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{5) The sensitivity of both reactions to base catalysis is much greater than that of
the reaction of piperidine with 2,4-dinitrofluorobenzene, but is found to be consider-
ably smaller than in the reaction of p-anisidine with the same substrate, thus suggest-
ing a correlation between the basicity of the reacting amine and the sensitivity of the

reaction to base catalysis. . . .
Y Technisch-chemisches Laboratorium,

Eidgenossische Technische Hochschule, Ziirich
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2. Katalytische Effekte bei der Reaktion von 2,4-Dinitrofluorbenzol
mit Morpholin in Benzol
7. Mitteilung tiber nucleophile aromatische Substitutionsreaktionen [1]
von G, Becker, G, F. Bernasconi und Hch. Zollinger
(20. X. 66)

1. Einleitung . — Wirsind daran interessiert, eine Beziehung zwischen dem Ausmass
der Basenkatalyse von Reaktionen des 2,4-Dinitrofluorbenzols (DNFB) mit priméren
und sekundédren Aminen und der Basizititdesbetreffenden Aminszufinden. Infritheren
Mitteilungen haben wir iiber die Reaktion von Dinitrofluorbenzol mit Piperidin [2],
mit p-Anisidin [3] und mit Benzylamin und N-Methylbenzylamin [1] berichtet. Wir
wihlten Pyridin und 1,4-Diaza-bicyclo[2.2.2]Joctan (DABCO) als Standard-Kataly-
satoren, um die Starke der Basenkatalyse der verschiedenen Reaktionen untereinander
vergleichen zu kénnen. Als Mass der Empfindlichkeit auf Basenkatalyse verwendeten
wir den Quotienten k%/k,, wobei k2 den basenkatalysierten, k, den nicht katalysierten
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Zerfall des Zwischenproduktes 1in Gleichung (1) darstellt. Es stellte sich dabei heraus,
dass sowohl &}?/k, wie kD4 /k, fiir die beiden Katalysatorbasen Pyridin und DABCO
mit abnehmender Basizitéit des reagierenden Amins zunehmen. Bei der Reaktion von
Benzylamin mit Dinitrofluorbenzol {1] traten jedoch gewisse Unregelmissigkeiten in
den Quotienten %/, in Erscheinung, die u.a. sterische Einfliisse vermuten liessen.
Wir haben deshalb die Reaktion von Dinitrofluorbenzol mit Morpholin untersucht,
einem Amin, welches im Vergleich zu Piperidin schwicher basisch, mit diesem jedoch
sterisch nahe vergleichbar ist.

2. Die Reaktion von Morpholin mit 2,4-Dinitrofluorbenzol. — 2.7. Reaktions-
ordnung tn bezug auf Morpholin. Die Geschwindigkeitskonstanten 2. Ordnung (&) der
unter Bedingungen pseudo-erster Ordnung gefithrten Reaktionen sind in Tabelle 1a
zusammengestellt und in Fig. 1 als Funktion der Morpholinkonzentration [Mor] gra-

k= ko + kyy,[Mor] @)

phisch dargestellt. % ist linear von der Morpholinkonzentration abhingig und gehorcht
der Gleichung (2). %, steht fiir den unkatalysierten, k,,, fiir den durch Morpholin
katalysierten Reaktionsweg; &, und k,,,, sind in Tabelle 2 zu finden. Wenn Gleichung
(1) den Reaktionsmechanismus richtig wiedergibt, ist ky,,/ky = k¥ [k,, wie in frii-
heren Mitteilungen [1-3] an analogen Reaktionen gezeigt wurde; £¥*" bedeutet den
durch Morpholin katalysierten Zerfall des Zwischenproduktes 1.

Tabelle 1. Geschwindigkeitskonstanten 2. Ovdnung dey Reaktion von Movpholin (Mor) mit
2,4-Dinitvofluorbenzol (DNF B) bei 25° tn Benzol

a) DNFB?) + Mor in Funktion b) DNFB?)+ MorP) in Funktion c¢) DNFB#)+ Mor¢) in Funktion

von [Mor] von [Py] von [DABCO)]
108 [Mor] 102 [Py] 10% 102 [DABCO]  10%
Mol/l 1 Mol-1 s-1 Mol/1 1 Mol-ts-1 Mol/1 1 Mol-!s-1
0,98 0,99 0,10 4,36 0,42 4,12
1,96 1,43 0,201 7,83 1,06 6,73
2,94 2,12 0,251 9,90 2,12 11,67
3,92 2,62 0,251 9,89 3,17 15,94
4,90 3,36 0,301 11,83 3,60 19,29
7,66 4,32 0,402 16,72 4,23 22,20
7,85 4,85 0,502 22,10
8,82 5,04

3) [DNFB], = 3,72 - 10~%m; b) [Mor], = 2,08 - 10-3m; ¢) [Mor], = 2,55 - 1073m.

Tabelle 2. Geschwindigheitskonstanten fiiv den unkatalysievten und die basenkatalysierten Anletle
der Reaktion von Dinitrofluorbenzol mit Morpholin in Benzol

kp kY
Katalysator ko kp ky  ky
1 Mol—1s-1 12Mol 251 1 Mol1
Morpholin 0,0053 5,24 982
Pyridin 0,0053 0,306 58
DABCO 0,0053 2,373 444 )

3) Statistisch korrigiert.
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Fig. 1. Geschwindigheitskonstanten 2. Ovdnung dev Reaktion von Movpholin mit Dinitrofluorbenzol
in Funktion der Movpholinkonzentration
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Tig. 2. Geschwindighkeitskonstanten 2. Ovdnung dev Reaktion von Movpholin mit Dinitrofluorbenzol
in Funktion der Pyvidinkonzentration
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Fig. 3. Geschwindigkeitskonstanten 2. Ovdnung dev Reaktion von Movpholin mit Dinitrofluovbenzol
in Funktion dev DA BCO-Konzentration
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2.2. Pyridin- und DA BCO-Katalyse. Die Resultate sind in den Tabellen 1b und 1c
zusammengefasst; in Fig. 2 und 3 ist £ in Funktion der Pyridin- bzw. DABCO-Kon-
zentration aufgetragen. Im Falle der DABCO-Katalyse ist & linear von der DABCO-
Konzentration abhidngig und ldsst sich durch Gleichung (3) darstellen; %, steht fiir
die durch DABCO katalysierte Reaktion.

k=k,+ kp[DABCO] 3)Y

Es kann wieder gezeigt werden [1-3], dass kp 4/kg = kD4 [k, und dass £24 dem durch
DABCO katalysierten Zerfall von 1 entspricht; kp, und &, /k, sind in Tabelle 2 auf-
gefiihrt.

Wie aus Fig. 2 ersichtlich, ist £ dagegen keine lineare Funktion der Pyridinkonzen-
tration, sondern gehorcht einer Gleichung des Typs (4), wobei kp,, die « Konstante»
fiir den Pyridin-katalysierten Weg, eine komplexe Funktion der Pyridinkonzentration

k= k, + kp,([Py])[Py] )
ist; kp, nimmt mit zunehmender Pyridinkonzentration zu. Einmal mehr erweist sich,
dass offenbar ein gewisser Anteil der Pyridinkatalyse auf einen die einzelnen Teilkon-
stanten der Gleichung (1) beeinflussenden Mediumseffekt zuriickzufiihren ist?). Zur
Bildung des Quotienten kp,/k, wurde kp, bei [Py] = 0, d.h. die Anfangssteigung der
Kurvein Fig. 2, verwendet ; Mediumseffekte diirften bei kleinen Konzentrationen eine
verhaltnismissig geringe Rolle spielen. kp, und &p,/k, sind in Tabelle 2 zu finden.

3. Diskussion. — Wir haben die Quotienten %{™/k, (k4™ bedeutet den durch das
betreffende reagierende Amin katalysierten Weg), k£¥/k, und kD4|k, der Reaktion
von Dinitrofluorbenzol mit Morpholin und, zu Vergleichszwecken, dieselben Quotien-
ten der frither untersuchten Reaktionen mit Piperidin und N-Methylbenzylamin in
Tabelle 3 zusammengestellt. Die Gegentiberstellung von Morpholin und Piperidin ist
besonders aufschlussreich, weil sich diese Amine in bezug auf ihre Basizitit stark
unterscheiden, jedoch in der Umgebung des Stickstoffs sterisch gleichartig gebaut
sind. Die Quotienten £2/k, beider Katalysatoren Pyridin und DABCO sind bei der
Reaktion mit Morpholin wesentlich grosser als bei derjenigen mit Piperidin, was die
frither [1] festgestellte Neigung zu hoheren kP/k,-Werten bei verminderter Basizitit
des Amins bestitigt. Dass kY%#/k, und kY% |k, ungefahr gleich gross sind, ergibt sich
aus der Erscheinung, dass sich bei der Reaktion mit Morpholin die stirkere Kataly-

Tabelle 3. Basenkatalyse dev Reaktion von 2,d-Dinitrofluorbenzol mit veyschiedenen Aminen

in Bengol
Ami K Eam ké“’” kpy . k:};y kDA B kg)A
o P ky —kz' ko Tk By k
Piperidin 2,947) 1230 4,3 64,5
N-Methylbenzylamin 4,42b) 595 16 630
Morpholin 5,64¢) 982 58 444

3) aus [6]; ) aus [7]; ©) aus [8].

Y k, = kg4 kpyo[Mor] = konst. fiir [Mor] = konst.
2) Vgl. z. B. die Reaktionen von Dinitrofluorbenzol mit Piperidin [2], mit Benzylamin {1}, und
von Dinitrofluorbenzol und Dinitrochlorbenzol mit $-Anisidin {3].
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sierbarkeit und die geringere katalytische Wirkung — beides Folgen der verminderten
Basizitit — mehr oder weniger kompensieren.

In Wasser gilt die Basizititsreihe Piperidin > N-Methylbenzylamin > Morpholin.
Man erwartet deshalb nach dem bisher Gesagten ein kontinuierliches Ansteigen von
kBlk, in derselben Reihe. Experimentell ldsst sich dies fiir das Verhiltnis £5*/k,
bestitigen, nicht jedoch fiir £24/k,, welches beim N-Methylbenzylamin etwas hoher
liegt als beim Morpholin. Wir haben an anderer Stelle [2] dargelegt, dass der Quotient
kD4 /k, ein zuverldssigeres Mass der Basenkatalyse darstellt als £2/,, weil beim Pyri-
din zusitzlich Mediumseffekte eine Rolle spielen. Deshalb bedeutet wohl die leichte
Abnahme von £D4/k, beim Ubergang von N-Methylbenzylamin zu Morpholin eine
signifikante Unregelmaissigkeit in unserer Reihe, die eine Erkliarung erheischt.

Die sterische Verschiedenheit von Morpholin und N-Methylbenzylamin kénnte fiir
diese Umkehr teilweise verantwortlich sein. Es wurde bereits frither [1] [2] auf die
grosse Bedeutung der sterischen Verhiltnisse im Zwischenprodukt auf die Basen-
katalyse hingewiesen?); gewisse Unklarheiten iiber diese sterischen Effekte waren ja
auch der Grund, warum die vorliegenden Untersuchungen aufgenommen wurden.

Eine weitere Tatsache verdient Beachtung: Die beiden Amine, deren Basizitits-
konstanten sich in Wasser um einen Faktor von etwa 16 unterscheiden, sind in Benzol
von sehr dhnlicher Basizitdt. Die Gleichgewichtskonstanten tiir die Gleichgewichte
zwischen Morpholin bzw. N-Methylbenzylamin und 2,4-Dinitrophenol sind in Benzol
jedoch nur um den Faktor 24) verschieden [5]. Man erwartet deshalb zum vornherein
nur einen kleinen Unterschied in den £ /k,-Werten beider Amine.

4. Experimentelles. — 4.7. Verbindungen. Morpholin purissimum FLuka wurde direkt ver-
wendet. N-(2,4-Dinitrophenyl}-morpholin wurde durch Umsatz von 0,02 Mol Morpholin mit 0,01
Mol 2,4-Dinitrochlorbenzol bei 90° und dreimaliges Umkristallisieren in Athanol erhalten;
Smp. 118°. Benzol, Pyridin, 2,4-Dinitrofluorbenzol und DABCO wurden nach beschriebenen
Methoden gereinigt [3].

4.2. Kinetische Versuche. Die Rcaktionsgeschwindigkeiten wurden nach [2] spektrophoto-
metrisch bei 365 nm gemessen.

SUMMARY

(1) The rates of reaction of 2,4-dinitrotluorobenzene with morpholine have been
measured in benzene solution, with and without the addition of pyridine or 1,4-diaza-
bicyclo[2.2.2)octane (DABCO) as catalysts.

(2) The reaction is catalyzed by morpholine, pyridinc and DABCO; the rate laws
as functions of these bases are expressed by equations (2)—(4).

(3) The reaction is considerably more sensitive to pyridine and DABCO catalysis
than that of 2,4-dinitrofluorobenzene with the sterically identical, but more basic
piperidine. These findings confirm a previously found trend of greater sensitivity to
base catalysis with decreasing base strength of the reacting amine.

Technisch-chemisches Laboratorium,
Eidgenossische Technische Hochschule, Ziirich

3) Die Reaktion von Dinitrofluorbenzol mit Piperidin in Benzol ist stark DABCO-katalysiert,
bleibt jedoch durch das sterisch stiarker gehinderte Tridthylamin unbeeinflusst [4].

4) In bezug auf ihre Nucleophilie unterscheiden sich die beiden Amine praktisch iiberhaupt nicht;
die k-Werte sind fiir die Reaktionen Dheider Amine fast gleich (vgl. [1]) oder eher grisser beim
Morpholin.
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3. Zur Frage der Koordinationsweise von Chromkomplexen aus dem
Azofarbstoff 1-Amino-2-hydroxy-naphtalin-4-sulfonsiurepiperidid —»
—> 1-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon
von G. Schetty und F. Beffa
(27. X. 66)

IDELSON & KARADY [1] haben aus Inochrom Pink N (FrRancoLOR), dem die Konsti-
tution eines 1;1-Chromkomplexes der Formel I zukommt, in welcher jedoch die farb-
losen Liganden X, Y und Z nicht bekannt sind, durch Einwirken von Phosgen in
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Methylenchlorid und Dimethylformamid ein Sulfonsiurechlorid dargestellt, jenes als
nicht gereinigtes Rohprodukt mit Piperidin behandelt und schliesslich mit Dimethyl-
formamid und 2,5-Pentandion erhitzt. Aus dem so erhaltenen Produkt isolierten die
Autoren durch Eluieren aus Alox mit Methylenchlorid, Aceton und Aceton/Methanol-
Gemisch drer Produkte, die zwar identische Absorptionsspektren im sichtbaren, UV.-
und IR.-Bereich aufwiesen, sich jedoch in den RONTGEN-Diagrammen ihrer Pulver
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