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16. Katalytische Effekte
bei der nukleophilen aromatischen Substitution in Benzol
3. Mitteilung iiber nukleophile aromatische Substitutionsreaktionen?)
von C. Bernascond und Hch. Zollinger
(29. IX. 63)

1. Einleltung. — Bei Durchsicht der neueren Literatur iiber kinetische Unter-
suchungen der aromatischen nukleophilen Substitution fillt eine zunehmende Ver-
lagerung des Interesses von wisserigen oder alkoholischen zu unpolaren, aprotischen
Lésungsmitteln auf [1-8]. Dies liegt hauptsichlich daran, dass in unpolaren Ldsungs-
mitictn Iakaluticche Fifelte mancherlei Art auftreten kénnen, die ein tieferes Ver-
stindnis des Reaktionsmechanismus eréffnen, jedoch in polaren, protischen Losungs-
mitteln nicht zu beobachten sind.

In dieser Arbeit berichten wir iiber die Iinetik der Reaktion von Piperidin mit
2.4-Dinitrofluor- und 2, 4-Dinitrochlorbenzol in Benzol?); in einer spiiteren Mitteilung
werden wir uns mit der Reaktion von p-Anisidin mit den beiden gleichen Substraten
befassen.

) 2 Mitteilung: G. ExgEnMasN & Hcw, ZoLLINGER, Helv. 48, 1795 (1965).
% Vyl. vorldufige Mitteilung C. BErRNascoNT & HcH. ZoLLiNGER, Tetrahedron Letters 76, 1083
[14635).
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2. Der Mechanismus in polaren, protischen Lésungsmitteln. — Es ist in ersior
Linie das Verdienst von BUNNETT [9-12] gezeigt zu haben, dass die aromatische nu-
kleophile Substitution durchwegs nach einem Zwei- oder Mehrschritt-Mechanismus
verlauft. In Gleichung (1) ist dieser Mechanismus am Beispiel der Reaktion eines

- H
>|; X_ ONR, NR,
NO, k, _-NO, ks N0
+ R,NH —> 8 Y + HX )
By = (B mB)
NO, NO, NO,

1-substituierten 2,4-Dinitrobenzois mit einem sekundiren Amin dargestellt. Nach
dem Stationdrititsprinzip von BopENSTEIN [13] ergibt sich die Gleichung (2) fiir die
Gesamtreaktion:

v = k [ArXJ[R,NH] = . [ArX(R,NH]. 2)

1+ Ry .

Ist &, > k—,, so wird die (gemessene) Gesamtgeschwindigkeitskonstante & mit %,
identisch (Fall A4), wihrend fiir 2, < k_, die Konstante 2 durch den Ausdruck % =
ky kofk_, gegeben ist (Fall B).

Solange die 2. Stufe (&;) nicht viel rascher als die Riickreaktion der 1. Stufe
{k_,) ist, ldsst sich die Reaktion beschleunigen, wenn man einen Katalysator B findet,
fiir welchen das Produkt %22 [B] mindestens in der gleichen Grdssenordnung wie #,
liegt oder grisser ist. Der Ausdruck fiir die Geschwindigkeitskonstante erweitert

sich dann zu
E— kykgt iy [B]

k_y+ky+ kD [B]

(3)
bzw. — bei Anwesenheit von mehreren Katalysatoren — zu

i
o fakath X k(B

{_p
; ¥y
h_y+hy+ X R [B])

Ist &% [B;] € k_,, so hingt % praktisch linear von den einzelnen [B;] ab (Fall B):
& ki -
kxk le + Ry 2]':'_: (B,]. {5

Ist fiir einen Katalysator 2% [B;] = &_,, so ndhert sich % bei zunehmender (I3’
asymptotisch dem Grenzwert %;. Dies nennen wir im folgenden den Fall C (vgl.
Kurve (. Fig}

Aus der Natur der den Konstanten 2, und kf entsprechenden Reaktionsstufen, d. h. der Ab-
lésung eines Protons und einer mehr oder weniger basischen Abgangsgruppe X©, ist & priori cincr-
seits fiir die Protoniibertragung eine Katalyse durch eine Base, anderseits durch eine Sdure als
Akzeptor fiir X© denkbar, Dabei kann man erwarten, dass die Basenkatalyse in protischen Lo-
sungsmitteln iiberwiegt. Tatsdchlich konnte bisher in wisserigen und alkoholischen Lésungsmitteln:
nur eine Katalyse durch allgemeine Basen festgestellt werden [10-12] [14].

3. Der Mechanismus in unpolaren, aprotischen Losungsmitteln. — Auf dic
beim Ubergang von einem stark polaren zu einem schwach polaren Losungsmittel 7u
erwartenden Verinderungen der einzelnen Konstanten k,, k_,, k, und AP sind wir un
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anderer Stelle 151 ausfithrlicher eingegangen. Aus jenen Uberlegungen geht u. a.
herver, dass der fiir das Auftreten einer Katalvse irgendwelcher Art verantwortliche
Quutivnt kyfk_, namentlich in Kohlenwasserstoffen gegeniiber polaren, protischen
Lésungsmitteln stark abnehmen und deshalb die Katalysierbarkeit sowohl durch
Basen wie eventuell durch Sduren zunehmen sollte.

Diesem Vorteil der grosseren Katalysierbarkeit steht als Nachteil eine gewisse
Schwierigkeit gegeniiber, den Begriff « Katalyse» zu definieren und abzugrenzen gegen
Mediumseffekte, die von der Erhéhung der Polaritit {insbesondere der Verdnderung
des Makro- und Mikrodielektrikums) oder von spezifischen Solvatationseffekten
durch zugesetzte «Katalysatoren» herrithren. Wir wollen dann von einer eigentlichen
Katulyse sprechen, wenn erstens die Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit wesent-
lich grésser ist, als auf Grund der durch den Katalysator erhéhten Dielektrizititskon-
stanten (DXK) des Losungsmittels erwartet werden kann. In Ermangelung geeigneter
Daten iiber die uns interessierenden Reaktionen wollen wir die von SiHr [2] unter-
suchte Reaktion von 4-Nitrofluorbenzol mit Piperidin als grobes Modell fiir die zu
erwartende DK-Abhingigkeit wihlen3), jedoch berticksichtigen, dass unsere Reak-
tionen wegen der durch die ortho-Nitrogruppe bewirkte «built-in solvation» [16] eine
geringere Abhingigkeit von der DK aufweisen diirfte.

Als zweite Bedingung muss sich der Einfluss der Katalysatorkonzentration auf
die Konstante % allein mittels des Ausdrucks (4} beschreiben lassen; miissen jedoch
zur Wiedergabe experimenteller Befunde einzelne Teilkonstanten gedndert werden,
so werden wir von einem spezifischen Selvatationseffekt sprechen.

4. Die Reaktionen von 2,4-Dinitrofluor- und 2,4-Dinitrochlorbenzol mit Pi-
peridin in Benzol. — PIETRA und Fava [4] haben gefunden, dass die Geschwindig-
keitskonstante 2. Ordnung der Reaktion von 2,4-Dinitrofluorbenzol (DNFB) mit
Piperidin (Pip) der Gleichung (6) gehorcht, also den

k == ko -+ hpyp [Pip] {6)

Fall B darstellt. Dabei entspricht &, = Ak fh_, = 0,50 1+ Mol~25~! der unkatalysier~
ten, kpy, = RyRalk_; = 615 12- Mol-2s—1 der durch Piperidin katalysierten Reaktion4).
Die Interpretation dieses ausserordentlich starken Effektes als Basenkatalyse®) dringt
sich aus Analogie zu entsprechenden Versuchen in protischen Lésungsmitteln auf,
wenn auch ein direkter Nachweis durch den Test fiir aligemeine Basenkatalyse nicht
durchgefithrt werden kann,

Angesichts der Schwierigkeit fiir das Fluor, als Ton in das schlecht solvatisierende
Liésungsmittel auszutreten, haben die obgenannten Autoren den beschleunigenden
Einfluss des Piperidins jedoch als elektrophile Katalyse interpretiert. Als Stiitzen fiir
diese Hypothese fithrten sie an, dass emn susitz vui 0,00 bluli Mt S0 2oalition
bei kleinen Piperidinkonzentrationen durch elektrophile Katalyse stark beschleunigts),

3} )b der von SuHR [2] gefundenen, relativ einfachen Abhingigkeit der Geschwindigkeitskon-

stanten derartiger Reaktionen von der Makro-DK eine allgemeine Bedeutung zukommt, méch-

ten wir allerdings auf Grund neuerer Erkenntnisse mancher Autoren nicht unbedingt bejahen.

Dic Messungen von PIETRA und Fava 4] wurden von uns mit guter Ubereinstimmung repro-
Juziert. Die angegebenen Zahlen basieren auf unseren eigenen Messungen.

2 Dass es sich um eine « [{atalyse» und nicht um einen Mediumseffekt handelt, werden wir weiter
unten zeigen.

% BeiPiperidinkonzentrationen itber 5:10-3Mol. /i verzégert derselbe Methanolzusatz die Reaktion.
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ein tertiires Amin (Triithylamin) dagegen keinen messbaren Einfluss auf die Ge-
schwindigkeit hat und bei Verwendung von N —D-Piperidin kein kinetischer Wasser-
stoffisotopeneffekt auftritt.
Der Wunsch nach einem tieferen Verstindnis fiir die Mechanismen der Piperidin-
und Methanolkatalyse veranlasste uns, einige weitere kinetische Versuche auszufiihren.
4.1. Der Mechanismus der Piperidinkatalyse. Wir stellten vorerst fest, dass bei 25°
die Geschwindigkeitskonstante 2. Ordnung linear mit der Konzentration von zuge-

setztem Methanol {MeOH), 1,4-Diaza[2.2.2.]bicyclooctan (DABCO) und Pyridin (Py)
zunimmt (vgl. Tab., b-d}:

k= kg + kyp[MeOH] (7)
ke = kg + kps[DABCO] (8)
k= ko + kp, [Py] (9)

Unsere Messungen ergaben fiir die Konstanten ky,;, kpa und Zpy, welche wie kpy,
ein Mass fiir die katalytische Wirksamkeit darstellen, folgende Werte:

Aye = 21,212 - Mol-%-1, k&, = 32,2512 Mol-2%5-17)
kpy = 2,15 12 Mol-2%5~1  (vgl. kp, = 61512+ Mol-%-1) .

Daraus schiiessen wir: 1) DABCO, obschon ein tertiires Amin, ist ein guter Kata-
lysator — besser als Methanol — und wirkt héchstwahrscheinlich als Base?). Damit ist
gezeigt, dass ein Amin auch in Benzol als basischer Katalysator wirken kann. Die
Unwirksamkeit von Triithylamin ist demnach offensichtlich sterisch bedingt. Ander-
seits ist es zundchst fraglich, ob die sehr geringe Zunahme der Reaktionsgeschwindig-
keit durch Pyridinzusatz als Basenkatalyse, spezifischer Solvatationseffekt oder nur
als Folge einer Erhthung der DK des Losungsmittels gedeutet werden soil?). Die
Berechnung der DK einer Lésung von 0,5 Mol./l Pyridin in Benzol ergibt einen Wert
von 2,41 gegeniiber 2,28 in reinem Benzol [19], Vergrdssern sich die Konstanten ky
und %p;; in Funktion der DK um denselben relativen Betrag wie bei Sunrs Modell-
reaktion von 4-Nitrofluorbenzol mit Piperidin [2], so miisste sich die Konstante Ry
um einen Faktor 1,45, die Konstante kpp um 1,21 vergréssern. Bei Beriicksichtigung
der «built-in solvation» sind jedoch kleinere Faktoren zu erwarten. Aus Tab. {e) und
der Geraden b der Fig. geht hervor, dass sich bei Anwesenheit von 0,5 Mol. /1 Pyridin
ky um einen Faktor 2,64, kpip um einen Faktor von 1,30 erhéht. Aus der stark ver-
grosserten Konstante Zp;, folgt, dass dem DK-Einfluss (auf kpi;) ein spezifischer
Solvatationseffekt iiberlagert ist. Unsere Versuche erlauben es hingegen nicht, zu
entscheiden, ob zusétzlich eine eigentliche Basenkatalyse vorliegt ; &, nimmt wesentlich
7} In diesem Wert ist berticksichtigt, dass DABCO zwei basische Zentren besitzt: der experimen-
telie Wert betrdgt 04,5 1% - Mol—¥s—1, i
Dass die DABCO- und die Pyridinkatalyse nicht durch eine Reaktion von DNFB mit DABCQ
[17] cder Pyridin {18] vorgetiuscht wird, konnte dadurch gezeigt werden, dass Lésungen von
DNFB mit DABCO bzw. Pyridin in den entsprechenden Konzentrationen und in den fir die
spektrophotometrisch verfolgte Piperidinreaktion notwendigen Zeitintervallen keine nennens-
werten Absorptionszunahmen anfwiesen.

") Der auf die vergrésserte DK zuriickzufithrende Anteil der DABCO- und Piperidinkatalyse
macht nur einen verschwindend kleinen Bruchteil des Gesamteffektes aus. Dass DABCO zu-
mindest die Konstante kpip micht durch einen Mediumseffekt erhdht, geht zudem aus der

Gleichheit der Steigungen (Apip) der Geraden a und e der Fig. hervor. Vgl. hiezn Kommentar
zur Pyridin- und Methanolkatalyse,

-
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stirker zu als auf Grund der erhéhten DK zu erwarten ist, was sowohl von einem spe-
zifischen Solvatationseffekt wie auch von einer Basenkatalyse oder beidem herrithren
kann.

2) Methanol sollte wegen seiner wesentlich grésseren Aciditdt®) ein sehr viel bes-
serer elektrophiler Katalysator als Piperidin sein. Tatsdchlich ist jedoch Methanol als
Katalvsator weniger wirksam als Piperidin, wenn auch wegen des von Methanol auf
&, ausgeiibten Einflusses (siehe weiter unten) der Unterschied weniger als einen Fak-
tor 28 betragen diirfte.

Eine weitere Tatsache Lisst die Maglichkeit einer elektrophilen Katalyse durch
Piperidin noch unwahrscheinlicher erscheinen: Im Laufe der Reaktion entstehen zu-
nehmende Mengen Piperidiniumionen oder FluBs3ure, welche in ihrer Eigenschaft als
starke S#uren eine enorme Geschwindigkeitseunahme gegen Ende der Reaktion her-
vorrufen sollten. Bis zu 3-4 Halbwertszeiten konnte jedoch keine Beschleunigung
der Reaktion festgestellt werden.

Ddiese Tatsachen zwingen uns, sowohl die Katalyse durch Piperidin wie durch
DABCO als Basenkatalyse aufzufassen '), wobei uns folgendes von BuennetT [111 [12]
vorgeschlagene Schema am wahrscheinlichsten erscheint:

kg /\0 + HX
(j W)

NO, \02

"
NR,

l/\ /NO k;

7 i

Tl

Dieser Reaktionsweg stellt mechanistisch eine Kombination von spezifischer Basen-
katalyse (k, und k_; sind rasche Reaktionen) mit anschliessender allgemeiner Siure-
katalyse (k] ist Iangsam) dar; formal kinetisch entspricht er jedoch einer aligemeinen

kg on
Basenkatalyse (kB —“ ) Bei ithm wird mitberiicksichtigt, dass die Ablésung
des Fluorid-Tons schw1er1g ist und irgendwie elektrophil katalysiert werden muss.
Dabei ist die von Capon und REeES [21] vorgeschlagene Moglichkeit, dass der Prozess

nach der mit einer bifunktionellen Katalyse [8] verwandten Art abliuft, nicht von
der Hand zu weisen:

W Vs

’H~
oder 14 5% 0

R I\O

4

a
NO,
1D

Ia [Q¥

® Die pK-Werte der Siuren Methanol und Ammoniak, welche cin grobes Mass fiir dic zu erwar-
teade relative Aktivitit als elektrophiler Katalysator sind, betragen 16 bzw. 35 [20].
Wy Die Frage, ob Pyridin als basischer Katalysator wirkt, bleibt offen.
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Die durch I und II dargestellten Prozesse konnen, miissen aber nicht synchron ver-
laufen ; bei tertidren Aminen (II) ist ein synchroner Vorgang unwahrscheinlich, da man
ein koordinativ dreiwertiges Proton annehmen miisste.

Auch das Fehlen eines kinetischen Isotopeneffektes wire auf Grund des vorge-
schlagenen Mechanismus nicht mehr ganz unerkiirlich,

4.2. Die Wirkungsweise des Methanols. Wir haben die Geschwindigkeitskonstanten
der Reaktion von Piperidin mit DNFB bei Anwesenheit von konstanten Methanol-
und DABCO-Zusiitzen als Funktion der Piperidinkonzentration ermittelt (vgl. Tab.
f-h, und Kurven c-e der Fig.}. Beim Zusatz von 0,05 Mol./l DABCQO gentigt % der
Gleichung (11). Der Achsenabschnitt

k= ky + kpa[DABCO] + Epy,[Pip] (11)

der Ordinaten betrigt &y + kps[DABCO], die Steigung &p;,, d. h. hat denselben Betrag
wie ohne DABCO-Zusatz. Wir haben es also mit Fall B (k, + AP*[DABCO] + %
[Pip] <€ k.,) zu tun. Da ky, rund dreimal kleiner ist als das experimentelle £p,7),
wiire zu erwarten, dass man mit 0,15 Mol./1 Methanol dieselbe Gerade bekiime. Aus
Kurve d, Fig., ist ersichtlich, dass statt dessen die Geschwindigkeitskonstante tiber-
haupt nicht mebr von der Piperidinkonzentration abhingt: Fall 4 (%, + kM°[MeOH"
+ kPIPip] » k_,) ist erreicht. Die Resultate mit DABCO beweisen, dass Fall 4 nicht
durch einen Konzentrationseffekt des Methanols erreicht wird. Wir schliessen daraus,

—
& Mgt
o
[~ 9

40

o~

/n/u-—n

o

\

Geschwindigheitskonsignien der Reaklion von Piperidin
mit 2,4-Dinitrofluorbenzol in Abhdngigheit der Piperi-

—_ ]
=) [=]
z =
\

dinkonzeniration.
a: ohne Zusitze
b: + 0,3 Mol/l Pyridin
(P Mot c: + 0,10 Mol/l Methanol
ool M ——t d: + 0,15 Mol/l Methanol
0 0’ 22007 30" e: - 0.05 Mol/l DABCO

dass Methanol die Reaktion hauptsichlich durch einen die Konstanten %, und %"
vergrossernden undfoder %_, erniedrigenden Solvatationseffekt!?) beeinflusst. Man
heachte, wie bei einer Konzentration [MeOH] = 0,10 Mol./l gerade der interessantc
Fall C in Erscheinung tritt (Kurve c).

12) Wiederum auf SuHrs Modellreaktion bezogen, kénnte » bei 0,15 Mol./l Methanol allein auni
Grund der DK-Erhéhung nicht mehr als einen Faktor 1,15 grdsser sein als in reinem Benzo'.
Experimentell betrigt dieser Faktor bei [Pip] — 10-? Mol./] jedoch etwa 4. Beriicksichtigt man
noch den Einfluss auf #, (siehe letzter Abschnitt), wird der katalytische Effekt noch ausg.-
prigter.
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Eine ictzte interessante Beobachtung ist noch zu erwihnen. PIETRA und Fava [4]
verfolgici die Piperidinabhingigkeit bis zu einer Konzentration von 1,43 - 102 Mol /],
wobel sic fiir diese hochste Konzentration %2 = 8,45 1+ Mol-1s7! fanden. Bei dieser
Konzentration ist £ noch immer fast linear von der Piperidinkonzentration abhingig,
d. h. der Iur £ maximale Wert (&,} ist noch nicht anndhernd erreicht. Dagegen betragt
k, bei cinem Methanolzusatz von 0,15 Mol. /1 nur etwa 4,01 - Mol=ts~1, d. h. Methanol
erniedrigt %,. Diese Erniedrigung ist wahrscheinlich auf eine Wasserstoffbriicken-
Assoziathildung zwischen Methanol und Piperidin zurtickzufithren [2] [3]. Dass es
sich tatsichlich um einen Einfluss auf 2, handelt, geht daraus hervor, dass die Reak-
tion von Piperidin mit 2, 4-Dinitrochlorbenzol (DNCB), welche nicht piperidinkataly-

Tabelle. Grschwindigheitshonstanten 2. Ordnung der Reakiion von Piperidin (Pip) mit 2,4-Dinitro-
Sluor- und 2.4-Dinitrochlorbenzol (DNFB brw. DNCB) bei 25° in Benzol

a) DNFB (2,75 - 10-M) + Pip in Funktion von [Pip]

10° - [Pip Mol &1 0,3 0,5 1,0 1,5 2,0 3,0
E(L- Mol 151 0,67 0,80 1,16 1.42 1.73 2,34

b) DN¥EB (2,75 + 10~%m) + Pip (10~%») in Funktion von [MeGH])

IMeOH! Mol-1-1 0 0,03 0,06 0,10 0,15
k(1- Mol s 1,05 1,68 2,38 3,22 4,06

¢) DNFB (2,75 - 10~%m) + Pip (10~3m) in Funktion von {DABCO]

{DABCO? Mol+1-1 0 0,025 0,05
& (1 Mol -1 1,05 2,64 4,42

d) DNFB (1,75 10~%m) + Pip (10-%x1) in Funktion von [Py]

{Pyj Mol -1-2 0 0,1 0,2 0,3 0.5
k{1 Mol1s-] 1,05 1,24 1,46 1,67 2,13

e) DXTR (2,75 - 10-5M) + Pip+ Py {0,5) in Funktion von [Pip]

10% - "Pip’ Mol -1-1 0,5 1.0 1,5 2,0 2,5
E (L - Mol L) 173 2,07 2,50 2,90 334

fy DNIB (2,75 - 1075M) + Pip+ MeOH (0,10} in Funktion von [Pip]

162 - “Vip: Mol-1-1 0,3 0.5 1.0 1.3 2,0 2,5
B (1- Mar1-3) 2,82 2,92 3,19 3.42 3,52 1,68

g) DXI'I 12,75 - 1075wM) + Pip+ MeOH {0,15™) in Funktion von {Pip]

WE- Pip. Mol-1=% 1,5 . LU 1,5 2,0 .25
k(LMo fy 4,02 4,04 3,92 3,97 3,91

h) DNFB (2,75 - 10~-5M) + Pip+ DABCO (0,05M) in Funktion von [Pip]

108 Pip Mol-1-% §,5 1,0 1,5 2,0
£ {L- Mob 11 3,80 4,02 4,40 4,70

iy DXCI3 12,54 - 10-5m) + Pip (10-3x) in Funktion von [Me(QH]

[MeCH Mol-170 0 0,05 0,1 6,2 0,5
102+ &yl - Mol-1s72) 9,31 6,95 6,01 4,39 2,41
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siert ist [4], deren Geschwindigkeitskonstante also wahrscheinlich'® &, entspricht,
durch kleine Zusiitze von Methanol verlangsamt wird4) (Tab., i).

Wir danken den Herren Prof. Dr. J. F. BuNyeTT (Providence), Prof. Dr. A, Fava (DPisa) und
Dr. F, PieTra (Pisa) fiir anregende Diskussionen.

5. Experimenteller Teil

5.1. Verbindungen. Benzol wurde iiber einer Natriam-Kalium-Legierung am Riickfluss gekochd
und destilliert. Piperidin wurde 12 Stunden {iber Natrium am Riickfluss gekocht und destilliert.
Die bei 105° siedende Fraktion wurde unter Stickstolf im Dunkeln aufbewahrt. Pyridin (nach vor-
herigem Schiitteln mit Natriumhydroxid) und Methanol wurden destilliert. 1,4-Diaza[2.2.2.]-
bicyclooctan (DABCO) der Firma Hovubpry wurde direkt verwendet. 2,4-Dinitrofluor- und 2,4-
Dinitrochlorbenzol {DNFB bzw. DNCB) purissimum FLuka wurden dreimal aus Athanol um-
kristallisiert. DNFB: Smp. 26-27°, Lit. 25,3° [23]; DNCB: Smp. 52°, Lit. 51° [24]. N-(2,4-Dinitro-
phenyl)-piperidin wurde durch Umsetzen von 0,02 Mol. Piperidin mit 0,0t Mol. DNCB bei ca. 90°
erhaiten. Smp. nach dreimaligem Umkristallisieren in Athanol, 92-93°, Lit. 92° [25].

5.2. Kinetische Versuche, Von allen Verbindungen wurden Stammlésungen in Benzol herge-
stellt. Zur Durchfiihrung eines kinetischen Versuchs legte man die erforderiiche Menge Piperidin-
stamnlsung und eventuelle Zusitze in einem 100-mi-Masskolben vor, fillte den Kolben bis auf
ca. 90 ml mit Benzol auf und stellte ihn in einen CoLora-Ultrathermostaten bei 25,0 + 0,1°C. Zu
Beginn der Messzeit wurden 5 ml einer ebenfalls vorthermostatierten Stammlésung von DNFB
bzw. DNCB in den Masskolben entleert, dieser mit Benzol auf 100 m! aufgefiillt und in den Ther-
mostaten zuriickgestellt. Alle Reaktionen wurden unter Bedingungen pseudoerster Ordnung mit
Piperidin als Uberschusskompenente gefiihrt. Die durch das entstehende Produkt N-(2, 4-Dinitro-
phenyl)-piperidin bewirkte Extinktionszunahme wurde an in geeigneten Zeitabstinden entnomme-
nen Proben bei 375 nm in einem BEckMaN-DU-Spektrophotometer verfolgt. Als Anfangskonzen-
tration der 2, 4-Dinitrophenylhalogenide wurde meist 2,75 - 105 Mol. |l gewihlt, was bei der Ver-
wendung von 1-cm-Kiivetten einen giinstigen Absorptionsbereich von 0,00 bei 0,40 ergab. Im Falle
der Reaktion von Piperidin mit DNFB waren bei hohen Piperidinkonzentrationen und Kataly-
satorzusitzen die Reaktionsgeschwindigkeiten so gross, dass es nicht mehr méglich war, {ir jeden
einzelnen Messpunkt eine neue Probe ans dem Reaktionsgemisch herauszupipettieren. Es wurden
zwei oder drei Messpunkte an derselben Probe bestimmt, bei der die Losung wihrend dieser Zeit
nicht exakt thermostatiert war. Gliicklicherweise ist die Geschwindigkeit jener Reaktion praktisch
véllig temperaturunabhingig [22], so dass diese Methode durchaus zulissig ist.

Die ermittelten Extinktionswerte ergaben in der iiblichen logarithmischen Darstellung durch-
wegs gute Geraden bis iiber zwei oder drei Halbwertszeiten.

SUMMARY

1) The rates of the reaction of 2,4-dinitrofluorobenzene with piperidine were
measured in benzene solution with and without the addition of methanol, pyridine
and 1,4-diaza[2.2.2.1bicyclooctane (DABCO).

2) The reaction is catalysed by piperidine and the additives mentioned.

3) The magnitude of the rate constants and their dependence on the concentration
of the additives demnnstrate that a threesten mechanism ic invalved namale the
reversible formation of a steady state complex of the two reagents, followed by a
reversible proton transfer to the additive and the loss of the fluoride ion.

4} It can be shown that piperidine and DABCO act solely as general base cata-
lysts; pyridine may have some of the character of a general base catalyst but probably

1% Esist immerhin theoretisch moglich, dass 4 <€ %, und deshalb eine Katalvse mcht feststellbar
ist.

14y Auch der von Suarsz [22] beobachtete verzégernde Einiluss von Athanol aaf gewisse nukleo-
phile Substitutionen in Benzol ldsst sich auf dieselbe Ursache zuriickfiihren.
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acts predominantely by a medium effect, whereas the methanol catalysis first of al
is a medium effect, on which an electrophilic catalysis of the fluor transfer (and per
liaps some base catalvsis) is superimposed.
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17. Die Loslichkeit von Metallsulfiden
I1. Silbersulfid [1]
von G. Schwarzenbach und M. Widmer
(30. IX. 63)

Das Silberion mit seinem ausgesprochenen B-Charakter [2] (es ist nach PEARsoN [3
cine weiche Sdure) hat eine grosse Tendenz, sich mit Schwefel zu koordinieren
Mit Sulfid entsteht der endlose Netzverband des schwerléslichen {Ag,S}. Im Gleich
gewicht mit diesem Polynuklearen kommen aber in der Lésung iiber dem Nieder
schlag noch niedermolekulare Komplexe vor, deren Zusammensetzung durch die all
gemeine Formel Ag, S H}¥ =/~ 2-* wiederzugeben ist. Der Wasserstoff in dieser For
mel berticksichtigt den Umstand, dass nicht nur $%-, sendern auch HS- als Liganc

dienen kann. Fiir die Totalkonzentration des Silbers in der homogenen Lésung ergib





