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Verdiinnte Salzsaure scheidet neben Trinitrobenzol das schwerlBslicbe 
Phenylhydrazin-chlorhydrat ab. Verdiinnte Kalilauge IBst mit dersolben gelb- 
roten Farbe, wie sic das  Trinitrobenzol allein liefert; dmn erfolgt unter Gas- 
entwieklung Zersetzung des Phenylhydrazins. 

D is - T r  in i t r o b e nz 01-A z o b  e n z 01, [CsHa (NO&Ja, C6 Hs .N, .C6H5. 

Aus der Liisung von 1 g Trinitrobenzol und 1.5 g Azobenzol in 50 ccm 
absoluteni Alkohol scheiden sich in der Kiilte orangefarbene Krystalle 3: 
viereckige Platteii mit eincm Winkel von ca. 850 und schr lebhaften Polari- 
sationsfarben. 

0.1458 g Sbst.: 0.2530 g CO1, 0.0366 g Ha0. - 0.1428 g Sbst.: 24.6 ccm 
N (16O, 721 mm). 

2GjHs(NOa)3, lcsH,.hTa.C;Hs. Ber. C 47.36, H 2.63, N 18.42. 
Gef. * 47.32, 2.78, P 19.03. 

Bei 131-1320 schmelzen die Krystalle zu einer roten Fliissigkeit, die 
Alkohol, Ather, Benzol h e n  mit einer von dcr 

Die Molekulargewichtsbcstimmung durch Gefrierpunktserniedrigung in 

beim cberhitxen verpofft. 
des Azobenzols kium verschiedencn gelben Farbe. 

Benzol lieB die fast vollkommcnc Spaltung in die Komponenten erkennen. 

277. W. S w i e n t o a 1 a w a ki : Diazo - und Asoverbindungen. 
Thermochemische Untersuchung. III. 

(Eingegangen am 6. Mai 1910.) 
I n  der vorliegenden Mitteilung ’) gehen wir zu der Therniochemie 

des D i a z o - p - n i t r o - b e n z o l s  iiber. Die in diesem Fall stattfindende 
Isomerisatiou der Diazoverbindung wrurde in dem Calorimeter durch- 
gefiihrt und die mit diesem Prozel3 verbundene Warmet6nung ge- 
messen. Die wichtigsten aus der Zshl der beobachteten Tatsachen 
sind diejenigen, welche einerseits zu der fast vollstandigen cberein- 
stimmung der WBrmetijnungen zweier Prozesse: 

NOz.CsH4.NHa,IICl+ ON.OH = NO,.CcjHc.KN.CI + 2HzO 
+ Q Cal . ,  

+ Q Cal . ,  
NO2 .CsHI .NIi;, IICI + f1O.NO e NO1. C6II4 .NH.NO + HC1+ H2O 

andererseits zu der P3eudosalz-Bildungswarme der Isodiazoverbindung 
liihren. Es ist aber zu beachten, da13 die geringe Loslichkeit des 
p-Nitranilins in Wasser die Ausfiihrung der Prozesse merklich er- 
schwert. Deshalb behalten wir uns vor, eine Korrektion einzufuhren, 
wenn weitere Untersuchungen, die mit anderen Diazoverbindungen 
durchgefuhrt werden, neues Material hervorbringen. 
_ _  . . 

1) Mitteilung I und I1 vgl. tliese Berichte 48, 1479, 1488 [1910]. 
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1 . D i a z o -1' - n i t r o b e n z o 1. 
Diazotieren des p-Nitranilins in waflriger Lijsung ergab folgende 

Kesultate. 
TnLc l l e  1. 

. - - - - _ _  - -. .- - - I - - - - .- 
Mol. I Mol. Y O ~ .  

N O ~ . C ~ H , . N I I ~  I 11c1 , NxNO, 
I 

0.001539 0020 7 I 0.01427 
0.00 1539 0.02057 0.0 1427 
0.001647 0.02037 ' 0.01427 
0.001647 0.020.57 0.01427 
0.001756 0.01372 0.01127 
0.001848 0,01029 , 0.00571 
0.00184S 0 010?9 0 00371 
0.001 848 0.01039 0.0Wil 

tl. h. 

I I I 
0.110 
0.141 
0.143 
0. I45 
0.135 . 
0.099 
0.096 
0.097 

508.48 , 49.23 j 18.78 Cal. 
508.48 I 49.23 ' 19.15 )> 
558.18 I 49.23 ~ 18.57 2 

558.18 ~ 49.23 ~ 19.25 )) 

558.18 : 41.26 I 19.41 )) 

556.35 , 19.70 19.14 2 

556.35 ~ 19.70 18.24 x 
556.35 39.70 I 18.54 

Mittel + 18.89 Cal. 

SOg.CsH4 .NH?, HCl(1) + IIO.NO(1) = K O , . G H d  .SN.CI(I) + 2II?O(n) 
+ 18.89 Cnl. 

Die Wfrmetonung Q ist R U S  drei Groflen zusammengesetzt: 
CJ = A + (12- ( 1 1 ,  

wo A die mirkliche Diazotierungswarrrie, ql,  (12 die Neutralisations- 
warme des p-Nitranilins und des ~-Nitrodiazo~iiurnhydrox~ds bedeuten. 
q1 = 1.81 Cal. nach L o u g i n i  D S  ') Messungen. 

A + 41 = 20.70 Cal. 
Soinit: 

Urn die in der wll3rigen Lijsiing bestimmte GriiWe Q zii be- 
stiitigen, wurde das Dinzotieren in Essigsaiire durchgefcihrt. 

1 

0.003332 
0.005333 ' 312.90 ~ 0.310 ! 18.19 n 

1 264.30 I 0.375 ~ 18.67 Cal. 

n.om9oi 1 2 ~ . 0 2  ~ 0.787 ~ 18.21 
0.009901 j 282.76 ~ 0.652 I 18.62 )) 

Mittel + 18.42 Cal. 
d .  h. N~~.C~H~.NH?',CH::.COOI€(I) + HO.NO(i) = 2HrOg) 

+ S O 2 . C 6 1 I 4 . M S  (CH3 .COO)(]) + 18.42 Cal. 
Diese Griil3e stirnrnt mit der i u  wiiflriger Losong bestimrnten gut 

iiberein. 

I) Ann. chim. pliys. [ri] 17, 21s (18791. 



Die Losungswarme des Diazoniumchlorids, NO?. C g  Hc . Nz . C1, in 
Wnsser wurde an drei Prlparaten bestimmt. 

Tabul lc  3. 
__  _- 

I 
I 

0.1121 
0.124.5 256 57 1-0.009 ! - 3.44 

153.37 1 - 0.045 ' - 2.53 0.5066 

' 256.57 ' -0,009 ~ - 3.00 Cal. 

.~ _ _ ~  - __  -. 

hlittcl - 3.00 Cal. 

Dn die Praparate des Dinzoniurnsalzes nicht analysiert wareo 
und eiue ~bere ins t immung der Resultnte uiclit erreicht wurde, k:tnn 
die Lbsungswiirme - 2.00 C d .  nor als mnaheruder  Wert ange- 
Tiommen werden. Der Richtung nach  stiinmt nber diese Grofie ni i t  
derjenigen des Diazoniumchlorids, Cti Hs . ?r'? .C1, gut iiberein. 

Plic~yldiazoniiimchlorid --1.84 Cal. p-Nitroplic~nyldiazoniumchlorid -3.00Cal. 
Snlzsaures Anilin . . -2.il n p-Nitroanilin . . . . . . -3.71 B 

Es ist bernerkenswert, dal3 die Liisungswarnie der Diazoniurn- 
derivate geringer als diejenige der Arnine ist. 

Fiihren wir die Korrektion - 3.00 C,nl. fiir die Lijsungswarnie 
tles Diazoniurnchlorids ein, so erhxlten wir: 

Losungswirmc in  Wasser Lijsungswirme in  l\'asscr 

S O ~ . C ~ H ~ . S I ~ ~ ( ~ . )  + I I C I ( ~ , +  H O . N O ( ~ )  = K O , . C ~ I - T ~ . N ~ . C ~ ( ~ ~ ~  
+ 2II1 O(n) + 19.96 Cal. 

Die Isomerisation der Diazoverbindung durch Natronlauge w-urde 

1. Uberschul3 a n  Satronlauge I). 
auf dreierlei W'eise durchgeffihrt. 

T a b e l l c  4. 

0.001539 
0.001848 
0.001848 
0.001848 

0.02057 ~ 0.01427 
0.01029 I 0.00571 
0.01039 1 0.00571 
0.01029 0.00571 

603.48 I 0.326 ~ 196.74 175.: 36 i 13.76 Cal. 
606.3.5 10.171 ~ 103.69 '76.96 ~ 14.46 )) 

606.35 10.170 I103.08, 76.96 , 14.18 rn 
606.35 0.169 102.25 ~ 76.96 13.69 x _ _  _ _ ~  

Mittel + 14.01 Cn1. 
3. Theoretische Menge des Satriumhydrosyds. 

0.001278 /0.01029 ;0.002856 ' 583.35 i 0.?00 { 116.67 I 100.56 1 12.61 Cal. 

1) In der Tabellc 4 sind die ZU dem Diazotieren gebrauchten Mengeii des 
cbcr tlic Rorrektur .hniue, d c ~  Salzsaurc uiid dw Natriumnitrits angetuhrt. 

P siehc (lie crstc Mittviltiiig. 
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3. Wirkung des Nntriumhydroxyds nuf das in Wasscr geloste Di- 
azoniumclilorid. 

I i , 
0?666 353.83 I 0.052 , 15.40 I 12.80 Cal. 
0.5066 1 202.00 0.180 I 36.36 i 13.31 )) 

hfittel + 13.05 Cnl. 
~ ~ ~ 

Diese Daten zeigen, (la8 uur  ein Molekiil cler Kntronlnuge mit 
dern Diazoriiumclilorid reagiert, d. h. ,  dalj  wir ZLI der Isodiazoverbilr- 
dung NO1 .C,sH,.  N? .OH, nicht aber zum Pseudosalz komnien. 

Soniit ist 

NO2 . C g  HI . N N  .(;](I) + KaOIfg) 7 NOa . CgH4. NsO11(1) (Is,,di;izorarLiiidiiiig) 

i13.05 Cnl. 
+ NaCI(1) + 11.61 )) 

114.01 )) ~- -~ .... 

Mit I i . 1  + 13.22 Cnl. 
D. h. 

NOz . Crj H, . N N  . C1 + 1 1 2 0  -= NO? . CG Ii, . N? 0 H (Isodiiv.orl:rbiiid~~og) 
+ H C l  - 0.48 Cal. 

Also ist der Ubergang vom Diazoniumchlorid zur  Isodiazoverl~in- 
dung und SalzsHure init einem geringen WCrmeeffekt verbunden. 

Hieraus ergibt sich noch weiter: Xehmen Miir an, daD die ISO- 
diazoverbindung die Koustitution des Nitrosoamins, NO2 .CG 1 1 4 .  NH 
.NO, besitzt, so kijnnen wir die Reaktionswiirme der Nitrosamin-Bil- 
dung mit der Bildungswlrnie echter Nitrosnmine aus sekundHren 
Aminen und salpetriger Saure \-ergleichen. In einer der friiheren Ab- 
handlungen l) hnbe ich die Reaktionswiirme des folgenden Prozesses 
gemessen : 

strnkturideriti~ch iat, i i n d  tlalj die Kenktionsviirriie Q der letzteren 
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nicht wesentlicli r o n  der Grol3e 18.84 Cal. sich unterscheidet. Da 
aber  der echte DiazotierungsprozeB : 
NO,. CsHi. NH?(fB) + IICI(1) + lJO . NO") = II? O + N o s .  CsH4. Ns.Cl(fs) 

einen Wiirmeeffekt ron 19.96 Cal. entwickelt, so geht klar hervor, 
do13 der Ubergang: 

+ 19.96 Gal. 

NOa.C6II4.?iNCl + I T 2 0  = NOz.CGHa.IiH.NO + HCI 
-+ 18.84-19.96 = - 1.12 Cal. 

yon detii I~ i~zoni t~nich lor id  zu der Salzsjure und detii Kitrosamin mit 
\\'iirmeabsorption von etwa - 1.12 Cal. rerbunden sein r n u k  Auf 
detii experimentellen M'ege haben wir nber - 0.48 Cal. bestimmt. 

Die i;'bereinstitnrnung ist tiicht rollstandig; doch ist zu beachten, 
dwl!, die GriiIle Q nicht unniittelbar als 18 84'bestimrnt war, und dali 
die  Gro13e 13.22 Cal. tiicht niit genugender Genauigkeit festgestellt 
w r d e n  kann, dn der ij'berschuW an Kntriurnhpdroxyd itnmer zu Pseudo- 
salz-Bildung fiihrt. 

Um die Bildtingswiiriiie des I'seudcsalzes der Isodiazoverbindung 
zu erhnlten, bin ich von detii kauflichen Nitrosaminrot ausgegangen 
und habe letzteres mit bestimmteti Meogen Salzsiiure in die feste Iso- 
dimoverbindung KO2.  c6 H, . NH.NO reraandelt. Die Ausfuhrung 
war folgende: 5 g Nitrosaminrot wurden in 400-GOO g Wasser ge- 
lijst, durch 'litration iieutralisiert und dann mit einigen Tropfen iiber- 
schiissiger Salzsaure bis zii detn Beginn des Ausfdlens der festen 
Isodiazoverbindung NO? .  CG H, .NII .  NO, Yersetzt und ins Calorimeter 
gebrncht. 

Aiii  Knde des Versuchs mu8te die Liisung neutral reagieren. 

T u b e l l c  6. 
~~ .~ ~ ~ - 

I I 1 AT ~ Q Mol. 
1 I 

I< 
I 

Mol. HC1 

0.0061521 ' 396.57 ~ 0.11'2 1 7.22 CPL. 
0.0061521 1354.75 , - 0.120 .... ~ 1 . 6.92 ... - . ~  )) 

+ 7.07 Cal. 

IJiese GriiWe entspricht dem Reaktionsschema: 
X O ? . C G I I I . N : N . O N ~ ( ~ )  -t HC,l(i) = N,zCl(i) + NOo.C,IIr.SH.SO(rosr) 

Xehnien wir an, da13 die Liisungswiirme des Niirosamiris der- 
jeriigen des 1)-Nitrnnilins (- 3.74 Cnl.) gleich ist, dann erhalten wir: 

+ 7.07 Cal. 

N O Z . C G I I ~ . S : X . O X ~ ( I )  + IICI(I)  = NnCI(1) + X O ~ . C G I ~ , . N I I . N O ( I )  
+ *J d . 3 3  ' '  Cal., 
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terner 
SO?.C6Hd . S H  .SO(]) + S;tOlI( l )  

= HiO(fl) + Koz.CsH~.S:N.oh 'a( l )  (liOdiR,,,~ert,tndung) + 10.37 Gal. 
Diese Gro13e unterscheidet sich nierhlich yon der Pseudosalz-Bil- 

(Iungswarnie nornialer Verbinduugen, ivelche etwa 5.00 Cal. gleich ist. 
Es ist klar, dnlJ die %ah1 10.37 CnI. cine zusarntriengesetzte Grofle 

ist: (13 + qS = 10.37, u o  (13 die echte Salzbildiingswiirme der Diazo- 
verbindung, S O ~ . C ~ T I 4 . N ~ . O H ,  iind (JX die Wirrnet8ntiog des ifbergangs 

NO? . Cs H4. N 
v( ) ti1 3 it rosnm in z 11 d e r An t id i az o v e r bind 11 n g be- S.OH 
(leu tet. 

Dn die Losung des Salzes SO,. c6 IT4 . N : N . 0 Nn neutrd rengiert, 
ist es inoglich, daB die Griifle qX niir selir gering ist. 

Es bleibt niir die Seiitralisationswiirme cles Diazoniurnhydrosyds y3 
zn bestirnmen. Die enorme Unbestindigkeit des Diazoniumh~clrats 
erlnubt nicht, dime G r o h  unmittelbar xu  rnessen. 

Die K II p p l  II  rig mit [j-Saphthol wurde : iu f  zweierlei Weise 
durchgefiihrt: 1. 12s wurde eine beliebige hIenge Nitrosnminrot iu 
Essigsanre gelikt i iud dann mit bestiiiitnten Mengen p-Xaphthol z u  d e r  
festen Azoverbiudung gek uppelt I), 2. theoretiscli berechnete Mengen 
p-Sitroanilin und Satriuntnitrit wurden in I'ssigsiiure gelost und w i e  
c~bei i  rnit /?-Kaphthol gekiippelt. 

' l a b v l l e  7, Nitrosamiii in C€Ia.COOlI gelht. 
__ ___ - 

,I-C~"FII.OH j K ~ 

I I  I (2 N~,I. 
sv 

O.-l.56.; 
0 2812 ~ YS.97 , 0..572 I 26.06 

I 
I 86.83 ~ 0.933 1 26.14 Cnl.  

Alittel 26.10 Cnl. 
~. . ~ 

SO?. ( '6 114. K: S (CH,. COO) nus SaSO, und NO,. CG kid. NA? dargrstellt. 

0.8114 i 1'25.05 1 1.190 36.41 x 
0.2963 ~ 125.05 , 0.132 , 26.2.5 Cal. 

-~ ~ . ~ ~ .- 

Mittcl 26.33 Gal. 

Ilie Leiden Reihen der Versiiche stimnien gut iiberein. 
NO?.CcH~.X:X(CHj  . C 0 0 ) ( 1 )  + /j-CioH?. OH(ts) 

= ~ O o . C 6 1 J * . N : N . C , o I T s . 0 1 ~ ( f s :  + CII,.COC)H + 26.21 Cal. 

I) Die erbte Portion tlvs ,8-Nnplitliols fiihrt niclit Z I I  dam eiw~iilinten 
Schema, da nocli eiite 3lengc dsr Azoverbindung in der Lcsung bleibt, tles- 
hnlli  sirid die i n t t n  Verruclic i i i  (lei, T:il~~,Ile iiicht aiigdiilirt. 



Allgemeine ReaktionsnTarme des Azofarbstof f-Hlldunasprozesses, be- 
rechnet fiir festes p-Nitroanilin und P-Saphthol und geloste HNOz : 

Losungswarme des p-Nitroanilins in CH,.COOH 
Diaxoticrung in Essigsiiure . . . . . . . + 18.42 
KupplungsprozeB . . . . . . . . . . . + 26.2 1 )) 

- 4.47 Cal. 

+ 40.16 Cal. 
Diese Grofie weicht stark yon der entsprechenden Reaktionswarme 

anderer Azofarbstofl-Bildungen ab, da  aber p-Nitrodiazobenzol auch in 
anderer  Hinsicht vereinzelt dasteht, miissen wir mit der Erklarung 
dieser Abweichung auf neue Untersuchungen wnrten. 

K i e w ,  April 1910, Polytechnikum. 

278. Elduard Buchner und Jakob Yeisenheimer: 
Die chemischen Vorgllnge bei der alkoholischen Giirung. 

[IV. Mit t  e i l  u ng.] 
[Aus dem Cliciu. Lnboratorium dor Landwirtschaftl. IIochscliule zu Berlin.] 

(Eingegangen am 27. Mai 1910.) 

1. Rolle der Milchslnre. 
Bei zellfreier Garung des Zuckers war mehrfach die Bildung 

yon MilchsLure festgestellt worden (siehe die friiheren Mitteilungen I); 
i n  anderen Fallen verschwand dagegen sogar zugesetzte Milchslure. 
Die Ursache, wariim bei der Garung durch HefepreBsaft bald Zu-, 
bald Abnahme der Milchsaure stattfindet, konnte nicht aufgekkrt 
aerden.  Es scheint, daB der  physiologische Zustand der verwendeten 
Hefe die Ursache vorstellt. Auch ein Zusammenhang zwischen ver- 
gorener Zuckermenge und verschwundener bezw. gebildeter Xlilchsaure 
lie(3 sich nicht feststellen. Insbesondere gelang es nicht, nachzuweisen, 
daB die nach beendeter Garung nicht mehr aulffndbare Milchsaure 
wirklich vergoreo, d. h. in Alkohol und Kohlendioxyd umgewandelt 
worden war. Trotzdeni ist es am wahrscheinlichsten, daB die bei der 
zellfreien Garung auftretende MilchsHure dem Zucker entstammt und 
aicht  etwa in einerh der P u ~ e l o l - ~ )  oder der Bernsteinsaure-Bildung 
vergleichbaren ProzeB aus Pbbauprodukten von EiweiBstolfen, z. 1%. 
aus Alanin oder Asparagin, entsteht; denn die Enzyme, welche jene 

l) Diese Berichte 37, 417 [1904]; 38, 620 [1905]; 39, 3201 [19061. 
9) F. E h r l i c h ,  Biochem. Ztschr. 1, 8 [1906]. Diese Bcrichte 40, 

a) F. E h r l i c h ,  Biochem. Ztschr. 18, 391 [1909]. 

_ _  ~ 

1027 [1907]. 




