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Kinetik der Diazotierung des ~-Naphthylamins in wiifiriger 
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Kinetics of the Diazotation of ~-:Vap]#hylamine in Hydrochloric Acid Solution, I I. 

Optimal diazotation conditions were determined by means of extinction 
measurements at various experimental conditions. The optimM conditions 
found are PH = 9,5, the amount of phenol is 1 250 times the amount of ~- 
naphthylamine. 
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Einleitung 

In Fortsetzung einer vorangegangenen Mitteilung i sollen nun die 
optimalen Diazotierungsbedingungen mittels Extinktionsmessungen 
bei versehiedenen Versuehsbedingungen ermittelt werden. Wenn die 
Natriumnitr i tmenge b gleieh der des a-Naphthytamins a ist gilt die 

x 
Beziehung k -  ffir die Gesehwindigkeitskonstante der ge-  

a ( a - - x )  t 

aktion (dabei ist x der Umsatz pro min, t die Zeit in rain) 1. 

Ergebnisse und Diskussion 

Anderung des NaOH-CTbersehus~es an ,~Tatriumphenolat 

Aus Tabel]e I sieht man, dal3 mJt zunehmendem NaOH-Uberschutt 
die Extinktion E, die Gesehwindigkeit ve×p. , der prozentuelle Umsatz 

* Herrn Prof. Dr. H. Noller gewidmet. 

58 Monat,~befte fa r  (!hemie. '~<>l. 113/8-9 

0026-9247/82/0113/0887/$ 01.40 



888 A. Woppmann : 

Tabelle 1. 5"lO-amol/1 ~-Naphthylamin, 0,2mol/l HC1, 510-4mol / l  NAN02, 
0°C, v = 10 6mol/l~ 1500fache Menge an Phenol gegeniiber a-Naphthylamin, 

= 440 nm, Schichtdicke 2 cm 

Nr. 
[lberseh. I ( i ~2 1 

an E very. ~ U k - -  × 
tool min \ tool /  rain 

N~0H 

PH 

- -  0,146 35,38 7~08 152,2 761~5 
0,001 n 0~139 33,06 6,61 141,6 708,0 
0,005n 0~126 30,74 6,13 131,8 659,0 
0,01 n 0,115 29,00 5,80 123,1 615,7 
0,05 n 0,087 22,62 4,52 94,8 474,0 
0,1 n 0,058 14,50 2,90 59,3 298,7 

11,30 
11,42 
11,70 
11,80 
12,30 
12,50 

Tabelle 2. 510-4mol /1  a-Naphthylamin, 5"lO-4rnol/1 NaNO> 0,2tool~1 HCI, 
t = I rain, 0 °C, v = 10 -6 tool~l; dem Phenol, wobei dieses wieder das 1500faehe 
gegeniiber ~-Naphthylamin betrcigt, ~'etzt man NaOH zu ; 7, = 440 nm, Schichtdieke 

2 cm 

Nr. 
Zusatzml 1 ( 1 ~2 1 

9,86nNaOH E Vexp. ~/o U k - -  x 
tool rain kmol/ rain 

PH 

7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 

2,90 0,168 42,92 8,58 187,8 939,00 
3,30 0~194 49,88 9,98 221,27 1 106,37 
3:50 0,198 51,04 10,21 227,37 1 136,80 
4,00 0~200 51,62 10,33 230,25 1 151,25 
4,50 0,202 52,20 10,44 233,14 1 t65,71 
5,20 0,203 52,78 10,56 236,04 1 180,18 
6,20 0,202 52,20 10,44 233,14 1 165,70 
7,00 0,198 51,00 10,20 227,37 1 136,84 
8,50 0,190 49,30 9,86 218,77 1 093,86 
9,90 0~175 45,24 9,05 198,96 994,81 

8,78 
8:92 
8,94 
9,20 
9,40 
9,52 
9,82 

10,00 
10,50 
10,72 

~o U, der Geschwindigkeitskoeffizient k (diesen dividiert dureh die 
Chlorionenkonzentration ergibt ×) abnehmen, hingegen die pu-Werte 
zunehmen. 

Die zum Abstoppen der Diazotierungsreaktion und somit zur 
Farbstoffbildung ben6tigte Phenolmenge bereehnet sieh z.B. fiir den 
Versueh 3 zu 8,823 g Phenol und 10,29 n NaOH, wobei mit d. d. H20 auf 
600 ml aufgeffillt wurde (8toplol6sung). 

Aus Tabelle 2 ist ersiehtlieh, daft das Maximum der Ext inkt ion bei 
0,203 liegt und der zugeh6rige io~-Wert 9,5 betr/~gt (PH Wert  yon 
Phenol ist 5,2). 
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Aus Tabelle 3 ist zu entnehmen,  dal3 die Ext inkt ion E, die 
Gesehwindigkeit Vexv., der prozentuelle Umsatz  ~o U und die pn-Wer te  
Z une]~ l l l l e r l .  

Tabelle 3. Einf lu~ de+" Phenolatiiberschus~'e~ auf  die ~pezifl~che Extinktion und 
}tnderung de.s" Phenolatgehalte~ der Stoppldsung nach der Diazotierung, wobei ein 
gleichbleibender ~'berschvfi an 0 ,1n NaOH angewandt wurde: 5"10-4mol/l  ~_- 
Naphthylamin,  0,2 ~)~ol/1 HC1, 5 10 -4 mol/l NaNO~, t = 1 rain, 0 °C, X = 4~0 nm, 

Schichtdicke 5 cm, v = 10 6 tool~1 

Menge an Phenol 
Nr. gegeniiber E Vex~. ~ U 

a-Naphthylamin 
PH 

17 250faeh 0,0376 9,30 1,86 12,4 
18 500faeh 0,0416 10,44 2,09 12,4 
19 1 000faeh 0,0448 11,31 2,26 12,5 
20 1 500f~eh 0,0577 14,50 2,90 12,52 
21 2 000faeh 0,0785 19,43 3.89 12,56 
22 2 500faeh 0,0854 21,46 4,29 12,58 
23 3 000faeh 0,0913 23,20 4,64 12,60 

LddicM:ei t  de~' Farb~'toffe.s :( Na~)hthal in-1 azo-4-phenol  in  Bora tpu f f e r  

Da sieh nur 3" 10 -3 g Farbs tof f  am Wasserbad in 500 ml Boratpuffer  
9,2 16sen und ft~r die weiteren Untersuehungen diese L6slichkeit zu 
gering ist, wurden zun/~ehst 0,0035 g Farbs tof f  in 10 ml Methanol gel6st 
und mit Puffer PH = 9,2 auf  500 ml im Mel3kolben ~utgef/illt (1 ml dieser 
L6sung enthS~lt 7 '  10 6g F~rbstoff). 

l)as Minimum der Durchlgssigkeit dieser L6sung gegen Puffer PH = 9,2 
wurde am SpektrMphotometer PMQ II  Zeiss bei einer Sehiehtdieke yon 0.5 era, 
x = 430 nm gemessen. 

Nun muB untersueht  werden, ob eine Versehiebung der Ba.ndenlage 
bzw. des Absorp t ionsmaximums im siehtbaren Bereich bei gleicher 
Farbstoffkonzentra t ion dutch Zugabe yon Methanol zur gepufferten 
Farbstoffl6sung erfolgt. Es zeigte sieh, dg3 der Zusatz yon Methanol 
zur gepufferten Farbstoff l6sung keine Versehiebung im siehtbaren 
Bereich des Absorpt ionsrnaximums und keine Ver/inderung der 
molgren Ext inkt ion ergab. Aueh bei h6herer Farbstoffkonzentraeion 
t r i t t  keine Versehiebung der Lage des Absorpt ionsmaximums auf. Die 
entspreehenden Tabellen werden hier nieht gngeftihrt. 

58* 
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Abhiingigkeit der Extinktion yon den PH Werten 

In einen 50ml Sehliffkolben. bringt man 2ml Farbstoffl6sung 
(0,15" 10 -3 mol Farbstoff  in 300 ml Methanol) und fiillt mit Boratpuffer 92  auf 
und photometriert  gegen Puffer 9,2; das Gleiehe macht man mit den Puffer 
16sungen 9,3, 9,4, 9,5, 9 ,6 . . .  bis 11,0 und photometriert  gegen die entspreehen- 
den PufferlSsungen und bestimmt die Extinktionen bei X = 436mn, Sehicht- 
dieke 1 era. 

TrS~gt m a n  die p H - W e r t e  und  die sieh e rgebenden  E x t i n k t i o n e n  in 
ein K o o r d i n a t e n s y s t e m  ein, so e rg ib t  sich eine K u r v e  (nicht  gezeieh- 
net) ,  die e inem Grenzwer t  der  E x t i n k t i o n  z u s t r e b t  (s. Tab .  4). 

Tabelle 4 

PH D E 

9,2 36,96 0,432 
9,3 36,68 0,436 
9,4 36,20 0,441 
9,5 35,84 0,446 
9,6 35,45 0,450 
9,8 34,94 0,457 

10,0 34,58 0,461 
10,3 34,30 0,467 
10,5 34,00 0,469 
10,8 33,80 0,471 
11,0 33,60 0,474 

Einflvfi de~" Pit-Werte~' auf die Extinktion der gestoppten L58ung (s. Tab .  5) 

5" 10 4 tool/1 (~-Naphthylamin), 0,2 tool/1 (HC1) und 5" 10 4 mol/l (NaNQ) 
werden bei 0°C diazotiert. Die t /eaktionszeit  betr~igt 15 bzw. 5rain. Die 
Kupplung erfolgt mit 1 500faehem Phenoltibersehug gegenfiber ~-Naphthyl- 
amin. Es wird nur soviel an NaOH zugesetzt, Ms zur Neutralisation der 
Salzs/~ure und zur Phenolatbildung ben6tigt wird. Mehrere 100ml fassenden 
Sehliffkolben werden mit der bereehneten Menge an Natriumphenolat  geftillt 
und mit den entspreehenden pH-L6sungen 9,2, 9,3, 9,4, 9 ,6, . . .  11,0 versetzt 
(Vergleiehsl6sungen). In weiteren 100 ml Sehliffkolben kommen ungef~hr zur 
H/tlfte die erwghnten pn-L6sungen, weiters je 24 ml der StopplSsung und 5 ml 
Diazoniuml6sung hiezu (Farbstoffl6sung). Die Diazoniuml6sung wird jeweils in 
eine 50ml fassende Ktivette gegossen und je 5ml in die bereitstehenden 
Sehliffkolben gebraeht (nut bis PIt = 9,6). Die w/ihrend dieser Zeit yon 2,5 his 
3 min fortsehreitende Diazotierung und ebenso die Temperatur/~nderung wur 
den vernaehl£ssigt. Nun wurde mit den genannten PufferlSsungen auf 100 ml 
aufgeftillt. Nun wird gegen die Vergleiehsl6sungen photometriert  und die 
Extinktion best immt (Sehiehtdieke l em bzw. 2 em) ~ = 436 era. 
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Tabelle 5 

Nr. PH E E 
naeh 15 rain naeh 5 rain 

24 9,2 0,390 0,262 
25 9,3 0,394 0268 
26 9,4 0,398 0,294 
27 9,5 0,408 0,322 
28 9,6 0,422 0,310 
29 9,7 0,406 0,289 
30 9,8 0,367 0274 
:31 9,9 0,351 0,252 
32 10,0 0,340 0,223 
33 10,3 0,328 0,202 
34 ll,0 0,310 0,190 

Der optimale l)H-Wert ist 9,5 (s. Tab. 2). 
In  einer weiteren Versuehsanordnung werden zwei Orientierungs- 

versuche gemaeht  : 

Versuch 1.0,25 10-3 tool Farbstoff in 5 ml Methanol gel6st und m it Puffer 
9,5 in einem 250ml MeBkolben aufgef/illt und diese F~trbstoffl6sung gegen 
Puffer 9,5 photometriert. Am n/iehsten Tag zeigte sich keine Ver/h~derung des 
Photometerwertes bei 436 nm, Sehiehtdieke 1 mm. 

Versueh 2. Ebenso wurden 5' 10 4 tool/1 ~.~Naphthylamin in Boratpuffer 9,5 
gel6st und gegen Puffer 9,5 photometrier~ (436nm, Sehiehtdicke gem). Am 
n/~ehsten Tag zeigte sich eine geringe VerSmderung der Durehl/issigkeit, dis abet 
vernaehlS~ssigt werden kann, das umsomehr, da ja die Versuehe bei Zimmer- 
temperatur ~usgefiihrt wurden. 

Aus Tab. 6 ist zu ersehen, dab die Versuehe mit einem Phenolat-  
flbersehuB 1250faeh gegen/iber ~-Naphthylamin  einen maximalen 
Ext inkt ionswert  ergeben. 

Die Stoppl6sung besteht  somit aus der 1 250faehen Menge Phenol 
gegeniiber a -Naphthylamin  und einer Menge an NaOH,  die sieh aus 
einer kons tanten  Menge yon 3, 1 250g N a O H  zur Phenolatbi tdung und 
einer variablen NaOH-Menge (die zur Neutr~lisation der Salzs/~ure 
erforderlieh ist) zusammensetz t  und mit  einer Pufferl6sung 9,5 auf  
600 ml aufgeffillt ist. Da jeweils 125 ml der Dia.zoniuml6sung den 600 ml 
StopplSsung zugesetzt wurden, ergibt sieh ein Endvolumen yon 725 ml. 
Der pH-Wert  der EndlSsung, d.h.  der Kupplungs-pH-Wert  sehwankt  
unter  diesen Bedingungen zwisehen 9,75 und 10,06, liegt also nieht beim 
friiher 1 ermit tel ten Kupplungs-pn  = 9,5. Es sind daher zun/iehst die 
erhaltenen Ext inkt ionswerte  ~uf PH = 9,5 mit  Hilfe der Ta.b. 4 um- 
zureehnen. 
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Tabelle 6. Einfluj3 de,s Phenolatitbersehu~'ses auf  die Extinktion der ye,stoppten 
L6sun 9 mit PIt = 9,5; 5" 10 4 mol/l ~.-Naphthylamin, 0,2 tool~1 HC1, 5" 10 -4 mol/I 

N a N Q ,  t = I rain, 0 °C, x = 436 nm, Schichtdicke 2 cm 

Menge an Phenol 
Nr. gegeniiber E'  E 

x-Naphthylamin 

35 500faeh 0,406 0,203 
36 750fach 0,431 0,216 
37 1 000fach 0,457 0,228 
38 1 250fach 0,464 0,232 
39 1 500faeh 0,454 0,227 
40 2 000f~ch 0,448 0,224 
41 2 500fach 0,443 0,221 
42 3 000fach 0,427 0,214 

Tabelle 7. Phenol 1 250fach 9egeniiber a-Naphthylamin; 5' 10 -4 tool~1 :~-Naphthyl- 
amin, 5" 10 -4 tool~1 NaNO.), t = 0,5 rain, 0 °C, v = 10-6 tool/l, X = 436 nm 

Nr. HCI E Vexv. U %  I" 101 k - -  × 
mol/1 mol rain min 

Pit 

43 0,2 0,117 31,9 6,38 4 272,59 1 363,0 10,06 
44 0,4 0,239 63,8 12,76 8 585,05 1 462,6 10,05 
45 0,6 0,363 94,25 18,85 12 929,10 1 548,6 10,00 
46 0,8 0,470 121,8 24,36 16 1 288,22 1 610,3 10,01 
47 1,0 0,625 150,8 30,26 20 1 727,39 1 727,39 9,92 
48 1,5 0,896 232,0 46,5 30 3 462,74 2 308,50 9,85 
49 2,0 1,201 313,2 62,64 40 6 706,56 3 353,3 9,75 

Ta.belle 8. Phenol 1 250fach 9egeniiber a-Naphthylamin; 5" 10 -4 tool~1 ~.-Napthyl- 
amin, 5" 10 4 tool~1 N a N Q ,  t = 1 rain, 0 °C, v = 10 ~ tool~1 

Nr. 
1 

(HC1) E ~o U I '  101 k - -  × 
tool/1 Vexp. tool rain rain PH 

50 
51 
52 
53 
54 
55 
56 

0,2 0,228 58,56 11,71 4 265,3 1 326,6 
0,4 0,413 110,2 22,04 8 565,4 1 413,5 
0,6 0,587 150,8 30,16 12 863,7 1 439,5 
0,8 0,721 191,4 3828 16 1 240,4 1 550,5 
1,0 0,939 243,6 48,72 20 1 900,2 1 900,2 
1,5 1,179 307,4 61,48 30 3 192,1 2 128,0 
2,0 1,439 371,2 74,24 40 5 764,0 2 882,0 

10,06 
10,05 
10,0 
10,01 
9,92 
9,85 
9,75 
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Tabelle 9 . 5 "  10 -4 mol/ l  o: Na] )h thy lambt ,  5" 10 4 mol/ l  NaNO2, t = 0,5 rain, 0 °(', 
v = 10 6 tool~1 

Nr. (HC1) E % U i" 101 t : - -  × 
mol/1 Vexp. . mot min \ m o l /  rain 

57 
58 
59 
60 
61 
62 
63 

0,2 0,1697 40,6 8,12 4 353,5 1 75L5 
0,4 0,3552 82,5 16,5 8 790,4 1 976,0 
0,6 0:5242 127,6 25,52 12 l 370,6 2 284,3 
0,8 0,6848 179,8 35,96 16 2 246,1 2 807,6 
1,0 0,8109 214,6 42,92 20 3 007,7 3 007,7 
1,5 1,0970 290,0 58,0 30 5 523,8 3 682,6 
2,0 1,3665 353,8 70,76 40 9 679,9 4 839,9 

Tabelle 10. 5" 10 4mol / l  :¢-AZaphthylamin, 5 1 0  4mol/'l  NaNO2, t = 1 rain, 0 °C, 
v = 10 -6 mol / l  

Nr. 
, 

(HC1) E % U l" 101 k - - -  × 
tool/1 Vexp. j tool rain \ m o l /  min 

64 
65 
66 
67 
68 
69 
70 

0,2 0,3322 87,0 17,4 4 413,0 2 106,5 
0,4 0,5990 156,6 31,32 8 912,1 2280,1 
0,6 0,8476 220,4 44,08 12 1 576,5 2 627,5 
0,8 1,0505 272,6 54,52 16 2 397,6 2 997,0 
1,0 1,2291 319,0 63,5 20 3 524,8 3 524,8 
1,5 1,4435 377,0 75,4 30 6 130,0 4096,1 
2,0 1,6373 423,4 84,68 40 11 054,78 5 527,39 

Die so e rha l t enen  W e r t e  s ind ffir 0 , 5 m i n  Diazo t i e rungsze i t  der  
Tab .  9 und  ffir 1 min  der  Tab .  10 zu en tnehme n .  

Den  Tab .  7 und  8 bzw. 8 und  9 is t  zu e n t n e h m e n  in weleher  Weise  
D i a z o t i e r u n g s g e s e h w i n d i g k e i t  yon  der  a n a l y t i s e h e n  Sa lzs~urekonzen-  
t r a t i o n  abh/ ingt .  
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