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322. Walter Hiickel und Hans Haveko: Uber die Bedeutung
der Aktionskonstanten bei Substitutions-Reaktionen am Benzolkern.
[Aus d. Chem. Iunstitut d. Universitdt Freiburg i. Br.]

(Eingegangen am 1o. Jull 1929.)

Wie Schefferl) gezeigt hat, sind bei der Einfithrung eines zweiten
Substituenten in den Benzolkern im wesentlichen Unterschiede der Akti-
vierungs-Energien (q) dafiir mafigebend, in welchem Geschwindigkeits-Ver-
hiltnis o-, m- und p-stindiger Wasserstoff substituiert wird. Scheffer hat
aber bereits darauf hingewiesen, daf§ bei Einfithrung eines dritten Substi-
tuenten Verschiedenheiten der Aktionskonstanten?) (x) mit zu beriick-
sichtigen sind. Bei der Hydrolyse der Dibrom-benzylchloride ergibt sich
aus den Messungen von Olivier3), daf} einzig und allein die Aktionskonstan-
ten fiir die beobachteten Unterschiede der Reaktionsgeschwindigkeits-Kon-
stanten (k) beim o, 0-/, 0, p- und m, m’-Dibrom-benzylchlorid verantwortlich
zu machen sind. Es ist nun bemerkenswert, daB auch bei anderen Derivaten
des Benzols mit drei Substituenten eine nennenswerte Anderung der Akti-
vierungs-Energie durch Ortsverinderung des dritten Substituenten nicht
zu bemerken ist, so dafl im groflen und ganzen die Aktionskonstanten die
Verhiltnisse der Reaktionsgeschwindigkeit bestimmen.

Es handelt sich um Reaktionen, bei denen sich das durch die Nitro-
gruppe in o- oder p-Stellung ,,beweglich” gemachte Chlor in den Nitro-
chlor-benzolen mit Natriummethylat, sowie mit Didthylamin um-
setzt. Die Messungen der Reaktionsgeschwindigkeiten bel verschiedenen
Temperaturen hat Holleman mit de Mooy und ter Weel%) ausgefiihrt.
Aus der Diskussion der Resultate durch Holleman selbst — der iibrigens
aus seinen Messungen die Brauchbarkeit der Formel k = o.e~4RT ableitet —
geht bereits hervor, dal im wesentlichen die Aktionskonstanten geschwindig-
keits-bestimmend sind; er findet nidmlich — zumal bei den Nitro-dichlor-
benzolen — nahezu gleiche Temperatur-Koeffizienten, aus denen nahezu
gleiche Aktivierungs-Energien folgen. Die Auswertung der Messungen Holle-
mans gibt folgende Zahlen (wo Messungen fiir mehr als zwei Temperaturen
vorliegen, ist das Mittel von ¢ und o angegeben):

Austausch von Cl in 1-Nitro-chlor- und 1-Nitro-dichlor-

benzolen.

Umsetzung mit (Zeiteinheit Umsetzung mit
Stellung NaQCH, Min.) HN(C,H;),

k g50 q in Cal o k ggo q o
1, 4 1.39 22.9 2.5 X 102 0.00065 14.2 5 X 103
1, 3, 4 17.42 22.3 1 X 10 0.0044 14.7 7 X 104
1, 2 0.369 23.1 8 x 10! 0.0014 I14.5 3.5 X10%
I, 2, 3 1.74 23.0 3 X 1012 0.0016 16.5 3 X 10%
I, 2, 4 19.41 22.7 3.5 X 1013 0.027 13.7 IX10%
1, 2, 5 3.93 23.2 1 X 10 0.0067 13.4 1.7 X104
1, 2, 6 0.135 25.0 4.5 X 102 0.00024 16.5 4.5 X 104

1) Proceed. Acad. Amsterdam 15, 1109 [1913]; Rec. Trav. chim. Pays-Bas 45, 522
[1926]. 2) vergl. B. 61, 1517 [1028].
3) Rec. Trav. chim. Pays-Bas 4§, 296 [1926].
4) Rec. Trav. chim. Pays-Bas 85, 1 [1915].
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Austausch von Cl bzw. NO, in 1-Chlor-dinitro-benzolen.
(Umsetzung mit NaOCHj)

Stellung k o50 q o

1, 2, 4 1.51 16.8 3 x 1012
1,2, 6 0.046 17.8 6 X 101!
1, 2, 3 0.100 16.7 1.8 X 0!
1, 2, 5 0.559 18.4 1.8 x 1018
1, 3, 4 0.437 16.6 7 X 10t

Bei den Aktivierungs-Energien der Nitro-chlor- und Nitro-dichlor-benzole
fallt bei der Reaktion mit 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 méglicherweise dieser Unterschied auf
die innermolekulare Feldwirkung in o-Stellung befindlicher Substituenten
zuriickzufithren ist, hat der eine von uns in einem Vortrage wihrend der
Dipolwoche in ILeipzig?) auseinandergesetzt. Es ist aber bemerkenswert,
daf bei der Reaktion mit Didthylamin sich der ,,ortho-Effekt’”, der eine
Herabsetzung der Aktivierungs-Energie beim I.3.4-Derivat hervorrufen sollte,
nicht auswirkt, und daB eine Erhoéhung der Aktivierungs-Energie aufler
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
homdopolaren HN(C,H;), nicht parallel; die , Haftfestigkeits-Reihen'* fiir
das Chlor sind selbst nach Ausschaltung des Faktors der Aktions-Konstanten
nicht dieselben, sondern von Reaktion zu Reaktion verschieden, wenn auch
die Ausnahme-Stellung des 1.2.6-Derivates gewahrt bleibt.

Die Austausch-Reaktionen bei den verschiedenen Chlor-dinitro-benzolen
zeigen vorldufig lediglich, in wie verschiedener und zunichst ganz unver-
standlicher Weise sich q und « am Zustandekommen der gemessenen Kon-
stanten k beteiligen. Besonders auffallend sind die Werte beim 1.2.3- und
1.2.5-Derivat, deren Konstanten k nicht sehr verschieden sind; die Akti-
vierungs-Energien unterscheiden sich um 1.7 Cal., die Aktionskonstante ist
beim 1.2.5-Derivat um 2 Zehnerpotenzen gré8er als beim 1.2.3-Derivat;
beide FEinfliisse wirken einander entgegen.

Die Vorstellungen, mit deren Hilfe man bisher die Zusammenhinge
zwischen Xonstitution und Reaktionsgeschwindigkeit dem Verstindnis
naher bringen wollte, gehen letzten Endes stets auf Beziehungen zwischen
Konstitution und Aktivierungs-Energie hinaus. Nur in dem von Kehrmann
geprigten und von V. Meyer hiufig angewandten Begriff der ,,sterischen
Hinderung” findet sich eine Andeutung, daBl auch andere konstitutive
Eigentiimlichkeiten ausschlaggebend sein konnen. Freilich hat sich gezeigt$),
dall die sog. sterische Hinderung nicht immer in einer Verkleinerung der
Aktionskonstanten besteht, sondern hiufig genug auch auf eine Erhohung
der Aktivierungs-Energie zuriickzufiihren ist. Das aus den Messungen von
Holleman errechnete Zahlenmaterial beweist aufs neue, daf hiufig genug
erhebliche Unterschiede der Aktionskonstanten vorhanden sein konnen,
wenn man aus den iiblichen Modellen weder eine sterische Hinderung noch
eine sterische Begiinstigung herauslesen kann. Somit ist der zunichst rein
erfahrungsmiBig festgestellte Zusammenhang zwischen Xonstitution und

3) Leipziger Vortrige, Verlag Hirzel, Leipzig.
§) B. 61, 1517 [1928] und eigene, unverdffentlichte Beobachtungen.
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Aktionskonstanten theoretisch noch nicht zu deuten. Die bisherigen theore-
tischen Vorstellungen, z. B. die Theorie der induzierten alternierenden Pola-
rititen, nehmen, wie gesagt, ihrer ganzen Anlage entsprechend, auf ihn keine
Riicksicht. Um weiter zu kommen, ist es unbedingt nétig, den EinfluB3 der
Aktionskonstanten auf die Geschwindigkeitskonstante zu erkennen und
ihren Anteil vom Anteil der Aktivierungs-Energie zu trennen. Man sollte
deshalb kiinftighin sich bei kinetischen Untersuchungen nicht auf die Messung
der Konstanten bei einer Temperatur beschrinken, sondern die kleine Miihe
nicht scheuen, sie bei zwei oder noch besser drei verschiedenen Temperaturen
zu ermitteln.

323. W. Borsche: Studien iber die Synthese von Phenol-
ketonen nach Hoesch, III.: W. Borsche und J. Niemann:
Uber die Kondensation von Phenyl-cyan-brenztraubensédure-ester
mit mehrwertigen Phenolen,
[Aus d. Chem. Institut d. Univers. Frankfurt a. M.]
(Eingegangen am 1. Juli 1929.)

Der leicht zugingliche Phenyl-cyan-brenztraubensdure-dthyl-
ester, C;H,.CH(CN).CO.CO,C,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 zysammen-
legen lassen.

CO,C,H,
I. ~.C(:NH).CH.CgH; II. r\/C\C.CeH5
HO.’\/.OH CO.CO,C,H, HO.\/‘\O/CO

Borsche und Baur haben diese Synthese von einigen Jahren durch-
zufithren versucht!). Die Vereinigung von Phenyl-cyan-brenztraubensiure-
ester und Resorcin gelang ihnen aber erst, als sie an Stelle von Ather Eis-
essig als Losungsmittel anwandten, und fithrte dann zu einem Stoff C,H,,0;,
den wir jetzt als Phenyl-3-oxy-7-cumarin-carbonsiure-4-dthylester
(II) erkannt haben. Denn als wir ihn methylierten, das Methylierungsprodukt
C,pH ;505 verseiften upd die Sdure C.H,,0; destillierten, erhielten wir einen
Stoff C;¢H;,0;, der sich mit dem vor kurzem von W. Baker?) beschriebenen
Phenyl-3-methoxy-7-cumarin als identisch erwies.

Phenvl-cyan-brenztraubensiure-athylester reagiert also unter den von
uns angewandten Bedingungen nicht nach Hoesch als substituiertes Benzyl-
cyanid, sondern kondensiert sich als p-Ketonsiurenitril mit Resorcin
zundchst zu B-Carbithoxy-2.4-dioxy-zimtsiurenitril (IIT), das sich
dann iiber das Imino-lacton IV in das zugehérige Cumarin verwandelt:

. $OCeHs V. COLoHs
]/\jc =CH ' — r\r/c ~CH
HO.L \OHCN HO'\/\O/C:NH

1) siehe H. Baur, Uber die Synthese einiger neuer Phenol-ketone, Dissert., Gottingen
1925. 2 C. 1928, 1 7or.
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