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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-



S 266 —-

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"
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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



— 275 —

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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