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I. Einleitung.

Was fiir eine auBergewshnliche Roile Siuren und Basen als Katalysatoren
spielen, erhellt aus dem Umfange, den die Siure-Basen-Katalyse in dem Band I1
des von G.-M.ScHwaB herausgegebenen Handbuches der Katalyse einnimmt,
der von J.W. Baker, R. P. BELL, P. CHovIN, CH. Durratsse, M. KILPATRICE,
O. Rerrz, E. Rorasteni, H. ScEMID bearbeitet wurdel. Wahrend die Saure-
Basen-Katalyse in diesem Handbuche anderwirts in einer Anzahl von Beitragen

! Handbuch de

Springer 1940.
Handbuch der Katalyse, Bd. VII/1. 1

r Katalyse, herausgegeber von G.-M.ScEwaAB, Bd. II. - Wien:



2 H. ScEMID: Saure-Basen-Katalyse.

eingehend behandelt wird, soll in dem der organischen Chemie gewidmeten Bande
ein Uberblick iiber das Gesamtgebiet der Siure-Basen-Katalyse geboten werden,
der den Intentionen dieses Bandes besonders Rechnung tragt.

Daf die Zahl der Siure-Basen-Katalysen organischer Reaktionen unver-
gleichlich groB gegen die der anorganischen Reaktionen ist!, ist auf die Fiille
organischer Verbindungen zuriickzufiihren, die ihre Existenz nicht nur der un-
gewohnlichen Verkettungsfihigkeit der Kohlenstoffatome, sondern auch der
Stabilisierang kurzlebiger anorganischer Substanzen durch Einfihrung orga-
nischer Atomgruppen verdanken?.

In der Bezeichnung ,Sdure-Basen-Katalyse” ist sowohl der Begriff der
Séaure und Base? als auch der der Katalyse4 umstritten. Zum klaren Verstindnis
sei gleich zu Beginn der Darstellung eine Entscheidung getroffen, in welchem
Sinne die Begriffe gebraucht werden. Vorliegender Abhandlung wird die Kata-
lysatordefinition von A. MrrTascH® und der Séure-Basen-Begriff von BRONSTED®
und Lowry? zugrunde gelegt®. Nach MiTrascE wird als Katalysator ein Stoff
bezeichnet, ,,der, obgleich an einer chemischen Reaktion anscheinend nicht un-
mittelbar beteiligt, diese hervorruft oder beschieunigt oder in bestimmte Bahner
lenkt“. BrOXSTED und LowRy bezeichnen Stoffe, die das Bestreben haben, Pro-
tonen abzugeben, als Sauren und Stoffe, die die Tendenz haben, Protonen auf-
zunehmen, als Basen. Zwisch~n Saure und Base herrscht somit folgende Beziehung:

Sdure S, 4 Base B, = Base B, - Sdure §,.
Beim Protoneniibertritt zur Base wird demnach aus der Siure eine Base

und sus der urspriinglichen Base eine Siure. Diese fundamentale Sdure-Basen-
Gleichung mége an einigen Beispielen niher erldutert werden.
CH,COOH 4 H,0 = CH,C00™ + H,0*
S, + Bo,= B 4+ 8.
Das von der Essigsaure abgespaltene Proton ist fiir sich nur in verschwindender
Konzentration existenzfihig, es wird durch Wasser nahezu vollstindig in
Hydroxoniumion HyO" iibergefithrt; Wasser wirkt hier demnach als Base.

t In der anorganischen Chemis ist bisher nur die allgemeine Basenkatalyse des
Nitramidzerfalles eingehend untersucht worden. J.N.EnrONsTED, K. PEDERSEN:
Z. physik. Chem. 108, 185 (1924). — J. N. BroxstED, H. C. DUUs: Ebenda 117, 299
{1925). — J.N.BroNsTED, K.VorQvarrz: Ebenda Abt. A 155, 211 (1931). —
J. N. BRoNsTED, J. E. Vaxnce: Ebenda Abt. A 16§, 240 (1933). — J. N. BRONSTED, -
A. L. N1icHOLSO>. A.DzLBANCO: Ebenda Abt. A 168, 379 (1934). — K. PEDERSEN:
J. physic. Chem. 88, 681 (1934). — E. C. BavgzEan, R.P.Brin: Proc. Roy. Scec.
[London], Ser. A 158, 464 (1937).

* H. Scmmp: Atti X Congr. int. Chim., Roma 2. 484 (1938).

3 J. N. BrONsTED : Recueil Trav. chim. Pays-Bas 42, 718 (1823); J. physic. Chem. .
80, 777 (1926); Chem. Reviews 5, 288 (1928); Z. physik. Chem., Abt. A 169, 52 (1834); -
J. chem. Educat. 16, 535 (1939). — TH. M. Lowry: Trans. chem. Soc. [London] 128,
828 (1923); Chem. Industries 42, 43 (1923). — G. N. Lewis: Valence and the struc-
ture of atoms and molecules. New York: Chemical Catalog Co. 1823, iibersetzt von
G. WAGNER, H. WoLrr. Braunschweig: F. Vieweg 1927; J. Fracklin Inst. 226, 293
(1938). — N. V. Smewick: The electronic theory of valency. New York: Oxford
Uriversity Press 1927. —- N. BserrUuM: Chem. Reviews 168, 287 (1935). — M. Usawo-
vicH: J. gen. Chem. (USSR.] 9, 182 (1939). — G. JanpEr, K. WickerT: Z. physik.
Chem., Abt. A 178, 57 (1937). — K. WickesT: Ebenda Abt. A 178, 381 (1837);

Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 47, 330 (1841). — K. CrUsE: Z. Elektrochem. -

angew. physik. Chem. 46, 571 (1940); 47, 411 (1941). .
4 K. Scaries, H. J. ScavmMacEeRr: Naturwiss. 29, 411 (1941). .
5 Xatalyse und Determinismus, 8. 10. Berlin: Springer 1938; Handbuch der
Katealyse, Icz)erausg%geben gon G.-M. Scawas, Bd. I, S. 15. Wien: Springer 1941.
a. &a. U. a. a. U. :
8 Uber den von J. W. Baxer wiid E. RCTHSTEIN erweiterten Séure-Basen-Begriff
BrowsTEDS siehe 8. 5.
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Bisulfation ist als Protongeber
HSO, + H,0 = S0,” + H,0*
ebenfalls Saure. ! - o T
Bei der Reaktion , _
H,0 + H,0 = H,0* 4- OH
reagiert Wasser cinerseits als Sdure, andererseits als Basze; Wasser ist demnach
Amphoiyt.
Bei der Saure-Basen-Gleichung:
NH* + H,0 = NH; 4+ H,0*

ist Ammoniumion Protongeber, also Saure.

Aus vorstehenden Beispielen ist 2zu ersehen, daB neutrale Molekeln
(CH;COOH, H,0), positive (NH¢*, H,0*) und negative Yonen (HSO,™) als Siure
fungieren konnen. Ebensowenig wie fiir Sauren ist die elektrische Ladung fiir
Basen charakteristisch. Dank der allgemein gehaltenen Definition der Siure
und Base von BRONSTED und LOwRY lassen sich viele Katalysen in dic Szure-
Basen-Katalysen einordnen und dadurch einer Klirung zufiihren.

So wird nach den Untersuchungen von J. N. BRONSTED und E. A. GUGGEN-
HEIM! die Mutarotation der Glucose in wiisseriger Losung durch zahlreiche Sub-
stanzen katalysiert, die im Sinne BRONSTEDs als Sduren und Basen zu bezeichnen
sind. ‘Die Geschwindigkeit der Mutarotation ist proportional der Glucosekonzen-
tration und der Konzentration der entsprechenden Saure bzw. Base. Fiir eine
wisserige Losung mit der Saure HA und dem Anion A~ ist die Geschwindigkeits-
zleichung der allgemeinen Saure-Basen-Katalyse?2:

v= (kg0 + km,o+{H,0"] 4 kou- [OH ]+ kna [HA] 4+ ks-[A7]...) [Glu_cose].

Nachfolgende Tabel- '
le 1 gibt eine Uber-
sicht dber die kata-

ko

x Sdure-

[vtische Wirksamkeit Hetalysatoren
e - - &m-
ciner-Anzahl von Ba 2 - om@ )

sen und Siuren auf
die Mutarotation der
Glucose. ks ist der

Katalysekoeffizient o ofCome )0
der in Spalte 1 an- :§,
gegebenen Sauren, kp 3
der Katalysekoeffi- @&-2
zient der Basen in &
Spalte 2, die sich um
ein Proton vom der
i H0x

jeweiligen Saure in o ,
Spalte 1 unterschei- k2 3 i < 7
. bg Hs=—i5 by :
den. Es ist augen- Abb.1. Katalysekoeffizienten von Siuren und Basen in Abhingigkelt von den
o . ysekoeffizienten von Sdure: e
scheinlich , daB der Yonisstionskonsianten der S8auren fir die Mutarotation der Glucose. . .
Katalysekoeffizient

der Siure mit der Ionisationskonstante der Siure (Kg) symbat, der Katalyse-
koeffizient der Base mit Kg antibat geht. Abb. 1 zeigt, daB der Logarithmus des

! J. Amer. chem. Soc. 49, 2554 (1927). c ) L

* v die Reaktionsgeschwindigkeit, & die Geschwindigkeitskoeffizienten (Katalyse-
koeffizienten), die eckig geklammerten Symbole Konzentrationen in Molen je Liter
Lasung.

Ly
S

1*

§

8
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'_,Katalysekoeﬁmenten der Sanre mit dem Logarithmus der Ionieationskonstante
“Tinear ansteigt.  Ebenso ist aus der Abbillung ersichtlich, daB der Logsrithmus
' dea Katalysekoeffizienten der Base mit dem Logarithmus des reziproken, Wertes
“der Yonisationskonstante, die dxe zngeh:'irige (kon;ugxerte) Saure hat{(Kp=1 lK.g),
] hnea.r snstcxgb
’ o Tabeﬂa 1. Kawlyaekoeffszwnten far 1890, .

Sdure |  Ecojogierte Base Ky | kg B S
Bt | OH" . 1,0-10- | 9,5-105 | 6-10°
- 1 - NH 32.10-0 ' - i 33

[co(NH, 0T+ (CoQEH)OHY | Le-10e  — 7841071

o G HNH* GHN i 3g.10-¢ — | 88-10%
CHLO00H CH,CO0™ | 18-10-5  2-10-3 | 2,7-10°¢
'G,H‘C"(OH)COOH H,CH(OH)COO { 43.10-¢ . 6-10-3 | 1,1-10°%
3 HSO0, i Le-10-2  — 41070
56-10  1,4-10' | 9,5-10-%

- H. Kmetxk der waschenreaktmnen. St
- Wie w. a. der Verfasser in seiner Abhandltmg ; wmchenreaxkinonen‘‘2 an einer
Anzahl von Beispielen zeigte, 138t sich eine unermeSliche Zahl von Katalysen
~ sus den Teilvorgangen, fiber die sie verlaufen, verstehen. . Die Katalyse kommt
" dabei in der Weise zustande, daB der Katalysatop mit Reaktionspartnern inter-
mediar labile Produkte bildet, die bei we;terer kticn die Endprodukts unter
- Riickbildung des Katalysators geben3. Durch den Katalysator 'werden also
- neue Reaktionshahnen geschs.ﬂ'en, wodurch -der Umsatz erst ermoglicht, bzw.
das Reaktionsende zascher erreicht wird als bei unka.talysmrtem Vorgang. Auch
den zshlreichen Siure-Basen-Katalysen liegt ein derartizer Mechanismus zu-
' grunde. Die Bezichung zwischen katalytischer. Wirksamkeit und Starke (Lage
des Ionisationsgleichgewichtes) der Saure bzw. der Base giht einen Fingerzeig,
" deB die Siure-Basen-Katalyse auf die ‘Saure-Basen-Gleickung zuriickzufiihren
ist. Das Substrat empfingt von der Saure ein Proton bzw. gibt an die Beae ein’
- Proton ab,: &sdntch wird das Substzrat zu einem instabilen. Zwmchemon, das in
- der Folge von Teilvorgingen schlieflich die Endpredukte unter Riickgabsé. bzw.
5 Ruchabme &s?mtonshe&e:b J.W BAm und E Bm:nsmm‘ erwerhem dxese

Aranions

: ‘FB:H,O“xstess&mer mngeaxgnetesi&iaﬁderSa xeanzugeben Eswn‘d
-;forma‘é a.xmlog Zar: Icms&aomkﬁmtante einer schwachen Sdure, z.1B. . -

| g ICHsCOD‘h'"N*}
GE@OE 4-3;0 CH,COO + H,O"‘ K = [CH_.,COOH}

gesem - HLOIEO"
E’,O*-LI{,O H,O—i—Hso* o Kbx.oar —~—"fﬁ~5¢r *"[H*Oj

Im hter ‘Wasser smd 55,5 Mole. H, 10, dsher mrdfiir HO0" K glexch 55,5 gesa*zt
Ksn,e xst: m&a Giachnng H,G «-}-E,O OH" -4»330* _ N 7

-BmeheemR.P.m Salzaffekte® und ;. :
Katalyse; hersusgegehen von G.-M. BcEWAB, B&VII, 8&91, 319.‘_W'en Spnnger 1940
£ Keﬂﬂm hmusgegaban von G AL Scawm, Bd.II, S 51 errn




Kmetxk der Zwischenreaktionen. - &

BroxNsTevsche Tixeone der Saure-Basen- Katalysen. Sio schen die weserstifee
Funktion des Siurekatalysators in der Einfihrung exm?m&m aiempm»
tiven Ladung in das Substrat, dié des Basenkatalysators in der Entfernung eines
Protons vom Substrat oder in der Emﬁihmngmémmm&@m
‘Wie auf S.52 des Naheren ausgefithrt wird, besteht die Wirkanzsweise efmer
Katalysatorbase auf die Esterhydrolyse in der Einfihrung des HydroxyFons
in den Ester. Hier kann also von keiner Entfmmmg eines Protons vorm Schstrst
im Sinne BRONSTEDs, sondern nur von der Einfihrung eines Anioms iz das

Substrat’ entsprech°nd der Formulierung von Baxkz und BorasTsss gesprocier

werden.
Es sei im Smne K. J. Pnnmsnml beispielsweise fo}gmdzs Reaktionsschems.
fiir die Saurekatalyse gegeben

R ”‘-_-}-HA == RH‘*-}-A 2 Urreaktion 13
RH++H20—>R 4+ HyO0* TUrreaktion 2
H.O*{+ A" <« HA 4+ H,0* Urreaktior 3
" R=R, . Gesamtreaktion
{(Summe der Urresktiopen).

Da RH“’ ein kurzleblges stchenpmdnxt ist, kanm 2s nor in so geringer Row-
" zentration  auftreten, daB es in der -Gesamtreakiion, ,,Brottoveskizon™, nicks
aufscheint, es kann sich nur bis zu dem entsprechend nisdrigen Gmke des
stationiren Zustands* anreichern, bei dem die Bildungspeschwindigkeit der
Zwischensubstanz ihrer Verbrauchsgeschwmdxgke:t geick wird (Stationartkits.

prinzip8).

Bhdmgsgeschwmdlgkelt vonRH ... ... . ...... E[RifHAGS
mrbra,uchsgeschwmdlgkelt von RHY ............. & {IRHYIIA} + RIRETIS.
daher: kL [RIHA]= k1 [RH*I[AT] + & [RHE],

daraus ergibt sich die Konzentration des kurzlehigen Zwischenprodait::

BIA] 4k
! Trans. Faraday Soc. §4, 237 (1938)
* R_Ausgangsprodukt, R, End ukt, HA Siore, <& bedeutet, dal sowabi de
Geschwindigkeit. der Links-">chts- ion als auch die der Rechbts-Links-Resltaomr

in Betracht kommt.

* Unter Urreaktion versteht A. SKRABAL {Mh.@mem. 2k, 83 {1922 eiren cha-
mischen Umsatz, der in keine weiteren Teilreaktionen mehr mﬁeg&wmm m
stochiometrischen Gleichungen der Urreaktionen kevnzeichren also den tatsic
Verlauf des Umsatzes. Siche A. SKRABAL: Homcgmmeﬁk. Mm-&m z%,.-
Siehe auch H. Scmup: Handbuch der Katalyse, heranspegeben von G- Scmwas,
Bd. IT, 8. 3. Wien: Springer 1940.,

1 < Zeichen dafur, daf wihrend der Reaktion mmtamﬂg Glesohg

zwischen - den. Linksstoffen (H,0* und _.A") und den Rechisstoffen
“herrscht (laufendes’ Gleichgewicht, (leichgewicht von Zwische
A'};V Scmsim. Han%&ugh de?‘kataxyse, herausgegeben von &30 s»:sm.n, s&m%&
en:. Sprmger X

5 M. BoDENSTEIN: hys:L Chern. 83, 322 (1915} Leizie Veszd

M. Bobensremv: IX. Congr int, Quim. pura &mamgm-—&&m |
Fieltpoudsons.,

STIANSEN: Z. physik. Chem., Abt. B 28, 303 (1935). — & Szmamar: E
angew hymk Chem. 42, 228 (1836).

‘Symbole bedeuten wnkﬁebe mem . Meden
pro Liter; : Index. der. Gesehwmdxgkeztskoe{f.izmm E bedect=t d= Koowess der
Urreaktion ob;gen Schemas; dex: ge@nchene Kaeﬁimmt E," bexielr: aad} sf mﬁe&z&-
Linke-Reaktion, :also auf die Gegenresktion 1. :

? BexgroBemﬂbeﬁchuBmWamerwb&mﬁeh&nmmmm

3338



® - H somm Séure Basen-Katalyse

Dle Geschwmdlgkelt der deung des Endprodnkts also dle in der Zextemhext
_ "-vgebﬂdeben Mole R1 ro. I.lter S

| ;»'J"@? = ."’mgf_] =g o %§‘§T£, o
Ist k,;» "'1 [A‘], dann wxrd

R, (RIEA]

, I“m% Bﬂdungsgeschwmdagkem des Endproaukts ist bei diesem Reaktloxm—‘
schema gleich der Geschwindigkeit des Protoneniibergangs von der Siure HA zum
. Substrat R. Nach ‘der. Geschwindigkeitsgleichung sind umomsxerte Sauren
_ ‘Katalysatoren; es es liegh ,,allgemeine®’. Saurekatalyse. vor.
" Ps ist vielfach dem. Vorurteil zu begegnen, daB die Neutrahsatlon der Sgure
mit der Base unter allen. Umstinden unmeBbar rasch vor sich geht; dies trifft
fir Keaktionen zwischen ; sta.rken Siuren und starken Basen zu, wenn dabei keine
“molekularen ‘Um,lagemngen gtattfinden. In solchen Fallen kann auch mit Hiife
. der Stromungsmethode von B. Harramee und F. J. ROUGHTON® die Reaktions-
geschwindigkeit nicht gemessen werden. Wenn hingegen wenigstens einer der
"Reakisionspartner ,,schwach“ ist, kann der Ubertntt des Probons meBba.r lang-
sam. erfolgen
' Ist i der oblgen Geschwmdlgkextsglexchung hmgegen lc\3 < k1 [A"] dann mrd

dmo gk K [RIHA] ,
: BA]

i HA+ H,O e H30+-1—A

; xst d1e Iomsatmnskonstame der Saure

st [anﬂtA 1

: e [HA]
' daha zst dxe Hydroxomummnkcnzentmtmn

. Nach '

[HA]
. es wn‘d a.lso

dm") —pmp {RI[HsO‘

¥ Proe. i%éy Soc [Inndon‘j, Ser A 104, 376, 395  (1938). — We.tem Arbeiten mit
oD, SrEwasT, W. A: ' Sa-

HA=RH++A, i o
somni die, Kmmmnon von. REY, “das’ mit R, HA und A im Glemh
; "‘Glexehgemcht der zextbestxmmenden Reakhon '

vor‘geiegeﬂﬁs Glexchgewxcht oder Vorgleachgemcht



" Kinetik der Zwischenreaktionen. 7
in diesem Falle legt also spezifische Wasserstoffionenkatalyse vorl. Diese

Uberlegungen erweisen, daB zwischen der allgemeinen Siurekatalyse und der
spezifischen Wasserstoffionenkatalyse kein wesentlicher Unterschied besteht.
Ganz analoge Beziehuugen konnen bei der allgemeinen Basenkatalyse und der
spezifischen Hydroxylionenkatalyse aufgezsigt werden. . :
Beispiele fiir allgemeine. Saurekatalysen sind. Hydrolysen des Athylortho-
acetats, -orthapropionats und -orthocarbonats®, des Diazoacetations?, Diazo-
athylacetations® und des AzodicarbopationsS. Lo
Beispiele fir allgemeine Basenkatalysen sind der Zerfall von Nitramid in

Stickoxydul und Wasser$, die Bromierung vor Nitromethan’, die Bromierung
>

des Acetoessigesters und der Acetoessigsiure®.
Beispiele fiir allgemeine Saure-Basen-Katalysen, also fir Reaktionen, bei
denen sowohl allgemeine Saurekatalyse als auch allgemeine Basenkatalyse fest-

I Wenn such in w}orliegandem' Beisfiele ein Reaktionsmechanismus mit Vor-
gleichgewicht (_Anm. 2, S. 8): ’ , :
' R} + HA < RH* + A" Vorgleichgewicht _ -
RH* 4+ H,0 — R, -+ H,0" zeitbestimmende Reaktion
HO* +A <« HA +HO |

zur spezifischen ‘Wasserstoffionkatalyse fiihrt, 80 ist diese spezifische Katalyse keineg-
wegs in jedem Falle auf ein vorgelagertes Gleichgewicht mit RH* zumc{:).ﬁlhren zufii

T sin Bealtionsschems nach K. ¥. BONHOEF¥ER und O. REITZ [Z. physik. Chem.,

Abt. A 179, 138 {1937)]: ko
’ e + L

R +HO i:'— RH —;— H,0

BRH* + H,0 e R, +H0*

RH*+A~ --> R, -+HA

A ' HA +H,0 =« HO*+ A

crgibt 'sicil unter Anwendung des Staﬁoﬁaﬁtﬁtspﬁnzips

d(Ry) . BRIEO]
—ai =k + KL[ATD) A E LEIAT

by + B [A]> b so ist 28 - b RIEOM.

Bei dieser mﬁseh en Wasserstofficnkntalyse mtt also kein Vorgleichgewicht mit
RH* auf. Hier ist die zeitbestimmende Reaktion die Bildungsgeschwindigkeit des
Zwischen ukts RH*+ aus dem Substrat B wnd dem Hydroxoniumion. '
Besteht hingegen ein vorgelagertes (MHeichgewicht ,

| . R+HO' < RE*+HQO, istale k>&+kATD
dann ergibt sich die Gegchwindjgkeitsgleichung:

' d(R T . '

2B _ prop. [RIMH,0%] + prop.’ [RI[HAL

.der allgemsinen Saurekatalyse. . ‘ . .
N. BrdxsTED, W. F. K. WeNKe-JoNes: Trans. Faraday Soc. 25, §9 (1929).
VY. KiNG, E. D. Boxmgen: J. Amer. chem. Scec. 58, 1532 {1938). o
Dusorx, G. Prtce: Helv. chim. Acta 28, 152 (1948).

V. RKmNg: J. Amer. chem. Scc. €3, 379 (1840).

N. BronsTzp und Mitarbeiter: Litexatur S.2.

also die
2 J.
3 ¢,
¢ M.
s .
¢ 3.

danske Vidensk. Selk., math.fysisike Medd. 18, 1 (i832j. - - 2
8 K. PepERsSEN: Den almindslige og Basekstalyse. Copenhsgen 1882. —
J. physic. Chem. 87, 751 (1933); 88, 601 (1934) - D

* B. Jowszz: Z physik. Chem., Abt.A 141, 71 (1920). — K. Proxeszn: Kgl. -



;;8_?. H. Scma: Saure-Basen-Eaialyso.

gesﬁellt wurue, smd Mutarctation der Gheos&‘ Ha.iogememng des Aae!.zonsg
g Depolymensaﬁon von dmarem I)xhydrcsx_*,’su':ef;(m3 und-von: dlmerem Glykol-

Y ‘Wt t&lysen gind:- der Zerfa,ll des I)moesmgesizers5
“".'Hydrolyse der Acetale$, die Inversion des Rohrzuckers?. .

i Bine; spezifzscne Hydroxyhonk&t-&lyse ist der Zerfall des Nxtrosotnaceton-
~ amms3

- Die. spezxﬁschen Waesersfaﬁmnkatalysen und Bydroxyhonk&talysen stnd fur
- .ﬁae Bestimmung der Konzentrationen des Wassarsmﬁ'mns bzw des Hydroxylions
i ,von ‘besonderem praktischen Werte. -

" Die Hydrolyse der Ester wird durch Wasserstoffion und Hydroxyhon kata-

'*lymert’.\ Eme emgehende Besprecbnng erfolgt in einem spa.wren Kapxyel (S. 50)

III Ble Bnﬁmmsche Beziehung.

Dle n Ahb 1 far die Mutarotation der Glucose graphisch dargestellte Be-
'z:ehung ‘zwischen Katalysekoeffizient und Tonisutionskonstante der Saure,
bzw.. zwischen ' Katalysekoeffizient der Base und dem rezxproken Wert der
Yopisationskonstante der der Base konjugierten Saure Kp=1/Kg? ls,Bt sich-
in dxe G‘rlewlnmgi‘“a bngen :
o ks =G5 K3

kp=Gg- K’?g“

, wobei Gs bzw. GB, & bzw. S8Konstanten fiir die gegebene Rea.ktmn in einem
bestimmten Losungsmittel bei festgelegter Temperatur und fir Ka,talysatoren
'von gleickem Tvpus smd Die Exponenten & und g sind kleiner als l :

T TEM Lowzry, G. F.Smm J. chem. Soc [London] 1927, 2539. — J. N. BRON-
~E. A. GooGENEEDs: J. Amer. chem. Sce. 49, 25564 (1927). — F.H. WEsT-
: mmm J. org. Chemistry 2, 431 (1938). — Siehe weiter 8. 11 und 41 und
C. 8. HopsoN: J -Amer. chem. Scc. 28, 18571 (1*3’07), 82, 889 (1910). — U. PraATO-
108Go: Rend. Ist. Lombardo Sci. 45, 61 (1912). — C. N. Ruser: Ber. dtsch. chem.
" QGes. 85, 3132 (1922); 56, 2185 (1923); 57, 1599 (1924). — R. XunN, P. Jacos: Z.
physik. Chem. 118; 389 (1924). — H. v. EULEE, A. Oraxper, E. RUDBERG: Z. anorg.
- aﬂg Chem, 148, 45 (1825). — Tr. M. Lowry, G. L. WiLeox: Trans. Faraday Soc.
24, 681 (1638). — G. . Sammm: J. chem. Soc. (London] 1986, 1824.
"7 2 Biehe 8. 45.
3 R.P.BEy, E.C. BAUGHAN: J. chem. Soc. [London] 1987, 1947.
w4 R, P Brrx, 3. P. Ho Higsr: J. chem. Soec. [London] 1989, 1777.
% (. Bagoic, W.FRARNKEL: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 11 526

9(15) — W, FramNgxi: Z. physik. Chem. €0, 202 (1907), — Srrmx.sxy Z.snorg.
: a‘ﬂg Chem. 54, 278 (1807). — P.Gross, H. S'-'xmzm F szass I‘a.raday :
- Boc. 82, 877 (1936), 84, 351 (1338) , , ‘
"».-‘SleheSM., e ' ‘
2 Siche 8. 27.

R o} ACx.mxms. F. an'cxs J. chem. Soe. [I.ondon] 1912, 2358 — F. Fravas,
F.II ‘Geaxx: Ebendas 1818, 1722 — F.Feaxcs, F.H.GEAkR, J. W. RocHE:
»;Ebenda‘iﬁitv, 1551,{-— 3. N.Bzﬁxsmm C V. Kma J Amer cnem Soc 47 2523

o ?fSiehe"J"'N'»'Bnm _Kem Maanedsbl. no*d. Handelsbl. kem Ind 22, 31

71t Nicht pur beim Studiom 4desv.msa;ommn der Gium’@ndem auch bei dar
forschung  des: Nitram falls (Literatur S.2),” der-Halogenierung :des Acstors
isierung des Nitromethans und -dthans s den ent-

RO, ) K. LA MER: J. Amer. chemn. Soc. 61,:2018
gem, tarmlgewonnen,daedmﬁnﬁmmsche&-



.Die BeonsTEDsche Bezichung. 9 e

" Dieso, BronsreDsche Beziehung 138t sich aus dem Resktionsmechanismus
chne ‘weiteres verstehen!. Es sei — wise. diee bei.der Mutarotation der Gluoose
der Fall ist —2? die zeitbestimmende Reaktion die Sanre-Basen-Gleichung:
T e r N | ' S, + By == Bj_+ Ss. : : R
Die Geschwindigkeit des Protoniibergangs von §; zu B, ist:
. vs, B, =x[S1{Bd
e " ‘v‘gl‘-Bt::?"’tSﬂ[Bl]' R - .
Im Gleichgewicht sind die beiden Geschwindigkeiten einander gleich:
o % [81[Bsl = »' [85](By);
o x _[S)IB] __ »
- T S1B) » g —
Wie im Folgenden gezeigt wird, ist die Gleichgewichtskonstante K auBer-
dem das Verhiltnis der Stirke der Saure S, zu der der Saure §,. Um die Stirke
der Sauren §; und §; miteinander vergleichen zu konnen, gind deren Gleich-
gewichbe mlt der gleichen Base (Standardbase) B, zu ermitteln.
B ' _ [B:[Sy] .
' SIB

U p e  m. . [BISJ
SetBow Bit S Ka=1{s5ip)"
" Tas Verhaltnis der Siurestarken Kg, und Kg, ist gegeben durch:
 Ke, _ [BlS] _ g % '

und dvie"von"Sz zu By:

31+Bo.i'-'3 B;“!"So . Ks

: . Ks, ~ [S1B) ~ — #° '

Wenn nun bei gleichem S&ure-Basen-Paar 3, B, das Sédure-Basen-Paar
8,, B, mit steigender Stirke der Saure §; und dementsprechend mit fallender
Starke der Base B, geindert wird, dann steigt offenbar die Geschwindigkeit
vs, 5, und damit x und fillt die Geechwindigkeit vs,, 3, und dementsprechend =’.
Da bei gleichbleibendsm S, der Quotient x/«' proportional K, ist, muB mit
fallendem »’ » langsamer als X, ansteigen, also Co

., #=GKs, o '
wobei & ein echter Bruch und Gs, fiir das gegebene Substrat (B,), fir das vor-
liegende Lésungsmittel und fiir die gegebene Temperatur eine Konstante ist.’

Da Kg= 1/Kp ist3, kanu die Gleichung s AR
DR " KefEs, =xx'-

o - EgEp=xl

dargestellt werden. Daraus ergibt sich in analoger Weise ‘

| B | L ek
Infolge der Proportionalitit zwischen Ks, und «/x’ bei gleichbleibendem S,
1Bt sich nach Einfihrung des gewonnenen Ausdrucks fiir x und x' in'den Quo-
tlentexll;;_c/g .Qle_B_emehqu;, wFB=1 » L
gewinnen. - Lo P e T e e e TR
- Auf Grund der gewonnenen Anschauung fiber den Mechanismus der Saure-
. Basen-Katalyse ist zu sohlieBen, daB bei verschiedenen Reaktionen mit der

" K. 1. Papessmx: 5. physis. Chem. 88, 581 (1934); Trens. Faradsy: Soc. 84,
237 (1938). . Siehe §.45. - 3 Biehe 8.4, .. . T

auch in der Form:



10 ' H. Semap: Saure-Basen-Katalyse.

gleichen Saure. (bzw. Base) als Katalysator die Geschwindigkeit eine Funktion
der.Basen-: (bz’w;*Siure-’)‘Stﬁrkefdes'S"ubstratsist. Unter dieser Voraussétzung
ist an Stelle dér besprochenen BrowsTrDSChen Beziehung deren verallgemeinerte
Form? ow sebzen: - e o
wh AT L T ¥=GKs:Ep, - B
,;_530,53;;;11@ Stirke des Saurekatalysators (bzw. des sauren Substrats) und Kp die
“Starke des basischen. Substrats (bzw. des basischen Katalysators) und G eine
: E@kﬁo;x:‘dés’LiiSungsmitj;e}snnd,der Temperatur ist.. Die direkte Bestimmung
- der: Saure i"vz;;ﬁ;a.s‘éns_t_é.rke”des Substrats wire von prinzipieller Bedeutung.
Bei Gltigheit der alsdann der Uberpriifung zuginglichen Formel kénnte nach
FestlegungderWertevon @, &, B auf Grund der Kenntnis der:,,thermodyna-
':mis’éhen“"ij"‘mfjé-ﬁB_‘_asen;Stﬁm’fkefVkm Substrat und Katalysator der Katalyse-
“koeffizient ‘berechnet ‘werden. Leider ist die Kenntnis der Saure-Basen-Stirke
" der: fiir Saure-Base -Katalysen in Betracht kommenden Substrate bisher eine
sebr mangelhafte, in erster Linie aus dem Grunde, weil die Substrate gewohnlich
‘'soschwache Sauren: bzw. Basen sind, da8 die siblichen Verfahren'zur. Messung
ihrer “onisationskonstanten -versagen®. ‘Ein Beispiel, wie sehr die katalytische
Wirksamkeit: eines ‘basischen Katalysators. von der Saurestirke des Substrats
abhangt, ist die’ Mutgrotation der Glucose, Lactose und Tetramethylglucose. Die
Jonisationskonstanten der Glucose end Lactose in wasseriger -Lésung sind be-
kannt, die der Glucose ist 6,6 - 10729, die der Lactose 6,0 107133 Die Tonisations-
konstsnte der Tetramethylglucose ist wegen. der der Abdissoziation des Protons
entgegenwirkenden Methylgruppen offenbar noch: viel kleiner als die der Glucose
und Lactose. Nach obiger Formel ist ein Abfall der Katalysekoeffizienten des
‘basischen Katalysators in der Reibenfolge: Glucose, Lactose, Tétramethylglucose
zu erwarten. Die Mefresultate von Th. M. LowzsY und G. L. WiLsoN* bestétigen
diese Folgerung. = Glucose ... kom— = 8000, Lactose ... kom-= 5000, Tetra-
ethylglucose . . . kox = 1600 (Temperatur: 20°C). a

Wit ‘woehrbasischo Sauren und. fir, Basen, dio mohe s ein Proton sufau-
pélimen vermégen, gilt die Butwsransche Bezichung, die durch dio siatistizhen

 GH(CH,),C00H. mit der aweibasischen COOE(CHL,COOH, wobel » 20 £27

sein moge, daB sich die beiden Carboxylgruppen. praktisch smicht beeinflussen.
' Info}gedes gleichen. Bestrebens ‘der. boiden :Carboxylgruppen, ‘Wasserstoffionen

 ahbruspalten, st offenbar die Tonisationskonstante erster Stufe det zweibasischen
 Saure Ky’ doppelt 0. groB wie die dor einbasischen Saare. . Die Haufigkeit, mit
der das Substrat mit der Carboxylgruppe zusammentriff, ist bei der zweibasizchen

ks doppelt so. groB wie bei der einbssischen Saure. Daber steht auch der
* Katalysekoeffizient  der zweibssischen . Saure zum Katalysekoeffizienten der
 cinbastschen Saure jm Verhaltmis 2:1. - o o

Setzen wir in “die " Beziehung fur’ die. einbasische Saure kg =Gs- K die
 Werte fir die zweibasische Siure ein, 5o erhalten wir also: -

e Faradey Soc. 24, 883 {1928).7 7"



- Die Bnons'zmnsche Beziehung.

Allgemein giit- fiir ein Sdure -Basen-Paar, bei welchem die Baure: p’ glelch-‘

stark gebundene Protonen? abzugeben vermag und:die.
Stellen! fir die Aufnahme der Protonen hat, die. BRONSTEDSChe 'Be:uehupg2

~ hmewelt slch bexspze]swelse die kaungswexse der verschiedensten B&sen-'

katalysatoren auf die Mutarotation dez: Gluesse durch die BroNsTEDsche Be-

o (L
..g_‘.,‘__(;tB/T’ KB)

Base ¢ unter sioh-gleiche

zxehung unter einen’ Hut bmgen laﬁt zeigt. nachstehender Verglexch der von

‘ m,belle 2. Katalysekoejjazwntan der Mu&arotation der G"ucose

Katalysator e Ky ke o 3T

I _ R becbachtet | bemchnec
WaSSEr ..iesienrenecomene. o1 b1 11,8-10-83 0,096 | 0,086
Beta)n....i.’....i."....".’..‘.". L1 2 ) 6’66'10 . } 2’7 .
D:methyiglycm e JRPICTURTIE I SR R 7.14-10 | - 2,8 |
Prolin ............0..0-00 b 2°°1°17,69-10 ~2,8
] P e ..l -4 v 7,60-10 . 3,9
-&rginin-HCl ...... Cieiaie... b1} 21 8,33-10 3,0
Lysin-HCL .....0 .00t 1 )2 -1 1L,20-10% 3,5
T 1.1 2 1 1,35-10% 3,6
r-Benzbetsin ... ... .00 R B 2,56 - 102 4,6
Cvanpacstation ........... L 1 |2 §285-10% 4,8
Chloragetation ............ L1 2 7,14 10% - 6,7
¢-Chlorbenzoation .......... 1 2 7,69 - 102 7.1
Sali tlon.......QL ....... 1 2 103 8,0
Mandelsiureanion .......... 1 P 2,33 - 10® 10,3
a-Alanin . ...cedeiaeae P N B 2 3,13 10% 13,0
Formidtion . .....ccoe.dees 1 -2 | 4,76-10° 15
Hippursdureanion .......... 1 2 ,25 - 103 18
Az insfureanion........ -2 2 1 6,66-10% 24
Glykolation . .............. 1 v 2 6.686 - 10 17 -
itéﬂg’holbgnzoatmn N T % - e 7;23 . _10: _ég)

( HIY o 16 /7,69 - 10 :
Benzoatk)n' e PRI 1} 2 | 1,54-10¢ 5,2 23
Glutamins@ureanion ... .. ... 2 2 1-1,67-10% | ; <32
Phenylacetation ...........f+ 1:4.-2+4-1,88-10% -} : 260
Acetation .............000n : 1 2 | .5,55-10% {/T726,5. .38
Chinolin .............. PP EERS I 1. § 7,14-10¢ - 30 18
Propiopation ........:..... |- 1°F. 2 17,70 103 - 28,1 44
Tnmethylacetamon aleei b1 42010 1,064 108 31,4 = 5l
e Lo i i “1,35 Ig:' (ng)‘ a (gg) A

NHQ OHM o.ieveanas 14 1 } 50 -10% {° -

«-Pico )s. H] IO SR S T N 3 2,38" 10¢€ B2 8T
Histidm .................... 1] 2 forei-doe | 208 4
! Naheres uber die Festsetzung von p und g sxehe R. P. BErL: Ha.ndbuch der.

Katalyss, herausgegeben von G.-M.ScEwas, Bd. II, S 230. Wlen.

*J.N. Bxbns'mn Chem Reviews 6, 322 (1928)

+ Wie K. Pnnsxsmr [J ph{sq

stkrepanz zmschen dem

Chem 88, 581 (1934)] zexgte
t\Q\_ghung. R

| , = 33. 10-*( ; K _ |
berech.@ten nnd dem gemessmen Wetw des - th\.alvyse.:oe‘fﬁzlenten;)auiv eheize T

Positive Ladung des Kntalysators zuruckfuhren

Sprmger 1940 B

laBt sleh-dxe groBe ,

Bt



12' - H. Scmap: ‘Saure-Basen-Katalyse.

J. N. Bnﬁnsm nnd B A Guaamtnml und von F H Wnsmm32 bei 18° C
beatnnmten Katalysekoeffmenten* mit den.nach der .Formel

PR e 3,3 10-*("1:3)
avmehneten Wert.en m Ta.belle 2 '
I‘V Nxchtwﬁssemge Ldsungsmltte..

DBB xhe Bmmsmnsche Beziehung auch fiir andere Insungsmlttel als Wasser
93*, zeigh belsplelsweme dis allgemeine ‘Saurekatalyse der U" mlagemng von
Bmmw:etamhd in p-Brommta.nihd in. ‘Chlorbenzol®. . -

. CgH - NBr - COCH, = p-Br- CiHy- NHCOCH,.

Waihrend Wasser éin- Insungsrmttel ist, das als Protongeber (Siure) oder als
. Protonnehmer (Base) ‘wirken kmm, Chlorbenzo; am ,,protolytxschen“ Gieich-
? ‘gemchtJ,‘gicht,. beteiligt, es ist ein ,;aprotisches Losungsmfot.el ‘Da Séuren und
Basen' in’ derartigen Losungsmitteln keine dem Hydroxoniumion ‘und ' dem
-Hydroxyhon ‘entsprechenden Tonen liefern, tritt unter diesen Bedingungen aus-
 schlieSlich - die katalytische ‘Wirksamkeit ihrer unionisierten - Molekeln in Er-
sohemnng In dxeser Hmmcht ist die kinetische Untersuchung wesentlich ein-
‘ : mit Saure- oder Basencharakter, sie wird aber
durch betmehthche Dxpolmkungen der Molekeln und durch erhebliche Asso-
-ziation der Molekeln infolge der niedrigen Dielektrizititskonstante des ‘Mediums
wesentlich komplizierter. Es ‘besteht daher in vielen Fillen keine lineate Be-
* ziehung zwischen. Geschwindigkeit und ' Katalysatorkonzentration. “So ist dic
) Geschwmdlgkelt ‘der Umlagenmg von N-Bromacetamhd ‘bei konstanber Sub-

‘,.'st.ratk' nzentra,tlon' =
o=k IKB

..z‘é

tor] — L, "Katalysator}%\

'Erst bei :hochverdﬁnnter Losung wmi die G%chmndxgkmt der hatalysa.tor-
nonz.ex}t»mtxon proportxonal :
, o=k [Katalysator]

‘ Zum Verglexch ve-sehxedener Kat.alysatoren dxenen die auf die’ Katalysa.tor-
”konzentmtmn 0 extrapolierten Katalysekoeffizienten k.
.. Bei - Lésungsmitteln -mit Basen- bew. Sa.uwﬂharakter w1rd die Ste.rke der
; geicsben ‘Sanre (bzw. Base) im. ‘aligeraeinen .auf das. Losungsmxttel bezogen
-r_zB,be' wasaangerlmungder Ess:gsaure S o
: CHSCOGH "'H,,O CH3000 + His(}T T T

chem. Soc. 45, 2554 (1927) L ’

s Joorg: Chemistry 2, 431 (19381 = '

73 Sieheauch R: P. BELL: Han&bncnderKatalyse, herausgegeben vonG -M. Scmf'ae
;Bd. 13,:8.234. Wien: Springer 1840. -

14 R P: BeEns Proe.. Roy. Soc.. [Loudon], Ser. A 148, 377 (1934), J. chem. Soc.
;{I,‘mdo_n} 1098, 1154. — RJ? BzLr, S. R. V. H. LEvVINGE: Proc. Roy. Soc. [Londor},
Ber A “’i”"‘ﬁi;?*ﬁ%ﬁ),, - Andere: Atbeiten von R.P.BELL und Mxtarbextpm auf

5 1 J. 'Amer

aﬁ%mmger?lﬁscmmtml ‘R. P.Beiy,; J.F. ‘Brown: J. chem: Soc.
1590, — K. Pl Bman, O.M ‘LipweLs, M. W. VAUGHAN-JACKSON :
2 R PBm., B. F.CaLprvi Ebenda 1938, 382. — R..P. BELL,
sers Ebenda. 1588, 1861. — R.P. Berzr, P. V. "DANCKWERTS :
Ber: Kﬁndbuch ‘der "Katalyse, hera us%egeben von
iéns Sprin, r -1940. —— Siehe. auch R. P.

Paradny Soo. 84, 320 (1998); Answ, Rep: Progs. Chem: 86, 33 (10403, — Siehe auch
e L ceg, L. F. Avpmisre: J. ‘Aroer. chem. Soc. 89, 879 (1938). — Cm. Sro-
e e ‘A%prista: Trans, Hlinois State Acad. Sei. 29, 105(1936) — 8. LzotT4,

J ’Amet.chem Soc 80. 1967 (1938)



: "Niéhtv‘vé'ssérfge Lésung,smitiel; ' 13 ’

ist die Tonisationskonstante derSé,urem w)asseriger].&isung:f
[CH,COO0"J[H,0%] _ . :

' “Bei aprotischen Losungsmitteln hingegen mus die Starke der gelosten Saure
und Base suf ein gewahltes Standard-Saure.Basen-Paar im betreffenden Medium
bezogen werden.’ - = BT S S R S

. S4 By= B+8,
~ Ky = [SllBl
- Ks - [31[30]‘;_,
Zahlreiche Untersuchungen?® ergaben, -
da8 fiirr Sduren von gleichem Typus -5
— auf das- gleiche Standard-Saure- -
Basen-Paar . bezogen — die. Stérke
nahezu unabhéngig vom. Losungs-
mittel ist. ¥m Einklange mit dieser '
GesetzmaBigkeit und der BRONSTED- ko
schen Beziehung steigen die Loga- -
' rithmen der Katalysekoeffizienten fiir
die Umlagerung des' N-Bromacetani-
lids in Chlorbenzol mit dem Logarith-
mus - der -Ionisationskonstante ~der
Siure in wisseriger Losung linear an
(Abb 2). - .
Hat das nichtwasserige Lésungs-
mittel sauren oder basischen Charak-

-1k

ter, so hat es bei den Siuren-Basen- fo .
Katalysen Anteil als Katalysator. Bei = ¥ ; —

-J -2 . R § o

diesen Losungsmitteln ist es so wie —igk
beim Losungsmittel Wasser zweck-
miBig, die Stirke der zugefigten Sauren fir dio Umlagerung des h-Bromacetanilids in
Katalysatorsduren bzw. -basen auf Chlorbenzol von den Jonisstionskorataten der Biuren
das’ Losungsmittel zu beziehen. Die o o ‘ —
Starke der Essigsdure in alkoholischer Losung ist dementsprechend durch das
Siure-Basen-Gleichgewicht gegeben: o o

CH,CO0H + C,H0H = CH,000™ + CiH,0H;'.

Die Gesetznﬁiﬁi_gkeiten_ in diesen nichtwisserigen Losungen sind ganz analog

denen in - whsseriger- Losung.  Dies zeigen beispielsweise. die Untersuchungen
von BRONSTED und seinen Mitarbeitern® Giber die allgemeine Bssenkatalyse des

1 H. GorpscmyapT, C. Gorerrz;, H. Hovaex, K. PAmz Z. physik. Chem. 99,
116 (1921). — N. BseBRUM, E. LARSSON: Ebends 127, 358 (1927). — J. N. BRONSTED:

Ber. disch. chem. Ges. 61, 204¢ (1928}, — A. ., W, Vo16T: Ebends €2, 970 -
- {1929). — V: K. La'Mer, H. C. DownEes: J. Amer. chem. Soc. 58, 888 (1831). —

W. L. Briont, H. T. Briscor: J. ;hy’sic.; Chern. 87, 787 (1933). — &.0.HatroEp:

'J. Amer. chem. Soc. 55, 2272 (1933). — M. KILPATRICK jr., M. L. BILPATEICRS 30K
Reviewz 18, 131 (1933). — J. N. BRONSTED, A. DELBANOV, - A. TOVBORG-JENSEN :

Z. physik. Chem., ;A’bt.”A"IGG;'36‘1_‘5(19'34).*-;; F. H. VeeeEoex: J. Amer. chem: So¢.’

58, 2577 (1936). — -R. B. MasoN, M. K@iPATRIOK: da 59, 572 -(1937).. —
D. C. Grrzrrras: J.chem. Soc. [London] 1988, 818, o ot S
. .2 J.°N. BRONSTED, J: E. Vanoe: Z. physik.” Chem., Abt: A 168,.240 (1833).
J. N. BrOnsTED, A. L. NICHOLSON, ‘A. DELBANCO: Ebenda 188, 370. {1934).. - =

Abb. 2. Abhingigkelt der Katalvsekoctfizienten -der

Nitramidzerfalls in Isoamylalkohol und m-Kresol. “Nachstehende Tabelle 3 gibt .

). -— M. KILPATRICK jr., M. L. Exparzzcx: Chem.



14 'H. Somsmp: saure-Baqen-Kam&se

*einen Uberblick iiber die Katalysekoeﬁ"menten dieser Reaktion in den Lésungs-
m.xtt.eln Wasser, m-Kresol und Isoamylalkuhol

Tabelle 3 Kamlyselcoeﬁuwnten des Nwramsdzerfalla in verschiedenen Loaungsamudn

. ) m-Kresol Isoamylalkohol
. mtalmtm: R (melektrizit&w " (Dielektrizitats. - (Dtelektrmuw-
konstante 80) konstante 13) konstante 5,7)
p-’Chlomnilin ........ . 021 i 10,045 0,0092
Apilin  .......--- e b 0,04 oy 0,148 0,033
Moluidin ......ccene ' 1,18 . 0,33 0,098
ichloracetation ....... | 0,0007 ; 0,0118 0,063
‘ Sahcyiat:on vrecesennns . 0,021 v ] 0,41 2,02

‘Benzoation ....... SDONE I ¥ TR R 17,0

Es 18t sich ein Zussmmenhang zwischen erksa.mke:t des Eatalysators und
Dielektrizitdtekonstante des Losangsmittels erkennen, und zwar steigt die Wirk-
~ samkeit ungeladener Katalysatoren mit stexgender Dielektrizitatskonstante,

‘wahrend - die. der Anionenkatalysatoren absinkt. .Die zwischenzeitliche Ent-
! stehung elektrischer Ladungen beim Protonenﬁbergang vom ungeladenen Nitramid
-zum’ nngela,&enen Kat&!ysator S

R N NH,N03+ B NE[NO, + BHY

wu-d offenbar dnrch ¢in Medium hoher. Dielektrizitatskonstante begiinstigt.
Dagegenwxré die- Nenmhmerung der 'Ls.dung ‘des:Anions dnr'h Anlagernng des
:.\?mns i NH,NO,—;- A= HA-{—’\THNO, :

. edmm hxntangehaluen

“Umlagerung des’ N—Bmmcetanmdsl z.eng mch hm-
kem Zusamm enhang zwischen: Qeschwindigkeit und Dxeiekmztt&tskon-

i ‘stante ‘des Mediums.  BELL fithrt, diese . nndurchmchhgen ‘Ergebnisse auf die
bere:%s arwéhnten Assozmtmnserschemnngen der Molekein in derartngen Losungs

uﬁr

P e _der Kat&lyse Ia.Bt erwarben, daB es auch Rea.k
‘wolchen gar ganz bestimmte. Katalysator~8&uren bzw. -Basen an
ctionen bet:eihgt gind, bei deren Katalysen also nicht der Saure-
er; sondern der. individuelle: Charakter des. Katalysators ent-
In diesen ‘Fallen herrscht -dementsprechend: keine ‘Beziehung
sekoeffizienten und Starke der Saure bzw. Base. ‘Dieso Reak-
o nich¥ zu en'iSﬁure:Basen“Ka. '"'"melgenthchen Sinne
‘ 0 yseﬁ;:der Ssureanhydride, die-durch
;wie, Hydroxyhon und bestimmte
ohne daﬁ ein’ Zusa.mmenhang‘

0, /2821 (1928); 52, 1410 {
, 1418: (1930). — Wetbete I.marstur :
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i. Elektrenenformeln

Zn dlesem Behufe bedieren wir uns der Elektronenformeln In dxesen stellt .

der ,,Velenzstrich zwischen zwei Atomen (z. B. C—C) ein Elektronenpaar dar,
das den Deiden Atomen gemeinsam ist!. Diese beiden ,,anteiligen Elektronen
unterscheiden sich nach dem Atommodell von RuTHERFORD, BOHR, SOMMER-
rELD dadrzch voneinander, daB ihre Rotation um die eigene Achse, der Drall
oder Spin entgegengesetzt gerichtet ist. Nach der Wellenmechanik? treten
zwischen Elektronen entgegengesetzten Spins groBe Anziehungskrifte -kurzer
Reichweite, die sogenannten Austauschkrifie, auf. Diese Bindung durch Aus-
tausc arifte eines Elektronenpaares mit ,,Spinkompensation® ist eine ‘echte
Atombindung?®. Das Symbol der chemischen :Bindung, der Valenzstrich, hat

erst durch die Quantenmechanik ,,Substanz erhalten“é. Beim Zusammentritt -
der Atome zu einer chemischen Bindung sind die Atome bestrebt, ihre fiir -

chemische Umsédtze maBgebliche duBlerste Elektronenschale auf die Elektronen-
zahl des im periodischen System folgenden Edelgases zu. bringen®. Das Wasser-
stoffatom ‘hat demnach die Tendenz, die Elektronenzahl des Heliums 2, die

anderen Atcme haben das Bestreben, die Elekfronenzahl 8, die den iibrigen

Edelgasen zukommt, zu erreichen. Nachstehende Beispiele-mégen dieses ,,Oktett'-

prinzip bei chemischen Bindungen vemschaahchen“ Dabex sind. dze AuBen:

elektronen durch Punkte dargestellt.

Unter Anwendung des vorher verembart.en
‘Symbols fiir anteilige Elektroncnpaare

H-+-H >  H:H H—H
H-+-Cl:;, — H:CL H—Cl:
H.-+.0-+.H - H:0:H H—O—H
3H.+sN: - H:N:H . H-N—H

-
4H.+4+.C.. - H:C:H : H—(IJ—-H

Exsm'r’ bez.emhnet a.nch die mchmntsxhgen Elek*ronenpaa.re, elso dJ.e ein-
lamen Elektronenpa.are mit einem Stnch und Zwar nnt einem Strich, der dle

! Siche B. Exsrmer: Tautomerie und Meeomene, 8. 16. Stuttgart: ¥ Enko 1938.

* Siehe z. B. E. Htckzy: Z. Elektrochern. angew. physik. Chem. 48, 762 {1937).
? Zum YUnterschied von der echten Atombindung ist die zwischen Tonen wirkende.
Krait keine chemische Bindungskraft, zondern die Couxomssche Kraft. Man sipncht
dah;r nach E:rsmm (a.a.0. ) besser von einer Ionenbemehung als von exner onen-
bin ung.
¢ R. ROBINSON: Versuch er__er Elektronenzheone orgamsch-chemxscher Reak ]
tionen. Ubersetzt von M. Wnsscmmn. ‘Stuttgart: F. Enke 1932, .

* W.KosseL: Ann. Physik 49, 226 (1818)..— G.N. LEWiS: Valence snd the
ﬁbemetztvon& Wmm und H. Wom Braun- _

structure of Atoms and Molecides..
schweig: Friedr. Vieweg 1927,

S In anderer Form tritt das Ol nmp bei der Ion : xbemah g in El-schgmnng

Im Kochsaiz heispielsweise gibt das Netriumatom sein: einzi alenvalektron an

das Chleratom mit sieben #uBeren Elektronsn ab, das sich ‘bi denda"&af.nnmkataonﬂ
hat die Elektronenkonfiguration des Edelgases Neon, das im poriodisshen- Systen:
vor dsm- 1*Ia,trmm sieht, und dsa: Chloramon ‘die des Edelgases Argon, dss: auf das

Chler folgt. 7. 8.8 0. L
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gleiche Lage wie die Punkbpaare einnimmi; die Elektropenformeln in dieser
Schreibweize sind also: . H
—_ — S ]
H-H - H-Cl H—0—H H—X—H H-C—-H
a - - Lol 1

SRR " H H
Per Einfach®. . halber werden in der Regel die cinsamen Elektronen in den
Tlektronenformein nicht eigens zur Darstellung gebracht, so daB also bei dieser
Schreibweise -die iiblichen Symbole fir die Atome (H,0,C) die betreffenden
Atome abziiglich der anteiligen Elektronen bedeuten. .

S 2. Induktive Effekte. .

Sind die beiden miteinander verbundenen Atome verschieden, so ist das
anteilige Elektropenpaar demjenigen Atomkern mehr zugeordnet, der die groSere

- Elektronenaffinitét besitzt. Das Symbol dafiir ist ein Bindestrich, der sich gegen
das Atom “verstirkt, dem das Elektronenpaar mehr zugehort, z. B. Ca(l. Die
‘Elektronenaffinitit ist im allgemeinen um so groBer, je grofer die positive
‘Ladung des Atombkerns ist. - Die elektrischen Ladungen sind demnach auf die
_ beiden Atome unsymmetrisch verteilt, das Atompaar ist ein Dipol*. Da in vor-
liegendem Beispiel das Chloratom die grofere Kernladungszahl® besitzt, die
‘bekanntlich mit der Ordnungszahl im periodischen System identisch ist, gehort
dss anteilige Elektronenpaar-der Atombindung C«Cl mehr dem Chlor als dem

- Kohlenstoff anjydss Chloratom ist daher in dem Molekelverband negativ, das
 Eohlenstoffatom demgemiB positiv, geladen, was durch folgende Bezeichnung
- zum Ausdruck gebracht wird: C<ll. .

(’4.(5 .

- Die Polaritat kann noch durch Induktion anderer elektrisch gelsdener Teil-
ohea, die in der nichsten Umgebung des Dipols sind, verstarkt werden. Die
polarisierte Bindung nimm$ cine Mitteletellung zwischen der Atombindung und
‘der Tonenbezichung ein. Diese ,,Quasi‘‘-ionen der polarisierten Molekel nennt

- man- nach H. MezrwErIN® Kryptoionen. Sie spielen bei chemischen Umsetzungen

" ijn Losungen eine bedeutende Rollet. Die elektrische Unsymmetrie macht sich
nicht nur unmittelbar bei dem ‘betreffenden Dipol geltend, sondern setzt sich

+~-mit-Hilfe der elektrostatischen Induktion durch die Molekel fort®; wir kénnen

- : von.-einem- Elektronenzug sprechen, “den das ,,Schifissel*-atom (hier Chlor)
.. Zum Beispiel:. .. - A A A o
T e R T ClpCpCpCPH . - -~ 7
el Tl o I ARh Y. -
~..~AnBerdem ksnn: die,,’ele‘s.-t.rischef,ﬁnsymmétﬁe ‘des Dipals den alternierend
induktiven Effekt hervorrufen®: Die stirkere Bindgng der Elektronen an das

o ¥ ‘P."vDE‘Bxg:__’\Polare;Moleka]n.‘ ‘Leipzig: S.Hirzel 19829, .

- -3 Kernladungszahl von Chlor: 17, von Kohlenstoff 8. = -

: 4;Siche 2. B. K. A, COOPER, ‘E.D. Hogaes: J. chem. Soe. [fondon] 1987, 1183, —

' woEss, OB K. Ixecrn, A.D: Scors: Ebends 1987, 1271. — J. KEXTOX,
%, H. PErzzrrs: Ebenda 1987, 207. — C. L. Arcus, M. P. Baurs.

W, O: Exmutack, R. ROBmNS0S .'3. chem. Soc. [London} 1922, 431. — F. Amxor.
» B/EmTERT. Ber. dtech.-chem.. Gos. 88, 195 (1935). — B. ExsT=eT: Teutomerie und
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Schlsselstom bewirks eine Lockerung aller Eleltronen des mit dem Sohliissel-
atom verbundenan Atoms; diese verringerte Elektronenaffinitdt des Atoms hat
wieder verstirkte Elektronenaffinitit des nichsten Atoms ‘im Molekelverband

zur Folge usw.

. HHH

Zum Beispiel: . v A Y
Ci»C«CpCaH

A VvV 4

HHEH

Die elektrostatische Induktion wirkt durch den Raum, der alternierend-
induktive Effekt pflunzt sich hingegen durch das Elektronensystem selbst fort!.
AuBer diesen beiden Erscheinungsformen ist noch die riumliche Wirkung der
Substituenter in Reclinung zu ziehen. Es ist also zu erwarten, dal der Sub-
stituenteneinfluB nur dann durchsichtig ist, wenn einer der obengeasnaten Effuite
vorherrschend ist. »

8. Elektromerer Effekt. ' :

Im Gegensatz zu der beschriebenen Elektronenverschiebung, bei der dis
Elektronen in ihrem Oktett verbleiben, treten bei der ', elektromeren: Ver-
schiebung Blektronen aus einem Oktett in ein anderes iiber, was eine weitere

. Elektronenwanderung zur Folge hat. = =TT -

Wird beispielsweise bei dem Aldehyd

CH:N:CiC: 010
. HHHEH.
bzw. in der anderen Schreibweise:

H—N—C=C—C=0l|

hoh oK H
das einsame Klektronenpaar des Stickstoffs anteilig, was darch einen Pfeil zum
Ausdruck gebracht werden soll: ~ ' -
Y
H—N—-C,

X

s geht unter Anﬁ-echterhaltung der Oktetts folgende elektromere Verschisbung
(Bindungsverschiebung) vor sich: o

£y e i)

- H-N-TC£CLC- 0l
LA
H HH

was zur Bildung des Dipols: —y

B—¥=c—c=c—01*

ik ko e
fabrt. Awnsgangsprodukt und Twdprodukt unterscheiden aich nur in der Elek-
tronenverteilang, nicht in der Atumkonfiguration™ Die beiden. Smkturfqrmgln

! Nach INSoLD ist die elektrostatiscie Induktion in den meisten Fallen aus-
schlaggebend, da der durch die Bindungselekironen wirkende Effekt iiber mehr als
9%, 1 ‘Siche dagegen dis. unter Anm. 6, S. 16 angegebens Literatur. -

* Der elekiromere Bifekt wird als positiv (+E) bezsichnst,
Falle als negativ; daher bet hier die Aminogruppe einen positiven und die Carbonyl-
grappe einen negaliven elekiromeren Effekt. ’ STt s T
Waadbech der Katalyss, Bd. VIIfL. ' 2

3 sehr stark absinkt. BR. G O, K. Ixcgorp: J. chem. Soc. ndon]}
W iehs. iy ' , [LO v
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sind als Grenzformein anzusehen; de es sich nur um Elektronenverschicbung
handelt, sind alle Stadien zwischen den -Grenzzustinden méglich. - Die wirkliche
Elektronenverteilung der Molekel liegt nach PAvLING und seinen Mitarbeitern’
vnd nach Cr. K. INGoLD? zwischen den beiden durch die Formel dargestellten Ex-
tremen. Dieser Zwischenzustand wird nach Ca. K. INgoLD Mesomerie genannt®.
Zur Bezeichnung mesomerer Molekeln bedient sich EisTrrr der beiden Grenz-
formeln, zwischen denen er das Zeichen <-> setzt. Bei vorliegendem Beispiele also:
e - o - (=)

H-N—C=C-—C=01 <> H—‘i‘x’_=c—(ﬁ=c—§_l
S TP

Cu. K, IngoLp* bringt hingegen die mesomere Molekel in einer einzigen Formel
zur Darstellung: = N A o

wobei die verteilten Elektronenpaare durch gebogene ‘Bindungszeichen versinn- |

bildlicht werden. Da bei jeder: Doppelbindung ein’ Elektronendublett verschieb-
bar ists, tritt Mesomerie bei allen Molekeln mit Doppelbindung in Erscheinung.

__AuBer der Einfach- und der Doppelbindung weisen chemische Verbindungen
hiifig , semipolare’ Bindung auf. So ist in der Nitrogruppe nur ein Sauerstoff-
atom mit dem Stickstoffatom durch Doppelbindung verkniipft?, das andere
wird semipolar festgehalten, indem es mit dem Stickstoffatom durch ein einziges
Elektronenpaar verbunden ist, das ausschlieBlich vom Stickstoff geliefert wird:

) L ."/O[

R—NZ_
: \9’. .

Der Pfeil bringt zum Ausdruck, d28 beidé Bindungselektronen vom Stickstoff-

atom stemmen. . . .. . .0 . T B

| " VL Die Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindung

| - und die Sinre-Basen-Katalyse.

- Wie -bereits “erliutert ‘wurde, besteht der PrimérprozeB der allgemeinen

. Basenkatalyse- in dem. Ubergang des Protons vom Substrat zur Katalysator-

base. Dieser Vorgang erfolgt um so leichter, je leichter das Waasserstoffatom
seine Anteiligkeit am Elcktronenpaar der. Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindung zu-

- gunsten des Kohlenstoffatoms verliert und als Proton abionisiert. Wihrend die

‘Tonisierungstendenz - aromsatisch gebundener ‘Wasserstoffatome fiir einen der-
artigen Mechanismus im allgemeinen ‘zu * geting ist, kann das Yonisierungsbe-

streben: der Wasserstoffatome~ aliphatischer Kohlenwasserstoffe. durch Ein-
fahrung * bestimmter - Atomgruppen in ausreichendem MaBe gesteigert werden.
Diese Atomgruppen, wie RS30,, RCO, NO,, ‘wirken — sei es durch elektrosta-

71 Sisho . B. L. Pavsmsc, G, W. Waztaxp: J. chem. Physics 1088 1, 362.
7 3. Nature-183, 946 (1934).. “ . . . o . : S
- '3 Man: begégnet oft auch der Beézeichntng ,,Resonanz . Fir die' Mesomerie von

-Tonen hat sich-der -Ausdruck

! ; e Ax -,,Synionie* eingebiirgert. -C. PrEVOST, A. KrazMan:
Ball, Soo. chim. Franco (4) 49, 104 (1081). . . . . - . .

s 2 a.renbexde _ rstoffafome andasStmkstoffa.tom fdoﬁ it gébmiden, dann
ware die‘Bindungselektronenzahl beim Stickstoffatom nicht acht, entsprechend der
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tische Induktion, sei es durch den alternierend-induktiven Effekt, sei es durch -

den elektromeren Effekt — lockernd auf das an dasselbe Kolilenstofiatom ge-
bundene Wasserstoffatom. Werden mehrere Wasserstoffatome der Methan-
molekel durch die oben angefiihrten Gruppen substituviert, so bilden die resultie-
renden Verbindungen mit Alkalien bereits bestindige Salze. Bei der N itrogruppe
geniigt schon die Substitution eines einzigen Wasserstoffatoms. A. HaNTZSOH
und A. VErr®! haben die langsame Neutralisation des Nitromethans mit Lauge
durch Messung der elektrischen Leitfahigkeit kinctisch verfolgt. S. H. Maron
und V.K.LA MER? haben die Neutralisation des Nitromethars mit OD -Ionen
in schwerem Wasser kinetisch untersucht. Die Reaktion ist etwa 1,4mal so
rasch als die mit OH -Ionen in Wasser, wofiir in erster Linie die stirkere Alkalitit
“der OD -Ionen verantwortlich gemacht wird.

Im Zusammenhang mit diesen Neutralisationen steht die Bromierung und
Chlorierung von Nitromethan. R. JUNELLS und K. J. PEDERSEN® fanden: Die Ge-
schwindigkeit der Bromierung und Chilorierung von Nitromethan ist proportional
der Nitromethankonzentration, aber unabhingig von der Chlor- und Rromkonzen-
tration; die Geschwindigkeit der Chlorierung und Bromierung ist unter gleichen
Bedingungen dieselbe. Die Halogenierung.des.Nitromethans ist eine typiscke
allgemeine Basenkstalyse, die Anionen schwacher Siuren sind Katalysatoren,

wahrend Sauren keinen EinfluB auf die Reaktionsgeschwindigkeit haben. “Aus"

diesen Ergebnissen 1aB8t sich folgern, daB die zeitbestimmende hsaktion fiir die
Halogenierung des Nitromethans die Primirreaktion : :
CH;NO, 4 Anion —» CH,NO, < Séure,
also die Siure-Basen-Reaktion ist. - o
Ebenso groB wie die Geschwindigkeit der durch Acetation katalysierten

Bromierung des Nitromethans ist die der durch Acetation beschleunigten Substi--

tution des Wasserstoffs durch Deuteriums 4 ;
'~ CH,NO,+ D,0= CH,DNO, 4 DHQ.

Es ist also auch bei dieser Wasserstoff-Deuterium-Austauschreaktion die ze"i't-k

bestimmende Reaktion durch die Siure-Basen-Gleichung: -

gegeben. “CH,NQ; + CH,CO0" — CH;NOQ— +_CH;;COOH .

Da — zum Unterschied von denul\.ﬁtmp&raﬁ" inen in alkalischer Losung — die

lonisicrung des Snbstrats in der Regel sehr gering ist, verlauft bei -derartigen
Austauschreaktionen die Loslosung des Frotons vom Kohlenstoff viel langsamer
-als die Wiederanlagerung des Protons, bzw. Deuterons. - SRREE
RH+ B - R™ + HB zeitbestimmende Reaktion
R + DB -» RD+4 B™. rasche Folgeresktion -
RH + DB < RD -+ HB. | o o
In diesen Fillen ist die zeitbestimmende Reaktion des Deuteriumaustausches die
- Ionisierung des Substrats, also die Deuteriumaustauschgeschwindigkeit gleich der

Ionisierungsgeschwindigkeit, weshalb derartige Austauschreaktionen hiufig zur

Bestimmung der Yonisierungsgeschwindigkeit herangezogen werden.: . .
Ber. dtsch. chem. Ges. 82, 615 (1898). - . . . .

J. Amer. chem. Soc. 60, 2588 (1938). - LT

Z. physik. Chem., Abt. A 141, 71 (1829). . '~ . w0 T w0l

¢ Kgi. dansks Vidensk. Selsk., math.-fysiske Medd. 12, 1 (1932).. ~ .-

1
2
-
3

: O. Rurez: Z. physik: Chem., Abt. A 176, 363 (1936); Handbuch der Katalyse,

herausgegeben von G.-M. Scawas, Bd. II, S. 276. Wien: Springsr 1940. =
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 CoRK. I‘NGOQD,’ E. Dﬁ} Saras und Cx. L. Wizson? studierten unter Anwendung
dieser Methodik die ‘_Umlagerju-ng”des C’ydohga:enylatemitréls in Cyclohexyliden-

, o H—CH--C—C ‘H,—CN CH,—CH,—C=CH—CN .
o }Jﬁ,—ﬁﬂ,—(l}ﬂ, T é:n_s-—czi,

Es liegt hier sine t;u%ﬁmere Umwandlung vor, bei der sich das gebildete Isome
von der Ausgangssubstanz durch die Lage eines Wasserstoffatoms und durch das
Bindungssystem unterscheidet. Wie W. WisLICENUS? bereite erkannte, besteht
der Mechanismus derartiger tautomerer Urelagerungen in der Abionisation eines
Protons, Umwandlung des Bindungssystems des entstandenen Anions und Wieder-
eintritt des Protons in seine neue Position. Der Mechanismus kann also durch
folgendes Schema charakterisiert werden :

X V—ZH = X=Y—Z" + H+,

Infolge - quantanmechanischer‘ Resonanz entsteht éin mesomeres Ion, dessen
Elektronenverteilung zwischen diesen beiden Strukturen liegt und das in der
~ Schreibweise von IncoLp durch die ¥ormel charakterisiert wird:

- b. ol S8
XDy (74 B = H-X—Y=Z.

- Da, die Umlagerungen reversibel sind (was durch die beiden Pfeile => zum Aus-
druck gebracht wird), sind beide tautomeren Formen Siuren mit ein und dem-
selben Anion, nimlich dem mesomeren fon. _

~ Nach Tr. M. Lowry® nennt man Tsomerisierungen, bei ‘deuen Platzwechsel

- eines Protons erfolgt, profotrope Reaktionen. Die Prototropie ist ein Spezial-

_ fall der Ionotropiet, bei der irgendein Ton, sei es ein Kation (Kationotropie®)
oder ein Anion (Arionotropie®), ‘abgespalten und an.anderer Stelle wieder ange-

" Wird Cyclohexenylacetonitril in schwerem Alkohol aufgeldst, so ionisiert ein
~ Proton aus der der acidifizierenden Cyangruppe benachbarten CH,-Gruppe ab
‘und an seiné Stelle tritt sehr rasch D+ auns dem schweren Alkohol. Diese Aus-

*tenschreaktion erfolgt viel rascher als die tantomere Umlagerung in das Cyclo-
hexylidenacetonitril, 80 daB e, auf diesem Wege moglich ist, die Ionisierungun-
abhingig von der prototropen Umlagerung zu bestimmen.

"1 3. chem. Soc. [London] 1986, 1328. — Ein anderes Beispiel D.J. G. Ives:

-~ 2 UUber Tautomerie. Ahrens.Sammiung Bd. 2, S. 187. Stuttgart I833. — Siehe
3. W. Baxen: Teutomerism, S.30. London 1934.  °

- '3F. chem: Sosc. [London] 1823, 822.. S
;.4 Te, M. Lownry: Bericht iber die zweite Solvay-Konferenz 1925, 182.
. ..% Cx K.Ixgozp: Ann. Rep..chem.. Soc. [London] 24, 106 (1927). — Zu den
~kationotropen Reaktionen. gehéren die Benzidinumlagerung, die Frressehe Ver-
 sohiebung acylierter Phenole in. Ortho-oxyacstophenone und die CraisExsche Um-
.- lagerun - von FPhenolaliylathern in Alk henole. Siche z. B. E. MtLizR: Neuers An-
-schanungen. der organischen Chemie, 8. 355. Berlin: Springer 1940.
7% 0. K. Ineorn:  Ann.. Rep.. chem. Soc. [London] 24, 108 {1827). — Zu den
“anionotropen  Reektiopen gihlexn diz Cannizzaroreaktion, Benzylsiure-, Pinacolin-,
WaGNER-MEFR -, BEoxaaNN-Umlagerung und die Abbsureaktionen von A. W.
HorMA¥N, CUBTIUS X Lossex.: Siche E. MUize: a.a. O.; B. EISTERT: 3. 8. O.3-
- ¥, Wi Baxer. E:KOTHSTEDN: a.2.0. und W. HEoxEL: Theoretische Grundlagen der

org&msohenﬁhemie Leipzigs ‘Akademische Ve:lagsgeaeﬁschaft; 1940 und 1241.
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Mit Hilfe der Austauschreaktion mit schwerem Wasserstoff gelang es auch,
den SubstituenteneinfluB auf die Ionisjerung der C—H-Bindung in der Methan-
molekel zu ermitteln. K. . Boxso=yrer, K. H. Gexs und O. Rerrz! haben
folgende Reihe fiir die protonenlockernde Wirkung der Substituenten aufgestellt:

NO,>CO> CN > CONH, > C00™ > SO, >Halogen > C;H; > H > OH > CH,.

Die licks vom Wasserstoff stehenden Atomgruppen erhohen die Ionisierungs-
tendenz, die rechts vom Wasserstoff angefiihrten Radikale verringern die Ioni-
sierungstendenz. Diese fallt in der Reihe von links nach rechts. Die NOy- und
CO-Gruppe stehen wegen ihres grofien elektromeren Effekts? an .erster; die
Alkylgruppen und die Hydroxylgruppen hingegen wegen ihres geringen induk-
tiven Effekts an letzter Stelle. Dieser kann iiberhaupt erst beobachtet werden,
wenn eine starker acidifizierer:iz Gruppe gisichzeitig zugegen ‘ist.

Die Ionisierong der C—D-Bindung erfolgt mehrmals langsamer als die der
(—H-Bindung. Da in vielen Fillen die Ionisierung der zeitbestimmende Vor-
gang ist, ist der Geschwindigkeitsunterschied derartiger Reaktionen direkt ein
\af fir den Unterschied der beiden Tonisierungstendenzen. Ein derartiger
Urmsatz ist beispielsweise wieder die basenkatalysierte Bromierung von ,leich-
tem** und ,,schwerem‘ Nétromethans, Trideutero-Nitromethan reagiert mit den

" Katalysatorbasen vier- bis siebenmal langsamer als leichtes Nitromethan.

In kinetischer Hinsicht ist der Halogenierung des Nitromethans die des
_{cetons® sehr &hnlich, wo ein Wasserstoffatom des Methans statt durch die NO,-
Gruppe durch die acidifizierende CH,CO-Gruppe ersetzt ist. Auch hier haben
wir bei der Basenkatalyse als Primﬁrrea.ktion_ugfg_Umsatz‘anzusehen:

PRI g

CH, <|?Hg

| .
(=0 4 Anion = C=0 -+ Saurec.

i

CH, CH,-

Die Protonbeweglichkeit im Aceton wurde auch damit erkliart, daB das Aceton
mit seinem tautomeren Enol CH, - -

Il "
C—0—H

) éﬂfh . b_ ) ) ‘/—-"-
im Gleichgewicht stehe und daB erst die Hydroxylgrappe der Enolform befahigt
sei, das Proton abzuspalten. Fiir diese Anschauung wurden die Beobachtungen

L. Craisews ins Treffen gefithrt, daB sich die rein gewonnene Enolform: von.

Triacylmethanen im Gegensatz zu der gleichfalls isolierten Ketoform. sofort in

Alkali 15st. Aus dem Ausbleiben der charakteristischen Enolreaktionen® beint .

Aceton wurde geschlossen, daB die Menge des “Enols, das fiir die Aciditat allein
bestimmend sei, im Gleichgewichte wohl sehr klein sei, daB sich aber das Gleich-
gewicht zwischen Keto- and Enolform immer &uflerst schnell einstelle. F. ARNDT
und C. MarTIus® konnten jedoch durch Nachweis von C-Methylderivat bei der
Methylierung mit Diazomethan den direkten sauren Charakter der C—H-Bindung

aufzeigen. Das Wesen der Methode Lesteht darin, daB das Methylen des Diazo-

! J. ¢chem. Ph _'cs 7, 664 (1938). . * 8. 17. _

3. 0. Rexrz: Z. pbysik. Chem. 176, 363 (1836). . . ,

3 Auf 8. 45 wird eine zusammenfassende Darstellung’ dieser Reaktion gebracht.
5 Siehe z.B. H.P.XAUFMANN, G.WeLrp: ‘Ber. .dtach. ochem. Ges. 56, 2521
- (1923). — H. P. KAUFMANN, E. Ricarer: Ebende £8, 216 (1926). .

¢ Liobigs Ann. Chem. 489, 252 (1932). e

i
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methans mit demvben;_eglichen Proton Methyl gibt, das an derselben Stelle wie -
das lockere Proton gebunden ist. ;

H v H : : H H

H!)(—-N:::Ni —;.l(;l:%-iNiiNl; R—-»H-}-l(l) - Heé(—R.
N i

Fiir die tautomere Umlagerung ist — wie wir ‘bereits erlautert haben — die
Protonbeweglichkejt Voraussetzung; die Tautomerie ruft aber nicht erst die
Protonbeweglichkeit hervor. Fiir dieselbe ist nach dem vorher Gesagten. der
. induktive Effekt von Substituenten (hier CO) verantwortlich zu machen. Die
Untersuchungen von ARNDT und Miterbeitern! ergaben folgende Bedingungen
- far die freiwillige Tautomerisierung:. a R
- Das Wasserstoffatom ist an das Kohlenstoffatom fester gebunden als an das
- Sauerstoffatom, daher ist bei der Keto-Enol-Umlagerung der Ubergang des
‘Protons vom Kohlenstoff zum Sauerstoff nach der chemischen Thermodynamik
mit einer Vermehrung der freien Energie verkniipft (prototroper Arbeitsauf-
wand). Die Isomerisierung kann nur von gelbst. verlaufen, wenn diese Ver-
“mehrung der freien Energie durch die Abnahme der freien Energie eines anderen
Prozesses iiberkompensiert wird. Dieser Proze§ ist im Sinne THieLEs der Uber-
gang des Bindungssystems durch elektromere Verschiebung in ein konjugiertes
_ System.. Der prototrope Arbeitsaufwand wird durch protonlockernde Substitu-
" enten herabgesetzt. Zur Umwandlung in ein konjugiertes System durch Elektro-
‘merie sind mindestens zwei Gruppen nachstehender - Reibe in £-Stellung er-

forderlich. ) o
o —C=0> —C=0>—(=N>-—N .
Loow o

 Die weiter links stehende Gruppe enolisiert dann vorwiegend, “Wwihrend die
andere als ,Konjugationspartner fungiert. Die Aldehydgruppe vermag ohne
_Konjugationspartner zu enolisieren, vorsusgesetzt, daB der prototrope Arbeits-
aufwand entsprechend herabgesetzt . ist (z. 3. durch zwei Sulfonylgruppen).
 Konjugationspartner fiir, die freiwillige Enolisierung sind auBer der angefithrten
. Reihe und der Aldehydgruppe noch die olef'mische,Dopperindung,..aromatische
- Systeme und ‘Atome mit einsamen Elektronenpaarer. (Athersauerstoff, Sulfid-
oonwofel, Aminstickstoff). . . .. o

L ‘It der-Kohlenstoff; an den _.da;s"be;%e-g‘liche‘l‘"l:‘oton geﬁupden isf, Asymmnetrie-

' zentmm (&-(lz—x , 80 tritt ibei.-ﬁe}.f‘téﬁt_oméren vffrthagerung Racemisierung
A L

‘ein. Da dib Racemisierung so wie der prototrops Vorgang durch die Abwanderung
“des Protons voni: asymmetrischen Kohlenstoffatom . eingeleitet wizd?, wirken
. Katalysatoren und Substituenten in gleicher Weise wie bei den protoiropen Um-
- lagerungen?.- Das Hydroxylion und Athoxylion haben dank ihrer grofien Protonen-
 affinitat’ besonders starken katalytischen Einfiug¢. - Die von Cr. K. IrcoLp,

: , o, H: ScBoiz, E. FronxL: Liebigs ‘Ann.: Chem. 621,111 (1936)."

L2 Maschanismus - der Racemisierung nach Lowny S.43. " '
"8 Zuesromenfassender. Bericht: Ca. L. WiLsox: J. chem. 3ce. {London] 1984, 98.
4 Saurekatalyse. der Racemisierong 8.40.. . .. - 7 ' ' '
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Cn. W. SHoppEE und J. F. TrokPE! vorgenommene- Reihung der Gruppen X
:n der Verbindung R,R,CHX nach ihrem EinfluB auf die Protonbeweglichkeit

C0,” < CONH, < COOH < COOR < CO01 < COR < ON

hat auch im Hinblick auf die Racemisierungsgeschwindigkeit Geltung. Sind
R, und R, elektrorrenabstoBende Substituenten, so bewirken sie. Anhdufung
negativer Elektrizitit am asymmetrischen Kohlenstoffatom, erschweren daher
die Abwanderung des Protons vom Kohlenstoffatom und die Anndherung des
negativen Hydroxylions. Dementsprechend 1a8t sich der verzogernde EinfluB
der Gruppen R auf die basenkatalysierte Racemisierung der Verbindungen vom
Typus SO,{CHR - COOH), nach R. AZLBERG? in folgender Weise reihen: ‘

CH, < C,H; < B-C;H,.
Elektronenanziehende Gruppen haben dementsprechend einen gegenteiligen
Effekt, z. B. die Halogene (Chlor, Brom) bei der Racemisierung der Ester vom
Tvpus: CeHs CHHIgCOORS3.

Vil. Hydroxyl-, Alkoxyl- und Oxoniumgruppe
und die Siure-Basen-Katalyse. |

Der Sauerstoff der Hydroxyl- und Alkoxylgruppe besitzt -zwei einsame
\slektronenpaare, von denen eines anteilig werden kannt. So vermag der Sauer-
<toff der Alkoxylgruppe ein Proton zu binden. , T

_R,_-_O./Rz]‘!-
I
Der Sauerstoff ist bei fler Protonanlagerung dreibindig geworden. Da die Elek-
tronenaffinitit des Sauerstoffs infolge seiner hoheren Kernladung groBer ist
alg die der Kohlenstoffatome in den Radikalen K, und Rq, beansprucht das
Sauerstoffatom die zwei Elektronen von R, und R, iiberwiegend, die Wertig-
keit des Sauerstoffs ist. daher nach ARNDT® minus 2, wahrend die von R,

bzw. R, plus 1 ist. Dies gilt sowohl fiir die Verbindung R,—O0—R, als auch fiir

&—0———31"‘. Somit ist der Sauerstoff in der Verbindung [ —O0—Rg|*
& bk

minus 2-wertig und 3-bindig. Man nenat Komplexe, bei denen die Bindung des
Zentralatoms (hier Ssuerstoff) um eins groBer ist als seine Wertigkeit, ,,Onium-
Komplexe*. Sie sind fiir die Saurekatalyse alkoxylhaltiger Verbindungen von
grofier Bedeutung®. So wird bei der Hydrolyse von Athern; Acetaler. und Ortho-
estern, die von Wasserstoffionen katalysiert wird?, als Primirvorgang die Bildung
des Oxoniumkomplexes aus Substrat und Katalysator angeseben. Das weitere

R,—O—R, + H¥ —

1 J. chem. Soc. [London] 1928, 1477. — J. W. Baxer: Tautomerism, a. a. O.
S. 44f. — Vgl. Reihung von DONHOZFFER, Gers und Rerrz 8. Z1.
* Ber. dtsch.{chem. Ges. 61, 817 (1928). ‘ v
3 A, Mo. Kxxzz, 1. A. SyrrH: Ber. dtsch. chem. Ges. 88, 805 (1925); J. chem. Soc.
[London] 128, 1964 (1923). . :
3 Ob euch. das zweite emnssme Elektronenpsar anteilig werden kann, ist noch
" nicht erwiesen, - : ‘ ’ .
"5 Siehe B. EisTErt: Tautomerie und Mesomerie, 8.8. 0. S. 2L
¢ J. H. KASTLE: Amer. chem. J. 18, 884 (1898). . | ,
7 Die umfangreiche Literatur von A.SERABAL und seinen Mitarbeitern siche
S. 64 upd 65. — Ubrige Literatur: J. N. BRONSTED, w_ B, K. WYNNE-JONES:
Trans. Faraday Soc. 25, 59 (1929). — J.N. BrénsTeED, C. GRovE: J. Amer. chem.
Soc. b2, 1364 (1930). — H. S. HARNED, N. N.T. Samapas: Ebenda 54, 1 (1932). —
J.C. HorxEL, J. A. V. BUTLER: J. chem. Soc. [London] 1988, 1361. — J. LOBERING,
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Schicksal des Oxoniumkomplexes ist aus nachstehendem Reaktionsschema fiir
die Hydrolyse eines Orthoesters ersichtlich: '

H 1t = H 1+
O—CH, - 0—CHy| lang- | /,g——c,rfs
R—C- O—CJH, + HO* - |R- Cf-'i o—cm| X% |r—¢ o—cH,|+ ¢BO0H
\‘__(}-C,H,, : _A ‘l\"§——CaHi L No—H J
H—0  H

- R—C—0-—C,H; + C,H,OH + H+.
o : ,.
N

Der gleiche Primﬁ.rvorgaﬁg wird bei der Wasserstoﬁioézkatalyse der Esterhydrolyse
angenommenl' 2

o - ‘ » 8] +
1l : - i
R,—C—O0—R, + H,0+ — Rl—-C»-—(l)——-R, + H,O
H

A. FLEISCHMANN: Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 1713 (1937). — J. LoBERING, V. RaxNk:
" Ebends 70, 2331 (1937). — W.J.C. OBz, J. A. V. BUTLER: J. chem. Soc. [London]}
1987, 330. — W. E.Newson, J. A. V. Butt=r: Ebenda 1988, 957. — F. BrEscia,
¥.K.La MER: J. Amer. chem. Soc. 60, 1962 (1838). — P. M. LemNmvges, M. K-
PATRICE: Ebenda 60, 1268, 2891 (1938); 61, 2510 (1939). — L. C. Riesca, M. K-
PATRICK: Vortrag bei der Tagung der American Chemical Society in Boston, Sep-
tember 1939, — H: Bomee: Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 248 (1941).

: 1 Gesamter Mechanismus sieke 8. 51. - T

... % In &hnlicher Weise wird. die Wasserstoffionkatalyse der Saureamidhydrolyse
suf die intermedidre Bildung eines Ammoniumicns zuriickgefiihrt, indem das einsame

Elsktronenpaar des Stickstoffs zur Bindung des Wasserstoffions anteilig wird.

/\\,'» ~"", - _; R Lo - — J—— .

N N  10—H o io—g | 1o—m |
TR : I . - — 2k
R—é—N< ii+ H,0« R—.—.A‘r»Q—H (schnell);, R_—‘J_J-—_{_)_«H.» 3-4)13%-9—-3 Q:;%:
B G (G : O S 1S~

A Ml L o \m
R—C—O—H| -> RCOOH + NH* (schnell).
- 4 ' . :
NCH
\H

‘e F. RED: Amer. chem. J. 21, 284 (189%): 24, 597 (1800). — 8. F. AcrEx, . NImD-
- ziNgER: Ebenda 88,489 (1907): — J. C. CROCEE®: J. chern. Soc. [London]} 1907, 593. —
-3:C. CrocxER, F.H:Lows: Ebenda 1907, 952. — 8. Kmer: Z. physik. Chem. 80,
185 (1912}, — N. V. Pesxors, J. MeyEs: Ebends 82; 120 (1913). — H.v. Euixm,

g gfazn,‘m’mEbenda 181, 107 (1928). — Ta. W. J. TAYLOR: J. chem. Soc. {London]
B R e A »
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Der Primirvorgang bei der durch Sauren katalysierten Hydrolyse von Sdure-
a=hydriden 1Bt sich in analoger Weise darstellen!:

R B: 3 ® |t R
. ! , ~
b0 C=0" é:o} (g“)==0/?
} - i —_ -
{0l +HB <« [lO—H |+ B7; I(g—H - |0—H
b0 I,=o’ - (]‘l‘=0> _ (l;—_—o\,
& & X &
PR _ B =
Y o —_ .
R—C® + H--O—H R—C—O0—H )
f - — to + Ht; H++ B < HB.
o) o)
~N /"’ ) N e

Auch die Saurekatalysen verschiedener Dehydratationen werden auf zwischenzeit-
liche Bildung von Oxoniumkomplexen zuriickgefiihrt. So ist nach E. D. HUGHES
und Cr. K. IncoLn? der Mechanismus der Olefinbildung aus Alkoholen® durch
folzende Reaktionsgleichungen im wesentlichen gekennzeichnet:

HH [ HHH 1+

L) = R =
RF—-C—(!‘-—O——H-J;-HB - |R—C—C—O—H|+ B

],»:I I’{H_-I;I H }{ I!IHZ——

N

R—CYC—_O0-H| - R—C=C+HOH
g N A
Um gute Ausbeute an Olefinen zu erzielen, ist die Saure im UberschuB anzu-
wenden, da dadurch der Alkohol weitgehend in den Oxoniumkomplex iiber-
gefihrt wird. Ist hingegen Alkohol im UberschuB, dann reagiert derselbe mit
dem Oxoniumkomplex unter Bildung von Ather:
HE H ., H H
Y - SR
: R____j{ L ! _ H +R_‘_9__H = R,—-(é‘f-—i—o——__ R + H,0%.
Der Chemismus der Atherbildung aus Alkohol nach WILLIAMSON:
ROH 4 HB - RB+ H,0
. RB-+ ROH - R—0O—R + HB

hat sich als nicht stichhaltig erwiesen. Nach diesem kteaktionsschema tritt also
bei Schwefelsiure als Katalysator (HB)* Athylhydrosuifat (RB), bei Salzsiure

' K. J.P.Onron, M.Joxms: J. chem. Boc. [London] 101, 1708 (1912). —
J. BoEsEEEN, A.SCEWEIZEE, G. F. VAN DER WANT: Recueil Trav. chim. Pays-Bas

81, 83 (1912). — B. H. WisDpow, N. V. 8rbawicx: J. chem. Scc. [London] 1918, 1859; .

1915, 679. — ' P. E. VERRADE: Recueil Trav. chim. Pays-Bas 85, 79, 269 -(1915);
40, 192, 199 (1920). — A. SEraBAL: Mh. Chem. 48, 493 (1922); Z. Elektrochem. angew.
physik. Chem. 88, 322 (1927). — R. Bzasé: Z. physik. Chem. 128, 405 (1926). —
M. Kxpareick: s.a. 0. 8. 14, Anm. 2. 2 J. chem. Soc. [London] 1988, 69.

* Zum Beispiel J. B. SenpErENs: Ann. Chimie (8) 18, 115 (1022); C. R. hebd. -

Seanca e e 7. 15, 1188 (1823): — G. VAVON, M. Baeren: Bull. Soc; chim.
France (4) 49, 567 (1931). ¢ Mrrscmsmuce: Pogg. Ann. 81, 273 (1834)." .
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" . als Reaktionsbeschleuniger (HB)! Athylchlorid (RB) als Zwischenprodukt auf.
Nun reagiert wohl Athylhydrosulfat mit Alkohol zu Ather, dagegen nicht Athyl-
chlorid, obwohl Salzsiiure bei 150° C ein weitaus besserer Katalysator als Schwefel-
séure ist2. - L ,

 Der Atherbildung aus Alkohol ist die Acelalbildung aus Hemiacetal und

_ Alkchol analog. AuBer von den gewdhnlichen Sauren wird sie von Ansolvo-
siuren® katalysiert. Der Mechanismus ist nach BARER und RotasTEN folgender®:

"0—R, (I)-—Rs 1+
Rl—-)J—O—-H + H0t == R—&—0—H| +HO
P 1 &4

"0—R, * 0—R,

oy - .
|r~C '-0—H| == R,~C-0—R;+H0"

i :

Bei der Acetalbildung aus Aldehyd und Alkohol® ist diesen Teilreaktionen die
Bildung des Halbacetals vorgelagert. '

(l)—H
R.l.c‘;=o"+ R,—O0O—H - R——L“—-O——R,-

Der Mechanismus, der- Umuxmdlung von y-Hydroxysiuren in y-Lactone®, die
* durch Wasserstoffionen katalysiert wird, fithrt ebenfalls fiber einen Oxonium-
“komplex: . oo o S e

FE T A G O
] % I B et ( i i ‘; > i [ 4+ HO-
#H_‘OH“‘O—C=O H—t(‘) H>0—C=0 O0—C=0

. , il

e 90 2 ?'mmc’pso_: Ann. Chimie (3) 48, 385 (1858). — A. VILLIERS: Ebenda {7) 29, 561
{1 R N S _
7.8 Avfler verschiedenen Sauren [F..KBAFFT, -A.Roos: Ber. dtsch. chem. Ges. 28,
. 2823 (1893). — PxH. BARBIER, V. GRIGNARD : Bull. Soc. chim. France (4) 8, 139 {1908);
-8, 512 (1909)] sind Salze wie Zinkehlorid, Tisenchlorid, Aluminiumchiorid [A. MasSON:
“Liebigs Amn. Chem. 81, 63 (1839). — F. Koarxaxx: Ebenda 88, 97, 192 (1840)] als
~Katalysatoren. wirksam. . Am ‘wirksamsten ist Eisenchlorid und Eisensulfat in
_ sﬁproz;efAlkoho!:';J:VAN@Am-m;.,Recueil Trav. chim. Pays-Bas 48, 1040 {1930).
Auch diese Katalysatoren sind Saurekatalysatoren, da die angefiihrten Salze mit dem
Reaktionsmedium * (Alkohol,” Wasser usw.) zu Komplexen zusammentreten, die
‘wogen ihrer starken Tendenz, Protonen abzugeben, typischen Saurecharskter haben.
Disse: Sauren werdeu -nach’ H. MezrweDN {Liebigs Ann. Chem. 455, 227 (1927)]

nsolvossuren genannt. Siehe Abhandiung von G.Hzsse im gleichen Band des
: der Katalyse, herausgegeben von ,G.-M. Sc=was, Bd. I, S. 171.

“ApEiNs, A. E: ‘Bropsiaick: J. Amer. ¢hem. Soc. 50, 499 (1028). —R. P. B=xx,
A, D, Nozeisy J. chem. So¢. [London] 1941, 118..- . " . ... o
TV e M. 8. Tavrop, H. W.Crose: I. aAmer. chem. Soe. 89, 422 (1917); J. physic.

Chem. 29. 1085 (1828).
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3

Da die y-OH-Grupne basischer ist als die der Carboxylgruppe, lagert sich das
Proton an die y-OH-Gruppe an. Bei der gegenliufigen Reaktion wird der
Britckensauerstoff vom Proton angegriffen?:

! 1 A I ol
R—(—C—C— R—(—C—C— | | .o R (i —
| + H,0+ - > | Y, ! <+ H,0~.
0 ©=0 H--0 - c.—..ol H-O C=0
) A
,->
H O—H O—H

In analoger Weise entsteht bei der Mutarotation der «-Glucose der Oxonium-
komplex durch Anlagerung des Protons ar den Briickensauerstoff®.

Auch bei der Rokrzuckerinversion und den anderen Glucosidhydrolysen® wird
angenommen, daB die Primérreaktion in der Anlagerung des Protons an den
Ringsauerstoff besteht, entsprechend dem Reaktionsschemat:

H . H 3 + H
i 5 | | v +HO0 | !
(—O0—R+H, 0+ ~—— |—C - - C -0 R} -  »—C C=0-+ROH-H,0".
1) B O0—H
l R SRR
H
' H—-O0—H

An diese Folgereaktionen schlieBt sich die Ringbildung der ,,offenen™ Aldose-
kette an, die im Vergleich zur Hydrolyse des Polysaccharidprotonkomplexes
unmeBbar rasch erfolgt. '

Durch Einfithrung von Methylgruppen wird der basische Charakter des Ring-
sauerstoffs verstiarkt, daher ist die katalytische Wirkung des Protons auf Methyl-
tetramethylglucoside grofier als auf die entsprechenden Methylglucoside.

Zu einem besonderen Typus im Hinblick auf den Elektronenmechanismus
wchort die Pinakon- Pinalolin-Umlagerung:

* Vgl. H. JoHanssoN, H. SEBELIUS: Ber. dtsch. chem. Ges. 81, 480 {1918). —
R. WeescHEDER: Ebenda 52, 235 (1919). 2 Siehe 8. 42.

3 J. LOWENTHAL, E. LENssEN: J. prakt. Chem. 85,-321, 401 (1862). — J. SPOHR:
Ebenda (2) 82, 32 (1885). — W. Pauyagr: Z. physik. Chem. 22, 492 (1897). —
S. ARREENTUS: Ebends 81, 197 (1899). — H.v. EvLEr: Ebenda 82. 348 (1900). —
R. F. JacksoN, C. L. Girris: Bur. Standards J. Res. 16, 125 (1920). — L. BowE:
J. physic. Chem. 81, 290 (1927). — A. HAwrzscH, A. WEISSBERGER: Z. physik. Chem.
125, 251 (1927). — E. A. MoeLwy~-HucaEs: Trans. Faraday Soc. 24, 309 (1928);
25, 81 (1929). — E. A. MoELwyN-HucaEs, K. F. BONHOEFFER: Naturwiss. 22, 174
(1934). — K. F. BONHOEFFER: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 40, 469 (1934).—
E. A. MoeLwyn-HUGHES: Z. physik. Chem., Abt. B 26, 272 (1934); Ber. dtsch. chem.
Ges. 26, 281 (1934). — L. P. HamvETT, M. A, PauL: J. Amer. chem. Soc. 58, 830
(1934). — Pn. Gross, H. Suess, H. SrEmNer: Naturwiss. 22, 662 (1934); Trans.
Faraday Soc. 83, 883 (1936). — L. N. PEarcE, M. E. TrOMAS: J. physic. Chem. 42,
455 (1938). — M. Dusoux: Helv. chim. Acta 21, 236 (1638). — P. M. LEININGER,
M. KixpaTrick: J. Amer. chem. Soc. 60, 1268, 2891 (1938); 81, 2510 (1939). . .

4 Vgl. J. W. BAKER, E. RoresTEIN: Handbuch der Katalyse, herausgegeben von
G.-M. Scawas, Bd. II, S. 134.. Wien: Springer 1940. — Vgl. dagegen I. N. PEARCE,
M. E. TaoMas: J. physic. Chem. 42, 455 (1938). STl

® Vorgelagertes Gleichgewicht, srwiesen durch K. F. BONHOEFFER, E. A. MoEL-
wy~N-HuoHes. — E. A. Morrwy~-HucsEes, K. F. BoNHOEFFER® Naturwiss. 22, 174
(‘}9,34& — K. F. BoNuoErFFER: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 40, 469.(1034). —
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R, R, : R,
H—o—é*,—é‘;——o—»}{ - O::C——é—R, +H,0.
| %, %, %, B,
Die Reaktion wird durch Ssuren katalysiert. Durch induktive Einwirkung des
Protons 16st sich das Hydroxylion von demjenigen Kohlenstoff ab, an den die
“Ato: ppen mit stirkerer ElektronenabstoBung gebunden sind, und ver-
einigt sich mit dem Wasserstoffion zn Wasser. Die dabei entstehende Oktettliicke
des einen Kohlenstoffs wird durch ein Elektroneapaar des anderen Kohlenstoffs
aufgefillt, indem eine Atomgruppe (B; oder Re) als' Anion an Stelle des los-
gelosten Hydroxylions tritt. Die dsdurch gebildete Oktettliicke am zweiten
Kohlenstoff wird -durch Abspaltung des Protons aus der zweiten Hydroxyl-
gruppe eliminjert. Der Vorgang 148¢ sich durch folgendes Schema darstellen:
| R, By -,

H--0% c:-*ic‘l:‘—.o.—ﬁ + H+ - O0=C—C—R,+ H0+
: , Iz"z By Iiz 1‘{4 v '
Nach vorliegender Reaktion wird fiir den Ubergang eines Elektronendubletts
von einem Oktett zu einem anderen von Ca. K. INcorp und CH. W. SHOPPEE!
‘die Bezeichnung Pinakonelektronenwanderung gepragt. Die Pinakonumlagerung
gehort wegen des Platzwechsels von R, zu den anionotropen Reaktionen. Die
Umwandlung erfolgt um so leichter, je groBer die Stabilitat des primar sich los-
idsenden Anions (hier OH ) ist und je starker die Atomgruppen am Kohlenstoff,
von welchem sich das” Anion (OH ) abspaltet, Elektronen abstoBen. Durch
Oxoniatabildung wird besonders starke Anziehung der Bindungselektronen des
‘Hydroxylions und infolge der dadurch erhdhten Stabilitit des Anions dessen
-Abspaltung verursacht. -

L RER T RB TR

R e T L~ DL L i
B0 C—C—O—H+H* — B 0T " Cc-0--H| - 0=C—C—R,+ H0*

e e L

. Anch durch die Esterbildung wird die Stabilitdt des prixhi: _'abv’andemden

.

¢ C—H + KS0, .» H-0TC~C—0—SOH +HO0.
. . ~:»>’ e - t,-=_i 1{4 4_-." ; ‘“‘ N . .

" Die Saurels dor Pinskon-Pinakolin Umlagerung lassen sich also auf den

induzierenden Effekt der Wasserstoffio nen, auf die Oxoniumdildung und auf die

Feteriliong sus Pinakon und Ssare zurickfulven. Pinakonslcktronenwenderung
finden: wir bei vislen andern Reakticnen, 50 bei der Jeomerisierung der Athylen-
oz ﬁiixﬂtonen, ‘bei der Benzyl-Benzylsdure- Umlagerung, bei der HOFMANNschen

gt iy

er LossEx-, CoRTIvs-, bel der WaGNER-MegmwamN: Umlagerung™

wom; Secs:{London] 1828,-365. — CH. W. SmorpEE: Pro¢. Leeds philcs. lit.
, aribei J. W. BAEER,.  E. ROTESTEN: Handbuch der - Katalyse, heraus-
aﬂWAﬁm«MWm{fmhgﬂm%mehe suBerdem: P. D."BARTLETT, J.D. Gy jre:
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VIiI. Kohlenstoff-Halogen-Bindung und die Siiure—Basen-Katalyse;

Der Austausch der Halogene am Kohlenstoff durch andere Substituenten
erfolgt nach der Theorie von Ca. K. IncoLp und E. D. HueHES?, die hier speziell
fiir die Hydrolyse und die Halogenwasserstoffabspaliung der Alkylkalogenide (Salz-
siureester) dargestellt wird. Diese beiden Reaktionen erfolgen unter Einwirkung
des Hydroxylions, nicht aber des Wasserstoffions®. Sie konnen auf zwei Reak-
tionsbahnen ablaufen, von denen die eine eine bimolekulare und die andere eine
monomolekulare Reaktion ist3. , T

Das Schema fiir den bimolekularen Vorgang der Hydrolyse ist nachfolgendes:

. -_— SN - — =)

[H—0|]” + R "Hig| - H—O0—R + | Hlg|

der monomolekulare Weg der Hydrolyse ist: ' ’

ol

{=)

B_L.i}il_—gl -» R* + I}E_I—gi zeitbestimmende Reaktion,

Rt 4 [}:O__——H]_ - R—§—H sehr schnelle Folgereaktion.

! E. D. Huenss, Cr. K. INcoLD: J. chem. Soc. {London] 1985, 244. — Siehe auch
E. D. Hucaes: Trans. Faraday Soc. 84, 185 (1938). :

* Vgl. R. WEGSOHEIDER: Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 235 {1919); Z. physik. Chem.
41, 52 (1902). — R. WeescHEIDER, M. Fuecar: Mh. Chem. 28, 1097 (1902). —
A. Prircrrus: Mh. Chem. 28, 1 (1905). , -

3 Von der nachstehenden Literatur wendet sich ein Grofiteil gegen die Auf-
fussung TAYLORs, daB der zeitbestimmende Vorgang in allen diesen Substitutions-
roaktionen ausschlieSlich bimolekular ist und bringt ein umfangreiches Beweis-
material fiir den monomelekularen Mechanismus mancher Reaktionen. — J. L. GLEAVE,
E.D. HucrEs, Cu. K. INGOLD: J. chem. Soc. [London] 1985, 236. — E. D. HOGHES,-
Cu. K. Ingorp: Ebenda 1985, 244. — L.C.BaTtemaw, E.D. HUGHES: Ebenda
1987, 1187. — E. D. HucHzs, U. G. Suarrro: Ebends 1987, 1192. — E. D. HugaEs,
CE. K. INgoLD, S. MASTERMAN : Ebenda 1887, 1196. — E. D. HUGHES, Cu. K. INngoLD,
A. D. Scorr: Ebenda 1987, 1201. — W. A. CowprEy, E. D. Huerzs, CH. K. IxcoLD,
Ebenda 1987, 1208. — E. D. HucrEs, CH. K. INcoLD, 8. MASTERMAN: Ebenda 1987,
1236. — W. A. CowprEY, E.D.HucHes, Cu. K. INgoLD: Ebenda 1987, 1243. —
W. A. COWDREY, E. D. HueEES, CH. K. IXGOLD, 5. MASTERMAN, A.D. Socorr: Ebenda
1987, 1252. — E. D. Hocres, Cu. K. IngoLp, A. D. ScorT: Ebenda 1937, 1271. —
E. D. HucHEs, CH. K. INGOLD, U. G. SHarmo: Ebenda 1987, 1277. — K. A. COOFPER, .
E. D. Huonzs, CH. K. INcoLp : Ebenda 1937, 1280. —E. D. Buaazs, B. J. MONTLTY:
Ebenda 1937, 1283. — A. R. OLsoN, R. S. HALFORD: J. Amer. chemn. Soc. §9, 2644
(1937). — L. C. Bateman, E. D. HUGHES, Cu. K. Ingorp: J. chem. Soc. [London]
1988, '881; J. Amer. chem. Soc. 60, 3080 {1938). — L. C. BaTeman, K« A. CoorER,
E. D. HugEEs: J. chem. Soc. [London] 1840, 913. — M. G. CHUECH, E. D. HUGEES:
Ebenda 1840, 920. — L. C. BaTexax, K. A. COOPER, E. D. HocuEs, Ca. K. INGOLD:
Ebenda 1940, 925. — L. C. Baremax, E. D. HUGHES: Ebends 1940, 935, 940, 945. —
. D. HucEES, CH. K. INGoLD, N. A. Tager: Ebenda 1840, 949. — E. D. Hoce=ss,
N. A. Tager: Ebenda 1940, $56. — L. C. Baresax, E. D, Hucnzs, Ca. K. IrigoLD:
Ebenda 1940, 966. — M. G. Czourcr, E. D. Hucaes, Cx. K. INaoLp: Ebenda 1940,
066. — M. G. Crurce, E. D. Huceuss, Cu. K. IXGoiD, N. A. Tanrr: Ebenda 19640,
971. — L. C. Barexax, E. D. Hucres, Ca. K. INGOLD: Ebends 1840, 974. — L. C.
BaTEMAN, M. G. CHorcE, E. D. HuGHES, CE. K. Ixcoip, N. A. TAHER: Ebenda 1940,
979. — L. C. Bareman, E. D. HuceEs, Cg. K. Ixgord: Ebenda 1940, 1011, 1017. —
E. D. Hucgzs, CB. K. INgorD, 8. MasrerMax, B. J. McNULTY: Ebenda 1940, 880. ——
Vgl. hiermu: 'W. Tavroz: J. chem. Soc. {London] 1987, 992, 1852, 1853, 1962; 1838,
840; J. Amer. chem. Soc. 60, 2094 (1938). — D. R. Rzap, W. Tavror: Ebenda 1838,
478, 1872. — Siehe auch: J. STEicMax, L. P. Hasamrr: J. Amer. chem. Soc. 78,
2536 (1037). — N.T. Fammsaccr, L. P. Haaomrr: Ebenda 59, 2542 (1937).

G. W. BesTz, L. P. Hayuerr: Ebenda 68, 2481 (1840). — E. A. MoELwyN-HUORE:.
Proc. Roy. Soc. [London], Ser. A 164. 285 {1€38). — R. A. Ocg jr.: J. Amer. chem.
Soc. 60, 2000 (1938); 61, 1946 (1939). R S :
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~ Das Reaktionsbild fir den bimolekularen Ablauf der Halogenwasserstoff-
‘abspaltnmg wird in folgender Weise. dargestellt:
\/‘ .
- R L
H—O!] »>HICT.C— THigl - RO+=C ~ | Higl.
e A

H R, H
l

Das Reaktionsschema fiir den monomolekularen Vorgang der Halogen-
wasserstoffabspaltung ist: .

4 : I:‘ \4 — ‘(—‘l . ~
R, %‘-»(l}m;-v-y Higl — 'Rl——(l,‘ ‘Hf’ + | Higl zeitbestimmende Reaktion.
R, H - R, H |
H H R, H
R,——Cgf v-(i“‘“' - (‘):? + H+ - schnelle Folgereaktion,
R,H R H | , "
H++ OF = H,0 schnelle Folgereaktion.

- 'Wahrend - bei den bimolekulsren Umsitzen die Reaktionsgeschwindigkeit pro-

portional der . Hydroxylionkonzentration ist, ist sie bei den monomolekzularen
Reaktionen ~unabhingig davon. Bei hoher Hydroxylionkonzentration und
SRR - ’ bei Gruppen (R), die

" schwach elektronenab-
stoBend sind, iiberwiegt

der bimolekulare Che-

mismus iiber den mono-

“molekularen sowohl bei
der Hydrolyse als auch

bei der Halogenwasser-

stoffabspaltung.  Bei

stirkerer Elektronenab-

Geaschwindigher!

stoBung wird bei beiden
T AN ' Reaktionen die Annihe-
/" i AN : rung des Hydroxylions

o ] R an das Alkylhalogenid,
__mmmunwm*—mmmmw—— “bei der Halogenwasser-

!
]
. ]
. N
]
H

0

S - o . - stoffabspaltung oben-
T H A A drein die Abionisierung
e Skt anerrabstoReny Ourch dis Srgpen R ‘des f-Wasserstoffatoms

Abb. S, Geschwindigkelt der Hydrolyse bezlehungsweise Halogenwasser- erschwert, so daB die
stofi-Abspaltung der Alkyihalogenide in Abhingigkeit von der Elcktronen- Geschmdjgkeit der bi-

S t_mf‘m\m,m?m' S_Chem@' molekularen = Reaktion
it dem Sestreben der Gruppen, Elektronen abzugeben, absinkt. Da die Elek-
tronenabstoBung aber die Loslésung des Halogens als Anion begiinstigt, steigh

it der Tendenz, Elektronen abzuspalten, die Geschwindigkeit, der monomole-

kularen Reaktion, Dis Geschwindigkeit als. ¥unktion der ElektronenabstoB8ung
der, Gruppen gibt das Schaubild der Abb.3. ~ . - S
- Der EinflaB der Alkylgruppen bei der' Hydrolyse von Alkzylhalogeniden 1586

sich durch nachstehendes Schema veranschaulichen: '
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EiektronenabstoBung -
, CHj. CH;. =<
CH, < CH,—CH, < “CH < -CHyg—C:!
CH, CH,
bimoleknlar mono- upd mono-
bimolekular molekular
r———

CH, < CgH,CH, < (CoH,):CH < (C¢H,),C 2

Halogensubstituenten fordern gleichfalls den monomolekularen Ablauf der
Hydrolyse, indem eines ihrer einsamen Elektronenpaare anteilig wird und da-
durch die Abionisierung des anderen Halogensubstituenten exleichtert wird.

H
=N e
lCL— ci o,
H
Die Hydrolyse von Benzylidenchlorid und Benzotrichlorid erfolgt nach dem monc-
molekularen Mechanismus3. :

Die Halogenwasserstoffabspaltung der Isopropylhalogenide erfolgt im Gegen-
satz zur Hydrolyse noch nach dem bimolekularen Mechanismus. Das tertidre
Butylhalogenid reagiert hingegen ebenso wie bei der Hydrolyse nach dem mono-
molekularen Chemismus$. Aus der Feststellung®, daB in 80°o Alkohol bei 25°C
179, tertiires Butylchlorid und 13°) tertidres Butylbromid bzw. -jodid Halogen-
wasserstoffabspaltung erleiden, ist die Aufteilung dex beiden Reaktionen: Hydro-
lyse und Olefinbildung ersichtlich.

IX. Die Doppel sindung und die Siare-Basen-Katalyse.

_ Bei eben gebaute: Molekeln unterscheidet die Quantentheorie von den
beiden RKlektronenduble. v der Doppelbindung zwischen dem Elektronenpaar
1. Art oder g-Elektronenp: ar und dem Elektronenpaar 2. Art oder z-Elektronen-
paar. Die z-Elektronenss’ ad wesentlich leichter verschiebbar als das g-Elektronen-
paar, das dem Elektronendublett der einfachen Bindung entspricht. - Die ein-
samen Elektronen von Atomen (wie Halogen, Sauerstoff, Stickstoff), die einer
(—C-Doppelbindung konjugiert sind, kommen =-Elektronen gleich. Die leichte
Verschiebbarkeit der z-Elektronen® fihrt zu folgenden Moglichkeiten:

1. Biradikalstruktur. Die z-Elektronen werden entkoppelt, der Spin ist
parallel gerichtet: 1 :

4=B - 4-"B.

Die entkoppelten Elektronen stoBen sich also ab.

! Mit Alkali in wasserigem Alkohol. C. A.L. pE Bru¥N, A. STEGER: Recueil
Trav. chim. Pays-Bas 18, 41, 311 (1899). — G. H. GrarT, C.N. HINSHELWGOD:
J. chem. Soc. [London] 1988, 258. — E. D. Hucses, Cu. K. Ixcorp, U. G. SHAPIRO:
* Ebenda 1986, 225. — E. D. HuesEs gemeinsam mit U. G. Sgarmo, K. A. CoOPER,
L. C. Bareman: Ebenda 1985, 255; 1937, 1177, 1183, 1187. '

2 Hydrolyse in Wasser oder wiisserigem Aceton. S.C.J. OLIVIER, A. P. WEBER:
Recueil Trav. chim. Pays-Bas 53, 869, 891 (1934). — S.C.J. Ourvier: Ebenda
56, 247 (1937). — A. M. Wanp: J. chem. Soc. [London] 1927, 2285. — A. C. N1xoN,
G. E. K. BraxcH: J. Amer. chem. Soc. 58, 492 (1936).

* 8.C.J.OLvier, A.P. WEBER: a.a. 0. : N

¢ E. D. Huarzs, Cr. K. INcoLp, A. D. Scorr: J. chem. Soc. [London] 1987, 1271.
12 5 K. A. CoorEr, E.D. HucrEes, CH. K. IncoLp: J. chem. Soc. [London] 1987,

80. " :

* Siche z. B. E. Hitoxzz: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 48, 766 (1937).
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| 9. Gelockerte Struktur. r
. 4—B — A-_B.

Die entkoppelten Elektronen haber antiparallelen Spin. :

Da die n-Elektronen auch nach ihrer Entkcpplung riumlich nahe bleiben,
besteht noch immer ., inkompensation*. Die Struktur ist daher nur als ge-
lockert zu bezeichnen. , :

3. Zwitterionische Strukturen:
‘ A=B —» A—B,

) . {=) (j-_"
. A=RB—> A—B.
. . ( ) ()
Bei Losungsreaktionen spielt inshesondere die polarisierte Doppelbindung AY-B
bzw. A-CB, die im Grenzfalle das Zwitterion A—B, A—B gibt, eine bervor-

(=) th o (-d

ragende Rolle. Fir die Szure-Basen-Katalyse ist das Verhalten der C—C-Doppel-
bindung und der C—O-Doppelbindung ‘bescnders gufschluﬁreich.

R 1. Aliphatische C-C-Doppelbindung. '
 Béi der Wechselwirkung des Wasserstoffions mit der ungesattigten Molekel
 wird die Doppeibindung polarisiert, und das Proton lagert sich an das negativ

polarisierte Kohlenstoffatom an:

;;H+ H
‘ ‘V,)- < T
—C=—=CT" = Y C— o
b T -

' Bei der Hydratation zicht aun die positive Ladung des anderen Kohlenstoff-
atoms das Hydroxylion einer Wassermolekel an sich, wodurch der entsprechende
Alkohol entsteht und das Wasserstoffion zuriickgebildet wird.

' HO-HH _O—HH
o>
S SRR

Stehen an dem einen Koblenstoff elektronenabstoSende Gruppen, wie Alkyl-
_gruppes, so wird die Doppeibinéung besonders stark polarisiert and dadurch die
‘Hydratation erleichtert. H. J. Lucas und W. F. Ezenz’ studierten die Kinetik
‘der Hydratation des Isobutens in salpetersaurer Losung, wobei die ionale Konzen-
tration 'durch. Zugabe von Natriumnitrat konstant gehalten wurde. Sie fanden'
dis Hydrataﬁonsgaschwindigkeit _proportional - der’ Kohlenwasserstoffkonzen-
~ tration, und der Saurskonzentration. Lucas und Yux-Pu-Lru? erhiclten akn-
liche Ergebnisse ‘bei der Hydratation von Trimethylathyien, ketalysiert durch
Schwefolsgure, Salzssure, ‘Rromwasserstofisdure, . Salpetersaure, p-Toluolsulfon-
_sgure, Pikrinsiure, ‘Oxalsiure, Essigsiure. Die katalytische Wirksamkeit der
Saure geht mit shrer Starke symbat. Sie besteht nach obiger Darstellung in
“der Pularisierung der ‘Doppelbindung. ' Die gleiche Funktion wird den Saure-
‘Eatalysatoren. bei der die- Hydratation. begleitenden Isomerisierung urnd Poly-
mmnsmgedaehtwem@ch “der Mochanismus dieser Reaktionen® noch

"3 7. Amer. chem. Soo. 56, 460 (1934). |
" #"J. Amer. chem. Soc. B8, 2138 (1834} .- -
3 Siehe B. Ersvear: Tautomerie und - Me ie, a.a.0. B.107.

'}-’Siehéw., Tmaam,WBmgmnAm im glei Baride des Handbuche.
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keineswegs als durchsichtig angesehen werden ‘kann. Nachfolgendes Schema
von J. W. Bager und E. RoTHSTEIN! mige hler die Bezxehung zwischen den
drei Reaktionstypen veranschaulichen:

H wlra!atwn Isomerisalion

H 0—HH H H+

' H
. 1 dy o R
bl me o ook o
[ ] R R P
+ H+

I ’olym en‘sdtt'on

: H H
¢ > -
é:—-()f—f-(‘-’ bl
., um | |
H /F H+ by
dy | e &
~CCmC— S
[ -
Bei der Lactonbtidung aus ungesattzgten Sduren ist der EinfluB der Substitu-
enten auf d’e Polarisierung der. Athylendoppelbmdung besonders augenschein-
li-h2. So wirkt bei der Allylessigsdure

HHH H‘
J_é=é’—-&—-‘£—c——0—ﬂ
~l“l D
HHO -
dte Gn.ppe —-CH,CHQGOOH elektronenabstoBend sodaB Polanmemng und
+-Lactonbildung in folgender ‘Weise zustande kommt:

‘.\
N

H+ HH ' "H-HH
Sb w owddh o
| H(.+HC R ﬁHc + H,0%
e H-o—c/ w00/ m
$ : o

Bei der 4 y-Isoheptensiure hingegen ist die typisch elektronenabstofende Gruppe
H,C—C—CH;3 fur die: Polanslerung d«ary.zIs

tritt also hier Polanslerung in der umgekehrten Rlchtlmg \md demzufolge

d-Lactonbildung ein..

¢, H H . cmEE
oot cton HOL é_—é:-a
[ Ve o + H O+
H,0 H—0--C—C—H ot x
e i

! H&ndbuch dcr Katalyse. herausgegeben von G -M. Scawas, Bd I, 8. 96.
Wien: ‘Springer 1940.

* J. W. Baxen, E. ROTHSTEIN: Handbuch der Katalyse, harausgegeben von

G.-M. Scrwas, Bd. II, S. 81. -Wien: Springer 1940. -
3 Cu. K. Ivgorp, E. H. Ingorp: J. chem. Sce. [London} 1981, 2354.

Handbueh der Kstalyse, Ba. VIU/IL. 2

thylenbindung entscheidend. Es -
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Verdiinnte Schwefelsdure ist fiir beide Reaktionen Katalysator. 'Das Wasser-
stoffion wirkt dabei verstarkend auf die durch dxe Substituenten bedmgbe Polari-
siertheit.

~Auch die Katalyse der Umlagerung von M aleinsdure tn Fumarsaure wird nach
den Untersuchungen von E. M. TEreY und L. ErcEELBERGER! auf die Polarisie-
rung der Atiiylendoppelbindung durch Katalysatoren zuriickgefiihrt, wie Salz-
siure, Bromwasserstoffsiure, Maleinsdure (selbst =ls Katalysator) und Rhodan-
kalium, wodurch die Drehbarkeit der doppelt gebundenen Kohlenstoffa,tome frel
und die Umlagerung erméglicht Wn'd2

2. Aromatische C-C-Doppelbmdung

Verfiigt ein Kohlenstoffatom im Benzolkern iiber ein einsames Elektronen-
paar, so ermoglicht es der Eintritt eines Kations als Substituenten. Solche
- kationische Substitutionsreaktionen sind die Deuterierung, Halogememng, Ni-
trierung und Sulfurierung aromatischer 'Verbindungen sowie die Symthesen
nach FRIEDEL und CRAFTS. Bereits im Benzolkern vorhandene Substituenten
mit einsamen Elektronenpaaren wie Halogen, die Hydroxyl- oder Aminogruppe
tiefern durch Mesomerie das einsame Elektronenpaar des Kohlenstoffatoms, das
fir die kationische Substitution notwendig ists. - Als Beispiel diene die Deute-
nemng des Phenole‘ Die Grenzstrukturen des mesomeren Phenols sind:

- HEH

&_ bb m

H——O——C/ L\C—-H <> H_—(g_c<0=§>c{(_)
e ﬁ ﬁ

In dleser ‘mesameren Grenzstruxtur wird das Proton der OH-Gruppe lexchtej
~ abgespalten. Phenol mt also wegen der Mesomerie saurer als Methanol:

HH
g 3 R o

Mxt d:esem Ketmon mt das "henola.tmn mescmer:

—(/C:}:\:/ < ao--c/é e H.

Ne=g/ e \c—-c/
H B . A

o1 J Amer chem Soc 47, 1402 (1925).

. 3 Vgl. R. WesscrEmDER: Z. physik. Chem.. 34, 290 (1900) — H. MEERWEIN,
J-WEBEE: Ber. dtsch. chem. Ges.- 58, 1266 (1925). — T.W.J TAYLon, D C. v.
- Rosmmzs: J. chem. Soc. {London] 1883, 1439. -

“o 3 Literstur dber dmeenSubstxtuﬁmmmeehamsmus A L.mewnz'm J. chm: Soc.
.[London] 1982, 416. — W. O. Kxamacx, R. Ropimgox: Ebends 427. — R. ROBINSON:
Sammlung ‘chemischer und chemxsch -technischer Vortrége 14. Stuttgart F.Enke. —
B. Exszznrr: Ebende 48, 88..

4 Ca K. Isgorp, C. G.Rnsnz < L.Wn.scn. J. chem. Soc. [Ixmdon} 19888,
163'7\.~ — M Koxzmn, T.Tmm Bull chem. Soc. Japan 13, 681 (1938). :
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Der negativ geladene Kohlenstoff des Xetoions vermag ein Deuteron der Siure DB
zu binden unter Bildung ciner schweren Ketonmolekel, aus dey sich bei weiterer
Reaktion mit der Base B das schwere Ketoion .ergibt, das mit dem schweren
Phenolation mesomer ist. '

Pi{ H "H H
. ; f
— L= N JH — /C= ;

— N L - =C < -
o C\czc/ - DB « o .L o Lo + B
| Lo

Il.( H H H
H H HH
. Al o
= ~CC + B~ > O0=C¢ \0—D - HB
) \(!3=([;/ h - =0/
B A
HH

Al \‘ :_. ‘ o
B B B
Dicser Mechanismus wird allen Versuchsergebnissen gerecht. Phenol .tausch
bei der Auflosung in schwerem Wasser seinen Hydroxylwasserstoff sehr rasch
gezen Deuterium aus. Austausch der Kernwasserstoffe hingegen geht nur bei
Zusetz von Alkali vonstatten. Die Geschwindigkeit dieser Austauschreaktion.
ixt am groBten, wenn die Konzentration des zugefiigten Hydroxylions die Hilfte
des Phenols ist, sie sinkt wieder auf einen geringen Betrag ab, wenn das Hydroxyd
dem Phenol dquivalent ist. Demnach ist die fir die ‘Geachwindigkeit maBgeb-
ficho Reaktion in erster Linie der Umsatz von Phenolation und Phenul, wobei
das Phenol als Saurekatalysator wirkt, indem es den Hydroxylwasserstosf gegen
Deuterium rasch austauscht® und das Deateron an das mesomere Phenclation
unter Riickgewinnung des Protons abgibt. :

Bei Phenol werden auBer dem p-stindigen Wasserstoff noch die. beiden
o-stindigen Wasserstoffe Icicht ausgetauscht, entsprechend den dem ortho-
Kohlenstoffatom durch die- Mesomerie: : : T

E H . HEH

Y AL

+) ~

(-)\\ i |
HE H K
zur Verfiigung gestellten einsamen Elektronenpaar.

Der fordernde. EinfluB der Substituenten im Benzolkern auf dio Deuterierung
wird durch folgende Reihenfolge dargestelit: - ~ ‘ )

0~ > NR, > OCH, 2.

.> Der Austausch erfolgt wieder in Form' des Protons und Deuterons; die bei
steigendem Zusatz von Alkali schlieglich erreichte Endgeschwindigkeit ist der
ion zwischen Phenolation und Wasser zuzusehreiben. '
? 0. Rerrz: Handbuch der Katalyse, herausgegeben von G.-M. Scawas, Bd. IT,

S. 282. Wien: Springer 1940. ‘ ' S ‘
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36 H. ScaMip: Séure-Basen-Katalyse.

Beim Resorcin' erfoigt noben der Austauschreaktion in alkalischer Losung
zach eine solche in saurer Losung.. Die zeitbestimmende Reaktion ist der Um-
satz zwischen. der_‘Resorcinmolekelﬁund dern D,0%-Ion. In alkalischer Lésung
-ist die Deuterierung des Resorcins viel verwickelter. Einfach und zweifach ge-
.ladene Resorcinationen werden substituiert, als Protongeber wirken Wasser
. und unionisiertes Resorcin. Zwei der Kernwasserstoffe werden gleich schnell,
~ der dritte mehrfach 1sngsamer, der vierte {iberhaupt nicht ausgetauscht. Offen-
~ bar_werden die Wasserstoffe 4 und 6, die zu den beiden Hydroxylgruppen in
o, p-Stellung stehen, gleich rasch substituiert, wahrend der o, o-stindige Wasser-
stoff? 2 langsamer und der m, m-sténdige Wasserstoff 5 nicht ausgetauscht wird.

- OH
AN
l/ 6 2
& dom
- Die Carboxylgruppe wirkt auf dep Austausch hemmend, so kénnen bei der m-Oxy-
. bengzoesiure nur zwei Kernwasserstoffe substituiert werden. Wie aus nach-
* stehender Elektronenformel ersichtlich ist, wird durch den alternierend induk-
' HH
vV &
CeC
@ 2
Ha0»C«sC CaH
SRR | T N 4
5 o=
- A Y
e . -HH o
tiven: Effekt die- Elektronendichte an den zum- Kohlenstoff mit der Carboxyl-
N gmppe:@ortha-.lund“paréstindigen' Kohlenstoffatomen herabgesetzt, das sind

. -gerade die Stellen, ‘welcher: durch den -elelstromeren Effekt de. OH-Sauerstoffs
- im de:.‘m-OxybenZOesﬁure“ethh‘ee ‘Elektronendichte zukommt. = v

8 C.0-Doppelbindung.

: Sﬁ.nerstoﬁ ist mfolge der . hoheren Kernladungszehl elektronenaffiner- als
-~ Kohlenstoff, daher ‘weist die. Carbonylgruppe bereits . fiir sich. Mesomerie mit
o der zwitterionischen Form auf: R _ - .
o R B
&v ’ ~ é(‘H o
=O/\. €~ C——QI
_ »IL»,' ‘ }Jll' : B
Die Aufrichtung der Doppelbindung kann noch durch die Substituenten R,
-~ und B, mit ungesattigten Gruppen {z-Elektronen), die zur C-O¢Mpmlbmdmg
.. konjugiert: sind, erhtht - werden. Dabei wird die Oktettlicke am’ Koklenstoft
. durch ‘die x-Elektroren derselben aufgefilit. “So besteht folgende Mesomerie

S T

I S S
; | L 0=07 <-—>—(l:-—:_6i Lo

"1 K. B. Gz: 2. physik. Cher., Abt. A 180, 211 {1037). -



Die Kohlenatoff Sauersbofi-Dbppelbindung : 37

Aufler auf dle Polarisiertheit im Ruhezustand haben die Substituenten auf die
Polarisierbarkeit - der Carbonylgruppe bei chemischen Umsatzen besonderen
Emﬂ Dubei vermag sich der negativ polarisierte Sauerstoff der Carbonyl-

Yait Xationen zu verbinden, wahrend die Oktettliicke des Carbonyl-
kohlensboﬁ's durch Anionen aufgefiillt werden kann. So wird als Primérreaktion
bei der Saurekatalyse der Halogenieruag von Keionen die Anlagerung des Protons
an den polarxmerten Carbonylsauerstoﬁ' angcsehen1 -

é:.? S+ HE - l Hl

Nach WarsoN? ist hmgegen die - Primarreaktion bei der Basenkatalyse der
Halogenierung der Ketone der Eintritt der Base in die Oktettlucke des Carbonyl-

kohlenstoffs®: 3 -
{C:O} <> "“‘!IJ——Q I] + B — [B—-‘%—gi]
in anderer Darstellung: |

R
c--—o\ + B l 0 Il

l Ve
In ghnlicher Weise erfo]gt die erste - Texlreaktxon bei der Basenkatalyse der
Exizrverseifung®:

/\

' o S o1 ] 10| -
—-C'-—-O—-—R, <> R,—(j.‘—-O——R +lo—=] > '—0—R,

d I(L_H

bwi der durch Hydroxvhon katalyS}erten Hydrolyse der Sturechloride®:

. L 7N\ oy -
t(;n : S N}

‘R—é=;0> +{ §*H]— - B,'_—C'—;--gt - R—C=0)+ 0l

| L s&-'-a L 13)—11 |

und bei der durch Hydroxyhon katalysxerben Hydrolyae der ‘S’aurea':mde6
H -~ ) — H ‘

| |
IN—H | IN—H

) , A T
R_—é;—.o‘j; + {@_H]"_L;;: R,——(lJ——Ol - R—C=03+NH,,
‘ | S IA—H o fl'_('_a_—-'-}‘ly, ‘
NH," —,—I—I=O - NH,+0H‘ -

! Der gesamte Reaktxonsmecha.msmus ist auf 8. 48 zu ersehen
- 2 Siehe S. 48. 3 Siehe dagegen 8. 46. 4 Siehe 8. 52.

5 Die Saurechloridhydrolyse wird durch Wasserstoffion nicht katalysxert‘.
G. Berorr, S. C. J. Omvm Recueﬁ Trav. chim. Pays-Bass 46, 516-(1927).
M. H. Paromas, R. LEmnvg: dtsch: chem. Ges. 66, 813 (1933). — R. Im:mv
Ebenda 70, 1040 (1887).— J. R.Vmsoo, A. OrLxpo: An. Soc. espail. Fisica Quim.:

> 179 (1936), 85, 76 (1937). — Alkoholyse von Sﬁmeehlonden sxehe %, B. G‘r E K
BRANGH, 'A.C. NIXOoN: -J. Amer. %hem Soc.-58, 2499 (1936)..

¢ Siehe J.C.CROCKER: J.-chem. . “{London]} : 1907, 593 L J.C Cnecm
F. H. Lowe: Ebenda 1907 952, «-—Uber die durch. Waaserstoﬁ'xon katalyswrtaj
Hydrolyse siehe. 8. 24. ’ '

T



B Scm!m Séure-Basen-Kntalyse -

Auch d.'.a Amunenka—talyse der. S&smnbydnd-Hydrolysen kommt nach den
‘Gnﬁemm}mngen von KmraTRIOK! durch Anlagenmg des Anions an den pomtw
. pol ‘Carbonylkohlenstoff in Gang..
fDeI Sui:stxtnentenemﬂuﬂ auf die ]?olansxemng der Carbonyldoppelbm(mng
st ;bei der- ‘durch Hydroxylion katalysierten Hydroiyse der B‘Ketoﬂmufeaster

besondmkhrmmhen‘ “'Wie oben' dargelegt wurde, wird in der Carboxyl-

-gruppe die Oktettlicke des Carbonyikohlenstofﬁs durch z-Elektronen des Alkoxyl-
sa.narstoffs taﬁwe:se atrfgaﬁﬂt :

(—)

Daher lagert sxch bel den B—Ketonsaureestem da.s Hydroxyhon vorzugswelse an
den Kamkoh}enston und mcht an den Carboxylkohlenstoﬁ' an:

N = y - N = -
/:40 H/o o =m0 . 7 B |EiG |
Y I - . 4 H HN
R,..o—-c—c—-o-—a, Ey R——-—(T?~~~ ?—-—C——O—R, - R——C + (;:L—O-R,‘
_ | Hﬁ ] 101 L= _
‘{ra::gf o |
13101 : | H'O
sf | lé é——O—R,rH,O ~ B £ R +oH

Es geht d&e Reakﬁoa a.lso hauptmchhch in Rmhtnng der Sauren RCOOH und
Egasge&nre vor gich.
~... Bei-den ﬁ kaetonen R fv. o H o
' g e
R,——C—{-——C—-R

- trith das Hydmxyhon voxzngsweme an denjemgen Carbonylkohlen-
stoﬂ" ‘dem der elektronenaffinere “Substituent (R)- positivere Ladung erteilt.
Wirk“ R, eiektronmanzxehender als Ra, so ist das Reaktlonsschema

o SN : - Al - N = -
- ’0\.? o - tOi ) o Hi?! 3
« § g g -
Rxb%?"c——f{: + GH" -> R,»L . ~—~é‘—~C—R, - Ry—C +|C=C—R,

| :o—nﬁ R d-mln

‘M Kmm;z J.Amﬁr cham Soe 50, 2891 (1928). 55, 1410 (1930) :
rey, R. ROBINSOX: » J..chem. Soc. [London} 1926, 2356. — W. M. Kuzz,
Asner: chem.-Soc. 52, 4036, 4391(1930) R, Connon, H. ADKINS:
{1928). ~= R. N.IsBELL, B.Wosorx, H. Anms Ebenda 54, 36‘?8 :
Bnemmt H.Anms Ebenda 58 1119 (1634). - v



Die Kohienstoff-Sauersteff-Doppelbindung. .39

Da dxe Starke der Siure RCQOH mit der Elektronenaffinitit des Substitu-
enten R symbat geht, bildet sich bei der Hydxc"yhonka,talyse der §-Keton-
hydrolyse vorwiegend.die starkere Siure.

Lowrys! Mechanismus der durch Sduren k...‘aalysxerten Verestemrzgen basiert
gleichfalls auf der Polarisierung der Carbonylgruppe. Dabei erweist gich nach
GorpscaMIpT? ROH,* als besonders katalytisch wirksam.

indem das Proton von diesem Alkohol-Proton-Komplex zum Carbonyl-
sauerstoff iibergeht, lagert sich der restliche Teil des Komplexes an den Car-
bemumkohlenstoff” der Carbonylgruppe an:

10-H 10—HR |+
R_(E + R,OH,‘*- - R—-—f;,’ 4——«6-—5
O « Lo O—H i
: NS .
Durch Pro'oon- und Hydroxylion-abspaltung entstebt dann der Egt.er
I0—H R,. |t
R—-—Cu,_.._.f.OSD,_H - R cl _o . B1 + HBO".‘W.Q:.::A% i
; - .~ _
10 -H o
N~

Die kat.alytl..che Wirkung der Saure (d\as Protongebers) bamnt sonach auf der
Polarisierung der Garbonyldo;)pélbméazyg unter Budung der wnlagerungsfﬁhlgen
Ca;bemumstruktur" .

1 J. chem. Soc [London] 1928, 827.

* H. GoupsceMipt, O. UpBY: Z. physik. Chem, 60, 728 (1907) :

3 B. BisTERT: Tautomerie und Mesomerie, S. 27. Stuttgart: ¥, Enke 1938.

i Vgl. P. PrerrFER: Liebigs Aon. Chem. 876, 295(1910) ~—E.H,Ce. K. Ixanzm
J. chem. Soec. [London] 1982, 756.

5 8.C. Darra, J. N. E. DAY und Cu. K. Incorp (J. chent, Soc. [Londan] mss, 838)
nehmen dagegen an, da8 das Proton sich an den Hydroxylsauerstoff der Carboxyl-
5‘! anlagert und der Carbeniumkohienstoff der Carbonylgruppe, it dem. smh

er Alkoho. verbmdet, durch Wassarabspaltung entsteht ‘ .
0 P s B L
7 .
R - ‘»+'H+ - |rR—0? - [R—0= o;++330 uangsam). .
" NO—H : “OH,|

[R—C —‘0]“' + ﬁORl = R0 7 ° ’r - B—-—C’/ 0 + H+ (rasch)
| \OHR“ NOR; -
(Siehe . S 52) ; o

AJ »‘ . . . ’ 1
InuntergeordnetemMaBekmnnachE D. Hmnms, Cn. K ‘TNGOLD unds.ms'ma
MAN (J. c‘aem Sos. [London] 1939, 840) auch die. Reaktxonstolge ab!sufen' S
T RN f ROH+* - Rt + 0O AT
oder . | o L RSO _.,34.133 }13385&1“
S R,COOH-{- +-—->R,COOR+E+ ‘Taach.,

'l‘rotz dee zshlrmchen Unbersuchungamatezm!s ist ‘der Raakhonsmochanmus i

noch kei ofkl&rt. 3. 'W. Bixen und . RoTasremy heben in ihrer Abhand.-
lungnn , herausgegebest von. G.-M. Bcawas,; Bd. IT, 8. 185,
Wien: Sp: r:1840, den Befumi K. C. Baxevs (J. chem. Soe. [London} 1928, 1204. ’

3‘258)beeo -hervor, da8 ‘die Halfte der unkstalysiezten- -Eeterbildung sus: Es
saurexmd&th lalkohol ‘duréh ‘eins b heterogene Reaktion an der Glaswand

kﬁmmt,undwemendmnf h:n,daﬂmalbnbmhong&nlfn@wmchungmmkm'

wurde, :den heteroganen “Anteil-der
Ans dev: ¥ i
‘SCEETDER: ‘Mh.  Chem. 18, 628" (189‘7),"-1

o3 moch folgends, Arberten ziticrt: Be
87, T17 {fﬁ% Osmmma%&izm

956



40 H. ScMID: Sé.ure—Basen-Katalyse.

Die Saurekatalyse der Racemisierung von Carbonylverbindungen wird auch
auf die Polarisierung der Doppelbindung durch das Wasserstoffion zuriickgefihrt!.
Der induzierende EinfluB des Protons wird durch die Gl.ei"h"-"%

H -

Rl—-é- c=0l..-H+ - R—C C—O0—H +H*
1] 1. : ! A__
R, | O—H R,|0—H

wiedergegeben. Eine derartige Polarisierung wird durch den .,,elektrostatischen
Feldeffekt" elektronenabstoBender Gruppen R, und R, erleichtert. H.J. BACKER
und C. H. K. MULDER? reihen fiir die saurekatalysierte Racemisierung der Ver-
bindungen AsOzH,- CHR - COOH die Gruppen nach ihrem beschleunigenden
Einflu8 auf die Recemisierung: :

CH, < CH; < «-CsHy.

Pas ist gerade die entgegengesetzte Folge wie bei den Basenkatalysen der Race-
misierung?.

' Auch bei vielen anderen organischen Reaktionen wird der Polarisation der
Carbonyldoppelbindung eine entscheidende Bedeutung im Reaktionsmechanis-
mus heigelegt, so Z. B. bei der Cyanhydrinbilidung aus Carbonylverbindungen,
bei der CANN1ZZARO- Reaktion, der Benzil- Benzilsaure- Umlagerung, der MICBAEL-
' Reaktion, der Aldolkondensation, der CLaISEN-Kondensaiion, der PERKINSchen
Reaktion und der K}'OEVENAGEbKondmation‘.

Die in den vorliegenden Kapiteln beschriebenen Einzelreaktionen der Atom-
gruppen sollen nun speziell an Hand der Siure-Basen-Katalysen der Mutarota-
tion, der Halogenierung der Ketone und der Esterverseifung in ibrer Wechsel-
beziehung und in ibrem Zusammenwirken zux Darstellung gebracht werden.

{1901). — R. WEGSCHEIDER, 4&- K armax: Ber. dtsch. chem. Ges. 89, 1054 (1906). —
R. WEGSCBEIDER, F. Fauris: Mh. Chem. 38, 185 {1912). — R. WEGSCHEIDER,
W. v. AMANN: Ebenda 86, 633 (1915). — H. GoLpscaMIDT, A. THUESEN: Z. physik.
Chem. 81, 30 (1913). — . GOLTSCEMIDT, R. S. MerLBYE: Ehenda 148, 120 (1329). —
H. GorpsceMmT, H. HaALAND, K. S. MELBYE: Ebenda 148, 278 (1929). — R. WEG-
1LER: Liebigs Ann. Chem. 498, 62 (1932). — J. KENNER: Nature 180, 309 (1932). —
Vgl. hierzu E. D. Hucues, Cu. K. INGOLD, S. MASTERMAN, J. chem. Soc. [London]
1989, 840. — A. KAILAN und Mitarbeiter: Mn. Chem. 69, 386 (1832); 61, 116 (1932);
63, 284 (1933); 63, 52, 165 {1933); 64, 191, 213 (1934); 68, 109 (18368); 69, 377 (1936);
Z. physik. Chem., Abt. A 182, 397 (1938). — A. . RoLrE, C.N. HINSHELWOOD:
Trans. Faraday Soc. 80, 935 (1934). — A T, vriuuzamsoN, C. N. HINSHELWOOD:
Ebenda 80, 1145 (1934). — C. . HorseELwoop, A. R. LEcaBD: J. chem. Soec.
[London] 1985, 587. — E. W. Tz, C. N. HINSHELWOOD Ebenda 1988, 862. —
R. A. FamecroueH, C. N. HINSHELWOOD: Ebends 1989, 593. — Sgu-Lin P’ENG,
R. H. Sarmmo, R.P. LINsTEAD, D. M. NEWIIT: Ebenda 1988, 784. — H. A. SMrTH:
<. Amer. chem. Soc. 61, 254, 1176 (1839). — H. A. Syars, €. H. REICHABDT: Ebends.
65, 605 (1941). — R. J. HABTMAXN gemeinsam mit L. B. STOBMS, A. G. GASSMANN:
Thenda 61, 2167 (1939); 62, 1559 (1940).
1} Basenkatalyse der Racemisierung, S. 22. Mechanismus der Racemisierung
nach Lowry, S.43.
. 2 Proe. Kon. Akad. Wetensch. Amsterdam 83, 201 (1928). 5 Siehe S, 23.
4 Siebo J. W. BARKER, E. ROTHSTEIN: Handbuch der Katalyse, herausgegeben von
G.-M. ScEWAB, Bd. IL. Wien: Springer 1940. — AuBerdem siehe hinsichtlich der
_Aldolkondensation insbesondere K. F. BONHOEFFER, W. D. WarreRs: Z. physik.
Chem., At A 181, 441 {1938) {vel hierzu R. P. BErL: J. chem. Soc. [London} 1987,
1637) uud hiasichtlich der Cannrzzaro-Resktion K.H.Gers: Z. physik. Chem., Abt. A
41(1934); Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 2627 (1938). — H. FREDENHAGEN, K. F.Box-
: B physik. Chem., Abt. A 181, 379 (1938). — A. Errewn, G. Locx: Mh. Chem.




Mutarotation der Glucose. _ 41

X. Mutarotation der Glucose™.
Die Umwandlung von &-Glucose in eine Gleichgewichtsmischung ven x- und

f?-('w‘rlncose2
OH OH

G OH H
S H H N, _, & B 9 o

C >
, OH H- -~ OH H
OH N\ 1 | OHF NU i

121 J:H,OH 1‘1 (!JHeOH

a-Glucose. A-Glacose.

ist :nit folgender Anderung der optischen Drehung verkniipft®:
«-Glucose [+ 110,4%] — [52,27] « B-Glucose [+ 20,2°].

~uch Ta. M. Lowey* und E.F. ArmsTRONGS erfolgt die Umlagerung im
Einkiange mit allen bisherigen Erfahrungen® in der Weise, daB_intermediar
der offene’ Aldehyd entsteht, wodurch das durch Ringbildung mit Sauverstoff
ent-tandene asymmetrische Zentrum zwischenzeitlich verschwindet.

Cer Ubergang der Glucose in den ,,offenen’* Aldehyd ist eine prototrope
Reoition; das Bruttoergebnis dieses Umsatzes ist die Wanderung des Wasser-
<toffatoms von der Hydroxylgruppe des der Sauerstoffbriickes benschbarten

Konienstoffatoms zum Briickensauerstoff, wobei die Ringbindung gelost wird.

springen des Wasserstoffatoms von einer Stelle zar anderen innerhalb der Molekel,
condern durch Loslosung eines Protons aus einem Teil der Molekel mit Hilfe
ciner im Medium enthaltenen Base, eines Protonnehmers, und durch Anlagerung
eines Protons an einen anderen Teil der Molekel mit Hilfe einer Saure, eines
Protongebers des betreffenden Systems. Ist das Medium amphoterer Natur, wie
heispielsweise Wasser, 80 vereinigen sich in diesem Stoffe die fir die Katalzae
notwendigen sauren und busischen Eigenschaften. A Amphotere Stoffe sind
daher fiir diese Reaktion vollkecmmene Katalysatoren. DaB das Medium einen

entscheidenden EinfluB auf die Mutarotation hat, erhellt insbesondere .ans den

experimentellen Ergebnissen von LOWEY und seinen Mitarbeitern RICHARDS®

und FAULENER®: ‘ o
1. Pyridin, das sich in trockenem Zustand als inaktiv erweist, gibt mit der
zweifachen Menge Wasser vermischt die Hochstgeschwindigkeit der Mutarota-
tion von Tetramethylglucose. Sie ist etwa 20mal so groB8 wie die Geschwindig-
keit in reinem Wasser. ; '

1 Uber die Kinetik der Mutarotation giehe 8.3, weiter siehe 8. 9.

2 . TangeT: Bull. Soc. chim. France (3) 18, 733 (1895). — B.TOLLEKS: Ber.
dtsch. chem. Ges. 16, 922 (1883). : ' A

: 3 DUBBUNFAUT: C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 28, 38 {1846).

¢ J. chem. Soc. [London} 1908, 1316.

5 J. chem. Soc. [London] 1908, 13056

o K e iy Kong. norske Vidensk. Selsk., Skr., Trondheim 1987, Nr. 2. — -
R. Kumx, L. Bregoren: Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 1535 {1938). — E.MOII=R:

Neuere Anschauungen der organischen Chemie, S. 48. Berlic.: Springer 1840.
7 J. chem. Soc. [London} 1925, 1371. o ~ S
8 Te. M. Lowzny, E. M. RICHARDS: Ebenda 1925, 1385.
% Ta. M. Lowsy, 1. J. FAULRKNER: Ebenda 1925, 2883.

9!
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2. Krefm hat ebenso-wxe Pyndm in tmekenem Zustand Leme nennenswerte

f,_ kata!ytxsche Wirkung :
-3, Eine Mischung von. etwa zwex Teﬁen Kmsol und einem 'I‘exl Pyndm —
o fbezde 80" weit getrocknet da8 sie einzeln inaktiv sind — ist anf die Mutarotation
v :d.er Tetramethylglucose ungefihr 20mal wirksamer als. Wasser. Lo

w5 Vou diesen x&rfahmngstatc&chen ausgehend enthrﬁ: Lowey? eine elektro-
lytmhe Theorie der Sa.nre-Basen-Ka.ta.lyse

. . Die Losldsung einea Protons von einer Stelle der Molekel und die Anlagerung
 eines. Protons an ‘einer: anderen Stelle der Molekel durch basische und saure
Komponenhen des Medmms haben dle mtetmedmre Bﬂdnng eines Zwitterions
‘i;zur Folge Dl

r der
Zwritterion s ‘ ung des ,,oﬁ'enen“ Aldehyds erforderlich amd
“Bin Strom vou Hiektronen’ ge};t dabel durch dze Molekea. Pas Reak‘ﬁu-asb-ﬁ ist
o demwh eln Elektrolysé':f der

pEE J. B TRORPE: J.c!wm._Soe.A{Lendon}
DRI ,WE.A.Mmmﬁmhegt;
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Mutarotation der Glucose.. - 13 "
‘ Ig Ccr

0(\

CH,OH .CH-CHOH -CHOH.-CHO Ha

H-CH o™ CH,OI_LCH-cHoH_-CHOﬁ-CHOH.(I:H
. - | IN—R

N v . :

S G

A BE-R

Dementsprechend miiBte ‘die Mutarotationsgeschwindigkeit um so grofer
sein, je leichter das Wasserstoffion aus der Atomgruppe NHR abionisieren kann.
Die Dissoziationskonstante von RCOOH bzw. ROH dient BAKER als MaB fur
der EinfluB der Atomgruppe. R auf die Abspaltung des Protons. Es ergibt sich
darnach fir die. Atomgruppen R nachstehende Reihenfolge (von links nach
rechts geordnet nach abnehmender Wirkung auf die Protonabgabe): . .

-+ CeHBr(Cl)-p > = CgHy > + CeHy(CHy)-p > - CeH,(OCHy)-p.-

Die Geschwindigkeit der Mutarotation von Tetraacetyl: und Tetramethyl-
glucosidaniliden mit diesen Substituenten steigt hingegen in der Reihenfolge
von links nach rechts an, wird also mit abnehmender S& rke der NHR-
Grippe gréder. BARER schlieBt daraus, daB far die- Geschwindig eit der Saure-
katalyse dieser Mutarotation die basische Eigenschalft der NHR-UGruppe ent-
scheidend ist und nimmt als prototropen Primirvorgang eine indirekte Wirkung

By 2 1.3

des Saurekatalysators auf die NHR-Gruppe an. =

100

CH,0H.CH.CHOH.CHOH-CHOH.-CH - CH,OH.CH.CHOH-CHOH.CHOH-CH

. . ( ¢‘+ . K 1!
HAN|.. . H+ H+ N—R
b . . | —

- CH,OH(CHOH),CH

Je basischer die’ NHR-Gruppe ist, desto niher. werden die Wasserstoffionen an
diese Atomgrupps herankommen, um so.mehr werder die: nichtanteiligen. Stielk-
stoffelektronen mit den Protonen des Siurekatalysators in: ‘Beziehung treten,
um so gréfer wird dadurch das induzierte positive Feld am: Stickstoffatom, um
so leichter wird der an das Stickstoffatom gebundene leicht bewegliche Wasser-
stoff als Proton abionisieren. Dieses von BAKER entworfene. Reaktionshild zeigt,
daB die Savrekatalyse von Mutarotationen auch ohne Mitwirkung einer Base
als -Katalysator denkbar ist, daB der Mechanismus also keineswegs an eine
ternire Reaktion zwischen Substrat, Siure und Base gebunden sein-muB. .

Wie 8. K. Hst, Cr. K. IncoLp und Cu. L. Wirson! gezeigt haben, 158t sich
jedoch das kinetische Verhalten mancher Racensisierungsreaksionen nur nach der
Lowryschen Interpretation verstehen, Die Forscher: studierten ‘die ‘ prototrope

- Ebenda’ 1084,93,: 5" ; .



H Smmrn &ém-e Basen-Katalyse.

= R, = GH;, Ry= CH,, By = p-Cl- CgH,
Ra R, = CaHs, R, = CHy;
= '-'?‘CcHs CaHu Bz— Rs'-— CsHs: Ra—-

. ~Raeemmemngsgeschwmdlgkem ’

g glewh dér | 'ueaehmnd)gkelt- jdie sich ans der . prototropen ‘Umwandlung erg:bt
, ptxsch maktuee waschenprodukt in Erscheinung treten. -
che uud dﬂm "‘Igt...!ysa.tor

— ‘-’ -

l”~--c'--1~. —-C-——R, petes R,—-‘ =N—C—R,
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Vor Aufdeckung der allgemeinen Siure-Basen-Katalyse, bei der auch unioni-
sierte Substrate in Reaktion treten, war die Mutarotation der Glucose Gegenstand
vieler Untersuchungen Evnsrs! vom Gesichtspunkte seiner Theorie der ,reak-
tionsvermittelnden Tonen‘‘®, Dieser Hypothese liegt die Anschauung zugrunde,
daB Tonen viel rascher als Neutralstoffe reagieren, eine Ansicht, die in vielen
Fillen unzutreffend ist’. Nach Evrem reagieren Nichtelektrolyte wie Glucose
nur in Form ihrer Yonen — der reaktionsvermittelnden Ionen — die im Gleich-
gewicht mit der unionisierten Molekel stehen: : S

. 'GH 4+ H 0 = GH;* + OH™
 GH4+HO = G + H0% o
Die katalytische Wirkung des Wasserstoffions wird auf die Vermehrung des
_reaktionsvermittelnden” Ions GHj* infolge der. Gleichgewichtsverschiebung
durch den Umsatz des Wasserstoffions mit dem Hydroxylion zu Wasser zuriick-
gefiihrt, In analeger Weise wird die katalytische Wirkung des Hydroxylions
mit der Erhdhung der Konzentration von G erklart. _

MornwyN-Hucnzes, BoNHOEFFER und Pacsu® haben nun gezeigt, daBl die
k. talytische Wirkung des Deuteriumions D;0* auf die Mutarotation der Glucose
iiviner als die des Hydroxoninmions ist. Auf Grund dieses Befundes kommen
Boxgoxrree-und. RErrz® zu dem Schlusse, daB die z@i&bggtimmende Reaktion
be: der Saurekatalyse der Mutarotation die Anlagerung™ des” Protons an die
Glucose ist, daB also keine vorgelagerten Gleichgewichte. entsprechend der
Evierschen Hypothese bestehen®. Das Reaktionsschems EULERS ist eben ,nur
cin kleiner Ausschnitt aus der Mannigfaltigkeit der Simultanvorginge™ (A. SERA-
BAL)?; eine allgemeine Bedeutung fiir die Saure-Base -Katalyse kommt diesem
Reaktionshilde nicht zu® 8. : ' -

XI. Halogeniernng von Ketenen. R
Dawsox und seine Mitarbeiter® untersuchten eingehend die Halogenierung
des Acetons, die gich als eine allgemeine Saure-Basen-Katalyse entpuppte.. Als

besondere Eigentumlichkeit dieser Saure-Basen-Katalyse ist hervorzuheben, daB

die Resktionsgeschwindigkeit :ungbhingig ‘von der Kpn_zqntra.tioqf_d’ea Broms

! H.v.EviEr, A.Heperrgs: Biochem. Z. 107, ‘150 (1920). — H. v. EULEB, -
K. Myenick, B. Rupeere: Ark. Kem., Mineral. Geol. 8, 1 (1923). — H.v.EvLEs, -
A.Oravpes, E. RUDBERG: Z. anorg. alig. Chem. 148, 45 (1925). — H.v.EULE®,
A Oraxpen: Ebends 158, 113 (1926); Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 38, 527

(1927)..

A.OraxpER: Z. physik. Chem. 181, 107 (1928); dort auch die tibrige Literatur.

1) he o B. . v. Evixe: Trens, Farsdsy Soo. 24, 651 (1028). — H.v. Evre,

3 Siehe 5. B. H, Scamro, G. Musn: Ber. disch, chem.'Ges. 70, 421'(1937). —

H. Scamm: Z. Elektrochem. a;nge”w;jphys'ik;{}hgm;_im'jiazgv‘_(-lgsy);-» LR e e
4R, A. Moxuwyx-HoeHES: Z, physik. Chem,, Abt. B 28, 272(1034). — ‘B. A.MoEL-

wyN-Hyenzs, R. Kiaz, K. F. Boxuorryves: Ebenda 'Ab

K. F. BonnoEFreg: Z. Elektrochem. ang ow. paysik.Chem.

J. Amer. chem: Soe. 55, 5056 (1933); 8, 745 (1934). — | auch W.d

Joxes: J. chem, Physics 2, 381 (1934); Chem: Raviews 17,115 (1936). —

My, V. K. La ¥eR: J. chem. P zics 8, 891-{1934j;'4, 144, 385 (1936).
: zghgsm.‘chem;, ‘Abt. A-179, 135 (1887). =~ el
s Vol. B.4T und 54 - ¢ oo ol

* J.N. BriusTED: Featskrift udg. af Kgbenhavne Univ. 1926.
* H. M. Dawsos -und. Mitarbeiter (¥, Pows, Ta. W. Caaxy - REIMAX
J. 8. Capzex, N. C. DEAX, CH.R. Hosgms. A.Kry, G V. Hawy, J.E.Barra): J
cheiy., oo, {london]: 1918, 2135: 1015, 1426; 29xG,- 2282,
1927, 218,758, 1146; 1928, 543, 1239,'1248,:2

bt:'A 169, 113 (1934). — -

472(1934). —E.Pacsu:

auch W. F. K.WYmKE- -
H.Ha

-
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46 i R Scmn Saure-Basen-Katalyse.

lmd Jods mt‘ ?:md daB sie- fiir Brom und- Jod glemh ist. Dareus 1aBt sich die
Folgerung zichen; dsB das Halogen an eiher Zwischenreaktion beteiligt ist, die
der  zeitbestimmenden: Reaktion nachgelagert ist. Dieser aus-der Kinetik ‘ge-
wonnenen Erkenntnis muB jede Vorstellung iiber ‘den Mechanismus dieser Reak-
tion: Rechnung tragen: Zur Erklarung des Reaktionsverlaufes'werden im wesent.-
_hohan ‘zwe} verschiedene -Theorien herangezogen, die mit allen bisherigen Er-

n:im - Einklange stehen.  ‘Die eine Theorie geht aunf A: LAPWORTH und
A.C. 0. ‘HANN? zuriick. In ihrem Sinne erfolgt die Katalyse durch Sauren und

~durch Bagen iber zwei ganz verschiedene Wege, wihrend H. B. Warson3 ein

_'»;Reaktxonshil& zmt gememsamem Reakuonsweg fur Ssuren- und Basenka.ta.lysen
b enthrft

N&ch der ersten Anschaunng b&te}xt dJ.e Kata.lyse dnrch Basen pmnar in
'ttr;des beweghchen Pmtons von der Molekel Zur. Ba.se Zum Proton-

-v’?

B ¥ H—é—c—- - BH+ + IC-—-C—-

Kemnlon

f-!*uf d,ese zextbﬁstunmende Reakuon fo]gt dann der Umsatz mlt dem Halogen

Hl g_. B § IS ~+BF '
i BreeBr oo
Sy

Fur dxe Saurekatalyse vnrd die Polanmerthem der Ca,rbonylgmppe als maB.
Faktor angesehen B

A
R O\ e .H')(!}-—Ol R

“Was ',—onk&tu. se  der p“'ozmemng von Ketonen kommt dem--
: 'jd_ durch nachstehende Pmnmeaktwn

(-:m'

z)(i: » O(x_)-i— H,O-}- - [é‘——O——H}:—H‘,O

" Carbenlumkation :

ArwoRTR: I ‘ahiern: So0. fLondnn} 1904, 30. - Bei der Chloneruiig herrscht
‘ein andares Zeitgesetz:. P.D.Bgmm J. Amer. chem. Soc. 56, 987
Auch’ fiix; mch i - L 'tter- W, H. Gamoam', R B. ‘:ﬁmw

T. Bamcons . Indians” Acad. 92 (1939;. Lk _

ehem Soo. {Londxml 81,1512 (1902)«

ddemtl.'heones ‘Organic Chemistry, 8. 110, 129 Oxi'ord 1937--_-,—H B- Wm-
3L L. Lavste: J. chem, Physics 8, 170 (1935).

dsar Enolimemng trrbt an. dxe Stelle der Bromreaktmn die
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zustande. Im Sinne BoNHOEFFERS und RErTzs! stehen das Keton, Hvdroxomum-
jon und der’ Ketonprotonkomnlex miteinander im Gleichgewicht:

g TR
—_ N

¢ 4+ HO0t < | + H,0.
("+)(l3-40w_) (:,‘—-Ov—H *

Die zeitbestimmende Reaktion ist die Protonenabgabe dieses Kemplexes an die
Base B™ unter Bildung eines Zwitterions:
- | =
! =
—_ . —C— :
o 4+B ] + HB.
é—o—g —H | ¢+'(i}-—0-—H
Auf diese Reaktionsstufe foigt dann sehr rasch die Bromierung:
P » Br.
Br(d+) —C—

é.o_u oo T dme I

Unter Bemcksxchtlgung der Glexchgemchte

H0MB]
o= Eey

[Ketonprotonkomplex)
[Keton] {H,C*
errechnet sich die Geschwindigkeit der Bromierung dea Ketons:

v=F [Kebanpmbonkomplex} B7]
o= ¥ K, [Keton] [H,0*1[B']
= ¥’ K, K, [Keton] [HB] =  [Keton][HB].
Die Geschwindigkeitsgleichung ist die der allgemeinen Saurekatalyse.

"(-—)‘

und ‘
R,=

zu

Die Bromierung erfolgt in D,0 mit DSO"‘-Ionen doppelt so rasch als in Wasser .

mit H,;O*-Tonen. Fiir diese Beschleunigung in schwerem Wasser wird die groBere

Gleichgewichtskonzentration des Ketondeutonkomplexes verantwortlich ge- -
macht. Der Befund erhéhter katalytischer Wirksamkeit der 'Deutcnen ist es,k

der zur obigen Annahme des vorgelegerten. G!emhgemchts. ‘ S
s Keton + Hydmxomnmmn “ Ketonprotonkomplex + Wa.sser :

\ K. F. Boxsosrres: Z. Elektrochem. angew. 'physfk. Chem. 40, 469 (1934)
K. F. BoNroEFrFER, O. REYTZ: Z. physik. Chem., Abt. A 178, 185 (1937). — O. RErTz:
n.bendl:; 179, 119.(1937). — O. Rxrrz, J. Korr: Ebenda 184, 429 (1039).

us der Enolisierung tntt. an Sﬁe&e z!er letzhen Texlreaktxon Imt;

Brom dxe elektromere Umlagemng" ,
c __,”
«+>c—o—H C——O—H-

l l o T T
Die ubngen Teih'eaktzonm sxnd mxt denen dsr Halogeumg 1dem:xsoh

969



48 _ Somﬂn S&urenasenKatalyse

; Ne.ck der aqs dem Reaxhonsmechanmmus abgelexteten Geschwmdagkelhs-
?Elm“““g o= k’KIK, [Keton][HB]-— k[Keton] [HB] S -

- ist’ der Katalysekoeﬂ"ment k &as Produkt aus einem mrkhchen Gesohwmdlg-
“keitskoeffizienten & und zwei Gleichgewichtskonstanten K, und K,; der Ge-
~ schwindighei citakoeffizient ist demnach: komplexer Natur. Nur fiir einen wirk.
“lichen Geechwmdlgkeltskoeﬁ'menben ‘kann aus dessen Abhangxgkelt von der
’ 'Tempe tur 'achv der Annnmtmssehen Bezxehung » S

lnk . +B

dxe Aktlvmmngswarme der Reaktlon SR
: : q,. = R-A4?

:}‘;nnd dxe Aktmnskonatante L., i MM -
' » lnka B

,berechnet werden" Ist — wie he* vorhegendem Reakhonsmechamsmus — der
Geachwmd:gkeltskoeﬁment komplex, .dann kann aus der ARREENTUSSchen Be-
‘gichung keine direkte Aussage iber Aktivierungsenergie und Aktionskonstante
~ gornacht werden®.- ‘Es kénnen dann’lediglich ‘die- Konstanten. ABRHENIUS-
. achen - Qleichung’ ermittelt werden, Die mit der Gaskonstante multiplizierte
. ARBRHENTUSsche Konstanue A st i dlesem Fude DUF. dxe ,,schembare“ Akbx
viemngaenergi-:-‘

~Nach H. B. WATSOE‘ ast auch d1e Ba:aenkatalyse auf dxe Pelanslexthelt der
Carbonylgmppe ann:inh‘n{:ﬁh PoAR T :

_ __g__

Dze katalytmche Wuksamkelt der Ba.sen ben der Ealogemenmg der Ketone
. fzsﬁ im Einklange mit allen pmtotropen ‘Umwandlungen erheblich gtarker als
- gie’ der. entsprechenden ‘Sawren.  Der basische Eatalysator beschleunigt die
Res.k‘bmn nm ‘80 mehr, ie g:bwr'amn ‘»Probonenaﬁ‘imtat ists. Die Katalysator-
, _ ker sie ist. So. fanden bexsplelswmse

1 Sishe A, BxmanaT; R.SERARAL: Z. phymk. Chem Abt a 181, 449’ (1938)
. Hs(nmm Handbns&gar Katalyae, hemusgegeben von G- -M Scawu,

B Warson: J: chern. Soc [London] 1938, 217 ———G.r Sm':n
. P. Evaxs, V. G. Mopcaw, H. B. WATSON: Ebends 1985,
Wfs; Nazean: Ebendz 1986, 2923, — D. P, Evms Ebends
ATSON & “Trans. Faraday Soc. 84, 165 (1688). — D. P. EvaMs,
C. [London} 1988, 1434 — R P. Bm, J. K. THOMAS:

of Organic. Chemxstry, s, no, 129f. Oxford 1037.
M.memrmc Roy Soe. [Londan}, Ser. A 178. 88 (1904).
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H. M. Dawsox und J. 8t. Carrer! fir die Jodierung des Acetons folgende
Katalysekoeffizienten bei 26°C: . -~ )

-\ H,0+ CH,COOH "CH,C00™- OH"

klO‘.-...m 15 4. 107

W1rd an Stelle von Wasserstoff ein elektronenanziehender Substituent — bei-

spielsweise Bromatom — in die Verbindung eingefiihrt, so wird zufolge der

elektrostatischen Induktion ein Elektronenzug auf die benachbarten Atome
ausgeiibt?. H

A
v
H

Der induktive Effekt wird positiv (4 I) bezeichnet, wenn die Elektronendichte
in der Molekelgruppe ansteigt, negativ (—I), wenn sie absmkt Der induktive
Effekt des Bromatoms auf die Gruppe

-7 o -—J:—c'o
it

ist daher negativ. Durch den negatxven indultiven  Effekt des Bromatoms

ionisiert der Wasserstoff leichter ab und wird ein Anion naher an die Stelle des

beweglichen Wasserstoffatoms herangebracht: . -
H A” ' |

Ay
Br»C——C.—:O .
v |

H

Nach dem zuerst erlauterten Reaktionsbild der Basenkatalyse mufl daher durch
Einfihrung des Bromatoms die Geschwmd.zgkelt der Basenkatalyse erhoht werden.

Wie nachstehendes Reaktionsschema zeigh, fithrt auch der Chemlsmus nach.

Warsox zu derselben Folgemng Br
—E»H
;-('j-;§1 |
: A’
In der Tat ergeben die Untersuchungen V. G. Moroans und H, B, Warsons® dber

die Acetationkatalyse der Bromierung von p-substitaierten Acetophenonen einen
Anstleg der Rea,ktxonsgeschmndlgkelt in der Richtung:

unsubstituiertes Acetophenon < p-Halogen— < p—NOr-—

Die von K. J. PEDERSEN* durchgefiihrte Kinetik der durch Anionen kataivmerten
Bromierung von Aihylacetoacetat und Ath Jlmonobromacetoacetat Lefert wmtere

Belege fiir obige SchluBfolgerung.

Bei den Siurekatalysen hingegen ist die Wirkung der Substituenten auf die

Beaktionsgeschwindigkeit nich® emdeutxg Je groBer dxe Polarisation der
Ca.rbonylgmppe R T .

1 .J. chem. Soc. {I.om!on] 1926, 2282 Lo Sicho' 8. 16. L
# J. chem, Soe. [Landon} 1986, . 1173, e J. physw Cham 3"- '&'51 (1983)
BmdbuehdarKs.a!yae,Bd.Vﬂlx o .
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50 - H.SceMIp: Séure-Basen-Katalyss.

. ist; um so schueller tritt das Wasserstoffion in Wechselwirkung mit der Carbonyl-
gruppe. - ElektronenabstofSende Substituenten erhohen die Polarisiertheit der
Carbonylgruppe und damit die Reaktionsfahigkeit des Carbonyls mit der Saure;
-andererseits erschweren sie die darauffolgende Loslosung des beweglichen Protons.

:
. v ' v
R—_‘IC—_.?zO-'.H‘F‘

Ob die Gesamtreaktwn der Saurekatalyse durch  Einfithrung dcrartxger Sub-
stituenten beschleunigt oder verzdgert wird, hingt davon ab, was fiir eine der
“Teilreaktionen ausschlaggebend ist. Bei parasubstituierten A<>1ei',¢)phe1ufmen1 steigt
die Geschwmdlgkelt der Brommrung in der Richtung:

NO,<CI<Br<J<H<CH_,,

Bei d1esen Reaktionen ist fiir die Geschwindigkeit die Polarisierung der Carbonyl-
- gruppe maBgeblich. Tritt dagegen die Methylgrappe dirckt an das EKohlenstoff-
atom mit dem beweglichen Wasserstoffatom, so sinkt die Reakbwnsgeschmn-

digheit.  (CH,),CO > (CH,«CH,),C0 > (CH,«CH,«CH,);.C0.

Tn diesem Falle ist die Abspaltung des beweghchen Protons fir die Reaktzons-
geschwindigkeit maBgeblich.

Analoz der Bromierung und Jodierung des Aoetons verliuft die Bromterung
der Malomaure*’ die. Bromierung der Brenziraubensdure und Ldvulinsdure und
substituierter Aceione und Acelophenonet und die Bromwmng des Acethylessigsiure-
dthyleeteras

XIL Esterhvdrolyse

Dze Esterhydrolyse wird durch Hydroxoniumion urd Hydroxylion kataly-
giert. Die Verseifung des Esters durch st&rke Langen erfolgt zwar unter Ver-
bmuch des Hydroxyhons R

CH,CO0C,H; + OH - cnscoo + C.H,0H;

vda. aber bmspxelswe;se in Namumaeet.atlosungen der Ester ohne Verdanderung -
der Hydroxyhonkonzentmtmn verseift wird: :

' CH;,VV.N,HH— H,C= I‘Ha(‘,onh + CH.0H

und die Geschwindigkeit der Hydrcxyhonxunzenimhon proportionsl ist, kann
die Esterhydrolyse als eine durch Hydroxylion beschleunigte Reaktion an-
gesehen werden. Die Verseifung durch Laugen. geht unter Verbrauch des Kata-
lysators vor sich, nachdem e..nI die durch OH -Ion katalysierte Esterhydrolyse
nneh dle Nﬁutmhsatlon der entsfa.ndenen Sa.ure durch.die Lauge folgb“

CH,COOC,H; 4 H,0 = CH,CO0H + C,H,0H
_CH,COOH + OH™ = CH,C00” + H,0

” ‘_sszH,COOG,E‘+ OH™ = CH, 000" + C,n,OH

H.B. Wmax J.chem.Soc [Lnndon] 1988, 217. ;
} ' j ;:RaﬁxenfolgealsbaxderBassnkntal _ :
W +:J. chem. Soc.-{London}: 19024;- 1277, . -
E.D Htmms, H,B. WaArson:. J. cham Soo. (London] 1929 1945. :
5 K. J: PEDEBSEN: Den ahmndehge -O?Ba.sekatalyse Gopenhagen 1932
chem Physics. 87, 751 (1933);.88, 601 (1934). "
*A.«Sm;m &:E!ektmch@m sng%w physik. (:’ham 33, 324 (1927)
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1. Reaktlonsmochnmsmus

Dw Estermolekel besitzt grundsatzhch zwei Bindungen, an welohen dxe
Aufspaltung durch Hydrolyse erfolgen kann:

R—C—O 'R, R -—C—-O——H
| AR L - ] . +R,—0O-H,
C H.O-—H o
R,—C ' O—R, R,—C—O0—H ‘
II. 0 - 6 + R,—O0—H.

H—O H

Wie die Spaltung der Bindung jeweils erfolgt, kann durch verschiedene Methoden
entschieden werden. B. HoLMBERG! bediente sich einer stereochemischen Methode.
Er kniipft an die Erfahrungstatsache an, daB WaLpeNsche Umkehrung ohne
Substitution am Asymmetriezentrum nie gefunden wurde. Unter der Voraus-
setzung, daB auch- die Umkehrung -des Erfahrungssatzes gilt, daB alsg jede
Substitution am Asymmetriezentrum WaLDENsche Umkehrung bedingt, schloB
HoLMBERG? aus -dem Ausbleiben der WarpeNschen Umkehrung und der Racemi-
sierung bei alkalischer und saurer Verseifung der l-Acetylapfelsiure auf Los-
losung des Alkoxylradikals, also auf Reaktion im Sinne des Schemas IX.

o} COOH COOH
1]
Hac—.—C—f»O——LI‘-—H (lJHOH
' | + H,0 -’é 4 CH,COOH .
C'H2 IH: . ,
COOH COOH

Wie B. HoLMBERGS spa.ter hervorhob, 158+ sich die Giiltigkeit der dieser Methede
zugrunde liegenden Voraussetzung anzweifeln. Wir verfiigen aber noch dber
weitere vopeinander unabhingige Methoden, die zu dem gleichen Ergebnisse
fithrten. l&zech C. Prfivost® erfolgt Allylumlagerung

R—-—CH—CH——CH.,_OH - R—CHOH—CH=CH,, .

wenn Hydroxyl a.bgespa.lten wird. Bei der alkalischen® Vemeiung der Ester
dieser Alkohole ist eine derartige Umlagerung nicht zu beobachten, so daB wir
auch durch dieses Verfahren zu dem Schlusse korimen, daB bei der katalytischen
Esterverseifung die Alkyl-Sauerstoff-Bindung praktisch nicht geldst wird.

Die Untersuchung der Esterverseifung mit an schwerem Sauersioff ange-
reichertem Wasser kann zur Auffindung der Spaltungsstelle sbenfalls hersn-
gezogen werden M POLANYI und A. L SZA.'BO* studxerten die aIkahscne Ver-

1 Ber. dts-'h chem. Ges. 45, 2997 (1912) — Vgl W Hﬁcm Theomtlsche
Grundlager: der organischen Chemie Bd. 1, S. 386. Leipzig: Akad. Verlags 1940.

? J. prakt. Chem. (2) 87, 456 (1913); (2) 88, 553 (1913) — R. Km, . EBEL:
Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 924 (1925). , o '

3 Ber. dtech. chem. Ges. 60, 2185 (1927). '

¢ C. R. hebd. Sésnces Acad. Sci. 185, 1283 (1927)..

8 Wie Cu. K. IngoLp zeigte, trifft dies anch fiir die saure ersmﬁmg zu. Bze&xe
F. Apickes: Chemiker.Ztg. 81,167 (1937). - N

- ¢ Trans. Faraday Soc 80,508 (1934).. — Vgl JHomrm, M.Pmn Azfa
Phy&ncochxm USSR 2, 505 (1935). —: Biehe aueh I. Roszsws, H. C. Ussz: J- Amer. .
chem. Soc. 80, 2391 (1938) - J B. M. Hmnmr, E Bm:mmn Katm [I;mxdan}
144, 248 (1939) R .A SR
, ‘ o
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":iung von Amylaeetat in Sanerstoffisobop -Ow-haltxgem Wasser. Nach Re-
aktion I: =

P L " RO

18] H«--O“—-H 0o

| ‘mﬁﬂta der Amyla.lkohol den isotopen Sauerstoff enthalten. Nach Reaktion II:

R—C—0—R, B —C—O0v—H
I - ] + Ry—O0—H
o 0 . _

H——-O“ H
entsteht hmgegem gewohnhcher Amylaﬂzohm, g0 wie es den\yemuchsergebnmsen

enbspnch'o :

“Diess Methoden fiihren demnach zu dem gleichen tat, namhch, daf
' bex den katalytischen Esterverseifungen dis Acyl-Sauerstoff-Bmdung und nicht
~die: AIkyLSanerstoﬁ‘-Bmdung geloss wird?. :

- 'Auf Grund dieser Erfahrungen entwerfen S.C. DAT’I‘A, J.N.E. Day und
CKL-.K,_\IKGOI.D’;folgenden Reaktionsmechanismus fur die alkalische und saure
' Hydrolyse der Ester.

o

o 3
o : l
R,-—(}—-OI R, + OH <« OH

br,

0 0 N

3._3',-05\ o R OH 1 ORS lengsam

" oR; +H,o - 303,4-03‘  rasch.
Sa.ure Hydrolyse '

o P I |
. .. e |
[R—C—OR,H‘ > R—C=0}+ R,0H lapgsem

| T 0 r 0

[n_c-—olv+ E,o - [R——c-—OE, - R——C———OH L H+ rasch®.

Entspreohen& den Ergehmssan der Esterhydrolyse in Wasser mit schwerem
Sauemtoﬁ' ka.nn “der” Mecha.msmns von E D Hvemas, Cx. K. IngoLD und

'?’Hach den ‘Untarsuchunm KEKYON und PHILLIPS wird-bei der Spalt\mg
“w&wewte!’ kingegen . &:.e Amyl&uerstoffoBmdxmg geldst + J. KENYOXN, .
. Tosuzy: J. chem. ‘Sot. - [Iondon] 1925, 899, — H. PHILLIFS:
530 =G A.c. Gouaa, H.Htmm. Knmmn‘: Ebendalm 2052.

; ___ fiomsw Meshanismus ﬂ'ihrt =m dem- aof s 39 darsesteme“
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S MasTERMAN! in neutraler Losung fiir gewohnliche Ester? nur in untergeord-
netem MafBe auftreten. ’ ,

RCOO i%.iﬁ-.‘?.?.z.? - RCOO™ 4+ R,0H,*,
R,0H; - R,0H + H*.

Fbenso wie der Chemismus von DarTa, Doy und INGoOLD steht auch der
Lowrysche® Mechanismus mit den Untersuchungen iiber die Aufspaltung der
Estermolekel im Einklange. Nach Lowry erfolgt der Chemismus der Saure-
katalyse in der Weise, daB Wasserstoffion und Wasser die Estermolekel gleich-
zeitig angreifen: :

SN - ~

0 101 ‘0 |

I - — - —
R—C—O0—R, - R._ﬂ'IL,—.__«o_i R, - R—C +H—O-R,+H%
H—O—H, H+ H+|0—H H |0—H

der der Basenkatalyse dementsprechend nach folgendem Schema:

0o 1ol s

R—C—O—R, - R—é . O—R, - 3—4”3 +H-O—R, + [10—H].
[ u—o-= IQE——H N =i lé——H .
Ty

Bei der Saurekatalyse lagert sich das Wasserstoffion der Saure an den Sauerstoff
der Alkoxylgruppe unter Bildung einer Oxoniumverbindung an und das aus
dem Wasser gelieferte Hydroxylion vereinigt sich mit dem positiv polarisierten
Kohlenstoff der Carbonylgruppe; bei der Basenkatalyse tritt in analoger Weise
das Hydroxylion mit dem Carbonylkohlenstoff zusammen, und das vom Wasser
abgegebene Wasserstoffion lagert sich an den Sauerstoff der Alkoxylgruppe an.

Diesen Mechanismus nehmen auch HinsEeLwooD und seine Mitaxbeiter® an. .

Tm Sinne W. HiicKELs® charakterisieren sie und die unten genannten Forscher®

1 J. chem. Scc. [London] 1889, 840. )

* Nur bei verhaltnisma8ig labilen g-Lactonen tritt dieser Mechanismus in hervor-

ragender Weise in Erscheinung. W. A. CowDrEY, E. D. Hugaes, Cu. K. INGOLD,
S. MasTERuan, A.D. ScorT: J. chem. Soc. [London] 1987, 1263. -~ A. R. Osox,
R.J. Mizrer: J. Amer. chem. Soc. 60, 2687 (1938). :
3 J. chem. Soc. [London] 1925, 1379. .
+ W. B. 8. NEwzixg, C. N. Hovsaruwoob: J. chem. Soe. {London] 1988, 13567. —
E.W. Toes, C. N. Hinsgrrwoop: Ebenda 1988, 862. — E. Toxmiia, C. N. HmsHEL-
woop: Ebenda 1988, 1801. — Nach BAxer und ROTHSTEIN (Handbuch der Katalyse,
herausgegeben von G.-M.Scawas, Bd.II, S.122. Wien: Springer 1940) ist der
Chemismus Lowrys in der Weise abzudndern, da der der Wassermolekel
und der Saure brw. der Base nicht glsichzeitig zu erfoigen braucht.

5 Ber. dtsch. chem. Ges. (A) 67, 129 {1934). - ; o

¢ Anm. 4 mnd C.N. Hosexerwoop, XK. J. Lamier, E. W. Toa: J. chem. Soe.
[London] 1938, 848. — Cu. K. INeoLp, W. 8. NATHAN: Ebenda 1886, 222. —
D. P. Evans, J. J. Gonpow, H. B. WarsoN: Ebenda:1887, 1430; 1988, 1439, —
E. A Swmyrs: J. Amer. chem. Soc. 81, 254 (18%9). - Gemeinsam mit H. 8. LEVENSON:
Ebenda 61, 1172 (1939); 62, 1556, 2324 (1940). — R. A. Harmaxn: Trans. Faradey
Soc.-85, 1336 (1938). — D. P, Evans, H.O. Jevmvs: Ebenda 88, 818 (1840). —

Als weiteres Charakierisiium bestimmen F. Besora und V. K. La Mzn die Akbi-

“X!Demngsentmpie der Hydrolysen.  F. Brescia, V. K. La Mmg: J. Amer, chem. Soc.

9¢d
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dis - Geschwindi keit. der Esterbydrolyse statt durch den Geschwindigkeits-
koeffizienten (k) durch die Aktionskonstante {ka) und die Aktivicrungsenergie (ga)
entsprechend der ARRHENIUSschen Beziehung!: .

‘ | R
k -_——-';kd . 8_7?—_17 .

- Wie -auf-S. 48. bereits. ‘betent wurde, haben die Begriffe. Aktionskonstante und
Aktivierungsenergie ‘nur. dann einen physikalischen Sinn, wenn & der Ge-
_ schwindigkeitekoeffizient einer Urreaktion ist. Wenn der erste Teilvorgang
geschwindigkeitsbestimmend ist, dann ist der gemessene Geschwindigkeits-
koeffizient der dieser Urreaktion. Gibt aber ein anderer Teilvorgang .das Reak-
tionstempo an, dapn setzt sich die Geschwindigkeitskonstante aus mehreren
Geschwindigkeitskoeffizienten von Urreaktionen zusammen, und die ARRHENICS-
schen Grofien baben unmittelbar keine physikalische Bedeutung mehr?. Fir den
¥all, da8 der Lowrysche Mechanismus zn Recht besteht, kann demnach aus der
gemessenen Reaktionsgeschwindigkeit die Aktionskonstante und Aktivierungs-
energie des ersten Tevilvorganges:ermjt_telt‘werdent 'Es liegen aber Beobachtungen
vor, die far ein Vorgleichgewicht sprechen. So fand K. Scewarz?, daB D,0"
_bei der Hydrolyse von Methyl- und Athylacetat katalytisch erheblich wirk-
“samex als H,O* ist. Wie bereits auf S.47 ausgefihrt wurde, wird die starkere
Beschleunigung durch- Dy0*-Tonen darauf zuriickgefihrt, daB im Chemismus:
- E -+ HOV «, EM* 4+ H,0¢ vorgelagertes Gleichgewicht.
- BH* + 2H,0 > S+ A+ 0 ‘zeitbestimmende Resktion.

die Konzentration des Esterdeutonkomplexes in dem sich rasch einstéllenden
Vorgleichgewicht grofer-als die des Esterprotonkomploxes ist. Der von DaTra,

" Day und IneorLp entworfene Mechanismus der Esterhydrolyse tragt der An-

nshme. eines Vorgleichgewichts Rechnung. ST o o

S e ".'x‘~‘2'.¢:EinﬂuB der T,K'onstimﬁon.: .

i DarEmﬂquer ‘Substituenten auf die Geschwindigheit dor Esterhydrolyse

“jgb ein sehr mannigfacher. Nur unter @er Vorsaussetzung, daB ein oder der
“andere, Einflu8 - auBerordentlich vorherrscht, kénnen RegelmiBigkeiter: “be-
obachtet werden. Die Daten der Tabelle 4 sus der Abhandlung: ,,Uber den Zu-

ammenliang zwischen der Geschwindigkeit der allislischen Hydrolyse uad dex

Zusammensetzung -der. “Ester i gon OLSSOXS: zeigen, dafl die Geschwindigkeit

deralkahsehen}e}etemmeﬁmmm der Starke der dem Ester zugrunde liegender.

deutlich symbat geht, eine Exscheinung, auf die in der Literatur schon

er’ Katalyse, ‘Eexvaqsfgegébén von G._-M. SCEWAB,

4.; 7. Elektrochem. angew- physik. Chem. 40, 474
oN; 3. AV, Burmmazp: < J. chem. “Soe. [London]
V. K. Ls Mzmr: J. ‘Amer. chem. Soc. 60, 1962 (1938).

Alkohol. & faichen ,ﬁ}n}au,{ende}ﬁv;(}%eichgémchte.‘ —

Kt ® herausgegeven von G.-%: Scawan, Bd. 11, 8. 6.
Tiegendem  Mechswiznua it dewn ‘Vorgleich-

Ssurekstalyse der Esterhydrolyse nicht zustande kommen
Burmpes-(a. 8, 0.) die. Beobachtungen. von H. M. DAWSON
Soc: [London] 1927, 2107, 2444):tiber die Katalyse: der-
ch unionisierte S&uren an. o i T R
:‘Chem. 188,283 (1928).
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frither zu wiederholten Malen hingewiesen wurde! und die durch viele weitere )
MeBergebnisse® bestatigt wurde.

Dieser Befund ist mit Hilfe der Elektronentheorie der chemischen Bindung
zwanglos zu erkliren®. Elektronenanziehende Atome und Atomgruppen des un-

Tabelle 4. Alkalische Esterhydrolyse und Stdrke der Ester-Sdure.

Athylester der T Formel kge K .10°
Ameisensaure ........ HCOOC,.H, } 213008 21,4
Essigsdure «.......... CH,COOC H; ¢ 1004 1,8
Propionséure ........ CH,CH,COOC,H, 89,6 ¢ 1,34
n-Buttersdure ........ CH,(CH,),CO0C,H, ! 52,67 1,6
i-Buttersure .......-. (CH.),CHCOOC,H, 49,27 1,4
i-Valeriansaure ....... {CH,),CHCH,COOC,H; | 25,3° 1,76
Pivalinsdure ......... (CH,4)C - COOC.H; | 23,2° ; 0,98
Acrylsaure ... e.... .. CH,=CHCOOC,H, L 94,310 b 5.8
CrotonSaure . ....-..- CH.CH=—CHCOOC,H, | 13,7% 2,1-
Oxyessigsiure ....... CH,0HCOOC,H; ©oeg2u i5.2
Aethoxyessigsdure ... |. CH,(OCH,)COOC,H; ;1945 29,4
Athoxyessigsdure ..... CH,(OC,H;COOC,H; : 985% 25,0
n-Propoxyessigséiure .. CH,(OG,H,)COOC,Hy, = 7921 22,1
Brenztraubenssure ... CH,COCOOC,H, 1,7 - 108 2 560
Acetessigsdure . .. ..... CH,COCH,COOC,Hk6 4362 31,8
Lavulinsdure ...... e CH,CO(CH,),CO0C. 117,41 ‘ 2,8
Phenylessigsdure ..... CH,CH,COOC,H, R L) R ;- 5,3
Hydrozimteaure ... ... gbﬁéggg.cooofm . 106,21 2,3

s :
i 1. Stufe v CE, t 5,8-10% 18 3800
" A - !
Cxalsaure ... (:()()c:eﬁ5 ;
l 2. Stufe © 1130 4,9
, OCH ' o

! E. W.DgaN: Amer. chem. J. Sci. (4) 85, 605 (1913). — A. SkrABAL, A. SPERK:
Mh. Chem. 88, 201 (1917). — A. Sgmaran, G. Munsny: Sbenda 42, 58 (1821). —
A. SERamaz, F. Prayy, H. Ateorpi: Ebenda 45, 147 (1924). — Siehe auch A. Sxmanaz,
A.M. Huegerz: Ebenda 47, 36-(1926).. - , ' e

* K. KINDLER: Liebige Ann. Chem. 459, 1 (1028). — C.N. HINSHEL:\7.0OD,
H. A. Smrrr: Literatur suf 8. 53. - . o

3 Vgl F. H. WESTERIMER, . W. S500oxnOFF: J. Amer. chem. Soc. 68, 2684 %20).

_* kp sind relative Geschwindigkeitskooffizienten, bezogen auf den Qeschwindig-
keitskoeffizienten der Essigsiureathylesterverseifung, der willkiirlich 100 gesetzt
wurde. Dar sbsolute Wert des Geschwindigkeitekoeffizienten der Athylacetat-
verseifung ist bei 25°C im Mittel 6,46. o v :

5 A.SERABAL, A. SPERx: Mh. Chem. 88, 191 (1917). — Vgl. A. EucgeN: Z. physik.
Chem. 71, 550 (1910). — J.J.A. Wizs: Ebenda 11, 402 (1893); 12, 514 (1898). —
A. B. Max¥iNG: J. chem. Soe. [London] 1921, 2070, — A. SERABAL: Z. Eisktrochem.
angew. physik. Chem. 88, 322 (1827). ~ . - . . -

“¢ 1. Th. Rerceen: Liebigs Ann. Chem. 228, 257 (1885). — B. vAX DDXEN:.
Recueil Trav. chim. Pays-Bas 14, 106 (1895). — E. W. DEAN: Amer. J. Sci. (4) 85,
488, 605 (1913).. - T Sy et R S

7 L. Tr. REICEER: -a. 8. 0. — VAN DDEENR: a. 6. o, . o ’

% B. vax Dugex: a.8.0. e R

* H.OmssoN: 8.8. Q. . Lo e e '

10 Tx Wirriaus, J.J. SupBorouGE: J. chem. Soc. {London] 1912, 412. -

R W.Deax: a:8.0. & e T BT IO RPN

12 A SxmaBsn, F.Prary, H. Amorpy: Mh. Chem. 45, 141:(1924). .= ' -

. B B GorpscaMipn?, L. OsLAN: Ber. dtsch. chem. Ges. 88, 3300 (1899); 88, 1140
{1900). — H. GorpscEMIDT, V. ScEOLZ: Ebends 40, 624 (1607). — Vgl. G. IsoNe- .

# A, Foipray, W. E. 8. Tunxes, E. M. Hirogsans: J. chem. Soc. [London} 1908, -

.13 A, SEpABAL, ‘A. MaTTEVIC: Mh. Chem. 89, 765 {1918). o

747; 1908, 1004&.
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Tabelle ¢ (Fortsetzung).
 Kthylester der " Formel Ep L R108

COOC,H, |
L.Stufe} CH, | 20701 . 160

o o ' 0QC
Malonsiure .......... 4 » ?ro:g,

2.8tufe| CH,. 2291 | 0,21

doom
. COOC,H;

1. Stufe (&H,}, 2521 LT

. - . OOC H; ‘ .
Bernsteinséure ...... o COOC:H, ) ‘

|2.Stufe | (CHy, . 2291 0,27
00H ' :

. 0
| mxttelb&r andem Kohlenstoff der Carbonyigruppe gebundenen Alkyls RpC-—O——Ro
begunshgen die Anlagemng des Hydroxylions an dieses Kohlenstoffatom

und beschlenmgen d&her dxe alkahsche Esterverseifung. Diese elektronen-
anziehenden Atome und Atomgmppen erlemhtem bei der f:exen Siure die Ab-
dxssoma.tmn des*WasserstOffmns ot

LY

i ,0\. [ /0\ }

R e R,wgb()»H e R,—c—m + H#,
vargoﬁem a.!so die Iomsatmnakonstants der Sam-e ‘Verseifungsgeschwindigkeit
‘des: Esters und Stirke der encspreehenden Saure. gehen daher parallel. -
-+ BlektronenabstoBende "Atome’ und. ‘Atomgruppen haben natirlich auf die
‘_wmdxgkext der alkalischen Verse:fung and auf die Iomsataon der dem Ester '
tinde. Lieger Jen Saure die’ entgegengesetate. Wirkung

dig i ,T&beﬁelﬁﬁgegabene ‘Zusammenstellung einiger Versnohsreeultate
BAL und: A. M. Hugerz?, L. Smyre und H. Oussox? zeigh, haben
Alkyl er""‘Alkoholkomponente {Rg) eine analoge Wirkung:
de nippen béschlsunxgen die aﬂmlmche 'Vemezﬁzng, wa..nend
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zwischen der Geschwindigkeit der alkalischen Verseifung der Fumarsiure- und der
der Maleinsiure-ester, die von A. SkraBaL urd E, Rarra! studiert warde (Tabelle 6).
Der Diester der Maleinsiure wird viel langsamer verseift als der Diester der
Fumarsiaure, obwohl die primire Saurestirke der Maleinsiure viel giiBer als
die der Fumarsiure ist. Diese Anomalie der Maleinsiure ist darauf zuriickzo.

fihren, daB die rédumlich . . .
benachbarten Atomgruppen Tabelle 5. Indukiiver Effekt bev der Esterverseifung.
der cis-Konfiguration - sich Ester kg (250C) | Eon (20° O
so stark besinflussen, daB ‘
die sterische Hinderung iiber (?
den induktiven Bffekt weit y . o oy cp, 10,74 7,84
fiberwiegt?. o .

Cr. K. INcoLD? zeriegt 0 .
den Katalysekoeffizienten H,C—C—Cw»CH,»CH, 8,46 4,57
der Esterverseifung (k) in 0 CH
den Faktor des Induktions- i <€
effekts (1) und in den Faktor H:C—C—0»CH L.57 1.28
der sterischen Hinderung(S), QcH,
der sich selbst wieder aus (‘:l) «CHs ~——
zwei Faktoren zusammen- g ¢ ¢—0 »CsCH, 0,09 0,081
setzt, aus einem Faktor, der e
fiir den Ester (Sg) und einem o s
Faktor, der fiir den Kata- i .
lysator (8k) chara.ktenstlsoh H,C—C—0«aCH; 82,0 ' —
ist. Also: S ¢ |

k=1-8=1- S,, Sk . H,C—-é——O»CHg-iC,H, 11,8 -

Tabelle 6. Verseifungsgeschwindigkeit der Fumar- und MaleinsGureesier und Starks
der Ester-Sduvers (25°).

Methylester der Formel ' i ’kon 10* K
_ ROOC—CH | LStufe ' 414 | 100
Fumarsgure ...... o o .
HC—COQOR 2. Stufe i9 32
. - RGOC—CH 1.Stufe ~ 48 1409
Maleinsgure . ...... , I ;
ROOC—CH 2.Stufe ' 0,72 0,026
Fir das ‘Vass‘mtoumn als Katal““ tor mbiin 81« demnach:
kg =Jg- 8" Sa.

Fir das Hydroxyhou als Kaialysator bei der Versexfung des glemhen Esters:
- 7r~on=on Sz - Sox -

l‘ox Ion Sea__cfon
ke~ Ix Sz I’

Wobsz (7 = %”‘ mch ob1ger Darstellung_ von der Natur des E%am unabhangxg

Daher ist der Quotxent'

ist, fﬁrdasgewﬁhltexamlymtorpaarmaomnekonstan‘ba GroBe ist. Der Quo-
Hydroxyhons dureh Ka.ta.lysekoeiﬁzxent dﬁs' a

tlent' Katalysekoeﬁ'ment

o Mh.Chem 42 245 (1921) o :, S ,
’H.Or.sson‘z ‘physik.: Chem 188,246(1@28)ng1 Sn:unn.,E.
Mh. ‘Chem. 43,245 (1921). - *J.chem. Soo.[Londcm] 19@0. 1035, 1881, = -7

96

¢
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Wasserstoffions ist dementsprechend nur eine Funktion des Induktionseffekts
Die sterische Hinderung tritt in dem Quotienten der Geschwindigkeitskoeffi.

 zienten nicht in Erscheipung. v- S ¥

. 'Wie im Nachfolgenden  erlutert wird, kann der Quotient kom/ky bei den
pg-Wert, fir welchen die Reaktionsgeschwindigkeit ein Minimum ist, leicht

~ ermittelt werden. Wird — wie bei den Untersuchungen von C.M. GROOCOCK,
Cm. K. IxgoLp und A.Jacksos! — eine Beeinflussung der Verseifungsge-
schwindigkeit durch die Pufferlssung, die zur Erhaltung einer definierten Wasser-
stoffionkenzentration - dient, durch Extrapolation der Geschwindigkeit auf die
Salzkonzentration 0 eliminiert, so ergibt sich fiir die Geschwindigkeit der Ester-
verseifung die Gleichung: - S

— 5 (kg[H*] + kou[OHT] 4 kw)[E] = ko[E] *

fiir dt
- ko =k [H*] + kou [OH™] + kw.
- Bei Einfithrung der Dissoziationskonstante des Wassers -

Kw = [H*]{08]
wird die Beziehung erhalten: - . :
k= knm+}+-kontﬁ§]+k\v 3. » } ‘

 Diese Gleichung fiir ko, in der bei dem einen Summanden die Wasserstoff-
jonkonzentration als Faktor, bei dem anderen als Divisor eingeht, zeigh augen-
L , fallig, daf die Reaktionsgeschwindigkeit
in Abhangighkeit von der Wasserstoff-
. jonkonzentration durch ein Minimum
gehts. Die Groben, die die Minimums-

bezichung: dky ‘ C.
, dfH+]
1 J. chem. Soc. [Londen] 1980, 1039.
. : ¥ Ester, bw -Geschwindigkeitskoeffi-
zient der unkatalysierten Esterhydrolyse.
3 Wird %, in Abhangigkeit von der

Wasserstoifionkonzentration im logarith-
mischen MaBstabe dargestellt:

pr = —log (H*], m = log ko»
so ergibt sich des Kurvenbild der Abb. 4
[A. SERABAL: Z. Elektrochem. angew. phy-
~ gik. Chem. 83, 323 (1927)}. Da in der Glei-
. chung fiir- &, immer ein. Term tiber die
| . beiden anderen stark. iiberwiegt, besteht
+ diess sogenannte »Stabilitatskurve*’ aus
1 - drei nghozn geradlinigen Stiicken. In dem
1 zur Abszisse parallelen Stiick ist kw, im
. linken Ast der kp-Term, im rechten Ast

=0 .

-,

™

F‘
.P §
o
¥

*

1 ie dieser Kurve vgl. S. 59,
By e aliteristiim

*- " tionen, die durch Wasserstoffion und Hy- -

- "Wizs -als - erster .an der Hydrolyse von .
°h . Methylscetat. J. J.°A. Wus:. Z. g:l;ysxk :
.Chem. 11,482 (1893);.12, 514 (18 Yoo
Eussion Dawsox, Drax, HosxiNs und A. SKRABAL
Drax:J. chem. Soo. [London] 1926, 2872:— H. M. DAWSON, -
Rhenda 1926, 3166.. — H.M. DAWSON:. Ebenda - 1927, 213, 1146,
- Elektrochem. sngew. physik. Chem.:88, 322 A1927).0

der kom-Term vorherrschend. Yber die
fiir Reak-
droxylion katalysiert werden, beobachtete -
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chamkterxsleren, ky

uo = 2 Vkukon Kw -+ kw

= uy und [Hf}nin = Ay, sind gegeben durch:

und -

y e
ho = V 73;“ Kw,
hzw. - 1

po = —loghy = — £ log -

/;;fi - ; log K\t,' .

Die Ermittlung der Wasserstoffionkonzentration hy, fiir welche die Reaktions-
geschwindigkeit am kleinsten ist, gibt unmittelbar den Quoticnten kogn/km-
Aus den Symmetriecigenschaften der ky—pg-Kurve ist die Wasserstoffion-
konzentration h, besonders genau bestimmbar. Die Symmetrie der kop—pn-
Kurve wurde zuerst von H. v. EcLER und A. HepELIUS? bei der Mutarotation
der Glucose aufgezeigt. DaB die ky—pg-Kurve symmetrisch zur Achse ist, die
durch die Minimumswerte u,, h, gebt, 1aBt sich auf einfache Weise zeigen®.
[H+], und [H*], seien Wasserstoffionkonzentrationen, denen der gleiche ky-Wert
zugeordnet ist. Dann herrscht die Beziehung:

i kom- K | | kon- K
ka[H*], + ‘—(EFH:;]‘I’W + kw = kg[H*], + - ?gﬂ; T+ ks,

ik
hy = }" SO Ky

ka
h? gty o Pl
.[H+]1 + T, (H} + [,
koz == [H+]1 [H+]z ’
— 2 log by = — log [H]; — log [H"],.

2p, = PE, + PH,-
Der Wasserstoffexponent fiir das Geschwindigkeitsminimum p, ist gleich dem
arithmetischen Mittel zweier Wasserstoffexponenten, denen der gleiche Ge-
schwindigkeitawert zukommt. Diese Beziehung kann zur genauen Bestimmung
von p, und damit von kog [k ausgewertet werden. IXGoLD und seine Mitarbeiter®
ermittelten auf dem geschilderten Wege den Quotienten von kom/kn fir eine
Reihe von Glyceraten und fiir eine Anzahl von Dihydroxypropylestern (Tabelle 7).
Aus dieser Tabelle ist ersichtlich, daB die Quotienten der Katalysekoeffizienten
kon /ki um so kleiner werden, je starker die Substituenten (R) Elektronen abzu-

Tabelle 7. Verhdlinis von Wasserstoff- und Hydrozylion-Katalysckoeffizienten
" fiir Esterveraeifungen nach INGOLD.

di CH(OBYH(OR)COOR RCOOCH,CR(OH)CHAOHB)
) : T 0 Cm - - .55°C
R - S } S —';”kog 3 ‘: . koﬂ

e A 170 68,4 14,165 27,6 | 85 12,3/4,910' 8,90
PCHy»CH, ....coouvennnn. 12,3 -47,9 14,320, 13,5 | 85,11,0(4,960 7,10
>CH»pCH,»CHy .......... 11,81 44,7 14,350 11.8 | 4,7 10,7:4,970" 6,85
»CH,»CH,»CH,»CH, ..... |11,5:442 /4355 11,5 |30 °10,7:4,870. 6385
CH,» CH,»CH,» CH,»CH, {11,2:43,7]4,3600 112 | - 1 -

 Biochem. Z. 107, 150 {1020). -— Vgl. H. v. EvLEE, O. Svaxnzza: Z.
Chem. 115,139 11921). — H. v. EvLEs, J..

3 C.'M.Groocock, Ca. K. INcord, A. JACKsON: a.s.0. — Cm
A. JaoxsoN, M. I. KeLry: J. chem. Soc. [London] 1981,:2085. - - o

t ]

: . Laveme: Ark. Kem., Minersl Geok: %,
Nr. 30, 1:(1920).  * H. M. Dawsox, N. C. DEax: Jchem.Soc.{Iﬂndon}%{M,%‘M-

<y
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stoBen vermogen; das gilt sowohl fiir die Reihe R’'COCR als auch fiir die Reihe
'RCOOR’ (R variabel, R’ konstant). Nach dem eriduterten Mechanismus der
Esterhydrolyse sind die Ergebnisse durchaus verstandlich. Die elektronen-
abstoBenden Gruppen erschweren die Heranbringung des Hydroxyiions und er-
leichtern die Annaherung des Wasserstoffions an die Estermolekel.

Wahrend ‘der Quotient der Katalysekoeffizienten kom/km den induktiven
' Effekt der Substituenten richtig wiedergibt, zeigen die ku-Werte in der nachst-
- folgenden Tabelle 8 einen abnormalen Gang. Die kg-Werte (bei 25° 55° und

- 70°C) gehen beim Propionat durch ein Maximum. ,

' Tabelle 8. Saure Verseifung von RCOOCH,CHOHCH,0H.

= I | kg
R
o 250 C R 55°C L. . TetC
CH, vovvvvnnn 4,1-2004° . 485-10-* ' 347-1071
O Hy . e © 479-10¢ 545-107° 3,89 <1071
T, e 293-10-¢ = . 3,00-107* 2,19 - 102
CHy . onvvnnns 2,24 - 10~ o 2,09-1072 ¢ 1,38 - 1072

Im Smne iNGO_LDS lagert sich hier iiber den induktiven Effekt der sterische Effekt.
Aus der in Tabelle 9 gegebenen Zusammenstellung einiger Literaturdaten:
- ist_ersichtlich, daf8 elektronenanziehende Substituenten auf den Quotienten

dar Katalysekoeffizienten -{’;‘9‘}-, ‘bzw. anf den Wassersteffexponenten beim

S , 2§ B N ‘

Katalyseminimum (Stabilititsmazimum) natiirlich die entgegengesetzte Wirkung
wie elektronenabstoBende Substituenten haben; je groBer die Elektronenaffinitat
der Substituenten ist, um so kleiner ist der Wasserstoffexponent p,, um so

groBer der Quotient —Ifk‘ls—

Tabelle 9.

 Stabilitatemazimurs wnd Katalysenquetient bei der Verseifung von XCH,000CH GHyY
"'. N P : . . [ . ] A H k
Y I °C . pe Ty COR e

T § S i : P » } kg X
‘OHP - | % i &0 . . 10
| CH. B0 L 48 32
CHLO®» ... ...} -~ H i 25 - L Al T 160
®NBE» ....... | H 20 ; 3,5 . 12000

_ Wie die Untersuchung von A.SKRABAL und W. SToCKMAIR? iiber die Ver-
“seifungsgeschwindigkeit der beiden sterevisomeren Crotonsiuremethylester zeigt,
“vermag -unter. Umstanden . die - Kinetik - der - Esterverseifung auch AufschiuB .
" iiber die  Konfiguration der Estermolekel:zu geben. Nachstehende Zusammen-
' stellung gibt MeBergebnisse von SKRABAL und STOCEMATR wieder. |
N F S RS PR S kg (250C). T kg (46°C) kog (25° C)
. &-CH,CH=CHCOOCH,... 0,000114 - ..0,000807 ... 145
p-CH.CH ICOOCH, - 0,0000042 .- .0,000668 .~ 0,877

wind deminach durch ‘Wasserstoffion und Hydroxylion langsamer |
x 'verseift; besonders  beachtlich. ist die. langsamerc Verseifung -
fi, nachden: die dem §-Ester zugrunde liegende Carbonsaure die

¢oLD +'J.-chem. Soc. [London} 1980, 1038. — L Borxx: Z. anorg. allg. -

927:(1928). — K. 'G: Karzssow: Ebenda 118, 69 (1921);.
SEmABEL; A, MarEvic: Mh. Chenc. 89, 7771-(1818). — A. BxmaBAL}
Bhbenda: 50, 369 (1928). A,Bnm&I:-Eband& 87,118 (1935). — -
S Bbenda 71, 298-(1938). .~ % Mh. Chern. 63, 244°(1833)..- - - .
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starkere ist (siehe die nichste Zusammenstellung) TE. WiLstams und J. J. Sup-
BCROUGH! haben die saure und alkalische Verseifung von Crotonsiureathylester
bei 20°C untersucht. Der Vergleich mit ‘der Verseifung des  Akrylsdureesters
fiihrt zu dem Ergebnis, daB die in die Akrylsiure eingefiihrte Methylgruppe die
saure und insbesondere die alkalische Verseifung verzogert.

10° &y Eox 1044
«-CH,CH=CHCOOC,H; ~ 0,0863 0,842 2.2
-CH;CH =CHCOOC, H, — — 4.2
CH,—~CHCOOG,H, 0,160 578 5.6

Je kleiner die Entfernung zwischen Methylgruppe und Carboxylgruppe ist, um
so groBer wird die Verzogerung sein. SEBABAL und STOCEMATR schhoBen aus
dieser Tatsache und aus ihrem Befunde, daB der Methylester der S-Croton-
sdure durch Wasserstoffion und Hydroxylion langsamer verseift wird, als der
Methiyester der schwicheren x-Crotonsiure, auf cis-Konfiguration des B-Esters
und trans-Konfig‘ar—ation des «-Esters.

Als weiteres Beispiel fiir den Zusammenhang zwischen Reaktionsgeschwindig-
keit und Kenfiguration sei angefiihrt, daB das -hdufig beobachtete periodische
Schwanken der Geschwindigkeitskooffizienten homologer Reihen (Sigezahn.
erscheinung) auf die Konfiguration der Zickzackform zuriickgefihrt wu'd ‘(siche
nachfolgende Zusa.mmenstellung aus einer ‘Arbeit von M. H.ParomMaa und
A JUVALAS).

2 8

ka (25°Cy | 0,0068C 0,00658 i 0,00680 | 0,00880
CHAVO(CH U H=CH, | kg (25°C) | 0,00813 | 0,00473 i 0,00553 0,00331
H(CH,).CCN 0T, ka (25°C) | 0,0145 | 0,00880 ;| 0,00724 0,060444
Die Geschwindigkeitskoeffizienten der alkalischen Verseifung homologer Reihen
zeigen nu. . vrreinzelt das Sagezahnphinomen, so die von PaLomas* unter-
suchten Xtherester H(CHe),,OCﬂe('OOR

1 ne| 0 1

\-.AJQC \,‘I'\,H i

R I - 0 1 2 , 3 4
CH@ kox (15°C) - 55,0 50,5 52,3 . 517 '
C,H; | kom (15°C) | 29,0 33,8 - 28,6 - 312 -—_—

In der Regel zeigen sie mit der Zahl n einen monotonen Gang, der n&ch unseren
friheren Erlauterungen auf den vorherrschend induktiven Einfiud der Substi-
tuenten zuriickzufithren ist. Auf Grund der Versuchsergebnisse iiber die Ver-
anderlichkeit der Verseifungsgeschwindigkeit mit der Substitution  kommt
SEraBAT® zu fplgender wichtigen Aussage: ,,Die Reaktionsgeschwindigkeit ist
ein ausgezeichneter Indicafor fiir konstitutive und konfi igurative Einfliisse. Es
rihrt dies davon her, da8 die Reaktionsgeschwindigkeit: wie kaum eine andere
chemische und - physikalische ' Eigenschaft durch eine groBe Variationsbreite
ausgezeichnet ist, indem die Geschwindigkeiten vergleichbarer Reaktionen, wie
z. B. die saure Hydrolyse der verschiedenen Ather, um 16 und mehr Zehner-

potcnzen ansemandemeben konnen. - Germgﬁigxge konstltntwe und konfigum».

! J. chem. Soc [London] 1912, 412 — Vgl a.uch E. R. TI{OMAB, I, J Bm)e‘
BOROUGH: Ebenda 1912,317. 1 4 Tonisationskonstante der entsprechenden Baure. . -
_ * Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 1770 (1928). ‘— Siehs -auch M. H. Pazomaa, T.O..
Henxa:- Ebenda 88, 305-(1933). — Uber Maxima und Minima der: Geschwuy:hgkexm- ,
koeffizienten in-den hcmolcgen Reihen und deren Deut%fqns der: ’Konﬁguratzon‘-‘ P

siche A.SEmawar, W:Stockmamm: Mh. Chem: 88, 252 N)
S Avn; Aesd. Scx. fennicae; Ser. A, 4, Nr. 2 (1913), By
* A BEmamax, W.Smm ‘Mh. Che: 68,-368 (1933).. «

i '(1914)‘,

9% 7
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tive Anderungen in der reagierenden Molekel vermogen sich daher hinsichtlich
der Reaktionsgeschwindigkeit mierklich auszuwirken."

A Besitzt die Molekel mehr als eine Estergruppe?, so wird der Reaktionsver-
lauf besondefs verwickelt, da in diesem Falle nicht nur die Indukticn und der
sterische Effekt der der Molekel angehtrenden Atomgruppen in Rechnung zu
setzen sind, sondern auch die statistische Betrachtungsweise herangezogen werden
mufz, Einfachen Verhéaltnissen begegnet man nur bei der unabhéngigen, un-
beeinfluBten Reaktion zweier identischer Estergruppen der betreffenden Molekel,
beispielsweise bei der von M. H. Patoxas® und von A, SkraBsL und Mit-
.arbeitern® untersuchten sauren Verseifung der Methyl- und Athylester der Oxal- -
siure und ihrer Homologen bis zur Sebacinsaure. Das Verhiltnis der Geschwin-
digkeitskoeffizienten k,/k, Coe e o
~COOR - - COOH - COOH COOH

""(éH,); +H0 %, '(qJ:.H,),, +ROH (JJH:_),. +Ho *. (CHy. + ROH
‘COOR- - 1 COOR OOR I éoon

ist bei der sauren Verseifung durchwegs 2. Unter der Annahme, daB sich die
"Atomgruppen COOR, COOH gegenseitig nicht beeinflussen, ist dieses Ergebnis
ohne weiteres érklarlich, denn bei dem Umsatz I stehen doppelt so vie! reaktions-
fshige Gruppen COOR als bei dem Umsatz II zur Verfigung. Nach den Be-
~ funden .von A.SKeaBAL und E.SmeEr® ist die alkalische Verseifung dieser
. Ester wesentlich verwickelter. Wie aus der Zusammenstellung in Tabelle 10
ersichtlich ist, ist das Konstantenverhéltnis bei der Oxalsiure mit den unmittel-

‘Tabelle 10. Geackunndtgkutsmhdltnw der Verseifungsstufen von Dicarbonsgure-Estern. |

T Metnyl- bzw, Athylester® | . i kifk, |  Methyl brw. Athylestert Bk
4_,,;?‘4y.der ﬁiq;ey o Aer” 1 P iim ’l&tel : ,e y{"der Siure * |im Mittel
OxalsBure? ...\, ... i 0 |17000 | Suberinsdure® ......|~6 3 .
Malonsaure® .......... | 1 |- 80 ° Acelainsdure® . .....} 7 2,9
_Bernsteinsdure® ....... [ 2 | 7 Y Sebacinsdure®...... - 8- . 2,8

'Glutarsaure? ......... R I . ' = S

8
.+ R, WeescHEDER: Mh. Chem. 28, 83, 233 (1808); 88, 471; gemeinsam mit
W.v. Ananw: Ebenda 88, 549 (1915). T I ‘
gl K. IncoLp: J. chem. Soc. [Londen] 1930, 1375.
. 3" Ann, Acad. Sci. fennicae, Ser. A 10, Nr. 16 (1517). I : :
... % A, SxraBaL: Mh. Chem. .B8,.29 {1917). — A. Sgmasar, D. Mrazex: Ebends
89, 495, 697 (1918). — A. SERABAL, A. MATIEVIC: Ebenda 45, 39 (1924). :
. ¢ Konstantenverbalinis. der Stufenfoigen bei Methyl- nnd‘-ﬁthylesﬁern ahnlich

Lo e Methylester: k - imgf:m ) i o
ges 4t ‘ - .
i Imm! “hlb | Oxaisdare | ilks N

17000001 <orr | 68300007 yin0n -

| o025 | o008 .,
100 | °. ] 00053 |

42, 58 (191); ~ Siehe A. SERABAL, D. M AZER:
maz: Ebenda 89, 741 (1918). —— A.BEBABAL:

‘88, - 159 (1017). :— _AJBERABAL, A. MATIEVIC:.
KRABAL, E. Srvazr: Ebenda 41, 338 (1820)... .
.. 8.0, " H. GorpscEMIDT, V. ScHOLZ:. Ber.. dtech
. Mxver: Z. phyeik.Chera. 67; 257 (1809)." -

O: =~ 0. KnoBasen: Z: physik. Chem. 26, .
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bar benachbarten {‘arboxylgruppen am groSten, mit der Zahl (n) der zwischen
den beiden Carboxylen eingeschobenen Methylengruppen sinkt das Konstanten-
verhiltnis anfangs rasch ab, um sich dem Grenzwert 2 allmihlich zu nahern.

Nach den Untersuchungen von A. SkraBAL und E. Srxcer! ist das Kon-
stantenverhéltnis auch von der Konzentration nicht unabhingig, es wird bei ein
und derselben Dicarbonsaure mit wachsender Konzentration kleiner. Die fol-
gende Tabelle gibt AufschluB iiber das Beobachtungsmaterial. In der ersten
Zeile sind die Esterkonzentrationen (0,1 bis 0,002) angefiilirt, unterhalb die
diesen Konzentrationen zugehérigen Koeffizientenverhiltnisse der einzelnen Di-
carbonsfureester von = 0 bis n = 8.

Tabelle 11. Konzentrationsablidngigkeit drs Geschwindigkeitsverhdlinisses
_ der Versetfurngestufen von Dicarbonsdure-Estern.

n 01 | o0 00 | o002 | o0 .| o005 | ooz
0 17600 | | : f

H 70 { | : 90

2 47 | | {94
3 T 8,1 {68
6 o 3,1 | R
7 (8 2,9 | , ‘

8 @ | 23 | 2,8 | ; ;

Wie aus der Ubersicht ersichtlich ist, wird bei béhezen Homologen (Acelamsa.ure
und Sebacins&ureester) der Grenzwert 2 so gut wié erreicht. Der Grenzwert ent-
spricht der Vorstellung von der unabhangigen, unbeemﬂuﬂten Reaktion der
zwei reakéionsfihigen identischen Gruppen3.

Wie Ca. K. IXcoLD® zeigen konnte, ist die abstoBende Wirkung der COO™-
Gruppe der Estersaure auf das an der reaktionsfihigen Stelle angreifende Hyfiroxyl-
ion fiir den groBen Unterschied zwischen den Quotienten der Geschwindigkeits-
 koeffizienten %, /k, bei der alkalischen Verseifung der Ester von Oxalsdure und
ihrea Homolﬁgen verantwortlich zu machen.

Nur von wenigen Estern ist auSier den Katalysekoeffizienten kg und koH
auch der Geschwindigkeitskoeffizient der unkatalysierten Hydrolyse &kw ge-
messen worden. Nachstehende Tabelle 12 ist der Arbeit von A. Smumn. und
A. Zmom‘ entnommen.

Takeilo 12. Sﬂonzanc und kalalyswrte Est&rhydrolysc

kw )

+ : 3 . ——Tre——

pac W e e
CH,COOCH,CH, ........... 1,48- 10-* | 6,58 - 103 ;‘ 6,46 0,38
CH,COOCH=CH, ......... | 68 -10-* | 813-10-* | 6,20-10* | - 1515
[{(CH,CO0),CH], - nvmmoon.. 34 -10-% | 4,10-10-3 | €85-10% .  10L,4
X i 10 Y2s-10-e | 507-108 | g17.108 . 658
CHCLCOOCH, ............. 92 -10-* | 14 -10-2 | 17-10% | 943
CH,CHcoocH(CB,)coo . | 229 10-2 5,44-10—,3 L8-10° | 634

!} a.a.0. &375.- :

3 Uber die Bezichung msehen dem Quotxenten &er Geschwindxgkextskm..azmnten ’

x/k, tm& der Mamanwukungskonstante des’ }ktersaureglmchgewmhts R
2 Estersduren = Neutralater 4 Dicarbonsiure . SRR

srehe A-Smnu.. D. Mrazex: Mh. Chem. 89, 697" (zﬂs)‘--A-Sm Ebmda »

89, J41(1918). —— A. Sxmaraz, G. Mumey: Ebenda 4247 (1921). - .- :
"3 J. chem. Soc. [London] 1980, 13760 - . 4 m,Chem 58, »;4, 571 (1923)

' dos sind. dée aufemamatgmppe bmgmenamh

e

O

3
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Wie . bereits auf S.59 abgeleitet wurde, ist im Minimum der Hydrolyse-
geschwindigkeit, also im Stabilitdtsmaximum des Hsters, die Wasserstoffion-

konzentration:
: hﬁ = -‘ -k.;:- *Kw,

die entsprechende Hydroxylionkonzentration:

[0, = }Z" __:V'kg K.

‘ , , kor . : .
PDaher ist im Stabilitétsmaximum des Esters die Verseifung durch Wasserstoffion
~ ebenso schnell wie die Verseifung durch Hydroxylion: .

o kuhy = kou{OH ]y = VknkonKw.
 Demzufolge 188¢% sich die Wasserkonstante kw im Stabilititsmaximum um so
. sjchter herausschilen, j¢ groBer der Wert des Verhdltnisses:
. B _ o b

e o R ) 2y7fnkoan_ ‘ .
ist’. Nach A.SERABAL sind die Ester aufler durch den Quotienten kog/kg durch
obiges Verhiltnis (»)' der- Wasserkonstante zu den beiden anderen Konstanten
kg und kom charakterisiert. » wachst im Sinne der ,»"Spannungstheorie” von
SKBABAL mit _,dem.Spannungszust&nde der verseifenden Molekel, ,,wobei der
Spannungszustand  durch umerfillende Atome oder Gruppen, durch mehr-
fache Atombindungen (C=C, C=0, C=0} oder durch Ringspannung verursacht
sein kann2, Das v ist ein quantitatives MaB fiir den Spannungszustand des ver-
seifenden Organooxydes.“ So wird beispielsweise fir den ‘verhaltnismafig
“hohen »-Wert: des Glyoxaltetracetats die raumerfiillende Wirkung der an das-
selbe Kohlenstoffatom gebundenen Acetatgruppen verantwortlich gemacht. An
der . Zusammenstellung ist noch beachtenswert, daB der ,,Gang” der Wasser-
koeffizienten kw mit dem ,,Gang™ der Katalysekoeffizienten kom symbat geht.
- - Die vorliegenden Ausfiihrungen geben wohl ein iiberzeugendes Bild von den
komplizierten -und = mannigfachen Zusammenhdngen zwischen Verseifungs- -
geschwindigkeit, Konstituticn und. Konfiguration, die nur unter. besonderen

_ Extrembedingungen einigermaSen zu entivirren gind. Wir kénnen daher mit -
SERABALS sagen, ,daB es den Anschein bat, als ob jede konstitutionelle Ver-
nderung der reagierenden Moleksl in der Regel von mehrfachon Wirkungen

 begleitet wire, die in ihrer Gesamtheit durch Superposition die mit der Kon-
stitutionsanderung verkniipfte Geschwindigkeitsinderung bestimmen",

- Die Bezichung zwischen Konstitution und Verseifungsgeschwindigkeit aufzu-
- deckea, ist bei Organcoxyden; die nur auf einer Reaktionsbahn merklich hydro- -

lysierén, auseichtsreicher. - Ans, Ciesem Grunde wurden von A.SERABAL und

semenlhbatbextem' :msgedehnte ‘Untersuchungen an Athern und Acetslen vor-

A Sxwamas: Mh Chem. €7, 118 (1836). .. " . o

s AL BxmABAL, K. H., MmTL: Z. physik. Chem. 111, 107-(1924). — A. SKRBRABAL,

A, Zamomxa:Mh. Chem. 48, 571 {1925); 58, 54, 573 (1829). — A. SxaBAL: Z. Blektro-
ndungen mait der: Atomgr ‘e G—O—C—"wie Ather, Ester, Saure-

pit H. Eaewross, K. KuMETar, D. ULLMANN, W. Dovy: Lisbigs -
{1938y, 1 1:8 A Sxmanar, A. M. HuGETZ: Mh. Chem. 47, 37/ (1026). -
;Armoroi: Mh. Chem: 45, 13 (1924);. —"A. SkBABAL: Z. Elek-
Chem. /88,322 (1927). —'A. SERABAYL, A ZABOREA: Mh. "
‘A ZAUCREA, K. WEngaws: . Ebenda 91,229 .(1988). —
2. phiysik. Chem:, Abt. A 181, 449 {1938). = A SERABAL:
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genommen. Wie bereits dargelegt wurde, treten gegeniiber der Wasserstoffion-
" katalyse dieser Hydrolysen die iibrigen Reaktionsbahnen in den Hintergrund.
Die Hydrolyse der &therartigen Verbindung X—O0—Y

XOY + H,0 = XOH + YOH

kann prinzipiell durch Aufspaltung entweder der Bindung X—O oder der Bin-
dung O—Y erfolgen’. Beide Elementarakte fithren zu den gleichen Hydrolyse-
produkten. Nach A.SErRABAL! setzt sich die Hydrolysegeschwindigkeit aus

zwei Eigengeschwindigkeiten, namlich den beiden Loslosungsgeschwindigkeiten

von X und Y, zusammen. Dabei wird die Abtrennung von X durch den
Liganden Y und die Losldsung von Y durch den Liganden X beeinfluBt. Werden
die Geschwindigkeitskoeffizienten der unbeeinflufiten Abspaltung von X bzw. Y
mit %; und %,, die Beeinflussungsfaktoren von X und Y mit 4, und 2, bezeichnet,
8o steht der Geschwindigkeitskoeffizient (k=) der Hydrolyse zu diesen Koeffi-
zienten in der Beziehung: B = ey 2y + Eyly.

Fir die Reindther X—0—X und Y—0—Y ergeben sich in analoger Weise die
Geschwindigkeitskoeffizienten der Hydrolyse %, und kg

ke =2k12,,  Fo==2kl,.
Aus diesen Gleichungen errechnet sich %4, und k,i, zu:
2k hy = km £ [l — krky,
2k, 3y == b F VL — Ik, -
Die Spaltungsgeschwindigkeiten k2, und %, %, sind nur dann reell, wenn
En > Ve k.

Die Hydrolysekonstante des Mischathers ist also groSer und im Grenzfalle gleich
dem geometrischen Mittel der Hydrolysekonstanten der Reinather. In diesem
Grenzfalle sind die beiden Koeffizienten der Trennungsgeschwindigkeit ein-
ander gleich: ‘ '

‘ kydo o= koly.

Die Gruppen X und Y des Mischathers wesiden also gleich schnell abgelost. Ein

zweiter Grenzfall ist, daB8 die Grupper X und Y einander gleich stark beein-
flussen, also: ' ’

™~

_— ).o.
. 1 -
Dann ergibt sich die Beziehung:
_ ) ;.m =y (k-+ k).

Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 446 (1939). — R. SxmABAL: Z. physik. Chom., Abt. A
185, 81 (1839). — A. SkraBaLn, O. RmvgEr: Mh. Chem. 42, 9 (1921). — A. SKRABAYL,
M. BavrapscarEwa: Ebenda 45, 19, 95 {1924). — A. SzmaBar, A. Scmrszcr: Z.
Physik. Chem. 99, 200 (1921). — A. SKBABAL, M. Beravic: Ebends 108, 451 (1923, —
A. SEraBAL, K. H. MmrL: Ebenda 111, 98 (1924). — A. SkraBaAL, E. BaUomsg.
H. Arrorp:: Ebenda 111, 169 (1924). — A. Szmapavn, M. Zrarewa: Ebenda 119, 305
(1926). — A. Sknaman, H. H. EGEr: Ebends ‘128, 349 (1926). -~ -A. SERABAL,
1. Sawrox: Ebenda. "

R. LrurNeR: Mh. C

- ‘1 A.SKRABAL: Ber .

Cheo., Abt. A 185, 81 [1939).. - n
Handbuch der Katalyse, B&.VINL = - ’ T

. 317-{1932); €8, 222 (1935).

7 (1926). — A.Sgmasar,” F. Bierr: Ebenda’ 180, 28

chem. Ges. 3%, 446 (1930 R. Sxmanas: Z. physik.
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Die Hydrolysekonstante des Mischathers ist dann das arithmetische Mittei der
Geschmndlgkextskoeﬁ'menten der Reinather. Die Messungen an Athyl- und
Tsopropylathern® zeigen, daB die Werte fur die Hydrolysekonstanten zwischen
den beiden Grenzfillen liegen.

Wie aus den obigen Glexchungen ersichtlich ist, haben die Trennungsge-
schwindigkeiten k4, und k4, zwei "Losungen. Die erste Lisung von kA, ist
identisch mit der zweiten von k34, und die zweite Losung von k; A, ist gleich
der ersten- von kg2;. Da nur je ein Wert kA, und %,4, einen physikalischen
Sicn hat, sind zu dessen Festsetzung weitere Uberlegungen heranzuziehen. Fiir
die Hydrolyse des Athylisopropylathers wurden bei 25°C die Koeffizienten der
Trennnngsgeschmndmgkext pro Minute 1,83-10"'* und 1,32 - 1010 gefunden.
Aus der Erfahrungstatsache, daB die Hvdmlysegeschmndlgkezt der Ather mit

. der Carbierung des «-Kohlenstoffs zunimmt, 1a8t sich schlieBen, daB der Koeffi-
- zient der Trennungsgeschwmdxgkext 1,32+ 10719 der Isopropylgruppe und der
von 1,83 - 10-1! der Athylgruppe zuzuordnen ist2.

Beim Methylathylacetal "’CHa
| o H,C( ‘

OC.H;, .

sind dxe Exgengeschwmdlgkmten und Beemﬂussungsfa,ktoren nachstehenderk
Gruppen in Rechnung zu setven'

-~ CH,: - GH, . CE:(?CIL) CH:(OC:KJ,
Rk Ry P : Qs
-2 ‘1 ) iy #y Mg
Die Geschwmdlgkeltskoeﬁ'menten des Methyl- Athylformals und des Misch-
a.setals smd bo— ,
R “'2(1:1#1-1-2111},
kl* —“*(kg"z‘*'%)-x)» :
= ky g -+ kz!‘x 'Hh% + gods .

Da dis Aoetale visl raseher hydmlysxeren als die Ather, kann der SchluB gezogen
‘werden, daB praktisch nur die acetalische Bindung geldst wmd Dle alemhungen
»konnen dementsprechend in veremfachter Form :

B 2q14y5 .,-—24.'1,. km—qzlo+qszl

in Anwendnng bracht werden. ‘Unter der Annahme, daB das Athoxyl auch im
Mischacetal raschet als das Methoxyl aligsspalten wird, errechnet sich aus den
Hydm}ysekoeﬁmenten vw. ‘M. H. Paroiaa end A SALom-" bei 25°C:

SR e Methylal L = 0,00187

.Etaylai = 9,00936
L Mischacetal k 0,00469 -
far Methoxyl - . im Reinacetal g1, = 0,000935

. im Mischacetal g7, = 0,00128

physxk Chem Abe. A~asa, ;

; 424'(1934). — Tbmperamukoeﬁment der Athy, lﬂl'
Kmramcx.d’ "Amer. cherma. Soc. 61, 2510 (1939) i
: Stand&rdsﬂ' Res 18 125 £1920). . .
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Es ist daraus ersichtlich, daB die Ablosungsgeschwindigkeiten der beiden Gruppen
sich im Mischacetal bzw. Mischither angleichen. In vielen Mischathern geht
die Angleichung nahezu bis zur Gleichheit der Geschwindigkeiten, so daB sich
der Geschwindigkeitekoeffizient vieler Mischatherhydrolysen nach den vorher-
gehenden Darlegungen als Quadratwurzel aus dem Produkt der beiden Ge-
schwindigkeitskoeffizienten der Reinitherhydrolysen errechnen liBt!. SErRABAL
konnte zeigen, deB auch bei den Estern eine Angleichung von Alkyl und Acyl
erfolgt, indem das Alkyl ,acylartig” und das Acyl ,.alkylartig” wird®. "

! Siehe J. LéBERING, V. RANK: Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 2331 (1937) im Zu-
sammenhang mit A. SKRABAL: Ebenda 72, 446 (1939).
. * A. SgBABAL: 8.8. 0. 8. 452. — Siehe auch A. Skrasar, A. Zanorka, K. Wer-
| MANN: Z. physik. Chem., Abt. A 188, 345 (1939).
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