
U b e r  d e n  S t a n d  d e r  K e n n t n i s  d e s  D i a  z o t i e r u n g s v e r l a u f e s .  

Von 
E. Abel, k. 5'i. d. 0sterr.  Akad. d. Wiss., London. 

(Eingelangt am 4. Aug.  1950. Vorgelegt in der Si tzung am t2.  O/st. 1950.) 

Die Kenntnis  eines ]~euktionsver]aufes hg~ im a, llgemeinen ein 
Doppeltes zu umschlie~en: die des zeitlichen Ablgufes in Abh~ngigkeit 
von den Konzentr~tionen tier Xomponenten,  die Xenntnis der Xinetik, 
und die des detgiIlierten Weges, a.uf welehem sich dieser Abl~uf Yollzieht., 
die Kenntnis des h[echanismus. 

Nun ist es keine spezielle Reaktion, die die nachstehenden Ausfiihrun- 
ge~l beh~ndeln wollen, sondern ein weites Gebiet yon lge~ktionen, deren 
eine Komponente  mgnnigf~ltigster Zusgmmensetzung und Besch~ffen- 
heir ist, deren ~ndere Komponente  ~ber ~ sglpetrige Sgure ~ yon dieser 
Vielf~ltigkei~ nicht berfihrt ist.. Die Identi t~t  dieses letzteren P~rtners 
ist es, die mir die Berechtigung zu geben scheiat ~ wohl unter Ein- 
rgumm~g weitgehender Besonderheiten ~ ,  dennoch yon Di~zo~ierung 
im gllgemeinen zu sprechen, sofern versucht wird, zun~chst die , ,Ordnung" 
zu formulieren, mit  der HNO s in diese Umsetzung eintritt, nnd in Ver- 
folg dessen die , ,Form" zn kennzeichnen, in welcher seitens des zu 
digzotierendea Purtners diese Umsetzung erfolgt. Sollte, was ich gl~ube, 
die so ermittelte Kinetik in der Tat  im wesentlichen nnspezifisch sein, 
so gewinnt weiterhin die Fr~ge n~eh dem Wege ~n Interesse, den s~lpctrige 
S~.nre in ihrer Funktion ~ls Di~zotierungsagens nehmen mgg. 

Die Ordnung in bezug gnf s~lpetrige Sgure schcint mir, wie ich kiirz- 
lich ~ im Zusammenhang mit  einer friiheren Publikgtion ~ kurz ~usfiihrte, 
~m deutlichsten in der-Kinet ik  des Zerfalles yon Ammoniumnitr i t  in 
SCickstoff nnd W~sser hervorzutreten, welch letztere Regktion, wie 

~ Kinetik der Stickstoffentwicklung ans Ammoniumnitrit. II .  ~Ih~ 
Chem. 81, 539 (1950). 

2 E .  Abel, H .  Schmid und J .  Scha[~'anik, Z. physik. Chem., Bodenstein- 
Festband 1931, 509. 
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190 E. Abel: 

bereits d~mals 3 und  aueh in der Folge 4 hervorgehoben wurde, als Typus  
des Diuzotierungsvorg~nges gelten diirfte. Indessen,  es liegen kinetisehe 5 
1Viessungen 6 vor, die den ~us diesem Zusammenhange  und  aus neueren  

3 L . c . S .  521; ferner E. Abel, H. Schmid und W. Sidon, Zur Kinetik der 
Diazotierung. I. (Aliphatisehe I~eihe; Glyein.) Z. Elek~roehem. 89, 863 
(1933), daselbst vorausgehende Literatur;  insbesondere Th. W. J.  Taylor, 
J. chem. Soc. London 1928, 1099; 1929, 1897; Th. W. J. Taylor und L. S. 
Price, ibid. 1929, 2052. - -  Den aueh yon uns bemerkten Sthrungen und 
Nebenreaktionen (siehe insbesondere 1. e. S. 864 und  870) bei Ums~t~zung 
zwischen Glycin und  salpe~riger Share, die jedoch den Gang der t taupt-  
reaktion der ,,Diazotierung" (Stickstoffentwicklung) nicht zu verdeeken 
vermhgen, wisd jiingst in einer interessanten Arbeit von A.  T. Austin 
(J. chem. See. London 1950, 149) n~iher naehgegangen. 

4 H. Schmid und G. Muhr, Ber. dtsch, chem. Ges. 70, 471 (1937); siehe 
auch H. Schmid, Z. Elektrochem. 42, 579 (1936). 

Es khnnen wohl nur  lcinetische Messungen sein, die in der hier in Be- 
tracht koinmenden Rich~ung AufsehluI~ geben. So interessant und wert- 
roll die vielfach erhrterten, dem Diazotierungswege geltenden Vorschl~ge 
und Ansiehten sind [unter a nderen E. Bamberger, Ber. dtsch, chem. Ges. 27, 
1948 (1894): 

R.:NH~ N20~>R :N~I" N O - - - > R . N  2" OH, 
also offenbar 

RNH 2 ~- 2 HNO 2 --> RNHNO (---> RN2OI~ ) -~ HNO~ -~ H~O; 

J. C. Earl und Mitarbeiter, J. Prec. Roy. Soc. New South Wales 66, 157, 
453 (1935); J. chem. See. London 1937, 70, 322, 1129; J. C. Earl und N. G. 
Hills, ibid. 1938, 1954; J . C .  Earl und C .S .  Ralph, ibid. 1939, 401; J . C .  
Earl und C. H. Laurence, ibid. 1939, 419; J.  C. Earl und  N. G. Hills, ibid. 
1939, 1089; J. Soc. chem. Ind. 60 (1941); Chem. and Ind. 29, 834 (1941): 

H O ~ - - O I - I  
I%R'NH + H O - - N : O  --> I ; 

R " N - - R '  

J. Kenner, Chem. and Ind. 60, 443 (1941); erster Schritt: 

RR'I~H + HO--N~-O + H+ --> [H--N--I~ + H~O ; 
/ RI 

M. J. S. Dewar, The electronic theory of organic Chemistry, S. 181, Oxford, 
The Clarendon Press, 1949; siehe die in Anm. 1 angef/ihrte Arbeit;  L. P. 
Hammett, Physical organic Chemistry, S. 294, NewYork,  London, Me. Graw- 
I-Iill Book Company, 1940; sic verm6gen offenbar zu der ~rage naeh der 
Ordnung, mit  "weleher die einzelnen Reaktionskomponenten in die Ge- 
sehwindigkeitsgleichung eintreten, niehts Entscheidendes beizutragen. 

6 Siehe E. Tassily, C. ~.  Aead. Sci. Paris 157, 1148 (i913); 158, 335, 
489 (1914); Bull. Soe. chim. France 27, 19 (1920). - -  J.  Boeseken, W . F .  
Brandsma und H. A.  J.  Schoutissen, Proe., Non. Akad. Wetenseh. Amster- 
dam 23, 249 (1920); 26, 936 (i920). ~ Ueno und Suzuki, J. Soe. chem. Ind.  
Japan  36, 615 (1933). - -  H . A . J .  Sehoutissen und J. Boeseken, Recueil 
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Unt~rsuchungen sich ergebenden Sehlul3weisen zu widerspreehen seheinen, 
vet  M1em jene der vielzitierten und in neuerer Zeit yon J.  Rei l !y  und 
P.  J .  D r u m m  7 gewissermagen iiberprfiften Arbeit yon A.  Hantzset~ und 
M .  Schi~mann s, deren Ergebnisse und deren - -  ffir die damalige Zeit 
gewig naheliegende - -  Sehlul~folgerungen geeignet sind, wie im folgenden 
gezeigt werden sell, die tats'~ehliehe Kinetik zu versehleiern s. 

Es sind zwei scheinba.r v611ig versehiedene Kinetiken, im folgenden 
mit (A) und (B) bezeiehnet, die die kinetisehe Untersuehung an I-Iand 
der Diazotierung ~romatiseher Amine zutage gef/Srdert hat. Wie das 
Studium der beztigliehen Literatur ergibt, bedeutet es keine Ein- 
sehr~nkung, sondern lediglieh eine Vereinfaehung der naehstehenden 
Ausffihrungen, wenn ~ls l:l, epr~isentant der einen Gruppe yon Arbeiten, 
die zu der Kinetik (A) gelangt sind, im folgenden die vorhin gengnnte 
Untersuehung yon Hantzsch und Schiimann s behandelt ~Jrd; ihr gegen- 
fiber steht die Gruppe der Arbeiten, die den Untersuchungen an der 
Wiener Technisehen I-Iochselmle entstammen : soweit aromatisehe 
Diazotierung in Betracht kommt, die Untersuchung yon H,  Schmid 
und G. Muhr  ~, die sieh in vSlliger Gleiehartigkeit den gesultaten anreiht, 
die seitens Abels und Mitarbeit.er an ,,anorganiseher"~ und ,,aliphati. 
seher ''a Diazogierung gefunden worden waren. 

Die gesehwindigkeitbestimmende tteaktion ad Kinetik (A) m ist 

Tray. chim. Pays-Bas 5t, 95 (1934): ,,In concordance with the results of 
Hantzsch, Sch@mann and Tassily the reaction of diazotisation is bimoleeular." 
- -  H. A.  J .  Schoutissen, J. Amer. chem. Soc. 58, 259 (1936). - -  Siehe auch 
K. Rostovtzeva, Z. anMyt. Chem. 105, 32 (1936). - -  E. Restovtzeva, Aniline- 
krasoehnaya Prom. 5, 109 (1935); Chem. Abstr. 80, 7016 (1936). - - / ? .  Macleod 
Elofson, R . L .  Edsberff und P . A .  Mecherly, J. Eleetroehem. See. 97, 166 
(1950). - -  Vgl. ferner H. Euler, Liebigs Ann. Chem. 325, 292 (1902). 

7 j .  chem. See. London 1935, 871; zeitliehe 3'Iessung der /)iazotierung 
der salzsauren Salze yon p-Aminophenyltrimethylammoniumchlorid, p-Amino- 
benzyltrimethylammoniumehlorid, fl-p-Aminophenyl~thyltrimethylammoni- 
umehlorid; die dase]bst erha!tenen Gesehwindigkeitskonstanten /c dtirften 
web! riehtiger mit 1000 zu muItip!izieren sein. 

s A.  Hantzseh und M. Schiimann, Bet. dtseh, chem. Ges. 32, 1691 (1899); 
Diazotiernng yon p-Bromanilin, p-Nitroanilin, p-Toluidin, m-Xylidin. - -  
23/[. ScMimann, ibid. 113, 527 (1900); Diazotierung yon p~Anisidin, o-Toluidin, 
a- und fl-Naphthylamin, ~-Cumidin lmd der vorgena.nnten Amine. 

9 So sagt K.  H. Saunders in der jfingst erschienenen 2. Auflage (1949) 
seines bekannten Buehes ,,The aromatic diazo-eompounds and their technical 
application", S. 44, London, E. Arnold & Co. : ,,The figures" yon Hantzsch 
und Schiimann, deren ,,view is still that accepted by many chemists" ,,satisfy 
the equation for a reaction of the second order and all subsequent measurements 
have confirmed this". 

J.0 Siehe aueh die 3{onegraphien A.  Hantzsc[~ und G. Reddelien, ,,Die 
Diazoverbindungen", Berlin, Springer-Verlag, 1921; J .  C. Gain, ,,The Che- 
mistry and Technology of the Oiazo-Compounds", 2. Aufl., London, E. Arnold, 
1920. 

13" 
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C6HsNH~X ~- HN02 --7 CGHsNeX 11 § 2 H20 

oder ~ngemessener 

CGI-I 5NI-I~+ -~ HN02 --~ C~H~N2+11 -~ 2 H~O, 

jene ad Kinetik (B) eine der naehfolgenden, zu gleieher Kinetik fiihrenden 
Umsetzungen 12 : 

C6H53NK~+ -~ N O (  ~- ttl~02 | 

C6HsNH3N0 ~ ~- HNO~ i -~ C~HsN2+ ~- N02- § 2 H~O. 
C~HsNH ~ ~- 2 I-INO~ 

Es sind teilweise dieselben Amine, fiir deren Verh~lten bei Diuzotierung 
sieh ~n der Liter~tur dieser Doppelweg finder, dessen kinetische Formu- 
lierung einerseits ihren Ausdruck in dem Ansatz 

d(I-INO~) _ ~ b i m o l  (RNH~C1) (HNOe) ~ 
dt 

gefunden hat, anderseits in einer der in ihrer Auswirkung identisehen 
Beziehungen ~ 

d(I-II~O~) _ k' [I~NH~ +] [NO~-] [HNO~] ---- k" [RIqH~bIO~] [HNO~] 
dt 

= k '"  [RNH~] [HNO~] ~ : k~ [RNI~Is+] [HNO~] ~ 
[H+] 

Iqmchfolgende Ausffihrungen wollen versuehen, an Hmnd der nicht 
sehr zmhlreichen Literatur, die fiir den vorliegenden Zweck verwertbar 
ist, zu einer Entscheidung zwischen diesen beiden kinetischen Formulie- 
rungen zu gelangen, und zwur zunaehst im Wege einer erweiternden 
Diskussion der Arbeit yon Schmid und Muhr  ~, ~. 

Dieser Arbeit ist T~belle 1 entnommen. Bei groGem UbersehuB 
~n Saure (Sehwefelsaure) fiber die Anilin- und Salpetrigs~urekonzentra- 
tion, wobei, wie eine einfache t~echnung zeigt, die analytischen und 
tats~ehlichen Konzentr~tionen yon Aniliniumion ~6 und Salpetrigs~ure 

11 Symbol des Endproduktes; um die Diazotierungskinetik mSgliehst 
klar herauszuseh~tlen, bleiben in dieser kinetischen Studie Zwischen- und 
Nebenreaktionen, soweit sie nieht kinetiseh belangreieh sind, unberficksiohtigt. 
Die lVfolekiilgattung C~ttsNH3NO 2 wird als Aniliniumnitrit bezeiehnet. 

12 Siehe auch die in Anm. 1 zitierte Arbeit. 
18 l%und geklammerte Symbole bezeiehnen die analytischen, eckig ge- 

klammerte die ~ats/~chlichen Konzen~rationen (Mol/L). 
14 Von spezifischen Einfliissen (Katalyse durch tIalogenionen) wird zu. 

n/~chst ~bgesehen; siehe wei~er unten. 
15 Trotz der naher~ Beziehungen zu den in Anm. 2 und 3 genannten 

l~ublikationen war diese Arbeit vSllig unabh/ingig yon mir durchgefiihrt 
~vorden. 

16 Aniliniumchlorid wird, soweit es unalytisch Ms solches vorliegt, als 
vSllig dissoziiert angenommen. 
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praktiseh zusammenfallen,  erhglt  man  unter  Bertteksichtigung der 
zweiten Dissoziation der Sehwefels/~ure iv die in der le tzten Xolumne  der 
Tabelle 1 entha l tenen Werte  ftir k~, bereehnet naeh 

[H+] = 6,4 �9 10 ~. ~s 
]~1 = V0 -[AN+] [I-INO~] ~ 

T a b e l l e  119. 

(A) l ( m ~ o ~ )  I(NaHS0~)][A~+] i [~0~] [~+1 ~0.10~0 k~.10-~ 
- -  i o n - - -  - ~ s o ~  - lo~ i - -  - 1 ~  1 I I 

- - ]  1,o o,o99 ~,o t -  I o,,1~, 3o 6,72 

6 ; l o  

, ,o,  . . . . . . .  i - - U , o  ,,o I -II ..... -3 " 6139 " 
! ],0 I 0,199 I 1,0 [--  

~:o . . . . . . . .  15,o I o ~ / ~  . . . . .  ~,~ 

Es erscheint naheliegend, diesen wohlfundierten Wef t  des Gesehwindig- 
keitskoeffizienten aueh jenen Versuchen yon  Schmid und M u h r  ~ (Tabelle 2) 
zugrunde zu legen, die ohne (grogen) UberschuB an S~nre durchgefiihr~ 
wurden, nnd  anzunehmen,  dab die hierbei zutage t re tende groBe Divergenz 
[siehe insbesondere Kolumne (%) der Tabelle 2] zwisehen experimentel- 
lem Ergebnisse und l~eehnung, sofern aueh hier die tats'~chliehen Kon-  
zentrat ionen den anMy~isehen gleiehgesetz~ werden, darauf  zuriickzu- 
ftihren sei, dab unter  diesen Verhgltnissen der Umsa tz  

AH+ .4- HNO~ = AHNO~ + H ~- 

unter  Einstel lung i n  das Gleiehgewieht 

[I-I+ ] [ 8042- ] 
17 K8 _ [t:ISO~-] -- 1,4~8 �9 10 -2 (0 ~ C); W . J .  Hamer, J. Amer. chem. 

Soe. 56, 864 (1934). 
is Nieht sehr versehieden yon dem Zahlenwert (5,6" 102), wie er yon 

den Autoren angegeben wird. 
1~ Bezeichnungen: C~HsNH ~ = A; C6HsNHa+ = AH+; CsH~NHaNO ~ = 

= AHNO~; C6HsNttaHSO 4 = A H .  g S O t ;  samtliehe im folgenden wieder- 
gegebenen Versuehe waren bei 0~ durchgefiihrt worden. 

2o Anfangsgesehwindigkeit (SIol/L; Min.-1). 
21 (Mol/L)-I; Min.-1. 
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K = -[AI-INO2] [I-I+] 22 
[AI-I+ ] [HNO3] 

so merkliches Ausmal3 ann immt ,  dab zwisehen gesamter und  t~ts~ch- 
lieher K o n z e n t m t i o n  keineswegs mehr  IdentitL~t herrscht ~s. 

Diese AnnMmae bewghrt  sieh. F i ih r t  mmn in  einen der in  Tabe l l e  2 
verzeichneten Versuche, e twa in den in  der zweiten HorizontMreihe 
angegebenen : 

(HN02) = 0,001, (AH +) = 0,005, (H2S04) = 0,005, 

(HS0~-)  = 0,005 @ 0,006 = 0,011, 

den eben erreehneten Geschwindigkeitskoeffizienten ]c 1 ein, und  be- 

zeiehnen ~ ( =  [AHNO~]), ~1 ( =  [NO2-]) und  ~ ffir sehwefelsaure LSsun.  
gen 24 ~ ~ ( =  [S04e-])  die den dutch  K gegebenen Umse~zungen, der 
HNO 2- u n d  der t tSOa--Dissozimtion entspreehenden Ausmage,  so fiihrt. 
der Zusammenhu l t  der beiden Gleiehgewiehtsbeziehungen 

(0,005 + C + ~ + ~) ~_ = K~, 2~ 
0,001 - -  ~ - -  

(0,005 + C + ~ + ~) 
0,011 - -  ~ - -  Ks, 

mi~ 

Z U  

v o = 43.10 .6 = (0,005 - -  C) (0,001 - -  ~ - -  ~])~ 
0,005 + C + ~ + 

K 2  6 = C { ( ~ , )  + C + ~ + ~}  

{(AH+) - c} {(~o3) - c-  7 }  - 

22 Die Hydrolysekonstante KIt yon AI-INO2~AI-fNO~ ~ A @ HNO 2 - -  
i0-i~ 

is~ KK~-~4 ' wenn K A die IKydrolysekonstante yon A -- A + H20 ~ AII+ q- 

+ O H -  - -  (Gr613enordnung 10 -1~ bedett~et. 
33 Die Autoren erSrtern dies in durchaus zutreffender Weise, sehen 

aber yon quanti tat iver Formulierung ab. 
24 ~iir salzsaure L6sung [(HC1) = h] reduzieren rich natiirlieh die nach- 

folgenden vier Gleiehungen zu drei, unter  Entfall  yon ~; siehe abet aueh 
S. 201. 

3s Kn = 3,2" 10 .4 (0 ~ C); A. Klemene und E. Hayek, Mh. Chem. 53/54, 
407 (1929). 

36 Der Betrag der Dissoziationskonsgante des Aniliniumions Att+, 
[A] [It+] 

KAH+= [ A H q  - = 2,4 �9 10 -s, (Zimmertemperatur), [L. P. Hammett, A 

DingwaU und L. Flexser, J. Amer. chem. See. 56, 2010 (1934); siehe auch 
J~.L. Hahn und 2~.Kloekmann, Z. physik. Chem., Abt. A 116, 389 (1930); 
1V.F. Hall und M. JR. Sprinkle, J. Amer. chem. See. 54, 3469 (1932)] reeht- 
fertig~ die Annahme, dal3 sieh unter  den bier in Be~raeht kommenden Ver- 
h~ltnissen (A) praktiseh nu t  zwisehen [AI-I+] und  [AI-INO3] aufteilt. 



l ) b e r  d e n  S~and de r  Kenn~ni s  des Diazo t i e rungsver l au fes .  195 

~ ~  

�9 m 

~ f  

. . . . . .  . . . . .  ! . . . . . .  

~ ~ ~ o ~ ~ ~ ~ ~ ~ . ~  

.~ o ~ 4 o ~ 4 ~ 4 ~ - ~ ; ~  

. . . . . . . . . . . . . . .  ~ Q ~ ~'~ 

~ 0  

. . . . . .  ~ ~ ~ ~  

0 ~ c~ o 0 ~  ~ 

Q 

: ! 

o " ~  

o ~ ~ 



196 E. Abel:  

_ r (0,005 + $ + ~l + ~) = 3,3. ~o 
- -  (0,005 - -  $) (0,001 - -  r - -  v) 

Berechne t  m a n  nun un te r  Zugrundelegung dieser Gleichgewichts-  
kons t an t e  K (~-- 3,3; MittelwerL K --~ 3,5) die i ibrigen in Tabel le  2 ent-  
ha l t enen  Versuche,  

Vober" = 6 ,4 .  10 ~ {(Att+) - -  $} {(HNO~) - -  $ - -~}2 
(K+) + $ + ~ + ~ 

so e rg ib t  sich, wie m a n  erkennt ,  eine rech t  befr iedigende U be re in s t immung  
zwischen den  gefundenen und  berechne ten  Wer ten ,  so da~ Be s t a nd  
und  AusmaB obigen Gleichgewichtes,  sowie im Gesamtbere ich  der  b i sher  
d i sku t i e r t en  Versuche Bestand der Geschwindigkeitsgleichung 

d(IIlXTO~) _-- kl [C~H~NH3+] [HNO2] 2 _ k' [C6HsNH3 +] [~TO2- ] [HN02] 
dt [If+] 

= k"  [C6HsNHsN02] [I-INO~] = k ' "  [C~HsNIt2] [I-IN02] ~ 

mi t  den Geschwindigkei tskoeff iz ienten  

] c 1 = 6 , 4 .  10 ~, I t ' - -  k~ 6,4- 10 ~ __-- 2~ 2,0 . 1 0  ~, 
Kn 3,2 �9 10-- 4 

k "  = kx �9 K a  26 30 - -  6 , 4 "  10 ~ 
Knt t+ 2 ~ :  10 -~ (10-a bis 10 -~) ---- ~ 3 , 1 0  ~ bis 3,10 3, 

lc"' = k~ 6,4. 10 ~ 
K A t e +  - -  2,4 �9 10 -~ - -  2 ,7 .10 7 (ausgedrt ickt  in Mol /L;  Min.-~;  0 ~ C) 

wohl  als ges icher t  gel ten kann.  

Sind a, n und  h die ana ly t i schen ,  der  Hers te l lung  des Subs t r a t s  
aus  AnfliniumsMz, Salpetrigs~Lure und  zusgtzl icher  Sgure 31 entsprechen-  
den Anfangskonzen t r a t ionen  an den  genann ten  K o m p o n e n t e n  (Mol/L), 
und  is t  x die dem Ze i tpunk te  t zugeordnete  A b n a h m e  (Mo]/L) an Anilin-,  
bzw. Salpetrigsi~uregehalt ,  so ]~utet  mi th in  die Geschwindigkei t sg le ichung 

d~__k I (a-- x-- $) (~-- x--$--~)~ 
dt h + $ + ~ + ~  ' 

wobei  
( h + $ + ~ + $ ) ~  _Ks" 
n--x--$--~ �9 

r  - - K .  
(a--x--S)(n--x--$--~) 

I)ieser hSchst komplizierte Zusammenhang vereinf~cht sich bei 
]~infiihrung yon Koeffizienten ~, fi, y derart, daI~ 

80 Die Hydrolysekonstante  K ~  yon AHNO 2 (siehe Anm. 22) ist daher  
10-1~ 

der Gr61~enordnung nach 3,3"10 -1~ -- 10-~ bis l0 -~ (0 ~ C). 

31 Wir  beschr~nken uns im folgenden auf S~ure prakt isch vollkommener 
Dissoziation. 
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a - - x - - ~  = ~ ( a - - x ) ,  

~ - - x - -  ~ - - V  = fl ( n - -  x), 

h +  ~ + ~  + ~ = h +  7 ( a - - x ) ,  

die zwar prinzipiell konzentrationsabh~ngig sind, aber innerhMb dec 
durch den Reaktionsablauf bedingten Konzentrationsver~tnderungen a]s 
konstant  angeseheu werden k6nnen, so dab sie rein phenomeno]ogiseh 
die bezfiglichen analytischen Konzentrat ionen (A/~+), (HNO2) in die 
tatsi~chliehen, [AH+], [HNO~], iiberffihren und den Zuwachs an [H+] 
prop. (a ~ x) ansetzen lassen. Dann lautet  die Geschwindigkeitsgleiehung 

dt h + y (a--  x) ' 

deren Integrat ion natfirlich keinerlei Schwierigkeiten begegnet, die sich 
aber angesichts des Umstandes noch vereinfacht, dab bei GehMten an 
S~ure, die relativ zu jenem des AniliniumsMzes irgend erheblich sind, 
der S~uregehMt wKhrend des Reaktionsablaufes im Mlgemeinen so 
wenig variiert, dM~ ein Mittelwert 

eingesetzt werden kann. 
Dann liegt im Bereiche der bier diskut.ierten Versuehe trimolare 

Kinetik der Anilin-(Amin-)Diazotierung vor, monomolar in bezug auf 
Anflin (Amin), ausgedrtickt in anMytischer Gesa.mtkonzentration, bimoIar 
in bezug au/ Salpetrigsiiure; integriert 

1 In ~ ( d : -  x) <n--- x~ = k~ t, 
?9, - -  a T b  7 b  ~ m 

bzw. wenn n : a, ~quivalenz yon Anilin (Amin) ~md SMpetrigs~ure: 

x ( 2 a - - x ) - - 2  2~ ~fi~ 
(a  - -  x)~ a k 1 - - h ~  t = 2 a~ k *  t. 

Seheinen soniit die bisher diskutierten Versuche kaum einem Zweifel 
R a u m  zu geben, da$, sofern die a,n Anilin gemachten Erfahrungen ver- 
allgemeinert werden diirfen a2, die Diazotierungsgeschwindigkeit inner- 
halb eines weiten Konzentrationenbereiches proportional dem Quadrate 

[RNtta+ ] 
der HN02-Konzentrat ion und proportional [H~ ] , d a s  ist propor- 

tional der Konzentrat ion []~NH~J an Amin 88a ist,. so bleibt zu unter- 
suchen, ob und wie sich diese Kinetik (]3) mit  der Kinetik (A) ver- 
trs welch letztere zu Bimolarit~t der Diazotierungsgeschwindigkeit 

32 Diese Verallgemeinerung seheint mir eine wesentliche Stfi~ze zu linden 
in der gleiehartigen Kinetik des Ammoniumnitritzerfalles, offenbar des 
Prototyps der Diazotiertmg. 

~sa Siehe hinsichtlich extrerner Versuchsbedingungen S. 201, ,,Anmer. 
kung gelegentlich der Korrektur". 
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gelangt  is% und zwar zu Monomolar i t~ t  in bezug auf Salpetrigsgure und 
in bezug auf Aminsalz. Wie einleitend bemerkt ,  sei diesbeziiglich die 
Arbeit  yon  Hantzsch  und Schi~mann s diskutiert, und zwar, behufs quanti-  
~ativen Vergleiches, vorerst  an H~nd ihrer Versuche an Anilin. 

Zun~chst  erkennt  man,  dal~ - - b e i  Einfi ihrung der Koeffizienten a, 
fl, y Trimol~ritgt  in Bimolari tgt  ent~rtet  (Kons tan te :  nab z,entart.~ ~b imo l  ] ,  s o -  

fern h = 0, also Amins~lz dureh Sa]petrigsgure ohne zusgtzliche S~ure 
diazot ier t  wird. Dies ist bei einer Reihe der Versuche der genannten 
Forseher  der Fall, wobei a = n = 1 ,0 .10  -a isL Dann  wird 

- -  k 1 ( a  - -  X) 2 = " b i m o l  
dt y 

. . . .  ~ cntart. m P a ~ fl~ ]~lt :ar~biraol [, 
a - -  x 1--19 y 

woselbst 1.entart. die Kons tan te  ist, wie sieh diese nach scheinbar bimolarer '~bimol 

Umsetzung berechnet  ; io ist die dem Zei tpunkte  t zugeordnete prozentische 
Umsetzung an Amin.  

T a b e l l e  3. 

1121  - r ,7 

'P . 1 0  4 

t 

0 5,8 1,3 
25 14,3 i 1,2 

12,7 i 1,o8 
75 [ 1,17 i 0,80 

i 

4 

Mit te l  5{ittel 

6 17 s i  9 
I 

-- - I  Hantzsch  und  Schi~mann 

T -- '  - -  ~ UeW~rt . . . .  

0,29 
0,27 
0,24 
o,21 

0,27 
0,71 
0,735 0,73 
0,756 !I 
0,788: 

I 301 52 
60} 62 

120 i 69 
180 L 78 
24o! 82 

360  
27,2 } 32 
18,6 24 
19,7 
19,0 

In  Tabelle 3 sind in Kolumne 2 und 3 fiir eine Reihe yon Umsetzungen p 
die Werte yon ~ und ~ angegeben, wie sich diese ftir diese Umsetzungen 
aus K ( =  3,5) und K n ( =  3 , 2 . 1 0  -4) bereehnen;  hieraus ergeben sieh 
die Koeffizienten ~, 8, Y, die [fir hglft igen Umsatz  gemitte]t  sind (Ko- 
lumne 4 bis 6); demnaeh erh'~lt man 

]~eatart. 0,4:3 �9 0,27 ~ kl = 0,043 ]~1: 
bimol  - -  0 , 7  3 

in Kolumne 7 und 8 sind die bezfiglichen Versuchsdaten yon Hantzsch  

und Schi~mann eingetragen. Die Konstanz  des hieraus berechneten 
, ,bimolaren" Gesehwindigkeitskoeffizienten tfl'entart'~bimol ~ Kolumne 9) ist aus 

nab Zum Untersehiede voat atsgchlicher bimolarer , ,Konstante"  ( k b i m o l )  ; 

S. W.  1l.  

aac Die yon Hantzsch und Sch,~mann angeffihrten Konstanten sind, um 
zur iibliehen Ausdrucksweise zu gelangen, durch a ( =  1. 10 -3) zu divi- 
dieren. 
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naheliegenden sekundgren Grtinden a~ wohl keine sehr befriedigende, doeh 
steht  dessenungeaehtet  sein numeriseher Betrag  dureh~us im Einklange 
m i t  ctem zu erwartenden (6,4. 102): 

]~entart. ~ 32 (24) 0 , 0 4 3 / e l ;  ]~1 7 , 4  (5 ,6 )  �9 102 ;  bimol ~ 

cliese b 'bere ins t immung ist, seheint mir, mn so bemerkenswet%er, als 
de r  Umweg,  der zur Vergleiehungsm6gliehkeit  dieser beiden I~oeffizienten 
gefiihrt; h a l  doeh ein sehr weiter ist. 

Tabelle 4 gibt  den weiteren, yon  Hantzsch und ScMimanr~ an Anitin 
durchgefiihrten Versuch wieder, bei dem die Diazot ierung in Oegenwgrt  
yon  Sgure (ttC1) stat tfand.  

T a b e l l e  4. 
c~ = ~ = s = 1,0. 10 -a. 

t loaf 
0 I 4,7 1,0 

25 i 3,4 0,76 
50 2,0 0,61 
75 I 0,75 0,39 

I 3f i t te l . . .  

0,53 
0,55 
0,60 
0,70 

0,60 

i 

r [ 8 i 9 _.. 

ltgntzseh und Schiimann 
- - - - - - ]  . . . . . . . . .  

t l~Iin, i p % kbim~ 

0,43 15,7 
0,44 14,2 
0,48 12,6 
0,54 iI ,1 

0,47 13,4 

a 0 1  
60-,: 

12o : ,  
180[  
2 4 0  

] 

65 62 
72 43 
86 38 
86 34 
88 31 

Mit tel . . .  

1o 

trimol 
�9 1 0  - a  

12,0 
10,5 
t~,5 
14,0 
14,0 

12,6 

Bier  liegt nach Kinet ik  (B) der ~ltgemeine Fall yon Trimolaritfit. 
Yor, and  in der Tat  zeigt Kolumne 10 gegeniiber lKolumne 9, wie sehr 
hier die Kons tanz  yon ktriraol jener yon kbimol, kerechnet  nach Kinet ik  
(A) 35a, iiberlegen ist, so dad zumindest  flit Diazotierung des einfaehsten 
aromatisehen Amins im Grunde genommen schon vor einem halben 
Ja,hrhundert  a.us der ,,bimolaren Konstanz" '  eindeutige Sehliisse nieht  
h~tt%en gezogen werden sollen. Minder befriedigend ist die numerisehe 
Saehlage, 

0,60.0,47 ~ k1~--0,99"102; / q = 1 2 , 7 . 1 0 2 ,  ]"tr imoI = 12,6 �9 104 - -  1 ~  : i 0 -  ~ 

weleher Wert  etwa doppelt  so grog ist wie der erwurtete, welch letzterer 
bei dem in seinen Anfangsbedingungen iibereinstimmenden Ver- 

at Siehe Anm. 11; Bildtmg von Diazoamidok6rpern wiirde weitere S'guro 
in Freiheit setzen, die die geakt ion verlangsamen mtU3te. Die VerhRltnisse 
dtirften sieh hier aueh dureh Hydrolyse des Aniliniumions komplizieren, 
die in diesem extremen Fall mit fortsehreitender Reaktion nieht mehr un- 
beaehtlieh ist; siehe aueh J. H. Hildebrand, J. Amer. chem. Soe. 35, 847 
(]913). 

a~ Siehe S. 191. 
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7 

i i _ _ .  

I 1 

a ~  

2 a  

i! ~ 

i , . 

, ii .~ 7 

, ' ~  . 

% 

~ 1 7 6 1 7 6 1 7 6 1 7 6  

suche ash, Tabelle 2, vorletzte Zeiie, 
tats~tehlich vorgelegen war aG. 

Tabelle 5 a7 g ibt  fiir die weiterert 

yon Hantzsch und Schiimann durch- 
gefiihrten Versuche an substituierten 
Anil inen ~ s -  deren Dia,zotierungs- 
geschwindigkeit  im Sinne obiger 
Formulierungen mangels vorliegen- 
der Da ten  zur Zeit keine Bereeh- 
nung  er laubt  - -  eine Zusammen-  
stellung der bi- u n d  t r imolar  be- 
reehneten K o n s t a n t e n  

] % i m o l  - -  t ' a ( ~ X ) "  

x ( 2 a - -  x) ) 
/}trimol-- t . ~ -~ (a__  x)~ ; 

man  erkennt  aueh aus dieser Uber-  
sieht, dal~ die immer  wieder ge- 
~uBerte u n d  gerade aueh auf die 
bier d iskut ier ten Versuche bezogene 
Annahme  erwiesener Bimolari t~t  ge- 
wil~ nicht hinreichend fundier t  ist3% 

as~ Abgesehen yon dem gering- 
ffigigen NaCl-Zusatz, dem keinerlei 
beeinflussende l~olle zukommt. 

3s tJber den Grund dieser Diskre- 
panz vermag ieh keine Angabe zu 
machen; vielleicht war leichte Tem- 
peraturerh6hung (tiber 0 ~ C) einge- 
treten. 

~7 Die Werte sind his etwa zu 
90%igem Umsatz eingetragen. 

as Unter  Hinweglassung der Ver- 
suehe ohne zus~tzliche S~ure; siehe 
Anna. 11. 

39 Reaktionsordnungen k6nnen be- 
kanntl ich nur  unter  Variation der An- 
fangsbedingungen mit  hinreichender 
Sieherheit erschlossen werden, nicht  
aber aus - -  zumal ,,total" berechneter 
- -  , ,Konstanz" innerha.lb des l~eak- 
tionsverlaufes. - -  Desgleichen liegt es 
mir natfirlieh ferne, der sieh in diesea 
Versuehen ~ul~ernden ,,~rimolaren 
Konstanz"  an sich besonderes Gewicht 
beizulegen. 
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Der  yon Hantzsch  und  Sch i imann ,  sowie auch yon anderer  Seite 4~ 
erhalt, ene Befund,  d~B - -  un te r  Umst/~nden - -  Vermehrung  der  S~ure- 
konzen t r~ t ion  keine  E rh6hung  der  Diuzot ie rungsgeschwindigkei t  zur  
Fo lge  hat ,  f inder  durch  die bier  vo rge t r agenen  Uber legungen  ihre Er-  
k l~rung:  H+- Ion  h a t  eine doppe l t e  ~ h e m m e n d e  und  f6rdernde - -  
F u n k t i o n ;  durch  gesteigerte  H+- Ionkonzen t r~ t ion  wi rd  un te r  sonst  

unveri~nderten Verh~l tnissen der  W e f t  des Quot ien ten  [I~NI-I3+] [I-I+] , also 

die Konzentratio~a des Amins,  [RNH~], emiedr ig t ,  anderse i t s  aber  die  
HNO2-Konzen t r a t ion  erhSht ,  indem die sie verk le inernden  Betr~ge 
und  ~] n i t  waehsender  S~turekonzentration ans te igend zur i i ek t re ten ;  
i nne rha lb  des Bereiehes des S~uregehaltes,  in welehem sieh diese be iden  
Ninfliisse kompensieren,  l iegt  E in f luNos igke i t  des Sii.uregehMges 
vor~l, r  

ZusammenJassend  und  die Ergebnisse  vera l lgemeinernd,  die an dem 
SpezialfM1 der  Diazot ie r tmg yon  Anil in gewonnen sind, li~[tg sieh also 
ftir einen wei ten  Konzent rag ionen~ere ieh  ~2b wohl  sagen, dab  der  zeit- 
]iche Ver lauf  der  Diazo t ie rung  n ieh t  yon K i n e t i k  (A), s o n d e m  yon 

Kinetilc ( B )  beher rsch t  wird,  dab  hier  also , ,anorg~nisehe",  , ,a l iphat i-  
sche"  und  , , a romat i sche"  Diazo t ie rung  d e n  ident isehen Geschwindig-  
kei tsgesetze 

d(HNO~) d(gNHs)  [t~NHa +] [HNO.2] "2 
(It dt - -  prop.  [H+] 

folgt 43. 

4o j .  Boeselcen, W.  F .  Brandsm~ and H. A .  J. Schoutissen, 1. co - -  J .  Reil ly  
und P.  J .  D r u m m ,  1. c. 

4~ Auf die komplizierge, vorerst  wenig durchsichtige Rolle, die die 
S~urekonzent.ration in bezug auf die Diazotierungsgeschwindigkeit  zu spielen 
vermag, haben insbesondere auch H.  A .  J .  Schoutissen und J .  Boeselcen (1. c.) 
hingewiesen; siehe auch K .  H .  Saunders, 1. e. 

4g~ So ist z. B. v 0(a = n = h =  1,0. 10 -8) = 37 (39)- 10 -6 (Tabel le2) ;  
und ffir v 0 (a = n = 1,0. 10-3; h = 2,0. 10 -3) berechneC sich ~ ----- 0,42. 10 -~, 
~? = 0,08. 10 -3, und d~her 

v 0=6 ,4 .102  [(1,0--0,50)  10-3] 2 ( 1 , 0 - 0 , ~ 2 )  10 - s  
(2,0 + 0,50) �9 10 -~  = 37. I0 -~, 

also mi~ d e n  vorher angegebenen Werte  identiscb. 
~2~ Anmerkung  gelegentlich der Korrektur. N~ch einer kiirzlich erschienenen 

Mit te ikmg [E. D. Hughes, C. K .  I n g o ~  und J .  H .  ~idd, Nature  (London) 
166~ 642 (1950)] iiber Kine t ik  und Mech~nismus der Diazotier~mg yon 
Aminperchlorat  (5,10 -~ Mol/L), H+-Konzent ra t ion  10 -~'~ bis 10 -~'s (Mol/L), 
is~ die Reakt ion  in bezug auf HNO~ bimolekular,  doeh sinkt die Reaktions-  
ordnung yon 3 (prop. [I~NHa] [HNO~]a), bei A z i d i t ~ e n  fiber 0,05 n, zu 2, 
bei Azidi t~ten unterha.lb 0,002 n, wobei die ]etztere l~e~ktionsordnung der 
Anhydrat is ierung 2 HNO~-->N~Os -{- HuO zugeschriebem wird, w~hrend die 
Ordnung in bezug auf Amin Null  wird. Eine ausffihrliehe Publ ikat ion wird 
in Aussieht gestellt.  

t~ Siehe S. I96. 
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Addi t iv  zu der durch diese Beziehtmg gegebenen Diazot ierungs-  
geschwindigkeit  fanden Schmid  und Mitarbeiter 4~ durch Chlorion unck 
Bromion als Xata lysa toren  bewirkte zusittzliche Beschleunigungen vb, 

vb --~ [All+]  [HN02]  k 2 [C1-], bzw. k 3 [Br- ] ,  

mi t  k 2 : 1,4. 102, k 3 ---- 1 , 7 .10  ~ [(Mol/L) -~, Min. -1, 0 ~ C] ; der numerische  
Betrag  yon  k~ bedingt,  dal~ dieser kat~lytische Einflul~ bei den bisher  
diskutierten, C1- enthal tenden Systemen nieht  in Bet racht  k o m m O  ~. 

Die Frage, welcher Mechanismus es ist, der der Kinet ik (B) zugrunde 
liegt, babe  ich in meiner eingangs zitierten Arbeit  an H a n d  des A m m o n i u m -  
nitribzerfalles diskutiert,  und  ich glaube, dab auch bei eigen~licher Diazo- 
t ierung die t ]bere ins t immung in der Xinet ik  auch auf tJ-bereinstimmung 
im Mechanismus schliegen liege. Es scheint mir sehr naheliegend, dal~ 
die Beteiligung der 3/~olgattung H N O  2 in zweiter Potenz  auf - -  der  
eigentlichen Diazotierungsreaktion vorgeschalteten - -  HNO2-,,ZerfalU:: 

2 HNO 2 --, NO + NO~ + H20 

schliegen lggO s, nnd dag - -  in Diskussion der Geschwindigkeits- 
beziehung in ihrer le tzgenannten Form - -  die Betefligung der Molga t tung  
H + in der Potenz  - - 1  in ZusammenhMt mit  der Beteiligung yon  
Aminiumion in der Potenz  + 1 zum Ausdruck bringt,  dag es im 
Umfange  der hier diskutierten Versuche das wenn auch nur  in gugerst  
geringer Xonzent ra t ion  vorliegende (freie) Amin 47 is$, dem die mag-  
gebliche, das heil3t die Diazotierungsgeschwindigkeit  mi tbes t immende 
l~olle zukommt .  SchlieBlich kann  es wohl auf Grund aller unserer Er -  
fahrungen als zweifelsfrei gelten, dag die zeitbest immende l~eaktion 
bimolar ist. 

Akzept ier t  man  diesen l~eaktionenrahmen, so l~iBt sich dariiber hinaus 
wohl noch  sagen, dal3 die , ,Zerfallsprodukte" der Salpetrigsgure, NO 
und  NO~, derar t  in den l~eaktionenlguf eingreifen mfil3ten, dab der  
geschwindigkeitbest immende Schrit t  in Verfolg vorausgehender Stnfen 
proport ional  dem Produkte  ihrer Xonzentra t ionen,  [NO][NO2]  = 

~a L .c . ;  H. Schmid und F. Schubert, Z. Elek~rochem. 43, 626 (1937). 
4s Die Frage, ob Cl--Ionen aueh die Ammoniumnitritzersetztmg be- 

schleunigen, w~re untersuchungswert. Angemerkt sei, dal~ einige Methoder~ 
der Stickstoffgewinnung aus Ammoniumnitri t  sich eines Gemisches yon 
NH4C1 und NaNO., bedienen, doch ist auf Gefahr der Bildung yon Chlor- 
stiekstoff zu achten. L. Moser, Die Reindarstellung der Gase. Stuttgart ,  
t920. - -  L. Vanino, ~andbuch  der praparativen Chemie. Stuttgar% 1921. 

4G Uber die zu dieser Schlul3folgerung fiihrenden nhheren Argumente 
siehe meine in Anna. 1 zitierte Arbeit. 

a7 Siehe Anm. 26. 
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= p r o p .  [HNO2] 2, ist. Bezfiglieh ihrer Einzelfunktion seheing mir, 
dab NO~ es ist, das als Oxydans, NO es isL da.s als R eduktans wirkt 4s, 
letztere I{eaktionenweise wohl fiber die Stufen 

NO --, NO + + e, NO + + OH-  ~ HN02, 

SMpetrigs/~ure r/iekbildend. Der Versueh, in Zusammenfassung aller 
dieser SehluBfolgerungen einen detaillierten Reaktionemveg zu formu- 
lieren, lgl?t noah maneherlei MSg]iehkeit.en often; fiJ_r den ZerfaI1 yon 
Ammoniumnitrit babe ieh zur I~ennzeiehnung etwa auftret.ender t~adika.le 
eine dieser MSgliehkeiten angegeben. 

Was die Ct--Ion- und Br--IonkatMyse der Di~zotierungsreaktion 
be~rifft, so diirfte diese fiber Nitrosylehlorid bzw. Nitrosylbromid vor 
sieh gehen 49, und zwar in der Reaktionenfolge 5~ 

H N 0  2 ~ -  NO + + OH-,  

N0+  + C1- ~-  NOC1, 

t~NH 2 + NOC1 --, ~N~C1 @ HI20 ; 

ist die let.zggenannte S~ufe gesehwindigkeitbestimmend, wobei die 
beiden vorausgehenden Sehritte sich hn Gleichgewicht abspielen, so 
erh~lt man ffir den besehleunigenden Effekg 

vb = prop. [RNH2] [NOC1] = prop.' [RNI-Ia+] [NO+ ] [CI-] 
[H*] 

[RNHr  ] [HN02] [H+] [Oi-] = ]c I [P~NI~3+ ] [}- I~ '02]  [C1-], = p r o p . "  It-I+] 

mighin die experimente]l gefundene Beziehung. 

Zusammenfassung. 

In kritischer Diskussion ~lterer und neuerer ~fessungen zur Kinetik 
der Diazotierung yon Anilin lggt sieh - -  wohl in begrfindeter Verall- 
gemeinerung ~ der S$and der I~enntnis des Diazotierungsverlaufes 
dahin kennzeiehnen, dab keinerlei 5u zudsehen glteren und 
neueren Daten vorliegt, dab vielmehr zumindes~ innerh~15 eines weiten 

4s Im umgekehrten Fall 
NO 2 - ,  NO2+ + e, 

NO + e --> NO- 

m/il3te wohl HNO 3 und N~O auftreten. 
~ M.  J.  S. Dewar, 1. c. Siehe aueh De la 2gare, Hughes und Vernon, 

t~eseareh, 3~ i92, 242 (1950). 
so Exemplifiziert im folgenden am Cl--Ion. - -  Uber das Gleiehgewieht 

HNO~ + HC1 ~_ NOC1 + H~O siehe H. Schmid und A.  Maschka, Z. physik. 
Chem., Abt. B 49, 171 (1941). 
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Konzentr~tionenbereiehes die Geschwindigke[t der D i ~ z o t i e r a a g -  
,,unorg~nischer", ,,~liph~tischer", ,,urom~tiseher" - -  der gleiehen Ge- 
setzm~Bigkeit 

d(HNO~) _ ]c [RNtt3+] [ttNO2]2 
dt [H~] 

gehorcht, soiern nur den einze]nen in dieser Gesehwindigkeitsgleiehung 
auftretenden Molgattungen deren wuhre Konzentrat ionen zugeordnet 
werden. Uberlegungen fiber den obw~ltenden Mechanismus, sowie fiber 
den des kat~lytischen Einflusses yon Cl--Ionen und Br- - Ionen  werden 
angeschlossen. 


