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Kinetik der Diazotierung des ~-Naphthylamins in wiigriger 
(]hlorwa, sserstoffl5sung I. 

Alfred Woppmann* 

Ins t i tu t  fttr Physikalisehe Chemic, Technisehe Universit/it Wien, 
A-1060 Wien, tJsterreich 

( Eingega.ngen 19. September 1979. Angenommen 20. November 1979) 

Kinetics of the Diazotization of c(-Naphthylam~ne in Hydrochloric Acid Solution 

The kinetics of the diazotization of ~-naphthylamine I in water HC1 solution 
from 0,2 N to 2.0 N at 0 ~ were investigated. I t  was found that  the nitrosation 
reaction /% 

~-CIoHTNHs + N OCl ~.~ ~-CIoHTNHsNO + + CI- 

is a preceeding gdvance-baek-reaetion (velocity coefficient of the nitrosation is 
1.92- 10101 tool -1 s-l). The decomposition of I by splitting off a proton is the rate 
determining reaction. The free enthalpy of activation for the nitrosation 
reaction equals 12.94kJ/moI. 

( Keywords : Diazotization; Kinetics; z-Naphthylamine ) 

Experimenteller Teil 

Verwendet wurde ~.-Naphthylamin, SalzsS~ure und Natr iumnitr i t  p.a. 
Merck and Wasser vom Ionenaustauscher. Entspreehende Mengen 
z-Nyphthylamin wurden eingewogen und in einem 100 ml fassenden Kolben 
mit entsprechender Menge Salzsgure versetzt und auf ein bestimmtes Volumen 
verdiinnt. 

Die Diazotierung und Kupplung mit Phenol zur tterstellung ffir die 
Eichkurve benStigten Farbstoffes des z.-Naphthalin-l-azo4-Phenols wurde 
naeh der Methode yon Fierz-David s durehgefflhrt. Die Salzsaure wurde dutch 
Titration bestimmt. Die Normalits  bzw. Molaritgt der NitritlSsung wurde 
durch umgekehrte Titrat ion mit einer gestellten Kalinmpermanganatl6sung 
ermittelt .  Die Aktivit~tskoeffizienten a wa[~riger Salzs~ure miissen in tool/1 
umgerechnet werden. 

Diazotierung 

Dureh Zugabe einer ~Nyphthylamin-Halogenwasserst ,  offlSsung zu einer 
Nitritl6sung bei 0 ~ wird na.eh einer festgesetzten Zeit dutch Hinzufiigen einer 
aIkaIischen LSsung yon Natriumphenolat  gestoppt. Dis Phenolmeage war im 

* Herrn Prof. Dr. H. Noller gewidmet. 

0026-9247/80/0111/1125/$ 01.80 



1126 A. Woppmann : 

1500fachen Oberschu[3 gegen/iber ~ Naphthylamin. in  gleieher Weise wurde die 
jeweils vorhandene Salzsgure und die bei der Kupplung frei werdende 8alzsgure 
dutch Natronlauge neu~ra.lisiert, wobei ein {J~bersehuB derselben angewandt 
wurde, so dab die L6sung an NaOH 0,1n war. Die Konzentration des 
gebildeten Azofarbstoffes wird photometriseh mit dem Spektralphotometer 
PMQII, geiss, bestimmt. Hiebei mul3 eine Eiehkurve aufgenommen werden, 
woraus dann der Umsatz U yon RNH2 zu RN2+ bestimmt werden kann. Dureh 
Division yon Ut (Umsatz) dureh die verflossene Reaktionszeit t erhglt man die 
Reaktionsgesehwindigkeit vt [siehe (4) und (5)]. 

Priifung auf Selbstku2~plung und N eben~~ 

Qieltt man 100 ml mit 5,10 -4 mol/1 ~.-Nyphthylamin und 0,2 tool/1 HC1 in 
25ml 5" 10-nmol/1 N a N Q  (beide LSsungen berechnet auf 125ml Reaktions- 
15sung) bei 0 ~ and dauert die Reaktionszeit 1 h, so findet man photometriseb 
mit einer VergleichslSsung yon 0,1 n Na0H bei einer Schiehtdieke der K~vette 
yon 5 cm mit X = "440 m~ Wellenl~nge (die ein Minimum der Durchl/issigkeit 
zeigt), eine Zunahme yon 2- 10 -6 tool/I, d.i. 0,4~/o. 

Die Konzentrationsangaben erfolgen in mol/1 - -  t is t  die Reaktionszeit. Uo 
bedeutet den Umsatz in t Minuten bei 0~ (Konzentration des gebildeten 
Farbstoffes). V0 ex~, ist die gemessene Geschwindigkeit, V0ber die bereehnete 
Gesehwindigkeit e~enfalls bei 0~ Die Aktivitgtskoeffizienten f sind in der 
Tab. 2 ~ngegeben. J ist die ionale Konzentration. A~o ist der proz. Umsatz./c ist 
der Geschwindigkeitskoeffizient. Die/c-Werte ergeben sich aus der Gleichung 

0c 
/c - , wobei a = 5" 10-4mol/1 ~-Nyphthylamin und z der minutliche 

a (a~x)t  
Umsatz, also v 0 und t die Zeit in Minuten bedeutet (bimolekulare Reaktion). Die 
• erhglt man aus den k-Werten durch Dividieren entstehender Chlor- 
ionenkonzentration. 

Ergebnisse 
Aus den Tab.  1, 2 und  3 ist zu ersehen, dab die k-Werte  zunehmen ,  

h ingegen alle •  bis zu (HC1)* = 1,Smol/l  k o n s t a n t  sind. Aus 
Tab.  3 ist gegeniiber  Tab.  1 eine Chlor ionenkata lyse  festzustellen.  

Tab.  4 zeigt, dab ftir 0 ~ die Geschwindigkei t  der 1Reaktion etwa 
p ropor t iona l  der ~ -Naph thy l amin -  und  N i t r i t k o n z e n t r a t i o n  ist. Bei 
Versuehen mi t  5{nderung des Phenolgeha l tes  bei sonst  gle, iehble ibenden 

Bed ingungen  t r i t t  eine seheinbare  E r h 6 h u n g  v-on V0 ein. Tab.  5 enthi~lt 

Versuehe bei k o n s t a n t e r  Ionenst / t rke.  

Bereehnungen 
Aus den fflr a - N a p h t h y t a m i n  angegebenen  B a s e n k o n s t a n t e n  6 

K]3 15~ = 2,8- 10 -10 a n d  KB 25~ = 0,99" 10 10 und  

p K H * *  (25 ~ 7 k o n n t e  zun~chs t  die Reak t ionsen tha lp i e  AH, d a n n  die 

* (...) analytisehe Konzentration in tool/1. [ . . . ]  wahre Konzentration in 
tool/1. 

** pKH = - - log  K A = 3,96. 
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1128 A. W o p p m a n n  : 

Tabelle 3. ( ~ - N a p h t h y l a m i n )  = .5 .10 .4 tool~l, (NaNO~) = 

Nr. mol/l Vexp. '  106 tool/1 U~ lc • 
(ttC1) tool rain \ tool ? rain 

15 0,2 13,63 2,73 112,1 561,0 
16 0,4 26,68 5,34 2 2 5 , 5  563,5 
17 0,6 38,00 7,6 329,0 548,3 
18 0,8 51,00 10,2 454,4 567,9 
19 1,0 61,00 12,2 555,8 555,8 
20 1,5 82,36 16,47 788,8 525,9 
21 2,0 87,60 17,52 849,7 415,2 

B a s e n k o n s t a n t e  ffir 0 ~ und  wei te rs  die Ae id i t /~ t skons tan ten  ffir 0 ~ 
15 ~ und  25 ~ b e r e e b n e t  und  g raph i seh  e r m i t t e l t  werden.  

1 
~ T I K  - - .  103 K A �9 107 moll 1 K B �9 1011 tool/1 

Y 

0 273,15 3,66 7,41 153,6 
15 288,15 3,47 160,9 28,0 
25 298,15 3,35 1018,0 9,9 

A H = 74,5 kJ. 

Aus  den  Versuchse rgebn i ssen  l~i3t sich n u t  ftir 0 ~ ein R e a k t i o n s -  
m e c h a n i s m u s  ab le i t en  : 

kv 
R N H  2 + N O C I ~ R N 2 N O  + + C1- (t)  

k v, 

kz 

RNH2NO* + H20  -~ R N H N O  + H~O" (2)* 

z e i t b e s t i m m e n d e  t~eak t ion  

R N H N O  ~ RN2 + (3) 

rasche  F o l g e r e a k t i o n .  

Als  l aufende  Gle iehgewiohte  vo rge l age r t  s ind die Dissoz ia t ion  des 

* Beim Vergleieh yon (2) und (4) f~llt auf, dag RNH2NO + das Proton 
langsumer abgibt als RNHa+. Oftenbar ist der Zutr i t t  des Protonen~kzeptors 
HOH zum Ammonium-Stiekstoff ftir bei RNHa + leiehter m6glieh, bei 
RNH2NO + hingegen aus sterisehen Gr/inden erschwert. 



Kinetik der Diazotierung 

5" 10 -4,tool~l, 0,3 moll1 Na.6 kon~tant ,  t 0,5 rain, 0 ~C' 

1129 

mol/'l 

(Ol) 

tool/1 Zu- 10 a 1 10 a moljl 
' - - l / t o o l  - - ( e l - )  A 106tool/1 

nahme gegen Tab. t V exp. f~t(I V bet. 

a% 

0,5 3,53 73,37 8,33 13,60 0,30 0,22 
0,7 6,96 37,48 4,15 25,81 0,87 3,26 
0,9 8,80 26,32 2,67 38,1 0,06 0,16 
1,1 12,72 19,61 1,89 50,67 0,33 0,65 
1,3 14,02 16,74 1,39 63,51 2,51 4,12 
1,8 15,51 12,14 0,71 77,1 5,27 6,4 
2,3 5,40 l 1,52 0,40 134,5 46,86 33,7 

Tabelle 4. (HC]) = 0,2 tool/I, V = 10-~ mol/ l  t = I rain, 0 ~ 

Nr. (~-Naphthyl~min) (NAN02) V exp. k x 
tool min rain 

I0 a molfl I 0 a moIfl 

8 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 

0,5 0,5 12,76 52,40 261,9 
0,5 1,0 24,75 51,34 256,7 
0,5 1,5 34,22 49,00 245,0 
0,5 2,0 43:50 46,00 230,0 
0,5 2,5 52,20 44,53 222,6 
1,0 0,5 24,56 51,00 255,0 
1,5 0,5 35,00 48,92 244,6 
2,0 0,5 44,00 46,53 232,7 
2,5 0,5 52,80 45,70 225,6 

Ta.belle 5. ( z - N a p h t h y l a m i ~ )  = 5 t 0  ~ tool/l, (NaNO2) = 5" i 0  4 mol/ l  ~o)~,stante 
Io~enst i irke ,  V = 10 -a tool~l, t = 1 m i~ ,  0 ~ 

Nr, (HCI) (NaCI) (NaCI04) 11 exp. U ~/o 
101 mol/l 101 tool/1 101 tool/1 

30 2 8 - -  39,8 7,96 
3 t 4 6 - -  50,5 10, t0 
32 6 4 - 67,3 13,46 
33 8 2 - -  80,0 16,00 
34 2 - -  8 11,0 2 20 
35 '~ - -  6 29,0 5,80 
36 6 - -  4 50,5 10,10 
37 8 - -  2 69,0 13,80 

Chlorionenkat~lyse bei Nr. 30 bis 33. 
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a-Nyphthylammoniumions und die Bildung yon NOC1 mit den ent- 
spreehenden Gleichgewiehtskonstanten K A und KNOCk. 

RNHa + ~ R N H 2  + H + (4)* 

NOC1 + H20 ~.~ HONO + H + + C1-- (5) 

Daraus ergeben sieh die Ausdrfieke ffir die wahren Konzentra-  
tionen : 

K~- [RNH3 +] . KA'(RNH2) 
[RNH~] = - (6) 

[U+] [H+] 

[ H O N 0 ] '  [H+] �9 [Cl- ] /~cl  
[NOC~] = (7) 

KNoc~ 

fNOCl 
- -  1 ,  aH~  o - -  1 ,  [HONO] ~- (HONO). 

fH~02 

]:)as Gesehwindigkeitsgese~z hat die Form 

v = ]Cz" [RNH2NO+ j. (8) 

Die Konzentra t ion des Nitrosaminiumions wird nacb dem Statio- 
narit/~t, sprinzip yon Boden8tein berechnet:  

Bildung des Nitrosaminiumions (f =,file1) : 

d [RNH2NO+ ] kv [RNH2] [NOC1]fR~H~'fxoc~ 
= / ( 9 )  

dt f~ 
ZerfM1 des Nitrosaminiumions: 

d [RNH2NO +] 
= k~, [RNIt2NO ~] [CI'] fRN~x~ "fol- + 

+/~z [RNH2NO+] J'RN~XO+ (10) 
Y: 

fRNH2N0" " f o r -  f2cl, [C1-] - ( e l ) .  

Durch Gleichsetzen der Bildungs- und ZerfMlsgeschwindigkeit yon 
RNH2NO + erhglt man dessen wahre Konzentra t ion:  

l% [RNH2] �9 [NOel] 
[RNH2NO+] = kv [C1-]f 2 + kz (11) 

* Siehe Ful3no~e auf S. 1128. 
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Dureh  Einse tzen  des Ausdruekes  f(ir [ R N H 2 X O  ] in (8) erh/dt  m a n :  

(RXHe) (HN-O)(el )2 .2 
v = k,~ (KA/'Kxoct) (12) 

k,,-- (c]-)f  ~ + 1 
kz 

I00.000 

8i~-- ~176176 o~ 

ooool / 
i .ooo 

0 50 100 150 200 250 1 
fH~c~(cC) 

Abb. I 

Be~stimrnun9 de.r empiri.sche,~ Parameter 

H a t  m a n  ffir (RNH9) = (KN09)  = 5- 10 -4 tool/l, bei denen der Ak- 
t iv i tg tskoeff iz ien t  n ieht  b e k a n n t  ist, aber  die ionale K o n z e n t r a t i o n  
k o n s t a n t  gehMten wird, ftir 

k v (KA/KNocl)'(RNHz)" (HNOg_)f 2 = M (13) 

und  f'Sr ~,j0 e 
- L ( t 4 )  

kz 
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so geht  (12) fiber in 

M (Cl-) 
F - -  

L (C1-) + 1 

bzw. umgekehr t  gesehrieben: 

1 L 1 1 

v M M (el - )  

(15) 

(16) 

W e n n  aber f bekann t  isv (Abb. 1), setzt  man  ffir 

dann  gil t :  

und 

kv (K A/K~-ocl)" (RNIt2) " ( H N Q )  = (17) 

v - (~8) 
x(c1 ) f i +  1 

1 x 1 1 
- -  z - -  - } - - -  - -  

v ~ ~ ( e l ) f  
(19) 

Die Gleichungen (16) und (19) stellen Gleiehungen yon  Geraden dar. 
Zur  Berechung  yon  X und ~z siehe Abb.  l nach Tab. 1. Die empirischen 
P a r a m e t e r  X und g wurden f/it die Tab. 1, 2, und  3 bereehnet .  

1 1 
Nun  mtissen noch die Wer te  f/ir die , ,Variablen" - -  und  - bzw. 

(el-)  v 
l 1 

- -  und  - bes t immt  werden. Aus dem Anst ieg und  dem Ordi- 
(C1-)f~ v 1 
na t enabschn i t t  der en tsprechenden  Geraden erh~ilt man  - und - bzw. 

- -  l l Y l d  - - .  

M M 
Z.B.  naeh Tab. 2 ist:  y. -- 1,1886" ]0 -4, k = 0,71032 und  

k = 8,447" 103 ergeben sieh nach  Gleichung (18) die Wer te  yon  v. 
Berechnung  der Aktivierungsenthalioie A G* flit 0 ~ Zun/~ehst mul3 

der Geschwindigkei tskoeff izient  ]c v nach  Gleiehung (17) fiir 0~ be- 
sgimmt werden.  ]c v = 11,55-101J rain. 

Die Oesehwindigkei tsgleiehung (8) ist eine Urreakt ion ,  so dal3 die 
Eyringsehe Gleiehung angewende t  werden kann.  

kr = 1,923' 101~ mo1-1 s -1. 

Ffir A G* = 12,94k J / tool ;  
A H =  74,5 k J  ; 
A S = 319,2 J/C1. 
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\u sehlechter L6slichkeit des Farbstoffes ~.-Naphthalin-t-azo4- 
Phenols in Boratpuffer zweeks Ermittlung der optimalen Kupplungsbedingun- 
gen wurde zungehst die 1. Mitteilung verfal3t. Etwaige Anfragen sind a,n den 
Autor zu richten : Dr. Alfred Woppmann, Friedlgasse 45/12, 1190 Wien. 
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