Kinetik und Mechanismus der Diazotierung. XII**

Bromionkatalyse der Diazotierung in Abhidngigkeit von der
Temperatur

Von
H. Sehmid und M. G. Fouad

Aus dem Institut fiir Physikalische Chemie der Technischen Hochschule Wien
und dem Department of Chemical Engineering of the Alexandria University

(Eingegangen am 28. Juni 1957)

In Ergidnzung zum Geschwindigkeitsgesetz von H. Schmid
und V. Schubert (1937) wurden die Geschwindigkeitskoeffizienten
der Bromionkatalyse der Diazotierung des Anilins bei verschie-
denen Temperaturen experimentell bestimamt. Unter den be-
schriebenen Versuchsbedingungen ist die zeitbestimmmende
Reaktion dieser Diazotierung die Ubertragung des Nitrosylions
vom Nitrosylbromid zum Aminostickstoff des nicht ionisierten
Aniling. Die Geschwindigkeitskoeffizienten dieser Primérreak-
tion sind in derselben GréBenordnung wie die der Primérreaktion
zwischen Anilin und Nitrosylchlorid, némlich 10° (je Sek.);
ihre numerischen Betrige lisgen durchwegs héher als die bei
Nitrosylchlorid. Dieser Befund wird damit erklért, daB Nitrosyl-
bromid im Vergleich zu Nitrosylchlorid leichter polarisierbar ist.

In Analogie zur Geschwindigkeitsgleichung von H. Schmid und
G. MuhsiY fiir die Chlorionkatalyse der Diazotierung des Anilins fanden

* Herrn o. Prof. Dr. F. Wessely zum 60. Geburtstag gewidmet.

1 Vorausgehende Verdffentlichungen, die die Kinetik der Diazotierung
zum Gegenstande haben, sind: I. H, Schmid und G. Muhr, Ber. disch. chem,
Ges. 70, 421 (1937); II. H. Schmid, Z. Elektrochem. 43, 626 (1937); III. H.
Schmsd, Atti X Congr. int. Chim. Roma 2, 484 (1938); IV. H. Schmid und
A. Woppmann, Mh. Chem. 83, 346 (1952); V. H. Schmid und R. Pfeifer,
Mh. Chem. 84, 829 (1953); VI. H. Schmid und R. Pfeifer, Mh. Chem. 84,
842 (1953); VII. H. Schmid, Mh. Chem. 85, 424 (1954); Zusammenfassender
Bericht: H. Schmid, Chem.-Ztg. 78, 565, 683 (1954); VIIL. H. Schmid,
Mh. Chem. 86, 668 (1955); IX. H. Schmid und 4. F. Sami, Mh. Chem. 86, 904
(1955); X. H. Schmid und E. Halloba, Mh. Chem. 87, 560 (1956) ; XI1. H. Schmid
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H. Schmid und V. Schubert* I fiir die Bromionkatalyse dieser Reaktion

d(CH ;N,)

2 — 5 [OgH,NH, ] [HINO,] [Br-]. (1)2

Der Geschwindigkeitskoeffizient s fiir 0° C ergab sich mehr als hundertmal
so groB als der entsprechende Geschwindigkeitskoeffizient der Chlorion-
katalyse.

Tabelle 1
Temperatur 0°C (HCIOp) = 0,1 (HC10y) = 0,2
{CeH;NH, )| (HNO,) {Br) Zeilt (CeHNot) | # (e Sek.) | (CeHsN,*) | # (je Sek.)

+10° <103 <108 Min. - 108 ~1073 - 108 $107t

13 1 3 0,5 21,9 | 24,9 26,2 30,0
1 48,1 28,1 52,6 30,8

0,25 1 3 .| 0,5 6,56 30,7
1 13,12 30,7
2 21,9 25,6

1 0,25 3 1 10,9 25,8
2 24,0 28,3

1 1 1 0,5 8,7 204 10,9 36,8
1 19,7 . 33,5 21,9 37,3

0,25 1 S | 1 39 ¢« 262 437 | 29,2
2 ‘ 10,9 38,4
3 12,8 29,0

1 0,25 1 1 : 4,37 29,1
2 10,9 37,1
4 15,3 26,8

3 1 3 0,5 74 28,8 83 32,4
1 135 25,8 166 34,6

1 3 3 0,5 83 32,4 85 33,3
1 179 37,8 177 37,2

3 1 6 0,5 148,6 30,7 161,7 33,9
1 310,3 36,5 325,7 | 38,8

1 3 6 0,5 135 27,5 163,9 @ 34,0
1 310 37,4 328,8 . 394

Mittel: 30,0 Mittel: 33,4

und A. Woppmann, Mh. Chem. 88, 411 (1957); H. Schmid, Mh. Chem. 88,
161, 344 (1957).

2 Diese von C. K. Ingold im Jahre 1952 mitgeteilte Geschwindigkeits-
gleichung ist von H. Schmid und V. Schubert bereits im Jahre 1937 versffent-
licht worden. H. Schmid, Z. Elektrochem. 43, 628 (1937). — . K. Ingold,
Bull. soc. chim. France, 5. série 19, 667 (1952).

3 Statt 1,00 wird wegen der Ubersichtlichkeit nur 1 angegeben, es werden
durchwegs die beiden Dezimalen 0 nicht vermerkt.
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Tabelle 2
Temperatur 15° ¢ (HCI10,) = 0,1 (HC10,) == 0,2
(CeH;NH+)! (HNOj) {Br) Zeit (CH N+ | % (je Sek.} | (C.H N %) | # (je Sek.)

£ 10% - 10% £ 10° Min. +108 +1072 108 -10-2
1 1 3 0,5 78,7 9,5 87,4 10,7
1 159,86 10,6 174,9 11,8
0,25 1 3 0,5 17,5 8,1 21,86 11,7
1 37,2 9,1 41,54 10,3
1 0,25 3 0,5 17,5 8,1 21,9 10,3
1 35,0 8,5 39,3 9,7
1 1 1 0,5 28,4 9,8 37,1 12,8
1 61,2 10,9 76,5 13,8
0,25 1 1 0,5 8,74 11,9
1 12,8 8,8 19,67 13,8

2 26,2 9,4
1 0,25 1 1 10,9 7,5 15,3 10,6
| 2 24,0 8,5 28,4 10,2
3 | 1 3 0,5 218,6 9,5 23L,7 1 10,2
1 398 10,1 428.5 11,3
1 3 3 0,5 271,1 12,3 279,8 12,8
1 454,6 12,3 459 12,5
3 1 6 0,5 371,5 9,2 411 10,6
1 620,9 10,3 651,56 11,3
1 3 6 0,5 428,5 11,3 441,6 11,8
1 664,5 11,7 690,7 12,6
Mittel ; 9,8 Mittel: 11,5

Die MeBresultate von H. Schmid und V. Schubert, die sich auf 0° C
beschrinkten, werden in vorliegender Arbeit durch die in den Tabellen 1,
2 und 3 verzeichneten MeBergebnisse bei 0°, 15° und 25° C ergéinzt.

Die Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit erfolgte wie in den
vorausgegangenen Arbeiten in der Weise, dafl der chemische Vorgang
in geeigneten Zeitabstdnden nach Reaktionsbeginn mittels phenolhaltiger
Kalilauge gestoppt und das entstandene Oxyazobenzol mittels des Hilger-
Absorptiometers quantitativ bestimmt wurde. Um die Geschwindigkeits-
gleichung nur in der Form des Terms der Bromionkatalyse [Gl. (1)] zu
erhalten, wurde dem Reaktionssystem so viel Perchlorsidure? (0,1 und
0,2 Mol je Liter) zugefiigt, dafl der Geschwindigkeitsterm von H. Schmid
und 4. Woppmann' 1V 1 (HNO,]? [C,H,NH,*]

ky [H*] 4 [CeHNH 4]

¢ Bei den Versuchen von H. Schmid und V. Schubert wurde Schwefel-

sdure an Stelle von Perchlorséiure verwendet.
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Tabelle 3
Temperatur 25°C {(HC10,) = 0,1 (HCIOy) = 0,2
(CeH;NH,+)| (HNO,) (Br) Zeit (CeH;N,*) | # (Je Sek.) | (CgH N, | x (je Sek.)
-10% <10% +10% Min. +10° -10°2 « 108 - 1072
1 1 3 | 05 201 27,9 203 | 282
1 349,7 29,9 349,7 | 29,9
0,25 1 3 0,5 43,7 21,9 50,3 : 25,6
1 83,1 23,5 91,8 | 26,8
1 0,25 3 0,5 41,5 20,7 48,1 24,4
7 1 80,9 22,7 89,6 26,0
1 1 1 0,5 85,3 31,1 87,4 31,9
_ 1 163,9 = 32,7 163,9 32,7
0,25 1 1 0,5 197 27,7 19,7 27,
1 350 256 39,3 29,1
1 0,25 1 0,5 15,3 = 21,3 19,7 27,7
1 30,6 22,1 37,2 27,4
3 1 3 0,5 | 4023 20,6 | 450,3 | 24,2
; 1 633,9 | 21,3 707,9 28,7
i |
1 3 3 0,5 | 472,2 | 26,0 481,2 26,8
1 743,2 | 30,0 | 7476 | 30,3
3 1 6 0,5 629,5 | 21,1 677,6 24,3
1 830,7 20,2
1 3 6 0,5 690,7 | 25,4 721,4 27,9
1 874,4 | 24,0 904,3 | 27,6

Mittel: 25,0 Mittel: 27,3

nicht ins Gewicht fillt. Bromion wurde in Form von Bromwasserstoff-
siiure zugesetzt. Die »-Werte wurden fiir die Anfangskonzentrationen o
und b der Reaktionspartner (Aniliniumion und salpetrige Saure) aus der
Gleichung 1 1 2,303 (@— z)b

=BT @bt 8w a

beziehungsweise fiir gleiche Anfangskonzentrationen a der Reaktions-
partner aus der Gleichung
1 1 x
%= [Br—] ¢ a(e—u)
gewonnen. Wegen des hohen Geschwindigkeitskoeffizienten der Bromion-
katalyse der Diazotierung kann mittels der angewendeten Mefimethode
nur eine entsprechend kleinere MefBgenauigkeit als bei der Chlorionkatalyse
der Diazotierung! X erzielt werden. Nichtsdestoweniger steht der Mittel-
wert von x fiir 0° C in befriedigender Ubereinstimmung mit dem Wert
(300 je Sek.), den H. Schmid und V. Schubert I fir (H,80,) = 0,1 Mol
je Liter? gefunden haben.
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Gl. (1) 188t sich bei Beriicksichtigung der Brinstedschen Theorie iiber
die Einfiihrung der Aktivititen in die Geschwindigkeitsgleichung auf das
Zeitgesetz

d<CGH5N2+)

di = %' ogym, [NOBr] 2y
zuriickfihren. .
Ist
K, — G0 HNH, " PHY
0. H,NH, +
und

[HNO,] ag+ - ap,-
[NOBr] ag o

so ergibt sich nimlich®

d(CHN,*) , Ky YOH,NHy+ V*HBr
B e L G
H+ H,0

= » [C,H,NH,+] [HNO,] [Br-I.

Daraus errechnet sich

[CeHNH;*] [HNO,] [Br-] =

% K-ay,o- va-
Ky Y HBr YO HNH*

!

b A—

(3)
Die Konstanten der Nitrosylbromidhydrolyse K sind nach den Messungen
von H. Schmid, K. Pinz und G. Ruess”
35°C 25°C 15°C 5°C 0°C
K 146 196 268 374 446

Die Hydrolysenkonstante K, fiir verschiedene Temperaturen wurde
nach der Formel von K.J. Pedersen®

—log K, = 4,596 —17,5-10-8 (t — 25) + 5- 10~ ({ — 25)?
berechnet.
Nach noch nicht veroffentlichten Versuchen von H. Schmid und
A. Aboul Seoud® liegt der Unterschied der Quotienten der Aktivitats-
LA von 1 bei der ionalen Konzentration 0,4 innerhalb

Yo A, NH,*
der Fehlergrenze kinetischer Messungen. Es kann also dieser Quotient

koeffizienten

5 H. Schmid, Chem.-Ztg. 78, 569 (1954). — H. Schmid und H. Hellaba,
Mh. Chem. 87, 568 (1956).

§ H. Schmid, Chem.-Ztg. 78, 571 (1954). — H. Schmid und E. Hollaba,
Mh. Chem. 87, 568 (1956).

7 Siehe H.Schmid, Mh. Chem. 85, 433 (1954).

¢ K.J. Pedersen, Kgl. Danske Vidensk. Selsk., math.-fysiske Medd. 14,
9 (1937); 15, 3 (1937).

9 Siehe H.Schmid, Chem.-Ztg. 78, 571 (1954). — H. Schmid und
E. Hallaba, Mh. Chem. 87, 569 (1956).
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bei den hier verwendeten Perchlorsiurekonzentrationen eins gesetzt
werden, Fiir den Aktivititskoeffizienten der Bromwasserstoffsiure wird
der der Bromwasserstoffsiure von der Konzentration der zugefiigten
Perchlorsidure eingesetzt!o.

¥
(HBr) 0°C 15°C 25°C
01 081 0,808 0,805
0,2 0,79 0,787 0,782

Die Aktivitit von H,O fiir die ionale Konzentration 0,2 (0,1 n Brom.-
wasserstoffsiure) ist eins, die fiir die ionale Konzentration 0,4 (0,2 n
Bromwasserstoffsiure) 0,991,

Aus Gl (3) und den Daten der Tabellen 1, 2 und 3 errechnen sich
nun die in der Tabelle 4 angegebenen Geschwindigkeitskoeffizienten »’
fiir die Reaktion des nicht ionisierten Aniling mit Nitrosylbromid.

Tabelle 4 Tabelle 5
Temperatur # (e Sek,) 1070 Temperatur AG* cal
°e (HC10,) = 0,1 ‘ (HCIO,) = 0,2 Y (HCI0) = 0,1 2 (HCIO) = 0,2
\
0 2,37 2,74 0 4220 4140
15 2,40 2,94 13 4470 4360
25 2,98 3,42 25 4520 4440

Aus der Gleichung!?
4G*
e BT

, RT

¥ =Nh

ergeben sich die Werte fir die freie Aktivierungsenthalpie (Tabelie 5).

Zur Aufspaltung der freien Aktivierungsenthalpie in die Aktivierungs-

enthalpie und Aktivierungsentropie reicht die Genauigkeit der Me8-

resultate dieser sehr raschen Reaktion nicht aus. Zur genauen Bestim-

mung der Reaktionsgeschwindigkeit bedarf es an Stelle der vorliegenden

einfachen Geschwindigkeitsmessungen der komplizierten Strémungs-
methode, wie sie von H. Sehmid'® ausgearbeitet wurde.

10 Siehe H.S.Harned und B. B. Owen, Physical Chemistry of Electro-
lytic Solutions, S. 558. New York: Reinhold Publishing Corporation. 1950.

11 Siehe Landoli-Birnstein-Roth-Scheel, Physikalisch-chemische Tabellen,
Eg 11 2b, 8. 1118. Berlin: Springer-Verlag. 1931.

12 Siehe S. Glasstone, K. J. Laidler und H. Eyring, Theory of rate processes,
8. 14. New York, London: Me.Graw-Hill Book Comp. 1941.

18 H. Schimid, Z. physik. Chem., Abt. A 141, 41 (1929). — Siehe auch
H. Schimid, Z. physik., Chem., Abt. A 148, 321 (1930); Z. Elektrochem. 36,
769 (1930). — H. Schmid und E. Gastinger, Z. Elektrochem. 89, 573 (1933). —
H, Schimid, R. Marchgraber und F. Dunkl, Z. Elektrochem. 48, 337 (1937).
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Tabelle 6 gibt einen Vergleich der Mittelwerte von %, »' und der freien
Aktivierungsenthalpie fiir Nitrosylbromid und Nitrosylchlorid!4.

Tabelle 6
Temperatur % (je Sek.) »" (je Sek.) 107° AG* cal
°C fiir Br~ fiir CI- NOBr NOC1 NOBr NOCl1
0 319 2,9 2,56 1,0 4180 4680
15 1065 14,7 2,67 1,68 4420 4677
25 2618 44.4 3,20 2,60 4480 4601

Wihrend die »'-Werte der beiden Nitrosylhalogenide in der gleichen
GréBenordnung sind, sind die »x-Werte fiir Bromion bedeutend gréBer
als die fiir Chlorion. Der im Vergleich zum Chlorion viel gréBere kata-
lytische Einflufl des Bromions (kg > x#¢-) ist darauf zuriickzufithren,
daB entsprechend der Gleichgewichtslage der Nitrosylhalogenide!®
Nitrosylbromid bei gleichen Konzentrationen der Reaktionspartner
(Aniliniumion, salpetrige Siure, Halogenion und Wasserstoffion) in viel
hoherer Konzentration als Nitrosylchlorid zugegen isti®.

Die »'-Werte der Nitrosylhalogenide sind zwar in der gleichen GroBen-
ordnung (10? je Sek.), doch liegen die »'-Werte von Nitrosylbromid durch-
wegs hiher als die von Nitrosylchlorid. Dementsprechend sind die Werte
der freien Aktivierungsenthalpie fiir Nitrosylbromid niedriger als die fiir
Nitrosylchlorid. Die Dipolmomente der Nitrosylhalogenide kénnen fiir
den Unterschied ihrer Reaktionsgeschwindigkeiten nicht verantwortlich
gemacht werden, denn das Dipolmoment fir Nitrosylbromid bei 12° C
in Kohlenstofftetrabromid (1,87 - 10-18 abs. elektrost. Einh.) ist nur um
weniges hoher als das des Nitrosylchlorids in Tetrachlorkohlenstoff bei
der gleichen Temperatur (1,83 1018 abs. elektrost. Einh.)1?. Dagegen
liegt die Atomrefraktion des Broms (Rp 8,865 cm®) wesentlich hoher
als die des Chlors (5,967 cm3)18. Die Reaktionsfreudigkeit der Nitrosyl-
halogenide dndert sich somit in gleicher Richtung wie ihre Polarisierbar-
keit. Die bei Anniherung der NO+-Gruppe des Dipols Nitrosylhalogenid
an den Aminostickstoff der sehr leicht polarisierbaren Anilinmolekel
14 H. Schmid und E. Hallaba, Mh. Chem. 87, 567 (1956). — H. Schmid,
Mh. Chermn. 85, 437 (1954).

5 H. Schmid, A. Maschka, K. Ableidinger, K. Pinz und G. Ruess, siche
H. Schmid, Chem.-Ztg. 78, 571 (1954).

16 H. Schmid, Mh. Chem. 85, 438 (1954); Chen.-Ztg. 78, 571 (1954).

17 Siehe Landolt- Bérnstein, Atom- und Molekularphysik I/3 II, 8. 390.
Berlin: Springer-Verlag. 1951. — J. 4. A. Keteloar und K. J. Palmer, J.
Amer. Chem. Soc. 59, 2629 (1937). — J. 4. A. Ketelaar, Atti X Congr. inter-
nat. Chim. 2, 301 (1938); Chem. Weekblad 85, 195 (1938).

18 Siche W. A. Roth, F. Hisenlohr, F.Lowe, Refraktometrisches Hilfs-
buch, S. 131. Berlin: Verlag Walter de Gruyter. 1952.
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erzeugte hohe Elektronendichte am Anilinstickstoff'® wirkt also ihrer-
seits polarisierend auf das Nitrosylhalogenid, so dafl die Polaritit des
Nitrosylhalogenids und die Elektronendichte am Anilinstickstoff noch
weiter aufgeschaukelt werden®. Die Anlagerung des Nitrosylions an
den Aminostickstoff des nicht ionisierten Anilins, die als PrimirprozeB
der Diazotierung anzusehen ist?, kommt also durch gegenseitige Polari-
sation der beiden Reaktionspartner Nitrogylhalogenid und Anilin zustande.

Zusammenfassung

1. In Ergénzung zum Zeitgesetz der Bromionkatalyse der Diazotierung
von H.Schmid und V. Schubert (1937) wurden die Geschwindigkeits-
koeffizienten dieser Katalyse der Anilindiazotierung in Abhingigkeit
von der Temperatur (0°, 15° und 25° C) bestimmt.

2. Die zeitbestimmende Reaktion der Bromionkatalyse der Diazotie-
rung ist die Ubertragung des Nitrosylions vom Nitrosylbromid auf den
Aminostickstoff des nicht ionisierten Anilins.

3. Die Geschwindigkeitskoeffizienten des Nitrogylioniibergangs vom
Nitrosylbromid zum Aminostickstoff des nicht ionisierten Anilins wurden
errechnet zu 2,6 - 10° fiir 0°C, 2,7-10° fur 15°C, 3,2 10° fiir 25° C je
Sekunde. k

4. Diese (eschwindigkeitskoeffizienten sind in der gleichen GriBen-
ordnung wie die von H. Schmid und E. Hallaba bestimmten Geschwindig-
keitskoeffizienten fiir Nitrosylchlorid, liegen aber durchwegs héher als
diese. Die Werte der freien Aktivierungsenthalpie liegen fiir Nitrosyl-
bromid dementsprechend niedriger als die fiir Nitrosylchlorid.

5. Die Reaktionsfahigkeit der Nitrosylhalogenide éndert sich in gleicher
Richtung wie ihre Polarisierbarkeit.

6. Die Anlagerung des Nitrosylions an den Aminostickstoff der nicht
ionisierten Anilinmolekel erfolgt unter gegenseitiger Polarisierung der
beiden Reaktionspartner Nitrosylhalogenid und Anilin.

Herrn Prof. Dr. Kassem der Alexandria Universitit wird fiir die
leihweise Uberlassung des Hilger-Absorptiometers bestens gedankt.

19 H. Schmid, Mh. Chem. 86, 670 (1955).

20 H. Schmid und H. Hallaba, Mh. Chem. 87, 571 (1956). — H. Schmid,
Mh. Chem. 88, 344 (1957).

2 H. Schmid und R. Pfeifer, Mh. Chem. 84, 850 (1953).



