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1. Unsere bereits verdffentlichte Bestimmung der gesamten
Geschwindigkeitsgleichung der Diazotierung des Anilins in
perchlorsaurer Losung bei 0°C2 XIV

d (C,H,N,*
G BRe) _ (RNH, (ANO,] {Fy + B,

[HNO,] i my?
[H+] %H,0
(y Aktivitdtskoeffizient, m Molalitédt der Perchlorséure, ay,o

Aktivitat des Wassers) wurde durch die bei 15°C und 25°C
ergénzt.

(ks + k4 m)}

1 Originalvortrag von Hermann Schmid bei der Tagung der Gesellschaft
Deutscher Chemiker, Stuttgart, 27. April 1960.

2 1. H. Sehmid und G. Muhr, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 421 (1937);
I1. H. Schmid, Z. Elektrochem. 43, 626 (1937); IIL. H. Schmid, Atti X. Congr.
internat. Chim. Roma 2, 484 (1938); IV. H. Schmid und A. Woppmann, Mh.
Chem. 83, 346 (1952); V und VI. H. Schmid und R. Pfeifer, Mh. Chem. 84,
829, 842 (1953); VII. H. Schmid, Mh. Chern. 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. H. Schmid und H. Hallaba, Mh. Chem. 87, 560 (1956);
XI. H. Schimid 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, Osterr. Pat. 191 399, Kl. 12 es (Juni 1957);
H. Schmid, Chemiker-Ztg. 81, 603 (1957); XIIL. 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 flr die Diazotierung
des o-, m-, p-Chloranilins und des o-, m-, p-Toluidins in per-
chlorsaurer Losung bei 0°C und 25°C aufgestellt.

2. Aus der Gesamtgeschwindigkeitsgleichung wurden die
Zeitgesetze der Reaktionen des aromatischen Amins mit dem
hydratisierten Nitrogylion einerseits, mit dem Distickstofftrioxyd
andererseits herausgeschalt.

3. Die diesen Geschwindigkeitsgleichungen zugeordneten Ge-
schwindigkeitskoeffizienten stehen ebenso wie die von uns 2, X, XIII
bereits verdffentlichten Geschwindigkeitskoeffizienten der Nitro-
sierung aromatischer Amine durch Nitrosylehlorid zur Basen-
stirke der aromatischen Amine in gleicher Beziehung wie die
Katalysekoeffizienten der allgemeinen S#ure-Basenkatalyse zur
Basenstérke des Katalysators (Bronstedsche Beziehung).

4. Es werden die absoluten Geschwindigkeitskoeffizienten
der Reaktionen der aromatischen Amine mit dem hydratisierten
Nitrosylion und mit Distickstofftrioxyd filr 25°C berechnet und
mit den bereits verdffentlichten absoluten Geschwindigkeits-
koeffizienten der Reaktionen der aromatischen Amine mit
Nitrosylehlorid verglichen.

5. Die Geschwindigkeitskoeffizienten der Nitrosierung aroma-
tischer Amine steigen in der Reihenfolge der Nitrosierungsmittel
N,;0;, NOCI, H,0 - NO* stark an. Diese Reihenfolge 14Bt sich
mit der Beziehung in Einklang bringen, daB der Geschwindig-
keitskoeffizient der Nitrosierung aromatischer Amine um so
grofBer ist je groBer die. Gleichgewichtskonstante der Hydrolyse
des Nitrosierungsmittels zu hydratisiertem Nitrosylion ist. In
Analogie zur Sdurestdrke wird diese Hydrolysenkonstante als
Nitrosierungsstérke bezeichnet.

s wird gezeigt, daB salpetrige Sdure als Nitrosierungsmittel
nicht in Erscheinung treten kann.

Die Geschwindigkeitskoeffizienten der Nitrosierung aroma-
tischer Amine durch das hydratisierte Nitrosylion sind am
groBten, bei 25°C ist die GréBenordnung 101? je Sekunde.

6. Im Anschlufl an die Bestimmung des Geschwindigkeits-
koeffizienten », der anorganischen Startreaktion der Diazotie-
rung durch H.Schmid und A. Woppmann? XV

!
HNO, + H,0+ > H,0 - NO+ + H,0
%'y
werden der GeschWwindigkeitskoeffizient »,” der Gegenrealktion
und die Geschwindigkeitskoeffizienten der Hin- und Riickreaktion

w, und %,

A
H,0 - NO* - NO,~ 2 H,0 | N,0,

Ko

fiir 25°C berechnet.

Nach unseren bisherigen Forschungsergebnissen? geht der Mechanis-
mus der Diazotierung iiber eine Fille von Folgereaktionen, die aus dem
folgenden Reaktionsschema zu ersehen sind:



486 H. Schmid und Chr. Essler: [Mh. Chem., Bd. 91

RNH,* -+ H,0 ——— RNH, + H,0+
HNO, + H,0 ——— NO,- + H,0+
HNO, -+ H,0+ == H,0 - NO* -+ H,0
H,0 - NO* -+ NO,~ == N,0, -+ H,0
H,0 - NO+ -+ C10,~ (oder z. B. C1-, Br-, NO,~) == NOCIO, (NOCI, NOBr, N,0,) -+ H,0
H,0 - NO+ + RNH, — > RNH,NO+ -+ H,0
N,0, + RNH, — > RNH,NO+ + NO,-
NOCI0, (oder z. B. NOCIL, NOBr) - RNH, — —» RNH,NO* + Cl0,~ (CI-, Br-)
NOCIO, (oder 7. B.N,0,) + RNH,* — - RNH,NO+ + HCIO, (HNO,)
HOIO, (oder HNOy) 4+ Hy0 ~—— Cl0,~ (NO,-) + H,0+
RNH,NO+ -+ H,0 —— RNHNO - H,0+
RNHNO —» RN,0H
RN,0H — > RN,* -+ OH-
OH- + Hy0* +—— 2H,0

Das Ion des Amins steht mit dem nichtionisierten Amin, die salpetrige
Saure mit dem Nitrition stindig im laufenden Gleichgewichte. Die Start-
reaktion der Diazotierung ist der Umsatz der salpetrigen Séure mit Hydro-
xoniumion zu Nitrosoacidiumion, wie C. K. Ingold und E. D. Hughes? die
Verbindung der salpetrigen Siure mit dem Wasserstoffion nennen. Der
eine von uns (H. Schmid) berichtete bereits ausfiihrlich {iber die von ihm
und A. Woppmann studierte Kinetik der Bildung des Nitrosoacidiumions
bei der Diazotierung am 2. September 1959 beim XVII. Internationalen
Kongresse fiir reine und angewandte Chemie in Miinchen? XV,

Wir machten in dieser Mitteilung die Annahme, daB das Nitrosoaci-
diumion das hydratisierte Nitrosylion sei. Nach einer privaten Mitteilung
des Herrn F'. Seel vom 23. Februar 1960 schlieBt er aus spektralphotome-
trischen Untersuchungen, dafl durch Protonierung der salpetrigen Siure
das hydratisierte Nitrosylion entsteht.

Der Umsatz des hydratisierten Nitrosylions mit dem Nitrition fithrt —
der Anschauong von €. K. Ingold und E. D. Hughes* folgend — zu
Distickstofftrioxyd. Die hier zur Diskussion stehenden Reaktionen
sind die Ubertragung des Nitrosylions vom Nitrosoacidiumion (hydrati-
sierten Nitrosylion) und vom Distickstofftrioxyd auf die nichtionisierten
Amine unter Bildung des Tons RNH,NO+, das durch Abspaltung des
Wasserstoffions in Nitrosamin RNHNO und schlieBlich in Diazonium-
ion RNyt iibergeht.

Um die Kinetik dieser Reaktionen aus der Fille der Teilreaktionen
mdéglichst genau herausschilen zu kénnen, sind die kinetischen Messungen
der Diazotierung in einer Siure vorzunehmen, deren spezifischer EinfluB}

¢ C. K. Ingold, Bull. soc. chim. France [5] 19, 667 (1952),
¢ Anm. 3 und E. D. Hughes, C. K. Ingold und J. H. Ridd, J. Chem. Soc.
{London] 1958, 90.
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auf die Reaktionsgeschwindigkeit erst bei hoheren Séurekonzentrationen
ins Gewicht fallt. Unsere kinetische Untersuchung der Diazotierung des
Anilins in perchlorsaurer Losung 2 XV zeigte, dafl der spezifische Einflufl
der Perchlorsdure durch Bildung von Nitrosylperchlorat als zusiitzliches
Nitrosierungsmittel erst bei etwa 0,3 Molen je Liter Losung in Erscheinung
tritt; daher sind die kinetischen Messungen der Diazotierung in Perchlor-
sdure zur Losung des vorliegenden Problems besonders geeignet. Wir
fanden fiir die Gesamtgeschwindigkeitsgleichung der Diazotierung in
perchlorsaurer Losung? X1V,

d (CeHsN,*)
dt
Ty =k, [CeH;NHy*] [HNO,]

[CeHNH,+] [HNO,?
[H+]

:T1+T2+T3+T4

Ty=ky

m - y?

Ty = kg [CgH; NH*] [HNO,] 4.0

m2 YZ

T,=1k, [C;H;NH,*] [HNO,] P
wobei m die Molalitét der Perchlorsiure, y der Aktivitidtskoeffizient der
Perchlorsiure, a0 die Aktivitdt des Wassers in der Perchlorsdure-
Iésung und die eckig geklammerten Symbole die wirklichen Konzentrati-
onen in Molen je Liter Losung bedeuten.

Wihrend in die Geschwindigkeitsterme Ts und 7’5 die Aktivitit der
Perchlorséure eingeht®, sind die Terme 7; und 7'» unabhingig von der
Natur der Sdure. Die Geschwindigkeitsterme 7'y und 7'» entsprechen den
Zeitgesetzen der uns hier interessierenden Reaktionen des hydratisierten
Nitrosylions und des Distickstofftrioxyds mit den aromatischen Aminen,
denn die Terme 7'; und 7'; konnen in nachfolgender Weise transformiert
werden:

Ty = ky [RNHz+] [HNO,] = &y’ [RNH] [H+][HNO,] —
= &y [RNH,][H;0 - NO+]
[RNH,*] [HNO,]?

To=k 15,07

= kz' [RNH,} [HN 0,)* = kz” [RNHz] [N305].

Die bereits veréffentlichte Bestimmung der gesamten Geschwindigkeits-
gleichung der Diazotierung des Anilins bei 0° C2 XIV wurde durch die bei

5 Nach H. Schmid und Ch. Essler 2. 3IV entspricht T3 der Teilreaktion:
CeHsNHz + NOCIO4 —> C(:,I’Isl\t[‘Igl\TO+ -}— 0104_, T4 der Reaktion:
CeHsNH3a* 4 NOCIOg ——— CeHsNHNO+ 4 HCIO,.
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15° C und 25° C ergénzt. Weiters wurde das gesamte Zeitgesetz fiir o-, m-,
p-Chloranilin und o-, m-, p-Toluidin bei 0° C und 25° C aufgestellt.

Die Konzentrationen der Amine und der salpetrigen Séure wurden von
0,5-10-3 bis 3-10-3 Mol je Liter, die Konzentration der Perchlorsiure
von 0,05 bis 4 Mol je Liter Losung und die Reaktionszeit von 0,25
bis 3 Minuten variiert. Die Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit
erfolgte wie bisher, ndmlich in der Weise, dall der chemische Vorgang in
geeigneten Zeitabstinden nach Reaktionsbeginn mittels phenolhaltiger
Kalilauge gestoppt und der entstandene Azofarbstoff auf photome-
trischem Wege quantitativ bestimmt wurde.

Fir die Berechnung der Geschwindigkeitskoeffizienten der einzelnen
Geschwindigkeitsterme waren folgende Befunde mafigebend: Der Term
T, ist unabhingig von der Wasserstoffionenkonzentration und erstreckt
sich somit iiber den gesamten Konzentrationsbereich der Perchlorsiure.
Wihrend die Terme 73 und 7'y tiber einer Perchlorsiurekonzentration
von etwa 1 Mol je Liter Losung mit der Siurekonzentration erheblich
ansteigen, geht der prozentuelle Beitrag des Terms 7'y zur Diazotierungs-
geschwindigkeit infolge seiner reziproken Abhingigkeit von der Was-
serstoffionenkonzentration stark zuriick.

Die in nachfolgender Tabelle angefithrten Geschwindigkeitskoeffizi-
enten sind das Ergebnis von tiber 700 kinetischen Messungen. IThre Werte,
in die Gesamtgeschwindigkeitsgleichung eingesetzt, ergeben den berech-
neten Umsatz, der mit dem experimentell gefundenen Umsatz gut iiber-
einstimmt (Siehe 2 XIV), Fir einen Gesamtumsatz von weniger als 109,
des im Unterschufl befindlichen Reaktionspartners wurden die Geschwin-
digkeitskoeffizienten auf differentiellem Wege berechnet ; fiir einen Gesamt-
umsatz iiber 109, des im Unterschuf befindlichen Reaktionspartners wurde
die integrierte Form der Geschwindigkeitsgleichung angewendet. Die
Tntegration erfolgte durch nachstehendes Naherungsverfahren:

Die gesamte Geschwindigkeitsgleichung mit den Termen 7’1 bis Ty
wird in folgende Form gebracht:

d(RN,*) | kg m y? m?y? I
a4 = [RNH;*] [HNoz]lkl + [ [HNO,] + &g P + &y amo |
. ‘
= [RNH,+][HNO,)] {K -+ [Hi] [HNO,]

L2
wobei K =k, + — [kg + k,m].
H,0

Ist a die analytische Anfangskonzentration des Anilins, b die der
salpetrigen Siure und x die Konzentration des Diazoniumions, das bis
zur Zeit ¢ gebildet wurde, so ist
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m]( ﬂ

(K [H ] —Lbnx)

02—y o )(

dt

= (@ —2) (b — )HN

Tabelle 1. Geschwindigkeitskoeffizienten je Minute

]
Amin Temperatur ks i k I J I
! |
| J
Anilin 1 0 2 40 2 | 175
f 15 ; 5 ‘ 1600 12 ‘ 6
25 7 3400 | 42 13
o-Chloranilin 0 | o5 0 | 30 | 15
25 | 500 [ 6000 | 500 } 65
|
e e § ! |
m-Chloranilin | 0 9 650 2 | 1
25 80 | 6000 90 12
- 7—x1 e j— J— .
p-Chloranilin 0 5 650 ; 0,2 0,45
25 30 6000 ‘ 40 5
o-Toluidin | o 25 350 { 7 16
25 11 3000 . 120 120
m-Toluidin | 0 1,8 500 5 125
[ 26 6 | 3000 100 120
e _ _ ] _
p-Toluidin | o | 1 350 4 13
25 3 3000 | 55 . 120

Im Zusammenhalt mit den Versuchen, bei denen der Gesamtumsatz
anter 109, des im Unterschufl befindlichen Reaktionspartners ist, ergibt
sich fir unsere Versuche, bei denen die integrierte Form der Geschwin-
digkeitsgleichung anzuwenden ist,

[ 1

r<< K——+ 0.

§ H.D. Hughes, C. K. Ingold und J. H. Ridd (J. Chem. Soc. [London]
1958, 77) fanden dasselbe Zeitgesetz, dem der Geschwindigkeitskoeffizient ki
zugeordnet ist, fiir o-Chloranilin bei Perchlorsidurekonzentrationen 0,005 bis
0,02 Mol und Salpetrigsiurekonzentrationen unter 10~4 Mol je Liter Losung.
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Daher gilt anndhernd das Zeitgesetz

d bk,
do _ (K+ [Hi]) (=) (b —2)

in der leicht integrierbaren Form der Geschwindigkeitsgleichung einer
Reaktion 2. Ordnung.

Die Geschwindigkeitskoeffizienten k; und ks, die sich auf die Nitro-
sierung der aromatischen Amine durch hydratisiertes Nitrosylion und Di-
stickstofftrioxyd beziehen, stehen im Gegensatz zu den Geschwindigkeits-
koetfizienten kg und ki, die mit Nitrosylperchlorat als Nitrosierungsmittel
im Zusammenhang stehen, in einfacher Beziehung zur Basenstirke der
aromatischen Amine (Abb. 1, 2, 3, 4).

Ko [RNH,*] [OH-] _ [RNH,;*Kw]”
i [RNH,] [RNH,] [H+] -

Iog k’

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

N
[
N
NS o~

o

log Kp

Y

! 1 | -
-12 -1 -10 -9
Abb. L

7 Numerische Werte der Basenstirke s. H. Schmid und E. Halloba,
Mh. Chem. 87, 568 (1956); H. Schmid und Ch. Essler, Mh. Chem. 88, 1111
(1957). Ky = 1,008- 1014 fir 25°C. H. S. Harned und W.J. Hamer, J.Amer.
Chem. Soc. 55, 2198 (1933).
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Die Logarithmen der Geschwindigkeitskoeffizienten %; und ko sinken mit
dem Logarithmus der Basenstirke der aromatischen Amine linear ab. Je
schwicher die Base ist, um so groBer ist der Geschwindigkeitsterm 7'y und
Ty der Diazotierung. Je schwicher die Base ist, um so groBer ist aber auch
bei gleichen Konzentrationen des Ions des aromatischen Amins und des

A

w
1

log k,

o-Chloranilin
m-Chloranilin
p-Chioranilin
o-Toluidin
An#in
m-Toluidin
p-Toluidin

N N W N

L

!

-12 -1t -10 -8
Abb, 4

Waagserstoffions die Konzentration des nicht ionisierten Amins. Wir
haben also die beiden Geschwindigkeitsterme in nachstehender Weise zu
transformieren :

T, = ky [RNH;*] [HNO,] =
= klgli [RNH,] [H+] [HNO,] =
Kw

= k' [RNH,] [H+] [HNO,] =

K5 [H,ONO+]

kl K K [RNHZ] [H ONO+] f'llI' Kl = W
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f‘i - [RNH,} [H,0 - NO*]

- kl” [RNH,] [H,0NO+]

NH..+ 2
7, — 1, ENH; T ANO

[H*]
K
== ky 7 [RNH,] [HNO,J?
= ky’ [RNH,] [HNO,?
Kpg i _ IN,O]
=ky— Ko K [RNH,] [N,0;] fiur K,= [HN02]2
k I3

= K22 [RNHz] [N 203]
=ky' [RNH,] [N;0;].

Der Vergleich der Geschwindigkeitsgesetze der Diazotierung ver-
schiedener aromatischer Amine mit deren Basenstirken zeigt also erst
auf, daB die Reaktion der salpetrigen Siure mit den aromatischen Aminen
nicht im Sinne der Gleichung

RNH3*+ + HNO, = RNHNO+ + H,0
sondern nach der Gleichung

RNH; -+ Hy0 - NO+ = RNHNO+ 4 H,0
erfolgt.
Die Logarithmen der Geschwindigkeitskoeffizienten ki’ und ks’
steigen hingegen linear mit dem Logarithmus der Basenstirke der aro-
matischen Amine (Abb. 5, 6).

Ink)’ =In«+ BIn Kp, wobei oo und 3 Konstante sind. Nach obiger
Gleichung ist
K
k' = ]?E’ somit ergibt sich fir die Beziehung von %; und Kz:
w
Inky =lna+InKw+ (3—1)In Kz, wobei B ein echter Bruch ist.
Wenn wir den Index 1 gegen den Index 2 austauschen, erhalten
wir die analoge Beziehung zwischen %2 und Kz. Wir sehen also,
daB die Logarithmen der Geschwindigkeitskoeffizienten %; und Za
linear mit dem Logarithmus der Basenstirke der aromatischen
Amine abnehmen.

Wir haben bereits die gleiche Beziehung der Geschwindigkeits-
koeffizienten zur Basenstirke der aromatischen Amine fiir die Chlorion-
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,Og k7
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m-Chloranilin
p~Chioranilin
o -Toluidin
Anilin
m-Toluidin
p-Toluidin
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i | | -
A -12 -1 -10 -9
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p-Toluidin
’ log K
0
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1 1 ! -
-1z =11 =16 -9



H. 3/1960] Kinetik und Mechanismus der Diazotierung 495

katalyse der Diazotierung aromatischer Amine gefunden? X X1 (Abh.7)8,
Der Geschwindigkeitsterm fir die Halogenion (Cl~, Br-)-katalyse der
Diazotierung ist nach H. Schmid, G. Muhr und V. Schubert® L1
T = kg [RNH3+] [HNO,] [Hlg-]
= k agxy, [NOHIg]
kmg- Kp- Kag,o
Kwy?

fur k=

, wobei vy der Aktivitdtskoeffizient der Halo-

o HNO,]ag* amg~
genwasserstoffsdure ist und K — [ENO - g~

[NOng] aH,0

70 —

log k

o-Chloranilin
m-~Chloranilin
p -Chiaranilin
o -Toluidip
Anilin

m-Toluidin
7 p-Toluidin

Mo W

85—

; fog K,
L / B

1 ] |

-10 -9
Abb. 7

8 Die B-Werte lassen sich als Tangens des Neigungswinkels der Geraden
in den Abb. 5, 6 und 7 unmittelbar aus den Abbildungen entnehmen.
Nz0; NOCI HO-NO*
B 0,88 0,179 0,097
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Wir haben die Gleichgewichtskonstante der Nitrosylehlorid- und der
Nitrosylbromidhydrolyse fiir verschiedene Temperaturen?® 1 gemessen,
konnten also den absoluten Geschwindigkeitskoeffizienten k& berech-
nen? X XII  Fir 25°C fanden wir beispielsweise K (NOCH) = 880
(H. Schmid und A. Maschke® K (NOBr) = 19,6 (H. Schmid, G. Ruess
und K. Pinz19),

Messungen der Gleichgewichtskonstante

_ [H,ONO¥]

! [HNO,] [H#]
andererseits von 7'. 4. Turney und G. 4. Wright'? vor.

Die letzteren berechneten fiir 25°C Ky = 3 - 10-7. Von der Gleich-
[N,04]
[HNO,]?
Sie wurden von Turney und Wright nur aus thermodynamischen Daten
berechnet. Nach dieser Rechnung ergibt sich fir 25°C Ky =9-10-3,
Wenn wir diese Werte fir K; und K als hinlinglich gesichert ansehen,
konnen wir aus unseren kinetischen Daten die absoluten Geschwindig-
keitskoeffizienten der Nitrosierung der nicht ionisierten aromatischen
Amine mittels Nitrosoacidiumion und Distickstofftrioxyd ebenso berechnen
wie wir die absoluten Geschwindigkeitskoeffizienten fiir die Nitrosierung
durch Nitrosylchlorid, beziehungsweise Nitrosylbromid ermittelt haben
(siehe Geschwindigkeitsgleichung Seite 492). In der folgenden Tabelle
(Tab. 2) sind fiir 25°C diese absoluten Geschwindigkeitskoeffizienten
und die absoluten Geschwindigkeitskoeffizienten der Nitrosierung aro-
matischer Amine durch Nitrosylchlorid, die wir schon frither er-
mittelten? X, XL nach steigender Basenstéirke der aromatischen Amine

geordnet.

Tabelle 2. 25° C, Geschwindigkeitskoeffizient e Sekunde

liegen einerseits von K. Singer und P. 4. Vamplew™,

gewichtskonstante Ky = liegen keine direkten Messungen vor.

Reaktant 1 | ’ \ |

\ \ anilin

Reaktant2 |

o-Chlor- | m-Chlor- p-Chlor-

anilin anilin o-Toluidin Anilin m-Toluidin | p-Toluidin

-

N,0, [4,7-108 |3,2-107 [9,3-107 | 1,4-10° [2,5 - 108 [2,7-10% |6,5- 105
NOCL 11,210 | 1,6-10° [1,9-10°  2,4-10° 2,6 -10°|2,7-10° | 3,0 - 10°
H,0 - NO* | 1,2+ 1000 1,3+ 1010 1,410 | 1,5+ 10% 1,54+ 10%0 1,6+ 1010 2,0 - 1010
Kp- 1012 \ 43 | 288 | 845 | 247 | 397 492 | 1180

% H.Schmid und A. Maschka, 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).

10 H. Schmid, K. Pinz und G. Ruess, s. H. Schmid, Mh. Chem. 85, 433

(1954) und H. Schmid und M. G. Fouad, Mh. Chem. 88, 635 (1957).

1 K. Singer und P. A. Vamplew, J. Chem. Soc. [London] 1956, 3971.
12 7, A, Turney und G. A. Wright, J. Chem. Soc. [London] 1958, 2415.
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Wie wir bereits® X hervorgehoben haben, ist die Beziehung zwischen
den Geschwindigkeitskoeffizienten k;i”, k2" und t und der Basenstirke
analog der der allgemeinen Siure-Basenkatalyse von Brinsted!3. Die
zeitbestimmende Reaktion bei der allgemeinen Siure-Basen-Katalyse
ist der Ubergang des Protons vom Protondonator zur nucleophilen
Reaktionsstelle des als Base wirkenden Reaktanten; bei der Nitrosierung
des Aminostickstoffs tritt an Stelle des Protons das Nitrosylion. Bei
Amnidherung der NO+-Gruppe des Nitrosylion-donators an den Amino-
stickstoff des sehr leicht polarisierbaren aromatischen Amins wird am
Aminostickstoff eine so hohe Elektronendichte erzeugt, daB Anlagerung
des positiven Nitrosylions an den durch Polarisierung negativen Amino-
stickstoff erfolgt®VIII. Bei allen drei Nitrosierungsmitteln wird das
kinetische Verhaltén der Chloraniline ebenso wie deren Basenstirke durch
die elektronenanziehende Wirkung des Chloratoms vollig erklirt® X.
Das kinetische Verhalten der Toluidine zu den drei Nitrosierungsmitteln
resultiert aus den beiden gegenliufigen Effekten: elektronenabstoBende
Wirkung der Methylgruppe und sterische Hinderung? X1,

Die Methylgruppe in der m- und p-Stellung zur Aminogruppe erhssht
durch ihre ElektronenabstoBung die Elektronendichte an dem durch
den Nitrosyliondonator polarisierten Aminostickstoff, die Geschwindig-
keitskoeffizienten des m- und p-Toluidins sind daher groBer als die des
Anilins. Die Methylgruppe in o-Stellung zur Aminogruppe zeigt den
Orthoeftekt. Offenbar hindert die infolge der ElektronenabstoBung posi-
tiv geladene Methylgruppe in Orthostellung die Anniherung der positiv
geladenen Reaktionsstelle (NO+-Gruppe) an den Aminostickstoff. Auch
im m-Toluidin zeigt sich noch dieser hemmende EinfluB, da der Ge-
schwindigkeitskoeffizient des m-Toluidins kleiner als der des p-Toluidins
ist. Die beiden Effekte spiegeln sich auch in der Basenstirke der Tolu-
idine wieder.

Weiters ist aus der Tab. 2 zu ersehen, dafl die Geschwindigkeitskoeffi-
zienten der Nitrosierung der aromatischen Amine in der Reihenfolge der
Nitrosierungsmittel N3Oz, NOCL, H,0:NO+ stark ansteigen. Diese
Reihenfolge entspricht der Beziehung, daB der Geschwindigkeitskoeffi-
zient der Nitrosierung eines aromatischen Amins um so gréfer ist, je
grofler die Gleichgewichtskonstante der Hydrolyse des Nitrosierungs-
mittels zu hydratisiertem Nitrosylion ist'®. Diese Gleichgewichtskon-
stante mdge in Analogie zur Sidurestirke!® Nitrosierungsstirke genannt

13 Siehe z. B. H.Schmid, Handb. Katalyse, herausgeg. v. G. M. Schwab,
VII, 8. 1 {ff. Springer-Verlag, Wien 1943.

14 Da die Polarisierung der Nitrosierungsmittel durch die am Amino-
stickstoff auftretende Elektronenanhdufung nicht beriicksichtigt ist, ist die
vorliegende Beziehung nur anndhernd giiltig, s. H. Schmid und M. G. Fouad,
Mh. Chem. 88, 637 (1957).
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werden. Die Gleichgewichtskonstanten dieser Hydrolysen lassen sich
aus den obigen Gleichgewichten berechnen.

NyO; -+ Hy,0 —— H,0 - NO+ + NO,~

(H,O-NO*][NO,~] K- K5 Ko [HF][NOy]
N,0;] K, 57 T[ENO,]

3-10-7- 5,1+ 10-415
— e 2T = 17108 .+925°
5 10 1,7-10-%-+25°C

NOCt + Hy,0 —— H,0-NO+ 4 Cl-

[H,0- NO+][Cl]
[NOCI]

~ KK,
— 8803107 = 2,64+ 104+ - - 25°C.

Die Nitrosierungsstirke von 0 - NO+ wird in Analogie zur Siure-
stirke des H30t angegebenl®. Die Saurestirke des HzO+ wird formal
analog der Tonisationskonstante einer schwachen Siure gesetzt!s.

H30t 4+ Hy0 = Hy0 - HgOF

[H,0] [H;07]

= - 2 =

Kxuo (07 55,5

da 55,5 Mol HzO im Liter enthalten sind. Die Nitrosierungsstirke von
H,0 - NO* ist entsprechend der Gleichung

Hzo ‘NO+ —+ Hgo = Hgo -+ HZO ‘NO+
ebenfalls 55,5.

Die Geschwindigkeitskoeffizienten des hydratisierten Nitrosylions
sind demmach die hichsten; fiir 25° C sind sie alle in der GréBenordnung
1010 je Sekunde.

Die Nitrosierungsstirke von HNOs entspricht der Saurestirke des
Wassers (Austausch von NO durch H). Die Siure-Basengleichung fiir
Wasser ist®:

HZO —I-— Hgo = H30+ + OH-

Die Gleichung der Hydrolyse der salpetrigen Sdure zu Nitrosoacidium-
ion:
HNO; + Ho0 = H;0 - NO+ + OH~
[H,0-NO*]JOH"] [H,O - NO+][OH-] [H+]
[HNO,] h [HNO,] [H~]

=3-102---25°C.

=K, Kw

15 H. Schmid, R. Marchgraber und F. Dunkl, Z. Elektrochem. 43, 337 (1937).
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Die Nitrosierungsstirke der salpetrigen Siure ist also duBerst klein,
wir verstehen also, dal} salpetrige Sdure bei der Nitrosierung der Amino-
gruppe nicht in Erscheinung tritt.

Auch die Geschwindigkeitskoeffizienten der anorganischen Urreak-
tionen der Diazotierung konnen ermittelt werden. H. Schmid und
A. Woppmann? XV bestimmten bereits den Geschwindigkeitskoeffizi-
enten x; der Startreaktion der Diazotierung.

1G]
HNO, + H;0+ ~ H,0-NO++H,0
%y

fir verschiedene Temperaturen.

< 5
%0“10” = 2,17-10% je Sekunde.

Unter Heranziehung von K ergibt sich

Fir 25°C ist %, =

21’ = 7,23 - 109 je Sekunde.

Zwischen »1, und x%;" und dem Geschwindigkeitskoeffizienten xs der
Folgereaktion
“g
H,0-NO+ + NO,~ ~ H,0 + N,0,
)
besteht nach H. Schmid und A. Woppmann die Beziehung? XV

by = % K
1
&
Fir 25°C
by = % = 948 je Sekunde

%2 = 6,2 . 1010 je Sekunde

%2 13t besonders hoch, da es sich hier um eine Ionenreaktion handelt.
Die Gleichgewichtskonstante der vorliegenden Teilreaktion ist der rezi-
proke Wert der Gleichgewichtskonstante der Distickstofftrioxydhydro-

lyse zu Nitrosoacidiumion, also fiir 25°C Daraus errechnet sich

1
1,7-10-8°
tiir 25° C %2’ = 1,05 - 103 je Sekunde. Bei der Gegenreaktion mit dem
Geschwindigkeitskoeffizienten 2’ sind keine Ionen beteiligt.

Wir glauben gezeigt zu haben, dafi das kinetische Studium der Dia-
zotierung die Ermittlung von Geschwindigkeitskoeffizienten erméglicht,
die wegen ihrer aulerordentlichen Gréfe mit den gewohnlichen Mitteln
der Kinetik nicht bestimmt werden kdnnen.



