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Auf Grund der kinetischen Resultate von Pietra und 
Fava (1) und eigener Versuche miichten wir auf die mechani- 
stische Interpretation der nukleophilen aromatischen Sub- 
stitution von 2,&Dinitrofluor- und 2,&Dinitrochlorbenzol 
durch Piperidin in Benz01 ala Misungsmittel eingehen. Wir 
haben den Binflusa von Piperidin (Pip), Methanol (MeOH), 
Diaza-[0,2,2']-bicyclooctan (Triathylendiamin, DABCO) und 
Pyridin (Py) auf die Geschwindigkeitskonstante 2. Ordnung 
untersucht*) und gefunden, dass diese vier Verbindungen ka- 
talytisch wirken, wobei die genannte Konstante im untersuch- 
ten Ressbereich in allen Fallen gemass folgenden Gleichungen 
von der Katalysatorkonzentration abhangt: 

k = kI + kII[Pip] bl 

k = kI + k;I [MeOH] [lb1 

k = kI + k;I [DABCO] r-1 

k = kI + k;; [Py) [IdI 

*) Die von F. Pietra und A. Fava (1) gemessenen berte wur- 
den bis zu einer Piperidinkonzentration von 3 x 10-3 N/l 
reproduziert. 
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Die Konstanten kII, k;I, kjtI und ki;, welche wir nach Extra- 

polation der Iulethanol-, DABCO- und Pyridinabhangigkeit auf 
eine Piperidinkonzentration = 0 als Mass fiir die katalytische 

Wirksamkeit verwendeten, verhalten sich zueinander wie 

Piperidin : DABCO : Methanol : Pyridin = 250 : 27: 10 : 1 

Auf Grund von Pietra und Fava's und unserer Resultate 

mtichten hir folgenden Mechanismus fiir die Piperidin-kataly- 

sierte Reaktion vorschlagen: 

F 

8- 

kl \ F qC5?Lo 

c5H10ER + ' I k-l 
R 

i;( 
'0: E21 
: _/ 
R 

I 

(+ MeOH bzw. + DABCO bzw. + Py) 

Ein wichtiges und grundsatzlich neues Resultat unse- 

rer Cntersuchungen erblicken wir im Vechsel der Reaktions- 

ord-sung in Bezug auf das Piperidin bei Lethanolzusatz (siehe 

FIG. 1). Auf Grund der Gleichungen la und lb sollte die Ge- 
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FIG. 1 

Geschwindigkeitskonstante 2. Ordnung der Re- 

aktion von Piperidin mit 2,+Dinitrofluor- 

benzol in Benz01 mit und ohne ZusPtze von 

Methanol und Pyridin. 

a ohne Zusgtze 

b Pyridin 0,06 N/l 

C Lethanol 0,lO K/l 

d Nethanol 0,15 M/l 
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schwindigkeitskonstante in Funktion zweier gleichzeitig 
anwesender Katelysatoren wie folgt formuliert werden: 

k = kI + kII [Pip] + k;I [MeOH] 

Die kinetischen Messungen stehen jedoch in offensicht- 
liohem Wilierspruch zu Gleichung [4], wie aus FIG. 1 leicht 
ersichtlich ist. Dieses auf Grund des frLiher von menchen 

[41 

Autoren (2) vertretenen und such heute noch vereinzelt (3) 
in Betracht gezogenen SN2-&hnlichen Mechanismus unverstand- 
lithe Ergebnis 1st anhand des von Bunnett (4) postulierten 
Zweischritt-Mechanismus [2] - [S] leicht erkllrbar. Die 
Gleichung fur die Geschwindigkeitskonstante 2. Ordnung 
leitet sich fiir [2] - [3] ab zu 

k 
klk2 + klk3 [Pip] + klk [MeOH] 

E 
k-l+ k2 + k3 [Pip] + k4 [MeOH] 

[51 “1 

Im E‘alle, dass k-l >> k2 + k3 [Pip] + k4 [MeOH], wird 
man eine lineare AbhLngigkeit der Konstanten k von beiden 
Katalysatoren finden: Gleichung [4] ware erfiillt. Wenn je- 
doch die von k_l verschiedenen Terme im Nenner durch Er- 
hijhung der Konzentration der Katelysatoren wichtig werden, 
und/oder die einzelnen Teilkonstanten k2 und k 
tationseffekte der Zusatze ertiht und/oder k-l 

3 durch Solva- 
erniedrigt 

werden, :30 ist eine Abflachung der Kurve zu erwarten, die 
schliess:Lich bei k-l (( k2 + k3 [Pip] + k4 [MeOH] in eine 
Horizontale iibergeht. Dabei wird k = kl. 

*) ~&I~K%“~%& die k 
Bei Verwendung von Py oder DABCO an Stelle 

kg [Py] bzw. k6 [DAB& 
[MeOH] enthaltenden Summanden durch 
ersetzt. 
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Dies llsst sich experimentell besttitigen, wenn man die 

Gesamtsgeschwindigkeitskonstante k als Funktion der.Piperi- 

dinkonzentration bei [MeOH] = 0,lO und 0,15 M/l graphisch 

auftragt (FIG. 1). 

Die etwas ungewijbnliche Erscheinung, dass bei klei- 

nen Piperidinkonzentrationen die Reaktion durch Zusatz von 

Methanol beschleunigt, bei hohen Konzentrationen jedoch 

verlangssmt wird (l), findet eine Rrklslrung darin, dass 

das Piperidin wahrscheinlich wegen Wasserstoffbriicken- 

Assoziatbildung mit dem Methanol einen Teil seiner Nukleo- 

philie einbiisst, und dadurch kl herabgesetzt wird. Durch 

diesen Einfluss auf kl ist zweifellos such die Tatsache 

zu erklaren, dass die Reaktion von Piperidin mit 2,+Di- 

nitrochlorbenzol, welche durch Piperidin nicht katalysiert 

wird (l), deren Geschwindigkeitskonstante also kl entspricht, 

durch kleine Zusatze von a,ethanol und Aethanol (5) verlang- 

samtwird. 

Im Gegensatz zu Pietra und Fava (1) betrachten wir 

die Katalyse des Piperidins formalkinetisch als allgemei- 

ne Rasenkatalyse und nicht als elektrophile Katalyse, da 

es uns unverstandlich erscheint, dass Piperidin ein 25 mal 

besserer elektrophiler Katalysator als Methanol sein soll- 

te. Mit dem vorgeschlagenen Resktionsweg, der mechanistisch 

eine Kombination von spezifischer Rasenkatalyse und nach- 

folgender allgemeiner Surekatalyse darstellt, wird die von 

Pietra und Fava erkannte Tatsache mitberiicksichtigt, dass 

die Ablcsung des Fluoridions schwierig und deshalb irgend- 

wie elektrophil katalysiert werden muss. Ob II und III als 

getrennte Ionen auftreten, bleibe dahingestellt; in denzol 

ist das Auftreten eines Ionenpaares wahrscheinlicher. Dabei 

erscheint uns die Hcglichkeit einer mehr oder weniger syn- 

chron verlaufenden Abspaltung des Protons und des Fluorid- 

ions uber einen Uebergangszustsnd, den man gemziss IV darstellen 

kennte. besonders attraktiv: 
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V 

Ein analoger Vielzentren-(concerted)-mechanismus 

erscheint bei der DA&O-Pyridinkatalyse weniger wahrschein- 

lich, da man im Uebergangszustand ein koordinativ dreiwerti- 

ges Proton snnehmen miisste. Die Lethanolkatalyse kann sowohl 

nach den1 von Pietra und Fava (1) als such nach dem in Glei- 

chung [s] fii die Piperidinkatalyse vorgeschlagenen necha- 

nismus interpretiert werden, wobei such hier die Gglich- 

keit eines cyclischen Uebergangszusta.ndes nicht von der 

Hand zu weisen ist. Aus den Reaktionsgeschwindigkeiten bei 

hijherer methanolkonzentration in iinwesenheit steigender 

Lengen Piperidin ergibt sich, dass dieser bifunktionellen 

bzw. elektrophilen Katalyse ein Solvatationseffekt des Le- 

thanols iiberlagert ist. In der unkatalysierten Keaktion (kI), 

in der sich weder das Losungsmittel dazu eignet noch geniieend 

zugesetzte Verbindungen vorhanden sind, ein Proton auf das 

Fluoratom zu iibertragen, ist wahrscheinlich das Zwischen- 

produkt der beste Protonendonator ; ein Uebergangszustand (V) 
erscheint deshalb mcglich. 

Die Unwirksemkeit von !l'ri~thylamin als batalgsetor (I) 

muss au]: sterische Griinde zurLYckC;efiihrt werden und ist nicht 

eine generelle Zirenschaft von tertiPren Linen, wie aus der 

Xatalysc durch Diszobicgclooctan und durch t-jc!s vie1 echwLcher 

basische Pyridin hervor,T;eht. 
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TABELLE 1 
Geschwindigkeitskonstanten 2. Ordnung der Reelction von 
Piperidin (Pip) mit 2,4-Dinitrofluor- und 2,4-Dinitro- 

chlorbenzol (DNFB bzw. DNCB) 

a) DNFB (2,75 x lO'*M) + Pip in Funktion von [Pip] l ) 

103 x M [Pip] 0,3 0,5 l,o 1,5 2,0 3,0 
k (ld~-~) 0,67 0,80 1,05 1,42 1,73 2,34 

b) DNFB (2,75x10-*M) + Pip (10-51) in Funktion von [MeOH] 

[MeOH] M 0 0,03 0,06 0,lO 0,15 
k (la-'s-l) 1,05 1,68 2,38 3,22 4,06 

c) DNFB (2,75x10e5N) + Pip (1O"M) in Funktion von [DUCO] 

[DABCO] M 0 0,025 0,05 
k (1*&s-l) 1,05 2.64 4142 

d) DNFB (2,75x10B5M) + Pip (10m3M) in Funktion von [Py] 

[PYI K 0 0,l 0,2 0,3 0,5 
k (l~&s-1) 1,05 1,24 1,46 1,67 2,135 

e) DNFB (2,75~1O-~M) + Pip + Py (0,06) in Funktion von pip] 

10' x M [Pip] 0,3 0,5 l,o 1,5 2,0 3,0 

k (l-m-19-l) 0,72 0,87 1,09 1,48 1,79 2,46 

f) DNFB (2,75~1O-~M) + Pip + MeOH (0,lO) in Funktion von [Pip] 

103 x M [Pip] 0,3 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 

k (la-'s-') 2,82 2,92 3,19 3,42 3,52 3,68 

g) DNFB (2,75fiOm5M) + Pip + MeOH (0,15 M) in k'unktion von [Pip] 

lo3 x M [Pip] 0,5 1,O 1,5 2,0 2,5 
k (l.n?+) 4.02 4,04 3,92 3197 3191 

h) DNCB (2,54~1O-~M) + Pip (10m3M) in Funktion von [MeOH] 

[MeOH 0 O,O5 0,l G,2 0,5 

lo2 x k (1*1&-~ ) 9,31 6,95 6,01 4,39 2,41 

*) siehe Fussnote Titelseite 
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Zum Fehlen eines kinetischen Wasserstoffisotopen- 
effektes sei bemerkt, dass z.B. in der ebenfalls basenka- 
talysierten Reaktion von Mnitrofluorbenzol mit p-Anisidin 
nach neueren Messungen (6) ebenfslls kein signifikanter 
iasserstoffisotopeneffekt festgestellt werden konnte. Dies 
und andere Resultate (7) zeigen, dass das Fehlen eines Iso- 
topeneffektes nicht allzu viele mechanistische Schliisse zu- 
l&St. Es gibt viele ErklYrungsmijglichkeiten fiir kleine 
Isotopeneffekte; z.B. wiirde ein dem primaren Isotopeneffekt 
des Schrittes k3 iiberlagerter inverser, sekundarer Effekt 
der Gleichgewichte kl/k_l l ) und kj/kl3 sowie ein nichtlinea- 
rer Uebergangszustand (9) (IV,V) den experimentellen Befun- 
den gerecht. 

Wir danken den Herren Proff. J.F. Bunnett und A. Fava 
fii anregende Diskussionen. 
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