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l]ber die Messung der Nitrierungs- 
geschwindigkeit yon Phenolen in Ather 

Messung von Substitutionsgeschwindigkeiten 
II. Abhandlung 

Von 

Alfons  K l e m e n c  und Elisabeth Ekl  

Aus dem I. Chemischen Laboratorium tier Universit~.t in Wien 

(Nit 4 Textflguren) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 25. April 1918) 

Aufgabe der hier vorgelegten Arbeit war, in der Messkmg 

Yon Substi tut ionsgeschwindigkeiten einen Schritt weiter zu 

tun, speziell den Ablauf der Nitrierung eines Benzolderivates 
zu studieren. Ist doch die Einftihrung der Nitrogruppe in den 

Benzolkern diejenige Reaktion, welche am leichtesten bei den 

versehiedensten Beazolderivaten durchgeffthrt werden kann. 
Aus diesem Grunde also kommt der Nitrierung eine besondere 

Wichtigkeit zu. Sie selbst abet ist sicher die weit kom- 

plizierteste der Substitutionsreaktionen. Der Grund liegt darin, 

dat3 die Salpeters/iure eine stark oxydierende Verbindung ist 

und die Oxydationsreaktion yon den anderen Reaktionen 
der Salpetersb2ure nicht zu trennen ist. Es werden bei den 
Nitrierungen stets mehr oder weniger Nebenprodukte  erhalten, 

deren Charakterisierung nur zum Tei[ gelingt, da diese meist 
harz/ihnliche Massen darstellen und zu genauerem Studium 
sehr wenig geeignet sind. Das Auffreten yon Nebenprodukten 
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ist nattMich in quantitativer Hinsicht abh/ingig von der Natur  

des Benzolderivates und .  ist bei Phenolen st/irker als bei 

Stoffen, die schwerer  oxydierbar  sin& Es ist zu erwarten, 

dab bei der Verfolgung des kinetischen Ablaufes einer Nitrie- 

rung Abweichungen vom normalen Gang eintreten werden,  

welche einerseits vom Benzolderivat  yon Fall zu Fall ab- 
h/ingen, dann a b e t  auch durch das allgemeine Verhalten der 

Salpeters/iure selbst bedingt sin& 
Diesen beiden Punkten haben die bisherigen in der 

Literatur beschriebenen Messungen yon Nitrierungsgeschwindig- 
keiten - -  es sind deren nut  sehr wenige - -  nicht Rechen- 

schaft getragen. Ein Ergebnis  der hier vorgelegten Arbeit ist, 

dal3 vol lkommen reine Salpeters/iure, in 5 the r  gelSst, mit einer 

/itherischen LSsung eines Phenols zusammengebracht ,  n i c h t  

nitriert, gleichgtiltig, ob das Phenol oder die S/iure im Molen- 
fkberschul3 vorhanden sin& Man mul3, um die Nitrierung tiber- 

haupt  einzuleiten, Stickstoffdioxyd in geringen Mengen zum 

Nitr ierungsgemisch dazugeben. D e r N i t r i e r u n g s v 0 r g a n g 

i s t  a l l g e m e i n  e i n  a u t o k a t a l y t i s e h e r  u n d  d i e  Ge-  

s c h w i n d i g k e i t  d e r  R e a k t i o n  i s t  n i c h t  n u t  ab-  

h/i. n g i g  y o n  d e r  M o l e n a n z a h l  d e r  S a l p e t e r s / i u r e  

u n d  d e s  B e n z o l d e r i v a t e s ,  s o n d e r n  in  g a n z  be-  

d e u t e n d e m  M a r i e  a u c h  v o n  d e r  K o n z e n t r a t i o n  

d e r  S t i c k o x y d e  in  d e r  S a t p e t e r s / i u r e .  
Daft die Nitrierung eine chemische Reaktion ist, die 

mSgticherweise durch katalytische EinfliJsse in ihrem Ablauf 

gestSrt sein kann, finder man gleich in der ersten Arbeit, die 

sich mit der Kinetik der Nitrierung befal3t. G r i e s b a c h  und 

K e s s l e r  I fanden n/imlich, als sie Benzol in Nitrobenzol gelSst 

mit Salpeters/4.ure behandelten, dab die Reaktion anfangs 
schnell verl/iuft, sp/iter abet  rasch abnimmt. 0"ber die Ursache 
dieser Erscheinung wird nichts mitgeteilt und M a r t i n s e n ,  ~ 

welcher  Geschwindigkeitskoeffizienten dieser Arbeit aus- 
gerechnet  zu haber~ scheint, kommt zum Resultat, daft der 
Ablauf der Nitrierung des Benzols in Nitrobenzol ein durch 

1 Zeitschr. f. physik. Ch., 2, 677 (1888). 
:~ Zeitschr. f. physik. Ch., 50, 385 (1905). 
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das gebildete Wasser  negativ autokatalytisch beeinflul3ter Vor- 

gang sein kSnnte. 

Eine weitere Arbeit ~iber die Nitrierung yon Benzol in 
Nitrobenzol stammt von B r / i u e r  1 und ist uns im Original 

nicht zug/inglich; wit zitieren sie nach der Mitteilung yon 

M a r t i n s e n  (siehe oben), , ,Konstante,  wurden atlch yon 

B r / i u e r  nicht erhalten. 

M a r t i n s e n  hat nun als erster dutch die gltickliche 

Wahl eines LSsungsmittels ,,Konstante<< ftir die Nitrierungs- 

geschwindigkeit  erhalten.'-' Im Falle Schwefelsg, ure als Lasungs- 

mittel verwendet  wird, finder man, daI3 die Nitrierung unab- 

h~ingig davon ist, wie viel St ickoxyde die Schwefels/iure gelSst 

enth/ilt, wS.hrend bei den Versuchen, welche die Nitrierung 
des Phenols und Parakresols in w~sseriger L5sung kinetisch 
verfolgen, sich ergeben hat, dab Stickstoffoxyde, beziehungs- 

weise satpetrige S5.ure die Geschwindigkeit  sehr stark beein- 

flussen und der Verlauf der Nitrierung autokatalytisch ist. 

Konstante der Reaktionsgeschwindigkeit  wurden in diesen 

beiden F~illen nicht gerechnet.  Ist der Einflu/3 der salpetrigen 

Stture und der St ickoxyde einmal festgestellt, so ist es Mar, 

dal3 man diesem Einflul3 soweit  als mSglich Rechnung wird 

tragen mflssen. Bei Anwendung yon Schwefels/iure ~ als 
LSsungsmittel abet scheint dieser vollkommen zu verschwinden. 

Die Messung der Nitr ierungsgeschwindigkeit  wurde yon 
K l e m e n c  ~ wieder aufgenommen, und zwar wird als LSsungs- 

mittel absoiuter Ather verwendet.  Die mitgeteilten, mehr 

orientierenden Versuehe an Phenol mad Guajakol zeigen, daft 
sich die Nitrierung in diesem LSsungsmittel verfolgen 1/tl3t 

und ein Abfall der Konstanten auch hier auftritt. Dem Einfluf3 

der St ickoxyde wurde keine Bedeutung beigemessen. 
"(,Vibaut ~ hat bei einigen Benzolderivaten, gel6st in Essig- 

s~iureanhydrid, die Nitrierungsgeschwindigkeit  gemessen. In 

Dissertation Heidelberg 1899. 
e l,. c. ur~d Zeitschr. f. physik. Ch., 59, 605 (1907). 
:~ \Vohl nur deshalb, wei! die Sehwefe!s~.ure mit den Stiekoxyden in 

Reaktion tritt. 
4 Monatshefte f. Ch., 35, 85 (1914). 

Rec. tray. chim., 34, 241 (1915). 
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einigen FNlen ist ein deutliches Ansteigen der KolSstanten 
zu ersehen und W i b a u t  vermutet, dal3 Autokatalyse vorliegt. 

Im folgenden wird die Methode der Nitrierung in 
~itherischer LSsung weiter auf ihre Brauchbarkeit hin 
untersucht und vor allem dem Einflut3 der Stickoxyde 
auf die Nitrierungsgeschwindigkeit grSf3ere Aufmerksamkeit 
gewidmet. 

Theoretisoher Teil, 

[n dem yon M a r t i n s e n  aufgestellten, von K l e m e n c  
und W i b a u t  verwendeten Zeitgesetz ft'lr die Nitrierung geht 
man yon der Reaktionsgleichung 

R H + H N O  a = RNO2+H~O (i) 

aus, wenn R H  ein Benzolderivat bedeutet. Die Gleichung ffir 
die Nitrierungsgeschwindigkeit lautet dann 

dx  
dr- = ~v~(~4-.)(D-,),  (2) 

wenn A die Konzentration in Molen des Benzolderivates und 
B die der Salpetersiiure bedeutet. DaB die Reaktion der 
Nitrierung bimolekular verltiuft, hat M a r t i n s e n  in einigen 
Fgttlen nachgewiesen. 1 Die einfache Reaktionsgleichung (1) ist 
indes sicher nicht allgemein g~iltig, einmal schon deshalb, weii 
die Nitrierung hie zu reinem Nitroprodukt oder reinem Isomeren- 
gemisch ftihrt, sondern immer in grSt3eren oder kleineren 
Mengen Nebenprodukte en{stehen. 

Bei der Nitrierung entsteht immer salpetrige Stiure. Diese 
kann nut dadurch entstehen, dal3 die Salpeters/iure die orga- 
nischen Verbindungen oxydiert. Dal3 salpetrige S~iure bei der 
Nitrierung entsteht, hat M a r t i n s e n  2 bei seinen Versuchen 
nachgewiesen und dal3 die SalpetersS.ure bei der Nitrierung 
reduziert ~vird, ist eine ailgemein bekannte grscheinung. Man 
ist also genStigt, eine zweite Reaktionsgieichung aufzustellen, 

1 L, c~ 

2 Zeitschr. f. pbyslk. Ch...~0, 428 (1905). 
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welche der Bildung der salpetrigen SEure, beziehungsweise 
der Stickoxyde Rechnung l~r/igt. Diese Reaktionsgleichung 
wird lauten: 

R H + H N 0 ~  z HNO,,+X, (3) 

d.h. es bildet sich aus Salpetersgture salpetrige Sgure und 
ein Oxydationsprodukt X, welches meistens, well in unter- 
geordneter Menge entstehend, nicht bekannt sein wird. Die 
Reaktionsgleichung (3) gibt Veranlassung zur Annahme, dab 
die Nitrierung autokatalytisch verlaufen wird, da die gebildete 
salpetrige S~ture die Nitrierungsgeschwindigkeit beschleunigt. 
Nachdem abet die Reaktion nach Gleichung (1) nur eintreten 
kann, wenn im vorhinein die Salpeters/ture Stickoxyde, be- 
ziehungsweise salpetrige S/iure enthfilt, ist es notwendig, den 
kinetischen Ablauf der Nitrierung bei Stoffen, die mit der sal- 
petrigen S/iure bei gew~3hnlicher Temperatur welter nicht 
ge~lt'lgend rasch reagieren, dutch die folgenden zwei simultanen 
Differentialgleichungen darzustellen: 

d.v 

d t  

dt 

- -  = k, (C'+y) (A 7x - : . v )  ( ~ - - . - y ) :  

- - -  = le.. ( ( ' + y )  (A .,---~.,)(B--x-~,), 

(4) 

C bedeutet Mole Stickstoffdioxyd, beziehungsweise salpetrige 
S/iure. 

Die zweite Differentialgleichung yon (4) bedarf noch einer 
Bemerkung. In dieser ist ausgedriickt, dal3 die Oxydation der 
Salpetersfiure gegenftber der organischen Substanz ebenfalls 
autokatalytisch verl~uft, d.h. Oxydation kann nicht eintreten, 
wenn nicht die Salpetersgmre ursprtinglich Stickoxyde (sal- 
petrige S/iure) enth~tlt. Diese Annahme ist durchaus notwendig, 
denn sie i~t eben der Ausdruck dafttr, dal30xydation ohne 

1 In dieser und den folgenden Gleiehungen wird angenommen, dal3 die 
katalytisehe Wirkung des Stickstoffdioxyds, beziehungsweise der salpetrigen 
S~ure proportional ist der ersten Potenz ihrer, l(onzentration..Nicht aIle bier 
gemachten Beobachtungen sprechen daffh. 
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gleichzeitige Nitrierung nicht eintritt, was wir auch experi- 
mentell best/itigt gefunden habefi? 

Ein sch6nes Beispiel, dab die Oxydation der Salpeter- 
siiure erst dutch Zusatz yon Stickstoffdioxyd eintritt, findet 
sich welter unten bei der Besprechung der Nifrierung des 
Hydrochinons. 

Aus den beiden letzterw~hnten Differentialgleichungen 
folgt 

dx / kl(C+Ux)[A--x(l +kl)][B--x(l +kl)], 
, i t  [ (6) 

U =  kl 

Man sieht, daf~ bei kleinem k t, d. h. bei Nitrierungen, bei 
welchen eine sehr wenig oxydable Substanz mit Salpeter- 
s~ure nitriert wird, der Ablauf der Reaktion fast ganz genau 
nach den Gesetzen einer bimolekularen Reaktion verlaufen 
wird, ohne Kenntnis yon dem C-Werte zu haben, was natfir- 
lich nur zur Folge h/itte, daf3 die numerischen VVerte der 
Konstanten mit verschiedenem Gehalt der Salpeters/iure an 
Stickoxyden voneinander in-gleicher Weise verschieden sein 

mfil3ten. 
Nach Gleichung (2) haben M a r t i n s e n  und W i b a u t  

gerechnet. Ersterer erh/ilt sehr gute Konstanten, woraus folgt, 
daft bei den untersuchten Stoffen in Schwefels~ture k' einen 
sehr kleinen Weft haben muff. Hingegen ist bei einigen Stoffen, 
deren Nitrierungsgeschwindigkeit W i b a u t  gemessen hat, er- 
sichtlich, dab der Faktor k' nicht zu vernachl/issigen ist. Die 
Zunahme des Wertes der Konstanten der Nitrierungsgeschwindig- 
keit, wie sie \V ibau t  namenttich beim Brombenzol gefunden 
hat, ist nach den Gleichungen (2)und (5) zu erwarten. In 
der Gleichung (5) haben wit den typischen Fall einer auto- 
katalytischen Reaktion ausgedrfickt, im besonderen einer 
Reaktion, ~ die, wenn C = 0 gesetzt wird, fiberhaupt nicht 

1 B e h r e n d  und S e h m i t z ,  A. 2,77, 814 (1898), fanden, dal3 die Oxy- 
dation yon Aldehyden und Ketonen dutch Salpetersiiure n u r  bei Anwesen- 
belt yon salpetriger S~.lare m6glieh ist. 

Siehg O s t w a l d ,  Lehrbueh der allg. Ch., 2. Aufl., p. 267. 
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beginnen kann. Diese Forderung der Gleichung ist nun auch 
tats/iehlich best/itigt gefunden worden. 

Bei Phenolen werden die Zeitgleiehungen ffir die Nitrie- 
rungsgeschwindigkeit komplizierter. Die Phenole verm6gen ffir 
sich mit salpetriger S/iure und Stickstoffdioxyd zu reagieren, 
wirken also einerseits als Stoffe, die die Autokaialyse ver- 
mindem, andrerseits abet', da Phenole leicht oxydierbare Stoffe 
sind, reduzieren sie leicht Salpeters/iure und liefern salpetrige 
S/iure und Stickstoffdioxyd. 1 Man hat also eine dritte Gleichung 
aufzustellen, welche diesen Reaktionen Rechnung zu tragen hat: 

R OH 4- HN0~ 4- NO., = Y. (6) 

Unter R OH wird irgendein beliebiges Phenol verstanden und 
mit Y Produkte der Einwirkung yon salpetriger Siiure und 
Stickstoffdioxyd auf Phenol bezeichnet. 

Bei der Nitrierung eines Phenols werden also folgende 
drei Reaktionsgleichungen in Betracht korhmen: 

OH / 

R O H + H N O .  - :  RQ +H.,O, 
" NO~ ( 7 )  

R O H 4 . H N Q  = X4.HNO2, 

R O H + H N O ~  ----- Y. 

Die diesen drei Gleichungen entsprechenden Zeitgleichungen 
werden folgendermal3en lauten, wenn wir an dem autokata- 
lytischen Ablauf der Nitrierung, den wit oben besprochen haben, 
festhalten und jetzt die Anfangskonzentration tier salpetrigen 
S/i.ure, beziehungsweise des Stickoxyds mit a, die Anfangs- 
konzentration des Phenols mit A und die der Salpeters/iure 
mit B bezeichnen: 

dt  = k~ ( , , + y - ~ )  ( A - - . - - y - - ~ )  ( B - - . - - g ) i  

dy  = k.. (a + v  - ~) (A - .  ~ , -  ~) (B - x - A ,  (S) 
dt  

, t z  = leo (a+v-~) (a--x -j,--z). 
dt " 

1 Siehe abe," die Bildung von Nitrosophenol, B a y e r  und C a r o ,  B. 7, 
966 (18"/4). - -  Uber die Reaktion yon Phenolen mit Stiekstoffdioxyd, We- 
s ~ l s k y  und B e n e d i k t ,  Monatsh. f. Ch. 1, 889 (1880). 
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Von den drei Differentialgleichungen ver langt  die letzte 

die Bemerkung,  dal3 wir in ihrem kinetischen Verhalten die 

sa lpe t r ige  S/iure und das Stiekstoffdioxyd als gleichartig 

gegenQber  Phenol  ansehen.  

Die drei s imultanen Differentialgleichungen k6nnen in 

Anbetracht '  der prakt isehen PrQfung derselben vereinfacht  

werden.  Es  ist einmal m6glich, die geringen Molmengen y + z ,  

die ja nut  in untergeordneten  Mengen entstehen, gegent iber  

A und B zu vernachRissigen. Die drei Gleiehungen erhalten 

dann die Form 

dx 
-)zY = k, (a + y  ~) (A .,.) (~--.~.), 

~-- = ~., ( a + y  ~)(A .) (,~ .), 
d t 

d z  
dr- = k: (a + y -  : ) ( A - x ) .  

(9) 

d .v k 1 
Es  ist dann - - -  - -  ..... 

d j '  ]e., 

.1," ~ -~., .3'-1-6 t . 1o) 

Da fQr :r - -  0 auch .y ~ 0 ist, 

ferner 

C'( = O, 

. - -  - -  - -  - -  ' - J - - z  d x  hi ( B - - x ) ,  In 13 
d z  - -  k a B - - x -  k a 

B 
z = ~ - I n  (B--_.Vf. 11) 

Setzt  man in Gleichung (10) und (11) 

ko ]d 3 
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und die Werte  ftir y und z in die Gleichungen (9) ein, so 

erh~.lt man 

B \ 
aq-x  1 ,---z., in B~--x;) (A--x)  (~ x) 

Indem man %ln(B-- :~)  in eine Reihe entwickelt und 

nach dem dritten Oliede abbricht, geht  das Integral (12) tiber in 

f] dx ] = (la) N. / -  B .  x + ~ x "~ (A -- *) (B--.v) 

Dieses Integral lg.13t sich in geschlossener  Form aus- 
rechnen und wth'de uns die richtige Zeitgleichung ftir den 

kinetischen Ablauf der Nitrierung eines Phenols bei nicht zu 

groflem Umsatz Iiefern. Da abet "a~ vollkommen unbekannt  

ist, desgleichen aueh %, so mug man durch Einsetzen von 

verschiedenen "a,- und %-Werten so lange fortfahren , bis man 

konstante Werte  erh/ilt. Dieses Probieren aber wg.re an Hand 

des ziemlich komplizierten Integrals ungemein zei t raubend und 

trostlos, da die.experimentellen Daten an sich mit ziemlichen 
Fehlerquellen behaftet sin& Wenn man die Nitrierung bei 

X,, 
kleinen Werten yon ..v beobachtet,  so wird das Glied -~-x ' -  

klein gegen die anderen und man kann das Integral folgender- 

mal3en schreiben: 

j "  dx  

Hier kann man 

== K~t+  q .  ( t4) 

xt - - -~ - -  = z (14a) 

setzen. Das hat den groflen Vorteil, erstens nicht nur eine 
bedeutend einfachere Form des Integrals zu haben, nach dem 
gerechnet  werden muff, sondern auch, daft man eine einzige 
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Unbekannte,  n~.mlich x ~ z~ - 1~- hat. Sie gestattet,  wenn 

man sie durch Probieren gefunden hat, in zwei Versuchen 

mit verschiedenen Werten yon B, "h und z., zu berechnen,  

also GrSf3en zu best immen,  die einer direkten Messung 

kaum oder  nur mit grS13ten Schwierigkeiten zugg.nglich 

w/iren. Die Vernachl/issigung des quadrat ischen Gliedes 

hat sich nachtr/iglich als statthaft auch deshalb erwiesen, 

weil dieses Gtied mit % multipliziert ist und z. B. bei Phenol 

z e ungef~hr die GrSfienordnung 10 -~ hat. 

"/'2 Das Integral (14) gibt aufgelSst, wenn far x , - - ~  = z 

eingesetzt  wird und der Faktor f/2r d ie  Brigg'schen Logari thmen 

zum konstanten Gliede gezogen wird'  

A z + a  , , ~  
a z + x  B X + a l o g ( A _ x ) +  N r a g ( o - - x )  ~--- (B--  A) x log ) g  N.  

= K . . t + q .  (lS) 

C~ = z (B log a + A log B -- A log a - -  B log A) --  a log A + a log B 

N 

N - -  z e ( A B  e - A ~ B ) + x ( B 2 a - A 2 a ) + B  a 2 - - A a  2 . 

Ftir x = 0 geht  Gleichung (14) in die Gleichung f/Jr eine 

bimolekulare Reaktion tiber. Ist die so bestimmte Konstante K2, 

so ist 

Der Wert  der Konstanten far die Nitrierungsgeschwindig- 

keit ist also in so einem Falle 

l 'g = (16) a 

I(~ stimmt in der Dimension [ c - 8 . t  -1] mit K a tiberein. 
Hat  man bei kleinem Umsatz x~ und % gefunden,  so 

15.13t sich das allgemeine Integral nach Gleichung (13) ver- 
wenden.  Bequemer  w/ire eine der zwei noch mSglichen 
Methoden zur niiherungsweisen Berechnung von komplizierten 
Integralen in Anwendung  zu bringen. Wi t  haben uns hier mit 
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der L6sung der Gleichung (14) begntigt, da die Titrations- 
methode grSf~ere Fabler enth~ilt, s<> dal3 eine umstttndtiche, 
mfihsame Rechnung nicht im richtigen Verh~iltnis zum Ergeb- 
his stehen wtirde. Wit haben den Rechnungen die fehleraus- 
gleichende >,Sprungformel<< ~ zugrunde gelegt, wie sie oben 
angegeben ist. 

Expa r Jmen te l l e r  Tail. 

U m b e i  der Messung der N!trierungsgeschwindigkeit von 
Phenolen in ~ther mSglichst genaue Resultate zu erhalten, 
wurde auf die Reindarstellung der zur Reaktion verwendeten 
Bestandteile besonderes Gewicht gelegt. 

Zu diesem Zwecke wurde mit gewShnlicher konzentrierter 
Salpeters~iure d 1 "4 im Prinzip nach dam Vorgang yon L u n g e  
und Ray s verfahren, um dieselbe wasserfrei und mit mSglichst 
wenig salpetriger S/lure zu erhalten. In einem Apparat, welcher 
ganz aus Olas bestand, wurde die konzentrierte Salpeters/iure 
mit dam doppelten Volumen konzentrierter SchwefelsEure bei 
Eis-Kochsalz-Ktihlung versetzt, wobei die eventuell vorhandene 
Gelbf~rbung der Salpeters~iure vollkommen verschwand, dann 
wurde die Mischung im Wasserbad vorsichtig drw/irmt. Bei 
einer Temperatur von 37 bis 40 ~ und einem Druck yon 22 mm 
ging die Salpeters~iure farblos in die mit Eis gekiihlte Vor- 
lage fiber. Die so erhaltene Salpeters/iure wurde nun nochmals 
mit dam doppelten Volumen Schwefels~iure im Vakuum 
destilliert (die Mischung der beiden S~iuren erfolgte vorsichtig 
bei --20~ und zwar in einem Apparat, der ebenfalls ganz 
aus Glas bestand und das Auffangen eines Vorlaufes gestattete. 
Der Vorlauf sowie die Hauptfltissigkeit selbst wurden mit 
einer 2~ther-Kohtenstiure-Mischung in DewargeffiBen abgekfihlt. 

Die Destillation erfolgte aus einem Wasserbade. Die 
Hauptmenge ging bei 14ram Druck und einer Temperatur 
von 34 bis 37 ~ tiber, ein Vorlauf wurde schon bei 26 ~ 
beobachtet, a Die Temperatur des Wasserbades betrug 

1 S k r a b a l ~  Monatsh.  f. Ch., 35, 1194 (1914). 

o Zeitsehr, f. angew. Ch., 165 (1891). 

a Die Angaben  des  Thermometers  s ind bei diesen Temperaturei l  im 

Vakuum sehr  unsicher ,  sie sind yore Tempo der Destiltatior, und dem Thermo-  
metermaterial abh~ingig. 

('hernia llef~ Nr. ~.1. 't5 
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60 bis 70 ~ . Die Salpeters/iure erstarrte in der Vorlage zu 
einer vollkommen festen, rein weil3en, krystallinischen Masse, 
welche in absolutem Ather gelOst wurde. Der _Ather sowohl 
als auch die Salpetersg.ure waren auf --80 ~ in einer Pi.ther- 
Kohlens~iure-Mischung vor dem Zusammengiel3en abgekfihlt, 
so dab auch die L/Ssung selbst bei dieser Temperatur 
vorgenommen wurde. Die L6sung der SalpetersS.ure in 5ther 
ist bei richtiger Arbeitsweise vollst/indig wasserhell und kann 
bei einer Temperatur yon 0 ~ beliebig lang so gehalten werden. 

Beispielsweise wurde der Fall beobachtet, daft sich eine der- 
artige Lasung dutch 8 Wochen vollkommen farblos erhalten 
hat und auch nicht Spuren von salpetriger S/iure nachzuweisen 
waren. Bei den Versuchen wurde indes mit LSsungen ge- 
arbeitet, die nur einige Tage Iang gestanden batten, in wenigen 
F~illen wurder~ 5.1tere L6sungen verwendet. 

Bei der Herstellung der Pl.ther-Salpeterstiure-Lasung mul3 
man namentlich bei der Reinigung des P~thers, die unten noch 
beschrieben wird, vorsichtig vorgehen. Es trat einig e Male der 
Fall ein, dab trotz anscheinend gleicher Reinigung des Athers 
eine L6sung der Salpeterstture in diesem Ather ohne starke 
F/irbung derselben auch b e i - - 8 0  ~ nicht zu erreichen war. 
Eine gelbgef~irbte derartige L6sung hg.lt sich nicht lange; die 
Zersetzung wird mit der Menge der sich bildenden Stickoxyde 
noch heftiger. Salpeterstiure-5ther-L6sungen, die auch nur die 
geringste Spur einer Gelbf~irbung aufwiesen, wurden als nicht 
brauchbar verworfen. 

R e i n i g u n g  des ~ t h e r s .  Der gew/Shnliche J~ther des 
Laboratoriums wurde einige Male mit Wasser ausgeschfittelt, 
dann mit einer L6sung yon schwefliger Sfiure in Wasser so 
lange behandelt, bis im .Ather Schwefeldioxydgeruch deutlich 
wahrnehmbar wurde. Daraufhin ist der ~ther wiederholt 
mit einer verdfinnten Kaliumpermanganatl/Ssung, die /Sfters 
erneuert wurde, versetzt worden, bis die L6sung beim Schfitteln 
nioht mehr entf/i.rbt wurde. Schlielglich wurde die Permanganat- 
16sung dureh reines Wasser ersetzt und mit diesem der ~ther 
nocb einmal ausgeschtittelt. Der so erhaltene ~ther blieb einige 
Tage /.iber Chlorcalcium stehen, wurde dann abgegossen und 
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fiber Natrium getrocknet;  endlich bei Ausschlul3 jeder  Feuchtig- 

keit fiber Natrium abdestilliert. 

Ffir die Zwecke der Nitrierung war die erhaltene Salpeter- 
stiure-.Ather-L{Ssung meistens zu stark. Sie wurde in einem 

gut schliel3enden Rundkolben aufbewahrt ,  der bei der Destilla- 

tion selbst als Vorlage gedient hatte, damit jede I/ingere 

Berfihrung mit der Luftfeuchtigkeit vermieden wurde. 

Herstellung der ~ttherischen LSsung von Stickstoffdioxyd. 

Da reine S/iure nicht nitrierend wirkt, mul3te zur Ein- 

leitung der Nitrierung eine fitherische L6sung von Stickstoff- 

dioxyd hinzugeffigt werden. Das Stickstoffdioxyd wurde ent- 

weder  durch Einwirkung yon Salpetersfiure auf arsenige S/iure 
oder durch Erhi tzen yon Bleinitrat dargestellt. Wurde  Stick- 
stoffdioxycl aus arseniger Sfiure hergestellt, so wurde ein ganz 

aus Glas mit eJnem K/_ihler versehener  Apparat  benfitzt, an 

diesen reihten sich dann zwei kleine U-f6rmige R6hren, yon 

denen die eine mit Glasperlen und etwas konzentr ier ter  

Schwefelstiure gefflllt wurde, die andere blieb leer. Das Gas 

selbst wurde durch trockenen Wassers toff  oder Sauerstoff  in 

das Absorptionsgef~il3 hineingetrieben. Wurde  Stickstoffdioxyd 

aus trockenem Bleinitrat erzeugt,  so wurde es durch trockene 

Luff in den Absorptionsapparat-gelei tet .  Dieser Apparat war 
laut Zeichnung folgendermal3en konstruiert :  

Er bestand aus einem Einleitungsrohre E m i t  Hahn E t, 
dem Teil A I, in welchem der zur Absorption bestimmte Ather 

hineingebracht  wurde, und den graduierten RShren A und IL 
Letztere hatte einen mit einem Hahn B ~ versehenen, fast 

kapillaren, 15 c ~  langen Ansatz K. Die Graduierung ist bis 

zu ~/lo cm'~ durchgeffihrt und ist in B genauer  als in A. Der 
Durchmesser  der R6hre B ist etwa 1 cm a, der der R6hre A 

ist gr613er. Bei B ist die Graduierung ftir etwa 3 bis 4 c m  '' 
durchgefiihrt, bei A ffir etwa 20 cm '. Dutch Ansaugen bei E 

werden in den Teil A / etwa 15 cnC ,A_ther hineingebracht und 
nun bei geSffneten H~hnen E ~ und B ~ Stickstoffdioxyd hinein- 
geleitet, Um die St~irke der LSsung zu prfifen, wird nach 
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Schliet3en der Htthne E / und B t der Apparat um 180 ~ gedreht 
und ein Teil der L6su.ng in das Rohr B gebracht.  Nach 

0ffnen des Hahnes  E ~ und Ablesung des Standes in B wird 
durch Offnen-des Hahnes  B r 

ein genau abgemessener  
Teil der Ather16sung in die 

tc alkalische Wasserstoffsuper-  
oxydl6sung eingetragen, wo 

dann die Stiirke der L6sung 

bestimmt wurde. V~Tar die 

L6sung zu stark oder wollte 

man einen 5 the r  yon ganz 

A bestimmter Konzentrat ion an 
c _ _ ~ - - - - :  Stickstoffdioxyd, so wurde 

die ganze L6sung in die 
R6hre A gebracht,  hier das 

Volum der L{Ssung abge- 

lesen. Um die verlangte 

Konzentrat ion zu erhalten, 

wurde die notwendige Ather- 

menge dutch Erzeugung  

eines kleinen Vakuums im 

Apparat  durch Ansaugen 

bei E und durch nachheriges  

•' 0ffnen des Hahnes  B ~, des- 

sen Kapillaransatz in ein 

>'i~. I. Gef/il3 mit absolutem Ather 

eintauchte, bis zum richtigen 
Stande in B aufsteigen gelassen, Hahn B ~ geschlossen und 
de r 5 the r  mit der Ather-St ickstoffdioxyd-L6sung vermengt.  

Die ftir die Nitr ierungsversuche notwendigen 5therst ick-  
stoffdioxydl~3sungen wurden in dem beschriebenen Apparat 

aufbewahrt ,  der in einem grol3en, mit Wasser  geftiltten Dewar- 
gefS.13 stand. Das Wasse r  im Dewar wurde dutch Ktihlung 

auf einer Tempera tu r  yon durchschnit t l ich 12 ~ gehalten. 
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Bestimmung des Gehaltes yon Stiekstoffdioxyd im _~ther. 

Schon vor vielen Jahren hat S c h S n b e i n  ~ gelegenflich 
seiner ausgedehnten Untersuchungen ,>Beitr/ige zur n/iheren 
Kenntnis des Sauerstoffes<< festgestellt, daft ein grol3er Ober- 
schul3 yon Wasserstoffsuperoxyd Stickstoffdioxyd ganz zu 
Salpeters/iure zu oxydieren vermag. Diese Reaktion geht, wie 
S c h 6 n b e i n  auch schon beobachtete, nicht sehr rasch vor 
sich. Es wurde nun der Gehalt der /itherischen LSsung yon 
Stickstoffdioxyd" so bestimmt, dal3 eine abgemessene Menge 
der 5therl6sung in eine starke Perhydroll/3sung (etwa zehn- 
prozentig), die mit genauer Menge zehntelnormaler Natronlauge 
versetzt war und die sich in einem Kolben mit eingeschliffenem 
St~3psel befand, einfliel3en gelassen wurde. Um Verlust von 
Stickstoffdioxyd zu vermeiden, tauchte die Kapillarr6hre des 
Apparats in die Wasserstoffsuperoxydl6sung w/ihrend des 
Einflietgens der Stickstoffdioxydl6sung ein. Nach mehrsttindigem 
Stehen wurde mit zehntelnormaler S/iure die Lauge zurfick- 
titriert. Aus  der Differenz l~il3t sich der Stickstoffdioxydgehalt 
berechnen. 

B e s t / i n d i g k e i t  der L 6 s u n g e n  von S t i c k s t o f f d i -  
o x y d  in Ather.  Ober die Bestt[ndigkeit der L6sung von 
Stickstoffdioxyd in )~ther wurden viele Untersuchungen ge- 
macht. Anfangs glaubten wir dadurch die Best/indigkeit der 
L6sung kontrollieren zu k6nnen, dab wit yon Zeit zu Zeit 
der L/3sung Probm~ entnahmen und den Gesamttiter bestimmten, 
der erhalten wurde, indem die LSsung unter entsprechenden 
Vorsichtsmal3regehl in stturefreie WasserstoffsuperoxydlSsung 
eingetragen und nach vollendeter Oxydation titrier't wurde. 

Es wurde gefunden: 

1. Journ. L prakt. Ch. gl, 267 (186o). 

'-' Ii1 der gleicheJa Abhand lung  hat  sicll auch S c h / J n b e i n  mit der 

5 the r l6 sung  yon Stickstoffdioxyd befat/t; das ResuRat seiner Unte r suchungcn  

war  (p. 272), daft er anzunehmen  gen/3tigt war, Stie!~stoffdioxyd sei in "4ther 

tu~veritndert 1/3slich und \-erbiade sich mit diesem n i c h t ,  
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Stunden Gramm NO., h~ 1 cm "~ .:4.therltisung Temperatur 

a l  

b 1 

c l  

0 

6 '5  

0 

18'5 

0 

49 

0"02332 

0"02317 

0"07626 

0"07104 

0"01664 

0"01513 

15 ~ 

15 

15 

10 

Das Stickstoffdioxyd wurde m den ~i~ther bci 10 ~ eing'eleitct 
und wiihrend der ganzen Zeit bei dieser "I'emper~tur 
gehaIten. 

0 

/ 16 
0'01320 

0'01273 

0"01280 

9 - - 1 l  ~ 

FLir konstante Kiihlung war gesorgt; .Dewargefiif3 mit Blei- 
roh r-WasserkiJ.h!un g. 

e f 0 (1'00676 10--11 ~ 
/ 36 0'00655 

0 0"01595 9--11 

f 23 0"01590 

1 Das Stizkstoffdioxyd der "l'abellen a, b, c war aus arsenigc." 
Siiure und Salpeters~iure bereitet. 

D ie  ' W e r t e  in d i e s e r  T a b e l l e  z e i g e n ,  dal3 die  v e r d f i n n t e n  

L 6 s u n g e n  y o n  S t i c k s t o f f d i o x y d  in .&ther d e n  a c i d i m e t r i s c h e n  

T i t e r  5.ndern,  u n d  z w a r  ist  d ie  A n d e r u n g  be i  e i n e r  T e m p e r a t u r  

v o n  e t w a  15~ u n g e f / i h r  4 . 1 0  - 5  M o l e  p ro  S t u n d e ,  be i  h 6 h e r e r  

T e m p e r a t u r  betr/i .gt d i e s e  m e h r ,  a u c h  / inde rn  k o n z e n t r i e r t e  

L i S s u n g e n  den  T i t e r  s t / t rker ,  
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Viel wichtiger ist es jedoch, die Ver/inderung einer Stick- 
stoffdioxydl6sung in Ather an der Ander.ung ihrer katalytischen 
Wirksamkeit gegeniiber einer L/Ssung von Phenolsalpeters/iure 
in .~ther zu beobachten. Die Ergebnisse der Messungen sind 
in den Fig. 2 bis 4 niedergelegt. Die Kurven in jeder 
Tafel beziehen sich auf ein und dieselbe Stickstoffdioxyd- 
ISsung, deren Titer zur Zeit t = 0 bestimmt wurde, und auf 

I 

ZeF 

I. CNO~ = 0 '001127,  Messung 6" 5 Stunden nach der HerstelIung 
der L/%ung. 

1[. C N O z = 0 ' 0 0 1 3 1 3 ,  t = 1 6  Stunden. 
III. C N Q = 0 ' 0 0 0 8 9 9 2 ,  t = 1 7  ,, 

IV. C N Q = 0 " 0 0 0 9 1 4 6 ,  t = O 7  ,, 

Die Abnahme des Titers der NOz)-){therl~%ung wiihrend des I. und 
III. Versuches betrug 30/0. 

Fig. 2. 

eine gleich konzentrierte PhenollSsung. Die Konzentration des 
S'tickstoffdioxyds ffir die Ktirven I[, III und IV wurden nach 
dem zur Zeit t z 0 bestimmten Titer nach den angewendeten 
Kubikzentimetern Stickstoffdioxyd-~ther-LSsung berechnet; die 
meist sehr geringe Abnahme des Titers ist an den betreffenden 
Stellen vermerkt, die angegebenen CN%-Werte* sind demnach 
nicht korrigiert. Die .:-~nderung der katalytischen Wirksamkeit 

t Mole Stiekstoffdioxyd itl 5{)cur'; der LSsung. 
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w/ ihrend der Zeit, die z w i s c h e n  den M e s s u n g e n  zu  den ein- 

ze lnen  Kurven  liegt, soll eben du tch  die Z e i c h n u n g  ersicht-  

lich g e m a c h t  werden .  

A u s  den Fig. 2 bis 4 ist zu  ersehen,  daft die / i therische 

L 6 s u n g  yon  S t icks tof fd ioxyd  ihre ka ta ly t i sche  W i r k s a m k e i t  

gegen t ibe r  einer L 0 s u n g  yon  Pheno l  und  Salpeters/ ture auf  

viele S tunden  hinaus  z iemlich unver~indert beibehS, It. Mit der 

Zeit ist eher eine Z u n a h m e  der  ka ta ly t i schen W i r k s a m k e i t  

i 

Z e i t  r 

I. CNOe = 0"0008880, Messung I6 Stunden nach der Herstellung 
der L6sung. 

lI. 6-'NOr = 0"0008945, t = 48 Stunden. 
IIL 6"NO, = 0"0008744, t = 78 

Die NO g-L8sung, die zu diesen Versuchen verwendet worden ist, 
~indert innerhalb 4 Tagen ihren Titer nicht ,  da fiir besonders kon- 

stante K{.ihlung (zirka 9 ~ gesorgt wurde. 

Fig. 3. 

ZU bemerken ,  wie  eine unmit te lbare  Betrachtur~g der Kurven  

und  der  den Kurven  en t sp rechenden  S t i cks to f fd ioxydkonzen t ra -  

t ion ergibt. Der Fall ist b e s o n d e r s  auffal lend in Fig. 2 und 3 

bei den ersten Kurven  zu  beobachten .  Es  ist a n z u n e h m e n ,  

daf3 wahr sche in l i ch  die a n g e w e n d e t e n  V o r s i c h t s m a f 3 r e g e l n -  
die Luf t feucht igke i t  a b z u h a l t e n -  nicht genfigten und  sich 

mit der Zeit salpetr ige Siiure gebildet  hat, die dann  m/3glicher- 

weise  einen anderen  kata lyt ischen W e r t  hat. Jedenfal ls  aber  
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wird es zweckm/~13ig sein, mit iilteren L6sungen von Stick- 

stoffdioxyd in Ather zu arbeiten, ein Umstand, tier in dieser 

Arbeit noch nicht gentigend berCtcksichtigt worden ist. 

M e s s u n g  d e r  N i t r i e r u n g s g e s c h w i n d { g k e i t .  In dtinn- 

wandigen tarierten Mel3kolben yon 100 cm ~ Inhalt wurde das 

Phenol direkt hineindestilliert und nach dem Erkalten abge- 

wogen. Hierauf  wurde Phenol in reinstem absoluten .a.ther 

gel6st und zur Marke angeftillt. Eine so bereitete konzentrierte 

Zelt 

I. C X O . =  0"0008782, Messung 2 Stunden naeh der Bereitung. 

lI. CNO~ = 0" 0008782, t = 7 Stunden. 

lII. CNO~ = 0"0008782, t = 4 Tage. 

Fig. 4. 

Phenoll6sung wurde nun als Stamml6sung benfitzt. Die Kon- 
zentration betrug 20 bis 2 5 g  Phenol in 100cm 3 Ather. Von 

dieser StammltSsung. wurden nun meistens l0 cm ~ i'nit HiKe 
einer genau kalibrierten Pipette entnommen und in einen 

50 oder 100 c n?' Mef~kolben einflieflen gelassen. Dann wurde 
bis auf etwa 30, beziehungsweise  8 0 c m  a mit dem absoluten 
.~ther aufgeftillt und die ~itherische'l_,6sung von absoluter 
Salpeters~ure hinzugeftigt und, wenn n6tig, bis auf wenige 
Kubikzentimeter  zur Marke reiner .~ther nachgefffllt. Die 

LtSsung wurde nun einige Zeit im Thermostaten gelassen, bis 
sie dessen Tempera tur  angenommen hatte, und dann mit HiKe 
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des oben beschriebenen Apparats eine genaue Menge einer 

/itherischen StickstoffdioxydlOsung hinzugegeben, mit reinem 

,'~ther bis zur Marke a~l~efflllt, durchgeschtittelt und s o f o r t  

mit der Messung begonnen. Es wurde nun yon Zeit zu Zeit 

mit HiKe einer genau auf 5 oder 10cm a geeichten Pipette 

dem Kolben L6sung entnommen und in etwa 200 c,m a Wasser 
einfliel]en gelassen, wodurch die Nitrierung praktisch zum 

Sfillstand kam. Die noch vorhandene Salpetersgure wurde 
titriert. Der Zeitpunkt, yon welchem an die Reaktionsdauer 
zu z~hlen begonnen wurde, war erreicht, wenn der halbe 

Pipetteninhalt der ersten m6glichst naeh Einleitung der Nitrie- 

rung entnommenen Probe ausgeflossen war. Der Stiuretiter 

dieser ersten Probe wurde als Anfangskonzentration der Sal- 

peterstiure betrachtet. 

Es bedeutet im folgenden: 

A ~ Anfangskonzentration des Phenols. Mole/Liter bei de," 

Versuehstemperatur. 

B ~ Anfangskonzentration der Salpeterstiure. Mole/Liter bei 

der Versuchstemperatur. 

ct ~ Anfangskonzentration des Stickstoffdioxyds. Mole/Liter 

bei der Versuchstemperatur. 

t ~--_ Zeit in Minuten, wenn nichts anderes a.ngegeben. 

x ~ Umgesetzte Menge in ~/a0 des Reaktionsvolumens. 

0 ~ Die Versuehstemperatur im Thermostaten, in dem die 

Reaktion vor sieh geht. 

Die K o n s t a n t e n  s ind  fCtr dell  U m s a t z  in ~/,o des  
R e a k t i o n s v o l u m e n s  g e r e c h n e t .  Die Reaktionsdauer wurde 
immer bis zum Ausflul3 des halben Pipetteninhaltes gerechnet. 

Die Zeit selbst ist mit HiKe einer Uhr und Stoppuhr bestimmt 

worden. 

Die T i t r a t i o n  der  Sa lpe te r sLture .  Der Ablauf der 
Nitrierung wurde nach der Abnahme des Salpetersiiuretiters 

bestimmt. 
gel den frtihel'en* Untersuchungen tiber die Nitrierungs- 

geschwindigkeit wurde die Titerabnahme der Salpeters&ure 

J- MonatM1. f. Gh., 35, 1343 (1914). 
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jodometrisch gemessen und dabei auf die verschiedenen 

Fehlerquellen hingewiesen, die immerhin eine Rolle spielen. 

Es war bei der Untersuchung der Nitrierungsgeschwindigkeit  
yon Phenol, mit welcher begonnen wurde, maglich, die Ab- 
nahme des Salpeterstiuretiters direkt dutch Titration mit Baryt- 

lauge zu bestimmen, da sich bei der Nitrierung ein empfind- 
licher Indikator, n/tmlich das o-NitrophenoI, bitdet, so dab 

man ohne Zusatz eines Indikators direkt titrieren kann. Da 

die Titration der Salpeters/iure immer bei Anwesenhei t  einer 

grof3en Menge sowohl yon Phenol als auch der Nitrierungs- 

produkte auszuffihren war, wurden einige Versuche gemacht,  
die die Brauchbarkeit  der so ausgeffihrten Titration pr f i fen  

sollten. Diese waren absichtlich so gew/ihlt, dab die Kon- 

zentrationen von Phenol, o-Nitrophenol und p-Nitrophenol 

grafter waren als sp/iter bei den durchschnittlichen Nitrierungs- 
versuchen.  

Dutch die Versuche ist es deutlich geworden,  daf3 die 
Salpeters/iure ohne weiteres bei Gegeflwart graf3erer Mengen 

von Phenol und seiner Mononitroprodukte titriert werden kann. 

Bei den Untersuchungen fiber das Verhalten der Salpeters/iure 

gegen Phenol in AtherlOsungen hat sich bald gezeigt, dab 

sich bei eintretender Reaktion Nebenprodukte  bilden, welche 

die Titration der Salpeters/iure gegen Schlul3 des Versuches 

sehr erschweren, ja in manchen V/illen direkt unmaglich 

machen. Dies war  fast immer der Fail, wenn grafaere Kon- 

zentrat ionen yon Stickstoffdioxyd zur Einleitung der Reaktion 
zwischen Phenol und Satpeters/iure angewendet  wurden. Es 

war daher die Aufgabe zu 16sen, sich yon diesen Neben- 
produkten unabh~ingig zu machen und die Titration der Sal- 
peters/iure dennoch durchfQhren zu kannen. Es lag vor allem 

sehr viel daran, eine Methode ausfindig zu machen, die die 

Titration genau m~.d genfigend rasch auszuffihren gestattete. 

Um diesen Zweck zu e{'reichen, wurde der Versuch 
gemacht, die yon B O t t g e r  ~ ei~gef/_ihrte Methode der Messung 

yon S/iu|'en und Basen mit Hilfe einer \Vasserstoffe!ektrode 
und einem KapillareleI<trometer als Nullinstrument in An- 

Zeitschr. f. physik. Ch., 24, 253 (1897). 
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w endung  zu bringen. Es  war  jedoch im voraus  klar, daf3 dic 

S~uremessung  bei Gegenwar t  yon Nitrok/Srpern nach dieser 

Methode zumindes t  nicht so empfindlich sein wtirde wie bei 

Abwesenhe i t  von Nitrok6rpern.  Es  zeigt z. B. Nitrobenzol  in 

alkalischer Lgsung  an platinierter Platinelektrode ein Potential 

yon ungeltihr - - 0 " 7 7  Volt, in saurer  L/3sung am blanken 

Platin e twa - - 0 " 4 0  Volt, 1 so dal3 man beim l )be rgang  yon 

saurer  zur alkalischen Reaktion oder umgekeh r t  bei Anwesen-  

heit von Nitrok/Srpern bestenfalls nur  eine PotentialS.nderung 

yon e twa 50 ~ zu erwar ten  hat. 

Wenn  keine Nitrok6rper  vorhanden  sind, ist bei dem 

Obergang  yon der sam'en zur alkal ischen Reaktion die 

Potentig.1/inderung bedeutend grtSl3er. Sie betr/igt z. B. beim 

121bergang von einer 0"0001-molaren  Salzs/iure zu einer gleich 

molaren Baryt lauge mehr  als 300~ wie man sieht, wenn  

man  die fflr diese L/Ssung bekannie  Wassers tof f ionenkon-  

zentrat ion H I z 9 " 8 X  t0  -5 und 0 " 7 4 X 1 0  -1~ in die beko~nnte 

Gleichung E - -  - t -0"058 logpH einsetzt. Dieser  Unterschied 

in der Potential / inderung wird bei der prakt ischen Messung 

durch Ein-, bez iehungsweise  Ausscha l tung  yon Widerst~inden 

bemerkbar .  

Nichtsdes toweniger  wurde  versucht ,  die Titrat ion der 

Salpeters~iure bei Anwesenhe i t  von Nitrophenolen mit Hilfe 

der Wassers tof fe lekt rode  und einem Kapi l larelektrometer  als 

Nul l ins t rument  durchzuf/.ihren. 

Die diesbeztiglichen Versuche  haben ergeben, dal3 nieht 

nur die vorausgesehene  geringe EmpfindlicfTkeit der Methode 

in diesem Falle eine grol3e Sehwierigkeit  enth/ilt, sondern es 

machte  sieh noeh der weitere lJbelstand bemerkbar ,  dal3 sich 

die Wassers toffe lektrode nicht gent igend rasch einstellen 

wollte, d .h .  sie zeigte oft noch das PotentiaJ der sauren  

Nitrophenoll6sung,  wenn  die L/Ssung schon alkalisch war,  trotz 

raschen Durchlei tens von Wasserstaff ,  der die Rtihrung sehr 

intensiv bewirken sollte. 

1 Haber, Zeitschr. f. physik. Ch., ,~2, 352 (1900). 
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Die Wasserstofftauchelektrode wurde nach den Angaben 
von H i l d e b r a n d  und Walpole*  hergestellt, die naeh de,' 
yon Michae l i s  riehtig erkannten Tatsaehe fCLr eine rasehe 
Einstellung in ihrem wesentlichen Teil aus einer platinierten 
d/.'mnen Platinspitze bestand. 

Die Titration der S~iure mit HiKe der Wasserstofftauch- 
elektrode wird bei Anwesenheit von Phenol und Ather in 
keiner Weise merklich beeinflut3t. 

Die Titration der Salpeters~iure bei Gegenwart stark 
gef~irbter Produkte, Nitrophenol und Phenol, liel3 sich hin- 
reiehend genau mittels Anwendung eines Kunstgriffes durch- 
ftih ren. 

Eine stark gefiirbte .~therlSsung wurde mit einer ge- 
s~ittigten KaliumchloridlSsung in einer weiten; mit eingesch!if- 
fenem GlasstSpsei versehenen Eprouvette gesehfittelt. Dann 
wurde in die Eprouvette tropfenweise die zehntelnormale Kali- 
lauge, beziehungsweise Barytlauge zuftiel3en gelassen. Wenn 
die ganze Salpetersiiure neutralisiert ist, 15st der ntichste 
Tropfen Lauge etwas von dem in Ather gelSsten Nitrophenol 
auf und f/irbt die konzentrierte Kaliumchloridl6sung tiefrot. 
Durch neuerliehes Ans~tuern enff~irbt sich die LSsung und 
nach mehrmaliger Wiederholung l~13t sieh der Neutralisations- 
punkt mit hinreichender Genauigkeit feststetlen. 

Der Vorgi~ng bei der Titration yon Salpeters~iure, wenn 
die Messung bei Phenol gemaeht wurde, war also der, daf~ 
die ersten Proben ohne weiteres mit zehntelnormaler Baryt- 
lauge titriert werden konnten, gegen Schlul3 des Versuches, 
wenn sich schon zu viele die Titration erschwerende Stoffe 
gebildet hatten, wurde nach der Methode mit der konzentrierten 
KaliumchloridlSsung die Salpeters/iure titriert. Bei geringer an- 
gewendeter Stiekstoffdioxydkonzentration konnte abet bis zum 
Schlul3 ohne Schwierigkeiten mit Barytlauge titriert werden. 

W~ihrend bei Phenol die Salpeterst~ure auf diese Weise 
mit Barytlauge titriert werden konnte, war bei Guajakol und 
den anderen Phenolen diese Methode nicht anwendbar und 

1 Biochem. Journ., .7, 410 0913) ;  zitiert nach M i c h a e l i s ,  D% Wasser- 
stoffioncnkonzentration. Berlin 1914. 
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es muBte hier die jodometr ische S/iuremessung angeWendet 

werden.  Der Vorgang, der hier angeschlossen ist, war genau 
derselbe wie bei den frtiheren Messungen.  

Die Titrat ion der Satpeters~iure enthglt in allen Fgllen, 

bei' denen SHckstoffdioxyd dem Nitrierungsgemisch beigeftigt 

wurde, eine Fehlerquelle, de,', wie es scheint, nieht einfach 

auszuweichen  ist. Sie ist dadm:ch bedingt, dal~ beim Eintragen 

der gezogenen  Proben im Wasse r  das vorhandene Stickstoff- 

dioxyd sich in salpetrige S~iure und Salpeterstture verwandelt  

und so den Sbluretiter erh~Sht. Zur Zeit t ~ 0 ist also, wenn 

D,, den richtigen Wef t  der vorhandenen Salpeters~iure dar- 

stellt und D den praktisch gefundenen,  D---~ D r + a ,  wenn a 

den Ti ter  des in S~ure umgewandel ten  Stickstoffdioxyds dar- 

stellt. Ist der richtige Wer t  fen" die noch vorhandene Salpeter- 
stiure Sr na c h  der Zeit  f, sowie S der wirklich gefundene, so 

ist S -  S r + ~ z ,  wo ~ eit~.e Zahl ist, die im ungfinstigsten 

Falle (wenn sofort das ganze Stickstoffdioxyd in titrierbare 

Siiure verwandelt  wfirde) die Werte  yon 1 gegen 0 yon Beginn 
der Nitrierung an durchlaufen muff. Es ist also der wahre 

Vv'ert der Abnahme des Salpelers~iuretiters 

I3-- , - -  D,. - & ,  ~ .  I)  S §  --1), 

d. h. zu Beginn der Titration, wenn ~ nahe dem Wer t  yon 1 

ist, ist der Fehler for B - - x  klein. Gegen Ende der Titrat ion 
wird er gr6f~er und nghert sich a. Damit ist ausgedrtickt,  dab 

je welter die Reaktion fortsehreitet, der Einfluf3 des Fehlers 

sich desto mehr bemerkbar  macht, g s  werden daher  gegen 

das Ende des Nitrierungsab1"aufes die B - - u - W e r t e  zu hoch 
gefunden, die Folge w/ire also ein Fallen der Konstanten. 

Das  a l l g e m e i n e  V e r h a l t e n  a b s o l u t e r  S a l p e t e r s g u r e  

in g t h e r i s c h e r  L 6 s u n g  g e g e n L i b e r  P h e n o l e n .  Experi-  
mentelle Untersuchungen  tiber die Einwirkung yon absoluter 
reiner Salpeters~iure auf  organische Stoffe iiegen nicht vor. Es 
ist bekannt, s daf3 absolute" Salpete~'sgure nicht best~indig ist 
und sich unter Anhydrisierung und Verlust yon Stickstoff- 

ZL.o.  
Kiister' und Mtinch, Zeitschr. f. anorg. Old., 43, 550 (1905). 
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dioxyd und Sauerstoff  schon beim Schmelzen zersetzt.  Es 

war daher notwendig, auch die Aufl6sung der Salpeters/iure 

bei einer Tempera tur  zu bewerkstelligen, bei welcher sie noch 
lest ist? Man erh~ilt auf diese \Veise also eine vollkommen 

salpetrigstiureffeie Aufl/Ssung yon absoluter Salpeters/iure in 

.~ther. Daffir, daft die L6stmg in hohem Grade frei yon Re- 
dukt ionsprodukten d~r Salpetel"s~iure war, spricht die Tatsache,  

daf3 eine so bereitete L6sung, die in 1 cm "~ zirka 0"02g" Sal- 

peters~iure enthielt, monatelang bei 0 ~ sich halten konnte. 

Auch wurde beobachtet,  daft sich solche reine L6sungen 

mehrere Wochen  bei Zimmertemperatt lr  gar nicht verS.nderten. 
Die AuflSsung der absoluten Salpeters/iure in Ather zeigt 

nun gegentiber Phenolen die bemerkenswer te  EigentCtmlich- 

keit, auf diese fiberhaupt nicht einzuwirken, und zwar  gleich- 

giiltig, ob Phenol oder SalpetersS.ure im Uberschu6 vorhanden 

ist. So findet man, dal3 der GehaIt der Salpeters~iure an Stick- 

oxyden such bei der Nitrierung yon Phenolen entscheidend 

ftir ihr Verhalten ist. Ober den Einflul3 der salpetrigen S~iure 

auf die Reaktionsf/ihigkeit der Salpeters/ture gegen0ber  Metallen 
hat zuerst  Mi l l on  hingewiesen. Seitdem ist dartiber sehr viel 

gearbeitet  worden." Da die Phenole yon den Benzolderivaten 
die leicht nitrierbarsten sind, glauben wit aussprechen zu 

dfirfen, daft eine Salpeters/iure, die frei yon St ickoxyden ist, 
n i c h t nitriert. 

Beispiele ftir das Verhalten yon Phenol und reiner Sal- 
peters~ure:  

I. 
A ~ 0 '2939 ,  B ~  0 '02061 ,  

0 ~ i 0  ~ 

I (Stundml) cm a Barytlauge 

0 20"9 
0 ' 8 9  2 0 ' 7 5  

18"0 19"1 
23"0 19"47 
6 8 ' 0  19 ' 58  

II. 
A = 0 '03873 ,  B-~-  0"01893, 

0 ~ 10 ~ 

/ (Stunden) cm ~ Barytlauge 

0 19"2 
3 19 ' 2  

17 19"4 
44 19"76 
68 19 '38  
9l  19"43 

1 K l e m e n c  ltiate die Salpeters~iure bei etwa - -20  ~ in Ather auf, bei 

drier Temperatur  also, bei welcher die Salpeters~iure school fl/.issig ist. Seine 

L3sung  el~thieit schon Spuren yon salpetriger Siim'e, wm'auf  das  abweichende 

Verhalten der LSsung  gegeniiber Phenol folgt. 

2 A b e g g ,  Handbuch der mmrg.  Ch., Ill. Bd., 16,0 (1907). 
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III. IV. 

A = 0 " 3 3 1 2 7 ,  B-~-0"o191;~I ,  .1 = 1 ' 5 6 0 ,  B ~ 0 " 1 9 3 6 .  

1-) = 10 ~ (.1 = 10 ~ 

! (Stunden)  cm a B a r y t l a u g e  l (.Stunden) cm a B a r y t l a u g e  

0 1 9 ' 4 0  0 20" 14 

6 19"3 4 19"8  

23 19"28  24 19"07 

47 19"27  

V. 

.-1 = 1 �9 7695,  B -~- 0" 1933,  

0 =  10 ~ 

t (S tunden)  cm a B a r y t l a u g e  

0 19"60  

24 19" 15 

VI. 

,t ~ 2 " 1 1 6 ,  B = 0 " t 9 1 8 ,  

0 = 1 0  ~ 

l (.qtunden) cm a Ba ,T t l auge  

0 19 "45 

0"5  1 9 " 3 8  

1 "5 19"55  

19 1 9 ' 5 0  

43 19"55  

Eine ErhiShung der Tempera tur  im Thermosta ten  
7" 1 ~ iinderte nichts: 

VII. 

. l = 2 " 8 8 5 ,  B ~ 0 ' 1 9 0 5 ,  6 ) = 1 7 ' 1  ~ 

t (S tunden)  cm .~ B a r y t l a u g e  

0 7 " 6 5  

6 7 " 6 5  

8 7 " 8 5  

t l n l  

Wird statt Phenol Guajakol genommen,  so findet 

ebenfalls, da6 die Salpetersiiure nicht nitriert. 

G u a j a k o l  u n d  r e i n e  S a l p e t e r s i i u r e .  

VIII. 

. , 1 = 0 ' 2 5 1 0 .  B ~--- 0 " 0 7 5 4 5 .  0 --~- I t} ~ 

f (S tunden)  ,:m.': Baryt laug 'e  

0 7 " 6 5  

5 7 ' 4 5  

6 7 "40 

9 7 '  30 

23 7 ' 4 5  

fflal3 



Nitrlerungsgeschwindigkelt yon Phenolen. 6 6 7  

Da s/imtliche angewendeten Stoffe fl'ei yon Wasser waren, 
war zu Untersuchen, ob Zusatz yon Wasser etwa den Eintritt 
der Nitrierung zu beeinflussen vermag. Es zeigte sich, da6 
Zusatz von Wasser bis zur S~ttigun~ des ]l, thers (Boden- 
kSrper war Wasser) bei 17 ~ wfihrend einiger Stunden die 
Nitrierung nic h t einleitete. 

Die weiteren Versuche ffihrten dann zum Resultate, dal3 
Zusatz yon geringen Mengen Stickstoffdioxyd, gelSst in ab- 
solutem Ather, die Nitrierung sofort hervorzurufen imstande 
ist. Es scheint aber eine untere Grenze ffir die Konzentration 
der StickstoffdioxydlSsung )~u bestehen, unter der eine Nitrie- 
rung bei den angewendeten Phenol- und Salpeters~urekon- 
zentrationen in absehbarer Zeit nicht mehr eintritt. Die fol- 
genden Tabellen zeigen einige diesbezfigliche Versuche. 

I. Phenol .  

A~-~0"234, B~-~-0"05220, 

a--~0"00144,  0~-~-15 ~ 

! (Stunden) c m  s Barytlauge 1 

0 7 '72  
11 7 '77  

107 7 " 7 6  

III. 

A~-~-0"234 B~---0'05924, 

a ~ 0 . 0 0 3 9 9  , 0~ - -15  ~ 

t (Stunden) c m  s Barytlauge 

0 7" 84 
11 7"77 
33 7 "88 
75 7 " 8 0  

V. 

A ~ 0"2464, B ~ 0 ' 1 1 8 6 ,  

a --~- O" 00898, 0 ~ 1 5  ~ 

t (Stunden) c m  ~ Barytlauge 

0 5"88 
4 5"72 

11 5"74 
330 5" 94 

Chemie-lleft Nr. 9, 

II. 

A ~ 0" 234, B ~ 0" 05924, 

a --~ 0" 00280, 0 --~ 15 ~ 

t (Stunden) cm ,~ Baryt lauge 

0 9 "51 
318 9"46 

IV. 

A = O' 3092, B ~ O' 06200, 

a ~-  0"00490, O ~  15 ~ 

f (Stunden) cm 3 Barytlauge 

0 6" 04 
5 5"81 

300 5"84 

VI. 

A--~0"3092,  B-----0'06036, 

a~-~0"00520, 0~---15 ~ 

t (Stunden) c m  s Barytlauge 

0 9"67 
7 9"26 

20 8"98 
55 9"14 

360 9"06 

Titer nahm nach I I  Tagen n i c h t  ab, 

,t6 
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a - - - 0 " 0 0 8 9 8  ist schon nahe der h6chsten Konzentrat ion 

an Stickstoffdioxyd, bei welcher  Nitrierung innerhalb der nicht 

stark voneinander  verschiedenen Phenol-  und Salpeters~iure- 

konzentra t ionen bei 15 ~ n i e h t  eintritt; denn bei einer Kon- 

zentrat ion von a ~ 0 " 0 1 0 1  tritt bei gleichen Bedingungen 

Nitr ierung ein. 

Viel gr6t3ere Konzent ra t ionen  als a z 0 ' 0101  bis 0 ' 0 1 3  

diirfen aus  mehreren  Grtinden nicht angeweridet  werden;  denn 

erstens verliiuft die Nitr ierung dann so rasch, daft sie messend  

nicht verfolgt werden  kann, zwei tens  aus  dem weiteren 

Grunde, Well Nebenprodukte  entstehen,  die die Ti t ra t ion tier 

Salpetersiiure sehr  erschweren.  

Durch die hier dargelegten Wer te  for die Konzentra t ion 

des StiCkstoffdioxyds, bei welchen  Nitr ierung nicht mehr  ein: 

tritt, ist nattirlich nut  ausgedrt ickt ,  daft die Nitr ierungs-  

geschwindigkei t  sehr  rasch mit der Konzentra t ion des Stick- 

stoffdioxyds wt~chst. Es  ist selbstverstg.ndlich anzunehmen ,  

daft auch die kleinsten St icks tof fd ioxydkonzen; ra t ionen eine 

Einlei tung der Nitr ierung zur Folge haben  werden,  nur ist 

deren Ablauf  zu Beginn so langsam, dal~ er in m e h r e r e n  

Stunden nicht beobach te t  werden  kann. 

II. G u a j a k o l .  

Aueh bei diesem finder man  dieselben Verh/tltnisse in 

bezug  a u f  die Einleitung der Nit r ierungsreakt ion durch Stick- 

stoffdioxyd wie bei Phenol. Entsprechend  der leichteren 

Nitrierbarkeit des Guajakols  aber sind die Stickstoffdioxyd- 

konzentrat ionen,  die gerade noch hinreichen, um Nitr ierung 

einzuleiten, bedeutend  kleiner. 

I. IL 
A = o.3396, B ~  0.05784, A = 0.3396, B -~- 0"06975, 
,7=0-00396, 0---~15 ~ a = 0"00128, 0-~-15 ~ 

t (Stunden) cm a Barytlauge / (Stunden) cm ~ Barytlauge 

0 6"56 0 7"91 (korr.) 
1 "7 5"75 2"0 7'91 
3"4 B'08 7"8 7"99 
6'3 2"97 25'2 7"79 

29' 6 1" 36 34" 6 7 * 89 
54 0'89 
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III. 

A = 0 ' 8 3 9 6 ,  B-~-0"07804,  a ~ 0 ' 0 0 3 2 3 ,  

t (Stunden) cm s Barytlauge 

0 8"85 

3"6 6"42 

7 "9 2"48 

18' 1 1 ' 66  

30 '  9 1" 39 

Es ist also beim Guajakol in den dem Phenol ungef/ihr 
gleichen Konzentrationen an Phenol und Salpeters/iure eine 
etwa dreimal kleinere Molenkonzentration an Stickstoffdioxyd 
zur Einleitung der Nitrierung notwendig als bei reinem Phenol. 

Auch bei den anderen noch untersuchten Phenolen hat 
man dasselbe beobachten k6nnen. Sehr empfindlich auf den 
Zusatz yon Stickstoffdioxyd ist tier Hydroehinonmonomethyl- 
/tther. 

' Die L S s u n g e n  von Pheno l  und  S a l p e t e r s / i u r e  in 
Ather.  Um das Zeitgesetz einer chemischen Reaktion, die in 
einem LSsungsmittel vor sich geht, richtig darzustellen, ist es 
notwendig, den Zustand jeder einzelnen Molektilgattung, die 
an der Reaktion beteiligt ist, im LSsungsmittel zu kennen. 
Aus den Untersuchungen yon B o g d a n  1 fiber die Verteilung 
der Salpeters/J.ure zwisehen Wasser und ~ther folgt, daft 
Salpeters/iure in J~ther gelSst das einfache Molekulargewicht 
besitzt. B o g d a n  hat auch eine direkte M01ekulargewichts- 
bestimmung der Salpeters/iure in Ather ausgefiihrt, die eben- 
falls das einfache Molekulargewieht ergeben hat. Bei gr613eren 
Verdtinnungen -~ wurde jedoch in mit Wasser gesiittigtem 
Ather gefunden, dal3 die S/iure teilweise elektrolytisch dis- 
soziiert ist. Da aber diese Beobachtung auf unseren Fall, wo 
nut geringe variable Wasserkonzentrationen auftreten, nicht 
anwendbar ist, haben wir sie nicht berticksichtigt. Ihre Berfiek- 
sichtigung dfirfte sehr wenig die Ergebnisse /indern. Das ein- 
fache Molekulargewieht ffir in Ather gelSstes Phenol ergibt 

1 Zeitschr. f. Elektrochemie, 11, 824 (1905). 
2 Zeitschr. f. E[ektrochemie, 12, 489 (1906). 
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sich durch die Messung der molekularen SiedepunktserhShung, 
die Beck~mann 1 ausgeftihrt hat. In Gleichung(l~) w/i.re also 
die Gesamtkonzentration jeder einzelnen Molekelart einzu- 
setzen. 

I .  

Nitrierungsgeschwindigkeit des Phenols. 

In den Tabellen sind die K~-Werte nach Gleichung (2), 
beziehungsweise (16), die K~-Werte nach Gteichung (15) ftir 
den angegebenen z-Weft gerechnet. 

P = c m  ~ Barytlauge. l~lber xb~. siehe weiter unten. 

1. Versuch .  

3"5908g Phenol waren in 50 cm ~ des Gemisches gelSst. 
A = 0"7640; die Salpetersiiure wurde in je 5 c m  ~ mit 
0" 12274-norm. Barytlauge titriert. B = 0" 19586, a = 0"01912, 
0 - - 1 5  ~ 

lO-~ K3 
t P B 100~ 10-2K~ z = - - 2 . 1 0  -2 

0 7 '98 0"1958 0 -- :  - - ,  

7"2 7"66 0"1880 0"008927 - -  
11"2 5"32 0"1305 0"003264 450 208 

16 4"61 0"1131 0"04135 433 307 
22 3"91 0"0959 0"04994 416 265 
44"5 2"86 0"0702 0"06283 302 268 

68"7 2"00 0"0491 0"07339 271 264 

87 '2 1"72 0"0209 0"07683 240 240 

Mittel 258 

Zber. 

--0"017 

Ftir andere Werte von z erhiilt man die folgenden Kon- 
stanten: 

~. 10-2 K 3 

1 144 153 129 85"2 60"4 55"6" 

0 '  01 516 420 406 293 259 228 
0" 001 428 431 380 306 . 273 240 

- -0"  1 hoher Wert 413 510 499 586 579 
- -0"  05 - -  506 495 387 369 331 
--0" 003 42" 8 436 422 317 280 - -  

i Zeitschr. f. physik. Ch., 3, 604 (1889). 
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2. V e r s u c h .  

2" 75818 g Phenol waren in 50 cm' des Gemisches gelSst. 

A = 0"5868. Die Salpeters/iure wurde in je 5 cm 3 mit 

0 '  12274-norm. Barytlauge titriert. B = 0" 27024, a --- 0"0206, 

O = i 5  ~ 

lO-~K3 
t P B 100 x 10-2K~ x--~-7.10 -a 

0 11"01 0"2702 - -  - -  - -  

5"6 9"88 0"2425 0"01386 284 (79"8) 
13 8"67 0"2128 0"02871 278 (280) 

19"5 6 '46 0"1585 0"05584 444 434 

28 6"16 0"1512 0"05952 336 325 
44"8 4 '26 0"1045 0"08284 366 357 

53"7 3"72 0'0913 0"08946 358 345 

Mittel 365 

Xber. 

0"007 

Ffir andere Werte von x erh/ilt man folgende K0nstanten: 

x lO-~ Ka 

1 156 128 134 98"7 81 '3 73"5 

0-1 189 243 293 - -  - -  

- -0"1 1460 339 668 544 878 784 

- -0"03 786 (277) 461 357 431 425 

3. V e r s u c h .  

2"62256 g Phenol waren in 50 cm ' des Gemisches gel6st. 

A -  0"5580. Die Salpeters~iure wurde in je 5 cm ~ mit 

0" 08817-norm. Barytlauge titriert. B - -  0" 2796, a = 0"02648, 

0 = 15  ~ 

lO-~ ~a 
t P B 100 x 1 0 - ~  x ~ l . 1 0 - ~  

0 15"85 0"2796 - -  - -  - -  

3"4 14"75 0"2602 0"00970 244 254 
5"7 13"17 0"2322 0"02363 401 394. 

17"8 10"28 0"1813 0'04913 316 308 

30'8 7"38 0"1302 0'0749 345 324 
44"9 5"64 0"0995 0"09005 337 324 

Mi~tel 3~1 

~gber. 

1.10-~ 
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Ftir andere Werte  yon x erh/ilt man folgende Konstanten:  

x 10-2 K a 

1 191 2 4 2  122 99"8 83:8 

- - 6 . 1 0  -2 364 333 367 451 463 

- - 5 . 1 0  -2 326 439 268 409 441 

.... 4 . 10 -2  249 382 352 400 403 

- - 2 . 1 0 - 2  283 397 333 367 369 

- - 1 . 1 0 - 3  229 458 310 342 334 

4. V e r s u c h .  

~": 2 " 3 1 6 9 g  Phenol waren in 5 0 c m  ~ des Gemisches gel6st. 

A ~ 0"4928. Die Salpeters/iure wurde in je 5 cm 8 mit 

0" 12274-norm. Bawt lauge  titriert. B ~ 0"2361, a ~ 0"0224, 

0 ~ 1 5  ~ 

10-2 Ka 
f P B 100 x 10-2K~ z - ~ - - - 3 . 1 0 - a  

0 9 ' 62  0 '2361 - -  - -  - -  

8 7 ' 6 0  0"1865 0"02479 490 530 

16"6 5"79 0"1420 0"04703 537 574 

24"2 4 ' 6 6  0"1143 0"06087 550 588 

38"4 2 ' 95  0"0724 0"08185 612 654 

51"5 2"36 0"0579 0"08909 560 600 

69 '5  1-81 0"0444 0"09584 509 548 

Mittel 582 

Zber. 

- - 2 . 1 0 - a  

Ffir andere Werte  von ~ erh~lt man folgende Konstanten: 

x 10-2 K a 

1 275 192 163 138 115 95"8 

3 .10 -2  517 560 571 631 576 530 

1.10-3" 508 542 570 636 589 531 

1 .10-4  501 558 571 640 - -  - -  

- - 1 " 5 . 1 0 - 2  521 600 619 713 659 607 

- - 1 . 1 0 - 2  540 573 584 652 591 520 
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5. V e r s u c h .  

2" 90711 g" Pheno l  w a r e n  in 50 cm 3 des  G e m i s c h e s  gelbs t .  

A ~ 0"61584 .  Die Sa lpe t e r s / i u r e  w u r d e  mit  0 " 0 8 8 1 9 - n o r m .  

B a r y t l a u g e  ti tr iert .  B z 0" 1330, a ~ 0"0238 ,  0 - -  ~5 ~ 

io-~ K3 
[ P B 100z 10-~K~ x = - - 0 " 0 6  

0 7 ' 54  0"1030 " - -  - -  - -  

3"6 5 '71 0 '1007 0 '01614 932 (2100) 

9"9 4"53 0"0799 0"02654 638 691 

15'6 3"62 0"0638 0"03457 544 647 

19"2 3"22 0"0568 0"03810 564 640 

23"7 2"83 0"0499 0"04154 529 612 

Mittel 631 

Ffir andere 

~:ber. 

- --0 '058 

W e r t e  von  ~ erh/il t  m a n  fo lgende  K o n s t a n t e n :  

lO-2K3 

1 578 313 253 227 2 

- - 4 . 1 0  -1 1380 1760 negafiv - -  - -  

- - 3 . 1 0 - 1  1920 1110 1600 2390 negativ 

- - 2 . 1 0 - 1  1050 1000 955 901 1010 

- - 1 . 1 0 - 1  584 738 478 175 - -  

- - 2 " 3 . 1 0 - 1  1200 933 1060 1330 1250 

- - 2 " 5 . 1 0 - 1  1130 1020 1280 1430 1700 

6. V e r s u c h .  

2 ' 7 5 8 1 g "  Pheno l  w a r e n  in 5 0 c m  3 des  G e m i s c h e s  gelSst .  

A z 0 ' 5 8 6 8 .  Die Sa lpe te rsS .ure  w u r d e  mit  0 " 1 2 2 7 4 - n o r m .  

B a r y t l a u g e  ti tr iert .  B --- 0"2363 ,  a --- 0"0246 ,  0 - -  15 ~ 

1o-~K3 
t P B 100 x 10-~K~ x - ~ - - - 2 . I 0 - 3  

0 9"63 0"2363 - -  - -  - -  

2 ' 7  8"82 0 '2164 0"0099 398 384 

4 ' 3  8"17 0"2005 0"0179 480 470 

9 '1  6 '46  0"1585. 0"0389 569 572 

20"9 4"39 0"1077 0"0643 520 516 

35 2 '85  0"0699 0"0832 496 500 

45"9 2 '20  0"0540 0'0911 469 488 

"gber. 

--0" 003 

Mittci 48~; 
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Ffir  a n d e r c  VVerte y o n  z erhtt l t  man  fo lgende  K o n s t a n t e n :  

z 10-2 I~ ~ 

1 2 287 240 161 119 105 

- - 1 . 1 0  -1 370 568 494 775 674 1070 

- - 1 " 5 . 1 0 - 1  430 556 790 1158 negafiv - -  

- - 2 . 1 0 - 1  44t 570 940 negativ - -  - -  

- - 2 . 1 0  -2 422 502 592 558 546 533 

- - 6 . 1 0  -2 390 477 655 650 863 --- 

- - 8 . 1 0  -2 255 465 691 -- -- -- 

7. Versuch .  

2"3169g Phenol waren in 5 0 c m  ~ des G-emisches gel6st. 
A "--0"4929. Die Salpeters~ure wurde in je 5 c m  3 mit 
0" 12274-norm. Barytlauge titriert. B ~-0"23882, a ~ 0"0232, 
O -~- 15 ~ 

1o-2 K3 
t P B 10Ox 1O-2K~ ~ - - 2 . 1 0 - ~  

0 9"73 0"2388 -- - -  - -  

10"4 7"41 0"1818 0"02847 423 430 

19"4 5"40 0"1325 0"05314 527 531 

31"9 3"52 0"0864 0"07621 597 604 

44"4 2 ' 32  0"0569 0"09094 637 645 

96"7 0"80 0"0196 0"10956 582 584 

~,ber. 

- -0"002 

Mittel 558 

Ffir  a n d e r e  W e r t e  yon  x erhtil t  m a n  f o l g e n d e  K o n s t a n t e n :  

1o-2 K3 

1 179"5 30" 15 negativ --  --  

- - 1 . 1072  434 539 623 641 625 

- - 2 . 1 0  -2 439 549 650 721 676 

~ 5 . 1 0  ~a 427 589 609 662 602 
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8. V e r s u c h .  

3"5908g" Phenol waren in 50 cm ~ des Gemisches  gelOst. 

A = 0 '7640 .  Die Salpeters~iure wurde  in je 5 cm ~ mit 

0" 12274-norm. Baryt lauge titriert. B = 0 '2010 ,  a = 0"01912, 

0 = 1 5  ~ 
lo-2t;3 

t P B 100x 10-~K~ z = - - 0 " 0 1 5  

0 8"19 0"2010 --  -- - -  

4 "3  7"59 0"1862 0 '00736 211 183 

7 6"59 0"1617 0"01962 378 384 

21 '3  4 ' 8 7  0"1195 0"04074 306 319 

26"7 4"08 0 '1001 0"05044 335 391 

44"9 2"47 0"0606 0"07019 356 321 

67"9 1"55 0 '0381 0"08149 337 364 

Mittet 326 

Xber. 

_ 1 . 5 . 1 0  -`2 

Ffir andere  Werte  yon z erh/i.lt man folgende Konstanten:  

.~. 10-2 K 3 

1 701 326 negativ --  - -  --  

-4-1. i0 -3  213 377 307 333 355 334 

-4-3.10-3 844 negativ . . . .  

- - 5 . 1 0 - 3  325 3i4 311 340 364 345 

Um den Temperaturkoeff iz ienten  der Nitr ierungsgeschwin-  

digkeit  zu  erhalten, wurden  einige Messungen bei 25" und 

eine bei 0 ~ ausgeffihrt.  

9. V e r s u c h .  

2 " 6 2 2 5 g  Phenol waren  in 50 c m  ~ des Gemisches  gelSst. 

A - - 0 " 5 5 8 0 .  Die Salpetershure wurde in je 5 c m  3 mit 

0"08819-norm. Baryt lauge titriert. B = 0"2420, a ~ 0"01088,  

0___25 ~ . 
l o -3  K3 

P B 100.r 10-8K~ z ~ 0 " 0 0 3  

0 13"72 0"2420 . . . .  

6 12"55 0 '2213 0"01032 (43"6) 100 

13"8 8"18 0"1443 0 " 0 4 8 8 6  118 t42 

16"8 6 '23  0"1098 0"06606 156 171 

20"4 4"53 0 '0802 0"08088 187 198 

23"7 2 ' 64  0"0467 0"09761 257 257 

44"3 0 ' 82  0 '0124  0"1138-  277 261 

103"1 0 '31 0"0054 0"1183 159 147 

5iittr 18~ 

~-ber. 

0" 008 
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Ffir a n d e r e W e r t e  yon ~ e rh~I tman  fo lgendeKons tan ten :  

x 1 0 - 3 K  a 

0 ' 0 2  (8"72) 108 137 159 207 212 108 

0 " 0 t  (38"8) 110 130 155 207 215 121 

10 V e r s u c h .  

2" 6 2 2 5 g  Phenol waren in 5 0 c m '  des Gemisches  gelSst. 

A ~ 0"5580. Die Salpeters/iure wurde in je 5 c m  ~ mit 

O '08819-norm.  Baryt lauge  titriert. B z 0"2146 , a ~ 0 ' 023 ,  

0 : 2 5  ~ 
10-aKa 

t P B 1 0 0 x  1 0 - a K ~  x ~ O ' 0 3  

0 12 ' 17  0"2146 . . . .  

3"7 8 ' 6 8  0"1531 0"03078 131 124 

11"2 3"24 0"0571 0 ' 0 7 8 7 6  194 172 

19 '1  3"00 0"0360 0 ' 0 8 0 8 7  121 146 

Mittel 157 

Ffir  andere Wer te  yon z erh~lt man folgende Konstanten:  

x 10-8 K 3 

0 131 195 121 

0"014  129 184 114 

11. V e r s u c h .  

2"62256 g Phenol waren in 50 c m  3 des Gemisches  gelSst. 

A - - 0 " 5 5 8 0 .  Die Salpeterst iure wurde  in je 5 cm '~ mit 

0 ' 08819 -no rm.  Baryt lauge  titriert. B ~ 0" 19896, a z 0 0 0 9 2 ,  

O - -  2 5  ~ 

1 0 - 2 K  3 
t P B 100 x 1 0 - a K ~  x ~ 0 ' 0 1  

0 11"28 0"1989 . . . .  

2 10 ' 17  0"1794 0"00979 178 178 

3"5 9 ' 0 1  0"1589 0"02002 226 220 

6"3 7"29 0"1286 0 ' 0 3 5 1 9  252 242 

t 2 ' 3  4"92 0"0868 0 ' 0 5 6 0 9  257 241 

1 7 ' 8  3"27 0 ' 0 5 7 8  0"07064  280 254 

35 0*87 0"0153 0 ' 0 9 1 8 1  269 242 

Mittel 229 
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F/Jr andere \Verte von z erh~ilt man folgende Konstanten:  

x lO-a _ga 

2 680 560 408 ~72 222 162 

1 580 519 401 279 234 179 

0"3 149 148 127 98 87 77 

-0"1 270 247 216 172 163 147 

Eine Messung wurde bei 0 ~ ausgeftihrt. Man erhiilt die 

folgenden Werte  fClr die Konstante. 

12. V e r s u c h .  

3 " 0 3 5 6 4 2  P'henol waren in 5 0 c m  a des Gemisches gelSst. 

A ~ - 0 " 6 4 5 8 .  Die Salpeters~iure wurde mit 0 0 6 4 8 2 - n o r m .  

Thiosulfat lSsung titriert. B ~ 0 '  17024, a ~ 0 '0219,  ~ ~-- 0 ~ 

t P B 100.v 10-~K~ z ~ 0 ' 0 3  

0 13"14 0"1702 -- -- --  

5 12'13 0"1571 0"006543 198 197 

14'5 11"33 0"1467 0"01373 127 125 

25 10"00 0"1295 0"02034 138 135 

39"7 7"96 0 '1031 0 '03345 163 155 

41"3 5 '90  0 '0764 0"04690 208 194 

63 4"89 0"0623 0"05344 213 196 

Mittel 167 

Ftir andere Werte  von x erhttlt man folgende Konstanten:  

lO-2 & 

1 143 86 76 70 71 66 '3  

0 '01 197 128 137 163 203 207 

In den Versuchen 1 bis 12 sind die Versuchsbedingungen 

so gewiihlt, dal3 Phenol im l~berschut3 vorhanden ist. Es ist 
immer nach Zusatz  der notwendigen Menge Stickstoffdioxyds 
Nitrierung eingetreten. Sobald abet  Salpeters/iure im l)ber- 
schut3 im Nitrierungsgemisch vorhanden war, bewirkte ein 

gleicher Zusatz yon Stickstoffdioxyd keine oder nur eine sehr 
geringe Nitrierung, was die folgenden Versuchstabellen zeigen 
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sollen. Diese auffallende Tatsache, welche auch K l e m e n c  1 
mitteilt, kann einmal zur Ursache nut einen rein chemischen 
Vorgang haben, der den Mechanismus der Nitrierung selbst 
trifft, dann aber kSnnen vielteicht als Weitere Ursachen Be- 
sonderheiten des Benzolsystems eine Rolle spielen. Die MSglich- 
keit, dal~ ein Oberschufl an Salpetersaure die Nit~:ierung so 
stark beeinfluf~t, beziehungsweise sie bei den gegebenen Ver- 
h~iltnissen ganz verhindert, lfifSt sich mathematisch wenigstens 
voraussehen, wenn man annimrnt, dab die Nitrierung eifies 
Phenols dutch eine andere Gleichung auszudrficken ist, als 
wit es bisher getan haben. Man kann  n~.mlich annehmen, daft 
die Nitrierung so erfolgt, daft sich die Salpeters~ure zuerst 
an einen Tell des Phenols antagert und so eine Verbindung 
PhenoIq--Salpetersiiure (Ph S) bildet. Diese Verbindting reagi-ert 
dann mit  einem weiteren Molektil Phenol Ph und der Bildung 
yon Nitrophenol 

Ph S + P h  ~ Nitrophenol+Phenol. 

Die Gleichung ftir die Reaktionsgeschwindigkeit w~ire 
dann also zu schreiben: 

dPh 
- -  K . P h . P h  S. 

dt 

Zwischen der Verbindung (Anlagerung) Ph S und ihren 
Komponenten ist ein Gleichgewicht 

KI = [Ph S] (a) 
[eh] [S] 

anzunehmen. Bezeichnen wir in dieser Gleichung die ver- 
~inderlichen Konzentrationen yon 

P h - - Q ;  S ~ o ~  und P h S - - ' c a ,  

so .hat man noch die stSchiometrischen Bedingut~gen 

A = c, + (b) 

B.~- c~ +ca, 

1 Monatsh. f. Ch., 35, 110 (19t4). 
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wenn A die Gesarntkonzentrat jon des Phenols und B die der 

Salpeters/iure bedeutet.  
Die Geschwindigkei tsgleiehung erh/ilt dann die Form 

d A  
dt  = k q . c ~ z k q ( A - c ~ ) .  

Diese Gleichung hat bei gegebener  Phenolkonzentra t ion A 
A 

- - _ _  1 Diese ein Maximum der Geschwindigkeit  ffir c l _  2 "  

Maxinmmbedingung erfordert einen bestimmten Wert  der Sal- 

peters/iurekonzentration, der sich ergibt, wenn man diesen 

Wer t  ftir c I in die Gleichungen ( a ) u n d  (b) einsetzt;  man 

erh/ilt so schlieglich 
1 A 

KI = B - - ~ - .  

Es ist also einerseits m/igtich, aus der Kenntnis der 

Werte  yon B bei dem f/Jr ein gegebenes A, ffir welche die 

Nitr ierungsgeschwindigkeit  den gr613ten Wer t  hat, die Gleich- 

gewichtskonstante  K / zu berechnen. Man sieht dann aber auch, 

daft sich die Geschwindigkeit  der Nitrierung ganz nach dem 
Werte  yon I (  I richten muff. W/ihrend also bei Phenol ein 

Molentiberschul3 an Salpeters~iure die Nitrierung sehr stark 
verlangsamt, kann bei e inem anderen Stoff, z. B. bei dem 

yon W i b a u t  -~ untersuchten Chlorbenzol, diese Besonderheit ,  

sich umkehren,  da hier K / einen ganz anderen Wert  haben 

kann, oder aber es ist K I ~  0, dann treten Verh/ i t tn isseauf ,  

welche den Gehalt der Salpeters/iure an Stiekstoffdioxyd 

allein betreffen, die nattMich mit dem Besprochenen in 
keiner Beziehung stehen. 

1 Auf diesen Punkt. maehte uns Prof. W e g s e h e i d e r  besonders auf- 
J . 

merksam. 

Siehe welter unten. 
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t3 .  V e r s u  ch .  

1" 0 4 9 0  2 g P h e n o l  w a r e n  in 50 c m '  d e s  G e m i s c h e s  ge lSs t .  

A ~ 0" 1 I6, Die  S a l p e t e r s / i u r e  w u r d e  in j e  5 c m  "~' d e s  G e m i s c h e s  

m i t  0 " 0 8 8 1 7 - n o r m .  B a r y t l a u g e  t i t r iert .  B ~ 0 ' 2 6 8 8 ,  a ~ 0"01400  

0 = = 1 5  ~ 

t P B 100 x K~ 

0 I5"25 0"2688 -- -- 
13'9 14"96 0'2637 0"002557 148.10~ 

215 13"03 0'2297 0"01957 995.10a 
364 11'96 0"2108 0"02901 l17.10a 

22 (8tunden) 11'25 -- -- -- 
30 1! 37 -- -- --  

14. V e r s u c h .  

1 " 3 0 2 g  P h e n o l  w a r e n  in 50  c m '  d e s  O e m i s c h e s  ge lSs t .  

, 4 - - 0 " 2 7 9 .  D ie  S a l p e t e r s ~ u r e  w u r d e  in j e  5 c m  '~ d e s  Ge-  

m i s c h e s  mi t  0 " 0 8 8 1 7 - n o r m .  B a r y t l a u g e  t i t r ier t .  B - -  0 " 2 8 7 2 ,  

a -~- 0 ' 0 1 7 0 4 ,  0 ~ 15 ~ 

t P B 100 x 

0 t6"29 0"2872 -- 
9 16"03 -= -- 

55 15"83 -- - -  
300 15"93 -- -- 

24 (Stunden) 15"73 0"2774 0"1)04938 

15. V e r s u e h .  

1 " 4 0 1 g  P h e n o l  w a r e n  ill 50  c m  "~ d e s  G e m i s c h e s  g e l S s t .  

A ~ 0 " 2 9 8 .  D ie  S a l p e t e r s ~ . u r e  w u r d e  in j e  5 c m '  d e s  Ge-  

m i s c h e s  mi t  0 " 0 8 8 1 7 - n o r m .  B a r y t l a u g e  t i t r ier t .  B 0 " 3 0 2 6 ,  

a ~--- 0 " 0 2 0 4 ,  0 - -  15 ~ 

t P B lOO, K~ 

0 17'16 0"3026 -- -- 

2"1 1 6 9 4  0"2988 0"00194 343.10~ 
11"0 15"17 0"2676 0"00754 333.10~ 
26"5 14-84 0"2618 0"02045 181.103 
50"3 13"23 0-2334 0"03465 175.10~ 
7 7 " 3  12"67 0"2233 0"03960 127.10 ~ 

101 1 2 " 6 2  - -  - -  - -  

12t ,12"39" -- -- 



~,'it,-brungsgeschwiild~gkeit von Pheaole~i. @g] 

Aus den Messungsergebnissen sieht man, daft bei grOf~erem 
Zusatz yon Stickstoffdioxyd eine geringe Nitrierung wohl 
eintritt, die aber sehr bald nach geringem Umsatz zum Still- 

stand kommt 
Uber ~ihniiche Beobachtungen berichtet W i b a u t ,  1 und 

zwar bei der Nitrierung yon Chlorbenzol, wo nut bei Uber- 
schul3 yon Salpeters/iure die Nitrierung glatt vonstatten geht. 
Dieser Fail ist dem yon uns beschriebenen gerade entgegen- 
gesetzt. 

Wit mSchten diesen auffallenden Tatsachen, die in einem 
scheinbaren Widerspruch mit dem Massenwirkungsgesetze 
stehen, eine nicht geringe Aufmerksamkeit entgegenbringen, 
denn es ist sehr wohI mSglich, .dal3 hier prinzipielle Fragen, 
die den Substitutionsvorgang selbst betreffen, dadurch eine 
wenigstens teilweise Beantwortung werden finden kSnnen. 

Die in den Versuchen 1 bis 12 niedergelegten Werte yon 
K;~ erfordern einen ganz bestimmten Wert yon K. Nach Glei- 
chung (14c 0 ist 

%2 
%~ zI---- 

B 

genannten Versuchen gehorcht z ungef~hr der und in den 
Gleichung 

O" 0000850 
a = 0 0 7 - - -  

B 

und d er Wert yon x, der nach dieser Gleichung ausgerechnet 
worden ist, ist als Zber. iFl die Tabellen der Versuche auf- 
genommen. 

Obwohl die Werte \Ton ~ und z2, die hier bestimmt 
worden sind, nur der GrSlgenordnung nach richtig sein dtirften, 
geben sie uns doch ein ungef/ihres Bild tiber die bei einer 
Nitrierung auftretenden Verh/iltnisse hinsichtlich der ent- 

K, 
stehenden Nebenprodukte. Da nach Gleichung ( l l a )  xl ~--- /(i , 

folgt, daf~ der Geschwindigkeitskoeffizient /~1 ftir die Nitrie- 

1. Rec. tray. Chim. 34, 250 (1915). 
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rung des Phenols in Ather etwa 14-mal gr/3fSer ist als der fib" 
die Bildungsgeschwindigkeit der salpetrigen S/iure. Es wird 
mithin die Menge des Nebenproduktes, welches bei der Bildung 
der salpetrigen S/iure durch Oxydation des Phenols entstanden 
ist, etwa 7 ~ von der Gesamtmenge des in Reaktion gebrachten 
Phenols ausmachen. 

Es ist ferner nach Gleichung (1 l a) 

X2' ~ ~i-  " 

Da x.~ die Dimension [ct ~ hat, ist kz nicht mit k~ direkt 
verg!eichbar. Mit RiJcksicht auf die Gleichung 

% - -  %1--  B 

kommt man, wenn die Konzentration der Salpeters~iure ~--_ Eins 
gesetzt wird, zu der Beziehung 

zl - -  ~" ---- 8.10z, 
"a 2 k~ 

d.h. bei der Konzentration Eins der Salpeters/iure ist der 
Koeffizient k~ ft'tr die Bildungsgeschwindigkeit der salpetrigen 
Siiure beim Phenol etwa 800-real grSfSer als der Koeffizient k~ 
ftir die Nitrosierungsgeschwindigkeit. Es mug mithin in einem 
reagierenden Nitriemngsgemisch bei nicht zu kleiner Salpeter- 
siiurekonzentration best/indig freie salpetrige S/ture nachweis- 
bar sein, was auch der Fall isL 

II. 

Nitrierungsgeschwindigkeit des Guajakols. 

16. Versuch .  

1" 8507 g Guajakol waren in 50 cm ~ des Gemisches gelSst. 
A :---0"2984. Die Salpeters~iure wurde jodometrisch in je 
5~c~ ~ des Gemisches mit 0"06482-norm. ThiosulfatlSsung 
titriert. B ~ 0"2494, 'a  = 0"01905, 0 = ]5 ~ . 
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10-3 K 3 

t P B 100.r 10-aK~ z = 0 " 0 O 2  

0 19"25 0 2 4 9 4  -- -- - -  

1 '6  16 '88 0"2186 0"01536 267 284 

6"5 12"86 0"1666 0"04142 386 224 

13 8"75 0"1132 0"06802 257 259 

22"1 7"33 0 '0948 0"07727 199 197 

35"7 6 '12  0"0792 , 0"0851i 157 155 

47 '0  5"73 0"0742 0 '08764 129 128 

MitteI 207 

Ffir andere Werte yon x erh~lt man folgende Konstanten" 

z IO-3 K 3 

0"04 251 206 219 166 128 104 

0"02 287 215 235 181 142 127 

17. V e r s u c h .  

1 " 8 5 0 7 g  Guajakol waren in 500 cm '  des Gemisches ge- 

15st. A - - 0 " 2 9 8 4 .  Die Salpetersiiure wurde jodometrisch in 

je 5 c m  8 des Gemisches mit 0"06482-norm. ThiosulfatlSsung 

titriert. B ~ 0"2530, a z 0"01878, 0 ---~ 15 ~ . 
10 -3 K a 

t P B 100 x 10-3K~ x~-~0"002 

0 19"58 0"2530 -- -- 

2"5 17"64 0"2278 0"01258 149 330 

5 15"37 0 '1984 0"05320 174 420 

10 11"40 0"1470 0"06839 221 332 

17"2 9"03 0"1162 0"07908 294 260 

33 7"38 0"0948 ~'08329 145 158 

43"2 6"q3 0"0864 0"08699 126 126 

50"7 6"16 0"0780 0"09704 118 160 

Mittel 255 

Ffir andere Werte yon x erhalt man folgende Konstanten: 

lO-3 K3 

I 173 123 76 53 29 24 25 

0"2 201 267 186 132 78 65 71 

0"05 287 365 276 206 124 105 123 

0"04 292 377 286 215 130 110 127 

0"02 320 392 308 234 141 122 142 

Chemie-Heft Nx,9, 47 
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18. V e r s u c h .  

1 " 8 3 0 4 g  Guajakol  w a r e n  in 50 cm'; des Gemisches  ge- 

15st. A -  0 ' 2 9 5 2 .  Die Salpetersf ,  ure  w u r d e  jodomet r i s ch  in 

je 5 cm. " des Gemisches  mit 0 " 0 6 4 8 2 - n o r m .  Th iosu l f a t lSsung  

titriert. B ~- 0" 14468, a - -  0"01405 ,  0 -~ 15 ~ 
10-~ K u 

t P B 1 0 0 x  10-aK~ z = 0 " 0 0 1  

0 11"16 0"1446 - -  - -  --  

. 2 -4  9"48 0"1228 0"01089 296 281 

5 ' 6  6"47 0"0878 0"03040 412 459 

11 '7  4"48 0"05808 0"04330 398 397 

20"5 2"50 0"03328 0"05610 408 407 

28 1"99 0"02580 0"05944 355 357 

58 7 1"46 0"01894 0"06287 206 204 

Mittel 350 

Ftir andere  W e r t e  yon  x erh/ilt m a n  fo lgende  Kons tan ten  : 

v. 10-a K 3 

0 04 ~80 420 348 338 ~95 16~ 
0" 01 290 448 405 387 337 195 

19. V e r s u c h .  

1 '  4640 g Gua jako l  w a r e n  in 50 cm s des Gemisches  gelSst. 

A -  0"2363 .  Die Salpeters t iure  wurde  jodomet r i s ch  in je 

5 c m  8 des Gemisches  mit 0 ' 0 6 4 8 2 - n o r m .  Th iosu i f a t lSsung  

titriert. B ~-- 0" 1429, a ~ 0"01348 ,  0 ------ 15 ~ . 
io-3 K 8 

Fib" andere  \~ 'erte yon  ~ erhtilt m a n  folgende Kons tan ten :  

l O - 3 K  3 

0 '  02 148 228 194 280 192 137 78 
0.0t)01 160 221 207 303 o,~,)8~ 151 104 

t P B 1 0 0 a  10-3 K~ z ~ 0 " 0 0 t  

0 11-12 0"1429 --  --  --  

2"4 1 0 ' 4 4  0"1351 0 ' 0 0 4 4 0  212 135 

5 ' 6  8"87 0"1149 0 ' 0 1 4 5 8  262 230 

11"7 7-55  0 ' 0 9 7 6  0 ' 0 2 3 1 4  -- 201 

19 4"85 0"0626 0"04064 310 297 

31"7 4 . 3 8  0 ' 0 5 6 5  0 ' 0 4 3 6 9  233 207 

52"7 3 . 7 8  0"0487 0"04758 169 148 

90"9 3 ' 2 0  0"0412 0 ' 0 5 1 3 4  .144 104 

Mittel 188 
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Die Ko~lstanten der Nitrierullgsgeschwil]digkeit zeigen 

beim Guajakol ein vieI grSI]eres Bestreben zu fallen als beim 

Phenol. Aufier den gewShnlichen Fehlerquellen dfirfte hier 
vielleicht noch eine Ursache mit im Spiele sein, die man noch 

nicht berficksichtigen kann. 
Aus den Beobachtungen berechnet  sich 

k3 ka ~ 1"6.10 -G, 
z 1 - ~ -  ]e 1 ~ 3 . 1 0  -a  und z2--=- k~ 

) 
d .h .  die Nitrierm~gsgeschwindigkeit des Guajakols ist etwa 

0"3X10"%mal gr6~er als die der Bildung der salpetrigen 

S~iure und bei einer Guajakolkonzentration = ] i s t  die Bildungs- 

geschwindigkeit  der salpetrigen S/iure 3X 10a-real gr61~er als 

die der Nitrierungsgeschwindigkeit.  Es mul3 beim Ablauf einer 
Nitrierung also salpetrige S/iul'e nachweisbar sein, was auch 

immer gefunden wurde. 

III .  

Nitrierungsgeschwindigkeit von Ortho- und Para-Kresol. 

d ~  

des 

a) Ortho-Kresol. 

20. V e r s u c h .  

I "4933 g o-Kresol waren ill_ 50 CtYt ~ des Gemisches gel6st. 

0" 2765. Die Salpeters~iure wurde jodometr isch in je 5 cm '~ 
Gemisches mk 0.06281-norm. 

0"2331, a = 0 '01874,  0 = 0 ~ 
TlliosulfatI6sung titriert. 

l o - ~  K 3 

t P B 100x  10-aK~ x ~ 0 " 3  

0 18 '56  0"2331 -- ~ --  . --  

4"5 ' 16"29 0 " 2 0 4 6  0"01426 105 833 

8 ' 5  14"08 0 " i 7 6 8  0"02814 121 861 

13"5 12 '08  0"1517 0"04070 128 784 

17"0 9"95 0 ' I 2 4 9  0"05408 160 854 

21"8 8 ' 6 5  0"1086 0"06224 161 800 

31 5"69 0"0714 0"08083 211 854 

63 3 ' 1 8  0"0399 0"09660 191 651 

Mittcl 805 



686 A. I~21emenc und E. E k l ,  

F/ i r  a n d e r e  W e r t e  von  z erh~ilt man  f o l g e n d e  K o n s t a n t e n :  

z 

0 K~ [105.103]~ 121.108 128.10~ 160.108 161.103 

211,103 191. I03  2"096 

1 Ka [618"102 ] 455 .102  451 .102  4 5 5 . 1 0  ~ 408 .102  

398.102 281.102 1"437 

0"7 ~ [754.10~] 636.102 544.102 561.10~ 511.102 

509.10~ 367.102 1"2389 

0"5 ~ [687.1021 728 .102  610.102 672.102 618.102 

634 .10  ~ 467 .102  1"538 

0"3  , [833.102] 861.10~ 784.102 8 5 4 . 1 0  ~ 800.102 

854 .102  6 5 1 . 1 0  ~ 0"738  

0 1 ~ [ 7 1 g ' l O ~  729.102 825.102 104.103 143.10~ 

126.103 107.103 1"768 

Die b e r e c h n e t e n  W e r t e  f/it  d ie  K o n s t a n t e  K 8 ftir  ein 

b e s t i m m t e s  ~ h a b e n  e inma l  Di f f e renzen  u n t e r e i n a n d e r ,  d ie  

d u r c h  die V e r s u c h s f e h l e r  b e d i n g t  s ind,  f e rne r  a b e r  a u c h  e inen  

g e w i s s e n  Gang .  D u r c h  ein blolges A n s e h e n  s o l c h e r  k o n s t a n t e n  

W e r t e  is t  es  n ich t  mSg l i ch  z u  e n t s c h e i d e n ,  w e l c h e  Reihe,  ob 

die  z. B. f a r  x - -  0" 7 o d e r  die  f/ir z • 0 " 5  (s iehe  die  v o r a n -  

g e h e n d e  T a b e l l e )  die b e s s e r e n  K o n s t a n t e n  enth/ilt.  Als  Kr i te -  

r ium daff ir  n-ehmen w i t  in e iner  Reihe  den  W e f t  von  h i m  

A u s d r u c k  

Z 1 - -  Z 2 Z l - -  Z3 ~1 - -  Zu 2 ~8 Z2 - -  2;4 + _ _ _ + _ _ + . . . + - - +  . . . . .  + _ _ _  + . . .  

_[_ Z2- -Zn  ~8--Z& fdn-- l--Z n 
. . .  - - - t - -  + . . . 4 -  ~ 5,  

Z2-t-~lt, Z3"I-Z4: ZI~+I"-I-Z,I~ ~ 

an. H i e r  b e d e u t e n  z~, z 2. . .z~ die Z a h l e n w e r t e  f/ir die u K o n -  

s t a n t e n  e ine r  Reihe  f/ir ein b e s t i m m t e s  z. Die Zah l  de r  Sum- 

m a n d e n  ist, w e n n  die  Re ihe  n K o n s t a n t e  enthtil t ,  2 

Die  D i f f e r enzen  s ind  a b s o l u t  z u  n e h m e n .  Je  k l e ine r  hun  der  

W e f t  y o n  A ist, u m  so  m e h r  s ind  die  k o n s t a n t e n  W e r t e  in 

de r  b e t r a c h t e t e n  Reihe  w i r k l i c h  , ,konstant ( , .  

1 Die e ingeklammerten  Werte  werden nicht beriicksichtigt.  
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21.  V e r s u c h .  

1 �9 4 9 3 3  g o - K r e s o l  w a r e n  in  5 0  c m  3 d e s  G e m i s c h e s  g e l S s t .  

A z 0 " 2 7 6 5 .  Die  S a l p e t e r s ~ i u r e  w u r d e  j o d o m e t r i s c h  in  j e  

5 cm"  d e s  G e m i s c h e s  mi t  0 - 0 6 2 8 1 - n o r m .  T h i o s u l f a t l S s u n g  

t i t r i e r t .  B - -  0 " 2 2 7 1 ,  a ~ 0 " 0 1 7 8 9 ,  0 - -  0 ~ 
lO-2 K3 

t P B 100 x 10-aK~ x ~ - 0 " 5  

0 18"08 0"2271 - -  - -  - -  
3"5 16"83 0"2114 0"00785 - -  [686] 
7 15"55 0"1953 0"01589 80"9 628 

13 13"14 0"1650 0"03103 97"7 599 
16 11 0"1381 0"04447 129 690 
21 9"69 0"1217 0"05269 134 594 
33 5"82 0 '0731 0"07700 190 636 
64 2"91 0"0365 0"09528 �9 202 525 

Mittel 612 

F f i r  a n d e r e  W e r t e  v o n  ~ erh~il t  m a n  f o l g e n d e  K o n s t a n t e n :  

10-2 A 

0 K~ - -  809.9 9 7 7 1 2 9 0  1340 1900 2020 - -  
1 K;~ [595] 506 444 463 420 407 319 1"35 
2 ~ [508] 373 288 283 249 228 166 2"03 
0"3 . [807] 689 700 806 770 [844] 724 0"748 
0"5 , [686] 628 599 660 594 636 525 0"697 
0 ' 7  * [648] 574 524 561 514 518 415 0"968 

b) P a r a - K r e s o l .  

22.  V e r s u c h .  

1 " 4 9 0 3  g p - K r e s o l  w a r e n  in 5 0  c m  8 d e s  G e m i s c h e s  ge lSs t .  

A - - 0 " 2 7 5 8 .  Die  S a l p e t e r s ~ i u r e  w u r d e  j o d o m e t r i s c h  in  j e  

5 c m  3 d e s  G e m i s c h e s  m i t  0 " 0 6 2 8 1 - n o r m .  T h i o s u l f a t I S s u n g  

t i t r i e r t .  B z 0 " 2 2 9 2 ,  a ~ 0 " 0 1 4 4 8 ,  0 ~_ 15 ~ . 
lO-2K. 

t P B 100x 10~3 K~ z~----0'6 

0 18"25 0"2292 - -  - -  - -  
4 16"68 0"2095 0"00986 99"0 721 

11 13" 12 O" 1648 0"03222 148 684 
17 9"57 O' 1202 0"05451 215 701 
28 4"82 0 '0605 0"08435 354 717 
49 4 '11  0"0516 0"08881 [241] [475] 

Mitre1 703 
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F t i r  a n d e r e  \ V e r t e  y o n  x erhg, lt m a n  f o l g e n d e  K o n s t a n t e n :  

z 1 0 - ~  A 

0 K~ 990 1480 2150 3540 2410 - -  
1 K 3 615 523 508 515 [324] 0"3249 
0" 4 . 780 964 874 986 I6291 0" 3994 
0"6 ,, 721 684 7Ol 717 [475] 0'  1614 
0" 8 , 666 591- 588 610 [3841 0" 2022 

23. V e r s u c h .  

1 " 4 9 0 3  g p - K r e s o l  w a r e n  in 50  c m  '~ d e s  G e m i s c h e s  ge l6s t .  

A ~ 0 " 2 7 5 8 .  D i e  S a l p e t e r s / i u r e  w u r d e  j o d o m e t r i s c h  in Je  

5 c m  '~ d e s  G e m i s c h e s  m i t  0 0 6 2 8 1 - n o r m .  T h i o s u l f a t l S s u n g  

t i t r ier t .  B ~ 0" 2292 ,  a --- 0" 0 1 4 4 8 ,  0 - - 1 5  ~ ' 

! P B 100 x 10-aK~ 10-8K 3 

0 17"63 0"2292 - -  - -  - -  
3 13"15 0"1997 0"01086 112 793 
7 9"82 0'1751 0"02813 148 738 

11-5 6"89 0"1232 0"04905 201 722 
15"5 4 '22  0"0865 0'06745 274 754 

Mittel 751 

Fill" a n d e r e  W e r t e  yon  x e r h g l t  m a n  f o l g e n d e  K o n s t a n t e n '  

z 10-2 K 3 

I 745 666 636 652 
0.6 840 831 842 900 

IV. 

B r e n z k a t e c h i n  u n d  R e s o r c i n .  

D i e s e  b i e t e n  bei  d e m  N i t r i e r u n g s v o r g a n g ,  w i e  w i r  ihn  

bis  j e t z t  a n g e w e n d e t  u n d  b e s c h r i e b e n  h a b e n ,  so  grol~e p r a k -  

t i s c h e  S c h w i e r i g k e i t e n ,  daft \v i r  k e i n e  b r a u c h b a r e n  R e s u l t a t e  

e r h a l t e n  h a b e n .  E s  b i l d e n  sic~a s e h r  s t a r k  ge f i i rb t e  S tof fe  u n d  

die  T i t r a t i o n  w i r d  dadurc .h  a u l 3 e r o r d e n t l i c h  e r s c h w e r t .  
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V. 

Das Verhalten einer 5.therischen L6sung yon Hydroehinon 
gegen Salpeters~iure. 

Setzt man zu einer L~3sung yon Hydrochinon in abso- 
lutem Ather eine LSsung yon absoluter Salpeters/ture in Ather 
zu, so erh/ilt man sofort eine starke Gelbf/irbung, welche auch 
nach mehrsttindigem Stehen sich nicht ~ndert. Die L6sung 
enthielt in einem besonderen Falle zirka 0"25 Mole/Liter 
Hydrochinon und zirka 0" 15 Mole/Liter Salpeters/iure. 

Ftigt man nun zu so einer L6sung bei zirka 18 ~ eine 
geringe Menge einer LSsung yon Stickstoffdioxyd in .~ther 
hinzu, so tritt sofort Erw~rmung und unter st/irmischer Gas- 
entwicklung Ausscheidung der grfmschwarzen, metallisch 
gl~inzenden Nadeln yon ChinhydroIa ein. Das entweichende 
Gas ist reines Sticl~oxyd. Das Chinhydron scheidet sich 
chemisch rein sofort mit dem richtigen Schmelzpunkt aus. 
L~tfit man das Gef~il3 mit dem ausgeschiedenen Chinhydron 
einige Zeit stehen, so beginnt sich dieses langsam wieder zu 
16sen und gleichzeitig tritt eine Abnahme des Salpeters/iure- 
titers, d. h. es tritt Nitrierung ein, was auch an der dunkel- 
gelben F/i.rbung des .~_thers ohneweiters zu sehen ist. Der 
Mechanismus der hier vor sich gegangenen Reaktion kann 
nur der sein, dal~ nach dem Hinzuffigen von Stickstoffdioxyd 
zur Mischung die oxydierende Wirkung der Salpeters/iure 
ausgel/3st und Hydrochinon zu Chinon oxydiert wird, welches 
sich mit noch nicht oxydiertem Hydrochinon zu Chinhydron 
vereinigt und ausscheidet. Der weitere Vorgang ist wahr- 
scheinlich der, daf~ die salpetrige S~ture sich nun an das 
Chinhydron anlagert unter Bildung yon Nitrok6rpern und so 
mit der Zeit dann die 15bers/ittigung ftir ersteres aufgehoben 
wird und in LSsung geht. 

Vorliegende Beobachtung Jst deshalb bemerkenswert, wie 
es uns scheint, well man bier gleichsam stufenweise die Vor- 
g/inge bei der Nitrierung eines Phenols beobachten kann. 
Ferner sieht man, da~ mitunter du,'ch den Zusatz des Stick- 
stoffdioxyds zu Salpetersiiure die Geschwindigkeit der Oxy- 
dation derselben gegentiber dem Phenol einen sehr grol3en 
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Weft erreichen kann. Mit inbegriffen ist die Beobachtung, dab 
Zusatz yon Stickstoffdioxyd sowohl die oxydierende wie die 
nitrierende Wirkung bei der Salpeters/iure erst auslSst Ob bei 
Nitrierung eine Reduktion der Salpeters/iure immer voraus- 
geht, derart, dab erst die salpetrige S/iure durch Anlagerung 
an das Oxydationsprodukt ,,nitriert,, kann man allgemein 
nicht beantworten. In dem beobaehteten Fall ist diese Annahme 
ohneweiters mSglich, denn die weitere Nitrierung des Chin- 
hydrons kann man so schreiben, wenn man mit Va leur  1 ffir 
Chinkydron die mit grSBter Wahrscheinlichkeit anzunehmende 
Formel zugrunde legt: 

O 
II oH 

--I- HNO~ ~ z 
/ H  c c , \  \ / /  

OH 

O - -  C G H ~ - - - -  O O H - -  C6H ~ OH 

Es ist vielleicht verst/indlicher, dab ein Chinhydron, 
welches die betrachtete Konstitutionsformel besitzt, eine Bildung 
des Nitrohydrochinons durch Einwirkung von salpetriger S~ure 
leichter ermSglichen kSnnte, als wenn Chinon nach der Gleichung 

O 
II OH 

\/ \/ 

0 

mit salpetriger Siiure zur Reaktion gebracht wird, denn in 
diesem letzteren Falle muB eine Wanderung des zur Carbonyl- 
gruppe metast~ndigen Wasserstoffes an diese erfolgen, w~ihrend 
in ersterem Falle Wanderung des Wasserstoffes zu einer 
orthost/indigen Carbonylgruppe zu erfolgen hat. ~ 

t Ann. Chim. et Phys. (7), 21, 560 (1900). 
Ober die Nitrierung des Hydrochinons; E l b s ,  Journ. f. prakt. Ch., 

48, 178 (1893), 
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DaB salpetrige S~iure ni tr ierend wirkt, weif3 man aus  den 

U n t e r s u c h u n g e n  yon  W e s e l s k y  ~ und  yon vielen anderen  

Autoren.  Besonder s  hat  diese E igenschaf t  der salpetr igen 

S~ure S c h m i e d  ~ un te r such t ,  der  die E i n w i r k u n g  des Chinons  

auf  salpetrige S/iure studierte.  Obwohl  seine Ver suche  mit 

den unse ren  nicht  direkt verg le ichbar  sind, da S c h m i e d  die 

E i n w i r k u n g  yon St icks t0ffd ioxyd (aus arseniger  Sg.ure und  

Salpeters/ iure erzeugt)  studierte,  w i t  abe t  wen igs t ens  vorf iber-  

gehend  eine L S s u n g  yon  salpetr iger  S/iure in ,~ther haben,  

die die oben  beschr iebene  Nitr ierung gibt, so kann  hinsicht-  

lich der be iden  B e o b a c h t u n g e n  nu t  ein quant i ta t iver  Unter-  

schied  in den A u s b e u t e n  an re inem Ni t roprodukt  vorl iegen.  

Zur  quant i ta t iven  U n t e r s u c h u n g  der N i t r i e rungsgeschwin -  

digkeit  e ignete  sich j edoch  H y d r o c h i n o n  des besch r i ebenen  

besonde ren  V erhal tens  w e g e n  nicht  und  es werden  andere  

V e r s u c h s b e d i n g u n g e n  als die hier gewg.hiten n o t w e n d i g  sein, 

um eine M e s s u n g  zu  ermSglichen.  

V I .  

R e s o r c i n m o n o m e t h y l i i t h e r .  

24. V e r s u c h .  

1 "3527 g Resorc inmonomethyl~i ther  w a r e n  in 50 a m  ~ des 

Gemisches  gel6st.  A --- 0"218.  Die Salpetersi iure w u r d e  jodo-  

met r i sch  i n - j e  5 c m  a mit 0 " 0 6 4 8 2 - n o r m .  Th iosu l f a t lSsung  

titriert. B - -  0"2304,  a - -  0"01115 ,  0 - -  15~ 
10-3 Ke, 

t P B 100x 10-~ K:~ z = 0 " 2  

0 17"78 0"2304 - -  - -  - -  
4"7 17"30 0'2252 0"00259 362.10 a 334 
9"5 13"08 0"1688 0"03079 277.10 5 139 

12"7 9"87 0"1278 0"05128 514.10~ 204 
21'4 6'66 0"0862 0"07208 591.104 219 
29"t~ 5"71 0"0738 0"(17824 553.10t 145 
39"0 5"52 0'0714 O'07947 430.10'  151 

Mittel 197 

1 B. 4, 619 (t871). 
2 B. 33, 3244, 3246 (1900). 
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Ffir  a n d e r e  W e r t e  von  x e rh i i l t  m a n  fo lgende  K o n s t a n t e n :  

A 

~'1 634.1Y~ 147.10:~ 257.10~ 300.10~ 274.10~ 212.103 1"646 

0"2 334.103 139.103 204.103 219.10~ 195.10~ 151.10~ 1'197 

2 602.102 511.102 546.102 458.102 383,10~ 293.102 1'511 

3 590.10~ 447:102 460.102 379.102 314.10~ 250.10~ 1'551 

5 360.10~ 273.10~ 320.102 218.102 178.102 136.102 - -  

25. V e r s u c h .  

1 "4451 ,~ R e s o r c i n m o n o m e t h y l ~ i t h e r  w a r e n  in 50 c m  ~ des  

G e m i s c h e s  gelSst .  A - ~ - 0 " 2 3 3 .  Die S a l p e t e r s t t u r e  w u r d e  jodo-  

m e t r i s c h  in je  5 c m ~ des  G e m i s c h e s  mit  0 " 0 6 4 8 2 - n o r m .  T h i o -  

s u l f a t l S s u n g  t i tr iert .  B ~ 0"2102 ,  a m 0"01003 ,  0 ~ 15 ~ . 

10-3 K3 
t P B 100 x 10-SK~ z-----0"2 

0 16"22 0"2102 - -  - -  - -  

2"5 15"16 0"1964 0"006871 207.10 ~ I65 

7 ' 5  14-54 0"1886 0"01089 103 . I0  ~ - -  

12"2 12"43 0"1621 0"02401 321.101 109 

20"2 7-92 0"1026 0"05381 366.10 ~ 176 

25"5 6"55 o'0848 0'06268 402.10 4 183 

29"9 5'57 0'0722 0"06904 436.10 ~ 174 

4 l ' 5  5"02 0-0650 0-07260 360.104 146 

5Iit~l 158 

Ffir  a n d e r e  W e r t e  yon  z erhRlt m a n  fo lgende  K o n s t a n t e n :  

z 10-a K a 

1 [13701 603 555 673 622 596 447 

0 '1  163 - -  139 202 235 210 169 

0bersicht. 

I. Phenol. Nimmt man das Mittel aus den mitgeteilten 

V e r s u c h e n ,  so f inde t  m a n  fflr die K o n s t a n t e  de r  N i t r i e r u n g s -  

g e s c h w i n d i g k e i t  ffir P h e n o l  

{4 K~ 

0 ~ 1 6 7 . 1 0  ~, 

15 4 4 1 . 1 0  2, 

25  1 8 7 . 1 0  a. 
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Der Temperaturkoeff iz ient  ist for 10 ~ wie ohneweiters 

zu ersehen, im Temperaturinterval l  15 bis 25 ~ zirka 4 '2 ,  im 

Intervall 0 bis 15 ~ iindert sich die Geschwindigkei tskonstante  
nut  um das 2'  6-fache. Einen iihnlichen Temperaturkoeff iz!enten 

•r  die Substitution einer Nitrogruppe in dem Benzolkem gibt 
auch M a r t i n s e n  I an. 

2. G u a j a k o l .  Hier findet man far die Konstante der 

Nitr ierungsgeschwindigkeit  bei 15 ~ 

K~ = 250 .10<  

Das Produkt,  das sich bei Nitrierung von Guajakol in 

.~ther bildet, besteht aus den Isomeren ~ a) 4-Nitro. Guajakol 

und b) 3-Nitro-Guajakol: 

OH OH 

\/ ,\~No. 
NO~ 

3. o - K r e s o l .  Die Konstante der Nitrierungsgeschwindig- 

keit bei 0 ~ betrg.gt 
K~ --=- 705 .10<  

Uber die Nitrierung des o-Kresols und der dabei ent- 

s tehenden Produkte unterrichten uns die Beobachtungen yon 

H o f m a n n  und v. Mil ler ,"  R a p p  a und H i r s c h 3  Die Beob- 

achtungen des letzteren ergaben, daft sich vorwiegend, wenn 
die Methylgruppe in 1 steht, 1, 2, 3-Nitro-o-KresoI bi ldet i  

OH 

\ /  

1 Zeitsehr. f. physik. Ch., 59, 6M (1907). 
K l e m e n e ,  Monatsh.  f. Ch., .?i. 70t  (1912). 

:~ B. I4 ,  568 (1881). 
* B. 18. 1512 (1885). 
5 A. 22g ,  174 i1885). 
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w i i h r e n d  nur  a ls  

o - K r e s o l  e n t s t e h t : l  

N e b e n p r o d u k t  auch  e t w a s  1, 2, 5 - N i t r o -  

OH 

/ \  cs:  

\ /  
NO o 

4. p -  K r e s o 1. Die  K o n s t a n t e  der  N i t r i e r u n g s g e s c h w i n d i g -  

ke i t  bei  15 ~ betr~tgt 

I(~ = 727 .102 .  

Mit  de r  N i t r i e r u n g  des  p - K r e s o l s  h a b e n  s ich  A r m s t r o n g  

u n d  T h o r p e ,  2 H o f m a n n  u n d  v. M i l l e r ,  s B a e d e l  ~ u n d  

F r i s c h e  5 befaf3t. Al le  e rh ie l t en  i m m e r  n u t  ein und  d a s s e l b e  

N i t r o k r e s o l  
OH 

\ /  
CH 3 

Das isomere Ni t ro-p-Kreso|  

OH 
/ \  

CH3 

erh~ilt m a n  nu r  a u f  e i n e m  U m w e g e .  6 

5. R e s o r c i n m o n o m e t h y l ~ . t h e r .  Die K o n s t a n t e  de r  

N i t r i e r u n g s g e s c h w i n d i g k e i t  be i  15 ~ betr / ig t  

K s ~-  1 7 7 . 1 0  a. 

1 Konstitutionsbeweis folgt aus den Beobaehtungen yon N Si t ing  und 
Sa l i s ;  B. 14, 978 (1881). 

Journ. f. prakt. Ch., 14, 452 (1876). 
3 B. 14, 568 (.1881). 

A. 217, 51 (1882). 
5 A .  224, 137 (1884). 

Meis ter ,  Luc ius  und Brt ining,  G. (1909), I, 965. 
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l~Jber die Nitrierung des Resorcinmonomethyl~thers liegen 
keine Beobachtungen vor. Es ist mithin nicht bekannt, welche 
Substitutionsprodukte erhalten werden. Es sind, die besonderen 
Eigenschaften der Hydroxyl-, beziehungsweise der Methoxyl- 
gruppe in Betracht ziehend, drei isomere Mononitroprodukte 
zu erwarten. Demzufolge hat attch K ie t a ib l  ~ bei der Nitro- 
sierung des Resoreinmono~.thyl~thers drei isomere Mononitro- 
verbindungen erhalten. H e n r i c h  und E i s e n a c h  2 dagegen 
erhielten bei der Nitrosierung des Resorcinmonomethyl/ithers 
nur zwei isomere Mononitrosoverbindungen in reinem Zu- 
stande. 

Zusammenfassung. 

1. Der Nitrierungsvorgang ist allgemein ein positiv-auto- 
katalytischer und die Oeschwindigkeit der Nitrierung selbst 
ist abh~ngig yon der Konzentration tier Salpetersiiure an 
Stickstoffdioxyd, beziehungsweise salpetriger S~.ure. 

2. Es wird, diese Tatsache zugrundelegend, eine Gleichung 
fi.ir die Nitrierungsgeschwindigkeit eines Benzolderivates ab- 
geleitet, die im besonderen Fall auf Phenole angewendet, auch 
dem Umstand Rechnung tragen mug, daf3 die bei der Nitrie- 
rung sich bildende salpetrige Sg~ure, welche die Ursache des 
autokatalytischen Charakters des Nitrierungsvorganges ist, 
vom Phenol selbst aufgenommen wird. 

3. Der rein autokatalytische Vorgang einer Nitrierung in 
.~th'er 5.ul3ert sich darin, dal3 reine, stickstoffdioxyd- und 
salpetrigsiiurefreie Salpeters/iure nicht nitriert. Stickstoffdioxyd 
leitet sowohl die Nitrierung als auch die Oxydationswirkung 
der Salpeters/iure gegenfiber dem Benzolderivat ein. 

4. Ist bei den Nitrierungen in ,~ther die Salpeters/iure- 
molenanzahl grSl3er als die des Phenols, beziehungsweise 
Ouajakols, so tritt im Widerspruch rnit dem Massenwirkungs- 
gesetz die Nitrierung nicht ein oder sie bleibt n a c h  ganz 
kleinem Umsatz stehen. Die mSgliche Ursache wird angeftihrt. 

Monatsh. f. Ch., 19, 540 (1898). 
-~ Journ. f. pj'akt. Oh. (2), 70, 332 (1904). 
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5. Es werden die Geschwindigkeitskonstanten de; Nitrie- 
rung von Phenol, Guajakol, o- und p-Kresol  und des Resorcin- 

monomethyl/~thers mitgeteilt. 

Vorliegende Arbeit wurde zum Teil durch eine Verleihung 
aus der P o n t i - W i d m u n g  dutch die hohe Kaiserl. Akademie 

untersttitzt. 


