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Diol aus der Dihydrosaure I :  
a) 64,4 mg Diol aus der S~ure I, gel6st in 30 ml Eisessig, verbrauchten 

(~d) in 4,5 Stdn. 3,65 ml He; bet.  fiir 1 Mol 3,46 ml. Nadeln aus Alkoho] 
vom Schmp. 199 bis 201 ~ 

b) 100 mg Dihydros~ture I wurden der oben beschriebenen LAH-Behand-  
lung und Aufarbei tung unterworfen. IZ~ristalle aus Alkohol. Sehmp. und 
~VIisehschmp. 199 bis 201 ~ 

Methylester der SSure I I :  Aus S~ure I I  mi t  atherischer Diazomethan- 
16sung. Nadeln aus Methanol yore Schmp. 113 bis 114 ~ 

CalHs003. Bet. OCH e 6,59. Gef. OCHa 6,55, 6,60. 

Dihydros~ure I I :  262 mg Saure I I ,  gel6st in 25 ml Eisessig, verbrauchen 
in Gegenwart  yon 24 mg Pd 13,9 m! Hz. Ber. ftir 1 Mol 13,6 ml. Aus Alkohol 
farblose Nadeln  vom Schmp. 229 his 230 ~ 

C30H~00 z. Ber. ~quivalentgewicht  458,7. Gef. 460,1, 475,5. 

Die Mik roe l emen ta rana lysen  wurden  yon  t I e r r n  Dr.  G. Ka inz  im 
Mik ro l abo ra to r ium des I I .  Chemisehen In s t i t u t e s  ausgeffihrt .  

Bemerkung zum Mechanismus der Diazotierung. H ~. 
( K u r z e  M i t t e i l u n g . )  

Von 
E. Abel*. 

(Eingelan~t am 16. Oktober 1954.) 

Vor ku rzem habe  ich ein Kr i t e r i um angegeben,  wonach  auf  exper i -  
mente l le  Weise  eine En t sche idung  getroffen werden kSnnte  zwischen 
den  be iden  in  Diskuss ion  bef indl iehen ~ e c h a n i s m e n  des Diazot ie rungs-  
vorganges ,  die, soweit  sie zwei ter  0 r d n u n g  in bezug  auf  H N 0 2  sind, 
s ich vor  a l lem in dem Wege  unterscheiden,  der  der  Sa]peters~ure bei  
ih rem E i n t r i t t  in  das  Reak t ionsgesehehen  zugeordne t  wird ;  das  nach-  
folgende Schema symbol i s i e r t  die be iden  Auffassungene:  

2 H N O  2 ! -~  NO2 ~P NO -~ H20,  (A) 
/ --~ ~203 + H20 ; (B) 

gemeins~m is t  be~dcn ~ e e h a n i s m e n ,  dM3 die  du tch  dieselben zum Aus- 
d ruck  ge langende  K i n e t i k  un te r  gewissen Versuehsbedingungen  zu dem 
Ansa tz  e n t a r t e t  : 

d (XNe+) 
dt - -  kl [HNO212' 

* 63, Hami l ton  Terrace, London, N. W. 8. 
1 A1s I gelte die vor kurzem ersehienene Mitteilung [Mh. Chem. 85, 1169 

(1954)] gleichen Titels. 
e Bezfiglich der Li te ra tur  vgl. I.  Siehe ferner H. Schmid, Mh. Chem. 85, 

424 (1954). - -  R . H .  Sahasrctbudhey, tKSingh  und Vasundhara, J. Ind.  
Chem. Soc. 31, 69 (1954). 
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unabh/tngig yon X, ein Ansatz, der jeden der beiden genannten Wege 
deekt. 

Fiir  ]C 1 fanden  H. Schmid u n d  A. Woppmann 3 

(kl)Mitt d = 55 ((~{ol/1)-1; min-1 ;  0 ~ C). 

I m  U m f a n g  der soleherart  en t a r t e t en  Kine t ik  wird die Diazot ierung 
geschwindigkeitsgemal~ zu einem unspezifischen Vorgang, und  es liegt 
nahe,  Umschau  zu ha]ten,  ob es nicht  anderweit ige Reak t ionen  gibt,  
deren geschwindigkei tbes t immende Stufe sich in  der Umse tzung  

2 HN0~ --- 
ersehSpft. 

Dies ist n u n  in  der Ta t  der Fall.  Vor nahezu dreigig J ah ren  haben  
W. Reinders und  S . I .  Vles ~ die Gesehwindigkeit  der Oxydat ion  yon 
Ni t r i t  du tch  Sauerstoff zu Ni t ra t ,  das ist, wie sieh herausstel l te,  die 
der  Oxyda t ion  yon Salpetrigs~ure dutch  Sauerstoff zu Salpeters/iure, mi t  
grol~er Genauigkei t  gemessen und  diese propor t ional  der zweiten Potenz  
der Salpetr igsgurekonzentra t ion gefunden:  

d (I-INO3) 
dt - - /% [HN02]~ ; 

a Mh. Chem. 81~, 346 (1952). 
Rec. tray. shim. Pays-Bas 44, t (1925). - -  Siehe aueh E. Abel, Nh.  

Chem. 80, 771 (1949). 
Legt man der Autoxydation von I-INO 3 jenen Meehanismus zugrunde, 

den ieh ktirzlieh flit Oxydation dureh O~ entwiekelt habe [l~{h. Chem. 85, 
722 (1954)], so dfirften sieh folgende Reaktionslinien zur genannten Brutto- 
reaktion vereinigen : 

3 (2 I-INO~ --~* NO3 4- NO § I-I30) 

03 4- NO --+ O " O " NO + 

O- O "NO + 4- NO --- 2 NO + 4- 2 O-" 

2 (O- 4- H* --- OH) 

2 (NO + 4- OH-  ---> HNO2) 

NO 4- OH --> NO �9 OH 

NO o OH 4- OH --> NO 3 § It20 

2 (2 NO 3 --- N304) 

2 (N304 -- -NO + 4- N Q - )  

2 (NO + § OH-  --+ HNO3) 

4 (H30 --- I-I+ § OI-I-) 

O~ 4- 2 HNO2 --* 2 N Q -  Jr 2 H +. 

* Die Pfeile bedeuten Reaktionsrichtung ohne Riicksichtn~hme auf 
fMlweise Gleiehgewiehtseinstellun g. 
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k.2 = 7,0 ((1Viol/i) -1 ; rain -1 ; 25 ~ C) ; 

der Temperaturkoeffizient (per I0 ~ wurde zu 1,8 ermittelt ,  so da6~ 
behufs Verg]eiches a~f 0~ umgerechnet, 

7,0 
(]@~176 - -  4,3 - -  1,6. 

Dieser Zah]enwert ist yon dem yon /c 1 ( - -55)  so sehr verschieden, dag 
der Wirkungsweise der Salpetrigs~ure bei den beiden in Rede stehenden 
Umsetzungen nicht die gleiche Salpetrigsiiurereaktion zugeschrieben 
werden kann. 

Da es nun im Hinbliek auf die leichte Oxydierbarkeit  yon NO sehr 
naheliegend ist, da6 es der Schritt (A) und night der Sehritt (B) ist, 
fiber den dig HNOe-Oxydation verls 5, wie dies aueh yon Reinders 
und Vles angenommen wird, so muff dem Diazotierungsvorgang der 
Schritt (B)  zugeordnet werden. 

Die Entscheidung f~llt mithin zugunsten desjenigen Mechanismus, 
der yon E. D. Hughes, C. K. Ingold und J. H. Ridd und yon H. Schmid 
und Mitarbeitern entwiekelt worden ist. 

Z u r  K e n n t n i s  de r  E l e k t r o p h o r e s e .  

I., kurze Mittei]ung: Apparative Schwierigkei~en und 
!~eh l e rque l l en  der  P a p i e r e l e k ~ r o p h o r e s e .  

T r e n n u n g  y o n  o r g a n i s e h e n  S~uren.  

Von 
II. Berbalk. 

=&us dem Institut ftir Organisehe Chemie der Teehniseher~ Hoehsehule Wien. 

(Eingelangt am 17. November 1954.) 

In  neuester Zeit hat  die yon Th. Wieland und E. Fischer ~ entwiekelge 
Papierelektrophorese (PE) als Modifikation der seit langem bekannten 
Elektrophorese allgemeine Beaehtung Ms selbst~ndiges Veffahren sowie 
als wertvolle Erg~nzung der Papierehromatographie gefunden. Die PE  
beniitzt die Wanderung geladener Teilehen im elektrisehen Potential- 
feld zur Auftrennung und Analyse yon Substanzgemisehen, wobei l~itter- 
papier Ms Stabilisator der erreiehten Endlage der Stoffe Verwendung 
finder. 

DaB die PE trotz groBer Vorteile bisher nur auf relativ wenigen 
Gebieten eine vorherrsehende Stellung gewinnen konnte, ist vor allem 
auf apparat ive Unzul~nglichkeiten und die oftmals falsehen Vorstellungen 
fiber ihre GrundIagen zurfickzufiihren. 

1 Th. Wieland mad E. Fischer, Na~urwiss. 85, 29 (1948). 


