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Das in alkoholischer Liisung ails dem [ N i t  r 0- a n  t h  r a n i l s P u  r e -  
nz 01 - a c e  t e  s s i g e  s t  e r dnrgestellte 0 x i  m schmilzt, aus Weingeist um- 
krystallisiert, bei 222O. 

N (150, 742 mm). 

Aus ihrn gewannen wir kein Isoxazoloo. 

0.1416 g Sbst.: 0.2384 g COs, 0.0546 g H20. - 0.1170 g Sbst.: 16.8 C C ~  

C13HlrOrN4. ker. C 46.12, €I 4.17, N 16.60. 
Gef. 45.92, )I 4.31, B 16.6’7. 

32. Gustav Heller und Walter Tischner: 
ffber den Verlauf der Sandmeperschen Reaktion. 

[Mitt. aus dem Labor. f i r  nngewantlte Chemic von E. B e c k m a n n ,  beipzig.] 

(Eingcgsngeu am 13. Januar 1910.) 

Wie ti. I I e l l e r  mitgeteilt bat’), ist es gelungen, die S a n d -  
m e y e r s c h e  R e a k t i o n  fur die einfachsten Basen - Anilin, p- und 
o-Toluidin - so weit auszuarbeiten, daB quantitative Ausbeuten an 
einheitlichen Halogen-Kohlenwasserstoffen erreicbt werden kiinoen. Es 
zeigte sich, da13 in diesen Fallen Versuchsbedingungen vorliegen, die 
prinzipiell neuer Art  sind, und daW man nunmehr drei verschiedene 
hlethoden der S a n d  m e y e r  when Reaktion zu unterscheiden hat. 

Die erste, von S a n d m e y e r  herriihrende Umsetzung ist gekenn- 
zeichnet durch die Bildung von schwer loslichen Zwischenprodukten, 
Doppelverbindungem von Kupferhalogenur mit syn-Diazorerbindungen. 

Die zweite Art der Reaktion ist. vou G a t t e r n i a n n  nngegeben, 
besteht in der Einwirkung von metnllischem Kupfer auf Diazonium- 
verbindungen und ist in weiterein Umfange wirltsam a1s die erste 
Umsetzung. 

Bei der netien Art des Zerfalles sind leicht liisliche Komples- 
salze von Dinzoniuniverbindungen ala Zwischenprodukte anzunehmen. 
Es ist also eine einheitliche Plussigkeit, vorhanden, und die Umsetzung 
kann daher naturgemiifi am glattesten yerlaufen. D a  der Zerfall der 
Losungen unter Entwicklung y o n  Stickstoff eine allmahlich vor sich 
gehende Reaktion ist,  achien es uns von Interesse zu sein, festzu- 
stellen, welche Faktoren hierbei i u  erster Linie in Betracht kornmen, 
wobei als mefibarer ‘red der Realition tlas Verhiltttis der abgeleseoen 
Mengen Stickstoff zurzeit eine genaue Iiontrolle des Verlaufes er- 
miiglichte. 

1) Z. Ang. 23, 389 [IUIO]. Siehe dort aucb die Literatur. 
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I. C b l o r - b e n z o l .  Als Ansatz zur Darstellung voii Chlorbetirol 
war friiher folgender nngegeben worden. 50 g ICupferchloriir werdeii 
ii i  500 g 23-prozentiger Salzsiiure gelost und 200 g Wasser zugegeben. 
Die L)iazoniumltjsiing wurde aus 46.5 g Aoilin, 380 g Wasser, 170 g 
23-prozentiger Salzsliire und 150 g Eis diirch Zuflieflenlassen YOU 

37 g Natriiimnitrit in 80 g Wnsser') bereitet. Aber es zeigte sich, 
da8 bei Einbaltung dieser Vorscbrift, welrhe fiir die praktische Dar- 
stellung des Cblorbenzols die vorteilhafteste bleibt, die Eotbindung 
des Stickstoffs zu stiirmisch erfolgt, als daB eine genaue Ablesung 
moglich gewesen wtlre, selbst weno man rnit Zebntel Aosiitzen ar- 
beitete. Es wurde deshnlb zwar die Konzentration der Saure beibe- 
halten, aber die Menge des Anilins tind dementsprechend auch die 
des Nitrits im Verbaltnis zur Losung verniindert und zwar zunachst 
in  folgender Weise, wodurch dann eine geniigende Verlangaamong 
erzielt w urde. 

2 g Kupferchlorur in  100 g Salzskure und 40 g 
Wasser. - 1.86 g Aniliu in 106 g Wasser, 34 g Salzaaure; 1.48 g 
Natriumuitrit und 16 g Wasser. Diazotiert wurde, nachdem die Ma- 
terialien diirch AuBenkiihluog rnit Eis konstante Temperatur ange- 
nomnien hatten. (Bei der Ausnrbeitung der Reaktion hatte sich scbon 
ergeben, daW sie auch bei 0" vor sich geht.) Eine derartig konzen- 
trierte Diazoniuniliisung entwickelt, wie besonders festgestellt wurde, 
unter den Versuchsbedingungen ohne Zusatz von Kupfercblorur inner- 
halb 12 Stunden, der maximalen Versuchsdauer, keine merkbaren 
Mengen Stickstoff. 

Als erster Umstand, der von EinfluO auf den Verlauf der Re- 
aktion ist, stellte sich ein UberscbuB voo salpetriger Siiure heraus. 
Es wurde deshalb stets so diazotiert, dalJ nach Eintreten der Jod- 
kaliumstarkepapier-Reaktion das ZutropFen der NitritlBsung nur  SO 

lange fortgesetzt wurde, bis die Blauung 1-2 Minuten hestiindig 
blieb und dann uoch gerade wieder verschwand. Wurde dagegen mit 
einem, wenu auch sehr geringen UberschulJ von salpetriger Siiure ge- 
arbeitet, so zeigte sicb, daB eine ganz auBerordentlich starke und 
unregelmaOige Beschleuniguog der Reaktion wiibrend l h g e r e r  Zeit- 
r lume eintrat. F r e i e  s a l p e t r i g e  S a u r e  b e s c h l e u n i g t  a l so  i n  
k a t a l y t i s c h e r  W e i s e  d e n  Z e r f a l l  d e r  l e i c h t  l i j s l i c h e n  korn- 
p 1 e x  en K u p I e r c b 1 o r  ii r - d i  a z  o n i u ni s a1 z e. 

(Versuch X.) 

_____ 
I) Die Angabe der Meiigc Nitrit ist hi dcr orbteu ilblrandlung Y. 392 

versehentlich nur im letzten Ansntz crfolgt. Zeile 12 von oben rechts ist die 
gleicbe Zahl einzuseizrn. 

Eeriohte d. D. Chem. Geeellsohaft Jahrg. XXXXIV. 17 
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Als Appnratur w i d e  folgende gewablt: Die I<upFercliloriir- 
liisuug befand sich in einem E r l e n m e y e r - K o l b e n  ron 3!10 ccrn Iiibnlt, 
welcher mit einem doppelt durchbohrten Gummistopfen versehen war. 
Durch einen Tropftrichter konnte die Diazoniumlosung eingelassen 
werden, nachdern dieselbe durch Aufienkiiblung mit Eis lionstante 
Temperatur, ca. 3O, angeuomnien hntte. Die zweite Hohrung enthielt 
eiii Gasentbindungsrohr von cn. 1 mm .T,ichte, welches in eine breits 
Glaswanne tauchte und unter ein ('~1;isroIir gebracht werden konnte, 
das in ccm geteilt war. Der  Kolben war aul koristaute 'I'emperatur 
gebracht und auhen wahrend der ganzen Versuchsdauer von Eis 
vollstandig umgeben. 

Es wurde zuniichst die Zeit. in Sekunden uotiert, bei welcher 
die Diazoniumlosung bei ganz getiffnetern IJahii und unter Um- 
schiittelu der Rupferchlorurlosuug zuzullieI3en begann, die zweite Ab- 
lesung wurde nach Einfliefien der ganzen Menge beini Schlielien des 
Hahnes gemacht, die dritte beim Kinfiihren des (;:tsentbindung3rohres 
unter das AuffanggeflO. Durch diese Ablesungen konnte der Fehler 
eliniiniert werden, welcher durch den Verlust yon Stickstoff vor deni 
Auffangen entstand; als Ueginn der Reaktiou wurde die Zeit ange- 
nommen, welche in der Mitte zwischen der ersten und zweiteri Ab- 
lesung lag. Die Versilche wurdeu morgens angesetzt und nun liaufig 
die ccm Stickstoff abgelesen u n d  spiiter auf gleichen Innendruck um- 
gerechnet. 'Die Sblesungen wurden nur bis zum Abend fortgesetxt, 
da  die Reaktion d a n n  sebr 1:ingsani fortschreitet; sie geht aber schlieb- 
lich praktisch vollstiindig zu Nnde. Ks ergal) sich, dall bei dieser 
Versuchsanordnung zwar nicht genau iibereiustinimende, aber doch 
brauchbare Werte erhalten wurden. Storend wirkten namlich Uber- 
sattigungserscheinungeu , wodurch die Kurven besonders im Anfang 
zickzackformig verzerrt erscheioen. Dieselben sind deshalb durch 
Berechnung der Mittelwerte aus den Schwankuirgen korrigiert wor- 
den. Tafel I auf S. 253 gibt eine Ubersicht uber einige der ange- 
stellten Versuche. AuF der Ordinate sind die in der Minute ent- 
wickelten ccm Stickstoff, auf der Abszisse ist die verflossene Zeit in 
Stunden aufgetrageo. 

Wenn man die wohl zutreffende Annahme macht, daI3 die Bildung 
der Komplexsalze aus Diazoniumsalz und Kupferchlorur nrit unmell- 
barer Geschwindigkeit, erfolgt, so sollte die Reaktion moqomolekul:ir 
verlaufen. Und dn die Reaktionsprodukte, mit Ausnahme des rege- 
nerierten Kupferchlorurs, durcli Bildung neuer Phasen (Stickstoff und 
Chloraryl) sich der weiteren Einwirkung entziehen, da ferner dir. 
Saurekonzentration praktisch ungeandert bleibt, so sollte man den 
typischen Verlauf eiuer eimseitigeu Reaktion erster Ordnung erwarten. 
Doch zeigte es sicb, da8  *ich iiriruer katalytische Prozesse uberlagern 

])as Resultat ist nicht ganz durchsichtig. 
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uud SO deu iiornialen Verlauf triiben. Denientsyrecbetid ergibt sich 
aus deli Kurven, da13 die Zersetzung im Anfang mit der griiliteii Ge- 
schwindigkeit verlauft, urn dann allmahlich laugsamer 211 werdeu. 
Nine Vermehrung oder Verminderuug dee aogewnodten Kupferchloriirs 
hat eine entsprechende Beschleunigung oder Verlangaamung des Zer- 
fnlles zur Folge. Bei den weiteren Versuchen ist o u r  die B b h d e r u n g  
getroffen, d a b  bei VIII. 1 g, bei XI. 4 g, bei SIV. 5 g und bei XII. 
6 g Kupferchloriir aogewandt wurdeo. Versuch XIII. ist die Wieder- 
bolung von XII. und lieferte eine fast identisclie Kurve. Bei An- 
wendung von weniger als 1 g Kupferchloriir entsteht kein einheit- 
liches Reaktionsprodukt. 

Die Ablesungen bei Versuch X. waren auszugsweise folgende. (‘l’atslch- 
lich sind weit mehr Notiernngen gemacht worden.) Die drei ersteo Zeiten: 
gh 40’ 06”, gh 41’20”, 9” 41’ 25“. Daraus berechnete mittlere -4nfangszeit der 
Reaktion gh 40‘ 43”; wahrscheinlicher Verlust 1.0 ccm. Die Zahlen aulerhalb 
der Klainmern bedeuten die abgelescne Zoit, die Zahlen inoerhalb der Klam- 
niern den entwickelten Stickstoff in korrigierten ecm. 

9” 42’ 40” (3.8) - gh 44‘ 40” (6.6) - 9” 49’ 13” (13.3) - 9’55’ 0“ (21.1) 
11” 54’ 50’‘ ( I  10.8) - 12” 38’ 20” 

’2” 54’ (199.8) - 4” 10’ (226.8) - 5h 25’ (‘249.9) - Sh 15’ (293.8). 
- 10’’ 6’ 55” (35.2) - 10” 46’ 10” (67.0) 
(137.4) - 

Eine nuffallende Erscheinung bieten die Kurven SII und XLII, 
deoen zufolge roo eiiier gewissen hlenge iiberschiissigeti Kupler- 

17 



chloriirs ab eiu neuer katalytischer EinfluB, vielleiclit tinter hlitwir- 
kung tles schon gebildeten Chlorbenzols, auftritt. 

rim reinsten zeigt sich die Geschwindigkeitskuwe einer Reaktioii 
erster Ordnung beim Anilin, wenn man die Kupferchloriir-Koiizentra- 
tion nicht griioer nla 21/2 Mol. CuC1 halt. Dann ist, wenigstens ini 

spateren Verlauf, die jeweilige Reaktionsgeschwindigkeit - in 811s- 

reichender Ubereinstimmung der Konzentration des Kornplexsalzes 
(gemesseu durch die Differenz der gesarnten zu entwickelnden Stick- 
stoffmenge niiuus der bereits entwickelten) proportional. 

d G  
d t  

V e r s u c l i  XI. 
..__ ~ 

Reaktions- Konzcntration 
geschwindigkeit 487 ccm (749 mm, R K = -  

G h (niin) I ccm/ruin I 190 = 448 ccni nor- ' mal) minus dem ent- \ wickelten Stickstoff 
d G 

I d t  
R =  

3.5 1 25 I '  
335 24.5 
320 244 
305 246 
291 147 

I 277 249,  
'363 251 

i 25 1 I 251 
I 240 250 

229 I 244 
! 220 241, 

I 

20 
40 1 
60 I 

loo I 

120 I 
140 
160 
180 
200 

240 , 
260 
280 ' 

300 

8 0 1  

220 1 

I 

3 
3 
3 
$ 
2 
E 
2 

1.85 
1.40 
1.15 
0.98 
0.88 
0.52 
0.78 
0.75 
0.72 
0.69 
0.66 
0.63 
0.60 
0.56 
0.53 

Wie man aus der Tabelle ersieht, stellt sich nach e t n a  l1/1 Stun- 
deu der normale Reaktionsverlauf ein. Nur  zu  Anfang der Reaktion 
fiillt die Geschwindigkeit abnorrn rasch, wahrscheinlich infolge kataly- 
tischer Einlliisse. 

IT. p - C h l o r - t o l u o l .  Die praktische Ausarbeitung der Renktion 
hatte das Ergebnis geliefert, da13 dieselben Versuchsbedinguiigen, 
welche fiir die Bildung des Chlorbenzols die giinstigsten s ind ,  aucli 
riir die horuologe Substanz Giiltigkeit haben, und also nur die Lqui- 
vdeiite hlenge p-Toluiditi in den Ansatz eiugestellt zu werden brsucht. 

Benierkenswerterweise liefert die Untersuchung der Zersetzung der 
yerdiinnten Losungen den Nach,weis, da13 jenes Resultat nur gewisser- 
maBen ein zufPlliges ist und durch eine Kompensierung der verschiede- 
nen katalytisclien Einflusse erreicht wird. E s  zeigte sich nlmlich, da13 
bei der gleichen Versuchsanordnung und Einsetzung der iiquivalenten 
hlenge p-Tuluidin (2.14 g) der VerlauI der Kurven ('l'afel11 auf 8. '293) 



ein geradezu direkt entgegengesetzter ist. W i i h r e n d  d e r  Z e r f a l l  d e r  
k u p  f e r c h lo  rti r - c h 1 o r w as s e r st  o f f s a u  r en B e n z n 1 d i a z on i n  m I6 - 
s u n g  ini A n f a n g e  m i t  d e r  gr i iBten  G e s c h w i n d i g k e i t  v e r -  
l a u f t  u n d  i m m e r  l a n g q n i n e r  w i r d ,  z e i g t  d a s  u n t e r  d e n  
g l e i c h e n  R e d i n g u n g e n  s t e h e n d e  R e a k t i o u s g e m i s c h  : (us  
p - T o l u i d i n  z u e r s t  d i e  g e r i n g s t e  Z e r I a l l s b e s c h l e u n i g u n ~ .  
Es dauert zunachst mehrere Minuten, bis die erste Gasblase kommt, 
die Entwicklung YOU Stickstoff nimmt dann in schwachw Autokatn- 
lyse langsam zu, klingt wieder ab, um dann nach ca. 6 Stunden, bei 
Aowendung von mehr Kupferchloriir etwas friiher, einem sehr rascli 
eintretenden Maximum zuzustreben, worauf dann die Reaktion bald 
ihrern Ende zulauft. 

Versuch XV. 2 g Kupferchloriir, 100 g 23-proz. Salzsiure, 40 g Wasser. 
2.14 g p-Toluidin, 106 g Wasser, 34 g Salzsanre; 1.48 g Natriumnitrit i n  
16 g Wasser. 

Anfangszeit 10” 15’; Beginn der Gasentwicklung 10” 24’. 
10h36’45”(3.8) - 1@46’(6.6) - 11”21’(17.l) - 11”50’(28.5) -- 

12’39’30”(59.f) - 1”8’30’’(81) - 2h30’30’’ (139.4) .- 3”47’(186.3) - 
4h 4’ 10” (207.5) - 4” 15’30” c234.8) - 4” 19 40” (244.9) - 4” 38’ 15” c297.9) 
- P 3 ’  (349). 

Bei Versuch XVI. sind als einzige Abweichung 4 g Kupferchloriir 
ange w andt. 

III. o - C h l o r - t o l u o l .  Der  Verlauf der Kurven (Tafel 111 auf 
S. 253) ist denjenigen der p-Chlortoluol-Bildung abnlich. Auch hier be- 
ginnt der Zerfall mit der Geschwindigkeit 0, steigt dann ziemlich 
rasch und regelmaaig an,  erreicht in ca. 2 Stunden das Maximum 
und nimmt dann wieder allmahlich ab. Die Kurven zeigen also den 
typischen Verlauf einer Autokrtalyse. Versuch X VII. und XVIII. ent- 
sprechen genau XV. und XVI. bei Aowendung vnn o-Toluidin. 

Zusammenfassend kann uber den Verlauf der S a n d  mey erschen 
Reaktion in der von G. H e l l e r  errnittelten Ausarbeitung gesagt 
werden, daB d e r  Z e r f a l l  d e r  k u pf e r c h l  o r u r -c  h l  o r w as s e  r e t o  f f - 
e a u r e n  D i a z o n i u n i v e r b i n d u n g e n  i n  e r s t e r  L i n i e  v o n  d e r  
N a t u r  d e r  z u g r u n d e  l i e g e n d e n  B a s e  a h h a n g t ,  w o b e i  g e -  
r i n g e  A n d e r u n g e n  i m  M o l e k i i l e  b e t r a c h t l i c h e  V e r s c h i e -  
b u n g e n  i n  d e r  A r t  d e s  Z e r f a l l e s  h e r v o r r u f e n  und daI3 ferner 
auI3er den nicht untersuchten Einflussen von l‘emperatur, sowie Kon- 
zentration der Saure und der Diazoniumlasung verscbiedene, nicht 
naher ermittelbare, katalytische Einflusse eine Rolle spielen. 

Der Gegenstand wird physikalisch - chemisch noch weiter von 
Hrn. Privatdozent Dr. P e r c y  W a e n t i g  untersucht werden. 


