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(Eingelangt am 29.3/Iai 1953. Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juni  1953.) 

Es wurde das Gesehwindigkeitsgesetz der Reaktion zwischen 
Glyciniumion und salpetriger S~ure in salzsaurer L6sung der 
Konzentrat ion 1 bis 8 Mol pro Liter  untersueht und in ~ber -  
einstimmung mit dem yon den Verfassern gefundenen Zeit- 
gesetz der Chlorion- und Bromionkatalyse des Umsatzes zwischen 
Ammoniumion und salpetriger S~,ure und dem yon H. Schmid, 
G. ~s und V. Schubert ermit tel ten Geschwindigkeitsgesetze 
der Diazotierung yon Anilin in salzsaurer bzw. bromwasser- 
stoffs~urer L6sung gefunden. 

1 IV:  H. S chmid und A.  Woppmann, Mh. Chem. 83, 346 (1952). - -  
V: H. Schmid und R. P]ei/vr, Mh. Chem. 84, 829 (1953). - -  Fotgende Ver- 
6ffen~liehungen, die die Kinet ik der Diazotierung zum Gegenst~nde haben, 
sind als Ib i s  I I I  zu betrachten:  I : H. Schmid und G. Muhr, ~3her den Mechanis- 
m u s d e r  Diazotierung, Bet. dtseh, chem. Ges. 70, 421 (1937). - -  I I :  H. Schmid, 
Uber kataly~isch-polare Stoffe, Z. Elektroehem. 48, 626 (1937). - -  I I I :  H.  
Schmid, Kinetische Methode der Substitution, ein Verfahren zur Ermit t -  
lung besonders kurzlebiger Zwisehenstoffe, At~i X Congr. int. Chim., I~oma, 
lI ,  484 (1938). 

2 Derzeit Universi ty Alexandria, J~gypten. 
R. Pfei]er fithrte die Dissertation 1937 bis 1938 in diesem Inst i tute  

durch. Ebenso sind die VerOffentliehungen yon H. Schmid und Mitarbei~ern ~ 
I, II ,  I I I ,  V aus dem gleichen Inst i tute  hervorgegangen, nachdem H. Schmid 
im Jahre  1935 vom Inst i tute  f6r Physikalische Chemie in des Inst i tut  f6r 
Anorganische und Analytische Chemie der Teehnisehen Hochschule in ~rien 
6bergetreten ist. 



Schmid und Pfeifer: Kinetik und Mechanismus der Diazotierung. VI. 843 

H. Schmid und seine Mitarbeiter 1 (G. Muhr,  V. Schubert und 
R. P]eifer) f~nden, dat~ die Chlorion- und Bromionkat~]yse der aromati- 
schen Diazotierung und der anorganischen Diazotierung durch die 
Geschwindigkeit sgleichung 

v = k [A+] [HN02] [Hlg-] 4 (I) 
gekennzeichnet ist. 

In Erg~nzung zu diesen Arbeiten wird in der vorliegenden Unter- 
sucbung fiber das Zeitgesetz der Halogenionkatalyse einer , ,aliphatiscben" 
Diazotierung, der Chlorionkatalyse der l~eaktion zwischen Glyciniumion 
und salpetriger S~ture, berichtet. 

Naeh den eingehenden analytischen Untersuchungen yon A.  T. Aust in  5 
fiber die Einwirkung yon salpetriger S~ure auf Glyciniumion im Hin- 
blick auf die v. Slylce-Bestimmung yon Aminos~uren sind die gro[ten 
Abweiehungen yon der ]~eaktion 

-OOC. CH~. NI{3+ ~- HN02 --~ HOOC. CHe- OH + N~ § H20 (II) 

auf ~Nebenreaktionen zurfickzufiihren, die Kohlendioxyd und Stickoxydul 
entwickeln und dadurch eine grSl~ere Gasentwicklung verursachen, als 
der t~eaktion (II) entsprieht. AnlaB zu diesen Nebenreaktionen gibt 
das Nitrition und nicht die salpetrige Saute. Wie Versuche yon 
A.  f .  Aust in  zeigen, t r i t t  in starker sauren: LSsungen, wo die Konzen- 
tration des Nitritions eine geringe ist, die Kohlendioxyd- und Stick- 
oxydulentwicklung stark zurfick; so bestand das Gasgemisch bei Zugabe 
yon Natriumnitrit  zu einer LSsung yon 0,1 Mol Glycin und 0,12 Molen 
Salzsaure in 300 ecru Wasser aus 97% Stickstoff und nur mehr 3% 
Kohlendioxyd. 

In den vorliegenden Versuchen, die sich mit Ausnahme eines einzigen 
Versuches (~Ir. 37) auf S~turekonzentrationen 1 bis 8 und auf Salpetrig- 
s~urekonzentrationen 0,005 bis 0,01 erstrecken, kann also die Ge- 
schwindigkeit der Gasentwieklung mit der Geschwindigkeit der aliphati- 
schen Diazotierung identifiziert werden. Der nachfolgende Versuch 6, 
bei dem die Bedingungen so gew~hlt wurden, da~ er in ~/~ Std. beendigt 
war, gibt gleichialls die Gew~hr daffir. Die gewonnene Gasmenge ist 
namlich 9,9 Millimole pro Liter LSsung, in Ubereinstimmung mit der 
StSehiometrie der Reaktion (II), nach der sich 10 Millimole Stidkstoff 
zu entwickeln haben. Nine Mehrentwicklung yon Gasen fiber die 
StSehiometrie der l~eaktion (II) t r i t t  also in vorliegendem Falle nicht ein. 

4 v Gesehwindigkeit, A+ Ion des aromatischen Amins (wie C6Hs~TH3 +) 
oder NH4+, Hlg- ist C1- oder Br-. Eckig geklammerte Symbole wirkliche 
Konzentrationen in Molen pro Liter. 

5 A. T. Austin, J. Chem. Soc. London 1950, 149. 
Die Durchffihrung aller Versuehe war ganz analog der bei der Reaktion 

zwischen Ammoniumion und salpetriger S~ure in salzsaurer LSsung. Siehe 
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T a b e l l e  1. 

(G1)~ = O, lOO, (He1) = 4,00, 
(NaNO2) = 0,0100. Temp. 25 ~ C. 

Zeit 3Kfllimole N~ 
~rin pro Liter 

L6sung 

5 
10 
15 
20 
23 
~5 
3 0  

4,87 
7,26 
8,56 
9,28 
9,56 
9,70 
9,91 

Zeit :~fi] limole Ne 
3Iin :pro Liter 

LSsung 

35 9,90 
40 9,94 
45 9,94 
50 9,92 
55 9,90 
60 9,88 

Vers. 32 und 36 der  Tabel le  2 
zeigen im Z u s a m m e n h a l t  m i t  
Vers. 33 in sehwefelsaurer  LS- 
sung s die beschleunigende Wir-  
kung  des Chlorions auf  die  }~e- 
ak t ion  zwisehen Glyc in iumion  
und  sa lpe t r iger  Sgure. 

Bei  Vers. 37 i s t  die ana ly t i -  
sehe Konzen t r a t i on  der  Salzs~ure 
k le iner  als die Summe der  ana-  
ly t i sehen K o n z e n t r a t i o n e n  yon 
Gtyein und  Na t r i umn i t r i t .  Die 
wirkl iche K o n z e n t r a t i o n  des 

"W~sserstoffions und  des  Glyeiniumions  er reehnet  sich aus der  Gleieh- 
gewieh~sbeziehung f/ir die ionale  K o n z e n t r a t i o n  2 ' :  

[GD [H+] 
[GIH+] - - 4 , 0 . 1 0  -a. 9 

Es erg ib t  sieh [H+] = 0,014, [G1H+] = 0,078. 

Bei dieser Wasse r s to f f ionkonzen t ra t ion  t r i t t  neben  der  Geseh~dndig- 
ke i t  der  Chlor ionka ta lyse  de r  Diazo t ie rung  des Glyeiniumions  die Ge- 
sehwimdigkeit  der  t~eakt ion zwischen Glye in iumion  und  sMpetr iger  Sgure 
ohne Bete i l igung des HMogenionk~tMysa tors  10 s t a rk  in Ersche inung.  
Dieser  Gesehwind igke i t s t e rm 

H.  S c h m i d  u n d  R .  P]ei]er, Anm. 1, V. Das Glyein war ,'l/ierckseher Provenienz. 
Es wurde bei 100 bis 130 ~ getroeknet.  Die Sehii~telgesehwindigkei~ des 
Reaktionsgefgfaes war durchschnitt l ieh 120 St613e pro Min., bei denen die 
Gesehwindigkeit der N2-Entwieklung bereits unabhgngig yon der Seh/ittel- 
gesehwindigkeit  ist.  

Die ruald geklammerten Symbole bedeuten a~aiytisehe Konzentra t ionen 
in ~Iolen pro Liter.  Vgl. Anm. 11. G1 ist Glyein. 

s Da die Reaktionsgesehwindigkeit  in 1 m Sehwefelsgure im Vergleieh 
zu der Reaktionsgesehwindigkeit  in salzsaurer LSsung sehr klein ist, kenn  
Sehwefelsfiure bis zur Igonzentration 1 f(ir die Variat ion der Chlorionen- 
konzentrat ion bei kons tantem Wa.sserstoffiongehMt und konstanter  ionMer 
Konzentra t ion verwendet  werden. Von diesem Befunde w~rde in Vers. 36 
Gebraueh gemaeht.  

9 hr. S .  hrarned und B.  B.  Owen, J.  Amer.  Chem. See. 52, 5091 (1930). - -  
B . B .  Owen, ibid. 56, 24 (1934). - -  E .  J .  K ing ,  ibid. 67, 2178 (1945). - -  
Siehe aueh H . S .  Piarned u n d  B.  B .  Owen, The PhysieM Chemistry of 
electrolytic solutions. Verlag Reinhold, New York (1950). - -  Die Ionisat ion 
der sMpetrigen S/i~lre (Gleiehgewiehtskonstante bei 25~ 5,1. 10 -4) fgltt, 
bei der  obigen Bereehnung unmerklieh ins Gewieht. H .  Schmid ,  17, March .  
graber und F .  Dunk l ,  Z. Elektroehem. 4{I, 339 (1937). 

~a [G1] ~" [Ha+N-CH~COO- ]. Vgl. Anmerkung  21 a. 
to E .  Abel,  hr. Schmid  und W. Sidon,  Z. Elektroehem. 39, 866 (1933). 
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d(N~) [ G1H+] [It-NOel" (III)  
dt --  0,12 [H+] 

ist in vorliegendem Falle 6 3 . 1 0  -6. 
Die Gesamtgesch~dndigkeit ist 124- 10 -6, daher ist der Geschwindig- 

keitsanteil der Chlorionkatalyse 61 .10  -s. 
Tabelle 2 zeigt, da~ die wirklichen Konzent,rationen des Glycinium- 

ions 1:10,  der salpetrigen S~ure 1 :2 ,  des Wasserstoffions 1 : 6  und 
des Chlorions 1 : 2  varfiert wurden. Aus der Konstanz des Terms in 
der letzten Kolumne ist zu ersehen, dal~ die Gesehwindigkeit der Chlorion- 
katalyse proportional den wirkliehen Konzentrationen des Glycinium- 
ions, der salpetrigen Sgure, des Chlorions und unabhgngig yon der Wasser- 
stoffionkonzent.ration ist, dal~ also das Geschwindigkeitsgesetz der 
Chlorionkatalyse der ,,aliphatischen" Diazotierung in ~bereinst immung 
mit dem yon H .  S c h m i d ,  G. M u h r  und R .  P / e i / e r  1 gefundenen Zei~gese~ze 
der aromatischen und der anorganischen Diazotierung durch die 
Gleichung 

d(N2) _ ~ [Gltt+] [HN02] [C1-] 
dt 

gegeben ist. Der Reaktionsmechanismus ist demgemal~ der gleiehe wie 
der, den H .  S c h m i d  u n d  A .  W o p p m a n n  1 Iv  im Sinne L.  P .  H a m m e t t s  

und M .  J .  D e w a r s  2~ for die aromatische, aliphatisehe und anorganische 
Diazotierung aufgestellt haben. Der Reaktionsmeehanismus geht fiber 
die Nitrosierung des niehtionisierten Glycins durch Nitrosylchlorid. 

Dg das GleichgevAcht der Nitrosylehloridhydrolyse yon H .  S c h m i d  

und A .  MascMca ~ bis zu hohen Salzs~urekonzentrationen best immt 
wurde und das Gleichgewicht 

[H.~NCH2COOH]+ = H.,NCH2C00H ~- I-I+ 

aus den Arbeiten yon L.  Eber t  ~1 ~ bekannt  ist, kann aus den Resultaten 
der Vers. 39, 34, 32 und 35 der Tabelle 2 der Geseh~Sndigkeitskoeffizient 
der Nitrosierung des niehtionisierten Glycins dureh Nitrosylehlorid 

d(N~) 
dt -- ~ [H~NCH~COOH] [NOC1] 

bereehne~ werden. Der Durehschnittswert aus diesen Versuehen er= 
reehnet sich fiir 25~ und ] = 2 zu ~----1091 m o I - l m i n  -1. 

~o L.  P .  Hammet t ,  Physical Organic Chemistry, S. 294, New-York and 
London, McGraw-Hill Book Company (1940). - - M . J . S .  Dewar,  The 
Electronic Theory of Organic Chemistry. Oxford, Clarendon Press (1949), 
S. 181. 

2~ H .  Schmid  und A .  =~/Iasch/ca, Z. physik. Chem., Abt. B 49, Bodenstein- 
festheft 171 (1941). 

2xa L .  Ebert, Z. physik. Chem. 121, 388 (1926). - -  H .  Schmid  wm~de 
gelegentlich seines yon dem Verein 0sterreichischer Chemiker und der 
Chemisch-Physika]ischen Gesellschaft veranstalteten Vortrages ,,Kinetik 
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Da die Gesehwindigkeit bei Vers. 33 im Vergleieh zu den fibrigen 
Versuchen sehr klein ist, mug aueh bei dieSem Versnche der Ge- 
sehwindigkeitsanteil (III) in l%eehnung gesetzt werden. 

d(N2) [ Glt-I+] [I:INO2]2 
dt --0,12 [H+] = 1,3- 10 -6. 

Der zu (III) zus~tzliehe Geschwindigkeitsanteil in 1 m Schwefelsgure 
ist daher 1,2- 10 -6, also in der gleiehen GrSBenordnung. Es tritt  daher 
ein deutlieher besehleunigender Einflult der sehwefelsauren LSsung 
aueh sehon bei 1 m Schwefelsi~ure zu Tage, der nut im Vergleich zur 
Salzsgure gleicher Konzentration vernachl~ssigbar ist. Ebenso wie liir 
die l~eaktionsbesehleunigung in salzsaurer LSsung das Nitrosylchlorid 
verantwortlieh zu maehen ist, ist die Beschleunigung in sehwefelsaurer 
LSsung auf die Nitrosylsehwefelsi~ure 22 zurfiekzuftihren, die ebenso wie 
Nitrosylchlorid ein Nitrosierungsagens ffir das freie Amin ist. Zweifellos 
tr i t t  dieser Effekt ebenso wie bei der l~eaktion des Ammoniumions mit 
salpetriger Sgure 2a und der Diazotierung des Anilins z~ erst bei hSheren 
Konzentrationen der Schwefelsi~ure, also bei hSheren Konzentrationen 
der Nitrosylsehwefelsgure stark in Erseheinung. 

Wird die Konzentration der Salzsiiure bei konstantem Gehalt an 
salpetriger Sgure und an Glyeiniumion gesteigert, so geht die I~eaktions- 
gesehwindigkeit, wie die naehfolgenden Tabellen und Abb. 1 zeigen, 
durch ein Maximum. Das Maximum liegt ungef~hr bei der Salz- 
sgurekonzentration 5. Die Erkl~rung Iiir das Zustandekommen des 
Maximums isg die gteiehe, wie sie yon H .  S e h m i d  und R .  P f e i f e r  i v  in 
der vorhergehenden Ver6ffentliehung fiber die Reaktion yon Ammonium- 
ion mit salpetriger Sgure in salzsaurer LSsung gegeben wurde. Ffir die 
Berechnung 'der wirkliehen Salpetrigsi~urekonzentration bei hSherem 
Salzsi~uregehalt muB das Nitrosylehloridgleichgewieht 

NOC1 § H20 ~-~ I-IN02 + I-I+ + CI-, 

das von H .  S c h m i d  und A .  M a s c h k a  21 bestimmt wurde, beriieksichtigt 
werden. 

und Meehanismus der Diazotierung" an der Wiener Universiti~t am 3. Juli 
1953 yore Professor Ebert  auf das yon ihrn errnittelte Verh/~ltnis des nieht- 
ionisier~en Glycins zum Glycinzwitterion aufmerksam gemacht. 

22 Die yon E.  Abel, H .  Schmid  und W .  S i d o n  beobach~eten Abweichun- 
gen vom Geschwindigkeitsgesetz I I I  in starker schwefelsauren L6sungen 
und in schwefelsauren L6sungen mit gr613eren Zusiitzen yon Natriumbisulfat 
sind demnaeh auf die Nitrosylschwefels~ure zuriickzufiihren. 

2~ H .  Sehmid  u n d  J .  K u n d .  Siehe H.  Schmid  und R. P]ei/er i v .  J .  K u n d ,  
Diplomarbeit an der Teehnisehen Hochschule Wien, abgeschlossen am 
18. XI. 1938. A .  Maschka ,  Mh.  Chem. 84, 872 (1953). 

~4 H:  Schm.id .und E.  Hallaba,  Ver6f~entliehung erfolgt sparer. 
55* 
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[I-INO2] all+" aCl- 
= 880 . . . . . . .  25 ~ C, 

[NOC1] �9 aii=o 

880 (I-INO=) a~, 0 
[~-INO~] = . . . . . . .  (IV). 

all + �9 aCl_ + 880 a ~  O 

Augerdem mu3  b e i  den S~lzs~urekonzen~rutionen 6 und 8, die mit  
~6Beren  Nitrosylchlor idkonzentrat ionen im Gleichgewichte stehen, die 
Verteilung des Nitrosylchlorids zwischen Gasraum und  L6sung, die 
yon  H. Schmid und K.  Ableidinger ~~ gemessen wurde, berficksichtigt 

1 
70Z 

i 

Abb. 1. 
(GI) = 0,01, 

(NaNO0 = 0,01. 

werden. (HNO2)corr ist die analytische Konzent ra t ion  der salpetrigen 
Siiure in der L6sung unter  Berfieksichtigung des Ni~rosylchloridverlustes 
in der L6sung dutch  Abwanderung  yon  Nitrosylchlorid in den Gasraum. 
Die Bereehnung yon  (]7INOe)corr erfolgt auf gleiche Weise wie in der 
vorhergehenden VerSffentlichung yon  H. Schmid und R. P/ei /er i v .  
(I-INO2)eorr ist dann  an Stelle yon  (HNO2) in die G1. ( I V ) z u r  Be- 
rechmmg von [HN02] einzusetzen. 

Der aufgestellte Reakt ionsmechanismus der I-Ialogenionkatalyse 
fiihrt unter  Berficksiehtigung der Br6nstedsehen Theorie fiber die Ein- 
ffihrung der Aktivitii tskoeffizienten in die Gesehwindigkeigsgleiehung 

80 H. Schmid und G. Lukk,  Ber. dtsch, chem. Ges. 75, 2030 (1942) und 
K.  Ableidinger, I)issertation, Technische I-Iochschule Wien (1941). Ver- 
5ffentlichung erfolgt sp/~ter. 
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zu der naehfolgenden Beziehung des Gesehwindigkeitskoeffizienten k 
zu den Aktivit~ten bzw. Konzentrat.ionen: 

v o �9 alt~o / c =  
agile+ "acl- [ItNO2] 

In  der letzten Kolumne der Tabellen ist der entspreehende Ausdruck 

?Jo aH~ 0 
[G1H+] [C1-] [ttNO2] 

eingetragen. 
Dag dieser Term bei Steigerung der SMzs~urekonzentration yon I 

auf 8 ebenso wie bei der Reaktion zwischen Ammoniumion und sMpetriger 
S~ure um ungef/~hr das Dreifaehe s~eigt, hat  offeabar seinen Grund in 
der Vergr613erung des Aktivitgtskoeffizienten al des Glyciniumehlorids 
bei zunehmender Salzs~urekonzentration. 

Wie Vers. 37 im Zusammenhalt  mit  der Arbeit yon E. Abel, H. Schmid 
und W. Sidon l~ zeigt, ist bei niedriger Wasserstoffionkonzentration (in 
der Gr6Benordnung 0,01) die Gesehwindigkeit der I%eaktion zwisehen 
Glyeiniumion und salpegriger S~ure in salzsaurer LSsung durch die 
Gleiehung gegeben: 

d(N2) [ GII-t+] [KNO~]~ 
dt -- lc~ -}- k [GIH+] [CI-] [HNO2]. [~+]  

Der Reaktionsmeehanismus, der dieser GeschwindigkeitsgMchung 
zugrunde liegt, ist in der Ver6ffentlichung yon H. Schmid und A. Wopp- 

mann 1 eingehend diskutiert worden. Er  ffihrt im Sinne yon L. P. Hammett  
and M. J. S. Dewar 2~ die die Ergebnisse der Kinetik der Diazotierung 
des Anilins yon H. Schmid und G. Muhr  ~ vom Standpunkte der 
Elektronentheorie diskutierten, fiber die Nitrosierung yon freiem (nieht- 
ionisiertem) Amin durch Stickstofftrioxyd und Nitrosylchlorid. Die Nitro- 
sierung des Amins erfolgt offenbar in der WeiselV, dab NO + vom nitro- 
sierenden Agens S~iekstofftrioxyd, Nitrosylehlorid, Nitrosylsehwefel- 
s/~ure usw. an das freie Amin abgegeben wird, w~hrend ein Proton yore 
freien Amin zum Wasser wandert.  Bei Nitrosierung dutch Stiekstoff- 
tr ioxyd (Nitrosylnitrit  m6ge es genannt werden) geben die dabei frei 
werdenden Nitritionen mit  den I-Iydroxoniumionen sa]pe~rige S/~ure. Diese 
Zwisehenstadien ergeben im Falle der Nitrosierung mit S~iekstofftrioxyd: 

R N H  2 + N20 a = RNHNO § HN02, 

im FMle der Nitrosierung mit Nit rosylehlorid: 

RNH2 ~- NOC1 = I~NIINO ~ H+ § C1- ~2 

~ Hier a.uf Konzen?0ratione~t bezogem 
as Die Erklgrung wurde hier weitl~ufiger gehMten, da E. Abel diesen 

,,Ansagz ffir reeht unwahrseheinlich h~lt". E. Abel, Mh. Chem. 83, 1104 
(~952). 
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Der l~eakt ionsmeehanismus der Diazogierung mi t  Hilfe i rgendeiner  
NO+-liefernden Subsganz (sei es Stieks~off~rioxyd) oder Ni~rosylehlorid 
u n d  so weiter) k a n n  auf Grund  unserer  experimentel len Ergebnisse dureh 
folgendes Reakt ionssehema ~a dargestel l t  werden:  

RNH~+ ~-~ R N H  2 -~- H+ 

HNO~ ~- S~ure ~ Nitrosylsalz ~- HeO 

RNH~ ~-Ni t rosylsa lz  -~ R N H N O  -~ S~ure 

R N H N O  -*  R N 2 0 H  

R N 2 0 H  --~ t~N~ + -~ 0 H -  

0 I t -  ~- I-I+ ~--  I-[,0 

RNH~+ ~- HN02 -*  RN2+ + 2 H~O 84 

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

1. Die von  H. Schmid u n d  R. P1eifer im Jahre  1938 gewonnenen 
Versuchsresult~te der l~eak~ion zwischen Glycin iumion und  salpetriger 

~8 Abels Reaktionsschema ffir die Diazotierung mit  Hilfe yon salpetriger 
S~ure ist durch folgende Teilvorg~nge eharakterisier~: 

2 H N O  2 ~ - N O  ~ N O  2 ~ H 2 0  
RNHa+ § NO 2 ~ RNNO + I-I+ ~- H~O 

I%NNO + NO --~ RNNO-  + NO + 

Abels Schema fiir die Diazotierung mit  salpetriger S~ure ist - -  im Gegensatz 
zu unserem allgemeinen Reaktionsschem~ - -  losgel6s~ yon dem Reaktions- 
mechanismus der Diazotierung mi~ tIilfe der auBer salpetriger S~ure be- 
kannten  Diazotierungsmittel. E. Abel hgl~ es fiir wesentlich, dab sein 
Schema mit  den kinetischen Ergebnissen yon J. H. Dusenbury und R . E .  
Powell in Einklang gebraeht werden kann.  Die beiden Forscher haben die 
Reaktion zwisehen salpetriger S~ure und  Ammoniumion bzw. Methylamin 
in Phosphatpuffern untersucht,  die sie dutch Zugabe yon Natrinmper- 
ehlorat bzw. Natriumchlorid auf ,,kons~ante ionale Konzentrat ion" gebracht 
haben. Sic finden in Analogie zu unserer Geschwindigkeitsgleichung (I), 
dal~ die Reaktionsgeschwindigkeit proportional der Konzentrat ion des 
Ammoniumions und  der s~lpetrigen Si~ure is~, haben aber den einzelnen 
EinfluB der verwendeten SMze und  der Phosphors~ure auf die l=~eaktions- 
geschwindigkeit nicht n/iher untersucht.  I)aher kommen A.  T. Austin, 
E. D. Hughes, C. K .  Ingold und J. H. Ridd zu dem folgenden Urtefi iiber 
die von Dusenbury und Powell aufgestellte Geschwindigkeitsgleichung: 
,,The observed law without other information does nob diagnose mechanism." 
J. H.  Dusenbury und  R . E .  Powell, J. Amer. Chem. Soc. 78, 3266, 3269 
(1951). - -  A.  T. Austin, E. D. Hughes, C. K.  Ingold and  J.  H. Ridd, ibid. 74; 
555 (1952). 

3~ Im Falle der Diazotierung des Olyciniumions ist das Diazoniumion 
unbest~ndig. Naeh L. P. Hammett und M. J. S. Dewar bildet es unter  Ent-  
wieklung yon Stiekstoff CH~+COOH, das dann  mit  Wasser zu Glykolls/iure 
reagiert. 
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S/~ure in salzsauren LSsungen der Konzentration i bis 8 Mol pro Liter 
werden mit Hilfe des yon H. Schmid und A. Maschka gemessenen Gleieh- 
gewiehtes der Nitrosylehloridhydrolyse und der yon H. Schmid und 
K. Ableidinger gemessenen Verteilung des Nitrosylehlorids zwisehen 
Gasraum und LSsung kinetiseh ausgewertet. 

2. Die Reaktionsgesehwindigkeit in Abh~ngigkeit yon der Salzs~ure- 
konzentr~tion geht dureh ein Maximum. F/Jr das Zustandekommen 
des Maximums sind die gleiehen Ursaehen mal?gebend wie bei der von 
H. Schmid und R. P/ei/er studierten Reaktion zwisehen Ammoniumion 
und salpetriger S~ure in salzsaurer L6sung. 

3. Das Geseh~dndigkeitsgesetz der Chloriol~katalyse ist im untersuehten 
Salzsgnrebereieh identiseh mit dem Zeitgesetz, das die Verfasser ffir 
die Chlorion- und BromionkatMyse der l~eaktion zwisehen Ammonium- 
ion und salpetriger S~ure ermittelten. 

d(N2) 
dt - k aal~+ . ael- [HNO2]/ajz~o. 

Es entspricht auch dem Gesehwindigkeitsgesetze, das H. Sehmid, O. Muhr 
und V. Schubert fiir die Chlorion- und Bromionkatalyse der Diazotierung 
yon Anilin im Jahre 1937 fanden. 

4. Der Reaktionsmeehanismus der Chlorionkatalyse der Diazotierung 
des Glyeiniumions ist analog dem allgemeinen Reaktionssehema, das 
H. Schmid und A. Woppmann im Sinne von L. P. Hammett und 
M. J. S. Dewar aufgestellt haben. Die Reaktionsfolge geht fiber die Nitro- 
sierung des nichtionisierten Glyeins dureh Nitrosylehlorid. Es wurde die 
Reaktionsgesehwindigkeit auch bei einer S/~urekonzentration gemessen, 
bei der sowohl Nitrosylehlorid als aueh Stickstofftrioxyd als Nitrosierungs- 
mittel in Aktion treten. 

5. Es wird ein allgemeines geaktionssehema der Diazotierung mit 
Hilfe irgendeh~es Diazotierungsmittels aufgestellt. 

6. Der Gesehwindigkeitskoeffizient des Umsatzes zwisehen nieht- 
ionisiertem Glyein und Nitrosylehlorid wird ffir 25~  und ffir die 
ionale Konzentration 2 bereehnet. Er  betr/~gt 109 Liter tool -1 min -~. 


