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Zusammenfassung

l) Wir haben bei der aromatischen nukleophilen Substitutions¬

reaktion von Piperidin mit einer Reihe von 2.4-Dinitrophenyl-

äthern und mit 2.4-Dinitrodiphenylsulfid in 60 ^ Dioxan / 40 %

Wasser und in 10 % Dioxan / 90 % Wasser die Abhängigkeit der

Geschwindigkeitskonstanten von der Piperidin- und der Hydroxy¬

lionenkonzentration untersucht.

In 60 ^igem Dioxan ist die Geschwindigkeitskonstante für

2 .2'.4.4'-Tetranitrodiphenyl- und 2.4.4'-Trinitrodiphenyläther

von der Piperidinkonzentration nicht, jedoch in geringer, nicht

linearer Weise von der Hydroxylionenkonzentration abhängig. Für

4'-Methoxy-2.4-dinitrodiphenyl- und 3*.4'.5'-Trimethyl-2.4-di¬

nitrodiphenyläther fanden wir eine lineare Zunahme der Konstan¬

ten bei zunehmender Piperidinkonzentration und eine nicht line¬

are, jedoch stärkere Abhängigkeit von der Hydroxylionenkonzen¬

tration.

In 10 ^igem Dioxan war die Reaktion mit 2.2 *.4.4*-Tetra-

nitrodiphenyläther nicht signifikant, mit 2.4.4'-Trinitrodiphe-

nyläther schwach und nicht linear von der Hydroxylionenkonzen¬

tration abhängig. Die Hydroxylionenkatalyse wurde stärker beim

Uebergang zu 2.4-Dinitrodiphenyläther und namentlich zu 2.4-Di¬

nitroanisol, jedoch immer nicht linear. Schliesslich stellten

wir eine massig starke, fast lineare Abhängigkeit am Beispiel

des 2.4-Dinitrodiphenylsulfids fest.

Es konnte gezeigt werden, dass die nicht lineare Abhängig¬

keit von der Hydroxylionenkonzentration signifikant und mit ei¬

nem S„2-ähnlichen Einschritt-Mechanismus unvereinbar ist. Eine
N

ganze Reihe anderer Hypothesen zur Erklärung der Basenkatalyse

wurden ebenfalls auf Grund dieser nicht linearen Abhängigkeit

und unserer Feststellung, dass es sich um allgemeine

Basenkatalyse handelte, verworfen. Wir betrachten unsere Resul¬

tate als definitive Argumente zu Gunsten eines lange Zeit um¬

strittenen, über eine Zwischenstufe verlaufenden Zweischritt-

Mechanismus.
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2) In einem 2. Teil wurden die Reaktionen von 2.4-Dinitrofluor-

und 2.4-Dinitrochlorbenzol mit Piperidin und p-Anisidin in Ben¬

zol mit und ohne Zusätze von Pyridin, Diaza-[2.2.2J —bicyclooc-

tan (DABCO) und Methanol untersucht.

Es konnte gezeigt werden, dass die Reaktion von Piperidin

mit 2.4-Dinitrofluorbenzol durch Piperidin, Methanol, DABCO und

in geringem Masse auch durch Pyridin katalysiert ist, wobei die

Wirkungsweise von Piperidin und DABCO als Basenkatalyse, jene

von Methanol hauptsächlich als Solvatationseffekt gedeutet wur¬

de, während die Frage der Pyridinkatalyse offen gelassen wurde.

Die Geschwindigkeitskonstante 2. Ordnung der Reaktion von

p-Anisidin mit 2.4-Dinitrofluorbenzol ist fast quadratisch, je¬

ne der Reaktion mit 2.4-Dinitrochlorbenzol linear von der p-Ani-

sidinkonzentration abhängig; beim DNFB überlagert sich der Ba¬

senkatalyse ein Solvatationseffekt, während beim DNCB wahr¬

scheinlich nur ein Solvatationseffekt wirksam wird.

Die Reaktion mit DNFB ist stark, jene mit DNCB schwach py-

ridinkatalysiert, wobei die mechanistische Interpretation der

Pyridinkatalyse beim DNCB wieder nicht eindeutig ist.

3) Schliesslich wurden die kinetischen Wasserstoffisotopeneffek-

te der Reaktion von Piperidin mit 2.4-Dinitrodiphenyläther in

10 % Dioxan / 90 % Wasser und von p-Anisidin mit 2.4-Dinitro-

fluor- und 2.4-Dinitrochlorbenzol in Benzol, in Abhängigkeit

der Basenkonzentration bestimmt und deren Bedeutung für den Me¬

chanismus der Basenkatalyse eingehend diskutiert.


