
Kinetik und Mechanismus der Diazotierung, 15. Mitt.: 

Kinetik der anorganischen Startreaktion der Diazotierung I 

Von 

H.  S e h m i d  u n d  A.  W o p p m a n n  

Aus dem Ins~i~ut ffir Physikalisehe Chemie der Teehnischen Hoehsehule 
in Wien 

(Eingegangen am 23. Oktober 1959) 

Es werden die Gesehwindigkeitskoeffizienten der Primfir- 
reaktion der Diazotierung, nfimlich der Bildung des Nitroso- 
acidiumions aus sMpetriger S~ure und t tydroxoniumion:  

HNO2 + t t30 +-~ H20 �9 NO + + H20 

bei verschiedenen Temperaturen bestimmt. Die thermodyna- 
misehen Aktivierungsgr6Ben dieser Urreaktion werden daraus 
erreehnet. 

Die l~esultate werden aus der Kinetik der Diazo~ierung des 
Anilins in Nitritpufferl6sungen und in sehwaeh sauren ungepuf- 
ferten L6sungen geseh6pft, bei welehen nur die beiden anorga- 
nisehen Urreaktionen 

HN02 ~- II30 + ~ H20 �9 NO + @ H20 

I-I20 �9 N O  + § NO2- -~ N20~ + H20 

kinetiseh in Erseheinung treten. 

Alle unsere kinet ischen Ergebnisse der Diazotierung ~ lassen sich durch 
folgenden Reak~ionsmeehanismus dars~e]len: 

10riginalvor~rag yon Hermctnn Schmid beim XVII.  Internat .  Kongr. 
Reine u. Angew. Chem. (Mfinehen, 2. Sept. 1959). 

2 I. H. Sehmid und G. 3/Iuhr, Ber. dtseh, chem. Ges. 70, 421 (1937); 
II.  H. Schmid, Z. Elektroehem. 43, 626 (1937); I I I .  H. Schmid, Atti  X. 
CongT. int. Chim. Roma 2, 484 (1938); IV. H. Schmid und A. Woppmann, 
Mh. Chem. 83, 346 (1952); V. und VI. H. Schmid und R. P/ei/er, Mh. Chem. 
84, 829, 842 (1953); VII. H. Schmid, 2~'Ih. Chem. 85, 424 (1954); Zusam- 
menfassender Berieht: H. Schmid, Chemiker-Ztg. 78, 565, 683 (1954); 
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I~NH3 + ~- H20 ~ 
HNOe -~ H~O ~ 

HNO~ -~ HaO + <-5- 
HeO �9 NO + § NOe- < 

tt~O" NO + ~- C104- (oder z. B. CI-, Br- ,  NO3-) 
H20 �9 NO + @ R N H 2 - - - ~  

N~O~ _u R N H e - - - ~  
NOCI04 (oder z. B. NOC1, NOBr) ~- t~NH~ , 

NOCI04 (oder z. B. N.~O4) -~ I~NH~+ ---~ 
HCI04 (oder HNO~) ~- tt~O ~ 

RNH2NO + ~- } I 2 0 - - - *  
E N H N O  , 
I~N20H ---~ 

O H -  § H~O+ ~ 

t~NH2 -~ HaO+ 
NO2- + H~O + 
HeO.  NO + -~ H20 
N2Os + H20 
NOC104, (NOC1, NOBr, N204) -~ H20 
I~NH2NO + + H20 
RNH2NO + + NO2- 
RNH2NO + + C104- (CI-, Br-)  
RNH2NO + + tICI04 (HNO~) 
CI04- (N0a-) + H30+ 
I~NHNO @ H30 + 
RN~OH 
I~N~ + § O H -  
2 H20 

Das Ion des Amins steht mit  dem nichtionisierten Amin, die sM- 
petrige S~ure mit  dem Nitrition st~ndig im l~ufenden Gleichgewichte. 
Die eigentliehe Startreaktion der Diazotierung ist, der Anschauung yon 
J.  Kenner s und C. K.  Ingold 4 folgend, der Ums~tz der s~lpetrigen S~ure 
mit  Hydroxoniumion zu Nitrosoacidiumion. Das Nitrosoacidiumion ist 
das hydratisierte Nitrosylion ebenso wie Hydroxoniumion das hydrati- 
sierte Wasserstoffion ist. Das freie Nitrosylion tr i t t  kinetisch ebenso- 
wenig in Erscheinung ~ wie d~s freie Wasserstoffion beispielsweise bei 
den S~urekat~lysen. Das Nitrosoacidiumion fibertr~gt das Nitrosylion 
NO + auf Nitrition, auf die fibrigen Anionen der S~uren, die zugegen sind, 
und auf das nichtionisierte Amin. AnBer Nitroso~cidiumion wirken 
Distickstofftrioxyd (NitrosylniLrit) und die tibrigen Nitrosylverbindungen 
als Nitrosierungsmittel der Amine. Das entst~ndene Nitrosamin l~gert 
sieh in das Diazoniumhydroxyd urn. 

Unsere Erforsehung des geaktionsmeehanismus der Diazotierung 
zeigt uns den Weg, wie wir die Kinetik der Startreaktion der Diazo- 
tierung aus den Messungen der Diazotierungsgesehwindigkeit heraus- 
seh~len kSnnen. Da zum Untersehied yon Nitrosylehlorid ~, L x und 

VIII .  H. Sehmid, Mh. Chem. 86, 668 (1955); IX. H. Schmid und A. 2'. 
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. Schmid und 2FI. G. 
Fouad, Mh. Chem. 88, 631 (1957); H. Schmid, Osterr. Pat. 191 399, K1. t2eu. 
(Juni 1957); H. Schmid, Chemiker-Ztg. 81, 603 (1957); XI I I .  undXIV.  
H. Schmid und Ch. Essler, Mh. Chem. 88, 1110 (1957); 90, 222 (1959). 

J. Kenner, J. chem. Soc. [London] 1934, 838; Chem. & Ind. 60, 443, 
899 (1941). 

C. K. Ingold, Bull. soc. chim. France, [5] 19, 667 (1952). 
5 Siehe E. D. Hughes, C. K. Ingold und J. H. Rgdd, J. chem. Soc. [London] 

1957, 93. 
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1kIitrosy]bromid 2, II, xn  Nitrosylperehlor~t2, Ix, xIv und l~itrosylnitrat 
(Distickstofftetroxyd)2, Ix a]s Nitrosierungsmittel erst bei h5heren Kon- 
zentrationen der entsprechenden S~uren ins Gewicht fallen, eignen sich 
Perchlors~iure und Sa]peters~ure fiir die Diazotierung zur Ermittlung 
des Zeitgesetzes der l~rim~rreaktion. Die Bestimmung der t~eaktions- 
geschwindigkeit erfolg4 naeh unserer iiblichen Methode, namlich in der 
~%ise, dal~ der ehemische Vorgang in geeigneten Zeitabst~nden nach 
Reaktionsbeginn mittels phenolhaltiger Kalilauge gestoppt and der 
entstandene Azofarbs~off auf photometrischem Wege quantitativ be- 
st immt ~urde. 

Wir haben im Jahre 1952 folgende Geschwindigkeitsgleiehung ffir 
die Diazotierung in sehwach salpetersauren LSsungen (bis zu 0,2 Mol 
Salpetersiiure je Liter LSsung) ver5ffent]ieht 2, rv. 

d (C~HsN2 +) kl [HN02] 2 [C6It~NI-I~+] 
dt k2 [It30+] d- [CsI-IsNH~+] 

Diese Geschwindigkeitsgleichung gilt nach unseren weiteren Unter- 
suchungen auch fiir schwaeh perehlorsaure LSsungen. 

Wenn k,~ [H30 +] )) [C6I-I5 NH3+], ist 

d (C6HsN2 +) k 1 [HNO212 [C~I-IsNI-I~+ ] 
d t /c 2 [H30+] 

Unter den Versuchsbedingungen, bei denen die bereits im Jahre 
1936 ver~iffentliehte Geschwindigkeitsgleiehung yon H .  S c h m i d  und 
G. M u h r  6 zurecht besteht, ist die zeitbestimmende Reaktion der Dim- 
zotierung naeh der Interpretation unserer Geschwindigkeitsgleichung 
durch L.  P .  H a m m e t t  7 der Umsatz zwischen Distiekstofftrioxyd und dem 
niehtionisierten Amin, denn 

[N2Oa] : K [HNO2] 2 

[C6ttsNH2] ~- K ~ [C6HsNH3 +] 
[H~O+] 

d (C6HsN2 +) 
d t -- prop. [N~O~] [C6HsNH2] 

Wenn k~ [H~0 +] (( [C~H~NH~+], 

isV 

d (QH~N~ +) _ k~ [HNOe] ~ 
d t  

6 H.  Schmid ,  Z. Elekbrochem. 42, 580 (1936). 
7 L. P .  Hammet t ,  Physic. Org. Chem., Me. Graw-I-Iill, New York-London 

1940. 



906 H. Schmid und A. Woppmann: [Mh. Chem., Bd. 90 

In diesem Falle verbleiben yon unserem Reaktionsschema nur die 
beiden anorganischen Ums~tze: 

K1 
HNO2 ~ HsO + ~ H20 .  NO+ + I-I20 

H20" NO + ~- ~N02- ---~ H20 -}- N203 
~t 2 

Die Bildung des Nitrosoacidiumions steht im vorgelagerten Gleichgewieht 
zur zeitbestimmenden geakt ion zwischen dem Nitrosoacidiumion und 
dem Nitrition. 

[H20. NO +] = K1 [HNO2] [H30 +] 

Die Geschwindigkeit der Bildung des Distiekstofftrioxyds, beziehungs- 
weise des Diazoniumions ist unter Beriicksichtigung des Aktivit/its- 
koeffizienten der beiden einwertigen Ionen H2 0 .  NO + und NO2- im 
Sinne der Br6ns tedsehen  Theorie des kritisehen Komplexes 

d (G~HsN~+) 
d t  

fiir K s  

daher : 

--  z2 [H~O- NO+] [NO~-] ]~ 

-- /2  • K1 [ttNO2] [H~O+] [NO2-] 
Ks 

= / 2  • K1 ~-  [HN0~] 2 

/~ LH30+] [NO2-] 
[HN02] 

d (06HsN2 +) __ • K1 K s  [HNO2] 2 : kl [HNO2] ~ 
d t  

K1 ----- • ffir • [HN02] [H30+] = • [H20" NO+] 
•  

kl  ~_ • " K s  
• 

• 

Der Gesehwindigkeitskoeffizient kl ist ein komplexer; er besteht aus 
dem wirklichen Geschwindigkeitskoeffizienten • der Gleiehgewiehts- 
konstante Ks und der Gleichgewichtskonstante K1 oder dem Quotienten 

• der Geschwindigkeitskoeffizienten ~ ,  unserer zur Diskussion stehenden 
zl 

l~eaktion. 
Bei S~eigerung der Nitritkonzentration kann der Umsatz 

H20" NO + -}- NO2----~ H20 _u N203 

SO sehr besebleunigt und bei gleiehzeitiger Verminderung der Wasser- 
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stoffionkonzentration der Umsatz zwischen salpetriger S/iure und Hy- 
droxoniumion so sehr verz6ger~ werden, dab die geakt ion  

HN02 ~- I t a0  + = H20"  NO + ~- H20 

nicht mehr im vorgelagerten Gleichgewichte zur Reaktion 

I-I20 �9 NO + + NO2- ---- H20 + N203 

steht, sondern dag die Bildung des Nitrosoacidiumions aus salpetriger 
S~ure und I-Iydroxoniumion als Zeitreaktion in den Vordergrund t r i t t :  

]41 
HNO2 + HsO + ~ H20 �9 N 0  + + He0  

H ~ O .  NO+ -~ NO2- ---~ H20 + N20~ 
Z2 

Die Geschwindigkeit der Bildung yon I)istickstofftrioxyd, beziehungs- 
weise des Diazoniumions ist: 

d (CoHsN2 +) 
d t --  • [H20" NO+] [N02-]/~ 

Die Konzentration des Nitrosoacidiumions errechnet sich aus der 
Stationarit~tsgleichung ffir dieses Ion 

• [HNO2] [H30 +] = z1' [H20" NO +] @ • [H20" NO +] [NO2-]/2 

wobei 

d (C6HsN2 +) s • Ks 
d t  • + /2  [NO~-] 

Z2 

�9 [ H N 0 ~ ]  ~ = T [ H N O 2 ]  -~ 

• + I2 [NO2--] 
Z2 

d (C~HsN2 +) 
d t  

Der Ausdruok T -  [tIN02]2 kann also drench Bestimmung der 

Diazotiorungsgeschwindigkeit in Nitritpufferl6sungen ermittelt  werden. 

8 Vorliegende Gesehwindigkeitsgleiehung fiir die Diazotierung in Nitrit- 
pufferl6sungen zeigt, dab die Geschwindigkeit bei gleiehbleibender Salpetrig- 
siiurekonzentration mit zunehmendem Term ]~ [NO2-] abnimmt. Aus der 
Tab. 1 ist der gegenl~ufige Gang der Reaktionsgesehwindigkeit mit der 
Nitritkonzentration ersichtlich. 
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In  schwach saurer LSsung bei verschwindender Nitritionkonzentration 
erhielten wir den Geschwindigkeitskoeffizienten 

~i -- i(i Ks 
k i  t 

%2 

Aus den beiden Gleichungen ftir T und ki mit  den beiden Unbekannten 

• und • k5rmen wir also entspreehend unserer im Jahre  1957 ~erSffeilt- 

lichten Methode 2, x1 den Gesehwindigkeitskoeffizienten • der Reaktion 

HNO2 -~- H30  + ----~ H 2 0 '  :NO + ~- H 2 0  
berechnen. 

Wir best immten tel ffir 0 ~ C, 15~ und 25 ~ C. 
Die Ermitt]ung yon/ci erfolgt aus unseren beiden Gleichungen mit  den 

zwei Unbekannten /~i und /c2: 

d (C6IEsN2 +) /c i [HNO2] 2 [C6HsNI-I3+] 
d t k~ [H30+] + [QI-I~NH~+] 

und bei hSherer Konzentration des Hydroxoniumions 

d (C6tI5N2 +) _ k i [HNO2] ~ [C6HsNH3 +] 
d t k 2 [H~O +] 

Die 2. Gleichung ist einer der Gesehwindigkeitsterme der Gesamt- 
gesehwindigkeitsgleichung der Diazotierung, die von H. Schmid und 
Ch. Essler 2, xIv bei 0 ~ 15 ~ und 25~ ermittelt wurde. (S. Quotient der 

Gesehwindigkeitskoeffizienten lci bei den Tab. 2 bis 4.) Ici kann aus den 

beiden G]eichungen differentiell berechnet werden, wenn die Konzen- 
trat ion des gebildeten Diazoniumions nur wenige Prozente der Anfangs- 
konzentration des Reaktionspartners betr~gt, der in der Minderheit vor- 
handen ist. Bei hSherer Temloeratur ist das Ausma~ des gebildeten 
Diazoniumions so grol3, dal~ die Ermit t lung yon ki nicht mehr differentiell 
erfolgen kann. Die Integrat ion ist sehr einfach, wenn die Versuchs- 
bedingungen so gew~hlt sind, dab k~ [H30 +] (( [C6H5NH3+], dab also 

d (C~I-Is~T2+) __ ic i [HI~O212" 
d t  

Ffir die wirkliche Konzentrat ion der Salloetrigen Siure [HNO2] ist ein- 
zusetzen:  

[HI~O2] = (HhTO2) - -  [I~O2-] , 

wobei (HNO2) die analytische Konzentrat ion der salpetrigen Siure, 
[NO2-] die wirkliche Konzentration des iNitritions bedeutet. 
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Es ist daher 

[HNO~] = 
(HN02) 

K8 
+ 1  

i ~ [H~O+] 

d (a - -  x) /c 1 (a - -  x) ~ ( a - -  x) 2 
dt  -- ( Ks ) ~ = q  

p [RT~o§ + 1 

wobei a die analytische Anf~ngskonzentr~tion der sa]petrigen S~ture, 
x die bis zur Zeit t umgesetzte analytisehe Konzentrat ion der s~lpetrigen 
S/~ure in Molen je Liter LSsung bedeutet. 

k 1 1 x 
q~- ( Ks )2 - -  t a (a--x)  

/~ [H~O+] + 1 

Die /cl-Werte sind in den Tab. 2 bis 4 zusammengestellt. 
Tab. 5 gibt die T-Werte fiir 0 ~ 15 ~ und 25 ~ C, die aus den Geschwindig- 
keitsmessungen der Diazotierung in NitritpufferlSsungen auf diffe- 
rentiellem Wege berechnet wurden. Aus den T- und kl-Werten errechnen 
sich die • Je  h6her die Nitri tkonzentration ist, umso grSBer 
wird der Unterschied zwischen T und kl, umso grSBer ware die Genauig- 
keit der daraus ermittelten zl-Werte.  Versuche mit  sehr hohen Nitrit- 
konzentrationen k6nnen aber rechneriseh nicht ~usgewertet werden, da 
die Bereehnung der Aktivit/itskoeffizienten nach der Debye-Hiickel. 
Formel nieht mehr zul~ssig ist. Die Nitri tkonzentration 0,1 Mol je Liter 
L6sung ist gerade hoeh genug, dab der erforderliehe Unterschied zwi- 
sehen T und kl gewtthrleistet ist und dab die Anwendung der Debye- 
Hiiclcel-Gleichung ffir die Einffihrung der Aktivit~tskoeffizienten in die 
Geschwindigkeitsgleichung im Sinne BrSnsteds noch gerechtfertigt er- 
scheint. Die • die auf  die ~Iinute bezogen sind, sind in der GrSBen- 
ordnung 104. 

I m  Hinblick auf  die Sgure-Basengleichung 

Basel " S/*ure2 = S~turel q- Base2, 

die oft die geschwindigkeitsbestimmende l~e~ktion der allgemeinen 
S~ture-Basenkatalyse 9 darstellt, nehmen wir an, dab die Reaktion: 

t IN02  -~- HsO + = H20 �9 NO + q- H20 

einc Urreaktion ist ~~ also nicht mehr in weitere Teilre~ktionen zerlegbar 

s Siehe z . B . H .  Schmid, Handb. Katgl., herausgeg, yon G. M. Schwab, 
13d. VII., S. 1. Springer-Verlag, Wien 1943. 

10 Vgl. hingegen die Anschauung yon E. D. Hughes, C.K. Ingold und 
J. H. Ridd, J. chem. Soc. [London] 1958. 91. 



910 H. Schmid mid A. Woppmann: [Mh. Chem., Bd. 90 

ist. Unter dieser Voraussetzung kSnnen wir aus der E y r i n g s c h e n  Be- 
ziehung 

R T  --  A G* 11 
X1 ~ ~ �9 ~ /~T 

die freie Aktivierungsenthalpie A G* des Umsatzes der salpetrigen S~nre 
mit Hydroxoniumion berechnen. Die Temperaturabh~ngigkeit der 
freien Aktivierungsenthalpie liefert uns die Aktivierungsentropie 

0AG* 
- -  A S *  

a T  

und dutch die beiden AktivierungsgrSl~en A G* und A S* ist die Akti- 
vierungsenthalpie 

A H * = A G * §  

gegeben. Die Tab. 6 gibt eine Zusammenstellung der gefundenen Akti- 
vierungsgrSBen. 

F.  Seel und R.  Schwaebe112 haben seinerzeit die Kinetik der Nitrit- 
Azid-Reaktion 

NO2- § N3- + 2 H+ ---~ N2 § N20 § H20 

in Essigsi~ure-Acetat-L6sungen studiert. Unter der Voraussetzung, dab 
bei ihren Versuchsbedingungen die zeitbestimmende t~eaktion der Um- 
satz der salpetrigen S~ure mit dem Hydroxoniumion ist, errechnen sie 
fiir die AktivierungsgrSBen folgende Werte: 

A G* = 13,7 kcal 
A S* = 7 [C1] 
A H* = 15,7 kcal 

Den Geschwindigkeitskoeffizienten, der unserem • entspricht, gibt Seel 

in einer sp~teren Abhandlung la ffir 25 ~ C und die Ionensti~rke 0,5 bis 1 zu 
1,75 �9 105 je Min. an. Naehdem Seel und seine Mitarbeiter bei ihren weite- 
ren Untersuchungen einen spezifischen EinfluB der Essigs~ure-Aeetat- 
pufferlSsung auf die Geschwindigkeit der Nitrit-Azidreaktion festgestel]t 
haben, ziehen sie die Resultate, die sie fiir die l~eaktion der salpetrigen 
Sgure mit Hydroxoniumion erreehnet haben, in Zweife114. Da aber ihre 
oben angegebenen GrSBen den unseren ziemlieh nahe kommen, ist wohl 
der SchluB gereehtfertigt, dab bei der Nitrit-Azidreaktion unter den Ver- 

11 Da alas Plancksche Wirkungsquantum h auf die Sek. bezogen wird, 
ist in diese Gleichung der 60. Tell der in den Tabellen auf die Min. bezogenen 
xl-Werte einzusetzen. 

12 F.  Seel und R. Schwaebel, Z. anorg, allg. Chem. 274, 169 (1953). 
18 F.  Seel, Z. Elektrochem. 60, 744 (1956). 
14 F.  Seel, R.  WSlfle und G. Zwarg, Z. Naturforsch. 13, b 136 (1958). 
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suchsbedingungen, die Seel und Schwaebel angegeben haben, der Umsatz 
zwischen salpetriger S~ure und Hydroxoniumion als Zeitreaktion vor- 
herrscht. 

In  Nitritpufferl6sungen sind keine schwachen Sguren und keine 
Anionen schwacher S~iuren zugegen, die nicht an der l~eaktion der sal- 
petrigen S~ure mit Hydroxoniumion beteiligt sind, daher werden unsere 
kinetischen Ergebnisse durch , ,reaktionsfremde" Puffer ~5 nich~ beein- 

Tabelle 1. 
R e a k t i o n s z e i t  1 Min.  (C6I~sNH2) �9 103 ~ 0,5, (I~C104) �9 103 = 1 

D,H~N2 +) �9 106 
(NaXO2) �9 i 0  ~ 

0~ 15~ 25~ 

50 
100 
200 
400 
800 

20,8 
20,2* 
17,0 
14,8 
12,9 

98,8 
94,7 
91,2 
76,5 
67,8 

218,8 
208,9 
199,5 
170,6 
150,0 

* S. Tab.~ 

Tabelle2. 0 ~ R e a k t i o n s z e i t  1Min.  

2 1 1,76 98,24 54,8 45,2 47,0 12,4 1,2 43,2 
6 1 8,04 491,96 55,7 44,3 52,3 13,5 1,3 44 

14,3 1,4 46,5 
7 1 3,4 496,6 75,2 24,8 128,2 26,7 2,7 48,6 

27,0 2,7 49,2 
8 3 4,4 495,6 207,9 92,1 96,5 188,3 6,3 46,7 * 

190,2 6,4 47,1 * 

46,5 Mittel 

k~ = 450 K s f~ [H~O+] [ N 0 ~ - ]  = 3 , 5 " 1 0  4 log f = - - 0 , 3 4 4 . V ~ n .  Konz.  

K '  = [C~H~Nt~I2] [H~O+] = 8,62 �9 10 -~ 
[C6HsI~Ha+] 

�9 In t eg r i e r t  

tr~chtigt. Unsere bereits im Jahre  1952 mitgeteilte Methode, ausschlieg- 
lich mit  Nitritpufferl6sungen zu arbeiten, erlaubt also eine einwandfreie 
Heraussch~lung der Kinet ik der l~eaktion zwischen salpetriger S~ure und 
Hydroxoniumion aus den Geschwindigkeitsmessungen der Diazotierung. 

~5 Siehe die von E. D. Hughes, C. K. Ingold und J. HffRidd kritisier~en 
ArbeRen verschiedener Verfasser. J. chem. Soc. [London] 1958, 88. 
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g 

Tabe l l e3 .  15 ~  R e a k t i o n s z e i t  1 M i n .  

:J 

3,05 
13,56 

6,13 

7,66 

96,95 
486,44 
493,87 

492,34 

51,3 
53,3 
71,5 

199,6 

- - =  1600 
k2 

48,7 51,7 
46,7 60,3 
28,5 134,6 

100,7 108,0 

I 

53,7 5,4 
61,3 6,1 
98,6 9,9 

104,7 10,5 
660,7 22 

K s  _ ]~ [H30+] [N0~-] 4,42.10-4; log. J = - -  0,353 �9 1.%n. Konz. 
[HNO2] 

K' [C~HsNH2] [1{~0+] 1,68 �9 10 -5 
[C611~NH~+] 

219 
220 
214,5" 
229* 
213" 

219 l~{[itteI 

Tabe l l e4 .  25 ~  R e a k ~ i o n s z e i ~  1 M i n .  

T 

z ~  

i 
�9 

g 
k~* 

I 2 
6 

8 r 

I 

1 4,41 
1 18,43 

3 10,71 

k_~_~= 3400 

* Integriert 

95,59 49,3 
481,57 52,1 

489,29 194,7 

I 

K s  _ ]2 [Its0+] [N0~-] 
[ttNO~] 

K' = [C,HsNH2] [tt30+] 
[C.H~NH~+] 

50,7 
47,9 

105,3 

5,1- 10 4; 

55,1 121 12,1 
66,4 134,9 13,5 

130,7 13,1 
116,0 1231,9 41 

log ] = --0,358 Vi~m. Konz. 

2,54.10 -5 

57i  
580 
561 
562 

569 Mit tel  

T a b e l l e  5 

? 

"2 

0 
0 

15 
15 
25 
25 

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

6 

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

100 
i00 
10O 
100 

50 
100 

6,56 
3,05 
7,3 
4,15 
4,0 
4,25 

E 

6,52 .4 ,5  
8,0 5,5 
7,24 6,5 
4,11 4,0 
3,94 6,5 
4,21 4,5 

Zeit 
l~in. 

1 
1 
1 
1 
0,5 
0,5 

t2,7 
20,2 
79,4 
26,3 
34,1 
37,2 

~ d  

1,3 29,9 
4,0 31,6 
7,9 151,8 
5~3 155,9 
6,8 441 
7,5 422 

kl 

46,5 
46,5 

219 
219 
569 
569 

% �9 10 4 

1,18 
1,39 
5,4 
5,9 

11,3 
15,3 
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T a b e l l e  6 

~ 15 0 25 

• je Min. 
A G* cal 
AH* cal 
AS* [CI] 

5,7" 104 
12,9" 103 
15,0" 103 

1,3. 104 1,3. 105 
13,0- 10 a 12,86. 103 
15,0. 108 14,65. 103 

7,3 6,0 

Zusammenfassung 

1. Es werden die Koeffizien~en der yon H. Schmid und A. Woppmanu 
gefundenen Geschwincligkeitsgleichung 1, IV der Diazotierung des Anilins 
in loerchlorsaurer LSsung bei 0 ~ 15 ~ und 25~ bestimmt. 

2. Ebenso werden die Koeffizienten der ffir Nitritpufferl6sungen gel- 
tenden Geschwindigkeitsgleichung der Diazotierung des Anilins yon 
H. Schmid und A. Woppmann 1 xI fiir 0 ~ 15 ~ und 25~ ermittelt.  

3. Aus diesen kinetischen Ergebnissen werden die Geschwindigkeits- 
koeffizienten der Reaktion 

HN02  + H30 + --> H ~ 0 .  NO + + H20 

fiir die Temperaturen 0 ~ 15 ~ und 25~ berechne~ (Tab. 6). 

4. Unter  der Voraussetzung, da[3 die R.eaktion der sa]petrigen Saure 
mit  Hydroxoniumion eine Urreaktion ist, werden die freie Aktivierungs- 
enthalpie A G*, die Aktivierungsentropie A S* und die Aktivierungs- 
enthalpie A H* dieser l~eaktion ffir das Temperatnrintervall  zwischen 0 ~ 
und 25 ~ C berechnet (Tab. 6). 

5. Es wird gezeigt, dal3 bei dem yon F. Seel und R. Schwaebel 1~ unter- 
suchten Nitrit-Azid-Umsatze unter den yon ihnen gew~hlten Bedingun- 
gen die Reaktion der salpetrigen S/~ure mit  Hydroxoniumion als Zeit- 
reaktion vorherrscht, was im Einklange mit  der ursprtinglichen Auf- 
fassung der zitierten Autoren steht. 


