H. 5/1954] E. Abel: Bemerkung zum Mechanismus der Diazotierung. 1169

DHP dessen Lignindhnlichkeit auch in dieser Hinsicht, auf die K. Freuden-
berg® in zahlreichen Arbeiten hinwies, bekriftigt.

Die Auffindung des Vanilling deutet auf eine oxydative Spaltung der
Seitenkette hin. Da das DHP intensive Phloroglucin-Salzsdurereaktion
gibt, miissen freie Coniferylaldehydgruppen® vorbhanden sein.

Sowohl im Lignin der Pflanze, als auch im DHP kénnte ein geringer
Teil dieser Gruppen zu Vanillin oxydiert bzw. hydrolysiert (reversibler
Aldoltyp) sein, wobei dieses an der Phenolgruppe an das Restlignin ge-
bunden ist. Durch Athanolyse wird diese Bindung gelost, womit eine
Erklirung fir das in sehr kleinen Mengen sowohl bei der Athanolyse
des Holzes als auch des DHP aufgefundene Vanillin zur Diskussion
gestellt wird.

Bemerkung zum Mechanismus der Diazotierung.
(Kurze Mitteilung.)

Von
E. Abel*,

(Eingelangt am 7. Mai 1954.)

Entscheidung zwischen in Diskussion befindlichen Mechanis-
men des Diazotierungsvorganges konnte moglicherweise auf
experimentellem Wege getroffen werden.

Es diirfte nicht hiufig der Fall sein, da8 zwischen zwei die gleiche Re-
aktion beschreibenden plausiblen Mechanismen eine Entscheidung auf ex-
perimentellem Wege getroffen werden konnte, allerdings — um einen auf
anderem Gebiete geldufigen Ausdruck zu gebrauchen — lediglich im Sinne
einer ,,engeren Wahl* zwischen den beiden , konkurrierenden® Fassungen.

Der Mechanismus des Diazotierungsprozesses, soweit dessen Ge-
schwindigkeit dem Quadrate der Salpetrigsiurekonzentration proportional
ist, wird in seinen maBgeblichen Reaktionslinien einerseits® 2 durch die

Formulierung 2 HNO, — N,0, + H,0

I
N,0, + RNH, - RNHNO + HNO, @
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wiedergegeben, anderseits®: 4 wird dem Diazotierungsvorgang die
Reaktionenfolge

2 HNO, —> NO, + NO + H,0
NO, + RNH,+ — RN:NO + H+ + H,0 (IT)
RN:NO -+ NO —» RN:NO- + NO+

zugeordnet.

. Im ersteren Falle (I) miite — zunéchst abgesehen von experimenteller
Nachweisbarkeit — der von mir3 und Mitarbeitern seinerzeit weitgehend
untersuchte, iber

2HNO, - NO, + NO 4 H,0 \l
verlaufende Salpetrigsdurezerfall > (Z)
3 HNO, — HNO; + 2 NO + H,0 l

der Diazotierung parallel gehen, im letzteren Fall (II), woselbst die Zer-
fallprodukte NO, und NO in den Diazotierungsproze8 ,,mit einbezogen®
sind, wire fir solchen Zerfall ersichtlicherweise kein Raum; NO-Ent-
wicklung wire daher mit der zweitgenannten Variante (II) nicht ver-
einbar.

Die experimentellen Voraussetzungen fiir solchen Entscheid liegen
nun allerdings recht ungimstig. Fir das sohin lediglich ad (I) in Betracht
zu ziehende Verhiltnis ¢ zwischen der Geschwindigkeit des HNO,-Zer-
falles [Index Z (Zerfall)] und der Geschwindigkeit der Diazotierung
von z. B. Anilin nach (I) [Index 4 (,,Anhydrisierung)] erh4lt man unter
beispielsweiser Annahme [H+] = 1,0 (> [C.H NH,*])

o, LHNOsJ!
Z _[NOJ® [HNO, P
¥k, [CHNH,FIHNOF ~ ¥ [G.H,NH, ] [NOF

kZ

5 E. Abel, Mh. Chem. 81, 539 (1950); 83, 1103 (1952).

¢ Diesfalls mit BEinschluB der aus der quadratischen Beziehung sich
ergebenden Entartung; siehe die in vorstehender Anmerkung zweitzitierte
Publikation.

5 K. Abel, H.Schmid, jeweils S. Babad und K. Rémer, Z. physik. Chem.,
Abt. A 132, 55 (1928); 184, 279 (1928); 136, 135, 419, 429 (1928); 148, 337
(1930).

¢ Unter Voraussetzung, daf die Gegenreaktion von (Z) vernachléssigbar
ist; vom EinfluB der ionalen Konzentration sei bei dieser Uberschlags-
rechnung abgesehen.
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Bei 0°C, der Diazotierungstemperatur\, ist
ky = 0,607 (3,28 - 10-3)2 8 = 6,5 - 10~ [(Mol/l)~*; Min. -],

552

ka4 = 556

= 920 [(Mol/1)~1; Min.-1]

und daher %= 7.0 10-.

Um greitbare Ergebnisse zu erhalten, miite [NO] durch einen inerten
Gasstrom unter heftiger Rihrung dauernd auf einen sehr kleinen (kon-
stanten) Betrag herabgedriickt werden. Die nachfolgende Tabelle 1
gibt eine Zusammenstellung einiger experimentell etwa brauchbarer
Kombinationen.

Tabelle 1.
[H+] = 1,0; 0°C.
[CeH;NH,*] . 10° [ [HNO,] [NO] . 10 ny,
Mol %o Min.
‘ 2
3.0 iﬁ ] 4,0 B 0,6 7,
0,2 : 3,0 1,0 4,0
R | i
! | 2,5 4.3 2,8
1,0 } ‘ 10,0 0,7 360
2 0,1 > T
i ‘ 2,5 1,1 22,7
0,5 0,08 0,6 112
- o 4,0 . -
0,1 ! 0,05 1,1 460

Neben dem Geschwindigkeitsverhiltnis ¢, ® findet sich in der Tabelle 1
die Zeitdauer (f1,) eingetragen!®, die bei jeweils konstanter Stickoxyd-
konzentration [NO] zum hilftigen Umsatz der HNO, — NO-Reaktion
bei AusschluB begleitender Diazotierung erforderlich wire; da

dz 6,5-10-¢
@ = ~op  (HNOsJ— @)%,

ist
7 3-6,5:-107°
[HNO,F ~ ~ [NOpP ™
_36.105LtNOF
by, = 3,610 [HNO, 7

? Siehe die in Anm. 3 letztzitierte Arbeit.

$ Konzentration (Mol/l) von NO bei 0°C und 1 Atm. Druck.

® Der Index 0 bezieht sich auf ¢ = 0.

* Wieder ohne Riicksichtnahme auf Gegenreaktion und ionale Konzen-
tration. Die tatséchliche HNO,-Konzentration sei der analytischen gleich-
gesetzt,



