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Die Reaktion zwischen Natriumalkoholaten und a-Halogenketonen. 11

Uber die Kinetik der Reaktion
zwischen Natriummethylat und den an Benzolkern
substituierten Derivaten des »=-Br-Propiophenons

Von M. ALmasi, L. Szoryort und Margit DomMokos

Mit 5 Abbildungen

Inhaltsiibersicht
Bs wird iiber die kinetischen Messungen der Reaktion
OCH,

|
Ar—CO—CHBr-—CH, - CH,ONa — Ar—C—- - CH—CH; 4 NaBr
N

berichtet, und es wird festgestellt, dafl die Reaktion zweiter Ordnung und ihre Geschwindig-
keit von dem im Benzolring befindlichen Substituenten und dessen Lage im Benzolring ab-
héngig ist.

Aus den erhaltenen kinetischen und energetischen Angaben wird itber den Reaktions-
mechanismus geschlossen.

In der vorliegenden Arbeit haben wir kinetische Messungen der Reak-
tion
OCH,

Ar—CO—CHBr—CH, + CH,0Na — Ar——IC——CH——CH,, + NaBr
o
Ar = CgH, I
p-Ol—CeH, 1II
m-Cl—CeH, IIT
0-Cl—CgH, IV

unternommen, einerseits um den EinfluBl derSubstituenten auf dieGeschwin-
digkeit der Reaktion festzustellen, anderseits um Angaben, die die Erkli-
rung des Reaktionsmechanismus erméglichen, zu erhalten.

Aus unseren Messungen ist es gelungen, die Reaktionsgeschwindigkeits-
konstanten, Enthalpie und Entropie der oben erwihnten Reaktionen zu be-
stimmen.

1 3. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 23.
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Wie aus den im experimentellen Teil befindlichen Angaben hervorgeht,
nimmt der Wert der Reaktionsgeschwindigkeitskonstante mit dem Einfiihren
eines elektronegativen Substituenten zu:

bei 10°Ck von I 3,64 .10-2
I 12,5.10-2
111 25,6- 102

und ist auch von der Position des Chloratoms im Benzolring in folgender
Reihe abhingig:
m-Cl > p-Cl > o-Cl

Diese Reihenfolge der Geschwindigkeitskonstanten ist im Gegensatz za
den erwarteten.

Auf dem Grund der Wirkungen der Substituenten (— I, - T) sollte die
Geschwindigkeitskonstante fiir p-Abkdmmlinge die kleinste sein. Den kleinen
Wert der k-Konstante im Falle der orto-substituierten Verbindung (k von
IV bei 10° ist 0,865,10-2) kann man auf eine kinetisch-sterische Hemmung
zuriickfihren.

Die Reaktionsgeschwindigkeitist von den im Benzolring befindlichen Sub-
stituenten stark beeinfluit; aus diesem geht hervor, dafl das Reaktionszen-
trum sich an dem mit dem Benzolring verbundenen, partiell positiv gela-
denen Kohlenstoff befindet.

Diese Erklirung steht im Einklang mit der oben erwéihnten sterischen
Hemmung der Substituenten in der orto-Stellung.

Die erhaltene Aktivierungsenthalpie der Reaktion wichst in folgender
Reihe:

+ + + + +
AHT < AH,Y < AH* A~ AH Y.

Auch diese Angaben unterstiitzen die Bestitigung, dal das Reaktions-
zentrum sich an dem mit Benzolring verkniipften Kohlenstoffatom befindet.

Auf Grund der Literaturangaben und der von uns erhaltenen energeti-
schen Ergebnisse ist es erklidrbar, warum das nukleophile CH,0~ das Koh-
lenstoffatom der C=O0-Gruppe, nicht aber das bromtragende Kohlenstoff-

atom angreift, das erwartungsgeméis zu einer normalen Substitution fiithren
wiirde.

Es ist aus der Literatur') bekannt, dal die Aktivierungswéirme des un-
mittelbaren Halogenaustausches etwa 20—22 kecal/Mol ist. Die von uns er-
haltenen Werte sind 16—17 kecal/Mol, und darin sehen wir die Ursache,

1y E. A. MorkLwyX-Huceugs, The kinetics of reactions in solution, Clarendon Press
Oxford 121 (1947).
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warum zwischen zwei moglichen Reaktionen:

Ar—CO—CHBr—CH, -+ CH,0Na -> Ar—CO—CH(OCH,)—CH, + NaBr
OCH,

Ar—CO—CHBr—CH, 4 CH,0Na — Ar-E—CH—CHa + NaBr
o

die zweite stattfindet.

Unsere Angaben erméglichen die genaue Bestimmung des Reaktions-
mechanismus.

Wie aus den kinetischen Messungen hervorgeht, ist die Reaktion zwei-
ter Ordnung.

Auf Grund aller unserer Angaben kénnte man die folgenden zwei Reak-
tionsmechanismen vorschlagen:

1. Die Reaktion verlduft in einer Phase iiber den folgenden kritischen
Komplex:

OCH, Br OCH,

. i . |
Ar—=0— 0RO & 007 > pr ¢ CH—CH, | > Ar—C——CH—CH,

0 Br o~ o~
2. Die Reaktion verliauft in zwei Phasen:
OCH,

Ar—C—CH—CH, - CH,0- £~ Ar—é——CH—CHs
i |

O Br O_ Br
(I)CH3 (|)0H3
Ar—(C—CH—CH, *» Ar—C—CH—CH, + Br-
[ o/
O~ Br

Die erste Phase der Reaktion ist die langsamere (k, <€ k,) und dadurch
die reaktionsgeschwindigkeitsbestimmende, wobei der Austritt des Halogen-
atoms aus dem in erster Phase gebildeten Anion in der zweiten schnellen
Phase stattfindet. (Wenn k; > k,, wire die Reaktion erster Ordnung.)

Diese Annahme entspricht der von WarD?), TEMNIROWA?) und STE-
vENS¢) auf Grund der erhaltenen Produkte vermuteten.

Aus der Literatur?®) ist bekannt, dafl im Falle der bimolekularen Substi-
tution des Halogenatoms mit der OH- oder CH;O-Gruppe die Reaktionsge-
schwindigkeit sich auf das 2, 5—3fache erh6ht, falls statt Brom Jodatom vor-
handen ist.

2) A. M. Warp, J. chem. Soc. (London) 136, 1541 (1929).

3) T.I. TEMNIROWA u. KROPACHEWA, J. allg. Chem. (russ.) 19, 1917 (1949).

4) C. L. Srevens, W. MALIK u. R. PrATT, J. Amer. chem. Soc. 72, 47568 (1950).

%) C. K. Incorp, Structure and mechanism in organic chemistry, Cornell Univ. Press
Tthaca-New York 339 (1953).
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Unsere kinetischen Messungen der Reaktion
OCH,

l
CyHy—CO—CHJI—CH, -+ CH,ONa —> CyHy—C— — CH—CH, + NaJ
o

zeigen, dal} der Austausch des Bromatoms mit Jod keine VergroBerung der
Reaktionsgeschwindigkeit hervorruft (im Gegenteil, die Reaktionsgeschwin-
digkeit sich vermindert, was durch die Verdnderung des Entropiefaktors er-

klarbar ist, da sich der Wert der A+ nicht verdndert).

Diese Angaben beweisen, dal die Aufspaltung der Kohlenstoff-Halogen-
Bindung nicht in der geschwindigkeitsbestimmenden Phase stattfindet, und
dadurch stellen wir fest, daf3 die Reaktion nach dem zweiten Mechanismus
verlauft.

Experimenteller Teil

Wir haben der Reaktionsgeschwindigkeit der «-Br- und a-J-Propiophenonen, bzw. o-,
m- und p-Cl-a-Br-Propiophenonen und CHyONa mit dem der reagierenden Teilnehmer in
dquivalenter Quantitit entstandenen Halogen-Tons aus NaBr bzw. NaJ durch potentiome-
trische Titration gemessen. Da die Reaktion mit sehr grofier Geschwindigkeit ablanft, konn-
ten wir nicht die bequemste Methode der Probeentnahme anwenden, sondern wir haben die
einzelnen Punkte der Reaktionsablaufkurven in der Weise bestimmt, daf3 wir einzelne Pro-
ben nach bestimmter Zeit mit essigsaurem Wasser zum Stillstand gebracht haben. Das essig-
sanre Wasser zersetzt plotzlich (im Bruchteil einer Sekunde) die eine Komponente des Reak-
tionsgemisches, ndmlich das CH;O0Na, damit kommt die Reaktion zum Stillstand, und das
entstandene NaBr bzw. NaJ kann mit AgNO, titriert werden.

Die einzelnen Messungen wurden in geschliffenen 100-ml-Kolben durchgetiihrt, welche
auf 4 0,01° thermostatiert waren. Der Riihrer sicherte bei dem Eingieflen der ebentfalls ther-
mostatierten CH;ONa-Losung die sofortige Vermischung. Der bei dem EingieBen gemachte
Fehler konnte vernachléssigt werden, was dadurch bewiesen ist, dafl die Messungen zwischen
den angegebenen Fehlergrenzen reproduziert werden konnten.

Wir haben den Mittelwert der Quantitit der nach dem Eingiefien der CH,ONa-Losung
in dem Gléschen zuriickgebliebenen Losung bestimmt, und diese als Korrektur bei dem Ein-
wagen der Losung in Betracht gehalten.

Die methanolische Losung des Ketons haben wir aus einer Biirette in den geschliffenen
Kolben gebracht. Die Volumendnderung, die sich durch denTemperaturunterschied zwischen
der in der Biirette sich befindenden Losung und der Messungstemperaturergibt, haben wir als
Korrektion ebenfalls beriicksichtigt.

Die Versuchsbedingungen der einzelnen Bestimmungen werden aus der folgenden Tab. 1
ergichtlich.

Den Ablauf der Reaktion zeigen die folgenden Kurven in Abb. 1—4.

Wegen der Bestimmung der Gesamtordnung und auf die Komponente bezogenen Teil-
ordnungen haben wir die Reaktion in 1: 2- und 2 : 1-Molverhiltnis vollzogen.

Tber Versuchsbedingungen und Messungsergebnisse gibt folgende Tab. 2 Bescheid.
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Tabelle 1
. | Keton | CHONa | Gsmbw
Nr. Subst 3 Terp. °C
B ubstanz Mol/1 Mol/1 ml emp
1 | a-Br-Propiophenon 0,04 0,04 25 10, 20, 25
2 | «-J-Propiophenon 0,04 0,04 25 20, 25
3 | 0-Cl-«-Br-Propiophenon 0,04 0,04 25 10, 15, 20
4 | m-Cl-x-Br-Propiophenon 0,04 0,04 25 0, 5, 10
5 | p-Cl-a-Br-Propiophenon 0,04 0,04 25 0, 5,10
Tabelle 2
Substanz Keton | CH;ONa | Gsmtw. | Temp. £/10 t/2
Mol/1 Mol/1 ml °C s 8
p-Cl-a-Br-Propiophenon 0,04 0,04 25 10 20 210
p-Cl-x-Br-Propiophenon 0,04 0,02 25 10 21,5
p-Cl-a-Br-Propiophenon 0,02 0,04 2b 10 22,25
p-Cl-«-Br-Propiophenon 0,02 0,02 25 10 46 410
Tabelle 3
1
Nr. Substanz Te:gp. k k % | AR+ AS++
1 | «-Br-Propiophenon 10 3,564 - 10-2 | + 0,0005 1,41
20 9,78 . 102 | 4 0,0011 1,12 | 16,7 | — 6,1
25 16,9 -10-2 | + 0,0043 2,6
2 | «-J-Propiophenon 20 3,18 - 102 | -+ 0,0003 0,94
25 5,22 . 10-2 | 4 0,0009 1,72 | 16,6 | — 8,9
3 | 0-Cl-x-Br-Propiophenon 10 0,865 - 10-2 | 4- 0,000086| 0,98
15 1,48 - 102 | + 0,00022 | 1,95 | 17,2 | — 6,9
20 2,57 - 10-2 | -+ 0,0005 1,94
4 | m-Cl-a-Br-Propiophenon 0 8,78 .10-2 | + 0,0013 1,48
b 16,4 - 10-2 | + 0,0017 1,02 | 15,9 | — 4,6
10 25,5 -10-2 | 4 0,0036 1,41
5 | p-Cl-a-Br-Propiophenon 0 3,96 - 102 | + 0,00037 | 0,93
5 7,14 - 10-2 | 4- 0,0012 1,68 | 16,9 | — 2,9
10 12,5 . 10-% | & 0,00052 | 0,42

Der Wert der Gesamtordnung, berechnet aus den Daten der Tabelle, ist 2,17 (aus t/10)
bzw. 1,908 (aus t/2). Die auf das Brom-Keton bezogene Teilordnung ist 1,08 (aus t/10), auf
CH,ONa 1,016 (aus t/10). Die Reaktion ist also ITter Ordnung.
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Abb. 4. p-Cl-..-Br-Propiophenon Abb. b
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—X in Funktion

Die Ilte Ordnung der Reaktion wird auch dadurch bestitigt, daB3 log ]—: %
von t dargestellt, eine Gerade gibt.
Die Aktivierungsenthalpie der Reaktion und die Aktivierungsentropie haben wir auf

Grund der folgenden Gleichung$)
AH++ AS++

k= 5L RT . ow

auf grafische Weise bestimmt.

6) 8. GrassToNE, K. LatDLER u. H. Evyring, The theory of rate processes, New York
and London 24 (1941).

Cluj (Rumaénien), Laboratorium fiir organische Chemie der Universitit
,»Babes-Bolyai‘ Cluj.

Bei der Redaktion eingegangen am 28. Mirz 1963.



