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In Fortfiihrung unserer Forschungsarbeiten fiber den Mechanismus 
der Diazotierung, deren bisherige Ergebnisse in dem Vortrage des einen 
yon uns (H. Schmid)  im Frigz-Haber-Institu~ der Max-Planek-Gesellsehaft 
in Berlin-Dahlem 1 am 29. Mai 1962 zusammengefaBt sind, untersuehten 
wir den Aktivierungsvorgang der Diazotierung aromatiseher Amine in 
Methanol. Bei der Diazotierung in w/~Brigen und methanolisehen LSsungen 
ist die freie AktivierungsenthMpie A G* in der gleiehen Gr613enordnung 2. 
W~hrend abet in w~tl~riger L6sung das Glied mit der Aktivierungsenf, ropie 
A S* gegenfiber der Aktivierungsenthalpie AH* der Gleiehung A G* = 
----AH*--TAS* stark zurtiektritt, ist die Aktivierung der Diazotierung 
der bisher untersuchten aromatisehen Amine 3 in Methanol (mit einer 
Dielektriziti~tskonstante, die wesentlieh niedriger ist ats die des Wassers) 
vorwiegend entropisch. Der Weft der Aktivierungsentropie wurde negativ 
gefunden, daher ist der Zustand des aktivierten Komplexes geordneter 
als der Zustand der Ausgangsprodukte. Well die Aktivierungsentropie ill 
der gleiehen Gr6Benordnung ist wie die Solvatationsentropie yon Ionen, 
wird der aktivierte Komplex in folgender Weise formuliert: 

RC6HaNH2NO + . . . . .  LSsungsmittel . . . . .  C1- 

Der zeitbestimmende Vorgang ist der Pro~onentransfer veto aktivier- 
ten Komplex zum 10rotolotlilen LSsungsmittel unter Umlagerung zum 
Diazoniumhydroxid. 

Die ausfiihrliehe Mitteilung erfolgt sparer. 

1 20. Mitt.: H. Schmid, Chemiker-Ztg. 85, 809 (1962). 
2 H. Schmid und E. Hallaba, Mh. Chem. 87, 560 (1956). 

Anilin und Chloraniline. 


