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NOTES 
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Unter dem Gesiehtspunkt des Reaktionsmeehanismus und der Reaktionskinetik wurde die 
Diazotierung aromatiseher Amine in zwei zusammenfassenden Refer.aten 1,2 und in einer 
Monographie von Zollinger3 diskutiert. Der Meehanismus dieser Reaktion und die Form der 
den Reaktionsverlauf besehreibenden kinetisehen Gleiehungen hangen vornehmlieh von der 
Natur des eigentliehen Nitrosierungsmittels abo Demnaeh laBt sieh die Reaktionsgesehwindig
keit im Pl'inzip dureh die Gesehwindigkeitsgleiehungen der folgenden drei Formen ausdriiekcn: 
Dureh die Gleiehung 3. Ordnung fUr die Diazotierung im Medium, in dem das Nitrosierungs
mittel Stiekstofftrioxid ist (Gleiehung (1)), dureh Gleiehung (2), wenn Nitrosierungsmittel mehrerer 
Typen anwesend sind, und sehlieBlieh dUleh die Gleiehung zweiter Ordnung, die dann gilt , 
wenn die Nitrosierllngsmittel aus salpetriger Saure in aquimoleklilarem Verhaltnis entstehen 
(Gleiehung (3)): 

d[ArNil/ dl = k[ArNHzl [Nz0 31 = k' [ArNHzl [HN02 12 
, 

d[ArNil / dt = kdArNHzl [Nz0 31 + kz[ArNHzl [Yl. 

d[ArNtldt = k[ArNHzl [Yl • 

wo Y = NO, HzNOz, NOel u.a. 

(1) 

(2) 

(3) 

In der vorhergehenden Mitteilung haben wir uns mit del' Monodiazotierung von o-Phenylen
diamin und mit dem Charakter der konkurrierenden Oxydationsl'eaktion befaBt. Die vorliegende 
Arbeit wurde mit der Zielsetzung des Studiums der Kinetik diesel' Reaktion, die in zwei Stufen 
verlaufen kann, ausgefLihrt. In dieser Mitteilung besehranken wir uns auf die Monodiazotierung, 
wahrend die Bisdiazotierung den Gegenstand einer weiteren Mitteilung bildet. 

Beim Studium der Diazotierungskinetik wiihlten wir als Medium vorwiegend Sauren mittlerer 
Konzentration, in denen als Nitrosierungsmittel in erster Linie das Nitrosylkation NO + und 
vieIleieht aueh das Nitrosoacidiumion H2 Noi in Betracht kommen4 ,5. In Schwefelsaure kann als 
wei teres mogliches Nitrosierungsmittel Nitrosylsulfat vorhanden sein6 , 7. In Halogenwasser
stoffsaure-Losungen ist das hauptsaehliehe Nitrosierungsmittel das betreffende Nitrosylhalo
genid8 . 

Das durch Diazotierung von o-Phenylendiamin gebildete Monodiazoniumsalz wandelt sich 
rasch in das Cyclisierungsprodukt 1,2,3-Benzotriazol um. Diese Reaktion schlieBt die Anwen
dungsmoglichkeit einer del' flir das kinetisehe Stlldium iiblichen Methoden aus9 . Deshalb wandten 
wir als Me13methode die biamperometrisehe Methode an, die sich uns beim Studillm der Diazo
tierllngskinetik der Nitraniline bewahrt hatte lO • Das Prinzip dieser Methode beruht auf del' 

VII. Mitteilung: diese Zeitschrift 35, 2187 (1970). 
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Indikation der freien salpetrigen Saure im Reaktionsgemisch mit Hilfe von zwei mit konstanter 
Spann ling polarisierten Platinelektroden. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Chemikalien lind Apparallir. o-Phenylendiamin p.a. war das Erzeugnis der Firma Merck 
(Darmstadt, BRD), und Perchlorsaure p.a . wurde von der Firma Xenon (Lodz, Polen) geliefert. 
Die iibrigen Chemikalien stammten von der tschechoslowakischen Firma Lachema (Brno) 
und waren ebenfalls von analytischer Reinheit. Die Mal3lasungen, 0, I N- Na NO z und die Lo
sungen aller angewandten Sauren wurden in Liblicha Weise bereitet 11 . 

Zur Messung wurde die Libliche Schaltllng fUr biamperometrische Indikation unter Anwen
dung handelsiiblicher glanzender Platinelektroden (Labora, Prag) und eines automatischen 
elektronischen Schreibers des Typs EZ-2 der glcichen Firma benutzt. An die Elektroden wurde 
die konstante Polarisationsspannung 400 mY angelegt. Die Hohe des elektrolytischen Stroms 
an den erhaltenen Aufzeichnungen war der analytischen Konzenlration des Nilrits bzw. der 
salpetrigen Saure im Reaktionsgemisch proportional. In Anoetracht der Empfindlichkeits
abnahme der Platinelektroden l11uf3te man den vor del11 Eintritt in den Schreiber vorgelegten 
Widcrstand variieren. Als veranderlichen Widerstand benutzten wir den Empfindlichkeitsreduk
tor aus dem Heyrovsky-Polarographen Modell PY 301. 

Arbeitsgang. In 50 ml temperierte Losung der gemessenen Saure im Reaktionsgefaf3 mit dem 
Mef3system wurde mittels lnjektionsspritze I ml 0,IN-NaN02 eingespritz und, nach Einstellen 
des Registriergerats , I ml 0,1 N Phenylendiaminlosung zugefUgt, die man durch Lasen von 0,5 mmol 
o-Phenylendiamin in 50 ml der betreffenden Saure gleicher Konzentration bereitet hatte. Gleich
zeitig mit dem Zusatz der Phenylendiaminlasung wurde die automatische Registrierung einge
schaltet und das Reaktionsgemisch mit einem schnell-laufenden SynchronrLihrer gerLihrt. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSlON 

Die Messung der Diazotierungskinetik von o-Phenylendiamin wurde in erster Reihe im Medium 
von verschieden konzentrierter Chlorwasserstoffsaure u.zw. der Konzentration 0,1 N-, 0,25N-, 
0,5N-, IN-, 2,5N-, 5N-, 8N- und 11,2N-HCl ausgefUhrt. Zur Ermittlung der Aktivierungsenergie 
wurde die Diazotierung bei den drei Temperaturen 6,5°, 15° und 25°C bewerkstelligt. Zur Be
rechnung der Geschwindigkeitskonstanten wurde die Lasung der Gleichung (3) in der Form 

k = ~(_l _~) 
I a - x a 

(4) 

angewandt, wo a die Amin- hzw. Nitrit-Anfangskonzentration (die Reaktion wird bei gleicher 
Konzentration der beiden Komponenten vorgenommen) und x die durch die Reaktion be
wirkte Konzentrationsabnahme dieser Stoffe ist. 1m Hinblick auf die bekannte aktive Teilnahme 
der Chloridionen bei der Diazotierung12 kann man zur Berechnung der Diazotierungsgeschwin
digkeit Formel (5) heranziehen, und die berechnete Geschwindigkeitskonstante k sollte nicht 
von der Chloridionenkonzentration in der Losung abhangig sein. 

(5) 

Die gemessenen und berechneten Geschwindigkeitskonstanten k und k sind in Tabelle I 
aufgefiihrt, aus der zu entnehmen ist, daf3 die k-Werte in Abhangigkeit von der Chloridionen
konzentration zunehmen (die Chloridionen beschleunigen die Reaktion). Gleichzeitig verlang-
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samen die Chloridionen aueh die Reaktion dureh ihren negativen Salzeffekt, so daB der in Tabelle I 
aufgefGhrte k-Wert nieht ganz konstant ist und mit steigender Ionenstarke abnimmt.* 

Die Diazotierungsgesehwindigkeit steigt mit der Chlorwasserstoffkonzentration nieht grenzenlos 
an, sondern durehsehreitet in Abhangigkeit von der Chlorwasserstoffkonzentration ein Maximum. 
Ein ahnliehes Maximum bei annahernd gleieher Konzentration beobaehtete z.B. Sehmid13 

bei der Diazotierung von Anilin. Die Existenz des Maximums wird dureh das Gleiehgewicht 
im System salpetrige Saure-Chlorwasserstoffsaure- Nitrosylchlorid erklart2

. 

Mittels der bei versehiedenen Temperaturen gemessenen Gesehwindigkeitskonstanten wurde 
dann naeh der Arrheniussehen Gleiehung die Aktivierungsenergie der Diazotierung bereehnet, 
die in O,5N-HCI 7,3 keal/mol betragt. . 

Die fijr die Bereehnung der Geschwindigkeitskonstanten benutzen Gesehwindigkeitsglei
ehungen sind nieht absolut korrekt, da man bei den hohen Ionenstarken, unter denen gearbeitet 
wurde, geeignete empirisehe Korrekturfaktoren anwenden miiBte. Die Formeln der klassisehen 
Debye-Hiiekelsehen Theorie besitzen hier nur annahernde Giiltigkeit. Ein weiterer bedeutsamer 
Umstand bei Ausfijhrung der Bereehnungen war der relativ groBe Bestimmungsfehler der Re
aktionsgesehwindigkeit, der bei hohen MeBwerten bis 15% betrug. Die Ursaehen dafijr, die sich 
nieht aussehalten lassen , liegen z.B. in der Zusatzgesehwindigkeit des Amins, in seiner Ver
riihrungsgesehwindigkeit im Reaktionsgemisch und in der Verzogerung der meehanisehen 
Registrierung. Angesiehts dieser Tatsaehen konnten wir aueh nieht wr Bereehnung der weiteren 
eharakteristisehen thermodynamisehen GraBen sehrciten. Die gleiehen Sehliisse geiten aueh fiir 
die iibrigen weiter angefijhrten Messungen in anderenMedien von hoher Konzentration. 

Weitere Medien , in denen wir die Diazotierungskinetik untersuehten, waren Schwefelsaure 
der Konzentration 1 N-, 2N-, 5N- und ION-H 2S04 , Perehlorsaure der Konzentration IN-, 2,5N-, 
5N- und 7,5N-HCI04 , Phosphorsiiure der Konzentration 3N-, 5N-, ION, l5N- und 20N-H3P04 
und Bromwassestoffsaure der Konzentration 0,1-, 0,25- und O,5-HBr. Die Messungen wurden 

TABELLE I 

Diazotierungsgeschwindigkeitskonstanten von o-Phenylendiamin in Chlorwasserstoffsaure-Me
diutn 
--~~ •. ---.. ,.-,----

HCI-Konzentration k . 104,1/11101 min k. 103,12/111012 min 

mol/I 6,5°C 15°C 25°C 6,5°C 15°C 2~oC 

0,1 0,410 0,625 0,950 41,0 62,5 95,0 
0,25 1,00 1,55 2,45 40,0 62,0 94,0 
0,5 1,95 3,00 4,70 39,0 60,0 94,0 
I 2,95 4,30 6,60 29,5 43,0 66,0 
2,5 3,40 5,10 8,00 13,6 20,4 32,0 
5 11,5 17,0 25,0 23,0 30,6 50,0 
8 1,85 2,85 4,40 2,30 3,60 5,5 

11·2 0,026 0,039 0,060 0,023 0,035 0,053 

Diese Deutung ist bloB approximativ, da man aueh das Verhalten des untersuchten 
Amins in konzentrierten Sauren in Betraeht ziehen miiBte. 
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in diesen Fiillen bei 5°, 15° und 25°C ausgefUhrt. Nach einigen Beobachtungen 14 - 17 existiert 
in diesen Medien salpetrige Saure in Form des Kations NO + (im Fall von Bromwasserstofl"
saure in Form von NOBr). Dies gi lt besonders bei hoheren Konzentrationen dieser SaUl·en. 
In Sauren von mittlerer Konzentrat ion ist nach Challis und Ridd 7 das Nitrosierungsmittel das 
Nitrosoacidiumion. In Sauren von sehr kleiner Konzentration ist das Nitrosierungsmittel Stick
stofftrioxid. In den von uns angewandten Medien kommen die ersten beiden Moglichkeiten 
in Betracht. Da die kinetischen Gleichungen fUr die beiden Nitrosierungsmittelartcn gleich si nd, 
wurde zur Berechnung der Geschwindigkeitskonsta nten Gleichung (3) a ngewendet und fUr ihrc 
Losung die Form (4) herangezogen . Aus der gefundenen Zcitabhangigkcit der Konzentrations
abnahme der salpetrigen Saure wurden dann fUr diese Medien die Gcschwindigkeitskonstanten 
und Aktivierungsenergien berechnet, die in Ta belle 11 zusammengestellt sind . 

Aus den Ergebnissen folgt , daB eine Siiure-Optimalkonzentration besteht, bei der die Diazo
tierungsgeschwindigkei t am groBten ist. Bei Perchlorsaure liegt diese bei etwa 5,5N-HCI04 , 

bei Schwefel- und Phosphorsaure bei hoheren Konzentrat ionen. Eine a hnl iche Abhangigkeit 
wie bei der o-Phenylendiamin-Diazotierungsgeschwindigkeit von der Chlorwasserstoffkonzen
tration wurde auch bei Anilin beobachtet 2

• Die starke Abnahme der Geschwindigkeit dieser 
Reaktion mit steigender Saurekonzentrat ion, beginnend bei einem Sauregehalt, bei dem sal
petrige Saure bereits nur a ls Nitrosylka tion vorhanden ist, laBt sich nach Challis und Ridd7 

TABELLE II 

Diazotierungsgeschwindigkeitskonstanten von o-Phenylendiamin in Schwefelsaure-, Perch lor-
saure-, Phosphorsaure- und Bromwasserstoffsaurelosung 

-------------
k. 103, I mo] - l min - 1 

Saure N E, kcaljmol 
5°C 15°C 25°C 

H 2 SO4 11,8 21,9 38,6 
11,6 22,0 39,0 

9,6 14,4 26,5 47,0 
10 24,0 42,0 75,5 

H 3 P04 7,2 11,0 17,8 
13,2 22,0 35,0 

10 14,3 23,5 37,9 7,8 
15 20,5 33,0 53,0 
20 29,0 46,5 73,5 

HCI04 I 17,5 28 ,7 45,7 
2,5 21,0 34,0 53,5 

7,7 5 85,2 135 210 
7,5 25,7 38,7 56,5 

HBr 0,1 6,2 7,45 15,5 
0,25 15,5 18,0 37,5 
0,5 29,5 36,0 70,0 

Collection Czechos lov. Chern. Cornrnun. IVol. 361 (1971) 



1694 NOTES 

dadurch erkliiren, daB die Folgereaktion nach der eigentlichen Nitrosierungsreaktion zur zeit
bestirnrnenden wird . 

AbschlieBend sei bernerkt, daB die Diazotierung einer Arninogruppe des o-Phenylendiarnin
rnolekiils in den gernessenen Losungen nicht nur realisierbar ist, sondern sich ihr Verlauf auch 
kinetisch auswerten liiBt. Oxydative Konkurrenzreaktionen treten unter den gegebenen Be
dingungen bloB in vernachliiBigbar kleinern AusrnaB auf und behindern nicht die kinetischen 
Messungen. 

Fur die experimentelle Mitarbeit und anregende. diese Arbeit betreJfende Bemerkungen danken 
wir Dr. V. Chmcltal aus unserem Laboratorium. 
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