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Konstitution und Reaktionsf lihigkeit 
VIII. M i t t  e i  1 un g : 

Zur Auffassung der 
Substitution aromatischer Verbindungen als polare 
Erscheinung oder sls homopolarer Kopplungseffekt 

Von Karl Laner 
(Eingegangen am 10. April 1935) 

In den letzten Jahren ist die Frage nach den inneren 
Ursachen der Erscheinungen, die bei der Substitution aro- 
matischer Verbindungen empirisch ermittelt wurden , vielfach 
Gegenstand experimenteller Untersuchungen geworden und hat 
zur Aufstellung einer Reihe Hypothesen gefiihrt (1). 

Derzeit stehen sich zwei moderne Anschauungen gegen- 
uber, von denen die eine, hauptsachlich vertreten durch R. Ro- 
binson (2) den Ablauf chemischer Reaktionen als bedingt an- 
sieht von induktiven und elektromeren Effekten, die bei der 
Anwesenheit ionoider (kationoider und anionoider) Reagentien 
zu bestimmt gerichteter Substitution fiihren. Kurz gesprochen 
handelt es sich urn eine Theorie der elektropolaren Gegensatze. 

Die zweite Auffassung, die 0. Schmidt  entwickelte (3), 
lehnt das Auftreten derartiger Polmitiiten und diese als Ur- 
sache des Reaktionsverlaufes ab. Dieser wird vielmehr be- 
stimmt durch den besonderen aromatischen Zustand mit sechs 
gekoppelten B-Elektronen. Demnach werden die Substitutions- 
verhaltnisse bestimmt durch die Symmetrieverhaltnisse des 
B-Elektronenringes bzw. durch Einzelelektronen mit nicht ab- 
gesattigtem Spin. 

Der grundstitzliche Unterschied der beiden Auffassungen 
besteht demnach darin, dab nach der ersten fur das Zustande- 
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kommen der Substitution ionoide Zustande verantwortlich sin& 
Nach der zweiten Auffassung ist entscheidend die Anwesenheit 
von aromatischen B-Elektronen mit ungekoppeltem Spin. 

Die Theorie von 0. Schmid t  fuhrt als halbquantitative 
Methode zu brauchbaren Ergebnissen bei der Bestimmung der 
inneren Energieverhaltnisse bei aromatischen Verbindungen. 

Die Elektronentheorie organisch-chemischer Reaktionen 
von R. Robinson  1aBt quantitative bzw. halbquantitative Aus- 
sagen nicht zu, bzw. ist gezwungen, die tatsachlichen Verhalt- 
nisse als Resultierende mehrerer Effekte zu erklaren. 

Erscheint sonach die Schmid t  sche Theorie theoretisch 
besser begrundet ale die Robinsonsche, so muB dennoch auf 
die Schwierigkeiten hingewiesen werden, die sich bei der An- 
wendung der S c h m i d t  schen Theorie zur Erklarung der Sub- 
stitutionserscheinungen bei aromatischen Verbindungen, fiir die 
sie j a  geradezu bestimmt sein sollte, ergeben. 

Es scheint daher notwendig, die beiden Theorien genaue- 
stens auf ihre Brauchbarkeit zu uberprufen, wobei von vorn- 
herein weder fur die eine, noch fiir die andere Stellung ge- 
nommen wird. 

Er gibt eine ganze Reihe von Erscheinungen, die durch 
die Theorie eine Erklarung finden mussen, so daB es sich emp- 
fiehlt, die Besprechung an Rand groBerer Gruppierungen syste- 
matisch vorzunehmen. 

DaB ich mich hier auf die Besprechung der aromatischen 
Substitution beschranke, hat seinen Grund darin, da6 S c h m i d t  
seine Anschauungen ausdrucklich nur auf das aromatische 
Molekul beschrankt. 

A. Die  S u b s t i t  u ti on s e r s c h e in  un  g e n 
i n  d e r  a r o m a t i s c h e n  Re ihe  

Das allgemeine Schema fur den Verlauf der Sulfurierung 
und Nitrierung wird dargestellt durch die Gleichung: 

R . H  + H0.S = R.S + H20.  

I n  beiden Fallen erfolgt also Substitution eines Wasser- 
stoffatoms durch den Rest der Siiure, der nach Abzug eines 
Hydroxyls, das mit dem Wasserstoff Wasser bildet, verbleibt. 
Es sind dies die beiden Substituenten NO, und S0,H. 
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Die Besprechung der Chlorierung wird hier bewuBt unter- 
lassen, weil diese Substitution fast immer unter abnormalen 
Bedingungen, niimlich in Gegenwart eines Katalysators, ver- 
lauft. 

Der Verlauf der Sulfurierung und Nitrierung in dieser 
allgemeinen Form ist nach beiden Theorien ohne weiteres er- 
klirbar. Ebenso lassen beide Theorien verstehen, warum die 
eirizelnen Substituenten nach meta- bzw. nach 0, p-Stellungen 
dirigieren. Die Verhaltnisse liegen jedoch vie1 komplizierter 
und sind durch die Substitutionsregeln, die hochstens als Faust- 
regeln gelten konnen, nur sehr oberflachlich wiedergegeben. 
Bereits fruher(4) habe ich darauf hingewiesen, daB sogar die 
Sulfurierung und die Nitrierung grundsatzlich verschieden zu 
verlaufen scheinen, daB daher ein grundlegendes Neustudium 
dieser Erscheinungen notwendig ist. In der folgenden Ab- 
handlung (5) wird daruber berichtet werden. Hier aber kann 
festgestellt werden, daB im allgemeinen nur die Sulfogruppe 
bei ihrem Eintritt den Substitutionsregeln gehorcht. Die Ni- 
trierung hingegen wird weitgehend bestimmt durch die Selbst- 
direktion der Nitroguppe (6). 

Es ist fraglos, da6 eine derartige Selbstorientierung nur 
verstandlich wird durch den besonderen Charakter der ein- 
zelnen Stellungen des aromatischen Molekiils. Denn selbst 
wenn die Nitrogruppe diese auswahlende Neigung hatte, ware 
es unverstandlich, weshalb sie nicht immer auftritt. Dies be- 
deutet aber, da8 die einzelnen Stellungen des aromatischen 
Molekuls sich grundsatzlich verschieden verhalten konnen, wofiir 
wohl die Theorie der elektrischen Gegensiitze, nicht aber die 
Anschauungen S c h m i d t s eine Erklarung ermoglichen. 

Es mu8 hier auf Einzelheiten verzichtet werden, die aus 
der nachfolgenden Arbeit zu ersehen sind. Hier sei nur betont, 
daB nach Schmid t  im Molekul des Nitrobenzols die Verhiilt- 
nisse nach I wiedergegeben werden, daB also lediglich in 3- bzw. 
5-Stellung eine Weitersubstitution moglich ist, weil nur dort 
ein unstabiles, d. h. nicht abgesattigtes B-Elektron vorhanden 
ist. DaB trotzdem nicht ausschlieBlich meta-Substitution erfolgt, 
e rk lk t  Schmid t  durch die raumliche Lage der Sauerstoffe 
im bereits eingetretenen Substituenten. Weshalb aber erfolgt 
die normale Substitution dann fast ausschlieBlich in ortho- 
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Stellung zum hemmenden Substituenten? Warum aber erfolgt 
sie vor allem bei den o-disubstituierten Benzolen mit gleichen 
Substituenten ausschlieBlich oder weitgehend in der 3-Stellung: 
die Sulfurierung dagegen in der 4-Stellung? 

Dee weiteren kann die Schmidtsche Theorie keine Er- 
kliirung geben fur die Oxydationswirkung der Schwefelsaure 
bzw. des Schwefeltrioxyds an bestimmten Stellen des Molekuls, 
die zu Schwef ligsaureestern von Phenolen fuhrt (7). 

Die Ergebnisse des eingehenden Studiums der Sulfurierung 
und Nitrierung aromatischer Verbindungen, selbst der einfachen 
Monosubstitutionsprodukte des Benzols, zeigen, wie behutsam 
man bei der Auswertung der bis heute vorliegenden Tatsachen 
vorgehen muB. Das Versuchsmaterial ist meist fur  die Auf- 
stellung von Gesetzen und Theorien zu ungenau und wurde 
auch meist nicht fur diesen Zweck gesammelt. Zur Klarung 
dieser Fragen ist daher vorerst die Schaffung genugender 
experimenteller Unterlagen, vor allem reaktionskinetischer 
Daten, notwendig, weshalb ich das genaue reaktionskinetische 
Studium der einfachen Substitutionsreaktionen in meinem In- 
stitut aufgenommen habe und hoffe, bald exakte Messungen 
zur Verfugung zu haben. 

B. Anio no  id  e S u b  s t i t u  t ion  
Es ist eine ganze Reihe von Reaktionen bekannt, die als 

Substitution angesehen werden miissen, und bei denen der 
Eintritt der Substituenten entgegen den Regeln erfolgt. Es 
sei hier nur erwahnt: die Umsetzung von Hydroxylamin mit 
m-Dinitrobenzol unter Bildung des 2,4-Dinitranilins und des 
Dinitro-m-phenylendiamins (8); die Bildung von o-Nitrophenol 
aus Nitrobenzol mittels Alkali (9) die Amidierung des Pyridins 
durch Natriumamid (10) und die Entstehung von p-Nitrophenyl- 
carbazol(11). 
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Hierher gehort weiter die in der folgenden Abhandlung 
besprochene Oxydation mittels Schwefeltrioxyd. 

In  allen diesen Fallen erfolgt Substitution in Stellungen, 
die nach der Schmidtschen Theorie nicht reaktiv sein sollten. 
Alle diese Reaktionen aber lafit die Theorie der polaren Gegen- 
satze ohne Schwierigkeit verstandlich erscheinen. 

C. D ie  W e i t e r s u b s t i t u t i o n  
q u a r t l r n a r e r  Ammoniumsalze  und  des  Benzo t r i ch lo r ids  

0. Schmid t  weist selbst auf die Schwierigkeit einer Er- 
klirung indirekt hin, wo er die Weitersubstitution der Phenyl- 
trimethylammoniumsalze behandelt. 

Es ist das bleibende Verdienst D. Vor l ande r s  (12), diese 
Versuche ausgefiihrt zu haben, weil sie fur die Klarung vieler 
Fragen von ausschlaggebender Bedeutung sind. Es ist uber- 
haupt bedauerlich, daB die Vorlanderschen Anschauungen zu 
wenig durch Bearbeitung von verschiedenen Seiten zum Aus- 
gangspunkt einer W eiterentwicklung unserer Vorstellungen iiber 
die Substitution aromatischer Verbindungen in Deutschland 
gemacht wurden. Stellen sie doch im ungiinstigsten Falle eine 
Grundlage dar, von der aus sich neue Gesichtspunkte zur Be- 
handlung des Substitutionsproblems hatten gewinnen lassen. 

In einer folgenden Abhandlung wird uber die Versuche 
zur Sulfurierung des Benzalchlorids und des Benzotrichlorids 
berichtet werden. Hierbei erhalt man im ersten Falle ein 
Gemisch von ortho-, meta- und para-Snlfosaure, im letzteren 
ausschliefilich die m-Sulfosaure. Da die Sulfurierung in weit 
hoherem MaBe geeignet ist, die Direktionswirkung einer Gruppe 
festzustellen, ist auch hier eine Bestatigung des uberganges 
der Direktionswirkung in der Reihe: 

moglich gewesen. Eine Erklarung dieser Erscheinungen ist 
mit Hilfe der Schmidtschen Anschauungen fur das Benzo- 
trichlorid miiglich, da dieselben Uberlegungen gelten konnen, 
wie bei der Behandlung der Ammoniumsalze. 

Hingegen ergeben sich Schwierigkeiten bei der Behandlung 
des Benzalchlorids und Benzylchlorids. Auch in diesen beiden 
Fallen kann eine Kopplung der B-Elektronen des aromatischen 
Ringes mit denen der Halogene erfolgen. Doch entstehen in 

CH,-CH,Cl-CHCl,-CCl, 
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beiden Fallen bei der Nitrierung, und beim Benzalchlorid 
auch bei der Sulfurierung, ebenso iibrigens beim Toluol, alle 
drei moglichen Isomeren. Nach Formel I und I1 aber konnte 
sie zwar in o,p-Stellung o d e r  in m-Stellung erfolgen, nicht 
aber in allen drei Stellungen zugleich. 

Auch in diesem Falle genugen die Vorstellungen der 
Theorie des polaren Reaktionsverlaufes, wenn man erkennt, daB 
Methyl, CH,C1 und CHCI, nur schwach polarisierende Sub- 
stituenten darstellen. In diesen Fallen ist dann eben auch die 
Polarisation der einzelnen Stellungen des Nolekuls nur gering 
und Einwirkungen durch den neu eintretenden Substituenten 
weitgehend zuganglich. Man kann in diesen Fallen dann tat- 
sachlich von einer ,,Selbstdirektion der Substituenten" sprechen, 
die aber nicht nur fur die Nitrogruppe ale eine Ausnahme 
auftritt, sondern auch fiir die Sulfogruppe gilt. 

Man erkennt auch, daB der quantitative Verlauf der 
Weitersubstitution dieser Verbindungen (Tab. 1, S. 250) sich gut 
verstehen 1aBt. 

D. E i n t e i l u n g  d e r  S u b s t i t u e n t e n  
Die von 0. Schmid t  angenommene Einteilung der Sub- 

stituenten in gesattigte und ungesattigte, weiter in indirekt 
und direkt eintretende ist nur sehr allgemein gultig und sollte 
nicht anerkannt werden. Die Grunde hierfur seien kurz zu- 
sammengefatlt. 

Die gesgttigten Substituenten gehorchen der Regel nur 
teilweise, so die Halogene. Nicht oder nur mit groBen Ein- 
schrankungen gehorchen ihr CH,, CH,Cl, CHCI,, N(CH,),, 

Zu den gesattigten Substituenten gehoren auch OH, N q ,  
NHR, bei denen die Substitution iiber eine Vorsubstitution im 
Substituenten erfolgen soll. Hierzu ist zu sagen, daB die 
hierfiir vorliegenden Beweise nicht stichhaltig sind, da auch 
das Auftreten solcher Zwischenprodukte noch kein Beweis fur  
den tatsachlichen Verlauf der Substitution ist. Es soll die 
Moglichkeit dieses Reaktionsverlaufes nicht geleugnet werden, 
ebenso aber kann das Gegenteil nur angenommen werden. 
Jedenfalls scheint eine solche Moglichkeit nicht geniigend zur 
Aufstellung eines Schemas. 

N(CH,),? CCI,. 
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Auch in der Reihe der ungesiittigten Substituenten zeigen 
sich Unstimmigkeiten, da C=C nach o,p-Stellungen dirigiert, 
statt nach meta. Es lieBen sich noch weitere Beispiele an- 
fiihren, die zeigen, daB dieses Einteilungsschema absolut un- 
zuverlassig ist und auBerdem jeder Erklarungsmoglichkeit fur  
die Ursachen der Wirkungen Widerstand leistet. 

Alle diese Schwierigkeiten schwinden sofort, sobald man 
die von D. Vor l ande r  zuerst vertretene Auffassung, mit ge- 
wissen Erganzungen, wie sie von R. Rob in  s o n  gemacht wurden, 
zur Einteilung der Substituenten heranzieht (1). Selbst wenn 
hierdorch eine Urnstellung der Bezeichnungsweise positiv und 
negativ notwendig ware, wurde sie sich vertreten lassen durch 
die didaktischen Vorteile, die ihre Ableitung aus polaren Vor- 
stellungen bietet. Dies ist bei Verwendung der Ausdrucke 
anionoid und kationoid aber gar nicht notwendig. 

Jedenfalls erscheint es notwendig, die Frage nach der Be- 
zeichnung der Substituenten in bezug auf ihre Direktions- 
wirkung endlich einheitlich zu klaren, wobei wohl die von 
0. S c h m i d t  benutzte, veraltete und seinerzeit empirisch er- 
mittelte Bezeichnungsweise nicht mehr in Frage kommen wird. 

E. Z u Sam m en  f a s 8 u n g 
Die von 0. S c h m i d t  entwickelten hnschauungen uber die 

Ursache der dirigierenden Wirkungen bei der aromatischen 
Substitution sind in der derzeitigen Form nicht geeignet, die 
Tatsachen befriedigend zu erklaren. 

Die Ton verschiedener Seite entwickelte, von R. Robinson  
zusammengefafite Ionentheorie organisch-chemischer Reaktionen 
laBt eine Erklarung der aromatischen Substitutionserschei- 
nungen zu. 

F. K r i t i s c h e  Bemerkungen  
Die Ursache fur das Versagen der Schmidtschen An- 

schauungen ist, dafi sie die Grundlage der Theorie, die stati- 
schen Verhaltnisse des aromatischen Molekiils , auch auf die 
Dynamik der Reaktionsablaufe anzuwenden sucht. Die Richtig- 
keit der Berechnungen bzw. deren gute fjbereinstimmung mit 
dem Versuch bei der Behandlung der Kohlenwasserstoffe la6t 
die Anschauungen Schmid  ts als wertvollen Beitrag zum aro- 
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- 
3 
4 
34 
75 
81 

matischen Problem erscheinen. Das Versagen bei der Be- 
stimmung des Reaktionsverlaufes zeigt aber, daB das aromatische 
Molekul bei Reaktionen aus seinem stationaren Zustand in 
einen angeregten ubergeht, wofur vor allem j a  die Tatsache 
spricht, daB bei verschiedener Substitution ein und desselben 
aromatischen Kijrpers die Reaktionsprodukte zwar in den gleichen 
Stellungen, jedoch in verschiedenen Mengenverhaltnissen ent- 
stehen (2. B. Tab. 1). 

T a b e l l e  1 

- 

15 

10 
- 

- 
- 

nitriert Substituent 

- 
60 - - 

I I -  

Br 

CH,Cl 41 55 
CHC1, 43 

COOH 1 

- 
30 
100 
100 

m l o  

Hierher gehijrt auch der EinfluB des Lijsungsmittels auf 
den Ablauf der Reaktionen. Es laBt sich bei der relativ grogen 
Entfernung der Losungsmittelmolekule von den Molekulen der 
Beaktionspartner ein Kupplungseffekt zwischen beiden Molekiil- 
arten nicht erwarten. Polare und polarisierende Wirkungen 
spielen hier sicherlich die Hauptrolle. 

Die Elektronentheorie organisch- chemischer Reaktionen 
l iSt  zwar eine Erklirung der Tatsachen zu, besitzt aber den 
Nachteil, mit hypothetischen Vorstellungen zu arbeiten. Dies 
ist auch der Grund, weshalb sie prazise oder gar mathema- 
tische Voraussagen nicht zulibt. Sie stellt eine ausgesprochen 
dynamische Theorie dar, die vorlaufig eine gute Erklarungs- 
miiglichkeit bildet. 

Eine theoretische Begrundung dieser Theorie ist wohl 
nicht so bald zu erwarten, so lange unsere Kenntnisse vom 
Atom und Molekul mathematisch kaum faBbar sind. Ihre Vor- 
stellungen vom polaren Ablauf der Reaktionen sind vertretbar, 
zumal wenn sie Reaktionen zu verstehen gestatten, die an- 
sonsten allen Erfahrungstatsachen widersprechen. 

Im ganzen aber muB betont werden, daB es sich eben 
nur urn Theorien und nicht um Gesetze handeln kann und 
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daher Kritik und Stellungnahme sich im Rahmen experimen- 
teller Erfahrungen halten miissen. Dies zwingt aber dam, 
auch im Schrifttum Stellung zu nehmen. 
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