
lieOe sich noch vieles sagen von seiner Abneigung gegen 
Polemiken, von seiner Liebenswiirdigkeit, von seinen an- 
regenden Gesprachen, aber er mu8te zu diesen aus seinem 
Sinnen herausgerissen werden. Daher seine Freude in Ber- 
lin an wissenschaftlichen Tagungen, an gelehrten Sitzun- 
gen, a n  Reisen. Wenn er an Sonntagen abends offenes 
Haus und Gaste hatte, da konnte man ihn in Gedanken 
vertieft mitunter auf dem Flur auf und ab gehen sehen, 
bis ihn eine der Tochter holte und er mit seinem so vie1 
Geist ausstrahlenden Gesicht als liebenswiirdigster Gast- 
herr zu der schon versammelten Gesellschaft trat. So moge 
er uns immer erscheinen. 

Die Zeit l26t Grundmauern immer tiefer und tiefer sin- 
ken, sie drohen unter den auf ihnen errichteten, mit der 
Zeit immer hljher, grljf3er und prlchtiger geftihrten Bauten 

der Vergessenheit anheimzufallen. Der Bau kann zum 
Teil einstiirzen, waren die alten Grundmauern aber fest 
und wohlgefiigt, so wird auf ihnen ein neuer Bau wieder 
emporgerichtet. Wir haben die Pflicht, an diese tragenden 
Grundmauern zu denken, nicht aus Freude an Antiqui- 
taten, sondern weil wir nur aus ihnen erkennen konnen, 
wieso und warum der ganze Bau steht, und weil wir auch 
die Pflicht haben, mit dankbarem Sinn der genialen Bau- 
meister zu denken, die sie entworfen und so unerschiitter- 
lich begriindet haben. So mogen diese bescheidenen Worte 
der Huldigung fiir van't Hoff zu seinem 100. Geburtstage 
aufgefa8t werden, der der Chemie und Physik vier fun- 
damentale Gedanken geschenkt hat, die heute noch Grund- 
lagen unseres Wissens sind und in weiter, weiter Zukunft 
es noch bleiben werden. [A 4841 

Theorie und Praxis der Sandmeyerschen Reaktion 
Von Doz. Dr. E M A N U E L  P F E I L  

Chemisches Institut der Universitat Murburg 

Englische und deutsche Arbeiten haben den Mechanismus der priparativ wichtigen Sand meyerschen 
Reaktion weitgehend aufgeklart. Danach beginnt die Umsetzung mit der Bildung eines Primarkomple- 
xes aus Diazonium-Ion und Kupfer(1)-halogenid. Die Abspaltung des molekularen Stickstoffs wird durch 
das lockere Elektron des Kupfersalzes eingeleitet. Obwohl die Reaktion in radikalischen Stufen ab- 
Iauft, kornmt es doch in keiner Phase zur Abspaltung von freien Radikalen, welche nach der alteren 
Auffassung die Unache der nebenher gebildeten Azo-Substanz und Diphenyl-Derivate sein sollten. 

Vor nunmehr beinahe 70 Jahren entdeckte T. Sand- 
meyer') bei dem Versuch, Kupferacetylid rnit Diazonium- 
salzen umzusetzen, die nach ihm benannte Reaktion. Als 
,,Sandmeyersche Reaktion" sol1 dabei hier nur der unter 
der katalytischen Mitwirkung von Metallsalzen, speziell 
Kupfer( I)-Verbindungen, eintretende Ersatz der Diazo- 
nium-Gruppe durch Halogen oder Pseudohalogen ver- 
standen werden. Die nicht katalysierte Umsetzung, die 
bei der Einwirkung von Halogenwasserstoffsauren auf 
Diazonium-Losungen ebenfalls zu Halogenarylen fiihrt, 
gehorcht einem anderen Mechanismus und wird daher 
zweckmaliig nicht als ,,Sandmeyersche" Reaktion bezeich- 
net. 

Bei dem steigenden Interesse an den Mechanismen or- 
ganischer Reaktionen konnte es nicht ausbleiben, da8 die 
Sandmeyersche Reaktion an mehreren Stellen gleichzeitig 
bearbeitet wurde. So ist diese von W. Waters, von H. 
Hodgson und seiner Schule, von W. A. Cowdrey und D. S. 
Davies und von unserem Arbeitskreis untersucht worden ; 
ihr Verlauf darf in allen wesentlichen Teilen als gesichert 
angesehen werden. 

Der Kataiysator 

Bei alteren kinetischen Untersuchungenz) hatte es sich 
schon herausgestellt, da8 es sehr schwer ist, Bedingungen 
zu finden, unter denen die Sandmeyersche Reaktion einiger- 
maBen einheitlich ablauft. lmmerhin steht seit den Unter- 
suchungen von P. Waentig und J. Thomas3) fest, da8 es 
sich urn eine katalysierte Reaktion handelt, die unter 
giinstigen Bedingungen dem Zeitgesetz der Reaktionen 
erster Ordnung gehorcht. Der regullre Ablauf der Um- 
____- 
I )  Ber. dtsch. chem. Ges. 17, 1633, 2650 [1884]. 
g, 0. Heller u. W .  Tlschner, diese Ztschr. 23, 389 [1910]; G. Hcller, 

Ber. dtsch. chem. aes. 4 4 .  250 119111. 

setzung wird jedoch durch Nebenreaktionen stark beein- 
fluDt. Dieses Ergebnis wurde in neuerer Zeit mehrfach 
bestatigt 416). 

Ganz besonders aufflllig ist der ebenfalls schon von P .  
Waentig und J. Thomas beobachtete EinfluD der S a l z -  
s l u  re -  Y o n  zen  t r a t i o n ,  rnit deren Ansteigen die Reak- 
tionsgeschwindigkeit sehr stark abfallt. W. A. Cowdrey 
und D. S. Daviesa) und unabhangig davon E. Pteil und 
0. VelterP) zeigten, da8 die C h l o r - I o n e n  der Salzslure 
das wirksame Agens sind. Die Wasserstoff-Ionen bleiben 
in weiten Grenzen ohne EinfluO. Der Zusatz von Halogen- 
Ionen macht offenbar den Katalysator unwirksam; da 
die Geschwindigkeit der Reaktion etwa umgekehrt pro- 
portional dem Quadrat der Halogenionen-Konzentration 
ist, mtissen an der Hemmung des Katalysators zwei  
Ionen beteiligt sein. 

W. A. Cowdrey und D. S. Davies nehmen auf Grund von 
Loslichkeitsmessungen an, da8 bei der Auflosung von 
Kupfer( I)-chlorid in Salzsaure das komplexe Anion 
(CuC1J3- gebildet wird. Da in dem von ihnen untersuchten 
t(onzentrationsbereich vorwiegend quadratische Abhlngig- 
keit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Chlorionen- 
Konzentration herrscht, schlieBen sie, da8 der Komplex 
(CuCIJ der eigentliche Katalysator der Sandmeyerschen 
Reaktion sein miisse, und formulieren die Hemmungs- 
reaktion : 

(CuC1,)- + 2 Cl- + (CuC1,)'- 

Allerdings stehen die Ergebnisse von W. A. Cowdrey und 
D. S. Davies in direktem Gegensatz zu allen anderen An- 
gaben in der Literatur, welche darin Gbereinstimmen, da8 
in salzsauren Losungen des Kupfer( I)-chlorids, zum min- 
desten in den von den genannten Autoren untersuchten 

') W .  A. Cowdrey u. D .  S .  Dauics, J. Chem. SOC. [London] Suppl. 
Issue I 1949 48. 

5, Liebigs'Ann. them.  562, 163 [1949]; 565,  183 [1949]. 
I _ _  

Ebenda 46, 3923 [1913]. 

Angew. C h .  65. Jahrg. 1953 1 Nr. G I 5 5  



Konzentrationsbereichen, nur die I(omp1exe (CuC1,)- und 
(CuCI,)z- existieren". 

Somit ist wahrscheinlicher, daB nicht (CuCI,),- sondern 
das unverbundene Kupfer( I)-chlorid selbst der Katalysator 
ist. Die Hemmungsreaktion mu6 also formuliert werden: 

CUCl + 2 c1- -P (CuC1,)'- 5)  

Die Konzentration an freiem Kupfer( I)-chlorid reguliert 
die Geschwindigkeit der Sandmeyerschen Reaktion. Diese 
hangt wiederum von dem Verhaltnis Chlor-lonen : Kup- 
fer( I)-chlorid ab. Je mehr Chlor-Ionen vorhanden sind, 
umso geringer die Menge des frei in Losung befindlichen 
Kupfersalzes, und umso kleiner die Reaktionsgeschwindig- 
keit. Der Ablauf wird also schon auf einer Reaktionsstufe 
entschieden, die in der bisherigen Formulierung der Um- 
setzung Gberhaupt nicht erscheint. 

Diazonium- C I - - K ~ ~ ~ .  1 Cu+-I<onz. ionenkonz. 

0,715 ~ 1 1  1 I 
0,715 19 1 1 
0,715 29 1 1 
0,715 35 I I 

Die Struktur der Zwirchenproduktes 
aus Diazoniurnion und Kupfer(1)-halogenid 

Seit T. Sandmeyerl) nimmt man an, daB Additionsver- 
bindungen des Yupfersalzes an das Diazoniumsalz Zwi- 
schenprodukte der Sandmeyer-Reaktion sein mussen. Eine 
starke StCltze erhielt diese Auffassung durch die Isolierung 
von A d d i t i o n s  k o m p  l e x e n  aus beiden Verbindungen 71B). 

Diese besitzen allerdings die Zusammensetzung: 
R-N,*Halogen + 2Cu.Halogen 

A. Hantzschn) hatte sie als Derivate der kovalenten Form 
des Diazoniumsalzes betrachtet ; ihm schlieBen sich auch 
Diels und KollD) an, die den rot gefPrbten Additionspro- 
dukten von Kupfer( I)-chlorid an Diazoniumchlorid die 
F ormel : 

R-N=N: C1 
a-c; cu-CI 

zuerteilen. H. HodgsonlO) glaubt, daB es sich dabei urn 
echte Diazoniumsalze komplexer Kupfer( I)-chlorwasser- 
stoffsawen handelt. Diese Ansicht wird jedoch von E. 
Pfeif und 0. Veftens) abgelehnt, da die ausgeprlgte Far- 
bigkeit der Verbindungen eine Formulierung als echtes 
Salz im Sinne Hodgons offenbar nicht zuliBt. Sie weisen 
gleichzeitig darauf hin, da6 die roten Komplexe bei Aus- 
schluB van Feuchtigkeit recht stabil sind. Es ist also sicher 
auszuschlie6en, daB sie Zwischenprodukte der Reaktion 
sind, da ihr Zerfall in Stickstoff, Halogenaryl und 
Kupfer( I)-chlorid langsamer ablluft als die Sandmeyer- 
sche Reaktion selbst. Nach ihrer Ansicht handelt es sich 
nur urn Nebenprodukte, die vor dem weiteren Umsatz in 
Diazoniumsalz und Kupfer( ])-halogenid zuruckgespalten 
werden miissen. Dafur spricht aiich, daO die Sandmeyer- 
sche Reaktion immer dann, wenn die gefarbten Komplexe 
auftreten, besonders langsam ablluft (Nlheres s. 6 ) ) .  

SchlieOlich machen die kinetischen Messungen, welche die 
Beteiligung von nur einer Molekel Kupfer( 1)-salz erkennen 
lassen, ein Zwischenprodukt mit zwei Molekeln Katalysator 
unwahrscheinlich. 

Nachdem das von W. A. Cowdrey und D. S. Davies vor- 
geschlagene (CuCIJ als Katalysator unwahrscheinlich sein 
diirfte, kommt als Formel fur  den Primlrkomplex nur das 
Addukt von Kupfer( ])-halogenid an das Diazonium-Ion 
in Frage: 

Dabei lagert sich das elektrophile Kupfer-Ion ebenso an 
das einsame Elektronenpaar des Diazonium-Ions an, wie 
an andere nukleophile Reagentien, z. B. NH,. 

R-NZN : Cu Halogen 

Wasser- 
Konz. 

473 58 
413 I 45 425 30 
424 ' 23 

- ~- 
6, Llteratur s. '). 

*) Lieblgs An;. Chem. 443,  262 [1925]. 
I D )  J. Chem. SOC. [London] 1941, 770. 

') Ber. dtsch. chem. Oes. 19, 810 [1B86]. 
Ebenda 23 1751 [1895]. 

- ~- 
6, Llteratur s. '). 

*) Liebles An;. Chem. 443. 262 119251. 

') Ber. dtsch. chem. Oes. 19, 810 [1B86]. 
Ebenda 23 1751 [1895]. 

I0j J. Cliem. SOC. [London] '1941,-770. 

Die Bildung der Nebenprodukte 
In der Praxis gelingt es nur schwer, einen einigerma6en 

konstanten Ablauf der Sandmeyerschen Reaktioii zu er- 
zwingen. Grund dieser standigen Verlnderung der Reak- 
tionsgeschwindigkeit ist eine Nebenreaktion, welche unter 
Verbrauch von Kupfer( I)-salz zu Azo-Verbindungen und 
Diphenyl-Derivaten fuhrt. Sie begleitet die Reaktion un- 
trennbar. 

2 (R-Ns)+ + 2CUCl -+ R-N-N-R + N, + ZCU(II)CI+ 
2 (R-N,)+ + 2CuCI -P R-R + 2 N ,  + 2Cu(II)C1+ 

Der Verbrauch an Katalysator l i 6 t  die Geschwindig- 
keit der Reaktion abfallen. Bei geringer Anfangs-Konzen- 
tration an Halogen-Ionen steigt andererseits, da diese im 
Verlauf der Umsetzung teilweise verbraucht werden, die 
Reaktionsgeschwindigkeit wieder an. Durch geeignete 
Kombination beider Effekte gelingt es, die Geschwindig- 
keitskonstante der Sandmeyerschen Reaktion Liber einen 
langeren Zeitraum hinweg einigerma6en auf dem gleichen 
Wert zu halten. Derartige Versuchsbedingungen sind of- 
fenbar von P. Waentig und J. Thomas angewandt worden. 

Nach E. Pjeil und 0. Veffen6) hangt die Geschwindigkeit 
der Sandmeyer-Reaktion etwa linear von der Konzentra- 
tion des Kupfersalzes ab, die Bildung der Nebenprodukte 
benotigt aber zw e i Molekeln Katalysator. Die Geschwin- 
digkeit dieser Reaktion ist abhlngig vom Quadrat der 
Katalysatorkonzentration bzw. von der vierten Potenz der 
Chlorionen-Konzentration. Die Nebenreaktion t r i t t  also 
umso starker hervor, je griiBer die Konzentration an freiem 
Kupfer( I)-salz ist. Alle Einflusse, welche den Komplex 
der Kupfer( I)-halogenwasserstoffshre zerstoren, begiin- 
stigen zugleich die Bildung der Nebenprodukte. Neben 
dern Mange1 an Halogen-Ionen wirkt Wasser stark dis- 
soziierend auf den Komplex, daher wird die Umsetzung 
umso mehr Azo-Verbindung und Diphenyl-Derivate lie- 
fern, je verdtinnter man die Ansatze fuhrt, und je weniger 
Halogen-lonen diese enthalten. In dem durch Verdtinnen 
verstarkten Zerfall der Kupfer( I)-halogenwasserstoffslure 
liegt die Ursache dafiir, daO unter sonst gleichen Reak- 
tionsbedingungen bevorzugt die Dirnerisationsprodukte 
entstehen, wenn man, abweichend von der fiblichen Ar- 
beitsweise, den Katalysator in die Diazonium-Losung ein- 
flieOen Illit. 
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Im Grunde ist die Bildung der Azo-Verbindungen und 
Diphenyl-Derivate die Hauptreaktion bei der Einwirkung 
von Kupfer( I)-chlorid auf Diazoniumsalze. Lediglich dem 
genannten Zusamrnenhang zwischen Halogenionen-Kon- 
zentration und Reaktionsgeschwindigkeit ist es zu ver- 
danken, da6 es durch Verkleinerung der Katalysatorkon- 
zentration gelingen kann, die Sandmeyersche Reaktion zur 
Hauptreaktion zu machen. 

Die ubereinstirnmung mit dem Zieglerschen ,,Ver- 
dunnungsprinzip" ist deutlich zu erkennen, auch bei der 
Sondmeyerschen Reaktion wird durch Verrninderung der 
Konzentration an Primarkomplexen eine monomolekulare 
Reaktion auf Kosten der bimolekularen begtinstigt. 

TabL..> 

Reaktionrverlauf  nach der Bildung 
der P r i m a r k o m p l e x e d l )  

Nach H. Hodgson, der den Primarkomplex allerdings 
als echte; Salz der Kupfer( I)-halogenwasserstoffsaure be- 
trachtet, soll das durch Komplexbildung aktivierte Ha- 
logen-lon direkt mit dem Diazonium-Ion reagieren : 

2 

( R-N, N: )+ 

t 
CI CI 

R-CI + N ,  

[ c;cu::;; ] 
Der verbrauchte Katalysator erganzt sich dann durch 
Aufnahme eines Halogen-Ions. W. Waters betont dagegen 
mit Recht, da6 durchaus nicht alle Diazoniumsalze komple- 
xer Halogenosluren mit der gleichen Leichtigkeit zerfallen 
wie die Kupfer( I)-Verbindungen, ja  da6 im allgemeinen 
die Salze dieser Siuren stabiler sind als die einfachen 
Diazoniumsalze. Er sieht den besonderen Vorteil der 
Kupfer( I)-halogenide in dem lockeren Valenzelektron des 
Metall-Ions, welches nach der Bildung des Primlrkomple- 
xes mit dern Diazonium-Ion reagieren soll, wobei unter 
Abspaltung von Stickstoff ein Arylradikal gebildet wird. 
Formulierung des Primarkornplexes nach ". 

R-NEN : CU(1)Cl + R* + CU(II)CI+ + N, 
4* + CU(Il)Cl+ + R-CI + Cu(I)+ 

H. Hodgson konnte jedoch in einer Reihe von Arbeiten 
zeigen, da6 anscheinend neben den Metallsalzen mit freien 
Valenzelektronen auch solche in der hochsten Wertigkeits- 
stufe die Ausbeuten an Arylhalogenid bei der Verkochung 

Zusatz ' p-Chlornitrob. j rn-Chlornltrob. 
% 0,  

ohne I 54.4 1 47.3 
AICI, (10,7g) . . . . . . . . . . .  ~ 60,7 
SbCla (9 g) . . . . . . . . . . . . .  
CaCI, (4, bzw. 20 F) . . . . .  
CrCl, . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
CoCl, (6 g) . . . . . . . . . . . . .  
CoC1, stark verdiinnt . . . .  
Ansatz ohne CoCl, 

ebenso stark verdiinnt . . .  
CUCl (4g) ............. 
CuCI, (6,9 g) . . . . . . . . . . . .  
FeC1, (6,5 g)  . . . . . . . . . . . .  
HgCI, (10,O g) . . . . . . . . . . .  
NICI, (6,O g) . . . . . . . . . . . .  
SnCI, (14g) . . . . . . . . . . . .  
ZnC1, (5,s g) . . . . . . . . . . . .  

37,l 
54,4 
54,4 
70,9 
102 

10,2 
77.6 
77,6 
77,6 
54,4 
60,7 
60,7 
54.4 

54,4 
31,6 
47,3 

60,7 

67,5 
67,5 
67,5 
- 
- 
- 
47,3 

Ausbeuten an rn- und p-Chlor-nltrobenzol be1 der Zersetzung von 
dlazotlertem rn- und pNltranilin in sledender SalzsLure unter Zusatz 

von Metallchloriden 

11) Eine Uberslcht aber dle Lltet'atur bls 1946 g i b t  K. Nolzoch: 

In) J. Chern. SOC. [London] 1914, 18. 
Die aromatlschen Dlazovefilndungen; Selte 209ff. 1947. 

von Diazonium-Losungen steigern konnen. Der Waters- 
sche Mechanismus muate durch diese Feststellung sehr an 
Wahrscheinlichkeit verlieren. 

Unter geeigneten Reaktionsbedingungen lassen sich nach 
E. Pfeil und 0. Velten mit CuCI, noch hohere Ausbeuten an 
Halogenarylen erzielen. In Gegenwart eines Oxydations- 
rnittels, z. B. Bichromat, sinken diese allerdings sehr stark 
ab, so daR nicht mehr AryIhalogenid gefunden wird, als 
durch die unkatalysierte Reaktion zwischen Diazonium- 
Ion und Halogen-Ion selbst gebildet wird. 

Schon vorher hatten H. Meerwein und G. Dittmarls) 
bewiesen, da6 reines Kupfer( I I)-chlorid in Abwesenheit von 
salpetriger S u r e  Diazoniumsalze nicht zu zersetzen ver- 
mag. Daraus folgt, daR die Metallsalze in der hochsten 
Wertigkeitsstufe nicht in der Lage sind, als Katalysatoren 
der Sandmeyer-Reaktion zu fungieren. Offenbar ist, so wie 
es die Theorie von W. Waters vorsieht, das freie Valenz- 
elektron im Metall-Ion Voraussetzung fur die katalytische 
Wirksamkeit. E. Pfeil und 0. Velten konnten zeigen, daB 
die scheinbare Aktivitat der von Hodgson untersuchten 
Salze auf die intermediare Bildung der n i e d r i g e r e n  
O x y  d a  t i o n s s  t uf e n  zuriickgeht. Das Reduktionsmittel 
entsteht dabei aus dem Diazoniurnsalz selbst. Da schon 
geringe Mengen von aromatischen Aminen die Zersetzung 
von Diazoniumsalz durch Kupfer( I I)-chlorid in Gang 
bringen vermuten sie, daR nach der von Brr~herer'~) getun- 
denen Umkehrung der Diazotierungsreaktion wahrend der 
Sandrneyer-Reaktion selbst Amin entsteht: 

(R-N,)+ + 2 H m 0  4 R-NHn + HNO; + H+ 

Auch die salpetrige Saure beschleunigt, wie Meerwein 
und Dittmur fandenI3), die Zersetzung von Diazoniumsalzen 
durch Kupfer( I I)-chlorid. 

Bei der Umsetzung von Kupfer( 11)-chlorid rnit Aminen 
oder salpetriger SBure entsteht zwar nachweislich Kupfer- 
(I)-chlorid, jedoch ist dessen Menge nur sehr gering. Sie 
reicht aber, besonders wenn es sich urn reaktionsfahige Ver- 
bindungen handelt, zum volligen Umsatz des Diazonium- 
salzes aus, da sich aus Kupfer( 11)-chlorid, Kupfer( I)- 
chlorid und Salzsaure ein tief gefarbter Komplex bildet. 
Dadurch wird die Konzentration an freiem Kupfer( I)- 
chlorid wesentlich starker vermindert, als dies rnit Salz- 
s h e  allein moglich ware. Das AusmaR an Nebenrcaktio- 
nen bleibt sehr gering und der Verbrauch an Yatalysator 
so niedrig, daR selbst sehr kleine Mengen zum vollstandi- 
gen Umsatz ausreichen. W. Leonhards16) konnte zeigen, 
da6 in Gegenwart von Kupfer(l1)-chlorid ein Mol Diazo- 
niumsalz noch durch l/loo Mol Kupfer( I)-chlorid praktisch 
vollstandig zersetzt wird, wahrend sonst '/& bis Mol 
benotigt werden. 

Nach diesen Feststellungen kann die Hodgsonsche Theo- 
rie nicht niehr aufrechterhalten werden. Offenbar ist zur 
Auslosung der Sandrneyer-Reaktion tatsachlich ein freies 
Elektron notwendig, welches zunachst vom Metall- Ion 
zur Verfugung gestellt wird. 

Das Reaktionsschema IaRt sich also folgenderma6en 
zusammenfassen: 
I. (CuC1,)P- CUCl + 2c17 , 

diese Stufe reguliert die Konzentration an Katalysator 
und damit Geschwindigkeit und Ausbeute. 

11. (R-N,)+ + CuCl -+ ( R - N - N :  CuCI)+ (PrimLrkomplex) 
111. 

1 v. 
( 4 - N - N :  CuCI)+ -+ (R* + CUxxCI+) + N, 
(R* + CuxlCI+) + 4 - C I  + Cux+ 

V. Cul* + 3CI- ---+ (CuC1,)'- 

G. Ditfmar, Dlssert. Marburg 1949. 
Ber. dtsch. chern. aes. 42,  882 [IQOQ]. ;:I 

In) Dissert. Marburg 1952. 
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Freie Radlkale bei der Sandmeyerschen 
Reaktion 

Die Bildung der Azokorper und Diphenyl-Derivate war 
von W. Waters als Reaktion freier Radikale gedeutet wor- 
den, die aus dem Reaktionsknauel der Sandmeyer-Reaktion 
entweichen sollten. Nach einer Zeit freier Existenz in La- 
sung sollten sie sich mit einem zweiten Radikal oder einem 
Diazoniurn-Ion vereinigen. 

R . + - R  -b R-R 
R* + (N,-R)+ + CuICl -+ R-N-N-R + CuIICI+ 

E. Pfeil und 0. Velten weisen darauf hin, da6 freie 
Radikale in Losung keine Neigung zur Dimerisation be- 
sitzen'e). Sie ftihren die Sandmeyer-Reaktion in Gegen- 
wart von Methanol aus, welches von freien Radikalen an- 
gegriffen werden mti6te. Obwohl dabei 15 yo Azo-Verbin- 
dung gebildet wurden, finden sich keinerlei Anzeichen fa r  
eine Umsetzung freier Radikale rnit dem Llisungsmittel. Es 
erscheint unwahrscheinlich, da6 die Bildung der Neben- 
produkte auf freie Radikale zuruckgeht; die Vereinigung 
der beiden Phenyl-Reste mu6 also in einem frtiheren Sta- 
dium der Reaktion eintreten. Wahrscheinlich ist, da6 
die Primarkomplexe eine gentigend gro6e Lebensdauer 
besitzen, um den Zusamrnentritt zweier Molekeln zu er- 
rnoglichen, aus deren gemeinsamem Zerfall dann die Ne- 
benprodukte entstehen konnen: 

2 (R-N2:  CUICI) --+ R-N-N-R + N, + 2CuI1C1+ 

2 (R-N,:  CuICI) -+ R-R + 2 N ,  + 2Cu11CI* 

Dabei liefern positivierend substituierte Diazonium- 
salze praktisch nur Azo-Verbindungen, wlhrend bei ne- 
gativierend substituierten tiberwiegend Diphenyl-Derivate 
entstehen. Aus diesem Grund ist die Messung der bei der 
Einwirkung von Kupfer( I)-chlorid abgespaltenen Stick- 
stoff-Menge nur bei letzteren als analytische Methode zu 
verwenden. Bei ersteren ergibt sie vollig unbrauchbare 
Resultate. 

Die Gaffermannsche Reaktion ist nach der einleuchten- 
den Erklirung von W. Waters nur eine Variante der Sand- 
meyerschen. Er  konnte zeigen, da6 ganz allgemein Metalle 
durch Diazoniumsalze ionisiert werden. Aus Kupfer ent- 
steht also Kupfer(1)-salz, unter dessen Wirkung der oben 
erlluterte Mechanismus ablaufen kann. 

Die giinstigsten Reaktionsbedingungen 

Die kinetischen Untersuchungen zeigen, da6 zur Er- 
zielung hoher Ausbeuten an Halogenarylen die Neben- 
reaktion der Sandmeyer-Reaktion durch Zugabe von 
Komplexbildnern, entweder Salzslure oder Kupfer( I 1)- 
halogeniden, moglichst unterdruckt werden mu6. Wie W. 
LeonhardP) gefunden hat, ist dabei allerdings zu beach- 
ten, da6 durch die Steigerung der Halogenionen-Konzen- 
tration zugleich die Geschwindigkeit der Umsetzung ge- 
senkt wird. Unter Urnstanden tritt dann tiberhaupt kein 
Umsatz ein. Man ist daher gezwungen, bei weniger reak- 
tionsfahigen Diazoniumsalzen, das sind vor allem die posi- 
tivierend substituierten, die Umsetzung bei erhohter Tem- 
peratur auszuftihren. Dadurch gewinnt aber wieder die 
Phenol-Spaltung der Diazoniumsalze an Umfang, die ja 
gerade bei den genannten Verbindungen besonders leicht 
verlauft. 

'I) H .  Wieland, Liebigs Ann. Chem. 446, 31 [1926); 462,  1 [1927]. 

Wenn man hohe Ausbeuten an Arylhalogeniden erhalten 
will, so mu6 man Halogenionen-Konzentration, Kupfer( 1)- 
salz-Konzentration und Temperatur richtig aufeinander 
abstimrnen. So erhielt W. Leonhards bei negativierend 
substituierten Diazoniumsalzen praktisch 100 yo Ausbeu- 
ten an Halogenarylen. Bei p-Toluol-diazoniumchlorid da- 
gegen durchlauft die Ausbeutekurve mit steigender Ha- 
logenionen-Konzentration ein Maximum mit 85% und 
sinkt dann wegen der Konkurrenz der Phenol-Spaltung 
wieder unter 40% ab. Der Zusatz von Kupfer( 11)-chlorid 
bringt hier keinen Vorteil. 

W. Leonhards hat auch die technisch bedeutsamere 
N i t r i l - S y n t h e s e  nach Sandmeyer untersucht und fest- 
gestellt, da6 sie durchaus den gleichen GesetzesmBBigkei- 
ten gehorcht wie die Halogenid-Synthese. Die Zahl der 
Nebenreaktionen ist hier jedoch wesentlich grS6er. So 
wurden beobachtet und untersucht: 
1) Bildung von Azo-Verbindungen und Diphenyl-Deri- 

2) Bildung von nicht mehr reagierenden Diazotaten, 
3) Bildung von Diazocyaniden, 
4) Umkehrung der Diazotierungsreaktion und Bildung von 

5) Phenol-Spaltung. 
Reaktion 2) la6t sich verhindern, wenn man moglichst 

am Neutralpunkt arbeitet. H. Hodgson'7) schllgt vor, die 
Diazoniurn-Losung rnit Soda zu neutralisieren, wodurch er 
allerdings Reaktion 4) beghwdigt. W. Leonhards setzt der 
Katalysatorlosung tiberschtissiges Bicarbonat zu und l l 6 t  
die saure Diazonium-Losung unter starkem Rilhren zu- 
laufen. pH 7 durfte dabei die unterste Grenze sein, bei 
der noch einigerma6en gutes Arbeiten moglich ist, bei wei- 
terer Senkung der Alkalitat zerfillt das im Sauren unbe- 
standige Ion der Kupfer( I)-cyanwasserstoffsaure. Die 
Konzentration an freiem Kupfer( [)-cyanid wird dann der- 
a r t  hoch, da6 die Umsetzung fast nur noch Azo-Verbin- 
dungen und Diphenyl-Derivate liefert. 

Leider l l 6 t  sich wegen Reaktion 3) die Konzentration 
der Cyan-lonen im Katalysator nicht so weit steigern, wie 
es zur volligen Unterdrtickung von Nebenreaktion 1) wan- 
schenswert ware. Etwas gunstigere Ergebnisse lassen sich 
aber erzielen, wenn man einen Teil der freien Cyan-Ionen 
in einen Kupfer( I I)-Kupfer( I)-cyanid-Komplex festlegt. 
In dieser Form bilden die Cyan-Ionen nicht mehr so leicht 
Diazocyanid rnit den Diazonium-Ionen. Die wirksame 
Konzentration an Kupfer( I)-salz bleibt gering. W. Leon- 
hards verwendete eine Mischung von Kupfer( I I)-sulfat- 
rnit Cyanid-Losung, ohne sie, wie bisher iiblich, durch Er- 
warmen in den Kupfer( I)-Komplex zu tiberfuhren. Schon 
in der Kll te  bildet sich dabei gentigend Kupfer( I)-salz. 

Kritisch ist auch hier die Reaktionstemperatur; dazu 
kommt, da6 beide Losungen beim Zusammengeben grtind- 
lich durchmischt werden mtissen. Verslurnt man dies, so 
kann ortliche ubersauerung der Katalysatorlosung eintre- 
ten und die Reaktion durch die erhohte Konzentration an 
freiem Kupfer( 1)-cyanid tiberwiegend Azo-Verbindungen 
oder Diphenyl-Derivate liefern. 

Wenn man das Letzte aus der Reaktion herausholen 
will, ist genaueste Einstellung der giinstigsten Reaktions- 
bedingungen erforderlich. Es gelang W. Leonhards, in allen 
untersuchten Fallen die Ausbeuten gegenaber den Anga- 
ben der Literatur zu steigern. Negativierend substituierte 
Diazoniumsalze gaben iiber 90% Nitril, . p-Tolunitril da- 
gegen konnte nur in 75% Ausbeute gewonnen werden. 

Elngeg. am 22. September 1952 [A 4721 
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