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Die Losungsmittelvariation iibt auf kleine Bildungsgeschwindigkeiten der Sulfonsaureamide 3 
aus Sulfonsaurechloriden 1 und Anilinen 2 einen groBeren EinfluB aus als auf die rascheren Um- 
setzungen reaktiverer Ausgangssubstanzen (s. Tab. 1 und 2). Im Gegensatz dazu steht der Anstieg 
der Selektivitit mit zunehmender Reaktivitat, wenn in einem Solvens die Substituenten X und Y 
der Sulfonsaurechloride 1 und Aniline 2 variiert werden 'I. Dieser Widerspruch zwischen Gultig- 
keit des Reaktivitats-Selektivitatsprinzips (RSP) bei Losungsmittelwechsel und seiner Ungultig- 
keit bei Substituentenvariation IaBt sich mit dem gegenlaufigen EinfluR der Substituenten X und 
Y auf die Bindungsbildung und den Bindungsbruch deuten (s. Ubergangszustande 4 und 5 im 
Reaktionsschema 1). Es wird geschlossen, daB das Versagen des RSP nicht mit einem Versagen 
des Hammorid-Postulats einhergeht. 
Selektivitatsmessungen bei unterschiedlichen Ternperaturen zeigen, daB die isoselektiven Tempe- 
raturen (TJ dieser Reaktionsserien bei ca. 190°C liegen (s. Tab. 3 und 5, Abb. 2). 

The Reactivity-Selectivity Principle, 2 I )  

Application of the Reactivity-Selectivity Principle to the Formation of Sulfonamides 

When sulfonyl chlorides 1 and anilines 2 react to sulfonamides 3 at a relatively low rate of formation, 
variation of the solvent has a greater effect than on reactions of more reactive starting compounds 
(table 1 and 2). On the other hand, selectivity increases with increasing reactivity when substituents 
X and Y are varied, and only one solvent is used 'I. This contradictory behaviour of the reactivity- 
selectivity principle (RSP) ') for changing solvents and changing substituents can be explained by 
the opposing influence of substituents X and Y over bond formation and bond cleavage (transition 
states 4 and 5 in scheme 1).  It is concluded that the failure of the RSP does not mean that the 
Harnrnond-postulate does not hold. 
Selectivity measurements a t  various temperatures show that the isoselective temperatures (TSj 
of these reaction series are in the range of 190°C (table 3 and 5, figure 2). 

Das Reaktivitats-Selektivitatsprinzip (RSP) fordert, daI3 bei Reaktionen der Molekiile X,, 
X,, X, . . . X, mit Y ,  und Y, die Selektivitat (lg K,) proportional zur steigenden Reaktivitat 
(Ig k,) von X, abnimmt 'I. 

1. Mitteil.: B.  Giese, Angew. Chem. 89, 162 (1977); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 16, 125 (1977). 

0 Verlag Chemie, GmbH, D-6940 Weinheim, 1978 
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Diese Proportionalitat beschreibt G1. (a), in der -b die Steigung und a der Ordinatenabschnitt 
der Geraden im Selektivitats-Reaktivitatsdiagramm ist 'I. Bei Giiltigkeit des RSP hat eine Sub- 
stituenten- oder Losungsmittelvariation auf die langsamere Reaktionsserie (z. B. X, + Yz) 
einen groBeren EinfluB als auf die schnellere Reaktionsserie (X, + Y1). Dieser Zusammenhang 
laDt sich mit Hilfe des Hammond-Postulats 

Nun gibt es eine Vielzahl von Reaktionen, bei denen die Selektivitat rnit steigender Reaktivitat 
nicht kleiner wird, sondern konstant bleibt oder sogar zunimmt '.''. Dieses Verhalten wurde viel- 
fach mit einem Versagen des Hammond-Postulats gedeutet ' 1 4 ) .  Ein gut untersuchtes Beispiel dieser 
Art ist die Bildungsreaktion der Saureamide 3 aus Arensulfonsaurechloriden 1 und Anilinen 2, 
fur die Rogne 5, ansteigende Selektivitat der Sulfonsaurechloride 1 und Aniline 2 rnit zunehmender 
Reaktivitat gefunden hat. 

verstehen ' I .  

So erhohen sich beim Ubergang vom 3-Nitroanilin zum etwa lOOmal reaktiveren 3,CDimethyl- 
anilin die Hammettschen p-Werte 6' von 0.44 auf 1.14 (25 "C in Methanol). In analoger Weise nehmen 
die Bronstedtschen P-Werte 61 von 0.65 auf 0.96 zu, wenn das 4-Methoxybenzolsulfonsaurechlorid 
durch dasetwa 1Omal reaktivere 4-NitrobenzolsulfonsHurechlorid ersetzt wird (25 "C in Methanol)". 
Tragt man die Selektivitaten der Sulfonsaurechloride 1 im Anilin/3-Chloranilin-Konkurrenz- 
system auf7), so erhalt man eine Gerade mit positiver Steigung; d. h. die raschere Reaktion wird 
durch die Substituentenvariation starker beeinfluDt als die langsamere Reaktion. Die kinetischen 
Daten der Sulfonsaureamidbildung stehen demnach im krassen Widerspruch zum RSP. 

Diese Beobachtung mu6 jedoch nicht auf einem Versagen des Hammond-Postulats beruhen: 
Zwar zeigt die Zunahme der Reaktionsparameter 6' rnit steigender Reaktivitat der Reaktanden, 
bzw. die positive Steigung der Geraden im Selektivitats-Reaktivitatsdiagramm 'I, daD rnit wachsen- 
der Reaktivitat der Sulfonsaurechloride 1 (bzw. Aniline 2) die Partialladungen an der Anilingruppe 
(bzw. der Sulfonsauregruppe) groBer werden, jedoch mu6 eine Ladungstrennung in einem Teil- 
bereich des Systems nicht mit einer VergroBerung der Ladungstrennung im Gesamtsystem ein- 
hergehen. Um zusatzliche Aussagen iiber die h d e r u n g e n  zwischen Grund- und Ubergangszu- 

~ 

G.  S .  Hammond, J. Am. Chem. SOC. 77, 334 (1955). 
3, C .  D. Johnson, Chem. Rev. 75, 755 (1975); D. S. Kemp und M .  L. Casey, J. Am. Chem. SOC. 95, 

6670 (1973). 
C. D. Johnson, The Hammett-Equation, S. 152, Cambridge University Press, Cambridge 1973. 
0. Rogne, J. Chem. SOC. B 1971, 1855. 

6 ,  Die Reaktionsparameter h e a r e r  ,,Freie-Energie"-Beziehungen sind typische Selektivitats- 
werte: B.  Giese, Angew. Chem. 88, 723 (1976); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 15, 688 (1976). 

7, Siehe Abb. 5 in Lit. ' I .  

91' 
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standen der miteinander reagierenden Molekiile zu erhalten, wurden die Reaktionen in unterschied- 
lichen Losungsmitteln untersucht. Nimmt beim Ubergang von weniger reaktiven zu reaktiveren 
Ausgangssubstanzen die gesamte Ladungstrennung in den Obergangszustanden zu, dann sollte 
auch der Losungsmitteleinflufl in den rascheren Umsetzungen groBer sein. Im Selektivitats- 
Reaktivitatsdiagramm erwartet man dann, wie bei der Variation der Substituenten X und Y, eine 
Gerade mit positiver Steigung. 

Zusatzlich muR uberpriift werden, ob das Versagen des RSP auf einem uberschreiten der iso- 
selektiven Temperatur (TJ beruht ' 3  *I. Beim Erreichen von T s  kehren sich Selektivitatsreihen- 
folgen ohne h d e r u n g e n  von Reaktivitatsreihenfolgen um I ) .  Bei Messungen oberhalb der iso- 
selektiven Temperatur ist also das Versagen des RSP der Normalfall. 

A. Losungsmittelvariation 
Der Einflulj der Losungsmittelvariation auf die Reaktivitat und die Selektivitat von 

Benzolsulfonsaurechlorid (1 a) sowie Anilin (2a) wurde anhand der Konkurrenzsysteme 
(b) bis (d) untersucht. 

Tab. 1. Geschwindigkeitskonstanten kla,zn, Konkurrenzkonstanten kla,za/kla, 2b und Aktivierungs- 
enthalpien AH * sowie Aktivierungsentropien AS* der Umsetzungen von Benzolsulfonsaure- 

chlorid (1 a) und Anilin (2a) bei 45 "C 

Losungsmittel 
lo2 ' kls,Zaa' kl,,,,b' AH* AS' d, 

(l/mol. s) k, , , , ,  (kcal/mol) (Clausius) 

Ethylenglycol 
Methanol 
Ethanol 
3-Methyl-1-butanol 
Hexanol 
Isopropylalkohol 
Hexamethylphosphorsauretriamid 
Dimethylformamid 
Acetonitril 
4-Methyl-1,3-dioxol-2-on 
Tetramethylharnstoff 
Nitromethan 

18.2 
17.3 
8.9 
5.5 
4.2 
4.0 

41.8 
22.4 
11.3 
5.7 
5.6 
0.63 

4.5 
4.7 8.8 -34") 
5.6 
5.8 
5.6 
6.2 5.6 - 47 

10.2 
10.4 5.0 - 46 
10.7 
10.9 4.1 - 52 
12.7 
14.2 5.1 - 53 

a) Mittl. Fehler k 5 % .  
b, Mittl. Fehler +7%. 
') Mittl. Fehler k 8%. 
d, Mittl. Fehler 2 (Clausius). 
e, Der Lit. entnommen. 

In den hier benutzten stark polaren Losungsmitteln sind die Reaktionen erster Ordnung 
an Sulfonsaurehalogenid und erster Ordnung an Anilin '). Die kinetischen Messungen liel3en 
sich konduktometrisch nach pseudo-erster Ordnung mit groljem AminiiberschuB durch- 
fuhren. Die Geschwindigkeitskonstanten zweiter Ordnung wurden dem Diagramm aus 
den experimentell ermittelten Geschwindigkeitskonstanten pseudo-erster Ordnung, auf- 
getragen gegen die Anilinkonzentrationen, entnommen. Die Konkurrenzkonstanten sind 

8 ,  B.  Giese, Angew. Chem. 88, 161 (1976); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 15, 174 (1976). 
9, In unpolareren Losungsmitteln konnen hohere Ordnungen auftreten: L. M .  Lituinenko und 

1.: A .  Saueloua, Zh. Obsh. Khim. 38, 747 (1968) [Chem. Abstr. 69, 76142t (1968)l. 
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entweder direkt aus den Reaktivitaten berechnet oder durch Umsetzung des Benzol- 
sulfonylchlorids (1 a) mit einem Anilin-/3-Chloranilin-UberschuR und gaschromato- 
graphischer Konzentrationsbestimmung der Sulfonsaureamide 3 bestimmt worden 
(s. experimenteller Ted). Die MeDwerte sind in den Tabb. 1 und 2 zusammengestellt. 

Tab. 2. Geschwindigkeitskonstanten kls ,Zn,  k, , , , ,  und k , , , , ,  sowie Konkurrenzkonstanten 
klb,zn/kln,Zn und kl , , z , /k l , , z ,  der Umsetzungen von Anilin (2a) mit Benzosulfonsaurechlorid (1 a), 

4-Nitrobenzolsulfonsaurechlorid (1 b) und Benzolsulfonsaurebromid (1 e) bei 35 “C 

Methanol 12.5 62.8 52.3 5.03 4.19 
Ethanol 5.13 41.3 27.6 8.04 5.37 
Isopropylalkohol 2.92 29.3 17.7 10.0 6.06 

Mittl. Fehler +5%.- bl Mittl. Fehler +7%. 
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Die MeBwerte in den Tabb. 1 und 2 zeigen, dal3 Losungsmittel, die die Reaktivitat des 
Anilins (2a) bzw. des Benzolsulfonylchlorids (1 a) erhohen, gleichzeitig die Selektivitat 
von 2a bzw. 1 a senken. Das RSP ist giiltig, weil der Losungsmittelwechsel auf die lang- 
samere Reaktion einen grooeren EinfluB als auf die schnellere ausiibt. So steigt bei 45°C 
die Reaktionsgeschwindigkeit des unsubstituierten Anilins (2a) rnit Benzolsulfonsaure- 
chlorid ( la)  beim Ubergang von Isopropylalkohol zum Methanol um den Faktor 4.32, 
wahrend das weniger reaktive 3-Chloranilin (2 b) eine Geschwindigkeitssteigerung von 
6.25 erfahrt. Die Solvensvariation Nitromethan/Hexamethylphosphorsauretriamid 
(HMPT) ruft fur die Reaktion des Anilins (2a) eine Geschwindigkeitserhohung von 66.5 
hervor, wahrend das weniger reaktive 3-Chloranilin (2 b) in HMPT 92.5mal rascher reagiert 
als in Nitromethan (aus den Daten der Tab. 1 berechnet). 

Auch die Sulfonsaurehalogenide erfahren einen umso grooeren Solvenseffekt, je lang- 
samer sie mit Anilin (2a) reagieren. Der Ubergang vom Isopropylalkohol zum Methanol 
erhoht bei 35 "C die Reaktionsgeschwindigkeit des reaktiveren 4-Nitrobenzolsulfonsaure- 
chlorids (1 b) rnit Anilin urn den Faktor 2.14, wahrend das reaktionstragere Benzolsulfon- 
saurechlorid (1 a) in Methanol 4.28mal rascher reagiert als in Isopropylalkohol. Bei der 
Umsetzung mit dem wieder reaktiveren Benzolsulfonsaurebromid (1 e)  sinkt der Losungs- 
mitteleinfluB auf 2.94 ab (aus den Daten der Tab. 2 berechnet). 

Die Giiltigkeit des RSP zeigt sich auch in der negativen Steigung der Geraden im 
Selektivitats-Reaktivitatsdiagramm (Abb. 1). 

I \ 

0 1.0 20 

Abb. 1. Selektivitats-Reaktivitatsdiagramm fur die Umsetzung von Benzolsulfonsaurechlorid (1 a) 
rnit Anilin (2a) und 3-Chloranilin (2b) bei 45°C. TMH = Tetramethylharnstoff; DMF = Di- 

methylformamid; HMPT = Hexamethylphosphorsauretriamid 
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DaB in protonischen und aprotonischen Losungsmitteln unterschiedliche Geraden 
erhalten werden (s. Abb. 1) entspricht der Erwartung. Konnen doch die Alkohole uber 
H-Bruckenbindungen zusatzliche Wechselwirkungen mit den aromatischen Anilinen 
eingehen 

B. Temperaturvariation 
Um zu uberprufen, ob der Anstieg der Selektivitat mit steigender Reaktivitat der Sulfon- 

saurechloride 1 in Anilin-Konkurrenzsystemen nur darauf beruht, daB die Messungen 
von Rogne die isoselektive Temperatur (T,J ', *) uberschritten hatten, wurden die Selektivi- 
taten der Sulfonsaurechloride 1 a - d im Anilin-/3-Chloranilin-Konkurrenzsystem zwi- 
schen -28°C und f 6 5 " C  gemessen (s. Tab. 5)  und im Eyring-Diagramm aufgetragen 
(Abb. 2). 

2a 

Y 
2b 

- 
l a  

b 
C 

d 

X - 
3a 

b 
C 

d 
e 
f 
g 
h 

Die Abnahme der Selektivitatsunterschiede bei Temperaturerhohung von - 28 "C auf 
+65"C (Tab. 5)  und der Schnittpunkt der Selektivitatsgeraden bei etwa 190°C (TJ im 
Eyring-Diagramm (Abb. 2) zeigen, daB der Anstieg der Selektivitat mit zunehmender 
Reaktivitat bei der Substituentenvariation ') nicht auf dem uberschreiten der isoselektiven 
Temperatur beruht. Entsprechende Messungen zur Temperaturabhangigkeit des Losungs- 
mitteleinflusses auf die Selektivitat von Sulfonsaurechlorid (1 a) im Anilin-/3-Chloranilin- 
System zeigen, daB auch bei der Losungsmittelvariation T s  oberhalb des MeBbereichs liegt 
(Tab. 3). 

Tab. 3. TemperatureinfluB der Losungsmittelabhangigkeit der Konkurrenzkonstanten k,n.za/ 
kls ,2ba)  zwischen 45 und 150°C 

Losungsmittel 45 "C 110°C 150°C 

Tetramethylharnstoff 12.7 8.05 6.62 
4-Methyl-1,3-dioxol-2-on 10.9 7.79 6.59 
Dimethylformamid 10.4 7.39 6.53 

*) Mittl. Fehler & 7%. 

lo) A .  J .  Parker, Chem. Rev. 69, 1 (1969) 
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Abb. 2. Selektivitat Ig (klx,2s/klx,Zb) der Arensulfonsaurechloride 1 a-d in dem Konkurrenz- 
system Anilin/3-Chloranilin (2a/2b) zwischen - 28°C und f 6 5 " C  in Methanol 

") E .  R .  Thornton, J. Am. Chem. SOC. 89, 2915 (1967). 
''I J .  C. Harris und J .  L. Kurz,  J. Am. Chem. SOC. 92, 349 (1970). 
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2. Elektronenanziehende Substituenten X an dem Sulfonsaurechlorid 1 uben dagegen 
einen starkeren Effekt auf die N - S-Bindungsbildung als auf den S - C1-Bindungsbruch 
aus. In diesem Fall ahneln die Ubergangszustande der Formel 5. 

Diese Regeln beschreiben den Effekt, daI3 die Ladungen an den Atomen der aktivierten 
Komplexe 4 und 5 klein sind, auf die sich die destabilisierenden Wechselwirkungen der 
Substituenten X und Y am ungunstigsten auswirken. Der EinfluD der Substituenten X 
und Y auf die Struktur der Ubergangszustande 1aBt sich auch anhand des Reaktions- 
schemas 1 verdeutlichen. 

Schema 1 

1 8 

In dem Reaktionsschema 1 sind neben der einstufigen Bildung von 7 in einer SN2- 
Reaktion (Diagonale) auch die beiden zweistufigen Reaktionen eingezeichnet. Der vertikale 
Weg verlauft iiber die Zwischenstufe 6 (S,l-Mechanismus), wahrend der horizontale 
Reaktionspfad uber die Zwischenstufe 8 die Produktbildung in einem Additions-Eliminie- 
rungs-Mechanismus beschreibt. Die Substituenten X und Y verschieben nun den Uber- 
gangszustand der SN2-Reaktion nicht nur entlang der Diagonalen, sondern auch ortho- 
gonal dazu auf die Zwischenstufen 6 und 8 hin. Elektronenspendende Reste X am Sulfon- 
saurerest (z. B. X = OCH,) lassen Ubergangszustande 4 entstehen, die den Zwischenstufen 
6 ahnlich sind, wahrend elektronenabgebende Substituenten Y am Anilin (z. B.Y = CH,) 
die Reaktion iiber die aktivierten Komplexe 5 ablaufen lassen, die in ihrer Struktur mehr 
den Zwischenstufen 8 ahneln. Mit dieser Anderung der Lage der Ubergangszustande 1st 
der gleichsinnige Anstieg der Selektivitat und der Reaktivitat verstandlich: Das Methoxy- 
benzolsulfonsaurechlorid 1 d (X = OCH3) bildet vergleichsweise wenig N - S-Bindung 
im ubergangszustand 4 aus; die positive Partialladung am Stickstoff ist klein und damit 
auch der EinfluI3 der Anilinsubstituenten Y. 

Das reaktionstragere Sulfonsaurechlorid 1 d (X = OCH,) ist deswegen weniger selektiv 
als z. B. das reaktivere 4-Nitrobenzolsulfonsaurechlorid (1 b, X = NO,), mit dem die 
N - S-Bindung im Ubergangszustand weiter fortgeschritten ist (s. Tab. 4). Elektronen- 
spendende Substituenten Y am Anilin 2 lassen Ubergangszustande 5 durchlaufen, die 
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den Zwischenstufen 8 ahneln. Hier ist die negative Partialladung am Sulfonsaurerest 
vergleichsweise groD. Der stabilisierende Einflul3 der elektronenziehenden Substituenten X 
am Sulfonsaurechlorid kann sich stark bemerkbar machen. Deswegen ist das reaktivere 
3,CDimethylanilin selektiver als das weniger reaktive 3-Chloranilin (s. Tab. 4). 

Tab. 4. Geschwindigkeitskonstanten lo2 . k (Ijmol . s) der Umsetzungen von 4-Methoxybenzol- 
sulfonsaurechlorid (1 d) und 4-Nitrobenzolsulfonsaurechlorid (1 b) mit 3,4-Dimethylanilin und 
3-Chloranilin (2 b) in Methanol bei 25°C. Die Geschwindigkeitskonstanten sind der Lit. ') ent- 

nommen 

I 

0.704 4.90 

Cl 

Analoge Betrachtungen haben More OFerrall 1 3 )  und Thorntoil 14' fur das Versagen des RSP 
bei Eliminierungen und Jericks 15) bei saurekatalysierten Additionen angestellt. 

Dieser gleichsinnige Anstieg der Reaktivitaten und der Selektivitaten bedeutet aber 
nicht, dal3 die reaktiveren Sulfonsaurechloride 1 bzw. Aniline 2 ,,spatere" Ubergangs- 
zustande bei der Sulfonsaureamidbildung durchlaufen als die reaktionstrageren Ausgangs- 
substanzen. Vielmehr zeigt die bei Losungsmittelvariation beobachtete Abnahme der 
Selektiuitat mit steigeizder Reaktiuitiit von Benzolsulfonsaurechlorid (1 a) im Konkurrenz- 
system der G1. (b) sowie von Anilin (2a) in den Konkurrenzsystemen der G1. (c) und (d), 
dal3 in den Ubergangszustanden der rascheren Reaktionen die Umorientierung der Aus- 
gangssubstanzen und damit die Ausbildung der Partialladungen nicht so weit fortge- 
schritten ist wie in den aktivierten Komplexen der langsameren Reaktionen (s. Tab. 1 
und 2, Abb. 1). Die Ubergangszustande der schnelleren Reaktionen sind edukt-ahnlicher, 
d. h. sie werden ,,friiher" auf der Reaktionskoordinate erreicht, als die Ubergangszustande 
der langsameren Reaktionen; damit behalt das Hammoiid-Postulat seine Giiltigkeit. 
Versagt in komplexen Reaktionen, bei denen mehrere Bindungen auf dem Weg zu den 
Produkten gebrochen und gebildet werden, das RSP, dann kann das Hammond-Postulat 
dennoch giiltig bleiben ' 2  16).  

Die Anwendung des RSP liefert damit Aussagen uber den Substituenteneinflun auf die 
Lage der Ubergangszustande. In Auftragungen analog dem Reaktionsschema 1 konnen 
diese Substituenteneffekte abgeschatzt werden. Der Vergleich von Reaktivitats- und 
Selektivitatswerten ist somit eine wichtige Methode, die zum Verstandnis von Reaktionen 
beitragen kann. In der nachfolgenden Studie sol1 dies fur die Wttig-Reaktion demon- 
striert werden. 

1 3 )  R .  A .  More O'Ferrall, J. Chem. Soc. B 1970, 274. 
14) D. A .  Winey und E .  R .  Thornton, J. Am. Chem. SOC. 97, 3102 (1975). 
15) W P. Jencks, Chem. Rev. 72, 705 (1972). 
16) A .  Pross, Adv. Phys. Org. Chem. 14, 69 (1977). 
") B.  Giese, J .  Schoch und Ch. Riichardt, Chem. Ber. 111, 1395 (1978), nachstehend 
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Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir 
fur die Unterstutzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Ausgangsmateridien: Die Sulfonsaurechloride l a - d  und die Aniline 2a, b wurden iiber N2 

frisch destilliert oder umkristallisiert, das Benzolsulfonsaurebromid nach Literaturvorschrift ' *) 
synthetisiert und die Losungsmittel nach den iiblichen Methoden 

1. Die Geschwiridigkeitsmessuiigeri wurden konduktometrisch mit einem mindestens 20fachen 
UberschuB des Amins 2 gegeniiber dem Sulfonsaurehalogenid 1 ausgefuhrt. Als Konduktometer 
wurde das Gerat LF 39T der Firma Wissenschaftliche Technische Werkstatten/Weilheim, das 
mit Platinelektroden arbeitet, eingesetzt. Fur die Geschwindigkeitsmessungen vereinigte man 
unter N 2  definierte, thermostatisierte Losungen des Anilins 2 und des Benzolsulfonylhalogenids 1 
in einem auf 0.2 "C konstant gehaltenen Reaktionsgefa13 und bestimmte die Leitfahigkeitsande- 
rung der geruhrten Reaktionslosung. In Kontrollexperimenten lie13 sich zeigen, dal3 die Leitfahig- 
keit proportional zur Konzentration von Aniliniumchloriden zunimmt. In den kinetischen Ex- 
perimenten iiberstieg die Anilinkonzentration in der Losung 10% nicht, und die Reaktionen liefen 
mit uber 95proz. Ausbeute ab. Die Auswertung der Messungen nach pseudo-erster Ordnung2" 
wurde nach der Endwert-Methode ' O )  gemal3 G1. (e) oder nach der Guggeiiheim-Methode 20,  2 1 )  

vorgenommen. 
Aus der Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten pseudo-erster Ordnung ( k ' )  von der 

Anilinkonzentration (s. GI. (f)) wurden die Geschwindigkeitskonstanten zweiter Ordnung ( k 2 )  
durch Konzentrationsvariation der Aniline graphisch bestimmt. 

gereinigt. 

Am - A0 k ' . t  = In ~ 

A, - A 
k 

k 2  = - 
P I  (f) 

In G1. (e) ist A ,  die Leitfahigkeit nach Beendigung der Reaktion (mindestens 10 Halbwerts- 
zeiten), A ,  ist die Anfangsleitfahigkeit und A ist die Leitfahigkeit zur Zeit t. 

2. Messuiig der Korikurrenzkoiistariteri. Die Konkurrenzkonstanten der Tab. 2 lienen sich aus 
den Geschwindigkeitskonstanten berechnen. Dagegen wurden die Konkurrenzkonstanten des 
Arensulfonylchlorids (1) im Anilin-/3-Chloranilin-System durch zusatzliche Experimente gemessen. 
Dafiir vereinigte man Losungen von unterschussigem Arensulfonylchlorid (1) mit denen der Aniline 
2a und 2 b und bestimmte die in mindestens 95 proz. Ausbeute entstehenden Arensulfonsaureanilide 
(3) durch quantitative Gaschromatographie. Die Konkurrenzkonstanten wurden nach GI. (g) 
berechnet. 

klx,za [2b][Sulfonsaureanilid] 

k l x , 2 b  [Za][Sulfonsaure-3-chloranilid] 
-- - 

Nach dieser Methode wurden die Daten in den Tab. 2, 3 und 5 bestimmt. 
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Tab. 5. Konkurrenzkonstanten der Arensulfonsaurehalogenide 1 a - d irn Konkurrenzsystern 
Anilin/3-Chloranilin (2a/2b) zwischen -28°C und + 65°C in Methanol 

- 28 
+ 5  

+ 10 
+ 25 
+ 35 
+ 45 
+ 65 

8.7 7.1 5.2 
6.7 4.1 

8.9 
5.5 8.5 4.5 

7.8 
4.7 6.3 3.6 
4.0 5.3 3.5 3.2 

a) Mittl. Fehler +8%. 
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