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46. Matti Herman Palomaa: 
Studien iiber atherartige Verbindungen, XXVI. Mitteil.*): Reaktions- 

geschwindigkeit und innermolekulare Krafte, 11. Mitteilung. 

- 

TAus d.  Cheni. Laborat. d .  Uniwrsitat Turku, Suomi (E'innland).j 
(Eingegangen am 26. Januar 1942.) 

Nachdem der Einfluilj des Sauerstoffs je nach dessen Bindungsart und 
Stellung in der Atomkette auf die Reaktionsgeschwindigkeit in mehrereri 
Mitteilungen behandelt worden war, lag 'es nahe, in entsprechender Weise 
das Verhalten der Halogene zu untersuchen. I n  der vorliegenden Arbeit 
sollen folgende drei Fragen behandelt werden : 

a) Ruft das Chloratom ebenso wie das Sauerstoffatom ein ausgepragtes 
Geschwindigkeitsminimuni der katalysierten Veresterung und Verseifung 
hervor ? 

b) Bei welchem Abstand in der Atomkette tr i t t  daserwartete Minimum ein ? 
c) Welche atomistischen Eigenschaften des Chlors (Bronis) kommen 

hierbei vorwiegend in Betracht ? 
Zu dieseni Zweck wurden zunaichst die einfachsten u- und P-Chlor- 

fettsauren auf ihre Veresterungsgeschwindigkeit k,. und Verseifungsgeschwin- 
digkeit k,. in aquimolekularer Wasser-Methylalkohol-Losung ('l'afel 1) und 
die Methylester der einfachsten u, P- und y-Chlor-fettsauren auf die Ver- 
seifungsgeschwindigkeit k',. in wailjriger Losung (Tafel 2)  untersucht. Alle 
Geschwindigkeitskonstanten sind auf 1-n. Katalysatorsaure (HCl) , uni- 
gerechnet. Zeiteinheit ist 1 Minute. 

Tafel 1. 
he 

K e a k t i o n :  Cl.;CH,],.CO.OH 4- CH,.OH f C1 

%urn Vergleich sind die entsprechenden Konstanten 

k: x 10' kt5 x lo4 k:5 x lo4 

kv 

aufgenornmen. 

a-Chlor-essigsiiiure . . . . . . . .  41.5 13.5 101 
3-Chlor-propionsiurc . . . . .  10.7 2.33 27.4 
P-Methoxy-propionsaure . . 18.6 3.24 45.8 

[CH,], . CO . b . CH, ; H,O. 

fur $-Methoxy-propionsiiure') 

k:x10' k:xlO' kyx104 
35.6 224 81.3 
5.89 63.4 '14.4 
8.44 108 22.0 

In  der P-Stellung setzt das Chlor  die Geschwindigkeit der Veresterung 
und Verseifung vie1 starker herab als der A t h e r s a u e r s t o f f .  2. B. die 
kF-Groiljen verhalten sich wie 10.7: 18.6 - 1 : 2 .  Trotzdem sind die T e m -  
p e r a t u r k o e f f i z i e n t e n  fur die beiden Sauren praktisch g le ich  grol3 
und folglich auch die A k t i v i e r u n g s w a r m e n .  Fur  die drei Sauren in 
obiger Reihenfolge berechnen sich die Koeffizienten : k?/ k: 2.22, 2.31, 2.36, 
k?/k: 2.43, 2.56, 2.46, ky/ky 2.28, 2.45, 2.61 und kf]kf 2 6 4 .  2.53. 2.61. 

Tafel 2. 

R e a k t i o n :  Cl.[CH,],.CO.OCH, -:- H,O "+ Cl.[CH,j,,.CO.OH -1 CH,.OH 
Methylester der 10' k'Fx 10' k'y,k$ 

z-Chlor-essigsaure . . . . . . . . . . . .  44.6 106 2.38 
9-Chlor-propionsaure . . . . . .  - . .  9.02 23.4 2.59 
-p2hlor-buttersaure . . . . . . . . . .  29.2 2) - - 

*) XXV. Mttei l . :  R .  74, 1866 11941j. 
1, Ein Mittel aus 31.1 (Sa l rn i ,  B. 72, 1773 [1939]) und 27.2 (T. K a s k i ,  dicse Mitteil.). 

l) B. 68, 888 119351. 



Nr. 4,'1942] P a l o m a n :  Studien iiber atherartige Verbindungen ( X X V Z . ) .  337 

Die erste Frage (a) ist somit zu bejahen. Das vom C h l o r a t o m  bewirkte 
Minimum ist sogar t i e f e r  als das von -$ thersauers tof f :  9.02 < 14.7, 
5.89 < 8.44 usw. Es ist auch m e h r  a u s g e p r a g t .  Bilden wir, wie fruher3), 
die Beziehung k,:kp:k, und geben. der mittleren GroWe den Wert 3.0, so 
hahen wir: 

. - . .  .... -~ .... 

k a  kA9 k;. 
Methoxyderivate (Xthersauerstoff) . . . . . . . . .  7.6 3.0 0.9 ' 
Chlorderivate (Chlor) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  14.8 3.0 9.7 

Die zweite Frage (b) ist dahin zu beantworten, dafi das Geschwindigkeits- 
minimum vom Chlor ebenso wie voni Sauerstoff in der P - S t e l l u n g  hervor- 
gerufen wird. Der gegenseitige Abstand der wirksamen Atome in der Kette 
im Minimum ist fur Sauerstoff in den Osy-, Ather-, Keto- und Dicarbon- 

sauren 0. . .O und fur Chlor und Sauerstoff in den Chlorfettsauren C1. . .O. 

Die dritte Frage (c) wurde schon in der vorigen Mitteilung*) gestreift, 
indeni die Antibasie zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und Atomrefraktion 
auch beim Chlor zu beobachten war. Man kann folglich erwarten, da13 das 
Brom mit der hohen A4tonirefraktion 8.74S4) ein noch t i e f e r e s  G e s c h w i n -  
t l igke i t sminin iuni  bewirkt als das Chlor mit der Atomrefraktion 5.957 
(D-Linie). Dies scheint tatsachlich zuzutreffen. Denn die Geschwindigkeit 
ist in der $-Stellung e r h e b l i c h  k l e i n e r  fur Brom als fur Chlor, wie a u s  
der folgenden Zusammenstellung ersichtlich ist. 

1 r, 1 .I 

Tafrl 35) 

\,*e r s e i f  u n g s gc  s c h w i 11 d i g k e i t k',. d e r X t h y le s t e r i n ,  w ii 0 r . s a 11 r e  r I, iis U I I  g 

k': x loa k': x 10' kslk= 
p-Chlor-propionsiiure . . . . . . . .  9.75 23.9 S6.1 2.45 

.Xthylester der k$I 1 0 4  

p-Rrom-propionsaure . . . . . . .  8. 1 i 21.0, i 4 . i  2.65 
k,.l/kl<, . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1.20 1.11 l..58 in1 Mittel 1.30 

Nimnit man an, dali der Mittelwert der GroBe k,- , /krr l  den1 richtigen 
Wert nahekommt und stellt man diesen Mittelwert 1.30 mit dem Quotienten 
der Atomrefraktionen, AIr,/Acl = 8.74815.957 = 1.469, zhsammen, so kann 
man wiederum von ungefahr unigekehrter Proportionalitat oder wenigstens 
von einer Antibasie zwischen der Reaktionsgeschwindigkeit im FaIle des 
Minimums und der Atomrefraktion sprechen,, d. i. 

kcl/kij, = Al:,/Acl 

Vergleichs!z:'utr fihren wir die Geschwindigkeitskonstanten der a-Ver- 
bindungen an, namlich die Konstanten k,. und k,., welche in wa13rig-methyl- 
nlkoholischer Losung (Mol. I : 1) ermittelt wurden. 

. ~ . . ~.. 

3) Vergl. I(. 71. 482 [1938]. 
4 )  K a r v o n e n ,  Antz. Acad. Sci. fenn. ;.4J 5 ,  Nr. 6 [1914j, S. 102; s. a .  FuWriote *). 
5) 'lie k',.-(;roWen staiiinien von D r u s h e l  und sind nach Intern. Critical Tabl. 7, 

132 [I9301 angegeben (Arner. Journ. Science 33, 37; 34, 67 [1912]) .  hTach den ungleichrn 
Vergleichszahlen k u /  kEr fiir die Gcsch\~i-incligkeiten der Chlor- uncl  Rrcmverbindungen 
Iwi vcrschiedenen Tempernturen sind die Konstnnten als weniger zuverllissig anzusehen. 
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Tafel 4. 
kFx104 k f x 1 0 4  1;?x104 k$x104 kf/k: k$/k$ 

a-Chlor-essigsaure . . . . 101 35.6 224 81.3 2.22 2.28 
a-Brorn-essigsiiure ... . . 113 41.4 247 88.4 2.19 2.13 

Die Geschwindigkeit der Veresterung und der sauren Verseifung der 
a-Verbindungen wird beim Ubergang C1-+ Br eher erhoht als herabgesetzt, 
also umgekehrt, wie es bei den p-Verbindungen in hohem Grade der Fall ist. 

Weitere 'Verschiedenheiten der u- und P-Verbindungen seien auf Grund 
der friiheren Beobachtungen 'j) vergleichsweise angefuhrt. In  der Tafel 5 
bedeuten, wie immer, k',. die Geschwindigkeitskonstanten saurer Verseifung 
der Methylester in waBriger Losung, k, und k,. die der Veresterung und 
1:erseifung der Sauren bzw. der Methylester in waBrig-methylalkoholischer 
Losung (Mol. 1 : 1). 

Tafel 5. 
Fettsauren( Sauerstoffderivate Chlorderivate 

k,/k',-. . . . . . . -1:z -1 : 2  -1: l  -1 : z  - 1 : 1 . 3  - 1:1.5 
k,,ikv . . . . , . . -3: l  - 5 : l  - 3 : l  -5: l  - 3 : l  -4.5:l 

Die obigen Zahlen stellen abgerundete Mittelwerte dar. Die GroBen 
sind von der Temperatur abhangig. Als Beispiele fiihren wir die einzelnen 
Werte fur die Chlorderivate bei 15O, 25O und 350 in dieser Reihenfolge an. 
x-Chlor-essigsiiure . . . . . k,/k'" 1:1.36, 1;1.25, 1:1.30; k,/kr 3.08:1, 2.84:1, 2.75:l 
7-Chlor-propionsaure . . . . . k,-/k',- 1 :1.48, 1 :1.54, 1:1.59; ke/k, 4.59:1, 4.57:l .  4.25:l 

Die k,~/k',-GroBen der Chlorderivate in der Tafel 5 nehmen eine gewisse 
Mittelstellung ein. Sie sind fur die u- und p-Derivate in diesem Falle einander 
naher geriickt. Die Beziehung - 1 : 1 fur die U-Sauerstoffderivate ist eine 
auffallende Ausnahme. Die Verseifungsgeschwindigkeit erweist sich un- 
abhangig von der Veranderung (Verdopplung) der Molaritat .des Wassers. 
Die Stoljtheorie als Grundannahme der Kinetik versagt somit hier, behalt 
aber ihre Giiltigkeit in den anderen Fallen (Beziehung -1:2) bei. Eine 
einfache Erklarung liegt wohl in der Annahme, daB eine Komplexbildung 
zwischen dem reaktiven Losungsmittel Wasser und der gelosten Substanz 
vorkommt oder daB die mogliche erste Phase oder Teilreaktion, Addition 
des Wassers, besonders schnell verlauft. 

Die GleichgewichtsgroBe k,/k, ist fur die u-Verbindungen und fur die 
-4meisensaure (n = 0) die gleiche 3 : 1, wogegen sie fur die ubrigen Verbin- 
dungen -5 : 1. betragt. Welche Faktoren diese starke Abstufung zugunsten 
der Veresterung bedingen, laBt sich zurzeit kaum angei)e"n: SQ vie1 kann 
man sagen, dalj, was die beiden Groljen in der Tafel 5 anbetrifft, die %&+,- 
l i chke i t  und die MolekiilgroBe keine merkbare Rolle spielen. Als Beweis 
seien die folgenden Zahlenreihen fur die Alkoxysauren R .CH, .CO,(H, CH,) 
mit K = H, CH,, C,H,, n-C,H,, n-C4H9, iso-C4Hg in dieser Reihenfolge 
angefiihrt,): k,./k',~ 0.80, 0.87, 0.82, 0.83, 0.81, 1.08 und k,,/k,. 3.24, 3.13, 
3.16, 3.24, 3.38, 3.09. 

\ 

.~ 

6, B .  69, 1345 [1936]; 71. 490 ;193S-. 
') H. 69. 1345 L1936:. 
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Bemerkenswert ist die weniger starke Abstufung der M- und p-Ver- 

Der Stiftung Emi l ie  und Rudolf  Gesel l ius  spreche ich fur Gewahrung 
bindungen bei den Chlorderivaten. 

eines Stipendiums meinen hesten Dank aus. 

Beschreibung der Versuche. 
(Mitbearbeitet von T. K a s k i ,  R. K o r t e  und '1'. A. Sii tonen.)  

Die kinetischen Messungen wurden in der friiher angegebenen Weise 
ausgefiihrt : Automatische Dreiweghahn-Pipette mit Nachspiilung, fein zer- 
stoBenes Eis zur Abkuhlung, Diathylaniinlosung als Titrierflussigkeit USW.~) .  

Durch hesondere Versuche wurde festgestellt, daB das Halogen in den Sauren 
nicht nierkbar angegriffen wurde. 

-Chloressigsaure '  und deren Methy le s t e r :  Reinstes kaufliches Pra- 
parat und daraus gewonnener Methylester. Die kinetischen GroBen sind 
schon oben in den Tafeln zum groBten Teil wiedergegeben worden. Die von 
Drushelj)  ermittelten GroBen fur den Athy le s t e r  k',- x104 =45.8 (25O) und 
91.7 (35O) weichen nicht vie1 von denjenigen fur den Methylester 44.6 und 106 
(Tafel 2) ab. 

i3-Chlor-propionsaure und deren Methy le s t e r :  Die Saure war ein 
reinstes kaufliches Praparat (Sc h u  c h a r d t) , und der Methylester wurde 
daraus in gewohnlicher Weise gewonnen. Die bei 15O bestimmten GroBen 
sind in den 'I'afeln zu finden. Bei 25O und 35O wurden zwei unabhangige 
MeBreihen ausgefiihrt. In waWr. Losung (k',.) waren die Konzentrationen 
der Katalysatorsaure (HCI) 0.2 bzw. 0.1-n, in waBr.-methylalkohol. Losung 
(Mol. 1 : 1) 0.1 bzw. 0.05-n. Es wurde gefunden bei 25O: k',. x 104=9.02, 9.02, 
in1 Mittel 9.02; hei 35O entsprechend 23.5, 23.3; i. M. 23.4. - k3j/kZ5= 2.60, 
2.58; i. 31. 2.55). k,.x104 bei 25O: 26.8, 28.0; i. M. 27.4, k,x104=5.86, 5.93, 
i. M. 5.98. Bei 35O dieselben GroBen 62.8, 64.0; i. &I. 63.4 bzw. 14.8, 14.0; 
i. RI. 14.4. - Vom Methylester ausgehend fielen die Grooen durchgehend 
etwas niedriger aus (weniger hervortretende Autokatalyse ?) . 

y- C hl  o r -b  u t t e r sau r  e - me t h y le  s t e r : Diesen Ester stellte H e n r y  g, 

durch Einleiten von Chlorwasserstoff in die niethylalkohol. Losung des 
y-Chlor-butyronitrils dar. , Das Nitril war aus Trimethylenchlorbromid be- 
reitet lo) worden. Um mit Sicherheit ein bromfreies Praparat zu erhalten, 
gingen wir von l'riniethylenchlorhydrin 11) aus, fuhrten es in y-Oxy-butyronitrit 
uber und verwandelten dieses durch Einleiten von Chlonvasserstoff in methyl- 
alkohol. I,osungl2) in den gewunschten y-Chlor-buttersaure-niethylester. 
Sdp., 55--56O. Die Einzelwerte einer Bestimmungsreihe der GroBe k',. x lo4 
bei 25O waren 27.5, 27.5, 28.2, 26.1, 26.5; i. M. 27.2. Die Verseifungsgeschwin- 
digkeit wuzde weiter in Wasser-Dioxan-Losung (Mol. 1 : l), 0.2051-n. HC1 
a& Katalysator, gemessen. k,. x lo4 bei 25O: 10.1, 9.9, 10.2, 10.1, 10.2, 9.9, 9.9 ; 
i.X. 10.0; bei 35O: 26.6, 26.6, 26.8, 26.5, 26.6; i. M. 26.6. - k35/k25= 2.66. 

8) Siehe u. a .  Ann. Acad. Sci. fenn. [A] 4, Kr. 2 [1913j; 13. 68, 891 [1935]. 
9) Bull. SOC. chim. France [2] 45, 341 [1586]. 

10) H e n r y ,  a. a. 0.; G a b r i e l ,  B. 2.3, 1771 [lU90?, 42, 1251, Amn. 2 [1909j. 
11) Bereitet nacli M a r v e l  u.  C a l v e r y ,  Org. Syntheses 8, 112 [1928]. 
12)  Vergl. H e n r y ,  'a. a .  0.; B. K.  C a m p b e l l  11. K .  N. C a m p b e l l ,  Journ.  Atner. 

~ . - ~.. 

cheni. SOC. 60, 1373 119392. 


