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In Fortfithrung unserer Forschungsarbeiten {iber den Mechanismus
der Diazotierung, deren bisherige Ergebnisse in dem Vortrage des einen
von uns (H. Schmid ) im Fritz-Haber-Institut der Max-Planck-Gesellschaft
in Berlin-Dahlem?! am 29. Mai 1962 zusammengefafit sind, untersuchten
wir den Aktivierungsvorgang der Diazotierung aromatischer Amine in
Methanol. Bei der Diazotierung in wiSrigen und methanolischen Losungen
ist die freie Aktivierungsenthalpie A G@* in der gleichen GriéBenordnung?.
Wihrend aber in wilriger Losung das Glied mit der Aktivierungsentropie
A 8* gegeniiber der Aktivierungsenthalpie AH* der Gleichung AG* =
= A H*—TAS* stark zuriickiritt, ist die Aktivierung der Diazotierung
der bisher untersuchten aromatischen Amine® in Methanol (mit einer
Dielektrizitdtskonstante, die wesentlich niedriger ist als die des Wassers)
vorwiegend entropisch. Der Wert der Aktivierungsentropie wurde negativ
gefunden, daher ist der Zustand des aktivierten Komplexes geordneter
als der Zustand der Ausgangsprodukte. Weil die Aktivierungsentropie in
der gleichen GréBenordnung ist wie die Solvatationsentropie von Ionen,
wird der aktivierte Komplex in folgender Weise formuliert:

RCeH NHoNO* ... .. Lésungsmittel ... .. Cl-

Der zeitbestimmende Vorgang ist der Protonentransfer vom aktivier-
ten Komplex zum protophilen Losungsmittel unter Umlagerung zum
Diazoniumhydroxid.

Die ausfiihrliche Mitteilung erfolgt spiiter.
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