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Die Hydrate aromatischer Nitrosoverbindungen werden als
kurzlebige Zwischenprodukte bei der Reduktion der ent-
sprechenden Nitroverbindungen in wéBriger Losung gebildet.
Die Brutto-Geschwindigkeitskonstante %, erster Ordnung
der Wasserabspaltung aus einem Nitrosobenzolhydrat nimmt
zunéchst mit fallendem pH-Wert zu, um dann einem Grenz-
wert k zuzustreben. Die Ergebnisse werden durch einen zwei-
stufigen Mechanismus gedeutet:

OH X OH
X——CGH4—N< LHF —en X OH N
OH

+)
OH
H
oH
X—CSH4—N\( 4y —> X-—CHN - 0+ H,0 + H+
OH
H

Die Gleichgewichtskonstante K und die Zerfallskonstante k
erster Ordnung wurden bestimmt. Wihrend % nur wenig von
der Natur des Substituenten X abhéngt, besteht zwischen K und
der Hammetkonstante ¢ von' X die Beziehung

K
logF =22"c

o
(Ko = Dissoziationskonstante fiir X = H).

Pulse Radiolytic Investigation of Short-lived Hydrates of
Aromatic Nitroso Compounds

Short lived hydrates of aromatic nitroso compounds are
formed in the reduction of the corresponding nitro compounds in

* Herrn Prof. Dr. E. Broda zum 60. Geburtstag gewidmet.
** Tnstitut fir Physikalische Chemie der Tschechoslowakischen Aka-
demie der Wissenschaften zu Prag.
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aqueous solution. The overall first order rate constant k; of
the dehydration of a nitrosobenzene hydrate at first increases
with decreasing pH and finally approaches a limiting value k.
The results are explained by a two step mechanism:

OH X OH
X——CGH4—N\ + HY =2 XCHN
OH OH
H
OH
X—CGH4—N\( 4y —> X—CHN -> 0 4 H,0 - H+
OH
H

The equilibrium constant K and the first order decay constant k&
were determined. k depends only little on the nature of the sub-
stituent X. The following relationship between K and the Ham-
met constant ¢ of X was found:

K
] — =22
og K, o}
(Ko = dissociation constant for X = H).

Einleitung

Organische Nitrosoverbindungen soliten wie die isoelektronischen
Aldehyde in wilriger Losung Hydrate bilden. Alle bisherigen Versuche,
Gleichgewichte der Art

OH
R—N¢ —> RN > O + H,0 (1)

Non

nachzuweisen, haben zu der Erkenntnis gefiihrt, dafl das Hydrat in nicht
meBbarer Konzentration vorliegt. Z. B. sind !80-Austauschversuche
zwischen Nitrosoverbindungen und Hy180 negativ verlaufen!. Die
Existenz von Nitrosohydraten wird freilich durch Versuche iiber das
Gleichgewicht nach Gl. (1) nicht ausgeschlossen. Bei pulsradiolytischen
Untersuchungen hat man auf Grund kinetischer und spektroskopischer
Beobachtungen Hydrate von Nitrosoverbindungen als kurzlebige
Zwischenprodukte der Reduktion von aromatischen Nitroverbindungen
in wilriger Losung erkannt2. Erstes Produkt der Reduktion einer
Nitroverbindung XCeH4NOs in saurer Losung ist das Radikal
XCgHyNOyH; es liefert bei der Disproportionierung das Nitrosohydrat

1. H. Dahn und P. Wyss, Bull. Soc. Vaud. SC. Nat. 69, 385 (1967);
Chem. Abstr. 68, 48671 a.

2 K.-D. Asmus,” A. Wigger und A. Henglein, Ber. Bunsenges. physik.
Chem. 70, 862 (1966).
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OH
2 XC H4—N<
0

—> XCH,NO, + XC.H,N(OH), @)
Radikale vom Typ X—CGH41}T02H sind fiir zahlreiche Substituenten X
beobachtet worden. Sie stellen mittelstarke Siuren dar, deren Dis-
soziationskonstanten, Absorptionsspektren. und Geschwindigkeits-
konstanten der Disproportionierung nach Gl. (2) gemessen worden sind 3.

Wie erwihnt, sind die nach Gl. (2) gebildeten Nitrosohydrate kurz:
lebig. Sie zerfallen unter Abspaltung von Wasser, wobet die entsprechen-
den Nitrosoverbindungen entstehen. Da letztere im Gegensatz:zu den
Hydraten ein starkes Absorptionsmaximum  wenig  oberhalb 3000 A
haben, 148t sich der Zerfallsprozel3 verfolgen, indem man den zelthchen
Autbau der Absorption bei dieser Wellenlinge registriert. Praktischgeht
man 8o vor, dafl man eine verdiinnte walrige Losung der Nitroverbin-
dung mit einem kurzzeitigen Puls energiereicher Elektronen: bestrahlt.
Ein Teil der gelosten Nitroverbindung wird hierdurch reduziert. Die
entstandenen Radikale vomn Typ X—CgH4NOoH disproportioniéren sich
nach dem Puls gemiB Gl (2), und schheﬁhch ‘spaltet das gebildete
Nitrosohydrat Wasser ab: Die optische' Absorptlon der Losung vor,
wahrend und nach dem Strahlpuls erd alsiFunktion der Zeit durch eine
elektronische Methode registriert?® 2,

Im folgenden wird iiber Versuche zur Bestimmung der Geschwindig-
keitskonstanten der Dehydratation von Nitrosohydraten aus verschieden
substituierten Nitrobenzolen XCgH,NOg berichtet. Die Geschwmdlg-
keitskonstanten wurden jeweils bei verschiedenen pH-Werten der Losung
geniessen. Das Zicl der Versuche war es, einen Zusammenhang, zwlschen
der Hammetkonstanten des Substituenten und der Geschwmdlgkelt der
Dehydratation zu finden sowie Details ‘des Dehydratationsprozesses
quantitativ aufzukliren.

Bei fritheren Versuchen war bereits beobachtet worden, dafl die
Dehydratation eines Nitrosohydrats um so schneller verlduft, je hoher
die Wasserstofflonenkonzentratlon der Losung ist2, Zur Erklirung
dieser Erschelnung‘ wurde ein mehrstufiger Mechanismus angenommen?:

OH z /OH
+H* === XCH,N H
Non 0

NG

3)

3 W. Grimmbein, A. Fojtik und A. Henglein, Z. Naturforsch. 24 b, 1336
(1969).

* W. Grimbein und A. Henglein. Ber. Bunsenges. physik. Chem. 73,
376 (1969).
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OoH
=0 XCHN®-OH —> XCHNO + H+ (4

xCHNC
No—H

I’{(H

Danach wird das- Nitrosohydrat zundchst protoniert [Gl. (3)]. Von
den folgenden Prozessen [Gl. (4)] ist die Wasserabspaltung im Vergleich
zur Deprotonierung -des-. Zwischenkérpers . XCeH,NOH* viel lang-
samer. Die - Gesamtgeschwindigkeitskonstante der Dehydratation wird
nach -diesem ‘Mechanismus - durch die ‘Dissoziationskonstante K. des
Gleichgewichts nach: Gl. (3) und die Zerfallskonstante % erster Ordnung
des protonierten Nitrosohydrats bestimmt. Im folgenden werden die
Konstanten-K und % aus-den MeBergebnissen abgeleitet.

2.-Experimentelles und Auswerteverfahren

Die Methode der Elektronenstrahl-Pulsradiolyse ist frither schon be-
schrieben worden (1,6 MeV-Elektronen, 10 mA-Strahlstrom; 0,5—50 us
Pulsldnge; 700 rad pro ps des Pulses)5-7.

Die:wifir. Lésungen enthielten die Nitroverbindungen, in einer Konzen-
tration von 1074 M. Sie enthielten ferner 10-1M Isopropylalkohol und
die erforderliche Menge HClO4, um den jeweils gewiinschten pH-Wert
einzustellen. Die Lésungen wurden durch 1stdg. Durchleiten reinen Argons
von Luft befreit. Die Strahtung erzeugt aus dem Wasser hydratisierte Elek-
tronen, H-Atome und OH-Radikale?. In stark saurer Losung findet die
Reaktion e, + H* — H statt. Die H-Atome und OH-Radikale reagieren
mit dem in relativ hoher Konzentration vorhandenen Isopropylalkohol
unter "H-Atomabstraktion; die gebildeten Isopropylalkohol-Radikale: re-
duzieren - anschlieBerid die Nitroverbindung. Alle diesé Reaktionen laufen
bei den- angewandten Konzentrationen: wihrend. des. Strahlpulses von
etwa 1 ps ab. Nach .dem Puls sind:demnach die Radikale der halbreduzierten
Nitroverbindung vorhanden, die nach Gl. (2) weiterreagieren -4,

Abb. 1 zeigt verschiedene Oszillogramme, die den zeitlichen Verlauf
der Absorption bei verschiedenen pH-Werten der Lésung wiedergeben.
Die eingesetzté Nitroverbindung war m-Nitrobenzoesgure. Die Registrie-
rung erfolgte bei 3100 A, wo die letztlich entstehende Nitrosoverbindung,
m-COOH-CgH4NO, maximal absorbiert.  Aber auch das zunéchst entstan-
dene Radikal m-COOH-C¢HNO.H hat bei Jener Wellenldnge noch starke
Wechselwirkung mit Licht.. Man erkennt dies an der Erhéhung der Ab-
sorption bei 3100 A unmittelbar ' nach dem Puls. Die Absorption fallt
dann zundchst ab, und zwar ergab die quantitative Untersuchung
dieses Abklingens, daB ein ProzeB zweiter Ordnung vorliegt, wie es auf
Grund der Disproportionierung der Radikale nach Gl. (2) zu erwarten war.

5 A. Henglein, Aligem. und Prakt. Chem. 17, 295 (1966).

¢ @. Beck, Int. J. Radiat. Phys. Chem. 1, 361 (1969).

" Vgl. A. Henglein, W. Schnabel und J. Wendenburg, ,,Einfithrung
in die Strahlenchemie‘’, Verlag Chemie, Weinheim 1969.
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Nach langeren Zeiten beobachtet man einen Wiederaufbau der Absorp-
tion; dieser Aufbau ist von erster Ordnung und wird der Bildung der Nitroso-
verbindung durch Zerfall des zundchst entstandénen, bei 3100 A kaum:

absorbierenden . Nitrosohydrats zugeschrie-
ben.: .Um die: Bruttogeschwindigkeitskori-
stante kp des Aufbaues zu bestimmen, trug
man: das- Verhéltnis (E.—E)/H, halbloga-
rithmisch gegen. die Zeit ¢ nach dem Strahl:
pulsiaut. B ist-die Extinktion der Ldsung
zur Zeit ¢ und B, die Endextinktion der
Losung nach séhr: langet Zéit.:Abb: 2 zeigh

diese Auftragung ftir: . die H‘Oszﬂlogramme

nach Abb.1. Fiir eire-Reaktion erster Ofd-
nung sollte zwischen: lg. (H BB, vund 4

Proportlonahtat bestelien. Dies'istbei langeén

Zeiten . nach dehen dle“Rachkale verschwui-
den sind und die Absorption der Losung
praktisch nur, durch ' die anwésende Nitro-
soverbindutg ‘3bé‘stimmt wird, der Fall. ks
ergab sich sus dem Anstieg des geradlinigen
Anteils der/Kurve: bei lingeren. Zeiteri.

Abb. 13 1aBt. auch erkentien, daB dieses
Auswerteverfahren nleht immmmer bei holier
H+,Konzentrat10n der Losung anwendbar
ist. Wie bereits erwahnt nimmt kp mit stei-
gerider H+-Konzentration zu. Dies wirkt sich
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Abb. 2. Auftragung von E,—E/[E, gegen die Zeit ¢ nach dem Strahlpuls
in halblogarithm. MaBstab (Daten nach Abb. 1)
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in den Oszillogrammen so aus, daBl der anfingliche Abfall und spétere
Aufbau der Absorption immer wehiger zu unterscheiden sind. Wenn die
Geschwindigkeit der Dehydratation .vergleichbar mit der Geschwindigkeit
der Disproportionierung der Radikale ist, wird praktisch kein Aufbai
rein erster. Ordnung mehr beobachtet.. Bei einigen der untersuchten Nitroso-
hydrate -war die Geschwindigkeit der Dehydratation bereits bei relativ
hohen pH-Wer_ten” s0 schnell, dafl- Messungen - der Geschwindigkeitskon-
stante nur in eiriem ziemlich kleinen pH-Bereich moglich waren.

Schheﬁheh Sel noeh erwahnt daB der Aufbau der Nltrosoverbmdung

» des p-Nltrosopheno]hydrats s0 groB ist, daB} die
¢r Radikale die Geschwindigkeit ~des Gesamtvor-
estimmt 4.

Der Mechanlsmus der Dehydratation nach Gl. (3) und (4) 148t erwarten,
daB} die Bruttogeschwmdlgkeltskonsta,nte kp ‘bei groBen H+-Konzentra-
tionen, bei denen das Gleichgewicht nach GL (3) praktisch ganz auf der
rechten Seite Tiegt, unabhéngig von [H+] und gleich k ist. Bei kleinen H+-
Konzentrationen ''war dagegen Proportionalitdt zwischen &y und [Ht] zu
érwarten. Hine tkinetische ‘Behandiung' des vorgelagerten Gleichgewichts
nach Gl. (3):uhd des'Zerfalls erster Ordnung nach Gl. (4), liefert.die Beziehung

t_ 1 K 1
BTE T EET ®
wobei K folgendermaBen definiert ist:
[ [H¥]1[XCeH4N(OH),] 6
[XCoH N (OH):HH ©

f ist der Aktivititskoeffizient des H+-Ions, der der Literatur entnommen

K =

wurde$. Die Auftragung von ki gegen die reziproke Aktivitét der H+-Tonen
b

sollte eine Gerade liefern, aus deren Schnitt mit der Ordinatenachse die
Zerfallskonstante und aus deren Anstieg das Verhaltnis K/k und somit
auch K bestimmt werden koénnen.

3. MeBergebnisse

Einen Uberblick iiber alle erhaltenen MeBergebnisse gibt Abb. 3, in
der die gemessene Bruttogeschwindigkeitskonstante kp gegen die H*-
Aktivitit der Losung aufgetragen ist. Bei Nitrobenzol, p-Chlor-nitro-
benzol und m-Nitrotoluol erreichte man in dem zugénglichen pH-Bereich
fast den Endwert von & bei hoher H+-Aktivitit. In allen anderen Fillen
beobachtete man nur die erwidhnte Proportionalitit zwischen kp und
f(HY).

8 A, Robinson und R. Stokes, ,,Electrolyte Solutions*, Butterworths
1959, 9, 491.
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Wie man an Hand der Beispiele in Abb, 4 erkennt, liefert die Auf-

im Falle der zuerst erwahnten Verbindungen

tragung von — gegen
; ko © f(HY)
(Endwert von ks fast beobachtbar) Gerade, die die Ordinatensachse in

einem Punkt schneiden, der vom Ursprung des Koordinatensyétéms weit
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Abb. 3
Abb. 3. Gemessene Bruttogeschwindigkeitskonstante k, als Funktion der

Ht-Aktivitét fiir verschieden substituierte Hydrate des Nitrosobenzols
gegen die reziproke H*-Aktivitdt fur einige

1

Abb. 4. Auftragung von
b
Nitrosobenzolhydrate XCeH N(OH)s

entfernt ist. kp kann in diesen Fillen mit erheblicher Genauigkeit be-
stimmt werden. Da das Verhiltnis K/k aus dem Anstieg der Geraden
recht genau erhalten werden kann, ist der errechnete Wert fiir X hier
nur mit einem relativ kleinen Fehler behaftet. Bei den anderen Ver-
bindungen, bei denen nur der Proportionalititsbereich der Abhingigkeit

fur &y von der H*-Aktivitit beobachtet werden konnte, liefert der
80

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 101/4
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Schnitt mit der Ordinatenachse kleine Abschnitte. £ und K sind dann
mit einem viel groBeren Fehler behaftet. Tab. 1 enthilt alle ermittelten
Werte von &k und K. In drei Féllen wurde auf die Errechnung der Einzel-
werte von K und k verzichtet, weil die Ermittlung des Achsenabschnitts
auf der 1/kp-Achse zu ungenau war. Die Ungenauigkeit der Bestimmung
von k£ bzw. K macht sich in der Tabelle ferner in der angegebenen Fehler-
grenze fiir den pK-Wert des protonierten Nitrosohydrats bemerkbar
(pK = —log K).

Tabelle 1. Auswertung der MeBdaten aus Diagrammen geméiB
Abb. 4 und nach GIl. (5)

Substituent c® %{ [M -s] k[s1] K[M] pK

H 0 4,8-10-% 1,2+ 104 0,57 0,24 4 0,2
m-OH -—0,002 5,6-10-5 3,5-103 0,19 0,72 4+ 0,2
m-CHjy —0,07 3,4-10-5 1,2 - 104 0,41 0,4 4 0,2
p-CHs —0,17 4,3 10-5

m-COOCHj 0,4 1,9- 104 2,3 - 104 4,5 —0,65 + 0,2
p-COOCHj5 0,562 5,1-10-4

m-CN 0,68 4,2 - 104 4,6 - 104 19,5 —1,29 + 0,6
p-CN 0,63 7,7+ 10-4 :

p-Cl 0,23 9,5 103 3,6 - 104 3,6 —0,563 - 0,2
m-COOH 0,36 2,1+ 104 1,1- 104 2,2  —0,34 + 0,2
m-CHO 0,36 2,5+ 104 2,8 - 104 7,0 —0,85 + 0,5

4. Diskussion

In Abb. 5 findet man die Auftragung von log K/k nach Tab. 1 gegen
die Hammetkonstante ¢ des Substituenten X. Die o-Werte wurden der
Literatur entnommen?. Die MeBpunkte liegen auf einer Geraden, wie es

auf Grund der Hammetgleichung log. % = ¢-p zu erwarten war
(p = Reaktionskonstante). Die Bruttogeschwindigkeitskonstante -ist
nach Gl. (5) um so groBer, je kleiner das Verhaltnis % ist. Extrapoliert

man die Gerade nach Abb.5 zu kleinen K/k-Werten (gestrichelt in
Abb. 5), so lassen sich die Geschwindigkeitskonstanten der Dehydratation
fiir substituierte Nitrosobenzolhydrate abschitzen, deren Substituenten
X stark negative o-Werte haben. In Abb. 5 ist das Beispiel X = p-OH
angefiihrt, dessen g-Wert — 0,4 betrigt. Die hohe Geschwindigkeit der
Dehydratation macht die bereits in Abschnitt 2 erwihnte Tatsache ver-
standlich, wonach der Zerfall des p-Hydroxynitrosobenzolhydrats frither

s H. H.Jajfé, Chem. Reviews 53, 191 (1953).



H. 4/1970]

-4

log Kik ———m—

w

Hydrate von aromatischen Nitrosoverbindungen

A
p- COOCsz
m—CN
m-CHO //m COOH
- C00CoHs
B ®p_Cl
m- OH
p-CH; ® / H
/ m~CHs3
/7
/

Ve

Vd
IZ.—.p - OH {theoret)

I I | | ] |

-04 -02 0 02 0.4 06 08

O ———

1251

Abb. 5. log K[k als Funktion der Hammetkonstanten ¢ fir verschiedene
Substituenten am Nitrosobenzolhydrat XCeH4N(OH)z
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Abb. 6. log K/Ky als Funktion der Hammetkonstanten ¢ fir verschiedene
Substituenten X am Nitrosobenzolhydrat XCsH4N(OH)e2 (Ko
ziationskonstante des protonisierten Nitrosobenzolthydrats als Grundkérper)
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nicht zu beobachten war, weil er zu schnell im Vergleich zur Bildung des
Hydrats aus dem entsprechenden Radikal OH—CgH,;NOoH ist.

Aus Tab. 1 erkénnt man, daB k relativ wenig vom Substituenten X
abhingt. k liegt in der Nahe von'2 - 104 51, entsprechend Halbwerts-
zeiten um In 2/2 -104 =3 - 10-3s der protonierten Nitrosohydrate in
bezug auf ihre spontane Wasserabspaltung. Die Abhingigkeit des Ver-

haltnisses % und der Bruttogeschwindigkeitskonstanten ks von der

Natur des Substituenten wird also im wesentlichen dadurch hervor-
gerufen, dafl die Dissoziationskonstante K sich stark mit der Hammei-
konstanten des Substituenten verdndert. Abb. 6 zeigt den Logarithmus

des Verhaltnisses ?Ié (Ko = Dissoziationskonstante des protonierten

0
Nitrosobenzolhydrats als Grundkoérper) in Abhingigkeit vom o-Wert.
Die eingezeichneten Punkte weichen nun stirker von der Geraden ab

als in Abb. 5; dies wird darauf zuriickgefiihrt, daB % fiir alle Verbindun-

gen mit wenigen Prozent Genauigkeit bestimmt werden konnte, wahrend
die Einzelwerte von K bzw. k in einigen Fallen mit gréfieren Fehlern
behaftet sein konnen (vgl. Teil 3). Durch die erhaltenen Punkte 148t sich
in befriedigender Weise die in Abb. 6 gezeigte Gerade ziehen, die der
Beziehung

K
logK——0 =22"c

gehorcht. Die Reaktionskonstante von 2,2 liegt nahe an dem Wert von
2,89, der bei entsprechenden Untersuchungen iiber die Dissoziation
protonierter Anilinderivate gefunden worden ist. Je kleiner o, desto
starker ist die Elektronen-spendende Wirkung eines Substituenten und
desto kleiner ist K bzw. desto grofler ist &y bei gegebenem pH-Wert.
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