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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 iiber nucleophile aromatische Substitutionsreaktioncn [l] 

von C . F. Bernasconi und Hch . Zollinger 

(14. X. 66) 

I .  Einleitung. - In zwei friiheren Mitteilungen [l] [Z] diskutierten wir katalytische 
Effekte auf die Reaktionen von Piperidin mit 2,4-Dinitrofluor- und Z,.l-DinitrochIor- 
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. k," steht fur den durch 

H 
L N R, 

irgendeine anwesende Base katalysierten, K, fur den nicht katalysierten Zerfall des 
Zwischenprodukts 1 oder einer tautomeren (am Nitrosauerstoff protonierten) Form 
von 1.  Die Geschwindigkeitskonstante 2. Ordnung fur die Gesamtreaktion laisst sich 
nach dem BODENSTEIN'SChen Stationaritatsprinzip [3] ableiten und ist in Gleichung 
(2) als Funktion der Teilschrittkonstanten dargestellt l). Der Summenterm Ck: [B]  

I) Fur einc ausfiihrliche Auseinandersetzung mit dicsem Mechanismus und dessen Konsequenzen 
V ~ I .  [2!. 
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tragt der Moglichkeit Rechnung, dass verschiedene gleichzeitig anwesende Basen 

2. Die Reaktionen von 2,4-Dinitrofluor- und 2,4-Dinitrochior-benzol mit p -  
Anisidin. - Die Reaktionen von Ikitrofluor- und Dinitrochlor-benzol mit p-Anisi- 
din unterscheiden sich nicht grundsatzlich von denjenigen mit Piperidin. Die mit der 
geringeren Basizitat des Amins einhergehende verminderte nucleophile Reaktivitat 
bringt es jedoch rnit sich, dass nur die Verwendung relativ hoher Aminkonzentratio- 
lien (Grossenordnung 0 , h )  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 hohermolekulare Aggre- 
gate [5] bildet, die eine vom Monomeren verschiedene Reaktivitat besitzen, sei es, 
dass das Solvatationsvermogen des Mediums vergrossert wird. 

2. I. Reaktionsordnung in bmug auf p-Anisidin. Die experimentellen Geschwindig- 
keitskonstanten der mit dem Amin als uberschusskomponente unter Bedingungen 
pseudoerqter Ordnung gefuhrten kinetischen Versuche sind in den Tabellen l a  und 2 a 

Tabelle 1. Geschwindagkeztskonstanten 2 Ordnung der Reaktaon von p-Anasadzn (An) 
wit 2,4-Danztrochlorbensol (DNCB) an Benzol 

a) DXCB (2 . m 3 M )  + An in Funktion von [An], be1 25" 

[An1 M O J  0 2  0,4 
106k 1. Molk's-1 1,36 1,92 3.10 

-~ ~~ ~~ 

b) DKCB (2 + ~ O P M )  + An (0,2 M) in Funktion von [Py], bei 25" 
P Y I  M 0 0 , O l  0,03 0.05 
106k 1 .  Mol-4-l 1,92 224 2 3 3  3,52 

~ ~ 

c) DXCB (2 . 1 0 - 3 ~ )  f An (0,l M) in Funktion von [Py], bei GO" 
[FYI M 0 0 , O l  0,02 0,04 
105k 1 . Mol-ls-1 1,30 1,49 1,70 2,12 

- 

d) DNCB (2 . 1 0 - s ~ ) +  An ( 0 . 2 ~ )  in Funktion von [Py], bei GO" 
[PY! M 0 0,Ol 0,02 0.04 
105k 1 . Mol-ls-l 1,62 1,80 2,03 2,42 

e )  DNCB (2 * 1 0 - 5 ~ ) + A n  ( O , ~ M )  in Funktion in [Py], bei 60' 
[PYI iV1 0 0,Ol 0,02 0,04 
105k 1 . Mol-1s-1 2,14 2,42 2,63 3,09 

f )  DNCB (4,44 1 l o - 5 ~ )  + An (0,21 M )  in Funktion von [DARCO], bei 25" 
102[DABCO] M 0,o 0,52 2,Ol 3,lO 5,OO 
106k 1 . Mo1-ls-l 1.92 2.74 5.20 6.59 10,02 

g) DNCB+ An ( 1 0 - 3 ~ )  in Funktion von [DNCB] 
[DNCB] M 0 s  0.2 O S  
105k 1 .  Mo1-ls-l 5.50 6.12 6.32 

2, Dass sich $-Anisidin in Benzol bereits bei Konzentrationen unter 0,Ol Y nicht mehr als ideale 
nionomolekulare Lijsung verhalt, geht aus der Nichterfiillung des BEER-LAMBERT'SChen Ge- 
setzes hervor [4]. 
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Tabcllc 2. Geschwindzgkeitskonstanten 2. Ordnung der Reaktion von p-Anisidin (An) 
wit 2,4-Dinitrofluorbenzol (DNFB) in Benzol bei 25" 

a) DNFB (2 . 1 0 - s ~ )  + An in Funktion von [An] 
[An1 M 0,05 0,lO 0,155 0.20 0.26 0,30 
105k 1. Mol-1s-1 2,20 5,70 10,6 19,O 24,7 37,5 

1)) DNFB (2 * 1 0 - S ~ ) + A n + P y  ( 0 , 0 2 ~ )  in Funktion von [An] 
[An1 hl 0,05 0,lO 0,20 
105k 1 .  Molk4-l 1 7 2  22,O 38.3 

c) DNFB (2 . +An (0,Oj M )  in Funktion von [Py] 
PYl M 0,o 0,005 0 , O l  0,02 
105k 1 .  Mol-ls-l 2,20 5,57 9,21 17,2 

d) DNFB (2 * 1 0 - 3 ~ ) + A 4 n  ( O , ~ M )  in Funktion von [Py] 
[PYl M 0 8  0,005 0,Ol 0,02 
1 0 5 ~  1 . Mol-1s-1 19.0 2 3 , l  28,7 38,3 

e) DNFB (3.72 . 10-5w) + An (9,47 . 1 0 - 2 ~ )  in Funktion von [DABCO] 
102[DABCO] M 0.52 1,03 1.55 2.06 4.09 
1 0 4 ~  1. Molk's-I 6 , l O  11,42 17,O 22,l 46,O 

f )  DNFB+An (10k4111) in Funktion von [DNFB] 

104k 1 .  Mo1-ls-l 0,85 0.93 2.51 
[DNFB] M 0,1 0 2  0,5 

Tabelle 3. Z'eilkonstanten dev Reaktionen von p-Anisidin mit D N F B  und D N C B  in Benzol 

Katalysator 1 O6k0 105kB kBlkO 
1 Mol-4-l laMol-2s-1 1 Mol-1 

a) DNFB + p-Anisidin bei 25" 

Pyridin < 1") 750 c, > 75OC) 

DABCO < 1") 5500 ") >5500 e, 

$-Anisidin < l a )  ca. 2Zb) > 22 

Pyridin < l a )  9759  > 9 7 5 9  

b) DNCB + p-anisidin bci 25" 
p -  Anisidin 0,oa 0,575 7,19 
Pyridin 0.08 3,15 39.4 
DABCO 0,08 7 ,9 f )  99 3 

c )  DNCB+p-Anisidin bei 60" 
p-Anisidin 130 2,90q 2,906) 
p -  Anisidin 180 3,25 h, 325  h, 
Pyridin L O  20.5 i, 2 0 3  i, 
Pyridin 1 8  25,0k) 25>Ok) 

") Extrapoliert (vgl. Text). f ,  Statistisch korrigiert. 
") Aus Anfangssteigung der Ii-ui-ve a in Fig. 2.  ") Bei [Py] = 0. 
C) Bei [An] = 0 . 0 5 ~ .  
d)  &i [-In] = O , ~ M .  
") Bci [An] = 0 , 2 ~ ;  statistisch korrigiert. 

h, Bei [Py] = 0.04~.  
i, Eei [Sn] = O , ~ M .  
k, Bci [An] = 0 , 4 ~ .  
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zusammengestellt . Fur Dinitrochlorbenzol findet man eine Beziehung der Form (3), 
d. h. die Geschwindigkeitskoiistante 2. Ordnung nimmt linear mit der Anisidinkon- 
zentration zu (Fig. 1). Dabei entspricht k, dem unkatalysierten, k,, dem durch 
P-Anisidin katalysierten Anteil der Reaktion (vgl. Tabelle 3 b). 

k = KO + A,,, [An]. (3) 

Im Fall des Dinitrofluorbenzols ist die Reaktionsordnung in bezug auf das $- 
Anisidin grosser als 2. In  Fig. 2 wurde k gegen die 9-Anisidinkonzentration aufgetra- 

k/[An] = + Ki,[An]. (4) 
gen. Die experimentellen Werte kijnnen durch eine Gleichung der Form (4) recht gut 
wiedergegeben werden. Bei ki und k i n  handelt es sich urn Konstanten 3. bzw. 4. Ord- 

k = k ,  + kAn([An]) . [An]. ( 5 )  

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

Fig. 1. Geschwindigkeitskonstanten 2. Ord- 
nung der Reaktion von 2,4-Dinitrochlorben- 
zol mit p-Anisidin i n  Funhtion der p-Ani- 
sidinkonzentration bei 2 P  

Fig. 2 .  Geschwindigkeitskonstanten 2. Ordnung 
der Reaktaon von 2.4-DinitrofluorbenzoE mat 
p-Anisidin i n  Funhtion der p-Anisidinkon- 
zentration, bei 25” 
a:  ohne Zusatzc; b :  Zusatz von 0 , 0 2 ~  Pyridin 

Vergleicht man die Anisidinkatalyse beim Dinitrochlorbenzol mit.derj enigen beim 
Dinitrofluorbenzol, so fallt 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 niit denselben Substraten [2]  [6], von Piperidin mit 
4-Nitrofluor- und 4-Nitrochlor-benzol in Renzol[6] [7] und von Anilin mit DNFB und 
DNCB in Athylacctat [S], bei denen jeweils nur fur das Fluorderivat Basenkatalyse 
gefunden wurde, schliessen wir, dass $-Anisidin beim DNFB erstens als basischer 
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Katalysator3) und zweitens durch einen Solvatations- oder Assoziationseffekt auf die 
Reaktionsgeschwindigkeit Einfluss nimmt. 

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

2.2. Pyridin- und Diaza-[2.2.2]-bicyclooctalz-KataZyse. Im folgenden untersuchen 
wir das Problem, ob die Protonubertragung bei Aminolysen von Dinitrochlorbenzol 
basenkatalysiert sein kann. 

Mit dieser Frage hat sich schon Ross [9] auseinandergesetzt. Er hat die Reaktion 
von Dinitrochlorbenzol rnit 5 Aminen (Allyl-, ,&Phenylathyl-, n-Butyl-, Di-lz-butyl- 
amin und Piperidin) in 5 Losungsmitteln (Chloroform, 50% Chloroform-50~o Benzol, 
Athanol, b-Phenylathanol und 50% DioxanJO% Wasser) untersucht und in allen 
Fallen eine der Gleichung (3) gehorchende Abhangigkeit von der Aminkonzentration 
gefunden. Obschon die katalytischen Effekte klein waren (kAmln/ko = 0,2 bis 4,6) hat 
Ross auf Grund der in allen Fallen exakt stochiometrisch erfassbaren Abhangigkeit 
von der Aminkonzentration und der Tatsache, dass der katalytische Effekt nicht nur 
in Losungsmitteln geringerer, sondern auch grosserer Polaritat als die des Amins auf- 
tritt, geschlossen, dass es sich um echte Basenkatalyse handeln muss. Handelt es sich 
um Mediumseffekte, musste in Losungsmitteln, die polarer sind als das Amin, letz- 
teres einen verzogernden Einfluss ausuben [lo]. 

BUNNETT & GARST [ l l ]  hingegen betrachten die von Ross gefundene Katalyse a15 
Mediumseffekt. Ihr Hauptargument bezieht sich darauf, dass die genannten Reak- 
tionen in 50% Dioxan-50% Wasser durch das betreffendc Amin katalysiert, durcli 
Hydroxylionen jedoch nicht signifikant beschleunigt werden [12]. 

Zur weiteren Abklarung der Frage sollte man ein System finden, bei welchem 
Mediumseffektc rnit grosserer Sicherheit ausgeschlossen werden konnen. Signifikante 
- oder vollig fehlende - Katalyse durch ein nicht rnit Dinitrochlorbenzol reagierendes 
tertiares Amin konnte diesbeziiglich aufschlussreich sein, sofern man dessen Konzcn- 
tration niedrig halten kann. BRADY &CROPPER [13] und Ross & PETEKSEN [14] haben 
zwar festgestellt, dass die Reaktionen von Dinitrochlorbenzol rnit Dimethylamin in 
Athanol bzw. rnit rt-Butylamin in Chloroform durch Triathylamin katalysiert sind, 
jedoch waren die Effekte sehr klein und die Konzentration des Triathylamins gross. 

Wir haben nun aber gefunden, dass schon kleine Zusatze von Pyridin und namcnt- 
lich von Diaza-[2.2.2]-bicyclooctan (DABCO) die Reaktion des p-hnisidins signifikant 
beschleunigen. Die Resultate sind in Tabelle l b  und If zusammengestellt (vgl. Fig. 3 
und 4). k gehorcht den Beziehungen (6) und (7). kpy und KDA fur den durch Pyridin 
bzw. DABCO katalysierten Reaktionsweg sind in Tabelle 3b aufgefuhrt. Anhand 

k = k,  + kPy [PYl (6) 4, ; k = k,  -+- k,, [DABCO] (7) ') 
dieser Resultate scheint es uns jetzt eher berechtigt, einen Mediumseffekt 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, hangt vom Ver- 
3, Die mechanistischen Moglichkeiten der Basenkatalysc wurden in einer fruheren Mitteilung [Z j  

*) k,, = k,+kAn [An] = konst. bei [An] = ltonst. 
eingehend diskutiert. 
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haltnis k,/k_, (vgl. Gleichungen (1) und (2)) ab. Wenn sich die Abgangsgruppe X 
rascher als das Ammoniumion vom Zwischenprodukt 1 lost, ist k,/k-, 1 und 
K = K,; d.h., es gibt keine Basenkatalyse (Fall A). Mit abnehmender Basizitat oder 

3k 4 10 0 

6 

2 4 

2 

[OneCOl M O M  ___, 1 , , , , 
I 

401 0.02 0.03 0,04 905 001 0.02 0,03 0.04 0.05 

Fig. 3 .  Geschwindigkeitskonstanlen 2. Ordnung Fig. 4. Geschwindigkeitskonstanten 2. Ordnung 
dev Reaktion von 2,4-Dinitrochlovbenzol w i t  der Reaktion zlon 2,4-Dinitrochlorbenzol mzt 
p-Anisidin in Funkt ion der Pyridinkonzsntra- p-Anis id in  in  Funkt ion der D A  BCO- Konzen- 

tion bei 25" tration bei 25" 

Nucleophilie des Amins lost sich R,NH zunchmend rascher von 1, was eine Vergrijsse- 
rung von 13-, zur Folge hat und schliesslich zu K,/k-, < 1 fiihren kann. In diesem Fall 
wird k = k,k,/k-l + k,Kf[B]/k-., (Fall B). Beim Anisidin, das im Vergleich zu den von 
Ross untersuchten Aminen vie1 schwacher basisch ist, scheint diese IJmkehr in 
k,/k-, stattgefunden zu haben. 

Es darf allerdings nicht unerwahnt 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 $-Anisidins erhoht und 
damit k vergrossert wiirde [9]. 

Folgende Argumente sprechen gegen diese Variante: 1. Piperidin ist zwar eine 
schwachere Saure als @-Anisidin, jedoch eine sttirkere Base als Pyridin. Ein Komplex 
zwischen zwei Piperidinmolekeln diirfte deshalb von vergleichbarer Stabilitat sein 
wie ein Addukt zwischen p-Anisidin und Pyridin und in einer vergleichbaren Gleich- 
gewichtskonzentration vorliegen. Er sollte demnach die Reaktion von Piperidin niit 
Dinitrochlorbenzol beschleunigen, ahnlich wie dies beirn vermeintlichen $-Anisidin- 
Pyridin-Komplex der Fall ist, Piperidin katalysiert jedoch die Reaktion mit Dinitro- 
chlorbenzol in keiner Weise [6:1. 

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 Losungsmittel, 35 betragt 
[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 fur 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 mochten schliesslich noch darauf hinweisen, dass sich ein, wenn auch vielleicht 
nur sehr kleiner zusatzlicher Mediumseffekt nachweisen l a s t  : Wenn wir als Arbeits- 
hypothese annehmen, die Anisidin- und Pyridinkatalyse beruhe ausschliesslich auf 
Basenkatalyse, so lie@ Fall B des Zweischritt-Mechanismus vor (8). Halt man [An] 
konstant und variiert [Py], sollte die durch k , k ~ / k p l  = kPy bestimmte Steigung der 3 

k k.ill kPY 
k,  = k,  -2 + k [An] + k ,  - [Py] k-, 'XI k-1 

Geraden in Fig. 5 von der Anisidinkonzentration unabhangig sein. Die Steigungen 
hlkp/k- ,  = k,, der Geraden in Fig. 6 sollten aus denselben Uberlegungen von der 

rc 3: 2 

1 

Fig. 5. Geschwindigksitskonstanten 2. Ordnung Fig. 6. Geschwindigkeilskonstanten 2. Ordnung 
der Reaktion von 2,4-DinitrocklorbenzoE mit der Reaktion von 2,4-Dinitrochlorbenzol mit 
p-Anisidin i n  Funktion der Pyridinkonzentra- p-Anisidin i n  Funktion der p-Anisidinkon- 

tion bei 60" zentration bei 60" 
a :  [An] = 0 , l ~ ;  b :  [An] = O , ~ M ;  
c: [An] = 0 , 4 ~  

a : ohne Zusatze ; 
b:  Zusatz von 0 , 0 2 ~  Pyridin; 
c: Zusatz von 0 , 0 4 ~  Pyridin 

Pyridinkonzentration unabhangig 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,, k-,, k p  und k iy ,  also 
auf cinem Mediumseffekt beruht 5 ) .  

Die Keaktion von Dinitrofluorbenzol mit $-Anisidin wird durch Pyridin stark, 
durch DABCO sehr stark katalysiert (Tabclle 2 b-2 d, Fig. 7). k gehorcht ebenfalls 
den Gleichungen (6) und (7); K,, und k,, sind in Tabelle 3a zu finden. Es besteht 
kein Zweifel, dass der Hauptanteil dieser grossen Bcschleunigungen als Basenkatalyse 

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

Es ist aufschlussreich, an dieser Stelle die verschiedenen Konstanten k ,  und k ,  
(kAn, k,,, kDA) beider Substrate einander gegeniiberzustellen (Tabelle 3). 

/a 
Fig. 7. Geschwindigkeitskonstanten 2. Ordnung 
der Reakt ion uon  2, I-Dinitrofluorbenzol mit 
p - A n i s i d i n  in Funk t ion  der Pyvidinkonzen- 

/- 

p a / '  tration bei 25" 
___I 

(1005 OPlO 0,015 op20 a: [An] = 0 , 0 5 ~ ;  b: [An] = 0 . 2 ~  

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

Beim Vergleich der Quotienten k, /k ,  fallt auf, dass sie beim Fluorderivat durch- 
wegs wesentlich grosser sind als bei. der Chlorverbindung. Ferner ist ein Vergleich rnit 
der Reaktion des starker basischen Piperidins mit Dinitrofluorbenzol interessant : 
Die Quotienten kDA/k ,  und kPy /kO betragen 64,5 bzw. 4,3, sind also vie1 kleiner als die 
entsprechenden Grossen der Anisidin-Reaktion. Die Empfindlichkeit auf Kasenkata- 
lyse, fur die k,/k, ein Mass ist, sdieint demnach rnit zunehmender Basizitat der Ab- 
gangsgruppe und rnit abnehmender Basizitat des eintretenden Amins zuzunehmen 6). 

2.3. Reaktionsordnung i m  bczug auf 2,4-DinitrochEorben~ol und 2,4-Dinitroflaorben- 
zol. Es wurden einige Messungen unter Bedingungen pseudoerster Ordnung rnit dem 
Halogenid als Uberschusskomponente ausgefiihrt ; die Resultate sind in Tabelle lg 
bzw. 2 e zusammengestellt. Aus der geringen Zunahme der Geschwindigkeitskonstan- 
ten 2. Ordnung rnit der Halogenidkonzentration ist ersichtlich, dass auch die 2,4-Di- 
nitrohalogenide in geringem Masse katalytisch wirken, wenn sie in geniigend hoher 
Konzentration vorhanden sind. Ilieser Befund deckt sich mit ahnlichen Beobachtun- 
gen von Ross et al. [lo], welche bei der Keaktion von Dinitrochlorbenzol rnit Allyl- 
und n-Butylamin in Chloroform ebenfalls eine geringe beschleunigende Wirkung von 
Nitrobenzolderivaten festgestellt haben. Angesichts der sehr geringen Basizitat von 
Nitrogruppen [18] erscheint es uns jedoch fraglich, ob diese wenigen experimentellen 
Daten im Sinne der Ross'schen Interpretation als Basenkatalyse gedeut.et werden 
konnen (vgl. auch [l] und [ll]). 

6 ,  Vgl. folgendc Mitteilung: [17]. 
162 
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2.4. Isoto$eneffekte. 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, namlich den Reaktionen von 
2- und 4-Nitrochlorbenzol mit Piperidin in Xylol [ZO], von 2,4-Dinitrochlorbenzol mit 
n-Butyhmin in Chloroform [lo] und von 2,4-Dinitrofluorbenzol mit Piperidin in 
Benzol [6] wurde bei Verwendung des N-deuterierten Amins eine unveranderte Re- 
aktionsgeschwindigkeit gefunden. Nur die Reaktion von Piperidin mit 2,4-Dinitro- 
diphenylather in Benzol zeigte einen kleinen Isotopeneffekt von 1,29 [Zl] ; dieselbe 
Reaktion in 10% Dioxan-90yo Wasser weist einen von der Hydroxylionenkonzentra- 
tion abhangigen, kleinen Isotopeneffekt auf. Er betragt 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 , 2 M  [22]. 

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

Tabelle 4. Isotopeneffekte der Reaktion von D N C B  +nit N-d,-p-Anisidin in Benzola) 

k, korr.b) 
kD 

H 
D 

60 
60 

1,42 
1,55 0,92 0,88 

1.87 H O J  0,02 60 
D 0,1 0,02 60 1.95 0,96 0,94 

H 
D 

25 
25 

0,34 
0,40 0,85 0,80 

") [DNCB], = 2 . 1 0 - - 4 ~ .  
b, Fur 100% deuteriertes p-Anisidin korrigiert. 

Tabelle 5. Isotopeneffekte der Reaktion von D N F B  w i t  N-d,-p-Anisidin in Benzola) 

k, R, korr.b) Isotop [An1 P Y I  Temp. 1 0 5 ~  
M M O C  1 . Mol-1s-1 kn k n  

H 
D 

H 
D 
H 
D 

0,05 
0,05 
0,10 
0,lO 

2,20 25 
25 2,11 1,04 1,055 

25 
25 

5,70 
5,70 1,oo l ,oo 

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

9,05 H 0,05 0,Ol 25 
D 0,05 0,Ol 25 8,80 1,03 1,045 

4,17 H 0,05 60 
D 0,05 60 4.03 1,035 1,05 

" )  [DNFB], = 5,44 - 104nn. 
") Fur 100 yo deuteriertes p-Anisidin korrigiert. 
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k,/k, durchwegs kleiner als 1, was auf einen sekundaren Isotopeneffekt hinweist . 
Einen solchen sekundaren Effekt wiirde man tatsachlich auf Grund der wegen des in- 
duktiven Effektes von Deuterium erhohten nucleophilen Reaktivitat 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- 
gefiihrt wurde [24]. Interessant ist dagegen das Fehlen eines solchen sekundaren 
Effektes bei den oben erwahnten Reaktionen mit aliphatischen Aminen. 

Fig. 8. Geschwindigkeitskonstanten 2. Ordnung 
der Reaktion von 2,4-Dinitrojluorbcnzol mit 
p-Anisidin in Funktion der D A  BCO-Konzen- 

@neca Ma,i, 
, 

401 0.02 Q0.3 o,u tration bei 25” 

Der Quotient k,/k, fur die Dinitrofluor-Reaktion variiert je nach Reaktions- 
bedingungen zwischen 0,95 und 1,05. Wir halten es nicht fur sinnvoll, iiber diese 
kleinen Variationen zu spekulieren. 

Als wichtigstes Ergebnis dieser Experimente ist die Abwesenheit eines grosseren 
primaren Isotopeneffektes zu werten; dies steht in Ubereinstimmung mit den erwahn- 
ten Daten aus der Literatur. Uber die Ursache von kleinen oder nicht vorhandenen 
primaren Wasserstoff-Isotopeneffekten bei Reaktionen, wo man sie eigentlich erwar- 
ten wurde, ist vie1 diskutiert worden [9] [25], und es fehlt nicht an Widerspruchen 
zwischen den einzelnen Autoren. Wir mochten deshalb lediglich darauf hinweisen, 
dass der von BUNNETT [22] [26] fiir Reaktionen in polaren Losungsmitteln vorgeschla- 
gene Mechanismus7) (9), aber auch die von ROSS [9] postulierte Variante, bei welcher 

H 

’) Dasselbe gilt fur den van CAPON & REES [27] vorgeschlagenen cyclischen Mechanismus, wo 
ein primares oder sekundares Amin als Katalysator in einem synchronen Prozess sowohl als 
Protonenakzeptor wic auch als Protonendonator wirkt. Vgl. auch BERNASCONI & ZOLLINGER [Z]. 
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eine mit der Ausstossung der Abgangsgruppe X synchron verlaufende Protonenuber- 
tragung vom Aminstickstoff auf die Katalysatorbase stattfindet, mit einem kleinen 
oder abwesenden primaren Wasserstoff-Isotopeneffekt besser vereinbar sind als ein 
Mechanismus, bei welchem die Yrotonenubertragung vom Zwischenprodukt 1 auf die 
Rase B geschwindigkeitsbestinimend ist *). 

3. Experimentelles. - 3.1. Veerbindungen. Bcnzol wurde iiber einer Natrium-Kalium- 
Legierung unter Riickfluss gekocht und destilliert. p-Anisidin wurde durch zweimaliges Destil- 
lieren unter Vakuum uud unter Lichtausschluss gcreiuigt und unter Feuchtigkeits- und Licht- 
ausschluss aufbewahrt. Es musste jeweils nach einer gewissen Zeit wegen allmahlicher Braun- 
farbung erneut dcstillicrt werclen. Smp. 56-57". N-d,-p-Anisidin wurde durch mehrmaliges Aqui- 
librieren von gercinigtem p-Anisidin mit unter Riickfluss kochcndcm schweren Wasser hergestcllt. 
Nach einer Kernresonanzanalyse war das p -  Anisidin zu 70% deuteriert. I'yridin wurcle uber 
Natriumhydroxid gctrocknet und clestilliert, 1,4-Diaza-[2.2.2]-bicyclooctan ( D I ~ B C O )  wurde 
subliniiert, Smp. 158 -159". 2,4-Dinitrochlor- und 2,4-Dinitrofluor-benzol purissimum FLUKA 
wurden zweimal aus Athanol umkristallisiert. DNCH Smp. 52", .DNFB Smp. 26-27". iT(2.4-Dini- 
trophcny1)-p-anisidin wurde durch Umsetzen von 0,OZ Mol p-Anisidin mit 0,Ol Mol Dinitrochlor- 
benzol bei ca. 90" erhaltcn. Nach drcimaligem Umkristallisiercn in Athanol Smp. 133". 

3.2. Kiizetische Bersuche. Zur Mcssung der Reaktionsgeschwindigkeiten wurde die von uns 
[2] beschriebene spcktrophotometrische Methode verwendet; die Absorption wurde bei 360 nm 
gemessen. Von p -  Anisidin bzw. N-r1,-$-Anisidin wurde megen rler beschrankten Haltbarkeit 
keinc Stammlosung hergestcllt ; die notwcndige Menge wurde jeweils unmittelbar vor dem 
Beginn cines Versuches eingewogen. Die Rcaktionen wurden zudcm, aus clemselben Crund, im 
Dunkeln ausgefiihrt. 

Um die experimentelle Streuung bei der Bestinimung der Isotopeneffekte klein zu halten, 
wurde stets ein Versuchspaar (Anisidin und N-d,-Anisidin) gleichzeitig uncl unter gleichcn Bc- 
dingungen (gleiche Herkunft aller Chemikalien etc.) ausgefuhrt. 

SUMMARY 

(1) The rates of the reactions of 2.4-dinitrofluorobenxene and 2.4-dinitrochloro- 
benzene with #-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$-anisidine concentration range of 0,05 to 0 , 3 ~  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 p -  
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 wisserigen Losungsmittcln ist dicser lctztc Mechanismus ohnehin unwahrscheinlich, weil 
Protonenubergange von relativ starken Sauren zu relativ starken Basen ausserst rasch ver- 
laden [28]. Ausserdem haben HART & BOURNS [29] kurzlich eincn signifikanten Sauerstoff- 
lsotopeneffekt in der Hydroxylioncn-katalysierten Reaktion von Piperidin mit 2.4-Dinitro- 
diphcnylather in 10% Dioxan-90% Wasser [22] gcfundcn, was eincn Mechanismus nahelegt, 
bei dem die C-0-Bindung in einem geschwindigkeitsbegrenzenden Schritt gebrochen wird. 
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(4) Thc 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: k,/k, 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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