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14. Der Mechanismus der Hydrolyse von Chlortriazinen 
in protischen Losungsmittelnl) 

11. Mitteilung Uber nukleophile uromatische Substitutionenz) 

von P. Rys, A. Schmitz und H. Zollinger 
Technisch-Chemisches Laboratorium der Eldg. Techn. Hochschule Zurich 

(26. XI. 70) 

Summary. The complex kinetics found for the hydrolysis of 1,3,5-trichloro-s-triazine in 
9/910/6 (a) acetone/water at 1O.O"C have been evaluated as a function of the hydroxyl ion and the 
acetate ion concentration using an analogue computer. The kinetics are consistent with a non- 
steady state mechanism in which the primary intermediate anion is protonatcd giving a neutral 
species whose concentration goes through a maximum during the course of the rcaction. This 
secondary intermediate forms the final product by deprotonation and release of a chloride ion. 
The product itself can undergo a second (reversible) deprotonation. 

In dimethylsulfoxide the analogous intermediate of the hydrolysis of 1,3-dimethoxy-5-chloro- 
s-triazine can be identified by analysis of the NMR. and UV. spectra. 

1. Problemstellung. - Wegen der grossen Bedeutung, die chlorierte Hetero- 
aromaten in den letzten Jahren fur die Synthese von Herbiziden, Reaktivfarbstoffen, 
optischen Aufhellern und Arzneimitteln gewonnen haben, ist das Interesse am Me- 
chanismus der Hydrolyse dieser Verbindungen gestiegen. Insbesondere ist das Aus- 
mass der Hydrolyse von Farbstoffen mit Mono- und Dichlortriazin-, mit Trichlor- 
und Dif1uormonoc.hlorpyrimidin-, Dichlorchinoxalin- und ahnlichen Reaktivgruppen 
als Konkurrenzreaktion zum Umsatz mit Hydroxylgruppen von Cellulosefasern sowie 
mit Amino- und Thiolgruppen von Wolle das entscheidende Kriterium fur die Ver- 
wendbarkeit derartiger Farbstoffe. 

In einer Reihe von Arbeiten hatten wir uber die Hydrolyse und Alkoholyse einiger 
anionischer (sulfogruppenhaltiger) Azofarbstoffe mit Mono- und Dichlortriazingrup- 
pen berichtet rZ-41. Dabei konnte u.a. gezeigt werden, dass die komplexe Hydrolysen- 
kinetik, die bereits fruher von Ackermawz & Dussy [5], Horrobin [6] und Aspland et al. 
171 bescfirieben und teilweise interpretiert wurde, nicht nur auf vorgelagerte Saure- 
Basen-, sondern auch auf Tautomerie-, Assoziations- j3] und Nebengleicligewichte von 
Zwischenstufen [Z] zuruckzufuhren ist. 

Diese komplexen Zusammenhange machten es wunschbar, den Mechanismus der 
Hydrolyse von halogenierten Heteroaromaten an einer moglichst einfachen Modell- 
verbindung zu untersuchen, bei der zumindestens Tautomerie- sicher nicht, Assozia- 
tionsgleichgewichte sehr wahrscheinlich nicht zu erwarten sind. 

IVir bestimmten zu diesem Zweck die Hydrolysenkinetik von Cyanurclilorid 
(1,3,5-Trichlor-s-triazin) in einer Losung von 9% (Vol.) Aceton in Wasser bei 10.0" 5 
0,l". Zur Strukturaufklarung der auf Grund der Auswertung der kinetischen Messun- 

l) 

z, 

Vorgetragen an der Sommerversammlung der Schweiz. Chemischen Gesellschaft, 17. Oktober 
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gen postulierten Zwischenprodukte wwrde in der Folge die Hydrolyse eines Derivates 
von Cyanurchlorid, 1,3-Dimetlioxy-5-clilor-s-triazin in wasserhaltigem Diniethyl- 
sulfoxid NMK.- und ~JV.-spektroskopisch untersucht. 

2. Experimentelles. - 2.1. A usgcmgsproduRte: Cyanurchlorid wurde zweimal am Ather um- 
kristallisiert. I,  3-Dimcthoxy-5-chIor-s-triazin erhiclten wir nach Thwston et nZ. [XI. Smp. 74-75" 
(Lit. : 74-76;). 

2.2. Kinettsche Messungen der Hydrolyse von Cyanurchlorid : 20,O ml einer wasscrigen Acetat- 
Nitratlosung, hergestellt durch Auffullen van 0 ,  10, 20, 50 oder 100 ml 0 , l  N CH,COONa init einer 
O,IN XaN0,-Losung auf 1 I. wurden in dem init einem Lauda-Ultrathermostat auf 10,O" 0,l" 
gehaltenen Reaktionsgefass des Metrohm-Titricrautoniaten (I Combi-Titrator 3 D 1) vorgelegt. Die 
Keaktion wurde durch Einspritzen von 2.00 ml  der ebenfalls auf 10" gekuhlten Losung von 
369 nig (2. lo-, Mol) Cyanurchlorid in 100 ml .-lceton (Merck )  ausgelost. Der Reaktionsverlauf 
wurde durch Messung des Verbrauchs von 0 , l ~  NaOH verfolgt. Die Lauge wurde durch eine 
I -nil-;LZikro-Motorburette mit fein ausgezogener Tcflonspitze zugegeben. Den Verbrauch steuerte 
dcr Titrierautomat auf Grund der pH-Messung init ciner Metrohm-Glaselektrode E A  109 UX und 
ciner Bezugselektrode E A  404. na Glnselektroden durch .4ceton desaktiviert werden, musstcn die 
Elektroden zwischen den Mcssnngcn gut gewassert werden. Ein mit der Burette mechanisch gc- 
koppclter Schreiber diente zur Aufzcichnung dcs Rasenverbrauchcs als Funktion der Zeit. 

Mol) 1,3-Dimethoxy-5-chlor-s-triazin 
in 0,4 ml d6-Dimethylsulfoxid gelost, ca. 10 mg nicht deuteriertes Dirnethylsulfoxid als interner 
Konzentrationsstandard zugegeben und sofort cin NMK.-Spektrum (Varian A60) aufgenommen, 
u m  tlas Verhaltnis der Konzentrationen des Standards und dcs Triazinderivates zu bestimmen. 
1)er A2nsatz 1 wurde anschliessend init 40 pl  (2,Z . lo-, Mol) Wasser versetzt. Nun wurden in wach- 
sentlen Zcitabstanden wahrend 2.50 Std. (Ansatz 1) bzw. 1000 Std. (Ansatz 2) Spektren aufge- 
nomnien. Ilie Probcn wurden in einem Colora-Illtratherrnostaten auf 40" gehalten. 

2.4. CV-Spektroskopie:  351 mg (2 . lo-, Mol) I,  3-Dimcthoxy-5-clilor-s-triazin wurden in einem 
init ciner Gummimenibran verschlossenen Messltolben in 100 nil zuvor mit Linde-Molekularsicb 
.\ 4 gctrocltnctcm Dirnethylsulfoxid Merck (I lJvasol j) gel6st. Den auf 25" therrnostatierten Mess- 
Imlben cntnahmen wir wahrend 14 Tagcn in wachsenden Zeitabstanden Probcn, dcren Spektrum 
(300-3.50 nm) in cincr I-cm-Quarzkijvette in rincni Beckvnu?? DR-G Spektrophotometer gemessen 

2.3. 1VMR:Spektroskopie: Es wurden 35 ing (0,2 . 

wurtlc. e, 
I I 

Fig 1 S c  haltschema des Anulog~omputers 

2.5. Programmievwq des Amzlogcomputers: Zur Sirnulierung der Kinetik des in Kapitel3 dieser 
.\rbeit diskutierten Mechanismus (6) verwendeten wir einen Analogcomputer Model1 TR-10 der 
Firma EZectronic A ssociales Inc. Die jenem Mechanismus zu Grunde liegenden Differentialglei- 
chnngcn fur Keaktionen erster bzw. pseuudoerster Ortlnung fur das Rcaktionsschema (I) lassen sich 
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mit den Elementen eincs hnalogrechners (Integrator, lnverter untl Potentiometer) nach dern 
Schaltschcma in Fig. 1 ausdruckcn. 

244 

3. Resultate der kinetischen Untersuchung. - Der Hydroxylionenverbraucli 
als Messgrosse der Hydrolysenkinetik von Cyanurchlorid bei 5 pH-Werten im Bereicli 
von pH = 8,0 bis 10,O und Natriumacetat-Konzentrationen von 0 bis 1 0 ~ ~ ~  wird 
durch folgende Reobachtungen charakterisicrt : 

a) Die Reaktionsgeschwindigkeit ist nicht linear proportional zur Hydroxylionen- 
konzentration ; 

b) Die Reaktionsordnung andert sich mit der Zeit ; 
c) Die Reaktion wird durcli Acetat als allgemeine Base katalysiert. 

Im allgemeinen wird angenonimen, dass die Hydrolyse von Clilortriazinen nach 
dern bimolekularen Additions-Elirninations-(AN2E)-Mechanismus (2) ablauft (vgl. 
z.B. [9]), den Bunnett [lo] vor bald 20 Jahren fur homoaromatische nucleophile 
Substitutionen vorschlug und spater eingehend bewies. 

OH 

k 3 , 2  

1 2 3 4 

Unsere Resultate sind nur schwer mit diesem Mechanismus vereinbar, bei dem die 
Bildung des Zwischenproduktes 2 als geschwindiglteitslimitierend angenoinnien wird : 
Fur den Hydroxylionenverbrauch wurde man eine Reaktionsgleichung zweiter Ord- 
nung erwarten, jeweils erster Ordnung im bezug auf Chlortriazin- und Hydroxylionen- 
konzentrationen bzw. pseudoerster Ordnung, wenn die Reaktion bei konstantem 
pH-Wert durchgefuhrt wird. 

Die nichtlineare Ahhangigkeit der Rcaktionsgeschwindigkeitskonstanten pseudocrster Ord- 
nung von der Hydroxylionenkonzentration und die allgemcinc Bascnkatalyse liesse sich mit den1 
von Beckinann et ul. [I 11 postulierten Konkurrenzmechanismus ( 3 )  rnit Wasser als zweiteni Nucleo- 
phi1 (nebcn den1 Hydroxyl-Ion) erklarcn, nicht aber die von uns beohachtetc Anderung der Reak- 
tionsordnung. Der Beckmavzn’schc Mechanismus ist deshalb - mindcstens in diescm Fall - nicht 
richtig. 

5 
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Eine variable Reaktionsordnung ware dann fur die Mechanismen (2) und (3) zu 
erwarten, wenn die Zwischenprodukte 2 bzw. 5 nicht in quasistationarer Konzentra- 
tion (dl 2 j / d t ~  0 bzw. d[5]/dt g 0) auftreten, sondern sicli wahrend des Keaktions- 
alilaufes anreichern und erst allmahlich in die Endprodukte ubergehen. 

Um diese Moglichkeit zu priifen, haben wir die allgemeine Losung der Differential- 
gleichungen fur (2), d.h. fur ein System von zwei reversiblen Folgereaktionen, unter 
Vernachlassigung der zweiten Ruckreaktion (k32 -- 0;  vgl. [K?a]) fur die hier gemes- 
sene Grosse, den Hydroxylionenverbrauch, in die Gleichung (4) umgeformt 3). Mit 
Hilfc eines Digital-Cornputerprogranimes fur eine rnehrfache nichtlineare Regression, 
in  welches die gewiinschte Funktion eingesetzt wurde, konnten die drei Geschwindig- 
keitskontanten f ~ , , ~  h2,,  und k2,3  berechnet werden [13]. Dabei ergaben sich jedoch bei 
pH > 9 negative \Verte fur die Konstante h2,1. Die einfachen AN2E-Mechanismen (2) 
hzw. (3 )  mussen deshalb verworfen werden. 

Dabei ist ’ 

RL 
[l!, = Anfangskonzentration von Cyanurchlorid (1) 

: Hydroxylionenverbrauch in Mol/l uach der Zeit t 

72 = l/, i P +  4 )  

7.3 = lit (P - 4 )  

P = 4 2  + k2, + k23 

q 
k,,, k, , ,  kZ3:  Geschwindigkeitskonstanten pseudoerster Ordnung der Glcichung (2) 

= p z  - 4 (hlz k2& bzw. = A2 - A, 

In zahlreichcn Arbeiten hat Albert [14J gezeigt, dass Di-, Tri- und Tetraazanaphtalinc, z. B. 
I’tcriclin uncl Chinazolin, leicht Wasser an einc der C=N-Bindungen anlagern. Diese Hydratation 
erfolgt bcsonders leicht bei den konjugaten Sauren dieser Hcterocyclen; sic wurde jcdoch in gun- 
stigen Fallen auch bei den Neutralkorpern fcstgestellt. illbert ct  al. [15] lronnten beim Pteridin- 
hyilrat 6 tlic Aciditiitskonstante des Gleichgewichtes (5) bestimmen (pK, = 12,20). 

6 

Hei s-Triazin selbst bleibt die Wasscranlsgcrung nicht bei dcr Hydratstufc stehen, sondern 
fuhrt zu einer dreifachen Ringspaltung und 73ildung von Formamid 1161. s-Triazin verhalt sich 
tieshalb ahnlich wie eine Schifi’sche Base (Azomethin) , Stabile Hydrate von einfachcn monocycli- 
sclien N-Heteroarornaten konntcn u. W. bis jetzt nur in besonderen Fallen4) nachgewiesen werden. 
t-tingcgen liess sich die H ydrolysen- und Alkoholysenkinetik von Mono- und I)ichlortriazinreakti~,- 
farbstoffen nach Rys [ Z ]  nur durch Annahme von Hydratationsnebengleichgew-ichten der Zwischen- 
produkte der nucleophilen heteroaromatischcn Substitution deutcn. 

In Analogie dazu sol1 deshalb im folgenden gepruft werden, ob die kinetisclien 
Resultate mit dem Mechanismus (6) in Einklang stehen. 

3) 

4 )  

Zur Ableitung der Gleichung (4), der nichtlincaren Regression und der allgemeincn Losung zur 
Integration von Systernen linearcr L)ifferentialgleichungen 1. Ordnung vgl. Schlnitz [13]. 
T‘gl. bei Alhevt [14], S. 918. 
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Durch Anlagerung eines Protons an eines der heterocyclischen Stickstoffatome 
entstehen Verbindungen des Typs 7, die den (neutralen) Albert’schen Hydraten ent- 
sprechen. 

C,1 OH --Clc, 
\/ 4 2 

(6) 1 + c ) H ~  +-’+ N<>N --+ ‘2,s 3 +  ? 4  Q.-g 
‘2,1 R/ N \R’ 

2 

c 
k2,7 k7.2 

+ H O  1 ~ --I.l@) 
f 

c1 
(+ tautomere Protonadditionsprodukte) 6 )  

N X p  
7 

Wie an anderer Stelle gezeigt j131, ist es moglich, auch fur den Mechanismus (6) 
alle Geschwindigkeitskonstanten aus der Zeit- und Konzentrationsabhangigkeit des 
Hydroxylionenverbrauches zu berechnen. Die bei solchen Konzentrationsmessungen 
erreichbaren Messgenauigkeiten lassen es jedoch kaum sinnvoll erscheinen, eine Re- 
gression mit derart vielen Parametern zu rechnen. 

Wir haben das Problem deshalb graphisch gzlost : Tragt man den Logarithmus des 
Hydroxylionenverbrauchs (log[OH@]) gegen die Zeit t auf, erhalt man eine Kurve, 
die allmahlich in eine Gerade ubergeht (Fig. 2). Die Steigung der Geraden entspricht 
einer Geschwindigkeitskonstanten pseudoerster Ordnung, die wir mit k11 bezeichnen. 
Die Differenzen der Messwerte zwischen dieser auf t = 0 extrapolierten Geraden und 
der geniessenen Kurve bei kurzen Zeiten ergeben, falls man sie wiederuni loga- 
rithmisch gegen die Zeit auftragt, ebenfalls eine Gerade. Sie ist jedoch steiler. Ihr  
entspricht die Geschwindigkeitskonstante pseudoerster Ordnung k ~ .  

[OH01 

1 \ ) t  

Fig. 2 .  Schenaatische Darstellung der Zeitabhangigkeit des Hydroxylionenverbrauchs 

Zunachst qualitativ l a s t  sich dies mechanistisch durch die Annahme interpre- 
tieren, dass offenbar zwei Reaktionen vorliegen, von denen die erste (rasche) das 
Edukt 1 nach kurzer Zeit aufbraucht. Im Verlauf der Reaktion reichern sich das 

5 ,  Re1 R = R’ entstchen insgesarnt 2 ,  bei R i R’ 3 Tautomere. 
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hydratisierte Zwischenprodukt 7 und sein Tautomeres an, dessen Bildung insgesamt 
keine Hydroxyl-Ionen, sondern Wasser verbraucht. Der Zerfall von 7 verbrauclit je- 
doch Hydroxyl-Ionen, ihm entspricht die den spateren Teil der Reaktion bestimmende 
Geschwindigkeitskonstante ,411. 

Die den beiden Reaktionswegen zugeordneten 13ruttokonstanten 121 und kl l  sind 
aus den Geschwindigkeitskonstanten k,,,, k,, , ,  k,,,, k2,7 und k7, ,  komplex zusammen- 
gesetzte Grossen. 

Die Abhangigkeit dieser beiden Bruttokonstanten von der Hydroxyl-Ionen- und 
der Acetationenkonzentration ist in den Tabellen 1 und 2 sowie den Figuren 3 und 4 
zusanimengefasst. Figur 3 l a s t  erkennen, dass k~ stark streut, was auf Grund der 
Ermittlungsmethode durch Differenzbestiminung niclit verwunderlich ist. Wir k6n- 
nen deshalb nicht sagen, ob k1 von der Acetationenkonzentration abhangt. Da die 
Keaktionen bei jeweils konstantem pH-Wert durchgefuhrt wurden, musste sich, falls 
dns Hydroxyl-Ion die einzige wirksaxne nudeopliile Partikel in der Losung ist, in 
Fig. 3 eine Gerade mit der Steigung 1 ergeben. Es ist jedoch offensichtlich, dass trotz 
der Streuung die Messpunkte in Fig. 3 (wic auch in Fig.4) bei pH-Werten unter 9 auf 
einer Kurve liegen, deren Krummung nicht a k i n  von der Acetationenkonzentration 
abhangt (auch bei [AcOo] = 0 ist keine Linearitat zwischen log k~ bzw. log. k I I  und 
pH-Wert vorhanden) : Wir schliessen daraus, dass bei beiden Reaktionswegen nicht 

Tabclle 1. Bruttogesch~indigheitskonstante k r  in A bhangigkezt vom yH- Wevt  und  von der Acetat-  
konzentvation ( k r .  lo3 s-l) 

[NaOAc] Mol/l PI1 
8,O 9,0 9,3 9,7 10,o 

0 12,29 21,78 35,75 47,3 103,2 
1.10-3 (3.80) 17,90 27,50 48,2 117.8 
2 - 1 0  10,lO 26.70 29,05 50,85 109,9 

19,30 
5.10-3 12,08 26,30 28,25 48,3 100,s 
10-2 19,30 4330  26,40 42,9 132,O 

18,03 29.00 

Tabcllc 2. Bruttogesch~jndigkeatskolzstalzte k11 in .‘I bhangigkeit vom pH- Wevt und won der Acetat- 
konzentvation ( k l l .  lo3 s-lj 

0 1,11 3,41 6,40 

1 . 10 -3 1,15 4,Ol 6,92 

2 . 1 0 : *  1,83 3,82 6,58 

5.10-3 2,95 5,63 7,09 

1,07 

4,48 

14,30 30,9 
14,00 
15,43 33,5 

33,4 
14,76 36,6 

14,85 31,05 
15.30 30.75 
17,58 35.4 10-2 4,73 8,55 9,85 

8,60 
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nur Hydroxyl-Ionen, sondern auch Wassermolekeln, ferner beim Keaktionsweg I1 
sicher, beim Weg I vielleicht ausserdeni Acetat-Ionen als nuclephile Keagentien oder 
Essigsaure als allgemeine Saure in1 Schritt dienen. 

- 0 5 -  

-',O 
a 9 10 

Fig 3 .4 bhalzgzgkeit der Bruttogeschwzndzg- 
keitskonstante k r  zlonz pH- Wert 

0 ohnezusatz 
1 0 - 3 ~ N a O A ~  

(> 2 . 1 0 - 3 ~  NaOAc 
0 5 .  1 0 - 3 ~  NaOAc 
0 10-2ni NaOAc 

-2,o- 

-2.5 - 

- 4 . 0 '  

8 8; 

I .  1' E l  
8 9 10 

Fig 4 A bhdngzgkett der Bruttogeschwzndzg- 
keztakonatante k r I  uom PH- Wevt  

(3 ohne Zusatz 
0 l 0 - 3 ~ N a O A c  
(> 2 . 1 0 - 3 ~  NaOAc 
0 5 .  1 0 - 3 ~  NaOAc 
0 1 0 - 2 ~  NaOllc 

Neben den1 im Mechanismus (6) Init der Konstante bezeichneten Schritt wird 
das Zwischenprodukt 2 deshalb auch durch Wasseranlagerung an Cyanurchlorid und 
anschliessende Deprotonierung, d.h. gemass Mechanismus (3)  gebildet. Fur die De- 
protonierung von 7 konkurrieren gemass den Resultaten von Tabelle 2 und Figur 4 
Wasser und Acetat mit dem Hydroxyl-Ion. 

Entsprechend setzen sich die Geschwindigkeitskonstanten pseudoerster Ordnung 
k,,,, k,,7 und k7,2 gemass (7)-(9) aus Sumnien von Produkten der Konstanten zweiter 
Ordnung mit den Konzentrationen der dazugehorenden Basen bzw. Sauren zusammen. 

kl , ,  - k;,,LOHGl $- hY,,[H,Oj. 
h 2 , 7  = k;,7[HQ] + K;,,[AcOH] i- &',',LH,O]. 
k7, ,  = K;,,[H,O] + ky,,[AcOe] + k;,'JOH@]. 

(7) 
(8) 
(9) 

Abgeschatzte Werte fiir die 10 Geschwindigkeitskonstanten, die im Mechanismus 
(6) mit den durch die Gleichungen (7)-(9) gegebenen Erweiterungen auftreten, wurden 
irn entsprechend programmierten Analogcomputer eingegeben. Mit den Werten der 
Tabelle 3 erhalt man dabei eine Abhangigkeit der Bruttogeschwindigkeit k11 vom 
pH-Wert, wie sie in Figur 5 dargestellt ist. Man erkennt, dass die Kurven dieser 
Figur derjenigen, die experimentell gewonnen wurde (Figur 4), gut entsprechen. 
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Tabelle 3 .  Geschatzte Gcsch~indigkeitskonstanten fur die Sirnulierung im Analog-Compulrr 

( P H  
8 9 10 

Fig. 5. Durch Sirnulierung mit einern Analog-Compute? berechnete Reaktaonsgesch~~ndagke~tskon-  

Bei k;,7, k;,, und hi,; liandelt es sich urn Geschwindigkeitskonstanten einer allge- 
mein-saurekatalysierten, bei hi,2, k;,2 und k;,; um solche einer allgemein-basenkataly- 
sierten Protonubertragung. Man erwartet deshalb, dass sie den Brdnsted’schen Be- 
ziehungen (10) bzw. (11) gehorchen. Dabei sollte die Summe der Bronsted’schen 
Koeffizienten a und p gleich 1 sein, da wegen des I’rinzips der mikroskopischen Re- 
versibilitat die Stufen 2 + 7 und 7 + 2 durcli den gleichen cbergangszustand laufen 
inussen. 

slanten k r l  27% Abhangigkeit uon pH- Wed uizd ‘4 cetatkonzentration 

Die Figuren 6 und 7 zeigen, dass die Nronsted’sche Reziehung (10) fur die saure- 
katalysierte Reaktion 2 + 7 rnit den drei verwendeten Protondonatoren Ha (bzw. 
H,O@), AcOH und H,O gut erfullt ist (a = 0,33). Die Kuckreaktion 7+ 2 ergibt je- 
doch eine unbefriedigende Linearitat und einen zu kleinen Wert fur ,8 ( p  = 0,39). 
Berucksiclitigt man jedoch A$‘,;, die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion mit dem 
Hydroxyl-Ion, nicht, so ergibt sich /3 = 0,66, d.11. ein Wert, dessen Summe mit a inner- 
lialb der Fehlergrenze den Erwartungen ( K  + ,!? = 1) entspricht. 

Die graphische Darstellung (Figur 7) zeigt, dass die gemessene Geschwindigkeits- 
konstante k;’,’2 um rund 3 Zehnerpotenzen lileiner ist, als man nach Rronsted erwartet. 
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Welches ist der Grund fur diese starke Abweicliung? Wir glauben, dass dies eine 
Folge der fur derart grosse Gescliwindigkeiten ungenugenden Mischung von Reak- 
tionslosung und Titrationslosung (NaOH) im pH-Stat ist : Die Reaktion ist durch die 
Mischungsgeschwindigkeit auf rund lo7 1. Mol--' 5-l limitiert ; sie ist also ccmakro- 
iliffusionsgeschwindigkeitsbestimmt H 6 ) .  

0 

0 10 PKQ 
Fig.  6 .  Allgemeine Saurekatalyse dev Reaktiomstufe 2 + 7 des Mechamsm,us (6) 

Dcr Mechanismus (6) rnit den durch (7)-(9) spezifizierten Erweiterungen entspricht 
deshalb in allen Punkten den gefundenen komplexen kinetischen Daten. 

I k r  gemessene Hydroxyl-Ionenverbrauch als Funktion der Zeit zeigt in der Anfangsphase einen 
ctwas andercn als den auf dein Computer sitnuliertcn Verlauf, da zu Beginn der Messungen wegen 
der Tragheit der Apparatur jeweils ein 8 Saurestossa, d.  h. cin pH-Abfall auftrat, der von der Mess- 
automatik nicht aufgefangen werden konnte. Dies bestatigt die oben diskutierte Vermutung, dass 
die Geschwindigkeitskonstante k;',; durch die ((Makrodilfusion D, d. h. die Mischung von Reaktions- 
und Titrierlosung bestimmt wird. 

Wie a n  anderer Stelle ausgefuhrt [13], Iasst sich dcr Mechanismus (6) mit zwei verschicden 
I-aschen Reaktionen pseudoerster Ordnung, dic gemass Figur 2 zeitlich gegeneinander verschoben 
sind, auch durch eine Auswertung der Haltiwertszeit als Funktion der Anfangskonzentration von 
Cyanurchlorid (Methode von Noyes, vgl. [12b]j bestatigen. 

Die vorliegende Untersuchung zeigt - iiber den Kahnien der Abklarung des Me- 
chanismus der nucleopliilen Substitution von halogenierten Heteroaromaten hinaus - 
ein wichtiges Prinzip bei der Auswertung der Kinetik melirstufiger Reaktionssysteine : 
Mit den lieutigen Mitteln der Digital- und Analogcomputer ist es, wenn eine geniigend 
grosse Zahl von wahlbaren Parametern zur Verfugung steht, imnzer moglich, eine 
Ubereinstimmung der experimentellen Daten niit einem vorgegebenen Mechanismus 
zu ((beweisen)). Es ist deshalb in solclien Fallen unbedingt notwendig zu priifen, ob 
die resultierenden Geschwindigkeitskonstanten den Gesetzen der allgemeinen Chemie 
entsprechen. Im vorliegenden Fall war dies fur den Mechanismus ( 2 )  nicht der Fall, 
da sich ein negativer Wert fur k 2 , 1  ergab. Die aus dem Mechanismus (6) resultierenden 

6 ,  Die Reaktion mit der Iconstante k,, 
ware. 

ist nicht so rasch, dass sie (mikro-) diffusionskontrolliert 
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0 10 P 4  
Fig 7 .  Allgemeane Husenkatalyse dev Heaktionsstufe 7 i 2 d c ~  Mcchanasnzus (6)  

Konstanten der saure-basenkatalysierten Stufen 2 s  7 hingegen entsprechen den 
Erwartungen der Bronsted'schen Beziehung. Eine weitere Bestatigung ergab sich 
durch die Konzentrationsbestimmung des sich anreichernden Zwischenproduktes 7. 
Darauf gehen wir im folgenden Absclinitt dieser Arbeit ein. 

4. Resultate der spektroskopischen Untersuchungen. ~ l)a die kinetische 
Analyse ergeben hatte, dass sich in Wasser ein Zwischenprodukt vom Typ 7 an- 
reichert, war es naheliegend, Zu- und Abnahme der Konzentration dieses Zwischen- 
produktes spektroskopisch zu verfolgen. Aus messtechnischen Grunden konnten wir 
diese Messungen nicht in Wasser mit Cyanurchlorid durchfuhren. Geeignet erwies sich 
das System 1,3-Dimethoxy-5-chlor-s-triazin in wasserhaltigem Dimethylsulfoxid 
(bzw. perdeuteriertem Dimethylsulfoxid fur die NMR.-Messungen). 

t 

Figur 8 .  Zeitubhiivtgigkeit der Intensitat des NMR.-.Signals des Zwischenprodtrktes bei 3.08 ppm in 
Dinaethylsdfoxid 

Hydrolyse durch Luftfeuchtigkeit 
0 Hydrolyse in Gegenivart von 10% I*,() 
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Im Kernresonanzspektrum erscheinen die Methoxyprotonen der wasserfreien 
d,-Dimethylsulfoxid-Losung dieses Triazinderivates als Singlett bei 4,07 ppm. Bei 
Anwesenheit von Wasser kann man zunachst die Zunahme und spater wieder eine 
Abnahnie eines Singletts bei 3,08 ppni beobachten (Fig. 8). Dieses Singlett muss den 
Protonen der beiden Methoxygruppen des Zwischenproduktes zugeordnet werden, da  
das entsprechende Signal des Endproduktes (1,3-Dimethoxy-5-hydroxy-s-triazin) bei 
3,26 ppni auftritt. Da alle 6 Protonen in1 Zwischenprodukt als Singlett auftreten, ist 
eine unsyinmetrische Struktur auszuschliessen : Die moglichen Tautomeren von 7 
konnen wegen des raschen Protonenaustausches nur ein Signal ergeben. 

Aus diesem Grund ist es nur indirekt moglich, auf Grund der Kernresonanz- 
spektren zu entscheiden, ob sich das primar gebildete Zwischenprodukt 7 oder das 
Zwitterion 5 anreichert : Die Signale fur die an Stickstoff bzw. Sauerstoff gebundenen 
Protonen fallen mit denjenigen des Wassers im System zusammen. Entsprechend der 
Zunahme der Wasserstoffionenkonzentration wahrend dem Reaktionsablauf ver- 
schiebt sich erwartungsgemass das Wassersignal nach tieferem Feld. Die Verschie- 
bung des Zwischenproduktsignals nach hoherem Feld (relativ zum Ausgangsprodukt) 
entspricht dem Ubergang eines (aromatischen) 6mElektronensystems in ein nicht- 
aroniatisches Dien-(d.h. 4n-Elektronen-)-System. Wir scliliessen deshalb aus den 
NMR.-Spektren, dass es dein Hydrationsprodukt 7 (und seinem Tautomeren) ent- 
spriclit. 

Zusatzliche strukturelle Information ergibt die Verfolgung des ULtravioletts$ek- 
trums mit der Zeit : Lasst man eine Losung von 1,3-Diniethoxy-5-chlor-s-triazin in 
Dimethylsulfoxid mit der Luftfeuchtigkeit reagieren, so beobachtet man bei 320 nm 
eine erst zu- und dann sehr langsam abnehniende schwache Absorptionsbande. Die 
Zugabe eines Tropfen Wassers bringt diese Bande zuin Verschwinden. Da Triazine im 
allgemeinen um 260 nm absorbieren [17], liandelt es sich hier kauni um einen Hetero- 
aromaten. 

Riickschlusse uber die Struktur dieses Zwischenprodukts el-geben sich aus folgen- 
der vergleichender Betrachtung : Wir gehen vom klassisclien Meisenheimer-Komplex 8 
aus, der aus Pikrylmethylather und Methanolat-Ionen erhalten wird und dessen Struk- 
tur als cr-Komplex gesichert ist [HI, [19]. Er hat eine charakteristische Absorptions- 
bande bei 500 nm [20]. Werden die drei CH-NO,-Gruppen des homoaromatischen 
Systems des Meisenheimer-Koniplexes stufenweise durch einen Aza-Ringstickstoff 
ersetzt, so beobachtet man eine hypsochrome Verschiebung der langstwelligen 
Absorptionsbande (Tabelle 4). Tragt man die entsprechende Wellenzahl gegen den 
(( Substitutionsgrad,) auf, so erhalt man eine Gerade, die - auf Triazin-o-Komplexe 
extrapoliert - zu einer Wellenzalil von 3,l.l O4 cm-1 bzw. einer Wellenlange von 320 nm 
fiihrt (Figur 9). 

Wir glauben, dass durch diese spektrophotometrischen Untersuchungen die 
Konstitution des sich anreichernden Zwischenproduktes bei der Hydrolyse von Chlor- 
triazinen bis auf die Frage des Protonierungsgrades sichergestellt ist. 

Die Korrelation der UV.-Spektren scheint nahezulegen, dass es sich um das Anion 
2 und nicht um das Protonierungsprodukt 7 handelt. Diesem Argument mochten wir 
entgegenhalten, dass aus unseren fruheren NMR.-Untersuchungen und MO-Be- 
rechnungen [19] hervorgeht, dass die negative Ladung des Meisenheinzer-Komplexes 8 
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Tabelle 4. Langwiellzge UV.-Absorptiollsbande von nitro- u n d  uzasubstituierten a-Konzplexeiz 

NO, 8 

(2 bzw. 7) 

Vmax 2,54 . 10F4 em-l 3,l. lO-4~1n-l 
2.max 395 nni 320 niii 
Literatur [21 I tiiese Irlxit 

L .  Zahl der N-Atome im Ring 
0 1 2 3 

Fig. 9. A bhangigkeit der Wellenzahl der langwelligen Absorptionsbande von der Struktur bei 
n- Konzplexen des Nkisenheimer- T y p s  

nicht in1 Sechsring, sondern in den Nitrogruppen lokalisiert ist. Die Elektronendichte 
des Sechsrings ist iiberraschenderweise iin (anionischen) Komplex sogar kleiner als im 
(neutralen) Edukt ! Entsprechende Untersuchungen bei heteroaromatischen o-Kom- 
plexen sind noch nicht gemacht worden; wir mochten - in Ubertragung der Erkennt- 
nisse bei 8 - vermuten, dass die Tendenz des aromatischen Sechsringes, Elektronen 
hei der o-Komplexbildung aus dem Ring an Substituenten abzugeben, gerade die 
Ursache ist, warum bei N-lieteroaromatiscl~en nucleophilen Substitutionen in proti- 
schen Ldsungsrnitteln der prirngre a-Komplex 2 durch Protonierung in 7 iibergefuhrt 
wird : Dadurch wird der energetisch ungiinstigc negative Ladungsuberschuss neutra- 
lisiert und eine so stabile Partikel gehildet, dass sie sich anreicliern kann. 

Schliesslicli mochten wir noch auf eine Analogie rnit den1 Mechanismus N-hetero- 
aromatisclier nucleophiler Substitutionen in aprotischen Medien hinweisen : Vor 
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mehrerc n Jahren liatten wir gefunden [ZZ], dass die Aininolyse von Chlortriazinen in 
Renzol 'lifunktionell, z.B. durch Carbonsauren und a-Pyridon, katalysiert ist. Dabei 
konnte r,ezeigt werden, dass die kinetischen Daten niit dem Mechanismus (12) im Ein- 
klang Stehen. Man erkennt daraus, dass der bifunktionelle Katalysator nicht nur als 
Akzeptor fur das Ammoniumproton in1 ersten Zwischenprodukt 9 dient, sondern 
ausse -dem in einern L'ielzentren-(concerted)-Mechanismus als Protondonator wirkt. 
Das ;,weite Zwisclienpiodukt 10, welches nuuy mit bifunktionellen Katalysatoren ent- 
stel-it, entspricht dem Protonadditionsprodukt 7 beim Reaktionsablauf im protischen 
Medium. 

R R' 
\ /  

Cl\ N H-0, 
+ HNRR' 7- N/>i',~- H-O/ 2 pJ><QH O/ 

"\a/"' 

Q.J I 

c 1 C1.J-H. --0 
I LC-Rtp C-R" 

3 0  

X' N 'h '  JNAX (12) 
9 10 

R K' 
\ /  

N 

Aucli hier weicht das energetisch ungunstige cyclische Triazapentadienyl-Anion 9 
durch Elektronabgabe in ein stabileres System rnit geringerer Elektronendichte im 
Ring aus. 

Durch diese Untersuchung ist deshalb der in den Arbeiten von Rys et al. [Z] (41 
fur Mono- und Dichlortriazinreaktivfarbstoffe postulierte Hydrolysenmechanismus 
fiir einfache Triazinmodellverbindungen bestatigt worden. 

Wir danken Herrn Prof. Dr. W .  Richarz und Herrn G. Leutevt (beide Technisch-Chemisches 
Laboratorium der ETH) fur Ratschlage bei der Anwendung dcs Analogcomputers bzw. bei der 
Behandlung der mathematischen Probleme dieser Arbeit. 
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15. The 35 Cl Nuclear Quadrupole Resonance Frequencies 
of Complexes of Boron Trichloride 

by S. Ardjomand and E.A.C. Lucken 
Dipartemcnt dc Chimie Physique. Section de Chimie, dc 1’Universiti de Geniive, Sciences 11, 

30, Quai dc 1’Ecole de MCtlccinr, 121 I Gcniive 4 

(24 XI 70) 

R6sumS. Les friquences dc rCsonance quadripolaire d u  noyau 35C1 dans 1es complexes du  tri- 
chlorure de bore avec une variCtC dc donnenrs organiques ont C t C  mesurCes B 77 K.  Quoique ces 
frdquences dans l’accepteur soient assez peu sensibles a la nature du ligand, la tendance observCe 
est en accord avec d’autres mesures du pouvoir donneur des ligands. Certains des ligands BtudiCs 
ici contiennent un atotne cle chlore e t  les changenicnts dc friqucncc amen& par la cornpiexation 
sont Cgalenicnt cn accord avec les rdsultats privus. Le trichloracetonitrile e t  le dichioracCtonitrile 
rCagissent avec le trichlorure de bore pour donncr un compose d’addition sur la triple liaison du 
groupcment --CsNplutGt qu’un complexe doniieur-accepteur, Ce comportenirnt est clairement mis 
en kvidcncc par la spectroscopic tle rksonance quadripolaire. 

Introduction. - The nature of the dative link between an electron-pair donor 
(U) and an electron-pair acceptor (A) has been the subject of much investigation. The 
strength of the bond varies with the nature of D and A, a great variety of methods 
having been employed to measure this quantity. Purely thermochernical measure- 
ments of equilibrium constants are of course open to the objection that no account is 
taken of the various intermolecular energies such as solvation energy which, in going 
from possibly rather non-polar reactants to a highly polar product, may be of con- 
siderable importance, so that of recent date attention has mostly been given to spectro- 
scopic data of one sort or another. Most of these spectroscopic methods are indirect 
and tlie data rather tenuously related to tlie parameter under study, for example 
changes in an infra-red stretching frequency or in a nuclear niagnetic resonance che- 
mical shift. 

Nuclear quadrupole coupling constants provide in principle a measure of the 
electron distribution a t  the particular nucleus studied and arc thus a tool of choice 
for tlie study when the immediate environment of such a nucleus is maintained 
relatively constant, so that  the unawidable approximations which have to be made in 




