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Beim Sttiirrm der Azokupplung auf P-Naphthol-3,8-disulfosiiure entdeckte Zollinger (11, da88 durch 

r&&iche Behindermg die Abspaltuug de8 Protons vou der Substituticnsstelle geschwindigkeits- 

bestizzuend wird. Bei den meisten elektrophilen Substitutimen, vie z.B. beim Toluol c&r sogar 

beim Diphenyl, tritt nach Taylor (2) praktisch keine sterische Hinderung auf, sodas8 die Reakti- 

onsgeschwindigkeit nicht van der Protonabspaltung mitbestinmrt wird. Durch Vergleich von verschie- 

denen Tvpen derartiger Reaktionen kazmen wir cur Annahme, dass such alle diese sterisch nicht ge- 

hinderten Substitutionen, allerdingi aber erst in stark saurem Medirrm, durch die Rotonabspal- 

tung verlangsamt werden, wobei der Ho-Wert, iiberhalb welchem diese Vermasmng auftritt. ukso 

hiiher liegt, je basischer und reaktiver das Substrnt rem. die betreifen& Stellmg in Sub&rat 

ist. An den folenden Beispielen wird diese Annahme diskutiert. 

In der Literatur ist eine gosse Zahl vcn Nitrierungen bekchriebm, die mter verschieden- 

sten Bedinguqen ausfiefiihrt wurden. Rine Deutung wird meistens durch Ueberdeckmg mehrerer Ein- 

fliisse erschwert. Zur Vereinfachung werden hier nur zwei Nitrierungsmethoden berficksichtigt, 

die als eztrem bezeichnet werden kijnnen, da sie in bezug auf Reaktionsgeschwindi@ceit und Isazs- 

renverh$ltnis im Produkt am meisten voneinander abweichende Resultate ergeben (3-S). Es sind 

dies die Nitrierungen mit Salpetersiiure in Rssi'@ziiure (SR) und mit Ritronitiluoborat in wasser- 

Preiem Sulfolan (NS). Nach der Zusasmensetzung dieser &lien vermuten wir, dass der effektive 

Unterschied zwischen ihnen in ihren extrem verschiedenen AziditBten liegt. Eine weitere Verein- 

fachhmg wird wmacht, indem die Substitution nur in den reaktivsten Stellungen verfol& wird, 

niimlich bei den Benzolderivaten in den o- und p-Stellungen und bei Methylnaphthalinen in den 

Stellungen 1, 2 und 4. In den anderen Stellungen sind die zu unterswhenden Einfltisse scbvaoher 

und werden Cberdeckt. 

Taylor (2) hat darauf.aUlberk8am gemacht, dass die Isazerenverteilune in Produkten van Ni- 
-- 
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Tabelle I. Detritierungs- uud relative Nitrierungsgeschwindigkeiten in der Benzolreihe 
- -_ -___--_------_--_- ---- 

Chlorbenzol Benz01 Toluol Anisol 
.---- PII-----_-_- -----___ 

Dstritierungsgeschwindigkeiten in (ortho-) und paraStellungen (2) 

relativ zu Benz01 (0,035) 0,161 1 (2l9) 450 (73000)l90000 
A 
20 : p-Verhiiltnis 0,lT 1 0,49 038 

Uethode t0 : p-Verh&ltnis der Mononitrierungen bei 25' 

SF, 0,25 (3) 1 0,7l (4) 0,41 (5) 

NS 0,15 (6) 1 l,O (7) 1,1 (7) 

HS/SB 096 1 134 297 
eI1_l _-- -I_ 

Tabelle II. Detritierungs- und relative Nitrierungsgeschwindigkeiten der (Uethyl)naphthaline (2) 
.-- --_ --- 

Substrat Naphthalin l-Methylnaphthalin P-Uethylnaphthalin 

Stellung 1 2 2 4 1 4 
. - --_ 

DetritierungsSeschwindi&eit (10e3) relativ zu Benz01 

- l,l7 O,l5 40 96 344 3,17 

Uethode Der relative Eintritt (in $) der Nitrogruppe in die gegebenen Stellungen 

SE 95,4 436 4,7 59,9 67,5 8,l 

NS 90,4 996 36,7 43,9 5696 la,7 

IS/SE 0,95 2,l 78 0973 0,a4 2.3 
- ---_ -_-_ 

trierungen (SE) oder anderen elektrophilen Substitutionen bei verschiedenen Substraten in erster 

Ann&herung proportim1 der Oeschwindigkeit des Wasserstoffaustausches in den betreffenden Stel- 

lungen ist. Diese Zusaznnenhlinge (i) kann man such in den Tabellen I und II verfolt?en. Weiter ist 

aua diesen Tabellen ersichtlich, vie (ii) die steil ansteigende DetritierungsgeschwindiOkeit in 

den Beihen (Chlorbenzol<Benzol<Toluol<Anisol) und (Benzol< Naphthalin< beide Uethylnaph- 

thaline) der steigenden Basizit&t dieser Substrate entspricht. (iii) Aus den unter (i) erwi%hnten 

einander iihnlichen Oeschwindigkeitsverhgltnissen zwischen einzelnen Stellungen des Substrats bei 

verschiedenen elektrophilen Substitutionen kann man schliessen, dass diesen Ceschvindipkeitsver- 

hiiltnissen vie in (ii) aueh eine entsprechende Basizitgtsabstufunp in den betreff'enden Stellun- 

gen zugrunde liegt. (iv) Das Isanerenverhiiltnis in den Uedien SE oder NS ist nicht abhiingig von 

der Cesamtreektivit~t resp. BasizitZit des Substrats. (v) Doch ist die Vercinderung dieser Isome- 

renverh&ltnisse durch ErhijhunC der Aziditgt des Mediums (BS/SE) von der Cesatbasizitiit des Sub- 

&rats abhimgir, vie je die letzte Zeile in den Tab. I und II zeie. 

Das bedeutet, dass die Superaziditiit des Uediums bei der Uethode BS die Reaktionqeschwin- 

digkeit uz so mehr erniedrigt, je reaktiver (basischer) die betreffende Stellung in Substrat ist. 
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Vermutlich wird das Proton bei der Substitution 1111 so schwieriger abgespalten, je basischer die 

Stellung ist, wodurch die protonenabweisende Wirkung des supersauren Mediums m&r zur Geltung 

kcamnt und der Ho-Wert erniedrigt wird, von welchem ab die Protonabspaltung *on der Reaktionsstel- 

le geschwindigkeitserniedrigend wirkt. So wird das VerhBltnis der swei am meisten vertretenen 

Isaneren in der Benzol-, vie in der Naphthalinreihe durch die Superasiditiit des Uediuns emie- 

drigt. Eine Ausnahme, das heisst eine Vergrijsserung dieses Verhiiltnisses, findet sich nur in sol- 

then Fallen, z.B. bei der Nitrierung van Toluol, bei welchen das anscheinende Rauptprodukt durch 

Dirigierung eines Substituenten in zwei equivalente Stellungen (ortho) entsteht, in jede aber 

mit einer kleineren Geschwindiaeit 81s beim Nebenpmdukt (para). Die oben erw&hnten Annahmen 

werden durch die reletiven Nitrierungsgeschwindigkeiten der Methylnaphthalinc zu Raphthalin 

CK3C10H.#C10H8 unterstiitzt, da sie durch die Superaziditiit (NS/SE) um eine Zehnerpotenz herab- 

sinken, n&nlich von 28,l auf 1,4 beim 144ethylnaphthalin und von 26~ auf 2,2 beim 244ethylnaph- 

thalin (2). Offensichtlich steht die hijhere Resktivitat der Methylderivate im 2 usanmenbangmit 

ihrer hijheren Basisitiit, wodurch im iibersauren Medim die Protonabspaltung rel&ivmehr verlang- 

samt vird al8 bei der Grundsubstanz. 

Beim Kuppeln van 2,h-Dinitrobenzoldiazoniumsulfat auf Diphenylamin (I) im Gemisch van 

16,5%iger wiisseriger H~SO,, und Essigs&n-e entstehen die N- und Cdzoprodukte (II und III) im 

VerhUtnis von ca. 10 : 1 und in 338iger H22$ und Essigsgure im VerhOltnis von ca. 1 : 1 (9). 

Im Unterschied zu tinlichen Verbindungen kcxamt es hier nicht zur Uulagernmg II-rIII. Die 16,5 

reap. 33%igen R2SOh ohne Rssigs&ure haben Ho-Werte van -0,77 und -1,92, Diphenylamin den 

pKa-Wert 0,78 (10). Da der Substituent in die parkStellung zur Aminogruppe dirigiert wird, kann 

man annehmen, dsss das Substrat such in stark saurem Mediun in Form van Base reagiart. Als Ana- 

logie zu den oben erw&hnten Kohlenwasserstoffen kann man such beim Diphenylamin venuuten, dass 

an der reaktivsten (basischsten) Stelle, an der Aminogruppe, die Substitutionsgeschwindigkeit 

am meisten verkleinert wird, wenn durch erhghte Slurekcmzentration die Abspaltung des Protons 

erschwert wird. Die vie1 griisseren Verschiebungen der IscmerenverhRltnisse vsrglichen mit den 

Kohlenwasserstoffen kann man durch den vie1 grljsseren BasizitJitsunterschied mischen den C- und 

N-Stellungen erklliren. Diese an der Aminogruppe stark verlangsamende Wirkung kiinnte iibsrtrieben 

scheinen, es ist aber bekannt, dass sogar die Dedeuterierung von NDhCl in wHsserigem Medilrm 

durch Siruren stark verlangsamt vird (llJ.2). 
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2-Amino-1,4-bimethylbensol (IV) vird in verdUnnten S&uen 

titativ in die Diasonilrmvcrbiadung V umgewandelt. Im iibersauren 

entsteht aber nach Blangey (13) die C-Hitrosoverbindung VI. Die 

‘=/yj - 
L*\3 

durch Ritrosierungsmittel quan- 

Mediupl der Nitrosylschwefelslure 

Substitution in die para-Stelluug 

sur Aminogruppe weist darauf hin, dasa die Reaktion such im iibersaueren Medium mit dem Substrat 

in Form von Base oder ihres Wasserstoffionenkanplexes abl.&uft. Wie bei der Azokupplung diirfte 

such bei der Hitrosierung die Reaktion sn der bssischsten und reaktivsten Gruppe des Substrats - 

an derAminogruppe - im stark sauren Wediran durch die Protonabspaltuug von der Reaktionsstelle 

am moisten verlangsamt. werden. Dagegen wird die Abspaltung vcn der pra-Stellung am Kern nicht 

beeinflusst, da diese Stellung vie1 weniger basisch ist. 
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