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498. P. Waentig und Johanna Thomas: Zur Kinetik der
Sandmeyerschen Reaktion.-

[Mitteilung aus dem Laborat. fir angewandte Chemie der Universitit Leipzig.]
(Eingegangen am 11, November 1913.)

In Band 44, S. 250 dieser Berichte hat G. Heller im Anschlufl
an seine quantitative Ausgestaltung der Sandmeyerschen Reaktion?)
eine weitere Mitteilung mit W. Tischner veroffentlicht, in der er auf
Grund eigener vorlaufiger Versuche der Ansicht Ausdruck gibt, da3
die Sandmeyersche Reaktion, soweit sie die Bildung von Chlor-benzol
und Chlor-toluol aus den entsprechnnden Diazoniumchloriden unter der
Einwirkung von Kupferchloriir betrifft, unter Reaktionsbedingungen,
welche einen vollstindigen Verlauf der Reaktion garantieren, dem
Reaktionsschema I, Ordoung folge, daf aber der einfache Reaktions-
mechanismus durch gewisse katalytische Einfliisse gestért werden
koénne. Im Nachstehenden soll iiber ausfiibrliche Versuche, welche
schon vor lingerer Zeit zur Klirung dieser Frage ausgefiihrt wurden,
deren Veroifentlichung aber durch dufBere Umstinde verzidgert wurde,
kurz berichtet werden.

Die Vermutung eines so einfachen Reaktionsmechanismus griin-
dete sich auf die Annabme, daB aus dem Diazoniumsalz und dem
Kupferchloriir eine momentan sich bildende, lésliche Additionsver-
bindung entstiinde, deren allmihlicher Zerfall in Chloraryl und Stick-
stoft unter Regeneration von Kupferchloriir die eigentliche, meBbar zu
verfolgende Reaktion darstelle. Die Isolierung solcher Additions-
verbindungen, deren Bestehen schon Sandmeyer vermutete, ist schon
von Hantzsch?) angestrebt worden, doch war es nur gelungen, eine
Verbindung mit Kupferbromiir von der Zusammensetzung

Cs Hs N2 Bl‘, Cuz Bl‘g
zu gewinnen. Spiter hat dann allerdings Hantzsch?), um die Tat-
sache zu erkliren, daB das Halogen des Kupferhalogenides in den
Kern eintritt, fir den Mechanismus der Sandmeyerschen Reaktion
ein Schema aufgestellt, in dem die Formel der intermediiren Additions-
verbindung nur das einfache Kupferchloriir-Molekiil enthilt.

CH. ¢ C:H, Cl CsH; Cl CsH;.Cl
N=N+ ] —>» Ne==N — N—=N — N=—
cl Cu Ccl  Cu Cl  Cu cl  Cu
1y Z. Ang. 28, 389 [1910}. 7 B. 28, 1734 [1895).

) B. 83, 2544 {1900].
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Dall die hier angenommene intermediire syn-Diazo-Verbindung
unter den von Heller ermittelten Bedingungen nicht das Zwischen-
produkt bei der Sandmeyerschen Reaktion bilden konne, darauf hat
schon dieser selbst bingewiesen. Denn es kommt hier, wie mau bei
Entstehung einer syn-Diazo-Verbindung erwarten miillte, nicht zur
Ausfillung einer farbigen schwer-13slichen Verbindung mit den typischen
Eigenschaften der syn-Diazo-Verbindung, sondern die Reaktion ver-
liuft, abgesehen von der Bildung des unléslichen Halogenaryls, im
homogenen System. Hellers Vermutung aber, daBl es sich hier
um Diazonjum-Verbindungen komplexer Cuprochlorwasserstoifsiuren
handeln kénnte, wie sie Galleh in Verbindung mit einigen organischen
Basen isolieren zu konnen glaubte, hat jedoch an Wahrscheinlichkeit
verloren, da diese von Galleh?) isolierten Doppelverbindungen sich
spiter als Cupri-Verbindungen erwiesen haben?).

Es sprechen nun aber zweifellos mehrere Tatsachen dafiir, daB
die fragliche Zwischenstufe bei der Chloraryl-Bildung aus Dia-
zoniumsalz uoter der Einwirkung von XKuplerchloriir in salzsaurer
Liosung tatsichlich das Doppelmolekiil Cu;Cly enthilt.

Zunichst geht schon aus den Untersuchungen von Abel3), sowie
von Le Blanc und Noyes') mit groBer Wahrscheinlichkeit hervor,
daf} io konzentrierter Salzsiiure-Losung von Kupferchlorir zum min-
desten ein groBer Teil des vorbandenen Kupferchloriirs in Form eines.
Doppelmolekiils bezw. in Form einer das Doppelmolekiil enthaltenden
komplexen Saure vorhanden ist. Eigene, in dieser Richtung angestellte
kryoskopische Versuche an 1.5-n. salzsaurer Lésung haben dies durch-
aus bestitigt. So fanden wir durch Zusatz von 0.056 Mol. Kupfer-
chloriir pro Liter in zwei Fillen Geirierpunktserhdhungen von 0.079°
bezw. 0.078°% wibrend fiir die Bildung eines komplexen Ious von der
Zusammensetzung Cus Cly 0.066° zu erwarten gewesen wire, voraus-
gesetzt, dall die Dissoziation der komplexen Siure in der Léosung
dieselbe wiire, als diejenige der einfachen Siure.

Auch ist es gelungen, bei sehr hohen Konzentrationen von Dia-
zoniumsalz und bei sebr tiefen Temperaturen eine Additions-Ver-
bindung von Kupferchloriir an Diazoniumsalz tatsichlich zu
isolieren, welche eine der von Hantzsch isolierten Brom-Verbindung
analoge Zusammensetzung zu habeun scheint.

) Inaug.-Dissert., Leipzig 1909.

?) Privat-Mitteilung von Hrn. G. Heller.

3) Z. a. Ch. 26, 40! [1901].

%) Ph. Ch. 6, 396 [1890]. Fir dic Lisungen von CuCl in Kalium- und
Natrinmehlorid-Losungen scheinen andre Komplexe existenzlihig zu sein

(vergl. Bodlinder und Storbeck, Ph. Ch. 81, 1 [1902]).
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Stellt man n&mlich aus 25-proz. Salzsiure urd reinem Kupferchloriir
eine bei —60° gesittigte Losung her und setzt hierzu tropfenweise
eine konzentrierte, auf ihren Gefrierpunkt (—17°%) abgekiiblte Benzol-
diazoniumchlorid-Losung unter Cmriihren zu, so entsteht fast augen-
blicklich ein zunichst volumindser, roter Niederschlag, der, sofort
abgesaugt, nut dem Tonteller abgeprelt und wiederholt mit stark
gekiihltem, vollig wasser- und alkobolfreiem Ather gewaschen, aus
roten, pritmatischen Krystallen bestebt, die sich beim ILiegen an der
Luft bei Zimniertemperatur sehr schoell mit Oltropichen durchsetzen.
Mit Wasser oder Alkohol zusammengebracht, zerfillt die Verbindung
sehr schnell unter lebhafter Stickstoff-Entwicklung.

Die sehr grofle Zersetzlichkeit des Produktes liel nicht erwarten,
dal sich eine gepaue Anvalyse ausfiihren lassen wiirde, und auch die
entsprechende Verbindung des p-Toluols zeigte keine groflere
Bestindigkeit. Trotzdem ergibt die im Folgenden angefiibrte Tabelle
der Analysenresulte, die mit fiinf verschiedenen Praparaten erhalten
wurden, daf} die Zusammensetzung der Verbindung bezgl. ihres Chlor-
und Kupfergehaltes relativ konstant ist und der von Hantzsch iso-
lierten Bromverbindung eotspricht, wenn auch der Kupfergehalt meist
etwas zu niedrig, der Chlorgehalt in mehreren Analysen erheblich zu
hoch gefunden wurde. In der folgenden Tabelle ist schlieBlich
der bei der Zersetzung mit Wasser entwickelbare Stickstoff angegeben.
Aus den zu piedrigen Werten laflt sich schlieBep, dafl das Analysen-
material picht mehr villig unzersetzt sein konate,

CsHy;N;Cl, CuyCl;.  Ber. Cu 37.5,
Gef. » 35.0, 33.15, 34.2, 33.3, 31.9.
Ber. Cl 314, N 8.3,
Gef. » 30.8, 30.2, 33.5, 32.6, 34:1, » 7.3, 6.4, 7.3.

Da die Additionsverbindung unter Bedingungen bhergestellt war,
die in Bezug auf Kounzentration und Temperatur von denen bei der
Reaktion abweichen, so wire es winschenswert gewesen, auf irgend
eine Weise Aphaltspunkte fiber das tatsichliche Zusammentreten von
Kupferchloriir und Diazoniumsalz auch unter diesen Bedingungen zu
gewiopen. Doch erlaubt die groBe Zersetzlichkeit der Additions-
verbindung, ferner auch die hobe, bei der Reaktion potwendige Salz-
siure-Konzentration nicht, wie iblich, hier zur Klirung dieser Frage
kryoskopische und Leitfdbigkeitsmessungen heranzuziehen.

Nimmt man an, dafl die isolierte Anlagerungsverbindung die
Zwischenstufe auch unter den Bedingungen von Konzentration und
Temperatur bei der Reaktion darstellt — wobei die Frage pach der
Koustitution dieser Doppelverbindung offen bleiben soll und kann —,
so ist der einfachste Fall, den auch Heller im Auge hatte, der, daBl
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sich das Kuplerchloriir mit dem Diazoniumsalz momentan und voll-
stindig vereinigt und der Zerfall der gebildeten Anlagerungsverbindung
nach der Gleichung C¢Hs.N:.Cl, CusCl: —> CeH;.Cl+ N3+ Cu:Cl:
die meBbare Reaktion darstellt. Es ist klar, duB, wenn dieses
Schema zutrife, der Zerfall des Diazoniumsalzes bezw. der Doppel-

ds
verbindung pach der Reaktion I. Ordnung verlaufen miifite: d{ =k,

(CeH;s.N;.Cl, Cu: Cly), vorausgesetzt, dal die Reaktion vollstindig
zu Ende ginge, daBl geniigend Kuplerchloriir da wiire, um alles Dia-
zoniumsalz in die labile Additionsverbindung tiberzufiihren, daB die ent-
stehenden Reaktionsprodukte die Reaktion nicht in irgendeiner Weise
katalytisch beeinflussen, und dafl keine Nebenreaktion merklich in
Betracht kdame. Zur Priifung der Richtigkeit dieser Vermutung wiirde
zu beweisen gewesen sein 1. die [{onstanz der in der iblichen Weise
berechneten K-Werte wiibrend des ganzen Reaktiousverlaufs; 2. die
Unabhéngigkeit der Gréle von K von der Anfangskonzentration des
Diazooiumsalzes. Die Giiltigkeit der obigen kinetischen Gleichung
koonte, wie sich aus der Reaktionsgleichung ergibt, leicht durch
Messung der Bildungsgeschwindigkeit eines der Reaktionsprodukte ge-
prift werden, von denen der sich abscheidende Stickstoff am ehesten
in Betracht kam. Die im Folgenden beschriebenen kinetischen Mes-
sungen werden zeigen, daB, auch wenn die obigen Voraussetzungen
erfiillt sind, ein so einfacher Reaktionsmechanismus, wie er
angenommen wurde, nicht vorliegen kann.

Apparat und Versuchsauvordnung.

Da bei der Ausfiilhrung der Versuche einige experimentelle
Schwierigkeiten zu tiberwinden waren, so soll in Kiirze auf die zur
Untersuchung der Reaktion verwendete Apparatur eingegangen werden.

Um das Fortschreiten der Reaktion durch die Messung des sich
io der Zeiteinheit entwickelnden Stickstoffes geoau zu verfolgen, mufBite
zunichst von der aus verschiedenen Griinden unzureichenden Methode
abgegangen werden, die Heller fiir seine vorlauligen Messungen ein-
geschlagen hatte. AuBer den Schwierigkeiten!), die sonst bei Mes-
sungen von aus Fliissigkeiten sich entwickelnden Gasen zu beriick-
sichtigen sind, und auf die unliogst Lamplough?) eingehend hinge-
wiesen hat, war hier zu bedenken, da zur Vermeidung einer Oxy-
dation des Kupferchloriirs Sauerstoff vollig auszuschlieBen war, daf}
die Durchrithrung der Flissigkeit wegen der infolge der Chloraryl-

1) Bzgl. dieser sei auf die ausfithrlichen Betrachtungen in der Dissertation
von Joh. Thomas, Leipzig hingewiesen.
3 P. Ch. S. 22, 280 {1906].
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Bildung auftretenden Inhomogenitit des Reaktionsgemisches zur Ver-
meidung jeglicher Gasiibersittigung besonders sorgfiltig vorzunehmen

e
Zum Motor

RN 791774

von der
- Qasquelle

war?), und endlich, dal die Messung der Reaktion unter Eiskiihlung
erfolgen muBte. Diese FErfordernisse machten es nétig, unter Be-

) Die Neigung disperser Flissigkeitsphasen zur Bildung von iiber-
sittigten Losungen der in den Fliissigkeiten sich entwickelnden Gase ist
kiirzlich von Waentig und Steche dargetan worden (vergl. H. 70, 483
{1912)).
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nutzung der bisherigen Erfahrungen, insbesondere der vorziiglichen
Apparaturen, die liir derartige kinetische Messungen aus dem Labo-
ratorium Bredigs bervorgegangen sind, einen neuen Apparat zu kon-
struieren, der den genanntes Forderungen geniigte. Seine Konstruk-
tiun ergibr sich aus der beigegebenen Skizze.

Dic Offnang fir den Rithrer ist dureh einen Quecksilber-VerschluB gegen
die AuBenluit abgeschlossen. Der Rihrer besteht aus einem Glasrohr, das,
wie aus der Figar im vergroflerten Mafstabe zu ersehen ist, in dem Hohl-
raum, welchen die Glocke des (Quecksilber-Verschlusses bildet, mit einer
seitlichen Offnung verschen ist. Bei schoeller Rotation des Rihrers wird
Luft von da aus in den Riihrer eingesogen und gelangt in fciner Verteilung
in die bewegte Flassigkeit. Eine, das zylindrische Reaktionsgefifl in sciner
ganzen Breite durchsetzende Glasscheidewand, welche nur far den Rahrer
cinen entsprechenden Ausschnitt besitzt, verhindert die Bildung eines Trichter-
strudels in der Flassigkeit und bewirkt, dal die austretenden Gasblischen
in anferordentlich feine Verteilung gebracht werden. ILeitet man nun durch
dic Eisencapillare, die durch das Robr / in dem vergroBerten Teil der Figur
angedeutet ist, langsam reinen Stickstoff unter den Hohlraum der Glocke, so
wiischt bei Rotation des Rithrers dieser die Fliissigkeit und darauf den Raum
iiber der Flissigkeit vollig aus, um schlieBlich durch 4 und die Gasbiirette
zu entweichen. Das Ingangbringen der Reaktion geschieht durch Zertriimme-
rung des die Kupferchloriir-Losung enthaltenden, sehr dinnwandigen Glas-
gefiBes ¢ an dem bewegten Rithrer, der weiterhin die Flissigkeit immer mit
wuzihligen feinen Gasblischen durchsetzt erhilt, wodurch eine Gasiibersatti-
gung auch in den ersten Phasen der Reaktion vollig ausgeschlossen ist. Das
ganze Gefill steht bis iber den Quecksilberbehilter in Eis. Die Gasmessung
erfolgt mit ciner auf konstante Temperatur erhaltenen Gasbirette.

Die Brauchbarkeit des Apparates wurde mit Hilfe einer gut unter-
sucbten Reaktion, der Wasserstoffperoxyd-Katalyse durch Jodiou, ge-
prift. Wir fanden fiir eine bestimmte Jodioneu-Konzentration den
Wert fiir K = 406 bezw. 408, wibrensd sich nach Bredig und
Walton?) 411 ergibt.

Was nun die eigentliche Messung anlangt, so warde nur die
Tmsetzung von Benzol- und p-Toluol-diazoniumehlorid in den Kreis
der Betrachtung gezogen. Um eiue mit dem obigen Apparat bequem
meBbare Stickstoff-Entwicklung zu erhalten, wurde die Verdiinnung
des Benzoldiazoniumchlorids zu 112, die des sich langsamer um-
setzenden Toluolsalzes zu 28 gewihlt. Zur Einleitung der Reaktionen
wurden zu der etwas konzentrierteren Lésung in Salzsiure eine den
vorhandenen Diazoniumsalzmengen etwa #quimolekulare?) Menge

1y Ph. Ch. 47, 185 (1905).

2, Tatsichlich wurde immer ein kleiner Uberschuf von Cu, Clg angewandt,
weil beim Abmessen der fiir jeden Versuch erforderlichen Menge von letzterem
eine geringe Oxydation nicht ausgeschlossen war.
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K upferchloriir zugegeben, die in soviel Salzsiure gelost war, dafl die
Verdunnung des Reaktionsgemisches schlieflich die uben angegebene
Hohe, die Verdiinnung der Salzsiure 0.245 bezw. 0.314 (entsprecbend
3.4 bezw. 3.23-n.) besal. Die Reaktionstemperatur betrug 0°%).

Unter diesen Bedingungen treten die sonst haufig bei den Sand-
meyerschen Reaktionen beobachteten Nebenreaktionen, wie die Bil-
dung von Azoverbindungen und Phenol, nicht ein, wie durch besondere
Versuche festgestellt warde?), so daBl der mit der berechneten Menge
iibereinstimmend gefundene Stickstoff wirklich auf Kosten der ent-
standenen Chloraryl-Verbindung gesetzt werden konate.

Ubereinstimmende Reaktionsergebnisse bei Parallelversuchen waren
jedoch nur zu erbalten, wenn auf die Herstellung der Reagenzien
peinlichste Sorgfalt verwendet wurde.

Die fiir die Versuche erforderliche Kupferchloriir-Lisung wurde aus
mittels Umfallen gereinigtem Kupferchlorir durch Losen in einer Wasserstoff-
Atmosphire hergestellt und uber Wasserstoff im Dunkeln aufbewsahrt. Die
Diazoniumsalz-Losung wurde bei den meisten Versuchen stets frisch be-
veitet, wobei Vollstindigkeit der Diazotierung stets mit Jodkalium-Starke-
Papier und Natriumacetat festgestellt wurde. Das zur Diazotierung ver-
wendete, reinste Kahlbaumsche Natriumnitrit erwies sich bei der
Titration mit Kaliumpermanganat als vollwertig?). Das Anilin mufte aus
dem Kahlbaumschen bezw. Mcrckschen Priparat »Anilin aus Sulfat« stets
frisch destilliert werden, da sonst ganz erhebliche Storungen bei der Zer-
sctzung des Diazoniumsalzes beobachtet wurden, die jedenfalls dem kata-
lytischen EinfluB irgend welchen Oxydationsproduktes des Anilins zuge-
schricben werden missen!). Die Verwendung der festen Diazoniumsalze,
wie sie von Hantzsch und Euler fiir ihre kinetischen Untersuchungen aber
die Phenolbildung angewandt wurden, empfah!l sich nicht, da sie nach einiger
Zcit stets zu wenig Stickstoff lieferten. Doch warde anderseits lestgestellt,
dall die Losungen ganz Irisch bereiteter, Iester Salze sich durchaus gleich vor-
hielten wie die frisch bereiteten Ldsungen selbst.

) Ohne CusCl; geben die Losungen anch bei stundenlangem Durchrithren
keine merklichen Mengen Stickstoff ab.

7) Niheres vergl. die demnichst erscheinende Dissertation von Joh,
Thomas, Leipzig. .

3) Freie salpetrige Siure mull natiirlich sorgfiltig im Reaktionsgemisch
vermieden werden, da sonst Oxydation des CusClz und Stickstoffbildung ein-
tritt. Einen positiv katalytischen EinfiuB, wie Heller annimmt, besitzt die
salpetrige Sdure nicht.

9 Vergl. hierzu die Schwierigkeiten, welche J. Thompson (Inaug.-Diss.,
Leipzig 1906) zur Erzielung ibereinstimmender Resultate bei der Unter-
suchung der Phenolbildung aus Diazoniumsalz hatte.
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Kinetische Messungen.

Die Messungen, die nun unter Einhaltung der oben angegebenen
Bedingungen angestellt wurden, schienen zuniichst die oben ausgefiibrte
Vermutung iber den moglichen Ablauf der Reaktion zu bestitigen,
L p G
te —t C

der entwickelten Stickstoffmenge berechnete, jeweilige Diazoniumsalz-
Konzentration darstelll, innerhalb des ganzen Ablaufs der Reaktion
koostant bleibt. In den angefiihrten Tabellen bedeutet v die Ver-
diinoung des Diazoniumsalzes, ¢ diejenige der Salzsiure, A ist das
.Gasvolumen, das bei der Reaktion unter den gegebenen Bedingungen
von Druck und Temperatur entwickelt werden mufBite. Die vertikalea
Reihen enthalten wie itblich die Angaben der Ablesungszeiten, gerechnet
von dem Beginn der Reaktion ab, die gefundenen Stickstoffvolumina
und die Betrige der mit 4343 inultiplizierten K-Werte, die aus der
Gleichung _A In A berechnet wurden, wobei a; und a: die
: ts—ti  A—a

zu den Ablesungszeiten t, und t; entwickelten Gasvolumina be-
deuten. Wie ein Vergleich von Tabelle 1 und 2 lehrt, zeigt sich
ferner, daf} die Zersetzung des Toluolsalzes wesentlich langsamer und
zwar, wie besondere Versuche ergaben, etwa 17-mal so langsam er-
folgt wie die des Benzolsalzes, was durchaus mit den Erfahrungen
ibereinstimmt, die hinsichtlich der Zersetzung der Diazoniumsalze
bei der Phenolbildung gemacht wurden'), vorausgesetzt, dal man die
nach der I. Ordnung berechneten K-Werte als ein Maf} fiir die Ge-

schwindigkeit der Chloraryl-Bildung betrachtet.

indem sich zeigte, daBl der Wert K = worin C die aus

Tabelle 1.

Versuche mit Benzol-diazoniumchlorid.
v =112, ¢ = 0.295, 0°,

[ A=573 I A=57.1 M A=574 | IV A=573
‘ ‘ i |

Y . 10| 2 | 34 3 | 20 2100 yan
7l g0 MO g 1|18 L 5 gy 180 3 gg ) 183

P90 e | T 132 | L0 8% 3| T 89140
13" 115 ; 13" | 18.8 | ¢ 12" | 15.5 ¢ o | 13 115 h
2 75 137 1 o9 | 974 | 123 | 95 | 2932 132 (99 |970y | 137
22| 136 | 220 | 204 [ 35 [ 250 | 292 py | 22 273 y5g
g7 | 386 | 136 1ay 365 | 132 147 a3 130 M3y (391 (3T
56’ 469 132 |47 543 | 125 |66 | 499 . 130 | 50 |aa9 | (3%
S8 | 535 78 | 515 0 132 | 95 | 548 65 |49.6 | 136

Y Vergl. hierzu die erwihnten Arbciten von A. Hantzsch und seinen
Mitarbeitern, ferner H. Euler, A. 325, 392 {1902]: A, Hantzsch und
J. Thompson, B. 41, 3519 [1908].
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Tabelle 2.
Versuche mit p-Toluol-diazoniumchlorid.
v =28, ¢ = 0.314, 0%,

1 A—2353 M A=2324
Il 1
3 a0 85 N 51 87
20 | 54 | g; 35’ 112 gg
39 | 1094 2 55" 150.8
1402 gé 88’ 190.3 gg
65 | 1754 o7 158" 229.4
' | —_—
He i 2166 v Mittel 87
ittel 92

Es war nun die zweite Forderung fiir die Berechtigung obiger
Annahmen iiber den Reaktionsverlauf, ndmlich die Forderung der
Upabhangigkeit der K-Werta von der Anfangskonzentra-
tion des Diazoniumsalzes zu prifen. Wie Tabelle 3 und 4 ergibt,
scheint sie ganz und gar nicht erfiillt, sondern es gilt, wie dies so-
wohl aus den ausfiibrlich mitgeteilten Versuchen iiber die Benzol-
Diazontumsalz-Zersetzung als aus den iibrigen hervorgeht, von denen
nur der Wert fiir die’ Verdiinnung des Diazoniumsalzes und die K-
Werte apgegeben sind, Folgendes. Je hoher die Konzentration des
Diazoniumsalzes und des Kupfercblorirs zu Apfang in der Losung
gewihlt wird, um so [gréBer sind die mit Hille der Stickstoff-Ent-
wicklung berechneten K-Werte., Ja es lafit sich sogar aus den an-
gestellten Versuchen eine allerdings pur angeniherte Proportionalitit
zwischen Anfangskonzentration des Diazoniumsalzes in der Losung
und dem Betrag der K-Werte feststellen (vgl. Tab. 3 u. 4). Dieser Be-
fund steht in einem auffallenden Gegensatz zu dem Verhalten der Dia-
zoniumsalze beim Zerfall zu Phenolen in wilriger Losung, wobei eine
sehr weitgehende, wenn auch nicht véllige Unabhingigkeit des K-
Wertes von der Anfangskonzeotration der Diazoniumsalze festgestellt
wurde. Eine einfache Uberlegung zeigtjedoch, daBdiese Geschwindigkeits-
zunahme nichts mit der Konzentrationsinderung des Diazoniumsalzes
selbst zu tun haben kann, da sonst die Konstanz des K-Wertes inner-
halb des Versuchs durchaus unerklarlich wire, zumal eine katalytische
Beschleunigung der Reaktion durch das npormale Reaktionsprodukt
(Chloraryl) sowie durch in Spuren vorbandene Nebenprodukte (Phesol
usw.) nicht festzustellen ist. Nicht die Anderung der Diazoniumsalz-
Konzentration, sondern die gleichzeitig erfolgte Anderung der Kon-
zentration des Kupferchloriirs muB die entsprechende Anderung des
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K-Wertes veranlaBt haben. Dies ist durchaus erklirbar. Andert
man nidmlich die Auffassung iiber das Geschwindigkeits-Verhdlt-
nis voo Vor- und Folgereaktion dahin ab, dal man schreibt:

I. Ar.N;.Cl+ Cu;Cl; > Ar.N..Cl, Cu;Cl; langsam.

1. Ar.N:.Cl, Cu:Cl; — » Ar.Cl+ N: 4 Cu;Cls momentan,

so ergibt sich in Apalogie z. B. mit der Auffassung Bredigs und
Waltons!) iiber die Jodionen-Katalyse des Wasserstoffsuperoxyds
als die gemessene Reaktion die unter I bezeichnete. Fiir diese wiirde
aber dann die Geschwindigkeits- Gleichung gelten:

O — k. (Ar.N:.CD), (Cu: CL),

d. h. es miiBte zwar die Reaktion innerhalb des Versuches der 1. Ord-
nung folgen, da das Cu;Cl; praktisch seine Konzentration nicht &u-
dert, aber es mufite K proportional der jeweilig angewandten CugCl.-
Konzentration sein. Die obige Arnahme uud die daraus gezogenen
Folgerungen stehen nun mit den bisherigen Versuchsergebuoissen nicht
in Widerspruch, denn einmal ist es nicht notig anzunebmen, dal die
Vereinigung von Diazouviumsalz und Cu;Cl; momentan vor sich geht
und daB der Zerfall des Zwischenproduktes nur kurze Zeit erfordert,
andrerseits ergibt sich ja aus den zuletzt mitgeteilten Versuchen
gerade, wie zu erwarten wire, eine angeniherte Proportionalitit
zwischen Cu;Cl; -Konzentration und Betrag der K-Werte.

Tabelle 3.

EinfluB der gleichzeitigen Anderung der Konzentration des
Kupferchloriirs und Diazoniumsalzes.

g = 0.295.
1 11
v = 112, A=574 v:56, A — 1152

3’ ' 2.0 \ 1’ 3.0 l

- -l-— H ]3() , : -‘ ‘ 26:)

{ ] 8.5 | 182 1 29.3 353
A o S B €Y 7 0.1 256
66’ 49.9 i bt e
905 | sas | 18 Mittel 258

Mittel 131

N loc. cit.
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Tabelle 4.
EinfluB der gleichzeitigen Anderung der Konzentration des
" Kupferchlorirs und Diazoniumsalzes.

1. Benzoldiazonium- 2. p-Toluol-diazonium-

chlorid - chlorid
v K v 1 K
14 2068 56 | 68
42 695 28 | 141
56 2887 % | 68
74 204 28 ‘ 134
112 136 = -

Da nun aber das Kupferchlorir und Diazoniumsalz bei den
bisherigen Versuchen, wie es die zuerst angewandte Arbeitshypothese
fordert, in etwa iquimolekularen Verhiltnissen angewandt wurden,
war es nun gerade notwendig, zur Priifung der letzteren Annahme
dieses Verhiltnis zu variieren, um den Einflu solcher Anderung
auf den Reaktionsverlauf kennen zu lernen. Doch zeigt sich hier
die Schwierigkeit, dafl, sobald map sich von dem iquimolekularen
Verhiltnis von Kupferchlorir und Diazoniumsalz npur einiger-
mafBen entfernte, keine iibereinstimmenden Resultate mehr erhalten
werden konnten, so dall es wertlos wire, die zablreichen, hieriiber
angestellten Versuche mitzuteilen und zu diskutieren. Vor allem
wenn die Kupferchloriir-Konzentration unter das dquimolekulare Ver-
hiltnis herabsinkt, treten erbebliche Stérungen ein. Als Gruund hier-
fiir konnte festgestellt werden, dafl dann stets Nebenprodukte in
wechselnder Menge in Form von Phenol oder roten, festen Azo-
verbindungen auftraten, die bewiesen, dafl die Reaktion nicht mehr
in einer Richtung verlief, was sich ilbrigens auch darin zeigte, dafl.
die Stickstoff-Entwicklung picht mehr mit der gleichen RegelmiBigkeit
erfolgte: die nach der I. Ordoung berechneten K-Werte ggben einen
absteigenden Gang, und die Reaktion horte auf, bevor die gesamte
zu erwartende Stickstoffmenge entwickelt war.

Das Ergebnis der sehr zahlreichen Versuche iiber diesen Punkt
ist nur ein qualitatives. Bei weniger Kupferchloriir, als dem #dqui-
molekularen Verbiltnis entspricht, wird die Stickstoff-Entwicklung stets.
langsamer, bei Uberschuf von Kupferchloriir war das Resultat ein
wechselndes: meist nahm die Reaktionsgeschwindigkeit ceteris paribus
um so stirker zu, je mebr Cu;Cl; im UberschuB vorhanden war, ge-
legentlich blieben aber kleinere Uberschiisse von CuzCl; aus uner-
kléarlichen Griinden ohne Wirkung. Danach scheint es also jedenfalls
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dnch, als sei das dquimolekulare Verhaltnis von Cu;Cls und Diazo-
viumsalz ein besonders bevorzugtes, und wir sind bei unseren weiteren
Versuchen wieder zu diesem Verhiltnis zuriickgekehrt, welches uns
Reproduzierbarkeit der Versuche und einen normalen, von Neben-
reaktionen nicht gestorten Verlauf garantierte, ohne dall es dapach
also bisher allerdings moglich ist, eine endgiiltige Euntscheidung tiber
die wahrscheinliche Form des Reaktionsmecbanismus zu fillen.

Ein weiterer Beweis jedenfalls dafiir, daB die Reaktion wahr-
scheinlich komplizierter ist, als den bisher diskutierten einfachen An-
nahmen entspricht, liegt in dem eigentiimlichen EinfluB, den eine
Verinderung der Salzsiure-Konzentration auf die Reaktions-
geschwindigkeit ausiibt. Relativ sebr kleine Anderungen in ihr be-
dingen namlich eine Anderung der Reaktion in dem Sinne, daf die
Geschwindigkeit der Stickstoff-Entwicklung durch die Erhdhung der
Salzsiiure-Konzentration aullerordentlich stark vermindert wird und
umgekehrt, ohne daf jedoch die Regelmiiligkeit der Stickstoff-Entwick-
lung dabei beeinfluflt wird. Wie Tabelle 5 lehrt, ist die Empfindlichkeit

Tabelle 5.
Einfluf der Salzsidurc-Konzentration.
a) Benzol-diazoniumchlorid. v =112, v' = 1008.:

1 it I v v
g = 0233 = 0.250 =028 | . ¢=—029 ¢ = 0.324
A = 574 [A]= 58 A =515 A =516 A =584
! I ‘ ! | ‘ ‘ |
2] 02 TN B ol 9 33,
il oesl 3| B gt S| B) 50 | 330 e
sl 159 | 34| a0 | 135 | 29| 1] 2a2 | 139 | 10| 1em | 124 | 8 21 |32
D189 gg | A0 180 [ S [ 191 242 ey 4 107 168 | g0 1 B 210 ogy
72| 250 | 551 47 264 28130 | 335 15'1 935 1, 285
s oo < ] R ’ 3 99! ») 2z
118} 319 | 301 70" | 345 | 26 ap | day | 1O Loy 509 | 122 | 16| 3973 1332
60’ | 38.7 | 30 [ 95 [ oo 6ol smo 1128 | 53| 488 | 125 | 28] 4655 1538
205" | 44.6 155" 515 | 80 Vel 52 | 891552 1 2 L ariseg 399
Mittel 32 Mittel 58 Mlttel 1‘)4 Mmel 318
b) p-Toluol-diazoniumehlorid. v ==28, v’=25.2.
I 1I 11
g = 0.269 p = 0314 ¢ == 0.338
A = 2246 A= 2333 A = 232.4
: ‘ ‘ ‘ :
o L ” .| A
NPV, |3 1 ’ go 88 5 ‘ P 155
3 w90 w | wa 10 | 660 | 123
5 800 . o 32 11094 | 32 i 906 | 1T
83 | 1075 - 33 R VI S 22! 1245 133
193 1386 | 55 66’ 154 | o 30" 151.2
165 | 160.5 8 ne | 26 | T Minel 153
Mittel 34 Mittel 92
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der Reaktion gegen eine Anderung der Salzsiure-Konzentration so
groB, daB es geradezu Schwierigkeiten macht, die Salzsiure-Konzen-
tration im Reaktionsgemisch bei Parallelversuchen so konstant zu
halten, daB npicht Verinderungen in der Geschwindigkeit der Stick-
stoff-Entwicklung dadurch eintreten. Eine Erhdbung der Salzsiure-
Konzentration um noch nicht 10 %/, bedingt beim Benzol-Salz eine
Abnabhme des K-Wertes auf etwa die Halfte des urspriinglichen Be-
trages, beim Toluol-Salz ist die Wirkung eine &hnlich grofle.

Hier liegt jedenfalls ein prinzipieller Unterschied gegeniiber dem
Verhalten der Diazoniumsalze bei der Phenolbildung vor, bei der die
Siure-Konzentration so gut wie keinen Einflufl auf die Reaktions-
geschwindigkeit besitzt, und es ist nicht moglich, diese grolen Wir-
kungen mit einer Verinderung des Losungszustandes des Cus Cls durch
die Veriinderung der HCl-Konzentration in Zusammenhang zu bringen.
Nebenreaktionen treten bei Verinderurg der Salzsiure-Konzea-
tration erst ein, wenn man sehr erheblich mit der Konzentration der
Salzsiiure heruntergeht und zwar ist da, wie zu erwarten, ein An-
wachsen der in den Reaktionsprodukten auffindbaren Phenolmenge zu
konstatieren.

Tabelle 6.

EinfluB der Temperatur auf die Zersetzungsgeschwindigkeit
von Benzol-diazoniumechlorid.
a) ¢ =0.295. v=112.

1 o I -5 I — 100 IV —18
A=513 [A] =59 A =511 A=575
\ 1 |
2 | 10 2 0.6 2" 0.5 4 05
T | 90118 ) 10 194 L 34| s 95 89| oo oo i
13 | 17.5 | 137 | 20 189 | e | 27193 o | 411165 \ 29
22 | 215 | |57 | 83 29.8 | g3 | 46'(282 | o | 681253 o
87 1386 | 5o | 51'| 39.1 o0 | 64') 360 | o7 11001340 | g¢
50 | 449 | 150 | 757} 480 |y, | 90'1 430 | g 140' | 40.7 | 5o
85 | 49.6 130'| 56.0 | "7 | 140 | 511 | °° | 232']495 | 7
Mittel | 136 Mittel | 99 Mittel 68 Mittel | 39
b) ¢ = 0.324.
I 00 A=0584 I —100 A=576
| |
9 , 3.3 I 0.7
$ 219 | 4 | 168 i
1’ o985 | 339 20’ 95,7 134
16’ | 388 ] Sa6 31 ] 34.9 194
23 P 485 230 44’ 42.5 129
37 I 548 l ¢ 70’ | 503 “
Mittel | 318 Mittel ' 132

252+



3936

SchlieBlich schien es noch von Interesse, den Einfluf der Tem-
peratur auf die Geschwindigkeit der Stickstoff-Entwicklung zu er-
mitteln. Es wurden Versuche bei — 5, — 10 und — 189, und zwar
bei verschiedener Salzsiure-Konzentration ausgefiibrt. Der Tempe-
ratur-Koeffizient fiir 10° Temperatur-Differenz ergibt in beiden Fillen
den fiir chemische Reaktionen normalen Wert von ungefihr 2, ist je-
doch fiir die hohere Salzsiure-Konzentration scheinbar etwas griofler
als fiir die niedrige (vergl. Tabelle 6), was dafiir spricht, dal der scheiubar
rein katalytische Einflu@ der Salzsiiure vielleicht nicht als solcher auf-
gefallt werden kann., Da ferner der Temperatur-Koeffizient hier weseut-
lich geringer ist wie bei der Phenolbildung, bei der er nach Lamplough
iiber 3.5 betragt, so ergibt sicb, dal in Fillen, wo beide Reaktionen
kookurrieren, hohere Temperatur bessere Ausbeuten an Phenol,
niedrigere bessere an Halogenaryl liefern werden.

Aus allen diesen Versuchen geht jedenfalls hervor, dall die Ver-
hiltnisse bei der Sandmeyerschen Reaktion nicht so einfach liegen
konnen, als vermutet worden ist, und wie aus dem einfachen zeitlichen
Verlauf der Stickstofi-Abgabe unter bestimmten Bedingungen hitte ge-
folgert werden konnen. Dies beweist vor allem der eigentiimliche
Einfluf} der Salzsiiure-Konzentration. Es scheint, als wenn die Reaktion,
welche die Abgabe des Stickstoffs bedingt, nur einen Teilvorgang
einer komplizierter gestalteten Gesamtreaktion darstellt, und es ist nur
Aussicht vorhanden, niheren Einblick in den Reaktionsmechanismus
durch kioetische Messungen zu gewinnen, wenp es gelingt, einen von
der Stickstoff-Messung unabhingigen Weg zu seiner Verfolgung zu
finden). Aber selbst dann wiirde die Leichtigkeit, mit der Neben-
reaktionen auftreten, sobald man Anderungen der Reaktionsbedingun-
gen vornimmt, bindende Schlisse sebr erschweren. Am aussichts-
vollsten erscheint es noch, die Halogenaryl-Bildung aus Diazonium-
salzen unter geeigneten Versuchsbedingungen (groBer UberschuB von
Salzsiiure!)?) ohne die den Vorgang offenbar komplizierende Ein-
wirkung von Cuprohalogeniden zu studieren, wobei vielleicht das ein-
fache Reaktionsschema:

Ar Cl Ar Cl ArCl
| ; | )

N=N+ | —> N- N—> N=N
| i | )

Cl H Cl ClH

1) Vergl, hierzu Cain, B, 38, 2511 [1905].

%) Vergl. hierzu K. Gasiorowski und A. F. Woyss, B. 18, 1936
[1885], die aus 100 Tln. der entsprechenden Amine in stark salzsauren Lo-
sungen in der Wirme bis 60 Tle, Ausbeute an den entsprechenden Halogen-
verbindungen erhielten. Ferner A. Hantzsch und J. Thompson, L c.
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Geltung besitzt, so wie es nach Hantzsch fiir die Phenol-Bildung
erwiesen erscheint, entsprechend der Gleichung:

Ar OH Ar OH Ar— OH
! : o

N=N+ j —> N—N — N=N

| ‘ Lo

Cl H Cl H Cl—H

499. R. Lesser und R. Weiss: Uber halogen-substituierte
Phthalsfiuren und Anthranilsduren.

(Eingegangen am 6. Dezember 1913.)

Die nachiolgenden Untersuchungen iiber halogen-substituierte
Phthal- und Anthranilsiuren sind von uns schoun vor einer Reihe von
Jabren ausgefiihrt worden. Wenn wir sie heute, obwohl wir sie picht
fiir abgeschlossen halten, verdffentlichen, so geschieht es mit Riick-
sicht darauf, dal wir, durch andre Arbeiten in Anspruch genommen,
vorldufig nicht darauf zuriickkommen kénnen, und weil es uns immer-
bin gelungen ist, einige friihere Angaben zu erweitern und andre
richtig zu stellen.

Unsere Versuche erstreckten sich in erster Linie auf die Dar-
stellung brom-substituierter Anthranilsiiuren. Die Nachpriifung der
Arbeit von Dorsch?), der die Einwirkung von Brom auf Isatosiure
studierte, bestiitigt zwar seine Angaben iiber die Bildung der 3.5-Di-
brom-anthranilsiure, dagegen nicht die iiber die gleichzeitige Ent-
stehung einer Tribrom- und der Tetrabrom-anthranilsiure. Wir konnoten
zwar auch die Bildung eiver Tribrom-anthranilsiure uund sogar unter
gewissen Bedingunger als Hauptprodukt beobachten, doch zeigte die
von uns gefundene Siure durchaus andre Eigenschaften als die seine,
Die Tetrabrom-anthranilsiiure in dem Reaktionsgemisch nachzuweisen,
gelang uns iiberhaupt nicht, und die Darstellung der Siure iber die
Tetrabrom-plithalsdure bezw. ibr Imid ergab die Unrichtigkeit der von
Dorsch iiber sie gemachten Angaben.

GroBe Miihe bhaben wir aul die Trennung der bei der Bromierung
von Phthalsiure nach Juvalta?) entstehenden Dibrom-phthalsiuren
verwendet, leider bisher ohne Erfolg. Als besonders gut charakteri-
sierte Derivate der halogen-substituierten Anthranilsiuren erwiesen sich
die durch Kochen mit Essigsiure-anhydrid entstehenden inneren An-

cO
hydride der Acetylierungsprodukte vom Typus R<N.CO.CH;’

1 J. pr. [2] 83, 32 [1886]. % J. pr. [2] 80, 522 [1910].



