
3923 

498. P. Waentig und Johanna Thomas: Zur Kinetik der 
San d m  eyer sohen Reaktion.. 

[Mitteilung LUS dem Laborat. f ~ r  aqewandte Chemie der Universitiit Leipzig.] 

(Eingegangen am 11. November 1913.) 

I n  Band 44, S. 850 dieser Berichte hat G. H e l l e r  im AnschluO 
an seine quantitative Ausgestaltung der S a n  d ni e y e r  schen Reaktion I) 
eine weitere Mitteilung mit W. T i s c h n e r  yeroffentlicht, in der er auf 
Grund eigener vorliiufiger Versuche der Ansicbt Ausdruck gibt, d a 8  
die S a n d m e y e r s c h e  Reaktion; soweit sie die Bildung r o n  Chlor-benzol 
und Chlor-toluol aus den entsprechnnden Diazoniumchloriden unter der 
Eiowirkung von Kupferchlorur betrifft, unter Reaktionsbedingungen, 
welche einen vollstandigen Verlauf der Reaktion garantieren, dem 
Heaktionsschema I. Ordnung folge, daB aber der eintacbe Reaktions- 
mecbanismus durch gewisse katalytiscbe Einflusse gestort werden 
kiinne. Im Nachstehenden sol1 iiber ausfiibrliche Versuche, welche 
schon vor laugerer Zeit zur Klarung dieser Frage ausgetiihrt wurden, 
deren Vernffentlichung aber durch LuBere Vmstande verzogert wurde, 
karz berichtet werden. . 

Die Vermutung eines so einfachen Reaktionsmechanismus griin- 
dete sicb auf die Annahme, daB aus dem Diazoniumsalz und dem 
Kupferchlorur eine momentao sich bildende, losliche Additionsver- 
binduog entstiinde, deren allmiihlicher Zerfall in Chloraryl und Stick- 
stoff unter Regeneration von Kupferchloriir die eigentliche, mef3bar zu 
verfolgende Reaktion darstelle. Die Isolierung solcher Additions- 
verbindungen, deren Bestehen scbon S a n d m e y e r  vermutete, ist schon 
yon H a n t z s c h ' )  angestrebt worden, doch war es nur gelungen, eine 
Verbindung mit Kupferbromur von der Zusammensetzung 

CS Hs Nz Br, CUZ Brz 
zu gewinnen. Spater hat dann allerdings H a n t z s c h 3 ) ,  um die Tat- 
sache zu erkl l ren,  daB das Halogen des Kupferhalogenides in aen 
Kern eintritt, fur den Mechanismus der S a n d m e y e r s c h e n  Reaktion 
ein Schema aufgestellt, in dem die Formel der intermediaren Additions- 
serbindung nur  das einfache Kupferchlorur-Molekiil enthalt. 

CsHs c 1  CgH5 CI CsH5 C1 CsHg.CI 
N=:=N-i- 1 -+ N.----1N -+ N-N -+ N - N .  

c1 c u  c 1  cu c 1  c u  Cl 
. . .  cu 

I )  2. Bug. 23, 389 [1910]. 
3) B. 33: 2544 [1900]. 

B. 28, 1734 [1895]. 
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Da13 die hier aogeoornmene intermediiire syia-Diazo-Verbindung 
unter den von H e l l e r  ermittelten Bediogungen nicht das Zwischen- 
produkt bei der S a n d m e y e r s c h e n  Reaktion bilden konne, darnuf hat  
schon dieser selbst hingewiesen. Denn es kommt hier, wie rnau bei 
Entstehung einer syn-l)inzo-Verbindunfi erwarten miifite, n i c k  z u r  
Ausfiillung einer farbigen schwer-liislichen Verbindung mit den typischen 
Eigenschaften der syn-Diazo-Verbindung, sondern die Reaktion ver- 
Iiiuft, abgeseheo von der Bildung des unliislichen Halogenaryls, irn 
homogenen System. H e l l e r s  Verrnutung aber, daB es sich hier 
urn Diazonium-Verbiudungen komplexer CuprochlorwasserstofEsiuren 
handeln kiinnte, wie sie G a l l e h  in Verbindung mit einigen organischeu 
Basen isolieren z u  konnen glaubte, hat jedoch an Wahrscheinlichkeit 
verloren, da diese von G a l l e  h I) isolierten Doppelverbindungen sicb 
spiiter a19 Cupri-Verbindungen erwiesen haben *). 

Es sprechen nun aber zweilellos mehrere Tatsachen dafur, daB 
die fragliche Zwiscbenstiife bei der Chloraryl-Bildung aus Dia- 
zooiumsalz unter der Einwirkung von Kupferchloriir iu salzsaurer 
Liisung tatsachlich das Doppelmolekiil Cu, CI? enthalt. 

Zunachst geht schon aus den Untersuchungen 1-00 A be1 a), sowie 
von L e  B l a n c  und N o  yes') mit grofier Wabrscheiolichkeit hervor, 
da13 in konzentrierter Salzsiiure-Losung von Kupferchloriir zum min- 
desten ein groBer Teil des vorhaudenen KupFerchloriirs in Form eines. 
Doppelmolekuls bezw. in Form einer das Doppelmolekul enthdteodeo 
kornplexen Skure vorhanden ist. Eigene, i n  dieser Richtung angestellte 
liryoskopische Versuche an 1 .h. salzsaurer Liisung haben dies durch- 
aus  bestatigt. So ianden wir durch Zusatz von 0.056 hiol. Kupfer- 
chlorur pro Liter in zwei Fiillen GefrierIjunktserhiihungen von 0.079 
bezw. O.O78O, wahrend fur die Bildung einej kornplesen Ions v n n  d e r  
Zusamrnensetzung Cua Clr 0.066 O zu erwarten gewesen wiire, voraus- 
gesetzt, daB die Dissoziation der kornplexen Saure in der Losung 
dieselbe ware, als diejenige der einfacheo Saure. 

Auch ist es gelungen, bei sehr hohen Konzentrationen yon Dia- 
zoniumsalz und bei sehr tiefen Temperaturen eine A d d i t i o n s - V e r -  
b i n d u n g  v o n  K u p f e r c h l o r i i r  a n  D i a z o n i u m s a l z  tatsachlich zu 
kolieren, welche eine der von Han t z s c h  isolierten Brorn-Verbindung 
analoge Zusamrnensetzung zu haben scheint. 

* 

I )  hang.-Dissert., Leipzig 1909. 
2) Privat-Mitteilung von Hm. G. Hel ler .  
a) 2. a. Ch. 88, 401 [1901]. 
4, Ph. Ch. 6, 396 [1890]. For dio LGsungen von CuCl in Kalium- und 

Natriomchlorid-Lijsungcn scheinen andre Koinplexe existenzfiihig zu sein 
(vergl. B o d l a n d e r  und S torbeck ,  PII. Cti. 81, 1 [190?]). 



Stellt man namlich aus 25-proz. Salzsaure und reinem Kupferchloriir 
eine bei -60° gesattigte Losung her und setzt hierzu tropfenweise 
eine konzentrierte, auf ihren Gefrierpunkt ( - 1 7 O )  nbgekiihlte Benzol- 
diazoniumchlorid-Losung unter LTniriihren zu, so entsteht f n s t  a u g e n -  
b l i c k l i c h  ein zuoachst volumin6ser, roter Niederschlag, der, sofort 
abgesaugt, nuf dem Tonteller abgeprel3t u n d  aiederholt mit stark 
gekiihltem, yollig wasser- u n d  alkoholfreiem -ither gewaschen, nus 
roten, pri>matischen Krystallen besteht, die sich beim Liegen an der 
Luft  bei Zimnlertemperatur sehr schnell mit bltropfchen durchsetzen. 
Mit Wasser oder Alkohol zusammengebracht, zerlallt die Verbindung 
sehr schnell uoter lebhafter Stickstoff-Entaicklung. 

Die sehr groOe Zersetzlichkeit des Produktes lieI3 nicht erwnrteo, 
daB sich eine genaue Analyse ausfuhren lassen aurde ,  und auch die 
entsprechende V e r b i n d u n g  d e s  p - l ’o luo l s  zeigte lteine groDere 
Hestandigkeit. Trotzdem ergibt die im Folgenden aogefuhrte Tnbelle 
der Analysenresulte, die mit fiinf verschiedenen Priiparaten erhalten 
wurden, daB die %usammensetzung der Verbindung bezgl. ihres Chlur -  
und Kupfergehaltes relatir konstant ist und der YOU H a n t z s c h  iso- 
lierten Rroinverbindung entspricht, wenn auch der K upfergehslt meist 
etwas zu niedrig,’ der Chlorgehalt in mehreren Annlysen erheblich zu 
hoch Refunden wurde. 10 der folgenden Tabelle ist schlieblich 
der bei der Zersetzuug mit Wasser entwickelbare Stickstoff angegeheo. 
Aus den zu niedrigen Werten 15Bt sich schlieben, dab das Analysen- 
material nicht mehr  d l i g  unzersetzt sein konnte. 

CsHsKgC1, Cu2Cl~. Ber. Cu 37.5, 
Gef. D 35.0, 33.15, 34.2, 33.3, 31.9. 

Ber. CI 31.4, N 8.3, 
Gef. * 30.8, 30.2, 33.5, 31.6, 34.1, D 7.3, 6.4, 7.3. 

Da die Additionsverbindung unter Bedingungen hergestellt war, 
die in Bezug auf Konzentration und Temperatur ron denen bei der 
Reaktion nbweicheo, so ware es wiinschenswert gesesen, auF irgeod 
eine Weise Anhaltspunkte iiber das tatsachliche Zusammentreten von 
Kupferchlorur und Diazoniumsnlz auch unter diesen Bedingungen zu 
gewinnen. Doch erlaubt die grol3e Zersetzlichkeit der Additions- 
verbindung, ferner auch die hohe, hei der Reaktion notwendige Salz- 
saure-Konzentration nicht, wie ublich, hier zur KlZrung dieser Frage 
kryoskopische und Leitfiihigkeitsmessungen heranzuziehen. 

Nimmt man an, d a b  die isolierte Anlagerungsverbindung die 
Zwischenstufe auch unter den Bedingungen von Konzentration und 
Temperatur bei der Reaktion darstellt - wobei die Frage oach der 
Konstitution dieser Doppelverbindung offen bleiben sol1 und kann -, 
so ist der einfachste Fall, den auch H e l l e r  im Auge hatte, der, dab  
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sich das Kupferchloriir rnit deni Diazoniumsalz momentan und voll- 
standig vereinigt und der Zerfall der gebildeten Anlageruugsverbindung 
nach der Gleichung Cs Hs . N? .C,I, Cu? Cis --f Cs Hs . CI + Na + Cus CI? 
die meBbare Reaktion darstellt. Es ist klar, daB, wenn dieses 
Schema zutrafe, der Zerfall des Diazoniumsalzes bezw. der Doppel- 

verbindung nach der Renktion I. Orduung verlaufen muate: = k .  

( G H ,  .Nz .Cl, Cu. CI?), rorausgesetzt, ,daB die Reaktiou vollstandig 
z i i  Ende giuge, dalj geniigend Kupferchlorur da wsre, urn alles Dia- 
zoniumsalz in die labile lldditiousverbindung iiberzufuhren, daB die ent- 
stehendeu Reaktionsprodukte die Reaktion nicht in irgendeiner Weise 
katnlytisch beeinflussen, und daB keine Nebeureaktion merklich i n  

Betracht kiime. Zur  Prufung der Richtigkeit dieser Vermutung wiirile 
zu beweisen gewesen seiu 1. die Koustauz der i n  der iiblichen Weisc? 
berechneten I<-Werte w3hrentl des ganzen Reaktiousverlaufs; 2 .  die 
Unabhangigkeit der GriirJe von K von der Anfangskorizentration de5 
Diazoniumsalzes. Die Giiltigkeit der obigen kinetischen Gleichung 
konnte, wie sich PUS der Reaktionsgleichung ergibt, leicht durch 
hIessung der Bildungsgeschwindigkeit eiues der Reaktionsprodukte ge- 
pruft  werden, von dcnen der sich abscheidende Stickstoff an] ehesteu 
in Betracht kam. Die im Folgenden bescbriebenen kinetischen hies- 
sungen werden zeigen, dalj, such wenu die obigen Voraussetzungen 
erfullt sind, e i n  so  e i n f a c h e r  R e n . k t i o , n s r u e c h n n i s r i i ~ i ~ .  w i e  e r  
a n g e n o m m e n  w u r d e ,  t i i ch t  r o r l i e g e n  k a n n .  

dr 

A p 1) a r a t u n d Y e  r s u c 11 s a n o r  d u u n g. 
Da bei der Ausfuhrung der Versuche einige experinientelle 

Schwierigkeiten zu iiberwinden waren, so sol1 i n  ICurze auf die z u r  
Cntersuchung der Reaktion verwendete Apparatur eingegangen werdeu. 

Urn das Fortschreiten der Reaktion durch die Messuug des sich 
in der Zeiteinheit entwickelnden Stickstoffes genau zu verfolgen, muate 
zunachst von der aus verschiedenen Griinden unzureichenden Methode 
abgegangen werden, die H e 1  l e r  fur seine vorliiutigen Jlessungen ein- 
geschlagen hntte. AiiBer den Schwierigkeiten I),  die sonst bei Me3- 
sungen YOU aus Flussigkeiten sich entwickelnden Gasen zu beriick- 
sichtigen sind, und auf die unlRngst L a m p  laugh*) eingehend hinge- 
wiesen hat, war hier zu bedenken, daB zur Verrneidung einer Osy- 
dation des Kupferchloriirs Sauerstoff vollig auszuschlieBen war, daB 
die Durchruhrung der Flussigkeit wegen der infolge der Chloraryl- 

I )  Bzgl. dieser sei auf die ausfiihrlichen Betrachtungen in der Dissertation 

z, P. Ch. S. 22, 250 [1906]. 

~- . ~. - 

von J o h .  T h o m a s ,  Leipzig hingemiesen. 
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Bildung auftretenden Inbomogenitat des Reaktionsgemisches zur Ver- 
nieiaung jeglicher Gasubersattigung besonders sorgfaltig vwzunehneu 

zum Motor r 

1) Die Neigung disperser Fliissigkeitsphasen znr Bildung von iiter- 
skttigten Lbsungen der in den Flussigkeiten sich entwickelnden Gase ist 

[ 19 121). 
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niitzung d e r  Lisherigen Erfahruiigen, insbesondere d e r  vorziiglichcn 
i ippara turen ,  d ie  iiir derartige kinetische hlessungen aus dem Labo- 
rntorium B r e d i g s  hervorgegangen sind, einen neuen Appnrnt zii kon- 
struieren, dcr  den genanuten Forderuugen  geniigte. Seine Konstruli- 
t i u n  rrgibt sich aus d e r  beigegebenen Skizze. 

Dic dffniinp fiir den Riihrer i h t  (lurch einen Qi~ecksilber-\~erschliiB gcKvn 
die  AuRenlalt abgeschlossen. Der Rii l i  r c r  hestebt atis einem Glasrohr, dad, 
wiv ans der Pignr im vergrdierten MaBstabe zu ersehen ist, in dem Hohl- 
r a i n ,  welchen die Glocke des (~uecksilher-Verschlasses bildet, mit ciner 
seitlichen c'JIfnung verselien ist. Bei schneller Rotation tles Ruhrers w i d  
Luft TOD da aus in den Riilrrer eingesogen nnd gelangt in feiner Vertrilung 
in  die bewegte Flussigkeit. Eine, dns zylintlrische 1:eaktionsgcItiiB i n  seiner 
gaiizeii Breite durchsetzendc Glasscheitlewand, welche nur fiir den Kiilirci- 
csineu entsprechenden Ansschnitt besitet, verhindert die Bilduug eines Triclifer- 
strntlcls i n  cter Fltissigkeit und bemirkt, claB die austretciiden Gnsbliisc1ic.n 
i n  xn0erordeiitlich kine Vertcil~rig gcbrncht werden. Lcitet man nun d i i i ~ h  

(l ie Eisencapillrtre, die diirch das Rohr 1 i n  tlcin rergiGBerten Teil der Figur 
angetleutet ist, langsani reinen Stickstoff unter den Hohlraum der Gloclie, so 
wiischt Lei Rotation ties Ittihrcrs dieser die Fliissigkeit und dsrauf den Kaurn 
iiber tler Fliissigkeit rijllig iiiis, urn schlieI3lich durch h und die Gasburette 
zii entaeichen. Das Ingangbringen der Reaktion geschieht durch Zertriimme- 
rung des die Kupferchloriir-Lkung enthaltenden, sehr diinnwandigen Glns- 
gefiBes i an dem bewegten Itiihrcr, der weiterhin die Fliissigkeit immer niit 
niizahligen feinen Gasbl:ischen durchsetzt erbiilt, notlurch eine Gasubersatti- 
gung nuch i n  den ersten Phnsen der Rraktion rijllig ausgeschlossen ist. Das 
ganze GefiiiB stcht bis iibcr den Quecksilberbehiilter in Eis. Die Gasmcssiing 
vriolgt mit einer auF lionstante Temperntur crhnltenen Gasbiirette. 

Die Brauchbarke i t  des  Appara tes  wurde  rnit Hilfe e iner  g u t  unter- 
stichten Reaktion, d e r  Wasserstoffperosyd-Katalyse durch  Jodiou ,  ge- 
priift. Wi r  fanden fur eine bestirnrnte Jodiorien-I(onzentration d e n  
\\'ert fiir K = 406 bezw. 408, wahrend sich nach B r e d i g  und 
\Ya l ton ' )  411 ergibt. 

Was nun die  eigentlicbe J I e s s u u g  nnlaugt, SO wurde nur d ie  
Uirisetzung von Benzol- und 1'-Toluol-diazoniurnchlorid in den Kre i s  
d e r  Betrnchtung gezogeo. U m  eiue rnit dein obigen Appara t  bequem 
IiwBbare Stickstoff-Entwicklung zii erhalten,  wurde die Verdunnung 
flea Benzoldiazoniumchlorids zu  11 '2, die  des  sich lltngsarner urn- 
setzenden Toluolsalzes zu 28 gewLblt. Zur Einleitung d e r  Reaktionen 
\viirclan zu d e r  e twas  konzeotrierteren Losuog in Salzsiiure eine den  
vorhandenen Diaeoniumsalzrnengen e twa  a g i ~ i r n o l e k u l a r e ~ )  hlenge 
- 

1) Ph. Ch. 47, 185 (1905). 
2; Tatsnchlich wurde immer ein kleiner i'berschul3 von CulCla angewandt, 

wcil beim Abrnessen der fur jetlen Versnch erforderlichen Nenge von letzterem 
eine geringe Oxydation nicht ausgeschlossen mar. 



Kupferchlorur zugegeben, d ie  in sovie1 Sa lzsaure  gelost war, d a 5  die 
Verdiinnung des  Reaktionsgemisches schlie5lich d ie  oben nngegebene 
Hobe ,  die Verduonung d e r  S a l r s j u r e  0.2!45 bezw. 0.314 (entaprecbeud 
3.4 bezw. 3 . 2 : h . )  besal3. 

Unter  diesen Bediugungen treten d ie  sonst hauf ig  bei den  S a u d -  
111 e y e r s c h e n  Reaktionen beobacbteten Nebeoreaktionen, wie d ie  Bil- 
d u n g  von  Amverbindungen und PhenoI, nicht ein, wie du rch  besondere 
T'ersuche fedgestellt wurde2)),  SO daR d e r  mit  d e r  berechneten Menge 
ubereinstimmend gefundene Stickstoff wirklich auf Kosten d e r  ent-  
s tandenen  Chloraryl-Verbindung gesetzt werden konnte.  

6bereinstirnmende Reaktionsergebnisse bei Parallelrersucben waren  
jedoch ljur zu erhalten,  wenn auf d i e  Herstellung d e r  Reagenzien 
priulichste Sorgfalt  verwcndet wurde. 

Die fiir die I'ersuche erforderlichc I ~ n p f e r c l i l o r i i r - L i i s u n g  wurde ails 
mittels Umfillen gereinigtem Kupferchlortr durch Ldsen in einer W'asserstoff- 
A tmosphire hergestellt und Cber Wasserstoff im Dunkeln aufbewahrt. Die 
D i a z o n i u m s a l z - L a s u n g  wurde bei den meisten Versuctien stets frisch be- 
witet, nobei Vollstandigkeit der Diazotierung stets mit Jodkalium-Stirke- 
Pspier und Natriumacetat festgestellt wurde. Das znr Diazotierung ver- 
nendete, reinste K a h l h a u m s c h e  N a t r i u m n i t r i t  crwies aich bei der 
Titration mit Kaliumpermanganat als rollwertig a), Das A n i l i n  muate aus 
dcm Kahlbaumschen  hem.  hfcrckschen Praparat PAnilin aus Sulfate< stets 
frisch destilliert werden, da sonst ganz erhebliche Storungen bei der Zer- 
sctzuna des Diazoniumsalzes beobachtet wurdeo, die jedeofall~ dem Lats- 
tytischen EinfluB irgend welchen Oxydationsproduktes des Aoilins z u p  
schrieben werden miisseo 4). Die Vermendung der f e s  t e n  Diazoniumsalze, 
wie sie  on H a n t z s c h  und E u l e r  fiir ihre kinetischen Untersuchungen Ghcr 
d i e  Phenolbildung angewandt kurden, empfahl sich nicht, da  sie nach einiger 
Zoit stets zu wenig Stickstoff lieferteii. Doch wurde anderseits festgestellt, 
tIaB die Losungen ganz frisch bereiteter, €est,er Salze sich durchaus gleiclt v w -  
bieltcii wie die frisch hereiteten Ldsungen selbst. 

D ie  Reaktionstemperatur betrug 0" '). 

I )  Ohne Cull CIS geben die Ldsungen aiicli bei stundenlangem Durchriihren 
keioe merklichen Mengen Stickstoff ab. 

3 Kiheres vergl. die demoacbst erscheinende Dissertation von .I o h .  
T h o m a s ,  Leipzig. 

3, Freie salpetrige Saure mu13 naturlich sorgfiltig im Reaktionsgernisch 
vermieden werden, da sonst Oxydation des Cu, CIS nnd Stickstoffbildung ein- 
tritt .  Eioen positiv katalytischen EinfiuB, wie H e l l e r  annimmt, besitzt die 
E alpetrige Saure nicht. 

') Vergl. hierzu die Schwierigkeiten, aelche J. T h o m p s o n  (1naug.-Diss., 
Lcipzig 1906) zur Erzielung iibereiustimmender Resultate hei der Unler- 
auchung der Phenolbildung aus Diazoniumsalz hatte. 



3 930 

,K i n e t i s c h e M e s s u n g e n. 
Die Messungen, die n u n  unter Einhaltung der oben angegebenen 

Hedingungen angestellt wurden, schienen zunacbst die oben ausgefthrte 
Vermutung iiber den moglichen Ablauf der Reaktion z u  bestlitigen, 

indem sich zeigte, daB der Wert K = -~ . lo c2 worin C die aus 
t? - tl c; 

der entwiclielten Stickstoffmenge berechnete, jeweilige Diazoniumsalz- 
Konzentration darstelli, inuerhalb des ganzen Ablaiifs der Reaktion 
konstant bleibt. In den angefthrten Tabellen bedeutet v die Ver- 
diinnung des Diazoniumsalzes, cp diejenige der Salzsaure, A ist daa 
Gasvolurnen, das bei der Reaktion unter den gegebenen Bedingungen 
voo Druck und Temperatur entwiclielt werden muate. Die vertikalen 
Reihen enthalten wie iiblich die Angsben der Ablesungszeiten, gerechnet 
 on dem Beginn der Reaktion ab, die gelundenen Stickstoffvolumina 
u n d  die Retriige der rnit 4343 inultiplizierten K-Werte, die aus der  

A -  a l  
A - a2 

In . berechnet wurden, wobei a1 und a2 d i e  1 
t 2  - t l  

Gleichung 

zu den Ablesuugszeiten tl und ts entwickelten Gasvolumina be- 
deuten. Wie ein Vergleich yon Tabelle 1 und 2 lehrt, zeigt sicb 
ferner, d:d3 die Zersetzung des Toluolsalzes wesentlich langsamer und 
zwar, wie besondere Versuche ergaben, e twr 17-ma1 so langsam er- 
folgt wie die des Benzolsalzes, was durchaus mit den Erfahrungen 
iihereinstimmt, die hinsichtlich der Zersetzung der Diazoniumsalze 
bei der Phenolhddung gemacht wurden I), vorausgesetzt, da13 man d i e  
nach der I. Ordnung berechneten K-Werte als ein Ma13 fur die Ge- 
scliwindigkeit der Chloraryl-Bildung betrnchtet. 

T a b e l l e  1. 

V e r 5 11 c h e m i t  Ben 201- diazo n i u m ch 1 o 1 id. 
v = 112, y =  0.395, 00. 

_ _ _  
I A = 57.3 I 11 A =  57.1 I 111 A =57.4 1 IV A =  57.3 

I 4 0  

I 

I )  Vergl. hierzu die erwiihnten Arbciten von A. H n n t z s c h  und seineo 
Mitarbeitern, ferner 11. E u l e r ,  A. 325, 394 [1902]: A. H a n t z s c h  und 
J. T h o m p s o n ,  B. 41, 3519 [19OS]. 
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T a b e l l e  2. 

V e r s 11 c h e mi t p-To1 u o I - d i az o n i urn c h lo  r i d. 
v = 28, ~p = 0.314, 0". 

____ I--- TI A = 232.4 
.~ ___ ____. _ _ _ ~  - 

I A = 235.3 

3' 
11' 
20' 
39' 
45' 
65' 

116' 

3.4 
41.0 
75.4 

109.4 
140.2 
175.4 
215.6 

~ 

1 86 
' 91 

8 i  
1 88 
I 97 

: 93 

Mittel 92 

2' 
11' 
35' 
55' 
88' 

158' 

87 
88 
83 
87 
89 

1.2 
39.1 

112.7 
150.8 
190.3 
222.4 

Mittel 87 

Es war nun die zweite Forderung fur die Berechtigung obiger 
Annahrnen iiber den Reaktionsrerlauf, niimlich die Forderung der  
U n a b h i i n g i g k e i t  d e r  K - W e r t a  v o n  d e r  A n f a n g s k o n z e n t r a -  
t i o n  d e s  D i a z o n i u m s a l z e s  zu prufen. m7ie Tabelle 3 und 4 ergibt, 
scheint sie ganz und gar nicht erfullt, sondern es gilt, wie dies so- 
wobl ans den ausfiihrlich mitgeteilten Versuchen iiber die Benzol- 
Diazoniumsalz-Zersetzung als aus den iibrigen hervorgeht, von denen 
nur der Wert  fur die'verdunnung des Diazoniurnsalzes und die K- 
Werte angegeben sind, Folgendes. Je boher die Konzentration des  
Diazoniurnsalzes und des Kupfercbloriirs zu Anfang in der Losung 
gewahlt wird, um so rgroDer sind die mit Hille der StickstofE-Ent- 
wicklung berecbneten I<-Werte. Ja es laBt sich sogar aus den an- 
gestellten Versuchen eine allerdings nur angenaherte Proportionalitat 
zwischen Anfangskonzentration des Diazoniurnsalzes in der Losung 
iind dern Betrag der K-Werte feststellen (vgl. Tab. 3 u. 4). Dieser Be- 
fund steht in einern auffallenden Gegensatz zu dem Verbalten der  Dia- 
zoniumsalze beini Zerfall zu Phenolen in wadriger Losung, wobei eine 
sehr weitgehendc, wenn xuch nicht viillige U n a b h a n g i g k e i t  des K- 
Wertes yon der Anfangskonzentration der Diazoniumsalze festgestellt 
wurde. Eine einfacheuberlegung zeigtjedocb, dafidiese Geschwindigkeits- 
zunahrne nichts rnit der Konzentrationsaoderung des Diazoniurnsalzes 
selbst zu tun hnben kann, dx sonst die Konstanz des K-Wertes inner- 
halb des Versuchs durchaus unerklarlich ware, zurnal eine b-atalytische 
Beschleunigung der Kenktion durch das normale Keaktionsprodukt 
(Chloraryl) sowie durch i n  Spuren yorhandene Nebenprodukte (Phenol 
IISW.) nicht festzustellen ist. Nicht die Anderung der Diazoniumsalz- 
Konzentration, sondern die gleichzeitig erfolgte Anderung der Kon- 
zentration des Kuplerchlorurs mu13 die entsprechende i n d e r u n g  des 
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K-H'ertes reranlal3t haben. Dies ist durchaus erkliirbar. Aiidert 
tnnn namlich die Auffassung uber das G e s c h w i n d i g k e i t s - V e r h a l t -  
n i s  T O O  Tor- und Folgerenktion dahin ab, dn13 man schreibt: 

1. Ar . N2. C1+ Cu? Ch --f Ar . N?. CI, Cu? CI? langsam. 
11. Ar.N?.CI,  Cu2CIz ~ + Ar.CI + Kz + CulCla mornentan. 

50 ergibt sicb in Analogie z. 1%. niit der Buffassung B r e d i g e  uud 
V a l  t o n s  ') uber die Jodionen -Katalyse des Wasserstolfsuperoxyds 
als die geniessene Reaktiou die unter I bezeichnete. Fur diese wurdz 
aber d n n n  die Gescbwindigkeits- Gleichung gelten : 

- k .  (Ar.N?.Cl) ,  (Cu?CI?), dK 
d t  
_ -  

d .  h. es uiuljte zwar die Reaktion innerhalb des Versuches der I. Ortl- 
uuog folgen, da das Cua GI? prnktisch seine Konzentration nicht $11- 

dert, aber es mul3te K proportional der jeweilig angewandten CUSCIY 
Konzentration sein. Die obige A m a h m e  uud die daraus gezogeneu 
Folgerungen stehen nuu rnit den bisherigen Versuchsergebnissen nicbt 
in Widerspruch, denn einrnal ist es nicht niitig anzunehmen, daB die 
Yereinigung von Diazoniumsalz und Cua C1, momentan vor sicb geht 
und daB der Zerfall des Zwischenproduktes n u r  kurze Zeit erfordert, 
aodrerseits ergibt sich ja  aus den zuletzt Initgeteilten Versuchen 
gerade, \vie zu erwarten ware, eine angenaherte Proportionalitat 
zwischen Cuz CI:, -1Conzentration und Betrag der K -1Verte. 

T a b e l l e  3. 

E i n f l u B  d e r  y le ichze i t igen  . i n d e r u n g  d e r  Konzent ra t ion  des 
I< u p f er c h I or ii r s u n d Diazo  n i u ni s a I z cs. 

= 0.295. 

11 
T = 56, A = 115.2 

I 1 I I I 

1 
T = 112, A = 57.1 

3' 
7' 

12' 
23' 
47' 
66' 
95' 

Mittel 131 

1' 
7' 

12' 
"7' 

48' 

3'0 I 265 
253 

1 256 

29.3 

70.1 
53.3 

44'3 I 236 

___ 
hlittel 2.5s 

1 )  loc. cit. 
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-~ 

1. Benzoldiazonium- 
chlorid 

v l K  

~~~ - 

2. p-Toluol-diazonium- 
chlorid 

- 

v 1 I< 

2068 ii I 695 

i! I 204 
112 136 

288 1 

D a  nun aber das  Kupferchlorur und Diazoniumaalz bei d e o  
bisherigen Versucben, wie es die zuerst angewandte Arbeitshypothese 
fordert, in etwa iiquirnolekularen Verhliltnissen angewandt wurden , 
war es  nun gerade notwendig, zur Priifung der letzteren Annahme 
dieses Verhaltnis zu variieren, um den EinfluO solcher Anderung 
nut den Reaktionsverlauf kennen zu lernen. Doch zeigt sich bier 
die Schwierigkeit, daR, sobald man sich von dem aquimolekularen 
VerhHltnis von Kupferchloriir und Diazoniumsalz n u r  einiger- 
mal3en entfernte , keine ubereinstimmenden Resultate mehr erhalten 
werden konnten, so da8  es wertlos ware, die zahlreichen, hieriiber 
angestellten Versuche mitzuteilen und zu diskutieren. Vor allein 
wenn die Kupferchlorur-Konzentration unter das  iiquimolekulare Ver- 
hiiltuis herabsinkt, treten erhebliche Storungen ein. Als Grund hier- 
fur konnte festgestellt werden, da8  dnnn stets Nebenprodukte in 
wechselnder Menge i n  Form yon P h e n o l  oder r o t e n ,  festen A z o -  
v e r b i n d u n g e n  auftraten, die bewiesen, dill3 die Realition nicht mehr  
in einer Ricbtung verlief, was siuh iibrigens auch darin zeigte, daB- 
die Stickstoff-Entwicklung nicht mehr mit der gleichen RegelmlBigkeit 
erfolgte: die nach der I. Ordnung berechneten K-Werte ggben einen 
absteigenden Gang, und die Reaktion horte auf, bevor die gesamte 
zu ernarteode Stickstoffmenge entwickelt war. 

Das Ergebnis der sehr zablreicben Versuche uber diesen Punkt 
ist nur  ein qualitatives. Bei weniger Kuyferchloriir, als dem Hqui- 
niolekularen Verbaltois entspricht, wird die Stickstoff-Entwiclrlung stets- 
langsamer, bei OberschuB voii Kupferchloriir war das Resultat ein 
wechselndes: meist nahm die Reaktionsgeschwindigkeit ceteris pnribus 
urn so stiirker zu, je mehr Cu,C1* im UberschuR vorhanden war,  ge- 
1egent.lich blieben nber kleinere Uberscbusse von Cul Clr BUS uner- 
klarlichen G r u n d e n  oboe Wirkuug. Dnnach scheint es :rlso jedeufalls 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVI. 251 
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dnch, als sei dns aquimolekulare Verhaltnis von CusCln und Diazo- 
uiumsalz ein besonders berorzugtes, und w i r  sind bei unseren weiteren 
1-ersuchen wieder zu diesem Verhaltnis zuruckgekehrt, welches uns 
Reproduzierbarkeit der Versuche und einen normalen, yon Neben- 
reaktionen nicht gestijrten Verlnuf garantierte, ohne daB es danach 
also bisher allerdings rniiglich ist, eine endgultige Entscheidung uber 
die wahrscheinliche Form des Reaktionslnecbanismus zu fallen. 

Ein weiterer Heweis jedenfalls dafiir, daB die Reaktion wahr- 
scheinlich komplizierter ist, als den bisher diskutierten einfachen An- 
nahmen entspricbt, liegt in dem eigentumlichen EinfluB, den eiue 
V e  r a n  d e r u n g  d e r  Sa  l z  s i iu  re-IC o n zen  t ra t i  on  aul die Beaktions- 
geschwindigkeit ausubt. Relativ sehr kleine Anderungen in i h r  be- 
dingen nimlicb eine i n d e r u n g  der Reaktion iu den1 Sinne, da13 die 
Geschwindigkeit der Stickstoff-Eutwicklung durch die Erh6hung der 
Salzsaure- Konzentration auflerordentlich stark vermindert wird und 
unigekehrt, ohne daB jedoch die RegelmiiBigkeit der Stickstoff-Entwick- 
luiig dabei beeiufluBt wird. Wie Tabelle 5 lehrt, ist die Empfindlichkeit 

T a b e l l c  5. 

a) B e n z o l - d i a z o n i u m c h l o r i d .  v = 112, v' = 100.8. 
E i i i  I !  u B d e r S a1 z s  a u  r e -  K o n z e n t r  a t  ion .  

10' 
15' 
22' 
53' 
89' 

I 
9" : 0.233 
A = 57.4 

16.8 
152 30.9 

48.8 i';; 
5 5 2  

23.5 155 

.~ . 

- 
2' 

18' 
37' 
72' 

113' 
160' 
205' 

-- 
I 0.2 33 

2.XO I 25 
6 8  ' 34 13.9 I 36 

3 1.9 

44.6 
AIittel 32 
____ 

- .- 

I1 111 1V 
Q = 0 250 I = 0.289 p - 0.295 
[A] = 58 1 A =57.5 1 A = 57.6 

15' 
30' 
4 i '  
70' 
9.j' 

1 .i5' 

I Mittel 154 

b) p - T o l u o l - d i a z o n i u m c h l o r i d .  v = 28, v' = 25.2. 

9' 

15' 
31' 
55' 
83' 

123' 
165' 

I1 
= 0.311 

A = 23,;.3 

'1' 
11' 
"0' 
31' 
45' 
66' 

116' 

41.0 91 
( 3  4 -- 

140.2 ' 98 
175.4 1 9i 
213.6 1 _ _ _ _ _  

Mittel !I? 

v 
A = 58.4 
p = 0.324 

5' 
8, 

11' 
16 
23' 
37' 

Mittel 318 

____.. - ~ 

111 
I == 0.338 
A : 232.4 

1' 

10' 
14' 
22' 
30' 

r ,  

- ~ ~ 

Mittel 1.52 
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54 
93 

1L6 
93 

lo4 

d e r  Reaktion gegen eine h d e r u n g  der Salzsaure-Konzentration so 
RroB, daS es geradezu Schwierigkeiten macht, die Salzsiiure -Knnzeii- 
tratiou im Reaktionsgemisch bei Parallelversuchen so konstant x u  
halten, daB nicht Verinderungen in der Geschwindigkeit der Stick- 
stoff-Entwicklung dadurch eintreten. Eine ErhBhung der Salzsiiure- 
Konzentration urn nocb nicht 10 O l 0  bediogt beirn Benzol-Salz eine 
Abnahme des K-Wertes auf etwa die HalFte des ursprunglichen Be- 
trages, beim Toluol-Salz ist die W’irkung eine iibnlicb groBe. 

Hier lie@ jedenfalls ein prinzipieller Unterschied gegenuber dem 
Verbalten der Diazoniumsalze bei der  Phenolbildung vor, bei der die 
Saure-Konzentration so gut wie k e i n e n  E i n f l u B  auf die Reaktione- 
geschmindigkeit besitzt, und es ist nicht moglich, diese grooen Wir- 
kungen rnit einer Veranderung des Liisungszustandes des CUS Clz durch 
die Veriinderung der HCI-Konzentration i n  Zusammenhang zu bringen. 
Nebenreaktioneu treten bei Veranderung der Salzsaure-Konzeo- 
tratiou erst ein, wenn man sehr erheblich mit der Konzentration der 
Salzsiiure heruntsrgeht und zwar ist da, wie zu erwarten, ein A o -  
wachseu der in den Reaktionsprodukten auffindbaren Phenolmenge zu 
k nnstatieren. 

T a b e l l e  6. 
E i n  F 1 u 13 d e r T c1n p e ra  t u r a u f d ie  2 e rse  t z  u 11 gsg es c h \v in d i g  li c! i t 

T O U  B e n z o l - d i a z o n i u m c h l o r i d .  
a) ~p = 0.295. v = 112. 

_ _ _ _ _ . ~  - ____ 
1V - IS0 

A = 57.3 [A] = 59 I A = 57.5 
I11 - 100 
A = 57.1 I 11 - 5“ 

2’ ‘ 0.5 
13’ 9.6 
27’ 19.3 
46’ 25.2 
64’ 36.0 
90’ 43.0 
140’ 51.1 

- 
2’ 
7’ 
13’ 
22’ 
37’ 
50’ 
65’ 

69 

g; 
76 

E? 

I 

I I I  
4’ 0.5 

41’ 16.5 
66’ 125.3 
100’ 31.0 
140’ 140.7 
232’ 149.5 

20’ 1 5.5 
1 .o 2’ 0.6 

10‘ 19.4 

51’ 39.1 

49.6 130’ 56.0 
44*9 136 

Mittel 6 8  I Mittel 

- 
41 
37 
39 
43 
36 
39 

39 
__ 

b) y = 0.324. 
~- -~ 

~ 

I 0 0  -4 = 58.4 I 11 - loo A = 57.6 
I I I I 

3‘ 
S’ 

1 1 ’  
16’ 
23’ 
37’ 

3.3 j 
21.9 

363 I 
28.5 I 
46.3 
54.8 

M i t t e l  

319 
253 
332 
31 6 
339 

315 
-- 

I 

- 

1’ 
12’ 
20’ 
3 1’ 
44’ 
70’ 

131 
134 
134 
131 
129 

0.7 
16.5 
25.7 
34.9 
42.5 
50.5 
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SchlieBlich schien es noch von Interesse, den EinfluB der Tern-  
p e r a t u r  auf die Geschwindigkeit der Stickstoff-Entwicklung zu er- 
mitteln. Es wurden Versuche bei - 5, - 10 und - 180, und zwar 
bei verschiedener Salzsaure-Konzentration ausgefiihrt. Der  Tempe- 
ratur-Koeffizient fur 100 Temperatur-Differenz crgibt in beiden FPllen 
den fur chemiscbe Reaktionen normalen Wert von ungefiihr 2, ist je- 
doch fiir die hohere Salzsaure-Konzentration scheinbar etwas grof3er 
als fiir die niedrige (vergl.Tabelle G), was dafur spricht, daI3 der scheinbar 
rein katalytische EinfluB der Salzsaure vielleicht nicbt als solcher auf- 
gelaBt werden kann. D a  ferner der Temperatur-Koeffizient hier wesent- 
lich geringer ist wie bei der Phenolbildung, bei der er nach L a m p l o u g h  
uber 3.5 betragt, so ergibt sicb, daB in Fallen, wo beide Keaktionen 
konkurrieren , hohere Teniperatur bessere Ausbeuten a n  Phenol, 
niedrigere bessere an Halogenaryl liefern werden. 

Aus allen diesen Versuchen geht jedenfalls hervor, da13 die Ver- 
hiiltnisse bei der S a u d  m e y  erschen Reaktion nicht so einfach liegen 
k h n e n ,  als vermutet worden ist, und wie aus dem einfacben zeitlichen 
Verlauf der Stickstoff-Abgabe unter bestimmten Bedingungen hiitte ge- 
folgert werden kiinneu. Dies beweist vor allem der eigentumliche 
EinfIuB der Salzsiiure-Konzentration. Es scheint, ala wenn die Reaktion, 
welche die Abgabe des Stickstoffs beditigt , nur  einen Teilvorgang 
einer komplizierter gestalteten Gesamtreaktion darstellt, und es ist nur 
Aussicht vorbanden, nhheren Einblick in den Reaktionsmechanismus 
durch kinetische Messungen zu gewinnen, wenn es gelingt, einen TOD 

der Stickstoff-Messung unabhangigen Weg z u  seiner Verfolgung zu 
finden'). Aber selbst dann wurde die Leichtigkeit, mit der Neben- 
reaktionen auftreten, sobald man Anderungen der Reaktionsbedinguu- 
gen vornimmt, bindende Schliisse sehr erschweren. Am aussichts- 
vollsteu erscheint es noch, die Hnlogenaryl-Bildung a m  Diazonium- 
salzen unter geeigneten Versuchsbedingungen (groI3er ifberschuB von 
Salzshure!) ') ohne die den Vorgaog offenbar komplizierende Ein- 
wirkung von Cuprohalogeniden zu studieren, wobei vielleicht das ein- 
fache Reaktionsschema: 

Ar C1 Ar C1 Ar C1 
I I I  

N = N +  I --t N- N-• N = N  , I 1  
61 H C1 I1 C1 H 

1) Vergl. hierzu C s i n ,  B. 38, 2511 [1905]. 
Vergl. hierzu I<. Gasiorowski  und A. F. Woyss,  B. 18, 1936 

[ISSS], die aus 100 Tln. der entsprechenden Amine in stark salzsauren Lii- 
sungen in  der Wirme bis 60 Tle. Ausbeute an den entsprechendon Halogen- 
verbindungen erhielten. Ferner A. Hnntzsch  uud J. T h o m p s o n ,  1. c. 
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Geltung besitzt, so \vie es nach H n n t z s c h  fdr die Phenol-Bildung 
erwiesen erscbeint, entsprechend der Gleichuug : 

OH Ar OH A r - O H  
I I 1  

A r 

N = N +  I --t N--N -+ N = N  . 
I 1  

- 1  
I 

CI H C1 H C1-H 

499. R. Lesser und R. Weiss: tfber halogen-aubstituierte 
Phthalsiluren und AnthranilsBuren. 

(Eiugegnngen am 6. Dczpmber 1913.) 

Die nachfolgenden Untersuchungen uber halogen-substituierte 
Phthal- und Anthranilsiiuren sind von u n s  schon vor einer Reihe von 
Jahren ausgefubrt worden. Wenn wir sie heute, obwohl wir sie nicht 
fiir nbgeschlossen balten, veroffentlichen, so geschieht es mit Ruck- 
sicht darauf, dalj wir, durch andre Arbeiten i n  Bnspruch geoommcn, 
vorliiufig nicht daranf zuriickkommen konnen, und weil es uns inimer- 
bin geluogen i d ,  eiuige friihere Angaben zu erweitern und andre 
richtig z u  stelleu. 

Unsere Yersuche erstreckten sich i n  erster I i o i e  auf die D:ir- 
stellung b ro m - substituierter Anthranilshureo. Die Nachprufung der 
Arbeit vou D o r s c h ' ) ,  der die Einwirkuog von Brorn auf Isatosaure 
studierte, bestiitigt zwar seine Angaben uber die Bildung der 3.5-Di- 
brom-nuth~anilsainre, dagegcn nicht die iiber die gleichzeitige Ent- 
stehung einer Tribrom- und der Tetrabrom-anthranilsaure. Wir konnten 
zwar auch die Rildung einer Tribrom-anthranilsiirire uud sogar unter 
gewissen Bedingungec als Hauptprodukt beobachteu, doch zeigte die 
von uns  gefundene Saure durchaus andre Eigenschaften als die seine. 
Die Tetrabrom-anthraoilsiiure in dem Reaktionsgemisch nachzuweisrn, 
gelang uns iiberhaupt nicht, und die Darstellung der Shure iiber die 
Tetrnbroni-plithalsaure bezw. ibr Imid ergab die Unrichtigkeit der ron  
D o r s c h  uber sie gemachten Angaben. 

GroIje Muhe haben wir auF die Trennung der bei der Brornierung 
von Pbtbalsiiure nach Ju vnl ta ' )  entstehenden Dibrom-phthalsauren 
verwendet, leider bisher ohne Erfolg. Als besonders gut charakteri- 
sierte Derivate der haloRen-substituierten Anthranilsauren erwiesen sich 
die durch Kochen mit Essigsaure-anhydrid entstehenden inneren A II - 

GO 
N . CO . CH,' 

h y d r i d e  der A c e t y l i e r u n g s p r o d u k t e  Tom Typus R<* 

1) J. pr. [2] 33, 32 [I886]. 3, J. pr. [2] 80, 522 [1910]. 


