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158. Das Problem der Mononitrierung von Durol 
von S .  B. Hannal), E. Hunziker, T. Saito und H. Zollinger 

Technisch-Chemisches Laboratorium, Eidgenossische Technischc Hochschule, Zurich 

(24 VI 69) 

Suwnavy. In contrast to many previous investigations, reaction conditions were found under 
which the nitration of durene (nitrating ratio of 1 : 1) gives predominantly, and in high yield, 
mononitrodurene rather than the usually formed dinitrodurene (plus unreacted durene). The mc- 
thod consists in nitrating by nitronium phosphorohcxafluoride in nitromethane as solvent in 
presence of two equivalents of watcr. 

With mixed acid (HIL’O,+ H,SO,) in nitromethane and in acetonitrilc durene forms also mono- 
and no dinitrodurenc; but under most conditions by-products are formed. Some of the by-products 
were identified. 

Some preliminary mechanistic results are reported : An addition complex of unknown structure 
is formed rapidly; 3,6-dideuterodurene+ D,O do not show a hydrogen isotope cffect; the preferen- 
tial formation of dinitrodurene under conventional conditions is due to  the fact that  the reaction 
occurs a t  encounter-controlled rate. 

1. Problemstellung. Bereits im 19. Jahrhundert haben mehrere Forscher auf die 
merkwurdige Beobachtung hingewiesen, dass Durol (1,2,4,5-Tetramethylbenzol) bei 
der Nitrierung nur Dinitro-, aber nicht Mononitrodurol ergibt [l]. NEF [a] und 
FRANCIS [3]  beobachteten ausserdem, dass Durol unter bestimmten Bedingungen eine 
ausgepragte Tendenz zur Seitenkettennitrierung aufweist. 

WILLSTATTER & KUBLI [4], die die Resultate der fruheren Bearbeiter bestatigten, 
nahmen an, dass das Dinitroprodukt nicht iiber die Mononitroverbindung, sondern 
uber ein labiles Additionsprodukt von Salpetersaure entstanden ist. 

In neuerer Zeit haben sich G. & M. P. ILLunfmATI [5] mit der Nitrierung von Durol 
mittels Salpetersaure in Schwefelsaure-Chloroform-Mischungen nach SMITH [6] be- 
fasst. Aucli unter diesen Bedingungen wird etwa viermal mehr Dinitro- als Mono- 
nitroverbindung gefasst, wenn die Ausgangsprodukte im stochiometrischen Verhalt- 
nis 1 : 1 eingesetzt werden. Eine entsprechende Menge nicht umgesetztes Durol laisst 
sich deshalb unter diesen Bedingungen regenerieren. Diese Autoren wie auch F u s o ~  
[7] vermuten im Gegensatz zu WILLSTATTER & KUBLI 141, dass Mononitrodurol wohl 
gebildet wird, jedoch rascher als Durol weiterreagiert. F u s o ~  sieht die Ursache dafur 
im heterogenen System und vermutet, dass Mononitrodurol in der eigentlichen Ni- 
trierphase dieses Systems besser loslicli ist als Durol. 

Die experimentellen Beobachtungen uber die Nitrierung von Durol stehen in 
grundsatzlicliem Widerspruch zu unseren allgemeinen Erkenntnissen uber den Me- 
chanismus elektrophiler Substitutionen und die Beeinflussung der Reaktivitat von 
Benzolderivaten durch Substituenten : Danach sollte eine Nitrogruppe die weitere 
elektrophile Substitution des Benzolrings um den Faktor > lo4 verringern. Anderer- 

I) Gastprofessor ETI-I 1968-69. Standige Adrcsse: Chemistry Department, University of Missouri, 
Rolla (Mo.). 
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seits schien es uns von Interesse, die von OLAH [B] entwickelten Nitrierinethoden mit 
Nitroniurnsalzen in organischen aprotischen polaren Losungsmitteln bei Durol anzu- 
wenden, um auf diesein Wege zu einer praparativen Methode zur Darstellung von 
Mononitrodurol zu kommen. Schliesslich war eine solche Untersuchung fur uns aus 
mechanistischen Grunden im Zusammenhang mit unseren fruheren Arbeiten uber die 
Nitrierung von Pentamethylbenzol von Bedeutung 191. 

2. Nitrievuvg von Durol mit Nitroizium-;hhosphorhe~ajluorid in Natromethan 
2.1. Nitrierung am Ruhrkolben. Da unsere Untersuchung der Nitrierung von Penta- 

methylbenzol 191 ergeben hatte, dass Tetramethylensulfon (Sulfolan) sehr hygro- 
skopisch ist und deshalb zu unsicheren Resultaten fuhrt, verwendeten wir Nitro- 
niethan als Losungsmittel : Losungen der beiden Komponenten wurden gemischt und 
die Reaktion nach der in Tabelle 1 angegebenen Zeit mit Wasser abgestoppt. Nach 
Zugabe einer kleinen Menge Naphtalin als gas-chroniatographischer Standard wurde 
das Produktengemisch gas-chromatographisch analysiert. 

Die Reaktion ist sehr rasch; trotzdem sie in liomogener Phase erfolgt und die 
Komponenten im stochiometrischen Verhaltnis 1 : 1 eingesetzt wurden, entsteht acht- 
bis zehnmal mehr Dinitro- als Mononitrodurol (Tabelle 1). 

Tabelle 1. Nztvieruersucke in Nitromethan im Ruhrkolben hei 30" & l o  

Vcrsuch Eduktkonzentrationen Heaktions- Proclukte 
Mol/l zeit Min. (Mol-%) ") 

Durol NO,@PF,@ DuroI MND DND Neben- 
produkte 

l a  0,034 0,034 45 41,9 5,9 40,9 11,3 
l b  0,034 0,034 180 36,2 6 7  42,l 1.5,0 
2a 0,031 0,031 4 5 0 , 3  4 3  44,9 
2b 0,031 0,031 110 42,s 4,9 43,8 8 3  
3 0,190 0,190 2 48,7 4 3  46,5 - 

") 

- 

MND, DND = Mono- bzw Dinitrodurol. Die Molprozcnte der Nebcnprodukte wurden auf der 
Basis tier Nitroverbintiungcn, des regcnctiertcn Dutols uncl des Standards (Naphtdlin) be- 
rcchnet. 

In Tetramethylensulfon als Losungsmittel entstehen unter den gleichen Bedin- 
gungen wie bei Versuch 1 der Tabelle 1 ca. 50% Nebenprodukte, was den Erfahrun- 
gen bei der Nitrierung von Pentamethylbenzol [ 91 entspricht. 

2.2. Xitrierung in rasch mischendelz Fliebsystemen. Bei Verwendung einer Misch- 
apparatur nach GORDON & WAHL [lo] verandert sich das Verhaltnis der Reaktions- 
produkte Dinitrodurol (DND) : Mononitrodurol (MND) zugunsten der Mononitrover- 
bindung im Vergleich zu Versuchen, die in einem normalen Ruhrgefass durchgefuhrt 
wurden (Figur 1). Ausserdem ergibt sich, dass das Verhaltnis DND:MND von der 
Eduktkonzentration abhangig ist : Dieses Verhaltnis nahert sich dem Wert 0 bei zu- 
nehmender Verdunnung (Figur 1). 
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Produkteverhaltnis 
10 - [DND/MND] 

[NQPe] vor dern Mischen 

0) 02 q3 0,4 Mol/l 

Fig. 1. Produkteverhaltnis Dinitrodurol: Mononitrodurol bei der Nitrierung von Durol mit  Nitro- 
niunzphosplzorhexajEuor~d in Nitromethan 

Diese Versuche beweisen experimentell die Richtigkeit der Vermutung von FLJSON 
[7] : Da Nitroniumsalze sehr reaktive elektropliile Reagenzien sind, erfolgt unter kon- 
ventionellen Mischbedingungen die Reaktion sofort an der Grenzflache mit der Nitro- 
niumsalzlosung. Das Produkteverhaltnis wird deshalb durch Transportphanomene 
bestimmt. Ausserdem ist es ausgeschlossen, unter gewohnlichen Reaktionsbedingun- 
gen aus Konkurrenz-Reaktionsversuchen Schliisse iiber relative Geschwindigkeits- 
konstanten zu ziehenz). 

3.  Einfluss von Wasser auf die Durol-Nitrierung mit Nitronium-plzosplzorhexaf~uorid 
in Nitromethan und Acetonitril. Es zeigte sich, dass Durol mit einem Aquivalent eines 
Nitroniumsalzes in Nitromethan Mononitrodurol in guter Ausbeute und Dinitrodurol 
in minimen Mengen ergibt, wenn vor der Reaktion 2 Aquivalente Wasser zugegeben 
werden (Tabelle 2). 

Tabelle 2. Nitrierungen von Durol in Gegenwart von 2 Aquivalenten Wasser zn organischen Losungs- 
mitteln 

Ver- Losungs- Eduktskonzentrationen Temperatur Reak- Produkte 
such mittel Mol/l " C  tions- (Mol-%) 

Durol NO,@- H,O zeit Durol MND DND Neben- 
PFGO Min. produkte 

4 CH3N0, 0,0053 0,0053 0,0106 20.0 & 0,5 18 11,4 78,9 - 9,7 

6 CH,NO, 0,248 0,248 0,480 30 & 1 10 7.1 68,9 2,0 22.0 
5 CH,NO, 0,039 0,039 0,070 30 & 1 11 10.6 81,0 2,0 6 4  

7 CH,CN 0,020 0,020 0,040 20,O & 0,5 42 8,4 78,O - 13,7 

Das Wasser wurde vor der Reaktion der Losung des Nitroniumsalzes im entspre- 
chenden Losungsmittel zugegeben. Dabei wird das Gleichgewicht (1) sicher nach rechts 
verschoben. Ob unter unseren Bedingungen dieses Gleichgewicht praktisch vollstan- 
dig auf der rechten Seite liegt, also das Nitronium-Ion nur noch in unmessbar kleiner 

2, Wir verweisen in diesem Zusammenhang auf die Interpretation von Konkurrenzversuchen rnit 
Nitroniumsalz-Nitrierungen von TOLCYESI [ l l ] .  
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Konzentration vorliegt und die Salpetersauremolekel als schwacher elektrophiles (und 
deshalb selektiveres) Nitriermittel wirkt, mochten wir jedoch vorlaufig aus den fol- 
genden beiden Grunden offen lasse n : 

NO? + PFP + H,O $ H,NOP + PFF 2 HNO, + HPF, (1) 

1. Die im Absclinitt 4.1. beschriebenen Versuche niit Mischsaure ergeben unter 
Bedingungen, bei denen vermutlich noch Nitronium-Ionen vorhanden sind, ebenfalls 
MND und kein DND. Wir mochten deshalb die Frage, ob unter den in diesem Ab- 
schnitt beschriebenen Versuchen das Nitronium-Ion, die Salpetersauremolekel oder 
ein drittes elektrophiles Reagens die Durolmolekel angreift, noch nicht beantworten. 

2. I n  der Figur 2 ist die zeitliche Abhangigkeit des Verschwindens von Durol und 
der Bildung von MND und der Nebenprodukte dargestellt. Es  ergibt sich daraus, dass 
die Reaktion lreinen einfachen kinetischen Gesetzen folgt. Die S-formigen Konzentra- 
tionskurven von Durol und MND waren formal mit einer autokatalysierten Keaktion 
vereinbar. Eine ahnliche Beobachtung haben SCHOFIELD et al. 1121 bei der Nitrierung 
von Anthracen in 7,s-proz. wassrigem Sulfolan gemacht. 

10 20 min 
Fig. 2. Gas-chrornatographische Analyse der Dwol-Nitvierung Versuch N r .  4 (TabelEe 2) 

0 Durol; o MND; Nebenprodukte 

Bei der Nitrierung von Durol mit Nitroniurnsalz-Wasser-~~ischungen in Acetonitril 
(Tabelle 2, Versuch 7) wird die Losung rasch dunkelbraun ; die Farbe verschwindet 
allmahlich mit der Zeit. Aus den UV.-Spektren ergibt sich, dass voriibergehend eine 

E 

10 20 30 rnin 

Fig. 3. Zeitabhungigkeit der Absorptionsbande bei 340 nna irn System Durol: X0,PF,:2HBO in 
A cetonitril 
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Absorptionsbande mit einem Maxiinuin bei 340 nm auftritt. In der Figur 3 ist die 
Extinktion bei dieser Wellenlange als Funktion der Zeit dargestellt. 

Da wir vermuten, dass diese Absorptionsbande einem Zwischenprodukt der Durol- 
nitrierung zuzuordnen ist und ihr Verschwinden durch Wasser katalysiert wird, pruf- 
ten wir das Verhalten von 3,6-Dideuterodurol und schwerein Wasser unter gleichen 
Bedingungen. Die Veranderung der Extinktion bei 340 nrn verlief bei diesem Versuch 
jedoch gleich wie bei dem normalen Ansatz. Es ist deshalb nicht sehr wahrscheinlich, 
dass die Wassermolekel als Protonakzeptor im geschwindigkeitslimitierenden Schritt 
fur den zu substituierenden aromatischen Wasserstoff dient. 

Um das vorwiegende Auftreten von DND neben sehr wenig MND in den fruheren 
Untersuchungen 11-71 zu deuten, haben wir die Moglichkeit der Bildung eines beson- 
deren Additionsproduktes in Betracht gezogen, aus dem DND direkt und nicht uber 
MND als Zwischenstufe entsteht. Gegen eine solche Erklarung, die zum erstenmal von 
WILLSTATTER & KUBLI 141 diskutiert wurde, sprechen folgende Versuche, die wir er- 
ganzend durchfuhrten : 

1. Aus Konkurrenznitrierungen in der Mischapparatur nach GORDEN & WAHL [lo] 
von Mesitylen mit Durol bzw. mit MND ergibt sich, dass die Reaktionsfahigkeit von 
Durol und von MND praktisch gleich gross ist, sofern man die Reaktivitat des Durols 

Tabelle 3. Konkzkrrenzizztrzerungen uon ,Wesztylen, Durol, MNL)  und Pentamethylbenzol zn Natro- 
methan 

Ver- Molares Ausgangs- Tempe- Reak- Molare Verhaltnisse ") 
such Vcrhaltnis dcr konzen- ratur tions- 

zcit Produkte Mit Nitro- Dinitro- : 
von niumsalz Mononi- 
NO,PF, umgesetzte tropro- 
Mol/l Edukte dukte 

Edukte ") tration "C 
S 

M 1 Mesitylen 11,4 
Durol . 10,4 
NO,PF, 1 

M 2 Mesitylen 13,6 
MND 13,7 
NO,PF, 1 

M 3 Mesitylen 10,7 
PMR 10,O 
HMB 0,6 
NO,PF, 1 

0,0319 

0,0288 

0,0351 

20" 0,54 Mesitylen 1 
MNM 0,0325 
DNM 0,0028 
I h r o l  0,9719 
MND 0,0258 
DND 0,0052 

20" 0,54 Mesitylen 1 
MNM 0,0379 
DNM 0,0034 
MND 1,0507 
DND 0,0210 

20" 0,54 Mesitylenl 
MNM 0,0365 
DNM 0,0041 
PMB 0,980 
NO,PMR 0,0337 
HMB 0,0616 

Mesitylen DNM 
Durol MNM 

1 = 0,086 
-~ - 

0,950 UND 
MND 
= 0,202 

Mesityien DNM 
MND MNM 

= 0,090 1 
0,470 

~ 

Mesitylen DNM 
PMB MNM 

= 0,112 1 

0,754 
~ 

~ - 

") P M B  = Pentamethylbenzol; HMB = Hexamethylbcnzol (Vcrunreinigung in PMB) ; MNM 
und UNM = Mono- und Dinitromesitylen. Beispicl fur Bcrcchnung der Verhaltnisse in der 7. 
Kolonne (Versuch M 1) : Mesitylen/Durol = (325+ 56)/(258+ 104) = 1/0,950. 
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wegen des Vorhandenseins von 2 aquivalenten reaktionsfahigen Stellen statistisch 
korrigiert (Tabclle 3). Daraus folgt, dass, sofern nicht eine sehr gute Mischung der 
Reaktionskomponenten gewahrleistet ist, das Nitrierreagens in seiner unmittelbaren 
Umgebung nach der ersten Nitrierung (Bildung von MND) erneut reagieren wird, und 
deshalb dieselbe Molekel zuin zweitenmal angreift mit einer Geschwindigkeit, die nicht 
wesentlich kleincr ist als diejenige mit Duro13). In anderen Worten ist zu vermuten, 
dass der Angriff des Nitrierreagenses auf Durol und MND kollisionskontrolliert 
(encounter-controlled) ist. 

2. Aus Leitfahigkeitsmessungen von Nitroniurnsalzen in Nitromethan ergeben sich 
keinerlei Anhaltspunkte von Triplett- oder Quadruplett-Ionen unter den Konzentra- 
tionsbedingungen, die wir bei unseren Nitrierversuchen anwendeten : In den Fig. 4 und 
5 ist die spezifische bzw. molsre Leitfahigkeit von Nitronium-phosphorhexafluorid in 

Q1 Q2 03 0,4 Moll1 
Fig. 4. Spezijische Leitftihigkeit von Losungen zlon NO,PF, in Nitromethan bet 25" 

100 

60 

2oi 
0'1 92 0.3 0,4 Mol/l 

Fig. 5. .Rlolave Leitfichigkeat von Lasungen von NO,PFG in Nitromethan bei 25" 

3, Dass die Nitrogruppe in MND keinc stark desaktivierende Wirkung gegenuber einer Zweitni- 
ti-ierung hat,  ist insofern nicht iiberraschend, da die Koplanaritat der 1.  Nitrogruppe durch die 
benach bartcn Methylgruppen stark gehindert ist. 
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Nitromethan fur steigende Konzentrationen angegeben. Liessen sich solche Assoziate, 
die zwei Nitronium-Ionen pro Assoziat enthalten, nachweisen, so ware die Vermutung 
naheliegend, dass in einem besonderen Komplex aus einem solclien Aggregat rnit einer 
Durolmolekel direkt DND entstelien konnte. 

Wir hoffen, uber diesen Komplex und den Mechanismus der Nitrierung von Durol 
und anderen Alkylbenzolen spater eingehender berichten zu konnen. 

4. Nitrierung zion Dztrol rnit Mischsaure in organischen Losungsmitteln 
4.1. Mononitrierung v a n  Durol. Da SMITH et al. [6], sowie G. & M. P. ILLUMINATI 151 

ihre Nitrierungen mit in Schwefelsaure-Chloroform-Mischungen geloster Salpetersaure 
in heterogener Phase durchfiihrten, benutzten wir Nitromethan und Acetonitril als 
Losungsmittel, da man dann auch rnit Mischsaure homogene Systeme erhalt. Die 

Tabelle 4. Uurol-hTitrierungen mit Mischsaure in organischen Liisungsmitteln 

Ver- LBsungs- Eduktkonzcntrationen Temperdtur Reak- Produkte 
such mittel (Mow) " C  tions- ( M O ~ - ~ ~ )  ") 

Durol HNO, H,SO, zeit Durol MND HDM iib- 
Min. rige 

8 
9 
10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 

CH,NO, 

CH,NO, 
CH,NO, 

CH,NO, 

CH,NO, 
CH,NO, 
CH,CN 
CH,CN 
CH&X 

0,011 
0,054 
0,104 
0,109 
0,100 
0,200 
0,020 
0,100 
0,200 

0,011 
0,054 
0,106 
0,109 
0,100 
0,200 
0,020 
0.100 
0,200 

0,022 
0,108 
0,212 
0,327 
0,200 
0,200 
0,040 
0,200 
0,400 

1,0 & 0,5 120 
l , o  * 0,s 150 
1,0 * 0,5 130 
1,0 0,s 60 
25,o * 0,s 10 
35 * 2 10 
25,O & 0,s 62 
25,O 0,5 60 
25,O + 0,s 60 

15,s 45,2 12,O 27,3 
8,7 60.7 6,8 23,s 
3,O 83,6 5,6 7,s 
4,2 45,O 4,9 45,9 

- 76,2 - 23,8 
- 51,9 - 48,l 
56,9 4,2 - 38,9 
20,O 6,3 - 73,7 
2,8 7,6 - 89,6 

") HUM = 2,3,5,6, 2', 4', 5'-Heptamethyl-diphenylmetlian. Ubrige Produkte: Bei den Versu- 
chcn 14-16 (in CfI,CN) vorwiegend N-Acetyl-2,4,5-trimcthylbcnzylamin und etwas 0-Acctyl- 
2,4,5-trimethylbenzylalkohol (vgl. Abschnitt 4.2). Zur Zcitabhangigkcit der Produkte bei den 
Versuchcn 8-1.0 vgl. Fig. 6-8. 

100% 

60"h 

20% 

40 80 120 160min 
Fig. 6. Nitrierung von Durol rnit Mischsaure in Nitromethan bea 1,O" & 0,5" 

Durol: HNO, : H,SO, = 1 : 1 : 2 
Durolkonzantration [DIo = 0,011 mol/l 

- n Ileptamethyl-diphenylmethan 
l h r o l ;  0 MXI); Summe dcr Nebenprodukte (schraffiert = unbekannte Nebenproduktc) ; 
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Reaktionsprodukte wurden in gleicher Weise wie oben gas-chromatographisch identi- 
fiziert (Tabelle 4). Man erkennt, dass unter diesen Bedingungen MND in zum Teil 
hohen Ausbeuten entsteht. DND konnte in keinem Versuch nachgewiesen werden. 
Hingegen entstehen 2,3,5,6,2’, 4’, 5’-HeptamethylLdiphenylmethan und vor allem 
Seitenkettenreaktionsprodukte in erheblicher Menge. Wir gehen darauf in1 Abschnitt 
4.2. ein. 

100% 

60% 

2 0% 

0 min 
Fig. 7. Analoge iVztvievu7zg u i e  Figur 6,  jedoch hei ri+zev Duvolkonzentvation [U], = 0,054 mol/l. 

10 0% 

0- -- - - c 3  
r 

I , 
60% 

2 0% 

40 80 120 160min 
Fig. 8 .  Analogr Nitvirwnizg u i e  F i g w  6,  jedoch hez einer Diirolkonzentration [I)], == 0,104 mol/l 

In den Figuren 6 -8 ist die Veranderung der Konzentration von Edukt und Produk- 
ten dieser Mischsaurenitrierungen bei verschiedenen Eduktkonzentrationen und bei 
konstantem Verhaltnis Durol: HNO,: H,SO, = 1 : 1 : 2 als Funktion der Reaktionszeit 
dargestellt. Man sieht deutlich, dass die bereits erwahnte S-formige Zeitabhangigkeit 
sich liier bei zunchmenden Konzentrationen der Eduktc verliert. 

Man erkennt aus den Resultaten der Tabelle 4, dass in Nitromethan MND das 
Hauptprodukt ist, dass kein DND gefunden werden konnte, dass aber wesentlich inehr 
Nebenprodukte entstehen als bei der Verwendung von Nitroniumsalzen niit Wasser in 
Nitromethan. In Acetonitril nimnit die Menge dieser Nebenprodukte stark zu; es kon- 
nen nur noch wenige Prozent MND, aber wiederuin kein DND nachgewiesen werden. 

Obschon durch die klassischen Untersuchungen von INGOLD [13] die Existenz des 
Nitronium-Ions in Losungen von Salpetersaure in Nitromethan sichergestellt ist, 
mochten wir die Frage, ob unter unseren Bedingungen (System HN0,/H,S0,/CH,N02) 
ebenfalls das Nitronium-Ion als elektropliile Partikel wirkt, offen lassen. 
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4.2. Bildung von  Nebenprodukten. Bereits SERVIS & FIELDS [14] fanden, dass bei 
der Nitrierung von Toluol mit Salpetersaure Metliyldiphenylrnetlian als Nebenpro- 
dukt entsteht. Als entscheidenden Reaktionsschritt nahmen sie dabei cine Hydrid- 
ionenubertragung von Toluol auf das Nitronium-Ion unter Bildung von salpetriger 
Saure an. Das dabei entstehende Benzylkation wiirde in einer zweiten reaktionsge- 
schwindigkeitsbestimmenden Stufe Toluol elektrophil substituieren. 

Das von uns bei der Durolnitrierung gefundene 2,3,5,6,2’,4’, 5’-HeptamethylLdi- 
phenylmethan entspricht der von SERVIS & FIELDS gefundenen Reaktion. Als weitere 
reaktionsmechanistische Moglichkeit mochten wir folgenden Ablauf (2) aus dem pri- 
mar entstandenen a-Komplex einer Kernnitrierung in Betracht ziehen. Obschon wir 
keine experimentellen Beweise dafur haben, scheint er uns wahrscheinlicher, da darin 
keine Hydridubertragung vorkommt. 

Bei der Verwendung von Acetonitril als Losungsmittel lauft die Reaktion mit dem 
Losungsmittel der Diphenylmethan-Bildung nach ( 2 )  den Rang ab. Darauf ist die Bil- 
dung von N-Acetyl-2,4,5-trimethyl-benzylaniin zuriickzufuhren. Da Acetonitril unter 
den Bedingungen der Nitrierung mit Mischsaure zu einem gewissen Grade zu Essig- 
saure hydrolysiert wird, entsteht auch etwas O-Acetyl-2,4,5-trimethyl-benzylalkohol. 

Die Bildung dieser beiden Produkte last  sich sowohl nach dein von SERVIS & 
FIELDS [14] vorgeschlagenen Mechanismus uber das Benzylkation wie auch analog 

a) - H @  
b) -NO,@ 

---+ 

H\O 
H H’ 

h 

H,C,~YCH,-N L C-CH, ik 

H,C/\/ , ‘H 
O i  
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zum Meclianisnius ( 2 )  aus dem o-Komplex der Nitrierung von Durol gemass ( 3 )  ver- 
stehen. 

5 .  Nitrierung 'uon Durol rnit Salpetersuure in organischen Losungsrnitteln. Unsere 
Versuche in Nitromethan stehen iin Gegensatz zu einer kurzlichen Patentveroffentli- 
chung [15], wonach 1)urol rnit Salpetersaure in Acetonitril oder Nitromethan rnit gu- 
ten Ausbeuten mononitriert werden kann. 

Wir haben das in diesem Patent beschriebene Verfahren zu reproduzieren ver- 
sucht, und die Produkte wie oben beschrieben gas-chrornatographisch aufgearbeitet. 
Aus Tabelle 5 geht hervor, dass tatsaclilich kein DND gebildet wurde, dass die Aus- 
beute an MND jedoch ausserordentlich klein ist. In Analogie zu unseren Versuchen 
von Tabelle 4 scheint auch unter diesen Bedingungen Nitromethan ein etwas besseres 
Losungsmittel als Acetonitril fur die Mononitricrung von Durol zu sein. 

Tabelle 5. Durolnitrievung w i t  Salpetersaure in ovganischen LZiszcngsmitteh nach WRIGHT [15] 

Vcrsuch Losungsmittcl Ecluktkonzentrationen I I L a b -  I'rodukte 
tionszeit (M01-y~) 

~- (Mol/l) 
Durol HNO, Min llurol MNY Neben- 

produkte 
~~ ~ - 

17 CH,CN 0,667 0,724 30 38,6 4 J  57,3 
18 CHZNO, 0,667 0,724 30 11,2 12,l 76,7 

Wir danken dem SCHWEIZERISCHEN SCHULRAT und der University of Missouri in Rolla (Mo.), 
sowie den Firmen CIBA AKTIENGESELLSCHAFT, J. K. GEIGY AG und SANDOZ AG in Easel, die S. B. 
HANNA die Mitwirkung an diescr Arbeit ermiiglichten, sowie der Firma DAINIPPON INK, I N C . ,  

Tokio, und den drei bereits genannten Basler Firmen, wclche den Aufenthalt von T. SAITO an der 
ETH finanziell unterstutzten. 

Experimenteller Teil 
1. Ausgawgsprodukte.  Durol wurde aus dem Handelsprodukt durch llmkristallisieren gereinigt : 

Smp. 79-80", Reinheit (gas-chromatographisch) 99,8%. 
Nitromethan und Acetonitril w-urden uber P,O, dcstillicrt (Sdp. 100,5-101,O" bzw. 80,s-81,O"). 

NO,P'P,: L)as Handelsprodukt dcr OZARK-MAHONING CO., Oklahoma, wurdc unter Vnkuum in 
Gcgenwart von P,O, getrocknct. HAr(>,: Iiauchentle Salpetersaure 100% (d  = 1,52) zur  Analyse 
(MERCK). H,SO,: o Schwefelsaure zur Stickstoff-Bestimmung 98% (d  = 1,84) 1) (MERCK). 

2.  Ni tr ierung uon D w o l  mit NO,PF, in  hTitromethan. - 2.1. A'itvzerzrwg i m  Xiihrkolben (Versuch 
I )  : Zu einer Losung von 0,3422 g I h r o l  in 50 nil Nitromcthan wurcle eine Losung von 0,4865 g 
NO,PF, in 25 nil Nitromethan unter Riihrcn zugegeben. Die Tcmperatur cvurcle mit Hilfc cines 
thermostatiertcn Wasserbades auf 30" 1" gehaltcn. Das Ruhrgcfass befand sich in eincm Hand- 
schuhkastcn unter Fcuchtigkeitsaussc~iluss. Nach 45 Min. wurden 5 ml der Keaktionslijsung hcr- 
auspipettiert und mit ca. 5 ml Wasser versetzt. 0,01.52 g Naphtalin wurden der mit Wasser ver- 
setzten Losung beigefiigt. Die organische Schicht wurdc abgetrennt nnd iibcr Molekularsicb ge- 
trocknet. Zur gas-chroniatographischen "Lnalyse dientc ein VARIAN AEROGRAPH 1520 B mit ciner 
5-proz. Silicone SE 52 (Phcny1)-Kolonne bei 210°C. 1)ie Bestinimung dcr Produktc crfolgte in iibli- 
cher Weise mit Vergleichsi.crbindunaen. nas beigcgcbcne Naphtalin dientc als Standard 

2.2. Nitvierungen im Mzschsystem nach GORDON & TVAHL [lo] .  TVir verLvcndeten die von GOR- 
DON & WAHL angegebenc Apparatur: Gleiche Volutnina clcr Liisungcn von Durol bzw. NO,PF, in 
Nitromethan wurden aus den Vorratsgefasscn unter Stickstoffdruck in den zur Mischung diencn- 
den Dreiwcghahn geprcsst und von dort  in Wasscr als hbstoppmedium gebracht. Zwischen dem 
Drciwcghahn und dem Wasscr konnten ubcr Kugclschliffe verschietlen lange liapillarrohrc (Durch- 
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messer 0,5 mm) zur Erreichung der gewunschten Reaktionszeiten eingefugt werden. Bei eincni 
Stickstoffdruck von 0,5 kp/cm2 bctrug die Fliessgeschwindigkeit 10 m1/10 s. Aufarbeitung und 
Analyse der Reaktionsgemische erfolgte in gleicher Weise wie oben angegeben. Resultate vgl. 
Tabelle 6 bzw. Figur 1. 

Tabelle 6. Durolnitrierung inz Mischsystenz nach GORDON & WAHL [70] und im Ruhrkolben 

Versuch 19 20 21 22 23 24 25 26 27 

Eduktskonzentrationena) 

Misch- [DND]/[MND], 0,20 0,35 0,87 0,64 1,11 2,07 2,91 3,30 - 
system Reaktionszeit 0,71 0,71 0,71 0,71 0,71 0,71 0,71 0,71 
nach [lo] ( t ) ,  s 

kolben Reaktionszeit 15 30 15 - 30 90 15 240 

0,0060 0,0066 0,0116 0,0182 0,0406 0,0769 0,1560 0,3119 0,3370 
(Mol/l) 

Riihr- [DND]/[MND], 0,74 0,72 2,63 - 2,26 4,68 6,35 - 9,4 

(4 .  s 

3. Durolnitrierung w i t  NO,PI;, und Wasser in Nitromethan und Acetonitril. Versuch 4 und 5: 
Z u  einer Losung von 0,0106 mol/l bzw. 0,078 mol/l Durol in 25 ml Nitromethan wurden unter Riih- 
ren Losungen von 0,0106 mol/l NO,PF, und 0,0212 mol/l H,O (Versuch 4) bzw. 0,078 mol/l N0,PF6 
und 0,140 mol/l H,O in 25 ml Nitromethan mit einem Riihrkolben unter Feuchtigkeitsausschluss 
(Handschuhkasten) zugegeben. Die Aufarbeitung und Analysc erfolgte wie oben angegeben. 

Die Versuche 6 und 7 wurden analog durchgefuhrt. Versuch 6 entspricht einer annahernd ge- 
sattigten Losung. Da Acetonitril und Wasser unbeschrankt mischbar sind, wurde bei diesem Ver- 
such nur ca. liS des Volumens der organischen Losung an Wasser zugegeben und das gesarnte Ge- 
misch gas-chromatographisch analysiert. Die UV.-Spektren (Versuch 7) wurden in einer 0,l-cm- 
Quarzzelle in einem CARY 11 Spektrophotometer bei 20” aufgenommcn. 

4. Nztrierungen mit  Mischsaure. Zu Losungen der in Tabelle 4 angegebenen Menge Durol in 
50 ml Nitromcthan bzw. Acetonitril wurden 10 ml einer Losung von Mischsaure der angegebenen 
Konzentration in dcn beiden entsprechenden Losungsmitteln im Riihrkolben gegeben, und in ana- 
loger Weise wic obcn angegeben verarbeitet. 

5. Isolierung und Identijizierung der Nebenprodukte. - 5.1. Nitrierungen in Nitromethan. Die 
Reaktionsgemische wurdcn auf einer neutralen Aluminiumoxidsaule mit Petrolather (Sdp. 60-90”) 
eluiert. Im Eluat treten zucrst Durol, dann 2,3,5,6,2’, 4’, 5’-Heptamethyl-diphenylmethan, dann 
MND und schliesslich UND auf. Andcre Ncbcnprodukte konntcn auch mit Athano1 und Chloro- 
form nicht extrahiert werden. 

Identifizierung von 2,3,5,6,2’,4’, 5’-Heptarncthyl-diphenylmethan : Smp. 144,6-145,2”. MG. 
= 266 (Massenspektrum) . 1R.-Spektrum (in Chloroform) : Keine Nitrobande, sehr ahnlich den 
Spektren von Durol und Pcntaniethylbenzol. NMR.-Spektrum in CCl, (in Klammern integrierte 
Signale): Aromatische Protoncn 6 = 6,18 (l), 6,89 (2). Aliphatische Protonen: 6 = 2.03 (9), 2,15 
(3), 2,25 (6) ,  2,34 (3), 3,82 (2). 

5.2. Nitrierungen in A cetonitvzl. Dic Rcaktionsproduktc wurdcn durchpraparative Dunnschicht- 
chromatographie (PSC-Fertigplatten-Kieselgel F 254 MERCK, 20 x 20 cm, Schichtdickc 2 mm) gc- 
trennt. Als Eluiermittel diente ein Benzol/Chloroformgemisch 2: 1 (Vol.). Die Fraktion mit dem 
hochsten Rf-Wert bestand aus Durol und MND, die 2. Fraktion aus O-Acetyl-2,4,5-trimethyl- 
benzylalkohol und die letzte 1;raktion aus N-Acetyl-2,4,5-trimethyl-benzylamin. 

Identifizierung uon O-Acetyl-2,4,5-trimethylbenzylalkohol: Smp. 87,O-88,O”; MG. = 192 (Mas- 
senspektrum). IR.-Spektrum (in KBr) : Sehr starke Absorption bei 173.5 c n - l .  NMR.-Spektrum 
(in CDCl,, relative Intensitaten in Klammern) : Aroniatische Protonen 6 = 6,03 (l), 7,02 (1) ; ali- 
phatische Protonen 8 = 2,19 (6), 2,34 (3 ) ,  2,87 (3), 4,93 (2). 
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ldentifizierung von N-Acetyl-2,4,5-trimethylbenz~~lamin: Snip. 140-141"; MC. = 191 (Massen- 
spektrum). IKSpektrurn (in KBr) : Starltes Signal bei 1650 cm-l. NMR.-Spektrurn (in CDCl,) : 
Aromatische Protonen 0 = 7,08 ( 2 )  ; Amicl-Proton 6 = 5,85-6,20 (1) ; aliphatische Protoncn 8 = 

1,97 (3), 2,23 (9). 4,33+4,42 (Dublctt, 2). 
6. Durol-Nitrievung mit Salfietersuure in organischen Lijsungsmitteln nach [15 ] ,  Versuch 17 : Zu 

einer Lnsung von 5,374 g Durol in 50 nil Acetonitril wurdcn bci 40" 1,80 nil I-INO,-Losung (100%, 
d = 1,52) in 8 ml Rcctonitril unter Ruhren zugegebcn. Dicsc I<osung wurde 30 Min. unter Ruck- 
fluss gekocht und anschlicssend auf 100 ml kaltes Wasser ausgctragcn. Nach Zugabe von Naphtalin 
(analog wic bei den ubrigen Vcrsuchen) wurde das Gemisch mit Athcr cxtrahiert und der Atheraus- 
zug wie oben gas-chroniatographisch analysiert. 

In  analoger Wcisc wurde der Versuch in Nitroincthan (Vcrsuch 18) durchgefuhrt. Bei der Auf- 
arbeitung wurde jcdoch die organischc Schicht ahgetrcnnt, iibcr Molekularsieb getrocknet und in 
bckannter Weise analysicrt. 

7. L e i t ~ ~ h i g h e i t s m e s s u ~ ~ e ~ .  Die Messungen erfolgten rnit cinctn Konduktometer PHILIPS PR 
4501 bei ciner Messfrequcnz von 80 c/s. Dic Leitfahigkeitsandcrung wird durch dcn Apparat als 
Spannungsandcrung auf  den Schreiber (HITACHI QI) 53) ubcrtragcn. hls Messzellen wurdcn gc- 
schlossene Rcagcnzglascr mit Schliff (10 ml) verwcndct, in  welche Messelektroden getaucht werden 
konnten. Letztcrc wicsen eine Zellkonstante von ca. 0,5 auf. l)ie Zellen wurden mit einem COLORA 
Thermostaten auf 25,O" f 0,05" thermostaticrt. 
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