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Iiinetik der Diazotierung des Anilins 
in methanolischer Bromwasserstoff- und Chlorwasserstoffliisung 

Von 

A. Woppmann und H. Sorer* 

Aus dem Ins t i t u t  ffir Physikal ische Chemie der Technischen Hochschule  W i e n  

M_it 3 Abbi ldungen  

(Eingegangen am 28. Mai  1971) 

Kinetics o] the Diazotization o /Ani l ine  in Methanolic Hydro- 
bromic and Hydrochloric Acid Solution 

The kinetics  of the  d iazot iza t ion  of aniline in methanol ic  
/-IBr- and i C l - s o l u t i o n  f rom 0.003 urn to 0.4n a t  0~  were  
invest igated.  I t  was found t h a t  the  nitrosa/don reac t ion  

kv 
C6I~5NI-I2 ~- N O X  ~_ C6HsNH2NO + (I) ~- X -  ( X . . .  halogen) 

is a preceeding a d v a n c e - - b a c k - r e a c t i o n  (veloci ty coefficient of 
the  n i t rosa t ion:  0.88 �9 10 s for bromide  and 2 .43.  10 s 1 �9 Mo1-1 �9 
�9 sec -1 for chloride). The  decomposi t ion  of I by  spl i t t ing off a 
p ro ton  is the  ra te  de te rmin ing  reaction.  The free en tha lpy  of 
ac t iva t ion  for the  n i t rosa t ion  react ion (given above)  equa ls  
6.00 kca l /mol  for bromide  and  5.46 for chloride. 

Es  wurde  die K ine t ik  der Diazo t ie rung  yon Ani l in  in 
methanol i scher  H B r -  und  HC1-L6sung ftir 0,003 bis 0,4n bei 
0 ~ C un te r sueh t  und  dabei  gefunden:  Die Ni t ros ie rungsreak t ion  

kv 
C6I-IaNH2 + N O X  ~ C6HsNH2NO + (I) -r X -  ( X . . .  Ha logen)  

ist  eine vorgelager te  H i n - - R f i c k - R e a k t i o n  (Gesehwindigkeits-  
koeffizient  der  Ni t ros ierung:  0,88- 10 s ftir B r o m i d  und  2 ,43 .  
�9 l0  s 1 �9 Mol-1 �9 Sek.-1 ftir Chlorid). Der  Zerfall  yon  I u n t e r  
Abgabe  eines P ro tons  ist  die ze i tbes t immende  ]~eaktion. Die  
freie Akt iv ie rungsen tha lp ie  f/ir die oben angeff ihr te  Nitrosie-  
rungsreakt ion  bet r~gt  6,00 kcal/Mol ftir B romfd  und  5,46 ftir 
Chlorid. 

Experimenteller Befund 

Urn die K ine t ik  der Diazo t ie rung  des Anil ins ill methanol .  Halogen-  
wasserstofflSsmlg zu untersuehen,  wurden  Versuche mi t  var i ie render  
Konzen t r a t i on  eines be s t immten  ]~eakt ionspartners  un te r  K o n s t a n t h a l t t m g  

* He r rn  Prof.  Dr.  H. Nowotny gewidmet .  

11. 



164 A. Woppmann und I-I, Sorer: 

Tafel I. ~nderung von (HBr) 

Nr. 
vo" 106  1 0  - ~  1 vo �9 106 

(ttBr) �9 103 (exp) I -  103 vo ]2 (Br-) (her) A % 

1 3 3,45 6 290 484 3,42 0,87 
2 5 4,55 10 220 320 4,68 - -  2,86 
3 6 5,00 12 200 278 5,19 - -  3,80 
4 10 6,38 20 156,7 190,2 6,64 - -  4,00 
5 20 8,69 40 115,1 118,3 8,63 0,69 
6 35 10,10 70 99,2 73,9 10,30 - -  0,40 
7 36 10,63 72 93,5 77,5 10,40 2,16 
8 40 10,77 80 92,8 70,6 10,77 0,00 
9 60 12,01 120 83,3 54,4 11,84 2,16 

10 80 12,55 160 79,7 44,5 12,46 0,72 
11 100 13,10 200 74,9 38,4 12,93 1,30 
12 160 13,79 320 69,2 28,0 13,83 0,29 
13 200 14,75 400 67,8 23,9 14,22 3,59 
14 240 14,61 480 68,4 20,6 14,55 0,42 
15 300 15,94 600 62,7 16,8 14,95 6,21 
16 400 17,18 800 58,2 13,8 15,28 11,06 
17 500 17,15 1000 58,3 11,8 15,95 7,00 

t = 1 Min., (C6I-I5NI-I2) = 1"  10 -3, (NaNO2) = 1. 10 -3 

Tafel Ia .  A n d e r u n g  y o n  (HC1) 

Nr. 
Uo" 10 ~ lO-a 1 Uo" 10~ 

(I-IC1) �9 103 (exp) I .  103 Uo ]~ (C1-) (ber) A % 

101 2,5 13,35 5 74,9 610 13,56 - -  1,57 
102 3 15,13 6 66,1 521 15,81 - -  4,49 
103 5 22,6 10 44,3 360 22,6 0 
104 10 35,4 20 28,2 219 36,3 - -  2,46 
105 20 52,9 40 19,06 t41,0 54,4 - -  2,76 
106 40 76,0 80 13,15 94,0 77,8 - -  2,29 
107 60 94,3 120 10,61 75,6 93,6 0,66 
108 80 108,5 160 9,21 64,3 107,1 1,33 
109 100 117,7 200 8,50 56,4 119,0 - -  1,13 
110 200 157,4 400 6,35 37,8 161,0 - -  2,26 
111 400 211 800 4,73 24,0 218 - -  3,12 

t = 1 Stde., (C6ttsNIt2) = (NaNO2) = 1 �9 10 -3 

der Konzentrat ionen der iibrigen Reaktionspartner unternommen land dabei 
gefunden: 

1. Nnderung yon (I-IX)* ergibt, dab die Gesehwindigkeit fiir niedrige 
(I-IX) iproportional ist, bei hSheren (H_X) aber einem Grenzwerg zustrebt, der 
praktsch konstant ist (siehe Tafel I und I I  bzw. I a). 

* ( . . . )  analytisehe Konzentra~ion in Mol/1, [ . . . ]  wahre I~:onzentration in 
Mol/1; X = Halogen, R = C6tt5. 
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Tafel I I .  ) x n d e r u n g  v o n  (I-IBr) 

10 -a 1 vo" 106 
~Tr. (I-IBr) �9 10 a Uo" 106 I "  10~ ] ~2 (Br-)  (ber) A % 

vo 

18 3 10,60 6 283 484 3,42 3,12 
19 5 14,83 10 202 320 4,68 5,26 
20 10 20,79 20 144,3 190,2 6,64 4,18 
21 20 26,87 40 111,6 118,3 8,63 3,68 
22 40 34,47 80 87,0 70,6 10,40 9,49 
23 50 35,66 i00 84,2 61,8 11,97 - -  0,76 
24 60 36,70 120 81,8 54,4 11,84 3,19 
25 80 39,53 160 75,9 44,5 12,46 4,74 
26 90 40,31 180 74,4 41,1 12,72 5,36 
27 100 41,85 200 71,7 38,4 12,93 7,31 
28 160 44,60 320 67,2 28,0 13,83 6,99 
29 200 41,96 400 71,5 23,9 14,22 - -  1,72 
30 300 47,84 600 62,7 16,8 14,95 6,25 
31 400 44,30 800 67,7 13,8 15,28 - -  3,45 
32 500 43,93 1000 68,3 11,8 15,95 - -  8,95 

t = 3 Min., (C6I-IsNI-I2) = 1" 10 -3, (NaNO~) = 1.  10 -3 

Tafel III. ~nderung yon (C61-15NI-I2) 

t, vo �9 106 (ber) A % Nr. (C6HsNtI~) �9 103 (HBr) �9 103 (NaBr) �9 103 Min. (exp I �9 10 ~ (Br-). 103 vo �9 l0 s 

33 1 5 - -  1 4,55 10 5 4,68 - -  2,86 
34 2 5 - -  1 9,27 i0  5 9,36 - -  0,97 
35 3 5 - -  1 12,96 10 5 14,06 - -  8,48 
36 1 10 - -  1 6,38 20 10 6,64 - -  4,11 
37 5 10 - -  1 30,05 20 10 33,1 - -  10,28 
38 1 20 - -  1 8,69 40 20 8,63 0,69 
39 10 20 ---  1 85,62 40 20 86,2 - -  0,68 
.40 1 40 - -  1 10,77 80 40 10,71 0,56 
41 20 40 ---- 1 202 80 40 214 --- 5,63 

Uo" 106 
42 1 6 144 3 38,45 12 150 
43 2 6 144 3 74,50 12 150 
44 1 51 99 3 38,22 102 150 
45 3 51 99 3 114,5 102 150 
46 5 51 99 3 192,3 102 150 

(NaNO2) = 1 .  10 -a 

2. Die Geschwindigkei t  ist p rop  ort ional  der  An i l inkonzen t r a t ion  (RI~I-I~,) * 
(Tafel I I I  *). 

3. Die Geschwindigkei~ ist  p ropor t iona l  zu (iYaNO2), fak~isch also pro-  
por t iona l  zu [CI-I3ONO], da  sich im sauren  Med ium aus I-IIqO~ u n d  CI-I3OI~I 
sofor t  der  E s t e r  b i ldet  (Tafel IV*) .  

�9 Angegeben  s ind nur  die Versuehe  f/ir B romi d ;  ffir Chlorid ergab sich 
das  gleiche Vel-halten. 



166 A. W o p p m a n n  u n d  H.  Sorer : 

4. W e n n  die X - - I o n e n  d u r c h  Zugabe  v o n  N a X  u n t e r  K o n s t a n t h a l t u n g  
de r  H + - I o n e n k o n z e n ~ r a t i o n  [also ( H X )  ~ konstant~] verrnehr~ werden ,  st~eigt 
z u n ~ c h s t  die Geschwindigkei~,  bei  we i te re r  N a X - Z u g a b e  s t r e b t  sie e inem 
G r e n z w e r t  zu [Tafel V (V a)]. 

Tafel  IV.  ~ n d e r u n g  y o n  (NAN02) 

lqr. (HBr) �9 10 a (Na]q02) �9 103 (NaBr) �9 10 a t ,  Min. U0 �9 10 e I �9 10 a (Br-) l0 S 

2 5 1 1 4,55 10 5 
47 5 2 1 9,10 10 5 
48 5 3 1 13,55 10 5 

4 10 1 1 6,38 20 10 
49 10 5 1 30,41 20 10 

5 20 1 1 8,69 40 20 
50 20 10 1 85,30 40 20 

7 36 1 1 10,69 72 36 
51 36 2 1 20,16 72 36 
52 36 2 2 38,81 72 36 

8 40 1 1 10,45 80 40 
53 40 20 1 208 80 40 
54 51 1 99 3 40,38 300 150 
55 51 3 99 3 121,2 300 150 
56 51 5 99 3 197,0 300 150 
57 6 1 144 3 40,19 300 150 
58 6 2 144 3 80,06 300 150 

(C~H5NH~) ~ 1 ' 1 0  -8 

Tafel  V. J ~ n d e r u n g  v o n  (Br - )  

v0" 103 10 -8  1 v0" 106 
Nr .  (NaBr)  �9 10 a (exp) I .  106 ( B r - ) -  103 v0 ]2 (Br - )  (bet)  A ~ 

61 - -  3,53 6 3 283 484 3,42 3,11 
62 3 5,16 12 6 193,8 278 5,19 0,58 
63 7 6,74 20 10 148,4 190,2 6,64 1,48 
64 17 8,40 40 20 119,1 118,4 8,63 2,74 
65 32 9,76 70 35 102,5 79,4 10,30 5,53 
66 47 9,90 100 50 101,0 61,8 11,28 - -  3,81 
67 77 10,38 160 80 96,3 44,5 12,46 - -  20,04 
68 99 10,55 204 102 94,6 37,5 13,01 - -  23,10 

t = 3 Min. ,  (C6H5NH2) ~ 1 .  10 -a, (HBr)  = 3 .  10 -3, ( ~ a ~ O 2 )  ~ 1 �9 10 -3 

5. Die  A n d e r u n g  des Verh/~ltnisses (HX)  : (IqaX) bei  k o n s t a n t e r  (X- )  
[d. h .  (I-IX) -k (NaX)  = kons tan~ ,  bzw.  die ionale  K o n z e n t r a t i o n  I = kon-  
s t a n t ]  bee inf luBt  die Geschwind igke i t  nicht0 [Tafel V I  (VI  a)]. 

6. Die  E r h S h u n g  yon  (I-IX) bei  k o n s t a n t e r  iona ler  K o n z e n t r a t i o n  I 

I = ((I-IX) + (NaC104)} ~ k o n s t a n t ,  

wobe i  also :NaC104 sukzess ive  d u r c h  H X  e r se tz t  wird,  zeigt  ein Az~wachsen 
de r  Gesehwind igke i t ,  also ein i ihnl iches V e r h a l t e n  wie bei  1. (Tafel V I I  b).  
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Tafel  Va .  A n d e r u n g  y o n  (CI-) 

Nr.  (NaC1)- 10 a 
Uo-106  10 .3 1 U o . 1 0  G 

(exp) I " 1 0 3  (C1-) '103 Uo ]2(C1-) (ber) A %  

128 
129 3 
130 7 
131 17 
t32 32 
133 47 
134 77 
135 99 
136 107 

t =  1 

15,13 6 3 66,1 521 15,81 4,49 
26,6 12 6 37,7 311 26,0 2,04 
36,9 20 10 27,1 219 36,3 1,68 
56,1 40 20 17,83 141,0 54,4 3,05 
74,5 70 35 13,42 101,7 72,7 2,48 
88,9 100 50 11,24 83,3 86,3 2,92 

108,5 160 80 9,22 64,3 107,1 1,28 
118,8 204 102 8,42 55,6 120,8 1,68 
120,7 220 110 8,29 53,1 124,7 3,37 

Stde.,  (C6H5NI-I2) ~ (NaNO2) ~ 1 .  10 -3, (HC1) = 3 .  10 -3 

Tafel  VI.  (Br-)  k o n s t a n t  

Nr.  (HBr) �9 10 a (NaBr) �9 103 vo" 106 (exp) 

69 3 147 13,32 
70 6 144 13,39 
71 9 141 13,55 
72 12 138 13,40 
73 i5 135 13,52 
74 18 132 13,51 
75 21 129 13,38 
76 51 99 13,49 

t = 3 M i n . ,  (C6HaNI-t2) = 1" 10 -3 , (NaNO2) = 1 - 1 0  -3 , ( B r - ) =  150.  10-s, 
I = 3 0 0 - 1 0  -3 

TMel V i a .  (CI-) k o n s t a n t  

Nr.  (I-IC1) �9 103 (NaC1) �9 103 U0" l 0 ~ (exp) 

137 3 107 120,7 
138 6 104 119,4 
139 9 101 119,2 
140 12 98 120,4 
141 15 95 l i 9 , 9  
142 18 92 119,2 
143 21 89 119,3 
144 24 86 119,2 
145 51 59 123,1 

1 S ~ d e . , ( C 6 H 5 N H 2 ) =  (NaNO2) = 1 .  1 0 - 3 , ( B r - ) =  110 
I = 2 2 0 .  I0 -3 

t = �9 1 0 - a ,  

W i r d  bei kons t an t em niedr igen (HX) und  kons~antem I 

I = {(NaX) + (NaC104)} + (HX) = kons~ant  



168 A.  W o p p m a n n  u n d  H.  Sofer:  

sukzess ive  NaC104 d u r c h  N a X  erse tz t ,  zeigt  s ich e i n / i h n l i e h e s  V e r h a l t e n  wie 
bei  1. [Tafel V I I  (VI I  a)]. ~ 

Tafel  V I I .  V a r i a t i o n  v o n  (Br- ) ,  I k o n s t a n t  

Nr .  (NaC104) �9 103 (NaBr)  �9 103 
Vo �9 106 10 .3 1 v0" i06 

(exp) ( B r - ) .  103 v0 ( B r - )  (ber) A % 

77 150 - -  1,74 3 575 333 1,64 5,75 
78 147 3 2,81 6 356 166,7 2,85 - -  1,42 
79 144 6 3,73 9 268 111,1 3,74 - -  0,27 
80 141 9 4,40 12 227 83,3 4,46 - -  1,36 
81 138 12 5,19 15 192,7 66,7 5,06 2,69 
82 135 15 5,99 18 166,9 55,5 5,54 7,51 
83 132 18 6,42 21 155,8 47,6 5,94 7,47 
84 129 21 6,75 24 148,2 41,7 6,39 6,82 
85 99 51 9,95 54 100,5 18,52 8,03 19,33 

t = 3 Min. ,  (C6H5NH2) = 1-  10 -3, (HBr)  = 3 .  10 -a, (NaNO~) = 1 .  10 -a, 
i = 3 0 6 . 1 0  -8, [ (NaBr)  - /  (NaC104)] = 150 .  10 -3 

Tafel  V I I a .  V a r i a t i o n  y o n  (C1-), I k o n s t a n t  

Nr .  (NaC104) �9 10 a (NaC1) �9 10 a UO'(exp) 106 (C1-) �9 10-~ UO(ber)" 106 A ~o 

146 50 0 11,02 5 11,40 - -  3,5 
147 45 5 22,5 10 22,2 1,37 
148 40 10 32,2 15 32,4 - -  0,62 
149 35 15 42,0 20 42,0 0 
150 30 20 51,0 25 51,2 - -  0,35 
151 27,5 22,5 55,5 27,5 55,6 - -  0,18 
152 25 25 58,5 30 59,9 - -  2,36 
153 22,5 27,5 63,5 32,5 64,1 - -  0,88 
154 20 30 67,5 35 68,2 - -  0,98 
155 15 35 75,8 40 76,0 - -  0,26 
156 10 40 83,7 45 83,6 0,12 
157 5 45 92,7 50 90,7 2,12 
158 - -  50 97,8 55 97,6 0,21 

t = 1S tde . ,  (C6I-I5NH~) = (NaNO2) = 1 .  10 -3 , I =  110 .  10 -a, (HC1) 
= 5 .  10 -3, [(tiC1) + (NaCIO4)] = 5 0 .  10 -s  

7. Die  J~nderung v o n  (NaCIO4), also eine blol]e ~i.nderung de r  iona len  
K o n z e n t r a t i o n ,  b e w i r k t  eine s ehwaehe  A b n a h m e  der  Gesehwind igke i t  m i t  
der  NaC104-Zugabe  (Tafel V I I I ) .  

8. W e n n  m a n  die R e a k t i o n s z e i t  y o n  3 Min. auf  1 Min.  herabsebz t ,  so 
s ink t  de r  l J m s a t z  au f  e in  I ) r i t te l ,  also k a n n  in der  U m s a t z - - Z e i t - K u r v e  s t a t t  
de r  T a n g e n t e  d u t c h  den  U r s p r u n g  die S e k a n t e  g e n o m m e n  werden .  Siehe 
z. B. Tafel  IV,  Nr .  51 u n d  52 bzw.  vgl.  Tafel  I m i t  I I .  
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A n  diesen D a t e n  fKllt a m  m e i s t en  auf,  d a b  die R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t  
bei  k l e inen  X - - K o n z e n t r a t i o n e n  der  K o n z e n t r a t i o n  der  X - - I o n e n  p ropor t io -  
na l  ist,  d a n n  i m m e r  l a n g s a m e r  a n s t e i g t  u n d  bei  h o h e n  X - - K o n z e n t r a t i o n e n  
p r a k t i s c h  unabh/~ngig  d a v o n  wird.  

Tafel  V I I b .  V a r i a t i o n  y o n  (HC1), I k o n s t a n t  

Uo" 10 6 Uo" 10 6 
Nr .  (NaC104) �9 103 (HCI) �9 10 a (exp) (CI-) �9 103 (ber) A %  

159 50 5 11,02 5 11,40 --- 3,50 
160 45 10 22,62 10 22,17 2,03 
161 40 15 32,08 15 32,36 - -  0,87 
162 35 20 42,42 20 42,02 0,94 
163 30 25 49,59 25 51,18 - -  3,21 
164 27,5 27,5 54,87 27,5 55,58 - -  1,29 
165 25 30 56,70 30 59,88 - -  5,61 
166 20 35 65,10 35 68,13 - -  4,65 
167 15 40 75,36 40 76,05 - -  0,92 
168 i0  45 83,16 45 83,56 - -  0,48 
169 5 50 88,74 50 90,74 - -  2,20 
170 - -  55 96,60 55 97,60 - -  1,04 

t = 1 Stde. ,  (C6t-I5NH2) = (NAN02) = 1 �9 10 -8, I =- i 1 0 .  l0  -3, [(HC1) d- 
(NaCIOa)] ~ 5 5 . 1 0  -a 

T a f e l V I I I .  V a r i a t i o n  v o n  I d u r c h  w e c h s e l n d e  1V[engen a n  NaCI04  

Nr.  (NaC104) �9 103 t, Min.  U0" 106 vo" 106 (exp) I .  t08 

86 - -  3 10,63 3,54 6 
87 10 6 15,08 2,51 26 
87'  10 6 15,95 2,66 26 
88 30 6 12,13 2,02 66 
89 30 12 24,27 2,02 66 
90 50 6 12,45 2,08 106 
91 50 15 25,82 1,72 106 
92 150 9 13,93 1,55 306 

(C6HsNtt2)  = 1 �9 10 -3, (HBr)  = 3 .  10 -8 , (NaNO2) = 1 . 10 -a 

A u f s t e l l u n g  d e s  G e s c h w i n d i g k e i t s g e s e t z e s  

A u s  d i e s e m  e x p e r i m e n t e l l e n  B e f u n d  e r g i b t  s ieh  a ls  m a t h e m a t i s c h e r  

A u s d r u c k  f i i r  d a s  G e s c h w i n d i g k e i t s g e s e t z  (gi i l t ig  y o n  0 ,003 b is  O , 4 n . H X )  : 

d (gNu+) a (RNH~) (HN0~) (X-) 
dt  - -  v = b ( X - )  -{- 1 (1) 

D i e s e r  A u s d r u c k  s t e h t  n u r  m i t  d e n  b e i d e n  f o l g e n d e n  R e a k t i o n s -  

m e c h a n i s m e n  i m  E i n k l a n g :  
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a) RNH~ ~- CHsONO ~ Zwischenprodukt  ~ . . . . .  (2) 

Zwischenprodukt  ~- X -  --> Reakt ionsprodukt  (3) 

od{~r 

kv 
b) RNH2 ~- N O X  ~- RNH2NO + -~- X -  . . . . .  vorgelagerte H in - -R i i ck -  

4 '  I~eaktion (4) 

R N H 2 N 0  + ~- C H s 0 t t  ~ R N H N 0  ~- CH30H2 + . . . . .  zeitbestim- 
mende Reakt ion*  (5) 

R N H N 0  --> . . . . .  -+ hN2  + . . . . . . . .  rasche Folgereaktionen. (6) 

Der erste Reakt ionsmechanismus ist unwahrscheirdich, denn unter  
den m6glichen Nitrosierungsreaktionen des Anilins t r i t t  die Nitrosierung 
mit  C H a 0 N 0  oder in w/~l~riger LSsung mit  t INO2 nicht  auf 1. Es muB 
daher der Mechanismus b) der richtige sein. 

Als laufende Gleichgewichte vorgelagert  sia4 die Dissozi~tion des 
Aniliniumions und  die Bildung yon  N O X  mit  den entsprechenden 
Gleichgewichtskonstanten K A und KNox: 

RNH3 + . . ~  RNH2 ~- I-I+ (7)* 

NOX ~- CH~OH ~..=~ CHsONO ~ I-I+ ~- X- .  (8) 

Daraus ergeben sich die Ausdrficke flit die gesuchten wahren Konzen- 
trationen: 

KA [RNtt~+] KA (RNH2) 
[RNH2] = [H+] [H+] (9) 

[ N o x ]  = (CH~ONO) [H+] [x - ] f~  x (lo) 
KNox 

f~ox/fcH~ONO = 1, aCHaOR--': 1, [ C H 3 0 N 0 ]  "~ (GHsON0.)  

Das Geschwindigkeitsgesetz hat  also nach (5) die Form:  

v = kz [RNH2NO+]. (11) 

Die Konzentration des Nitrosaminiumions wird nach dem Stationarit/~ts- 
prinzip yon Bodenstein berechnet : 

Bildung des Nitrosaminiumions: 

d [ R N H 2 N 0  +] = lcv  [RNH2] [NOX] fRNE~f~ox , (12) 
dt A* 

* Beim Vergleich von (5) und (7) f~llt auf, dal~ RNtt2NO +das  Proton 
langsamer abgibt als RNH3 +. Offenbar is~ der Zutritt des Protonenakzeptors 
CH~OH zum Ammonium-Stickstoff hin bei RNH3 + leichter m6glich, bei 
RNH~NO + hingegen aus sterischen Grfinden erschwert. 
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Zerfall des Nitrosaminiumions: 

d [RNH2NO+] IX- ]  f R ~ 2 ~ ~  + "fx--  
= kv, [RNH2NO +] + 

dt fv'* 

~- kz [RNH2NO +] fn-~z2N~ + ," ( 13 ) 
A* 

f ~ E  2 -  f ~ o x -  f~* .... f v '* - -  1, fR~m2~o+/fz* --~ 1, 

fn~ .e~o+ " f x - - - f ~ x ,  IX- ]  - -  (X-).  

Dureh Gleich selbzen der Bildungs- und Zeffallsgesehwindigkeit von RNH2NO + 
erhglb man dessen wahre Konzentration. (Der Index in ]HX kann weggelassen 
werden.) 

[RNI_[2NO+] = ]~v [RNI-I2] [NOX] (14) 
kv' [ X - ] f  2 § k. " 

Dutch Einsetzen yon (9) und (10) in (14) und des so erhaltenen Ausdrucks 
ffir [RNH2NO +] in (11) erh/~lt ma.n: 

(RNH2) (CI- IsONO)(X-) f f  
v = kv (KA/KI~ox) k ' (15) 

' - ~ ( X - ) f  2 + 1 

Berechnung der empirischen Parameter 

Setzt  man  ffir Versuche mit  (RNH2) = (CH3ONO) = 1 �9 10 -3 Mol/1, 
bei denen der Aktiviti~tskoeffizient nich~ bekannt  ist, uber die ion~le 
Konzent ra t ion  I kons~ant gehalten wird, ffir 

kv(K A/K~ox)(RNH2)(CH3ONO)f ~ : M (16) 

und ffir 

so geht  (15) fiber in 

kv'f~ = L, (17) 
k~ 

M (X-)  
v - -  

L (X-) + 1' 

bzw. (reziprok angeschrieben) : 

1 L 1 1 

v - ~ + M ( X - ) "  

Wenn  a b e r f  bekannt  ist (Abb. 1), setzt  man  fiir 

kv(K A/K~ox)(RNH2)(CIt3ONO) --- ~. 

(18) 

(19) 

(20) 
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und fiir 

]~V' 
kz 

(21) 

500,006 

~00000'[ 

300.000 i 
1 

l 
2o0.0oo 

10~000 

J 

dann gilt 

und 

J 

i 

I 

1 k 1 1 
- -  -~ (23 )  

v ~ ~ ( X - ) f  2" 

Diese Umformungen bieten cine Hilfe zur Ermitt lung der gesuchten 
Geschwi~digkeitskoeffizienten, den• (19) und (23) stellen Gleichungen 
yon Geraden dar. 

Aus Tafel I (I a), I I  und V (V a) kSnnen die empirischen Parameter 
und F auf folgende Weise errechnet werden (siehe z. B. Abb. 2, diese 

( X - ) f  ~ 
v - -  k ( X - ) f  2 -~ 1 (22) 

50 100 150 ~ 200 260 300 
(Br-) 

Abb. 3. Zur Berechnung von L und M 
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ko r respon4 ie r t  mi t  Tafel  I) ,  aus Tafel  V I I  (VI I  a, V I I  b) h ingegen L 
und  M (siehe Abb.  3). Es  miissen nur  die W e r t e  fiir die ,,Variablen" 

1 und  1 bzw. 1 und  1 b e s t i m m t  wer4en.  Aus  Anst ieg  und  
(X-) v (X-) f  2 v 
Ordin~ tenabschn i t t  der  en t sprechenden  Geraden  erh/i l t  m a n  1/[z urtd 

X/~ bzw. 1/M und  L/M und  die gewogenen Mi t te l  ~ und  ~. 

Tabelle 1. (0 ~ C, NOBr) 

Tafel Nr. I II V VII 

Nr. der Abb. 2 3 

1/~ 514 
X/tz 56 500 54 OOO 
k 110,0 112,9 
~ .  10 a 1,946 2,09 
X- 122 
~- 103 2,07 

436 1/M 1550 
71000 L/M 9200 

162,8 L 60,3 
2,29 M.10~ 0,641 

Tabelle 2. (0 ~ C, NOC1) 

Tafel Nr. I a  V i a  V I I a  und Vl Ib*  

1/~ 
x/~. 
k 
~" 10~ 

~.  1 0  8 

120,7 115,0 1/M 426 
1750 t750 L]M 2500 

14,50 15,22 L 5,87 
8,29 8,70 M .  10 a 2,35 

14,82 
8,47 

* Die Mel]werte fiir V I I  a und V I I  b fallen prakt iseh zusammen. 

Ffir verdiinnte L6sungen ist der Aktivit&tskoeffizient / in erster N&he- 
rung nur yon der Ladung des gel6sten Teilchens und yon der ionalen Kon- 
zentrat ion I abhs [vgl. die Uberlegungen nach G]. (13)]. 

Daher  folg~ fiir unvers Werte  yon I aus (16) und (20) bzw. aus (17) 
und (21): 

M 
p = - -  ( 2 4 )  

und 

L 
fe = - (25) 

Der Grad der Ubereinst immung yon ] aus Abb. 1 mit  den aus (24) bzw. 
(25) erhaltenen ]-Werten gibt an, wieweit diese Annahmen fiber ] erffillt sind: 
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Ffir I = 0,110 bei der Diazotierung in HC1-L6sung is~ die ~bereinstimmung 
der f befriedigend, ffir I ~ 0,306 (Diazotierung in HBr-L6sung) zeigt sich, 
dal] ffir alle einwertigen Ionen nicht mehr der gleiche Ak~ivit/~tskoeffizient 
angenornmen werden kann (Tab. 3). 

Tabelle 3. K o n t r o l l b e r e c h n u n g e n  fiir ] 

Nitrosierendes 
Agens NOBr NOC1 

I 0,306 0,110 

G1. (24) 0,310 0,566 0,277 0,526 
G1. (25) 0,495 0,703 0,396 0,629 

aus Abb. 1 0,476 0,566 

Berechnung der Solvolysenkonstante von Nitrosylbromid in Methanol 

Kc~I~oH acI-I3O~oaI-I+aBr-- (26) 
NOBr  ~ -  

a N O B r ~ C K 3 0 I t  

K C~o~ wird aus folgender Proportion erhalten (Tab. 4): OBr 

K ~ o  u ~ o  r/cH~o~ u c ~ o ~  (27) 
NOCI : * x N O B r  ~ ~ N O C I  : * ~ O B r  �9 

Alle Angaben fiir K n o x  sind zun/~chst in Molalit/~tsaktiviti~ten 
ausgech'iickt. 

In  Tab. 4 sind die fiir die Berechnung notwendigen Literaturwerte 
angefiihrt. 

Tabelle 4. (0 ~ C, Mola l i t~ t en )  

- /~Noc1  K N O B r  

H~O 18002 44, 63 
CH~OI-I 30,34 0,751 

Mit dcHao~ = 0,8091 g/ml (0 ~ C)5 folgt fiir Konzentrationen: 

/ ~ C H ~ O H  
~oBr = 0,492. (28) 

Die Solvolysenkonstante von N itrosylchlorid in Methanol 

Aus dem Wert 30,3 der Tab. 4, angegeben ffir Molalit/~ten, berechnet 
sich fiir Konzentrat ionen analog: 

KCH30K 
~oc~ = 19,8. (29) 
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Umrechnung der Gleichgewichtskonstante der Dissoziation yon Anilinium- 
ion yon Mol/kg auf  Mol/I 

Durch  Ex t rapo la t ion  der Angaben  yon  s auf unendl iche Verd i innung 
u n d  auf 0 ~ C erh~lt m a n  den Wef t  fiir KA [vgl. (9)] : 

KA ~ 0,237 �9 10 -6 Mol/kg ~- 0,192 �9 10 -6 Mol/1. (30)t 

Berechnung des Geschwindigkeitskoeffizienten kv 
und der freien Aktivierungsenthalpie A G* 

Gem~B (20) k a n n  aus ~ der Geschwindigkeitskoeffizient kv berechnet  
werden:  

(31) 
kv --- (KA/K~ox) (RNH2) (CHaONO) 

Diese Berechnung ist fiir (RNH2) -~ (CHa0NO) ~ l �9 10 -3 Mol/l in 
Tab.  5 ausgefiihrt.  

Tabelle 5. (0 ~ C, KA ~ 0,192 �9 10 -6 Mol/1) 

Nitrosierendes 
Agens NOBr NOC1 

~-- 103 2,07 [iV[in.] 8,47 [Stdn.] 
KNox 0,492 19,8 
kv [Stdn.] - -  8,73 �9 1011 
kv [Min.] 5,30 �9 109 1,46 �9 10 l~ 
kv [Sek.] 0,88 �9 10 s 2,43 �9 l0 s 
A G* [kcal]Mol] 6,00 5,46 

Die Werte  yon  kv und  A G* liegen in  derselben GrSBenordnung wie 
diejenigen fiir die analoge I~eaktion yon  Ani l in  mi t  NOC1 in  Wasser 
(kv -~ 0,94" 109 [Zeit in  Nfia.], A G* ~ 4,27 kcal/MolS). 

A n h a n g  

Herstellung der methanol. Halogenwassersto]]lSsungen 

a) HBr:  Ws HBr wird unter Eiskfihlung mi~ P20~ behandelt. Das 
en~stehende I-IBr-Gas wird fiber rotem ~, ~esorcin und Anthraeen gereinigt, 
fiber Mg(C104)2 getrocknet und  bei - -  80 ~ C verfliissig~. Dann ]~l~t man das 
HBr verdampfen, f~ngt es unter Kfihlung in CH3OH auf und  verdfinnt auf 
die gewfinsehte Konzentra~ion. 

~ D e r  auffallend hohe Temperaturkoeffizient fox K ~ H  !1,.95 je 
10 ~ C) a erscheint im Vergleich rnit dem analogen TemperavurKomilzmn~en 
ffir KA ~ ~  (etwa 1,2 je 10 ~ C) 7 unwahrscheinlich. Deshalb k6nnen nu t  fOx 
e i n e  Temperatur die ~essungen ausgewerte~ werden. 
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b) HCI: Uber konz. H2SO4 getroekne~es HC1-Gas wird aus einer Bombe 
in Methanol unter  Kiihlung eingeleitet. Die L6sung wird je nach Bedarf 
verdiinnt. 

Bestimmung der Konzentration der methanol. Nitrit168ung 

Eine NaNO2-L6sung wird mit  wgl3r. HCl-L6sung tropfenweise versetzt; 
die freiwerdende HNOz reagiert sofort mig CHsOI-I zu CHsONO. Dieser 
Ester wird dureh I-Iindurchsaugen yon Luft verfl/ichtigt. Die ~berseh/issige 
I-IC1 wird zur/iektitriert. 

Die Diazotierung 

Die Diazotierung yon Anilin erfolgt, dureh Zugabe einer methanol. 
Anilin-Halogenwasserstoff-L6sung zu einer methanol. Nitritl6sung bei 0 ~ C. 
Nach einer festgesetzten Zeit wird dureh Zugabe yon Natriumphenolat  in 
methanol. NaOtt-L6sung gestoppt. Die Phenolatmenge ist in 50- bis 100- 
faehem Ubersehul3 gegenfiber Anilin. Die Konzentrat ion des gebildeten Azo- 
farbstoffs wird photometrisch bestimmt (Spektralphotometer PMQ I I  Zeiss); 
daraus kann der Umsatz U 0 yon RNI-I2 zu RN2 + bereehnet werden, dureh 
Division yon U o dutch die verflossene Reaktionszeit erhglt man die Reak- 
tionsgesehwindigkeit v0 (siehe unten:  ,,Versuehsprotokolle" und ,,Experi- 
menteller Befund" im Hauptteil ,  Punk t  8). 

Bestimmung der Alctivit(~tskoef]izienten 

Die Aktivit/itskoeffizienten fiir retd.  methanol. I-IBr-L6sungen konnten 
aus dem Standardpotential der Ag/AgBr-Elektrode in wasserfr. Methanol 
bei 25 ~ C 9 bereehnet und  gegen die Molalit/~t (Mol/kg) aufgetragen werden 
(Abb. 1). In  derselben Abb. 1 wurden aueh die Aktivit/itskoeffizienten f/Jr 
methanol. HC1-L6sungen naeh Oiwa ~o bis 0,459 Mol/1 gezeichnet. Die zu 
kurze Kurve, die sieh aus dem Ag/AgBr-Elektrodenpotential ergab, wurde 
parallel zur I~:C1-Kurve verl/~ngert. Innerhalb der Fehlergrenze kinetiseher 
Messungen andern sich die Aktivitgtskoeffizienten bei Temperatur/~nderun- 
t en  nieht. 

Pri~/ung au] Selbstkupplung des Anilins 

Ein Versueh mit  (RNI-I2) = 1. 10-3 Mol/1, (HX) = 40. 10 -3 Mo//1 und 
(NaNO2) = 1 �9 10-~ Mol/1 zeigte bei 0 ~ C naeh 22 Stdn. k e i n e  Ver/~nderung 
am Spektralphotometer. 

V ersuehsprotolcolle 

Alle Versuehe wurden bei 0 ~ C durehgef~hrt. Konzentrat ionsangaben in 
Mol/l. t ist die /~eaktionszeit, U0 bedeutet Umsatz (gonzentrat ion des 
gebildeten Farbstoffs). v0 (exp) ist die exper, gemessene Geschwindigkeit 
(vo = Uo/t), die Aktivit/itskoeffizienten ] en tn immt man der Abb. 1.1 ist die 
ionale Is v0 (ber) ergibt sich ffir Tafel I (I a), II ,  I I I  und V (V a) 
aus dem gewogenen Mittel X und V~ gem/il3 (15) bzw. (22), fiir Tafel VII  
(VII a und VII  b) ergibt sieh v0 (ber) aus L und M gem/~13 (18). 

so ( e x p ) -  so (bet) A % =  
v0 (exp) 

Monatshcfte ftir Chemie, ]3d. 103/1 12 
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