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Kinetik und Mechanismus der Diazotierung XIIF 
B e z i e h u n g e n  der  D i a z o ~ i e r u n g  zu r  a l l g e m e i n e n  

S ~ u r e - B a s e n - K a t a l y s e  

(Kurze M i t t e i h n g )  

Von 

H. Schmid und Ch. Essler 

Aus dem InsLitut ftir Physikalische Chemie der Technischen Hoehschule Wien 

(Eingegangen am 23. Oktober 1957) 

H.  Schmid und E. Hallaba 1 x fanden ffir dis Diazotierung des Anilins 
und der Chloraniline in salzsaurer LSsung (0,2 und 0,4 n Salzss das 
Gesehwindigkeitsgesetz : 

d(RN~+) _ k [RNH2] [NOC1] 
dt 

and die lineare Beziehung des Logarithmus des Geschwindigkeits- 
koeffizienten k zum Logari~hmus der Basenkonstante 

Ftir 25~ ergab sich 

[I~NH~+) [OK-] 
K z  - -  [I~NH2] 

log k = 11,089 + 0,178 KB. 

Wir haben nun die gleiche Beziehung ffir die Diazotierung der Toluidine 2 
gefunden. 

~achfolgende Tabelle 1 zeigt sine Gegenfiberstellung der bisher bei 
25 ~ C gefundenen zu den nach obiger Formel berechneten Werten yon k. 

H. Schmid und E. Hallaba 1 x haben bereiVs unter anderem hervor- 
gehoben, da~ obige Beziehung analog der der allgemeinen S~ure-Basen- 

1 I. H. Schmid und G. ~ u h r ,  Ber. dtsch, chem. Ges. 70, 421 (1937); 
II.  H. Schmid, Z. Elek~rochem. 43, 626 (1937); 1II. H. Schmid, Atti X Congr. 
int. Chim. Roma 2, 484 (1938); IV. H. Schmid ~md A.  Woppmann, Mh. 
Chem. 83, 346 (1952); V. und V1. H. Schmid und R. P]ei]er, Mh. Chem. $4, 
829, 842 (1953); VII. H. Schmid, Mh. Chem. 85, 424 (1954); Zusammen- 
fassender Bericht : H. Schmid, Chem.-Ztg. 78, 565, 683 (1954) ; VIII.  H. Schmid, 
Mh. Chem. 86, 668 (1955); IX .  H.  Schmid und A . F .  Sami, Mh. Chem. 86, 
904(1955); X.  H. Schmid und E. Hallaba, Mh. Chem. 87, 560 (1956); XI. H~ 
Schmid und A.  Woppmann, Mh. Chem. 88, 411 (1957); H. Schmid, Mh. Chem. 
88, 161, 344 (1957); XII .  H. Sch~nid und ll4. G. Fouad, Mh. Chem. 88, 631 
(1957); H. Schmid, 0si~err. PaSent, ]91399, K1. 12e v 6. 1957; H. Schmid, 
Chem.-Ztg. 81, 603 (1957). 

2 Eine ausffihrliche Mitteilung fiber die Kinetik der Diazot.ierm~g der 
Toluidine bei versehiedenen Tsmperaturen erfolg~ sparer. 
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Tabel le  1 

25 ~ C 

o-Chloranilin . . . .  
m-Chloranilin . . . .  
p-Chloranilin . . . .  
Anilin . . . . . . . . . .  
o -Toluidin . . . . . . .  
m-Toluidin . . . . . .  
p -Toluidin . . . . . .  

K B . I O  L~ 
ge f lmden  

4,3 ~ 
28,8 
84,5 

397 
247 
492 

1180 

be rechne t  

11,6 11,6 
16,3 16,3 
18,9 19,7 
26,0 26,0 
24,4 23,9 
27,0 27,0 
30,0 31,6 

K~talyse yon Br6nsted 4 ist. Die zeitbestimmende l~eaktion ist bei der 
Diazotierung der Obergang der NO +- Gruppe des Dipols des Nitrosierungs- 
mittels (hier des Nitrosylchlorids) 1 v m  zum Stickstoff des aromatischen 
Amins 

RNH~ + NOC1 = RNH2NO+ + CI-, (1) 

bei der allgemeinen Sgurekatalyse der ~bergang des Protons des Dipols 
der nieht ionisierten Sgure zur nucleophilen Reaktionsstelle des als Base 
wirkenden Reaktanten 

B + HA = BIt+ + A-.  (2) 

Wie der eine yon uns (H. Schmid) zeigte I viii, kommt Reaktion (1) 
dadurch zustande, dab bei Anngherung der NO+-Gruppe des Dipols 
des Nitrosierungsmittels an den Aminostickstoff der sehr leicht polarisier- 
baren Anflinmolekel eine hohe Elektronendichte am Anflinstickstoff 
erzeugt wird, so dab Anlagerung des positiven Nitrosylions an den durch 
Polarisierung negativen Aminostickstoff erfolgt. Das kinetische Ver- 
halten der Diazotierung der Chloraniline wird ebenso wie deren Basen- 
sti~rke durch die elektronenanziehende Wirkung des Chloratoms v611ig 
erkl~rt~. Das kinetische Verhalten der Toluidine wird hingegen durch 
zwei gegenl~ufige Effekte verstgndlich: durch die elektronenabstoBende 
Wirkung der Methylgruppe und durch die sterische Hinderung 6. Die 
Methylgruppe in der m- und p-Stellung zur Aminogruppe begfinstigt 
durch ihre Elektronenabstogung die Polarisierung des Aminostickstoffs 
dutch das Nitrosierungsmittet, die Geschwindigkeitskoeffizienten des m- 
und p-Toluidins sind daher grSl~er als die des Anilins. Die Methylgruppe 

a Siehe H. Schmid und E. Hallaba, M-h. Chem. 87, 568 (1956) und N. 2'. 
Hall und M. R. Sprinkle, J. Amcr. Chem. See. 54, 3469 (1932). 

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

5 H. Schmid und E. Hallaba, M]a. Chem. 87, 571 (1956). 
Siehe A . E .  Remick, Electronic interpretations of organic chemistry, 

S. 318. New York: John Wiley and sons. 1949. 
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in o-Stellung zur Aminogruppe zeigt den in der organischen Chemie 
auf sterisehe Einflfisse zuriickgeffihrten Orthoeffekt 6. Aueh im m- 
Toluidin zeigt sieh noch der sterisehe EinflnB, da der Gesehwindigkeits- 
koeffizient des m-Toluidins kleiner Ms der des p-Toluidins ist. Die beiden 
Effekte - -  elektronenabstoBende Wirkung der Methylgruppe und sterische 
}tinderung - -  spiegeln sich aueh in der 13asensti~rke der Toluidine wieder. 

Wit behalten nns vor, yon dem Gesichtspunkte vorliegender Theorie 
aus die allgemeine Basenkatalyse dutch Amine zu studieren. 

Zur Darstellung der 1,2-Isopropyliden-6-jodglucose 
(Kurze  Mi t t e i l ung )  

Von 
0. Szabolcs und u Prey 

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Technischen ttochschule in Wien 

(Eingegangen am 18. November 1957) 

Die Einffihrung yon Halogen an Stelle der primi~ren OH-Gruppe 
in ein Zuckermolekfil hat  sowohl loriip~rative als auch analytische t~e- 
deutung 1 in der Kohlehydratchemie. 

Die Darstellung aus den entsprechenden Tosylaten erfolgt durch 
Umsetzung mit  z. 1~. Kaliumfluorid in IV[ethanol 2 oder Natriumjodid 
in Aceton 1 im EinschluBrohr. Dabei ist zu beobaehten, dal~ die Tosylate 
muncher Zucker eine betr/~chtliche l%eaktionstrS, gheit a zeigen und die 
entspreehenden Jodverbindungen der Glucose bis jetzt fiberhaup~ noch 
nicht dargestellt werden konnten. 

Es gelang wohl 1,4, 5, 8 verschieden substituierte 6-Jodglucosen zu 
ge~innen, es war aber nicht m5glich, die 1,2-Isoloropyliden-6-jodglucose ~ 
oder die Diisopropyhden-6-jodglucose 1 aus den entsprechenden Iso- 
propyliden-6-tosylglucosen darzustellen. 

Gerade diese Verbindungen sind abet  ffir Synthesen und Konstitutions- 
ermittlungen an Kohlehydraten ~uBerst wichtig, da der Isopropyliden- 
rest leicht und elegant wieder entfernt  werden k~nn, ohne dait das sonst 
sehr labile Zuckermolekiil weiter veri~ndert wird. 

Ftir verschiedene Syntheseversuche in der l~eihe der Urons/~uren 
wollten wir an Stelle der 6-Tosylglucose auch die 6-Jodglucose verwenden, 

1 j .  W.  Oldham und J .  K .  H.  Ruther/ord,  J.  Amer. Chem. Soc. 54, 366 
(1932). 

2 B.  Hel/erieh und M .  Vock, Ber. dtsch, chem. Ges. 74, 1807 (1941). 
IP. Reber und T.  Reiehstein,  I-Ielv. Chim. Acta 29, 343 (1946). 

4 D . J .  Bell, E .  Fr iedrnann u n d  S.  W~lliamson, J .  Chem. Soc. [London] 
1937, 252. 

5 H .  Ohle und W. Mertens ,  Ber. d~sch, chem. Ges. 68, 2176 (1935). 
K.  Freudenberg und K .  Raschig,  Ber. dtsch, chem. Ges. 60, 1633 (1927). 


