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Nitrovanje anilina pomo}u
natrijum-nitrita (NaNO2) ili
cirkonil-nitrata (ZrO(NO3)2)
u prisustvu kiselog
heterogenog katalizatora

Ispitivana je reakcija nitrovanja anilina natrijum-nitri-
tom (NaNO2), odnosno cirkonil-nitratom (ZrO(NO3)2),
posredstvom silikagela modifikovanog sumpornom ki-
selinom, kao kiselog heterogenog katalizatora. Po za-
vr{etku reakcije katalizator je odvajan filtriranjem, a
spektrofotometrijski je odre|ivan prinos orto- i para-
-nitro anilina. Kori{}enjem NaNO2 maksimalan pri-
nos mononitroanilina iznosio je 70%, uz silikagel sa
najve}om koncentracijom sumporne kiseline (90%),
kao katalizator. Odnos o- i p-nitroanilina bio je 3:.8.
Kori{}enjem ZrO(NO3)2 postignut je u svim slu~aje-
vima ve}i prinos mononitroanilina. U probama u
kojima je cirkonil-nitrat upotrebljen kao sredstvo za
nitrovanje, sa porastom koncentracije sumporne ki-
seline u modifikovanom silika gelu, prime}ena je
promena odnosa o- i p-nitroanilina u korist o-nitro-
anilina. Glavna prednost nitrovanja ovim metodama
je mogu}nost vi{estruke upotrebe kiselog heteroge-
nog katalizatora koji se po zavr{etku reakcije lako
odvaja od ostatka reakcione sme{e. Nitrovanje ani-
lina natrijum-nitritom ili cirkonijum-nitratom u pri-
sustvu silikagela modifikovanog sumpornom kiseli-
nom kao kiselog heterogenog katalizatora pokazalo
se kao dovoljno blago da ne izvr{i oksidaciju anili-
na, ~ime je izbegnuta za{tita amino funkcije anilina.

Uvod

Nitrovanje aromati~nih jedinjenja je va`an pro-
ces u hemijskoj industriji jer dobijeni nitro derivati
predstavljaju osnovne prekursore u sintezi slo`enijih
molekula. Intenzivno se radi na pronala`enju novih,
efikasnih i selektivnih metoda koje bi ovaj proces
u~inile ekonomi~nim.

Nitrovanje aromati~nih jedinjenja u praksi se naj-
~e{}e vr{i sme{om azotne i sumporne kiseline u ekvi-
valentnim odnosima. Ova reakcija ima zna~ajnih
nedostataka:

– izdvojena voda razbla`uje kiselinu ~ime uspo-
rava reakciju.

– sme{a za nitrovanje istovremeno predstavlja i
jako oksidaciono sredstvo koje oksiduje mno-
ge aromati~ne derivate.

– na kraju reakcije zaostaju ve}e koli~ine kise-
line koja se te{ko odvaja od proizvoda i

– nastala kiselina se mora neutralisati ili kom-
pleksnim procesima regenerisati (Zolfigol et
al. 2001).

Aromati~no jezgro anilina je jako aktivirano, {to
je posledica delokalizacije slobodnog elektronskog
para azotovog atoma. Ovo svojstvo anilina ote`ava
reakciju nitrovanja, jer se ona te{ko zaustavlja na
stupnju mononitro proizvoda. Amino grupa anilina je
jako oksidabilna ~ime primena reagenasa koji dovode
do nitrovanja anilina prvenstveno daje oksidacione
produkte i zna~ajno smanjuje ukupan prinos `eljenih
nitro proizvoda. Iz navedenih razloga amino funkcija
anilina se obi~no {titi acetilovanjem, {to dodatno po-
ve}ava cenu ukupnog procesa nitrovanja (Vollhardt,
Schore 2004).

U ranijim radovima (Rayangopla et al. 2003)
ispitivana je reakcija nitrovanja aktiviranih aromati-
~nih derivata primenom soli Vanadijum-oksinitrata
(VO(NO3)3), bizmut-nitrata (Bi(NO3)3�5H2O), gvo-
`|e(III)-nitrata (Fe(NO3)3�9H2O), tetrametilamo-
nijum-nitrata ((Me4N)NO3), magnezijum-nitrata
(Mg(NO3)2�6H2O) i natrijum-nitrata (NaNO3) kako
bi se postigli bla`i reakcioni uslovi, i time pove}ao
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prinos mononitro proizvoda. Ovakve reakcije uglav-
nom zahtevaju posebne reakcione uslove {to sma-
njuje njihovu isplativost. Jon Paul Selvam et al.
(2006) primenili su ZrO(NO3)2�2H2O kao uspe{no
sredstvo za nitrovanje fenola pod blagim reakcionim
uslovima. Selektivnost i uspe{nost nitrovanja mogu se
pove}ati u prisustvu zeolita i razli~itih molekulskih
sita. Sternim uticajem unutra{njih kaveza zeolita i
molekulskih sita ote`an je prilaz reagenasa supstratu
{to se odra`ava na regioselektivnost i ukupan prinos
reakcije nitrovanja aromati~nih jedinjenja (Esakki-
durai et al. 2003). Ova metoda uspe{no je primenje-
na na nitrovanje fenola gde se kao reagens koristi
pu{ljiva HNO3.

Posebno su zna~ajne reakcije u kojima se koriste
kiseli heterogeni katolizatori (Riego et al. 1996). Po
zavr{etku reakcije ovi se katalizatori lako odvajaju
od proizvoda, nakon ~ega se mogu ponovo koristiti.
Oni su konstantan izvor manjih koli~ina protona
~ime se posti`u bla`i reakcioni uslovi i bolji prinosi.
Naj~e{}e se kao kiseli heterogeni katalizatori prime-
njuju modifikovani silika gelovi. Kao sredstvo za
nitrovanje u ovoj reakciji kori{}en je NaNO2. Pret-
postavljeni mehanizam ove reakcije je prikazan
{emom 1. NaNO2 navedenim nizom reakcija u kise-
loj sredini stvara N2O4, ~esto primenjivan reagens u
reakcijama nitrovanja (Zolfigol et al. 2001).

H+ + NO2
–

� HNO2

2H+ + HNO2 � NO+ + H3O+

2HNO2 � N2O3 + H2O
N2O3 � NO + NO2

2NO2 � N2O4

Nije zabele`eno da se neka od novijih reakcionih
metoda primeni na nitrovanje anilina, koji je reaktiv-
niji od fenola i ve}ine drugih aromati~nih jedinjenja.

Cilj ovog rada je ispitivanje reakcije nitrovanja
anilina sa natrijum-nitritom (NaNO2) ili cirkonil-
-nitratom (ZrO(NO3)2) u prisustvu silika gelova
modifikovanih sumpornom kiselinom kao kiselih he-
terogenih katalizatora. Odre|ivan je prinos i me|u-
sobni odnos orto i para proizvoda nitrovanja anilina
koji dominantno nastaju.

Materijal i metode

Modifikovani silika gelovi pripremani su na sle-
de}i na~in: po 20 g silika gela (Kemika, 0.063 –
0.2 mm) me{ano je sa po 25 mL rastvora sumporne
kiseline (Zorka [abac, 98%). Masene koncentracije

rastvora sumporne kiseline bile su 50, 70 i 90
procenata. Dobijeni gelovi su najpre su{eni pod
vakuumom 1.5 h, a zatim u su{nici na temperaturi
od 140°C u trajanju od 12 h. Osu{eni gelovi ~uvani
su u eksikatoru.

Anilin (Kemika, p. a.), kori{}en u reakcijama
nitrovanja, prethodno je predestilovan pod sni`enim
pritiskom.

Nitrovanje anilina vr{eno je tako {to je u balon
odmereno 1.5 g silika gela modifikovanog sumpo-
rnom kiselinom odgovaraju}e koncentracije. Pretho-
dno je pripremljen rastvor anilina u metilenhloridu
rastvaranjem 2.0 mmol anilina u 12.5 mL metilen-
hlorida (Zorka [abac, p. a.). Zatim je ovaj rastvor
dodat gelu i dobijena sme{a me{ana magnetnom
me{alicom 10 min. Potom je dodato 2.1 mmol
NaNO2 (May & Beaker, p. a.), odnosno 2.0 mmol
ZrO(NO3)2�2H2O (Sojuzchimexport, p.a.). Reakcija
je izvo|ena uz konstanto me{anje na sobnoj tempe-
raturi u trajanju od 1 h. Modifikovani silika gel, kao
kiseli heterogeni katalizator, odvajan je po zavr{etku
reakcije filtriranjem i ispiran metilenhloridom. Dobi-
jeni filtrat uparavan je do zapremine od oko 10 mL.
Tok reakcije mogao se vizuelno pratiti na osnovu
pojave intenzivno `ute boje koja poti~e od razli~itih
izomera nitroanilina. TLC metodom potvr|eno je
prisustvo o- i p-nitroanilina. Kao eluent je kori{}ena
sme{a etil-acetata i heksana u odnosu 1:3. Prinos
reakcije, kao i odnos proizvoda odre|ivan je spek-
trofotometrijski (CINTRA 10 UV-VIS spektrofoto-
metar). Za p-nitroanilin apsorbanca je merena na
374, a za o-nitroanilin na 384 nm. Ove talasne du`i-
ne se odnose na rastvore u metilen hloridu, i odre|e-
ne su snimanjem spektara o- i p-nitroanilina. Nakon
kalibracije izra~unata su koncentraciju o- i p-nitro-
anilina, a na osnovu toga prinos reakcije i odnos
proizvoda.

Reakcija ZrO(NO3)2�2H2O sa anilinom bez pri-
sustva kiselog heterogenog katalizatora je izvo|ena
dodatkom 2.0 mmol anilina u acetonu i metilenhlo-
ridu usitnjenom ZrO(NO3)2�2H2O (2 mmol), pri
~emu je ovako dobijena suspenzija me{ana konstan-
tno na magnenoj me{alici tokom 2, 4 i 6 h.

Rezultati i diskusija

Ispitivanjem reakcije nitrovanja anilina natri-
jum-nitritom ili cirkonil-oksinitratom u prisustvu
silika gelova modifikovanih sumpornom kiselinom
odre|ivan je prinos o- i p-nitroanilina. Upotrebom
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NaNO2 kao sredstva za nitrovanje dala je maksimalni
prinos od 70% pri ~emu je kao katalizator kori{}en
silika gel sa sumpornom kiselinom najve}e koncen-
tracije (90%). U uzorku u kome je koncentracija ki-
seline u silika gelu iznosila 70% dobijen je prinos od
31%, dok je najni`i prinos zabele`en pri najmanjoj
koncentraciji kiseline u silika gelu (50%) i iznosi
19%. Ovako niski prinosi reakcija u kojima su kao
katalizatori kori{}eni silika gelovi modifikovani sum-
pornom kiselinom koncentracije 70% i 50% verovat-
no su posledica nedovoljnog trajanja reakcije (1 h), s
obzirom na to da je reakcija heterogeno katlizovana.
Tome u prilog ide i podatak da je u ranijim istra`iva-
njima u kojima je ova reakcija ispitivana na drugim
aromati~nim derivatima vreme potrebno da se reakcija
izvr{i ~esto iznosilo vi{e ~asova, pa i ~itav dan.

U svim probama u kojima je NaNO2 kori{}en
kao sredstvo za nitrovanje uo~ena je dominacija p-ni-
troanilina. To je u skladu sa rezultatima prikazanim u
prethodnim istra`ivanjima (Zolfigol et al. 2001,
Riego et al. 1996) u kojima je prou~avano nitrovanje
fenola istim reagensom. U slu~aju silika gela sa
sulfatnom kiselinom koncentracije 50 i 90 procenata
pribli`an odnos orto i para proizvoda bio je 3:8, dok
je kod 70% taj odnos bio 3:10.

ZrO(NO3)2�2H2O nije reagovao sa anilinom u
probama bez dodatka kiselog katalizatora. Jon Paul
Selvam et al. pokazali su da ovaj reagens daje odli-
~ne rezultate pri nitrovanju fenola. Stoga je reakcija
anilina sa ovim reagensom izvo|ena u prisustvu kise-
lih heterogenih katalizatora.

Reakcija ZrO(NO3)2�2H2O sa anilinom uz upo-
trebu silika gelova modifikovanih sumpornom kiseli-
nom obezbedila je vi{e prinose nego u slu~ajevima
kada je kao reagens kori{}en NaNO2. Sli~no upotrebi
nitrita, najve}i prinos zabele`en je prilikom primene
silika gela sa sumpornom kiselinom najve}e koncen-
tracije (90%), a najni`i u slu~aju najmanje koncentra-
cije sumporne kiseline (50%). Uo~eno je da se sa
porastom kiselosti upotrebljenog silika gela odnos
orto i para proizvoda menja u korist orto-nitroanilina.
Pri najni`oj koncentraciji kiseline (50%) on iznosi
pribli`no 1:3, kod 70% 3:8, dok je u slu~aju 90%
sumporne kiseline adsorbovane na silika gelu taj
odnos pribli`no 6:13. Ovakav rezultat najverovatnije
je posledica toga {to se u kiselijoj sredini NO2

+ kao
elektrofilna vrsta br`e generi{e. Time je raspodela
izme|u kineti~ki manje (orto) i vi{e (para) favorizo-
vanog proizvoda manje ispoljena.

Zaklju~ak

Cirkonil-nitrat (ZrO(NO3)2�2H2O) i natrijum-
-nitrit (NaNO2) u prisustvu silika gela modifikovanog
sumpornom kiselinom mogu biti uspe{no kori{}eni u
nitrovanju anilina. Glavne prednosti ove metode og-
ledaju se u tome {to se kiseli katalizator lako odvaja
od ostatka reakcione sme{e i mo`e se koristiti vi{e
puta. Metoda se pokazala kao dovoljno dobra da ne
izvr{i oksidaciju anilina, pa nije potrebno posebno
{tititi amino funkciju anilina. Kada je kao sredstvo za
nitrovanje kori{}en NaNO2, maksimalan prinos je
dobijen upotrebom silika gela modifikovanog sum-
pornom kiselinom koncentracije 90% i iznosi 70%.
Odnos orto i para proizvoda u tom slu~aju je pri-
bli`no 3:8. Upotreba ZrO(NO3)2�2H2O kao sredstva
za nitrovanje u prisustvu silika gela modifikovanog
sumpornom kiselinom obezbedila je ve}e prinose ne-
go u onim slu~ajevima kada je kao reagens kori{}en
NaNO2. Sli~no upotrebi NaNO2 najve}i prinos rea-
kcije ZrO(NO3)2�2H2O sa anilinom je zabele`en pri
upotrebi silika gela sa sumpornom kiselinom koncen-
tracije 90%. Odnos orto i para proizvoda u tom
slu~aju iznosio je 6:13. Prinosi reakcije nitrovanja
anilina upotrebom ZrO(NO3)2�2H2O ili NaNO2

najverovatnije se mogu pove}ati produ`avanjem tra-
janja reakcije nitrovanja. U budu}im istra`ivanjima
mogla bi se ispitati reaktivnost nekih drugih nitrata u
prisustvu modifikovanih silika gelova i odrediti pro-
mena aciditeta katalizatora po zavr{etku reakcije.

Zahvalnost. Posebnu zahvalnost dugujem mla-
|im saradnicima Du{anu Kolarskom i Jovani Mili}
na smernicama koje su bile neophodne za izvo|enje
ovog rada. Tako|e se zahvaljujem rukovodiocima
seminara hemije i ostalim mla|im saradnicima na
podr{ci u prevazila`enju tehni~kih problema.
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Nitration of Aniline by Natrium-Nitrite
(NaNO2) or Zirconyl-Nitrate
(ZrO(NO3)2) in Presence of Acid
Heterogeneous Catalyst

Nitration of aromatic compounds is a very im-
portant process in the chemical industry. Different
ways of nitration have been developed.

Nitration of aromatic compounds is often done
by mixture of nitric and sulfuric acid in equivalent
ratios. This reaction method has many deficiencies:

– Water, that is obtained during the reaction,
dilutes the reaction mixture and retards the
reaction,

– At the same time the nitration mixture is a
very powerful oxidization agent, so it oxi-
dizes many aromatic compounds,

– At the end of the reaction strong acid tails
away and it is very difficult to separate it
from the reaction mixture,

– Residual of the acid is neutralized or regen-
erated by complex and expensive treatments
(Zolfigol et al. 2001).

Aniline is a very activated compound for the
electrophilic aromatic substitution. This is the conse-
quence of the partial delocalization of the free elec-
tron pair from the nitrogen in the aromatic ring of
aniline. This is why the electrophilic aromatic sub-
stitutions of aniline are quite heavy beaten at the

step of the mono substituted products. Usually
amino functions must be protected because they are
very oxidable (Vollhardt, Schore 2004.).

In previous works (Rayangopla et al. 2003) ni-
tration of activated aromatic compounds with differ-
ent inorganic nitrates was investigated. Selvam et al.
used ZrO(NO3)2x2H2O as a very efficient agent for
nitration of phenols under mild conditions.

The use of the acid heterogeneous catalysts in
the nitration reactions of aromatic compounds is
very important (Riego et al. 1996). At the end of the
reaction, these catalysts are easily separated and af-
ter that, they can be used again. They are the con-
stant sources of the small amounts of protons, which
provide mild reaction conditions and better yields.
Acid modified silica gels are often used as these het-
erogeneous catalysts. NaNO2 is usually used as a ni-
tration agent. The presumed mechanism of this
reaction is as follows:

H+ + NO2
–

� HNO2

2H+ + HNO2 � NO+ + H3O+

2HNO2 � N2O3 + H2O
N2O3 � NO + NO2

2NO2 � N2O4

NaNO2 provides N2O4, that is very often used
regent in nitration reactions (Zolfigol et al. 2001).

Nitration of aniline by natrium-nitrite (NaNO2)
or zirconyl-nitrate (ZrO(NO3)2) in the presence of
silica gels modified by sulfuric acid as a acid hetero-
geneous catalysts was studied in this work. The
yields of the ortho and para nitro aniline and their
ratios were investigated.

Modified silica gels were prepared by mixing
20 g of silica gel (Kemika, 0.063 – 0.2 mm) with
25 mL of appropriate sulfuric acid solution (Zorka
{abac, 98%). Mass concentrations of sulfuric acid
solutions were 50, 70 and 90 percent. Derived gels
were dried under vacuum for 1.5 h and then oven
dried at 140oC for 12 h. In this way modified silica
gels were stored in exicator.

Aniline (Kemika, p. a.) was previously purified
by vacuum distillation.

An amount of 1.5 g of silica gel modified by
sulfuric acid solution of appropriate mass concentra-
tion was placed in the balloon. Then 2 mmol of ani-
line was dissolved in 12.5 mL of CH2Cl2 (Zorka
{abac, p.a.). This solution was added to the silica gel
in the balloon and the obtained mixture was magnet-
ically stirred for 10 min. Then 2.1 mmol of NaNO2

(May & Beaker, p.a.) or 2.1 mmol of
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ZrO(NO3)2�2H2O (Sojuzchimexport, p.a.) was added
to the mixture. The reaction mixture was magneti-
cally stired for 1h at room temperature. When the re-
action was completed, modified silica gel, as an acid
heterogenous catalyst, was separated by filtration and
washed with CH2Cl2, after which it could be used
again. The obtained filtrate was paired up to about 10
mL aliquots. Progress of the reaction was monitored
visually. Presence of ortho and para nitro anilines
was conformed by TLC. The yields of the ortho and
para nitro aniline and their ratio were determined by
spectrophotometry using the standard series of o and
p nitro aniline solutions. (CINTRA 10 UV-VIS). For
p nitro aniline absorbance was measured at 374 nm
and for p-nitroaniline at 384 nm. These absorption
wave lenghts refer to o and p nitro aniline solutions

in CH2Cl2 and they were determined from the
UV-VIS specters of these molecules.

When the NaNO2 was used as a nitration agent
the best yield of mononitroanilines was provided
when the catalyst was silica gel which contained the
biggest concentration of the sulfuric acid (90%) and
it was 70%. When the concentration of sulfuric acid
in silica gel was 70%, the yield was 31%. The reac-
tion where the silica gel which contained 50% sulfu-
ric acid as a catalyst provided the smallest yield of
monitroanilines of 19%. The low yields of
mononitroanilines in the reactions with 70% and 50%
sulfuric acid in silica gels are probably the conse-
quence of insuffict duration of the reaction (1 h).

Domination of p-nitro aniline was marked in re-
actions with NaNO2 as a nitration agent. When the

concentrations of the sulfuric acid in silica gels were
50% and 90%, the ratio between o and p nitro aniline
was about 3:8. In the case of 70% sulfuric acid in sil-
ica gel that ratio was about 3:10.

Reactions between ZrO(NO3)2�2H2O and aniline
in the presence of silica gels modified with sulfuric
acid provided better yields than the usage of NaNO2

as a nitration agent. The biggest yield was also re-
marked when the concentration of sulfuric acid in sil-
ica gel was 90% and the smallest yield was in the
case when the 50% sulfuric acid in silica was used.
When the acidity of used silica gel was increased, the
percent of ortho nitro aniline also increased. At the
lowest concentration of the acid (50%) adsorbed on
silica the ratio between ortho and para nitro aniline
was about 1:3, at 70% acid in silica, this ratio was
3:8. In the case of 90% sulfuric acid in silica that ra-
tio was 6:13. This result can be explained by the
faster formation of NO2

+ in a more acidic medium.
In that way the distribution between kinetic less
(ortho) and more (para) favorite product is less
evinced.

Nitration of aniline by natrium-nitrite (NaNO2)
or zirconyl-nitrate (ZrO(NO3)2) in the presence of
silica gels modified by sulfuric acid as a acid hetero-
geneous catalysts can be successfully used .There are
several advantages of this new method. Acid hetero-
geneous catalysts are easily separated from the rest of
the reaction mixture and they can be reused again.
The reaction took place in mild conditions and the
amino group of nitrogen was not oxidized, so there is
no necessity to protect it.
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