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Es wird das allgemeine l~eaktionsschema ffir die aromatische, 
aliphatisehe und  anorganische Diazotierung aufgestel]t und 
diskutiert. Die Geschwindigkeiten des bei der Diazotierung 
auftretenden Zwischenions H2NO~+ mit Nitrit- und Nitration 
werden miteinander verg]ichen. Das l~eaktionsschema der 
Salpetrigs/~ure-Salpeters~ure-Stickoxyd-Reaktion wird dureh 
Teilreaktionen mit  H~NO2 + erweitert. Die Geschwindigkeit 
der Nitrosylbromidhydrolyse wird berechnet: Die Geschwindig- 
keitskoeffizienten der Nitrosierung yon aromatisehen, a l l  
phatischen und  anorganischen Aminen (in nieht ionisierter 
Form) durch Distickstofftrioxyd, Nitrosy]chlorid, Nitrosyl- 
bromid, Nitrosylschwefels~ure werden berechnet und unter- 
einander verglichen. 

H. Schmid und  G. Muhr  1 fanden fiir die Diazot ierung des Anil ins in  
eineln Bereiche grSl3eren Sehwefelsgureiiberschusses (0,1 bis 0 ,2Mol  
pro Liter) die Geschwindigkeitsgleichung 2 

1 Vorausgehende Ver6ffentliehungen des Verfassers, die die Kinetik der 
Diazotierung zum Gegenstande haben, sind: I. H. Schmid und G. Muhr, 
Uber den Mechanismus der Diazotierung. Ber. dtsch, chem. Ges. 70, 421 
(1937). - -  II .  H. Schmid, Uber katalytisch-polare Stoffe. Z. Elektrochem. 43, 
626 (1937). - -  I I I .  H. Schmid, Kinetische Methode der Substitution, ein 
Verfahren zur Ermit t lung besonders kurzlebiger Zwischenstoffe. Atti  X Congr. 
int. Chim., Roma, II ,  484 (1938), - -  IV. H. Schmid und A.  Woppmann, 
Kinetik und  Mechanismus der Diazotierung, Mh. Chem. 83, 346 (1952). - -  
V. H. Schmid und R. P]ei]er, l~eaktion von Ammoniumion mit salpetriger 
S/~ure in stark salzsauren L6sungem Mh. Chem. 84, 829 ( 1 9 5 3 ) . -  
VI. H. Schmid vmd R. P]ei]er, Reaktion von Glyciniumion mit  salpetriger 
S/~ure in salzsaurer L6sung. Mh. Chem. 84, 842 (1953). 

2 Unsere Geschwindigkeitsgleichung fiir die Diazotierung des Anilins in 
sehwefelsaurer L6sung hSheren Sguregehaltes ist analog der Geschwindigkeits- 
gleichung, die Th. W. J.  Taylor ftir die t~eaktion der salpetrigen Si~u. r e m i t  
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d(C6I-IsN~+) --/c [C6H~NH~+] [HN0212 (l) 
dt [H+] 

Naeh den Untersuehungen der Verfasser ,,tritt zum Unterschied yon 
den hSheren S~urekonzentrationen im niederen Wasserstoffionenbereiche 
das Gesehwindigkeitsgesetz in keiner so einfachen Form in Erscheinung". 
So fanden sie, ,,dal~ unter einer S~urekonzentration 0,05 Mol pro Liter 
Vermehrung der Aniliniumionen eine Geschwindigkeits~nderung hervor- 
ruft, die welt hinter der Proportionalit~t zurfiekble]bt ''3. ,,Die Ordnung 
der Reaktionspartner Anilinsalz und salpetrige S~ure und die der H+. 
Ionen stehen in funktioneller Beziehung zur H+-Konzentration ''4, 5 

Um den genauen Zusammenhang zwisehen der Wasserstoffionkonzen- 
tration und der Ordnung der Reaktionspartner bei der Diazotierung zu 
ermitteln, haben H. Schmid und A. Woppmann 1 die Kinetik der Diazo- 
tierung des Anilins in der starken, einbasischen Salpeters~ure yon der 
Wasserstoffionkonzentration 5" 10 -4 bis 0,2 und in Nitritpuffergemisehen 
mit einer Wasserstoffionkonzentration in der Gr51~enordnung yon 10 -6 
bis 10 -5 untersueht. Alle Versuchsergebnisse konnten durch die Ge~ 
sehwindigkeitsgleiehung 

d(CGHsN2+) _ k 1 [ttNO~]~.[C6HsNH~+] (2) 
dt /~2 [ H+] ~- [C6HsNH3+] 

dargestellt werden. Bei hSherer Konzentration der Wasserstoffionen 
geht dieses Zeitgesetz in das Gesehwindigkeitsgesetz fiber, das H. Schmid 

und G. Muhr  fiir die Diazotierung des Anilins bei hSherer Konzentration 
an Schwefels~ure gefunden haben. Bei niedrigerer Wasserstoffion- 
konzentration geht das Zeitgesetz in die Gesehwindigkeitsgleiehung 

d (C6HsN2 +) 
dt -- ]cl [g~0~]2 (3) 

fiber, wie es E. D. Hughes, C. K.  Ingold und J.  H. Ridd 5 ffir die Diazotie- 

prim~ren und sekund~ren aliphatischen Aminen gefunden hat (Th. W. J.  
Taylor, J. Chem. Soc. London1928, 1099; 1929, 1897; Th. W . J .  Taylor 
und L . S .  Price, ebenda 1929, 2052) und analog der Geschwindigkeits- 
gleichung, die E. Abel, H. Schmid und Mitarbeiter ffir die Stickstoffent- 
wicklung bei der Reaktion der salpetrigen S~ure mit Ammoniumion und 
Glyciniumion gefunden haben. E. Abel, H. Schmid und J. Scha]ranilc, 
Z. physik. Chem., Bodenstein-Festband 510 (1931). - -  E. Abel, H. Schmid 
und W. Sidon, Z. Elektrochem. 39, 863 (1933). 

H. Schmid, Z. Elektroehem. 43, 627 (1937). 
4 H. Schmid, Thermodynamik der Zwischenreaktionen. Z. Elektro- 

chem. 42, 580 {1936). 
5 E. D. Hughes, C . K .  Ingold und J . H .  Ridd [Nature 166, 642 (1950)] 

dfirften die Befunde von H. Schmid und G. llluhr bei niederer Wasserstoff- 
ionkonzentration fibersehen haben, da sie sehreiben: ,,die Verfasser scheinen 
anzunehmen, da~ ihre Geschwindigkeitsgleichung bei niederem S~uregehalte 
gelten wfirde, eine falsche Auffassung, die in manchen modernen Lehrbiichern 
aufseheint". 
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rung verschiedener Aminperehlorate in PhthalatpufferlSsungen und 
H. Schmid und A. Woppmann 1 fiir die Diazotierung yon Anilin in 
Nitritpuffergemisehen gefunden haben. Der Befund yon H. Schmid 
und G. Muhr, daft die Ordnnng der Reaktionspurtner un4 die des Wasser- 
stoffions eine Funktion tier W~sserstoffionkonzentration is~, finder in 
cler GI. (2) seine quantitative Formulierung. Die Ordnung beziig]ieh 
des Aniliniumions steigt yon niedriger zu hSherer Wasserstoffion- 
konzentration yon 0 bis ]. Im mittleren Bereiehe der Wasserstoffion- 
konzentration ist sie zwischen 0 und 1, also ein eehter Bruch. Die Ordnung 
des Wasserstoffions sinkt yon niedriger Wasserstoffionkonzentr~tion zu 
hSherer Konzentration yon 0 auf - - 1 .  Die Ordnung der sMpetrigen 
S/iure bleibt in dem untersuehten Bereiehe der Wasserstoffionkonzen- 
tration 2. Eine Geschwindigkeitsgleichnng mit salpetriger Sgure in 
erster Ordnung haben C. K. Iugold, E . D .  Hughes und Mitarbeiter 6 fiir 
die I)iazotierung yon o-Chloranilin bei extrem niedriger Salpetrigsi~ure- 
konzentration (10 -4 Mol pro Liter) ermittelt ~. 

d (CeH401N~+) 
dt = prop [C6I-IaCINH2] [H +] [ttN02]. (4) 

H. Schmid, G. Muhr und V. Schubert ~I,II fanden, dag Chlorion und 
Bromion die Diazotierung des Anilins katalysieren und stell~en als erste 
das Zeitgesetz dieser Katalysen auf: 

d (CeHslg~ +) 
dt --  x [C6H~NH3 +] [HNO~] [Hlg-]. (5) s 

H. Schmid und R. P/eider 1 IH, u vi fanden das gleiche Zeitgesetz fiir die 
Halogenionkatalyse der Stickstoffentwicklung bei der Einwirkung yon 
salpetriger Sgure auf Ammoniumion und auf Glyciniumion. C. K. Iugold, 
E. D. Hughes und Mi~,~rbeiter 6 konnten f~r die Bromionk~t~lyse der 
Diazotierung yon o-Chloranilin bei extrem niedriger Wasserstolfion- 
konzentration die Geschwindigkeitsgleichung 

v = prop [Br-] [HNO~] [H +] (6) 
verifizieren. 

C. K. Ingold, Bull. soc. ehim. France, 5. s4rie 19, 667 (1952). 
7 Diese Geschwindigkeitsgleichung ist identisch mit dcr, die J. H. Dusen- 

bury und R. E. PoweU [J. Amer. Chem. Soc. 73, 3266, 3269 (1951)] 
fiir die Reaktion zwischen salpetriger S~ure und Ammoniumion bzw. 
iYfethylamin in Phosphatpuffern (mit Zusatz yon Natriumloerchlorat und 
Natriumchlorid zur Aufrechterhaltung gleicher ionaler Konzentration) eruiert 
haben. Da diese Verfasser aber den Einflul~ der Phosphors~ure und der 
zugesetzten Salze nieht n~her untersuchten, sind ihre Ergebnisse als noch 
nieht siehergestellt anzusehen. Siehe A. T. Austin, E. D. Hughes, C. K. 
Ingold und J. H. Ridd, J. Amer. Chem. See. 24, 555 (1952). 

s [Hlg-] ist [C1-] bzw. [Br-]. 
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Geschwindigkeitsgleichung (]) l~13t sich in die Form 

d (CeHsl~ l~+)  _ ]~, [C6HsNH~ ] [N203] (7) 
dt 

umwandeln. Dieses Zeitgesetz bringt zum Ausdrucke, dal~ die zeit- 
bestimmende Reaktion der Umsatz zwischen freiem Anilin und Distick- 
stofftrioxyd ist, eine Reaktion, die bereits E. Bamberger 9 als Diazo- 
tierungsweg 

RNH~ ~o~__~ RNHNO -~ RN20H 

annahm. Die Deutung der Geschwindigkeitsgleichung yon H. Schmid 
und G. ,Muhr in dem Sinne, dal~ die zeitbestimmende l~e~ktion der 
Diazotierung die Nitrosierung des freien Anilins durch Distickstoff- 
tr ioxyd ist, geht auf L. P.  Hammett  1~ zuriick. Auch M. J .  S. Dewar 11 

legt seinen elektronentheoretischen ErSrterungen des Diazotierungs- 
prozesses diese Interpretation der Gesehwindigkeitsgleichung zugrunde. 
E. D. Hughes, C. K.  Ingold und J.  H. Ridd 5 sehen in dem Zeitgesetz 
bel sehr niedriger Wasserstoffionkonzentration [G1. (3)] die Gleiehung 
der Geschwindigkeit, mit der salpetrige S~iure zu Distickstofftrioxyd 
reagiert. Bei niederer Wasserstoffionkonzentration ist wegen des hohen 
Gehaltes an freiem Anilin die Gesehwindigkeit der Reaktion zwisehen 
Distickstofftrioxyd und freiem Anilin so groI3, da~ der Umsatz der 
salpetrigen S~ure zu Distickstofftrioxyd zeitbestimmend ist. So werden 
beide Grenzgesetze, die die Gesehwindigkeitsgleichung von H. Schmid 

und A. Woppmann I involviert, auf die I~eaktion zwischen Distickstoff- 
trioxyd und freiem Amin zurfickgeffihrt. 

Die Geschwindigkeitsgleichung yon H. Schmid, G. Muhr  und 
V. Schubert 1 fiir die Chlorion- bzw. Bromionkatalyse der Diazotierung 
[G1. (5)] l~iBt sich in die Form umwandeln: 

d ( G e t ~ 5 1 ~  +)  _ 7r [C6H~NH2] [NOHlg]. (8) 
dt 

Das Zeitgesetz in dieser Form beinhaltet den Reaktionsmeehanismus, 
den Hammett 1~ auf Grund unserer kinetischen Ergebnisse zuerst auf- 
stellte : 

C6HsNH 2 ~- NOHlg -~ C6HsNHNO ~- H+ + Hlg-.  

C. K.  Ingold, E. D. Hughes und Mitarbeiter 6 sehen in G1. (6) die Bildungs- 
geschwindigkeit des Nitrosylbromids, das mit dem freien o-Chloranilin 
(yon hSherer Konzentration in schwach saurcr LSsung) sehr rasch reagiert. 

9 E. Bamberger, Ber. dtsch, chem. Ges. 27, 1948 (1894). 
10 L. P. Hammett, Physical Organic Chemistry. New York-London: 

Me. Craw-Hill Book Company. 1940. 
11 M. J. S. Dewar, The Electronic Theory oi' Organic Chemistry, S. 181. 

Oxford: Clarendon ~ress. 1949. 
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Geschwindigkeitsgleichungen (5) und (6) werden also auf Nitrosylhalogenid 
als Nitrosierungsmittel zurfickgeffihrt. 

C. K .  Ingold 6 interpretiert  das Zeitgesetz der Diazotierung yon 
o-Chloranilin bei extrem niedriger Salpetrigs/~urekonzentration [G1. (4)] 
in der Weise, dab salpetrige Sgure als nucleophile Subs~anz sich mit  
Wasserstoffion sehr rasch ins Gleichgewicht setzt unter Bfldung yon 
Nitrosoaeidiumion I-I2N02 +, das unter Nitrosierung des freien Amins 
weiter reagiert. 

G1. (3) forint er in Analogie zur G1. (6) in die Geschwindigkeits- 
beziehung : 

v = prop '  [HNO~] [H+] [NO2-] (9) 

urn. In  den G1. (6) und (9) sieht er die Reaktionen des Nitrosoacidium- 
ions H2NO~+ , d a s  mit  salpetriger S/iure und Wasserstoffion im vor- 
gelagerten Gleichgewiehte steht, zu Nitrosylbromid bzw. zu Distick- 
stofftrioxyd. J .  Kenner ~ macht  schon die Annahme, da$ salpetrige 
Sgure - -  bevor es sieh weiter umsetzt  - -  als nucleophile Substanz zungchst 
mit  dem Wasserstoffion reagiert. 

Auf Grund der vorliegenden Befunde erweitert H. Schmid den Reak- 
tionsmechanismus, den er in seiner Abhandlung: ,,Kinetik und Mechanis- 
mus der Diazotierung V I  ''1 aufstellte, zu dem naehfolgenden allgemeinen 
l~eaktionsmeehanismus der Diazotieiung, der allen bisherigen kine$ischen 
Ergebnissen Rechnung tri~gt: 

1. RbIH3+ ~_~ la I~NH 2 5- H+, 

2. HNO 2 ~ 7  NO 2- § H +, 

3. HN02 + H+ ~ H2N02+ , 

4. H2N02 + + NO 2- ~ N20 a + H20 , 

5. H2NO~+ + Anion ~ Nitrosylsalz + H~O, 

6. H~NO~ + + RNH~ --, RNHNO + H+ + H.20, 

7. N20 a + RNtt~ -~ RNHbI0  + HN02, 

8. Nitrosylsalz H I~NH2 --" I~NHNO H H+ 5- Anion, 

9. RNHNO -~ RN2OH, 

10. I~N20tt -~ I~N~ + H OH- ,  

11. O H -  H H+ ~ H20 , 

In  diesem allgemeinen P~eaktionsschema kann R e i n  Aryl, ein Alkyl 
oder beispielsweise H sein. Das Reaktionsschema umfal~t also die 

12 j .  Kenner, g. Chem. and Ind. 60, 443 (1941). 
la Zeichen ftir ,,laufende Gleichgewichte" (Gleichgewichte yon Zwischen- 

reaktionen). A. Skrabal, Z. Elektrochem. 40, 235 (1934). 
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aromatischen, alipha~ischen und anorganischen Diazotierungen. Zum 
Unterschiede yon den aromatischen Diazoniumionen sind die Diazonium- 
ionen Alkyl.  N2+ und HN2 + sehr unbest~ndig. Zum Beispiel schlieBen 
sich im Falle des Glycins n die folgenden Teilreaktionen an die obigen 
Folgereaktionen an : 

+ 

CH2COOH -~ CH2COOH -k N2 
1 

~2 + 
+ 
CH2COOH -b H20 -~ CH2OHCOOH Jr H +. 

Im Falle der Diazotierung des Ammoninmions reagiert das Diazonium- 
ion HN~ + mit Wasser unter Entwicklung yon Stickstoff 1 m :  

HN~ + § H~O ----- H~O + § N~. 

Die Folgerung, da[~ HN2 + zwischenzeitlich auftritt,  wird aus der 
kinetischen Methode der Substitution yon H.  S ch m i d  1 IH gezogen. Das 
Verfahren macht sich die Tatsache zun~tze, dab Zwischensubstanzen, 
die wegen ihrer groBen Kurzlebigkeit einer direkten Untersuchung 
unzug/~nglich sind, durch Einffihrung bestimmter Atomgruppen weit- 
gehend stabilisiert werden kSnnen. Substitution in Zwischensubstanzen 
erfolgt in der Weise, dab die Reaktion mit substituierten Ausgangsstoffen 
durchgefiihrt wird. Aus dem Zeitgesetz der Reaktion mit substituierten 
Ausgangsstoffen wird auf iiblichem Wege der Mechanismus der Bildung 
des stabilisierten Zwischenproduktes abgeleitet und aus der Analogie 
mit dem Geschwindigkeitsgesetz der Reaktion mit unsubstituierten 
Ausgangsstoffen auf Zusammensetzung und Bildungsweise der besonders 
kurzlebigen Zwischensubstanz geschlossen. In vorliegendem Falle wird 
H_N2+ durch Substitution des Wasserstoffatoms durch die Phenylgruppe 
stabi]isiert. Der Ersatz des Wasserstoffatoms dutch die Phenylgruppe 
erfolgt in der Weise, dab in den einen l%eaktanten - -  das Ammoniumion - -  
die Phenylgruppe eingeffihrt wird. Aus der Analogie der Geschwindig- 
keitsgleichungen der Reaktion zwischen Anihniumion und salpetriger 
Saure bis zu dem Diazoniumion C6HsN2 + mit den Geschwindigkeits- 
gleichungen der Reaktion yon Ammoniumion mit salpetriger S/~ure wird 
auf die Existenz des kurzlebigen Zwischenions HN2+ in der letztgenannten 
Reaktion geschlossen. 

In der gleichen Weise ffihrt die kinetische Methode der Substitution 
zur Folgerung, dab Nitrosamin bei der Diazotierung zwischenzeitlich 
entsteht. RNH_NO kann durch Ersatz des Wasserstoffatoms durch die 
Methylgruppe stabilisiert werden. Die Substitution erfolgt in der Weise, 
da~ der Umsatz der salpetrigen S/~ure mit dem methylierten l~eaktanten 
I%NH2(CH~)+ vorgenommen wird. Die GesetzmaBigkeit des zeitlichen 



430 H. Schmid: [Mh. Chem., Bd, 85 

Ablaufes bis zum st~bilisierten Nitrosamin ist analog der der Diazotierung, 
daher ergibt sich naeh der kinetischen ~ethode der Substitution, dab 
Nitrosamin Zwischensubstanz bei den Diazotierungsreaktionen ist it. 

Aus dem, Reak~ionsschema ist ersichtlieh, dab in einer sauren 
Salpetrigsiiurel6sung 3 Nitrosierungsmi%el zugegen sind: H~NO~+, N203 
und das 1Nitrosylsalz, das durch Umsatz yon H2NO~ + mit dem Anion 

d e r  Siiure entsteht 1~. 
Durch Anwendung des Stationaritiitsprinzips flit Distickstofftrioxyd 

und NitrosylsaIz fiihrt der obige Rea.ktionsmechanismus zu nachfolgender 
Geschwindigkeitsgleichu ng: 

d(RN~ +) __ T1 _~_ T~ ~- T3, 
dt 

T~ -~ lc6K1K 3 [l~NIta +] [HN0e], 

T2 .~ kak,~KxK~K a [l%NIqa+] [HNO~ ]~ 
k a' [H +] + k?Ki [RNHs +] ' 

T3 = k~]csKIKs [RNH3+] [HNO2] [H+,] [Anion] 
k 5' [H+] + bsK , [RNHa+ ] 

Die eekig geklammerten Syrnbole sind die' wJrklichen Konzentr~tionen 
in Molen pro Liter L6sung ~6. k mit der jeweiligen ~Tummer als Index ist 
der Gesehwindigkeitskoeffizient der Teilreaktion, die durch die l%Tummer 
im Reaktionssehema gekennzeichnet ist, in der Richtung yon links nach 
rechts. Die gestrichelten k sind die Geschwindigkeitskoeffizienten der Teil- 
reaktionen in der Riehtung yon rech~s nach links. K sind die Konstanten 
der laufenden Gleichgewichte, also: 

[RNH~] [H+] 
/ ~ 1  = - -  - - ,  [RNH3+] 

[NO2-] [H+] 
K~ = [HN0,] ' 

[H2N0~+] 
~3 = ~ o ~ ]  H+T" 

Ist  die Geschwindigkeit der Nitrosierung dutch HgNO~ + sehr viel grSl~er 
~ls die der Nitrosierungsreaktionen (7) und (8), so erhalten wir 

d (RN~ +) __ T1 ' 
dt 

also die Geschwindigkeitsgleichung, die Ingold, Hughes und Mitarbeiter 6 
bei der Diazotierung des o-Chloranilins bei extrem niedriger Salpetrig- 
s~urekonzentration eruiert haben. Uberwiegt die Geschwindigkeit der 

14 Siehe das Geschwindigkeitsgesetz der l~itrosierung yon I)imethylamin. 
Th. W. J.  Taylor und L. S. Price, J. Chem. Soc. London 1929, 2052. 

is Salpetrige S~ure selbst konnte als Nitrosierungsmittel nicht eruiert 
werden. Siehe C. K.  Ingold, Anm. 6. 

is Uber die Einfiihrung der Aktivit~tskoeffizienten in die Gesehwindig- 
keitsgleichung siehe H. Svhmid und R. Pfei/er, Anm. 1, V und VI. 
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iNitrosierung dureh Distickstofftrioxyd fiber die der Reaktionen (6) und 
(8), so ergibt sieh das Geschwindigkeitsgesetz, das H. Schmid und 
A.  Woppmann 1 gefunden haben. Wenn aul3erdem die Gesehwindigkeit 
der Gegenreaktion 4 sehr viel grSl~er ist als die der Reakt ion  7, wenn 
also 

k 4' [N203] >> k~ K 1 [N~03] [RNH3+] [H+] ' 

geht der Geschwindigkei~sterm T 2 in das Zeitgesetz fiber, das H. Schmid 
und G. Muhr I f/Jr die Diazotierung des Anilins bei grSl~erer S/~urekonzen- 
tration aufdeckten. Ist hingegen die Geschwindigkeit der Gegenreaktion 4 
sehr viel kleiner als die der l~eaktion 7, so entartet  der Gesehwindigkeits- 
term T 2 in das Zeitgesetz 3, das E. D. Hughes, C . K .  Ingold und J . H .  
Ridd ~ und H. Schmid und A. Woppmann 1 beobaehteten. Falls die 
Geschwindigkeit der Nitrosierung dureh das Nitrosylsalz fiber die Ge- 
schwindigkeiten der Nitrosierungen 6 und 7 dominiert, resultiert der 
Geschwindigkeitsterm T3. Ist aul~erdem die Gegenreaktion des Um- 
satzes 5 sehr viel rascher als die Reaktion 8, ist also 

k~' [Nitrosylsalz] >> k s [Nitrosylsalz] �9 K 1 [RNH3+] 
EH+] ' 

so ergibt sich das Geschwindigkeitsgesetz der Anionkatalyse, alas 
H. Schmid und Mitarbeiter (G. Muhr, V. Schubert und R. P[eifer 1) ffir 
die Chlorion- beziehungsweise Bromionkatalyse der aromatischen, 
aliphatischen und anorganisehen Diazotierung aufzeigten. Ist  aber die 
Geschwindigkeit der l~eaktion 8 sehr viel gr5i~er als die der Gegen- 
reaktion 5, so entartet  der Geschwindigkeitsterm T3 zu G1. (6), die 
C. K. Ingold, E . D .  Hughes und Mitarbeiter 6 bei der Diazotierung des 
o-Chloranilins bei extrem niedriger" Wasserstoffionkonzentration in 
bromwasserstoffsaurer LSsung beobachtet haben. Das Zeitgesetz, das 
durch die Gesehwindigkeitsterme T1, T 2 und T3 gekennzeichnet ist, 
umfal3t somit alle bisher gefundenen Geschwindigkeitsg]eichungen der 
Diazotierung. Da dis Diazotierung pr~ktisch nicht bei extrem niedriger 
Salpetrigs~urekonzentration und extrem niedriger Wasserstoffion- 
konzentration vorgenommen wird. vereinfaeht sich die Geschwindigkeits- 
gleichung zu : 

d (RN2+) _ k [RNH3+] [HNO212 -~ ~ [RNH3 +] [HN02] [Anion], 
dt [I-I+] 

wie sie H. Schmid und G. Muhr 1 zuerst aufstellten. 
H. Schmid und A. Woppmann 1 fanden ftir die Geschwindigkeit der 

Reaktion 
2 HN02 --~ N203 ~- H20 

be~ 0 ~ C 
d (N20~)_ = 55 [HNOo] ~ 

dt 
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und nach Transformierung in die Geschwindigkeitsgleiehung (9) mit  
Hilfe der yon H. Schmid, R.  Marchgraber und F.  Dunk117 best immten 
Dissoziationskonstante der salpetrigen S~ure bei 0~  (3,5. l0 -4) 

d (N203) _ 1,57. 105 [HN02] [H +] [NO2- ]. 
dt 

In  der Geschwindigkeitsgleichung der yon E. Abel, H.  Schmid is 

(unter teilweiser Mitwirkung yon S. Babad) untersuchten Salpetrigsgure- 
Salpeters~ture- Stickoxydreaktion 

3 HN02 ---- H+ q- NO~- q- 2 NO Jr H20, 

~= d(HNO2) _ _~ kl [HNO2] 4 =F k9 [HNO~] [H +] [NO3 ] 
dt P~NO 

findet sich der Geschwindigkeitsterm /c 2 [HNO~] [H+] [NO3 ]. Ein 
Drittel desselben ist der Geschwindigkeitsterm der Distickstofftetroxyd- 
bildung aus Salpetersi~ure und salpetriger S~ure ~9. W~hrend der Term 
prop'  [HN02] [H+] [NO2, ] die Geschwindigkeit der Distickstofftrioxyd- 
bildung aus Nitrosoacidiumion (das mit  salpetriger Si~ure und Wasser- 
stoffion st~ndig im Gleiehgewichte steht) und Nitrition zum Ausdrucke 

bringt, entsprieht der analoge Term /~2 [HNO2] [H+] IN03-]  der Ge- 

schwindigkeit, mit  der Nitrosoacidiumion mit  Nitration zu Distiekstoff- 

t e t roxyd  reagiert. H. Schmid erreehnet fiir 0 ~ C 19 prop"  - -  /~ - -  0,053. 
3 

Die Geschwindigkei~ der Reaktion 

H2NO~+ q- NO 2- --+ N203 § H20 

ist somit 3-106real gr51~er als die der Reaktion 

H2N02 + q- NO3- - -  NeO 4 § It20. 

Unter  Einbeziehung des Nitrosoaeidiumions in das gesamte Reaktions- 

17 H. Schmid, R. Marchgraber und F. Dunkl, Z. Elektrochem. 43, 337 
(1937). 

is E. Abel und H. Schmid, Z. physik. Chem. 132, 55 (1928); 134, 279 
(1928); 136, 430 (1928). - -  E. Abel, H. Schmid und S. Babad, ebenda 136, 
135, 419 (1928). - -  H. Schmid, ebenda, Abt. A 141, 41 (1929). 

1~ k2 bezieht sieh auf die salpetrige Saure. Der Gesehwindigkeitskoeffizient, 
der der SalpetersAure zugeordnet ist, ist naeh der st6chiometrischen Gleichung 

3 H N O ~ =  H + + N O  3 - + 2 N O  + H 2 0  

k2. Der Gesehwindigkeitskoeffizien~ in bezug auf die Zwischensubstanz 
3 

N~O 4 ist nach dem Reaktionsmechanismus ebenso groB wie derjenige, der 
der Salpeters~ure zugeordnet ist. Siehe H. Schmid, Handbuch der Katalyse, 
herausgegeben yon G. M.  Schwab, Bd. II ,  S. 6. Wien: Springer-Verlag. 1940. 
ks fiir 15~ 0,63, Tempera~urkoeffizient fiir 10~ 2,5. Siehe E .  Abel, 
H. Schmid und E. R6mer, Z. physik. Chem., Abt. A 148, 346 (1930}. 
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schema der  Sa lpe t r ig -Sa lpe te rs i~ure-St ickoxydreakt ion  erg ib t  sieh der  
naehfolgende Reak t ionsmeehan i smus :  

HN02  ~-~ NO2-  ~- H+, 

HNO~ § H +  ~ - ,  H~N02+ , 

H2N02 + + NO2-  ~-~ N20 ~ + g 2 0 ,  

N20~ ~ NO2 + NO, 

2 NO 2 ~ NuO4, 

N204 + H~O ~ N O a -  + H2NO~+. 

C. K.  Ingold 6 gibt  an, dab  die N i t ro sy lb romidb i ldung  aus Ni t roso-  
ae id iumion u n d  Bromion  S/Tmal~~ so gro~ ist  als die der  I)]s t ickstoff-  
t r i o x y d b i l d u n g  aus Ni~rosoacidiumion und  Ni t r i t ion .  U n t e r  Ber i iek-  
s ieht igung des yon  H. Schmid und  A. Woppmann I e rmi t t e l t en  Ge- 
sehwindigkei tskoeff iz ienten  der  g e a k t i o n  

H N O  2 -~ H+ ~- NO2-  - "  N~Oa + H20  

bei  0 ~ C, er rechnet  sich der  Geschwindigkei tskoeff iz ient  der  R e a k t i o n  

H N O  2 -~ H+ ~ B r -  --> NOBr  -~ H20 
bei 0 ~ C: 

d(NOBr)  _ 1,8- 105 [HN02] [H+] [Br- ] .  
dt 

H. Schmid, K.  Pinz  und G. Ruess ~1 haben  das  Gleiehgewicht  der  Ni t rosyl -  
b romidhydro ly se  bei  versehiedenen Tempera tu r e n  gemessen.  Sic h a b e n  
ffir 

[HNO2] all+" aBr- 
K =  

[NOBr].  ai~2o 

folgende W e r t e  gefunden:  
5 ~ C . . . . . . .  37,4, 

15 ~ C . . . . . . .  26,8, 
25 ~ C . . . . . . .  19,6, 
35 ~ C . . . . . . .  14,6. 

Da raus  e r reehnet  sieh fiir 0 ~  K = 44,6. 
Aus dem Z u s a m m e n h a l t  dieser Gle iehgewiehtskons tan te  der  Ni t rosyl -  

b romidhydro ly se  mi t  dem Gesehwindigkei tskoeff iz ienten  der  R e a k t i o n  

HNOe + H +  + B r -  - ~  NOBr  -b H20 

~.o C. K. Ingold gibt in seiner Abhandlung (Anm. 6) die Temperatur ,  
die seinen Resultaten zugeordnet ist, nicht an. Es wird hier angenommen, 
dab das Verh/iltnis 8/7 f/Jr 0~  gfiltig ist. 

21 Siehe Dissertat ion K. Pinz, Teehn. I-Iochschule Wien (1942) und 
Dissertat ion yon G. Ruess, Techn. Hochschule Wien (1941). Ver6ffentlichung 
erfolgt sparer. 
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e r m i t t e l t  de r  Ver fasse r  d e n  G e s c h w i n d i g k e i t s k o e f f i z i e n t e n  de r  N i t ro sy l -  

b r o m i d h y d r o l y s e  

N O B r  + H 2 0  -~  H N 0 2  + H + -t- B r -  

bei  0 ~ C zu 8" 10 ~. E r  i s t  in  de r se lben  G r S f i e n o r d n u n g  wie der  de r  Di-  

s t i c k s t o f f t e t r o x y d h y d r o l y s e ,  de r  be i  2 5 ~  zwi sehen  10 T u n d  10 s l ieg t  2e. 

U m  die  G e s c h w i n d i g k e i t e n  de r  v e r s c h i e d e n e n  D i a z o t i e r u n g s r e a k t i o n e n  

m i t e i n a n d e r  v e r g l e i c h e n  zu k6nnen ,  m u g  Gew~hr  g e g e b e n  sein,  dab  n u r  

e in  N i t r o s i e r u n g s m i t t e l  fiir  die  D i a z o t i e r u n g s g e s c h w i n d i g k e i t  aussehlag-  

g e b e n d  ist ,  dab  die  K o n z e n t r a t i o n  de r  n i c h t  i on i s i e r t en  A m i n e  u n d  de r  

Ni t ros ie rungsmi~be l  bei  a l len  zu  v e r g l e i e h e n d e n  t { e a k t i o n e n  d i e se lben  

s ind  u n d  d a b  die  R e a k t i o n s t e m p e r a t u r  d ie  g le iehe  ist .  So g i b t  d e r  Ge- 

s ehwind igke i t skoe f f i z i en t  /c' de r  d u r e h  T r a n s f o r m i e r u n g  de r  G1. (1) 

g e w o n n e n e n  G e s c h w i n d i g k e i t s g l e i e h u n g  

d (RN2 +) _ k'  [RNH2]  [ H N 0 2 ]  ~ 
dt 

ein r i eh t iges  B i ld  f iber  die  U n t e r s e h i e d e  in  den  R e a k t i o n s g e s e h w i n d i g -  

k e i t e n  de r  A m i n e  m i t  D i s t i e k s t o f f t r i o x y d .  Z u r  B e r e e h n u n g  y o n  k '  s t ehen  

uns  gegenw~r t i g  die  D a t e n  in K o l u m n e  2 u n d  3 der  n a e h f o l g e n d e n  

Tabe l l e  1 zu r  Ver f i igung .  

K - -  [ R N t t ~ + ]  [ O H - ]  k = v [I-I+] 
[RNH2]  ' [RNI-ta+] [HNO2]~ ' 

v i s t  die R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t  (Zeit  in  Minu ten) .  

T a b e l l e  1. 

25 ~ C 

Reaktionen yon K2 a k' 
Distickstofftrioxyd m i t  

3,89" 10 -1~ Ani l in  1 . . . . . . . . . . . . . .  
Aminoessigs~ure~thyl-  

ester 2, 26 . . . . . . . . . . .  

Glycin 2, 26 . . . . . . . . . . .  
A m m o n i a k  8 . . . . . . . . . .  
n Propy lamin  2, ~ . . . . .  
Methylamine, 86 ...... 

I)imethylamin 8 ....... 

6,3 - 10 -s  
6,3 �9 10 -s 
1,8 �9 10 -~ 
4,7 " 10 -~ 
5,0 : 10 -~ 
7,4 �9 107 * 

k 

84 4 '" 103 

87 1,0 �9 10 -1 
~s 1,2 �9 10 - t  
30 1,33" 10 -4 
~i 3,52" 10 -4 

:3 I ,  ~8 5 , 8  �9 1 0  - 4  

81, 38 3,25- 10 -~ 

~5 1 , 6  - 

2, 17 6 , 3 "  

7,5 �9 
2, 17 2 , 4 "  

8, 17 1 , 7  �9 
8, 17 2 , 9  " 

8 17 2 , 4 .  

lO s 

105 I 
105 29 

105 
107 
107 ! 
107 F 

22 H.  Schmid,  H a n d b u e h  der Kata lyse ,  herausgegeben yon  G. M .  Schwab, 
Bd. I I ,  S. 12. Wien :  Springer-Verlag.  1940. 

83 Siehe Landol t -B6rnste in-Roth-Scheel ,  Physikal iseh-ehemisehe Tabel len.  
Ber l in :  Springer-Verlag.  1923 bis i936. 

24 K .  d.  Pedersen, Kgl.  Danske  Vidensk. Selsk., math. - fys iske Medd. 14, 
9 (1937), dor t  aueh die fr / ihere Li te ra tur .  

25 Berechne t  naeh  H.  Schmid  und  A.  W o p p m a n n  [Mh. Chem. 83, 363 
(1952)] 
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T a b e l l e  2. 

Reakti0nen yon C 
Nitrosylehlorid mit Temp. ~ u u" 

An i l i n  1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Gtye in  iv' . . . . . . . . . . . . . . . . .  
A m m o n i a k  iv . . . . . . . . . . . . . .  

0 
25 
25 

J 

142 ] ~9 
0,1 3~ 
2" 10 -3 3s 

7" 101~ 
10 9 

3" 10 3 

34 

36, 37 

37, 39 

k -  kl 55  
k 2 --  0,06 --  9 , 17 .102  fiir 0 ~  

T e m p e r a t u r k o e f f i z i e n t  fiir k p ro  10~  1,8. 

26 A .  T.  A u s t i n  (J .  Chem.  Soc. L o n d o n  ]950,  149) h a t  ge funden ,  dab  
die R e a k t i o n e n  de r  s a lpe t r i gen  S~ure  m i t  a l i p h a t i s c h e n  A m i n e n  zu  St icks tof f  
y o n  N e b e n r e a k t i o n e n  beg le l t e t  s ind.  D a  a b e r  Th.  W.  J .  Tay lor  (Anm.  2) 
ffir die a l i p h a t i s c h e n  A m i n e  das  gleiche Geschwind igke i t sgese tz  wie H .  Sehmid  
u n d  G. M u h r  fiir An i l i n  g e f u n d e n '  hd t ;  i ~  a n z u n e h m e n ,  dal3 die Neben-  
r e a k t i o n e n  u n t e r  den  y o n  T a y l o r - e i n g e h a i t e n e n  V e r s u e h s b e d i n g u n g e n  n i c h t  
in  E r s e h e i n u n g  t r e t e n .  

27 L .  Ebert, Z. phys ik .  Chem.  ]21,  388 (1926). 

2s 6,3-  10 -s  [ (H3N ' 01~I9 " COOH)+]  [ O H - ]  
[H2N �9 C H  9 �9 COOI-I] 

H e N -  CH~ - COOH ist  das  freie  Amin ,  n i c h t  das  Zwi t t e r ion .  Siehe L.  Ebert, 
Z. phys ik .  Chem.  121, 385 (1926). - -  Vgl. H . S .  H a r n e d  u n d  B . B .  Owen, 
J .  A ~ e r .  Chem.  Soc. 52, 5091 (1930). - -  B .  B .  Owen, e b e n d a  56, 24 (1934). 

29 k '  i s t  de r  Geschwind igke i t sk0e f f i z i en t  de r  N i t r o s i e r ~ g  des un ion i -  
s i e r t en  Glycins,  n i c h t  des Zwi t t e r ions .  B e r e c h n u n g  n a c h  den  D a t e n  y o n  
L.  Ebert, A n m .  28. 

3o B . B .  Owen, J .  Amer .  Chem.  Soc. 56, 2785 (1934). - -  D . H .  Everett  
u n d  W . F . K .  W y n n e  Jones,  Proc.  Roy .  Soc. L o n d o n ,  Ser. A 169, 190 (1938). 

31 G. Bredig, Z. phys ik .  Chem.  13, 191 (1894). 
a.,_ H . S .  H a r n e d  u n d  R . A .  Robinson,  J .  Amer .  Chem.  Soc. 59, 3174 

( 1 9 2 8 ) . -  D. H .  Everett  u n d  W . F .  K .  W y n n e  Jones,  Trans .  F a r a d a y  Soc. 35, 
1380 (1939). 

33 H.  S c h m i d  u n d  G. M u h r ,  A n m .  1 I .  Tabel le  4 for  0,4 n ItC1. 
~4 F i i r  die B e r e c h n u n g  y o n  u'  bei  0 ~ C: 

aHNO2,  aI-I+ �9 a c 1 -  
1800, 

aNOC1, aH20  

b e r e c h n e t  aus  den  R e s u l t a t e n  y o n  H.  Sehmid  u n d  K .  Ableidinger.  K = 1150 
(15 ~ C), K ~ 1540 (5 ~ C). Siehe D i s s e r t a t i o n  K .  Ableidinger,  Techn .  Hoch= 
schule  W i e n  (1941). V e r 6 f f e n t l i e h u n g  er fo lg t  sp/~ter. Akt iv i t /~ tskoeff iz ient  
de r  0,4 n Salzs/ iure 0,776. H . S .  Harned  u n d  R.  W.  Ehlers,  J .  Amer .  C h e m .  
Soc. 54, 1350 (1932); 55, 652, 2179 (1933). 

[C6t t~NtI2]~ [H+]  = 6,3" 10 -6 
[C,HsNtt3 +] 

fiir die ionale  K o n z e n t r a t i o n  0,8. N a c h  H .  Schmid  u n d  A .  Abou l  Seoud: 
VerSf fen t l i eh tmg  er fo lg t  sp~ter .  

,~: ,35 H.  Schmid  u n d  R,  P]ei]er, A n m .  1 VI .  Tabel le  2 ft ir  (]=IC1) = 1. 
36 x '  is t  de r  Geschwind igke i t skoef f i z i en t  de r  N i t r o s i e r u n g  des u n i o n i s i e r t e n  

Glycins ,  n i e h t  des Zwi t t e r ions .  

Monatshette fiir Chemie. B d .  8 5 / 2 .  2 9  
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D i e  T a b e l l e n  2 u n d  3 g e b e n  e ine  U b e r s i c h t  f iber  die  Geschwind igke i t s -  

koe f f i z i en t en  e in iger  R e a k t i o n e n  y o n  N i t r o s y l c h l o r i d  bzw.  N i t r o s y l b r o m i d  

m i t  A m i n e n .  
v v 

---~ [RNHa+]  [HN0~.] [ H l g - ]  ' [RI~H, ]  [ N 0 t t l g ]  ' 

v i s t  die  R e ~ k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t  (Zei t  in Minu ten ) .  

T a b e l l e  3. 

Reaktionen yon [ 
Nitrosylbromid mit  Temp. ~ 

I 
Anil in  ~ II . . . . . . . . . . . . . . .  [ 0 
Anamoniak ~ III [ 25 

C 

1,8- 10 4 I 
4,1" 10 -3 [ 

40 

42 

$r 

1,6" 10 l i  4i 
1,9" 10 ~ ! 43 

T a b e l l e  4. 

I 

Reakt ion  ] 25 ~ C 
yon  A m m o n i a k  mit  [ x ] ~' 

I 
N O C p V  . . . . . . . .  ~ 2 . 1 0  -3 3s 3 . 1 0  g z7,39 
N O B r  1 III . . . . . .  [ 4 , 1 . 1 0  -2 42 ~ 1,9. 103 43 

Gleichgewicht  (H3N.  CH~. COO]I)+ ~_ H2N.  CH~. COOH q- I-I+ bereeh- 
ne t  nach L.  Ebert  und  H .  S.  Harned  u n d  B .  B .  Owen. Siehe Anm.  28. 

aT Gleiehgewicht :  a ] I N o ~ ' a H + ' a c 1 -  = 880, 25 ~ C. nach  H .  Schmid  u n d  
aNOC1, aH20 

A .  Maschka ,  Z. physik.  Chem.,  Abt .  B 49, 171 (1941). 
as H.  Schmid  und  R.  P]ei]er, Anm.  1 V. Tabel le  1. x fiir die ionale 

K o n z e n t r a t i o n  j ~ 4. 
33 D a  das Gleichgewieht  der  l~eakt ion N]I4+~__--~_Ntt3 ~ H +  ffir die 

ionale K o n z e n t r a t i o n  j = 4 n ieh t  bekann t  ist,  wurde  die Gleichgewichts-  
kons tan te  fiir hochverd i i rmte  L6sungen  in die Berechnung  yon  ~'  eingesetzt ,  
daher  ist  ~ '  n u t  in der  Gr61~enordnung richtig.  

43 In  0,1 m Sehwefels~ure. 
41 Ffir  die Bereehnung  yon  ~' :  Gle ichgewichtskonstante  der  Ni t rosyl-  

b romidhydro lyse  ffir 0 ~  K = 44,6 nach H .  Schmid  u n d  K .  P inz ,  siehe 
S. 433. Akt iv i t~ tskoeff iz ien t  yon  0,1 m H B r  ? = 0,812 in die Berechnung  
der  N i t rosy lb romidkonzen t r a t ion  eingesetzt .  H .  ~ .  Harned,  A .  S .  Kes ton  
u n d  J .  G. Donelson, J .  Amer .  Chem. Soe. 58, 989 (1936). 

[C3HsNH3) [H+]  
[C3H3NHa+] --  7,55- 10 -6 

fiir die ionale Konzen t r a t i on  ~ = 0,2 und  0 ~ C. Berechne t  nach H. Schmid  
und  A .  Aboul  Seoud. Vgl. Anm.  34. 

4~ H.  Schmid  und  R.  P]ei]er, At t i  X Congr. i n t .  Chim. R o m a  I I ,  490 
(1938). 

43 Berechnung der  Ni t rosy lbromidhydro lyse  siehe S. 433. Akt iv i t~ ts -  
koeff iz ient  fiir 1 m H B r  0,871 ; H .  S.  Harned,  A .  S .  Kes ton  u n d  J .  G. Donelson, 
Anm.  41. ] I ins icht l ieh des Gleiehgewichtes NH4+ ~_ N H  3 ~- I-I+ siehe 
Anm. 39. 
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I n  den  Tabel len 4 und  5 sind die Geschwindigkeitskoeffizienten der 

Reak t ionen  von  A m m o n i a k  mi t  den Nitrosylhalogeniden u n d  Nitrosyl- 
schwefels/iure u n d  in Tabelle 6 die Ge~chwindigkeitskoeffizienten der 
Reakt ion  yon  Ani l in  mi t  den Nitrosylhalogeniden zusammengestel l t .  

T a b e l l e  5. 

25 ~ C; analytische Konzentration der salpetrigen Siiure (HNO2)  = 0,0100 

Reaktion yon Ammoniak [ [ N H 4 + ]  [C1-] [ H S O 4 - ]  [ H + ]  ] v .  10 e 44 

mit Nitrosylchlorid 45 - -  3,05 8,1 189 1,1 
4,96 11,9 302 0,4 

mit  A 46 
Nitrosyl- B 4~ 

sehwefels/~ure C 4~ 

1,00 4,06 
1,00 5,97 

2,00 - -  
1,00 - -  

1 , 0 0  - -  

5,00 
5,07 
4,45 

2,99 
4,06 
3,44 

10,0 
10,1 
8,9 

10 
11,2 
5,8 

5,6 
7,5 

11,5 

T a b e l l e  6. 

0 ~ C 

Reaktion yon Anilin mit  [ ~s 
] 

! 
Nitrosylchlorid 1 1 . . . . . . . . . . . . . . . .  [ 1,42. l0 s as 
Nitrosylbromid 1 II . . . . . . . . . . . . . . .  [ 1,8 . 104 40 

7 - 101~ 
1,6' 1011 

~4 

41 

Die Gegeniiberstel lung der kinet ischen Da ten  in  den Tabel len 1 bis 3 
zeigt, dab die Nitrosierung des aromat ischen Amins  Ani l in  im Vergleich 

~4 ~ = v [H+] bzw. v [I4+] _ _  
[NOCI] [N144+ ] [NO14SO4] [~q144+]" 

v ist die Reaktionsgeschwindigkeit (Zeit in Minu~en). Oa das Gleichgewicht 
der Reaktion N14a+ ,___~ NH 3 -k H + bei hSheren Elektrolytkonzentrat ionen 
nicht bekannt  ist, wird der Vergleich der Geschwindigkeitskoeffizienten k 
bei analoger Substratzusammensetzung gezogen. Die Bestimmung dieses 
Gleiehgewiehtes in h6herer Elektroly~konzentration wird vorgenommen 
werden. 

45 H.  Schmid und  R. P]ei]er, Anm. 1 V, Tabelle 1. 
a6 H.  Schqnid und J .  Kq~nd. Diplomarbeit yon J.  K u n d  an der Teehn. 

Hoehschule in Wien (1938). 
43 Fortffihrung der Arbeit yon H.  Schmid und J .  K u n d  durch A.  Maschka, 

Mh. Chem. 84, 872 (1953). In  dieser Ver6ffentlichung wurde das Gleiehgewicht 
der Nitrosylsehwefels/~urehydrolyse ffir 25~ bereehnet: 

[14NO~]" a142SO ~ 
-- 3,35- 10 ~. 

[NOHS04] "aH~O 
Berechnung der in Tabelle 5 verzeiehneten Schwefelsi~ureversuehe wie bei 
H.  Svhmid und R. P]ei]er, Anm. 45. Aktivit/~tskoeffizienten der Schwefel- 
s/iure und dos Wassers in Schwefels/~urel6sungen siehe: H.  S.  Harned und 
W. J .  Hamer,  J. Amer. Chem. Soc. 57, 27 (1935). - -  S.  Shankman  und A. R. 
Gordon, ebenda 61, 2370 (1939). - -  R .  A: Robinson, Trans. Faraday See. 35, 
1229 (1939). 

29* 



438 H. Schmid: [Mh. Chem., Bd. 85 

zu der Nitrosierung des Ammoniaks und der aliphatischen Amine mit  
wesentlich grSBerer Geschwindigkeit ablguft, ob nun das ~itrosierungs- 
mittel  Stickstofftrioxyd, Nitrosylchlorid oder Nitrosylbromid i s t .  Die 
Geschwindigkeitskoeffizienten /s' in Tabelle 1 zeigen keinen offensicht, 
lichen Zusammenhang mit der Basenst~rke der Amine, die als Mal3 fiir 
die nucleophile Tendenz des einsamen Elektronenpaares am Aminstick- 
stoff angesehen wird. Es ist also in den bis je~zt vorliegenden Daten die 
ausschlaggebende Bedeutung, die L. P .  Hammett  l~ und M.  J .  S. Dewar n 

dem einsamen Elektronenpaar des AminStickstoffes bei den Nitrosierungen 
beimessen, nicht zu erkennen. 

Dal~ die Diazotierungsgeschwindigkeit des AniIins die der aliphatischen 
Amine welt iibertrifft, ist auch fiir die praparat ive Chemie bedeutungs- 
roll. So konnten iV. Kornblum und D. C. I]]land ts aromatische Amine, 
die Seitenketten mit  Aminogruppen haben, diazotieren, ohne da ]  die 
Aminogruppe der Seitenkette angegriffen wurde. 

Aus den Tabellen 4 und 6 ist ersichtlich, dab die Geschwindigkeiten 
der Nitrosierung des gleichen Amins mit  Nitrosylchlorid und Nitrosyl- 
bromid in derselben GrSl~enordnung liegentg. 

DaB Bromion einen viel grSBeren katalytischcn Einflu~ ais Chlorion 
besitzt ,(vgl. die Gesehwindigkeitskoeffizienten s in den Tabellen 4 und 6), 
ist da rauf  zuriickzufiihren, da6 entsprechend der Gleichgewichtslage der 
Nitrosylhalogenide3t, 3~, 41 Nitrosylbromid bei gleichen Konzentrationen 
der Reaktionspartner in viel hSherer Konzentrat ion a]s Nitrosylchlorid 
zugegen ist. 

Wie aus Tabelle 5 ersichtlich ist, ist die Geschwindigkeit der Nitro- 
sierung mit  Nitrosylschwefels~ure grS~er als die der Nitrosierung mit  
Nitrosylchlorid, doch t r i t t  wegen der Gleichgewichtslage der Nitrosyl- 
schwefels~ure die Wirkung dersetben erst bei hSherer S~urekonzentration 
als bei Nitrosylchlorid in Erscheinung. 

Werden die hier ermittelten kinetischen Daten fiir die Diazotierung 
des Anilins in bromwasserstoffsaurer LSsung bei 0~  in das allgemeine 
Reaktionssehema auf S. 428 eingesetzt, so ergibt sich 

4s N.  Kornblum und D. C. I]]land, J. Amer. Chem. Soe. 71, 2137 (1949). 
Prof. Bretschneider hat gelegentlich des Vortrages des Ver~assers fiber die 
Kinetik und den Mechanismus der Diazotierung an der Universit~t in Inns- 
bruck am 23. Juni 1953 auf den Zusammenhang zwischen den yore Verfasser 
berechneten Gesehwindigkeiten der Nitrosierung nieht ionisierter Amine 
der aromatischen tuld aliphatisehen Reihe und dem pr~parativen Befunde 
yon N. Kornblum und D. C. !]]land hingewiesen. 

49 Da in die Berechnung der Geschwindigkeitskoeffizienten mehrere 
Rechengr6~en eingehen und die Versuchsbedingungen nicht vSllig fiber- 
einstimmen, kann nut die Gr62enordnung in Betracht gezogen werden, 
also in Tabelle 4 ~' in der GrSl3enordnung 10 ~, in Tabelle 6 ~' in der GrSl~en- 
ordnung 1011. 
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1. C6ttsNH~+ ~ C6HsNH ~ + H +  

K141 __ [C6H~NI-I2] [I-I+] __ 7,6'  l0 -6, 
[C6HsNI:I~+] 

2. H N 0  2 ~-~ N0~- + H +  

K17 _ [H+] [NO2-] _ ' 3 , 5 .  10 -4, 
[HNO~] 

3. HNO~ + H  + ~ H~N02+ Ks -- [I-I~NO2+] 
[ItNO~] [tI+] ' 

k4  

4. H2NO2++NOe - ~-~ N 2 0 ~ + H 2 0  k4K3 = 1,57" 105 (S. 432), 
]r t 

k5 
5. H~NO2 + + B r -  ~_ NOBr--H~O k5 K3 = 1;8 �9 105 (S. 433), 

k 5 ' 

k 5' = 8" l06 (S. 433), 
6. H2NO2++l%NH2 -~ R N H N O + t t + + t t 2 0 ,  

7. NeO~ + RNH 2 --> RNHNO + HNO 2, 

8. N O B r + R N H  2 --> R N H N O + H + + B r  - k s = ],6" l011 (Tab. 3), 

9. I~NHNO -~ l~N20tt, 

10. RN~OH --> RN2 + + O H - ,  

l l .  O H - + H +  ~ H~O [OH-] [H+] = 10-~5 50 

Wenn bei hSheren Nitrosylbromidkonzentrationen die Geschwindig- 
keiten der Teilreaktion 6 und 7 gegenfiber der der Folgereaktion 8 weit- 
gehend zuriicktreten und auBerdem 

8. l0 r ~ 1,6.10 n .  7 ,6 .10 -5 [C6I-IsNHa+] ' [ H + ]  wenn also [C6HsNHa+][H+] ~ 6,65, 

dann resultiert die Geschwindigkeitsgleichung (5) und im Falle 
[C~HsNI-Is+] [H+] ~ 6,65 Geschwindigkeitsgleichung (6). 

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

1. Der allgemeine Reaktionsmechanismus fiir die aromatische, a l l  
phatische und anorganische Diazotierung in einer beliebigen Saure wird 
aufgestellt. Die sich daraus ergebenden Spezialfalle werden diskutiert. 

2. Es wird gefunden, da$ die Reaktion 

H2N02 + + NO2- -~ N20~ + H20 

bei 0 ~ C 3" 106real schneller verlauf~ als die Reaktion 

H2N02 + + N03-  -~ N20~ + H20. 

~0 Siehe H.  S.  Harned und B. B.  Owen, Physical Chemistry of Electrolytia 
Solutions, S. 485. New York: Reinhold Publishing Corp. 1950. 
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3. In das Reaktionsschema der Salpetrigs~ure-Salpeters~ure-Stick- 
oxydreaktion werden die Teilreaktionen mit H~NO~ + eingeffihrt. 

4. Die Geschwindigkeit der Nitrosylbromidhydrolyse 

NOBr -~ H~O -~ HNO~ -~ H+ -~ Br -  

wird unter Zuhilfenahme kinetischer Daten der Diazotierung ermittelt. 
Der Geschwindigkeitskoeffizient dieser Reak~ion ist bei 0 ~ C 8- 10% 

5. Die Geschwindigkeiten der Nitrosierung yon nicht ionisiertem 
Anilin, Ammoniak, Methylamin, Dimethylamin, n-Propylamin, Glycin 
und Aminoessigs~ure~thylester mit Disticks~offtrioxyd werden under 
iibereinstimmenden Bedingungen verglichen. 

6. Die Geschwindigkeitskoeffizienten der Ni~rosierung yon nich~ 
ionisiertem Glycin, Ammoniak und Anilin mit Nitrosylchlorid bzw. 
Nitrosylbromid werden zum Vergleich berechnet. 

7. Die Geschwindigkeitskoeffizienten der Reaktionen yon nicht ioni- 
siertem Ammoniak mit den Nitrosierungsmitteln ~itrosylchlorid, :Nitrosyl- 
bromid und Nitrosylschwefels~ture, ebenso die der Reaktion yon unioni- 
siertem Anflin mit Nitrosylchlorid und Nitrosylbromid werden berechnet 
und einem Vergleiche unterzogen. 

8. Es werden fiir die Diazotierung des Anilins in bromwasserstoffsaurer 
LSsung die Bedingungen fiir die Gfiltigkeit der verschiedenen Geschwindig- 
keitsgleichungen ermittelt. 


