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Uber den EinfluB von Substituenten
auf Nucleophile Reaktionen am aromatischen Kern

von FrRANZ KALBERER
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EINLEITUNG

1. Uber den Substituenteneinflul in aromatischen Verbindungen

Wenn iiber die Leichtigkeit, mit der eine organisch-chemische Reak-
tion verlauft, Aussagen gemacht werden, so werden in diesem Zu-
sammenhang oft die Begriffe Reaktionsfihigkeit, funktionelle Gruppe
und Substituent verwendet. Uber die Reaktionsfihigkeit kénnen im
strengen Sinne nur dann Aussagen gemacht werden, wenn die Trieb-
kraft der betreffenden Reaktion bekannt ist. Doch gibt auch die Reak-
tionsgeschwindigkeit, die in vorliegender ‘Arbeit allein beriicksichtigt
wird, ein MalB fiir die Reaktionsfihigkeit, insofern die Reaktions-
bedingungen genau definiert sind.

Ein Atom oder eine Atomgruppe kann sowohl funktionelle Gruppe
als auch Substituent sein. Welche Funktion einer bestimmten Gruppe
zukommt, hingt von der Art der Reaktion ab. Als funktionelle Gruppe
wird diejenige Gruppe bezeichnet, an welcher die (vom Substituenten
beeinflulte) Reaktion stattfindet. Es sei hier besonders daraut hin-
gewiesen, daBl im folgenden dem Wasserstoff keine Sonderstellung
gegeniiber den andern Gruppen cingerdumt wird, sondern daB er eben-
falls als Substituent bzw. als tunktionelle Gruppe aufgefalit wird.

Die Reaktionsfihigkeit einer funktionellen Gruppe in einer orga-
nischen Verbindung ist nicht eine fiir diese Gruppe charakteristische,
unverdnderliche GréBe. Vielmehr kénnen durch Austausch eines oder
mehrerer Wasserstoffatome der Verbindung gegen andere Substi-
tuenten die Eigenschaften der funktionellen Gruppe auBerordentlich
stark wvariiert werden. Dabei beobachtet man, dal manche Substi-
tuenten die Reaktivitdt erhohen, wihrend andere die Reaktionsfihig-
keit der funktionellen Gruppe vermindern. Als « Nullpunkt », auf den
sich die Ausdriicke erhohte bzw. verminderte Reaktionsfihigkeit be-
ziehen, gilt allgemein die Verbindung, welche neben der reaktions-
fihigen Gruppe nur Wasserstoff am Kohlenstoff gebunden enthdlt.
Dabei wird angenommen, dall der Wasserstoff keinen Einflull auf die
funktionelle Gruppe ausiibe. Diese Annahme ist jedoch eine willkiir-
liche, da zwischen Wasserstoff und einem andern Substituenten in
der Beeinflussung einer funktionellen Gruppe kein prinzipieller, son-
dern nur ein gradueller Unterschied besteht.



s 3H] s

AuBer der Natur des Substituenten hat auch die relative Stellung
desselben zur funktionellen Gruppe einen entscheidenden Einflufl auf
die Reaktivitit.

DaB die Substituenten auf die Reaktionsfihigkeit einer funktio-
nellen Gruppe einen EinfluB ausiiben, ist eine sehr allgemein fest-
gestellte Tatsache. Es ist daher nicht erstaunlich, da3 diese Erschei-
nungen seit ihrer Entdeckung immer wieder die Aufmerksamkeit so-
wohl des praktisch arbeitenden als auch des theoretisch interessierten
Chemikers auf sich lenkten.

Die Einwirkung eines Substituenten aut eine reaktionsfihige Gruppe
wird sowohl in der aliphatischen als auch in der aromatischen und
heterocyclischen Reihe beobachtet. In den beiden letzteren Reihen
vermag ein Substituent, der sich am Kern befindet, eine reaktions-
fahige Gruppe sowohl am Kern als auch in der Seitenkette zu beein-
flussen.

Aus dem besonders umfangreichen Tatsachenmaterial {iber den
Substituenteneinflul seien im folgenden einige Beispiele aus der aro-
matischen Reihe erwdhnt.

Bekanntlich begiinstigen die Substituenten NH,, OH, OCH; u. a.
bestimmte Substitutionsreaktionen wie die Nitrierung, die Haloge-
nierung oder die FRIEDEL-CRAFTS’sche Reaktion. So wird z. B. Phenol
schon von verdiinnter Salpetersdure in der ortho- und para-Stellung
nitriert, Anilin wird leicht in das 2,4,6-Tribromanilin iibergefiihrt.
Anisol reagiert mit den verschiedensten Halogenderivaten leicht nach
FRIEDEL-CRAFTS, wobei iliberwiegend das para-substituierte Reak-
tionsprodukt erhalten wird.

Die gleichen Substituenten, welche die eben erwdhnten Reaktionen
begiinstigen, wirken bei andern Substitutionsreaktionen reaktions-
hemmend. Der Austausch von Halogen in p-Bromanilin gegen die
Hydroxylgruppe verlduft sehr viel langsamer als im Brombenzol selbst.
Die Hydroxyl- und die Methoxygruppe haben bei dieser Reaktion
denselben, wenn auch etwas schwicheren EinfluB als die Aminogruppe.

Dagegen erleichtern die Nitro-, die Phenylsulfon-, die Cyan- und
andere Gruppen den Austausch von Halogen gegen die Hydroxyl-
gruppe. Auch die Nitrildarstellung nach ROSENMUND und BRAUN wird
von den eben genannten Substituenten begiinstigt.

Umgekehrt erschweren die letztgenannten Gruppen die Substitu-
tionsreaktionen, die von der NH,, OH, OCH; u. a. Gruppen begiin-
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stigt werden. Nitrobenzol wird schwieriger nitriert als Benzol. Sub-
stitutionsprodukte des Benzols, welche nur die Nitrogruppe oder die
Phenylsulfongruppe enthalten, gehen die FRIEDEL-CRAFTS’sche Reak-
tion z. B. mit Acetylchlorid nicht ein. Nitrobenzol wird sogar 6fters
als Losungsmittel fiir FRIEDEL-CRAFTs’sche Reaktionen verwendet.

Versucht man, Ordnung und Ubersicht in das Erfahrungsmaterial
iber den Substituenteneinflul zu bringen, so bestehen hierfiir ver-
schiedene Mdoglichkeiten. Man kann eine Einteilung nach den Sub-
stituenten, nach den funktionellen Gruppen oder nach den angrei-
fenden Reagenzien vornehmen. Da der EinfluB von Substituenten
untersucht wird, ist es naheliegend, die Einteilung nach den Substi-
tuenten vorzunehmen.

Man konnte nun erwarten, daf3 ein bestimmter Substituent die
funktionellen Gruppen immer in gleicher Weise beeinflufft. Das ist
jedoch nicht der Fall. So erleichtert die Aminogruppe die Nitrierung
und erschwert den Halogenaustausch, wihrend die Nitrogruppe ihrer-
seits die Nitrierung erschwert und den Halogenaustausch begiinstigt.
Die Hydroxyl- und die Methoxygruppe verhalten sich dhnlich wie die
Aminogruppe, wahrend fiir die Phenylsulfon- und die Cyangruppe
dasselbe gilt wie fiir die Nitrogruppe. Allgemein 1iBt sich sagen, dal3
der aktivierende Einflull eines bestimmten Substituenten von der Art
der Reaktion abhingig ist. Wird ein Wasserstoffatom ersetzt, so zeigt
der Substituent ein anderes Aktivierungsvermogen, als wenn zum Bei-
spiel ein Halogenatom ausgetauscht wird. Dieses unterschiedliche Ver-
halten eines und desselben Substituenten bei verschiedenen Reak-
tionen 1aBt vermuten, dal3 die Substitutionsreaktionen nach verschie-
denen Reaktionsmechanismen verlaufen konnen. Solange man aber
an der doch zu einfachen Vorstellung der bloBen Stellvertretung einer
Gruppe durch eine andere festhielt, konnte man keine Losung dieses
Problems erwarten. Erst die von INGOLD ! eingefiihrte Betrachtungs-
weise, neben der ein- und austretenden Gruppe auch das Elektronen-
paar, das diese Gruppe mit dem Kohlenstoffatom verbindet, bei Aus-
tauschreaktionen zu beriicksichtigen, fithrte dazu, folgende drei Mog-
lichkeiten fiir Substitutionsreaktionen zu unterscheiden :

1. Die austretende funktionelle Gruppe nimmt die beiden Bindungs-
elektronen mit, sie tritt als Anion aus. Das fiir die neue Bindung
mit der eintretenden Gruppe notwendige Elektronenpaar wird von
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dieser mitgebracht. Diese Substitution wird als nucleophile Sub-
stitution bezeichnet und mit Sy abgekiirzt. Als Beispiel fiir eine
Sx-Reaktion sei diejenige von Halogenverbindungen mit Aminen
erwahnt.

Die austretende funktionelle Gruppe liBt die beiden Bindungs-
elektronen beim Kohlenstoffatom zuriick, sie tritt als Kation aus.
Die neu eintretende Gruppe, die die Bindungselektronen bereits
vorfindet, tritt ebenfalls als Kation ein. Diese Art der Substitution
wird als elektrophile Substitution bezeichnet und mit Sy abgekiirzt.
Als elektrophile Substitutionsreaktionen werden angenommen die
Nitrierung, Sulfurierung, Halogenierung und die FRIEDEL-CRAFTS’-
sche Reaktion.

Die austretende funktionelle Gruppe nimmt eines der beiden Bin-
dungselektronen mit, das andere verbleibt beim Kohlenstoffatom.
Fiir die neue Bindung braucht daher die neu eintretende Gruppe,
ein Radikal oder ein neutrales Atom, nur ein Elektron beizu-
steuern. Man bezeichnet diese Art der Substitution als radikal-
artige Substitution und verwendet hiefiir das Symbol S;. Die
photochemische Halogenierung verlduft nach diesem Reaktionstyp.

Sowohl fiir die Sy-, als auch fiir die Si- und die Sy-Reaktionen

werden zwel verschiedene Typen unterschieden :

a)

Beim Typ 1 erfolgt ein, wenn auch noch so geringer Zerfall der
Verbindung in zwei Bruchstiicke. Dieser kann monomolekular oder
pseudomonomolekular erfolgen, wobei die letztere Art des Zerfalls
unter der Einwirkung des Losungsmittels die Regel sein diirtte.
Eines der beiden kurzlebigen Bruchstiicke vereinigt sich mit der
neu eintretenden Gruppe.

Beim Typ 2 erfolgt die Bindung der neuen Gruppe in dem MaBe,
wie die Bindung mit der austretenden funktionellen Gruppe ge-
l6st wird.

Eine Unterscheidung zwischen den beiden Typen ist nur auf reak-

tionskinetischem Wege moglich. Typ 1 ist eine Reaktion erster Ord-
nung, Typ 2 eine solche zweiter Ordnung.

Insgesamt ergeben sich also 6 Typen von Substitutionsreaktionen,

die wie folgt bezeichnet werden : Sy1, Sy2, Sgl, Sg2, Sgl, Si2.

Die auf Seite 227 u. 228 aufgefiihrten Reaktionen lassen sich in elek-

trophile und nucleophile Substitutionsreaktionen einteilen. Wéhrend
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bei elektrophilen Substitutionsreaktionen die zu ersetzende Gruppe
meist ein Wasserstoffatom ist, ist das bei den nucleophilen Substitu-
tionsreaktionen nur selten der Fall. Hier sind es hauptsichlich Halo-
genatome und Atomgruppen, welche stabile Anionen zu bilden ver-
mogen, die durch eine andere Gruppe ersetzt werden.

Untersucht man nun nochmals das Aktivierungsvermégen eines be-
stimmten Substituenten bei verschiedenen Reaktionen, so bestitigt
sich die ausgesprochene Vermutung, daBl das unterschiedliche Ver-
halten des Substituenten auf einen verschiedenen Reaktionsmechanis-
mus zuriickzufiihren ist.

Um Voraussagen machen zu kénnen, was fiir einen aktivierenden
Einflu ein Substituent bei einer gegebenen Reaktion ausiibt, wird
die Gesamtheit der Substituenten in einer Reihe zusammengefaf3t. Der
Platz, der dem einzelnen Substituenten in dieser Reihe zukommt, er-
gibt sich aus dem aktivierenden Einflull, den er auf eine funktionelle
Gruppe ausiibt. Die Reihentolge bleibt sich dabei dieselbe, ob der akti-
vierende EinfluB fiir eine Sg- oder fiir eine Sy - Reaktion bestimmt wird,
lediglich das Vorzeichen dndert sich. Aus kinetischen Messungen ergibt
sich folgende Substituentenreihe fiir eine Anzahl der wichtigsten Grup-
pen, wobel kleine Verschiebungen innerhalb der Reihe moglich sind :

NH,, OH, N(CHj3),, C,H;O, CH;0, tert.—C4H,y, C,H;, CH;, H, F, Cl, Br, I, C¢H;,
(C¢Hs)eCH, C¢H;—CH=CH, SO;, C¢H;—N=N, COOH, COOR, C,H;CO, CH;CO,

+

+
CeH; ~CH=CH-CO, Ce¢H;CO, CN, N(CHy)s, CHzSO,, CeH;SO,, NO,, NO, N,.

Fiir S;-Reaktionen nimmt der aktivierende EinfluB auf die ortho-
und para-stindige funktionelle Gruppe von der NH,-Gruppe zur NO,-
Gruppe hin stindig ab. Je weiter entfernt ein Substituent seinen Platz
von der Aminogruppe hat, umso weniger ausgeprigt ist sein Aktivie-
rungsvermogen fiir die ortho- und para-Stellung. Dagegen macht sich
sein aktivierender Einflul auf die meta-standige funktionelle Gruppe
immer mehr bemerkbar, es wird also neben dem ortho- und para-Sub-
stitutionsprodukt auch das meta-Derivat erhalten. Die Nitrogruppe
schlieBlich hat auf die ortho- und para-stindige funktionelle Gruppe
praktisch keinen EinfluB mehr, dagegen wird die reaktionsfihige
Gruppe in meta-Stellung von der Nitrogruppe am stdrksten aktiviert.

Fiir die Sgx-Reaktionen ist die Substituentenreihe gerade in umge-
kehrter Weise zu interpretieren. Der aktivierende EinfluB auf die
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ortho- und para-stindige funktionelle Gruppe nimmt von der Amino-
gruppe zur Diazoniumiongruppe hin stindig zu. Die Diazoniumion-
gruppe aktiviert am stdrksten, wihrend man bei der Aminogruppe
kaum mehr von einem aktivierenden EinfluB auf die funktionelle
Gruppe sprechen kann. Fir die Aktivierung der meta-standigen funk-
tionellen Gruppe wire sinngemdll der gleiche Effekt zu erwarten
wie bei den Sy-Reaktionen. Es liegen aber nicht geniigend Unter-
suchungen vor, um diese Annahme zu priifen.

Die Aussagen der « Substituentenregeln » iiber den Einflul von Sub-
stituenten auf die ortho- bzw. para-stindige funktionelle Gruppe sind
sowohl fiir elektrophile als fiir nucleophile Substitutionsreaktionen
viel verbindlicher als fiir die in meta-Stellung befindliche reaktions-
fahige Gruppe.

Im Zusammenhang seien hier die bekannten Orientierungsregeln
erwiahnt. Die Orientierungsregeln teilen die schon im Molekiil vor-
handenen Substituenten nach ihrer orientierenden oder dirigierenden
Wirkung in zwei Klassen ein. Die erste Klasse dirigiert die neu ein-
tretende Gruppe ausschlielich oder ganz iiberwiegend nach den Stel-
lungen ortho und para. Hiezu gehoren Alkyl, Aryl, Halogen, OH,
OCH,, NH,, substituierte Amine, N = N u. a. Die zweite Klasse um-
faBt unter anderen folgende Substituenten: NO,, CN, CHO, COR,
SO,H, SO,R, COOH, COOR. Sie weisen die eintretende Gruppe vor-
wiegend in die meta-Stellung. Die Orientierungskraft der meisten meta-
dirigierenden Substituenten ist aber bedeutend geringer als bei den
Substituenten erster Klasse. Weiter sagen die Orientierungsregeln aus,
dalB die Substituenten erster Klasse die Substitution erleichtern, wih-
rend Substituenten zweiter Klasse sie erschweren.

Auch die Orientierungsregeln lassen sich reaktionskinetisch deuten.
Die Aussage, die Nitrogruppe dirigiere die neu eintretende Gruppe,
zum Beispiel eine zweite Nitrogruppe, liberwiegend in die meta-Stel-
lung und nur in sehr geringem Male nach ortho und para, bedeutet
nichts anderes, als dall die Reaktion mit der meta-stindigen funktio-
nellen Gruppe viel rascher verliuft als mit der ortho- und para-
stindigen funktionellen Gruppe. Daher wird als Reaktionsprodukt
vornehmlich m-Dinitrobenzol erhalten.

Die Orientierungsregeln gelten nur fiir « die direkte Einfiihrung von
Substituenten in den Benzolkern» (HOLLEMAN), das heil3t also nur
fiir Reaktionen, bei denen Wasserstoff durch eine andere Gruppe er-
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setzt wird. Diese Reaktionen werden als elektrophile Substitutions-
reaktionen bezeichnet. Fiir nucleophile Substitutionsreaktionen sind
die Orientierungsregeln demnach nicht giiltig, wie an folgendem Bei-
spiel ersichtlich ist: Die Reaktion von p-Nitrohalogenbenzol mit
Aminen verlduft sehr viel rascher als die Reaktion von p-Amino-
halogenbenzol mit denselben Reagenzien. Der Einflul der Nitrogruppe
ist hier ausgesprochen nach para gerichtet, und die Reaktion wird
aullerdem noch erleichtert. Dagegen ist von einem aktivierenden Ein-
fluB der Aminogruppe in der para-Stellung nichts zu bemerken, im
Gegenteil, die Reaktion wird von der Aminogruppe noch gehemmt.

Die « Substituentenregeln » vermégen sowohl die von den Orien-
tierungsregeln als auch die bei den nucleophilen Substitutionsreak-
tionen beobachteten GesetzmaBigkeiten iiber den Substituenteneinflul3
zu erfassen. Daraus ergibt sich, daB die Orientierungsregeln einen
Spezialfall der « Substituentenregeln » darstellen.

Auch tber die Stdrke des Substituenteneinflusses vermogen die
« Substituentenregeln » genauere Aussagen zu machen. In der Sub-
stituentenreihe (Seite 230) sind die Substituenten nach ihrem Aktivie-
rungsvermogen geordnet, sodaBl man daraus abschdtzen kann, was fiir
eine Wirkung ein bestimmter Substituent auf eine Reaktion ausiibt.
Die Orientierungsregeln hingegen machen nur sehr allgemeine Aus-
sagen iiber den EinfluB der Substituenten erster und zweiter Klasse.

Wihrend die « Substituentenregeln » nur qualitative Aussagen iiber
die Substituenteneinwirkung zu geben vermdogen, geht das Bestreben
immer mehr dahin, diese Einfliisse quantitativ zu erfassen. Um die
GesetzmaBigkeiten iiber den Einflul von Substituenten quantitativ
ausdriicken, das heiBlt in einer Gleichung wiedergeben zu kénnen, sind
vor allem moglichst genaue MeBdaten fiir eine Reihe verschiedener
Reaktionen unerldBlich. Es versteht sich, dal3 solche Unterlagen nur
physikalisch-chemische Untersuchungsmethoden zu liefern imstande
sind. Von den verschiedenen Mdglichkeiten, quantitative Angaben
tiber den Substituenteneinflull zu machen, eignen sich besonders Reak-
tionsgeschwindigkeits- und Gleichgewichtskonstanten (z. B. Dissozia-
tionskonstanten). Anhand einer groBen Anzahl quantitativ unter-
suchter Reaktionen konnte HAMMETT 2 zeigen, dall der Substituenten-
einfluB durch die empirische Gleichung

Iog%:cp
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in befriedigender Weise wiedergegeben wird. k bedeutet hierin eine
Geschwindigkeits- oder eine Gleichgewichtskonstante, und zwar be-
zieht sich k, auf die substituierte und k auf die nicht substituierte
Verbindung. ¢ wird als Substituentenkonstante, p als Reaktionskon-
stante bezeichnet.

Die Substituentenkonstante o ist nur abhidngig von der Natur des
Substituenten und seiner Stellung im Molekiil. Der s-Wert bleibt fiir
jede beliebige Reaktion, fiir welche die HAMMETT’sche Regel giiltig
1st, derselbe.

Nach HAMMETT definiert man

c = log K, —log K,

wobei K die Dissoziationskonstante der Benzoesdure und K, diejenige
der substituierten Benzoesdure bedeutet. Sind geniigend genaue Werte
fiir die Dissoziationskonstante einer substituierten Benzoesdure be-
kannt, so laB3t sich der Wert von ¢ fiir den betreffenden Substituenten
leicht aus obiger Beziehung berechnen.

Die Reaktionskonstante p ist von der Art der Reaktion abhdngig,
und ist fiir alle Substituenten eine Konstante. Im Gegensatz zu o
ist p nach HAMMETT temperaturabhingig, und zwar nimmt der Wert
von g mit steigender Temperatur ab. Uber die GroBe der Reaktions-
konstanten konnen von vorneherein keine Aussagen gemacht werden.
Der Wert fiir p mull daher fiir eine bestimmte Reaktion willkiirlich
festgelegt werden. HAMMETT wihlte hierfiir den Dissoziationsvorgang
substituierter Benzoesduren in Wasser bei 25° und gab der Reak-
tionskonstanten p den Wert 1,000.

Die HAMMETT sche Regel besagt, dal sich die Substituenten, unab-
hiangig von der Reaktion, in Bezug auf ihre Beeinflussung einer Reak-
tionsgeschwindigkeits- oder einer Gleichgewichtskonstanten immer in
dieselbe Reihe stellen. Alle Substituenten, fir welche HAMMETT die
Substituentenkonstante bestimmt hat, sind in einer Reihe zusammen-
gefal3t, an deren Enden sich die Amino- und die Nitrogruppe befinden.
Die Reihenfolge der Substituenten ist dabei die gleiche wie in der
auf Seite 11 angefiihrten Substituentenreihe. Die Tatsache, dal3 der-
selbe Substituent eine Reaktion begiinstigt, wahrend er bei einer
andern einen hemmenden EinfluB3 hat, kommt in der HAMMETT schen
Regel im Vorzeichen der Reaktionskonstanten zum Ausdruck.

Die HamMETT sche Regel gilt nur fiir meta- und para-substituierte
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Verbindungen, und zwar ist sie fiir die meta-Derivate besser erfiillt
als fir die para-substituierten Verbindungen. Fiir den in ortho-
Stellung zur reaktionsfihigen Gruppe befindlichen Substituenten gibt
HamMETT keine Substituentenkonstante an. Da sowohl die Sub-
stituentenregeln als auch die HamMETT'sche Regel iiber den Sub-
stituenteneinflul Aussagen machen, ist es interessant festzustellen,
daB die ersteren den EinfluB der Substituenten fiir die ortho- und
para-Stellung besser wiedergeben als fiir die meta-Stellung, wihrend
die HAMMETT'sche Regel fiir Substituenten in meta-Stellung besser
erfillt ist als fiir Substituenten in (ortho- und) para-Stellung.

Alle bei HAMMETT angegebenen Reaktionen sind Scitenkettenreak-
tionen. Es ist keine Reaktion beriicksichtigt, welche direkt am Kern
stattfindet. Von vorneherein kann nicht gesagt werden, ob die aus
den Dissoziationskonstanten substituierter Benzoesduren bestimmten
s-Werte auch fiir Reaktionen am Kern anwendbar sind. Es bleibt
auch die Frage offen, ob fiir nucleophile und elektrophile Substitu-
tionsreaktionen am Kern die gleichen o-Werte gelten.

2. Nucleophile Substitution am aromatischen Kern

Wie oben erwidhnt wurde, unterscheidet man drei verschiedene
Haupttypen von Substitutionsreaktionen. Welchem Typ eine be-
stimmte Reaktion angehort, 1aBt sich experimentell nicht immer auf
einfache Art entscheiden. Doch ist bereits fiir eine Anzahl von Reak-
tionen der Reaktionsverlauf sichergestellt.

Bei nucleophilen Substitutionsreaktionen 3, auf die sich diese Arbeit
beschrdankt, nimmt die austretende funktionelle Gruppe das Bindungs-
elektronenpaar mit, wihrend die eintretende Gruppe ihrerseits das
Elektronenpaar fiir die neue Bindung mitbringt. Allgemein wird eine
Substitutionsreaktion nach dem Sy-Typ verlaufen, wenn eine polare
Bindung zwischen dem Kohlenstoffatom und der funktionellen Gruppe
vorhanden ist, wobei letztere das Elektronenpaar starker beansprucht
als das Kohlenstoftatom des Kerns. Fiir eine nucleophile Substitution
geniigt das aber offenbar noch nicht, da die Reaktion nur dann statt-
findet, wenn noch aktivierende Gruppen im Molekiil vorhanden sind.
Der durch diese Substituenten bedingte aktivierende Einflull dullert
sich darin, daB3 die positive Ladung am Kohlenstoffatom, an welchem
die funktionelle Gruppe gebunden ist, noch weiter verstarkt wird. Im
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Grunde genommen wird hierbei das Kohlenstoffatom aktiviert und
nicht die funktionelle Gruppe selbst. Doch wird im folgenden die iib-
liche Ausdrucksweise beibehalten, bei der von einer Aktivierung der
funktionellen Gruppe gesprochen wird.

Man unterscheidet zwei Arten von Bindungselektronen, die o-Elek-
tronen und die w-Elektronen. Die Bindungen zwischen den Kohlen-
stoffatomen des Kerns werden durch 6 o-Bindungen und 6 =-Elek-
tronen bewerkstelligt. Die C-H-Bindung ist eine s-Bindung. Da die
n-Elektronen lockerer gebunden sind als die o-Elektronen, sind die
ersteren beweglicher, und sprechen daher auf Stérungen der Elek-
tronenanordnung im Kern leichter an.

Eine Verstirkung der positiven Ladung am Kohlenstoffatom, an
welchem die funktionelle Gruppe gebunden ist, kommt nun dadurch
zustande, dal3 =-Elektronen durch den Substituenten aus dem Kern
angesogen werden. Da die funktionelle Gruppe ebenfalls die Fahig-
keit haben kann, wn-Elektronen aus dem Kern anzusaugen, iiben nur
jene Substituenten auf Syg-Reaktionen einen aktivierenden Einflul3
aus, die sich in der Substituentenreihe zwischen der funktionellen
Gruppe und der Diazoniumiongruppe befinden. Der aktivierende
EinfluB ist dabei umso groer, je weiter der Substituent in der Sub-
stituentenreihe von der funktionellen Gruppe entfernt ist.

Die Substitution selbst kommt nun dadurch zustande, dall das
nucleophile Reagens jene Stelle im Molekiil angreift, wo der Elek-
tronenmangel am stdrksten ausgepragt ist.

Die wichtigsten Faktoren, welche die Reaktionsgeschwindigkeit
bei nucleophilen Substitutionsreaktionen beeinflussen, sind demnach
der Substituent, die funktionelle Gruppe und das nucleophile Reagens.
AuBerdem sind in Betracht zu ziehen das Ldsungsmittel, Katalysa-
toren und die Reaktionstemperatur. Diese Einfliisse sollen im fol-
genden nidher besprochen werden.

a) Einflufp des Substituenten

Auf Seite 12 wurde ausgefiihrt, dal der Substituenteneinflul} bei
nucleophilen Substitutionsreaktionen von der Aminogruppe zur Dia-
zoniumiongruppe hin stindig zunehme. Diese Zunahme ist aber keine
kontinuierliche. Man beobachtet vielmehr zwischen einzelnen aufein-
ander folgenden Substituenten oft einen grofen Unterschied in ihrem
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Aktivierungsvermégen, wihrend andererseits fiir eine ganze Reihe von
Substituenten sich der aktivierende Einflu in der gleichen GréBlen-
ordnung bewegt. Es ist daher iiblich, Substituenten von dhnlichem
Aktivierungsvermogen in Gruppen zusammenzufassen. Eine erste
grobe Unterteilung unterscheidet aktivierende und desaktivierende
Substituenten. Zu den ersteren gehoren diejenigen Substituenten, die
sich in der Substituentenreihe zwischen der Diazoniumiongruppe und
dem Wasserstoff befinden, wahrend letztere zwischen dem Wasser-
stoft und der Aminogruppe eingeordnet sind. Eine weitergehende Unter-
teilung der Substituenten in sieben Klassen wurde kiirzlich von
MILLER % vorgeschlagen.

Dal eine solche Unterteilung immer mit einer gewissen Willkiir
verbunden ist, sei an einem Beispiel dargelegt :

Es sind mehrere Félle bekannt, in denen die Nitrogruppe durch
Halogen oder durch die Hydroxylgruppe ersetzt wird. Diese Sub-
stitutionsreaktionen werden besonders von der Diazoniumiongruppe
begiinstigt. Ist hingegen bloB eine Nitrogruppe als aktivierende Gruppe
vorhanden, so findet die Reaktion erst bei hheren Temperaturen und
mit stark nucleophilen Reagenzien statt. Die tbrigen aktivierenden
Substituenten diirften den Ersatz einer Nitrogruppe kaum begiin-
stigen.

Ob ein Substituent einen aktivierenden EinfluBl ausiibt, 1Bt sich
aus der Substituentenreihe ablesen. Allgemein gilt fiir S- Reaktionen,
daB sich die aktivierende Gruppe in der Reihe zwischen der funktio-
nellen Gruppe und der Diazoniumiongruppe befinden mu@.

Die folgenden Ausfiihrungen beschrinken sich auf die Halogene als
funktionelle Gruppe, da auch fiir die vorliegende Arbeit das Brom
als funktionelle Gruppe gewdhlt wurde. Fiir diesen speziellen Fall
stimmt die iibliche Einteilung der Substituenten in aktivierende und
desaktivierende Gruppen mit der Erfahrung iiberein, da sich die
Halogene in der Substituentenreihe unmittelbar neben dem Wasser-
stoff befinden.

. Die am stirksten aktivierende Gruppe ist die Diazoniumiongruppe
N,. Ihr aktivierender Einfluf3 ist so stark, daB die funktionelle Gruppe
schon unter Diazotierungsbedingungen gegen andere Gruppen, meist
Halogen, ausgetauscht wird . Dabei wird nur die ortho- und para-
stindige funktionelle Gruppe, nicht aber die meta-stindige ersetzt.
Einen etwas schwicheren Einfluf {iben die Nitroso- und die Nitro-
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gruppe aus. Wihrend iiber die Nitrosogruppe ¢ nur wenige Angaben
vorliegen, ist die Nitrogruppe 7 derjenige Substituent, dessen Einflul3
auf die Reaktivitit weitaus am eingehendsten untersucht wurde.
Unter den aktivierenden Gruppen ist die Nitrogruppe die wichtigste
wegen ihrer leichten Zuginglichkeit und ihrer Bestindigkeit in alka-
lischem Milieu, in welchem die Sy- Reaktionen meist stattfinden. Die
NO- und die NO,-Gruppe aktivieren ausgesprochen die in ortho- und
para-Stellung befindliche reaktionsfihige Gruppe. Die meta-stindige
funktionelle Gruppe wird auch aktiviert, doch ist der Einflul3 bedeu-
tend geringer.

Die Methylsulfonyl- ®, Trimethylammonio- * und die Cyangruppe 1°
zeigen auch noch eine starke ortho-para-Aktivierung, hingegen ist
der EinfluB auf die meta-Stellung nur gering.

Von den Acylgruppen scheinen bisher nur iiber die Acetylgruppe !
quantitative Angaben vorzuliegen.

Uber die in der Substituentenreihe folgenden Gruppen bis zu den
Halogenen sind in der Literatur nur qualitative Angaben zu finden.
Von ScHOPFF und Mitarbeitern 2 wurde ein aktivierender Einflull
der Substituenten C;H;,CO, COOH, COO~, COOC,H;, CONH,, SO;
und SO,NH, auf ortho- und para-stindiges Halogen festgestellt.

Bei den Halogenen ' ist der aktivierende Einflul} nicht mehr scharf
ausgepriagt. Auf die ortho- und meta-stindige funktionelle Gruppe
wird eine dhnliche aktivierende Wirkung ausgeiibt, wihrend sie fir
die para-Stellung geringer ist. Das Aktivierungsvermdogen der Halo-
gene scheint je nach den Reaktionsbedingungen etwas verschieden
zu sein. BEvan 14 gibt fiir die Reaktion von Halogennitrobenzolen
mit Natriuméthylat die Reihenfolge I ~ Br > Cl» F an, wihrend BER-
LINER und MoNAck ?® fiir die Reaktion von Halogennitrobenzolen mit
Piperidin die Reihe Br > Cl > I > H > I finden.

Der SubstituenteneinfluB der desaktivierenden Gruppen wurde
lange nicht so eingehend untersucht, wie das fiir die aktivierenden
Substituenten der Fall ist. Unter den wenigen Arbeiten !¢, die sich
damit befassen, ist die kiirzlich von BERLINER und MoNACK veroffent-
lichte Arbeit die bisher umfassendste. Danach nimmt das Aktivierungs-
vermogen auf die para-stindige funktionelle Gruppe in folgender Weise
ab: H »F »tert.-C,H, > CH, > QCH, > OC,H. 5 N(CH.), > OH » NH ,.
Die Aminogruppe hat also die schwichste aktivierende bzw. die
starkste desaktivierende Wirkung.
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In der Literatur finden sich nur selten Angaben iiber die Beeinflus-
sung der meta-stindigen funktionellen Gruppen durch desaktivierende
Substituenten. Doch ist daraus ersichtlich, daBl die Reihenfolge der
Substituenten dabei dieselbe ist wie fiir die ortho-para-Aktivierung.

b) Einfluff der funktionellen Gruppe

Uber den EinfluB der funktionellen Gruppe auf die Reaktions-
geschwindigkeit bei Sy-Reaktionen lassen sich nicht so prizise An-
gaben machen, wie dies fiir die Substituenten der Fall ist. Von den
relativ wenigen Arbeiten, die den EinfluB der funktionellen Gruppe
untersuchen, handeln die meisten iiber die Reaktivitdt der Halogen-
atome. Uber andere funktionelle Gruppen liegen nur spirliche, zu-
meist qualitative Angaben vor.

Damit die Substitutionsreaktion zustande kommt, mull die Bin-
dung zwischen der funktionellen Gruppe und dem Kohlenstoffatom
gelost werden. Aufler der Elektronenaffinitdt der funktionellen Gruppe
ist daher auch die Trennungsenergie, die zur Lésung der Bindung autf-
zuwenden ist, zu beriicksichtigen 17.

Die funktionelle Gruppe wird umso leichter ersetzt, je ausgeprigter
ihr Bestreben ist, das Bindungselektronenpaar fiir sich zu beanspruchen.
Dadurch wird sowohl der Austritt der funktionellen Gruppe als Anion
begiinstigt, als auch der Angriff des nucleophilen Reagens am Kohlen-
stoffatom erleichtert. :

Je geringer die zur Losung der Bindung aufzuwendende Trennungs-
energie ist, umso leichter wird die funktionelle Gruppe ersetzt. Der
Einflull der Trennungsenergie auf die Substitution macht sich beson-
ders dann geltend, wenn zwischen verschiedenen funktionellen Gruppen
nur ein geringer Unterschied in der Elektronenaffinitit besteht.

Da die beiden Effekte sich in gleicher oder entgegengesetzter Weise
auswirken konnen, kann das Verhalten der funktionellen Gruppe nur
mit grober Anndherung aus der Substituentenreihe herausgelesen
werden.

Wie wenig iibersichtlich hier die Verhiltnisse sind, sei am Beispiel
der Halogenverbindungen gezeigt. Fiir die Reaktion von Monohalogen-
benzolen mit Piperidin und mit Natriummethylat nimmt die Reak-
tionsfihigkeit in der Reihenfolge I » Br » CI » I 18 ab. Die umgekehrte
Reithe F» Cl > Br > 1 fanden BEckwiTH und Mitarbeiter 17 fiir die
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Reaktion von 24-Dinitrohalogenbenzolen mit Natriummethylat
bzw. mit p-Nitrophenol-Natrium. AuBerdem wurden Reihen wie
Br>Cl>I, Br~Cl>I! und andere beobachtet.

Als funktionelle Gruppe hat die Nitrogruppe eine den Halogenen
dhnliche Beweglichkeit. Eine Phenylsulfongruppe 2 ist weniger reak-
tionsfihig als die Nitrogruppe. Die Phenoxy-(ArO) und Alkoxygruppe 2!
(RO) lassen sich noch schwerer ersetzen als die eben genannten
Gruppen.

¢) Ewnfluf des nucleophilen Reagens

Aus dem Zusammenhang, in welchem oben schon mehreremale vom
nucleophilen Reagens die Rede war, 146t sich erkennen, dal3 dasselbe
ein Elektronenpaar fiir die neu entstehende Bindung mitbringt. Als
nucleophile Reagenzien gelten alle im Sinne der Elektronentheorie
basischen Gruppen. Das Typische fiir eine basische Gruppe ist das
reaktionsfihige einsame Elektronenpaar.

Ein nucleophiles Reagens kann sowohl ein Anion als auch ein neu-
trales Molekiil sein. Im folgenden sind einige der wichtigsten nucleo-
philen Reagenzien in willkiirlicher Reihenfolge mit ihren Elektronen-
formeln aufgefiihrt :

(c  [o-Hl,  [S-HI%  [CH-OITS,  [GH—OI),
"ol |° H - -
‘ —~ T 1
|S—01 | , H—-O—H, H—N]|, CH;—N|, CeH;—N|,
1 T T | l
./Aﬂ:\\NE /M‘\N/H
\_/,.' ) \__,/ i

Unter dem Einflul des nucleophilen Reagens wird die Bindung
zwischen der funktionellen Gruppe und dem Kohlenstoffatom gelost.
Diese Losung der Gruppe wird umso mehr begilinstigt, je starker nuc-
leophile Eigenschaften das Reagens hat. Die nucleophilen Eigen-
schaften einer basischen Gruppe nehmen in dem Malle zu, je leichter
das reaktionsfihige einsame Elektronenpaar in ein bindendes Elek-
tronenpaar tibergeht. In einer Reihe der nucleophilen Reagenzien
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werden daher auf die an erster Stelle befindlichen Anionen die stark
basischen neutralen Molekiile folgen, die mit dem Wasser als schwach-
stem nucleophilen Reagens abgeschlossen wird. Diese Reihenfolge
wird jedoch nicht streng eingehalten, da neutrale Molekiile stdrker
basische Eigenschaften (die mit der nucleophilen Kraft des Reagens
parallel gehen) haben konnen als bestimmte Anionen. Eine solche
Reihe fiir nucleophile Reagenzien ist mit noch mehr Mangeln behaftet
als diejenige fiir die aktivierenden und funktionellen Gruppen.

DafB3 die Verhiltnisse hier noch uniibersichtlicher sind als bei den
funktionellen Gruppen, ist an folgendem Beispiel ersichtlich :

Konnen mehrere funktionelle Gruppen ersetzt werden, wie zum
Beispiel bei Chlornitrodiphenylsulfonen 22, so beobachtet man, dal
gewisse Reagenzien jene Stellen angreifen, die von bestimmten Sub-
stituenten aktiviert werden (RSNa ist auf NO,-aktivierte Stellen emp-
findlich), wihrend andere Reagenzien die Tendenz haben, eine be-
stimmte Gruppe zu ersetzen (Piperidin ersetzt die Halogengruppe,
gleichgiiltig, ob sie von der Nitro- oder von der Phenylsulfongruppe
aktiviert wird).

Da das nucleophile Reagens nur selten fiir sich allein, sondern
meist zusammen mit einem Loésungsmittel verwendet wird, ist es oft
schwierig, den Einflull des nucleophilen Reagens von demjenigen des
Losungsmittels zu trennen. Bei Verwendung von Alkohol als Losungs-
mittel konnen aullerdem noch Nebenreaktionen eintreten 2%, was in
folgenden Gleichungen zum Ausdruck kommt :

R,NH + ROH —= R,NH, + RO-"
OgN—C5H4'—Bf —+ QRgNH — OgN—CGH,l‘—NRQ -+ RgNHHBr
0,N—C¢H,—Br + RO- — > O,N—CeH,—OR + Br-

Man erhdlt also neben der Amino- auch die Alkoxyverbindung als
Reaktionsprodukt. Solche Nebenreaktionen sind besonders bei Ver-
wendung von alkoholischer Lauge als nucleophiles Reagens zu er-
warten.

Dal3 auch Katalysatoren die Geschwindigkeit der Sy-Reaktion be-
einflussen konnen, sei hier nur erwdhnt 2. Die Abhidngigkeit der
Reaktionsgeschwindigkeit von der Temperatur wird im theoretischen
Teil erldutert.

Aus den obigen Ausfithrungen ist ersichtlich, dal der Einflull
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einer ganzen Reihe von Substituenten von mittlerem Aktivierungs-
vermogen nur angendhert bekannt ist. Die vorliegende Arbeit befal3t
sich damit, den Einflul} dieser Substituenten auf nucleophile Substitu-
tionsreaktionen quantitativ zu untersuchen, die HAMMETT sche Regel
auch auf Sg-Reaktionen am Kern anzuwenden, sowie die MILLER sche
Theorie tiber die nucleophile Substitution anhand der erhaltenen Er-
gebnisse auf ihre Giiltigkeit zu priifen.

THEORETISCHER TEIL

1. Allgemeines

Unter den Reaktionen, die gut geeignet sind, den Einflull von Sub-
stituenten auf die Reaktionsfahigkeit einer funktionellen Gruppe quan-
titativ zu untersuchen, wurde diejenige von para-substituierten Brom-
benzolen mit Piperidin in benzolischer Losung gewihlt.

Fiir die kinetischen Untersuchungen wurden folgende Verbindungen
verwendet : p-Nitrosobrombenzol, p-Nitrobrombenzol, p-Bromdiphe-
nylsulfon, p-Brombenzonitril, p-Brombenzophenon, p-Cinnamoylbrom-
benzol, p-Bromacetophenon, p-Brompropiophenon, p-Bromazobenzol,
p-Bromstilben, p-Bromdiphenyl, p-Bromtriphenylmethan und Brom-
benzol.

Die Auswahl der Substituenten war einerseits gegeben durch die
Untersuchungen von CHARDONNENS und Mitarbeitern 25, welche den
Einflull der meisten der hier beriicksichtigten Substituenten auf die
Reaktionsfihigkeit von Methylgruppen untersuchten, und anderer-
seits fehlen fiir fast alle diese Substituenten quantitative Angaben
iiber ihre aktivierende Wirkung bei nucleophilen Substitutionsreak-
tionen am Kern. Da sich die von CHARDONNENS untersuchte Reak-
tion nicht quantitativ verfolgen 1d8t, erschien es wiinschenswert, den
EinfluB dieser Substituenten bei einer Reaktion zu untersuchen, die
eine kinetische Messung gestattet.

Substituierte Brombenzole wurden deshalb fiir die Messungen ver-
wendet, weil sie gut zugdnglich sind und mit Piperidin eine groBere
Reaktionsfihigkeit zeigen als die entsprechenden Chlorverbindungen.
Um eindeutige Aussagen iliber den Substituenteneinflul machen zu
kénnen, wurde der Substituent stets in para-Stellung zum Brom ein-

16
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gefiihrt. Befindet sich der Substituent in ortho-Stellung zur funktio-
nellen Gruppe, so ist mit dem Auftreten von sterischer Hinderung
zu rechnen. Piperidin wurde als nucleophiles Reagens gewdhlt, weil
ein glatter Verlauf der Reaktion ohne Nebenreaktionen bei mehreren
dhnlichen Untersuchungen sichergestellt wurde 26, SchlieBlich sind bei
Verwendung von Benzol als Losungsmittel ebenfalls keine Nebenreak-
tionen zu erwarten.
Die Reaktion wird durch folgende Gleichung wiedergegeben :

e xS s e

Der Fortschritt der Reaktion 1Bt sich am genauesten und am ein-
fachsten durch die titrimetrische Bestimmung der frei gewordenen
Bromionen verfolgen. Dabei ist der potentiometrischen Bestimmung
vor der VoLHARD’schen Methode der Vorzug zu geben, da die gelb-
liche Farbung der wissrigen Losung den Umschlagspunkt beson-
ders bei geringen Konzentrationen an Bromion nicht immer leicht
erkennen ldBt.

Der zeitliche Ablauf einer Reaktion folgt dem allgemeinen Gesetz

— =k (a-x)n (1)

Hierin bedeutet k die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante, a die fir
alle Reaktionsteilnehmer gleiche Anfangskonzentration, x die zur
Zeit t vorhandene Konzentration des Reaktionsproduktes und n die
Reaktionsordnung.

Die Reaktion von substituierten Brombenzolen mit Piperidin in
benzolischer Losung verlduft nach dem Zeitgesetz zweiter Ordnung.
Gleichung (1) lautet dann

G = K(@-x)? (2)

woraus man durch Integration die als Sprungformel 2* bezeichnete
Gleichung

(3)
erhilt.

Die Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten nach
Formel (3) ergibt keine befriedigenden Resultate. Der Grund dafiir
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liegt darin, dal gemdB Gleichung (I) die Piperidinkonzentration nicht
nur in dem MaBe abnimmt, als die Reaktion mit der Halogenverbin-
dung fortschreitet, sondern daB3 auch der bei der Reaktion gebildete
Bromwasserstoff mit dem Piperidin reagiert :

+

S \ H~

SN H . TN
N + H—=Br| —2 N

\\ ard — \ y &H

+ |Br| (IT)

S

Das bromwasserstoffsaure Salz des Piperidins vermag mit der Halogen-
verbindung nicht mehr zu reagieren, da das fiir die Reaktion notwen-
dige einsame Elektronenpaar am Stickstoffatom des Piperidins durch
Salzbildung in ein bindendes Elektronenpaar iibergegangen ist (vgl.
Seite 239).

Das fiir die Reaktion I geltende Zeitgesetz lautet 28

d

f — k (a-2x) (b-x), (4)
wobei a die Anfangskonzentration des Piperidins, b diejenige der
Halogenverbindung und x die Konzentration an Bromion zur Zeit t
bedeuten. k hat die gleiche Bedeutung wie fiir Formel (1). Durch
Integration erhdlt man, bei direkter Einsetzung des dekadischen an-

stelle des natiirlichen Logarithmus, die Gleichung

2,303 (a-2x) b

k= m.a0t % bxja -

(5)

Die nach Formel (5) berechneten Geschwindigkeitskonstanten ergeben,
wie aus den Tabellen im experimentellen Teil ersichtlich ist, befriedi-
gende Ergebnisse.

Ob die Reaktion tatsidchlich nach dem Zeitgesetz zweiter Ordnung
verlduft, ergibt sich u. a. aus der Konstanz der k-Werte, die nach
der Formel fiir eine Reaktion zweiter Ordnung berechnet wurden.
AuBlerdem kann die Ordnung der Reaktion auf graphischem Wege

bestimmt werden. Falls eine Reaktion zweiter Ordnung vorliegt, mul3
P i 2,303 ;  (a-2x) b . ;
beim Auftragen von ~—-- log (b-x)a 868CN t eine Gerade resultieren.

Das ist fiir alle Reaktionen der Fall, und am Beispiel der Reaktion
von para-Bromdiphenylsulfon mit Piperidin in Fig. 1 dargestellt.
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2,503 (a-2x)b
a-2b log (b-x)a
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07 r
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Fig. 1. Priiffung des Zeitgesetzes 2. Ordnung.
Reaktion von p-Bromdiphenylsulfon mit Piperidin.

2. EinfluBl der Substituenten auf die Reaktionsgeschwindigkeit

Die Ergebnisse der kinetischen Untersuchungen sind in Tabelle 1
zusammengestellt, in welcher die Reaktionsgeschwindigkeitskonstan-
ten k in 1 Mol sec™? fir 110°, 120° und 130° C aufgefiithrt sind. Um
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den Einflul der Substituenten auf die Reaktionsgeschwindigkeit
besser vergleichen zu konnen, enthdlt die Tabelle 1 auBerdem noch
cine Kolonne mit relativen Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten fiir
120°. Letztere wurden so erhalten, dal3 der groBte Wert von ki, (fiir
p-Bromnitrobenzol) gleich 1000 gesetzt wurde, woraus die iibrigen
relativen Konstanten durch einfache Dreisatzrechnung ermittelt
werden.

Tabelle 1
Relative RGK bei 1200
Substituent 147 kg0 107 K900 107 Kjsg0 kxoz = 1000

NO, 124 197 313 1000

CeH 50, 10,4 17.9 30,2 90,9
CN 3,23 8,91 15,3 45,2
C,H,CO 2,24 3,96 7,02 20,1
C¢H;—CH =CH-CO 2,02 3,33 5,37 16,9
CH,GO 1;99 2,65 4,58 13:5
C,H,CO 1,10 1,99 351 10,1
CHy— N =N 0,78 1,28 2,36 6,5

IHir die sehr schwach aktivierenden Substituenten C;cH; — CH = CH,
CeH;, (C¢H;),CH und H konnte unter den gegebenen Bedingungen
keine Reaktionsgeschwindigkeitskonstante bestimmt werden. Tabelle 2

gibt fiir die entsprechenden Verbindungen den prozentualen Umsatz
bei 130° und 200 Stunden Reaktionsdauer an.

Tabelle 2
Substituent o, Umsatz
CeH; - CH = CH 0,85
CeH, 0,65
(Ceds)aCH 0,35
20 0

Uber den aktivierenden EinfluB der Nitrosogruppe *) im Vergleich
zur Nitrogruppe orientiert folgende Tabelle 3, in welcher der pro-
zentuale Umsatz fiir 24 Stunden bei 20° angegeben ist.

Tabelle 3
Substituent o, Umsatz
NO 4,95
NO, 1,15

*) Vgl. Seite 277 1.
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Ordnet man die Substituenten nach ihrem abnehmenden aktivie-
renden EinfluB auf die untersuchte nucleophile Substitutionsreaktion,
so ergibt sich aus den Tabellen 1, 2 und 3 die Reihe

CaH;CO > CeH;— N = N » CeHs;—CH = CH > CeH; > (CeH;),CH > H.

Das Aktivierungsvermégen der Nitroso- und der Nitrogruppe kommt
gegeniiber den anderen Substituenten besonders deutlich zum Aus-
druck. Die Nitrogruppe iibt einen etwa 22 mal, die Phenylsulfongruppe
einen rund 2 mal stirkeren Einflul auf die Reaktionsgeschwindigkeit
aus als die Cyangruppe.

Die verschiedenen Acylgruppen zeigen einen ziemlich dhnlichen
aktivierenden Einflull, wobei aber deutlich die Arylderivate stirker
aktivierend wirken als die Alkylderivate.

Die Benzolazogruppe, die auf die Acylgruppen folgt, unterscheidet
sich nur wenig in ihrem Aktivierungsvermogen von den letzteren
Gruppen.

Eine noch schwichere Wirkung iiben die Styryl-, die Phenyl- und
die Diphenylmethylgruppe aus. Zwischen diesen Gruppen und der
Benzolazogruppe besteht ein dhnlich groBer Unterschied in ihrer Be-
einflussung einer para-stdndigen funktionellen Gruppe, wie zwischen
der Cyan- und der Nitrogruppe.

Brombenzol selbst reagiert unter den gegebenen Bedingungen so
langsam, daBl kein Umsatz festgestellt werden konnte.

Vom theoretischen Standpunkt aus ist die stark aktivierende Wir-
kung der Phenylsulfongruppe auffallend. In dieser Gruppe sind nach
allgemeiner Annahme beide Sauerstoffatome durch semipolare Bin-
dungen an das Schwefelatom gebunden. Darnach wire diese Gruppe
nicht imstande, Elektronen in gleicher Weise anzuziehen wie zum Bei-
spiel die Carbonylgruppe, was aus folgenden Formeln ersichtlich ist :

6L e = { 6L D = L Do e

Ol Ol [e)
&) ()
)
i?i
# —
/4 \\_S —B
\\m/ (4-)\——/ L (“)
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Wenn die elektronenansaugende Wirkung der Phenylsulfongruppe
bloB auf dem induktiven Effekt beruhen wiirde (Formel II), dann
widre nur eine geringe Aktivierung zu erwarten, da neben dem positi-
vierten Schwefelatom noch zwel negativierte Sauerstoffatome vor-
handen sind, die einen der elektronenansaugenden Wirkung des Schwe-
felatoms entgegengesetzten Effekt bewirken.

Aus dem starken Aktivierungsvermogen ist jedoch zu schlieBen,
daB3 die Phenylsulfongruppe eine sehr kraftige elektronenansaugende
Wirkung ausiibt #. Es scheint nun wenig zutreffend, fiir diese Gruppe,
die sich in der Substituentenreihe zwischen der Nitrogruppe einer-
seits und der Cyan- und den Acylgruppen andererseits befindet, nur
den induktiven Effekt als Ursache fiir das Aktivierungsvermdogen an-
zunehmen, der die auftretende starke Wirkung nicht zu erkldaren ver-
mag. Vielmehr wiirde man erwarten, daB das starke Aktivierungsver-
mogen der Phenylsulfongruppe wie bei den eben genannten Gruppen
darauf zuriickzufiihren ist, daB die eigentlich aktivierende Gruppe
Doppelbindungscharakter aufweist. Demnach miilten eine oder beide
der Schwefel-Sauerstoff-Bindungen als Doppelbindung geschrieben
werden :

O] O
, I % I
7Ny ¢ __ , 7N e N Ry 111
O3 - (O3 m
o Ol
)
a b

Die Formeln IIla bzw. IIIb vermégen das Verhalten der Phenyl-
sulfongruppe bedeutend besser wiederzugeben als Formel II.

Die vorgeschlagene Formulierung bedeutet allerdings eine Durch-
brechung des Oktettprinzips, da dem Schwefelatom 10 bzw. 12 Elek-
tronen zukommen statt 8. Es ist aber gerade fiir die Elemente der
zweiten Reihe des Periodensystems, und fiir den Schwefel im beson-
deren bekannt, dal das Oktettprinzip nicht streng gilt 3°.

Fiir die in ihrem Verhalten der Phenylsulfongruppe dhnlichen Methyl-
sulfongruppe wurde der experimentelle Beweis erbracht, daB sie einen
Resonanzeffekt aufweist 3. Es liegt daher nahe, die Phenylsulfon-
gruppe auch zu den resonanzfiahigen Substituenten zu zdhlen, wie das
durch die Formeln IIla bzw. IIIb zum Ausdruck gebracht wird.
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Wie oben erwahnt wurde, untersuchten CHARDONNENS und Mit-
arbeiter # die Reaktion von in 2,4-Stellung substituiertem Toluol mit
Aldehyden, die zu Stilbenderivaten fiihrt. Die Reaktion verliuft am
leichtesten, wenn sich in ortho- und para-Stellung zur Methylgruppe
je eine Nitrogruppe befindet. Um den Einflull von verschiedenen Sub-
stituenten zu untersuchen, haben die genannten Autoren die Nitro-
gruppe in 4-Stellung durch den betreffenden Substituenten ersetzt.
Diese Reaktion 1iBt sich zwar wegen der auftretenden analytischen
Schwierigkeiten nicht kinetisch verfolgen, doch gibt die Ausbeute an
Reaktionsprodukt ein Mall dafiir, welche Wirkung der Substituent
auf die funktionelle Gruppe ausiibt. Nach abnehmendem Aktivierungs-
vermogen geordnet, ergibt sich aus diesen Untersuchungen die Reihe

NOE > CN > CGHssog > C10H7 - CO — > HCO > C6H4<CO > C10H7 o CO o B >
CeHs;—N =N > C¢H;—CO > C¢H;—CH = CH—CO > Halogene » CgH;—CH=CH )
CeHs > (CoHj)2CH.

Beide Reihen stimmen mit Ausnahme der Phenylsulfon- und der
Benzolazogruppe gut miteinander tiberein.

Eine Reaktion, die sich gut eignet, den Einflull von Substituenten
zu studieren, und die sich auBerdem kinetisch verfolgen 1d83t, ist die-
jenige von para-substituiertem Dimethylanilin mit 2, 4, 6-Trinitroani-
sol. HERTEL und Mitarbeiter 3 untersuchten den Einflul der Sub-
stituenten NO,, CN, C.H,— N = N, Br, H, CH,, und N(CH,),, die
in der angegebenen Reihenfolge eine Erhchung der Reaktionsge-
schwindigkeit bewirken. CHARDONNENS und Zwicky 33 fiithrten diese
Untersuchungen weiter, wobei sie unter anderem den Einflul} einiger
Acylgruppen studierten. Die dabei ermittelte Substituentenreihe ist
folgende :

CgH;CO CoH;CO

CN, Call,—~CO—a, ¢ H,—CO—B' CH,CO

CeH;—N =N, Br,
wobei wiederum die Reaktionsgeschwindigkeit von der Cyangruppe
zum Brom hin zunimmt.

Der EinfluB der Substituenten auf die Reaktionsfdahigkeit einer
funktionellen Gruppe wirkt sich bei der HERTEL'schen Reaktion ge-
rade im umgekehrten Sinne aus als bei der hier untersuchten Reaktion.
Die Substituenten stellen sich aber fiir beide Reaktionen in dieselbe
Reihe.
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Wihrend Zwicky keinen Unterschied im aktivierenden EinfluB3
der Acetyl- und der Propionylgruppe feststellen konnte, ersieht man
aus Tabelle 1 deutlich, dal3 die Acetylgruppe eine starkere Wirkung
ausiibt als die Propionylgruppe. Im Gegensatz zu der oben angege-
benen Einordnung der Benzolazogruppe zwischen den Acylgruppen
findet ZwiICcKY, in Ubereinstimmung mit meiner Untersuchung, dal3
die Benzolazogruppe in der Substituentenreihe nach den Acylgruppen
einzuordnen ist.

3. Arrhenius’sche Gleichung

Von allen Faktoren, welche die Reaktionsgeschwindigkeit beein-
flussen, lassen sich iiber den Einflul der Temperatur die genauesten
Aussagen machen. Unter den Beziehungen, welche die Reaktions-
geschwindigkeit als Funktion der Temperatur darstellen, ist die
ARRHENIUS’sche Gleichung die einfachste, welche mit der Erfahrung
gut tbereinstimmende Werte ergibt. Man schreibt sie gewohnlich in
der Form

Ink = — =+ ]J. (6)

| B

Ersetzt man A durch E/R und J durch In «, so erhilt man, als Expo-
nentialfunktion geschrieben, die Gleichung

" RT (7)

Hierin haben k, R und T die iibliche Bedeutung der Reaktions-
geschwindigkeitskonstanten, der Gaskonstanten und der absoluten
Temperatur. E wird als Aktivierungsenergie und « als Aktions-
konstante bezeichnet.

Aus der Gleichung (7) ergibt sich, daf3 eine Reaktion umso rascher
verlduft, je kleiner — bei gleicher Aktionskonstante — die Aktivie-
rungsenergie ist. Diese gibt an, welche Energie im Mittel einem Mol
zugefiihrt werden mul}, damit die Ausgangsstoffe in den reaktions-
fahigen Zustand gelangen.

Die Aktionskonstante o hat die Bedeutung eines Wahrscheinlich-
keitsfaktors. Sie ist ein MaB fiir die Anzahl der erfolgreichen StéBe
zwischen den reagierenden Molekiilen. Damit eine Reaktion zustande
kommt, geniigt es nicht, daf3 die einzelnen Molekiile, welche die nétige
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Aktivierungsenergie mitbringen, zusammenstoBen. Fiir einen erfolg-
reichen StoB miissen auBerdem die funktionellen Gruppen der mit-
einander reagierenden Molekiile zusammentreffen, wozu eine gewisse
Orientierung der Molekiile vor dem StoB notwendig ist. Die Aktions-
konstante gibt also ein Maf fiir die Haufigkeit, mit der die reaktions-
fihigen Stellen aufeinandertreffen.

Hat man die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten fiir verschiedene
Temperaturen bestimmt, so muB im Falle der Giiltigkeit der ARRHE-
N1US’schen Gleichung beim Auftragen von log k gegen die reziproken
Temperaturen 1/T eine Gerade resultieren. Das ist in Figur 2 fiir die-

-log k

b4

48
NO,

52 I

56
CN

64 1
CbHSCO

68 |- C6H56H=CH-CO
CH5CO
C,HCO
CHe-N=N

712 65

2481 2,545 261 1T-SOs

Fig. 2. Prilung der ARRHENIUS'schen Gleichung.
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jenigen Reaktionen ausgefiihrt, fiir welche k bestimmt werden konnte.
Wie aus der Figur 2 ersichtlich ist, ist die ARRHENIUS sche Gleichung
fiir die untersuchte Reaktion gut erfiillt.

Zur Auffindung von Zusammenhdngen zwischen chemischer Kon-
stitution und Reaktionsgeschwindigkeit benutzt man die Konstanten
E und «, die vor k den Vorteil haben, daQ sie fiir einen nicht zu groB3en
Temperaturbereich als temperaturunabhingig angesehen werden diir-
fen. In der folgenden Tabelle 4 sind die Aktivierungsenergien E und
der natiirliche Logarithmus der Aktionskonstanten o aufgefiithrt. Die
E- und Ina-Werte wurden aus den MeBergebnissen fiir 110° und 130°
berechnet. Zur Kontrolle wurden die Reaktionsgeschwindigkeitskon-
stanten fir 120° mittels der ARRHENIUS'schen Gleichung berechnet,
die mit den experimentell gefundenen Werten ebenfalls in der Tabelle 4
angegeben sind.

Tabelle 4
Substituent cal/I;vIoi Inax kg0 berechnet k900 gefunden
NO, 14400 7,60 1,95 - 107° 1,97 + 0,10 - 107®
CeH;S0, 16440 7,83 1,80 - 1678 1,79 + 0,06 « 107®
CN 16440 7,14 9,12 - 1077 8,91 + 0,08 - 1077
CeH,CO 17520 7,72 4,01 - 1077 3,96 + 0,11 - 1077
C¢H; —CH = CH - CO 14970 4,26 3,31 - 1077 3,33 + 0,08 - 1077
CH,CO 16570 6,10 2,71 - 1077 2,65 + 0,06 - 1077
C,H,CO 17710 7:25 1,97 » 1077 1,99 + 0,05 « 1077
CeHz; — N = N 17020 6,00 1,37 - 1077 1,28 + 0,02 - 1077

Aus der Tabelle 4 ist ersichtlich, dall die ARRHENIUS sche Gleichung
im betreffenden Temperaturbereich giiltig ist, was in der Uberein-
stimmung zwischen berechneten und experimentell gefundenen Werten
fir ky9p0 zum Ausdruck kommt. ¥)

In der Literatur finden sich Angaben, nach denen die Aktions-
konstante die geschwindigkeitsbestimmende GréBe ist, wiahrend nach
anderen Arbeiten die Aktivierungsenergie den Haupteinflull auf die
Reaktionsgeschwindigkeit ausiibt.

*) BUNNETT und LEvVITT ! bestimmten u. a. die Reaktionsgeschwindigkeitskon-
stanten fiir die Reaktion von p-Nitro-, p-Cyan- und p-Acetylbrombenzol mit Piperidin
in benzolischer Losung bei 99°. Mit den in Tabelle 4 aufgefithrten Konstanten errechnen
sich fiir diese Reaktionen bei einer Temperatur von 99° folgende Werte fiir k, wobei
die von den genannten Autoren bestimmten Werte in Klammer angegeben sind :
NO,:6,84-107 (6,45-107%) ; CN:2,74-1077 (1,98-1077) ; CH;CO:0,81-1077 (0,86-1077),
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HUckeL und HAVEKOSS 3% zeigten anhand der von HoLLEMAN und
Mitarbeitern '* ausgefithrten Messungen, dal3 bei Reaktionen von
Polychlornitrobenzolen mit Natriummethylat und Didthylamin — es
handelt sich also um Sy-Reaktionen — im wesentlichen die Aktions-
konstante geschwindigkeitsbestimmend ist.

BERLINER und MoxAck ¥ finden dagegen fiir die ebenfalls nucleo-
phile Substitutionsreaktion von Piperidin mit para-substituierten
Brombenzolen, die in ortho-Stellung zum Brom aullerdem noch eine
Nitrogruppe enthalten, daBl vorwiegend die Aktivierungsenergie die
geschwindigkeitsbestimmende GrofBe ist.

Um die experimentell gefundene Abhingigkeit der Reaktionsge-
schwindigkeit von der Aktivierungsenergie zu stiitzen, fithren BER-
LINER und MoNAcCK an, da3 die Darlegungen von HUCKEL und HAVE-
Koss sich auf Reaktionen beziehen, wo sterische Effekte und sterische
Hinderung der Resonanz auftreten, sodal3 der Einflull von E und «
auf die Reaktionsgeschwindigkeit nicht klar iibersehen werden konne.
Es ist aber auch bei der von BERLINER und MoNACK untersuchten
Reaktion zu erwarten, dall sich sterische Hinderung bemerkbar
machen wird, da sich in ortho-Stellung zur funktionellen Gruppe eine
Nitrogruppe befindet.

Wie in der Einleitung dargelegt wurde, verliuft eine nucleophile
Substitutionsreaktion bei gleichbleibenden Reaktionsbedingungen
(gleiche Temperatur und gleiches Losungsmittel) umso leichter, je
groBer das Aktivierungsvermdégen des Substituenten ist, je ausge-
pragter die Dipolbindung zwischen Kohlenstoffatom und funktioneller
Gruppe ist und schliellich, je stirker nucleophile Eigenschaften das
angreifende Reagens hat. Diese Faktoren miissen daher auch auf die
ARRHENIUS'schen Parameter einen EinfluB ausiiben.

Werden diese drei Hauptfaktoren bei einer Versuchsreihe konstant
gehalten, so ist nicht mit einer groBeren Anderung der Aktivierungs-
energie zu rechnen. Befinden sich auller der funktionellen Gruppe und
dem aktivierenden Substituenten noch weitere Gruppen am gleichen
Kern, so werden die letzteren besonders auf die Aktionskonstante
einen Einflul} ausiiben wegen der auftretenden sterischen Hinderung.
Andert man dagegen bei einer Versuchsreihe einen der drei Haupt-
faktoren, zum Beispiel den aktivierenden Substituenten, so wird sich
das in erster Linie auf die Aktivierungsenergie auswirken. Die Aktions-
konstante wird in diesem Fall nur dann grofere Schwankungen auf-



weisen, wenn noch weitere Substituenten vorhanden sind, die fiir das
angreifende Reagens ein Hindernis darstellen.

Betrachtet man nun die von HOLLEMAN und BERLINER unter-
suchten Reaktionen unter diesem Gesichtspunkt, so gelingt es, eine
Erkliarung fiir die einander widersprechenden Aussagen zu geben.

HorrLemAN und Mitarbeiter untersuchten die Reaktion von Natrium-
methylat und Didthylamin mit verschiedenen Polychlornitrobenzolen,
von denen einige erwdhnt seien :

Cl Cl bl
| NO, Cl | NO, | NO,

ot b

Der aktivierende Substituent, die funktionelle Gruppe (Chloratom in
1-Stellung) und das nucleophile Reagens bleiben bei einer Versuchsreihe
konstant, wahrend das zweite Chloratom sich in verschiedenen Stel-
lungen gegeniiber der funktionellen Gruppe befindet. Es sind daher
fiir diese Reaktion nur geringe Anderungen in der Aktivierungsenergie
zu erwarten, was auch tatsdchlich gefunden wurde. Die geschwindig-
keitsbestimmende Konstante ist hier, wie HUCKEL und HAVEKOSS an-
geben, die Aktionskonstante, deren Wert infolge sterischer Hinderung
grolere Schwankungen aufweist.

Im Gegensatz hierzu dndern BERLINER und MoONACK bei ihrer Ver-
suchsreihe den aktivierenden Substituenten. Von den von diesen
Autoren untersuchten Verbindungen seien erwihnt :

Br Br Br
| NO, | NO, | NO,
/ / |/
N
| | I
OCH, O NH,

Fiir diese Versuchsreihe ist nach dem oben Gesagten zu erwarten, dal3
im wesentlichen die Aktivierungsenergie geschwindigkeitsbestimmend
ist, wihrend die Aktionskonstante nur kleine Schwankungen auf-
weisen wird. Obwohl auch hier mit dem Auftreten der sterischen Hin-
derung zu rechnen ist, wird diese wegen der gleichen Struktur der
Verbindungen alle Aktionskonstanten in gleicher Weise beeinflussen.
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Wie erwidhnt, werden diese Aussagen durch die experimentellen Er-
gebnisse bestdtigt.

Da in der vorliegenden Untersuchung ebenfalls nur der aktivierende
Substituent variiert wurde, so sollte erwartet werden, daB3 hauptsich-
lich die Aktivierungsenergie der geschwindigkeitsbestimmende Faktor
1st, und daB3 sich fiir die Aktionskonstante anndahernd gleiche Werte
ergeben. '

Aus Tabelle 4 ist weder bei der Aktivierungsenergie noch bei den
Aktionskonstanten eine klar ausgepriagte GesetzmdiBigkeit herauszu-
lesen. Doch ersieht man, dall die Aktivierungsenergie von der Nitro-
gruppe zur Benzolazogruppe hin zunimmt, wdhrend die Aktions-
konstante um einen Mittelwert schwankt. Eine bemerkenswerte Aus-
- nahme machen die Konstanten fiir das p-Cinnamoylbrombenzol, wo
insbesondere die aullerordentlich kleine Aktionskonstante auffdllt. Fiir
die letztere 146t sich eine Erkldrung geben, wenn man auf den Mecha-
nismus beim Aktivierungsvorgang ndher eingeht.

Die Aktivierung durch den Substituenten besteht darin, dal} letz-
terer aus dem Kern n-Elektronen ansaugt. Dadurch erhilt der Sub-
stituent einen UberschuBl an negativer Ladung, wihrend diejenigen
Stellen des Molekiils, von denen die Elektronen abgesogen wurden,
positiv aufgeladen werden. Beim p-Cinnamoylbrombenzol ist nun
wohl der negative, nicht aber der positive Pol eindeutig festgelegt,
wie aus den Resonanzformeln, von denen hier zwei formuliert werden,

ersichtlich ist :
@ CH=CH—C —@— Br

/ BN

T N_CH—CH=-C— N_ 7/ N_CH-CH—C=( :
@< u> CH—CH=C Q Br QCH CH-—C <k>(+)81

(o) O]

) )
I II
Die eigentlich aktivierende Gruppe, die CO-Gruppe, vermag sowohl
aus dem einen wie aus dem andern Kern z-Elektronen anzusaugen.
Dabei bilden sich die Grenzformen I und II, von denen jede ein positi-
viertes Kohlenstoffatom aufweist. Das nucleophile Reagens greift nun
jene Stellen an, die infolge Elektronenmangel positiv aufgeladen sind.



Nach der obigen Formulierung ist zu erwarten, da3 das nucleophile
Reagens mit dem positivierten Kohlenstoffatom der Form I bedeu-
tend haufiger zusammenstoBen wird als mit demjenigen der Form II,
weil bei der Form I das positivierte Kohlenstoffatom weiter von der
aufgerichteten Carbonylgruppe entfernt ist, als bei der Form II. Die
abstoBende Wirkung der negativen Carbonylgruppe auf das nucleo-
phile Reagens macht sich bei I weniger bemerkbar als bei II. Da
die ZusammensttBe des angreifenden Reagens mit dem positivierten
Kohlenstoffatom der Form I erfolglos verlaufen miissen, ergeben
sich pro Zeiteinheit eine relativ geringe Anzahl StoBe, die zu einem
Umsatz fithren, wie das durch die kleine Aktionskonstante ausge-
driickt wird.

4. Hammett’sche Regel

Eine andere, viel umfassendere Beziehung, die iiber den Zusammen-
hang zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und Substituenteneinflul3

Aussagen macht, ist die in der Einleitung erwihnte HAMMETT sche
Regel 2

ky
log T{Z == .

k, bedeutet eine Gleichgewichts- oder eine Geschwindigkeitskonstante
fiir die substituierte Verbindung, k ist die entsprechende Konstante
fiir die nicht substituierte Verbindung. ¢ ist die Substituentenkonstante,
deren Wert nur von der Natur des Substituenten und seiner Stellung
im Molekiil abhdngig ist. p wird als Reaktionskonstante bezeichnet.

Wenn der o-Wert nur vom Substituenten abhdngig ist, dann miis-
sen die anderen Faktoren, welche die Reaktionsgeschwindigkeit beein-
flussen (die funktionelle Gruppe, das angreifende Reagens, das Losungs-
mittel und die Temperatur) in der Reaktionskonstanten enthalten sein.

Aus der oben erliuterten Wirkungsweise des aktivierenden Sub-
stituenten kann aus dem o-Wert auf die Elektronenaffinitit des Sub-
stituenten geschlossen werden. Vergleicht man die Substituenten-
konstanten miteinander, so stellt man fest, daB die Aminogruppe,
welche kein Bestreben hat, Elektronen anzuziehen, den kleinsten
(negativsten) o-Wert aufweist, wahrend die stark elektronenansau-
gende Nitrogruppe den groBten (positivsten) o-Wert besitzt.

Die Substituentenkonstante kann nicht im strengen Sinn als eine



— 256 —

Konstante aufgefalft werden, wie aus den bei HAMMETT angegebenen
wahrscheinlichen Fehlern ersichtlich ist. Diese sind vermutlich da-
durch bedingt, dal ¢ nicht nur allein vom Substituenten abhingig
ist, sondern auch vom Reaktionstyp, vom angreifenden Reagens, vom
Losungsmittel und vom pg des Mediums 3. Dall das Reagens beim
eigentlichen Reaktionsakt auch mit dem Substituenten in Wechsel-
wirkung treten kann, wurde bei der Diskussion der Aktionskonstanten
gezeigt. Diese Beeinflussung des Substituenten, die auch im o-Wert
zum Ausdruck kommen mul}, wurde auf Resonanzerscheinungen zu-
riickgefiihrt.

HAMMETT selbst stellte fest, dall bei Reaktionen von Phenol- und
Anilinderivaten einigen para-stindigen Substituenten ein groBerer
as-Wert zukommt, als bel Reaktionen der iibrigen Benzolderivate. Ein
hoherer (positiverer) o-Wert besagt, dalB der Substituent eine stdrker
elektronenanziehende Wirkung ausiibt. Das ist besonders dann mog-
lich, wenn der Substituent, der Kern und die funktionelle Gruppe ein
resonanzfihiges System bilden. Ein typisches Beispiel hierfiir ist beim
p-Nitrophenol oder beim p-Nitranilin gegeben. Die Nitrogruppe saugt
aus dem Kern Elektronen an, wiahrend die funktionelle Gruppe ihrer-
seits die Tendenz hat, Elektronen an den Kern abzugeben.

SCHWARZENBACH und RuUDIN 36 zeigten am Beispiel des p-Nitro-
phenols, dal Abweichungen von der HAMMETT schen Regel auftreten,
wenn diese auf ein resonanzfihiges System angewendet wird. Die
HamMETT sche Regel ist nach SCHWARZENBACH nur dann giiltig, wenn
der Substituent eine rein elektrostatische Wirkung ausiibt 37,

Will man die HamMETT sche Regel auch auf resonanzfahige Systeme
anwenden, dann erweist es sich als notwendig, fiir den Substituenten
einen zweiten o-Wert einzufiihren. Das ist auch verstiandlich, da der-
selbe Substituent in einem Resonanzsystem eine andere Wirkung aus-
ibt als in einem System, wo keine oder nur beschrinkte Resonanz
moglich ist. Dabei verhalten sich Substituenten, die Elektronen aus
dem Kern ansaugen, gegeniiber bestimmten funktionellen Gruppen
gerade umgekehrt wie Substituenten, die Elektronen an den Kern ab-
geben, wie aus folgenden Formeln ersichtlich ist:
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Wihrend sich im p-Acetylphenol der Substituent (CH;CO) sozusagen
voll entfalten kann, ist seine Wirkungsweise in der p-Acetylbenzoe-
saure gehemmt, da die Carboxylgruppe nicht in Resonanz treten kann.
Soll die HAMMETT’sche Regel den Effekt der p-Acetylgruppe fiir beide
Fille richtig wiedergeben, dann miissen zwei -Werte verwendet wer-
den, wobei die Substituentenkonstante fiir das System II einen gro-
Beren Wert haben wird als fiir das System I, da in letzterem die
Wirkungsweise des Substituenten beschrdnkt ist. Tatsdchlich erhilt
man fir die p-Acetylgruppe (und auch fiir die anderen resonanz-
fihigen Substituenten) zwei verschiedene o-Werte, und zwar ist die
Substituentenkonstante, die aus der Dissoziationskonstanten der
p-Acetylbenzoesdure ermittelt wird, kleiner als der o-Wert, der aus
der Dissoziationskonstanten des entsprechenden Phenols erhalten
wird.

Welche von den beiden Substituentenkonstanten fiir eine bestimmte
Reaktion zu verwenden ist, ergibt sich aus folgender Regel : Der
kleinere o-Wert ist fiir jene Reaktionen anzuwenden, wo die Resonanz
sich infolge der besonderen Struktur der funktionellen Gruppe nicht
oder nur beschriankt auswirken kann (z. B. bei Benzoesdure und ihren
Derivaten), wihrend der groBere o-Wert fiir resonanzfihige Systeme
angewendet wird (z. B. Phenole und Aniline).
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Bei den elektronenabgebenden Substituenten sind, wie schon aus-
gefiihrt, die Verhdltnisse gerade umgekehrt :

R R R R
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Der negativere (absolut grioBere) o-Wert fiir die p-Aminogruppe ergibt
sich aus der Dissoziationskonstanten der substituierten Benzoesaure,
weil sich hier die Resonanz voll auswirken kann. Aus den Dissozia-
tionskonstanten der entsprechend substituierten Phenole und Aniline
erhdlt man die weniger negative (absolut kleinere) Substituenten-
konstante. Entsprechend verwendet man die negativeren « Resonanz-
o-Werte » fiir Systeme mit solchen funktionellen Gruppen, die dhn-
lich der Carboxylgruppe mit den elektronenabgebenden Substituenten
in Resonanz treten konnen, und die weniger negativen o-Werte fiir
Phenol- und Anilinderivate.

Von den Substituenten, fiir welche die beiden o-Werte bestimmt
wurden, seien erwdhnt die p-Nitro- 38, die p-Cyan- %%, die p-Acetyl- 49,
die p-Methylsulfonyl- 41, die p-Trifluormethyl- 4? und die p-Sulfosdure-
gruppe 43.

Die bei HAMMETT angefiihrten Reaktionen, an denen die Giiltigkeit
der Regel gepriift wurde, sind alles Seitenkettenreaktionen. In der
Folge ist der Anwendungsbereich der Regel fast ausschlieBlich auf
Reaktionen in der Seitenkette beschrinkt geblieben. Erst in aller-
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jingster Zeit wurde die HaMmMmETT'sche Regel auf Reaktionen, die
direkt am Kern stattfinden, angewendet, und zwar handelt es sich
hauptsdachlich um Sg-Reaktionen #4. Soweit aus den wenigen bis jetzt
vorliegenden Arbeiten geschlossen werden kann, ist die Regel auch
bei nucleophilen Substitutionsreaktionen am Kern anwendbar. Bei
den Substituenten, die mit dem Rest des Molekiils in Resonanz treten
konnen, ergeben sich nur mit den positiveren o-Werten befriedigende
Ergebnisse.

Die meisten der in der vorliegenden Untersuchung beriicksichtigten
Substituenten vermdégen mit dem Kern und der funktionellen Gruppe
in Resonanz zu treten. Um die Giiltigkeit der HAMMETT schen Regel

'|.0q knoo

Q= 432
50+
60

C,H,CO
C6H5CH:CH‘ CO

CH,CO
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Fig. 3. Prifung der HAMMETT schen Regel.
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fiir die untersuchte Reaktion zu priifen, ist es daher notwendig, die
« Resonanz-¢-Werte » zu benutzen. Bei HAMMETT sind nur drei der
in Frage kommenden Werte angefiithrt und zwar fiir p-NO, 1,27, fiir
p-CN 1,000 und fir p-CH,CO 0,874.

Trigt man log k gegen die entsprechenden o-Werte auf, so mul
im Fall der Giiltigkeit der HAMMETT schen Regel eine Gerade resul-
tieren. Dall das tatsdchlich der Fall ist, ist aus Figur 3 ersichtlich,
wo log ky 90 fiir NO,, CN und CH,CO gegen o autgetragen ist. Fiir
die bei 120° und bei 130° ausgefithrten Messungen ergeben sich bei
der graphischen Darstellung von log k gegen o ebenfalls Geraden.

In Tabelle 5 sind die erstmals bestimmten « Resonanz-s-Werte » tiir
die Substituenten C{H.SO,, C;H,CO, C;gH,- CH = CH - CO, C,H;,CO
und C¢H; — N = N aufgefiihrt. Diese wurden aus der graphischen Dar-
stellung ermittelt, indem der Schnittpunkt von log k des betreffenden
Substituenten mit der Geraden aufgesucht wurde, worauf auf der
Abszisse der zugehérige o-Wert abgelesen werden kann. Zu Vergleichs-
zwecken sind die von HAMMETT angegebenen o-Werte in Klammer
angefiihrt.

Tabelle 5

p-Substituent O1100 G1200 G1300 OMittel
(NO,) (1,27)
CeH:50, 1,055 1059 1,055 1,06
(CN) (1,00)
CaH O 0,92 0,92 0,925 0,92
CeH; - CH = CH~-CO 0,905 0,905 0,895 0,90
(CH,CO) (0,87)
C,H.CO 0,855 0,857 0,86 0,86
CeHy; - N =N 0,82 0,815 0,825 0,82

Ordnet man die Substituenten nach ihren o-Werten, so ergibt sich
die gleiche Reihe wie die aus den Geschwindigkeitskonstanten ermit-
telte (vgl. Seite 27). Auch hier ist deutlich der stdrkere Einflul3 der
Nitrogruppe gegeniiber den anderen Substituenten ersichtlich.

Sind die beiden s-Werte fiir einen p-Substituenten bekannt, so gibt
die Differenz derselben ein Mal fiir die « Resonanzfihigkeit » des
betreffenden Substituenten. Die hier in Frage kommenden s-Werte
sind in Tabelle 6 aufgetiihrt, wobei ogu on Und 6q.m,000r die aus den
Phenolderivaten bzw. aus den substituierten Benzoesduren ermittelten
Substituentenkonstanten darstellen.
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Tabelle 6
p-Substituent
c NO, CH,CO CN CeH;—~N=N
CCgH50H 1,27 0,87 1,00 0,82
GCGHE,CDOH 0,78 0,43 0,66 0,6[& *)
Ao 0,49 0,44 0,34 0,18

Aus der Tabelle 6 ist herauszulesen, dall der Sauerstoft eine gréBere
Tendenz hat als der Stickstoff, die Mehrfachbindung aufzurichten,
wie das fiir diese Elemente entsprechend ihrer Stellung im Perioden-
system zu erwarten ist.

Fir die Methylsulfongruppe wurde As zu 0,42 bestimmt, was auf
einen starken Resonanzeffekt dieser Gruppe schlieBen 148t (vgl. S. 28).

Die Reaktionskonstante p wird aus der graphischen Darstellung
(Figur 3) ermittelt, und zwar stellt p die Neigung der Geraden dar.
Da p temperaturabhingig, und zwar umgekehrt proportional der
absoluten Temperatur ist, ergibt sich fiir steigende Reaktionstempera-
turen eine kleinere Reaktionskonstante. Die Reaktionskonstante fiir
1109 C hat den sehr hohen Wert von + 4,82. Fir 120° bzw. 130° be-
tragen die p-Werte + 4,73 bzw. + 4,70. Bei Seitenkettenreaktionen
sind bisher keine so hohen p-Werte gefunden worden.

Aus der Reaktionskonstanten 1Bt sich auf die Empfindlichkeit
schlieBen, mit der die Reaktion auf die Substituenteneinwirkung an-
spricht. Die hier untersuchte Reaktion zeigt eine aullerordentlich hohe
Empfindlichkeit gegeniiber Substituenteneinfliissen. Es sei hier blof3
erwahnt, dall cin Unterschied im Aktivierungsvermogen der Acetyl-
und der Propionylgruppe festgestellt werden konnte, was bei der HER-
TEL'schen Reaktion (p;;0 = — 2,382) nicht moglich ist.

BERLINER und Mo~NAcK finden fiir die Reaktion von o-Nitro-p-X-
brombenzolen mit Piperidin bei 25° fiir p den Wert + 4,95. Fir 1100
wird die Reaktionskonstante etwas kleiner sein, sodal3 sich eine gute
Ubereinstimmung der p-Werte fiir die von BERLINER und der hier
untersuchten Reaktion ergibt. Zwischen den beiden Reaktionen be-
steht der Unterschied, dall BERLINER das Piperidin zugleich als
Losungsmittel benutzte, wdhrend ich hierfiir Benzol verwendete.
AuBerdem enthalten die von BERLINER untersuchten Verbindungen in
ortho-Stellung zur funktionellen Gruppe noch eine Nitrogruppe. Diese

*) Dieser Wert (s. HAMMETT 2") scheint etwas zu groB3 zu sein.
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Verschiedenheiten scheinen jedoch keinen oder jedenfalls nur einen
geringen EinfluB auf die Reaktionskonstante auszuiiben.

Zu Vergleichszwecken seien noch die p-Werte fiir dhnliche Reak-
tionen angefithrt. BEvan 444 bestimmte fiir die Reaktion von o-Nitro-
p-X-fluorbenzol mit Natriuméthylat bei 49,6° die Reaktionskonstante
zu + 3,3. Fiir die Reaktion von o-Nitro-p-X-chlorbenzol mit Natrium-
methylat bei 25° fanden BUNNETT und Mitarbeiter 44¢ einen p-Wert
von + 3,9.

5. Miller’sche Theorie der Sy - Reaktionen

Neben den qualitativ recht zahlreichen Beobachtungen tiber nucleo-
phile Substitutionsreaktionen liegen relativ wenige quantitative An-
gaben vor, und dementsprechend wurde auch selten der Versuch unter-
nommen, auf Grund des vorhandenen Materials eine Theorie aufzu-
stellen. Der erste derartige Versuch auf Grund neuerer theoretischer
Vorstellungen geht auf INGoLD % zuriick, der die Substituenten ent-
sprechend ihrem polaren Charakter in vier Klassen einteilte. Eine um-
fassendere Theorie iiber Sy-Reaktionen wurde kiirzlich von MILLER 4
verdffentlicht. Im Zusammenhang mit vorliegender Arbeit interessiert
besonders der Teil {iber den Substituenteneinflull, da sich Gelegenheit
bietet, die Aussagen der Theorie auf ihre Giiltigkeit zu priifen.

Die nach der MiLLER’schen Theorie zu erwartenden Effekte der
Substituenten stimmen in den meisten Fillen mit den experimentellen
Ergebnissen iiberein. Einzig fiir die Phenylsulfon- und besonders fiir
die Benzolazogruppe bestehen Abweichungen.

Fiir die Phenylsulfongruppe wird nur der induktive Effekt als Ur-
sache fiir die Aktivierung angenommen. Doch weist MILLER darauf
hin, daB jeder Doppelbindungscharakter der Schwefel-Sauerstofi-
Bindung zu einem erhohten Aktivierungsvermogen der Sulfongruppe
fithren wiirde, da dann auBerdem noch der mesomere Effekt wirksam
wire (vgl. Seite 28).

Fiir die Benzolazogruppe wird nach MILLER ein desaktivierender
EinfluB erwartet, da diese Gruppe einen schwachen induktiven (— I,
es werden Elektronen aus dem Kern angesogen) und einen starken
mesomeren Effekt (+ M, es werden Elektronen an den Kern abge-
geben) ausiibt. Aus Tabelle 1 ist jedoch ersichtlich, dall die Benzol-
azogruppe einen merklichen aktivierenden Einflull ausiibt. Diese Dis-
krepanz méchte ich auf folgende Weise erkldren :
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In der Einleitung (Seite 16) wurde ausgefiihrt, daB das Aktivie-
rungsvermaogen eines Substituenten umso gréBer ist, je weiter der
Substituent in der Substituentenreihe von der funktionellen Gruppe
entfernt ist. Sind aber der Substituent und die reaktionsfihige Gruppe
in der Substituentenreihe nahe beieinander, so darf der Einflull der
funktionellen Gruppe auf den Substituenten nicht mehr vernach-
lassigt werden. Dem ist besonders dann Rechnung zu tragen, wenn
die polaren Effekte des Substituenten und der funktionellen Gruppe
einander entgegenwirken. Das ist nun beim p-Bromazobenzol tat-
sdchlich der Fall, was in folgendem Formelbild zur Darstellung
gebracht wird :

—Ix + Mg

“«— —

My, — g,

Sowohl der Substituent als auch die funktionelle Gruppe weisen einen
— I und einen + M-Effekt *) auf, was in der Theorie von MILLER
nicht beriicksichtigt wird. Die hervorgerufenen polaren Effekte suchen
sich daher zu kompensieren. Da ein Aktivierungsvermogen der Ben-
zolazogruppe festgestellt wurde, mull der [—1Iy, + Mg, |- Effekt den
[+ My, — I, ]-Effekt iiberwiegen.

EXPERIMENTELLER TEIL

1. Priparate

Fir die kinetischen Untersuchungen wurden para-substituierte
Brombenzole

X—¢  >—Br

mit folgenden Substituenten X gewihlt : H, NO,, CH,CO, C,H,CO,
C:H;CO, CH,SO,, CN, CH,, C;H;,—-N=N, C,H,-CH=CH, C;H;-
CH = CH-CO, NO und (C¢H;),CH. Diese Verbindungen waren alle

*) Der Index N bezieht sich auf den Substituenten, der Index Br auf die funk-
tionelle Gruppe,
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bekannt. AuBer Brombenzol und p-Bromnitrobenzol, die im Handel
erhéltlich waren, wurden die Verbindungen meist nach Literatur-
angaben hergestellt.

Brombenzol wurde mehreremale fraktioniert destilliert, und die
Fraktion, welche bei 151° (706 mm Hg) destillierte, verwendet.
p-Bromnitrobenzol wurde einigemale aus Alkohol umkristallisiert,
Smp. *) 126,5° (Lit. 126°-1279). p-Bromacetophenon 4 Smp. 51° (Lit.
49°-50,5%), p-Brompropiophenon 47 Smp. 45° (Lit. 45°-46°), p-Brom-
benzophenon % Smp. 81° (Lit. 81,5°-82% und p-Bromdiphenylsulfon 4°
Smp. 106,5%-107° (Lit. 105,5°) wurden nach FRIEDEL-CRAFTS aus
Brombenzol und den entsprechenden Siurechloriden dargestellt.
p-Bromanilin war Ausgangsmaterial fiir p-Brombenzonitril % Smp.
112,5°-113° (Lit. 113% und p-Bromdiphenyl ®* Smp. 91° (Lit. 89,5°-909).
Durch Kondensation von Nitrosobenzol mit p-Bromanilin in Alkohol-
Eisessig wurde p-Bromazobenzol 52 erhalten vom Smp. 90° (Lit. 889).
Fiir die Darstellung von p-Bromstilben 2 wurde p-Bromanilindiazo-
niumchlorid mit Zimtsdure in Gegenwart von Kupfer (II)-chlorid
gekuppelt, Smp. 139°-139,5° (Lit. 1399). p-Cinnamoylbrombenzol >
vom Smp. 103,5° (Lit. 102°-103% erhdlt man aus p-Bromacetophenon
und Benzaldehyd. p-Nitrosobrombenzol % wurde aus p-Bromnitro-
benzol hergestellt, Smp. 92,5°-93° (Lit. 920-92,59).

p-Bromtriphenylmethan wurde von TscHITSCHIBABIN *¢ durch Re-
duktion von p-Bromtriphenyl-brommethan mit Jodwasserstoff in Eis-
essiglosung dargestellt. Ich versuchte p-Bromtriphenylmethan durch
Kupplung von p-Brombenzhydrol mit Benzol darzustellen nach einem
von BisTrzyckl und GYR ®? angegebenen Verfahren fiir die Darstel-
lung von Diphenyl-p-tolylmethan aus Benzhydrol und Toluol.

26 g (1/;0 Mol) p-Brombenzhydrol, das in 99 9 iger Ausbeute aus
p-Brombenzophenon erhalten wurde *®, wird in 100 ccm Benzol gelost,
und mit 26 g (1/,, Mol) Zinn(IV)-chlorid wihrend 6 Stunden am
Riickflull erhitzt. Nach dem Erkalten versetzt man mit Wasser, trennt
die Benzolschicht ab, und schiittelt diese zur Entfernung der letzten
Reste Zinn(IV)-chlorid mit Sodalésung und schlieBlich nochmals mit
Wasser. Durch Eindampfen der benzolischen Lésung werden 25 g
eines hellgelben, dickfliissigen Ols erhalten. Nach Destillation im Hoch-
vakuum (0,001 mm Hg, Badtemperatur 1709 kristallisiert das para-

*) Alle Schmelzpunkte sind korrigiert.
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Bromtriphenylmethan sehr leicht aus Methanol in Form von schwach
hellgelb getirbten Nadeln, die bei 820-82,5° schmelzen (Lit. 82,59) .
Die Ausbeute an kristallisiertem Produkt betrdgt 16,5 g (51 9%, d. Th.).

Benzol. Als Losungsmittel wurde kristallisierbares Benzol zur Ana-
lyse von Merck verwendet, das tiber Natrium getrocknet und destil-

liert wurde. Nach einem geringen Vorlauf destillierte alles Benzol bei
780 (702 mm Hg).

Piperidin. Reinstes Piperidin von Merck wurde ebenfalls iiber

Natrium destilliert. Es wurde die Fraktion verwendet, welche zwischen
103-103,5° (702 mm Hg) destillierte.

2. Apparatur

Als Thermostatengefdl3 diente ein emaillierter Eisentopf von 30 Liter
Inhalt, der mit Glaswolle gut isoliert war. Als Badfliissigkeit wurde
diinnfliissiges Paraffinél verwendet. Wenn sich das Paraffinol nach
lingerem Gebrauch dunkelbraun gefirbt hatte, mubBte es erneuert
werden, weil sich die Zersetzungsprodukte als festhaftende Krusten
auf den Heizkorpern ablagerten. Das bedingte eine verschlechterte
Wirmeabgabe, und hidtte auBerdem mit der Zeit ein Durchbrennen
der Heizkorper zur Folge gehabt.

Der Temperaturregler « Temfix » (Firma Schiltknecht, Ziirich) be-
steht aus einem durch einen Elektromotor angetriebenen Riihrwerk,
das sich in einem senkrechten Steigrohr befindet. AuBer dem Riihrer
befinden sich im Steigrohr noch zwei elektrische Heizkorper. Der eine
ist dauernd eingeschaltet, wiahrend der andere vom Kontaktthermo-
meter aus iiber ein Relais ein- und ausgeschaltet wird. Der konstant
eingeschaltete Heizkorper ist mit einem Schiebewiderstand in Serie
geschaltet, sodaBl er verschieden stark belastet werden kann. Die je-
weilige Belastung des Heizkorpers wird so gewihlt, dal3 das Bad bis
auf einige Grade unterhalb der gewiinschten Temperatur aufgeheizt
wird. Die genaue Temperaturregelung erfolgt mit dem zweiten Heiz-
korper mittels eines Kontaktthermometers als Temperaturfiihler.
Durch die grofle DurchfluBgeschwindigkeit der Badfliissigkeit im
Steigrohr wird die Warme rasch von den Heizkérpern abgefiihrt, und
eine gute Durchmischung der Badfliissigkeit erreicht, sodall Tempe-
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raturschichtungen im Thermostaten ganz vermieden werden. Die
Temperaturkonstanz betrigt + 0,1° bei einer Badtemperatur von
110-1300,

Das Thermostatengefd3 ist mit einem 5 cm dicken Holzdeckel zu-
gedeckt, der eine Offnung fiir das Einsetzen resp. Herausnehmen der
Proben enthdlt. Diese sind mit Stativklammern, welche rund um die
Offnung des Deckels angeordnet sind, befestigt.

Die Reaktion kann im offenen Kolben unter Riickflul oder im
geschlossenen Kolben durchgefiihrt werden. In Vorversuchen wurde
festgestellt, dal3 der Umsatz in geschlossenen Kolben bedeutend groBer
ist als in offenen : Im geschlossenen Reaktionsgefdl3 werden be1 120°
in 6 Stunden 75,7 9, des p-Bromnitrobenzols mit Piperidin in benzo-
lischer Losung umgesetzt. Wird hingegen die Reaktion am Riickflu3
bei der gleichen Badtemperatur und wéihrend der gleichen Zeitdauer
ausgefiihrt, so betrdagt der Umsatz nur 61,5 9. Fiir p-Cinnamoylbrom-
benzol betragen die entsprechenden Werte bei 140° und 6 Stunden
Reaktionsdauer 6,6 9, bzw. 1,1 9,. Dieser Unterschied erkldrt sich
dadurch, dall die Reaktionstemperatur im offenen Kolben niedriger
ist als im geschlossenen, weil aus dem Kiihler stindig kaltes Benzol
und Piperidin zuriickflieBen. Um bei eindeutigen Reaktionsbedingungen
arbeiten zu konnen, wurde die Reaktion im geschlossenen Kolben aus-
gefithrt. Es war noch zu entscheiden, ob die Reaktion im Schliffkolben,
der mit einem Glasstopfen verschlossen ist, ausgefiihrt werden kann.
Dabei zeigte sich, daBl auch mit best eingeschliffenen Glasstopfen das
Benzol (20 ccm) bei einer Badtemperatur von 120° innert 1 - 2 Tagen
zum groBen Teil verdampfte. Es kamen daher nur zugeschmolzene
Kolben in Frage.

Hierzu wurden 50 ccm Jenaer Rundkolben verwendet. Damit die-
selben mehreremale benutzt werden konnten, wurde der Hals durch
Anschmelzen eines Glasrohrs von 6 mm Durchmesser verlingert, was
zugleich das Zuschmelzen und Offnen der Kolben erleichterte. Vor
Gebrauch der Kolben wurden dieselben griindlich mit Wasserdampf
ausgedimpft und hierauf gut getrocknet.

Bei einer Temperatur iiber 120° besteht Explosionsgefahr infolge
des hohen Drucks im Kolben. Von 70, bei 130° angesetzten Proben,
wurden 4 Kolben durch Explosion zerstort.
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3. Kinetische Messungen

Zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion von
para-substituierten Brombenzolen mit Piperidin in benzolischer Losung
werden jeweils 5 Proben mit gleichem Inhalt hergestellt. In einem
110 cem MaBkolben *) wird eine genau abgewogene Menge (ca. 0,009
Mol) der Halogenverbindung in Benzol gelost, worauf mit dem Lo-
sungsmittel bis zur Marke aufgefiillt wird. Zu 20 ccm dieser Losung
werden mittels einer Mikrobiirette 5 ccm Piperidin gegeben. Da die
angewandte Menge Piperidin in die Gleichung fiir die Berechnung der
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten eingeht, wird bei jedem Ansatz
das Gewicht von 5 ccm Piperidin auf der analytischen Waage fest-
gestellt. Die sofort zugeschmolzenen Kolben werden nun in rascher
Folge in den Thermostaten gebracht. Als Nullpunkt der Zeitzahlung
wird der Zeitpunkt gewdhlt, bei welchem die Proben in das Paratfin-
bad eingesetzt werden. Je nach der Reaktivitit des Halogens werden
die einzelnen Kolben nach bestimmten Zeitintervallen aus dem Ther-
mostaten herausgenommen, und sogleich in Eiswasser gekiihlt. (Bei
dieser Operation besteht ebenfalls Explosionsgefahr). Nach dem
Offnen des Kolbens wird unter Eiskiihlung mit 20 ccm 4n Salpeter-
sdure angesduert. Die wissrige Losung trennt man nun im Scheide-
trichter von der Benzolschicht ab, worauf letztere noch zweimal mit
Wasser ausgeschiittelt wird. Ein weiteres Auswaschen der Benzol-
losung erwies sich als unnétig, da im wassrigen Auszug kein Halo-
genion mehr nachweisbar ist. In der vereinigten wdéssrigen Losung
wird das Br’ mit n/10 bzw. n/50 Silbernitratlosung potentiometrisch
bestimmt unter Verwendung eines Rohrenvoltmeters (« Tena » - pg-
MeBgerdat der MeBapparate A.G. Bern).

Die Ergebnisse sind in den nachfolgenden Tabellen zusammen-
gestellt. Der Kopf der Tabelle gibt an, wieviele Mole Halogenverbin-
dung bzw. Piperidin in jeder der 5 Proben enthalten sind. In der
ersten Kolonne ist die Reaktionsdauer t in Stunden aufgefiihrt. Die
zweite Kolonne gibt unter 9%, den prozentualen Umsatz des Halogen-
derivates beim jeweiligen Zeitpunkt der Messung an, der aus der ver-
brauchten Anzahl ccm Silbernitratlosung berechnet wird. Aus der im
Kopf der Tabelle angegebenen Zusammensetzung der Probe und den

*) Samtliche benutzten MaBkolben und Biiretten wurden geeicht. Sie entsprachen
den Anforderungen, die an Normalprizisionsgerate gestellt werden.
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in der zweiten Kolonne aufgefiihrten Prozenten liBt sich die in der
dritten Kolonne angegebene Konzentration x an Br’ in Grammion
pro Liter berechnen. Hierbei ist zu beachten, dall die angegebene Zu-
sammensetzung der Probe sich auf 25 ccm bezieht. Die letzte Kolonne
enthilt die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k in 1 Mol™sec™, die
nach der Sprungformel (5) berechnet wurde. Aus den einzelnen Werten
wurde der mittlere Wert von k, sowie dessen durchschnittlicher Fehler
berechnet.

Neben den bei jeder Messung auftretenden zufilligen IFehlern kén-
nen aulerdem noch systematische Fehler, die auf die angewandte
Methode zuriickzufiihren sind, vorkommen. Auf diese systematischen
Fehler, welche den Wert von k beeinflussen, sei im folgenden noch
naher eingegangen.

Der Dimension nach ist k gegeben durch das Produkt einer rezi-
proken Konzentration mal einer reziproken Zeit. Fehler in der Zeit-
messung fallen unter die zuféllig auftretenden MeBfehler. AuBerdem
ist die Bestimmung der Reaktionsdauer, wie sie hier vorgenommen
wurde, noch mit einem systematischen Fehler behaftet. Als Beginn
der Zeitmessung wurde der Zeitpunkt gewdhlt, bei welchem die Probe
in den Thermostaten eingesetzt, und als Ende der Zeitpunkt, bei
welchem die Probe in Eiswasser eingetaucht wurde. Am Anfang der
Messung verstreicht eine gewisse Zeit, bis die Reaktionstemperatur
erreicht ist, und umgekehrt sinkt die Temperatur beim Abkiihlen nicht
sofort auf Zimmertemperatur ab. Da die Temperaturdnderung in bei-
den Fédllen praktisch dieselbe ist, wird sich der systematische Fehler
in der Zeitmessung weitgehend kompensieren. Zudem ist dieser I'ehler
vernachldssigbar klein im Vergleich zu den langen Reaktionszeiten.

Bei der Berechnung der Konzentration ergeben sich folgende Fehler :
1. Beim Vermischen von 20 ccm Benzollésung mit 5 ccm Piperidin

kann eine Volumendnderung eintreten. Das Reaktionsgemisch

nimmt dann nicht mehr genau ein Volumen von 25 ccm ein.

2. Bei der Reaktionstemperatur von 110° 120° bzw. 130° sind be-
stimmte Mengen Benzol und Piperidin in Dampfform vorhanden.
Dadurch dndert sich sowohl die Konzentration der Halogenver-
bindung, als auch diejenige des Piperidins etwas.

3. Infolge der thermischen Ausdehnung der Losung ist das Volumen
des Reaktionsgemisches bei der Reaktionstemperatur gréer als bei
Zimmertemperatur, bei welcher die beiden Losungen miteinander
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vermischt werden. Dementsprechend ist auch die Konzentration
bei der Reaktionstemperatur verschieden von der Konzentration,
die fiir Zimmertemperatur berechnet und in die Gleichung zur
Berechnung von k eingesetzt wurde. Um Fehler dieser Art zu ver-
meiden, miissen die Losungen bei der Temperatur, bei welcher
die Reaktion stattfindet, abgemessen werden. Wird die Reaktion
aber bei hoherer Temperatur ausgefiihrt, so hat man den Nach-
teil in Kauf zu nehmen, dafl die Volummessung ungenau bzw. un-
moglich wird wie im vorliegenden Fall, wo die Reaktionstemperatur
tiber dem Siedepunkt des Reaktionsgemisches liegt.

Die unter 1 genannte Fehlerquelle diirfte gegeniiber den beiden
andern kaum in Betracht fallen. Fiir die beiden letztgenannten Fehler
ist eine Abschdtzung insofern schwierig, als die dafiir notwendigen
Unterlagen nicht vorhanden sind. Qualitative Uberlegungen lassen
aber erwarten, dal} sich diese in entgegengesetztem Sinne auswirken,
sodal ihre Nichtberiicksichtigung die MeBergebnisse nur in unbedeu-
tendem MaBe beeinflussen diirften.

Eine Beriicksichtigung dieser Fehlerquellen wird in der Literatur
nur selten gefunden °°, bei den meisten Arbeiten werden diese Fehler-
moglichkeiten {iberhaupt nicht erwidhnt.

Fiir die Reaktion von p-Bromdiphenylsulfon mit Piperidin bei 110°
ist im folgenden eine ausfiihrliche Berechnung als Beispiel den Tabellen
vorausgeschickt.

110 ccm Lésung enthalten 2,6812 g p-Bromdiphenylsulfon, in 20 ccm
Losung sind demnach 0,001640 Mol Halogenverbindung enthalten.
5 ccm Piperidin wiegen 4,3031 g, das sind 0,05055 Mol.

Nach dem Vermischen von 20 ccm Benzollosung mit 5 ccm Piperidin
enthilt das Reaktionsgemisch in 25 ccm 0,001640 Mol p-Bromdiphe-
nylsulfon und 0,05055 Mol Piperidin. Die Anfangskonzentrationen
betragen demnach fiir das Piperidin 0,05055 x 40 = 2,0220 Mol pro
Liter, und fiir die Halogenverbindung 0,001640 x 40 = 0,0656 Mol/l.

Die fiir die Berechnung von k notwendigen Unterlagen sind in nach-
folgender Tabelle 7 zusammengestellt.
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Tabelle 7
t oL x
Stunden  ccm n/50 AgNOj Umsatz [HBr] in Mol/l
11,77 - 100

.,_ i f 5 ‘r ) . . 5 ——
22 11,77 50000 - 0,001640 14,35 0,0656 « 0,1435 0,0094
46 23,38 28,91 0,0187
70 33,47 40,82 0,0268
94 42,03 91,24 0,0336
118 49,45 60,30 0,0396

Hieraus berechnet sich k aus der ersten Messung nach der Sprung-
formel

2,303

~ (a-2b) t

, (@-2x) b
WE o B 7

wobei folgende Werte einzusetzen sind :

a = 2,0220 Mol/l
= 0,0656 Mol/l
= 22 h = 79200 sec
= 0,0094 Mol/l

= 1,8908 -

2,303 1 2,0032 - 0,0656

79200 08 0.0562 - 2.0220

k = 0,969 - 10°¢ 1 Mol-tsec™

Die iibrigen Werte von k sind in Tabelle 11 aufgefiihrt.

Tab. 8. 0,001667 Mol p-Bromnitrobenzol 4 0,05012 Mol Piperidin

o/
/0

11,33
22,13
32,69
51,21
50,08

T = 383°

X

0,0076
0,0148
0,0218
0,0275
0,0334

k = 1,22 + 0,06 - 107°

105 k
1,12
1,42
1,23
1,25
1,31
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Tab. 9. 0,001675 Mol p-Bromnitrobenzol -+ 0,05042 Mol Piperidin

T = 393°
t % X 105 k
2 22,49 0,01507 1,77
3,5 38,01 0,0254 1,91
5 50,67 0,0339 1,98
6,5 61,34 0,0411 2,06
8 70,04 0,0469 2,13

k = 1,97 + 0,10 . 1075

Tab. 10. 0,001665 Mol p-Bromnitrobenzol ++ 0,05043 Mol Piperidin

I = 403°
t % x 105 k
1 16,99 0,0113 200
2.5 41,30 0,0275 2,98
4 59,32 0,0395 3,25
5,5 72,81 0,0485 3,36
7 81,68 0,0544% 3,46

k = 3,13 + 0,27 - 105

Tab. 11. 0,001640 Mol p-Bromdiphenylsulfon + 0,05055 Mol Piperidin

T = 383°
t % X 108 k
22 14,35 0,0094 0,97
46 28,51 0,0187 1,04
7 40,82 0,0268 1,05
94 51,24 0,0336 1,07
118 60,30 0,0396 1,10

k==1,04 + 0,06 « 107

Tab. 12. 0,001668 Mol p-Bromdiphenylsulfon - 0,05046 Mol Piperidin

1T = 393°
t % X 106 k
14 15,52 0,0104 1,68
26 28,05 0,0187 1,76
38 38,68 0,0258 1,80
50 48,12 0,0321 1,84
62 56,30 0,0376 1,88

k= 179 - 9,06 +~ 10"



— 272 —

Tab. 13. 0,001665 Mol p-Bromdiphenylsulfon + 0,05058 Mol Piperidin

T = 403°
t % X 106 k
10 18,40 0,0123 2,83
22 37,09 0,0247 2,93
34 52,16 0,0347 3,03
46 63,49 0,0423 3,09
58 73,24 0,0488 3,22

k = 3,02 + 0,11 . 1078

Tab. 14. 0,001666 Mol p-Brombenzonitril + 0,05052 Mol Piperidin

T = 383°
t % X 107 k
22 8,01 0,0053 5,18
34 12,04 0,0080 5,18
46 16,07 0,0107 5,27
60 20,47 0,0136 5,27
Th 24,51 0,0163 5,26

k = 5,23 + 0,0& - 1077

Tab. 15. 0,001671 Mol p-Brombenzonitvil + 0,05048 Mol Piperidin

T = 393°
t o, x 107 k
15 9,33 0,0062 8,98
27 15,71 0,0105 8,78
39 22,01 0,0147 8,85
51 27,84 0,0186 8,90
63 33,53 0,0224 9,04

k = 8,91 + 0,08 - 1077

Tab. 16. 0,001666 Mol p-Brombenzonitril + 0,05035 Mol Piperidin

T = 403°
t % X 108 k
15 15,48 0,0103 1,56
27 26,00 0,0173 1,35
39 34,69 0,0231 1,53
oh 43,69 0,0291 1,50

k = 1,53 + 0,02 - 10°¢
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Tab. 17. 0,001658 Mol p-Brombenzophenon -+ 0,05029 Mol Piperidin

T = 8837
t o 5.4 107k
24 3,87 0,0026 2,20
48 7,60 0,0050 2,20
72 11,28 0,0075 2,28
96 14,69 0,0097 2,26
120 18,01 0,0119 2,27

k = 2,24 + 0,03 - 107

Tab. 18. 0,001658 Mol p-Brombenzophenon + 0,05048 Mol Piperidin

T — 393°

t % X 107 k
15 3,92 0,0026 3,68
39 10,68 0,0071 4,02
63 16,46 0,0109 3,96
87 22,38 0,0148 4,03
114 27,86 0,0185 4,10

E =396+ 011 = 107

Tab. 19. 0,001664 Mol p-Brombenzophenon + 0,05039 Mol Piperidin

T = 403°
t % 2.4 107k
15 7,03 0,0047 6,76
39 17,72 0,0118 6,93
63 27,63 0,0184 7,15
87 36,35 0,0242 7,25

k =7,02 + 0,18 - 1077

Tab. 20. 0,001667 Mol p-Cinnamoylbrombenzol + 0,05120 Mol Piperidin

T = 383°
t % x 107k
22 3,36 0,0022 2,09
46 6,66 0,0044 2,06
70 9,59 0,0064 2,00
94 12,65 0,0084 1,99
118 15,33 0,0102 1,96

k= 2,02 + 0,0k » 107

18
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Tab. 21. 0,001665 Mol p-Cinnamoylbrombenzol + 0,05043 Mol Piperidin

15
39
64
88
112

4,50
9,31
14,23
18,56
22,97

k = 3,33 + 0,08 - 107

L= 393°

X
0,0030
0,0062
0,0095
0,0124
0,0153

107 k
(4,23)
3,47
3,34
3,25
3,24

Tab. 22. 0,001696 Mol p-Cinnamoylbrombenzol + 0,05042 Mol Piperidin

15
39
63
87
111

Tab. 23.

40
64
88
112

Tab. 24.

15
39
63
87
111

%
7,08

14,71 -

21,32
28,06
34,07

T = 4030

X
0,0048
0,0100
0,0145
0,0190
0,0231

k = 5,37 + 0,15 - 1077

0,001660 Mol p-Bromacetophenon

%
4,46

6,91

9,25
11,48

T == J8§3°

X
0,0030
0,0046
0,0061
0,0076

k — 1,55+ 0,03 - 1077

107 k&
(6,73)
5,67
5,31
5,26
5,23

0,05035 Mol Pipervidin

107 k
1,60
1,55
1,82
1,51

0,001652 Mol p-Bromacetophenon + 0,05051 Mol Piperidin

%

3,09

7,20
11,08
15,19
18,94

T = 3937

b ¢
0,0020
0,0048
0,0074
0,0100
0,0125

k = 2,65 + 0,06 + 1077

107 k
2,80
2,66
2,60
2,60
2,61
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Tab. 25. 0,001684 Mol p-Bromacetophenon + 0,05035 Mol Piperidin

T = 403°
t % x 107 k
15 4,93 0,0033 4,63
39 12,03 0,0081 4,56
63 18,59 0,0125 4,53
87 24,88 0,0168 4,59
111 30,70 0,0207 4,61

k = 4,58 + 0,03 - 1077

Tab. 26. 0,001658 Mol p-Brompropiophenon + 0,05035 Piperidin

T = 383°
t % X 107k
42 3,38 0,0022 1,03
66 5,20 0,0035 1,13
90 6,95 0,0046 1:10
114 8,79 0,0058 1,10
138 10,64 0,0071 1,14

k = 1,10 + 0,03 - 10~7

Tab. 27. 0,001653 Mol p-Brompropiophenon + 0,05056 Mol Piperidin

T — 393°

t % X 107k
15 2,21 0,0015 2,10
39 5,38 0,0036 1,97
63 8,50 0,0056 1,93
87 11,65 0,0077 1,96
111 14,68 0,0097 1,97

k = 1,99 + 0,05 - 10~7

Tab. 28. 0,001659 Mol p-Brvompropiophenon -+ 0,05035 Mol Piperidin

= 403°
t ‘ % x 10 %
15 3,68 0,0024 3,49
39 9,32 0,0062 3,48
63 14,64 0,0097 3,48
87 19,71 0,0131 3,52
111 24,90 0,0165 3,58

k = 3,51 + 0,03 . 10~
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Tab. 29. 0,001664 Mol p-Bromaiobenzol 4+ 0,05064 Mol Piperidin

T = 383°
t % X 107 k
46 2,63 0,0018 0,82
70 3,83 0,0026 0,78
94 5,06 0,0034 0,77
118 6,28 0,0042 0,76
142 7,50 0,0050 0,75

k = 0,78 4+ 0,02 - 1077

Tab. 30. 0,001657 Mol p-Bromazobenzol + 0,05037 Mol Piperidin

T = 393°
t % X 107 k
15 1,39 0,0009 1,25
39 3,56 0,0024 1,31
63 5,71 0,0038 1,29
87 7,54 0,0050 1,24
111 9,84 0,0065 1,29

k — 1,28 + 0,02 - 1077

Tab. 31. 0,001670 Mol p-Bromazobenzol 4+ 0,05037 Mol Piperidin

T = 403°
t % x 107 k
15 2,57 0,0017 2,38
39 6,40 0,0043 2,35
63 10,06 0,0067 2.2
7 13,83 0,0092 2,36
99 15,81 0,0104 2.37

k = 2,36 + 0,02 - 1077

Fir die Reaktion des Piperidins mit p-Bromstilben, p-Bromdiphe-
nyl, p-Bromtriphenylmethan und Brombenzol war es wegen des sehr
geringen aktivierenden Einflusses der Substituenten nicht moglich,
bei Temperaturen bis zu 130° die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante
zu bestimmen. Um jedoch eine quantitative Aussage tiber den Einflull
der Substituenten CH = CH - C4H;, C;H;, CH(C,H;), und H auf die
Reaktivitit des Broms in den oben genannten Verbindungen zu er-
halten, wurde der prozentuale Umsatz des Halogenderivates mit
Piperidin in benzolischer Losung unter den gleichen Konzentrations-
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verhdltnissen wie bei den iibrigen Messungen bestimmt. Bei 130° und
einer Reaktionsdauer von 200 Stunden ergaben sich folgende Werte :

p-Bromstilben 0,85 %
p-Bromdiphenyl 0,65 %
p-Bromtriphenylmethan 0,35 %

Die Reaktion mit Brombenzol verlief unter den gegebenen Bedin-
gungen so langsam, dal3 es nicht moglich war, einigermallen genaue
Werte zu erhalten.

SchlieBlich wurde noch versucht, tiber den Substituenteneinflull der
Nitrosogruppe quantitative Angaben zu erhalten. Nach LE FEVRE 0,
der bei der Untersuchung der Reaktion von p-Nitrosobrombenzol mit
Silbernitrat feststellte, dall der EinfluB einer Nitrosogruppe auf ein
para-stindiges Halogenatom die Wirkung von drei Nitrogruppen in
2, 4, 6-Stellung iberwiegt, mullte eine sehr starke Aktivierung er-
wartet werden. Aus diesem Grunde, sowie wegen der Unbestdndig-
keit der Nitrosogruppe, wurden die kinetischen Messungen bei 200
ausgefiihrt.

Da Nitrosoverbindungen mit Aminen leicht kondensieren, sind bei
der Reaktion von p-Nitrosobrombenzol mit Piperidin Nebenreaktionen
zu erwarten.

Unter denselben Konzentrationsverhiltnissen wie bei den iibrigen
Messungen wurden 5 Proben einer benzolischen Losung von p-Nitroso-
brombenzol mit Piperidin bei 20° angesetzt. Beim Zugeben des Piperi-
dins zur benzolischen Losung fdarbte sich diese sofort rotbraun, wah-
rend bei allen anderen Messungen nach dem Zusatz des Piperidins
keine oder nur eine ganz schwache Anderung des Farbtons festzu-
stellen war. In Zeitabstdnden von 24 Stunden wurde jeweils eine Probe
aus dem Thermostaten herausgenommen, um in iiblicher Weise das
Br’ zu bestimmen. Beim Ansduern der Probe mit Salpetersdure firbte
sich die wdissrige Losung tiefblau, eine Erscheinung, die bei keiner
der iibrigen Messungen beobachtet wurde. (Eine Probe mit Nitroso-
benzol und Piperidin zeigte beim Ansduern dieselbe Blaufirbung.) Die
Blaufiarbung ist aber nicht bestindig. Sie verschwindet nach mehr-
stiindigem Stehenlassen der Losung, worauf dieselbe gelbbraun gefarbt
ist. Die gleiche Beobachtung wurde auch bei der zweiten Probe ge-
macht. Bei der dritten tritt beim Ansduern eine schmutzig blau-braune
Farbe auf, wiahrend die beiden letzten Proben beim Ansiduern keine
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Farbdanderung mehr zeigen. Der Umsatz der Halogenverbindung betrug
nach 24 Stunden bei 20° 5 9%, und stieg bei den folgenden Proben
nicht weiter an. Daraus mull geschlossen werden, dal3 die Reaktion
zwischen der Nitrosogruppe und dem Piperidin nach einem Tag prak-
tisch quantitativ verlaufen ist. Der an Stelle der Nitrosogruppe getre-
tene Substituent vermag offenbar bei 20° keinen EinfluB mehr auf
die Beweglichkeit des Broms auszuiiben, denn nach 120 Stunden wurde
ebenfalls wie fiir die erste Probe nur ein Umsatz von 5 9, festgestellt.
Obwohl sich infolge von Nebenreaktionen keine genauen Angaben
iber die Wirkung der Nitrosogruppe machen lassen, wurden dennoch
vergleichende Messungen mit p-Nitrobrombenzol und p-Nitrosobrom-
benzol bei 20° und einer Reaktionsdauer von 24 Stunden ausgefiihrt.
Der Umsatz betrug hierbei fiir

p-Nitrosobrombenzol 4,95 9
p-Nitrobrombenzol 1,15 9,

Wenn auch der EinfluB der Nitrosogruppe auf das para-stindige
Bromatom sich nicht ganz auswirken kann, da mit zunehmender Zeit
die Reaktion der Nitrosogruppe mit dem Piperidin den Ersatz des
Bromatoms durch den Piperidinrest immer mehr konkurrenziert, so
1aBt sich doch deutlich der auBerordentlich stark aktivierende Einflul
der Nitrosogruppe erkennen.
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