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271. A. F. Holleman: Ueber den Einflusa von ZueZitzen bei 
der Substitution in aromatischen Kernen. 

(Eingegangen am 30. April 1906.) 

Die Mittbeiluag des Hrn. K. H o l d e r m a n n ’ )  iiber das in der  
Ueberschrift genannte Thema streift ein Oebiet, auf welchem ich schon 
Iangere Zeit getlrbeitet habe, namlich das der quantitativen Bestim 
mung des Verhaltnisses, in welchem bei Substitutionen in aromati- 
schen Verbindungen die Isomeren entsteben. Bei diesen Untersuchun- 
gen habe ich in einzelnen Fallen auch den Einfluss studirt, welchen 
Zusatze auf das Mengenverhiiltniss, in dem die Isomeren entstehen, 
ausiiben. Fiir meine Zwecke war es sehr wichtig, bei der Nitrirung 
den E i n f l u s s  d e s  W a s s e r s  auf das Mengenverhiiltniss der Isomeren 
zu kennen. W a r  dieser Einfluss erbeblich, so wiirden die quantitativen 
Restimmungen der Isomeren, welche bei der Nitrirung verschiedener 
Substanzen gleichzeitig entstehen, nicht ohne wpiteres vergleichbar 
sein, wodurch die Liisung des Problems der Substitution im Benzol, 
urn welches es sich in  letzter Instanz handelte, noch sehr vie1 schwie- 
riger sein wiirde, ale es schon an und fiir sich ist. Eine Untersuchung 
iiber den Einfluss des Wassers war  umsomehr geboten, weil K i i r n e r  
in seiner grossen Abhandlung (Jahresberichte 1875) einige Male an-  
giebt, einen deutlicben Einfluss des Wassers constatirt zu haben. 

Man kann diesen Einfluss unter anderem so bestimmen, dass man 
eine Nitrirung einmal ganz, das andere Ma1 nur partiell verlaufen 
liisst, da j a  bei diesem Process Wasser gehrildet wird. 1st daa Men- 
genverhiiltniss der Isomeren in beideu Fallen gleicb, so hat  das  Wasser 
keinen Einfluss gehabt. Auf diese Weise habe ich die N i t r i r u n g  d e s  
N i t r o b e n z o l s  bei 30O studirt (in Gemeinscbaft mit Hrn. B. R. d e  
B r u y n) und gefunden , dass bei unvollstandiger Nitrirnng 91.1 pCt. 
m-, 8.3 pCt. 0- und 0 6 pCt. p-Dinitrobenzol gebildet wird, bei voll- 
stiindiger Nitrirung 90.9 pCt. m-, 8.1 pCt. 0- und 1.0 pCt. p-Dinitro- 
benzol, was innerhalb der Fehler bei diesen Bestimmungen liegt. 
Unter die Falle, in welchen K 8 r n e r  einen Einfluss des Wassers anf 
die Zusammensetzuog des Nitrirnngsproducts gefunden zu haben glaubt, 
gebiirt die N i t r i r u n g  d e s  A c e t a n i l i d s .  I n  Gemeinschaft mit Hm. 
S l u i t e r  habe ich diese Untersuchung wiederholt und dabei gefnnden, 
dass mit einer verduonten Siiure fast nur  p-Nitracetanilid entsteht; 
wachst ibre Concentration, so bildet sich Dinitroacetanilid in desto 
griisseren Mengen, je  starker die Sanre wird. Dass aber dieser Di- 
nitrokorper nicht aus primiir gebildetem o-Nitracetanilid stammt,  lie^^. 

’) Diese Berichte 39, 1250 [1906]. 
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sich dadurch zeigen, dass p-Nitroacetanilid, in Salpetersaure derselben 
Concentration gebracl t ,  noeh mehr Ditiitrorerbindung gab als Acet- 
anilid selbst. Daraus geht also hervor, dnss eine Aenderung der 
Sgoieconcentration das  primare Nitrirungsproduct nicht modificirt. 

Bekannt ist der grosse Einfluss, welchen S c h w e f e l s g u r e  in 
manchen Fiillen auf die Natur der Nitrirnngsproducte hat. Ich habe 
in zwei Fiillen diesen Einfluss der  Schwefelsaure auf die Zusamrnen- 
setzung des Nitrirungsproducts quantitativ studirt, namlich bei der 
h'itrirung des Nitrobenzols und der HeiizoEsaure. Bei beiden wurde 
eine erhebliche Verschiebung der Mengen der Nebenproducte beob- 
achtet. N i t r o b e n z o l ,  bei 0" ohne Schwefelsaure uitrirt, gab 6.4 pCt. 
o-, weniger als 6.3 pCt. p -  und 93 2 pCt. m-Dinitrobenzol: wurden 
dagegen 30 g Nitrobenzol mit 100 ccm concentrirter Schwefelsiiure ge- 
mischt und nun durch Zusatz von 1 l ccm Salpetersaure (von 98.58 pCt.j 
bei 0" nitrirt, so waren die Mengen der Isomeren 4.8 pCt. o-, 1.7 pCt. 
p -  und 93.5 pCt. m-Dinitrobenzol. 

Bei der N i t r i r u n g  d e r  B e n z o Z s l u r e  wurden folgende Zahlen 
erhalten : 
Temperatur 300: ohne Scliwefels&ore: 23.3 pCt. o - ,  76.5 pCt. nt , 1.2 pCt. 

Temperatur 30": mit Schwefelsaure: 19.6 pOt. o - ,  75.5 pCt. m-, 4.9 pCt. 

10 g Benzoesiiure wurden in 33 ccm concentrirter Schwefelsaure geloat 
uod 4 ccm Salpetersaure von 97.6 pCt. sehr 1angsa.m zugegeben, sodaas sich 
die Temperntur nicht erhohte. 

Aus der Untersuchung H o l d e r m a n n ' s  geht hervor, dass s e h r  
e r h e b 1 i c h e Versctiiebungen in den Mengen der sich gleichzeitig bil- 
denden Isomeren, auch durch Zusatz von anderen Suhstanzen, in den 
von ihm untersuchten Fallen nicht zu erzielen sind. D a  aber  seine 
Bestimmungsrnethoden nur sngenaberte s ind,  wobei Abweichungen von 
melit eren Procenten nicht ausgeschlossen erschcinen, wird ein ge- 
naueres Studium lehren miissen, ob Frenidstoffe nicht dennoch einen 
gewissen EinRuss a u f  das Verhaltnies, in welcheni die Isomeren sich 
bilden, ausiiben konneu. 

p-Nitrohenzoesiiure. 

p -  Nitrolenzoesaure. 

B m s t e r d a n i ,  April 1906. 0rg.-Chem. Labor. d. Univ. 


