
25. Carl G. Schwalbe: 
Die Zerseteung von Diaeolosungen. 

(1Singegange.n a m  17. Dczeiiihcr 190s.) 

Hr.  Jobn C a n n e l l  C a i n  hat im Jahrr 1'302') eine Forniel n i i f -  

gestellt, die nach Angal)e ihres Urhebers geeignet war, die Zersetzung 
technischer Iliazoliisiingeti fur beliebige leniperaturen und Zeiten ii i i  

voraus rechnerisch :thzrileiten. Icb ') hnbe ini Jahre 1905 tinter Bei- 
bringung eines griiflerrn espeririientellen Materials nnchgewiesen, d:ifi' 
die G a i n  sche Foriiiel fiir den nngegebeiien Zweck tiiibraucb1)nr i d ,  
i i n t l  insbesontiere ein selir geringer C;eh:ilt an salpetriger Siiure (lie 
H:tltbnrkeit teclinisclier~~-~itrobenzoldiazoniuii icbl~rid-l ,~siingen sehr i i n -  

giinstig beeinfluBt. C n i n  >) hat in  einer Entgegtiitng Zweifel an  tler 
Richtigkeit meiner Paten gegii13ert, eine esperinientelle Widerlegiing 
aber iiicht versucht. 

.\littlerweile 1ial)en die C'ntersuchiingen \-on H a n  t z s c h  tiiid 
T h o  in 1)s o n  ') itieine Heobachtringen beziiglich der I?,rhiihung der Zer- 
setzlichkeit tier Diazoiosung durch Gegeiiwart sdpetriger Satire be- 
statigt. Wenn die Autoren die yon niir ebenfnlls behauptete Schiitz- 
wirkiing starker I1iner:ilsauren nicht hestiitigt fnnden, so ist zu  be- 
denken, tlaR die Aritoren niclit iiiit teclinischen Losungen arbeiteten, 
\\oh1 aber zugeben, vlaB sclion die %ersetzungsgesch~yindigkeit : i n -  

sclieioend ganz reiner Diazoliisungeu ron inininialen Ursacheo erlieli- 
icli heeinfluflt w i d .  J)nssell)e nird deinnach siclier yon  der \on 
S (:I: \v :I 1 b e  uiiteraiichten Haltbnrkeit technisclier Dinzoltisungen gelt.eir.c( 
Ich wiire niit diesenr I~efiiiide der Autoren zufrieden geweseri, den11 
tfiese Aiuflerungen r o n  IInn t z s c h  und ' I 'honipson bestltigen, \\:is 
icli gegeniiber (':I i n beliatil)tete, daB eine Forniel fiir die Zersetzuiigs- 
gest Iiwindigkeit gewisser I)iazoliisungeu niclit oliiie weit.eres fiir terli- 
nisclir Diazoliisungen :ti1 wendt):ir ist. 

Xun fintlet ; i h r  1Ir. ( ' : t i  II a r i f  riiinr:ll n:ich 5-jiilirigrm Scliweigrn, 
d:iB ich z i ir  \Viderlrgiing seiner \.rrsutalie vo~i  1902 nicht i i i i t  so 
groI3rri Merigen s:ilIietriger SCirirr liiitte arlwitrii tliirfen, e r habe iiiir 

so ,;iel sal1)etrige Sliirre vrrwriidrt, d:i[l rhrn tlir . J ~ ~ t l k : ~ l i ~ ~ i ~ ~ - S t L r l ; r -  
Re:ii<tioti ' 8 )  eingetreteri sei. I leillgrgeniiI)er riiijchte i c I i  feststellen, ( I i i f . ;  

I )  C a i n  und X i c o l l ,  Joiirii. ~~l ic i i i .  Soc. HI, 1412 [l!W]. 
2, Schwnlbc ,  tiie.-c: I%cikhtc 38, 2196, 3071 [190>]. 
.:) C a i i i ,  tlicsc Hci,ichtc 38, 2.51 1 [1905]. 
I )  H a n t z ~ c I i  untl ' l l i o n i p ~ o i i .  diehr I<ciit:lite 41, 3519 [ l !Wj.  
,) Nacli I{ uc l i c rc i~ ,  Clicni.-%tg. l!NJ8, 593, cv,hiilt i i i : i i i  :irich iu yon ii1ic.r- 

xliii3aiger salpctrigcr S:itii.c v;, l l ix fraiei. 1~ i ; t zo lo~ i ing  c l i cw ,Jotlkalittiii-Stiirke- 
1 ;ea li t ion . 
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Ilr .  C a i n  i i i  seiner Entjiegnung vorn Jahre 1905 sich eiiiphatisch 
riihinte, mit technischen 3Interi:ilien gearbeitet zii haben, so dafi seine 
Zahlen also aiich fur technische Yerhaltnisse v o n  Wert sein miifiten. 

Die . t eahnische<c  Diazolosung von Hrn. C a i n  ist aber folgender- 
niafieo ') bereitet worden: 3.35 g Nitranilin wurden in 11 g Salzsaure 
voni spez. Gewicht 1.16 geliist, durch Zufugung voii 1.73 g Ratriuin- 
nitrit tliazotiert i iu t l  auf 700 cciii gestellt. Das Natriuinnitrit kann 
wohl nicht ,>technisch<< gewesen sein, die technische Ware hat oder 
lintte einen I~urchscl~nittsgelialt von 95O/,, ; hier n~iilJ also wohl ein 
i 00-prozentiges Nnterinl vorliegen. Die technisch verwendeten p-Ni- 
tr~tniliri-l~inzoliisuiigeri euthaltrn niiu ini Liter die 14 g tler Base ent- 
sprechendc Menge Kitraiiilin. C a i n  hat 3.45 g Nitranilin in 700 ccm, 
:iIso wesentlich stiirkere Verdii n n iing. I n  folge der groMen Verdiinnu ng 
unt l  eines nbnorni Iiohen Uberschusses von Salzsiiiire (4'12 No].!) ge- 
lingt es ilini, die Diazotierung niit etwa tler theoretischen Meuge sal- 
petriger Siiure tlrirchzufiilireu. In  den t e c h n i s c h e n  Liisungen nber 
ist, \vesentlicli rrielir salpetrige SLiirc. 

I c h  habe bei meinen \.ersnchen die l t le i r is te  Menge freier sal- 
petriger S'iiure augewenclet, die sich nus den technischen Diazotier- 
vorschriften berechnen lie& Diese Diazotit.rvorschriften h:ibe ich in 
eineiri Aiifsntz i n  der Z e i t s c h r i f t  fiir 1':trben- i i n t l  T e s t i l - I n -  
(1 I I  s t r i  e ?) ziisnrrimengestellt und einheitlich umgerechnet:'). Von 1.5 
1)iazotiervorschriften hatte niir eine den von niir bei iiieinen \-ersiichen 
\-er\vendeten (;ehalt von O.l!l fi ini  Liter = 0.019°/,,. :iHe iibrigen 
\Verte fur snlpetrige Siiure sind hiiher, der hiichste ist 0.09 Ole. 

Hr. Oxin konnte also \vissen, da13 die yon mir gewiihlte l i o n -  
zeiitrntion v o n  salpetriger Siiure tlas 3lintlestnialJ vorstellt dessen, was 
an salpetriger Siiure in technisclien liiazolijsungen vorhantlen zu  sein 
[Jfkgt. ] ) a  ich die h l t b a r k e i t  t e c h n  i s c h e r  Ihzoliisangen iinter- 
siiclien aolltc, lag fiir iiiicli jedenfnlls kein Grunt1 vor, rioch ge- 
riiigeren Gehnlt nu salpetriger SIure  in Betracht ZII ziehen. Llr. 
G a i n  erkennt i a  n u n  an, dafi niit der von rnir gewiihlten agrofiena 
SnlpetrigsBurenieiige eine Zunahnie der Zersetzurig mineralsaiirer Dia- 
zolosuug yon 0.3 aiif l O/O festzustellen ist. 1':r vergirjt nber zt i  er- 
wiibneri, daW Itei tler techniscli verwendeten essigs: iu  r e  n Tiisung die 
rntsprechenden Zahlen S" io  und I(iol0') sintl, ein Verlust von S0'o 

I) Jonrn. C3iem. SOC. 81, 1432, 1430 [1902]. 
?) Ztschi.. fiir Fnrhcn- untl Testil-lntlustrie 4, Heft 17 u n d  IS. 
:I) -4nf tliese Arbeit wiirdc dicse Berichtc 38; 2195 [I9051 hinpe- 

I) Bei 0.03S0.'0 hetriigt die Zersetzung schon 31.1" 
w i c w n .  aiich li:il)c ich Hrn. C:i in einen Sonderabzug riilgesmtlt. 

i n  34 Stunden. 
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durch Cegenwart salpetriger SZure ist denn doch von einiger 13e- 
deut ung 1 

Hr. C a i n  findet in  der Arbeit von I I a n t z s c h  iind T h o m p s o n  
eine Bestiitigung seiner friiher aufgestellten Behanptiingen, BdaB nHnl- 
lich die so geringen hlengen snlpetriger Saure, \vie sie i n  den mnuf 
gewohn%cheni Wegea dargestellten Diazolosungen aozunehrneu sintl, 
ohne irgend welchen Kinflu0 aiif die Geschwindiglteit der Zersetzung 
dieser Liisungen sii1d.a Meine I~iazoliisungen sind, ))auE gewohnliclienl 
M’egeu dnrgestellt, was ich fur die von C n i n  benutzten i n  -41)- 
rede steile. 

Mit besondereni Nnchdriick betont ierner C air1 I), tlaR sich nach 
den Unte-rsuchungen von H n n t z s c h  r i n d  T h o m p s o n  S c h w a l b e s  
Atiffassung bezuglich einer katnlytischen Wirkuiig tler salpetrigen %lire 

nicht IHnger aufrecht erhalten liil3t. Ich I i a l w  in meinen Mitteiluiigen 
Tom Jalire 1‘305 bald von kat,alytischer Wirkung, bald yon Vergiftting 
gesprochen. Es w a r  niir der Ausdruck Kntnlysntor ein hlof3es Wild. 

Es erscheint mir  nngebracht: nocli kiirz nrif die XIethoden ziir 
Bestimniung der Zersetzliclilteit der Di:izoliisuugen ebzugehen. (;a i I I  

\vie arrch l l x n  t z s c h  und seine Mitnrbeiter hevorzugen die Messring 
der  Stickstnffvoluminn: ich habe der ‘I’itrxtion mit / j -Nnpht lo l  i n  saiirer 
Liisung (beim ~~-r\’i trodi: izonir~~i~cIilnrid !) d:is Wort gereclct. C n i I I  

farid die Nethode iinbrniichl);ir : I ) ,  i d  nber den I<e\veis schuldig g(’- 
blieben . 

Ich hn lw fr i ihrr  (1!,05, loc. rit.) eine geilaue 13esclireibung i i n c l  

Berechnring gegeljen, nus der herrorgeht, tlnfi die llethode genau ge- 
uug ist, uiii die grol3en Unterscliiede i n  tler Hnltbnrkeit festzrilegeii, 
uni die es sich hier handelt. Ihr  Vorzug ist, dnlJ sie nicht Zersetziings- 
prndiikt?, sondern noch vorlinndenes Diazonirinirhlorid mi fit. 1, i c 1 1  - 
t e n s t e i n  scheint, denn xuch die Braiic1il)nrkeit der llettio,!e zuzi i -  
geben. 13ei I l a n t z s c h  rind T h o m p s o n  finde ich, daf3 sie vnn tler 
Methode der Messung der Stickstoffvoluminn ctoch nicht inirner be- 
friedigt sind. Heifit, es doch Seite 3597 dieser Berichte von den 
Liisungen :tus p-Nitrobenzoldiazonirirnctilorid und Natriuniacetat : ,)Die 
Losungen scheiden rnscli voluniinose %ersetzung.si)rodukte nus, sir  
scliiiunren bei der StickstofE-I’:ntwicklt~ng sehr stark und gest,atten Iteine 
genauen Aihlesungen.(( Ahnliclies ist Seite 3529 oben zu finden. 

I )  Dicse Ikrichtc 41, 4157 [19OS] 
9 C a i n ,  dicse Brrichte 98, 2511 [1905]. 
3, Ztachr. fiir I<lcktroclicni, 1908, 5S6. Dcr Aritor er\viihnt nicinc: Unlcr- 

suchung ilbcr dcn Einllufi der salpctrigen Siiure, abcr Icidcr nicht, ob cr die 
Richtigkeit nieinci. I3w)bnrhtiingen anerkonnt. 



Fiir die Untersnchung der Haltbarbeit der essigsauren p-Nitrani- 
lin-l~)iazolosi~rig ist also die Stickstoffmetliode anscheinend nicht ge- 
eignet. 

Ich glnube, die jetzt nur  noch geringen Differenzen zwischen den 
Befnnden yon H x n t z s c l i  bezn. von C a i u ,  wiirden gauz verscli\viiideo, 
wenn bei Untersuchnng der  Haltbnrkeit t e c h n i  s c h e r  Diazolosung 
wirklich technische Liisungen in iiblicher Konzentrntion nnd die ge- 
niigend genaue Titrierniethode niit /?-Naphthol angewendet wiirde. 
Fiir nrich liegt jedenfalls bis heute noch kein A u l d  vor, yon rneinen 
Hehauptungen in 1905 I )  irgerid etwas zurtickzunehmen. 

D a r m s t a d t ,  lostitut fiir organische Chemie, 15. Dezember 1808. 

26. R. Stoermer: Ueber das Analogon des Isatins in der 
Cumaronreihe, das Cumarandion. 

( S I X .  :\ b 11 and 1 u n g a n  s (1 c n) C r i  ni a r  o n ge L i e t.) 
[Vorliufigc Mitteilung aus ilein Chem. Instistiit -der Universitit I:ostock.] 

(Eingcgangcn am 29. Dezeniher 190s.) 

Purch  Arbeiten nnderer Art znrzeit sehr in Anspruch genornmeu, 
bin ich augenblicklich nicht in der Lage, eine griifiere Znhl von Ar- 
beiten meiner Schiiler :IU> d e n ~  Cuniarougebiet zii Yeriiffentlichen. 
Im Hinblick auf die eben erfolgte Veroffeirtlichung von F r i e s  und 
Finck’)  niiichte ich eine kurze hlitteilang iiber einen Teil einer Ar- 
beit niachen, die soeben Hr. 11. Riielck hier beeudet hat, nuch um 
mir fiir kiinftig das Recht der Weit.erarbeit auf einem Gebiete z u  
wahren, das fast nusschlieBlich von S t o e r i i i e r  und seiuen Schiilern 
ersclilossen ist. Ich habe friiher niit Kzthler t ‘ )  angegeben, dal3 \\ir 
nus der o - O s y b e i i ~ ~ ~ ~ l - n ~ i i e i s e o s ~ u r e  das zugehorige Lactoii \vegen 
des leichten Zerfallu der % w e  dam:ils nicht darstellen kounteu. M’ir 
siud nun auf eiiieni ganz aiideren Wege x u  derii Analogon des Isntins 
in der Crimnronreihe gelangt, so da13 i n  der Sxuerstoffreihe n u r  noch 
die den1 I s:i t o s i i n  entspreclietide Verbindung fehlt, sowie das Ann- 
logon des Indigos, der O s i n t l i g o  ’), in reineni Zustande, niit dessen 
Darstellung ich beschEftigt bin. 

I )  Diese Berichte 38, 2071 [1903]. 
2, Diese Bericlite 41, 4‘271, 4984 [1908]. 
3, Diesc Berichte 35, 1641 [1902]. 
4, Dieseii Namen mbchte ich hicrniit vorschlagen, er entspricht den1 

kurzm >‘I’hioiudigorot<( dcr ‘l‘echnik. 




