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Der EinfluBl von Substituenten auf die chemische Reaktionsfihigkeit
aromatischer Verbindungen
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(Leiter: Prof. Dr. med. G.SCHONHOLZER)

Schlup
C. Die Hammettsche Regel oder: log (klky) = o0 (10a)

log(K/Ky) = 00 (10b)

1. Empirische Grundlagen

An Reaktionen aromatischer Verbindungen zeigen sich
sehr deutlich Zusammenhinge zwischen den Wirkungen
der gleichen Substituenten auf verschiedene Vorginge.
So sinken die Azidititskonstanten aromatischer Siuren
ausnahmslos in der folgenden Rangordnung der Substi-
tuenten: p-NO,, m-NO,, m-Cl, p-Cl, H, m-CH,, p-CHj,
p-OCH,, p-NH,. Dabei ist es gleichgiiltig, ob es sich
um Benzoesiduren, Phenylessigsduren, Phenole oder Ani-
liniumionen handelt. Die gleiche Reihenfolge gilt z.B.
auch fiir die Geschwindigkeitskonstanten der alkalischen
Hydrolyse von Benzoesédureestern und Benzamiden. Die
Daten fiir die saure Hydrolyse von Benzamiden sowie
fir die Alkylierung von N,N-Dimethylanilinen steigen
dagegen in der angegebenen Reihenfolge. Wie HAMMETT
gefunden hat, gelten diese Bezichungen fiir meta- und
para-Substituenten sogar quantitativ — allerdings mit
einer gewissen Streuung. Bei graphischer Darstellung
der Werte fiir log k der betreffenden Reaktionen in Ab-
hingigkeit von log (K/K,) fiir die Aziditédt substituierter
Benzoesduren werden gerade Linien erhalten (Abb. 2).
Es gilt also:

log k = log ky+p-log(K/K,) ©)

Gleichung (10) ist die allgemein iibliche Form der Ham-
METTschen Regel?”. Darin bedeutet ¢ ein nur vom Sub-
stituenten abhingiger Parameter, wihrend die Kon-
stante g fiir die betreffende Reaktion und fiir die Reak-
tionsbedingungen (Temperatur, Lésungsmittel) charak-
teristisch ist. Die g-Werte sind nach Gleichung (11) defi-
niert durch die Substituenteneffekte auf die thermo-

dynamische Aziditdtskonstante von Benzoesiure in
Wasser bei 25°:

g = log (K/Ko)Benzoesiiuren (1 1 )

Diese Definition ist gleichbedeutend mit der Festlegung,
daB} fir die Azidititskonstanten der substituierten
Benzoesiduren unter den erwihnten Bedingungen p =1
betragen soll. Die Giiltigkeit von Gleichung (10) wurde
im Jahre 1937 von HAMMETT an 52 verschiedenen Reak-
tionen aromatischer Verbindungen demonstriert. Dabei
handelte es sich teils um Geschwindigkeitskonstanten,
teils um Gleichgewichtskonstanten. 16 Jahre spiter
filhrte JAFFES®! eine Neuuntersuchung der HaMMETT-
schen Regel durch, in der er 204 Reaktionen als Bei-

31 H. H. JAFFE, Chem. Rev. 53 (1953) 191. Dort weitere Referenzen.
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fiir die Aziditit der Benzoesduren im gleichen Lésungs-
mittel gleichsetzt, dann lassen sich fiir die Substituenten
in der 4-Stellung der Bicyclo-[2,2,2]-octan-1-carbon-
sdure sogenannte g’-Werte ermitteln. Da sich der Durch-
messer des Bicyclooctansystems von demjenigen des
Benzolringes nicht wesentlich unterscheidet, miifite
o’ &~ o(para) sein, sofern auch im aromatischen System
nur Feldeffekte wirksam sind. Auf Grund der Daten in
Tabelle 7 liegen zwar ¢’ und o (para) meist in der glei-
chen Groflenordnung, doch es besteht in keinem ein-
zigen Fall auch nur annihernde Gleichheit. Die gréSte
Abweichung tritt bei OH auf. Im aliphatischen System
ist nur der azidifizierende Feldeffekt dieses Substituen-
ten wirksam, wihrend in der substituierten Benzoeséure
ein nichtanteiliges Elektronenpaar von p-OH zusitz-
lich einen basifizierenden mesomeren Effekt erzeugt,
der das Vorzeichen des Gesamteffektes umkehrt. Fiir
COOC,H; und CN ist dagegen o(para) > g’. Diese
Substituenten iiben offenbar als Elektronenakzeptoren
mesomere Effekte aus, die auf dem C-Atom 1 des Benzol-
ringes eine partielle positive Ladung erzeugen. Von die-
ser gehen dann sekundire Feldeffekte und induktive
Effekte aus, die zu einer weiteren Azidititserhéhung
fithren.
— ) —

INEC—< >—COOH > |N=c=<=>ﬂcoon
Weiterhin gehen in den Benzoesiuren von den Substi-
tuenten méglicherweise auch (induktive) Ketteneffekte
aus.

JAFFE4That wellenmechanische Berechnungen vonSub-
stituentenwirkungen ausgefiihrt, die durch das Elektro-
nensystem eines Benzolringes fortgepflanzt werden. Mit
Hilfe einer Molekiilbahnmethode erhielt er Werte fiir die
Anderungen der Elektronendichte am C-Atom 1 des
Ringes, die sich als proportional zu den g-Werten von
Substituenten in 3- bzw. 4-Stellung erwiesen.

Einen anderen Weg schlug Sixma#2 ein, der fir ver-
schiedene 7z-Elektronensysteme (bestehend aus Benzol-
ring -+ reagierender Gruppe) die Lokalisationsenergien
zur Bildung bestimmter Ubergangszustinde berechnete.
Durch Stérungsrechnungen ermittelte er die Anderun-
gen der Energie der z-Elektronensysteme im Anfangs-
und im Ubergangszustand unter dem Einflu8 der Dipol-
felder der Substituenten. Fiir Substituenten, die keine
wesentlichen mesomeren Effekte ausiiben, waren die be-
rechneten Anderungen der Lokalisationsenergien den
experimentellen g-Werten proportional.

Nach dem Modell von JAFFE sind die Anderungen der
Elektronendichte unter dem EinfluB der Substituenten
bereits in der Molekel vorhanden, bevor der Ubergangs-
zustand gebildet wird. Sie pflanzen sich vom C-Atom 1
auf die reaktionsfihige Seitenkette fort. Eine experimen-
telle Priifung dieser Vorstellung ist durch die Messung

41 H.H. JA¥FE, J. Chem. Physics 20 (1952) 279, 718, 1554, 21
(1953) 415,
42 F.L.J.S1xMA, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 72 (1953) 673.
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von physikalischen Gréflen méglich, die von der Elek-
tronendichte an einem bestimmten Atom des Systems
beeinflubar sind. Die Verschiebungen der Linien der
magnetischen Kernresonanz von 1°F in substituierten
Fluorbenzolen sind tatsichlich den g-Werten annihernd
proportional3, Die Linienverschiebungen der magneti-
schen Protonenresonanz in substituierten Benzolen ge-
hen dagegen weder den g-Werten noch den g*-Werten
parallel4t, Daraus ergeben sich die beiden Folgerungen:

a) Die durch einen Substituenten erzeugten Anderun-
gen der Elektronendichte hingen bisweilen von der
Natur der an das C-Atom 1 gebundenen Gruppe ab.

b) Fiir die chemische Reaktionsfihigkeit ist auch der
Einflu} des Substituenten auf die potentielle Energie
des Ubergangszustandes von wesentlicher Bedeu-
tung. Die Elektronendonor- oder -akzeptoreigenschaf-
ten des Substituenten kommen also hiufig erst unter
der Einwirkung des angreifenden Reagens voll zur
Geltung. Gerade solche «Polarisierbarkeitseffekte» 16
konnen fiir das Zustandekommen der HAMMETT-Be-
ziehung wichtig sein.

Somit setzt sich der Einflufl von Substituenten auf die
Reaktivitit aromatischer Verbindungen zusammen aus
Feldeffekten und aus inneren (induktiven und mesome-
ren) Effekten, von denen die letzteren sowohl als « Po-
larisationseffekte » 18 schon vor der Reaktion in der Mole-
kel vorhanden sein als auch erst bei Bildung des Uber-
gangszustandes als « Polarisierbarkeitseffekte» auftreten
kénnen. Wenn trotzdem so eine einfache Beziehung wie
die HammeTTsche Regel giiltig ist, so weist das darauf
hin, daB an der Wirkung des gleichen Substituenten auf
verschiedene Reaktionen die Anteile der einzelnen Ef-
fekte immer ungefihr in dem gleichen Verhiltnis zu-
einander stehen.

3. Grenzen der Giiltigkeit der HAMMETTschen Regel

Die HAMi&ETT-Beziehung versagt fiir ortho-Substituenten.
Das ist meist auf Einfliisse auf die Aktivierungsentropie zu-
riickzufithren (448* 2 0), die die gréBenordnungsmiBige
Ubereinstimmung von A4 F* und A4 E verunméglichen?, Diese
Wirkungen auf die Entropie sind durch Stérungen der geo-
metrischen Konfiguration oder der Solvatation des Ubergangs-
zustandes unter dem sterischen Einflull des ortho-Substituen-
ten zu deuten. Dabei verindert dieser gewdshnlich auch noch
die potentielle Energie des Ubergangszustandes durch sterische
Spannung (steric strain) bei Anniherung des Reaktionspart-
ners, durch sterische Hinderung der Mesomerie der funktio-
nellen Gruppe am Benzolring oder durch den EinfluBl auf die
Solvatationsenergie .

Selbst wenn 44S* = 0 ist, kann bisweilen die HAMMETT-
Beziehung deshalb nicht zustandekommen, weil das Verhiilt-
nis Feldeffekt : induktiver Effekt: mesomerer Effekt sich von
Reaktion zu Reaktion stark indert. So wird der bei ortho-
Substituenten sehr bedeutende induktive Effekt mit wach-

43 H. S. Gurowsky, D. W, McCaLr, B. R. MCGARVEY und L. H.
MEYER, J. Amer. Chem. Soc. 74 (1952) 4809.

4. P.L.Corio und B.P.DAILEY, J. Amer. Chem. Soc. 78 (1956)
3043.

45 D.H.McDANIEL und H. C. BROWN, J. Amer. Chem. Soc. 77 (1955)
3756.
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sender Entfernung der reagierenden Gruppe (Verlidngerung der
Seitenkette) viel stirker abklingen als der Feldeffekt. Anderer-
seits ist der Feldeffekt stark von der Orientierung des Dipols
abhingig. Umkehrung seines Vorzeichens tritt bei o-substi-
tuierten Benzoesiuren ein, jedoch nicht bei o-substituierten
Pyridiniumionen, wie Betrachtungen an Kalottenmodellen
zeigen?!,

In der Zersetzungsreaktion erster Ordnung von Phenyl-
diazoniumionen?®® versagt die HAMMETTsche Regel auch fiir die
meta- und para-Substituenten. Das ist gerade eines der we-
nigen Beispiele, in dem fiir ein aromatisches System weder
A4S8* = 0 noch 4AH* = f- AAS* gilt.

SchlieBllich treten dann Abweichungen von der HAMMETT-
Beziehung auf, wenn die experimentelle Geschwindigkeits-
konstante einer mehrstufigen Reaktion in komplizierter Weise
von den Konstanten fiir die einzelnen Stufen abhiingt, z. B.:

ko= ko[ (kg + ky)47%8.

4. Die o-Werte

Die HAMMETT-Beziehung reduziert das Problem der
Substituentenwirkungen auf viele verschiedene Reak-
tionen auf das Problem der ¢-Werte. Eine qualitative
Behandlung der Beteiligung der verschiedenen Effekte
an den Gesamtwirkungen der wichtigsten Substituenten
ist durchfithrbar und wird im folgenden gegeben.

F. Cl, Br, J: Die Substituenten haben Dipolmomente mit
den positiven Enden am aromatischen Ring, der Feldeffekt
und der induktive Effekt werden also zu positiven o fiihren.
Der Vergleich von ¢ (para) mit ¢ (meta) sowie mit ¢’ von 4-Br
weist deutlich auf das Vorhandensein eines zusitzlichen, aus
der para-Stellung wirkenden, aziditidtsschwichenden Effektes
hin [0 (para) < ¢’ ~ o(meta)]. Dieser kommt bei Angriff von
elektrophilen Reagenzien noch stirker zum Ausdruck, da
o*(para) < o(para), und zwar am stirksten bei p-F, wo so-
gar das Vorzeichen von o* negativ geworden ist. Wie bei NH,
und OR handelt es sich hier offenbar auch um einen meso-
meren Effekt, der die nichtanteiligen Elektronenpaare der
Halogenatome zum Benzolring hin verschiebt%:4%, Es ist
hauptsichlich ein Polarisierbarkeitseffekt, denn die Protonen-
resonanzlinie des Benzols zeigt unter der Wirkung von Cl oder
Br als Substituent keine Verschiebung#4.

OH und OR: Hier sind die o (meta) positiv und die ¢ (para)
bzw. 0" (para) negativ. Die naheliegende Frklirung dafiir ist
gegeben durch das Gegeneinandcrwirken von positiven Feld-
effekten und elektronenanziehenden induktiven Effekten einer-
seits und elektronenabstofSenden mesomeren Effekten anderer-
seits’®, Von der para-Stellung aus haben die letzteren die
Oberhand.

NH,, NHR und NR,: Diese Gruppen gehdren zu den we-
nigen, die als aromatische Substituenten Dipolmomente mit
dem negativen Pol am Ring-C-Atom besitzen. Da ferner auch
nichtanteilige Elektronenpaare vorhanden sind, wirken der
Feldeffekt, der induktive Effekt und der mesomere Effekt in
der gleichen Richtung. Der basifizierende EinfluB} ist aus der
para-Stellung am stiirksten, weil von dort aus der mesomere
Effekt voll in Erscheinung tritt. Nach PRICE und LiNcoLn®°
sind die mesomeren Effekte auch an den negativen ¢ fiir

4 DE Los DE TAR und A.R.BALLENTINE, J. Amer. Chem. Soc. 78
(1956) 3916.

47 D.S.Novce, A.T.Borrint und S.G.Smith, J. Org. Chem. 23
(1958) 752.

48 A.V.WiLL1, Helv. Chim. Acta 39 (1956) 1193.

49 L.PAULING, Nature of the Chemical Bond, Cornell University
Press, Ithaca, New York 1948. )

%0 C.C.PricE und D.C.LiNcOLN, J. Amer. Chem. Soc. 73 (1951)
5838.
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m-NH, und m-N(CHj;), beteiligt, indem sie die Elektronen-
dichte an den ortho- und para-stindigen C-Atomen erhéhen,
die diese Einwirkungen in Form von sekundiren Feldeffekten
oder induktiven Effekten zur reagierenden Gruppe weiter-
leiten. Wenn die funktionelle Gruppe ebenfalls nichtanteilige
Elektronenpaare besitzt, dann wird offensichtlich der meso-
mere Effekt der Substituenten NH, und N(CH,), unter-
driickt. So beeinflussen diese Substituenten die pK-Werte von
Anilinen, Phenolen und Benzolsulfonaniliden aus der meta-
Stellung nur sehr wenig und aus der para-Stellung mit den
viel schwicher negativen o--Werten14,33-3, Andererseits kom-
men bei aromatischen elektrophilen Substitutionsreaktionen
starke mesomere Polarisierbarkeitseffekte zur Geltung, so daf3
p-NH, und p-N(CH,;), die negativsten o*-Werte aufweisen,
die heute bekannt sind.

CH; und Alkyl: Eine theoretische Deutung der Wirkungen
der Alkylsubstituenten liBt sich heute noch nicht mit voll-
kommener Sicherheit geben. Die aromatisch gebundene CH,-
Gruppe besitzt ein schwaches Dipolmoment mit dem negativen
Pol am Benzolring. So sind ziemlich kleine negative Feld-
effekte und elektronenabstofende induktive Effekte zu er-
warten. Die letzteren treten bei der magnetischen Protonen-
resonanz des Toluols in Erscheinung und beeinflussen die o-, m-
und p-Stellungen gleich stark#4. Eine mdgliche Erklirung da-
fiir, dal o (p-CH;) negativer als ¢ (m-CH,;) ist, wiire die bessere
Ubertragung des Feldeffektes von der para-Stellung aus, da
dort der Dipol giinstiger orientiert ist und die Feldlinien grof3-
tenteils durch die organische Molekel mit der kleinen Dielek-
trizititskonstante fortgepflanzt werden. Es lifit sich jedoch
nicht beweisen, daf das wirklich so ist. Ferner liegt damit noch
keine Deutung fiir das noch stirker negative o*(p-CH,) vor.
Am ¢*-Wert mul} ein starker Elektronendonor-Polarisierbar-
keitseffekt beteiligt sein, der vielleicht in schwicherem Mafle
schon in o (para) vorhanden ist. Heute wird von vielen
Autoren angenommen, daf3 dieser durch Hyperkonjugation zu-
standekommt. Da jedoch o™ fiir t-Butyl beinahe ebenso stark
negativ ist wie fiir Methyl, gelangt man zu dem wenig befrie-
digenden Resultat, dal die C-C-Hyperkonjugation fast ebenso
bedeutend sein miilite wie die C-H-Hyperkonjugation5!.

Eine andere Deutung wird von PRICE®? gegeben. Danach
werden durch Mesomerie sowohl im Arylmethylkation als auch
in der Zwischenstufe der Sg2-Reaktion partielle positive La-
dungen auf den C-Atomen in ortho- und para-Stellung erzeugt.
Die Strukturen der Ubergangszustinde liegen denjenigen der

H ,— H\ —
DX = X

betreffenden Zwischenstufen sehr nahe. Ihre Bildung ist er-
leichtert, wenn ein para- oder ortho-Substituent durch seinen
induktiven Polarisierbarkeitseffekt als Elektronendonor die
positive Partialladung auf dem benachbarten C-Atom des
Ringes teilweise neutralisieren kann. Ein meta-Substituent
wird dagegen nur wenig Einfluf} haben.

NH;* bzw. NR*: Bei diesen Substituenten mit einer posi-
tiven Ionenladung herrscht der Feldeffekt vor, daneben tritt
vermutlich auch ein elektronenanziehender induktiver Effekt
auf. Beide Wirkungen sind in der meta-Stellung grofer als in
der para-Stellung. Trotzdem sind NH;* und NR,* in elek-
trophilen Substitutionsreaktionen meta-dirigierend!é, sie er-
schweren also den Angriff auf die pare-Position in stirkerem
Mage. Es gilt also: ¢*(para)> o(meta) > o(para). ROBERTS
et al.® geben dafiir folgende Erklirung: Die potentielle Energie
der Zwischenstufe der Sp2-Reaktion wird aus elektrostatischen
Griinden viel hoher sein, wenn der Substituent mit der ganzen

51 H.C.BrowN, J.D.BraDpY, M.GRAYSON und W.H.BONNER, J.
Amer. Chem. Soc. 79 (1957) 1897.
52 C.C. PrICE, J. Amer. Chem. Soc. 73 (1951) 5833.
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positiven Ladung direkt an ein C-Atom mit positiver Partial-
ladung in ortho- oder para-Stellung gebunden ist. Die Feld-
wirkung aus der meta-Stellung ist viel schwicher, weil dann
die positiven Ladungen durch ein dazwischenliegendes C-Atom
getrennt sind.

NO,, COOR, CN, COR u. a.: Alle diese Gruppen sind Di-
pole, deren positive Enden zum aromatischen Ring hin ge-
richtet sind. Ferner haben sie die Fihigkeit, mittels ihrer meso-
meren Effekte Elektronen anzuziehen. o (para) ist deshalb
groBer als o(meta), weil die Mesomerie das para-stindige
Ring-C-Atom beeinflufit, das dann den Elektronenzug durch
einen sekundiren Effekt auf die reagierende Seitenkette iiber-
tragt. In dhnlicher Weise — allerdings in schwicherem Mafle -
kann der mesomere Effekt von der meta-Stellung aus auf die
reagierende Gruppe einwirken:%. Da o*(para) ~ o(para)
> o(meta), sind die genannten Substituenten in elektrophilen
Substitutionsreaktionen (negative g-Werte) meta-dirigierend.

Wenn die funktionelle Gruppe ein Elektronenpaar zum aroma-
tischen Ring hin verschieben kann, dann ist der mesomere Ef-
fekt dieser Substituenten besonders stark [o-(para) > o (para)].

Auf Grund aller dieser qualitativen Betrachtungen
lassen sich einige Aussagen dariiber machen, in welcher
Weise die verschiedenen Arten der Substituentenwir-
kungen von der chemischen Natur der betreffenden
Atomgruppen abhingig sind. Bei Vergleich der ¢ (meta )-
Werte erkennt man, daB fiir die Feldeffekte und induk-
tiven Effekte die Rangordnung besteht, die der Pav-
LiNGschen «Elektronegativitat»4® der Zentralatome der
Substituenten entspricht, ndmlich:

F > OH > NH, > CH,

In dieser Reihenfolge sinkt die positive Kernladung und
damit die elektronenanziehende Wirkung. Dabei liegt
der Einflul von NH, auf das aromatische System in der
Nidhe von Null (bei Unterdriickung der Mesomerie),
wihrend derjenige von CH; ein negatives Vorzeichen
besitzt (Elektronenabstofung). Das entspricht der hé-
heren Elektronegativitit des aromatischen C gegen-
iiber dem aliphatischen, die nach MULLIKEN5¢ durch
den héheren s-Charakter der Bindungselektronen (sp?
statt sp3) bedingt ist. Da die Valenzelektronen um so
stirker vom Kern angezogen werden, je kleiner die
Elektronenhiille ist, besteht ferner die Rangordnungd:

F>Cl>Br>1]

Diese geht aus den g-Werten nicht so deutlich hervor,
weil offenbar iiberlagerte mesomere Effekte hinein-
spielen.

Atomgruppen, die infolge ihres mesomeren Effektes
Elektronen anziehen, haben alle ungesittigten Charak-
ter. Eine theoretische Diskussion ihrer Wirkungen ist
von INcoLD ¢ durchgefiihrt worden.

Die Rangordnung der Substituenten mit nichtantei-
ligen Elektronenpaaren nach der Stirke ihrer elektronen-
abstoflenden Wirkung geht am deutlichsten aus den
Differenzen o (para) — ¢ (meta) hervor:

% R.W.TarT jr. und I.C.Lewis, J. Amer. Chem. Soc. 80 (1958)
2436.

8 R.S.MULLIKEN, J. Chim. Physique 46 (1949) 497. J. Chem.
Physics 2 (1934) 782, 3 (1935) 573.
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NH, > OH > F > Cl > Br > J

Das Absinken von NH, bis F ist auf die zunehmende
Elektronegativitit zuriickzufiihrené, Innerhalb der Ver-
tikalreihen des periodischen Systems kommen andere
Einfliisse zur Geltung. So wird eine Doppelbindung dann
am leichtesten gebildet, wenn die p-Elektronenbahnen
der beteiligten Atome am besten aufeinanderpassen, d. h.
wenn die Elektronenhiillen ungefihr gleich grof3 sind.
Auf diese Weise erklirt REmick 5 die vom F zum J fal-
lende Tendenz fiir die mesomere Elektronenverschiebung
auf ein C-Atom zu.

D. Versuche der quantitativen Zerlegung
der Substituentenwirkungen
in Beitriige der einzelnen Effekte

TAFT hat eine Zerlegung der experimentellen g-Werte
in je einen aus der Summe von Feldeffekt und indukti-
vem Effekt bestehenden Parameter ¢, und einen den
mesomeren Effekt enthaltenden Parameter o durchge-
fiihrt53, Die ¢;-Werte sind aus Substituentenwirkungen
auf aliphatische Reaktionen an Verbindungen des Typs
X —CH,—R abgeleitet. Dabei ist die Skala so angepalit,
daB die o,-Werte fiir OH, Br, COOC,H; und CN mit den
auf das Bicyclooctansystem anzuwendenden ¢’-Werten 10
identisch werden. Infolgedessen sind alle ¢; auf Benzol-
derivate direkt iibertragbar. TAFT nimmt an, daf} die
meta- und die para-Stellung durch den Feldeffekt und
den induktiven Effekt zusammen gleich stark beeinfluflit
werden. Der Resonanzparameter ergibt sich dann aus:

o(para) — o; = oy (15)
Weiterhin findet man fiir die meisten Substituenten:
- o(meta) — oy ~ Usoy (16)

Durch Kombination von (15) und (16) mit der HAMMETT-
Beziehung erhilt man:

3/2[log (knfko) — /3 log(k,ke)] = g0y 17)

Die linke Seite von Gleichung (17) stellt den Beitrag des
Feldeffektes und des induktiven Effektes zum gesamten
experimentellen Substituenteneffekt dar. Der Beitrag
des mesomeren Effektes ist eliminiert. Fiir Substituenten
mit ¢~ oder g* ergeben sich aus (15) oz - oder g ;"-Werte.
Gleichung (16) ist dann durch:

a(meta) — g; = Ywog (bzw. Y10 6g")

zu ersetzen, und an (17) sind die entsprechenden Ande-
rungen anzubringen. Gleichung (17) erméglicht eine Kor-
relation von Reaktivititsdaten aromatischer Verbin-
dungen zu den «induktiven» Parametern ¢;. Die Giiltig-
keit dieser linearen Beziehung konnte bisher an zwanzig
verschiedenen Reaktionen demonstriert werden.

Bei Anwendung der Tarrschen Parameter ist zu be-
achten, dafl ¢; neben dem Feldeffekt den induktiven

% A.E.ReMIcK, Electronic Interpretations of Organic Chemistry,
Wiley, New York 1943.
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Effekt nur soweit enthilt, als dieser durch Einfach-
bindungen fortgepflanzt wird53. Der Beitrag des induk-
tiven Effektes eines Substituenten, der mit Hilfe eines
sekundidren mesomeren Effektes durch den Benzolring
weitergeleitet wird, gelangt in den ¢gp-Wert.

In einem anderen Versuch zur Abtrennung der Feld-
effekte von den inneren Effekten® werden friihere Ideen
von WyNNE-JoNES 5 und von MiNNICK und K1LPATRICK ¢
wiederaufgenommen. Mit Hilfe von Messungen in ver-
schiedenen Losungsmitteln 148t sich die Abhingigkeit
von log (K/K,) von 1/D untersuchen. Die Anderung des
gesamten Substituenteneffektes wird dabei der Ande-
rung des Feldeffektes als Funktion der Dielektrizitéts-
konstante gleichgesetzt (Gleichung 4). Auf 1/D =0
extrapolierte Werte fiir log (K/K,) diirfen jedoch nicht
mit den inneren Effekten identifiziert werden. 1/D = 0
ist nicht gleichbedeutend mit 1/I), = 0, da ja der Feld-
effekt auch durch die organische Molekel mit der Di-
elektrizititskonstante D, weitergeleitet wird. Eine quan-
titative Abtrennung des Feldeffektes ist also auf diese
Weise nicht méglich.

Trotzdem 148t sich zeigen, dafl in den Wirkungen der
Substituenten p-COO~ und m-COO~ auf die Aziditit von
Phenol sowohl basifizierende Feldeffekte als auch starke
azidifizierendeinnere (mesomere) Effekte vorhandensind.

Weiterhin liefert die Anderung von log (K/K,) beim
Ubergang von einem bestimmten Lésungsmittel zu einem

56 A,V.WiLL1, Helv. Chim. Acta 40 (1957) 2032.
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anderen ein brauchbares relatives MaB fiir den Feldeffekt.
Mit dessen Hilfe 148t sich feststellen, daB} nicht nur die
Gesamtwirkungen,sondern auch die Feldeffekte der Sub-
stituenten m-Cl, p-Cl, m-NO, und p-NO, in den Ani-
linen stiirker als in den Phenolen und in den N,N-Di-
methylanilinen stérker als in den Anilinen sind. Da in
den Abstinden der Dipole von den sauren Protonen
keine Unterschiede bestehen, miissen zumindest in den
Anilinen und Dimethylanilinen neben den priméaren noch
sekundire Feldeffekte vorhanden sein. Diese sind auf die
Anwesenheit der Wechselwirkungsdipolmomente zuriick-
zufiihren, die im Benzolring durch die kombinierte Wir-
kung von Elektronendonor- und Akzeptorgruppen er-
zeugt werden. Auch der induktive Effekt der Halogene
kann in den Anilinen und Dimethylanilinen eine zusitz-
liche Elektronenverschiebung hervorrufen, und zwar
auch von der meta-Stellung aus. (Die Inkremente der
Dipolmomente sind mef3bar’8.) Der induktive Effekt
von Hal wirkt dabei zunichst auf das benachbarte C-
Atom und wird von dort aus iiber einen sekundiren
mesomeren Effekt auf das N-Atom weitergeleitet und
beeinflult dessen Basizitit. Aullerdem kommt der er-
wihnte sekundire Feldeffekt des polarisierten aroma-
tischen Systems zum Ausdruck.

Damit liefern diese Resultate weitere Evidenz fiir das
Vorhandensein innerer induktiver Effekte. Diese werden
allerdings nur dann iiber lingere Atomketten weiter-
geleitet, wenn sie in Wechselwirkung mit starken meso-
meren Effekten treten kénnen.





