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~ach  unseren Untersuchungen fiber die 4%eaktion zwischen Tetra- 
hydrofuran und  Stickstofftetroxyd 1 haben wit die Einwirkung der 
Salpeters~ure auf Tetrahydrofuran studiert. Die bishcrige Literatur 
fiber den Umsatz des Tetrahydrofurans mit  Salpeters~ure zu Bernstein- 
s~ure beschr~nkt sich auf einige Pa~ente der I. G. Farbenindustrie 2, 
yon denen beispielsweise das It .  Pat.  388682 vom 5.12. 1940 folgende 
Vorschrift enth~lt: In  6,62Tefle e iner  65% igen Salpeters~ure, der 
0,04 Teile Natriumnitr i t  zugesetzt wurden, wird langsam ein Teil Tetra- 
hydrofuran (94~ einfliel~en gelasscn. Durch Kfihlen wird die l%eaktions- 
temperatur  auf 20 bis 25~ gehalten. 

Unsere stSchiometrischen Un~ersuchungen fiber die Bildung yon 
Bernsteins~ure aus Tetrahydrofuran und Stickstofftetroxy4 in Tetra- 
chlorkohlenstoff ergaben, dab der S~ickstoff in den Endprodukten in 
Form yon elementarem Stickstoff, Stickoxydul, Stickoxyd und Stick- 
stoffdioxyd vorliegt. Die Analyse der beim Umsatz yon Tetrahydrofuran 
mit  S~lpeters~ure entstandenen Endprodukte ffihrte zu dem gleichen 
Ergebnis. 

V e r s u c h s d u r c h f t i h r u n g .  

Es wurden durchwegs 0,101 Mole Tetrahydrofuran mit 235 ccm Salpeter- 
s~ure yon 50 Gew.-~o (Merck, pro analysi) zur Reaktion gebracht; die Kon- 

1 H. Schmid und A. Masch]~a, Mh. Chem. 80, 235 (1949). 
2 I. G. Farbenindustrie, It. 1 ). 388682 vom 5. 12. 1940, Belg. P. 444240 

vom 22. 1. 1942, 445957 yore 15. 6. 1942. 
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zentration des Tetrahydrofurans betrug daher 0,43 Mole pro Liter L6sung" 
Das Tetrahydrofuran wurde tiber Kalk destilliert und nur die zwischen 64 
und 65~ tibergehende Fraktion zum Umsatze verwendet. Bei einzelnen 
Versuehen wurde salpetrige S~ure yon der Konzentration 0,01 Mol pro Liter 
vorgelegt. Die Reaktion wurde bei8, 20 und 40~ vorgenommen. Unter 
den gewiihlten Versuchsbedingungen verliiuft sie so gem~13igt, daI3 der iso- 
therme Ablauf gew~hrleistet war. Sie erfolgte in einem 7 1 groi3en Kolben, 
der mit einem Hahntriehter f(ir die Besehiekung und mit zwei Ableitungs- 
rShren zum Evakuieren und zum Gasprobeziehen versehen war. Der l-lahn- 
triehter und die mit einem Hahn versehene EvakuierungsrShre wurde nach 
dem Gebrauche abgesehmolzen. Die R5hre zum Gasprobeziehen trug ein 
Zerbreehventil nach Bodenstein. Der Reaktionskolben hatte also w~hrend 
des l~eaktionsablaufes weder Schliff noeh Hahn, so daI3 keinerlei Fehler 
dureh Undiehtigkeiten entstehen konnten. 

Naeh Beendigung der Reaktion wutde dutch Bet~tigung des Zerbreeh- 
ventils eine Gasprobe aus dem Reaktionskolben in einen angesehalteten 
Gasprobekolben ~ibergeftihrt. Reaktionskolben und  Gasprobekolben waren 
anfangs mit  reinstem Stiekstoff geftillt und auf 2 mm Hg ausgepumpt. Diese 
Stickstoffmenge wurde bei der Berechnung bertieksichtigt. Dutch Be- 
sehickung des Gasprobekolbens mit  7 n Natronlauge wurden Stiekstoff- 
tetroxyd bzw. -dioxyd und  Stiekoxyd - -  soweit es mit  Stiekstoffdioxyd 
N~O s geben kann  - -  absorbiert~ Die Druckmessung gesehah mit  tiilfe 
eines Bodenstein-Quarzmanometers. Die' nicht absorbierten Gase wurden in 
eine mit  Quecksilber geftillte Btirette tibergeftihrt. Die quanti tat ive Be- 
s t immung der einzelnen Gase erfolgte auf gasvolumetrischem Wege. Der 
Wasserdampf wurde bei - - 8 0 ~  (Aeeton-Kohlens~ureschnee) kondensiert; 
von den zurtiekbleibenden Gasen - -  Stickoxydul, Stickoxyd und Stickstoff - -  
wurden Stickoxydul und  Stickoxyd mittels fltissiger Luft bei - - 1 8 0 ~  
kondensiert und das Volumen des zuriickbleibenden Stiekstoffs gemessen. 
Die Bestimmung des Stiekoxyds im wieder verdampften Stiekoxydul-Stick- 
oxydgemisch erfolgte durch schwefelsaure KaliumpermanganatlSsung, die 
Stickoxyd zu Salpetersiiure oxydiert. In  der Absorptionslauge wurde der 
Nitritstickstoff mit  Kal iumpermanganat  und der Gesamtstiekstoff nach 
Devarda bestimmt. Da bei unseren Versuchen Stickoxyd gegentiber Stick- 
stoffdioxyd im UberschuI3 war, wird das gesamte Stickstoffdioxyd dutch 
Lauge in Form yon N2Oa-Stiekstoff gebunden. Nitritstickstoff und Gesamt- 
stiekstoff sind daher in diesem Fal]e gleieh. Zur Bestimmung des Kohlen- 
dioxyds wurde die Lauge mit  Salzsaure neutralisiert (bis zur schwaehen 
Rosaf~rbung von Phenolphthalein), einer gemessenen tiberschiissigen Menge 
Aminosulfosiiure zugeftihrt und die LSsung mit Lauge znrticktitriert 
(Indikator Methylorange). Da sich beim Umsatz der Aminosulfos~ure mit  
Nitrit  

NaNO2 -t- Nt-I~SO~H = NaHSO~ -~ N 2 + H~O 

die zu neutralisierende Sauremenge nicht ~ndert, entspricht der Unterschied 
zwisehen der Laugenmenge, die der Aminosulfos~ure iiquivalent ist, und dem 
Verbraueh an Lauge bei der Riiektit.ration dem G ehalt an Bikarbonat 3. 
Die Bernsteinsgure in der l~eaktionsl6sung wurde naeh Eindampfen zur 
Troekene auf gravimetrisehem Wege bestimrrit. Die Schmelzpunkts- 
bestimmunge n ergaben, daf~ die gewonnene Bernsteins~ure vSllig rein 
war. 
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V e r s u c h s e r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n .  

Die Ergebnisse  s ind in nachfolgender  Tabel le  1 zus~mmenges te l l t :  

T a b e l l e  1. 
Ausgangsmengen: Tetrahydrofuran 0,101 Mole. Salpeters/iure (10,5n) 
235 ccm. Bei Versuch 2 und 3 aul?erdem 0,0027 Mole Natr iunmitr i t .  

tteaktions - 
Ver- 

suchs- temp. ] dauer 
xummer 

~ [Stunden 

1 8 
2 8 
3 8 
4 20 
5 20 
6 40 
7 40 

62 
28 
15 
24 

2 
12 
12 

Bernsteinsiiure 

~ole I %a 

0,0855 84,6 
0,0843 83,4 
0,0853 84,0 
0,0729 72,0 
0,0707 71,0 
0,0617 61,0 
0,0617 61,0 

N0~ 

0,0461 
0,9341 
0,0346 
0,0650 
0,0384 
0,0483 

]~ndmengen 

N0 lgsO 

NEole 

0,1407 0,0097 
0,1472 0,0124 
0,1270 0,0097 
0,1321 0,0083 
0,1499 0,0131 
0,1409 0,0152 

0,0t77 

N~ COs 

0,0t81 
0,0189 
0,0185 
0,0217 
0,0218 
0,0411 
0,0401 

0,0271 
0,0262 
0,0256 
0,0351 
0,0292 
0,0987 
0,1027 

Reaktionstemperatur 20 ~ C 

Zeit in :Bernsteins~ure 
Minuten Ausbeute in % 

I5 38,4 
20 50,0 
40 69,0 

120 72,9 
240 72,6 
360 72,8 

tteaktionstemperatur 40 ~ C 

Zeit in Bernsteins~ure 
Minuten Ausbeute in % 

10 
20 
30 

59,1 
61,0 
61,4 

s A .  Maschka  und H.  Frauenschil l ,  0sterr .  Chemiker-Ztg. 49, 128 (1948). 
4 Bezogen auf Tetrahydrofuran.  

Die Versuchsreihe zeigt mi t  s te igender  Te mpe ra tu r  ein sta~kes Ab-  
s inken der  Ausbeu te  an  Bernste ins~ure  und  ein betri~chtliches Ans te igen  
des gebi lde ten  Koh lend ioxyds  und  auch des Stickstoffes.  

Nach  Versuch 2 und  3 is t  die R e a k t i o n  bei  8 ~  jedenfal ls  un te r  
15 S tunden  beendet ,  da  sich die Zusammense tzung  der  E n d p r o d u k t e  
fiber 15 S tunden  l~eakt ionsd~uer  p rak t i sch  n i c h t / h l d e r t .  

Wie  lange die t~eakt ionszei t  bei  20 ~ a n d  40 ~ C mindes tens  sein muB, 
um die in der  Tabel le  1 angegebenen Ausbeu ten  an  Bernste ins~ure  zu 
erhal ten,  zeigen die beiden n/~chsten Versuchsreihen.  Nach  den  in den 
Tabel len  2 und  3 angegebenen t~eakt ionszei ten wurden  dem l~eaktions-  
gemisch jeweils P roben  e n t n o m m e n  und dln W a s s e r b a d  zur  Trockene 
e ingedampf t .  

T a b e l l e  2. T a b e l l e  3. 
Ausgangsmengen : Tetrahydrofuran 0,101 Mole. Salpeter- 
s/iure 10,7 n 230 ecru. Natr iumnitr i t l6sung (0,5355 Mol/1) 

5 ecru. 
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Um den Emflul3 der salpetrigen S~nre auf die Reaktion der SMpeter- 
s/~ure mi~ Tetrahydrofuran klarzulegen, wurde aueh Salpeters/iure ver- 
wendet, die yon salpetriger S~ure durch Zusatz ~on Aminosulfos//ure 

Tabel le  4. 
Tetrah.ydrofur~n 0,101 Mole. 

10,7 n 230 ecru. 
Salpeters~ure 

( t tNO 2)Anfang 

-~olefl 

0,0110 
0,1645 
0,3288 
0,4935 

Bernsteins~iure Ausbeute  in  % 

:Reaktionstemp. 8 v C  
k~eaktionsdauer 

24 Stunden 

84,2 
84,8 
83,2 
85,1 

l~eaktionstemp. 40 ~ C 
P~eaktionsd auer 

2 St,unden 

61,3 
60,7 
60,9 

vSllig befreit war. Die Reaktion sprang dabei aueh nach ll/2stiindigem 
Erw~irmen auf 50 ~ C nieht an. Dagegen setzte die Reaktion bei Zusatz 
yon 0,01 Mol Natriumnitrit pro Liter aueh bei 8~ sofort ein. Dag der 

Tabel le  5. 
Reaktionstemperatur 8 ~ C. 

dfinnungsverhiiltnis 
V =  10. 

V e t  - 

i E Schicht- Ex t ink t ion  i - -  V = C Zeit  t dicke s 
in Stnnden in mm E s " 

0,083 
0,5 
1 
1,5 
2 
4 
6 
8 

10 
23 
35 
73 
99 

5~,02 
50,02 
50,02 
50,02 
50,02 
50,02 
29,97 
29,97 
29,97 
29,97 
29,97 
29,97 
29,97 

0,186 
0,270 
0,336 
0,370 
0,377 
0,441 
0,310 
0,323 
0,304 
0,309 
0~313 
0,305 
0,322 

Tabe l le  6. 
I~eaktionstemperatur 25 ~ C. VerdOn- 
nungsverhSltnis V = 25. Schieht- 

dieke s in ram: 20,05. 

Zeit  t Ex t ink t ion  E 
in Stunden E - - .  V = C 8 

0,37 0,167 
0,54 0,5 
0,67 1 
0,74 2 
0,75 11 
0,88 35 
1,03 59 
1,08 83 
1,01 107 
1,03 131 
1,04 155 
1,02 
1,07 

0,342 
0,371 
0,383 
0,387 
0,402 
o,38O 
0,371 
0,378 
0,367 
0,358 
0,347 

4,27 
4,65 
4,80 
4,85 
5,00 
4,75 
4,65 
4,73 
4,61 
4,48 
4,35 

erfolgte, ist darauf zuriickzufiihren, dag die SMpeters~nre geringe F[engen 
an salpetriger Sgure enth~lt. SMpetrige Sgure ist somit eine wesentliehe 
Reaktionskomponente bei der Oxydation des Tetrahydrofurans dutch 
Salpeters~ure. Die Anfangskonzen~r~tion der sMpetrigen Sgure ist abet 
fiir die Ausbeu~e an Bernsteins~ure unwesentlich (Tabelle 4). 

Umsatz mit gew6hnlieher 10n Sal- 
loeters/~ure aueh ohne Nitri~zusatz 
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Welche Rolle die sMpetrige S~ure im l~eaktionsmechanismus spielt, 
zeigt der Nachweis, dab bei der Oxydation des Tetrahydrofurans dutch 
SMpeters/iure eine Nitrols/iure Ms Zwischenprodukt auftritt. ])as 
geaktionsgemisch wird n~mlich beim Versetzen mit fiberschfissigem 

IZ'L~ o 8og" 
r7 .25~g 

o o o o 

Stcn#en 

Abb. I, 

Alkali intensiv rot. Wie nachfolgende Versuche zeigen, kann die ~nderung 
der Konzentration des Zwischenproduktes mit dem Zei f ischen Stufen- 
photometer unter Verwendung des Filters S 43,2 leieht gemessen werden. 

Es wurden de r  geaktions- 
Tabel le  7. 

Reaktionstemperatur 40 ~ C. Sehieht- 
dicke s in mm: 20,05. 

Zei t  t 
in S tunden  

0,05 
0,42 
2 
7 

19 
31 
44 
68 
91,5 

139 
164,5 

Ver- 
dfinuungs - 
verh~l tnis  

v 

50 
50 
50 
50 
50 
50 
50 
50 
25 
l0 
10 

I 
E x t i n k t i o n  E 

E s . V = C  

0,323 
0,462 
0,441 
0,365 
0,312 
0,274 
0,231 
0,163 
0,263 
0,335 
0,229 

8,10 
11,55 
11,05 
9,15 
7,80 
6,85 
5,80 
4,10 
3,30 
1,68 
1,14 

15sung zu bestimmten Zeiten 
Proben entnommen, dieselben 
durch normale Lange rot ge- 
f~rbt, auf ein bestimmtes 
Volumen verdiinnt (Verdiin- 
nungsverhgltnis V) und bei 
l~aumtemperatur photome- 
triert. Die mit dem Verdiin- 
nungsverh~ltnis V multipli- 
zierte Extinktion E pro Milli- 
meter Schichtdieke s ist nach 
dem Lambert-Beerschen Ge- 
setz der Konzentration des 
Zwischeni)roduktes proportio- 
nal. Da der Extinktionskoef- 
fizient der Zwischensubstanz 
unbekannt ist, kann ihre 

Konzentration nicht direkt, sondern nut die ihrer Konzentr~tion pro- 

portionale- GrSl3e C = E V ermittelt werden. Die aus den Tabellen 5 
s 

bis 7 zu entnehmenden Grggen G sind Ms Funktioff der Zeit in der Abb. i 
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a) H+ _}_ NO 3- _}_ HINvO2 .~_ 5 N204 _}_ H~0 

b) N204 ~---~ 2 NO 2 

c) 2 ltNO~ - - - ~  N2Os -~ H~O 

d) N203 - ' - - ~  NO 2 + NO" 
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e) 

H2C CH2 
I [ 

H2C CH2 
\ /  

O 

+ N203 

NO~ 
[ 
CH~ 
I 
CH2 
l 
CH2 
I 
CH2 
I 
N0~ 

f) 

NO2 NO2 

CH 2 C = N O H  
r [ 

CH~ CH~ 
] + 2 H N O 2 - ~  [ 

CH2 CH2 

CH~ C = N O H  
I -  I 

NO 2 NO~ 

+ 2 H20 

g) 

NO2 
! 

C = NO H 
f 

CH2 

J 
CH~ 
J 
C = N O H  
[ 

NO~ 

C--NO ~ 
l 
CH2 
t 
CH2 
[ 
c--No 

~- 2 Hl~O2 

~---~ Zeiehen ffir laufende Gleichgewichte; A. Skrabal, Z. Elektrochem. 
40, 235 (1934). ~JTber die l%eaktionen a bis d und 1 siehe H. Schmid, t tand-  
buch der Katalyse, Bd. II ,  S. 3ff. und 15, herausgegeben yon G._M. 
Schwab, Wien: Springer-Verlag; dort auch die Literatur fiber die Arbeiten 
yon E: Abel, H. Schmid und Mitarbeitern. 

6 Fiir die Benznitrolsaure wurde der Ubergang in Benznitriloxyd erst- 
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h) 

C~NO 

I 
CII 2 

I + 4 H20 -~  
CH2 
I 
C~NO 

OH v 
/ 

C = O  
I 

CH2 
I 

CH2 
i 

C = 0  
\ 

OH 

+ 2 NH2OH 

i) NI-I~OH + t INO 2 -~  N20 + 2 I-I~O s 

j) 3 NH~OH -+ (NtI2)~NOI-I + 2 H20 9 

k) (NH~)2NOH + H20 -* H:N02 + 2 NH 3 

1) HNO 2 + NH 3 ~-> N 2 + 2 H~0 

graphisch wiedergegeben.  W~hrend  bei  den Versuchen bei  8 ~ und 25 ~ C 
die Konzen t r a t i on  des Zwischenproduktes  tage lang  s t a t ione r  ble ibt ,  
s inkt  sie bei  40 ~ C nach 2 S tunden  rap id  ab. 

Rcaktionsbedingungen fiir die Photometerversuche:  
Tetrahydrofuran 0,101 Mole. Salpetersiiure 10,7 n 230 ccm. Salpetrig- 

s~urekonzentration 0,011 Mole pro Liter.  

Der  Befund,  dab  salpetr ige S~ure eine wesentl iche Reakt ions-  
kompone~ te  bei  der  Oxyda t ion  des Te t r ahyd ro fu rans  durch  Sa lpe te r -  
si~ure ist,  dab  eine Ni t rols~ure  dabe i  als Zwisehensubstanz  au f t r i t t  und  
dab  Stickstoff ,  S t i ckoxyda l ,  S t i ckoxyd  und  S t icks tof fd ioxyd  als gas-  
fSrmige R e a k t i o n s p r o d u k t e  au f t r e t e r ,  legt  das  nachs tehende  l~eakt ions-  
schema nahe ;  dabe i  s ind die Reak t ionen  e bis 1 selbst  wieder  B r u t t o -  
reak t ionen ,  die sich aus Ur reak t ionen  zusammensetzen .  

Zusammenfassung. 
1. Es  wurde  die R e a k t i o n  yon  Te t r ahyd ro fu ra n  mi t  Sa lpe te rs~ure  

un tc r  solchen Bedingungen  s tud ier t ,  dab  sie bei  8 ~ 20 ~ und  4 0 ~  iso- 
t h e r m  abl~uft .  

malig von H. Wieland und L. Semper, Ber. dtsch, chem. Ges. 39, 2522 (1906), 
festgestellt. Vgl. auch H. Wieland, Bet. dtsch, chem. Ges. 40, 418 (1907). 

Nach A.  Werner und H. Buss, Ber. dtsch,  chem. Ges. 27, 2193 (1894), 
ist Benznitr i loxyd in Gegenwart yon Siiuren in Benzoes~ure und Hydroxyl -  
amin spaltbar .  

8 L . F .  Audrieth, J. physic. Chem. 84, 541 (1930). - -  R. Stratta, Ind .  
chimica 7, 435 (1932) u n d n o c h  unverSffentlichte Untersuchungen vor~ 
H. Schmid und J.  Abseher. 

9 K .  A.  Ho]mann und F .  Knoll, Bet. dtsch, chem. Ges. 57, 937, 944 
(1924). 
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2. Unter diesen Bedingungen reagiert Tetrahydrofuran mit Salpeter- 
s~nre vorwiegend zu Bernsteins~ure; die dabei entwiekelten Gase sind 
Stickstoffdioxyd, Stiekoxyd, Stickoxydul, Stiekstoff und Kohlendioxyd. 

3. Mit steigender Temperatur ist ein starkes Absinken der Ausbeute 
an Bernsteins~ure und ein betr/~ehtliehes Ansteigen des gebildeten Kohlen- 
dioxyds und Stickstoffs zu beob~ehten. 

4. Salpetrige S~ure erweist sich als wesentliehe Reaktionskomponente 
beim Umsatz yon Tetrahydrofuran mit Salpeters~inre. 

5. Es wurde eine Nitrols~iure als Zwisehenprodukt naehgewiesen. 
6. Die Vergnderung der Nitrols~urekonzentration im Verlaufe der 

l%eaktion bei versehiedenen Temperaturen wurde photometriseh verfolgt. 
7. Auf Grund der experimentellen Ergebnisse wurde ein l%eaktions- 

schema fiir die Bildung der Bernsteins~ure aus Tetr~hydrofuran und 
Salpeters~ure aufgestellt. 


