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Fiir fein verteilten Graphit und fir Lampenrufl wurde die
Benetzungswirme bestimmt. Sie ist bei Verwendung von Paraifindl
zwar mef3bar, aber fir die Verbrennungswarme belanglos.

Zusatz bei der Korrektur: Inzwischen haben uns 3 Arten sebr
gut gereinigten Roheisen- und Hochofengraphits 78556 — 7865 g-cal.
pro g gegeben, so da wir Berthelots und Petits hohen Wert fir
definitiv erledigt halten.

Greifswald, 25. Febr. 1913. Phys.-chem. Abt. des chem. Lnstituts.

108. Julius Stieglitz und Geo. O. Curme jr.:
Die Umwandlung von Hydrazobenzol
in Azobenzol und Anilin — eine Reaktion erster Ordnung.
[Vorlautige Mittlg. a. d. Kent Chemical Laboratory of the University of Chicago.}
(Eingegangen am 3. Februar 1913.)

Gelegentlich der Erliuterung seiner Theorie der Hofmann-
Curtius-Beckmannschen Umlagerungen?), die unter Bildung eines
einwertigen Stickstoffderivats als Zwischenprodukt verlaufen sollte

(z. B. CsH;.CO.NHBr *¥%8, C.H, GO.N: — CO:N.CsIs fiir die
Hofmannsche Umlagerung der Bromamide) bat der eine von uns
die Vermutung ausgesprochen, dafl die Bildung eines &hnlichen ein-
wertigeu Stickstoffderivats aus Hydrazobenzol dessen Umlagerung in
Benzidin usw. vielleicht zugrunde liege?). Die ersten Produkte der
Spaltung sollten Anpilin und die Verbindung CeHs.N: (Phenylimid)’
sein (gemiB der Gleichung CsHs NH.NH.C:Hs ———— > Ce¢H;s.N:
+ HaN.CsHs), welche Produkte, nach der Umwandlung von Ce¢H;.N:
in sein Tautomeres :CsH::NH, sich wieder zu Benzidin, Semidin,
usw. vereinigen kdnnten3). Wihrend diese, nur vermutungsweise aus-
gesprochene Erklirung mit den zu jener Zeit bekaonten Tatsachen in
Einklang stand, entspricht sie den zur jetzigen Zeit bekannten Tatsachen
nicht mehr; insbesondere haben die schénen Arbeiten von Wieland?)
iiber die ganz analogen Umlagerungen von vollig alkylierten Hydrazo-
benzolen der Erklirung, wenigstens in ihrer urspriinglichen Gestalt,

) Stieglitz, Am. 18,751 [1896}; 29, 49 {1903]; Stieglitz und Earle,
Am. 30, 399, 412 [1903]; Slosson, Am. 29, 289 [1903]; Hilpert, Am. 40,
155 [1908]; Stieglitz und Peterson, B. 48, 782 [1910]; G. Schroter,
B. 42, 2336, 3356 (1909] usw.; Wieland, B. 42, 4207 {1909].

%) Am. 29, 62 (Fulnote).

8) A. 881, 200 [1911]; siehe Literaturnachweis ibid.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVI. 59
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den Boden genommen. Zu demselben SchluB filhren Messungen iiber
die Geschwindigkeit der Beuzidin-Umlagerung unter dem Einfluf} voo
Séuren, die wir in jiingster Zeit ausgefiihrt haben?).

Obwohl die Benzidin-Umlagerung von Hydrazobenzol also
nicht auf der Bildung eines einwertigen Stickstoffrestes beruht, so baben
wir doch die obige vor Jahren vermutete Spaltung von Hydrazo-
benzol in Anilin und den Rest C¢Hs.N: als vollig berechtigt nach-
weisen konnen bei einer anderen Umwandlung von Hydrazobenzol,
nimlich bei dessen Zersetzung bei hoherer Temperatur in Anilin
und Azobenzol, entsprechend der Gleichung

QCGHS.NH.NII.CsHs —> QC[‘}ISNHQ -+ CsHs.N:N.CuHs (I)

Der Entdecker des Hydrazobenzols, A. W. Hofmann, hat schon
nachgewiesen, daB es bei der Destillation bei hoherer Temperatur
diese Zersetzung erleidet?), und Biehringer und Busch haben ge-
zeigt, dal dieselbe Zersetzung auch beim Frhitzen von Ilydrazobenzol
im EinschluBrohr in alkoholischer Lésung bei 130° vonstatten geht?).
Bei der Bildung von Azobenzol und Anilin werden zwei Molekiile
Hydrazobenzol verbraucht, und es wird gewohnlich angesommen (be-
sonders auch von Wieland*)), daB hier ein Fall der intermole-
kularen Oxydation und Reduktion vorliegt, indem das eine Molekiil
Hydrazobenzol das zweite zu Azobenzol oxydiert, und selbst reduziert
wird zu Anilin. Es schien aber dem einen von uns auch mdéglich,
daB der Bildung von Azobenzol und Anilin primér die Zersetzung
(vergl. oben 8. 911)

CﬁHs.NH.NH.CsHs bt o C(;Hs.NZ-f— H?N.CGH.‘, . . (II)

in Anilin und das einwertige Stickstoffprodukt, Phenylimid, CsH;.N:,
vorausgeht als eine meBbar langsame Zersetzung, gefolgt von der
Vereinigung zweier Molekiile Phenylimid unter Bildung von Azobenzol.
Diese Reaktion schien in der Tat besonders giinstig liir die experi-
mentelle Forschung und somit zur weiteren experimentellen Be-
griindung der Theorie des einwertigen Stickstoffs. Auskunft iiber den
Verlauf der Reaktion, ob entsprechend der Gleichung I oder der
leichung II, mufite niimlich die Messung der Geschwindigkeit der
Umwandlung bei konstanter Temperatur bringen®). Einer intermo-

) Die Resultate dieser Messungen werden spiter mitgeteilt werden. Ver-
gleiche auch die friheren Messungen von van Loou, R, 28, 62 [1908)].

3 J. 1863, 425, 3 B. 86, 339 [1903]. 9 A, 892, 132 [1912).

) Vergl. van 't Hott, Lectures on Theoretical and Physical Chemistry,
I, 189 [1898].



lekularen Oxydation und Reduktion (I) entspriche eine Reaktion
zweiter Ordoung:
%? = 'Kdimul. (C_x)2 und Kl]i'mO].= 'i > Cﬁjﬂ ’
wo C die urspriingliche Koozentration des Hydrazubenzols und x die
bis zu eipem Zeitpunktt umgewandelte Konzentration von Hydrazo-
benzol bedeutet. Andererseits stellt die Zersetzung von Hydrazobenzol
primir in Apilin und den Korper CeH; N: mit meBbarer (Geschwin-
digkeit eine Reaktion erster Ordnung dar:

3: = Kyonomor. (C—x) wnd  Kpnonomo. :’E_Lt; log 5“2 ’
wo C, x und t die soeben dargetane Bedeutung haben. Die Ausfiih-
rung der Messungen fiir die Geschwindigkeit der Umwandlung in al-
koholischer Losung bei 140° hat upzweideutig ergeben, daf die Zer-
setzung eine monomolekulare Reaktion darstellt. Diese wird nun
am einfachsten aufgefalt als bestehend aus eiver priméren, lang-
samen Zersetzung von Hydrazobenzol in Anilin und Phenylimid,
CsHs.N:, mit einwertigem Stickstoff.

Moglich ist zwar noch, dall primir die Zersetzung, im Grunde in
recht ahnlicher Weise, nach dem Schema

£ - + -

CsHs NH.NH.CgHs —> Cells NH— + CgHs NI{—,
in zwei zweiwertige Stickstoffreste’) vor sich geht, die sich dann in Anilin
und Azobenzol, woh! unter Zwischenbildung von Phenylimid, umsetzen:

Colly Nl — + CiH,.NH=— —> Celly. Nt + C;lls. Nl
und 2C;H; N& —» Cglls.N:N.C H;.

Danach wiirde die Bildung von dem Zwischerprodukt ('sHs.N: doch der
Bildung von Azobenzol vorausgehen und dicse Moglichkeit mufl daher als
eine interessante Variation der einfacheren Auffassung angesehen werden.
DaB vier Reste C4lls.NIJ --, entsprechend der Gleichung

40 NH— —> gl N:N.C;Hs 4+ 2(3H;.NH;

) Wieland (loc. cit.) nimmt cine dhpliche Spaltung von Hydrazobenzolen
in einwertige Reste bei cinigen Reaktionen an, aber lehnt sie ausdriicklich ab
bei der besprochenen Zersetzung des }ydrazobenzols. Fir die Auffassung
des Hydrazobenzols als Derivat von Stickstoffatomen, deren Bindung durch
je eine positive und eine negative elektrische Ladung bewirkt wird, vergl.
W. A. Noyes, Am. Soc. 28, 460 [1901] und Stieglitz, Am. Soc. 80, 1798
(1908]. Alle unsere Untersuchungen iiber Hydrazioe, Yydroxylamine, Chlor-
amine usw. behalten als einen Hauptpunkt im Auge die Fihigkeiten der
Elemente (N, Cl, Br usw.), verschieden geladen und dementsprechend von ganz
verschiedener Reaktionsfahigkeit zu scin. . : J. 8.

59*
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direkt, ohne Zwischenbildung von CgH;.N:, reagieren, ist héchst unwahr-
scheinlich in Anbetracht der des &fteren nachgewiesenen Tatsache, daB Reak-
tionen den moglichst cinfachen molekularen Verlauf nehmen and daher
meistens von erster oder zweiter Ordnung nad héchst selten direkt vierfach
molekular sind.

SchlieBlich sci noch erwshnt, daBl auch die Moglichkeit in Betracht ge-
zogen worden ist, dal die Reaktion den Verlauf

CeHs NH.NH.CsH; —» CiU; N:N.CyH: + H, . (1D
nimmt, gefolgt von der Reaktion
Sl NH.NILCells - Ha — 2C¢H; NH; . . . (IV)

Die Gleichung (IlI) stellt zwar cine monomolekulare Reaktion dar; da-
mit die Zersetzung des Hydrazobenzols als eine Reaktion erster Ordnung cr-
scheine, miilte dann aber (IV) mit unmeBbarer Geschwindigkeit in jeder
Konzeatration folgen — was unmdglich ist, da Hydrazobenzol nicht leicht
vou Wasserstoff reduziert wird und da experimeatell nic die Bildung von
freicm Wasserstoff, sogar in geringen Mengen, von uns beobachtet worden
ist!). Kine solche Reduktion konnte, wenn dberhaupt, nur stattfinden, wenn
man sich den Wasserstoff unter besonders hoher Spannung?) im Augenblick
der Zersctzung des Hydrazobenzols vorstellt; das wirde aber als Grund-
bedingung erheischen, daB das zweite Molekiil Ilydrazobenzol (Gleichung IV)
mit dem ersten (Gleichung III) zusammenstoBt, also, daB wir eine Reak-
tion zweiter Ordnung haben miBten. Dsher kann dic Zersetzung diesen
Verlauf nicht nehmen.

Am wesentlichsten ist das Resultat unserer Messungen, da die
Reaktion, welche zur Bildung von Anilin und Azobenzol fiihrt, primér
eine monomolekulare Zersetzung des Hydrazobenzols darstellt und
nicht eine intermolekulare Oxydation und Reduktion. Folglich ist
auf quantitativem Wege jetzt die Bildung eines ungesittigten
Zwischenkdrpers bewiesen worden. Am einfachsten und klarsten
stellt sich eine solche monomolekulare Zersetzung dar als eine direkte
Zersetzung in Anilin und das einwertige Stickstofiderivat CsH;. N1,
entsprechend Gleichung II.

Die Geschwindigkeits-Messungen sind ausgefihrt worden durch
Bestimmungen des jeweils unzersetzt gebliebenen Hydrazobenzols (siehe

) Die Reaktion wird, wie weiter unten beschrieben wird, in Réhrchen
ausgefibrt unter Verminderung des Luitdrucks auf 20 mm in den 2—3 ccm
freien Raumes, vor dem Erhitzen der Rohrchen; nach der Reaktion zeigt sich
beim Offoen der Rohrchen, daB immer noch ein verminderter Druck im
Inunern der Rohrchen besteht, daf also nicht einmal 2 ccm freier Wasserstoft
vorhanden sind.

%) Die wohlbekanute Theorie der Reduktion und Oxydation; vergl. da-
gegen Abegg, Z. n. Ch. 89, 330 [1904] uud Ph. Ch. 43, 385 [1903] und
Stieglitz, Qualitative Chemical Analysis, [, 283—294 [1911].
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unten) — also durch direkte Messung der Zersetzuhgs-Geschwin-
digkeit von Hydrazobenzol. Es wird jetzt') von uos auch die Ge-
schwindigkeit der Bildung von Anilin und Azobenzol untersucht.
Die Untersuchung wird auch ausgedehnt auf andere Hydrazine aller
Arten, auf die Hydroxylamine?), Chloramine, Peroxyde usw., und
Lesonders auch auf die Frage der primdren Bildung von Methylen-
derivaten ®) nach der Theorie von Nel%) bei verschiedenen Reaktionen.

Experimentelles®). )

Das von uns benutzte Hydrazobenzol ist durch Reduktion von
Nitrobenzol in alkalischer Losung durch Zink dargestellt worden: aus
Alkohol umkrystallisiert, zeigte es den Schmp. 126 —127°. An der Luft
farbt sich das Priparat gelb (durch Oxydation); es wurde deshalb in
zugeschimolzenen Glasrbhrchen im Vakuum (20 mm) aufgehoben, in
welchen es die Farbe nicht merklich indert, auch nicht bei lingerem
Aufbewahren. Zur Bestimmung der Reinheit wurde es in alkoho-
lischer Losung mit einem UberschuB von alkoholischer (50, Alkohol)
Jodlésung zu Azobenzol oxydiert: nach Verlauf voo zehn Minuten
wurde der UberschuB von Jod nach dem Zusatz verdiinnter Schwefel-
siure durch Thiosulfat bestimmt unter schlieBlicher starker Ver-
diinnung mit Wasser und Zugabe von Stirkelosung. Die ver-
brauchten Mengen von Jod- und Thiosulfatlsungen wurden durch
Wiigebiiretten bestimmt. Die Oxydation verldult entsprechend der
Gleichung:

CeHs NH.NH.CsH; + 2J —» CsHs .N:N.CcH, + 2HJ.
Die von uns benutzten Priparate waren 98.5—99.5-prozentig.

Zur Messung der Geschwindigkeit der Umwandlung von
Hydrazobenzol in Azobenzol und Anilin wurde eine Lésung
von Hydrazobenzol (0.1-, 0.2- oder 0.4-mol.) in abscl. Alkohol (iiber
Natrium destilliert) bei Zimmertemperatur bereitet und je 5 ccm sofort
mittels einer Pipette in gewogene Glasrohrchen eingefiillt, von 7—8 ccm

) Diese ist jetzt ausgefiilrt worden, mit dem gleichen Resultat.

%) Vergl. Bamberger, B. 27, 550 [1894]; 33, 3600 [1900]; 84, 61 [1901].

%) Mit Einwilligung von Prof. Nef.

4} Die Bildung von Azobenzol aus Phenylimid legt dic Vermutung nahe,
daB die Reakijon umkehrbar ist, ahnlich wie die Bildung komplexer Cyanid-
verbindungen (z. B. KN:C* + 3C:NAg == K(NC);Ag). Es wird ver-
sucht, die Umkebrbarkeit nachzuweisen durch Dampldichte-Bestimmungen
des Azobenzols bei erhohter Temperatur. J.S.

*) Die experimentelle Bearbeitung ist unter meiner Leitung von meinem
jungen Mitarbeiter ausgefihrt worden, und ich benutze diese Gelegenheit, ihm
far seine eifrige, geschicktc Hilfe zu danken. J. S.
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Inhalt, von welchen jedes mit einer Einschoiirung versehen war. Die
gefiillten Robrchen wurden unter Kiibhlung in einer Mischung von
Eis und Salz, mit einer Wasserstrahl-Luftpumpe zur Lotfernung der
Luft in Verbindung gesetzt: nachdem der Luftdruck auf etwa 20 mm
gesunken war, wurden die Robrchen an den ILinschriirungen abge-
schmolzen und dann einzeln gewogen!). Jedoch, nachdem vierzig bis
fiinfzig solcher Wigungen gezeigt hatten, daB das Gewicht der Liosung
in den auf diese Weise gefiillten Rohrchen innerhalb der Versuchs-
grenzen stets genau dasselbe war, wurde fiir die spiteren Versuchs-
reihen das Gewicht der L&sung fiir alle Réhrchen in dem gleichen
Experiment bestimmt durch Waguog von nur je zwei Rohrchen. Die
Rohrchen wurden in ein Kupferdrahtnetz eingehiillt zum Schutze des
Beobachters im Falle des Zerspringens der Rohrchen bei héherer
Temperatur?). Eine Reihe von je acht Réhrchen wurde fiir jede
(eschwindigkeitsmessung in einem auf 140.3° Wasserstoffskala er-
hitzten Olbad auf einmal aufgehingt unter Vermerkung der Zeit des
Lintauchens. Das Olbad hatte eine Kapazitit von 24 1 und war um-
geben von einer zolldicken Schicht Asbest. Das Olbad wurde durch
elektrische Heizung (Widerstandsdrabte) erhitzt und auf & 0.1° koostant
erhalten durch einen passenden Thermoregulator. Da es fiir unseren
Zweck nicht auf einen absoluten Wert fir die Geschwindigkeits-
konstante ankam und daher auch nicht auf eine genau bestimmte
Temperatar, so wurde die Temperatur bestimmt durch Vergleich eines
eingestellten Beckmannschen Thermometers mit einem Normal-
thermometer (in 0.5° eingeteilt), das von der Deutschen Reichsanstalt
gepriift worden war. Nach Verlauf von bestimmten Zeitriumen
wurde je ein Rohrchen aus dem Bade entfernt. Es wurde zuerst
sofort in ein zweites auf etwa 70° erhitztes Olbad und daon, nach
etwa einer halben Minute, in kaltes Wasser getaucht. Da bei gewohn-
licher Temperatur die Reaktion so langsam verlauft, daB die Um-
wandlung in mebreren Stunden véllig vernachlissigt werden kann,
wurde die Titration des uuveriindert gebliebenen Hydrazobenzols fiir

) Das Entfernen der Luft ist begleitet von einem geringen Verlust an
Alkohol; zur Bestimmung des absoluten Volumens wurde, wenn ¢s darani an-
kam, das Gewicht der Losung bestimmt.

% Die Art der Rohrchen und deren Behandlung war in maochen Be-
zichungen den Arbeiten von LRosanoff (Am. Soc. 80, 1899 {1908]) dber
Esterifikation entnommen. Von etwa 200 Rohrchen sind zwei zersprungen
ohne Schaden anzurichten, zwei andere aber, dic zu gleicher Zeit ex-
plodierten, unter Zerstérung des Thermoregulators und Herumschleudern des
heiBen Ols.
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eine ganze Reibe gewdbnlich erst am Ende der Versuchsreihe vorge-
nommen. Zu dieser Bestimmung des Hydrazobenzols in einem Riéhr-
chen wurde die Rohre oberhalb des Fliissigkeitsniveaus abgesprengt
und der Inhalt mittels H0-prozentigen Alkohols in eine mit Glaspfropien
versehene Flasche (500 cem) ibergefiihrt, in welcher sich ein
bestimmter UberschuB (10 ccm) titrierter Jodldsung befand: nach
Verlauf von zehn Minuten (siehe oben) wurde der UberschuB
an Jod bestimmt. Besondere Versuche zeigten, dafl das bei der
Reaktion gebildete Anilin unter den Bedingungen der Titration (also
bei Gegenwart der durch die Oxydation von Hydrazobenzol ge-
bildeten Jodwasserstoffsdure) nicht angegriffen wird. Durch Versuch
wurde auch festgestellt, dal eine geringe Menge Siure (bis zur
Kouazentration vou '/se-normaler Sidure) sogar mit der Jodlosung zuge-
setzt werden konnte, ohne daB nachteilige Storung(Bildueg von Benzidin)
eintrat und bei manchen Reihen wurde Siure daber fiir die letzten
Titrationen zugesetzt, bei welchen sonst Anilin in Uberschufl gegen-
wilrtig gewesen wire.

Bei der Anwendung der Gleichung fiir eine monomolekulare Re-
aktion

Kmonomol. = ?,—17 log nat g_—_i;

kana man die dep Zeiten t;, t5 . ... entsprechend gefundenen Jodwerte
Li, Iy ... direkt in die Gleichung einsetzen fiir die Werte (C—x)),
(C—xs) .. .., da bekanntlich alle Faktoren zur Umwandlung dieser
Jodwerte in Konzentrationen (Grammolekiile/Liter) in dem Zihler und
Nenner des Logarithmus erscheinen und daher ausiallen. Die unter
Kinonomot. in den folgenden Tabellen gegebenen Werte sind auf diese
Weise erhalten worden. Als Zeitpunkt t; wurde die Zeit benutzt, zu
der die erste Rébre nach dem Erhitzen herausgenommen wurde, und
als die Konzentration (C—x;) wurde das Resultat der entsprechenden
Titration mit Jod benutzt: ty =0 und die urspriingliche Konzentration des
Hydrazobenzols, C, wurden nicht benutzt, teils weil die Zeit, die ver-
laufen muBte, von der Zeit des Eintauchens bis zur Zeit, wo der Inhalt
der Robrehen die richtige Temperatur haite, unbekannt war, teils, weil
in dem ersten Zeitraum eine geringe Umlagerung von Hydrazobenzol
in Benzidin usw. unter dem EinfluBl der Wasserstofi-lonen des Alkohols
(uud voo Spuren von Wasser in dem Alkohol) bei der hohen Tem-
peratur moglich erschien: alle diese Unsicherheiten wurden auf dem
beschriebenen wohlbekannten Wege bei der Berechnung vermieden.
Sobald etwas Anilio, eine viel stirkere Base als Hydrazobenzol, sich
gebildet bat, muf die Konzentration des Wasserstofi-lons fiuBerst gering
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werden und die von dem Wasserstoff-Ion bewirkien Umlagerungen
miissen entsprechend gering werden.

Zur weiteren Priifung des Verlaufs der Reaktion wurde die Ge-
schwindigkeitsmessung auch ausgefiibrt in einer Reibe mit der doppelten
urspriiglichen Konzentration (0.2 molekular) des Hydrazobenzols, so
wie in einer Reihe unter Halbierung der urspriinglichen Konzentration.
Bekanntlich ist es charakteristisch liir eine molekulare Reaktion, daB -
der Geschwindigkeitskoelfizient unabhingig ist von der Konzentration
der Losung. Das Ergebnis der Versuche steht in vollem Einklang
mit dieser Forderung fiir eine Reaktion erster Ordoung. In jeder
Reihe werden fiir die verschiedenen Zeitriume Werte erhalten, die
sehr gut ibereinstimmen, und der Vergleich der Werte fiir die
Konstante bei wechselnder urspriinglicher Kouzentration zeigt, dal
die gleiche Konstante erhalten wird io allen Reiben, die bei derselben
Temperatur ausgefiihrt worden sind. Es soll aber doch hervorgehoben
werden, daB nachdem etwa zwei Drittel des lIydrazobenzols verbraucht
worden sind, ein deuntliches geringes Abfallen des Wertes sich zeigt
(siehe die Tabellen), aber in ganz gleicher Weise in allen Reihen bei
Benutzung von verdiinnteren wie von deo konzentrierteren Losungen.
Die Ursache dieses geringen Abfallens wird von ubs untersucht, sie
scheint in dem Uberhandvebmen einer Nebeoreaktion von ubterge-
ordneter Bedeutung zu liegen: ob sie in einer Umkehrung der Reaktion
(wir halten dies fiir mdglich, aber nicht fiir wahrscheinlich) oder in
ciner Reduktion vou Azobepzol zu Hydrazobenzol durch die immer
mehr alkalisch werdende alkoholische Losung oder einer sonstigen
Nebenreaktion liegt, wissen wir noch nicht.

Da die Messungen vorziiglich iibereinstimmen mit den Anforde-
rungen einer Reaktion erster Ordnung, wurde verzichtet auf eine
priizise Berechnung eines Geschwindigkeitskoeffizienten nach der
Gleichung fir eine Reaktion zweiter Ordoung:

] 1 1
Kaimor. = t— 1, '(c' — Xy c— xl) .

Die Niberungswerte fiir Kgjue. wurden aber fiir zwet Reilien
(Tabellen 1 und Ill) vergleichshalber berechnet, unter Vernachlissi-
gung der Ausdehnung der Liésungen zwischen 15° und 140°

In den folgendeo Tabellen wird zuerst das Gewicht des ange-
wandten Hydrazobenzols angegeben, dann unter V das Totalvolumen
seiner Losung in absolutem Alkohol (bei 159, unter v das Volumen
Losung, das in je ein Robrchen gebracht wurde, und unter G das
Gewicht dieser Losung, nachdem die Luft (mit etwas Alkoholdampf)
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aus dem Robrchen entlernt worden ist. Die Zeit ist in der erstep
Spalte unter T in Miouten angegeben; die Menge Jod, ausgedriickt
in Kubikzentimeter Zehntelnormal-Ldsung, die bei der Titration
unangegriffenen Hydrazobenzols verbraucht wurde, ist in der zweiten
Spalte unter [ gegeben, und die fir eine monomolekulare resp.
dimolekulare berechneten Geschwindigkeits-Koeffizienten sind in
der dritten und der vierten Spalte angegeben. Io der vorletzten Spalte
(Tabellen I und II) befinden sich die Jodwerte, die gefunden wurden
bei einer Wiederholung des Versuchs unter den gleichen Bedingungen
und unter Beoutzung derselben Zeitintervalle, und in der letzten Spalte
befinden sich die entsprechenden Werte der Konstante fiir eine Reak-
tion erster Ordnung.

Tabelle L
2000 g Hydrazobenzol, V=50cem, v=>5ccm, G =401g.
,,,,,,,,,,, : — - - ——
T i I | 10° Kmonomo]. ‘ 10t Kdimol. I ! monnmnl
60 | 19.67 — I — i 197
180 | 1635 - 154 | 8 ; 1581 160
240 - 1483 157 f 92 | 1434 161
300 © 13.35 161 ! 100 i 13.12 158
420 11.24 155 ! 106 } 10.91 157
540 i 942 153 Lo 9.8 154
720 7.341) 149 ] 129 i 7.18Y 149
%00 | 593y | aay) om0 57 | sy
Mittelwert: 155 : 156

Tabelle 1L
1.000 g Hydrazobemol V=2>50cem, vy =>5ccm, G=2398g.

N ( 1 K
T I i 108 Kmonomol. ’ I [ monomol.
60 945 | — Co9sl |
180 798 | 162 | 783 162
240 704 163 | 694 | (175)
300 6.44 | 160 | 649 159
420 531+ 160 | 537 | 159
540 446 | 156 451 | 155
720 | 3.52 150 352 151
900 | 3.14 (131) 2.80 l (146)
Mittelwert: 158 | 157

1) Die Titration wurde unter Zusatz von geringen Mengen S#ure aus-
gefihrt.



920

Tabelle 1111),
1.000 g Hydrazobenzol. V=100ccm, v= 10cem, G =791g

|
T i I 108 Kmonomol. ! 10 Kdimu].
|
6O l 9.32 — ; —
180  71.71 158 : 370
240 | 7.01 158 400
300 , 639 157 410
420 5.31 156 150
540 . 4.51 151 480
720 3.50 148 ! 540
900 | 2.6 (145) ; 610

" Mittelwert: 153

Im Mittel erhilt man aus dep drei Tabellen fiir K, onomel. den
Wert 0.00156.

Chicago, den 11. Japuar 1913.

109. Otto Ruff: Uber die Fluoride der Edelmetalle.
{Aus dem Anorganischen und elektrochemischen Laboratorium der Kénigl.
Techn. Hochsehule zu Danzig.]

(Eingegangen am 26. Februar 1913.)

Zur Vervollstindigung upserer Kenntnis von den biniren Fluo-
riden fehlt es uns noch vor allem an Beobachtungen iiber die
Fluoride der Edelmetalle, d. h. des Goldes und der Metalle der Platin-
gruppe. Diese Fluoride haben fiir uns insofern ein besonderes In-
teresse, als mit ihrem Besitz die Moglichkeit einer Darstellung ele-
mentaren Fluors auf rein chemischem Weg gegeben ist. Moissanp,
welcher das Platintetrafluorid dargestellt hat?), zeigte, daB dieses
Fluorid ganz analog dem entsprechenden Chiorid beim Erhitzen in
seine Elemente zerfillt und deshalb zur Darstellung von Fluor ver-
wandt werden kano. Gleiches hat er auch flir die im iibrigen noch
unbekannten Fluoride des Goldes und Palladiums gefunden. Freilich
war mit diesen Beobachtungen Moissans noch nicht viel gewonnen,
da die von ibm angewandten Fluoride selbst erst aus Edelmetall und
elementarem Fluor dargestellt worden waren. Eine andere Methode
fir ibre Gewinnung zu finden, ist trotz mehrfacher Bemiihungen ver-
schiedeper Forscher nicht gelungen ®).

1y Dic Temperatur bei dieser Reihe war 140.2°%  Der Temperaturkoeffi-
zient der Reaktion ist bestimmt.

?) Moissan, Das Fluor, [1910], S. 213 If.

3) 2. B. Gore, Soc. 22, 368, sowie Moissan, . ¢



