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271. A. F. Holleman: Ueber den Einfluss von Zusitzen bei
der Substitution in aromatischen Kernen.

(Eingegangen am 30. April 1906.)

Die Mittheilang des Hrn. K. Holdermann?) iiber das in der
Ueberschrift genannte Thema streift ein Gebiet, auf welchem ich schon.
lingere Zeit gearbeitet habe, nimlich das der quantitativen Bestim
mung des Verhiltnisses, in welchem bei Substitutionen in aromati-
schen Verbindungen die Isomeren entstehen. Bei diesen Untersuchun-
gen habe ich in einzelnen Fillen auch den Einfluss studirt, welchen
Zuysiitze auf das Mengenverhiltniss, in dem die Isomeren entstehen,
ausiiben. Fiir meine Zwecke war es sehr wichtig, bei der Nitriruog
den Einfluss des Wassers auf das Mengenverhiiltniss der Isomeren
zu kenpen. War dieser Einfluss erheblich, so wiirden die guantitativen
Besttmmungen der Isomeren, welche bei der Nitrirung verschiedener
Substanzen gleichzeitig entstehen, nicht ohne weiteres vergleichbar
sein, wodurch die Losung des Problems der Substitution im Benzol,
um welches es sich in letzter Instanz handelte, noch sehr viel schwie-
riger sein wiirde, als es schon an und fiir sich ist. Eine Untersuchung
iiber den Einfluss des Wassers war umsomehr geboten, weil Kérner
in seiner grossen Abhandlung (Jahresberichte 1875) einige Male an-
giebt, einen deutlichen Einfluss des Wassers constatirt zu haben.

Man kann diesen Einfluss unter anderem so bestimmen, dass man
eine Nitrirung eiomal ganz, das andere Mal nur partiell verlaufen
ligst, da ja bei diesem Process Wasser gebildet wird. Ist das Men-
genverhiltniss der Isomeren in beiden Fillen gleich, so hat das Wasser
keinen Einfluss gehabt. Auf diese Weise habe ich die Nitrirung des
Nitrobenzols bei 30° studirt (in Gemeinschatt mit Hrn. B. R. de
Bruyn) und gefunden, dass bei unvollstindiger Nitrirang 91.1 pCt.
m-, 8.3 pCt. o- und 0.6 pCt. p-Dinitrobenzol gebildet wird, bei voll-
sidndiger 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 Fille, in welchen K6rner einen Einfinss des Wassers anf
die Zusammensetzung des Nitrirungsproducts gefunden zu haben glaubt,
gehdrt die Nitrirung des Acetanilide. In Gemeinschaft mit Hrm.
Sluiter habe ich diese Untersuchung wiederholt und dabei gefunden,
dags mit einer verdiinnten Siure fast nur p-Nitracetanilid entsteht;
wichst ihre Concentration, so bildet sich Dinitroacetanilid in desto
grosseren Mengen, je stirker die Sdure wird. Dass aber dieser Di-
nitrokérper micht aus primir gebildetem o-Nitracetanilid stammt, liess-

1) Diese Berichte 39, 1250 [1906].
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sich dadurch zeigen, dass p-Nitroacetanilid, in Salpetersiure derselben
Concentration gebracht, noch mehr Divitroverbindung gab als Acet-
anilid selbst. Daraus geht also hervor, dass eine Aenderung der
Sidureconcentration das primiire Nitrirongsproduct nicht modificirt.

Bekannt ist der grosse Einfluss, welchen Schwefelsiure in
manchen Fillen anf die Natur der Nitrirungsprodu¢te hat. Ich habe
in zwei Fillen diesen Einfluss der Schwefelsiure auf die Zusammen-
setzung des Nitrirangsproducts quantitativ studirt, ndmlich bei der
Nitrirung des Nitrobenzols und der Benzoésiure. Bei beiden wurde
eine erhebliche Verschiebung der Mengen der Nebenproducte beob-
achtet. Nitrobenzol, bei 0° ohne Schwefelsiure nitrirt, gab 6.4 pCt.
0-, weniger als 6.3 pCt. p- und 93.2 pCt. m-Dinitrobenzol; wurden
dagegen 30 g Nitrobenzol mit 100 ccm concentrirter Schwefelsiure ge-
mischt und nun durch Zusatz von 11 ccm Salpetersiure (von 98.58 pCt.)
bei 0° nitrirt, so waren die Mengen der lsomeren 4.8 pCt. 0-, 1.7 pCt.
p- und 93.5 pCt. m-Dinitrobenzol.

Bei der Nitrirung der Benzoésidure wurden folgende Zahlen
erhalten:

Temperatur 300: ohne Schwefelsinre: 22.3 pCt. o-, 76.5 pCt. m , 1.2 pCt.
p-Nitrobenzoésiare.

Temperatar 30Y: mit Schwefelsdure: 19.6 pCt. o¢-, 75.5 pCt. m-, 4.9 pCt.
p-Nitrobenzoésiure.

10 g Benzoésiure wurden in 33 ccm concentrirter Schwefelsiure gelost
uod 4 cem Salpetersdure von 97.6 pCt. sehr langsam zugegeben, sodass sich
die Temperatur nicht erhdhte.

Aus der Untersuchung Holdermann’s geht hervor, dass sehr
erhebliche Verachiebungen in den Mengen der sich gleichzeitig bil-
denden lsomeren, anch durch Zusatz von anderen Substanzen, in den
von ihm untersuchten Fiéllen nicht zu erzielen sind. Da aber seine
Bestimmungsmethoden nur angeniberte sind, wobei Abweichungen von
mehreren Procenten nicht ausgeschlossen erscheinen, wird ein ge-
naueres Studium lehren miissen, ob Fremdstoffe nicht dennoch. einen
gewissen Einfluss auf das Verhiltniss, in welchem die Isomeren sich
bilden, ausiiben kdnnen.
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