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gelbgefarbte Flussigkeit, aus der durch Ausschutteln mit Ather nocli 
der letzte Rest Tetramethylglucose-anilid entfernt werden kann; das 
Trimethylglucose-anilid bleibt in der wasserigen Losung. Man setzt 
5 em3 einer 25-proz. Schwefelsaure zu dieser Losung (150 em3) und 
erhitzt kurz auf dem Wasserbad. Dabei tritt  Spaltung in Anilin und 
Trimethylglucose ein. Jetzt fallt man die Schwefelsaure durch Barium- 
carbonat aus, filtriert und blast das Anilin im Dampfstrom weg. Die 
Losung wird bei 50° im Vakuum eingeengt und der zuriickbleibende, 
schwach gelbgefarbte Sirup durch Losen in warmem Aceton und Fil- 
trieren von Resten anorganischer Salze getrennt. Sach dem Verjagen 
des Acetons versetzt man den zahflussigen Sirup mit wenig trockenem 
Lkther. Nach einigen Tagen krystallisiert die Trimethylglucose in radial- 
strahligen Nadeln, die nach dem Aiireiben mit wenig trockenem Ather 
leicht abgenutscht werden konnen. 

Aus Ather umkrystallisiert, zeigt die Verbindung folgende Eigen- 
schaften: Smp. 115O; [a]: = + 104,2O -+ + 69,OO.. (Denham und 
Woodhouse Smp. 114O; [aID = + 103,9O + 4 69,5O. Haworth und 
Leitch Smp. 117-118°; [aID = + 112,9O -+ + 69,lO.) 

Zurich, Chemisches Laboratoriixin der Universitat, 
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E i n l e i t u n g .  

Bei der Einwirkung von alkoholischer Kalilauge auf p-Nitro- 
clilorbenzol hat Heumannl) Dichlorazoxybenzol erhalten. Lauben- 

l) R. 5, 910 (1872). 
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heirner und Will1) bestatigten diesen Befuiicl. lTri/lge?sodt2) niachte 
die Beobachtung, dass unter Umstiinden als Sebenprodukt ein niedrig 
schmelzender Korper entsteht, den er spate]. als p-Kitiwpheneto1 identi- 
fizierte. Wie man (lessen Ausbeute erhebliclt vei~l)essern kann, zeigte 
cr in einer weiteren Abhandlung3). 

Die technische Gewinnung von p-Kitrophenetol auf diesein Wege 
ist davon abhiingig, dass sich die Bildung von Azoxpverhindungen weit- 
gehend zuruckdrangen lasst. V i l l g e ~ o d t ~ )  hat dieses Ziel durch Ver- 
dunnung des Alkohols zu erreichen gesuclit. Wir unt twlrucken die 
Entstehung des unerwunschten Kebenprotluktes auf nndere Weise 
volls tandig. 

Der Mechanismus der Reaktion wurde h e m  grilndlichen Studium 
unterworfen. Die zu diesem Zwecke auhqearbeitete I-ntersuchungs- 
methode gestattet es, deu Verlauf der Cimetziing z u  Yerfolgen. Da- 
durch wird man in den Stand gesetzt, da:, ('refuge tler Reaktionsteil- 
nehmer z u  entwirren, und das System als Funktion r-on Temperatur 
und Zeit darzustellen. 

I. Die  v e r s c 11 i e d en e n R e  a k t i o 11 smog  1 i c 11 k e i t e 11. 

Lost mail o- oder p-Kitrochlorbenzol in Xthylalkohol auf, setzt 
eine aquimolekularr Menge Kalilauge zu und ertiit zt die RIischung 
am Ruckflusskiihler, so spielen sich vorzugbweise folgentle drei Reak- 
tioneii ab: 

NO, - C,H, - 01: I. (Sitrophrnolather) /: NO, - c,H, - OH 11. (Sitroplienol) 

NO, - CGH, - C1+ KOR / 
'\A ,N - C,H, - ('1 

- C,H, - C'I 
111. (Dichlorazosybenzol ) 

Arbeitet man unter Druck, so wird tlas I)ichlorazox?-bei~zol weiter 
reduziert Gattermnnn und Ritschke5) halwii gezeigt, daw auch beim 
Kochen von Xitrophenolathern mit Alkoliolaten Azoxyverbindungen 
entstehen. Bei unseren Versuchsbedinguii~eii lag tliP Mljglichkeit fur 
diesen Reaktionsablauf vor. Wir suchten aber vergeblicli naeh den 

l )  B. 8, 1626 (187.7). 
3, B. 15, 1002 (1882). 
5 ,  R. 23, 1742 (1890). 

z ,  B. 12, 767 (1879). 
4, Willgerodt, B. 14, 2637 (1881). 
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Azoxyphenetolen. Da mit fortschreiteiicler Atherbildung die Alka- 
linitat der Losung abnimmt, so ist dieser Befund nicht weiter iiber- 
raschend. 

Schliesslich ist es moglich, dass bereits gebildeter Nitrophenol- 
ather durch noch vorhandenes freies Alkali verseift ivird, wodurch 
die Reaktionen I und I1 in cine gewisse L4bhangigkeit voneinander 
geraten. 

11. Die  U n t e r s u c h u n g s m e t h o d e .  

Die beiden Reaktionen I und I1 verlaufen untlr  Bildung von 
Kaliumchlorid. RIisst 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- 
sierten, verdunnten Probe mit Silbernitrat titriert. Bei einigen Ver- 
suchen wurden Kontrolltitrationen nach Volharcl ausgefuhrt und fest- 
gestellt, -dass diese Methode ubereinstimmende Resultate ergibt. Die 
erhaltenen Zahlen werden im folgenden kurz Ag - t i t e r  benannt. 

Gleichzeitig mit der Bildung von Chlorid sinkt die Alkalinitat 
der Losung. Ausser den beiden neutralen Korpern, Sitrophenolather 
und Dichlorazoxybenzol, entsteht das sauer reagierende Nitrophenol. 
Je  nach dem angewandten Indikator wird man daher einen andern 
Alkalinitatstiter finden. Die Verhaltnisse werden noch dadurch kom- 
pliziert, dass die Reaktion I11 freies Alkali verbraucht. Man kann die 
Reduktionswirkung des Alkoholates folgendermassen formulieren': 

4R - KO2 + 3 CZHbOK = 2  R - N - N - R + 3 CH, - COOK + 3 HZO 
\/ 
0 

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

Fur jeden Indikator ist von ausschlaggebender Natur die Empfind- 
lichkeit und das Umwandlungsintervall. Als Umwandlungsexponenten U 
definiert man den Schwerpunkt des Umwandlungsgebietes, ausgedruckt 
als H-ionenexponent. . Mit p bezeichnen wir den negativen Exponenteii 
der Indikatorfunktion. 
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K i r  haben unter den uns zur Verfiiquiig stchcritlrn lntliktlt orcn 
achliesslich Plienolphtalein und Kongoro t aus prakt iclieii Griiiiden 
geJviihlt untl geben im folgenden deren JI ichtighte C'liarakterivtikeii 
iin Vergleich mit dem p-Nitrophenol : 

I 
~ ~- _ _ _ _ _ ~  _ _  

Kongorot I 3,5 5 ' 4 
p-Xitrophenol 1 5 7  I 6  

I I Phenolphtalei'n ~ 8 - 1 0  ' 9 

Kongorot und Phenolphtalein sind 1cith.r bei (fegeriwart v o ~ i  Alkoliol 
z i i  Titrationen wenig geeignet. Fur Phenolphtalein lialwn M e  Coy1) 
and HiMebrand2) nachgewiesen, wie sehr die SchBrio cleh T'ruschlapes 
tlarunter leidet. Am Kongorot ha t  Hantxsclr3) die Beobachtung geniacht, 
(lass der Umschlag auf Isomerie zuriirkzniuhren ist, weshalb tlas 
Gleichgewicht vom Losungsmedium starker beeinflusst \z irtl, als von 
der H-ionenkonzeiitration. 

Die mit den beiden genannten Indikatorcn c~lialteiitw Resultate 
niussten also einer Kontrolle unterworfen \vcrtlen. Bei nirl i iwen T T e ~ -  
huehen wurde Brillantgelb zum Vergleicli herangezogen. Der regel- 
massige Verlauf der drei Alkalinitatskurvcn bew t, (lab.; fur p.ak- 
tisclir Zwecke die gewahlten Indikatoren tlocli hin .lientl zii\-erld&c 
Kesnlta te liefern. 

dbkurzencl bezeichncn wir die Titer idgent leixi 

Phenolphtale'in . . . . . . . .  Ph-titer 
Brillantgelb . . . . . . . . . .  Rr-titer 
Iiongorot . . . . . . . . . .  Iio-titer 

iiiclit empfehlcnswert. Die wechselnde Gclbfarbiing (lei Reaktions- 
qeiiiisches verschleiert den Umschlag. zielien \ or, niir TLillfel- 
proben z u  machen. 

Der KO-titer entspricht etwa einer 11-ioneiikoiizentrat ion r o n  
Solange keiii Dichlorazoxybenzol sich biltlct, ist er (.in tlirektes llahs 
fur (lie Rraktion 1. Entsteht aber im Lanfc tler Itcaktiori .Izetat. 
wird er dadurch heruntergcdruckt. 

Der Zusatz von gelostem Indikator ~ i i r  Titratioiisfl 

Am. 31, 508 (1904). 
2 ,  %. El. Ch. 14, 349 (1908). 
31 R 4 A  1 A X  i l O l K \  
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Der Ph-titer, entsprechend einer €1-ionenkoiizentration von 1 0-9, wirtl 
von allen drei Reaktionen beeinflnsst. Sabtrahiert man vom Ko-titer den 
Ph-titer, so stellt das Ansteigen tler Titerdifferenz (KO - Ph) ein Mass 
fur die Reaktion 11 (Phenolbildung) dar. Leider eignen sich diesc 
Titerdifferenzen vorlaufig nicht imnier zur Rerechnung der Nitro- 
phenolausbeute. Ti'ir machen zwei Grunde dafur besonders verantwort- 
lich. Der Nulltiter fallt zu klein aus, weil die Indikatorfnnktion einen 
anderen Wert annimmt, als bei Kongorot. Ausserdem sind die Tupfel- 
proben wenig exakt, weil das Phenolphtaleinpapier schwer anspricht. 
Diese Beobachtung ist, wie wir nachtraglich gefunden haben, bereits 
von Kolthoffl) gemacht worden. Er fuhrt die Erscheinung darauf 
zuruck, dass Phenolphtalein auf dem Papier auskrystallisiert und aus 
diesem Grunde langsamer reagiert. Der andere Grund, weshalb die aus 
den Titerdifferenzen berechneten Nitrophenolmengen nicht imrner mit 
den experimentell festgestellten iibereinstimmen, liegt darin, dass die 
Bestimmung des Nitrophenols in der Reaktionsmasse recht unsicher 
ist. Wir werden im nachsten Abschnitt darauf zuriickkoinmen. 

Der Br-titer liegt zwischen den beiden anderen. Bei einigen Ver- 
suchen ist die Titration mit Phenolphtalein nicht durchgefuhrt worden. 
Rls 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  

Ag 
KO 
Ph 
Ph + Ag 
KO - Ph 

R e a k t i o n  
I u. I1 
I 11. 111 
I 11. 11 u. I11 
I11 
I1 

Durch geeignete Kombination der verschiedenen Titrationsergeb- 
nisse erhalt man also Aufschluss uber den Fortgang jeder einzelnen 
Reaktion, womit das zunachst gesteckte Ziel erreicht ist. JVir brauchen 
ein System von drei Gleichungen, um die tlrei Uiibekannten ZLI be- 
stimmen, und stutzen uns auf den Verlauf der drei Kurven, die sich 
aus den Resultaten der Ag-, KO- und Ph-titer konstruieren lassen. 

111. Die A u f a r b e i t u n g  d e r  R e a k t i o n s m a s s e .  

Kachdem festgestellt worden ist, dass die Cmsetzung nur noch 
trage vor sich geht, kann man die Ergebnisse der Titrationen durch 

~ 

l) Pharm. Weekblad, 56, 175 (1919). 
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Isolierung der Reaktionsprorlukte kontrollieren. Zii tliwcin Z w c k e  
setzt man etwas Wasser zu und destilliert den Alkohol all. Dann wird 
mit halogenfreier Salpetersaure von bestinimteni Gehalt tler Ruck- 
stand nahezu neutralisiert, und so lange \Yassertlampf cliu*chgeblasen, 
als fliichtige Kiirper ubergehen (Nitrochlorbenzol nntl S i t  r o p h e n o  1 - 
a t h e r ) .  

In  einem aliquoten Teil der zuriickbleilicntlen Flusbigkeit wird der 
Gehalt an C h l o r i d  und an freiem A l k a l i  festgestellt. Eigentlich 
sollten die so ermittelten Werte mit tlciijeiiigen tler letzten Probe- 
titration iibereinstimmen. Gewohnlich findet man a l ) e ~  h i  den Kontroll- 
titrationen hohere Werte. Das ist leicht erklarlich. Zur Verfolgung 
des Reaktionsverlairfes sind jeweilen Proben J on S ~ 1 1 1 ~  tler heissen 
Losung entnornmen worden. Solange noch riel Siti~oclilorl~enzol vor- 
handeii ist, erstarrt die Probe rasch in der Pipette. Es ist dalier schwer, 
genau abzumessen. Ferner verandert sicli tler ,~usdohnungskoeffizieiit 
des Reaktionsgeniisches allmahlich. (Wir haben also tlarauf verzichten 
mussen, die Pipette fiir die heisse Losung zu eicheii.) Die Proben fallen 
regelmassig zu klein aus. Die bei den Kontrolltiti.atioriea gefuntlenen 
hoheren Wcrte sind als richtiger anzunehmen. I3c.i tleri Versuchen 3, 
4 imd 5, wo die Differenzen erheblich waren, i\t naclitrliglich eirie 
entsprechende Korrektur der Prozentzahlen fur Cliloyid 1 orgenommen, 
und daraus ruckwarts ein verbesserter Ag-titer I~rec1inc.t worden. 

Wenn die Versuche hinreichend langc gekoclit haben, ist so wcnig 
Sitrochlorbenzol uhrig geblieben, dass a15 Ausbente cinfach der gc- 
samte abgeblasene Rohather angenomnieii rverilen tliirft e. Beim Al)- 
tlestillieren des Alkohols geht bereits eino geringc Nenge von Nitro- 
phenolather mit uber, und dieser Verlust koinpnsiert ungofahr den diirch 
die Anwesenheit von etwas Nitrochlorbenzol erzeugteii Ychler. 

X i  t r o p h en o 1 und D i  c h l  o r a z ox y b e n  z o 1 1)efintleii sicli in1 Riick- 
stand. Beim Abkuhlen scheidet sich ilic Szox!.velbint~uiig rein ah, 
untl kann durch Abfiltrieren quantitativ gewonnen 11 ertlen. Man 
trennt das o-Nitrophenol ab, indem m a n  einen ~bei . sch i  
diinnter Xchwefelsaure zusetzt und mit \l'asbei 
Paraoerbindung wurtle gewohnlich durcli vii1ligc.s Eintlainpfen des 
Destillationsruckstandes isoliert und d i w h  Uiiikrystallisieren aus 
konzentrierter Salzsaure gereinigt. Da bei clcn beschriebenen Verbwhen 
nur geringe Mengen, Nitrophenol entstehcn, fallt tlict qnantitatire Be- 
stimmung recht ungenau aus. Oft erhielten wir l>e,sele \f*erte, wenn 
wir das rohe p-Kityophenol in n-Satronlaiiqc liistcii, unt1 die nicht ver- 
hi~auch te Lauge zurucktitrierten. Es  kani aber vor, c1:i~;. ljeiqemengte 
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Verharzungsprodukte nicht neutral reagierten uncl die Titration storten. 
Die mitgeteilten Werte fur Nitrophenol sind meist zu klein und nur als 
rohe Annaherung zu betrachten. 

80 20Ocm3 

C I  

0,50 , 25 cm3 

Von Zeit zu Zeit (gemessen in Stunden) wurden 5 em3 Proben 
eiGnommen, mit Wasser verdunnt und sofort titriert. Der Verbrauch 
an 0,l-n. Salpetersaure gab die Titer: Ph, Br resp. KO. 

Die bei dieser Titration genau neutralisierte Losung diente zur 
Feststellung des Chlorgehaltes, indem nach Zusatz von etwas Kaliurn- 
chromatlosung mit 0,l-n. Silbernitrat titriert wurde (Ag-titer). 

Versuch I. 
Konzentration B. Temperatur 60°. 

Dichlorazoxybenzol hat  sich nicht gebildet. 
Anfangliche Titersummen: Ph + Ag = 22,9; KO + -4g = 25,9; theoret. 25,O. 
Anfangliche Titerdifferenz: KO - Ph = 3,O. 
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Versueh 2. Konzentration B. l'eiiiperatur T O o .  

t 
HXO: em3 

P h  I Br KO 
. _ _ _ _ _ _ ~  

~~ ~~ 

AgKO, 

cm3 1 k, 

0.020 
1::; ~ 0.016 
14,6 0,015 

_______ 

Ausbente: Atlier 77q, + Sitrophenol 1074 + Spur Dichloiazoxj hcnzol. 
Kontrolltitrierung: 72,6% KCI gebildet, 90,2", KOH T PI hraurht (i'h-titpr). 
Letzter Ph-titer + Kontrolltiter = 10 + 90,2 = 100.2*,. 
Anfangliche Titersuminen: Ph + Ag = 22,9; KO + A q  = 25.0; tlieoret. 25,O. 
Anfangliche Titerdifferenz: KO - Ph = 2,l. 

Versuehe 3 und 4. Konzentration A. 'l'emperatui 70". 

A g X )  KC'I 0, 

~- 

97 1 3,4 3.4 I 3,4 
119 3,2 ~- ~ 3,2 

12,5 
l5,6 
16,s 
17,7 
17,8 

12,7 
15,4 
16,7 
17,6 
- 

12,6 1 12,9 0,033 51 55 
15,5 16,4 0,024 66 70 
16,7 18,O 0,020 7 1  77 
17,6 18.9 0,017 55 81 
17,8 19,7 0,015 1 $6 84 

I I I I - I I 

Ausbeute: Ather 78 yo + Kitrophenol 7 74. Kern I~ichior.~7ouybenzol. 
Kontrolltitrierung: 84.57, KCl gebildet. 
Anfangliche Titersumme: Rr + Ag = 21,8; t1ieoit.t. 23,4. 

Versueh 5. Konzentration A. Tririperatur 70 ". 
~ HKO, tin, AgNO, 

01 21,9 

7 14,9 
24 8,5 

15,s ' 16.3 
9,6 10,s 

5.7 6,9 
4,7 5,7 

3,7 4.8 
2,l  3,6 

6,3 
11,s 

15,4 
16,8 

17,3 
1 8 3  

7,0 
13,1 

16,s 
18,l 

19,l 
2 0 4  

0,051 
0,034 

0,025 
0,020 

0,017 
0,012 

, 21.9 

2,3 1 21,6 

i?,i ~ 21.4 

1.4 21,R 

2,:1 21,4 
2.1 %l,4 

3.0 21,o 
1 -  --- 

Ambeute: Ather 83,576 + Nitrophenol 7,5q0. 
Kontrolltitvierung: 87,676 KC1 gebildet, 98,5",, KOH vei br audit (PI:-titer). 
Letzter Ph-titer + Kontrolltiter = 3 + 98,6 = 101,5",. 
Anfanglick Titersummen: Ph + Ag = 21,9; K O  + Ag = 23,3;  tlicoret. 23.4. 
Anfangliche Titcrdifferenz : 1.4. 
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Versuch 6. Konzentration C. Teinperatur 70°. 

7,3 
7,5 

1 HNO, em3 
t __ __ 

0,021 
0,018 

Ausbeute: dther  77% + Nitrophenol 8,8%. 
Kontrolltitrierung: 71 yo KCI gebildet, 85,l yo KOH verbraucht (Ph-titer). 
Letzter Ph-titer + Kontrolltiter = 15 + 85,1 = 100, l~o .  
Anfangliche Titersummen: Ph + Ag = 11,3; KO + Ag = 12,8; theoret. 12.5. 

Versuch 7. Konzentration C. Siedetemperatur. 

HNO, em3 

____ 

19 595 
42 3,5 
50 393 

AgKO, 
I KCI yo Azoxy i 

Br + Ap , 

11,9 
11,2 
10,8 
10,8 

18 
46 
58 
60 

Ausbeute: Dichlorazoxybenzol 5,3y0. 
Kontrolltitrierung: 64% KCl gebildet, 74 yo KOH verbraucht (Br-titer). 
Letzter Br-titer + Kontrolltiter = 26 + 74 = 100yo. 
Anfiingliche 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. - 

t 

~- 
~ 

6 
18 
26 
45 
59 
76 

100 
124 - 

AgNO, 
~- -. 

k, 
~~~ ~ ~- - 

0,047 
0,033 
0,026 
0,021 
0,017 
0,014 
0,011 
0,010 
- 

Azoxy 
Br + Ag 

22,2 
21,6 
20,9 
20,l 
20,3 
20,2 
19,i 
20,o 

~~ 

~ __ 

KCI yo 

25 
44 
49 
62 
64 
66 
68 
70 

Ausbeute: Ather 56,3% + Nitrophenol 9% + Dichlorazoxybenzol 9%. 
Kontrolltitrierung: 70,0% KCI gebildet, 88,2Y0 KOH verbraucht (Br-titer). 
Letzter Br-titer + Kontrolltiter = 10,4 + 88,2 = 98,6y0. 
Anflingliehe Titersumme: Br + Ag = 22,2; theoret. 25,O. 

20 
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Versuch 10. 

Konzentration A. Siedeteinperatur. 

11,2 
13,2 
14,O 
14.3 

_______ ~ __ ~ ~ _ _ -  -~ 

0,038 1 17,s 
0,020 I 17,2 
0.014 16,7 
0,010 16,4 I 

Ausbeute: Ather 49% + Nitrophenol 1,4% + Dichlorazoxybenzol 207;. 
Kontrolltitrierung: 62% KC1 gebildet, 89% KOH verbraucht (Br-titer). 
Letzter Br-titer + Kontrolltiter = 9 + 89 = 98"6. 

Durch zweckmassige Kombination der Titrat)ionsergcbnisse iibt 
man eine wirksame Kontrolle der Experimente aus. 

_ _  
Verswhe 

- ____- 

1 
2 

3 und 4 
5 
6 
7 

8 und 9 

Anfiingliche Titersummen I Anfiingliche 
-~ - 1 Titerdiff. 

Br + Ag ~ KO + Ag I theoret. KO - Ph P h  + Ag 

22,9 
22.9 

21,9 
11,3 

~~ -~ 

- 

- 

- 
- 

22,7 
11,9 

- ' 25,9 
23,8 1 25,O 
21,s - 
22,5 23,3 
11,9 I 12,s 
11,9 - 

17,8 - 
- 

- 25,1 

- 1 12,9 

25,O 3,o 

23,4 1,4 
12,5 ~ 

25,O 291 
23,4 - 

- 
12,5 - 

25,O - 
23,4 - 
25,O 2,4 
123  - - 

Die Resultate der Titrationen sind, iini sie ubersichtlicher zu ge- 
stalten, in Fig. l graphisch dargestellt. Mit Riicksicht auf die Form 
der Funktionen sind logarithmische Skalen fur beide Variable gewahlt 
worden. Die wirklichen und die relativen Unterschiede in den Versuchs- 
resultaten werden dadurch korrekter zur Anschauung gebraclit, als 
wenn man ein aquidistantes Koordinatensystem anwenden wurde. Die 
Kurven sind flach uiid fur Interpolationen besonders geeignet. 
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1 0C 
9c 
8C 
7c 

6C 

5c 

4c 

3c 

20 

E 
5 

ia  

I 't 

- Siedetemp. 

-.-.- 60° 

0 Stunden 20 30 40 0 

Fig. 1 

V. Diskussion der  Versuchsergebnisse.  

Der Einf luss  de r  Tempera tu r  interessierte uns zunachst be- 
sonders. Bei 60° (Vers. 1) verlauft die Reaktion sehr langsam. Erst 
nach 115 Stunden ist die Halfte der Umsetzung erreicht. 

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

Wird die Reaktion bei Siedetemperatur durchgefuhrt (Vers. 7 bis lo), 
so tritt eine uberraschende Erscheinung auf. Konzentrationsverschieden- 
heiten spielen plotzlich kaum mehr eine Rolle. Man erhalt eine Kurve, 
die zunachst zwischen den beiden eben erwahnten 70O-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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benten stets ungunstiger sein mussen, als wenn man die Reaktion Iwi 
etwas niedrigeren Temperaturen durcllfulirt. Dcr Grunt1 fiir cliepe. 
Verhalten wird weiter unten mitgeteilt werden. 

Die B i l d u n g  v o n  K i t r o p h e n o l  koiinte bisher noel1 iiicht mit 
befriedigender Sicherheit verfolgt werden. Einerscits sind experi- 
mentelle Schwierigkeiten daran schuld, worauf in1 11. ,Il)schnitt hin- 
gewiesen worden ist. Andererseits liegen iibcrhaupt zwei verschiedene 
Moglichkeiten der Phenolbildung vor. Ausser der direkten Entstehuiig 
aus Nitrochlorhenzol und Alkali fallt ja uuch dic 1-erseifung bereits 
gebildeten Athers in Betracht. Der Reaktionsmeclianisnius ist erst 
dann aufgeklart, sobald man weiss, welchtb Rolle dime beiden Reak- 
tionsmoglichkeiten spielen. 

Die reduzierende Wirkung des Alkoliolats reriusacht die B i l -  
d u n g  v o n  Dich lo razoxybenzo l .  Dieses Produkt ist fur die Technik 
wertlos. Daraus folgt das Interesse, ubcr seine Eiitsteliiuiigrsbediri- 
gungen Aufschluss zu erhalten. Wie bereit;. tmv8hiit. ist das Sinkeii 
der Titersumme (Ph 4 Ag) fur diese Realition cliaiakteristisch. Der 
besseren nbersichtlichkeit halber seien einioe Versuchsergel )nishe tabel- 
larisch zusammengestellt : 

Vers. I X O .  

7 1) 
8 u . 9  

10 

Fur die Berechnung des gebildeten Dichlorazos!-~enzols funden 
wir die empirische Beziehung : 

Abnahme der Titersumme x 1 .T = Amy7 "/o. 
Bei den Versuchen 7 bis 10 ist bloss der 131,-titer febtgestellt worden. 

Er wird nur halb so stqrk von der Reaktion I11 becinflusst wie der 
l\ Der Titer des Versuches 7 hat verdoppelt wcrden miissen, uni tinen direkten 

Vergleich mit den anderen Versuchen zu gestatten. Die Konzentration C ist j a  nur halh 
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 
bei den kleinen Ansatzen ziemlich unsicher. Wir neigen zu der Annahme, 
dass der Verlauf der Titrationskurve einen Beweis fur die Redukt: ions- 
wirkung des Alkoholates auch weit unterhalb der Siedetemperatur 
darstellt. Erst oberhalb 70° verlauft diese Reaktion so rasch, dass 
genugend Dichlorazoxybenzol entsteht, urn die Ausbeute an Nitro- 
phenolather herabzusetzen. Fasst man die Versuche 7 bis 10 ins Auge, 
so zeigt sich eine schone Bestatigung des Willgerodt’schen Befundes : 
Je  verdunnter die Losung, desto weniger Azoxyverbindung wird 
erzeugt. 

15’eiter oben wurde darauf aufmerksam gemacht, dass die Bildung 
von Alkalichlorid bei den kochend durchgefuhrten Versuchen friiher 
zum Stillstande kommt, als bei den andern. Die Ursache ist jetzt 
klar. Bei der Siedetemperatur entstehen bis 20 % Azoxyverbindung, 
die das Chlor in nicht mehr reaktionsfahigem Zustande enthalt. 
Zugleich wird ein entsprechender Teil des freien Alkalis in Form von 
Szetat gebunden und zur Bildung von Alkoholat unfahig gemacht. 

Der Einf luss’  des  Losungsmi t te l s  kann an der folgenclen 
Tabelle studiert werden. 

Vers. ’ 1 Halbe Umsetz. ’ Nach 100 8t. 
No. I 1 

Stunden 1 o,’o KCl 
’ Konz. I 

~~ - ~ __ ~ -~ 

i 81 
68 

I 58 I 

I 
B 

6.5 

Die Werte sind, soweit erforderlich, graphisch interpoliert. Aus 
der Zusammenstellung geht hervor, dass bei 70° die Reaktions- 
geschwindigkeit um so grosser ist, je weniger Gesamtlosungsmittel 
man anwendet und je konzentrierter der Alkohol ist. Das relative 
Verhaltnis zwischen Ather und Phenol wird durch eine solche Ver- 
anderuiig des Losungsmittels nicht wesentlich beeinflusst. Einige bei 
50O und bei 60° durchgefuhrte Versuche, die hier aus Platzersparnis 
nicht publiziert sind, ergaben dieselben Folgerungen. 

Wir suchten die Dissoz ia t ionsverha l tn i sse  zu andern, indem 
wir statt Wasser ein anderes Verdunnungsmittel zusetzten. Bei 
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Gegenwart von Benzol verlauft die Haiiptreaktion sehr trage. E. 
bildet sich durchschnittlich dreirnal sovicl Dichlora zosy benzol, )vie 
bei den Parallelversuchen mit  Wasser. Sirunit 1nan Azeton, so ent- 
stehen vorwiegend Verharzungsprodukte. Diese Ergebnisse verlockten 
nicht zu weiterer Verfolgung des Gedankcns. 

Nachdern einmal die Reaktion so genati in ihwni Verlaiife studiert 
worden war, schien es wunschenswert, deli E i n f l u s i  v o n  I i a  t a l y -  
s a t  o r  e n  auf die Reaktionsgeschwindigkeit zu prufen. 1,eider haben wir 
bisher noch keine besonders wirksarne Substanz entdcckt. Satnrkupfer C, 
Cnprojodid, Kaliumjodid, Jod, Quecksilberoaycl untl -jotlid heschleu- 
nigten die Reaktion nicht nennenswert. 

Es wurde auch d i e  R o l l e  d e s  A l k a l i s  uritersucfit. Ersetzt mail 
das Kaliumhydroxyd durch die Natriumvel.biriclnng, so erlialt man 
nahezu identische Resultate. Nimrnt man eine game  llolekel Alkali 
im Uberschuss, so wird die Reaktion wohl beschlcunigt, aber es ent- 
steht etwa doppelt soviel Nitrophenol und i1ac.h 47 Stunden hind schoii 
bis 34 yo Dichlorazoxybenzol vorhanden. Setzt man die zweitc Molekel 
Alkali nur allmahlich zu, so ist die Ausbeute an Nitroplienolkther etwas 
gunstiger. Bei Gegenwartj von 1 bis 3 hlolekeln Soda an Stelle von 
freiem Alkali verlauft die Reaktion ausserst trage. Alle diehe Befundr 
deuten darauf hin, dass die Reaktionsgescliwintligkcit in crz 
der Hydroxylionenkonzentration pr0pc)rtioniIl ist. 

VI. Das  o - N i t r o p l i e n r t o l .  

In  ganz analoger Weise, wie beim p-iuitroc.2ilorl)eiizol, wurcle aucli 
die Reaktionsgeschwindigkeit der Orthoverhintlung iueshentl ~ e r f o l p  t . 
Es ergab sich zunachst die langst bekannte 'ratsache, dasl; sic wesent- 
lich kleiner ist. Aus den mitgeteilten Zahlcn lasseri sich qtlantitatiw 
Reziehungen zwischen den beiden Reaktionseedcliwindigkeiten ableiten. 

Es sei speziell auf die Tatsache hingewitasen, dabs eine \'er.dndermig 
des Losungsmittels genau dieselbe A4nderurig in tler Gescliwincligkeit 
verursacht, wie bei der Paraverbindung. h 1 c . h  die 'l'entleiiz ZIII' Bildung 
der Nebenprodukte ist bei beiden Isomeren niclit wesentlic~h vrrsrhieden. 
Die oben mitgeteilten Ergebnisse konnen tlaliei. im allgemeinen auf die 
Orthoverbindung ubertragen werden. Die. l\lessungsresultatc folgeii 
hier ohne weiteren Kommentar und sind in Yigur 2 uncl 3 graphisch 
wiedergegeben. Zum Vergleiche sind die eiitsprechentlen Krtrven dr r  
S7ersuche mit der Paraverbindung aufgerionimen. Die Darstellune 
erfolgt wiederuni in logarithmischen Skalen. 
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19 
48 
72 
95 

160 
192 - 

~~ 

10,s ’ 11,s 
9,4 11,o 
7,9 9,9 
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Versuch 11. 
Konzentration B. Temperatur 70O. 

1 7 1  
2,2 
3,3 

HNO, 
-~ 

KO 

21,4 
17,9 
15,9 
14,8 
12,2 
10,9 

~~ 

~ 

-- 

-4gN0, 

01113 I I<, 
_ _ _ _ ~ _ _ _ ~  

3,7 ~ 0,0084 
6 3  0,0066 
8,6 1 0,0057 

10,2 1 0,0055 
11,s 0,0040 
13,0 1 0,0038 

Azoxy 
Ph + Ag 

22,7 
22.4 

I 21,s 
21,3 

1 19,9 
19,s 

I _ _  

I 

KCI ICOH yb 
0 KO / o  

~~ 

~ ~ . _  

1 3 85 
27 72 
34 64 
41 5 9 
47 49 
52 44 

Ausbeute: Nitrophenol 3,3 yo, kein Diohlorazox~~benzol. 
Kontrolltitrierung: 52,3 yo KC1 gebildet. 
Anfiingliche Titersummen: Ph + Ag = 22,7; KO + Ag = 25 1; theoret. 25.0. 
Anfiingliche Titerdifferenz: KO - P h  = 2,4. 

Versuch 12. 
Konzentration C. Temperatur 70O. 

t 

~~~~ 

16 
40 
71 
94 

159 
190 

kl 

0,0058 
0,0048 
0,0043 
0,0037 
0,0030 
0,0030 

~~ ___- 

11,9 
11,2 
11,2 
11,3 

10,7 
._ 

9 
18 
26 
3 0 
3 8 
13 

93 
88 
79 
73 
64 
62 

Ausbeute : Nitrophenol 4,6 yo, kein Dichlorazoxyhcnzol. 
Kontrolltitrierung: 45,l yo KCl gebildet. 
Anfangliche Titersummen: P h  + Ag = 11,9; KO + Ag = 12,9; theoret. 12,s. 

VII. R e  a k t io n s k i n e  t i s  c h e  R c h  t 1 a c h t 11 ii g en .  
tr 

Lasst man die l’msetzung zwischen Nitrochlorbenzol, -Uk:di u a t l  
Alkohol so verlaufen, dass kein Dichlorazoxgbeiizol entstelit. so ha ben 
wir es noch mit einer Koppelung von drei Reaktionen ZLL tun. niimlicli: 

CGH4(K02) C1 

I1 
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Die Verseifung bereits gebildeten Athers sol1 vorlaufig aus dem 
Spiel gelassen werden. Sie wird Gegenstand einer besonderen Publi- 
kation sein. 

Die beiden Reaktionen I und I1 verlaufen nnter Abspaltung von 
Kaliurnchlorid, konnen daher kinetisch von einem einheitlichen Ge- 
sichtspunkt aus betrachtet werden. 

A4nders steht es mit dem Verschwinden von Hydroxylionen. Wah- 
rend die erste Reaktion zu einem neutralen Korper fuhrt, bildet sich 
bei der zweiten das saure Nitrophenol. Dieses bindet eine aquivalente 
Menge Alkali so fest, dass die Umsetzung des Nitrochlorbenzoles vor- 
zeitiy zum Stehen kommen muss, wenn man nicht fur-einen Uberschuss 
an Alkali sorgt. 

Ein Kriterium fur die Richtigkeit dieser Anschauung liegt im Ver- 
halten der Reaktionskonstanten der verschiedenen Alkalinitatstiter.. 
Der KO-titer, von der Reaktion I1 nach unserer Auffassung unbeein- 
flusst, sollte dieselben Reaktionskonstanten ergeben, wie der ent- 
sprechende Ag- titer. Von den beiden anderen Alkalinitatstitern ist 
zu erwarten, (lass ihre Abhangigkeit von der Phenolbildung im 
besonderen Gang uad in der abweichenden numerischen Grosse ihrer 
Konstanten zum Ausdruck kommt. 

Wir werden folgende Bezeichnungen benutzen : 
Theoretischer Schlusstiter a. 
Zeit der Titration (Reaktionsdauer) t 
Jeweilen umgesetzte Menge ;?: 

Reaktionskonstante I. 11. resp. 111. Ordnung Ic,, Ic, resp. k,. 
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 den1 
Vorgang teilnehmen. 

Das kaum dissoziierte Nitrochlorbenzol setzt sich nicht direkt 
mit Alkohol urn. Die Anwesenheit von Ilydroxylionen ist conditio 
sine qua non der Reaktion. Wir vermuten; dass die Bildungsgeschwin- 
digkeit von Nitrophenolather zunachst einmal proportional der Hydroxyl- 
ionenkonzentration ist. Die hochste, bisher gemessene Reaktionsge- 
schwindigkeit wurde durch Anwendung uberschussiger 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 wassriger Losung das Alkalialkoholat nicht be- 
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standig ist, kann dessen jeweilige Konzentrat ion niir ausserorclentlich 
klein sein. Wir nelimeii nun an, dass in jrtleni Augenl)licke soviel 
Alkoholat entsteht, als durch vorhandenes ionogeiies Sitrot.lilorhenzo1 
unmittelbar gebuntlen werden kann. Entstuntle ruehr, so  miisste der 
Ol~erscliuss monientan durch Hydrolyse zcr-tijrt werden. In der Reak- 
tionsmischung ist somit jederzeit eine aquiinolekulare &I 
giereiiden Ionenarten vorausgesrtzt. Da a l w  von vornlitbrein je eine 
AIolekel Nitrochlorbenzol untl Alkali z~xr alnwentltuig kainen, ist fiir 
Konstanthaltung der aktiven Rlassen Iieic lei. Koml)onentc~n gesorgt. 
1st diese Anschauung gerechtfertigt, so niuss als logiscl ie Folge tlic. 
Bildung von Kaliumchloritl bimolekular VPI lauferi. 

Eine Prufung des Versuchsmateriales nach cliescr Rit-litung hiii 
ergibt die ZulLssigkeit der Hypothese unt er gewisscn Bedingungen. 
In einigen Ftillen haben wir es anscheineritl mit Iieaktionen hijhei,ei. 
Ordnung zu tun, weil Nebenreaktionen st orend eingreifeii. I)a eiiw 
Anomalie des Reaktioiisvorganges durch (lie Kecliikt ionswii.kung cle- 
A41koholates erzeugt wird, kann das Masscii\.\.irkun~sgesrt z iiberhaupt 
nicht genau stimmen. 

Reaktionsordnung : 
I. 
11. 

111. 

Versuehe: 
keiner 
1, 3, 4 U I l d  is 
1 (uber 100 St.1 
2 (zwischen 10 und 170 St.) I 6, 8 und 9 cunter 1UO St.). 11 nnd 12 

Im allgemeinen darf man also sagen, dabs bei Teinperaturcn unter- 
halb 70° die Reaktion bimolekular verlainft. Bci Sietletemperatuz. 
findet eine Reaktion 111. Ordnung statt. 

Berechnet man die R e a k t i o n s k o n s t a n t e n  ails den Alkalinittit>- 
titern, so ergeben die KO-titer ungefahr tlicwlben Zahlen. wie die Ag- 
titer. Die Ph-titer zeigen einen unregclmassigen Gang. und (lie 
Iconstanten ails den Rr-titern liegen, wic x u  ermaifm mar, nngeftilir 
in der Mitte der beiden andern. 

Die numerischen Werte. wurden aus tier integricrten 1)iffereiitial- 
eleichung 

dx 
di = k, (a - If)" (n = 1, 2 otler 3) 

berechnet, (1. 11. aus den Formeln 

log a - log (a 

0.4343 t 
x I 

k , =  ~ _ _ _  
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~~~~~~ ~ ' 410 I 260 
370 210 

26 I 
45 

X k, = 
at (a ~ x) 

_ _ _ _ _ _ _ _ ~  

29 I 15 0,86 

0,89 
38 , 14 ( ~ 3 )  

Urn den Gang der Konstanten zu zeigen, seien hier einige Versuche 
herslusgegriffen : 

Versuch 1. 

59 
76 

Versueh 2. 

0,82 
300 1 170 
250 , 140 30 

I I 

lo4.  k, , IO4.k3 
Ag 

t 
Ph 1 KO ' Ag 

~- ~~ - ~ I ~ - l  
I 

10 0,57 
20 14 
44 16 
68 
96 17 8 ~ 7 ' 0,54 

172 22 1 7 I 6 1 0,52 
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82 
69 
6 3 
65 
45 
4 3 

t 

-~ 

19 
48 
72 
95 

160 I 192 

84 ~ 6,6 
66 5,0 

55 5t 3 
40 ~ 5,2 
38 5,6 

57 1 5,0 

140 
98 
89 
85 
82 
68 

3,6 
4,3 
3.2 
2.9 
2 6  
2,7 

- - 

3.6 0,l6 
4 . 1  0,15 
2,9 0,15 
2,9 O,l6 
2.2 0,13 
2,:3 0.14 

Versuch 12. 

Die Mit t e l w e r t e  tler R e a k t i o n s k o i i s t a n t r n ,  liei-echnct ;ins 
den Ag-titern, betrageri : 

Versuch 
~~ 
~ ~ 

1 
3, 4 und 5 

1 
2 
6 

8 und 9 
11 
12 

Zeitintervall 
- - _ _  

30 bis 100 Stunden 
40 9 ,  120 ,, 
uber 100 Stunden 
40 bis 170 Stunden 
40 ,, 130 ,, 
unter 100 ,, 
20 bis 200 ,, 
20 ,, 200 )) 

Vergleicht man die Resultate aus diewr Tabelle rni t  cler graplii- 
&en Darstellung in Pig. 1, so ergibt sich dic erwartetc Parallelitat cler 
Reaktionskonstanten niit den Konzentrationcri an Kaliumchlorid. Ifan 
muss somit danach trachten, die Bilduiigsgesch~~~iiidigkeit zu steigern, 
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urn gute Ausbeuten zu erzielen. Da die Reaktion rnultimolekular 
T-erlauft, kann man theoretisch durch Konzentrationsanderungen die 
Geschwindigkeit beeinflussen, was tins praktisch auch wirklich ge- 
lungen ist. 

Der Gang der verschiedenen Konstanten muss auf den Eintritt 
von Nebenreaktionen zuruckgefuhrt werden. Bei 60° verlauft die 
Reaktion sehr langsam und die Konstante 11. Ordnung zeigt gar keinen 
Gang. Bei 70° haben die Reaktionskonstanten bereits eine aus- 
geslrochen sinkende Tendenz. Man darf vielleicht eine geringe Azoxy- 
hildung, die analytisch garnicht mehr nachweisbar ist, dafiir TTer- 
antwortlich machen. Wenn sich der Beweis dafur einwandfrei erbringen 
liesse, so hatten wir den interessanten Fall, dass die kinetische Behand- 
lung eines Problems empfindlicher ist als die analytische. 

Die Mittelwerte der Reaktionskonstanten fur die Umsetzung des 
Kitrochlorbenzols mit Kaliumalkoholat, berechnet aus den Prozent - 
ztthlen, sind in folgender Tabelle zusammengestellt : 

B 
A 
C 
B 
A 

Versuoh Temp. 

- 

437 
- 
- 

- 

2 
3, 4 und 5 

6 
8 und 9 

10 

Konz. ~ 104.k, 

70° 
70° 
70 O 

S.P. 
s. P. 

lo4 * k, 

______ 

- 

0,037 

0,0235 
0,053 
0,053 

- 

Geltungsbereicb 
in Stunden 

- 

30 bis 100 
40 ,, 170 
40 ,, 120 
40 ,, 130 
30 ., 100 
30 ,, 100 

Slit Hilfe dieser Konstanten kann man (innerhalb des angegebenen 
Zeitintervalles) fur jede gewunschte Umsetzungsdauer die jeweilen 
umgewandelte Menge Nitrochlorbenzol vorausberechnen. Damit ist 
eiii mathematisches Model1 des Vorganges aufgestellt, der Zustand 
cles Systems als Funktion von Temperatur, Konzentration und Zeit 
eindeutig definiert. 

Fur bimolekularen Reaktionsverlauf sind in Fig. 4 die theo- 
retiachen Kurven gezogen. Die gefundenen Werte sind beigefugt. 
Sie wurden aus den Versuchsresultaten berechnet nach der Formel 

lo4 . k, . t 
x = -- yo KCl 

1 + 100 k , .  t 
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Fig. 4 

Die dbweichungen yon den theoretischrn Kurren sind geringfiigig ; 
Hie liegen innerhalb der Versuchsfehlergrenzen. 

Die trimolekularen Reaktionen lassen sich analog darstellen. Zur 
T'mrechnung der experimentellen Daten hedient man sich iler Formel 

Die gefundenen Werte differieren ebenfalls nur iinerheblieli von den 
berechneten. 

Fiir Temperaturen und Konzentrationen, die zwischen den  on 
tins gewahlten Typen liegen, konnen die zugehorigen k-Kurven inter- 
poliert werden. Man erhalt dann Kurvenscharen als Zustandsdiagramm, 
den funktionalen Zusammenhang der Bestimmungsstiicke darstellend. 

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

Die vorliegende Arbeit ist im Chemischen Institut der Universitat Bern begonnen, 
und im Laboratorium der Schwedischen Farbenfabrik x u  Ende gefuhrt worden. Herrn 
Kand. Erik Nilsson, der sehr eifrig mitgearbeitet hat, mochte ich auch an dieser 
Stelle meinen warmsten Dank aussprechen. 

Sodertiilje, Narz 1921. 


