
Kinet ik  und Meehanismus der D i a z o t i e r u n g .  IV * 1, 3. 

Von 

t I .  Sehmid a und  A. Woppmann. 

Aus dem Physikalisch-chemisehen Ins t i tu t  der Technischen I-Iochschifle in 
Wien Und dem Ins t i tu te  of Chemical Technology of the Farouk  I Universi ty  

in Alexandria.  

(Eingelangt am 20. Febr. 1952. Vorgelegt in der Sitzung am 28. Febr. 1952.) 

H. Schmid und G. Muhr  1 f~nden fiir die Diazo t ie rung  des Anit ins  
in e i n e m  Bereiche gr6Beren Schwefels~urefiberschusses (0,1 his 0,2 Mol 
pro Liter)  die Geschwindigkei tsgle iehung 

[C6H~NH3 +] [HNO2] ~ d (C6HsN~+) _ k (14) 
dt [HaO+ ] 

Wei te rs  funden H. Schmid, G. Muhr  und V. Schubert 1, d~B Chlorion und 
Br0mion die Di~z0~ierung des Anil ins  ka ta lys i e ren  und ~ d~B d~s Zeit-  
gesetz dieser K u t a l y s e n  durch  die Gleichung 

d (C6HsN~+) 
dt .... ~ [C6HsNH~+] [HN02] [Hlg- ]  (25) 

da rges te l l t  wird.  
Nach  den  Unte r suchungen  der  Verfasser  , , t r i t t  zum Unte rsch ied  yon 

den hSheren S/~urekonzentrat ionen im niederen Wassers tof f ionenbere iche  
das Geschwindigkei tsgesetz  in keiner  so einfaehen F o r m  in Ersehe inung" .  

�9 t t e r rn  Prof. Dr. A. Skrabal zum 75. Geburtstag gewidmet. 
1 Nachstehende Ver6ffentlichungen, die die Kinet ik  der Diazotierung 

zum Gegenstande haben, sind als I b i s  I I I  zu betrachten:  H. Schmid und 
G. Muhr, Uber den Mechanismus der Diazotierung, Ber. dtsch, chem. Ges. 70, 
421 ( 1 9 3 7 ) . -  H. Schmid, LYber katalytiseh-polare Stoffe, Z. Elektrochem. 48, 
626 (1937). - -  H. Schmid, Kinetische Methode der Substitution, ein Ver- 
fahren zur Ermi t t lung besonders kurzlebiger Zwischenstoffe, At t i  X Congr. 
int. Chim., Roma H,  484 (1938). 

2 Siehe Dissertation A. Woppmann, Techn. Hochschule Wien (1942). 
Derzeit Parouk I University,  Alexandria.  

4 Rund geklammerte Symbole bedeu~en analytische Konzentrationen,  
eckig geklammerte Symbole wirkliche Konzentrat ionen in Molen pro Liter.  

[Hlg-]  ist [C1-] bzw. [Br-].  
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,,Vergleieh der Gesehwindigkeitskurven ffir Schwefelsaure und SMzs~ure 
ergibt, dab unter einer S~urekonzentration 0,05 Mol pro L i t e r  Ver- 
mehrung der Aniliniumionen eine Gesehwindigkeits~nderung hervorruft, 
die weit hinter der Proportion~lit~t zurfiekbleibt ''6. ,,Die 0rdnung der 
Reaktionspartner Anilins~lz und salloetrige S~ure und die der H+-Ionen 
stehen in funktioneller Beziehung zur H+-Konzentr~t ion"L 

E. D. Hughes, C. K. Ingold und J. H. Ridd s diirften die Diskussion 
yon H. Schmid und G. Muhr  1, ~, 7 fiber die kine~isehen Verh/fltnisse bei 
niederer Wasserstoffionkonzefl~ration fibersehen h~bbn, da sie sehreiben, 
,,die Verf~sser seheinen ~nzunehmen, dab ihre Gesehwindigkeitsgleiehung 
bei niederem S~uregehMt gelten wfirde, eine fMsehe Auffassung, die in 
ma.nehen modernen Bfiehern aufseheint"% 

Es ist sebr bemerkenswert, dab die Gesehwindigkeitsg]eiehung (1) 
ffir die Diazotierung des Ani]ins die gleiche ist wie sie Th. W. J. Taylor 1~ 

und E. Abel, H. Schmid und Mit~rbeiter 11 ffir die Stickstoffentwieklung 
bei Einwirkung yon salpetriger S~ure auf Miphatisehe Amine und 
AmmoniumsMz gefunden haben. 

H. Schmid und R. P/ei[er haben auBerdem in Analogie zur Chlorion- 
und BromionkatMyse der Di~zotierung des Anilins die Chlorion- und 
BromionkatMyse der Stiekstoffentwieklung bei der Einwirkung yon 
sMpetriger Ss ~uf Ammoniumion und d~s gleiehe Zeitgesetz wie bei 
den Halogenionk~tMysen der Diazotierung gefunden 12. 

6 H. Schmid, Z. Elektrochem. 43, 627 (1937). 
7 H. Schmid, Thermodynamik der Zwischenreaktionen, Z. Elektrochem. 

42, 580 (1936). 
s E. D. Hughes, C .K .  Ingold und J . H .  Ridd, Nature (London) 166, 

642 (1950). 
9 In der Ver6ffentlichung yon H. Sehmid und G. Muhr, die das Wesent- 

liche ihrer eigenen Forscbungsergebnisse in gedr/~ngter Form brachte, wurde 
eine ausffihrliche Mitteflung mit Bespreehung der bisherigen Literatur fiber 
die kinetischen Arbeiten der aromatischen Diazotiertmg, die ausschliel~lich 
bei niederen Wasserstoffionkonzentrationen erfolgten, in Aussicht gestellt. 
Aus ~uBeren Grfinden kamen die Verfasser nieht dazu; deshalb unterblieb 
die Auseinandersetzung mit den ihnen wohl bckarmten unzureiehenden 
Untersuchungen yon A. Hantzsch und M. Sehi~mann, Ber. dtsch, chem. 
Ges. 3~, 1691 (1899), ~sw., die zu einer falschen Geschw~ndigkeitsgleichung 
f~hrten. Siehe darfiber E. D. Hughes, C. K. Ingold und J. H. Bidd, Nature 
(London) 166, 642 (1950), und E. Abel, Mh. Chem. 82, 189 (1951). 

lo Th. W . J .  Taylor, J. chem. Soc. London 1928, 1099; 1929, 1897. - -  
Th. W. J.  Taylor und L. S. Price, ebenda 1929, 2052. 

11 E. Abel, H. Schmid und W. Sidon, Z. Elektroehem. 39, 863 (1933). - -  
E. Abel, H. Sehmid und J. Seha]ranilc, Z. physik. Chem., ]3odenstein-Fest- 
band 509 (1931). 

1~ H. Schmid und R. P~ei]er, A~ti X Congr. int. Chim., Rome II, 489 
(1938). Es erfibrigt sich daher der yon E. Abel, Mh. Chem. 82, 202 (1951), 
gemachte Vorschlag, zu untersuchen, ob Chlorionen auch die Ammonium-~ 
nitritzersetzung beschleunigen. 
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H. Schmid und R. P/ei/er untersuchten die I4inetik der l~e~ktion 
zwischen salpetriger S~ure und Ammoniumion und salpetriger S~ure 
und G]yeiniumion in S~lzsaure bis zu 8 Molen pro Liter 13. D~bei spielt 
d~s Gleichgewicht zwischen s~lpetriger Si~ure, Salzs/iure und Nitrosyl- 
chlorid eine besondere Rolle. Dieses Gleichgewicht wurde yon H. Schmid 

und A.  Maschka 14 bestimmt. Ebenso wurde das Gleiehgewieht zwisehen 
s~lpetriger S~ure, Bromwasserstoffsi~ure und Nitrosylbromid yon 
H. Schmid und G. Ruess 15 ermittelt.  

Erst  die kinetischen Forsehungen von H. Schmid und Mitarbeitern 
fiber die Diazotierung des Anilins und fiber die Chlorion- und Bromion- 
katalyse der Diazotierung des Anilins und der Salpetrigs~ure-Ammonium- 
ion-Re~ktion haben den Beweis erbracht, dal~ die Reaktionen der 
salpetrigen S~ure mit  den aliphatischen Aminen als Di~zotierungsprozesse 
und der Ammoniumnitritzerfall  als ~norg~niseher Diazotierungsprozel3 
~nzusehen sind. H. Schmid braehte in seiner Antrittsvorlesung im 
J~hre 1941 an der Technischen Hoehschule in Wiefl diese Erkenntnis  
~]s Beispie] daffir, ,,d~l~ die physik~lische Chemie imstande ist, d~s 
Gemeinsame der ~norganisehen und organisehen Chemie aufzuzeigen, 
dal~ sie duher eine Briieke zu den beiden Forschungsgebieten ist, die 
sich bis in die heutige Zeit so gut wie un~bh~ngig voneinander ent- 
wickelten". 

Um d e n  gen~uen Zusammenh~ng zwisehen der W~sserstoffion- 
konzentration und der Ordnung der Reaktionspartner bei der Diazotierung 
zu ermitteln, wurde in vorliegender Arbeit die Kinet ik der Di~zo~ierung 
des Anflins in der starken einbasischen S~lpe~ers/iure studiert. Diese 
Arbeit ist eine Fortsetzung der Untersuchung, die H. Schmid mit 
St. Wetschka 1, m im Jahre 1937 begonnen hat. 

V e r s u c h s d u r c h f f i h r u n g .  

Die Bestimmung der l~eaktionsgeschwindigkeit erfolgte in der gleichen 
Weise wie bei den frfiheren Untersuchungen. Der chemische Vorgang wurde 
in geeigneten Zeitabschnitten nach Reaktionsbeginn mittels phenolhaltiger 
Kalilauge unterbrochen und das entstandene p-OxyazobenzoP 8 mittels des 
Zeil3schen Stufenphotometers (Filter S 43) quantitativ bestimmt. Da 

18 Siehe Dissertation R. P]ei]er, Techn. Hochschule Wien (1939). ~ber  
diese Versuehe bei hoher Salzs/~urekonzentration werden die Verfasser spKter 
beriehten. 

14 H. Schmid und A. J~Iaschka, Z. physik. Chem., Abt. B 49, 171 (1941). 
15 aHNO* ". aHBr 

-- !9,6 bei 25 ~ C. Siehe Dissertation G. Ruess, Teelm. 
aNoBr �9 aH~ O 

Hoehschule Wien (1942). 
18 /:)as zum Vergleieh dienende p-Oxyazobenzol wurde nach G. Oddo 

und E. Puxeddu, Ber. dtsch, chem. Ges. 38, 2755 (1905), hergestellt. 
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p-Oxyazobenzol Indikatoreigenschaften besitzt, wird immer derselbe Gehalt 
an iibersehiissiger Lauge (0,01 Mol pro Liter) eingehalten. 

Da die Reakt ion verh/iltnism/iflig raseh verl~uft, werden sogenarmte 
, ,Punkt".Versuche angestellt;  es wird naeh best immter Zeit die gesamte 
1Reaktionsl6sung mit  der Stopp16sung versetzt. Die Stoppung erfo]gt in 

E r g e b n i s s e  d e r  V e r s u c h e  17. 

Versuchsreihe I.  

Analytische Anfangskonzentrationen: (C,HsNIt~) = 1,00- 10 -3. 
(N~N02) = 1,00" 10 -3. 

Analy t i sche  Wh'kl iche A nfangs- 
Anfangskonzen t ra t ionen  Anfangskonzentmt ionen  geschwindigk.  

( H ~ 0 a ) .  l 0  s ( ~ a ~ O a ) .  l 0  s []~30 + ] .  103 []~N0~] is �9 104 [ N 0 a - ]  1~ . l 0  s v0 �9 10 ~ 

22o 

3 
7 

12 
22 
32 
42 
52 

102 

204 
2 
3 
7 

100 
99 
95 
90 
80 
70 
60 
50 

197 

0,56 
1,35 
5,12 

10,07 
20,0 
30,0 
40,0 
50,0 

100 

200 
0,44 
1,22 
5,15 

4,4 
6,55 
8,8 
9,3 
9,65 
9,77 
9,82 
9,86 

10 

10 
5,6 
7,8 
8,5 

102 
102 
102 
102 
102 
102 
102 
102 
102 

204 
2 
3 

204 

I 13,0 
22,0 
34,1 
27,2 
20,0 
17,6 
14,0 
10,0 
6,5 

3,6 
13,1 
21,7 
34,4 

1~ Alle Konzentrationen in Molen pro Liter. Alle Versuehe, bei denen 
kein eigener Vermerk ist, bei 0 ~ C. 

is Die wirkliehe Konzentrat ion der salpetrigen S/~ure wurde mit  ttilfe 
der Dissoziationskonstante der salpetrigen S/~ure bei 0 ~ K s = 3,5. 10 -4 

naeh H. Schmid, R. Marchgraber und F.  Dunkl, Z. Elektroehem. 43, 337 
(1937), ermittelt .  Die fiir die klassische Gleichgewichtskonstante 

[tt30+] [NO2-] 3,5 �9 10 -4 
Ks' = [HN02] ~ f ~ o + "  fNo~- 

erforderlichen Aktivit/~tskoeffizienten werden aus der Beziehung der 
Aktivit/~tskoeffizienten zur ionalen Konzentrat ion nach Debye und Hi~ckel 
bereehnet, die in vorliegendem Falle 

leg / = - -  0,344 1/x- 

ist. Die klassische Dissoziationskonstante der salpetrigen S&ure bei 0~  
erreehnet sieh ffir die ionale Konzentrat ion 0,2 zu 7,15 �9 10 -4. Da die Formel 
yon Debye und Hi~ckel nut  for verdfinnte L6sungen gilt, ist die errechnete 
Gr6~e nut  ein N/iherungswert. 

10 Zur Aufrechterhaltung gleieher ionaler Konzentration. 
20 Die beiden Nullen in den Dezimalen sind der Ubersiehtlichkeit halber 

weggelassen. 
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g e t r e n n t e n  Versuchen  n a c h  1, 2 u n d  3 Min., so da~ die Anfangsgeschwindig-  
kei t  der  Diazo t ie rung  in Abh~ngigke i t  yon  den A n fan g s k o n zen t r a t i o n en  
ermit~el~ werden  karm. Dio Reak t io~  erfolgt  in  e inem mi~ Gaszu- u n d  -~b- 
le i t tmgsr6hren  ve r sehenen  500 ccm fassenden  Glasgef~13 u n t e r  re iner  Stick- 
s toffatmosph&re.  ])as l~eakfionsgef~l~ wird  mi f  100ecru sa lpe te r saure r  
Anil inl6sung mi t  oder  ohne  N a t r i u m n i f r a t z u s a t z  zur  A u f r e c h t e r h a l t u n g  
gleicher ionaler  K o n z e n t r a t i o n  beschickt .  E in  dreifiii]iger E i n s a t zb ech e r  
mif  d f innem Bodon enth/~lf 25 ccm der  en t sp r ech en d en  Na t r iumni t r i t l6 sung .  
:Die Reukt ionsaus16sung erfolgt  nach  Zersfol~en des Becherbodens  mi t t e l s  

Versuchsreihe IT. 

Analy~ische Anfangskonzen t r~ t ionen :  (C6Hs~NI-I~) = 5,00.  10 -3, 
(NaNO~) = 1 , 0 0 . 1 0  -a. 

Analytische Wirktiche Anfangs- 
Anfangskonzentrationen Anfangskonzentrationen geschwiadigk. 

(H~Oa) �9 103 (NAN03). 103 [Ha0+ ] . 10 a [HN03] . 10 a [NO~-] . 103 v D . 10 ~ 

6 
7 

l l  
16 
26 
36 
46 
56 

106 

206 
7 

100 
99 
95 
9O 
8O 
7O 
60 
5O 

0,56 
1,35 
5,12 

10,0 
20,0 
30,0 
40,0 
50,0 

100,0 

200,0 
1,25 

4,38 
6,5 
8,8 
9,3 
9,65 
9,76 
9,82 

10,0 
10,0 

10,0 
7,5 

106 
106 
106 
106 
106 
106 
106 
106 
106 

206 
7 

17 
23 
42 
52 
49 
46 
44 
41 
29 

16 
25 

Versuchsreihe I I I .  

A n a l y t i s c h e  Anfangskonzent ra~ ionen  : (C6It~N/ff2) = 1,00 �9 10 -3, 
(NaNO~) = 3,00.  10 -3. 

Analytische Wirkliche Anfangs- 
Anfangskonzen~ra~ionen An fangskonzen~rr geschwindigk. 

(HNOa). [H30+] . 103 [HN03] . 10 a [N0~-] . 103 v0. 105 

4 
5 
9 

14 
24 
34 
44 
54 

104 

103 (~aN0a). 10 a 

100 
99 
95 
9O 
8O 
7O 
60 
50 

1,15 
1,84 
5,35 

10,2 
20 
30 
40 
50 

100 

0,92 
1,61 

18,5 
21,6 
26,5 
28,1 
29,0 
29,3 
29,5 
30 
30 

20,8 
23,9 

104 
104 
104 
104 
104 
104 
104 
104 
t04 

18,4 
20,0 
27,0 
22,4 
18,0 
13,6 
12,4 
10,4 

7,3 

18,0 
24,0 



Kinetik und  Mechanismus der Diazotierung. IV. 351 

eines gasdicht eingefiihrten Glasrohres, das gleiehzeitig als Stiekstoffzuleitung 
zur iNitritlSsung dient, und  dureh Schiitteln des Reaktionsgef/il~es. Die 
Stoppung geschieht dutch Zertriimmerung einer Phiole, die mit alkalischer 
�9 NatriumphenolatlSsung gefiillt ist. Die Zertriimmerung erfolgt mit tIilfe 
ein6s gasdicht eingeffihrten Glasstabes, dessen glockenf5rmig aufgeweitetes 
Ende fiber die Phiole gestfilpt ist. Die Temperatur der ~eaktionslOsung wird 
mittels eines Thermometers kontrolliert, das durch den Tubus mit  dem 
Stickstoffableitungsrohr in die Fliissigkei~ taueht. Es wmlden Mercksche  
Pr/iparate p. a. und aus Glasgef~f3en doppelt destilliertes Wasser verwendet. 

Versuchsreihe I V .  

Analytische Anfangskonzentrationen: (C6tts1Wtt2) = 5,00 �9 10 -3, 
(1NTalNT02) = 3,00" 10 -3. 

Analytische Wirkliche Umsatz in 
AnfangskonzenSrationen Anfangskonzen~rationen der 1. Minute 21 

(IIN03). 108 (NaN0~). 103 [H.~0 +] . I0 ~ [fIN02] . 104 [NOa-]. I0 a v o . 105 

8 
9 

13 
18 
28 
38 
48 
58 

108 

100 
99 
95 
90 
80 
70 
60 
50 

1,16 
1,85 
5,37 

10,19 
20,1 
30 
40 
50 

100 

1,63 

18,4 
21,5 
26,4 
28,1 
28,9 
29,3 
29,46 
30 
30 

23,7 

108 
108 
108 
108 
108 
108 
108 
108 
108 

23 
27 
35 
40 
41 
38 
35 
36 
24 

25 

Versuchsreihe V. 

Analytisehe Anfangskonzentrationen: (C6HsNH2) = 1,00. 10 -3, 
(NalNO~) = 0,50" 10 -3. 

Analytische Wirkliche Anfangs- 
Anfangs- Anfangsk onzentrationen geschwindigk. 

konzentrationen 

(RINOa) . 108 [Hs0+ ] . 104 [IINO~] . 104 [NOa-] . i0 a v o . 106 

2 
2,5 
3 
7 

12 

6,71 
11,2 
15,9 
55 

105 

3,29 
3,8 
4,1 
4,65 
4,8 

2 
2,5 
3 
7 

12 

5,9 
6,4 
6,5 
7,4 
6,7 

21 Es wurde der Umsatz in der 1. Min. angegeben, da die Ermi t t lung  
der Anfangsgeschwindigkeit durch Extrapolation auf die Zoit O wegen der 
Schnelligkeit der l%eaktion zu unsieher ist. 
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Versuchsreihe VI.  

Analytische Wirkliche An- 
Anfangskonzentrationen Anfangskonzentrationen fangs- 

geschw. 

0,5 
0,5 
1,5 
0,5 
0,5 
1,5 

1 101 
2 102 
2 102 
1 51 
2 52 
2 52 

0 2,63 
0 1,7 
0 6,4 

50 2,1 
50 1,2 
50 5,2 

2,37 
3,3 
8,6 
2,9 
3,8 
9,8 

7,63 100,5 5,37 
16,7 100,5 11,8 
11,4 101,5 8,04 

7,11 5O,5 8,1 
16,2 50,5 18,5 
10,2 51,5 11,4 

51 
52 
52 

22,8 
92,0 
47,4 
20,9 

102 
42,7 

Versuchsreihe VI I .  

Analytische Anfangskonzen~rationen 

(CoHsNH~). 10 s 

1,00 

5,00 

1,00 

(NaNO~). 10 s 

1,00 

1,00 

3,00 

(HNOa). 10 a 

102 

106 

104 

Anfangs- 
geschwindigkeit 

v 0 . 10 ~ 

bei 0 ~ C 6,5 
bei  5,2 ~ C 8,8 
bei  0 ~ C 28,8 
bei 5,05~ 40 
bei  0 ~ C 73 
bei 5,68~ 100 

Temperatur- 
koeffizient 
pro 10 ~ C 

1,8 

1,9 

1,8 

32 Zur  Berechnung  der wirkl ichen Kon~ent ra t ion  der Reak t ionspa r tne r  
is~ die Gleiehgewiehtskonstante  K der  Reak t ion  

K~ 
CoHsNH3 + + NO~-  = C~HsNH ~ -~ HNO~ K = K~- 

efforderlich.  K s ist  die Dissozia t ionskonstante  der  salpetr igen Sam'e bei 
0 ~ C; siehe Anm.  18. K A ist die Dissozia t ionskonstante  des Ani l in iumions  
bei  0 ~ C. Dieselbe kann  infolge Ex t r apo l a t i on  yon  Wer~en bei Z immer-  
t empe ra tu r  und  hSheren Tempera~uren  n u t  annahernd  angegeben werden.  
Es  wird der  W e f t  6-  10 -8 den vor l iegenden Berechnungen  zugrunde  geleg~ 
[siehe Denham, J. chem. Soc. London  93, 50 (1908). Wei tere  L i t e r a tu r :  
Landolt-B6rnstein-Roth-Scheet, Physikal iseh-ehemische Tabelten.  Ber l in :  
Springer-Verlag.  1923 bis 1936]. K is~ also bei 0 ~  annahernd  1,72. 10 -2. 
Die ffir die Berechnung der  klassischen Gleichgewichtskonstante  

K '  = [CeHsNH~] [HNO~] = ]2 K 
[C6HsNHa+ ] [NO~-]  

erforderl ichen Akt iv i ta tskoeff iz ienten  ] werden nach der Formel  von  Debye 
und  Hi~ckel berechnet  (siehe Anm.  18). 
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Ermittlung der Ordnung des AniIiniumions in Abhdngigkeit von 
der Wassersto]/ionkonzentration. 

Es werden Geschwindigkeitsmessungen bei gleicher S~lpetrigs~ure- 
konzentr~tion, Wasserstoffionkonzentr~tion und ionaler Konzentrat ion 
und wechselndem Gehalt an Aniliniumion der Versuchsreihen I und I I  
bzw. I I I  und IV miteinander verglichen. 

Die 0rdnung x ist durch die Gleichung gegeben: 

log v~ 
q)l 

X ~  
[C6HsNHa+]~ 

log [C6HsNIIa+]I 

v 1 und v 2 sind die Geschwindigkeiten der Versuchsreihe ] und 2. 

Versuchsreihe I u n d  I I .  Versuchsreihe I I I  und IV.  

Ordnung yon Ordnung yon  
[HaO +] . ].0 a C~HsNHa+ [ I t 3 0 + ] .  10 a C~HsN:Ka+ 

1,35 
5,12 

10 
20 
30 
40 
50 

100 

0,03 1,15 
0,13 1,84 
0,40 5,35 
0,56 10,2 
0,60 20 
0,71 30 
0,88 40 
0,93 50 

100 

0,14 
0,19 
0,16 
0,36 
0,51 
0,64 
0,65 
0,77 
0,74 

Ermittlung der Ordnung der salpetrigen SSure in Abhi~ngiglceit von der 
Wassersto//ionkonzentration. 

Es werden Geschwindigkeitsmessungen bei gleichem Gehalt an 
Aniliniumion, an Wasserstoffion und gleicher ionaler Konzentrat ion 
und wechselnder Salpetrigsaurekonzentration der Versuchsreihen I und  
I I I  bzw. I I  und IV miteinander verglichen. Die 0rdnung der salpetrigen 
Saute wird in ~naloger weise  wie die des Aniliniumion berechnet. 

Versuchsreihe I und I H .  

Ordnung yon 
[Ha0 ~] . 10 a H~N02 

5,2 
10,1 
20 
30 
40 
50 

100 

1,88 
1,9 
2,0 
1,9 
2,0 
2,1 
2,2 

Versuchsreihe I I  und IV.  

Ordnung von 
[H30+]  . 103 tt2102 

5,2 1,9 
10,2 1,9 
20,1 1,9 
30 1,9 
40 1,9 
50 2,0 

100 1,9 



354 t t .  Schmid und A. Woppmann:  

Ermi#lung der Ordnung des Wassersto//ions in Abh~ingigkeit von der 
Wassersto//ion/conzentration. 

Es werden Geschwindigkeitsmessungen bei gleieher Salpetrigsi~ure- 
konzentrat ion und gleicher Aniliniumionkonzentr~tion und wechsehudem 
Gehalt  an Wasserstoffionen der Versuchsreihe I bzw. I1 miteinander 
verglichen. Die 0 rdnung  der Wasserstoffionen wird in der gleichen 
Weise wie die der anderen Reaktionsp~rtner  berechnet.  

Versuchsreihe I. Versuchsreihe II .  

[tt30+]. 108 Ordnung yon H30~ [l:[aO+ ] . 108 i Ordnung yon H~O+ 

0,01 0,02 
0,02 0,04 
0,05 0,10 
0,10 0,2023 

- -  0,44 0,01 
- -  0,52 D,03 
- -  0,62 0,05 
- -  0,85 0,10 

0,03 - -  0,i1 
0,05 - -  0,22 
OJO ] - -  0,50 
0,20 [ - -  0,85 

Die vorliegenden Tabellen fiber die 0 rdnung  der Reakt ionskomponenten  
in Abhgngigkei t  yon der W~sserstoffionkonzentr~tion zeigen folgenden 
Zusammenh~ng:  

Die 0 rdnung  des Aniliniumions n~hert  sieh mit  ~bnehmender  Xonzen-  
tr~tion der Wasserstoffi0nen der Null, mit  zunehmender  Xonzen tmt ion  
der W~sserstoffionen der Eins. Die 0 rdnung  der salpetrigen S~ure ist 
im g~nzen untersuehten Konzentr~tionsbereiehe der Wasserstoffionen 
zwei. Die 0 r d n u n g  der Wasserstoffionen ni~hert sieh mit  ~bnehmender  
Konzen tmt ion  der Wasserstoffionen der Null, mit  zunehmender  Konzen- 
trat ion - -  1. Die Versuehsresult~te ffihren ulso zu folgender Beziehung 
der Reaktionsgeschwindigkeit  zu den Reakt ionskomponenten:  

d (C~H~N~+) kl [HN02] 2 [C6HsNHs+] 
dt - -  /c~ [HsO+] § [CsHsNHa+] " (3) 

Bei hoher Konzentr~t ion der Hydroxoniumionen 'W~sserstoffionen) i st 
unter  den vorliegenden Bedingungen 

[C6HsNHs+ ] < k~ [Hs0+ ] 

und das Zeitgesetz wird 

d (C6HsN2+) _ /c 1 [gl~O~] 2 [C6HsNHa+ ] 
dr. k 2 [HaO+ ] 

~--- ]c [HNO2]S [C6H'~Ntts+] 
[H30+] 

d a s  Zeitgesetz, wie es H. Schmid und G. Muhr 1 ffir Sehwefels~ure im 
Bereiche der Xonzentr~t ion (0,1 bis 0,2 Mol pro Liter) gefunden haben. 

as Hier andere ionale Konzentration; die Abh~ngigkeit tier Reaktions- 
geschwindigkeit yon der ionalen Konzentration in diesem Konzentrations- 
bereiohe is~ aber unbedeutend. 
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B e i  n i e d e r e r  K o n z e n t r a t i o n  d e r  H y d r o x o n i u m i o n e n  i s t  h i n g e g e n  

k2 [H30+] < [C6HsIVH~+] 
u n d  d ~ s  G e s c h w i n d i g k e i t s g e s e t z  w i r d  

d (CsHsN~ § 
dt - -  /cl [ I - IN02]z '  

w i e  e s  E. D. Hughes, C. K. Ingold u n d  J. H. Ridd s f f i r  d i e  I ) i ~ z o t i e r u n g  

y o n  A m i n p e r c h l o r a t e n  i n  P h t h a l ~ t p u f f e r l 6 s u n g e n  g e f u n d e n  h ~ b e n .  D i e  

I ) i a z o t i e r u n g  d e s  A n i l i n s  g e h S r t  a l s o  z u  d e n  R e ~ k t i o n e n  m i t  , , Z e i t g e s e t z -  

w e c h s e l " ,  s o  w i e  d i e  H a l o g e n b l e i c h l a u g e n r e a k t i o n ,  f f i r  d i e  A. Skraba124 

i n  s e i n e n  k l a s s i s c h e n  A b h a n d l u n g e n  d ~ s  a l l g e m e i n e  Z e i t g e s e t z  a u f g e s t e l l t  

h a t .  

Versuchsreihe I.  

v o . 106 berechnet ffir 
v o . 10 6 

gefunden kl = 50 k• = 55 kl 50 kl = 55 k 1 = 60 
k s =  0,05 ks= 0,05 k S =0,06 k~= 0,06 k2=0,06 

13,0 
22 ,0  
34,1 
27,2 
20 ,0  
17,6 
14,0 
10,0 

6,5 
3,6 

9 
20 
38 
29 
23 
19 
16 
14 

8 
4,7 

10 
22 
41 
32 
26 
21 
18 
15 

9 
5 

9 
20 
38 
27 
21 
17 
14 
12 

7 
3,9 

10 
22 
41 
30 
23 
19 
16 
13 

8 
4 

11 
24 
45 
32 
25 
21 
17 
15 

8,6 
4,6 

Versuchsreihe 11. 

v o . lO 0 berechnet ffir 
vo. 10 ~ 

gefunden kl = 50 k 1 = 55 kl ~ 50 kl = 55 ~1 = 60 kl = 60 
k2 = 0,05 k~-- 0;05 k S = 0,06 k 2 = 0,06 k S = 0,06 k S = 0,07 

17 
23 
42 
52 
49 
46 
44 
41 
29 
16 

10 11 
21 23 
37 4 4  
39 43 
39 43 
37 40 
35 38 
33 37 
25 28 
17 18 

2~ A. Skrabal, M h .  C h e m .  72, 200  
40, 232 (1934).  

Monatshefte fiir Chemie. Bd. 83/2. 

9 1O 11 11 
21 23 25 25 
37 40 44 43 
39 42 47 46 
38 41 45 44 
35 39 42 40 
33 36 39 37 
31 34 38 35 
23 25 27 25 
15 16 17,6 16 

(1938) ;  72, 223 (1939) ;  Z.  E l e k t r o c h e m .  

24 



356 I-I. Schmid und  A. Woppmann:  

Nebens tehende  Tabel len geben einen Vergleich der gemessenen 
l~e~k~ionsgeschwindigkeit mi~ Werten ,  die Iiir verschiedene Betri~ge der 
beiden Kons t~n t en  errechnet  wurden.  

Versuchsreihe I I I .  

v o . 105 b e r e c h n e t  f i i r  
v o .  l 0  s 

g e f u n d e n  k l  = 50  /~1 = 55 k t  = 50  ~1 : 55  kx = 60 
~5 = 0 ,05  / ~  = 0 , 0 5  ~ = 0 , 0 6  /c2 = 0 ,06  /r : 0 ,06  

18,4 
20,0 
27,0 
22,4 
18,0 
13,6 
12,4 
10,4 
7,3 

17 
23 
27 
26 
21 
17 
15 
13 

7,5 

19 
25 
30 
29 
23 
19 
16 
14 
8 

17 
21 
27 
24 
19 
15 
~3 
11 
6,4 

19 
23 
29 
27 
21 
17 
14 
12 

7 

20 
26 
32 
29 
23 
18 
15 
14 
8 

Versuohsreihe I V .  

v o .  10 ~ b e r e c h n e t  f i i r  
Vo. 105 3x 

g e f u n d e n  b~ = 50  /~1 = 55 b l  : 50  /;x ~ 55  kx = 60  
k s  = 0 , 0 5  ]:5 = 0 , 0 5  ~5 = 0 ,06  /r = 0 ,06  ks  ~ 0 ,06  

23 
27 
35 
40 
41 
38 
35 
36 
24 

17 
23 
33 
3 6  
35 
33 
32 
30 
23 

18 
25 
37 
39 
38 
36 
35 
33 
25 

17 
23 
33 
35 
34 
32 
29 
28 
20 

18 
25 
36 
39 
37 
35 
32 
31 
23 

Versuohsreihe V. 

v o .  106 b e r e c h n e t  f t i r  
v o �9 l O  s 

g e f u n d e n  k 1 = 50 /~  = 55 k l  = 60 
k s  = 0 , 0 6  k2 = 0 ,06  ks  = 0 , 0 6  

5,9 
6,4 
6,5 
7,4 
6,7 

5,2 
6,8 
7,6 
8,1 
7,0 

5,7 
7,4 
8,3 
8,9 
7,7 

6,2 
8,1 
9,1 
9,7 
8,4 

20 
27 
39 
42 
40 
38 
35 
34 
25 
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Die Ubereinstimmung der gemessenen Re~ktionsgesehwindigkeiten 
mit den erreehneten ist bei den Versuehsreihen I, III ,  V f~r /Q ~ 50, 
k 2 ----0,06 am besten, bei den Versuehsreihen I I  und IV fiir k 1 ----60, 
k S = 0,06. Alle Versuehe lassen sieh ~lso ann~hernd mit den Konstanten 
]~1 ~ 55, ]s~ ~ 0,06 d~rstellen. 

Die Veffasser h~ben uueh Versuehe mit ~bersehiissigem Nitrit  durch- 
gefiihrt (Versuehsreihe V~). Unter Anwendung des Grenzgesehwindigkeits- 
gesetzes ffir niedere Konzentrationen der Wasserstoffionen 

a t  - -  k~ [HNO~] 2 

ergeben sich fo]gende Werte fiir /c~: 

v~ 10G I 22,8 92,0 47,4 20,9 102 42,7 

k 1 ] 39 33 37 41 39 41 

Sie sind in derselben GrSBenordnung wie die kl-Werte , die sieh aus 
den vorhergehenden T~bellen ergeben. Die Abweiehung dieser V~Ter~e 
dfirfte web] auf die Ungenauigkeit der Dissoziationskons~nte des 
Aniliniumions bei 0 ~ C und auf die Anwendung der D e b y e - H i i c k e l - F o r m e l  

auf hShere ionale Konzentr~tionen zuriickzufiihren sein. 

R e ~ k t i o n s m e c h u n i s m u s .  

Die Gesehwindigkeitsgleichung ffir die Diazotierung des Anilins bei 
hSherer Konzentration an Wasserstoffionen in der Form: 

d (C6HsN~+) [C6I-I~NH~+] [HSTO~] 2 
d t  = ~ k [H30+] (I) 

ist das Resutt~t unvoreingenommener experimenteller Forsehung. Die 
Umwandlung dieser Gesehwindigkeitsgleichung in ~ndere Formen schlieBt 
die Auff~ssung fiber den Reaktionsmeeh~nismus in sich. 

d (C6H~N~+) [C6HsNH~+ ] [HNO2] 2 
, i t  - k [H.O+] (1) 

---- nl [C6HsNH3 +] [N02-] [HN0~], (1 ~) 

= x~ [C6HsN~3NO2] [HNO~], (1 b) 

= n~ [CGHsNH2] [HNO~] 2, (1 e) 

: ~4 [C6HsNH2] [N~03]. (1 d) 

Alle in die erste Geschwindigkeitsgleichung eingefiihrten Molekel- und 
Ioneng~ttungen NO~-, CGHsNH~NO2, C~HsNH~, N208 stehen unter  
diesen Bedingungen mitein~nder im Gleichgewicht; es k~nn d~her ~us 

24* 



358 H. Sehmid und A. Woppmann: 

dieser Geschwindigkeitsgleichung nicht geschlossen werden, welche 
Molekelgattung ffir den zeitlichen Abiauf der Diazotierung yon Be- 
deutung ist. 

Die Formen der Geschwindigkeitsgleichung (la)  and (lb) sind der 
Ausdruck fiir den Reaktionsmechanismus, den Taylor 1~ fiir die Reak~ionen 
der salpetrigen S~ure mit  aliphatischen Aminen angenommen hat :  Die 
zei~bestimmende Re~ktion ist der Umsatz yon unionisiertem Aminnitrit 
(At tN02)  , d a s  mit seinen Ionen AH + und NO 2- im Gleichgewichte steht, 
mit  sulpetriger S~ure. Diesen Meeh~nismus hat aueh H. Schmid 1 in den 
vorhergehenden Ver5ffentlichungen fiir die Diazotierung des Anilins 
ungenommen. 

Um die Versuehsresultate bei niederen Wasserstoffionkonzentra- 
tionen, die yon denen bei hSheren Wasserstoffionkonzentrationen 
v51lig abweichen, mit  dem Reaktionsmeehanismus yon Taylor in Einklang 
zu bringen, machte er  die Annahme, dal~ Anilinnitrit bei niederem S~ure- 
geh~lt weitgehend-unionisiert vorlieg~. Die Durchrechnung der kinetisehen 
Versuehsresultate unter dieser Voraussetzung ergab, dal~ ~uch die 
Versuche bei niederen Konzentrationen des Wasserstoffions mi~ dem 
Reaktionsmechanismus yon Taylor in Einkl~ng gebraeht werden kSnnen. 
Yon einer Ver5ffentliehung dieser Durehreehnung 25 nahm H. Schmid 
jedoch Abst~nd, well ihm die Berechnung der Dissoziationskonstante 
einer hypothetischen Zwischensubstanz aus kinetischen D~ten allein zu 
schwach fundiert erscheint 2~. Er sehreibt d~her in seiner Abhandlung 
,,Kinetische Methode der Substitution"1: ,,Diese Ann~hme stfitzt sieh 
nut  ~uf die Geschwindigkeitsgleichung, die - -  wie eingangs erw~hnt 
wurde - -  keineswegs eindeutig ist ~7. Gegenw~rtig untersucht der Ver- 
fasser, inwieweit die Hydrolyse der Anilinsalze ffir die Kinetik der 
Diazotierung bedeutungsvoll ist ." 

Versuehe yon H. Schmid, R. Marchgraber und Mi~hl]ellner, mit Hilfe 
von Leitf~thigkeitsmessungen in strSmenden Reaktionssystemen 2s die 
Existenz undissoziierten Anilinnitrits naehzuweisen, fielen neg~tiv aus. 
So zeigen die yon H. Schmid ~usgearbeiteten Untersuehungsmethoden 
kurzlebiger Zwisehenprodukte29, dab der Meehanismus der Diazotierung 
nach Taylor nicht zu Recht besteht. 

25 Siehe z. B. Dissertation A. Woppmann, Techn. Hoehschule Wien (1942). 
28 Die yon E. Abel (Anm. 9) ver6ffentlichten Berechnungen fiber die 

Versuchsergebnisse yon H. Schmid und G. Muhr stehen mit unseren seiner- 
:zeitigen Bereehnungen in Ubereinstimmung. 

2~ Siehe aueh H. Schmid, Z. Elektrochem. 40, 274 (1934). 
2s H. Schmid, Z. Elektrochem. 49, 579 (1936). - -  H. Sehmid, R. March- 

~raber und F. Dunkl, ebenda 48, 337 (1937). 
29 H. Schmid, Z. physik. Chem., Abt. A 148, 321 (]930); Z. Elektroehem. 

36, 769 (1930). - -  H. Schmid und E. Gastinger, ebenda 39, 573 (1933) und 
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Die Geschwindigkeitsgleichung (1 d) 3~ 

d [ C,HsN2 ~ ~ ] 
dt - -  ~4 [C6HsNtt2] [N2Q] 

bringt zum Ausdruek, dal~ die zeitbestimmende Reaktion der Umsatz  
zwischen freiem Anilin und Stickstofftrioxyd ist, eine Reaktion, die 
bereits E. Bamberger ~1 als Di~zotierungsweg ~ngab. 

N~O3 
R N H  2 ~ RNHNO -~ RN~OH. 

Die Umformung der Geschwindigkeitsgleiehung (1) in (ld),  also die 
Interpretation,  daft die zeitbestimmende Reaktion der Diazotierung der 
Umsatz zwischen freiem Amin und Stickstofftrioxyd ist, geht auf L. P. 
Hammett 3~ zuriick. 

E. D. Hughes, C. K. Ingold und J. H. Ridd s sehen in dem ,,unteren" 
Grenzgesetz der Diazotierung, also dem Geschwindigkeitsgesetze bei 
niederer Konzentration der Wasserstoffionen, 

d (C6HsN~+) _ /c 1 [ttN0~]2 ' 
dt 

das sie ffir Aminperchlorate in PufferlSsungen fanden, die Gleiehung der 
Gesehwindigkeit, mit  der Sall)etrige S~ture zu Stickstofftrioxyd reagiert. 
Bei niederen Wasserstoffionenkonzentrationen ist der Gehalt an freiem 
Anilin so groin, dab die Reaktion zwischen Stiekstofftrioxyd und Anilin 
im Vergleich zur Bildungsgeschwindigkeit des Stickstofftrioxyds sehr 
raseh verl~uft, die zeitbestimmende Reaktion also die Bildung des Stick- 
stofftrioxyds ~us salpetriger S~ure ist. Bei hSheren Wasserstoffionen- 
konzentrationen ist hingegen der Gehalt an ffeiem Anilin und damit  
die Geschwindigkeit der Reaktion zwischen freiem Anilin und Stickstoff- 
tr ioxyd so klein, daft sich salpetrige S~ure mit  Stickstofftrioxyd ins 
Gleichgewieht setzen kann und die zeitbestimmende l%eaktion der Umsatz  
zwischen Stickstofftrioxyd und freiem Anilin wird. So werden beide 
Grenzzeitgesetze auf die Wirkung yon Stickstofftrioxyd als Nitrosierungs- 
agens zuriickgefiihr~. 

~achfolgender Reaktionsmechanismus, den wir im Sinne Bambergers 
vorschlagen, steht mit  den vorliegenden kinetischen Messungen und den 
sonstigen chemischen und physikalisch-chemischen Effahrungen im 
Einklange : 

Anm. 28. - -  Siehe auch H. Schmid, I-Iandbuch der Katalyse, herausgegeben 
yon G. M. Schwab, Bd. II ,  S. 1L Wien: Springer-Verlag. 1940. 

s0 Die Auslegung der Geschwindigkeitsgleichung in der Form 1 c yon 
J. Kenner, J. chem.- Soc. London 1984, 838; Chem. and Ind. 60, 443,' 899 
(1941), wurde dutch A. T. Austin, Thesis, Univ. London (1950), widerlegt. 

al E. Bamberger, Ber. dtsch, chem. Ges. 27, 1948 (1894). 
a~ L. P. Hammett, Physical Organic Chemistry. ~Tew York-London : 

McCraw-Hill Book Company. 1940. 



360 H. Schmid und A. Woppmann:  

kl 
2 H N 0 2  Z ---~ N208 + H20 (a) 

/c 1 ' 

33 
C6HsNI-I8 + + H20 "----~ C6HsNH~ + H 3 0 +  (b) 

k 
C6I-IsNI-I~ ~ N~03 ~ C~I-Is~-IN0 A- H N 0 2  (c) 

C6HsNHN0 - - - - ~  C6HsN20H (d) 

C6HsN20H ~ C6HsN~ + ~- O H -  (e) 

H30+ + O H -  ~---~ 2 H~0 (f) 

C6HsNHa+ + t I N 0 2  ~ C6HsN2+ ~ 2 t t20  

I m  station/~ren Zustande a4 ist :  

k 1 [HN02] 2 = k 1' [N203] ~- k [C6HsNH2] [N208] 

kl [HN0~] 2 
[N203] = k~' + k [C~H~NH~] 

K ~ [C~I-I~NH~] [HaO+] 
[ C 6 H 5 ~ ] i 3 + ]  

d (C~H~N2+) __ k [CoH~NH~] [N~03] 
dt  

d (C~H~N~+) k~ [HNO2] ~ [C~H~NHa+] k~' 
dt - -  k ~ [ H a O + ]  + [C~HsNHa+] ffir k 2 - -  k K  " 

Dieses Reakt ionsschema ffihrt also zu unserem allgemeinen Zeitgesetze 
der Diazotierung 35. 

Nach  der kinetischen Methode der Substi tution yon H .  S c h m i d  a6, ~ 

38 Zeichen fiir ,,laufende Gleichgewichte" (Gleichgewichte yon Zwischen- 
reaktionen), A .  S k r a b a l ,  Z. Elektrochem. 40, 235 (1934). 

3~ Siehe A .  Sk raba l ,  Mh. Chem. 64, 289 (1934)~ 65, 275 (1935); 66, 129 
(1935). 

35 M . J . S .  D e w a r  stellt in seinem Buche ,,The Electronic Theory o f  
Organic Chemistry", Oxford: Clarendon Press, 1949, auf Grand der kineti- 
schen Ergebnisse yon H .  S c h m i d  a n d  G. M u h r  folgende Elektronenformeln 
fiir den Umsatz yon Anilin mit Stickstofftrioxyd auf: 

I1 
CaHsNH 2 N - - O N 0  ~ C~H 5 -  N = O  + NO~- 

(_) 

[C6ItsNH2NO]+ --~ C6HsN~+ + I-I20. 

Diese Teilreaktionen treten mit dem Umsatze -con Nitrition mit Hych.oxonium- 
ion zu salpetriger S~ure an Stelle der Teilvorg/inge e bis ] in unserem Reaktions- 
schema. Die Formulierung yon M . J . S .  D e w a r  fiihrt selbstverst/~ndlieh 
gleiehfalls zu unserem allgemeinen Zeitgesetze der Diazotfierung. 
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ergibt sich der Reaktionsmechanismus des Umsatzes yon salpetriger 
S~ure mit  Ammoniumion bzw. aliphatischen Aminen durch Substitution 
der Phenylgruppe durch d~s Wusserstoffatom bzw. die betreffende 
aliphatische Atomgruppe im Re~ktionsschema der Di~zotierung des 
Aniliniumions. I s t  R eine aromatische, aliphatische Atomgruppe oder 
Wasserstoffatom, so lautet  das ~llgemeine Schema der Diazotierung 
entsprechend dem Reaktionsmech~nismus au~ Seite 360 

2 HN0~ ~ N~0a § H20 

RNHa+ ~- H20 - - - ~  RNI-I 2 ~- Ha0+ 

R N H  e Jr N ~ 0 a  �9 RNI-IN0 ~- H N 0  2 

R N t t N 0  - - - -~  RN20H 

RN20H �9 RN2+ ~- 0 H -  

Ha0+ -~ O H -  ~---~ 2 H20 

RNI-I3+ -~ I-IN0 2 ~ l~N2+ ~- 2 H20 

Is t  das Di~zoniumion unbestandig, wie beispielsweise fiir R ~ t t . . .  I-IN~+ 
(das Kat ion des Imidnitroxyls),  so folgen noch die Umsatze 

HN2+ Jr H20 - ~ N 2 Jr Ha0 + 

H30+ § N02-  ~ - - ~  t IN02 -~ H20 

und die Bruttore~ktion wird: 

NH4+ § NO 2- ----- N 2 § 2 H20 37. 

Die Geschwindigkeitsgleichungen der Chlorion- und Bromionkatalyse 
der Diazotierung n~ch H. Schmid und Mitarbeitern l~ssen sich nach 
Hughes, Ingold, Ridd 8 nnd A.  T. Aus t in  as in An~logie zur Nitrosierung 
der Amine durch Stickstofftrioxy4 als Ergebnis der Nitrosierung der 

36 ]:)as Verfahren macht sich die Tatsache zunutze, daI~ Zwischen- 
substanzen, die wegen ihrer grol~en Kurz]ebigkeit einer direkten Untersuchung 
unzug~nglich sind, dutch Einfiihrung bestimmter Atomgruppen weitgehend 
stabilisiert werden. Substitution in Zwischensubstanzen erfolgt in der Weise, 
dab die Reaktion mit substituierten Ausgangsstoffen durehgefiihrt wird. 
Aus dem Zeitgesetz der l~eaktion mit substituierten Ausgangsstoffen wird 
auf iibliehem Wege der Mechanismus der Bfldung des stabilisierten Zwischen- 
produkts abgeleitet und aus der Analogie mit dem Geschwindigkeitsgesetz 
der l~eaktion mit unsubstituierten Ausgangsstoffen auf Zusammensetzung 
und Bfldungsweise der besonders kurzlebigen Zwischensubstanz geschlossen. 

37 Dieser Reaktionsmeehanismus, der sich auf Grund unserer vorliegenden 
kinetischen Ergebnisse ~olgerichtig ergibt, weicht gfiJazlich yon dem E. Abels 
ab, in dessen Reaktionsschema Stickstofftrioxyd keine Rolle spielt. E. Abel, 
Mh. Chem. 81, 539 (1950). 

3s A.  T. Austin, Thesis, Univ. London (1950). 



362 IY. Sehmid mad A. Woppmann: 

Amine dureh Nitrosylehlorid, bzw. Nitrosylbromid erklgren. Die Ge- 
schwindigkeitsgleiehung fiir die Halogenionkatalyse der Diazotierung 

d (RN2+) 
dt = z [RNH~ +] [HN02] [Hlg-] 39 

kann in die Gesehwindigkeitsgleichung 

d (RN2+) _ z '  [RNH3+] [ItN02[ [Hlg-] [HsO+ ] 
dt [H30+ ] 

= x'  [RNI-I2] [NOHlg] 4~ 

umgewandelt werden. 

Das entsloreehende Reaktionssehema ist: 

t t N 0  2 + H30+ + I t l g -  "---~ NO Hlg + 2 H~O 

RNIt3+ + H~0 ~----- R N I I  2 + H30+ 

[NOItlg] 
K1 = [HNO2] [H30+] [Hlg-]  

K~ = [RNH2] [H30+] 
[RNHs+] 

~P 

R N H  2 + NO Hlg + H~0 , R N H N 0  + H30+ + Hlg -41 

I%NHN0 - - - -~  RN20H 

I%N~0H - - - -  RN~+ + 0 H -  

O H -  + H30+ "---~ 2 H20 

RNI-I3+ + HN0~ = RN~+ J- 2 H~0 

I m  station/~ren Zustande ist 

d (RN~+) 
~' [I~N-H~] [NO ttlg] - -  dt 

d (RN2 +) _ ,  K1 Ks [RNH3+ ] [HN02] [Hlg-] 
dt 

= ~ [RNH3+ ] [HN02] [Hlg-]. 

I s t  das I)iazoniumion unbes~ndig wie das Nation des Imidnitroxyls 
HN2+ , so sehliel~t sich an die obigen Teilreakbionen noeh 

3~ R bedeutet eine aromatische, aliphatische Atomgruppe oder Wasser- 
stoffatom, [Hlg-] [el-], bzw. [Br-]. 

40 Das Gleichgewicht zwischen salpetriger S/~ure, Salzs/~ure und Nitrosyl- 
chlorid wurde yon H.  Schmid  und A .  Mas chka  14, das zwisehen salpetriger 
S/iure, Bromwasserstoffs&ure und Ni~rosylbromid yon H.  Schmid  und 
G. Ruess  15 bestimm~. 

41 NO + trigt in das Amin ein, w&hrend gleichzeitig ein Proton yore Amin 
an Wasser abgegeben wird. 
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HN2+ @ H~0 --~ N 2 -~- ]-[30+ 

an und die Geschwindigkeitsgleichung wird: 

d (N2) 
dt -- n [NIt4+] [HN02] [Hlg-]. 

])as Zeitgesetz der Diazotierung yon Anilin in salzsaurer L6sung umfaBt 
sowohl den Geschwindigkeitsterm (3) als auch den Geschwindigkeits- 
term (2): 

d (C6H~N2+) 
dt 

/q [HNO,] 2 [C~HsNHa +] 
- -  ]~2 [H,O+] + [C6HsNH3+] ~- ~ [C6HsNHs+] [HN02] [C1-] 

( kl[HNO2] ) 
~- [C6HsNI~3+] [HN02] k2 [HaO+] + [CsHsNH3+] -t-~ [C1-]. 

Z u s a m m e n f a s s u n g .  

1. Es wurde die Kinetik der Diazotierung des Anflins in salpetersaurer 
LSsung his zu einer SMpeters~urekonzentration 0,2 Mol pro Liter bei 
0~ C untersucht. 

2. Die 0rdnung der salloetrigen S~ure ist 2, die 0rdnung des Anflinium- 
ions steigt mit zunehmender S~urekonzentration yon 0 auf ], die 0rdnung 
des Wasserstoffions (Hydroxoniumions) f~llt mit steigender S~ure- 
konzentration yon 0 auf - - 1 .  

3. Das ,,obere" Grenzgesetz der Geschwindigkeitsgleichung (bei 
hSherer S~urekonzentration) ist dasselbe, das H. Schmid und G. Muhr 
bei der Diazotierung yon Anilin in gr6Berer Schwefels~urekonzentration 
(0,1 his 0,2 Mol pro Liter) gefunden haben. 

d (C6H~N~+) _ k [C~HsNH3~] [HNO~]3 
dt [H30+] 

Das ,,untere" Grenzgesetz ist das gleiche, das E. D. Hughes, C. K. Ingold 
und J. H. Ridd ffir Aminperchlorate in PufferlSsungen gefunden h~ben: 

d (C~HsN~+) 
dt -- kl [I-IN0212" 

4. Das Mlgemeine Zeitgesetz im gesamten S~urebereieh ist dureh 
naehfolgende ~ormel gegeben: 

d (C6HsN2 +) ]gl [HNO~] 2 [G6HsNHa +] 
dt ]c 2 [HaO+ ] -~ [C~HsNHa+] 

ftir 0 ~ C /q = 55, 

k s = 0,06. 

kl 
Der Temperaturkoeffizient fiir /c = ~  ist pro 10~ 1,8. 
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5. Die allgemeine Geschwindigkeitsgleichung ~fihrt zu einem ~eaktions- 
mechanismus, der fiber die ~itrosierung des freien Anilins dnrch Stickstoff- 
trioxyd ffihrt. 

6. Der Re~ktionsmechanismus der Chlorion- und Bromionkatalyse 
der Diazotierung ~on It .  Schmid und Mitarbeitern wird im Zusammen- 
hang mit der vorliegenden Arbeit erneut diskutiert. 

7. Die aufgestellten l~eaktionsschemen ffir die arom~tische Di~zotie- 
rung werden auf die l~e~ktionen der salpetrigen S~ure mit aliph~tischen 
Aminen und mit Ammonsalzen fibertr~gen. 

8. D~s ~llgemeine Zeitgesetz ffir die Di~zotierung des Anflins in 
salzs~urer LSsung wird ~ufgestellt. 


