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200. Bifunktionelle Katalyse und Mechanismus der Monomethylol- 
Bildung aus Harnstoff und Formaldehyd in Wasser l) 

v o n  P. Eugster und H. Zollinger 
Tcchnisch-Chcmischcs Laboratorium 

Eitlgenossischc Tcchnischc Hochschulc Zurich 

(29 V I I I  69) 

Summary. - (1) The thirtl-ortlcr catalytic rate constants of the reaction of formaldehyde with 
urea with 5 gcncral acid-base catalysts in aqucous solution wcrc mcasurcd polarographically in the 
temperaturc range 30 -45 '. 

(2) The  catalytic constants obtained with hytlrogcncarbonatc, primary and secondary phos- 
phate arc higher than expcctcd on the basis of the BRONSTED relationship. The activation entropies 
for the reactions with these catalysts are 15 to 20 entropy units lower than those with the water 
molecule and thc hydroxyl ion as catalysts. 

(3) These observations indicate a bifunctional catalysis with a cyclic rate-dctermining transi- 
tion state by the three firstmentioned catalysts. I t  is postulated that  with mono- and bifunctional 
catalysts no tcrmolecular collison step takes place, but first a hydrogen-bonded complex of thc 
general acid catalyst with formaldehyde or the gcncral basc with urca is formed. 

1. Das Problem der Termolekularitat von Carbonyl-Additionsreaktionen. Reaktionen 
von Carbonylverbindungen tnit Protondonatoren H-X folgen in1 allgemeinen der 
Gleichung ( l ) ,  in der R und R' Wasserstoff, Alkyl-, Aryl- oder cyclisierte organische 
Reste, X-Elektronendonatorgruppen wie OH, NHR, NRR', NHNHR, CN usw. be- 
deuten. 

Sofern nicht Stufen vorgelagerter, langsamer I3ildungsgleichgewichte der einen 
der beiden Iieaktionskomponenten reaktionsgescliwindigkeitslimitierend sindz), so 
sind diese Additionen kinetisch je erster Ordnung in Rezug auf die beiden Edukte. Sie 
sind ferncr in den meisten Fallen einer allgemaeinen Saure- und/oder Rasenkatalyse 
unterworfen. 

Nach dcn Gcsctzen, die fur ailgcmcinc Saurc- untl Bascnkatalysen gelten (vgl. z. B. HELL 
13 a]), inussen deshalb iin geschLvindigkcitslimitiercndcn iibcrgangszustand die beiden Eduktc und 
der Katalysator auftreten; die Rcaktion ist dcshalb 3 .  Ordnung. Ein vorgelagertes, raschcs Proton- 
ubertragungsglcichgcwicht ist init der allgenieinen Saure- bzw. Rascnkatalysc nicht vcrcinliar. Die 
grundsatzlich mit dcn kinctischen Resultaten vercinbarc Moglichkcit dcr Bildung einrs quasista- 
tionarcn Zwischenprocluktes dcr bciden Eduktc mit nachfolgcndem Angriff (lurch den Katalysator 
ist sehr unwahrscheinlich, da  dnbci postulicrt wurde, dass (lie Spaltung einer G N - ,  C, C ) -  odcr C-  C:- 

l) 

2, 

Tcilweise vorgctragcn am Symposium dcr Scliweiz. Chein. Gcsellschaft ubcr Zicaktionsmecha- 
nismcn in Bern, 20.Februar 1965, vgl. [l]. 
Zum Beispiel bei der Keaktion von Formaldehyd niit Sernicarbazid in Wasscr, dic nach BELL & 
EVANS [2] kinctisch von tlci- Semicarbazid-Konzentrntion unahhangig ist, da dic Dehytlratisie- 
rung des Mcthplcnglykols zu Formaldehy. I den rcal~tionsgcsch~~inti igkcitst~estin~r~~eri~len Teil 
der C;csanitrcaktion darstcllt. 

125 
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Bindung rascher als die Protonubertragung der zweiten Stufe ist. hrgumente gegen dicsen Mecha- 
nismus wurden von JENCRS 141, BELL [5] und ALBERY [6] in zusammenfassenden Arbeiten sowic 
fur die hier untersuchte Reaktion in dcr vorangehenden Mitteilung [7] diskutiert. 

Daraus folgt, dass nur Vielzentren-Mechanismen niit den kinetisclien Daten verein- 
bar sind. Die Addition des Harnstoffs an Formaldehyd und die Protonubertragung 
von der Saure zuin Carbonylsauerstoff bzw. von der Aminogruppe des Harnstoffs zur 
Base mussen gekoppelt (concerted) sein. 

Fur die Bruttoreaktion gibt es je zwei kinetiscli nicht unterscheidbare mechanisti- 
sche Moglichkeiten, die durch die Reaktionsfolgen (2)-(3) bzw. (4)-(5) dargestellt wer- 
den konnen. Die in eckigen Klammern angegebenen Strukturen stellen dabei Uber- 
gangszustande dar. 

Ha + CH,O 

rasch I f  
V 

Beiin Mechanismus (2) handelt es sich uni eine allgemcine Katalyse durch die Saure HA,  wali- 
rend der Mechanismus (3) eine Kombination eines vorgelagerten Saurc-Rasen-Gleichgewichtes mit 
einer rcaktionsgeschwindigkeitsliniitierenden allgemcinen Basenkatalysc ist. Belcanntlich ist eine 

3, K = CONH, in Glcichung ( Z j f f .  



vorgelagertc Hytlroxoniumionenkatalyse und mschliessencle allgcmcine Basenkatalyse kinctisch 
nicht von eincr allgemeincn Saurekatalyse unterscheidbar. 

Analog ist das Vcrhaltnis dcr beiden basenkatalytischen Mechanismen (4) und (5) : Die Korn- 
bination ciner spezifischen Hydroxylionenkatalyse im vorgelagcrten Gleichgewicht mit einer all- 
gcmeincn Saurekatalyse (5) entspricht forrnalkinctisch einer allgemeinen Rasenkatalysc, wic sie 
auch in (4) vorliegt. 

Unscre Versuchsrcsultate, die in der vorangehenden Mitteilung (6) enthalten sind, crlauben 
nicht, zwischen (2) und (3) bzw. (4) und (5) zu unterscheidcn. Die Griinde dafiir hat  vor einiger Zeit 
JENCKS [4J diskutiert. 

In Analogic zur Iintersuchung dcr Mutarotation der Glukose durch SWAIN & THORNTON [8] 
ist fur die Saurekatalyse der Mechanisnius (2), aufgrund tier Kinetik der Zersetzung von Formo- 
cholinchlorid [9] fur die Basenkatalysc der Mcchanisrnus (4) vorzuzichcn. Ruf Grund der Regcln 
fur den Einfluss strukturellcr Anderungcn auf Ubergangszustande (((reacting bond 1)- und Solvata- 
tionsregel) 1101 halicn SWAIN 6: W o ~ o s z  [I11 abgclcitet, dass der Mechanismus (2) wahrscheinlichcr 
ist als ( 3 ) .  

Grundsatzlich andern diese Schlusse jedocli nichts daran, dass in allen vier Mecha- 
nismen (2)-(5) eine - an sich unwahrscheinliche - termolekulare Stufe auftritt. 

Diese Stufen lassen sich miihelos durch zwei bimolekulare Stufen ersetzen, dine 
dass die Gesetze der allgemeinen Saure- bzw. Basenkatalyse verletzt werden, wenn 
beim Mechanismus (2) in einer 1. Stufe die Bildung eines Wasserstoffbriickenassoziates 
zwischen Forinaldeliyd und der Saure HA (H,C=O . . . H-A) postuliert wird. In einer 
2. Stufe reagiert dieses Addukt wie Harnstoff iiber den in (2) angegebenen Ubergangs- 
zustand zur konjugaten Saure des Monomethylolharnstoffs. Analog kann beim basen- 
katalysierten Mechanismus (4) zuerst ein Wasserstoffbruckenassoziat von Harnstoff 
mit der Base B@(RNH, . . . B ) O  entstehen, das dann mit Formaldehyd den geschwin- 
digkeitslimitierenden (termolekularen) cbergangszustand, der in (4) angegeben ist, 
durchlauft. 

Wesentlich bei diesen vorgelagerten Adduktbildungen ist naturlich, dass keine 
Protoiziibertragung erfolgt, da  wir ja sonst eine (spezifische) Hydroxonium- bzw. 
Hydroxyl-Ionen-Katalyse finden niussten. Die Assoziatbildung wird deshalb wohl 
besser als eine Substitution von Solvatwasser der Formaldehyd- bzw. Harnstoffmolekel 
durcli eine Molekel HA bzw. B e  formuliert : 

(6) 

(7) 

Mechanismen mit solchen vorgelagerten Adduktbildungen fiihren, sofern die 
Gleichgewichte (6) und (7) auf der linken Seite liegen, ebenfalls zu einer Kinetik 3.  
Reaktionsordnung und allgerneiner Saure-Rasen-Katalyse 1 12 a]. 

. (H,O), + H A  & H,C=O. . . .(HA) (HzO)Ir-l, 

RNH,. . . . (H,O),, + Be RNH,. . . . (R)G (H,O)fi-l. 

Bei den Mechanismen (3) bzw. (5) ist einc solche Aufteilung der terinolcliularen in zwei bimo- 
lckulare Stufcn formal auch moglich. Wie nian sich aber leicht vergewissern kann, ist dies wesent- 
lich weniger wahrscheinlich: So wurde man bei (5) wohl cher eine Protonubertragung von H A  auf 
tlas Harnstofianion als einc Adduktbilclung ii i i t  diesern Anion oder den1 l'ormaldehyd verniutcn. 

Ila zwischen Xininen und Carbonylverbiticlungen schwachc ilssoziate nachgcwiesen sind [13], 
ware eine solchc A4dduktbildung, gefolgt von der Reaktion mit HA bzw. B grundsatzlich denkbar; 
dieser Vorgang scheint uns a h -  ebenfalls unwahrschcinlich. 

2. Bafunktionelle Katalyse durch  Hydrogencarbonat, Uihydrogen- u n d  Monohydrogen- 
fihosphat. In  der vorhergehenden Mitteilung 171 ist darauf hingewiesen worden, dass 
die drei genannten Katalysatoren vie1 starker wirken, als nian auf Grund der R K i j N -  
sTED-Reziehungen fur allgemeine Saure-Rasen-Katalysen erwarten wurde. Diese drei 
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Verbindungen haben die genieinsame Eigenschaf t,  dass sie sowolil als Saure wie als 
Base wirken konnen, und dass diese beiden Funktionen durch die Atomfolge H-O-X-OH 
miteinander verbunden sind. 

Grundsatzlich setzen sich deshalb die geniessenen katalytischen Konstanten aus 
eineni Saure- und einem Basen-Katalysenanteil nach (2) und (4) zusammen. Diese 
Miiglichkeit kann jedoch zumindest fur Dihydrogenpliosphat ausgeschlossen werden, 
da die Suinme der beiden nach der BRONSTED-Beziehung erwarteten Konstanten nocli 
mindestens ZOmal kleiner ist als die gemessene Konstante. 

Es ist daruni naheliegend zu vermuten, dass es sich hier urn bifunktionelle Kata- 
lysatoren handelt, bei denen ini geschwindigkeitsliinitierenden Scliritt sowohl die 
saure wie die basische Gruppe beteiligt sind. Dies fiilirt zu cyclischen ihergangszustan- 
den, die direkt zu Illonomethylolharnstoff und nicht, wie in (2) und (4), zur konjugaten 
Saure bzw. Rase, fuhren. 

Da beim Vorliegen von cyclischen Ubergangszustanden Kotationsfreilieitsgrade 
der Ausgangsprodukte in Vibrationsfreiheitsgrade im Ubergangszustand verwandelt 
werden, sind fiir solche Reaktionen starker negative Aktivierungsentropien als fur 
entsprechende offene Ubergangszustande zu erwarten. 

Wir haben deshalb die katalytischen Konstanten fur die Monomethylolbildung mit 
den genannten hifunktionellen Katalysatoren des Typs H-0-X-OQ sowie diejenigen 
mit Wasser und Init Hydroxyl-Ionen bei 3045' geniessen und daraus in ubliclier 
Weise i 141 die ARRHENIIJS'SChe Aktivierungsenergie E, sowie die Aktivierungsenthal- 
pie AN" und -entropie AS+ nach der Theorie der aktivierten Ubergangszustande 
(transition-state Theorie) bestimmt. Diese Grossen sowie die daraus fur 25" berechnete 
freie Aktivierungsenthalpie AG-' sind in Tabelle 1 zusammengestellt *). 

ydbcllc 1. A ktivierungsParameter der hatulytischen G e s c k w l n d ~ ~ k e i t s k ~ n s t u n t e n  

Katal ysator Ell AH* AS' AG' (25") 
(kcal/mol) (kcal/mol) (cal/Grad.mol) (kcal/rnol) 

H,O 

HCO, 
tI,PO,- 
HP04'- 

OH- 
19,3 
16,7 
10,4 
10.2 
14,l 

18,7 - 17,6 
16,l - 13,2 
9,s - 4 1 3  
9,6 - 43,o 
13,s -- 27,O 

24,o 
20,o 
22,5 
22.3 
21,7 

Man erkennt deutlicli, dass die Reaktionen rnit den bifunktionellen Katalysatoren 
Aktivierungsentro],icn aufweisen, die uni 15--20 Entropieeinheiten (cal/Grad . niol) 
negativer sind als diejenigen der durc.11 Wasser und Hydroxyl-Ionen katalysierten 
Reaktionen. Wir sehen diese Daten als Kestatigung unserer Hypothese eines termole- 
kularen cyclischen Ubergangszustandes mit bifunktioneller Katalysatorwirkung an. 

Die in dieser Arbeit und der vorangehenden Arbeit diskutierten wahrsclieinlichsten 
Mechanismen sind in1 folgenden Schema fur das Beispiel der Hydrogencarboiiatkata- 
lyse ausitmmcngefasst : Der Katalysator bildct zunaicllst entweder niit Formaldehyd 

4, Wertc fur HCO,-- : Mittclwerte tler Versuchsrcihen HC 1-8; Wertc fur H,PO,- und HPO,Z- 
aus den thermodyxiainischen Parametern der Versuchsreihen P 1-20 (vgl. exper. Tei12.5.) durch 
Kcgressionsrcchnung cxtrapoliert. Strcuungen: Ell & 0,8 kcal/mol; A S i  5 3 cal/Graci . mol; 

~~ ~~ ~~ 

K +  i 0,s kcal/Ir.lol. 
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oder mit Harnstoff die Wasserstoffbriickenaddukte gemass (6) und (7) in den Stufen 
1 A iind 1 B. Die vollstandige Protoniibertragung aus diesen Zwischenstufen unter Bil- 
dung der konjugaten Saure des Formaldeliyds (Stufe 2A’) bzw. des Harnstoffanions 
(Stufe 2 B’) ist wegen des Nachweises der allgerneinen Saure-Basen-Katalyse fur das 
Hydrogencarbonat-Ion und alle andern mono- und bifunktionellen Sauren und Basen 
ausgeschlossen. Einzig mit dem Hydroxonium- bzw. Hydroxyl-Ion (katalytische Kon- 
stanten kH,O und kOH der vorangehenden Mitteilung) kann die Reaktion uber die Stu- 
fen 2A’-4A‘ bzw. 2B’-4B’ gehen. 

]Kit Hydrogencarbonat jedoch geht die Reaktion durch Addition des Harnstoffs 
bzw. Forinaldehyds an die entsprechenden Wasserstoffbriickenaddukte weiter (Stu- 
fen 2 A und 2R).  Uber den erwahnten termolekularen cyclischen Ubergangszustand 
gelangt man zu den Endprodukten Monomethylolharnstoff und Hydrogencarbonat. 

H2C=0 + HCOf + Y N R  

/ \  

Schema der durch Hydrogencarbonat Ratalysievten Monomethy lo lharns to f f~~ld~n~ 
(Rczeichnung dcr Stufen vcrgleiche Text) 

Das Schema liisst erkennen, dass dieser Typ von Ubergangszustand sowohl uber 
den Weg 1A-2A wie uber 1 B-2B durchlaufen werden kann : R e i  cyclischen Ubergangs- 
zus tanden  dieser A r t  entfallt grundsatzlich d ie  Mdglichkeit  einer Unterscheidung zwischen 
aLlgemeiner Saure-  u n d  allgemeiner Rasenkatalyse.  

Diese Eigenschaft ist fur die bifunktionellen Verbindungen, welche RONY [15] als 
tautomere Katalysatoren bezeichnet, charakteristiscli. 
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Gleichzeitig lasst das Schema jedoch erkennen, dass wegen des Gesetzes der mi- 
kroskopischen Reversibilitat entweder nur einer der Wege, die mit A bzw. B bezeichnet 
sind, uber den cyclisclien Ubergangszustand fuhrt, oder aber, dass zwei wohl ahnliche, 
aber nicht vollkornmen gleiche cyclische Ubergangszustande den Wegen A bzw. B zu- 
geordnet sind 5). 1)abei scheint uns die zweite Moglichlteit vie1 wahrscheinlicher. Aus 
dieseni Grund hahen wir den Ubergangszustand durcli zwei Pfeile mit den Produkten 
verbunden. 

Da in den Stufen 2 A  und 2R melirere Bindungen gespalten und gebildet werden, 
tnuss grundsatzlich in Betracht gezogen werden, dass 2A und 2B RUS melireren Stufen 
niit metastabilen Zwischenprodukten bestehen, etwa in der Weise, dass bei 2A zu- 
nachst ein Harnstoff-Wasserstoffatom eine Wasserstoffbrucke zurn (partiell) anioni- 
schen Hydrogencarbonat-Sauerstoff bildet und erst dann die C-N-Bindung entsteht. 
Auch in dieseni Fall ist jedoch der cyclische Ubergangszustand gescliwindigkeits- 
limitierend. Wir haben diese Moglichkeiten in1 Schema deshalb nicht berucksichtigt, 
weil wir keine experimentellen Beweise dafiir oder dagegen haben. 

Einc Mijglichkeit, die rnit unsern kinetischen nefundcn \vie auch den thertnodynamischen 
Pararrietcrn der Tabelle 1 irn Einklang steht, bcsteht in cineni Kingschluss des primaren Wasser- 
stoff~ruckenadduktes der Keaktionsstufc 1 A untcr Bildung folgender Verbindung: 

I h r c h  eine S,vZ-Substitution init Harnstoff und zwci Protoniibertragungen entstcht Mono- 
methylharnstoff. Obschon wir keincn experimentellen Reweis gcgen tlicsen Mechanismus habcn, 
schcint er uns deshalb unwahrscheinlich, wed die Erfahrung zeigt, dass Kohlenstoffatorne in 
Carbonylgi-uppen elclktrophiler sind als diejenigen von Acetalen. 

Die Kesultate unserer Untersuchungen lassen sich nicht nur im besprochenen me- 
chanistisclien Schema, sondern aucli bezuglich der freien Energieniveaux von Eduk- 
ten und Produkten sowie von Ubergangszustiinden und Zwischenprodukten der dis- 
kutierten Keaktioriswege darstellen : Die ausgezogene Kurve der Figur entspricht - in 
bezuglich Hohe der freien Energieniveaux semiquantitativer Weise - dem Energie- 
profil des Mechanismus 1 A-2A oder 1 B-2B (ausgezogene Kurve), der von den Eduk- 
ten (E) uber eines cler Wasserstoffbruckenaddukte (Energieminimum I)  und den cycli- 
sclien Ubergangszustand (Energiemaximum 11) direkt 6 ,  zu den Endprodukten (P) 
fuhrt. 

Im Vergleich dazu ist strichpunktiert der eclite termolekulare Mechanismus (4) 
angegeben, in deni das Energiemaximum I11 dein in Gleicliung (4) angegebenen Uber- 
gangszustandund dasZwischenproduktsniveau IV den1 System R-H + RNH-CH,-O@ 
in (4) entspricht. Man erkennt, dass der offenkettige CJbergangszustand I11 energetisch 
ungunstiger ist als der cyclische (11). 

Die punktiert eingetragenen Energieprofile gehoren zu den durch den Nachweis 
der allgerneinen Saure- bzw. Basenkatalyse ausgeschlossenen Mechanisinen, bei denen 

5 ,  Diese beiden isotiiercn Ubcrgangszustandc konnten sich z. B. durch vcrschiedene Bindungs- 
winkel und/oder -1angen unterscheiden. 

B ,  ,L)ie in dicser Arbeit (S. 1990) diskutiertc Moglichkcit dcs Aufti-etcns weitcrer, inctastabiler 
Z\?;ischciiprotfukte ist in der Figur vzzrht berucksichtigt. 
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Freie Energieniveaux (schematisch) der katalysierten Reaktionen von Fornzaldehyd wit Harnstoff 
(Erklarung im Text). 

einerseits zuerst Harnstoff deprotoniert wird (Zwischenprodukt V) und das Harnstoff- 
anion anschliessend mit Formaldehyd IV bildet (1 B-2B’-3 B’-4 B’), und andererseits 
zuerst aus Harnstoff und Formaldehyd das zwitterionische Additonsprodukt 
RNH,-CH,-O@ (VI) entsteht, welclies anschliessend ein Proton an die Base abgibt 7). 

Ein analoges Diagramm konnte fur den ausgeschlossenen saurekatalysierten Mecha- 
nismus 1 A-2Af-3A’-4 A‘ aufgezeichnet werden. 

Die hier fur bifunktionelle Katalysatoren postulierten Reaktionswege 1 A-2A und 
1 R-2 B miissen als Vielzentrenmechanismen bezeichnet werden. Im Englischen wird 
dafiir meist der Ausdruck {(concerted H verwendet. 

Diskussionen, die in letzter Zeit vor allem in Zusammenhang init den elektrocycli- 
schen Reaktionen und den WOODWARD-HOFFMANN-Regeln gefuhrt wurden, zeigen, 
dass der Begriff tconcerted B vielfach mit synchron gleichgesetzt wird. Unsere Unter- 
suchungen sind ein Beispiel dafur, dass es falsch ist, diese Begriffe als Synonyma zu 
brauchen. Wir mochten deshalb den Begriff ((concerted mechanism)) (deutsch : Viel- 
zentrenmechanismus) wie folgt definieren : 

Eine Reaktion Iauft dann nach einem Vielzentren-(concerted)-Mechanismus ab, 
wenn in einer Stufe mehr als eine Bindung des oder der Edukte gespalten oder gebildet 
werden. Dabei muss sich mit freien Energiebeziehungen und/oder stereochemischen 
Vergleichen von Edukten und Produkten zeigen lassen, dass ein reaktionsgeschwindig- 
keitslimitierender ifbergangszustand durchlaufen wird, dessen freie Energie tiefer 
liegt als diejenige eines entsprechenden Mehrstufenmechanismus, bei dem nur eine 
Bindung pro Stufe verandert wird. Der Begriff Vielzentrenmechanismus (concerted) 
sagt jedoch nichts dariiber aus, ob die Bindungen zu den zwei oder mehr Reaktions- 
zentren streng synchron gebildet und gespalten werden ”. 
___ ~~ 

7) Der letztgenannte Mechanismus w&re, d a  die Base erst nach dein reaktionslimitierenclcn Schritt 
auftritt, weder allgemein, noch spezifisch (durch Hydroxyl-Ionenj katalysiert. 
Z. B. am Symposium der Chemical Society ((Molecular Orbital Symmetry Correlations R, 7.-9. 
Jan. 1969, Tiniversitat Cambridge. 
Vgl. dazu auch die Bemcrkungen von BELL et al. [16] : Eine Ubertragung von zwei Protonen 
lauft z.  €3. auch dann als Vielzcntren-(concerted-reaktion ab, wenn im Ubergangszustand das 
eine Proton erst wenig, clas nndcre jedoch stark iibertragen ist. Bedingung ist einzig. dass kein 
(thermodynamisch stabiles) Zwischenprodukt auftritt. 

8, 



In der Tabelle 1 mag es auffallen, dass die 4ktivicruiigsentropie der Wasserkatalyse uni 4 En- 
tropiecinheiten tiefer ist als diejenige der Hydroxylioncnkataly-se. Obschon in letzter Zeit von 
EIGEN 1171, BELL [l6] und andern cyclische iibertragungszustande, an denen mehrere Wassermo- 
lckule beteiligt sind, fur ahnliche Reaktionen postuliert und kinetisch nachgewiesen werilcn konn- 
ten,  ist der Unterschied unserer beiden Werte zu klcin, um als sichercr Anhaltspunkt fur eincn 
cyclischen Mechanismus mit Wasserniolekeln gelten zu kiinnen. 

Fur den Verglcich zwischen Hydrogencarhonat und Dihydrogenphosphat einerseits, Mono- 
hydrogenphosphat andercrseits muss man grundsatzlich in Betracht ziehen, class die Geschwindig- 
keitslronstante der Reaktion eines Ions mit ungeladenen l'artikeln von cler Ladung des Ions ab- 
hangig ist (vgl. [12 t i ] ) .  L)ie Gleichung (8) laisst erkcnnen, dass die gemesscne Geschwindigkeits- 
konstsntc k j e  nach tler Ladung z verschieden von der absoluten Temperatur abhangig ist, so dass 
sich darans ein ladungsabhangigcr elektrostatischer Anteil dcr thcrniodynamischen Parameter 
AH+unrl  ,IS tergibt.  IInscrr Rcsultate zeigen jedoch, (lass dieser Anteil kanm von Rcdeutung ist. 

Y, Y = Tonenradius irn Etlukt bzw.  in1 i'bcrgangszustantl 

Analoge Problenie mit potentiellen hifunktionellen Katalysatoren und cyclischen 
Ubergangszustanden sind aucli bei andern Reaktionen an Carbonylverbindungen, vor 
allem im Rezug auf die Mitwirkung von zusatzlichen Wasserinolekeln, diskutiert wor- 
den, so bei der Esterbildung und -1~ydrolyse I 171 1 1 81, bei Amidsolvolysen 1191, bei der 
Hydrolyse von Forinamidinium-Ionen [20], der Nitronbildung [Z l ] ,  der Addition von 
H,O, und von Wasser an Aldehyde und Ketone (1~221 bzw. 1~51 [l5] 123]), der Dissozia- 
tion der Essigsaure [17] !24] und bei der Protonubertragungsstufe der Azokupplung 
von Phenolen in o-Stellung [25]. Eine gegenuber den Erwartungen der BRONSTED'- 
schen Keziehungen fur allgemeine Saure- und Basenkatalysen erhohte Wirkung von 
Mono- und Di1iydrc)genpliosphat ist verschiedentlich in der Literatur beobachtet wor- 
den, z.R. bei der Hydratisierung von CO, /26] (Vgl. auch Fussnote 37 in 1~221) und 
einigen der oben genannten Reaktionen. 

Auf der andern Seite haben SCHOWEN [27] und SWAIN [28] gezeigt, dass beim 
klassischen Beispiel der Mutarotation von Tetramethylglukose, die SWAIN & BROWN 
[283 und neuerlich KONY [29] untersuchten, die bifunktionelle Katalysatorwirkung 
von a-Pyridon nur in Benzol auftritt. In Wasser wirkt a-Pyridon monofunktionell. 

Da bei unserer Reaktion cr-Pyridon uberliaupt keine katalytische Wirkung zeigt 
130 a], war es nicht selbstverstandlich, dass andere bifunktionelle Verbindungen einen 
besonderen (starkeren) Effekt ergeben wurden. Abgesehen von einigen wenigen Arbei- 
ten uber Hydrolysen und Hydratationen, z. B. [20] 1171 und 1241, in denen die Reak- 
t ionsordnung bezuglich Wasser als Beweis fur cyclische Ubergangszustande diente, 
wurde in den nieisten erwahnten Fallen nur die gegenuber der Erwartung starkere 
katalytische Wirkung als Hinweis fur einen bifunktionellen Mechanismus angenom- 
menIn). 

Abgeselien von unserer eigenen friilieren Untersuchung uber cyclische ubergangs- 
zustande bei Azokupplungen [25] und Arbeiten von KONY [a91 uber die Mutarotation 
von Tetramethylglukose ist unseres Wissens bis heute noch nie die Aktivierungsen- 
tropie mono- und biifunktioneller Katalysatoren bei derartigen Reaktionen bestimmt 
und als Argument fiir cyclische, termolekulare Ubergangszustande verwendet worden. 

lo) Vgl. ZLI den Nachweisen von bifunktionellen Katalyscn tlie kritischen Bemerlrungen von BELL 
[3bl. 
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Experimenteller Teil 

1. Chernikdien und Messtechnik. Analog zur vorangehenden Mitteilung [7]. Zur pH-Messung 
wurdcn der M E T R O H M - P r a Z i S i o l l S - K o m p e n s a t O r  E 148C und Einstabrnessketten POLYMETRON 
M402/S 2 verwendet. Die Messungen erfolgten in einer doppelwandigen Polarographicrzelle, die in 
den Krcislauf e k e s  CoLoRA-Ultrathermostaten cingebaut war, bei 30", 35", 40" und45" (& 0,05"). 
Fur das Tonenprodukt dcs Miassers wurden die folgcnden, aus Literaturangaben [31] interpolierten 
Werte vcrwendet: p K ,  (30") = 13,87, (35")  = 13,73, (40") = 13,60, (45") = 13,46. Als Neutral- 
clektrolyt murdc 0,10 M KCI vcrwendct. Es wurdc bercits gezeigt, dass die Ionenstarke im Bereich 
1 = 0.1 bis 0,6 kcinen Einfluss auf dic Keaktionsgeschwindigkeit hat [30b]. Deshalb verzichteten 
wir darauf, diesc gcnau konstant zu halten; dadurch war cs nidglich, die ~'hospiiatkonzentrationen 
in weiteren Grcnzen zu variicren. Dies war insbesondere dcshalb wunschbar, weil genaue ampero- 
metrische Messungen im optimalen pIi-Bereich des Dihvclrogenphosphates nicht moglich sind 

2. Resultate. .411e Konzentrationen sind in Mol/l angegeben, die k,-Werte sind Brutto-Ge- 
scliwincligkeitskonstanten 2. Ordnung (in I/mol . min), je 1. Ordnung bezuglich Harnstoff (An- 
fangskonzentration = Uo) und Formaldehyd (F,). Das vorgelagerte Gleichgewicht CH,O + H,O 
& CH,(OH), wurde zur Berechnung der Gcschwindigkcitskonstanten nicht beriicksichtigt. 

h2'sind die aus den Brutto-I<onstantcn k ,  durch Subtraktion clcr Wertc k ~ o [ O H e ]  + k~,o[H,Ol 
erhaltenen Konstanten k i [ K i ]  fur den Katalysator K i  in l/niol . s, nus denen mit einem Computer- 
programm am Rechenzcntrum tler ETH Zurich die thcrniodynaniischen Reaktionsparamcter aus- 
gerechnct wurden. 

.?.1. Hvdrojiencarhonat-Katal.yse [IJ,,] = 0,40 

Ansatz FO NaHCO, ?' PH 1% k,' . 103 

HC I 
HC 2 
HC 3 
H C  4 
HC !5 
HC G 
HC '7 
HC s 

0,0030 
0.0030 
0,0035 
0,0040 
0,0020 
0,0020 
0,0030 
0,0040 

0,32 
0,32 
0 ,32  
0,32 
0,30 
0,30 
0,30 
0,30 

45" 
40" 
35" 
30" 
45" 
40" 
35" 
30" 

9,10 
9,12 
9,13 
9,16 
9,13 
9,14 
9.15 
9,15 

0,09022 
0,05646 
0,04373 
0,02748 
0,08961 
0,06567 
0,04070 
0,02553 

0,8383 
0,5922 
0,5507 
0,3630 
0,7 64 1 
0,7249 
0,4924 
0,3324 

2.2. Hydrox~iZ-Ione?z-KatuZ~~se [IJ,] = 0.20; [NaOH j 7 0,010; [KCl] = 0,10. 

Ansatz T PH k ,  k,' . lo3 

OH 1 
OH 2 
OH 3 
OH 4 

0,0010 45 11,22 4,446 74,05 
0,0040 40" 11,37 2,944 49,05 
0,0040 35' 11,50 1,899 31,62 
0.0040 30" 11,65 1,195 19,92 

Bei der Bestimmung der cffcktiven Hydroxyl-Ionenkonzentration [lurch pH-Messung ergab 
sich, cine Temperaturabhangigkeit, die nicht ganz linear war, die jedoch fur die Bercchnung von 
k ( 1 ~  beriicksichtigt wurde [ 3 2 ] .  
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[T.J,,] = 1,50;  [N(C,H40H),] = 0,020; [IiCl] = 0,10 . 
~- 

Ansatz F o  T PH k ,  k,' . lo3 

7,570 81 0,0070 45" 7,45 0,007257 1 
N 2 0,0080 45" 7,45 0,007883 
N 3  0,0070 40" 7,53 0,004905 4,680 

2,742 Lu4 0,0080 35" 7,60 0,002877 
N 5  0,0160 35" 7,60 0,002606 ] 

2.4. Phosphat-Katalyse [U,]: P l - 4  = 0,40, P5-P20 und HI'1-4 = 0,20. 

Ansatz I?,, NaH,PO, Na,HPO, T PH k ,  k,' . lo3  

P1 
P 2  
P 3  
P 4  
P 5  
P 6  
r 7  
P8  
P 9  
P 10 
P 11 
1' 12 
I' 13 
P 14 
P 15 
P 16 
P 17 
P 18 
P 19 
P 20 
HP 1 
H P  2 
HP 3 
HP 4 

0,0025 
0,0040 
0,0055 
0,0070 
0,0020 
0,0040 
0,0040 
0,0060 
0,0020 
0,0040 
0,0040 
0,0060 
0,0020 
0,0040 
0,0040 
0,0060 
0,0020 
0,0035 
0,0040 
0,0055 
0.0020 
0,0040 
0,0055 
0,0070 

0,020 
0,020 
0.020 
0,020 
0,040 
0,040 
0,040 
0,040 
0,040 
0,040 
0,040 
0,040 
0,040 
0,040 
0,040 
0,040 
0,080 
0,080 
0,080 
0,080 
- 

- 

- 

0,14 
0,14 
0,14 
0,14 
0,20 
0,20 
0,zo 
0,20 
0,12 
0,12 
0,12 
0,12 
0,06 
0,06 
0,06 
0,06 
0,12 
0,12 
0,12 
0,12 
0.20 
0,20 
0,20 
0.20 

45" 7,553 
40" 7,55 
35" 736  
30" 7,57 
45O 7,30 
40" 7,31 
350 7,32 
30" 7,32 
45" 7,13 
40" 7,12 
350 7,10 
30' 7,10 
45" 6,81 
40" 6,82 
35" 6,81 
30" 6,82 
45" 6,83 
40" 6.85 
35" 6,83 
30" 6,85 
45 9,09 
40" 9,08 
35 9,09 
30" 9,10 

0,1383 
0,1001 
0,07106 
0,04737 
0,2079 
0,1356 
0,09961 
0,06786 
0,1354 
0,09649 
0,06441 
0,047 54 
0,08635 
0,05959 
0,04308 
0,03152 
0,1511 
0,111 9 
0,07516 
0,05561 

0,1285 
0,08637 
0,06302 

0,1787 

2.5. Katalytische Konstanten und thermodynamische Parameter. 

2,164 
1,583 
1,135 
0,759 
3,330 
2,178 
1,612 
1,102 
2,125 
1,527 
1,027 
0,763 
1,310 
0,914 
0,672 
0,498 
2,389 
1,786 
1,206 
0,898 
2,328 
1,818 
1,273 
0,964 

HC 1-4 0,00202 9,83 22,3 9 2  
HC 5-8 0,00215 11,01 22,3 10,4 
OH 1-4 8,41 16,70 20,o 16,l  
N 1-5 1,413. 19,32 24,O 18,7 
P 1-4 0,00989 13,26 21,9 12,7 
P 5-8 0,00908 13,78 21,7 13,2 
P 9-12 0,00955 13.24 21,9 12,6 
P 13-16 0,00914 12,24 22.2 11,6 
P 17-20 0,00893 12,70 21,s 12, l  
H P  1-4 0,00909 11,47 21,8 10,9 

*) Bci 40". in 1Z/mo12. s ,  ubrige Konstanten in kcal/niol bzw. cal/mol . Grad. 

- 43,7 
-40,O 
- 13,2 
- 17,6 
- 31,o 
- 28.6 
- 31,l 
- 35,3 
- 32,6 
- 36,5 
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2.3. Wasser-Katalyse. I k r  Einfluss dcr Wassermolckel als Iiatalysator wurde in eincm Tri- 
athanolamin-Puffer untcrsucht. Da die katalytische Wirliung von Triathanolamin sehr gering ist 
[ ~ O C ] ,  war es nicht nbtig, aus eincr Konzentrationsrcihe auf Pufferkonzentration = 0 zu extrapo- 
lierent. Wegcn der kleincn Gcschwindigkeitcn konntcn bei 30" keine Messungen inchr durchgcfuhrt 
werden. I k r  pH-Wert wurde durch HC1-Zugabe so eingestellt, dass die Hydroxyl-Ionen-Katalyse 
vcrnachlassigt wcrden konnte. Mit Triathanolamin zeigte sich eine lcichte Ab\vcichung des l ion- 
zcntrationsvcrlaufes als Funktion der Zeit im Sinne einer schmachen Inhibition am Anfang dcr 
Reaktion, deren [Jrsache niiiglicherweisc in der Einstcllung von Solvatationsgleichgewichtcn zii 
suchen ist. 
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20 I .  SynthGse du ccPropylure)), ph6romone sexuelle 
de Pectinophora gossypiella SAUNDERS 

par M. Stollt et  I. Flament 
FIRM ENICH & CIE, Laboratoire tle Recherchcs, Genevc 

(19 VIIT 69) 

Summary. l0-Propyl-trans-trirleca-5,9-dien-l-yl acetate (propylure), the sex pheromone of the 
female pink bollworm moth, has been synthesized by an original procedure. The spectroscopic and 
physiological properl.ies of the material are identical to that of the natural attractant. 

La structure de la pheromone sexuelle produite par l’iniago femelle de Pectino@ora 
gossypiella SAUNDERS (ver rose de la capsule du cotonnier) a 6tC klucid6e en 1966 par 
JONES, JACOBSON Sr MARTIN 111 : il s’agit de l’acktate de n-propyl-10-tridkca-trans- 
dikne-5,9-yl-1 (X), plus communkment appelk propylure. Cette substance joue un r81e 
essentiel dans le processus de reproduction puisque, d’une part, elle permet au m2le de 
localiser B. distance les femelles de son espkce et, d’autre part, elle provoque chez lui une 
vive excitation, indispensable prkliminaire a la copulation [2]. 

I1 cst kvident qne l’utilisation systCmatique des phkromones sexuelles synthktiques 
constituerait une mktliode de choix dans la lutte contre les insectes. En effet, con- 
trairement aux insecticides dispersks en quantitks Cnormes, elle permet d’envisager, 
par l’emploi de trkt; peu de produit, une klimination sklective en attirant et  capturant 
dans des pigges adkquats les nigles d‘espkces prkdkterminkes. L’Climination du ver 
rose de la capsule du cotonnier (Pectinophora gossypiella SAUNDERS) revet une im- 
portance kcononiique de premier ordre, vu les dkg2ts bnornies que cette larve provoque 
rkguligrement aux cultures cotonnigres 131. 

Depuis la synthkse originale rCaliske par JONES, JACORSON Sr MARTIN 111 en vue de 
confirmer la structure du produit nature1 (X), deux autres mktliodes de prkparation 
ont Ctk publikes. La premikre, due a EITER, ’rRUSC,HEIT & BONESS [4] n’est pas stkrko- 
spkcifique et fournit un produit physiologiquement inactif. Tout dernihrement, 
JACOBSON [5] a expliquk ce phknomhe en dkterminant que la prksence de IS:/, d’iso- 
m&re cis dans un mClange des deux formes gkomktriques suffit pour annihiler complk- 
tement l’activitk; or la skparation sur couche mince du produit obtenu par EITER et al. 
r4] montre qu’il s’a,r;.it en rCalitk d’un mklange 6quimolCculaire des formes cis et tram. 


