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gelbe, oOlige Hydrierungsprodukt wurde bei 10 Torr im Kugeirohr erhitzt.
Ab 140° Badtemp. traten Zersetzungserscheinungen auf, dann ging bei 150
big 200° eine geringe Menge eines Ols fiber. Aus diesem konnten nach Versei-
fung mit alkohol. KOH und Sublimation des Reaktionsproduktes bei 0,3 Torr
nach etwas oligemn Vorlauf bei 190—210° 10 mg Furan-3,4-dicarbonsiure
mit Schmp. 218—217° erhalten werden, die durch Mischschmp. identifiziert
wurde.

Alle Schmelzpunkte wurden am Kofler-Block bestimmt und sind un-
korrigiert.

Herrn Prof. Dr. F. Wessely, der diese Arbeit anregte, ist der Autor
fiir tatkrdftige Unterstiitzung und fruchtbare Diskussion zu besonderem
Dank verpflichtet.

Kinetik und Mechanismus der Diazotierung, 18. Mitt.:’

Kinetik und Mechanismus der Diazotierung des Anilins in
chlorwasserstoffsaurem Methanol

Kurze Mitteilung
Von

Hermann Schmid und Gustav Mubr

Aus dem Institut fir Physikalische Chemie der Technischen Hochschule
in Wien

{ Bingegangen. am 12. Oktober 1961 )

Wie der eine von uns (H. Schmid) beim ,,Chemikertreffen Wien 1961°
am 12. Oktober 1961 berichtete, kénnen alle unsere kinetischen Er-
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gehnisse der Diazotierung des Anilins in chlorwasserstoffsaurem Methanol
durch die Geschwindigkeitsgleichung -

d [CGH5N2+]
dt

beschrieben werden. vy it der Aktivitatskoeffizient der Chlorwasser-
stoffsinre in Methanol (bezogen auf Molalitaten). Der Geschwindigkeits-
koeffizient kg ist fiir 0°C 137, fir 25°C 1500.

Rei hoher ionaler Konzentration (ab ca 1) ist das Quadrat des Ak-
tivitatskoeffizienten der Chlorwasserstoffsdure in Methanol anndhernd

umgekehrt proportional der Quadratwurzel der ionalen Konzentra-
tion! XVIIL,

= oYy (CsHsNH3*) [CH30NO] [Cl-]

Das Zeitgesetz entspricht der von H.Schmid? abgeleiteten Ge-
schwindigkeitsgleichung fiir die Chlorionkatalyse der Diazotierung in
wiBriger Losung. Daher ist auch der Reaktionsmechanismus in chlor-
wasserstoffsaurem Methanol analog dem Reaktionsmechanismus der
Chlorionkatalyse der Diazotierung in wiBriger Losung?.

Es ist also die zeitbestimmende Reaktion die Nitrosierung des nicht-
ionisierten Anilins durch Nitrosylchlorid :

CeHsNH, + NOCH » CeHsNHNO+ + C1-
Das Nitrosylchlorid steht dabei stindig im Gleichgewicht mit Methyl-
nitrit, Chlorwasserstoffsiure und Methanol:
CH30ONO - HCl -— NOCL + CH30H
Ebensa besteht das vorgelagerte Gleichgewicht zwischen dem nicht-
ionisierten Anilin, dem Aniliniumion und dem Wasserstoffion.
CeHzNHg 4 Ht —— CgHsNHz+

Eine ansfithrliche Mitteilung erfolgt in nédchster Zeit.
Fir die Unterstiittzung dieser Untersuchungen wird der Regierung
der Vereinigten Staaten von Amerika gedankt.

¢ H. Sehmid, Chemiker-Ztg. 78, 571 (1954); H. Schmid und E. Hallaba,
Mh. Chem. 87, 568 (19586).
8 H. Schmid, Mh. Chem. 86, 670 (1955).
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