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Zusammenfassung : Die Kinettk der Umwand-
lung der Nitro - Form von verschiedenen einfachen aliphatischen
Nitroparaffinen in die entsprechenden act- Ionen wird in
alkalischen gepufferten Wasser - Methanol - Losungen  durch
die polarometrische Mcithode untersucht. Die Geschwindigkeit,
mit der das System den Gleichgewichiszustand erreicht, hdngt
hauptsichlich vom pH der Lésung ab und ist in Glycinpuf-
ferldsungen fast dreimal so hoch wie in Boratpufferiosungen
von dem gleichen pH - Wert.

Bet primdren normalen Nitroparaffinen ist die Reaktions-
geschwindighkeitskonstante (RGK) der selben Grissenordnung
gefunden. Im Falle des 2 - Nitropropans ist die RGK um eine
Zehnerpotenz  kieiner als diejenige des 1- Nitropropans unter
gleichen Bedingungen von pH und Temperatur.

Es wurde festgestellt, dass die Anderung der Ionenstirke
wie auch des Methanol - Gehaltes der Lisung, bis zu einem
Gehalt von 40%, v/]e an MeOH, keinen wesentlichen Einfluss
auf die RGK hat.

Das thermodynamische Gleichgewicht, das sich zwischen
der Nitro - Form und den aei - Ionen der aliphatischen Nitro-
paraffine einstellt, wurde auch unfersucht und scine Konstante
{pKn) durch die polaromeirischen Ergebnisse in alkalischen
gepufferten Lésungen ermittelt. Die pKy- Werte sind unab-
hingig von der Art des Puffersystems, vergriossern sich schriit-
wetse vom Nitrodthan zum 1 - Nitrohexan und neigen zu etnem
Grenzwert. Unter den selben Bedingungen ist das pKn des
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2 - Nitropropans wesentlich Fkleiner desjenigen des 1 - Nitro-
propans.

Abstract: The linetics of transformation of some
simple nitroalkanes from nitro- form into corresponding ni-
tronate anions (aci- ions) in basic buffered aqueous methanol
solutions is studied polarometrically. The rate with which the
system approaches to the equilibrium depends mainly on the
pH - value of the solution and in glycinate buffers is almost
three times greater than in borate of the same pH.

Primary normal nitroalkanes have rale consiants of the
same order. 2 - nitropropan has a rate constant of almost ten
times lower than that of 1 - nitropropane under the same pH -
value and temperature.

It was ascertained that the change of the lonic strength as
well as the variation of methanol up to 40% v /v have not any
remarkable influence on the rate constant.

The thermodynamic equilibrium that is established between
the nitro - form and aci- lons of nitroalkanes is also studied
and s constant ts calculated from the polarometric results
in basic buffered solutions. The calues of pKN are independent
of the nature of the buffer and increase from nitroethane to 1 -
nitrohexane tending to a limiting value. The pKn of 2 - nitro-
propane is under the same conditions quite smaller than that
of 1- nitropropane.

Bekanntlich bilden primére und sekundire Nitroparaffine in alka-
lischen willrigen Losungen mit einer fiir echte Sauren ungewdnlich
kleinen Reaktionsgeschwindigkeit salzartige Verbindungen.

Das Gleichgewicht der Ionisation dieser Nitroverbindungen in
wilrigen Losungen kan durch folgende protolytische Reaktion wieder-
gegeben werden 1.

2 0 ;O = IR-C= \: + H = RCH=N + H
Nitro-Form aci-lon aCf-FO m

Dieses Reaktionsschema steht mit der Ansicht von Belikow und
seinen Mitarbeitern im Einklang 2. Im Gegensatz zum von Turnbull
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und Maron angenommenen Mechanismus 3, nach dem sich ein Gleich-
gewicht zwischen den Anionen der Nitro-und den der aci- Form
einstellt, kamen Belikow und seine Mitarbeiter zur SchluBfolgerung,
dall die Tautomerisierung iiber die Dissoziation der Nitro - und aci-
Form zu einem einzigen Anion erfolgt 2.

Das mesomere aci - lon bildet sich aus der Nitro - Form mit viel
kleinerer Geschwindigkeit als aus der aci- Form. Dementsprechend
ist die Neutralisierung der Nitro- Form mit NaOH eine langsame
Reaktion, die zur Bildung des entsprechenden Natriumsalzes fiihrt.
Wenn dagegen in dem Natriumsalz eine Siure zugesetzt wird, verbindet
sich das mesomere lon mit einem Proton an der Stelle des Sauerstoff -
Atoms und gibt die aci - Form viel schneller als bei der Wiederverei-
nigung an der Stelle des Kohlenstoff - Atoms zur Bildung der Nitro -
Form 4 Aus diesemn Grund gibt der Zusatz von Sdure in dem Salz des
Nitroparaffins zun#fchst fast quantitativ die aci- Form, welche viel
instabiler als die Nitro- Form ist. Im Verlauf der Zeit verwandelt
sich die aci- Form in die stabilere Nitro - Form ®. Gleichzeitig bilden
sich noch Carbonylverbindungen (NeP’sche Reaktion) und andere
Nebenprodukte &, besonders wenn die zugesetzte Siure stark ist.

Fir das Gleichgewicht zwischen Nitro- Form wund aci- lonen
haben wir also

__ Taci-Ton] [H,0+]
Ky = [Nitro-Form] °’ 1

withrend fiir das Gleichgewicht zwischen der aci- Form und den aci-
lonen das Verhaltnis

__laci-lon] [HyO+]
Kaei = [aci-Form] (2)

gilt.
Aus der Kombination dieser Gleichungen ergibt sich die Gleich-
gewichtskonstante der Tautomerisierung, Ki:

Ky __ [aci-Form] (3)
Kaci T~ [Nitro-Form] °

Turnbull und Maron 3 erhielten durch potentiometrische Messun-
gen fir das Nitrodthan in wilrigen Losungen bei 25°C die Werte:
Kx =3,50.10-* (pKy = 8,4D), Kag = 3,93.10-% (pKaei =4,40) und
Kr =891.10-% Wheland und Farr? fanden durch die gleiche Methode
von Turnbull und Maron in wa8rigen Lédsungen bei 25°C die pKx -
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Werte 8,60 und 898 fiir das Nitroadthan und das 1 - Nitropropan ent-
sprechend. Fiir die letzte Verbindung wurden von Belikow und
seinen Mitarbeitern in wilrigen Losungen die Werte Ky =2.10-?
(pKny =8,70) und Kgei = 2,5.10-% (pKy =4,6) gefunden2® Ks
ist also ersichtlich, daf die aci- Form wiel mehr sauer als die Nitro -
Form ist, was auch im Falle des 2 - Nitropropans geschieht {(pKy =
7,67 und pKy, =5H,11)3%

Wir haben dadurch in den alkalischen Losungen von Nitroparaffi-
nen hauptsichlich ein Gleichgewicht zwischen der Nitro- Form und
den aci - lonen, Die Menge der aci - Form in den alkalischen Lésungen
(pH>8) ist wegen des verhaltnismiflig groBen Wertes der lonisations-
konstante (Kam) unbedeutend.

Anderseits wurde festgestellt, dafl die polarographische Grenz-
stromstirke der priméren und sekundéren aliphatischen Nitroparaf-
finen %% wie auch der arylaliphatischen und hvdraromatischen Nitro -
Verbindungen ! in den alkalischen Lésungen bei Erhohung des pH -
Wertes regelméfBig verringert wird, wegen der Umwandlung der Nitro -
Form in die aci- lonen, welche polarographisch inaktiv sind. Auf
Grund dieser Tatsache haben Miller, Arnold und Astle die Kinetik
der Umwandlung der Nitro - Form des Nitrodthans in alkalischen
Pufferlosungen bei 25°C polarographisch untersucht 2. Sie haben ange-
nommen, daB die Reaktion dieser Umwandlung pseudomonomole-
kular verlauft, da die Konzentration der OH - lonen in gepufferten
Lésungen konstant bleibt.

In einer [fritheren polarographischen Arbeit iither das Gleichge-
wicht zwischen Nitro - Form und aci- lonen von Nitrodthan in walBri-
gen, Methanol - Wasser - und Dioxan - Wasser - Lisungen haben wir
bemerkt 3, daBl die Geschwindigkeit, mit der sich das Gleichgewicht
in den wabrigen alkalischen Pufferlésungen {(bei 250C) einstellt, kleiner
15t als die von Miller, Arnold und Astle gefundene. Diese Tatsache
gab Anlall zu einer systematischen Untersuchung des Einflusses der
Natur des Puffersystems auf die Kinetik der Umwandlung von Nitro-
dthan !, So wurde festgestellt, dal die Geschwindigkeit bei gleichem
pH - Wert nicht einheitlich ist, sondern von der Natur des Puffersys-
tems abhangt. Die Diskrepanz zwischen unseren Ergebnissen und
denjenigen von Miller und Mitarbeitern lag darin, dal} sie Glycinpuf-
fersysteme wogegen wir Boratpuffersysteme benutzt haben. Als wir
auch Glycinpnffersysteme verwendeien, stimmten die wvon uns
erhaltenen Werte der Reaktionsgeschwindigkeitskonstante (RGK) mit
den von ihnen gefundenen bei gleichem pH - Wert gut iiberein. Die
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grofBere Geschwindigkeit, die bei Verwendung von Glycin als Puffer-
system beobachtet wird, wurde auf die katalytische Wirkung des
Glycins zurickgeliihrt t. Folglich hingt die RGK der Umwandlung
der Nitroparaffine in ihre aci - Tonen sogar fiir das gleiche pH von der
Art des verwendeten Pulfersystems ab, was auch mit den Beobach-
tungen von anderen Forschern in Einklang ist % Es mul} jedenfalls
betont werden. daB die Gleichgewichtslage zwischen den Molekeln
der Nitro - Form und den aci- lonen bei gleichem pH vollkommen
unabhingig von der Art des Puffersvstems ist.

In der vorliegenden Arbeit wurde eine systematische und verglei-
chende Untersuchung der Kinetik der Umwandlung und des Gleichge-
wichts zwischen Nitro - Form und aci- lonen der einfachen Nitropa-
raffine (Nitroathan, 1 - Nitropropan, 2 - Nitropropan, 1 - Nitrobutan,
1 - Nitropentan und 1 - Nitrohexan) unternommen. Das Nitromethan
ist fiir derartige Untersuchungen nicht geeignet, wegen seiner weite-
ren Umwandlung teilweise in Metbazonat - lonen 11%%¥.  Sowohl die
Untersuchung der Kinetik der Umwandlung der Nitro - Form in die aci -
lonen wie auch des sich zwischen ihnen eingesteliten Gleigewichts
erfolgte durch polarometrische Messungen.,

Ezxperimentelles: Die verwendeten MeBgerite und die ibrige
experimentelle Details wurden in anderen Stellen beschrieben .73,

Nitroathan, 1 - Nitropropan und 2 - Nitropropan «puriss p.a.»
wurden von der Firma Ferak Berlin geliefert. Die iibrigen Nitrover-
bindungen, Reinheitsgrad «purum» der Firma Fluka A. G., wurden vor
der Benutzung durch Destillation in einer 50 - ¢m - Siule unter redu-
ziertem Druck gereinigt.

Wegen der geringen Loslicbkeit der hiheren Nitroparaffinen im
Wasser wurde dnrchweg der Unlersuchung ein Wasser - Methanol-
Gemisch (5% v/v an MeOH) als Lisungsmittel benutzt, damit wir
vergleichbare Ergebnisse bekommen konnten.

Ergebnisse und Diskussion: In Tab. 1 werden, als Beispiel, die
Werte des Diffusionsgrenzstroms des 1 - Nitropropans in Borat - Puf-
ferlosungen von pH ==9,02, Tonenstarke 0, und Temperatur 25
0,1° C bei verschiedenen Zeiten aufgefiihrt. Aus diesen Werten kann
man die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante (RGK) ermitteln. In
alkalischen gepufferten Lasungen soll die Konzentration der aci- Form
unbedeutend sein und die Konzentration der Hwdroxyvl - Tonen kon-
stant bleiben. Dementsprechend wird die Reaktion der Umwandlung
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der Nitro- Form in die aci- lonen als pseudomonomolekulare ange-
nommen. Da aber die Reaktion nach beiden Richtungen verlauft, gilt
fiir ihre Kinetik die kinetische Gleichung der entgegengesetzten Reak-
tionen erster Ordnung. Durch das Einsetzen der polarometrischen
GroBlen nimmt sie dann die folgende Form 1,13

(i) - fia)g (id) o - (ig}g
T iyt (la), - (i) (4)
worin k= RGK, t— Zeit, (ia),, {ia), und (ia); = Hohe der Stufe,
d.h. der Diffusionsstrom, zur Zeit Null und t und im Gleichgewichts-
zustand entsprechend bedeuten. Aul Grund der Werte des Diffusions-
stroms und der Gl. (4) wurden die RGK - Werte bei der Umwandlung
des 1 - Nitropropans in die entsprechenden aci- Ionen berechnet, die
in der letzten Spalte der Tab. I angegeben werden.

k= 2,303 log

TABELLE I

Werte des Diffusionsstrems und der RGK von I-Nitropropan (€, =10"M)
in boratalkalischer Pufferlésung pH == 9,02, I = 0,1 bei 26°C, (ia)gq=6,8n4.

Zeit t Diffusionsstrom (ia), RGK
[mnin] [nA] [k - 10* min—']
0 18,7 —
18 16,9 5,8
30 15,9 5,7
45 15,0 5,3
60 13,9 5,5
88 12,4 5.4
115 11,1 5,6
150 10,0 5,6
180 9,3 5,5
240 8,2 5,7
300 7,6 5,7
360 7.3 3,0

Aus den Tabellenwerten ergibt sich fiir die RGK der vorliegenden
Umwandlung ein Mittelwert von kg = 5,6.10—® min—.

Bei der Verwendung einer Glycinpuflerldsung von &hnlichen pH -
Wert (pH = 9,03) wurde der Mittelwert kg ==1,6.10-% min—! [iir die
RGK des 1 - Nitropropans erhalten.

Das Verhiltniss zwischen kg und kg 1st also:

ke  1,6-10-1
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In Abb. 1 wird die zeitliche Verminderung des Diffusionsstroms
wiahrend der Umwandlung des 1 - Nitropropans in die entsprechenden
aci - lonen bei pH - Werten 8,7 und 9,0 und bei Verwendung sowohl von
Boratpufler - wie auch Glycinpulferlosungen bei 25°C dargestellt.

20,0F
T7Z5R\*
! \‘ ——s—x— Borat
\‘\\E Glycin
NN

50 i 1 1 1 n L 1 [
0] 100 200 300 400
1 [H’III"I] —_—

Abh. 1

Ebenso ist aus dieser Abb. ersichtlich, dal die Geschwindigkeit
der Umwandlung bei gleichen pH - Werten tatsichlich gréfler im
Falle des Glycinpuffersystems ist. The katalytische Wirksamkeit des
Glycinpuffersystems ist also deutlicher als die des Boratpuflersystems,
da die Reaktion der Protonenentfernung der allgemeinen Saure -
Basekatalyse unterworfen 1st.

Der Quotient der RGK von Glycinsystem, kg, und von Boratsys-
tem, kgp, hat fast den gleichen Wert bei pH = 87 wie bei pH = 9,0.

: i kg 9,710
Bei pH =8,7: k—n_m—&i

Fast gleiches Verhiiltniss wird auch im Falle des Nitrodthans
in willrigen Losungen beobachtet. In diesem Falle sind die RGK -
Werte bei verschiedenen pH - Werten wie folglich gefunden worden:

pH=88 : ky=5210-* min-! und k¢ =1,5.10-% min-!

pH=92 : kp=-9410-% min~' und kg = 2,8.10~* min-"
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k
Davon erhalten wir fir das Verhaltniss kG
B
- 1,5 - 10-2 . : 2,8 -10-2
Bel p[’I = 8,8: W = 2,9 und bei pII = 9,2 N W = 3,0 .

Aus der Gl (4) geht hervor, dall der Logarithmus der Differenz
(ia), - (ia}g eine lineare Funktion der Zeit ist. Diese Abhéangigkeit
wird graphisch in Abb. 2 im Falle des 2 - Nitropropans bei zwei pH -
Werten aufgetragen, die einerseits durch Boratpuffer - und anderseits
durch Glycinpufiferlosungen hergestellt wurden.

15}

pH 865

-05 L L 1 L \ \ L
o] 10 20 30 40 50 o] 10 20 30 40 50

t [Stunden) ——

Abb. 2

Aus den Neigungen der graphischen Darstellung wurden die fol-
genden RGK - Werte fiir die Umwandlung des 2 - Nitropropans in
die entsprechenden aci - lonen ermittelt.

pH =865 ky=3510-* min! und k¢ =1,1.10-* min.
pH=90 : kg=-5410-* min' und kg¢=1,7.10-* min-L.

k
Ebenso im Falle des 2 - Nitropropans hat der Quotient TC
B

beim gleichen pH - Wert fast denselben Wert, wie im IFalle des Nitro-
dthans und des 1 - Nitropropans:

1,1 . 10~

W:3’1 und bel pH :'9,0: M:g,l

Bei pH = 8,65 : S 10

Bei Verwendung also von Glycin als Puffersystem ist die Geseh-
windigkeit der Umwandlung der Nitroparaffine in die entsprechenden
aci- lonen dreimal grifler als die entsprechende Geschwindigkeit
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bei der Verwendung von Borat als Puflersystem des gleichen pH -
Werts, was aul die gréBere katalytische Wirksamkeit des Glyceins
auf die Protonenentfernung zuriickgefithrt wird.

In der Tab. I werden die RGK - Werte der Umwandlung der
untersuchten Nitroparafline in die entsprechenden aci-Ionen in
Boratpufferlosungen (5%, v/v an MeOH) von pH = 9,02 zusammen-
gefasst. Diese Werte wurden durch beide Verfahren, graphisch bzw.
rechnerisch, ermittelt,

TABELLE 11

RGK-Werte der Umwandlung von Nitroparaffinen bei boratalkalischer
Pufferlisung von pH = 8,02, I =01, 5%, vjv MeOIT hei 25°C.

Nitroparalfine RGK-Wert

Nitrodthan 8,6 - 10-2 min—!
1-Nitropropan 5,6 - 10-3 min-?
1-Nitrobutan 8,8 .10~ min!
1-XNilropentan 6,9 .10-* min-?
1-Nitrohexan 5,9 -10-% min—?
2-Nitropropan 3,4 - 10~ min~?!

Es muB betont werden, dal die RGK des sekundiren Nitropropans
um eine Zehnerpotenz kleiner ist als die des priméren Nitropropans,
withrend die der normalen priméren Nitroparaffine der gleichen Gro-
Benordnung ist. Das gleiche Verhaltniss gilt auch bel anderen pH -
Werten, gleichgiilting ob Boratpuffer - oder Glveinpulferlésungen he-
nutzt werden.

Unter Verinderung der lonenstarke von 0,05 bis 0.3 bei gleichem
pH wurde keine wesentliche Anderung der RGK - Werte gefunden,
wie auch im Falle des Nitroathans in wallrigen Lisungen . Dies kann
durch die Annahme erklirt werden, dall die Reaktion zwischen neu-
tralen Molekeln und lonen stattfindet. Aus der Kombination der
Debye - Hiickel - Theorie und der Theorie des Ubergangszustandes
geht fiir den Einflul der Tonenstarke, [, auf die RGK hervor, daB bei
Ionenreaktionen, bei denen auch der aktivierte Komplex lonencharakter
hat, die folgende Beziehung gilt i*:

22,25AT
14+ BayT
wobel ko die RGK bei idealem Verhalten der Lésung, also bei unend-

Ink = Inka - (3)

WnolakA BiBAI0BAkN @edppacTog - TuAua MewAoyiag. A.M.0.



158

licher Verdiinnung, zy und zg die Valenzwerte der reagierenden Part-
ner, A und B Konstanten, die vom Lésungsmittel und der Tempera-
tur abhangig sind, nnd a einen Mittelwerl far die [onenradien bedeu-
ten. Wenn ein neutrales Molekill mit einem lon reagiert (also zx =10),
ist nach der Beziehung {5) — wenigstens in verdiinnten Loésungen —
kein Einflul der [onenstirke zu erwarten.

Die Zugabe von Methanol, also die Anderung der Dielektrizitits-
konstante {DK) des Losungsmittels, hal ebenfalls praktisch keine
deutliche Wirkung aul die RGK der Uimwandlung wenigstens bis zu
einem Methanolgehalt von 40% v/v. Dies kann durch lolgende Nach-
denken eine Erkldrung finden.

Die freie Enthalpie [iir die Aulladung eines Ions vom Radius r
in einem kontinuierlichen Medium, dessen Dielektrizitatskonstante
D> ist, wird durch die bekannte Born'sche Gleichung angegeben:

22 e?

AGQ] El —.).[TI'_

(6)

Fiir die Bildnng des aktivierten Komplexes aus einem lon gilt

fiir den elektrostatischen Anteil der freien Enthalpie der Aktivierung
oK 7% et 1 !

Ay =S (w—+) (7)
wobel r* und r die Radien des Komplexes und des lons entsprechend
bedeuten. Nurch Kombination dieser Gleichung mit der Eyring’schen
Gleichung des aktivierten Komplexes folgt fiir die RGK

Ink = lnk, +

Rt (7 T (%)

worin k'y die RGK im Medium mit unendiicher DK darstellt 7. Da
aber im vorliegenden Falle die Anderung der DK des Mediums praktisch
keine Wirkung auf die RGK hat, fithrt dies zu der Annahme, dall zwi-
gschen den Radien des solvatisierten lons und des aktivierten Komple-
xes kein groBer Unterschied existieren soll.

In alkalischen gepufferten Lésungen der Nitroparalfine stellt
sich ein Gleichgewicht zwischen der Nitro - Form und den aci- lonen
ein. Nachdem das System den Gleichgewichtszustand erreicht hat,
bleibt der Diffusionsgrenzstrom unverdndert. Die Héhe der polaro-
graphischen Welle, also der Grenzstrom (ig);, héngt dann nur von
der Temperatur und dem pH - Wert der Losung ab und ist der Konzent-
ration der Nitro- Form proportional. Die Differenz des Grenzstroms,
(ia),, zur Zeit Null oder in stark saurer Losung (pH<1) und des

Nz? et | 1 )
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Grenzstroms, (ig);, nach der Einstellung des Gleichgewichts ist dann
das Mall der Konzentration der aci- lonen in der Lésung im Gleichge-
wichtszustand. Da im Zustand des Gleichgewichis die Gleichung (1)
gilt, ergibt sich die Beziehung
[ fia}, — (ia}e | | 11,0+ ]
Ky = S . (9}

Daraus folgt:

(id , — {ig}g
(id} g B

Auf Grund dieser Gleichung wurden die pKy - Werle durch Mes-
sungen des (ig)a bei verschiedenen pH - Werten berechnet. Die Werte
des {ig); wurden bei kathodischem Potential von - 1,4 Volt (vs. G. K.
E.) nach 24 - stiindiger Aulbewahrung der Lisungen im Thermosta-
ten bei 25 + 0,1°C bestimmt. Im Falle des 2 - Nitropropans wurde
die Aufbewahrung der Losungen im Thermostaten bis zu 90 Stunden
expandiert.

In der Tab. IIT werden, als Beispiel, die erhaltenen experimentel-
len Daten und die daraus berechneten pKy- Werte im Falle des
1 - Nitropropans in Wasser - Methanol - Lésungen (5%, v/v an MeOH)
wiedergegeben.

pEx=pH —log (10}

TABELLE [I]

{ia)q bei verschiedenen pH-Werten und pKy —Werte des I-Niiropropans
bei 25°C. (ia), = 18,7 ud, I=10,1.

Boratpuffer Glycinpulfer

ia i
. D~ R
7,96 15,9 8,71 7,90 16,2 8,71
8,23 14,1 8,72 8,12 15,9 8,71
8,39 12,8 8,73 8,41 12,6 8,73
8,54 11,4 8,73 8,55 11,3 £,73
8,67 9,8 8,7 8,79 8.9 8,75
8,79 8,8 8,74 8,85 8.4 8,74
8,90 7,7 8,75 9,03 6,7 8,78
9,02 6,8 8,78 9.18 5,2 8,77
9,12 5,6 8,75

Aus der Tebellenwerten ergibt sich der Mittelwert 874 [ir das
pKx des 1 - Nitropropans. Dieser Wert stimmt sehr gut mil dem von
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Belikow und Mitarbeilern gefundenen pKy- Wert (8,70 in wilirigen
Losungen 2) iiberein. Die Verwendung also 5% v/v MeOH - Wasser
als Losungsmittel hat nur geringen Einflufl auf den pKy - Wert.

Die aul diese Weise erhaltenen pKy - Werte f[ir die einfachen
Nitroparaffine sind: 852 fur das Nitroathan, 874 fir das 1 - Nitro-
propan, 876 fur das 4 - Nitrohutan, 8,78 fir das 1 - Nitropenian, 8,78
filr das 1 - Nitrohexan und 7,98 fiir das 2 - Nitropropan.

Es ist ersichtlich, dafl sich der pKy - Wert bei normalen Nitro-
paraffinen von Nitrodthan zum 1 - Nitrohexan vergréBert und bei
héheren Mitgliedern zu einem Grenzwerl neigl. Der Unterschied zwis-
chen Nitroathan und | - Nitropropan wird auf die Anderung des sich
in o - Stellung von Nitrogruppe beflindenen Substituenten zuriickge-
fiithrt. Die weitere Einfithrung von CII, - Gruppen hat keinen wesent-
lichen EinfluB auf den pKy - Wert.

Was noch merkwiirdig ist, ist der Unterschied zwischen dem 1 -
Nitropropan und dem 2 - Nitropropan und der wesentlich kleinere
pKx - Wert des 2 - Nitropropans. Dieser Unterschied kann nicht
durch die Induktivenecffekle allein erklirl werden.

Die UnregelmaBigkeit, die bei dem thermodynamischen Verhalten
der lonisierung beobachtet wird, existiert nichl bei dem kinetischen
Yerhalten der zwei isomeren Nitroverbinduugen, wo die RGK des
2 - Nitropropans  tatsichlich unter gleichen Bedingungen um eine
Zehnerpotenz kleiner ist. Noch weitere experimentellen Daten sind
notig, damit das Verhalten der sekundaren Nitroparalfine gegen
desjenigen der priméren, was das Lhermodvnamische Gleichgewicht
zwischen Nitro - Form und aci- Tonen belrifft, eine verniinflige Erk-
larung finden kann.

Abb. 1. Zeitliche Abhiingigkeit des Diffusionssiroms des 1- Nitropropans bei
pH 8,7 und 9,0.

Abb. 2. Abhangigkeit des Logarithmus ven (ia), - (ia}y des 2 - Nitropropans
von der Zeit bet pH 8,65 und 9,0. a) Glycinpuffer- und b) Boratpufferlgsungen.
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IEPIAHYIZ

HOAAPOMETPIKA AUOTEAEZMATA EIIl THY KINHTIKHE
KAI -THEZ IXOPPOIIIAY METAEY NITPOMOPOHZE KAI AKY-
IONTQN TON NITPOHAPA®PINQN

Tred
A, TIANNAKOTAAKH, T". ZTAAIAH x«t II. T'. MATYPIAH
(Epvaothetoy Quowdjc Xnusiag Ilavemarnuion Gegoadovinng).

Mehetdrar 7 xwnTind) THe petatporiic TRG viTpopopgis tepldy amAdv
iTpoTapapvéy Tpdc T avtioToiya alTdv axw - thvta el dhxaiwa pulp-
atika  Odatopsbavorued Samdpata. Qg pubuoTixa  cusThuxta ypnoipo-
motolvtar Bopd el yiwevina toabra mpoc imBeBatwoy TFe dmbpdasawg
The eloswe Tol pulpioTol cuathpatog dml TRe wwwnTidg THe dvetéonm
petatponhs. Awamiotolrar &1L ) Tayltng, wetk TV dmolag TH ouoTra Xye-
Tat elg TV XatdoTacy TS loopporiag Elapritan, St T abTiv Bepporpaoatioy,
xuptos &x tol pH 1ol Swehbparos xai éx 74 pdastg 10D pulptoTinol ouoti-
watos. Eie Steiduara pd 10 abrd pH # orafzpa caydtyrog dvridpaaews xata
v yprowpornoinowy pululeTidv cusTHndTwy Yhuxivyg Exel oxedtv elg fhag
TAE MIGLTTWOZIG TELTAXGLay Tiry amd 6,70 dtav G¢ puluioTing cuethuxta
zpnotpermocbvrat td Popud. “H dvridpaoic t¥g perarponte elvar dupotdpo-
wog »al dxohoulzl thy Elswowv thv dvtidpdoswy mpdtng Tafewe.

‘H oralepa taybrnzog dvnidpaseng tév perstopévay xavovindy mpw-
ToTuyGY viTpoTapagvev Und Tae abtds cuvlnxas elvas Tig adtis tdfews, Evdd
A tob 2 - virpompomaviou elval Séxa mepimov opic wixpotépx THe Tob 1 -
viTpoTpoTavioy,

Avamiorolrar 611 7 wetaBordy thg lovidde loydos wafe Eniong xal
7 petafory THe meplexTixbdTnTos Tol SaddTou el webavéluy wéypr mepie-
xribrnree 409, xat” Bywov oddcptav ompavrieny inidouawv Eyouv Eml <¥g
orafepls Taybrytog avtidpdoseac.

Avepeuvarar axbun v Ocpunduvapnay loogpernia, ¥ Smola dmoxabioTa-
Tow petabd THe vitpopopgRc xal T@v duw - wvtav iy vitpomapapridy xul
xafoptleTtat ¥ otabepa tHg loopporiac {pKy) &x 18v mohwpopztpiiy dmo-
TeheaudTov elg Th dixedhixa pulwioTied Sreidpate.
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‘H 1wty 700 pEy Exdotng <6v peietopévey vitpomapapvidy div EExp-
tton dx TVC glszwg Tol ypyoipomotoupévou publpioteel cuotruatos wal
Baiver abfavopévy dx 6B witpoafaviou mpde th 1 - vitpoetdvioy, Std 18 dvi-
- 8\ f)\ '_.f b ’ € A ! [Y 3 L 3 A} 8’ hl
Tepa 08 péhn Telver wpdg wiav Spuddy Ay, (IS Tds adtag cuvbipas T
PEx 7tob 2 - vitpompomavicu elvar onpavtinds puxpdtepov éxetvou Tol 1 -
witporpomaviou, mpiypa T dmolov onualver 87 w0 2 - vitpompomdvioy lovi-
Cetar elg peyodutépoy Extaow dmd &1i 6 1 -vizpompormdviov. "H oupmept-

A) 3 A 1 T A A ’; e L3 - A ? A} — ford
popa adTh 8ev elvar Suvatdy vo EEvy0f) amhdc xal pévoy Sx TEY YVLGTOY
ETAYLTIHAY QUIVOUEVLY,
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