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1. Fiir die Diazotierung des Anilins in ehlorwasserstoffsaurem 
Methanol wurde bei hoher konstanter ionaler Konzentrat ion 
(dutch Zug~be yon N'~triumperchlor~t) folgendes Zeitgesetz ge- 
funden : 

d (C6HsN2 +) 
- -  k [C6HsNH~+] [CH~0NO] [C1-]. 

d t  

* ]-Ierrn o. Prof. Dr. 0. Kratky zum 60. Geburtstag herztichst gewidmet. 
1 I. H. Schmid und G. Muhr, Bet. dtsch, chem. Ges. 7O, 421 (1937); 

II .  H. Schmid, Z. Elektrochem. 43, 626 (1937); I I I .  H. Schmid, Atti  X. 
Congr. internaz. Chim. Roma 2, 484 (1938); IV. H. Schmid und A. Wopp- 
mann, Mh. Chem. 83, 346 (1952); V. und VI. H. Schmid und R. P]ei]er, 
Mh. Chem. 84, 829, 842 (1953); VII. H. Schmid, Mh. Chem. 85, 424 (1954); 
zusammenf~ssender 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 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. 12e~ (Juni 
1957); H. Schmid, Chemiker-Ztg. 81, 603 (I957); XI I I .  und XIV. H. Schmid 
und Ch. Essler, Mh. Chem. 88, 1110 (1957); 9O, 222 (1959); XV. H. Sehmid, 
und A. Woppmann, Mh. Chem. 9O, 903 (1959); XVI. H. Schmid und Ch. Essler, 
Mh. Chem. 91, 484 (1960); XVII.  H. Sehmid und G. Muhr, Mh. Chem. 91, 
1198 (1960); H. Sehm~d, Mh. Chem. 92, 174 (1961); XVIII .  H. Sehmid und 
G. ~uhr ,  Mh. Chem. 92, 1105 (1961). 

2 Siehe Anm. 1, XVIII .  
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Es ist analog der Geschwindlgkeitsgleiehung, die H. Schmid und 
G. M u h r  1 (I) im Jahre  1937 f/Jr die Chloridionkatalyse der Diazo- 
t ierung in wfigriger LSsung ver6ffentlieht haben. 

2. Der Gesehwindigkeitskoeffizient ]~ ist ebm F~mktion der 
ionalen Konzentrat ion I :  

]Co • 
+ lfi" 

wobei ]co und • Konstante  sind. 

3. Der Ansdruek ~ ) =  wird in naehfolgende Beziehung 

gebcaeht : 
N 

- -  " ~ 2 H C  1 , x + I/j  

~f ist der Aktivitfitskoeffizient der Chlorwasserstoffs~ure in Me- 
thanol. 

4. Die Gesehwindigke~tsgleiehung der Diazotierung des Anilins 
in ehlorwasserstoffsaurem _~[ethano] ist somit:  

d (C~HsN2 +) 
~ ]Co ~2~ei [C6tt~NH3 +] [CH~ONO] [C1-] 

ftir 0 ~ :]c0 ~ 137 
fiir 25~ :/~0 = 1500 (Zei~ in Minuten) 

Die iona.le Konzentra t ion wurde yon 0,006 bis 2 var iert. 
Die Cesehwindigkeitsgleiehung ist ana]og der, die H. Schmid a 

f6r die Chloridionkata.lyse der Diazotierung in wfigriger L6sung 
aufgestellt  hat. 

5. Der Reaktionsmeehanismus der Diazotierung in ehl orwasser- 
stnoffsaurem MethanoI engsprieh~ demn~eh dem der Chloridion- 
katalyse der Diazotiertmg i~ w~t/3riger L6sung. Die zeitbestim- 
mende Beal~tion ist: 

C6HaNHo ~- NOCI -~ C6HsNH2NO + 4- CI- 
Nigrosylehlorid steh~ im vorgelagerten Gleiehgewiehte mit. 
3{cthylnitrit., Chlorwasserstoffsfinre und Methylalkohol. w/~hrend 
das niehg ionisierte Anilin mi t  dem Aniliniumion und dem ~Vasser- 
stoffion st/tndig im G]eiehgewiehte ist. 

6. Auf den Vorteil, den kinetisehe Untersuehungen in ver- 
sehiedenen LSsungsmiSt.eln zur Aufl6sung komplizierter  Zeit- 
gesetze erbrit~gen k6nnen, wird hingewiesen. 

Naeh unseren  eingehenden k ine t i sehen  Unte r suehungen  der I) iazot ie-  
rung in wgBriger L6sung (I bis XVI)  ~ stel l ten wir uns die Aufgabe,  den 
M eehanismus  der  Diazo t ie rung  in n ieh t  wgBrigen LSsungsmi t te ln  ( X V I I  
und  X V I I I )  1, und  zwar  zun//ehst  in eh lorwassers to t fsaurem 4 ~e~hano l  

3 H. Schmid. Chemiker-Ztg. 78, 571 (1954); H. Schmid lind E. Hallaba, 
Mh. Chem. 87, 568 (1956). 

'~ Nach unseren Untersuchungen finder itt satpetersaurem Methanol (her- 
gestellt dutch Umsatz yon Chlorwasserstoff mi t  Silbernit:rat in Methanol) 
keine Diazotierung start.  ~Vir best~ttigen damit  die Beobaehtung yon 
3J. ~truszyG@i und W. Swie~toslawski,  Chem. Zbl. 1911, I I ,  1919. 
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aufzukl/~ren. Die Kinet ik der Diazotierung in Methanol wurde deshalb 
zuerst in Angriff genommen,  well die Untersuehungen yon J. C. Earl 

und Mitarb. ~ keine Aufhellung des Meehanismus in diesem L6sungsmittel  
braehten.  Ihre  Methoden, die Reakt ion mit  Hilfe yon Messungen der 
elektrisehen Leitfghigkeit  und  der Volumsgnderung zu verfolgen, sind 
ungeeignet, den Einflug der einzelnen Reakt ionspar tner  auf dig Reaktions- 
gesehwindigkeit herauszuseh/ilen. Dagegen bewghrte sieh unser Verfahren, 
das unserer Bes t immung der Diazotierungsgeschwindigkeit  in w/~Brigen 
L6sungen entsprieht :  Der ehemisehe Vorgang wird in geeigneten Zeit- 
abst/~nden naeh Reakt ionsbeginn mit  methylalkoholisehem Natr ium- 
hydroxyd ,  dem Phenol  zugesetzt  ist, gestoppt  und der ents tandene Azo- 
:[arbstoff auf photometr isehem Wege (teils mittels des Stufenphotometers ,  
teils mittels des Spektralphot, ometers PMQ I I  yon Zeiss) quant i ta t iv  be- 
s t immt.  Der 9-Stunden-Versueh B der Tab_ 1 zeigt, dab sieh 91,2% des 
urspriingliehen Anilins in p-Hydroxyazobenzol  umgesetzt  habea,  dab also 
die Menge des gebildeten Diazoniumions d u r e h K u p p l u n g  mit  Phenol in 
alkaliseher L6sung Iiir unsere kinetisehen Messungen hinl//nglieh genau 
bes t immbar  ist 6. 

T a b e l l e  1 
Temperatur 0 ~ C 

Analytisehe Ausga~ngskonzentrationen v (CaH5NH~)0' 103 = 0,5; (NaNO~.)0 �9 
- 103 ~ 5,0; (I-IC1)o- l03 =: 15. 10 ml Stopp- und Kupplungsl6sung yon 
CHaOH mit  (NaO:[-I) = 0,3 und (C6H~OH) = O,1 zu I0 ml l~;ealGionst5sung. 
Spektralphotometer : Zeiss PMQ II ,  Wellenlange ~, = 400 re,u, Kfivette 0,100 em 

Vergleiehsl6sung CttaOH 

Vcr~uch 

A 

B 

I ii 
, % Liehtdurchl / i ss igkei t  ges topp te r  L 6 s u n g  

l % a k t i o n s d a u e r  I nach  

Btdn.  ! 2 h 4 h 8 h 2~ h 14 T a g e a  

( p - H y d r o x y -  
a, zobenzol) 

�9 10 ~ 

1 61,3 60,8 60,5 58,0 
2 ~ 44,3 43,0 
4 r 30,7 30,0 i 
4 31,8 
6 27,0 
9 ! 25,0 

24 27,0 

29,8 

160 
260 
380 

364 
420 
456 
420 

U m s a t z  in 
% AniIin 

32 
52 
76 

72,6 
84 
9i,2 

Zer~etzung 

J. C. Earl und N. G. Hills, J. Chem. See. [London] 1938, 1954; J. C. Earl 
und C. S. Ralph, ibid. 1939, 401; J. C. Earl und Cl. H. Laurence, ibid. 1939, 
419; J. C. Earl und N. g.  Hills, ibid. 1939, 1089. 

6 Siehe hingegen F. Seel und W. Hutn.agel, Z. Physikal. Chem., Neue 
Folge 26, 269 (1960). 

7 Konzentrationen in Molen je Liter L6sung. AnMytisehe Konzentra- 
%,ionen werden durch runde Klarnmern, wirkliche Konzentrationen dutch 
eekige Klammern dargestellt. Index 0 bedeutet zur Zeit t = 0. Anfangs- 
gesehwindigkeit v0 wird in 5~o[en je Liter L6sung je Minute mlgegeben. 
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Das Kupplungsprodukt. des 4-S~unden-Versuobes B zeig~ ein Absorp- 
~,ionsspektrum (Abb. 1~ d~s mit dem des reinen p-Hydroxyazobenzols 
(Abb. l +) identiseh isL Die Konzen~ration des bei diesem Versuche ent- 
s~andenen p-I-Iydroxyazobenzols, da,s durch die Stopp16sung do]?pelt ver- 
diinn'~ wurde, isl~ auf Grund einer Eiehkurve (Lichtabsorption in Abhgn- 
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Abb. i. 4- reines p-~ydroxy~lzobm~zol, Ordinat.e log s. O KuPt)hmgsproclukt,, 0rdi.nal~e log (ac} 
(p-t"Iydroxyazobenzol} = 7,.3 �9 10 "'~ ~[ol je Biter, ('XaOH) = 0,1, (O~RaOI-I) = 0,0%. Cqask{~vetto 
:f.00 era. Vergletehsldivett, e nfft CHaO]~, da C~IGOE und NaOI-I im gemesseneit 8pek~ralbereich 

nicht  absorbieren 

gigkeit yon der Konzentration des p-Hydroxyazobenzols unter sonst 
gleichen Bedingungen) 182 �9 t0 ~ (364/2 �9 10 -6) MoI je Liter, auf Orund 
der Differenz der beiden Ordina~en in Abb. 1 189-10 6 Me[ je Lit.er. 

Die Durchfiihrung dec Versuehe, die der Photometrierung vorausging, 
war im wesentlichen die folgende : 

Zwei mit Glasschliffen versehene K61behen (je 250 mI) dienten znr 
Aufnahme der geaktionskomponenten. Der Inha.lt des einen K61behens 
bes~and aus einer MethomollSsung von AnilJn und Chlorwasserstoffsgure 
mit oder ohne Salzzusatz (50 ml), der Inhalt des anderen aus einer ~{etha- 
noll6sung yon Natriumni~rit (50 ml). Naehdem die beiden L6sungen in 
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einem Thermostaten die bestimmte Temperatur  angenommen hat~en, 
wurden sie raseh zusammengegossen und dadureh die Reaktion ausgel6st. 
Da die Diazotierung in Methanoll6sung unter den eingehaltenen Versuehs- 
bedingnngen langsam erfolgt (Tab. 1), wird die l~eaktionslSsung (t0 rot) 
naeh geeigneten Zeitabstgnden mittels einer Pipette entnommen und in 
eine gekiihlte L6sung yon Natr iumhydroxyd und Phenol in Methanol 
(10ml) fliegen gelassen. Far  langsame Reaktionen ist die Anfangs- 

d (06115N2+) 
gesehwindigkeit d t --  v0 genau bestimmbar. 

Zur Kennzeiehnung der Reaktionsteilnehmer ist bemerkenswert, dab 
Methanol (chem. rein, frei yon Aeeton) wohl destilliert, jedoeh nieht eigens 
getroeknet wurde, naehdem bei deD Reaktionen 

NAN02 @ HC1 -~- CHsOH = CH~ONO -~ NaC1 + H20 
und C6HDNHa + ~- CHaONO --  C6H5N2 + -~- CH30H .4- H~O 

Wasser entsteht, und zwar entspreehend unserem Konzentrationsbereiehe 
yon Millimolen je Liter in der gleiehen GrSBenordnung s. Chlorwasserstoff- 
saures Methanol wurde dureh Einleiten yon troekenem Chlorwasserstoff- 
gas in Methanol hergestellt. Der Gehalt an Chlorwasserstoff wurde jeweils 
dutch Titration mit  Natronlauge bestimmt.  Die Herstellung der Anilin- 
lbsung erfolgte dutch Einwaage yon destilliertem Anilin, die der Natrium- 
nitritl6sung dureh Einwaage yon festem, fiber Chlorealeium getrocknetem 
Natriumnitri t ,  dessen Ceha~lt jodometriseh best immt wurde. Natrium- 
ehlorid (reins~) wurde bei 120 ~ C getrocknet. Natriumperchlorat  
(NaCIOi �9 H20) wurde bei 200 ~ C w/ihrend mehrerer Stunden getrocknet 
und in Methanol gel6st. Man iiberzeugte sich, d~g das getrocknete Natrium- 
perehlorat keine Chloridionen enthiett. 

Bereits im Jahre  1937 teilten wit (H. Sehmid und g. Muhf) i t  mit, 
dab bei einer Wasserstoffionkonzentration 0,2 bis 0,4 und einer Chloridion- 

s Der Vergleieh nachstehenden Versuches mit einem Wasserzusatz yon 
14,8 mMol je Liter L6sung mit dem analogen Versueh ohne Wasserzusatz 
Nr. 1 der Tab. 2 zeigt, dab 14,8 mMol Wasser je Liter Methanoll6stmg pr~k- 
tiseh keinen Einftug auf die Diazotierungsgesehwindigkeit in ehlorwasser- 
stoffsaurem Methanol haben. 

0 ~ C 
(C6JcI5NH2)0' 10 a = 1,00 

(NaNOz)0. 103 = 1,00 

l~,eaktionszeit 
rain 
10 
20 
30 

(HC1)0- 10 a = 3,00 
(tt20)o �9 10 a = 14,8 

(p-J-Iydroxyazobenzol) - 108 

280 
420 
640 
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konzen t r a t i on  0,4 bis 0,8 G r a m m i o n  je L i te r  folgender  Geschwindigkei~s- 

t e rm  der Chlor id ionka ta lyse  der Diazo t ie rung  in ws L6sung heraus-  
gesch/il t  werden konn te  : 

ct !C6H~N2+)_ = /~  [C6HsNHa+] [HNO~] l e t - ]  (1) 
d t  

Das gleiche Geschwindigkei tsgesetz  f anden  wir (H. Schmid  und 
V. Sch~d)eW,) ~1~ f l i t  die Bromid ionka t a ly se  der  Diazo t ie rung  in w/~firiger 
L6sung% Wie  Tab.  2 zeigI,, ist die Geschwindigkei t  der  Diazo t ie rung  des 

T a b e l l e  27 
Temperatur 0 ~ C 

(C6HsNH2)o - 103 = 1,00 

(NaNO~)o - 10 s -- 1,00 

( I I C I ) ~  ( N a C 1 )  [ C i - ]  
N r .  vo - l 0  s f �9 10  ~ ~o k ~o 

�9 1 0  a , 1 0  3 , i 0  a 

1 

2 
3 
4 
5 
6 

7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 

3 3 
3 3 6 
3 7 10 
3 32 35 
3 99 102 
4 --- 4 
6 - - -  6 

10 10 
35 -- 35 
50 - -  50 

100 - -  100 
200 --- 200 
400 - -  400 
600 - -  600 

1000 - -  1000 

28 
45 
64 

126 
220 

40 
45 
70 

130 
190 
270 
370 
500 
580 
900 

6 
12 
20 
70 

204 
8 

12 
20 
70 

100 
200 
400 
800 

1200 
2000 

9515 
75 
64 
36 
21,6 

100 
75 
70 
37 
38 
27 
18,5 
12,5 
9,66 
9,0 

Anil ins  in Methanol  wohl wie in w/iftriger L6sung unabh/~ngig yon der  
wirkl iehen Wasse r s to f f ionkonzen t ra t ion  (Nr. 2 - - 7 ;  Nr.  3 - - 8 ;  Nr. 4 - -9 ) ,  
b le ib t  abe t  bei Var ia t ion  der  Chlor id ionkonzent ra t ion  welt h in ter  der  
Proportionalit .~it  der  Chlor id ionkonzen t ra t ion  zurtiek. 

Abb.  2 g ib t  die Ergebnisse  der  Tab.  2 graphiseh  wieder.  Als Ordina te  
is t  der  Loga r i t hmus  der Anfangsgesehwindigke i t  v0, als Abszisse der  
Loga r i t hmus  der  Chtor id ionkonzent ra t ion  aufgetragen.  Es erg ib t  sieh eine 
sehwaeh gekr i immte  Kurve ,  deren  Neigung bei n iedr iger  Chloridion- 

log 45 - -  log 28 
konzen t r a t i on  du tch  tg ~ - -  log 6 - - l o g  3 = 0,684, bei hoher  Chlorid- 

9 Sietle auch H. Sch.mid und Z ). I)/ei/e.r, Anm. l, V Hnd VI. 
~'~ Uber die ionale Konzen~ration I und den Gesehwindigkeitskoeff izienten lc 

siehe S. 109. 
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log 900 - -  log 370 
ionkonzentration durch tg c< - -  log-iOO0 2_ log 200 -- 0,553 gegeben ist.. 

Der Kurvenast  bei den niedrigen Chloridionkonzentrationen kann also 
ungef~hr dutch die Gleichung v0 = prop [Cl-]0, 6s4, bei den hohen Chlorid- 
ionkonzentrationen dureh v0 = prop [Cl-]0, 553, dargestellt werden. Der 
Exponent  der Chloridionkonzentration liegt unter 1 und ng.hert sich 
bei hoher Chloridionkonzentration dem Brueh ~ .  

707 

o 

~o 

T 

o 

. .1~ tg =(. -- 0,553 
o . /  

.~ ~ ' ~  v o -- prop [e l ' }  ~ 

j 7  
tg ~ - 0,68[, 

v o = prop [CI-} o, S84 

l I I I l l l l  

101 

, log (lct'J. ,o')  

i I , I , l , l [  I i i I I J i l l  , , , I I i i  

~02 10 3 

Abb. 2 

Sorgen wir aber dafiir, dab wir die Variation der Konzentrat ion der 
Reaktionspartner bei hSherer konstanter ionaler Konzentration (dutch 
entspreehende Zugabe yon Natriumperehlorat) vornehmen, dann erhalten 
wir - -  wie die Konstanz yon/s  in Tab. 3, 4 und 5 zeigt - -  ein Zeitgesetz, 
das dem Gesehwindigkeitsterm (1) in w~,griger LSsung entspricht. 

d (06HsN2 +) 
dt  

--  k [C6HsNH3 +] [CH30NO] [C1-] (2) 

Da die ionMe Konzentrat ion durch Zugabe yon Natriumperchlorat  
konstant  gehalten wurde, ist der GesehwindigkeitskoeffJzient k noeh eine 
Funktion der ionalen Konzentration. 

Alleinige Variation der ionalen Konzentrat ion dutch Zugabe weeh- 
selnder Mengen yon Natriumperehlorat  zur l~eaktionsl6sung konstanter  
Zusammensetzung fiihrt zu den t lesultaten der Tab. 6 bzw. der Abb. 3. 
Die Gesehwindigkeitskoeffizienten k nehmen mit steigender Natrium- 
perehloratkonzentration bzw. mit  steigender ionaler Konzentration 
stark ab. 
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T a b e l l e  3 
T e m p e r a t u r  0 ~ C 

I09 

Nr.  
(C6H~NH2)0 (NaNO,,)0 (HC1)o (NaCI)  (NaCI04)  I t 1 - ]  1 

t'~ . ! 0  ~ 
�9 10 a 

~o 
[C~H~NH~+] [CH~ONO] [CI- ]  

16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 

1 1 
1 1 
I 1 
2 1 
4 t 
1 2 
1 4 
1 6 

3 - -  99 3 204 
3 3 97 6 206 
3 9 88 12 200 
4 - -  98 4 204 
6 - -  96 6 204 
4 --- 98 4 204 
6 - -  96 6 204 
8 - -  94 8 204 

T a b e l l e  4 
T e m p e r a t u r  0 ~ C 

(NaCIO4) �9 103 = 92 
(HC1)o �9 10 a = 10 

9 
17 
3I 
20 
65 
26 
55 

120 

~ M i t t e l  

30 
28 
26 
25 
27 
32 
23 
25 

27 

Nr.  

24 
25 
26 
27 
28 

(C~tt~NH~) (NAN02)  

. 1 0  3 
v o  �9 1 0  s 

1 1 208 25 
3 1 212 75 
5 1 216 130 
I 3 212 76 
1 6 218 150 

k = [C~lt~NtG+] [CH.~ONO] [CF ] 

25 
25 
26 
25 
25 

T a b e l l e  5 
T e m p e r a t u r  0 ~ C 

: (C~H~NH~)o (NaNO~)~ (KC1)o (NaC1) [CI-]  I I 
Nr.  i v~.  108 t" . . . . . . .  v(L . . . . . . . . .  

�9 103 i [C~H~NH~+I [CH3ONO] [CI- I  
i 

29 
2 

30 
31 

4 

2 1 5 1 6 12 ! 
1 1 3 3 6 12 

t 1 35 35 70 
1 2 36 36 72 
1 1 3 32 35 70 

80 67 
45 75 

130 37 
270 37 
126 36 

Die g e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t  s t e i g t  m i t  st~eigender C h l o r i d i o n k o n z e n -  

t r a t i o n  n a e h  G1. (2) p r o p o r t i o n a l  de r  C h l o r i d i o n k o n z e n t r a t i o n  an,  d e r  

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  k s i n k t  h i n g e g e n  m i t  s t e i g e n d e r  Chlor id ion-  

k o n z e n t r a t i o n  w e g e n  de r  Z u n a h m e  de r  i ona l en  K o n z e n t r a t i o n .  Die l e t z t e  

K o l u m n e  der  Tab .  2 zeigt ,  wie de r  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 bei  
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Variat ion der Chlor idionkonzentra t ion dureh die da.mit ve rbundene  Ver- 
/~nderung der ionalen Konzen t r a t i on  (I) im entgegengesetzten Sinne ver- 
5mdert wird. Die beiden durch Ver/ inderung der Chlor id ionkonzent ra t ion  

T a b e l l e  6 
Temperatur 0 ~ C 

(C6KsNIt2)0 �9 103 = 1,00 
(NaNO2)0 �9 103 = t,00 

(HC1)0- 103 = 3,00 
[C1-] �9 103 = 3,00 

(NaCI04) I 
Nr.  vo �9 108 k 

�9 i0 ~ 

32 
33 
34 
35 
36 

- -  6 

5 16 
20 46 
40 86 

160 326 

30 
20 
14 
11 

6,5 

100 
67 
46,6 
36,6 
21,6 

bewirkten  gegenl/iufigen Effekte auf die geakt ionsgesehwindigkei t  s ind 

die Ursachel dab der Chloridiongehalt  mi t  e inem gebrochenen E x p 0 n e n t e n  

10 ~ 

i, 

k: [C~HsNH~. ] [CH3ONOJ (ct-~ 

, , J I ~ , , , I  . , j , I , , , , [  ~ , , I , , , , I  , 

10 7 10 2 10 3 

�9 log (.I. To3) 
Abb. 3 

t I I , l l  

in das Zeitgesetz eingeht. I n  Abb. 4 sind die Logar i thmen a ller nach 
G1. !2) bereehneten  Geschwindigkeitskoeffizienten k gegen die Logarith- 
men  der ionalen Konzen t r a t i on  aufgetragen. Bei niedrigen ionalen Kon-  
zen t ra t ionen  lggt sieh der Gesehwindigkeitskoeffizient dutch  k~ = k "  I-~ a16, 
bei hSheren ionalen Konzen t r a t i onen  dureh Ir = k ' .  ]-0,447 darstellen.  
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Die Zusammenfa, ssung der Abh//ngigkeit der Diazotierungsgesehwindigkeit 
yon den Konzentrat ionen der Re~ktionst,eilnehmer und der iona~len Kon- 
zentration fiihrt also zur Beziehung: 

d (C6I-IaN2 +) _ It' [C6I-I5NHa+] [CHsONO] [Cl-] 
d t  . . . . . . . . . . .  I x . . . . .  ' (3) 

w o b e i  f l i t  0 ~  u n d  e i n e n  B e r e i e h  de r  i o n a l e n  K o n z e n t r a . t i o n  y o n  0 ,006  

bis  2 x y o n  0 ,316 ~uf  0,447 a n s t e i g t ,  s ieh  a,lso d e m  B r u e h  ~ n / / h e r L  

tO 2 - -  

T, 

to I 

..... 
tg oc = -0,316 " " ' ~o . , .  fg ~ : -o ,447 

k = p r o p ,  d - ~  ~o-o . .~ . .  k : prop .  d -0 ,447  
"~o 

~ " . o  

101 10 2 10 3 

, tog (~. 1o3) 
Abb. 4- 

Zur Ermitt lung des Temperaturkoeffizienten des Geschwindigkeits- 
koeffizienten ]c wurde eine Reihe yon Versuehen bei 25~ ausgefiihrt. 

Tempera t .u r  25 ~ C 

(C6I-IsNtt2)o " 10 s 1,00 
(NaNO.9)0 �9 10 s = 2,00 

(HCI)o �9 10~ = 33,0 

Zeit, Lichtdurchl~tssigkeit * 
rain % 

20 17,8 
40 10,4 
60 9,3 

240 30,0 

* gemessen ctm-ch Zeissschc,s Stufenphotometer ,  Fi l ter  S 43. 

Wic vorsteheader Versnch zeigt, t r i t t  bet dieser Tempera~ur bereits nach 
ein paar  Stunden Reaktionszeit die  Zcrsetzung des Diazoniumions stark 
in Erscheimmg. 
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Bei Ermittlung der Anf~ngsgeschwindigkeit dureh Bildung der T~n- 
gente an die Umsatz--Zeit-Kurven f fir den Re~ktionsbeginn (t -- 0) k~nn 
die Verf~[,lschung der Versuchsresultate durch die Zersetzung des Di- 
azoniumions vermieden werden, Tab. 7 gibt eine ()bersicht fiber die 
k-Werte, die bei versehiedenen Niveaus der ionalen Konzentration fiir 0 ~ 
nnd 25 ~ C ermittelt wurder/. 

Tabe l le  7 

N r .  

] 

37 

7 
3S 

9 
39 

26 
40 

(C6HsNH_~)0 ( N a N 0 ~ ) o  ( I ICI )  0 [C1-]  

�9 i0  ~ 

1 1 3 3 6 

1 1 6 6 12 

1 1 35 35 70 

1 2 36 36 72 

~ C v0 �9 l 0  s 

O 28 
25 300 

0 45 
25 500 

0 130 
25 1200 

0 270 
25 2500 

93,5 
1000 

75 
835 

37 
342 

37,4 
347 

k 10  ~ C 

k 0 ~  

2,58 

2,62 

2,43 

2,44 

Da der Temperaturkoeffizient von k pro 10~ bei verschiedenen 
Niveaus der ionMen Konzentration praktisch der gleiche ist, gilt offenbar 
auch ffir 25 ~ C G1. (3). 

Nach unseren Untersuchungen (H. Schmid and E. Hallaba) a ist die 
cxakte Geschwindigkeitsgleichung der Chloridionkatalyse der Diazotierung 
in ws L6sung unter Berficksichtigung der Aktivitg.ten 

d (RN2 +) _ k0 "]'I~NH~+ 72HC1 [RNH3+ ] [KNO2] [C1-], (4) 
d t -/~+ a~,o 

wobei 7~H~+ und 7I~+ die Aktivit~tskoeffizienten der betreffenden 
Ionen, 7SOl den Aktivit~tskoeffizienten der SMzs~ure bedeuten. Fiir nieht 
zu konzentrierte L6sungen k~nn 7~'H~+ = 7~+ und aH~ 0 ~ l geset.zt 
werden. Es vereinfaeht sieh d~nn die Gleiehung zu: 

d (RN~ § 
d t -- kO Y2JfcI [I~NH3+] [HNO~] [Cl-] (5) 

Hinsichtlich der Konzentrationen der Reaktionspartner ist die Analogie 
der Gesehwindigkeitsgleichung (3) der Digzotierung in chlorw~sserstoff- 
s~urem Methanol 

d (RN,2 +) k' 
d t I x [RNHs +] [CKsONO] [C1-] 

fiir 0,006 .~ I ~ ~ 2 
0,316 / x ~ 0:447 
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mit  der Gesehwindigkeitsgleichung (5) der Chloridionkatalyse der Diazo- 
k' 

t ierung in w/C~riger L6sung evident. Doeh ist die B e z i e h u n g - / ~  mit  

k0y 2 erst naeh entspreehenden Umformungen  ersiehtlieh. Naehdem x sieh 
bei h6heren ionalen Konzent ra t ionen  dem eehten Bruehe 1/2 n/thert und 
bei kleineren ionalen Konzent ra t ionen  kleiner als 1/2 ist, entsprieht  
k' k' 
- -  offenbar -. 

I x • + ] / i  

Der Aktivit//tskoeffizient tines Ions ist nach der Theorie der s tarken 
Elektrolyte  yon  Debye mid Hiickel mit  der Quadratwurzel  der ionalen 
Konzent ra t ion  durch folgende Beziehung verkniipft  : 

2\72 e3 ;~ 
1000 z.S 

log v i ---- 2 3 �9 Ra/s (DT)3/2 

A* Loschmidtsche Zahl, e elektrisches Element~rqummma, R Gaskonstante. 
z i Wertigkeit des Ions;. D Dielektrizit/itskonstante, T absolute Temperatur, 

Ftir Methylalkohol (D ---- 32,6 bei 25 ~ C): log 7i = - -  1,418 ziS]/'I 
(D = 37,92 bei 0 ~ C): log yi = - -  1,288z~ 2 ]/)r 

Bei sehr verdiinnten L6sungen ( 1 -  "(i 4 1) t r i t t  an Stelle yon 

In y~ ---- - -  prop l / /  

1 - -  y i  = p rop ] / I  

7i s - -  1 - -  2 p r o p t / f  
-" ] - - -p rop '  [/~r 

En twiekhmg yon y.2 in eine unendliehe geometrisehe Reihe mit  dem 
1 

Quotienten - -  prop '  I/I- ergibt yt s --  
1 q-  prop '  ~ r  

Fiir Chlorwasserstoffs~iure mit  den einwertigen Ionen H + und C1- ist 

y2 ~ei = Y~+ Ycl-2=Yl2 

1 • 

Y~c, - -  1 q- prop '  ] / I  • + V, I (6) 

1 1 
wobei • . . . . . .  

prop '  - -  2 p r o p  

ko • k' k' 
k0 Y~ci - -  - ~ ( 7 )  

Die Tra.nsformation der Geschwindigkeitsgleichung der Diazotierung in 
ehlorwasserstoffsaurem Methanol ergibt somit das Zeitgesetz der Chlo- 
r idionkatalyse der Diazotierung in w/iBriger L6sung. 

Mon~tsheftc fiir Chemic Bd. 93/1 
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N a c h d e m  die Akt iv i t / i t skoef f iz ien ten  yon  Chlorwasserstoffs/~ure in 
Methanol  bei 25 ~ C yon  einer Molal i tg t  m ~ 0,001 bis zu einer Molaiiti~t 
m = 0,1 b e k a n n t  s ind 11, k a n n  • fiir verschiedene ionale K o n z e n t r a t i o n e n  

• 

aus G1. (6) y~Iel - -  . ~  bereehnet  werden (Tab. 8), 
•  gl  

T a b e l l e  8 

m .  I 0  a I . t 0  a I z . 1 0  s 

1 1,62 0,897 1.6,4 
2 3,24 0,857 15,7 
5 8,1 0,782 14,1 

10 16,2 0,713 13,1 
20 32,4 0,629 11,3 
30 48,6 0,582 11,3 
50 81,0 0,520 10,6 
70 113,4 0,481 10,1 

100 162,0 0,447 10,0 

W/ thrend  sich die ionale K o n z e n t r a t i o n  um das  100faehe/inder% sinkt. 
• nur  von 0,16 auf 0,I .  F i i r  k inet isehe Bereehnungen  k a n n  • in einem 
wei ten  Bereiehe (m - -  0,02 bis 0 , l )  als k o n s t a n t  angesehen werden.  Die  
Trans fo rma t ion  7 is t  somi t  begr i indet .  

Bereehnung  des •  f i b  25~  naeh der  G leichung yon Debye- 

1 1 1 
HiickeI (s. S. 113) e rg ib t  • - -  p rop '  - -  2 p rop  2 . 2 , 3  �9 1,418 - -  0,153 

in l~bere ins t immung  mi t  den exper imente l len  Dat.en bei hoehverd i inn te t l  

L6sungen  in Tab.  8. 

1 
F i i r  0 ~  er reehnet  sieh •  - -0 ,169 .  

2 �9 2,3 �9 1,288 

D a  fiir 0 ~  noch keine exper imente l l  b e s t i m m t e n  W e r t e  der  Aktivit/~ts- 
koeff iz ienten yon  Chlorwasserstoffss  in Methanol  vorl iegen,  is t  eine 
exak te  Berechnung  des Gesehwindigkei tskoeff iz ienten/co bei  0 ~ C nur  ftir 
sehr ve rd i inn te  I ,Ssungen mi t  Hilfe der  Debye-Hiickel-Theorie m6glich.  

/co = / ~  x -+- ]/1 93,5 0i169 + ](0~006 
• - -  0,169 = - -  = 136 

/~o = lO0 0,169 + ~/0~0~ _ 146 
0,169 

n I.  T. Oiwa, J. physikal.  Chem. 60, 754 (1956); W. W. Lucasse, Z. phy= 
sikM. Chem. 121, 254 (1926); G. Nonhebel und H. Hartley, Phil. Mag. S 6 50, 
729 (19.25). 
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Mittelwert  fiir k0 = 141 bei O~ (Zeit in Minuten). 
~ 7 = % =  

Ffir 25~ ergibt  sieh ]co = 1000 0,153 + ~/0,006 = 1505 (Zeit in 
0,153 

Minuten. 
Da  ~ber die •  (s. S. 114) fiir 0 ~ C und 25 ~ C ann/~hernd gleich sind, 

kSnnen offenbar  die ~(2~clAYerte fiir 0 ~ C und 25 ~ C in erster Ann~.herung 
gleichgesetzt werden. 

I n  der Tab.  9 sind die ko-Werte fiir 0~  zusammengeseell t ,  die auf  
Grund dieser Voraussetzung fiir hShere ionale Konzen t ra t ionen  bereehnet  
wurden.  

T a b e l l e  9 

~* ffir 0 ~ C 
Nr. I 7z ftir 25~ Zeit in l~Iinuten 

2 0,012 75 0,55 136 
33 0,0t6 67 0,506 I32 

3 0,020 64 0,474 735 
8 0,020 70 0,474 148 

34 0,046 46,6 0,342 136 
4 0,07 36 0,282 128 
9 0,07 37 0,282 131 

35 0,086 36,6 0,260 141 

Tab.  l 0 zeigt einige ko-Werte ffir 25 ~ C in Erg/~nzung zu dem k0-Wert,  
der auf Grund der Debye-Hi~c]cel-Theorie bereehnet  wurde. 

T a b e l l e  lO 

ko" 10 -2 o2~ Nr. I f i i r  25 ~ C 
T Zeit in Minuten 

38 0,012 835 0,55 15,2 
39 0,070 342 0,282 12,1 
40 0,072 347 0,282 12,3 

Die Geschwindigkeitsgleichung der Diazot ierung in chlorw~ssers~off- 
saurem Methanol  ist somit  analog dem Zeitgesetz der Chloridionka{Myse 
der Diazot ierung in w~iI~riger L6sung:  

d (C6tt5N2 +) 2 
- d-~ . . . . . . . . .  ]Co "~c~ [CJ-IsNH3 +] [CH3ONO] [C1-] 

Mittet /co - -  137 fiir 0~  
]c0 ~ 1500 fiir 25~  (Zeit in Minuten). 

Daher  ist auch der t~eakt ionsmechanismus in chlorwasserstoffsaurem 
Methanol  analog dem l~eakt ionsmechanismus,  der dem gleiehen Geschwin- 
digkeitsgesetz in wi~l~riger LSsung zugrunde ]iegt: 

2" 
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C~3ONO + H + ' C1- - ~  NOC1 + CH3OK: 

K = [NOCI] �9 aCH~OH 
[CH3ONO] �9 yn,~- ran+.  7cl " mcl- 

~ (~RI~/~12 ' 7LI + " I'IiH r 
C6H5NH3 + ~ C6H51X'H2 --  I4+; K1 

~/I~NH + �9 nll~lNH3 + 

C6HsNH~ ~ iNOC1 -~ C6HsNH21NO + + C1- zei tbest immend 
C6HsNHeNO + -~ C~H~NHNO -~ H + 

C~H~NHN0 ~+ C~HsN~OH 
C~H~NeOH -~ C~H~N2 + + O H -  
O H -  ~,- H + ~ He0 

C~H.~NH.~ + + CH~0N0 -~ C~H~Ne + § CH30H + H20 

~Naeh der zeitbestimmenden Reaktion ist die 7Diazotierungsgeschwin- 
digkeit unter  Beriicksichtigung der Br6nstedschen Theorie fiber die Ein- 
ffihrung der Akt iv i tg ten  in die Geschwindigkeitsgleiehung a 

d (CCH~N2 +) 
- -  k r  " a ~ . ~  " [NOC1] 

d t  

[NOCt] = K [CH~0N0]  �9 7~+ '  7c~-' m~+.  mr 
~CH~0H 

wobei der Aktiviti~tskoeffizient des nicht  ionisierten Nitrosylehlorids dem 
des nichtionisierten Methylnitr i ts  gleichgesetzt wird. 

(~RNH~ ~ KI "(RNH=+ .mRNH~+ 

711+ " mH+ 

d (C6HsN~ +) _ k~ KIQ ~+ y2HCl [CH30NO] m~+. mcl 
d t YH + ac~o~ 

7Die Molalitgt m steht  in verdi innten L6sur~gen zur Konzent ra t ion  in fol- 
gender Beziehung, wenn s das spezifische Gewicht des reinen L6sungs- 
mittels ist : 

[RNH~ +] 
InRN~s+ -- 8 

[ci-] 
mc I -- 

8 

d(C6HsN2 +) kr KKI 7~+ 72~ci 
- -  [CHaONO] [RNH3 +] [C1-] 

d t se YH+ acn~oH 

=:/c o 7 ~ +  y2~cl [CHaONO] [RNK3 +] [C1-] 
~'H+ aCH~OH 
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In verdiinnten LSsungen ist Y~N~+ = Yt~+ und ac~oif = 1. 

Es vereinfaeht sieh dann die Geschwindigkeitsgleiehung zu: 

d (C6~aN2 +] o .) 
d t - = k0u [IINK3 +] [CKaONO] [CI-] 

Der angegebene Reaktionsmeehanismus ffihrt somit zur Gesehwindig- 
keitsgleiehung, die wir auf experimentellem Wege gefunden haben. Sie ist 
unserem Gesehwindigkeitsterm der Chloridionkatalyse der Di~zotierung 
in wgBriger LSsung vSllig analog 3. Da das spezifisehe Gewieht des W~ssers 
eins ist, seheint dieses im Zeitgesetz nicht auL In Methanol liegt das 
Gleiehgewicht der salpetrigen S//ure mit Methylnitrit  soweit auf Seite des 
Methylnitrits, dal~ Nitrosylion und Distiekstofftrioxyd als Nitrosierungs- 
mittel nieht in Frage kommen; das  Zeitgesetz der  Diazotierung in ehlor- 
wasserstoffsaurem Methanol besteht demnaeh zum Unterschied yon dem 
in w/~griger LTsung nur aus dem Gesehwindigkeitsterm, der auf die Nitro- 
sierung des niebt ionisierten Amins dutch Nitrosylehlorid zurtickzu 
ffihren ist. 

Die Untersuchungen in einem geeigneten LSsungsmittel kSnnen somit 
zu einer vereinfachten Geschwindigkeitsgleiehung fiihren und dadureh zur 
Aufl5sung komplizierter Zeitgesetze in einem anderen Medium beitragen. 
Da das Zeitgesetz der Diazotierung in Methanol also wesentlieh einfacher 
aIs in w/~Briger L6sung ist und da die Reaktion in Methanol im VergIeieh 
zur w~13rigen LOsung langsamer verl//uft, kann das Zeitgesetz in Methyl- 
alkohol viel genauer a]s in w/~flriger LSsung ermittelt werden. Die Die]ek- 
trizit/i.tskonstante des Methanols (D ~-32,6 bei 25 ~ C) ist im Vergleieh 
zu der des Wassers (78,3 bei 25 ~ C) niedrig, daher sind die Ionenkr~.fte 
in Methanol dementspreehend groft, so daft die AktivitStskoeffizienten der 
Chlorwasserstoffsgure in Methanol und damit die Gesehwindigkeits- 
koeffizienten k mit zunehmender ionaler Konzentration sehr stark ab- 
nehmen. So nimmt der Gesehwindigkeitskoeffizient k sehon bei ErhShung 
der ionalen Konzentration yon 0 auf 0,006 bei 0~ yon 137 auf 93,5 
(Tab. 2), bei 25 ~ C yon 1500 auf 1000 (Tab. 7), also um ~ ,  ab. 

Da dutch Zugabe der ionisierten /~eaktionspartner nicht nur deren 
Konzentration, sondern aueh die ionale Konzentration ge~indert wird, ist 
aIso in Methylalkohol und in anderen LSsungsmitteln mit niedriger 
Dielektrizit/~tskonstante der funktionelle Zusammenhang zwisehen Reak- 
tionsgesehwindigkeit und Konzentrationen der Reaktionspartner niebt so 
augenf~.llig wie in LSsungsmitteln mit hoher Dielektrizit/s 

Ftir die Untersttitzung dieser Untersuehungen wird der Regierung der 
Vereinigten Staaten yon Amerika gedankt. 


