
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 
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Wie in der zweiteu Mittheilnng dargelegt ist, ist K, die Conatante 
bei Anwendong starker Saure, die von nun ab kurzweg KIWI genannt 
werden soll. gleich den] Product der wirklichen Geschwindigkeits- 
const:tntr k,  die f i r  die Reaction der f r e i e n  Base mit geliister Di- 
azosiurr gultig ist,, mit x ,  drr  Constante der Hydrolyse des salz- 
.airen Salzes. Also 

K H ( : t  = k . X .  

Wendrt  man schwacbr Sauren an. so ist die Constante K .  durch 
den Ausdruvk gegeben: 

k . 7 liiici - R.= - 6, . 
K' bedeutet, die Afl i i i i ta ta~ri i~w der schwachrn Saure. 

Wir habrii zuniirlist dies? Heziehiii~pcii an einer griissrren Reihe 
ron  Reispielen noch eingehender, als PS hisher geschehen war. grpriift. 
Ferner  habeii wir untersacht, wie dr r  Reactionsverlauf ist, wetin man 
an Stelle von Di;izo~)enznlsulfosBure ein Di:izoniiinisalz anwendat. 
Endlich liabeii wir die I:;trbstoffbildung il l  rineni heterogenen System 
yepriift. iiidrm wir ii i i t  iingrliister DinzobrnzolsulfosBurr als Boden- 
liiirprr nrbeitetcn. 

I .  H e z i  e 1 1  II nge  I I  z w i R c h  e n  d e r 13 i 1 dii 11 gsge s c  h win d i g  k ri  t d r r  
F a r h s t o t ' f e  n n d  d e r  S t i i r k r  d e r  ; i n g e w s n d t e n  S a u r r i i .  

Die oberi angefiihrtr Hezirhung 
I<H(.~ = ki: 

Jaipst roraussehrn, tlxss die Gwchwindigkrit der Farbstoff bildiiug die- 
sdhe  spin IIIUSS, wenil III:III :in Srrlle von Salzsaure irgend eine 
;indrre Siiurr von glricher Stiirke zur Losutig der tertiiirvn Base ver- 
wrltdet, dent1 die hydri~lytische Coiistniitr i( ist iiur yon dern Disso- 
riationsgrad der Siiure, iiicht aber  sonst von deren Zusainmensetzung 
aliliiirigig. W i r  liahen zunlrhst Vrrsuclie init. Bromwasserstoffsiiure, 
Siilpetpraaure und Hruzolsultbsiiure :ingestelit. 

D i  nl e t h y I :I i i  i 1 i I I  u i i  d R r o m  w a s  s e r s  t n f f s a u r e .  

a = 0.Cl.l b = 0 c = a. 4 ==- 'LO'). 
' r a b e i i r  1. 
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1") 
1 !;o 

D i ni e thy1 a n  i 1 i n  u n d S a1 p e t e r s  i iir e .  
T a b e l l e  2 .  

3 = U.O1 b = 0.022 c = ;L 3 = 20". 

I,. 5 s 0.014i I l.(lol.;i I 
4.77 I 1.0 1 2.i V.0064 

llittel : I b.fll)63 

l i  Procentcl 
Diazostickstoff '' - ' 

13.66 t1.03.j\ 0.004G 
0.0031 O.OO.-ki 
0 0251 0.0053 

330 6.40 0.01tix 0.0055 
3i0 5.01 0.01 3 1 0.0055 

0.01 13 0.00.58 
Mittel: 0.0034 

1) i m t2 t 11 y I :t n i li n II n d R e ti z o 1 s 11 1 f o s :i u re. 
T a b e l l e  :;. 

:1 = 0.04 1, ==- 0 d = ' I  4 3 y)Q. 

: 11.46 
S5 9.5h 

- ._ 

Proccnte 
Dinzostickstoff ;' - ' K 

1 u 
30 
IiO 
90 

1.20 
180 

~ ;:3; 

' 6.00 
5.01) 
4.53 
3.97 

0 . 0 2 4  I (0 .0 l4 l )  
I 1 0 1 117 0.0101 
0.01.5s 0.0101 
0.0134 0 0097 
0.01 YU 0.0096 

1).0111 0.0104 
Mittel: 0.0102 
- 

Die Geschwiiidiglieitsconst:lntrii fiir die Lijsuiigen mit Brom\r:lsser- 
stoff nod Salprtersaure siiid also rnit der unter deri glrichen Um- 
-tanden mit Salzsiiurr beobachteten (0.0053) identisch, die fiir Benzol- 
aulfnsiure beobachtetr liegt uicht weit rutfwnt davon. Wir liaben 
auch rine Versiichsreibr rnit Scliwef&aurt~ nusgefiibrt. Werin aucb 
den1 Werth K w 2 ~ o + ) ;  nicbt ganz dieselbe Redeutung zuknmmt, wie 
dell entsprwlienden bei A iiweudung eiiibasischer Saurrn , wril die 
Diusocintionsverli~ltriisse hier anders liegrr~. so rrgirht der Versuch 
d o h .  dass die Schwefrlsiure nls schwachert. Y&ure eirieu schnellerrn 
Vrriaiif der Farbstoffhildung grstattet. 
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Ueber die Hrziehung zwischen der Geschwindigkeitsconstmte der 
Farhstoffbilduiig und der AffinitBtsconstante scbwacher Sauren (K') 
sind schon \-on 1-1. G o l d s c b m i d t  und F. B u s s  1. c. Versuche ange- 
stellt worden. Heini Arbeiten mit Monocbloressigsaure und Essig- 
s5ure rrgab sich eine Iiefrirdicrndr Uelierrinstitt~mung mit der oben 
erwiihnten Forinel 

I < 1 1 , 1  

IZ' . I\. = 

Wir  habrit wcitrre Verbuchr nngrstellt, bei denrtl Anteiaensiiute, 
Yri)pionsaurc*, L5vulinsiiurr nnd blilcbsiiure zur Anwetidung kanirn. 
Die Berechnung (3t.r Versiiclie vrfolgtr tiach Gleichung (3). Bei allen 
diesen Versuchrrl karn rill trossrr Uebrmchuss d r r  Saoren zur -hi- 
nendung, denn n u r  unter dieser Bediriqunq ist die Gleicbunq richtiq. 

Di  111 r t  11 J 1 n I I  i 1 i II uncl A m e  i s r n s s  u r r .  

T: I I , e l l e  5. 
.i -- 0.04 1) = 0.2 = .>n I : :L 4=  20". 

5 
IS 
45 
9 0 

110 
130 

I< Procente 
DiiIzo.tickdo6' 

- 

J 

15 
40 
'i0 

lllo 
125 

Die folgenden Versuche wuIdeit rnit dent l:ings:ime~~ rexgirenden 
Diit by lanilin ilugeetell t. 



Proceote I t 
in Minuten Diazostickstoff '' -- 

5 5 
5.5 

125 
I so 

K 

7.33 0.01 93 4.0 
6.19 0.01 63 4.0 
5.46 0.01 44 3.7 
4.52 0.0139 3.9 

Mittel: 3.9 
- 

> 
15 
::0 

~ 

K Prorente 
in Miouten Diazu-tickstoff a - ' , I t 

10.76 0.02S3 7.9 
7.71 0.0203 7.9 
ti.37 0.0167 t1.7 

t 
in Minuten K Prcicen t e 

Diazosticltstoff ' I  - 
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Die Constnntr d e r  Farbstoff bildung aus Dimethylauilin ist bzi 
200 '15.8 in1 MittPI. Die Aftinitatsconstniitr fiir Ameisensiiurc ist 
0.000314. Diesrr bei 250 Iiestimmte Wrrth Itnnii nuch ohnr mrrk- 
lichen Fetiler fiir 200 :ingenonimen wrrdeii. RtrLI ist zn 0.005.'; qc- 

Kll L I 
fundrn. K, = = '25. Fur Diathylanilin wurdr bei -200 3.9. bei 

'370 7.0 gethiiden. K H c ~  ist fiir dirse Teniperaturen O.OC1095, reap. 
0.00115. Damn- brrechnet .ich K. zu 4.4, rrsp. 6.8. 

1 ) i i i t  h y 1 an i l  i 11 1111 d P r o p  i o u sR  ure .  
' l ':tbelle l!. 

it =- 0.04 b = 0.X = l 4 a  c = a 4 = W. 
~- ~ ~~ - 

a - 1  R Procentc I t 
in Minuten Diazo-tickstoff , 

I 
!).7!l 0.02.57 3 
(i 4s 0.0170 47.5 
4.77 0.01 "5 ' 55.s 
3.7.5 0.0099 56.2 
:;.(I ; 0.0OSO ' 58 .5 

0.0071 1 5G.3 2.70 
Mittel: 54.1 

~ 

T a l J r l l e  12. 
a = U.04 b = 0.76 = 19 a G = a 4 = 20". 

I< Prcicen te 
in Minuten Diazovtickstuff , '' - ' , I t 

9.75 0.U2.56 G7.? 
7 18 0.0169 56.2 
L.5 1 0.0145 53.7 
1.1 1 0.0 10s 62.2 

0.0087 .> t.9 
2.92 O.OOi7 53.3 

Mittcl : 57.9 

. I  -1.) 
J.L)., 

Proceii te  I t 
in Minuten Diazostit,kstoE a - I: K 

5 
15 
35 
60 

100 
125 

10.0 0.0213 
7.07 0.018ii 
4.90 0.01 29 
4.14 0.0 109 
3.25 0.0085 
2.9 0.0076 

79.3 
74.9 
75.3 
73.5 
64.0 
65.6 
.~ 

I Mittel: 70.3 
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T a b e l l r  14 .  

a = 0.04 b = 0.S = 200a c = ;L 3 = 35". 
- ~ -. 

li Procentc, I t 
in Minuten Diazostickstoff '' - 

3 
15 
30 
6( I 

100 
130 

s.5 1 I 0.0823 112.G 
5 . 9 0  (1.01 55 96.5 
4.88 0.0122 100.7 
3.96 ' 0.0078 1 09. s 
2.15 0.0066 98 .X  
2.11 0.0035 1 0 d . o  

Mittel: 103.4 

k' Procente I t 
in Minuten Di:tzostickntoff a - ' 

;J 

1 0 
20 
40 
70 

1 40 

!,.JS 0.0242 10.5.0 
6.4s 0.Oli0 ( 1  35.3) 
5.07 0.01:in 123.1 
3.8s 0.0 10f 110.4 
2.YS 0.0076 1lS.G 

1 2.10 0.c Jl).5.5 119.1 

Mittel: 114.0 

Bei 200 ist das Mittel der K-Wertbe 61. mit Hiilft. der Aftinitiita- 
Rei 25" ist das constante 0.0000134 berechuet sich der Werth 70.9. 

Mittel 108.7, der berechnett. Werth ist 108.2. 

D ia t  b y  la  n i l  i 11 t i 1 1  d La v u I i ti sa ure .  

T a b e l l e  16. 

a=0.01 h = 0 . ' 2 = 5 i i  c = - a  4-W. 

t 

__ ~~ ~~~ __ - 

K Procente I in Minuten Diazostickstoff a - 

5 
10 
30 
30 
40 

0.0'200 40.8 I .39 
6.03 0.0158 36.7 
4.77 0.0134 34.6 
3.8:) ' 0.0102 32.ti 
3.14 ' 0.0053 ' 34.7 

r -  

I Mittel: 35.7 



T a b e l l e  17. 
a - 0.04 h = 0.31; = 9a c = i i  4 : W. 

I I 

I< Procon te 
Diazostickstoff a - ' 

' l ': ibelle 13. 

:t - 0.04 11 = 0.44 = 11 B c - a 4 =- 2.5". 
~ 

l i Procen te I t 
in Minuten Diazohtickstoff '' - ' 

I< Proccnte ' I t 
in Minuten Diazostickstoff a - 

i.92 
5.71 
4.08 
3.78 
'?.!IS 
2.5 1 

0.om ( I  o::.o) 
0.0 I50 78.7 

Sl.6 (I.( ) I  07 
1.).3 0.0093 

0.0078 1h.2 
0.OOtiti 73.0 

Mittel: TS.1 

- -  
C .  

Die  Aftinitatsconstante drr Lavulinsiiure ist iiach 0 s t  w a 1 d 1) 

0 0000255. K, bei 90" berrchnet sich zu 37.3,  wihrrnd bei dirser 
Temperatur irn lhrchschnitt 38.:; gefunden wurde. Rei 25 0 wurde 
(J.:; im ,Mittel grfiinden. wlhrend drr berechnete Wrrth 57 ist. -- 

- 

*) Zeitsclir. fkr phys. Clicni. 3, 193. 
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D i g t h y l a n i l i n  u n d  M i l c h s k u r e .  
Zur . ~ i i w e i ~ d u i i y  knnl kiitiflich(- MiIcli&urr, die aus verschiedenen 

Fnbrikeii tiezogen wui.dr. Das Priijmrat rnthielt s t r t s  iiber 70 pCt. 
Siiuw. Durrh frat-tioiiirtr Rryst.nllisiitioii t l r s  ZirikP:rlzw wurde nach- 
p v i e s e n ,  d:iw frenide SBuren ill  irgrndwir iirunrnswerther Menge 
nicht vorhandrw wvarrii. 

T ~ ~ b r l l r  2 0 .  
= 0.04 b = 0.12 - c a ,V = 2'0''. 

Prnceti te 
3 - x  ! I< I t 

it1 M i n u t m  Diazostick.toff 

I 
11.1:3 n.c 1 3 1 ~  2.8 
S.!IO 0.1 !34 :i. 1 
G.!IO ~ o.Ol;!I 3.3 
G.W , 0.01 58 ? . ! I  
.r>. I 2 ' 0.01 ::5 2.7 

Mittel: 2.9 
1.45 1 0.01 17 2.G 

Procrnte 
Dinmatickstoff a X I< 

10 
30 
5 0 
70 

105 
150 

12.c;:; 0.0332 
9.4!l 0.02'50 
s 34 0.0220 
7.44 0.01 96 
6.'?2 0.0 163 ' 
5.58 0.0147 

~ ~~ 

Mittel: 

3.2 
3.1 
3.1 
3.( 1 
3.3 
3.1 

3.3 

T a b e l l e  21.  
a : 0.04 b = 0.2 = 5 il 2 - a 4 = 250. 

~ ~ _ _  ~ _ _  ~ ~ -~ ~~ ~ 

K t Proconte 
in Minuten Diazostickstoff - ' 

13.76 u.o:33,5 5.2 
1u.45 0.0275 4.8 
8.1s 0.02 1.5 5.3 
7.31 0.0192 4.5 
6.28 0.0165 -1.4 
i l t i  0.01 35 ~ 5.2 

Mittel: 4.9 
- 

Bsrichtr d. D. chem. Gesellschaft. Jalirp. S X X I I .  24 



t 
in Minuten 

5 
15 
80 
60 
9 .i 

140 

O s t w a l d  (I. c.) 

I 
K Procente 

Diazostickstoff ' - 1 
13..3!i fl.0352 3. 1 
11.5.5 (1.0304 4.4 
9.70 0.0242 5.2 
7.17 o.o18s 5.4 
6.2s I ) . ( )  I65 ' 4.8 
3.1 I 0.0 I34 .i.3 

Mittel : r1.0 

giebt die Aftitiitat~corifitaiit~ der Milchsarire %(I 

(1.000 I38 au. Berrchnet rnitn r i d  diesem Wertli die Grschwindigkeits- 
constanten, so findrt inan fiir 20" ii.9, fiir 25" 10.5. Dies stirnilit mit 
den gefundenen Wertheii 3.1 rmp. 5.0 durch:tus nkht  iiberein. Arif 
Vernnlussung des Einen ron uns h:it dnrum Hr. W. R r r n a y s  irn 
hiesigen Laboratorium L~itf;ihiglreitsbestii~imiii~geii der kauflicheu Milcli- 
saure vorgenominen. I)ir VOII ihm erti:iLtriieIi Zalilrit wirn hirr niit- 
getheilt. 

I ,  x - 3.5s. 

v 

1 s.2 
24. I 
33.1 

Diese Zahlert zeigrn, dass das zrir Vrrweiiduug gelungte I-Iandels- 
product norli riicht viillig rriti ist. Als Huu~)thesl;iindtheil wird 
aher eine Saure ron  tler i\ffii~itiitsc.on~t:inte 0.00031 anzunehmrn 
sein. Berwhnet I1t;iii mit dieser Znlrl dir Gesrhwindigkeitscon- 
stnnten. so tindet niiin 3.1 r r s p  4.7 iygm 3.1 iiiid n:tch den 
Tahellen. 

In der folqendeu Zueainrnenvtellung finden sich die roii UIIS, sowie 
die von Go1 d s c l i m i d t  und U u  s I)est i~n~ntrn Gescliwiridigkeits- 
constauten ueberi deli aus deli Affinitiitscon~tanten berechnetrn. 



Saure 

Monochloressigsiure 
Essigsiiure . . . 
Ameisensaure . . 

>> . . .  

. .  
Propionsaure . . 
Lavnlinsiiure . . 

Milchsiiure . , . 

>> . .  

. .  
I) . . .  

Base 1 4 

I 
Diiithylanilin I 250 

>> .>50 
~ 2n" 

Dimethplanilin I 20'' 
Diitbylaniliu I 200 

P 2.5" 
>> , 200 
>? , 2.50 

KHCI 100K' __ K' 

0.155 1 0.94 
0.0018 80.6 
O.(OIS 52.8 
0.0214 25.0 
0.0214 4.4 
0 . 0 2  14 6.S 
0.00131 70.9 
0.00134 108.3 

O.UOJ55 57.0 
n . m i 5  37.3 

KS 
gef. - 
1.15 

77.7 
49.2 
25.8 
3.9 
7.0 

61.0 
08.7 
38.3 
75.3 

0.0210 3.1 3.1 
(1.0310 4.7 5.0 

Damit clurfte die Richtigkeit der uber die F:trbstoffbildiing auf- 
gest.ellten Ansichten zur Geniige hewiesen win. 

2. D i e  F : i r b s t o f f b i l d u n g  a u s  S : i l z e n  t r r i i i r e r  A m i i i e  
u n d  Di a z  n 11 i 11 n i  s ii 1 z e n  

I n  allen bisher uutersuchteu Fbllen der Farbstofbildung war der 
angewandte Diazokiirper ditx D i a z o l ~ r i i z o l s i i l f n ~ ~ ~ ~ r r .  Wir  wollen nun 
den Fall nrhinrn. dass ein JXizoniunisnlz. z. R. Dinzobeuzolchlorid, 
zur Reaction koniriit. Wir nrnclirn die iiiic*listliegyi:de Aniiahrnr, dass 
auch hier die Di:~zoverlriridong ihrer gnnzrii Jlenge nach mit dem 
hydrolytisch gespaltewli Aritlieil des Salzes der tertiaren Base 
reagire. Urn die Concentration drr i u  Frliilirit gesetzteu Base, t ,  zu 
finden, hnhrn wir vorerst die Rewtionsgleichung ~ l l f Z ~ 6 t ! ? ~ ~ ( = l l .  Diese 
lautet: 

CH? CsHs.  X2. CI + Cc,@.  h:<c13;, I-JCI 

= C a H 5 .  NB.CsHc.N<(?H'i + 2HC1. 
CH3 

Der entstandeiie basisctre Fxrbstoii' wird sich . da i n  verdunnter 
Losung gearbeitrt wild, zunr allergriisstrn Theil als w)lcher :ibscheiden, 
mau kann also ohue yrossrii Fehlrr  aunehnieri. d n s s  fiir jedes ent- 
standene Molekul des Farlistoff's zwei Mol+?kule S l u r e  in Frriheit ge- 
setzt werden. 1st x dit. bydrolytiscbr Coirst:inte, a die Anfnugsconcen- 
tration des salzsaurru Dimrthylnnilins, b de r  SRureii1)erschuas uird x 
die Menge des entstandenen Farbstoff's. SO Iieateht die Reziehmig 

Vernachlassigt marl w i d e r ,  wie bri deli friiheren Ablritniigrn, 
gegeri 2 x  + 1) nnd a -- s. so rrhiilt in:ii i  
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1st die Anfangsconcentration des Diazobenzolchloride auch a, 80 

iat die Geschwindigkeit der Reaction gegeberi durch 
(a - x)a (a - x ) ~  = k ~ = B;. ~~~~~ 

dx 
d t  a 2 x + b  2 x + b '  

Daraus erhalt man durch Integration 

Hat man keinen fGiureiiberschusR genommen, so ist h = O  und 
die Gleichung bekommt die Form: 

" 1  . . .  9,-1 2 x  ~ ~ - 2 . 3 1 0 g ~ - ~  
t a - x  . (3s). 

Dieae Gleichungen unterscheiden sich von den fijr die Farbatoff- 
bildung mit Diazobenzolsulfosguren entwickelten nur unwesentlich. 
Alle Folgeriingen , die sich aus letzteren ziehen lieasen , miissen auch 
fiir die neuen Gleichungen gelteii. Mit wachsendem Ueberschuss der 
S h r e  wird auch hier die Reaction verlangsamt werden. Ferner wird 
bei Abwesenheit iiberschiissiger Saure auch in diesem Fall die zur 
Umsetzung eines beatimmten Procentsatzes nbthige Zeit von der Con- 
centration des Diazoniumsalzes und der Base unabhilngig sein miissen. 
Treffen diese Bediugungen ein, so ist bewiesen, dass die bei der Ab- 
leitung der Gleichung gemacht en Annahmen zutreffen. 

Wendet man nichtiiquivalente Mengeii von Diazoniumsalz und 
Salz der Base an, so wird die Reactionsgleichung etwas veriindert. 
1st die Concentration des Diazoniumsalzes c, so erhalt man fiir die 
Reactionsgeschwindigkeit die Gleichung 

Daraus erhalt man durch Integration 

Fiir den Pall, dass b = 0 ist, lautet die Gleichung 

Hier muss die bei der analogen Gleichung fiir Diazobenzoleulfo- 
eiiure gezogene Schlussfolgerung zutreffen, dass die zur Umsetzung 
eines bestimmten Procentaatzes nothweiidige Zeit nur von dem Verhiilt- 

nise 1 , nicht aber von den abeoluten Werthen von a und c ab- 

hlngig iet. 
Zur Priifung dieeer Verhaltnisse haben wir nicht Diazobeneol- 

ahlorid, eondern m- und p - Nitrodiazobenzolnitrat angewandt. Dieee 



Kiirper Bind leichter rein zu rrhalteri uiid zrrsetzen sich in trocknem Zu- 
stande nicht SO schnrll. Ferrirr jiiid tlir riitrirteri Farbstoffe noch 
scbwiichere Hnaeii ,  nls d:is RrnzolRzodiinetb~lnnil i i i  und Renzolazodi2thyl- 
anilin. Daher wird voii tlrr liri d r r  Re:ii.tinri riitstehendrn Saurr nur 
iiiisserst wenig gebuiidrii weidrii. mid die bri dcr .4bleitnngder Glricbungrn 
gemachten Vor;iiibsetziiiigt.ii trrffcw fitst vclllstiiiidig Z I I .  Endlich reagiren 
die Nitrodiazoniiiiiis;ilz~ rirl wlincllrr ah I)iazoniuinc,hlorid, man hat 
also weniger zu brfiircliteii. d;i?s i r l  drr Rrnction~niiac:hung Zersetzung 
rintritt. Die R e ~ t i n i r i i u i i ~ : ~ i ~ e t h o t l r  w r  ilirsrlbe, \vie bei den Ver- 
suchen init D i n z o b r n z n l s i i l f i ) ~ ~ i ~ ~ r ,  Die Itrncticin wiirde dnrcli Ein- 
trageii d r r  zu iiutw-suchrritlrii l'rolic i n  :il>gekiihlte Schwefrlsaure zum 
Stillstand gebrncht, der ( . k h d t  : L I I  riocli ::i~rt,i,iiiidrrterii Dinzokorper 
wurde duwli Kocheri l i ~ i t l  Al1ff;11ig+li dr:; 1)i;iziisticliatoffs geniessen. 
Auf dieselbe Wrisr ( Y i ~ s s r i i  dcs i r i  drr Wiirme entwickelten Diazo- 
stickstoffs) wiirdrn die bei den V e r s ~ c b e i i  ;iiigrw:iiidten Prhparate der 
Diazonitrntr aiif ihre Rriiilivit gcpriift. 

a) a - N i t rod  i :I z o It v 1 1  z o I ii i t  r a t u a d  1 :I I z S:L u r e s 
D i a t  lip 1 ;in i I i 1 1 .  

T:tlbrlle 24. 
iL - 0.04 I I  -- 0 c = a L? =- % I ) " .  

l'riicc-nte I t 
in  Minuten Diazosticksto5 ' 

J 

15 
3u 
50 
so 

120 

' l 'abellt.  25 
it = 0.0s G - 0 c = h 4 =- "0'. 

~ 

l i  Procen te I t 
in Minuten Diazobtickstoff a - 

I 
9 G I  0.05so 0.023 
7.81 0.0473 0.022 
6.39 0.0387 0 023 
4.73 0 0286 0.021; 

0.025 3.80 0 tM30 
Mittel : 0.034 

~- - 
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Procente 1 t 
in Miniiten Diazostick-tuff '' - ' K 

Mittel: 0.023 

T:i l ,e l lr  31. 
a = 0.04 11 = 0.04 -- n c = a .O -- 20''. 

1; t Procmtc 
in Minnt,%u Dinzoatickstoff - 

f Mittel: 0.010 
Die Richtigkeit dei Voranssetzuupen, unter welchen die 

Gleichungen :tbgrlritc*t Find. wii  d durcli die obigen Vrisuchsergeb- 
nisae erwieaen. Wo die*ellwu Coinpimriltrn :tuf eillrtuder wirken, 
tritt trotz der \ er-r~iiedrn:irtig~.ti Abhlideruligen i l k  den Conceutrationen 
und im Verbiltniss der reagirenden Stofk  und des Saarezusatzes 
dieselbe Constant? auf Die Un:ilihangigkrit der Rractionsdauer von 
drr  angewmdteu Concentration a zrigt sich in den Tnbelleri 14 urld 25 
sehr deutlich. Wahrrud bei :I = 0.04 in 30 Minuteti 50 pCt. umge- 
srtzt werden, findrt Lei a = 0.Ob iu YO Minuten ein Umsatz von 
52  pCt. statt, d s o  nahezu derselbe Procentsatz trotz Verdoppeliing 
d r r  Concehtration Die rerlnugsniiiende Wirkung des Saureiiber- 
schusses zeigt Tabelle 36 im Vergleich mit Txbelle 24. Ein Slure- 
iibrrschuss \-on 0.04 Gr:imnimolekiilen Salzsaure in1 Liter erhijht die 
Zeit der hallmi L'msetzung von 30 Miiiutrn auf i 3  Miiiuten, was mit 
d r r  Rechunng iilwreinstimrnt. 

Der Ersatz des Diiithylanilins durrh Dimethylanilin erhoht die 
mittlere Constautz von 0.022 anf 0.134, also auf das 6.1-fache. Dies 
stimmt ungefahr mit dern VerhBltniss der Constante bei den Ver- 

auchen mit Diazobenzolsulfosaure o.oox = 5.6. 
0.0053 
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Auffillig ist, es. dnas m-RTitroili:iznl)enzolnitrat iind p-Nitrodiuzo- 
benzolnitrnt l v i  drr Ke:ictiori niit Di5thyI:uiiliti nahezit dirsrlbe Con- 
stante ergellen. 

3. D i r  G r s c l i w i n d i g k c i t  d e r  F n r b s t ~ i f f b i l d i i i i g  i n  r i n e o i  
h e t r r  o ge ii r n  S y a t (,in. 

Die nildung voii  A i n i t l , i n z o f ' : i r b ~ l ~ ~ ~ , t i  ;iits tertiiirrit Aniinrii iind 
Diazobenaolsulfoaiiurr birtet tlinr. giiiisti,p Gelrgciil1rit. iim zu rlrn 
wen igr n . bis 11 ter 1, c k :i t i  t i tcw Be is p i r I CI I vo I I C; t A s t .  h w i I I 11 isli (4 t s m essu 11gr11 

der in heterogenen Systi~iririi rri~l:iiif'etidr~i 12ractinnvrt r i r i  tiellei? utrtrr 
besonders greigtirten Yrrhiiltiiiswn verl;iirfrntles Iiinznznfiigrn. Bei 
der t.echnischen D:irstellniig dcr;irtigrr 1l';irbstotTr wird die Diazo- 
benzol~ulfos~i~tre  ihrrr  grriiigeri Iiislichkrit \v(~g~rt iiicht gelikt, sondern 
in festeni Zust;tncl zit drr Liisutig drr I<:ise zuyfi iyt.  Die Reaction 
findet t1rrnii;rch in] Anf:ing weiiigstc~r~s i t i i  hetrt,ogtAiien SystPni stntt. 
Zum S I U ~ ~ I I O I  der Ite:ictiori k : i n r i  nian f;)lgerideriti;c:issrn verfahren. 
Die T ~ i n z o l ~ ~ ~ r i z o l s i t l ~ ~ ~ s i i ~ ~ r ~ ~  wird i r i  grn"ein Urhersclii iss mit der 
Lii.;uiig einrr Siiitrr zus~irrimeiigebr:i.~ht. iind die Mischitng wird so 
lange geriilirt. bis die Fliissigkeit mit der DiazosRurr geshttigt ist. 
Giebt nian sndann rinr ;ibgrwogrne Mrngr rler f'rrirn tertiarrn 13;ise 
hinzu, so w i d  sirb diraelbe w f o r t  in der ziigrsrtzteii Siiure liisen, 
und die Re;ictiort wird sich zwiscbeii deru Salz de r  Hnsr, resp. 
zwischen tlem hydrolytiscli gt,spnkenrn Antheil d t w e l h w .  und der 
Diazosiiurv abzuspirlen heginlien. Sorgt nimi diirrh arili:iltendes 
Riihren d:ifiir, dnss die vrrbr;iiichtr I~i:izol~enzoluiilfnsa~iir~ vom Bodrn- 
korper aus wiedrr ersetzt wird.  so bleibt. die Concentration der wirk- 
samen Mrnge L)inzobetiznlsitlf(iaiiure coiirtaiit. so Ixng+~ noch e t a a e  
von diesem Kiirprr urigelijet vorliniideri ist. w8lirrnd die Concentration 
des Sakes des Autins inintt~rwfiltrend :thiiiinn~t. 

Arbeitet inan rnit einrr vi~rdiii~iiten 3t;irkeu Siiurr, rtwa Salz- 
saure? sn gestxlteii sich die Verliiilttiissr. wir Kolgt: Dir Coiiceiitratin~; 
der Diazobrnzolsulf~is~urr  hlribt coustant. Kie ist diirch die Liislich- 
keit der SRure iiritrr deli Vrrsuchsrr i~ lr~ l t i i i~ s~~ i i  gegellrn und sri mit c 
brzeichnet. 1st die Concriitration des sa1zs:iurrri Salzrs 2, det- Urber- 
schuss an S d z s i u r e  b und die umgrsetztr .Meugr x. so ist wirdur der 
hydrolytisch gespaltrrie Atttheil des 8alzes. 5 .  d u i ~ l i  die Formel  
gegeheii : 

Die Oesch wiudigkeit der Re:ictioii ist d a m  

Durch Intt?gration erhalt inatt daraus 

i ( a  + b) . 2.3 log .2--- x I . . . (5).  
1 h:= 

t . c  a--x 
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Fiir b = 0 wird die Gleichung zii 

Die Uii~artziings~eit ist ;tIso drr Coricentrarioii der  Base pro- 
portiorial. riii Fall, der :in die fruher fiir die Bildiiug drr OX~:LZO-  
fiirbsroffr rnt.wi~~krltrii Gesetze criiinert. Znsatz r inrs  S:iureiiber- 
schussrs muss xuch beim Arbriten i i i i  herrrogrneii System die Re- 
~CtillliEpeS~~i Windiglreit verI:iiigsaiiieii, wiks :tiis Glrichiirig (5) unmittd- 
bar  folgt. 

Wenn mnii Di3zobenzolsiilfosBurc. als Bodriiltiirper bpi der Farb- 
stofbildung aiiwesrnd h a t .  sn wird bpi .4nwendung scli w a c h e r  
sauren als I,ijsnngsmittrl filr die Base dirl Rtmtioiiagleichunp eirre 
audere Foriii erh;tltrn. Wir schon i n  tfrr zwritrn Mittbtduug 
einmder  grsetzt ist. wird in eiiiein solrheii Fd lr .  vor:iirsgesetzt. dass 
der Yiiurriibrrschuas sehr grows ist. der hydrolytisch gespaltene Au 
theil dcs Salzrs durch d i p  Forinel gegrbrii 

worin i( die hydrolytiscbr Const:rntr. K’ die ;\ffinititsconstante der 
achwachen Saure bedeutet. Dip Gleichung der R~.nctionsgeschwiudig- 
keit w i d  dariii 

durch Integration erlialt man darans 

a - x  
Diese Gleiclinng ist bis auf den Divisor c, die Losliclikrit der 

Diazobenzolsulfos~ura, identisch niit Gleicliung ( I ) ,  uiid daher muss 
die uuter diesrn Bedingunge~i verlaufendr Farbstotfbildiing hinsicht- 
lich d w  Beziehungeii zwischen den Concentrationen der bei der  Re- 
action betheiligten Stoffe uiid der Umsctzuiigszrit alinlichen Verhalt- 
nissrn unterworfeii sein . wie dit. Fnrbstoflbildung aus salzsauren 
Aminen und gplostrr Diazobenzolsulfos~urr, rorausgesetzt, dass c sich 
nicht wesentlich h d e r t .  Letzteres trifft nber, wie weiter unten ge- 
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L h s  u n  ghiii i t  tr I 

W a s m  . . . . . . . . . . .  
0.1 >) 

0.15 '7 . . . . . . .  
0.1 )) 

0.05 norin. S d z s i u r ~  . . . . . .  
> . . . . . . .  

. . . . . . .  

zeigt wird, rlicbt zu. Die Constante K in Gleicliung (6) steht 
wieder zu ilrr Cnnstmte der Gleicliung (5) in der Beziehung 

Norninlitst 
der geslttigten 

Li;sung 

O.llMl3 
n.oc;orl 
0.0li34 
0.064.i 
O.Ol;i!J 

L ii s u ngs ni i t t a 1 

Wasstti . . . . . . . . . . .  
0.0.5 norm. Salzsiiure . . . . . .  
0.1 )) )) 

0.2 I) I) 

0.5 .'> > . . . . . .  
0.2 )) Chlorkalium . . . . .  

. . . . . .  

. . . . . .  

Normalit2t 
der geslttigtcri 

Liihung 

0.07 1%; 
0.072 1 
0.0737 
0.0774 
0.0857 
O.Uib7 
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zeigt wird, riicht zu. Die Constante R in Gleicliung (6) eteht 
wieder zu dcr Constante iler Gleichung (5) in der Beziehung 

K11a . 
K' K =  

Urn die Riclitigkcit drr cbeir entwickeltnn Crleichungen zu yriifen, 
war es zuaiidist niithig. die Liialichkeit der DicrzobenrolPnlfosiiure in 
reinem W:iscIer, rerdiiniiteri Siiuren verschiedener Coilcentration und 
in Salzlbaungeo festaustellrn. Znr Anwendung knmen IAsungen von 
Sdzsiiure, ~~lotiochloresai6niiure (ah Rtipriiwentant drr whwclchen 
Siiuren) und Clilorkaliuni. Die Hestimmungen wurden so ausgefiihrt, 
dass bei cniisttnnt ge1i:tltcner Ternpertitnr iiberschiissige Diazosiiure 
mit Waseer oder der betreffendrn Liisung rim Zrit Ianng gefihrt 
wurde. Dnnn wurde niittelg einer niit einer Filtrirvorrichtung ver- 
eehenen Pipette ein abgetnrsrenes Volam hertiusgenonimeu utid darin 
der Gebalt :in Dirzouiiute dorrb Koclien mit verdfiniiter Schwefel- 
eiiure iind Menseri des rntwickrlten Stickstoffa bestimrut. Dam wurde 
dne Riibren fortgesetzt, riuch einiger Zeit wieder eiric Probe analpirt, 
bis man sicher war. ctiue geaiittigte Liisuiig hergestdlt zu haben. In 
den folgenden Tabellen sind die LBslichkeiten bei 30 uiid bei $ 5 0  in 
Normalitiiten angegeben. declr Liialichkeitsatignbr ist dus Mittel aue 
4-5 gut iibereinstimmendeii li,iiil.albestimmuogeri. 

Tabel le  32. 
L8slichkeit dcr Diurobenzolvulfosiinre boi 30". 
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Die Loslichkeitsbestimmungen zeigen? dxs.G die Liislichkeit der 
Diazobenzolsnlfosaiirr durch den Zusitz anderrr Saurrii etwm erhiiht 
wird, und zwiir steigeii die Lii.;lichkeiten niit der I'rrmrhriing dea 
Saurezusntzrs Anfangs luiigsam, apster rtisclirr an .  Der Zusatz von 
Chlorkiiliuui, also eincni Sillze,  mirkt, wir :IIIJ Tabelle 3Y ersichtlich, 
ebenso \vie rin gleich starker Zasatz YOU S;ilzsGure. Vit Hiilfe dieser 
Ergebnissr knnn nin~i deri jcweiligen Werth ron c ill deli einzrlnen 
Versucbsrrihen brstinimrn'). 

Wie schon oben :IUS ririaiider grsrtzt. ist, wurde so gearbeitrt. dass 
zunlchst einr Siiurrlijsiing rnit Dinzol~r.nznlsulfosiiure gesiittigt wurde, 
worauf eine nhgewoperie Mengr iler Rase (in eiiiein Riihrchrn) vingr- 
trayen wurde. W a r  die Colicelitration der Base :I, so w a r  dirjenige 
d r r   YO^ den1 Eintrageii vorhandenen SIure a + b, iin Moment des 
Eiutrageiis b. Iiii Vrrlauf d r r  Reaction wuclis die M e n p  der freien 
Siiurr, diejenigr drs Yalzrs iiiihm rritspi~rclieiid ab .  D : t  iiuu Sluren 
und S d z r  den Lilalichkritetiibelle~~ zu Folgr die Liisliclilirit der Diazo- 
saure ungetiilir gleich beein flussrii, so blirb die iler nnfiinglichen 
Korrnalitiit drr SGiirc (vor  Eiiitrageu tlrr B:tse) rutsprechrnde Liis- 
lichkrit c willrent1 des giinzen Versiichs i*onstant. Fiir t *  w i r  deni- 
nac,h bei dr r  Hrrecbnung der der Sliurrcouceiitrntioii ;I + 1) rnt- 

Bei den Versucheu mit L ~ i a z o b r i i z o l ~ ~ ~ l f r ~ ~ ~ i i r t ~  nls Hodriikiirper 
gin: r s  nicht an. den Fortschritt clrr Reaction durch Austrrihrn des 
noch vurhnndrnen DiazostickstoKs zii bestiinmsii. d r n n  die Con- 
centration der DiazokGrprrs blribt jn uriter diesen Uiristanden un- 
gcjiiudert. Virlmehr wurde so verfahreii. d der p b i l d r t r  Farbstoff 
gawogeu wurde. F i r  j e d r  einzelne Bestiinrriunp wurde  eiu besonderer 
Versuch aiigrsrtzt. 1.5 - 2 g Diazi~berizolealft,s8ure wurdrn mit 
50 ccni der Siinrrliisung ziisnriini~iigrbraclit, die !dischung wurdr  in] 
Thermostaten eiue Stu i id t  lnug geriihrt, woranf die Biisr zugefugt 
wurde. Von dit-srni f'aukt i i i i  wiirde tlir Zrit p z l l i l t .  Solltr der 
Versuch unteil)rochen werden, 30 wurde die Miacnhurig iu 50 ccm 
313-procrntige, stark gekiihlte Schwefrlaiiure grgosseli. Sodanil wurde 
aufgrkocht und die Liisung dnnn eine Stuiide h u g  i n  Eis gestellt. 
Danu wtirde der Farbstoff auf eiiieni gewogeiien Filtrr abgesaugt, mit 
50 ccnl kaltrni Wasser gewasclieu, bei 1000 bis zii constantern Ge- 
wicht getrocknrt tilid nuf  eiiier brsseren Tarirwnge gewogrn. Da in 
der Fliissigkeit stets rtwas Farbstoff geliist bleibt, wurde durch be- 
sondere Versuche festgestellt, wie vie1 Farbstoff in Lijsung geht, wenn 
nian Dimethylanilin- und  L)iathylsnilin-BzobeuzolsulfouPurr in der an- 
gegebenen Weise mit Schwefelsaure behandelt. Es ergab sich fur 

sprechendr Wrrth der  Ttibellen eiuzn: retzc'll. 

I) Ans den Loslichkeitsbestimmungen in reinem Wasser bei SO und '250 
berechnet sich die Losungswirme der Diazobenzolsulfos%ure zu - 5950 CB. 
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beide Farbstotl'c, dass hirrhei 0.2 g irn Mittel in Liisuiig gehen. Daher 
wurdrn zu tlrm jedestn:d gefundeurtl Gcwicbt d w  Farbstoffs uoch 
0.0'2 g als Corrrctor zugwi l i l t .  Die in den Tahrllrn uuter g Farb- 
stoff angegebvnen Zahlrn stelleti Iirr4th die corrigii trrt Gewichte dar. 

Verb  11 c h e m i  t D i  111 e t Ii I :a  11 i l i r i  ti n d  Sa 1 z s l i i  re. 
'rni)t.iie :i4. 

>I  = 0.1 1) = ( 1  c 0.01~24 4- 20i'. 

t 
in Minuten Farbstl iff x I i  x I i  Farbstl iff 

t 
in Minuten 

t 
Y \ 

t 

a = 0.05 
~ 

s ' ,  I< t 

I 
5 0 
65 
SO 

110 
130 

(1.12 0.007h $ U.(IO5> 
0.15 I ).I )O!)S 0.01 6 5  
0.175 0.01 14 O.UV53 
0.34 0.0 1 59 0.00.37 
0.27 , 0.0177 0.00.57 

Mittel: 0.0055 
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180 
360 
480 
840 

in Miniiten t I  
0.17 0.0102 0.00095 
0.S!) 0.0174 0.00089 
0.36 0.0'216 0.00086 
0.56 0.0335 0.00085 

Mittel : 0 0008!1 

g 
Farbstoff X K 

Die samnitlichen Constaiiten sind nach Gleichung ( sa ) ,  resp. 
Gleichung (5) gerechnet. Fiir die Farbstoff bildung aus Dime- 
thylanilin ergiebt sich als Mittel aus 5 Versuchen die Constante 
0.005 1. Rei den Versuchen mit geloster Diazobenzolsulfosaure ohne 
Bodenkorper wurde friiher der Werth 0.0053 gef'unden. Die Ver- 
suche mit Diiith~lauilin ergaben im Mittel 0.00086, wiihrend friiher 
beim Arbeiten im homogenen System 0.00095 gefunden wurde. Die 
Uehereinstimmung ist also eiiie recht befriedigende 

Die ans den Gleichungen (5) und (5 a) abgeleiteten Beziehungen 
treffen sammtlich zu. Salzshureiiberschuss verlangsamt. WICL ?in Rlick auf 
die Tabelleu zeigt, die Reaction bedeutend. Die Proportionalitat von 
Co~centratioii iind Umsetzungszeit ist gleichfalls durauv ersichtlich. 
Vergleicht man Z. B. die Tahellen 39 und 40 (a = 0.05, resp. 0.1, 
b = 0), so findet man, dass bei ersterer Concentratiou in 180 Minuten 
50.6 pCt. des Farbstoffs entstsnden sind. Bei der doppelten Concen- 
tration sind in 360 Minuten, also der  doppelten Zeit 50.5 pCt. gebildet. 
Also ist dir Unisetzung wirklich, wie r s  die Theorie verlangt, der 
Concentration proportional. 

Urn die Gleichung (6) zu priifen, welche fiir die Farbstoffbil- 
dung mit Diazobenzolsulfosaure als Rodenkorper bei Anwendung 
schwacher Siiureri giiltig ist, wurden 

V e r s  ii c Ir e m i  t D i a t h y  1 a mi n u n d  M o n o  c h I o r e  B s i g s  a u r  e 

ausgefiihrt. Die Versuchssnardn~~i~g war  dieselhe, wie bei den Ver- 
sucheii mit Salzsaure. Die Bestimmung der umgesetzten Menge ge- 
sch:ih wieder durch Wigl ing des Farbstoffs. Bei xllen Versuchen 
war der Ueberschriss an Monochloressigsaure (b) ein grosser, da  nur  
in dirsam Fall  Gleichung (6) richtig Ist. Die Werthe fiir c waren 
der Tabelle 32 entnornmen. 



Tal,elle 43. 
a = 0.1 b = 0.4 = 4a c - 0.uG 4 = 2 0 .  

Farbstoff 

30 0.21; 
so 0. ;i 1 

140 0.74 
220 0.96 

l g  t 
in Minutan Y I< 

(J.(JI .3r; 0.68 
( 1 . 0 3 i ~ ~  0.63 
0.0444 0.67 
o.(:l:l I ; 2 O.G5 

Mittel: 0.65 

30 0.12 
so 0 . 2 i  

120 0.35 
170 0.41 

1 ' .  t 
i n  Minuten Farbsloff .i K 

!1.0072 0.61 
0.01 1i1 i).t;2 
0.021 I 0.67 
0.02 I6 0.63 

Mittel: 0.63 
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Wie oben dargelegt ist, muss diese Geschwindigkeitsconstante 
sich berechnen lassen, wenn man die bei Anwendung von Salzsiiure 
erzielte Constante durcli die Affinitatsconstante der Monochloressig- 
saure (0.00155) dividirt. Letzlerer W'erth gilt zwar fiir 250, nach 
der Neutralisationswtirme der S h r e  (14280 ca.) kann sich derselbe 
mit der Temperatur nur wenig andern. Wendet man die aus den 
Versuchen im homogenen System beobachtete Geschwindigkeitscon- 
stante 0.00095 an, so erhiilt man fur Ealium deir Werth 0.61, der 
mit den durch dae Experiment erhaltenen, 0.61 im Mittel, iiberein- 
stimmt. 

So haben sich also auch bei der Farbstoffbildung im heterogeneii 
System die Annabmen, die iiber die Bildung der Amidoazokorper ge- 
macht wurden, ale richtig bewlhrt. Es ist der hydrolytisch in Freiheit 
gesetzte Antheil der in  Siiuren gelosten Basen, der mit dem Diazo- 
korper als solchem reagirt. (:leichzeitig hat sich aber auch ergeben, 
dass die (2 eschwindigkeitsconstanteri eolcher Reactionen, die in hete- 
rogenen Systemen verlaofen, unter Unistlinden uuschwer zu bestimmen 
sind. Es scheint, dass dies dann immer der Fall sein wird, wenn die 
Liisungsgeschwindigkeit des als Bodenkiirper anwesenden Stoffes 
griisser ist als die Geschwindigkeit, mit der die Reaction verliiuft 
oder mindeatens so grnss wie diesel). 

H e i d e l b e r g ,  UniversitBtslaboratorium. 

66. 0. F. W ie de: Chromtetroxydcyankalium. 
(Eingegangen am 13. Februar.) 

Durch die in diesen Heften bisher veriiffentlichten Untersuchungen 
iiber die Ueberchroms&ure*) ist in der Hauptsache die Zusammeu- 
setzung der Salze derselben festgestellt worden. Ausserdem ist ein- 
gangs a) dieser Arbeiten iiber eine Verbindung berichtet worden, die 
aus Ueberchromsaureliisung und starkem Ammoniak gewonnen wurde, 
welcher, der Analyse nach. die einfachste Formel CrOd, 3NHa zukam 
nnd die ale Derivat eiiies bisher unbekannten Chromtetroxydes an- 
gesprochen wurde. 

Es sollen im Folgenden kurz die Resultate mitgetheilt werden, 
welche sic h bei der weiteren Untersuchung dieses Kiirpers ergeben 
haben. 
___ 

1) Mit dem Studium der Geachwindigkeit, mit welcher Umsetzungen in hete- 
rogenen Systemen verlaufen, iet zur Zeit Hr. A. Meeserschmitt im hiesigen 
Laboratonurn beechiiftigt. 

8)  Diese Benohte 30, 2178: 31, 516 nnd 31, 3139. 
3, Diese Berichte 30, 2178. 




