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Die Nitrierung aromatischer Verbindungen in schwefelsaurer 
Losung verliuft so, da8 man notwendig annehmen muB, in 
wasserhaltiger Schwefelsaure reagiert eine andere Form der 
Salpetersaure als in wasserfreier Schwefelsaure. So konnte 
gezeigt werden, da8 im Bereiche von 84-98-prozent. Schwefel- 
saure die Nitrierung von Nitrobenzol und Anthrachinon mit 
jeweils gleicher Aktivierungsenergie verlauft , wahrend die in 
verschiedenen Schwefelsaurebonzentrationen beobachteten Ge- 
schwindigkeitsanderungen durch Unterschiede in den Aktions- 
konstanten bewirkt werden. Im Gegensatz hierzu verlauft die 
Nitrierung in wasserfreier Schwefelsaure mit anderen Akti- 
vierungswarmen und Aktionskonstanten l). 

Wir haben als die beiden Formen der Salpetersaure die 
Pseudosalpetersaure und das Nitroniumsulfat angenommen und 
bereits fruher auf die Folgerungen hingewiesen, die sich aus 
dem besonderen Zustand und Charakter dieser Formen ergeben 
in Hinblick auf die abnormale Nitrierung in Stellungen, die 
nach den Substitutionsregeln nicht reaktionsfahig sein sollten. 

E. H u c k e l  hat aus quantenmechanischen Oberlegungen uber 
das Benzolmolekiil die Sttirungen berechnet, die durch Sub- 
stituenten an den einzelnen Stellungen des Molekuls hervor- 

') Dies. Journ. [2] 144, 176 (1936). 
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gerufen werdenl). Er kommt dabei zur Formulierung I fur 
das Nitrobenzol, in der die Zahlen die verhaltnismaBige Storung 
angeben, die negativen und positiven Vorzeichen die Stellen, 
an denen Elektronenanziehung bzw. AbstoBung anzunehmen ist. 
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Auf Grund unserer Beobachtungen besteht nun die M6g- 
lichkeit, die Hiickelschen oberlegungen durch den Versuch zu 
belegen. Zu beachten ist hierbei, daB durch die Benutzung 
eines Losungsmittels die Storung sich zahlenmaBig anders aus- 
wirken wird, als in dem von Hucke l  betrachteten Idealmolekul. 
In einer Reihe von Arbeiten konnte gezeigt werden, daB das 
Lbsungsmittel bemerkenswerten Ein0uB auf die Aktivierungs- 
energie und die Aktionskonstante von Umsetzungen hat ”. Hier- 
bei wird sicherlich das Stirungsverhaltnis an den einzelnen 
Stellungen des Molekiils verandert, da j a  die Angriffsstelle des 
Losungsmittels nicht unbedingt und ausschlieBlich mit der Aus- 
gangsstelle der Sttirung zusammenfallen wird. Immerhin aber 
laBt  sich die Annahme machen, dab die Storungsverhaltnisse 
zwar nicht quantitativ ubereinstimmen werden, wohl aber quali- 
tativ, daB also die m-Stellungen des Nitrobenzols unter allen 
Umsfanden das Vorzeichen +, die 0- und p-Stellungen das 
Vorzeichen - beibehalten und die p-Stellung starker gestort 
sein wird als die o-Stellung. 

Wir haben die Nitrierung des Nitrobenzols in Schwefel- 
same verschiedener Konzentration zur Untersuchung heran- 
gezogen, weil einmal bereits von R. Mar t in sen  die Reaktions- 
geschwindigkeit dieser Reaktion fur mehrere Schwefelsaure- 
konzentrationen bestimmt worden ist 3, und weil zweitens bereits 
durch Vorversuche eine deutliche Verschiebung des Verhalt- 
nisses der entstehenden Isomeren festgestellt war. Die Ver- 

l) Ztschr. Physik 72, 310 (1931). 
%) K. Lauer u. Mitarb., Ber. 69, 130, 141, 146, 851 (1936). 
3, Ztschr. phys. Chem. 60, 385 (1905). 
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suche wurden so ausgefuhrt, daB das Nitrobenzol in der be- 
treffenden Schwefelsaure aufgelost wurde, im Thermostaten auf 
die Reaktionstemperatur gebracht wurde und hierauf Kalium- 
nitrat in berechneter Menge unter Einhaltung der Reaktions- 
temperatur zugesetzt wurde. Nach eintagigem Ruhren wurde 
aufgearbeitet. Umlagerungen treten unter diesen Bedingungen 
nicht auf. Die Analyse der Reaktionsprodukte erfolgte in der 
von A. F. Hol l eman  beschriebenen Weisel). In der Tabelle 
sind die so ermittelten Isomerenverhaltnisse zusammengestellt. 
Zur Berechnung muBte darauf Rucksicht genommen werden, 
daB auf eine p-Stellung j e  zwei 0- und m-Stellungen entfallen. 
Die so berechneten QerhGltniszahlen sind ebenfalls in der Tabelle 
enthalten. Mit Hilfe dieser Verhaltniszahlen kann man aus 
den Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der Gesamtreaktion 
die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten fur die einzelnen Stel- 
lungen berechnen. I n  den beiden letzten Reihen der Tabelle 
sind schlieBlich die fur die einzelnen Stellungen ermittelten 
Aktivierungsenergien und Aktionskonstanten wiedergegeben. 

15O 1 25' 

84 o/o ige Schwefelsaure 
91,48 91,38 91,19 90,90 0,06840 0,1636 15000 11 8,20 1 8 , l O  1 5,17 1 8,06 0,00612 I 0,0145 1 14700 

p 0,32 0,52 0,64 1,04 0,00048 0,0019 23450 

89 o/o ige Schwefelsaure 
m 88,90 87,84 87,lO 85,lO 1,0970 2,7400 15700 

8,75 0,1120 0,2800 15000 
P 11 ;$: 1 ;?: 1 $): 1 6,14 1 0,0510 I 0,2000 I 23200 

95 Oloige Schwefelsaure 
m 87,50 87,50 85,58 85,OO 0,5150 1,2750 15500 

10,25 9?45 10,OO 9,17 0,0600 0,1374 14200 11 2,25 1 3,05 1 4,42 1 5,83 1 0,0250 1 0,0876 1 21500 

100°/,ige Schwefelsaure 
m 86,70 87,OO 84,75 54,lO 0,0955 0,1850 11200 

11,OO 9,55 10,75 9,23 0,0115 0,0203 9750 11 2,30 1 3,45 ~ 4,50 1 6,67 1 0,0050 1 0,0147 1 18500 

1,4.1010 
8,O. lo8 
2,i. 1013 

7,4.10" 
7 , l .  10'O 
1,6. 10l6 

2,5. 1011 

4,5.1014 
3,3.109 

2,6.107 
2,6.105 
4,5.10" 

l) Die direkte Einfuhrung von Substituenten in den Benzolkern, 
Leipzig 1910, S. 69; A. F. H o l l e m a n  u. B. R. d e  B r u y n ,  Rec. Trav. 
chim. Pays-Bas 19, 79 (1900). 
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Auffallend ist an den gefundenen Werten vor allem die 
groBe Annaherung der Aktivierungswarmen in den 0- und m- 
Stellungen bei der Nitrierung in wasserhaltiger Schwefelsaure. 
Allerdings ist daneben ein deutlich niedrigerer Wert fur die 
o-Stellungen zu beobachten. Der goBe Unterschied in der 
Reaktionsrahigkeit dieser Stellungen wird bewirkt durch die 
grogen Unterschiede in den Aktionskonstanten. Die Reaktion 
in p-Stellung verlauft im Gegensatz hierzu mit vie1 groberen 
Aktivierungsenergien und Aktionskonstanten. 

Der Unterschied in den Aktivierungsenergien und Sktions- 
konstanten wird in wasserfreier Schwefelsaure fur alle drei 
Stellungen bedeutend; auch hier hat wieder die o-Umsetzung 
die niedrigsten Kennwerte, die p-Umsetzung die hochsten, ent- 
sprechend der Huckelschen Vorstellung. 

Bemerkenswert ist noch die Tatsache, daB in wasserhaltiger 
Schwefelsaure die Aktionskonstanten der m - Nitrierung den 
Durchschnittswert von log. 11 zeigen. Dieser Wert entspricht 
nach neueren Anschauungen uber Reaktionen in Liisung einer 
Reaktion, die als normal zu bezeichnen ist und bei der die 
Aktionskonstante wie bei Reaktionen in der Gasphase die An- 
zahl der ZusammenstoBe von mit der notwendigen Mindest- 
energie ausgestatteten Molekulen angibt ’). Der gleiche Wert 
von log. 11 findet sich in wasserfreier Schwefelsaure fur  die 
p-Umsetzung. Aus diesen Tatsachen lassen sich vorlaufig wei- 
tere Schlusse nicht ziehen, doch spricht der allgemeine Verlauf 
auch hier wieder scheinbar dafur, dab in wasserfreier Schwefel- 
saure eine zweite Form der Salpetersaure wirksam ist. 

l) E. A. M o e l w y n - H u g h e s ,  Chem. Reviews 10, 241 (1932); G. H. 
G r a n t  u. C.N. H i n s h e l w o o d ,  Journ. chem. SOC., London 1933, 258. 




