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215. Feldeffekte und nichtelektrostatische polare Effekte 
yon Substituenten auf die Basizitat yon Phenolat-Ion, 

Anilin und N, N-Dimethylanilin 
von A. V. Willi. 

(13. IX. 57.) 

Die bei der Reaktion eines solvatisierten Wasserstoffions mit 
einer Base auftretende Anderung der Freien Energie setzt sich zu- 
sammen a m  der Arbeit zur Ablosung des Protons von seiner Solvat- 
hulle, a m  der Anderung der elektrostatischen Energie bei Annaherung 
des Protons an die Base, aus der Freien Energie zur Bildung der kova- 
lenten Bindung und aus der Arbeit, die zur Umlagerung der Solvat- 
hulle der Base in diejenige ihrer korrespondierenden Siiure notwendig 
ist. Eine Anderung des Losungsmittels beeinflusst die Werte fur die 
Solvatationsenergien, von denen die Affinitiit des Losungsmittels zum 
Proton am wichtigsten ist, und veriindert ausserdem den von der 
Dielektrizitiitskonstante abhangigen elektrostatischen Energie-Anteil. 

Wesentlich einfacher werden die Verhiiltnisse, wenn man die 
Ubertragung eines Protons von einer gelosten Rase auf eine andere 
betrachtet, die sich von der ersteren nur durch das Vorhandensein 
eines Substituenten am aromatischen Ring unterscheidet. Sin Mass 
fiir die Anderung der Freien Energie bei einem solchen Vorgang ist der 
Logarithmus der relativen Ionisationskonstante, bezogen auf die un- 
substituierte Verbindung : 

- AG = 2,3 RT log Krel = 2,3 RT log (K/Kunsubst,) . (1) 
Die Basizitiit des Losungsmittels spielt nun keine Rolle mehr, und 

man darf annehmen, dass sich die Arbeiten zur Umlagerung der Sol- 
vathiillen der substituierten und unsubstituierten Verbindungen ge- 
genseitig wegheben (oder sich wenigstens bei Anderung des Losungs- 
mittels gleichsinnig verschieben). A G besteht dann noch aus einem 
elektrostatischen Anteil - gegeben durch die Einwirkung des elektri- 
schen Feldes des Substituenten auf das Proton - und aus der Diffe- 
renz der Energien fur die kovalenten Bindungen Proton-Base, die 
durch die Anwesenheit des aromatischen Substituenten verursacht 
wird. Es gilt dann die Gleichung: 

z gibt die Anzahl der Einheitsladungen des Substituenten an. Die pi sind die bei Ein- 
fiihrung des Substituenten in die Molekel neu hinzukommenden Dipolmomente. De ist 

l) W .  3’. K. Wynne-Jones, Proc. Roy. SOC.  140, 440 (1933). 
2, C. Sehwarzenbach & H .  Egli, Helv. 17, 1176, 1183 (1934). 
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die effektive Dielektrizitiitskonstante; sie ist vom Losungsmittel und von der Molekel 
abhiingig, die den Substituenten tragt. V, ist der nichtelektrostatische Anteil des Sub- 
stituenteneffektes. 

Gleichung (2) ist in verschiedenen Formen von Wynne-Jones1) 
und von Bchwarxenbach & EgZi2) abgeleitet und gepriift worden. 
Weitere experimentelle Beispiele fur die lineare Beziehung zwischen 
log Krel und dem reziproken Wert der Dielektrizitatskonstanten D 
des Losungsmittels lieferten die Arbeiten von Minnick & KiZpatrick3) 
uber pK-Werte in Wasser, in Methanol und in Athanol. Auf die 
Brauchberkeit von Gleichung (2) zur Unterscheidung zwischen elek- 
trostatischen und nichtelektrostatischen Substituenteneffekten wurde 
von allen genannten Autoren hingewiesen. 

Von dieser Moglichkeit wurde aber kaum noch Gebrauch gemacht, 
nachdem wenige Jahre spater Kirkwood & Westheimer4) ihre Methode 
zur theoretischen Berechnung der elektrostatischen Feldeffekte ver- 
offentlicht hatten. Bei geeigneter Wahl von D,, der inneren Dielektri- 
zitatskonstante der organischen Molekel, konnte meist recht gute 
Ubereinstimmung zwischen den berechneten und den experimentellen 
Werten fiir log Krel erhalten werden 5)6)7) .  Abweichungen liessen sich 
zwaiiglos durch mesomere Effekte erklaren. Abgeseheii von diesen 
schrieb man also den ganzen Snbstituenteneffekt dem Feldeffekt zu. 

Weiterhin wurden bald auch Beispiele gefunden, in denen kein 
hea re r  Busammenhang zwischen log Krel und 1/D besteht7)s)S). 

I. Wir mochten hier versuchen zu zeigen, dass auch in solchen 
Fallen die Anderung von logK,,, mi t  l / D  als relatives Mass fur den 
Feldeffekt betrachtet werden karin, und ferner, dsss auch bei Ab- 
wesenheit von Mesomerie der experimentelle Substituenteneffekt 
nicht allein durch den Feldeffekt bestimmt ist. 

Fiir den Unterschied der log K,,,-Werte in verschiedenen Losungs- 
mitteln erhiilt man durch Differentiation von Gleichung (2)  nach 
l / D  : 

Bur Abkiirzung setzen wir: 

Wenn d konstant bleibt, dann ist log Krel eine lineare Funktion 
von l /D,  die Wynne-Jones-Beziehung im engeren Sinne ist also er- 

3, L. J .  Miniaick & M .  Kilpatriek, J. physic. & Coll. Chemistry. 43, 259 (1939). 
4, J .  G. Kirkwood & F.  H .  Westheimer, J. chem. Phys. 6, 506, 513 (1938). 
5, J .  N .  Xarmousakis, J. chem. Phys. 12, 277 (1944). 
B ,  C. M. Judson & M .  Kilpatrick, J. Amer. chem. SOC. 71, 3110, 3115 (1949). 
’) M .  Kilpatrick & C. A. Arenberg, J. Amer. chem. Soc. 75, 3812 (1953). 
8 )  J .  C. James & J .  G .  Knox, Trans. Faraday SOC.  46, 254 (1950). 
g, L. A .  Wooten& L. P. Hammett, J. Amer. chem. SOC. 57,2289 (1936); R. B. Mason 

& M .  Kilpatrick, J. Amer. chem. SOC. 59, 572 (1937). 
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fullt. I m  Allgemeinfall wird jedoch d auch eine Funktion von l / D  
sein l o ) ,  und die graphische Darstellung von log Krpl in Abhangigkeit 
von l / D  muss gekrummte Kurven ergeben. Gleichung ( 3 )  gilt dann 
mit einem d-Wert an einer bestimmten Stelle innerhalb des betrach- 
teten Intervalles A (l /D).  d bleibt also lionstant, wenn die Funktion 
f i i r  seine Abhiingigkeit von 1/D gleich bleibt, und wenn man immer 
das gleiche Intervall betrachtet. Der Quotient A logKrel/d ( l /D) muss 
dann dem Peldeffekt proportional sein, nur ist der Zahlenwert des 
Proportionalitiitsfaktors unbekannt. 

11. Wir haben kurzlich relative Ionisationskonstanten von subst. 
N,N-Dimethylanilinen in 3 Losungsmitteln bestimmtll). So stehen 
jetzt zusammen mit den Phenolen 2)12), Thiophenolen2)12) und Ani- 
linen') derartige Werte fur 4 Reihen von Verbindungen mit einer 
direkt an den aromatisehen Ring gebundenen basischen Gruppe zur 
Verfiigung. Diese sollen im folgenden gemeinsam diskutiert werden. 

I n  den Tab. 1 und 2 sind von verschiedenen Autoren erhaltene 
Werte fur log Krel zusammengestellt. Weitere Daten fur subst. Phenole 
und Thiophenole ergeben sich aus den Differenzen der in der Tab. von 
Schwurzenbuch & Rudin13) angefuhrten pH-Werte. Fur subst. Aniline 
finden sich in der Arbeit von Kilpatrick d? Arenberg weitere Zahlen 
fur Krell4). Daten fur subst. Dimethylaniline sind in der vorher- 
gehenden Arbeit zusarnmengefasstll). 

Phenole Thiophenole 
- 

Substituent 
in Wasser 

p-C1 
m-C1 
0 4 1  
o-Br 
p-Me 
p-COO- 
m-COO- 

+0,57 6, 
+0,93 6, 

+1,47 6, 

+1,53 6, 

+0,5815) 
- 0,0515) 

in 49-proz. in 95-proz. in 49-proz. 
Athanol13) Athanol13) Athanoll3) 

+ 0,68 
+ 1,11 
+ 1,33 
+ 1,39 
- 0,33 
+ 0,26 
- 0,24 

+ 0,88 
+ 1,22 
+ 1,35 
+ 1,38 
- 0,33 
- 0,s 
- 1,0 

+ 0,72 
+ 0,93 

- 0,29 
- 0,07 
- 0,29 

in 95-proz. 
AthanollS) 

+ 037  
+ 1,15 

- 0,38 
- 0,8 
- 0,93 

la) Das trifft zu fur die bei Westheimer & Kirkwoo@), S. 514, angegebene Gleichung. 
11) A. V. WiZli, Helv. 40, 2019 (1957). 
12) G. Schwurzenbuch & E. Rudin, Helv. 22, 360 (1939). Dort wurde zur Diskussion 

der Substituenteneffekte eine andere Art der Darstellung gewihlt als hier. 
la) Ref. 12), S. 364. 
14) Ref. '), S. 3815. 
15) A .  V. WiZZi & J. F.  Stocker, Helv. 38, 1279 (1955). Die fur die Ionenstiirke 

p = 0,l  gultigen pK,-Werte der Hydroxybenzoesauren wurden zunachst rnit Hilfe der 
Debye-Huckel-Korrektur 2 A @/(l+ p'ji) = 0,24 auf p = 0 umgerechnet. 
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Bei p-Toluidin, p-Chloranilin und m-Nitroanilin (Tab. 2) andert 
sich log Krel kontinuierlich mit 1 /D, gleichgiiltig ob die Substanzen in 
Wasser-Dioxan-Mischungen oder in Methanol bzw. Athanol gelost 
sind. Obwohl sich Abweichungen Tom linearen Verbalten zeigen, 
machen sich also spezifische Solvatationswirkungen kaum bemerkbar. 
Damit sollte die wesentliche Voraussetzung fur die Gultigkeit der 
Gleichung (2) und ( 3 )  erfullt sein. 

+ L O O  

Tabelle 2. 
log Krel fur subst. Aniline. 

+ LO7 

Substituent 

p-Me 

p-Me0 
p-c1 

m-C1 
0-C1 

m-NO, 

in Wasser 

-0,50 7, 

-0,49 ') 
- 0,4816) 
- 0,6816) 
+0,77 ?) 

+0,62 8) 

+ 0,6417) 
+1,26 7 
+1,96 7, 

+2,13 7, 

+2,02 8 )  

+ 2,1117) 
0,0127 

~ ~ 

in 20-proz. 
Dioxan 

~ ~ 

-0,48 ') 
- 0,48l6) 

+0,79 

+2,36 

0,0164 

in 45-proz. 
Dioxan 

-0,53 8 )  

- 0,53lf') 

- 0,8611t) 
+0,93 Q ,  

+2,57 Q ,  

0,0260 

in 
Methanol7) in I Bthanol7) 

I 

-0,54 1 

+ 1,53 + 1,55 
+ 2,40 + 2,43 
+ 2,91 + 324 

I n  Fig. 1 ist log Krel als Funktion von l / D  fur einige subst. Phe- 
nole aufgetrsgen. Entsprechende graphische Darstellungen finden sich 
fur subst. Aniline bei KiZpatrick & Arenberg') und fiir subst. N,N- 
Dimethylaniline in der vorhergehenden Arbeitll). Die Steigungen der 
Kurven entsprechen uberall nach Vorzeichen und Grossenordnung 
den zu erwartenden Peldeffekten. 

Die Schnitte mit der y-Aclise durfen jedoch nicht mit den Sum- 
men der induktiven und mesomeren Effekte identifiziert werden, denn 
bei l / D  = 0 ist l /De  immer noch von Null verschieden, die Feldeffekte 
sind also nicht vollstandig verschwundenls). Die innere Dielektrizitats- 
konstante der Molekel, D,, ubt namlich immer noch ihren Einfluss aus. 
Xs ist also oft schwer zu entscheiden, ob neben den Beldeffekten uber- 
haupt noch nichtelektrostatische Effekte vorhanden sind. Diese 
Schwierigkeit tritt, bei der Beurteilung der Wirkung der NMe,+- 
Gruppe suf subst. Phenole und Thiophenole auf. 

l6) H .  P. Marshall & E. Qrunwald, J. Amer. chem. SOC. 76, 2000 (1954). 
17) A. V.  WiZZi & W. Meier, Helv. 39, 318 (1956). 
18) Das geht auch aus den Berechnungen von Surmousakis5) hervor. 



2036 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

Andererseits kommen aber Beispiele vor, in denen die Grossen- 
ordnung oder sogar das Vorzeichen des Achsenabschnittes nicht mit 
dem durch die Steigung der Kurven angezeigtenFeldeffekt inEinklang 
steht. Das kann man nur durch das Vorhandensein eines weitern, 
nichtelektrostatischen Substituenteneinflusses erklaren. So haben 
Bchwarxenbach d3 Rudinl z ,  auf die Gegensatze zwischen den Wirkungen 
vonp-NMe,+ einerseits und von p-NO,, p-COMe und p-COOMe ander- 
seits hingewiesen. I n  allen diesen Fallen ist log Krei stark positiv, die 
Anderung rnit l / D  ist dagegen bei den zuletztgenannten verhaltnis- 
massig klein, da der mesomere Effekt zum Wert fur log Krpl wesentlich 
beitragt . 

Fig. 1. 
log Krel in Abhangigkeit von l /D fur subst. Phenole. 

Besonders interessant ist der Verlauf von log Krel mit l /D  bei 
den mit der negativ geladenen Carboxylat- Gruppe subst. Phenolen 
und Thiophenolen. Dort wo die Priifung nioglich ist, wird die Wynne- 
Jones-Beziehung iiberrasehenderweise gut erfiillt. Obgleich die Ge- 
raden fallen, wie auf Grund des Feldeffektes xu erwarten ist, haben die 
Achsenabschnitte positive Werte. Bei p-COO- kommt hier der acidi- 
fizierende mesomere Effekt dieser Gruppe xum Ausdruck. Von der 
meta-Stellung aus muss COO- offenbar einen selir deutlichen acidi- 
fizierenden induktiven Effekt ausuben, der dem basifizierenden Feld- 
effekt entgegenwirkt und ihn in wasseriger Losung fast aufhebt. Auf 
diese besonderen Eigenschaften des Substituenten COO- haben WiZZi 
d3 Btockerl5) hingewiesen. Ein ahnliches Verhalten zeigt offenbar die 
Gruppe SO,- 19). 

19) Hch. Zollinger, W .  Ruchler & C. Wittwer, Helv. 36, 1711 (1953). 
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Auch bei den mit 0 4 1  und o-Br subst. Phenolen sind die hchsen- 
abschnitte positiv und die Steigungen der Kurven negativ. Man 
konnte hier einwenden, dass die miteinander verbundenen Punkte ja 
Daten verschiedener Autoren6)12) entnommen sind, die ihre Mes- 
sungen bei zwei Temperaturen (25O und 20O) durchgefuhrt haben. 
Doch ist die gleiche Erscheinung bei der o-Chlorbenzoesaure beobach- 
tet worden, und zwar sowohl von Minnick & KiZpntrick3) und von 
Wooterz & Hanzmettg) in reinen Losungsmitteln als auch von Bright & 
Briscoe , O )  in Wasser-Alkohol-Mischungen. Negative Werte fur 0 log 
K,,, /A ( l /D)  sind durchaus auf Grund des Feldeffektes zu erwarten, 
denn in ortho-Stellung ist bei den Phenolen und bei den Benzoesiiuren 
der Dipol der C-Hal-Bindung so geriehtet, dass er das Proton anzieht. 
Auf diesen Punkt haben kurzlich Roberts & Carboni2 ,) hingewiesen. 
Der Gesamteffekt von o-Hal ist trotzdem acidifizierend, weil der 
durch die Atomkette fortgeleitete induktive Effekt uberwiegt. 

Beini o-Chloranilin ist 0 log Krel/O/( 1 /D) positiv. Offenbar tritt  
hier das Proton an die dem Substituenten abgewandte Seite des 
N-Atoms, vermutlich weil schon in der basischen Form eine H-Brucke 
zwischen NH, und Halogen besteht. 

111. Zur Beurteilung der Feldeffekte anf die verschiedenen aro- 
matischenBasen haben wir in Tab. 3 TiVerte fur d log Krel/d ( l /D)  zu- 
sammengestellt. 

Tabelle 3. 
Relative Feldeffekte. 

Bei den Phenolen sind die Differenzen zwischen den Daten in 
Wasser und in 49-prox.Athanol(l/D == 0,018) gebildet worden und bei 
den Dimethylanilinen zwischen den Werten in Wasser und in 20-proz. 
Dioxan ( l / D  = 0,0164). Die Resultate beider Reihen diirfen ohne wei- 
teres miteinander verglichen werden, da praktisch das gleiche l /D-  
Interval1 durchlaufen worden ist. Fur p-Chloranilin stehen die Werte 
in Wasser nnd in 45-proz. Dioxan zur Verfugung. Fur  die anderen 
Aniline und fur die Thiophenole sind nur die Differenzbildungen zwi- 

z o )  W.  L. Bright &: H .  T .  Briscoe, J. phys. and Coll. Chemistry 37, 787 (1933). 
21) Die Wynne-Jones-Beziehung fur die 3 isomeren Chlorbenzoesauren ist bei L. P. 

22) J. I). Roberts & R. A.  Carboni, J. Amer. chem. SOC. 77, 5554 (1955). 
Hammett, Physical Organic Chemistry, New York 1940, S. 82, graphisch dargestellt. 
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schen Wasser und Methanol bzw. zwischen 49-proz. Athanol und 
95-proz. Athanol moglich. Die erhaltenen Resultate sind daher im 
Vergleich zu den anderen etwas niedrig. Wir haben sie in Tab. 3 in 
Klammern gesetzt. 

Bei den NO2-, C1- und Br-subst. Verbindungen nimmt bei gleich- 
bleibendem Substituenten d log Krel/d ( l /D)  und folglich auch der 
Feldeffekt in der Reihenfolge Phenolat, Anilin, Dimethylanilin zu. 
Wir haben das in der 8orhergehenden Arbeitll) durch das Vorhanden- 
sein der Weohselwirkungsmomente (induzierte zusatzliche Dipol- 
momente) erkliirt, die in der gleichen Reihenfolge ansteigenZ3). Diese 
Rnnahme sol1 hier naher gepruft werden. Bur Reurteilung der elektro- 
statischen Wirkung des ursprunglichen Dipols pArx und des indu- 
zierten Dipols ,uLnt. bilden wir die Summe: 

ZP = - ~ ~ r s  + 4 iuiut. . 
Das Wechselwirkungsmoment wird rnit dem Faktor 4 eingesetzt, 

weil es sich im asomatischen Ring hefindet und daher vom a>ngelager- 
ten Proton ca. halb so weit entfernt ist wie der Substituentendipol in 
para-Stellung. Die graphische Darstellung in Fig. 2 zeigt eino fur diese 
grobe Naherung recht gute Korrelation zwischen d log Kre1/A (1 /D) und 
L'p bei einigen para-subst. Verbindungen. Nur der Punkt fur p-Nitro- 
anilin fallt aus der Reihc; offenbar ist in unserer Naherung dem schon 
ziemlich hohen Wechselwirkungsmoment durch die Rlultiplikation 
mit 4 z u  st'ark Reehnung getragen worden. So kann der Busammen- 
hang zwischen Substituenteneffekt und Wechselwirkungsmoment als 
erwiesen betrachtet werden, besonders da man nun verstehen kann, 
meshalb p-Br eine starkere Wirknng hat als p-C1, die bei den N,N- 
Dimethylanilinen sogar zu einer kleinen Abweiehung von der Hanawbett- 
schen Regel fuhrt (Fig. 3 der vorhergehenden Arbeit ; 8.2028). 

t 

Fig. 2. 
Der relative Feldeffekt d log K,,/A(l/D) in Abhangigkeit von Z p  = -pAru+4 pint, fiir 

para-subst. Phenolat-Ionen (A), Aniline ( x )  und N,K-Dimethylaniline (0). 

23) R. J .  B. Murdsen & L. E.  Sutton, J. chem. Soc. 1936, 599. 
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Somit steht uns ein relatives Mass fur den Feldeffekt zur Ver- 
fugung, doch absolute Werte konnen wir immer noch nicht angeben. 
In  Fig. 3 ist fur gleichbleibende Substituenten der experimentelle 
Substituentcneffekt in AbhSingigkeit vom relativen Feldeffekt, ge- 
messen durch A log K,/d (l /D),  aufgetragen. Die Extrapolationen auf 
den Feldeffekt null zeigen, dass in allen 3 Beispielen (p-C1, m-C1 und 
m-NO,) neben den Feldeffekten betrachtliche nichtelektrostatische 
Effekte vorhanden sein mussen. Es darf hier nicht der Schluss ge- 
zogen werden, dass die letzteren in jeder Reihe konstant bleiben, son- 
dern es ist sogar sehr wahrscheinlich, dass sie vom Thiophenolat und 
Phenolat zum Dimethylanilin zunehmen. Die Achsenabschnitte geben 
also nur untere Grenzen an. Doch sollte den Zahlenwerten aus dieser 
graphischen Darstellung nicht zu vie1 Redeutung beigemessen werden. 
ner  Hauptzweck von Fig. 3 ist ein weiterer Hinweis auf die Wichtig- 
keit der induktiven Effekte, die von den Beldeffektcn in ihrer Art 
wesentlich verschieden sind. 

A log &,,/A My- 

Fig. 3. 
Der gesamte Substituenteneffekt log K,, (in Wasser) in Abhhngigkeit vom relativen 

Feldeffekt A log K,,dA (l/D) bei gleichbleibendem Substituenten und Variation der 
basischen Gruppe. 

Auf Grund der Feststellungen in dieser Arbeit sollten bei Ver- 
suchen einer theoretischen Berechnung der Feldeffekte - z. B. mit 
Hilfe der Kirkwood- Westheimer-Theorie - die folgenden Punkte be- 
aohtet werden: 

1. Die Wechselwirkungsmomente sind zu berucksichtigen. 
2. D, darf nicht xu klein gewiihlt werden, damit kein zu hohes 

Resultat erhalten wird, denn der Feldeffekt von Dipol- Substituenten 
ist meist wesentlich kleiner als der gesamte Substituenteneffekt. 

3. Der Kriimmnng der Xurven fiir log BIeI in AbhBngigkeit von 
3 /D ist in irgendeiner Weise Rechnung zu trsgen. So konnte man die 
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Gleichungen von Kirkwood & Westheimer in ihrer ausgedehnterenForm 
anwenden, in der (im Gegensatz zur Vereinfachung von Barmousakis) 
l /De  nicht linear von l / D  abhangt. 

Eine weitere Moglichkeit ware die Rerucksichtigung einer Lo- 
sungsmittelabhiingigkeit der induzierten Wechsel~irkungsmomente~~). 
Dabei durfte es sich kaum noch um eine direkte Funktion von l / D  
handeln. Vor allem stehen keine Daten zur Verfugung, da Dipol- 
momente in hydroxylischen Losungsinitteln schwer zu messen sind. 

Es scheint so, als ob man bci den in dieser Arbeit diskutierten 
Systemen an die Grenze der theoretischen Moglichkeiten gelangt ist, 
die ein verhal tnismassig einfaches Model1 zu bieten vermag. 

SUMMARY. 

The dependeme of the logarithm of the relative ionisation con- 
stant, log Krel = log (K/Kl,I,sl,bsL,), on  the reciprocal of the dielectric 
constant ( Wynne-Jones relation) is discussed for various substituted 
phenols, thiophenols, anilines and N,  N-dimethyl-anilines. Although 
the plots deviate from linearity, the slopes, d log K,,,/A ( l /D) ,  may be 
considered as proportional to the field effect of the substituent. Log 
Krel for 1/D = 0 (intercept with the y axis) still contains a residual 
field effect in addition to the inductive and mesomeric effects, as the 
reciprocal of the effective dielectric constant is different from zero. 

The plots of log Krel 'us. 1!D for phenols and thiophenols subst. 
with m- and in-COO- have negative slopes and positive intercepts, 
indicating t'hat acidifying inductive or mesomeric, effects counteract 
t,he basicifying field effect of the negative charge. Phenols and benzoic 
acids substituted with 0 4 1  and o-Br exhibit a similar behaviour. This 
is in agreement with the basicifying field effects of ortho-halogens, 
according to J .  D. Roberts' suggestion. 

A linear correlation is found between d log KJA ( l /D)  and the 
joint electrostatic effects of substituent dipoles and interaction mo- 
ments induced in the aromatic ring. 

Experimental substituent effects (log Krel) are compared with 
relative field effects (measured by  d logK,,,/d ( l /D) )  on different aro- 
matic, bases of the phenol-aniline-type, while the substituent is held 
constant. I t  is eonluded that inductive effects are very important in 
these systems. They are of a different nature than the field effects. 

Forschungsinstitut Dr. A.  Wander AG., Bern 
(Leiter: Prof. Dr. G. Bchonholxer). 

_ _ _ ~ - .  

14) Nach J .  W.  Smith & S. M .  Wulshaw sind die Wechselwirkungsmomente von 
subst. Anilinon in Dioxan grosser als in Benzol. Die Zunahmen bei den verschiedenen 
Verbindungen folgen jedoch einer linearen Funktion des urspriinglichen Wechselwirkungs- 
moments in Benzol. (J. chem. SOC. 1957, 3217.) 


