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ZUSAMMENFASSUNG. Die Geschwindigkeitskonstanten der Solvolyse-Reaktionen von 9-Chlor-
methylanthracen wurden bei verschiedenen Temperaturen in unterschiedlichen biniren Lésungsmittel-
gemischen (Wasser/Aceton, Wasser/Acetonitril, Wasser/Methanol, Wasser/Athanol) mit Hilfe der
LeitfihigkeitsmeBungen bestimmt. Die Aktivierungsparameter E,, AH* und 4S* wurden bere-
chnet. Die MeBergebnisse deuten darauf hin, daR die Solvolyse von 9-Chlormethylanthracen in

EF-olgkg)el A 9-Frgd
zxyor Fitz, ¥4}

protonischen Lasungsmitteln schneller ablduft als in aprotonischen Losungsmitteln; in den MeBrei-
hen mit protonsichen bzw. mit aprotonischen Losungsmitteln steigt die Reaktionsgeschwindigkeit
mit der Zunahme der Dielektrizititskonstanten des Losungsmittels an, und die Aktivierungspara-
meter nehmen mit steigendem Wassergehalt zu. Es wurde festgestellt, daB die Reaktion nach einem
Sny1-Mechanismus abliuft. Die experimentellen Daten deuten darauf hin, daB Wasser einerseits
als Nucleophil und andererseits als allgemeine Base am Reaktionsmechanismus beteiligt ist.

geschwindigkeit der Arylmethylchloride fithrte

EINLEITUNG Dewar! durch; in dieser Arbeit werden die

Die erste Untersuchung iiber die Solvolyse- MeBergebnisse (Leitfihigkeitsmessung) der Sol-
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ten verglichen, die man erhilt, wenn man die
relative Reaktivitit mit Hilfe der Perturbation-
MO-Theorie berechnet, Streitwieser? verkniipfte
die Ergebnisse der Solvolysegeschwindigkeit in
verschiedenen Losungsmitteln mit der Lineare-
Freie-Energie-Beziehung. Bentley und Lacadie®
haben die Solvolysereaktion von mehreren Aryl-
methylchloriden in Trifluorithanol untersucht.
Sie verglichen ihre Messungen mit den entspre-
chenden Experimenten Dewars und stellten fest,
daB eine Lineare-Freie-Energie-Beziehung exis-
tiert.

Bis jetzt sind die Untersuchungen iber die
Solvolysegeschwindigkeit von 9-Chlormethylan-
thracen (9-CMA) in unterschiedlichen biniren
In die-
ser Arbeit werden die Sololysegeschwindigkeiten

Losungsmittelgemischen nicht bekannt.

von 9-CMA in verschiedenen bindren Losungsm-
ittelgemischen (Me,CO-Wasser, MeCN-Wasser,
MeOH-Wasser, EtOH-Wasser) in Abhingigkeit
von der Wasserkonzentration(10~50Vol. %) mit
Hilfe von Leitfahigkeitsmessungen ermittelt und
die Aktivierungsparameter E, AH* und 4S*
hieraus berechnet.

Die Einflile des Losungsmittels auf die Reak-
tionsgeschwindigkeit und der Reaktionsmecha-
nismus werden in der vorliegenden Arbeit dis-

kutiert.

EXPERIMENTELLES

Reagenzien. Zu der vorliegenden Untersu-
chung wurden folgende Chemikalien verwendet:
9-CMA (98 %, EGA), Me,CO, MeCN, MeOH,
EtOH (99. 8 %, wasserfrei, E. Merck). Das ver-
wendete Wasser wurde in einer Quarzdestille
doppelt destilliert.

Die Leitfihigkeitsmessung und die Mefz-
elle. Mit Hife der Wheatstoneschen Briicke wird
die Leitfihigkeitsmessung vorgenommen. Die
verwendete LeitfihigkeitsmeBzelle bestand aus
einem thermostatisierbaren GlasgefiB (V=25

ml), in welches zwei platinierte Platinbleche
eintauchten (A =1cm? d=1cm). Mittels eines
Magnetriithrers konnte die Reaktionslésung aus-
reichend gerithrt werden.

Die Bestimmung der Geschwindigkeitskons-
tanten der Solvolyse-Reaktion. Bei meinen
kinetischen Untersuchungen war die Wasserkon-
zentration stets groBer als die Substratanfangs-
konzentration (2x107* M), folglich kann man
die Solvolyse von 9-CMA als eine Reaktion
pseudo-erster Ordnung beschreiben. Fiir die
Geschwindigkeitsgleichung dieser Reaktion gilt:

a 7:111 LM—LD (1)

kt:lna—x L.—L

Da die Bestimmung der Leitfihigkeit am
Anfang der Reaktion sowie nach Beendigung der
Solvolyse-Reaktion schwierig war, wurde an
Stelle der Gl. (1) die Guggenheim-Gleichung?*

(2) verwendet:

E-t + In(L'— L)=konst, 2

Hierbei ist: L : Leitfahigkeit zur zeit ¢, L’ : Leit-
fihigkeit zur Zeit t+4(4 : bestimmter Zeitabs-
tand).

Mit Hilfe der

moglich, die Geschwindigkeitskonstante einer

Guggenheimgleichung ist es

ohne die
Leitfahigkeit am Anfang und am Ende der

Reaktion 1. Ordnung zu bestimmen,

Reaktion zu kennen (siehe Tabelle 1).

Die Geschwindigkeitskonstanten wurden anh-
and eines von mir erstellten Computerprogramms
ermittelt (Fehlerrechnung mit Hilfe der Methode
der kleinsten Fehlerquadratsumme) und konnen
der Tabelle 2 entnommen werden (die Fehlerab-
weichung betrug ca. 2%).

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Es wird festgestellt, daB sich die MeRBergebn-
isse reproduzieren lieRen und daB sich die Reak-
tion von 9-CMA mit Hilfe der Guggenheimglei-
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Tabelle 1. Leitfahigkeitsinderung bei der Solvolysereaktion von 9-Chlormethylantracen in 10% Wasser/
Acetonitril-Gemisch bei 30°C.
S B (4S5 v Miebwarie) | Bocechmay | (Brovent
5 13.5 60 49.9 3. 5946 3. 5400 —1.52
10 22.4 65 50.5 3. 3358 3. 3367 0.03
15 28.6 70 ‘ 51.1 3.1135 3.1334 0.64
20 33.4 75 i 51.7 2. 9069 2.9301 0. 80
25 37.2 80 52.1 2.7014 2.7268 0.94
30 40.2 85 52.4 2.5014 2. 5235 0. 88
35 42.7 90 52.8 2.3125 2. 3202 0.33
40 44.7 95 53.0 2.1163 2.1169 0.03
45 46.2 100 53.2 1. 9459 1. 9136 —1.66
50 47.7 105 53.3 1. 7228 1.7103 —0.73
Tabelle 2. Geschwindigkeitskonstante k(sec™!) der Solvolysereaktion von 9-Chlormethylanthracen in verschie-

denen bindren Losungsmittelgemischen.

Wassergehalt (Vol. %)

Temp.
Losungsmittel :
(°C) 0% | 10% 20% 30% 40% 50%
MeCN 30 6.78%107* | 6.50x1073 | 2.58X107% | 7.90x1072 | 2. 281071
25 4.43x107* | 3.89X1073 | 1.63X1072 | 4.78X1072 | 1.15X107!
20 2.86x107% | 2.37X1073 | 9.04X1073 | 2.55X1072 | 5.80x1072
Me,CO 30 2.11X1075 | 5.06X107% | 3.31X1073 | 1.69X 1072 | 9.63x1072
25 1.33X1075 | 2.71x107% | 1.74X1073 | 8.45X1073 | 4.95x10"2
20 7.69X1076 | 1.63X107% | 8.95X107¢ | 4.47x 1073 | 2.32x1072
MeOH 20 1.47X1073 | 7.13%107% | 2.88X1072 | 8.14X1072 | 2.55X1071 | 1.08
15 9.93X1074 | 3.95%1073 | 1.72X1072 | 4.42X1072 | 1.41X 107! | 5.17X1071
10 5.21X1074 | 2.43X107 | 8.88X107% | 2.45%1072 | 7.43X107% | 2.53x107
EtOH 20 6.46X10°5 | 8 311074 | 4.20x10° | 1.48X102 | 4.01x10°2 | 1.21X10™
15 3.99%X1075 | 5.89x107 | 2.33X1073 | 8161073 | 2.26X107% | 5.95%1072
10 2.07X107% | 2.62X10°* | 1.23X1073 | 4.17X1073 | 1.10X1072 | 3.24X1072
chung als eine Pseudo-Reaktion 1. Ordnung niusgleichung (3) bestimmt,
beschreiben 14Bt. Die Reaktionsgeschwindigkeit-
skonstante £ wurde bei verschiedenen Tempera- Ink= a%a_+c (3)

turen in unterschiedlichen biniren Losungsmit-
telgemischen (Wasser/Me,CO, Wasser/MeCN,
Wasser/MeOH, Wasser/EtOH) bestimmt. Die
Aktivierungsenergie E, wurde mit Hilfe der
bei
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten durch Au-

verschiedenen Temperaturen ermittelten

ftragen von In 2 gegen 1/7T nach der Arrhe-
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Die Aktivierungsenthalpie AH* und die Akti-
vierungsentropie 4S* wurden folgendermaBen

berechnet.

AH*=E,—RT @
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Tabelle 3. Aktivierungsparameter der Solvolysereaktion von 9-Chlormethylanthracen in verschiedenen biniren

Lésungsmittelgemischen.

Aktiverungs- Wassergehalt Losungsmittel
parameter (Vol. %) MeCN Me,CO MeOH EtOH
E, (kcal/mol) 0 17.1 18.7
10 15.1 17.8 17.7 19.0
20 17.7 19.9 19.3 20.2
30 18.4 23.0 19.7 20.8
40 19.9 23.4 20.3 21.3
50 24.1 25.0 21.3 21.6
A4H* (kcal/mol) * 0 16.5 18.1
10 14.5 17.2 17.1 18.4
20 17.1 19.3 18.7 19.6
30 17.8 22.4 19.1 20.2
40 19.3 22. 8 19.7 20.7
50 23.5 24.4 20.7 21.0
A5 (e.u.)* 0 —15.3 —15.9
10 —25.2 —23.3 — 9.9 — 9.9
20 —11.9 — 9.8 — 1.6 — 2.6
30 - 7.0 4.1 1.8 2.2
40 0.1 8.6 6.0 5.7
50 16.0 17.5 12.4 9.2
*MeBwerte bei 20 °C.
MeCN) MeOH) EtOH) Me,CO
3
asv=AHT g 1o Dt ®)

kgT

In der Tabelle 3 sind die Aktivierungsparameter
angegeben, die nach Gl. (4) bzw. (5) berechnet
sind (bezogen auf 20°C).

Aus der Tabelle 2 geht hervor, daB die Reak-
tionsgeschwindigkeit mit der Zunahme des
Wassergehalts ansteigt.

Auf Grund dieser Tatsache wird angenommen,
daB Wasser die Ionisierung im Ubergangszus-
tand erleichtert. Geht man davon aus, daB der
Ubergangszustand bei einer Syl-Reaktion durch
polare Losungsmittel besser stabilisiert wird als
durch unpolare Lésungsmittel, so wire zu er-
warten, daB die Reihenfolge der Reaktionsges-
chwindigkeitskonstanten mit der Reihenfolge der

Dielekt rizititskonstanten® iibereinstimmt:

Diese Annahme stimmt mit den Messungen der
vorliegenden Arbeit nicht {iberein.

Vergleicht man die Geschwindigkeitskonstan-
ten der Solvolyse von 9-CMA in den verschie-
denen biniren Losungsmitteln, so erhilt man

folgendes Resultat (Tabelle 2):
MeOH) EtOH) MeCN) Me,CO

Diese Abweichung beruht auf der Tatsache,
daB die Reaktionsgeschwindigkeit bei einer Syl
-Reaktion sowohl von der Loésungsmittelpolari-
tit als auch von der Protonisierungsfahigkeit des
Losungsmittelgemisches abhingt. Auf Grund des
von Swain® vorgeschlagenen “push-pull”’-Me-
chanismus wird die Ablésung von Anionen im
Ubergangszustand durch protonische Losungs-
mittel erleichtert.
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Hierbei sind Ar- die 9-Anthrylgruppe und R’
die -H, -CHj; und -C,H;-Gruppen. Die drei
gestrichelten Linien bedeuten die Ion-Dipol
Solvationsbindungen.

Falls die Reaktion nach einem gemischten
Typ (Sy1+Sy2) verlduft, kann man dies for-
mal mit folgenden Gleichungen ausdriicken’:

Fir Sy1-Typ:
A" . piE
ELB Rasch - C
und fir Sy2-Typ:
A+B-* _Cc+D
Daraus folgt:
—LAL L [AT+ BLATCB]= G+ [ BDA]
(6)
Bei Vernachlissigung der Anderung der H,O-
Konzentration ([B]1=[H,O] =~konstant) erhilt

man:

kobs=ky ko[ H,O )

Die Werte von %, und k; lassen sich im Falle
einer linearen Abhingigkeit der %, von der
H,0-Konzentration aus dem Ordinatenabschnitt
bzw. aus der Steigung ermitteln.

In Abb. 1 ist die Abhiingigkeit der gemesse-
nen Geschwindigkeitskonstanten £, von der
H,0-Konzentration (v;/ V) dargestellt. Aus dem
Verlauf der Kurve geht hervor, daB der in GL
(7) angenommene Zusammenhang nicht vorli-
egt. Der in Abb. 1 dargestellte Verlauf der Kurve
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(1) (2 3 {2)

re

01 0.2 03 0%
[H,0]

Abb. 1. Diagramm &y, gegen [HoO] (vy/V) bei 20°C.

Hierbei sind (1) MeOH, (2)EtOH, (3) MeCN,
(4) Me,CO
liBt sich erkliren, wenn man Gl (7) fol-
gendermafen ausdriickt:

kovs =41+ &' [HO]" €))

Hierbei bedeutet k; die katalysekonstante und
Wasser wird als allgemeine Base® aufgefaBt. In
diesem Fall ist n groBer als 2. Aus dieser Betra-
chtung geht hervor, daB Wasser bei der unter-
suchten Solvolysereaktion nicht nur als Nucleo-
phil, sondern auch als allgemeine Base wirkt.
Unter der Voraussetzung, daB n Wassermolekiile

am Ubergangszustand teilnehmen, ? erhilt man:

kobs:kl[HZO]” (9)
bzw. log kp.=nlog[ HyO]+logk, Qo)

Abb. 2 zeigt die Abhingigkeit von logk,, gegen
log[H,0] (v/V).

Aus dem Diagramm geht hervor, daB die
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0 02 04 06
1+1log[H.0]

Abb. 2. Diagramm log ks gegen log [Hx01 (vi/V)
bei 20 °C.

Werte von n bei allen Lésungsmittelsystemen
mehr als 3 betragen und sie mit Zunahme der
H:0-Konzentration steigen. Es is allgemein
bekannt, daB Reaktionen bei Werten von n=6~7
nach Syl und bei 2<{3 nach Sy2 ablaufen'®
Danach ist der Syl-Charakter mit zunehmender
Wasserkonzentration noch stirker ausgepriigt.
Um den EinfluB des Losungsmittels auf die
Reaktionsgeschwindigkeit zu untersuchen, wurde

nach der Grunwald-Winstein-Gleichung!!

log (&/ky) =mY an

log k., gegen Y (Tabelle 4)1! aufgetragen (Abb.
3). Aus dem Diagramm geht hervor, daB die
m-Werte fiir alle Losungsmittelsysteme etwa 1
betragen. Die Werte von m liefern ebenfalls
einen Hinweis dafiir, daB die Reaktionen nach
dem Syl-Mechanismus ablaufen, da allgemein
gilt: m=1 bei Syl und m=0. 3~0. 4 bei Sy21.

&)
Tabelle 4. 'Y Werte 13,

‘(X,a(ffe;ﬁg)eha“ EtOH MeOH Me;CO
0 —2.033 | —1.090
10 —0.747 | ~—0.301 | —1.856
20 0. 000 0.381 | —0.673
30 0.595 0. 961 0.130
40 1.124 1.492 0.796
50 1. 655 1.972 1.398

In der Reihe der Arlreste zeigt die Reak-
tionsgeschwindigkeit folgende Reihenfolge:

Phenyl'® {2-Naphthyl'® <9-Anthryl

Diese Reihenfolge ist ebenfalls mit Dewars!
Perturbation-Molekl-Theorie zu erkliren. De-
war hat aus der PMO folgende Gleichung
abgeleitet:

RTlnk=—2a,5+C (12)

Hierbei bedeutet 8 das Resonanz-Integral zwis-
chen C-C Bindungen und a,, der Koeflizient des
nichtbindenden Molekiilorbitals des Kohlens-
toffs in der Ar-CH,-Methylengruppe. Die 2a,.-
Werte! der Phenyl-, 2-Naphthyl-und 9-Anth-
rylreste sind 1.51, 1.46 und 1.07, und stehen
in Einklang mit der oben erwihnen Reaktivi-
titsreihenfolge.

Im Falle einer nach einem Sy2-Mechanismus
verlaufenden Reaktion wird die Reaktionsgesch-
windigkeit der Substanzen mit groBen Substi-
tuenten verlangsamt sein, da der Angriff des
Nucleophils durch groBe Substituenten sterisch
gehindert wird. Dagegen wird kein sterischer
Hinderungseffekt bei einem .Sy1-Mechanismus
erwartet, da das Nucleophil am geschwindig-
keitsbestimmenden Schritt der Reaktion nicht
beteiligt ist.

Aus ehemaligen Experimenten!® geht folgende
Reaktivititsreihenfolge fiir die Arylsubstrate
hervor:
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Abb. 3. Diagramm log k.. genen Y bei 20 °C.

Phenyl {(2-Naphthyl {9-Anthryl

Aufgrund dieser Tatsache kann eine sterische
Hinderung ausgeschlossen werden.

Die Aktivierungsparameter E,, 4~ und AS%
steigen mit zunehmender Wasserkonzentration
(sieche Tabelle3). Die Werte von E, und 4H*
sind relativ grod. Die Aktivierungsentropie
AS* hat bei kleineren Wasserkonzentrationen
negative Werte, verschieben sich aber mit
Zunahme der H,O-Konzentration in den Bereich
positiver Werte.

Dies bedeutet, dal mit Zunahme der H,O-
Konzentration die monomolekulare Ionisierung
des Substrats relativ weit fortgeschritten ist!4,

Fir die zahlreichen.Anregungen bedanke ich
mich bei Herrn Prof. Dr. H.D. Forsterling.
Fir die Unterstiitzung bei der praktischen Durch-
fithrung bedanke ich mich bei Herrn Dr. H.

Schreiber und Herrn H.]J. Lamberz.
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