rn IU e t r i  sc h. 
Taflig nacli lolo), welcho rnit + 33" >chief auJlijscht: dazii jlloi ( k k i . i )  

Das Salz braiint sich iind sintrrt bei 135": bei 137--- 1:H" whmilzt 
cs zu eirier sctiwwzgriiririi F l h i g k e i t ,  welc.lie einige Grade hrihei, 
uiiter lebhafteiri Aufschlnnrrii ihr Vnlum vervielhcht. Liislichkeit: 

lu kochendem Alkohol - leicht: in knltern schwer. 
I n  koclientlrm IVasser - ziemlicli Ii.icht; i n  lialtern aehr schwer. 
I n  knchendttm Renzol - zicuilich schwer: i n  kaltem sehr -chwer. 
1 1 1  kocbeuilern Cbloro!orm - leiclit; i n  kaltcm schwierig. 

ooi !OI I )  ( I  11)  (ioij.c< 

I. 0.15S-L g Shht : rl.2672 g C(J3, 0.056 g H2O. 
11. 0.1433 g SGst.: PO.:-; ccni N (IS", 7 5  uim). 

111. 0.1133 g Sb3t.: 1ti .X ccni N (ISO, 72S.S inni). 

Cl,HlrN4Os. Ber. C: 4.5.!1, H 3.82, N 15.3. 
Gef. 4Ci.U, 3.91. n 1.5.57, \5..X. 

_(CH,)r 

CI 
D i m e t h y  I p h e 11) l o  x y  ;i in 1 1 1 0  ii  i u IU c l  1 o r  h y d r;i t ,  C ~ H S .  N Y O H  , 

kauri direct durch Eindnmpfen der  V O I I  geringpii nnorgauischen Aus- 
scheidungen :tbfiItrirtw und init Salzsaure ibersiiurrteii Oxydations- 
fliissigkeit - erst a u f  dein W:issrrbad, zulrtzt in) Kaliexsiccator - 
erhalteu wrrdrn ;  rneist zogrir wir es  vor, dasselbe itus dem reiueri 
Pikrat herzustellen: 

10 g wurden in feiri gepulvertem Zastand niit detu Sechs- bis 
Sieben-Fachen der erforderlichen hlrnge concentrirter Salzsaure, eine 
Viertelstundc erwarmt; nxch dem Abkiihlen wurde die Liisung voii 
der reichlich ausgeschiedenen Pikrinsaure abgesaugt: voii den letzten 
Resten durch mehrninliges Ausiitherii befreit, auf dem Wnsserbnd 
bis zur Abscheiduno eiires Salzhautchens eingedampft iind zuletzt. bri 
Zirnmertemperatur im Vacuum uber Aetzkali wid Scbwefelsaure con- 
centrirt. Oft krystallisirte das Chlorhydrat d a m  bei langerem Steben 
in wasserhellen , glnsglanzenden , zolllangen ! salpeteriihnlichen SZLulen 
aus? iii der Regel erschien es in weissen. ecidegldtnzenden Nadeln. 

23' 
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Sollten die Krgstalle griinlieh gefiirbt sein, so 18se man sie in Chloro- 
form, entferne geringe Mengen eines griinlichen Pul re rs  durch Vil- 
tration, koche mit Thierkohk auf und falle rnit Aetber; rin dem Salz 
nuch dann noch etwa anhaftendrr riithlicher Schein ist dorch Liieen 
iii  Alkohol und Zusatz voii Aether u i i d i w e r  ZII rntfernrn.  

Zur Reinigung rmpfiehlt es sich nuch, das Chlorhydrat, in wnrntrm 
Aceton zii liisen und n:ich Hinzufiigung von Benzol lnngsani ab- 
~ ~ l i i i h l e i i  ; es krystallisirt dauii in langen, weissen Nadrln. 

Es schmilzt, riachdem PS sich bereits einige Gradr  vorhrr 9e- 
schwarzt hat, bei 124-125”, zerfliesst nnch kurzem Vwweilen an d r r  
Luft und ist nicht nur spielend in Wasser, souderri iiuch leicht in 
Alkohol uud Chloroform 16slich1 rijthet Lakmus and besitzt t h e n  
intensiv bitteren und zugleich sauerlichen Geschmack. Wie ;ius der  
Bereitungsart hervorgeht , kann seine wassrige Liisuug ohne Zer- 
srtzungsgefahr gekocht wrrden. 

I. 0.1787 g SbsI..: 0.3609 g CO2, 0.1 162 g HsO. 
11. 0.3012 g Sbst.: 0.2303 g Bc.CI. 

CaHi2NOCI. Ber. C: 3.5.3:;, H (i.!12, C1 20.46. 
Gef. * 55.0!), n 7.24, * 20..-6. 

In  der wbsrigen Losung drs Chlorhydrats erzrugt: 
Phosphorwolfr~msaure: eirir reichliche, auch beim Erhitzen n n r  

wrnig 16sliche. flockige FBllutig. 
Jod-Jodkalium: eine schwarzr, iiligr Ausscheidung. 
Jodwisrnuth-Jodkaliurn : einrn schctrlaclirother!, oligen Nirdersclilag. 
Sublirnat: einr anfangs wirdw verschwindende, bei writeren] Z u -  

3:ttz des Reirgens blribrndr, sehr schwnche Erriulsiori, wrlche sich in 
der geniigenden Wassrrmrrige klar l k t .  

I) i rn e t h y  I p h e n y l o  x y n m in o II  i it m c h 1 0  r o  p I :i t i n  a t ,  

[c, H:, .. N -:OH , die ide t ,  sich xus dr r  wiissrigen Lijsung 

seiner Comporienteii iictch eiiiigein Stehen i t i  hell orangerothen, meist 
1amelleu;trtig uber rinandrr grschichteteii, gliiiizenden Tafelii ab, wrlchr 
sicti in heissetii Wavser sehr leiclht nufl i i~en.  urn beirn Erkalten zuin 
weitaus grijssten Tlieil wieder :iuszukryHtallisiren. Bei sehr l m g -  
same: Ausscheidung rrhirlten wir das Salz eiuigr Male in Form coiii- 
pacter, wasserheller, langrr Siiule~i voii oraugerother Fnrbe, welchr 
- nach gutigrr Mittheilung von H r n .  Professor G r u b e n n ~ a i i i i  - 
den] rhombischen Systern angrhiireo und die Flachen ( 1  10) (101) 
(111) (001) und ? (010) aufweisen. Das iin Vacuum fiber Schwefel- 
saure bis zur (fewirlitscottst:iriz grtrocknrte Pr lpara t  lit‘ferte folgende 
Analysenzahlen : 

/,(CHz)?? PtClfi 
!L1 

0.17UG g Sbat.: 0.0490 g Pt. 
CIR HstN:!O?PtCle. Bcr. Pt %A!). Gef. Pt 23.72. 
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Daa Salz scheint Krystallwasser zu entbalten, denn ee schlnilzt 
unmittelbar. nachdem es auf Thon getrockiiet ist, bei etwal) !)5". 
nach eintagigem Verweilen irn V n c u ~ ~ t i  iiber Schwefelsaure aber bei 
etwa 136-1370. Beide Angaben Inacheti keinen Anspriich anf Genauig- 
keit, da  das Zusammenschmelzen erst rtxch allniiililicliein Erweicheri 
rintritt und an der schoii vorher sehr dunkel gewordeneu Substaiiz 
nicht ganz scharf erkriinbar ist. Bei ca. 1460 zerset,zt sich die in1 
Vacuum getrockuete suhstanz unter lebhaftern Aufschiumen. 

D i m e t h y I p l i e n y I o x y a r i ~ n i o n i u ~ n c h I o r a u r a ~ ,  

[Cti H5 . 3 ' ( - ~ ~ " ' ]  AuCl,, f i l l t  beim Veriitischen wassriger Liisuiigrn 

von snlzsaurern Diructhylniiilinoxyd und Goldchlorid als Oel aus. 
wrlchrs lwini Umriihren mit dern Glasstnb zu kleinen, gliinzenden, 
gelben Iirystnllen rrstarrt; die sicli spater nocb in der Muttrrlaugr 
:tusschridenden Pnrt,irn krystallisireu direct in laiigen, glasglauzendeu 
Prizmeu. Schwrr liislich in kaltem Wasser, leicht iu Chloroform urid 
Aceton, linuni i n  Brnzol und Petrolhther. Aether rerwandelt die 
priichtigen ICrystalle, ohne sie zu liixen, augenblicklich in ein Oel. 
-4nalyse drs  itn Vacuum iiber SchwefrlsPure bis ZUI' Gewichtsconstaiiz 
getrockiirteii Prapnrats: 

I. 0.?0;3 g Sbst.: 0.1541 g COs, 0.053G g H2O. 
11. 0.1S34 g Sbst.: 0.0764 g Au. 

CRHI~NOCIIAU. Ber. C 20.11, H 2.52, Au 41.32. 
Gef. D 20.27, )) 282,  '> 4I.G.5. 

S a u r e s  D i m  e t, h y l  p h e n y l o x y  a m m o n i u r n  f e r r o  c y a n i d ,  
r 1 CcH, . hi.OH Ti-(CH:()?]IH z I FeCyc, scheidet sich aus einer niit Salzsaure 
L 
rerstitzten Losung des Chlorhydrats (0.5 g) auf  Zusatz vou Fel-ro- 
cyaukalium ale glanzend krystallinischer, weisser Niederschlag ah 
(0.7 g), welcher in kaltem Wasser ziemlich schwer, in lieisseni leicht 
loslicli ist. I n  ein 3uf 115') vorgeheiztes Bad getauclit, verpufft eu 
bei 144.5O, nachdem es bereits 10" darunter begounen hat, sicli 
dunkel zu fiirbeu. 

1. 0.1227 e Sbst.: 0.3417 g (:Of, O.OG.55 g HPO. 
11. 

~ 

0.193; g Sl,st.: 00321 g Ye203. 

C ~ ? H : ' ~ N ~ , O ~ F I : .  Ber. C 53.57, H 5.35, Ye 11.43. 
Gef. o 53.61, n 5.93, 11.60. 

1) i e 
Rtdi ic i iui t  dt.8 L)iirirtltylanilinor?/rJs zu Dimethylanilin 

knnti niit den verschiedensten idittelri bewirkt werden; sie erfolgt 
quantitatir. weiin man 3 g Dimetbylpl~euyloxya~nmoui~ir~ichlorid, ge16st 
i n  20 g Wasser und 8 g coucentrirter Salzsaure, allmablich unter 

I )  N;rcb melirtigigem Liegen auf Thon an der Luft bei etwa 100". 
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Wasserkiihlung niit uberschussigen Zinngraualirii versetzt. Gastwt- 
nickelung tritt erst gegen Schlnss der Operatioti eiii Kach zwei- 
stundiger Eiiiwirkung wurde das uugeliistt, Metall  rntferrit nnd das 
Reductiniisprodoct i n  bahiiniiter Weisr al~grschieden. Man erhirlt 
2.07 g Dimethylanilin stntt iler berechnrteri L O ! )  p D;iss dasselbe 
rein war, lwwies die Hehnndlung devselberi ni;t Jodniethyl (4 q), 
welclieh d35 Oel i n 1  Vri1:iuf zwritiigigcr Her iihrung iii riiien h:trteii 
Krystollkuchen vrrw~ndelte,  der Xt'pulvert uud mit r t w a s  i l r ther  nb- 
gespiilt 4.45 g wog imd rrines Dimethylpheuylnn~moniumjodid 
rsprasentirte. drnn er Arigtr ohnr Weiterrs deli Dissocixtioiispu~ikt 
228 - 229 0 .  

Gleicharrig vet laoft die Reduction dvs Uimethylariilinoxyds. wenn 
man sip durch Ziukstaiib und Salzsaure in der Kiilte herbeifiihrt. 
Erwarmt man die wassrige Losung der Base mit Schwefelammoniuni, 
$0 trubt sie sich plotzlich; es schridet sich Scliwefel und Dimethyl- 
anilin nb, welcbes mit Wasserdanipf abgeblasen rtud Iricht identifivirt 
wrrdeii kann. 

C ' Z  H; 

0 
Diathylanilinoxyd I ) ,  C6HS . N-C2Hs , 

eiitsteht Iwi Iniigandauert~drr I3inwirkiing ron \ ' c ' n s~e r s to f f s i tp t~~ ' i~~~d-  
liisuug ( : { . 2  proc.) :tiif I>iiithylaniliii. 50 g Bast. d o r d e r t e n  his x u  
vollrndrter Buflosung eiiie 2T)-tiigi<r Kitiwirkung von 1200 ccni der 
Oxydationstliissigkeit, obwohl das Riitirwtsrk tsglich im Durchsclinitt 
11.1 Stundeii bei (iOo ill Thiitigkeit war. Die n : d i  dirsrr  Zeit \-on 
etwa 4--,-1 g riiies balhiiligeir IIiirzru diirrli r i n  Nassfiltrr befrrite 
Losung gab an Aethrr noch 7 g Or1 :h, welches fast ausschliesslich 
aus unangrgriffrnern Diat.liyl:inilin bestand. sie wurdr dnrarif zi im 
Sirden erhitst und mit einer korhendeii Solution voti 70 g Pikrin- 
&sure in 1200 ccm Wasser versetzt,. D I R  iiach zwiilfstiindigam Stehea 
;ibges;rugte Pikrat - ini Gewiclit von 5s g - scliniolz, in  eiii 1:iOO 

heissrs Had gp'taucht, bei I54O (in eitieiii anderen Fall bei 164- ltir)')), 
n;rcb einntaliger Krystallisation ails siedendem Alkohol constant bei 
13i.5-157 ( I .  Dirser Schmrlzpiinkt anderte sicl auch nicht brim 
Liniliisen :tus Henzol odr r  Wasser: rinigr Grade vor clrni Schtnrlzrn 
tritt Sinterung rin. 

Aue langsnm erknltriidem Blkt)hol krystallisirt dae Diiitlivl- 
,lhrltyloxyamnioniunipikr:~t i i i  xriinstichig dunkrlgelhen~ conip:wtrn7 



353 

violet schininiernden Prismen, welche wie Kochsalz t,rrppenartig auf- 
gescbic.htet.e -4ggreg:ite bilden. Lijslichkeit : 

In Cochendem Alkoliol -- ziemlich lciclit : in I,;ilteii~ schwer. 
In kochrndem Wasser -- ziemlic,h x<.liwer; in Itnlteni Riisserst \\.wig. 
I n  kllchendem Henzol - sehr schwer: in kaltem fast gai.nicht. 
[n kochendem Clilorol'orm - sehr Iricht: in  kalt.ein I&lit. 

11. 0.1305 g Sbst.: 02.7% g CO2, 0.055; g HzO. 
[It. U.IOJ6 g S1JSt.z 13.r1 ecrn, N ?!%.'I mm, 16". 

C l ~ H l s W 4 0 ~ .  Ber. C 4S.i.7. ti 4..X, N 14.22. 
Gef. J )  48.71, 4S.i?, n 4.53, 4.71: 1) 1 4 . 2 .  

I. 0.16>!) g Sbst.: 0.29.52 g CO?, 0.1)72:! g H2U. 

Ein Theil tles Diathylanilinoxyds wird durch das Wassrrstoff- 
.*iipernxyd uliter Sprrngung des Beuzolririgs zerstiirt; iin Filtrat de.s 
pikrinsaurrn Salzrs iindet sich Ameisrnsaure. :in samintlich~n 
vharakteristischen Renctinnrn scharf identificirbar, fernrr noch anderr, 
iilige Sauren, uuter ihnen eirir r o n  breuztraubensaureartigem Geruch, 
endlich amidop1irnol:irtipe (in Miiit.ralsiiureri und Aetzallralien liisliche) 
Substanzen. huch Amniouiztk iitid Diii~hylamin liesseii s i t - l i  - letztrres 
in nicht uribetrhchtlichrr Mrnge - isolireii. Reide Baseti wurdrn durch 
r in rn  Luftstrom i n  rrrdiinnte S:ilzsHiire hiniibergrtriehen, iu Form der 
Chlorhydrate diirch melrrm;tlige Hehandl i in~ mit absolutem Alkollol, 
aum Schluss nocli rnittels Chlor~bfnrni grtrennt. Das Diathplamin- 
sale schoiolz - geiiui mit ririem Typ iibrreinstimniend - bpi 224", 
uacbdriii es Kegen 214" zii erweichrti brgonririi hatte. (Litteratiir- 
angabe : 2 15 -21 i O.) 

0.2150g Sbst.: 1).4071 g -4gCI. 
( ( 1 4 H 5 ) g .  NH?CI. Ber. H(;l 53.33. Gcf. HCI :;2.70. 

Das in  pr:ichtrolleii orangrrot,hen SAiileii erbaltenr Chloroplstinat 
zrigte (ebenso wit. eiii Ver#Ieictispr&p;ir-nt) d e n  m i  Aiifwhhumrn 
&arf erkruubareii Zersetzungspunkt von  1'27.;)'. 

0.1174 g Sbst.: (1.04~12 g Pt. 
INH? : C4H,l,l?PtC16. Ber. Pt :;5 0:). iU. I't 24.24. 

( 1 1  ( i l  CHS 
Dimethyl-p-toluidiioxSd, CH3 . CR H4 . N- ('H:4 . 

0 
100 g l)imethyl-p-toluidin wurdeii rnir 2r)Ir) g :I.-l-proc.eutigrio. 

kaiiflichem WasserstoEsuperoxyd i i i i f  60 - 70" erwarmt; uach 
3 D - 36- s tii udigem Rii hrr n w ar  s am ni t I icli es O e  I r e rscli w unde 11. Da 
die Osydation i n  eitit.m offerieri Stutzen vorgeiioninien wurdia, ergab 
sich ein erheblicher Verlust: dir tiltrirte Liisung bet,rug our  noch 
1845 ccm. Sir wurde so lange ruit eiiier kochenden Pikriusaure- 
solution versetzt, bis Leinr %nilahme der Ausschridiirig iiirhr Lrmerk- 
bar war. Das Pikrat war i i i  rolieni Zustsnd nahrzu, eiiimal rtus 
siedeudem Alkohol krystn1lisii.t rollstiindig, reill. 
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D i m  e t  11 y 1 - p  -To 1 y 1 o x  y :t in mon i u rn p i k r a t ,  
(CH:~)Y 

CH3 . Clt; HA . N-OH 
0 . CG H.L (NOp)s 

ist dern entolwecherideii Salz des Diinetlivlanilinoxyds in Krys td l -  
inriii und Parbr so iihnlich, dass eine besondere Beschreibuog un- 
riiithig ist. Es schmilzt bpi 106 -107"; i i i  Wasser srispendirt, schoii 
linter 1000. 

LBwlichkrit : 
lu Lochend~~iii W:i>ser in&..jig leicht: in Ialtcui iniser-t S O ~ I W ~ Y .  

In kocheiidem hlkohol Icicht: iu knltt~uii d w c r .  
In  kochentlein Beiizol leicht : i i i  lialtein recht i ~ h w e r .  

1. 0.1tiO'i g Sbst.: 0.27751 < Cog, 0.0643 g H?O. 
11. 0.1037 g Shst.: 14.0 c ( m  N (734 mm, ISoj. 

111. 0.1638 ; Ybst.: 2I.G c i m  N (i31.5 mm, 1Q).  
Cljl l l~,N,(h,.  Rer. C; 't'i.46, 11 4.21, N 14.YJ. 

Gef. n .47.19, n 4.44, 1.5.02, 14.775. 

100 g Diinrtbylvrthotolriidiii wurdeii mit 28850 ccm 3.J-procentigeu 
W:isserstotTsoprroxyds bri 60 - i 0 "  mittrls Riihrwerli his zur Losung 
der Base durch einxnder gewirbelt: wozu r twa  300 Stuuden erforderlich 
wijrcu. T)ir vnii brauneii, orgaiiischrn 1;locken uud etwas zahfliissigerii 
Oel ;ihliltrirt,c: Fliissigkeit. wurdr,  mclidem sic iiber freirm Feuer acif 
vtwas wrnigrr. ;tla die Hiilftr ihres urspriiiiglichen Volurnens eiiige- 
darnpft war, mit riiiw sirdendeli, wiisrrigrii Losutig voii PikrindauriA 
versetzt, wodurch ein olige.G, beirn Erknlten zu rinrm dunkelgelberi 
Krystallkucheii eist;trreiides Pikrat in auffallrnd geringer ') M e n p  
pfa l l t  wurde; iiach einmnligrr Kryst:illis;itinii :tiis kochmdem Alkohol 
wiw dasselhe rrin. 

Dim r t h y I -  o - t o  I?  11) I y ;I ni 111 o I I  i 11 in p i  k r :t t , 
(C H& 

CHs.  C s H j .  N OM 1 

'0 .  CF, Ha(NOz).i 
strllt zolllange, griinsticbig goldgellbr, beidegliinzende , stark licht- 
brechende Nadeln vom Sclimp. 145 5- 146.50 (SchnielzBusa: schwnrz- 
criin) dsr von folgenden Liislic~hkeitsverhBltnisse~ : 

Tn kochendem Wasser mi+ I c k l i t :  iu  kaltem Susserst scli\r er.  
In kochendem Alkohol scbhr laiclit : in kalteni -cliwer. 

I) Irn Filtrat belindet siuh eine l-ieihe andercr Substanzen, welchc nocb 
in Untersrichun~ befindlich sind. 



In kozhendeln Benzol ziemlich scliwer ; in kaltem selir scliwcr. 
In kochendeni Cliloroforni rnassig; in k;iltem ziemlictr schwer. 
I. 0.2043 g Sb.*t.: 0.3522 g COY. 0.0795 g H?O. 

11. 0.WA Sbst.: 0.3.155 Con,  O.CISO3 2 8 2 0 .  

Cl j  FII~;N~ 0 8 .  Bcr. C 4i.36, H 4.21. 
Get'. * 47.04, 47.?:;, * 1.33, .l.:K. 

Die L'ntrrsucbuitg iiber die Osydation :ilkylirter -4nilinbasen w i d  

Zii r ich. Aitalyt.-c.bem. lA;it)or:it. dr.s ridgen&s. 1'olytrcbnicuniP. 

fortgrsrtzt; blotrotitethylatiiliri ist bereits i n  Xngriff geiiommen. 

54. Heinrich  Goldsahmidt  und Emil  Burk le :  Dynamische 
Untersuchungen iiber die Bildung der Azofarbstoffe. 

[IlI. M i t t  he i  l u n g  I.,.:; 
~~Eingegarigrn arn i. F4mw.r.) 

Die Ent.~trlruiig der ~l~ir idouzof~irbstot f t .  ; I U S  den Salzen d r r  
tertiaren Arniue und Di:izobenzolsulfos~urr ist bereits yon dem Einrn 
von iins in Gemeirtsch;tl't init A. Alerz und F. Buss eittgeheod 
studirt wordrn. Hierbei 1r:xttt. hich ergcben , dnss die Dinzobenzol- 
sulfosiiurc :11s solchr init drni Thril  dra trrtiiiren Amins in React,ioit 
tritt, der durrlr Ilydrolyse a w  den1 Snlz i i t  Freihrit gesetzt ist. Fiir 
den Fall, dnss eirrr starke Siiure zur 1,iisuttg d r r  Base angewandt 
wurde. ergnbett sic!) fur die c; i~scti~~irtdi~kritsconstanten dir foleenderi 
Gleichungrn : 

Gleichung ( 1  j gilt fur den Fall, dass acluivalente Mengen Diszo- 
benzolsulfoslitre und Base zur Anwrndung korninen, Gleichung (2, 
hingegeu fiir nicht iiquivalente Mengen. a bedrutet die Concentration 
des angewandfrn 8:tlzes der Base, resp. der icluivalrnten Menge Di- 
azosaure, b d i r  Coiicentration der iiberachiissigeit st:i14irn Saure, 
c die Concentr;ition der Diazobenzolsulf(~.;iiurr fiir deli Fall, das5 
diese dem Aitiiii nicht aquivalent war. 

1st das tertiare Amin in einer schwnclien Siiiarr gelost, so r rg i r l t  
sich fur aquit-alente Mengen Amin und Dinzobenzolsulfoalure dir  
Gleicbung: 

2 (3). Ii- J g a g  . (a -x)? 1 \ ' "  
1 ' a +  1 1  x ( 2 % - x )  ;i(a-xz) - 

1) Die friiheren Mittheilitngen befillden +li diesr Berichte 30, CjiO u. 20'75 




