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Die Gleichgewichtskonstanten der Reaktion der salpetrigen 
S~ure mit  Methanol, Athanol, Propanolen und Butanolen in 
w~tlBriger LSsung bei 25 ~ C ~mrden nach der kinetischen Methode 
der Gleichgewichtsbestimmung yon He~'mann Schmid 1 mit 
Hilfe yon Geschwindigkeitsmessungen der Phenolnitrosierung 
dutch salpetrige S~ure in alkoholh~ltiger wiil~rigor LSsung ermit- 
felt. Die Gesehwindigkeitskoeffizienten der O-lqitrosierung der 
Alkohole dureh Nitritaeidiumion wurden aus den ermittelten 
Gleichgewichtskonstanten und den bekannten Geschwindigkeits- 
koeffizienten der Wasserstoffionkatalysen der Alkylnitrithydro- 
lysen berechnet und der Reaktionsmechanismus der Alkohol- 
nitrosierung diskutiert,. 

The equilibrium constants of the reaction of nitrous acid with 
methanol, ethanol, propanols and butanols in aqueous solution 
at 25~ were found--according to the kinetic method of the 
equilibrium determination by Hermann Schmidl- -by  measure- 
ments of the phenol nitrosation by nitrous acid in alcoholic 
aqueous solution. The rate coefficients of the O-ni$rosation of 
the alcohols by nitrosoacidiumion were calculated from the 
determined equilibrium constants and the known rate coefficients 
of the hydrogen ion catalyses of the alkyl nitri te hydrotyses and 
the mechanism of the alcohol nitrosation is discussed. 

* Herrn o. Univ.-Prof. Dr. Dr. h.c. JFriedrich Wessely zum 70. Geburts- 
rage herzlichst gewidmet. 

1 He~'mann Schmid, Z. Elektrochem. 42, 579 (1936). 
Hermann Schmid, G. Muhr und P. Riedl, Mh. Chem. 97, 781 (1966). 
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Unsere Bestimmung der Salpetrigs//ure--Alkohol Alkylnitrit-Gleieh- 
gewiehte basiert auf der yon uns untersuehten Kinetik der Nitrosierung 
yon Phenol dureh salpetrige Sgure in wgBriger LSsung e. Wir fanden fol- 
gende Gesehwindigkeitsgleiehung flit konstante Ionensts 

d (p-C6H4OHNO) 
dt  = k [C6HsOH ] . [HNO~]. (1) 

Die l~eaktionsgesehwindigkeit ist dabei im Wasserstoffionenbereieh 
10 -s his 10-1Mol/Liter unabhs yon der Wasserstoffionenkonzen- 
tration. 

Geringe Zus~tze yon niederen aliphatischen Alkoholen zur l~eaktions- 
16sung setzen die Reaktionsgesehwindigkeit stark herab. In den reinen 
halogenwasserstoffsauren Alkoholen tri t t  praktiseh keine Nitrosierung 
des Phenols ein, was spektroskopiseh festgestellt wurde. Das bei der 
Nitrosierung entstehellde p-Nitrosophenol hat z. B. in saurer methanoli- 
seher LSsung ein starkes Absorptionsmaximum bei 340 nm. Durch zeit]iehe 
Verfotgung der Extinktion der geaktionsl6sung bei dieser Wellenl~nge 
k6nnte eine Mlenfalls eintretende Nitrosierung leicht festgestellt werden. 

Einige Versuehe in einem Gemiseh yon 25Vo1% methanol uncl 
75 Vol% Wasser zeigten, dab ffir die Nitrosierung yon Phenol in sehwaeh 
sauren Methanol--Wasser-Gemischen (und analog aueh fiir die Gemisehe 
der ancleren untersuehten Alkohole mit Wasser) die stSchiometrisehe 
Geschwindigkeit sgleiehung 

d (p-C6H4OHNO) = / c  (C6HsOH) �9 (HN02) (2) 
dt  

gilt. Die runden Klammern in G1. (2) bedeuten analytisehe Konzentra- 
tionen, im Gegensatz zu den wahren Konzentrationen in G1. (1). Der 

Gesehwindigkeitskoeffizient lc hgngt dabei yon der Alkoholkonzentration 
der LSsung ab. 

Die Nitrosierung wurde zu bestimmten Zeiten mit Lauge gestoppt 
und die Konzentration des bei der geakt ion entstandenert p-Nitroso- 
phenols photometriseh bestimmt. Dureh graphisehe Extrapolation auI die 
Zeit 0 wurde die Anfangsgesehwindigkeit der Phenolnitrosierung v0 er- 
mittelt und aus dieser nnd den Anfangskonzentrationen der Reaktions- 
partner mit Hilfe der Gesehwindigkeitsgleiehung (1) bzw. (2) der 

Gesehwindigkeitskoeffizent k bzw. k. 
In sehwaeh saurer w/~Briger LSsung ist allein die undissoziierte sal- 

petrige S/iure als Nitrosierungsmittel wirksam 2. Der Befund, dal3 in 
wasserffeien Alkoholen keine Nitrosierung des Phenols eintritt und 
Zusatz von Alkohol zur w/~Brigen LSsung yon salpetriger Ss und Phenol 
die Nitrosierungsgesehwindigkeit herabsetzt, ist darauf zuriiekzufiihren, 
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dab die Konzentration der als Nitrosierungsmittel wirksamen salpetrigen 
Sgure dutch das sich sofort einstellende Alkylnitritgleichgewicht 

ROH + HNO2 ~ RONO 7- I:I20 

bedingt ist. Es ergab sieh dami~ die ,~V[6glichkeit, aus kinetisehen Messun- 
gen tier Nitrosierungsgeschwindigkeit von Phenol in Alkohol--Wasser- 
Gemisehen versehiedener Zusammensetzung die Gleiehgewichtskonstante 
des vorgelagerten Gleiehgewichtes der Atkylnitritbildung zu ermitteln. 
Diese Methode wurde yon Hermann Schmid anlgBlich seiner Untersuehun- 
gen der Thermodynamik der Zwischenreaktionen entwiekelt 1. Dutch 
Kombination der Gesehwindigkeitsgleichung (1) fiir die Ni~rosierung yon 
Phenol in wgl3riger L6sung und der st6chiometrisehen Beziehung 

[HN02] + [RON0] = (HN02) (a) 

mit dem Alkylnitritgleiehgewieht 

K -- [RON0] �9 auto 
(4) a 

[HNO2] �9 aR, o~ 
ergibt sich 

K = k (HN02) �9 [C6HsOH ] - - v  0 aH=o 

V0 al%O]~ 

k--/c a ~ o  beziehungsweise K -  
-~ C~1%O/ci 

(5) 

m 

l n v = - - ] - -  j d i n - - ) '  (6)5 

9 

a Die A_kl,ivitgten der Nichtelektroly~e salpetrige Sgure und Alkylnitrit 
k6nnen ohne allzugroBen Fohler dureh ihre Konzentrationen ersetz~ werden, 
da ihre Aktivitgtskoeffizienten als annghe~md gleich angesehen werden 
k6nnen. 

T. J. Webb und C. H. Lindsley, J. Amer. chem. Soc. 50, 874 (1934). 
5 G. N. Lewis, M. Randall, 142. S. Pitzer, and L. Brewer, Thermodynamics 

S. 413. McGraw-Hill Book Company, New York, 1961. 

Der Molenbrueh des L6sungsmittels Wasser weieht bei den meisten 
4er vorliegenden Alkoholkonzentrationen yon Eins so wenig ab, dab die 
Aktivitgt des Wassers durehwegs mit Eins angenommen werden konnte. 
Die Aktivitgt, bzw. der st6ehiometrisehe Aktivitgtskoeffizient ,( der 
Alkohole in der wgBrigen L6sung wurde aus Gefrierpunktmessungen yon 
verdiinnten wgsserigen L6sungen d er Alkohole, die yon Webb und Linds- 
leg ~ durehgefiihrt wurden, mittels der Gleiehung 
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A T s 
bereehnet.  Die Funk t ion  ] wire[ 4efiniert a]s ~" = 1 

K s . m  
A T s : Gefrierpunktserniedrigtmg 

K f  = Molale Konstante der Gefrierpunktserniedrigung des L6sungs- 
mittels 

m : Molalit~t des Gel5sten. 

T a b e l l e  1. 
25 Vol% CHaOH und 75 Vol% H20;  Temperatur 25 ~ C. 
v0 == Anfangsgeschwindigkeit der Phenolnitrosierung [tool- 1-1 �9 rain -1] 

V 0 

= (C6Hs-0H)o-( t tN0~o [1. mol -~. min -1] 

( H C 1 ) o  �9 1 0  ~ ( C e t t s O H ) 0  �9 1 0  ~ ( S T a N O 2 ) o  �9 :10 * ( N a C 1 O D 0  �9 1 0  ~ v0 �9 1 0  6 k "  1 0  ~ 

M o l / l  

10,00 1,00 1,00 
10,00 2,00 1,00 
10,00 1,00 2,00 
10,00 4,00 1,00 
10,00 1,00 4,00 

10,00 1,00 1,00 30,00 
20,00 1,00 1,00 20,00 
40,00 1,00 1,00 - -  

2,54 2,54 
4,94 2,47 
4,94 2,47 

10,3 2,57 
10,4 2,60 

Mittel = 2,53 

2,84 2,84 
2,78 2,78 
2,81 2,81 

Mittel = 2,81 

Die AktivitKtskoeffizienten 7 wurden durch graphische In tegra t ion  
der G1. (6) bes t immt  und  in die ~olenbruchakt ivi t~tskoeff iz ienten um-  
gerechnet  s. Da  die so ermit tel ten Aktivit/~tskoeffizienten nu t  fiir den 
Gefrierpunkt der wKsserigen LSsung gelten, muBten sie ftir die Versuchs- 
t empera tu r  25~ bereehnet  werden. Die Temperaturabh/~ngigkeit  der 
Aktiviti~tskoeffizienten/2 ist dureh die Gleichung 

d In f2 _ 22 
d T R T  2 

gegeben. 

Der relative partielle molare W/~rmeinhalt des Gel6sten L2 wurde aus 
Li tera turwer ten  7 der experimentell  einfach bes t immbaren integralen 
Verdiinnungsw/irme der Alkohole bei 25 ~ C mit  Hilfe der Beziehung 

- d Q1 (8) 
L2 : Q2 - -  Q2 ~ : - -  Q~ ~-  d In  N 

berechnet.  

e Lewis et al. 5, u. zw. S. 392. 
7 E. Lange und H. G. Markgra], Z. Elek~roehem. 54, 73 (1950); E. Lange 

und K.  M5hring, Z. Elektrochem. 57, 660 (1953); W. Dimmling und E. Langs, 
Z. Elektrochem. 55, 322 (1951). 
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L2 = Relativer partieller molarer W~rmeinhalt des GelTsgen 
Q~ = Differen~ielle LTsungsw/~rme 
Q-20= Differentielle LTsungswi~rme bei unendlieher Verdtinnung 
Q1 = Integrale Verdfinnungw~rme 
_IV = Verdiinnung (Mole L6sungsmittel pro Mol GelTstes). 

d Q1 wurde graphiseh als Anstieg der Der Differentialquotient d In N 

Ql-- ln N-Kurve bei der ~eweiligen Konzentration des gel6sten Alkohols 
bestimmt. Durch Integration yon G1. (7) konnten die Aktivit~tskoeffizien- 
ten bei 25~ bereehnet werden, wobei der relative partielle molare 
W/~rmeinhalt des gelSsten Alkohols in dem kleinen Temperaturintervall 
zwischen Gefrierpunkt der LSsung und 25~ als konstant angesehen 
wurde. Die Umreehnnng der Aktivit/itskoeffizienten/2 in die ben6tigten 
Konzentrationsaktivitiitskoeffizienten /c erfolgte mit Hilfe der leieht 

Tabe l l e  2 

Alkohol c fc ki K m K 

0,030 0,999 0,687 
0,050 0,997 0,655 

~[ethanol 3,92 0,10 
0,100 0,994 0,555 
0,200 0,988 0,447 
0,400 0,982 0,310 

0,100 0,987 0,668 
0,200 0,981 0,595 

-~thanol 1,81 O, 12 
0,400 0,970 0,470 
0,600 0,960 0,405 
0,800 0,953 0,295 

0,050 0,990 0,745 
0,100 0,979 0,658 
0,200 0,962 0,585 

n-Fropanol i,61 0,070 
0,300 9,947 0,543 
0,400 0,933 0,493 
0,600 0,905 0,418 

0,t00 0,986 0,745 
0,200 0,974 0,708 
0,400 0,957 0,643 

Isopropylalkohol 0,56 0,010 
0,600 0,947 0,595 
0,800 0,922 0,548 
1,00 0,903 0,513 
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ableitbaren Beziehung s. Nach  G1. (5) wurden die Gleichgewichtskonstan- 
t en  der Alkylnitr i tbi ldung bei 25 ~ C best immt.  

T a h e l l e  3 

Alkohol c ]c ~ K m K 

0,100 0,976 0,665 
0,200 0,955 0,570 

n-Butanol 1,91 0,031 
0,300 0,934 0,505 
0,400 0,918 0,458 

0,100 0,978 0,665 
0,200 0,958 0,570 

iso-Butanol 1,88 0,031 
0,300 0,940 0,505 
0,400 0,922 0,463 

0,100 0,982 0,733 
0,200 0,960 0,700 

sek. Butanol 0,67 0,029 
0,300 0,956 0,658 
0,400 0,947 0,613 

tert. Butylalkohol 0,500 0,985 0,767 0,033 (ungef~hr) 

I n  den Tab. 2 und  3 sind die Ergebnisse zusammengestellt .  Die fiir 
alle Versuche gemeinsamen Da ten  sin4: Tempera tur  25 ~ C, analytische 
Anfangskonzentra t ionen 9 : 

(C6HsOH)0 = 2,00 �9 10 -8 Mol 1-1, (HNO2)0 = 2,00 �9 10 -a ~ o l  1-1, 

(HC104)0 = 0,100 Mol 1-1 

Anfangsgeschwindigkeit  
�9 10 -6 Mol 1-1 min-1 

3 ,12 .10  -6 
d~her k -  

4,00" 10 -6 

fiir Alkoholkonzentrat ion c = 0 : v0 = 3,12 �9 

- -  0,78. 

k - - / ~  1 
Die einzelnen Werte  fiir die Gleiehgewichtskonstante K i  - -  

-~i C i s  

sin4 um so genauer,  je mehr  s ich/c yon  k unterscheidet,  daher ist K~ bei 

4er Mittelwertbildung mit  dem Gewichte (k - -  ]ci) zu multiplizieren. 

8 S .  G l a s s t o n e ,  Textbook Physic. Chem., 2. Edit. D. van Nostrand Comp., 
New York S. 961. 

Die verwendeten Substanzen sind pro analysi 1VIerek. 
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Der  Mi t te lwer t  K ist  demnach  K -  [Ki ( I t - / c d ]  

[~- -~d 
mit t le re  quadra t i sche  Feh le r  des Mit tehver tes  K ist  

und  der  

I,- [k- -  ~o:] (~ - -  i) 

Aus den kinet isehen Un te r suehungen  yon  Allen n i iber  die Wasser-  
s tof f ionkata lyse  der  Hydro ly se  yon  n -Propy l - ,  ter t .  Butyl= und  Diphenyl -  
m e t h y l n i t r i t  in D i o x a n - - W a s s e r m i s e h u n g e n  bei 0 ~ C lb;Bt sieh in Analogie  
zum Reak t ionssehema  der  Wasse r s to f f ionka ta lyse  der  Hydro ly se  von 
Carbonsgurees te rn  von Datta, Day  und  Ingold 1~ und  auf Grund  der  Ergeb-  
nisse yon  Hermann Schmid und  Krenmayr  ~ auf folgenden g e a k t i o n s -  
meehanismns  sehliegen. 

I-I 

H - - O - - N = O  § HaO+ - - ~  H - - O . .  N = O  .~' H~O . %  �9 

H 

H - - 0  . .. N =  0 § R - - 0 - - H  

N = 0  
i 8+  8+  kl 

t ~ - - O . . . H  § H~0 

N = O  

g - - 0 . . .  H + H~0 

(1) 

(2) 

" R - - b - - N = 6  + H~o+ (3) 

Salpet r ige  S/iure g ib t  mi t  dem P ro ton  N i t r i t a e id iumion  (1), die 
O-Ni t ros ie rung  4er Alkohole  erfolgt  du t ch  Ni t r i t ae id inmion  zum protonier -  
t en  A lky ln i t r i t  1~ (2), das  das  P ro ton  an  Wasse r  abg ib t  (3). 

10 Die eekigen Klammern  in den Formeln ffir K und m~ sind das Zeiehen 
fiir die Summe. n ist die Zahl der Versuehe. Siehe H. Hi~nsel ,,Grundziige der 
Fehlerreehnung",  S. 45 (1966), VEB Deutseher Verlag der Wissensehaften. 
Berlin. 

11 A.  D. Allen, Nature 172, 301 (1953), J. chem. Soe. 1954, 1968. 
12 S. C. Datta, J.  N.  E. Day mid Ch. K.  Ingolg, J. chem. Soe. [London] 

1939, 838; siehe Hermann Schmid, t t andbueh  der KatMyse, herausgegeben 
yon G. M.  Schwab VII. ,  S. 52, Springer Verlag Wien 1943. 

13 Hermann Schmid und P. Krenmayr, Mh. Chem. 98, 423 (1967). 
14 Wie Hermann Sehmid und G. Morawetz zeigten, ist das protonierte 

Methylni t r i t  Nitrosierungsmittel  der Mononitroaniline bei deren Diazotierung 
in Methanol;  Hermann Schmid und G. Morawetz, Ber. Bunsen-Ges. 67, 797 
(1963). 
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Skrabal, Zahorka und Weimann 15 studierten die Wasserstoffion- 
katalyse 4er Hydrolyse yon Salpetrigss der einfachsten primiiren, 
sekundiiren und terti~ren Alkohole in Essigsgure--Acetat-PufferlSsungem 
Ihre Messungen erfo]gten nut  fiir 4as weniger fliiehtige ~i t r i t  des terti~ren 
Butylalkohols bei 15 ~ un4 25 ~ C, fiir die iibrigen bei 15 ~ C. Da die Katalyse- 
koeffizienten der 5Titrithydrolysen voneinander nieht sehr versehie4en 
sin4, wur4en sie mit HiKe des Temperaturkoeffizienten 4er Geschwindig- 
keitskonst~nte ftir das tertis Butylnitr i t  auf 25~ umgerechnet. Ihre 
Werte je Sekunde sine[ in der nachfolgenden Tabe]le wiedergegeben: 

:Es ter  10  - *  k s ( je  Sek . ) ,  2 5 ~  

CH3ON0 6,81 
C2t{50NO 11,1 
(CH3)2CI-ION0 13,6 

(CH3)aCONO 23,3 

Die Gleichgewichtskonstante der Reaktion 

HNOs + ROH ~ RON0 + H20 

ist das Produkt  der Teilgleiehgewiehte der Reaktionen 1), 2), 3), die ihrer- 
seits wieder die Quotienten der Gesehwindigkeitskoeffizienten sind. 

K =  • k' kl �9 _ _  ~ 

• It" ]c. 

• qk' 

~P k 2 

/g l  
wobei q = ~ .  

Dieser Quotient ist grSller als 1, da die Protonierung des Wassers 
8+ 

NO 
is+ 8+ 

dutch I ~ - - O . . .  1f leichter erfolgt als die Nitrosierung des Wassers 

durch dieses Ion. Die kinetischen Messungen yon Skrabal un4 seinen 
~-~itarbeitern ergeben unter Anwendung des Stationaritiitsprinzips 

ks [RONO][H~O +] ---- (]cl +/c") [ROHNO +] 

15 A.  Skrabal, A .  Zahorka und K. Weimann, Z. physik. Chem. 183, 345 
(1939). 
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d (ROH) __ k" k2 
d t k ~  k--" [RONO] [ttaO +] 

- G [I~ONO] [Ha0+] 

k2 
daher k s -  

l + q  

• q k' • p k '  
und K . . . . . .  

z' l + q ks • ks 

q 
ffir 2 P - - l + q  

Da q gr6Ber als 1 ist, ist p von Eins nieht sehr versehieden. 

Naeh Hermann Schmid und Woppmann  ~6 ist fiir 25 ~ C je Sekunde 

• --~ 2,17 �9 10 a 

• = 7,23. 109. 

Es kann also aus den vorliegenden Daten pk'  bereehnet werden. Diese 
Gr6Ben sind in der naehfolgenden Tabelle zusammengestellt. 

Alkohol  p ,  k" (je Sek.) f f i r  25 ~ C 

CH3Ott 8,9 �9 i0 9 

CH~CH2OH 6,7 �9 109 

(CH3)~CHOH 2,5. 10 ~ 
(CI-/a)3COH 2,6- 10 s 

Ffir das Absinken tier Gesehwindigkeitskoeffizienten der O-Nitro- 
sierung der Alkohole durch Nitritacidiumion veto prim//ren Methyl- 
alkohol fiber den sekund/@en Propylalkohol zum terti/iren Butyla]kohol 
ist offenbar die in dieser Reihenfolge zunehmende sterische t t inderung 
des Ubergangs der NO+-Gruppe veto Nitritaeidiumion zum Alkohol- 
sauerstoff verantwortlich zu maehen. Fttr die Nitrosierung dieser Alkohole 
dureh Nitritaeidiumion fiberwiegt also bei fortsehreitender Substituierung 
des 5~ethylwasserstoffs dureh die Methylgruppe die Reaktionsverz6gerung 
dureh sterisehe Hinderung fiber die Reaktionsbesehleunigung dureh die 
elektronenabstoBende Wirkung der Alkylgruppen, die eine Erh6hung der 
Elektronendiehte an dem zu nitrosierenden S~uerstoff zur Folge haG. 

k2 
Die Zunahme yon ks --  der yon Skrabal studierten Alkylnitrite mit  

l + q  

i~ t termann Schmid und A.  Wopp'mann, Mh. Chem. r 913 (1959); 
He~mann Schmid, 5'Ih. Chem. 92, 180 (1961). 
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fortschreitendem Austausch des ~ethylwasserstoffs des Methanols durch 
die Methylgruppe ist offenbar auf die Zunahme yon k2 zuriickzufiihren, 
die dutch die Vergr5I~erung tier Elektronendiehte an dem zu protonieren- 
den Sauerstoff der Alkoxylgruppe infolge der zunehmenden elektronen- 
abstoftenden Wirkung der Alkylgruppen verursaeht wird. Hier iiberwiegt 
tier Induktionseffekt fiber die ~sterische Hinderung, da das kleine Proton 
bei der Anlagerung an den Alkoxylsauerstoff durch die benachbarten 
Alkylgruppen nieht so behindert wird wie das vie1 grSftere Nitrosylion. 

kl 
q = -  wird sieh in der l%eihen~olge yon Methylnitrit zum tert. Butyl- 

k" 
nitrit  nieht wesentlich /~ndern, da sowohl kl als auch k" dabei kleiner 
werden. Die zunehmende elektronenabstoSende Wirkung des Alkyls in 
1%iehtung yon Methylnitrit zum terti/iren Bntylnitri t  bewirkt, da$ sowohl 
die Abgabe des Protons als auch die des Nitrosylions an Wasser verlang- 
saint wird. Da pk' in l~iehtung yon Methanol zum terti//ren Butanol wegen 
tier sterisehen Hinderung abnimmt, ks wegen des Induktionseffekts der 
Alkylgruppen zunimmt, nimmt die Gleichgewiehtskonstante K in dieser 
1%eihenfolge ab. 

Hermann Schmid und Woppmann 16 haben fiir den Gesehwindigkeits- 
koeffizienten der Prim/~rreaktion der Diazotierung, die in der Protonierung 
tier salpetrigen S/~ure zu Nitritaeidiumion besteht, far 25~ je Sek. 
• = 2,17 �9 103 gefunden. Der Gesehwindigkeitskoeffizient der Protonierung 
des Methylnitrits k2 mu$ wegen der elektronenabstol~enden Wirkung der 
Methylgruppe grSiter sein als • 

k 2 > •  

ks(1 ~-q) > • 

6,81 �9 102 (1 -~ q) > 2,17.10 a 

q > 2  

2 
und l > p > ~  

Die Werte pk' entspreehen daher ann/~hernd den Werten der Ge- 
sehwindigkeitskoeffizienten k' der O-Nitrosierung tier Alkohole durch 
Nitritacidiumion. 

Die Berechnung tier experimentellen Ergebnisse erfolgte mit dem 
elektronischen l~echenautomaten Ime, fiir dessert Bereitstellung wir dem 
0sterreiehisehen Forsehungsrat bestens danken. 


