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K i n e t i k  u n d  M e c h a n i s m u s  d e r  D i a z o t i e r u n g  d e s  A n i l i n s  

u n d  d e r  C h l o r a n i l i n e  i n  s a l z s a u r e r  L S s u n g  1 

Von 

H. Schmid und E. tIaIlaba 

Aus dem Physikalisch-Chemischen Inst i tut  der Technischen ttochschule Wien 
und dem Depar tment  of Chemical Engineering of the Alexandria Universi ty 

(Eingelangt am 16. J u n i  1956) 

Es werden die Geschwindigkeitskoeffizienten der Chlorion- 
katalyse der Diazotierung yon Anilin, o-, m-, p-Chloranilin bei 
verschiedenen Temperaturen experimentell bestimmt. Es wird 
bewiesen, dab die zeitbestimmende Reaktion dieser Diazotie- 
rungen die l~itrosierung der nicht ionisierten Amine mittels 
Nitrosylchlorid ist. Die Aktivierungsenthalpie, die freie Akti- 
vierungsenthalpie und die Aktivierungsentropie werden fiir die 
Nitrosierung der aromatisehen Amine dutch Nitrosylchlorid 
ermittelt .  Dispersionseffekt, elektromerer und induktomerer 
Effek~ dieser l~itrosierungsreaktionen werden diskutiert. Die 
gefundene Beziehung des Geschwindigkeitskoeffizienten der 
Nitrosierung zur Basenst~rke der aromatisehen Amine wird ira 
Zusammenhalt  mit  der analogen Beziehung anderer Reaktionen 
erSrtert und damit die Verwandtschaft  yon Reaktionen attf- 
gezeigt, die anscheinend grundverschieden yon den Diazotie- 
rungsreaktionen sind. 

I m  Anschlusse an die kinet ischen Ergebnisse der Diazot ierung des 

Anilins, die der cine yon uns ( H .  Schmicl)  in 10 VerSffent l ichungen 2 

i Originalmitteilung der Tagung des Vereines 5sterreichischer Chemiker 
und der Gesellsehaft deutscher Chemiker in Salzburg, 27. April 1956; siehe 
0sterr.  Chem.-Ztg. 57, 141 (1956). Angew. Chem. 68, 387 (1956). 

2 I. H .  Schmid und G. Muhr ,  Ber. dtsch, chem. Ges. 70, 421 (1937). - -  
II .  H.  Schmid,  Z. Elektrochem. 43, 626 (1937). - -  I I I .  H. Schmid, Att i  
X Congr. int. Chim. Roma II, 484 (1938). - -  IV. H.  Schmid und A.  Wopp-  
mann,  Mh. Chem. 83, 346 (1952). - -  V.  H .  Schmid und R.  P]ei]er, Mh. 
Chem. 84, 829 (1953). - -  VI. H. Schmid und R. P]ei/er, 1Yih. Chem. 84, 
842 (1953). - -  VII.  H.  Schmid, Mh. Chem. 85, 424 (1954). Zusammen- 
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niedergelegt hat,  wurde nun  das kinetisehe S tud ium der Diazotierung 
substi tuierter Aniline in Angriff genommen.  Zun~tchst wsr  die Di~zotie- 
rung der Chloraniline in s~lzsaurer L6sung Gegenst~nd unserer :For- 
schungen. Bereits im Jahre  1937 eruierte der eine yon  m~s (H.  Schmid) 

mit  G. M u h r  2, I unter  einer Anzahl  kinetischer Ergebnisse den folgenden 
Geschwindigkeitsterm fiir die Diazotierung des Anilins in salzsgurer 
L6sung : 

d (Csi.IsN~+) 
dt -- z [C6gs~'I-Is +] [H•02] [CI-], (1) 

der im Zusammenhal t  mit  der Brut tore~kt ion 

C6HsNH~+ -~ HNO~ : C6I-IsN~+ -~ 2 H20 

als Gesehwindigkeitsgesetz der Chlorionkat.alyse tier Diazotierung an- 
zusprechen ist. 

Unser Gesehwindigkeitsgesetz wurde zuerst  yon  L. P.  Hammett  ~ 

in der Weise interpretiert ,  dab die zei tbest immende Reakt ion  der 
Diazotierung die l~itrosierung des nicht  ionisierten Anilins dutch  
~i t rosylchlor id  ist, n~chdem unsere Geschwindigkeitsgleichung in 
folgender Weise t ransformiert  werden kann :  

d(Oei'ish~2+) [C6H~NHt~+] [HN02]  [H +] [C1-], 
dt --  z If.i+] 

K 
= y. ~ [CsHsNH., ] [NOC1], 

= ~1 [C6HsNH2] [NOC1], 

[C6I-IsNI.I~] [HI+] [Hl~O2] [H+] [C1-] 
wenn K 1 = [C6HsNH3+] und K = [NOC1] 

Die gleiche Gesehwindigkeitsgleichung fanden H. Schmid und 
V. Schubert e, I~ im Jahre  1937 ffir die Diazotierung des Anilins in brom- 
wasserstoffsaurer L6sung 4, H. Schmid und R. P/ei]er 2, m, v, w im 
Jahre  1938 fiir die Reakt ion  des Ammoniumions  mit  salpetriger S~ure 
in salzsaurer und bromwasserstoffsaurer  L~sung und  fiir die I~eaktion 
des Glyeiniumions mit  salpetriger S~ure in salzsaurer LSsung. Ebenso 

fassender Bericht: H. Schmid, Chem.-Ztg. 78, 565, 683 (1954). - -  VII I .  H. 
Schmid, Mh. Chem. 86, 668 (1955). - -  IX. H. Schmid und A. F. Sami, Mh. 
Chem. 86, 90~ (1955). 

z L. P. Hammett, Physical Organic Chemistry. New York-London: Mc. 
Craw-Hill Book Company. 1940. 

4 Diese yon C. K.  Ingold im Jahre 1952 mitgeteilte Geschwindigkeits- 
gleichung ist also yon uns bereits im Jahre 1937 verSffentlieht worden. 
C. K.  Ingold, Bull. soc. ehim. France, 5. sgrie 19, 667 (1952). Eine weitere 
Berichtigung der Angaben Ingolds finder sich in H. Schmid und A.  Wopp- 
mann, Mh. Chem. 83, 347 (1952) und in H. Schmid, Mh. Chem. 85, 425 (1954)~ 
Anm. 5. 
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fanden wir nun das analoge Zeitgesetz ffir die Diazotierung yon o-, m- 
und p-Chloranilin in salzsaurer LSsung. 

Die Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit erfolgte wie frfiher, 
ngmlieh in der V~eise, dab der chemische Vorgang in geeigneten Abst~nden 
nach Reaktionsbeginn mittels phenolhaltiger Kalilauge gestoppt und 
der entstandene Azofarbstoff mittels des Hilger-Absorptiometers quanti- 
tat iv bestimmt wurde. Wie ans den nachfolgenden 8 Tabellen zu ersehen 
ist, sind bei Variation der Konzentrationen der salpetrigen S~ure nn4 
des aromatischen Amins yon 0,125 bis 2 Millimolen je Liter LSsung, der 
Salzs~urekonzentration yon 0,2 bis 0,4 Molen je Liter LSsung und bei 
Variation der Reaktionszeit yon 1/4 bis 3 Min. bei der jeweihgen 
Temperatur  0 ~ 10 ~ 15 ~ und 25~ die x-Werte praktisch 5 konstant, 
somit ist unter den erw~hnten Bedingungen unser Geschwindigkeits- 
gesetz der Chlorionkatalyse giiltig. 

Tabel le  1 

Anilin 

(tIC1) ~ 0,2 Mol je Liter 

Tempera tu~  (CeHsNH3+) (HNO2) Ze i t  (C6H~1~+) ~ (je Min.) 
o O .10  a .10 a Min. .10 ~ .10 -1 

10 

15 

25 

1 i 
2 

r 
1 I 
2 I 

2 

1 
1 

1 
2 

0,5 
1 

144 
256,7 

64,2 
118 

180,4 
321 

92 
189 

283 
451 

151 
258,5 

347 
506,6 

385,1 
589,8 

19,4 
18,4 

16,2 
16,5 

52,1 
52,7 

50,7 
55,6 

90,3 
85,8 

89,0 
87,4 

266 
257 

273 
270 

5 Uber den Einflu8 der ionalen Konzentration auf die ~-Werte siehe 
Anm. 13. 
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T a b e l l e  2 

Anflin 

(I-IC1) = 0,4 Mol je Liter 

T e m p e r a t u r  (C~HslgHa +) ( H N 0 ~ )  Zei$ (CsHsN3 +) • (je Min. )  
* C .10 3 .10 3 ~[in. .10 B ,10 ~ 

10 

15 

15 

1 

0,5 

1 

1 

0,5 

1 

1 
0,5 

0,5 

0,5 

1 

0,5 

1 

1 

0,5 
1 

2 

0,5 
1 

0,5 

1 
2 

,5 , 
1 i 
0,5 [ 
0,5 I 
1 i 
i f 

2 ] 

0,25 
0,5 

/ 0,5 L 

55,5 
102,4 

12,5 
24,5 
57,3 

102,3 

168,3 
283 
163 
253 

145,7 
246,4 

72,8 
76,3 

131,8 
234,2 
347 

178 
201,3 
326,2 
104 

14,7 
14,3 
12,8 
12,9 
15,2 
14,3 

50,5 
49,3 
51,5 
47,3 

85,3 
81,8 
81,5 
86,0 
82,5 
84,3 
82,8 

244 
252 
242 
263 

T a b e l l e  3 

o-Chloranilin 

(I-IC1) = 0,2 Mol je Liter  

T e m p e r a t u r  (o-C1 C~]~4NtIa+ ) (HNO2)  Zeit  (o-Ct C6It4N3 +) u (je Min.) 
~ C �9 10 3 .10 a ig in .  .10 e .10-3 

10 

0,25 

0,25 
0,125 

0,25 

0,25 

0,25 

0,125 
0,125 

0,25 

0,125 

0,5 
1 
i 
2 
3 

0,25 
0,5 
0,5 
I 

45,4 
78,4 
45,4 
40,1 
50,3 

64,8 
98,9 
55,7 
83 

8,85 
9,15 

10,15 
9,45 
8,98 

28,0 
26,2 
27,5 
27,5 
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Temperatur (o-C1 C~H6Ntt3+) (ti5;O2) Zeit (o-Cl C~tI4N~ § • (je Mia.) 
~ C . l0 b .103 l~in. .106 .10 -a 

15 

25 

0,25 

0,25 

0,125 

0,25 

0,25 
0,125 

0,25 0,25 
0,5 

0,125 0,25 
0,5 

0,125 0,5 

0,25 

0,125 
0,125 

85,2 
I28,5 
44,3 
72,7 
43,2 

0,25 145,3 
0,5 181,6 
0,25 79,5 
0,25 51,1 
0,5 i 75 

41,4 
42,25 
38,8 
42,3 
42,3 

111 
106 
100,5 
110,9 
120 

T a b e l l e  4 

o-Chloranilin 

(HC1) -- 0,4 Mol je Liter 

Temperatur (o-C1 C6HaNtt~ +) (H~02) Zeit (o-Cl C6tt4~ +) ~ (je Min.) 
~ C �9 103 .103 Min. .10 s .10 -3 

10 

15 

25 

0,25 

0,25 

0,125 

0,25 

0,25 

0,125 

0,25 

0,25 

0,125 

0,25 
0,25 
0,125 

0,25 

0,125 

0,125 

0,25 

0,125 

0,125 

0,25 

0,125 

0,125 

0,25 
0,125 
0,125 

1 
0,5 
0,5 
1 
1 
2 

0,5 
0,25 
0,5 
0,25 
0,5 

0,25 
0,5 
0,25 
0,5 
0,25 
0,5 

0,25 
0,25 
0,25 
0,5 

119,4 
78,4 
40,9 
65,9 
38,6 
60,3 

100 26,6 
143,3 26,8 

55,7 26,0 
81,8 26,6 
30,7 26,1 
50 26,6 

122,7 38,5 
167,1 40,3 
69,3 38,5 
95,5 ~ 38,4 
39,7 37,3 
61,4 38,6 

-I 
175 93,4 
104 99,8 

68,1 95,8 
88,6 97,5 

9,15 
9,15 
8,65 
8,9 
8,95 
9,3 
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T a b e l l e  5 

m-Chlorani l i r t  

I-IC1) = 0,2 Mol je L i te r  

Temperatur (m-el C6It4Nlta+ ) (ItN02) Zeit (m-C1 C6Kr +) ~ (je l~'Iin.) 
~ C . l0 ~ .10 a )fin. .10 s .10 -2 

t0  

15 

0,5 

0,5 

0,5 

0,25 

0,5 0,5 

0,25 0,5 

0,25 0,25 

0,5 

0,5 

0,25 

25 

0,5 

0,25 
0,25 

0,5 

0,25 

0,25 

0,5 

0,5 
0,25 

0,5 
1 
0,5 
1 

0,5 
1 
0,5 
1 
0,5 
1 

0,25 
0,5 
0,5 
1 
0,5 
1 

36,0 
68,2 
17,4 
34,7 

105 
176,9 

56,2 
95,9 
28,1 
52,9 

89,3 
155,3 

84,3 
132,2 

44,6 
77,7 

0,25 185,1 
0,5 264,4 
0,5 155,3 
0,25 54,5 
0,5 90,9 

15,5 
15,8 
14,9 
15,7 

53,3 
54, 8 
54,0 
54,6 
50,5 
53,6 

87,0 
90,1 
91,0 
89,0 
87,1 
90,0 

235,0 
225,0 
239,5 
223,0 
228,5 

T a b e l l e  6 

m-Chlo ran i l i n  

(/tiC1) = 0,4 Mol je L i t e r  

Temperatur (m-el C6H~NHs§ ) (HN0~) Zeit (m-C1 C6H~N2 +) g (je 3{in.) 
~ C .10 a . IO s Min. ~ IO s .10 -e 

10 

0,5 0,5 

0,5 0,25 

0,5 

0,5 

0,25 

0,5 

0,25 

0,25 

0,5 68,2 
1 126,5 
0,5 34,7 
i 62 

! 

0,5 175,2 
1 247,9 
0,5 92,6 
1 147,1 
0,5 49,6 
1 87,6 

15,8 
17,0 
15,6 
15,3 

54,0 
49,2 
51,3 
54,0 
49,6 
54,0 
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Temperatur (m-C1 C6H4NHa+) (H:N02) Zeit (m-C1 C6H~N~ +) ~ (je l~in.) 
o C .10 3 .10 s 1Win. .10 6 .10 -~ 

15 

25 

0,5 

0,25 

0,25 

0,5 

0,25 

0,5 

0,5 

0,25 

0,5 

0,25 

0,5 
0,25 
0,5 
1 
0,5 
1 

0,25 
0,5 
0,25 1 

' 0 ,5  i 

241,4 
147,1 
128,9 
186,8 

79,3 
115,7 

261,6 
340,5 

86,1 
132,2 

93,4 
83,5 
85,0 
90,5 
92,9 
86,2 

219,0 
213,8 
210,0 
224,5 

T a b e l l e  7 

p-Chloranilin 

(HC1) = 0,2 Mol je Liter 

Temperatur (p-C1 C~H,N]~8 +) (H~O~) Zeit (p-C1 GeH4~ +) u (je Mira) 
Q C .I0 ~ .10 a A~in. .10 s .10 -~ 

10 

15 

25 

1 

1 
0,5 

0,5 

1 

0,5 
0,5 

1 

0,5 

1 

0,5 

1 

0,5 
0,5 

0,25 

1 

1 
0,5 

1 

0,5 

0,5 

0,5 

0,5 
1 
1 
1 

0,5 
1 
0,5 
1 

0,25 
0,5 
0,25 
0,5 

107,3 
197,2 

53,7 
26,6 
50,9 
13,0 
24,8 

157,8 
271,3 
151,4 

78,8 

239,7 
375,4 

66,25 
116,8 

166,8 
265,1 

94,6 
157,8 

6,00 
6,15 
5,82 
5,63 
5,66 
5,52 
5,26 

18,75 
18,65 
19,7 
18,7 

31,6 
30,0 
30,6 
30,5 

89,8 
89,5 
93,3 
92,2 
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T a b e l l e  8 
p-Chloranilin 

(HC1) = 0,4 Mol je Liter 

Temperatur (p-C1CsHaNH~ +) (H:N02) Zeit (p-Cl CsH4Ne +) u (je M~in.) 
o C .10 ~ .10 a l~[in. .10 ~ .10 -~ 

0,5 

10 

15 

25 

0,5 

1 

0,5 

1 

0,5 
0,5 

1 

1 
0,5 

1 

0,25 

0,5 26,0 5,49 
1 50,9 5,68 
2 96,2 5,96 
1 186,2 5,60 
2 315,5 5,75 
1 24,8 5,44 
0,5 13,0 5,32 

1 0,5 
1 

0,5 1 
1 1 

1 0,5 
1 

0,5 1 
0,5 1 

1 1 

0,5 0,5 
I 

0,5 
1 
0,25 
0,5 

246 
4:07 
126 
218 

363 
536 
303 
183 

631 
770 
145 
224 

16,3 
17,2 
16,9 
16,3 

28,5 
29,0 
28,5 
28,9 

85,5 
83,8 

t 81,9 
i 81,3 
I 

Tabelle 9 zeigt die Mittelwerte yon  ~, die au~ die Sekunden  bezogen 
sind, ffir die ionale Konzen t r a t i on  0~4 (also fiir 0,2 normale  Salzs~ure) 

ira Zusammenha l t  mi t  der Basenkons tan te  K b • [ R N H 3 + ] [ O H - J  
bei 25 ~ C. [RNH2] 

T a b e l l e  9 

(je Sek.) 

K b . 1013 

~ C Anilin p-Chloranilin m-Chloranilin o-Chlorunilin 

0 
10 
15 
25 

25 

2,9 
8,8 

14,7 
44,4 

397 

9,5 
31,6 
51 

152 

84,5 

25,8 
89 

148 
384 

28,8 

155 
455 
690 

1828 

4,3 

Wir  sehen, da~ die Geschwindigkeitskoeffizienten ~ untere in~nder  sehr 
diiferieren. Je schw~cher die Base ist, desto grSBer ist der Geschwindig- 
keitskoeffizient ~. Je  schw~cher die Base ist, desto grS~er ist aber aueh 
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die  K o n z e n t r a t i o n  des n ich t  ionis ier ten Am_ins. Da raus  erg ib t  sieh d i e  
Schlul~folgerung, da[~ die R e a k t i o n  des n ich t  ionis ier ten Amins  und  n i c h t  
die des  en t spreehenden  Ions  ze i t be s t immend  is t  uncl ira Z u s ~ m m e n h a l t  
mi t  unserer  Gesehwindigkei t sg le iehung (1), da]~ die z e i t be s t imme nde  
l~eakt ion  der  Diazo t i e rung  die Ni t ros ie rung  des n ich t  ionis ier ten  A m i n s  
dureh  d~s Ni t ros ie rungsmi t t e l  i~ i t rosylehlor id  ist .  Berf ieks ieht igung d e r  
Br6nstedsehen Theorie  fiber die Einf i ihrung der  A k t i v i t ~ t e n  in d ie  
Geschwindigkei tsgle iehung ffihrt  zu folgender  Beziehung zwischen Diazo-  
t i e rungsgesehwindigke i t  u n d  A k t i v i t ~ t e n  6 

d (RN~+) 
dt --  al~tt~ ['NOC]]. (2} 

Bei  Einf f ihrung  yon  

K 1 - -  aR~Ntt~ at[+ 
attNH~+ 

und  dem Hydro lysengle ichgewich t  des Ni t rosy lch lor ids  7 

[HNO~] all+" acl_ 
K =  

[NOC1] �9 al~,o 
erg ib t  sich 6 : 

d (RC6H~N~+) , K1 ;vI~NH~+ ~KCI [RNH3+ ] [HNO~] [C1-]. 
dt K ~K+ a]t2o 

I m  Zusammenhal~ mi t  G1. (1) e r reehnet  sich s 

~' = ~ K aH~ o Ym (3) 
K1 ~2tiC1- ~RNHs+ 

Die K o n s t a n t e n  der  Ni t rosy leh lo r idhydro lyse  K s ind naeh  den ~r 
yon  H. Schmid, A.  Maschka und  K. Ableidinger 7 in Tabel le  10 zus~mmen-  

gestel l t .  
T a b e l l e  10 

Temperatur  ~ . . . . .  25 15 l0 s 5 i 0s 
K . . . . . . . . . . . . . . . . .  880 1150 1327 1540 1800 

Die K y d r o l y s e n k o n s t a n t e  K 1 ffir Ani l in  und  o-Chlorani l in  wurde  be i  
verschiedenen T e m p e r a t u r e n  yon  K.  J.  Psdersen s ffir m- und  p-Chlor-  
~nilin bei  25 ~ C yon  G. Williams und F. G. Soper 1~ bei  15 ~ C yon  J .  N .  

6 H. Schmid, Chem.-Ztg. 78, 569, 570, 571 (1954). 
7 H. Schmid und A.  Maschka, Z. physik.  Chem., Abt .  B 49, 171 (1941). - -  

H. Schmid und K. Ableidinger, siehe H. Schmid, Mh. Chem. 85, 435 (1954) 
und Chem.-Ztg. 78, 570, 571 (1954). 

s K bei 0 ~ C und 10 ~ C wurde aus den Mel~resultaten bei 5 ~ 15 ~ und 25 ~ C 
berechnet. 

9 K. J. _Pedersen, t~gl. Danske Vidensk. Selsk., math.-fysiske Medd. 14, 
9 (1937); 15, 3 (1937). 

lo G. Williams und _F. G. Soper, 5. Chem. Soc. London 1930, 2469. 
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Brgnsted und  H. C. Duus  1~ bes t immt .  Naeh  noch n ieh t  verSffent l ich ten  
Versuchen yon  H. Schmid und  A.  Aboul Seoud 1~ ]iegt der  Unte r sch ied  

?tt+ 
der  Quot ien ten  der  Aktivi t /~tskoeff iz ienten von 1 bei  der  

~'C6HsNI~3+ 
Sa lzs~urekonzent ra t ion  0,2 innerha lb  der  Feh le rgrenze  k ine t i scher  
Messungen. Es kann also dieser Quotient ffir die Salzs~urekonzentration 
0,2 eins gesetzt werden 13. Aus Gl. (3) und den Daten der Tabeile 9 
errechnen sich nun folgende Geschwindigkeitskoeffizienten ~' ffir die 
l~eaktion des nicht ionisierten Amins mit dem ~Zitrosierungsmittel 
Nitrosylchlorid (Tabelle i 1). 

W~hrend  sich die Geschwindigkei t skoeff iz ienten  ~ des Ani l ins  und 
der  Chlor~niline vone ia~nder  sehr unterscheiden,  s ind die Geschwindig-  
kei tskoeff iz ienten ~' in derse lben GrSl tenordnung (109). I m  Gegensatz  

T a b e l l e  11 

Amin  

o-Chloranilin 

m-Chloranilin 

p-Chloranilia 

Anflin 

Temperatur 
~ 

0 
10 
15 
25 

0 
10 
15 
25 

0 
10 
15 
25 

0 
10 
15 
25 

14 K b .  i01~ ~' (je Sek.) 10 -s 

15,6 
28,8 

53,8 
84,5 

133,5 
217,0 
270,0 
397 

1,215 4,8 
2,135 '~ 7,3 
2,75 8,1 
4,33 11,6 

9,8 
16,3 

11,6 
18,9 

10,1 
14,3 
16,8 
26,0 

AG* cal 

5077 
5055 
5096 
5077 

4985 
4876 

4886 
4789 

4680 
4675 
4677 
4601 

AH* 

4950 

4560 

11 j .  N.  B~Snsted und H. C. Duus, Z. physik. Chem. 117, 299 (1925). 
1~ Siehe H. Schmid, Chem.-Ztg. 78, 571 (1954) und Dissertat ion von 

A.  Aboul Seoud, Alexandria-Univers i ty  (1955). 
13 Bei h6herer ionaler I(onzentration (h6herer Salzs~urekonzentration) 

steigt der Quotient der Aktiviti~tskoeffizienten - -  fiber l, daher sink~ 
~I~NH3+ 

naeh G1. (3) der Gesehwindigkeitskoeffizient u bei mehr als 0,2 n Salzs~ure 
mit steigender Salzs~urekonzentration. 

Kw 
14 K b  ~ - -~-1"  
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zu x steigen die Gesehwindigkeitskoeffizienten ~' mit zunehmender 
Basenst~rke. Der Logarithmus der u'-Werte steht in linearer Beziehung 
zum Logari~hmus der Basenkonstante der Amine. Ffir 25~ besteht 
folgende Beziehung: 

log u' = 11,089 + 0,178 log Kb, (4) 

u' = 1,227" 10 n Kb~ its. (4a) 

Tabelle 12 zeig~ eine Gegenfiberstellung der gefundenen und der naeh 
G1. (4) erreehneten Werte yon z' .  

Tabe l l e  12 

25 ~ C 

o-Chloranilin . . . . . . .  
m-Chloranilin . . . . . .  
13-Chloranilin . . . . . . .  
Anilin . . . . . . . . . . . . .  

K b �9 10 J-2 

4,3 
28,8 
84,5 

397 

gef. 

9,06 
9,21 
9,28 
9,41 

log x' 

bet. 

9,06 
9,21 
9,29 
9,41 

gel. 

11,6 
16,3 
18,9 
26,0 

u,. lO-S 

bet. 

11,6 
16,3 
19,7 
26,0 

Die ~'-Werte stehen zur ffeien Ak$ivierungsenthalpie in der Be- 
ziehung i5 

AG* 
RT ~T 

~' - -  N h  e 

Die daraus errechneten freien Aktivierungsenthalpien linden sieh in der 
Tabelle 1116. 

Die freien Aktivierungsenthalpien, die mit fallender Basenstirke 
ansteigen, stehen in linearer Beziehung zu dem Logarithmus der Basen- 
konstante. Ffir 25~ erreehnet sieh aus der G1. (4) ffir ~' und Kb 

AG* = 2321 - -  242,5 log K b (cal). (5) 

Tabelle 13 zeigt die Obereinstimmung zwischen den freien Aktivierungs- 
enthalpien der Tabelle 11 und den nach G1. (5) errechneten. 

Tabe l le  13 

25 ~ C 

o-Chlorani]in.. 
m-Chloraniliu . 
p.Chloranilin.. 
Anilin . . . . . . . .  

Kb" 1013 

4,3 
28,8 
84,5 

397 

/JG* (cad 

gefunden berechnet 

5077 5077 
4876 4877 
4789 4764 
4601 4601 

15 Siehe S. Glasstone, K.  J. Laidler und H. Eyring, Theory of rate 
processes, S. 14. IqewYork, London: Me. Graw-Hill Book Company. 1941. 

16 Siehe auch H. Schmid, Chem.-Z%g. 78, 571 (1954), und H. Schmid, 
1VIh. Chem. 86, 670 (1955). 
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Bei Anilin und o-Chloranilin, bei denen die Hydrolysenkonstanten 
bzw. Basenkonstanten in Abh~ngigkeit v o n d e r  Temperatur genau be- 
kannt  sind 9, kann mit Hilfe der Beziehung 15 

AG* AS* AH* 
, R T  n ~  R T  xt ~ T  

- -  N h  e - -  N h  e . e  
~t 

d In - -  
T 

A H *  = - -  R - -  
1 

d - ~  

auch die Aktivierungsenthalpie A H *  der Nitrosierungen der Amine 
~r  

durch Nitrosylchlorid ermittelt werden. Die Werte h ~ -  in Abhi~ngig- 
1 

keit yon T liegen bei Anflin yon 0 ~ bis 15~ auf einer Geraden. A H *  

ergibt sich in diesem Temperaturintervall  aus der Neigung dieser Geraden. 

A H *  =- 4560 cM . . . . . . . . . . . . . . . .  Anilin1% 

Auch ffir o-Chloranilin ergibt sich eine lineare Beziehung der 

In ~--Werte zu den ~--Werten, die zu 

A H *  -~ 4950 cal . . . . . . . . . . . . .  o-Chloranilin 

fiihrt. Da ffir Anilin und o-Chloranilin die Aktivierungsenthalpie nahezu 
As* 

gleich der freien Aktivierungsenthalpie ist, ist der Entropiefaktor e R-  
n~hezu eins. 

Bei den aromat, ischen Aminen Anilin und Chlor~nilinen ist der 
Aminostickstoff infolge (ter Hesomerie positiv geladenlL Wie der eine 
yon uns ( H .  S c h m i d )  in der Abhandlung ,,Kinetik und Mechanismus 
der Diazotierung VII I  ''~ zeigte, kommt die Diazotierung des Anilins 
d~durch zustande, dab bei Annaherung der :NO+-Gruppe des Dipols 
des Nitrosierungsmittels (z. B. NitrosylhMogenid) an den Aminostick- 
stoff der sehr leicht polarisierbaren Anilinmoiekel eine hohe Elektronen- 
dichte am Anilinstickstoff erzeugt wird, so dab Alllagerung des positiven 
Nitrosylions ~n dem nun negativen Aminostickstoff erfolgt. Es ist ~Iso 
die hohe :Nitrosierungsgeschwindigkeit und damit die hohe Diazotierungs- 
geschwindigkeit des Anilins bzw, der niedere Betrag der Akti- 
vierungsenthalpie und der freien Aktivierungsenthalpie auf die 
wi~hrend  der l%eaktion auftretenden Auziehungskrgfte des Dispersions- 
effektes und elektromeren Effektes zurtickzufiihren. Die Halogenatome 
wirken elektronenanziehend; die bei Anni~herung der iNTO+-Gruppe des 
Dipols des Nitrosierungsmittels erzeugte Elektronendichte am Amino- 
stickstoff ist somit niedriger als bei der Anilinmolekel, daher ist die 

1~ K .  HS]endah l ,  Studies of Dipole ~[oments. Copenhagen: Bianca Lunos 
Bogtrikkeri. 1928. 

Monatshefte ffir Chemle. Bd. 87/4 38 
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Nitrosierungsgeschwindigkeit der ChloraniHne kleiner als die des Anilins. 
Je weiter entfernt das Chloratom der Chloraniline yore Stiekstoifatom 
ist, desto schwiicher wird die Elektronenanziehung des Chloratoms, um 
so grSi3er ist glso die Iqitrosierungsgeschwindigkeit. Der Geschwindig- 
keitskodfizient s! steigt somit yore o- fiber das m- zum p-Chlorgnilin. 
Das kinetisehe Verhalten der Chloranfline wird also dutch dgs Zusammen- 
wirken der tempor~ren Kr~fte des Dispersionseffektes, des elektromeren 
Effektes und der Induktomerie bestimmt. 

Die Elektronenanziehnng des Chloratoms verkleinert auch die Basen- 
sti~rke des Amins; daher besteht die gefnndene Beziehung zwischen 
Nitrosierungsgeschwindigkeit und ]~asenkonstante des aromatisehen 
Amins. Unsere weiteren Untersuchungen werden zeigen, inwieweit diese 
Beziehung aueh ffir andere substituierte aromatische Amine Gfiltig- 
keit hat. 

Die yon uns bei der Diazotierung aromatischer Amine gefundene 
Beziehung zwischen dem Geschwindigkeitskoeffizienten der Nitrosierung 
nnd der Basenst~rke der Amine ist analog der Brgnstedschen Beziehung 
bei der allgemeinen S~ure-Basen-Katalyse is. 

Die zeitbestimmende Reaktion ist bei der Diazotierung der Uber- 
gang der positiven Iq0+-Gruppe des Dipols des Nitrosierungsmittels, bei 
der ~llgemeinen S~urekatalyse der Ubergang des Protons des Dipols 
der nicht ionisierten S~ure zur nucleophilen Reaktionsstelle. Aueh bei 
der Benzoylierung gromatischer Amine herrscht naeh C . F .  CutIis und 
1~'. J .  Stubbs ~9 ]ineare Beziehung zwisehen dem Logarithmus des Ge- 
schwh~digkeitskoeffizienten der Benzoylierung und dem Logarithmus 
der Basenst-~rke des aromatischen Amins. Die yon H. Schmid entwickelten 
Ansehauungen fiber den Mechanismus der Diazotierung 2, w n  trod x 
beziehungsweise Nitrosierung sind daher naoh dem Gesagte~ auch auf 
die Benzoylierung der aromatischen Amine zu fibertr~gen, indem an 
Stelle der Gruppe NO+ die Gruppe C6H~C0+ zu setzen ist. Mit I-Iilfe 
der I~inetik ist es also mSglich, die Verwandtschaft anseheinend grund- 
verschiedener Reaktionen aufzuzeigen. 

Zusammen~assung 
1. Es werden die Geschwindigkeitskoeffizienten der Chlorionkatalyse 

der Diazotierung yon Anilin, o-, m-, p-Chloranilin bei 0 ~ 10 ~ 15 ~ und 
25 ~ C ermittelt. 

2. Die zeitbestimmende Reaktion dieser Diazotierungen ist die I~itro- 
sierung der nicht ionisierten Amine mittels I~itrosylchlorid. 

Is Siehe H. Schmid, Handbuch der Katalyse, herausgegeben yon G. M. 
Schwab, Sehriftl. R. Criegee, Bd. VII, S. 8ff. Wien: Springer-Verlag. 1943. 

19 C.F.  Culli8 und •. J. Stubbs, Bull. soc. chim. France, 5. s4rie 16, 457 
(1949). 
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3, Die Gesohwindigkeitskoeffizienten der Nitrosierung der nicht 
ionisierten aromatisehen Amine mittels Nitrosylchlorid werden berechneb. 

4. Der Logarithmus der Geschwindigkeitsko~fiizienten der Nitrosierung 
steht in line~rer Beziehung zum Logarithmus der Basenkonstante der 
~romatischen Amine. 

5. Es werden die Aktivierungsenthalpie, fa~eie Aktivierungsenthalpie 
und Aktivierungsentropie fiir die Nitrosierung der aromatischen Amine 
durch Nitrosylchlorid bereehnet. 

6, Dispersionseffekt, e]ektromerer und induktomerer Effekt der 
Nitrosierungsreaktionen aromatischer Amine werden diskutiert. 

7. Die Verw~ndtsehaft der Diazotierung bzw, Nitrosierung zur all- 
gemeinen S~ure-Basen-Katalyse und zur Benzoylierung aromatischer 
Amine wird aufgezeigt. 

Herrn Prof. Dr. Kassem der Alexandria Univers i t~  sei fiir die leih- 
weise Ij-berlassung des Hilger.Absorptiometers an dieser Stel!e bestens 
gedankt. 

88* 


