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Das in alkoholischer Lisung aus dem [Nitro-anthranilsdure-
azo]-acetessigester dargestellte Oxim schmilzt, aus Weingeist um-
krystallisiert, bei 222°. Aus ihm gewannen wir kein Isoxazolon.

0.1416 g Shst.: 0.2384 g COy, 0.0546 g Hs0. — 0.1170 g Shst.: 16.8 cem
N (15°, 742 mm).

CiaHuOrNi. Ber. C 46,12, H 4.17, N 16.60.
Gef. » 45.92, » 4.31, » 16.62.

82. Gustav Heller und Walter Tischner:
Uber den Verlauf der Sandmeyerschen Reaktion,

[Mitt. aus dem Labor. fiir angewandte Chemie von E. Beckmann, Leipzig.]
‘ (Eingegangen am 13. Januar 1910.)

Wie G. Heller mitgeteilt hat?), ist es gelungen, die Sand-
meyersche Reaktion fiir die einfachsten Basen — Anilin, p- und
o-Toluidin — so weit auszuarbeiten, dall quantitative Ausbeuten an
einheitlichen Halogen-Kohlenwasserstofien erreicht werden konnen. Es
zeigte sich, daBl in diesen Fillen Versuchsbedingungen vorliegen, die
priozipiell neuer Art sind, und dafl man nunmehr drei verschiedene
Methoden der Sandmeyerschen Reaktion zu unterscheiden hat.

Die erste, von Sandmeyer herriihrende Umsetzung ist gekenn-
zeichnet durch die Bildung von schwer léslichen Zwischeoprodukten,
Doppelverbindungen von Kupferbalogeniir mit syn-Diazoverbindungen.

Die zweite Art der Reaktion ist von Gattermann angegeben,
besteht in der Einwirkung von metallischem Kupfer auf Diazonium~
verbindungen und ist in weiterein Umfange wirksam als die erste
Umsetzung.

Bei der neuen Art des Zerfalles sind leicht lésliche Komplex-
salze von Diazoniumverbindungen als Zwischenprodukte anzunehmen.
Es ist also eine einheitliche Fliissigkeit vorhanden, und die Umsetzung
kann daher naturgemill am glattesten verlaufen. Da der Zerfall der
Libsungen unter Entwicklung von Stickstoff eine allmihlich vor sich
gehende Reaktion ist, schien es uns von Interesse zu sein, festzu-
stellen, welche Faktoren hierbei iv erster Linie in Betracht kommen,
wobei als meBbarer Teil der Reaktion cdas Verhiltnis der abgelesenen
Mengen Stickstoff zurzeit eine genaue Kontrolle des Verlaufes er-
moglichte.

) Z. Ang. 23, 389 [1910}. Siehe dort auch die Literatur.
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I. Chlor-benzol. Als Apsatz zur Darstellung von Chlorbenzol
war friiher folgender angegeben worden. 50 g Kupferchloriir werden
in 500 g 23-prozentiger Salzsiure gelost und 200 g Wasser zugegeben.
Die Diazoniumlésung wurde aus 46.5 g Anpilin, 380 g Wasser, 170 g
23-prozentiger Salzsdure und 150 g Eis durch ZuflieBenlassen von
37 g Natriumnitrit in 80 g Wasser') bereitet. Aber es zeigte sich,
dafl bei Einhaltung dieser Vorschrift, welche fiir die praktische Dar-
stellung des Chlorbenzols die vorteilhafteste bleibt, die Entbindung
des Stickstoffs zu stiirmisch erfolgt, als dal eine genaue Ablesung
moglich gewesen wire, selbst wenn man mit Zehntel Ansiitzen ar-
beitete. Es wurde deshalb zwar die Konzentration der Saure beibe-
halten, aber die Menge des Anilins und dementsprechend auch die
des Nitrits im Verhdltnis zur Losung vermindert und zwar zunichst
in folgender Weise, wodurch dann eive geniigende Verlangsamung
erzielt wurde.

{Versuch X.) 2 g Kupferchloriir in 100 g Salzsiure und 40 g
Wasser. —— 1.86 g Anilin in 106 g Wasser, 34 g Salzstiure; 1.48 g
Natriumpitrit und 16 g Wasser. Diazotiert wurde, nachdem die Ma-
terialien durch AuBenkithlung mit Eis konstante Temperatur ange-
nommen hatten. (Bei der Ausarbeitung der Reaktion hatte sich schon
ergeben, dall sie auch bei 0° vor sich geht.) Eine derartig konzen-
trierte Diazoniumlsung entwickelt, wie besonders festgestelit wurde,
unter den Versuchsbediogungen ohne Zusatz von Kupferchloriir inner-
halb 12 Stunden, der maximalen Versuchsdauer, keine merkbaren
Mengen Stickstoff,

Als erster Umstand, der von Einflu auf den Verlaui der Re-
aktion ist, stellte sich ein Uberschu8 von salpetriger Saure heraus.
Es wurde deshalb stets so diazotiert, daB nach Eintreten der Jod-
kaliumstirkepapier-Reaktion das Zutropfen der Nitritlosung nur so
lange fortgesetzt wurde, bis die Bliuung 1-—2 Minuten bestdndig
blieb und dann noch gerade wieder verschwand. Wurde dagegen mit
einem, wenn auch sehr geringen Uberschufl voo salpetriger Siure ge-
arbeitet, so zeigte sich, daB eine ganz auBlerordentlich starke und
unregelmiBige Beschleuniguog der Reaktion wiihrend lingerer Zeit-
riume eintrat. Freie salpetrige S#aure beschleunigt also in
katalytischer Weise den Zerfall der leicht léslichen kom-
plexen Kupferchloriir-diazoniumsalze.

) Die Angabe der Menge Nitrit ist in der ersten Abhandlung S. 592

versehentlich nur im letzten Ansatz erfolgt. Zeile 12 von oben rechts ist die
gleiche Zahl cinzuseizen.

Berichte d. D. Chem. Geselischaft. Jahrg. XXXXIV, 17
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Als Apparatur wurde folgende gewiihlt: Die = Kupferchloriir-
l6sung befand sich in einem Erlenmeyer-Kolben von 350 cem Inhalt,
welcher mit einem doppelt durchbohrten Gummistopfen versehen war.
Durch einen Tropftrichter konnte die Diazoniumlésung eingelassen
werden, nachdem dieselbe durch AuBenkiiblung mit Eis kounstante
Temperatur, ca. 3° angenommen hatte. Die zweite Bohrung enthielt
ein Gasentbindungsrohr von ca. 1 mm [ichte, welches in eine breite
Glaswanne tauchte und uster ein (ilasrohr gebracht werden kounte,
das in ccm geteilt war. Der Kolben war auf konstante 'l'emperatur
gebracht und auflen wihrend der ganzen Versuchsdauer von Eis
vollstindig umgeben. .

Es wurde zunichst die Zeit in Sekunden notiert, bei welcher
die Diazoniumlésung bei ganz gedffnetern Habn und unter Um-
schiitteln der Kupferchloriirlésung zuzutlieBen begann, die zweite Ab-
lesung wurde nach EKinflieBen der ganzen Menge beinm1 Schliefien des
Hahnes gemacht, die dritte beim Iinfiihren des Gaseatbindungsrohres
unter das Auffanggefill. Durch diese Ablesungen konnte der Fehler
eliminiert werden, welcher durch den Verlust von Stickstoff vor dem
Auffangen entstand; als Beginn der Reaktion wurde die Zeit ange-
nommen, welche in der Mitte zwischen der ersten und zweiten Ab-
lesung lag. Die Versuche wurden morgens angesetzt und nun hiufig
die ccm Stickstoff abgelesen und spiiter auf gleichen Innendruck um-
gerechnet. Die Ablesungen wurden nur bis zum Abend fortgesetzt,
da die Reaktion dann sebr langsam fortschreitet; sie geht aber schlief3-
lich praktisch vollstindig zu Ende. lis ergab sich, daf} bei dieser
Versuchsanordnung zwar nicht genau ibereinstimmende, aber doch
brauchbare Werte erbalten wurden. Stérend wirkten niamlich Uber-
sattigungserscheinungen, wodurch die Kurven besonders im Anfang
zickzackformig verzerrt erscheinen. Dieselben sind deshalb durch
Berechnung der Mittelwerte aus den Schwankungen korrigiert wor-
den. Tafel I auf S. 253 gibt eine Ubersicht iiber einige der ange-
stellten Versuche. Auf der Ordinate sind die in der Minute ent-
wickelten cem Stickstoff, auf der Abszisse ist die verflossene Zeit in
Stunden aufgetragen. Das Resultat ist nicht ganz durchsichtig.

Wenn man die wohl zutreffende Annahme macht, dafl die Bildung
der Komplexsalze aus Diazoniumsalz und Kupferchlorir mit unmef-
barer Geschwindigkeit erfolgt, so sollte die Reaktion monomolekular
verlaufen. Und da die Reaktionsprodukte, mit Ausnahme des rege-
nerierten Kupferchloriirs, durch Bildung neuer Phasen (Stickstoff und
Chloraryl) sich der weiteren Einwirkung entziehen, da ferner die
Siurekonzentration praktisch ungeéndert bleibt, so sollte man den
typischen Verlauf einer einseitigen Reaktion erster Ordnung erwarten.
Doch zeigte es sich, dall sich immer katalytische Prozesse iiberlagern
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und 50 den normalen Verlauf triiben. Dementsprechend ergibt sich
aus den Kurven, dafl die Zersetzung im Anfang mit der grofiten Ge-
schwindigkeit verlauft, um dann allmablich lavgsamer zu werden.
Eine Vermebrung oder Verminderung des angewandten Kupferchloriirs
hat eine entsprechende Beschleunigung oder Verlangsamung des Zer-
falles zur Folge. Bei den weiteren Versuchen ist nur die Abanderung
getroffen, daf bei VIII. 1 g, bei XI. 4 g, bei XIV. 5 g und bei XIL
6 g Kupferchloriir angewandt wurden. Versuch XIIL ist die Wieder-
bolung von XII. und lieferte eine fast identische Kurve. Bei An-
wendung von weniger als 1 g Kupferchloriir entsteht kein einbeit-
liches Reaktionsprodukt.
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Die Ablesungen bei Versuch X. waren auszugsweise folgende. (Tatsich-
lich sind weit mehr Notierungen gemacht worden.) Die drei ersten Zeiten:
98 40' 06", 9* 41' 20", 92 41'25". Daraus berechnete mittlere Anfangszeit der
Reaktion 9% 40 43"; wahrscheinlicher Verlust 1.0 cem, Die Zahlen auBerhalb
der Klammern bedeuten die abgelesene Zeit, die Zahlen inperhalb der Klam-
mern den entwickelten Stickstoff in korrigierten ecm.

94 42' 40" (3.8) — 9% 44'40" (6.6) — 9"49'13" (13.3) — 9*55'0" (21.1)
— 10v 55" (35.2) — 10" 46'10” (67.0) — II* 54'50" (110.8) — 12»38'20"
(137.4) — 2854’ (199.8) — 4210’ (226.8) — 5" 25’ (249.9) — 8 15' (293.8).

Eine aufiallende Erscheinung bieten die Kurven XII und XIiI,
denen zufolge von einer gewissen Menge iiberschiissigen Kupfer-

17¢




chloriirs ab ein neuer katalytischer Einflufl, vielleicht unter Mitwir-
kung des schon gebildeten Chlorbenzols, auftritt.

Am reiosten zeigt sich die Geschwindigkeitskurve einer Reaktion
erster Ordoung beim Anilin, wenn man die Kupferchloriir-Konzentra-
tion nicht gréofler als 2/, Mol. CuCl balt. Danon ist, wenigstens im
spateren Verlauf, die jeweilige Reaktionsgeschwindigkeit %—(:—' in auns-
reichender Ubereinstimmung der Konzentration des Komplexsalzes
(gemessen durch die Differenz der gesamten zu entwickelnden Stick-
stoffmenge miunus der bereits entwickelten) proportional.

Versuch XI.

Reaktions- Konzentration
geschwindigkeit 487 ccm (749 mm, R
A (min) cem/min 199 -— 448 cem nor- K= G
dG mal) minus dem ent-
R= 4 wickelten Stickstoft

20 1.85 445 0.00416

40 1.40 414 0.00338

60 1.15 387 297

80 0.98 367 267

100 0.88 351 251
120 0.82 335 245]
140 0.78 320 24413
160 0.75 305 246] T
180 0.72 291 17|
200 0.69 271 249 &
220 0.66 263 251|=
240 0.63 261 251 E
260 0.60 240 250 2

280 0.56 229 244

300 0.23 220 241

Wie man aus der Tabelle ersieht, stellt sich nach etwa 1/; Stun-
den der normale Reaktionsverlauf ein. Nur zu Anfang der Reaktion
fallt die Geschwindigkeit abnorm rasch, wahrscheiolich infolge kataly-
tischer Einfliisse.

II. p-Chlor-toluol. Die praktische Ausarbeitung der Reaktion
hatte das Ergebnis geliefert, dal dieselben Versuchsbedingungen,
welche fiir die Bildung des Chlorbenzols die giinstigsten sind, auch
liie die homologe Substanz Giiltigkeit haben, und also nur die #qui-
valente Menge p-Toluidin in den Anpsatz eingestellt zu werden braucht.

Bemerkenswerterweise liefert die Untersuchung der Zersetzung der
verdiinnten Losungen den Nachweis, daB jenes Resultat nur gewisser-
malen ein zufilliges ist und durch eine Kompensierung der verschiede-
nen katalytischen Einfliisse erreicht wird. Es zeigte sich namlich, dal
bei der gleichen Versuchsanordnung und Einsetzung der dquivalenten
Menge p-Toluidin (2.14 ) der Verlaul der Kurven (Tafel Il auf S. 253)
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ein geradezu direkt entgegengesetzter ist. Wahrend der Zerfall der
kupferchloriir-chlorwasserstoffsauren Benzoldiazoniumlé-
sung im Anfaoge mit der griofBten Geschwindigkeit ver-
lauft und immer langsamer wird, zeigt das unter den
gleichen Bedingungen stehende Reaktiousgemisch aus
p-Toluidin zuerst die geriogste Zerfallsbeschleunigung,
Es dauert zuniachst mehrere Minuten, bis die erste Gasblase kommt,
die Entwicklung von Stickstoff nimmt dann in schwacher Autokata-
lyse langsam zu, klingt wieder ab, um daon nach ca. 6 Stunden, bei
Anwendung von mehr Kupferchloriir etwas friiher, einem sebr rasch
eintretenden Maximum zuzustreben, worauf dann die Reaktion bald
ihrem Ende zulduft. .

Versuch XV. 2 g Kupferchlorir, 100 g 23-proz. Salzsdure, 40 g Wasser.
2.14 g p-Toluidin, 106 g Wasser, 34 g Salzsiure; 1.48 g Natriumnitrit in
16 g Wasser.

Anfangszeit 10® 15'; Beginn der Gasentwicklung 10b 24,

10» 36’ 45" (3.8) — 1046’ (6.6) — 11221' (17.1) — 11*50' (28.5) —
120 39' 80" (59.2) — 1" 830" (81) — 20 30'30" (139.4) -- 3247 (186.3) —
42 4'10” (207.5) — 4" 15'30" (284.8) — 4" 19 40" (244.9) — 4238’ 15" (297.9)
— 53’ (349).

Bei Versuch XVI. sind als einzige Abweichung 4 g Kupferchloriir
angewandt.

III. o-Chlor-toluol. Der Verlauf der Kurven (Tafel III auf
8. 258) ist denjenigen der p-Chlortoluol-Bildung ahnlich. Auch hier be-
ginnt der Zerfall mit der Geschwindigkeit 0, steigt daon ziemlich
rasch und regelmiBig an, erreicht in ca. 2 Stunden das Maximum
und nimmt dann wieder allmiblich ab. Die Kurven zeigen also den
typischen Verlauf einer Autokatalyse. Versuch XVII. und XVIII. ent-
sprechen genau XV. und XVI. bei Apwendung von o-Toluidin,

Zusammenfassend kaon iiber den Verlauf der Sandmeyerschen
Reaktion in der von G. Heller ermittelten Ausarbeitung gesagt
werden, daBl der Zerfall der kupferchlorir-chlorwasserstoff-
sauren Diazoniumverbindungen in erster Lioie von der
Natur der zugrunde liegenden Base abhangt, wobei ge-
ringe Anderungen im Molekiile betrichtliche Verschie-
bungen in der Art des Zerfalles hervorrufen uod daB ferver
aufler den nicht untersuchten Einflissen von Temperatur, sowie Kon-
zentration der Siure und der Diazoniumldsung verschiedene, nicht
niber ermittelbare, katalytische Einfliisse eive Rolle spielen.

Der Gegenstand wird physikalisch-chemisch noch weiter von
Hro. Privatdozent Dr. Percy Waentig untersucht werden.



