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5. Zusammenfassung

Im ersten Teil dieser Arbeit befassen wir uns mit einigen Eigen-
schaften des Additions-Eliminations-Mechanismus, die fiir die Reak-
tion von Aminen mit Nitro-, Cyano- etc, aktivierten aromatischen
Substraten wesentlich sind, Wir diskutieren insbesondere die Be-
deutung des Verhdltnisses k2/k_1 (Verhdltnis der Geschwindigkeit
des Uebergangs des Zwischenproduktes zu den Produkten zur Ge-
schwindigkeit des Zerfalls zuriick zu den Edukten), dessen Grosse

iiber das Auftreten von Basenkatalyse bestimmt.

Im zweiten Teil beschreiben wir eine Temperatur-Sprung-Untersu-
chung der Reaktion von aliphatischen Aminen mit 1,3,5-Trinitro-
benzol in 10% Dioxan/90% Wasser: Diese Systeme sind durch drei
Relaxationszeiten, f&, 4} und ?3 charakterisiert. ¢1 ist eine
Folge der Meisenheimer-Komplex-Bildung zwischen dem Trinitroben-
zol und dem Amin, T, geht auf die Bildung eines Oxyhydroxylamins
durch nukleophilen Angriff des Amins auf eine Nitrogruppe zu-
riick, 4

3
zwischen Trinitrobenzol und Hydroxylion verursacht. Aus den Re-

schliesslich ist durch Meisenheimer-Komplex-Bildung

laxationszeiten haben wir die Geschwindigkeits— und Gleichge-
wichtskonstanten der verschiedenen Reaktionen berechnet: Die Ge-
schwindigkeiten der Meisenheimer-Komplex-Bildung stehen in Ueber-
einstimmung mit der bekannten Tatsache, dass sekunddre alipha-
tische Amine in nukleophilen aromatischen Substitutionsreaktio-
nen stirker nukleophil sind als primdre Amine von vergleichbarer
Basizitdt. Die Zerfallsgeschwindigkeiten der Meisenheimer-Komple—
Xxe von primiren und sekunddren Aminen sind ungefdahr gleich gross.
Diesen Befund erkliren wir als Folge von intramolekularen Wasser-
stoffbriicken-Bindungen zu den ortho-Nitrogruppen. Meisenheimer-
Komplexe mit primaren Aminen scheinen im allgemeinen 20 - 25 mal,
solche mit sekundiren Aminen 1 - 5 mal saurer zu sein als die
entsprechenden Ammoniumionen., Wir erkliren auch dies als eine

Wirkung von intramolekularen Wasserstoffbriicken-Bindungen.
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Im dritten Teil analysieren wir die Faktoren, die das Auftreten
von Basenkatalyse in nukleophilen aromatischen Substitutionsreak-
tionen mit Aminen beeinflussen. Wir erkliren die bekannte, doch
kaum verstandene Tatsache, dass solche Reaktionen mit sekunddren
Aminen sehr oft, mit primdren Aminen im allgemeinen nicht basen-
katalysiert sind, auch wieder als Folge einer Wirkung von intra-
molekularen Wasserstoffbriicken-Bindungen zu den ortho-Nitrogrup-
pen. Wir beschreiben Versuche, die wir unternommen haben, um die-
se Hypothese zu priifen: Die Reaktion von n-Butylamin mit 2-Cyano-
4-nitro-diphenylaether - einem Substrat, in dem keine Wasserstoff-
briicken-Bindungen zum ortho-Substituenten zu erwarten sind -
scheint tatsdchlich basenkatalysiert zu sein. Dieses Resultat

unterstiitzt unsere Theorie.

Im vierten Teil befassen wir uns mit dem Einfluss von CT-Komplex-—
Bildung auf den Mechanismus von nukleophilen aromatischen Substi-
tutionsreaktionen: In den Systemen Pikrylchlorid und Anilin, bzw.
N-Methylanilin in Acetonitril ldisst sich kein Einfluss von CT-
Komplex-Bildung auf die Kinetik der Aminolysereaktion feststel-
len, Wir zeigen im weiteren, dass die Feststellung, sekunddre
Amine seien bessere Nukleophile als primdre, offenbar fiir aroma-
tische Amine nicht gilt. N-Methylanilin reagiert mit Substraten,
die keinen oder nur einen Substituenten in ortho-Stellung zur
Abgangsgruppe tragen, 10 - 50 mal langsamer als Anilin, Mit Sub-
straten, die zwei ortho-Nitrogruppen tragen, reagiert N-Methylani-
lin mehr als 5000 mal langsamer als Anilin, - eine Tatsache, die
in der Literatur bisher kaum beachtet wurde., Wir nehmen an, dass
in allen Féllen sterische Hinderung des nukleophilen Angriffs

fiir diesen Effekt verantwortlich ist.



