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N-NITROSIERUNG PRIMARER AROMATISCHER AMINE X.* 
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Es wurde del' kinetische Veri auf der zweifachen Diazotierung einiger technologisch bedeutsamer 
Benzidinderivate in Chlorwasserstoffsaure von verschiedener Konzentration untersucht. Die 
Geschwindigkeitskonstanten dieser Reaktion wurden bei 5, 15 und 25°C gemessen, und aus der 
Temperaturabhangigkeit del' Reaktionsgeschwindigkeit wurde die Aktivierungsenergie der ein
zelnen Derivate ermittelt. Die Analyse del' kinetischen Daten ergab, dal3 der die Reaktions
geschwindigkeit del' Bisdiazotierung bestimmende Schritt die Diazotierung del' ersten Amino
gruppe ist. Die Diazotierungsgeschwindigkeit del' zweiten Aminogruppe ist urn mehrere Potenzen 
haher und lal3t sich mittels del' zuganglichen Methodik nicht messen. In der Mitteilung wird 
del' Einflul3 del' Substitution auf die Reaktionsgeschwindigkeit diskutiert. Die Messungen erfolg-
ten untel' Anwendung del' bereits frliher beschriebenen elektrochemischen biamperometrischen 
Methode. . .. , ...... ... 

1m Rahmen unserer Arbeiten liber die N-Nitrosierung primarer aromatischer 
Diamine l

-
4 befassen wir uns in dieser Mitteilung mit dem Studium der Bisdiazo

tierungskinetik der technologisch bedeutsamen Benzidinderivate 0-Tolidin (I), 
o-Dianisidin (II), 3,3'-Dichlorbenzidin (III) und Benzidin-3,3'-disulfonsaure. Unter 
gleichen Bedingungen wurde auch die Reaktionsgeschwindigkeit der Bisdiazotierung 
von Benzidin gemessen, die wir bereits frliher unter anderen 'Bedingungen untersucht 
habenl. 

Del' Problematik der Reaktionskinetik der Bisdiazotierung aromatischer Diamine wurde 
bisher nur sehr wenig Aufmerksamkeit entgegengebracht. Mit der Bisdiazotierung hat sich ledig
lich Vernikovskaja eingehender befal3t5 . Diese Autorin stellte fest, dal3 die Diazotierung der 
zweiten Aminogruppe weitaus schneller verlauft als die primare Diazotierung6 , die zur Bildung 
des Monodiazoniumsalzes flihrt. Bei Benzidin als typischen und technologisch bedeu!samen 
Vertreter der primaren aromatischen Diamine wurde dieser Reaktionsverlauf auch in einer 
unSerer vorhergehenden Arbeiten bestatigt1

. 

IX. Mitteilung: diese Zeitschrift 36, 1695 (1971). 
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Hinsiehtlieh der Reaktionskinetik si nd die untersuchten Stoffe bifunktionelle 
Verbindungen, die der zweifachen Diazotierung unterliegen. Der Bisdiazotierungs
verlauf liH3t sieh gema13 Schema 1 veransehaulichen . 

A 

SCHEMA I 

I , X = C l-i ) 
ll, X = CH)O 

c 

B 

/ll, X = Cl 
I V, X = SO)I-I 

Dureh Reaktion des freien Amins A mit dem Nitrosierungsmittel entsteht primar 
das Monodiazuniumsalz B, das dureh Reaktion mit einem weiteren .Aquivalent des 
Nitrosierungsmittels das Bisdiazoniumsalz C Iiefert. Da aber die zweite Reaktion 
energetiseh vie] gilnstiger ist und daher aueh schneller veriauft, entsteht selbst bei 
einem Mangel an Nitrosierungsmittel ein Gemiseh der Bisdiazonium- und Mono
diazoniumsalze. 

Die Bisdiazotierung ist also in kinetiseher Hinsieht eine Fo)ge-Konkurrenzreaktion . 
Die Bestimmung der Gesehwindigkeitskonstanten kl und k2 erfordert die Kenntnis 
der Zeitabhangigkeit von wenigstens zwei der anwesenden Stoffe, am besten des 
Ausgangsstoffes und des Zwisehenproduktes. Die analytische Verfolgung der Kon
zentration des bei der Reaktion als Zwisehenprodukt entstehenden Monodiazonium
salzes ist aber in diesem Fall au13erst problematiseh und gelingt nieht einmal unter 
Anwendung spektraler Methoden . Da die Isolierung des Monodiazoniumsalzes 
in reinem Zustand zur Ermittlung seiner Reaktionsgesehwindigkeit mit salpetriger 
Saure nieht moglieh ist, kann man in diesem Fall die betreffenden Beziehungen der 
Reaktionskinetik, die dureh ein System von Differentialgleiehungen in gesehlossener 
Form ausgedrilekt werden, nieht Ibsen. Aueh in einfaeheren Fallen, z.B. bei Anwen
dung der Ausgangsstoffe in gleieher Konzentration, ist die L6sung nieht immer 
eindeutig, da die MeBwerte der erforderliehen Genauigkeit des mathematisehen 
Ausdrueks meist nieht genilgen. Der einzige leieht Ibsbare Fall ist das System von 
Folgereaktionen, die sieh voneinander dureh die GroBenordnung ihrer Gesehwindig
keit untersebeiden. Der bestimmende Vorgang, d.i. die filr den resuItierenden Reak
tionsproze13 gesehwindigkeitsbestimmende Reaktion, ist dann die)angsamste Reaktion. 

Wie aus unseren MeBresultaten hervorgeht , ist im vorliegenden Fall, ahnlieb wie 
bei der N-Nitrosierung von Benzidin, die Monodiazotierungsgesehwindigkeit ge-
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schwindigkeitsbestimmend fUr die gesamte Bisdiazotierungsreaktion. Die Reaktion s
geschwindigkeit der zweiten Aminogruppe mit dem Nitrosierungsmittel ist derart 
schnell, daf3 man die Bisdiazotierung dieser Substanzen vereinfacht als eine bimole
kulare Reaktion auffassen kann. Im Hinblick auf die aktive Teilnahme del' Chloridio
nen bei der Diazotierung 7 wurde zur Berechnung des Geschwindigkeitskonstanten 
der Ausdruck 

(1) 

herangezogen, wo a die Benzidin-Anfangskonzentration ist; der Faktor 1/2 wurde 
deshalb vor die Formel gesetzt, weil die Reaktion der ersten Aminogruppe, die die 
Gesamtgeschwindigkeit der Bisdiazotierung bestimmt, ein zweifaches Aquivalent 
salpetrige Saure erfordert. 

Neben der Bestimmung der Bisdiazotierungs-Geschwindigkeitskonstanten der 
obengenannten Verbindungen wurden auch die betreffenden Aktivierungsenergien 
mit Hilfe der Arrheniusschen Gleichung berechnet. Bei Ausfiihrung der Messungen 
wandten wir die schon fruher von nns benutzte biamperometrische MethodeS mit 
zwei polarisierten glanzenden Platinelektroden an. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Reagenzien, Losungen und Apparatur 

Benzidin, 0-Tolidin, o-Dianisidin, 3,3'-Dichlorbenzidin und Benzidin-3,3 ' -d isulfonsaure waren 
chemisch reine Priiparate der Firmen Lachema, Merck, Acna und Schering. Vor.ibl.er Anwendung 
wurden sie noch aus Athanol umkristallisiert und ihre Reinheit papierchromatographisch kon
Irolliert9

. Die O,04N Natriumnitrit-Maf31osung und die Chlorwasserstoffsaurelosungen wurden 
nach den ublichen Literaturmethoden9 , 10 bereitet. 

Zur Messung wurde die ubliche Schaltung rur biamperometrische Indikation unter Anwendung 
handelsublicher glanzender Platinelektroden (Labora, Prag) und eines automatischen Schreibers 
des Typs EZ-2 der gleichen Firma benutzt. An die Elektroden wurde die konstante Polatisations
spannung 400 mV angelegt. Die Hohe des elektrolytischen Stroms an den erhaltenen Aufzeich
nungen war dann der analytischen Konzentration des Nitrits bzw. der salpeterigen Saure im Re
aktionsgemisch proportional. In Anbetracht der Empfindlichkaitsabnahme der Platinelektroden 
mul3 man den Vorschaltwiderstand vor Eintritt in den Schre{ber geeignet variieren. Ais variier
baren Widerstand benutzten wir den Empfindlichkeitsreduktor aus dem Heyrovsky-Polaro
graphen Modell PV 301. Bei den kinetischen Versuchen wurde die Temperatur mit einem Hop'pler
Ultrathermostaten des Modells U-IO mit einer Genauigkeit von ± O,l oC konstant gehalten. 

1m ReaktionsgefaB mit den beiden Elektroden des MeBsystems wurde in 50 ml vorgelegte 
temperierte Chlorwasserstoffsaure mittels Injektionsspritze 1 ml O,04N-NaN02 eingespritzt und, 
nach Einstellen des Registriergerats, 1 ml O,02N Losung des aromatischen Diamins, die man durch 
Losen von 0,5 mmol der Base oder des Hydrochlorids in 25 ml der betreffenden Saure gleicher 
Konzentration bereitet hatte, in gleicher Weise zugerugt. Aus Benzidin-3,3'-disulfonsaure wurde 
wegen der sehr geringen Liislichkeit dieser Substanz bloB ihre Losung in Wasser bereitet. Beim 
Einspritzen der Aminliisung in das Reaktionsmedium, das 2 Aquivalente salpetrige Saure ent-
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hielt, wurde gleichzeitig die automatische Registrierung eingeschaltct. Das MeOgefaO war mit 
einem schnell-Iaufcnden Synchronrlihrer versehen, der wiihrcnd dt![ ganzen Rcgistrierdauer 
eingeschaltet war. 

TABELLE I 

Bisdiaz::>tierungsgeschwindigkeit von Benzidin und se iner Derivate in Abhangigkeit von der 
Chlorwasserstoffsaure-Konzentration und der Temperatul 

Substa nz 

Benzidin 

o-Tolidin 

o·Dianisidin 

3,3'-Dichlor-
benzidin 

Benzidin-3,3' -disul-

fonsaure 

TABELLE II 

Tempe
ratur 

' C O,I N- HCI 0,25N-HCI 0,5N-HCI IN-H CI 2,5N-HCI 

0,75 0,68 0 ,54 0,50 0,42 
15 1,90 1,43 1,45 1,30 1,28 

25 4,80 3,62 3,40 3,10 2,72 

0,70 0.58 0.42 0,37 0,44 

15 2,18 1,52 1,10 1,08 1,50 

25 6,90 4,60 3,44 3.25 4,SO 

0,90 o,n 0,68 0,66 0,56 

15 2,50 1,84 1,82 1,78 1,40 

25 7, 10 5.50 4,90 4,55 4,20 

47,5 33.6 28,4 

15 140 106 90,0 

25 423 320 

0,44 0,38 0,34 0.65 0,74 

15 0,95 0,84 0,79 ],48 1,74 

25 2,20 1,92 1,80 3,30 4,00 

Aktivierungsenergien der Bisdiazotierung und Unterschiede zwischen dem theoretischen und 
experimentdl gemessenen Nitrosierungsmittel verbrauch in der Zeit 211/2 bei der Bisdiazoticrung 

von Benzidin und sei ner Derivate in 0,25N Chlorwassersloifsaure 

Substanz 

Benzidin 
o-Tolid in 
o-Dia nisidin 
3,3' -Dichlorbenzidin 
Benzidin-3,3'-disulfonsaure 
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U nterschied 
E, kcal/ mol 

14,4 
17,1 
16,0 
17,6 
13,9 

0,5 
1,2 
1,9 

° 4,8 
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ERGEBNlSSE UNO D1SK USSION 

Die Bisdiazotierungskinetik dieser Benzidinderivate wurde im Medium von ver
schieden konzentrierter Chlorwasserstoffsaure U.ZW . der Konzentration O,lN-, 
O,25N-, O,5N-, IN- und 2,5N-HCI untersucht. Der Grund fur die Anwendung dieses 
Mediums lag im eindeutigen Reaktionsmechanismus besonders hinsichtlich des 
Nitrosierungsmittels, das in diesem Medium Nitrosylchlorid ist. Ein weiterer, nicht 
weniger triftiger Grund fLir die Anwendung von Chlorwasserstoffsaure als Reaktions
medium war die unvergleichlich groBere Loslichkeit der Hydrochloride z.B. gegen
uber den Sulfaten. 

Bei Anwendung von Chlorwasserstoffsaure sind die erhaltenen Gleichungen von 
2. Ordnung. Zur Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten wurde Gleichung (1) 
herangezogen. Aus den graphischen Aufzeichnungen der Zeitabhangigkeit des 
elektrolytischen Grenzstroms wird zwar eine genaue Angabe uber die Nullkonzentra
tion des Depolarisators (salpetrige Saure) erhalten , jedoch fehlt immer der genaue 
Kurvenbeginn. Dieser wurde deshalb auf graphischem Weg durch Auftragen des 
Kehrwertes der Hohe des gemessenen Grenzstroms gegen die Zeit bestimmt. Durch 
die Linearitat dieser Beziehung wird zugleich die Berechtigung fUr die Anwendung 
der Gleichung 2. Ordnung verifiziert. Die Geschwindigkeitskonstanten der Bis
diazotierung der untersuchten Verbindungen sind in Tabelle I aufgefUhrt. Zum 
Vergleich sind in der Tabelle auch die Geschwindigkeitskonstanten der Bisdiazo
tierung von Benzidin in den gleichen Medien und bei den gleichen Temperaturen 
wie bei den ubrigen Derivaten verzeichnet, obwohl bei einigen Chlorwasserstoff
saurekonzentrationen diese Werte bereits fruher gemessen und diskutiert wurden I , 

Mit Erhohung der Chlorwasserstoffsaurekonzentration erfolgr ein Anstieg der 
Reaktionsgeschwindigkeit. Aber beim Vergleich der Werte der Geschwindigkeits
konstanten k, die unter den gegebenen Bedingungen konstant sein sollten, ist zu er
sehen, daB mit zunehmender Ionenstarke in allen Fallen eine Verlangsamung der 
Reaktion eintritt, einzig mit Ausnahme von Benzidin-3,3'-disulfonsaure, bei der 
nach vorubergehender Verlangsamung ein maBiger Anstieg der Reaktionsg~schwin
digkeit erfolgt. 

Ferner wurde der EinfluB der Temperatur auf die Geschwindigkeit der Bisdiazo
tierungsreaktion untersucht und zu diesem Zweck Messungen bei 5, 15 und 25°C 

vorgenommen. Aus der gemessenen Temperaturabhangigkeit der Reaktionsgeschwin
digkeit wurden die Aktivierungsenergien dieser Reaktion fUr die einzelnen Verbin
dungen berechnet (Tab. II). 

Aus dem Vergleich der Bisdiazotierungs-Geschwindigkeitskonstanten der ein
zelnen Derivate unter den gleichen Bedingungen geht hervor, daB am langsamsten 
die Bisdiazotierung von Benzidin-3,3'-disulfonsiiure verlauft. Schneller verIauft die 
Bisdiazotierung von unsubstituiertem Benzidin und noch schneller die Bisdiazotie
rung von o-Tolidin und o-Dianisidin. Die Reaktionsgeschwindigkeit dieser beiden 
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Verbindungen ist etwa gleich. Weitaus am schnellsten verlauft die Bisdiazotierung 
von 3,3'-Dichlorbenzidin. Bei diesem Derivat sind bereits die ermittelten Geschwin
digkeitskonstanten so grof3, daf3 sie sich an der Anwendbarkeitsgrenze unserer 
Methode bewegen, weshalb die Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten der 
Bisdiazotierungsreaktion dieser Verbindung im Medium von hoherer Konzentration 
als O,5N-HCI nicht moglich war. 

Die Unterschiede in den Reaktionsgeschwindigkeiten lassen sich durch die gleich
zeitige Wirkung mehrerer verschiedener Einftiisse erklaren. Bei 3,3' -Dichlorbenzidin 
bewirkt zweifellos das Chloratom in orrho-Stellung zur Aminogruppe eine Beschleu
nigung der Reaktion durch seinen induktiven Effect und auf3erdem auch durch Bin
dung eines Wasserstoffatoms der Aminogruppe11

. Eine ahnliche Beschleunigung der 
Diazotierung wurde bei o-Chloranilin beobachtet und beschrieben 12. Auch die Bisdi
azotierungsgeschwindigkeit von o-Tolidin gegeniiber Benzidin steht in Analogie zur 
hoheren Diazotierungsgeschwindigkeit von o-Toluidin gegenuber Anilin 13. Einiger
maf3en starker iiberrascht die hohere Bisdiazotierungsgeschwindigkeit von o-Dianisi
din. Dieser Befund laf3t sich dadurch erklaren, daB die in o-SteHung befindliche 
Methoxygruppe mit Hilfe des freien Elektronenpaars des Sauerstoffatoms offenbar 
eine Wasserstoffbriicke mit einem Wasserstoffatom der A minogruppe bilden 11 und 
dadurch die langsamste Stufe der Diazotierungsreaktion beschleunigen kann 14

•
15 (B). 

(B) 

Ais letzte Verbindung wurde Benzidin-3,3' -disulfonsaure untersucht , deren lang
same Reaktionsgeschwindigkeit man in diesem Fall durch die relativ voluminose 
S03H-Gruppe in ortho-Stellung erklaren kann. 

Bisher haben wir die Frage der Geschwindigkeit der zweiten Stufe der Bisdiazo
tierungsreaktion noch nicht erortert. Wie bereits in der Einleitung erwahnt wurde, 
resultiert aus den Mef3ergebnissen, daB im Vergleich mit der Monodiazotierung 
diese Stufe eine grbI3enordnungsmaf3ig hohere Reaktionsgeschwindigkeit aufweist. 
Auch wenn wir die moglichen experimentellen Fehler beriicksichtigen, ist die direkte 
Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten k 2 unter diesen Bedingungen nicht 
mOglich. Nichtsdestoweniger konnen wir uns aber teilweise von der Geschwindigkeit 
dieser Stufe iiberzeugen, indem wir den theoretischen und experimentell gemessenen 
Verbrauch des Nitrosierungsmittels miteinander vergleichen. Weil die in Wirklichkeit 
verlaufende Folgereaktion gegeniiber der vereinfachten bimoleklliaren Reaktion 
Iangsamer ist, da wir namlich eine unendlich schnelle zweite Reaktionsstufe in Betracht 
gezogen haben, wird ein Unterschied zwischen diesen beiden Werten auftreten. 
Dieser Unterschied ermoglicht den Vergleich der Geschwindigkeit der zweiten Stufe 
der Diazotierungsreaktion bei den einzelnen Verbindungen. Die Unterschiede zwi
schen dem theoretischen und dem experimentell ermittelten Nitrosierungsmittel
verbrauch sind in TabeJle II aufgefiihrt. Da aber die Genauigkeit dieser Werte nicht 
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sehr groB ist, k6nnen sie nur zum groben Vergleich dienen. Wie aus den Daten in der 
Tabelle zu ersehen ist , verlauft die Diazotierung der zweiten Aminogruppe bei 
3,3 '-Dichlorbenzidin am schnellsten und bei Benzidin-3,3'-disulfonsaure am langsam
stel1. Bei dieser Verbindung wird die Verlangsamung der zweiten Reaktionssture 
gegenuber der Theorie durch sterische Hinderung bewirkt, ebenso wie dies auch bei 
der Monodiazotierungsgeschwindigkeit dieser Verbindung der Fall war. Aus den 
MeBresultaten ist aber dennoch deutlich zu ersehen, daB bei allen diesen Derivaten 
die Folgreaktion nach der Monodiazotierung viel schneller verlauft und mit der 
Geschwindigkeit der primaren Monodiazotierung nicht gr6BenordnungsmaBig 
vergleichbar ist. 

Frail E. Spackovd ails ullsc:rem Laboratorilll1l dallkell wir fur ihrc experimelltelle Mitarbeit . 
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