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Konstitution und Reaktionsfiihigkeit
XV. Mitteilung:

Reaktionskinetische Untersuchung der Nitrierung
aromatischer Verbindungen in Schwefelsiiure

Von Karl Lauer und Ryohei Oda
Mit 4 Figuren

(Eingegangen am 7. November 1935)

DieNitrierung aromatischer Verbindungen reaktionskinetisch
zu verfolgen und darauns AufschluB iiber den eigentlichen Re-
aktionsverlauf der Nitrierung zu gewinnen, war der Ausgangs-
punkt dieser Arbeit.

Alle bisher unternommenen Versuche, die Nitrierung in
organischen Liosungsmitteln zu untersuchen, sind ergebnislos
geblieben?). Im allgemeinen wurde festgestellt, daB die Re-
aktion mit der Zeit stark abfillt, ohne daB eine einfache Kr-
klirung gegeben werden kann., KEs ist fraglos, daB das ent-
stehende Reaktionswasser mit diesem Abfall der Reaktions-
geschwindigkeit zusammenhingt, doch in welcher Weise, ist
nicht erkannt worden. Auch alle von uns unternommenen Ver-
suche in den verschiedensten Losungsmitteln fiihrien zum er-
wihnten, unbefriedigenden Ergebnis.

KEs besteht die Moglichkeit, zu brauchbaren Ergebnissen
zu gelangen, wenn die Nitrierung vorliufig einmal in einem
Lidsungsmittel ausgefithrt wurde, das stark wasserbindende
Wirkung hat. Wir haben zuerst an die Nitrierung in Essig-

Y Z.B. Ann. Chem. 224, 283 (1884); Zischr. phys. Chem. 2, 678
(1888); Rec. Trav. chim. Pays-Bas, 18, 261; 19, 79, 188 u. 364; 20, 206 u.
3525 Ztschr. phys. Chem. 59, 605 (1907); Monatsh. Chem. 35, 85 (1914) usw.
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saureanhydrid gedacht, als uns die Arbeit von F. H. Cohen
und J. P. Wibaut?) erreichte, welche bei Versuchen zu Nitrie-
rung des Benzols in Essigsiureanhydrid fanden, daB auch in
diesem Medium sehr komplizierte Verhiltnisse vorliegen,

Wir haben daher die Nitrierung in Schwefelsiure vor-
genommen, zumal bereits vor langer Zeit H. Martinsen? bei
der Nitrierung von Nitrobenzol in Schwefelsiure angenihert
Konstanten erhalten hatte.

Sehr tiberraschend fiir uns war, daB wir auch bei unseren
Versuchen, bei denen wir Anthrachinon als aromatische Kom-
ponente verwendeten, die schon von Martinsen beobachtete
Tatsache fanden, daB die in alle Lebr- und Handbiicher?) auf-
genommene Behauptung nicht zutrifft, wonach die Nitrierung
durch Schwefelsiure erleichtert oder beschleunigh wird. All-
gemein findet man die Ansicht vertreten, daB die Schwefel-
séure infolge ihrer wasserbindenden Kraft die genannte Wirkung
haben soll.

Wir haben das Anthrachinon fiir das Studium der Nitrie-
rung herangezogen, weil das Anthrachinon erstens nur ein
einziges Nitrierungsprodukt, nimlich das 1-Nitroanthrachinon,
gibt und weil ferner die analytische Bestimmung des Reak-
tionsverlaufes besonders einfach ist, wodurch Fehlerquellen
weitgehend ausgeschaltet werden, die sonst die reaktions-
kinetische Untersuchung von Substitutionsvorgingen sehr er-
schweren. Die Aufarbeitung der Versuche erfolgte durch Ein-
gieBen in Wasser, Filtrieren, Trocknen des Unldslichen und
Wigen. Die Gewichtszunahme des Anthrachinons ist durch
eingetretene Nitrogruppen verursacht, wodurch sich der Ver-
lauf der Reaktion einfach berechnen 1i8t.

In Tab.1 (S.190) sind die von uns ermittelten Reaktions-
geschwindigkonstanten der Nitrierang mittels Kaliumnitrat zu-
sammengestellt. Das Kaliumnitrat wurde verwendet, um die Kon-
zentration der Schwefelstiure moglichst genau einhalten zu kénnen,

) Rec. Trav. chim. Pays-Bas. 54, 409 (1935).

%) Ztschr, phys. Chem. 50, 385 (1905).

%) Z. B.: J. Houben, Meth. org. Chem. IL Aufl.,, Leipzig 1924
Bd.1V, 8. 132; L. Gattermann, H. Wieland, Praz. org. Chem., 21. Aufl.,
Leipzig/Berlin 1928, 8. 152ff.; P. Karrer, Lehrb. org. Chem., Leipzig
1928, S. 404, usw.
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Durch entstehendes Reaktionswasser wird die Konzentration einer
95-prozent. Schwefelsiure bei unseren Ansitzen nur um 0,29/,
herabgesetzt. Bei den Versuchen mit 87-prozent. Schwefel-
siure mublte in groBerer Verdiinnung gearbeitet werden, da
die Loslichkeit des Anthrachinons in dieser Siure gering ist.
Es wurden natiirlich Kontrollversuche ausgefithrt, um fest-
zustellen, daB eine Konzentrationsinderung des Ansatzes ohne
EinfluB auf die Geschwindigkeitskonstante ist. Alle Versuche
(og A5 wurden mit dquimoleku-
laren Mengen der Kom-
ponenten ausgefiihrt.

In Tab.2(8.190) sind
die unter Verwendung von
Salpetersiure ermittelten

Reaktionsgeschwindig-
keitskonstanten zusam-
mengefaBt, Fiir diese Ver-
suche wurde eine hoch-
konzentrierte Salpeter-
saure verwendet und auf
die durch ihren Wasserge-
halt eintretende Verdiin-
nung der Schwefelsiure
Riicksicht genommen.

Eine bessere Uber-
sicht iiber die vorliegen-

. den Verhiltnisse geben
# v “ w die Figg.1 u. 2. In Fig.1
ist die Abhingigkeit der
Reaktionsgeschwindigkeit von der Schwefelsiurekonzentration
fiir drei Temperaturen und fiir die Nitrierung mittels Salpeter-
siure und Kaliumnitrat dargestellt. Man erkennt das Maximum
der Reaktionsgeschwindigkeit in allen Fillen beim Arbeiten in
etwa 89-prozent. Schwefelsiure. Weiter erkennt man ganz
allgemein, daB die Nitrierung mit Salpetersiure langsamer ver-
lauft als mit Kaliumnitrat. Auf diese Erscheinung wird im
zweiten Teil dieser Arbeit eingegangen werden.
In Fig. 2 sind die log. der Reaktionsgeschwindigkeits-
konstanten 1/7' aufgetragen. Man erkennt zuerst die gute
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Ubereinstimmung mit der Forderang, daB bei Giltigkeit der
fir die Auswertung der Konstanten gegebenen Bedingungen,
die Konstanten auf einer Geraden liegen miissen. Aus dem
Neigungswinkel der Geraden 1aft sich die Aktivierungswirme
der Reaktion bestimmen?). Hier sei auf einen bedauerlichen
Druckfehler in der damaligen Verdffentlichung hingewiesen.
Die auf S.269, Bd. 142 unten befindliche Endgleichung muB
natirlich lauten: ¢ = tang. @.5000.R/0,4343, wie sich aus

og k07

77723

Fig. 2

der Umformung der vorhergehenden (leichung ohne weiteres
ergibt.

Die mit Hilfe der genannten Formel aus der Fig. 2 be-
rechneten Aktivierungswirmen und Aktionskonstanten sind in
Tab. 7 (S.192) enthalten. Man sieht, daB sowohl die Nitrierung
mit Salpetersiaure wie die mit Kaliumnitrat in den Schwefelsduren
von 87—95,6°, Gehalt mit @bereinstimmender Aktivierungs-
warme von etwa 21650 cal verlauft, daB hingegen die Akti-

3 Dieg. Journ. [2] 142, 258 (1935).
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vierungswiirme der Nitrierung in Schwefelsiure—Monohydrat
bedeutend niedriger ist, namlich 13300 cal.

Die Aktionskonstanten sind bei den Versuchen in wasser-
haltiger Schwefelsiure untereinander deutlich verschieden, wor-
aus sich der verschieden rasche Verlauf der Nitrierung er-
klart, Die Unterschiede in den Aktionskonstanten sind nicht
sehr betrachtlich, man darf sie aber dennoch als sehr auf-
schluBreich betrachten, weil die auf diese Weise ermittelten
Werte weit genauer sind, als die aus den Konstanten direkt
berechneten.

Die Aktionskonstante der Nitrierung in wasserfreier
Schwefelsiure ist wesentlich kleiner als die fiir wasserhaltige
Sduren und diese Tatsache ist in Wirklichkeit die Ursache
fir die niedrige Reaktionsgeschwindigkeit, obwohl die Akti-
vierungswirme niedrig ist.

Aus unseren Beobachtungen und denen Martinsens er-
gibt sich, daB allgemein bei der Nitrierung aromatischer Ver-
bindungen in Schwefelsinre dieselben Erscheinungen auftreten
und daB demnach zwei grundsitzlich verschiedene Reaktions-
ablidufe hierbei auftreten.

Wir haben die Messungen Martinsens zur Berechnung
der Aktivierungswirmen und Aktionskonstanten der Nitrierung
des Nitrobenzols beniitzt und grundsiitzliche Ubereinstimmung
mit unseren Beobachtungen festgestellt. In Tab.8(S.192)sind die
Ergebnisse der Berechnungen dargestellt. Die Werte bei Ver-
wendung von 95-prozent. Schwefelsiure sind nicht geniigend
genau, wie selbst Martinsen zugibt, der die Konstante fiir
0° als unsicher bezeichnet. Bei einer geringen Verschiebung
der Geschwindigkeitskonstante nach oben, erhilt man auch hier
mit den iibrigen iibereinstimmende Werte. Vor allem die Er-
gebnisse unserer viel genaueren Messungen am Amnthrachinon
lassen diese Uberlegungen zu. In Fig. 8 ist die Abhingigkeit
der Aktivierungsenergie von der Schwefelsiurekonzentration
gegeben, wobei sich die weitgehende Ahnlichkeit der Nitrierung
des Nitrobenzols und Anthrachinons zeigt. Wir glauben voll-
auf berechtigt zu sein, die an diesen beiden aromatischen Ver-
bindungen gefundenen Ubereinstimmungen allgemein auf die
Nitrierung aromatischer Verbindungen in Schwefelsiure iber-
tragen zu diirfen.
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Aus der Ubereinstimmung der Werte der Aktivierungs-
wiarmen fiir die Nitrierung in verschieden konzentrierter, wasser-
haltiger Schwefelsiure ergibt sich als erste Folgerung, daB in
allen diesen Fillen die Reaktionsparteer dieselben sind, Natiir-
lich ist die Aktivierungswirme der Nitrierung des Nitrobenzols
eine andere als die der Nitrierung des Anthrachinons, weil die
Aktivierungswirme die Energiezustinde beider Reaktionspartner
enthiilt und diese fiir Nitrobenzol und Anthrachinon verschieden
sein werden.

Die Tatsache, daB die Aktivierungswirme der Nitrierung
in wasserfreier Schwefelsiure bedeutend geringer ist, als die
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in wasserhaltiger, zeigt, daB in wasserfreier Schwefelsiure eine
andere Form der Salpetersiure nitrierend wirkt und zwar eine
energiereichere bzw. reaktionsfahigere Salpetersiure.

Eine Entscheidung der Frage, welchen Bau die beiden
verschiedenen Formen der Salpetersiure haben, ist nicht leicht
zu treffen. Im dritten Teil dieser Arbeit soll gezeigt werden,
daB sich auf Grund unserer bisherigen Arbeiten verschiedene
wichtige Erkenntnisse {iber den Verlauf der Nitrierung ge-
winnen lagsen,

Die Tatsache, daB die Nitrierungsgeschwindigkeit in wasser-
haltiger Schwefelsiiure bestimmt ist durch die Aktionskonstante,
148t erkennen, daB zwischen 89 und 100-prozent. Schwefelséiure
die eine Form der Salpetersiiure, und zwar die weniger energie-
reiche, stindig mit steigender Schwefelsiurekonzentration ab-
nimmt und bei 100-prozent.Schwefelsiure praktisch verschwunden
ist. Ebenso nimmt diese Form der Salpeterséure von 89-prozent.
Schwefelsiure nach stirker verdiinnten Sduren hin rasch ab,
wobei jedoch die Ursache der Abnahme eine andere sein muf.



182 Journal fiir praktische Chemie N. F. Band 144. 1936

IL Teil
Die Wirkung von Bisulfaten auf den Ablauf der Nitrierung

Die aus den Tab. 1 und 2, sowie aus den Figg. 1 und 2
zu entnehmende Erscheinung, daB die Nitrierung mit Salpeter-
siure langsamer verliuft als mit Kaliumnitrat, ist auf den
ersten Blick sehr eigenartig. Nachdem einmal festgestellt war,
daB die Aktionskonstanten fiir die Reaktionsgeschwindigkeit
verantwortlich sind und nachdem sichergestellt war, daB weder
die Verdiinnung durch in der Salpetersiure anwesendes Wasser
oder katalytische Wirkung von salpetriger Siure die Ursache

20

[ log k-707
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Fig. 4. H,SO,: 95,6-prozentig

fiir diesen Unterschied ist, blieb nur die Moglichkeit, anzu-
nehmen, daB eine katalytische Wirkung des entstehenden Kalium-
sulfats vorliegt. Diese Vorstellung wurde nur widerstrebend
als Arbeitshypothese angenommen.

Eine Reihe von Versuchen mit verschiedenen Nitraten
wurde schlieBlich ausgefithrt, wobei sich einwandfrei ergab,
dab das Kation des verwendeten Nitrats einen deutlichen und
eindeutigen KinfluB auf den Reaktionsveriauf hat. In der Tab. 8
(8.191) sind die gefundenen Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten
zusammengestellt, in Fig. 4 sind die log. 2-Werte gegen 1/T' auf-
getragen und in Tab. 7 (S. 192) sind die ermittelten Aktivierungs-
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wirmen und Aktionskonstanten wiedergegeben, aus denen man
weitgehende Ubereinstimmung der Aktivierungswirmen erkennt.
Auch hier sind demnach die Unterschiede in der Reaktions-
geschwindigkeit auf Verschiedenheit der Aktionskonstanten
zuriickzufithren.

DaB sich bei der Herstellung der Losung des Nitrats in
Schwefelsiure sogleich das Bisulfat und freie Salpetersiure
bilden, ist unzweifelhaft. Ks war daher die Vorstellung nur
schwer haltbar, daB das Bisulfat katalytisch wirksam sein
konnte, d. h. direkt in die Reaktion eingreifen wiirde. Wir
haben daher angenommen, daf die Wirkung der Bisulfate darin
besteht, daB sie in der Schwefelsiure anwesendes Schwefel-
trioxyd binden, damit die Konzentration der Schwefelsiure min-
dern, was mit einer Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit ver-
bunden sein muf, wie die im ersten Teil behandelten Versuche
zeigen, Wir haben in fritheren Arbeiten gezeigt, daB man
auch in wasserhaltiger Schwefelsiure mit der Anwesenheit von
Schwefeltrioxyd rechnen muB?) und es ist fraglos, daB die eigen-
artigen Erscheinungen bei der Nitrierung auf die Anwesenheit
dieses Schwefeltrioxyds zuriickzufithren sind, So gelang es
z. B. bei Verwendung einer Schwefelsiure, die 5°/, freies
Schwefeltrioxyd enthielt, iiberhaupt nicht, unter den bei den
iibrigen Versuchen angewendeten Bedingungen eine Nitrierung
festzustellen. Wir haben ferner die in Tab. 6 (S.191) wieder-
gegebene Versuchsreihe ausgefiihrt, bei der als Losungsmittel ein
mit 10°/, des Gewichtes Athylalkohol verdiinntes Schwefelsiure-
monohydrat verwendet wurde. Die Reaktionsgeschwindigkeit
der Nitrierung in diesem Ldsungsmittel entspricht nicht der in
90-prozent. Schwefelsiure, sondern der eines in etwa 93,5-prozent.
Schwefelsiure ausgefiihrten Versuches, da Athylalkohol infolge
seiner schwécher dissoziierenden Kraft natirlich in viel hoherer
Konzentration noch die Anwesenheit von Schwefeltrioxyd zu-
lassen wird als Wasser,

Wir haben ferner die in den Tab. 4, 5 u. 9 (S. 191 u. 192)
wiedergegebenen Versuche ausgefiihrt, bei denen auBer dem zur

) Dies. Journ. [2] 142, 271 (1985); vgl. bierzu auch tiber die Wirkung
von Sulfaten bei der Sulfurierung wmit Oleum, dies. Journ. [2] 130, 248fF.
(1931).
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Anwendung gelangenden Nitrat je 0,5 Mol. eines Bisulfates zu-
gegeben wurde. Natriumbisulfat erhoht bei Verwendung von
Natriumnitrat die Geschwindigkeitskonstante um etwa 38,7, bei
Verwendung von Kaliumnitrat um etwa 4,5, wihrend Kalium-
bisulfat bel Verwendung von Kaliumnitrat die Konstante um
etwa 16 erhoht. Die Beschleunigung der Reaktion bei Ver-
wendung von Natriumnitrat statt Kaliumnitrat, also der Unter-
schied der Geschwindigkeitskonstanten betrigt etwa 2,7. Das
Natriumbisulfat ist demnach wirksamer als das Kaliumbisulfat,
weshalb bei Verwendung von Natriumnitrat die gefundenen Er-
hohungen kleiner sind als bei Verwendung von Kaliumnitrat,
bei dem noch mehr Schwefeltrioxyd nicht gebunden ist.

Die ,katalytische® Wirkung der Natriumbisulfate auf die
Nitrierung in wasserhaltiger und wasserfreier Schwefelsiure
beruht demnach wahrscheinlich auf der Bildung von Pyrosulfat
oder dhnlichen Komplexen, die nicht an sich bei der Nitrierung
wirksam sind, sondern nur die Konzentration des Lisungs-
mittels verandern.

Die Wirkungsreihe der Kationen ist identisch mit der
Neigung ibrer Bisulfate zur Bildung des Pyrosulfates. Die
Reihe lautet: H, NH,, K, Na, Ag, Li.

II1. Teil
Zur Theorie der Nitrierung

Im ersten Teil dieser Arbeit wurde festgestellt, da die Ni-
trierung aromatischer Verbindungen in wasserhaltiger Schwefel-
siure mit einer bestimmten Aktivierungsenergie verliuft, daB
jedoch die Aktionskonstanten sich mit der Konzentration der
Schwefelsiure dndern, wobei eine Schwefelséiure von etwa 85/,
Gehalt die hochste Aktionskonstante zeigt, wihrend diese nach
beiden Seiten zu mit Konzentrationsinderungen abnimmt.

Aus der Ubereinstimmung der Aktivierungswirmen bei
allen diesen Versuchen ergibt sich, daB sie in gleicher Weise
ablaufen, d. h., dab die beiden Reaktionspartner auch bei
Wechsel der Liosungsmittelform unverindert bleiben. Es bleibt
demnach noch zu iiberlegen, weshalb sich die Aktionskonstanten
andern.

Bei Verwendung wasserfreier Schwefelsaure als Losungs-
mittel finden wir eine ganz andere Aktivierungsenergie und
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Aktionskonstante, und zwar werden beide Werte um vieles
niedriger. Die Nitrierung in wasserfreier Schwefelsiure muf
demnach in anderer Weise verlaufen als die in wasserhaltiger,
so daB man, da sich die organische Komponente nicht nennens-
wert &ndern kann, eine zweite Form der Salpetersiure an-
nehmen muB.

A. Hantzsch hat die Formen der Salpetersiure eingehend
untersucht und dabei folgende, fiir unsere Uberlegungen wesent-
liche Feststellungen gemacht?!):

1. In absoluter Salpetersiure ist in der Hauptsache die
Pseudo-Salpetersiure HO.NO, enthalten, daneben noch das
Nitroniumnitrat [N(OH),].(NO,),.

2. In stark konz. Schwefelsiure, vor allem in wasserfreier
Schwefelsdure ist in der Hauptsache das Nitroniumsulfat
[N(OH),].(SO,H), anwesend.

8. Durch Zugabe von Wasser zur Lésung von Salpeter-
siure in wasserfreier Schwefelsiure bis zu etwa 95°/, Schwefel-
siiure verindert sich das Spektrum nicht, sondern verschiebt
sich nur etwas.

4. Das Spekirum der absoluten Salpetersiure gleicht sehr
stark dem Spektrum einer Losung von Salpetersiure in etwa
40-prozent. Schwefelsiiure.

Nimmt man diese Beobachtungen als zu Recht bestehend
an, dann erfolgt die Nitrierung in wasserfreier Schwefelsiure
demnach durch die Salpetersiure in Form des Nitronium-
sulfates. Das eigentlich nitrierende Agens wire demnach das
Nitroniumion [N(OH,)Y"

Sodann ergibt sich fir die Nitrierung in wasserhaltiger
Schwefelsiure unter Beriicksichtigung der Ahnlichkeit der Spek-
tren mit dem der absoluten Salpetersiure, sowie deren Zu-
sammensetzung, daB hier die Pseudo-Salpetersiure HO.NO,
wirksam ist bzw. in der Hauptsache wirksam ist.

Wir werden folgende Zustinde in schwefelsauren Lé-
sungen der Salpetersiiure anzunehmen haben:

a) unter 89°/, Schwefelsiure mit zunehmender Wasser-
menge abnehmende Mengen Pseudosalpetersiure neben echter

1) Ber. 58, 941 (1925).
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Siure, wovon nur die Pseudosalpetersiure nitrierend wirksam
sein kann.

b) Von 89-prozent. bis etwa 98-prozent. Schwefelsiure mit
der Konzentration langsam zunehmende Mengen Nitronium-
sulfat neben viel Pseudosalpetersiure.

¢) Von etwa 98-prozent. Schwefelsiure bis 100-prozent.
Schwefelsgaure stark ansteigende Mengen Nitroniumsulfat.

d) In rauchender Schwefelsiure fast ausschlieBlich Nitro-
niumsulfat,

Wir diirfen demnach fiir die Nitrierung in wasserfreier
Schwefelsiure annehmen, dafi in der Hauptsache das Nitro-
niumion reagiert und dieser Reaktion die niedrigen Aktivierungs-
wirmen zuschreiben. Die ebenfalls sehr niedrige Aktions-
konstante erkliart sich dann vollkommen daraus, daB das Stick-
stoffatom des Ions durch die drei Hydroxyle stiirker abgeschirmt
ist als durch die beiden Sauerstoffe des NO, der Pseudo-
salpetersiure, so daB der ,empfindliche Bezirk% wesentlich
kleiner geworden ist.

Das Nitroniumkation tragt zwei positive Ladungen, ohne
daB der Stickstoff stark kationoide Natur besitzt. Es ist dem-
nach Nitrierung hauptsichlich an anionoiden Stellungen, d. b.
nach den Substitutionsregeln zu erwarten.

Die Nitrierung in wasserhaltiger Schwefelsiure als Lisungs-
mittel verlauft in der Hauptsache so, daB die Pseudosalpeter-
saure wirksam ist. Bei Verwendung schwiicher als 89-prozent.
Schwefelsiure diirfte ausschlieBlich die Pseundosalpetersiure
nitrieren, wobei sich die Abnahme der Aktionskonstante mit
der Abnahme der Menge Pseudosalpetersiure erklirt. Die
Abnahme der Aktionskonstante bei weniger verdtinnten Schwefel-
siuren als Liosungsmittel erklart sich gleichfalls durch die Ab-
nahme der vorhandenen Menge Pseudosalpetersiure, die hier
aber auf Kosten von Nitroniumsulfat erfolgt.

Die Nitrierung in wasserhaltiger Schwefelsiure wird dem-
nach durch die Menge der anwesenden Pseudosalpetersiure
bestimmt, wobei eine Schwefelsiure von etwa 89/, Gehalt
den Hochstgehalt an dieser enthialt. Die von diesem Punkt
an zu beobachtende Abnahme der Aktionskonstante nach beiden
Seiten wird bewirkt durch eine Abnahme der Anzahl reaktions-
fahiger Molekiile,
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Auch die durch Zerfall der Pseudosalpetersiure ent-
stehende kationoide Nitrogroppe muB in erster Linie an anion-
oiden Kohlenstoffen wirksam werden. Trotzdem ist gerade
bei der Nitrierung die abnormale Substitution an kationoiden
Kohlenstoffen zu beobachten?). Es schien daher wiinschenswert,
festzustellen, welche der beiden reaktionsfihigen Formen der
Salpetersiiure in der Hauptsache zur Bildung der abnormalen
Nitrierungsprodukte fiihrt.

Wir baben daher Nitrobenzol bei 15° in 90- und 100-proz.
Schwefelsiure mit Kaliumnitrat nitriert und die Zusammen-
setzung der Reaktionsprodukte nach A. F. Holleman unter-
sucht?. KEs ergab sich die Tatsache, daB die Bildung des
o-Dinitrobenzols in der wasserfreien Schwefelssure stark zu-
genommen hat, wie folgende Tabelle zeigt:

Konz. der Dinitrobenzol in
Schwefelsiure o I m ’ p Zo+p
90,0 8,3 88,3 8,4 11,7
100,0 11,6 86,2 2,2 13,8

Man wird sich also den Verlauf der Nitrierung in wasser-
haltiger Schwefelsiiure so vorzustellen haben, daB sich 1 Mol.
Salpetersiure in Form der Pseudosalpetersiure an eine Doppel-
bindung des aromatischen Molekiils anlagert, worauf unter Ab-
spaltung von Wasser die Nitroverbindung entsteht. Diese An-
lagerung erfolgt in der Hauptsache so, daB die Nitrogruppe
an einen anionoiden Kohlenstoff kommt.

Sehr eigenartig erscheint die Tatsache, daB das Nitronium-
kation mehr abnormales Nitrierungsprodukt, also Reaktion an
kationoiden Stellungen, zeigt, wahrend doch eigentlich Reaktion
an anionoiden Stellungen zu erwarten ist. (terade diese Erschei-
nungen scheinen uns jedoch ein Beweis fiir die Richtigkeit der
Elektronentheorie organischer Reaktionen zu sein. In der be-
reits erwihnten Arbeit®) war gezeigt worden, daB die Ursache
der abnormalen Nitrierung aromatischer Verbindungen in der

1) Dies. Journ. 143, 127 (1935).

%) Die direkte Einfithrung von Substituenten in den Benzolkern,
Leipzig 1910.

%) Dies. Journ. 143, 129 (1935).
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besonderen Kigenschaft in Salpetersiure zu suchen ist, sowohl
die kationoide als auch die anionoide Nitrogruppe liefern zu
konnen. Da unter den Ausdriicken anionoid und kationoid
nicht ein Tonenzustand verstanden werden darf, sondern nur
die Neigung, Elektronen abzugeben bzw. aufzunehmen, kann
man die abnormale Nitrierung nun ohne Zwang erkliren.

Die Nitrierung des Nitrobenzols erfolgt in der Hauptsache
durch die Pseudosalpetersiure, die wohl weitgehend zum meta-
Dinitrobenzol fithrt. Arbeitet man in sehr konz. Schwefelsiure
als Liosungsmittel, dann erfolgt die Nitrierung weitgehend durch
das Nitroniumion. Dieses ist ein Kation, d. h. besitzt zwei
freie Elektronen, wobei jedoch die Neigung zur Abgabe dieser
Elektronen sehr groB sein wird, d. h. der metallische Charakter
des Stickstoffs sehr klein ist. Nun sind die kationoiden Stel-
lungen des aromatischen Molekiils Stellungen, die Elektronen
anziehen, so daB sich die Neigung des Nitroniumions Elek-
tronen abzugegeben mit dieser elektronenaufnehmenden Neigung
der kationoiden Stellungen vereinigen wird und eben die Sub-
stitution in den ortho- und para-Stellungen erfolgt.

Daneben wird noch die normale Nitrierung durch die
Pseudosalpetersiure erfolgen und teilweise auch normale Ni-
trierung durch das Nitroniumion.

Es handelt sich bei diesen Vorgingen um ein Neben-
einander verschiedener Reaktionsarten, wie es sich auch schon
aus den verschiedenen Temperaturkoeffizienten der ortho-,
para- und meta-Substitution ergibt. Nach dieser Kenntnis der
Vorginge erkennt man auch ohne weiteres, weshalb die ab-
normale Nitrierung immer dann besonders deutlich zu be-
obachten ist, wenn die anionoide Reaktionsfihigkeit des aro-
matischen Molekiils stark herabgesetzt ist.

Der eigentliche Reaktionsverlauf wird demnach weitgehend
beeinfluBt vom Zustand aller Stellungen des aromatischen
Molekiils, HKs ist uns gelungen, in einer Versuchsreihe zu
zeigen, daB nicht nur die bisherigen Uberlegungen richtig
sind, sondern daf die Nitrierung iiber eine vorhergehende An-
lagerung der Salpetersiiure erfolgen muB. Die Nitrierung des
Anthrachinons in rauchender Schwefelsiure von etwa 5°/,
Schwefeltrioxydgehalt konnte, wie bereits erwihnt, nicht ge-
messen werden, da keine Gewichtszunahme des Anthrachinons
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erfolgte, sondern im Gegenteil eine Gewichtsabnahme. Wir ver-
muteten zuerst, daf wir ein nicht geniigend gereinigies Anthra-
chinon fiir diese Versuche verwendet hiitten, so daB beim Be-
handeln mit Siure und Waschen mit Wasser etwas aus dem
Anthrachinon herausgelost worden wire. Nachdem aber das
Anthrachinon fiir alle Versuche gleichm#8ig gereinigt worden war
und unsere Vorstellungen iiber den Reaktionsverlauf sich geklart
hatten, sahen wir in diesen Versuchen eine Méglichkeit, einen
weiteren Einblick in den Reaktionsverlauf zu tun. Wir haben
diese Versuche wiederholt und festgestellt, daB bei der Be-
hardlung von Anthrachinon mit rauchender Schwefelsiure in
Gegenwart von Nitraten bereits bei 20° eine merkbare Sulfu-
rierung unter Bildung der 2-Sulfosiure erfolgt. Wenn man
bedenkt, daB in fritheren Arbeiten gezeigt wurdel), daB die
Sulfurierung des Anthrachinons mit etwa 5-prozent. Oleum
auch bei hoher Temperatur nur sehr langsam vor sich geht
und bei einer Oleumkonzentration von etwa 3—5°/, Schwefel-
trioxyd bei 140° fast stehen bleibt, wird man zugeben miissen,
daB diese Beobachtungen nur so zu verstehen sind, dal sich
das Nitroniumsulfat in der nachstehend formulierten Weise an
das Anthrachinonmolekiil anlagert. Nun besteht ein Komplex,
in dem die Neigung zur Ausbildung einer echten Bindung
zwischen Sulfation und anionoidem Kohlenstoff groBer ist, als
die entsprechende Neigung des Nitroniumions zur Vereinigung
mit einer kationoiden Stellung des Anthrachinons. Wir finden
also in diesem Falle eine durch das Nitroniumion katalysierte
Sulfurierung des Anthrachinons bei 20° [I).

Wir glauben, durch diese Versuche und Uberlegungen
gezeigt zu haben, daB die Ursache fiir die abnormale Nitrie-
rung im Auftreten des Nitroniumions zu suchen ist und weiter,
da die Elektronentheorie organischer Reaktionen auch hier
wieder zur Klarung unserer Vorstellungen beigetragen hat.

Nun ist auch zu verstehen, weshalb es bisher nicht ge-
lungen ist, die Nitrierung aromatischer Verbindungen in orga-
nischen Liosungsmitteln reaktionskinetisch zu erfassen. In
organischen Losungsmitteln wird die Pseudosalpetersiure an-
zunehmen sein, die nach den Arbeiten von Hantzsch durch

Y Dies. Journ. (2] 144, 32 (1935).
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‘Wasser sehr rasch in die echte Siureform, die nicht nitrierend
wirksam 1st, iibergeht. Da das entstehende Reaktionswasser
sich sicherlich in erster Linie an die Salpetersiure anlagern
wird, da seine Lislichkeit in dieser groBer ist, als in orga-
nischen Lésungsmitteln, wird die Pseudosalpetersiure sehr
rasch mit fortschreitender Reaktion verschwinden, weshalb die
Reaktionsgeschwindigkeit mit der Zeit abnimmt,

Die bereits erwihnte Bildung der Anthrachinon-2-sulfo-
sdure ist nur iiber eine vorhergehende Anlagerung des Nitro-
niumsulfates zu verstehen, und nicht durch eine Nebenwirkung
des Oleums, da dieses selbst bei der angewendeten Temperatur
tiberhaupt nicht reagiert und daher angenommen werden mub,
daB vor der Sulfurierung eine Anlagerung des Komplexes, der
schlieBlich die Sulfogruppe liefert, erfolgen muf.

If Hx N(OH), fll
X _H
\/\|—>H <= N(OH), \/\i{ | N 50,1
| o, | [SoH—> | + HNO, + H,0
SN e N e
I
Tabelle 1

Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten k.10° der Nitrierung des Anthra-
chinons in verschieden konz. Schwefelsiure mittels KNO,

Konz. der om0 . . . |
Schwefels. 218 288 293 296 . 2980
87,0 — 63,0 125,0 I
89,0 - — 171,0 S
30,0 - 89,1 169,0 — | 3090
91,2 — — 168,0 — | 2
95,6 4,67 16,5 — 47,0 | —_
100,0 —_— 3,6 4,9 _ ! 7,7
Tabelle 2
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten wie in Tab. 1, nitriert mit HNO,
Konz. der
Schwefels. 288° 5 293° 208°
90,0 73,0 138,0 248,0
95,6 10,5 18,2 37,0
100,0 -— i —_ 5’3
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Tabelle 3

Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten %.10% der Nitrierung des Anthra-
chinons in 95,6-prozent. Schwefelsiure mit verschiedenen Nitraten

Nitriert mit 278° 2880 . 293° ‘ 296° | 298°
HNO, - 10,5 ! 18,2 _ ‘ 37,0
NH,NO, — 15,5 27,3 — 53,8
KNO, 4,87 16,5 — 47,0 —
NaNQ, 4,90 18,4 — 50,0 64,0
LiNO, — —_— 53,9 — 104,0
AgNO, — 21,9 89,4 — 76,7

Tabelle 4

Reaktionsgeschwindigkeitskonstante der Nitrierung von Anthrachinon
in 96,5-prozent. Schwefelsiiure mit KNO, bei 293° in Gegenwart von
0,5 Mol. KHSO,

Dauer )

Min. a—x x k
10 0,8140 0,1860 0,0476
20 0,6950 0,3050 0,0508
30 0,6120 0,3880 0,0440
40 0,5560 0,4440 0,0419
50 0,4740 0,5260 0,0462
60 0,4360 0,5640 0,0497

k= 0,0467
Tabelle 5

Reaktionsgeschwindigkeitskonstante wie vorher, nitriert mit NaNO,
unter Zusatz von 0,5 Mol. NaHSO,

lo | osse 0,1350 0,0360
20 0.7410 0,2590 0,0364
30 0.6500 0,3500 0,0374
10 0,5850 0.4150 0,0870
50 05500 | 0,450 0,0378
k = 0,0369
Tabelle 6

Lisungsmittel: Schwefelsiiure 100-prozentig, verdiinnt mit 10 ¢/, abs.
Athylalkohol. Nitriert mit KNO, bei 298°

10
20
30
40
50

0,7025
0,5650
0,4420
0,5720
0,3250

\

0,2975
0,4350
0,5580
0,6280
0,6750

k = 0,0865

0,0810
0,0888
0,0880
0,0880
0,0865
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Tabelle 7

Aktivierungswirmen ¢ in cal. und Aktionskonstanten der Nitrierung
des Anthrachinons in Schwefelsiuren verschiedener Konzentration,

Journal fiir praktische Chemie N. F. Band 144.

1936

berechnet aus dem Neigungswinkel @ der Figg. 2 und 3

K}’{‘:Zéo‘ze" Nitriert mit Q g «
87,0 KNO, 43018’ 21 750 1,7.10%
90,0 HNO, 43 00 21 500 1,3.10%
90,0 KNO, 43 12 21 680 18,101
95,6 HNO, 43 00 21 500 16,101
95.6 NH,NO, 43 18 21 750 32,101
95,6 KNO, 42 48 21 400 22,104
95.6 NaNO, i3 18 21 750 38,101
95,6 AgNO, 43 18 21750 46,101
95,6 LiNO, 43 36 22 000 1,0.10%
100,0 KNO, 30 00 13 300 7.8.107

Tabelle 8

Aktivierungswirmen in cal. und Aktionskonstanten der Nitrierung von
Nitrobenzol in Schwefelsiuren verschiedener Konzentration, berechnet
aus den Daten der Arbeit von H. Martinsen!?)

7 konz, der
H,S0, 1 "
84,0 15 600 3,1.10%°
89,6 15 900 1,3.1612
95,0 18 500 5,1.10%
100,0 10 600 1,1.107
Tabelle 9

Reaktionsgeschwindigkeitskonstante der Nitrierung in 95,6-prozent.
Schwefelsiiure mit KNO,; unter Zusatz von 0,5 Mol. NaHSO, bei 293°

i | e - :
20 0,7320 | 0,2680 0,0382
30 0,6640 0,3360 0,0352
40 0,6160 0,3840 0,0825
50 | 0,5500 0,4500 I 0,0842

k = 0,0850.

) Vgl. Anm. 2, S.177.




