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S t i c k s  t o f f - Z a 11 1 e n  de  r K ii c k s t an d e 

1) Rei Zimmertemperatur, nicht behandeltes Holz : 
82 mg Shst.: 0.449 ccm N (ZOO, 756 mm). 
Mit 35-proz. NaOH rorbehandeltes Holz. 
89.2 mg Sbst.: 0.614 ccm iY (20.5O, 756 nammi. 
2) Rehandlung xnit Amnloniak bei looo: 
42.9 mg Shst.: 0.338 ccm N (220, 762 mm). 
3 )  Behandlung mit Amrnoniak bei 170O: 
53.7 mg Sbst.: 0.426 ccm N (2P ,  762 mm). 
Ligninbes t imniung des bei 100" mit i2nimoniak behandelten Holzes: 
0.9315 g Shst. (absol. trocken): 0.1575 g =: 16.85% Lignin. 
N-Gehalt des 1,ignins. 

Gef. N 0.62%. 

Gef. K O.SOyo. 

( k f .  N 0.91:/,. 

Gef. N 0.92y0. 

. iG.5 mp Shst.: 0.441 ccm S 123". 761 mm). Gef. N 0.9';;, 

80. Hermann Schmid: uber den Mechanismus der Diazotierung. 
(Mitbearbeitet von Gustav Muhr.)l) 

Axis d Iristitut fur anorgan und analyt Chemie d Techn Hochschule in Wieii 
(Eingegangen am 21 Januar 1937 ) 

Wie der Verf. bereits in seinem Vortrage ,,Thermodpnamik der Zwischen- 
reaktionen" bei der Tagung der Deutschrn I3 uns  en-  Gesellschaft in Diissel- 
dorf2) kurz erlauterte, stellte er fur die Diazot ie rung  i n  schwefelsaurer  
I,Q s ung  folgenden Reaktionsmechanismus auf : 

Vorgelagertes Gleichgewicht : 
C,H,NH,' -+ XO,' + C,H,NH,NO, (umgelagertes Anilin-nitrit). 

Zeitbestirnniende Reaktion : 
C6H5NH,N0, + HNO, + C6H5N2' + NO,' -+ 2 HZQ. 

Die diesem Mechanismus entsprechende Geschwindigkeitsgleichung ist 
d (D),) /dt = k [C,H,NH,NO,J [HNO,] = 

= ~KKIINo,[C~H~NH,'I [HN0212/ [H'I 
= k'[C6H5NH3'] IHN02]2/ [H']. 

Die Bestimmung der Reaktionsgesch\~indigkeit erfolgte in der Weise, 
d& der chernische Vorgang in geeigneten Zeitabschnitten nach Reaktions- 
beginn mittels phenolhaltiger Kalilauge unterbrochen und das entstandene 
Oxyazobenzol mittels des Z eissschen Stufenphotometers quantitativ be- 

1) Eine ausfiihrliche Xitteiluiig iiber die lkzelheiteti dieser Arbeit, die gesamten 
Versuchsergebnisse und dereri zahlmaflige Auswertung und iiber die hisherige Literatur 
auf diesem Gehiete erfolgt in einem spateren Berichte. 

2) H e r m a n n  Schmid ,  Ztschr. Slektrochetn. 42, 579 [1936]. 
3) D I Diazoniumsalz. Ruiide Klammerung hedeutet analytische Konzentration, 

eckige Klammerung wirkliclie Konztntration in Xol/l. K ist die Konstante des vor- 
gelagerten Gleichgewichtes. R1 ly I? die I~i~soziationskonstante der salpetrigen Saure 
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stimnit wurde4). Bei eineni Gehalte des Anilinsalzes und der salpetrigen Saure 
I;n der GroBenordnung von M3Io1,’b konnte so die Reaktionsgeschwindigkeit 
gut gemessen werden. Die Konzentration der Schwefelsaure war in der Hohe 
\.on MMol his lil0 Mol. Bei niedriger Scliwefelsaure-Konzentration wirkt 
eiii UberschuW an Anilin-Ion iiber den stochiometrischen Gehalt an salpetriger 
Saure in vie1 geringereni MaBe beschleunigend, als der ersten Ordnung ent- 
sprechen wiirde (Tab. 1). Dies wird nach obigeni Reaktionsniechanismus 
an1 einfachsten damit erklart, dal3 bei niedriger Wasserstoffionen-Konzen- 
tration das umgelagerte Anilin-nitrit in erheblicheni MaBe undissoziiert 
vorliegt ”) . 

- 7- Y 

5 .oo 1 .oo 1 .oo 1 .oo 22 
5 . 00 46 

1 .oo 2 0 
10 .oo 1 .oo I .oo 5 .oo 46 

Erst bei einer Scliwefelsaure-Konzentration von 0.1 Moljl ist nach dem 
aufgestellten Mechanismus infolge des weitgehenden Verbrauches der Nitrit- 
lonen zur Bildung von salpetriger Saure das ,,Anilin-nitrit“ so stark in 
Anilinium-Ion dissoziiert, da13 die Geschwindigkeitsgleichung: 

v = k[C,H,NH,NO,l [HNO,] = k’ [C,H,NH,’; [HK02!2iIH” 

in die Gleichung: 
v = k’(C,H,NH3’)(HN02)2/~H’ 

ubergeht und damit eine einfache Beziehung zwischen der Geschwindigkeit 
nnd den analytischen Konzentrationen des Anilinium-Ions und der sal- 
petrigen Saure in Erscheinung tritt’) (Tab. 2). 

4) Diese Keaktionsverfolgung wurde seinerzeit \-wi H. Scl imid und A%. Giebler  
iiuisgearbeitet, nur wurde nun statt Sotlalosung nacli den1 \‘orschlage von Hrn. Prof. 
li 6 ck Kalilauge in geringem t?bersclinsse zur Unttrbrecliung der Reaktion verwendet . 
7 )ie Reaktion erfolgte nntcr Ausschluld ron I,L& (Stickstoff-Atmospliare). 

5 )  h n s  I,eitfaliigkeitsmcssunl2;en an Losungen \-on Anilin-chlorhydrat und Natrinm - 
xitrit folgt, d;IB normales Xnilin-nitrit praktisch rollkommeti dissoziiert ist. 

Die Annahme, daB das umgelngerte Anilin-nitrit in groBerer Menge undissoziiert 
auftritt, kann auch dmch die Annahme ersetzt werden, da13 diese Zwischenverhindung 
auger mit Anilinium-Ion und Xitrit-Ion noch mit anderen Dissoziationsprodiikten irn 
Gleichgecvichte steht. alifangsgeschr~iiidigkeit. 

7 )  Dieselbe (:cscli\~indigkeitsgleicli~iii~ gilt nach friiheren ITntersuchungcn von 
F. A b r l ,  H. Schni id  und M i t a r b e i t c r n  fiir die Stickstoff-Eiit~~ickluil~ hei der P;in- 
wirkung von salpetriger SBure auf Glykokoll und bei der Zersetzung yon Ammonium- 
nitrit. Diese Keaktionen sind nun auf Grund dicser Ergehnisse als Diazoticrungsprozess~ 
:iufzufassen. Dic vom Verf. vertretene ilnschauung;, da4 der Xmmoniutn-nitrit- 
Zerfall ein anorganischer Di;Lzotirrnngs~roze13 ist, ist damit bewieseil. 1;. h b c i ,  
H. Sclimid und W. Sidoii, Ztschr. Elcktrocheni. 30, 863 [1933]; I:. Ahel, H. Schmid  
imd J .  Scli ;L f r a t i ik ,  Ztschr. physik Cht’tii., I: octeiis t ? i n -  F&hcuncl, ,510 -1 9311. 
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T a b e l l e  2 
t = 00 

.103 1 06 10 - - 
1 00 1 00 08 1 00 5 4'1 
5 00 1 00 04 1 00 3 0 56 
3 00 3 00 96 3 00 4') i Z  
1 00 1 IN 1% 1 uo 3 19 
5 00 1 00 194 1 00 1 5  i h  

1 00 3 00 100 3 00 27 i 9 

T'nter ganA alinlichen 17erhaltnissen untersuchte mi11 der 'I'erfa5ser 
tnit G Muhr  die Diazotierung in sa l z sau re r  Losung Wahrend bei eiiier 
Salzsaure-Konzentration von 1 101 I die gleiche GewtzmaBigkeit wie hei 
der Schm efelsaure gilt (Tab 3 ) ,  tritt bei Vernielirung der Sal~saure-Kon~en 
tration eine Chlor-Ionen-Katalq 5e iriimer mehi in Brsclieinung, die bei 
einem Gehalte an Salzsaure von 0 4 Mol/Z bei gleiclien Salpetrigsauie- 
Konzentrationen a i e  bei den bereits angefuhrten Versuchen fur die Ge- 
scliwindigkeit de5 Diazotierungsprozesses allein bestirnmend ist (Tab 4) 

'1 a h e l l e  3 
t = 00 

(ICiOzj (C,H,NH,, HSO,) (C,H,NH3C1) (H,SO,) (HCL) ISaHSO,) (XaCl)  1 ,) 

, 1 0 3  1 0 6  

1 00 1 00 398 1 00 
1 0 0  100 198 101 
1 00 3 00  106 203 
5 00 1 0 0 194 201 
1 0 0  1 00 3% 401 

24 
I 00 25 

- 38 
100 43 

k" 
10 1 

14 2 
14 1 
15 2 
1 3  h 
13 7 

k" in Tab 4 ist nach der I:esclimindigkeitsgleiclluna 

in der integrierten Form *) berechnet worden ; die Xnfang~gesch~~indigkeit 
konnte bei diesen Versuchen IC egen der Schnelligkeit der Reaktion niclit 

v = k" (C,H,NH,') (€€KO,) (Cl') 
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direkt gemessen werden. Die Konstanz von k" ergibt, da13 diese Geschwindig- 
keitsgleichung fur die Chlor-Ionen-Katalyse tatsachlich zutrifft. 

In  Analogie zum Reaktionsmechanismus, der uber das umgelagerte 
,,Adin-nitrit" fiihrt, kann fur die Chlor-Ionen-Katalyse der Mechanismus : 

Vorgelagertes Gleichgewicht : 
C,H,NH; + C1' + C,H,NH,Cl 

Zeitbestinimende Reaktion : 
C,H5NH3C1 + HNO, --f C,H,N,' f- C1' + 2 H,O 

aufgestellt m-erden. 

ist sonach : 
Die Geschwindigkeitsgleichung fur die Diazotierung in salzsaurer Losung 

v = [C,H5NH3'] [HNO,] k' [H?l'Ozl -c k y 3 ) j .  
( [H'I 

Bei hoherer Salzsaure-Konzentration geht diese Gleichung iiber in : 

v = (C,H5NH,') (HNO,) \k '  (HNoz) + k"(C1')j. cH-I 
In  den1 Bereiche der Gultigkeit dieser Geschwindigkeitsgleichung wirkt 

das Wasserstoff-Ion der Salzsaure verzogernd, das Chlor-Ion hingegen be- 
schleunigend. In  der Salzsaure liegt hier somit ein positiver und negativer 
Katalysator vor. Stoffe, deren Bruchteile positive und negative Katalysatoren 
sind, mogen als , ,polare Ka ta lysa to ren"  bezeichnet werden. Bei noch 
hoherer Salzsaure-Konzentration und entsprechend niederem Gehalt an 
salpetriger Saure degeneriert der erste Term der Gescliwindigkeitsgleichung 
gegenuber dem zweiten, der nun allein den zeitlichen Verlauf der Diazotierung 
kennzeichnet . 

Der Einblick in den Reaktionsmechanismus fuhrt zu der Anschauung, 
da13 in hervorragendem MaQe nur undissoziierte Anilin-Verbindungen mit 
salpetriger Saure zu reagieren vermogen. Die Versuche in dieser Richtung 
werden weiter fortgesetzt. 

Der Verf. mochte nicht versaumen, auch an dieser Stelle dem verehr- 
lichen C. M. W a r r e n  Commit tee  of t h e  American Academy of Ar t s  
a n d  Sciences fur die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit seinen aller- 
herzlichsten und ergebensten Dank auszusprechen. 


