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322. Walter Hiickel und H a n s  Havekon: tfber die Bedeutung 
der Aktionskonstanten bei Substitutions-Reaktionen am Benzolkern. 

[9us d Chem. Jnstitut d.  Universitat Freihurg i Br ' 
(Bingegangen am 10 Juli 1929 ) 

Wie Schefferl) gezeigt hat, sind bei der Einfiihrung eines zweiten 
Substituenten in den Benzolkern im wesentlichen Unterschiede der Akti- 
vierungs-Energien (4) dafiir maagebend, in welchem Geschwindigkeits-ver- 
haltnis 0-, m- und p-standiger Wasserstoff substituiert wird. Schef f er hat  
aber bereits darauf hingewiesen, daR bei Einfiihrung eines dritten Substi- 
tuenten Verschiedenheiten der Aktionskonstanten z, (a) mit zu beriick- 
sichtigen sind. Bei der Hydrolyse der Dibrom-benzylchloride ergibt sich 
aus den Messungen von Olivier3), da13 einzig und allein die Aktionskonstan- 
ten fiir die beobachteten Unterschiede der Reaktionsgeschwindigkeits-Kon- 
stanten (k) beim 0, 0-', 0, p-  und m, m'-Dibrom-benzylchlorid verantwortlich 
zu machen sind. Es ist nun bemerkenswert, daB auch bei anderen Derivaien 
des Benzols mit drei Substituenten eine nennenswerte Anderung der Akti- 
vierungs-Energie durch Ortsveranderung des dritten Substituenten nicht 
zu bemerken ist, so daR im groBen und ganzen die Aktionskonstanten die 
Verhaltnisse der Reaktionsgeschwindigkeit bestimmen. 

Es handelt sich um Reaktionen, bei denen sich das durch die Ni t ro -  
g r u p p e  in 0- oder p-Stellung ,,beweglich" gernachte Chlor in den Ni t ro -  
ch lor -benzolen  rnit N a t r i u m m e t h y l a t ,  sowie mit D ia thy lamin  um- 
setzt , Die Messungen der Reaktionsgeschwindigkeiten bei verschiedenen 
Temperaturen hat Hol leman mit d e  Mooy und t e r  Wee13 ausgefiihrt. 
Aus der Diskussion der Resultate durch Hol leman selbst - der iibrigens 
aus seinen Messungen die Brauchbarkeit der Formel k = a . e - a T  ableitet - 
geht bereits hervor, daB im wesentlichen die Aktionskonstanten geschwindig- 
keits-bestimmend sind; er findet namlich - zumal bei den Nitro-dichlor- 
benzolen - nahezu gleiche Temperatur-Koeffizienten, aus denen nahezu 
gleiche Aktivierungs-Energien folgen. Die Auswertung der Messungen H o 11 e - 
m a n s  gibt folgende Zahlen (wo Messungen fiu mehr als zwei Temperaturen 
vorliegen, ist das Mittel von q und o! angegeben): 

Aus tausch  von  C1 in  I -Ni t ro -ch lo r -  und  I -Ni t ro -d ich lo r -  
benzolen. 

Umsetzung mit (Zeiteinheit Umsetzung mit 
Stellung NaOCH, Min.) HN(C,H,)e 

1, 4 I 3 9  22 9 2 5 x 1012 o 00065 I 4  2 5 x 103 
1, 32 4 1 7 4 2  2 2 3  I x 1o1J 0 0044 14 7 7 x 104 
1, 2 0369 23 I 8 x I O I ~  0.0014 1 4 5  3 5 X I 0 4  
1, 2. 3 1.74 23 0 3 x 1012 o 0016 165 3x105 
1, 2, 4 I9 41 22.7 3 5 X 10L3 o 027 13 7 I x 105 

1, 2, 5 3 93 23 2 I x 1013 0.0067 13 4 1 . 7 ~ 1 0 ~  

I, 2, 6 0 135 260 4 5 x 1012 0 00024 1 6 5  4 5x104 

ks5o 4 in Cal tc k 85O 4 tc 

1) Proceed. Acad. Amsterdam 15, 1109 [1913]; 

s, Rec. Trav. chitn. Pays-Bas 45, 296 [1926]. 
4, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 35, I [I~IS]. 

Rec. Trav. chim. Pays-Bas 45, 522 
C19261. z, vergl. B. 61, 1.jr7 [1928;. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXII. 132 



2042 H ii c ke  I ,  H a v e  ko B. [Jahrg. 62 

Aus tausch  von  C1 bzw. NO, in  I -Chlor -d in i t ro-benzolen .  
(Umsetzung rnit NaOCH,) 

Stellung k 250  cl U 
1, 2 ,  4 1 5 1  16.8 3 x 1012 
I ,  2, 6 o 046 17.8 6 x ~ o l l  

I ,  2, 3 0.100 16.7 1.8 x roll 
I, 2, 5 0.559 18.4 I 8 x 10l8 
I, 3, 4 0 437 16.6 7 x 1011 

Bei den Aktivierungs-Energien der Nitro-chlor- und Nitro-dichlor-benzole 
fallt bei der Reaktion rnit Natriummethylat nur das 1.2.6-Nitro-dichlor- 
benzol durch seine groBe, das 1.3.4-Nitro-dichlor-benzol durch seine kleine 
Aktivierungs-Energie heraus. Wie moglicherweise dieser Unterschied auf 
die innermolekulare Feldwirkung in o-Stellung befindlicher Substituenten 
zuriickzufiihren ist, hat der eine von uns in einem Vortrage wahrend der 
Dipolwoche in Leipzig 5 )  auseinandergesetzt. Es ist aber bemerkenswer t, 
daI3 bei der Reaktion mit Diathylamin sich der ,,ortho-Effekt", der eine 
Herabsetzung der Aktivierungs-Energie beim I .3.4-Derivat hervorrufen sollte, 
n i ch t  auswirkt, und daB eine Erhohung der Aktivierungs-Energie auBer 
beim 1.2.6- auch beim 1.2.3-Derivat eintritt. Die Aktivierungs-Energien 
gehen also bei den Reaktionen mit dem heteropolaren NaOCH, und dem 
homoopolaren HN(C,H,), nicht parallel ; die , ,Haftfestigkeits-Reihen" fur 
das Chlor sind selbst nach Ausschaltung des Faktors der Aktions-Konstanten 
nich t dieselben, sondern von Reaktion zu Reaktion verschieden, wenn auch 
die AusnahmeStellung des 1.2.6-Derivates gewahrt bleibt. 

Die Austausch-Reaktionen bei den verschiedenen Chlor-dinitro-benzolen 
zeigen vorlaufig lediglich, in wie verschiedener und zunachst ganz unver- 
standlicher Weise sich q und M am Zustandekommen der gemessenen Kon- 
stanten k beteiligen. Besonders auffallend sind die Werte beim 1.2.3- und 
~.z.g-Derivat, deren Konstanten k nicht sehr verschieden sind ; die Akti- 
vierungs-Energien unterscheiden sich um 1.7 Cal., die Aktionskonstante ist 
beim 1.z.5-Derivat urn z Zehnerpotenzen groBer als beim I.z.3-Derivat; 
beide Einflusse wirken einander entgegen. 

Die Vorstellungen, mit deren Hilfe man bisher die Zusammenhange 
zwischen Konstitution und Reaktionsgeschwindigkeit dem Verstandnis 
naher bringen wollte, gehen letzten Endes stets auf Beziehungen zwischen 
Konstitution und Aktivierungs-Energie hinaus. Nur in dem von Kehrmann  
gepragten und von V. Meyer haufig angewandten Begriff der , , s ter ischen 
Hinderung"  findet sich eine Andeutung, dalj auch andere konstitutive 
Eigentiimlichkeiten ausschlaggebend sein konnen. Freilich hat sich gezeigt 6), 

daB die sog. sterische Hinderung nicht immer in einer Verkleinerung der 
Aktionskonstanten besteht, sondern haufig genug auch auf eine Erhohung 
der Aktivierungs-Energie zuriickzufiihren ist. Das aus den Messungen von 
Hol leman errechnete Zahlenmaterial beweist aufs neue, daB haufig genug 
erhebliche Unterschiede der Aktionskonstanten vorhanden sein konnen, 
wenn man aus den iiblichen Modellen weder eine sterische Hinderung noch 
eine sterische Begunstigung herauslesen kann. Somit ist der zunachst rein 
erfahrungsmakiig festgestellte Zusammenhang zwischen Konstitution und 

5 )  Leipziger Vortrage, Verlag H i  r z e 1, Leipzig. 
6 )  B. 61, 1517 [1928] und eigene, unver6ffentlichte Beobachtungen. 



Aktionskonstanten theoretisch noch nicht zu deuten. Die bisherigen theore- 
tischen Vorstellungen, z. B. die Theorie der induzierten alternierenden Pola- 
ritaten, nehmen, wie gesagt, ihrer ganzen Anlage entsprechend, a d  ihn keine 
Riicksicht. Urn weiter zu kommen, ist es unbedingt notig, den Einflul.3 der 
Aktionskonstanten auf die Geschwindigkeitskonstante zu erkennen und 
ihren Anteil vom Anteil der Aktivierungs-Energie zu trennen. Man sollte 
deshalb kunftighin sich bei kinetischen Untersuchungen nicht aid die Messung 
der Konstanten bei einer Temperatur beschranken, sondern die kleine Miihe 
nicht scheuen, sie bei zwei oder noch besser drei verschiedenen Temperaturen 
zu ermitteln . 

323. W. B o r s c h e :  Studien uber die Synthese von Phenol- 
ketonen nach H o e s c h ,  111.: W. B o r s c h e  und J. N iemann:  
ober die Kondensation von Phenyl-cyan-brenztraubensaure-ester 

mit mehrwertigen Phenolen. 
[Aus d. Chem. Institut d. Univers. Frankfurt a.  M.] 

(Eingegangen am I Juli 1929.) 

Der leicht zugangliche P h e n y 1- cyan-  br e n  z t r a u  bens  a u r  e - a t  hy l -  
e s t e r , C,H, . CH (CN) . CO . C02C,H,, ist ein Derivat des Benzylcyanids. 
Er sollte sich deshalb ebenso wie dieses nach Hoesch mit mehrwertigen 
Phenolen der Resorcin-Gruppe zu Phenol-ketiminen vom Typus I zusanimen- 
legen lassen. 

COZC2HB 

I. A\. C (: NH) .CH . CsH5 11. r , N C - C . C I H ,  
Ho.().oH CO.CO,C,H, Ho.-,O/CO 

Borsche und Baur  haben diese Synthese von einigen Jahren durch- 
zufiihren versucht l) . Die Vereinigung von Phenyl-cyan-brenztraubensaure- 
ester und Resorcin gelang ihnen aber erst, als sie an Stelle von Ather Xis- 
ess ig  als Losungsmittel anwandten, und fiihrte dann ZII einem Stoff C,,H,,O,, 
den wir jetzt als P hen  yl-  3 - oxy- 7 - c umar  i n  -car  b onsaur  e -4- a t  h yles  t e r  
(11) erkannt haben. Denn als wir ihn methylierten, das Methylierungsprodukt 
ClBHlfiO6 verseiften uod die Saure C,,H120, destillierten, erhielten wir einen 
Stoff Cl6HI2O3, der sich mit dem vor kurzein von W. Baker2)  heschriebenen 
p hen  yl- 3 -me t  ho  x y - 7- c umar i  n als identisch erwies. 

Phenyl-cyan-brenztraubensaure-athylester reagiert also unter den von 
uns angewandten Bedingungen nicht nach H o  esch als substituiertes Benzyl- 
cyanid, sondern kondensiert sich als p - K e  t on s a ur  en i t r i 1 mit Resorcin 
zunachst zu F - C a r b a t h o  x y - 2.4 - di  o x y - zi m t  s au r eni  t r i 1 (III), das sich 
dann iiber das In i ino- lac ton  I\’ in das zugeharige Cumarin verwandelt: 

l )  siehe H. B aur,  Uber die Synthese einiger neuer Phenol-ketone, Dissert., Gottingen 
1925. z, C. 1928, I 701. 
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