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Kinet ik  und M e c h a n i s m u s  der Diazot i erung .  X P  

K i n e t i k  d e r  D i a z o t i e r u n g  in  N i t r i t l S s u n g e n  

( K u r z e  M i t t e i i u n g )  

Von 

t i .  Schmid mad A. W o p p m a n n  

Aus dem Ins t i tu t  f/it PhysikMisehe Chemie der Teehnisehen Hoehsehule ~u 

(Eingegangen am 14. Mai 1957) 

I n  sehwaeh konzentr ierLen Sauren,  bei  denen die ka ta ly t i sehe  W i r k u n g  
des Anions der  S~ure auf die Diazo t ie rung  noeh n ieht  in Ersehe inung  
t r i t t  1, I, is t  das Gesehwindigkei tsgesetz  der  Diazo t ie rung  naeh  H. Schmid 
und A. Woppmann 1, IV : 

d (C6HsN~+) k [HNO2] 2 [C6HsNI-I~+] 
d--t = ~o i ~  ~ ]  ~- [c~H~- i - i~ i -  �9 (1)2 

W i r d  die K o n z e n t r a t i o n  des Wassers toff ions  dm~ fibersehiissiges 
N i t r i t  he run te rgedr t i ek t ,  so erg ib t  sieh naeh unseren Un te r suehungen  
folgender Zei tgesetzweehsel  : 

d (C6HsN~ +) ~ [ItNO21 ~ 
~t = ~o + ]~ [N~-~-~" (2)~ 

wobei / der  Akt iv i t~ t skoef f iz ien t  eines einfaeh geladenen Ions  ist. 

F t i r / c  o [H § ~ [CGK~NH~+ ] und f f i r /~  [NO2- ] ~ ~o ist  die ge~k t ions -  
gesehwindigkei t  : 

•  ~ _~ k [H~o~]~  = --~ [ H ~ 0 ~ ]  ~, (3) 
dt ~o 

dahe r  

~o 

H. Schmid und  A. Woppmann bes t immten  fiir 0 ~ C /c = 551, Iv und 

1 Voransgehende Ver6ffentliehungen, die die Kinet ik  der Diazotierung 
zum Gegenstande haben, sind: I. H. Schmid und G. Muhr, Bet. dtseh, chem. 
Ges. 70, 421 (1937); I I .  H. Schraid, Z. Elektroehem. t3,  626 (1937); 
I I I .  H. Schmid, Att i  X Congr. int. Chim. l~oma 2, 484 (1938) ; IV. H. Schmid 
und A. Woppmann, Mh. Chem. 83, 346 (19.52) ; V. H. Schmid und R. P]ei]er, 
Mh. Chem. 84, 829 (1953); VI. H. Schmid und R. PJeifer, Mh. Chem. 84, 
842 (1953); VII .  H. Schmid, Mh. Chem. 85, 424 (1954); zusammenfassender 
Berieht:  H. Schmid, Chem.-Ztg. 78, 565, 683 (1954); VI I I .  H. Schmid, lVIh. 
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); H. Schmid, 
Mh. Chem. 88, 161 (I957). 

2 k, k0, s, s o sind Konstanten.  
3 Gesehwindigkeitsgleiehung yon E. D. Hughes, C. K. Ingold und J . H .  

Ridd, Nature 166, 642 (1950). 
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d (C+HsN.2 +) ~ [HNO2] 
dt --- ~o + ]2 [NO2- ] 

fiir I NO2 ] .... 0,!017. 

Daraus  errechnen sich 

z o 0,097, 
- -  5,35. 

- -  36,3 [HN02] ~ ~ 

Transformiermlg der Ol. (2) fiihrt zu: 

W@ll l i  

clt ~o + f2 [NO2-] ' 

t2 [tt+] [NO~-] 
[HNO~] 

W~m~ ~o ~ F kNO~-% ergibt, sich: 

d (CGHsN~ +) y. 
dt - -  K [HNO2] [ H @  

Ffir 0 ~  ist K - - 3 , 5 ,  10 ~5 

Der Geschwindigkeitskoeffizient der Reakt ion :  

HNO.~ + H+ - .  H.20" NO ~ 

errechnet, sich also fiir 0 ~  zu 

K --  1,53"104. 

Wir  bes t immen n u n  diese Geschwindigkeitskoeffizienten nach der vor- 
l iegenden 5Iethode flit versehiedene Tempera turen .  Die bisherigen 
Mel~resultate s tehen in befriedigender L 'bere ins t immung mi~ dem Ge- 
sehwindigkeitskoeffizienten obiger Reakt ion,  den F .  S e e l  und  R .  S c h w a e -  

bel G aus der Kine~ik des Umsatzes:  

HNOz + N~H -~ I t s 0  q- N20 + N 2 

bei 25~  bereohnet haben.  

4 36,3 Mittel yon 39, 33 und 37, H .  ~b'chrnid und ,4. W o p p m a m 4  Mh~ 
Chem. 83, 357 (1952). Nach D e b y e  und Hi~cke[, f/ir 0~ 

log [ = - -  0,344 1/ional. Konz, 

Fiir iona.te K(mz. 0,2 . . .  f = 0,702. 

H .  ScT~mid, R .  Mo.rchgraber und F .  D u n k I ,  Z. Elektr'ochem. 43, 337 
(1937). 

G F .  Seel  mad R. Sc]~waebel, Z.  anorg. Chem. 27'1, 169 (1953). - -  l '~. #eel,  
Z. Elektrochem. 60, 744 (1956). 
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Unsere Gesehwindigkeitsgleiehungen (1) und (2) lassen sieh zu nach- 
stehendem Zeitgesetz vereinigen: 

d (C~HsN2 +) ~ [HNO2] 2 [C6HsNH~ +] 
d t  = ,~o" ~o [ ~ + J - +  (,~o + / ~  [ - -N0~-~) [C- -6~N~]  " (5) 

Diesem Zeitgesetz liegt folgender l~eaktionsmech~nismus zugrunde: 

7 r 12 [+  A RNH3 + ~-~ RNH~ ~- 

B HN0.~ "-~ NO2- + H+ 

C t IN02 + H + ~:'- H~O. NO + 

D H20 ' NO + @ NO 2- 7:- ~- N20 a @ H20 

E N~O 3 + RNH 2 ~ I~NH~NO + + NO~- 

F I~NI-I~NO § --~ RN2+ + H~O 

Unter den Bedingungen, die H. Schmid und A.  Woppmann  bei ihren 
kinetischen Messungen der Diazotierung eingehalten haben 1,Iv, tritt  
somit nut Distiekstofftrioxyd als Nitrosierungsmittel des aromatisehen 
Amins in Erseheinung. Bei Anwendung der Br6nstedsehen Formel fiir 
den kritisehen Komplex auf jede Urreaktion des obigen Reaktions- 
sehem~s ergibt sieh Gesehwindigkeitsgleiehnng (5) s ffir 

It' 0 

lc D --  ~o, 

~ Kx - -  k o. 

Die Konst&nten k sind die Gesehwindigkeitskoeffizienten der Urreaktionen 
des B, eaktionssehemas yon links naeh reehts, die gestriehelten Konstan- 
ten k' die der entspreehenden Gegenre~ktionen, K A die Gleiehgewichts- 
konstante der Reaktion A, KB die der I~eaktion B. 

Das Mlgemeine l%eaktionssehema der Diazotierung yon H. Schmid 9, 
d~s aueh die Gesehwindigkeitsgleiehnngen yon H. Schmid und seinen 
Mitarbeitern G. Muhr ,  V. Schubert, R.  P/ei]er, E.  Hallaba und A.  Sami  1 
umfaBt, erf/~hrt insoferne eine AbSmderung, dal3 an Stelle des laufenden 
Gleiehgewiehts: 

I-IN02 + H + ~ -  H20" NO+ 

Zeiehen fiir ,,laufende Gleiehgewiehte" (Gleiehgewiehte yon Zwisehen- 
reaktionen), A.  Skrabal, Z. Elektroehem. 40, 235 (1934). 

s Unter der Voraussetzung, dab der Aktivit~tskoeffizient eines un- 
geladenen Moleki/fls 1 is% sonst ist ]~ noeh dutch den Aktivit~tskoeffizienten 
des ungeladenen Molekiils zu dividieren. 

H. Sehmid, Mh. Chem. 8~, 428 (1954). 
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die Geschwindigkeiten der Him und Rfiekreuktion: 

HN02 _L !{+ ~ 1{20" NO + 
treten. 

Das Mlgemeine geakt ionssehema der Diazotierung ist daher ~laeh 
den bisherigen Ergebnissen: 

(1) RN1{a + ~-~ gNH.~ -~ H + 

(2) H N O 2 ~ N 0 2  - ~- 1{+ 

(3) HN02 ~- I-I+ ~--I-I~0 - NO* 

(4) H~0.  N 0  -i- + N0~-+~--N20 a + 1{zO 

(5) 1{20" NO + + Nitrosytionakzeptor ~ -  Nitrosylverbindung -~ H~O 
(C1-, Br- ,  HCIO~, 1{N0a) 

(6) H20" NO + -~[- g N H  2--~ RNtt2NO-" + H20 

(7) N20 a + RN1{ 2 --~ RNH2N0 + ~- N0~-  

(8) Nitrosylverbindung ~- R N H  2 - ~  RNH2N0~ T Nitrosylionakzepmr 
(CI-, Br- ,  1{C10~, NNOa) 

(9) RNH~N0 +__~ RN..§ § H2 0 lo 

lo Beziehungsweise: 
RNH2NO+--~ RNttNO ~ _~+ 

RNtINO ---* I~NiOH 
I~N~OH ~ RN2 + § OH-- 

i)ber die ~(nderung des respiratorisehen Quotienten yon Hefe- 
zellen bei der i3bertragung aus einem Wachstumsmedium in ein 
Sporulierungsmedium und die Umkehrbarkeit dieses Effekts 

(Kurze  Mi t t e i l ung )  

Von 
Eszter Scheiber, O. Gabriel, O. I toffmann-Ostenhof und J. J. Niller 

Aus dem I. Chemischen tnsti~ut der Universit~t Wien und dem Department 
of Biology, Hamilton College, ~IeMaster University, Kamilton, Ontario 

5.Ii~ 3 Abbildungen 

(Eingegangen am 20. Mai  1957) 

In  einer vorhergehenden Mifteilung 1 berichteten wir fiber eine 
deugliehe Verringerung des respiratorisehen Quotienten (gQ)  yon tIefe- 

1 j .  j .  Miller, E. Scheiber, O. Gabriel ur~d O. Ho//mctnn-Ostenho], Mh. 
Chem. 88, 271 (1957). 


