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O NITROWANIU ROZCIENCZONYM KWASEM AZOTOWYM

ON NITRATION WITH DILUTED NITRIC ACID

W jednej z prac poprzednich® autor notatki niniejszej stwierdzil, ze.
siarczan 8-hydroksychinoliny (I) mozna znitrowaé do §,7-dwunitro~8-hydro-
ksychinoliny stosujgc 25%-owy kwas azotowy. Ten sam produkt otrzymuje
sie, jezeli 25%0~owym kwasem azotowym podziala¢ na kwas 8-hydroksychi-~
nolino-5-sulfonowy (II) albo kwas 8-hydroksychinolilo-5-hydroksyloamino-
-N-sulfonowy (III).

We wszystkich trzech przypadkach wydajno$é wahala sie w granicach .
70—85%0 teoretycznej.

W dalszych doswiadezeniach autor stwierdzil mozliwo$é znitrowania
zwigzkéw (I) lub (I1T) bardziej rozcieaczonym kwasem azotowym: 15%o, 10%s,
a nawet 7,5%0-owym.

Zmniejszenie stezenia kwasu azotowego w podanych granicach powo-
duje wyrazne obnizenie szybkosei reakceji, co stwierdzono na razie we wstep-
nych doswiadczeniach orientacyjnych. Doswiadezenia wykonywano naste-
pujaco:

do kwasu azotowego ogrzanego do 50° wsypywano substancje (I) lub (III)
i ogrzewano do wrzenia z chlodnicg zwrotng. Po uptywie kilku minut za-
czynal ukazywaé sie nad ciecza dwutlenek azotu i po chwili wytracat sie
osad 5,7-dwunitro-8-hydroksychinoliny.

Wyniki wstepnych do$wiadczen podaje tablica.

Wydaje sig, ze fakt wydzielania sie dwutlenku azotu przed ukazaniem
sie produktu nitrowania moze rzucaé pewne §wiatto na mechanizm reakcji.
Wydaje sie, ze reakcja nie zachodzi, dopéki nie nastgpi redukeja i utlenie-
nie, prowadzace do wytworzenia dwutlenku azotu, Prawdopodobnie do-
piero w obecnosci dwutlenku azotu tworzy sie dwunitrohydroksychinolina.

Taki wplyw dwutlenku azotu na reakcje nitrowania fenoli jest juz zna-
ny?. Nie byla jednak znana mozliwogé stosowania kwasu azotowego o tak
niskim stezeniu jak 7,5-109%0 HNO;. Réwniez nie jest znany mechanizm
nitrowania tak rozcienczonym kwasem azotowym.
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Tablica
Substancja Kwas X0 Dwunitrohydroksychino-
isei azotow iy lina
wyjisciowa z ¥ wydziela |
sie po wydziela wydajnosé
.| lezba | stezenie | ilo&¢ uplywie sie po | ——-—
rodza) g % ml min, uplywie | liczba 5
min. | g °
111 2 { 15 60 3 3 1,5 87
2 10 60 5 5,5 1,15 67
2 7,5 60 8 9 1,35 78,5
2 5 60 reakcja nitrowania nie zachodzi
1 | 2 ] | e 2 | 25 | 135 | 70

Odpowiednie doswiadczenia sg rozpoczete i bedg przedmiotem przysziej
publikacji.
Katedra Technologii Tadeusz Urbanski
Organicznej II, Politechniki,

Warszawa
30. X, 1957
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SUMMARY

It has previously been found, that 8-hydroxyquinoline (I) can be nitrated
with 25% nitric acid to yield 5,7-dinitro-8-hydroxyquinoline, The same
product can be obtained by acting with nitric acid of the same concentration
on 8-hydroxyquinoline-5-sulphonic acid (II) or 8-hydroxyquinolyl- 5—hydro-
xylamine-N-sulphonic acid (I1I).

Further experiments carried out by the author with the compounds (I)
and (III) led to the conclusion, that their nitration can be achieved with
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nitric acid diluted to a concentration as low as 15%, 10%0 or even 7,5%
HNOj;. The rate of nitration decreased with the lowering of the concen-
iration. The yield of the product (5,7-dinitro-8-hydroxyquinoline) was
67—87%0 depending on the concentration of the acid. _

The mechanism of this nitration will be examined later. It has so far.
been noticed that prior to formation of dinitrohydroxyquinoline, nitrogen
dioxide is being evolved. This may suggest, that nitrogen dioxide is an
essential intermediate. It has formerly been pointed out by several authors?®,
that nitrous acid plays an important part in the nitration of phenols.

However, no nitration with nitric acid of a concentration as low as
7,5—10%s HNO;3 has been reported.

Further experiments on nitration with nitric acid of low concentration

- will be described later.
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