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Fiir fein verteilten G r a p h i t  und fur L a n i p e n r u f i  wrirde die 
Sie ist bei Verwendung von Paraffin61 BenetzungswHrme bestimmt. 

zwar mefibar, aber fur die Verbrennungswarme belanglos. 
Zusatz bei der Korrektur: Inzwischen haben uns 3 Arten sehr 

gut gereinigten Roheisen - iind Hochofengraphits 7855 - 7865 g-cal. 
pro g gegeben, so daB wir B e r t h e l o t s  und P e t i t s  hohen Wert fur 
definitiv erledigt halten. 

Greifswvnld,  25. Febr. 1913. Phys.-chem. Abt. dea chem. Inslituts. 

108. Jul ius  Stieglftx und Geo. 0. aurrne jr.: 
Die Urnwandlung von Hpdrazobenxol 

in Azobenzol und Anilin - eine Reaktion erster Ordnung. 
[ \'nrl&ufige Mittlg. a. d. Kent Chemical Laboratory of the University of Chicago.] 

(Eingegangen am 3. Februar 1913.) 
Gelegentlich der Erlauterung seiner Theorie der H o f m a n  n-  

C r i r t i u s - B e c k m a n n s c h e n  Umlagerungen'), die unter Bildung eines 
e i  aw e r t i g e n  Stickstolfderivats als Zwischenprodukt verlaufen s o h  
(z. B. CsH:,.CO.NHBr A x H +  CJ3s.CO.N: --t CO:N.CsHa fur die 
H o S m a n  nsche Unilagerung der Bromnmide) hat der eine von uns 
die Verniutung ausgesprocheo, da13 die Bildung eines ahnlichen ein- 
wertigeu Stickstoffderivnts aus Hydrazobenzol dessen Umlagerung i n  
Benzidin usw. vielleicht zugrunde liege ">. Die ervten Produkte der 
Spnltung sollten Anilin und die Verbindung CsHs .N:  (Phenylimid) 

+ HsN.CbHs), welche Produkte, nach der Urnwandlung von CsH5.N: 
in sein Tautomeres : c6 Hc : NH, sich wieder zu Benzidin, Semidiu, 
usw. vereinigen konnten ". Wahrend diese, nur vermutungsweise aus- 
gesprochene Erklarung mit den zu jener Zeit bekannten Tatsachen in 
Einklang stand, entspricht sie den ziir jetzigen Zeit bekannteu Tatsachen 
riicht mebr; insbesondere haben die schonen Arbeiten von W i e l a n d 3 )  
fiber die ganz analogen Umlagerungen von vollig alkylierten Hydrazo- 
benzolen der Erkliirung, wenigstens in ihrer urspriinglichen Gestalt, 

sein (gemaB der Gleichung C6H5 .NH.NH.CgH$ --~-- f Cs115.N: 

*) S t i e g l i t z ,  Am. 18, 751 [1896]; 29,49 [1903]; S t ieg l i tz  und E a r l e ,  
Am. 30, 399, 412 [1903]; Slosson ,  Am. 29,289 [1903]; Hi lpor t ,  Am. 40, 
155 [1908]; S t i e g l i t z  nnd Peterson ,  B. 43, 784 [1910]; G. S c h r B t e r ,  
1%. 42, 2336, 3356 (19093 usw.; Wieland ,  B. 42, 4207 [1909]. 

$) Am. 29, 62 (FuBnote). 
8) A. 881, 200 (19111; siehe Literaturnachweis ibid. 
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den Boden genommen. Zu demselben SchluD fuhren hlessungen uber 
die Geschwindigkeit der Reuzidin-Umlagerung unter dem EinfluB vou 
Sauren, die wir in jiingster Zeit ausgefuhrt haben'). 

Obwohl die B e n z i d i n - U m l a g e r u n g  YOU Hydrazobenzol also 
nicht auF der Rildung eiues einwertigen Stickstoffrestes beruht, so haben 
wir doch die obige Tor Jabren vermutete Spaltung von Hyclrnzo- 
benzol in iinilin und den Rest CcI&.N: als vollig berechtigt nncli- 
weisen konnen bei einer nnderen Umwandlung von H y tl r a z  o b e n  z o I ,  
ti81nlich bei dessen Zersetzung bei hiiberer Temperatur in An i 1 i t i  

iiud A z o b e n z o l ,  entsprechend der Gleichung 

-2CsHs.NH.NB.CsHs --t 3CcIIs.NHa + CsHs.N:N.Ct;H:, (I) 
Der  Entdecker des Hydrazobenzols, A. W. H o f m a n n ,  hat schou 

nnchgewiesen, da13 es  bei der Destillation bei hoherer Temperatur 
diese Zersetzung erleideta), und B i e h r i n g e r  und B u s c h  haben ge- 
zeigt, da13 dieselbe Zersetzung auch beirn Krhitzen von IIydrazobenzol 
 in^ EinschluBrohr in alkoholischer LBsuug bei 1 30° ronstatten geht 9. 
13ei der Bildung yon Azobenzol und Anilin werdeir z w e i  Moleliiile 
Hydrazobenzol verbraucht, und es wird gewohnlich sngenommen (be- 
soudera auch yon Wielrcnd ' ) ) ,  daB bier ein Fall der i n t e r n i o l e -  
k u la rer t  Oxpdation und Reduktion vorliegt, iudem das eine llolekiil 
Hydrazobenzol das zweite ZLI Azobenzol oxydiert, und selbst reduziert 
wird zu Anilin. Es schien aber dem einen yon uns auch moglicb, 
daB der  Bildung von Azobenzol und Anilin p r i m i i r  die Zersetzung 
(vergl. oben S. 911) 

C6Hs.NH.NH.CsHs -+ CI;Hs.N:+HzN.CsH; . . (11) 

in Anilin und das  einwertige Stickstoffprodukt, Phenylimid, G H s .  N:, 
vorausgeht nls eine m e B b a r  l a n g s a m e  Zersetzung, gefolgt yon der 
Vereinigung zweier Molekiile Phenylimid unter Bildung von Azobenzol. 
Diese Reaktion schien in der Tat besoiiders giinstig fur die e x p e r i -  
m e n t e l l e  Forschung und somit zur weiteren experimentellen Be- 
griindung der Theorie des einwertigen Stickstofls. Auskunft uber den 
VerlauE der Reaktion, ob entsprechend der GleichungI oder der 
Gleichung 11, muDte niimlich die Messung der Geschwindigkeit der 
Umwandlung bei konstanter Ternperatur bringen '). Einer i n  t e r m  o -  

I) Die Resultate tlieser Messungen wcrden spiter milgcteilt wertlcn. \-el.- 

?) J. 1863, 435. a) B. 36, 339 [1903]. 4, A. 892, 132 [1912]. 
j) Vcrgl. van ' t  HofE, Lectures on Thcoretical and Pliysical Clicmistry, 

gleicho auch die Irhlleren Messungen von v a n  L o o n ,  R. '23, 62 [190S]. 

I, 159 [1898]. 
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l e k u l a r e n  Oxydation und Reduktion (I) entspriiche eine Reaktion 
z w ei ter 0 rd n u o g : 

wo C die urspriingliche Konzentration de3 Hpdrazubenzola und x die 
bis zu eineni Zeitpunlrt t u r n g e w a n d e l t e  Konzentration von Hydrazo- 
benzol bedeutet. Andererseits stellt die Zersetrung Y O U  JIydrazobenzol 
prirniir in  Anilin und den Riirper C 6 & N :  rnit meDbarer Gesehwin- 
digkeit eine Reaktion erster Ordnung dar: 

\YO C, x uud t die soeben dargetane Redeutung haben. Die Ausfuh- 
rung der Messungen fur die Geschwindigkeit der Urnwandlung in nl- 
koholivcher Liisung bei 140° hat  unzweideutig ergeben, da13 die Zer- 
setzung eine m o n o m o l e k u l a r e  Reaktion darstellt. Diese wird nun 
a m  e i n f a c h s t e o  aufgefd t  als hestehend RUS einer primaren, lang- 
samen Zersetzung von IIydrazobenzol in .4niliu uncl Phenplimid, 
C,sHs . N : ,  mit einwertigem StickstoFF. 

J l 6 g l i c h  ist zwar nlich, clnU priinir die Zersetzuiig, ini Grunde in 
rccht iihiilicher Wcisc, nach dem Schema 

t -  + - 
( ' 6  Hs . N€I . N H .  ( 'sHs ---f Ctj115 .NH - + ( ' ~ € 1 5  .Nil - , 

iu zwei zweiwer t ige  Stickstoffreste') vor sich geht, die sich dann in Anilin 
und Azobcnzol, mohl unter Zwischenbildung von Phenylimid, nmsctzcn: 

C8115.611 - + C,H,.NH- --t C6lI5,Nz!z + C l ~ 1 l ~ . N H 2  
llntl 2 (  '(i Hs . N -+ (-'ti IIs .N:N.  115. 

Dauach \\iirdc die Bildung y o n  dem Zwischecprodukt (."GHs.N: doch der 
Bildung Yon Azobeurol voraurgehen nnd dicsc JIbglichkeit mu13 dahcr nls 
eioe interessante Variation der einlachcren Auffassung angeselicn werden. 
DaB vier  Kestc 11s. NII --, ents~~rechentl der Gleichung 

4 ( ' e J l : . N l l -  -+ ( ' 6 l l : ,  hT:N.('cHs + 2C'tiklj.NH? 

I )  Wieland  (loc. cit.) nimmt cine iihnliche Spaltung von Hydrazobenzolen 
in einnertige lkstc bei eiuigen Keaktioneo an, aber lehnt sic ausdrkklicb ab 
bei der besprochmen Zersetzung des IIydrazobenzols. Viir die Auffassuug 
dcs Hydrazobenzols 31s Derivat von Stickstoffatomen, deren Bindung darch 
je eine positivc und eine negative e l e k t r i s c h e  L a d u n g  bemirkt wird, vergl. 
W. A. Noyes ,  Am. SOC. Y3,  460 [I9011 und S t i e g l i t z .  Am. SOC. 30, 1798 
[ 19081. Alle unsere Unteranchuogen tiber Hydrazine, lIpdroxylmniine, Chlor- 
nmine usw. hehalten alr cinen Hauptpunkt im Auge die Pihigkeiten der 
Elemente (N, C1, Br usw.). verschieden geladen und dcmentsprechend ron ganz 
verschiedener Reaktionsflhigkeit zu sein. J. S. 

59* 
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d i r e k  t ,  ohne Zwisclienbildung von CGI& .N:,  reagieren, ist h6chst unmahr- 
schcinlich i n  Anbetracht der des oftercn nachgewiesenen Tatsacbe, daB Keak- 
tionen den m o g l i c h s t  c i n f a c h e n  molekularen VcrlauF nehrncn und daher 
meibtens voo erstcr oder zweiter Ordnung nnd hochst selten direkt vierfnch 
niolekular sind. 

Sclilieblich sci noch erwiihnt, daB auch dic Moglichkeit i n  Betracht gc- 
xogen worden ist, daB die Reaktion den Verlauf 

nimmt: gefolgt von dcr Heaktion 
C G I I ~ . N H . N H . C ~ H ~  -* CG119.N:N.CtiHs + l f ?  . (111) 

( . : ~ ~ I ~ . N ~ I . N J [ . ( : G ~ I ~  f 1-la --t 2Gj&,."H3 . , . ( I V )  
Die Gleichung (111) stellt zmar cine nionomolekulare Heaktion dar; da- 

mit die Zersetzuog dcs Hydrazobenzols' als eicie Rcaktion erster Ordnung cr- 
scheine, mbBtc d a m  aber (LV) mit unrnebbarer Geschwindigkeit in jetler 
Konzentration Iolgcn - was unmcglich igt, da liydrazobenzol nicht leicht 
von Wasscrstolf reduziert wird und da experimentell nic die Bildung von 
freicm WasscrstofF, sogar in  geringen Mengen, von uns beobachtet wordcir 
ist'). E h e  solche Iteduktion konnte, wenn iiberhaopt, nur stattfindon, wenn 
mnn sich den Wasserstoff untor besonders hoher Spannungl) im hugenblirk 
der Zersctzung des Hydrazobenzola vorstcllt; das wiirclc abcr als Gruncl -  
b e d i n g u n g  crhcischen, dab das zweite Molekiil IIydrazo.btnzo1 (Gleichuog 1 V )  
mit dem eraten (Gleichung 111) z u s a m m e n s t b f i t ,  also, cia13 wir  eiue Reak- 
tion z m e i t c r  Ordnung hoben m8Btcn. Doher kanti die Zersetzuog dieeen 
Varlauf n i c h t  nehmen. 

Am wesentlichsten ist das Resultat  unserer Messungen, da13 d ie  
Reaktion, welche z u r  Bildung von Anilin und Azobenzol fiihrt, p r imar  
eine monomolekulare Zersetzung des  Hydrazobenzols darstell t  und  
nicht eine intermolekulare Oxydation und Reduktion. Folglich ist 
auf q u a n t i t a t i v e m  W e g e  jetzt  d i e  B i l d u n g  e i n e s  u n g e s a t t i g t e n  
Z w i s c h e n k i i r p e r s  b e w i e s e n  w o r d e n .  A m  einfachsten und klarsten 
stellt sich e ine  solche monomolekulare Zersetzung d a r  als eine d i rek te  
Zersetzung in Anilin und  das einwertige Stickstoffderivat CG& . N  :, 
entsprechend Gleichung 11. 

D i e  Geschwindigkeite-Messungen sind ausgefuhrt  worden durch  
Bestimmungen des  j eae i l s  unzersetzt  gebliebenen Hydrazobenzols (siehe 

I) Die Rcaktion wird, wie weiter unten beschricben aid, in R6hrchm 
auegefiihrt unter Verminderung des Luttdrucks auf 20 mm in den 2-3 ccm 
freien llaumes, vor dem Erhitzen der Kohrchcn; nach der Rcaktion zcigt sich 
beim Offnen der Rbhrchen, dal3 immer noch ein verminderter Druck im 
Innern 'der Rhhrchen besteht, daU also nicht cinmal 2 ccm freier WasserstoIE 
vorhanden sind. 

2) Die wohlbckamte Theoric der Keduktiw und Oxydation; vergl. da- 
gegen a b e g g ,  Z. a. Ch. 39, 330 [I9041 uud Ph. Ch. 43, 385 [1903] und 
S t i e g l i t z ,  Qualitative Chemical Analysis, I, 283-294 [1911]. 



unten) - also rlurch direkte hlessung der Z e r s e t z u h g s - G e s c h w i n -  
d i g k e i t  von Hydrazobenzol. Es wird jetzt') yon u n s  nuch die Ge- 
schwindigkeit der B i l d u n g  von Anilin und Azobenzol untersucht. 
Die Untersuchung wird auch ausgedehnt auf andere Hydrazine aller 
Arten, auf die IIydroxylnmine*), Chloramine, Peroxyde usw., und 
besonders auch auf die Frage der primaren Bildung von Methylen- 
derivaten ') nach der 'J'beorie von N e f 4 )  bei verschiedenen Reaktionen. 

E x p e r i m e n t e 1 1 e s 9. 
Das von uns benutzte H y d r a z o b e n z o l  ist durch Reduktion von 

Nitrobenzol in alkalischer Losung durch Zink dilrgestellt worden: aus 
Alkohol umkrystallisiert, zeigte es den Schmp. 126-127O. An der Luft  
farbt sich das Praparat gelb (durch Oxydation); es wurde deshalb in 
zugeschinolzenen Glasrahrchen im Vakuum (20 mm) aufgehoben, in  
welchen es  die Farbe nicht merklich Lndert, auch nicht bei langerem 
Aufbewahren. Zur Bestimmung der  Reinheit wurde es i n  alkoho- 
lischer Losung mit einem OberschuS YOU alkoholischer ( N O 1 0  Alkohol) 
Jodlosung zu Azobenzol oxydiert: nach Verlauf POD zebu Minoten 
a u r d e  der OberschuB s o n  Jod nach dem Zusatz verdunnter Schwefel- 
saure durch Thiosulfat bestimmt unter schliefllicher starker Ver- 
dunnung mit WTnsser und Zugabe von StLrkelosung. Die yer- 
brauchten Mengen von Jod- und Thiosulfatlijsungen wurden durch 
Whgebhretten bestirnmt. Die Oxydation verlliuft entsprechend der 
C leic h u ng : 

Die von uns benutzten Prliparate a a r e n  98.5-99.5prozentig. 
%ur hfessung der G e s c h w i n d i g k e i t  d e r  U r n w a n d l u n g  v o n  

H y d r a z o b e n z o l  i n  .4zobenzol  u n d  A n i l i n  \nwrde eine LBsong 
ron  Hydrazobenzol (O.l-, 0.2- oder 0.4-mol.) i u  absol. Alkohol (hber 
Natriuni destilliert) bei Zimmertemperatur bereitet und je 5 ccrn sofort 
niittels einer Pipette i n  gewogene Glasrohrchen eingefullt, von 7-8 ccm 

C~I%,.N€I.NII.CG€JS + 2J -+ CsHs.N:N.CcIJs + 2HJ. 

I )  Dicsc ist jctzt ausgefiihrt worden, rnit dem gle ichcn  Resultst. 
2, VcrgI. B a m b e r g e r ,  B. 27, 550 [1894]; 38, 3600 [1900]; 84, 61 [1901]. 
3, Mit Einwilliguug von Prof. Nef. 
') Dic Bildung von Azobenzol aus Phenylimid legt dic Vermutung nahe, 

(la13 die Rtaktion umkehrbnr ist, iihnlich wie die Bildung komplexer Cyanid- 
wrbindungen (z. B. K N :  C f + C:N Ag + K(NC)IAg). Es w i d  ver- 
such ,  die Umkehrbarkeit nachzuwciseii (lurch Dampldichte-Bcstimmungen 
dcs Azobcnzols bei erhdhter Temperatur. 

") Die cxperimeotelle Bearbeitung ist unter meincr Leitung von meinem 
jungen Mitarbcitcr nusgefiihrt wordcn, und ich benutze diesc Gelcgenheit, ihm 
Eiir seine eifrige, geschicktc Hilfc zu danken. 

J. S. 

J. S. 
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Inhalt, von welc$en jedes mit einer Einschourung rersehen war. Die 
gefullten Rohrchen wurden unter Kiihlung in einer Mischung von 
Eis und Salz, mit einer Wasseratrahl-Lultpumpe zur Xntfernung der 
Lult in Verhindung gesetzt: nachdeni der Luftdruck auf etwa 20 mm 
gesunken war, wurden die Rohrchen an den Einschnurungen abge- 
schuiolzen und d a m  einzelo gewogen I). Jedoch, nachdern vierzig bis 
funfzig solcher Wagungen gezeigt batten, daB das Gewicht der Losung 
in den auf diese Weise gefullten Rohrchen innerhalb der Versuchs- 
grenzen stets genau davselbe war, wurde fur die spateren Versuchs- 
reihen das Gewiclit der Liisung fur alle Riilirchen in dem gleichen 
Experiment bestimmt durch WLgung r o n  n u r  je zwei Rohrchen. Die 
Rijbrchen wurden in  ein Kupferdrahtnetz eingehullt zum Schutze des 
Beobachters im Falle des Zerspringens der Robrchen bei boherer 
Ternperatur2). Eine Reihe von je acht Rohrchen wurde fur jede 
Geschwindigkeitsmessung in einem auf 140.3O Wasserstoffakala er- 
hitzten Olbad auf einmal aufgehangt unter Vermerkung der Zeit des 
Kntauchens. Das Olbad hatte eine Kapazitat von 24 1 und war um- 
geben von einer zolldicken Schicht Asbest. Das Olbad wurde durch 
elektrische Heizuog (Widerstandsdrahte) erhitzt und auf f 0.1 konstant 
erhalten durch eiiien paseenden Thermoregulator. Da es Iiir unseren 
Zweck nicht auf einen absoluten Wert fiir die Geschwindigkeits- 
konstante nnkam und daher auch nicht nuf eine g e n a u  bestirnmte 
Temperatur, so wurde die Temperatur bestimmt durch Vergleich eines 
eingestellten B e c k  m a n  n schen Thermometers mit einem Normal- 
thermometer (in 0.5O eingeteilt), das ron  der Deutschen Reichsmstalt 
gepruft worden war.  Nach Terlauf von bestimmten Zeitraumen 
wiirde je ein Riihrchen aus dem Bade entfernt. Es wurde zuerst 
sofort in ein zweites auf etwa TOo erhitztes Olbad und dann, nach 
etwa einer halben Minute, i n  kaltes Wasser getaucht. Da bei gewohn- 
licher Temperatur die Keaktion so langsnm yerlauft, da13 die Um- 
wandlong in mehreren Stunden ~ i i l l ig  vernachlassigt werden kauri, 
wurde die Titration des uuverlndert gebliebenen Hydrazobenzols fiir 

1) Das Entfernen der Luft ist begleitet von eincm geringcn Verlust n i l  

Alkohol; zur Bestimmung dcs absolutcn Yolumens aurclc, vcnn  cs tlaranf nn- 
kam, das Gewiclit der Lijsuog bestimmt. 

z, Die Art der llijhrchen und tlcrcm Behandlung war in ninochen Be- 
xichnngen den Arheitcn von I losanof l  (Am. SOC. 30, 1599 [19OS!) uber 
Estcrifikation cntnommen. Von ctwa 200 Itohrclien siod zvxi  zersprungen 
ohne Schaclen anzurichten, zvei  snderc aber, dic zu glcicher Zeit ex- 
plodierten, untcr Zerst6rung des Tlicrmoregulators uncl Herumschleudern des 
heiBen <h. 



eiue ganze Reihe gewohnlich erst an1 Ende der Versuchsreihe rorge- 
nommeo. %o dieser Bestimmung des Ilydrazobenzols in eioem Rohr- 
cheu wurde die Riihre oberhalb des Fliissigkeitsniveaus abgesprengt 
u n d  der Iolinlt rnittels 50-prozentjgen Alkohols in eioe mit Glaspfropfen 
versehene Flasche (500 ccm) ubergefuhrt, in welcher sich ein 
bestimmter UberschuB (10 ccm) titrierter Jodliisung befand: nach 
Verlauf von zehn hlinuten (siehe oben) wurde der CberschuB 
an Jod beetimrnt. Besondere Versuche zeigten, da13 das bei der 
Reaktion gebildete Anilin unter den Bedingungen der Titratioo (also 
bei Gegeowart der drirch die Oxydatiou ron  Hydrazobenzol ge- 
bildeteo Jodwasserstoffsaure) nicht angegriffen wird. Durch Versuch 
wurde nuch festgestellt, daB eine g e r i n g e  Menge Saure (bis zur 
Konzentration vou ’/so-normaler Saure) sogar m i t  der Jodlijsung zuge- 
setzt werden konnte, ohne dnB nachteilige Stiirung(Bi1duog von Benzidin) 
eiritrat und  bei mnnchen Reihen wurde Saure daher fur die letzten 
Titrationen zugesetzt, bei welchen sonst Anilin i n  Uberschufi gegen- 
wartig gemesen ware. 

Bei cler Anviendung der Gleichung fiir eine lnonomolekiilare Re- 
al-tion 

C - X ,  
c - X 2  

K1nosomol. = ___ log nat 
tl-tl 

k a n n  man (lie den Zeiten t l ,  t s  . . . , eotsprechend gefundenen Jodwerte 
11, 11 . . . direlit in die Gleichung einsetzen fiir die Wcrte (C-XI), 
(C-x,) . . . ., da  bekanotlich alle Faktoren zur Urnwandlung dieser 
Jodwerte i n  Konzentrationen (Grarnrnolekule/Liter) in dem %abler und 
Nenner des Logarithmus erscheinen und daher ausfallen. Die unter 
I<lnonomo~. in den folgenden Tabelleu gegebenen Werte hind auf diese 
Weise erhnlten worden. Als Zeitpunkt tl wurde die Zeit benutzt, zu 
der  die erste R6hre nach dem Erhitzen herausgenomrnen wurde, uod 
als die Konzentrntion (C-XI) wurde das Resultat der entsprechenden 
‘I’itration mit Jod benutzt: t l = O  und die ursprungliche Konzentration des 
Hydrazobenzols, C, wurden nicht benutzt, teils weil die Zeit, die rer-  
laufen muBte, von der Zeit cles Eintauchens bis zur Zeit, wo der Inhalt 
der RiihrcBen (lie richtige Temperatur halte, uobeknnnt war, teils, weil 
i n  clem ersteo Zeitrauni eine geringe Umlagerung von Hydrazobeozol 
i n  13eozidio usw. unter dern EiofluB der Wasserstoff-Ionen tles Alkohols 
(iiutl von Spuren von Wasser i n  dem Alkohol) bei der hohen Tern- 
peratur moglich erschien : nlle diese Unsicherheiten wurden auf dem 
beschriebenen wohlbekannten R e g e  bei der Berechnung vermieden. 
Sobald etwas Anilio, eine riel stiirkere Base als Hydrazobenzol, sich 
gebildet hat, m u B  die Konzentratioo des Wasserstoff-Ions iiuBerst gering 
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werden und die von dem WasserstofF-Ion bewirkten Umlagerungen 
miissen entsprecheod gering werden. 

Zur neiteren Priifting des Verlaufs der Reaktion wurde die Ge- 
schwindigkeitsiiiessunq auch ausgefuhrt i n  einer Reihe mit der doppelten 
nrspriiglichen Konzentration (0.2 rnolekulsr) des Hydrazobenzols, so 
wie in einer Reihe unter Halbierring der urspriinglichen Konzentration. 
Bekanntlich ist es charakteristisch fur eine molekulare Reaktion, (la13 
der Geschwiudigkeitskoeffizient unabhangig ist von der Konzentratiw 
der Losung. Das Ergebnis der Versuche steht in vollern Eioklaog 
mit dieser Forderung Iiir eine Reaktion erster Ordnung In jeder 
lteihe nerden fur die wrschiedenen Zeitraume Werte erhalten, die 
sehr gut iibereinstinimen, und der Vergleich der M'erte fiir die 
Konstante bei wechselnder ursprunglicher Konzentration zeigt, dnl3 
die gleiche Konstante erhnlten wird in allen Reihen, die bei derselben 
Temperatur ausgefuhrt norclen sind. Es soil aber doch hervorgehoben 
werden, daB nachdem etwa zwei Drittel des Hydrazobenzols verbraucht 
worden siod, ein deutliches geringes AbFallen des Wertes sich zejgt 
(siehe die Tabellen), aber in ganz gleicher Weise in allen Reihcn bei 
Benutzung von verdunnteren wie von den konzentrierteren Lijsungen. 
Die Ursache dieses geringen Abfallens wird von u n s  untersucht, sie 
scheint in tiem Ujlerhanduehmen einer Nebenreaktioii von unterge- 
ordneter Bedeutung zu liegen: ob sie in einer U m k e h r u n g  der Realition 
(wir  halten dier fur moglicli, aber nicht fiir wahrscheinlich) oder i n  
einer Reduktion YOU Azobeozol ZII Hydrazobenzol durch die irnmer 
mehr nlkalisch werdende alkoholische Losung oder einer sonstigen 
Nebenreaktion liegt, wissen wir noch nicht. 

D a  die Messungen vorziiglich iibereinstimrnen rnit den Anforde- 
rungen einer Reaktion erster Ordnung, wurde vergichtet auf eine 
prIzise Berechnung eines Geschwindigkeitskoeffizienten nach der 
Gleichung fiir eine Reaktion zweiter Ordonng: 

I 1 I(, ,i,,,,,,. =----- --( -- ) .  
t a - t ,  c - - ? ( a  C - X I  

Die Naherungswerte fiir Kdilnol. wiirden nbrr fiir zwei Reillen 
(Tabellen 1 und 111) vergleichshalber berecbnet, unter Vernachlksi- 
gung der Ausdehnuog dcr Losungen zwischen 15'' uod llOo. 

In den folgendeo Tabellen wird znerst das Gewicht des ange- 
wandten Hydrazobenzols angegelen, dann unter V das Totalvolumen 
seiner Losung in absolutem Alkohol (bei 15O), unter v das Volunwn 
Losung, das in je cin Rohrchen gebracht wurde, und unter G dns 
Gewicht dieser Liisung, oachdern die Iluft (mit etwas Alkoholdampf) 
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- j 19.17 
86 ~ 15.81 
92 I 14.34 

100 13.12 

sus dem Rohrchen entfernt worden ist. Die &it ia t  i n  der ersteo 
Spalte unter T in Miouten angegeben; die klenge .Jod> ausgedruckt 
in Kubikzentirneter Zehntelnorrnal- Liisuog, die bei der Titratiou 
unangegriftenen Hydrazobenzols verbraucht wurde, ist in der zweiten 
Spalte unter I gegeben, uod die fiir eine r n o n o m o l e k u l a r e  r e s p .  
d i m  o l e k u l a r e  berechneten Geschwindigkeits-Koeffizienten sind in 
der dritten uod der vierten Spalte aogegeben. In der  Torletzten Spalte 
(Tabellen I und 11) befinden sich die Jodwerte, die gefunden wurdeir 
bei einer Wiederholung des Versuchs unter den gleichen Bedingungen 
iiod uoter Beoutzung derselben Zeitintervnlle, und in der letzten Spalte 
befinden sich die entsprechenden Werte der Koostante fur eine Renk- 
tion erster Ordnung. 

- 
1 GO 
161 
158 

T a b e l l e  I. 

V = 50 ccm, v = 5 ccm, C; = 4.01 g. '2.000 g Hydrazobeiizol. 

60 
180 
240 
300 
420 
540 
720 
900 - 

I 
I 19.67 
1 1635 

14.83 
13.35 
1 1.24 

I 9.42 

- 
154 
157 
161 
155 
153 

7.341) 1 119 
~ 5.93') I (143) 

-. 

Mittelwcrt: 155 

Tabel lo  11. 

V = 50 ccm, v = 5 ccni, G = 8.95 g. 1.000 g Hydrazobenxol .  
. . . .. .-. ~~ -~ . ~. - - . 

T j I 1 0 5  Kmonomol. j I I 10' l ~ o n o l n , ~ , .  

60 1 9.45 I - I 9.51 1 - 
162 

6.44 i 160 159 
5.37 ! 159 

4.46 4.51 1 5.5 
3.52 ; 151 
2.80 i (146) 

Mittelnert: 158 I 1.57 

540 
720 
900 1 3.14 ( 1 3 1 )  

I) Die Titration wurde untcr Zusatz Ton goringen Mengen Siiure aus- 
gcf6 hr t . 
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1 
60 I 

180 1 

240 I 
300 
420 
540 
730 
'300 1 
~. 

9.32 1 - 
7.71 155 
7.01 1 I58 
G 39 I37 
5.31 1 156 
4.51 I 151 
3.50 1 148 
2.76 I (145) 

- .  . . 

- 
, 370 

400 
410 
4.50 
450 

, 540 
ti10 

Mittclwert: 155 

Ini Mittel erhalt man aus den drei Tabellen fiir Iinlr,numo~. den 

C h i c a g o ,  den 11. Januar  1913. 
Wert 0.00156. 

109. Otto Ruff: flrber die Fluoride der Edelmetalle. 
[AIIS  dcm Anorgaiiischen iind elektrochcmischen Laboratoriuni clcr ICBnigl. 

Tcchn. Hochschule zu Dsnzig.] 
(Eingegangen am 26. Februar 1913.) 

Zur Vervollstandiguog unserer IZeuntnis yon den biniiren Fluo- 
riden Fehlt es u n s  noch vor allem an Beobachtungen iiber die 
Fluoride der Edelmetalle, d. 11. des Goldes und der hletalle der Platin- 
gruppe. Uiese Fluoride haben fiir uns insofern ein besonderes l u -  
teresse, als mit ibrem Besitz die Moglicbkeit einer Darstellung ele- 
mentaren Fluors auf rein chemischem Weg gegeben ist. M o i s s a n ,  
welcher das Platintetrafluorid dargestellt hat 2), zeigte, da13 dieses 
Fluorid gnnz analog dem entsprechenden Chiorid beini Erhitzen in 
seine Elemente zerfallt und deshalb zur Darstellung vou Fluor ver- 
wandt werden kano. Gleicbes hat e r  auch fur die im ubrigen iioch 
unbekannten Fluoride des Goldes und Palladiums gefunden. Freilicli 
war  mit diesen Beobachtungen M o i s s a n s  noch nicht vie1 gewonncti, 
d a  die von ihni angewnudten Fluoride selbst erst aus Edelrnetall und 
elementarem Fluor dargestellt worden waren. Eine andere AIethodr 
fur ihre Gewinnung zu finden, ist trotz mehrfacher Bemuhungen Ier- 
schiedener Forscher nicht gelungen '). 

I) Die Tcmperatur bci dieser Reihc war 140.2 n. 

2) Moissan,  Das I:luor, [i910], S. 213 FF. 
3) z. B. Gorc ,  Soc. 22, 365, sowie Moissan.  I. c.  

Der Tcniperaturkoeffi- 
zient tlcr Reaktion ist bestimmt. 


