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Bei der Umsetzung von 1,3,5-Tripyrrolidinobenzol (1) mit Alkyliodiden werden neben N-Alkyl- 
ammoniumsalzen 3a -c isolierbare o-Komplexe 2a -c  gebildet. Fur diesen ersten (geschwindig- 
keitsbestimmenden) Schritt der elektrophilen aromatischen Substitution ist sowohl durch die 
Formalkinetik wie durch die Reaktivitatsabstufung CHI > C2H5 > CH(CH3)2 (28.5: 1.0:0.12) ein 
SN2-Mechanismus gesichert. Die Aktivierungsparameter fur die Bildung des Methyl-o-Komplexes 
2 a sind ebenfalls charakteristisch fur eine klassische SN2-Reaktion. Bei der Isopropylierung kon- 
kurriert ein S,I-ProzeB mit der bimolekularen Substitution. Benzylhalogenide dagegen geben 
ausschlieBlich C-Reaktion zu den o-Komplexen 2e - k; dabei wird unabhangig vom pSubsti- 
tuenten (OCH3 + NO2) nur SN2-Reaktion gefunden. Die Korrelation von Ig k mit Hammettschen 
a-Konstanten zeigt einen nicht-linearen Verlauf (bei insgesamt nur geringer Substituentenab- 
hangigkeit). 

Aminobenzenes, 
Alkylation of 1,3,5-Tripyrrolidinobenzene - Kinetics and Mechanism’b) 

Upon reaction of 1,3,S-tripyrrolidinobenzene (1) with alkyl iodides, stable cs complexes 2a - c 
are formed besides quaternary N-alkylammonium salts 3a-c.  Both by the formal kinetics of the 
reaction and reactivity gradation CH, > C2H5 > CH(CH,), (28.5:1.0:0.12), an SN2 mechanism 
is established for this first (rate limiting) step of electrophilic aromatic substitution. Likewise. 
activation parameters characteristic of a typical SN2 reaction are found for the methyl o complex 
formation(2 a). In thecase. ofisopropyliodide,an SN1 processcompeteswith bimolecularsubstitution. 
Benzyl halides, on the other hand, yield exclusively o complexes (2e- k); the C-reaction proceeds 
solely by an SN2 mechanism independent of the p-substituent (OCH3 4 NO2). The correlation of 
Ig k with Hammett’s u constants shows a non-linear relationship, with an alltogether small substi- 
tuent dependuncy. 

Im allgemeinen erlaubt die geringe Nucleophilie aromatischer Substrate die Reaktion mit Alky- 
lierungsmitteln nicht ohne den Zusatz von Katalysatoren zur Steigerung des elektrophilen Poten- 
tials. Durch die aktivierende Komplexierung des Elektrophils wird damit jedoch gleichzeitig die 

l a )  XI. Mitteil.: F. Effenberger, K .  E. Mack, K .  Nagel und R. Niess, Chem. Ber. 110, 165 (1977), 
vorstehend. - Ib) 3. Mitteil. uber Konformation und Reaktivitat bei elektronenreichen R- 
Systemen; 2. Mitteil.: P. Fischer, W! Kurtz  und F .  E’enheryer, Chem. Ber. 107, 1305 (1974). 
Teilweise aus der Dissertation K .  E. Mack, Univ. Stuttgart 1974. 
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Reaktion auf einen SN1-Mechanismus hin verschoben. Brown und Mitarb. 3 -  5, haben aus Konkur- 
renzreaktionen gerade unter solchen Bedingungen geschlossen, daD sich primare und sekundare 
Alkylhalogenide mit Aromaten nach SN2, tertiare dagegen nach SN1 umsetzen. In anderen Fallen 
wurde bei vergleichbarer Aktivierung und unter ahnlichen Reaktionsbedingungen bereits f i r  
sekundare Alkylierungsagentien ein SN 1-Mechanismus gefunden ‘). 
1,3,5-Tripyrrolidinobenzol (I) hingegen, das reaktivste bislang bekannte Benzolderivat”, 

setzt sich aufgrund seiner extrem hohen Nucleophilie bereits ohne Katalysatoren glatt rnit Alkyl- 
halogeniden urn In 1 steht damit eine Modellverbindung zur Verfiigung, die es erlaubt, unter 
analogen Bedingungen wie fur aliphatische Substrate nun auch die direkte Reaktion von Aromat 
und alkylierendem Agens kinetisch zu verfolgen und mechanistisch aufzuhellen. 

1. Die Produkte der direkten Alkylierung von 1,3,5-Tripyrrolidinobenzol(l) 
Da bei der Kernsubstitution von 1 stabile a-Komplexe 2 entstehen, laDt sich die 6- 

Komplexbildung als der fur elektrophile Aromatensubstitutionen rnit spatem ubergangs- 
zustand geschwindigkeitsbestimmende Schritt fur 1 isoliert untersuchen, ohne daI3 
(storende) Folgereaktionen wie Deprotonierung oder Zweitalkylierung beriicksichtigt zu 
werden brauchten. (Man wird wohl mit Sicherheit davon ausgehen konnen, daO bei der 
Umsetzung von 1 mit Alkylhalogeniden, die nicht durch Friedel-Crafts-Katalysatoren 
aktiviert sind, der Ubergangszustand fur die Kernsubstitution relativ spat auf der Reak- 
tionskoordinate liegt und die a-Komplexbildung daher den geschwindigkeitsbestimmenden 
Teilschritt darstellt.) 

Trotz seiner hohen C-Reaktivitat liefert Tripyrrolidinobenzol bei der Umsetzung mit 
einfachen aliphatischen Alkyliodiden (Methyl, Ethyl, Isopropyl) ein Produktgemisch aus 
a-Komplex (2 a -c) und quartaren N-Alkylammoniumverbindungen (3a - c); Allylbromid 
sowie unterschiedlich p-substituierte Benzylbromide dagegen reagieren mit 1 unter 
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’) H .  C.  Brown und H .  Jungk, J. Amer. Chem. SOC. 78,2182 (1955). 
4, H .  C. Brown und H .  Jungk, J. Amer. Chem. SOC. 78,2185 (1955). 
’) G. U. Choi und H .  C. Brown, J. Amer. Chem. SOC. 85,2596 (1963). 
‘) A. Streitwieser und P .  J .  Stang, J. Amer. Chem. SOC. 87,4953 (1965). 
’) F. Effenberger und R. Niess, Chem. Ber. 101, 3787 (1968). 
*) F. Effenberger, K. Nagel und R .  Niess, Tetrahedron Lett. 1968,4265. 
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gleichen Bedingungen ausschliel3lich zu 0-Komplexen -(2d - i) la). Auch intermediar 
lassen sich, wenn man die Reaktion NMR-spektroskopisch verfolgt, keine N-Benzylver- 
bindungen3identifizieren: EineeventuelleN-ReaktionmuDtedemnachraschreversibelsein, 
und zudem muDte das Gleichgewicht 1 + RBr P 3 weitgehend auf der Seite der Ausgangs- 
verbindungen liegen. 

Das Verhaltnis 2/3 bleibt uber die gesamte Reaktionszeit konstant und verlndert sich 
auch fur unterschiedliche Reaktionstemperaturen und selbst bei Umsetzung mit 80fachem 
UberschuB an Alkylierungsmittel nicht signifikant (Tabb. 1, 2). Dies zeigt eindeutig, daD 
Kern- und N-Alkylierung hinsichtlich des Alkylhalogenids derselben Reaktionsordnung 
folgen. Nachdem die Entalkylierung der N- Alkylammoniumverbindungen 3 intermolekular 
uber einen SN2-Mechanismus verlauft la), ist nach dem Prinzip der mikroskopischen 
Reversibilitat auch die Umsetzung von 1 mit Methyliodid zu 3a als SN2-ProzeB gesichert. 
Bei der kinetischen Untersuchung der Alkylierung kann die Ruckreaktion aufgrund ihrer 
wesentlich hoheren Aktivierungsschwelle la) allerdings auI3er Betracht bleiben. 

Tab. 1. Ausbeute und Produktverteilung bei der aquimolaren Umsetzung von 1 mit verschiedenen 
Alkylierungsmitteln RI (Komponenten jeweils ca. 0.1 M in absol. Ethanol) 

Reaktionstemp. 25 "C Reaktionstemp. 78 "C 
Reakt.-Zeit (h) Ausb. (%) Reakt.-Zeit (h) Ausb. (%) R 

CHI 2a + 31 18 56 : 24 2 70: 30 
CZHS 2b + 3b 700 55 : 24 8 73 : 27 
CH(CH3)2 2e + 3e 700 Spuren 16 90: 10 

Tab. 2. C/N-Produktverhaltnis fur die Umsetzung von 1 mit R1 im Molverhaltnis 1 : 80 in Aceto- 
nitril (30°C, Reaktionszeit 3 h, 0.01 M bezogen auf 1) 

Produktverhdtnis (%) 
experimentell umger. auf 100% Umsatz R Produkte 

CH3 2a + 3a 73 : 27 73 : 27 
C2HS 2b + 3b 55 : 22 72 : 28 
CH(CH3h 2c + 3e 27:3 90:  10 

2. Kinetik der Umsetzung von 1 mit aliphatischen Alkyliodiden 
Auf einen SN2-Mechanismus fur den nucleophilen Angriff des Tripyrrolidinobenzols 

am Alkylhalogenid deutet neben den bislang angefir ten Befunden bereits eine qualitative 
Abschatzung der Reaktivitat von RX "I, die recht gut rnit k,,,-Daten ubereinstimmt, 
wie sie Streitwieser 9, fur einen gesicherten SN2-ProzeD angibt. Der kinetische Ansatz fur 
die Umsetzung von 1 mit RX kann demnach primar gemaD einem SN2-Mechanismus 
formuliert werden. Zur sicheren Bestimmung der Reaktionsordnung mu8 die Umsetzung 
jedoch iiber mehrere Halbwertszeiten hinweg verfolgt werden; fur einen bimolekularen 
ProzeD bedeutet dies bei aquimolarem Ansatz sehr lange Reaktionszeiten (sechs Halbwerts- 
zeiten entsprechen 98.4% Umsatz) und damit eine vor allem gegen Ende erhohte Gefahr 
von Fehlmessungen aufgrund storender Nebenreaktionen. Wir haben die kinetischen 

9, A. Streitwieser, Chem. Rev. 56, 571 (1956). 
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Messungen daher ausnahmslos mit einem hohen UberschuD an Alkylierungsmittel, 
d. h. als quasi-monomolekulare Reaktionen, ausgefiihrt. Eine NMR-spektroskopische 
Verfolgung der Kinetik verbietet sich dabei von selbst, zumal bei hohen Umsatzen die 
Intensitatsverhaltnisse (z. B. 5 : 95) eine hinreichend genaue Integration der NMR-Signale 
nicht mehr zulassen. Bei einer UV-spektroskopischen Analyse dagegen ist die erforder- 
liche Prazision selbst bei 10OOOfachem RI-UberschuD und extremen Produktverhaltnissen 
gewahrleistet. 

Die Elektronenspektren aller o-Komplexe 2 sind durch drei Banden bei 245, 315 und 
400 nm charakterisiert, deren molare Extinktion bei 20000 - 30000 liegt. Die 245-nm- 
Bande findet sich (mit verdoppelter Intensitat) auch bei den N-Salzen 3 sowie beim Tri- 
pyrrolidinobenzol selbst; die mittlere Bande erscheint bei 3a- c gegenuber den o-Kom- 
plexen zwar um etwa 10 nm zu langeren Wellen verschoben, in der Intensitat jedoch auf 
ein Sechstel reduziert. Die langwellige Absorption ist damit allein fur die Pentadienylium- 
Struktur charakteristisch, frei von Uberlagerung durch Restabsorption anderer Banden; 
zugrunde liegt wahrscheinlich eine It-It*-Anregung in das freie nicht-bindende MO des 
C,-Systems (Tab. 3). 

Tab. 3. UV-Daten der cr-Kornplexe 2a-c und der N-Alkylpyrrolidiniurn-Salze 31-c sowie von 
Tripyrrolidinobenzol 1 (in CHJN, 20°C) 

2a 244.5 (32400) 311.0 (33500) 399.0 (18450) 
3a  246.0 (63600)b’ 321.0 (5470) 
2b 245.5 (31500) 314.0 (33000) 401.5 (17450) 
3b 246.5 (65300)b’ 322.5 (5520) 
2c 246.5 (30800) 317.5 (32100) 408.0 (15500) 
3c 246.0 (62000)b) 324.0 (5430) 
1 244.0 (54800)b’ ~ 3 2 0  (22000) 

Mittelwerte aus jeweils drei Bestimmungen an ca. 1.0 x und 5.0 x M Losungen. 
b, Bestimmt an 2.5 x lo-’ M Losungen. 

An Testgemischen von 2 und 3 unterschiedlicher Zusammensetzung haben wir uber- 
priift, daD aus der Extinktion der Bande bei 400 nm auch bei hohem UberschuD an Alkyl- 
iodid in der MeDlosung sicher auf die a-Komplexkonzentration zuriickgerechnet werden 
kann. Die langstwellige o-Komplex-Absorptionsbande erfullt somit alle Voraussetzungen, 
um an ihr die Bildung von 2 aus 1 und RI kinetisch zu verfolgen. Gleichung (1) gibt das 
allgemeine Reaktionsschema hierfur an: 

h N t RI + Pyr 4 0 

([Pyr], [a] und [N] stehen im folgenden jeweils fur die Konzentrationen an 1, 2 bzw. 
3, die Indices sind die in der Reaktionskinetik allgemein gebrauchlichen.) 

Aufgrund der Entalkylierungsbefunde la) ist nach dem Prinzip der mikroskopischen Reversibili- 
tat rur die N-Alkylierung ein SN2-Mechanismus gesichert ; fur die C-Reaktion lassen qualitative 
Messungen (s. 0.) eine solche Annahme als gerechtfertigt erscheinen. Unter diesen Voraussetzungen 
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ergibt sich a, der Quotient der Geschwindigkeitskonstanten fur N -  und C-Reaktion, direkt aus dem 
Produktverhaltnis 3:2 (Gleichung (2)). 

Das Geschwindigkeitsgesetz fur die Konkurrenzreaktionen in Schema (1) lautet damit: 

(3) 

Bei quasi-monomolekularer Reaktionsfiihrung ([RI] ist um 10' - 1O"mal hoher als [Pyr]) 

-= dCPyrl - ( k ,  + k,)[RI][Pyr] = -k,(l + a)[RI][Pyr] dt 

ergibt die Integration von (3): 

In- P y r l  = - k,(l + a)[RI]t 
Pyrlo 

Fur den logarithmischen Ausdruck in (4) erhalt man durch Einsetzen von (2) 

Die In-Funktion im integrierten Geschwindigkeitsgesetz ( 5 )  enthalt nur noch MeDgroDen; 
die experimentelle Geschwindigkeitskonstante k' stehtfir das Produkt P!(l + a)[RI]. k' wird nun 
fur verschiedene Alkyliodid-Konzentrationen bestimmt, wobei [RI] in der Regel etwa uber den 
Bereich einer Zehnerpotenz hinweg variiert wird. Durch Auftragen von k' oder von k'/(l + a) 
gegen [RI] erhalt man als Steigung der Korrelationsgeraden kt(l + a) bzw. direkt kt, d. h. die 
wahre bimolekulare Geschwindigkeitskonstante fur die C-Alkylierung. Wahrend das N/C-Pro- 
duktverhaltnis a zur Auswertung der einzelnen quasi-monomolekularen Kinetik nicht erforderlich 
ist, muS also zur Ermittlung von # der Wert von a bekannt sein; er 1aSt sich nach Gleichung (6) 
aus dem Endextinktionswert fur den o-Komplex E", berechnen. 

a = (E'[PY~]~/EO~) - 1 (6) 

3. Kinetik der Umsetzung von 1 mit aliphatischen Alkyliodiden - Ergebnisse 
Als Losungsmittel f ir  die kinetischen Messungen haben wir in Analogie zu den NMR- 

Untersuchungen la) absol. Acetonitril gewahlt. Um auch die Reaktion mit Isopropyliodid 
innerhalb vernunftiger Zeiten bis m einem hinreichend hohen Umsatz verfolgen zu konnen, 
wurden fur den Reaktivitatsvergleich CH, : C,HS : CH(CH& Umsetzungen bei 40°C 
herangezogen. Eine hohere Temperatur erschien wegen des hohen Dampfdrucks der 
Alkyliodide und wegen der Gefahr beginnender Entalkylierung gegen Ende der Reaktion 
nicht ratsam (gerade auf Fehler in den MeBwerten bei hohen Umsatzen reagiert K be- 
sonders empfindlich). 

Tragt man - gemalj Gleichung ( 5 )  - fur eine bestimmte Umsetzung In( 1 - E:/E:) gegen 
t auf, so fiigen sich, wie Abb. 1 zeigt, die Punkte bis zu etwa 90 Umsatz glatt einer linearen 
Beziehung; erst die Werte fur hohere Umsatze zeigen eine stetig zunehmende Abweichung 
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nach oben (bzw. in anderen Fallen nach unten): gegen Ende der Reaktion wird die 
Differenz ( I  -E,/E,) immer kleiner, da der Quotient gegen 1 geht, so daD selbst'ein geringer 
Fehler in der experimentellen Bestimmung von E ,  eine zunehmende Abweichung von der 
linearen Korrelation verursacht. Die o-Komplex-Endabsorption wird daher fur jede 
Kinetik mit Hilfe einer Regressionsrechnung auf geringste Abweichung von der Linearitst 
im In( 1 - E,/E,)/t-Diagram hin optimiert. (Die genaue Ausfuhrung jeder Einzelkinetik 
sowie das Verfahren zur numerischen Optimierung sind im experimentellen Teil im 
Detail beschrieben.) Teilweise liegen die Punkte bereits beim direkt bestimmten 
Wert so gut, daD sich Em bei der Optimierung kaum mehr verandert. Doch selbst bei dem 
Beispiel in Abb. 1, wo die Abweichung ganz offenkundig ist, vermindert sich die End- 
absorption lediglich von 1.216 auf 1.2006, d. h. noch innerhalb der Fehlergrenze fur die 
UV-spektrometrische Intensitatsbestimmung. Das Diagramm zeigt zugleich, wie stark 
die Steigung einer nicht-optimierten Geraden davon abhangt, bis zu welchem Umsatz 
man die MeDwerte in die Korrelation mit einbezieht. Mit der numerischen Analyse 
dagegen laDt sich selbst ein MeDwert fur 98.9 "/, Umsatz noch sicher und ohne subjektive 
Auswahlkriterien erfassen lo). 

25 50 75 100 t (min) 

- 1.0 

- 2.0 

- 3.0 

- 4.0 

lo) Der hohe Regressionskoefizient von 0.999S8 und die engen Fehlergrenzen von +0.5% 
spiegeln zwar nur die Gute der statistischen Auswertung und nicht die absolute Genauigkeit 
der Messung wider, doch haben wir auch fur die Reproduzierbarkeit von k bei gleicher RI- 
Konzentration 0.5 - 1.0 % gefunden (s. auch Tab. 8). 
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Tab. 4. Quasi-monomolekulare Geschwindigkeitskonstanten k' (GI. (5 ) )  und N/C-Produktver- 
haltnis fur die Umsetzung von 1') mit CHJ in absol. CHsCN bei 40°C 

~ ~~~ 

% 2a 
k' a =) 

S - I )  (3a/24 LCHJ] ,,b) Umsatz T d )  
(10- mol/Liter) ( %IC) 

9.912 8 98.8 0.99993 12.40 f 0.06 0.3907 71.9 
7.943 10 98.2 0.9999, 9.65 f 0.03 0.4067 71.1 
6.463 12 99.5 0.999S1 8.48 f 0.05 0.4150 70.7 
4.972" 11 98.9 0.9998* 6.20 0.03 0.4479 69.1 
3.484 14 97.6 0.9998, 4.450 O.O& 0.4541 68.8 
1.987 19 94.9 0.99995 2.473 f 0.007 0.4444 69.2 

a)  Konzentration von Tripyrrolidinobenzol 1 jeweils z 1.0 x lo-, mol/Liter. 
') Zahl der in die Regressionsanalyse einbezogenen MeDwerte. 
') Umsatz an 1 beim letzten in der Auswertung erfaL3ten MeDpunkt. 

Regressionskoeffizient der linearen Regressionsanalyse. 
Berechnet aus [Pyr],, und .E: nach G1. (6). 
S. Abb. 1 .  

Nach GI. (5) ist die Steigung der Regressionsgeraden direkt gleich k'. Die so ermittelten 
k'-Werte fur 4O0-Umsetzungen von 1 rnit Methyliodid bei verschiedenen RI-Konzentra- 
tionen sind in Tab. 4 zusammengestellt, desgleichen die nach (6) aus dem optimierten 
EO,, und [Pyr], berechneten a-Werte fur das N/C-Produktverhaltnis. Die Regressions- 
koeffizienten sind ausnahmslos besser als 0.9998, obgleich die Umsetzungen zumeist bis 
98 -990,; Umsatz ausgewertet wurden: die Meljpunkte fugen sich also selbst nach sechs 
Halbwertszeiten noch glatt dem Geschwindigkeitsgesetz (5) ein. Die Werte fur den Anteil 
des gebildeten o-Komplexes 2a streuen etwas (70.1 & 1.1 %), doch ist zu berucksichtigen, 
daD bei dieser Art der Auswertung alle Einzelfehler (Konzentration, Temperatur etc.) in a 
konzentriert werden. Auf den ersten Blick scheint der a-Komplex-Anteil rnit steigendem 
[RI] tuzunehmen; dabei handelt es sich aber wahrscheinlich umein Artefakt,da Messungen 
bei anderen Temperaturen fur denselben RI-Konzentrationsbereich diesen Effekt nicht 
zeigen. 

In Abb. 2a sind die modifizierten quasi-monomolekularen Geschwindigkeitskonstanten 
k'/(i + a)  (s. Tab. 4) gegen [CHJ] aufgetragen; die Steigung der Korrelationsgeraden 
ist gleich der bimolekularen Geschwindigkeitskonstanten der a-Komplexbildung kf: 
(Liter/mol. s) bei 40°C. Da hierbei natiirlich nicht optimiert wird und Einzelfehler, vor 
allem wohl in der Methyliodid-Konzentration, voll zur Wirkung kommen, ist die Korre- 
lation weniger gut als bei der Bestimmung von k direkt aus den MeSdaten, rnit r = 0.9982 
aber immer noch ausgezeichnet. Die Ergebnisse dieser Ruckrechnung auf k: sind in 
Tab. 5 zusammengefaljt. 

Um bei der Umsetzung von 1 mit Ethyliodid in 6 - 8 h annlhernd quantitativen Umsatz 
zu erreichen, mu8 die C,H,I-Konzentration etwa zehnmal hoher gewahlt werden als bei 
Methyliodid, was gut rnit der NMR-spektroskopisch bestimmten Reaktivitatsabstufung 
ubereinstimmt. Die Linearitat der Korrelation zur Ermittlung von k aus den MeBdaten 
nach GI. (3, wiederum bis ~ 9 9 %  Umsatz, ist - sofern diese Feststellung bei derart 
hohen Regressionskoeffzienten noch sinnvoll ist - besser als fur die CHJ-Reaktionen; 
der S,2-Mechanismus kann also auch fur die Kern-Ethylierung als gesichert gelten. Der 
nach G1. (6) berechnete Prozentsatz an a-Komplex variiert zwar starker als bei den Um- 
Chemische Berichte Jahrg.  110 1s 
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setzungen mit Methyliodid, wobei [Zb] mit steigender C,H,I-Konzentration abzunehmen 
scheint, doch liegt der Anteil an Ethyl-o-Komplex 2b im Mittel wie bei den priiparativen 
Ansatzen la) etwas hoher als fur die Methylierung. 

Tab, 5. Bimolekulare Geschwindigkeitskonstanten k: und N/C-Produktverhaltnis fur die Um- 
setzung von 1 mit aliphatischen Alkyliodiden R I  in absol. CH,CN bei 40°C 

R CH3 C2H5 CH(CH3)2 

[RI]-Bereich”’ (mol/Liter) (1.987 -9.912)lO- * (1.940 - 8.985)lO- (0.7934 - 1.3775)10° 
ma’ 6 7 3 
ab) WI/[ol) 0.4265 0.3859 0.21 19d’ 
”/, 6h) 70.1 1.1 72.2 f 2.0 82.5 f lSd) 
r c )  0.9982 0.9998 - 

k! (Liter/mol. s) (9.03 0.27)10-3 (3.17 f 0.03)10-’ (3.82 0.10)10-5 
28.5 1 .o 0.12 

Extremwerte der [RI]-Konzentration - bei insgesamt rn quasi-monomolekularen Einzel- 
kinetik-MeDreihen - fur die Bestimmung der k’-Werte in Abhangigkeit von [RI]. 

h, Mittleres N/C-Produktverhaltnis bzw. mittlerer o-Komplex-Anteil (YL) fur die rn quasi-mono- 
molekularen Kinetik-MeDreihen. 

c, Regressionskoeriient fir die Korrelation !d/(l + a)/[RI] zur Bestimmung von k:; bei CH3 und 
C2H, ist als Fehler fur kp die Standardabweichung fur die Steigung der Regressionsgeraden 
angegeben, bei CH(CH,), die Abweichung vom arithmetischen Mittelwert. 

d, N/C-Produktverhaltnis bzw. ”/, o-Komplex nur fur die SN2-Reaktion. 

I t 
2.5 5.0 7.5 10.0 12.5 

Abb. 2. V/(l + a)/[RI]-Diagramm fur die Umsetzung von 1 mit CHJ in absol. CH,CN ([l] 
jeweils = 1.0 x lo-‘ mol/Liter) 

a) bei 40.0 0.1 “C (0). b) bei 20.0 f 0.1 “C (0 )  
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Bei den Umsetzungen mit Isopropyliodid weichen die Punkte fur die rohen MeDdaten 
im In(1 - E,/E,)/t-Diagramm von Beginn an vom linearen Verlauf ab. Wenn man den 
Wert fur die o-Komplex-Endabsorption E: wie oben beschrieben auf beste Linearitat hin 
optimiert, so stellt man fest, daB das experimentelle E: urn mehr als 25 "/, erhoht werden 
miiBte. um eine annahernd lineare Korrelation zu erreichen ; dies kann keinesfalls mehr 
auf dem unvermeidlichen Fehler in der experimentellen Bestimmung von E", beruhen "I. 

Die Abweichung von der Linearitat im second order plot (zu negativeren In-Werten) 
steigt mit zunehmendem Umsatz - demnach wird mehr bzw. rascher a-Komplex gebildet, 
als fur einen bimolekularen Mechanismus zu erwarten ware. Der gegeniiber C2H,I 
nochmals verlangsamten h2-Reaktion ist also offensichtlich ein SN1-ProzeD uberlagert ; 
damit IieBe sich auch der, verglichen mit Methyl und Ethyl, deutlich hohere a-Komplex- 
anteil bei der Isopropylierung deuten, der bereits bei den praparativen Ansltzen aufge- 
fallen war"). Das mechanistische Schema (1) ware unter dieser Annahme wie folgt zu 
erweitern (7): 

Wie im experimentellen Teil gezeigt wird, IaBt sich der kinetische Ansatz, der diesem 
Reaktionsschema entspricht, bei quasi-monomolekularer Reaktionsfuhrung in geschlos- 
sener Form integrieren; fur das Geschwindigkeitsgesetz ergibt sich als Steigung wie bei der 
ungestorten SN2-Reaktion (GI. (4)) kt(  1 + a)[RI]. Der In-Ausdruck enthalt allerdings 
noch das N/C-Produktverhaltnis a fur die bimolekularen Teilschritte sowie den Quotienten 
kL/k! als unbekannte GroBen. Mit einem ,,trial and error"-Verfahren gelingt es jedoch, 
diese beiden GroBen so anzupassen, daB die experimentellen Extinktionswerte bis iiber 
98 Umsatz der angegebenen linearen Beziehung (exp. Teil. GI. (19)) geniigen (r  jeweils 
> 0.9999). 

Bei der sehr hohen Konzentration an Isopropyliodid, die fur einen annahernd vollstan- 
digen Umsatz in 8 - 10 h erforderlich ist, kann [RI] nur mehr iiber einen schmalen Bereich 
variiert werden. Wir haben daher nur drei quasi-monomolekulare Kinetik-MeBreihen 
durchgefuhrt; die Geschwindigkeitskonstante k: fur Isopropyliodid, die in Tab. 5 auf- 
gefuhrt ist, wurde aus den einzelnen k'-Werten durch Division mit (1 + a)[RI] und an- 
schlieoende arithmetische Mittelung erhalten. Trotz dieser vereinfachten Auswertung 
zeigen die k:-Einzelwerte ausgezeichnete fjbereinstimmung; die Konstanten fur die 
monomolekulare C-Alkylierung dagegen sinken von 8.65 x lo-'' s-' bei einer Isopropyl- 
konzentration von 0.8 molbiter auf 5.7, x 10- lo  s- bei 1.4 mol/Liter, wahrscheinlich 
aufgrund des unterschiedlichen Ionisierungsvermogens der wechselnden CH3CN/ 
(CH,),CHI-Gemische. 

11) Wenn man hinreichend hoch macht und die MeDdaten damit zu immer niedrigeren Um- 
satzen verschiebt, so kann man - eine in der Reaktionskinetik wohlbekannte Schwierigkeit - 
die MeDpunkte stets auf eine Gerade zwingen, gleich welche Reaktionsordnung tatsachlich 
vorliegt. 

15' 
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Nach den Befunden fur die Isopropylierung ist bei der Umsetzung rnit terr-Butyliodid 
rnit einer volligen Verdrangung der sN2- durch die SN I-Reaktion zu rechnen. Durch die 
starke Base Tripyrrolidinobenzol wird dabei aus dem (CH,),C@-Kation ein Proton elimi- 
niert unter Bildung des H-o-Komplexes, so da13 ein rut-Butyl-a-Komplex nie isoliert 
werden konnte In). 

Im folgenden sind unsere ktf-Werte relativen bimolekularen Geschwindigkeitskonstan- 
ten gegeniibergestellt, die Brown und Mitarbb. fur die Umsetzung von Alkyliodiden rnit 
verschiedenen tertiaren Aminen jeweils in Nitrobenzol als Losungsmittel bestimmt 
haben ‘’3 13 ) .  Diese Reaktionen sind sowohl hinsichtlich der Solvenspolaritat wie von 
der sterischen und elektronischen Struktur des Substrats her am ehesten rnit der Alkylie- 
rung von Tripyrrolidinobenzol zu vergleichen, die ja  unter gleichzeitigem Angriff von RI 
am aromatischen C-Atom zum o-Komplex und am Aminstickstoff ebenfalls zu quartaren 
Ammoniumsalzen fuhrt. 

R =  CH3 C2H5 CH(CH312 

RI + (C2H&N”’ I29 1.0 0.011 
+ Chinuclidin I * )  30 1 .o 0.022 
+ PyridinI3) 14.2 t .o 0.061 

RI + 1 28.5 1.0 0.12 

k p i  (allg.) ’ 4’ 30 I .o 0.025 

AuDer durch die Formalkinetik ist damit auch durch die Reaktivitatsabstufung ein 
SN2-Mechanismus fur den ersten Schritt der elektrophilen aromatischen Substitution 
von 1,3,5-Tripyrrolidinobenzol rnit Alkyliodiden (o-Komplexbildung) gesichert. Der im 
Vergleich zu den zitierten Daten etwas zu hohe Wert fur (CH&CHI ist moglicherweise 
auf die mathematisch nicht streng exakte Auswertung dieser Messungen (s. 0.) zuriickzu- 
fuhren. DaI3 wir andererseits fur die Isopropyl-Umsetzung bereits merkliche Beteiligung 
der SN1-Reaktion nachweisen konnten, macht fur die Alkylierung weniger aktivierter 
Aromaten mit sekundaren Halogeniden in Gegenwart von Friedel-Crafts-Katalysatoren 
einen iiber Carbeniumionen verlaufenden Mechanismus sehr wahrscheinlich. 

Um die S,ZAlkylierung von Tripyrrolidinobenzol auch in ihrem Ubergangszustand 
mit bekannten bimolekularen nucleophilen Substitutionsreaktionen vergleichen zu konnen, 
haben wir fur die Methylierung zusatzlich die Aktivierungsparameter bestimmt. Dabei 
sind, wie oben ausgefuhrt, 40 “C als Obergrenze fur eine analytisch-kinetische Verfolgung 
der Reaktion anzusehen; sofern die CHJ-Konzentration in annahernd derselben GroDen- 
ordnung gehalten werden soll, liegt aufgrund der starken Temperaturabhangigkeit die 
untere Schwelle bei etwa 20°C. Die Temperatur im thermostatisierten Kiivettengehause 
wurde zwischen diesen Grenzen in 5”-Schritten variiert; die Ergebnisse sind in Tab. 6 
zusammengestellt. (Da sie lediglich zu einer vergleichenden Betrachtung herangezogen 
werden sollen, erscheint das schmale Temperaturintervall vertretbar.) Fur die Umsetzungen 

12)  H .  C. Brown und N .  R.  Eldred, J. Amer. Chem. SOC. 71,445 (1949). 
1 3 )  H. C .  Brown und A .  Cahn, J. Amer. Chem. SOC. 77, 1715 (1955). 
14) Diese k,,,-Daten wurden von Streitwieser ’) als Mittelwerte fur eine Reihe unterschiedlicher 

SN2-Reaktionen bestimmt; sie geben grob die erwartete Reaktivitatsabstufung fur eine bimole- 
kular verlaufende nucleophile Substitution an. 
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bei 20 "C ist die Regressionsgerade zur Ermittlung von kkl aus den quasi-monomolekularen 
Geschwindigkeitskonstanten k' in Abb. 2b wiedergegeben. 

Tab. 6. Bimolekulare Geschwindigkeitskonstanten kb' und N/C-Produktverhaltnis fur die Um- 
setzung von 1 mit CHJ in absol. CH3CN in Abhangigkeit von der Temperatur 

T ("C) 20.0 k O . l d '  25.0 k O.ld' 30.0 k O.ld' 35.0 k O . l d '  40.0 f 0.1 

[CH,II-Bereich" 3 991 - 14.06, 
(10- rnol/Liter) 

in *' 5 
FJ~'([N]/[u]) 04494 

rL' 0.9986 
!,: (lo-' Liter/ 

69.0 k 0.5 81 b b l  

(2.97 f 0.09) 
mol s) 

In kg - 5.82 
l /T(10-3K-1) 3.411 

4.974- 50.18, 

5 
0.4503 
69.0 f 0.2 
0.9999, 
(3.19 f 0.01) 

- 5.75 
3.354 

1.975 -9.887 

6 
0.4068 
71.1 & 0.4 
0.9988 
(5.24 k 0.13) 

- 5.25 
3.299 

1.998 - 9.906 

5 
0.4122 
70.8 0.9 
0.9997 
(7.21 f 0.10) 

-4.93 
3.245 

1.987-9.912 

6 
0.4265 
70.1 k 1.1 
0.9982 
(9.03 + 0.27) 

-4.71 
3.193 

S. FuOnoten"-" zu Tab. 5. 
dl Die Auswertung der quasi-monomolekularen Einzelkinetik-Mehihen fur 20.0- 35.0"C 

erfolgte analog zu dem fur die Messungen bei 40°C beschriebenen Verlahren (s. Tab. 4). 

Im Arrhenius-Diagramm (Abb. 3) fallt lediglich der Wert fur 25 "C etwas aus der linearen 
Korrelation heraus, obwohl bei seiner Bestimmung der weiteste CHJ-Konzentrations- 
bereich iiberstrichen und der mit Abstand beste Regressionskoeffzient erzielt wurde 

3.2 3.3 3.4 
I 

ln k z  f - 6.00 

r m  

Abb. 3. In kP/T- I-Diagramm zur Bestimmung der Aktivierungsparameter fur die Reaktion von 1 
mit CH,I in absol. CH,CN (- ohne Einbeziehung, - - - unter Einbeziehung des kg-Wertes 

fur 25 "C) 
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(s. Tab. 6). - Die Standardabweichung fur die Aktivierungsparameter 15) liegt aber noch 
innerhalb der Vertrauensgrenzen, wie sie fur eine derart unpratentiose Bestimmung anzu- 
setzen sind. Zugleich zeigt die Gegeniiberstellung mit den Daten, die Brown und Eldrrd 
fur die Umsetzung von Methyliodid rnit Triethylamin angeben, auch fur die Aktivierungs- 
parameter eine weitgehende Ubereinstimmung zwischen SN2-Reaktionen von aliphati- 
schen und aromatischen Substraten. 

CH,I + I/CH,CN CHJ + (C2H&N/C,H5N02 

E a  11.1 -t 1.3 9.7 (kcal/mol) 
A G L 3  2 20.6 (kcal/mol) 
AS + - 34.5 - 34.7 (cal/grad mol) 

4. Kinetik der Umsetzung von 1 mit Benzylhalogeniden 
Wie die Reaktion rnit Isopropyliodid zeigt, konnen bei der Umsetzung von 1 mit RX 

sterische Faktoren die bimolekulare Substitution so sehr verlangsamen, daB der SN1- 
Mechanismus einen erheblichen Anteil am Gesamtreaktionsgeschehen gewinnt. Umge- 
kehrt ist im Falle der Benzylhalogenide - aufgrund der besseren Stabilisierung des Car- 
beniumions - eine S,l-Reaktion besonders begunstigt. Daher muO hier im Prinzip 
ebenfalls mit einem rnit der S,2-Substitution konkurrierenden oder gar iiberwiegenden 
S, I-ProzeB gerechnet werden; die geringe Abhiingigkeit der Reaktionsgeschwindigeit 
vom p-Substituenten (NOz + OCH,) bereits bei kinetischen Vorversuchen macht jedoch 
deutlich, daB die Benzylierung entgegen den Erwartungen ausschlieBlich als bimolekulare 
nucleophile Substitution verlauft. 

Die p-substituierten Benzyl-0-Komplexe sind in Losung wesentlich weniger stabil 
als die Alkylanaloga 2 a - c; wir haben deshalb die entsprechenden Benzylbromide einge- 
setzt und die Reaktionen bei 20°C und in absol. Methylenchlorid durchgefiihrt, wo die 
Produkte sich weniger zersetzungsanfallig zeigen als in Acetonitril. Die kinetischen Me& 
reihen werden wiederum nach quasi-erster Ordnung ausgefuhrt, wobei aufgrund der 
hoheren Reaktivitat der Benzylhalogenide der UberschuB an Alkylierungsmittel erheblich 
niedriger gewahlt werden kann (mit dem 20 - 120fachen der Tripyrrolidinobenzol- 
Konzentration liegt er aber noch hoch genug fur eindeutige quasi-erste Ordnung). 

DaB bei den praparativen Umsetzungen von 1 mit unterschiedlich p-substituierten Benzylhalo- 
geniden nur o-Komplexbildung beobachtet wird la ] ,  kann entweder auf tatsachlich ausschliel3- 
licher C-Alkylierung beruhen oder aber auf einer rasch reversiblen N-Reaktion. Eine Ubertragung 
des Benzylrestes von einem N-alkylierten auf ein freies Tripyrrolidinobenzol ist dabei wegen der 
extrem niedrigen Substratkonzentrationen unter den Bedingungen der UV-Kinetik M) 
auszuschlieBen; eine Riickbildung von 1 und Benzylhalogenid andererseits wiirde sich - in Form 
eines vorgelagerten Gleichgewichts - im kinetischen Ansatz lediglich in einer Verminderung der 
freien Tripyrrolidinobenzol-Konzentration auswirken. Unter dieser Pramisse (a gleich oder 
nahezu gleich Null) vereinfacht sich das Geschwindigkeitsgesetz (4) fur konkurrierende N- und 
C-Reaktion zu (8): 

(8) In(l - [o],/[Pyr],,) = - kg[RX]t 
Bei ausschlielllicher C-Reaktion zum o-Komplex 2 ist [Pyrl0 = [elm; damit laUt slch (8) zu 

(9) bzw. (10) umformen. 

15) J .  F .  Bunnett, From Kinetic Data to Reaction Mechanism, S. 402ff., in E .  S .  Lewis, Investigation 
of Rates and Mechanism of Reactions, Part I, Illrd Edition (Techniques of Chemistry, Vol. VI), 
Wiley-Interscience, New York 1974. 
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(9) In(1 - [a],/[a],) = - k![RX]t 

In(1 - &'/Em) = - k"t (10) 

Wie G1. (5) enthalt (10) a u k  der zu ermittelnden quasi-monomolekularen Geschwindig- 
keitskonstanten k" = e[RX] nur noch MeBgroBen. Analog zu den Umsetzungen mit 
Methyl- und Ethyliodid wird das experimentell bestimmte E", uber eine lineare Regressions- 
analyse auf beste Korrelation gemaB G1. (10) optimiert. Die so ermittelten k"-Werte fur die 
einzelnen Messungen sind in Tab. 8 (s. exp. Teil), die daraus uber eine k/[RX]-Korrelation 
gewonnenen Geschwindigkeitskonstanten kff fur die bimolekulare Substitution in Tab. 7 

Tab. 7. Bimolekulare Geschwindigkeitskonstanten fur die Umsetzung von 1 mit p-substituierten 
Benzylhalogeniden R -CbH4 -CH2X in absol. CHzClz bei 20'C 

Br NO2 5.004-11.99, 6 98.4 13780 f 40 0.9982 1.35 f 0.04 
C1 3.941 - 10.02, 7 98.0 15650 f 90 0.9927 1.80 0.10 
H 3.993- 10.988 8 97.5 15350 230 0.9981 0.640 f 0.015 
CH3 4.000-11.005 7 98.3 15150f90 0.9991 1.42f0.03 
OCH, 2.053 - 6.993 8 98.4 15270 f 200 0.9986 5.79 f 0.13 

I H  3.000- 8.996 7 98.3 15350 f 250 0.9954 5.11 0.22 

a . d )  S. FuBnoten'*'' zu Tab. 5 .  
b' "" Umsatz beim letzten in die Regressionsrechnung zur Bestimmung der quasi-monomole- 

kularen Geschwindigkeitskonstante k" mit einbezogenen MeDpunkt (berechnet als E;/ 
~ ~ ~ ~ [ P y r ] , ,  d) - Mittelwert fur die m Einzelbestimmungen. '' ,,Optimierter" molarer Extinktionskoeffzient fur die a-Komplexe 2e - k (berechnet als .sop, = 
Ez/[Pyr], . d aus dem uber die lineare Regressionsanalyse optimierten Endabsorptionswert 
E : )  - Mittelwert fur die m Einzelbestimmungen. 

zusammengestellt. In jedem Fall ist das Geschwindigkeitsgesetz fur eine Reaktion zweiter 
Ordnung bis = 98 % Umsatz ausgezeichnet erfullt (Tab. 8). Aus dem optimierten End- 
absorptionswert Ez' laBt sich uber 

E- = Eo,P'/[a],d = EZ'/[Pyr], (11) 

der molare Extinktionskoeffzient fur die verschiedenen Benzyl-a-Komplexe berechnen. 
Bei diesem Verfahren werden alle MeBfehler zwangslaufig in E" konzentriert ; die Streu- 
breite von fur die einzelnen quasi-monomolekularen Kinetik-MeDreihen ist daher ein 
Ma13 fur die Genauigkeit unserer Messungen. Wie Tabb. 7 und 8 zeigen, sind die Schwan- 
kungen mit f 1 % in der Tat nur sehr gering. 

Elektronenabgebende Substituenten in p-Position verandern die Reaktivitat der Ben- 
zylbromide gegenuber 1 nur wenig; so erhoht CH3 die Reaktionsgeschwindigkeit um das 
2.5 fache, OCH, etwa um den Faktor 9. Streitwieser 16) gibt fur gesicherte S,Z-Reaktionen 
folgende Abstufungen an: 

16' Lit.", S. 591 (Table 8). 
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Anilin + RBr/90:/, walk Ethanol H + CH, 2.48 
RBr + Bre/Glycoldiacetat H-rOCH, 6.2 

Diese fhereinstimmung bestiitigt nochmals den reinen S,ZCharakter der Kernalkylie 
rung von Tripyrrolidinobenzol. Noch deutlicher wird dies durch die Tatsache, daO auch 
elektronenabziehende Substituenten (CI, NO2) die Reaktion beschleunigen ") (Tab. 7). 
Wie Swain und Langsdorfgezeigt haben *), ergibt sich fur bimolekulare Substitutionen in 
einem Hammett-Diagramm in der Tat haufig nicht lineare, sondern parabolische Korrela- 
tion. 

Ein Vergleich der k"-Werte fur die Reaktion von 1 mit Methyliodid in Acetonitril und 
mit Benzyliodid in Methylenchlorid jeweils bei 20 "C ergibt fur das Verhaltnis kbenzyl/ 

kmcthyl 170 : 1, wahrend Streirwieser nur 4 : 1 angibt 19). O b  dies auf dem Wechsel des 
Losungsmittels beruht oder doch eine gewisse Partialladung im Ubergangszustand wider- 
spiegelt, llOt sich aufgrund unserer Befunde nicht entscheiden. 

Dank fur die Forderung dieser Arbeit. 
Der Deutschen Forst,hungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie gilt unser 

5. Experhenteller Teil 
Fur die UV-Messungen wurde ein Cary 14-Spektrometer benutzt, das mit einer getrennten 

Thermostatisierung (kO.1 "C) fur die Kiivettenummantelung und fur die WInde des Kiivetten- 
raums ausgeriistet ist ; alle Messungen wurden in 10-mm-Kuvetten mit StopselverschluB durchge- 
fiihrt. Die eingesetzten Alkyl- und Benzylhalogenide sowie 1,3,5-Tripyrrolidinobenzol (1) wurden 
nach bekannten Vorschriften dargestellt und entweder bis zu konstantem Brechungsindex unter 
Stickstoff fraktionierend destilliert oder bis zu konstantem Schmelzpunkt umkristallisiert. Die 
Losungsmittel CH,CN und CH2CI, waren Uvasol-Qualitit der Fa. Merck; die fur die Messungen 
benotigten Mengen wurden zusatzlich jeweils iiber Nacht mit aktiviertem Molekularsieb Merck 
3 bzw. 4 A getrocknet. 

Die Losungen der Reaktanden (I bzw. RX) wurden bei 20°C in der doppelten fur die Messung 
erforderlichen Konzentration eingestellt (1 z. B. r2.0 x M); bei den konzentrierten Alkyl- 
iodidlosungen wurde dabei eine eingewogene Menge RI im MeBkolbchen mit Losungsmittel 
aufgefullt. Die Reaktionslosungen wurden durch rasches Mischen gleicher Volumina von Tri- 
pyrrolidinobenzol- und RX-Losung zum Zeitpunkt t = 0, die zur Kompensation der Eigen- 
absorption des Alkyl- bzw. Benzylhalogenids benotigte Losung f i r  die Vergleichskiivette wurde 
durch Verdiinnen der RX-Losung mit dem gleichen Volumen reinen Solvens hergestellt. (Eine evtl. 
Volumenanderung beim Mischen der 2 x M LGsung von 1 bzw. des reinen Solvens mit den 
sehr vie1 konzentrierteren RX-Losungen haben wir vernachlassigt.) Die Mischung erfolgte noch 
bei Raumtemp.; die Vergleichskiivette wurde aber jeweils 15 min vor MeDbeginn im Kuvettenraum 
thermostatisiert. 

Die Reaktionslosung wurde sofort nach dem Mischen in die Probenkiivette gefillt und in den 
MeBraum gebracht, so daD beim ersten MeBpunkt ( t  in der Regel 5 ~ 10 min) bereits annahernd 
thermisches Aquilibrium angenommen werden konnte. 

Die optische Nullinie wurde - bei der jeweiligen Reaktionstemp. - mit RX-Losungen im Refe- 
renz- und Probenstrahl eingestellt, deren Alkylhalogenidkonzentration gleich der in den entsprechen- 
den Reaktionslosungen war. Bei der kinetischen Verfolgung der einzelnen Umsetzungen wurden je- 

17) K. D. Holtz und L. M. Stock, J. Amer. Chem. SOC. 87, 2404 (1965). 
l a )  C. G. Swain und W P .  Langsdorf; J. Amer. Chem. SOC. 73,2813 (1951). 

Lit.", S .  585 (Table 5). 
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weils die vollen UV-Spektren von 560- 360 nm bzw. bei langsameren Reaktionen von 560- 260 nm 
geschrieben, um das Maximum der langwelligen a-Komplex-Absorptionsbande exakt erfassen 
sowie das Auftreten storender Nebenreaktionen an einer nicht mehr stetigen h d e r u n g  des Gesamt- 
spektrums und/oder einer Abweichung bei isosbestischen Punkten sicher erkennen zu konnen. 

Die experimentelle a-Komplex-Endabsorption E$ wird 4 - 6 h, nachdem keine Extinktions- 
zunahme der langwelligen Bande bei e400 nm (s. Tab. 3) mehr festzustellen ist und demnach kein 
nennenswerter Umsatz mehr erfolgt, als Mittelwert aus je 3 - 5 Einzelmessungen bestimmt. 

5.1. Kinetik der Umsetzungen von 1 mit Methyl- und Ethyliodid 

Wird mit dem experimentell ermittelten E",Wert (s. 0.) fur die einzelnen MeDpunkte gemaB 
G1. (5) In(1 - E: /E$)  zur Zeit ti berechnet und gegen die Zeit aufgetragen, so ergibt sich zumeist 
eine Abweichung von der Linearitat (zu positiveren bzw. negativeren In-Werten hin). Fur alle 
Punkte, bei denen diese Divergenz noch eine stetige Zunahme mit steigendem Umsatz zeigt 
(s. Abb. l), werden die E/t-Wertepaare zur Bestimmung einer Regressionsgeraden mit einbezogen. 
Dann wird E"! zuerst in groBeren, zum SchluB in Schritten von O.OOO1 Extinktionseinheiten solange 
variiert, bis der beste (groBte) Regressionskoeffizient fur die lineare Regressionsrechnung erreicht ist. 
(Das gesamteOptimierungsverfahren habenwirfureinenTischrechner Wang600-14TPmit Magnet- 
kassette programmiert und dadurch bis aufdie Eingabe der Wertepaare E/t weitgehend automati- 
siert.) Beim Auftragen der mit P,P' ermittelten Punkte in einem ln(1 - E,/E,)/t-Diagramm zeigt 
sich manchmal, daB ein Punkt relativ stark aus der linearen Korrelation herausfallt oder daB sich 
ein Punkt bei noch hoherem Umsatz, der anfangs nicht beriicksichtigt wurde, recht gut einfugt. 
In diesen Fallen wird mit dem geanderten Satz von Wertepaaren erneut optimiert. 

In Tab. 4 sind fur eine Reaktionstemperatur von 40°C die quasi-monomolekularen Geschwindig- 
keitskonstanten k' fur die Einzelmessungen, die man direkt als Steigung der (optimierten) Regres- 
sionsgeraden erhalt, in Abhangigkeit von der RI-Konzentration zusammengestellt ; sie stehen 
reprasentativ fur alle RI-Umsetzungen (s. Tabb. 5,6). Um iiber eine k'/[RI]-Korrelation aus k' die 
wahren bimolekularen Geschwindigkeitskonstanten k: zu bestimmen, wird noch das N / C -  
Produktverhaltnis a fur die jeweilige Einzelkinetik benotigt, das nach GI. (6) aus E",P', der Tri- 
pyrrolidinobenzol-Anfangskonzentration [Pyr], und E? ermittelt werden mu5. Da' die Losungen 
der beiden Komponenten 1 und RI jeweils bei 20°C eingestellt werden, die Messungen jedoch 
meist bei hoherer Temperatur, d. h. bei vergrolertem Losungsvolumen und entsprechend ver- 
minderter Molaritat erfolgen, muB jeweils ein ,,scheinbarer" molafer Extinktionskoeffizient E' fur 
die a-Komplexe 2 a -c in Abhangigkeit von der Kiivettentemperatur bestimlpt werden (20 - 40 "C). 

5.2. Kinetik der Umsetzung von 1 mit Isopropyliodid 

Dem Reaktionsschema (7) fur diese Umsetzung entspricht der kinetische Ansatz (12); durch 
Einfiihrung des Quotienten a (GI. (2)), der das Geschwindigkeitsverhaltnis zwischen der bimole- 
kularen N- und C-Reaktion angibt, und unter Beriicksichtigung der faktischen Konstanz von [RI] 
bei quasi-monomolekularen Bedingungen laBt sich (12) zu (13) umformen und in dieser Form 
integrieren. 

-= d[Pyrl - (Pi + kg)[Pyr][RI] - kL[RI] 
dt 

-- d[Pyrl - -k:(l + a)[RI]([Pyr] + kL/k:(l + a)) 
dt 
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In([Pyr] + k!,/k!(l + a)) = - k!(l + a)[RI]t + In([Pyr], + k!,/k!(l + a)) 

In(- P y r l  + kL/k:(l + a)[Pyr],,) = -k : ( l  + a)[RI]t + ln(1 + kb/k:(t + a)[Pyr],) (14) 
[Pyrlo 

Wie im Falle einer reinen &2-Reaktion ergibt sich k!(l + a)[RI] = k' als Steigung fur das 
Geschwindigkeitsgesetz (14). zu dessen analytischer Losung allerdings noch die unbekannte 
GroBe [Pyr], mit dem experimentell alleine bestimmbaren Eg verknupft werden muB. Dies gelingt 
uber die Stoffbilanz (17); die Konzentration an o-Komplex, der uber den S,l-ProzeB gebildet 
worden ist, zur Zeit t wird - bei Quasikonstanz von [RI] - gegeben durch 

[o]: = k!,[RI]t (15) 

bzw. E:' = ~'k:[Rl]t (16) 

[Pyr] = [Pyr], - [o]" - [N]" - [u]' (17) 

Einsetzen von (18) und von [o]I'/[o]; = EP"/Ei' in (14) liefert das Geschwindigkeitsgesetz 
fur die Isopropylierungsreaktion gemaI3 Schema (7) in seiner endgiiltigen Form (19): 

In(1 - CPyrlo - co3'm Er" - mt + kL/ktf(l + a)[Pyrl,) = - k't + const. (19) 
CPYrlo EL CPYrlo 

Bei der Auswertung der MeBdaten nach (19) sind wir wie folgt vorgegangen: Zuerst wird fur den 
Proportionalitatsfaktor &"k',[RI] in (16) ein bestimmter Wert, xl, angenommen, mit dern fur jeden 
MeBpunkt (zur Zeit t i )  E;' und hieraus Eg" = Eg - q' berechnet werden. In einem E""/t-Dia- 
gramm wird sodann graphisch auf Ec extrapoliert. Da [o]; = (E", - E$)/E" und k!,[RI] = 
X/E" ist und zudem [Pyr], wie E" (s. Tab. 3) ihrem Wert nach bekannt sind, lassen sich die beiden 
ersten Faktoren im In-Ausdruck berechnen. Fur den dritten und letzten Faktor dagegen, in dem 
primlr das (unbekannte) Verhaltnis k'./k: steckt, mu13 wiederum ein Zahlenwert, y, angenommen 
werden. Damit la& sich fur jedes Eg" der numerische Wert des In-Ausdrucks ermitteln und fur die 
Korrelation In() gegen t die Regressionsgerade berechnen. Nun wird y solange variiert, bis eine 
optimale lineare Korrelation (maximaler Regressionskoeflizient) erreicht ist. 

Soweit wurden x und y frei gewahlt, doch sind beide Grokn ,  wie GI. (20) zeigt, in Wirklichkeit 
nicht unabhangig voneinander, sondern vielmehr iiber k', die Steigung der Regressionsgeraden, 
miteinander verkniipft. 

k'y[Pyr],e" x (21) 
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Tab. 8. Quasi-monomolekulare Geschwindigkeitskonstanten k" (GI. 10) fur die Umsetzung von 1" 
mit p-substituierten Benzylhalogeniden R-CsH4 - CH,X (20.0 f 0.1 "C in absol. CH,CI,) 

Br NO, 

Br C1 

Br H 

Br CH, 

Br OCH3 

I H 

5.004 
6.505 
7.518 
9.975 
10.499 
11.996 
3.941 
4.747 
6.003 
7.002 
7.996 
8.996 
10.022 
3.993 
5.006 
5.993 
8.025 
8.127 
8.993 
9.980 
10.988 
4.000 
4.000 
5.414 
6.982 
8.002 
10.043 
11.005 
2.053 
2.997 
3.503 
4.000 
4.992 
5.512 
6.009 
6.993 
3.000 
4.002 
5.008 
6.49 1 
7.493 
7.997 
8.996 

22 
18 
19 
15 
13 
15 

29 
26 
23 
21 
19 
17 
17 
31 
31 
27 
26 
25 
25 
22 
23 
23 
25 
20 
19 
17 
17 
15 
20 
16 
20 
12 
15 
15 
15 
12 
22 
17 
17 
14 
13 
12 
10 

13820 
13720 
13 780 
13740 
13740 
13850 
15720 
15490 
15600 
15740 
15660 

15720 
15570 
15060 
15580 
15360 
15230 
15340 
15300 

15190 
15070 
15240 
15200 

15180 
15020 
15360 
15260 

15460 
15150 

15350 
15050 
15370 
15120 
15450 
15590 
15270 
15620 

4.23 f 0.02 
5.43 * 0.02 
6.33 f 0.02 
8.49 t 0.03 
8.80 f 0.03 
9.74 f 0.04 
3.59 * 0.01 
3.75 I. 0.01 
5.46, rf: 0.01, 
6.10 f 0.02 
7.86 0.04 
8.73 f 0.02 
9.79 f 0.03 

1.85, 0.00, 
2.08 f 0.01 
2.88 f 0.02 
2.950 k 0.00, 
3.27 t 0.01 
3.66 f 0.01 
4.15 f 0.02 
3.59 f 0.02 
3.51, & 0.01 
4.74, * 0.01, 
6.35 0.03 
7.00 k 0.03 
8.70 f 0.08 
9.53 k 0.06 
6.86 k 0.03 
9.65 k 0.05 
12.13 f 0.05 
13.44 f 0.08 
17.41 f 0.07 
18.43 f 0.07 
20.32 f 0.05 
24.08 f 0.15 
9.23 f 0.02 
12.46 0.04 
16.25 f 0.05 
18.75 f 0.05 
23.6 f 0.2 
24.6 0.2 
27.9 0.3 

l.4o0 & 0.00, 

0.9997 
0.9999 
0.9999 
0.9999 
0.9999 
0.9999 
0.9999 
0.9999 
0.9999 
0.9999 
0.9998 
0.99998 
0.9999 
0.9998 
0.9998 
0.9999 
0.9996 
0.99995 
0.9999 
0.9999 
0.998 
0.9998 
0.9999 
0.9999 
0.9998 
0.9999 
0.9994 
0.9997 
0.9999 
0.9998 
0.9998 
0.9998 
0.9999 
0.9999 
0.9999, 
0.9998 
0.9999 
0.99995 
0.9999, 
0.9999, 
0.9997 
0.9998 
0.9996 

98.3 
98.5 
98.6 
99.6 
96.5 
99.1 
97.8 
97.4 
98.5 
97.6 
98.3 
97.7 
98.9 
96.8 
98.0 
97.4 
97.1 
97.2 
98.1 
97.0 
98.1 
97.3 
97.6 
99.1 
98.4 
98.2 
99.2 
98.5 
98.5 
99.5 
98.3 
97.9 
97.1 
98.9 
98.8 
98.1 
98.8 
97.8 
98.9 
99.0 
98.4 
97.2 
98.3 

- 

') Konzentration von 1,3,5-Tripyrrolidinobenzol (1) jeweils z 1.0 x 
b.dl S. FuDnotenb,d) zu Tab. 4. 
') ,.Optimierter" molarer Extinktionskoeffzient fur die 0-Komplexe 2e - k, berechnet als E . ~ ,  = 

EnP'/[Pyr], . d aus dem iiber die lineare Regressionsanalyse fur die einzelne Kinetik optimierten 
Endabsorptionswert E:. Da E: rechnerisch auf O.OOO1 Extinktionseinheiten oplimiert wurde, 
ergibt sich E . ~ ,  im Prinzip ebenfalls auf funf Stellen genau; die Angaben in der Tabelle sind aber 
auf volle Zehnerstellen abgerundet. 

Umsatz beim letzten in die Regressionsrechnung mit einbezogenen MeDpunkt, berechnet als 
EPhp,.  CPyr10 . d .  

mol/Liter. 

') 
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Daher wird man, wenn man den x-Wert, wie er sich nach (21) aus k' und y fur die optimierte 
Gerade errechnet, rnit dem tatsiichlich zu Beginn der Analyse angenommenen Wert vergleicht, 
keine Ubereinstimmung linden. Man muD somit einen neuen Wert x2 (groBer oder kleiner x,) 
fur E%:[RI] wahlen, die gesamte Prozedur wie beschrieben wiederholen und erneut das aus den 
Koeffizienten k und y fur die optimierte Regressionsgerade bestimmte x dem frei gewahlten x2 
gegeniiberstellen. Dabei wird sofort offenkundig, ob sich durch die h d e r u n g  x, + x2 die Diskre- 
panz zwischen angenommenem und zuriickgerechnetem x-Wert vergroDert oder vermindert hat 
und in welche Richtung sich somit die weitere Anpassung bewegen muD. 

Wir haben fur jede der drei untersuchten Kinetik-MeOreihen x solange variiert, bis der prim5r 
zur Separierung von mono- und bimofekularer Reaktion angenommene Wert auf f 1 yd rnit dem 
aus den Koeffizienten der Regressionsrechnung berechneten ubereinstimmte. Dieses ,,trial and 
error"-Verfahren 1aDt sich als solches zwar nicht programmieren, aber dennoch rnit vertretbarem 
Aufwand durchfuhren, weil fur die einzelnen Umformungen wie fur die Regressionsrechnungen 
jeweils der Tischrechner eingesetzt werden kann. Fur die o-Komplex-Endabsorption mu13 hierbei 
der experimentelle Eo,-Wert ohne Optimierung iibernommen werden; eine weitere Unsicherheit 
stellt die Annahme dar, daO die SN I-Reaktion ausschliel3lich zur o-Komplexbildung fuhrt. Trotz 
der ganz ausgezeichneten Korrelationen gernaI3 GI. (19) sind daher die Vertrauensgrenzen fur 
k: bei der lsopropylreaktion rnit Sicherheit erheblich weiter zu stecken als fur die Umsetzungen mit 
Methyl- oder Ethyliodid. 

5.3. Kinetik der Umsetzung von 1 mit Benzylhalogeniden 

Durchfiihrung und Auswertung dieser Reaktionen erfolgen genau wie bei Methyl- und Ethyl- 
iodid beschrieben. Eine unabhangige Bestimmung von o-Komplex-Molarextinktionen entfallt je- 
doch, da E' fur die Ermittlung von k'b nicht benotigt wird (s. GI. (10)). Die iiber die Regressionsanalyse 
optimierten quasi-monomolekularen Geschwindigkeitskonstanten k" fur die Einzelmessungen 
sind in Tab. 8 zusammengestellt. 

[ 162/76] 


