25. Carl G. Schwalbe:
Die Zersetzung von Diazolosungen.
(Kingegangen am 17. Dezember 1908.)

Hr. John Cannell Cain hat im Jahre 1902') eine Formel auf-
gestellt, die nach Angabe ihres Urhebers geeignet war, die Zersetzung
technischer Diazolosungen fiir beliebige Temperaturen und Zeiten iin
voraus rechnerisch abzuleiten. Ich*) babe im Jabre 1905 unter Bei-
bringung eines gréBeren experimentellen Materials nachgewiesen, daf}’
die Cainsche Formel fiir den angegebenen Zweck unbrauchbar ist,
und insbesondere ein sehr geringer (Gebalt an salpetriger Siure die
Haltbarkeittechnischer p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid-Losungen sehr un-
giinstig beeinfluBt. Cain?®) hat in einer Entgeguung Zweifel an der
Richtigkeit meiner Daten gedulert, eine experimentelle Widerlegung
aber nicht versucht.

Mittlerweile haben die Untersuchungen von Hantzsch und
Thompson*) meire Beobachtungen beziiglich der LErhhung der Zer-
setzlichkeit der Diazolésung durch Gegenwart salpetriger Siure be-
stitigt. Wenn die Autoren die von mir ebenfalls behauptete Schutz- -
wirkung starker Mineralsiuren nicht bestiitigt fanden, so ist zu be-
denken, daB die Autoren nicht mit technischen Ldsungen arbeiteten,
wohl aber zugeben, »daBl schon die Zersetzungsgeschwindigkeit an-
scheinend ganz reiner Diazolosungen von minimalen Ursachen erheb-
ich beeinfluBt wird. Dasselbe wird demnach sicher von der von
Se¢k walbe untersuchten Haltbarkeit technischer Diazolosungen gelten.«
Ich wiire mit diesem Befunde der Autoren zufrieden gewesen, denn
diese AuBerungen von Hantzsch und Thompson bestitigen, was
ich gegeniiber Cain behauptete, dall eine Formel fir die Zersetzungs-
geschwindigleit gewisser Diazolosungen nicht ohne weiteres fir tech-
nische Diazolosungen anwendbar ist.

Nun findet aber L[r. Cain auf einmal nach 3-jihrigem Schweigen,
daB ich zur Widerlegung seiner Versuche von 1902 nicht mit so
arolen Mengen salpetriger Siure hiitte arbeiten diirfen, er habe nur
so viel salpetrige Silure verwendet, dafl eben die Jodkalinm-Stirke-
Reuktion®) eingetreten sel. Demgegeniiber méchte ich feststellen, duf3

%y Cain und Nicoll, Journ. Chem. Soe. 81, 1412 [1902].

*y Schwalbe, diese Berichte 88, 2196, 3071 [1905].

%) Cain, diese Berichte 38, 2511 [1905].

" Hantzsceh und Thompson, diese Berichte 41, 3519 [1908].

») Nach Bucherer, Chem.-Ztg. 1908, 595, erhilt mun auch in von fiber-
schitssiger salpetriger Niure villig freier Diazolisung diese Jodkalium-Stirke-
Reaktion.
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Hr. Cain in seiner Entgegnung vom Jahre 1903 sich emphatisch
rithmte, mit technischen Materialien gearbeitet zu haben, so da} seine
Zahlen also auch fiir technische Verhiltnisse von Wert sein miiften.

Die »technische« Diazoldsung von Hrn. Cain ist aber folgender-
maflen ') bereitet worden: 3.45 g Nitranilin wurden in 11 g Salzsiure
vom spez. Gewicht 1.16 gelost, durch Zufiigung vou 1.73 g Natriumn-
nitrit diazotiert und auf 700 cem gestellt. Das Natriamnitrit kann
wohl nicht stechnisch« gewesen sein, die technische Ware hat oder
hatte einen Durchschpittsgehalt von 95%,; bier mull also wohl ein
iU0-prozentiges Material vorliegen. Die technisch verwendeten p-Ni-
tranilin-Diazolosungen enthalten nuu im Liter die 14 g der Base ent-
sprechende Menge Nitranilin. Cain hat 3.45 g Nitranilin in 700 ccm,
also wesentlich stiirkere Verdiinnung. Infolge der groflen Verdiinnung
und eines abnorm hohen Uberschusses von Salzsiure (4'/2 Mol.!) ge-
lingt es ihm, die Diazotierung mit etwa der theoretischen Menge sal-
petriger Siure durchzufiihren. In den technischen Losungen aber
ist wesentlich melr salpetrige Siure.

Ich habe bei meinen Versuchen die kleinste Menge freier sal-
petriger Siure angewendet, die sich aus den technischen Diazotier-
vorschriften berechnen liefl. Diese Diazotiervorschriften habe ich in
einem Aufsatz in der Zeitschrift fir Farben- und Textil-In-
dustrie?) zusammengestellt und einheitlich umgerechnet®). Von 15
Diazotiervorschriften hatte nur eine den von mir bei meinen Versuchen
verwendeten (iehalt von 0.19 g im Liter == 0.019%,. Alle iibrigen
Werte fiir salpetrige Siure sind hoher, der hichste ist 0.09%,.

Hr. Cain konnte also wissen, dafl die von mir gewidhlte Kon-
zentration von salpetriger Siure das Mindestmall vorstellt dessen, was
an salpetriger Siure in technischen Diazolésungen vorhanden zu sein
pilegt.  Da ich die Haltbarkeit technischer Diazolosungen unter-
suchen wollte, lag fiir mich jedenfalls kein Grund vor, noch ge-
ringeren Gehalt an salpetriger Siure in Betracht zu ziehen. Hr.
Cain erkennt ja nun an, daBl mit der von mir gewithlten »groflenc«
Salpetrigsiuremenge eine Zunahme der Zersetzung mineralsaurer Dia-
zoldsung von 0.3 auf 1%, festzustellen ist. Ir vergifit aber zu er-
withnen, daf} bei der technisch verwendeten essigsauren Losung die
entsprechenden Zahlen 8%, und 16°%,%) sind, ein Verlust von 8%,

1 Journ. Chem. Scc. 81, 1432, 1430 [1902].

2) Ztschr. fiir Farben- und Textil-Industrie 4, Heft 17 und 18.

3) Auf diese Arbeit wuarde dicse Berichte 38, 2198 [1905] hinge-
wiesen. auch habe ich Hrn. Cain einen Sonderabzug ecingesandt.

) Bei 0.038°% betriigt die Zersetzung schon 31.1° 4 in 24 Stunden.



198

durch Gegenwart salpetriger Siure ist denn doch von einiger Be-
deutung! :

Hr. Cain findet in der Arbeit von Hantzsch und Thompson
eine Bestitigung seiner frither aufgestellten Behauptungen, »dal niini-
lich die so geringen Mengen salpetriger Siure, wie sie in den »auf
gewdhnlichem Wege« dargestellten Diazoldsungen anzunehmen sind,
ohne irgend welchen EinfluB auf die Geschwindigkeit der Zersetzung
dieser Losungen sind.« Meine Diazoldsungen sind, »auf gewdhnlichem
Wege« dargestellt, was ich fir die von Cain benutzten in Ab-
rede stelle.

Mit besonderem Nachdruck betont ferner Caint), daB sich nach
den Untersuchungen von Hantzsch und Thompson Schwalbes
Auftassung beziiglich einer katalytischen Wirkung der salpetrigen Siure
nicht linger aufrecht erbalten liBt. Ich habe in meinen Mitteilungen
vom Jahre 1905 bald von katalytischer Wirkung, bald von Vergiftung
gesprochen. Ls war mir der Ausdruck Katalysator ein blofles Bild.

Es erscheint mir angebracht, noch kurz auf die Methoden znr
Bestimmung der Zersetzlichkeit der Dinazoldsuugen eipzugehen. Cain
wie auch Hantzsch und seine Mitarbeiter bevorzugen die Messung
der Stickstofivolumina; ich habe der Titration mit 3-Naphthol in saurer
Lésung  (beim p-Nitrodiazoniumchlorid!) das Wort geredet. Cain
fand die Methode unbrauchbar?), ist aber den Beweis schuldig ge-
blieben.

Ich habe frither (1905, loc. cit.) eine genaue Beschreibung und
Berechnung gegeben, aus der hervorgeht, daB die Methode genau ge-
nug ist, um die groflen Unterschiede in der Haltbarkeit festzulegen,
um die es sich hier handelt. Ihr Vorzug ist, dafl sie nicht Zersetzungs-
produkte, sondern noch vorhandenes Diazoniumechlorid mifit. Lich-
tenstein®) scheint denn auch die Brauchbarkeit der Metho'le zuzu-
geben. Bei Hantzsch und Thompson finde ich, daBl sie von der
Methode der Messung der Stickstoffvolumina doch nicht immer be-
friedigt sind. Heiflt es doch Seite 3527 dieser Berichte von den
Losungen aus p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid und Natriumacetat: »Die
Losungen scheiden rasch volumindse Zersetzungsprodukte aus, sie
schiumen bei der Stickstoff-Entwicklung sebr stark und gestatten keine
genauen Ablesungen.« Ahnliches ist Seite 3529 oben zu finden.

1) Diese Berichte 41, 4187 [1908].

?) Cain, dicse Berichte 38, 2511 [1905).

3 Ztschr. tiv Elcktrochem. 1908, 586. Der Autor erwithnt mcine Unter-
suchung tber den EinfluB der salpetrigen Siiure, aber leider nicht, ob er die
Richtigkeit meiner Benbachtungen anerkennt.
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Fiir die Untersuchung der Haltbarkeit der essigsauren p-Nitrani-
lin-Diazolosung ist also die Stickstofimethode anscheinend nicht ge-
eignet.

Ich glaube, die jetzt nur noch geringen Differenzen zwischen den
Betunden von Hantzsch bezw. von Caiun, wiirden ganz verschwinden,
wenn bel Untersuchung der Haltbarkeit technischer Diazolésung
wirklich technische Losungen in iiblicher Konzentration und die ge-
nigend genaue Titriermethode mit B-Naphthol angewendet wiirde.
Fir mich liegt jedenfalls bis heute noch kein Anlal vor, von meinen
Behauptungen in 19051!) irgend etwas zuriickzunehmen.

Darmstadt, Jostitut tir organische Chemie, 15. Dezember 1808.

26. R. Stoermer: Ueber das Analogon des Isatins in der
Cumaronreihe, das Cumarandion.
(XIX. Abhandlung aus dem Cumarongebiet.)
[Vorlaufige Mitteilung aus dem Chem. Instistut -der Universitit Rostock.]
(Eingegangen am 29, Dezember 1908.)

Durch Arbeiten anderer Art zurzeit sehr in Anspruch genommen,
bin ich augenblicklich nicht in der Lage, eine griéflere Zahl von Ar-
beiten meiner Schiiler aus dem Cumarongebiet zu verdifentlichen.
Im Hinblick auf die eben erfolgte Verdifentlichung von Fries und
Finck? mdochte ich eine kurze Mitteilung tiber einen Teil einer Ar-
beit machen, die soeben Hr. H. Mielck hier beendet hat, auch um
mir fiir kiinftig das Recht der Weiterarbeit auf einem Gebiete zu
wahren, das fast ausschlieBlich von Stoermer und seinen Schiilern
erschlossen ist. Ich habe friither mit Kahlert®) angegeben, dal wir
aus der 0-Uxybenzoyl-ameisensiiure das zugehdrige Lacton wegen
des leichten Zerfalls der Niure damals nicht darstellen konnten. Wir
sind nun auf einem ganz anderen Wege zu dem Analogon des Isatins
in der Cumaronreihe gelangt, so dall in der Sauerstoffrethe nur noch
die dem Isatoxim entsprechende Verbindung fehlt, sowie das Ana-
logon des Indigos, der Oxindigo?), in reinem Zustande, mit dessen
Darstellung ich beschiltigt biu.

) Diese Berichte 38, 3071 [1905].

2) Diese Berichte 41, 4271, 4284 [1908].

%) Diesc Berichte 35, 1642 [1902].

¥) Diesen Namen mochte ich hiermit vorschlagen, er entspricht dem
kurzen »Thioindigorot« der Technik.





