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Mitteilung aus dem Institut fiir techn. Chemie der KaiserLJapanischen 
Universitat in Kyoto 

Konstitution und Reaktionsf Ihigkeit 
XX. Mit te i lung:  

Zur Kinetik der Nitrierung des 1-Nitroanthracliinons 
Von Earl Lauerl), Ryohei Oda und Beiji Tamura 

(Eingegangen am 5. Mai 1938) 

In  einer friiheren Mitteilung war uber die Kinetik der 
Nitrierung des Anthrachinons berichtet worden. Bei dieser 
Gelegenheit konnte festgestellt werden, da6 mit steigender 
Konzentration der als Losungsmittel dienenden Schwefelsaure 
von einer Konzentration derselben ab 90 die Geschwindig- 
keit der Mono-Nitrierung abnimmt 2). 

In  einer weiteren Mitteilung wurde gezeigt, daB parallel 
mit dieser Erscheinung sich auch das Verhaltnis mehrerer, 
nebeneinander entstehender Isomeren verandert, und zwar in 
dem S h e ,  daB mit steigender Konzentration der Schwefel- 
saure die sogenannten ,,abnormalen (' Nitrierungsprodukte zu- 
nehmen 7.  

Zur Kinetik der Nitrierung selbst war die Beobachtung 
besonders bemerkenswert, daB die Aktivierungsenergie der Ni- 
trierung fur alle wasserhaltigen Schwefelsauren praktisch kon- 
stant ist, wahrend die Nitrierung in Sphwefelsaure-Monohydrat 
mit einer wesentlich geringeren Aktivierungsenergie veryauft. 
Die Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit hat ihre Ursache 
im Falle der Nitrierung in Umsthden, die sich in der Aktions- 
konstante ausdriicken, die sehr stark abnimmt. 

l) Jetst in Heidelberg. 
%) J. prakt. Chem. [Z] 144, 176 (1936). 
7 Ebenda 146, 61 (1936). 
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Da die Entstehung verschiedener Dinitro-anthrachinone 
bei der Nitrierung des Anthrachinons zur Entscheidung der 
Frage nach dem Bau des Anthrachinonmolekiils herangezogen 
werden kann, andererseits eine weitere Bestatigung der seiner- 
zeit gefundenen RegelmaBigkeiten erwiinscht war, haben wir 
die Nitrierung des 1-Nitro-anthrachinons reaktionskinetisch in 
Schwefelsriure von 93, 98 und 100°/, verfolgt. Als nitrieren- 
des Agens diente wie bei den friihren Versuchen Kaliumnitrat. 
Wegen der Schwerloslichkeit des 1 - Nitro-anthrachinons in 
Schwefelsriure wurde mit einer Ausgangskonzentration von 
0,1318 Hol/Liter gearbeitet und die Versuche bei etwas hoherer 
Temperatur ausgefuhrt. Das Nitrat wurde im Verhiltnis 1 : 1 Mol 
zu der auf die Umsetzungstemperatur vorerwarmten LBsung 
zugegeben. Hierbei erfolgt eine Temperaturerhohung, die immer 
unter 1 O bleibt, also zu vernacblassigen ist. Nach Ablauf der 
gewiinschten Zeit wird durch EingieBen in Wasser die Um- 
setzung unterbrochen, uber eine Glasfritte filtriert und nach 
dem saurefrei Waschen bis zur Gewichtskonstanz bei 120 O 

getrocknet. Aus der Gewicbtszunahme ergibt sich die weiter- 
nitrierte Menge Nitro - stnthrachinon. Unter den Reaktions- 
bedingungen bleibt das 1-Nitro-anthrachinon unverandert und 
laBt sich quantitativ aus der Schwefelsiiure wiedergewinnen. 

In der folgenden Tab. 1 ist eine der MeBreihen als Bei- 
spiel wiedergegeben, in der Tab. 2 sind die von uns ermittelten 
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten zusammengefa8t. Man er- 
kennt neuerlich die Abnahme der Umsetzungsgeschwindigkeit 
mit steigender Konzentration der Schwefelsaure, es handelt 
sich demnach hier urn eine allgemeine Erscheinung bei Ni- 
trierungen in Schwefelsaure. Da wir seinerzeit fur eine groBe 
Anzahl von Nitrierungsmitteln gleichartige Erscheinungen er- 
mittelten, gilt auch fur diese das Gesagte. 

Die sich aus den ermittelten Reaktionsgeschwindigkeits- 
konstanten bzw. ihren Temperaturkoeffizienten ergebenden Akti- 
vierungsenergien und Aktionskonstanten sind in der Tab. 3 
en th a1 ten. 

Die aus den experimentell ermittelten Aktivierungswarmen 
nach der fruher beschriebenen Methodik l) berechneten Reak- 

I) Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 2618 (1936). 
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15 0,5235 
25 0,5332 
45 0,5447 
60 0,5485 

Tabe l l e  1 
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante K der Nitrierung des 1-Nitro-anthra- 
chinons in 93O/, Schwefels$iure bei 40". Einwaage: 0,5 g. Zeit t in Min. 

0,03387 0,09793 0,1750 
0,04820 0,08360 0,1749 
0,06470 0,06710 0,1625 
0,07960 0,05220 0,1926 

Konz. d. H,SO, I 298 

100,o 3,83 

Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der Nitrierung des 1-Nitro-anthra- 
chinons. K. lo3 

313O I 320,7' 1 323O 

73,1 1 1 1 191,O 
12,5 25,s 

~ _ _  
178,8 371,5 - 

T a b e l l e  3 
Aktivierungsenergien Q in cal.; Aktionskonstanten R und theoretisch 

berechnete Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten Kher. bei 3130 

I I I 

93,O 19050 26,O 178,s 0,0114 1,6.104 
19580 0,0049 1~5.104 1 14650 I 't:: 1 i;k 1 12,53 1 1,0 

98,O 
100,o 

tionsgeschwindigkeitskonstanten zeigen hier bei der Nitrierung 
in 100 Schwefelsaure mit der experimentell ermittelten gute 
gbereinstimmung, wahrend diese bei den entsprechenden Ver- 
suchen zur Nitrierung des Nitrobenzols und Anthrachinons 
nicht vorhanden war. Hingegen st.immen in allen drei Fiillen 
die Unterschiede der berechneten und experimentell ermittelten 
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten fiir die wasserhaltigen 
Schwefelsauren als Losungsmittel gut uberein. 

Wir versuchten die mengenmaBige Bestimmung der bei 
der Dinitrierung entstehenden Isomeren, doch gelingt diese 
nicht mit geniigender Genauigkeit, um die erhaltenen Werte 
fur reaktionskinetische Berechnungen auswerten zu konnen. 
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Aus den Berechnungen ergeben sich zuerst einmal wieder 
gleiche Aktivierungsenergien fur die Nitrierung in wasserhaltigen 
Schwefelsiiuren und eine nennenswerte Erniedrigung von Q 
beim Arbeiten in wasserfreier Schwefelsaure. Wieder ist die 
Herabsetzung der Reaktionsgeschwindigkeit bedingt durch die 
Abnahme der Aktionskonstanten. Daruber hinaus aber er- 
kennt man aus den Berechnungen der theoretischen Reaktions- 
geschwindigkeitskonstanten, daB bei der Nitrierung in Schwefel- 
saure die Voraussetzung fur diese Rechenoperationen nicht 
zutrifft. 
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