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Es ist interessant, daß der zweite Substituent in
o-Stellung keine merkliche V eränderung mehr bringt. 
Bei den Brom anisolen (Tab. 2 u. 4) blieb die beweg­
liche M om entkom ponente unverändert, nur in p-Stel- 
lung stieg sie etwas durch die mesomere Wechsel­
w irkung des Br-Atoms m it der M ethoxygruppe.

In der Reihe der 2,4,6-Trihalogenphenole sind /u2 
im Brom id und Jodid  n iedriger als im Chlorid oder 
beim  Phenol selbst, in denen die OH-Gruppe dieselbe 
Beweglichkeit hat. Zur stärkeren Unterdrückung der 
Drehm öglichkeit könnte hier neben der sterischen

Behinderung durch die Halogene großen Volumens 
auch die A usbildung einer H-Brücke beitragen. In 
den untersuchten 2,5-D erivaten des Phenols ist / /2 
ebenso wie bei den entsprechenden des Anisols etwas 
verkleinert. Dieses völlig gleichsinnige V erhalten bei 
sterischer B ehinderung steht im Gegensatz zu den 
starken Unterschieden zwischen A ldehyden und 
Acetophenonen.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sei vielmals 
dafür gedankt, daß sie durch Sachbeihilfen die Unter­
suchungen ermöglichte.
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Bei höheren Tem peraturen mißt man für organische Lösungen eine Aktivierungsenergie E t der 
Gleichstromleitfähigkeit, die charakteristisch für den gelösten Stoff ist. Es wird festgestellt, daß 
eine Substitution am Benzolring von Nitrobenzol und Pyridin eine Erhöhung von Ex zur Folge hat.
Der Effekt kann nicht durch eine Substituenten-bedingte Ladungsverschiebung innerhalb des Mole­
küls erklärt werden. Dagegen zeigt eine Abschätzung, daß die zusätzliche Aktivierungsenergie 
betragsm äßig genau mit der zusätzlichen potentiellen Energie übereinstimmt, die ein abzulösendes 
Elektron im Feld des Substituenten-Dipols besitzt. Dieser Befund bestätigt das früher aufgestellte 
Modell der Ladungsträgererzeugung, das als Ort der Elektronenablösung die Sauerstoffatome der 
N 0 2-Gruppe bei Nitrobenzolen bzw. das Stickstoffatom bei Azaverbindungen postuliert.

In  vorangegangenen A rbeiten 1-3 wurde gezeigt, 
daß in organischen Flüssigkeiten auf zweierlei A rt 
L adungsträger gebildet werden können:

a) Zwischen zwei verschiedenen Molekülen, wobei 
norm alerweise eines davon ein V erunreinigungs­
molekül ist, können charge-transfer-Kom plexe gebil­
det werden. M it einer W ahrscheinlichkeit der Grö­
ßenordnung 1 0 “ 5 erfolgt innerhalb eines solchen 
Komplexes eine zum indest kurzzeitige L adungstren­
nung (D +A ), deren Energieaufw and durch einen 
Gewinn an S tabilisierungsenergie gedeckt wird. 
Durch Zufuhr der CouLOMB-Energie

£ c o u i  =  e 2/  (e r )

kann das E lektron vom Komplex abgelöst werden. 
F ür den bei niedrigen T em peraturen auftretenden 
Teil der Leitfähigkeitskurve o ( l /T )  ergibt sich da­
her bei A nnahm e eines bim olekularen Prozesses die

1 H. B ä s s l e r  u. N. R i e h l , Phys. Letters 12, 101 [1964].
2 H. B ä s s l e r  u . N. R i e h l , Z. Naturforschg. 20 a ,  85 [1965].

A ktivierungsenergie 4

E2 = e2/ ( 2 e r )  .

b) Innerhalb eines M oleküls der G rundsubstanz 
(oder des gelösten Stoffes, falls es sich um eine Lö­
sung h an d e lt) , erfolgt eine kurzzeitige L adungstren­
nung (Bildung eines „kurzlebigen Ionenpaares“ ), 
die die Energie E erfordert. Durch einen weiteren 
Prozeß w ird dann das lokalisierte E lektron von sei­
nem M utterm olekül getrennt (Energieaufw and E j ) . 
Die A ktivierungsenergie der für eine Substanz „cha­
rakteristischen Leitfähigkeit“ beträg t folglich

EX = E '+

Da £’1> £ ’2 ist, tr itt der Prozeß erst bei höheren 
Tem peraturen in Erscheinung. Das Experim ent zeigt, 
daß E' proportional abnim m t m it zunehm ender n- 
Elektronendichte an  dem M olekülatom, von dem die

3 H. B ä s s l e r  u. N. R i e h l , Z. Naturforschg. 20 a ,  227 [1965].
4 H. V o g e l  u . H. B ä s s l e r , Z. Naturforschg. 19 a ,  1070 [1964].
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mutmaßliche E lektronenablösung erfolgt. F ür die 
Atome Sauerstoff und Stickstoff ergib t sich

dE '/d [n]  =  -  (0 ,6 5 ± 0 ,0 1 )  eV.

Bekanntlich kann die E lektronenverteilung innerhalb 
eines organischen Moleküls durch Substituenten ver­
schiedener E lektronegativität verändert werden. Dies 
müßte sich in einer V ariation  von E' (und dam it 
E x) bem erkbar machen. Um Hinweise bezüglich der 
Gültigkeit des vorgeschlagenen Modells zu erhalten, 
wurden deshalb die Substituenteneinflüsse auf Ex 
untersucht.

I. M eßergebnisse

F ür verschieden substituiertes

m rCn m>
Nitrobenzol (I) und P yrid in  ( II)

w urden die „charakteristischen“ Aktivierungsenergie- 
wertewerte Ex in Lösung bestim m t. (Eine E rläu te­
rung der M eßmethodik findet sich in früheren  A r­
beiten 2’ 3. Infolge der relativ  hohen D ielektrizitäts­
konstanten dieser V erbindungen ist eine Messung 
von Ex an reinen Substanzen nicht möglich:

Da in diesem Fall E2 =  e2/ ( 2 e r ) klein wird,

Substanz Formel 
von R

Lösungs­
mittel E\ [eV]

Nitrobenzol - H Dekalin 0,465
1,3-Dinitrobenzol - N 0 2 Dekalin 0,48
1,4-Dinitrobenzol - N O , Dekalin 0,58

Cyclohexan 0,58
Diphenylpicrylhydrazil
(DPPH) Cyclohexan 0,46
4-Fluor, 1-Nitrobenzol - F Dekalin 0,71
4-Chlor, 1-Nitrobenzol - C I Dekalin 0,67

Diphenyl 0,67
4-Brom, 1-Nitrobenzol - B r Dekalin 0,64

n-Heptan 0.64
4-Jod, 1-Nitrobenzol - J Dekalin 0,615
p-Nitrotoluol - c h 3 Dekalin 0,53

Diphenyl 0,55
p-Nitrobenzylchlorid — CH.,C1 Dekalin 0,53
p-Nitroacetophenon -C O C H 3 Dekalin 0,565
p-Nitrobenzaldehyd -C H O Dekalin 0,54

Cyclohexan 0,54
p-Nitranisol - O - C H 3 Dekalin 0,55
p-Nitranilin - N H , Dekalin 0,46
p-Nitrodimethylanilin - N ( C H 3) 2 Dekalin 0,51
Nitromethan Dekalin 0,50

Tab. 1. Aktivierungsenergiewerte E 1 für substituiertes Nitro­
benzol (M eßfehler: ±0 ,01 eV).

überwiegt bei konstant anzunehm enden 0O2 die Nie- 
dertem peraturleitfähigkeit o2 stets den interessieren­
den Anteil o1 .) Die M eßergebnisse finden sich in 
den Tabellen 1 und 2.

Substanz Lösungsmittel £ i[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 x für substituiertes 
Pyridin.

II. D iskussionsgrundlagen

In der organischen Chemie ist es üblich, den E in ­
fluß des Substituenten R auf die Reaktionseigenschaf­
ten einer beliebigen G ruppe Y am Benzolkern durch 
spezifische Substituentenkonstanten zu beschreiben. 
(Üblicherweise werden diese sogenannten „ H a m m e t t - 

K onstanten“ mit o bezeichnet; um jedoch Verwechs­
lungen mit der Leitfähigkeit zu verm eiden, sollen sie 
in vorliegender A rbeit (p genannt w erden.) K 0 bzw. 
K  seien die R eaktionskonstanten fü r die unsubstitu ­
ierte bzw. substituierte V erbindung. Die „ H a m m e t t - 

Gleichung“ besagt nun, daß

\n (K /K 0) =Q(p (1)

gilt. Der P roportionalitä tsfak tor Q ist spezifisch für 
eine bestimmte Reaktion, w ährend <p in erster N ä­
herung weder von Reaktionstyp noch von R eaktions­
zentrum abhängt. Da nach der Theorie der absoluten 
Reaktionsgeschwindigkeiten

K = exp ( — AFfk T)

ist, ferner AF  =  E — T A S  , besagt Gl. (1 ) ,  daß bei 
konstanter Entropie w ährend der R eaktion gilt:

AE/k T = —Qcp {AE =  E -  E0) . (2)

D ie Änderung AE  der A ktivierungsenergie bzw. R e­
aktionsenthalpie E ist also proportional der Ham- 
METT-Konstanten cp.

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

a) Induktiver Effekt. Zwischen R und dem an der 
Bindung beteiligten Ring-Kohlenstoffatom  besteht
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norm alerweise eine Elektronegativitätsdifferenz, so 
daß die Bindungselektronen unsymmetrisch verteilt 
sind. Die E lektronenverteilung des Restmoleküls 
w ird durch das Feld des entstehenden Dipols und 
durch direkte Ladungsverschiebung beeinflußt. (Ist 
beispielsweise R stark elektronegativ, so verarm t 
das R benachbarte Kohlenstoffatom des Benzolrings 
an E lektronen und sucht aus dem Restmolekül Elek­
tronen abzuziehen.) Elektronegative Substituenten 
verringern  dadurch die Elektronendichte in ortho-, 
meta- und para-Stellung des Benzolringes. (Nach 
Definition w ird dies durch 9?j> 0  beschrieben.)

b) Mesomerer Effekt. Durch Beteiligung von nicht 
bindenden E lektronenpaaren des Substituenten R 
am  K onjugationssystem  des Benzolringes kann die 
Elektronendichte im Ring erhöht werden, und zwar 
hauptsächlich in ortho- und para-Stellung zu R. An 
H and der G renzstrukturen ist dies in Abb. 1 erläu­
tert. („positiver“ m esomerer Effekt: <pm< 0 ) .  Ein 
negativer m esom erer Effekt (9?m> 0 )  tritt auf, wenn 
die G ruppe R eine „aufrichtbare“ D oppelbindung 
en thält (siehe Abb. 2 ) . Seiner N atur gemäß beein­
flußt der mesomere Substituenteneffekt nur die ti- 
Elektronenverteilung im Molekül.

H H

Abb. 1. Polare Grenzstrukturen des Anilins.

A

O0

a)

b)

Abb. 2. Polare Grenzstrukturen von Nitrobenzol (a) und 
einer Carbonylverbindung (b ) .

J a f f e  5 hat nachgewiesen, daß eine lineare Bezie­
hung besteht zwischen der Ä nderung der E lektronen­
dichte, die ein Substituent an einer bestimm ten Stelle 
im Benzolring bewirkt, und der zugehörigen K on­
stanten <p. Positives Vorzeichen des P roportionalitä ts­
faktors q in ( 1 ) kennzeichnet deshalb eine elektro­
phile Reaktion (d. h. mit wachsender E lektronen­
dichte sinkt die A ktivierungsenergie).

5 H. H. J a f f e ,  J .  Chem. Phys. 20. 279 [1952].

III. D iskussion

a) Zusammenhang zwischen 
bei Nitrobenzolen

und Ex

Die Differenz zwischen den gemessenen Aktivie­
rungsenergiew erten Ex für substituiertes und un ­
substituiertes Nitrobenzol beträgt m axim al 0,25 eV. 
E ine Unterscheidungsm öglichkeit, ob induktiver oder 
m esom erer Substituenteneffekt oder ob beide zusam ­
men fü r diese Ä nderung verantwortlich sind, bietet 
der Vergleich von E x m it cpi, <£>m bzw. (pi + (pm - Es 
stellt sich heraus, daß Ex linear m it 99, zunimmt, 
w ährend keinerlei Zusam m enhang zwischen Ex und 
cpm , bzw. (fi + (pm festzustellen ist (Abb. 3 ) . Dies ist 
insofern verwunderlich, als frühere U ntersuchun­
gen 2> 3 einen deutlichen Zusam m enhang ergaben 
zwischen E x und der Ti-Elektronendichte an dem

Abb. 3. Zusammenhang zwischen E t und induktiver Ham- 
METT-Konstanten cp\ bei Nitrobenzol mit verschiedenen para- 

Substituenten.

Atom, an dem vermutlich die E lektronenablösung 
erfolgt. Die ;r-E lektronenverteilung wird aber gerade 
durch den mesom eren Substituenteneffekt beeinflußt. 
A ußerdem  w irkt der induktive Effekt auf die meta- 
Stellung im Benzolring ähnlich wie auf die para- 
Stellung, so daß in diesem Fall für m-Dinitrobenzol 
derselbe £’1-W ert zu erw arten wäre wie für p-Di- 
nitrobenzol. Jener ist aber um 0,1 eV kleiner. Der 
Zusam m enhang zwischen E x und cp; bedarf daher 
näherer U ntersuchung.

Bei Carbonylverbindungen wurde festgeste llt11 2, 
daß zwischen Ex und der W ellenzahl v der In fra ro t­
schwingung der Carbonylgruppe folgender Zusam ­
menhang besteht:

Ex =  W ' \ 0 ~ * v - 0 , 9  eV. (3)
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Von v kann auf die [ti]-E lektronendichte am S auer­
stoffatom geschlossen w erd en 3, so daß sich erg ib t:

Ex = — 0 ,64 [jt] +  1,48 eV . (4)

Da die N — O-Bindung innerhalb der N 0 2-Gruppe 
große Ähnlichkeit m it der C — O-Bindung aufweist 
(siehe Abb. 2 ) ,  ist auch anzunehm en, daß die L a­
dungsträgererzeugung an einem der beiden S auer­
stoffatome erfolgt. Dann muß Ex m it der [^r] -Elek­
tronendichte an den Sauerstoffatom en durch Gl. (4) 
verknüpft sein. F ür N itrobenzol erhält m an

|> ]  = 1 ,5 7 ,

d. h. eine negative U berschußladung von 0,57 Ele­
m entarladungen. Dies läßt sich an H and des M ole­
külaufbaues verstehen: Infolge der sem ipolaren B in­
dung muß jedes Sauerstoffatom  im M ittel eine U ber­
schußladung von 0,5 e0 besitzen. (Bei CH3 — N 0 2 , 
wo die M ethylgruppe praktisch keine ^-E lektronen 
an die N 0 2-Gruppe abgibt, folgt aus Et = 0,50 eV 
erw artungsgem äß [rr] =  1,51 .) Durch m esomeren 
und induktiven Effekt liefert der Benzolring zusätz­
lich jedem  O-Atom noch etwa 6 0 ,06  e0 , so daß sich 
also auch theoretisch eine Überschußladung von etwa
0,56 e0 am Sauerstoff ergibt. — U m gekehrt liefert 
Einsetzen der Wellenzahl der symm etrischen N — 0- 
V alenzsdiw ingung (1520 cm - 1 ) in Gl. (3) E t =
0,42 eV. Die kleine Abweichung gegenüber dem 
M eßwert (0 ,465 eV) ist vermutlich darauf zurück­
zuführen, daß infolge veränderter H ybrid isierungs­
verhältnisse der Zusam m enhang zwischen v und [n\

bei C -  O- und N — O-Bindung etwas verschieden ist. 
Jedenfalls sprechen aber diese Abschätzungen für 
eine Ladungsträgerbildung am Sauerstolfatom , ana­
log den Carbonylverbindungen.

Der Einfluß, den Substituenten R infolge meso­
m erer oder induktiver Ladungsverschiebung inner­
halb des Moleküls auf die N 0 2-Gruppe ausüben, läßt 
sich d irekt aus der Ä nderung der W ellenzahl der 
unsymm etrischen N — O-Valenzschwingung ablesen. 
Bezeichnet Av die W ellenzahldifferenz zwischen sub­
stituiertem  und unsubstituiertem  Nitrbenzol, so läßt 
sich aus (3) die Ä nderung der A ktivierungsenergie 
berechnen, die ein Substituent durch Ladungsver­
schiebung bewirken dürfte:

( z l £ 1) verSch =  8 , 7 - 1 0 - 4 zlv  eV . ( 5 )

Wie Tab. 3 zeigt, sind aber die beobachteten AEX- 
W erte [(^£ i)ex p ] wesentlich größer und stehen in 
keinerlei Zusam m enhang mit den berechneten. M eso­
mere oder induktive Ladungsverschiebung, die unter 
dem Einfluß von R zustande kommt, kann also nicht 
die Ursache der erhöhten A ktivierungsenergie sein.

R kann aber auch die vollständige Ablösung des 
lokalisierten Elektrons vom M uttermolekül beeinflus­
sen. E in elektronegativer Substituent R zieht Elek­
tronen an sich und w ird so zum negativen Ende 
eines Dipols. Das Potential des entstehenden D ipol­
feldes beträgt

V =  W9r°- (6)
r- e

para-Substituent R (Zli’[cm * ] 7 (A E ,)versch [eV] ( A E x) exp (Zl£'i)exp ( A E x) versch A[7l]== versch 
L 1 0,65

- n h 2 1480 8 -0 ,0 3 5 -0 .0 0 5 0,03 0,055
- N ( C H 3) 2 1480 -0 ,0 3 5 0,045 0.08 0 , 1 2

- 0 - C H 3 1514 -0 ,0 0 7 0,085 0,09 0 , 0 1 1

- c h 3 1517 -0 .0 0 4 0,065 0.06 0,006
- H 1520 0 0 0 0

- F 0.245 ca. 0,23
- C I 1526 0,006 0,205 0 , 2 0 - 0 , 0 1

- B r 1527 0,006 0,18 0,17 -0.01
- J 1526 0,006 0,15 0,14 - 0 , 0 1

- C H 2C1 1527 0,006 0,065 0,06 -0.01
-C H Ö 1533 0 , 0 1 0 0.075 0.065 -0 ,0 1 6
- c o c h 3 — ca. 0 , 0 1 0,085 0,075
-NO ., 1553 0,028 0,125 0 , 1 0 - 0 ,0 5

Tab. 3. Substituiertes Nitrobenzol: Wellenzahl v der asymmetrischen N —O-Valenzschwingung, (AEt) versch und (zlE^exp 
(in der letzten Spalte stehen die Substituenten-bedingten Änderungen der ^-Elektronendichte an den Sauerstoffatomen der

N 0 2-G ruppe).

6 H. H. J a f fE , J . Amer. Chem. Soc. 76, 5843 [1954]. 8 L a n d o l t - B ö r n s t e i n , Physikalische Tabellen 1/2, Seite 422,
7 R. D. K r o n e  u . V. A. F a s s e l , J. Amer. Chem. Soc. 78, 4225 Berlin 1951.

[1956].
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( r 0 =  Einheitsvektor von D ipolschwerpunkt zum A uf­
punkt) , so daß ein Elektronen, das von der N 0 2- 
Gruppe abgelöst wird, die zusätzliche potentielle 
Energie

'pot
fi .r„

(7)

besitzt. Im Fall, daß R und N 0 2 in para-Stellung 
zueinander stehen, ergibt sich

£ p « = > ~  ( e o < 0 ) . (8 )

Um das lokalisierte E lektron vom Sauerstoff abzu­
lösen, muß die zusätzliche Bindungsenergie — Epot 
zugeführt werden, d. h. die A ktivierungsenergie e r­
höht sich um | £ pot j  . Die Richtigkeit dieser Annahm e 
läßt sich durch Vergleich der G rößenordnungen über­
prüfen. Aus der Differenz

M R N O ,) -  u ■ -N 0»)

erhält man das dem Substituenten R innerhalb  des 
Moleküls zukommende D ipolm om ent / /r . W enn

! ^ p o t  | =  ( ^ ^ l )  exp ( ^ ^ l )  verseh

ist, kann man aus Gl. (7) den A bstand r  zwischen 
abzulösendem Elektron und dem Schwerpunkt des 
Dipols berechnen ( rexp in Tab. 4 ) .  Dabei wurde 
für die D ielektrizitätskonstante der W ert fü r das 
Lösungsmittel Dekalin eingesetzt: £ =  2 ) .  In  Spalte 4 
von Tab. 4 sind zum Vergleich die theoretischen r-

R Mr  [ D e b y e ] rexp [A] T geom  [A]

- F
- C I
- B r
- J
— CH,C1 
-C H Ö  
-C O C H ., 
-N O .,

1,46 
1,60 
1,53 
1,35 
0,65 
1 ,8  

ca. 2 ,1  

4,0

3,10
3,50
3.67
3,75
4.05 
6,7
6.5
7.6

3,35
3,53
3,60
3,70
4,10
7.3
7.3
7.3

Tab. 4. u u  , rexp und rgeom für verschiedene elektronegative 
para-Substituenten R an Nitrobenzol.

W erte eingetragen, die sich aus der M olekülgeome­
trie ergeben (rgeom). Bei der Berechnung von rgeom 
ist zu beachten, daß bei R =  N 0 2 — der Dipolschwer­
punkt infolge der sem ipolaren B indung zwischen N- 
und O-Atom liegt; der Beitrag des Benzolringes zum 
Dipolmoment ist sehr gering. Dies gilt nicht, falls 
die Gruppe R keine „aufrich tbare“ D oppelbindung 
enthält. Die Gruppe — CH2C1 und die Halogene fal­
len in diese Kategorie. H ier resultiert das D ipol­

mom ent im wesentlichen aus einer Polarisation  des 
Benzolringes. Der Dipolschwerpunkt fällt dann an ­
genähert in den M ittelpunkt des Benzolringes, so 
daß für r„,.om im vorliegenden Fall die halbe M ole­
küllänge angenommen werden kann. Man sieht, daß 
die Ü bereinstim m ung zwischen rexp und ver­
blüffend gut ist. In rexp spiegelt sich sogar quan tita­
tiv die V ergrößerung des B indungsabstandes R — C 
w ider, die beim Fortschreiten in der Reihe R =  — F,
— CI, — Br, — J auftritt.

Zu bem erken ist noch, daß diese Ü bereinstim ­
m ung der r-W erte nur bei Annahm e eines m ono­
m olekularen Prozesses für die L adungsträgertren­
nung besteht. Im Falle eines bim olekularen Prozes­
ses, wie er eingangs erwähnt wurde, müßte nämlich 
g elten :

2  ( [AEX) exp -  (AEX) vergeh) =  | £ p o t  | ,

so daß alle r exp-Werte durch ]/2 zu dividieren w ä­
ren. Da aber neuerdings noch andere Gründe für 
einen m onom olekularen Mechanismus sprechen, auf 
die in einer weiteren Arbeit hingewiesen werden 
soll, möge dieser hier als gültig angenommen wer­
den.

Das Modell erlaubt auch, die Tatsache zu erk lä­
ren, daß m -Dinitrobenzol nahezu denselben i^ -W ert 
ergibt wie unsubstituiertes N itrobenzol (s. Tab. 1 ). 
An H and des S trukturbildes in Abb. 4 möge der 
Einfluß der N 0 2-Gruppe b auf ein vom Sauerstoff-

0 ^ 7 )

Abb. 4. Strukturbild von m-Dinitrobenzol.

atom  ai der Gruppe a abzulösendes Elektron abge­
schätzt werden. Infolge der unsymm etrischen A nord­
nung ist es zweckmäßig, die Überschußladungen an 
den Einzelatomen der Gruppe b als Punktladungen 
aufzufassen und deren Potential am Ort des S auer­
stoffatoms aj zu berechnen. Wie bereits erw ähnt, 
beträgt die negative Uberschußladung je Sauerstoff­
atom  zl[<7] =  0,57 e0 (e0< 0 ) ,  w ährend am Stick­
stoff eine positive Ladung sitzt, so daß man für die 
zusätzliche potentielle Energie erhält:

'p o t
[<7i]_  e o* y  L<7

£ Ti

=  e°— • 108 (
e \  4,8

1
5,0

0,57
7,5

-  0,03 eV.
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Da bei m eta-ständigen Substituenten keine E rhöhung 
der A ktivierungsenergie durch mesomere Effekte zu 
erw arten ist, muß — Epot gleich der Differenz der 
A^-Werte von m -Dinitrobenzol und Nitrobenzol sein. 
Der M eßwert AEt = 0 ,015 eV stimmt innerhalb der 
Fehlergrenzen mit dem berechneten W ert überein.

Nach der entwickelten M odellvorstellung müßten 
eigentlich elektropositive Substituenten R (z. B.
— N Ho, — CH3), bei denen die Richtung von (Ak 
um gekehrt ist, eine E rniedrigung von Ex bewirken 
[nach Gl. (7) ist £’pot> 0 ,  d . h .  das abzulösende 
Elektron ist schwächer gebunden], und zwar müßte 
gelten

AE\ ca[c =  | Zipot | | (AEi) versch | ?

( (ÄE\) versch <  0) • (9)

Die analog dem Y orausgegangenen berechneten 
W erte AEi caic sind in Tab. 5 zusamm engefaßt (un­
ter Zugrundelegung eines Abstandes t ä s 4 Ä ) .  Das

R « j {  [ D e b y e ] AEi  calc l^ i exp —‘ 1 ^ 1  calc r[Ä ]

- c h 3 -0 ,3 5 - 0 ,0 4 0 .1 2,3
- 0 - C H . j - 0 , 6 -0 .0 1 3 0 .1 3,0
-N H ., ca. —2 , 0 - 0 .2 3 0.23 3.6
- N ( C H 3) 2 ca. —2 , 0 - 0 ,2 3 0,29 3.3

Tab. 5. uh , A E X und r bei elektropositiven Substiuenten R.

Experim ent liefert aber auch in diesem Fall eine e r­
höhte A ktivierungsenergie {AE\ exp — AE\  eaic ist 
stets > 0 ) .  Der G rund dafür dürfte folgender sein: 
Ein elektropositiver Substituent R begünstigt die 
zwitter-ionische S truktur des mesomeren G rundzu­
standes *

* - { Y no, —*•

was sich unter anderem in der Erhöhung des D ipol­
m om ents äußert. Damit steigt auch die Tendenz 
dieser M oleküle, v a n  d e r  WAALS-Assoziate zu bilden  
gemäß dem Schema

. . R *—^  '^= N 0 f  . . . R* ----NOf . . . R *— hl Of  . .

(Dies drückte sich auch in der geringeren Löslichkeit 
dieser Substanzen in den verwendeten unpolaren 
Lösungsm itteln Dekalin und Heptan aus, verursacht 
durch die W echselwirkung der gelösten Moleküle.) 
Auf ein abzulösendes E lektron w irkt daher auch das 
Dipolfeld des Substituenten R des Nachbarmoleküls.

* +  und — symbolisieren nur Partialladungen gemäß der 
erwähnten Mesomerie.

Da nun im P roduk t (J. f*0 die Richtung von r 0 um ­
gekehrt ist, ist £’pot< 0  und man beobachtet eine 
E rhöhung der B indungsenergie und dam it der A kti­
vierungsenergie E i . Aus AE\ exp — AEi ca]e läßt sich 
der m ittlere A bstand des Dipolschwerpunktes der 
Gruppe R des Nachbarm oleküls vom lokalisierten 
Sauerstoffelektron abschätzen:

r = \ /  |MR' e“ —  x (siehe Tab. 5 ).
I s(AEic\p — ̂ 1-Eiealc)

Da die W erte mittels zweimaliger Differenzbildung 
zustande gekommen sind, besitzen sie nur qualitati­
ven C harakter, doch liegen sie jedenfalls in der rich­
tigen G rößenordnung.

Dieser Effekt spielt bei M olekülen mit elektro- 
negativem R nur eine sehr untergeordnete Rolle, da 
sich hier infolge der COULOMB-Abstoßung keine As- 
soziate ausbilden werden, bei denen NOo — als Nach­
barn  eine ebenfalls negative Gruppe R hat. Die 
M olekülform  ist ebenfalls von Bedeutung. Beispiels­
weise wurde früher 2 bei Amiden (z. B. Benzamid 
oder H arnstoff: H 2N — CO — N H 2) keine derartige 
Beeinflussung der A ktivierungsenergie durch Nach­
barm oleküle gefunden.

Die vorangegangenen E rörterungen zeigten, daß 
die E rhöhung der A ktivierungsenergie bei substitu­
ierten N itrobenzolen im wesentlichen dem elektro­
statischen Einfluß der Substituenten R auf das zu 
ionisierende E lektron zuzuschreiben ist. Da anderer­
seits der eingangs erw ähnte induktive Substituenten­
effekt ebenfalls elektrostatische W irkungen von R 
beschreibt, w ird verständlich, weshalb eine angenä­
hert lineare Beziehung zwischen Ei und <f[ gefun­
den wurde (siehe Abb. 3 ) . Diese Relation ist aber 
sekundärer Art, da q?x p rim är ein Maß ist für die 
durch R bew irkte Ä nderung der Elektronendichte 
am R eaktionsort. Abweichungen von der Linearität 
sind daher zu erw arten.

b) Anwendung auf Pyridinderivate

Bei P yrid in  erfolgt die E lektronenablösung vom 
Stickstoffatom 3. Es soll nun noch geklärt werden, 
ob bei substituiertem  P yrid in  ebenfalls Dipolwechsel­
w irkungen die Ursache von Aktivierungsenergie- 
änderungen sind.

1. Pyridin-4-aldehyd: Legt m an für die CHO- 
Gruppe ein Dipolm om ent / i r « 1 , 8  D zugrunde so­
wie einen A bstand r« ^4 ,7  Ä vom Dipolschwerpunkt 
zum abzulösenden Elektron (bei p-Nitrobenzaldehyd 
ergab sich r exp =  6 , 7 Ä ;  davon sind 2 Ä  für die
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Länge der N 0 2-Gruppe abzuziehen), so liefert

AEX = - £ Po t=  - e 0^i/r2 e

eine Erhöhung zJ£'1 =  0 ,1 2 eV  gegenüber Pyrid in . 
Gemessen wird aber Zl£1 =  0 ,1 7 eV . Das bedeutet, 
daß die CHO-Gruppe die n-Elektronendichte am 
para-ständigen N-Atom herabsetzt, was Ex zusätz­
lich um 0,05 eV erhöht. Aus der Beziehung

A [ji~\ =  — z lfj/0 ,6 5  folgt A [ ti~\ =  —0, 08 .

Dieser W ert steht in guter Ü bereinstim m ung m it 
dem von J a f f E 6 nach dem M O-Verfahren berech­
neten W ert von Zl[;r] =  —0,11 .

2. 2-Methylpyridin: Eine ortho-ständige CH3- 
Gruppe bewirkt ebenfalls £ pot< 0 ,  da ( i r 0> 0  ist 
(fi ist von — nach +  gerichtet). Die Daten /tR =
0,35 D (Dipolschwerpunkt im M ittelpunkt des Ben­
zolringes) , rgeom =  2 Ä , | P-r r 0 | =  yUR ergeben 
AEX =  0,08 eV. Der M eßwert beträgt A E iexv — 0,1 
eV. Eine analoge Rechnung liefert für 2,6-Dimethyl- 
pyrid in  AEX = 0,16 eV gegenüber AEX exp =  0,17 eV. 
In beiden Fällen ist also die gemessene Ä nderung 
der Aktivierungsenergie allein durch Dipolwechsel­
w irkung erklärbar. Eine Erhöhung der n-Elektronen- 
dichte am N durch mesomere Effekte ist nicht nach­
weisbar.

3. Die E rhöhung von Ex bei 2-Fluorpyridin und 
2-Chlorpyridin kann nicht quantitativ  d iskutiert 
werden, da in diesen Fällen die Bestim m ung des 
Dipolschwerpunkts zu ungenau ist und außerdem  
direkte Wechselwirkungen zwischen dem abzulösen­
den Elektron und dem stark elektronegativen H alo­
genatom  nicht ausgeschlossen w erden können.

4. Bei 4-Aminopyridin kann AEX exp =  0,04 eV 
durch Ü berlagerung zweier Effekte zustande kom ­
m en: Die NHo-Gruppe erhöht durch mesomere L a­
dungsverschiebung die n-Elektronendichte am  N- 
Atom und senkt dadurch Ex . Gleichzeitig können 
NHo-Gruppen von Nachbarmolekülen durch ih r D i­
polfeld Ex erhöhen. Eine Trennung beider Effekte 
ist unmöglich.

9 H. A. S t a a b , Einführung in die theoretische organische 
Chemie, Verlag Chemie, Weinheim 1962, S .  121.

IV. Schlußfolgerungen

Es wurde festgestellt, daß bei substituiertem  N i­
trobenzol und P yrid in  die E rhöhung der Aktivie­
rungsenergie der Leitfähigkeit nicht durch eine vom 
Substituenten bewirkte Ladungsverschiebung inner­
halb des Moleküls erk lärt werden kann. (Diese lie­
fert nur einen kleinen Beitrag AE^ Versch •) Die gemes­
senen AE\ exp — AEX versch-Werte stimmen aber betrags­
mäßig genau m it der zusätzlichen potentiellen E ner­
gie überein, die ein abzulösendes Elektron im Feld 
des Substituenten-Dipols besitzt. Dabei w ar für die 
Abschätzung des Abstandes von Dipolschwerpunkt 
zu Elektron die Annahme wesentlich, daß die Elek­
tronenablösung von den Sauerstoffatom en der N 0 2- 
Gruppe bei N itrobenzolen bzw. vom Stickstoff bei 
Pyrid inderivaten  erfolgt. Die gute Ü bereinstim m ung 
zwischen Theorie und Experim ent ist daher eine 
weitere Bestätigung dieser Voraussetzung und dam it 
des eingangs erläuterten Modells zur L adungsträger­
erzeugung.

Die Ionisierung erfolgt also in zwei Stufen: 1. Lo­
kalisierung eines ^-E lektrons an einem Molekülatom,
2. Loslösung dieses Elektrons (über den M echanis­
mus soll später berichtet w erden). Die Lokalisie­
rungsenergie ist durch die Beziehung gegeben:

A E j A [ n \  = - k i .

Der früher gefundene W ert 3 kx = — 0,65 ±  0,01 
wurde durch die vorliegenden Messungen bestätigt. In 
einem anderen Zusam m enhang hat übrigens J a f f E  6 

eine theoretische Beziehung zwischen der von einem 
Substituenten bewirkten Ä nderung der E lektronen­
dichte an einem M olekülort und der gleichzeitigen 
Ä nderung der zugehörigen „Lokalisierungsenergie“ 
L hergestellt: E r fand, daß einer Ä nderung A [ ji ] 
= — 0,11 eine Ä nderung AL = 0,1 ß  entspricht (ß  =  
Resonanzintegral der C — C-Bindung im B enzol). 
Setzt man ß  = 0 ,75 eV 9, so folgt daraus

Diese gute Ü bereinstim m ung spricht ebenfalls für 
das vorgeschlagene Modell.


