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Verdiinnte Salzsiure scheidet neben Trinitrobenzol das schwerlosliche
Phenylhydrazin-chlorhydrat ab. Verdiinnte Kalilauge 16st mit derselben gelb-
roten Farbe, wie sic das Trinitrobenzol allein liefert; dann erfolgt unter Gas-
entwicklung Zersetzung des Phenylhydrazins.

Dis-Trinitrobenzol-Azobenzol, [CoH; (NOs)s)s, CsHs . Ny.Cs Hs.

Aus der Losung von 1 g Trinitrobenzol und 1.5 g Azobenzol in 50 cem
absolutem Alkohol scheiden sich in der Kilte orangefarhene Krystalle ab:
viereckige Platten mit einem Winkel von ca. 85° und schr lebhaften Polari-
sationsfarben.

0.1458 g Sbst.: 0.2530 g CO,, 0.0366 g H,0. — 0.1428 g Sbst.: 24.6 com
N (16° 721 mm).

2 CsHy(NOy)s, 1CsHy. N;.CsHs.  Ber. C 47.36, H 2.63, N 18.42.

Gef. » 47.32, » 2.78, » 19.03.

Bei 131—132° schmelzen die Krystalle zu ejner roten Fliissigkeit, die
beim Uberhitzen verpuift. Alkohol, Ather, Benzol lésen mit einer von der
des Azobenzols kaum verschiedencn gelben Farbe.

Die Molekulargewichtsbestimmung durch  Gefrierpunktserniedrigung in
Benzol liel die fast vollkommene Spaliung in die Komponenten erkennen.

277. W. Swientoslawski: Diazo- und Azoverbindungen.
Thermochemische Untersuchung. IIl
(Eingegangen am 6. Mai 1910.)

In der vorliegenden Mitteilung®’) gehen wir zu der Thermochemie
des Diazo-p-nitro-benzols iber. Die in diesem Fall stattfindende
Isomerisation der Diazoverbindung wurde in dem Calorimeter durch-
gefiihrt und die mit diesem Prozef verbundene Wirmetdnung ge-
messen. Die wichtigsten aus der Zahl der beobachteten Tatsachen
sind diejenigen, welche einerseits zu der fast vollstindigen Uberein-
stimmung der Wiirmeténungen zweier Prozesse:

NOzCsH4NHz,IICl -+ ON.OH = NO:-Cqu.NN.C] -+ 2H20
, 4+ Q Cal,,
NO,;.CsH,.NH3, HICl + HO.NO = NO,.CsH, . NH.NO + HCl + H.O
+ Q Cal.,

andererseits zu der Pseudosalz-Bildungswirme der Isodiazoverbindung
fibren. Es ist aber zu beachten, daf die geringe Lioslichkeit des
p-Nitrapilins in Wasser die Ausfihrung der Prozesse merklich er-
schwert. Deshalb behalten wir uns vor, eine Korrektion einzufiihren,
wenn weitere Untersuchungen, die mit anderen Diazoverbindungen
durchgefiihrt werden, neues Material hervorbringen.

) Mitteilung I und II vgl. diese Berichte 48, 1479, 1488 [1910].
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1. Diazo-p-nitrobenzol.

Diazotieren des p-Nitranilins in wilriger Losung ergab folgende
Resultate.
Tabelle 1.

Mol. Mol. Mol. \

NOs.CeH..NH, | HCl |MaNO, | 4T | K Pl QMol
0.001539 0.020.7 | 0.01427 0.140 [508.48 | 49.23 |[18.78 Cal.
0.001539 0.02057 | 0.01427 0.141 |508.48 | 49.23 [19.1h »
0.001647 002057 | 0.01427 | 0.143 |558.18 | 49.93 | 18557 »
0.001647 0.02057 0.01427 0.145 [558.18 | 49.23 19.25 »
0.001756 0.01372 0.01427 | 0.135- | 558.18 | 41.26 19.41 »
0.001848 0.01029 0.00571 0.099 [556.35 | 19.70 |19.14 »
0.001848 0.01029 0.00571 0.096 [556.35 1970 |1824 »
0.001848 0.01029 0.00571 0.097 [556.85 | 19.70 |18.54 »

Mittel +- 18.89 Cal.
d. h.

NO0;.CeH, . NH., HClgy + HO.NOgy = NO,.CeH, . NN.Clgy + 2H.0m)
+ 18.89 Cal.
Die Wirmeténung Q ist aus drei Groflen zusammengesetst:
Q= A+ g,
wo A die wirkliche Diazotierungswirme, qi, ¢a die Neutralisations-
wirme des p-Nitrapilins und des p-Nitrodiazoniumhydroxyds bedeuten.
qr = 1.81 Cal. nach Louginins') Messungen. Somit:

A + q2 = 20.70 Cal.

Um die in der wirigen Losung bestimmte Grdfle zu be-
8 g
stitigen, wurde das Diazotieren in Essigséiure durchgefiihrt.

Tabelle 2.

Mol. , .

NO,.CoHy . NH, | K 4T | Q Mol.
0.005332 26430 | 0.375 | 18.67 Cal.
0.005332 312,90 | 0310 | 1819 »
0.009901 22902 | 0787 | 1821 »
0.009901 282.76 | 0.652 | 1862 »

Mittel 4 18.42 Cal.

d. h. NO,.C¢H,.NH;, CH;.COOHg) + HO.NOg = 2H,Og
+ NO;.Cs T, . NN (CH; .COO)qy + 18.42 Cal.

Diese Grofle stimmt mit der in wilriger Losung bestimmten gut
iiberein.

) Auon. chim. phys. [5] 17, 248 {1879].



1769

Die Lisungswirme des Diazoniumchlorids, NO:.CsH;.N:.Cl, in
Wasser wurde an drei Praparaten bestimmt.

Tabelle 3.

NO;.CeH . N;.Cl K AT Q Mol.
0.1421 256.57 | — 0.009 |- 3.00 Cal.
0.1245 25657 | —0.009 |—344 »
0.5066 158.37 | —0.045 |~ 253 »

Mlttcl — 3.00 (Jal

Da die Priparate des Diazoniumsalzes nicht analysiert waren
und eine Ubereinstimmung der Resultate nicht erreicht wurde, kann
die Losungswirme — 3.00 Cal. nur als anndbernder Wert ange-
nommen werden. Der Richtung nach stimmt aber diese GréBe mit
derjenigen des Diazoniumchlorids, CiHs.N2.Cl, gut iiberein.

Loésungswirme in Wasser Losungswarme in Wasser
Plienyldiazoniumcehlorid --1.84 Cal. p-Nitrophenyldiazoniumehlorid —3.00Cal.
Salzsaures Anilin . .—2.71 »  p-Nitroanilin . . . . . .—874 »

Es ist bemerkenswert, daBl die Lésungswérme der Diazonium-
derivate geringer als diejenige der Amine ist.
Fiithren wir die Korrektion — 3.00 Cal. fiir die Losungswéirme
des Diazoniumchlorids ein, so erhalten wir:
N0,.CsH,. \YH'z(f\) + HClgy+ HO.NO@ = NO..Cs H; . Ns. Clgs)
+2H, Oy + 19.96 Cal.
Die Isomerisation der Diazoverbindung durch Natronlauge wurde
auf dreierlei Weise durchgefihrt.
1. UberschuB an Natronlauge").

Tabelle 4.

Mol. Mol. Mol. . .
NO,.CeH,.NH, | HCl | NaNO,| ¥ | 4T | 490 | P | QMol

0.001539 0.02057 | 0.01427 (603.48| 0.326 |196.74 | 175.56 |13.76 Cal.
0.001848 0.01029 | 0.00571 (606.35| 0.171 | 103.69 | 76.96 [14.46 »
0.001848 0.01029 | 0.00571 606.35( 0.170 | 103.08 | 76.96 |14.13 »
0.001848 0.01029 | 0.00571 |606.35| 0.169 | 102.25 | 76.96 |13.69 »

Mittel +4- 14.01 Cal.
2. Theoretische Menge des Natriumhydroxyds.

0.001278  10.01029 '0.002856 ' 583.35 | 0.200 | 116.67 | 100.56 | 12.61 Cal.

) In der Tabelle 4 sind die zu dem Diazotieren gebrauchten Mengen des
Amins, der Salzsdure und des Natriumnitrits angefiihrt.  Uber dic Korrektur
P siehe die erste Mitteilung.
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3. Wirkung des Natriumhydroxyds auf .das in Wasser geloste Di-
azoniumchlorid.

Tabelle 3.

NO;.CeH, . Ne.Cl

K AT | 4Q | Q Mol
¢ |

02666 353.83 | 0.052 | 18.40 | 12.80 Cal.

0.5066 202.00 | 0.180 | 36.36 | 18.31 »

Mittel + 13.05 Cal.

Diese Daten zeigen, dall vur ein Molekiil der Natronlauge mit
dem Diazoniumchlorid reagiert, d. b., da} wir zu der Isodiazoverbin-
dung NO;.CsH,i.N2.OH, nicht aber zum Pseudosalz kommen.

Somit ist

NO;.CsH,.NN. Cly + Nﬂ.OH(l) ~= NO;.CsHs. NaOH(l) (Isvdiazoverbindung)

{13.05 Cal.
+ NaClgy + ?\‘2-51 »

»

Mittel + 13.22 Cal.
D. L.
NO;.CeH .NN.Cl 4+ . O —= NO,.Ce I, . N2 OH gsodiazoverbindung)
+ HCl — 0.48 Cal.
Also ist der Ubergang vom Diazoniumechlorid zur Isodiazoverbin-
dung und Salzsiiure mit einem geringen Wirmeeffekt verbunden.
Hieraus ergibt sich noch weiter: Nehmen wir an, dafl die Iso-
diazoverbindung die Koustitution des Nitrosoamins, NO3;.CsH,.NH
.NO, besitzt, so kénnen wir die Reaktionswirme der Nitrosamin-Bil-
dung mit der Bildungswirme echter Nitrosamine aus sekundiren
Aminen und salpetriger Siure vergleichen. In einer der fritheren Ab-
handlungen?) habe ich die Reaktionswiirme des folgenden Prozesses
gemessen:

e HSNHay + TIO.NOg = I Oy + o 1N NOg) -+ 18.84 Cal,

Es ist klar, dall diese Reaktion mit folgender:

NO..Cs H‘\N[I(fs) + HO.NO@g = 1, O¢y

+ NO.;.Cs I_{i‘)N.NO(fS) + Q Cal.

strukturidentisch ist, und daB8 die Reaktionswirme Q der letzteren

Y Ztschr. f. physikal. Chem. 72, 68.
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nicht wesentlich von der Grofle 18.84 Cal. sich unterscheidet. Da

aber der echte Diazotiernngsprozel:

NO,.CeHs . NHa () + HClgy + HO . NOqy == H. 0 + NO:.CsH, . N3.Cligs)
+ 19.96 Cal.

einen Wiirmeeffekt von 19.96 Cal. entwickelt, so geht klar hervor,

daB der Ubergang:

NO;.CsH(.NNCl + H, 0 = NO..C;H,.NH.NO + HCI

+ 18.84—19.96 = — 1.12 Cal.
von dem Diazoniumehlorid zu der Salzsiure und dem Nitrosamin mit
Wirmeabsorption von etwa — 1.12 Cal. verbunden sein muBl, Auf

dem experimentellen Wege haben wir aber — 0.48 Cal. bestimmt.

Die Ubereinstimmung ist nicht vollstandig; doch ist zu beachten,
daB die Grofe Q nicht unmittelbar als 18 84" bestimmt war, und dafl
die Grofle 13.22 Cal. nicht mit geniigender Geonauigkeit festgestellt
werden kann, da der Uberschull an Natriumhydroxyd immer zu Pseudo-
salz-Bildung fiihrt.

Um die Bildungswirme des Pseudcsalzes der Isodiazoverbindung
zu crhalten, bin ich von dem kiuflichen Nitrosaminrot ausgegangen
und habe letzteres mit bestimmten Mengen Salzsiure in die feste Iso-
diazoverbindung NO;.CsH, .NH.NO verwandelt. Die Ausfithrung
war folgende: 5 g Nitrosaminrot wurden in 400—G600 g Wasser ge-
lost, durch Titration neutralisiert und dann mit einigen Tropfen iiber-
schiissiger Salzsiiure bis zu dem Beginn des Ausfallens der festen
Isodiazoverbindung NQ;.CsHi:.NH.NO, versetzt und ins Calorimeter
gebracht.

Am Lnde des Versuchs mufite die Losung peutral reagieren.

Tabelle 6.

Mol. HC] K AT | Q Mol

0.0061521 | 896.57 | 0.112 | 7.22 Cal.
0.0061521 | 354.75 | 0.120 | 692 »

T ¥ 7.07 Cal.

Diese Grofle entspricht dem Reaktionsschema:
NO:.CeIl, . N:N.ONagy + HClgy = NaClg) + NOs. Co H; . NH.N Orosty
+ 7.07 Cal.
Nehmen wir an, dafl die Losungswirme des Nitrosamins der-
jenigen des p-Nitranilins (— 3.74 Cal.) gleich ist, dann erhalten wir:
NO,.CeH, . N:N.ONagy + HClg = NaClg + NO:.Cs11,.NII.NOq,
+ 3.33 Cal.,
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terner
NO;.CeH, . NH.NOqy + NaOlig
= H;0¢my + NO,.CsH, . N:N.O Nagy sodiazoverbindung) + 10.37 Cal.

Diese Gréfle unterscheidet sich merklich von der Pseudosalz-Bil-

dungswirme normaler Verbinduugen, welche etwa 5.00 Cal. gleich ist.
Es ist klar, dal die Zahl 10.37 Cal. eine zusammengesetzte Grof3e

ist: (3 + qx = 10.37, wo 3 die echte Salzbildungswirme der Diazo-

verbindung, NO;.CoH,.N3.OH, und (x die Wirmeténung des Ubergangs

NOz . Cs H4 . N

be-
N.0H ¢

vom Nitrosamin zu der Antidiazoverbindung

deutet.

Da die Lésung des Salzes NO,.CsHy. N:N.O Na neutral reagiert,
ist es moglich, dafl die Griofle qx nur sehr gering ist.

Es bleibt nur die Neutralisationswitrme des Diazoniumhydroxyds gz
zu bestimmen. Die enorme Unbestindigkeit des Diazoniumhydrats
erlaubt nicht, diese GréBe unmittelbar zu messen.

Die Kupplung mit S3-Naphthol wurde auf zweierlei Weise
durchgefiihrt: 1. Ks wurde eine beliebige Menge Nitrosaminroet in
Essigsiure gelost und dann mit bestimmnten Mengen f-Naphthol zu der
festen Azoverbindung gekuppelt?), 2. theoretiscli berechoete Mengen
p-Nitroanilin und Natriummitrit wurder in Fssigsiure geldst und wie

oben mit g-Naphthol gekuppelt.

Tabelle 7, Nitrosamin in CHy. COOIL geldst.

FCOHL e | Mo,

IS

0.4565 88.85(0.933 |26.14 Cal.
02812 88.97]0.572 |26.06 »

)iittel 726.1[) Cﬂl_.
NO,. (s, . N:N(CH;3.C00) aus NaNO: und NO,.Ce Hy . NH: dargestellt.

0.2963 | 125.0510.432 | 26.25 Cal.
0.8114 125.05 | 1.190 | 26.41 »

Mittel 26.33 Cal.

Die beiden Reihen der Versuche stimmen gut iiberein.

NO:.Co Hy . N: N (CH;. COO)ay + 3-Cro Hr . OHs)
= NO;.CeHy.N:N.CroHe.OHggsy + CH;.COOH + 26.21 Cal.

) Die erste Portion des g-Naphthols fihrt nicht zn dem erwihnten
Schema, da noch eine Menge der Azoverbindung in der Losung bleibt, des-
halb sind die crsten Versuche in der Tabelle nicht angefihrt.
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Aligemeine Reaktionswirme des Azofarbstofi-Bildungsprozesses, be-
rechnet fiir festes p-Nitroanilin und $-Naphthoel und geléste HNO::
Loésungswirme des p-Nitroanilins in CH;.COOH — 4.47 Cal.

Diazotierung in Essigsiure . . . . . . . +1842 »
Kupplungsproze$ . . . . . . . . . . . 42621 »
—+40.16 Cal.

Diese GroBe weicht stark von der entsprechenden Reaktionswirme
anderer Azofarbstoff-Bildungen ab, da aber p-Nitrodiazobenzol auch in
anderer Hinsicht vereinzelt dasteht, miissen wir mit der Erklirung
dieser Abweichung auf neue Untersuchungen warten.

Kiew, April 1910, Polytechnikum.

278. Eduard Buchner und Jakob Meisenheimer:
Die chemischen Vorginge bei der alkoholischen Gérung.
[IV. Mitteilung.]

{Aus dem Chem. Laboratorium der Landwirtschaftl. Hochschule zu Berlin.]

(Eingegangen am 27. Mai 1910.)

t. Rolle der Milchsénre.

Bei zellfreier Girung des Zuckers war mehrfach die Bildung
von Milchsiure festgestellt worden (siehe die fritheren Mitteilungen );
in anderen Fillen verschwand dagegen sogar zugesetzte Milchsdure.
Die Ursache, warum bei der Girung durch HefepreBsaft bald Zu-,
bald Abnahme der Milchsdure ‘stattfindet, konnte nicht aufgeklirt
werden. Es scheint, daB der physiologische Zustand der verwendeten
Hefe die Ursache vorstellt. Auch ein Zusammenhang zwischen ver-
gorener Zuckermenge und verschwundener bezw. gebildeter Milchsiure
tieB sich nicht feststellen. Insbesondere gelang es nicht, nachzuweisen,
daB die nach beendeter Garung nicht mehr aufffndbare Milchsiure
wirklich vergoren, d. b. in Alkohol und Kohlendioxyd umgewandelt
worden war. Trotzdem ist es am wahrscheinlichsten, daB die bei der
zellireien Girung auitretende Milchsiiure dem Zucker entstammt und
nicht etwa in einem der Fuselol-?) oder der Bernsteinsiure-Bildung?)
vergleichbaren ProzeB aus Abbauprodukten von Eiweifistoffen, z. B.
aus Alanin oder Asparagin, entsteht; denn die Enzyme, welche jene

) Diese Berichte 87, 417 [1904]; 38, 620 [1905]; 89, 3201 [1906].

%) F. Ehrlich, Biochem. Ztschr. 1, 8 [1906]. Diese DBerichte 40,
1027 [1907].

3) F. Ehrlich, Biochem. Ztschr. 18, 391 [1909].





