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Fiir die Nitrosierung des Phenols durch HNO; zu p-Nitroso-
phenol in wifr. Lésung wurde folgende Geschwindigkeitsgleichung
(fir konstante Yonenstérke) gefunden:

d (P'Cs%tOH_NOJ — & [C,H,0H] [HNO,].

Bei konstanter Tonenstirke ist die Reaktionsgeschwindigkeit
im Wasserstoffionenbereich 10-5 bis 0,1 Mol je Liter unabhéngig
von der Wasserstoffionkonzentration; der Logarithmus des
Geschwindigkeitskoeffizienten % ist proportional der Ionenstarke.
Zugabe von Methanol verringert die Reaktionsgeschwindigkeit
wegen der Herabsetzung der Salpetrigsdurekonzentration infolge
Methylnitritbildung. Dieser Befund ermdglicht die Bestimmung
des Gleichgewichts zwischen salpetriger Sdure, Methanol und
Methylnitrit. Es wurden die Eyringschen Aktivierungsgrdfen
fir die Reaktion des Phenols mit HNOs in wilr. Losung be-
stimmt und deren Aktivierungsmechanismus erschlossen. Ferner
wurde die Nitrosierung des Phenols durch HNOq2 in 70proz.
Hy804, in der Phenol weder oxydiert noch sulfoniert wird,
kinetisch untersucht und unter diesen Bedingungen Nitrit-
acidiumion als Nitrosierungsagens erkannt.

The following rate equation was found for the nitrosation of
phenol by nitrous acid to p-nitrosophenol in aqgueous solution
at constant ionic strength:

1 Originalvortrag von Hermann Schmid bei der Hauptversammlung und
Kekulé-Feier der Gesellschaft Deutscher Chermiker in Bonn am 14. September
1965. Siehe Angew. Chem. 77, 1037 (1965).
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4 (p-C,H,0HNO)

- = k [C,H,0H] [HNO,].

At constant ionic strength the rate is independent on the
hydrogen ion concentration within the range 10-% to 0,1 mole/l.
The logarithm of the rate coefficient %k is proportional to the
ionic strength. Addition of methanol decreases the rate by
diminishing the concentration of nitrous acid, caused by the
formation of methyl nitrite. This effect was used to determine
the equilibrium of nitrous acid, methanol and methyl nitrite.
The free activation enthalpy, the activation enthalpy and the
activation entropy of the reaction between phenol and nitrous
acid in aqueous solution were determined and the mechanism of
the activation of this reaction was elucidated. Furthermore the
kinetic of the nitrosation of phenol by nitrous acid in 709,
sulfurie acid, in which phenol is neither oxidized nor sulfonated,
was investigated. Under this conditions nitrous acidium ion is the
nitrosating agent.

Nach unseren eingehenden Untersuchungen der N-Nitrosierung der
aromatischen Amine bei den Diazotierungsreaktionen interessierte uns
die C-Nitrosierung des Phenols in verschiedenen Losungsmitteln. Zu-
néchst studierten wir die C-Nitrosierung des Phenols in wéiBriger Losung.
Wie Veibel? zuerst berichtete, ist das Hauptprodukt bei der Nitrosierung
des Phenols durch salpetrige Sdure in wifiriger Losung p-Nitrosophenol,
die Gesamtausbeute der Nitrosoverbindungen ungefdhr 959, der be-
rechneten und das Verhéltnis des p- zum o-Nitrosophenol mindestens 0,9.
Wir bestitigten dieses Resultat mit Hilfe der Diinnschichtchromato-
graphie unter Anwendung von Kieselgel G F Merck mit Fluoreszenz-
Indikator und Benzol—Athanol 9:1 als Laufmittel.

Die Nitrosierungsreaktionen erfolgen wie die Diazotierungsreaktionen
nur in saurer Losung, daher kénnen sie mittels Natronlauge gestoppt wer-
den. Das Absorptionsspektrum des p-Nitrosophenols in Natronlauge zeigt
ein Maximum bei 400 mp., das nach Havinga und Schors® dem Anion des
p-Nitrosophenols zukommt.

Phenol zeigt bei der Wellenlinge 400 my. keine Absorption und Na-
triumnitrit eine sehr geringe. Der molare Extinktionskoeffizient des p-Ni-
trosophenols in 0,01%-NaOH ist bei 400 mp 27100 und von Natrium-
nitrit 0,93. Die Kinetik der Reaktion des Phenols mit salpetriger Sdure zu
p-Nitrosophenol kann also durch Stoppung der Reaktion mit Natronlauge
entsprechender Konzentration und durch Photometrieren der resultieren-
den Losung bei der Wellenlinge 400 my ermittelt werden. Storungen
dieser Kinetik wurden in der Weise ausgeschaltet, daB nur Anfangsge-
schwindigkeiten ermittelt wurden.

2 8. Veibel, Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 1577 (1930).
8 E. Havinga und A. Schors, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 69, 457 (1950).
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Tabelle 1
(C,H,0H) (NaNO,) (HCIO) (NaClO,) [HNO,] Y k

. 10° - 107 - 10
1,00 100,00 1,00 — 0,99 7,42 7,50
1,00 100,00 2,00 — 1,98 14,7 7,42
2,00 100,00 2,00 — 1,98 30,0 7,59
1,00 1,00 1,00 100,00 0,40 2,74 6,85
1,00 1,00 2,00 100,00 0,61 4,87 7,01
1,00 2,00 1,00 100,00 0,61 4,11 6,75
2,00 1,00 2,00 100,00 0,61 8,30 6,86
1,00 1,00 100,00 — 0,99 7,28 7,35
1,00 2,00 100,00 — 1,98 14,5 7,32
2,00 2,00 100,00 — 1,98 28,6 7,23
25°C, u= 0,1 Mittel 7,19

Tab. 1 zeigt eine Reihe von Versuchsresultaten, die mit Nitritpuffer-
lésungen und Perchlorsdurelosungen bei 25°C und der Ionenstédrke
p = 0,1 gewonnen wurden. Der Geschwindigkeitskoeffizient ¥ wurde aus
der Anfangsgeschwindigkeit vy nach der Geschwindigkeitsgleichung

vy = & [C,H,0H] [HNO,]

berechnet, Er erweist sich als konstant. Die Geschwindigkeit ist in dem
Wasserstoffionenbereich 10-° bis 0,1 Mol je Liter Losung unabhiingig von

der Wasserstoffionkonzentration. Die gleichen Ergebnisse fanden wir
auch bei 0° C (Tab. 2).

Tabelle 2
(C:H;0H) {NaNG,) {HCI) {NaClO,) X &

< 10° . 10° - 10°

1,00 1,00 10,00 40,00 8,44 8,44
2,00 1,00 10,00 40,00 17,8 8,90
1,00 2,00 11,00 39,00 17,6 8,75
4,00 1,00 10,00 40,00 37,4 9,35
1,00 4,00 13,00 37,00 39,9 9,98
0,50 1,00 10,00 40,00 4,14 8,28
1,00 0,50 9,50 40,50 4,14 8,28
1,00 1,00 50,00 — 8,25 8,25
2,00 1,00 50,00 — 17,4 8,70
1,00 2,00 51,00 - 7,9 8,95
0°C = 0,5 Mittel 8,79

Tab. 3 zeigt, dafl bei konstanter Tonenstéirke auch Chloridion keinen
Einflul auf die Reaktionsgeschwindigkeit hat. Figur 1 veranschaulicht
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Tabelle 3
25° C
(CH,0H) (NaNO,) (HC10,) (HCI) [HNO,] " o k

.10° - 107 + 10
1,00 1,00 1,00 — 0,48 1,5 3,06 6,38
1,00 1,00 — 1,00 0,48 1,5 3,17 6,60
1,00 1,00 100,00 — 0,99 100 7,28 7,35
1,00 1,00 — 100,00 0,99 100 7,28 7,35
1,00 1,00 400,00 —_ 1,00 400 7,97 7,97
1,00 1,00 —_ 400,00 1,00 400 8,10 8,10

die lineare Abhingigkeit des Logarithmus des Geschwindigkeitskoeffi-
zienten von der Ionenstérke.

Unsere kinetischen Untersuchungen der Diazotierung? ergaben, daf3
die N-Nitrosierung der aromatischen Amine in wiriger Lisung durch
Nitritacidiumion (HeNOyt), Nitrosylhalogenid (NOHlg) und Distickstoff-
trioxyd (NgOg), aber nicht durch salpetrige Sdure (HNO3) bewirkt wird.
Nach der Geschwindigkeitsgleichung der Phenolnitrosierung

v, = k [C.H,OH] [HNO,]

kommt hingegen nur salpetrige Sdure oder — entsprechend der Trans-
formation der Geschwindigkeitsgleichung unter Einfithrung der Gleich-
gewichtskonstanten K; und K — Nitritacidiumion in Betracht.

K. — [CeH;0] [EJ“_]
' [GGH;0H]
[(H,NO,"]

S e 2 I °C: Ky = 4107
K2 = [HNO, 7] S

259C: K, =1,15-10-10

k
vo = k [CH,OH] [HNO,] = % K. [CeH;0~][H,NO,*] =
17y

= k' [C;H,0-] [H,NO,*]

Setzen wir den fiir die niedrigste Ionenstirke = 1,56-10-% ermittelten
k-Wert, fir 25°C

k=64-10"1 (min-1)
ein, so ergibt sich

B 6.4-10-1
T 60-1,15.10-1- 4 107

’

= 2,3 - 10 (sec!).

¢ Hermann Schmid, Chemiker-Ztg. 86, 809 (1962).
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Die hochsten Geschwindigkeitskoeffizienten von Reaktionen zwischen
zwei entgegengesetzt geladenen einwertigen Ionen in wéiBriger Ldsung
sind nach den Messungen von Higen® in der GroBenordnung von ky =
= 5§+ 1019 (sec~1). Dieselbe Grifienordnung ergibt sich nach der Theorie
von Debye®.

k' ist also nahezu um 1
4 Zehnerpotenzen gréfer als ' ‘ |-
der maximale Geschwindig- /1/
keitskoetfizient von Ionenre-
aktionen in wilriger Losung.

Daher kann die Geschwin-
digkeitsgleichung

vy = k [CH,0H] [HNO,]

|
|

<

——-———=log (k.10)

]
A1 ;’J
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nicht auf die Nitrosierung
des Phenolations durch Ni-
tritacidiumion zuriickgefiihrt
werden. Abb. 1.

Da Chloridion keinen Einflu8 auf die Nitrosierungsgeschwindigkeit
hat, kommt in dem untersuchten Konzentrationsbereiche auch Nitrosyl-
chlorid als Nitrosierungsmittel des Phenols nicht in Frage. Die erste Ord-
nung, mit der salpetrige Séure in die Geschwindigkeitsgleichung eingeht,
zeigt, dafl bei den gegebenen Versuchsbedingungen in wiBriger Losung
auch Distickstofftrioxid als Nitrosierungsmittel nicht wirksam ist. Es ist
also im Gegensatz zur N-Nitrosierung der aromatischen Amine salpetrige
Saure in wiflriger Losung im Wasserstoffionenkonzentrationsbereich 10-5
bis 0,1 Mol je Liter das einzige wirksame Nitrosierungsmittel des Phenols.
Beigabe von Methanol zur wifrigen Reaktionslésung hat zur Folge, daB
die Geschwindigkeit der Phenolnitrosierung infolge Methylnitrithildung
vermindert wird (s. Tab. 4).

HNO, 4 CH,0H = CH,0NO + H,0
Die Gleichgewichtskonstante der Methylnitrithildung
(CH,ONO] amp0
[HNO,] acmson
kann mit Hilfe der Geschwindigkeitsgleichung
vy = k [CeH;OH] [HNO,]
und der stéchiometrischen Beziehung
[HNOQ,] 4 [CH;ONO] = (HNO,)

® M. Higen, Angew. Chem. 75, 489 (1963).
8 P. Debye, Trans. electrochem. Soc. 82, 265 (1942).
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ermititelt werden, wobei (HNOy) die analytische Konzentration der sal-

petrigen Sédure bedeutet.

k (HNO,) [CsH;0H] —Y% , %m0
Y 0 CH30H

K:

= 3,79 (25" C)

Da die Reaktion zwischen Phenolation und Nitritacidiumion nicht in
Frage kommt, ergibt sich aus der Geschwindigkeitsgleichung

vy = k [CeH;OH] [HNO,],

daB die Nitrosierung des Phenols durch salpetrige Sdure eine Elementar-
reaktion ist. Einen weiteren AufschluB iiber diese Elementarreaktion er-
halten wir durch Ermittlung der Eyringschen Aktivierungsgrofen dieser
Urreaktion.

Tabelle 4

25° ¢ (CeH0H) = (HNOg) = 2 - 102, (HC104) = 0,1
k = 0,780 (min~1)

CH,0H Jon,0H v (Mol + 17 L min—1) . 108
0 1 3,12
0,03 0,999 2,75
0,05 0,997 2,62
0,1 0,994 2,22
0,2 0,988 1,79
0,4 0,982 1,24

Die freie Aktivierungsenthalpie ist durch die Gleichung

T

* — RT1 Sl
AG* =Rl Nk
gegeben, wobei Ny die Loschmidtsche Zahl, h das Ploncksche Wirkungs-
quantum, B die Gaskonstante und % den Geschwindigkeitskoeffizienten

k
je Sekunde, also 0 bedeutet.
Die Aktivierungsentropie A §* errechnet sich nach

dAG*

=T ASH
37 AS

und die Aktivierungsenthalpie A H* nach A H* = A G* 4 T A 8*.
Der stark negative Wert der Aktivierungsentropie (s. Tab.5) gibt
einen Fingerzeig dafiir, daf der aktivierte Komplex ionisiert ist und daB



H. 3/1966] Mechanismus der. C-Nitrosierung 787

das elektrische Kraftfeld dieser lonen den im aktivierten Komplex ent-
haltenen Losungsmitteldipol in die Richtung der Kraftfelder auszurichten
trachtet.

Tabelle 5
°c k. 10° A G* (eal Mol™) A 8* ([C1} Mol™) A H* (cal Mol™?)
0 1,10 19 600
10 3,20 19.750
15 5,08 19 830 -— 15,8 15 300
20 7,98 19.970
25 12,3 20 020

Diese SchluBfolgerung fithrt zu folgender Formulierung des Aktivie-
rungsvorganges:

aktivierter Komplex

i v
S C=C\(-; @ Hy0 TSN C:C\ — -
H-Q=C\ /c: + N=§ —4- H—_Q=C\ /f-/v=o Hy0...0H"| —
[
=0 o ik
H H i H H
v
C==C
—->H5-c/ C~NO +2H50
SN/ ?
i
H H

Phenol, das schon im Grundzustand eine héhere Elektronendichte des
C-Atoms in der o- und p-Stellung zur Hydroxylgruppe hat, wirkt polari-
sierend auf die salpetrige Sdure, wobei sich das positiv geladene Nitro-
sylion an das negativ geladene C-Atom des Benzolkerns anlagert. Die Um-
lagerung des aktivierten Komplexes in das Nitrosophenol erfolgt durch den
Protoneniibergang von dem C-Atom mit der Nitrosogruppe zum Hydroxid-
ion im aktivierten Komplex. Wihrend bei der C-Nitrosierung des Phenols
die salpetrige Sdure durch den Phenoldipol polarisiert wird, wird bei der
N-Nitrosierung der aromatischen Amine das Stickstoffatom des aromati-
schen Amins durch die

(+) (=) (+) ()
Nitrosierungsdipole NO Hlg, NO NO,
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polarisiert, so daf die Elektronendichte am Stickstoffatom ansteigt. Die
salpetrige Sdure ist ein zu schwacher Dipol, um als Agens fiir die N-Nitro-
sierung der aromatischen Amine zu wirken.

Fiir die relativ geringfiigige Bildung des o-Nitrosophenols ist wohl die
sterische Hinderung der Anlagerung des positiv geladenen Nitrosylions

0.20 o
016 —
Bos2|—
e |

0,08

004

0 ' )

5 10
{CgH50H) 108
Abb. 2.

an das negativ geladene C-Atom des Benzolkerns durch die zu ihm in
Orthostellung befindliche positiv geladene Hydroxylgruppe verantwort-
lich zu machen.
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Tm Hinblick auf den von uns aufgestellten Aktivierungsvorgang der
Phenolnitrosierung in schwach- bis mittelstarksauren Losungen (Wasser-
stoffionenkonzentration 10— bis 0,1) ist anzunehmen, da8 die Nitrosierung
des Phenols in stark sauren Losungen durch. Nitritacidium-ion erfolgt. Wir
untersuchten daher die Nitrosierung des Phenols durch salpetrige Sdure in
70 Gew.-proz. HaS04 (11,7 Mol je Liter), bei der noch keine merkliche
Oxydation und Sulfonierung des Phenols erfolgt.
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Die photometrischen Messungen derartiger Salpetrigsidurelosungen
zeigen nicht mehr das charakteristische 5 Finger-Spektrum der salpetrigen
Siure, sondern nur mehr die breite Bande des Nitritacidiumions bei 250 mp.
entsprechend den Untersuchungen von Seel und Winkler?. Unsere kine-
tischen Messungen (Fig. 2 und Fig. 3} ergaben, dafi die Nitrosierungsge-
schwindigkeit proportional der analytischen Konzentration des Phenols
und der salpetrigen Séure ist.

v, = x (C,H,OH) (HINO,)

Da die Reaktion #duflerst rasch vor sich geht [x .= 2103 (min-1)],
wurde sie direkt photometrisch verfolgt. Das gefundene Geschwindigkeits-
gesetz im Zusammenhalt mit der hohen Reaktionsgeschwindigkeit
( ist um mehr als 3 Zehnerpotenzen gréfier als k) zeigt, daf§ Nitritacidium-
ion unter diesen Versuchsbedingungen das Nitrosierungsmittel fiir Phenol
ist. Bei den verwendeten Konzentrationen von salpetriger Sdure und
Phenol (maximal 10-3 Mol je Liter) tritt wihrend der MeBzeit (in der
GroBenordnung von Minuten) die typische Farbreaktion nach Liebermann
nicht auf. Der Aktivierungsvorgang der Nitrosierungsreaktion des Phenols
durch Nitritacidiumion ist der folgende:

aktivierter Komplex

vy v
= ==
(+ /C C\(—) + 2yl N~ =
H-0=( G+ CON . Hp01*— H—Q=C\ /'C—N=Q~--H20 —>
et =t
H H H H
H H
(=
/ - +
—= H-0-( C-N=0 + Hy0
N7
P
H H

Die Umlagerung des aktivierten Komplexes in das Nitrosophenol er-
folgt durch den Protoneniibergang von dem C-Atom mit der Nitroso-
gruppe zum Wassermolekiil im aktivierten Komplex.

Fiir die Unterstiitzung dieser Untersuchungen wird der Regierung der
Vereinigten Staaten von Amerika gedankt.

7 F. Seel und R. Winkler, Z. Physikal. Chem. 25, 217 (1960).



