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In geringer und zu weiterer Untersuchung unzureichender Menge 
v u r d e  neben dem Adipinyl-bis-phenylhydrazid noch eine bei etwa 
250° schmelzende Verbindung beobachtet, welche rnit alkoholischem 
Eisenchlorid eine schmutzig griine Fiirbung gab und kein Phenyl- 
hydrazid darstellt. 

Bei Ausfiihrung der beschriebenen Versucbe iet Hr. P. L u n g  w i t  z 
beteiligt gewesen. 

SlS. W. Swientoslawski: Thermoahemische 
Untersuchungen IV: Diazo- und Azoverbindungen. 

(Eingagangen am 6. Juli 1911.) 

In der ersten thermochemischen Untersuchung ') habe ich die 
W a r m e t o n u n g  der D i a z o t i e r u n g ,  der K u p p l u n g  und der B i l -  
d u n g  n o r m a l e r  D i a z o s a l z e  (ryn-Diazosalze) gemessen. In allen 
diesen Prozessen wurde Anilin . bezw. a-Naphthylamin als Ausgtmgs- 
material verwendet , rnit bestiinmten Mengen Salzsaure und Natrium- 
nitrit im Calorimeter diazotiert und die so erhaltene DiazolBsung 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 
D i a z o n  i u  m s  a l z e  in die calorimetrischen Lbsungen einzufuhren und 
die Wjirmetiinungen verschiedener Umwandlungen derselben zu messen. 
Hierbei traten riele Schwierigkeiten auf , die vermieden werden 
muoten, urn die Resultate solcher Messungen nicht zu storen. In  erster 
Linie mudten feste Diazoniurnsalze in groBeni MaBstabe recht rein 
dargestellt werden. Darum mudten einige Verbesserungen der Dar- 
stellungsmethoden fiir letztere eingefiihrt und in einigen Fi l len auch 
eine neue Herstellungsweise der Diszoniumsalze (mittels Nitrosyl- 
chlorid) angewendet werden. Nicht neniger wichtig sind viele weitere 
Details der Arbeit, welche bei der Ausfiihrung der calorimetrischen 
Versuche beobnchtet werden mudten 3. Au3 der Zabl der letzteren 
_ ~ _ _  

I) B. 43, 1479-1495, 1767-1773. 
Ich mu13 hicr 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 Arbeitszimnier 
(0.2-3.0') und der Calorimeterlosung. 

Alle unten angefuhrten Versuche sind im Winter teils in einem 
kalt gehaltenen Zimmer, teils i n  eineni isolierten holzernen Gebiitide 
diirchgekhrt worden. Dieser Unistand ermoglichte uns nicht n u r  
die friiher zu hoch bestimmte Neutralisationswarme des Phenyldia- 
zoniumhydrats zu korrigieren, sondern sie auch an  anderen Diazonium- 
basen zu messen. 

Di a z o n i 11 m - b R s eu.  
Unten fuhre ich eioe Tabelle an, welche die Zusammenstellung 

einer Reihe von Messungen der N e u t r a l i s a t i o n s w a r m e  des 
P h e n  y 1-d i az o n i u  m h y d rox  y d s en thiilt. Die Lbsung des letzteren 
wurde auf dreierlei Weise hergestellt: 1. Aus Diazoniumchlorid und 
Silberoxyd nach H a n  t z s c h ,  2. nus Diazoniumsulfat und Barium- 
bydroxyd, 3. aus der Mischung aquivalenter Mengen VOII Natrium- 
hydroxyd und Diazoniumchlorid. 

- 
~ 

N N  

260 
26 1 
262 
263 
264 
265 
266 
267 
268 
269 

- 
0.007592 405.86 ~ 0.214 11.52 

0.007592 390.11 0.235 12.08 
0.0080976 452.7 1 

0.005061 393.31 1 0.154 11.97 

0.00506 I ' 32 1.7 1 
0.007592 355.26 
0.007592 427.74 
0.007072 ' 405.88 
0.005898 552.38 
0.003950 556.4 1 _ _  

0.209 11.65 
0.186 11.82 
0 926 11.47 
0.192 11.61 
0.201 11.54 
0.117 11.55 
U.083 11.69 

Mittrl + 11.68 I< 
_-____-. 

Somit ist die Neutralisationswarme unnbhiingig yon der Darstrl- 
lungsmethode des Diazoniumhydroxyds = U68 I<. 

Die Messung der N e u t r a l i s a t i o n s w i i r m e  des o - T o l y l -  
d i a z o n i u m h y d r o x y d s  ist mit groSen Schwierigkeiten verbunden, da  
diese Diazoniumbase vie1 unbestandiger ist. Tabelle 2 enthiilt die 
Resultate der Messungen, welche mit groI3er hltihe durcbgefihrt wor- 
den sind; die Base wurde, wie die oben beschriebene, auf dreierlei 
Weise hergestellt. 
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270 
271 
273 
273 

0.007594 361.86 11.73 
0.005061 418.76 :.it: 1 12.24 
0.008192 294.28 0331 11.92 
0.004361 250.04 0.192 I 12.33 

T n b e l l e  3. 

NN I Mol. HCI 1 K ' AT 1 QMol. 

274 0.01.51813 0.510 ' 12.88 

276 0.005346 0.270 1 13.16 

-_ - .. . - - -_- 

275 1 0.0151813 I 0.558 I 12.95 

- 
Mittel + 19.00 K 

p-CHa. C6H4. Ns .OHg) + H CI(I) = Hg O(fl) + S-CHs. Cs Hc . N:, .CI(I) + 13.00 K. 
Bei allen diesen Messungen wurde ein UberschuB von 3 Mol. der 

Diazoniumbase auf 1 Mol. Salzsaure angewendet. 
Obgleich die Konstanten der einzelnen Diazoniumbasen beiriedi- 

gend gut iibereinstimmen, so ist es doch sehr wahrscheinlich, da13 die 
bestimmten GroBen nur als Minimalwerte der wirklichen Neutrali- 
sationswiirme anzuseheii sind. Dies nehmen wir aus  folgeoden Grun- 
den an. 

Wenn die Neutralisationswarme des Phenyldiazoniumbydroxyds 
;= 11.68 K ist, so mu13 die Reaktion zwischen Diazoniumchlorid und 
einern Molekiil des Diazoniumhydroxyds mit einem Wrmeeffekt  von 
13.70-1 1.68 = 2.02 K verbunden sein. In der Tat aber fiihrten uns 
die unmittelbaren Meseuogen dieser Reaktion zu folgenden Daten: 

Tabel le  4. 
______._ _____ 

I NN I Mol. CaHSN2Cl I Mol. NaOH i K 

277 
278 
279 
280 
281 
252 

0011145 ' 0011145 
0 0099 I65 0.0099 165 
0.02 1620 0.021620 
0019450 0.01948 

0.01 1582 I 0.01 1582 
0.023164 , 0.011582 

376.23 
380.41 
412.74 
390.88 
560 48 
571.G8 

- 

- 
d T  I Q Mol. 

0.083 
0.165 3.15 
0.159 3.19 
0071 1 3.37 
0.065 3.21 

Mittel + 8.81 K 



Dasselbe wurde auch beim p-Tolyl-diazoniurnchlorid gefunden : 

T a b e l l e  5. 

Mittel + 2.23 K 

Der berechnote Wert ist aber 13.70-13.00 = 0.70 K. 
Da das reine o-Tolyl-diazoniumchlorid nicht leicht zuganglich ist, 

so konnte ich den entsprechenden Warmeeffekt nicht unmittelbar be- 
stimnien; deshalb muate ich ihn aus der Zusammenstellung der Warme- 
t6nungen berechnen, mit welchen die Reaktion der Diazoniumsulfate 
mit 2 Xol. Natriumhydroxyd verbunden ist. 

T a b e l l e  6. 

NN I Mol.R.N,SO, 1 Mol. NaOH I I< I 3 T  1 Q Mol. 

Phenyl -d iazoniumsul fa t .  

_ _  _ _  ._ _- - - __ - - - - _. ~. 

385 
286 
287 

0.010212 0.020424 1 269.86 1 0.716 ' 18.92 

0 015290 0.030580 I 267.18 I 1033 19.40 
0.009655 I 0.019310 ' 267.18 1 0.686 j 18.98 

~ __-_ I 
Mittel + 19.10 K 

p - T o 1 y 1 - d i a z o n i u ni s u 1 f a t. 
0.010840 1 0.021650 ' 251.33 0.789 I 18.?9 
0010692 1 0.021384 250.56 0.780 ~ 18.28 

__ ~ 

Mittel + 18.29 K 
I 288 

289 

o - To 1 y 1- d i a z o  n i u m s 11 1 fat. 
290 
291 
292 
'198 

0008426 I 0.016828 
0.011510 1 0.023020 
0.006289 I ;.;;:;; 
0.008261 I 

262.79 0.652 20.33 
572.89 0.847 1 20.08 
354.90 0.510 I 20.67 
263.03 0.633 I 50.05 

I - -- ___ - - .  

Mittel + 20.28 K 

Da die betreffenden Differenzen 19.10-18.29 -- 0.81 K und 
3.21-2.23 = 0.98 K fur die Phenyl- und p-Tolyl-diazoninrnsulfate und 
Chloride vergleichbar sind, miissen auch die Differenzen 19.10-20.28 
und 3.21-x einander gleichen, d. b. x = 4.59 K ist der Warmeeffekt 
Reaktion : 

o-CHa.CsII,.N:,.CI(i) + NaOIT(1) = NaCI(1) + o-CH~.C~H~.N~.OH(I). 
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Der  berechnete 
finden also auch in 
sel ben Richtung, wie 

Warmeeffekt ist 13.70-12.06 = 1.64 K. W i r  
diesem Pnlle eine Abweichung, welche in der- 
in den beiden anderen Fallen liegt. 

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

R . N g . C I + N a O H =  R.Nn.OH+NaCl 
entspricht , wo R .I% 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 Warmeeftekt 
folgender Prozesse gemessen. 0.01 5832 Mol. Phenyl-diazoniumchlorid 
wurden mit der aquivalenten Menge Natriumhydroxyd vermischt und 
dann mit 0.003950 Mol. Selzsaure neutralisiert. Die gemessene Warme- 
tbnung 46.18 K entsprach der molekularen Neutralisationswarme der 
Phenyldiazoniumbase = 11.89 K (N 269). Nach Ablauf dieser Reaktiou 
wurde noch 0.011832 Mol. SalzsLure, die der iibriggebliebenen M e w e  
des Diazoniumhydrats entsprechende Menge (0.015842 - 0.003950 
= 0.01 1834 Mol.), hineingsbracht. 

I 

Die erhaltene Wiirmetonung: 
_ _  - - -~ - - - - __ - - 

I 

Mol. HCI I I< I AT ~ AQ . 1 QMol. 
1 

bewies klar, daB der Prozelj nicht nur ala Neutralisation der Base 
auftrat, sondern , d a b  noch irgencl' eine nndere Umwandlung des Di- 
azoniumhydrats, welche mit einem negativen Warmeeffekt verbunden 
ist, vorliegen muB; d. h., daB unsere Lbsung nicht nur die freie 
Diazoniumbase, sondern auch das Umwandlungsprodukt der letzteren 
enthalt. 

N o r m  a I e D i a  z o s a l  ze. 
Was  die normalen Diazotate anlangt, so haben wir dariiber schon 

einige Daten in der ersten Abhandlung angefuhrt. Seitdem aber  
wurde die Reaktion zwiscben Diazoniumchloriden und 2, 3, 4 und 
einer sehr groljen Zahl von Molekiilen Natriumhydroxyd untersucht. Am 
interessantesten ist hier der Vergleich der Wiirmeetfekte, welche bei 
der Reaktion zweier Molehule Natriunrhydroxyd, die auf zweierlei Weise, 
einmal gleichzeitig, das zweite Ma1 nach einander, auf das eine Mo- 
lekul Diazoniumchlorid einnirken. Von vornherein waren hier zwei 
verschiedene Moglichkeiten zu erwarten : die Summe der Warme- 
tasungen bei der nach einander folgenden Wirkung zweier Molekule 
Natriumhydroxyd kann gleich oder ungleich dem Warmeeffekt der gleich- 
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zeitigen Wirkung derselben sein. Die Gleichheit der Warrneeffekte 
wiirde zeigen, daB die Urnwandlung des Diazoniumhydroxyds in die Di- 
azogruppe mit einem positiven W'iirmeeffekt verbunden ist, oder dab  
der beobachtete NebenprozeB eine teilweise Isomerisation und eine 
danach folgende Salzbildung vom Typus R.N:,. 0 . N : N . R  vorstellt. 

Die unten angefiihrten hlessungen zeigen uns,  daB die Warme- 
effekte der auf zweierlei Weise ausgefuhrten Prozesse einander gleichen. 

Tabe l l e  7. 
-- _______ 

N N I Mol. C ~ H S N ~ O H  I Mol. NaOH , ' K I dT QMol. 

395 I 0.0111450 I 0.0111450 I 396.97 I 0.080 j 2.83 
I I 

296 I 0.0099165 I 0.0099165 I 399.30 0.067 i 2.70 
I . __  

Mittel + 3 m  
--____ __  -~ 

N N  , Mol. CsHsN&l I Mol. NaOH I< ~ dT I QMol. 

5.74 I< 297 I 0.023602 1 0.01i204 569.03 I 0.238 1 I I 

d. h. C ~ H S . N ~ . C I + ~ N ~ O H  = NaCI+I120+C6H5.N:N.0Na+ 5.74 K 
C&.N,.CI + Na O H  = NaCl+ c6 H, . NI .OH f 3.21 K 
C6Hs.Ns.0H + N a  O H  = C6H5, N? . ONa + H10 + 2.78 K 

+ 5.99 K 
Die beobachtete Urnwandlung kann also aus der teilweisen Iso- 

merisation des Diazoniums zur niazogruppe oder aus Isomerisation 
und danachfolgender Salzbildung bestehen. 

Nehmen wir an, daB der NehenprozeB nur aus der Isomerisation 
des  Diazoniums zur Diazogruppe besteht, so muBte der WYjrnie- 
effekt 1.19 K der Umwandlung: 

I 

una  1 

I/,, R .N  OH --t I/,, R .N:N.OII  + 1.19 K, 
N 

entsprechen ; da  weiter die Konzentration der Hydroxylionen der Di- 
azoniumbase nach H a n t z s c h  wenigstens 30Ol0 ist, so mul3te 'In < l / ~  

und die molekulare Umwandlungswarme der  Diazoniumbase in die 
Diazogruppe griiljer als 1.79 K (1.19 : :,/a) sein, und die echte Salz- 
bildung : 

R . N : N . O H  + NaOH = Ha0 + R.N:N.ONa,  
mit einem Warmeeffekt von 5.99-(2.02 + 1.79) = 2.18 I< verbunden 
sein. Nehmen wir aber a n ,  daB auch die Salzbildung R.Na.0.N:N.R 
als ein sekundarer NebenprozeB auftritt, d. h., daB die letztere: 

' /nR.Ns.OH+'/n R.N:N.OH=' , 'n  .R.N?.O.N:N.K. 



mit  einem Warmeeffekt Q verbundeo ist, so wird: 
' I n  R . N . O H  ... -+ 'In R.N:N.OH+(l.lQ-Q) K, 

N 
d. h. je grofier Q wird, desto kleiner mul3 die Urnwandlungswarme 
des niazoniunis in die Diaxogruppe sein. D a  aber aus  den Daten 
d e r  zweiten Abhandlung die echte Salzbilduog nach dem Schema: 

SO3 Na. CeH+ .N:N. OH + NaOH = SO8 Na.  CsH, .N:N. 0 Na 
mit h e m  Warmeeffekt von 6.46 K verlauft, so folgt daraus, ala eine 
wahrscheinliche Voraussetzung, da13 die Isomerisationswarme Q nnr 
eine kleine Griifie sein kann. 

Aus den oben angefnhrten Daten, wie auch aus  den Untersuchun- 
gen vou H a n t z s c h  folgt, dnB die Diazogruppe eine sehr schwache 
Siiure ist, und da13 ihre Salze einer weitgehenden Hydrolyse uoter- 
w r f e n  sein musseo. Um die letztere moglichst zu venneiden, hnbe 
ich die Iteaktionswarme der Eiowirkung uberschiissiger Mengen 
Natriumbydroxyds auf Diazoniumchlorid gemessen. Unten fuhre ich 
Tabelle 8 an, welche eine Reihe solcher Messungen enthllt. Die drei 
ersten Versuche waren mit 6-proz., die drei letzten mit22.9-proz.Natrium- 
hydroxyd-Losung durchgefuhrt. In beiden Fiillen war ein UberschuB von 
etwa 70-100 Mol. Natrumhydroxyd aul 1 Mol. des Phenyldiazooium- 
chlorids benutzt worden. 

T a b e l l e  8. - 
N N  

297 
998 
299 
300 
301 

- 
-~ 
Mol. C6HSNoCI 

0.0102 15 
0.00586 1 
O.OOSS61 
0.010111 
0 018089 

- NaOH 

6 - proz. 
6 .  
6 8  
22.9 . 
22.9 

376.23 
365.52 
379.02 
293.16 
265.90 

0.156 
0.087 
0.081 
0.737 
1.030 

_ _ _ ~ - _ _ _ _ -  

A T  t P , QMoL 

+ 10.63 6.79 + 9.95 7.12 + 9.40 I 6.84 - 149.10 1 6.62 - 149.10 6.90 

Mittel + 6.85 K 
d. h. 

d ie  Reaktiou 
.C.SHS .N.OH(i)+ mNaOH(i) = HsO(n) + C6€Is.N:N.0Na(i) + 00 NaOHg) 

ist also mit einem Wiirmeeffekt von 6.85-2.02 = 4.88 K verbunden. 
Im Falle des p-Tolyldiazoniums haben wir nicht nur die oben 

beschriebene Reaktionswlrme , sondern auch den Warmeeffekt der 
Einwirkung von 2 und 3 Molekulen Natriumhydroxyd auf 1 Mo1.p-Tolyl- 
diazoniurnchlorid gemesseo. Tabelle 9 entbalt die betreffenden Daten. 

CsHs . Na . CI(1) + 00 NaOH(1) = NaCICi) + C6Hs. N : N .  ONag) 
+ HaO(fl) + 00 NaOH(1) + 6.85 K, 

N 



2436 

306 0.01146 403.08 , 0.883 
307 0.01165 1 494.05 ' 0.904 

T a b e l l e  9. 

N N  1 &~l .  C7H7N2C1 I Mol. NnOH K 1 A T  I 1' 1 QMol. 

302 ; 0.005315 \ 0.01063 I 231.54 ! 0.091 I - 
I I 

. .  -. ~ 

I I 

3.96 i 252.06 I 0.250 - 1 4.05 

249 s I 281.88 I . 0 544 1 -93.78 1 5.53 

I 1 

303 ~ 0.015546 i 0.01663 

304 , 0.006190 22.9 '10 988.54 0.453 -93.78 5.14 
I 

305 ' 0.01 1590 
~ 

Mittel + 5.34 K 
d. h. 
p-Ci-Hi . N2.Cl(1. + 2 NnOHo) = NaCl(1) + H20(fl) + p-C, 117 . N : N . 0  Nql) 

+ 8.96 I(, 
p-C; H; . Nz . C1i.i.; + 3 NR OHm = Na Cl(11 + II20(n) + NaOH(1) 

1 4 7  II; .X2 .  Clgj -+ rn NnOH(1) = NaCl(1) + &O(fl) + a, NaOHo) 
+ p-Ci H7. N : N .  0 NZI(I) + 4.06 K, 

+ p-C,H, .N:  N .  0 Na(l) + 6.34 K. 

Auch in  diesem Falle ist eine sehr merkliche Hydrolyse des Di- 
azosalzes zu bemerken. Fiihren wir die Korrektur fur die Resktions- 
warnie des ersten Molekiils Natriumbydroxyd auf Diazoniumchlorid ein,. 
dnnn erbnlten wir: 

p-C;B~.N.OH + NaOII . . . . . 3.26 K, ... 
N +2NaOH . . . . 3 .35K,  

+ 00 NaOH . . . . 4.64X, 
Zahlen, die mit den betreffenden Daten des Diazobenzols gut iiber-- 
einstimmen. 

21.05 
30.49 

B e n z o l - a z o - $ -  II aph t h o  1. 
Die yon den oben angefhhrten Versucben iibrig gebliebenen, 

reinsten Praparate von Diazoniumchloritl wurden mit &Naphthol- 
Losung zii der betreffenden Azoverbindung gekuppelt. F u r  den 
WRrmeeffekt dieser Reaktion erhielten wir recht gute Ubereinstimmung 
mit den friiher hestimmten GroBen. 

Tabelle  10. 

N N  I Mol. C G H ~ N ~ C I  1 K ' A T  1 QMol. 
- .____ ________ __ 
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Z u s a m  m e n f ass u ng.  
Die oben angefuhrten Messungen sind mit den betreffenden Di- 

azooiumsalzen durchgeftihrt worden; sie bieten deshalb eine neue 
Kontrolle der in der ersten Abhandlung beschriebenen Methode: die 
jetzt bestimmten Daten stilumen mit den h iheren  gut iiberein; nur  
die Neutralisationswarme der  Phenyldiazooiumbase ist auszuschlieflen, 
d a  der Wert der letzteren nicht z u  13.70'K, sondern zu fl .68Ii  fest- 
gestellt wurde. Die betreffenden Neutralisationskonstanten fiir 0- und 
p-Tolyl-diazouiumhydroxyd wurden zu 12.06 K und 18.00 K bestimmt. 

Es wurde ferner die Bildungswarme normaler Diazosalze bei 
fast vollstandig fehlender Hydrolyse zu 6.86 K fur niazobenzol und 
6.84 K fur p-Diazotoluol bestimmt. 

M o s k a u ,  Thermisches Laboratorium von Prof. L u g i n i n .  

816. W. S wien t 081th weki: Thermochemieche Unter- 
euchungen V. Diazo- und Azoverbindnngea. 

Monoamine. 
(Eingegangen am 6. Juli  1911.) 

Diese Abhandlung bildet eine Erganzung der ersten Arbeit '), 
welche ich i n  der Reihe der Diazo- und Azoverbindungen veroffent- 
licht habe. Die Methode der Untersucbung wie such die Rubriken 
i n  den Tabellen blieben ohne Veranderung. 

I. p - Tokidin. 

D i a z o t i e r u n g  d e s  p - T o l u i d i n s  in s a l z s a u r e r  w a f l r i g e r  
Li isung.  

T a b e l l e  1. 

10.016406 0.02273 0.862 354.12 '56.62,248.63 ; I  23.75 I i I  3081 0.01017 
.309 0.01017 10.016406 0.02273 0.860 354.12 !56.62 ,247.92 123.68 

Mittel + 23.72 K 

+ 23 72 K. 
d. h. ~-CHI.CGHI.N&, HCI(I) + HO.NOg) = 2H90(fl) + ~ - C A ~ . C G H I . N ~ . C I ( ~ )  

'1 B. 48, 1479 [1910]. 




