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258. A. Hantzsch und H. Schiimann: Zur Kenntniss des 
Diazotirungeprocesses. 

(Eingegangen am 31. Mai.) 

Auffallender Weise liegen auch nur annahernd quantitative Be- 
st imrnungen iibei. den Diazotirungsprocess’) und die Diazotirungs- 
geschwindigkeit der Anilinbasen noch nicht Tor, obgleich dieser Vor- 
gang zu den allerwichtigsten grhort ,  und ein genaueres Studium 
seiner Geschwindigkeit und ihrer Beeinflussung durch aussere Factoren 
wohl von allgemeineni Interesse ist. Das Vorhandensein dieser Liicke 
liegt zum Theil wohl darin, dass schon nach qualitativer Schiitzung 
die Diazotirung ungemeiii rasch verlauft, zurn Theil auch i n  den1 
Mange1 einer geeigneten Methode, den Zustand dieses rasch vergnder- 
lichen Systems in einfacher Weise, und trotz der Zersetzlichkeit der  
Diazoniumsalze, rnit geniigender Genauigkeit zu bestirnmen. Das 
Ende des Diazotiruugsprocesses : 

Arr.  h’. CI + HNOz --+ Arr . N.C1+ 2 H 2 0  
Hs N 

Iasst sich bekanntlich qualitativ gut rnit Jodkalium-Starke-Losung nach- 
weisen. Flr quantitative Messungen des zeitlichen Verlaufs eignete 
sich, nach verschiedenen, irn speciellen Theil anzugebenden Orien- 
tirungsversuchen, am besten die colorimetrische Bestirnrnuug der in 
der Diazotirungsflussigkeit noch vorhandenen salpetrigen Saure nach 
T r o m m s d o r f  (rnit Jodzinkstarkelosung), wobei die Fehlerquellen 
durch besondere Versuche thunlichst so weit eliminirt wurden, dass 
die noch vorhandene snlpetrige Saure bis auf etwa 1 pCt. annihernd 
gennu bestimmt w,erden konnte. Die Ergebnisse der im experimen- 
tellen Theil angefuhrteu Messungen sind kurz folgende : 

1. Die Diazotirung der Anilinbasen verlauft, wenn man stiirende 
Nebenprocesse, vor nllern Bildung von Dinzoaniidokorperii, ausschliesst, 
auch in sehr starker Verdiinnung so gut wir vollstandig. 

1) Die gleichbetitelte Abhandlung yon B a m b e r g e r  (diesc Ber. 27, 1948) 
bezieht sich aiif die Einwirkung von Stickstofftrioxyd auf freie Bnilinbasen : 
das interessante Resultat, dass hierbei sogen Isodiazohydrate, d. i. primare 
Phenplnitrosamine entstehen, hangt mit den1 ausschliesslich in saurer Lijsung 
rerlaufenden eigentlichen Diazotirungsprocesa aber insofern kaum zusammen, 
als unter dernsclben doch allgemein die Bildung von Diazoniumsalzen aus 
Anihoiumsak&en verstanden wird. 

huch Niementowski  hat (diese Ber. 26, 49) zum Theil in Gemeinschaft 
iiiit B o s z k o w s k y  (Zcitschr. f. phys. Chem. 22, 145) sich mit der Diaxo- 
tirung des Anilins in neiitraler nnd saurer Liisung beschaftigt, dabei aber 
hauptsichlich die Diazosmidobildung verfolgt. h u f  diese Abhandlung werden 
wir im experimentellen Theil zurickkommen. 

Bsrichte d. D. cheru. Gascllnchnit. Jahrg. SSXII. 110 
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2. Die Reactionsgeschwindigkeit des Diazotirungsprocesses iet 
ausserordentlich gross; sie nimmt aber, wie zu erwarten, Init steigen- 
der Temperatur bedeutend zu. 

3. D i e  D i a z o t i r u n g s g e s c h w i n d i g k e i t  d r r  von uns unter- 
suchten a r o m a t i s c h e n  A m i n e  Anilin, p-Tolaidin, w-Xylidin, p-Broxn- 
anilin: p -Ni t ra id in  i s t  auffallender Weise f a s t  g l e i c h  gross; sie 
wird also durch Einfiihrung positiver oder negativer Gruppen in den 
Benzolrest der Anilinbase nicht merklich beeintlusst, sofern auch bier 
secundare Reactionen, vor alleni Diazoamidobildung, rermieden werden. 

4. Die Diazotirungsgeschwindigkeit wird durch iiberschiissige 
S&ure etwas rergriissert; mehr als 1 Molekiil iiberschiissiger Saure 
ha t  jedoch auf die Geschwindigkeit keinen merklirhen Einfluss mehr, 
ist aber  besonders bei schwaclien Aminen (p-Nitranilin) wegen ihrer  
Schutzwirkuilg gegen secundare Bildung von Diazesmidokiirpern fiir 
den vollstandigen Verlauf der Diazotirung erfwderlich. 

5. Aus der DiazotirungPgeschwindigkeit bereclinet sich an- 
n&hernd eine Constante nach der  Gleichung zweitcr Ordnung, 

x 1 c =  - - .  
(a- x) t . 

Daraus geht hervor, dass der Process sich aus5chliesslirh zwischen 
zwei Stoffen vollzirht. Diese zwei activen Stoffe kijnnen, mit Riicksicht 
darauf, dass der  Process auch bei Anwesenheit uberschiissiger Sah- 
skure sich vollzieht, nur Aniliniumioneii einerseits iind undissociirte 
salpetrige Same anderemeits sein. Die Diazotirung isL also folgender- 
maassen zu formuliren : 

Arr. N + NOaH + Arr . N + 2 HzO 
H3 N 

oder in iiblicher Schreibweise: 
Arr.  N .  C1+ NOsH- + Arr.  N .  CI + SHsO ... 

H3 N 
In guter Uebereinstiuimung damit steht, dass iiberschiissige Salz- 

siiure den Process etwas beschleunigt; den11 eine rein wiissrige Lijsung 
von Linilinchlorhydrat enthalt bekanntlich in Folgc hydrolytisclier 
Spaltung auch eiue gewisse Menge freies, also grgeniiber der Diazo- 
tirung inactives A d i n ,  CsHs. NH2. Dieser Bruclrtheil wird durch 
iiberschiissige Salzsaure ebenfalis in Aniliiiium-Ionen, CS I-&. NH3, ver- 
wandelt und vermehrt somit die Masse der gegen salpetrige Saure 
activen Substauz und damit die Reactionsgeschwindigkeit. 

E x  p e r  i m  e n  t e l l  e 8. 

Fir die Liisung der Aufgabe, die Diazotirungsgeschwindigk Ait der 
Anilinbasen womiiglich quantitativ zu bestimmen und dabei gleich- 
zeitig den Einfluss der  Verdiinnung, der Siiuremenge und der Tem- 



peratur auf den Diazotirungsprocess miiglichst genau festzustellen, 
lag, wie bereits erwiilint, die Hauptschwierigkeit darin, eine geeignete 
Xethode z u  fioden, den jeweiligen Zustand des sehr rasch im Sinne 
der Pfeilricbtung R , NHs . C1 + NO2 H R . Nz . Cl + 2 H2O sich 
verandernden Systems festzustellen. Hierfiir kamen a priori folgende 
hliiglichkeiten in Betracht: 

1. Die Bestimmung des unveriinderten Aniliiis. 
2. Die Bestimmung der uuvanderten salpetrigen Saure. 
3. Die Bestimmung des gebildeten Diazoniumsalzes. 
4. Directe Titration auf den neutralen Punkt, da der urspring- 

liche Zustaiid eine same, der Endzustand pine neutrale L6sung dar- 
stellt. 

Diesel letzte Weg wurde als anscheineud der einfachste zuerst 
beschritten ; doch waren genaue Resiiltate wegen hiangels eioes ge- 
eigneten Indicators nicht zu erhalten; denn Lakmus und Phenolphta- 
lein, mit denen man bekanntlich salzsaures Anilin genau wie freie 
SalzsBure titriren kann, werden durch die anwesende, freie, salpetrige 
Siiure fast momentan zerstort; Methylorange, umgekehrt, ist zwar gegen 
salpetrige Saure bestandig, gestnttet aber nicht die genaue Bestimmung 
der  Gesarnmtaciditat. 

Zudem wiirde diese Mcthode iiur f i r  diejenigen Anilinbasen, die 
sich arrch bei Abwesenheit uberschtssiger Salzsaure glatt dineotiren, 
also nur innerhalb beschrankter Grenzen, anwendbar sein. 

Aus dem letzteren Grunde wurde auch von den1 an sich vielleicht 
exactesteii Wege abgesehen, die Diazotirungsgeschwindigkeit durch 
Leitfahigkeit, bezw. durch deren Abnahme in Folge Verschwindens 
ron WasaerstoEonen, zu verfolgen. 

Die Bestimmuiig des noch unveranderten Anilins konnte vielleicht 
durch Fallung a l s  Tribromanilin erfolgen, wobei der Ueberschuss an 
Brom zuriickzutitriren ware. Da hierbei jedoch das entstandene 
Diazoniunisalz wahrscheinlich ebeufalls reagiren, d. i. in ein Per- 
broillid iibei gefiibrt werden konnte, mindestens aber bei der Titration 
storend wirken wiirde, wwde von derartigen Versuchen abgesehen. 
Die directe Bestimmuiig des gebildeten Diazoniunisalzes erscbien noch 
weiiiger aussiclitsroll; es blieb daher alleiu iibrig: die directe Be- 
stimrnuiig der noch uuveriinderten salpetrigen Siiure. 

Die gebriiiictilicheu Metlioden. welche auf der Oxydation der 
enlpetrigen Saure ZII Salpetersiiure, oder Reduction zu Ammoniak be- 
1 uheii, waren wegrii der ZrrsetAicbkeit der Diazoniunisalze von vorn- 
heir in  zu Vera rrfeii. In Betracht kanirn also nur colorimetrische 
MetLodeu, ron welchen iiaturlicli noch diejeuigen ausschieden , bei 
welchen die salpetiige SSure auf eugesetztes primares Amin diazotirend 
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wirkt, und die Diazorerbindung durch ein Phenol in eiuen Azofarb- 
stoff verwandelt wird. Zur Verwendung blieben somit niir zwei 
Methoden : 

1. Die ron K o p p  zuerst angegebene, welche auf der BlaulBrLung 
einer Liisiing von Diphenylantiit in conceiitrirter Schwefelsaure durch 
salpetrige Siiiire lieruht, und welche von L. S p i e g e l  (Zeitschr. f. 
Hyg. 1887, 189) grnaii aasgenrbeitrt worden ist. Leider ist iltre 
Brauchbarkeit in diesem Pnlle deshalb s rhr  beschriinkt, \veil beiiii 
Eintragen der wassrigrrt Diazotirurigslliissigkeit in die concentrirte 
Schwefelsaure die Diazotirung durch die starke Erwarmung inomentan 
sehr beschleunigt wird. Man knnn diesen Fehler zwar durch Kiihlung 
d e r  Schwefelslure und VergrBssrrurtg der angewandten Menge Di- 
phenylamin im Verhaltniss zu der salpetrigen Saure verringern, aber 
leider nicht so weit, dass brauchbsre Resultate erzielt werden. Nur 
der Endpuukt dcr  Reaction - also das  viillige Versehwinden der sal- 
petrigen Saure - konnte so auniiheriid bestirnint werden. 

2. Die T ro  m rn sd o r f'sche Methode, melche auf der Blaufarbung 
von Jodzinkstlrke durch salpetrige SBure beruht. Ihr  haftet der 
Uebelstand der Diphenylamin-Methode nicht an: da sie in wassrigrr 
Liisung ausgefiihrt wird ; sit: gestattet ferner, was geradrru nothwendig 
ist: die salpetrige Saure such i n  sehr verdiinnten LBsuugetI geniigcnd 
scharf zu bestimmeri, d a  niir Ibei stsrkster Verdiinnung die Diazo- 
tirungsgeschwindigkeit, als relativ gering, nicht nielir weeeutliche Zeit- 
fehler bedingt. Die Eiiipiindlichkeit der Metliode ist so gross, dads 
eine '/looooo-Normallositng von salpetriger Siiure noch eine deutliche 
Rlaufiirbung hervorruft, die zwiw nicht monientaii eintritt, alim n:ich 
einigen Minuten so intensiv wird, dass sie zuin Vergleichr geeiguet 
ist,. Es erwies sich nun als pritktisch, ditl Normnlfiirhnng und Parhen- 
entwickelung stets in dieser Concentration 1 : 100 000 hervorznrufen. 
Die pitssendste Verdunnung fiir die Dia&otirtiogsRussigkeit ergxl) sich 
nus folgenden Vorversucheii. Wie spiiter gezeigt wild, ist die Di- 
azoririing selbst bei O o  in l/loo-Normulliisung iu l/2 Stiindt. schon 
snnahernd vollstiiutlig, rrrlguft also vie1 zu srhnell, als dass in dieser 
Verdiiiiniing der Iteactiorisvrrlauf niessend z u  verfolgen wiire. 1)agrgt.n 
ei,gaben die Versuche in '/l""o-Norninl-Liisiing die gwiirischtr Ver- 
ziigerung der Reactionageschwitidi_Skeit, sodass stets iri dieser Ver- 
diinriung (l/lu0 ,-  itorm.) diazotirt wurdr. In l / ~ O O O o O  - nortn:iler Liisung 
verliiuft die Diazotirung dag~gen,  nnmrntlicli in ihren spatwen Stadieit, 
bereitR ausserst langsam. Da nun nndrrerseits die s:tlpet,rige k3:ui.e 
nach ' l ' roinrnsdorff  noch in dieser Verdiinriiing geniigend scharf 
bestiinrnt werden kanii, so wiirdr. die Kestinimung d r r  letzterrn iii 
den voii l/l,,L)u- aof l;loo)o,,-norind verdiinnten Liisnngen vnrgenommen, 
und darnit rnerkliclte Zeitfrhler dorcli dns weitere Fortschrr i t r i~ d r s  
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Diazotirungsprocesses so gut wie ausgeschlosseil. zumal die salpetrige 
Siiure bei dem stets vorhandeiien, relativ grossen Ueberschuss von 
Jodzinkstarke iiahezu vollstandig mit dieser, und kaum mehr mit der  
noch uriveranderten Anilinbase reagirte. 

Hiernach ergab sich folgende Versiichsanordnuug: 

Die fliissigen Anilinbaseri wurden durch Einleiten von Salzsaure- 
gas in ihre iitherische Losung als Chlorhydrate gefallt, letztere nach 
dem Trocknen iiber Schwefelsaure bis zur Gewichtsconstanz in der 
entsprechenden Menge titrirter Salzsiiure zu einer l/lD-normalen Losung 
von gleichen Molekiileu Aminchlorhydrat pliis Salzsauie gelost; feste 
Aniline, wie p-Nitranilin wurden direct in der berechneten Mer~ge (also 
mindestens 2 MoLGew.) Salzsiiure geliist. Andererseits wurde carbonat- 
freies, neutral reagirendes Natriumnitrit mit Kaliumpermanganat titrirt 
und ebenfalls auf l/lo-normale Liisung gebrachtl). Um bei der grossen 
Verdiinnung volnmetiische Feliler nach Moglichkeit zu vermeiden, wurde 
jeder Versuch in einem eiitsprechend grossen Volumen ausgefiihrt. Je  
10 ccm l/lo-Normallijsung von Aminchlorhydrat plus 1 Molekiil Salz- 
saure einerseits, und 10 ccni '/lo - Nornialliisurig von Natriiimnitrit 
anderereeits wurden eiiizeln auf 500 ccm verdunnt, auf die Versuchs- 
temperatur (also meist auf 0")  gebracht und rasch mit einander ver- 
mischt. Die erste colorimetrische Bestimmung wurde in der Regel 
erst niich Verlauf einer halben Stunde vorgenomnien, urn die beim 
Reactionsbeginn besonders grossen Zeitfehler moglich auszuschliessen. 

Die Beptimmungen wurden in Standcylinderu voii 100 ccm Inhalt 
ausgefiihrt, die auf gleichmlssige Calibrirung untersucht wnren, sodass 
beim Anfiilleii bis zur Marke 100 die Fliissigkeitssaulen in allen Cy- 
linderli gleich hoch naren. Um nun einen colorimetrischen Vergleich 
auszufiihren, wurden etwa 5 Cylinder mit je 3 ccm der T r o m m s -  
d o r  f'schen Jodzinkstarkelosung, 1 ccm rerdiinnter Schwefelsaure und 
Wasser bis zur Marke 100 beschickt; dann wurde miiglichst gleicb- 
zeitig in einen Cylinder 1 ccni einer '/100 ,-Normal-Natriumnitritloeung, 
in die andereii wechselnde, aber  aiif */,,I ccm genau gemessene Meogen 
der Mischnng: Arninchlorhydrat plus salpetrige Saure gegeben und 
die Entwickelung der Blaufarbungeii verglichen. Durch Wiederholung 
der Versuche in engeren Grenzen gelang es leicht, diejenige Menge 
der Diazotirungsfliissigkeit bis auf '/lo ccm genau zu finden, welche 
in  der gleichen Zeit eine gleich intensive Blaufiirbung wie die l/looo- 

Normal Nitritlosung hervorrief. Wurden beispielswriae von der Diazo- 

1) Derartige NatriumnitritlBsung zeigte bei Sommerw?rrme meist schon 
nach einigen Tageu Pilzwucberungen. Zur Eindjmmung dersclben erwies 
sich der Zusatz \-on etwas Aetber oder einer Spur \-on Chloroform sehr vor- 
theilhaft. 
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tirungsfliissigkeit 2 ccm hierzu gebraucht, so waren in ihr noch 50 pc t .  
a n  unveranderter salpetriger SPure vorhanden gewesen. Wie bereits an- 
gedeutet, tritt die Blaufiirbung bei der  nothwendiger Weise angewandten 
hohen Verdiinnung uicht momentan ein, sondern erst nach einigen Mi- 
nuten; nach etwa einer */1 Stunde ist die Intensitiit zum Vergleichen am 
besten geeignet; diese nirnrnt dann noch wahrend eiuiger Stunden be- 
deutend zu, und wenn die Entwickelung der Blaufarbung bis zu End? 
verfolgt wurde, waren allerdings die LBsungen, welche aus der Di- 
azotirungefliissigkeit herstammten, an Intensitat der Blaufiirbung stets 
hinter der direct aus der Normal-Nitritliisung bereiteten Fliissigkeit 
zuriickgeblieben. Derartige Unterschiede waren jedoch niemals vor 
Ahlauf einer Sturide bemrrkbar; somit waren nennenswerthe Zeit- 
fehler durch das Fortschreiten der Diazotirung in der Vergleichs- 
fliissigkeit ausgeschlossen, da  bei den wirklichen Bestimmungen die 
Entwickelung der Blaufiirbung nur etwa l / h  Stunde lang verfolgt 
wurde. 

Dass die Method? trotz alledem mit rieleii Fehlerquellen be- 
haftct bleibt, ist leicht ersichtlich; dies zeigt sich auch in den zunt 
Theil erheblicheu Abweichungen bei den unten folgendeir Eiuzel- 
bestimmungen. Der Zustand der Diazotirungsfliissigkeit wurde stets 
zeitlich so lange verfolgt, bis der Gehalt an salpetriger Saure auf 
e twa 1 pCt. gesunken war ,  falls sich nicht vorher schon secundare 
Reactionen - vor allem Diazoamidobildung - bemerkbar niachten. 
Fas t  alle Ver-uche wnrden bei 0 0  ausgefiihrt, uni so Compli- 
cationen durch Zersetzung des Diazoniumsalzes zu vermeide1i;- nur 
mit dem p-Bromanilin konnten wegen der Bestandigkeit des p-Brom- 
diazoniumchlorids Versuche selbst bei + 200 angestellt werden. 
Bei O o  wurden folgende Rasen untersucht: Anilin, p-Toluidin, m-Xy- 
lidin, p-Bronianilin, p-Nitranilin, :dso zwei starkere und zwei schwacherr 
Rasen, als das  Anilin. In allen Fallen, in denen die Diazotirung bei 
00 durchgefihrt wurde, konnten gliicklicherweise auch die colorinre- 
trischen Restinimungen bei einer Luftteniperatur von annahernd 0 " 
i m  Monat December im  Freien ausgefiihrt werden, sodass auch Tem- 
peraturfehler so weit wie moglich vermieden wurdcn. 

Zur  Orientirung iiber die Geschwindigkeit des Diazotirungs-Pro- 
cesses wurden zuniichst Versuche in l/l,,o-Normal-Losurigen nngestellt. 
Fiir diese Verdiinnung ist die T r o m  m s dorf'sche Methode wegen 
ihrer zn grossen Empfindkichkeit in den Anfangsstadien, also bei Vor- 
handensein von noch vie1 freier salpetriger SPure, nicht gut anwend- 
bar, und die Diphenylamin-Methode erschien a la  711 unsicher. Es 
konnten deshalb nur gegen das Ende der Reaction I: 'ieiden Metho- 
den Vergleichst,estimmungeii ausgefiihrt werden, von denen ein Rei- 
spiel gegeben sei. 
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(1 Mol. p-Bromanilin + 1 Mol. HCI) + 1 Mol. HNOa bei Oo 
und v = 100. 

U m g e s e t z t e  M e n g e n .  
Zeit: Diphenylamin-Met,hode: T r om ms d orf 'sche Methode: 

5 Mio. ca. 90pCt. a. SOpCt. 
10 >: B 97 I) > 98 >> 

1 5  B )) 99 w )) 93 a 

Zu ahnlichen, bier nicht nngefiihrten Resultaten fiihrten Versuche 
rnit Anilin und Toluidin. 

Man sieht, dass die Diphenylarnin-Methode aus dem oben ange- 
fiihrten Grunde, wegen Temperaturerhiihung durch das Vermischen 
der  wiissrigen Diazotirungsflussigkeit rnit der  concentrirten Schwefel- 
saure zu hohe Werthe giebt, dass aber beide Methoden das Ende der 
Reaction gleichmassig anzeigen. 

Die Versuche mit Anilin und p-Toluidin ergaben ferner gleich- 
mhssig, dass in Normal-Losungen bei Oo ohne Ueberschuss a n  
Saure die Diazotirung in einer halben Stunde so gut wie beendet ist. 

Nach der bereits citirten Arbeit von N i e m e n t o w s k i  und R o s z -  
k o w s k y  sol1 sich bei der Diazotirung des Anilins in l/loo-Normal- 
Losung uriter Anwendung der theoretischen Menge Salzsaure iind bei 
00 Diazoamidobenzol in nicht uncrheblicher Menge abscheiden. Diese 
Angabe konnte jedoch bei wiederholter genauer Ausfiihrung des Ver- 
suches nicht bestatigt werden ; die Diazotirung des Anilins verlief 
unter den genannteu Bedingungen gerade insofern ganz glatt,  als in 
keinem Falle die geringste Abacheidung von Diazoamidobenzol er- 
folgte; bei spater mitzutheilenden-analogen Versuchen bei der  zehnmal 
so grossen Verdiinnung 1000 hatte sicb die Liisung (Anilinchlor- 
hydrat + HN02) nach 24 Stunden zwar gelb gefarbt, hatte jedoch 
auch kein Diazoamidobenzol abgeschieden, wiihrend bei den schwacheren 
Baaen p-Bromanilin und p-Nitranilin trotz der grossen Verdiinnung 
auch dann reichliche Abscheidungen von Diazoamidokorpem erfolgten. 

Wie aus obigen Versuchen ersichtlich, ist bei der Verdiinnung 
v = 100 schon in einigen Minuten etwa 9/10 des Amins diazotirt, SO- 

dass eine Bestimmiing der Reactionsgeschwindigkeit unmijglich ware ; 
dagegen findet bei der Verdiinnung v = 1000 die gewiinschte Verlang- 
samung statt. Begonnen wurde mit dem einfachsten System : 
Arr . NHsCl + H N 0 2 ;  hierbei mussten aber  p-Bromanilin und p-Nitr- 
anilin bald ausgeschaltet werden, weil diese Amine bei fehlendem Silure- 
iiberschnss Diazoamidoverbindungen abscheiden und sich dement- 
sprechend nicht glatt diazotiren lassen. 

In der folgenden Tabelle bedeuten die Zahlen die Procente der  
links nebenstehenden Anilinbase, welche in  den dariiber aiigegebenen 
Zeiten in Diazoniumsalz verwandelt worden sind. 



I. S y s t e m  A r r .  NH3.U + N a H  b e i  O", v =  1000. 
Bei Abwesenheit iiberschiissiger Salzsaure, also beim Vermischen 

\*on ~/.F,oo- Normal-Aminchlorhydrat plus 1 Molekiil Salzsaure mit '/5 10- 

Normal-Natriumnitrit ergab sich Folgendes: 
T a b e l l e  I. 

Anilin 
p-Toluidin 
m-Xylidin 

p-Bromanilin 

Diese Zahlen lassen an Uebereinstimmung zwar sehr zu wiinschen 
iibrig. namentlich fallen die Werthe fiir m-Xylidin (vielleicbt wegen 
mangelnder Reinbeit des Praparates) heraus - zeigen aber doch, 
dass die Diazotiruiigsgeschwiudigkeit in den ersten Stadien bei 
allen untersuchten Basen nicht wesentlich verechieden seiti kann, 
wahrend gegen das Ende - und zwar sicher in  Folge von Diazo- 
amidobildung - Abweichungen hervortreten. Bei m- Xylidin und 
p-Toluidin ist die Diazotirung nach 16 Stunden faet vollendet ; 
Leim Anilin waren zu derselben Zeit noch 12 pCt. salpetriger Siiure 
rorhanden, und d s s  Ende der Reaction iiberhaupt nicht so deutliclt 
abzusehen j doch muss constatirt werden, dass auch die Anilinliisung 
hierbei in keinem Falle eilieii Niederscblag abgesetzt hatte, obgleich 
der bleibende Ueberschuss unverbrauchter salpetriger SIure  darauf 
hinweist, dass doch wohl eine Spur von in Liisung bleibendem Diazo- 
amidobenzol gebildet sein kiinnte. 

Beim p-Bromanilin und p-Nitranilin komnit die Reaction, wie er-  
sichtlich, bei weitem nicht zu Ende; die eingeklammerten Zahlen 
zeigen den Beginit der  Triibung an ;  am Ende hatten sich betracht- 
liche Mengen von Diazoamidokiirpern abgesetzt, welchen natiirlich 
eine bleibende Menge von unvergnderter salpetriger Saure entsprach. 
Es wird demnach aus der Tabelle die aus  qualitativ angestellten Ver- 
suchen gefolgerte bekannte Ansicht quantitativ bewiesen , dass die 
Anilinbasen aich bei Abwesenheit uberschiissiger Saure um so glatter 
diazotiren lassen, je  starker basisch sie sind. 
11. S y s t e m  ( R .  NHa . C l f  HC1) + NOnH b e i  Oo u n d  v = 1000. 

T a b e l l e  11. 

65 72 82 86 58 99 
66 73 88 88 S8 99 
67 73 81 89 91 99 
64 75 94 s9 92 98 

I '/2 Std I 1 Std. I 2 Stdn. I 3 Stdn. I 4 Stdn. 16 Stdn. I 
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Die Diazotirung Lei Anwesenbeit von 1 i\llol.-Gew. iiberschiissiger 
Salzsaure erfolgt, wie aus der Tabelle ersichtlich, weit glatter. L)ie 
Zahlen der einzelnen Bestimmungen stimmen, namentlich im Vergleich 
mit denen der ersten Tabelle, unter einander sehr gut iiberein. Die 
Tabelle 11 ergiebt mit Sicherheit, dass die Diazotirung bei den vier 
verschiedeuen Aminen in gleichen Zeiten gleich scbnell fortschreitet. 
Alle Zahlen der einzelnen Verticalreihen weichen nur  innerhalb der 
Versuchsfehler von einander ab. 

Leider iut es nicht moglich, die ersten Stadien der Reaction zu 
verfolgen ; bei der anfhgl ich sehr rasch rerlaufenden Diazotirung 
wiirden den Messungen zu bedeutende, aber unvermeidliche Zeitfehler 
anhaften. Man sieht, dass selbst bei v = 1000 nach einer hnlben 
Stiinde bereits 2/3 der nctiven Stoffe in Reaction getreten sind; das  
letzte Drittel Ferschwindet annahernd nach 16 Stunden, der dann 
bleibende Rest yon 1-2 pCt. aber  ausserordentlich langsam, sodass 
das absolute Ende der Reaction kaum bestimmbar ist. Selbst nach 
48 Stunden waren noch Spureri salpetriger Siiure nachweisbar. 

Der E i n f l u s s  d e r  i i b e r s c h i i s s i g e n  S i i u r e  auf die Geschwin- 
digkeit des Diazotirungsprocesses ergiebt sich aus dern Vergleiche 
der Tabellen I und 11. Man hat  dannch z. B. beiin Anilin: 

U m g e  s e tz  t e Men g e  n 
nach 1/2 Std. 1 Std. 2 Stdn. 3 Stdn. 4 Stdn. 

1 .  CsH5 NH:Cl+ NO2 H 52 pCt. G2 pCt 69 pCt. 78 pCt 82 pCt. 
2. CsH,NHsCI; HCl+NOzH 65 2 72 3 82 * 86 * 88 

p-Toluidiri, m-Xylidin und p-Hromaniliti zeigen gnnz Bhnliche 
Unterschiede, ergaberi also stets Beschleunigung der Diazotirung durcb 
ein Mo1.-Gew.iiberschiissigerSaure. Dieskann, wie oben tereits bemerkt, 
nur  davon herriibren, dass die Hydrolyse der Aminchlorhydrate und 
wohl auch die Ionisation der  salpetrigen Saure dnrcli den Saareiiber- 
schuss zuriickgedrangt wird, und dass dadurch die Zahl der nach der 
Gleichung : 

(R . NH3). CI -t NOzH = (R . NN) . CI + 2Hn0, 
activen Stoffe, die Anilinium-Ionen und die undissociirte salpetrige 
Saure, vermehrt wird. Ein grosserer Ueberschues an Saure steigert 
aber  die Geschwindigkeit nicht mehr merklich, entsprechend dem 
Umstande, dass die Hydrolyse der meisten Aminchlorhydrate schon 
durch 1 Mol.-Gew. Salzsaure nahezu total zuruckgedrangt wird. Dies  
ergiebt sich aus folgender Tabelle: 
111. SystemBrC~H~.NH~.C1,nHCl+HN0~beiv=1OOOund+10. 

T a b e l l e  111. 
~ _ _ ~  

Ueberschuss 

1 Molektil 
5 2 
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Die Zahlen der Tabelle, die wegen der  hiiheren Versuchstempe- 
ra tur  griisser sind, a ls  die enteprechenden Zahlen der vorigen Tabelle, 
zeigen eine gate  Ueberebstiinmung ron Anfang bis zu Ende:  es ist 
nicht der geringste Einfluss der weiter zugesetzten vier MoLGew. 
Salzstiure zu erkennen. 

Bei noch schwacheren Aminen a i r k t  aber  ein griisserer Ueber- 
schuss yon SPure dennoch, und zwar vor allem dahin, die Dinzo- 
amidobildung zurfickzudringen, wahrend die Reactionsgeschwindigkeit 
auch in diesem Falle nicht merklich mehr gesteigert wird. Diese 
Verhiiltnisse fiihrt die niichste Tabelle am Beispiele des sehr schwrch 
basischen p-Nitranilins vor: 

W .  S y s t e m  NOy.CaH1. NHs . C1+ nHCl + HKO, Lei  v = 1000 
u n d  t = Oo. 

T a b e l l e  IV. 

Die eingeklammerten Zablen zeigcn auch hier den Beginn der 
Triibung durch Diazoamidobildung an. Man sieht, d a  die Zablen der 
beiden letzten Horizontalreihen trotz Steigerung des Salzsaure-Ueber- 
schusses auf das  Zehnfache vol ls thdig tibereinstirumen, dass der grosse 
Ueberschuss an Siiure nur  die Entstehung der Diazoamidoverbindung 
verhindert und dadurch die Vollendung des Processes ermiiglicht; 
ferner zeigt der Vergleich der ersten und zweiten Horizontalreihe 
auch hier den reactionsbefirdernden Einfluss des ersten Mo1.-Gew. 
Salzstiure. 

D e r  E i n f l u s s  d e r  T e m p e r a t u r  auf die Diazotirungegeschwin- 
digkeit liess sich bei der Zersetzlichkeit der meisten Diazoniumsalz- 
I6sungen iiber Oo nur  am p-Bromanilin studiren, d a  das p-Brom- 
diazoniumchlorid in  LBsung bis zu 25O ziemlich bestandig ist. 

V. S y s t e m  (Br. CsH,.NHs. C l +  HCI) + HNOa; v = 1000. 
T a b e l l e  V. 

Der bei 00 nach 16 Stunden noch nicht ganz vollendete Process ist 
bei + 100 schon in 6, bei + 20° in 3 Stunden faat zu Ende gegangen. 



58 ' 0.030 88 , 0.031 91 1 0.042 

~ ~~ ~. ~ 

120 * 8.2 : 0.038 82 0.038 81 ~ 0.036 

Genauere Vergleiche k6nnen natiirlich erst nnch Berechnuiig der Re- 
actionsgeschwindigkeit angestellt werden. 

Reac t ions -Geschwiud igke i t  des  Diazot i rungs-Processes .  
Versucht man aus den gefundenen Procentzahlen der in Diazonium- 

adze verwandelten Anilinsalze eine Constante der Geschwindigkeit 
dieses Processes zu  berechnen, so gelingt dies, \vie zu erwarten, nur 
nach der Gleichung eines Proceases 2. Ordnung: 

~ ~ - _ _  

75 0.050 

89 I 0.045 
91.5 I 0.044 

64 I 0.059 83.5 I 0.012 

X I  
a - x '  t '  

- C =  

1701 

Genauere Vergleiche k6nnen natiirlich erst nnch Berechnuiig der Re- 
actionsgeschwindigkeit angestellt werden. 

Reac t ions -Geschwiud igke i t  d e s  D i a z o t i r u n g s - P r o c e s s e s .  
Versucht man aus den gefundenen Procentzahlen der in Diazonium- 

a d z e  verwandelten Anilinsalze eine Constante der  Geschwindigkeit 
dieses Processes zu berechnen, so gelingt dies, \vie zu erwarten, nur 
nach der Gleichung eines Proceases 2. Ordnung: 

X I  

a - x '  t '  
- C =  

d. h., der  Process muss sich zwischen zwei Stoffen abspielen. Da 
er nun auch in stark snurer Liisung in gleicher Weise fortschreitet, 
d a  e r  also durch iiberschiissige SBure nicht beeiuflusst wird, so ist 
hiermit bewiesen, dass er nur zwischen den Ionen des Anilin.wlzes 
(R . NHs) und undissociirter salpetriger Saure (NO2H) stattfindet, 
also nur so formulirt werden kann: 

(R. NH,) . CI + NOSH = (R. NN).  CI = 2H10, 
wonach sich einfach Phenylammoniumionm in Pheu~ldinzoniumionen 
verwandeln. 

Die Constanten, die sich aua den Einzelversuchen berechnen, 
schwanken allerdings laut Tabelle VI nicht unerheblich. Dies ist 
theils durch die unvermeidlichen Fehlerquellen der Meihode , theils 
aber  auch dadurch zu erklaren, dass der Process nur ill seinen 
Endstadien verfolgt werden konnte, und dass alsdann kleine Beob- 
achtungsfehler die Constante bekanntlich stark beeinflussen. 

T a b e l l e  VI. 
x 1  Reactionsgeschwindigkeit C = - a - x '  t 

D e r  erste, nach 30 Minuten erhaltene Werth ist fiir alle Basen zu 
hoch - was sich daraus erkltirt, dass die colorimetrische Bestimmung 
selbst nicht unerbebliche Zeit erfnrdert und daas whhrend derselben 
der  Diazotirungsprocess noch merklich fortschreitet. Dieser Fehler 
muss in den Anfaogsstadien am griisaten sein, spater kommt er, 
wie die beesere Uebereinetimmung der folgenden Werthe f"r c zeigt, 
kaum mehr in Betracht. Schaltet man zur  Berechnung der Durch- 
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schnittswerthe diese ersten, notorisch zu hohen Zahlen aus, so erhiilt 
man folgende Mittelwerthe: 

Anilin Toluidin m-Sglidin p- Bromanilin 
C 0.036 0.03 8 0.041 0.045 

Die Unterachiede der Constanten der  Reactionsgeschwindigkeit 
der  untersuchten Amine sind so gering, dase marl - in Anbetracht 
der  Cngeiiauigkeit der Methode - behaupten kaiin : 

Alle Anilinbasen werden anniihernd gleich schnell diazotirt, oder 
genauer, die Ionen allcr Anilinbaseri merden nnniihernd gleich schnrlt 
in Dinzoniumionen verwnndelt. 

Die einfachste Form des Diazotirungsprocesaes, wie sie schon 
B l o  rn s t r a n  d annahni, 

A r r  . N . C1+ NO2H = Arr . N .  C1+ 2 H20 ... 
H3 N 7 

ist nach den obigen Versuchen zugleich die einzig richtige, uiid ver- 
dient damit nach deni Vorgange von A n s c h i i t z  (Lehrbuch 11, 94) 
allgeinein angenommen zu werden. 

Hr. R. W a l t h e r  hat in seinen, im Journ. f. prakt. Chem. ent- 
haltenen Speculationen I )  uber Diazokorper unter Anderem auch den 
Diazotirungsprocess folgenderrnoassen xerklarta: : 

V V V V 
CsHs.NH2,HCl+HNOn=C(;Hs.N(HCl). N H O  + HsO 

Y 

K u r  weil diese Formulirungen auffallender Weise auch in die neueste 
Auflage des B e i l s  tein’schen Handbuchs aufgenommen worden sind, sei 

darauf aufmerksam gemacht, dass in derselben zwei Formeln (HNOa) und 
CsHs.h’(HCI)NHO vollig hypothetisch sind und eine dritte (c6Hs.N:NHO) 
unrichtig ist; denn die Substanz C ~ H J N ~ O H  ist eben, wie bewiesen 
wurde, Diazoniumhydrat, also pine Hydroxylrerbindung CsHs . Nq . OH. 
Ziidem ist deren Existenz unter diesen Bedingungeii nicbt nur  nicht 
nachgewiesen, sondern direct unmoglicb : die urspriingliche Losung ent- 
halt nur Phenylamrnoniurnchlorid, die umgewandelte Losung nur Phe-  
nyldiazoniurnchlorid bezw. deren Ionen. A Iles Uebrige beruht -auf 
willkiirlicher, durch keine einzige Beobachtuilg auch nur angedeuteter, 
theilweise sogar direct unrichtiger Formulirnng. 

Bei dieser Gelegenheit sei auch feetgestellt, dass in deraelben neiien 
Auflage des Bei ls te in’schen Handbuchs, nelche derartigeo Schema- 
tismen Platz  gegonnt hat, die von jeder Theorie ulinbhiingige Thatsache, 
dass aiisser den isomeren Diazotaten auch norh isomere Diazocyauide 
und Diazosulfonate entdeckt worden siiid, nicht erwhhnt ist. Wenn 

V 

I) Journ. f. prskt. Chem. 51, 530. 
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a b e r  sogar die von dem Eineu von uns entdeckten Syndi- 
CgHs . N 
SOsMe. N' 

.* im Texte  ( S .  1519) ohneWeiteres als Structiir- azosnlfonate , 
isomere der Isodiazosulfonate, d. i. als Salze der IDiazobenzol- 
schwefligen Siiurea, CsHS.  Nz . 0.  SOL, H, aufgefiihrt werden, so wird 
diese directe Reeeitigung einer vom Entdecker begriindeten Aufhut ing 
in h e m  registrirenden Handbuche wohl allgemein (selbst wenn mati 
dns Reweismaterial fiir ungentigend Iiiilt) fiir uuzulassig erachtet 
werden. 

250. A. Hantzsch,  M. Schumenn und A. Engler: 
Antidiazohydrate und primtire Nitroasmine. 

(Eingegangen am 31. Mai.) 

Nnch den Principieu, welche ich in der Abhandlung BZur Con- 
stitutionsbestimmung von Korpern mit labileu Atomgruppena ') ent- 
wickelt habe, liisst sich, wie daselbst bereits angedeutet wurde, die 
Constitution gewisser Verbindungen von der  Form R . Ns OH scharf 
und eindeutig bestimmen, in \\ elchen die Gruppe NnOH bisher meist 
a ls  tautomer angesehen wurde, weil sie theils als Diazohydrat N: N.  OH 
(sterisch als Antidiazohydrat), theils ale primures Nitrosamin . N H  . KO 
rpngirt. Wie aber im Folgeudeii gezeigt werden wird, sind zwar alle 
Falze R .  N2 0 Me von gleichartigem Verhnlten gemhss ihrer Auffassung 
nls Antidiazotafe R . N : N . OMe; ollein die freien Wassttrstoffverbin- 
dungen lassen sich in zwei physicocheniisch ond aiich rein clieniisch 
so echarf gesonderta Abtheilunyen gliedern, dase man diesr 1 - e ~  
schiedenheit nur durcb die Anuahnie erkliiren kann, es aeien die 
Kiirper der ersten Abtlieilung wirkliche Diazohydrate R1 . N : N . OH 
uitd die der zweitcn Abtheilung wirkliche priniare Nitrosamine 
Rz . NH . NO, wobei es ein sonderbarer Zuftlll gewollt hat, dass 8"- 
rade die bisher meist als Nitrosamiiie angesehenen Verbindungen that- 
slchlich Diazohydrate, und die f i r  Diazoliydrate angesehenen Ver- 
hindungen thatsachlich Nitrosamine sirid. Man hat also anzunehnlen, 
d:iss die Groppe &OH in Verbindungen RNzOH j e  nach der Natur  
rles mit ihr  verbundeneo Stomcompleses R entweder nur nls Diazo- 
Iiydrnt oder iiur :tls Nitrosamin bestandig ist, ditss also irn letztereii 
Fa l le  beim Uebergang des Salzes (Diazotats) in die Wasserstoffs-er- 
bindung eiiie iiitramolekiilare Uo~layeru;ig stiittlindet. 

1) Diese Berichte 32, 573. 




