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The Kinetics of Alkaline Hydrolysis o] m- and p-Substituted 
2 ,4- Dinitronaphthylthiobenzoates 

The kinetics of alkaline hydrolysis of m- and p-substit- 
uted 2,4-dinitronaphthylthiobenzoates were studied. The influ- 
ence of substitucnts on the rate of hydrolysis depends mainly 
on the inductive effect. Isokinetic correlation shows that all 
members of the series react by the same mechanism. Two 
typical features are firstly that the reaction constant p increases 
with temperature, and secondly that the isokinetic temperature 
is below that of the experiment. The kinetic treatment shows 
that the first step, addition of OI~I- to the starting compound, 
is the slowest and therefore rate-determining. 

In  einer friiheren Arbeit 1 wurde fiber die Untersuchung der Kinetik 
der MkMischen Hydrolyse m- und p-substituierter 2,4-Dinitrophenyl- 
thiobenzoate berichte~ und folgende charakteristisehe Eigenschaften 
gezeigt: Die Werte der l~eaktionskonstanten (p) steigen mit  der Tem- 
peratur  und die Temperatur  des Experiments liegt h6her als die iso- 
kinetische Temperatur.  

In  diesem Zusammenhang war as yon Interesse, die Kinetik der 
alkalisehen Hydrolyse entsprechender Ester aus der Naphthalin- 
reihe zu untersuehen und die kinetischen Daten der beiden /ihnlichen 
Reaktionsserien zu vergleiehen. 

Die Thioester der NaphthMinreihe enthalten im Prinzip zwei Reak- 
tionszentren fiir den Angriff des t tydroxylions:  einerseits das Carbonyl- 
kohlenstoffatom nnd anderseits das aktivierte Kohlenstoffatom im 
nitrosubstituierten NaphthMinkern. 

Wenn das Hydroxylion das Carbonylkohlenstoffatom angreift, 
sollte die l~eaktion nach einem nucleophilen Additionsmeehanismus 
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verlaufen, wobei das Zwisehenprodukt (A) auftrit t ;  dieses zerf~llt 
in die Endprodukte, 2,4-Dinitrothionaphthol und Benzoes&ure. 

Durch die nucleophile Umsetzung am Kohlenstoffatom des Naphtha- 
linkerns w/~re ein Zwischenprodukt (B) mit chinoider Struktur zu er- 

0=~ ~l"" " - .  N02 X 
S _ _'OH e A 

I tl I \ NO2 

B N% 

X = H, m- und p-CH3, p-OCHs, p-C1, p-Br, m-J, p- und m-NO~ 

warren, dessen Zerfall zur Bildung von 2,4-Dinitron~phthol und Thio- 
benzoess fiihren wiirde. 

2,4-Dinitrothionaphthol und 2,4-Dinitronaphthol sind ganz ein- 
faeh dureh ihre Sehmelzpunkte 2, ~ und UV-Absorptionsspektren zu 
unterscheiden. 

Als Ergebnis der alkalischen Hydrolyse der Ester wurde festge- 
stellt, dug 2,4-Dinitrothionaphthol in quantitativer Ausbeute ent- 
steht. Das beweist, dab die alkalische Hydrolyse des 2,4-Dinitrothio- 
esters fiber den Angriff des Hydroxylions am Carbonylkohlenstoff- 
atom verlguft. 

Die quantenehemischen Bereehnungen fiir die typisehen Vertreter 
der l%eaktionsserie wurden mit dem Hgc]cel-Verfahren durehgeffihrt 4, 5 
In Tab. 1 sind die Elektronendichten des Carbonylkohlenstoffatoms 
und des aktivierten Kohlenstoff~toms im nitrosubstituierten Benzol- 
und NaphthMinkern angegeben. 

Tabelle I 

Sub- 2,4-Dinitrophenylthiobenzoate 2,4-Dinitronaphthylthiobenzoate 

stituent ql (> C=O) q~ ql (> C=O) q~ 

H 0,683 0,888 0,722 0,842 
p-OCH3 0,688 0,888 0,736 0,843 
p-NOz 0,678 0,888 0,680 0,840 
p-C1 0,682 0,888 0,718 0,842 
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Die Elektronendichte des Carbonylkohlenstoffatoms ist h6her; 
die quantenchemisehen Bereehnungen best/~tigen die experimentellen 
Ergebnisse. 

Versuehe fiber die Kinetik der alkalisehen Hydrolyse m- und p- 
substituierter 2,4-Dinitronaph~hylthiobenzoate ~mrden in 50proz. 
Dioxan mit  alkalisehem Puffer (pH = 9,2) durehgefiihrt. Dabei wurde 
die Bildung des 2,4-Dinitrothionaphtholanions durch Messung der 
UV-Absorption bei X = 480 nm verfolgt. 

Tabelle 2 

Sub- 2,4-Dinigronaphthylthiobenzoate 2,4-Dinitrophenylthiobenzoate 
stituent K 4 - A K ,  20~ K 4 - A K ,  40~ K 4 - A K ,  20~ Xo~,7 

1/Mol see -1 l/Mol see -1 1/Mol see -1 

H 25,9 4- 1,3 61,6 • 1,1 105,5 4- 1 0 
p-Ci3  15,8 4- 0,4 30,0 4- 0,4 51,5 4- 0,8 - -0 ,138 
p-OCH8 8,8 4- 0,4 23,0 4- 0,5 31,4 4- 0,5 --0,141 
m-CH3 21,6 4- 0,6 44,5 4- 0,3 - -  - -0 ,07  
p-C1 74,2 4- 1,6 214,1 4- 2,2 290 4- 4 0,267 
p-Br 80,6 4- 2,4 218,2 4- 2,0 315 4- 5,5 0,26 
m-I  107,35 4- 7,7 251,8 4- 3,5 411 4- 3,5 0,35 
p-NO2 461,2 4- 1,6 1271 4- 39 3240 4- 40 0,82 
m-NO2 340,6 4- 2,3 898,5 4- 17 - -  0,70 

Die Tab. 2 enth&It die Gesehwindigkeitskonstanten zweiter Ord- 
nung, zusammea mit  Vergleiehsdaten aus der Benzolreihe. Daraus 
ist ersiehtlieh, dab die Geschwiitdigkeitskonstanten in der Naphthalin- 
reihe 3- -4mal  niedriger als jene der Benzolreihe sind. 

Die Angaben in Tab. 1 zeigen, dab die Elektronendiehte am Reak- 
t ionszentrum der Thioester der Naphthalinreihe hSher und die Ge- 
schwindigkeit der Hydrolyse kleiner ist. Der zweite Benzolkem im 
Naphthalinkern spielt eine Elektronendonatorrolle. 

2,4-substituiertes Naphthalin ruft  mSglicherweise h6here sterisehe 
Hinderung am Reaktionszentrum hervor. 

In  Abb. 1 sind die Werte yon lg K bei 20 und 40 ~ als Funktion 
der Substi tuentkonstanten (~~ aufgetragen. 

In  Tab. 3 wurden Korrelat ionsparameter zusammengestellt.  
Die Abb. 1 zeigt, dab die Punkte,  die den Verbindungen mit  Elek- 

tronendonatorsubstRuenten in p-Stellung zum Reaktionszentrum ent- 
sprechen, yon der KorrelationsabhS~ngigkeit l g K  vs. ~~ abweiehen. 
Die Werte der Geschwindigkeitskonstanten mit  diesen Substituenten 
liegen niedriger als es der Hammett-Gleiehung entsprieht. ?r 
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weise t r i t t  d i rek te  K o n j u g a t i o n  zwischen E lek t ronendona to r subs t i -  
t uen t en  in p-Ste l lung und  Reak t ionszen t rum ein. 

U m  den mesomeren  Ef fek t  q u a n t i t a t i v  zu beurtei len,  wurde  die 
Zwe ipa rame te rko r re l a t i on  nach  der  Methode s durchgef i ihr t  und  wei ter  

F 

p - OC H ~  

i I 

p2OCH, 
-~ 2 -O,t 

3 ~ p - N 0 2  

J 
H /p-CI 

cH3 

I ~ p I I I I ~ I I . 

o,t o,2 0,3 o,z 0,5 0,5 0,7 o2 0,9 t,o r 

Abb. 1 

Tabelle 3 

t, ~ p ~ lg K0 /g S n 

20 1,52 1,46 0,998 0,015 7 
40 1,65 1,82 0,995 0,06 7 

die Y u k a w a - - T s u n o - G l e i c h u n g  9 angewandt .  Alle Glieder  der  unter -  
suchten  l~eakt ionsser ie  s ind in einer e inhei t l ichen Kor re la t ionsab-  
hs  vere in ig t  : 

]g K = lg Ko + 9o (~o + r y -  Ts (~R +) 

Der  Y u k a w a  T s u n o - K o e f f i z i e n t  (rY-Ts)  s te l l t  ein • a8  fiir d ie  
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Anderung der direkten Konjugation zwischen Substituenten und 
Reaktionszentrum beim Ubergang in den aktivierten Komplex dar. 

Die Yukawa--Tsuno-Gleichung sieht fiir die untersuchte Reaktions- 
serie wie folgt aus: 

bei 20 ~ lg K = 1,46 47 1,53 (~~ 47 0,28 ~R +) 
_R=0,999 S = 0 , 0 3 l  n = 9  

bei 40 ~ l g K  = 1,80 47 1,67 (a~ 47 0,18 aR +) 
R = 0 , 9 9 6  S = 0 , 0 6 2  n = 9  

Die guten Korrelationskoeffizienten und die niedrigen Werte der 
Yulsawa--Tsuno-Koeffizienten beweisen, da6 der Einilul~ der Sub- 

Tabelle 4 

Ea, AG~, AH~., AS~ =, cal/ 
Substituent kcal/Mol igA kcal/Mol kcal/Mol Mol �9 Grad 

t t  7,8 7,30 15,24 7,29 - -  27,08 
p-CHa 5,8 5,56 15,72 5,29 - -  35,72 
p-OCI-I3 8,7 7,45 15,87 8,12 - -  26,43 
m-Ctta 6,5 6,23 15,34 5,97 - -  31,97 
p-C1 9,6 9,07 14,63 9,05 - -  18,98 
p-Br 9,1 8,67 14,58 8,48 - -  20,81 
m-J 7,7 7,82 14,41 7,17 - -  24,70 
p-NO2 10,0 10,18 13,56 8,24 - -  13,90 
m-INTO 2 8,8 9,12 13,74 8,24 - -  18,75 

stituenten auf di~ Gesohwindigkdt der alkalisehen Hydrolyse haupt- 
sgehlieh vom induktiven Effekt bestimmt wird. Alle Glieder der be- 
traehteten Reaktionsserie werden dem Prinzip des linearen Verhglt- 
nisses freier Energie untergeordnet. 

In  Tab. 4: sind die Aktivierungsparameter zus~mmengestdlt. 
Die Daten in Tab. r zeigen, dab sioh die Werte yon A G* bei l)ber- 

gang von Elektronendonator- zu Elektronenacceptorsubstituenten 
vermindern. Die Werte yon A G # vergndern sich in einem engeren 
Intervall als die Aktivierungsenergie und die Aktivierungsentropie. 
Die Aktivierungsentropie hat hohe negative Werte. Das L6sungs- 
mittel stabilisiert den hochpolaren l)bergangszustand. 

Die isokinetische Beziehung wird durch alas A H* vs. A S--Diagramm 
untersueht 1~ Die isokinetische Temperatur ist }----195 K. Nach der 
Methode yon Exner 11 ist ~ ----- 256 K. Die Erfiillung der isokinetischen 
Beziehung fiir die studierte Reaktionsserie beweist, dab alle Reaktionen 
nach einem einheitliehen Meohanismus verlaufen. 

67* 



1050 L.S.  Prangova und  S. I. Stojanov: 

Die berechneten  Werte  yon  ~ zeigen, dab die Versuehstemperatur  
h6her als die isokinetisehe Tempera tu r  ]iegt. Die Da ten  in  Tab. 3 zei- 
gen, dab p mi t  der Tempera tu r  steigt. 

Die kinetisehe Unte r suchung  der be t raeh te ten  l~eaktionsserie 
weist darauf  bin,  dab der erste Schri~t, die Addi t ion  yon  OI-I an das 
Ausgangsprodukt ,  der langsamste  und  daher gesehwindigkeitsbe- 
s t immend  ist. 

Experimenteller Tell 

1 g-MoI m- oder p-substituierte Benzoes/iure wird 4 Stdn. mit  5 g-MoI 
SOC12 erhitzt. Der Ubersehul3 yon SOC]2 wird abdestilliert. Die erhaltenen 
Chloride der Benzoes/iuren werden dutch Vakuumdestillation iso]iert. 

Die KMiumsalze der m- und p-substituierten Thiobenzoes/~uren werden 
dureh Behandlung der entspreehendon Chloride der Benzoes/~uren mit  
KSI-I in 99proz. Athanol erhalten. 

2,4-Dinitroehlornaphthalin wird bei der Reaktion yon 2,4-Dinitro- 
naphthol mit  p-Toluolsulfochlorid in friseh destill. Di/~thylanilin 12 er- 
halten. 

m- und p-substituierte 2,4-Dinitronaphthylthiobenzoa~e werden mit  
guten Ausbeuten durch nukleophile Substi tution des C1-Atoms in 2,4-Di- 
nitroehlornaphthalin mit  Anionen m- und  p-substituierter Thiobenzoe- 
s/iuren hergestellt. 

5mMol 2,4-Dinitroehlornaphthalin und  5,2mMol des Kaliumsalzes 
der entsprechenden m- oder p-substituierten Thiobenzoes/~ure werden 
in 40 em 3 90proz. Dioxan gelSst und bei 20 ~ etwa 2 Stdn. stehengelassen; 
dann werden 200 am 3 Wasser zugeffigt. Naeh 24 Stdn. wird der Nieder- 
sehlag filtriert, getrocknet und umkristallisiert. Ausbeuten 80 bis fiber 
95% (Tab. 5). 

Die 2,4-Dinitronaphthylthiobenzoate mit  den Substi tuenten p-C1, 
m-J, Io-NO2 und  m-CHa wurden zum ersten Mal synthetisiert. 

2,4-Dinitronaphthol wurde durch Nitrierung von e-Naphthol herge- 
stellt 3, 2,4-Dinitrothionaphthol dureh Behandlung yon 2,4-Dinitro-i- 
chlornaphthalin mit  Na2S in Athanol 8. 

M e ~ h o d i k  de r  k i n e t i s e h e n  U n t e r s u e h u n g e n  

Die analytisch reinen Thioester der Naphthalinreihe wurden zur kineti- 
schen Untersuchung in Dioxan ( ~  1 �9 10 -3 Mol/1) gelSst. Das Dioxan (,,fiir 
spektrale Zweeke") wurde 24 Stdn. fiber NaOH stehengelassen und unmittel-  
bar vor Gebrauch destilliert. 

Es wurde Standardpuffer, pH 9,2, gebraucht. 
Mit Wasser 1: / verdfinntes Dioxan wurde 40--60 Min. in Kfivetten 

des Spektrophotometers Unieam-SP-800 bei der gew/~hlten Temperatur 
thermostatiert.  Die genau gemessene ~r der ThioesterlSsung wurde 
sehnell in die Xfivette zugetropft, wobei eine Konzentrat ion ~ 1 �9 l0 -5 Mol/1 
erzielt wurde. Die Kfivette wurdo gesehfittelt und  in best immten Inter-  
vallen bei k = 480 nm photometriert. 
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