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gcwesenen Nitride wiedcr zerfalleii. - Wir haben solelie durch die Methode tlcr 
plbtzlichen hbkiihlung konserviert. 

Auch zu diesen Untersuchungen standen iins die von der J a g o r -  
stiftung bewilligten Mittel zur  Verkigung, und wir mochten nun nach 
A bschluB der Versiiche unsereni Danke hierlur nochmals Ausdruck 
verleihen. 

283. W. Swientoslawski: Diazo- und Azoverbindungen. 
Thermochemische Untersuchung. I. 

(Eingegangen am 14. April 1910.) 

I n  dieser Abhandlung wollen wir die therrnochemischen Daten 
des Diazotierungsprozesses, der Neutralisationswiirme des Diazonium- 
hydrats, der Bildungswkirme des Diazopseudosalzes u. a. ver6fteot- 
lichen. Eine quantitative Bestimmung dieser Daten i d  bis jetzt noch 
niemals durcbgefiihrt worden, da die 3feinung allgemein verbreitet war, 
daB diese Versuche mit enormen Sch wierigkeiten rerbunden sind. I n  
Wirklichkeit kann uur eine geringe Zahl dieser Versucbe zu den 
schwierigen thermochemischen ISsperimenten geziihlt werden. 

Die Methode, nnch der wir gearbeitet haben, war die folgende: 
Nehmen wir eine Reihe der Liisuogen: 

A .  
H .  c Nol. NaNO2, 
C. q Mol. NaOII, 

a Mol. snlzsaures Amin und b 1101. HCI, 

D. q Mol. NaOIi  + p Mol. P-CioHi.OII, 

und verniiscben wir die Ltjsungen A und B, so erhalteu wir: 

a R.NH?,HCI + b HCl+ c NaNO2 = a R . N N . C l +  c NaCl 
+ (c-a) HNO? + (b-c) HCI + 2 a  HzO + Q Cal. 

Weun wir die Reaktionswtirme des Schema: 
R.K;Bz,HCI(i) + HNOS(I)  = It.NN.Cl(i) + 2H2O fi) + Q-Cal. 

uutersuchen wollen, so rniisseo wir eitie Korrektion c x 3450 Cal. ein- 
fiihren, wo 3450 C:d. den Uiiterschied der Neutr:ilisationswBrnie der 
Sauren HCI uud HN02 bedeutet I).  

1) NaKOl(1) + HCI(i) = NaCI(i) + HN@y(t) + 3150 Cal. Jonm. der KUSF. 
Phys.-chem. Ges.  41, 587 [1!)09]. 
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GieBen wir weiter die Losung C zu, so erhalten wir 

a IL.NN.CI + (c-a) HNOg + (b-c) q N a O H  = a R.NN .ON8 
+ (b-c + a)  NaCl i (c-a) NaNOz + ( b +  a) Hg O.+(q-a-b) NaOH 

+ Q Cal. 
Wollen wir jetzt die Rarnietijnung der Reaktion : 
It.NIV.Cl+ 2 X a O H  = NaCl+ K.NS.OKa + Ha0 + (4 Cal. 

brrechnen, so niiisseii die Korrektionen: (c-a) 10150 Cat., (b-c) 
13700 Cal. eingefuhrt wertlen, wo 10250 (?;il. die Neutralisationswarnie 
der €IN02 ist. Wenn eine konzentrierte Losung von NaOII gebraucht 
wird, so muB noch eine tlritte Korrektion eingefiihrt werden: ri&aOH 
+ nIInO = - 4  Cal., wo n die Menge des Wassers i l l  der (A + B)- 
Losung bedeutet. Diese Korrektion wrirtle i n  allen Fjillen diirch u n -  
niittelbaren Versuch bestimmt. 

Nnchdem die Vermischung der Losungen A, B, C uns zu den 
Pseudosalzen der Diazoverbindungen gefiihrt hatte, ltoo nte man das  
feste &Naphthol iti dein Calorimeter hinziifiigen, woduich der Azo- 
korper entstand: 

K.  SN. ONa(i) + 8-Clo HT . OHp) = NaOH(r) + R .  N K .  Clo 11s. OH(rs) 
+ Q Cal. 

Nehrnen wir aber die Losung D statt C ,  so kommen wir un- 
Die Korrektion dieser Reaktion ist mittelbar zu der Azoverbindung. 

niit derjenigen der Pseudosalzbildung identisch. 
Nine Keihe der Prozesse wurde in 90-1 OO-prozentiger Essigsjiure 

durchgefuhrt. I n  diesein Falle war es miiglich, z. B. fiir den Diazo- 
tierungsprozeo folgendes Verfahren anzuwenden. 3-5 g SaNO? wur- 
den in 10 g Wasser gelost und dann mit 400 g Essigsaure verrnischt. 
Nach 10 Stunden wurde. diese Losung in das Calorimeter gebracht, 
und nachdern die Temperatursteigung 10-15 Minuten lang konstnot 
wuchs, fugte man eine bestirnrnte Menge eines Amins in dem Calori- 
meter hinzit. Der ProzeB verlauft schnell, utid nach einigen Minuten 
kann man eine neue Portion des Arnins hinein bringen LISW. Weno 
der Vorgmg dem Reaktionsscheina qimntitativ entspricht, erhiilt man 
eine konstante Gr6iBe fur die niolekulare Reaktionswiirine des unter- 
suchten Prozesses I).  

I) Die Details dieser Albeit nerclen ill eiuer russiaclien Abhandiuug be- 
schrieben. Alle Praparate \wren vielfncli dextilliert oder umkrystxllisiert. 
Zu den einzelnen Versuchen branchten wii* verhchiedrne Fmktioneii eines uutl 
desselben Kiirpers. 
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1: s p e r i 111 e n  t e 11 e s. 

1. D i s z o b e n z o l .  
D i a z o t i e r u n g  d e s  A n i l i n s  i n  wv88riger Li i suug .  

'Tnhelle 1. 

0.01268 
0.01268 
0.0 1268 
0.01 1926 
0.01 1926 
0.01 1926 
0.016941 

I I 

0.05711 0.02840 ' 0.961 I 401 37 
0.05711 002840 01164 40137 
035711 0.0'2840 0.96i 401.37 
0 057 11 0.02877 0.930 ' 40 1.37 
0.05711 002877 O.92i 1 401.37 
005711 1 0:02877 0.928 1 401.37 
005711 1 0.064779 1.453 1 401.37 

36 .72  !)7.9S 
3bG 92 , 97.98 
3hi.32 97.98 
373.27 ~ 99.26 
372.07 I 99.26 

5S3.2 I 197.5 
372 47 I 99.26 

22.69 
22.73 
23.82 
22.97 
22.87 
22 91 
22.76 

0.016941 ~ 0.02855 I 0.02363 1.149 1 404.04 461.23 I 81.51 22.59 
0.016941 , 0.02855 , 0.02363 , 1.159, 404.04 468.38, 81.61 22.84 - 

3littel +22.80 Cal. 
Hemerkuug. In allen Tabellell betleuten P, PI, Pn die Korrektionen, 

welche oben besprochen sind. 

Reaktionsschema: 
CsHs.NH*,HCl(i) +HO.NO(i )  = 2 H ~ O ( i ) + C ~ H ~ . ~ N . C l ( i ) + 2 2 . 8 0 C a l .  

L o s u u g s w a r m e  d e s  D i a z o n i u m c h l o r i d s  CsI15.NN.C1 i n  W n s s e r .  
Tabe l l c  2. 

. - . - - ~  
I 

0.6941 ~ -0.047 , 20337 -1.949 
0.3509 -0.021 1 20337 ' -1.724 
0.2885 1 -0.018 1 203.37 -1.794 

Mittel - 1.84 Cal. 

Die Losungswarme des salzsauren Anilins ist: -2.73 Cal. (nnch 
B e r t  h e l o t ) ;  rnithiii ist die Liisungswarme des Diazoniurnchlorids 
iiierklich kleiner als diejenige des salzsauren Anilins. 

Die N e u t r a l i s a t  io  n s w a r m  e d e s  D i a z  o n i u inch l o r  i d s  murde 
durch Vermischen beliebiger Mengen des Dinzoniumhj drats mit ge- 
wissen Mengen der Salzsanre bestimmt. (Cberschu8 des Diazoniuni- 
hydrats.) Diazoniumhydratlijsung wurde nach H a n  tz  s c  h durch Um- 
schutteln dks Diazoniumchlorids mit Ago 0 dargestellt, dann in ein 
D e w  arsches GefaB bei 0-2.5O hineingegossen und nach einigen Ni- 
nuten mit bestirnmter Menge Salzsaure neutmlisiert. Nach dern Ver- 
suche muBte die LBsung alkalisch reagieren. 

96' 



T a b e l l e  3 .  
- _ _  

(100161.5 0.074 321.2 14 45 
0.006157 0.25'3 331.2 , 13.44 
0 0 0 4 1 1 > ,  0.191 321.2 , 1490 - 

m t e 1  + 14 $6 & I  

Die Seutralisntionskonstante ist i n  diesen Versucheu ein wenig 
zu hoch, da die Aufqialtung des Diazoniumhydrats iind die Erwiir- 
mung der aus dem D e \\.a r scheii Gef5.B ausgegossenen Salzsaureliisiing 
eine Wiirniezufulir vernraachteu. 

R e : i k t i o n s w i i r n i e  d e r  P s e u d o s a l z b i l d u n g  (A + H + C): 
T:tbelle 4. 

- 

I I I 
0.016941 88.53 I 4.96 

0.011926 0:01684 0.312 588.36 ' 4-58.7s -172.61 I 183.55 5.85 

0.006685 I 0.150 ~ 590.14 ~ +64.00 ' - 68.52 I 
0.016941 ' 0006685 ' 0.152 ~ 590.14 , +64.00 j - 68.62 I 89.70 5.03 

- 
Nittel + 5.28 Cnl. 

d. h. Cc; H ,  . K'L . + 2 Na OH(i) = CS 11s. NK. ONa(l) + NaCI;I) 
+ H? O(r1) + 5.28 C t ~ l .  

Weit.er wurde der K a p p e l u u g s p r o z e f i  irn C b e r s c h u s s e  d e s  
b - K a p h t h o l s  (die Losuug I)) und im Uberschusse des Psendodiazo- 
salzes (Eiribringen des festen [ANaphthols i n  die Losung A + B + C) 
durchgefiihrt. Die angefiihrteu Reakt,ionssehemnta in:ichen die Ail>- 
fiihrnng der Versuchr klnr. 

'I' a IJ r I l c .i. 
~ - _. ... . ~ .- ~. 

. 
0.6995 h90.14 0.221 26 8:) 
1.0960 590.14 0355 27.53 

330.14 I 0.360 27.29 1.1144 - ._ - - - - 
Mittel + 67.21 Cnl. 

d. 11. C , ~ I J ~ . ? J ~ . O S U ( ~ )  +/3.CloH;.OH(ra) = NaOIT(I) 
A- C, H5 . IW . Cl0 €I, . OH(rs) + 27.22 Cal. 
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+58.78 
+58.78 
+58.7S 
+5S.78 
+.55.78 
t . 5 5 . i S  

0.02536 0.03144 - 1.792 582.47 '1043.80 
0.02636 0.03141 - 1.782 '55%.47 ~1038.00 
00126s 0.04413 10.01237 1.6R9 '582.47 I 966.34 

001265 0.01592 I - 0.851 574.84 506.4.5 
l~.Ol268 10.01592 - U.865 57.134 1 $97.45 

0.0126S 0.01.592 I - I 0.863 574.84 I 496.10 

-322.25 30.76 
-322.25 30.54 
- 628.91, 31.24 
-163.181 30.89 
-163.18' 31 70 
-163.181 30.97 

(I. h. CF,II,.NS.CI:I) + CloH,.ONa(i) = NaCln) + C6Hs.NN.CioHs.OH(rs) 

Wenn w i r  die Korrektion fur die J3ilclungiwkrnie des Pseudosalzes 
+ 5.28 Cal. und die Losungswiiriue des &Naphthols in Natronlnuge 
+ 2.2 Cal. (nnch B e r t l i e l o t )  einfiihren, dnnn ist: 

+ 31.01 Cal. 

= 33.21 C d .  
= 32.50 Cal. 

111. Aiis  and.  Versitchen = 32.83 Cal. 
. Mittel 32.85 Gal. 1 I. 27.22 + 5.28 

11. 31.01 + 2.20 

fur dns Schema: 
CGTL.NhT.OIT(i)+ (:10H~.OH:leet)= HsC)(ti)+ C ,Hs .NN.Cio~t .OlI ( f ea t )  

-t 31.35 Cal. 
nngenomnieu. 

R e d t a t e  : 
Das D i n L o t i e r e n  d e s  A n i l i n s  in  Essigsiiure ergnb folgende 

T a b e l l e  7. -- - .. ~ 

J'r i J a i o i .  (16H5.NR1 ,< 
L 

1 

1.0525 105.9 1 3.191 1 30.21 
1.1233 i 10j.9 3.453 1 29.86 

Mittel + 36.03 Cai. 
Da die Losungs~i i rnie  des Aoilius in Essigsaiire 6.75 Cal.') ist, 

somit : 
C:~I~S.NH~(C€I~.CC)OH)(I~ + HO.NO(t)- C ~ H ~ . N N ( C I ~ ~ C O . O ) ( I )  

+ 2H2 O(I) + 23.28 Cal. 
Diese GrijWe stininit mit der oben bestimmten niazot,ieriingswarnis 

des salzsauren Anilins i n  wiibriger Losung ziemlich gut iiberein. 
Diazoniumacetat wurde mit D i m e  t h y Ian i l i n  i n  lCssigsiinrelo- 

sung gekuppelt. Es wurde eine theoretisch berechnete Mischung von 
C ~ H B  .NIT2 iiud KahT02 i n  Essigsaure hergestellt iiiid d a i i n  in den1 

.~ 

l )  Nach nicinen \lessiingen. 



Calorimeter niit heatininiten Xlenqeii tles Diniethylaiiilins Z U P  Azover- 
bind un g ge k u p pel t . 

1 ;Ilrelle s. ,. 

Mol. Mol Hal. 
CjoHI.NH2,HCI Nnh'O, HCI 

1 
0.009972 0.02855 0.041152 

0.018201 0.02835 0.02055 
0.010855 0 02855 1 0.02058 
0.01085c-~ 0.02855 I  0.02038 

0.012201 0.02555 0.02058 

0.008OOti 0 02855 I 0.0205s 

~ 

403.98 0.847 ! 342.17 
407.26 0.916 ' 373.05 

P , Q Mol. 

I 

98.52 21.44 
71.00' 24.75 
71 IW 1 9 A  79 

- t W , . i "  W . Y I I  "I".=" .I."" I I_.." 

407.26 ' 0.842 1342.91 71.00 1 25.03 
407.26 0.837 341.28 71.00' 24.90 
407.26 ' 0.666 ~ 291.83 71.00, 25.01 

0.008006 ~ 0.03855 \0.04058 407.26 ! 0.663 , 290.06 71.00 i 24.86 
0.008141 1 0.028.55 , 0.02058 407% 0.669 I 274.45 71.00 I 24.i5 

Mittel+ 24.82Cat. 
d. 11. u - C ~ ~ I T ~  .XII2(1ICl)(t> +HO.SO:t) = 2€1?O(fi) 

+ ~L-c ,OH; .? jN.C1g)  + 24.82 C d .  



B i l d  u n gs w vlrm e d e s  P se  u d o s a l z  e s cl e s D i a z  o n a p b  t h a l i  n s. 
T a b e l l e  11. 

-~ - _  .~ ..... ~ ~- 

O . O l f J O 1  ~ 0.00835 1 588.36 1 77.01 +64.00 -85.85 4.53 
0.010855 0.009721 ' 588.36 i 90.60 ~ +64.00 ' -99.65 ' 5.05 
0.0108.53 I 0.009721 ~ 588.36 I 89.43 ' +64.00 ' -99.65 1 4.95 

~ 

Mittel + 4.84 Cal. 
d.  h. a-CloH7.NN.CI(,) +- 2KaOHg) = NaCl(i) + 140(q 

+ u-CloH7 .NN.ONa(i) + 4.84 Cal. 
Sornit ist die Rildung der Pseudosalze Cs&.NN.ONa und CIO& 

.NN.ONa aus NaOH und Dirzoniurnhydrat mit e t w a  g l e i c h e r  
W a r m e t i j n u n g  verbunden. Die K u p p e l u n g  wurde nach zyei Re- 
aktiousschenien durchgeffihrt. 

T a b e l l e  12. 

! 
0.01201 , 0.008375 ~ 588.36 I 0.727 +64.00 I - S5.85 ' 33.26 

0.008141 0.01244 I 588.3G i 0.578 1 +64.00 j -127.46 i 33.54 
Mittel + 32.82 Cal. 

0.005006 0.01257 i 588.36 I 0.541 1 +64.00 I -128.84 ~ 31.65 
~ _ ~ _  - .. . 

d. h. rc-Clo.l17.XK.C1(1) +8-CloH,  .ONa(l) = NaClg) 
+ CioHi.NN.C~oHs.OH(rssi) + 32.82 Cill 

'Tabellc 13. 
~ _ .~  ~ ~ _._ . ~ .... 

A T  QMol. 

0.9248 I 588.36 ~ 0.321 ' 29.41 
0.5251 , 585.36 I 0.298 29.79 
1.0266 ~ 588.36 , 0.356 29.38 

Mittel + 29.53 
~~ ~. .~ 

d. h. u - C ~ ~ I I T . T \ " . O N ~ ( I )  + p(-CioH?.OH(fs) 
= u-CloH7 .NN.CloHs .OH(rr) + NaOH(1) + 29.53 Cal. 

Piihren wir die Korrektionen fur die Pseudosalz-Bildungswkrme 
+4.81 Cal. und die Jiisungswarme des &Naphthols i n  Na OH + 2.2 Cal. 
ein, so erhalten wir: I ?tiittel+ 34.69 Cal. I. 

11. 
32.82 + 2.20 = 35.02 Cal. 
23.53 + 4.84 = 34.37 C d .  
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-3. Z i i  s a  m ni e n f a s s  tin g. 

Uer oben iintersuchte Szokorper-BildungsproLea besteht aris zwei 

1. Ubergang 1 on Dinzoniuni- y u r  Diazoverbindung, 
I-orgiingen : 

R . N . 0 1 1  -> R.N:N.OH,  
N 

2 .  Echter Azokiirper-Bildungsprozel~. 
Da das Reaktionsschema des letzteren niit der Hilduag der Nitroso- 

phenole aus Phenolen und salpetriger Satire identisch, ist : 

R .N : N. 0II + 11. Ri. 011 -F R .  K X  .Ri .OII + HZ 0, 
O : N . O I I + H . R i . O H  t ON.R1.OH+H?C),  

so \\ar es wichtig, die Bi ld i i i ig  d e s  N i t r o s o - u a p h t l i o l s  thernio- 
chemiscli zii uutersuchen. 

Dieser Prozefi \\ urdc in Kssigskireliiaiing tlurchgefuhrt. 

I I 
0.4418 0,720 169.77 28.77 
0.5072 , 0.605 169.77 , 28 56 

Mittel + 28.66 Cal. 

(1. h. ,j-CloHT .OIT(test)-+ IT0 .NO(i> = C;~~H~(NO)(OH)(I)  
+ Hz O(n)+ 28.66 Cal. 

Kehmeii wir jetzt nil, c i i~LJ die Liisungswirme des Nitrosonaphthols 
derjeuigeii des $-Naphthols gleich ist (-3.8 Cal.), dano ist, 

pC-CioIIi .OH((,> + H@.NO(i; (3i,~H~g(SO)(OH)(tes,) 
+ H, O(") + 32.47 C d .  

I':s ist sehr bemerkenswert, (la13 die zwei rinteri angeftihrten Re- 
aktiorisschemen thermochemiscb fast identisch siod: 

ON.  OH + 8- Clo H? . O H  1 1 2  0 + O N .  CIOHG. 011 + 32.47 Cal. 
C,sH: , .N:N.OH +F-CIoHi.OH -+ H.rO+ Ce,E,.NN.CioHs.OH 

-+ 

+ 32.85 Cal. 

l-)iese Cbereinstimmung katin nicht ohne Einwand angenommeo 
werden, da  die Losuogswlrine des Pheoyldiazoniumbydrats und der  
salpetrigen S5ure einancler nicht gleichen; jedoch geht die Verwnndt- 
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schaft der Bindungen (N-0) i n  den Dinzoverbintlungen H . N N . O H  
und der saipetrigen Saure ON.OH klar hervor. Ilaraus kiinnte man 
den SchluB ziehen, daB der Ubergang von R .  N . OH -• zu R . N  :N  . O H  

niit eineni sehr geringen Wlrmeeffekt verbunden ist. 
I n  einer unserer fruheren Arbeitenl) haben wir  schon den Diazo- 

tierungsprozel3 der drei Amine in 50-prozentiger Essigsaure uutersucht- 
JJaraus folgte, daf3 die Diazotierungswarme fiir gelostes Amin und Di- 

- - 

... 
N 

azoniumderivnte folgenden Zahlenwerten entspricht : 
Diazotierung des Anilins 25.52 CaI. 

B I 
22.80 Cnl. I 

)) o-Toluidins 27.37 D 

D a-Kaphthylnniins 27.58 D 

I n  der vorliegenden hbhandlung aber haben wir 

Ihzot ie rung  des Anilins 
)) a-Naphthylnmins 21.82 D 

2.01; Cal. 

best i ni m t : 

2.02 Cal. 

I ) ie  Abweicliiing zwischen den friiheren Versuchen und den je tz igw 
konnen wir jetzt leicht erklaren : die i n  der 50-prozentigen Essigsaure 
gelosten Aminsalze niiisseo stark hydrolysiert sein, wahrend die Diazo- 
niamsnlze, als neutrnle u n d  echte Snlze, einer weitgehendeo Hydrolyse 
nicbt unterworfen sind. Eine Zusammenstellung der L6sungswarnien 
ties Anilins in  100-prozentiger and in verdunnter Essigsiiure macht 
dies klar : 

Losuogswirme CsHs.NH2 in 100-prozeotiger Essigsiiure + 6.75 Cal. 
>> ?) verdiinnter D f 3.80 D 

Die vorliegende Untersuchung erlnubt i ins  folgende Ziisanimeri- 
stellung der Restiltate auszufuhren: 

CsHS.NH?(n) + ON.OH(i) = H z O ( i 1 )  + CcHs.SN.OH(i)  
+ 16.5 Cnl. 

+ 17.24 C d .  
n-CioIir.NIIs(fi) + ON.OH(i) = IIa0(11)+ u-CloHi.KN.OH(i) 

c ( G  Hs . NHz(rt) + O N .  OH(,) + Cs I& . N  (CHs)r(rr) 
= 2H:,O(n) + C G H ~ . N N . C ~ H I . N ( C H ~ ) ~ ( ~ ~ )  + 51.48 Cal. 

Cc Hi. NII2(fI) + ON. OH()) + Cio Hr . OH(f,) 
= 2 Ho O(fl) + Ce Hs . NN . G o  HG . OII(fe) + 49.37 C d .  

tr-CloHI.NH2(rs) + ON.OH(i) + ~ J - C I O H ~ . O H ( ~ S )  
=2H?O(rr)+ClaH,.IVN.CloIt.0H(ry)+48.77 Cal. 
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In einer der friibereu Abbmdlungen I) haben wir die Reaktionb- 
w a r m e  der Azokorperbildung durch die Xirkung von Na?Yop nitf Anilin 
a n d  ,@-Xaphthylaniin i n  EssigsHure bestimmt. 

2 Cs Hs .NH?(il) + O N  . OHg) c', Hj . NN. CS 1 1 4  . ? ; R ? ( f a )  

+ 2Ill O(,) + 43.20 Cal. 
2,@-CioH7.NH2(fa) + ON .OH(I) = C ~ " H ; . N N . C I ~ H ~ . ~ V H * ( ( J )  

+ 2H, O(I) + 47.44 Cal. 

Diese Daten stimtnen mit den vbcn nngefiihrten (besooders 47.44 
Cal. fiir Aniitlo-azooaphtlralio) ') gut iiberein. Diese ~bere ins t immung 
scheint uns wichtig zu sein, d:i (lie Methode der Hlteren Untersrichuug 
eine ganz audere war. 

K i e \v , Po 1y tech LI ik II I n ,  t\ pri 1. 

834. W. Swientos laws  ki: Diazo- und Azoverbindungen. 
Thermochemische Untersuchung. 11. 

(Eingegangen niii 27. April 1910.) 

In  der voranstehenden hiitteilung haben viir die therniocheniischeu 
l h t e n  des Ihzot ie rungs-  und anderer Prozesse Eur die einfachen Amine 

.angeKihrt, irn Folgenden gehen wir zu der Untersuchung der A i n i u e ,  
welclie ein S i i u r e r n d i k a l  i m  M o l e k u l  enthalten, iiber. Vou den 
ietztereu sind bisher die Sul fnni l s i i iu re  und A n t h r a n i l s i i u r e  unter- 
such t wo rden . 

Bus der ersten Jlitteilung geht klar hervor, daD die 1:eaktinns- 
warnle des niazotierungYprozesses aus drei GrijBen zusanimengesetzt i5t: 

wobei A die Reaktionswiirnie des untersuchteti Prozesses ( R . S I L  
+ ON.OH), (12 und (11 die Neutralisationswiirti~en des T)iazoniunis und 
des untersuchten Amins, Q die in d e n  Calorimeter beobachtete niole- 
knlare Heaktionswarme bedeuten. Wenn bei dem Ubergange von 

-den einfachen z u  den oben bezeichneten Aniinen der Charakter tlej 

( 2  = A +- ~1?---<11, 

1 )  Journ. d. Kuss. Phys.-chenl. Ges. 41, 925 [1909]. 
a) Da13 die Keaktionswiirmc der p - Arnidoazobcnzol-Hildung 43.?0 Chi. 

kleiner ale die iibrigen Werte ist, stirnmt rnit antleren Uaten der Thermo- 
chemie gut uberein; tloch meinen wir, tlnI3 diese Reaktion nicht ganz quan- 
titativ rerliaf, nrid (la13 ciue gewiasc Meiige Diazoamidohenzol sich bilden 
koniite. 




