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gelbgefirbte Fliissigkeit, aus der durch Ausschiitteln mit Ather noch
der letzte Rest Tetramethylglucose-anilid entfernt werden kann; das
Trimethylglucose-anilid bleibt in der wisserigen Lésung. Man setzt
5 cm3 einer 25-proz. Schwefelsdure zu dieser Losung (150 em3) und
evhitzt kurz auf dem Wasserbad. Dabei tritt Spaltung in Anilin und
Trimethylglucose ein. Jetzt fillt man die Schwefelsdure durch Barium-
carbonat aus, filtriert und blast das Anilin im Dampfstrom weg. Die
Losung wird bei 50° 1m Vakuum eingeengt und der zurtickbleibende,
schwach gelbgefiarbte Sirup durch Lésen in warmem Aceton und Fil-
trieren von Resten anorganischer Salze getrennt. Nach dem Verjagen
des Acetons versetzt man den zahfliissigen Sirup mit wenig trockenem
Ather. Nach einigen Tagen krystallisiert die Trimethylglucose in radial-
strahligen Nadeln, die nach dem Anreiben mit wenig trockenem Ather
leicht abgenutscht werden konnen.

Aus Ather umkrystallisiert, zeigt die Verbindung folgende Eigen-
schaften: Smp. 115°; [a]V = +104,20 —» 4-69,0% (Denham und
Woodhouse Smp. 114°; [a]p = 4+ 108,9° —» + 69,5%. Haworth und
Leitch Smp. 117—1189%; [a], = +112,9° — +69,19.)

Zurich, Chemisches Laboratorium der Universitit.

Die Herstellung von Nitrophenetol aus Nitrochlorbenzol
A. V. Blom.
(11. T1I. 21.)

Inhalt: Einleitung. — 1. Dis verschiedenen Reaktionsmoglichkeiten. — II. Die
Untersuchungsmethode. — III. Die Aufarbeitung der Reaktionsmasse. — IV. Experi-
mentelle Daten fiir p-Nitrophenetol. — V. Diskussion der Versuchsergebnisse. — VI. Das
o-Nitrophenetol. — VII. Reaktionskinetische Betrachtungen.

Einleitung.

Bei der Einwirkung von alkoholischer Kalilauge auf p-Nitro-
chlorbenzol hat Heumann') Dichlorazoxybenzol erhalten. Lauben-

1y B. 5, 910 (1872).
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heimer und Willl) bestiatigten diesen Befund. Willgerodt?) machte
die Beobachtung, dass unter Umsténden als Nebenprodukt ein niedrig
schmelzender Korper entsteht, den er spéter als p-Nitrophenetol identi-
fizierte. Wie man dessen Ausbeute erheblich verbessern kann, zeigte
¢r in einer weiteren Abhandlung3).

Die technische Gewinnung von p-Nitrophenetol auf diesem Wege
ist davon abhingig, dass sich die Bildung von Azoxyverbindungen weit-
gehend zuriickdringen lasst. Willgerodt®) hat dieses Ziel durch Ver-
diinnung des Alkohols zu erreichen gesucht. Wir unterdricken die
Entstehung des unerwiinschten Nebenproduktes auf andere Weise
vollstandig.

Der Mechanismus der Reaktion wurde einem griindlichen Studivm
unterworfen. Die zu diesem Zwecke ausgearbeitete Untersuchungs-
methode gestattet es, den Verlauf der Umsetzung zu verfolgen. Da-
durch wird man in den Stand gesetzt, das Gefiige der Reaktionsteil-
nehmer zu entwirren, und das System als Funktion von Temperatur
und Zeit darzustellen.

I. Die verschiedenen Reaktionsmoglichkeiten.

Lost man o- oder p-Nitrochlorbenzol in Athvlalkohol auf, setzt
eine dquimolekulare Menge Kalilauge zu und erhitzt die Mischung
am Riuckflusskiithler, so spielen sich vorzugsweise folgende drei Reak-
tionen ab:

NO, - GgH, - OR I. (Nitrophenolather)
e
pd o NO, - CgH, - OH IT. (Nitrophenol)

NOy - CgH, — (1 + KOR—

\\,\ N - CH, -
O\\ III. (Dichlorazoxybenzol)
N - CH, - Cl

Arbeitet man unter Druck, so wird das Dichlorazoxvbenzol weiter
reduziert?). Gaitermann und Rifschke®) haben gezeigt, dass auch beim
Kochen von Nitrophenoléthern mit Alkoholaten Azoxyverbindungen
entstehen. Bei unseren Versuchsbedingungen lag die Moglichkeit fiir
diesen Reaktionsablauf vor. Wir suchten aber vergeblich nach den

1y B. 8, 1626 (1875). 2) B. 12, 767 (1879).
3) B. 15, 1002 (1882). 4 Willgerodt, B. 14, 2637 (1881).
5) B. 23, 1742 (1890).
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Azoxyphenetolen. Da mit fortschreitender Atherbildung die Alka-
Iinitét der Lésung abnimmt, so ist dieser Befund nicht weiter tiber-
raschend.

Schliesslich ist es moglich, dass bereits gebildeter Nitrophenol-
dther durch noch vorhandenes freies Alkali verseift wird, wodurch
die Reaktionen I und II in eine gewisse Abhingigkeit voneinander
geraten.

II. Die Untersuchungsmethode.

Die beiden Reaktionen I und II verlaufen unter Bildung von
Kaliumchlorid. Misst man also in beliebigen Intervallen die ent-
standene Menge Chlorion, so findet man eine Zahl, die angibt, wie viele
Molekeln Nitrochlorbenzol in Ather und Phenol umgewandelt worden
sind.

Das abgespaltene Chlorion wurde nach Mohr in einer neutrali-
slerten, verdiinnten Probe mit Silbernitrat titriert. Bei einigen Ver-
suchen wurden Kontrolititrationen nach Volhard ausgefithrt und fest-
gestellt, -dass diese Methode ibereinstimmende Resultate ergibt. Die
erhaltenen Zahlen werden im folgenden kurz Ag-titer benannt.

Gleichzeitig mit der Bildung von Chlorid sinkt die Alkalinitit
der Losung. Ausser den beiden neutralen Koérpern, Nitrophenolather
und Dichlorazoxybenzol, entsteht das sauer reagierende Nitrophenol.
Je nach dem angewandten Indikator wird man daher einen andern
Alkalinitatstiter finden. Die Verhiltnisse werden noch dadurch kom-
pliziert, dass die Reaktion III freies Alkali verbraucht. Man kann die
Reduktionswirkung des Alkoholates folgendermassen formulieren:

4R - NO, + 3 CH,0K=2R -N-N-R + 3 CH, - COOK + 3 H,0
N -

Das Studium des Verhaltens verschiedener Indikatoren hat ganz
interessante Resultate ergeben. Man vermag das relative Ver-
haltnis der verschiedenen Reaktionsteilnehmer in jedem beliebigen
Zeitpunkt rasch festzustellen. Das ist fiir die fortlaufende Betriebs-
kontrolle in der Technik von Wert und gestattet Einblick in den Reak-
tionsmechanismus. .

Fir jeden Indikator ist von ausschlaggebender Natur die Empfind-
lichkeit und das Umwandlungsintervall. Als Umwandlungsexponenten U
definiert man den Schwerpunkt des Umwandlungsgebietes, ausgedriickt
als H-1onenexponent. - Mit p bezeichnen wir den negativen Exponenten
der Indikatorfunktion.
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Wir haben unter den uns zur Verfiigung stehenden Indikatoren
schliesslich Phenolphtalein und Kongorot aus praktischen Griinden
gewihlt und geben im folgenden deren wichtigste Charakteristiken
im Vergleich mit dem p-Nitrophenol:

’ p U
Kongorot ' 35- 5 ‘ 4
p-Nitrophenol ] 5 - 7 : 6
Phenolphtalein | 8 -10 { 9

Kongorot und Phenolphtalein sind leider bei Gegenwart von Alkohol
zu Titrationen wenig geeignet. Fir Phenolphtalein haben Me Coy?)
und Hildebrand?) nachgewiesen, wie sehr die Schirfe des Umschlages
darunter leidet. Am Kongorot hat Hantzsch®) die Beobachtung gemacht,
dass der Umschlag auf Isomerie zurtickzufiihren ist, weshalb das
Gleichgewicht vom Losungsmedium stédrker beeinflusst wird, als von
der H-ionenkonzentration.

Die mit den beiden genannten Indikatoren erhaltenen Resultate
mussten also einer Kontrolle unterwortfen werden. Bei mehreren Ver-
suchen wurde Brillantgelb zum Vergleich herangezogen. Der regel-
méssige Verlauf der drei Alkalimtétskurven beweist, dass fir prak-
tische Zwecke die gewahlten Indikatoren doch hinreichend zuverldssige
Resultate liefern. '

Abkiirzend bezeichnen wir die Titer folgendermassen:

Phenolphtalein . . . . . . . . Ph-titer
Brillantgelb . . . . . . . . . . DBr-titer
Kongorot . . . . . . . . . . Ko-titer

Der Zusatz von gelostem Indikator zur Titrationsflissigkeit ist
nicht empfehlenswert. Die wechselnde Gelbfarbung des Reaktions-
gemisches verschleiert den Umschlag. Wir ziehen vor, nur Tipfel-
proben zu machen.

Der Ko-titer entspricht etwa einer I-ionenkonzentration von 1071,
Solange kemn Dichlorazoxybenzol sich bildet, ist er cin direktes Mass
fir die Reaktion I. Entsteht aber im Laufe der Reaktion Azetat, so
wird er dadurch heruntergedriickt.

1) Am. 31, 508 (1904).
%y Z. El Ch. 14, 349 (1908).
3) R. 4R 1RR /101K
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Der Ph-titer, entsprechend einer H-ionenkonzentration von 10-2, wird
von allen drei Reaktionen beeinflusst. Subtrahiert man vom Ko-titer den
Ph-titer, so stellt das Ansteigen der Titerdifferenz (Ko — Ph) ein Mass
fir die Reaktion II (Phenolbildung) dar. Leider eignen sich diese
Titerdifferenzen vorlaufig nicht immer zur Berechnung der Nitro-
phenolausbeute. Wir machen zwel Grinde datiir besonders verantwort-
lich. Der Nulltiter fallt zu klein aus, weil die Indikatorfunktion einen
anderen Wert annimmt, als bei Kongorot. Ausserdem sind die Tipfel-
proben wenig exakt, weil das Phenolphtaleinpapier schwer anspricht.
Diese Beobachtung ist, wie wir nachtriglich gefunden haben, bereits
von Kolthoff') gemacht worden. Er fihrt die Erscheinung darauf
zuriick, dass Phenolphtalein auf dem Papier auskrystallisiert und aus
diesem Grunde langsamer reagiert. Der andere Grund, weshalb die aus
den Titerdifferenzen berechneten Nitrophenolmengen nicht immer mit
den experimentell festgestellten i{ibereinstimmen, liegt darin, dass die
Bestimmung des Nitrophenols in der Reaktionsmasse recht unsicher
ist. Wir werden im néchsten Abschnitt darauf zuriickkommen.

Der Br-titer liegt zwischen den beiden anderen. Bei einigen Ver-
suchen ist die Titration mit Phenolphtalein nicht durchgefithrt worden.
Als Ersatz wurde dort der Br-titer in die Tabellen aufgenommen, ob-
schon er zur Berechnung der Titersumme weniger geeignet ist.

Wir interpretieren den Zusammenhang zwischen Titration und Art
der Reaktion folgendermassen:

Titer Reaktion
Ag ITu II
Ko I u III
Ph ITu I w ITT
Ph + Ag 111
Ko — Ph II

Durch geeignete Kombination der verschiedenen Titrationsergeb-
nisse erhdlt man also Aufschluss tber den Fortgang jeder einzelnen
Reaktion, womit das zuniichst gesteckte Ziel erreicht ist. Wir brauchen
ein System von drei Gleichungen, um die drei Unbekannten zu be-
stimmen, und stiitzen uns auf den Verlauf der drei Kurven, die sich
aus den Resultaten der Ag-, Ko- und Ph-titer konstruieren lassen.

ITI. Die Aufarbeitung der Reaktionsmasse.

Nachdem festgestellt worden ist, dass die Umsetzung nur noch
triige vor sich geht, kann man die Ergebnisse der Titrationen durch

1) Pharm. Weekblad, 56, 175 (1919).
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Isolierung der Reaktionsprodukte kontrollieren. Zu (liesem Zwecke
setzt man etwas Wasser zu und destilliert den Alkohol ab. Dann wird
mit halogenfreier Salpetersdure von bestimmtem Gehalt der Riick-
stand nahezu neutralisiert, und so lange Wasserdampf durchgeblasen,
als fliichtige Korper iibergehen (Nitrochlorbenzol und Nitrophenol-
ather).

In einem aliquoten Teil der zuriickbleibenden Fliissigkeit wird der
Gehalt an Chlorid und an freilem Alkali festgestellt. FEigentlich
sollten die so ermittelten Werte mit denjenigen der letzten Probe-
titration iibereinstimmen. Gewohnlich findet man aber bei den Kontroll-
titrationen hohere Werte. Das ist leicht erkliarlich. Zur Verfolgung
des Reaktionsverlaufes sind jeweilen Proben von 5 cm? der heissen
Losung entnommen worden. Solange noch viel Nitrochlorbenzol vor-
handen ist, erstarrt die Probe rasch in der Pipette. Es ist daher schwer,
genau abzumessen. Ferner veréndert sich der Ausdehnungskoeffizient
des Reaktionsgemisches allmahlich. (Wir haben also darauf verzichten
missen, die Pipette fiir die heisse Losung zu eichen.) Die Proben fallen
regelmissig zu klein aus. Die bei den Kontrolltitrationen gefundenen
hoheren Werte sind als richtiger anzunehmen. Bei den Versuchen 3,
4 und 5, wo die Differenzen erheblich waren, 1st nachtriglich eine
entsprechende Korrektur der Prozentzahlen fir Chlorid vorgenommen,
und daraus rickwirts ein verbesserter Ag-titer berechnet worden.

Wenn die Versuche hinreichend lange gekocht haben, ist so wenig
Nitrochlorbenzol tbrig geblieben, dass als Ausbeute emfach der ge-
samte abgeblasene Rohdther angenommen werden durfte. Beim Ab-
destillieren des Alkohols geht bereits eine geringe Menge von Nitro-
phenolédther mit tiber, und dieser Verlust kompensiert ungefihr den durch
die Anwesenheit von etwas Nitrochlorbenzol erzeugten I"chler.

Nitrophenol und Dichlorazoxybenzol befinden sich im Riick-
stand. Beim Abkiihlen scheidet sich die Azoxvverbindung rein ab,
und kann durch Abfiltrieren quantitativ gewonnen werden. Man
trennt das o-Nitrophenol ab, indem man einen Uberschuss an ver-
diinnter Schwefelsdure zusetzt und mit Wasserdampf abblist. Die
Paraverbindung wurde gewdhnlich durch vélliges Eindampfen des
Destillationsriickstandes isoliert und durch Umkrystallisieren aus
konzentrierter Salzsdure gereinigt. Da bei den beschriebenen Versuchen
nur geringe Mengen, Nitrophenol entstehen, fillt die quantitative Be-
stimmung recht ungenau aus. Oft erhielten wir bessere Werte, wenn
wir das rohe p-Nitrophenol in n-Natronlauge losten, und die nicht ver-
brauchte Lauge zuriicktitrierten. Es kam aber vor, dass heigemengte
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Verharzungsprodukte nicht neutral reagierten und die Titration stérten.
Die mitgeteilten Werte fir Nitrophenol sind meist zu klein und nur als
rohe Anniaherung zu betrachten.

1V. Experimentelle Daten (p-Nitrophenolither).

0,1 Mol. Nitrochlorbenzol wurde in warmem Alkohol, 0,1 Mol.
chemisch reines Kaliumhydrat in Wasser geldst, und beide Losungen -
in einem Jenenser Kolbchen, das im Thermostaten sich befand, ver-
mischt. Nach Aufsetzen des Riickflusskiihlers iiberliessen wir das
Gemisch bei der gewiinschten Temperatur unter gelegentlichem Um-
schiitteln sich selber.

Drei Verdtinnungen wurden gew#hlt, um Aufschluss iiber den
Reaktionsmechanismus zu erlangen:

Konzentration‘l Alkohol 1 Wasser | Totalvolum molar'e Konz. i Titersumme
l ‘ l |
A 1m0 44 | 215cms 0,47 i 23,4 cmd
B ? 120 80 | 200 cm3 050 | 25 cmd
C 200 160 | 400 cm? 0,25 : 12,5 om?

Von Zeit zu Zeit (gemessen in Stunden) wurden 5 cm® Proben
engnommen, mit Wasser verdiinnt und sofort titriert. Der Verbrauch
an 0,1-n. Salpetersdure gab die Titer: Ph, Br resp. Ko.

Die bei dieser Titration genau neutralisierte Lidsung diente zur
Feststellung des Chlorgehaltes, indem nach Zusatz von etwas Kaliam-
chromatlésung mit 0,1-n. Silbernitrat titriert wurde (Ag-titer).

Versuch 1.
Konzentration B. Temperatur 60°.
., HNO o AgNO, | Azoxy ) K | KOH
| — : ;o
| Ph “ Ko | cm? l ky : Ph + Ag ‘ % | Ko
s — | S el s — - S —— 17" St
31 ' 17,6 N 20,6 | 5,3 l 0,0077 } 22,9 E 22 | 82
56 | 146 | 17,6 ,3 | 00072 | 229 33 | 70
97 | 11,3 1 143 | 11,6 | 00065 | 229 | 46 57
103 { 10,7 i 14,0 | 11,9 i 0,0063 | 226 = 48 56
| 1 | |

Dichlorazoxybenzol hat sich nicht gebildet.
Anfingliche Titersummen: Ph + Ag = 22,9; Ko + Ag = 25,9; theoret. 25,0.
Anfangliche Titerdifferenz: Ko — Ph = 3,0.
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Versuch 2. Konzentration B. Temperatur 70°.

" HNO; em? AgNO;, Phenol | Azoxy  KC(i ‘ K(PH
; ; — — — I ; /0
Ph | Br Ko | om® | k, | ROTPRIPhEAL %0 g,

S = T = - = i e T: _
20 | 146 | 155 167 | 83| 0020 21 229 33 62
44 . 91 | 104 11,8 | 126 | 0,016 27 | 217 50 | 47
68 | 64| 82 98| 146 | 0015 34 210 58 | 39
9 | 49 64| 83 158 ] 0,010 34 20,7 63 33
172 | 24 44 64 178 | 0,007 4,0 20,2 1 26
i ) ‘

Ausbeute: Ather 779, + Nitrophenol 109, + Spur Dichlorazoxybenzol.
Kontrolltitrierung: 72,69, KCl gebildet, 90,2°, KOH verbraucht (Ph-titer).
Letzter Ph-titer + Kontrolltiter = 10 + 90,2 = 100,29,

Anfangliche Titersummen: Ph + Ag = 22,9; Ko + Ag = 25,0; theoret. 23,0.
Anfingliche Titerdifferenz: Ko — Ph = 2,1.

Versuehe 3 und 4. Konzentration A. Temperatur 70°.

HNO, cm? AgNO3 I (LA
t | _ . S
Br(3)| Br(4) Mittel| (3) | (4) |[Mittel| korr. | k, | gef. | korr.
S S ‘, e s
24 8.9 ‘ 8,9 8,9 12,5 I 12,7 | 12,6 | 12,9 (),()3.‘}‘ bt . BB
50 | 56 | 60 @ 58 | 156 | 154 | 155 164 0,024 66 | 70
72 4,4 | 4,2 4.3 16,8 | 16,7 | 16,7 | 18,0 10,020 71 ' 177
97 | 34 | 3.4 | 34 | 17,7 | 176 | 176 | 189 (0,017 75 | 81
119 3,2 — 3,2 17,8 — 17,8 1 197 10,015 76 84
| | !
Ausbeute: Ather 789, + Nitrophenol 7%, Kein Dichlorazoxybenzol.
Kontrolltitrierung: 84,59, KCl gebildet.
Anfiangliche Titersumme: Br + Ag = 21,8; theoret. 23.4.
Versuch 5. Konzentration A. Temperatur 70°.
HNO; cm? AgNO, Phenol ‘ Azosy . K(1°, KOH
t i e g ‘ e e 9%
| Ph “ Br | Ko | gef. | korr. Ik Ko -PhiPh + Ag s gef. korr.! Ko
= . i H ] " 7{77 = 777‘77”— = - [ - e 7 B \:77 -
of 21,9 | | L | 219 |
70149 | 155 163 63| 7010051 | 14 © 219 27 130 | 70
241 8,5 9,6 : 10,8 } 11,8 ; 13,1 | 0,034 2,3 ’ 21,6 50 | 56 | 46
I | '
50/ 4,6 | 5,7 69 | 154 | 16,8 | 0,025 23 ¢ 214 |66 | 72 30
75 3,3 ‘ 4,7 5,7 | 16,8 | 18,1 | 0,020 2.4 204 72 77 24
99 2,01 | 37| 48 17,3 | 19,1 0,017 | 27 ‘ 212 |74 82 20
170, 0,6 2.1 3,6 | 18,3 : 204 0,012% 30 1 21,0 |78 187 | 15
| i | i :

Ausbeute: Ather 83,59, + Nitrophenol 7,59,

Kontrolltitrierung: 87,69, KCl gebildet, 98,5, KOH verbraucht {Ph-titer).
Letzter Ph-titer + Kontrolltiter = 3 + 98,5 = 101,59%,.

Anfiangliche Titersummen: Ph + Ag = 21,9; Ko + Ag = 23,3; theoret. 23,4
Anfangliche Titerdifferenz: 1.4.
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Versuch 6. Konzentration C. Temperatur 709,

! |

g | NGy em? f A0 ke, JK(;{H %o

‘PhiBr}Koicm"'\kl | 0
2 | 78 | 84 | 93 | 35 |0o14| 28 | 74
47 | 55 62 | 713! 54 0012 43 | 58
72 1 42 53 | 61 | 64 10010 51 | 49
102 | 33 | 42 | 52 | 72 0008 58 42
173 ’ 1,9 4,0 ‘ 85 | 0,007 68 32

Ausbeute: Ather 779, 4+ Nitrophenol 8,89,

Kontrolltitrierung: 719, KCl gebildet, 85,19, KOH verbraucht (Ph-titer).
Letzter Ph-titer + Kontrolltiter = 15 + 85,1 = 100,19,

Anfiangliche Titersummen: Ph + Ag = 11,3; Ko + Ag = 12,8; theoret. 12,5.

Versuch 7. Konzentration C. Siedetemperatur.

" HN(I); cm3 —47Ag‘1\03 Bz:z-(;xz d KCI 9,
| em?® |k g

4 9,6 2,3 10,051 | 11,9 18

19 5,5 5,7 |0,032 11,2 46

42 3,5 7,3 10,021 10,8 58

50 © 8,3 7,5 10,018 10,8 60

Ausbeute: Dichlorazoxybenzol 5,3%.

Kontrolltitrierung: 649, KCl gebildet, 749, KOH verbraucht (Br-titer).
Letzter Br-titer + Kontrolltiter = 26 + 74 = 1009.

Anféngliche Titersumme: Br + Ag = 11,9; theoret. 12,5.

Versuche 8 und 9. Konzentration B. Siedetemperatur.
Versuch 8 von 6 bis 26 Stunden, Versuch 9 von 45 bis 124 Stunden.

: ‘
: HN(]);r cm® l Ang\(j;w_l Bz:zixg KC19,
| cm? » k, J g
6 | 16,0 6,2 | 0,047 22,2 25
18 10,5 - 11,1 | 0,033 21,6 44
26 8,7 12,2 | 0,026 20,9 49
45 | 4,7 15,4 | 0,021 20,1 62
59 4,4 15,9 {0,017 20,3 64
76 3,7 16,5 1 0,014 20,2 66
100 2,8 16,9 | 0,011 19,7 68
124 2,6 17,4 | 0,010 20,0 70

Ausbeute: Ather 56,39, + Nitrophenol 99, + Dichlorazoxybenzol 99,
Kontrolltitrierung: 70,09%, KCl gebildet, 88,29, KOH verbraucht (Br-titer).
Letzter Br-titer + Kontrolltiter = 10,4 + 88,2 = 98,69%,.
Anféngliche Titersumme: Br + Ag = 22,2; theoret. 25,0.

20
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Versueh 10.

Konzentration A. Siedetemperatur.

sl AgNO, | agox
¢ HN(])33 cm' gNUs ; B?L:x:z KC19,
r cm? ! k g
17 6,6 11,2 | 0,038 17,8 48
42 4,0 13,2 | 0,020 17,2 56
67 2,7 14,0 | 0,014 16,7 60
93 2,1 14.3 | 0,010 16,4 61

Ausbeute: Ather 499, + Nitrophenol 1,49 + Dichlorazoxybenzol 209,.
Kontrolltitrierung: 629, KCl gebildet, 899, KOH verbraucht (Br-titer).
Letzter Br-titer + Kontrolltiter = 9 + 89 = 98,

Durch zweckmissige Kombination der Titrationsergebnisse ibt
man eine wirksame Kontrolle der Experimente aus.

Anfingliche Titersummen i Anfiingliche

| Titerdits.

Versuche i Ph+ Ag | Br+ 4g } Ko + Ag ; theoret. . Ko — Ph
1 22,9 { — o259 0 250 30
2 229 | 238 | 250 | 250 2,1
3 und 4 — ! 21,8 ‘\ — 23,4 —
5 21,9 225 | 233 . 234 | 1,4
6 11,3 11,9 128 | 125 —
7 - 11,9 - o125 -
8 und 9 = 22,2 — 250 -
10 — 17,8 — . 234 —
11 22,7 - 251 | 250 | 2,4
12 19 — 12,9 ‘ 125 —

Die Resultate der Titrationen sind, um sie iibersichtlicher zu ge-
stalten, in Fig. 1 graphisch dargestellt. Mit Ricksicht auf die Form
der Funktionen sind logarithmische Skalen fiir beide Variable gew#hlt
worden. Die wirklichen und die relativen Unterschiede in den Versuchs-
resultaten werden dadurch korrekter zur Anschauung gebracht, als
wenn man ein dquidistantes Koordinatensystem anwenden wiirde. Die
Kurven sind flach und fiir Interpolationen besonders geeignet.
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Fig. 1

. V. Diskussion der Versuchsergebnisse.

Der Einfluss der Temperatur interessierte uns zunichst be-
sonders. Bei 609 (Vers. 1) verliuft die Reaktion sehr langsam. Erst
nach 115 Stunden ist die Halfte der Umsetzung erreicht.

Geht man mit der Temperatur auf 70°, so wichst die Umsetzungs-
geschwindigkeit sprunghaft. Es sind zwei Kurven eingezeichnet, dem
Reaktionsverlauf bei verschiedenen Konzentrationen entsprechend.
Bei Versuch 2 ist nach 44 Stunden die Hélfte des vorhandenen Chlors
abgespalten, bei den Versuchen 3 bis 5 sogar schon nach 20 Stunden.

Wird die Reaktion bei Siedetemperatur durchgefiihrt (Vers. 7 bis 10),
$0 tritt eine tiberraschende Erscheinung auf. Konzentrationsverschieden-
heiten spielen plotzlich kaum mehr eine Rolle. Man erhilt eine Kurve,
die zunichst zwischen den beiden eben erwdhnten 70°%-Kurven liegt,
bei 110 Stunden die untere (Vers. 2) schneidet und dann nur noch
wenig ansteigt. Die halbe Umsetzung ist nach 29 Stunden erreicht,
nach ca. 150 Stunden tritt Gleichgewicht ein. Aus der graphischen
Darstellung geht deutlich hervor, dass bei Siedetemperatur die Aus-
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beuten stets ungiinstiger sein miissen, als wenn man die Reaktion bei
etwas niedrigeren Temperaturen durchfiihrt. Der Grund fiir dieses
Verhalten wird weiter unten mitgeteilt werden.

Die Bildung von Nitrophenol konnte bisher noch nicht mit
befriedigender Sicherheit verfolgt werden. Einerseits sind experi-
mentelle Schwierigkeiten daran schuld, worauf im II. Abschnitt hin-
gewiesen worden ist. Andererseits liegen tiberhaupt zwei verschiedene
Moglichkeiten der Phenolbildung vor. Ausser der direkten Entstehung
aus Nitrochlorbenzol und Alkali fillt ja auch die Verseifung bereits
gebildeten Athers in Betracht. Der Reaktionsmechanismus ist erst
dann aufgeklart, sobald man weiss, welche Rolle diese beiden Reak-
tionsmoglichkeiten spielen.

Die reduzierende Wirkung des Alkoholats verursacht die Bil-
dung von Dichlorazoxybenzol. Dieses Produkt ist fiir die Technik
wertlos. Daraus folgt das Interesse, {iber seine Entstehungsbedin-
gungen Aufschluss zu erhalten. Wie bereits erwahnt, ist das Sinken
der Titersumme (Ph -+ Ag) fiir diese Reaktion charakteristisch. Der
besseren Ubersichtlichkeit halber seien einige Versuchsergehnisse tabel-
larisch zusammengestellt:

Vers. Titersumme Azoxy 0/O
No . . _ . Temp. Konz.
: Anfang l Ende ‘ Differenz Ber. (;Pf ;
| (Ph 4 Ag) | ! |
1 235 | 226 | 09 15 0. 6° | B
2 235 | 20,2 | 33 [56] . Spur = T0° | B
5 22,0 | 21,0 l 1,0 L7, 0 70t A
(Br + Ag) | j :
74 | 235 | 21,6 | 19 64 | 53 NP C
sw9 | 235 | 200 | 35 1,9 | 90 8P B
10 220 | 164 J\ 5,6 190 | 200 | S.P A

Fiir die Berechnung des gebildeten Dichlorazoxybenzols fanden
wir die empirische Beziehung:

Abnahme der Titersumme X 1,7 = Azoxy %.

Bei den Versuchen 7 bis 10 ist bloss der Br-titer festgestellt worden.
Er wird nur halb so stgrk von der Reaktion III beeinflusst wie der
1) Der Titer des Versuches 7 hat verdoppelt werden miissen, um einen direkten

Vergleich mit den anderen Versuchen zu gestatten. Die Konzentration C ist ja nur halb
so gross wie A resp. B.
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Ph-titer. Daher miissen dessen Differenzzahlen mit einem doppelt
so grossen Umrechnungsfaktor multipliziert werden, um das gebildete
Dichlorazoxybenzol zu errechnen.

Entsteht nur sehr wenig Azoxyverbindung, so ist dessen Isolierung
bel den kleinen Ansétzen ziemlich unsicher. Wir neigen zu der Annahme,
dass der Verlauf der Titrationskurve einen Beweis fiir die Reduktions-
wirkung des Alkoholates auch weit unterhalb der Siedetemperatur
darstellt. Erst oberhalb 70° verlauft diese Reaktion so rasch, dass
gentigend Dichlorazoxybenzol entsteht, um die Ausbeute an Nitro-
phenolédther herabzusetzen. Iasst man die Versuche 7 bis 10 ins Auge,
so zeigt sich eine schone Bestdtigung des Willgerodi’schen Befundes:
Je verdunnter die Lgsung, desto weniger Azoxyverbindung wird
ei"zeugt. :

Weiter oben wurde darauf aufmerksam gemacht, dass die Bildung
von Alkalichlorid bei den kochend durchgefiihrten Versuchen friither
zum Stillstande kommt, als bei den andern. Die Ursache ist jetzt
klar. Bei der Siedetemperatur entstehen bis 209, Azoxyverbindung,
die das Chlor in nicht mehr reaktionsfihigem Zustande enthilt.
Zugleich wird ein entsprechender Teil des freien Alkalis in Form von
Azetat gebunden und zur Bildung von Alkoholat unfihig gemacht.

Der Einfluss® des Lésungsmittels kann an der folgenden
Tabelle studiert werden.

Vers. ; Konz i Halbe Umsetz. ‘ Nach 100 St.
No. i one. ‘\ Stunden 1 0/, KCI
—_—— I :—j——’ R
3biss5 | A I 20 5 81
2 } B | 44 | 68
6 | ¢ | 65 | 58
i

Die Werte sind, soweit erforderlich, graphisch interpoliert. Aus
der Zusammenstellung geht hervor, dass bei 70° die Reaktions-
geschwindigkelt um so grosser ist, je weniger (esamtlosungsmittel
man anwendet und je konzentrierter der Alkohol ist. Das relative
Verhiltnis zwischen Ather und Phenol wird durch eine solche Ver-
dnderung des Ldsungsmittels nicht wesentlich beeinflusst. Einige bei
500 und bei 60° durchgefithrte Versuche, die hier aus Platzersparnis
nicht publiziert sind, ergaben dieselben Folgerungen.

Wir suchten die Dissoziationsverhidltnisse zu dndern, indem
wir statt Wasser ein anderes Verdiinnungsmittel zusetzten. Bei
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Gegenwart von Benzol verlauft die Hauptreaktion sehr trige. Es
bildet sich durchschnittlich dreimal soviel Dichlorazoxybenzol, wie
bei den Parallelversuchen mit Wasser. Nimmt man Azeton, so ent-
stehen vorwiegend Verharzungsprodukte. Diese Krgebnisse verlockten
nicht zu weiterer Verfolgung des Gedankens.

Nachdem einmal die Reaktion so genau in ithrem Verlaufe studiert
worden war, schien es wiinschenswert, den Einfluss von Kataly-
satoren auf die Reaktionsgeschwindigkeit zu prifen. Leider haben wir
bisher noch keine besonders wirksame Substanz entdeckt. Naturkupfer C,
Cuprojodid, Kaliumjodid, Jod, Quecksilberoxyd und -jodid beschleu-
nigten die Reaktion nicht nennenswert.

Es wurde auch die Rolle des Alkalis untersucht. Ersetzt man
das Kaliumhydroxyd durch die Natriumverbindung, so erhilt man
nahezu identische Resultate. Nimmt man eine ganze Molekel Alkali
im Uberschuss, so wird die Reaktion wohl beschleunigt, aber es ent-
steht etwa doppelt soviel Nitrophenol und nach 47 Stunden sind schon
bis 34 9, Dichlorazoxybenzol vorhanden. Setzt man die zweite Molekel
Alkali nur allméhlich zu, so ist die Ausbeute an Nitrophenolather etwas
giinstiger. Bei Gegenwart von 1 bis 3 Molekeln Soda an Stelle von
freiem Alkali verlduft die Reaktion dusserst trige. Alle diese Befunde
deuten darauf hin, dass die Reaktionsgeschwindigkeit in erster Linie
der Hydroxylionenkonzentration proportional ist.

VI. Das o-Nitrophenetol.

In ganz analoger Weise, wie beim p-Nitrochlorbenzol, wurde aucli
die Reaktionsgeschwindigkeit der Orthoverbindung messend verfolgt.
Es ergab sich zunéchst die lingst bekannte Tatsache, dass sie wesent-
lich kleiner ist. Aus den mitgeteilten Zahlen lassen sich quantitative
Beziehungen zwischen den beiden Reaktionsgeschwindigkeiten ableiten.

Es sel speziell auf die Tatsache hingewiesen, dass eine Verdnderung
des Losungsmittels genau dieselbe Anderung in der Geschwindigkeit
verursacht, wie bei der Paraverbindung. Auch die Tendenz zur Bildung
der Nebenprodukte ist bei beiden Isomeren nicht wesentlich verschieden.
Die oben mitgeteilten Ergebnisse konnen daher im allgemeinen auf die
Orthoverbindung tbertragen werden. Die Messungsresultate folgen
hier ohne weiteren Kommentar und sind in Figur 2 und 3 graphisch
wiedergegeben. Zum Vergleiche sind die entsprechenden Kurven der
Versuche mit der Paraverbindung aufgenommen. Die Darstellung
erfolgt wiederum in logarithmischen Skalen.
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Versuch 11.
Konzentration B. Temperatur 70°.

) J HNO, - AgNoO,  Azoxy | KCI [ KOH

; - | o/ |

| Ph | Ko | omw K, hras G 1 Ko

19 | 190 | 214 3,7 00084 227 | I5 85

48 | 156 | 17,9 6,8 0,0066 | 224 | 27 72

72 1132 | 159 8,6 00057 | 218 | 34 64

95 | 11,1 | 148 | 10,2 0,0065 | 21,3 | 41 59

160 | 81 | 122 | 118 0,0040 | 199 | 47 49

192 | 68 | 109 130 0,0038 | 19,8 ‘ 52 1 44
1 i

Ausbeute: Nitropheno! 3,39, kein Dichlorazoxybenzol.

Kontrolltitrierung: 52,39, KCl gebildet.

Anfingliche Titersummen: Ph + Ag = 22,7; Ko + Ag = 25.1; theoret. 25,0.
Anfingliche Titerdifferenz: Ko — Ph = 24.

Versueh 12.
Konzentration C. Temperatur 70°.

i 1 T i ‘

. HNO; AgNO, I Azoxy . KCl | KOH 9,

P Ko | om T Ph+ Ag % Ko
16 | 10,8 ' 11,8 1,1 0,0058 11,9 9 . 93
40 94 ' 1,0 2,2 0,0048 11,2 18 1 88
|79 99 3,3 0,0043 11,2 26 79
9% 7,6 ’ 9,1 37 | 00037 11,3 30 73
159 | — 8,0 4,8 0,0030 - 33 64
190 | 5,3 { 7| 54 0,0030 10,7 43 62

Ausbeute: Nitrophenol 4,69,, kein Dichlorazoxybenzol.
Kontrolltitrierung: 45,1%, KCl gebildet.
Anfangliche Titersummen: Ph + Ag = 11,9; Ko + Ag = 12,9; theoret. 12,5.

VII. Reaktionskinetische Betrachtungen.
o
Lisst man die Umsetzung zwischen Nitrochlorbenzol, Alkali und
Alkohol so verlaufen, dass kein Dichlorazoxybenzol entsteht, so haben

wir es noch mit einer Koppelung von drei Reaktionen zu tun, niamlich:

I/? CeH(NOy) - OCH;

CaH,(NO,) - CI .

\

M
I "> CgHy(NO,) - OK
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Die Verseifung bereits gebildeten Athers soll vorliufig aus dem
Spiel gelassen werden. Sie wird Gegenstand einer besonderen Publi-
kation sein. .

Die beiden Reaktionen I und II verlaufen unter Abspaltung von
Kaliumchlorid, kénnen daher kinetisch von einem einheitlichen Ge-
sichtspunkt aus betrachtet werden. :

Anders steht es mit dem Verschwinden von Hydroxylionen. Wah-
rend die erste Reaktion zu einem neutralen Kérper fithrt, bildet sich
bet der zweiten das saure Nitrophenol. Dieses bindet eine dquivalente
Menge Alkali so fest, dass die Umsetzung des Nitrochlorbenzoles vor-
zeitig zum Stehen kommen muss, wenn man nicht fiir_einen Uberschuss
an Alkali sorgt.

Ein Kritertum fiir die Richtigkeit dieser Anschauung liegt im Ver-
halten der Reaktionskonstanten der verschiedenen Alkalinitétstiter.
Der Ko-titer, von der Reaktion II nach unserer Auffassung unbeein-
flusst, sollte dieselben Reaktionskonstanten ergeben, wie der ent-
sprechende Ag-titer. Von den beiden anderen Alkalinitatstitern ist
zu erwarten, dass ihre Abhingigkeit von der Phenolbildung im
besonderen Gang und in der abweichenden numerischen Grosse ihrer
Konstanten zum Ausdruck kommt.

Wir werden folgende Bezeichnungen benutzen:

Theoretischer Schlusstiter a

Zeit der Titration (Reaktionsdauer) ¢

Jeweilen umgesetzte Menge «

Reaktionskonstante 1. II. resp. 1II. Ordnung k,, k, resp. kj.

Nach dem Massenwirkungsgesetz ist in jedem Zeitpunkt die Ge-
schwindigkeit der Umsetzung im homogenen System proportional
dem Produkte der jeweiligen Konzentrationen aller Stoffe, die an dem
Vorgang teilnehmen.

Das kaum dissoziierte Nitrochlorbenzol setzt sich nicht direkt
mit Alkohol um. Die Anwesenheit von Hydroxylionen ist conditio
sine qua non der Reaktion. Wir vermuten, dass die Bildungsgeschwin-
digkeit von Nitrophenolidther zunéchst einmal proportional der Hydroxyl-
ionenkonzentration ist. Die hichste, bisher gemessene Reaktionsge-
schwindigkeit wurde durch Anwendung tberschiissiger Kalilauge erzielt.

Den Mechanismus der Hauptreaktion denken wir uns folgender-
massen: Aus Alkali und Alkohol entsteht Alkoholat, das sich sofort
mit Nitrochlorbenzol umsetzt. Es findet somit eine typische Stufen-
reaktion statt. Da in wissriger Losung das Alkalialkoholat nicht be-
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stindig ist, kann dessen jeweilige Konzentration nur ausserordentlich
klein sein. Wir nehmen nun an, dass in jedem Augenblicke soviel
Alkoholat entsteht, als durch vorhandenes ionogenes Nitrochlorbenzol
unmittelbar gebunden werden kann. Entstiinde mehr, so misste der
Uberschuss momentan durch Hydrolyse zerstirt werden. In der Reak-
tionsmischung 1st somit jederzeit eine Aquimolekulare Menge der rea-
gierenden lonenarten vorausgesetzt. Da aber von vornherein je eine
Molekel Nitrochlorbenzol und Alkali zur Anwendung kamen, ist fiir
Konstanthaltung der aktiven Massen beider Komponenten gesorgt.
Ist diese Anschauung gerechtfertigt, so muss als logische Folge die
Bildung von Kaliumchlorid bimolekular verlaufen.

Eine Prifung des Versuchsmateriales nach dieser Richtung hin
ergibt die Zuldssigkeit der Hypothese unter gewissen Bedingungen.
In einigen Fillen haben wir es anscheinend mit Reaktionen hoherer
Ordnung zu tun, weil Nebenreaktionen stirend eingreifen. Da eine
Anomalie des Reaktionsvorganges durch die Reduktionswivkung des
Alkoholafes erzeugt wird, kann das Massenwirkungsgesetz tiherhaupt
nicht genau stimmen.

Realtionsordnung: Versuche:
I keiner
IL 1,3, 4und 5
1 (iber 100 St.)
1T, 2 (zwischen 40 und 170 St.)

6, 8 und 9 (unter 100 St.), 11 und 12

Im allgemeinen darf man also sagen, dass bei Temperaturen unter-
halb 70° die Reaktion bimolekular verlauft. Bei Siedetemperatur
findet eine Reaktion 1II. Ordnung statt.

Berechnet man die Reaktionskonstanten aus den Alkalinitats-
titern, so ergeben die Ko-titer ungefihr dieselben Zahlen, wie die Ag-
titer. Die Ph-titer zeigen einen unregelmissigen Gang, und die
Konstanten aus den Br-titern liegen, wie zu erwarten war, ungefahr
in der Mitte der beiden andern.

Die numerischen Werter wurden aus der integrierten Differential-
gleichung

&

dx
4 kn (a/ X) (Il 1’ 2 oder J)
L‘)e]ecll‘.net. d.. }1. aus (1(/]:1 :E OIInelll

_loga - log (a -~ x;
YT 04343t




X
ky = _—
- at (a — x)
2ax-x*
8 2a%t (a—x)?

Um den Gang der Konstanten zu zeigen, seien hier einige Versuche
herausgegriffen:

Versuch 1.
. 100k, | 104k, 10k,
. |
| Ph | Ag Ph | Ko | Ag | A®
o |
31 9% 77 54 | 28 3,5 0,16
56 96 72 51 | 30 3,5 0,18
97 77 65 5,0 ‘ 3,1 3,6 0,20
103 | 82 63 52 | 31 3,5 0,20
Versuch 2.
[
| . |
. : 104 - k, ‘ 104 - k,
Ph | Ko | Ag | ‘¢
20 | 14 10 10 0,48
44 16 10 9 0,57
68 17 9 | 8 0,56
% 17 8§ | 1 0,54
172 22 7 : 6 0,52
Versuche 8 und 9.
10t - k, ’ 104+ k, 0%k,
t - ‘ T
Br Ag Br | Ag | 8
. ’ .
26 ! 410 260 29 l 15 0,86
45 370 210 38 | 14 (1,03)
59 300 170 32 i 12 0,89
76 250 140 30 | 10 0,82
100 220 110 32 l 8 0,72
124 | 180 100 28 | 10 0,63
|
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Versuch 11.

f 104 -k, 104 -k, 104k,
t | | :
' Ph | Ko | Ag | Ph Ko  Ag 8

i ‘
19 | 140 82 84 66 36 | 36 016
48 | 98 69 66 50 33 . 31 | 015
72 89 63 57 50 | 32 | 29 015
95 85 55 55 53 | 29 | 29 | 016
160 | 82 45 40 52 26 0 22 03
192 | 68 43 38 56 | 27 | 23 0 004

Versuch 12.

\ 10% - k, L104 Ky
t ' —
| Ph | Ko Ag | A8

16 i 7,9 3,0 48 | 0,40
40 | 66 27 1 43 | 0,38
71 64 3,0 40 0,38
94 | 55 3,2 3.6 0 0,35
139 | 28 3.1 0,33
190 ) 5,7 2,6 3.2 0.35

Die Mittelwerte der Reaktionskonstanten, berechnet aus
den Ag-titern, betragen:

Versuch Zeitintervall 1‘ Konstante
1 30 bis 100 Stunden k, = 3,5 10~¢
3,4 und 5 40 ,, 120 ys k, = 20,6 - 10+
1 iiber 100 Stunden ky = 0,210~
2 40 bis 170 Stunden k, = 0,55 - 10—
6 40 ,, 130 » . ky= 1,43 1074
8 und 9 unter 100 ’ ky, = 0,85 - 104
11 20 bis 200 . ky; = 0,15 - 10~
12 20 ,, 200 . k; = 0,363 - 10—

Vergleicht man die Resultate aus dieser Tabelle mit der graphi-
schen Darstellung in Fig. 1, so ergibt sich die erwartete Parallelitdat der
Reaktionskonstanten mit den Konzentrationen an Kaliumchlorid. Man
muss somit danach trachten, die Bildungsgeschwindigkeit zu steigern,
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um gute Ausbeuten zu erzielen. Da die Reaktion multimolekular
verlauft, kann man theoretisch durch Konzentrationsdnderungen die
Geschwindigkeit beeinflussen, was uns praktisch auch wirklich ge-
lungen ist.

Der Gang der verschiedenen Konstanten muss auf den Eintritt
von Nebenreaktionen zuriickgefithrt werden. Bei 60° verliuft die
Reaktion sehr langsam und die Konstante II. Ordnung zeigt gar keinen
Gang. Bei 70° haben die Reaktionskonstanten bereits eine aus-
gesprochen sinkende Tendenz. Man darf vielleicht eine geringe Azoxy-
bildung, die analytisch garnicht mehr nachweisbar ist, dafiar ver-
antwortlich machen. Wenn sich der Beweis dafiir einwandfrei erbringen
liesse, so hitten wir den interessanten Fall, dass die kinetische Behand-
lung eines Problems empfindlicher ist als die analytische.

Die Mittelwerte der Reaktionskonstanten fiir die Umsetzung des
Nitrochlorbenzols mit Kaliumalkoholat, berechnet aus den Prozent-
zahlen, sind in folgender Tabelle zusammengestellt:

| Geltungsbereich

Versuch Temp. Konz. 104-k, | 104 -k, in Stunden
1 6090 B 0,87 — 30 bis 100

2 700 B — 0,037 40 ,, 170
3,4 und 5 700 A 4,7 — 40 ,, 120
6 700 C — 0,0235 40 ,, 130

8 und 9 S.P. B — 0,053 30 ,, 100
10 S.P. A — 0,053 30 ,, 100

Mit Hilfe dieser Konstanten kann man (innerhalb des angegebenen
Zettintervalles) fur jede gewiinschte Umsetzungsdauer die jeweilen
umgewandelte Menge Nitrochlorbenzol vorausberechnen. Damit ist
ein mathematisches Modell des Vorganges aufgestellt, der Zustand
des Systems als Funktion von Temperatur, Konzentration und Zeit
eindeutig definiert.

Fiir bimolekularen Reaktionsverlauf sind in F¥ig. 4 die theo-
retischen Kurven gezogen. Die gefundenen Werte sind beigefiigt.
Sie wurden aus den Versuchsresultaten berechnet nach der Formel

104k, -t
14100k, -t

9% KCl
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Die Abweichungen von den theoretischen Kurven sind geringfiigig;
ste liegen innerhalb der Versuchsfehlergrenzen.

Die trimolekularen Reaktionen lassen sich analog darstellen. Zur
Umrechnung der experimentellen Daten bedient man sich der Formel
. S

Viv210k, ¢ | 7
Die gefundenen Werte differieren ebenfalls nur unerheblich von den
berechneten.

Fir Temperaturen und Konzentrationen, die zwischen den von
uns gewihlten Typen liegen, konnen die zugehérigen k-Kurven inter-
poliert werden. Man erhilt dann Kurvenscharen als Zustandsdiagramm,
den funktionalen Zusammenhang der Bestimmungsstiicke darstellend.

Es ist von Interesse, durch dynamische Betrachtung &hnliche
Kondensationen zu studieren. Vielleicht findet sich ein allgemeines
(Gesetz, dem solche Reaktionen gehorchen.

x=10031
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