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H. Schmid und G. Muhr' fanden fiir die Diazotierung des Anilins
in einem Bereiche groBeren Schwefelsdureiiberschusses (0,1 bis 0,2 Mol
pro Liter) die Geschwindigkeitsgleichung

d (CGH5N2+) — k [C6H5NH3+] [:E[N‘()2]2 . (14)
a [H,0+]
Weiters fanden H. S¢hmid, G. Muhr und V. Schubert!, daB Chlorion und
Biomion die Diazotierung des Anilins katalysieren und daB das Zeit-
gesetz dieser Katalysen durch die Gleichung
4 (CHNt)
dt
dargestellt wird.

Nach den Untersuchungen der Verfasser ,tritt zum Unterschied von
den hoheren Siurekonzentrationen im niederen Wasserstoffionenbereiche
das Geschwindigkeitsgesetz in keiner so einfachen Form in Erscheinung®.

== % [CeH;NH,;*+] [HNO,] [Hig] (2%)

* Herrn Prof. Dr. A. Skrabal zum 75. Geburtstag gewidmet.

1 Nachstehende Veroffentlichungen, die die Kinetik der Diazotierung
zum Gegenstande haben, sind als I bis IIT zu betrachten: H. Schmid und
G. Muhr, Uber den Mechanismus der Diazotierung, Ber. dtsch. chem. Ges. 70,
421 (1937). — H. Schmid, Uber katalytisch-polare Stoffe, Z. Elektrochem. 43,
626 (1937). — H. Schmid, Kinetische Methode der Substitution, ein Ver-
fahren zur Ermittlung besonders kurzlebiger Zwischenstoffe, Atti X Congr.
int. Chim., Roma II, 484 (1938).

2 Siche Dissertation 4. Woppmann, Techn. Hochsehule Wien (1942).

3 Derzeit Farouk I University, Alexandria.

¢ Rund geklammerte Symbole bedeuten analytische Konzentrationen,
eckig geklammerte Symbole wirkliche Konzentrationen in Molen pro Liter.

5 [Hig~] ist [C1-] bzw. [Br-].
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,» Vergleich der Geschwindigkeitskurven fiir Schwefelsdure und Salzsiure
ergibt, daB unter einer Siurekonzentration 0,05 Mol pro Liter Ver-
mehrung der Aniliniumionen eine Geschwindigkeitséinderung hervorruft,
die weit hinter der Proportionalitit zuriickbleibt*“s. , Die Ordnung der
Reaktionspartner Anilinsalz und salpetrige Séure und die der H+-Tonen
stehen in funktioneller Beziehung zur H*-Konzentration 7.

E. D. Hughes, C. K. Ingold und J. H. Ridd® diirften die Diskussion
von H.Schmid und G. Muhs': 8.7 iiber die kinetischen Verhéltnisse bei
niederer Wasserstoffionkonzentration iibersehen haben, da sie schreiben,
,,die Verfasser scheinen anzunehmen, daB ihre Geschwindigkeitsgleichung
bei niederem Séuregehalt gelten wiirde, eine falsche Auffassung, die in
manchen modernen Biichern aufscheint*®. »

Es ist sehr bemerkenswert, dall die Geschwindigkeitsgleichung (1)
fur die Diazotierung des Anilins die gleiche ist wie sie Th. W. J. Taylort®
und E. Abel, H. Schmid und Mitarbeiter!! fiir die Stickstoffentwicklung
bei Einwirkung von salpetriger Siaure auf aliphatische Amine wund
Ammoniumsalz gefunden haben.

H. Schmid und R. Pfeifer haben auBlerdem in Analogie zur Chlorion-
und Bromionkatalyse der Diazotierung des Anilins die Chlorion- und
Bromionkatalyse der Stickstoffentwicklung bei der Einwirkung von
salpetriger Sdure auf Ammoniumion und das gleiche Zeitgesetz wie bei
den Halogenionkatalysen der Diazotierung gefunden??.

8 H. Schmad, Z. Elektrochem. 43, 627 (1937).

7 H. Schmid, Thermodynamik der Zwischenreaktionen, Z. Elektrochem.
42, 580 (1936).

8 E.D. Hughes, C.K.Ingold und J.H. Ridd, Nature (London) 166,
642 (1950).

9 In der Verdffentlichung von H. Schmid und G. Muhr, die das Wesent-
liche ihrer eigenen Forschungsergebnisse in gedringter Form brachte, wurde
eine ausfihrliche Mitteilung mit Besprechung der bisherigen Literatur tiber
die kinetischen Arbeiten der aromatischen Diazotierung, die ausschlieflich
bei niederen Wasserstoffionkonzentrationen erfolgten, in Aussicht gestellt.
Aus duBeren Grinden kamen die Verfasser nicht dazu; deshalb unterblieb
die Auseinandersetzung mit den ihnen wohl bekannten wunzureichenden
Untersuchungen von A. Hantzsch und M. Schiimann, Ber. dtsch. chem.
Ges. 32, 1691 (1899), usw., die zu einer falschen Geschwindigkeitsgleichung
fithrten. Siehe dariiber E. D. Hughes, C. K. Ingold und J. H. Ridd, Nature
(London) 166, 642 (1950), und E. Abel, Mh. Chem. 82, 189 (1951).

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

11 g. Abel, H. Schmid und W. Sidon, Z. Elektrochem. 89, 863 (1933). —
E. Abel, H. Sehmid und J. Schafranik, Z. physik. Chem., Bodenstein-Fest-
band 509 (1931).

12 H. Schmid und R. Pfeifer, Atti X Congr. int. Chim., Roma II, 489
(1938). Es eriibrigt sich daher der von 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. Pfeifer untersuchten die Kinetik der Reaktion
zwischen salpetriger Siure und Ammoniumion und salpetriger Siure
und Glyciniumion in Salzsiure bis zu 8 Molen pro Liter3. Dabei spielt
das Gleichgewicht zwischen salpetriger Sture, Salzsiure und Nitrosyl-
chlorid eine besondere Rolle. Dieses Gleichgewicht wurde von H. Schmid
und A. Maschka'* bestimmt. Ebenso wurde das Gleichgewicht zwischen
salpetriger Séure, Bromwasserstoffsiure und Nitrosylbromid von
H. Schmid und G. Ruess'> ermittelt.

Erst die kinetischen Forschungen von H.Schkmid und Mitarbeitern
iiber die Diazotierung des Anilins und iber die Chlorion- und Bromion-
katalyse der Diazotierung des Anilins und der Salpetrigsiure- Ammonium-
ion-Reaktion haben den Beweis erbracht, daB die Reaktionen der
salpetrigen Sédure mit den aliphatischen Aminen als Diazotierungsprozesse
und der Ammoniumnitritzerfall als anorganischer DiazotierungsprozeB
anzusehen sind. H. Schmid brachte in seiner Antrittsvorlesung im
Jahre 1941 an der Technischen Hochschule in Wien diese Erkenntnis
als Beispiel dafir, ,daB die physikalische Chemie imstande ist, das
Gemeinsame der anorganischen und organischen Chemie aufzuzeigen,
daf} sie daher eine Briicke zu den beiden Forschungsgebieten ist, die
sich bis in die heutige Zeit so gut wie unabhiingig voneinander ent-
wickelten.

Um den genauen Zusammenhang zwischen der Wasserstoffion-
konzentration und der Ordnung der Reaktionspartner bei der Diazotierung
zu ermitteln, wurde in vorliegender Arbeit die Kinetik der Diazotierung
des Anilins in der starken einbasischen Salpetersiure studiert. Diese
Arbeit ist eine Fortsetzung der Untersuchung, die H. Schmid mit
8t. Wetschka'- T im Jahre 1937 begonnen hat.

Versuchsdurchfithrung.

Die Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit erfolgte in der gleichen
‘Weise wie bei den fritheren Untersuchungen. Der chemische Vorgang wurde
in geeigneten Zeitabschnitten nach Reaktionsbeginn mittels phenolhaltiger
Kalilauge unterbrochen und das entstandene p-Oxyazobenzoll® mittels des
ZeiBschen Stufenphotometers (Filter S 43) quantitativ bestimmt. Da

12 Siehe Dissertation R. Pfeifer, Techn. Hochschule Wien (1939). TUber
diese Versuche bei hoher Salzsiurekonzentration werden die Verfasser spiiter
‘berichten.

¥ H. Schmid und A. Maschka, Z. physik. Chem., Abt. B 49, 171 (1941).

5 YHNO, " %HBr

NoBr * %H,0
Hochschule Wien (1942).

6 Das zum Vergleich dienende p-Oxyazobenzol wurde nach @G.Oddo

und E. Puxeddu, Ber. dtsch. chem. Ges. 88, 2755 (1905), hergestellt.

= 19,6 bei 25° C., Siehe Dissertation @. Ruess, Techn.
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p-Oxyazobenzol Indikatoreigenschaften besitzt, wird immer derselbe Gehalt
an iiberschiissiger Lauge (0,01 Mol pro Liter) eingehalten.

Da die Reaktion verhéltnismiBig rasch verlduft, werden sogenannte
,-Punkt‘.Versuche angestellt; es wird nach bestimmter Zeit die gesamte
Reaktionslésung mit der Stopplosung versetzt. Die Stoppung erfolgt in

Ergebnisse der Versuchel?,

Versuchsrethe I.

Analytische Anfangskonzentrationen: (CgH,NH,) = 1,00 103,
(NaNO,) = 1,00- 103,

Analytische ‘Wirkliche Anfangs-
Anfangskonzentrationen Anfangskonzentrationen geschwindigk.
(ANOy). 10 | (NaNOg). 10% | [Hy07].10° | [HNO,I'. 10* | [NO, 11 . 10% Vo . 106
220 100 0,56 44 | 102 | 130
3 - 99 1,35 6,65 | 102 22,0
7 95 5,12 8,8 102 34,1
12 20 10,07 9,3 102 27,2
22 80 20,0 9,65 102 20,0
32 ! 70 30,0 9,77 102 17,6
42 - 60 40,0 9,82 102 14,0
52 50 50,0 9,86 102 10,0
102 — 100 10 102 6,5
204 — 200 10 204 3,6
2 — 0,44 5,6 2 13,1
3 — 1,22 7,8 3 21,7
7 \‘ 197 5,15 8,5 204 34,4

17 Alle Konzentrationen in Molen pro Liter. Alle Versuche, bei denen
kein eigener Vermerk ist, bei 0° C.

18 Die wirkliche Konzentration der salpetrigen Siéure wurde mit Hilfe
der Dissoziationskonstante der salpetrigen S&ure bei 0° K, = 3,5-10+*

nach H. Schmid, R. Marchgraber und F. Dunkl, Z. Elektrochem. 48, 337
(1937), ermittelt. Die fiir die klassische Gleichgewichtskonstante
K’ — [H,O+]1[NO,~]  3,5-10%
s [HNO,] g0+ fxo,-
erforderlichen Aktivitdtskoeffizienten werden aus der Beziehung der
Aktivitdtskoeffizienten zur ionalen Konzentration nach Debye und Hiickel
berechnet, die in vorliegendem Falle

logf = —0,344 V2

ist. Die klassische Dissoziationskonstante der salpetrigen Siure bei 0° C
errechnet sich fir die ionale Konzentration 0,2 zu 7,15+ 10—4. Da die Formel
von Debye und Hiickel nur fiir verdiinnte Losungen gilt, ist die errechnete
Grofe nur ein Naherungswert.

19 Zur Aufrechterhaltung gleicher ionaler Konzentration.

20 Die beiden Nullen in den Dezimalen sind der Ubersichtlichkeit halber
weggelassen.
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getrennten Versuchen nach 1, 2 und 3 Min., so daB die Anfangsgeschwindig-
keit der Diazotierung in Abhingigkeit von den Anfangskonzentrationen
ermittelt werden kann. Die Reaktion erfolgt in einem mit Gaszu- und -ab-
leitungsréhren versehenen 500 cem fassenden Glasgefd unter reiner Stick-
stoffatmosphéire. Das Reaktionsgefd8 wird mit 100 ccm salpetersaurer
Anilinlésung mit oder ohne Natriumnitratzusatz zur Aufrechterhaltung
gleicher ionaler Konzentration beschickt. Ein dreifiiiger Einsatzbecher
mit dinnem Boden enthélt 25 ccm der entsprechenden Natriumnitritlésung.
Die Reaktionsauslosung erfolgt nach ZerstoBen des Becherbodens mittels

Versuchsreihe 11.

Analytische Anfangskonzentrationen: (C;H,NH,) = 5,00 - 103,
(NaNQ,) = 1,00- 1073,

Analytische Wirkliche Anfangs-
Anfangskonzentrationen Anfzngskonzentrationen geschwindigk.

(HNO,) . 10° | (NaNOg). 102 [B;01] . 10° [HNO,] . 10* [NOs~}1. 103 vp . 108
6 100 0,56 4,38 106 17
7 99 1,35 6,5 106 23
11 95 5,12 8,8 106 42
16 90 10,0 9,3 106 52
26 80 20,0 9,65 106 49
36 70 30,0 i 9,76 106 46
46 60 40,0 9,82 106 44
56 50 50,0 10,0 | 106 41
106 — 100,0 ‘ 10,0 106 29
206 — 200,0 | 10,0 206 16
7 — 1,25 | 7.5 7 25

Versuchsrethe II1.

Analytische Anfangskonzentrationen: (C;H,NH,) = 1,00- 1073,
{(NaNOQO,) = 3,00+ 103,
Analytische ‘Wirkliche Anfangs-
Anfangskonzentrationen Anfangskonzentrationen geschwindigk.
(HNO;) . 10% | (NaNOj). 10% | [H,0t].108 | [HNO,].10% | [NOy7]. 102 v, . 10°
4 100 1,15 18,5 | 104 18,4
5 99 1,84 21,6 j 104 20,0
9 95 5,35 26,5 104 27,0
14 90 10,2 | 28,1 104 22,4
24 80 20 29,0 104 18,0
34 70 30 29,3 104 13,6
44 60 40 29,5 104 12,4
54 i 50 50 30 104 10,4
104 — 100 30 104 7,3
4 — 0,92 20,8 4 18,0
5 —_ 1,61 23,9 5 24,0
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eines gasdicht eingefithrten Glasrohres, das gleichzeitig als Stickstoffzuleitung
zur Nitritlésung dient, und durch Schiitteln des ReaktionsgefdBes. Die
Stoppung geschieht durch Zertrimmerung einer Phiole, die mit alkalischer
Natriumphenolatlosung gefiillt ist. Die Zertrimmerong erfolgt mit Hilfe
einés gasdicht eingefithrten Glasstabes, dessen glockenférmig aufgeweitetes
Ende iiber die Phiole gestiilpt ist. Die Temperatur der Reaktionslosung wird
mittels eines Thermometers kontrolliert, das durch den Tubus mit dem
Stickstoffableitungsrohr in die Flissigkeit taucht. Es wurden Mercksche
Priparate p. a. und aus GlasgefdBen doppelt destilliertes Wasser verwendet.

Versuchsrethe IV,

Analytische Anfangskonzentrationen: (C;H,NH,) = 5,00 108,
(NaNO,) = 3,00- 1073,

Analytische ‘Wirkliche Umsatz in
Anfangskonzentrationen Anfangskonzentrationen der 1. Minute!
(HNOj) . 10° (NaNOjy) . 10% [H,0%] . 10® [HNO,] . 10* ] [NO,]. 108 vy . 10°

8 100 1,16 18,4 108 23

9 ‘ 99 1,85 21,5 ; 108 27

13 i 95 5,37 26,4 108 35
18 90 10,19 28,1 108 40
28 80 20,1 28,9 108 41
38 70 30 29,3 108 38
48 60 40 29,46 108 35
58 50 50 30 108 36
108 — 100 30 108 24
9 — 1,63 23,7 | 9 25

Versuchsrethe V.

Analytische Anfangskonzentrationen: (C,H;NH,) = 1,00 1073,
(NaNO,) = 0,50 - 10~2.

Analytische ‘Wirkliche Anfangs-
Anfangs- Anfangskonzentrationen geschwindigk.
konzentrationen
(HNOp) . 10% | [H,0F1.10¢ | [HNOs].10* | [NO,1.10° Vo . 108
2 6,71 3,29 ‘ 2 5,9
2,6 11,2 3,8 2,5 6,4
3 15,9 4,1 3 6,5
7 55 4,65 7 7,4
12 105 4,8 12 6,7

21 Es wurde der Umsatz in der 1. Min. angegeben, da die Ermittlung
der Anfangsgeschwindigkeit durch Extrapolation auf die Zeit O wegen der
Schnelligkeit der Reaktion zu unsicher ist.
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Versuchsrethe V1.

Ana]y’cische‘ Wirkliche . ﬁﬁgs_
Anfangskonzentrationen Anfangskonzentrationen geschy.
NI - T - T (N (O A N O
e . = = e = a X - . E
2l s g ¢ 783 3 P :
5 Z o o =] % >
2| 8152 |2 |¢S g | 2| €| &
0,5 1 101 0 2,63 | 2,37 7,63 | 100,5 | 5,37 | — 22,8
0,5 2 | 102 0117 |33 167 |1005]|11,8 | — | 92,0
1,5 2 102 0 6,4 8,6 11,4 101,5| 8,04 | — 47,4
0,5 1 511 50 |21 |29 7,111 50,5 81 | 51 | 20,9
0,5 2 52 | 50 {1,2 |38 |162 | 505|185 | 52 | 102
1,5 2 52 50 5,2 9,8 10,2 51,6 | 11,4 52 427
Versuchsrethe VII.
Analytische Anfangskonzentrationen gescigti‘il(ligi;;eit T;;r:l};:irz:;:z‘r;
pro 10° C
(C,H,NH,) . 10° (NaNOy) .10° | (HNO,). 10° g . 108
1,00 1,00 102 bei 0°C 6,5 1,8
bei 5,2°C 8,8
5,00. 1,00 106 bei 0°C 28,8 1,9
bei 5,05°C 40
1,00 3,00 104 bei 0°C 73 1.8
bei 5,68°C 100

22 Zur Berechnung der wirklichen Konzentration der Reaktionspartner
ist die Gleichgewichtskonstante K der Reaktion

K
CH NH,+ + NO,~ = C,H,NH, + HNO, K=— ITA
3

erforderlich. K ist die Dissoziationskonstante der salpetrigen S#ure bei
0° C; siche Anm. 18, K, ist die Dissoziationskonstante des Aniliniumions
bei 0°C. Dieselbe kann infolge Extrapolation von Werten bei Zimmer-
temperatur und hoheren Temperaturen nur annidhernd angegeben werden.
Bs wird der Wert 6- 107° den vorliegenden Berechnungen zugrunde gelegt
[siehe Denham, J. chem. Soc. London 98, 50 (1908). Weitere Literatur:
Landolt- Bornstein-Roth-Scheel, Physikalisch-chemische Tabellen. Berlin:
Springer-Verlag. 1923 bis 1936]. K ist also bei 0° C anndhernd 1,72 - 102,
Die fir die Berechnung der klassischen Gleichgewichtskonstante

. [CeHs;NH,] [HNO,]
T [CHNH,+][NO,~]

erforderlichen Aktivitdtskoeffizienten f werden nach der Formel von Debye
und Hiickel berechnet (siche Anm. 18).

K’

=PK
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Ermittlung der Ordnung des Aniliniumions in Abhdngigkeil von

der Wasserstoffionkonzentration.

Es werden Geschwindigkeitsmessungen bei gleicher Salpetrigsiure-
konzentration, Wasserstoffionkonzentration und ionaler Xonzentration
und wechseindem Gehalt an Aniliniumion der Versuchsreihen I und IT
bzw. IIT und IV miteinander verglichen.

Die Ordnung =z ist durch die Gleichung gegeben:

Va
log '-QZ
IOg [CGHSNH8+]2
[CGHENH3+]1
v; und v, sind die Geschwindigkeiten der Versuchsreihe 1 und 2.

xXr =

Versuchsreihe I und I1. Versuchsreihe 111 und IV.
ri0c1 00 | Oplang von o+ 100 | Opinomg von
i
1,35 ‘ 0,03 1,15 0,14
512 | 0,13 1,84 0,19
10 ! 0,40 5,35 0,16
20 0,56 10,2 0,36
30 0,60 20 0,51
40 ; 0,71 30 0,64
50 ‘ 0,88 40 0,65
100 ‘ 0,93 50 0,77
( 100 0,74

Ermittlung der Ordnung der salpetrigen Sdure tn Abhdngigheit von der
Wasserstoffionkonzentration.

Es werden QGeschwindigkeitsmessungen bei gleichem Gehalt an
Aniliniumion, an Wasserstoffion und gleicher ionaler Konzentration
und wechselnder Salpetrigstiurekonzentration der Versuchsreihen I und
III bzw. II und IV miteinander verglichen. Die Ordnung der salpetrigen.
Siure wird in analoger Weise wie die des Aniliniumion berechnet.

Versuchsreithe I und II1. Versuchsreihe II und IV.
[H,017]. 10° Ordrﬁl§%2von [H,0+] . 10° . Ord}IJ{uNn%zvon
5,2 1,88 5,2 1,9
10,1 1,9 10,2 ‘ 1,9
20 2,0 20,1 1,9
30 1,9 30 1,9
40 2,0 40 : 1,9
50 2,1 50 2,0
100 2,2 100 1,9




354 H. Schmid und A. Woppmann:

Ermittlung der Ordnung des Wasserstoffions in Abhdngigkeit von der
Wasserstoffionkonzentration.

Es werden Geschwindigkeitsmessungen bei gleicher Salpetrigsiure-
konzentration und gleicher Aniliniumionkonzentration und wechselndem
Gehalt an Wasserstoffionen der Versuchsreihe I bzw. II miteinander
verglichen. Die Ordnung der Wasserstoffionen wird in der gleichen
Weise wie die der anderen Reaktionspartner berechnet.

Versuchsreihe I. Versuchsreihe I1.

[Hz0+]. 103 Ordnung voﬁ‘ H,0+ [H,0+]. 103 ’ Ordnung von HzO+
0,01 | 0,02 — 0,44 0,01 | 0,03 — 0,11
0,02 0,04 — 0,62 0,03 0,05 — 0,22
0,05 0,10 — 0,62 0,05 010 |  —0,50
0,10 0,20 |  — 0,85 0,10 0,20 |  —085

Die vorliegenden Tabellen iiber die Ordnung der Reaktionskomponenten
in Abhéngigkeit von der Wasserstoffionkonzentration zeigen folgenden
Zysammenhang:

Die Ordnung des Aniliniumions néhert sich mit abnehmender Konzen-
tration der Wasserstoffionen der Null, mit zunehmender Konzentration
der Wasserstoffionen der Kins. Die Ordnung der salpetrigen Saure ist
im ganzen untersuchten Konzentrationsbereiche der Wasserstoffionen
zwei. Die Ordnung der Wasserstoffionen nihert sich mit abnehmender
Konzentration der Wasserstoffionen der Null, mit zunehmender Konzen-
tration — 1. Die Versuchsresultate fithren also zu folgender Beziehung
der Reaktionsgeschwindigkeit zu den Reaktionskomponenten:

d (CeHgNyt) &y [HNO,J* [CoHNH,+] (3)
di ko [HzO+] + [CeH,NH;+1"
Bei hoher Konzentration der Hydroxoniumionen (Wasserstoffionen) ist
unter den vorliegenden Bedingungen

[CeHsNH;*] < ky [H;07]
und das Zeitgesetz wird
d (CeHNyt) &y [HNO, P [CH NH+]
ds- - ko [H;0+] -
— p LHNO, P [CH NH,+]
[H;0+]
‘das Zeitgesetz, wie es H. Schmid und . Muhr' fiir Schwefelsiure im
Bereiche der Konzentration (0,1 bis 0,2 Mol pro Liter) gefunden haben.

2 Hier andere ionale Konzentration; die Abhingigkeit der Reaktions-
geschwindigkeit von der ionalen Konzentration in diesem Konzentrations-
bereiche ist aber unbedeutend.
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Bei niederer Konzentration der Hydroxoniumionen ist hingegen
ko [H;0+] < [CeHNH;*]
und das Geschwindigkeitsgesetz wird
4 (CeH,N,t)
dt
wie es E. D. Hughes, C. K. Ingold und J. H. Ridd? fiir die Diazotierung
von Aminperchloraten in Phthalatpufferlosungen gefunden haben. Die
Diazotierung des Anilins gehort also zu den Reaktionen mit ,,Zeitgesetz-
wechsel®, so. wie die Halogenbleichlaugenreaktion, fiir die A. Skrabal®
in seinen klassischen Abhandlungen das allgemeine Zeitgesetz aufgestellt
hat.

= ky [HNO,J%,

Versuchsreihe I.

v, . 10% berechnet fiir
vy . 108 -
gefunden %y = 50 %, =55 *y = 50 By =55 %y = 60
ky = 0,05 ky, = 0,05 ks = 0,06 ko = 0,06 ky, = 0,08
13,0 9 10 9 10 11
22,0 20 22 20 22 24
34,1 38 41 38 41 45
27,2 29 32 27 30 32
20,0 23 26 21 23 25
17,6 19 21 17 19 21
14,0 16 18 14 16 17
10,0 14 15 12 13 15
6,5 8 9 7 8 8,6
3,6 4,7 5 3,9 4 4,6
Versuchsrethe I11.
vy . 10 berechnet fiir
vg . 108
gefunden ki = 50 k, = 55 %y = 50 k=055 | k=60 k= 60
ks = 0,05 ks = 0,05 ky = 0,06 ky = 0,06 ‘ k, = 0,06 ky = 0,07

17 10 11 9 10 11 11
23 21 23 21 23 25 25
42 37 40 37 40 44 43
52 39 43 39 42 47 46
49 39 43 38 41 45 44
46 37 40 35 39 42 40
44 35 38 33 36 39 37
41 33 37 31 34 38 35
29 25 28 23 25 27 25
16 17 ‘ 18 15 16 17,6 16

2 A. Skrabal, Mh. Chem. 72, 200 (1938); 72, 223 (1939); Z. Elektrochem.
40, 232 (1934).

Monatshefte fir Chemie. Bd. 83/2. 24
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Nehenstehende Tabellen geben einen Vergleich der gemessenen
Reaktionsgeschwindigkeit mit Werten, die fiir verschiedene Betréige der
beiden Konstanten errechnet wurden.

Versuchsreihe I1I1.

9o . 10° berechnet fiir
vy . 108
gefunden Iy = 50 k=55 ky = 50 %y =55 ky = 60
Ty = 0,06 By = 0,05 By = 0,06 kg = 0,06 %s = 0,06
18,4 17 19 17 19 20
20,0 23 25 21 23 26
27,0 27 30 27 29 32
22,4 26 29 24 27 29
18,0 21 23 19 21 23
13,6 17 19 15 17 18
12,4 15 16 13 14 15
10,4 13 14 11 12 14
7,3 7,5 8 6,4 7 8
Versuchsrethe IV.
vy . 10% berechnet, fiir
v . 103 2
gefunden %k = 50 ky = 55 \ by = 50 ky = 55 %y = 60
ky = 0,05 ks =10,06 | [ky=0,06 ks = 0,06 ks = 0,06
23 17 18 17 18 20
27 23 25 23 25 27
35 33 37 33 36 39
40 36 . 39 35 39 42
41 35 38 34 37 40
38 33 36 32 35 38
35 32 35 29 32 35
36 30 33 ‘ 28 31 34
24 23 25 g 20 23 25
Versuchsreihe V.
9g » 10° berechnet fir
v . 106
gefunden ky = 50 ky = b5 ky = 60
ks = 0,06 E, = 0,06 ks = 0,06
\
5,9 52 | 57 | 6,2
6,4 6,8 7.4 ) 8,1
6,5 7,6 8,3 9,1
7.4 8,1 \ 89 | 97
6,7 7,0 | 7,7 i 8,4
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Die Ubereinstimmung der gemessenen Reaktionsgeschwindigkeiten
mit den errechneten ist bei den Versuchsreihen I, III, V fiir k; = 50,
k, = 0,06 am besten, bei den Versuchsreihen IT und 1V fir k, = 60,
k, = 0,06. Alle Versuche lassen sich also annéhernd mit den Konstanten
ky = 55, k, = 0,06 darstellen.

Die Verfasser haben auch Versuche mit iiberschiissigem Nitrit durch-
gefiihrt (Versuchsreihe VI). Unter Anwendung des Grenzgeschwindigkeits-
gesetzes fiir niedere Konzentrationen der Wasserstoffionen

d (CaH N+
( Gd: == ) == k1 [I{N02]2

ergeben sich folgende Werte fiir k;:

v, 108 | 22,8 ‘ 92,0 ’ 47,4 | 20,9 ' 102 ' 42,7

ko|30 33 ‘37 ‘41 ‘ 39 | 41

Sie sind in derselben GroBenordnung wie die k,-Werte, die sich aus
den vorhergehenden Tabellen ergeben. Die Abweichung dieser Werte
diirfte wohl auf die Ungenauigkeit der Dissoziationskonstante des
Aniliniumions bei 0° C und auf die Anwendung der Debye- Hiickel-Formel
auf hohere ionale Konzentrationen zuriickzufiithren sein.

Reaktionsmechanismus.
Die Geschwindigkeitsgleichung fiir die Diazotierung des Anilins bei
hoherer Konzentration an Wasserstoffionen in der Form:
d(CeHNyt) _  [CeH NHy+ ] [HNO, J? 1
i [F,0+] 1)
ist das Resultat unvoreingenommener experimenteller Forschung. Die

Umwandlung dieser Geschwindigkeitsgleichung in andere Formen schlieBt
die Auffassung iiber den Reaktionsmechanismus in sich.

4 (CeH:Ny7) . [CeHNH, "] [HNO,

dt [H,0+] 1)
— %, [CoH,NH,+] [NO,~] [HNO,], (1a)
— 1, [CHNH,NO,] [HNO,], (1b)
— 1, [C.H,NH,] [ENO,J2, (1)
= 1, [CeH,NH,] [N,0,]. (1d)

Alle in die erste Geschwindigkeitsgleichung eingefithrten Molekel- und
Tonengattungen NO,—, CH/NHNO,, CH,NH, N,0, stechen unter
diesen Bedingungen miteinander im Gleichgewicht; es kann daher aus

24%
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dieser Geschwindigkeitsgleichung nicht geschlossen werden, welche
Molekelgattung fiir den zeitlichen Ablauf der Diazotierung von Be-
deutung ist.

Die Formen der Geschwindigkeitsgleichung (1a) und (1b) sind der
Ausdruck fiir den Reaktionsmechanismus, den PTaylor!? fiir die Reaktionen
der salpetrigen Sdure mit aliphatischen Aminen angenommen hat: Die
zeitbestimmende Reaktion ist der Umsatz von unionisiertem Aminnitrit
(AHNO,), das mit seinen Ionen AH* und NO,~ im Gleichgewichte steht,
mit salpetriger Sdure. Diesen Mechanismus hat auch H. Schmid® in den
vorhergehenden Verdffentlichungen fiir die Diazotierung des Anilins
angenomimen.

Um die Versuchsresultate bei niederen Wasserstoffionkonzentra-
tionen, die von denen bei hoheren Wasserstoffionkonzentrationen
vollig abweichen, mit dem Reaktionsmechanismus von Tagylor in Einklang
zu bringen, machte er die Annahme, da Anilinnitrit bei niederem Saure-
gehalt weitgehend-unionisiert vorliegt. Die Durchrechnung der kinetischen
Versuchsresultate unter dieser Voraussetzung ergab, daB auch die
Versuche bei niederen Konzentrationen des Wasserstoffions mit dem
Reaktionsmechanismus von T'aylor in Einklang gebracht werden kinnen.
Von einer Verdffentlichung dieser Durchrechnung? nahm H. Schmid
jedoch Abstand, weil ihm die Berechnung der Dissoziationskonstante
einer hypothetischen Zwischensubstanz aus kinetischen Daten allein zu
schwach fundiert erscheint?®. Er schreibt daher in seiner Abhandlung
,,Kinetische Methode der Substitution“!: ,,Diese Annahme stiitzt sich
nur auf die Geschwindigkeitsgleichung, die — wie eingangs erwihnt
wurde — keineswegs eindeutig ist?”. Gegenwirtig untersucht der Ver-
fasser, inwieweit die Hydrolyse der Anilinsalze fiir die Kinetik der
Diazotierung bedeutungsvoll ist.”

Versuche von H. Schmid, B. Marchgraber und Miihifellner, mit Hilfe
von Leitfihigkeitsmessungen in stromenden Reaktionssystemen? die
Existenz undissoziierten Anilinnitrits nachzuweisen, fielen negativ aus.
So zeigen die von H. Schmid ausgearbeiteten Untersuchungsmethoden
kurzlebiger Zwischenprodukte?®, dafl der Mechanismus der Diazotierung
nach Taylor nicht zu Recht besteht.

2 Sighe z. B. Dissertation 4. Woppmann, Techn. Hochschule Wien (1942).

26 Die von H. Abel (Anm. 9) verdifentlichten Berechnungen iiber die
Versuchsergebnisse von H. Schmid und G. Muhr stehen mit unseren seiner-
zeitigen Berechnungen in Ubereinstimmung.

27 Siehe auch H. Schmid, Z. Elektrochem. 40, 274 (1934).

28 M. Schmid, Z. Elektrochem. 42, 579 (1936). — H. Schmid, R. March-
graber und F. Dunkl, ebenda 43, 337 (1937).

29 H. Schmid, Z. physik. Chem., Abt. A 148, 321 (1930); Z. Elektrochem.
86, 769 (1930). — H. Schmid und K. Gastinger, ebenda 89, 573 (1933) und
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Die Geschwindigkeitsgleichung (1d)®

ALGIT T 16N [N,0,]

bringt zum Ausdruck, daB die zeitbestimmende Reaktion der Umsatz
zwischen freiem Anilin und Stickstofftrioxyd ist, eine Reaktion, die
bereits K. Bambergerd! als Diazotierungsweg angab.

N;0;

RNH, — RNHNO —» RN,0H.

Die Umformung der Geschwindigkeitsgleichung (1) in (1d), also die
Interpretation, dafl die zeitbestimmende Reaktion der Diazotierung der
Umsatz zwischen freiem Amin und Stickstofftrioxyd ist, geht auf L. P.
Hammett® zurlick.

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

d (CeHNyt)

dt

das sie fiir Aminperchlorate in Pufferlosungen fanden, die Gleichung der
Geschwindigkeit, mit der salpetrige Séure zu Stickstofftrioxyd reagiert.
Bei niederen Wasserstoffionenkonzentrationen ist der Gehalt an freiem
Anilin so groB, daB die Reaktion zwischen Stickstofftrioxyd und Amilin
im Vergleich zur Bildungsgeschwindigkeit des Stickstofftrioxyds sehr
rasch verlduft, die zeitbestimmende Reaktion also die Bildung des Stick-
stofftrioxyds aus salpetriger Sdure ist. Bei héheren Wasserstoffionen-
konzentrationen ist hingegen der Gehalt an frelem Anilin und damit
die Geschwindigkeit der Reaktion zwischen freiem Anilin und Stickstofi-
trioxyd so klein, dafl sich salpetrige Sdure mit Stickstofftrioxyd ins
Gleichgewicht setzen kann und die zeitbestimmende Reaktion der Umsatz
zwischen Stickstofftrioxyd und freiem Anilin wird. So werden beide
Grenzzeitgesetze auf die Wirkung von Stickstofftrioxyd als Nitrosierungs-
agens zuriickgefithrt.

Nachfolgender Reaktionsmechanismus, den wir im Sinne Bamberyers
vorschlagen, steht mit den vorliegenden kinetischen Messungen und den
sonstigen chemischen und physikalisch-chemischen Erfahrungen im
Einklange:

— b, [HNO,T,

Anm. 28. — Siehe auch H. Schmid, Handbuch der Katalyse, herausgegeben
von G. M. Schwab, Bd. II, S.1f. Wien: Springer-Verlag. 1940.
8 Die Auslegung der Geschwindigkeitsgleichung in der Form 1c¢ von
J. Kenner, J. chem.- Soc. London 1934, 838; Chem. and Ind. 60, 443, 899
(1941), wurde durch 4. 7. Austin, Thesis, Univ. London (1950), widerlegt.
8 H. Bamberger, Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 1948 (1894). -
82 L. P. Hommett, Physical Organic Chemistry. New York-London:
Mec Craw-Hill Book Company. 1940.
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2HNo—k ~ N,0, + H,0 (a)

701
C.H,NH,* + H,0 <2 C,H,NH, + H,0+ (b)
CeH,NH, + N0, —— C;H,NHNO + HNO, (c)
CH,NHNO ——> CH,N,0H (d)
CH,N,0H ——> CH,N,* 4+ OH- (e)
H,0+ - OH- — 2 H,0 ()

C:H,NH,+ + HNO, = C,H,N,* + 2 H,0
Im stationiren Zustande3* ist:
k1 [HN02]2 == k1’ [N 203] +k [CsH5NH2] [N 203]

- k, [HNO,?
INyOs] = 23 % [0, H,NH,]
K — LCeHNH,][H,0+]
[CeH NH;+]
d (C,H N,
HOHNT). _ , (0,H,NH,] [N,0;]

d(CsH5N2+) — kl[HNoz]z[CeHsNH +] Fiir k ky
dt ko [HgO+] + [CeHNH +] T kK-

Dieses Reaktionsschema fithrt also zu unserem allgemeinen Zeitgesetze
der Diazotierung3s.

Nach der kinetischen Methode der Substitution von H. Schmid36: *

3 Zeichen fir ,laufende Gleichgewichte® (Gleichgewichte von Zwischen-
reaktionen), 4. Skrabal, Z. Elektrochem. 40, 235 (1934).

3¢ Siehe A. Skrabal, Mh. Chem. 64, 289 (1934); 65, 275 (1935); 66, 129
(1935).

35 M. J.S. Dewar stellt in seinem Buche ,,The Electronic Theory of
Organic Chemistry*, Oxford: Clarendon Press, 1949, auf Grund der kineti-
schen Ergebnisse von H. Schmid und G. Muhr folgende Elektronenformeln
fir den Umsatz von Anilin mit Stickstofftrioxyd auf:

) H +
Il ]
C,H,NH, N—ONO — | C;H,~N—N—=0| + NO,~
) |
—/ o
[C.H,NH,NOJ+ —> C,H,N,* + H,0.

Diese Teilreaktionen treten mit dem Umsatze von Nitrition mit Hydroxonium-
ion zu salpetriger Séure an Stelle der Teilvorgénge ¢ bis f in unserem Reaktions-
schema. Die Formulierung von M. J. 8. Dewar fithrt selbstversténdlich
gleichfalls zu unserem allgemeinen Zeitgesetze der Diazotierung.
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ergibt sich der Reaktionsmechanismus des Umsatzes von salpetriger
Siure mit Ammoniumion bzw. aliphatischen Aminen durch Substitution
der Phenylgruppe durch das Wasserstoffatom bzw. die betreffende
aliphatische - Atomgruppe im Reaktionsschema der Diazotierung des
Aniliniumions. Ist R eine aromatische, aliphatische Atomgruppe oder
Wasserstoffatom, so lautet das allgemeine Schema der Diazotierung
entsprechend dem Reaktionsmechanismus auf Seite 360

2 HNO, == N,0, + H,0
RNH,* + H,0 < RNH, + H,0+
RNH, + N,0, — RNHNO + HNO,
RNHNO —-> RN,0H
RN,0H ——> RN,* + OH-
H,0+ + OH- «— 2 H,0
RNH,+ + HNO, = RN,* + 2 H,0

Ist das Diazoniumion unbesténdig, wie beispielsweise fiir R = H . . . HN,+
(das Kation des Imidnitroxyls), so folgen noch die Umsiitze

HN," 4+ H,0 — N, ++ H,0+
H,0+ 4+ NO,~ «—— HNO, + H,0
und die Bruttoreaktion wird:
NH,* 4 NO,~ = N, + 2 H,0%".

Die Geschwindigkeitsgleichungen der Chlorion- und Bromionkatalyse
der Diazotierung nach H. Schmid und Mitarbeitern lassen sich nach
Hughes, Ingold, Ridd® und A. T. Austin® in Analogie zur Nitrosierung
der Amine durch Stickstofftrioxyd als Ergebnis der Nitrosierung der

36 Das Verfahren macht sich die Tatsache zunutze, dal Zwischen-
substanzen, die wegen ihrer groBen Kurzlebigkeit einer direkten Untersuchung
unzugénglich sind, durch Einfuhrung bestimmter Atomgruppen weitgehend
stabilisiert werden. Substitution in Zwischensubstanzen erfolgt in der Weise,
daB die Reaktion mit substituierten Ausgangsstoffen durchgefuhrt wird.
Aus dem Zeitgesetz der Reaktion mit substituierten Ausgangsstoffen wird
auf iiblichem Wege der Mechanismus der Bildung des stabilisierten Zwischen-
produkts abgeleitet und aus der Amnalogie mit dem Geschwindigkeitsgesetz
der Reaktion mit unsubstituierten Ausgangsstoffen auf Zusammensetzung
und Bildungsweise der besonders kurzlebigen Zwischensubstanz geschlossen.

37 Dieser Reaktionsmechanismus, der sich auf Grund unserer vorliegenden
kinetischen Ergebnisse folgerichtig ergibt, weicht génzlich von dem E. Abels
ab, in dessen Reaktionsschema Stickstofftrioxyd keine Rolle spielt. H. Abel,
Mh. Chem. 81, 539 (1950).

38 A. T. Austin, Thesis, Univ. London (1950).
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Amine durch Nitrosylchlorid, bzw. Nitrosylbromid erkliren. Die Ge-
schwindigkeitsgleichung fiir die Halogenionkatalyse der Diazotierung

TRN) _  [RNH,*| [HNO,] [Hlg-]?

kann in die Geschwindigkeitsgleichung

4 (RNy*+)  , [RNH I [HNO,[ [Hlg~][H;0+]
at T * [H,0+]

— 5 [RNH,] [NOHIg]#

umgewandelt werden.

Das entsprechende Reaktionsschema ist:
HNO, + H;0+ + Hlg~ —— NO Hlg + 2 H,0

K — [NOHIg]
17 [HNO,][H;0+][Hig"]
[RNH,][H,0+]
RNH.+ H - RN + — Lyiocadlo-se J
s+ + H,0 H, + H,0 K, RRE A

’

RNH, + NO Hlg + H,0 ——> RNHNO - H,0+ + Hlg-4
RNHNO — — RN,OH
RN,0H —— RN,* + OH~
OH- + H,0+ < 2 H,0
RNH,+ + ANO, — RN,* + 2 H,0

Im stationdren Zustande ist

d (RN,*)
dt

»' [RNH,] [NO Hlg] =

ARNT) _ v &, K, [RNH, ] [HNO,] (Hlg-]

= % [RNH,*] [HNO,] [Hlg~].

Ist das Diazoniumion unbestindig wie das Kation des Imidnitroxyls
HN,*, so schliet sich an die obigen Teilreaktionen noch

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

40 Das Gleichgewicht zwischen salpetriger Sidure, Salzséure und Nitrosyl-
chlorid wurde von H. Schmid und 4. Maschka't, das zwischen salpetriger
Sdure, Bromwasserstoffsiure und Nitrosylbromid von H. Schmid und
G. Ruess'® bestimmt.

4 NO* tritt in das Amin ein, wihrend gleichzeitig ein Proton vom Amin
an Wasser abgegeben wird.
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HN,* 4 H,0 — N, -+ H,;0+
an und die Geschwindigkeitsgleichung wird:
d (N»)
dt
Das Zeitgesetz der Diazotierung von Anilin in salzsaurer Losung umfaBt

sowohl den Geschwindigkeitsterm (3) als auch den Geschwindigkeits-
term (2):

— » [NH,+] [HNO,] [Hlg].

d(CeHN,+)  k [HNO,2[C,H . NH;+] _
Gd; = - ]G:[H;;O"":T—f— [56£5N§3+] _I_ *® [CGHSNH3+] [HNOZ] [Cl ]

k, [HNO,] .
k, [H30+3 + [CﬁﬁsNHg“‘] +x[Cl ])

= [CH NH, ] [HNO,]

Zusammenfassung,

1. Es wurde die Kinetik der Diazotierung des Anilins in salpetersaurer
Losung bis zu einer Salpetersdurekonzentration 0,2 Mol pro Liter bei
0° C untersucht.

2. Die Ordnung der salpetrigen Séure ist 2, die Ordnung des Anilinium-
ions steigt mit zunehmender Saurekonzentration von 0 auf 1, die Ordnung
des Wasserstoffions (Hydroxoniumions) fallt mit steigender Saure-
konzentration von 0 auf — 1.

3. Das ,,0bere” Grenzgesetz der Geschwindigkeitsgleichung (bei
hoherer Siurekonzentration) ist dasselbe, das H. Schmid und Q. Muhr
bei der Diazotierung von Anilin in gréBerer Schwefelsiurekonzentration
(0,1 bis 0,2 Mol pro Liter) gefunden haben.

d (CeH Nty i [CeH NH;+] [HNO,J?
at = [H,0+] :

Das ,,untere Grenzgesetz ist das gleiche, das E. D. Hughes, C. K. Ingold
und J. H. Ridd fiir Aminperchlorate in Puiferldsungen gefunden haben:

d (CeH N,+)

- — &, [HNO,]2.

4. Das allgemeine Zeitgesetz im gesamten Siurebereich ist durch
nachfolgende Formel gegeben:

d (CgHN,+) _ [HNO,* [CeH ,NH,;+]

dt ko [H 0] + [CeHNH;+]
fur 0°C &, = 55,
k, = 0,06.

1

Der Temperaturkoeffizient fir k = l]z-— ist pro 10°C 1,8.
2
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5. Die allgemeine Geschwindigkeitsgleichung fiihirt zu einem Reaktions-
mechanismus, der iiber die Nitrosierung des freien Anilins durch Stickstoff-
trioxyd fiihrt.

6. Der Reaktionsmechanismus der Chlorion- und Bromionkatalyse
der Diazotierung von H. Schmid und Mitarbeitern wird im Zusammen-
hang mit der vorliegenden Arbeit erneut diskutiers.

7. Die aufgestellten Reaktionsschemen fiir die aromatische Diazotie-
rung werden auf die Reaktionen der salpetrigen Séure mit aliphatischen
Aminen und mit Ammonsalzen iibertragen.

8. Das allgemeine Zeitgesetz fiir die Diazotierung des Anilins in
salzsaurer Losung wird aufgestellt.



