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1. Unsere bereits ver6ffentlichte Bestimmung der gesamten 
Geschwindigkeitsgleichung der Diazotierung des Anilins in 
perchlorsaurer LSsung bei 0~ 2, XlV 

, [HNO~] m v2 
d (C6H~N2 +) _ [RNHa+ ] [HNO2] {k 1 + ~ ~ + ] -  + ~ (k 3 + k4 m) I 

d t J~o 

(T Aktiviti~tskoeffizient, In ~olat i t~t  der Perchlors~ure, atI,o 
Aktivit/~t des Wassers) wurde durch die bei 15~ und 25~ 
erg/~nzt. 

10riginalvor~rag yon Hermann Schmid bei der Tagung der Gesellschaft 
Deutscher Chemiker, Stuttgart,  27. April 1960. 

2 I. H. Schmid und G. _~iuhr, Ber. dtseh, chem. Ges. 70, 421 (1937); 
II.  H. Schmid, Z. Elektrochem. 43, 626 (1937); I I I .  H. Schmid, Atti  X. Congr. 
internat.  Chim. t{oma 2, 484 (1938); IV. H. Schmid und A. Woppmann, Mh. 
Chem. 83, 346 (1952); V und VI. H. Schmid trod R. P]ei]er, M~h. Chem. 84, 
829, 842 (1953); VII. H. Schmid, Mh. Chem. 85, 424 (1954); Zusammen- 
fassender Ber. : H. Schmid, Chemiker-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. / / .  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 M. G. Fouad, Mh. Chem. 
88, 631 (1957); H. Schmid, 0sterr. Pat. 191 399, K1. 12 eu (Juni 1957); 
H. Schmid, Chemiker-Ztg. 81, 603 (1957); XI I I .  und XIV. H. Schmid und 
Ch. Essler, Mh. Chem. 88, 1110 (1957); 90, 222 (1959); XV. H. Schmid und 
A. Woppmann, Mh. Chem. 90, 903 (1959). 
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Weiters wurde das gesamte Zeitgesetz fi/u' die Diazotierung 
des o-, m-, p-Chloranilins und des o-, m-, p-Toluidins in per- 
ehlorsaurer L6sung bei 0~ und  25~ aufgestellt. 

2. Aus der Gesamtgesehwindigkeit.sgleiehung wurden die 
Zeitgesetze der l~eaktionen des aromatisehen Amins mit  dem 
hydratisierten Nitrosylion einerseits, mit  dem Distiekstofftrioxyd 
andererseits herausgesch/ilt,. 

3. Die diesen GesehwindigkeitsgIeiehungen zugeordneten @e- 
sehwindigkeitskoeffizienten stehen ebenso wie die yon uns 2, x, xIII 
bereits verSffentliehten Gesehwindigkeitskoeffizienten der Nitro- 
sierung aromatiseher Amine dureh Nilbrosylehlorid zur Basen- 
stiirke der aromatisehen Amine in gleieher Beziehung wie die 
Katalysekoeffizienten der atlgemeinen S/iure-Basenkatalyse zur 
Basenst~rke des Katalysators (Br6nstedsehe Beziehung). 

4[. Es werden die absoluten Gesehwindigkeitskoeffizienten 
der Reaktionen der aromatisehen Amine mit  dem hydratisierten 
Nitrosylion und mit  Distiekstofftrioxyd fiir 25~ bereehnet und 
mit  den bereits ver6ffentliehten absoluten Gesehwindigkeits- 
koeffizienten der Reaktionen der aromatisehen Amine mit  
Nitrosylehlorid vergliehen. 

5. Die Gesehwindigkeitskoeffizienten der Nitrosierung aroma- 
tiseher Amine steigen in der l~eihenfolge der Nitrosierungsmittel 
N203, NOC1, I-t20. NO + stark an. Diese 1Zeihenfolge 1/~Bt sieh 
mit  der Beziehung in Einklang bringen, dab der Gesehwindig- 
keitskoeffizient der Nitrosierung aromatiseher Amine ttrn so 
gr6Ber ist je gr6Ber die Gleiehgewiehtskonstante der I-Iydrolyse 
des Nitrosierungsmittels zu hydratisiertem Nitrosylion ist. I n  
Analogie zur S~urestgrke wird diese Hydrolysenkonstante als 
Nitrosierungsst~rke bezeiehnet. 

Es wird gezeigt, dab salpegrige S/lure aIs Nitrosierungsmittel 
nieht in Erseheinung treten kann. 

Die Gesehwindigkeitskoeffizienten der Nitrosierung aroma- 
tiseher Amine dureh das hydratisierte Nitrosylion sind am 
grSgten, bei 25~ ist die GrSl]enordnung 10 l~ je Sekunde. 

6. Im Ansehlug an die Bestimrnung des Gesehwindigkeits- 
koeffizienten • der anorganisehen Startreakt.ion der Diazotie- 
rung dureh H. Schmid und A. Woppmann e, xv 

HNO2 ~- H30+T+ t {20 .  NO + @ tt~O 
;4e 1 

werden der Geseh~indigkeitskoeffizient • der Gegenreaktion 
und die Gesehwindigkeitskoeffizienten der Hin- und Riiekreaktion 
z~ und z2", 

N2 
I-I20 �9 NO + __ NO 2- ~_ tteO @ N20 a 

fiir 25~ bereehnet. 

Naeh unseren bisherigen Forsehungsergebnissen 2 geht der Meehanis- 
mus der Diazotierung fiber eine Ffille yon Folgereaktionen,  die aus dem 
folgenden Reakt ionssehema zu ersehen sind: 
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t~Ntta+ + tI20 ~ - - ~  
HN02 + I-I20 ~ - - ~  

HN02 @ Ha0+ ~ - +  
H20 �9 NO + + NO 2- ~ - - -+  

H20.  NO + + ClO 4- (oder z. B. Cl-, Br-,  N03- ) ~ _ ~  
tI~0 �9 N O  + + I~NH~ -~+ 

Ne03 + I~NHe ----~+ 
NOCIO~ (oder z. B. NOC1, NOBr) + t~NH~ -~ 

NOCIO~ (oder z. B. N~O~) + I~NI-I~+ -+ 
HCIO~ (oder HNOa) + H20 ~ - - - -  

t lNH~N0 + + I t s0  
]~NHN0 -+ 
RN~OH -+ 

OH-  + H~O + ~ - - ~  

RNH2 + H30+ 
NO 2- § H30+ 
H20.  NO + + H20 
N~O3 § g 2 0  
NOCIO 4 (NOC1, NOBr, N204) + H~O 
I~NH2NO+ + H~0 
I~NH2NO+ + NO 2- 
RNH2NO+ + ClOa- (CI-, Br-) 
t~NIt2N0+ + HC10 4 (HNOa) 
C104- (NO3-) + H30+ 
I~NHNO + H30+ 
RN20H 
RN2+ + 0 H -  

2 H20 

/)as Ion des Amins steht mit dem niehtionisierten Amin, die salpetrige 
Siiure mit dem Nitrition st/~ndig im laufenden Gleiehgewiehte. Die Start- 
reaktion der Diazotierung ist der Umsatz der salpetrigen S/s mit I-Iydro- 
xoniumion zu Ni~rosoaeidiumion, wie C. K. Ingold und E. D. Hughes 3 die 
Verbindung der salpetrigen S~ure mit dem Wasserstoffion nennen. /)er 
eine yon uns (H. Schmid) beriehtete bereits ausffihrlieh fiber die yon ihm 
nnd A.  Woppmann studierte Kinetik der Bildung des Nitrosoacidiumions 
bei der Diazotierung am 2. September 1959 beim XVII.  Internationalen 
l/:ongresse ffir reine und angewandte Chemie in Mfinchen 2, xv 

Wit machten in dieser Mitteilung die Annahme, daft das Nitrosoaci- 
diumion das hydratisierte Nitrosylion sei. Naeh einer privaten Mitteilung 
des tIerrn F. Neel yore 23. Februar 1960 schliel3t er aus spektralphotome- 
trischen Untersuehungen, dal3 dutch Protonierung der salpetrigen Sgure 
das hydratisierte Nitrosylion entsteht. 

Der Umsatz des hydratisierten Nitrosylions mit dem Nitrition f/ihrt - -  
der Anschanung yon C. K. Ingold und E. D. Hughes 4 folgend - -  zu 
Distickstofftrioxyd. Die hier zur Diskussion stehenden :Reaktionen 
sind die l~bertragung des Nitrosylions yore Nitrosoaeidiumion (hydrati- 
sierten :Nitrosylion) und yore Distiekstofftrioxyd auI die niehtionisierten 
Amine unter Bildung des Ions RNI-I2NO +, das dureh Abspaltung des 
Wasserstolfions in Nitrosamin t~NENO und schlieBlieh in /)iazonium- 
io~ t~N2 + fibergeht. 

Urn die Kinetik dieser l~eaktionen aus der F/ille der Teilreaktionen 
m6gliehst genau herausseh/~len zu k6nnen, sind die kinetischen Messungen 
der/) iazot ierung in einer S/iure vorzunehmen, deren spezifischer Einflug 

C. K. Ingold, Bull. soe. chim. France [5] 19, 667 (1952). 
~ Anm. 3 und E. D. Hughes, C. K. Ingold und J. H. Ridcl, J. Chem. Soc. 

[London] 1958, 90. 



/-I. 3/1960] Kinetik und Meehanismus der Di~zo~ierung 487 

auf die t{eaktionsgesehwindigkeit erst bei h6heren S~urekonzentrationen 
ins Gewieht f~llt. Unsere kinetisehe Untersuehung der Diazotierung des 
Anilins in perehlorsaurer L6sung 2, xlv zeigte, dal3 der spezifisehe Einflul3 
der Perehlors~ure dureh Bildung yon Nitrosylperehlorat Ms zus~tzliehes 
Nitrosierungsmittel erst bei etwa 0,3 Molen je Liter L6sung in Erscheinung 
tr i t t ;  daher sind die kinetischen Messungen der Diazotiertmg in Perehlor- 
si~ure zur L6sung des vorliegenden Problems besonders geeignet. Wir 
fanden flit die Gesamtgesehwindigkeitsgleiehung der Diazotierung in 
perehlorsaurer LSsung s, XlV 

d (C6It5N2 +) __ T1 + Tu + Ta + Ta 
dt  

T 1 = k 1 [CGH~NH3+] [HNO 2] 

+ 
T~ = k s [C~H~NHa ] [HNO~J~ 

[g+] 

T a = ]c a [C~HsNH3 +] [HN02] - -  

T a = /c  a [C6H ~ NHa*J [HNO 2] 

Ill ' ~2 

m ~ y2 

aH~0 

wobei m die Molalit~t der Peretflors~ure, y der Aktivitgtskoeffizien~ der 
Perehlorsgure, all, 0 die Aktivit/it des Wassers in der Perehlorsgure- 
16sung und die eckig geklammerten Symbole die wirkliehen Konzentrati- 
onen in Molen je Liter LSsung bedeuten. 

Wiihrend in die Gesehwindigkeitsterme T3 und T4 die Aktiviti~t der 
Perehlorsi~ure eingeht 5, sind die Terme T1 und T2 unabh~ngig yon der 
Natur  der S~ure. Die Gesehwindigkeitsterme T1 und T2 entspreehen den 
Zeitgesetzen der uns hier interessierenden t~eaktionen des hydratisierten 
Nitrosylions und des Distiekstofftrioxyds mit den aromatisehen Aminen, 
derm die Terme T1 und T2 kSnnen in nachfolgender Weise transformiert 
werden: 

T1 = kl [I~NKa +] [tINO2] = kl' [I~NKe] [I-I+] [Iff_NO2] = 
= k l "  [RNKs] [K20" NO +] 

= k 2 [RNH~H]aO[ +H]'0212 = k,' [RNI-I2] [HN0212 = k~" [RNH2] [N~03]. Tg 

Die bereits ver6ffentliehte Bestimmung der gesamten Gesehwindigkeits- 
gleiehung der I)iazotierung des Anilins bei 0 ~ C 2, xIv wurde dureh die bei 

5 Naeh H .  S c h m i d  und Ch.  E s s l e r  ~, xlv en~spricht T3 der Tei]reaktion: 
C61=IsNI-I2 + NOC]O4 --> C6I-I5NI-I2NO + @ C104-, T4 der  l~eakt ion:  
C6H5NtIa + + NOCI04 -+ C6I-I5NH2 NO+ -t- }-IC104. 
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15 ~ C und 25 ~ C erggnzt. Weiters wurde das gesamte Zeitgesetz ffir o-, m-, 
p-Chloranilin und o-, m-, lo-Toluidin bei 0~ und 25~ aufgestellt. 

Die Konzentrationen der Amine und der salpetrigen Saute wurden yon 
0,5.10 -a bis 3 '  i0 -3 Mol je Liter, die Konzentration der Perehlorsgure 
yon 0,05 bis 4Mol je Liter L6sung und die l~eaktionszeit yon 0,25 
his 3 Minuten variiert. Die Bestimmung der l~eaktionsgesehwindigkeit 
erfolgte wie bisher, ngmlieh in der Weise, dag der ehemisehe Vorgang in 
geeigneten Zeitabstgnden naeh I~eaktionsbeginn mittels phenolhaltiger 
Kalilauge gestoppt und der entstandene Azofarbstoff auf photome- 
trisehem Wege quantitativ bes~immt wurde. 

Ffir die Bereehnung der Gesehwindigkeitskoeffizienten der einzelnen 
Gesehwindigkeitsterme waren folgende Befunde maGgebend: Der Term 
f l  ist unabhgngig yon der Wasserstoffionenkonzentration und erstreekt 
sieh somit fiber den gesamten Konzentrationsbereieh der Perehlorsgure. 
Wghrend die Terme Ta und ~r4 fiber einer Perehlorsgurekonzentration 
yon etwa 1 Mol je Liter L6sung mit der Sgurekonzentration erheblieh 
ansteigen, geht der prozentuelle Beitrag des Terms T2 zur Diazotierungs- 
gesehwindigkeit infolge seiner reziproken Abhgngigkeit von der Was- 
serstoffionenkonzentration stark zurfiek. 

Die in naehfolgender Tabelle angeffihrten Gesehwindigkeitskoeffizi- 
enten sind das Ergebnis yon fiber 700 kinetisehen Messungen. Ihre Werte, 
in die Gesamtgesehwindigkeitsgleiehung eingesetzt, ergeben den bereeh- 
neten Umsatz, der mit dem exl0erimentell gefundenen Umsatz gut fiber- 
einstimmt (Siehe 9, xIv). Ffir einen Gesamtumsatz yon weniger als 10% 
des im UntersehuG befindliehen Reaktionspartners wurden die Gesehwin- 
digkeitskoeffizienten auf differentiellem Wege bereehnet; f~ir einen Gesamt- 
umsatz fiber 10 % des im UntersehuB befindliehen Reaktionspartners wurde 
die integrierte Form der Gesehwindigkeitsgleiehung angewendet. Die 
Integration erfolgte dutch naehstehendes N/iherungsverfahren: 

Die gesamte Gesehwindigkeitsgleichung mit den Termen T1 bis T4 
wird in folgende Form gebracht: 

/~ m "r 2 m 2 ~'2 I 
d (1~2~2+) _ [t~,~,~_H3+] [H),T02] kl @ ~ + ]  [HN02] ~_ k8 _ _  @ ka 

d t C~K~O a~I~O t 

= [RNHa+ ] [HN02] K @ [ ~  

wobei K = k  1~- m T 2 [ k  s@k~m] .  
C~tI~O 

Ist a die analytische Anfangskonzentration des Anilins, b die der 
salpetrigen S/~ure und x die t~onzentration des Diazoniumions, das bis 
zur Zeit t gebildet wurde, so ist 
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ddtZ (a - -  x) (b - -  z) K + [ ~ ]  (b - -  x) 

En*? 2 {E [m] ) 
Tabelle t. G e s e h w i n d i g k e i t s k o e f f i z i e n t e n  je  M i n u t e  

Amin 

Anflin 0 
15 
25 

o-Chloranilin 0 
25 

m-Chloranilin i 0 
25 

p-Chloranilin 

T e m p e r a t ~  
~ 

0 
25 

256 
500 

k2 

450 
1600 
3400 

600 
6000 

ks k~ 

2 1,75 
12 6 
42 13 

30 
500 

1,5 
65 

9 650 2 1 
80 6000 90 12 

5 650 0,2 0,45 
30 6000 40 5 

o-Toluidin 0 2,5 350 7 16 
25 11 3000 t20 120 

m-Toluidin 0 1,8 500 5 12,5 
25 6 3000 100 120 

p-Toluidin 0 1 350 4 13 
25 3 3000 55 120 

I m  Zusammenha l t  mi t  den Versuehen, bei denen der Gesamtumsatz  
mater 10% des im Ungersehug befindliehen Reakt ionspar tnera  ist, ergibt  
sieh ffir unsere Versuche, bei denen die integrierte Fo rm der Gesehwin- 
digkeitsgleichung anzuwenden  ist, 

Era1 
x <  /c 2 ~ b .  

E. D. Hughes, C. K .  Ingold und J. H. Ridd (J. Chem. Soc. [London] 
1958, 77) fanden dasselbe Zeitgesetz, dem der Gesehwindigkeitskoeffizient /~1 
zugeordnet ist, fiir o-Chloranilin bei Perehlors/iurekonzen~rationen 0,005 bis 
0,02 Mol und Satpetrigs~urekonzentrationen under 10 .4 Mol je Liter L6sung. 
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Daher gilt ann~hernd das Zeitgesetz 

a �9 _ (K + 1 d t , [ ~ ] ]  (a - -  x) (b - -  x) 

in der leieht integrierb~ren Form der Geschwindigkeitsgleichung einer 
Reaktion 2. Ordnung. 

Die Geschwindigkeitskoeffizienten kz und ke, die sich ~uf die Nitro- 
sierung der aromatischen Amine durch hydratisiertes Nitrosylion und Di- 
stickstofftrioxyd beziehen, stehen im Gegensatz zu den Geschwindigkeits- 
koeffizienten k3 und k4, die mit Nitrosylperchlorat als Nitrosierungsmittel 
im Zusammenhang stehen, in einfaeher Beziehung zur Basenst/irke der 
aromatischen Amine (Abb. I, 2, 3, 4). 

[I~NIt3+ ] [OH-] [1%NH3+ K w ]  7 
K B =  

[RNH 2 ] [RNH 2 ] [H +] 

log k I 

o- Chloranilin m.-Gh/oranifin p-Ch/orani/in 
-- X ~ ~ 4  ! Anillnrn_Toluidin~176 -Toluidin 

I l I -12 -11 -tO -9 
Abb. 1 

Numerisehe Werte der Basenst/~rke s. H.  Schmid  u n d  E.  HaUaba, 
Mh. Chem. 87, 568 (1956); H. Schmid  und Ch. Essler,  !Vfh. Chem. 88, 1111 
(1957). K W = 1,008.10 -14 fiir 25~ H. S.  Harned  und W . J .  Hamer ,  J .Amer.  
Chem. Soc. 55, 2198 (1933). 
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2 -- 

log k 2 

2 3 
o o 

I 

1 o-Ch loran i l in  
2 m-Chforani l in 
3 p-Chloran i l in  
4 o -  ro lu id in  
5 Ani l in 

m-To/Ltldln 
7 p-To lu id in  

4 5 5 7 

log K B 

l o g  k 3 -~z -11 -1o 
Abb. 2 

2 o o 

! o-Chlorani l fn 
Z m-Ch/orani l in  
3 p-Chloran i f in  
l, o - Toluidin 
5 Ani l in 

m-ToluJdin 
7 p -To lu id in  

I I 

log K B 

I 
- I t  - 1 0  

Abb, ' 
3Ionatshefte fiir Chemie, Bd. 91/8 

- 9  

- 9  

32 
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Die Logarithmen der Geschwindigkeitskoeffizienten kl und k2 sinken mit  
dem Logarithmus der Basenst~rke der aromatischen Amine linear ab. Je  
schwi~eher die Base ist, nm so gr5~er ist der Geschwindigkeitsterm T1 und 
T2 der Diazotierung. Je schwiicher die Base ist, urn so gr6i~er ist abet auch 
bei gleichen I~onzentrationen des Ions des aromatischen Amins nnd des 

log k ~ 

-12 

I o-Chloranil/n 
2 rn-Chloranilin 
3 p-Chloranilin 

o-Toluidin 
5 Anitin 
6 m-To/uidin 

- " " o 

I I 
-1! -10 

Abb. 4 

6 Y 
o o . - -  

I 

I -- 

Wasserstoffions die Konzentrat ion des nieht ionisierten Amins. Wit  
haben also die beiden Geschwindigkeitsterme in naehstehender Weise zu 
transformieren : 

T 1 = E 1 [ I ~ N H 3 +  ] [ I - I N 0 2 ]  : 

KB 
= kl~ww [t~NH2] [H +] [HNO~] = 

= k 1' [RNHe] [H +] [HN02] : 

[R2ONO+] 
-- kl KwKBKz [RNH~] [tt20NO+ ] fiir K 1 - -  [HN02] [I-I+] 
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T~ ~--- 

= ki~' [RNH2] [I-I20 �9 NO§ 
K1 

kl" [RNH2] [H~0NO +] 

k2 [RNHa+] [I-INO~] ~ = 
[g§ 

KB [RNH~] [HNO~] ~ =/~22-7w 
= k 2' [RNH~] [I-IN0~] a 

K - w ~  [RNI-I~] [N~Oa] 

k~.' [RNH~] [N20a] 
Ke 

= 1%" [RNIte] [N20a]. 

fiir 
[X20a] 

K ~ -  [gN0~,]~ 

Der Vergleich der Geschwindigkeitsgesetze der Diazotierung ver- 
schiedener ~romatischer Amine mit deren Basenst~rken zeigt also ers~ 
auf, da~ die/~eaktion der salpetrigen S~ure mit den aromatischen Aminen 
nicht im Sinne der Gleichung 

RNI~3+ + KN02 = RNH2N0 + + H20 

sondern naeh der G]eiehung 

RNH2 q- It20 �9 NO + : RNK2NO § + H20 
erfolgt. 

Die Logarithmen der Gesehwindigkeitskoeffizienten kl' und k2' 
steigen hingegen linear mit dem Logarithmus der Basenst~rke der aro- 
matisehen Amine (Abb. 5, 6). 

In kl'----In cr + ~ In KB, wobei ~ und ~ Konstante sind. Nach obiger 
Gleiehung ist 

KB somit ergibt sieh fiir die Beziehung yon kt und KB: 
kl' = kl Kw'  

]nkl = ] n ~ + I n K w + ( } - - l )  lnKB, wobei ~ ein eehter Brueh ist. 
Wenn wir den Index I gegen den Index 2 austausehen, erhMten 
wit die analoge Beziehung zwischen k2 und KB. Wir sehen also, 
dag die Logarithmen der Geschwindigkeitskoeffizienten kl und ke 
linear mit dem Logarithmus der Basenst/~rke der aromatischen 
Amine abnehmen. 

Wir haben bereits die gleiche Beziehung der Geschwindigkeits- 
koeffizient, en zur Basenst~rke der aromatischen Amine ftir die Chlorion- 
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5 - -  

-~2 

fog k; 
1 o-Chtoran[t in 
2 m-Chloranilit~ 
3 p~Chforani l in 
4 o-Toluidin 
5 AnilJ~ 
G m-Toluldln 
7 p-Toluid in 

2 

7 
o j 

/ 

,; 5 

- t !  

log K B 

1 
- I 0  -9  

kbb. 5 

I 

log k 2 

o 

o 

S 
L 1 

/ /  
6 

1 o- Chloranilin 
2 m-Chloranil ;n 
3 p-  Chlorani/in 

o-  Toluidin 
5 Ani/ in 
i; rn-Toluidin 
7 p-Tofu[din 

#og K B 

- 7 2  - l t  -10 

Abb. 6 

- 9  
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kat~lyse der Diazotierung ~romatischer Amine gefunden 2, x, xlII (Abb. 7) s. 
Der Geschwindigkeitsterm fiir die I-I~logenion (CI-, Br-)-k~t~lyse der 
Diazotierung ist nach H. Schmid, G. Muhr und V. Schubert ~,I,I: 

T = kHlg [I~NH3 +] [ H N Q ]  [glg-]  

= / c  a~_N-E~ [NOHlg] 

s /c = ~mg" KB" KaR~o K w  y2 , wobei T der Aktivit/~tskoeffizient der Halo- 

genwasserstoffs~ure ist und K - -  [HN02] a H + ' a H l g  - 
[NOHlg] aH~o 

fO - 

9 

-12 

l o g  k 

I o -Ch lo ran ] l l n  
2 rn -Ch loraMl in  
3 p - C h l o r a n i l i n  
J; o - Toluidin 
5 AnJl]n 

/ .  log K s 
1 I I = 

-11 - tO -9  

Abb. 7 

s Die ~-Werte lassen sich Ms T~ngens des Neigungswinkels der Geraden 
in den Abb. 5, 6 und 7 unmittelbar aus den Abbildungen entnehmen. 

N203 ~'OC1 H~O.NO + 
f3 0,88 0,179 0,097 
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Wir  haben die GMehgewiehtskonstante der Nitrosylchlorid- und  der 
Nitrosylbromidhydrolyse fiir verschiedene Temperatureng, l~ gemessen, 
konnten also den abso]uten Gesehwindigkeitskoeffizienten k bereeh- 
hen% x, x m  Ffir 25 ~ C fanden wir beispielsweise K (NOC]) = 880 
(H. Sehmid und A.  Masch/ca 9 K (NOBr) = 19,6 (H. Sehmid, G. Ruess 
und K.  Pinzl~ 

Messungen der Gleichgewichtskonstante 

[H~ONO+] liegen einerseits yon  K.  Singer und P. A .  Vamplew 11, 
K~ - -  [HNOs] [I=I+] 
andererseits yon  T.  A .  Turney  und G. A .  Wright 12 vor. 

Die letzteren berechneten fiir 25 ~ C Kt  = 3 �9 10 -7. Von der Gleich- 
[Ns03] 

gewichtskonstante Ks - -  [HNO2] 2 liegen keine direk~en Messungen vor. 

Sie wurden yon  Turney  und Wright nur aus thermodynamischen  Daten  
berechnet. Nach  dieser geehnung  ergibt sieh flit 25~ K2 = 9 . 1 0  -3. 
Wenn  wir diese Werte  fiir K1 und Ks als hinl~nglich gesichert ansehen, 
kSnnen wir aus unseren kinetischen Daten  die absoluten Gesehwindig- 
keitskoeffizienten der Nitrosierung der nicht  ionisierten aromatischen 
Amine mittels Nitrosoacidiumion und Distickstofftr ioxyd ebenso berechnen 
wie wir die absoluten Geschwindigkeitskoeffizienten ftir die 2XTitrosierung 
dureh Nitrosylehlorid, beziehungsweise Nitrosylbromid ermittel t  haben 
(siehe Geschwindigkeitsgleichung Seite 492). I n  der fo]genden Tabe]le 
(Tab. 2) sind fiir 25~ diese absoluten Geschwindigkeitskoeffizienten 
und die absoluten Gesehwindigkeitskoeffizienten der Nitrosierung aro- 
matischer Amine durch Nitrosylchlorid, die wir schon friiher er- 
mit tel ten 2, x, x m  nach steigender Basenst~rke der aromatisehen Amine 
geordnet. 

Tabelle 2. 25 o C, G e s e h w i n d i g k e % s k o e f f i z i e n g  e S e k u n d e  

eaktant  1 

~ e a k t a n t  2 ~ 

N~Os 
NOC1 
H20 .  :NO + 

o-Chlor- m-Chlor- p-Chlor- m-Toluidin anilin anilin anilin o-Toluidin Anilin 

I 

4,7"106 3,2"107 9,3"107 ]1 ,4 '10  s ]2,5 "108 2,7"10 s 
1,2"109 1,6 109 1,9 109 2,4 109 2,6 '109 !2,7 109 

1,3 10 l~ 1,2. 101~ 1,4'101~ 1,5"10 TM ,1,54'_1010 1,6. 101~ 

K~" 10 ̀2 ~ 28,8 84,5 247 ~I 397 492 1180 

o H. Sehmid nnd A. Masehka, Z. physik. Chem. 49 B, 171 (1941). H. Schmid 
und K. Ableidinger s. H. Schmid, Mh. Chem. 85, 435 (1954) und Chemiker- 
Ztg. 78, 570, 571 (1954). 

lo H. Sehmid, K.  Pinz und G. Ruess, s. H. Sehmid, Mh. Chem. 85, 433 
(1954) und H. Sehmid und M. G. tZouad, Mh. Chem. 88, 635 (1957). 

zl K.  Singer und P . A .  Vamplew, J. Chem. Soc. [London] 1956, 3971. 
12 T . A .  Turney und G.A.  Wright, J. Chem. Soe. [London] 1958, 2415. 

p-Toluidin 

6,5 �9 l0 s 
3,0. 109 
2,0. 101~ 
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Wie wir bereits ~, x hervorgehoben haben, ist die Beziehung zwisehen 
den Geschwindigkeitskoeffizienten kl",  k2" und k und der Basenstgrke 
analog der der allgemeinen S~ure-Basenkatalyse yon Br6nsted 13. Die 
zeitbestimmende l~eaktion bei der allgemeinen S~ure-Basen-Katalyse 
ist der Ubergang des Protons yore Protondonator zur nueleophilen 
Reaktionsstelle des als Base wirkenden geaktanten;  bei der Nitrosierung 
des Aminostiekstoffs t r i t t  an Stelle des Protons das Nitrosylion. Bei 
Anniiherung der NO+-Gruppe des Nitrosylion-donators an den Amino- 
stiekstoff des sehr leieht polarisierbaren aromatisehen Amino wird am 
Aminostickstoff eine so hohe Elektronendiehte erzeugt, dab Anlagerung 
des positiven Nitrosylions an den durch Po]arisierung negativen Amino- 
stickstoff erfolgt 2,vln. Bei allen drei Nitrosierungsmitteln wird das 
kinetisehe Verhalten der Chloraniline ebenso wie deren Basenst~rke dureh 
die elektronenanziehende Wirkung des Chloratoms vSllig erklgrt2, x. 
Das kinetische Verhalten der Toluidine zu den drei Nitrosierungsmitteln 
resultiert aus den beiden gegenl~ufigen Effekten: elektronenabstoBende 
Wirkung der Methylgruppe und sterisehe Hinderung 2, xln. 

Die Methylgruppe in der m- und p-Stellung zur Aminogruppe erhSht 
dureh ihre ElektronenabstoBung die E]ektronendiehte an dem dureh 
den Nitrosyliondonator polarisierten Aminostiekstoff, die Gesehwindig- 
keitskoeffizienten des m- und p-Toluidins sind daher grSBer als die des 
Anflins. Die Methylgruppe in o-Stellung zur Aminogruppe zeigt den 
Orthoeffekt. Offenbar hindert die infolge der Elektronenabstol3ung posi- 
t iv geladene Methylgruppe in Orthostellung die Anngherung der positiv 
geladenen Reaktionsstelle (NO+-Gruppe) an den Aminostiekstoff. Aueh 
im m-Toluidin zeigt sieh noeh dieser hemmende EinfluB, da der Ge- 
sehwindigkeitskoeffizient den m-Toluidins kleiner als der des p-Toluidins 
ist. Die beiden Effekte spiegeln sich aueh in der Basenst~rke der Tolu- 
idine wieder. 

Weiters ist aus der Tab. 2 zu ersehen, dal~ die Gesehwindigkeitskoeffi- 
zienten der Nitrosierung der aromatischen Amine in der geihenfolge der 
Nitrosierungsmittel NuO3, NOC1, t t 2 0 .  NO + stark ansteigen. Diese 
tleihenfolge entspricht der Beziehung, dab der Gesehwindigkeitskoeffi- 
zient der Nitrosierung eines aromatischen Amins um so grSl~er ist, je 
grSl3er die Gleiehgewiehtskonstante der Hydrolyse des Nitrosierungs- 
mittels zu hydratisiertem Nitrosylion ist 1~. Diese Gleichgewichtskon- 
stante mSge in Ana]ogie zur S~iurest~rke 13 Nitrosierungsst~rke genannt 

1~ Siehe z. B.  H.  Schmid, Handb. Katalyse, herausgeg, v. G. M .  Schwab, 
VII, S. 1 ft. Springer-Verlag, Wien 1943. 

14 Da die Polarisierung der Nitrosierungsmittel durch die am Amino- 
stiekstoff auftretende Elektronenanh~iufung nicht ber/ieksichtigt ist, ist die 
vorliegende Beziehung nur ann~hernd g/il~ig, s. H.  Schmid und M.  G. Fouad, 
Mh. Chem. 88, 637 (1957). 
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werden. Die Gleichgewichtskonstanten dieser Kydrolysen  lassen sich 
aus den obigen Gleiehgewiehten berechnen. 

N20 a q- H20 ~ ~ H 2 0 .  NO + q- NO 2- 

[H20" NO +] [N02-] __ Kl" K s  K s  - -  [I-I+] IN02-] 
[N203] K~ [HNO~] 

3" 10 .7 " 5,1 �9 10 .415 
. . . . . . . .  ~-. 10~_3 . . . .  1,7 �9 10 -s" �9 �9 25 ~ C 

NOC1 ~ H20 ~ H20 -NO + @ C1- 

[H~O" NO +] [C1-] 
K . K  l [Noel] 

= 880" 3" 10 -7 = 2,64- 10 -4" " " 25 ~ C. 

Die Nitrosierungsst/~rke yon I I20  �9 NO + wird in Analogie zur S~ure- 
stgrke des t I30  + angegeben 13. Die S~urest~trke des I{30 + wird formal  
analog der Ionisat ionskonstante einer sehwaehen Sgure gesetzt 13. 

I-I30 + + K20  = H~0 q- I t 30  + 

[ t I20 ] [I-IaO+] 
K ~ o  + = [HaO]+ - -  55,5 

da 55,5 Mol I t 2 0  im Liter enthalterl sind. Die Nitrosierungsst~rke yon  
I{20" NO+ ist entspreehend der Gleichung 

K20" NO+ § K20  = g 2 0  -~- K20"  NO + 
ebenfalls 55,5. 

Die Gesehwindigkeitskoeffizienten des hydratisierten Nitrosylions 
sind demnach die hSchsten; f/Jr 25 ~ C sind sie alle in der Gr613enordnung 
101~ je Sekunde. 

Die Nitrosierungsst~rke yon  I-IN02 entsprieht der S~uresti~rke des 
Wassers (Austausch yon NO dureh I-I). Die S~ure-Basengleiehung fiir 
Wasser ist 13: 

H20  + H20  : KaO+ + O H -  

Die Gleiehung der Hydrolyse  der salpetrigen Sgure zu Nitrosoaeidium- 
ion : 

K N 0 2  q- K~O = H20  �9 NO + + O K -  

[H20 .  NO +1 ]OH-] = [H~0.  NO +] [OH-] [H +] 
= K 1 K w  

[HN02] [HNO2] [H +] 

= 3 " 1 0  2 1 . . . 2 5  oC. 

1~ H. Schmid, R. Marchgraber und Y. Dun/d, Z. Elektroehem. 43, 337 (1937). 
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Die Nitrosierungsstgrke der salpetrigen 8i*ure ist also iiul3erst klein, 
wir verstehen also, dal~ salpetrige Sgure bei der Nitrosierung der Amino- 
gruppe nicht in Erscheinung tritt.  

Aueh die Gesehwindigkeitskoeffizienten der anorganisehen Urreak- 
$ionen der Diazotierung k6nnen ermittelt  werden. H. Schrnid und 
A. Woppmann 2,xv best immten bereits den Gesehwindigkei~skoeffizi- 
eaten • der Startreaktion der Diazotierung. 

;41 

HNO2 @ HaO + ~ "  H20-  NO + ~- I-I20 
i 

ffir versehiedene Temperaturen. 

1,35- 105 
Fiir 25~ ist •  60 - -2 ,17"  10 a je Sekunde. 

Unter  Heranziehung von K~ ergib~ sich 

• = 7,23 �9 109 je Sekunde. 

Zwischen • und ;41' und dem Gesehwindigkeitskoeffizienten ;42 der 
Folgereaktion 

;42 

H 2 0 .  NO+ § NO 2- ~ _  H20 + N20 a 
! 

;42 

besteht naeh H. Schmid und A. Woppmann die Beziehung-t xv 

k l ~  x1 
• 

~2 
Ffir 25 ~ C 

kl = 569 
60 - -9 .48 je Sekunde 

• = 6,2. 1010 je Sekunde 

z2 Jst besonders hoch, da es sich hier um eine Ionenreaktion handelt. 
Die Gleichgewichtskonstante der vorliegenden Teilreaktion ist der rezi- 
proke Wert  der Gleichgewichtskonstante der Distickstofftrioxydhydro- 

1 
lyse zu Nitrosoacidiumion, also for 25~ Daraus errechnet sich 

1,7.10 - s '  
ffir 25~ • = 1,05. 10 a je Sekunde. Bei der Gegenreaktion mit  dem 
C~eschwindigkeitskoeffizienten • sind keine Ionen beteiligt. 

Wir glauben gezeigt zu haben, dab das kinetisehe Studium der Dia- 
aotierung die Ermit t lnng yon Gesehwindigkeitskoeffiaienten ermSglioht, 
die wegen ihrer aul3erordentlichen GrSl?e mit  den gewShnlichen Mitteln 
der Kinetik nieht best immt werden kSnnen. 


