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Es wurde Phenol mit gasf6rmigem NO2 in organischen 
L6sungsmitteln und wgBrigen L6sungen mit versehiedenen Dielek- 
trizit~tskonstanten nitriert. Es wurde festgestellt, dab mit 
Ansteigen der Dielektrizit~tskonstante die relative ~denge an 
Paraisomerem in den Reaktionsprodukten zunimmt. Ferner ver- 
suchte man, die funktionelle Abh~ngigkei~ zwischen dem ,,sum- 
marischen Dipolmoment" der Reaktionsprodukte und der Dielek- 
trizit~tskonstante des LSsungsmittels festzustellen. 

E i n l e i t u n g  

Im Verlauf der letzten Jahre wurde in hunderten Arbeiten Erfahrungs- 
material fiber den Einflu• des LSsungsmittels auf die Geschwindigkeit 
yon chemischen Reaktionen gesammelt. Trotzdem fehlt auch weiterhin 
eine eindeutige und ersch6pfende Kenntnis der Verknfipfung dieses Ein- 
flusses mit solehen Eigenschaften des L6sungsmittels, wie Dielektrizit~ts- 
konstante, Dipolmoment oder Viskosit~t. r ausreichend wurde 
auch der steuernde Einflu~ des LSsungsmittels bei Re~ktionen behan- 
delt, in deren Verlauf gleiehzeitig verschiedene, meistens isomere Pro- 
dukte entstehen kSnnen, z .B.  o- und p-Substitution bei sromatischen 
Verbindungen. 

In  einer der ersten systematischen Arbeiten fiber dieses Thema ~ 

1 A .  Michael  und H. Hibbert, Ber. dtsch, chem. Ges. 41, 1080 (1908}. 
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wurde die enolisierende Wirkung yon 16 verschiedenen LSsungsmitteln 
auf Dibenzoylacetylmethan untersueht sowie ihr EinfluB auf das Gleich- 
gewicht zwischen Enol- und Ketonformen erforseht. Die Autoren gelangten 
zu dem SehluB, daG die isomerisierende Kraf t  des LSsungsmittels nieht 
konstant ist, sondern x, om Charakter des ehemisehen Desmotrops ab- 
hgngt. M .  B u s c h  und K .  S c h u l z  ~ stellen fest, dag das L6sungsmittel einen 
betr~chtliehen Eiltflul3 hat nicht nur auf die Gesehwindigkeit der kataly- 
tischen Reduktion yon Nitroverbindungen, sondern aueh auf das End- 
produkt. So ergibt z .B.  in 3~thylalkohol reduziertes Nitrobenzol fast 
aussehlieBlieh Azo=~ybenzol, w~hrend man mit Metl~ylalkohol unter gleichen 
Bedingungen Azobenzo] erh~lt. Dieser EinfluG h~ngt offensichtlich mit 
der Dielektrizit~tskonstante des Mediums zusammen, denn ein entspre- 
chend verdtinnter ~thylalkohol verh~lt sich wie Methylalkoho]. Bedauer- 
licherweise ffihrte man keine t~eduktionen in anderen LSsungsmitteln 
dureh, was jegliche allgemeinelt SchluBfolgerungen, wenn auch nut fiir 
die ulttersuchten Reaktionen, unmSglich macht.  

Anderersei~s wurde bei der Erforschung der golle eines LSsungs- 
mittels bei der F r i e d e l - C r a / t s - g e a k t i o n  a festgestellt, daG das L6sungs- 
mittel nur einen geringen Einflug auf das Verh~ltnis der Isomeren aus- 
tibt, dafiir eilten relativ groGen auf die Gesamtausbeute. 

Wit  haben begonnen, den steuernden EinfluB yon LSsungsmitteln 
auf eine ganze t{eihe VOlt Ileaktionen systematiseh zu untersuchen mit  
der Absicht, wenn dies erreichbar ist, irgendwelche allgemeinen Gesetz- 
mgBigkeiten zu finden und theoretisch die Rolle des LSsungsmittels zu 
begriinden. 

Als erste Reaktion w~Lhlten wir die Nitrierimg ~r Phenol. Diese 
l~eaktion verl/~uft leieht und schnell, ihr Substrat  ist in allen gew~Lhlten 
L6sungsmitteln leicht 15slieh, und die Produkte lassen sich verh~ltnis- 
mi~gig leieht trennen und analysieren. Bei Anwendung yon Nitriers~ure 
(H2S04 -~ HNOa) erfolgt die Nitrierung in Wasserphase sowohl im Falle 
eines homogenen wie auch eines heterogenen Gemisehes a. 

DeshMb hat F.  A r n a i l  ~ beim Nitrieren yon Phenol mit  10% Salpeter- 
si~ure unter Verwendung verschiedener LSsungsmitte] keine Untersehiede 
in der Menge yon o- und p-Nitrophenol feststellelt kSnlten. Wenn jedoch die 
I~eaktion nur in fliissiger Phase erfolgt, also im Falle des Nitrierens yon 
Phenol, das im gegebelten LSsungsmitte] gelSst wird, mit  gasfSrmigem 
NO2, dann iibt dieses L6sungsmittel einen bedeutenden steuerndelt Ein- 
flug aus 6 

2 M .  Busch und K .  Schulz,  Ber. dtsch, chem. Ges. 62 B, 1458 (1929). 
3 A .  Ei te l  nnd R. Fial la ,  Mh. Chem. 79, 112 (1948). 

J .  A .  Hetherigto~ und 1.2Vlasson, J.  Chem. Soc. [London] 1933, 105. 
5 F .  Arnal l ,  J.  Chem. Soe. [London] 128, 811 (1924). 

L. Mon t i ,  V. Martel lo und F. Valente, Gazz. chim. ital. 66, 31 (1936). 
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E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l  

R e a g e n z i e n :  Phenol, ehemiseh rein (Handelspr/~parat) wurde zweimal 
destilliert, Frak~ionen in den Grenzen yon 181,5--182,5 ergebend. Erstar- 
rungstemperatur: 42,7 ~ C. Alte L6sungsmittel wurden getroeknet, destilliert 
und erneut in der in Tab. 1 angegebenen Weise getrocknet. Nitromethan 

Tabe l l e  1 

20 n20 
Lfd. Nr. i L6sungsmitteI Siedeintervall nD :Entw/issert mit  

exper. Lit. 

1. 
2. 
3. 
4. 
5. 
6. 
7. 
8. 
9. 

i0. 
11. 
t2. 
13. 
14. 
15. 

l 

CC14 
C6H6 
Benzin 
(C2H5)20 
CHIC13 
CH~COOI-I 
(CH3)2C0 
CI.I3CN 
CH3NO2 
HCOOH 
H20 
n-CsHlIOI-I 
n-C~H7OH 
C2HHHaOH 
CHzOH 

75,8-- 76,0 
79,0-- 79,2 
87,0--100;0 
33,9-- 34,2 
60,1-- 60,4 

117,8--118,3 
55,7-- 55,8 
59,2-- 59,7 

100,2--100,5 
104,5 105,5 

136,1--136,8 
95,7-- 95,9 
77,5-- 77,7 
64,0-- 64,2 

1,4608 
1,5007 

1,3540 
1,4457 
1,3731 
1,3601. 

1,3820 
1,3710 

1,4115 
1,3858 
1,3639 
1,3419 

1,4604 Silikagel 
1,5012 Silikagel 

- -  Silikagel 
1,3527 Silikagel 
1,4461 Silikage] 
1,3715 CaSO4 
1,3602 CaSO4 

- -  CaSO4 
1,3815 Silikagel 
1,3714 CaSO4 

1,4100 
1,3856 
!,3614 
1,3305 

CaSO4 
CaSO4 
CaSO4 
CaSO4 

wurde naeh A . J .  Voge l  (Text-Book of Praefical Organic Chemistry) darge- 
stellt. Ffir alle LSsungsmittel wurde die I~einheit dureh den Breehungs- 
koeffizienten orientierend bestimmt. Dureh 
Abkiihlung des gasf6rmigen NO2 auf - -  10 ~ C j ~  
getroekneterhielt manwurdc.fliissiges NrO2, das mit Silikage] I "~--~-V---" 

N i t r i e r u n g  /MZ " ~  ! 
In dem Gefi~g 1 (Abb. 1) wurden 2g Phe- ~ . .  ~ 

nol in 60 ml L6sungsmittet aufgel6st. Das Go- ~ /  
f~g wurde verschlossen und in einen Thermo- 
staten gestellt. Naehdem die Temperatur der 
LSsung 14~ erreicht hatte, wurden in den - -  --1 
Kolben 2 in einem zweiten Thcrmostaten bet ~ 
18~ 3,5 ml fliissiges ~204 eingetropft, was - ~ 
einem dreifaehen (Ybersehul3 entsprieht. : z :  . . . .  J 

Das Verdampfendes N204 dauerte etwa C 3 
1 Side., wobei die Temperatur der nitrierten 
L6sung 16~ nicht iiberschritt. Daraufhin 
wurde zweeks Druekausgleichs Hahn 3 geSff- Abb. 1 
net und die L6sung im Thermostaten 1 Stde. 
umgeriihrt. Dann erfolgte das l~bergieBen der L6sung in den Destillier- 
kolben umer Hinzuftigung yon 20 ml m/1-Sehwefels~ture sowie die Destillation 
des Ortho-isomeren mit Wasserdampf, Die Destillation wurde stets bis zur 
gleiehen lV[enge des Destillats (300 cem) d~arehgeftihrt. Destillationsversuehe 
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an Misehungen reiner o- und p-Nitrophenolpr/iparate zeigten, dag bei Ein- 
haltung gleicher Bedingungen reprozudierbare /~esultate erhMten werden. 

A n a l y t i s c h e s  
Zweeks Bestimmung des o- und p-Nitrophenols wurde die bromato- 

metrische Methode gew/ihlt. Versuche an reinen Praparaten haben gezeigt, 
dag auf diesem Wege Nitrophenole bestimmt werden k6nnen, wobei Ab- 
weichungen in der Bestimmung in den Konzentrationsgrenzen des Phenols 
yon 0,003--0,02 g in 20 ml-Proben 5~o nieht iiberschreiten (Tab. 2). 

T a b e l l e  2 

o- und p- in mg ]3estimmungsfehler in % 
Nitrophenol 
(rag/20 eem) 0r tho Pars  

1,0 
2,0 
3,0 
5,0 

10,0 
15,0 
20,0 
25,0 
35,0 

Gefundene 1Vfengen 

Ortho t'ara 

1,12 1,43 
2,13 2,17 
3,13 3,18 
5,18 4,93 
9,77 10,27 

15,21 15,56 
19,24 19,10 
23,70 23,40 
32,40 31,80 

-4- 11,2 
+ 6,5 
+ 4,3 
+ 3,6 
- - 2 , 3  

1,4 
- -  3,8 
- -  5,2 
- -  7 , 4  

+ 14,3 
+ 8,4 
§ 5,1 

- -  1,4 
+ 2,7 
+ 3,7 

- -  4,5 
- -  6 , 4  

- - 9 , 1  

Bei der Bestimmung des Para-Isomeren aus einer L6sung, die auger 
Harzen weder ein L6sungsmittel noeh gelSstes N02 enthielt, wurde wie 
folgt verfahren. Die Probe wurde mit  einer Mischung yon KBr und n/10 
KBr03 in einem sauren Medium bromiert; naeh 15 Minuten wurde K J  hinzu- 

T a b e l l e  3 

o-Nitrophenol 
Abgemessene 
Menge in mg 

Gefundene )Ienge des o-hritro - 
phenols bei Verdampfung 

an der Luft  lin der Kolonne 
I 

Bestimmungsfehler in % 
bei Verdampfung 

an der Luft ]in der Kolonne 
I 

J I 

5 5,12 i 4,92 q- 2,4 ] - -  1,6 
10 10,21 10,09 + 2,1 ] + 0,09 
15 15,19 14,83 ~- 1,3 I - -  1 , 1  

l 

gefiigt und das Jod mit  n/10 Thiosulfat titriert. In  den F/illen, in welchen 
das Destillat nehen dem Ortho-Isomeren L6sungsmittel und Stickoxyde ent- 
hielt, wurde die Bestimmungsweise der Art des LSsungsmittels angepal~t. 
Bei den L6sungsmitteln 1, 2, 3, 4, 5, 9 und 12 (Tab. 1) befand sich das Ortho- 
nitrophenol nach der Destillation in zwei fliissigen Phasen; die Bestimmung 
wurde in jeder Phase getrennt vorgenommen. Im Falle eines organischen 
L6sufigsmittels wurde die Probe in eine chromatographische mit  Aluminium- 
oxyd besehiekte Glasr6hre gegossen, das L6sungsmi~tM im Luftstrom ent- 
fernt, das adsorbierte Orthonitrophenol mit Wasser eluiert und die Bestim- 
mung bromometrisch durehgefiihrt. 

Bei solchen Verfahren iiberschreitet der YIestimmungsfehler nicht 2%, 
was aus der Tab. 3 am Beispiel des Benzols hervorgeht. 

Die Bestimmung in einer Wasserphase, die ein organisches L6sungs- 
mittel nebst Stickoxyden enthielt, wurde bei 0~ durchgefiihrt, um eine 
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T a b e l l e  4 

Lfd, Dielektr.- Dipol- Ausb. 
Xr. LSsungsmittel Konstante moment 0rtho % Para/0rtho (% d. Th.) 

D 

1. 
2. 
3. 
4. 
5. 
6. 
7. 
8. 
9. 

10. 
11. 
12. 
13. 
t4. 
15. 

CC14 
C6H6 
Benzin 
(CeHs)2O 
CHCI~ 
CHsCOOtt 
(CH3)~CO 
CHaCN 
CH3N0u 
H C 0 0 H  
H20 
n-C5Hl10It  
n-C3H~OH 
C2}I5OH 
CHsOH 

2,22 
2,28 

4,38 
4,84 
6,t3 

21,45 
38,80 
39,40 
57,00 
80,40 
16,00 
22,00 
25,00 
31,20 

0 
0 

1,18 
1,15 
1,73 
2,95 
3,94 
3,54 
2,10 
1,84 
1,65 
1,64 
1,70 
1,69 

66,03 
65,50 
54,50 
51,80 
62,60 
31,80 
38,10 
43,70 
32,15 
20,40 

5,28 
43,70 
45,10 
50,60 
70,00 

0,52 
0,52 
0,82 
0,93 
0,59 
2,10 
1,63 
1,30 
2,01 
3,93 

18,60 
1,19 
1,21 
1,04 
0,42 

55,2 
57,5 
63,2 
73,2 
53,3 
68,3 
74,2 
71,3 
58,1 
75,4 
73,9 
82,8 
75,7 
71,4 
96,4 

eventuelle Oxydation bzw. Substi tut ion des L6sungsmittels zu vermeiden. 
Die Best immung wurde in einer CO.~-Atmosphiire vorgenommen, um einer 
katMytischen Oxydation des Jods vorzubeugen. 

/..W ~ / 

: \i ~ I 
:-~\ "' I 

20 4'0 "7 ~ ~ i /  

. / / : - 3 0  s 

Z 5 7X ~ "Y<J h'-"W-• , ~ ~ 

:0 20 00 uo 50 :0  70 30 #0 

Abb. 2 
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Bei den LTsungsmitteln 6, 8, 10, 13, 14 und 15 befindet sich das o-Nitro- 
phenol in einer fliissigen Phase, die Titrat ion wurde bei 0~ und in CO2- 
Atmosph~tre durchgef'uhrt. 

In  diesen Fgllen wurden vorher Versuche gemacht, ob ngmlich das mit  
V~Tasse r gemisehte-LSsungsmittel nicht mit  Brom reagiert. Von den genannten 
LTsungsmitteln wurde nur Azeton yon Brom angegriffen; deshalb entfernte 
man es in der ehromatographisehen Aluminiumoxydkolonne,  ~ihnlieh wie die 
unpolaren LTsungsmittel. 

Die Versuchsergebnisse sind aus Tab. 4 und Abb. 2 ersichtlich. 
Wie aus der Fragestellung dieser Arbei t  hervorgeht, soll der steuernde 

Einflul~ des LSsungsmitteIs eine Funkt ion  seiner Dielektrizi t~tskonstante 

T a b e l l e  5 

Dielektr .-  Pa ra /Or tho  Lfd.  Ausb. ( % 
Nr.  L6sungsmi t te l  Kon-  Ortho % d. Th.) 

s tante  ** D 

I~  

II. 
III. 
IV. 
V. 
VI. 
VII. 
VIII. 

IX.  

X ~  

XI.  

0H3COOH 
CHaCOOH, 95,05 proz.* 
CH3COOtt, 90,20 proz.* 
CH~COOH, 80,70 proz.* 
CH3COOH, 70,90 proz.* 
CHsCOOH, 60,30 proz.* 
CHsCOOH, 50,60 proz.* 
CHaCOOtt, 41,20 proz.* 
CH3COOH, 20,60 proz.* 
H~O 
(CH~)2CO 
(CH8)2COi 44 proz. 
H C 0 0 H  
HCOOH, 55,5 proz. 
0,02 m KC1 

6,1 
9,7 

13,3 
20,3 
27,6 
35,3 
42,5 
49,4 
65,1 
80,4 
21,5 
54,2 
57,0 
67,2 
92,0 

34,0 
30,2 
29,3 
26,9 
17,2 
13,0 
10,5 

6,5 
4,7 
3,6 

38,1 
17,3 
20,4 

6,9 
2,2 

1,9 
2,3 
2,4 
2,7 
4,8 
6,7 
8,5 

14,3 
19,5 
26,6 

1,6 
4,8 
3,9 

13,6 
45,2 

73,9 
73,6 
76,6 
75,0 
74,5 
73,0 
73,1 
74,3 
75,6 
73,0 
74,2 
69,5 
75,4 
76,9 
63,0 

* Gewichts-% ** Die un te r  u  der Addivi t~ t  berechnete Dielektr iz i t~tskonstante  

sein. Da die Dielektrizi t~tskonstante ann~hernd der LTsungszusammen- 
seVzung proportional ist, wurde eine Sorie yon Nitrierversuchen yon Phenol 
in Mischungen yon Wasser mit  Essigs~ure durehgeffihrt, was einen Bereich 
der Dielektrizi t~tskonstanten yon 6--80 ergibt. Aul~erdem wurden zwei 
Nitrierversuehe in w~sseriger LTsung von Azeton bzw. Ameisens~ure aus- 
gefghrt, wie aueh in KC1-LSsung mit  einer Dielektrizi tgtskonstante von etwa 
92 (Lomdolt-BTrnstein). 

Die Ergebnisse dieser Messungen gehen aus Tabelle 5 und Abb. 3 hervor. 

E r T r t e r u n g  d e r  V e r s u c h s e r g e b n i s s e  

Aus Tab.  4 ist ersichtlich,  dab  mi t  dem Anste igen  der  Dielektr iz i t~ts-  
kons t an t e  auch das Verh~ltnis  P a r a : O r t h o  ansteigt ,  u. zw. yon  0,52 bis 
3,93 bei  Ameisens~ure und 26,6 bei Wasser .  Es s teigt  gleichfalls die Aus- 
beute  an, wobei  sie ffir alle po la ren  LTsungsmitte] ,  beginnend yon Ather ,  
aber  mi t  Ausnahme der  Ni t romethans ,  grT~er als im Fal le  der  unpo- 
laren LTsungsmit tel ,  ist. 
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Abb. 3 

Gewisse Abweichungen v o n d e r  Abhgngigkeit  der 0 r thomenge  yon 
der Dielek~rizi tgtskonstanten wurden bei Essigsgure, Azetonit,ril Chloro- 

Tabelle 6 

JN~:I." L($smlgsnfittel .0 ~o'a: p-p(IOO--x) Z~. ~" D lg Etx N lg o 

I 
~. ICC14 
2. C 6]-I s 
4. (C2H~)20 
5. CILICia 
6. i Ctt3COOK 
7. i (CHa)2CO 
8. I CH3CN 

J 

9. i CHaN02 
10. tICOOH 
1 t .  ~I20 
12. n -CsHnOH 
! 3. n-CaHTOH 
14. C 2H50J-I 
15. CHa0H 

2,22 
2,28 
4,38 
4,84 
6,13 

21,45 
38,80 
39,40 
57,00 
80,40 
16,00 
22,00 
25,00 
31,20 

203 
204 
161 
194 
98 

118 
135 
100 
63 
16 

136 
140 
157 
217 

173 
171 
242 
188 
342 
31t 
282 
340 
398 
475 
282 
275 
248 
151  

373 169,0 
375 165,0 
403 92,0 
382 79,0 
440 72,0 
429 20,0 
417 11,0 
440 11,2 
461 8,1 
491 6,1 
418 26,2 
415 t8,9 
405 t6,2 
368 11,8 

2,229 
2,218 
1,964 
1,898 
1,857 
1,301 
1,032 
1,048 
0,908 
0,788 
1,4J8 
1,246 
1,210 
1,072 

5[onatshef'te fiir Chemie, 13d. 90/2 

0,346 
0,358 
0,641 
0,685 
0,788 
1,332 
1,589 
1,644 
1,756 
1,905 
1,204 
1,343 
1,398 
1,494 

13 



186 J. Podkdwka und A. Tarnawski: [Mh. Chem., Bd. 90 

0 
7Z~ 

150 

71tt7 

1~t7 

~1t7 

StTt7 

,48 

8t7 

70 

~0 

,40 

~0  

30  

ZO 

7O 

A~g 

IZ  ~o.,,.~_ 7 J  77[ 
7<~ ~ o " - - - -E~ o o ZZ 

1~ --~ Y lO X It7 .~- 

i ' i r i 

~o z'o ~'t7 ~t7 do ~t7 ~o do o ~; 

%rm und den Alkoholen %stgestellt. Fiir die letzte- 
ren ist die Reihe mngekehrt, d. h. mit dem Anstei- 
gen der Dielektrizit~tskonstante steigt der Gehalt 
an o-Nitrophenol. Bei L6sungen yon Essigs/~ure 
(Tab. 5) w~chst das Verh~ltnis yon Para zu Ortho 
mit dem Steigen des Wassergehalts deutlich, somir 
auch mit dem Ansteigen der Dielektrizit~tskonstante 
der LSsung. )~hnlich verh~lt es sieh bei WasserlSsun- 
gen yon Azeton, Ameisens~ure und Kaliumehlorid. 

Bei allen erw~hnten F~]len wurden so]che Eigen- 
schaften der LSsungen wie die elektrische Leitf~hig- 
keit und andere nieht in Betracht gezogen. 

Aus den Versuchsergebnissen ist zu ersehen, 
dab ftir reine L6sungsmittel sowie ffir Wasser- 
16sungen verschiedener Substanzen, die VergrSfte- 

Abb. 4; s tar t  ~ S  lies Z~ 
D 

rung der Dielektrizit~tskonstante einen deutlichen Einflu[~ auf die Ver- 
grS$erung der Verh~ltnisse des Para- zum 0rtho-Isomeren ausiibt. 

Tabe l l e  7 

Lfd. V~ E~ Nr. Lbsungsmittel D ~to �9 x ~p (100--x) Y~x - -  lg lg D 

CH3COOI-I 6,1 
I. CHaCOOH, 95,1 proz. 9,7 
II. CttaCOOH, 90,2 proz. 13,3 
III .  CHsCOOH, 80,7 proz. 20,3 
IV. CH~COOH, 70,9 proz. 27,6 
V. CH3COOH, 60,3 proz. 35,3 
VI. CHsCOOH, 50,6 proz. 42,5 

i CH3COOH, 41,2 proz. 49,4 VII. 
VIII. i CII3COOH, 20,6proz. 65,1 

{ I-I20 80,4 
IX. i (C~-I8)2CO, 44 proz. 54,2 
X. HCOOH, 55,5 proz. 67,2 
XI. 0,02 m KC1 92,0 

105,0 
94,0 
91,0 
84,0 
53,0 
40,0 
33,0 
17,0 
14,0 
16,0 
54,0 
21,0 

6,8 

332 437 
351 445 
354 445 
367 451 
416 469 
436 476 
449 482 
469 486 
478 493 
475 491 
415 469 
467 488 
490 497 

71,0 
76,0 
34,0 
22,0 
17,0 
14,0 
ll,O 
9,9 
7,6 
6,1 
8.0 
713 
5,4 

1,851 0,787 
1,663 i 0,986 
1,531 1,122 
1,342 1,307 
1,230 1,439 
1,146 1,562 
1,041 1,628 
0,993 1,694 
0,879 1,814 
0,788 1,905 
0,903 1,734 
0,863 1,828 
0,732 t,964 
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Wie a.us den Versuehsergebnissen zu ersehen ist, steigt mit dent 
Anwaehsen der Dielektrizitgtskonsta.nte des LSsungsmittels ,,d~s sum- 
marisehe Dipolmoment" der Reaktionsprodukte, bereehnet gemgl3 
Formel : 

E,~ = ~.ox § ~zp ( 1 0 0 -  x) 

wo B0 das Dipohnoment des o-Nitrophenols, ~zp das Dipolmoment des 
p-Nitrophenols und x der prozent, uelle Gehalt yon o-Nitrophenol in den 
~Iisehungsprodukten ist. 

4~ 

i 

f.# 

7,0 

i 

gs 

Z 

\ Z  
~  

~M ~'~ 
Abb. 5; s tat t  ~ lies 

EB 
Die Abh~ingigkeit D~ = / (D) ist in Abb. 4 dargestellt. 

Wenn man daraufhin ein Diagramm zeichnet, in dem eine Aehse 

tog El~ die andere hingegen log D dargesteltt, erh~lt man eine Gerade, 
D '  

auf der sieh sgomtliehe Versuchsergebnisse der Messung befinden, u. zw. 
sowohl diejenigen an reinen L6sungsmitte]n, wie much die an Misehungen 
(Tab. 6 und 7 und Abb. 5). 

13" 
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Die Abhi~ngigkeit des Dipolmoments v o n d e r  Dielektrizit~tskonstante 
des LSsungsmittels stellt folgende Gleiehung v dar: 

D - - 1  
,at 

/ 

wo ~zr das Moment des Molekiils im L6sungsmittel mit  der Dielektri- 
ziti~tskonstante D, ~ das Moment desselben l~{olekiils im Dampfzustand 
und A die Charakteristikkonstante der gegebenen Substanz ist. 

~r 
Die aus dieser Gleiehung bereehnet.e Abhi~ngigkeit. log ~ = / (log D) 

ergibt ebenfalls eine Gerade, aber nur fiir mehr kleine A-Werte. Die 
Position dieser Geraden ist yon ~ ,  ihre Neigung dagegen yon der Kon- 
stante A abhiingig. Es ist bekannt,  dal] die Bereehnung der Konstange A, 
die yon den Molekulardimensionen abh~ngig ist, nut in einigen ein- 
faehsten F~tllen durehgefiihrt werden kann. Gegenw~rtig werden Ver- 
suehsarbeiten zweeks Best~tigung dieser Regelmgl3igkeit in anderen Re- 
aktionen durehgefiihrt, was eine breitere, theoretisehe Behandlung des 
Problems ermSgliehen soll. 

S e h l i i s s e  

Auf Grund der Versuehsergebnisse ist. zu ersehen, daS in der gepri~ften 
Nitrierungsreaktion des Phenols in versehiedenen LSsungsmitteln und 
L6sungen die Dielektrizig~tskonstante des Mediums einen entseheidenden 
Einflul3 auf das VerhS~ltnis des Ortho- und Para-Isomeren ausiibt. 

Wir danken bestens Herrn Prof. Dr.-Ing. Wactaw Le~niaCtski und 
Herrn Prof. Dr.-Ing. Zdzistaw Solcalslci fiir die wohlwollende und er- 
seh6pfende Krit ik dieser Arbeit. 

7 S. Glasstone, Textbook of Physical Chemistry, New York, 1947. 


