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297. Der Einfluss von Dimethylsulfoxid und Dioxan auf die
Reaktionen von 2,4-Dinitrofluorbenzol und 2,4-Dinitrochlorbenzol
mit Piperidin in Benzol

4. Mitteilung iiber nucleophile aromatische Substitutionsreaktionen [1]
von C.F. Bernasconi, M. Kaufmann und Hch. Zollinger
(14. X. 66)

1. Einleitung. — In einer fritheren Mitteilung [1] berichteten wir iiber den Einfluss
der Piperidinkonzentration und verschiedener Zusitze auf die Reaktion von 2,4-Di-
nitrofluorbenzol (DNFB) mit Piperidin in Benzol. Wir stellten eine starke Katalyse
durch Piperidin, eine mittelmissige durch 1,4-Diaza-[2.2.2]-bicyclooctan (DABCO)
und Methanol und eine schwache durch Pyridin fest. Die Piperidin- und DABCO-
Katalyse wurde auf der Grundlage des Additions-Eliminations-Mechanismus (1) als
Basenkatalyse interpretiert, wobei der Zerfall des Zwischenproduktes 1 oder einer

H
X X_ O, - NR,
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tautomeren Form mit dem Proton auf einer Nitrogruppe als der basenkatalysierte
Schritt aufgefasst wurde. In mathematischer Formulierung bedeutet dies, dass im
unter der Annahme des BopENSTEIN’schen Stationirititsprinzips [2] abgeleiteten
Ausdruck (2) fiir die experimentelle Geschwindigkeitskonstante 2. Ordnung (k) jede

1
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Katalysatorbase B; einen Term £%: [B,] beitrigt.
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Der Einfluss von zugesetztem Methanol konnte hingegen nur durch die Annahme
einer Verinderung der Teilgeschwindigkeitskonstanten k,, k_,, k, und %2 befriedigend
beschrieben werden und wurde daher als Mediumseffekt auf besagte Teilkonstanten
gedeutet. Die experimentellen Befunde zur Pyridinkatalyse liessen eine Kombination
von schwacher Basenkatalyse mit einem kleinen Mediumseffekt vermuten.

Die vorliegende Arbeit ist eine Fortsetzung jener Untersuchungen und hat den
Einfluss von Dimethylsulfoxid (DMSO) und #-Dioxan auf die Reaktionen von Pipe-
ridin mit Dinitrofluorbenzol und 2,4-Dinitrochlorbenzol (DNCB) zum Gegenstand.

2. Der Einfluss von Dimethylsulfoxid auf die Reaktionsgeschwindigkeit. —
SuHR [3] hat festgestellt, dass die Reaktion von Piperidin mit 4-Nitrofluorbenzol
besonders rasch verlduft, wenn man Dimethylsulfoxid als Lésungsmittel verwendet.
Bei 25° betrdgt der Unterschied der in Benzol bzw. DMSO gemessenen Reaktions-
geschwindigkeiten etwa einen Faktor 5000; schon ein Zusatz von 119, Dimethyl-
sulfoxid zu einer Benzollosung vermag die Geschwindigkeit um einen Faktor von ca.
400 zu erhohen. Da reine Losungsmittel, welche eine mit diesem Gemisch vergleich-
bare Dielektrizitdtskonstante aufweisen, wesentlich kleinere Geschwindigkeitskon-
stanten ergeben, wurde die Wirkung des DMSO als Basenkatalyse gedeutet; dabei
sollte, wie wir das fiir die Piperidin- und DABCO-Katalyse der Reaktion mit Dinitro-
fluorbenzol gezeigt haben, der Zerfall des Zwischenproduktes den katalysierten
Schritt darstellen.

Wie Ross, BARRY & PETERSEN [4] gezeigt haben, wird auch die Reaktion von Allylamin
mit Dinitrochlorbenzol in 2-Phenylithanol durch Dimethylsulfoxid-Zusitze leicht beschleunigt.
Da dieselbe Reaktion auch bei hohen Aminkonzentrationen etwas rascher verliuft als bei nie-
drigen, schlossen die Autoren, dass sowohl Allylamin wie Dimethylsulfoxid als Acceptoren einer
Wasserstoffbriicke den Zerfall des Zwischenproduktes 1 erleichtern, also in gewissem Sinne als
basische Katalysatoren wirken.

2.1. Die Reaktion von Piperidin mit Dinitrofluorbenzol. Um abzukliren, ob Dimethyl-
sulfoxid wirklich durch Basenkatalyse oder eher durch irgendwelche spezifische
Solvatationseffekte ins Reaktionsgeschehen eingreift, haben wir folgende Versuche
ausgefithrt. Wir bestimmten vorerst den Einfluss kleiner DMSO-Zusitze auf die
Reaktion von Dinitrofluorbenzol mit Piperidin. Die experimentellen Daten sind in
Tabelle a zusammengestellt. Die Geschwindigkeitskonstante 2. Ordnung nimmt mit
zunehmender DMSO-Konzentration linear zu, gehorcht also der Gleichung (3). &, be-
deutet den nicht katalysierten?), &y den durch Dimethylsulfoxid katalysierten An-
teil der Reaktion, wobei kpy = 22,2 12 Mol—2 s—1.

k=, + kpy [DMSO] 3)

Ein Vergleich mit kpy, = 61512 Mol-?s?, kp, = 32,212 Mol-2s! und kp, =
2,15 12 Mol-2s71, den Konstanten fiir den Piperidin-, DABCO- bzw. Pyridin-kataly-
sierten Reaktionsweg [1], ist aufschlussreich. %py liegt in derselben Grossenordnung
wie kp,, ist jedoch wesentlich grosser als £p,%), obgleich Dimethylsulfoxid (pK, ~ 0
[5]) eine sehr viel schwichere Base als DABCO (pK, = 8,19 [6]) und Pyridin (pK, =

1} %, setzt sich seinerseits zusammen aus &, + kPip [Pip], wobei %, den véllig unkatalysierten, kPip
den durch Piperidin katalysierten Reaktionsweg beschreibt.

2) Die katalytische Wirkung des Pyridins ist, wic oben erwihnt, teilweise als Mediumseffekt zu
verstehen; ein hypothetisches kpy, welches von rciner Basenkatalyse herriihrt, diirfte demnach
noch kleiner als 2,15 12 Mol 2s 1 sein.
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Geschwindigkeitskonstanten 2. Ovdnung der Reaktionen von Piperidin (Pip) mit 2,4-Dinitrofluor-

und 2,4-Dinitvochlorbenzol (DNFB bzw. DNCB) in Benzol, bei 25°

a) DNFB (2,75 - 10-8m) + Pip (10-3m) in Funktion von [DMSO]
[DMSO] ™ 0,00 0,02 0,03 0,05 0,08 0,11
k (1-Mol-1s71} 1,13 1,57 1,78 2,21 2,92 3,55

0,15
447

0,20
5,57

b) DNCB (2,75 - 10-5M) + Pip (10-3m) in Funktion von [DMSO]
[DMSO] 0 0,05 010 015 0,20
k (1-Mol-1s) 0,086 0,11 0,134 0,157 0,18

¢) DNTB (2,75 - 10-5M) + Pip+ DMSO (0,1 M) in Funktion von [Pip)
10%-[Pip] ™ 0,6 0,9 1,5 1,8 2,1
k (1-Mol-1s71) 2,81 3,14 3,63 3,89 4,12

d) DNFB (2,75 - 10-5m) + Pip+ DMSO (0,13 M) in Funktion von [Pip]
10%-[Pip] ™ 0,6 0,9 1,5 1,8 2,1
k (I-Mol-1s~1) 3,55 3,84 422 459 401

e) DNFB (2,75 - 10-5m) 4+ Pip (10-3M) in Funktion von [Dioxan]

[Dioxan] ™M 0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
k (1-Mol~1s1) 1,08 1,07 1,12 1,10 1,12 1,12
r C
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Geschwindigkeiiskonstanten 2. Ovdnung dev Reaktion von Piperidin mit 2,4-Dinilvofluorbenzol in

Abhdngigkeit dev Piperidinkonzentration

a: ohne Zusitze, aus [1] iibernommen; b: Zusatz von 0,1 DMSO; c¢: Zusatz von 0,13 M DMSO
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5,23 [7]) darstellt. Es scheint uns deshalb sehr unwahrscheinlich, dass Dimethyl-
sulfoxid hauptsichlich als basischer Katalysator wirken soll, wenn auch die genannten
Basizititen fiir wisserige Losungen gelten und nicht ohne weiteres mit jenen in benzo-
lischer Losung verglichen werden kénnen.

2.2. Die relativen Basizititen von Dimethylsulfoxid und Pyridin in Benzol. Es ist
wohl bekannt [8], dass Solvatationseffekte einen enormen Einfluss auf die Basizitat
von Anionen ausiiben, Es wire nun denkbar, dass das in Wasser gut solvatisierte und
daher schwach basische Dimethylsulfoxid als stark dipolare Molekel, bei dem die
mesomere Grenzstruktur 2b wesentlich beteiligt ist, in einem v6llig unpolaren, apro-
tischen und deshalb sehr schlecht solvatisierenden Lésungsmittel wie Benzol eine so

HyC__ HC 4 o
S=0 <+—> 5S—0

H,C~ H,C”

2a 2b

grossc Basizitdtssteigerung crfdhrt, dass es sich in seinen Eigenschaften als Base den
Aminen DABCO oder Pyridin anzugleichen verméchte; die Basizititen der Amine
wiirden sich, dank ihrer nur schwach polaren Strukturen, weniger stark dndern. Um
diese Moglichkeit zu priifen, bestimmten wir die Lage der Ionisationsgleichgewichte
zwischen Pikrinsidure und Dimethylsulfoxid und zum Vergleich zwischen derselben
Sdure und Pyridin in Benzol. Diese auf spektrophotometrischem Weg gemessenen
Gleichgewichtskonstanten sollten ein relatives Mass fiir die Basizitdt von Dimethyl-
sulfoxid und Pyridin in Benzol darstellen. Es ergab sich fiir Dimethylsulfoxid K ~ 1,
fiir Pyridin K ~ 30003); das Resultat zeigt, dass die Desolvatation in Benzol zwar die
Basizitit des Dimethylsulfoxids relativ zu derjenigen des Pyridins um ca. zwei Zehner-
potenzen erhoht, jedoch bei weitem nicht in dem Mass, dass Dimethylsulfoxid nun
etwa gleich oder stirker basisch als Pyridin wiirde und dass dessen katalytische Wir-
kung als Basenkatalyse gedeutet werden konnte.

2.3. Weiterer Nachweis von Mediumseffekten. Der Einfluss von Dimethylsulfoxid-
Zusitzen auf die Reaktion von Piperidin mit Dinitrochlorbenzol weist ebenfalls auf
cinen Mediumseffekt statt auf eine Basenkatalyse hin. Es ist bekannt, dass diese
Reaktion durch starke Basen wie Piperidin nicht katalysiert wird [9], dass also im
kinetischen Ausdruck (2) %, > k_; und deshalb k = k&, ist; allfillige Terme %k5:[B,]
lassen sich demnach experimentell gar nicht feststellen. Wie die Resultate in Tabelle b
jedoch zeigen, nimmt die Geschwindigkeitskonstante 2. Ordnung mit zunehmender
Dimethylsulfoxid-Konzentration betrichtlich zu; dies kann man nur durch einen die
Teilkonstante %, vergrossernden Mediumseffekt erkliren.

In Ubereinstimmung mit BUNNETT & GARsT [10] halten wir auch in der von Ross,
BAarrRY & PETERSEN [4] untersuchten Reaktion von Allylamin mit Dinitrochlorbenzol
den ersten Teilschritt %, fiir allein geschwindigkeitsbestimmend und sehen in den ge-
ringen katalytischen Effekten von Allylamin und Dimethylsulfoxid Mediumseinfliisse
auf &,.

3) Wir legten keinen besonderen Wert auf eine méglichst exakte Bestimmung dieser Konstanten,
da uns nur Gréssenordnungen interessieren; der experimentelle Aufwand steigt stark an, wenn
schr genaue Resultate gewiinscht werden.
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Ein Mediumseffekt, welcher eine oder mehrere der Teilkonstanten %, #_;, %, und
kPP in der Reaktion des Dinitrofluorbenzols mit Piperidin beeinflusst, ldsst sich
ebenfalls direkt nachweisen. Dazu wurden die Geschwindigkeitskonstanten & in Ab-
hingigkeit der Piperidinkonzentration unter Zusatz einer konstanten Menge Di-
methylsulfoxid gemessen (Tabelle ¢, d; Figur). Wie frither [1] gezeigt wurde, ist % eine
lineare Funktion von der Piperidinkonzentration, d.h. es gilt die Beziehung %2_, >
ks -+ k3P [Pip], was Gleichung (2) und (3) vereinfacht. Ware Dimethylsulfoxid einfach
ein basischer Katalysator und wiirde lediglich einen Term 2™ [DMSO! zur Gesamt-

20 By o
k=Fky ; -+ Ry _k__,z_, [Pip] 3)
-1 —1

geschwindigkeitskonstanten beitragen, miisste die Steigung der drei Geraden (Figur),
welche dem Ausdruck &,%5* [Pip]/k_; entspricht, von der Dimethylsulfoxid-Konzen-
tration unabhingig sein; lediglich der Achsenabschnitt wiirde sich um &, 2™ [DMSO]/
k_, vergrossern. Dimethylsulfoxid-Zusitze vergrossern jedoch diese Steigung recht
wesentlich: sie betrigt ohne DMSO-Zusatz 61512 Mol-2s-1 [1}; bei einer DMSO-
Konzentration von 0,1 bzw. 0,13M nimmt diese Steigung den Wert von 800 bzw.
910 12 Mol-2 s-1 an. Man kann dieses Ergebnis nur als Mediumseffekt verstehen.

3. Der Einfluss von Dioxan auf die Reaktionsgeschwindigkeit und der Mecha-
nismus der Dimethylsulfoxid- und Methanol-Katalyse. — Die Einsicht, dass die Di-
methylsulfoxid- und Methanol-Katalyse [1] als Mediumseffekte aufgefasst werden
miissen, sagt noch nichts iiber deren eigentlichen Wirkungsmechanismus aus. Immer-
hin konnten SUHR [3] fiir den Fall des Dimethylsulfoxids, BERNASCONI & ZOLLINGER
[1] fiir das Beispiel des Methanols zeigen, dass es sich nicht einfach um einen Polari-
titseffekt, bewirkt durch die Erhdéhung der Makro-Dielektrizitdtskonstanten des
Systems, handeln kann. Wir glauben ferner, gewisse Unterschiede im Verhalten von
Methanol und Dimethylsulfoxid feststellen zu kénnen: Methanol scheint hauptsich-
lich einen Einfluss auf k,, 25" und/oder %_, auszuiiben?), was schliesslich bei einer
Methanolkonzentration von 0,15M dazu fiihrt, dass k&, + 2L [Pip] > k_; und damit
k = k, wird, wihrend Dimethylsulfoxid in erster Linie %, erhhen diirfte, wie dies aus
den Versuchen mit Dinitrofluorbenzol deutlich hervorgeht.

Der Einfluss von p-Dioxan auf die Reaktionsgeschwindigkeit ist in diesem Zusam-
menhang von Interesse. p-Dioxan ist wegen seiner Symmetrie eine unpolare Molekel,
deren Dielektrizititskonstante mit jener von Benzol fast genau {ibereinstimmt [11].
p-Dioxan besitzt jedoch Bindungsdipole zwischen Kohlenstoff- und Sauerstoffatomen
und sollte in dieser Beziehung mit Methanol einigermassen vergleichbar sein?). Ubt
p-Dioxan eine dhnliche Wirkung auf die Reaktionsgeschwindigkeit aus wie Methanol,
dirfte man eine Wechselwirkung der C-O-Bindungsdipole mit einem oder beiden
Ubergangszustidnden der uns interessierenden Reaktion als die Hauptursache der Be-

4) Dic Tatsache, dass Methanol die Konstante k, verkleinert [1], ist in diesem Zusammenhang
ohne Belang, da es sich dabei wahrscheinlich um eine Erniedrigung der Nucleophilie des Amins
durch Wasserstoffbriicken-Solvatation handelt, also einc Wechselwirkung mit dem Grund-
zustand widerspiegelt. Demgegeniiber beziehen sich die hier interessierenden Effekte auf
Wechselwirkungen des Katalysators mit Ubergangszustinden (siche unten).

Was die Basizitaten von Methanol und p-Dioxan anbetrifft, so sind diese von etwa derselben
Grossenordnung, jedoch viel zu klein [12], um katalytisch von Bedeutung zu sein.

o
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schleunigung durch Methanol betrachten. Ist p-Dioxan hingegen ein sehr viel
schlechtercr oder gar kein Katalysator, miisste daraus geschlossen werden, dass in
erster Linie das saure Proton des Methanols fiir dessen katalytische Wirkung verant-
wortlich gemacht werden muss und bei der Ablésung der Abgangsgruppe eine Rolle
spielt, wie dies urspriinglich von PIETRA & Fava [8] vorgeschlagen wurde. Die in der
Tabelle ¢ zusammengestellten Resultate zeugen sehr deutlich, dass p-Dioxan-Zusitze
keinen nachweisbaren Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit ausiiben. Die letz-
tere Deutung der Methanolkatalyse erscheint deshalb als die beste.

Die Wirkungsweise des Dimethylsulfoxids zu deuten ist schwieriger. Bekanntlich
gilt Dimethylsulfoxid als schlechtes Solvatationsmittel fiir kleine Anionen, aber als
relativ gutes fiir grosse Anionen und ausgedehnte dipolare Strukturen mit delokali-
sierter negativer Ladung, wie sie z. B. die beiden Ubergangszustinde unserer nucleo-
philen Substitution darstellen [8). Wir halten deshalb eine spezifische Solvatation
dieser Ubergangszustinde, symbolisiert durch 3, als die wahrscheinlichste Variante;

Hos o Hoos
| ol @ |
X_ NR SS_CH X_ NR
P! —s SR 00
> _.NO,08 Ay >:“-. I
() H [ obeom,
\/ \1/ CH,
NO, 3 NO,05 4
2 2

fiir die von SUHR [3] untersuchte Reaktion des 4-Nitrofluorbenzols kann man in ent-
sprechender Weise eine Struktur, wie sie durch 4 angedeutet ist, annehmen; dabei
konnen auch zwei oder mehrere Molekeln Dimethylsulfoxid zwischen den positiven
und negativen Zentren der Ubergangszustinde liegen$).

Die geringe Erhéhung der Reaktionsgeschwindigkeiten einer Reihe von Aminolysen des Dini-
trochlorbenzols in Chloroform und in 2-Phenylathanol durch nitrogruppenhaltige Verbindungen
[14] diirfte eine dhnliche spezifische Solvatation durch die dipolare Nitrogruppe als Ursache
haben, wic dies BUNNETT & GARST [10] bereits vermuteten, und nicht auf Basenkatalyse zuriick-
zufiithren sein, zumal die Basizitdt von Nitrogruppen noch um mehrere Zehnerpotenzen geringer
ist als diejenige von Dimethylsulfoxid [12)].

Einc andere Deutung, wonach Dimethylsulfoxid mit dem Amin cinen Wasserstoffbriicken-
komplex (5) bildet und das Amin dadurch eine erhhte nucleophile Reaktivitit erlangt [14],

Hopeé
CHy o 08 oo | 50
S—O--H-NR, R,N--H--NR,
~
CH, 5 6

wiirde zwar der Tatsache gerecht, dass sowohl die Reaktion des Dinitrofluor- wie die des Dinitro-
chlor-benzols katalysiert wird. Jedoch wiirde man dann erwarten, dass Piperidin als viel stirkere
Base ein entsprechend besserer Wasserstoffbriicken-Acceptor?) wire und dadurch eine noch
nucleophilere Partikel erzeugen miisste (6); Piperidin sollte demzufolge nicht nur die Reaktion
des Dinitrofluorbenzols, sondern auch die des Dinitrochlorbenzols betrichtlich katalysieren. Dies
ist nicht der Fall, so dass eine solche Deutung auszuschliessen ist.

) Auch cine Polarisierung des Substrates durch Dimethylsulfoxid, wie dies von KiNGsBURY [13]
vorgeschlagen worden ist, mag eine gewisse Rolle spielen.

?) Fiir eine Korrelation zwischen der Basizitit und der Stirke als Wasserstoffbriicken-Acceptor
siehe z. B. ARNETT [12].
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4. Experimentelles. — 4.1. Verbindungen. Benzol wurde iiber einer Natrium-Kalium-
Legierung unter Riickfluss gekocht, destilliert und iiber Molekularsieben aufbewahrt. Piperidin,
Pyridin, Dinitrofluor- und Dinitrochlor-benzol wurden nach beschriebenen Methoden [1] gereinigt.
Dimethylsulfoxid wurde iiber Calciumhydrid getrocknet und bei 8 Torr destilliert, Sdp. 72°.
p-Dioxan wurde nach FIESER [15] gereinigt. Pikrinsidure wurde zweimal aus Benzol umkristalli-
siert, Smp. 122°.

4.2, Kinetische Versuche. Alle Reaktionsgeschwindigkeiten wurden nach der friiher beschrie-
benen spektrophotometrischen Methode [1] gemessen.

4.3. Messung der lonisationsgleichgewichte. Eine 10~*mM benzolische Lésung von Pikrinsdure
weist bei 340 nm bei einer Schichtdicke von 1 cm eine Absorption von Ey, = 0,34 auf. Gibt man
Piperidin in héherer als 104 M- oder Pyridin in héherer als 10-2m- Konzentration hinzu, so ionisiert
sich Pikrinsédure vollstindig zum Ionenpaar Pikratanion-Ammoniumion, was man daraus ersieht,
dass die Absorption bei héheren Aminkonzentrationen gleichbleibt. Das Ionenpaar (IP) absor-
biert bei 340 nm und bei gleicher Schichtdicke ziemlich stark: Ejp = 1,475. Gibt man zur Pikrin-
siurelosung 5 - 10~1m Dimethylsulfoxid bzw. 5 - 10~¢m Pyridin hinzu, so wird die Pikrinsdure

—-E
= <‘”
nur unvollstindig ionisiert: E = 0,705 bzw. E = 0,965. Aus Gleichung (4) lasst sich die Konzen-
tration des Ionenpaares leicht berechnen; dabei bedeutet (H{A4) die stochiometrische Pikrinsiurc-
konzentration. Durch die beiden Bedingungen (5) und (6), wobei [HA] die effektive Pikrinsdure-
([P} + [HA]=(HA) (5); [IP]+ (B)=(B) (6)
konzentration, (B) die stochiometrische und [B] die effektive Konzentration der freien Base be-
deuten, kann man schliesslich die Gleichgewichtskonstante (7) ermitteln.

K — [IP)[{HA][B]. : (7)

1P = (HA)

SUMMARY

(1) The rates of the reactions of 2,4-dinitrofluoro- and 2,4-dinitrochlorobenzene
with piperidine as influenced by the addition of dimethylsulfoxide and p-dioxane have
been measured in benzene solution.

(2) The reaction of 2,4-dinitrofluorobenzene with piperidine is about as strongly
catalyzed by dimethylsulfoxide as by 1,4-diaza-[2.2.2]-bicyclooctane and much more
strongly than by pyridine.:

(3) The equilibrium constants of the equilibria between dimethylsulfoxide and
picric acid and between pyridine and picric acid were evaluated to be 1 and 3000
respectively. This shows that dimethylsulfoxide is still much less basic than pyridine
in benzene solution ; therefore it can not act as a basic catalyst as proposed by SUHR
for an analogous reaction.

(4) A change in the dependence on piperidine concentration upon the addition of
dimethylsulfoxide is another indication for a medium effect to be operating.

(5) The reaction of 2,4-dinitrochlorobenzene with piperidine, which is known to be
insensitive to base catalysis, is nevertheless accelerated by dimethylsulfoxide; this
constitutes a further proof that dimethylsulfoxide does not simply accelerate the rate
by base catalysis.

(6) The reaction of the fluoro compound is not influenced by the addition of p-
dioxane. This result allows some mechanistic conclusions as to the way dimethyl-
sulfoxide catalyzes the reaction, and confirms conclusions previously drawn about the

hani l-catalysis. ; . .
mechanism of methanol-catalysis Technisch-chemisches Laboratorium

Eidgendssische Technische Hochschule Ztirich
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298. Katalytische Effekte bei den Reaktionen von 2,4-Dinitrofluor-
benzol und 2,4-Dinitrochlorbenzol mit p-Anisidin in Benzol
5. Mitteilung {iber nucleophile aromatische Substitutionsreaktionecn [1]
von G.F.Bernasconi und Hch. Zollinger

(14, X. 66)

1. Einleitung. - In zwei fritheren Mitteilungen [1] [2] diskutierten wir katalytische
Effekte auf die Reaktionen von Piperidin mit 2,4-Dinitrofluor- und 2,4-Dinitrochlor-
benzol (DNFB und DNCB). In dieser Arbeit berichten wir iiber die Reaktionen von
p-Anisidin mit denselben Substraten. Wir wollen die Effekte wieder auf der Grund-
lage des Additions-Eliminationsmechanismus (1) diskutieren. &f steht fiir den durch

X
|
PR k,
| /I) +R,NH —» 1)
.
NO,

irgendeine anwesende Base katalysierten, k, fiir den nicht katalysierten Zerfall des
Zwischenprodukts 1 oder einer tautomeren (am Nitrosauerstoff protonierten) Form
von 1. Die Geschwindigkeitskonstante 2. Ordnung fiir die Gesamtreaktion l4sst sich
nach dem BODENSTEIN’schen Stationaritdtsprinzip [3] ableiten und ist in Gleichung
(2) als Funktion der Teilschrittkonstanten dargestelit!). Der Summenterm 3 k2 [B]

1) Fiir cine ausfiihrliche Auseinandersetzung mit diesem Mechanismus und dessen Konsequenzen
vgl. 121



