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Unser Kursunterricht beginnt mit ausfiihrli-
chen kinetischen Untersuchungen (Schiilerex-
perimente) mit dem Ziel, Reaktionsmechanis-
men aufzukliren. /1, S. 28/ Dabei wird beson-
derer Wert auf die Beurteilung von Substitu-
enteneffekten gelegt. Als zur Bromierung der
Salicylséiure ein einfaches Experiment verdf-
Sfentlicht wurde, das eine gefahrlose Erarbei-
tung der Kinetik 2. Ordnung und des Mecha-
nismus der elektrophilen aromatischen Sub-
stitution ermoglichte /2, S. 13 [/, setzten wir
dies sofort erfolgreich im Unterricht ein.
Aufgrund der Bromierungsgeschwindigkeit
der Salicylsiiure nahmen wir an, dafi auch
andere Phenolderivate mit einem elektronen-
ziehenden Substituenten eine geeignete Reak-
tivitéit haben kénnten. Als geeigner erwiesen
sich die fiir Schiilerexperimente relativ unbe-
denklichen Hydroxybenzoesduren, Hydroxy-
nitrile und Nitrophenole. Unser Ziel war es,
die — moglichst auch positionsabhdngigen —
Substituenteneffekte nachzuweisen. Wir gin-
gen von einem Einflufs auf Aciditdt und Reak-
tivitdt der Aromaten aus.

Als sehr geeignetes Verfuhren stellte sich die
Photometrie heraus, unter anderem deshalb,

weil mit sehr geringen Substanzmengen ge-
arbeitet werden konnte. Versuche, Methanol
durch unbedenklichere Lisungsmittel zu er-
setzten, schlugen fehl. Alle Experimente wur-
den unter dem Abzug durchgefiihrt, die ein-
gesetzten Substanzmengen (jeweils wenige ml
Losung) blieben gering, und Methanol lief3
sich durch Destillation problemlos zuriickge-
winnen. Brom wurde nur in 0,04 molarer me-
thanolischer Lisung verwendet.

Die Untersuchungen erfolgten zum grifiten
Teil wahrend des Kursunterrichtes. Als sich
bemerkenswerte Ergebnisse abzeichneten,
wuchs das Interesse an einer umfassenderen
Erabeitung mit dem Ziel, eine abgeschlosse-
ne Arbeit zu erstellen. Weitergehende Unter-
suchungen wurden an einigen Nachmittagen
durch den gesamten Kurs arbeitsteilig in
Kleingruppen durchgefiihrt. Die Diskussion
der Ergebnisse erfolgte im Plenum.

Wasserloslichkeiten und Aciditéiten

Zur Untersuchung wurden jeweils etwa 2 g
Substanz in reichlich 50 ml Wasser gegeben.
Dann wurde iiber Nacht mittels Magnetriih-
rern geriihrt und anschlieffend filtriert. So ent-
standen kaltgesittigte Lésungen. Titriert wur-
de mit Natronlauge der Konzentrationen 0,1
mol/l (o-Verbindungen) bzw. | mol/l (m- und
p-Verbindungen). Die Titrationskurven (Abb.
la ... d) ermoglichten die Bestimmung der
Konzentrationen und pKs-Werte.

Auswertung der Titrationskurven: Zunichst
wurden die Konzentrationen der Sduren in den
gesittigten Losungen bestimmt. Dazu ermit-
telten wir den Verbrauch an Natronlauge bis
zum ersten Aquivalenzpunkt, um dann nach

Tab. 1 Schmelztemperaturen, Wasserldslichkeiten und Aciditdten der untersuchten Verbindungen, in
Klammern Literaturwerte (Loslichkeiten /3, S. 1075/, Temperaturen und Aciditaten /4/)

Substanz t [°C] Loslichkeit  Léslichkeit in pKs, PKs,
in mol/| g/100g Wasser

2-Hydroxybenzoesdure (159) 0,012 0,15 2,78 (2,97) (13,59)
3-Hydroxybenzoesaure (202-3) 0,086 1,04 3,9 (4,08) 10,6 (9,9)
4-Hydroxybenzoesaure  (215) 0,046 0,58 4,4 (4,58) 9.7 (9.4)
2-Nitrophenol (45-6) 0,014 0,19 (0,2) 72 (7o) -
3-Nitrophenol (97) 0,097 1.25 (1,35) 83 (838 -
4-Nitrophenol (115) 0,119 1,53 (1,65) 7 T

Phenol (9,9) -
Benzoesiure (4,2) -
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die Sdurekonzentrationen zu berechnen.

Fiir schwache Sauren HA (mit pKs > 4) ld6t
sich die Eigendissoziation vernachlidssigen.
Am Halbiquivalenzpunkt gilt folglich mit hin-
reichender Genauigkeit:

[HA] =[A] = pH = pKs .

Bis auf Salicylsiure liefien sich die pKs-Wer-
te durch Ablesen der pH-Werte an den jewei-
ligen Halbéiquivalenzpunkten bestimmen. Der
sehr hohe szZ-Werl der Salicylsdure liBt sich
nicht durch Titration ermitteln. Hier wurde
auf den Literaturwert zuriickgegriften. Sali-
cylsdure ist bezogen auf die erste Protolyse-
stufe keine schwache Saure, so dafi der pKs, -
Wert unter Verwendung der Anfangskonzen-
tration und des pH-Wertes der Salicylsdure-
16sung bestimmt werden mufte. Es gilt:

K, = [A][H,0] / [HA] mit: [A] = [H,0"] = 107"
mol/l = 10** mol/l und [HA] = (0,086 -10***) mol/l
K, =0,00168 mol/l; pK_= 2,78

Deutung der Wasserloslichkeiten

Es fillt auf, daBl die beiden o-Verbindungen
sich sehr viel schlechter in Wasser lsen als
die m- und p-Isomeren. Die fiir diese iiber-
wiegend unpolaren Substanzen erwartungsge-
mif geringen Wasserloslichkeiten sind dann
hoher, wenn sich zwischen deren Seitenket-
ten und Losungsmittelmolekiilen Wasserstoff-
briickenbindungen ausbilden kénnen. Die o-
Verbindungen kénnen im Gegensatz zu ihren
m- und p-Isomeren intramolekulare Wasser-
stoffbriickenbindungen ausbilden. Dadurch
werden die Wechselwirkungsmoglichkeiten
mit dem Losungsmittel reduziert, und die Los-
lichkeit nimmt ab.

Ein weiteres Indiz fiir intramolekulare Was-
serstoffbriickenbindungen sind die (in diesem
Fall der Literatur entnommenen) Daten fiir die
niedrigen Schmelztemperaturen der o-Verbin-
dungen. Auch hier ist die Ausbildung inter-
molekularer durch intramolekulare Wasser-
stoffbriickenbindungen reduziert,

Deutung der Aciditiiten
Hydroxybenzoesdturen (erste Protolysestufe)
Die Hydroxybenzoesiiuren sind zweiprotoni-

ge Sduren. Die Carboxylgruppe ist sehr viel
acider als die Hydroxylgruppe. Die erste Fra
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ge lautet: Wie beein-
flufit die Hydroxyl-
gruppe die Aciditit der
Carboxylgruppe? Ein
Vergleich der pKs - H
Werte der Hydroxy— ol
benzoesduren mit dem
pks-Wert der Benzoe-
sdure ist aufschluB-
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Intramolekulare Wasserstoffbriickenbindungen bei o-Phenolderivaten
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reich. (Abb.2)

Die Ergebnisse erfordern eine differenzierte
Analyse. Es fillt auf, da der pKs -Wert der
Salicylsdure sehr medng ist. Der Wert fiir m-
Hydroxybenzoesdure liegt geringfiigig unter,
der der p-Verbindung etwas iiber dem pKs-
Wert der Benzoesiure,

Grundsitzlich gilt, dal alle Faktoren, die das
Siurerestanion gegeniiber dem Siduremolekiil
stabilisieren, die Aciditiit erhdhen. Stabilisie-
rend auf das Anion wirken Substituenten, die
die nach der Protolyse vorhandene negative
Ladung zusitzlich delokalisieren, die also
elektronenziehend wirken. Die Hydroxylgrup-
pe ist ein Substituent, der einen —I und einen
+M-Effekt ausiibt, Die Auswirkungen hingen
von der Position der Hydroxylgruppe ab. Der
induktive Effekt nimmt mit wachsender Ent-
fernung von der Carboxyl- bzw. Carboxylat-
gruppe ab. Offenbar dominiert in m-Position
der elektronenziehende induktive Effekt (aci-
dititssteigernd), wihrend in p-Position der
Resonanzeffekt der Hydroxylgruppe das An-
ion destabilisiert und die Siurestéirke herab-
setzt. Der mesomere Effekt bleibt in m-Posi-
tion nahezu unwirksam, weil dort keine ne-
gative Ladungshéufung auftritt. Die Verhiilt-
nisse entsprechen in bezug auf die Grenzstruk-
turen denen bei den Nitrophenolen (s. Struk-
turformeln).

Fiir den sehr niedrigen pKs -Wert der Salicyl-
siure reicht diese Erklarung nicht aus. Nach
der Protolyse ist die Tendenz zur Ausbildung

5
pKs|
4
3 —e— Hydroxybenzoesauren
—=— Benzoesaure
21 T r g
0 1 2 3

Paosition der Hydroxylgruppe

Abb. 2 Aciditiiten (pKs,) der Hydroxybenzoeséuren im
Vergleich zu Benzoesiure

einer intramolekularen Wasserstoffbriicken-
bindung durch die gesteigerte negative La-
dungsdichte am Carboxylatsauerstoff deutlich
erhoht. Daraus ergibt sich eine starke Stabili-
sierung und damit eine deutlich erhéhte Bil-
dungstendenz des Anions, also ein sehr nied-
riger pKs -Wert.

Hydroxybenzoeséiuren
(zweite Protolysestufe)

Die Protolyse der Hydroxylgruppen wird
durch Carboxylatgruppen beeinflullt. Auf-
schlufireich im Hinblick auf diesen Einfluf}
ist deshalb der Vergleich der pKs,-Werte mit
dem pKs-Wert des Phenols (Abb. 3)
Ergebnis: o-Hydroxybenzoat hat einen unge-
wiohnlich hohen pKs,-Wert, die Aciditit von
m-Hydroxybenzoat cntsprlcht etwa der des
Phenols (Literaturwert) oder ist geringfiigig
niedriger (eigene Werte), p-Hydroxybenzoat
ist etwas weniger acide als Phenol.

Die sehr geringe Aciditit des Salicylatanions
ist durch starke intramolekulare Wasserstoff-
briickenbindung erklirbar. Diese stabilisiert
hier die Séure (das Salicylatanion). Bei Ab-
spaltung des zweiten Protons muf} die H-Briik-
kenbindung aufgeltst werden, was energe-
tisch ungiinstig ist. Dadurch wird das Gleich-
gewicht deutlich in Richtung Salicylatanion
verschoben.

Die Carboxylatgruppe iibt einen +1 und —M-
Effekt aus. In p-Position dominiert der elek-
tronenziehende — und damit acidititssteigern-
de — Resonanzeffekt, der in m-Position nahe-
zu unwirksam sein diirfte (vgl. analoge Grenz-

D

)
N o 0
Intramolekulare
_ M wasserstoffbriickenbindung
o des Salicylations
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Abb. 3 pKs -Werte der Hydroxybenzoate und pKs-Wer-
te der Nitrophenole im Vergleich zu Phenol

strukturen der Nitrophenolate). Der +1-Effekt
wirkt sich in m-Position erwartungsgemél
nicht (Literaturwert) oder nur geringfiigig (ei-
gene Ergebnisse) aus.

Nitrophenole

Der Vergleich der Acidititen der Nitropheno-
le mit der Aciditit des Phenols ermdglicht die
Analyse der Auswirkungen der Nitrogruppe.
Insgesamt 1Bt sich feststellen, daB die pKs-
Werte durchweg deutlich unter denen des Phe-
nols und der analogen Hydroxybenzoate lie-
gen. Dies ist verstindlich, denn die Nitrogrup-
pe ist ein sehr stark elektronenziehender —I-,
—M-Substituent. Dadurch wird in allen Fil-
len das Nitrophenolation stark stabilisiert.
Zwar wire zu erwarten, daB auch in diesem
Fall — wie beim Salicylatanion — die intramo-
lekulare Wasserstoffbriickenbindung des o-
Nitrophenols dessen Aciditit herabsetzt,
offenbar dominiert hier aber das Zusam-
menwirken von gleichgerichtetem induk-
tivem und mesomerem Effekt. Ohne die
intramolekulare Wasserstoffbriickenbin-
dung wiire o-Nitrophenol wegen des in
dieser Position stirker wirkenden indukti-
ven Effektes der Nitrogruppe vermutlich
deutlich acider als die p-Verbindung. Der
mesomere Effekt wirkt sich besonders
dann aciditiitssteigernd aus, wenn die Ni-
trogruppe in o- oder p-Position zur Hydro-
xylgruppe steht (s. Strukturformeln). Dort

3_

tritt nach der Protolyse eine negative Ladungs-
hiufung auf, die durch die Nitrogruppe teil-
weise ausgeglichen werden kann. Insofern
wird auch die deutlich geringere Aciditiit der
m-Verbindung, bei der dies nicht moglich ist,
verstidndlich.

Reaktivitat

Es war zu erwarten, daf die Zweitsubstituen-
ten die Reaktivitidt der Aromaten in Abhén-
gigkeit von ihrer Natur und ihrer Position am
Ring beeinflussen. Aufschluf3 dariiber sollte
die kinetische Verfolgung der Bromierungs-
reaktion geben.

Voruntersuchungen

Absorptionsspektren: Die Bromierungsreak-
tionen sollten photometrisch verfolgt werden,
Zunichst muBte eine geeignete Wellenlinge
fiir die Experimente ausgewihlt werden. Dazu
wurden Absorptionsspektren aller untersuch-
ten Aromaten gefahren. Fiir fast alle Verbin-
dungen erschien eine Wellenliinge von 460 nm
geeignet, da die methanolische Lésung der
Aromaten bei dieser Wellenlidnge keine nen-
nenswerte Absoption zeigt, Brom aber stark
absorbiert. Insofern war eine selektive Bestim-
mung der Konzentration von Brom méglich.
Fiir 2-Nitrophenol wurde abweichend bei 500

=
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Abb. 4 Absorptionsspektren der Nitrophenole

Mesomere Grenzstrukturen des m-Nitrophenolations

| Fa
gl ‘o =
@ I@‘
NO, NO. & No,

NO |




22 = Chem. Sch. =45 (1998) Beiheft

Mesomere Grenzstrukturen des p-Nitrophenolations
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nm gemessen, da diese Verbindung bei 460
nm selbst merklich absorbiert.
Lambert-Beer'sches Gesetz: Fiir beide Wel-
lenliingen muBte der Zusammenhang zwi-
schen Extinktion und Bromkonzentration in
methanolischer Losung untersucht werden. Es
wurden Verdiinnungsreihen mit Bromkonzen-
trationen bis zu 0,02 mol/l angesetzt. Fiir die-
sen Konzentrationsbereich wurde die Giiltig-
keit des Lambert-Beer’schen Gesetzes besti-
tigt, das heifit, die Bromkonzentration ist der
Extinktion direkt proportional (Abb. 5). Da-
durch war die photometrische Konzentrations-
bestimmung des Broms bei den folgenden
kinetischen Messungen gut moglich.

Kinetische Untersuchungen

Dafiir wurden jeweils Lésungen der Aroma-
ten und von Brom in Methanol der Konzen-
tration 0,04 mol/l angesetzt. In einer Kiivette
wurden jeweils 1,5 ml Losung des Aromaten
und 1,5 ml Bromlésung zusammengegeben.
Die Kiivette wurde in den Strahlengang des
Photometers gestellt, und in Abstdnden von
15 s bis 1 min wurden bei 460 nm bzw. 500
nm Extinktionswerte zur Bestimmung der
Bromkonzentrationen bestimmit.

Auswertung der Daten

Aus dem Vorunterricht waren Kinetiken 1.,
pseudo-1. und 2. Ordnung und deren Nach-
weis bekannt. Fiir elektrophile aromatische
Substitutionen findet man hiufig einen ge-
schwindigkeitsbestimmenden bimolekularen
Schritt (Bildung des Sigma-Komplexes). Da
fiir die Bromierung von Salicylsiiure bereits
eine Kinetik 2. Ordnung in der Literatur be-
schrieben und im Unterricht iiberpriift wor-
den war, lag nahe, diese Kinetik auch fiir die
anderen Verbindungen anzunehmen. Sie 14/t
sich dadurch nachweisen, daB das 1/¢ /r-Dia-
gramm eine Gerade mit dem Steigungsfaktor
k (Geschwindigkeitskonstante 2. Ordnung)
ergibt. Alternativ ist der Nachweis (wenn, wie
hier, die Anfangskonzentrationen der Reakti-
onspartner identisch sind) dadurch moglich,
daf} das v/c*-Diagramm eine Ursprungsgera-
de ergibt. Beide Verfahren kamen zur Anwen-
dung und ergaben fiir uns zweifelsfrei, daf
zumindest in den Anfangsphasen der Reak-
tionen fiir einige Minuten reine Kinetiken 2.
Ordung vorliegen.

Zuniéichst wurden ¢/t-Diagramme erstellt, die
u.a. dazu dienen sollten, einen ersten Eindruck
vom Reaktionsverlauf zu erhalten und die
MefBreihen auf sofort erkennbare Unregelmi-

E Bigkeiten hin zu iiberpriifen. Als Beispiel sei-
16 en die Ergebnisse flir die Bromierung der Hy-
i 460 nm E/c =79 /mol droxybenzoesiuren angefiihrt (Abb, 6).
1,2
Tab.2 Geschwindigkeitskonstanten 2. Ordnung der
0,8 Bromierungsreaktion in I/mol = s
0,4 500 nm E/c = 16 I/mol
ortho meta para
0 0,005 0,01 .0,015 0,02 0,025 COOH 0.88 1,68 0,69
aBra) Inimodl CN 02 0059 0,041
Abb. 5 E/c-Diagramm fiir Brom in Methanol bei 460 NO 0,054 0,029 0,041
nm und 500 nm 2
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Anschliefend wurden 1/c¢ /t-Dia-
gramme (Abb. 7a ... ¢) erstellt, mit

6

denen die Geschwindigkeitskonstan- P
ten zweiter Ordnung ermittelt werden — _ 500
konnten. Die alternative Auswer- g 400
tungsmethode iiber v/c*>-Diagramme = ggp
fiihrte zu vergleichbaren Ergebnis- G
sen. = 200
Ergebnisse: Brwartungsgemil rea- 100
gierten die Phenolderivate mit Brom
unterschiedlich schnell nach einer

Kinetik 2. Ordnung, (Tab. 2, ange-  App 74

geben sind jeweils Art und Position
des Zweitsubstituenten).

@ 2-Hydroxybenzoesaure

= 3-Hydroxybenzoeséure
4-Hydroxybenzoeséurs

k=168 l/mol -

k=10,88 Imol -

k=10,69Vmaol - 5

0 50 100 150 200 250 300 tins
1/e/t-Diagramm fiir die Reaktion der Hydroxybenzoesiin-

ren mit Brom in Methanol

Deutung der Ergebnisse 200: k=0,200 imol - s
160- 2-Hydroxybenzonitril

Abhdingigkeit der Reaktionsgeschwin- il
digkeiten der Drittsubstitution von 2 120 k=0,059 I/mol - s
der Art des Zweitsubstituenten = 80- S:tydimxykisnzonii

o
Als geschwindigkeitsbestimmender 3= 40: 4,Hy2:03;,?311n£;nn?:m3
Schritt wird von uns die Bildung des ]
Sigma-Komplexes angenommen, - : : . - ; =
Dieser wird umso schneller gebildet, 0 100 200 300 400 500 600 fins
je stabiler er ist. Beim elektrophilen Abb. 7 b Ve/-Diagramm fiir die Reaktion der Hydroxybenzonitrile
Angriff des Brommolekiils entsteht mit Brom in Methanol
eine positive Ladung im aromati-
schen System. 90+
Elektronenziehende Substituenten ]
verstédrken die positive Ladung des 80
Ringes zusitzlich. Sie destabilisieren
den Sigma-Komplex und setzen da- £ 1
mit dessen Bildungstendenz herab. ¢ 70-
Esentspricht daher den Erwartungen, & |
dal} die Seitenketten die Reaktivitit
der Phenolderivate in der Reihenfol- et
ge COOH > CN > NO, entsprechend
der von links nach rechts gréfer wer- 50 T T T T T 1
denden elektronenziehenden Wir- 0 100 200 300 400 500 600
kung in gleicher Richtung immer ., 5. l/c/t-Diagramm fiir die Reaktion der Nitrophenole ~ {1N'$

stdrker herabsetzen.

—-— 4-Hydroxybenzoesaure
- 2-Hydroxybenzoeséure

0

Abb. 6 Reaktion der Hydroxybenzoesiuren mit Brom in
Methanol

mit Brom in Methanol

Positionseffekte

Unsere Ergebnisse zeigen, daf3 neben der Art
die Position der Zweitsubstituenten grofen
Einfluf auf die Reaktivitdt hat. Offenbar iiber-
lagern sich hier sterische, induktive und me-
somere Effekte.

Zur Orientierung der Drittsubstituenten: Sind
elektronenziehende neben elektronenschie-

100 200 300 400 500 600 tins benden Resten vorhanden, entscheidet in der

Regel der o-,p-dirigierende, elektronenschie-
bende Rest die Orientierung des Drittsubsti-
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nm gemessen, da diese Verbindung bei 460
nm selbst merklich absorbiert.
Lambert-Beer’sches Gesetz: Fiir beide Wel-
lenldngen mufte der Zusammenhang zwi-
schen Extinktion und Bromkonzentration in
methanolischer Losung untersucht werden. Es
wurden Verdiinnungsreihen mit Bromkonzen-
trationen bis zu 0,02 mol/l angesetzt. Fiir die-
sen Konzentrationsbereich wurde die Giiltig-
keit des Lambert-Beer’schen Gesetzes besti-
tigt, das heifit, die Bromkonzentration ist der
Extinktion direkt proportional (Abb. 5). Da-
durch war die photometrische Konzentrations-
bestimmung des Broms bei den folgenden
kinetischen Messungen gut moglich.

Kinetische Untersuchungen

Dafiir wurden jeweils Losungen der Aroma-
ten und von Brom in Methanol der Konzen-
tration 0,04 mol/l angesetzt. In einer Kiivette
wurden jeweils 1,5 ml Losung des Aromaten
und 1,5 ml Bromldsung zusammengegeben.
Die Kiivette wurde in den Strahlengang des
Photometers gestellt, und in Abstiinden von
15 s bis 1 min wurden bei 460 nm bzw. 500
nm Extinktionswerte zur Bestimmung der
Bromkonzentrationen bestimmt.

Auswertung der Daten

Aus dem Vorunterricht waren Kinetiken 1.,
pseudo-1. und 2. Ordnung und deren Nach-
weis bekannt. Fiir elektrophile aromatische
Substitutionen findet man hiufig einen ge-
schwindigkeitsbestimmenden bimolekularen
Schritt (Bildung des Sigma-Komplexes). Da
fiir die Bromierung von Salicylsdure bereits
eine Kinetik 2. Ordnung in der Literatur be-
schrieben und im Unterricht iiberpriift wor-
den war, lag nahe, diese Kinetik auch fiir die
anderen Verbindungen anzunehmen, Sie 4Bt

sich dadurch nachweisen, da} das 1/¢ /t-Dia-
gramm eine Gerade mit dem Steigungsfaktor
k (Geschwindigkeitskonstante 2. Ordnung)
ergibt. Alternativ ist der Nachweis (wenn, wie
hier, die Anfangskonzentrationen der Reakti-
onspartner identisch sind) dadurch méoglich,
dafB das v/c>-Diagramm eine Ursprungsgera-
de ergibt. Beide Verfahren kamen zur Anwen-
dung und ergaben fiir uns zweifelsfrei, daf}
zumindest in den Anfangsphasen der Reak-
tionen fiir einige Minuten reine Kinetiken 2.
Ordung vorliegen.

Zuniichst wurden ¢/t-Diagramme erstellt, die
u.a. dazu dienen sollten, einen ersten Eindruck
vom Reaktionsverlauf zu erhalten und die
Mefreihen auf sofort erkennbare Unregelmii-
Bigkeiten hin zu iiberpriifen. Als Beispiel sei-
en die Ergebnisse fiir die Bromierung der Hy-
droxybenzoesiuren angefiihrt (Abb. 6).
AnschlieBend wurden 1/¢ /t-Diagramme (Abb.
7a ... ¢) erstellt, mit denen die Geschwindig-
keitskonstanten zweiter Ordnung ermittelt
werden konnten. Die alternative Auswertungs-
methode iiber v/c>-Diagramme fiihrte zu ver-
gleichbaren Ergebnissen.

Ergebnisse: Erwartungsgemil reagierten die
Phenolderivate mit Brom unterschiedlich
schnell nach einer Kinetik 2. Ordnung. (Tab.
2, angegeben sind jeweils Art und Position des
Zweitsubstituenten).

Deutung der Ergebnisse

Abhiingigkeit der Reaktionsgeschwin-digkeiten
der Drittsubstitution von der Art des
Zweitsubstituenten

Als geschwindigkeitsbestimmender Schritt
wird von uns die Bildung des Sigma-Kom-
plexes angenommen. Dieser wird umso
schneller gebildet, je stabiler er ist. Beim elek-
trophilen Angriff des Brommoleklils entsteht
eine positive Ladung im aromatischen System.
Elektronenziehende Substituenten verstirken

1 g die positive Ladung des Ringes zusitzlich. Sie
? 460 nm E/c =79 l/mol
1.2
Tab. 2 Geschwindigkeitskonstanten 2. Ordnung der
0,8 Bromierungsreaktion in fmol = s
0,4 500 nm E/c =16 I/mol
/. ortho meta para
0 0,005 0,01 ‘0,015 0,02 0,025 COOH 0,88 1,68 0,69
pEiplniol) CN 0.2 0059 0,041
Abb. 5 E/c-Diagramm fiir Brom in Methanol bei 460 NO 0.054 0.029 0.041
nm und 500 nm 2 ! : :
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destabilisieren den Sigma-Komplex

und setzen damit dessen Bildungsten- 6800
denz herab. Es entspricht daher den 500
Erwartungen, da} die Seitenketten _

die Reaktivitit der Phenolderivate in & 400 1
der Reihenfolge COOH >CN>NO, = 300 |
entsprechend der von links nach
rechts groBer werdenden elektronen- ™ S5
ziehenden Wirkung in gleicher Rich- 100 1
tung immer stirker herabsetzen.

Positionseffekte

o 2-Hydroxybenzoesaure
= 3-Hydroxybenzoesdure
4-Hydroxybenzoesaure

k=1,68 Iimol -

k=0,88 /mol -

//m#mol -5

0

50 100 150 200 250 300 tins

Abb. 7 a l/c/t-Diagramm fiir die Reaktion der Hydroxybenzoesiiu-

Unsere Ergebnisse zeigen, daf} neben
der Art die Position der Zweitsubsti-
tuenten groflen Einfluf} auf die Re-

ren mit Brom in Methanol

k=0,200l/mol - s
2-Hydroxybenzonitril

k=0,059 Vmol - 5
3-Hydroxybenzonitril

k=0,041/mol - s
4-Hydroxybenzonitril

aktivitidt hat. Offenbar iiberlagern 200.
sich hier sterische, induktive und me- 1604
somere Effekte. St
Zur Orientierung der Drittsubstituen- £ 1201
ten: Sind elektronenziehende neben T
elektronenschiebenden Resten vor- 2 80:
handen, entscheidet in der Regel der ™ 4q.]
o-,p-dirigierende, elektronenschie- i
bende Rest die Orientierung des 5

Drittsubstituenten /3, S. 677 f./. Da-
bei wird im Normalfall die p-Position
relativ zum elektronenschiebenden
Rest deutlich bevorzugt. Unter diesen
Voraussetzungen lassen sich plausible
Erklidrungen fiir die von uns erhalte-
nen Reaktionsgeschwindigkeiten fin-
den.

Nitrophenole

1/ein /mol

In den mesomeren Grenzformeln wird
dargestellt, welche Angriffspositionen
fiir das Brommolekiil bestehen. Die
moglichen Positionen der positiven
Ladungen in den Grenzstrukturen der
Sigma-Komplexe sind angegeben.

Besonders giinstig (energiearm) sind

90+

804

704

60+

100 200 300 400 500 600 tins

Abb. 7b l/eft-Diagramm fiir die Reaktion der Hydroxybenzonitrile
mit Brom in Methanol

50
0

Abb. 7 ¢ l/e/t-Diagramm fiir die Reaktion der Nitrophenole
mit Brom in Methanol

— 4-Hydroxybenzoeséure
- -— 2-Hydroxybenzoesdure

0 100 200 300 400 500 600 fi

Abb. 6 Reaktion der Hydroxybenzoesiduren mit Brom in
Methanol

ns

600
tins

100 200 300 400 500

Sigma-Komplexe, in deren Grenzstrukturen
die positive Ladung der elektronenschieben-
den Hydroxylgruppe, aber nicht der elektro-
nenziechenden Nitrogruppe benachbart ist.
Diese werden schnell gebildet, und die ent-
sprechenden Reaktionen sind verantwortlich
fiir die Reaktionsgeschwindigkeiten der Bro-
mierungsreaktion insgesamt.
2-Nitrophenol: Giinstige Sigma-Komplexe
entstehen bei Angriff des Broms in o- und p-
Position. Aus sterischen Griinden diirfte der
Angriff in der p-Position dominieren.
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4-Nitrophenol: Es gelten analoge elektronische
Verhiiltnisse. Ein Angriff auf beide o-Positio-
nen ist moglich. Dadurch, daB die Nitrogruppe
aber die besonders bevorzugte p-Position be-
setzt, lauft die Bromierung langsamer ab als die
des 2-Nitrophenols.

3-Nitrophenol: Es existieren keine energicarmen
Sigma-Komplexe. Folglich ist die Bromie-
rungs-geschwindigkeit fiir diese Verbindung die
geringste der Nitrophenole.

Hydroxynitrile

Es lassen sich Grenzstrukturen der Sigma-Kom-
plexe formulieren, die denen der Nitrophenole
entsprechen. Erwartungsgemil ist die o-Ver-
bindung die reaktivste. Der Angriff des Broms
in p-Position ist elektronisch begiinstigt und ste-
risch nicht gehindert. Anders als bei den Nitro-
phenolen ist bei den Hydroxynitrilen die m- Ver-
bindung etwas reaktiver als die p-Verbindung,
Die elektronischen Effekte der Cyanogruppe
sind weniger stark als die der Nitrogruppe. Des-
halb reduziert die sich in m-Position befinden-
de Cyanogruppe die Reaktivitit nicht so stark,
wie dies bei den Nitrophenolen die Nitrogrup-
pe in entsprechender Position tut. Es ist plausi-
bel, daB sich der Wegtall der p-Position als An-
griffsortim 4-Hydroxybenzonitril deshalb stiir-
ker auswirken kann als die durch die Cyano-
gruppe in m-Position verursachte Reduzierung
der Elektronendichte des aromatischen Systems.

Hydroxybenzoesduren

Fiir die Diskussion der Reaktionsgeschwindig-
keiten der Hydroxybenzoeséuren gelten im

CH
_Br
‘

IOH 'EI)H 10-H @
S ir it O
“er T -1 Br

| Mesomere Grenzformeln der Sig-

H
0% 7 .
! o | ma-Komplexe bei der Bromierung
@z. ;
J

von Phenol

Prinzip analoge elektronische
Verhiltnisse wie bei den Nitro-
phenolen. Der -M- und -I-Ef-
fekt der Carboxylgruppe sind
jedoch geringer als die der Ni-
trogruppe. Dies wirkt sich in
diesem Fall so aus, da} die m-
|0g Verbindung die reaktivste ist.
Vermutlich dominieren bei den
Hydroxybenzoesduren die ste-
rischen Effekte tiber die schwa-
chen elektronischen. 4-Hydro-
xybenzoesiure reagiert am
langsamsten, weil die bevorzugte p-Position
blockiert ist. Salicylsidure ist etwas reaktiver,
weil die p-Position durch das Brom angegrif-
fen werden kann. Es ist wahrscheinlich, daB
auch die intramolekulare Wasserstoffbriicken-
bindung das Reaktionsverhalten der Verbindung
beeinfluBt. Denkbar ist, da3 dadurch die elek-
tronenschiebende Wirkung der Hydroxylgrup-
pe reduziert wird, was die im Vergleich zur m-
Verbindung iiberraschend geringe Reaktivitit
erkliiren konnte. Die Reaktivitiit der m-Verbin-
dung 148t sich damit begriinden, daB beide o-
Positionen und die p-Position fiir einen Angriff
zur Verfiigung stehen. Die desaktivierende, elek-
tronenziehende Wirkung der Carboxylgruppe wirkt
sich hier weniger stark aus.

Anmerkungen zur Kinetik

Bisher haben wir berichtet, da} es sich bei
allen Reaktionen — zumindest in der Anfangs-
phase —um Reaktionen zweiter Ordnung han-
delt. Es ist nicht auszuschliefen, da auch
eine Substitution bereits dreifachsubstituier-
ter Produktmolekiile erfolgt, die die Kinetik
mitbeeinflussen kénnte. Dazu stellten wir die
Untersuchungen an, die EiLks und RALLE be-
schreiben /1, S. 13 f./. Das Bromierungspro-
dukt wurde jeweils weiterbromiert und die
Reaktionsgeschwindigkeit der Weiterreakti-
on war in allen Fillen mindestens um den
Faktor 1:20 geringer. Wir sind aufgrund un-
serer Ergebnisse dennoch der Meinung, daB
sich besonders bei den relativ reaktionsfreu-
digen Hydroxybenzoesiduren die Weiterreak-
tion der bromierten Produkte mit zunehmen-
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der Reaktionszeit immer stirker auf die Ki-
netik auswirkt. Die Bromkonzentration sinkt
mit zunehmender Reaktionsdauer schneller
(1/c steigt schneller), als dies bei einer rei-
nen Kinetik 2. Ordnung zu erwarten wire. Wir
fiihren dies darauf zuriick, da3 gegen Ende
der Reaktion bereits viel monobromiertes
Produkt als zusitzlicher Reaktionspartner fiir
das noch vorhandene Brom vorliegt. Dadurch
nimmt die Bromkonzentration gegen Ende
der Reaktion trotz der niedrigen Geschwin-
digkeitskonstante fiir die Weiterreaktion
schneller ab, als dies ohne Mehrfachsubsti-
tution der Fall wiire.

Ladungsverteilungen in den
Sigma-Komplexen der Ni-
trophenole nach elektrophi-
lem Angriff des Broms
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