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gelbe, 5iige Kydmerungsprodukt wurde bei 10 Torr im Kugelrohr erhitzt. 
Ab 140 ~ Badtemp_ traten Zersetzungserseheinungen auf, dram ging bei 150 
his 200 ~ eine geringe 3/ienge eines (}is fiber. Aus diesem konnten nach Versei- 
itmg mit Mkohol. KOIK und Sublimation des lReaktionsproduktes bei 0,3 Tort 
naeh egwas 61igem Vorlauf bei 190--210 ~ 10rag Furan-3,4-diearbons~ure 
mit  Sehmp. 213--217 ~ erhalten werden, die d~lreh 3{isehschmp. identifizlert 
wurde. 

Alle Sehmetzpunkte wurden am Ko]ler-Bloek bestimmt und sind un- 
korrigiert. 

Her rn  Prof. Dr. F. Wessely, der diese Arbei t  anregte, ist der Autor  
ftir tafkrs Unters t t i tzung und  fruchtbare  Diskussion zu besonderem 
Dank verpfliehtet.  
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Wit  der eine yon  uns (H. Schmid) beim ,,Chemikertreffen Wiea  1961" 
am 12. Oktober 1961 beriehtete, k6nnen  alle unsere kinet isehen Er- 
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gehnisse der Diazotierung des Anilins in ehlorwaaserstoffsaurem Methanot 
durch die Gesehwindigkeitsgleiehung 

d [C6HsN2 +] 
�9 (it --  koYHc~2[C~KsNK~ +] [CH~0N0] [CI-I 

besehrieben werclen. Ygcl ist der Aktivi~iitskoeffizien~ der Chlorwasser- 
stoffsgure in Methanol (bezogen a~af Mo]alit~iten), Der Gesehwindigkeits- 
koeffizient/c0 ist fiir 0 ~ C 137, fiir 25 ~ C 1500. 

Eel hoher ion~ler Konzentration (ab ca, 1) ist das Quudr~t des Ak- 
tivit~tskoeffizienten tier Chlorwasserstoffsfi,ure in Methanol ann~hernd 
umgekehr~ proportional der Quadratwurzel der ionalen Konzentra- 
tion 1 XVli 

Das Zeitgesetz entsprieht der yon H. S c h m i d  ~ abgeleiteten Ge- 
sehwindigkeitsgleiehung fiir die Chlorionkatalyse der Diazotierung in 
wal3riger LSsung. Daher ist auch der Reaktionsmeehanismus in chlor- 
wasserstoffsaurem Methanol analog dem Reaktionsmechanismus der 
Chlorionkatalyse der Diazo~ierung in wS~Briger LSsung s 

Es ist also die zeitbestimmende geakt ion die Nitros~erung des nicht- 
ionisierten Aniline durch Nitrosylchlorid : 

C6HsNH2 + NOC1 -~ C6KsNHeNO § + C1- 

Das Nitrosylehlorid steht dabei st~ndig im Gleiehgewicht mit Methyl- 
nitrit, Chlorwasserstoffsi~ure und Methanol: 

CK3ONO + HC1 - . NOC1 + CH~OH 

Ebenso besteht das vorgelagerte Gleiehgewicht zwischen dem nieh~- 
ionisierten Anilin, dem Aniliniumion und dem Wasserstoffion. 

C~H~NH2 + H* - ~ C~H~NH3 + 

Nine ausffihrliche Mitteilung erfolgt in n~ehster Zei~_ 
Ffir die Unterstiitzung dieser Untersuehungen wird der l~egierung 

der Vereinigten Staaten von Amerika gedankt. 
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