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{Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut f. Physikal. Chemie u. Elektrochemie.)
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In einer frither erschienenen Arbeit') berichteten wir tiber die Um-
lagerung des Hydrazobenzols zu Benzidin. Wir folgerten, daB der ma8-
gebende Vorgangdieinnermolekulare Umlagerung desentstan-
denen Kations ist. DemgemiB bleibt die Umlagerung aus, wenn ctwa beide
Iminwasserstoffatome der Hydrazobriicke acetyliert sind. Zweibagische
Salze des Hydrazobenzols (Dihydrobromid und Dihydrojodid) konnten in
reiner Form isoliert v.erden. Es wurde ferner gezeigt, daB die Benzidin-
umlagerung auch im nichtwiBrigen Medium eintritt, wenn Hydrazobenzol
mehrere Stunden beiSpielsweise mit Methyljodid auf 100° erhitzt wird.
Man erhilt hierbei als Hauptprodukt Tetramethylbenzidin-dijodmethylat-
tetrajodid als Ergebnis einer merkwiirdigen Reaktionsfolge?).

Wir berichten nun iiber die ersten Ergebnisse einer systematischen
thermochemischen Untersuchung von Problemen der organischen Chemie;
wir sind uns bewuBt, daB die aus den Versuchsergebnissen gezogenen
Schliisse mit zunehmender Erfahrung unter Umstinden nicht jm vollen
Umfang aufrechterhalten werden kdnnen.

Der bedeutende Energiegewinn bei der Umlagerung von Hydrazo
benzol zu Benzidin (rund 35 Kcal) beruht auf dem tiefgreifenden inner-
molekularen Umbau des Molekiils. Aus dem N-substituierten Anilin (Hy-
drazobenzol) entsteht ein kernsubstituiertes Amin und eine gegentiber dem
Ausgangsstoff erheblich stirkere Base.” Das umgelagerte Gebilde stellt
tiberdies ein in sich geschlossenes konjugiertes System dar. Der auf die
Koniugation entfallende Anteil vom gesamten Energiegewinn 148t sich
abschdtzen, wenn man etwa die Verbrennungswirmen von 1.2-Diphenyl-
iithanund dem isomeren p-Ditolyl zum Vergleich heranzieht.

Mol. Verbr.-Wirme Mol, Verbr.-Wirmen
konstant. Druck — Differens

O ~CH,-CH, _O 1809.9%)
B,C —Q—Q—Cﬂ. 1799.79

1) A. Pongratz u. Kurt Schaltis, B. 75, 138 [1942].
%) L. Briall Landolt-Bormstein, 5. Aufl., 8. Erg’-Bd., 8. 2896,
3) Mittelwert aus den Werten von H. Bense u.G.S. Park s, Landolt-Bdrnstein,
g. Aufl, 8. Erg.-Bd., S. 2896, u. Stohmann, Landolt-Bérnstein, 5. Aufl, Hptw.,
. 1590,
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Der Differenzwert von 10 Kcal je Mol wird zweifellos auch in der
Verbrennungswirmen-Differenz des Isomerenpaares Hydrazobenzol-Ben-
zidin enthalten sein.

Der Energieunterschied, wie er zwischen Hydrazobenzol-%und Ben-
zidinverbindungen besteht, 148t sich bekanntlich auf zwei voneinander
unabhlingigen Wegen ermitteln, die sich gegenseitig erginzen:

1) Die Bestimmung der Verbrennungswirmen und 2) die direkte
Messung der Umlagerungswirmen.

Die Verbrennungswirmen von Hydrazobenzol und Benzidin selbst sind
schon lange Zeit bekannt*), indessen weichen die Angaben untereinander
betridchtlich ab. Wir haben deshalb nepen einer Reihe von Neubestim-
mungen eine Wiederholung der Messungen an Hydrazobenzol und Benzi-
din fiir notwendig befunden, die Herr Protessor Dr. W. A. Roth?) in Frei-
burg i. Br. fiir uns ausgefiihrt hat.

Aus diesen Messungen (Tafel 1)ergibt sich, daB die Verbrennungs-
wirmen-Differenz groBe Unterschiede zeigt, je nach dem ob die Imin-

Tafel 1.
(Nach unverdffentlichten Messungen von W. A. Roth).
Mol. Verbrennungs- | Mol. Verbrennungs-
Substanz wiirmen, konst. Druck | wérmen-Differenz
Hydrazobenzol 1590.41+0.3 }
Benzidin 16554+ 0.3 %0104
N-Ac:tyl-hydrazobenzol 179291+ 2.8
N-Acetyl-benzidin 1756.1 £ 24 | sesxa
N.N"-Diacetyl-hydrazobenzol 20063+ 1.1 } 67.9 + 1.8
N.N’-Diacetyi-benzidin 19384114 e
Hydrazobenzoldihydrojodid 16448 +6.0 } 678484
Benzidindihydrojodid 16770 £ 6.0 . :

wasserstoffatome oder die Aminwasserstoffatome des Hydrazobenzols
bzw. Benzidins substituiert sind.

Es war schon seit langem unsere Absicht, auch Salze des Hydrazobenzols und
des Benzidins zu verbrennen, weil wir gerade aus diesen Ergebnissen wichtige
Schliisse zu ziehen hofften. So erwarteten wir auf Grund der gewonnenen Verbren-
nungswerte von N.N’-Diacetyl-hydrazobenzol und N. N’-Diacetyl-benzidin etwa eine
Verdoppelung des Unterschiedes der Energieinhalte bei den halogenwasserstoff-
sauren Salzen des Hydrazobenzols und Benzidins gegeniiber den Grundformen
Hydrazobenzol und Benzidin. Wie aus der Tafel 1 hervorgeht, betrdgt dieser Unter-
schied bei den Salzen rund 68 Kcal, ist also etwa doppelt so groB wie der Unterschied

4) Werte fiir Hydrazobenzol: 1600.2/1605.5 (Petit, Lemoult, Landolt-Bérn-
stein, 5. Aufl, Hptw., S. 1620); 15975 (Lemoult, Swietoslawski u. Popow,
Landolt-Bérnstein, 5. Aufl,, 1. Erg.-Bd., S. 880); 1589.0 (Swietoslawskin. Bobin-
ska, Landolt-Bornstein, 5. Aufl., 2. Erg.-Bd., S. 1650). Werte fiir Benzidin: 1565.1,
1561.9. 1569.8 u.1557.8 (Lemeult, Petit, Landolt-Bornstein 5. Aufl.. Hptw., S.1617:
Lemoult, Swictoslawski u. Popow, Landolt-Bornstein, 5. Aufl.. 1. Erg.-Bd.,
S. 878). '

5) Wir sagen Hrn. Prof. Roth auch an dieser Stelle unseren verbindlichsten
Dank.
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bei den Grundformen (35.0 4 0.4 Kcal). Leider muBte die Untersuchung der ent-
sprechenden Dihydrobromide aus #uBeren Grinden auf einen spiteren Zeitpunkt
verschoben werden.

Die Einbeziehung der entsprechenden Dihydrochloride in die Me8-
reihe ist nicht moglich, da sich nach den bisherigen Erfahrungen Hy-
drazobenzoldihydrochloride nicht in der notwendigen Reinheit ge-
winnen lassen. Der obige Befund an den Salzen zeigt uns, da8 die Energie-
spanne bei der Umlagerung im sauren Medium, beispielsweise von Hy-
drazobenzol zu Benzidin, offenbar griBer sein muB als die gefundene Ver-
brennungswirmen-Differenz von Hydrazobenzol und Benzidin. Die
Messungen der Umlagerungswirmen®) bestitigten diese Annahme.
Die Einzelheiten und ausfiihrlichen MeBergebnisse sind im Versuchsteil
zusammengestellt

AuBer den Gesamtumlagerungswirmen H ydmzobenzol—Benmdm und
N-Acetvl-hydrazobenzol— N-Acetyl-benzidin bestimmten wir noch geson-
dert die Neutralisationswirmen von Benzidin und N-Acetyl-benzidin ge-
gen Salzsiure. Uber diese Versuche unterrichtet die Tafel 2. Die molare

Tafel 2.

Umlagerungs- bzw. Neutralisationswirmen
von Hydrazobenzol- und Benzidinderivaten in Kcal.

Reaktion‘ Molare Umlsgerungs-

bzw. Neutrslisationswirme
O
[ K m,

- i
[an- >l
CO.CH,

Q—&—J’_’NH_O 51.74 £ 0.19
[er,.co.mn— > >wm]y

oo -
(ca.co. v 3= O‘NH' o

6) Wir unterscheiden zwischen Verbrennungswirmen-Differenz und
Umlagerungswirme. Erstere ergibt sich durch Differenzbildung der gefundenen
Verbrennungswerte, wihrend die Umlagerungswirme die bei der Umlagerungsreak-
tion auftretende Gesamtwirmettnung mift, in der auch die Neutralisationswirme

“.

50.00 +0.17

25.43 1 0.06

16.56 +0.10
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Umlagerungswiirme betrigt fiir Hydrazobenzol 50.00 + 0.17 Kecal, fiir
Acetylthydrazobenzol 51.74 & 0.19 Kcal. Der etwa gleich hohe Wert fiir
die Umlagerungswirme von N-Acetyl-hydrazobenzol zu N-Acetyl-benzidin
ist unerwartet, wenn man bedenkt, daB in diesem Falle der Anteil der
Neutralisationswiirme am Gesamtwirmeaufkommen bloB 16.55 Kcal be-
trigt (25.43 + 0.05 Kcal beim Benzidin). Mit diesem Ergebnis steht auch
die gefundene Verbrennungswirmen-Differenz mit 36.8 + 3.7 Kcal
im Widerspruch. Sie wurde etwa um 10 Kcal groBer erwartet, als sie ge-
funden wurde, wie sich durch eine Uberschlagsrechnung ergibt”). Z. Z.
kdénnen wir diese Diskrepanz nicht deuten. Die Messungen der Umwand-
lungs- und Neutralisationswirmen sind aber untereinander nicht streng
vergleichbar, da die Versuchsbedingungen nicht genau tibereinstimmten
(Verwendung von verschieden konzentrierter Salzsiure, unterschiedliche
Loslichkeit des Endproduktes in der Salzsiure, verschiedene L&sungs-
und Krystallisationswirmen usw.).

Aus den Werten der Verbrennungswirmen des zweifach acety-
lierten-Hydrazobenzols und Benzidins lassen sich noch weitere Schliisse
ziehen. Nach Tafel 3 zeigt der Verbrennungswert filr das Inkrement

Tafel 3.
Einige Inkrementwerte fiir die CO.CHjs-Gruppe in der Hydrazobenzol-Benzidinreihe.
Substanz Molare Verbremnungs- | Verbrennungswirmen-Differenz
wirmen, konst. Druck jeCO .CH,-Gruppe
Hydrazobenzol 1590.410.3 } 202.5 +92.8 Mittel-W.
"N-Acetyl-hydrazobenzol 17929+28 ] 2079111
N-N"-Diacetyl-hydrazobenzol 2006.311.1 } 2134130
Benzidin 1565.4 + 0.3 } 200.7+24
N-Acetyl-benzidin 1766.171 2.4 1823 + 2.8 } 19151 1.4
N.N"-Diacetyl-benzidin ‘1938.41+ 1.4 } Rl

CO.CH; hierbei eine sehr starke konstitutive Beeinflussung, er macht
beim Ubergang von N-Acetyl-hydrazobenzol zu N.N’-Diacetyl-hydrazo-
benzol 213.4 - 3.0 und vom N-Acetyl-benzidin zum N.N’-Diacetyl-benzi-
din 182.3 +- 2.8 Kcal aus. .

Der Inkrementwert fiir die Acetylgruppe unterliegt im allgemeinen
nur geringfiigigen konstitutiven Beeinflussungen, wenn es sich um die
Substitution von C- oder O-gebundenem Wasserstoff handelt (Tafel 4),
wobei nur die Paare mit iibereinstimmenden Zustinden einigermaBen ver-
gleichbar sind..Indessen ist mit Ausnahme des Paares Anilin—Acetanilid
die Abweichung vom Mittelwert (nach W. A. Roth 215.6 Kcal) nur un-
erheblich.

inbegriffen ist. Uber die Umlagerungswirme Hydrazobenzol zu Benzidin findet sich
bereits eine Notiz in M. Berthelot, Thermochimie II, 8. 683, Paris 1897; sie wird
mit 46.9 Kcal angegeben, ist somit nur um 8 Kcal kleiner als unser Wert.

7) Bei einem Benzidinwert von 1555.4 +- 0.3 Kcal miifite ftir N-Acety!-benzidin
etwa ein Verbrennungswert von 1745 Kcal erwartet werden, wenn man der Rechnung
fiir die Acetylgruppe im Durchschnitt 190 Kcal zugrunde legt.
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Tafel 4.
Angaben in Kcal. {aur Landolt-Bdrnstein).
Molar» Verbrennungs- Wert far die
Substanz wirmen, konst. Druck | CO . CH,-Gruppe
Benzol 782.3 }
Acetophevon 989.0 206.7
Perylen 23347 } 918.7
Diacetylperylen 21782.1 :
Anilin 816.0
Acetanilid 10119 } 196.9
Athano! 326.6 }
Athylacetat 539.0 225
Athylacetat 539.0 } 214.9
Acetessigester 754.1 :
Nephthol(1) 1185.9 } 206.5
2-Acetylnaphthol-(1) 13924 :
Naphthol-(2) ! 1187.7 } 211.4
1-Acetylnaphthol-(2) 1399.1 ‘

Aus der gefundenen Zunahme der Energiedifferenz von rund 35 Keal
beim Isomerenpaar Hydrazobenzol-Benzidin auf rund 68 Kcal, beim
Isomerenpaar N.N’-Diacetyl-hydrazobenzol- N .N’-Diacetyl-benzidin, fol-
gern wir weiter, daB die Konstitution solcher Siureamide sehr weitgehend
der zwitterionischen Form im Sinne der Anschauungen von B, Eistert?)
entsprechen diirfte.

H H H H
| | | !
H,C-C- — —N- =N— =
00N 5L D0, o oo D H-n-0-0h,
o 0 0 0]
=) =

Zur Begriindung fiihren wir an, daB der Energieunterschied zwischen
Hydrazobenzoldihydrojodid und Benzidindihydrojodid, wie
schon erwiihnt, von gleicher GréBe ist, weshalb wir auf einen polaren
Bau des Sdureamids schlieBen, der in der zwitterionischen Form verwirk-
licht ist.

Der betrichtliche Energieunterschied, wie er zwischen N.N’-Diacetyl-
hydrazobenzol und N.N’-Diacetyl-benzidin gefunden wurde, wire offen-
bar nicht vorhanden, wenn auch das N.N'-Diacetyl-hydrazobenzol ebenso
extrem polar gebaut wire. Aus dem gefundenen Inkrementwert fiir die
Acetylgruppe beim Ubergang von Hydrazobenzol zu N.N’-Diacetyl-hydrazo-
benzol ist zu folgern, daB bei der Substitution von Iminwasserstoffatomen
im Hydrazobenzol durch Acetylgruppen kein elektromerer Umbau der
Acetyliminogruppe statthat®). Die Konstitution der von uns dargestelliten

%) Arndtu. Eistert, B. 71, 2040 [1938); 5. a. A. Hantzsch, B. 64, 661 [1981):
u. K: w Auwers, Ztschr. physik. Chem. [A] 179, 61 [1987].

?) Damit stimmt der Gang der Schmelzpunkte der Reihen Hydrazobenzol, N-
Acetyl-hydrazobenzol, N. N’-Diacetyl-hydrazobenzol und Benzidin, N-Acetyl-benzidin
und N. N'-Diacetyl-benzidin tiberein. Hydrazobenzolreihe: 127.5° /161.4¢ /103.2%, Ben-
sidinreibe: 127.49 / 203.4¢ / 3220,
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halogenwasserstoffsauren Salze bedarf indessen noch der Klirung. Wie
wir gefunden haben'?), erfahren die Salze beim Behandeln mit wiiBrigem
Ammoniak oder Lauge z. Tl eine anormale Spaltung. In etwa 50—609%0
Ausbeute bildet sich hierbei Anilin gemifi dem Schema:

( Oﬁ’ﬁﬁ,_(ﬁ)n,—O] J(_ 1 2 NaOH —» I:O—NH,—NH,—O]
4 NaOJ 4 NaJ +H0 ’ |

Es werden die Verbrennungswiirmen von Hydrazobenzol, Benzidin und einigen
Derivaten des Isomerenpaares bestimmt. Die jeweilige Verbrennungswirmen-
Differenz ist betriichtlichen konstitutiven Einflissen ausgesetzt, die sich namentlich
bei Substitution der Aminwasserstoffatome im Benzidin durch Acetylgruppen uBert.
Daraus-wird gefolgert, daB im Diacetylbenzidin vorzugsweise die polare Form des
S4ureamids nach B. Eistert vorliegt. Bei Substitution der Hydrazowasserstoffatome
durch Acetylgruppen ist die Abweichung des Inkrements vom Mittelwert nur un-
erheblich.

Uberdies werden die Umlagerungswirmen von Hydrazobenzol und N-
Acetyl-hydrazobenzol sowie die Neutralisationswirmen von Benzidin und
N-Acetyl-benzidin bestimmt.

Zusammenfassung.

Hr.-He¢inz Lange hat uns durch die Konstruktion eines Luftthermo-
staten wesentlich geholfen.

Dem Direktor des Institutes, Hrn. Professor Thiessen, danken
wir herzlichst fiir die Férderung unserer Untersuchungen. Zwei von uns
(Siif und Scholtis) haben auch der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft fiir die Gewdhrung eines Stipendiums zu danken.

Beschreibung der Versuche.

Darstellung und Reinigung der Priparate.
Hydrazobenzol (Kahlbaum reinst): 2-mal aus Chloroform, 1-mal aus Benzin
und 1-mal aus Methanol umkrystallisiert. Schmp. 126.8—127.59 (Lit.: 126—1279).
Benzidin (Schuchard reinst): l-mal aus Wasser, l-mal aus Chloroform.
3-mal aus Benzol (Tierkohle) und 1-mal aus Benzol mit 15%/o Ligroinzusatz um-
krystallisiert. BlaBbraunstichige Krystalle, Schmp. 127.3—127.5° (Lit.: 127—1289),
N-Acetyl-hydrazobenzol: Nach Stern!) aus Hydrazobenzol und Essig-
siureanhydrid bei Zimmertemp.; 3-ma! aus Athanol: Schmp. 161.0—161.8° (Lit.: 1599).

N-Acetyl-benzidin: Aus N-Acetyl-hydrazobenzol und konz.
Salzsiure!?), Wurde 3-mal aus Isobutylalkohol unter Tierkohlezusatz und
1-mal aus Athanol umkrystallisiert. Schmp. 203.0—203.8° (Lit.: 199°).

N.N-Diacetyl-hydrazobenzol: Wurde aus Hydrazobenzol
und Essigsiureanhydrid hergestellt'®). 10 Tle. Hydrazobenzol werden in
120 TIn. Essigsiureanhydrid gelést und 6 Stdn. unter Riickflul erhitzt.
Danach wird der gréite Teil des Essigsiiureanhydrids abdestilliert, nach
dem Erkalten mit Wasser aufgekocht und mit fester Soda neutralisiert.

19) K. H. Schuler, Dipl.-Arbeit, Berlin 1944, 1) B, 17, 380 [1884].
1) A Pongratz u. K. Scholtis, B. 75, 142 [1942].
13) H. Schmidt u. G. Schultz, A, 207. 327 [1881].
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Das ausgeschiedene 01 erstarrt zu Krystallen. 3-mal aus vergilltem und
1-mal aus reinem Athanol umkrystallisiert: Schmp. 102.8—103.8° (Lit.:
105°).

N.N’-Diacetyl-benzidin: Aus Benzidin und Eisessig durch
Kochen unter RiickfluB*¢). 2-mal aus siedendem Benzaldehyd und 1-mal
aus Eisessig umkrystallisiert: Schmp. 321—323° (Lit.: 317—320°), ohne
deutlich zu schmelzen.

Nachk Versuchen von Karlheinz Schuler.

Hydrazobenzoldihydrojodid: 10g Hydrazobenzol(Schmp.
126°) werden in 100 ccm Methyljodid (frisch dest. und dber CaCl, getr.)
bei Zimmertemp. lichtgeschiitzt etwa 2 Tage sich selbst {iberlassen. Die
ausgefallenen Krystalle werden mit absol. Ather ausgekocht. BlaBgelbe
Krystillchen, die bei etwa 210° unter Zers. schmelzen. In Wasser sehr
leicht 16slich, ebenso in absol. Alkohol (3:10), wihrend das zugehOrige
Benzidindihydrojodid in absol. Alkohol praktisch unlslich ist. Aus
Alkohol krystallisiert Hydrazobenzoldihydrojodid in schénen Prismen.
Z. Tl.-wurde das nicht umkrystallisierte, aber mit Ather ausgekochte
Hydrazobenzoldihydrojodid in der calorimetrischen Bombe verbrannt.

C;sH NyJ,. Ber. J 57.68. Get.15) J 57.88 (Carius), 57.86, 57.65 (Leipert).

Benzidindihydrojodid: Ein Gew.-Tl. Benzidin (Schering
reinst) wird in 25 Vol.-TIn. Wasser bei Raumtemp. suspendiert und 5 ccm
Jodwasserstoffsiure (d 1.70) zugefigt; man kocht bis zur vollstindigen
Losung und 148t erkalten. Die ausgeschiedenen gelblichen Krystalle
werden aus heiBem, mit etwas Jodwasserstoffsiure angesuertem Wasser
unter Zusatz von Aktivkohle umkrystallisiert. Fast weiBe quadratische
Plittchen, die bis 300° nicht schmelzen.

C,H,N,J,. Ber.J 57.68. QGef. J 56.10 (Carius), 57.78 (Leipert).

Hydrazobenzoldihydrobromid: 10 g Hydrazobenzol wer-
den durch einen Schenkel einer Kiithlfalle eingebracht, der Schenkel mit
einem CaCl,-VerschluB versehen, die Birne auf — 20° gekithlt und durch
den anderen Schenkel nach Herstellung der Hahnschliffverbindung Me-
thylbromid-Gas eingeleitet. Sobald sich etwa 100 ccm Methylbromid ver-
dichtet haben, werden beide Schenkel abgeschmolzen. Nach 44 Stdn. wird
unter entsprechender Kilhlung das ReaktionsgefiB getffnet und das aus-
geschiedene Hydrazobenzoldihydrobromid abgesaugt, mit absol. Ather
gewaschen und ausgekocht, Schmp. etwa 240° (Zers.). WeiBe Krystéllchen.
Sehr leicht 16slich in kaltem Wasser. Leicht 16slich in absol. Alkohol.

C,,H; N,Br,. Ber. Br 46.12. Gef. Br 45.10 (Carius).

Benzidindihydrobromid: Wurde in analoger Weise wie das
‘Benzidindihydrojodid durch Zufiigen von 5 ccm 48-proz. Bromwasserstoff-
siure zu einer Suspension von 1 g Benzidin in 25 ccm Wasser hergestellt
und gereinigt. WeiBe quadratische Pl4ttehen, Bis 300® kein Schmelzpunkt.

C,H, N,Br,. Ber. Br46.12. Gef. Br 45.50 (Carius).

14) Strakosch, B. 5, 236 [1872],
15) Die Halogenbestimmung wurde mit dem nicht umkrystallisierten Priipafat
durchgettbrt,
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Als Calorimeterfliissigkeit verwendeten wir Salzsiure bestimmter
Konzentration, die einerseits die Umlagerung bewirkte und gleichzeitig
die entwickelte Wirme aufnahm. In einer Menge von 250 ccm verwendet,
ergaben sich bei einer mittleren Einwaage von etwa 2.5 g Temperatur-
erhbhungen bis zu 3 Graden.

Die Bestimmung des Wasserweries wurde mit Hilfe der Losungswirme von
Kaliumchlorid in Wasser nach den Priizisionsmessungen vonF.Witst und E.Lange18)
vorgenommen. Die spezifische WiArme der Salzsiyre in Abh#ngigkeit von Temperatur
und Konzentration ermittelten wir durch graphische Interpolation nach den Zahlen
von Wrewsky1?) und Kaigorodofl. Der mittlere Fehler wurde in der liblichen

Weise naci der Formel F, _v b3 " besnmmt und die Strahlungskorrektion nach

dem vereinfachten Verfahren von W A.Ro th18) gemitB der Formel A—" — & (Ta—T))

ermittelt, wobei T, = Endtemperatur der Yorperiode, t, = die Dauer der Vorperiode
in Minuten, a = (ixe Gangtinderung (Summe des beobachteten Ganges der Vor- und
Nachperiode pro Grad) und Ta = die mittlere Temperatur zwischen 2 Ablesungen
bedeuten. Von einer Fadenkorrektur des Thermometers haben wir abgesehen, weil
die Temperaturunterschiede zwischen Thermometerkugel und der Umgebung des
Fadens nur unerheblich waren.

7

&

e,

O
v
N

Abbild. Apparat zur Messung der Umlagerungswiirmen.

Gang der Messung der Umlagerungswirmen.

Ein Weinhold-Becher von etwa 300 cem Inhalt wurde in einem
Luftthermostaten an einer Kunststoffplatte mit entsprechenden Ausspa-
rungen fir Einfiilltrichter, Riihrwerk und Beckmann-Thertmometer
montiert (8. Abbild.). Die Temperaturkonstanz des Thermostaten betrug

1) Landolt-Bornstein, 5. Aufl, 1. Erg.-Bd., S. 842.
17) Landolt-Bornstein, b. Aofl, 1. Erg.-Bd., S. 692.
18) A. 373, 254 |1910].
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=+ 0.5°. Bei zeitlich spliteren Versuchen wurde der Weinhold-Becher
mit einem Mantel versehen, der mit Wasser konstanter Temperatur, wie
esder Hoppler-Thermostat liefert, durchflossen war. Ein systematischer
Gewinn der MefSgenauigkeit wurde jedoch durch diese Anordnung micht
erzielt, ebensowenig wurde durch Verwendung von Invertseife(Zephi
rol, I. G.-Produkt) eine bessere Ubereinstimmung der Versuchswerte
untereinander erhalten. Bei einer Reihe von Versuchen, die aber in dieser
Arbeit nicht ausgewertet sind, wurde die Messung noch vor Erreichen
der Temperaturumkehr abgebrochen und das ausgeschiedene Benzidin-
dihydrochlorid durch griindliches Waschen mit Wasser auf der Nutsche
gelost und der Riickstand als nicht umgesetztes Hydrazobenzol in
Rechnung gestellt. Dieses Verfahren hat sich aber nicht bew#hrt, wir
haben daher spiter den Versuch erst nach der Temperaturumkehr ab-
gebrochen, zumal bei dieser Arbeitsweise der wasserunldsliche Riickstand
unerheblich ist, Der Riickstand erreichte aber auch bei der fritheren
Arbeitsweise im Durchschnitt kaum 1% der Einwaage. Der absol. Betrag
der Erhebung der Endtemperatur iiber die Thermostatentemperatur ist
— wenn liberhaupt — auf das Endergebnis nur von geringfiigigem Einflul
(s. Tafel 5). Die Ubereinstimmung der Werte bei der Versuchsreihe: Neu-

Tafel b.
Umwandlungswirme Hydrazobenzo!-Benzidin.

Ein- Ther. | End Endtemp. Dauer der | a5 |Mittlspez.| Molare Umwand-
Nr. | waage N U4- | minus Ther-{ AT Hauptperi- | sdure Wirme lungswirme

mostat | temp.

in g mostattemp. ode inMin, | Dichte | der HCI gef. korr,
68 2,4796; 22.8 | 26.0 2.2 3.248 24 1.107 | 0.6985 | 49.63 | 49.79
69 2.4726| 23.6 | 256.3 1.7 3.260 26 » 0.6986 | 49.81 | 49.87
60 2.4784) 23.1 | 26.1 2.0 '3.303 22 . 0.6985 1 60.60 | 50.45
61 2.4672] 23.1 | 24.8 1.7 3.274 21 . 06983 | 60.27 | 50.46
67*) 29500 249 | 26.1 12 2,975 31 . 0.6993 | ©60.48 | 60.48
69%) |2.4636| 26.0 | 26.9 0.9 3.135 52 1,090 | 0.7360 | 60.27 | 60.00
71%) [2.4748| 256.0 | 26.6 1.5 3.079 61 » 0.7364 | 49.15 | 49.86
85%)*)|2.3689| 229 | 24.4 1.6 3.130 31 1.107 | 0.6981 | 50.39 | 60.89
86*)*)|2.4852{ 28.0 | 24.9 1.9 3.360 39 . 0.6984 | 61.66 | 49.60

Q = 50.00 + 0.17 Kcal/Mol
*) Wassermantel mit }dppler-Ultrathermostat. +) Zusatz von 5 Tropfen Zephirol.

tralisationswirme Benzidin-Benzidindihydrochlorid (Tafel 6) ist eine er-
freulich gute. Auch hier zeigt sich im Hinblick auf die kurze Dauer der

Tafel 6.
Neutralisationswirme Benzidin-Benzidindihydrochlorid.

N I Ein- Ther- | Ena- Eandtemp. T Dauer der | sayz- {Mittl.spez.] Neutraiisatioms-

1. | waage minusTher-; A Hauptperi- | shure | Wirme wirme
ing |mostat| temp. |p;oattemp. ode in Min. | Dichte | der HC) | gef. | korr.

80 {8.9986| 22.1 | 232 1.1 2.896 1.161 | 0.6104 | 25.29 | 25.35
31 [3.9966] 22.2 | 23.8 1.6 2.886 . 0.6109 | 26.23 | 256.30
75*) |8.9738{ 26.0 | 25.8 0.8 2.889 0.6121 | 26.66 | 26.61
76*) (3.9610| 26.0 | 26.5 0.5 2.854 0.6120 | 26.48 | 26.44
77*)13.9638] 256.0 | 2b.4 0.4 2.866 0.6119 | 25.49 | 25.46
Q = 26.43 1 0.06 Kcal/Mol
*) Wassermante! mit HOppler-Ultrathermostat.
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Hauptperiode (im Mittel 8 Min.), daB die absol. Temperaturdifferenz zwi-
schen Endtemperatur und Thermostatentemperatur auf das MeBergebnis
nicht von erkennbarem EinfluB ist. Die Fehlerquellen bei der Bestimmung
der Umlagerungswirme Hydrazobenzol zu Benzidindihydrochlorid beruhen
sicher zum gréBten Teil darauf, daB unter Umstéinden beim Einrithren des
gepulverten Hydrazobenzols voritbergehende Zusammenballungen der
Substanz eintreten, so daB der weitere Fortgang der Reaktion sehr ver-
zogert wird.

Die bei der Umlagerung von N-Monoacetyl-hydrazobenzol benutzte
hochkonz. Salzsiure (d 1.192) bewirkt ihrerseits einen rascheren Verlautf
der Umlagerung, so daB die Dauer der Hauptperiode nur in einigen Fiillen
die Zeit von 40 Min. tiberschritten hat (Tafel 7). Auch diese Versuchsreihe

Tafel 7.
Umlagerung von N-Monoacetyl-hydrazobenzol —> N-Monoacetyl-benzidin.
Ein- Endtemp. Dauer der | Sajz- [Mittl.spez.; MolareUmwand-
Nr. | waage Th"" End- | oinusTher-| AT Hauptperi- | siure | Wirme lungswilrme
g mostat | temp. mostattemp. ode in Min, | Dichte| der HC! gef. korr,
61 3.0004| 253 | 265 12 3.7116 38 1.192 | 0.5868 | $2.48 | 562.61
52 29886, 26.3 | 27.1 1.8 3.620 35 " 0.5872 | 51.38 | 62.33

0.6872 | 52.00 | 51.85
0.58756 | 51.07 | 51.07
0.6866 | 60.92 | 51.80
0.5856 | 50.66 | 51.08
0.6866 | b0.81 | 51.49
0.6872 | 50.27 | 61.72

b6 [2.9641 26.6 | 27.1 1.6 3.621 42
67 13.0261| 266 | 274 1.9 3.642 33
78*) |2.6311| 26.0 | 26.2 0.2 3.369 42
79*) [2.4964| 25.0 | 26.1 0.1 2.967 41
80*) (2.6786| 26.0 | 26.2 02 3.075 42
88*)*)(2.4881) 26.1 | 26.8 1.7 2.939 36

Q=061.741+0.19
*) Wassermantel mit Hoppler-Ultrathermostat. *) Zusatz von 5 Tropfen Zephirol.

zeigt, daB die GriBe des Ausdrucks Endtemperatur minus Thermostaten-
temperatur die gefundene Umwandlungswérme nicht erkennbar beeinflut.
Entsprechend der besseren Ubereinstimmung in der Dauer der Haupt-
periode ist auch die Versuchsstreuung geringer als bei der Umlagerung
von Hydrazobenzol zu Benzidin. In der Tafel 8 finden sich die Werte fiir
die Neutralisationswirme des N-Acetyl-benzidins.

Tafel 8.
Neutralisationswiirme von N-Acetyl-benzidin —> N-Acetyl-benzidindihydrochlorid.

Ein- Endtemp. Dauer der S4lz. |Mitti.spez.| Neutralisations-
Nr. | waage Ther- | End- | s Ther-| AT " Sz !

ing mostat | temp. mostattemp.
83*) |2.4997| 225 | 228 0.3 0.968 6 1,192 | 0.5842 | 16.48 16.65

Hauptperi- | 4y, | Wirme wiirme
ode in Min. | pichte | der HCI gef. | korr,
84*) 12.5000 22.5 | 22.8 03 0.961 8 » 0.6839 | 16.31 | 16.44
Q=16.55+0.10

*) Wassermantel mit Héppler-Ultrathermostat.

Fehlerquellen grundsitzlicher Art muBten leider in Kauf genommen
werden, wie etwa der, der durch die fortlaufenden Konzentrationsinde-
rungen der Salzsiure entsteht, da ein Teil des geldsten Chlorwasserstoffs
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fiir die 3alzbildung herangezogen wird. Dazu kommt die Schwierigkeit
der Temperaturkorrektion des gemessenen Temperaturintervalles, da es
gich nicht blo8 um den Wirmeaustausch einer pldtzlich ausgelésten
Reaktion handelt, sondern um eine dem Zeitgesetz der monomolekularen
Reaktion gehorchenden. Ferner muB die Messung der Umwandlungswéirme
von Acetylhydrazobenzol in konz. Salzsiure vorgenommen werden; hier-
bei werden fortlaufend wenn auch nur geringfiigige Mengen Chlorwasser-
stoff entbunden, ein Vorgang, der dem System merkbar Wirme entzieht.
Man erkennt dies auch daran, daB zu Beginn der Vorperiode trotz der
htheren AuBentemperatur die Temperatur zunichst sinkt und erst nach
einiger Zeit zu steigen beginnt. Indessen ist der Gang der Vorperiode
geringer als bei Verwendung der weniger konz. Salzsiure. Das gleiche gilt
fiir die Messung der Neutralisationswirme von N-Acetyl-benzidin.

119. Giinther O.Schenck: Uber Autoxydation in der Furanreihe, II. Mitteil.:
Ober Autoxydation von Furan und 2.5-Dimethyl-furan.

{Aus d. Chem. Institut d. Universitit Halle/Saale.]
(Eingegangen am 26. Juli 1944.)

In emner ersten vorliufigen Mitteilung!) berichtete ich von der Auf-
findung des Furanperoxyds CsH,0,, das sich bei der Einwirkung von Sauer-
stoff auf Furan (I) bei gewoshnlicher Temperatur allmihlich bildet. Der
eingehenden Untersuchung dieser interessanten, in ihrer Konstitution
noch ritselhaften Verbindung, die bei der katalytischen Hydrierung zu
30—409% in den Succinaldehyd (1I) iiberzugehen vermag, standen vor
allem Schwierigkeiten in der Materialbeschaffung entgegen. Ich hoffte, sie
durch Untersuchung des bei der Autoxydation des 2.5-Dimethyl-furans
(I1I) von mir erwarteten Peroxyds umgehen zu kénnen und wurde darin
durch folgenden Versuch bestirkt:

Ich schiittelte reinstes Dimethylfuran mit Sauerstoff, wobei nach
einer kurzen Induktionsperiode eine (verglichen mit der Autoxydation des
Furans) recht lebhafte Sauerstoffaufnahme eintrat. Nach 2 Tagen wurde
der Versuch abgebrochen und die gesamte autoxydierte Flissigkeit, die
Kaliumjodid-Stdrkepapier sofort bliute, mit Palladium~Bariumsulfat-Kon-
takt hydriert. Die Wasserstoffaufnahme betrug annihernd das doppelte
Volumen des verbrauchten Sauerstoffs, und als Hydrierungsprodukt
konnte, wie in Analogie zur Bildung von Succindialdehyd (II) aus Furan-
peroxyd erwartet wurde, Acetonylaceton (IV) nachgewiesen werden.
Hiernach schien also die Autoxydation des 2.5-Dimethyl-furans einen &hn-
lichen Verlauf wie beim Furan genommen zu haben.

Beim Versuch, das Peroxyd durch Fillung mit Petroliither (auf solche
Weise wird das Furanperoxyd isoliert) aus autoxydiertem Dimethylfuran
abzuscheiden, erhielt ich jedoch nur ein dunkles Ol, in dem nach seinen
Reaktionen zwar ein Peroxyd vorlag, dessen Eigenschaften aber die
nihere Untersuchung erschwerten; bei der katalytischen Hydrierung auch
dieses Produktes konnte Acetonylaceton (IV) gefabt werden.

1) Naturwiss. 31, 887 [1948].





