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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. 



Diazoniums ala einer echten Base ohne \~er lnderung bleibt, so iut zu 
crwarten,  daW die GroOe Q i n  dieser Klasse yon Aminen rnerklich 
vergrtifiert, wird, da die Neutralisationvwarme q1 dieser Amine durch 
d e n  EinfluD des Saureradikals verminclert wird. Der Versoch aber 
bestatigt diesen SchluB nicht; in] Gegent.ei1, d i e  G r o D e  Q i s t  i n  
a l l e n  F i i l l e n  k l e i u e r ,  a l s  i i i i  P a l l e  d e r  e i n f a c h e n  A m i n e .  

Die llethode tler Untersuchung ist irn wesentlichen unverandert 
geblieben. 

1. 1) i a z o  b en z o I-s II I f  o n sii 11 r e :  Jhzut ie rung  i n  waBriger Losung. 

T a h e l l e  1. 

0.010704 
0.007136 0 030576 0.02556 498.95 
0.010704 0.041 152 0 02856 543.56 
0.01 134 0 020576 0.02R56 495.60 

0.020576 ' 0.02856 ' 515.3 0.534 1 71 .OO 1 391.2 1 I 20.57 Cal. 
0.432 71.00 ' 215.54 , 20.26 
0.551 I98.5'2 315.81 20.30 )) 

0 61? 71.00 303.31 i 30.49 B 
~~ .~ ~ 

' Mittcl + 30.40 Cal 

1). h a  S@:~I-I.C~H~.KH?(I) + IIO.K(J(I) = 2I13O(fl) + S O J . C ~ I - T ~ . N ~ N ( ~ )  
, ~- - I  

+ 20.40 Cal. 

Die GroOe Q = 20.40 Gal. 1nuB durch Abzug von CIS und Addi- 
tion von (11 korrigiert werden, damit man die I~iazotierungswiirme A 
erlialt. 

Um die GriiBen q1 und cp expeririientell zu bestimiiien, haben 
wir zuerst die Reaktionswarme der Neutralisation tler Sulfauilsiiure 
und ihrer Diazoderivate mit uberschiissiger Katronlauge studiert: 

S O ~ H . C ~ H ~ . N & ( I )  + XnOH(1) = H?O(a) + SO3Na.Cs€I4.~&(1) 
+ 10:ili Cal. 

I I 
, 0.007136 I I 0.01346 
i, 0.010704 i 0.017H510.013597 558 71 0.716'449 77  --355.54'+23.111 10.96 

- '544.20 0.351'193.,j5,-212.14 f19.491 10.45 Cal. 

blittel + 10.70 Cal. 

S 0 3 . C 6 H 4 . N  i K:I) + SSaOII(I) = S03~a .C,H, .S : I \ i .ONa( i )+HrO(n)  

B 

D. h. 

1 - + 10.70 C:iI. 



Da die ~ e u t r ~ i l i s : i t i o n ~ \ ~ ~ r i i i ~  tler Renzolsulfonsiiure (dOs€f . CGIL 
+ SaOH) 13.60 Cnl. betragt, so ist d w  Unterschied 13.60- 10.45 
= 3.15 Cal. gleich dem Wert innerer Salzbil(lungs\~Rrine der Sulfanil- 
siiiire 1 1 ,  = 3.15 Cnl. 

Die Griilje ( l a  ist niclit uriiuittelbnr bestimmbnr, tioch konnten 
wir die Gr6Be A ails der I>inzotierung der  Sulfanilslure bei Atiweseo- 
heit einer Mineralsiiure experimentell feststellen. Kine Vergleichung 
cler Seutralisationswirme der 'snlpetrigen Saure + 10.25 Cal. und d e r  
Sulfanilsiiure 10.45 Gal. zeigte, (In13 e i n e  V e r r n i s c h u n g  v01i N a -  
t r i II rn n i t  r i t d e r S 11 I f an  i ls i iu  r e  D i a z o  t i e r  11 n g h e  r vo  r - 
r u fen m u  LJ. 1)iese lteaktion lint uiis, cnlorimetrisch studiert, zii der  
I<estimmung der GroBe A gefiihrt: 

m i t 

SO3H.(;c,ETi .,hrTH2(1) + NaOII(1) = SC)~IY:I .C!~,III.XZI)(I) 
+ I1,C~('l) + 10.45 GnI. 

XaOH(1) + l I K 0 2 ( ~ )  = NaNOY,i) + H9O(11) -+ 10.?5 Cnl. 

+ HN02(i) + 0.20 Cal. 

.~~ ~ ~ ~ . ~~ 

so3IJ . c S  H 4  .KkJ2(,) + NnNO2(]) = S03Nfi .C(GTI4.NIT?(I) 

unrl 

SOaNn .Ct; Hj . X11!(1) + 1iSOr(1) = S0::Nn .C,+,H,. N X .  01-€(1) 
+ ZIsO(fl, + A Cal. 

I)ie beobachtete Itenktionswarme ist u t i i  et \vn 0.20 Cnl. grCi(3er 
: I I S  die echte Diazotierungswiirme A : 

soiiiit 

riud kaon nicht mit geniigender Gen:iiiipkeit stitdiert werden. 
nlwr wichtig, den nnnahernden Wert r o n  A XII  bestimmen. 

( J  = A + 0.20 Cnl. 
A = ( <  - 0.20 Gal. 

Der  ProzeB verliiuft in  dieseni Palle laiigsarri (15-20 Miiiuten) 
Es is t  

' ~ a b ~ ~ l l v  3. 
. -. .. - 



Diese GroBe stirniiit mit derjenigrn fur Anilin 16.50 Cal. gut 
uberein, soniit knnu auch die Grolle (la berechnet werden: 

(12 = 20.40 - 16.00 + 3.15 = i . 5 5  Cal.’). 

Da diese Zalil bich iiierklich \on  der NeutralisationswLrme des 
echten Diazoniunis CS HS . K . CI unteracbeidet, war es wichtig, dieselbe 

N 
GriiBe auf andere Weise zu bestinmen. Die Bestininiung der Hil- 
dungswarme des Pseudosalzes, SO3 Ns. CS 11, .h”. OKa, ermiiglichte tins 

diese Berechnung. 
Wir haben schon oben bewiesen, dab  eine Verniischung tler 

Sulfanilshure mit NaXO, u n s  z u  der Losung des Diazokorpers 
SO3 Na.C6 TI,. NK. OJI fiihrt. Wenn bier wirklich eine freie G r u p p  
R.NN .OH entstehen kanii, 50 i i iu l l  Natronlauge die Pseudosalzbildung 
K..NN.ONa hervorrufen. In der Tat erfolgt solch eioe Reaktion, und 
d e r  mit ihr rerbundene Warmeefkkt kann geiriessen werden. Diese 
Wirkung wurde ermittelt : 1. durch ZugieMeo eines Uberschusses 
von Natronlauge zu einer bestimmten Yenge frisch hergestellter, neu- 
tral reagierender Diazolijsung, SOs Na .C6111 .ISN.OH, und 2. durch ZU- 
gieBen einer bestiniinten Xlenge von Natronlnuge zu einein Uberschuli 
v on J>i:tz o h  su n g. 

Diese Griilie stimnit nrit derjenigen der Pseudosalzbiltlung des 
UinzobenzolJ (+ 5.28 Cxl.) untl des Diazonaphthols (+ 4.81 Cal.) gut 
uberein. 

I) Die Vermischiing voii SulfanilsBure mit  Sdzsaure ruft ciiicii W,‘lrrnec>ffekt 
von etwa 0.4 CaI. hervor: CE miil3tc deshalb Q urn diesc Gro5e vergroWert werdcn, 
wir lassen aber diesc Korrektur fort. In c1c.r Tat a h r  ist die GrbBr q? air- 
genihcrt + 8.0 ( ‘al. 



Jetzt sind also die Wiirnietiinungen folgender Prozesse hekannt: 

+ 10.70 Gal- 
+ 13.60 Cnl. 

= 603Na.CsH,.3N.0Nn -t- H 2 0  + 5.46 C d -  

6 0 3 . C s H l . N  is + 2 S a O H  - H20 + S03Na.CsHr.NN.0Na 

S O ~ H . C ~ ~ L  + X ~ O H  = soaxa.cgir5 + I L O  

' ~~ 

S C ) 3 K : r . C g I T 1 . ~ ~ . ( ) I I  + NnOII  

% n i t  knnn nucli die GriiLle q:! berechoet werclen: 

1)ieselbe Griil3e wiirde oben zu 112 -: 7.55 Cat. bestimmt. Die Ubrr- 
einatimmung (siehe iinteo die Benierkiiug) ist oicht vollstlndig; d z  
nber (lie beidcn Dateu nur :tls resultierende nus einer Heihe yon Ver- 
biichen erscheiuen, so konneu sie als befriedigeod angenommen werden. 

15s wurde endlicli die Reaktionswvirnie deu Kuppluogsprozesses 
der niazobenzolsulfoosaure mit salzsaurem I$ i m  e t h y I a n  i I i n bestimmt. 
Letzteres reagiert leicht und schnell mit dcr neutralen Losung von 
st bSa.CtiH4 .SN. OH, welche, wie oben beschriehen, durch Vermischnng 
cler I,bsungen von NnKO? und Sulf:inilsaure hergestellt w r .  

' r a b e l l e  5 .  

112 13.GO - 10.70 + 5.46  .=- 8.3c; C d .  

0.00232 1 19S.06 ~ 0.372 33.1s Cal. 
0.002221 157.75 ~ 0.165 , 34.00 )' 
0.00222 1 ,507.i:i 0.146 I Y3.3i )) 

o.ow222 1 
Mittel -t 33.48 C d .  

557.75 , 0.133 33.30 
~ ~ _ _ -  

( I .  h .  S ~ ) ~ N ~ . C , G H ~ . ~ ' S . O € I ( I )  + csI&,.N(CH3)11, HCI(1) 
= HzO(fl) + SOaNa.C6H4.KN.C~Ilr .S(CH3)2, HCl(fl) + 33.48 Cal- 

Aus allen diesen Daten ergeben sich Eolgende Tatsachen: l. D ie  
Diazotierungswgrme der Sulfanilsaure ist etwa derjenigen des Anilins. 
gleich. 2. Die Diazouiumsalzbiltlung ist mit eioer geringeren Warme- 
entwickluug als die Salzbildung des Phenyldiazoniiimchlorids verbun- 
den. 3. Die Rildungswvirme des Pseudosalzes der Ihzobenzolsulfon- 
srinre gleicht derjeoigen der einfachen Amine. 4. Da das IXazotieren- 
i n  Abwesenheit von Mineralsluren nos zu der Diazogruppierang 
R . N N  .OH gefiihrt hat (nicht zuni Diazoniumhyclrat), und da die .Diazo-- 
tieriingswkrine i n  letzterem Falle derjeoigen des Diazobenzols gleicht,. 
liiiuneii wir zii den1 wichtigen Schlusse konimeii, dalj  d e r  f i b e r g a n g .  
v o n  R . N . 0 1 1  zu Ii.XX.011 o h n e  W i r n i e e f f e k t  e r f o l g t  o d e r  m i t  

e i n  e r s e  h r g e  r i n g e n  M'ii r m  e t i i  n u u g Y e r  bi.1 n d e  1% i st.  

... 
3 



2 .  o-D i a  zo ben z o e s a u  r e ,  
Die I)iszotieroug der L4~~thraui lsaure in w5l3riger Losung nnter- 

.cheidet sic11 x on derjenigen der Sulfaoilvaure nicht merklich. 

'Tabelle 6. 

. .. ~ ... 

O.Olf49G 0.04115 0.02855 10.719 505.44 ' 362.70 98.5 121.14 Cal. 
0.M7.157 
0.007457 
O.(M)946i 
tl.OO946i 

10.01@29 0.01428 ~ 1.101 177.40 I 194.87 135.49 ' 21.37 )) 

Cl.01029 i 0.01418 j 1.091 177.40 i 193.54 i35.49 121.20 D 

' 0.01W9 ' 0.01425 ~ 0.671 ' 358 35 240.45 135.59 21.61 
O.nl029 ~ 0.014% , 0.675 1357.75 ~ 241.47 i35.49 121.i6 )) 

Mittel + 21.42 Cal. 

D a  die Daten ails der Dinzotierung dreier rerschiedener Prapa- 
rate bestirnmt wurden, ist die i'bereinstinimung der einzelnen Ver- 
suche nicht rollstindig. 

d. b. \vie obeu: 
Q = A -t (11 - (11 : 21.42 Cal. 

Die Einwirkung von Natronlauge auf Antbrnnilsiiure uod i h r e  
Diazoderirate hat folgende 1Men ergeben : 

T n h e l l c  i. 
I n  t I1 r a n i l  s % ii re. 

0 0074575 ' 149.1 0525 78.74 1 10.55 Cal. 
0 (H)74ii.j 119.1 0.522 77.83 I 10.41 x, 

Mittel + 10.50 Cal. 

D i a z o b  o i i z  o e s k u r e .  

~ 

1 I I 
0.0074575 0.003329 0370,212.7 78.70 -30.00 1 - /6.62 Gal. 
0.0074575 0.002529 ~ 0373, 212.7 j 79.34 -30.00 - 6.53 D 
0.00946'7 0.00080 0.103 ' 403 65 I 41.58 - 8.20 f24.40 16.10 )) 

I.l.a)94Gi 0.00080 0.124 j 403.65 49.98 -- 8.20 +24.40 J.00 
_. - __. 

Mittel + 6.56 Cal. 
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I)a aber die Seutralieations\\,~rme der Benzoessure der Xeutm- 
lisittiouskonst:inte gleictit, so ist 

(11 =: 13.70 - 10.50 = 3.20 Cal. 
L)ie zweite Gr6I3e ist :ins drei Uubekannten ziisaninieogesetzt: 

6.56 _= (13 f ’ 1 1  - (12, 

co.0 
w o  112 die SalxLildungswlrrne des Diazoniurns, GH,< -. . (13 die 

~ e u t r a l i s a t i o n s w ~ r ~ e  de r  --C(.)OH- Gruppe in C g  Hc (COOH) .KN. 011, 
die Bildungswarrne des Pseudosalzes - N N .  OKa bedeiitet. Uer 

entsprechende W ert f iir Diazoben zolsiilfoosaure, 
(13 + qr - cp == 10.70 Cal., 

weicbt von den1 der Diazobenzoesaure rnerklich ab. 
1)iese Abweichung koonte von zwei Ursachen abhingen: I .  die Bil- 

ilongswarrne des Ihzouiumsalzes  I!? ist grofier als diejeoige der 
Diazobenzolsulfonsaure oder 2. der UberschiiB von Natronlauge fiihrt 
nicht zii tier Pseudosxlzbildung N N .  ONa,  sondero 1LBt die N N .  OH- 
Gruppe frei. I n  dem ersten Fnlle wiirtle die GrijBe Q i i n i  e t \ w  
4.00 Cal. (10.70--6.51;) erhiiht werden, was aber der Wirklichkeit nicht 
antspricht; i n  deni zweiteu Falle hiit.ten wir eiue alkalische Liisung 
des niazokijrpers rriit der Freien “ .OH-Gruppe,  d. h. die Wiirme- 
tiinung des Kiiyplungsprozesses init &Naphthol miiBte urn die Gr6lle 
d e r  Pseiidosalz-Bildungswarme vergroaert werden. I n  der Tat fiihrt 
uus die Kiipplung der Diazobenzoesaure rnit festeni ~ - N n p h t h o l  i o  
nlkalischer Iiisung zii folgenden Znhlen : 

Nf N’ 

‘I’abcl I ( >  8. 
~~ 

+ HoO(n) + 33.98 C:11. 
IXese Grijfie stiiiiint init deu obeii nugefiihrten nnten ,  die auf  

clilsselbe Schema retliiziert sind, gut iiberein: 
CJI,. X N .  OH + p-CloZli.  011 + 32.55 Cal. 

C loHi .NN.O€l  + /3-C,o€l;.O€I + 34.(;8 2 

~~GIII(C:OC)Sa) .SS.OIt  +~~-C‘IOIJ; .OII + 33.98 2 
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Diese cbereinstinimiing zwingt u n s  ;tuzunehnien, daI3 die ".OH- 
Gruppe der Diazobenzoesaiire in alkalischer Liisung frei ist, und daI3 
tinter diesen Bedingungen keine Pseudosalzbildung entstehen kann. 

Fassen wir jetzt alle oben bestirnmten Daten zusaninien, so k6nnen 
wir einen annihernden Wert fur die wirkliche Diazotierungswiirrnk A 
iind die iniiere Dinzoniumsalzbildung q a  interpolieren : 

A = Q + (11 - (12 = 21.42 + 3.20 - 12. 
Xehmen w i r  fiir A den Wert 17.00 Gal. a n ,  welcher fur Ortho- 

tlerivate') inirner ein wenig erhBht nerden muI3, so komrnen wir zti 
tler GriiSe 9 = 7.62 Cal. Dicse GroBe stirnmt init dcr anf zweierlei 
Art bestimrnten GroQe (la r= 7.55 Cal. und q? .- 8.36 Ca1. fiir Diazo- 
benzolsulfonsiiure recht gnt iiberein. 

Die Bildungswiirme des festen Azoderivates nach den1 Schema 
csIr,(coo~~).wr2(1) + I ~ ( J . N O ( ~ )  + ~ - c ~ ~ I I ~  .m(fS) 

= 2IT30(fl)+ ~ ~ € T ~ ( C O O ~ ~ ) . ~ ~ . C ~ o H ~ . O H ( f ~ )  + 50.98 Gal. 
stimmt auch mit den anderen Daten , die beini Azolarbstofl-Bildungs- 
prozeI3 beobachtet sind, gut iiberein. 

235. J. v. Braun: Zur Kenntnis der Dihydrazine. 
[N. M i t t  ei 1 u n  g.] 

[Ans dem clicmischcn Institut der Univeisitlt Breslau.] 
(Eingcgaogen am 6. Mai 1910.) 

Iu zwei friihereii Mitteilungen2) habe ich gezeigt, daI3 sich das 
I)iphenylmetban-dimethyldihydrazin, CH2 [CsI-I' .N(CHa).NH2ll, der Er- 
wartung zufolge vie1 schwieriger mit Ketonen a19 mit Aldehyden ver- 
einigt, da13 aber  ein abweichendes Verhalten dem Ilydrazin gegeniiber 
l e i  hydroarornatischen Ketonen init der Gruppierung .CHs .CO .CH?. 
zti beobachten ist , welche bei Gegenwart von etwas Schwefelsaure 
mit Leichtigkeit unter Abspaltung von Ammoniak in Bis-Hydro- 
carbazolderivate iibergehen. Daraus ergaben sich fiir das Diphenyl- 
methan-dimethyldihydrazin zwei Anwendungsm6glichkeiten : in  der Reihe 
der offenen Verbindungen die Unterscheidung des Aldehyd- und Keton- 
charakters einer Carbonylgruppe, in der Iieihe der cyclischen Ketone 
die Feststellung der An- resp. Abwesenheit der Gruppierung .CH,, 
CO.CH2. Ich babe in neuerer Zeit die Versuche rnit dem erwiihnten 
methylierten Dihydrazin und auch mit der analogen iithylierten Ver- 

1) Fir Diazobenzol A = 16.50 Cal. 
1) Diese Berichte 41, 2169, 2604 [1908]. 
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