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80. Beitrag zum Problem der Deearboxylierung. 

Theoretisehe Betraehtungen zum Problem der 
Deearboxylierungsreaktion 

von H. Schenkel imd M. Sehenkel-Rudin. 
(19. I. 48.) 

3. Mitteilungl). 

In der vorliegenden Arbeit berichten wir uber einen Versuch, die bei den vielen 
Untersuchungen uber die Derarboxylierungsreaktion gewonnenen verschiedenartigen 
Ergehnisse von einem gemeinsanieii Gesichtspunkt atis zu betrachten. Es wird diesr 
Reaktion als elektrophile Substitution behandelt, wobei nns die allgemeinen theoretischen 
Betrachtungen von Hughes und I n g ~ Z d ~ ) ~ )  und die aus der ,,Theorie der absoluten Reak- 
tion~geschwindigkeit"~) gewonnenen Ergehnisse als Grundlage dientcn. Versuche zur 
clektronentheoretischen Deutung spezicller nccarboxylierungsmechanismen sind von 
P. Dyson und I). LI. Hammick5) und von Naegeli") unternommen worden. Ferner hat 
A.  8. SuZtunow7) fur  die Decarboxylierung (Dec.) substituierter Renzocsauren einen 
Dissoziationsmechanismus vorgeschlagen. 

Decarboxgliert eine Molekel der Carbonsailre RCOOH in fliissiger 
Phase, so erleidet sie folgende heterolytische Spdtung : 

/O  

'0 

Das Bindungselektroiienpaar der R--CO,-Bindung bleibt beim Rest R . 
Erganzend findet Anlagerung eines Protons an dieses Elektronenpaar 
statt (elektrophile Substitution). 

Diese elektrophile Substitution kiinnen wir in ihrer einfachsten 
Form folgendermassen formulieren : 

R :  C'" : H ( 1 )  

H++ R-COOH ---f H+. . . R..  . COOH 
(Ubergangszustand) 

---f HR+COOHf ( 2 )  

Streng genommen muss die Annaherung eines Protondonors XH 
a11 RCOOH betrachtet werden. In den hier interessierenden Piillen 

l) 2. Mitt. Helv. 29, 436 (1946). 
2) E. D. Hughes und C.  K .  Ingold, Sop. 1935, 244; E .  D. Hughes, Trans. Faraday 

5 )  E. D. Hughes, Trans. Faraday Soc. 37, 603 (1941). 
a) E .  Classtone, E. Laidler und E. Eyrzng, The Theory of Rate Processes, 1941; 

j) P .  Dyson und I). Ll. Hammick, Soc. 1937, 1724; 3. F.  dshworth, R. P. Dufferit 

6, C. Nuegeli, A .  Tyabji ,  L. Conrad und E.  Lilwan, Helv. 21, 1100 (1938). 
i ,  9. 8. Sultanow, C. A. 4 I , 6223e (I 947). 

( O H '  --f CO,+H') 

Soc. 34, 185 (1938). 

bes. S. 400 ff. 

und U .  Ll. Hummick, Soc. 1939, 809. 
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wird jedoch die zur Spaltung der Bindung X-H benobigte Energie 
zu vernachliissigen sein, so dass wir die Dec. als Substitution iier 
COOH-Gruppe durch ein Proton auffassen durfeii. 

In diesem Fall sind nach Hughes und Ingoldl)  die folgenden xwei 
Mechanismen zu formulieren : 

S,, 2 (birnolekulare elektrophile Substitution) : 

Geschwindigkeitsbestimmend ist die Abstossung zwischen Hf und RCOOHZ) 
SE 1 (unimolekulare elektrophile Substitution) : 

HA-+ R-COOH = RH+ COOH’ (3) 

R X O O H  -+ K-+COOHf (4) 
H++R- = HR 

Geschwindigkeitsbestimniend ist die Dissoziation der Bindung R--C‘OOHL). 

Den Einfluss des Restes R und der (‘srboxyl(at)gruppe auf die 
Reaktionsgeschwindigkeit suchen wir zu erfassen, indem wir als 
NBherung die Wirkung des wAtomes von (RR,) und diejcnige dex 
C’arboxylkohlenstoffes (C,) untersuchen. 

Tabelle 1. 

- ~~~~- 

Einfluss von C,, um so klemer, je kleiner 

~ ~~ 

Die E-Grossen sind Teilbetrage der Aktivierungsenergie. Kleiner E-Wert entspricht 

K, = aufzuwendende Energie zur Annaherung von H+ an R, auf die Dis- 

= aufzuwendende Energie znr Streckung der Bindung R, - C, auf 

grosser Reaktionsgeschwindigkeit und umgekehrt. 

tanz im tfbergangszustand. 

die Distanz im Ubergangszustand. 

Die Wirkung von R, wird modifiziert durch die ubrigen Atome 
des Restes R. Diese verandern durch Elektronenzug oder -druck die 
Elektronendichte und -affinitiit von R, und damit auoh die Dee.- 
Geschwindigkeit. Ebenso wird durch hderungen  an der Carboxyl- 
gruppe die Wirkung von C, beeinflusst. 

Ferner kann die spezielle rBumliche Anordnung der Restatome 
die Reaktion sterisch hindern oder durch Ermoglichen eines inner- 
molekularen Ablaufes beschleunigen (Verknderungm der Aktivierungs- 
entropie, vgl. ,!l-Het,osauren). 

l) E. D. Hughes und C .  K .  Ingold, SOC. 1935, 244; E. D. Hughes, Trans. Faraday 

2, E. Glasstone, E .  Laidler und E. Eyring, The Theory of Rate Processes, 1941 ; 

*I€+ 

ERa ~ 0 . .  

SOC. 34, 185 (1938). 

bes. S. 400 ff .  
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Die ka  t a lys i e r  t e R eakt i  on. 
Die Dee. - R eakt ion is t bekannt fiir ihre Empfindlichkeit gegeniilwr 

Lbsungsmitteln und Katalysatoren. Einen nioglichen Einfluss der 
dielektrisehen Eigerischaften ties Liisungsniittels auf die Dee. aus- 
genoninien, lassen sich diese katalysierten Reaktionen unter eineni 
gemeinsanien Gesichtspunkt betrachten. Wir erklaren die Wirkung 
cler Katalysatoren mit der Amahme einer (Donor-Acceptor-) Reaktion 
zwischen Carbonsaure und Katalysiator'). d. 11. einer Reaktion 1-011 
folgencieni Typw 

( - )  (+' 
P,,X+TK, = R,X t- YR, 
oder = K,- - XWK," ( .-9 t 

JVir clihkutieren die Mdglichkeit eintr solchen Reaktion, unter I 

oder = K X Y L  R,-  

itlit der --COOH-Gruype nnd unter I1 iiiit derii Rest R .  

I. Xeak t ion  nii t  --C'OOH. 

:i) mit -Ic.(-eptnrinolekel ~ haurer  Molekel. 
Mit muren Jlolekeln sind folgentlti Reaktionen niiiglich: 

Durch cine solche Reaktion wird der Carboxylkohlenstoff (('(,) 
positiviert untl somit die Dee. erschwert. Als Beispiel nennen wir die 
erschwerte Dec. der Pyridin-earbonsauren in konz. H,SO,,). 

Aucli die experimentellen Refunde von Salnii und Korte3) an 
Trichloressigsaure sowie von Triuich und Verhoek4) an Trinitrobenzoe- 
saure, wonach die Akt.-Energie rler Dee. in Wasser-Dioxangemischen 
mit zunehmendem Dioxangehalt abnimmt, kijnnen hierher gestellt 
werden. Ihre Auffassung, dass die starkere Solvatisierung in Wasser 
die Dee. erschu-ere, prazisieren w-ir dahin, dass in Wasser, durch das 
Zustandekommen von Wasserstoffbindungen zmischen den 0-Atomen 
der Carboxylatgruppe und Wassermolekeln, C, positiviert und somit 
die Akt.-Energie erhoht wird. (CCl,--COO-, RH,O = decarbosy- 
lierende Einheit.) 

l) Vni Unklarheit zu vermeiden, wurde dafur der Ausdruck ,,Neutralisation" nicht 
vcrwendet, da unter der Keutralisation einer C'arbonsaure ein spezieller Fall dieser Reak- 
tionsgruppe verstanden wird. 

2, H .  Schenkel und A.  Klein, Helv. 28, 1211 (1915). 
3, J .  SaImi und R. Korte, Ann. Acad. Fennicae, A. 54, Xr. 10 (1940). 

D. Tricich und F. H .  Verhoek, Am. 8oc. 65, 1919 (1943). 
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b)  Mit Donormoleke l  = bas i sche r  Molekel.  
Die Carboxylgruppe besitzt zwei saure Atonie, das Wasserstoff- 

und das Kohlenstoffatom, welche rinzeln oder gleichzeitig von basi- 
when Molekeln neutralisiert werden konnen . 

7’ 1 
D‘+’ 

In  jedem Fall wird durch den basisehen Katalysator C, nega,t’i- 
\.iert und damit die Dee. erleichtert,. 

In  welchem Verhaltnis die beiden Neutralisationen x )  und p )  zu- 
einander auftreten, hangt von der Die1ektrizitatskonstant.e (D. K.) 
tles Losungsmittels - hohe D. K. begunstigt Ladungstrennung - 
und speziell vom Verhaltnis der Ac,id!taten von H+ und yon (’,) 

gegenuber der Donormolekel D ab. Wicht,ig fur urts ist die Pest’- 
stellung, dass dieses Verhaltnis von x )  z u  p )  nicht fiir jetle Base D 
tlasselbe zu sein braucht. F,s konrite fiir eine Base D, das Proton, fiir 
eine andere Base D, (lo die starkere Saure sein. 

Diese TTerh%lt8nisse sind vor allem zu beriicksichtigen bei der 
Keurteilung der gleichxeit,igen Wirkung versc,hiedener Basen, wo es, 
neben dem Massenverhaltnis, hesontiers auf diese Neutralisations- 
spezifitgten ankommt. 

Heispielc zu E ) ,  wo sic,h die Dee,. vorwiegentl am Anion vollziclit, 
finden wir vor allem in wasserigem Nilieu, das wegen seiner hohen 
D.K. eine Ladungstrennung hegunstigt, aber auch in Alkohol oder 
Uioxan, speziell mit Hydroxylion als Katalysator. Als Sauren sind 
zu nennen : TrinitrobenzoesSiiire1)2), Triehloressigsa~re~)~), Tribrom- 
essigs%ure5), Nitroessigs5ure6), Nitroisobuttersaure’). 

l )  D. Trivich und F. H .  Verhoek, Am. Soc. 65, 1919 (1943). 
2, F. H .  Verhoek, Am. SOC. 61, 186 (1939). 
3, J .  SaZmm’ und R. Korte, Ann. Acad. Fennicae, A. 54, Kr. 10 (1940). 
*) F. H. Verh,oek, Am. SOC. 56, 571 (1934); -4. A’. Kappanna,  Z. physikal. Ch. 158, 

d, 355 (1932); J .  SccZrni und 3. Korte, Suomen Kemistilehti 18B, 28 (1945), (1. A. 40, 
69556 (1946). 

~ ~ 

5 ,  0. De Groote, Bull. SOC. chim. Belg. 37, 225 (1928). 
6 ,  K. J .  Pedersen, Trans. Faraday SOC. 23, 316 (1927); A4cta Chem. Skand. I, 437 

i ,  K.  d .  Pederspn, J .  phys. Chem. 38, 559 (1934). 
(1947); J . F .  Heuberger, Svensk. Kem. Tidskr. 38, 364 (1927); Diss. Upsala 1928. 
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In  den folgenden Beispielen ist hauptsachlich eine Neutralisation 
nach /I) fur den katalytischen Effekt verantwortlich. Creightonl) 
stellte fest, dass die beschleunigende Wirkung organischer N-Basen 
auf die Dec. der Bromcamphocarbonsaure in Acetophenon parallel 
der Leitfahigkeit dieser Basen in Acetophenon geht. Es wird aher 
kcin solcher Zusammenhang bei der Leitfahigkeit der bromcampho- 
carbonsauren Salze dieser Basen in Acetophenon gefunden. Die Am- 
moniumsalzbildung ist somit nicht massgebend fur den katalytischen 
Effekt dieser Basen. Es ist jedoch anzunehmen, dass die Erhiihung 
tier Leitfahigkeit von Acetophenon durch organische N-Rasen ver- 
ursacht wird diirch folgenden Vorgang : 

R3K+ 2 (CeH5COCH3) (C8H5COCH,)-+ C',H5-C-CH3 ( h )  

und es kann durch die entsprechende Neutralisation an ( l o  nach 1) 
die katalytische Wirksamkeit der Basen erklart werden. 

Die Reschleunigung der Dec. von Trichloressigsaure in Wasser- 
Dioxanlosung durch a, cr'-Dimethyl-y-pyron2) 1 h t  sich am besten 
durch eine tlerartige (',-Neutralisation erklaren : 

CH, 

( 

Bei der Dee. von Trichloressigsaure in Anilin-Benzol( Toluo1)- 
Mischungen3), wobei Anilin stets in grossem Uberschuss gegenuber 
tier Saure vorhanden war, wurde aus der hbhangigkeit tier Zerfalls- 
geschwindigkeit von der Anilinkonzentration gefunden, dass 2 Mole 
Anilin pro &lo1 Saure in Pueaktion treten. Die bevorzugt zerfallende 
Molekeleinheit ist soniit eine an briden sauren Stellen der Carboxyl- 
gruppe durch iinilin neutralisiert>e Trichloressigsaure (7, y ) .  

Mit der Annahme eines Basenadditionsproduktes nach B )  lasst 
sich die Katalyse der Dee. der /?-Ketosauren in wasserigem Medium 
tiurch organische N-Basen erkliiren. Die Katalyse ist maximal in 
schwach saurer Losung. Sie nimmt nach beiden Enden der p,-Skala 
liin ah4). Ferner wurde an der nicht katalysierten Reaktion fest- 

l) H. J .  M .  Creighton, Z. physikal. Ch. 81, 543 (1913). 
z ,  J. Salmi rind R. Korte, Ann. Acad. Fennicae, A. 54, Nr. 10 (1940). 
3, H. Goldschmidt und R. Rrauer, B. 39, 109 (1906); H .  W. Patwardhan und A.  AT. 

Rappanna, Z. physikal. Ch. 166,51 (1933);F. H .  Verhoek, Am. SOC. 67,1062 (1945); G. -4. 
Hnll und F. H. Verhoek, Am. SOC. 69, 613 (1947). 

*) G.  Ljungren, Dim. Lund 1925. 
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gestellt, dass die freie SBure sehr viel schneller CO, abspaltet als 
ihr Anion1) (vgl. weiter unten). Die Aminkatalyse muss deshalb als 
Wirkung der organischen N-Base auf die freie ,!I-Ketosauremolekel 
erklart ~ e r d e n ~ ) ~ ) ~ ) .  Wahrend bei Erhohung der Hydroxylionen- 
konzentration Reaktion mit dem H der COOH-Gruppe eintritt, unter 
Rildung des Carboxylations und unter Verzogerung der Dee., ist 
gegenuber einem Amin C, die starkere Saure. Es findet Addition des 
Amins an dieses Atom statt (6) und damit beschleunigter Zerfall 
der freien Siiure. In  stark saurer Losung wird die Konkurrenz des 
Protons infolge Massenwirkung immer starker und entsprechend 
findet man eine Abnahme der katalytischen Wirkung der Amine. 
Die katalytische Wirkung auf den Zerfall des ,LI-Ketosaureanions muss, 
was sich such experimentell nachweisen lasst, viel schwacher sein, 
weil durch die negative Jonenladung die Aciditat yon C,, gegeniiher 
jeder Base verringert wird. 

T I .  R e a k t i o n  m i t  d e m  R e s t  R. 
Beispiele katalytisch wirkender Addition an den Rest R der 

Carbonsaure lassen sich verschiedene anfuhren, jedoch sind sie nicht 
so eingehend untersucht worden wie die Additionen an der Carboxyl- 
gruppe. Die zu erwartenden Effekte sind folgende : 

a) m i t  Acceptormoleke l  
(-) ( + I  

A+R-  -+ A t R -  
S, 2 wird verlangsamt 
S, 1 wird beschleunigt 

b )  m i t  Donormoleke l  
( f )  ( - f  

D + R -  --+ D+K- 
S, 2 wird beschleunigt 
S, 1 wird verlangsamt 

Als Beispiel fiir den Fall a) S E  1 kann die praparativ vie1 ver- 
wendete, durch Kupferpulver beschleunigte Dee. aromatischer, un- 
gesattigter und heterocyclischer Carbonsauren in Chinolin vermutet 
werden. Das Cu-Pulver verhalt sich als spezifischer Acceptor gegen- 
iiber den Doppelbindungselektronen des ungesattigten Systems uncl 
beschleunigt dadurch die Dee., wahrend das Chinolin als basischer 
Katalysator auf die Carboxylgruppe (vgl. I b )  wirkt. 

Auch die Beschleunipng der CO,-Abspaltung aus Acetessig- 
saure durch HNO, unter Bildung von Nitro~oaceton~) kann als SBure- 
katalyse clurch NO' aufgefasst werden : 

(:H,-CO-CH,-C'OOH 

KO' 

I)  E. M .  P .  Widmark, Acta med. Scand. 53, 393 (1920). 
2, E. M. P .  Widmark und C .  A.  Jappson, Skand. Arch. f .  Physiol. 42, 43 (1922). 
3, N. 0. Engfeldt, Diss. Stockholm 1920. 
4, K. J .  Pedersen, Am. Soc. 60, 595 (1938). 
5 ,  M. Ceresole, B. 15, 1326 (1882). 
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Fiir den Fall b) SE 1 konnen wir die Abnahme der I)ec.-Geschw. 
bei Nitroessigsaurel) und Nitroisobutters&ure2) in stark alkalischer 
Liisung anfiihren. Durch den Ubergang 

(0,N--C'H,)-COO- + (O.J-CH)--COO- (9) 

wird ('(% negativiert und darnit die Dee. nach SE 1 erschwert. 
Entsprechend konnen wir die Abnahme der Dee.-Geschwindig- 

keit der Acetessigsaure in sehr stark alkalischem Milieu3) als Rasen- 
inaktivierung durch OH- auffassen. In  diesem Falle wird ('IoL durch die 
Anlagerung des OH an den ('arhonylkohlenstoff induktiv negativiert : 

- 
101(-) 

~ 

f 
CH,-C+-C'H,C'OO- 

OH 

11 i s k 11 s s i o n e i n i  g e r B ei  s 11 i e 1 e. 

Tahelle 2 giht eine Ubersicht uber die Carbonsauren des Wasser- 
stoffes iind der Elemente der 1. Periode (in Form ihrer Hydride). 

(" - t a r h o n s i i u r e n  mi t  s t a r k  pos i t  i v i e r  t e m  C , .  Diest. 
Siiuren sintl starke Sauren und decarboxylieren Zuni Teil schon h i  
Ziinmertemperatur. Von den Monocarhonsauren sind kinetisch untcr- 
sucht : Trichl~ressigsaure~) 5)6), Tribromessigs%ure7), Nitroessigsaurel), 
NitroisobuttersGure*), T r i n i t r o b e n z o e s ~ ~ r e ~ ) ~ ~ ) .  Die bei den Unter- 
suehungen gewonnenen experimentellen Befunde - die Dee. der 
Anionen und 13asenadtlitionsprodukte ist unabhangig von der H - 
Ionenkonz. des Nediuins j die Dee.- Geschwindigkeit ist proportional 
dem Ionisationsgrsd ; die beobachteten katalytischen Erscheinungen - 
w-erden durch den SE 1-Mechanismus erfasst. Zur Abnahme dcr Dec.- 
Seschwindigkeit bei Nitxoessigssure rnit steigender Alkalikonz. l) 
\ gl. (9) .  

~- - 

I )  K. J .  Pedersen, Trans. Faraday SOC. 23, 316 (1927); Acta C'heni. Bkand. I ,  437 

,) K.  J .  Pedersen, J. phys. Chem. 38, 559 (1934). 
") H .  v. Euler und A. Olander, Z. anorg. Ch. 147, 295 (1925). 
4 ,  F. H. Verhoek, Am. Soc. 56, 571 (1934); .4. AT.bKappanna, Z. physikal. ( 'h. 

158 A, 355 (1932); J .  Sulmi und R. Korte, Suoinen Kemistilehti 18B, 28 (1945), C'. A. 
40, 697s5 (1946). 

s, H .  Goldschrnidt und R. Brauer, B. 39, I09 (1906); H .  IV. Putwardhan und A. S. 
K a p p n n a ,  Z. physikal. Ch. 166,51 (1933);F. H .  Verhoek, Am. SOC. 67,10G2 (1945);G. -4. 
Hall iind F .  H .  Verhoek, Am. Soc. 69, 613 (1947). 

(1947); J .  F .  Heuberger, Svensk. Kmi. Tidskr. 38, 364 (1927); Diss. Upsala 1928. 

O )  J .  Salmi und R. Korte, Ann. Acad. Fennicae, A. 54, Nr. 10 (1940). 
7 ,  0. De Groote, Bull. soc. chim. Belg. 37, 225 (1928). 
&) K.  J .  Pedersen, J. phys. Chom. 38, 559 (1934). 
q, D. Trivich und F .  H .  Verhork, Am. SOC. 65, 1919 (1943). 

lo) F.  H .  Verhoek, Am. SOC. 61, 186 (1939). 
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Tabelle 2. 

521 

Bestandigkeit der Loc 
sauer 

~~~ ~~ ~- 
~ ~ 

H-COOH ' I b e s t a n d i g  
H,C-COOH ~ 

H,,?r'-COOH* u n b e s t a n d i g  
HO-COOH* ~ Dee. nach S, 2 

~~ 

(F--COOH)* 1 u n b e s t a n d i g  
('1 --COOH* 

* Kinetische Untersuchungen fehlen. 

ng bei Zimmertemperatur 
alkalisch 

bestgindig 

~ ~ ~ ~ _ _ _  ~ ~ 

~~ - ._._____ 

b e s t a n d i g .  Elektronenzug 
von N und 0 ungenugend 
fur Spaltung nach S, 1 .  

u n b e  s t andig.  Elektronen- 
zug durch Halogen ermog- 
licht. Dee. nach S, 1. 

L i n t  h r ac  en  - 9 - c a r b  o nsaure .  Diese ist die einzige naher unter- 
suchte Saure, hei der ein SE ,"-Mechanismus tier Dee. angenommen 
werden darf l). Die Geschwindigkeit der Dee. nimmt rnit zunehmender 
Aciditiit des Losungsmittels zu.  Dieses Ergebnis ist theoretiscli 
tlurchaus verstandlich ; denn es ist nach den Berechnungen von 
8var thdm und Jonsson2) an den Mesoatomen des Anthracens eine 
hohe n-Elektronendichte zu erwarten. Es wird deshalb die Anlagerung 
tles Protons an das Mesoatom zum dominierenden Faktor und daruni 
i s t  die Dee.-Geschwindigkeit in erster Linie ahhiingig von der Aciditat 
(les Losungsmittels. 

c( - K e t o s a ur  en. Die Brenztraubensaure dw.  wird (lurch die wr- 
scliiedensten primaren Amine wirksam katalysiert 3 ) .  Diese Katalyse- 
wirkung wird dem Ubergang der Ketosaure in eine Iminosaure zu- 
rschrieben, da diese vie1 leichter decarhoxyliert 4). WSihrend die Keto- 
ure beim ,Iuflosen in Wasser als freie Saure und als Anion vorlirgt : 

0 0 
I /  

--('-POOH und -C-('OO 

wird die lminosaure, wegen der starkeren Basizitat des N, in einer 
Tmmonium-Carboxylat -Form vorliegen : 

€I K 

1; 
I 

NHf 
I 

1 

--C-COOH --+ -C-('OO- 
~ ~~~ 

I )  H .  SchenSeZ, Helv. 29, 436 (1946). 
z, iv. Svurtholm, Arkiv Kemi, Mineral. Geol. 15A, Nr. 13 (1941); C. V .  Jonsson. 

Arkiv Kemi, Mineral. Geol. 15A, Nr. 14 (1941). 
3, IV. Lungenbeck und R. Hutschmreuter, Z. anorg. Ch. 188, 1 (1930); weitere Ar- 

hcitrri von W .  Langpnbeck und Mitarbeitern, A. 485, 53 (1931), A. 499,201 (1932), A. 512, 
276 (1934), €3. 70, 669 (1937) und B. 72, 724 (1939). 

4)  H .  Wieland und F. Bergel, A. 439, 196 (1924). 
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Eine Molekel dieser Art sollte sehr leicht nach SE 1 decarboxylieren. 
denn dieser Zerfallsmechanismus ist begunstigt : 1. durch die Carbo- 
xylatgruppe; 2. durch die starke Positivierung des C, infolge des -M- 
Effektes der Immoniumgruppe : 

Von besonderem Interesse ist die Beobachtung von Conway und 
171 cccDortneD) am Carboxylase-katalisierten Brenztraubensgurezerfall, 
wonach primiir nicht CO, , sondern H,CO, entsteht. Dieser Refund 
liisst sich gut erkliiren durch eine Basenkatalyse nach (7  y ) .  

+NH, NH 

+ -C-H + (COaH) -(4-0- - I ,  1; k0 

I' 
OH- 

B - K e  t o s auren.  Die B-Ketosauren spalten uberraschend leicht 
CC), ab, obwohl sie am C, weder stark positiviert sind, noch eine 
speziell hohe Elektronendichte aufweisen. Ein besonderer Zerfalls- 
mechanismus, der aus der Struktur dieser Siiuren verstanden werden 
kann, rnacht dieses Verhalten verstiindlich. Wesentlich fur diesen 
Mechanismus ist das Auftreten einer Doppelbindung zwischen C, 
und Cg: 

d,-' H(+) 
O H 0  0--H 0 
I 

~ I i 1  I ( + )  ( - )  I(+) -c - c  c-0 I 1  --c--c c=o 
/a, /\ 

zur Reaktion giinstige ubergangszustand 
Konfiguration. Bindungen in Spaltung 

resp. Neubildung. 
I 01% des El.-paares vor 

der Neubildnng resp. nach 
der Spaltung. 

Die Bindung C,-C', dissoziiert unimolekular. Das an1 C, frei- 
mrdende Elektronenpaar kann sich bei den ,/3-Ketosauren elektromw 
sls Doppelbindungs-elektronenpaar unilagern, was die Aktivierungs- 
rnergie herabsetzt. Durch die Rufrichtung der Ketodoppelbindung 
unter Anlagerung des Protons an den Sauerstoff wird C, positiviert 
untl somit die GO,-Abspaltung erleichtert. Dieser Mechanismus erkliirt 
folgende experimentelle Ergebnisse : 

1. Die Bestiindigkeit der Ketopinsaure2). In  dem dieser 8-Ketosiiure zugrunde 
liegenden Kohlenstoffgerust kann zwischen C, und C p  keine Doppelbindung auftreten 
( Bredt'sche Regel). 

l) E .  J .  Conwag und E. MacDonneU, Nature 156, 752 (1945). 
2, J. Bredt, Ann. Acad. Sci. Fennicae, A. 29, Nr. 2 (1927). 
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2. Die relative Bestandigkeit der Anionen der B-Ketosauren. Diese konnen nicht 
nach diesem, durch grosse Geschwindigkeit ausgezeichneten Mechanismus zerfallen. Sie 
decarboxylieren nach dem SEl -Mechanismus, was durch den Vergleich der Dee. von 
-4ceto-acetat- l) z, 3, und Nitroacetat-ionen4) 5, besonders erhartet wird. Die beiden 
Grossen E und A der Arrhenius'schen Gleichung k = A.e-E'RT werden durch Dimethy- 
lierung an C, bei diesen Ionen in gleichem Sinn, bei der Acetessigsaure in entgegenge- 
setztem Sinn verandert. 

3. Die Dee. der Ketoform nach dem vorgeschlagenen Mechanismus, wofiir die 
Untersucbungen von Engfelds) iiber Keto-Enolgehalt und Dee. von Acetessigsaure in 
Alkohol und in Wasser, sowie die von Pedersen2) und von Fupns') iiber die vollkommenc 
dnalogie der C0,-Abspaltung bei enolisierbaren und nicht enolisierbaren /?-Ketos&uren 
sprechen. 

4. Die Katalysen des 8-Ketosaurezerfalls (vgl. : Die katalysierte R,eaktion), denen 
sich der innerrnolekulare Mechanismus ohne Widerspruch zugrunde legen lasst. Bei diesem 
Mechanismus tritt neben der Basenkatalyse durch Wirkung auf die Carboxylgruppe 
(vgl. 78) zusatzlich eine solche durch Addition an den Carbonylkohlenstoff auf. Diese Auf- 
fassang der Katalyse erkliirt auch die ungleiche katalytische Wirkung von d- und I-Amin 
aiif optisch aktive S l ~ r e n ~ ) ~ ) ,  da es sich um die Dec. diastereomerer Verbindungen 
handelt. 

5. Die beobachtete H-Ionenkatalyse2) in stark saurem Medium, die sich durch h d e -  
rung im Reaktionsmechanismus erklaren lBsst (ubergang zu einem analogen zwischenmo- 
lekularen Mechanismus). 

ist, nach dem .AcetessigsBuremechanismus xu verstehen : 
Die Dee. der folgenden drei SBuren, soweit sie untersucht sintl, 

AcetondicarbonsaureY) 
P 

HOOC-CH,-C'O-CH,-COOH 

Dioxy nialeinsaure'") 
OH OH OH 
I I  I P  

HOOC-C-C-COOH HOOC-CH-CO-COOH 

Dibrommalonsaure'l) 
P 

HOOC~-CBr,-C-OH 

l) G. Ljungren, Diss. Lund 1925. 
2, K. J .  Pedersen, Am. Soc. 51, 2098 (1929). 
3, K .  J .  Pedersen, Am. Soc. 58, 240 (1936). 
") K.  J .  Pedersen, Trans. Faraday Soc. 23, 316 (1927); Acta Chem. Skand. I, 437 

5, K.  J .  Pedersen, J. phys. Chem. 38, 559 (1934). 
fi) A'. 0. Engfeldt, Diss. Stockholm 1920. 
7, G. RrPdig und K. Fujana, 3. 41, 752 (1908); K.  Fajans, Z. phgsikal. ('h. 73, 25 

(1910). 
Zusammenfassung: G .  Bredig, Z. El. Ch. 24, 285 (1918); weitere Arbeiten: B. 41, 

540 (1908); E. Joyner, Diss. Karlsruhe 1913; Z. physikal. Ch. 81, 543 (1913); Z. physikal. 
Ch. 112, 4-48 (1924). 

(1947); J .  F .  Heuberger, Svensk. Kem. Tidskr. 38, 364 (1927); Diss. Upsala 1928. 

9, E .  0. Wiig, J. physic. Chem. 32, 961 (1928). 
lo) A .  Locke, Am. Soc. 46,1246 (1924); W .  Frunke und G. Brathuhn, A. 487, 1 (1031). 
11) J .  Mzius, J. physic. Chem. 39, 343 (1935). 



5.24 HELVETIC-\ CHI\IIIC9 I C T k .  

In allen drei Fallen dec. die freien Sauren langsam, die eiiifach geladenen Ionen 
schnell und die zweifach geladenen Ionen nicht. 

Diese J'erhhltnisse werderi tlurch den iiinermolekularen Neeha- 
.nismus richtig wiedergegeben. Durch die Ionisation tler einen Carb- 
oxylgruppe wird der zur andern, sic11 abspaltenden Carboxylgruppe 
B-standige Kohlenstoff negativiert, und damit die Dee. erleichtert. 
Diese Wirkung sollte abnehmen mit der Eiitfernung des 0- von der 
('-0-Gruppe, d. h. in der Reihenfolge : Dibrommalonsiiure ) Dioxy- 
maleinsaure ) Acetondicarbons5ure. Dies ist auch tatsachlich der 
Fall, was aus dem Verhdtnis Q hervorgeht: 

, ('00 
BR' Acetondirarbonsaure, Q = 2,5 

\(:OOH Dioxymaleinsaure, Q = 40 
POOH ' Dibrommalonsaure (die frele Saure der. nirht), 

Q __ - ~ ~ 

h-/ ( 2  sehr gross 

Die gegenuber dem einfach geladenen /?-Ketosaureanion noch 
geringere Berfallsgesehwindigkeit der zweiwertigen Anionen dieser 
Sauren kann durch eine Hemmung des SJ-Mechanismus durch die 
('00--Gruppe aufgefmst wertien (vgl. unter ,,Die katalysierte 
Reaktion" I Ib ,  SEl ). 

\('OOH 

71 u s a m 111 en f a, s b u n g. 

Es wurdt. versucht, die Dtlcarboxylierungsreaktion d s  Snl) 
htitutionsreaktion theoretisch zu deuten, und zwar anhand der grund- 
legenden Klassifizierung der Substitutionsreaktionen nach Hughes untl 
lngold und den Erge;hnissen tler ,,Thr,orie dcr absoluten R ' eak thw 
geschwindigkeit " . 

Der Zerfall der starken ('arbonsauren lasst sich tleuten nach dcm 
S 1 -Mechanismus. 

Als Reispiel eines Zerfallsmechanismus &!2 wurdr die Anthracen- 
9-carbonsaure gefunden. 

Fin die /?-Ketosiuren M ird ein spezieller innermolekulerer 
3Iechanismus vorgeschlagen. 

Die katalytischen Erscheinungen lassen sich durch eine Donor- 
Acceptor-Reaktion zwischen Saurr untl Katalysator erklareri. 

Anstalt fur Anorg. C'heniie der Universitht Basel. 




