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D H P  dessen Lignin~hnliehkeit aueh in dieser Ilinsieht, auf die K .  Freuden-  

berg 4 in zahlreichen Arbeiten hinwies, bekri~ftigt. 
Die Auffindung des Vanillins deutet anf eine oxydative Spaltung der 

Seitenkette hin. Da das D t I P  intensive Phloroglucin-Salzs/~urereaktion 
gibt, miissen freie Coniferylaldehydgruppen s vorhanden sein. 

Sowohl im Lignin der Pflanze, als auch im DI-IP kSnnte 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 ~thanolyse wird diese Bindung gel6st, womit eine 
Erkl/~rung fiir das in sehr kleinen Mengen sowohl bei der J(thanolyse 
des Holzes als auch des D I I P  aufgefundene Vanillin zur Diskussion 
gestellt u4rd. 

Bemerkung zum Mechanismus der Diazotierung. 
(Kurze M i t t e i h n g . )  

Von 

E. Abel*. 

(Eingelangt am 7. 2tlai 1954.) 

Entscheidung zwischen in Diskussion befindlichen Mechanis- 
men des Diazotierungsvorganges kSnnte mSglicherweise auf 
experimentetlem Wege getroffen werden. 

Es diirfte nicht hi~ufig der Fall sein, dab zwischen zwei die gleiche Re- 
aktion beschreibenden plausiblen Mechanismen eine Entscheidung auf ex- 
perimentellem Wege getroffen werden k6nnte, allerdings - -  um einen auf 
anderem Gebiete gel~tu~igen 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 SMpetrigsi~urekonzentration proportional 
ist, wird in seinen maBgeblichen l%eaktionslinien einerseits ~, ~ durch die 

Formulierung 2 HNO 2 ---, N203 -~- I-[20 
(I) 

N20 ~ + RNH~ --, RNI-IN0 + RNO 2 
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wiedergegeben, anderseits ~, ~ wird dem Diazot ierungsvorgang die 
geakt ionenfolge  

2 H N O  2 -*  NO~ § NO § H~0 

NO 2 + gNH~+ -~ R N : N O  -t- H + ~- H20 (II} 

R N  : NO ~- NO -*  g N  : N O -  + NO + 

zugeordnet.  
�9 I m  ersteren Falle (I) mfigte - -  zun~ehst abgesehen yon  experimenteiler 

Naehweisbarkeit  - -  der yon  mir 5 und Mitarbeitern seinerzeit weitgehend 
untersuehte,  fiber 

2 H N 0 2  --- NO~ --  NO + H20 

verlau%nde Salpetrigs/turezerfall ~ (Z) 
1 

3 H N O ~ - ~ H N O  a + 2 N 0  @H~O t 

der Diazotierung parallel gehen, im letzteren Fall (II), woselbst die Zer- 
fal lprodukte NO 2 und  NO in den DiazotierungsprozeB ,,mit einbezogen" 
sind, w~re ffir solehen Zerfall ersiehtlieherweise kein t~aum; N 0 - E n t -  
wieklung wi~re daher mit  der zweitgenannten Variante  (II) nieht ver- 
einbar. 

Die experimentellen Voraussetzungen fiir solehen Entseheid liegen 
nun  allerdings reeht ungtinstig. Fiir das sohin lediglieh ad (I) in Bet raeht  
zu ziehende Verhiiltnis qv zwisehen der Gesehwindigkeit des HN02-Zer-  
fMles [Index Z (ZerfM1)] und der Gesehwindigkeit der Diazot ierung 
yon  z. B. Anilin naeh (I) [ Index A ( , ,Anhydrisierung")]  erhiilt man  un te r  
beispielsweiser Annahme  [H +] = 1,0 (>~ [C~HsNK~+]) 

. [HNO2] 4 

--  /c A [C6I_I~NHa+ ] [HNO~] 2 = x [C6H~Nt_I3+] [NO] ~ , 

/cz 
z - -  lc A . 

a E.  Abel, Mh. Chem. 81, 539 (1950); 83, 1103 (1952). 
Diesfalls mit EinsehluI~ der aus der quadratisehen Beziehung sieh 

ergebenden Entar tung;  siehe die in vorstehender Anmerkung zweitzitierto 
Publikation. 

5 E.  Abel, H.  Nehmid, jeweils S. Babad und E. R6mer, Z. physik. Chem., 
Abt. A 132, 55 (1928); 134, 279 (1928); 136, 135, 419, 429 (1928); 148, 337 
(1930). 

6 Unter Voraussetzung, da~ die Gegenreaktion yon (Z) vern~chl~ssigbar 
ist; vom Einfiul3 der ionalen Konzentration sei bei dieser Ubersehlags- 
reehnung abgesehen. 
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Bei 0 ~ C, der Diazot ierungstempera tur ,  ist 

kz = 0,60 7 (3,28- 10-a) 2 s = 6,5- 10 -6 [(Mol/1)-l; Min.-~], 

5 5  a 
/cA - -  0"06 - -  9 2 0  [ ( M o l / 1 ) - ~ ;  M i n . - ~ ]  

und daher 
= 7,0" 10 -9. 

Um greifbare Ergebnisse zu erhalten,  mtigte [NO] dutch  einen iner ten  
Gasstrom un te r  heftiger Ri ihrung  dauernd  auf einen sehr kleinen (kon- 
s tanten)  Betrag herabgedr/ ickt  werden. Die nachfolgende Tabelle 1 
gibt  eine Zusammens te l lung  einiger experimentel l  etwa bmuchbare r  

Kombina t ionen .  
T a b e l l e  1. 

[H+] = 1,0; 0 ~ C. 

[C6HsNH2+] " 10a I [IINO~] 

3,0 
i 

1,0 

I 

0,5 

I'r 

0,2 

0,1 

0,08 

[NO]  �9 10 4 

0,1 0,05 

4,0 

3,0 

2,5 

10,0 

2,5 

4,0 

0,6 

1,0 

4,3 

0,7 

1,1 

0,6 

1,I 

t~/~ 
~ i n .  

7,2 

4,0 

2,8 

360 

22,7 

112 

460 

Neben dem Geschwindigkeitsverh~ltnis ~09 finder sich in  der Tabelle 1 
die Zei tdauer  (tl/2) eingetragen 1~ die bei jeweils kons tan te r  Stickoxyd- 
konzent.ration [NO] zum hs Umsatz  der ~IN02 --~ NO-Reakt ion  
bM Ausschlug begleitender Diazot ierung erforderlich w~re; da 

dx 6,5.10 -6 
d ! -  [NO] ~ ([I-INO2]~ 

ist 
7 3" 6,5' 10 -s 

[HNO2] 3 - -  [NO] ~ tl/,, 
[NO] 2 

t~/2 = 3 ,6 '  105 
[gNO2]o3 " 

7 Siehe die in Anm. 5 letztzitierte Arbeit. 
3 Konzentrat ion (Mol/1) yon NO bei 0~ und 1 Arm. Druck. 

Der Index 0 bezieht sieh auf t = 0. 
~0 Wieder ohne Rficksiehtnahme auf Gegenreaktion und ionale Konzen- 

tration. Die tats~ehliche HNO2-Konzentration sei der analytischen gleich- 
gesetzt. 


