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In einer der fritheren Abhandiungen') haben wir die Reaktions-
-wirme der Azokérperbildung durch die Wirkung von NaNO; auf Anilin
wnd f#-Naphthylamin in Essigsdure bestimmt,

2Cs Hy . NHzy + ON.OHgy = Cs Hs . NN. Cs Hy . NHa(n)

+ 9H, Ogy + 43.20 Cal.
23-C10H1 .NH?(f.) =+ ON .OH(l) = C)OH-,' NN -CloHs-NH?([s)

+ 2H, Oqy + 47.44 Cal.

Diese Daten stimmen mit den oben angefiihrten (besonders 47.44
Cal. fiir Amido-azonaphthalin)?) gut iiberein. Diese Ubereinstimmung
scheint uns wichtig zu sein, da die Methode der iilteren Untersuchung
eine ganz andere war.

Kiew, Polytechnikum, April.

284, W. Swientoslawski: Diazo- und Azoverbindungen.
Thermochemische Untersuchung. II

(Fingegangen am 27. April 1910.)

In der voranstehenden Mitteilung baben wir die thermochemischen
Daten des Diazotierungs- und anderer Prozesse fiir die einfachen Amine
-angeliihrt, im Folgenden gehen wir zu der Untersuchung der Amine,
welche ein Siureradikal im Molekiil enthalten, iiber. Von den
{etzteren sind bisher die Sulfanilsiure und Anthranilsiure unter-
sucht worden.

Aus der ersten Mitteilung geht klar hervor, dall die Reaktions-
warme des Diazotierungsprozesses aus drei GréBen zusammengesetzt ist:
Q= A 4+ q—q,
wobei A die Reaktionswirme des untersuchten Prozesses (R.NH:
+ ON.OH), ¢s und ¢ die Neutralisationswiirmen des Diazoniums und
des untersuchten Amins, 3 die in dem Calorimeter beobachtete mole-
kulare Reaktionswirme bedeuten. Wenn bei dem Ubergange von
.den einfachen zu den oben bezeichneten Aminen der Charakter des

N Journ. d. Russ, Phys.-chem. Ges. 41, 925 {1909].

%) DaB die Reaktionswirme der p-Amidoazobenzol-Bildung 43.20 Cal.
kleiner als die iibrigen Werte ist, stimmt mit anderen Daten der Thermo-
<hemie gut iberein; doch meinen wir, aB dicse Reaktion nicht ganz quan-
titativ verlief, nnd daB eine gewisse Menge Diazoamidobenzol sich bilden
konnte,
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Diazoniums als einer echten Base ohne Veridnderung bleibt, so ist zu
erwarten, dall die Grofle Q in dieser Klasse von Aminen merklich
vergroBert wird, da die Neutralisationswirme ¢ dieser Amine durch
den EinfluB des Saureradikals vermindert wird. Der Versuch aber
bestitigt diesen Schlu nicht; im Gegenteil, die Grofie Q ist in
allen Fiéllen kleiner, als im Falle der einfachen Amine.

Die Methode der Untersuchung ist im wesentlichen unverdndert
geblieben.

1. Diazobenzol-sulfonsédure: Diazotierung in wiliriger Losung.

Tabelle 1.

Mol. Mol. . | 41
SOsH .CeH, . NH, Mol.11Cl NaNO, K 4T | b 4Q Q) Mol.

0.010704 | 0.020576 |0.02856 | 545.3 [0.534 |71.00 [291.21 |20.57 Cal.
0.007136 | 0.020576 [0.02856 |498.95 |0.432 |71.00 |215.5¢ (20.26 »
0010704 | 0.041152 002856 | 543.56 | 0.581 [98.52 | 315,81 |20.30 »
71.00

0.01134 10.020576 |0.02856 | 495.60 |0.612 303.31 [2049 »
Mittel + 20.40 Cal

D.h. SO:H.C:H, . NHaqy + HONOqy = 2H,O¢ny + S0,.CsHi. N i Ny
[ -1
—+ 20.40 Cal.

Die GréBe Q = 20.40 Cal. wnufl durch Abzug von ¢» und Addi-
tion von 1 korrigiert werden, damit man die Diazotierungswirme A
erhilt.

Umm die Groflen q; und q: experimientell zu bestimmen, haben -
wir zuerst die Reaktionswirme der Neutralisation der Sulfanilsdure
und ihrer Diazoderivate mit iberschiissiger Natronlauge studiert:

S0;H.Cs Hy . NHyqy 4- NaOHqy = HaO(n) 4- SO3 Na. Cs Hy . NHzq
+ 10.45 Cal.

Tabelle 2.

Mol. Mol | Mol "
SQa.Ce}h.I‘% HI\EOQ H%l K |4T| 24Q | P, P, Q Mol.

. 0.007186 [0.01346] —  |544.20|0.354(192.65|—212.14|4-19.49 |10.45 Ca.l.
3. 0.010704 |0.01785(0.012597588.71|0.746|449.77|—355.54 |[+23.11 [10.96 »

Mittel + 10.70 Cal.

D. h.
80;.CsH¢. N : Ny 4 2Na0OHgy = SO;Na.CH, . N: N.ONag+Ha:Om)
! i

=+ 10.70 Cal.
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Da die Neutralisationswiirme der Benzolsulfonsiure (SOsH . CoHs
+ NaOH) 13.60 Cal. betrigt, so ist der Unterschied 13.60— 10.45
== 3.15 Cal. gleich dem Wert innerer Salzbilduugswirme der Sulfanil-
sfture «r = 3.15 Cal.

Die Grofle (s ist nicht unmittelbar bestimmbar, doch konunten
wir die Grofle A aus der Diazotierung der Sulfanilsdure bei Abwesen-
heit einer Mineralsiure experimentell feststellen. Kine Vergleichung
der Neutralisationswiirme der salpetrigen Siure + 10.25 Cal. und der
Sulfanilsiure 10.45 Cal. zeigte, dall eine Vermischung von Na-
triumnitrit mit der Sulfanilsiure Diazotierung hervor-
rufen mufl. Diese Reaktion hat uns, calorimetrisch studiert, zu der
Bestimmung der Grofle A gefiihre:

SOsH.CoHy . NHay + NaOHgy = SO; Na. G Hy . NHaqy
+ H.0@m) + 10.45 Cal.
\Ia()H(l) + HNO:g) = NaNO.q) + HaOy + 10 ‘.’a bal
SOsH.Ce Hy. NHygy + NaNOyqy = SO Na. G 11, . NHzgy
+ ANO;q + 0.20 Cal.
und
SO3Na.CoHy . NHagy + HNOwy = SO:Na. CeH, . NN. OHg
+ H3O@m) + A Cal.
Die beobachtete Reaktionswirme ist um etwa 0.20 Cal. groQler
als die echte Diazotierungswirme A:
() = A + 0.20 Cal.
somit A = () —0.20 Cal.
Der ProzeB verliuft in diesem Ialle langsamn (15—20 Minuten)

uvud kaon unicht mit geniigender Genauigkeit studiert werden. Es ist
aber wichtig, den annihernden Wert von A zu bestimmen.

Tabelle 3.

Mol. EEUA S . P
SOsH.CoHy NH, | Mol NaNOz | K1 AT | 4Q |y, 4 NaNoyy| WMol
0002853 0002858 |206.6 |0.225 46.48 - 15.89 Cal.
001045 | 002858 | 107750429 |174.953 — 1674 »
Mol NaNOy(fest
0.005377 002229 |163.750.081) 1243 +79.04 (1686 >
0005877 | 001047 | 16375(0.203| 45.05|  + 3726 - 1581 »
Mittel +16.20 Cal.
Somit

S03;Na.CeHs .NHogy + HNOgy = HoOmy + 8O3 Na.Ce Hy . NN.OHgy
-+ 16.00 Cal.
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Diese Grofle stimmt mit derjenigen fir Anilin 16.50 Cal. gut
iiberein, somit kanu auch die Grofle ¢s berechnet werden:

gz = 20.40 — 16.00 + 3.15 = 7.55 Cal.?).
Da diese Zahl sich merklich von der Neutralisationswirme des
echten Diazoniums Cg H;.N.Cl unterscheidet, war es wichtig, dieselbe
N
GroBe auf andere Weise zu bestimmen. Die Bestimmung der Bil-

dupgswirme des Pseudosalzes, SO; Na.C¢ Hi . NN .ONa, ermiglichte uns
diese Berechnung.

Wir haben schon oben bewiesen, dall eine Vermischung der
Sulfanilsiure mit NaNO; uns zu der Lésung des Diazokérpers
SO;Na.CeH,.NN.OH fithrt. Wenn bier wirklich eine freie Gruppe
R.NN.OH entstehen kanun, so mufl Natronlauge die Pseudosalzbildung
R.NN.ONa hervorrufen. In der Tat erfoigt solch eine Reaktion, und
der mit ihr verbundene Wirmeeffekt kann gemessen werden. Diese
Wirkung wurde ermittelt: 1. durch ZugieBen eines Uberschusses
voo Natronlauge zu einer bestimmten Menge frisch hergestellter, neu-
tral reagierender Diazolosung, SOsNa.CsII, .NN.OH, und 2. durch Zu-
gieBen einer bestimmten Menge von Natronlauge zu einem Uberschuf}
von Diazolosung.

Tabelle 4.

Mol.
$0sNa.CoH, NN.OH Mol. NaOH K AT () Mol.
0.005377 UberschuB 25375 | 0.111 | 524 Cal.
Uherschul 0.004630 20375 ().}29 _ 568 »
Mittel + 5.46 Cal.

d. b. SO;Na.Cs1I,.NN.OHq + NaOHg,
= S803Na.CsHi . NN.ONag) + HaOqy + 5.46 Cal,

Diese Grofie stimmt mit derjenigen der Pseudosalzbildung des
Diazobenzols (+ 5.28 Cal.) und des Diazonapbthols (4 4.81 Cal.) gut
itberein.

) Die Vermischung von Sulfapilsiure mit Salzsiure ruft cinen Wirmeeffekt
von etwa 0.4 Cal. hervor; cs miiBte deshalb Q um diese GroBe vergrolert werden,
wir lassen aber dicse Korrektur fort. In der Tat aber ist die GroBe gz an-
genidhert + 8.0 Cal.
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Jetzt sind also die Wirmeténungen folgender Prozesse Lekannt:

80;.CsH¢. NN 4+ 2NaOH — H.0 + SO;Na.Cs H, . NN.ONa

IR +10.70 Cal.

SO;H.CsH; +- NaOH = SO3 Nu.Ce Hs + H;0 + 13.60 Cal..
SO3Na . Ce I, . NN.OH + NaOH
= SO3;Na.CsH.NN.ONa + H:0 + 5.46 Cal.
Somit kanp auch die Griofle q» berechnet werden: ‘
(2 == 13.60 — 10.70 +- 5.46 = 8.36 Cal.

Dieselbe GirisBe wurde oben zu 2 ~- 7.55 Cal. bestimmt. Die Uber-
einstimmung (siehe unten die Bemerkung) ist picht vollstindig; da
aber die beiden Daten nur als resultierende aus einer Reihe von Ver-
suchen erscheinen, so konnen sie als befriedigend angenommen werden.

Ls wurde endlich die Reaktionswirme des Kupplungsprozesses
der Diazobenzolsulfonsiure mit salzsaurem Dimethylanilin bestimmt.
Letzteres reagiert leicht und schnell mit der neutralen L&sung vom
S0:Na.CH, .NN.OH, welche, wie oben beschrieben, durch Vermischung
der Losungen von NaNQ:; und Sulfanilsiure hergestellt war.

Tabelle 5.

Mol

Coll, NCHp), etp ¥ 4T  Mol.
0002221 19506 | 0372 | 83.18 Cal.
0.002221 45775 | 0165 | 3400 »
0.002221 50775 | 0146 | 3337 »
0002221 55775 | 0133 | 33.39 »

Mittel -+ 33.48 Cal.

d. h. 8O3 Na.Ce H(. NN.OHqy + Cs1l5.N(CHa)s, HCloy
= H;0() + SOaNa.CsHi.NN.CsH, .N(CHs)., HCln) + 33.48 Cal.

Aus allen diesen Daten ergeben sich folgende Tatsachen: 1. Die
Diazotierungswirme der Sulfanilsiure ist etwa derjenigen des Anilins.
gleich. 2. Die Diazoniumsalzbildung ist mit eiver geringeren Wirme--
entwicklung als die Salzbildung des Phenyldiazoniumchlorids verbuun--
den. 3. Die Bildungswirme des Pseudosalzes der Diazobenzolsulfon-~
siiure gleicht derjenigen der einfachen Amine. 4. Da das Diazotieren
in Abwesenheit von Mineralsiuren uns zu der Diazogruppierung:
R .NN.OH gefitbrt bat (nicht zum Diazoniumhydrat), und da die Diazo--
tierungswirme io letzterem Falle derjenigen des Diazobenzols gleicht,.
kopnen wir zu dem wichtigen Schlusse kommen, daB der Ubergang
von R.l'\‘I.OH zu R.ONN.OH ohne Wiirmeeifekt erfolgt oder mit:

N
einer sehr geringen Wirmeténung verbunden ist.
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2. o-Diazobenzoesaure.
Die Diazotierung der Anthranilsiure in wiiBiriger Losung unter-
scheidet sich von derjenigen der Sulfapilsiure nicht merklich.

Tabelle 6.

Mol. Mol. | Mol | .
CeHy(COOM)(NHp)| HOL | NaNO, | 4T | K | 4Q | Pr | QMol.

0.012496 0.04115 | 0.02855 (0.719 (504.44 | 362.70 |98.5 |21.14 Cal..

0.007457 0.01029 | 0.01428 (1.101 [177.40 | 194.87 |35.49|21.37 »
0.007457 0.01029 | 0.01428 (1.091 [177.40|193.54 |35.49|21.20 »
0.009467 0.01029 | 0.01428 [0.671 (358 35 | 240.45 13549 | 21.64 »
0.009467 0.01029 | 0.01428 (0.675 [357.715 | 241.47 |35.49 | 2L.76 »

Mittel + 21.42 Cal..

Da die Daten aus der Diazotierung dreier verschiedener Pripa-
rate bestimmt wurden, ist die Ubereinstimmung der einzelnen Ver--
suche nicht vollstiandig.

- . QO
CH< %%?(II)* -+ HONOG = 9Ha0q) + G G > 00) + 2142 Cal..

N
d. b. wie oben:
QQ=A+ ¢ — q — 21.42 Cal.
Die Einwirkung von Natronlauge auf Anpthranilsiure und ihre-
Diazoderivate hat folgende Daten ergeben:

Tabelle 1.

Anthranilsiure.

Mol. . .

CoH (COOI(NHy) | ® 41 JQ | QMol.
0.0074375 149.1 0.528 18.74 10.55 Cal.
0.0074575 149.1 0.522 77.83 1044 »

Mittel -+ 10.50 Cal.
Diazobenzoesiaure.
Mol. Mol
) . . ,
CeH4<qu . Q> HNO, 4T K 4Q P, Py . Q Mol.
N(: N) ‘
0.0074575 0.002829 | 0.370 [212.7 | 78.70 |—30.00 — 16.62 Cal..
0.0074575 0.002829 ( 0.373 [212.7 | 79.34 |—30.00 — 6.53 »
0.009467 0.00080 | 0.103 |403.65 | 41.58 |— 8.20 | 4+-24.40 ’6.10 »
0.009467 0.00080 | 0.124 [403.65 | 49.98 |-— 8.20 | 4+-24.407.00 »

Mittel —+ 6.56 Cal..
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Da aber die Neutralisationswiirme der Benzoesiure der Neutra-

disationskonstante gleicht, so ist
¢ = 13.70 — 10.50 = 3.20 Cal.
Die zweite Grofle ist aus drer Unbekannten zusammengesetzt:
6.56 == ys + q. — qa,

CO.
“NIN
Neutralisationswiirme der —COOH-Gruppe in Cs H,(COOH).NN.OH,
4+ die Bildungswirme des Pseudosalzes —NN.ONa bedeutet. Der
entsprechende Wert fiir Diazobenzolsulfonsiure,

4s + qs — q2 == 10.70 Cal,,
weicht von dem der Diazobenzoesiiure merklich ab.

Diese Abweichung kéunte von zwel Ursachen abhingen: 1. die Bil-
dungswarme des Diazoniumsalzes (o ist gréfler als diejenige der
Diazobenzolsulfonsiure oder 2. der Uberschuf8 von Natronlauge fiihrt
nicht zu der Pseudosalzbildung NN.ONa, sondero lifit die NN.OH-
Gruppe frei. In dem ersten Falle wiirde die Gréfle Q um etwa
4.00 Cal. (10.70—6.513) erhoht werden, was aber der Wirklichkeit nicht
entspricht; in dem zweiten Falle hitten wir eine alkalische Lisung
des Diazokérpers mit der freien NN.OH-Gruppe, d. b, die Warme-
tonung des Kupplungsprozesses mit #-Naphthol miiite um die Grdlie
der Pseudosalz-Bilduongswirme vergroflert werden. In der Tat fiibrt
uns die Kuppling der Diazobenzoesiure mit festem {-Naplhthol io
alkalischer Losung zu folgenden Zahlen:

wo «f2 die Salzbildungswirme des Diazoniums, CeH,<( gs die

Tabelle 8.

8-Cho 7. O K T ) Mol
g
06375 40365 | 0371 | 33.83 Cal,
(16031 10305 | 03854 | 33.87 »
0.3626 40305 | 0214 | 84925 »
Mittel —+ 83.9% Cal.

D. h.
CGH*<(L<I(II\)1‘.)(;'\I?(|; +f-Cooll. Oy = (-:GH'\/\(;‘&(.)(?;?H(; . OHs)
+ H;Om) + 33.98 Cal.
Diese Grofle stimmt mit deu oben angeliithrten Daten, die auf
dasselbe Schema reduziert sind, gut iiberein:
CsH; .NN. OH + B-Cioll; . O + 32.85 Cal.
CyoH; . NN.OH + B-C;oH; LOH 4+ 3468 »
(:GIIJ (COUN&)NN Ol -+ ﬁ-('-;oH; LOIL -+ 33.98 »



Diese Ubereinstimmung zwingt uns anzunehmen, daB die NN.OH-
Gruppe der Diazobenzoesiure in alkalischer Losung frei ist, und dal
unter diesen Bedingungen keine Pseudosalzbildung entstehen kann.

Fassen wir jetzt alle oben bestimmten Daten zusammen, so kdnnen
wir eipen anniihernden Wert fiir die wirkliche Diazotierungswirme A
und die ivnere Diazoniumsalzbildung q; interpolieren:

A=Q 4+ ¢ —q = 2142+ 320 — qa.

Nehmen wir fir A den Wert 17.00 Cal. an, welcher fiir Ortho-
derivate!) immer ein wenig erhiht werden muBl, so kommen wir zn
der Griofle g2 = 7.62 Cal. Diese GroBe stimmt mit der auf zweierlei
Art bestimmten Grofle s -=7.55 Cal. und qz = 8.36 Cal. fiir Diazo-
benzolsulfonsiiure recht gut itherein.

Die Bildungswirme des festen Azoderivates nach dem Schema

CsH,(COOH) . NHay + HO.NO@) + 8- CroHyr . OH (g
= 2150¢y + CeH,(COOH) . NN.CyoHe .OH(sy + 50.98 Cal.
stimmt auch mit den anderen Daten, die beim Azofarbstoff-Bildungs-
prozeBl beohachtet sind, gut iiberein.

235. J. v. Braun: Zur Kenntnis der Dihydrazine.
[TIT. Mitteilung.]}
[Aus dem chemischen Institut der Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 6. Mai 1910.)

In zwei friiheren Mitteilungen®) habe ich gezeigt, dall sich das
Diphenylmethan-dimethyldihydrazio, CH:[CsH¢ . N(CHa). NH,],, der Er-
wartung zufolge viel schwieriger mit Ketonen als mit Aldehyden ver-
einigt, daBl aber ein abweichendes Verhalten dem Hydrazin gegeniiber
bei hydroaromatischen Ketonen mit der Gruppierung .CH,.CO.CH:.
zu beobachten ist, welche bei Gegenwart von etwas Schwefelsiure
mit Leichtigkeit unter Abspaltung von Ammoniak in Bis-Hydro-
carbazolderivate ubergehen. Daraus ergaben sich -fiir das Diphenyl-
methan-dimethyldihydrazin zwei Anwendungsmdglichkeiten : in der Reihe
der offenen Verbindungen die Unterscheidung des Aldehyd- und Keton-
charakters einer Carbonylgruppe, in der Reihe der cyclischen Ketone
die Feststellang der An- resp. Abwesenheit der Gruppierung .CH:.
CO.CH;. Ich babe in peuerer Zeit die Versuche mit dem erwéhnten
methylierten Dihydrazin und auch mit der analogen éthylierten Ver-

1 Fiar Diazobenzol A = 16.50 Cal.
7) Diese Berichte 41, 2169, 2604 [1908}.
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