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46. Matti Herman Palomaa:

Studien iiber dtherartige Verbindungen, XXVI. Mitteil.*): Reaktions-
geschwindigkeit und innermolekulare Krifte, II. Mitteilung.
{Aus d. Chem. Laborat. d. Universitdt Turku, Suomi (Finnland).;
(Eingegangen am 26. Januar 1942.)

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

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

b) Bei welchem Abstand in der Atomkette tritt das erwartete Minimuni ein ?

c¢) Welche atomistischen Eigenschaften des Chlors (Broms) kommen
hierbei vorwiegend in Betracht?

Zu diesem Zweck wurden zunidchst die einfachsten «- und {-Chlor-
fettsiuren auf ihre Veresterungsgeschwindigkeit k. und Verseifungsgeschwin-
digkeit k. in aquimolekularer Wasser-Methylalkohol-Lésung (Tafel 1) und
die Methylester der einfachsten «, 8- und vy-Chlor-fettsduren auf die Ver-
seifungsgeschwindigkeit k', in wilriger Losung (Tafel 2) untersucht. Alle
Geschwindigkeitskonstanten sind auf 1-z. Katalysatorsiure (HCI). um-
gerechnet. Zeiteinheit ist 1 Minute.

Tafel 1.
Fe
Reaktion: Cl.{CH,]y.CO.OH 4- CH,;.OH *k) Cl.[CH,}».CO.0 .CH, + H,0.
Zum Vergleich sind die entsprechenden Konstanten fiir 3-Methoxy-propionsiure?!)
aufgenommen.
. k¥ x10% kPx10¢ kPx104 kPx10% kPx10¢  k¥x10¢
a-Chlor-essigsdure ........ 41.5 13.5 101 35.6 224 81.3
8-Chlor-propionsidure ..... 10.7 2.33 27.4 5.89 63.4 ‘14.4
B-Methoxy-propionsdure .. 18.6 3.24 45.8 8.44 108 22.0

In der B-Stellung setzt das Chlor die Geschwindigkeit der Veresterung
und Verseifung viel stdrker herab als der Athersauerstoff. Z. B. die
kP5-GréBen verhalten sich wie 10.7:18.6 ~ 1:2. Trotzdem sind die Tem-
peraturkoeffizienten fiir die beiden Sduren praktisch gleich grof83
und folglich auch die Aktivierungswidrmen. Fiir die drei Sduren in
obiger Reihenfolge berechnen sich die Koeffizienten: k¥/k? 2.22, 2.31, 2.36,
kP/kP 2.43, 2,56, 2.46, k¥/k® 2.28, 245, 2.61 und k¥/k”® 2 A4, 2.53, 2.61.

Tafel 2.
Reaktion: Cl.{CH,];.CO.0CH, = H,0 X5 C1./CH,},.CO.OH 4 CH,.OH.
Methylester der k%104 k¥ 104 kB kP
«-Chlor-essigsdure . ........... 44.6 106 2.38
B-Chlor-propionsdure ......... 9.02 23.4 2.59
v-Chlor-buttersdure . . ........ 29.22) — —
*) XXV Mitteil.: B. 74, 1866 [1041]. 1 B. 68, 888 (1935].

*) Ein Mittelaus 31.1 (Salmi, B. 72,1773 [1939]) und 27.2 (T. Kaski, dicse Mitteil.).
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Die erste Frage (a) ist somit zu bejahen. Das vom Chloratom bewirkte
Minimum ist sogar tiefer als das von Athersauerstoff: 9.02 < 14.7,
5.89 < 8.44 usw. Es ist auch mehr ausgeprigt. Bilden wir, wie friiher3),
die Beziehung k,:kg:k, und geben.der mittleren Gréfle den Wert 3.0, so
haben wir:

ka kg k,
Methoxyderivate (Athersauerstoff) ......... 7.6 3.0 69"
Chlorderivate (Chlor)..................... 14.8 3.0 9.7

Die zweite Frage (b) ist dahin zu beantworten, dal} das Geschwindigkeits-
minimum vom Chlor ebenso wie vom Sauerstoff in der - Stellung hervor-
gerufen wird. Der gegenseitige Abstand der wirksamen Atome in der Kette
im Minimum ist fiir Sauerstoff in den Oxy-, Ather-, Keto- und Dicarbon-

o

1 H 1
sauren O...0O und fiir Chlor und Sauerstoff in den Chlorfettsiuren Cl...0O.

Die dritte Frage (c¢) wurde schon in der vorigen Mitteilung*) gestreift,
inden1 die Antibasie zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und Atomrefraktion
auch beim Chlor zu beobachten war. Man kann folglich erwarten, daB3 das
Brom mit der hohen Atomrefraktion 8.7484) ein noch tieferes Geschwin-
digkeitsminimum bewirkt als das Chlor mit der Atomrefraktion 5.957
(D-Linie). Dies scheint tatsichlich zuzutreffen. Denn die Geschwindigkeit
ist in der 3-Stellung erheblich kleiner fiir Brom als fiir Chlor, wie aus
der folgenden Zusammenstellung ersichtlich ist.

Tafel 3%).

Verscifungsgeschwindigkeit kv der Zthylester in wialBr. saurer Lésung.

Athylester der k? x 108 k¥ % 10% kP %104 k¥ k®
B-Chlor-propionsiure ... .. .. 9.75 23.9 86.1 2.45
B-Brom-propionsiure ....... 8.15 21.6, 54.5 2.65
ket/Rpe vovveo 1.20 1.11 1.58 im Mittel 1.30

Nimmt man an, daf3 der Mittelwert der GréBe k. /kp, dem richtigen
Wert nahekommt und stellt man diesen Mittelwert 1.30 mit dem Quotienten
der Atomrefraktionen, Ayp.[Ag = 8.748/5.957 = 1.4069, zusammen, so kann
man wiederum von ungefihr umgekehrter Proportionalitit oder wenigstens
von einer Antibasie zwischen der Reaktionsgeschwindigkeit im Falle des
Minimums und der Atomrefraktion sprechen, d.i.

key'kyr = Apr/Act

Vergleichskaller fihren wir die Geschwindigkeitskonstanten der o-Ver-
bindungen an, nidmlich die Konstanten k. und k., welche in wafrig-methyl-
alkoholischer Losung (Mol. 1:1) ermittelt wurden.

3 vergl. B. 71, 482 [1938].

) Karvonen, Ami. Acad. Sci. fenn. {A' 5, Nr. 6 [1914], 5. 102; s. a. Fulinote *).

5) Mie k’v-Gréfen stammen von Drushel und sind nach Intern. Critical Tabl. 7.
132 [1930] angegeben (Amer. Journ. Science 33, 27; 34, 67 [1912]). Nach den ungleichen
Vergleichszahlen k¢ [ kg, fiir die Geschwindigkeiten der Chlor- und Bromverbindungen
bei verschiedenen Temperaturen sind die Konstanten als weniger zuverkissig anzusehen.
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Tafel 4.
k¥ x 104 k¥ x10%  k¥x10¢ k¥x10¢ kP17 K% k%
«-Chlor-essigsidure .... 101 35.6 224 81.3 2.22 2.28
a-Brom-essigsdure..... 113 41.4 247 88.4 2.19 2.13

Die Geschwindigkeit der Veresterung und der sauren Verseifung der
a-Verbindungen wird beim Ubergang Cl — Br eher erhéht als herabgesetzt,
also umgekehrt, wie es bei den f3-Verbindungen in hohem Grade der Fall ist.

Weitere Verschiedenheiten der o~ und B-Verbindungen seien auf Grund
der fritheren Beobachtungen®) vergleichsweise angefiihrt. In der Tafel 5
bedeuten, wie immer, k', die Geschwindigkeitskonstanten saurer Verseifung
der Methylester in wilriger Losung, k. und k. die der Veresterung und
Verseifung der Siduren bzw. der Methylester in wiflrig-methvlalkoholischer
Loésung (Mol. 1:1).

Tafel 5.
Fettsiuren’ Sauerstoffderivate Chlorderivate
H.[CH,],.CO,(H, CH,) o
n=0 n=1..6 « B.v.8 « &
ky/k'v ... ~1:2 ~1:2 ~1:1 ~1:2 ~1:1.3 ~ 1:1.5
kelky ool ~3:1 ~5:1 ~3:1 ~35:1 ~3:1 4.5:1

Die obigen Zahlen stellen abgerundete Mittelwerte dar. Die Grofen
sind von der Temperatur abhingig. Als Beispiele fiihren wir die einzelnen

Werte fiir die Chlorderivate bei 15° 25° und 35° in dieser Reihenfolge an.
A

«-Chlor-essigsaure  ..... ky/k’y 1:1.36, 1:1.25, 1:1.30; ke/ky 3.08:1, 2.84:1, 2.75:1
4-Chlor-propionsdure ..... ky/k’y 1:1.48, 1:1.54, 1:1.59; ke/ky 4.59:1, 4.57:1, 4.25:1

Die k,/k’y-GroBen der Chlorderivate in der Tafel 5 nehmen eine gewisse
Mittelstellung ein. Sie sind fiir die «- und $-Derivate in diesem Falle einander
niher geriickt. Die Beziehung ~1:1 fiir die a-Sauerstoffderivate ist eine
auffallende Ausnahme. Die Verseifungsgeschwindigkeit erweist sich un-
abhingig von der Verinderung (Verdopplung) der Molaritit des Wassers.
Die StoBtheorie als Grundannahme der Kinetik versagt somit hier, behalt
aber ihre Giiltigkeit in den anderen Féillen (Beziehung ~1:2) bei. Eine
einfache Erklirung liegt wohl in der Annahme, dafl eine Komplexbildung
zwischen dem reaktiven ILosungsmittel Wasser und der gelésten Substanz
vorkommt oder dal} die mdégliche erste Phase oder Teilreaktion, Addition
des Wassers, besonders schnell verlauft.

Die GleichgewichtsgréBe k./k, ist fiir die «-Verbindungen und fiir die
Ameisensiure (n = 0) die gleiche 3:1, wogegen sie fiir die iibrigen Verbin-
dungen ~5:1 betrigt. Welche Faktoren diese starke Abstufung zugunsten
der Veresterung bedingen, 1a8t sich zurzeit kaum angenem: - Sq viel kann
man sagen, daf}, was die beiden GréBen in der Tafel 5 anbetrifft, die I.§§-
lichkeit und die MolekiilgroBe keine merkbare Rolle spielen. Als Beweis
seien die folgenden Zahlenreihen fiir die Alkoxysiuren R .CH,.CO,(H, CH,)
mit R = H, CH,;, CH,, »-CH,, 2-C/H, ts0-C,H, 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, 3.00.

© B. 69, 1345 [1936); 71, 490 (1935
) B. 69, 1345 [1936].
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Bemnerkenswert ist die weniger starke Abstufung der «- und f-Ver-
bindungen bei den Chlorderivaten.

Der Stiftung Emilie und Rudolf Gesellius spreche ich fiir Gewdhrung
eines Stipendiums meinen besten Dank aus. .

Beschreibung der Versuche.
(Mitbearbeitet von T. Kaski, R. Korte und T. A. Siitonen.)

Die kinetischen Messungen wurden in der frither angegebenen Weise
ausgefithrt: Automatische Dreiweghahn-Pipette mit Nachspiilung, fein zer-
stoBenes Eis zur Abkiihlung, Didthylaminlésung als Titrierfliissigkeit usw.8).
Durch besondere Versuche wurde festgestellt, daB3 das Halogen in den Siuren
nicht merkbar angegriffen wurde. '

‘Chloressigsdure’ und deren Methylester: Reinstes kidufliches Pra-
parat und daraus gewonnener Methylester. Die kinetischen GréBen sind
schon oben in den Tafeln zum gréften Teil wiedergegeben worden. Die von
Drushel3) ermittelten GroBen fiir den Athylester k', X101 =45.8 (25 und
91.7 (35°% weichen nicht viel von denjenigen fiir den Methylester 44.6 und 100
(Tafel 2) ab.

8-Chlor-propionsaure und deren Methylester: Die Sdure war ein
reinstes kidufliches Priaparat (Schuchardt), und der Methylester wurde
daraus in gewohnlicher Weise gewonnen. Die bei 15° bestimmten Groflen
sind in den Tafeln zu finden. Bei 25° und 35° wurden zwei unabhingige
Meflreihen ausgefiihrt. In wallr. Losung (k') waren die Konzentrationen
der Katalysatorsaure (HCl) 0.2 bzw. 0.1-n, in wiBr.-methylalkohol. Losung
(Mol. 1:1) 0.1 bzw. 0.05-n. Es wurde gefunden bei 25%: k', x10*=9.02, 9.02,
im Mittel 9.02; bei 35° entsprechend 23.5, 23.3; i. M. 23.4. — k3/k?»=2.60,
2.58; 1. M. 2.59. k,x10* bei 25%: 26.8, 28.0; i. M. 27.4, k, x10*=5.86, 5.93,
i. M. 5.98. Bei 35% dieselben Gréflen 62.8, 64.0; i. M. 63.4 bzw. 14.8, 14.0;
i. M. 14.4. — Vom Methylester ausgehend fielen die Groflen durchgehend
etwas niedriger aus (weniger hervortretende Autokatalyse?).

v-Chlor-buttersdure-methylester: Diesen Ester stellte Henry?)
durch Einleiten von Chlorwasserstoff in die methylalkohol. Losung des
~v-Chlor-butyronitrils dar., Das Nitril war aus Trimethylenchlorbromid be-
reitet1%) worden. Um mit Sicherheit ein bromfreies Priparat zu erhalten,
gingen wir von Trimethylenchlorhydrin 1) aus, fiihrten esiny-Oxy-butyronitril
iiber und verwandelten dieses durch Einleiten von Chlorwasserstoff in methyl-
alkohol. Losung!?) in den gewiinschten +-Chlor-buttersiure-methylester.
Sdp.; 55—56°. Die Einzelwerte einer Bestimmungsreihe der Grofle k', x10*
bei 25% waren 27.5, 27.5, 28.2, 26.1, 26.5; i. M. 27.2. Die Verseifungsgeschwin-
digkeit wurde weiter in Wasser-Dioxan-Losung (Mol. 1:1), 0.2051-n. HC1
al§ Katalysator, gemessen. k., x10% bei 25°: 10.1, 9.9, 10.2, 10.1, 10.2, 9.9, 9.9;
i.sM. 10.0; bei 35%: 20.6, 26.6, 26.8, 26.5, 26.6; i. M. 26.6. — k3%/k? = 2.66.

8) Siehe u. a. Ann. Acad. Sci. fenn. [A] 4, Nr. 2 [1913); B. 68, 891 [1935].

) Bull. Soc. chim. France [2] 45, 341 [1886].

1) Henry, a.a. O.; Gabriel, B. 23, 1771 {18907, 42, 1252, Anm. 2 [1909].

11) Bereitet nach Marvel u. Calvery, Org. Syntheses 8, 112 [1928].

12) Vergl. Henry,a.a. O.; B. K. Campbell u. K. N.Campbell, Journ. Amer.
chem. Soc. 60, 1375 11938).



