
Der angegebene Vorschlag fur den Mechanismus der Amino- 
lyse von (16) weist noch einmal auf die Analogie zwischen 

den Gruppierungen Cr-C, und 0-C hinrsl, Die 

wesentlich grBBere Reaktivitat im ersten Fall spricht fur eine 
geringere Mesomeriestabilisierung und stiitzt die schon fru- 
her [31 geauOerte Vermutung. daO die x-Ruckbindung 
Cr + Qarhn nur schwach ausgepragt ist. 

10- /o-  
R' 'R' 
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Elementarschritte in der Saure-Base-Katalyse. 
Protoneniibertragungreaktionen in waarigen 
Liisungen 

Von M.-L. Ahrens und G. MuuJ[*l 

Fur Protonenubertragungreaktionen nach dem einfachen 
Mechanismus 

4 

k 

k 
X + Y H  ,=> L X H + Y  (1) 

gilt eine verallgemeinerte Brensted-Beziehung [ I ] :  

d 

k und sind die Geschwindigkeitskonstanten fur die Pro- 
tonenubertragung vom Donor YH auf den Acceptor X bzw. 
fur die Ruckreaktion. ApK ist definiert durch ApK - 
pKx-pKy. Im Reaktionsschema (1) ist der Protonenuber- 
tritt vereinfacht dargestellt. Im allgemeinen Fall mussen 
Protolyse und Hydrolyse von XH und YH sowie die Mog- 
lichkeit, daO der Protonenubergang uber ein oder mehrere 
Wassermolekule ablauft, beriicksichtigt werden. Der zuletzt- 
genannte Punkt kann vernachlassigt werden, wahrend in 
einigen Flllen bei der Berechnung der Geschwindigkeitskon- 
stanten eine Korrektur fur die Hydrolyse notwendig ist. 
Der in Gleichung (2a) definierte Koeffizient a kann nur 
Werte 0 < a  < 1 annehmen. Fur ApK > 0, d.h. p K x  3 pKy,  
ist der Protonenubergang diffusionskontrolliert, d.h. die Ge- 
schwindigkeit kann auch bei weiterer VergroOerung der pK- 
Differenz nicht mehr gesteigert werden; damit nimmt a den 

Grenzwert 0 an, und entsprechend wird p = 1. Das umge- 
kehrte Verhalten gilt fur ApK < 0. In diesem Fall lauft die 
Ruckreaktion mit maximaler Geschwindigkeit (diffusions- 
kontrolliert) ab; darnit wird /3 - 0 und a = 1. Bei etwa gleicher 
Aciditit von X und Y, d.h. fur ApK w 0, wird das Proton 
mit ungefahr gleicher Wahrscheinlichkeit mit dem einen oder 
dem anderen Partner rekombinieren und damit auch a von 0 
oder 1 verschieden sein. Im Idealfall ist dieser Ubergang auf 
einen relativ engen Bereich um ApK - 0 beschrlnkt. Tat- 
sachlich umfaOt aber bei den meisten Systemen dieser Be- 
reich mehrere Gr6Oenordnungen. Das wird verstandlich. 
wenn man berucksichtigt, daR der Protonenubergang in 
einer Wasserstoffbrucke zwischen Acceptor und Donor er- 
folgt. Daher ist zu erwarten, daO die Geschwindigkeit der 
Protonenubertragung parallel zur Wasserstoffbruckenbi1- 
dungstendenz der Reaktionspartner verlauft. Dementspre- 
chend sollten die Geschwindigkeitskonstanten in der Reihen- 
folge der Systeme 

OH . . .  0 ,, OH . . .  N i NH ... N>SH.  ..X:.PH-..X i CH . . .  X 

abnehmen und der Ubergangsbereich 0 < a < 1 breiter wer- 
den. Neben diesen Einfliissen k6nnen sterische Hinderung 
oder Ladungsdelokalisierung infolge von Resonanzstabili- 
sierung in den Reaktionspartnern zu einer weiteren Redu- 
zierung der Geschwindigkeit der Protonenubertragung fuh- 
ren und Abweichungen vom idealen Verhalten bewirken. 
Allgemein erwartet man immer dann einen Wert a + 0 oder 1, 
wenn der Protonenubertritt zwischen Donor und Acceptor 
in beiden Richtungen mit der Uberwindung eines grBBeren 
Aktivierungsberges verbunden ist. 
Durch fruhere Untersuchungen konnte die Gultigkeit der 
verallgemeinerten Brernsted-Beziehung (ta,b) bestatigt wer- 
den. Die vorliegenden Messungen stellen eine Erweiterung 
auf Protoneniibertragungsreaktionen zwischen Systemen mit 
geringer H-Bruckenbildungstendenz dar wie es 2.B. bei 
Ubergangen zwischen Mercaptogruppen der Fall ist. Es 
wurde Jeweils ein Acceptor X mit einer Reihe chemisch ahn- 
licher Donoren YH verschiedener Aciditat untersucht. 
Die sehr schnellen Reaktionen wurden mit Ultraschallrelaxa- 
tionsverfahren im Frequenzbereich von 0.3 bis 100 MHz ge- 
messen 12~31.  In den Tabellen l bis 5 sind die Geschwindig- 

Tabellen 1 bis 5. Geschwindigkeitskonstanten fur  den Profonenuber- 
gang zwischen Acceptor X und Donor YH. + = 1 mo1.l-1, t i 20°C. 

Tabelle 1. X - Acerat. p K x  = 4.75. 

Dichloressigsaure 
MonochloressigsPui 
Ameisensaure 
Propionsaure 
Malonsaure 
KakodylsPure 
KHzPO4 

YH 

Pyridinium 
a-Picolinium 
a.y-Lutidinium 
s-Kollidinium 
Ammonium 
Propylammonium 

Tabelle 3. 

3,27 
1,9 
I .o 

-0.12 
-0.95 
- I  ,44 
-2,45 

I . 1 ~ 1 0 ~ 0  
2, I ,  109 
I ,o. 109 

6,2.107 

2.9.108 
6,2.107 

1,7.107 

Tabelle 2. X Imidazol. p K x  = 7.0. 

1.82 
1,03 

-0.14 
-0.3 I 
-2.25 
-3.75 

1.8.109 
6,7.108 
3.7.108 
3,3.108 
1.5.10' 
1,4.106 

c 

k (Imol-1 sec-1) 

2.7.107 
6.4.107 
3.7.108 
6.7.10s 
2.7.109 
8.0.109 

Y = Methoxycarbonylmefhylthiolat, p K x  = 7.8. 

Y H  

Pyridinium 
a-Picolinium 
Imidazolium 
s-Kollidinium 
Morpholinium 

2.62 
1.83 
0.8 
0.49 

-0.9 
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Tabelle 4. X ~ Sullidoacetat, p K x  10.3 

Y H  

Mercaploessigsaure- 
methylester 

Mercaptoessigsdure- 
dthylester 

Thioglykol 
Thiodpfelsdure 
3-Mercaplo- 

propionsdure 

ApK 

2.50 

2,35 

0.8 
0.6 

-0.2 

7.5.105 

X,E. 105 

2.5.IOh 
4.5.100 
12.10' 

Tabelle 5.  X ~ Methoxycarbonylmethylthiolat, p K x  ~ 7.8. 

Y H  

Thioapfelsaure 
Mercaptoessigsaure 
3-Mercapto- 

propionsaure 

keitskonstanten ~ u n d ~ z u s a m m e n g e s t e l l t .  Die lonenstarke p 
und die Temperatur t waren bei allen Experimenten konstant. 
Die Ergebnisse zeigen, daB der Obergangsbereich mit a-Wer- 
ten zwischen 0 und 1 vom System 0. . . H .  . .O uber N..H..N 
zu S . . . H . . . N  und S . . . H . . . S  zunimmt. Dieser Befund 
stimmt mit der erwahnten Beziehung zwischen Reaktions- 
geschwindigkeit und Wasserstoffbruckenbildungstendenz gut 
u berein. 
Abweichungen aufgrund individueller Einflusse der Molekul- 
struktur zeigen sich besonders im Vergleich der Daten aus 
Tabelle 4 und Tabelle 5. Obwohl es sich in beiden Fallen um 
einen S . .  . H .  . .Sobergang handelt. sind die logx-(oder log 
6)-Werte in einem log k- ApK-Diagramm nicht durch einen 
einzigen Kurvenverlauf zu beschreiben. Die Werte fur die 
Mercaptoessigslure-methylester-Systeme sind gegenuber de- 
nen der Mercaptoessigsaure-Systeme urn einen konstanten 
Faktor verschoben, der generelle Kurvenverlauf bleibt je- 
doch erhalten. Diese Abweichung liegt auOerhalb der Fehler- 
grenze und laBt vermuten, daO durch Einfuhrung der hydro- 
phoben Methylgruppe im Ester eine Strukturvermehrung im 
Wasser und eine damit verbundene VergroBerung des Reak- 
tionsabstandes herbeigefuhrt wird. die zu einer Reaktions- 
beschleunigung fuhren kann. 
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Tris(o-ary1endioxo)- und Bis(o-ary1endioxo)- 
organokieselsauren mit sechs- und fiinffach 
koordiniertem Silicium I * * I  

Von H .  Meyer. G. Nagorsen u. A .  We$[* ]  

Bei der Umsetzung von geschmolzenem Brenzcatechin mit 
Halogensilanen unter Stickstoff bilden sich komplexe o- 
Phenylendioxokieselsauren mit hexa- und pentakoordinier- 
tem Silicium: 

Auch andere o-Dihydroxyarene, 2.B. 2.3-Dihydroxynaphtha- 
lin. konnen analog reagieren. 
Die Struktur der Tris(o-phenylendioxo)kiesels~ure (I) ergibt 
sich aus dem Molekulargewicht (370: kryoskopisch in Cam- 
pher) und dem IH-NMR-Spektrum, das zwei Singuletts bei 
T - 3.08 und 4,14 (in DCCI,; Standard: TMS, extern; die 
Saureprotonen erscheinen bei T = 4.14, das Signal fur die 
Ringprotonen wird nicht aufgelost) zeigt und so auf die 
Gleichwertigkeit der drei Brenzcatechinreste hinweist. I I) 
unterscheidet sich im IH-NMR-Spektrum charakteristisch 
von dem zuerst von Rosenheim et al. 1 1 1  aus Sic14 und Brenz- 
catechin in k h e r  erhaltenen Produkt; man beobachtet bei 
diesem drei Signale bei T = 2.85. 3.14 und 7,68 (in DCCI,; 
Standard: TMS. extern). (I)  ist zweibasig, scheint in Benzol 
uber Wasserstoffbriicken trimer assoziiert zu sein und re- 
agiert unter Salzbildung mit 2 mol Alkylamin. 
Die IH-NMR-Spektren von Bis(o-pheny1endioxo)methyl- 
und Bis(o-phenylendioxo)phenylkieselsaure. (2a) und (26) .  
lassen ebenfalls die Gleichwertigkeit der beiden Brenzcate- 
chinreste erkennen. Auch diese Verbindungen bilden mit 
Alkylaminen Sake (21. Pulveraufnahmen zeigen, daB (I) und 
( 2 )  im Gegensatz zu den Alkylammoniumsalzen amorph sind. 

Arbeitsvorschrifr : 
Darstellung von (I): 6.6 g (60 mmol) Brenzcatechin werden 
unter trockenem Stickstoff geschmolzen. Bei 140 "C Bad- 
temperatur tropfen wahrend 30 min und unter kraftigem 
Ruhren 3,4 g (20 mmol) Siliciumtetrachlorid zur Schmelze, 
und nach weiteren 30 min werden nicht umgesetztes Brenz- 
catechin und andere fluchtige Bestandteile bei = 120 "C/10-2 
Torr abgetrennt. Nach dem Erkalten last man den Ruck- 
stand in maglichst wenig absolutem siedendem Benzol und 
fallt (I) mit absolutem Petrolather. Nach Entfernung der 
LBsungsmittelreste bei 100  "C/10-2 Torr bleibt eine feuchtig- 
keitsempfindliche, rote, glasige Masse zuruck. Ausbeute 

Darstellung von (2) :  11 g (0,l mol) Brenzcatechin werden wie 
oben beschrieben mit 7.74 g (0,05 mol) frisch destilliertem 
Methyltrichlorsilan bzw. 10.6 g (0.05 mol) frisch destilliertem 
Phenyltrichlorsilan umgesetzt. Ausbeute ohne Urnfillen: 
8,s g (687,;) an (2a) bzw. 1 3  g (82%) an (26). 

- 4 g (57 %). 
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Monofluor-carben und seine 
synlanti-Selektivitat [**I 

Von M. Schlosser und G .  Heinz [ * I  

Bis heute ist nicht geklart, weshalb die Addition eines Car- 
bens 111 an ein Olefin im allgemeinen bevorzugt das thermo- 
dynamisch instabilere syn-substituierte Cyclopropan ( I )  
liefert 121. 

Man versuchte bisher, diese Stereoselektivitat mit der An- 
nahme zu deuten, im Obergangszustand wurden Londonsche 
Dispersionskrafte die Alkylgruppen des Olefins und den 
Carbenliganden maglichst nahe zusammenfuhren (31. Ware 
diese Hypothese richtig, dann sollte sich Monofluor-carben 
wegen der geringen Polarisierbarkeit des Fluoratoms (41 recht 
unselektiv an  Olefine anlagern, und die syn/unti-Selektivitat 
eines zweifach substituierten Carbens : CXY sollte sich addi- 
tiv aus den von X und Y beigesteuerten Einzelselektivitaten 
zusammensetzen [51.  
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