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H. Schmid, G. Mtehr und H. Pfenninge~ ~1 fiihren die negative Akti- 
vierungsentropie der Elementarreaktion des Anilins und der Chlor- 
aniline mit  Nitrosylchlorid in Methanol 

RC6H4NH2 + NOC! > RC6H4NH2N0 + + CI- 

auf die Solvatation der entstehenden Ionen zurtiek: deren Sclvatations- 
entropien auch negativ sind. Der nega.tive Wert  der Solvatationsentropien 
wird bek~nntlich in der Weise erkl~rt, d.a6 das LSsungsmittel dutch die 
elektrisehen Felder der Ionen in einen geordneteren Zustand versetzt 
wird. Das L6sungsmittel Methanol ist somit an tier Bildung des akti- 
vierten Komplexes beteiligt: 

RC~H4NH2 4- NOCI 4- CH30H > I~C~H4NH2NO + . . .  C H a O H . . .  CI- 

Bei negativer Aktivierungsentropie AS* gibt die beim fJbergsng in 
einen geordneteren Zustand des L6sungsmittels entwiekelte W/trme- 
menge - - T  AS* zusammen mit der Aktivierungsenthali0ie A H* die 
fiir die Elementarreaktion erforderliehe freie Aktivierungsenthalpie A G* 

AG* = A H * - -  T A S *  

Der Dreierstol~ zwischen dem nichtionisierten Amin, dem Nitrosyl- 
chlorid und dem ,,allgegenwSztigen" LSsungsmittel kommt  dadnrch zu- 
stande, dab das LSsungsmittelmolekiil innerhalb der Verweilzeit des 
Amins und des Nitrosylchlorids in ihrer Wirkungssph/ire hinzustSgt. 
Diese Verweilzeit ist eine betr/tchtliehe infolge der anziehenden Wirkung 
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der positiv geladenen NO+-Gruppe des Dipols Nitrosylchlorid auf das 
durch ihre polarisierende Wirkung negativ geladene Stickstoffatom des 
an ~-Elektronen reichen aromatischen Amins im LSsungsmittel Methanol 
Init seiner im Vergleich zu W~sser niedrigen Dielektrizit/~tskonstante. 
Der aktivierte Komplex lagert sich durch intramolekularen Protonen- 
transfer ~on  der I~C6H4NH2N0+-Gruppe zum protophilen LSsungs- 
mittelmolekiil 2 in das Diazoniumhydroxyd urn. Der aktivierte Komplex 
der Diazotierung mit  Nitrosylchlorid ist somit ein klassisches Beispiel 
ftir den E y r i n g s c h e n  Komplex ~. 

Wie aus unseren Meftwerten 4 der ffeien Aktivierungsenthalpie und 
der Aktivierungsenthalpie der Nitrosierung des o-Chloranilins und des 
Anilins durch Nitrosylchlorid in w~13riger LSsung zu entnehmen ist, 
ist die Aktivierungsentropie dieser Reaktionen in w/~Briger LSsung ein 
verschwindend kleiner negativer Wert.  Offenbar ist Nitrosylchlorid in 
Wasser mit  der groften Dielektrizit/~tskonstante ann/ihernd durch die 
Formulierung N O + . . .  H ~ O . . .  C!- darzustellen, so daft bei der Bildung 
des aktivierten Komplexes 

RC6H4NH2NO + . . .  H 2 0 . . .  C1- 

praktisch keine Ionenhydratat ion mehr auftritt .  Daher ist auch bei- 
spielsweise der yon H .  S c h m i d  5 errechnete Geschwindigkeitskoeffizient 
der Nitrosierung des Anilins durch Nitrosylchlorid (2,6.109 je Sek., 
25~ nur um das 5fache kleiner als der yon ihm ermittelte Geschwindig- 
keitskoeffizient der Nitrosierung des Anilins durch Nitritacidiumion 
H2N02 + (1,48.10 l~ je Sek., 25~ 5. 

H .  S c h m i d  und A .  W o p p m a n n  6 haben den Aktivierungsvorgang der 
Protonierung der salpetrigen S/~ure zu Nitritacidiumion 

HN02 -~ H + =- H~N02 + 

beim Diazotierungsprozeft in w/~ftriger LSsung studiert. Die Aktivierungs- 
entropie ist in diesem Falle positiv, d~ die Hydrathtille des stark hydrati- 
sierten Wasserstoffions verschwindet. 

Der eine yon uns (H. S c h m i d )  verwies zu wiederholten Maten ~ auf die 
grofte Verwandtschaft des Mechanismus der Diazotierung mit  dem 

Da die Wasserstoffatome am Aminostickstoff des aktiviertert Kom- 
plexes dem L6sungsmittetmolekiil im aktivierten Komplex benachbart sind, 
kann die Protoneniibertragung auch zum L6sungsmittelmolekfil des akti- 
vierten Komplexes erfolgen. 

Andere Beispiele siehe A .  A .  Fros t  und R.  G. Pearson:  ,,Kinetics and 
Mechanism", S. 138; Wiley and sorts (1961). 
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Meehanismus der allgemeinen S//ure--Basen-Katalyse. So stehen die 
Gesehwindigkeitskoeffizienten der Nitrosierung der niehtionisierten 
aromatisehen Amine dureh Nitritaeidiumion, Distiekstofftrioxid und 
Nitrosylehlorid zur Basenst/~rke der aromatisehen Amine s in der gleiehen 
Beziehung, wie sie Br6n~'ted fiir die allgemeine Sgure--Basen-Katalyse 9 
gefunden hat.. Die zeitbestimmende l~eaktion bei der allgemeinen S//ure- 
katalyse ist der l]bergang des Protons veto Protonendonator zur nueleo- 
philen Reaktionsstelle des als Base wirkenden Reaktanten; bei der Nitro- 
sierung des Aminostiokstoffs tr i t t  an Stelle des Protons das Nitrosylion. 
H. Schmid und E. Rudy haben zun/~ehst die katalytisehe Wirkung einiger 
Basen, die keine Ionen sind (z. B ~-Pieolin, Ammoniak, Benzylamin, 
Methyl~min) auf die Mutaroto~tion der ~.-Glueose in w//Sriger L6sung 
studiert.. Es wurde fiir diese Basenkatalysen eine negative Aktivierungs- 
entropie gefunden. Die Zunahme der Aktivierungsentropie mit der 
Basenst//rke erwies sieh als der aussehlaggebende Faktor fiir die Ab- 
h//ngigkeit der katalytisehen Wirksamkeit yon der Basenst//rke. Analog 
zum aktivierten Komplex der Nitrosierung der aromatisehen Amine 
dutch Nitrosylehlorid ist der Eyringsehe Komplex dieser Basenkatalysen 
in folgender Weise zu formulieren: 

B @ H G + H 2 0  > BH + . . . H 2 0 . . . G - ,  

wenn HG die ~-Glueose und B die katalysierende Base bedeuten. Der 
aktivierte Komplex lagert sieh beim fJbergang des Protons veto L6sung~- 
mitteI Wasser zum Ion G- in die ~-Gtueose urn. Die Zunahme tier Akti- 
vierungsentropie mit der Basenstb;rke 1/i, St sieh in folgender Weise er- 
klgren: Je stgrker die katalysierende Base ist, um so sehwgeher ist die 
entstehende konjugierte S/iure im aktivierten Komplex, um so weniger 
nega t i v i s t  die Solvatationsentropie des aktivierten Komplexes. Die 
katalytisehe Wirkung der allgemeinen Basenkatalysen wird damit auf 
die Solvatationsentropie der konjugierten S/~ure im kritisehen Komplex 
zurtiekgefiihrt. Analoge SehluSfolgerungen lassen sieh bei den allgemeinen 
S//urekatalysen ziehen. Ist hingegen die Katalysatorbase das Hydroxylion, 
dann versehwindet beim Aktivierungsvorgang 

OH- + HG = H20 ~- G- 

die Hydrathiilte des stark hydratisierten OH--Ions, so dab sieh in Uber- 
einstimmung mit unseren Versuehsergebnissen eine positive Aktivierungs- 
entropie ergibt. Bei Wasserstoffionkatalysen yon Reaktionen mit nieht- 
ionisierten l%eaktanten ist ebenso wie bei der oben diskutierten Proto- 

s H. Schmid und E. HaIlaba, Mh. Chem. 87, 570 (1956); H. Sch~id und 
Ch. Essler, Mh. Chem. 91, 49~, 495 (1960). 

Siehe H. Schmid, ttandbuch der KatMyse (G. M. Schwab), Bd. VII, 
S. 8ft., Wien: Springer-Verlag (1943). 
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nierung der salpetrigen S~ure zu Nitritacidiumion eine positive Akti- 
vierungsentropie zu erwarten. So haben wit ffir eine Reihe yon Wasser- 
stoffionkatalysen yon Esterhydrolysen, die Ingold und seine Mitarbeiter 1~ 
bei verschiedenen Temperaturen studierten, dnrchwegs positive Akti- 
vierungsentropien errechnet. 

Die ausffihrliche Mitteilung fiber unsere bisher gewonnenen Versuchs- 
result~te erfolgt sp~ter. 

Wir behalten uns das weitere Studium der Aktivierung yon Diazo- 
tierungsreaktionen in nichtw~Brigen LSsungen und yon ~nderen S~ure- 
und B~sen-Kutalysen in w~13rigen und nichtwgBrigen LSsungen yon dem 
d~rgelegten Gesichtspunkte aus vor. 

lo C. K.  Ingold, A. Jackson und M. I.  Kelly, J. Chem. Soc. [London] 
1931, 2035, 2042. 


