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In geringer und zu weiterer Untersuchung unzureichender Menge
wurde neben dem Adipinyl-bis-phenylhydrazid noch eine bei etwa
250° schmelzende Verbindung beobachtet, welche mit alkobolischem
Eisenchlorid eine schmutzig griine Farbung gab und kein Phenyl-
hydrazid darstellt.

Bei Ausfiihrung der beschriebenen Versuche ist Hr. P. Lungwitz
beteiligt gewesen.

816. W. Swientoslawski: Thermochemiache
Untersuchungen 1V: Diazo- und Azoverbindungen.

(Eingegangen am 6. Juli 1911.)

In der ersten thermochemischen Untersuchung!) habe ich die
Wirmetonung der Diazotierung, der Kupplung und der Bil-
dung normaler Diazosalze (syn-Diazosalze) gemessen. In allen
diesen Prozessen wurde Anilin-bezw. a-Naphthylamin als Ausgangs-
material verwendet, mit bestimmten Mengen Salzsiure und Natrium-
nitrit im Calorimeter diazotiert und die so erhaltene Diazoldsung zu
weiteren Messungen benutzt. Dies Verfahren war aber zu kompliziert,
um die Details der auf einander folgenden Umwandlungen in ver-
schiedenen Richtungen untersuchen zu lassen. Um dies Ziel zu erreichen,
war es notig, nicht die Aminsalze, sondern die festen, chemisch reinen
Diazoniumsalze in die calorimetrischen Losungen einzufiibren und
die Warmetonungen verschiedener Umwandlungen derselben zu messen.
Hierbei traten viele Schwierigkeiten auf, die vermieden werden
mufllten, um die Resultate solcher Messungen nicht zu storen. In erster
Linie multen feste Diazoniumsalze in groBem MaQstabe recht rein
dargestellt werden. Darum mullten einige Verbesserungen der Dar-
stellungsmethoden fir letztere eingefiibrt und in einigen Féllen auch
eine neue Herstellungsweise der Diazoniumsalze (mittels Nitrosyl-
chlorid) angewendet werden. Nicht weniger wichtig sind viele weitere
Details der Arbeit, welche bei der Ausfihrung der calorimetrischen
Versuche beobachtet werden muBten?). Aus der Zahl der letzteren

1) B. 43, 1479—1495, 1767—17173.
2) Ich muB hier von Details der Messungen absehen, da ich nicht im-
stande bin, sie alle zu beschreiben.
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ist das wichtigste Einhaltung niederer Temperatur der Arbeitszimmer
(0.2—3.0°) und der Calorimeterlésung.

Alle unten angefiihrten Versuche sind im Winter teils in einem
kalt gehaltenen Zimmer, teils in einem isolierten holzernen Gebdude
durchgefsibrt worden. Dieser Umstand erméglichte uns nicht nur
die friiher zu hoch bestimmte Neutralisationswirme des Phenyldia-
zoniumhydrats zu korrigieren, sondern sie auch an anderen Diazonium-
basen zu messen,

Diazonium-basen.

Unten fiihre ich eine Tabelle an, welche die Zusammenstellung
einer Reihe von Messungen der Neutralisationswirme des
Phenyl-diazoniumhydroxyds enthilt. Die L8sung des letzteren
wurde auf dreierlei Weise hergestellt: 1. Aus Diazoniumchlorid und
Silberoxyd nach Hantzsch, 2. aus Diazoniumsuliat und Barium-
bhydroxyd, 3. aus der Mischung #quivalenter Mengen von Natrium-
hydroxyd und Diazoniumchlorid.

Tabelle 1.

NN | Mol. HCL K 4T Q Mol.

260 0.007592 ~ 408.86 | 0.214 11.52
261 0.005061 393.31 0.154 11.97
262 0.007592 . 3%0.11 = 0.235 12.08
263 0.0080976  452.71 : 0.209 11.68
264 0.005061 @ 321.71 0.186 11.85
265 0.007592 385.26 0226 - 1147
266 0.007592 = 427.74 0.192 11.61
267 0.007072 ' 405.88 0.201 11.54
268 0.005898 582.38 0.117 . 1L35
269 0.003950 556.41 0.083 11.69

|
1
|
i
|
{

Mittel + 11.68 K

d h. CeH;.N.OH() + HClg = HaO¢; + CsHs.N. Clay + 11.68 K.
N N

Somit ist die Neutralisationswiirme unabhiingig von der Darstel-
lungsmethode des Diazoniumhydroxyds = 1168 K.

Die Messung der Neutralisationswiarme des o-Tolyl-
diazoniumhydroxyds ist mit grofien Schwierigkeiten verbunden, da
diese Diazoniumbase viel unbestindiger ist. Tabelle 2 enthilt die
Resultate der Messungen, welche mit grofler Miihe durchgefithrt wor-
den sind; die Base wurde, wie die oben beschriebene, auf dreierlei
Weise hergestellt.
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Tabelle 2.

NN | MoLHO | K 4T )QMol.

21 0.005061 418.76 0.148 12.24
272 0.008192 294.28 0331 11.92
273 0.004361 280.04 0.192 ‘ 12.33

270 | 0.007592 | 361.86 | 0246 ‘11.73

Mittel + 12.06 K
0-CHs.CsH,. N3 .OHqy + HCl) = Hy O¢ryy + 0-CHa. Cs Hy. Ny .Clgy + 12.08 K.

Eundlich wurde die Neutralisationswirme des p-Tolyl-
diazoniumhydroxyds mit Salzsiure bestimmt.

Tabelle 3;

NN | Mol. HCI1 4T Q Mol.

275 00151813 | 352.24 0.558 | 12.95

276 | 0003346 | 26062 | 0.270 || 13.16

Mittel + 13.00 X
p-CH3 .CeH¢. N; OH(l) +H Cl(l) =H, O(ﬂ) -+ ﬁ-CH; .CeH¢. Ny Cl(l) + 13.00 K.

Bei allen diesen Messungen wurde ein UberschuB8 von 3 Mol. der
Diazoniumbase auf 1 Mol. Salzsiiure angewendet.

Obgleich die Konstanten der einzelnen Diazoniumbasen befriedi-
gend gut iibereinstimmen, so ist es doch sehr wahrscheinlich, dafl die
bestimmten Grofien nur als Minimalwerte der wirklichen Neutrali-
sationswirme anzusehen sind. Dies nehmen wir aus folgenden Griin-
den an.

Wenn die Neutralisationswirme des Phenyldiazoniumhydroxyds
= 11.68 K ist, so mufl die Reaktion zwischen Diazoniumchlorid und
einem Molekil des Diazoniumhydroxyds mit einem Warmeeffekt von
13.70—11.68 = 2.02 K verbunden sein. In der Tat aber fiihrten uns
die unmittelbaren Messungen dieser Reaktion zu folgenden Daten:

274 | 00151813 i 38324 | 0510 ' 12.88

Tabelle 4.
NN Mol. C; HsNy Cl: Mol. NaOH i K 4T Q Mol.
207 0011145 ! 0011145 376.23 0095 3.21
278 00099165 . 0.0099165 38041 0.083 3.18
279 0.021620 0.021620 412.74 0.165 3.15
280 0019480 0.01948 I 390.88 0.159 3.19
281 0.023164 +0.011582 550.48 0071 3.37
282 0.011582 ' 0.011582 571.68 0.065 3.21

Mittel + 321K
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Dasselbe wurde auch beim p-Tolyl-diazoniumchlorid gefunden:

Tabelle 5.

NN |Mol. C7H1N,Cl| Mol. NaOH [ K l 4T ( Q Mol.
283 0 006908 0006906 . 22439 | 0067 2.18
284 0022365 0022365 27218 | 0187 2,98

Mittel + 2.23 K

Der berechnete Wert ist aber 13.70—13.00 = 0.70 K.

Da das reine o-Tolyl-diazoniumchlorid picht leicht zuganglich ist,
so koonte ich den entsprechenden Wiirmeeffekt nicht unmittelbar be-
stimmen; deshalb mufBte ich ihn aus der Zusammenstellung der Warme-
tonungen berechnen, mit welchen die Reaktion der Diazoniumsulfate
mit 2 Mol. Natriumhydroxyd verbunden ist.

Tabelle 6.
NN l Mol. R.N,SO, | Mol. NaOH ] K ] 4T 1 Q Mol.
Phenyl-diazoniumsulfat.
285 0.010212 = 0.020424 | 26986 | 0.716 | 1892
286 0.009655 | 0.019310 ‘ 267.18 | 0.686 i 1898
287 0.015290 0.030580 I 287.18 ; 1.033 | 19.40

Mittel +19.10 K

p-Tolyl-diazoniumsulfat.

288 0.010840 | 0.021680 ©231.33 0.789 | 1829
289 0.010692 ‘ 0.021384 . 250.56 0.780 | 18.28

Mittel + 18.20 K

0-Tolyl-diazoniumsulfat.

290 0008426 | 0016828 | 26279 | 0.652 ' 20.33
291 0011510 | 0023020 | 272.89 I 0.847 20.08
999 0.006289 | 0012580 | 23490 ! 0510 | 2067
293 0.008261 I 0.016522 i 1 20.05

262.02 0.632

Mittel +4- 20.28 K

Da die betreffenden Differenzen 19.10—18.29 = 0.81 KX wund
3.21—2.23 = 0.98 K fiir die Phenyl- und p-Tolyl-diazoninmsulfate und
Chloride vergleichbar sind, miissen auch die Differenzen 19.10—20.28
und 8.21—x einander gleichen, d. h. x =4.89 K ist der Wirmeeffekt
Reaktion:

O-CHa .Cs }L .Nn . Cl(l) -+ Na OI‘I(]) = NaCl(l) -+ 0- CHs .Ce H4 .Na . OH(I).
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Der berechnete Wirmeelfekt ist 13.70—12.06 =184 K. Wir
finden also auch in diesem Falle eine Abweichung, welche in der-
gelben Richtung, wie in den beiden anderen Fillen liegt.

Aus den oben angefiihrten Messungen geht unmittelbar hervor,
daB die Reaktion nicht ganz genau dem Schema

R.N;.Cl + NaOH = R.N;.0OH + NaCl

entspricht, wo R.N. den Diazonium-Atomkomplex bedeutet. Daraus
ist zu schlieBen, daB die in dem ersten Moment auftretende Diazonium-
base teilweise einer weiteren Umwandlung unterworfen wird. Um
dies noch einmal unmittelbar zu zeigen, habe ich den Warmeeffekt
folgender Prozesse gemessen. 0.015832 Mol. Phenyl-diazoniumchlorid
wurden mit der dquivalenten Menge Natriumhydroxyd vermischt und
dann mit 0.003950 Mol. Salzsiure neutralisiert. Die gemessene Warme-
tonung 46.18 K entsprach der molekularen Neutralisationswirme der
Phenyldiazoniumbase = 11.68 K (N 269). Nach Ablauf dieser Reaktion
wurde noch 0.011832 Mol. Salzsiure, die der iibriggebliebenen Menge
des Diazoniumhydrats entsprechende Menge (0.015832 — 0.003950
= 0.011832 Mol.), hineingebracht. Die erhaltene Warmetsnung:

—
NN Mol. & Mol HCI ‘ K AT
|

! 4Q -} Q Mol

CsH; N, OH |

T
|

294 | 0.011832 ’ 0011832 | 57893 | 0207 | 119.84 | 1008K

bewies klar, daBl der ProzeB nicht nur als Neutralisation der Base
auftrat, sondern, dal noch irgend eine andere Umwandlung des Di-
azoniumhydrats, welche mit einem negativen Wirmeelfekt verbunden
ist, vorliegen muB; d. h.,, daB unsere Ldsung nicht nur die freie
Diazoniumbase, sondern auch das Umwandlungsprodukt der letzteren
enthalt.

Normale Diazosalze.

Was die normalen Diazotate anlangt, so haben wir dariiber schon
einige Daten in der ersten Abbhandlung angefiihrt. Seitdem aber
wurde die Reaktion zwischen Diazoniumchloriden und 2, 3,4 und
einer sehr groBen Zahl von Molekilen Natriumhydroxyd untersucht. Am
interessantesten ist hier der Vergleich der Wirmeefiekte, welche bei
der Reaktion zweier Molekiile Natriumhydroxyd, die auf zweierlei Weise,
einmal gleichzeitig, das zweite Mal nach einander, auf das eine Mo-
lekiil Diazoniumchlorid einwirken. Von vornherein waren hier zwei
verschiedene Moglichkeiten zu erwarten: die Summe der Wirme-
tonungen bei der nach einander folgenden Wirkung zweier Molekiile
" Natriumhydroxyd kann gleich oder ungleich dem Wirmeeffekt der gleich-
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zeitigen Wirkung derselben sein. Die Gleichheit der Wirmeeffekte
wiirde zeigen, dafl die Umwandlung des Diazoniumhydroxyds in die Di-
azogruppe mit einem positiven Wirmeeffekt verbunden ist, oder dafB
der beobachtete NebeoprozeB eine teilweise Isomerisation und eine
danach folgende Salzbildung vom Typus R.N3;.O.N:N.R vorstellt.
Die unten angefiibrten Messungen zeigen uns, daBl die Wirme-
eftekte der auf zweierlei Weise ausgefiihrten Prozesse einander gleichen.

Tabelle 7.
NN |Mol.CeH;NOH| Mol NaOH | K 4t | QMo
| ; i

295 | 00111450 | 00111450 | 39697 | 0080 | 2.8
296 | 00099165 | 00099165 | 399.30 '_ 0067 | 270

© Mittel + 278K
NN Mol GH:N:Cl | Mol NOH = K | 4T | QMol

! | .

207 | 0023602 | 0047204 56903 I 0.238 574K

d. h. CsHs.Nz.C]+2N&OH = NaCl-I—I'IzO-I—CGHs.N!N.ONa'F 574 K

CeH;.N3.Cl 4+ NaOH = NaCl + CsH;s.N,.OH +321K
ued 3 CgHs.N;.OH -+ NaOH = CsH;. N, .ONa + H:0 +92.78K
+599K

Die beobachtete Umwaundlung kann also aus der teilweisen Iso-
merisation des Diazoniums zur Diazogruppe oder aus Isomerisation
uod danachfolgender Salzbildung bestehen.

Nebmen wir an, daBl der Nebeuproze8 nur aus der Isomerisation
des Diazoniums zur Diazogruppe besteht, so miilte der Warme-
effekt 1.19 K der Umwandlung:

w"R.NOH —» 'uR.N:N.OH + 118K,
N

entsprechen; da weiter die Konzentration der Hydroxylionen der Di-
azoniumbase nach Hantzsch wenigstens 309, ist, so miilite V/n << /3
und die molekulare Umwandlungswirme der Diazoniumbase in die
Diazogruppe grofer als 1.79 K (1.19: %;) sein, und die echte Salz-
bildung:
R.N:N.OH + NaOH = H,0 + R.N:N.ONa,

mit einem Wirmeeffekt von 5.99—(2.02 +- 1.79) = 218 K verbunden
sein. Nehmen wir aber an, dafl auch die Salzbildung R.N;.O.N:N.R
als ein sekundirer NebenprozeB auitritt, d. h., dall die letztere:

YaR.N;.OH +'/n R.N:N.OH ='/n .R.N:.O.N:N.R
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mit einem Wirmeeffekt Q verbunden ist, so wird:
‘n R.N.OH —> ¥n R.N:N.OH + (119—Q) K,
N

d. h. je groBer Q wird, desto kleiner mufl die Umwandlungswirme

-des Diazoniums in die Diazogruppe sein. Da aber aus den Daten

der zweiten Abhandlung die echte. Salzbildung nach dem Schema:
80;Na.CeH,;.N:N.OH 4+ NaOH = 8O3 Na.CsH,.N:N.ONa

mit einem Wirmeeftekt von 6.48 K verliuft, so folgt daraus, als eine

wahrscheinliche Voraussetzung, daB die Isomerisationswirme Q nur

eine kleine GréBe sein kann.

Aus den oben angefiihrten Daten, wie auch aus den Untersuchun-
gen von Hantzsch folgt, dafl die Diazogruppe eine sehr schwache
Saure ist, und daBl ibre Salze einer weitgehenden Hydrolyse unter-
worfen sein miissen. Um die letztere méglichst zu vermeiden, habe
ich die Reaktionswirme der Einwirkung iiberschiissiger Mengen
Natriumhydroxyds auf Diazoniumchlorid gemessen. Unten fiihre ich
Tabelle 8 an, welche eine Reihe solcher Messungen enthilt. Die drei
ersten Versuche waren mit 6-proz., die drei letzten mit22.9-proz. Natrium-
hydroxyd-Losung durchgefiihrt. In beiden Fillen war ein UberschuB von
etwa 70—100 Mol. Natrumbydroxyd auf 1 Mol. des Phenyldiazonium-
chlorids benutzt worden.

Tabelle 8.
NN ]Mol. CsH;N;Cl | NaOH K | 4T | P . QMol.
R |
297 ‘ 0.010215 6-proz.. 37623 | 0.156 | + 10.63 | 6.79
998 | 0.005861 6 » 365.52 | 0.087 | + 995 7.12
299 | 0.005861 6 » 379.02 | 0081 | + 940 | 6.84
300 , 0.010111 92.9 » 293.16 | 0787 | —149.10 | 6.62
301 | 0018089 229 » 265.90 | 1030 | —149.10 | 6.90

Mittel + 6.85 K
d. h. CsHs.Ny.Clgy + o NaOHgy = NaClg) + CeHs.N:N.ONagy
+ H;Om + o NaOHgpy +68.856K,
die Reaktion
CsHs .N.OH(y+ oo NaOH() = Hs Oy + CoHs. N:N.ONaq) + NaOHp,
N
ist also mit einem Wirmeeffekt von 6.85—2.02 = 4.88 K verbunden.
Im Falle des p-Tolyldiazoniums haben wir nicht nur die oben
beschriebene Reaktionswirme, sondern auch den Wirmeeffekt der
Einwirkung von 2 und 3 Molekiilen Natriumhydroxyd auf 1 Mol. p-Tolyl-
diazoniumchlorid gemessen. Tabelle 9 enthilt die betrefienden Daten.



2436

Tabelle 9.

NN | Mol GH:NOL Mol NeOH| K | 4T | P | QMo
‘ ‘ i

302 l 0005315 | 001063 | 23154 | 0091 | — 3.96
308 | 00I5b46 | 004663 | 2520 l 0250 — | 405
304 ' 0006190 . 2299, I 282.54 | 0453 | —9378 | 514
305 © 00115% = 229 » | 281.88 l 0544 | —9378 | 5.3

T Mittel +'5 34K
d. h. ,
7-CiH7 . N2.Clg: + 2NaOHqy = NaClgy + Hy,0¢) + p-C: .N:N.O Nagy

+ 8.98 K,
7-C:H; N2 Clyg; + 3NaOHg: = NaClg; + HaOmy + NaOHgy
+ p-C;H; N:N.ONagy + 406K,
7-CiH; N .Clgy + 0 NaOHqy = NaClgy + H,Om) + « NaOHq,
+ p-CtH;.N:N.ONagy + 6.34K.

Auch in diesem Falle ist eine sehr merkliche Hydrolyse des Di-
azosalzes zu bemerken. Fiihren wir die Korrektur fiir die Reaktions-
warme des ersten Molekiils Natriumhydroxyd auf Diazoniumechlorid ein,.
dann erbalten wir:

p-C:H.N.OH + NaOH . . . . . 396K,
N  +9NaOH . . . . 3.35K,
4+ oo NaOH . . . . 464K,

Zahlen, die mit den betreffenden Daten des Diazobenzols gut iiber-
einstimmen.

Benzol-azo-g-naphthol.

Die von den oben angefiihrten Versuchen iibrig gebliebenen
reinsten Priparate von Diazoniumecblori? wurden mit B-Naphthol-
Losung zu der betreffenden Azoverbindung geLuppelt Fir den
Wirmeeffekt dieser Reaktion erhielten wir recht gute Ubereinstimmung
mit den frilher bestimmten Groflen.

Tabelle 10.
NN | Mol CGH,,Ng(“ll K ' o4t [ Q Mol.
306 1 0.01146 | 403.08 ; 0.883 | 3105
307 | 0065 | 49405 = 0904 | 3049

Mittel + 30.77 K

d. h. CsH5 .Nz.Cl(]) —+ C]oH‘; .ONH(]) = NaC]a) —+ C-(;Hs .N:N .C]oHs.OH(fs))
+80.77 K.
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Zusammenfassung.

Die oben angefiihrten Messungen sind mit den betreffenden Di-
azoniumsalzen durchgefihrt worden; sie bieten deshalb eine neue
Kontrolle der in der ersten Abhandlung beschriebenen Methode: die
jetzt bestimmten Daten stimmen mit den friiheren gut iiberein; nur
die Neutralisationswéarme der Phenyldiazoniumbase ist auszuschliefen,
da der Wert der letzteren nicht zu 13.70°K, sondern zu 11.68 K fest-
gestellt wurde. Die betreffenden Neutralisationskonstanten fir o- und
p-Tolyl-diazopiumhydroxyd wurden zu 12.08 K und 138.00 K bestimmt.

Es wurde ferner die Bildungswirme normaler Diazosalze bei
fast vollstandig fehlender Hydrolyse zu 6.86 K fiir Diazobenzol und
6584 K fiir p-Diazotoluol bestimmt.

Moskau, Thermisches Laboratorium von Prof. Luginin.

8186, W. Swientoslawski: Thermochemische Unter-
suchungen V. Diazo- und Azoverbindungen.
Monoamine.

(Eingegangen am 6. Juli 1911.)

Diese Abhandlung bildet eine Ergiinzung der ersten Arbeit?),
welche ich in der Reihe der Diazo- und Azoverbindungen verdifent-
licht habe. Die Methode der Untersuchung wie auch die Rubriken
in den Tabellen blieben ohne Verinderung.

I. p- Tohudin.

Diazotierung des p-Toluidins in salzsaurer wéBriger

Losung.
Tabelle 1.
Mol. Mol. | Mol. | ! '
NNlp CrHy. NHz,HCI| HOl |NaNO, | 4T ¥ g P "Q \QM"‘
s8] 001087 |0016408 002978 0862) 5412 156,62 248 3|28.15
309 001047 | 0016406 0.0227 oseo 5412 56,62, )47 2123.68

Mittel + 23. 72 K
d. b. p-CH,.CeH, . NH;, HClgy + HO.NOq) = 2H,;0(n1) + p-CHs. CsH,. N3.Clapy
+ 23 72K.

) B. 48, 1479 [1910].





