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Es ist interessant, dall der zweite Substituent in
o-Stellung keine merkliche Verdnderung mehr bringt.
Bei den Bromanisolen (Tab. 2 u. 4) blieb die beweg-
liche Momentkomponente unverindert, nur in p-Stel-
lung stieg sie etwas durch die mesomere Wechsel-
wirkung des Br-Atoms mit der Methoxygruppe.

In der Reihe der 2,4,6-Trihalogenphenole sind u,
im Bromid und Jodid niedriger als im Chlorid oder
beim Phenol selbst, in denen die OH-Gruppe dieselbe
Beweglichkeit hat. Zur stiarkeren Unterdriickung der
Drehmoglichkeit konnte hier neben der sterischen
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Behinderung durch die Halogene grolen Volumens
auch die Ausbildung einer H-Briicke beitragen. In
den untersuchten 2,5-Derivaten des Phenols ist u,
ebenso wie bei den entsprechenden des Anisols etwas
verkleinert. Dieses vollig gleichsinnige Verhalten bei
sterischer Behinderung steht im Gegensatz zu den
starken Unterschieden zwischen Aldehyden und
Acetophenonen.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sei vielmals
dafiir gedankt, dal} sie durch Sachbeihilfen die Unter-

suchungen ermdoglichte.
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Bei hoheren Temperaturen mif3t man fiir organische Losungen eine Aktivierungsenergie E; der
Gleichstromleitfahigkeit, die charakteristisch fiir den gelosten Stoff ist. Es wird festgestellt, daf
eine Substitution am Benzolring von Nitrobenzol und Pyridin eine Erhéhung von E, zur Folge hat.
Der Effekt kann nicht durch eine Substituenten-bedingte Ladungsverschiebung innerhalb des Mole-
kiils erkliart werden. Dagegen zeigt eine Abschdtzung, daBl die zusitzliche Aktivierungsenergie
betragsmifBig genau mit der zusétzlichen potentiellen Energie iibereinstimmt, die ein abzulésendes
Elektron im Feld des Substituenten-Dipols besitzt. Dieser Befund bestétigt das frither aufgestellte
Modell der Ladungstrigererzeugung, das als Ort der Elektronenablosung die Sauerstoffatome der
NO,-Gruppe bei Nitrobenzolen bzw. das Stickstoffatom bei Azaverbindungen postuliert.

In vorangegangenen Arbeiten!™3 wurde gezeigt,

daB in organischen Flissigkeiten auf zweierlei Art
Ladungstrager gebildet werden kénnen:

a) Zwischen zwei verschiedenen Molekiilen, wobei
normalerweise eines davon ein Verunreinigungs-
molekiil ist, konnen charge-transfer-Komplexe gebil-
det werden. Mit einer Wahrscheinlichkeit der Gro-
Benordnung 107% erfolgt innerhalb eines solchen
Komplexes eine zumindest kurzzeitige Ladungstren-
nung (DA7), deren Energieaufwand durch einen
Gewinn an Stabilisierungsenergie gedeckt wird.
Durch Zufuhr der Couroms-Energie

E(‘ﬂul = 82/(8 I‘)

kann das Elektron vom Komplex abgelost werden.
Fir den bei niedrigen Temperaturen auftretenden
Teil der Leitfihigkeitskurve o(1/T) ergibt sich da-

her bei Annahme eines bimolekularen Prozesses die

! H. Bisster u. N. Rient, Phys. Letters 12, 101 [1964].
2 H. Bisster u. N. Rient, Z. Naturforschg. 20a, 85 [1965].

Aktivierungsenergie 4

Es=e*/(2¢r) .

b) Innerhalb eines Molekiils der Grundsubstanz
(oder des gelosten Stoffes, falls es sich um eine Lo-
sung handelt), erfolgt eine kurzzeitige Ladungstren-
nung (Bildung eines ,kurzlebigen Ionenpaares®),
die die Energie E’ erfordert. Durch einen weiteren
Prozel3 wird dann das lokalisierte Elektron von sei-
nem Muttermolekiil getrennt (Energieaufwand Ert).
Die Aktivierungsenergie der fiir eine Substanz ,,cha-
rakteristischen Leitfdhigkeit” betrdgt folglich

E,—E + }Erp.

Da E,>E, ist, tritt der Prozel3 erst bei hoheren
Temperaturen in Erscheinung. Das Experiment zeigt,
daB E’ proportional abnimmt mit zunehmender z-
Elektronendichte an dem Molekiilatom, von dem die

3 H. Bisster u. N. Rient, Z. Naturforschg. 20 a, 227 [1965].
4 H. Vocer u. H. BissLer, Z. Naturforschg. 19 a, 1070 [1964].
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mutmalliche Elektronenablosung erfolgt. Fiir die
Atome Sauerstoff und Stickstoff ergibt sich

QE'/R[#] = — (0,65 0,01) eV.

Bekanntlich kann die Elektronenverteilung innerhalb
eines organischen Molekiils durch Substituenten ver-
schiedener Elektronegativitit verdndert werden. Dies
miifite sich in einer Variation von E’ (und damit
E,) bemerkbar machen. Um Hinweise beziiglich der
Giiltigkeit des vorgeschlagenen Modells zu erhalten,
wurden deshalb die Substituenteneinflisse auf E;
untersucht.

I. MeBergebnisse
Fir verschieden substituiertes

f= %NO (1)
R 2

Nitrobenzol (I)

I w
R
und Pyridin ( IT)

wurden die ,,charakteristischen® Aktivierungsenergie-
wertewerte E; in Losung bestimmt. (Eine Erldute-
rung der Mellmethodik findet sich in fritheren Ar-
beiten 2 3. Infolge der relativ hohen Dielektrizitits-
konstanten dieser Verbindungen ist eine Messung
reinen Substanzen nicht

von E; an moglich:

Da in diesem Fall Es=e€?/(2¢r) klein wird,
S oS- =
Substanz F\"z;mRel I‘;‘il:?e“ls E,[eV]
Nitrobenzol —H Dekalin 0.465
1,3-Dinitrobenzol —NO, Dekalin 0.48
1,4-Dinitrobenzol —NO, Dekalin 0,58
Cyclohexan = 0,58
Diphenylpicrylhydrazil
(DPPH) Cyclohexan = 0,46
4-Fluor, 1-Nitrobenzol —F Dekalin 0,71
4-Chlor, 1-Nitrobenzol —Cl Dekalin 0,67
Diphenyl 0,67
4-Brom, 1-Nitrobenzol —Br Dekalin 0,64
n-Heptan 0,64
4-Jod, 1-Nitrobenzol —J Dekalin 0,615
p-Nitrotoluol |—CH;, Dekalin 0,53
Diphenyl 0,55
p-Nitrobenzylchlorid —CH,CI Dekalin 0,53
p-Nitroacetophenon '—COCH;  Dekalin 0,565
p-Nitrobenzaldehyd —CHO Dekalin 0,54
‘ Cyclohexan = 0,54
p-Nitranisol —O0—CH; Dekalin 0,55
p-Nitranilin —NH, Dekalin | 0,46
p-Nitrodimethylanilin  —N(CH,), Dekalin 0,51
Nitromethan Dekalin 0,50

Tab. 1. Aktivierungsenergiewerte E, fiir substituiertes Nitro-
benzol (MeBfehler: 0,01 eV).
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iberwiegt bei konstant anzunehmenden ¢y, die Nie-
dertemperaturleitfahigkeit o, stets den interessieren-
den Anteil 6,.) Die MeBergebnisse finden sich in
den Tabellen 1 und 2.

Substanz Losungsmittel E,[eV]
Pyridin Heptan 0.50
2-Methyl-Pyridin Heptan 0,60
4-Methyl-Pyridin Heptan 0,58
2.6-Dimethylpyridin Heptan 0,67
2.4-Dimethylpyridin Heptan 0,64
4-Pyridinaldehyd Heptan 0,67
4-Aminopyridin Heptan 0.46

Dekalin 0,46
2-Chlorpyridin Heptan 0,59
2-Fluorpyridin Heptan 0,72

Tab. 2. Aktivierungsenergiewerte E, fiir substituiertes
Pyridin.

II. Diskussionsgrundlagen

In der organischen Chemie ist es iiblich, den Ein-
fluB} des Substituenten R auf die Reaktionseigenschaf-
ten einer beliebigen Gruppe Y am Benzolkern durch
spezifische Substituentenkonstanten zu beschreiben.
(Ublicherweise werden diese sogenannten ,, HAMMETT-
Konstanten® mit o bezeichnet; um jedoch Verwechs-
lungen mit der Leitfdahigkeit zu vermeiden, sollen sie
in vorliegender Arbeit ¢ genannt werden.) K, bzw.
K seien die Reaktionskonstanten fiir die unsubstitu-
ierte bzw. substituierte Verbindung. Die ,,HaMMETT-
Gleichung® besagt nun, dal3

In(K/Ky) =0 (1)

gilt. Der Proportionalitatsfaktor o ist spezifisch fiir
eine bestimmte Reaktion, wahrend ¢ in erster Né-
herung weder von Reaktionstyp noch von Reaktions-
zentrum abhingt. Da nach der Theorie der absoluten
Reaktionsgeschwindigkeiten

K=exp(—AF/kT)
ist, ferner AF=FE —T A S, besagt Gl. (1), da} bei

konstanter Entropie wihrend der Reaktion gilt:

AEkT= —0¢ (AE=E—E,). (2)

Die Anderung AE der Aktivierungsenergie bzw. Re-
aktionsenthalpie E ist also proportional der Hawm-
merT-Konstanten ¢.

Der Substituent R kann dabei in zweierlei Weise
auf das Reaktionszentrum Y wirken:

a) Induktiver Effekt. Zwischen R und dem an der
Bindung beteiligten Ring-Kohlenstoffatom besteht
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normalerweise eine Elektronegativitatsdifferenz, so
daB} die Bindungselektronen unsymmetrisch verteilt
sind. Die Elektronenverteilung des Restmolekiils
wird durch das Feld des entstehenden Dipols und
durch direkte Ladungsverschiebung beeinflufit. (Ist
beispielsweise R stark elektronegativ, so verarmt
das R benachbarte Kohlenstoffatom des Benzolrings
an Elektronen und sucht aus dem Restmolekiil Elek-
tronen abzuziehen.) Elektronegative Substituenten
verringern dadurch die Elektronendichte in ortho-,
meta- und para-Stellung des Benzolringes. (Nach
Definition wird dies durch ¢;>0 beschrieben.)

b) Mesomerer Effekt. Durch Beteiligung von nicht
bindenden Elektronenpaaren des Substituenten R
am Konjugationssystem des Benzolringes kann die
Elektronendichte im Ring erhoht werden, und zwar
hauptséchlich in ortho- und para-Stellung zu R. An
Hand der Grenzstrukturen ist dies in Abb. 1 erldu-
tert. (,,positiver” mesomerer Effekt: ¢, <0). Ein
negativer mesomerer Effekt (¢, >0) tritt auf, wenn
die Gruppe R eine ,aufrichtbare* Doppelbindung
enthilt (siehe Abb. 2). Seiner Natur gemal} beein-
flult der mesomere Substituenteneffekt nur die =-
Elektronenverteilung im Molekiil.
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Abb. 1. Polare Grenzstrukturen des Anilins.
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Abb. 2. Polare Grenzstrukturen von Nitrobenzol (a) und
einer Carbonylverbindung (b).

JAFFE ® hat nachgewiesen, dal} eine lineare Bezie-
hung besteht zwischen der Anderung der Elektronen-
dichte, die ein Substituent an einer bestimmten Stelle
im Benzolring bewirkt, und der zugehorigen Kon-
stanten ¢. Positives Vorzeichen des Proportionalitats-
faktors o in (1) kennzeichnet deshalb eine elektro-
phile Reaktion (d.h. mit wachsender Elektronen-
dichte sinkt die Aktivierungsenergie).

5 H. H. Jarrg, J. Chem. Phys. 20, 279 [1952].
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II1. Diskussion

a) Zusammenhang zwischen ¢ und E,
bei Nitrobenzolen

Die Differenz zwischen den gemessenen Aktivie-
rungsenergiewerten E; fir substituiertes und un-
substituiertes Nitrobenzol betrdgt maximal 0,25 eV.
Eine Unterscheidungsméglichkeit, ob induktiver oder
mesomerer Substituenteneffekt oder ob beide zusam-
men fir diese Anderung verantwortlich sind, bietet
der Vergleich von E; mit ¢;, ¢y bzw. ¢+ ¢y, . Es
stellt sich heraus, dal E; linear mit ¢; zunimmt,
wihrend keinerlei Zusammenhang zwischen E; und
@ » bzw. @; + @y, festzustellen ist (Abb. 3). Dies ist
insofern verwunderlich, als frithere Untersuchun-
gen?3 einen deutlichen Zusammenhang ergaben
zwischen E,; und der =z-Elektronendichte an dem

o—F
0.7
eV o-Cl
~Br
E 4
0.6 t
°-NO,
COCH;
-0-CH
o
-CH>
05 /éN( CH3),
-NOy (meta)o
/H o-NHj
T 0 02 04 06 08
Pi

Abb. 3. Zusammenhang zwischen E; und induktiver Ham-
meTT-Konstanten ¢ bei Nitrobenzol mit verschiedenen para-
Substituenten.

Atom, an dem vermutlich die Elektronenablésung
erfolgt. Die 7-Elektronenverteilung wird aber gerade
durch den mesomeren Substituenteneffekt beeinfluf3t.
AufBlerdem wirkt der induktive Effekt auf die meta-
Stellung im Benzolring &hnlich wie auf die para-
Stellung, so daf in diesem Fall fiir m-Dinitrobenzol
derselbe E,-Wert zu erwarten wire wie fiir p-Di-
nitrobenzol. Jener ist aber um 0,1 eV kleiner. Der
Zusammenhang zwischen £, und ¢; bedarf daher
niherer Untersuchung.

Bei Carbonylverbindungen wurde festgestellt > 2,
dal} zwischen E{ und der Wellenzahl # der Infrarot-
schwingung der Carbonylgruppe folgender Zusam-
menhang besteht:

E,=8,7-10745-09¢eV. (3)
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Von 7 kann auf die [71]-Elektronendichte am Sauer-
stoffatom geschlossen werden 3, so dal} sich ergibt:

Ei=—-0,64[n] +1,48€V. (4)

Da die N —O-Bindung innerhalb der NO,-Gruppe
groBe Ahnlichkeit mit der C— O-Bindung aufweist
(siehe Abb. 2), ist auch anzunehmen, dal} die La-
dungstrigererzeugung an einem der beiden Sauer-
stoffatome erfolgt. Dann muf} E{ mit der [7]-Elek-
tronendichte an den Sauerstoffatomen durch Gl. (4)
verkniipft sein. Fur Nitrobenzol erhélt man

[7] =157 ;

d. h. eine negative Uberschuflladung von 0,57 Ele-
mentarladungen. Dies 1dft sich an Hand des Mole-
kilaufbaues verstehen: Infolge der semipolaren Bin-
dung muB} jedes Sauerstoffatom im Mittel eine Uber-
schufiladung von 0,5 e, besitzen. (Bei CH; —NO,,
wo die Methylgruppe praktisch keine z-Elektronen
an die NO,-Gruppe abgibt, folgt aus E;=0,50 eV
erwartungsgemdl} [7] =1,51.) Durch mesomeren
und induktiven Effekt liefert der Benzolring zusitz-
lich jedem O-Atom noch etwa % 0,06 ¢, , so dal} sich
also auch theoretisch eine UberschuBladung von etwa
0,56 e, am Sauerstoff ergibt. — Umgekehrt liefert
Einsetzen der Wellenzahl der symmetrischen N — O-
Valenzschwingung (1520 cm™!) in Gl. (3) E;=
0,42 eV. Die kleine Abweichung gegeniiber dem
MeBwert (0,465 eV) ist vermutlich darauf zuriick-
zufiihren, daf} infolge verdnderter Hybridisierungs-
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bei C — O- und N — O-Bindung etwas verschieden ist.
Jedenfalls sprechen aber diese Abschitzungen fiir
eine Ladungstriagerbildung am Sauerstoffatom, ana-
log den Carbonylverbindungen.

Der Einflull, den Substituenten R infolge meso-
merer oder induktiver Ladungsverschiebung inner-
halb des Molekiils auf die NO,-Gruppe austiben, lafit
sich direkt aus der Anderung der Wellenzahl der
unsymmetrischen N — O-Valenzschwingung ablesen.
Bezeichnet A7 die Wellenzahldifferenz zwischen sub-
stituiertem und unsubstituiertem Nitrbenzol, so 1aft
sich aus (3) die Anderung der Aktivierungsenergie
berechnen, die ein Substituent durch Ladungsver-
schiebung bewirken diirfte:

(‘JEI)\'("FSC]!:897.]‘074 Ay eV. (5)

Wie Tab. 3 zeigt, sind aber die beobachteten AE;-
Werte [ (4E;)ex,] wesentlich grofer und stehen in
keinerlei Zusammenhang mit den berechneten. Meso-
mere oder induktive Ladungsverschiebung, die unter
dem EinfluB} von R zustande kommt, kann also nicht
die Ursache der erhohten Aktivierungsenergie sein.

R kann aber auch die vollstindige Ablésung des
lokalisierten Elektrons vom Muttermolekiil beeinflus-
sen. Ein elektronegativer Substituent R zieht Elek-
tronen an sich und wird so zum negativen Ende
eines Dipols. Das Potential des entstehenden Dipol-
feldes betragt

y=tn (6)
verhiltnisse der Zusammenhang zwischen # und [#] e
5 -y 117 ; o (AEl) versch

para-Substituent R | (4»[ecm™]7 (4E,) versch [eV] (AE)) exp (4E) exp— (AEy) verseh | A[a]=- 065

—NH, 14808 —0,035 — 0,005 0,03 0,055

—N(CHj), 1480 —0,035 0,045 0,08 0,12

—0—CHg 1514 —0,007 0,085 0,09 0,011

—CH,q 1517 —0,004 0,065 0.06 0,006

—H 1520 0 0 0 0

—F 0,245 ca.0,23

—Cl 1526 0,006 0,205 0,20 —0,01

—Br 1527 0,006 0,18 0,17 —0,01

—J 1526 0,006 0,15 0,14 —0,01

— CH,Cl 1527 0,006 0,065 | 0,06 —0,01

—CHO 1533 0,010 0,075 ‘ 0,065 —0,016

—COCH;,4 —_ ca. 0,01 0,085 ‘ 0,075

—NO, 1553 0,028 0,125 0,10 —0,05

Tab. 3. Substituiertes Nitrobenzol: Wellenzahl # der asymmetrischen N—O-Valenzschwingung, (4Ey) versch und (4E,) exp
(in der letzten Spalte stehen die Substituenten-bedingten Anderungen der z-Elektronendichte an den Sauerstoffatomen der
NO,-Gruppe).

6 H. H. JarrE, J. Amer. Chem. Soc. 76, 5843 [1954].
7 R.D. Krone u. V. A. Fasser, J. Amer. Chem. Soc. 78, 4225
[1956].

8 Laxpovr-Bérnsteiy, Physikalische Tabellen I/2, Seite 422,
Berlin 1951.
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(ry = Einheitsvektor von Dipolschwerpunkt zum Auf-
punkt), so daf} ein Elektronen, das von der NO,-
Gruppe abgelost wird, die zusatzliche potentielle
Energie

By =y T2 7
pot Or""e ( )

besitzt. Im Fall, dal R und NO, in para-Stellung

zueinander stehen, ergibt sich

Bu=2ll  (g<0). @
Um das lokalisierte Elektron vom Sauerstoff abzu-
l16sen, muf} die zuséatzliche Bindungsenergie — E,;
zugefithrt werden, d. h. die Aktivierungsenergie er-
hoht sich um | E,,; | . Die Richtigkeit dieser Annahme
1aBt sich durch Vergleich der Groflenordnungen iiber-
priifen. Aus der Differenz

(R < >_ NO,) — u (<_> —NO,)

erhilt man das dem Substituenten R innerhalb des
Molekiils zukommende Dipolmoment uy. Wenn

} EDM ‘ - (AEI) exp — (AEl) versch

ist, kann man aus Gl. (7) den Abstand r zwischen
abzul6sendem Elektron und dem Schwerpunkt des
Dipols ug berechnen (re, in Tab. 4). Dabei wurde
fir die Dielektrizitatskonstante der Wert fir das
Losungsmittel Dekalin eingesetzt: ¢ = 2). In Spalte 4
von Tab. 4 sind zum Vergleich die theoretischen r-

R ug [DeBYE] rexp [A] reeom [A]
—F 1.46 3,10 3,35
—Cl 1,60 3.50 3,53
—Br 1,53 3,67 3,60
—J 1,35 3,75 3.70
—CH,Cl 0,65 4,05 4,10
—CHO 1.8 6,7 7.3
—COCH,4 ca.2,1 6.5 T3
~NO, 40 7.6 7.3

Tab. 4. ugr, rexp und rgeom fiir verschiedene elektronegative
para-Substituenten R an Nitrobenzol.

Werte eingetragen, die sich aus der Molekiilgeome-
trie ergeben (rgeon). Bei der Berechnung von rgeon
ist zu beachten, dafl bei R = NO, — der Dipolschwer-
punkt infolge der semipolaren Bindung zwischen N-
und O-Atom liegt; der Beitrag des Benzolringes zum
Dipolmoment ist sehr gering. Dies gilt nicht, falls
die Gruppe R keine ,aufrichtbare“ Doppelbindung
enthalt. Die Gruppe — CH,CI und die Halogene fal-
len in diese Kategorie. Hier resultiert das Dipol-
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moment im wesentlichen aus einer Polarisation des
Benzolringes. Der Dipolschwerpunkt fallt dann an-
gendhert in den Mittelpunkt des Benzolringes, so
dal} fir rg.., im vorliegenden Fall die halbe Mole-
kiillinge angenommen werden kann. Man sieht, daf}
die Ubereinstimmung zwischen 7.y, und reeom ver-
bliffend gut ist. In r.y, spiegelt sich sogar quantita-
tiv die Vergroflerung des Bindungsabstandes R — C
wider, die beim Fortschreiten in der Reihe R= —F,
—Cl, —Br, — ] auftritt.

Zu bemerken ist noch, daBl diese Ubereinstim-
mung der r-Werte nur bei Annahme eines mono-
molekularen Prozesses fur die Ladungstrégertren-
nung besteht. Im Falle eines bimolekularen Prozes-
ses, wie er eingangs erwidhnt wurde, miilite ndmlich
gelten:

2 ( (JEl) exp — (AEI) \'vrs«'h) = i Epl)t i )

so daB} alle rqy,-Werte durch ]/27 zu dividieren wa-
ren. Da aber neuerdings noch andere Griinde fir
einen monomolekularen Mechanismus sprechen, auf
die in einer weiteren Arbeit hingewiesen werden
soll, mége dieser hier als giiltig angenommen wer-
den.

Das Modell erlaubt auch, die Tatsache zu erkla-
ren, dal m-Dinitrobenzol nahezu denselben E;-Wert
ergibt wie unsubstituiertes Nitrobenzol (s. Tab.1).
An Hand des Strukturbildes in Abb. 4 moge der
Einflull der NO,-Gruppe b auf ein vom Sauerstofi-

Abb. 4. Strukturbild von m-Dinitrobenzol.

atom a; der Gruppe a abzul6sendes Elektron abge-
schétzt werden. Infolge der unsymmetrischen Anord-
nung ist es zweckmiBig, die UberschuBladungen an
den Einzelatomen der Gruppe b als Punktladungen
aufzufassen und deren Potential am Ort des Sauer-
stoffatoms a; zu berechnen. Wie bereits erwihnt,
betriigt die negative Uberschulladung je Sauerstoff-
atom A[q] =0,57 ¢y (ey<0), wahrend am Stick-
stoff eine positive Ladung sitzt, so dafl man fir die
zusétzliche potentielle Energie erhalt:
e’ [qi]
Ep()t: & T
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Da bei meta-standigen Substituenten keine Erh6hung
der Aktivierungsenergie durch mesomere Effekte zu
erwarten ist, mul — £, gleich der Differenz der
E{-Werte von m-Dinitrobenzol und Nitrobenzol sein.
Der MeBlwert AE; =0,015 eV stimmt innerhalb der
Fehlergrenzen mit dem berechneten Wert tiberein.

Nach der entwickelten Modellvorstellung miifiten
eigentlich elektropositive Substituenten R (z. B.
—NH,, —CH;), bei denen die Richtung von Wy
umgekehrt ist, eine Erniedrigung von E; bewirken
[nach Gl. (7) ist E >0, d.h. das abzulosende
Elektron ist schwacher gebunden], und zwar miifite
gelten

‘/—'El cale= — ! Epot | . (AEI)\'ers(‘h | :

((—]El)vnrsch<0) . (9)
Die analog dem Vorausgegangenen berechneten
Werte AE; ., sind in Tab. 5 zusammengefalit (un-

ter Zugrundelegung eines Abstandes r~4 A). Das

R UR [DEBYE] JE1 cale « lEl exp — ]Ex cale T [A]
—CH,q —0,35 | —0,04 0,1 2,3
—0—CH,4 —0,6 —0,013 0,1 3.0
—NH, ca. —2,0 —0,23 0,23 3.6
—N(CHj), | ca. —2,0 —0,23 0,29 3,3

Tab. 5. ur , AE, und r bei elektropositiven Substiuenten R.

Experiment liefert aber auch in diesem Fall eine er-
hohte Aktivierungsenergie (AEj oyp — AE| cpe  ist
stets >0). Der Grund dafir diirfte folgender sein:
Ein elektropositiver Substituent R begiinstigt die
zwitter-ionische Struktur des mesomeren Grundzu-
standes *

was sich unter anderem in der Erhéhung des Dipol-
moments duflert. Damit steigt auch die Tendenz
dieser Molekiile, van per WaaLs-Assoziate zu bilden
gemal} dem Schema

. .n‘—©=~o; i ——©=~o,' i R“@No; ..

(Dies druckte sich auch in der geringeren Loslichkeit
dieser Substanzen in den verwendeten unpolaren
Loésungsmitteln Dekalin und Heptan aus, verursacht
durch die Wechselwirkung der gelosten Molekiile.)
Auf ein abzul6sendes Elektron wirkt daher auch das
Dipolfeld des Substituenten R des Nachbarmolekiils.

* 4+ und — symbolisieren nur Partialladungen gemifl der
erwahnten Mesomerie.

H. BASSLER UND N.RIEHL

Da nun im Produkt w1, die Richtung von 7, um-
gekehrt ist, ist £,,;<0 und man beobachtet eine
Erhohung der Bindungsenergie und damit der Akti-
vierungsenergie E;. Aus AE; .y, — AE; .y 1dBt sich
der mittlere Abstand des Dipolschwerpunktes der
Gruppe R des Nachbarmolekiils vom lokalisierten
Sauerstoffelektron abschitzen:

= 1 ur-eq
e(4E, t'xp—.—]El cale)
Da die Werte mittels zweimaliger Differenzbildung
zustande gekommen sind, besitzen sie nur qualitati-
ven Charakter, doch liegen sie jedenfalls in der rich-

(siehe Tab. 5).

tigen GroBenordnung.

Dieser Effekt spielt bei Molekiilen mit elektro-
negativem R nur eine sehr untergeordnete Rolle, da
sich hier infolge der Couroms-AbstoBung keine As-
soziate ausbilden werden, bei denen NO, — als Nach-
barn eine ebenfalls negative Gruppe R hat. Die
Molekiilform ist ebenfalls von Bedeutung. Beispiels-
weise wurde frither 2 bei Amiden (z. B. Benzamid
oder Harnstoff: H,N —CO —NH,) keine derartige
Beeinflussung der Aktivierungsenergie durch Nach-
barmolekiile gefunden.

Die vorangegangenen Erorterungen zeigten, daf
die Erhchung der Aktivierungsenergie bei substitu-
ierten Nitrobenzolen im wesentlichen dem elektro-
statischen Einflul der Substituenten R auf das zu
ionisierende Elektron zuzuschreiben ist. Da anderer-
seits der eingangs erwihnte induktive Substituenten-
effekt ebenfalls elektrostatische Wirkungen von R
beschreibt, wird verstandlich, weshalb eine angena-
hert lineare Beziehung zwischen E; und ¢; gefun-
den wurde (siehe Abb. 3). Diese Relation ist aber
sekundérer Art, da ¢; primar ein Mal ist fir die
durch R bewirkte Anderung der Elektronendichte
am Reaktionsort. Abweichungen von der Linearitit
sind daher zu erwarten.

b) Anwendung auf Pyridinderivate

Bei Pyridin erfolgt die Elektronenablosung vom
Stickstoffatom 3. Es soll nun noch geklart werden,
ob bei substituiertem Pyridin ebenfalls Dipolwechsel-
wirkungen die Ursache von Aktivierungsenergie-
anderungen sind.

1. Pyridin-4-aldehyd: Legt man fir die CHO-
Gruppe ein Dipolmoment up~1,8 D zugrunde so-
wie einen Abstand r~~4,7 A vom Dipolschwerpunkt
zum abzulosenden Elektron (bei p-Nitrobenzaldehyd
ergab sich r.,=0,7 A; davon sind 2 A fir die
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Linge der NO,-Gruppe abzuziehen), so liefert
AE, = —Epot= —equfrie

eine Erhohung AE;=0,12 eV gegeniiber Pyridin.
Gemessen wird aber AE;=0,17 eV. Das bedeutet,
daB die CHO-Gruppe die =-Elektronendichte am
para-standigen N-Atom herabsetzt, was E; zusitz-
lich um 0,05 eV erhoht. Aus der Beziehung

A[a] = — 4E,/0,65 folgt A[a] = —0,08.

Dieser Wert steht in guter Ubereinstimmung mit
dem von JarrE® nach dem MO-Verfahren berech-
neten Wert von A[7] = —0,11.

2. 2-Methylpyridin: Eine ortho-stindige CHj-
Gruppe bewirkt ebenfalls E,,;<0, da p7y>0 ist
(w ist von — nach + gerichtet). Die Daten up =
0,35 D (Dipolschwerpunkt im Mittelpunkt des Ben-
zolringes), Teeom=2A, |MRrT, I = up ergeben
AE, =0,08 eV. Der MeBwert betragt AE; o, =0,1
eV. Eine analoge Rechnung liefert fiir 2,6-Dimethyl-
pyridin 4E; = 0,16 eV gegeniiber 4E; ., = 0,17 eV.
In beiden Fillen ist also die gemessene Anderung
der Aktivierungsenergie allein durch Dipolwechsel-
wirkung erklarbar. Eine Erh6hung der z-Elektronen-
dichte am N durch mesomere Effekte ist nicht nach-
weisbar.

3. Die Erhohung von E; bei 2-Fluorpyridin und
2-Chlorpyridin kann nicht quantitativ diskutiert
werden, da in diesen Féllen die Bestimmung des
Dipolschwerpunkts zu ungenau ist und auflerdem
direkte Wechselwirkungen zwischen dem abzulésen-
den Elektron und dem stark elektronegativen Halo-
genatom nicht ausgeschlossen werden konnen.

4. Bei 4-Aminopyridin kann AE; ., =0,04 eV
durch Uberlagerung zweier Effekte zustande kom-
men: Die NH,-Gruppe erhéht durch mesomere La-
dungsverschiebung die z-Elektronendichte am N-
Atom und senkt dadurch E;. Gleichzeitig konnen
NH,-Gruppen von Nachbarmolekiilen durch ihr Di-
polfeld E, erhohen. Eine Trennung beider Effekte
ist unmoglich.

9 H. A. Stasas, Einfilhrung in die theoretische organische
Chemie, Verlag Chemie, Weinheim 1962, S.121.
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IV. SchluBlfolgerungen

Es wurde festgestellt, dal bei substituiertem Ni-
trobenzol und Pyridin die Erhohung der Aktivie-
rungsenergie der Leitfahigkeit nicht durch eine vom
Substituenten bewirkte Ladungsverschiebung inner-
halb des Molekiils erklart werden kann. (Diese lie-
fert nur einen kleinen Beitrag AE; (., .) Die gemes-
senen AL o, — AE} yersen-Werte stimmen aber betrags-
mélig genau mit der zusétzlichen potentiellen Ener-
gie uberein, die ein abzulosendes Elektron im Feld
des Substituenten-Dipols besitzt. Dabei war fiir die
Abschédtzung des Abstandes von Dipolschwerpunkt
zu Elektron die Annahme wesentlich, da3 die Elek-
tronenablésung von den Sauerstoffatomen der NO,-
Gruppe bei Nitrobenzolen bzw. vom Stickstoff bei
Pyridinderivaten erfolgt. Die gute Ubereinstimmung
zwischen Theorie und Experiment ist daher eine
weitere Bestdtigung dieser Voraussetzung und damit
des eingangs erlauterten Modells zur Ladungstriger-
erzeugung.

Die Ionisierung erfolgt also in zwei Stufen: 1. Lo-
kalisierung eines 7-Elektrons an einem Molekiilatom,
2. Loslosung dieses Elektrons (iiber den Mechanis-
mus soll spater berichtet werden). Die Lokalisie-
rungsenergie ist durch die Beziehung gegeben:

AE JA[7] = —ky.

Der friher gefundene Wert3 k= —0,65%0,01
wurde durch die vorliegenden Messungen bestatigt. In
einem anderen Zusammenhang hat iibrigens JarrE ¢
eine theoretische Beziehung zwischen der von einem
Substituenten bewirkten Anderung der Elektronen-
dichte an einem Molekiilort und der gleichzeitigen
Anderung der zugehérigen ,,Lokalisierungsenergie®
L hergestellt: Er fand, daB einer Anderung 4[]
= —0,11 eine Anderung AL = 0,1 /3 entspricht (5=
Resonanzintegral der C— C-Bindung im Benzol).
Setzt man f=0,75eV ?, so folgt daraus

AL Ak,

Alal ~ Ala] =k = —0,08.

Diese gute Ubereinstimmung spricht ebenfalls fiir
das vorgeschlagene Modell.



