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Substituenteneinfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit:
Methanolyse substituierter Benzoylchloride

1. Lernziele

* Kennenlernen einer auf Leitfdhigkeitsmessung basierenden Messmethode zur Erfassung der
Reaktionsgeschwindigkeit

* Vertrautheit mit den Begriffen Aktivierungsenergie, Geschwindigkeitsgesetz,
Reaktiongleichung

e Hammett-Gleichung und “lineare Freie Enthalpie-Beziehungen”

N

. Aufgabenstellung
Man untersuche den Substituenteneinfluss m- und p- substituierter Benzolderivate durch
Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit der Methanolyse unterschiedlich substituierter
Benzoylchloride.
Man prufe die Gultigkeit der Hammett-Gleichung.

3. Theorie

Die Beeinflussung der Reaktivitat organischer Verbindungen durch Substituenten wird hdufig durch
empirische oder semiempirische quantitative Zusammenhénge beschrieben. Diese basieren auf der
experimentellen Beobachtung, dass Geschwindigkeits- und Gleichgewichtskonstanten verschie-
dener Reaktionen von Verbindungen &hnlicher Struktur durch bestimmte Substituenten in gleichar-
tiger Weise beeinflusst werden.

VVon besonderer Bedeutung ist die Hammett-Gleichung (s. Lit. a,c.), die fir Geschwindigkeits- oder
Gleichgewichtskonstanten von Reaktionen an Seitenketten m- und p-substituierter Benzolderivate
Anwendung findet. Sie korreliert die Geschwindigkeitskonstante kx einer bestimmten Seitenketten-
reaktion der X-substituierten Komponente mit der entsprechenden Geschwindigkeitskonstanten kg
der un-(H-)substituierten Komponente in Form des Zusammenhangs

log(k«/ko) = axpr Gl. (1)

Darin bezeichnet ox eine fur den Substituenten X festgelegte Substituentenkonstante, wéhrend die
Reaktionskonstante pr einen spezifischen Parameter fur die ablaufende Reaktion darstellt.

Eine analoge Beziehung findet man fiir die Gleichgewichtskonstante Kx bzw. K, von Seitenketten-
reaktionen der X- bzw. unsubstituierten Komponenten:

log(Kx/Kp) = axpr Gl (2

Die Parameter ax und pr werden dadurch festgelegt, dass fiir das Dissoziationsgleichgewicht der
Benzoeséuren pr=1 gesetzt wird:
log(K%/KG) = ax (rr=1) Gl. (3)

mit: K¢bzw. K§ Saurekonstanten der X-substituierten bzw. unsubstituierten
Benzoesaure

Gl. (3) ist die Grundlage fur die experimentelle Ermittlung von Werten fir ox und pg, wie sie in
den beigelegten Tabellen zusammengestellt sind.

Im vorliegenden Experiment soll der Substituenteneinfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit am
Beispiel der Methanolyse m- und p-substituierter Benzoylchloride gemass
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K
@coo + CH,OH —p @ COOCH, +
X X

untersucht werden. Diese wird in grossem Uberschuss von B (Methanol) durchgefiihrt,
Cg = const.

so dass ein Geschwindigkeitsgesetz (pseudo-)erster Ordnung

© - yec, Gl. (4)

mit k* =kCg ~ const. gilt.

Bezeichnet man mit Ca bzw. Cc die Konzentrationen von A bzw. C zu einem bestimmten Zeitpunkt
t des Experimentes und mit C,, bzw. Cc, die Anfangskonzentration zur Startzeit t, des
Experiments, so folgt auf Grund der Reaktionsgleichung die Bilanzbeziehung

Cc-Coo=Cp -Ca Gl. (5)

Unter den gewahlten experimentellen Bedingungen (Methanoliberschuss!) lauft die Reaktion bis
zum vollstandigen Verbrauch der Komponente A ab, so dass gilt:

Ca—-0 und Cc > Ccpw=Cpo+Cco firt - o Gl. (6)

Durch Integration von (4) und Kombination mit (5,6) resultiert fir die Geschwindigkeitskonstante
pseudo-erster Ordnung:

Ccx—Cc
Ccw—Cco

*=kCs =~ In Gl. (7)

Im vorliegenden Experiment wird der zeitliche Reaktionsablauf durch Messung der Leitféahigkeit L
des Reaktionsgemischs verfolgt. Diese ist in guter Naherung eine lineare Funktion der freigesetzten
HCI-Konzentration Cc.

L=KCc K = const.

Damit folgt aus (7):
L

k" =kCs = &5 IN T mit L(t,) Gl. (8)
Lo =L (t=00)

Durch Bestimmung des Verhéltnisses
log(kx/kg) = log(kx/ko)

fur verschiedene m- und p-Substituenten X kann die Gultigkeit der Hammett-Gleichung (Gl. (1))
verifiziert werden.
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Tabelle 1: von Hammett Substituentenkonstanten ox (ausLit.d.)

!‘Eu. Para

Estimaled Estimated

limits of 4 limits of

Group T upcertainty . & . uncertainty
—CH; —0.069 0.02 —0.170 0.42
—CH,CII, =0.07 0.1 —0.151 0.02
*  ==CH(CHy} =0,151 0.02
—Z(CH:) =0, 10 0.03 —0.197 0.02
—CH, 0.0G 0.05 =0.01 0.05
—34(CH), 0.042 0.02
—CFa 0.43 0.1 0.54 0.1
—CN 0.56 0.05 Q.6460 0.02
—COCIH, 0.376 0.02 0.502 0.02
— O, 0.37 0.1 0.45 0.1
=—C0.H (0.37) 0.1 {0.45) 0.1
— 0y —0.1 0.1 0.0 0.1
—CHSI(ClL:h =0.1G =0.1 —-0.21 >0.1
—Si(CH, % =0.04 0.1 =0.07 0.1
—Si(CHs ks 0.0 0.1
—Ce(Cli): 0.0 0.1
—Ge[ L) 0.0 0.1
—5n(CTL) 0.0 0.1
—&n( Gl Q.0 0.1
—NH: =0.16G 0.1 —0.0G06 0.1
—NHCIH, —0.54 0.1
—N{CH,) —=0.53 0.1
—HCOCH; 0.21 a.1 a.00 0.1
== (Cliyh™* 0.85 >0.2 0.82 =>0.2
—NO, 0.710 0.02 0.778 Q.02
— PO 0.2 >0.1 0.26 =0.1
—Aa0,1I - -0.02 =0.1
—CH, 0.115 0.02 —0.268 0.02
—0C:1, 0.1 d.1 -=0.24 0.1
—Q{CH, LT, 0.1 g.1 =0.25 0.1
—OCH(CH, ) 0.1 0.1 —0.45 0.1
—{CIT %G1, 0.1 0.1 —-0.32 0.1
—0(CII;).ClI, 0.1 0.1 —0.34 0.1
—0CH, 0,252 0.0z —0.320 0.02
— 0.121 0.02 -=0.37 0.0%
—QC0OCH, 0.39 0.1 .31 0.1
—5CH: 0.15 0.1 0.030 0.1

—SC:IIs U_l:]:!- ﬂl_] -
—SCI(Cl1) ] Q.07 a.1
—5I1 0.25 0.1 .15 a.1
—8C0CIHL .34 0.1 .44 a.1
—&CN .52 0.1
—300IT, 0,52 0.1 {0,419 0.1
—E50.Cl1, .60 0.1 0,72 0.1
—E0,N1T, 0,46 0.1 0.57 0.1
—=S(CITy):* 1,00 >0.1 0,40 0.1
—&0,= 0,05 =0.1 0.09 =0.1
—5eClI, .1 0.1 0.0 0.1
—F a.337 0.02 0.062 0.02
—1 0.373 0.0z 0.227 0.02
—TIir a.391 0.02 0,232 0.02
—I 0.352 " op.02 a.1% 0.1
—I1, 0.70 0.1 0,70 0.1
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Tabelle 2: Ausgewahlte Reaktionskonstanten pr nach Hammett (aus K. Schwetlick, Kinetische
Methoden zur Untersuchung von Reaktionsmechanismen (1971), 286ff)

Reaktion Lésungsmittel T['E'EJP' o
ArCOOH + (C,H,),CN, — Toluol 25 2,2232)
ArCOOCH(C,H,); + N, Athagel 30 0,94
ArCH,COOH + (CH).CN, —+ Athanol 30 0,35%)
ArCH,COOCE(C,H;): + N,
ArCHE,CH,CO0H + (CH,),CN; — Athanel 30 0,18%)
ArCH,CH,COQCH(C,H,); + N;
ArCOOC,H; 4+ OH® — ArCO0® 4 C,H,0H 609, Acston 0 i,:;
L5 35
23 2,96
40 218
709, Dioxan 25 1,83
959 Butyl- 25 2,85
cellosalve
759, Athanol a3 219
85% » 25 2,54
4 3?.3% " 30 2.53
ArCH.COOC,H, + OH® - 87,8% ., 30 0,82
ArCH,C00® 4+ C,H,0H :
ArCH.CH,COOC.H; + 0H® — 87T8% . 30 0,597
AsCH,CH.CO0® + C.H,0H
ArCOOCLH, + H,0 B ArCOOH + GH,0H | 60% .. 100 0,14
ArCOOCH, + H,0 ¥ A:CO0H + CH,0H 99,99 H,S0, 45 —3)
ArCONH, + OH® — A:C00® + NH, H.O 100 1,07
ArCONH, + H,0 “A-CO0H + NH, H,0 100 0,12
ArCOOCH, 4+ C,H,NH, — Nitrobenzal 80 0,52
. ArCOONHGC,H, + CH,OH
ArCOC! 4+ OH;0H — ArCOOCH, + HCI Methanal 0 1,47
ArCX + H.S 9% ArCISH)=NH Athanol 60,6 2,15
AsCHO 4 HCN — ArCH(OHICN 95% Lthanol 20 2,33
ACHO + H.NXNHCONH, - :
ArCH=NNHCONH, + H,0; pH = 1,75 259, Athanol 25 0,813%)
pH =17 259, Athanol a3 0,07
ArCH,CH.J + C,H,0° Athanol 30 2,07%)
— ArCHm=CH, + C,H,0H + J® 012 LA 19
ArCH,CH,Br + C.H,0° — _ Athanel 30 2, 14%)
ArCH=CH, + C,H,0H + Br® :
ACH,CH,Cl + C.H,0% — Athanol 30 2.01%)
ArCH =CH, + C,H,0H + Cl1® 1 _
ArCH.CH.S(CH,),* 4 CH,0® — Athandl 30 8755
— ArCH=CH, + C,H,0H + S(CH,) i
ArCH,CH,F + C,H,0° — . Athanel 30 3,122
ArCH=CH, + C.H,0H + F® £
ArQ® & CHJ — ArOCH, 4 J@ Athanel 43,5 —0,93
ArOH = CH,COBr — CH,CO004r 4+ HBr Essigester 0 —145
ArNE, + CH,C0C! — C,H,CONHAr 4 HCI Benzol 25 —2,15
ArX(CH,). + CH,J — Ar¥(CH,),®J® 9094, Aceton 35 —3,30
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4. Apparatur

Die Leitfahigkeitsdaten werden mit einem Digital-Konduktometer CDM 210 (RADIOMETER)
gemessen und auf den PC (bertragen.

Messzelle

Thermostat

Magnetrihrer|

a) Thermometer
b) Leitfahigkeitselektroden

Konduktometer | RS232 c
CDM 210 P

Abb. 1

5. Experimentelle Durchfuhrung
a: Vorbereitung der Messzelle

- Die Messzelle mit Teflonrihrer wird auf dem Magnetriihrer montiert und mit den Schlauchlei-
tungen am Thermostaten angeschlossen. Anschliessend werden das Thermometer und die
Leitfahigkeitselektroden (CDC 641 T) in das Messgefass eingefiihrt, fixiert und an den entspre-
chenden Anschliissen des Konduktometers CDM 210 angeschlossen. Das untere Ende der
Leitfahigkeitssonde soll ca. 15 mm (ber dem Ruhrer liegen.

Vorsicht:

Die teuren Leitfahigkeitssonden sind mit grosster VVorsicht zu behandeln. Allfallige
Beschadigungen sofort dem Assistenten melden!

- Anschliessend schaltet man den Thermostaten ein (Temperatur je nach Experiment, siehe
unten.) und fullt in die Zelle ca. 80 ml Methanol p.A. Merck. Die Zelle wird sofort verschlossen
und der Magnetrihrer in Betrieb gesetzt, so dass eine schnelle Durchmischung gewéhrleistet ist. Es
ist darauf zu achten, dass die Leitfahigkeitselektroden vollstdndig im Methanol eintauchen und das
Thermometer etwa in halber Flllhéhe des Methanols montiert ist. Bevor eine Messung gestartet
werden kann, muss solange gewartet werden, bis sich die Temperatur am Thermometer und die des
Thermostaten um hdchstens 0.1°C unterscheiden.

- Die Hamilton-Spritze fur die Eindosierung der Benzoylchloride muss vor Gebrauch griindlich
gereinigt und getrocknet werden.
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b: Ablauf der Messung

Datenerfassung:

Die Leitfahigkeitsmessonde CDC641T, welche gleichzeitig die Leitfahigkeit, als auch die Tempera-
tur im Reaktionsgefass misst, ist an das Konduktometer CMD210 angeschlossen, welches seiner-
seits Uber das ,,Spezial-(RS232)-Kabel” (A95X591) mit dem Seriellen Port (COML1) des PC’s
verbunden ist.

Nachdem der PC gestartet wurde, wird das Konduktometer CDM210 eingeschaltet und danach das
LabView-Programm cdn210v100401a. | | b gestartet.

Das Programm registriert die gemessene Leitfahigkeit als Funktion der Zeit entsprechend dem im
Programm vorgegebenen Messtakt (,,timestep”).

(Einstellungen fur die Serielle Schnittstelle: 9600 Baud, 8 Datenbits, 1 Stopbit, keine Paritat)

Experiment:

80ml Methanol werden in das Reaktionsgefdss gegeben, dieses verschlossen, der Rihrer
eingeschaltet und die Leitfahigkeitsmesszelle etwa 1.5cm oberhalb des Rihrers positioniert.

Im LabView-Programm wird der Messtakt auf 2-3s festgelegt. Die Datenaquisition wird durch
driicken auf den RUN-Knopf gestartet.

Sobald Stabilitat der gemessenen Leitféahigkeit L, sowie der Temperatur im Messgeféss erreicht ist,
werden 0.1-0.2ml des zu untersuchenden Benzoylchlorids mit der Hamiltonspritze zugegeben.
Beobachten Sie den Verlauf der Leitfahigkeitsanderung mit der Zeit. Die Messung wird mit dem
STOP-Knopf angehalten, sobald sich das System equilibriert hat (ungefahr nach 1000-2000 Sekun-
den). Das Programm fordert Sie auf einen Dateinamen flr die Ablegung der eben aufgenommenen
Messdaten anzugeben.

Die Apparatur wird fur die ndchste Messung gereinigt und getrocknet.

b1. Geschwindigkeitskonstanten der Methanolyse p-substituierter Benzoylchloride
Temperatur: 25°C

Ermittelt werden die Geschwindigkeitskonstanten der Methanolyse einer Reihe p-substituierter
Benzoylchloride:

mit X = H, F, CI, Br, NOz, CeHs, CHs
Fir jede Substanz sind 3 unabhangige Messungen durchzufihren.

b2. Vergleich der Geschwindigkeitskonstanten der Methanolyse m- und p-substituierter
Benzoylchloride

Temperatur: 25°C
o ()
Untersucht werden die Verbindungen mit X = H, F, Cl, Br

In jeweils 3 unabhéangigen Messungen flr jede Komponente werden die Geschwindigkeitskon-
stanten ermittelt.
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b3. Temperaturabhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten der Methanolyse von m- und

(*2]

p-Fluorbenzoylchlorid

Man informiere sich anhand von Lit. a-c tber die Temperaturabhangigkeit der Geschwindig-

keitskonstanten.

In jeweils 3 unabhangigen Messungen bestimmt man die Geschwindigkeitskonstanten von m-
und p-Fluorbenzoylchlorid bei 4 - 5

g o verschiedenen Temperaturen im
X o Bereich zwischen ca. 20 - 40°C.

. Auswertung der Daten

Formen Sie Gleichung (8) so um, dass sie die Leitfahigkeit als Funktion der Zeit erhalten L(t).
Bereinigung der Messdaten: Datenpunkte bis zur Zugabe des Benzoylchlorids aus dem Daten-
file herausldschen. Artefakte (Datenpunkte, die offensichtlich als Messfehler, z.B. Messwert
0.00, identifiziert werden kdnnen) l6schen um das Fitresultat nicht zu verfélschen.

Fitten Sie unter Anleitung des Assistenten zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten k*
fur die Methanolysereaktion die oben erhaltene Funktion L(t) an lhre gemessenen Leitfahig-
keitsanderungen (Parameter: k*, Lix, Lo, to).

(zu b1): Man berechnet log(kx/ko) fur die unterschiedlich substituierten Komponenten und tragt
die Resultate gegen die tabellierten Werte von ox auf. Mit Hilfe von MathCAD bestimmt man
dann die Grosse pr fur die Methanolysereaktion der p-substituierten Verbindungen in einer
linearen Regression (sofern die Auftragung der erhaltenen Resultate hinreichend linear ist!).
Man diskutiere die Resultate und versuche, sie zu interpretieren.

(zu b2): Unter Verwendung der tabellierten, aus der lonisation substituierter Benzoesduren
bestimmten Werte von ox der para- und meta-Substituenten tradgt man die ermittelten Werte der
Geschwindigkeitskonstanten gesondert flr die para- und meta-Substituenten auf und bestimmt
in beiden Féllen den resultierenden Wert der Reaktionskonstante pr. Man vergleiche die beiden
Werte von pr und Uberprife, inwieweit die geforderte Unabhéngigkeit der Reaktionskonstante
von der Art und Position der Substituenten X auf die hier untersuchte Methanolysereaktion der
Séurechloride zutrifft. Man versuche eine Diskussion allfalliger Diskrepanzen von pg und
uberlege sich, wie bei den tabellierten ox-Werten die Unterschiede fur para- und meta-
Substitution erklart werden kénnen.

(zu b3): Durch eine geeignete Auswertung des Funktionsverlaufs k(T) versuche man, die
Aktivierungsenthalpien und -entropien der entsprechenden Reaktionen zu ermitteln und verglei-
chend zu diskutieren.

7. Fragen

Man versuche, einen Zusammenhang zwischen kx bzw. Kx und der freien Aktivierungsenthal-
pie AG'x  bzw. der freien Standardenthalpie AG"x einer bestimmten Reaktion der
X-substituierten Komponente zu finden und tberlege sich, wie die Gl. (1,2) fur die betreffenden
freien Enthalpiegréssen zu formulieren sind. Die Hammettgleichung ist ein Beispiel einer
"linearen freien Enthalpie-Beziehung", auf die in Lit. b. ndher eingegangen wird.

Durch Integration von (4) und Komblnatlon mit &5 6) resultiert fur die Geschwindigkeitskon-

stante pseudo-erster Ordnung: k* =kCg = —¢%; to In = - Beweisen Sie diese Gleichung.
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Wie funktioniert ein Leitfahigkeitsmessgerat?
Wie kann man aus der Temperaturfunktion k(T) die Aktivierungsenthalpien und -entropien H*
und S* der entsprechenden Reaktionen ermitteln?
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