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Die Geschwindigkeitskoeffizienten der Nitrosierung nicht 
ionisierter anorganisoher, al iphatischer und aromatischer  Amine, 
die der  Verfasser in der  Abhandlung V I I  erstmalig berechnete, 
werden mite inander  im Zusammenhal t  mi t  der Basenst~rke 
mid der Molekularrefraktion der Amine vergliche~ und die 
elektrostatischen und elektrokinetisehen Effekte dieser l~eak- 
t ionen diskutiert .  Der niedere Betrag der AktivieruagsenthMpie 
und der freien Aktivierungsen~halpie der AnilinnRrosierung 
mittels Nitrosylchlorid, die yon H. Schmid und E. Hallaba 
ermit te l t  wurden, wird auf die temporfiren Azlziehungskr~Re des 
Anilins (Dispersionseffekt u~d Elektromerie) zurtiekgeftihrt. 

Wie  der  Verfasser  in sehler A b h a n d l u n g  V I I  1 e ingehend dar legte ,  
k6nnen die Geschwindigkei ten  der  verseh iedenen  Di~zo t ie rungsreak t ionen  
mi t e inander  vergl iohen werden,  wenn die Gesehwindigkei t sg le ichungen 
Gew~thr geben, dab  nur  ein Ni~rosierungsmit teI  ftir die Diazot ierungs-  
geschwindigkei t  aussehlaggebend ist  und  wenn die zeRbes t immende  
]~eal~tion der  Umsa tz  zwisehen dem n ieh t  ionis ier ten  Amin  und  diesem 
~ Rros i e rungsmi t t e l  ist. So g ib t  zum Beispiel  der  Gesehwindigkei ts-  
koeff izient  k' der  Gesehwindigkei t sg le ichung 2 

Vorausgehende VerSffentlichungen des Verfassers, die die Kinet ik  der 
Diazo~ierung zum Gegenstande haben, sind: I. H. Schmid und G. 2vluhr, 
Ber. dtsch, chem. Ges. 70, 421 (1937). - -  I I .  H. Schmid, Z. Elektroehem. 43, 
626 (1937). - -  I I I .  H.  Schmid, Att i  X Congr. int. Chim., Roma I I ,  484 (1938). 
- -  IV. H. Schmid und A. Woppmann, Mh. Chem.$3,  346 (1952), - -  
V. H. Schmid und R. P/ei]er, ibid. 84, 829 (1953). - -  VI. H. Schmid und 
R. P]ei#r, ibid. 84, 842 (1953). - -  VII .  H. Schmid, ibid. 85, 424 (1954). - -  
Zusammenfassender Bericht:  H. Schmid, Chem.-Z~g. 78, 565 (1954). 

2 Gleiche Bezeichnung des GeschwindigkeRskoeffizienten wie in Ab- 
handlung VII .  
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d(RN2 +) 
- -  k' [RNH2] [HN02] 2 dt 

ein r icht iges  Bi ld  fiber die Unte r seh iede  in  den  Geschwindigkei ten  der  
Ni t ros ie rung  der  Amine  durch  Dis t i cks to f f t r ioxyd .  Der  Vergleich der  
versch iedenen  Geschwindigkei tskoeff iz ienten  k' m i t  den Gleiehgewichts-  
k o n s t a n t e n  

K ---- [I~EH~+] [ O H - ]  

zeigte ke inen  offensicht l iehen Zus~mmenh~ng zwisehen der  Ni t ros ierungs-  
gesehwindigkei t  uncl der  Basens t~rke  der  Amine,  die als MaB ffir die 
nueleophi le  Tendenz des Amins t ieks tof fs  angesehen wird.  Die n~ch- 
folgencle T~belle 1 zeigt  zw~r einen s t a rken  Ans t ieg  der  Ni t ros ierungs-  
gesehwindigkei t  mi t  zunehmender  Basens t~rke  der  Amine  von A m m o n i a k  
zu den  a l ipha t i sehen  Aminen  n -P ropy lamin ,  D ime thy l amin ,  ~ber aueh 
einen wei teren s t~rken Anst ieg  der  Ni t ros ie rungsgeschwindigke i t  mi t  
s t a rk  a b n e h m e n d e r  BasenstErke yon  diesen a l iph~t ischen Aminen  zu 
dem a romat i sehen  Amin  Anilin.  Die Gle ichgewichtskons t~nte  K,  die 
als MaB ffir d ie  Basens t~rke  des Amins  a n d  d a m i t  ffir die E lek t ronen-  
d ieh te  a m  S t i cks to f fa tom des Amins  anzusehen ist,  is t  daher  zur Er-  

T a b e l l e  1. 
25 ~ C. 

Reakt ionen yon  k" Zei~ in 
:N20 a Init )Iin. 

N H 3 a  . . . . .  2,4" 105 

n-CaHvlNH2 ~ 1,7.107 
(CHs)~NI-I4 . 2,4- 107 
CHaIqH24.. 2,9" 107 
C GI-IsNI-I~5 1,6" l0 s 

K 8  nD ~ s 1~D 7 
g/ccm ~ i ccnl 

1,8" 10 -5 

4,7" 10 -4 
7,4" 10 -4 
5,0" 10 -a 
3,9" 10 -1~ 

1,0003793 (0 ~ C, 7 ,714.10 -4 ] 5,6 
1 Arm.) 

1,39006 (16,6 ~ C) 0,7209 19,4 

1,58629 (20 ~ C) 1,0216 30,6 

k lgrung des versch iedenen  kinetische~l Verha l tens  der  Amine  unzure ichend.  
Vergleiehen wir  abe t  die Geschwindigkei tskoeff iz ienten  der  Amine  mi t  

8 /c' berechnet aus den Versuchsresultaten yon E. Abel, H. Schmid und 
J.  Scha]ranik, Z. physik.  Chem., Bodenstein-Fes~band, 510 (1931). 

4 /c' bereehnet aus den Versuehsresultaten yon Th. W. J. Taylor, J. 
Chem. Soe. London 1928, 1099; 1929, 1897. - -  Th. W. J.  Taylor und L. S. 
Price, ibid. 1929, 2052. 

5 /c' bereehnet nach H. Schmid und A. Woppmann, 1Yih. Chem. 83, 363 
(1952). 

5 Li tera tur  zu den Daten  yon K siehe H. Schmid, Mh. Chem. 85, 434 
(1954). 

7 Der Brechungsexponent f/ir die Iqatrium-D-Linie riD, das spez. Gew. s 
und die 1Violekularrefraktion R D aus Landolt-B6rnstein-Roth.Scheel, Physi- 
kalisch-chemische TabeUen. Berlin: Springer-Verlag. 1923 bis 1936. 
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ihren Molekularrefraktionen, so finden wit ansteigende Reaktions- 
gesehwindigkeit mit  ansteigender Molekularrefraktion, also ansteigender 
Polarisierbarkeit s der Aminmolekel yon Ammoniak fiber das aliphatisehe 
Amin : n-Propylamin zum aromatisehen Amin : Anilin. In  dieser Reihen- 
folge steigen mit  der Polarisierbarkeit die Anziehtmgskrgfte der Amine, 
die auf Londons Dispersionseffekt 9 und auf den dynamisehen Induktions- 
effekt 1~ zurfiekzuffihren sind. Beim Ammoniak la und offenbar aueh 
bei n-Propylamin und Dimethytamin ~2 ist der Anteil der elektrostatisehen 
Anziehungskraft zwisehen dem posi~iven Nitrosylstieks~off des polaren 
Nitrosierungsmittels und dem negativen Stiekstoff des A~rfindipols I3 
an den gesamten Anziehungska~ grot~, daher geht bei diesen Aminen 
die Nitrosierungsgesehwindigkeit mi t  der Basenst~rke des Amins symbat .  
Naeh dem starken Anst.ieg der l~{olekularrefraktion beim ID'bergang yon 
Ammonia,k fiber n-Propylamin znm Artilin sind hingegen bei der Nitro- 
siernng des arom~tisehen Amins Anilin die wiihrend der Reaktion auf- 
tretenden z~mziehungskrgfte des Dispersionseffektes und elekt, romeren 
Effektes dominierend; diese sempor~iren Anziehungskr~ifte sind daher 
ffir die hohe Gesehwindigkeit der Nitrosiertmg des aromatisehen Amins 
Anilin und damit  ffir dis Diazotierungsgesehwindigkeit verantworLlich 
zu maehen. 

Der Verfasser hat  mit  E.  Hallaba !~ erstmalig die freie Aktivierungs- 
enthalpie AG* und die AktivJerungsenthalpie AH *  ffir die Nitrosiemmg 
des Anilins mittels Nitrosylchlorid in wi~grigen Salzs~urelSsungen zwisehen 
0 ~ und 25~ best immt.  Sic fanden ffir AG* ==4700eal und ffir 
A H* = 4600 cal. Da dis freie Aktiviernngsenthdpie nahezu gleieh der 

AS* 

Aktivierungsenthalpie ist, ist der Entropiefaktor s n in der Beziehung: 

--zl G* 

s Siehe die Abhandlmngen yon L. Ebert, J .  Errera, I .  Esterrnann, 
K. Hb)'endahl, W. Iti~c~:el, F. Hund, R. S~nger, ~/t. L. Sherrill und K. L. Wolf 
m P. Debye, Dipolmomen~ und chemische Struktur. Leipzig: :[-Iirzel. 1929. 

9 R. Eisenschiitz und F. London, Z. Physik 60, 491 (I930). - -  Y. Lo~don, 
ibid. 63, 245 (1930); Z. pi~ysik. Chem., Abt,. B 11, 222 (1930). 

lo Siche C. K. t ngold, Structure and Mechanism in Organic Chemistry. 
London: G. Bell and Sons Ltd. 1953. 

11 Siehe z. B. E . A .  Moelw5ln-Hughes, Physical Chemistry, S. 446. 
Cambridge : University Press. 1947. 

12 Siehe C. K.  Ingold, A~m.  I0, S. 98. 
13 Beim ~rorn~tische~ Amitl Anilin isb hingegen der St, ickstoff hafolge 

der Mesomerie posilbiv getaden. K. H6]endahl, Studies of Dipole ~'Ioments. 
Copenhagen: Bialaea Lunos Boggrikkeri. 19"28. 

1~ H. Schmid und E. Hallaba. Siehe It .  Schmid, Chem.-Ztg. 78, 565 
(1954), Ausfiihrliehe Ver6ffentlichung erfolgt slogter. 
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AS* - - A H *  
R T  R I~T 

- -  �9 e �9 e [C6HsNH~] [NOCI] - -  Nh 

nahezu eins. Der auffMlend niedrige Betrag der freien Aktivierungs- 
enthMpie und der AktivierungsenthMpie und der Eins nahekommende 

AS* 

Entropiefaktor  e R bei der Nitrosierung des nieht ionisierten Anilins 
mittels Nitrosylchlorid sind naeh dem Vorhergesagten auf die hohen 
tempor~ren Anziehungskr~fte zwisehen dem nieht ionisierten Anilin und 
dem Nitrosierungsmittel zuriickzuffihren. 

Zum Mechanismus der thermischen Formamidzersetzung. 
(Kurze  iVfitt ei lung.)  

Yon 
N o r b e r t  W .  L u f t * .  

(Eingelangt am 29. Jz tni  1955.) 

Der thermische Zerfall des Formamids ist wegen seines komplexen 
Verlauis in kinetischer Hinsicht yon besonderem Interesse. Nach den 
neueren experimentellen Untersuchungen yon Schwab 1 zersetzt sich 
flfissiges Formamid in der N~he des Siedepunktes (170 bis 200 ~ C), allein 
oder bei Gegenwart yon 7-Al~O~, Aktivkoh]e, Cu, Ag und Pt, zu fiber 
92~o gems der Bruttoformel:  

HCO.  NH~ -~ CO q- NI-I~. (1) 

Bei Anwesenheit yon Zink l~uft diese l~eaktion nur zu etwa 53~o ab, 
w~hrend 320/o nach (2) unter Biuretbildung reagieren: 

2 HCO" N H  2 -~ H~ q- HN(COkNH2) ~ (2) 

und aul~erdem etwas Zn(HN.  CHO)~ gebildet wird. Wasserstoff, der 
sich in geringen Mengen auch sonst, besonders z. B. bei Gegenwart 
yon P t  entwickelt, soll durch die Nebenreaktion: 

2 HCO.  N H  2 --~ N H  3 q- C02 ~ HCN -~ H a (3) 

neben Ammoniumkarbonat  und/oder -karbamat  und HCN entstehen, 
besonders bei Zusatz yon Pt, MnO~ und Fe203. Ffir den t taupt te i l  der 
HCN-Bildtu~g, n~mlich 4 bis 8% des Gesamtumsatzes an Form~mid, 
macht  Schwab jedoeh die Dehydratisierung: 

HCO- N I t  2 --> H~O ~ HCN (4) 
verantwortlich. 

* Adresse: 52, Ladybridge Road, Cheadle Hulme, Cheshire (England). 
1 G.-M. Schwab, Z. anorg. Chem. 262, 41 (1950). 


