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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]. 
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Die Einwirkiing von 
zu den folgenden Daten: 

Natriumhydroxyd auf die Diazolosung fiihrte 

T a b e l l e  2'). 

I 

0.01231 ' 0 02273 0.171 448.65 38.19 I 38.53 4 49 1 0.01231 ' 0:02273 0 170 448.65 38.19 , 38.08 4.44 i i  310; 0.008579 
311 0.008579 I 

Mittel = 4.47 IC 

p -  CHS. CS H I  .NP. CI(1) + 4 KaOH(i) = p-  CHs. C.5 H, .N: N .  ONa(i) + NaCI(i) 
+ 1&0(11) + ?NaOH(i) + 4.47 K. 

Diese Gr6L3e stimmt mit der fruher erhaltenen (4. hlitteilung, Ta-- 
belle 9) gut iiberein. Wir hatten den WBrmeeftekt der Einwirkung 
von drei Molekiilen Natriumhydroxyd auf ein Molekiil p-Tolyldiazonium- 
chlorid zii 4.06 K bestimmt. 

Die Kupplung yon (l-Naphtholl8sung mit der Diazolosung des. 
p-Tc,lyldiiczoniumchlorids fiihrte zu folgenden Daten : 

T a b c l l e  3. 

I 

312 I 0.0104i 001G406 1 OW2173 10.817 448.65 ' G 0 . S )  305 '75 129.20 
313 ' U.01047 0.016406 0 02273 i0.813 448.65 160 80 '303.95 '"9.03 

- .  - 1.- ~ 

Mittel + 29.12 K 

(1. h. p-CH3.C~H(.&.C1(i) + p-CloHr.OXa(i) = NaCI(1) 
+ p - CH3. CS 134 . N : h' . Clo Hs . OH(f.) + 29.12 I<. 

l) Ich erinnere, daB die in den Tabellen angefhhrten Mengen des Amins, 
der Salzsirure nnd des Nitrita in dem ersten ProzeB - dem Diszotierungs- 
prozeB - gebraucht sind, nnd daS P die Korrektur fiir die Reaktion. 
zwischeo Salzshure nnd Natriumnitrit iind d Q x  den korrigierten Wiirmeeffeltt. 
der Diazotiorung bedeuten. 
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321 
323 

o - Toluidin. 
D i a z o t i e r u n g  d e s  o - T o l u i d i n s  in a n g e s a u e r t e r  w a B r i g e r  

Lo s u n g .  
T a b e l l e  4. 

. ~ _ _  
I I 

I 
AT 1 I< ~ PI) 1 A Q x  I QMol. Mol I Mol. ' Mol. 

C?H,.NHl I HCl INsNOs I 
I 

Mittel + 24.55 K 
d. h. o - C H ~ . C ~ H I . N H * , H C ~ ( I )  + HO .NO(I) 

= 2HlO(fl) + O-CH,.CGHI.NI.CI(I) + 2455 K- 

0.02003 
0 02068 

E i n w i r k u n g c O n N a t r i 11 m h y d r o s y d RU f d i e 1) i a z 01 6 s u n g. 

T a b e l l e  5. 
.- -_ __ - - -  

I 

! I 318 ! 0.019154 
319 ; 0.019350 

0.05061 ! 0.02715 10.425 ~ 599.72 ! 141.05 113.83 1 5.94 
0.05061 i 0.01779 i0.493 1499.70 ~ 134.04 1 112.32 I 5.80 

Mittel + 5.87 K 
o-CH3.CgI11.N2.CI(1) + 4NaOHo) = NaC10) + o-CIIa .C6H, .N:N.0Na~)  

! 
+ Hz O(n) + 2 NaOH(i) + 5.87 K. 

1) Bei diesen Versuchen wurde festes Natriumnitrit in das Calorimeter 
ein gef hhrt. 
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1 
333 0.008053 0.02537 '0.01OOO '0.700 1318.74 I- 34.501191.48 

325 0.01 1320 /0.05061 10.01462 10.662 403 34 I+ 1.41,168.42 
826 0.009511 0.02530 0.013104i0.566 421.65 I+ 1.311226.13 

334 0.008350 '0.05061 I 0.01451 (0.4.24 468.98 I+ 1.45,200 31 
23.69 
23.99 
23.77 
23.78 

Dismine vom Typns NH,.R.R.NH,. 

Benzidin. 

D i a z o t i e r u n g  d e s  s a l z s a u r e n  B e n z i d i n s  i n  a n g e s a u e r t e r  
w a o r i g e r  L o s u n g .  

T a b e l l e  8. 

327 
328 

- 
N N  
- 
32 9 
330 
33 1 
332 

0.012240 
0.007545 

10.05061 0.014020 0.727 464 64 1 -  48 37 289.42 '23.65 
10.07591 /0.01399610.551 416.33 - 48.301151.10 '24.02 

0.005962 
0.005207 
0.01 1820 
0.009984 

I 
0.849 353.08, -63.89 262.34 
0.607' 3i7.90' + 1.91 230.87 
1.4281 436.88) -98.98 524.88 
1.051' 420.37 + 2.68! 444.49 

0.02530 
0.02530 
0.05061 
0.05061 

44.00 
44.31 
44.41 
44.52 

Mol. 
NaNOs 

0.01823 
0.01 910 
0.02869 
0.02675 

HCI, NHg . Cs Hc Cs H, . NH2, HCI(1) + 2 HO .NO(I) 
=4H2O(fl) f CI.N,.C~H~.C~HI.N..CI(I) + 44.32K. 

I) Alle obeu angefchrten Versuche sind unter Mitarbeit des Hrn. stud. 
S. Wierzyr i sk i  durchgefiihrt wordeo. 
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I(.c&N&,~CL)~ MoI. I Mol. HCI I NaNOe MoI. 1 1 i P AQx QMol. 

K u p p l u n g  m i t  z w e i  Molek i i l en  8 - N a p h t h o l :  
Tabelle 10. 

333 0.004814 0.016405 0.01000 0.240 631.02l- 91.49 
334 0.004814 0.016405 0.01500 0 211 630.85 - 74.31 
335 0.011820 0.050610 0.02869 0.911 588.10 -328.38') 
336 0.0099836 0.050610~0.0!!678 1.057 478.42 -378.67 1) 

Mittel + 59.83K 
CI. Na. C ~ H I . C ~ &  .&. CIo) + 2p-CloH7. ONag) = 2 Na C1 

+ Clo Hs (OH) .N: N . Gja. C6 H4 .N: N. C10H6 .OH(fs) + 59.83 K. 

Zur Feststellung der notigen Korrekturen wurde noch die Ein- 
wirkung von iiberschiissigem Natriumhydroxyd auf salzsaures Benzidin 
thermisch untersucht. 

Tabel le  11. 

59.96112.46 
58.80'12.21 

156.72113.'26 
127.02,12.72 

Mittel + 21.19K 
HCI,NH,.C~H~.C~H,.NII~,HCI(I) + 2NaOHo) = 2NaC1(1) 

+ 2HZO(fl) + NHs.CsI~.CsH4.NH,(fs)+ 21.19 k'. 

I) In  dieem Falle ist die Korrektur aus zwei Gr6Ben zusammengesetzt: 
aus der NcutralisationswiLrme der Salzsiure und der iibrig bleibenden salpe- 
trigen Saure und aus der Verdiinnungswirme des Natriumhydroxyds. Die 
letztere wurdo unmittelbar bestimmt und als positive GroDe zu d Q  addiert. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschft. ;T.hrg. XXXXIV. 159 
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485.65 
491.81 
492.20 
492.20 
493.74 
493.74 
393.57 

Dianisidin. 

D i a z o t i e r u n g  d e s  D i a n i s i d i n s  i n  a n g e s t i u e r t e r  w a l 3 r i g e r  

34.50 
51.75 
69.00 
G9.00 
34.50 
34.50 
34.50 

L i i s u n g .  
T a b e l l e  12. 

0.02000 
0.01OOO 
0.01000 
0.01500 

- - 
" 
- 
342 
343 
344 
345 
346 
347 
34 8 

0.975 
0.525 
0.531 
0.754 

-~ 
Mol. 

salzs. Xmins 

0.002308 
0.005206 
0.008900 
0.008900 
0.004858 
0.004858 
0.005309 

Mol. I 
Mo'*HC1 NaNOa [ - 
0.0 12305 
0.020507 
0.0?0507 
0.020507 
0.020507 
0.020507 
0.020507 

- 
dQx 

106.82 
241.86 
412.37 
410.89 
224.71 
227.68 
245.00 

Mittel - 

- __ 
Q Mol. - 
46.29 
46.46 
46.33 
46.06 
46.26 
46.87 
46.14 

46.35K 

E i n w i r k u n g  yon  N a t r i u r n h y d r o x y d  auf  d i e  e r h a l t e n e  D i a z o -  
l o  sung .  

T a b e l l e  13. 
___ 

Mittel + 14.07 K 
~ l . ~ z . ( O C H s ) C ~ H ~ . C s H ~ ( O C H ~ ) . N ~ . C I ( ~ )  + 8NaOH(i) = 2NaCI(i) + 2HZOgr) 
+ 4NnOH(i) + NaO.N:N.(OCHa)C&.CsHa(OCHa).NcN.ONa(i) + 14.07 K. 

K u p p l u n g  d e r  D i a z o l a s u n g  m i t  2 Molek i i l en  /3-Naphthol. 
T a b e l l e  14. 

I 
352 0.004858 1 0.02057 0 OlOOO' 0 750 588.38 146 79 294 50 60 62 
353 1 0.004858 I 0.02057 I0:01000 I O:?W 1588.38/ 146:79/ 293:91 1 60150 

Mittel + 60.56K 
C ~ . ~ T ~ . ( O ( ' H ~ ) ~ ~ H ~ . C ' ~ H ~ ( O C H ~ ) . N I ~ . C ~ ( ~ )  + 28-C1oHr.ONs[l) + 2NaC10) 
+ (',,Hs(OH).N:N.(OCHa)Cb H3. Cs IIS(OCH3).N: N.CioIJs. OH(fu) + 60.56 K. 
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Z u s a m rn e n s t e 1 1 u n g d e r R e, s 11 1 t a t e. 
D a  die angefiihrte Arbeit nur ein vereinrelnd stehendes Glied in 

der Reihe unserer thermochernivchen Untersuchungen der Diazc- und 
Azoverbindungen bildet, so kann sie nicht zii weit fiihrenden 
Folgerungen dieben. Wir geben unten nur eine Zusarnrnenstellung der 
Resultate, welche wir bei Aminen vorn Typus R.NH3 und NH3.R.R.NHp 
erhielten. Der  Einfaohheit wegen werden unten die Narnen der ent- 
sprechenden Amine, nicht aber die der Diazonium- und Azoverbin- 
dungen angefuhrt. 

D i a z o t i e r u n g s w a r m e  d e r  u n t e r s u c h t e n  A m i n e .  

Mol.-Dinzotieriings- Dirzotierun swsrme 

I I 

wirme 1 der NH2-8ruppe 

Anilin . . . . . 
p‘roluidin. . . . 
o-Toluidin. . . . 
Benrdin . . . . 
Dianisidin. . . . 
p-Napthylamin . . 
a-Naphthylamin. . 

32.50 R 
23.89. m 
24.50 
44.32 s 
46.35 
23.72 )D 

24.81 

22.80 K 
23.82 w 
24.55 n 
22.16 D 
23.18 D 

34.81 s 
23.72 D 

Aus dieser Zusammenstellung folgt, da13 die Diszotierungswiirme 
eine veranderliche GriiBe ist, und da13 sie von der Konstitution des 
Arnins abhangt. Sie ist, wie in der ersten Abhandlung nachge- 
wiesen wurde, aus drei GrijBen zusarnmengesetzt : der Neutralisations- 
wiirme des Dinzoniums, der echten Diazotierungswiirme und der Salz- 
bildungawarrne des Arnins. Was die erste und die letzte GroBe an- 
langt, so ist es klar, da13 je grofler die erste und je kleiner die letz- 
tere ist, desto grol3er die beobachtete Diazotierungswiirme wird. 

Bei Homologen, wie Anilin und o-Toluidin, zeigt sich deutlich, 
da13 die Eiofuhrung der  Methylgruppe in die  ortho-Stellung die echte 
Diazotierungswiirme und such die Neutralisationswiirrne des Diazo- 
niums merklich erhoht. Dasselbe i d  auch der Fall beirn Benzidin 
und Dianisidin, d. h. bei ortho-standigen Methoxylgruppen. Beim Ver- 
gleich der Diazotierungswarrne des Anilius und o-Toluidins einerseits 
und des Benzidins und Dianisidins andererseits beobachteten wir eine 
rnerkliche Verminderung der Diazotierungswarrne in dern letzteren 
Falle. Diese Verminderung hPngt selbstverstandlich ‘Ton dem EinfluB 
des benachbarten Phenylradikals in der Gruppierung Benzidin und 
Dianisidin ab;  es ist sehr wabrscheiolich, daD sie ron der  Basizitate- 
erniedrigung, d. h. Neutralisationswiirrne-Verminderung der Diazonium- 
base, herriihrt. 

159 * 
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Die letztere Voraussetzung fordert aber, daB der Wkmeeffekt  
der  Diazosalzbildung fur die Derivate des Benzidins und Dianisidins 
grofler ist als derjenige fur Diazobenzol und seine Homologen. Dieses 
wurde in der  Tat beobachtet: 

Name 
1 Bildunpmhne des 

Dinzosalzes 1 (eine Diazogruppe) 
Diazosalzes Bildungswiirme des 

Anilin . . . . . . .  
p-Toluidin . , . , . . 
o-Toluidin . . . . . .  
Benzidin . . . . . .  
Dianisidin . . . . . .  
a-Naphthylamin . . . .  

5.28 K 
4.47 n 
5.87 n 

12.66 n 
14.07 x 
4.84 B 

5 28 I< 
4.47 n 
5.87 n 
6.33 D 
7.04 x 
4.84 w 

Fiihren wir jetzt die entsprechende Korrektur fiir die Neutrali- 
sationswiirme der Diazoniumbasen (4. Mitteiluog) ein, so erhalten wir 
den Bildungswkme-Effekt normaler Diazosalze. 

Reaktionswiirme Ebr das Schema R.N.OH+4NaOH Name 1 ... 
N 

. . . . .  5.28 - (13.70-11.68) = 3.26 K 
4.47 - (13.70 - 13.00) = 3.77 * . . .  . . .  5.87 - (13.70-12.06) = 4.23 D I Anilin 

p-Toluidiu 
0-Toluidin 

Wenn wir feroer annehmen, daB die entsprechenden GrBBen fiir 
die Benzidin- und Dianisidinderivate sich nur wenig von den Daten 
der Anilin- und o-Toluidinderivate unterscheiden, so konnen die 
GroDen fur die Neutralisationswlrme der entsprechenden Diazonium- 
basen angeniihert berechnet werden : 

Benzidin ._ . . . . .  13.70 + (3.26-6.33) = 10.63 K 
Dianisidin . . . . .  13.70 + (4.23-7.01) = 10.89 n . 

Wenn diese Berechnung den Tatsachen entspricht, 80 mufl die 
Diazotierungswarme der Aminogruppe 'des Benzidins und Dianisidins 
urn 11.68- 10.63 = L O 6  K und 12.06-10.89 = L l l  K kleiner als 
diejenige fur Anilin und o-Toluidin sein. In  der Tat haben wir die 
Unterxhiede 22.80-222.16 = 0.64 K und 24.55-223.18 = 1.37 K 
beobachtet. Diese Berechnung kann nur als eine aogenaherte be- 
trachtet werden, sie zeigt aber, daB das benachbarte Pheoylradikal 
die Basizitat der Diazoniumbase merklich vermindert. 

Was  die Kupplungswarme anbelsngt, so wollen wir folgende 
Zusammenstellung der Resultate uuserer Messungen fiir das  Reaktions- 
schema : 

anfiihren: 
R.Ns.Cl(1) + p -  CioH7 . ONn(1) = R . Ir' : N.CioHs .OH(fe) + N~CI(I)  + Q 
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30.65 K 
29.12 v 
29.58 9 
59.83 9 

Mo1.-Kupplungs- I KuPplungiw&rmc fk 
warme I eine Diazogruppe 

I 
' I  

I Name 

I 

30.65 K 
29.12 
29.88 
29.97 D 

Anilin . . . . . . .  
o-Toluidin . . . . . .  
Benxidin . . . . . .  
Dianisidin . . . . . .  
a-Naphthylamin , . , . 

p-Toluidin . . . . . .  

Die scheinbare Konstanz der Kupplungswlirme wird aufgehoben, 
wenn wir die Korrekturen fur die Differenzen zwischen der Neutrali- 
sationswiirme der Diazoniumbasen und des Natriumhydrats einfuhren. 

K i e  w , Polytechnikum, August-Dezember 1910. 

317. A. Werner: Bur Kenntnia dee aeymmetrischen 
Kobeltatome. II. 

(Eingegangeo am 28. Ju l i  1911.) 

In der ersten Mitteilung') ist an den 1.2-Chloro-ammin- und 1.2- 
Bromo-ammin-diiithylendiamin-kobaltisalzen gezeigt worden, daS Ver- 

bindungen mit komplexen Radikalen Co ens i n  optisch entgegen- 

gesetzt aktiven Spiegelbildisomeren bestehen. 
I n  dieser Mitteilung sol1 nun die Frage behandelt werden, ob sich 

auch Verbindungen mit komplexen Radikalen [As Co en,], in  denen 
die beiden Gruppen A in cis-Stellung zu einander steben, in optisch- 
aktive Spiegelbildformen spalteo lassen. Betrachtet man nlimlich 
die Konfigurationsformel eines solchen Radikals, so ergibt sich, daB 
Bild und Spiegelbild nicht deckbar sind: 

[: 1 

XI---_ A A  -- I\ 
' Cio \ .  

A !X 
\ 

\ 
,/ co /' . ___-._.__ 

1 \ I  A 
en 1 1  

Dieser Fall ist prinzipiell verschieden von dem in der ersten 
Mitteilung betrachteten. Bei den Verbindungen mit komplexen Radi- 

kalen [i Co en,] sind nlirnlicb in der Konfigurationsformel zwei Te- 

traeder mit vier verschiedenen Gruppen (Go, 8, B und en) enhalten, 
die nicht Bild und Spiegelbild sind, weil die beiden Athylendiamine in den 

') B. 44, 1887 [1911]. 




