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1. EINLEITUNG

1.1. Problemstellung

Die elektrophile aromatische Substitution in LOsung ist eine
seit langem bekannte Reaktion, deren Mechanismus und Kinetik
grindlich untersucht worden sind. Allen Reaktionen gemeinsam
ist die Tatsache, daBl ein elektrophiles Agens mit Hilfe geeig-
neter Katalysatoren und/oder LOsungsmittel durch Polarisierung
erzeugt und dadurch in die Lage versetzt wird, mit dem TT-
Elektronensystem einer aromatischen Verbindung nach Art einer
Sdure-Base-Reaktion elektrophil in Wechselwirkung zu treten.

Jedoch weist die elektrophile Substitution in der geldsten
Phase einen entscheidenden Nachteil auf: Es ist ndmlich nicht
moglich, die elektrophilen Spezies in reiner Form zur Reaktion
zu bringen, da sie stets von einer unbekannten Zahl von Ldsungs-
mittelmolekiilen solvatisiert und abgeschirmt werden. Diese be-
wirken je nach AusmaB der Solvatisierung eine mehr oder weniger
grofle Abschwdchung der elektrophilen Wirksamkeit, die durch
Veranderungen in der Reaktivitidt und Selektivitdt der Reaktion
sehr genau verfolgt werden kann.

So liefert z.B. die Bromierung von Toluol mit Br2 in wdssriger
HOAc ein Isomerenverhiltnis o :m : p = 33 : 0,2 : 66,8, und
das Konkurrenzexperiment mit Benzol ergibt ein Verhdltnis der
Geschwindigkeitskonstanten kToluol/kBenzol von 605 [1]. In
wadssriger Dioxan-Losung dagegen erhdlt man eine Isomerenver-
teilung von o : m : p = 70,2 : 2,4 : 27,4 und ein Verhiltnis der
k-Werte Toluol/Benzol von 36,2 [2]. Diese Werte sind Beispiele
fir den bekannten Befund, daB eine Zunahme der Reaktivitdt eine
Abnahme der Selektivitdt in der betreffenden Reaktion bedingt.
Denn in der widssrigen Dioxan-Losung sollfen solvatisierte
Br+-Ionen das angreifende Agens darstellen, wohingegen im ersten
Fall der molekulare Charakter des Broms durch die weniger po-
lare wissrige Elisessig-LOsung weitgehend erhalten bleibt.



Massenspektrometrische Techniken auf der anderen Seite bieten
eine Moglichkeit, die Reaktionen unsolvatisierter Spezies zu
studieren. Mit Hilfe derartiger Untersuchungen in der Gasphase
kénnen die obengenannten Komplikationen naturgemdfB nicht auf-
treten, und es wurde erstmalig mdglicnh, die Reaktionen gut de-
finierter unsolvatisierter Ionen mit einer Vielzahl von Sub-
straten zu studieren und Informationen sowohl liber die inter-
medidren Stufen als auch Uber die End- und Fragmentierungspro-
dukte zu erhalten [3]. Jedoch hat auch das massenspektrometri-
sche Verfahren einen Nachteil: Das Produkt-Molekiil oder Molekilil-
bruchstick kann nur in ionisiertem Zustand erfaBt werden. Auf-
schiilisse lber strukturelle Unterschiede kdnnen nur in Einzelf&l-
len erhalten werden. Flir den Bereich der aromatischen Substitu-
tion ist dabei z.B. eine Unterscheidung der ortho-substituierten
Verbindung von den meta- und para-Isomeren mdglich (ortho-Effekt).

Nukleare Methoden bieten heute Ansidtze, diese Liicke zwischen
der elektrophlilen Substitution in Losung einerseits und den
massenspektrometrischen Gasphasenuntersuchungen andererseits
zu scihlieden. Cacace und Mitarbeiter konnten an zahlreicnen
Beispielen eindrucksvoll zeigen, daB der B8 -Zerfall von Tri-
tium geeignet ist, eine Reihe von elektrophilen Substitutions-
reaktionen in der Gasphase zu untersuchen [4]. So entstehen
beim Zerfall von T,-Molekiilen (3HeT)+—Ionen, die sich als
duserst reaktionsfihige Spezies fiir Tritiierungen erwiesen ha-
ben. Der Zerfall von Tritiumatomen in markierten Kohlenwasser-
stoffmolekiilen RT fiihrt andererseits zu Carbonium-Ionen, deren
Reaktionsprodukte ebenfalls mit radiometrischen Methoden nach-
Zewlesen werden kdnnen, wenn die Kohlenwasserstoffmolekiile dop-
pelt mit Tritium markiert waren. Diese durch den B -Zerfall
entstenenden Ionen sind durch spezielle massenspektrometrische
Untersuchungen sehr genau bekannt [5]; sie lassen sich in ein-
facher Weise in situ erzeugen, und inre Reaktionen kdnnen bei
beliebigen Drucken untersucht werden. Die Reaktionsprodukte
konnen isoliert und mit radiometrischen Methoden bestimmt wer-
den. Hierdurcn wird auch die Bestimmung der Struktur der



Produkt-Molekiile mdglich, d.h. im Falle der aromatischen Sub-
stitution eine Bestimmung der o-, m-, p-Isomerenverteilung.

Positive Tochteratome entstehen auch bei allen radioaktiven
Zerfallsprozessen, die mit der Emission von Hiilllenelektronen
("inner shell ionisation") verbunden sind, so z.B. bei kon-
vertierten Isomereniibergidngen oder K-Einfang Prozessen. Auf
der Suche nach einer geeigneten Zerfallsreaktion wurde von
Cacace und Stocklin [6] der Isomereniibergang des 8omBr(T = 4,4 n)
zur Erzeugung von Bromonium-Ionen vorgeschlagen. Sie konnten
zelgen, daB diese Kernumwandlung, deren primdre physikalische
und chemische Folgen besonders gut bekannt sind (s. Abschnitt
1.3.1.), sich unter geeigneten Randbedingungen gut eignet, um
die aromatische Substitution durch Bromonium-Ionen in der Gas-
phase zu studieren. Auch hier lassen sich die Produkte auf
radiometrischem Wege erfassen, da die zur Reaktion gelangenden
Tochterionen 80Br(T = 17,6 min) wiederum radioaktiv sind. Auch
der Elektroneneinfang-Zerfall des 125Xe(T = 16,8 h) zu

125J(T = 60 d) 1iBt sich unter bestimmten experimentellen Be-
dingungen dazu verwenden, dile elektrophile aromatische Jodie-
rung in der Gasphase zu untersuchen.

Aufgabe dieser Arbeit war es, weitere Informationen lber die
Eignung des 80mBr-Isomerenﬁberganges und des Elektronenein-
fang-Zerfalls von 122Xe zum Studium der elektrophilen Gas-
phasensubstitution am Beispiel der Bromierung und der Jodierung
einfacher mono- und disubstituierter aromatischer Verbindungen
zu erbringen. Mit Hilfe radiogaschromatographischer Verfahren
sollten Reaktivitdts- und Selektivitidtseffekte der nukleogenen
Spezies untersucht werden, um auf diese Weise einen Einblick in
den Mechanismus und die Kinetik der aromatischen Substitution
durch unsolvatisierte Bromonium- und Jodonium-Ionen zu erhalten.
Aufgrund von Moderatorexperimenten sollten weiterhin Aufschliisse
iber eine intermedidre Isomerisierung im Hinblick auf die Kine-
tik der Br-Umlagerung gewonnen werden.

SchliefBlich sollte anhand der vorliegenden Ergebnisse der Gas-
phasenbromierung einiger monosubstituierter Benzole (Halogenben-
zole, Toluol, Anisol, a,a,a-Trifluortoluol) der Versuch unter-
nommen werden, eine lineare Freie-Energie-Beziehung zwischen



Reaktivitdten und Substituentenparametern herzustellen. Dies
sollte mit Hilfe der urspriinglichen Hammett-Gleichung sowie
ihrer erweiterten Fassung in Form einer dualen Substituenten-

Parameter-Beziehung erfolgen.

1.2. Elektrophile aromatische Substitution in der Gasphase

(M6glichkeiten und bisherige Ergebnisse)

l.2.1. Massenspektrometrische Untersuchungen

In den letzten Jahren wurden eine Anzahl massenspektrometri-
scher Untersuchungen zum Studium der elektrophilen aromati-
schen Substitution durchgefiihrt, deren Ergebnisse hier kurz
umrissen werden sollen.

Bel der Reaktion von CH5+ mit aromatischen Kohlenwasserstoffen
zelgten Munson und Field [7], daB die Protoneniibertragung

+

+
5 + ArH —= CH, + ArH (1)

CH 5

mit groBer Ausbeute bei einem Druck von 1 Torr abliuft.
Aquilanti, Guidoni und Volpi [8] fanden bei der Untersuchung
der Reaktionen von H3+ mit Benzol, Toluol und Xylol, daB die
Ausbeuten der protonierten Aromaten (Arenonium-Ionen) mit zu-
nehmender Wasserstoffkonzentration ansteigen:

Hy H3+ (2)

+ +
Hzy" + ArH —= Hy + ArH, (3)

Field, Hamlet und Libby [9] sowie Wexler und Pobo [10] wiesen

weitere Produkte nacn, die im Verlauf von Ton-Molekiilreaktionen
entstanden waren, z.B. :

+
C6H6 + C6H6 ———— C12H12+ (4)



Ahnliche Resultate lieferten auch die massenspektrometrischen
Untersuchungen von Bone und Futrell [11], Field [12], Wexler
und Clow [13]. Allen Reaktionen gemeinsam ist u.a. die Bildung
der Arenonium-Ionen, die, soweit sie nicht fragmentieren, di-
rekt als solche nachgewiesen wurden.

Der Fragmentierungsprozel ist vor allem in einem sehr stoBarmen
Raum zu erwarten, da die Bildung der Arenonium-Ionen ein stark
exothermer ProzeB ist, und das Molekiilion Uber betrachtliche
Anregungsenergie verfiigt. Bel Verwendung von tert.-Butylbenzol
als Substrat steigt die Ausbeute an Fragmentierungsprodukten,
z.B. tert.-CuH9+, sprunghaft an. Die Ursache liegt in der be-~-
kannten Stabilitdat des tert.-Butylkations, so daB die
Fragmentierungsreaktion energetisch sehr beglinstigt wird:

t-—CuH _C6H + X+ —_— (t-C4H9-C6H5X+)* (5)

9 5

(t-Cqu—C6H5X+)* —=—  CgHX + (CH3)30+ (6)
Nachgewiesen wurde diese Reaktion bei der Protonierung von
p-di-tert.-Butylbenzol mit CH5+ als Reagenz, die u.a. 2z2u einer
Dealkylierung nach obigem Schema fiihrt [7]. Denselben Befund
liefert lbrigens auch die Protonierung von tert.-Butylbenzol in
Losung mit HF/Sij,

Neben diesen klassischen massenspektrometrischen Techniken zur
Untersuchung der aromatischen Substitution hat die Ion-Cyclo-
tron-Resonance (ICR) an Bedeutung gewonnen, deren theoretische

selbst bei Temperaturen von -40° ¢ [14].

Grundlagen hier kurz beschrieben werden sollen:

Ein geladenes Teilchen wird in einem homogenen Magnetfeld H in
elner Krelsbahn senkrecht zur Richtung des Feldes bewegt. Die
Umlauffrequenz wird bestimmt durch die Beziehung W =q - H/M . ¢,
wobel @ und M die Ladung und die Masse und ¢ die Lichtgeschwin-
digkeit bedeuten. Wird nun ein elektrisches Wechselfeld

senkrecht zur Richtung des Magnetfeldes elngestrahlt, so wird

das Ion Energie aus dem i{iberlagerten elektrischen Feld absor-
bieren, was durch einen empfindlichen Detektor registriert



werden kann. Auf diese Weise kann die Dichte der Ionen mit der
Masse M im kombinierten magnetischen und elektrischen Feld ge-
messen werden, und, da bel festgelegtem W sich M linear mit H
verindert, erhilt man ein Massenspektrometer, mit dem durch
Verinderung des Magnetfeldes jedes ionische Fragment in Resonanz
mit dem iiberlagerten elektrischen Feld gebracht werden kann
[15-18]7.

Mit Hilfe dieser Technik haben Olah und Mitarbeiter [19] die
folgende aromatische Gasphasen-Substitution untersucht:

ATH + CH,0NO,* —= (ArHNO,)Y + CHLO (7)
Als Aromaten wurden Benzol und substituierte Benzole verwendet.
Ziel der Untersuchungen war es, festzustellen, in welchem Aus-
maB Substituenteneffekte bei dieser Gasphasenreaktion mit den
elektronischen Effekten von Substituenten aus analogen Reak-
tionen in flissiger Phase korrelieren.

Die relativen Reaktionsgeschwindigkeiten wurden in Konkurrenz-
experimenten ermittelt, in denen Athylnitrat, Benzol und eine
substituierte aromatische Verbindung zusammengegeben und die
relativen Massenpeaks verglichen wurden. Die Resultate dieser
Untersuchungen ergaben:

a) Alle Substituenten verringern die Reaktionsgeschwindigkeit
relativ zu der des Benzols.

b) Mehrfache Substitution findet praktisen nicht statt.

c¢) Es bestehen keinerlei Beziehungen zu den Geschwindigkeits-

verhdltnissen und elektronischen Effekten bei Substitutions-
reaktionen in L&sung.

Zur Deutung dieser Ergebnisse gaben die Autoren eine Erklirung,
die auf dynamischen Effekten bel der Reaktion berunht. Die Ge-
schwindigkelt des Angriffs sollte dabei bestimmt werden durch



sterische Hinderung der Substituenten, die die Anndherung des
elektrophilen Agens an das rotierende aromatische Molekiil er-
schweren. Die elgentliche Reaktion des CH20N02+ mit dem aro-
matischen System sollte schnell verlaufen, doch wird sie ge-
steuert durcn den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt, der
erschwerten Anndherung durch die Substituenten.

Im Gegensatz zu den Reaktionen in Losung kdnnen bei Ion-Mole-
kiillreaktionen in der Gasphase die Molekiile frei rotieren

(v 2:1012sec'1). Der sterische Effekt wird am groB8ten sein fiir
raumfiillende und elektropositive Substituenten, da eine partiel-
le positive Ladung der funktionellen Gruppe das angreifende

positive Ion elektrisch abstoft.

In {ibereinstimmung mit dieser Hypothese fanden die Autoren die

in Tabelle 1 aufgefiihrten Reaktivitdtsverhiltnisse kc H X/kC H*
6 66

5
Tabelle 1: Relative Reaktionsgeschwindigkeiten
(Benzol = 1) verschiedener Aromaten

aus ICR-Experimenten
(nach Olah et al. [19])

System kC6H5X/kC6H6
Benzol 1,0
Toluol 0,3
Fluorbenzol 0,55
Chlorbenzol 0,25
Anilin 0,05




1.2.2. Radiolytische Untersuchungen

Die massenspektrometrischen Techniken haben, wie bereits im ersten
Abschnitt erwdhnt, den Nachteil, daB sie nur in Einzelf#llen Aus-
sagen iber die Isomerenverteilung der Produkte liefern. Zu diesem
Zweck ist es notwendig, die intakten Produkte zu isolieren und
z.B. mit gaschromatographischen Methoden aufzutrennen und zu
identifizieren. Diese Mdglichkeit besteht grunds#tzlich auch bei
der Radiolyse, die ebenfalls zur Erzeugung elektrophiler Spe-
zles herangezogen werden kann. Da bel der Radiolyse primidr oder
sekundidr durch Elektronen ionisierte Molekiile erzeugt werden
kdnnen, lassen sich zumindest bel Gasphasenuntersuchungen durch
vergleichende massenspektrometrische Untersuchungen (bei hohen
Drucken), bei denen die Ionen durch ElektronenstoB erzeugt
werden, Hinweise auf die bel der Radiolyse auftretenden Ionen
erhalten. Zum Beispiel zeigt das Hochdruck-Massenspektrum von Pro-
pan [20-23) Ionen-Fragmente wie 02H5+, CQH4+, CEH3+, die mit
einem weiteren Propan-Molekiil schnell und exotherm unter
"Hydrid-Abstraktion" reagieren konnen:

R + CsHg —= RH + 03H7+ (8)
Bestrahlt man ein gasfdrmiges Gemisch aus Propan und Benzol mit
der y-Strahlung einer 60Co--Quelle[24],so findet man als Hauptpro-
dukt Isopropylbenzol neben n-Propylbenzol und Athylbenzol als
Nebenprodukte. Bei Verwendung von Toluol als Aromat findet man
unter gleichen Reaktlonsbedingungen vorwiegend die drei iso-
meren Isopropyltoluole. Von Bedeutung ist dabei ihre Isomeren-
verteilung. Im Bereich kleiner Aromat-Konzentrationen erhilt
man eine nahezu statistische Verteilung (statistisch:
0O :m2:p=22:2:1; beobachtet: o : m : p = 44,2 : 40,4 : 15,4)
dle bei Zunahme der Aromat-Konzentration in eine deutliche Be-
vorzugung des meta-Isopropyltoluols iibergent (ortho: 28,2 %,
meta: 59,2 %, para: 12,6 %). Dieser Befund steht im Gegensatz
zur klassischen elektrophilen aromatischen Substitution, fiir
die bekanntlich die ortho-, para-dirigierende Wirkung des



CHE-Substituenten charakteristisch ist. Das Ergebnis der Gas-
phasen-Radiolyse i1st jedoch anderen elektrophilen Gasphasen-
Alkylierungen, wie sie etwa mit nuklearen Methoden erhalten
werden, sehr #hnlich (s. Abschnitt 1.2.3.). Auch zeigen die
Isopropylierungsreaktionen, die mit klassischen Methoden in
Losung durchgefiihrt wurden [25,26], daB das CBH7+—Ion eine re-
lativ geringe Selektivitidt besitzt (die Friedel-Crafts Isopro-
pylierung von Toluol liefert eine Isomerenverteilung von
44-60 % ortho, 14-18 % meta und 25-40 % para).

Eine weitere Abwelchung von der klassischen elektrophilen Sub-
stitution zeigt auch das Konkurrenzexperiment Toluol/Benzol,
das je nach dem Mischungsverh&dltnis der beiden Aromaten ein
Verhdltnis der relativen Geschwindigkeitskonstanten

Kpoluol” ¥Benzol ZWischen 0,63 und 0,87 liefert. Reaktionen in
Losung zeigen dagegen umgekehrte Reaktivitdtsverhdltnisse

(kToluol/kBenzol
propylierung wird die Bildung eines angeregten Tl-Komplexes

>>1). Fir den Mechanismus der Gasphasen-Iso-

vorgeschlagen, in dem das eintretende Isopropyl-Ion locker an
den aromatischen Ring gebunden ist. Dieser 71U -Komplex lagert
sich in der Gasphase unimolekular in den (J-Komplex um.

Eine genauere Analyse der Experimente von Takamuku, Iseda und
Sakurai [24] wurde von Cacace und Possagno gemacht [27]. Dabei
stellten sie eine bemerkenswerte Positionsselektivitat des
Isopropylions fest, sobald die Reaktion unter Bedingungen er-
folgte, die eine sekundire Isomerisierung des intermedidren
Arenonium-Ions verhindern (hoher Druck, groB8e Konzentration
der zugesetzten Base). Die Ergebnisse deuteten sie im Gegen-
satz zu den Aussagen der genannten Autoren [24] in der Richtung,
daB das Fehlen intramolekularer Selektivit&dt kein generelles
Merkmal von Gasphasenalkylierungen darstellt und daB das
03H7+—Ion im Vergleich mit anderen gasfdrmigen elektrophilen
Spezies keine Ausnahme bildet.

Eine auBerordentlich groBe inter- und intramolekulare Selektivi-
tdt zeigt das tert.-Butyl-Kation, dessen Reaktion mit Toluol von
Nacace und Giacomello untersucht worden ist [28]. Tert.-CuH9+
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wird dabei durch y-Radiolyse von Neopentan gebildet [29 - 32].
Infolge sterischer Effekte bilden sich hier Jjedoch nur die

meta- und para-Isomeren. Unter geeigneten Reaktionsbedingungen
14Bt sich dabei eine relative Isomerenausbeute der para-Ver-
bindung bis zu 95 % und eine relative Reaktivitit kToluol/kBenzol
= 54 erreichen.

Ein entscheildendes Argument gegen die radiolytische Methode der
Untersuchung von Ion-Molekiilreaktionen ist die strahlenchemische
Zerstorung der Ausgangsverbindungen, die eine Vielzghl nicht er-
faBbarer Spezies ionischer und radikalischer Natur liefert. Die
Reaktionen dieser Spezies konnen u.a. zZu den gleichen Endpro-
dukten fihren. Trotz Zusatz von Sauerstoff als Radikalfénger

ist z.B. das genaue AusmaB an radiolytisch erzeugten Radikalen
nicht erfaBbar und wahrscheinlich nicht immer quantitativ zu
eliminieren. Die Folge davon ist die Teilnahme eines radika-
lischen Mechanismus, der einen v0llig anderen Reaktionsverlauf
hervorruft und zu anderen Selektivitdts- und Reaktivitdtseffek-
fen fiihrt und damit das Ergebnis der eigentlich interess®erenden
elektrophilen Substitution verfdlscht.

Um diese unerwiinschten Nebenreaktionen zu eliminieren oder doch
weltgehend zu unterdriicken, schlagen Cacace und Mitarbeiter
[33,34] eine Arbeitsmethode vor, die auch von Lias und Ausloos
[35] und Bone, Sieck und Futrell [36] zur radiolytischen Unter-
suchung von Ion-Molekiilreaktionen verwendet wurde. Hierbei liegt
die Verbindung, die zu den interessierenden Ionen fiihren soll
(also im obigen Fall z.B. Propan), in groBem Uberschu8 neben
wenig Substrat vor (z.B. 1 : 100). In diesem Fall tritt die
stdrende Radiolyse des Substrats nicht in Erscheinung, vor

allem wenn gleichzeitig durch Zusatz eines geelgneten Radikal-

fangers (02, J2, Br2) der Anteil radikalischer Reaktionen noch
zusdtzlich unterbunden wird.
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1.2.3. Nukleare Methoden

Als weltere MOglichkeit zur Untersuchung der elektrophilen aro-
matischen Substitution in der Gasphase sollen zundchst die bis-
her verwendeten nuklearen Methoden erwdhnt werden.

Aus Griinden der Nachwelsempfindlichkeit kommen nur Zerfalls-
reaktionen in Frage, bei denen die Tochterionen entweder wiederum
radiocaktiv sind oder durch Doppelmarkierung des Ausgangsmole-
kiils ein welteres radioaktives Atom enthalten. Vereinfacht kann
man einige typische Beispiele von Kernumwandlungen, bei denen
positive Ionen entstehen, wie folgt formulieren:

3
T, (PHeT)* (9)
RT 8 Y+ JHe (10)
80m IT 80 n+
Br Auger-Bffekr Br (11)
12SXe K-Einfang 125Jn+ (12)

Auger-Effekt

Die iibersichtlichsten Verhiltnisse liegen beim B -Zerfall des
Tritiums vor. Hier sind zahlreiche Untersuchungen iiber die Gas-
phasenreaktionen der nukleogenen (3HeT)+- und Carbonium-Ionen
gemacht worden (zur {ibersicht s. [4]).

Beim B8 -Zerfall von Tritium entsteht nach Emission eines Elek-
trons (87 ) und eines Antineutrinos (v') das She*-Ton:

T —— et + BT o+ V! (13)

Dﬁrch das emittierte Elektron erhdlt das 3He+—Tochterion einen
Riicksto. Die RlickstoBenergie ER’ die einem Atom der Masse m
durch ein Elektron der Energie Ee und der Ruhemasse m, erteilt
wird, betridgt hierbei:
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Die RiickstoBenergie hingt einmal von der Energie- und Winkel-
verteilung des B -Teilchens und des Antineutrinos ab. Fir die
maximale RiickstoBenergle erhdlt man fiir den Zerfall des Tri-
tiums mit B;ax = 18,6 keV den Betrag von 3,6 eV, die sich einer-
seits in Translationsenergie des gesamten Molekiils, andererseits
in innere Energie zur Sprengung der Bindung aufteilt. Von den
erwihnten 3,6 eV verblieben z.B. im Falle des T2-Moleku15 noch
3,6.3/(3+3) = 1,8 eV als innere Energie. Die effektive Ener-
gle ist jedoch wesentlich kleiner. Aus dem Energiespektrum der
3" -Teilchen 1iB8t sich im Falle des Tritiums abschdtzen, daB

mehr als 90 % der Tochterionen nur RiickstoBenergien erhalten,

die unter 0,18 eV liegen.

Neben den RiickstoBeffekten beim 8 -Zerfall von Tritium werden
elektronische Anregungseffekte beobachtet. Andert sich die
Ordnungszahl eines Kerns, so fiihrt dies zu einer Kontraktion
oder Expansion der Elektronenhiille. Der B -Zerfall bewirkt eine
Erhdhung der Kernladungszahl, also eine Kontraktion der Elek-
tronenhiille. Dabel wird Energie abgegeben, denn die Elektronen
befinden sich unmittelbar nach dem Zerfall in Zustinden hoherer
Energie als der neuen Ordnungszahl entspricht, d.h. sdmtliche
Elektronen der Hiille sind angeregt. Erfolgt die Anpassung der
Elektronen an die neue Ordnungszahl so schnell, daB keine An-
derung in der chemischen Bindung erfolgt, so spricht man von
elnem adiabatischen Zerfall, d.h. es entsteht sofort ein Toch-
ternuklid im Grundzustand. Beim nicht-adiabatischen Zerfall ent-
steht ein Tochternuklid im angeregten Zustand, das seine Anre-
gungsenergie im Extremfall durch Abgabe von Elektronen verliert
(shake-off ProzeB).

Die berechneten Wahrscheinlichkeiten fiir einen Ubergang aus

dem Grundzustand in einen angeregten Zustand zeigen fiir den
Fall des Tritiums, daB in der Mehrzahl (70 %) der Uberginge

das Tochter-Ion ohne elektronische Anregung entsteht und daB
die Wahrscheinlichkeit der Bildung angeregter Zustinde sehr
schnell mit Zunahme der Anregungsenergie abnimmt. In nur 2,5 %

erfolgt dabei ein shake-off ProzeB, d.h. die Bildung des
3He2+-Ions.
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Beim B  -Zerfall chemisch gebundener Atome entsteht zunidchst
ein Ionenmolekiil (Primirion), das anstelle des Mutteratoms das
Tochteratom der ndchsthoheren Kernladungszahl enthdlt. Von mas-
senspektrometrischen Untersuchungen [5] weiB man, daB8 beim
Zerfall eines T,.-Molekiils zu etwa 94,5 % das (EHeT)+—Ion ent-
steht:

2

94:5 % (jHeT)"'

T-T (15)

5,5 %, gt , Iyet
- -

Der Bruch der He-T-Bindung erfolgt nur in 5,5 % der Zerfdlle.
Wenn das (jHeT)+—Ion welterzerfdllt, geschieht dies hauptsich-
lich homolytisch in T* und 3He+ und nur in geringem Umfang
heterolytisch in T+ und 3He.

Trifft das (jHeT)+—Ion, das eine starke Brgnstedt-Sdure dar-
stellt (molare Bildungsenthalpie:AHp = 320 kecal/Mol) [4], auf
ein aromatisches Substratmolekiil, so erfolgt die exotherme Bil-
dung eines angeregten Arenonium-Ions:
3 myF +y* 3
(“HeT) + C6H5X — (C6H5XT ) + He (16)
Flir X = CH3 betrdgt die molare Reaktionsenthalplie etwa -100
kcal/Mol [4]. Der angeregte Komplex kann entweder in kleinere
Fragmente zerfallen oder durch StoBe desaktiviert werden:
(CHXTHY + M —— (CHXT)Y + M (17)
65 65
AnschlieBend kann eine thermoneutrale Protonenibertragungsreak-
tion vom stabilisierten Arenonium-Ion auf ein inaktives Sub-
stratmolekiil erfolgen:
X —= CgHyXT + (CgHeX)" (18)

+
(C6H5X'I') + c6H5
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Die Bildung des Arenonium-Ions ist dabei ein ProzeB, der im Ab-
schnitt 1.2.1. beschrieben wurde. Wie im Falle der massenspek-
trometrisch untersuchten Reaktion von CH *tomit p-di-tert.-Bu-
tylbenzol findet auch beil Verwendung von (Z’HeT)+ als elektro-
philes Agens eine rasche Dealkylierung statt (G1. 19), wie die
groBe Ausbeute an C6H5T (25 %) zeigt [37]:

+\* +
(t—C4H -C6H5T) —_— C6H5T + (CH3)3C (19)

9
Flir die Dealkylierungsreaktion nach Angriff des (jHeT)+-Ions
wurde in Analogie zu den fiir die Reaktionen in LOsung postu-
lierten ein Mechanismus vorgeschlagen [33], bei dem sich nach
der Protonierung des Aromaten das gebildete Arenonium-Ion durch
intramolekulare H-Wanderung umlagert und in Benzol und das
Carbonium-Ion Rt zerfallt.

Wie aus den Ergebnissen der Untersuchungen mit verschiedenen
monosubstituierten aromatischen Verbindungen zu entnehmen 1ist [37],
(3HeT)+-Ion eine intramolekulare Selektivitdt, &hnlich
wie sie bel den Reaktionen in LOsung gefunden wurde. So ist eine

zelgt das

deutliche ortho-, para-Orientierung in Anisol, Toluol und den
Halogenbenzolen ausgeprdgt, wohingegen eine meta-Orientierung

im a,a,a-Trifluortoluol iiberwiegt. Weiterhin ist die Reaktivitit
der Methylgruppen im Toluol und Anisol bemerkenswert gering.
Dagegen finden sich keinerlei Parallelen zu den Reaktionen in

Losung, wenn man die intermolekulare Selektivitit des (jHeT)+
betracntet (Tabelle 2).

Die Reaktlvitdten der verschiedenen Substrate relativ zu Benzol
folgen einer vOllig anderen Reihenfolge, als man es von klas-
sischen Reaktionen in LOsung kennt. Zum Beispiel beobachtet man,
daB Benzonitril mit der stark desaktivierenden CN-Gruppe und
Anisol mit dem stark aktivierenden Substituenten mit etwa ver-
gleichbarer Geschwindigkeit reagieren. In Losung dagegen dif-
ferieren ihre Reaktivititen um GroB8enordnungen.
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Tabelle 2: Relative Reaktivit#ten der aromatischen Gasphasen-
substitution mit (jHeT)+ (nach Cacace et al. [37])

Substrat Relative Ausbeute
zu Benzol
a,a,a-Trifiluortoluol 0,8
Benzol 1,0
Fluorbenzol 1,2
Toluol 1,5
Chlorbenzol 1,6
Brombenzol 2,0
Benzonitril 2,2
Anisol 3,0

AuBer den Reaktionen der (jHeT)+—Ionen wurden vor allem auch
die der nukleogenen Carbonium-Ionen untersucht. Bel Tritium-
markierten Kohlenwasserstoffen fiihrt der 8 -Zerfall eines T-
Atoms fast ausschlieBlich zum sofortigen Bruch der C-BHe+-Bin—
dung, wie zahlreiche massenspektrometrische Untersuchungen ge-
zeigt haben [5]. Cacace und Mitarbeiter [4] haben mit Hilfe der
Doppelmarkierungstechnik die Gasphasenreaktionen der hierbel
entstehenden Carbonium-Ionen studiert. Sie konnten hierbel je
nach Substrat eine Reihe von Reaktionstypen identifizieren,

die auch beil massenspektrometrischen Untersuchungen beobachtet

wurden:

1) Hydrid-Abstraktion

+ +
CT3 + C}H8 CT3H + C3H7 (20)
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2) Anlagerung an Kohlenwasserstoff—Molekﬁle unter Bildung

groerer Carbonium-Ionen

* 4+ oony ——--—CH5+ + Hy,

H (21)

CT3

H = kann auch T-Atom sein

Reaktionen wie (20) und (21) wurden wiederholt bei massen-
spektrometrischen Untersuchungen verschiedener Autoren ge-
funden [38 -~ 41].

3) Bildung von Alkenen in Gegenwart von Protonenakzeptoren

+
+ HL0 CoHy + Hi0 (22)

>

Eine Reaktion, auf die auch massenspektrometrische Daten von

+
CoHg 2

Haynes und Kebarle [42] hinwelsen.

4) Bildung von markierten Alkoholen in Gegenwart von CHBOH oder
2H50H Die Reaktion verliuft dabel wahrscheinlich iiber ge-
ladene Zwischenprodukte (vgl. hierzu [43]):

+ e _ P 3
CT," + CH;OH CT 6\}1 (23)

Auch die Reaktionen von (D2T)+-Ionen, die sich durch y-Radio-
lyse von Deuterium und DT herstellen lassen, wurden von Cacace
et al. in der Literatur beschrieben [44, 45] und mit den ent-
sprechenden Reaktionen der (BHeT)+ Ionen verglichen. Dabel
zeigt (D T)+ eine genau umgekehrte Reihenfolge der Reaktivitét
bei der Dehalogenierung des Halogenbenzols als (jHeT)
F>C1>Br, was in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen elektro-

philer Substitutionen von Halogenbenzolen [46] und Halogen-

1koh +
alkoholen [47] durch CH/' steht. Mit (HeT)*-Tonen findet die

Substitution des Halogens in der Reihenfolge F<Cl< Br statt [48L
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AbschlieBend lassen sich die Vorteile der nuklearen Methoden
folgendermafen zusammenfassen:

Die Darstellung der elektrophilen Spezies erfolgt in situ in
einem praktisch ungestorten System. Sie sind radioaktiv, und
ihre Produkte konnen daher leicht bestimmt werden. Ihre Kon-
zentration ist extrem klein. Eine doppelte Substitution ist
aus statistischen Griinden ausgeschlossen.

Die Gasphasenreaktionen ermoglichen es, die elektrophile Sub-
stitution von unsolvatisierten Spezies zu untersuchen. Im Gegen-
satz zu massenspektrometrischen Untersuchungsmethoden kétnnen
diese auch bei Normaldruck vorgenommen werden und liefern vor
allem Informationen iliber Isomerenverteilung und relative Reak-
tivitaten.

Um weitere Informationen iiber den Mechanismus der elektrophi-
len Substitution zu erhalten, erschien es notwendig, auBer den
bisher studierten Gasphasenreaktionen der nukleogenen Spezies
wie (jHeT)+, (D2T)+ und RT weitere elektrophile Agenzien, z.B.
die von positiven Halogen-Ionen, in der Gasphase zu untersu-
chen. Eine Moglichkeit zur Erzeugung von Bromonium- bzw. Jodo-
nium-Ionen bietet hier der Isomereniibergang von 8omBr bzw. der
Elektroneneinfang-Zerfall des +2°Xe.
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1.3. Der Kernisomerenibergang von OmBr

l1.3.1. Primdre physikalische und chemische Prozesse

Unter einem Isomereniibergang (IU, isomeric transition IT) ver-
steht man den Zerfall eines angeregten Kernes, dessen Anregungs-
energie kleiner ist als die Bindungsenergie eines Nukleons. Der
Ubergang erfolgt dabei nahezu immer durch zwei konkurrierende
Vorgidnge, der Emission eines y-Quants bzw. der inneren Konver-
sion (s.u.).

Relativ langlebige metastabile Kerne entstehen hiufig durch
(n,y)-Reaktionen. Bei der Bestrahlung von Brom mit thermischen
Neutronen kdnnen am Isotop Br zwet konkurrierende (n,y)-Re-
aktionen ablaufen:

80m
gy (n,vy) Br (T = 4,4 n) 0 = 2,7 barn (24)
79 80
Br (n,y) Br (T = 17,6 min) g = 8,2 barn (25)
b 80m y N 80
as metastabile Br zerfillt iiber den Grundzustand, das Br,
nach folgendem Schema:
44h Y 0,086Mev
49 kev
T ns 0,037 Mev
18min_ 27 %eV|%%, 0
/_ pEC : AN
8% %%
i 78%
BOSe 0 j %E;Okev
aoKr ’
Abb. 1: Zerfallsschema des 8OmBr, Isomerenﬁbergang

mit nachfolgendem Zerfall des 8oBr
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Der Isomereniibergang erfolgt hier in zwel aufeinanderfolgenden
schnellen Schritten mit Energien von nur 49 bzw. 37 keV. Bei
diesen niederenergetischen Ubergingen wird die Energie hiufig
nicht in Form von y-Quanten abgegeben, sondern der Kern tritt

in Wechselwirkung mit einem Elektron der inneren Schalen (Kon-
version), wobei dieses emittiert wird (Konversionselektron).

Die kinetische Energie Ekin des Elektrons berechnet sich aus der
Differenz der Anregungsenergie EA und der Bindungsenergie des
Elektrons EB:

E = E - E

kin ~ Zp B (26)

Eine Leerstelle in einer der inneren Schalen eines Atoms kann
einen welteren spontanen Elektronensprung aus den dariiberlie-
genden Schalen hervorrufen, der von einer charakteristischen
Rontgenlinie begleitet wird. Die Energie dieser Strahlung ist
gegeben durch die Differenz der Bindungsenerglien des Elektrons
in der inneren (Ei) und der #duBeren Schale (Ea):

Ehv = Ei - Ea (27)
Diese Energie kann Jjedoch auch strahlungslos an ein Elektron
der darilberliegenden Schalen abgegeben werden, wobel ein wei-
teres Elektron emittiert wird. Nach seinem Entdecker bezeich-
net man diesen Vorgang als Auger-Effekt. Das Atom besitzt also
in diesem Zustand bereits die Ladung +2.
In derselben Weise kdnnen - wenn die primidre Leerstelle in ei-
ner der inneren Schalen gebildet wurde - weitere Elektronen-
spriinge aus htheren Schalen stattfinden. Das Resultat ist
schlieBlich eine "Leerstellenkaskade", die in Abb. 2 am Beispiel
des Xe-Atoms veranschaulicht ist und die in diesem Fall zum Ver-
lust von 20 Elektronen fiihren kann.
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M? 3s

Lo 2p3

Lz 2p;
2

primare Leerstelle

Abb. 2: Leerstellenkaskade, ausgeldst durch innere
Konversion und nachfolgenden Auger-Effekt

am Xe-Atom unter Verlust von 20 Elektronen
(nach Pleasonton and Snell [49])

Das Verhiltnis der Anzahl der Konversionselektronen zur Anzahl
der in derselben Zelt emittierten y-Quanten bezeichnet man als
Konversionskoeffizienten a. Fiir den 49 keV-Ubergang des Broms
betrdgt dieser etwa 300 und fir den 37 keV-Ubergang 1,6, d.h.
sie sind zu nahezu 100 bzw. 62 % konvertiert. Das 49 keV
yY-Quant wiirde dem Br-Atom eine RiickstoBenergie von nur 0,016 eV
ertellen, wire also nicht in der Lage, eine chemische Bindung
(z.B. eine C-Br-Bindung im CHBBr) zu sprengen (Bindungsenergle
C-Br: 59 kcal/Mol = 2,6 eV). Auch der Riicksto8 durch ein Kon-
versionselektron des 37 keV-Ubergangs (0,25 eV) ist dazu nicht
in der Lage. Die innere Konversion 18st jedoch durch den prak-
tisch zu 100 % konvertierten 49 keV-Ubergang eine Leerstellen-
kaskade aus, die, wie bereits erwdhnt, zu mehrfach positiv ge-
ladenen Br-Atomen fiilhrt. Durch elektrostatische AbstoBung wer-
den dabel die Ladungen an die Randzonen des Molekiils gedringt
(intramolekulare Ladungsverteilung in etwa 10~ 1°gec (5]) und
bewirken durch Coulomb'sche AbstoBung die Sprengung der che-
mischen Bindung (Molekiilexplosion) [50].
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Bedingt durch die elektrostatische AbstoBung wird eine relativ
hohe kinetische Energie auf die Ionen-Bruchstiicke iibertragen.
In einem mehratomigen System AZ+By+ betrédgt die potentielle
Energie:

2
_ 2y - e
Epot B r (28)

e = Elementarladung
r = effektiver Abstand zwischen den Ladungszentren

Im Falle des CHBBr betrdgt die kinetische Energie der Fragmen-
te (hdufigste Bruchstiicke CH}+ und Br7+) insgesamt 53 eV und
verteilt sich gemdB dem Impulserhaltungssatz. Untersuchungen
iber den Isomereniibergang des OmBr an fliichtigen, mit 8omBr—
markierten Verbindungen sind mit Hilfe spezieller massenspek-
trometrischer Techniken durchgefiihrt worden (Ladungsspektro-

metrie [5]), wie bereits beim 8 -Zerfall von Tritium erwidhnt
wurde.

In Abb. 3 ist das massenspektrometrisch ermittelte Ladungs-

spektrum der 8oBr-Tochterionen wiedergegeben, die als Folge
des Isomereniibergangs von OmBr im Methylbromid entstehen.

lonenausbeute [‘/,7

172 346567 8910111
Positive Ladung des 80,

Abb, 3: Ladungsspektrum von 80Br-Ionen, die als Folge des

8omBr-Isomerenﬁbergangs aus 8OmBr-markiertem
Methylbromid entstehen
(nach Wexler und Anderson [51])
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80
Man erkennt, daB8 die Ladungsverteilung der entstehenden Br-

Tochterionen von +1 bis +13 reicht und das Maximum bei +7 liegt.
. + +
Ebenfalls nachgewiesen wurden Bruchstiicke wie CH3Br R CH3+, c,

H2+ und H+, die durch Zerstdrung des Muttermolekiils gebildet

wurden.

Anders als beim B -Zerfall von Tritium im T,-Molekiil, wo prak-
tisch ausschlieBlich nahezu thermische (jHeT)+—Ionen im Grund-
zustand entstehen, sind die nukleogenen Spezies des Isomeren-
iibergangs von 8omBr weniger gut definiert. Man erh&lt in diesem
Fall also ein Spektrum verschieden hochgeladener positiver 80Br-
Tonen, die dariiberhinaus noch kinetische Energlen von einigen
eV besitzen. Auch angeregte Br+-Ionen (3Pl und 3Po) konnen

als reagierende Spezies bel den nachfolgenden sekundiren che-
mischen Folgereaktionen nicht ausgeschlossen werden. {Uber einige
der bisher untersuchten sekunddren chemischen Folgereaktionen
in relevanten organischen Systemen soll im nichsten Abschnitt
kurz berichtet werden.

1.3.2. Sekundidre chemische Folgereaktionen

Nicholas und Rack [52] untersuchten die heiBen und thermischen
Prozesse im System CHu/ 2mBrBr mit verschiedenen Zusitzen. Der
Isomereniibergang des 2mBr verlduft im Hinblick auf die che-
mischen Folgereaktionen analog dem des OmBr, so daBl sich die
Ergebnisse auch auf die Reaktionen des 80mBr ﬁbertragen lassen
(siehe jedoch weiter unten). Die Ergebnisse zeigten, daB der
Zusatz von He, Kr und Xe als Moderatoren die organische Ausbeute
um 50 % herabsetzt (extrapoliert auf 100 Mol% Moderator). Die

Vermutung liegt nahe, daB die verbleibenden 50 % auf thermische
Prozesse zurilickzufiihren sind

. ° » insbesondere auf Reaktionen des
r

-Ions in seinen ersten zwei angeregten Zustidnden (jPl, 3P ).
o)

Die Reaktion sollte dabei nach folgender Gleichung verlaufen:

+3p, 3 1
B
r'(°P), “P oder 'D,) + CH), —— CH3Br+ + H (29)
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Mit den Energien der angeregten Zustinde (3P ) = 0,39 eV,

(jP ) = 0,48 eV und ( D, ) = 1,41 eV verliefe die Reaktion exo-
therm (Ionlslerungspotent¢al Br: 11,84 eV und CH4 12,99 eV).
Dabei schlieBen die Autoren eine Ladungsiibertragung zwischen

3P - und/oder >

+ .
Br (im 1 PO-Zustand) und Xe als Moderator aus:

Br'+(3Pl oder 3PO) + Xe —— Br + Xe' (30)

Eine genauere Analyse der organischen Produkte wurde von Tachi—
kawa et al. [53-55] in den Systemen CH4/ "BrBr bzw. CHa/ MBrBr
durchgefiihrt. Dabei fanden sie lediglich CHjBr und CHeBre. Im
Gegensatz zum Mechanismus von Nicholas und Rack (siehe Gleichung
29), der die Bildung von Methylenbromid nicht erklirt, postulie-

ren sie folgende Ion-Molekiilreaktion:

CH, + Brt —— (CH4Br+)* (31)

Die Bildung von CH2Br2 sollte dann weiter erfolgen nach:

+.* Ladungsiibertragung
(CH4BP ) durch StoBe CH, Br (32)

CHuBr ~——=— Zerfall in Radikale, z.B. CHgBr (33)

CH,Br + Br, CH2Br2 + Br (34)
Welterhin beobachteten die Autoren eige hohere CH}Br—Ausbeute
im System 82m Br/CHu im Vergleich zum Om Br/CH4 -System. Sie
postulieren, daB der thermische Anteil der Reaktion durch Br -
Ionen zwar in beiden Fdllen der gleiche ist, dag éedocn aufé2m
grund der unterschiedlichen Zerfallsscnemata von MBr und Br
(lLetzteres zerfdllt in einem Schritt) der hochenergetische An-

teil durch heiBe Br-Atome im Falle des 82mBr groler ist.

Auch im System CHjBr/82mBrBr, das von Okamoto, Tachikawa [56]

und Oates, Ayres, Helton, Schwartz, Rack [57] untersucht wurde,
erscheinen nur CHjBr und CH2Br2 als quantitativ meflbare or-
ganische Produkte. Ihre Ausbeuten nehmen mit zunehmender Kon-

zentration an He- oder Xe-Moderator ab und lassen sich auf
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Null extrapolieren. Damit sollte die Produktbildung in diesem
System iiber heiBe Reaktionen verlaufen und nicht iliber ther-
mische 82Br+—Ionen, die u.a. einen exothermen Ladungsaustausch

eingehen: &2
CH,Br + 82Br'+ — = CH.Brh + Br + 1,3 eV (35)

3 >
In Anlehnung an die Experimente von Nicholas und Rack im System
CH4/82mBrBr geben die Autoren die folgende Interpretation des
Reaktionsmechanismus: Ist das Ionisierungspotential des Sub-
strats kleiner als das des Broms, dann kann das 2rrlBr'-Ion
neutralisiert werden und als heilles Atom reagieren. Ist das
Tonisierungspotential ggdoch groBer als das des Broms (z.B. CHA),
reagiert ein Teil des Br in einer Ion-Moleklilreaktion. Je
endothermer die Neutralisationsreaktion

Brt + M Br + MY, (36)

desto grofer wird der Anteil der Ion-Molekiil-Reaktionen.

Die elektrophilen Substitutionsreaktionen von 80Br+ in der Gas~-
phase, das durch den Isomereniibergang 8omBr(IT)80Br gebildet
wurde, wurden von Daniel und Ache im System halogensubstituier-
ter Methane untersucht [58]. Dabei beobachteten sie eine Zu-
nahme der Halogensubstitution durch Br' in der Reihenfolge

CHBF < CH301 < CHjBr < CHBJ. Weiterhin Uberwiegt im CH,C1 die
Br-fiir-Cl Substitution die ebenfalls ablaufende H-Substitution
etwa um den Faktor 3 und verringert sich in den Systemen CH2012:
CHCl3 und CClu mit jedem hinzukommenden Cl-Atom.

Der stereochemische Verlaur des zerfallsinduzierten Halogenaus-
tausches in diastereomeren 2,3-Dichlorbutanen wurde erstmals

von Daniel, Ache und Stdcklin beschrieben [59]. Dabei erfolgte

\ 80, +
die Reaktion von “"Br* und 255% mit gem Substrat in der Gas~-

phase unter Retention oder Inversion der Konfiguration, wobei
das Verh#ltnis in Abhi#ingigkeit von Substrateinfliissen und Reak-
tionsbedingungen untersucht wurde,
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Der Isomereniibergang des Broms in flissiger Phase wurde von
einer Reihe Autoren in verschiedenen Systemen studiert [60-63].
Dabei wurde festgestellt, daB die Ausbeuten der organischen
Produkte, die als Folge des 82m

im allgemeinen 1,7 bis 1,8 mal so grol3 waren wie die entsprechen-

Br(IT)82Br—Prozesses auftreten,

den Ausbeuten, die nach (n,y)-Reaktionen erhalten wurden. Die
Ergebnisse sprechen fir die Hypothese, daB im Falle des Iso-
mereniiberganges ein Teil der Produkte {iber strahlenchemische
Reaktionen gebildet werden, zumal ein Zusammenhang besteht
zwischen den Ausbeuten der organischen Verbindungen und den
G-Werten fiir die Bildung der entsprecnenden organischen Radi-
kale. Da der Isomerenibergang mit einer Emission von Auger-
Elektronen verbunden ist, nimmt man an, daBl diese durch strah-
lenchemische Prozesse Radikale bilden, die ebenfalls zur Pro-
duktbildung fiihren (Auger-Elektronen-Hypothese [64]). Experi-
mente mit Radikalfidngern (Brg) geben eine Bestdtigung dieser
Annahme. Der EinfluB strahlenchemischer Prozesse infolge einer
Auger-Elektronen-Radiolyse sollte sich vor allem in den kon-
densierten Phasen bemerkbar machen, da hier infolge des Kdfig-
Effektes [65] eine Wegdiffusion der Radikale aus der Nachbar-
schaft der Radiobromatome weitgenend unterbleibt. In der Gas-
phase dagegen konnen diese Prozesse vor allem durch den Zusatz
von Radikalfidngern eliminiert werden.
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1
1.4, Der Elektroneneinfang-Zerfall des 25Xe

Unter einer Elektroneneinfang-Reaktion (EC = electron capture)
versteht man den Einfang eines Elektrons der inneren Elektro-
nenschalen durch den Atomkern. Dadurch erniedrigt sich die
Kernladungszahl um 1. Gleichzeitig bleibt im Elektronensystem
des Atoms eine positive Leerstelle zurilick und ein Neutrino

wird emittiert:

AX K-Einfang_f A Y (37)
VA zZ-1
Durch Bestrahlung von 124Xe mit thermischen Neutronen entsteht
125%e, das durch nachfolgenden Elektroneneinfang in 1257 zer-
fallt [66]:
128 %e(n,v) 5% O = 100 barn; T = 16,8 n (38)
125y EC. 125 T = 60 4 (39)

In natirlichem Xenon ist das Isotop 124Xe nur mit einer Hiufig-

keit von 0,096 % vorhanden. Bei Neutronenbestrahlung werden

daher auch die iibrigen Isotope (126Xe, 128xe, 129Xe, 130Xe,

131 132 134
Xe, > Xe, 5%%e und 136Xe), deren HHufigkeiten zum Teil

wesentlich grdB8er sind als von 124)(e (z.B. 132Xe, Hiufigkeit
26,89 %), durch (n,y)-Reaktionen aktiviert. Sie stdren jedoch
nicht, da ihre Wirkungsquerschnitte sehr viel kleiner sind und
sie entweder in stabiles l-27J oder Cs-Isotope zerfallen.

. 80
In Analogie zum mBr-Isomerenﬁbergang kdnnen auch hier nach

erfolgtem Elektroneneinfang tiber nachfolgende lLeerstellenkas-

kaden vielfach positive 125Jn+-Ionen entstehen, die nach

Ladungsaustausch je nach System entweder als einfach positiv
geladene oder neutrale Atome zur chemische

n Reaktion gelangen.
Geht man von ungebundenem Xe aus, so erf

. . . olgt hier allerdings
keine Molekiilexplosion. Dennoch erh#lt auch das 125J-Tochter-

ion eine RﬁckstoBenergie, die von der Neutrino-Emission stammt.
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Sie 148t sich mit Hilfe der folgenden Gleichung berechnen:
sz -V2
ER = 140,2 N (40)

Dabel bedeuten

=
I

RlickstoBenergie

Wy = Energie des Neutrinos (in Einheiten von mec
Masse des Neutrinos (in Einheiten von mce)
Masse des RiickstoBatoms (in atomaren Masseneinheiten)
¢ = Lichtgeschwindigkeit

2)

2 <
mon

Sie betridgt bei einer Gesamtzerfallsenergie von 1,9 MeV maxi-
mal nur 4,4 eV. Die effektive RiickstoBenergie ist jedoch klei-
ner, da das Tochteratom in einem angeregten Zustand zuriickblei-
ben kann, der durch Emission von y-Quanten in den Grundzustand

iibergeht.

Schroth und Adloff [67], die die Reaktion von Methan mit 122J
in der Gasphase untersuchten, schitzten die mittlere Ladung
der Primi#r-Ionen auf +8 bis +9, was in Ubereinstimmung mit
direkten ladungsspektrometrischen Messungen [68] steht, bei
denen der Elektroneneinfang-Zerfall von 125J zZu 125Te-Ionen
untersucht wurde. Die beobachtete Jodierung des Methans wurde
sowohl auf heiBe neutrale Jodatome als auch auf J -Ionen zu-
riickgefiihrt, wobel auch die Teilnahme angeregter Spezies wie
Jt (BPO), Jt (3P1), Jt (1D2) und J°t (182) nicht ausgeschlossen
wurde. Die Jodierung von Methan und Athan mit 1235 (T = 13,3 h)
wurde von Loberg und Welch untersucht [69, 70], wobei sie die
reaktiven Halogen-Ionen iiber den EC-Zerfall von 1ZBXe (T =

2,1 h) erzeugten (71,1 % EC-Zerfall, 22,9 % BT -Zerfall, der

zu nicht reaktiven J -Ionen fiihrt).

Reaktionen heiBer Jodatome wurden von Gordus und Willard [71]
und Rack und Gordus [72] im Methan-Jod-System als Folge der

127J(n,y)128J-Kernreaktion durchgefiihrt. Dabei sank die orga-
nische Ausbeute (iiberwiegend Methyljodid) von 54,4 % im unmo-
derierten System auf %6 % bei hoher Moderierung durch Ne, Ar
und Kr, wobei sie die Differenzausbeute von 18,4 % auf Reak-
tionen heiBer Jod-Spezies zurlickfiihrten. Bei Xe-moderierten
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Experimenten sanken die extrapolierten Ausbeuten auf 11 %. Ihre
Folgerungen aus diesen Ergebnissen liefen darauf hinaus, da8
von den insgesamt induzierten 12 J-Atomen 11 % auf Reaktionen
angeregter Jod-Atome oder -Ionen im 3P2-, 3Pl- und/oder 3PO--
Zustand und 25 % auf Reaktion von Jt (1D2) zuriickzufiihren
sind. Das stirkere Absinken der organischen Ausbeuten im Xe-
moderierten System im Vergleich zum Ne-, Ar- und Kr-System
filhrten sie auf den Resonanzladungsaustausch

7 (Ip,) + Xe —= xe* + 7 (AH® = 0,029 eV) (41)

zuriick, in dessen Verlauf nicht-reaktive Jodatome gebildet wer-
den. Beim Ubergang zur fliissigen Phase scheint jedoch im Gegen-
satz zur Ion-Molekiilreaktion in der Gasphase eine schnelle Neu-
tralisierung der 125J-Ionen vorgelagert zu sein. Wie Vernois,
Ghani und Muxart in Experimenten mit 125Xe in fliissigem Fluor-
benzol zeigen konnten, erreicht die Isomerenverteilung eine
nahezu statistische Verteilung, wobeil die absoluten radiochemi-
schen Ausbeuten wesentlich hSher liegen als bei analogen Expe-
rimenten in der Gasphase (s. diese Arbeit, Abschnit 3.4.) [73].
Offensichtlich sind die substituierenden Spezies keine thermi-
schen positiven J+-Ionen wie in den hochmoderierten Gasphasen-
reaktionen, sondern vermutlich neutrale Jodatome, die in einer
homolytischen Substitution reagieren [74]. Der Zerfall von
123%e una 125xe kann zur direkten Markierung mit 1235 una 1235
verwendet werden [75- 79].



2. EXPERIMENTELLES

2.1. Vorbereitung der Ausgangssubstanzen

2.1.1. RiickstoB8synthese von CH, Br
o

Als gasfdrmige Quelle fir 8om

SOBrn+ wurde das in Bezug auf die primdren Folgereaktionen des

Br und damit fiir die Tochterionen

Isomereniibergangs gut bekannte System Methylbromid gewdhlt. Die
Synthese von Radiobrom-markiertem CHB*Br wurde durch einfache
Reaktorbestrahlung von Methylbromid ausgefiihrt. Die ilber den
(n,y)-ProzeB entstehenden RiickstoBbromatome (Br)¢ kénnen aufgrund
ihrer hohen kinetischen Energie Bromatome im Methylbromid in
einer heiflen Austauschreaktion mit guten radiochemischen Aus-
beuten (einige 10 %) ersetzen [80]:

(Br)* + CHEBr —— CHj*Br + Br (42)
Neben markiertem Methylbromid entstehen auch eine Reihe von an-
deren RiickstoB8produkten, so daB eine gaschromatographische Reil-
nigung notwendig ist. AuBerdem ist das Methylbromid nicht nur
mit 8OmBr markiert, sondern auch mit 80Br (siehe Abschnitt 1.3.1.)
und dariiber hinaus mit 82mBr T = 6,1 min) und 82Br(T = 35,4 h),
die durch (n, y)-Prozesse am lBr'-Isotop entstehen. Diese uner-
wiinschten Radloisotope stdren jedoch nicht, da sie entweder
bis zum Zeitpunkt der Abtrennung zerfallen sind ( Br) oder
aber in stabile Nuklide weiterzerfallen (8 Br und 82 Br), so daB
schlieBlich nur die Reaktionen der radiocaktiven Tochteratome
des 8OmBr--Isomereniibergangs beobachtet werden.
Fiir die Bestrahlung im Reaktor wurde etwa 1 ml verflissigtes
Methylbromid (Fluka, 99,5 %) in einer Quarzampulle eingeschmol-
zen. Hierzu wurde an einer Vakuumapparatur ein 1000 ml-Rundkol-
ben mit einer bekannten Menge CHjBr gefiillt (Druckmessung), an-
schlieBend in die Ampulle hineinkondensiert und diese am aus-

gezogenen Hals zugeschmolzen.
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Die Reaktorbestrahlung erfolgte unter folgenden Bedingungen:

Bestrahlungseinrichtung: FRJ-2; BE-20

Thermische NeutronenfluBdichte: 1014 em™2 sec™?

Gamma Dosisleistung: etwa 108 R/h

Bestrahlungszeit: 10 sec

Bestrahlungstemperatur: 10° ¢ (gekiihlte Bestrahlungs-
einrichtung)

Nach etwa 1 Stunde Abklingdauer fiir den Zerfall kurzleblger Ra-
*

dionuklide wurde das CH3 Br gaschromatographisch gereinigt, um

organische und anorganische RiickstoBprodukte (CHEBP2, HBr, Br2

u.i.) zu entfernen,

Bedingungen der priparativen gaschromatographischen Trennung:

Siule: Edelstahl; 18 mm innerer Durchmesser; 2,4 m Linge
Fillung: Polypak 2 (40/70 mesh)
Trigergas: 300 ml He/min

Temperatur: 105O C
Probenmenge: etwa 1 ml

Die Probenaufgabe erfolgte hierbeli mit Hilfe einer Ampullenzer-
triimmerungseinrichtung [81], mit der der gesamte Ampulleninhalt
in den Trigergasstrom eingeschleust wird. Auf diese Welse ver-
meidet man Verluste fliichtiger Produkte und kann die relatilv
hohe spezifische Aktivitit (etwa 75 mCi/ml CH.Br) leicht hand-
haben. Die Methylbromid-Fraktion wurde in eian Kiihlfalle
(Methanol/Trockeneis) kondensiert.

2.1.2. Gaschromatographische Reinigung der Aromaten

Von den eingesetzten Aromaten wurde das Fluorbenzol vor der

Reaktion unter folgenden Bedingungen gaschromatographisch ge-
reinigt:

Siule: Edelstahl; 18 mm innerer Durchmesser; 2,4 m Linge

Fillung: 20 % Athylenglykol-(bis -B8-cyanodthylither) auf

Kieselgur silanisiert; 0,2 ~ 0,3 mm
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Trigergas: 300 ml/He/min
Temperatur: 110 °c

a,o,a-Trifluortoluol und Anisol (Schuchardt, Miinchen) hatten
einen Reinheitsgrad von 99 % und wurden zusitzlich durch Spalt-
rohrdestillation gereinigt. Die {ibrigen aromatischen Verbin-
dungen wurden ohne welitere Reinigung verwendet. Sie besaBen
folgenden Reinheitsgrad:

C6H501 (Schuchardt) : > 99 %
CgHeBr (Schuchardt) : > 99 %

5
CgHsCHs - (Merck) 2 > 99,5 %
2.1.3. Herstellung von 125Xe

Etwa 20 ml natlirliches Xenon (5 atm) wurde in Quarzampullen
geflillt und im FRJ-1 bei einer NeutronenfluBdichte von

8. 1012 cm"2 sec™! etwa 75 Minuten lang bestrahlt. Wie bereits
erwdhnt, stdren die anderen dabel gebildeten Xe-Isotope nicht,

da sie entweder in stabiles 127J oder Cs-~Isotope zerfallen.

2.2, Abfillen des Reaktionsgemisches

Die Reaktionen wurden in speziell angefertigten zylindrischen
und runden Glaskolben (Volumen 350 - 4000 ml) mit fettfreien
Hochvakuumhdhnen ausgefiihrt. Das Abflillen der erforderlichen
Mengen Substrat/CHB*Br/Moderator bzw. Substrat/lgBXe/Modera-
tor erfolgte mit Standard-Vakuumtechniken. Die Aktivitit von
8omBr und 125Xe lag in der GrdBenordnung von 0,5 mCi, so daB
Strahlenschidden vernachlidssigbar waren. Die Reaktionsdauer fiir
das 8OmBr-—System betrug 30 Minuten, flr das 125Xe-System finf
Tage. Wihrend dieser Zeit befand sich der Kolben im Dunklen
bei einer Reaktionstemperatur von 23 °C und 70 OC. Im folgenden
sind die typischen Reaktionsbedingungen beil den verschiedenen

Experimenten aufgefihrt:
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a) Moderatorexperimente

Gesamtdruck : 120 Torr

Reaktionszeit : 30 min

Reaktionstemperatur: 23 ¢

Reaktionsgefil : 1 1-Kolben (abgedunkelt)

C6H5F (gehr. ger.; s.o.): 50 bis 2,5 Mol% = 60 bis 3 Torr
CHB*Br (gechr. ger.; s.o.): 50 bis 2,5 Mol% & 60 bis 3 Torr

0 bis 114 Torr

1

Ar (99,9997 %): 0 bis 95 Mol%

b) Konkurrenzexperimente

Gesamtdruck : 760 Torr (bei Reaktionstemperatur)
Reaktionszeit : 30 min

Reaktionstemperatur: 70 °¢

ReaktionsgefiB : 4 1-Kolben (abgedunkelt)

Reines System

C6H5X: 2,5 Mol% & 19 Torr
*

CH3 Br (gchr. ger.; s.o.): 2,5 Mol% 2 19 Torr

Ar (99,9997 %): 95 Mol% & 722 Torr

Konkurrenzsystem

C6H5x(p-C6H4012): 1,25 Mol% £ 9,5 Torr

CeHg 1,25 Mol% £ 9,5 Torr
»*

CH5 Br (gchr. ger.; s.o.): 2,5 Mol% & 19 Torr

Ar (99,9997 %): 95 Mol% & 722 Torr

X=F: Cl BI‘, CH,
’ 3 CFB’ OCH3



c) 125J-Moderatorexperimente

d)

Gesamtdruck : 60
Reaktionszeit : 5
Reaktionstemperatur: 23
Reaktionsgefiall : 350

C6H5F (gehr. ger.; s.o):
l25Xe:

Xe (99,997 %):

125J-Druckexper'imente

Gesamtdruck : 60
Reaktionszeit : 5
Reaktionstemperatur: 23
Reaktionsgefdl ¢ 350
C6H5F (gehr. ger.; s.0.):
125Xe:

Xe (99,997 %):
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Torr

Tage

°c

ml (abgedunk
Kolben)

95 bis 10 Mo

5 Mo
0 bis 85 Mo

bis 760 Torr

Tage

°c

ml (abgedunk
Kolben)

10
5 bis 0,4
85 bis 89,6

elter zylindrischer

1% & 57 bis 6 Torr
1% 2 3 Torr
1% £ 0 bis 51 Torr

elter zylindrischer

Mol% & 6 bis 76 Torr
Mol% & 3 Torr
Mol% £ 51 bis 681 Torr

125J—Exper’imente bei erhdhter Temperatur

Gesamtdruck : 760 Torr (bei Reaktionstemperatur)

Reaktionszelt : 5 Tage

Reaktionstemperatur: 70 °c

Reaktionsgefial : 350 ml (abgedunkelter zylindrischer
Kolben)

C6H5X (gchr. ger.; s.0.): 2,5 Mol% & 19 Torr

125¢e - 0,5 Mol% & 3,8 Torr

Xe (99,997 %): 97 Mol% & 737,2 Torr

X =", Cl, Br
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2.5, Aufbereitung und gaschromatographische Trennung der

organischen Produkte

Nach Ablauf der Reaktionszeit wurde bei den Brom-Experimenten
der Kolbeninhalt in elner mit fllUssiger Luft gekilihlten Falle
kondensiert. Zur Abtrennung der anorganischen Produkte (H*Br,
*BrBr) von den organischen wurden 5 ml 10 %ige NachB/NaQSOB-
Losung und etwa 0,5 ml einer organischen Trigerl&sung, be-
stehend aus CClA, C6H5Br und den ortho-, meta-, para-Brom-
Isomeren des eingesetzten Aromaten, zugegeben, Nach Zentri-
fugieren wurde die spezifisch schwerere organische Phase von
der wdssrigen abgetrennt und mit CaCl2 getrocknet. Bei den
Jod-Experimenten wurden die zylindrischen Reaktionskolben mit
flussiger Luft gekiihlt und 10 ml wissrige Losung (10 %ige
NaQCOB/NaQSOB, 2 %ige KJ) und 1 ml organische Ldsung aus CCLy,
C6H5J und den ortho-, meta-, para-Jod-Isomeren des aromatischen
Substrats hinzugefiigt. Nach Auftauen der LOsung wurden die
Wénde des Kolbens durch Schiitteln gesplilt und anschlieBend wie
oben beschrieben behandelt.

Die Trennung der organischen Produkte (o=, m-, p-C6H4XY,
CelisYs X = F, C1, Br, CH, CF, OCH; ¥ = 8081, 1255} errolgte
mit Hilfe diskontinuierlicher Radiogaschromatographietechniken

[82], indem die einzelnen organischen Fraktionen auf A-Kohle
adsorbiert wurden.

Folgende Siulen wurden fiir die gaschromatographischen Trennun-
gen verwendet [83]:

a/ Trennung der 0=, m~-, p-Bromfluorbenzole, Brombenzol und

Dibrommethan:
Sdule: Glas, 3,5 mm innerer Durchmesser, 4 m Lange
Fiillung: 25 % B,8"

-Oxydipropionitril ayr Celite 545
(60 - 100 mesh)

Trdgergas: 100 m1 He/min
Temperatur: 95 °c
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b) Trennung der o-, m-, p-Bromchlorbenzole, Brombenzol und

Dibrommethan:
Sdule: Glas, 3,5 mm innerer Durchmesser, 4 m Linge
Fiillung: 20 % Igepal CO-880 auf Chromosorb W-AW-DMCS

(60 - 80 mesh)
Trigergas: 100 ml He/min
Temperatur: 70 bis 140 °c (programmiert)

Nach der Injektion aufheizen ab 70 °¢ mit 2 OC/min; nach

dem CH,Br,-Peak aufheizen bis 140 °C mit 4 °C/min.

c¢) Trennung der o-, m-, p-Dibrombenzole, Brombenzol und Di-

brommethan:
SHdule: Glas, 3,5 mm innerer Durchmesser, 4 m Linge
Fillung: siehe S#Hulenbedingung b)

Trigergas: 100 ml He/min
Temperatur: 70 bis 150 °C (programmiert)

Nach der Injektion aufheizen ab 70 °C mit 2 °C/min; nach

dem CH,Br,-Peak aufheizen bis 150 °C mit 4 °C/min.

d) Trennung der o-, m-, p-Bromtoluole, Brombenzol und Benzyl-

bromid:
Sdule: Glas, 3,5 mm innerer Durchmesser, 4 m Linge
Flillung: 4, 4'-pzoxydianisol auf Chromosorb W-AW-DMCS

(60 - 80 mesh)
I'rigergas: 100 ml He/min
Temperatur: 80 °¢c

Ssule auf 140 °C vorheizen (etwa 15 min), anschlieBend mit
geschlossenem Deckel auf 80 °C abkiihlen. Die Abtrennung des
Dibrommethans war auf dieser Sdule nicht mdglich.
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Trennung der o-, m-, p-Brom-a,a,a-Trifluortoluole und Brombenzol

Sgule: Glas, 3,5 mm innerer Durchmesser, 4 m Linge

Fiillung: 6 % Bentone 38; 20 % Silicondl DC 200 auf
Chromosorb W-AW-DMCS (60 - 80 mesh)

Triagergas: 100 ml He/min.

Temperatur: 90 bis 130 °¢ (programmiert)

Injektion bei 90 OC; nach dem C6H5Br-Peak aufheizen bis
130 °C mit 40 °C/min.

Trennung der o-, m-, p-~-Bromanisole und Brombenzol:

Eine Trennung der isomeren Bromanisole und Brombenzol auf
einer S#ule war nicht mdglich. Aus diesem Grunde erfolgte
eine gleichzeitige Injektion in zwel Gaschromatographen
mit folgenden SHulenbedingungen:

Trennung der o-, m-, p-Bromanisole (der Peak des Brombenzols
liegt unter dem des Anisols):

Sdule: Glas, 3,5 mm innerer Durchmesser, 4 m Linge
Fillung: siehe SHulenbedingung b)

Trigergas: 100 ml He/min

Temperatur: 130 °C

Trennung des Brombenzols und Anisols:
Sdule: Glas, 5 mm innerer Durchmesser, 4 m Linge
Flillung: 30 % tetracyanoithyliertes Pentaerythrit auf

Chromosorb P-AW (60 - 80 mesh)
Trédgergas: 100 ml He/min
Temperatur: 140 °¢

Trennung der o-, m-, p-Bromchlorbenzole, 2-Brom-1,4-dichlor-
benzol und Brombenzol

Eine Trennung der isomeren Bromchlorbenzole, 2-Brom-1,4-
dichlorbenzol und Brombenzol auf einer Sdule war nicht
moéglich. Aus diesem Grunde erfolgte eine gleichzeitige

Injektion in zwei Gaschromatographen mit folgenden SHulen-
bedingungen:
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Trennung der o-, m-, p-Bromchlorbenzole und 2-Brom-1,4-di-
chlorbenzol (der Peak des Brombenzols liegt unter dem des
p-Dichlorbenzols):

Sdule: Glas, 3,5 mm innerer Durchmesser, 4 m Linge
Fillung: siehe Sdulenbedingung e)

Trigergas: 100 ml He/min

Temperatur: 120 bis 150 °C (programmiert)

Injektion bei 120 oC; nach dem Peak des p-C6H4012 aufheizen
bis 150 °C mit 40 °C/min.

Trennung des Brombenzols und p-Dichlorbenzols:

Siule: Glas, 5 mm innerer Durchmesser, 4 m Linge
Fiillung: siehe SHulenbedingung g)

Trigergas: 100 ml He/min

Temperatur: 140 °C

Trennung der o-, m-, p-Fluorjodbenzole und Jodbenzol:

SEule: Glas, 3,5 mm innerer Durchmesser, 4 m Linge
Flillung: siehe Siulenbedingung e)

Trigergas: 100 ml He/min

Temperatur: 135 °c

Trennung der o-, m-, p-Chlorjodbenzole und Jodbenzol:

Sdule: Glas, 3,5 mm innerer Durchmesser, 4 m L&nge
Flillung: siehe Szulenbedingung b)

Trigergas: 100 ml He/min

Temperatur: 140 - 190 °c (programmiert)

Injektion bei 140 °C; nach dem Peak des p-C6HSClJ aufheizen
bis 190 °C mit 40 °C/min.

Trennung der o-, m-, p-Bromjodbenzole und Jodbenzol:

Sdule: Glas, 3,5 mm innerer Durchmesser, 4 m Linge
Flilllung: siehe Siulenbedingung b)

Trigergas: 100 ml He/min

Temperatur: 150 - 190 °c (programmiert)

Injektion bei 150 OC; nach dem Peak des p-C6HuBrJ aufheizen
bis 190 °C mit 40 °C/min.
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Fine Zusammenstellung der absoluten und relativen Retentions-
zeiten der Produkte sowie experimentelle Bedingungen bei der
gaschromatographischen Trennung von o-, nm- und p-substituierten
Brom- und Jodbenzolen mit Bentone 38 zeigt die Tabelle 3 [84].
Dabei muB erwihnt werden, daB bei der Zusammenstellung der
Daten fiir die Tabelle die verwendeten Verbindungen in einem
Gemisch von Jje 0,2/u1 Substanz injiziert wurden. Fir die tat-
sichliche Analyse lagen Jjedoch die eingesetzte aromatische Ver-
bindung und das Losungsmittel (CCla) in einem groBen UberschuB
vor, so daB die Trennbedingungen (Temperatur, evtl. Temperatur-
programm) in dieser Richtung etwas modifiziert werden muBten.

2.4, Radioaktivitidtsmessung und Ausbeutebestimmung

Die Radioaktivitidt der einzelnen gaschromatographischen Frak-
tionen, die auf der A-Kohle adsorbiert waren, wurden unmittel-
bar nach der Trennung abfallend iiber einen Zeitraum von etwa
zwel Stunden in einem NaJ-Bohrlochkristall gemessen. Zur Rein-
heitspriifung und Ausbeuteberechnung muBten die 8OBr—markierten
Produkte zusdtzlich in einem GeLi-Halbleiterdetektor {iber die
665 keV-Linie gemessen werden. Die absoluten radiochemischen
Ausbeuten (in % der gesamten radioaktiven Tochteratome, die
wahrend der Reaktionszeit gebildet worden sind) wurden mit

Hilfe der Gleichungen liber das transiente Gleichgewicht 8omBP/8Om
berechnet, indem die Radioaktivit#t eines Aliquots der CH 8omBP‘
Quelle mit der eines 8OBr—markierten Produkts unter ident?schen
MeBbedingungen verglichen wurde [85].

Im einfacheren Fall des 122J (T = 60 d) waren aufgrund der

langen Halbwertszeit keine Zerfallskorrekturen notwendig. Die
radiochemischen Ausbeuten konnten dabei durch direkten Ver-
gleich der 125J—Aktivitét in den ei

Tos nzelnen Produkten mit der
gesamten J

~Aktivitdt, die durch Aliguots der organischen
und anorganischen Phase erhalten wurde, berechnet werden.

Eine ausfihrlichere Beschreibung des experimentellen Teils ein-
schlieB3lich der Ausbeuteberechnung flir die Brom-
an anderer Stelle geschehen [85].

Experimente ist



Tabelle 3:

*
disubstituierter Benzolverbindungen mit Bentone 38

Daten fir die gaschromatographische Trennung der o-, m-, p-Isomeren

CsHs; Y CsHs X Ortho Meta Para Bedingungen
Y X
thet r thet r thet r thet r thet r Temp. °c Eing.-Druck
{min) {min) {min) {min) {min) {kp/cm?)
Br 1,57 0,218 9,62 1,320 12,39 1,718 7,21 1,000 5,69 0,775 120 2,67
F J 1,12 0,128 11,31 1,290 14,35 1,636 8,77 1,000 6,92 0,789 140 2,79
Cl 4,47 0,433 4,47 0,433 17,89 1,734 10,32 1,000 7,74 0,750 130 2,73
Cl Br 2,56 0,294 4,27 0,490 14,15 1,623 8,72 1,000 6,64 0,761 150 2,85
J 2,56 0,147 8,04 0,461 28,09 1,610 17,45 1,000 13,08 0,750 150 2,85
Br 4,27 0,274 4,27 0,274 25,61 1,638 15,57 1,000 11,47 0,737 150 2,85
Br J 3,70 0,157 6,65 0,282 37,45 1,688 23,58 1,000 17,17 0,728 160 2,91
CF; 7,91 1,280 1,76 0,285 14,42 2,333 6,18 1,000 4,56 0,738 130 2,73

¥ Bentone 38: Mit Dimethyldioctadecylammoniumchlorid behandelter hochgereinigter
Montmorillonit A1.0
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4 8i0

2

H20 + n H

2O bzw. A12(OH)2[Si4OlO]

(bei 150 °C getrocknet); KorngriBe 75/u (95 %), fir die Gaschroma-
tographie

6 ¢
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3, ERGEBNISSE

3.1 Moderatoreffekt im System 80Br—Fluorbenzol

Um Aussagen liber die Natur der reagierenden Brom-Spezies machen
zu konnen, sollte die Abhdngigkeit der absoluten radiochemischen
Ausbeuten der organischen Produkte und der Isomerenverteilung
eines bromierten Aromaten von der Konzentration eines chemisch
inerten Gases (Argon) festgestellt werden. Dabei hat der Zusatz
des Edelgases zwel Funktionen: Moderierung der kinetischen
Energien der 8OBP-Tochterionen durch nichtreaktive StdBe (in
Gegenwart von 95 Mol% Ar erfolgen im Mittel 19 StdBe des 80Br
Tochteratoms, ehe es auf ein organisches Substratmolekiil trifft)
und Ladungsneutralisation des 8OBrn+ zum 80Br+ (Br: Erstes
TIonisierungspotential 11,84 eV, zweites Ionisierungspotential

19,40 eV; Ar: Erstes Ionisierungspotential 15,755 V). Dariiber
hinaus sollten sich durch die Verdiinnung mit einem Edelgas mog-
liche Beziehungen zwischen kinetischer und thermodynamischer
Produktkontrolile aufzeigen lassen, die unter der Annahme inter-
medidrer Isomerisierungsreaktionen kinetisch untersucht wurden.
Hierzu wurde das System C6H5F/CH5*Br/Ar bel konstantem Gesamt-
druck von 120 Torr und bei Raumtemperatur (2% °c) gewshlt. Das
Ergebnis dieser Moderatorexperimente zeigt die Abb. 4, die die
absoluten radiochemischen Ausbeuten der OBr-fﬁr-H Substitu-
tionsprodukte als Funktion der Ar-Konzentration darstellt.
Dariiber hinaus findet auch eine 8OBr—fﬁr-F Substitution statt,
deren Ausbeuteverlauf in Form des Produkts C6H58OBP ebenfalls
in der Abbildung gezelgt wird., Diese Experimente wurden be-
reits im Rahmen der Diplomarbeit ausgefiihrt [85] und sollten

in diesem Zusammenhang im Hinblick auf eine Kinetik der Isome-
risierung untersucht werden.

Man sieht, daB die Experimente keine Ahnlichkeit mit klassischen

Moderatorkurven zeigen, wie sle in entsprechenden aliphatischen

Systemen erhalten wurden [52 - 57, 86 - 881, und daB sich die

Produktausbeuten iiber den gesamten Konzentrationsbereich nicht
wesentlich #dndern. Bis zyu 50 Mol% Argon steigen die Kurven in-
folge zunehmender Moderierung und Ladungsaustausch der 8OB
Spezies langsam an. Oberhalb von 50 Mol% Argon erfolgt ein

r-
e
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Radiochemische
Ausbeute [%] *

}
21 /iQ% p-CgH,FBr L,

I
\
i
CGHssr
0+ + e ' 0
0 25 50 75 100

Mol % Argon

Abb. 4: Moderatoreffekt auf die radiochemischen Ausbeuten

der SOBp_fiir-H und SOBr-riir-F Substitution im

System Fluorbenzol nach dem 8omBr—Isomerenﬁbergang
in CH38OmBr (C6H5F: CHB*Br = 1:1, Gesamtdruck:
120 Torr, Reaktionstemperatur: 23 °C)

Aufrspaltung der Isomeren in der Weise, daB die ortho- und para-
Verbindungen abfallen und das meta-Produkt ansteigt. Ahnliche
Ergebnisse liefern die Untersuchungen von ortho- und para-Xylolen
in stark sauren Medien (HF/SbF5), die sich in die entsprechende
meta-Verbindung umlagern [B9, 90] sowie die Friedel-Crafts-
Isomerisierung von Bromfluorbenzolen in der fllssigen Phase.
Dabei erfolgte unter der katalytischen Wirkung von AlBrj/HQO
nach geniigend langer Reaktionszeit ein Gleichgewicht zwischen
den drei isomeren Bromfluorbenzolen unabhidngig von der jewei-
ligen Ausgangsverbindung (5 % ortho, 63 % meta und 32 % para)

[91].
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i 80
3.2, Konkurrenzexperimente im System Br-Q6E5§

Die relativen Reaktivitdten der nukleogenen Bromierung einiger
aromatischer monosubstituierter Verbindungen wurden durch Ver-
gleich der Einzelsysteme mit den entsprechenden Konkurrenz-
systemen ermittelt. Tabelle 4 gibt einen Uberblick Uber die abso-
luten radiochemischen Ausbeuten der organischen Produkte in den
Systemen C6H5F, C6H501, C6H5Br, C6H5CH3, C6H5CF3 und C6H5OCH3.
Die Berechnung der partiellen Geschwindigkeitskonstanten geschah
auf folgende Weise: Da neben der H-Substitution, die zu den
ortho-, meta- und para-Produkten fithrt, auch eine Substitution
der funktionellen Gruppe erfolgt, muBten die Ausbeuten der X-
Substitution in Einzelexperimenten ermittelt werden. Betrachtet
man den Reaktionsweg der X-Substitution, so sollte die radio-
chemische Ausbeute des Brombenzols (AC6H5Br) unter gegebenen
Reaktionsbedingungen im Einzelexperiment das Produkt aus der
Reaktionswahrscheinlichkeit k., und der Konzentration des sub-

1
stituierten Aromaten <°C6H5X) sein, die somit auch die StoBzahl

der Moleklile festlegt:

A =k, - ¢ 4
CgHgBr = 1 ° CCgH X (43)

In einem Konkurrenzexperiment mit einer iiblicherweise verwende-
ten #Hquimolekularen Mischung aus C6H5X und C6H6 sollte die Aus-
beute der Substitution von X um die HHlfte reduziert werden (A'),
da die StoBzahl der Br'-Tonen mit den Substratmolekiilen C6H X nur
halb so groB wird. Gleichzeitig bildet sich ein bestimmter An-

1t
teil Brombenzol (A CeH Br)’ der aus der H-Substitution des
Benzols stammt: 5

1
A C6HSB1" = 1/2 ky - C6H”A (44)

1t
A CgHgBr = ko v (453)

Cellg



Tabelle 4:

Vergleich der radiochemischen Ausbeuten an

80

Br-markierten organischen

Produkten als Folge des 80mBr-Isomerenﬁberganges in Einzel—* und

* %
Konkurrenzsystemen

Absolute Radiochemische Ausbeute [%] ***

System CeHsF CsHsCl CsHsBr CeHsCH, CsHsCF; C¢H;OCH;
Einzel- Konkur- Einzel- Konkur- Einzel- Konkur- Einzel- Konkur- Einzel- Konkur- Einzel- Konkur-
Produkt system renzsystem system renzsystem system renzsystem system renzsystem system renzsystem system renzsystem
0-CgH4BrX 1,02 0,62 0,84 0,49 0,36 0,39 1,90 1,40 0,08 ? 1,48 0,90
m-CgH4BrX 1,10 0,95 0,79 0,49 0,27 0,32 1,45 0,86 0,69 0,34 0,63 0,41
p-C¢H4BrX 1,11 0,46 0,85 0,38 0,28 0,31 1,19 0,84 0,26 0,17 2,97 1,49
CgHsBr 0,43 2,10 2,16 3,69 18,06 11,02 1,25 3,14 0,05 2,53 1,17 1,82

* Einzelsystem: 19 Torr C,H; X, 19 Torr CH, *Br, 722 Torr Ar; 70°C,
** Konkurrenzsystem: 9,6 Torr C, H, X, 9,5 Torr CgH,, 19 Torr CH, *Br,

**x* £xperimentelle Fehler: +10%

722 Torr Ar; 70°C,

¢
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Flir eine Vielzahl Substrate C6H5X, die im Einzelexperiment eine
pestimmte Ausbeute OBr—markiertes Brombenzol nach Substitution
der funktionellen Gruppe X liefern, sollte somit im entsprechen-
den Konkurrenzsystem (C 6H5X CgHg = 1:1) die Ausbeute des
C6H580Br um die HHlfte kleiner sein, vorausgesetzt, daBB sekun-
dire Effekte nicht vorhanden sind. Der Differenzbetrag

total

A - A' = A" (46)
C6H5Br C6H5Br C6H5Br

der somit den Anteil der Br- fiir-H Substitution am Benzol anglbt,

wurde zur Berechnung der "partiellen Geschw1nd1gke1tskonstanten
des Benzols verwendet.

Die Berechnung der 1og(k/ko)-Werte erfolgte durch Vergleich

der "partiellen Geschwindigkeitskonstanten" an einer meta- oder
para-Position des substituierten Aromaten mit dem Wert einer
Position des Benzols:

~
{14

Ausbeute p-CgH)XBr (Konkurrenzsystem)

=
[1Bg

Ausbeute m—C6H4XBr/2 (Konkurrenzsystem)

~
b

o & Ausbeute A"C6H5Br/6 (Konkurrenzsystem)

Daher gilt:
(Ausbeute p-CH XBr)
_ _ !
Pp = kp/ko A (¥7)
(Ausbeute m-C H,XBr) +« 3
Me = km/ko = K e (48)

Diese Ausbeutequotienten sind nicht notwendigerweise identisch
mit den Quotienten der Geschwindigkeitskonstanten, da - wie
das Produktspektrum und auch die kleinen Ausbeuten der inter-
essierenden aromatischen Produkte zeigen - offensichtlich eine
Reihe von unbekannten konkurrierenden Reaktionen ablaufen.
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Dennoch scheint es vernlinftig, eine relative Reaktivitdtsbe-
ziehung in der beschriebenen Form anzuwenden, da es mdglich
ist, durch Vergleich der korrespondierenden Systeme (Einzel-
und Konkurrenzsysteme) solche Prozesse rechnerisch zu eliminie-
ren, die mit der Produktbildung der isomeren Verbindungen und
des Brombenzols konkurrieren.

80

DD Intramolekulare Isomerisierung im System Br-p-Dichlor-

benzol

Intramolekulare Konkurrenzexperimente wurden ebenfalls im Rah-
men der Diplomarbeit [85] im System p-C¢HyF, durchgefihrt. Da
die Produkte, die durch Br-fir-H und Br-fir-F Substitution in
diesem Molekiil entstehen, sich infolge geringer Siedepunkts-
differenzen gaschromatographisch nur schlecht trennen lassen,
wurden in dieser Arbeit die disubstituierte Chlorverbindung ge-
wdhlt. Die Ergebnisse dieser Experimente zeigt die Tabelle 5.
Man sieht, daB das Hauptprodukt durch Substitution eines Cl-
Atoms in der urspriinglichen Position entsteht und so p-Brom-
chlorbenzol liefert. Mit kleineren, aber gleich groBen Ausbeu-
ten folgen dann o- und m-Bromchlorbenzol. Die Ausbeute der
Br-fiir-H Substituion, die zum 2-Brom-1,4%-dichlorbenzol fihrt,
liegt in der GrdBenordnung der Verbindung p-C6H4BrCI.

Im Hinblick auf die Untersuchung additiver Substituentenein-
fliisse in polysubstituierten Benzolverbindungen wurde das
Experiment als Konkurrenzexperiment in Gegenwart einer gleich
groBen Konzentration Benzol durchgefiihrt. Dabei entstand
leichzeitig als Folge der Br-fir-H Substitution am Benzol
OBr-markiertes Brombenzol, das mit einer wesentlich groferen

Ausbeute gebildet wurde.



Tabelle 5:

4 6

Isomerenverteilung und absolute radiochemische

Ausbeuteﬁeder Br-Substitutionsprodukte im Sys-

tem p-Dichlorbenzol/Benzol nach dem 8omBr-Iso-
. . 8OmB

merenibergang in CH3 r

Isomerenverteilung nach Absolute radiochemische Ausbeuten
Br-fiir-Cl1 Substitution der Br-flir-Cl und Br-fiir-H
Substitution
cl 0-CgH,BrCl 0,11 %
10 10 m-CH);BrC1 : 0,11 %
p-CgH)BrC1 : 0,35 %
10 10 2-Brom-1 ,4-dichlorbenzol: 0,3% %
60 CgHgBr 2,46 %
*
(in % der entstehenden 80Br-Atome)
Versuchsbedingungen:
P-CeH,Cl,  + CeHe + CHB*Br + Ar
1,25 Mol% 1,25 Mol% 2,5 Mol% 95 Mol%
Gesamtdruck : 760 Torr (bei Reaktionstemperatur)
Reaktionszeit 30 min

Reaktionstemperatur:

70 °C
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3.4, Moderator- und Druckeffekt im System 125J-Fluorbenzol

Wie bereits im Abschnitt 1.4. ausgefiihrt, bietet der Elektro-
neneinfang-Zerfall des l25Xe eine weitere Moglichkeit, elektro-
phile Spezies in der Gasphase zu erzeugen. Mit Hilfe von
Moderator- und Druckexperimenten sollten die Ergebnisse einer
auf diese Weise durchfiihrbaren Jodierung mit den entsprechenden
Reaktionen der Gasphasenbromierung verglichen werden.

In der Abbildung 5 sind die absoluten Ausbeuten der einzelnen

J=fiir-H und J-fliir-F Substitutionsprodukte und die gesamte orga-
nische Ausbeute im System C6H5F/125Xe/Xe als Funktion der Mode-
ratorkonzentration aufgetragen. Der Gesamtdruck betrug 60 Torr
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Abb, 5: Moderatoreffekt auf die radiochemischen Ausbeuten der
125 oo i und 1257-fiir-F Substitution und die gesamte
organische Ausbeute im System Fluorbenzol nach dem
125Xe(EC)125J-Pr-ozeB (Gesamtdruck: 60 Torr, Reaktions-

temperatur: 23 °C)
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bei 23 O¢. Epenfalls ist die Isomerenverteilung der ortho-,
meta- und para-Produkte fiir die Konzentrationen 10, 50 und

90 Mol% Xenon abgebildet. Man erkennt, da8 die J-flir-H und die
J-fiir-F Substitutionsprodukte den gleichen Trend zeigen: Mit
zunehmender Moderatorkonzentration sinken ihre Ausbeuten kon-
tinuierlich bis etwa 50 Mol%, um im letzten Teil auf eine fast
konstante Ausbeute von 0,2 % abzufallen. Dabei sind die

) '

12 4 Organische AUSEV%/ - 12
\

8 J %a”’§ 8
o i
.§ 4 }/””//”
§ ::;:'§/ ::ﬁ-:l.
2 40- F F F -10
9 9@9 7 7 7 7 '
£
§ 084 13NN 16@16 15@15
5 ) 56 54, 56 08
s t-
o 06 - —”’—’————_—
3 L 06
< 1

Y CeHFI

0.4 - i/ - 0.4
/ /CGHSI = 02

0.2 -
H ¢ —3 § [ ]

T v 1 1 v
100 300 500 700 800
Gesamtdruck (Torr) —e

L3

Abb, 6: ?ggckeffekt aufldie radiochemischen Ausbeuten der
o 2 s
J~flir-H und 5J-fur-F Substitution und die gesamte
organische Ausbeute im System Fluorbenzol nach dem

125 12
Xe (EC) 5J-ProzeB (Gesamtdruck: 60 bis 760 Torr,
Reaktionstemperatur: 23 °¢)
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absoluten Ausbeuten betrichtlich kleiner als die entsprechen-
den 8OBr-markierten Produkte, und die Isomerenverteilung ist
fast unabhingig von der Moderatorkonzentration. Die gesamte
organische Ausbeute fH11t von etwa 7 % im unmoderierten System

auf 3 % bei hoher Moderierung ab.

Die Druckabhéngigkeit‘der organischen Produkte im hochmoderier-
ten System (90 Mol% Xe) C6H5F/125Xe/Xe zeigt die Abbildung 6
fir den Bereich von 60 - 760 Torr bei 23 °C. Mit Ausnahme von
C6H5J, dessen Ausbeute praktisch konstant bleibt, steigen die
Produktausbeuten wie auch die gesamte organische Ausbeute mit
zunehmendem Druck an. Im Unterschied zur Gasphasenbromierung
[85] bleibt dabei die ortho-, meta- und para-Isomerenverteilung

unverindert.,

3.5. Gasphasenjodierung der Halogenbenzole

Die intramolekulare Reaktivitit der elektrophilen Jodierung
durch 125J+ als Folge des 125Xe(EC)lgBJ—Prozesses in der Gas-
phase wurde in der Serie Fluor-~, Chlor- und Brombenzol er-
mittelt. Ihre Isomerenverteilungen und das Verhiltnis (I H-
Substitution) : (X-Substitution) sind in Tabelle 6 abgebildet
und wurden mit den entsprechenden Werten der Gasphasenbromie-

rung (berechnet aus Tabelle 4) verglichen.
Die Ergebnisse lassen sich folgendermaBen zusammenfassen:

a) Sowohl fiir die Bromierung als auch fiir die Jodierung
Steigen die Ausbeuten der X-Substitution in der Rei-

henfolge F < C1 < Br.

b) Bei der H-Substitution nehmen die relativen Ausbeuten
der ortho-substituierten Verbindung in der gleichen
Weise zu, wobei der Effekt bei der Jodierung wesent-

lich deutlicher ist.
¢c) Die intramolekulare Selektivitit der H-Substitution
ist wesentlich groBer bei der Jodierung als bel der

Bromierung.



Tabelle 6: Vergleich der Gasphasenbromierung 2 und
-jodierung o der Halogenbenzole

Br' aus ¥™8r(iT) ¥Br

F Cl Br
16 16 17 17 20 20
17 17 16 16 1 15
34 34
2. H-Subst.
X -Subst. 75 12 005
I" aus Xe(EC) 7
F Cl Br
7 7 24 24 40 40
10 10 " 11 6 6
66 30
2 H-Subst.
—§T§GB§F' 45 11 05

Versuchsbedingungen:

a) 2,5 Mol CgH.X; 2,5 Mol% 80my, . markiertes CHyBr; 95 Mol Ar;

Reaktionstemperatur: 70 C Reaktionszeit: 30 min, experi-
menteller Fehler: + 10 %

b) 2,5 Mol% C6H5X; 0,5 Mol7 5Xe-mark1ertes Xe, 97 Mol% Xe;
Reaktionstemperatur: 70 C Reaktionszeit:
menteller Fehler: + 20 %

5 Tage, experi-
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4, DISKUSSION

4.1, Moderator- und Druckeffekt im System 125J—Fluor-benzol

Da die Kinetik der Gasphasenbromierung und deren Grundlagen
einen groBen Teil der Diskussion beanspruchen werden, sollen
an dieser Stelle zuerst die Ergebnisse der Gasphasenjodierung
behandelt werden. Der Moderatoreffekt auf die radiochemischen
Ausbeuten der 125J-fﬁr—H und 125J-fiir'-F Substitution und die
gesamte organische Ausbeute im System Fluorbenzol nach dem
125Xe(EC)lgBJ-Pr'ozeB wurden bereits in Abschnitt 3.4. erwidhnt
(s. Abb. 5).

Das Absinken der Produktausbeuten von Z:C6H4FJ und C6H5J 148t
sich erkliren

a) durch abnehmende StoB8stabilisierung des angeregten
intermediiren Arenonium-Ions gemidfB der Reaktion

+1* S * 4 [cHF]T . 49

[CEHSFIT ] + CgHgF CgligFd™ + [CgHsF] (49)

Dabei ist das aromatische Substratmolekiil ein fir die
Stabilisierung besser geeigneter StoBpartner als das
Edelgas-Atom, da es die Anregungsenergie auf dessen

Schwingungsfreiheitsgrade verteilen kann.

b) durch Abnahme der Protoneniibertragungsreaktion des
Arenonium-Ions mit einem Substratmolekiil, die zum sta-
bilen 125J—markierten Produkt fihrt. Auf diese Welse
verlingert sich die Lebensdauer des angeregten Arenonium~
Tons, das entweder zerfallt oder an die Kolbenwand ge-

langt.

Auch die gesamte organische Ausbeute nimmt mit steigender
Moderierung ab. Darin eingeschlossen sind auch unidentifizier-
te hShersiedende organische Verbindungen, die nicht von der
Stule eluiert werden konnten. Diese Produkte entstehen wahr-
scheinlich durch weitere Reaktionen der jodierten aromatischen
Zwischenstufe [ArH125J]+, die u.a. auch zu polymeren Verbin-

dungen filhren. Mit zunehmender Moderatorkonzentration werden
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diese Komplexe die Kolbenwand erreichen, bevor sie auf ein
Substratmolekiil treffen. Die hohe anorganische Ausbeute (100 %-
organische Ausbeute), die die Wandaktivitdt einschlieBt, wird
sich aus Anteilen unreagierten Jods und Abstraktions- und Zer-

fallsprodukten (HJ, FJ) zusammensetzen.

Vergleicht man die Moderatorkurven in den beiden Systemen
80“‘Br(IT)SOBr-/c6H5F und 2% (£C) 1225 [CgHF, so 148t sich bei
der Gasphasenjodierung das vollsti&ndige Fehlen einer intra-
molekularen Isomerisierung feststellen, wie sie mit zunehmender
Moderierung bei der Gasphasenbromierung beobachtet wurde. Die~
ses Ergebnis kann erwartet werden, wenn man fir die Umlagerung
die relative GroBe des Halogens in Betracht zieht. Nimmt man
nidmlich an, daB im Ubergangszustand der Isomerisierung die
Struktur einer X-Uberbriickten Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung
entsteht,

F'
. Fo F

hY
.
®e
o,

.\-X —e X (50)

X — o

o
O..
X

X = Halogen

so 1#Bt sich aus analogen Betrachtungen bei der aliphatischen
Halogenierung von Doppelbindungen, bei der die Bromierung
gegeniber einer Jodierung beglinstigt wird, schlieBen, daB eine
Brom-lberbriickte Struktur aus sterischen und elektronischen
Grinden vermutlich bevorzugt ist.

Halogen-lberbriickte Zwischenstufen wurden auch bei der kataly-~
sierten Isomerisierung von Dihalogenbenzolen sowie bei intra-

molekularen Wanderungen der Methylgruppe oder des Halogens in

den entsprechenden Halogentoluolen beobachtet [91-94]., Inter-

essanterweise ist ein ringgebundener Fluor-Substituent nicht

in der Lage, sich unter den Bedingungen zu verschieben, bei

denen eine Isomerisierung der Chlor- oder Bromverbindung statt-

findet. Anscheinend muB das Halogen bei der Uberbriickung einen
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Tell der positiven Ladung Ubernehmen, was im Falle des Fluors
energetisch unglinstig ist.

Das Ergebnis ist ebenfalls in Ubereinstimmung mit der Annahme
einer wesentlich groBeren intramolekularen Selektivitit der
Jodierung. Neben der geringeren Reaktivitit des JT(AH® =

267 kcal/Mol) gegeniiber Br' (AH® = 300 kecal/Mol), die primir
eine groBere Selektivitdt bewirkt, scheint die Hauptursache

fiir diese Jedoch das vollstdndige Fehlen einer Isomerisierung
zu sein. Es ist daher mit groBer Sicherheit anzunehmen, daB die
erhaltene Isomerenverteilung tatsichlich den primdren Angriff
des Elektrophils an einem C-Atom widerspiegelt, wodurch eine
Selektivitdt beobachtet wird, die mit der Alkylierung durch das
tert.-Butyl-Ion in der Gasphase [28] vergleichbar ist.

Die unverinderte Isomerenverteilung iiber den gesamten Konzen-
trationsbereich zeigt gleichzeitig an, daB sich die Natur der
substituierenden Spezies (Ladungs- und Energiezustand), die
tatsdchlich zur Reaktion gelangen, nicht wesentlich &ndern
sollte.

Weitere Aufschliisse iiber die Reaktionen positiver Jod-Atome
ergaben die Druckexperimente, die in Abbildung 6 zusammenge-
faBt sind. Wiederum zeigt sich im Gegensatz zu den entsprechen-
den Brom-Experimenten eine praktisch unverinderte ortho-, meta-,
para-Tsomerenverteilung iliber den gesamten Druckbereich von

60 - 760 Torr. Dieses Ergebnis steht in Ubereinstimmung mit dem

bereits diskutierten Fehlen von Isomerisierungseffekten der

angeregten intermedidren Arenonium-Ionen. Die unterschiedliche

Druckabhingigkeit der J-fiir-H und der J-fiir-F Substitution
(Vergrﬁﬁerung der Produktausbeuten von 0-, m-, p—C6H4FJ mit
zunehmendem Gesamtdruck und nahezu konstante Ausbeute von
C6H5J) 158t sich unter energetischer Betrachtung der beiden
konkurrierenden Reaktionen interpretieren. Infolge der Exother-
mizitit der primiren Ton-Molekiilreaktion bleibt das gebildete
Arenonium-Ion in einem angeregten Zustand zuriick. Wie die ge-
ringen radiochemischen Ausbeuten der interessierenden organi-

Schen Produkte zeigen,
regten Molekiil-Ionen zerfallen und/oder unter Bildung

muB demnach der groBte Teil der ange-
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hohermolekularer Verbindungen weiterreagieren. Mit zunehmendem
Gesamtdruck erfolgt jedoch eine mehr oder weniger wirksame StoB-
stabilisierung der Komplexe in der Form, daB ihre Anregungs-
energie durch StoBe auf den StoBpartner ilbertragen wird. Auf
diese Weise vergrdBert sich die Zahl der stabilisierten
Arenonium-TIonen mit zunehmendem Druck und fihrt zu einem Anstieg
der Produktausbeuten. Diese Beeinflussung der Ausbeuten geschieht
jedoch nur bei der J-flir-H Substitution, deren letzter Schritt
in Form einer Protoneniibertragungsreaktion mit geringer Aktivie-
rungsenergie erfolgt. Die J-flr-F Substitution dagegen ist ein
energetisch viel unglinstigerer ProzeB, der nur mdglich wird
unter Ausnutzung der im Arenonium-Ion verbleibenden Anregungs-
energie.

4,2, Vergleich der Gasphasenbromierung und -jodierung der
Halogenbenzole

Die Isomerenverteilung, die durch Br-fiir-H Substitution erhalten
wird, gibt zweifellos nicht die primidre Verteilung nach Angriff
des Br' am aromatischen Ring an. DaB die primdre Reaktion durch
schnelle nachfolgende Isomerisierungen nicht mehr erkennbar ist
und von den Systembedingungen und damit von der unmittelbaren
Umgebung der angeregten Arenonium-Ionen abhingig ist, zeigen

die Moderator- und Druckexperimente im System C6H F/CH Br/Ar
(s. Absehnitt 3.1. und [85]) in anschaulicher Weise. Anders lie-
gen die Verh&dltnisse bei der J-fiir~-H Substitution. Geht man im
Falle der Gasphasenjodierung von einer vollstindig fehlenden
Isomerisierung des intermediiren Jod-Arenonium-Ions aus, wie
sowohl durch Moderator- als auch durch Druckexperimente nachge-

wiesen wurde, so muBl die erhaltene Isomerenverteilung der Pro-

dukte die ortho-, meta-, para-Verteilung des Primdrangriffs

widerspiegeln. Der sprunghafte Anstieg der relativen Ausbeute
des ortho-Isomeren bei der J-fiir-H Substitution in der Reihe
Fluorbenzol, Chlorbenzol, Brombenzol kann jedoch nicht allein
durch klassische induktive Effekte (Zunahme der Elektronen-
dichte an der ortho-Position infolge abnehmender Elektronega-

tivitdt der Halogene in der Reihenfolge F>C1>Br) erklirt

werden., Halogenbenzole haben die Féhigkeit, sowohl als TlL-Basen



55

als auch als n-Basen zu reagieren. Dieses konnte von verschie-
denen Autoren durch Experimente mit entsprechenden Verbindungen
wie z.B. C6H5C1, C6H5Br und C6H5J nachgewiesen werden, wobei
das freie Elektronenpaar des Halogens vermutlich als n-Donor
gegeniiber einer geniigend starken Lewis-Siure wirkte [95- 101].
Mit zunehmender Elektronendichte-Verteilung des Halogen-Substi-
tuenten wird daher das Elektrophil in zwei miteinander kon-
kurrierenden Reaktionen bevorzugt das Halogen und in geringerem
AusmaB das Tl -Elektronensystem des Aromaten angreifen. Elektro-
phile Reaktionen an Halogen-Substituenten in aliphatischen und
aromatischen Verbindungen wurden von Olah und de Member [102]
und Olah und Melby [103] durchgefiihrt und die Bildung von
Dialkyl- oder Alkylarylhalonium-Ionen nachgewiesen.

Nach dem Angriff am Halogensubstituenten sollten prinzipiell
zwel Prozesse ablaufen konnen:

X x*.
. @ X' -Transfer @-Y (51a)
. Y
o] -
| @X H*-Transfer @X (51b)
Y
H Y
X* - Transfer
@ (52a)
@-X H-Verschiebung @: ] Y
Y
H Y H*-Transfer X (550)

0

a) Das Elektrophil kann entweder zu dem substituierten C-Atom
(Gl. 51 a) oder, mit groBerer Wahrscheinlichkeit, zum
nichsten C-Atom in ortho-Position iibertragen werden (G1.
51b). X'~ und g -Transfer auf ein inaktives Substratmolekiil
filhren dann jeweils zum X- oder H-substituierten Produkt.
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b) Zusdtzlich kann eine intramolekulare 1,2-Protonenverschie-
bung erfolgen, die eine sehr geringe Aktivierungsenergie
besitzt und sehr schnell verliuft. Auch hier konkurriert
die X'-Ubertragung (Gl. 52 a) mit der H -Ubertragung (G1.

52b) und fihrt so entweder zur X-Substitution oder zum ortho-

substituierten Produkt. Radioaktives yv* wird natiirlich eben-
falls iibertragen. Dieser ProzeB kann jedoch nicht beobachtet
werden, da das verbleibende monosubstituierte Produkt in-
aktiv und in Anbetracht der praktisch gewichtslosen Mengen
nicht nachweisbar ist.

Das hypothetische Reaktionsschema (Gl1. 51, 52) ist in Uberein-
stimmung mit den Ergebnissen: Da sowdhl der Angriff am Halogen
und damit auch die nachfolgende X+-Ubertragung in der Reihen-
folge Fluorbenzol < Chlorbenzol < Brombenzol zunehmen, beob-
achtet man filir den Ersatz des Halogen-Substituenten sowie fiir
den Ersatz des Wasserstoffs in der ortho-Position denselben
Trend (vgl. Tabelle 6).

80

4.3, Intramolekulare l,2-Isomerisierung im System
benzol

Br-Fluor-

Die Verdinnung des Systems CHB*BP/C6H5F mit einem inerten Mode-
rator bietet u.a. auch die Moglichkeit, die effektive Lebens-
dauer des intermedidren Arenonium-Ions zu verlingern, da die
StoBzahl mit dem als Lewis-Base fungierenden Aromatmolekiil
herabgesetzt wird. Auf diese Weise wird dem Arenonium-Ion Ge-
legenheit zur Isomerisierung gegeben, deren AusmaB von der Kon-

zentration des inerten Gases abhingt und deren Grenzwert thermo
dynamisch kontrolliert ist.

Aufgrund der vorllegenden Ergebnisse der Moderatorexperimente
im System CH3 Br/C6H F/Ar soll deshalb im folgenden der Versuch
unternommen werden, eine Kinetik der intramolekularen Br-Isome-
risierung zu erhalten. Betrachtet man die Abbildung 4 (s. Ab-

schnitt 3.1.), die die Abhingigkeit der Isomerenverteilung von
der Moderatorkonzentration beschreibt,

wichtige Beobachtungen zusammenfassen:

SO lassen sich zwei
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a) Die Aufspaltung der ortho-, meta- und para-Produktausbeuten
bei der Br-fiir-H Substitution beginnt ab etwa 50 Mol% Argon.

b) Die Summe der isomeren Bromfluorbenzole bleibt oberhalb
50 Mol% Argon anndihernd konstant.

Im Hinblick auf die angenommenen Isomerisierungsreaktionen
+ 1% + +q% +
[o-C6H5BrF ] m-C6HSBrF und [p—C6H5BrF ] —- m-C6H5BrF
trigt man zweckm#iBigerweise eine relative Isomerenausbeute (%
aller Isomeren = 100) von m-C6H5BrF (A) gegen die Ar-Konzentra-

tion auf (s. Abb. 7).
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Abb, 7: Moderatoreffekt auf die relative Isomerenausbeute
des m-C6H4BrF bei der 80Br-fﬁr-H Substitution im
System Fluorbenzol
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Man erkennt, daB eine S#ttigung im oberen Konzentrationsbereich
des Moderators erreicht wird, deren Wert mit A bezeichnet
wird. Die weiteren Berechnungen stiitzen sich nun auf die fol-

genden Annahmen:
Nach dem Angriff des Br+—Ions und der Bildung eines angeregten
Arenonium-Tons laufen - wie bereits diskutiert - zwel kon-

kurrierende Prozesse ab:

—= Isomerisierung

Brit]" —— (53)

[0-,p~CgH

l—w Protonentransfer

Der Protonentransfer soll dabei nur durch Stof eines Arenonium-
Ions mit einem inaktiven Substratmolekiil erfolgen, wobeil Jeder
StoB wirksam ist (StoB8-kontrollierte Reaktion). Diese Annahme
schlie8t somit aus, daB der Protonentransfer durch weitere
nukleophile Agenzien wie Spuren von Wasser oder durch das von
der 80Br-Que11e ebenfalls anwesende Methylbromid erfolgt. Das
bedeutet, daB die Begrenzung der Lebensdauer des angeregten
Arenonium-Ions lediglich durch die Zeit bis zum StoB (StoBzeit)
mit einem aromatischen Substratmolekiil erfolgt. Da diese Jjedoch
der reziproke Wert der StoBzahl Z eines Substratmolekiils mit
einem ortho- oder para-Arenonium-Ion ist, 1liaBt sie sich durch
folgende Gleichung berechnen:

. 8T+ R - T(M, + M) 1/2 ,
= . OAB *n

L (5h)

Dabei bedeuten:

Z = StoBzahl [sec'l]

R = Gaskonstante: 8,31432 . 107 erg/grd Mol
M, = Molekulargewicht von C6H5F [96,10 g/Mo1]
My = Molekulargewicht von o-, p-C6H5Br'F+ [176,0 g/Mol]

Molekiildurchmesser von C6H5F (berechnet aus der van der
Waals-Konstante, b = 0,1286 1/Mol) (4,67 - 1078

cm]
n, = Anzahl der Molekiile C6H5F pro e’ [cm"B]
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Nach Berechnung von N, Uber den gesamten Konzentrationsbereich
und nach Einsetzen in Gleichung (54) erh#lt man somit fiir jede
Konzentration die StoBzahl und damit nach t = 1/Z [sec] die
Zeit zwischen zwei StdBen eines Substratmolekiils mit einem
Arenonium-Ion. Auf diese Weise ergibt sich aus der Konzentra-
tionsskala eine Zeitskala, die flir die Kinetik des unimolekula-
ren Isomerisierungsprozesses verwendet werden kann, da sie ein
MaB ist fiir die Zeit, die man den Arenonium-Ionen zur Isomeri-
sierung 148t. Trigt man nun In(A® -A) gegen die auf diese Weise
erhaltenen Zeiten (t) auf, so sollte sich im Hinblick auf die
fiir die unimolekulare Isomerisierung erwartete Kinetik nach

ln(Am “'A) = -kt (55)

eine Gerade ergeben, deren Steigung die Geschwindigkeitskon-
stante k angibt.

q In (A®-A)

k =5x10%sec”™

| 1 1 1 1 | ¥

1 2 3 A 5 6 7 8 9 10

1 | I |
0 25 50 56,25 625 68,75 75
Mol % Argon

Abb. 8: Geschwindigkeitsbeziehung fir die
Isomerisierung im System Fluorbenzol
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Abb. 8 zeigt, daB die erwartete Kinetik (Gerade) Jjedoch erst
oberhalb 50 Mol% Ar auftritt. Der Bereich zwischen O und 50 Mol%
Argon zeigt nur sehr schwach abfallende 1n(A%® -A)-Werte, die
erst bei hdheren Ar Konzentrationen in eine Gerade lbergehen.
Der nur schwach moderierte Bereich bis 50 Mol% Ar ist erwartungs-
gemaB nicht reprédsentativ, da hier Ladungsaustausch und Moderie-
rung kinetischer Energien der Br'-Ionen noch nicht abgeschlossen
sind und andere Prozesse die thermischen Reaktionen iiberlagern.
Im linearen Bereich kann jedoch die Geschwindigkeitskonstante
flir die unimolekulare Isomerisierung der para- und ortho-
Bromfluorarenonium-Ionen in die meta-Verbindung aus der Steigung
berechnet werden. Man erhilt einen Wert von

k= (5+3) « 100 sec™l . (56)

Eine Unterscheidung zwischen Ky n und kp —~ p 1St in unserem
Gasphasenexperiment nicht mdglich, so daB der angegebene Wert

eine Art Mittelwert darstellt.

Eine Vergleichsmdglichkeit mit Reaktionen in fliissiger Phase
bietet die Isomerisierung von Xylolen in stark sauren Medien
(HF/SbFB) [89]. Brouwer fand dabei die folgenden Werte:

CH, CH, CH
(:+*3 l<1 l(z 3

—_ ——— H (57

CH, "

~
!

1 8 - 106 sec™L
3,35 « 107 sec™l
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Berlcksichtigt man, daB fiir eine Umlagerung ein iiberbriickter
Ubergangszustand erreicht werden muB, wobei der Substituent
eine partielle positive Ladung iibernimmt, so ist zu erwarten,
daB aus elektronischen Erwigungen eine 1,2-Brom-Isomerisierung
gegenliber einer 1,2-Methyl-Isomerisierung bevorzugt sein sollte.
Dies wilirde den um mindestens einen Faktor 10 hSheren Wert fiir
die 1,2-Brom-Isomerisierung qualitativ erkliren. Im Ubrigen
kann jedoch nicht a priori angenommen werden, daB der Isomeri-
sierungsprozefl in der Gasphase und in der flUssigen Phase ver-
gleichbar ist, da Losungsmittel- und Solvatisierungseffekte

im letzteren Falle die Kinetik der Umlagerung beeinflussen

kdnnen.

4h.u, Anwendung der linearen Freien-Energie-Beziehung auf
die Daten der Gasphasenbromierung

Die Grundlagen der aromatischen Substituenteneffekte, insbe-
sondere im Hinblick auf eine lineare Freie-Energie-Beziehung
in Form der Hammett-Gleichung - wie sie fiir Reaktionen in der
Losungsmittelphase entwickelt wurde -~ werden im Anhang be-
schrieben. Unter Beriicksichtigung dieser Grundlagen soll an
dieser Stelle erstmalig der Versuch unternommen werden, mit
Hilfe der Ergebnisse aus Tabelle 4 die Anwendbarkeit einer
linearen Freien-Energie-Beziehung flir die Gasphasenbromierung
zu untersuchen. Die Gleichungen zur Berechnung der relativen
Reaktivititen fiir die para- und meta-Substitution in Bezug
auf die Reaktion an einer Position im Benzol werden ebenfalls

im Anhang erkldrt. Sie lauten:

6« k

_ ara (58)
p =k/k - Kk
: se CeHs
ges.
5 Kpeta (
. Z____meta 59)
me = km/ko =

k
CeHg
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Dabei gelten fiir die Beziehungen zwischen den k-Werten und den
radiochemischen Ausbeuten die im Abschnitt 5.2. gemachten Aus-
fihrungen. Eine Auftragung der auf diese Weise berechneten
log(kp/ko)— und log(km/ko)-Werte aus den experimentellen Er-
gebnissen der Tabelle 4 gegen die Brown'schen Substituenten-
konstanten [104] zeigt die Abbildung 9. [Eine Zusammenstellung
der verwendeten partiellen Geschwindigkeitskonstanten aus den Ex-
perimenten der Gasphasenbromierung und der Brown'schen Substitu-
entenkonstanten zeigt die Tabelle 8 im Anhang (s. Seite 94)].

$ 109 (kik,)
T ® p-OCH:;
08 S
06 1
*=-09
04 ’
1
02
00 -
-02 A
.J om-C_Cl
m-Br O
-04
0 m-C%OQ'C%
d#
T T T T T T T T T >
-08 -06 -04 -02 00 02 0.4 06 07
Abb. 9:

Vergleich der relativen Geschwindigkeit der Gas-
phasenbromierung von monosubstituierten Benzolen
mit den O‘+—Konstanten
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Man sieht, daB sich durch die Punkte, die einen (k/ko)-Be-
reich von mehr als einer Zehnerpotenz abdecken, eine Gerade
mit der Steigung\p+ = -0,9 legen 14Bt. Diese wurde mit Hilfe
der Methode der kleinsten Fehlerquadrate ermittelt. Aus der
GroBe der Steigung sowile ihrem Vorzeichen lassen sich zwei
Schlufifolgerungen zusammenfassen:

a) Der Zahlenwert von -0,9 ist im Hinblick auf elektrophile
aromatische Substitutionsreaktionen der (absolut) kleinste
.p+—Wert, der bisher bekannt ist. Er zeigt eine gute Fort-
setzung des bekannten Trends in der allgemeinen Reaktivi-
tats~-Selektivitits~-Beziehung. Dies verdeutlicht die Tabelle 7,
in der die Reihenfolge einiger elektrophiler Substitutionen
am Toluol zusammen mit ihren ;ﬁ—Werten und relativen Iso-

merenverteilungen wiedergegeben ist.

Wie im Anhang erldutert wird, miBt die Reaktionskonstante
die Empfindlichkeit einer Reaktion gegeniiber einer Anderung
der elektronischen Eigenschaften des Substituenten. Die Aus-
wirkungen der Beeinflussung der Reaktivitdt durch den Reak-
tionstyp hingen Jjedoch nicht nur von den Eigenschaften des
Substituenten, sondern auch von den Eigenschaften des Elek-
trophils ab. Die Folgen, die durch diese Variation des
elektrophilen Charakters entstehen, zeigt die Tabelle 7 in
anschaulicher Weilse. Mit zunehmender Reaktivitidt der elek-
trophilen Spezies erfolgt ein Anstieg der Substitution in
der meta-Position auf Kosten der ortho- und para-Isomeren
(Abnahme der Selektivit#t). Gleichzeitig beobachtet man ein
Absinken der_p+-Zahlenwerte, was einer Abnahme der Empfind-

lichkeit der Reaktion auf bestehende Substituenteneinfllisse
die vorliegenden Ergeb-

80Br+ sehr gut ein. Fur
groBtmogliche

entspricht. Diesem Trend flgen sich
nisse der Gasphasenbromierung durch
unsolvatisierte Ionen sollte demnach eine
damit verbunden, eine sehr geringe inter-

Reaktivit&dt und,
ntramolekulare Positionsselekti-

molekulare Substrat- und 1
vitHdt erwartet werden. Die nahezu statistische Verteilung

. . +
der isomeren ortho-, meta- und para-Produkte sowie ein p -

Wert von -0,9 bestidtigen diese Erwartung.



Tabelle 7: Reaktiviti#t und Selektivitdt bei der elektrophilen aromatischen Substitution

des Toluols

relative Isomeren-

verteilung [%) P Literatur

ortho meta para
Bromierung, Br,, HOAc, 25 °c 33,0 0,2 66,8 - 12,1 [1]
Chlorierung, Cl,, HOAc, 25 °c 59,8 0,5 39,7 - 10,0 [105]
Acetylierung, CHBCOCl, AlClj, 1,17 1,25 97,6 - 9,1 [106]
Dichlorithylen, 25 °C
Bromierung, HOBr, HC1O,, 70,2 2,4 27,4 - 6,2 (2]
H,0-Dioxan, 25 °c
Athylierung, CH,CHBr, GaBrs, 38,4 | 21,0 | 40,6 - 2,4 [107]
ArH, 25 °c
Isopropylierung,(CHB)ECHBr, 26,2 26,6 hr,2 - 2,3 [108]
GaBrs, ArH, 25 °c
Gasphasenbromierung mit 80Br+ 45,2 27,8 27,0 - 0,9 [diese Arbeit]

9
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b) Das negative Vorzeichen der Reaktionskonstante deutet daraufhin,
daBB im Ubergangszustand eine Struktur erreicht wird, die durch
elektronenziehende Substituenten erschwert und durch Elektro-
nendonatoren stabilisiert wird. Dies erlaubt einen RiickschluB
auf den Ladungszustand der angreifenden elektrophilen Spezies,
d.h. wir erhalten hier einen weiferen Hinweis, daB es sich er-

80Br-Ion handelt. Das wird

wartungsgemid um ein positives
auch verdeutlicht durch die Tatsache, daB die hier verwendeten
Brown'schen Substituentenkonstanten eine bessere Gerade lie-
fern als z.B. die Hammett'schen O -Werte. Der Ubergangszu-
stand muB also mit Elektronenresonanzdonatoren wie -OCH3 oder
—CH3

Struktur stabilisiert werden.

in der para-Position durch Ausbildung einer chinoiden

Flir die Auswertung der Ergebnisse nach der dualen Substituenten-
Parameter-Beziehung wird eine erweiterte Hammett-Gleichung ver-
wendet (s. Anhang Gl. 108). Da diese Gleichung nicht durch ein-
fache graphische lineare Beziehungen, wie z.B, die Hammett-
Gleichung, zu 16sen ist, lassen sich die Daten flir eine Geraden-
Anpassung nur durch eine Computeranalyse berechnen. Auf diese
Weise konnen die Reaktionsparameter flir den induktiven und den
Resonanzanteil pI und.pR erhalten werden. Es ist jedoch mdglich,
eine geeignete Ein-Substituenten-Parameter-Rechnung abzuleiten,
mit der die Ermittlung von.pI und‘pR durch eine konventionelle

graphische Methode erfolgen kann [109].

Dabei ist

log(k/k,) =pd = PrOr+Fy Op (60)
Setzt man A = o/ P 1)
und 5= p Py (62)
dann ist or + Mg 63

Qi
I

1+ Il
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Daraus ergibt sich die Berechnung von‘pI und f)R zZu

Pr = p/(a+IA]) (64)

pr = FA+IAD) (65)

Der beobachtete Substituenteneffekt kann somit gegen 0, das
durch vielfache Variation der GrdBe AN erhalten wird, aufgetra-
gen werden. Durch die Berechnung der kleinsten Fehlerquadrate

(= Summe der Quadrate der Geradenabweichungen von den theore-
tischen Werten) kann hiermit ein Satz von O -Werten mit einem
gegebenen A gefunden werden, der die beste Anpassung der Geraden
an die Daten liefert. Aus der Steigung der Geraden-§ und dem
K-Wert, der den O-Satz definiert, lassen sich die Gr’b’Ben.pI
und Pp nach den Gleichungen (64) und (65) berechnen. PaBt man
auf diese Weise eine Gerade an die experimentellen 1og(k/ko)-
Werte an, so erh#dlt man das in Abbildung 10 wiedergegebene Bild.
Dabei wurden fiir dI und OR+ die Literaturwerte verwendet [109].
Man sieht, daB die Anpassung der theoretischen Geraden an die
experimentellen Werte sehr gut mdglich ist. Dabei basiert die
Gerade auf folgenden Werten:

P, = - 1,83 P, = -0,98
p
PT = -0,80 PT = -0,78
(66)
.pg = =~ 1,03 pg = - 0,20
A, = 1,29 A, = 0,26

Ehrenson, Brownle und Taft [109] sowie Wells, Ehrenson und

Taft [110] wiesen in ihren Untersuchungen darauf hin, daB3 ihre
Korrelationen dann eine gute Genauigkeit besitzen, wenn die
GroBe f = SD/RMS < 0,1 ist. Dabei bedeutet SD nicht - wie die
irrefiihrende Bezeichnung vermuten 148t - die Standardabweichung,

sondern die Wurzel aus der Summe der quadrierten Abweichungen

der experimentellen von den berechneten Werten, RMS ist die
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Abb. 10: Vergleich der relativen Geschwindigkeit der Gas-
phasenbromierung von monosubstituierten Benzolen
mit den O -Konstanten

analoge GroBe der Daten:

A 21/2
o - (222
T (ogik,)2]
log k/k
RS =[ hallls } (68)

A x = Abweichung des experimentellen vom berechneten 1og(k/ko)-
Wert
Anzahl der Daten

3
I



6 8

Berechnungen auf dieser Grundlage liefern unter Berilicksichti-
gung der experimentellen Fehler in unserem Falle gute Korrela-

tionen mit den folgenden f-Werten:

f(para) = 0,07

und 8 (69)
Tlmeta) = 0,1

Eine Rechnung mit den (TR(BA)-Werten anstelle der verwendeten
(I;—Konstanten ergibt eine Korrelation geringerer Genauigkeit

mit f(para) = 0,23, wohingegen der Wert filr f( = 0,15

meta)
vergleichbar ist.

Die duale Substituenten-Parameter-Beziehung erscheint als ein
gutes Hilfsmittel, Ubergangszustinde von u.a. elektrophilen
aromatischen Substitutionen zu charakterisieren und zu dis-
kutieren. Mit ihrer Hilfe lassen sich aus den vorliegenden Er-
gebnissen einige wichtige Merkmale zusammenfassen, die die
Reaktivitdts-Selektivitits~-Beziehung der Gasphasenbromierung
beschreiben:

a) Die Verwendung der (Iﬁ-Werte, die eine bessere Korrelation
ergeben als Berechnungen mit den GR(BA)-Substituentenkon-
stanten (siehe f-Werte), deutet auf einen Ubergangszustand
mit starker direkter Resonanzbeteiligung des Reaktionszen-
trums bei Elektronendonatoren in para-Position hin.

b) die pI-Werte, die die Empfindlichkeit der Reaktion gegen-
Uber polaren Anderungen der Substituenten angeben, sind
- wie Taft forderte (siehe Seite 90) - annihernd gleich
fﬁ? die meta- und para-Position (p?:;p?). Ihre geringe
GroBe deutet auf eine geringe Empfindlichkeit hin, d.h.
die Reaktionsgeschwindigkeit der Bromierung wird durch die
elektronenanziehende und -abstoBende Wirkung der Substitu-

enten nur wenig beeinfluBt. Das negative Vorzeichen hat die

bereits erwdhnte Ursache: Stabilisierung des Ubergangszu-

stands durch Elektronendonatoren, keine Stabilisierung
durch Elektronenakzeptoren (

scher Charakter).

mehr kationischer als anioni-

Reaktionen mit negativeanI-Werten ver-

laufen allgemein vermutlich in der Weise, daB beim Ubergang
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der Reaktanden in den Ubergangszustand die positive Ladung
ndher an den Substituenten riickt.

¢) Man nimmt an, da8B die_pR-Werte in Zusammenhang mit dem
TL-Elektronenbedarf am Reaktionszentrum stehen. Zunehmen-
der Bedarf vergrdBert den pR-Wert, was durch direkte
Resonanzstabilisierung mit einem Elektronendonatorsubsti-
tuenten in der para-Position in Form einer para-chinoiden
Struktur ausgeglichen werden kann.

d) Die A-Werte spiegeln eindeutig die Ubertragung von T-
Delokalisierungseffekten wider. Diese Effekte sind in der
para-Position infolge von Direktresonanz natlirlich ausge-
pragter als in der meta-Position, was durch ihre GroBe
)\p = 1,29 und A_ = 0,26 eindeutig hervorgeht. Reaktionen
in fliissiger Phase haben )\m-Wer‘te um 0,4, wihrend die )\p-

Werte etwa 1 betragen [109]. Abnehmende Kp-Werte kénnen
somit eine Abnahme der Bedeutung para-chinoider Resonanz-

wechselwirkungen anzeligen.

e) Das gleiche Vorzeichen fﬁr.pI und _pR zeigt an, daB sowohl
der polare als auch der Tl-Delokalisierungseffekt elektro-

nisch gesehen beim Ubergangszustand in derselben Richtung

wirken.

AbschlieBend 138t sich die Diskussion iliber eine generelle
lineare Freie-Energie-Beziehung der elektrophilen aromati-
schen Substitution folgendermaBen zusammenfassen: Die
Grundlagen einer allgemeinen Reaktivit&ts- und Selektivi-
tdtsbeziehung in aromatischen Systemen, die urspriinglich fir
die fliissige Phase geschaffen wurden, wurden auch flr unsere
Gasphasenexperimente verwendet. Analog der Hammett 'schen Reak-
tionskonstante P, die die Summe von induktiven und Resonanz-
effekten zusammenfaBt, beschreiben die Reaktionsparameter P
und _pR in der erweiterten Beziehung die jewelligen ?eitrége
Zur Gesamtaktivitit, indem sie ein MaB fiir die Empfind-
lichkeit der Reaktion darstellen. Daher sollte auch eip
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flieBender Ubergang zwischen Reaktionen groBer Reaktivitdt in
der fliissigen Phase (eine Zusammenstellung erfolgte in [109],
siehe auch [111]) und Gasphasenexperimenten mit unsolvatisier-
ten Spezies bestehen und sich durch den Wert der Reaktionskon-
stanten beschreiben lassen. Die Fortsetzung dieses Trends bei
zunehmender Reaktivitit lieB sich im Falle der Gasphasenbromie-

rung tatsidchlich feststellen.

Die Anwendbarkeit einer linearen Freien-Energie-Beziehung zeigt
weiterhin an, daf8 es sich um ein System handelt, in dem sich
die elektrophilen Spezies zum Zeitpunkt ihrer Reaktion und die
diskutierten Ubergangszustinde im thermischen Gleichgewicht mit
der Umgebung befinden. WHre das nicht der Fall, so miiBten die
Energien der Reaktanden (Aromat + Br+) um GrdéBenordnungen hoher
als der Ubergangszustand sein. Demgegeniliber wiirden die definier-
ten freien Aktivierungsenergien AG# fiir die Bildung der O-
Komplexe, die die Voraussetzung der Hammett-Gleichung bilden,
vernachldssigbar klein werden und kénnten somit keinen EinfluB
mehr auf die Produktverteilung ausiiben.

4.5, Untersuchung von additiven Substituenteneinfliissen

Aufgrund grob qualitativer Abschdtzungen ist es mdglich, mit
Hilfe der Kenntnisse iiber dirigierende Einfliisse aktivierte

und desaktivierte Positionen in hoher substituierten Benzolen
vorauszusagen. Dies soll anhand der Chlorierung des p-Chlor-
toluols erldutert werden. Die 2-Position dieser Verbindung wird
durch eine Methylgruppe in der ortho-Stellung stark aktiviert,
andererseits durch ein meta-Chloratom desaktiviert. AuBerdem
ist die 3-Position durch ein Chloratom in ortho-Stellung leicht
desaktiviert und erfihrt eine Aktivierung durch die meta-Methyl-
gruppe. Qualitative Feststellungen solcher Art sind Jjedoch von
geringer Bedeutung fiir eine Voraussage der Isomerenverteilung.
Mit Hilfe einer Ausweitung der Hammett-Beziehung ist allerdings
eine gute Abschitzung von Isomerenverteilungen und relativen

Reaktionsgeschwindigkeiten mdglich. Filr diese Behandlung sind
jedoch zwel Annahmen notwendig:
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a) Die Substituenteneinfliisse bleiben in polysubstituierten
Verbindungen unabhingig, d.h. der EinfluB eines Substi-
tuenten auf die Stabilitit des Arenonium-Ions hdngt nicht
von der Art und der Anzahl weiterer Gruppen im Molekiil ab.

b) Der gesamte Effekt verschiedener Substituenten auf die
Stabilitdt des Arenonium-Ions kann als Summe der indi-
viduellen Beitridge gemessen werden.

Quantitativ lassen sich diese Annahmen in einer Gleichung zu-
sammenfassen:

log(k/k,) = p* Z0* (70)

wobel k die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion an einer
gewdhlten Position des substituierten Aromaten und ko dieje-
nige einer Position im Benzol ist. p+ stellt die Reaktions-
konstante und 0T die einzelnen positionsabhingigen Substitu-
entenkonstanten dar, die addiert werden, um ihren gesamten
Effekt zu erhalten.

Die Herleitung der Gleichungen zur Berechnung der log(k/ko)-
Werte fiir die zwei Positionen zeigt, daB die relativen Ge-

schwindigkeiten fiir die Substitution an der 2- und 3-Position
durch die Produkte der partiellen Geschwindigkeitskonstanten
der Substituenten gegeben sind, die die Reaktivitdt an jeder

dieser beiden Positionen beeinflussen.

Ein Vergleich der experimentell ermittelten Isomerenverteilung
mit der auf diese Weise berechneten zeigt eine annihernde Uber-

einstimmung, deren Abweichungen zum Teil auf ungenauen Berech-

nungen von m?e beruhen [112]. In erster Ndherung konnen jedoch

die gemachten Annahmen durch das Experiment bestdtigt werden.
Da im genannten Beispiel auch eine Substitution in der ortho-
Position stattfindet, missen fur eine erfolgreiche Voraussage
der Produktverteilung mit Hilfe der Hammett-Gleichung die
sterischen Wechselwirkungen z.B. zwischen der Methylgruppe und
dem Elektrophil im Toluol identisch mit den entsprechenden

Wechselwirkungen im p-Chlortoluol sein.
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Fiir die Gasphasenbromierung wurde ein einfacheres Moleklil ge-
wihlt, da neben den 2- und 3-substituierten Produkten von Sub-
stratmolekiilen in der Art des p-Chlortoluols auch noch der Er-
satz des Substituenten X erfolgt, und somit eine Vielzahl von
Produkten entsteht. Als Substrat diente daher das symmetrische
Molekiil p-Dichlorbenzol, dessen Produkte mit ihren Ausbeuten
in Tabelle 5 aufgefiihrt sind (s. Abschnitt 3.3.).

Der Mechanismus der Br-fiir-Cl Substitution, aus der auBer dem
Hauptprodukt p-C6H4BrCl auch die isomeren Verbindungen o- und
m-C6H4BrC1 hervorgehen, wurde bereits friher im Zusammenhang
mit der Br-filir-F Substitution im System para-Difluorbenzol dis-
kutiert [85]. Die weiteren Aussagen sollen sich daher nur auf
die Xinetik der Br-fiir-H Substitution beziehen, die zum Produkt
2-Brom-1,4-dichlorbenzol fiihrt. Aus den experimentellen Ergeb-
nissen (Tabelle 5) kann die partielle Geschwindigkeitskonstante
der Reaktion an der 2-Position wie folgt berechnet werden:

6 + Ausbeute 2-Brom-1,4-dichlorbenzol (auspr6H4CIQ -
l

(ko/% ) =
2 .
0eXp 4 - pAusbeute Brombenzol (aus C6H6)

)

(k2/ko exp.

0,20 + 0,04 (72)

Eine Voraussage der partiellen Geschwindigkeitskonstanten er-
folgt nach Gleichung (70). Im p-Dichlorbenzol beeinflussen Je
ein Chloratom in der ortho- und der meta-Position die Reaktivi-
tdt an der 2-Position. Somit gelten die Beziehungen:

S e at
log(k,/k ) = p (Og_cy * Op-c1)
_ Cl Cl
= logof + 1ogmf (73)

o £ Mme (74)
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Die partielle Geschwindigkeitskonstante ogl ergibt sich aus den
Berechnungen, die im Anhang (Abschnitt 6.1.2.) erlzutert werden.
Sie bezieht sich auf die ortho-Substitution des Chlorbenzols:

c1
g = 0,58 (75)

o
Die partielle Geschwindigkeitskonstante rfiir die Reaktion
der meta-Position des Chlorbenzols wurde aus der Geraden in
der Abbildung 9 entnommen:

ma’ = 0,50 (76)

Damit ergibt das Produkt aus ogl und mgl die berechnete par-

tielle Geschwindigkeitskonstante der Substitution in der 2-

Position

(kE/ko>ber'. = 0,29 (77)

Berlicksichtigt man die experimentellen Fehler, so 148t sich

eine gute Anniherung zwischen den Ergebnissen des Experimentes
und der Berechnung feststellen, die somit eine Voraussage von
Isomerenverteilungen und partiellen Geschwindigkeitskonstanten
aufgrund additiver Substituenteneinfliissen auf die Reaktivitit
auch bei der Verwendung sehr reaktiver Spezies in der Gasphase

moglich erscheinen 1#Bt.

4.6, Reaktivitidt und Selektivitdt der elektrophilen aromati-

schen Substitution des Toluols

Ein Zusammenhang zwischen Reaktivitit und Selektivitdt bei der
elektrophilen aromatischen Substitution in fliissiger Phase
konnte direkt ermittelt werden, nachdem in der Literatur eine

Vielzahl von Ergebnissen verschiedenster Reaktionen verdffent-
licht worden war. So bestidrken die Daten filir die Substitution
des Toluols die Annahme einer Abhingigkeit des Produkt-Verhdlt-
nisses para/meta von der relativen Reaktivitat kToluol/kBenzol’
Eine quantitative Behandlung zeigte, daB die partiellen Ge-

schwindigkeitskonstanten durch die empirische Beziehung
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log plp = ¢ - log(py"/my") (78)

miteinander verbunden waren [113, 114]. Dabei bedeuten p?e und

mee

schiedene Substitutionsreaktionen des Toluocls an der para- und

e/ Me
m

jewells die partiellen Geschwindigkeitskonstanten fir ver-
meta-Position. Das Reaktivitdtsverhdltnis p¥ » das ein MaB
fir die diskriminierenden Eigenschaften des Elektrophils dar-
stellt, wurde verwendet, um einen Selektivitidtsfaktor Sf zu
definieren

Sp = log(phe/mic) (79)

Dariiber hinaus kann die Gleichung (78) durch einfache Berech-
nungen aus der Hammett-Gleichung ermittelt werden [115, 116].

Da log(kp/ko) log pg P Op (80)

I
Il

und log(km/ko) log m, po, (81)

ist, erhdlt man durch Subtraktion von (80) und (81):

IOg(pf/mf) = P(Op-om) (82)

Durch Division von (80) und (82) ergibt sich
1 = _QEL_
og Py = (op_om) log(pp/my) (83)

Nach dieser Beziehung sollte eine Auftragung der (log pf)-
Werte flir eine Anzahl Substitutionsreaktionen des Toluols

gegen die entsprechenden Werte von log(pf/mf) eine Gerade mit

g . - _ .
er Ste?gung c Op/(op Om) ergeben, die durch den Ursprung
geht. Die Berechnung von ¢ unter Verwendung der Hammett'schen

Op-Me' und 0, y.-Konstanten fiihrt jedoch zum Wert 1,68 anstatt
zum experimentell gefundenen Wert von 1,310. Wghlt man statt-

. 1 =+
dessen die Brown'schen d -Werte, so erh#ilt man fiir ¢ den Wert

1,33, der in guter Ubereinstimmung mit dem Experiment ist.
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Abb. 11: Vergleich des Selektivitdtsfaktors log(k /k )M mit
den partiellen Geschw1nd1gke1tskonstanten log(k /k )
in einigen elektrophilen Substltutlonsreaktlonen des

Toluols
Reaktion Literatur
1. Bromierung, Br2, HOAc, 25 °c [1]
2. Chlorierung, 012, HOAc, 25 °C [105]
3. Acetylierung, CHBCOCl AlCl3

Dichlorithylen, 25 °C [106]
4, Bromierung, HOBr, HClOa, Dioxan, 25 °c [2]
5. Chlorierung, HOCl, HC1lO,, H, 0, 25 °c [(117]
6. Nitrierung, AcONO,, Ac,0, 25 °c [118]
7. Athylierung, 02H5Br, GaBrB, ArH, 25 °C [107]
8. Isopropylierung, (CH ) CHBr, GaBrj

[108]

ArH, 25 °C

9. Gasphasenbromierung mit 80Br+, 70 °c [diese Arbeit]
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Me
Bei Auftragen von log(kp/ko)Me = log p, gegen 1og(kp/km)Me =

M
log(pp

e/m¥e> zeigt sich, daB sich der experimenteléoermittelte
Wert fiir die Gasphasenbromierung von Toluol durch Br

* in guter
Ubereinstimmung mit dem gefundenen Trend der "klassischen" Sub-
stitutionsreaktionen des Toluols in fliissiger Phase einfiligt

(Abbildung 11).

AbschlieBend 1#8t sich folgendes sagen: Gleichung (78) wurde als
eine empirische Beziehung entwickelt und getestet. Ihre Gliltig-
keit setzt jedoch die Existenz einer linearen Freien-Energie-Be-
ziehung fir die aromatische Substitution voraus, wie sie in
analoger Weise von Hammett flr aromatische Seitenketten-Reaktio-
nen gefunden worden ist. Dabei ist die Relation zwischen der
empirischen Gleichung und der linearen Freien-Energie-Beziehung
durch den Ausdruck c=0p/(0p'om) hergestellt worden. Ugger+Befund,
daB die Ergebnisse der Substitution von Toluol durch Br in
der Gasphase der auf diese Weise ermittelten Reaktivitits-Selek-
tivitdts-Beziehung folgt, ist nun ein weiterer deutlicher Hin-
wels darauf, daB der Potentialverlauf fiir die meta- und para-
Substitution entlang der Reaktionskoordinate den Vorstellungen
einer linearen Freien-Energie-Beziehung entspricht.
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5. ZUSAMMENFASSUNG

Es konnte gezelgt werden, da8 der Kernisomereniibergang

80m (IT) Br bzw. der Elektroneneinfang-Zerfall 125Xe(J:.C)125J
in Gegenwart hoher Konzentrationen eines Edelgases wie Ar oder
Xe geeignet sind, die elektrophile Substitution von Bromonium-
bzw. Jodonium-Ionen in der Gasphase zu studieren. Mit Hilfe
dieser nuklearen Methode, die es im Gegensatz zu physikalischen
Verfahren auch gestattet, die Isomerenverteilung zu erfassen,
konnten unter Verwendung radiogaschromatographischer Techniken
erstmals die elektrophile aromatische Bromierung und Jodierung
monosubstituierter Benzolverbindungen durch unsolvatisierte
positive Brom- bzw. Jod-Ionen untersucht werden.

Wihrend die Gasphasenbromierung nur eine sehr schwach ausge-
prigte inter- und intramolekulare Selektivitadt aufwies, zeigte
die Jodierung in der Gasphase bereits eine sehr deutliche intra-
molekulare Selektivitdt (z.B. 60 % p-Substitution beim Fluor-
benzol). Unterschiedlich zur Bromierung konnten bei der Jodie-
rung durch Moderator- und Druckexperimente keinerleil intramole-
kulare Umlagerungseffekte (ortho-meta-para Isomerisierung) beob-
achtet werden, so daB angenommen werden muB, daf8 die im Ver~
gleich zum Brt ( AH® = 300 kcal/Mol) hohere Selektivitdt be1
der Jodierung nicht nur auf die geringere Reaktivitdt des Jt
(AH = 267 kcal/Mol), sondern auch auf die fehlende Isomeri-
sierung des intermediiren Arenonium-Ions zurilickzufihren ist.

Bromierung wie Jodierung fihrten in halogenierten Benzolen aufer
zur H-Substitution auch zum Ersatz des Halogensubstituenten, wo-
bei die Reaktivitdt in der Reihenfolge C6H5F < C6H501 < C6H5Br
anstieg und gleichzeitig in zunehmendem MaBe eine ortho-Substi-
tution erfolgte. Dieser Effekt 148t sich durch eine intramole-
kulare Konkurrenzreaktion deuten, wobe1 sich das Halogenbenzol

+ -
gegeniiber der starken Lewis~-Sdure Br bzw. J& sowohl als TU
Base als auch als n-Base verhalten kann. Mit zunehmender Elek~

tronendichte-Verteilung in der Reihenfolge F <C1<Br erfolgt
damit ein bevorzugter Angriff am freien Elektronenpaar des
Halogensubstituenten anstatt am Tt-Elektronensystem des Aroma-

ten.
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Die im Falle der Gasphasenbromierung bel Verdlinnung mit einem
Edelgas im System Fluorbenzol beobachtete starke Isomerisierung
konnte kinetisch ausgewertet werden. Die Geschwindigkeitskon-
stante der unimolekularen Isomerisierung der para- und ortho-
Bromfluorarenonium-Ionen in die meta Verbindung betrigt

(5 + 3) 1O8 sec™L,

Die durch Konkurrenzexperimente ermittelten partiellen Geschwin-
digkeitskonstanten der Br-filir-H Substitution in einfachen mono-
substituierten Benzolen wurden verwendet, um die Glltigkeit einer
linearen Freien-Energie-Beziehung flir die Gasphasenbromierung
aufzuzeigen. Dabei wurde unter Verwendung der Brown'schen Sub-
stituentenkonstanten ot eine Gerade erhalten, deren Steigung

p+ = - 0,9 betrdgt. Der niedrige Absolutwert und das negative
Vorzeichen stehen in Einklang mif einer elektrophilen aromati-
schen Substitution mit hoher Reaktivitdt und geringer Substrat-
und Positionsselektivitit, wie es im Falle des unsolvatisierten
Br! zu erwarten ist. Durch die Trennung von polaren und Reso-
nanzeffekten in einer dualen Substituenten-Parameter-Beziehung
lieBen sich weiterhin die partiellen Geschwindigkeitskonstanten
fir die meta- und para-Substitution mit Hilfe einer Computer-
Analyse an eine Gerade anpassen. Ihre Reaktivititsparameter

sind P} = - 0,78, pR=-0,20, p2 = - 0,80 una p® = - 1,03.
Eine Untersuchung additiver Substituenteneinfliisse unter dem
Aspekt der Hammett-Gleichung erfolgte im System p-C6H4012. Die
GUltigkeit der allgemeinen Reaktivitdts- und Selektivitits-Be-
ziehung fir die Gasphasenbromierung wurde schlieBlich am Bei-
spiel des Toluol-Systems gezeigt und in quantitativer Form

mit "klassischen" Substitutionsreaktionen des Toluols in Bezie-
hung gebracht.
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6. ANHANG

6.1. Quantitative Behandlung der elektrophilen aromatischen
Substitutionseffekte

o — . GEs S W . v - = -

Eine der &dltesten quantitativen Beziehungen in der organischen
Chemie 1st die Hammett-Gleichung, die eine Relation zwischen
der Struktur meta- und para-substituierter Benzolderivate und
den Gleichgewichts- und Geschwindigkeitskonstanten bei ihren
Reaktionen herstellt.

Betrachtet man eine Reihe aromatischer Verbindungen mit dem
gleichen Reaktionszentrum und verschiedenen Substituenten in
meta- und para-Position - beispielsweise substituierte Benzoe-
sduren - so ermdglicht die Hammett-Gleichung die Berechnung der
Gleichgewichts- oder Geschwindigkeitskonstanten in einer belie-
bigen Verbindung dieser Serie, wenn die entsprechende Konstante
der Ausgangssubstanz, in diesem Fall der Benzoesdure selbst,
bekannt ist. Weiterhin miissen 2 Parameter gegeben sein:

a) Der Substitutionsparamter O, der den elektronischen EinfluB
des Substituenten beschreibt, indem er dessen I- (induktive)
und R- (Resonanz) Effekte kombiniert.

b) Der Reaktionsparameter p, der fiir den Reaktionstyp charakte-
ristisch ist. Er ist ein MaB fiir die Empfindlichkeit der

Reaktion gegeniiber einer Anderung des Substituenten.

Sind K und K| (bzw. k und ko) die Gleichgewichts- bzw: G?schwin-
digkeitskonstanten der substituierten und der unsubstituierten
Benzoesiuren, so lautet die Hammett-Gleichung in ihrer ursprung-

lichen Form:
log(K/KO) = pd bzw. 1og(k/ko) = pad (84)

Wihlt man als Standardreaktion die Dissoziation von Benzoes&ure

in Wasser (25 °C) und setzt deren Reaktionskonstante willkiir-
lich gleich 1, so ergeben sich die Substituentenparameter durch
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einfachen Vergleich der Geschwindigkeits- bzw. Gleichgewichts-
konstanten in der meta- oder para-substituierten BenzoesHure

mit dem Wert der Benzoesdure selbst:

- KX—C6H4-COOH

J = log % (85)

C6H5COOH
Fin positiver J-Wert bedeutet, daB der Substituent Elektronen
stirker anzieht als Wasserstoff, ein Substituent mit negativem
O -Wert wirkt schwidcher elektronenanziehend. Eine Zusammen-
stellung dieser Substituentenkonstanten, die sich auf die Disso-
ziation von Benzoesiuren griinden, stammt aus Arbeiten von
McDaniel and Brown [104]. Mit den auf diese Weise ermittelten

0 -Werten lassen sich die Reaktionsparameter P flr die ver-
schiedensten Reaktionen ermitteln, indem man die logarithmierten
Quotienten der Gleichgewichts- bzw. Geschwindigkeitskonstanten
flir die substituierte und unsubstituierte Verbindung gegen die
bekannten O-Werte auftrigt und aus der Steigung der Geraden

den P-Wert flir die Reaktion entnimmt. Reaktionen mit positiven
P -Werten werden durch Elektronenzug aus dem Ring erleichtert
(z.B. nukleophile Substitutionen, alkalische Verseifung aroma-
tischer Ester), Reaktionen mit negativen Werten werden dagegen
erschwert (z.B. elektrophile aromatische Substitutionen).

Die Ursache fir die GUltigkeit einer Gleichung nach Hammett
liegt in einer linearen Beziehung zwischen der Anderung der
freien Enthalpien Ac® im Verlauf einer Reaktion und den Eigen-

schaften eines Substituenten. Ersetzt man in der Hammett-Glei-
chung

log K =0 + log K (86)

die Logarithmen der Gleichgewichts-Konstanten gemdB der Be-
ziehung

AG° = -RT-1n X , (87)

wonach der Logarithmus der Gleichgewichtskonstante proportional
der Anderung der freien Normalenthalpie AG° ist, so ergibt sich

- AG® = (R T-pYO - AcS . (88)
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Dabei sind P und ZXGg flr eine bestimmte Reaktion bei gegebener
Temperatur T Konstanten, so daB die Gleichung iibergeht in die
allgemeine Form y = ax + b. Fir die Anderung der freien Reak-
tionsenthalpie im Verlauf einer Reaktion und den entsprechenden
Substituentenkonstanten 0 besteht somit eine lineare Abhingig-
keit. Analoge Betrachtungen gelten fiir die Geschwindigkeitskon-
stanten, die eine lineare Beziehung zwischen der freien Aktivie-
rungsenthalpie AG# und den O-Werten herstellt.

In meta- und para-substituierten Benzolverbindungen sind die
Substituenten so weit voneinander entfernt, dall man sterische
Wechselwirkungen zwischen ihnen als vernachldssigbar ansehen
kann., Der EinfluB3 der Substituenten auf die Reaktivitidt erfolgt
aber offenbar nur durch ihre Eigenschaft, die Elektronendichte
am Reaktionszentrum durch induktive und mesomere Effekte zu er-
hdhen oder zu erniedrigen. Die Anderung von Ac° (oder AG*)
bei Variation des Substituenten sollte dabei lediglich die Er-
hShung oder Erniedrigung der elektrostatischen Energieschwelle
bewirken, die die Ausgangsprodukte von den Endprodukten trennt
(bzw. dem aktivierten Komplex bei Betrachtung der Geschwindig-
keitskonstanten), wobei - wie die Hammett-Beziehung zeigt -
diese Anderung der Fihigkeit des Substituenten als Elektronen-
donator oder -akzeptor zu wirken (quantitativ ausgedrickt durch
seinen O-Wert) direkt proportional ist. Daraus ergibt sich, daB
die Hammett-Gleichung in ihrer einfachen Form keine Gliltigkeit
fiir ortho-substituierte Benzolverbindungen hat. Da sich hierbei

die Substituenten in unmittelbarer Nachbarschaft zum Reaktions-

zentrum befinden, liben sie neben ihren elektronischen Effekten

noch sterische Wechselwirkungen aus, fir die die Hammett-Glei-
chung keine Parameter beriicksichtigt. Soll fir ortho-substitu-

ierte Benzolderivate eine analoge lineare Beziehung der freien

Enthalpien bestehen wie zwischen meta- und para-substituierten

Verbindungen, so miissen zwei Bedingungen erfiillt sein:
Erstens muB8 die sterische Wechselwirkung unabhidnglg vom Reak-
tionstyp sein, und zweitens muB die Empfindlichkeit der Reak-~-

ischen Effekten der Empfindlichkeilt gegen-
Fiir ortho-

ratur einige

tion gegeniiber ster
Uiber elektronischen Effekten parallel verlaufen.

substituierte Benzolderivate gibt es in der Lite
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Beispiele filir die Anwendung der Hammett-Gleichung in ihrer er-
weiterten Form wie sie anschlieBend diskutiert wird [119 - 122].
Flir die Ionisierung von substituierten Benzoesduren ergeben sich
dabei vernlinftige Korrelationen in Losungsmitteln mit hohen
Dielektrizitdtskonstanten. Die Kraftlinien der sterischen Wech-
selwirkungen durchdringen dabei vermutlich nicht das LOsungs-
mittel. Untersuchungen in Solventien mit groBen OH-Anteilen in
ihren Molekiilen liefern jedoch keine lineare Beziehung.

Abweichungen von der Hammett-Gleichung haben - wie schon Hammett
erkannte -~ ihre wahrscheinliche Ursache in einer direkten Reso-
nanz zwischen den Substituenten und dem Reaktionszentrum. So
zeigen die Werte fiir p--OCH3 und p-NH2 erhebliche Abweichungen
von der linearen Form. Aus diesem Grunde stellten van Bekkum,
Verkade und Wepster [123] eine Liste der sog. "normalen Substi-
tuentenkonstanten" auf, die sie mit g© bezeichneten. Dabei
gingen sie von den O-Werten der Substituenten m-CHB, m-F, m-Cl,
m-J, m—COCHj, m-NOE, p-COCH3 und p-—NO2 aus, die aus den Disso-
ziationskonstanten substituierter Benzoesiuren erhalten wurden,
und flr die sie annahmen, daB Resonanzeffekte nur eine vernach-
ldssigbare Rolle spielen. Mit nur diesen O-Werten berechneten
sie die Reaktionskonstanten von etwa 80 Reaktionen. Weitere Sub-
stituentenkonstanten ergaben sich aus Mittelwerten, die sich mit
Hilfe der Hammett-Gleichung unter Verwendung von Daten, fiir die
ein Resonanzeffekt nicht wahrscheinlich ist, berechnen lieBen.

Ein weiterer Satz von sog. 0°-Werten wurde von Taft [124] nach
einer anderen Methode bestimmt. Er ging dabei so vor, daB er
die Werte flir para-Substituenten ausschlieBlich aus der Ioni-
Sierung von substituierten Phenylessigséuren C6H50HQCOOH und
B-Phenylpropionsiuren C6H50H2CHECOOH Sowie aus der alkalischen
Hydrolyse der substituierten Ester C6H50H2COOC
C6HBCHECOOCH3 berechnete.
findet sich also eine CH

2H5 und
Bei dieser Klasse von Reaktionen be-

: . o= oder CHQCHg-Gruppe zwischen dem aro-
matischen Ring und dem Reaktionszentrum. Infolgedessen sind +R

und -R Substitutionseffekte der para-substituierten Verbindungen
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durch Ausbildung einer chinoiden Resonanzstruktur nicht méglich.
Fiir einige dieser Werte fand Taft bedeutende Unterschiede zwi-
schen den.do-Werten, die sich auf die Reaktionen der genannten
Verbindungen in starken oder schwachen polaren Medien begriinde-
ten.

Trigt man in einer doppelt logarithmischen Darstellung die
1og(K/Ko)-Werte flir die Dissoziation substituierter Benzoesiu-
ren gegen die log(K/KO)—Werte substituierter Anilinium-Ionen
oder Phenole auf, so liegen die Punkte fiir die meta-Substitu-
enten ziemlich gut auf einer Geraden, wohingegen die Werte fiir
einige para-Substituenten zum Teil betr#ichtliche Abweichungen
zeigen. In der Reihe der elektronenziehenden Substituenten sind
dies die Werte fir p-NOE, p-CN, p-SochB, p-COCH3 und p-COgchB,
die erheblich saureren Charakter zeigen als aus der Hammett-
Gleichung zu erwarten wdre. In diesen Fillen muB sich also das
Gleichgewicht infolge direkter Resonanz in die Richtung der
dissoziierten Verbindung verschieben, was durch Stabilisierung
des freien Amins oder des Phenolat-Ions durch Resonanzbeitrige

von Strukturen wie

H 0 0
\, / /
N N oder 0 N

\ \_
H/ o} 0

geschieht, denen in der Reihe der Anilinium-Ionen, Phenolen
oder den Benzoesiuren wesentlich geringerer Bedeutung zukommt.

Allgemein treten solche Effekte auf, wenn starke Resonanzelek-

i - - i entrum dar-
fronendonatoren wie NH2, 07, S™ usw. das Reaktionsz

stellen und mit stark elektronenziehenden Substituenten in para-

Stellung in Resonanz treten konnen, oder wenn das Reaktions-
zentrum durch Resonanz aus diesen Elektronendonatoren Elektronen

anziehen kann. Unter Berlicksichtigung dieses Verhaltens einiger

Substituenten, die auf direkter Resonanz beruhen, wurde eine
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weitere Gruppe von U-Werten vorgeschlagen. Unter den 0" -Werten
faBt man somit die Substituentenkonstanten fiir die Reaktionen
von Anilin und Phenolderivaten zusammen (0 und 0 _ ) [125, 126].
Ein anderer Satz von sog. 0% -Werten gilt fur Resonanzelektro-
nendonatoren als para-Substituenten, die von Brown und Mitarbei-
tern [127] berechnet wurden. Diese weichen jedoch nur dann we-
sentlich von den O-Werten ab, wenn die Substituenten befdhigt
sind, durch Resonanz Elektronen abzugeben. Die Unterschiede in
den beiden Serien von O-Werten beruhen im wesentlichen in der
unterschiedlichen Ladungsverteilung im Benzoat-Anion und im Ben-
zonium-Ion, das als Zwischenstufe bei der elektrophilen Substi-

tution entsteht. Die folgenden Resonanzstrukturen fiir beide Ionen
verdeutlichen diese Aussage:

OCH, OCHs OCH, OCH,

H X H X

o7 Yo 07 Do 07 DN
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Das Benzonium-Ion wird durch vier Resonanzstrukturen dargestellt,
sechs StrukKturen sind notwendig fiir das Benzoat-Anion, wobei die
letzten vier den Benzonium-Ion-Strukturen sehr #hnlich sind. Sie
erfordern Jjedoch, daB sich zwel negative Ladungen auf den Sauer-
stoffatomen der Carboxylat-Gruppe befinden, was in elektronischer
Hinsicht eine sehr unglinstige Ladungsverteilung darstellt. Aus
diesem Grunde kann man mit Sicherheit annehmen, dall derartige
Strukturen in der gesamten Delokalisierung der Ladung eine nur
untergeordnete Rolle spielen. Da der O-Wert eines Substituen-
ten neben den induktiven Effekten, von denen spiter noch die
Rede sein wird, auch die Resonanzeffekte widerspiegelt, wird
dieser im Benzoat-Anion in der Hauptsache durch die ersten zweil
Strukturen bestimmt. Diese haben Jjedoch fiir die Ladungsvertei-
lung im Benzonium-Ion iiberhaupt keine Bedeutung. Daher ist also
die JO-Konstante des p-OCHB-Substituenten, ermittelt aus der
Dissoziation der Benzoesiure, verstindlicherweise ungeeignet,
die Resonanzeffekte im Benzonium-Ion zu beschreiben. Die quan-
titative Behandlung der elektrophilen Substitution erfordert
einen anderen Satz von Substituentenkonstanten, den sog. agt-
Werten, womit angedeutet wird, daB bei diesen Reaktionen eine

positive Ladung in den Ring eingefuhrt wird. Damit nimmt die

Hammett~Gleichung folgende Gestalt an:
= pt-o” (91)
log(k/k,) = p 0O
ko stellt dabei die Geschwindigkeitskonstante bei der H-Substi-

Wie bei der urspriinglichen Hammett-Glei-
und para-Substi-

tution in Benzol dar.

chung gilt diese Beziehung nur filir eine meta-

tution substituierter Benzolderivate. Zur Beriicksichtigung des

statistischen Faktors, der in Benzol sechs #quivalente Positio-
nen, fir die meta-Substitution zwel und flir die para-Substitution
nur eine Position beschreibt, werden die K-Werte durch die par-
tiellen Geschwindigkeitskonstanten ersetzt. Die Geschwindigkeifts-
konstante kC6H5X fiir das Molekiil C6H5X ist e%nfa?h die SumTe

der Geschwindigkeitskonstanten fiir die Substitution an drei

Positionen:

2)
= k85 EeS. 1k -2k +2k +K (9
kC6H5X -~ “ortho + kmeta para o m p
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wobei der Faktor 2 eine statistische Korrektur filir zwei ortho-

und zwel meta-Positionen im monosubstituierten Benzol ist.

Die Geschwindigkeitskonstante von Benzol in einer beliebigen
Reaktion dagegen ist die Summe von sechs identischen Geschwin-
digkeitskonstanten fir die H-Substitution:

kC6H6 =6 ko (93)
Flir den Vergleich der Reaktivit#@ten an einer Ringposition im
Benzol und im monosubstituierten Benzol ist es daher erforder-
lich, die Gesamtgeschwindigkeitskonstanten auf die Reaktivitit

an einer Position umzurechnen. Flir die Geschwindigkeitskonstan-
te an einer meta-Position gilt somit:

_ ges.
k"m - kmeta/2 (94)
und fir Benzol
kK = k /6 95
(e} C6H6 ( )

Die relativen Reaktivitdten fiir die para- und meta-Substitution

in Bezug auf die Reaktion an einer Position im Benzol lauten
demnach:

" kpara
pf = p’ %o = K (96)
Cellg
. L8es. . Lges.
m. = k /k = 6 kme’ca - % Kmeta
f m’ o 2+ k - (97)
C H k
6tls Cetg

Bei der Herleitung der O+FWerte wies Brown auf eine enge Be-

ziehung der Resonanzstrukturen zwischen den bei der Solvolyse
von para-substituierten tert.
Phenyldimethylcarbonium-Ionen und der Benzonium-Ionen hin, wie

am Beispiel der p—Methoxy-Verbindung veranschaulicht werden
soll:

-Cumylchloriden entstehenden
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In diesem Ion erfordert die Delokalisierung der positiven Ladung
im Gegensatz zum diskutierten Benzoat-Anion keine Bildung einer
neuen Ladung. Aus diesem Grunde werden die vier rechten Struktu-
ren den grofiten Beitrag zur Ladungsverteilung im Carbonium-Ion
liefern. Die Reihe der Substituentenkonstanten, die auf dieser
Basis entwickelt wurden, stammt aus der Untersuchung der SNl-Reak-
tion von meta- und para-substituierten Phenyldimethylcarbinyl-
chloriden in wissriger Aceton- oder Alkohol-Losung:

Cl CH4 CH,
| <.
CH3— C_ CH3

kmeta

90% AcetoTw-
X 25°C X

(99)

CH,  CH, CH3 CHz OH

O+

schneu
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Die relativen Reaktivitdten der meta-Verbindungen log(km/ko)
korrelieren mit groBer Genauigkeit mit den Hammett'schen

0 -Werten. Diese Tatsache ist in Ubereinstimmung mit dem Um-
stand, daB die Reaktivitdt an der meta-Position von polaren
Effekten bestimmt wird, da die Ladung von einem Substituenten
an dieser Stelle nicht delokalisiert werden kann. Im Gegensatz
dazu zeigen die Brown'schen ot-Werte zum Teil groBe Abweichun-
gen von den Hammett'schen Konstanten flir para-substitulerte
Verbindungen, insbesondere filir Elektronendonatoren, die die
positive Ladung durch Resonanz delokalisieren konnen. Flr stark
desaktivierende Substituenten (p-CN, p-NOg) stimmen die O-
Werte wieder Uberein infolge fehlender Resonanzstabilisierung.
Bei Auftragen der log(k/ko)-Werte der Mercurierung gegen die
entsprechenden Daten der Solvolyse zeigt sich eine bemerkens-
wert gute Ubereinstimmung, was die Ahnlichkeit der Substituen-
teneinfliisse auf die Ladungsverteilung am Energiemaximum fiir
die Bildung des tert.-Carbonium-Ions und des Benzonium-Ions
unterstreicht.

Der erste erfolgreiche Versuch, aliphatische Reaktivititen
durch eine lineare Freie-Energie-Beziehung zu korrelieren, war

die Untersuchung einer Serie von 4-substituierten Bicyclo-
(2,2,2)-oktan-1l-carbonsiuren [128].

X COOH

Die O-Werte dieser Serie waren vergleichbar mit den Hammett'-

schen meta-Substituenten-Konstanten und wurden mit O bezeiéh-
net.

Nach einem Vorschlag von Taft 148t sich der induktive Effekt in
aliphatischen Systemen unabhingig vom Vorhandensein oder Fehlen
von sterischen und Resonanzeffekten durch folgende Gleichung
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ausdriicken [124]:

I=p;- 0y (100)

Dabel ist pI eine reaktionsspezifische Konstante und O hdngt
nur von der Art und von der Struktur des nicht- reagierenden
Molekiilrests ab. Sein Wert ergibt sich durch die Gleichung

O = 0,262 - log(K/Ko) , (101)

wobei KO die Dissoziationskonstante von Essigsdure und K die
Konstante der substituierten Siure XCH2COOH sind. Dabei sollte
die Substitution von H-fiir-X keine sterischen oder Resonanz-
effekte auslSsen. Fir eine Vielzahl von Sduren fand Taft dabei
die Gultigkeit der obigen Beziehungen.

Eine Auftragung von 1og(K/Ko) flir die Dissoziation meta- und
para-substitulerter Benzoesduren gegen OI zelgt eine Vielzahl
verstreuter, nicht korrelierbarer Punkte, die selbst fiir die
meta-Substituenten eine breite Streuung aufweisen. Es gibt je-
doch Hinweise, daB die aus aliphatischen Systemen ermittelten
OI-Werte mit Eigenschaften substituierter Benzolverbindungen
in Beziehung zu bringen sind. So zeigen etwa die Fluor-NMR-Ab-
schirmungsparameter meta-substituierter Fluorbenzole in CClu-
L8sung eine hervorragende lineare Abhingigkeit von den GI-
Werten [129]. Offenbar stellt die Abschirmung ein sehr empfind-
liches MaB fiir die Elektronendichte in der Umgebung des Fluor-
atoms dar, die jedoch nur auf eine teilweise Anderung der Elek-
tronendichte, nimlich auf die durch den induktiven Effekt her-
vorgerufene, zurickgefiihrt werden kann. Die Auswirkungen von
para-Substituenten auf die Abschirmung, die bedeutend groBer
sind als die der meta-Substituenten, haben offenbar noch
andere Ursachen, die natlirlich auch einen EinfluB auf die
Reaktivitit para-substituierter Verblndungen ausiben.

Taft's sehr gute Erfolge, Konstanten aus aliphatischen Systemen
Zu ermitteln, die den reinen polaren Effekt von Substituenten

widerspiegeln, gaben AnlaB zu der begriindeten Annahme der
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Trennung von Resonanz-, sterischen und polaren Einfliissen und

deren Anteile an der Reaktivitdt. Man schrieb daher

+ Ac AG (102)

Ac = AcG

polar sterisch Resonanz
Da eine lineare Freie-Energie-Beziehung in den F&llen gefunden
wurde, wo die sterischen und Resonanz-Effekte konstant gehalten

wurden, lieB sich der polare Effekt trennen

AGpolar = -2,3R-T-Pq+0g . (103)

Diese beiden Gleichungen bilden die Grundlage fiir die Berech-
nung von sterischen und Resonanz-Auswirkungen auf die Reaktivi-
tat. Betrachtet man ndmlich ein System von Verbindungen mit kon-
stanten sterischen und Resonanz-Effekten und berechnet pI’ dann
158t sich das Produkt P+ O; von dem Wert log(k/ko) einer be-
liebigen Verbindung dieser Serie, filir die OI bekannt ist, sub-
trahieren, um Acﬂxdar aus obiger Gleichung zu eliminieren.
Falls weiterhin der sterische oder Resonanz-Effekt als vernach-
ldssigbar fiir einen bestimmten Substituenten angesehen werden

kann, so 1ldB8t sich der andere Effekt berechnen.

Eine bemerkenswerte Anwendung der Trennung polarer Effekte von
anderen war Taft's Trennung polarer und Resonanz-Effekte in
aromatischen Reaktivitdten [130 - 133]. Drei weitere Annahmen
zu den bereits vorher gemachten bilden dabei die Grundlage:

a) In meta- und para-substituierten Benzol-Derivaten beein-

flussen nur induktive und Resonanz-Effekte die Reaktivi-
tat:

i

log(k, /k,) ™ + g™ (104)

log(k /k ) ° + RP (105)

b) Der induktive Effekt ist derselbe fiir die meta- und die
para-Position:

™ = 1P (106)
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c) Das Verhdltnis des Resonanzeffektes eines Substituenten
in der meta-Position zu demjenigen in der para-Position
ist konstant und unabhéngig vom Substituenten:

R'/RP = o (107)

Basierend auf diesen Uberlegungen scheint es verniinftig, eine
erweiferte Hammett-Gleichung zu postulieren, die sich aus einer
Kombination polarer (I) und Tl-Delokalisierungseffekte (R) zu-
sammensetzt und Jjeweils als P+ 0 -Produkt dargestellt werden

[109]:

log(k/k,) = 1" + R = pTo; + plo, (108)

Die induktiven Substituentenkonstanten OI sind, trotz Ldsungs-
mittelabhingigkeit in einigen F#llen, im wesentlichen unverin-
derlich, wie eine Vielzahl von Reaktionsserien zeigt. So ist

es moglich, einen einzigen Paramter fir jeden Substituenten zu
ermitteln. Die OR-Werte dagegen sind im allgemeinen sowohl ab-
hingig von dem Substituenten als auch der Art der Reaktion und
zeigen keine vergleichbare Allgemeingliltigkeit. In begrenztem
AusmaB konnen jedoch geeignete OR—Parameter fiir die meisten
Substituenten gefunden werden, die charakteristische Ver#dnde-
rungen bei der Ladungsdelokalisierung im aromatischen Tl-Elek-
tronensystem hervorrufen. Die Grenzen ihrer Gliltigkeit sind
hier noch einmal zusammengefaBt: Aus den Ergebnissen der sta-
tistischen Analysen von Taft et al. [109] geht hervor, daB vier
()R-Skalen Resonanzwechselwirkungen der Substituenten mit einem
bestehenden TL-Elektronensystem beschreiben kinnen (X ist ein
Substituent, Y ist das Reaktions- oder Nachweiszentrum):

a) Die O )—Skala

R(BA

X Y — % Y™ (109)
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YV ist ein schwacher bis miBig starker Tl-Elektronenakzep-
torsubstituent. Beispiele sind - auBer der Carboxylgruppe
und deren Derivate - u.a. SO,NHR, Se(OH)g, As(OH)g,

As(OH) 07, COCGHF(p), SFg, CgHyF(p), SCEH,F(p) und CH,F.
Diese Gruppen besitzen alle schwache Tt-Akzeptororbitale.
Die CH2
Hyperkonjugation:

F-Gruppe bewirkt diesen Effekt vermutlich durch

Yo

b) Die O ;-Skala

X—@Y — X @Y oder *X'Y (110

Die OE-Skala zeichnet sich dadurch aus, daB weder -R- noch
+R-Effekte von Substituenten in der para-Position durch Be-
teiligung von chinoiden Resonanzstrukturen auftreten. Darun-
ter fallen - wie bereits auf Seite 82 erwihnt - die Reaktio-
nen von aromatischen Verbindungen, bei denen sich eine
Methylen-Gruppe zwischen dem Reaktionszentrum und dem Benzol-
ring befindet.

c) Die OE-Skala

X Yt —=*x Y (111)

Y ist ein wirksamer Tl-Elektronenakzeptor. Neben den Carbo-

nium- und Oxocarbonium-Ionen zihlen auch Ng und die {Uber-

gangszustidnde bei der elektrophilen Substitution
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+

X

zu den Beispielen dieser Gruppe.

Die OR

~-Skala

X Y X Y* (112

Y ist ein starker Elektronendonator. Eingeschlossen in der
Gruppe der Y-Substituenten sind auch Zentren hoher TC-Elek-
tronendichte am Kohlenstoff, Schwefel, Stickstoff und Sau-
erstoff sowie die Ubergangszusténde bei der nukleophilen
Substitution:

Y

X y'

Die pI— und pR-Werte, die die Empfindlichkeit einer Reaktion
beschreiben, hingen von der Position des Substituenten (Index i)
in Bezug auf das Reaktions- oder Nachweiszentrum, der Art der
Messung an diesem Zentrum und von Reaktionsbedingungen wie Tem-
peratur, Ldsungsmittel usw. ab. Ahnliche Ansitze dieser Art,
eine Multiparamter-Korrelation zwischen den Reaktivitdten und
den elektronischen Effekten der Substituenten herzustellen,
werden in Arbeiten von Yukawa und Tsuno [134], Knowles et al.

[135] und Hine [13%6] diskutiert.
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Tabelle 8: Brown'sche Substituentenkonstanten und relative
Reaktivitdten der Gasphasenbromierung nach dem
8omBr—Isomerenﬁbergang

X ot k/k_ log(k/k )
p-CH - 0,28 2,00 0,3010
m-CH - 0,07 1,02 0,0086
p-F - 0,07 1,46 0,1644
p-C1 0,11 0,91 - 0,0410
m-C1 0,40 0,58 - 0,2366
p-Br 0,15 0,93 - 0,0315
m-Br 0,40 0,48 - 0,3188
p-CF 0,61 0,40 - 0,3979
m-CF3 0,52 . 0,40 - 0,3979
p-OCH - 0,78 7,42 0,8597
m-OCH 0,05 0,99 - 0,004}

H 0 1,00 0,0000
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