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Die von Olsh und Mitarbeitern (1) (2) beobachtete 
kleine Substratselektivitat bei der Nitrierung von Aroma- 

ten mittels isolierter Nitroniumsalze in Tetrsmethylen- 
sulfon (TMS, Sulfolan) l&set auf einen sndern Mechanismus 

oder andere reaktionsgeschwindigkeitslimitierende Schrit- 

te dieser Substitution schliessen. Olah et al. schliessen 
aus der ungeflhren Parallelitat der Substratselektivitlt 

alkylierter und halogenierter Benzole mit den Stabilitbiten 

entsprechender Elektronendonator-Akzeptorkomplexe, dass 
hier nicht die Bildung des o-Komplexes, sondern diejenige 

des (orientierten) n-Komplexes geschwindigkeitslimitierend 
ist. 

Im Zussmmenhang mit Arbeiten iiber die Strukturaufkla- 
rung von Zwischenprodukten elektrophiler aromatischer Sub- 

stitutionen mit Hilfe der NMR-Spektroskopie (3) (4) schien 
es uns von Interesse, unsere Erfahrungen auf Nitrierungen 
in TMS zu iibertragen. 

Die Nitrierung von Pentamethylbenzol (PMB) mit Nitro- 

niumtetrafluoroborat in TMS ist im Gegensatz zu den von Olsb 
untersuchten Reaktionen von Benzol, Toluol, den isomeren 
Xylolen und Mesitylen langsam. Beim Zusammengeben der Nitro- 
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niumealzloeung in TM5 mit derjenigen von PMB wird das Ge- 
misch sofort gelbbraun. Dae ultraviolette und sichtbare 

wie such dae KernresonanEepektrum des Gemischea entepricht 
nicht der Summe der Spektren der Ausgangestoffe (Tabelle 1). 

W- und NMR-Spektren von PMB, Nitroniumtetrafluoroborat, 

ihrem Additioneprodukt und Nitro-PMB in TMS bei 30 9: 

W-Spektrum NMRcl 

x a) %lax 

I_ arom. CH 

max O486 Lll T 

PMB < 300 nm 3,24 
NO'BF@ 2 4 d) 
Addukt 339 nm 2745 324 0.64 
Nitro-PMB 302 nm 504 5,9 - 

a) Nur langwelligstes Maximum 
b) Extinktion bei der Wellenliinge der kinetiechen 

Messungen 
c) Varian A-60 Geriit 
d) Auf Extinktion B = 0 abgeglichen (Gary, Mod. 11) 

Die Bildung der Reaktionsprodukte 

in verschiedener Weise verfolgt: 

a) Durch Verfolgen der 
man DU-Spektrophotometer, 

b) durch Abstoppen der 
tographische Bestimmung von 
detem Nitro-PMB. 

Extinktion bei 486 nm im Beck- 

haben wir kinetisch 

Reaktion mit H20 und gaechroma- 
noch vorhandenem PMB und gebil- 
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Die gaschromatographische Produktanalyse ergab, dass 
die Ausbeute an Nitro-PMB - zumindest unter den angewandten 
Reaktionsbedingungen - nur 15 - 30 $ der Theorie betriigt 
und vie1 Harze unbekannter Konstitution entstehen. Darauf 
ist es vermutlich zuriickzufiihren, dass die Streuung der 
aus den Messungen berechneten Geschwindigkeitskonstanten sehr 
gross ist und die spektrophotometrisch bestimmten Konstanten 
kleiner sind (Bildung von Sekundlrprodukten, die im Absorp- 
tionsgebiet des Adduktes Banden aufweisen). Alle Konstanten 
werden mit zunehmendem Umsatz kleiner. 

Wir berichten trotzdem schon heute in dieser vorlaufi- 
gen Mitteilung iiber unsere Resultate, weil sich daraus er- 
gibt, dass diese Nitrierung kinetisch nicht erster Ordnung 
in jeder Reaktionskomponente, gesamthaft also zweiter Ord- 
nung ist, sondern erster Ordnung beziiglich der in kleinerer 
Konzentration vorliegenden Komconente, jedoch kinetisch un- 
abhangig von der Konzentration des Eduktes im Ueberschuss 
ist. Die in Tabelle 2 zussmmengestellten, aus den Hessdaten 
auf die Zeit t = 0 extrapolierten Geschwindigkeitskonstanten 
1. und 2. Ordnung (kI bzw. kII) lassen erkennen, dass wohl 
die Konstanten 1. Ordnung, nicht aber diejenigen 2. Ordnung 
innerhalb der experimentellen Streuung konzentrationsunab- 
hPngig sind. 

TABELLEZ 
Kinetik der Reaktion von PMB und NO% 

Konzentration 
Messtechnik 

1 PMB 

Extinktions- G,O35 
abnahme bei 0,14 
486 nm 0,105 

0,G875 
0,14 

Gaschroma- 0,167 
tographie 

0,25 

NO'BF' 
2 

0,035 
0,14 
U,035 
0,035 
0.35 

L,G98 

0,147 

PMB:NO; 

1:l 
1:l 

3:l 
2,5:1 
1:2,5 

1,7:1 
1,7:1 

in TMS bei 25 q: 

2,0.10-6 62,1*10-6 
1,5.10-6 14,3*10 -6 

3,0.10-6 95,8*10-6 
1.5.10-6 42,4*10-6 
1.7.10-6 8,1*10 -6 

4,6*10-6 4,5.10-6 
3,0.10-6 2,9.10 -6 
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Wir schliessen aus diesen Ergebnissen, dass entsprechend 

der Diskussion von de la Mare und Ridd (5) die Adduktbildung 
ein Nebsngleichgewicht darstellt oder - wahrscheinlicher - 
dass bei dieser Nitrierung die Edukte in einem rasch sich ein- 

stellenden (T 
a 
< 1 set) und auf der Seite des Adduktes liegen- 

den Gleiohgewicht mit dem Addukt stehen und dass dieser 

Komplex in langsamer monomoiekularer Reaktion (T 
3 
z 20 Std) 

zu den Produkten, insbesondere zu Nitro-PMB reagiert. 

Die hier mitgeteilten kinetischen Daten sind nicht mit 
dem von Olah et ai. (2) postulierten Mechanismus der Nitrie- 
rungen in TMS vereinbar. Wir mochten darauf hinweisen, dass 
hingegen die Untersuchungen Olah's iiber die Nitrierung von 

Benzol, 'l~oluol, den Xylolen, Mesitylen und anderer Aromaten 

ebenfalls durch ein rasches, vorgelagertes Gleichgewicht der 

Edukte mLt einem thermodynamisch stabileren Addukt und ,Ceschwin- 
digkeitslimitierenden Zerfall des Adduktes in die Substitutions- 

produkte erklart werden konnen. Die merkwiirdig kleinen und zum 

Teil inversen Geschwindigkeitsverhaltnisse zwischen Alkylaro- 
maten und. Benz01 waren dabei durch einen starkeren Einfluss 

der Methylgruppen auf die freien Energieniveaux' der Addukte 
als auf die Niveaux der geschwindigkeitslimitierenden Ueber- 
gangszustbinde zu begriinden. Daraus ergibt sich such eine ErklP- 
rung fur die iiberraschende Verlangsamung einer elektrophilen 
aromatischen Substitution durch die Einfiihrung von Methylgrup- 
pen. Dase es sich dabei nur zum kleinern Teil um eine sterische 

Hinderung an der Reaktionsstelle handeln kann, erkennt man am 
Vergleich unserer PMB-Nitrierung mit derjenigen von Mesitylen 
(nach Olah: T 

t < 5 set), 
bei dersich ebenfalls 2 Methylgruppen 

in o-Stellung zur reagierenden CH-Gruppe befinden. 

Interessant sind die Resultate der konkurrenzierenden 
Nitrierungen von Benzol-PMB-Gemischen. Da Benz01 allein sehr 
rasch, PMB allein aber langsam nitriert wird, ware zu erwarten, 
dass ein Gemisch im Aolverhaltnis Benzol:PMB:NOF = 10:1:0,2 



nach kurzer Zeit 0,2 Molteile Nitrobenzol liefern sollte. 

Nach 15 Min. konnten wir jedoch keine Nitrierungsprodukte, 

also such kein Nitrobenzol isolieren. Ein entsprechendes 
Gemisch im Verhaltnis 10:1:2 liefert jedoch nach 15 Min. 
1 Molteil Nitrobenzol und Spuren von Nitro-PMB. Diese Resul- 
tate lassen sich so verstehen, dass die Bildung des PMB: 
Nitronium-Adduktes sehr rasch und praktisch vollstandig ist 
und so die Konzentration freier Nitroniumionen extrem herab- 
setzt, sodass man gerade soviel Nitrobenzol findet, wie der 
Konzentration von nicht komplex gebundenen Nitroniumionen 
entspricht. 

Diese Konkurrenzversuche werfen Licht auf die mit 
Olah's Hesultaten nicht iibereinstimmenden Befunde von Ritchie 
und Win (6), die die von Olah aus Zweiermischungen berechneten 
Geschwindigkeitsverhaltnisse bei Gemischen von 4 Kohlenwasser- 
stoffen nicht reproduzieren konnten. Die Konkurrenzmethode zur 
Berechnung relativer Reaktionsgeschwindigkeiten aus dem Pro- 
duktenverhaltnis ergibt nur dann die effektiven Reaktivitlten 
der verschiedenen Substrate, wenn keine vorgelagerten Gleich- 

gewichte vorhanden sind. 

Wir sind zur Zeit mit Untersuchungen iiber die Struktur 
der Addukte von PMB und Nitroniumsalzen beschaftigt. 
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