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Das Gesehwindigkeitsgesetz der Diazotierung des Anilins 
in Salpeters~ure und  PerchIors~ure wird aufgestellt. Die 
Gesehwindigkeitskoeffizienten werden fttr 0~ bestimmt. Der 
l~eaktionsmechanismus, bei dem die Ieiehte Polarisierbarkeit 
der Anilinmolekel eine entseheidende Rolle spielt, wird ent- 
wiekelt. 

I m  Zuge der kineLisehen Studien der Diazot ierung des e inen yon  
uns (H.  Schmid)2 wurde die K ine t ik  der Diazotierung des Anil ins  in  
salpetersaurer  LSsung in  einem Bereiehe der Wasserstoffionenkonzen- 
t r a t ion  5 . 1 0  .8 bis 0,2 Grammion  pro Liter  un te rsueh t  2 Iv. Wi t  (H. Schmid 
u n d  A .  Woppmann)  2 iv fanden  die folgende Gesehwindigkeitsgleiehung: 

~(C6HsN~+) kl [C6I-IsNH~+] [ttNO~]~ 
dt k~ [H+] § [C6ttsNH~+ ] " 

OriginMmitteitung des XIV. Interna~ionalen Kongresses ftir reine und 
angewandte Chemie in Ziirieh, 23. Juli  1955. 

e Vorausgehenc]e Ver6ffent]iehungen, die die Kinetik der Diazotierung 
zum Gegenstande haben, sind. I. H. Schmid und G. Muhr, Ber. dtseh, chem. 
Ges. 70, 421 (1937). - -  II .  H. Schmid, Z. Elektrochem. 43, 626 (1937). - -  
I I I .  H. Schmid, Atti X Congr. int. Chim. t loma II, 484 (1938). - -  IV. H. Schmid 
mid A. Woppmann, MIL Chem. 83, 346 ( 1 9 5 2 ) . -  V . H .  Schmid u~ad R. Pfeifer, 
Mh. Chem. 84, 829 (1953). - -  VI. H. Schmid und t~. P]ei#r, Mh. Chem. 84, 
842 (1953). - -  VII.  H. Schmid, Mh. Chem. 85, 424 (1954). - -  Zusammen- 
fassender Bericht. H. Schmid, Chemo-Ztg. 78, 565 (1954). - -  VIII .  H. Schmid, 
2fib. Chem. 86, 668 (1955). 
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Bei h6herer Wasserstoffionenkonzentration kann [C6HsNHa+ ] gegenfiber 
dem Term k~ [H +] vernaehl~ssigt werden. Es ergibt sieh dann die Ge- 
sehwindigkeitsgleichung : 

d(C6I-IsN~+) -- It' [C~HsNH3+] [~NOs]2 
dt [H+] ' 

die H. Schmid und G. Muhr  ~ ~ im Jahre 1937 fiir die Diazotierung des 
Anilins in schwefelsaurer LSsung - -  0,1 his 0,2 Mol Sehwefels~ure pro 
Liter LSsung - -  eruiert haben:  Bei niedrigerer Wasserstoffionenkonzen- 
t ra t ion kann hingegen der Term k s [H +] gegenfiber [CsHsNH3 +] vernach- 
liissigt werden. Es resultiert dann die Gesehwindigkeitsgleiehung: 

d(C6HsN2 +) 
dt - -  ]~1 [ I - I N 0 2 ]  2, 

die E. D. Hughes, C. K.  Ingold und J.  H. Ridd z in Phthalatpuffer- 
15sungen erhielten und die wirz IV in NitritpufferlSsungen fanden. D e r  
l~eaktionsmechanismus, der zu unserer Geschwindigkeitsgleichung ~Iv 
ffihrte, ist der ~olgende 2 vii .  

C6HsNH~+ =-~ C6HsNH e Jr H +, 
HNO~ ~ NO 2- -~ H +, 

HNOs + H+ ~-~ NO- OH2+, 
NO �9 OH~ + + NOs-  ~ N~03 + H20, 

N~O 3 + C6HsNH ~ -~ C6HsNHNO @ HN02, 
C6HsNHNO -~ CGHsN2OH, 

C~HsN~OH -~ C6H~N~+ ~- OH- ,  
O H -  -t= H+ . . . .  H20. 

Nach diesem l~eaktionsschema geht die Diazotierung des Anilins 
fiber die :Nitrosierung des Anilins dureh Distiekstofftrioxyd, eine Reaktion, 
die zuerst L. P.  Hammett  4 aus unseren kinetischen Resultaten folgerte. 

In  die Gesehwindigkeitsgleichung von H. Schmid und A.  Woppmann ~ iv  
geht nur die Wasserstoffionenkonzentration, nicht aber die Konzentrat ion 
des Anions der betreffenden S~ure ein. F fir die Diazotierung des Anilins 
in salzsaurer LSsung fanden H. Schmid und G. Muhr  21 im Jahre  1937 
ab 0,05 Mol Salzs~ure pro Liter L5sung die iolgende Geschwindigkeits- 
gleiehung : 
d(C6HsN~)+ --  ~c ~ [C6H~NHa+] [HNO~]~ k" 

dt [H+] § [C~HsNH~ +] [HN0s] [C1-]. 

Unser 2. Geschwindigkeitsterm, der das Geschwindigkeitsgesetz der 
Chlorionkatalyse der Diazo~ierung darstel[t, wurde zuerst yon L . P .  
Hammett a in der Weise interpretiert, dal~ die Diazotierung fiber die 

E. D. Hughes, C. K. Ingold und J. H. Ridd, Nature 166, 642 (1950). 
L. P. Hammett, Physical Organic Chemistry. New York-London : 

Me. Craw-Hill Book Company. 1940. 
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Nitrosierung des nicht ionisierten Anilins durch Nitrosylchlorid geht. 
Die analoge Gesehwindigkeitsgleichung fanden H. Schmig und V. Schu. 
bert 2 II im Jahre 1937 in bromw~sserstoffsaurer LSsung. Nach unserem 
Befunde bei der Diazotierung in halogensaurer LSsung l~iftt sieh erwarten, 
daft auch bei den anderen Sguren in hSheren Konzentrationen entspre- 
chende Gesehwindigkeitsterme eruiert werden kSnnen. Im Anschlusse 
an unsere bereits erwghnten Arbeiten haben wir (H. Schmid und A . F .  
Sami) die Geschwindigkeit der Diazotierung des Anilins h~ s~lpetersaurer 
LSsung von 0,2 bis 3,1 ~o l  Salpetersgure pro Liter LSsung gemessen. 
Autterdem haben wir die Kinetik der Diazotierung des Anilins in Per- 
ehlorsgurelSsungen bis zu 4 l~'Iol Perchlorsgure pro Liter LSsung unter- 
sucht. Die Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit erfolgte in der 
Weise, da~ der chemische Vorgang in geeigneten Zeitabstgnden naeh 
Reaktionsbeginn mittels phenolhaltiger Kalilauge gestoppt und das 

�9 entstandene Oxyazobenzol mittels eines Unieumkolorimeters quantita.tiv 
bestimmt wurde. 

Der gesamte Geschwindigkeitsverlauf ffir SaIpetersgure und Per- 
ehlorsgure lg~t sich dureh folgende Gleiehung darstellen: 

= ~- z [C6HsNHa +] [HI~Oo] - -  
dt /c 2 [I-I+] ~- [CeHsI~Hs+] " aH~.O 

k> k 2 und ~ sind Konstante. m ist die Molalitgt der Salpetersgure be- 
ziehungsweise Perchlorsaure. y der Aktivitgtskoeffizient der Salpeter- 
sgure beziehungsweise Perddorsgure, a ~ o  die Aktivitgt des ~u 
Der erste Term ist der Gesehwindigkeitsterm yon H. Schmid und A. Wopp. 
mann 2 Iv. Der Einflui] der Sgure auf diesen Gesehwindigkeitsterm ist 
nur dureh die Wasserstoffionenkonzentration gegeben. Je hSher die 
S~urekonzentration ist, desto niedriger ist dieser Geschwindigkeitsterm. 
Der Einflul~ der Sgure auf den 2. Geschwindigkeitsterm ist durch die 
mittlere Aktivitgt m y der Sgure gegeben. Je h5her die mittlere Aktivitgt 
der Sgure ist, desto grSfter ist dieser Gesehwindigkeitsterm. Die Diazo. 
tierungsgeschwindigkeit in Abh~ingigkeit yon der S~urekonzentration 
geht also dutch ein Minimum. Die Aktivitgtskoeffizienten werden in 
den 2. Gesehwindigkeitsterm in Anlehnung an die kinetischen Arbeiten 
yon H. Schmid und R. P/ei/er2 v, w eingeffihrt, die die Diazotierung des 
Ammoniumions und Glyeiniumions in stark salzsauren LSsungen zum 
Gegenstande haben. 

Bei niedriger Sgurekonzentr~tion ist der erste Term dominierend, 
bei hoher Sgurekonzentrution der zwei~e Term. Auf diese Weise kSnnen 
die Konstanten kl, /% und ~ herausgeseh~ilt werden. ~l und/c 2 sind naeh 
H. Schmid und A.  Woppmann 2~v ffir 0 ~ / q = 5 5 ,  ke =0 ,06 .  Die 
vorliegenden Versuehsresult~te fiir Salpeters~ure und Perehlorsgure 
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lassen sich besser mi t  k 2 : 0,07 darstellen, z wurde aus den Versuchs- 
resu l ta ten  gewonnen,  bei denen  der zweite Geschwindigkeitsterm vor- 
herrschend ist, indem v o n d e r  experimentel l  e rmi t te l ten  Geschwindigkeit  
der 1. Gesehwindigkei ts term abgezogen wurde. Wa r  der Umsa tz  un te r  
10% der Anfangskonzen t ra t ion  des in  der Minderhei t  vor l iegenden 
Reakt ionspar tners ,  so wurde der Differenzenquot ient  : Umsatz  in  einer 
Minute  dem Different i~lquot ienten  gleichgesetzt. Bei hSherem Umsatz  
wurde integriert .  Tabelle 1 zeigt, dab bis zu 0,5 Mol Salpeters/~ure pro 
Liter  der 1. Geschwindigkei ts term vorherrscht.  Exper imente l l  gefundene 

T a b e l l e  1. 

55 [CoI-I51qH3 +] [tthYO2] ~ 
vl = 0,07 [H +] -]- [C6I-IsNH~+] ' 

m s ~2  

v 2 = 5,4 [CoI-IsNI-I3+] [HNO2] - -  
a t t 2 0  

(C6]=[sNtta+) "108 v'10 ~ v'106 be- ('ffN08) (~/~0e) "10 a ge- v~'106 ~, a ~ 0  v~-108 rechnet naeh 
funden v = v~ + v2 

0,208 
0,208 
0,208 
0,520 
0,520 
0,520 

3 
3 
1 
3 
3 
1 

31 
117 

15 
14 
69 
11 

31,8 
126 

14 
13 
59,8 

6,6 

r 

0,71 
0,71 
0,71 

0,98 
0,98 
0,98 

2,2 
11,3 

3,8 

m 

15 
71 
10 

T a b e l l e  2. 

55 [C~I-IsNI-I3 +] [ttNO~] 2 

vl = 0,07 [I-I+] -4- [QlcIsNH3 +] ' 
m~ y2 

v2 = u [C6H51qHa +] [HNOe] - - .  
a]te0 

T~ = (CoH5N~+)~-- vl" t, 

t = Zeit in Minu~en. 

(O6"ffsNtta+)" [(]~NO~)" 
(1t1~08) .10 s ] .10 a 

1,04 
1,04 
1,04 
1,04 
2,08 
2,08 
2,08 
3,12 
3,12 

1 3 
1 3 
5 3 
5 1 
1 3 
5 3 
5 1 
1 3 
5 1 

t (C6HsNs+) �9 
rain "106 

1 15,4 
1 17,1 

38,2 
,5 20,0 

0,5 27,7 
0,5 153,1 
1 110,7 
1 169,5 
0,5 162,2 

I 
v l t ' 1 0 6 {  T ~ ' 1 0 6  

J 

�9 6,7 8,7 
6,7 10,4 

15,9 22,3 
3,5 16,5 
1,7 26 
8,3 144,8 
1,8 108,9 
2,3 167,2 
0,6 161,6 

Nach H.  Schmid und  F .  Mohtasseb. 

1,08 
1,08 
1,08 
1,08 
2,23 
2,23 
2,23 
3,46 
3,46 

0,719 
0,719 
0,719 
0,719 
0,796 
0,796 
0,796 
0,922 
0,922 

a]~20 

0,96 
0,96 
0,96. 
0,96 
0,92 
0,92 
0,92 
0,87 
0,87 

4,6 
5,55 
4,8 
5,3 
5,1 
5,8 
6,4 
5,2 
6,3 
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und berechnete Geschwindigkeit zeigen gute Ubereinst immung.  Aus 
T~belle 2 ist ersichtlich, dal~ ~b 1 Me1 Salpeters~ure pro Liter  der 
2. Geschwindigkeitsterm iiberwiegt, x ffir Salpei~ersgure errechnet  sich 
d~raus zu durchschnit t l ieh 5,4 Iiir 0 ~ C. Der Gesehwindigkeitsantefl 
entsprechend dem 2. Geschwindigkei~sterm ist proport ional  dem Quadra te  
der mit t leren Akt ivi t~t  der S~ure beziehungsweise proport ional  dem 
Produkte  aus der Akt iv i tg t  des Wasserstoffions und  des Anions. Wi rd  
die Ni t ra t ionkonzentr~t ion dureh Zusatz yon  Nat r iumni t r~ t  verdoppelt ,  
so wird - -  wie der Vergleieh z~dsehen Tabelle 2 und Tabelle 3 zeigt - -  

T a b e l l e  3. 

(~aNO~) : ! T~ (Tab. 2) �9 (CsttsHHa+)" i (C,tts]~e § ~ v~ t'10 ~ T~'10 s ! .10 s (]~XOa) .10a (D-~O~).10 ~ rain i 

I 
1,04t 1,04 

1,041 1,04 
1,04 i 1,04 

3 ,1 25,9 

10,5i 65,0 
1 !1 I 37,1 

6,7 

15,7 
3,5 

19,2 8,7 
10,4 

49,31 22,3 
33,6 ]6,5 

der 2. Geschwindigkeitsterm ~nnghernd doppelt  so grofL Auch ffir 
Perehlors~ure ist bis zur  Konzent ra t ion  0,5 Mol pro Liter  der I. ~)e- 
sehwindigkeitsterm vorherrschend (T~belle 4). Die experimentell  er- 

T a b e l l e  4. 

55 [C6HsNH3 +] [H~'O~] ~ m ~ 7~ 
vl = 0,07 [I-I+] ~- [C6Hs~NH3 +] ' v~ = 4 [C~H~NH~+] [HNO~] - - -  

0,208 
0,350 
0,520 
0,520 
0,520 

�9 

v 

29,4 
19,6 
14,6 
53,7 
43,7 

31,8 
19,5 
13,3 
53,0 
37,7 

m m 

0,535 0,76 
0 ,535 0,76 
0,535. 0,76 

0,98 
0,98 
0,98 

2,0 15,3 
4,0 57/) 
6,0 43.7 

m~ttelte Gesehwindigkeit s t immt  aucb bei Perchlors~ure mit  der be- 
reShneten gut  fiberein. Ab 1 Mol pro Liter  fiberwiegt der 2. Geschwindig- 
kei ts term (Tabelle 5), aus dem sich s far  Perehl0rsgure zu durehschnit~,- 
lich 4,0 ffir 0 ~  errechnet. 

Der 2. Geschwindigkeitsterm kann  fiir Salpeters~ure in den C~e- 
schwindigkeitsausdruck 

~' [C6HsNH3 +] [N204], 
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Tabe l le  5. 

55 [CGHsNH3 +] [I-INO~] 2 
v~ = 0,07 [H+] + [C6H~NI-I~+] ' 

m 2 y 2  

v~ = g [C6HsNH3+ ] [ItNO~] - - - -  
aH~O 

T 2 = ( C 6 H s N ~ + ) t  - -  v ~  t ,  

t = Zeit in Minuten. 

909 

�9 

1,04 
1,66 
1,66 
1,66 
2,08 
2,08 
3,12 
3,12 
4,0 
4,0 

7" 5 
7" 5 

3 1 
6 0,5 
6 1 
3 1 
1 0,5 
3 1 
1 0,5 
3 0,5 
1 1 
3 0,5 

1814 
47,2 

276,8 
112,5 
15,6 
95,5 
86,1 

255,9 
544,9 
756,4 

6,7 
8,5 

50,2 
12,5 
0,19 
3,4 

5 

11,7 1,1 0,83 
38,7 1 ,80  0,986 

226,6 1 ,80  0,986 
100 1,80 0,986 
15,4 2,29 1,14 
92,1 2,29 1,14 
- -  3,63 1,77 
- -  3,63 1,77 
- -  4,88 2,81 
- -  4,88 2,81 

�9 

S 

0,96 
0,93 
0,93 
0,93 
0,90 
0,90 
0,82 
0,82 
0,73 
0,73 

4,5 
3,8 
3,7 
3,3 
4,1 
4,0 
3,7 
4,1 
4,6 
4,4 

fiir Perchlors~ure in 
x" [C~HsNH3+] [NOC1Oa] 

umgewandelt werden. Im Gegensatz zu dem Geschwindigkeitsterm, den 
H. Schmid und G. Muhr 21 ffir salzsaure L6sungen gefunden haben: 

prop [C6HsNI-I2] [NOC1], 

geht in den 2. Geschwindigkeitsterm tfir Salpeters~ure und Perchlors/~ure 
die Konzentration des Anfliniumions und nicht die Konzentration des 
nicht ionisierten Anflins ein. Wie der eine von uns (H. Schmid) in seiner 
Abhandlung: Kinetik und Mechanismus der Diazotierung V I I I  2 zeigte, 
kommt die Diazotierung des Anilins dadurch zustande, dal~ bei An- 
n~herung der NO+-Gruppe des Dipols des Nitrosierungsmittels (Distick- 
stofftrioxyd, Nitrosylhalogenid) an den Aminostickstoff der sehr leicht . 
polarisierbaren Anilinmolekel eine hohe Elektronendichte am Anflin- 
stickstoff erzeugt wird, so dab Anlagerung des positiven Nitrosylions 
am negativen Aminostickstoff effolgt. Es ist sehr wahrscheinlich, dab 
auch in den vorliegenden F~llen das nicht ionisierte Anilin und nicht 
das positive Ani]iniumion reagiert. Wir tragen dieser Annahme in der 
Weise Reehnung, dab wir die Terme in iolgender Weise umformen: 

~' [CsHsNHs +] [N~O~] = ~' [C6H~NH~+] [I-I+] [g+]  [N204] = 

= ~1' [C~H5NH2] [HN20~+], 
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[C~HsNI-Ia+ ] 
z" [CsHsNH3 +] [N0Ol0a] = ~." [H+] [H +] [NOCIOa] = 

= z{" [C6HsNH2] [HNOCI04+]. 

Es w/~ren ~lso nicht Dist ickstoif tetroxyd und Nitrosylperchlor~% 
sondern die positiven Ionen: 

[O~N--O--N=O!  + 

1 
H 

and 

I 

die Nitrosierungsmittel. Durch Anl~gerung des Protons ~n das Nitrosyl. 
nitrat  beziehungsweise Nitrosylperchlorat ist die Abspaltung des Nitrosyl- 
ions NO + besonders erleichtert. Diese positiven Ionen sind ~uch be- 
senders bef~higt, die Anilinmolekel bei ihrer Ann~iherung zu polarisieren 
und eine hohe Elektronendichte am Anihnstiekstoif zu schaifen, die z~m ~ 
An]agerung des Nitrosylions am Aminostiekstoff ifihrt. 

L a,o] 
Abspaltnng eines Protons gibt das Nitrosamin, das dnrch Umlagerung 
in das Diazoniumhydroxyd iibergeht. 

CsH~--NH2] + 

] / --> C6I-I5 NHNO + H+, 
N o  j 

C,H~NI-INO --~ C6t{~N20t-I , 
QHsNeOH --> C6HsNe + -}- OH-, 

H+ § OH-  ~ H~O. 

Zusammenfassung. 

i. Es wurde die Kinetik der Diazotierung des Ani]]ns in ,Salpeter- 
saurelSsungen yon der Konzentration 0,2 bis 3 Mol pro Liter LSsung 
und in Perehlors~.nrelSsungen yon der Xonzentration 0,2 bis 4 I~oI pro 
Liter LSsung untersucht. 

2. Ab nngef~hr 0,5 i5{ol Salpe~ersat~re beziehungsweise Perehlorsgure 
pro Liter LSsung kommt  zu dem yon H. Schmid und A. Woppmann 
gefundenen Geschwindigkeitsterm 

d(C~HsN2+) ]c 1 [C~HaNH3 +] [~102] ~ 
dt k 2 [I-I +] [C~HsNI=[~+ ] 

der Term ~ [C~HsNHa +] [HNOe] m2 y~ hinzu, wobei m die Motalit~t, 
O~tt20 
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y der Aktiviti~tskoeffizient der Salpetersi~ure beziehungsweise Perchlor- 
s~ure und a ~ o  die Aktivit~t des Wassers bedeuten. 

3. x fiir Salpeters~ure wurde bei 0 ~ C zu 5,4, u fiir Perchlors~ure bei 
0~  zu 4,0 best immt.  

4. Der l~eaktionsmechanismus wird im Sinne der Theorie, die H. Schmid 
in seiner Abhandlung: Kinetik und ~echanismus 'der  Diazotierung V I I I  
[Mh. Chem. 86, 668 (1955)] entwickel~e, diskutierL Nach dieser Theorie 
ist die leichte Polarisierb~rkeit der Anilinmolekel durch den Dipol be- 
ziehungsweise durch das positive Ion des Nitrosierungsmittels der AntaB 
zur raschen Nitrosierung und Diazotierung. 

~onatshefte fiit Chemie. Bd. 86/6. 60 


