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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
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tragt der Moglichkeit Rechnung, dass verschiedene gleichzeitig anwesende Basen

katalytisch wirken kénnen.
Y Raky + k12k§ [B]

) k—1+k2+2k.§[31

(2)

2. Die Reaktionen von 2, 4-Dinitrofluor- und 2,4-Dinitrochlor-benzol mit p-
Anisidin. — Die Reaktionen von Dinitrofluor- und Dinitrochlor-benzol mit p-Anisi-
din unterscheiden sich nicht grundsitzlich von denjenigen mit Piperidin. Die mit der
geringeren Basizitit des Amins einhergehende verminderte nucleophile Reaktivitit
bringt es jedoch mit sich, dass nur die Verwendung relativ hoher Aminkonzentratio-
nen (Grossenordnung 0,1M) eine Messung von Reaktionsgeschwindigkeiten in einem
verniinftigen Zeitraum erlaubt. Dabei konnen Mediumseffekte nicht ausbleiben, sei es,
weil das Amin durch Selbstassoziation 2) sich dimerisiert oder héhermolekulare Aggre-
gate [5] bildet, die eine vom Monomeren verschiedene Reaktivitit besitzen, sei es,
dass das Solvatationsvermégen des Mediums vergrossert wird.

2.1. Reaktionsordnung in bezug auf p-Amisidin. Die experimentellen Geschwindig-
keitskonstanten der mit dem Amin als Uberschusskomponente unter Bedingungen
pseudoerster Ordnung gefithrten kinetischen Versuche sind in den Tabellen 1a und Za

Tabelle 1. Geschwindigkeitskonstanten 2. Ovdnung dev Reaktion von p-Anisidin (An)
mit 2,4-Dinitrochlorbenzol (DNCB) in Benzol

a) DNCB (2 -10-3M)+ An in Funktion von [An], bei 25°

[An] M 0,1 0,2 0,4
108% 1-Mol1s1 1,36 1,92 3,10

b) DNCB (2 - 10-3M) + An (0,2M) in Funktion von [Py], bei 25°
Py] M 0 _ 00 0,03 0,05
108% 1-Mol-1s1 1,92 2,24 2,82 3,52

¢) DNCB (2 - 10-2M) + An (0,1M) in Funktion von [Py], bei 60°
[Py] M 0 0,01 0,02 0,04
105k 1-Mol-%s—1 1,30 1,49 1,70 2,12

d) DNCB (2 - 1078M)+ An (0,2m) in Funktion von [Py], bei 60°
[Py] M 0 0,01 0,02 0,04
10%% 1-Mol-1s~1 1,62 1,80 2,03 2,42

e¢) DNCB (2+1073M)+ An (0,4M) in Funktion in [Py], bei 60°
Py] M 0 0,01 0,02 0,04
10%% 1 - Mol-1s-1 2,14 2,42 2,63 3,09

f) DNCB (4,44 - 10-5m) + An (0,21 m) in Funktion von [DABCO], bei 25°

10?[DABCO] ™ 0,0 0,52 2,01 3,10 5,00
10%% 1-Mol1s* 1,92 2,74 5,20 6,59 10,02

g) DNCB+ An (10-3m) in Funktion von [DNCB]

[DNCB] M 0,1 0,2 0,5
10%% 1- Mol-3s 5,50 6,12 6,32

%) Dass sich p-Anisidin in Benzol bereits bei Konzentrationen unter 0,01 M nicht mehr als ideale
monomolekulare Lésung verhilt, geht aus der Nichterfilllung des BEER-LaMBERT schen Ge-
setzes hervor [4].
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Tabelle 2. Geschwindigkeitskonstanten 2. Ovdnung dev Reaktion von p-Amisidin (An)
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wmit 2,4-Dinitrofluovbenzol (DNFB) in Benzol bei 25°

a) DNFB (2 -10-3m)+ An in Funktion von [An]
[An] M 0,05 0.10 0,155 0,20 0,26 0,30
10%% 1< Mol-1s=1 2,20 5,70 10,6 19,0 24,7 37,5
b) DNFB (2 - 10-3M)+ An+ Py (0,02m) in Funktion von [An]
[An] M 0,05 0,10 0,20
10%% 1-Molis—1 17,2 22,0 38,3
¢) DNFB (2 -10~%m) + An (0,05M) in Funktion von [Py]
[Py] M 0,0 0,005 0,01 0,02
10%% 1- Mol-1s~1 2,20 5,57 9,21 17,2
d) DNFB (2 - 10-3M) + An (0,2M) in Funktion von [Py]
[Py] M 0,0 0,005 0,01 0,02
105% 1-Mol-1s~1 19,0 23,1 28,7 38,3
¢) DNFB (3,72 - 10-5n) + An (9,47 - 10-2y) in Funktion von [DABCO]
102[DABCO] ™ 0,52 1,03 1,55 2,06 4,09
10%% 1-Mol-1s~1 6,10 11,42 17,0 22,1 46,0
f) DNFB+ An (10~*m) in Funktion von [DNFB}
[DNFB] M 0.1 0,2 0,5
10%% l-Mol-1s~1 0,85 0,93 2,51

Tabelle 3. Teilkonstanten der Reaktionen von p-Anisidin mit DNFB und DNCB in Benzol

Katalysator 105k, 10545 kplko
1 Mol 151 12Mol—2s-1 1 Mo)—1

a) DNFB+ p-Anisidin bei 25°
p-Anisidin < 1?) ca. 22b) > 22
Pyridin <19 750 <) > 750¢)
Pyridin < 13 9759 > 9759)
DABCO < 13) 5500¢) >5500°¢)

b) DNCB+ p-Anisidin bei 25°
p-Anisidin 0,08 0,575 7,19
Pyridin 0,08 3,15 394
DABCO 0,08 7,91) 99f)

¢) DNCB + p-Anisidin bei 60°
p-Anisidin 1,0 2,90¢) 2,908)
p-Anisidin 1,0 3,25h) 3,25h)
Pyridin 1,0 20,51) 20,5 1)
Pyridin 1,0 25,0%) 25,0%)

a

C

) Extrapoliert (vgl. Text).

b} Aus Anfangssteigung der Kurve a in Fig. 2.
) Bei [An] = 0,05Mm.

d) Bei [An] = 0,2M.

¢} Bei [An] = 0,2M; statistisch korrigiert.

8) Bei [Py] = 0.

b} Bei [Py] — 0,04M.
i) Bei [An] = 0,1m.
k) Bei [An] = 0,4 M.

fy Statistisch korrigiert.
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zusammengestellt. Fiir Dinitrochlorbenzol findet man eine Beziehung der Form (3),
d.h. die Geschwindigkeitskonstante 2. Ordnung nimmt linear mit der Anisidinkon-
zentration zu (Fig. 1). Dabei entspricht 2, dem unkatalysierten, k4, dem durch
$-Anisidin katalysierten Anteil der Reaktion (vgl. Tabelle 3b).

k = ko + kan[An]. 3

Im Fall des Dinitrofluorbenzols ist die Reaktionsordnung in bezug auf das p-
Anisidin grosser als 2. In Fig. 2 wurde % gegen die p-Anisidinkonzentration aufgetra-

k{[An] = kg + kan[An]. )

gen. Die experimentellen Werte kénnen durch eine Gleichung der Form (4) recht gut
wiedergegeben werden. Bei ky und &}, handelt es sich um Konstanten 3. bzw. 4. Ord-

k= ko + kan([An]) - [An]. (5)

nung. Die experimentellen Ergebnisse entsprechen jedoch ebenso der Gleichung (5),
in der k4, ([An]) eine Geschwindigkeitskonstante darstellt, die eine Funktion der #-
Anisidinkonzentration ist. Wir werden im folgenden (5) fiir die weitere Diskussion
verwenden (vgl. Tabelle 3a).

w0t 105K LMy
106 kMol
3r 30
2y 20}
1 10
[an] Mol (A Mot
. " L — - ) ) -
@] Q2 03 04 01 Q2 03
Fig. 1. Geschwindigkeitskonstanten 2. Ovd- Fig. 2. Geschwindigkeitskonstanten 2. Ovdnung
nung der Reaktion von 2, 4-Dinitrochlorben- der Reaktion von 2,4-Dinitrofluorbenzol mail
20l mil p-Anisidin in Funktion der p-Ani- p-Anisidin in Funktion der p-Anisidinkon-
sidinkonzentration bei 25° zentration, bei 25°

a: ohne Zusitze; b: Zusatz von 0,02 v Pyridin

Vergleicht man die Anisidinkatalyse beim Dinitrochlorbenzol mit derjenigen beim
Dinitrofluorbenzol, so fillt auf, dass das Anisidin bei der DNFB-Reaktion in einer
hoheren Potenz in die kinetische Gleichung eingeht als beim DNCB. Aus Analogie zu
den Reaktionen von Piperidin mit denselben Substraten [2] [6], von Piperidin mit
4-Nitrofluor- und 4-Nitrochlor-benzol in Benzol [6] [7] und von Anilin mit DNFB und
DNCB in Athylacetat [8], bei denen jeweils nur fiir das Fluorderivat Basenkatalyse
gefunden wurde, schliessen wir, dass p-Anisidin beim DNFB erstens als basischer
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Katalysator®) und zweitens durch einen Solvatations- oder Assoziationseffekt auf die
Reaktionsgeschwindigkeit Einfluss nimmt.

Bei der Reaktion des Dinitrochlorbenzols ist es zunichst schwierig zu entscheiden,
ob die schwache Katalyse nur auf einem Mediumseffekt oder vielleicht teilweise auf
Basenkatalyse beruht.

2.2. Pyyidin- und Diaza-[2.2.2]-bicyclooctan-Katalyse. Im folgenden untersuchen
wir das Problem, ob die Protoniibertragung bei Aminolysen von Dinitrochlorbenzol
basenkatalysiert sein kann.

Mit dieser Frage hat sich schon Ross [9] auseinandergesetzt. Er hat die Reaktion
von Dinitrochlorbenzol mit 5 Aminen (Allyl-, f-Phenylithyl-, n-Butyl-, Di-n-butyl-
amin und Piperidin) in 5 Lésungsmitteln (Chloroform, 509, Chloroform-50%, Benzol,
Athanol, B-Phenyldthanol und 509, Dioxan-509%, Wasser) untersucht und in allen
Fillen eine der Gleichung (3) gehorchende Abhingigkeit von der Aminkonzentration
gefunden. Obschon die katalytischen Effekte klein waren (sui./%, = 0,2 bis 4,6) hat
Ross auf Grund der in allen Fillen exakt stéchiometrisch erfassbaren Abhingigkeit
von der Aminkonzentration und der Tatsache, dass der katalytische Effekt nicht nur
in Losungsmitteln geringerer, sondern auch grosserer Polaritit als die des Amins auf-
tritt, geschlossen, dass es sich um echte Basenkatalyse handeln muss. Handelt es sich
um Mediumseffekte, miisste in Losungsmitteln, die polarer sind als das Amin, letz-
teres einen verzdgernden Einfluss ausiiben [10].

BunNETT & GaRsT [11] hingegen betrachten die von Ross gefundene Katalyse als
Mediumseffekt. Thr Hauptargument bezieht sich darauf, dass die genannten Reak-
tionen in 509, Dioxan-50%, Wasser durch das betreffende Amin katalysiert, durch
Hydroxylionen jedoch nicht signifikant beschleunigt werden [12].

Zur weiteren Abklirung der Frage sollte man ein System finden, bei welchem
Mediumseffekte mit grosserer Sicherheit ausgeschlossen werden konnen. Signifikante
- oder villig fehlende — Katalyse durch ein nicht mit Dinitrochlorbenzol reagierendes
tertidres Amin konnte diesbeztiglich aufschlussreich sein, sofern man dessen Xonzen-
tration niedrig halten kann. BRADY & CROPPER [13] und Ross & PETERSEN [14] haben
zwar festgestellt, dass die Reaktionen von Dinitrochlorbenzol mit Dimethylamin in
Athanol bzw. mit #-Butylamin in Chloroform durch Tridthylamin katalysiert sind,
jedoch waren die Effekte sehr klein und die Konzentration des Tridthylamins gross.

Wir haben nun aber gefunden, dass schon kleine Zusidtze von Pyridin und nament-
lich von Diaza-[2.2.2]-bicyclooctan (DABCO) dic Reaktion des p-Anisidins signifikant
beschleunigen. Die Resultate sind in Tabelle 1b und 1f zusammengestellt (vgl. Fig. 3
und 4). % gehorcht den Beziehungen (6) und (7). kp, und kp, fiir den durch Pyridin
bzw. DABCO katalysierten Reaktionsweg sind in Tabelle 3b aufgefithrt. Anhand

k= k,+ kpy[Py] (6)%); k =k, -+ kps [DABCO]  (7)%)

dieser Resultate scheint es uns jetzt eher berechtigt, einen Mcdiumseffekt als die
Hauptursache der Katalyse auszuschliessen.

Das Auftreten einer echten Basenkatalyse gerade im Fall der Anisidinreaktion ist
kein Zufall. Ob Basenkatalyse kinetisch feststellbar ist oder nicht, hingt vom Ver-
3) Die mechanistischen Méglichkeiten der Basenkatalyse wurden in einer fritheren Mitteilung [2]

eingehend diskutiert.
4) k, = ko+ k4, [An] = konst. bei [An] = konst.
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hiltnis k,/k_, (vgl. Gleichungen (1) und (2)) ab. Wenn sich die Abgangsgruppe X
rascher als das Ammoniumion vom Zwischenprodukt 1 16st, ist &,/k ; > 1 und
k= k;; d.h,, es gibt keine Basenkatalyse (Fall A). Mit abnehmender Basizitdt oder

10 .]IOGk [ Mol's"
1% twols
4 8t
g
—
3 6
2 4+
! 2
Py Mol DaBcq] Mol
" s " L . N R -
001 002 003 004 005 0o 002 003 004 005
Tig. 3. Geschwindigkeitskonstanten 2. Ordnung Fig. 4. Geschwindigkeitskonstanten 2. Ordnung
dev Reaktion von 2,4-Dinitrochlorbenzol mit der Reaktion von 2,4-Dinitrochlovbenzol wmit
p-Anisidin in Funktion der Pyridinkonzentra- p-Anisidin in Funktion dev DA BCO-Konzen-
tion bei 25° tration bei 25°

Nucleophilie des Amins 16st sich R,NH zunehmend rascher von 1, was eine Vergrosse-
rung von k_, zur Folge hat und schliesslich zu k,y/k_; <€ 1 fithren kann. In diesem Fall
wird k = kkojk_y + k,kZ[B)/k_, (Fall B). Beim Anisidin, das im Vergleich zu den von
Ross untersuchten Aminen viel schwicher basisch ist, scheint diese Umkehr in
kofk_, stattgefunden zu haben.

Es darf allerdings nicht unerwihnt bleiben, dass die experimentellen Resultate
auch mit der Bildung eines Wasserstoffbriickenkomplexes des p-Anisidins mit DABCO
bzw. Pyridin (2) vereinbar sind, wodurch die Nucleophilie des p-Anisidins erhéht und
damit & vergréssert wiirde [9].

. / \_Nip.il
CH,0 _ F;IH H-NZ—

Folgende Argumente sprechen gegen diese Variante: 1. Piperidin ist zwar eine
schwichere Sdure als p-Anisidin, jedoch eine stirkere Base als Pyridin. Ein Komplex
zwischen zwei Piperidinmolekeln diirfte deshalb von vergleichbarer Stabilitit sein
wie ein Addukt zwischen p-Anisidin und Pyridin und in einer vergleichbaren Gleich-
gewichtskonzentration vorliegen. Er sollte demnach die Reaktion von Piperidin mit
Dinitrochlorbenzol beschleunigen, &hnlich wie dies beim vermeintlichen p-Anisidin-
Pyridin-Komplex der Fall ist. Piperidin katalysiert jedoch die Reaktion mit Dinitro-
chlorbenzol in keiner Weise [6].

2. Ein Hinweis, wonach ein Wasserstoffbriickenkomplex 2 nicht in nennenswerter
Konzentration vorliegen kann, geht aus einem Vergleich mit dem System 2,5-Di-
methylpyrrol-Trimethylamin hervor. Es wurde gefunden, dass die Komplexbildungs-
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konstante in Cyclohexan, einem mit Benzol vergleichbaren Lisungsmittel, 35 betrigt
[15]. Bedenkt man nun, dass Pyrrole ca. 10 pK-Einheiten saurer sind als $-Anisidin
[16] und dass Pyridin etwa 5 pK-Einheiten weniger basisch ist als Trimethylamin,
so wird die Gleichgewichtskonstante fiir den #-Anisidin-Pyridin-Komplex extrem
klein sein. Dieser Komplex miisste eine enorm erhohte Nucleophilie aufweisen, um in
solch kleinen Konzentrationen derartig grosse Effekte zu erzielen.

Wir méchten schliesslich noch darauf hinweisen, dass sich ein, wenn auch vielleicht
nur sehr kleiner zusétzlicher Mediumseffekt nachweisen lasst: Wenn wir als Arbeits-
hypothese annehmen, die Anisidin- und Pyridinkatalyse beruhe ausschliesslich auf
Basenkatalyse, so liegt Fall B des Zweischritt-Mechanismus vor (8). Hilt man [An]
konstant und variiert [Py], sollte die durch k,kf¥/k | = kp, bestimmte Steigung der 3

g b ®
ky = ky e, T ky Fy [An] + %, by [Py] (8)

Geraden in Fig. 5 von der Anisidinkonzentration unabhingig sein. Die Steigungen
kykan(k_y = ky, der Geraden in Fig. 6 sollten aus denselben Uberlegungen von der

4 Ilosk [ Mol’s™ 4 I\Osk [Mol's"
[+
3 € 3
b
b
Q
a
2 % )
1} 1
Py Molh [Arq] Mol
oo 002 003 004 o1 02 Q 04

Fig. 5. Geschwindigkeitskonstanten 2. Ovdnung
dev Reaktion von 2,4-Dinitrochlovbenzol mit
p-Anisidin in Funktion der Pyvidinkonzentra-
tion bet 60°
a: [An] = 0,1M; b: [An] = 0,2m;
c: [An] = 0,4M

Fig. 6. Geschwindigkeitskonstanten 2. Ordnung

dev Reaktion von 2,4-Dinitrochiorbenzol mit

p-Anisidin in Funktion der p-Awisidinkon-
zentration bei 60°

a: ohne Zusitze;
b: Zusatz von 0,02M Pyridin;

c: Zusatz von 0,04 M Pyridin

Pyridinkonzentration unabhingig sein. Beides ist offensichtlich nicht der Fall (vgl.
auch Tabelle 3b), was nichts anderes bedeutet, als dass die Pyridin- und Anisidin-
katalyse teilweise auf einer Anderung der Teilkonstanten k,;, &_y, 5" und k!, also
auf cinem Mediumseffekt beruht3).

Die Reaktion von Dinitrofluorbenzol mit p-Anisidin wird durch Pyridin stark,
durch DABCO schr stark katalysiert (Tabclle 2b-2d, Fig. 7). & gehorcht ebenfalls
den Gleichungen (6) und (7); kp, und kp, sind in Tabelle 3a zu finden. Es besteht
kein Zweifel, dass der Hauptanteil dieser grossen Beschleunigungen als Basenkatalyse

%) Es handelt sich hier um diesclbe Erscheinung wie bzi der Reaktion des Dinitrofluorbenzols, wo
%4, nicht konstant, sondern eine Funktion von [An] ist.
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gedeutet werden kann. Ein geringer Anteil mag wieder von Mediumseffekten her-
rithren, was aus dem nicht parallelen Verlauf der Geraden in Fig. 7 geschlossen werden
kann.

Es ist aufschlussreich, an dieser Stelle die verschiedenen Konstanten &, und kg
{(Bans kpy, kpa) beider Substrate einander gegeniiberzustellen (Tabelle 3).

0%k LHlS?
40 b
//O’
-
30
20 ¢
.—/0
- Fig. 7. Geschwindigkeitskonstanten 2. Ovdnung
10 der Reaktion von 2,4-Dinitrofluorbenzol mit
p-Anisidin in Funktion der Pyvidinkonzen-
Byl Mol iration bei 25°
0005 0010 0015 0020 a: [An] = 0,05m; b: [An] = 0,2m

Dabei muss man allerdings beachten, dass &y beim Dinitrofluorbenzol durch nicht-
lineare Extrapolation erhalten wurde und deshalb lediglich fiir die Abschitzung von
Grossenordnungen verwendet werden darf. Der tabellierte Wert ist wahrscheinlich zu
hoch, so dass z.B. die angegebenen Zahlenwerte der Quotienten %p/k, als untere
Grenze aufgefasst werden miissen und in Wirklichkeit vielleicht erheblich grésser sind.

Beim Vergleich der Quotienten &/k, fallt auf, dass sie beim Fluorderivat durch-
wegs wesentlich grosser sind als bei der Chlorverbindung. Ferner ist ein Vergleich mit
der Reaktion des stirker basischen Piperidins mit Dinitrofluorbenzol interessant:
Die Quotienten k4 /ky und kg, /%, betragen 64,5 bzw. 4,3, sind also viel kleiner als die
entsprechenden Grossen der Anisidin-Reaktion. Die Empfindlichkeit auf Basenkata-
lyse, fiir die ky/k, ein Mass ist, scheint demnach mit zunehmender Basizitdt der Ab-
gangsgruppe und mit abnehmender Basizitit des eintretenden Amins zuzunehmen ).

2.3. Reaktionsordnung in bezug auf 2,4-Dinitrochlorbenzol und 2,4-Dinitrofluorben-
zol. Es wurden einige Messungen unter Bedingungen pseudoerster Ordnung mit dem
Halogenid als Uberschusskomponente ausgefiihrt; die Resultate sind in Tabelle 1g
bzw. 2e zusammengestellt. Aus der geringen Zunahme der Geschwindigkeitskonstan-
ten 2. Ordnung mit der Halogenidkonzentration ist ersichtlich, dass auch die 2,4-Di-
nitrohalogenide in geringem Masse katalytisch wirken, wenn sie in geniigend hoher
Konzentration vorhanden sind. Dieser Befund deckt sich mit dhnlichen Beobachtun-
gen von Ross et al. [10], welche bei der Reaktion von Dinitrochlorbenzol mit Allyl-
und »#-Butylamin in Chloroform ebenfalls eine geringe beschleunigende Wirkung von
Nitrobenzolderivaten festgestellt haben. Angesichts der sehr geringen Basizitit von
Nitrogruppen [18] erscheint es uns jedoch fraglich, ob diese wenigen experimentellen
Daten im Sinne der Ross’schen Interpretation als Basenkatalyse gedeutet werden
konnen (vgl. auch [1] und [11]).

8} Vgl. folgende Mitteilung: [17].
162
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2.4. Isotopeneffekte. Basenkatalysierte Substitutionen, bei denen eine Protonen-
iibertragung in einem geschwindigkeitsbestimmenden Schritt stattfindet, sollten
einen kinetischen Wasserstoffisotopeneffekt mit einem maximalen Wert von ca. 8 bis
9 aufweisen [19]. In den bisher untersuchten Beispielen, ndmlich den Reaktionen von
2- und 4-Nitrochlorbenzol mit Piperidin in Xylol {20], von 2,4-Dinitrochlorbenzol mit
#n-Butylamin in Chloroform [10] und von 2,4-Dinitrofluorbenzol mit Piperidin in
Benzol [6] wurde bei Verwendung des N-deuterierten Amins eine unveridnderte Re-
aktionsgeschwindigkeit gefunden. Nur die Reaktion von Piperidin mit 2,4-Dinitro-
diphenylither in Benzol zeigte einen kleinen Isotopeneffekt von 1,29 [21]; dieselbe
Reaktion in 109, Dioxan-909, Wasser weist einen von der Hydroxylionenkonzentra-
tion abhdngigen, kleinen Isotopeneffekt auf. Er betridgt 1,46, wenn kein Natrium-
hydroxyd zugesetzt wird, und 1,39, 0,98 und 0,86 bei Hydroxylionenkonzentrationen
von 0,01, 0,05 und 0,2m [22].

Wir haben die Geschwindigkeitskonstanten der Reaktionen von p-Anisidin bzw.
N-dy-Anisidin mit den beiden Dinitrobenzolhalogeniden gemessen; die Resultate
sind in Tabelle 4 und 5 zusammengestellt. Beim Dinitrochlorbenzol ist der Quotient

Tabelle 4. Isotopeneffekte dev Reaktion von DNCB mit N-dy-p-Anisidin in Benzol?)

Isotop [An] [Py] Temp. 0% kg By oer by
. c 1-Mols1 g 7D

]})I 811 gg i‘s‘i 0,92 0,88

T R

E 04 p 040 085 080

2) [DNCB], = 2-10~%m.
b) Fiir 1009, deuteriertes p-Anisidin korrigiert.

Tabelle 5. Isotopeneffekte der Reaktion von DNFB mit N-dy-p-Anisidin in Benzol?)

Isotop [An] [Py] Temp. 10%% Ry ku Jorr. b
M M °C 1-Mol1s1 % kp )

H 0,05 25 2,20

D 0,05 25 2,11 1,04 1,055

H 0,10 25 5,70

D 0,10 25 5,70 1,00 1,00

H 0,20 25 19,00

D 0,20 25 19,65 0,96 0,95

H 0,05 0,01 25 9,05

D 0,05 0,01 25 8,80 1,03 1,045

H 0,05 60 417

D 0,05 60 4,03 1,035 1.05

%) [DNFB], = 5,44 - 10~4m.
b} Fir 1009, deuteriertes p-Anisidin korrigiert.
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ky/kp durchwegs kleiner als 1, was auf einen sekundiren Isotopencffekt hinweist.
Einen solchen sekundéren Effekt wiirde man tatsichlich auf Grund der wegen des in-
duktiven Effektes von Deuterium erhéhten nucleophilen Reaktivitit des deuterierten
Amins erwarten [23]. Die Reaktion von Anilin bzw. N-d,-Anilin mit Benzoylchlorid in
Benzol weist einen Isotopeneffekt von 0,86 auf, welcher auf dieselbe Ursache zuriick-
gefithrt wurde {24]. Interessant ist dagegen das Fehlen eines solchen sekundiren
Effektes bei den oben erwihnten Reaktionen mit aliphatischen Aminen.

10k Ml °
40
30
20+

10

Fig. 8. Geschwindigkeiiskonstanten 2. Ovdnung

DABCA Mol dev Reaktion von 2,4-Dinitrofluorbenzol wmit

. L T ® p-Anisidin in Funktion der DA BCO-Konzen-

[o]0) 002 003 004 tration bei 25°

Der Quotient kyfkp filr die Dinitrofluor-Reaktion variiert je nach Reaktions-
bedingungen zwischen 0,95 und 1,05. Wir halten es nicht fiir sinnvoll, itber diese
kleinen Variationen zu spekulieren.

Als wichtigstes Ergebnis dieser Experimente ist die Abwesenheit eines grésseren
primiren Isotopeneffektes zu werten; dies steht in Ubereinstimmung mit den erwihn-
ten Daten aus der Literatur. Uber die Ursache von kleinen oder nicht vorhandenen
primiren Wasserstoff-Isotopeneffekten bei Reaktionen, wo man sie eigentlich erwar-
ten wiirde, ist viel diskutiert worden [9] [25], und es fehlt nicht an Widerspriichen
zwischen den einzelnen Autoren. Wir mochten deshalb lediglich darauf hinweisen,
dass der von BUNNETT [22] [26] fiir Reaktionen in polaren Lésungsmitteln vorgeschla-
gene Mechanismus?) (9), aber auch die von Ross [9] postulierte Variante, bei welcher

H

|
RNE X X-H-BT
_NO, /NO
|| +B T—> | +BH@ — | ——» AINR,
\II +HX +B
NO,® 1 NO 3 | No2 | 9)

7) Dasselbe gilt fiir den von CaroN & REEs [27] vorgeschlagenen cyclischen Mechanismus, wo
ein priméres oder sekundares Amin als Katalysator in einem synchronen Prozess sowohl als
Protonenakzeptor wic auch als Protonendonator wirkt. Vgl. auch BERNASCONI & ZOLLINGER [2].
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eine mit der Ausstossung der Abgangsgruppe X synchron verlaufende Protoneniiber-
tragung vom Aminstickstoff auf die Katalysatorbase stattfindet, mit einem kleinen
oder abwesenden primédren Wasserstoff-Isotopeneffekt besser vereinbar sind als ein
Mechanismus, bei welchem die Protoneniibertragung vom Zwischenprodukt 1 auf die
Base B geschwindigkeitsbestimmend ist®).

3. Experimentelles. — 3.7. Verbindungen. Benzol wurde iiber einer Natrium-Kalium-
Legierung unter Riickfluss gekocht und destilliert. p-Anisidin wurde durch zweimaliges Destil-
lieren unter Vakuum und unter Lichtausschluss gereinigt und unter Feuchtigkeits- und Licht-
ausschluss aufbewahrt. Es musste jeweils nach einer gewissen Zeit wegen allmihlicher Braun-
firbung erneut destilliert werden. Smp. 56-57°. N-d,-p-Anisidin wurde durch mehrmaliges Aqui-
librieren von gercinigtem p-Anisidin mit unter Riickfluss kochendem schweren Wasser hergestellt.
Nach einer Kernresonanzanalyse war das p-Anisidin zu 709, dcuteriert. Pyridin wurde iiber
Natriumhydroxid getrocknet und destilliert, 1,4-Diaza-[2.2.2]-bicyclooctan (DABCO) wurde
sublimiert, Smp. 158-159°. 2,4-Dinitrochlor- und 2,4-Dinitrofluor-benzol purissimum FLUKA
wurden zweimal aus Athanol umkristallisicrt. DNCB Smp. 52°, DNFB Smp. 26-27°. N-(2,4-Dini-
trophenyl)-p-anisidin wurde durch Umsetzen von 0,02 Mol p-Anisidin mit 0,01 Mol Dinitrochlor-
benzol bei ca. 90° erhalten. Nach dreimaligem Umkristallisieren in Athanol Smp. 133°,

3.2. Kinetische Versuche. Zur Mcssung der Reaktionsgeschwindighkciten wurde die von uns
[2] beschriebene spcktrophotometrische Methode verwendet; dic Absorption wurde bei 360 nm
gemessen. Von p-Anisidin bzw. N-d,-p-Anisidin wurde wegen der beschrinkten Haltbarkeit
keine Stammlosung hergestellt; die notwendige Menge wurde jeweils unmittelbar vor dem
Beginn eines Versuches eingewogen. Dic Reaktionen wurden zudem, aus demselben Grund, im
Dunkeln ausgefiihrt.

Um die experimentelle Streuung bei der Bestimmung der Isotopeneffekte klein zu halten,
wurde stets ein Versuchspaar (Anisidin und N-d,-Anisidin) gleichzeitig und unter gleichen Be-
dingungen (gleiche Herkunft aller Chemikalien etc.) ausgefiihrt.

SUMMARY

(1) The rates of the reactions of 2.4-dinitrofluorobenzenc and 2.4-dinitrochloro-
benzene with p-anisidine have been measured in benzene solution, with and without
the addition of pyridine and 1.4-diaza-[2.2.2]-bicyclooctane (DABCO) as catalysts.

(2) In a p-anisidine concentration range of 0,05 to 0,3M the reaction of 2.4-dinitro-
fluorobenzene is more than second order in p-anisidine. This strong dependence upon
the amine concentration is considered to be due to a base catalysis, on which a medium
effect is superimposed. The reaction is strongly catalyzed by pyridine and very
strongly by DABCO; base catalysis is thought to be mainly responsible for these
accelerations by tertiary amines.

{3) The reaction of 2.4-dinitrochlorobenzene is slightly accelerated by high -
anisidine concentrations, moderately catalyzed by pyridine and fairly strongly
catalyzed by DABCO. Although it is shown that medium effects are partly responsible
for these accelerations, the main part is due to proper base catalysis, especially in the
case of DABCO as base. Thus the reaction with p-anisidine appears to be the first un-
equivocal example of a base catalyzed aminolysis of 2.4-dinitrochlorobenzene.

8) In wiasserigen Losungsmitteln ist dieser letzte Mechanismus ohnehin unwahrscheinlich, weil
Protoneniiberginge von relativ starken Siuren zu relativ starken Basen Husserst rasch ver-
laufen [28]. Ausserdem haben HarT & BourNs [29] kiirzlich cincn signifikanten Sanerstoff-
Isotopeneffekt in der Hydroxylionen-katalysierten Reaktion von Piperidin mit 2,4-Dinitro-
diphenylather in 109, Dioxan-909% Wasscr [22] gefunden, was cinen Mechanismus nahelegt,
bei dem die C-O-Bindung in einem geschwindigkeitsbegrenzenden Schritt gebrochen wird.
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(4) The rate constants of both reactions arc slightly augmented by increasing the

concentration of the dinitrohalobenzenes.

(5) Hydrogen isotope effects using N-d,-p-anisidine have been determined and

discussed: ky/kp varies between 0,80 and 0,94 for the reaction of the chloro-, between
0,95 and 1,05 for the reaction of the fluoro derivative, depending on the conditions.
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