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Temperatur / 0C 
a l l g e m e i n e r K o r r e l a t i o n s k o e f f i z i e n t ( V I I l ) 

Debye-HückeI-Parameter 
s p e z i f i s c h e Leitfähigkeit / 0, cm 
K o n d i t i o n s z a h l ( I X) 

2 -1 -1 
Einzelionenleitfähigkeit / cm ß mol 
o p t i s c h e Wellenlänge / nm 



y : chemisches P o t e n t i a l 

y : Dipolmoment, Bindungsmoment / D 

v : W e c h s e l s p a n n u n g s f r e q u e n z / Hz 

£ : Volumenverhältnis, Konzentrationsverhältnis 

p : P h a s e n r a u m d i c h t e ( I I ) 
L a d u n g s d i c h t e ( I I I ) 

- 3 
D i c h t e / kg m~ 
s p e z i f i s c h e r W i d e r s t a n d / Q cm 
e m p i r i s c h e R e a k t i o n s k o n s t a n t e ( V I I I ) 
K o r r e l a t i o n s k o e f f i z i e n t ( I X ) 

o : S u b s t i t u e n t e n p a r a m t e r ( V I I l ) 
S t a n d a r d a b w e i c h u n g 
S y m m e t r i e f a k t o r ( I i ) 

T : H a l b w e r t s z e i t / s 

<t> : K o l a t i t u d e ( K u g e l k o o r d i n a t e n ) 
W i n k e l 

P h a s e n v e r s c h i e b u n g 

X : s t a t i s t i s c h e V e r t e i l u n g ( IX) 

ip : K o r r e l a t i o n s p a r a m e t e r ( V I I l ) 

o) : K r e i s f r e q u e n z / s" 

V : N a b l a - O p e r a t o r 

8 : p a r t i e l l e r D i f f e r e n t i a l o p e r a t o r 



.'EINLEITUNG 

D i e Reaktivität e i n e r b i m o l e k u l a r e n R e a k t i o n i n Lösung w i r d 
d u r c h d i e S t r u k t u r d e r nächsten Umgebung des R e a k t i o n s z e n t r u m s 
b e s t i m m t . Neben i n t r a m o l e k u l a r e n Einflüssen über s t e r i s c h e , 
e l e k t r o s t a t i s c h e , i n d u k t i v e und mesomere W e c h s e l w i r k u n g e n 
i s t i n t e r m o l e k u l a r d i e S o l v a t a t i o n der R e a k t i o n s p a r t n e r und 
d i e Solvatationsänderung im V e r l a u f der R e a k t i o n e n w i r k s a m , 
wobei s i c h d i e i n t r a - und i n t e r m o l e k u l a r e n E f f e k t e g e g e n s e i ­
t i g b e e i n f l u s s e n können. 

Im Verband mit den Methoden der e l e k t r i s c h e n Leitfähigkeit, 
d e r Messung von Uberführungszahlen, D i f f u s i o n s k o e f f i z i e n t e n , 
o s m o t i s c h e n K o e f f i z i e n t e n , N o r m a l p o t e n t i a l e n und k a l o r i s c h e n 
Größen und den v e r s c h i e d e n e n s p e k t r o s k o p i s c h e n Methoden von 
den Röntgenstrahlen b i s zu den M i k r o w e l l e n i s t d i e R e a k t i o n s ­
k i n e t i k e i n w i r k u n g s v o l l e s H i l f s m i t t e l z u r U n t e r s u c h u n g d e r 
E i g e n s c h a f t e n von E l e k t r o l y t - und Nichtelektrolytlösungen. 

A l s M o d e l l r e a k t i o n wurde d i e H y d r o l y s e von Carbonsäure­
e s t e r n und -amiden i n saurer,, n e u t r a l e r und a l k a l i s c h e r 
wäßriger Lösung ausgewählt. 

Di e Mechanismen d e r R e a k t i o n e n s i n d im e r s t e n K a p i t e l d a r ­
g e s t e l l t . Im V e r l a u f d i e s e r A r b e i t werden d i e d r e i M e c h a n i s ­
men s t e t s im V e r g l e i c h m i t e i n a n d e r b e h a n d e l t , um a u f z u z e i g e n , 
daß, e n t s p r e c h e n d d e r k o n t i n u i e r l i c h e n Konzentrationsänderung 
d e r P r o t o n e n und H y d r o x y l i o n e n im p H - B e r e i c h z w i s c h e n O und 14 

ohne g r a v i e r e n d e Strukturänderung der wäßrigen Phase, wesent­
l i c h e gemeinsame E i g e n s c h a f t e n b e s t e h e n . 

Auf der B a s i s e i n e s H a m i l t o n - M o d e l l s d e r R e a k t i o n z w i s c h e n 
zwei Molekülen werden im z w e i t e n K a p i t e l d i e g r u n d l e g e n d e n 
G l e i c h u n g e n z u r D a r s t e l l u n g des E i n f l u s s e s p o l a r e r S u b s t i -
t u e n t e n auf das R e a k t i o n s z e n t r u m h e r g e l e i t e t , w o b e i d i e S o l -
vatsphäre i n e n t s p r e c h e n d e r Weise m i t w i r k t . D i e w e s e n t l i c h e n 
Größen z u r B e s c h r e i b u n g des S u b s t i t u e n t e n e f f e k t e s s i n d d i e 
Ladung e Q*s-g oder das Dipolmoment Ug des S u b s t i t u e n t e n im 
Molekül B, der m i t t l e r e A b s t a n d R des S u b s t i t u e n t e n vom Re-



a k t i o n s z e n t r u m und der m i t t l e r e W i n k e l 9 z w i s c h e n d e r 
S t r e c k e R und d e r R i c h t u n g des Dipolmomentes. 

Der R e a k t i o n s p a r t n e r A w i r d d u r c h d i e Ladung e Q
# z ^ , das 

Dipolmoment oder das Quadrupolmoment d a r g e s t e l l t . 

Der Einfluß der Solvatsphäre w i r d d u r c h den K o e f f i z i e n t e n 
f ( e , n ) b e s c h r i e b e n . I n diesem. F a k t o r s i n d d i e P a r a m e t e r 
des d i e l e k t r i s c h e n M o d e l l s e n t h a l t e n . 

D i e W e c h s e l w i r k u n g des Zwischenkomplexes m i t d e r S o l v a t ­
sphäre kann im Rahmen des M o d e l l s der h y d r o p h i l e n und hydro 
phoben S o l v a t a t i o n d u r c h g e e i g n e t e Dielektrizitätszahlen im 
e l e k t r o s t a t i s c h e n M o d e l l d a r g e s t e l l t werden. Neben diesem 
u n s p e z i f i s c h e n S o l v a t a t i o n s e f f e k t kann auch, e i n e s p e z i f i ­
sche S o l v a t a t i o n e i n z e l n e r S u b s t i t u e n t e n über W a s s e r s t o f f ­
brückenbindungen a u f t r e t e n . D i e s e r E f f e k t macht s i c h i n 
de r Änderung des e f f e k t i v e n Dipolmoments e n t s p r e c h e n d der 
Stärke d e r Wasserstoffbrückenbindung bemerkbar, wobei i n 
Abhängigkeit von d e r R i c h t u n g der Wasserstoffbrücke sowohl 
Verstärkung a l s auch Abschwächung des Dipolmomentes beob­
a c h t e t w i r d . 

Im s i e b t e n K a p i t e l werden d i e e n t s p r e c h e n d e n B e i s p i e l e 
für das Zusammenspiel z w i s c h e n S u b s t i t u e n t e n - und S o l v a -
t a t i o n s e f f e k t d a r g e s t e l l t und d i s k u t i e r t . D i e D i s k u s s i o n s ­
e r g e b n i s s e stützen s i c h a u f e i n e b r e i t e B a s i s v e r s c h i e d e n e r 
S u b s t a n z k l a s s e n . 

Der V e r g l e i c h d e r E r g e b n i s s e d i e s e r A r b e i t m i t dem A n s a t z 
der l i n e a r e n E n e r g i e b e z i e h u n g e n z e i g t im a c h t e n K a p i t e l , 
daß d i e B e s c h r e i b u n g des S u b s t i t u e n t e n e f f e k t e s d u r c h d i e 
i n d u k t i v e n P arameter Ojf d i e aus e i n e r V i e l z a h l c h e m i s c h e r 
R e a k t i o n e n r e s u l t i e r e n , m i t der e l e k t r o s t a t i s c h e n B e t r a c h ­
t u n g s w e i s e äquivalent i s t . H i e r m i t i s t das B i n d e g l i e d z w i ­
schen d e r Behandlung a l s e l e k t r o s t a t i s c h e W e c h s e l w i r k u n g 
und den e m p i r i s c h e n K o r r e l a t i o n s f u n k t i o n e n h e r g e s t e l l t . 

D i e z u r D i s k u s s i o n des R e a k t i o n s m o d e l l s und s e i n e r Wech­
s e l w i r k u n g m it der Umgebung notwendigen e x p e r i m e n t e l l e n 
G e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e n umfassen e i n e n B e r e i c h von zwölf 



Z e h n e r p o t e n z e n f so daß i n Abhängigkeit von d e r Größe der 
R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t g e e i g n e t e A p p a r a t u r e n z u r Verfü­
gung s t e h e n müssen. Es wurden d r e i A p p a r a t u r e n m i t v e r s c h i e ­
den großen M i s c h u n g s z e i t e n v e r w e n d e t . S i e s i n d im d r i t t e n 
K a p i t e l b e s c h r i e b e n . 

Neben e i n e r k o n v e n t i o n e l l e n Wheatstonebrücke für langsame 
R e a k t i o n e n wurden e i n e neu e n t w i c k e l t e A p p a r a t u r m i t V i b r a ­
t i o n s m i s c h e r und Leitfähigkeitsmeßbrücke m i t l i n e a r e m Ope­
rationsverstärker für R e a k t i o n e n m i t H a l b w e r t s z e i t e n z w i ­
schen 0,2 und 10 s und e i n e S t o p p e d - F l o w - A p p a r a t u r für 
s c h n e l l e R e a k t i o n e n e i n g e s e t z t . 

D i e hohe G e n a u i g k e i t d e r E r g e b n i s s e d e r k i n e t i s c h e n Messun­
gen, d i e im s e c h s t e n K a p i t e l angegeben s i n d , wurde a u f der 
e x p e r i m e n t e l l e n S e i t e d u r c h d i e Verwendung c a r b o n a t f r e i e r 
a l k a l i s c h e r Lösungen, d e r e n H e r s t e l l u n g über das e n t s p r e ­
chende A l k a l i a m a l g a m im fünften K a p i t e l b e s c h r i e b e n i s t , 
und a u f der n u m e r i s c h e n S e i t e d u r c h den E i n s a t z e i n e s i n 
K a p i t e l neun d a r g e s t e l l t e n FORTRAN-Programms z u r s t a t i s t i ­
schen D a t e n a n a l y s e ermöglicht. 



- k -

KAPITEL I THEORETISCHE GRUNDLAGEN ZUM MECHANISMUS DER 
HYDROLYSE ALIPHATISCHER CARBONSÄUREDERIVATE 

1.1 EINLEITUNG 

D i e H y d r o l y s e der Carbonsäurederivate 

i s t d i e n u k l e o p h i l e S u b s t i t u t i o n des R e s t e s X entweder d u r c h 
das Lösungsmittel Wasser, wobei P r o t o n e n k a t a l y t i s c h w i r k ­
sam s e i n können, oder d u r c h H y d r o x y l i o n e n , d i e a l s s t a r k e 
N u k l e o p h i l e d i r e k t a l s R e a k t i o n s p a r t n e r w i r k e n * 

Die E x p e r i m e n t e z u r Aufklärung des Mechanismus d e r s a u r e n , 
n e u t r a l e n und b a s i s c h e n H y d r o l y s e d i e s e r V e r b i n d u n g e n wur­
den b i s h e r b e v o r z u g t mit Carbonsäureestern durchgeführt. 
Es werden d e s h a l b d i e Mechanismen d e r d r e i R e a k t i o n e n für 
d i e E s t e r d a r g e s t e l l t . D i e Hydrolysemechanismen a n d e r e r C a r ­
bonsäurederivate können h i e r a u s a b g e l e i t e t werden, wobei 
s p e z i f i s c h e E i g e n s c h a f t e n d e r e i n z e l n e n S u b s t a n z k l a s s e n be­
rücksichtigt werden müssen. 

1.2 DIE HYDROLYSE VON CARBONSÄUREESTERN 

Die H y d r o l y s e a l i p h a t i s c h e r und a r o m a t i s c h e r Carbonsäure­
e s t e r v o l l z i e h t s i c h im p H - B e r e i c h z w i s c h e n O und 1 Lr i n d e r 
R e g e l so, daß e i n N u k l e o p h i l (OH 2, OH") an den C a r b o n y l k o h -
l e n s t o f f u n t e r B i l d u n g e i n e s Zwischenkomplexes m i t t e t r a e d r i -
s c h e r S t r u k t u r (sp - H y b r i d i s i e r u n g ) a n g e l a g e r t w i r d und i n 
f o l g e n d e n R e a k t i o n s s c h r i t t e n d i e A l k o x y g r u p p e u n t e r S p a l t u n g 
der Acyl-C-O-Bindung aus dem Estermolekül verdrängt w i r d . 
S i e s t e l l t s o m i t e i n e A d d i t i o n s - E l i m i n i e r u n g s r e a k t i o n d a r . 

Im Schema 1-1 s i n d d i e d r e i Mechanismen d e r H y d r o l y s e i n 
saurem, n e u t r a l e m und a l k a l i s c h e m M i l i e u z u s a m m e n g e s t e l l t . 
S i e s i n d so f o r m u l i e r t , daß d i e Teilnahme des Lösungsmittels 
Wasser am R e a k t i o n s g e s c h e h e n d e u t l i c h w i r d . 



S<chema 1-1 : Reaktionsmechanismen d e r Es'.erhydrolyse 

(1 ) 
A: Saure H y d r o l y s e v ' 

0 - M s ) OH k 3 ^ , 9 H 

R!-C - H O H 2 - O H 2 = R - C ? + O H 2 - O H 2 = = R L C - O H -HOH2 
TlR 2 2 k 2 ( s ) OR 2 2 k A ( s ) £ 

X 

^ R'-cSH
 + 0H 2-R0H ^ R 1 - C t 0 -HOH 2-ROH 

k 6(l) sbH 2 k8(s) n O H 

(2) 
B: N e u t r a l e H y d r o l y s e v ; 

, .0 M U , ?" «. k3(s) , ,o R-CT -OHo-OH 9==: R-C-OH + HÖH,==: R-Cs' +OH 2-ROH OR 2 2 U s ) ' _ 2K 4(I) OH 2 

C: A l k a l i s c h e H y d r o l y s e 

X 

(3) 

™f ' , _ (I) , 9 k3(s , - kBteJ , JT 
R K W o h r n R-C-OH ===R-cr • O R = = R 1 - C r + HOR t)R k2(s) k<(l) vOH k 6(l) *0 

X* 

(!Die Größen k^ s i n d d i e G e s c h w i n d i g k e i ^ s k o n s t a n t e n der e i n z e l ­
n e n T e i l r e a k t i o n e n . D i e Zwischenkomplexe s i n d m i t dem Symbol X 
g e k e n n z e i c h n e t , s be d e u t e t s c h n e l l e und 1 langsame R e a k t i o n ) . 

1.2.1 H y d r o l y s e i n saurem M i l i e u : A, 2 

^Die saure H y d r o l y s e - R e a k t i o n A i n Schema 1-1 - u n t e r s c h e i ­
d e t s i c h von den bei d e n anderen Mechanismen dadurch, daß dem 
g e s c h w i n d i g k e i t s bestimmenden S c h r i t t das G l e i c h g e w i c h t d er 
P : r o t o n i e r u n g s r e a k t i o n v o r g e l a g e r t i s t . Die B i l d u n g des Zwi-
s chenkomplexes e r f o l g t d u r c h n u k l e o p h i l e A n l a g e r u n g e i n e s 
H.gO-Moleküls an den p r o t o n i e r t e n E s t e r u n t e r M i t w i r k u n g 
e i n e s z w e i t e n Wassermoleküls mit a l l g e m e i n e r B a s e n k a t a l y s e . 
D e r Zwischenkomplex zerfällt u n t e r Bruch der Acyl-CO-
B i n d u n g i n A l k o h o l und Säure. A l l e T e i l s c h r i t t e 



s i n d r e v e r s i b e l . D i e A c y l - C O - S p a l t u n g und d i e A u s b i l d u n g 
3 e i n e s t e t r a e d r i s c h e n , sp - h y b r i d i s i e r t e n Z w i s c h e n k o m p l e x e s 

k o n n t e n an E s t e r n m i t o p t i s c h a k t i v e r ^ ^ o d e r mesomeriefähi-
g e r ^ ' ^ A lkoholkomponente, m it ^ ̂ 0 - m a r k i e r t e n E s t e r n ^ ^ 

18 (8) 
und d u r c h H y d r o l y s e i n Hg Ov nachgewiesen werden. 

Das d i f f e r e n t i e l l e Z e i t g e s e t z i s t gegeben d u r c h 
d c E 

= k»c„»c + (1.1) 
d t E 0 H 3 

(c-g = E s t e r - u n d + = H y d r o n i u m i o n e n k o n z e n t r a t i o n ) . 
H i e r m i t e r g i b t s i c h für d i e G e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e k 

k k Q * k £*• 
k = E ^ • c H 2 O ' < 1 - 1 l ) 

m i t d e r V o r a u s s e t z u n g , daß d i e G e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e n 
d e r B i l d u n g des Zwischenkomplexes, k^ und k^, w e s e n t l i c h 
k l e i n e r s i n d a l s d i e zug e o r d n e t e n G e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n ­
t e n des Z e r f a l l s , k, und k^. 

4 5 
Das Verhältnis kg/k-j e n t s p r i c h t dann d e r D i s s o z i a t i o n s k o n ­

s t a n t e des p r o t o n i e r t e n E s t e r s . 

Der Z e r f a l l des Zwischenkomplexes ( k ^ und k^) i s t s c h n e l l 
und w e i t g e h e n d unabhängig von äußeren Einflüssen. 

I n t e r - und I n t r a m o l e k u l a r e b e e i n f l u s s e n dann neben d e r 
Änderung der K o n s t a n t e k^ des g e s c h w i n d i g k e i t s b e s t i m m e n ­
den S c h r i t t e s auch über e i n e V a r i a t i o n von k-| und kg und 
damit K^ d i e G e ' s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e k. 

Im Gegensatz z u r D a r s t e l l u n g des Zwischenkomplexes b e i 
(Q) 

T a f t w y i s t d i e s e r h i e r a l s n e u t r a l e s Molekül f o r m u l i e r t , 
da angenommen w i r d , daß i n A n a l o g i e zu den O r t h o e s t e r n d i e 
P r o t o n i e r u n g des Zwischenkomplexes zu d e s s e n Z e r f a l l 

1.2.2 D i e n e u t r a l e H y d r o l y s e 

Im n e u t r a l e n Medium i s t e n t s p r e c h e n d d e r R e a k t i o n B i n 
Schema 1-1 der g e s c h w i n d i g k e i t s b e s t i m m e n d e S c h r i t t d e r 
n u k l e o p h i l e A n g r i f f e i n e s H 9 O - M o l e k u l s an das C-Atom d e r 



G a r b o n y l g r u p p e u n t e r A s s i s t e n z e i n e s z w e i t e n H 9 O - M o l e k u l s (11 1 2 ) 
f . Aus dem t e t r a e d r i s c h e n Zwischenkomplex w i r d d i e 

A l k o h o l g r u p p e e l i m i n i e r t . D i e R e a k t i o n s f o l g e i s t nahezu 
s y m m e t r i s c h und p r i n z i p i e l l i n a l l e n S c h r i t t e n r e v e r s i b e l , 
w i r d a b e r im F a l l w e i t g e h e n d e r D i s s o z i a t i o n und S o l v a t a t i o n 
d e r e n t s t e h e n d e n Carbonsäure i r r e v e r s i b e l . M i t dem d i f f e r e n -
t i e i l e n Z e i t g e s e t z 

d C E 
" OTT = k ' c E ( 1 ' 2 ) 

g i l t für d i e G e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e k: 

k = k 1 •— ^ — • c?„ . (1.2a) 
1 k 2 + k 3

 0 H 2 

Für d i e B e e i n f l u s s u n g d e r K o n s t a n t e n k^,kg und k^ d u r c h 
i n n e r e und äußere E f f e k t e g i l t das i n A b s c h n i t t 1.2.1 ge­
s a g t e e n t s p r e c h e n d . 

1.2.3 D i e b a s i s c h e H y d r o l y s e : B ^ 2 

In R e a k t i o n C i s t der g e s c h w i n d i g k e i t s b e s t i m m e n d e S c h r i t t 
d er n u k l e o p h i l e , b i m o l e k u l a r e A n g r i f f e i n e s OH~"-Ions an 
den C a r b o x y l k o h l e n s t o f f ohne d i r e k t e M i t w i r k u n g des Lösungs­
m i t t e l s . Danach e r f o l g t d i e E l i m i n i e r u n g d e r A l k o h o l k o m p o ­
n e n t e . D i e R e a k t i o n w i r d i n a l k a l i s c h e r Lösung d a d u r c h i r r e ­
v e r s i b e l , daß das e n t s t e h e n d e C a r b o x y l a t i o n m e s o m e r i e s t a b i -
l i s i e r t i s t . Auch h i e r wurden d i e z u r s a u r e n H y d r o l y s e ana-
l o g e n Versuche zur Mechanismusaufklärung durchgeführt ' 
U,15,16) 

U n t e r der V o r a u s s e t z u n g , daß d i e B i l d u n g des Säureanions 
(k^) w e s e n t l i c h s c h n e l l e r verläuft a l s d i e Rückbildung des 
Zwischenkomplexes ( k ^ ) , e r g i b t s i c h m i t 

d c E 
- d t " = k ^ V 0 O H - ( 1 - 3 ) 

für d i e G e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e k 

k = V 1 ^ . (1.3a) 



D i e K o n s t a n t e n kg und k^ haben b e i a l i p h a t i s c h e n A l k o h o l ­
gruppen etwa g l a i c h e Größenordnung. E m p f i n d l i c h gegenüber 
äußeren und inn a r e n Einflüssen i s t d i e K o n s t a n t e k^ . 

Di e d r e i Zwiscaenkomplexe i n Schema 1-1 u n t e r s c h e i d e n 
s i c h i n der A n z i h l d er an d i e t e t r a e d r i s c h e G r u p p i e r u n g ge­
bundenen Protonan und damit i n der Größe d e r e l e k t r i s c h e n 
Ladung. 

D i e gemessenen A k t i v i e r u n g s e n t r o p i e n s t e h e n im E i n k l a n g m it 
den d r e i f o r m u l i e r t e n Mechanismen. 

Sowohl b e i d e r sauren a l s auch b e i der b a s i s c h e n H y d r o l y s e 
f i n d e t e i n e Ladmgsumlagerung s t a t t m i t nahezu übereinstimmen­
den A k t i v i e r u n g s e n t r o p i e n 

-125 < A S ^ / J K " 1 n o l " 1 < -104. ( s a u r e H y d r o l y s e ) 

-125 < A S ^ / J K ~ 1 n o l ~ 1 < - 84 ( b a s i s c h e H y d r o l y s e ) -

Die n e u t r a l e H y d r o l y s e e r z e u g t e i n e n p o l a r e n , n e g a t i v g e l a ­
denen Zwischenkomplex u n t e r L a dungstrennung m i t e i n e r we­
s e n t l i c h k l e i n e r e n A k t i v i e r u n g s e n t r o p i e 

-209 < A S ^ / J K ~ 1 n o l ~ 1 < -165 ( n e u t r a l e H y d r o l y s e ) 

a l s F o l g e d er s t a r k e n W e c h s e l w i r k u n g der e n t s t e h e n d e n Ionen 
mit der Solvatsphäre. 

1.2.4 Andere Mechanismen der E s t e r h y d r o l y s e 

Obwohl d i e i n den A b s c h n i t t e n 1.2.1 b i s 1.2.3 d a r g e s t e l l t e n 
Mechanismen d i e v o r h e r r s c h e n d e n Regelfälle d a r s t e l l e n , s i n d 
u n t e r bestimmten Bedingungen auch andere Mechanismen beob­
a c h t e t worden. 

E i n e S p a l t u n g der A l k y l - C O - B i n d u n g t r i t t b e i E s t e r n m i t 
tertiären A l k o h o l r e s t e n a u f v , g e k o p p e l t m i t monomoleku­
lar e m V e r l a u f ( A ^ 1 , ) . Monomolekulare s a u r e H y d r o l y s e 
w i r d auch b e i L a c t o n e n O 8 ) gefunden. A r o m a t i s c h e Carbonsäu­
r e e s t e r m i t Mesomeriemöglichkeit s p a l t e n i n s t a r k saurem 
Medium A l k o h o l ab (A^ 1 ) u n t e r B i l d u n g e i n e s A c y l k a t i o n s v 

OR * " R-C = O • HOR 



1.3 HYDROLYSEMECHANISMEN ANDERER CARBONSÄUREDERIVATE 

D i e G e s c h w i n d i g k e i t der H y d r o l y s e w i r d für d i e Mechanismen 
i n Schema 1-1 i n der R e g e l von den E i g e n s c h a f t e n d e r aus­
t r e t e n d e n Gruppe i n der Weise beeinflußt, daß wachsende Ba-
sizität d e r G r u p p e d i e zugehörige g l o b a l e G e s c h w i n d i g k e i t s ­
k o n s t a n t e k e r n i e d r i g t , wie i n T a b e l l e 1-1 d a r g e s t e l l t i s t . 
D i e H y d r o l y s e k o n s t a n t e n g e l t e n für d i e D e r i v a t e d e r unsub-
s t i t u i e r t e n Essigsäure b e i 25°C 

G e k o p p e l t m i t der von l i n k s nach r e c h t s s t e i g e n d e n B a s i -
zität i s t d i e wachsende Fähigkeit, das f r e i e E l e k t r o n e n p a a r 
d u r c h Mesomerie im Zusammenspiel m i t d e r C a r b o x y l g r u p p e im 
E s t e r zu s t a b i l i s i e r e n . D i e E i g e n s c h a f t a l i p h a t i s c h e r E s t e r , 
i n nahezu ausschließlich b i m o l e k u l a r e r R e a k t i o n m i t HgO 
oder OH" ZU r e a g i e r e n , l i e g t i n d er n i c h t s e h r u n t e r s c h i e d ­
l i c h e n Basizität von OH" und OR" begründet. 

D i e anderen Carbonsäurederivate v e r h a l t e n s i c h k o m p l e x e r , 
wobei s i e i n a l k a l i s c h e m Medium a l l e - m i t den g l e i c h e n Aus­
nahmen wie b e i den E s t e r n - nach dem b i m o l e k u l a r e n M e c h a n i s ­
mus B^ c2 h y d r o l y s i e r e n . 

Säurechloride und Säureanhydride h y d r o l y s i e r e n wegen i h r e r 
hohen Reaktivität i n saurem und n e u t r a l e m M i l i e u i n d er Re­
g e l nach A Ä i (37,38,39,40.) ̂  J e d o c h i s t i n Einzelfällen auch 

(L1 ) 
e i n R e a k t i o n s a b l a u f nach dem A ^ c 2 ~ M e c h a n i s r a u s J d i s k u t i e r t 
worden. 
Säureamide m i t a l i p h a t i s c h s u b s t i t u i e r t e n Aminen s i n d s e h r 

reaktionsträge. Im N e u t r a l e n i s t k e i n e meßbare H y d r o l y s e g e ­
s c h w i n d i g k e i t f e s t z u s t e l l e n . I n saurem M i l i e u z e i g e n s i e un-
e i n h e i t l i c h e s V e r h a l t e n > *J' 9 ^ a s m j _ ^ z w e i R e a k t i o n s w e g e n , 
d i e e i n e r s e i t s über d i e S a u e r s t o f f - p r o t o n i e r t e , a n d e r e r s e i t s 
über d i e S t i c k s t o f f - p r o t o n i e r t e . Form führen, erklärt werden 
kann. Im B a s i s c h e n v e r h a l t e n s i c h d i e Amide g e n e r e l l wie 
E s t e r , wobei der S a u e r s t o f f a u s t a u s c h m i t dem Wasser s c h n e l ­
l e r e r f o l g t a l s d i e V e r s e i f u n g K o m p l i k a t i o n e n t r e t e n 
dann a u f , wenn d i e Aminkomponente über im B a s i s c h e n a b s p a l t ­
bare P r o t o n e n verfügt ' ^ . 

Amide m i t h e t e r o c y c l i s c h e n Aminen v e r s e i f e n i n a l k a l i s c h e r 
( 34) 

Lösung s c h n e l l und e i n h e i t l i c h nach dem 2-Mechanismus . 



T a b e l l e 1 - 1 : V e r g l e i c h der Basizität der a u s t r e t e n d e n Gruppe m i t den 
G e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e n der H y d r o l y s e 

a u s t r e t e n d e 
Gruppe 

C l 0 CH 3CO 2
0 

W = N K J 
\ N=J 

G°-O - N 0 2 
0 O C 2 H 5 

0 N H 2 

P kB M 7 
9 > 2 5 ( 2 0 ) 7 f 0 5 ( 2 1 ) 1 1 f 5 ( 2 2 ) 6 , 8 6 ( 2 3 ) <0 <<0 

k ( s a u e r ) 
A A 2 Ac 

3 - 1 - 1 
dm mol s 

> 1 0 " 3 ^ 1 , 7 * 1O" 3 

(24) 

^ 2 , 5 ' 1 0 ~ 5 

(25) 

4 , 4 7 ' 1 0 ~ 5 

(26) . 

8 , 6 - 1 0 " 6 

( 2 7 ) 

k ( n e u t r a l ) 
dm s 

>300 

( 2 8 ) 
2 , 6 6 » 1 0 ~ 3 

(29) 

• 2 , 8 - 1 0 " ^ 

(24) 

1 , 2 7 » 1 0 ~ 5 

(30) 

8 , 4 6 ' 1 0 " 7 

(31) 

-10 
2 , 4 7 * 1 0 l u 

(32) 

< 1 0 " 1 0 

(33) 

k ( b a s i s c h ) 
B A 2 Ac 

3 - 1 - 1 
dm mol s 

>10 8 >10 5 303 ^ 3 * ) 69 ( 3 * > 1 1 , 0 0 ,11 < 3 5 ) 3 , 7 8 » 1 0 " 5 

(36) 



1.4. CIE HYDROLYSE VON PHOSPHORSÄUREDERIVATEN 

D i e S t r u k t u r d e r P h o s p h o r y l v e r b i n d u n g e n 

R 1-P-R 2 

3 [ L i ) i s t t e t r a e d r i s c h m i t sp - H y b r i d i s i e r u n g a l l e r O-Bindungen v J 

Wegen der p o l a r e n P-O Bindu n g , für d i e I i - B i n d u n g u n t e r T e i l -
nähme der 3 d - E l e k t r o n e n des Phosphors d i s k u t i e r t w i r d v , 
s i n d d i e W i n k e l R 1-P-X und R 1-P-R 2 k l e i n e r a l s 109° ^ 9 ^ . 

Di e H y d r o l y s e verläuft u n t e r ähnlichen Bedingungen w i e d i e 
E s t e r h y d r o l y s e b i m o l e k u l a r nach folgendem R e a k t i o n s s c h e m a : 

wobei Nu für HgO oder OH" g e s c h r i e b e n i s t . 

Die R e a k t i o n s p r o d u k t e können dann noch j e n a c h i h r e r B a s i -
zität P r o t o n e n a u s t a u s c h e n , um d i e im R e a k t i o n s m i l i e u s t a b i l ­
s t e n Endprodukte zu b i l d e n . 

Im Gegensatz zum C a r b o x y l k o h l e n s t o f f i n Carbonsäureestern 
i s t der Phosphor i n P h o s p h o r y l v e r b i n d u n g e n e i n Zentrum o p t i ­
s c h e r Aktivität, und m i t g e e i g n e t e n S u b s t a n z e n k o n n t e nach-

( 50 51 ) 
gewiesen werden , daß i n d e r R e g e l I n v e r s i o n d e r o p t i ­
schen Aktivität e i n t r i t t . D i e s i s t v e r e i n b a r m i t den z w e i mög 
l i e h e n G r e n z s t r u k t u r e n des Zwischenkomülexes 

0 
1 

. p-
/ \ A 

m du 

N u - P - X - N u - P 



m i t sp - H y b r i d i s i e r u n g d e r Bindungen P, R 2P* u n ^ 
etwas längerer pd-Bindungen für N-P und P-X i n (!) oder 

3 ( L 7) gleichmäßiger sp d - H y b r i d i s i e r u n g i n ( I I ) . W e i t e r h i n 
1 8 

wurde b e i P h o s p h o r y l c h l o r i d e n i n H 0 O k e i n S a u e r s t o f f -
( 5 2 ) 2 

a u s t a u s c h f e s t g e s t e l l t , was i n E i n k l a n g m i t obigem 
A d d i t i o n s - E l i m i n a t i o n s m e c h a n i s m u s s t e h t . 



KAPITEL I I WECHSELWIRKUNGEN POLARER SUBSTITUENTEN 
IN DER ACYLGRUPPE MIT DEM REAKTIONSZENTRUM 

I I . 1 . 1 D i s k u s s i o n d e r Gi b b s s e h e n A k t i v i e r u n g s e n e r g i e 

E n t s p r e c h e n d d e r T h e o r i e d e r a b s o l u t e n R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g ­
k e i t ^ 5 3 ) g i l t 
I n I = I n ̂ S t - . AG+/RT (2.1) 

L 
(R = G a s k o n s t a n t e , = L o s c h m i d t z a h l , h = P l a n c k s c h e s W i r ­
kungsquantum ) 
für den R e a k t i o n s a b l a u f 

A + B Z X^ + P r o d u k t e . (2.2) 

D i e G i b b s s c h e A k t i v i e r u n g s e n e r g i e AG^ w i r d a u f g e b r a c h t , 
um aus den b e i d e n , s i c h i n b e l i e b i g großem A b s t a n d v o n e i n ­
ander b e f i n d e n d e n R e a k t i o n s p a r t n e r n . A und B den Zwischen­
komplex zu b i l d e n . 

U n t e r d e r V o r a u s s e t z u n g , daß i n jedem Punkt des Weges z w i ­
schen A n f a n g s - und E n d z u s t a n d a l l e K o n f i g u r a t i o n e n der Reak­
t i o n s p a r t n e r A und B, d i e aus den e n t s p r e c h e n d e n Molekülen 
bzw. Ionen und i h r e r gesamten Solvatsphäre g e b i l d e t werden, 
i n thermodynamischem G l e i c h g e w i c h t m i t e i n a n d e r s t e h e n , läßt 
s i c h für AG^ 

A G * = U ( X * ) " E u ( E d u k t e ) ( 2 - 3 ) 

s c h r e i b e n . 

Die Größen s i n d a l s chemische P o t e n t i a l e zu v e r s t e h e n . 
I n diesem Sinne i s t d i e D i s s o z i a t i o n s k o n s t a n t e e i n e r Säure 
oder Base e i n Maß für d i e r e v e r s i b l e A r b e i t , d i e g e l e i s t e t 
werden muß, um d i e Ionen aus dem ungeladenen Molekül i n 
u n e n d l i c h e n A b s t a n d v o n e i n a n d e r zu b r i n g e n . 

Für R e a k t i o n e n , d i e n i c h t d i f f u s i o n s k o n t r o l l i e r t s i n d und 
b e i denen z w i s c h e n den R e a k t i o n s p a r t n e r n w e i t r e i c h e n d e 
Wechselwirkungen v o r h e r r s c h e n , w i r d angenommen, daß s i c h 
d i e Solvatsphäre während der B i l d u n g des Zwischenkomplexes 
den s i c h ändernden Bedingungen anpaßt I m Rahmen 
der Stoßtheorie chemischer R e a k t i o n e n e n t s p r i c h t d i e s 
der B i l d u n g e i n e s m i t s e i n e r Solvatsphäre im G l e i c h g e w i c h t 



s t e h e n d e n Begegnungskomplexes m i t Lebensdauern von 1 0 
b i s 1 0 s. D i e anschließende Umwandlung i n den a k t i v i e r ­
t e n Zwischenkomplex v o l l z i e h t s i c h dann se h r s c h n e l l ohne 
Änderung d e r S o l v a t s t r u k t u r . 

Im Gegensatz zu R e a k t i o n e n i n der Gasphase, für d i e E n e r g i e ­
i n h a l t e unabhängig von k i n e t i s c h e n Messungen ( z . B . s p e k t r o s k o ­
p i s c h ) e r h a l t e n werden können, läßt s i c h d i e G i b b s s c h e A k t i ­
v i e r u n g s e n e r g i e b e i R e a k t i o n e n i n k o n d e n s i e r t e r Phase n i c h t 
aus unabhängigen Messungen bestimmen, so daß z u r D a r s t e l l u n g 
d e r Beiträge i n AG^ aus i n t e r - und i n t r a m o l e k u l a r e n E f f e k t e n 
e i n a n d e r e r Weg b e s c h r i t t e n werden muß. 

Zu diesem Zweck werden d i e d u r c h d i e chemischen P o t e n t i a l e 
ausgedrückten E n e r g i e i n h a l t e von Ausgangsverbindungen und 
Zwischenkomplex a l s Summe g e e i g n e t gewählter Teilbeiträge 
d a r g e s t e l l t . 

Xi(Y) = Z G . ( Y ) . Y = X^, A bzw. B (2.4) 

I n der D i f f e r e n z AG r gemäß G l . (2.3) hebt s i c h b e i g e e i g n e ­
t e r Wahl d e r T e i l e n e r g i e n i n (2.4) der E n e r g i e a n t e i l h e r a u s , 
der i n X^ und A bzw. B den Molekülteiien zugehört, d i e b e i d e r 
B i l d u n g des Zwischenkomplexes ungestört b l e i b e n . D i e E n e r g i e ­
b i l a n z , G l . ( 2 . 3 ) , enthält dann nur noch d i e A n t e i l e veränder­
t e r E l e k t r o n e n k o n f i g u r a t i o n d er d i r e k t b e t r o f f e n e n Bindungen 

2 3 
(Änderung d e r H y b r i d i s i e r u n g von sp nach sp , Aufbau und 
Lockerung j e w e i l s e i n e r CO-Bindung) und i n t r a - und i n t e r m o l e ­
k u l a r e W e c h s e l w i r k u n g e n . D i e s e Wechselwirkungen b e s t e h e n z w i ­
schen dem R e a k t i o n s z e n t r u m und w e i t e r e n t f e r n t e n Molekül­
t e i l e n des Zwischenkomplexes - i n t r a m o l e k u l a r - e i n e r s e i t s , 
oder T e i l c h e n k o n f i g u r a t i o n e n außerhalb des Moleküls - i n t e r ­
m o l e k u l a r - a n d e r e r s e i t s , wobei auch g e g e n s e i t i g e B e e i n f l u s s u n 
der Wechselwirkungen möglich i s t . Um nun w e i t e r h i n den E n e r g i e 
b e i t r a g des R e a k t i o n s z e n t r u m s m i t der Veränderung der Bindungs 
Verhältnisse aus der E n e r g i e b i l a n z zu e l i m i n i e r e n , werden r e ­
a k t i o n s k i n e t i s c h e Meßreihen i n n e r h a l b e i n e r S u b s t a n z k l a s s e 
durchgeführt. Unte r der V o r a u s s e t z u n g , daß arlle- u n t e r s u c h t e n 
R e a k t i o n e n nach dem g l e i c h e n Mechanismus a b l a u f e n , l i e f e r t d i e 
V a r i a t i o n der G i b s s c h e n A k t i v i e r u n g s e n e r g i e AAG^ 



AAG+ = AG+ - AG* = A A G j n t e r + A A G * ^ (2.5) 

d i e V a r i a t i o n d er i n t e r - und i n t r a m o l e k u l a r e n W e c h s e l w i r ­
k u n g s a n t e i l e . Der Bezug i s t e i n g e e i g n e t gewähltes R e f e ­
r e n z s y s t e m . 

Zu den i n t e r m o l e k u l a r e n E f f e k t e n gehören d i e S o l v a t a t i o n s -
und Lösungsmitteleffekte (so s t e i g t d i e G e s c h w i n d i g k e i t s ­
k o n s t a n t e der R e a k t i o n CHqJ + C l " beim Übergang von Wasser 
zu D i m e t h y l f o r m a m i d um den F a k t o r 7 * 1 0 ; ) u n d S a l z e f f e k ­
t e ( 5 8 ) ^ z u ^ e n j _ n t r a m o l e k u l a r e n d i e s t e r i s c h e n E f f e k t e ^ ^ 
und S u b s t i t u e n t e n e f f e k t e D i e S o l v a t a t i o n s e n e r g i e i s t 
b e i Untersuchungen i n einem Lösungsmittel i n dem F a l l nahe­
zu k o n s t a n t , wenn k e i n e Strukturänderung der Solvatsphäre 
a u f t r i t t . 

Der A n t e i l d e r s t e r i s c h e n W e chselwirkung kann b e i U n t e r ­
suchungen an R e a k t i o n s p a r t n e r n m i t k l e i n e n S u b s t i t u e n t e n 
vernachlässigbar gemacht werden. 

Im F a l l e der S u b s t i t u t i o n mit p o l a r e n Komponenten X 
l i e f e r t d i e n i c h t s t e r i s c h e W e c hselwirkung des S u b s t i t u e n -
t e n mit dem R e a k t i o n s z e n t r u m e i n e n w e s e n t l i c h e n B e i t r a g 
und es läßt s i c h m i t Bezug a uf e i n R e f e r e n z s y s t e m im 
g l e i c h e n Lösungsmittel s c h r e i b e n 

AAG^ ~ A G J - AG^. ( 2 . 6 ) 
A O 

I I . 1 . 2 " Der i n d u k t i v e E f f e k t und der F e l d e f f e k t 

Um den Einfluß p o l a r e r S u b s t a n z e n a u f das R e a k t i o n s z e n t r u m 
zu b e s c h r e i b e n , werden i n der L i t e r a t u r zwei v e r s c h i e d e n e 
M o d e l l e d i s k u t i e r t . Im F a l l e des i n d u k t i v e n E f f e k t e s ^ 6 1 , 6 2 ^ 
w i r d angenommen, daß d i e p o l a r e Gruppe d i e o-Bindungen z w i ­
schen s i c h und dem R e a k t i o n s z e n t r u m p o l a r i s i e r t und somit 
d i e Wirkung nach der G l e i c h u n g 

P 
ln ( K / K ) = A - O Z n e. ( 2 . 7 ) 

0 n=1 i 1 

überträgt. H i e r b e i s i n d K und K q d i e D i s s o z i a t i o n s k o n s t a n t e n 
e i n e r s u b s t i t u i e r t e n Carbonsäure und der R e f e r e n z v e r b i n d u n g , 
A e i n e R e a k t i o n s - und o e i n e S u b s t i t u e n t e n k o n s t a n t e • Die 

s i n d d i e U b e r t r a g u n g s f a k t o r e n der p o l a r i s i e r t e n E i n z e l -



bindungen. D i e Summation e r f o l g t über a l l e p vollständigen 
o-Bindungsbrücken zwi s c h e n der S u b s t i t u e n t e n b i n d u n g und 
dem R e a k t i o n s z e n t r u m , d i e P r o d u k t b i l d u n g über a l l e C-C-
Bindungen i n n e r h a l b e i n e r Brücke. Für d i e U b e r t r a g u n g s k o -
e f f i z i e n t e n werden Werte zw i s c h e n 0,2 und 0,7 j e nach B i n -
dungs- und Mesomerieverhältnissen im Molekül angegeben. 
Da d i e S u b s t i t u e n t e n k o n s t a n t e o für p o l a r e Gruppen immer 
p o s i t i v i s t , i s t damit immer K > K . E i n e mehrfache Über­
brückung - wie b e i B i c y c l o v e r b i n d u n g e n - vergrößert den 
Wert l o g ( K / K Q ) . 

Der F e l d e f f e k t ^ 6 3 , d a g e g e n i s t d i e e l e k t r o s t a t i s c h e 
E n e r g i e z w i s c h e n den zwei a l s Ladung und D i p o l angesehenen 
R e a k t i o n s p a r t n e r n , d i e e i n g e b e t t e t s i n d i n e i n homogenes 
Medium m i t der Dielektrizitätszahl e. Für d i e D i s s o z i a t i o n 
s u b s t i t u i e r t e r Carbonsäuren g i l t dann 

e # 2 * y c o s 9 
l n ( K / K ) = N T - 2 (2.8) 

0 L RT r 2 e 
( e Q

# z i s t d i e Ladung des P r o t o n s , u das Dipolmoment des 
S u b s t i t u e n t e n , r der Absta n d z w i s c h e n D i p o l und Ladung 
und ö der W i n k e l z w i s c h e n r und u ) . 

Für den F a l l e i n e r g e ladenen Carbonsäure g i l t : 
e 2 z 2 

l n ( K / K ) = N t • ̂  (2.9) 
L RT e r 

Beide M o d e l l e s i n d unvollständig i n i h r e r B e s c h r e i b u n g 
der Wechselwirkung zwischen den E l e k t r o n e n o r b i t a l e n d e r po­
l a r e n Gruppe und dem R e a k t i o n s z e n t r u m . Neben e i n e r s i c h e r 
s t a t t f i n d e n e n P o l a r i s a t i o n der o-Bindung i n der Umgebung 
der p o l a r e n Komponente übt d i e s e auch e i n e d i r e k t e , ab-
s t a n d s - und winkelabhängige Wirkung auf L a d u n g s v e r t e i l u n g e n 
i n i h r e r Umgebung aus, wobei das Ausmaß b e i d e r A n t e i l e 
u n t e r s c h i e d l i c h s e i n kann. M i t entsprechenden E x p e r i m e n t e n 
konnte g e z e i g t werden, daß der e l e k t r o s t a t i s c h e F e l d e f f e k t 
p o l a r e r S u b s t i t u e n t e n gegenüber dem i n d u k t i v e n E f f e k t 
überwiegt " 6^^ . 

Da der i n d u k t i v e E f f e k t k e i n e Winkelabhängigkeit und 
k e i n e Abstandsabhängigkeit, aber j e d e g e s c h l o s s e n e E i n z e l -



bindungsbrücke berücksichtigt, wurden d i e D i s s o z i a t i o n s ­
k o n s t a n t e n von Anthracencarbonsäuren I , H y d r o x y b i c y c l o o c -
tancarbonsäuren I I ^ 7 \ B e t a i n e n I I I , I V , V C y c l o h e x a n - V I 

B i c y c l o ( 2 . 2 . 1 ) h e p t a n - V I I ^ 7 0 ^ , B i c y c l o ( 2 . 2 . 2 ) o c t a n - V I I I 
(71) (72) 

und Cubancarbonsäuren I X v ' bestimmt. 

H 

VI VII VIII IX 
Nach dem i n d u k t i v e n M o d e l l s o l l t e n d i e Säuren I e i n 

A n s t e i g e n der D i s s o z i a t i o n s k o n s t a n t e m i t wachsendem O9 

d i e B e t a i n e ( I I I b i s V) und d i e Säuren (VI b i s IX) e i n 
p r o p o r t i o n a l e s A n s t e i g e n der D i s s o z i a t i o n s k o n s t a n t e m i t 
der Z a h l der Brücken a u f w e i s e n * 

E x p e r i m e n t e l l wurden für d i e Anthracencarbonsäuren e i n e 
I n v e r s i o n der D i s s o z i a t i o n s k o n s t a n t e n b e i C h l o r s u b s t i t u t i o n 
(K ( C l ) < K ( H ) ) , e i n e Winkelabhängigkeit der pK -Werte 

S S S 
für I I , e i n e Abstandsabhängigkeit für d i e B e t a i n e ( I I I 



b i s V) i n 1/r und für d i e überbrückten Sechsringcarbonsäu­
r e n (VI b i s IX) nahezu g l e i c h e D i s s o z i a t i o n s k o n s t a n t e n ge­
fu n d e n , da i n a l l e n v i e r V e r b i n d u n g e n der Absta n d r f a s t 
i d e n t i s c h i s t . Auch d i e s e h r große V a r i a t i o n d er a l k a l i s c h e n 
H y d r o l y s e g e s c h w i n d i g k e i t p o l a r s u b s t i t u i e r t e r E s t e r läßt 
s i c h q u a n t i t a t i v m i t dem e l e k t r o s t a t i s c h e n M o d e l l b e s c h r e i -
ben <">. 

Dagegen i s t d er g e z i e l t e Einfluß von S u b s t i t u e n t e n auf d i e 
W a s s e r s t o f f a t o m e e i n e r a-ständigen C-H-Bindung d u r c h B i n ­
d u n g s p o l a r i s a t i o n mit S t a b i l i s i e r u n g des E l e k t r o n e n p a a r e s 
zu erklären. 

Keines d e r b e i d e n M o d e l l e i s t i n d e r Lage, b e i s t a r k e n 
S o l v a t a t i o n s e f f e k t e n i n der Umgebung des R e a k t i o n s z e n t r u m s 
s i c h e r e Aussagen zu machen. Der i n d u k t i v e E f f e k t vom An­
s a t z her n i c h t und der F e l d e f f e k t deswegen, da a l s e i n z i g e 
Größe z u r B e s c h r e i b u n g des R e a k t i o n s m i l i e u s d i e D i e l e k t r i z i -
tätszahl £ z u r Verfügung s t e h t . 

S t e r i s c h e E f f e k t e haben zwei U r s a c h e n . I n f o l g e der Raum­
ausdehnung großer S u b s t i t u e n t e n w i r k e n k u r z r e i c h e n d e Ab­
stoßungspotentiale zw i s c h e n den b e i d e n R e a k t i o n s p a r t n e r n 
b e i der B i l d u n g des Zwischenkomplexes e i n e r s e i t s , a n d e r e r ­
s e i t s kann d i e Überlappung der B i n d u n g s o r b i t a l e i n f o l g e der 
Einschränkung der f r e i e n D r e h b a r k e i t von o-Bindungen be­
h i n d e r t werden. Ansätze z u r q u a n t i t a t i v e n E r f a s s u n g d i e s e r 
E f f e k t e s i n d i n der L i t e r a t u r b e s c h r i e b e n (59,74,75)^ 

I I . 2 DAS SEMI-PHÄNOMENOLOGISCHE MODELL DER GESAMTKON­
FIGURATION DES ZWISCHENKOMPLEXES 

Im Rahmen d e r s t a t i s t i s c h e n Thermodynamik 9 i s t d i e 
D i c h t e im Phasenraum T 

p W ( r , p ; t ) = p ( r v . . r N , p r . . p N ; t ) (2.10) 

ein e s H a m i l t o n s c h e n Systems, bestehend aus N T e i l c h e n m i t 
den K o o r d i n a t e n r ^ , den Massen m-]...m^ und den Impul­
sen p-j - . • und m i t der k o n s t a n t e n Gesamtenergie 



N pf 
H ( r , p ) = Z - i - + U ( r ) 

i=1 2m. 
(2.11 ) 

im G l e i c h g e w i c h t gegeben d u r c h d i e zeitunabhängige Größe 

p ( e * > ( * . 5 ) = e - H / k T / { J j e " H / k T d? d5}. (2.12) 
rp 

U ( r ) i s t d i e ortsabhängige p o t e n t i e l l e E n e r g i e 

Aus d e r N - T e i l c h e n d i c h t e p (N) l a s s e n s i c h für e i n e n B e r e i c h 
m i t s f i x i e r t e n T e i l c h e n s - T e i l c h e n d i c h t e n p (s) nach 

P ^ Cr 1 .. . r s , p v . . p s ; t ) = f o ( N ) d r d? ds c p a r
s + -| • • - a r

N
 a P s + -) • • - c 

r p (2.13) 
und impulsunabhängige m o l e k u l a r e V e r t e i l u n g s f u n k t i o n e n 
f ( s ) ( ? ; t ) m i t 

,(s) ( r ^ . . . r s ; t ) = o (s) ( s ) 

P 

= a (s) Il p(») d? s + 1 

d p v . . d p s = 

. d r ^ dp^... dp N ( 2 . U ) 

r p 

( s ) bestimmen. Der F a k t o r Ô  berücksichtigt d i e F o r d e r u n g , d i e 
Wech s e l w i r k u n g g l e i c h a r t i g e r T e i l c h e n n u r e i n m a l zu b e r e c h ­
nen. M i t den G l e i c h u n g e n ( 2 . 1 1 ) , (2.12) und (2.14«) ergeben 
s i c h d i e m o l e k u l a r e n V e r t e i l u n g s f u n k t i o n e n im G l e i c h g e w i c h t : 

(s) 
1 U 1 * • * r s j T T N T J E 

m i t der Zustandssumme 

) / k T d? dr a r s + 1 " ' * N (2.15) 

Q (N) _ f -U(?)/kT * / ' e d r ^ . . . d r ^ (2.16) 

Aus d e r K r a f t 
3Ü(?) 

K. = 
1 -V 

3r. 
l 

(2.17 

d i e , h e r v o r g e r u f e n von a l l e n anderen T e i l c h e n , a u f e i n T e i l ­
chen am Ort r\ w i r k t , w i r d d u r c h d i e M i t t e l w e r t b i l d u n g 



G l . (2.13) d i e D u r c h s c h n i t t s k r a f t <K^3^> 

< K > ) > . f . f — l a - « ( ? ) / M d ? s + l . . . d V f e - ° < ? ) / k T d ? s + 1.. 1 
-U(r")/kT 

t 3r J 
(2.18) 

d i e a u f e i n e s d e r s ausgewählten T e i l c h e n w i r k t . Das z u r 
( s ) 

m i t t l e r e n K r a f t gehörende P o t e n t i a l W gemäß 
* ( s ) 9 W ( s ) ( ? r . . ? s ) 
<K {s)> = ^ §- (2.19) 

3r. 
l 

e r g i b t s i c h m i t den G l e i c h u n g e n (2.14-) und (2.18) zu 

W ( s ) ( ? 1 . . . ? s ) = -kT I n f ( s ) ( ? r . . r s ) . (2.20) 

Der Lösungsansatz des G l e i c h u n g s s y s t e m s (2.15) führt z u r 
BB G K Y - H i e r a r c h i e von I n t e g r a l - D i f f e r e n t i a l g l e i c h u n g e n , wo-

(s) (s+1) b e i r e k u r s i v z u r Berechnung von f d i e K e n n t n i s von f 
notwendig i s t . M i t dem S u p e r p o s i t i o n s p r i n z i p 

U. ., =U--H-U., + U 1 - (2.21 ) i j k l j j k k i 

kann d i e s e s G l e i c h u n g s s y s t e m m it s=2 abge b r o c h e n werden. 
A l l e W echselwirkungen werden dann d a r g e s t e l l t a l s Summe von 
Z w e i t e i l c h e n w e c h s e l w i r k u n g e n . 

N N 
U = ^ S Z U. (|r, - r".|) (2.22) 

* i=1 j=1 1 J 1 J 

und 

W. = -kT I n f . . . (2.23) 
J J 

Die Anwendung des P o t e n t i a l s der m i t t l e r e n K r a f t m i t (2.22) 
auf b i m o l e k u l a r e R e a k t i o n e n e r f o r d e r t d i e g e e i g n e t e Wahl 
der b e i d e n T e i l c h e n so, daß d i e W e c h s e l w i r k u n g e n z w i s c h e n 
den zwei r e a g i e r e n d e n Molekülen b e r e c h n e t w i r d , während a l l e 
anderen N-2 T e i l c h e n e i n homogenes Medium m i t g l o b a l e r 
Wechselwirkung b i l d e n . H i e r m i t v e r s c h w i n d e n d i e E i n z e l i n ­
f o r m a t i o n e n über d i e s e r e s t l i c h e n T e i l c h e n . 



E i n e n w e s e n t l i c h e n B e i t r a g zu W.. l i e f e r t b e i g e l a d e n e n , 
p o l a r e n oder p o l a r i s i e r b a r e n T e i l c h e n d i e e l e k t r o s t a t i s c h e 

( e l ) 
W e c h s e l w i r k u n g W^j . Da s i c h d i e b e i d e n R e a k t i o n s p a r t n e r 
b i s a u f atomare Abstände nähern, muß auch e i n n i c h t e l e k t r o ­
s t a t i s c h e r A n t e i l W.. mit 
W.. = W.( e 1^ + W.* (2.2^) 

I J I J I J 

berücksichtigt werden. 

M i t d er Bedingung 

f . . = f . . (2.25) 
I J J i 

muß auch 

W i j = W j i (2.25a) 

erfüllt s e i n . 

Für R e a k t i o n e n nach G l e i c h u n g (2.2) i s t W i j m i t AG^/N^ 
g l e i c h z u s e t z e n . 

W •N 
m k = i n J P r 5 - (2.26) 

I I . 3 DIE ELEKTROSTATISCHE ENERGIE W.( e 1^ 
( e l ) 1 J 

Die e l e k t r o s t a t i s c h e E n e r g i e U v i s t der E n e r g i e i n h a l t 
e i n e r L a d u n g s v e r t e i l u n g , d i e im v o r l i e g e n d e n F a l l d u r c h den 
Aufbau aus a l l e n Ladungen und Ladungsinkrementen der Kompo-? (78) nenten A und B im Zwischenkomplex X t g e b i l d e t w i r d 
U ( e l ) . f f f p ( e l ) ( J ) 4 ( J ) dv = ± eo Hl E D dv. (2.27) 

» 

J , 

Die L a d u n g s d i c h t e p^ e~^ ( r ) i s t d a b e i im P o t e n t i a l $ ( f ) 
der L a d u n g s v e r t e i l u n g e r z e u g t worden^ E i s t das e l e k t r i ­
sche F e l d d i e s e r L a d u n g s v e r t e i l u n g , D s e i n e d i e l e k t r i s c h e 
V e r s c h i e b u n g und der F a k t o r 1/2 e l i m i n i e r t d i e d o p p e l t e 
Zählung j e d e r Ladung. Der Einfluß des umgebenden Mediums 
i s t i n der Dielektrizitätszahl e und der Ionenstärke T mit 

2 
D = E und r = • Z P j / Z i 

L 
zusammengefaßt. P i i s t d i e T e i l c h e n d i c h t e der S p e z i e s i m i t 



d e r Ladung z^. D i e r e s t l i c h e n Größen haben i h r e n o r male 
Bedeutung. 

( e l ) 
Da d i e e l e k t r i s c h e E n e r g i e U e i n e homogene F u n k t i o n 

i s t , i s t i h r Wert unabhängig davon, a u f w e l c h e Weise d i e 
L a d u n g s v e r t e i l u n g aus den E i n z e l l a d u n g e n a u f g e b a u t w i r d . 
I h r e E n t w i c k l u n g kann damit ohne V e r l e t z u n g des R e z i p r o z i ­
tätsprinzips (2.25) den E r f o r d e r n i s s e n des k i n e t i s c h e n Mo­
d e l l s angepaßt werden. Für d i e e l e k t r o s t a t i s c h e W e c h s e l -

( e l ) 
W i r k u n g s e n e r g i e W.. g i l t : 

i J 

( e l ) = n ( e l ) _ ( u ( e l ) + J J e D j ( 2 > 2 8 ) 

M i t dem S u p e r p o s i t i o n s p r i n z i p für e l e k t r i s c h e Ladungs­
d i c h t e und e l e k t r o s t a t i s c h e s P o t e n t i a l e r g i b t s i c h m i t 
(2.27) und ( 2 . 2 8 ) : 

Der e r s t e Term b e s c h r e i b t d i e W e c h s e l w i r k u n g d e r Ladung 
e Q z ^ m i t dem P o t e n t i a l \jjg, d e r z w e i t e d i e des D i p o l s 
mit dem e l e k t r i s c h e n F e l d E ß , und d e r d r i t t e d i e W e c h s e l ­
w i r k u n g des Quadrupolmoments 0 A mit dem G r a d i e n t e n des 
F e l d e s , VEg. I n dem R e s t g l i e d O ('/rO s i n d d i e A n t e i l e höherer 
M u l t i p o l e zusammengefaßt, d i e m i n d e s t e n s e i n e Abhängigkeit 
i n 1/r^ a u f w e i s e n . 
Die Lage des K o o r d i n a t e n s y s t e m s r i c h t e t s i c h n a c h dem 

n i e d r i g s t e n , von N u l l v e r s c h i e d e n e n M u l t i p o l , w obei d i e 
Z-Achse d i e Achse maximaler Symmetrie i s t . Das Q u a d r u p o l -

(79) 
moment G. e n t s p r i c h t der D e f i n i t i o n von Buckingham 
A l s e i n f a c h s t e s B e i s p i e l s e i d i e R e a k t i o n z w i s c h e n Ionen 
angeführt. H i e r g i l t 

W i j 6 l ) = eO zA * B ( ? ) = 6O zB ( 2 ' 3 0 ) 

mit 
Kr 

-> e • z. e 
<Mr) = - 2 - J : • (2.31) 

z r Q ( 1 + K r ) 



Gegenüber der s t a r k e n I o n - I o n - W e c h s e l w i r k u n g i s t d i e 
-x 

n i c h t e l e k t r o s t a t i s c h e E n e r g i e W.. vernachlässigbar k l e i n , 
so daß der Einfluß des Lösungsmittels und der Ionenstärke 

auf R e a k t i o n e n z w i s c h e n g e l a d e n e n T e i l c h e n m i t (2.30) 
und (2.31) sehr e x a k t b e s c h r i e b e n werden kann; s e l b s t dann, 
wenn d i e Ionen n i c h t .punktsymmetrisch, sondern p o l a r e Mole­
külionen mit höheren M u l t i p o l a n t e i l e n s i n d . 
Das M o d e l l des i n d u k t i v e n E f f e k t s i s t n i c h t a u f der Grund­

l a g e d e r s t a t i s t i s c h e n Thermodynamik h e r g e l e i t e t worden 
und v e r l e t z t damit d i e Bedingung e i n e r Ortsabhängigkeit 
des E f f e k t e s und d i e Reziprozitätsbeziehung ( 2 . 2 5 ) . 

II. U DAS MODELL DER LADUNGSKONFIGURATION IM 
ZWISCHENKOMPLEX 

Die H y d r o l y s e r e a k t i o n e n gemäß G l e i c h u n g (2.2) l a u f e n ab 
zwischen einem großen o r g a n i s c h e n Molekül B m i t a l l g e m e i n e r 
L a d u n g s v e r t e i l u n g und einem k l e i n e n Molekül A des Lösungs­
m i t t e l s (HgO) oder dem A n i o n OH"". D i e Komponente A w i r d 
a l s P u n k t l a d u n g , i d e a l e r D i p o l oder i d e a l e r Q uadrupol an­
genommen. 

( e l ) 
Um d i e A r b e i t W^j zu e r m i t t e l n , d i e notwendig i s t , um 

das T e i l c h e n A im F e l d der a l l g e m e i n e n L a d u n g s v e r t e i l u n g 
an den Ort P^ im Zwischenkomplex zu b r i n g e n , muß zunächst 
das P o t e n t i a l ^g(r,9,<t>) d e r L a d u n g s v e r t e i l u n g b e r e c h n e t 
werden. Gemäß A b b i l d u n g ( I I . 1 ) b e f i n d e t s i c h das p o l a r e 
Molekül i n e i n e r d i e l e k t r i s c h e n K u g e l m i t dem R a d i u s a 
und der i n n e r e n Dielektrizitätszahl e. . 



Abb. ( I I . 1 ) .: 
M o d e l l der d i e l e k t r i s c h e n K u g e l B m i t den R a d i e n a und 
und der DZ e^9 umgeben von e i n e r K u g e l s c h a l e m i t dem R a d i u s 
R^ und der DZ , e i n g e b e t t e t im homogenen Medium mit der 
DZ e. Das B i l d v e r m i t t e l t e i n e n A u s s c h n i t t aus der S o l v a t -
hülle des Zwischenkomplexes. 

Der Raum um d i e s e K u g e l w i r d i n d r e i B e r e i c h e a u f g e t e i l t ^ 8 0 ^ 

B e r e i c h 1: a < r <. R 1» DZ = E i , p (r,9,<tO = O 

B e r e i c h 2: R 1 < r < R 2» DZ = E 1 , P (r,9,c|>) = O 

B e r e i c h 3: R p < r < 0 0 , DZ = e , P (r f6 fd>) + O 

Der e f f e k t i v e B e r e i c h d er L a d u n g s v e r t e i l u n g e r s t r e c k t s i c h 
über d i e Kugel m i t dem R a d i u s R^, wobei d i e K u g e l s c h a l e 
a < t < R 1 e i n e n l a d u n g s f r e i e n B e r e i c h des p o l a r e n Moleküls 

(81 ) 
d a r s t e l l t . B e i der B i l d u n g des Zwischenkomplexes be­
wegt s i c h das T e i l c h e n A i n der K u g e l s c h a l e des B e r e i c h e s 1 
b i s zum Punkt P^. 



II.4..1 Das P o t e n t i a l d e r L a d u n g s v e r t e i l u n g 

Das P o t e n t i a l 4j(r,8,4>) e r g i b t s i c h aus d e r Lösung des 
D i f f e r e n t i a l g l e i c h u n g s s y s t e m s : 

V 2 ^ 1 ) ( r , 6 , 4 ) ) = 0; 

V 2 U J ( 2 ) ( r , 9 ,<t>) = 0; 

V 2 U ; ( 3 ) ( r , e ,(J)) 
p ( 3 ) ( r , 6 , 4 > ) 

£ o £ 

a < r < R 1 

R 1 < r < R 2 

2 — - O O 

(2.32a) 

(2.32b) 

(2.32c) 

Für d i e L a d u n g s d i c h t e im äußeren B e r e i c h w i r d d i e l i n e a r e 
Näherung nach Debye-Hückel e i n g e s e t z t : 

p ( 3 ) ( r , 6 ,4)) = -e e K 2 <j/ 3 ) ( r , 6,4>) 

mit 0 

o n T 
K 2 = 1 Q m . _ L _ J L _ . r 

e e kT o 

(2.35) 

(2.36) 

Je nach dem verwendeten Maßsystem i s t d e r Exponent m m i t 
+3 für S I - und m i t -3 für c . g . s - E i n h e i t e n a n z u s e t z e n . e Q i s t 
d i e Dielektrizitätszahl des Vakuums. D i e r e s t l i c h e n Größen 
haben i h r e normale Bedeutung. 

Die zu den G l e i c h u n g e n (2.32a) b i s (2.32c) gehörenden Rand­
bedingungen l a u t e n : 

l i m ) ( r , e ,(J)) = (r,6,d)) 

4 1 ) ( r = R v S ,4>) = < i 4 2 ) ( r = R-,,6,*) 

(2.37a) 

(2.37b) 

1 
3 ip ( D 

B 
3r r=R-

3 4j (2) B 
3r r=R. 

(2.37c). 

i p ( 2 ) (r=R 2,6 ,4.) = ^ j ' (r=R 2,9 ,4)) (3) 

3 4) (2) B 
3r r=R, 

l i m 4 ^ 3 ) (r,6,4)) 
p->oo 

3 4; (3) 

3r r =R, 

(2.37d) 

(2.37e) 

( 2 . 3 7 f ) 



wobei das P o t e n t i a l üJg(r,9,(t>) das ungestörte P o t e n t i a l e i n e r 
i s o l i e r t e n L a d u n g s v e r t e i l u n g i s t und m i t H i l f e d e r zu g e o r d ­
n e t e n Legendre-Polynome P [ m ( c o s ö ) ^ ̂ ^ g e s c h r i e b e n werden 
kann: 

*°(r,9,<t>) = Z Z - J rpr« P m } ( cos 6) e i m < t > (2.38) 
j=o m=-j A l j e

0

e I ? 

D i e K o e f f i z i e n t e n b ( m ^ ergeben s i c h aus den Strukturverhält-
J 

n i s s e n der L a d u n g s v e r t e i l u n g und können aus Bindungsabstän-
den und W i n k e l n und den Atomen z u g e o r d n e t e n L a d u n g s i n k r e m e n ­
t e n b e r e c h n e t werden. 
D i e Lösung des D i f f e r e n t i a l g l e i c h u n g s s y s t e m s nach bekann­

t e n Methoden über e i n e n S e p a r a t i o n s a n s a t z e r g i b t den f o l ­
genden S a t z von P o t e n t i a l g l e i c h u n g e n , wobei d i e Abkürzung 

h ( m ) 

O l 
benützt w i r d . 

i l 4 1 ) ( r . e , 4 > ) = Z Z \k{m) r J + B ^ ^ - l p r l - P ^ ^ c o s e ) e i m * 
J=o m=-j 

(2.39a) 

^ 2 )(r,e f«D) = Z Z \cim)

 R J + D ( b 5 ^ t t ] - P ? m ) ( c o s e ) e i m c t ) 

Z 
j=o m=-j 

^ 3 ) ( r , 6 , < t ) = Z Z ( E < m ) e K r • Z ^ n - + F< r a ) e " K r Z -^ f l-
* t ^ n=o r n _ r ^ n=o r 1 1 

• P ? m ) ( c o s 9 ) e i m * (2.39c) 
J 

Die K o e f f i z i e n t e n haben h i e r b e i f o l g e n d e Bedeutung: 

( m ) ( J t D d - T i ) X 1 - [ j O + n ) + n ] - Q 2 j + 1" T 1 b ' ( m ) 

A m j = - - J jr-r- 1 ' j , 1 + 1 (2.40a) 
J E j ( l + n ) + D X - j ( l - n ) Q 2 j + 1 T 1 R 2 j f 1 

B ( m ) = b'(m) (2.40b) 



J 

(m) _ n ( 2 j + D i . 

[ j ( i + n ) + l ] X j - J ( I - H ) - Q 

b. 
—L 

(m) 

R 2j+1 
( 2 . 4 0 c ) 

(m) _ n (2 j+1)«X 

f j ( 1 + n ) + l ] X j - J ( I - T 1 ) Q 2j+1-
(m) ( 2 . 4 0 d ) 

J 

(m) _ = 0 

(m) _ n ( 2 j + 1) exp(<R 2) 

[ j ( l + n ) + l ] x . - j d - n ) Q 2J+1 . Y. 
b. 

J 
(m) 

mit n = und Q = R-j/Rg. 

D i e Terme X. und Y. s i n d Polynome d e r Form 
J J 

X, = Z f f - (1+n + K R ? ) + j l - R J - n 

( 2 . 4 0 e ) 

( 2 . 4 0 f ) 

( 2 . 4 1 a ) 

j f 
T . = Z — (l+n+KR 0)-(j + 1 ) 

J n=0 ^ '1 
•R 2" n 3 i J } * n 

wobei s i c h d i e und 3 ^ J ^ 

(2.4 .1b) 

aus den R e k u r s i o n s f o r m e l n 

= 1; [ n ( n + 1 ) - j ( j + 1 ) ] a ^ ) - 2 K ( n + 1 ) = 0 (2.42a) 

= 1; [n(n+1).j(j+1)]ß^ )+2K(n + 1) 3 ^ = 0 (2.4.2b) 

berechnen l a s s e n . 

Die G l e i c h u n g e n (2.4-0) b i s (2.4-1) v e r e i n f a c h e n s i c h wesent-
(3) 

l i e h , wenn d i e L a d u n g s d i c h t e p (r,Q,ci>) i n d e r g l o b a l e n 
Lösung v e r s c h w i n d e n d k l e i n w i r d • K = O . 

( j ) = 

O 

( j ) 

1 = 0 für 0 < n 

= 1 5n ' = o für 0 < n 

1 
^ + J ! R 2 1 J 

— - (j+1) 
. £1 

R 2 

( 2 . 4 3 a ) 

( 2 . 4 3 b ) 

( 2 . 4 4 a ) 

( 2 . 4 4 b ) 



R 

1 1 . 4 . 2 Das R e a k t i o n s f e l d 

Wenn das P o t e n t i a l der L a d u n g s v e r t e i l u n g n i c h t k u g e l ­
s y m m e t r i s c h i s t , e r z e u g t es im umgebenden Medium e i n e i n -
homogene P o l a r i s a t i o n , d i e e i n R e a k t i o n s f e l d R a u f b a u t , 
das im Ort d e r L a d u n g s v e r t e i l u n g w i r k t . 

Das R e a k t i o n s f e l d w i r d d e f i n i e r t d u r c h s e i n P o t e n t i a l ip 
m i t 

*R = - 40) = E E A i m ) r J • P i
u ^ c o s e ) e i m < t > . (2.45) 

j=o m=-j J J 

D i e Komponenten von R ergeben s i c h m i t 

R = - g r a d i p R : (2.4-6) 

R r = - Z Z j k{m) r J " 1 p ( f f l ) ( c o s 9 ) e i m 4 > (2.47a) 
j=o m=-j J J 

roJ f \ • -1 d p ( m ^ ( c o s 6 ) 
R 6 = Z l A ? m ) r J " 1 s i n e e l m < t > (2.47b) 

j=o m=-j ^ d(cosö) 

R^ = - Z Z A U ) r J - 1 - M 5 - P ? m ) ( c o s 9 ) e i m ( t > (2.47c) 
* j=o m=-j J S i n 9 J 

Der Wirkung a l l e r O r i e n t i e r u n g e n der D i p o l e i n d e r S o l v a t ­
sphäre w i r d nun dadurch Rechnung g e t r a g e n , daß das m i t t l e r e 
R e a k t i o n s f e l d gemäß 

R = R e + R e + R e (2.48) x x y y z z 

m l t R 1 TT 2TT 

R = ^ Ii X w \ 
l O O O 

R v2 d r s i n 9 d9 d4> (2.49) 
X 

und entsprechenden G l e i c h u n g e n für R^ und R^ a l s R a u m m i t t e l 
der d i e l e k t r i s c h e n K u g e l b e r e c h n e t w i r d . D i e I n t e g r a t i o n 
führt zu den Komponenten des m i t t l e r e n R e a k t i o n s f e l d e s m i t 
maximaler Symmetrie , wobei a l l e K o e f f i z i e n t e n m i t j =I= 1 
und | m| > O v e r s c h w i n d e n . Das R e a k t i o n s f e l d e i n e r E i n z e l l a ­
dung (j=0) i s t wegen der Ku g e l s y m m e t r i e N u l l . 



R x = A 0 ) + k\'^ ( 2 . 5 0 a ) 

R y = i U J 1 > - k \ ' 1 ) ) ( 2 . 5 0 b ) 

A 1
( o ) ( 2 . 5 0 c ) 

M i t den G l e i c h u n g e n ( 2 . 4 0 a ) und ( 2 . 4 8 ) e r g i b t s i c h für das 
m i t t l e r e R e a k t i o n s f e l d 

R = f ( b ; ( i ) + b ; ( - i ) ) . e x • i(b^ l>- b;(- l»).e y +b 1'(°>.e z c-j •m 

mit , ( 2 . 5 1 ) 
2 ( 1-n)X 1 - (2n + D Y 1 1 

f = ! 0 1 5 • ( 2 . 5 2 ) 
(n+2) X 1 - (1-n) I 1 R 1 

m i s t das Moment e i n e s D i p o l s , der d a s s e l b e D i p o l f e l d e r z e u g t 
wie d i e a l l g e m e i n e L a d u n g s v e r t e i l u n g und d i e s e l b e R i c h t u n g wie 
das R e a k t i o n s f e l d b e s i t z t . F a l l s d i e s e s Moment d u r c h das Re-
a k t i o n s f e l d p o l a r i s i e r t w i r d , 

m* = m + OfR ( 2 . 53) 

e r g i b t s i c h m i t der P o l a r i s i e r b a r k e i t a, e n t s p r e c h e n d dem 
Gesetz von C l a u s i u s - M o s o t t i 

2 
a = S ^ z l • R 3 f ( 2 . 5 4 ) 

n +2 

für das R e a k t i o n s f e l d 

R = f-m . ( 2 . 5 5 ) 

-x- ->• 
Das wirksame Moment m läßt s i c h m i t m und f berechnen 

2 
m = 9

n + 2 5 5 • m. ( 2 . 5 6 ) 
(n + 2 ) - f ( n - 1) •R 1^ 

Für das e f f e k t i v e Moment läßt s i c h im F a l l e v e r s c h w i n d e n d e r 
L a d u n g s d i c h t e d i e v e r e i n f a c h t e F o r m e l 

+'* n +2 1 £ (0 cn\ m = — s — • p • m 1^.5/; 
^ e+n e-, 

h e r l e i t e n . 



D i e Parameter des e l e k t r o s t a t i s c h e n M o d e l l s , - d i e R a d i e n 
a, und R^ - s i n d d u r c h d i e G l e i c h u n g e n (2.32a b i s c) e i n ­
geführt und haben p r i n z i p i e l l k e i n e A u s s a g e k r a f t bezüglich 
der S t r u k t u r d e r p o t e n t i a l e r z e u g e n d e n L a d u n g s v e r t e i l u n g . 
D i e S t r u k t u r d e r L a d u n g s v e r t e i l u n g i s t d u r c h d i e K o e f f i z i e n ­
t e n b ( m ^ f e s t g e l e g t . 

J 
Der Einfluß der Umgebung a u f das p o l a r e Molekül i s t über 

d i e r e l a t i v e n Dielektrizitätszahlen und e im Zusammenspiel 
mit dem Radius R̂  zu b e s c h r e i b e n , wobei d i e s e a l s s k a l a r e 
E i g e n s c h a f t e n homogener M e d i e n b e r e i c h e k e i n e Aussage über 
e i n e ortsabhängige S o l v a t a t i o n z u l a s s e n . 

A n s t e l l e d er d i e l e k t r i s c h e n K u g e l werden i n d e r L i t e r a t u r 
auch noch andere M o d e l l e d i e l e k t r i s c h e r Hohlräume w i e 
R o t a t i o n s e l l i p s o i d ^ \ g e s t a u c h t e oder g e s t r e c k t e K u g e l ^ ^ 9 ^ ^ 

(88) 
Torus und K u g e l s c h a l e m it gegenüberliegenden L a d u n g s z e n t r e n 
d i s k u t i e r t . S t a r r e Moleküle ohne K u g e l s y m m e t r i e l a s s e n s i c h 
b e s s e r d u r c h i h r e r Form angepaßte Hohlräume b e s c h r e i b e n a l s 
du r c h d i e K u g e l f o r m ; für a l i p h a t i s c h e , k l e i n e Moleküle b r i n ­
gen k o m p l i z i e r t e r e Geometrien a l s d i e K u g e l k e i n e V e r b e s s e ­
rungen, da s i e nur w e i t e r e , unbekannte P a r a m e t e r i n d i e Po­
t e n t i a l g l e i c h u n g e n e i n b r i n g e n . 

11.4,. 3 Das e l e k t r i s c h e F e l d d e r a l l g e m e i n e n Ladungs­
v e r t e i l u n g 

-+ 
Das e l e k t r i s c h e F e l d Eg e r g i b t s i c h aus vpg nach 

-> 

E = - g?ad 4> B(r,6 ,<}>) . (2.58) 

Für den G r a d i e n t e n g i l t i n K u g e l k o o r d i n a t e n : 

H i e r m i t f o l g t 
J 

= Z Z 
3 r B j=o m=-j ^ " J * ^ • " M r j + 2 j 

J - . A U ) R 0 - 1 ) _ ( j + 1 ) . B ( m ) _ - ) p ( < n ) ( c o s 6 ) e i m 4 > 

(2.60a) 



1 i _ = 
r 30 ^B 

- Z 
J=O m=-j 

d p ( m ) ( c o s e ) . i 
s m ö • — " e 

d ( c o s 6 ) 

( 2 . 6 0 b ) 

1 
r«sin6 3<t> Z f A U ) r ( J " 1 )

+ B U ) 4 ^ 1 - 4 2 4 - p ( f f l ) ( c o s 6 ) imct) 

(2.60c) 

F o r m a l das g l e i c h e E r g e b n i s erhält man auch für den B e r e i c h 
R-j j£ r £ R2» wenn A d u r c h C, B d u r c h D und d e r Ind e x 1 d u r c h 2 
e r s e t z t werden. 

Für das F e l d i n e l e k t r o l y t h a l t i g e r Lösung g i l t : 

3 r 
J 

Z Z 
j=0 m=-j 

F(m) e - K r 
J 

j ß 0 ) ( K r + n + 1 ) ^ 
z

n — r i i + 2 ) — 
n=0 r 1 

. p ? m ) ( c o S 6 ) e i m < t > 

J 
(2.61a) 

1 3 , 
r 36 ^B 

(3) -Z Z f F ( m ) e - K r 

j=0 m=-j 1 3 

J 
• Z 
n=0 r 

. ( J ) 
n 
n+2 • s i n 9 •'-

d p j m ) ( c o s e ) imct) 
3 (cos e) 

(2.61b) 

1 
r s i n 6 34> vB 

(3) _ Z 
=0 

Z 
m=-j 

F^ (m) -Kr J 
Z 

n=0 

( J ) 
n 
,n + 2j ^ 7 r P u j ( C o s S ) e

i ^ 

(2.61c) 

Das i n den e i n z e l n e n B e r e i c h e n w i r k e n d e F e l d e r g i b t s i c h j e ­
w e i l s d u r c h K o m b i n a t i o n von G l e i c h u n g (2.58) m i t den d r e i z u­
gehörigen G l e i c h u n g e n aus (2.60a) b i s ( 2 . 6 1 c ) . 



KAPITEL I I I DIE APPARATUREN FÜR REAKTIONSKINETISCHE 
MESSUNGEN 

Die H y d r o l y s e g e s c h w i n d i g k e i t der i n K a p i t e l I v o r g e s t e l l t e n 
S u b s t a n z k l a s s e n u n t e r dem Einfluß p o l a r e r S u b s t i t u e n t e n v a r i ­
i e r t i n einem außerordentlich großen B e r e i c h - so g i l t 

1 0 ~ 2 s < T < 1 0 8 s 

für d i e H a l b w e r t s z e i t x -,so daß für d i e e i n z e l n e n Z e i t b e ­
r e i c h e g e e i g n e t e A p p a r a t u r e n z u r Verfügung s t e h e n müssen. 

Die Methode d e r Probenentnahme z u r Bestimmung des z e i t a b ­
hängigen Umsatzes wurde n i c h t angewendet, da dem V o r z u g der 
d i r e k t e n K o n z e n t r a t i o n s b e s t i m r a u n g zu v i e l e N a c h t e i l e gegen­
überstehen. S t a t t d e s s e n wurden d i e K o n z e n t r a t i o n e n i n d e r 
Reaktionslösung d u r c h k o n t i n u i e r l i c h e , p h y s i k a l i s c h e Größen 
bestimmt, d i e e i n e b e l i e b i g d i c h t e F o l g e von Meßdaten ermög­
l i c h e n . Aus der V i e l z a h l k o n z e n t r a t i o n s p r o p o r t i o n a l e r Meßgrö­
ßen wurden im v o r l i e g e n d e n F a l l d i e s p e z i f i s c h e Leitfähig­
k e i t K und d i e r e l a t i v e o p t i s c h e Durchlässigkeit D der Re­
aktionslösung ausgewählt. H i e r b e i g i l t 

D = e x p ( - e f c - s ) ( 3 . 1 ) 

für .optische Messungen (e i s t der E x t i n k t i o n s k o e f f i z i e n t und 
s d i e o p t i s c h e S c h i c h t d i c k e ) und 
K = TOOO * c ( 3 . 2 ) 

für d i e s p e z i f i s c h e Leitfähigkeit, b e z i e h u n g s w e i s e 
1 0 0 0 1 / Q Q \ 

P = -j— • - ( 3 . 3 ) 

für den s p e z i f i s c h e n W i d e r s t a n d . X i s t d i e Äquivalentleit­
fähigkeit . 

Wie aus den b e i d e n G l e i c h u n g e n ( 3 . 1 ) und ( 3 . 2 ) oder ( 3 . 3 ) 
zu erkennen i s t , i s t das dynamische V e r h a l t e n d e r Leitfähig­
ke i t s m e s s u n g e n der o p t i s c h e n Messung w e i t überlegen, da L e i t -

- 5 

fähigkeitsmeßbrücken e i n e Auflösung von 1 0 e r r e i c h e n , währe] 
s e l b s t gute A p p a r a t u r e n der A b s o r p t i o n s s p e k t r o s k o p i e e i n e 
Auflösung von 1 0 n i c h t u n t e r s c h r e i t e n . E i n V o r t e i l der 
o p t i s c h e n Methode i s t d i e Selektivität, da m e i s t e n s e i n e 



s p e z i f i s c h e Wellenlänge ausgewählt werden kann, b e i der nur 
der E x t i n k t i o n s k o e f f i z i e n t e i n e r a b s o r b i e r e n d e n Substanz 
von N u l l v e r s c h i e d e n i s t , während d i e Leitfähigkeit der 
Reaktionslösung s t e t s e i n e g l o b a l e Größe a l l e r Komponenten 
i s t . A l s F o l g e d e r hohen Auflösung s i n d d i e An f o r d e r u n g e n 
an d i e T h e r m o s t a t i s i e r u n g b e i Leitfähigkeitsmessungen 
(31nA/3T 0,002) w e s e n t l i c h höher. T r o t z des höheren appa­
r a t i v e n Aufwandes w i r d wegen der e x a k t e r e n K o n z e n t r a t i o n s ­
bestimmung d i e k o n d u k t o m e t r i s c h e Messung b e v o r z u g t ange­
wandt . 

1 1 1 . 1 MESSANLAGE ZUR BESTIMMUNG KLEINER GESCHWINDIG­
KEITSKONSTANTEN 

Die n e u t r a l e H y d r o l y s e von Carbonsäureestern, d i e i n der 
R e g e l H a l b w e r t s z e i t e n T >̂ 10 s a u f w e i s t , i s t nach R e a k t i o n 
B des Schemas 1-1 m i t der P r o d u k t i o n von Hydroniumionen 
und C a r b o x y l a t i o n e n verbunden, wenn d i e D i s s o z i a t i o n s k o n -

_ 3 
s t a n t e Kg d e r e n t s t e h e n d e n Säure größer a l s 1 0 i s t . I n 
diesem F a l l kann d i e R e a k t i o n über d i e Zunahme der L e i t ­
fähigkeit gemessen werden. H i e r z u w i r d e i n e A p p a r a t u r v e r -
wendet, d i e der von W a l i s c h und B a r t h e l e n t w i c k e l t e n 
A n l a g e m it T a u c h u m l a u f z e l l e , Wheatstone-Brücke und phasen­
e m p f i n d l i c h e m G l e i c h r i c h t e r m i t e i n e r Meßfrequenz von 5 0 Hz 
e n t s p r i c h t . D i e A n l a g e hat e i n e e f f e k t i v e Z e i t k o n s t a n t e 
( M i s c h u n g s z e i t t ^ und e l e k t r i s c h e Z e i t k o n s t a n t e t ^ ) von 
etwa 3 s. D i e Messungen wurden nach dem b e s c h r i e b e n e n V e r -

(73) 
f a h r e n der Vorgabe von W i d e r s t a n d s w e r t e n und Z e i t ­
messung b e i Brückenabgleich durchgeführt. D i e Meßgenauig­
k e i t i s t b e g r e n z t d u r c h d i e T h e r m o s t a t i s i e r u n g , wobei k u r z ­
z e i t i g e Temperaturschwankungen I AT^ I >, 0,005 K weniger 
schwerwiegend s i n d a l s langsame T e m p e r a t u r d r i f t e n m i t 
I A T 1 I > 0 , 0 2 K. 

1 1 1 . 2 A N L A G E F Ü R R E A K T I O N S K I N E T I S C H E M E S S U N G E N I M 
BEREICH VON 1 0 ~ 3 < k/dm 3 m o l " 1 s " 1 < 1 0 ^ 

(3U 73 90,91) D i e b i s h e r von uns veröffentlichten D a t e n v ' 9 

z u r a l k a l i s c h e n H y d r o l y s e von Carbonsäurederivaten wurden 
mit d e r i n I I I . 1 b e s c h r i e b e n e n A p p a r a t u r gemessen. 



Abb. (111.1a) : 
A p p a r a t u r für r e a k t i o n s ­
k i n e t i s c h e Messungen. 
T h e r m o s t a t mit e i n g e b a u ­
t e r Leitfähigkeitszelle, 
V i b r a t i o n s m i s c h e r , E i n ­
s p r i t z v o r r i c h t u n g und 
Titrationsbürette. 

Abb. (111.1b) : 
A p p a r a t u r für r e a k t i o n s k i n e t i s c h e Messungen. 
Meß- und A n z e i g e t e i l mit l i n e a r e r Operationsverstärker­
brücke, F r e q u e n z g e n e r a t o r , Verstärker und S c h r e i b e r . 



3 3 
Um das G e b i e t d e r G e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e n k £ 10 dm - 1 - 1 (92) mol s zu erschließen, wurden geringfügige Änderungen 

am ursprünglichen Konzept vorgenommen. Noch größere Ge­
s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e n e r f o r d e r t e n , d i e A p p a r a t u r sowohl 
bezüglich d e r Mischung der R e a k t i o n s p a r t n e r a l s auch der 
R e g i s t r i e r u n g d er R e a k t i o n s v a r i a b l e n neu zu k o n z i p i e r e n . 
H i e r b e i wurde aus den v o r h e r angegebenen Gründen das P r i n z i p 
d e r k o n d u k t o m e t r i s c h e n Messung b e i b e h a l t e n . 

111*2.1 B e s c h r e i b u n g der Meßzelle m i t V i b r a t i o n s m i s c h e r 
und E i n s p r i t z v o r r i c h t u n g 

D i e R e a k t i o n s p a r t n e r müssen für r e a k t i o n s k i n e t i s c h e Messun­
gen i n n e r h a l b e i n e r Z e i t s p a n n e gemischt werden, d i e k l e i n e r 
a l s e i n e H a l b w e r t s z e i t der R e a k t i o n i s t . 

Die Durchmischung e i n e r Lösung mit einem m a g n e t i s c h gekoppel­
t e n oder d i r e k t a n g e t r i e b e n e n Propellerrührer i n einem o f f e ­
nen, z y l i n d r i s c h e n Gefäß w i r d b e i hohen D r e h z a h l e n (> 20 U/s) 
p r o b l e m a t i s c h , da e i n e r s e i t s der r a d i a l e D r u c k g r a d i e n t e i n e 
g e s c h l o s s e n e , g a s r a u m f r e i e Mischkammer notwendig macht, ande­
r e r s e i t s a b e r d i e Reibungswärme von P r o p e l l e r , L a g e r n und 
Dic h t u n g e n e i n e n T e m p e r a t u r a n s t i e g v e r u r s a c h t , g e k o p p e l t 
mit e i n e r Volumenvergrößerung. Es i s t t e c h n i s c h n i c h t mög­
l i c h , d i e Mischkammer aus h i n r e i c h e n d wärmeleitendem M a t e r i a l 
h e r z u s t e l l e n . Daher kann der T e m p e r a t u r a n s t i e g n i c h t d u r c h 
T h e r m o s t a t i s i e r u n g abgefangen werden. 

Zur Vermeidung d i e s e r S c h w i e r i g k e i t e n , d i e s o l c h e Änderungen 
der T a u c h u m l a u f z e l l e und m o d i f i z i e r t e r K o n s t r u k t i o n e n e r -

(93) 
zeugen, w i r d e i n V i b r a t i o n s r a i s c h e r verwandt, der st a r i c e 
T u r b u l e n z e n i n n e r h a l b der Lösung b e i zusammenhängender Ober­
fläche e r z e u g t . A b b i l d u n g ( I I I . 1 ) z e i g t d i e gesamte Meßzelle 
mit Rührer, E i n s p r i t z v o r r i c h t u n g und Thermostat. 
E i n e von einem d r e h z a h l g e s t e u e r t e n G l e i c h s t r o m r a o t o r ange­

t r i e b e n e E x c e n t e r s c h e i b e v e r s e t z t e i n e i n der Lösung be­
f i n d l i c h e P l e x i g l a s s c h e i b e i n zu i h r e r Ebene s e n k r e c h t e 
Schwingungen. Die Bewegung w i r d über e i n auf d e r E x c e n t e r -
s c h e i b e a b r o l l e n d e s K u g e l l a g e r auf das mit der M i s c h e r -



Scheib e verbundene Gestänge übertragen. Das Gestänge, 
das außerhalb d e r Meßzelle aus V 2 A - S t a h l b e s t e h t , i s t 
i n der Meßzelle aus e l e k t r i s c h i s o l i e r e n d e m M a t e r i a l 
g e f e r t i g t . 

D i e Hubhöhe kann m i t S c h e i b e n u n t e r s c h i e d l i c h e x c e n t r i -
s c h e r Bohrung v a r i i e r t werden. 

Di e M i s c h e r s c h e i b e (Durchmesser = 38 mm, D i c k e = 2 mm) 
- Abb. ( I I I . 2 ) - b e s i t z t k o n z e n t r i s c h e Löcher, d i e t e i l s 
s e n k r e c h t und t e i l s im W i n k e l von 4*5° z u r S e n k r e c h t e n 
gebohrt s i n d , um Strömungen m i t v e r t i k a l e r und 
h o r i z o n t a l e r Komponente zu erzeugen. 

Abb. ( I I I . 2 ) : 
M i s c h e r p l a t t e des V i b r a t i o n s m i s c h e r s . 

Die M i s c h p l a t t e wurde bezüglich i h r e r Anordnung i n 
der Lösung, der Hubhöhe, der Hubfrequenz, der A n z a h l der 
Bohrungen und der e n Durchmesser so o p t i m i e r t , daß e i n e 
minimale M i s c h u n g s z e i t b e i zusammenhängender Flüssigkeits­
oberfläche e r h a l t e n wurde. D i e M i s c h u n g s z e i t wurde d u r c h 
E i n s p r i t z e n e i n e r KCl-Lösung i n Wasser aus der Änderung 
der Leitfähigkeit bestimmt. Die A b b i l d u n g e n ( I I I . 3 a ) b i s 
( I I I . 3 c ) z e i g e n Mischungsverläufe für d i e i n A b b i l d u n g 
( I I I . 2 ) d a r g e s t e l l t e M i s c h p l a t t e i n Abhängigkeit von 
Hubhöhe, Hubfrequenz und E i n s p r i t z o r t . 
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Abb. ( I I I . 3 a , b, c) : 
Mischungsverläufe für d i e M i s c h e r p l a t t e b e i v e r s c h i e d e n e n 
G e o m e t r i e n . (EP: E i n s p r i t z p u n k t , Hubhöhe: 1 mm). 

D i e M i s c h u n g s z e i t w i r d a l s d i e Z e i t b e s t i m m t , n a c h d e r 
d i e Signalschwankungen n i c h t mehr größer a l s 10 % d e r ge­
samten Signaländerung s i n d . A l s M i t t e l w e r t e r g a b s i c h e i n e 
M i s c h u n g s z e i t von 0,2 s mit e i n e r maximalen U n s i c h e r h e i t 
von 20 %. 

D i e Leitfähigkeitsmeßzelle aus P o l y p r o p y l e n ( G l a s i s t 
wegen des E i n s a t z e s a l k a l i s c h e r Lösungen n i c h t g e e i g n e t ) 
i n Form e i n e s Z y l i n d e r s (Durchmesser = 40 mm, Höhe = 40 mm) 
m i t s t a r k gerundeten Kanten b e s i t z t d i a g o n a l a n g e o r d n e t e , 
i n d i e Wand i n t e g r i e r t e E l e k t r o d e n aus E d e l s t a h l ( D u r c h ­
messer = 6 mm), d i e g l a t t p o l i e r t s i n d , um A d s o r p t i o n von 
I o n e n der r e a g i e r e n d e n S p e z i e s möglichst k l e i n zu h a l t e n . 

D i e Z e l l k o n s t a n t e A wurde m i t KCl-Lösungen b e i 25°C im 
- L -1 - 2 

K o n z e n t r a t i o n s i n t e r v a l l 2*10~ £c/mol #l" < 10 bestimmt. 
S i e hat den Wert 
A = 1 ,658 ± 0,007 cm" 1 . 

D i e A u f t r a g u n g ( I I I . 4 ) z e i g t d i e Konzentrationsunabhängig­
k e i t der Z e l l k o n s t a n t e i n dem K o n z e n t r a t i o n s b e r e i c h , der 
für k i n e t i s c h e Messungen t y p i s c h i s t . 
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Abb. ( I I I . 4 ) : 
K = f ( L ) für K C l i n der Leitfähigkeitszelle b e i 25°C. 

Die s p e z i f i s c h e Leitfähigkeit wurde über d i e K o n z e n t r a -
(' 9 L) 

tionsabhängigkeit d e r Aquivalentleitfähigkeit w ^ y von 
K C l i n Wasser b e s t i m m t . B e i der K o n s t r u k t i o n der Meßzelle 
wurde besonders d a r a u f g e a c h t e t , k e i n e Toträume i n d e r 
Flüssigkeit zu erz e u g e n , während d i e A n f o r d e r u n g e n an d i e 
Präzision der Leitfähigkeitsmessung e r s t i n z w e i t e r L i n i e 
berücksichtigt werden konnten. Die G e n a u i g k e i t von O9U % 
i n der Z e l l k o n s t a n t e i s t für k i n e t i s c h e Messungen aus­
r e i c h e n d . 
Das i n der Meßzelle v o r g e l e g t e Volumen beträgt 50 ml 

und das zu Beginn d e r R e a k t i o n e i n g e s p r i t z t e Volumen z w i ­
schen 0,01 und 0,5 ml. Die E i n s p r i t z u n g e r f o l g t m i t einem 
d u r c h e i n e S p i r a l f e d e r a n g e t r i e b e n e n S t e m p e l , an d e r der 
Ko l b e n e i n e r M i k r c l i t e r s p r i t z e a n g e s c h r a u b t i s t . Das e i n z u ­
s p r i t z e n d e Volumen i s t k o n t i n u i e r l i c h d u r c h V e r s c h i e b e n 
des A n s c h l a g b o l z e n s e i n s t e l l b a r . Die E i n s p r i t z z e i t beträgt 
im M i t t e l 0,01 s und d i e R e p r o d u z i e r b a r k e i t des e i n g e s p r i t z ­
t e n Volumens 0,5 %. 
D i e Auslösung des E i n s p r i t z v o r g a n g e s e r f o l g t e l e k t r o -



m a g n e t i s c h d u r c h H e r a u s z i e h e n e i n e s H a l t e d o r n s und i s t 
gegenüber dem Vorschub des Registriergerätes verzögert 
( 0 £ t < 1 s ) , um e i n e k o n s t a n t e V o r s c h u b g e s c h w i n d i g k e i t 
des S c h r e i b e r s zu gewährleisten. 

Di e gesamte Anlage i s t a u f den D e c k e l e i n e s 60-1-Thermo-
s t a t e n m o n t i e r t , wobei d i e Meßzelle d i r e k t i n das Thermo­
s t a t e n b a d e i n t a u c h t . 

Das Kühlwasser für den Thermostaten w i r d von einem mit 
Kühlaggregat versehenen V o r t h e r m o s t a t e n (Haake f Typ K) 
g e l i e f e r t . D i e R e g e l h e i z u n g e r f o l g t d u r c h e i n e 1 0 0 W-Nie-
derspannungsglühbirne ( 1 2 V ) , d i e i n den Wasserumlauf der 
Umwälzpumpe m o n t i e r t i s t . 

M i t H i l f e e i n e s P I D - R e g l e r s kann der T h e r m o s t a t über e i n e n 
NTC-Widerstand im B e r e i c h 1 < 9 < 5 0 0C a u f 0 , 0 0 2 K kon­
s t a n t und 0 , 0 1 K genau e i n g e s t e l l t werden. 

1 1 1 - 2 . 2 Die Meßbrücke m i t l i n e a r e m Operationsverstärker 

Vom mechanischen Aufbau i s t d i e A n l a g e g e e i g n e t , Geschwin-
L 3 -1 -1 

d i g k e i t s k o n s t a n t e n b i s k 1 0 dm mol s zu messen. 
Dementsprechend wurde e i n e Leitfähigkeitsmeßbrücke ent­
w i c k e l t , d i e mit k l e i n e r Z e i t k o n s t a n t e (x = 1 0 ms) e i n 
Meßsignal l i e f e r t , das i n einem e i n f a c h e n f u n k t i o n a l e n Zu­
sammenhang m i t dem W i d e r s t a n d der Reaktionslösung s t e h t . 
D i e A n l a g e a r b e i t e t nach dem P r i n z i p d e r Spannungsverstär-

( 9 5 ) 
kung an einem Operationsverstärker , d a r g e s t e l l t i n 
A b b i l d u n g ( I I I . 5 ) , wobei d e r E l e k t r o l y t w i d e r s t a n d R den 

Abb. ( I I I . 5 ) : 
P r i n z i p s c h a l t b i l d der l i n e a r e n Brücke m i t Operationsverstärker 



Rückkopplungswiderstand b i l d e t . 

Der Operationsverstärker i s t T e i l e i n e r Brückenschaltung 
m i t dem aus zwei i d e n t i s c h e n Widerständen R^ g e b i l d e t e n 
R e f e r e n z z w e i g , R^ i s t e i n e i n s t e l l b a r e r D e k a d e n w i d e r s t a n d 
( E S I , Typ H 6 4 . , 6 Dekaden von 1 ft b i s 1 Mß ) . D i e E i n g a n g s ­
spannung U e i s t e i n e sinusförmige Wechselspannung z w i s c h e n 
0 und 2 V mi t e i n e r f e s t e n Frequenz von 5 kHz, so daß für 
d i e gesamte S c h a l t u n g m i t P h a s e n g l e i c h r i c h t e r und Verstär­
k e r , d eren B l o c k s c h a l t b i l d i n Abb. ( I I I . 6 ) d a r g e s t e l l t i s t , 
Z e i t k o n s t a n t e n von 1 und 10 ms ( u m s c h a l t b a r ) gegeben s i n d . 

Generator 

5kHz,0-2V 
B r ü c k e — • 

Differential 

V e r s t ä r k e r 
f 

Phasen­
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£ 

Schreiber 

Phasen­
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1 
Phasen­
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richter 0 
real 

1 
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v e r s t ä r k e r 

imaginär 
Abb. ( I I I . 6 ) : 
B l o c k s c h a l t b i l d d e r Leitfähigkeitsmeßanlage. 

S i e s i n d damit b i s zu hundertmal- k l e i n e r a l s d i e M i s c h u n g s ­
z e i t und haben somit k e i n e n Einfluß a u f das Meßsignal. 
Gemäß A b b i l d u n g ( I I I . 5 ) g i l t 

(3.4) 
1 f l 

U = - •k U 
- 2 D 

wenn d i e be i d e n Widerstände R^ im R e f e r e n z z w e i g m i t aus­
r e i c h e n d e r G e n a u i g k e i t (< 0,001 %) übereinstimmen. 

Z x i s t d i e Impedanz der Elektrolytlösung und Z^ d i e d e r 
V e r g l e i c h s w i d e r s t a n d s d e k a d e . 

Nach G l e i c h u n g (3.4) i s t sowohl e i n A b g l e i c h s v e r f a h r e n m i t 
U a = 0 und Z^ = Z^ für s t a t i s c h e Messungen, a l s au c h e i n 
d i r e k t e s V e r f a h r e n möglich, wobei b e i k o n s t a n t e m Z^ d i e 



Ausgangsspannung U der Impedanz d e r Elektrolytlösung p r o -
a 

p o r t i o n a l i s t . 
Das E r s a t z s c h a l t b i l d der E l e k t r o l y t i m p e d a n z aus W i d e r s t a n d 
R, Serienkapazität C g und Parallelkapazität C^ ( I I I . 7 a ) 

C R 

R R> 

Abb. ( I I I . 7 a ) : 
E r s a t z s c h a l t b i l d d e r 
E l e k t r o l y t i m p e d a n z . 

Abb. ( I I I . 7 b ) : 
T r a n s f o r m i e r t e s S c h a l t b i l d 
ohne Serienkapazität. 

kann i n e i n e P a r a l l e l s c h a l t u n g aus R und C t r a n s f o r m i e r t 
X X 

werden (Abb. I I I . 7 b ) . 
M i t 

R x = R ( 1 + k 2 ) ; C x = C (1 + ^ • J sL 5 ) ; k = ̂  (3.5) 
jr^ p 1 +k s 

g i l t für d i e E l e k t r o l y t i m p e d a n z Z : 
Jv 

_ R X ~ 1 Ü J R X 0 X 
Z x " 2 2 ~ ' (3.6) x 1 + uT IT C~ 

X X 

wobei a) d i e K r e i s f r e q u e n z d e r Wechselspannung i s t . 

M i t d e r V e r g l e i c h s i m p e d a n z Z^ - bestehend aus Dekaden­
w i d e r s t a n d R^ und p a r a l l e l e r Kapazität - g i l t für U a 

.2, 

a 2 e 
R V 1 +00 C R G N R N R C N R N - C R x # x x D D ^ _x ^ D D x x 
RD 1 + O O 2 C 2 R 2 RD 1 + O O 2 C 2 R 2 

X X X X 

(3.7) 

D i e Kapazität C^ w i r d i n d i e s e r S c h a l t u n g d u r c h d r e i 
p a r a l l e l g e s c h a l t e t e Kapazitätsdioden (Typ BB 113) r e a l i ­
s i e r t . B e i d i e s e n Kapazitätsdioden i s t d i e Kapazität von 



der an d e r Diode a n l i e g e n d e n G l e i c h s p a n n u n g gemäß 

C = A'exp(-B'U R) 

abhängig, wie A b b i l d u n g ( I I I . 8 ) z e i g t . 

(3.8) 

Abb. ( I I I . 8 ) : U(V) 
I n C = f ( U ) für d i e Kapazitätsdioden des P h a s e n r e g l e r s 

Die Regelspannung U^ w i r d i n e i n e r R e g e l s c h a l t u n g m i t 
einem Phasenkomparator so e i n g e s t e l l t , daß d i e P h a s e n v e r ­
s c h i e b u n g z w i s c h e n Eingangsspannung U und Ausgangsspannung 
U o m i n i m a l w i r d . Der G l e i c h s t r o m r e g e l k r e i s d e r Kapazitäts-a 
d i o d e und der W e c h s e l s t r o m k r e i s der Meßbrücke müssen d u r c h 
e i n Netzwerk aus Kapazitäten (10 pF) und Widerständen (22 MQ) 
e n t k o p p e l t werden. 

M i t H i l f e e i n e s D r e h k o n d e n s a t o r s , der p a r a l l e l zu Z x l i e g t , 
können d i e Kapazitäten G^ und C x so e i n g e s t e l l t werden, daß 
d i e Spannung U^ i n der M i t t e des R e g e l b e r e i c h e s l i e g t und 
somit e i n a u t o m a t i s c h e r Kapazitätsabgleich nach b e i d e n S e i ­
t e n h i n möglich i s t . 

Für den k a p a z i t i v e n A b g l e i c h g i l t ; 
R 

C n = C D x 
x 

R D 
(3.9a) 



und 

ü = 4 Ü 
a 2 e 

•R 
. R j - 1 I - (3.9b) 

Aus G l e i c h u n g (3.9a) i s t e r s i c h t l i c h , daß e i n e i n m a l i g e r 
k o n s t a n t e r A b g l e i c h d e r Brücke v o r d e r Messung n i c h t aus­
r e i c h t , da Cp n i c h t nur von C x, sondern auch von dem v a r i a b ­
l e n Verhältnis R X / R Q abhängt. Im R e a l f a l l i s t wegen der 
n i c h t völlig a b b l o c k b a r e n Regelspannung der Kapazitäts­
d i o d e und der hohen Kapazitäten der Meßzelle gegen Erde 
d i e Abhängigkeit der Ausgangsspannung U vom W i d e r s t a n d R 

a x 
n i c h t e x a k t l i n e a r , wie b e i Eichmessungen an KCl-Lösungen 
über e i n e n extrem w e i t e n W i d e r s t a n d s b e r e i c h f e s t g e s t e l l t 
werden kann, Abb. ( I I I . 9 ) . 

H i e r z u wurde b e i b e l i e b i g e n KCl-Lösungen im A b g l e i c h s -
v e r f a h r e n der W i d e r s t a n d Rg-Q̂ . fröS'ki11111^ u ^ d dann für v e r ­
s c h i e d e n e Dekadenwiderstände R^ d i e Ausgangsspannung U a 

gemessen. Für d i e k o n s t a n t e Eingangsspannung g i l t : 
U = 0,1 V; f = 5 kHz. Die Auswertung d e r Messungen e r f o l g t e 
dann a l s R = f ( U ) m i t konstantem R y a l s Parameter. 

a - M 
B e i k l e i n e n W i d e r s t a n d s w e r t e n (R < 1 kOhm) und k l e i n e n 

Frequenzen (< 2 kHz) i s t darüberhinaus d e r K o e f f i z i e n t k 
( G l . 3.5) n i c h t mehr vernachlässigbar k l e i n , da C wegen 

s 
der n i c h t p l a t i n i e r t e n E l e k t r o d e n m i t etwa 200 pF n i c h t 
s e h r groß i s t . Da abe r d i e Widerstände d e r Reaktionslösun­
gen m e i s t über 10 kOhm l i e g e n und i h r e Änderungen maximal 
10 % des i n A b b i l d u n g ( I I I . 9 ) d a r g e s t e l l t e n I n t e r v a l l s aus­
machen, kann m i t e i n e r a u s r e i c h e n d e n G e n a u i g k e i t von 0,5 % 
e i n l i n e a r e r Zusammenhang v o r a u s g e s e t z t werden. 
B e i höher k o n z e n t r i e r t e n Elektrolytlösungen kann e i n Wi­

d e r s t a n d von 5 kft i n S e r i e z u r Meßzelle g e s c h a l t e t werden, 
um den gesamten W i d e r s t a n d i n einem b e s s e r meßbaren B e r e i c h 
zu l e g e n , während b e i hohen Elektrolytwiderständen (R > 100 kfl) 
e i n P a r a l l e l w i d e r s t a n d von 100 kfi z u g e s c h a l t e t werden kann. 
Das Meßsignal U w i r d nach Zwischenverstärkung i n einem 

a 
P h a s e n g l e i c h r i c h t e r g l e i c h g e r i c h t e t und im Endverstärker 
(Linearität 0,1 %) auf e i n e n Wert im B e r e i c h von ± 2 V 
verstärkt (Abb. I I I . 6 ) . J e nach R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t 



- U -

Abb. ( I I I . 9 ) : 
R( K C l ) = f(TJ ) b e i 25 C Scha r p a rameter i s t der Dekaden­
w i d e r s t a n d R M / k f t . 

w i r d a l s AufZeichnungsgerät e i n U V - L i c h t s t r a h l - g a l v a n o m e t e r -
s c h r e i b e r (Typ 5-127 der F i r m a B e l l u. H o w e l l m it einem 
Galvanometer Typ: 7-325, Z e i t k o n s t a n t e t = 1 ms, v-max= 
2 m/s, Meßbereich: ± 6 V) oder e i n x - t - S c h r e i b e r ( S e r v o g o r , 



Typ RE 536, t = 500 ms, v-max=10 cm/s, Meßbereich = ± 1 V) 
verwendet. D i e N u l l i n i e l i e g t b e i b e i d e n Geräten i n der 
P a p i e r m i t t e . 

I I I . 2 . 3 . 1 Durchführung d e r k i n e t i s c h e n Messungen 

Nach Spülen mit g e r e i n i g t e m S t i c k s t o f f w i r d d i e t r o c k e n e 
Meßzelle m i t 50 ml verdünnter N a t r o n l a u g e g e e i g n e t e r Kon­
z e n t r a t i o n - h e r g e s t e l l t aus NaOH-pH und d r e i f a c h d e s t i l l i e r ­
tem k o h l e n d i o x i d - und S a u e r s t o f f f r e i e m Wasser - gefüllt und 
t h e r m o s t a t i s i e r t . 

Im E i n s p r i t z a p p a r a t w i r d d i e S p r i t z e m i t der o r g a n i s c h e n 
Esterlösung gefüllt und gespannt. D i e Menge an E s t e r l i e g t 
z w i s c h e n 10 und 40 % der NaOH-Menge. 

Nach E i n s c h a l t e n des V i b r o m i s c h e r s und A b g l e i c h d e r Brücke 
w i r d der A n f a n g s w i d e r s t a n d R q a b g e l e s e n . Danach w i r d d i e 
Brücke a u f den W i d e r s t a n d s w e r t , der nach etwa e i n e r H a l b ­
w e r t s z e i t zu e r w a r t e n i s t , v e r s t i m m t , um d i e Brückenschal­
tung möglichst s y m m e t r i s c h zu b e t r e i b e n . Das s i c h e i n s t e l l e n ­
de k o n s t a n t e S i g n a l hat den Wert U q . Nach Auslösen des Pa­
p i e r v o r s c h u b s und d e r E s t e r e i n s p r i t z u n g läuft d i e R e a k t i o n 
ab. S i e w i r d abgebrochen, wenn k e i n e s i c h t b a r e W i d e r s t a n d s ­
änderung mehr a u f t r i t t . D i e s e n t s p r i c h t dem S i g n a l w e r t U o o. 
Der A b g l e i c h der Brücke l i e f e r t den W i d e r s t a n d R nach Ver-

° OO 

brauch des E s t e r s . Anschließend w i r d e i n e Leitfähigkeits-
(87) 

t i t r a t i o n im A b g l e i c h v e r f a h r e n nach b e k a n n t e r V o r s c h r i f t v J 

durchgeführt. Der Äquivalenzpunkt l i e f e r t den W i d e r s t a n d s ­
wert R und den Basenüberschuß ( c n u . - C c i ) . 

a Uri Hi 

Wegen des l i n e a r e n Zusammenhangs z w i s c h e n R und U kann 
x a 

R nach 
•A. 

R - R R • U - R • U 
0 0 O oo o 

aus den, dem S c h r e i b e r d i a g r a m m entnommenen U -Werten b e r e c h -
a 

net werden. 



I I I . 2 . 3 . 2 N i c h t l i n e a r e K a l i b r i e r u n g d e r Meßbrücke 

F a l l s d i e l i n e a r e Näherung n i c h t a u s r e i c h t , i s t f o l g e n d e 
B e r e c h n u n g s p r o z e d u r n o t w e n d i g . 

Da d i e k i n e t i s c h e n Messungen b e i v e r s c h i e d e n e r E i n g a n g s ­
spannung durchgeführt werden, um d i e B r e i t e des S c h r e i b e r ­
p a p i e r s o p t i m a l a u s z u n u t z e n , i s t e i n e N o r m i e r u n g a u f kon­
s t a n t e Eingangsspannung n o t w e n d i g . 

Da d i e Messungen i n A b b . ( I I I . 9 ) b e i 0,1 V durchgeführt wur­
den, w i r d a l s Normeingangsspannung U^ n^ = 0,1 V e i n g e s e t z t . 
I n j e w e i l s v i e r Meßreihen b e i v e r s c h i e d e n e n A b g l e i c h w i d e r ­
ständen wurde für b e i d e Z e i t k o n s t a n t e n d e r Verstärkungs­
f a k t o r gemessen. Für d i e n o r m i e r t e Ausgangsspannung e r g i b t 
s i c h : 

U a ° ' 1 ) = 0,004 + V ^ O - U m i t 1 = 1 0 m s * ( 3 ' 1 1 ) 

e 

Di e Kurven i n A b b i l d u n g ( I I I . 9 ) s i n d a l s P a r a b e l n 

R = A 0 + A 1 • U ^ 0 f 1 } + A 2 - ( U ^ ° ' 1 ) ) 2 (3.12) 
d a r s t e l l b a r . 
D i e K o e f f i z i e n t e n A , A-, und A 0 s e l b s t s i n d abhängig vom 

O l (L o o 

A b g l e i c h s w i d e r s t a n d R^ mit f o l g e n d e n B edingungen 

A q = Rj^ (unabhängig von der Z e i t k o n s t a n t e ) (3.13a) 

A 1 =-0,029 + 0,974*R M - 0,00161 •RjJ f t = 10 ms (3.13b) 
A 2 =-0,0076 + 0,0045 R m - 0,001 56 R 2, t = 10 ms. (3.13c) 
Für d i e Z e i t k o n s t a n t e t = 1 ms g e l t e n a n a l o g e G l e i c h u n g e n 

m i t etwas größerer S t r e u u n g . 

Es werden nun b e i vorgegebenem M i t t e n w i d e r s t a n d R^ d i e 
d r e i K o e f f i z i e n t e n A q , A 1 und A 2 nach 3.13 b e s t i m m t . Danach 
w i r d m i t der bekannten Eingangsspannung U e nach (3.11) für d i e 
e i n z e l n e n Meßpunkte U ^ ' ^ ^ t ) b e r e c h n e t und h i e r m i t d e r 
E l e k t r o l y t w i d e r s t a n d R nach G l e i c h u n g 3.12 b e s t i m m t . 



I I I . 2 . 4 V e r g l e i c h d er A p p a r a t u r m i t i n d e r L i t e r a t u r 
b e s c h r i e b e n e n A n l a g e n 

Die Vorzüge d e r e n t w i c k e l t e n Meßbrücke l a s s e n s i c h beim 
V e r g l e i c h m i t schon b e s c h r i e b e n e n A n l a g e n erkennen. 

Zwei Meßprinzipien - Messung des W i d e r s t a n d e s im A b g l e i c h ­
punkt e i n e r Brückenschaltung oder d i r e k t e Messung e i n e r 
vom W i d e r s t a n d abhängigen S i g n a l s p a n n u n g - s i n d v o r h e r r ­
schend. 

I I I . 2 . 4 . 1 Messungen im A b g l e i c h e i n e r Brückenschaltung 

Die k l a s s i s c h e Brückenschaltung (96) n a c f t K o h l r a u s c h z u r 
s t a t i s c h e n Messung von Elektrolytwiderständen und für se h r 

(34 97) 
langsame R e a k t i o n s k i n e t i k e n w ^ * ' 7 } m i t manuellem E i n s t e l ­
l e n des V e r g l e i c h s w i d e r s t a n d e s und dem A b g l e i c h a l l e r Kapa­
zitäten i s t b e i s i c h z e i t l i c h r a s c h verändernden Impedanzen 
n i c h t mehr anwendbar. B e i V e r r i n g e r u n g d e r Meßgenauigkeit 
kann a u f den l a n g w i e r i g e n Kapazitätsabgleich v e r z i c h t e t 
werden. M i t d i e s e r - auch i n I I I . 1 b e s c h r i e b e n e n - Methode 
wurden d i e i n l o c . c i t . ^ ' , 7 U angegebenen Daten e r h a l t e n , 
D i e a u t o m a t i s c h e N u l l p u n k t e i n s t e l l u n g m i t einem motorge­
t r i e b e n e n P o t e n t i o m e t e r ^ 8 ) oder das a u t o m a t i s c h e W e i t e r -

(99) 

s c h a l t e n e i n d e r Dekade nach N u l l d u r c h g a n g des Brücken­
s i g n a l s s i n d n u r i n einem k l e i n e n W i d e r s t a n d s i n t e r v a l l 
oder m i t g e r i n g e r Auflösung möglich. Über d i e S c h w i e r i g ­
k e i t e n m i t d e r o p t i m a l e n Dämpfungseinstellung des Serv o ­
motors w i r d b e i O l s e n ^ ^ ^ b e r i c h t e t . D i e an g l e i c h e r S t e l l e 
b e s c h r i e b e n e S p a n n u n g s t e i l e r s c h a l t u n g l i e f e r t nur i n n e r h a l b 
e i n e r G e n a u i g k e i t von 2 % e i n e l i n e a r e F u n k t i o n z w i s c h e n 
E l e k t r o l y t w i d e r s t a n d bzw. dessen K e h r w e r t und dem Meß­
s i g n a l . Darüberhinaus i s t b e i d i e s e n Methoden e i n k a p a z i t i ­
v e r A b g l e i c h d e r E l e k t r o l y t i m p e d a n z n i c h t oder nur u n v o l l ­
kommen möglich. 
I I I . 2 . 4 - 2 Messung e i n e s w i d e r s t a n d s p r o p o r t i o n a l e n S i g n a l s 

(92) 
W i r d dagegen d i e Kohlrauschbrücke ohne N u l l a b g i e i c h 

b e t r i e b e n , macht s i c h d i e Nicht-Linearität des Brückensig­
n a l s i n Abhängigkeit vom E l e k t r o l y t w i d e r s t a n d störend be-



merkbar. B e i se h r großen Verstimmungen i s t d i e F u n k t i o n 
U = f ( R ) s e h r f l a c h . Da aber gerade d i e Änderung d e r a 
W i d e r s t a n d s w e r t e am Ende der u n t e r s u c h t e n R e a k t i o n s e h r 
k l e i n i s t , r e i c h t d i e Auflösung der Ku r v e i n diesem B e r e i c h 
n i c h t a us, wenn man s i c h n i c h t a u f Widerstandsänderungen 

(101 ) 
im k l e i n e n l i n e a r e n B e r e i c h beschränkt . B a s i e r e n d 
a u f einem Operationsverstärker ohne Brückenschaltung s i n d 
i n d er L i t e r a t u r A p p a r a t u r e n b e s c h r i e b e n . A l l e d i e s e Appa­
r a t u r e n benutzen a n s t e l l e e i n e s sinusförmigen S i g n a l s e i n 

(1 02) 
R e c h t e c k s i g n a l . Johnson und Enke messen den i n t e g r a l e n 
Strom, der am Ende e i n e s ±-Rechteck-Spannungssignals m i t 
g l e i c h e m B e t r a g d e r A m p l i t u d e n d u r c h d i e Meßzelle g e f l o s s e n 
i s t und f i n d e n , daß d i e s e r Strom u n t e r b e s t i m m t e n V o r a u s ­
s e t z u n g e n d e r Leitfähigkeit d e r Elektrolytlösung p r o p o r t i o ­
n a l i s t . D i e V o r a u s s e t z u n g b e s a g t , daß d i e P u l s d a u e r x s e h r 
v i e l k l e i n e r s e i n muß a l s das P r o d u k t R*C (Abb. I I I . 7 a ) . 

s 
D i e Linearität i s t dann n i c h t mehr gegeben, wenn d e r W i d e r ­
s t a n d R oder d i e Kapazität Cg oder b e i d e s e h r k l e i n s i n d . 
D i e e r s t e Bedingung i s t zwar b e i den h i e r u n t e r s u c h t e n 
s c h n e l l e n R e a k t i o n e n immer gegeben (R > 1 k ß ) , a b e r Cg 
i s t nur d u r c h P l a t i n i e r e n und Vergrößeren d e r E l e k t r o d e n ­
oberfläche zu erhöhen, was aber auch d i e A d s o r p t i o n von 
Ionen begünstigt. Daum und N e l s o n ^ b e s c h r e i t e n den um­
ge k e h r t e n Weg und messen d i e Spannung n a c h D u r c h l a u f e i n e s 
b i p o l a r e n R e c h t e c k i m p u l s e s . D i e Spannung oder i h r I n t e g r a l 
über d i e P u l s z e i t s i n d dann l i n e a r e F u n k t i o n e n des W i d e r ­
standes R, wenn R k l e i n und d i e Parallelkapazität C s e h r 

P 
k l e i n s i n d . S o d a r f b e i e i n e r Linearitätsabweichung von 
0,2 % und einem W i d e r s t a n d b i s 100 kfi d i e P a r a l l e l k a p a z i ­
tät C n i c h t größer a l s 2 pF s e i n . D i e s e B e d i n g u n g i s t 

P 
e b e n f a l l s n i c h t l e i c h t zu erfüllen. 

(104) 
K n i p e , McLean und T r a n t e r b e n u t z e n das Verstärkungs­

verhältnis des Operationsverstärkers R f / & x
 = R f • G x

 u n ^ 
e r h a l t e n auch h i e r u n t e r einschränkenden Bedingungen für 
d i e Kapazitäten und Widerstände e i n e l i n e a r e B e z i e h u n g 
zwischen A u s g a n g s s i g n a l und L e i t w e r t G x. A l l e d r e i A n l a g e n 
z e i g e n i n n e r h a l b des Gültigkeitsbereiches d e r Näherungen 
ein e s e h r gute l i n e a r e Abhängigkeit z w i s c h e n Meßsignal und 
E l e k t r o l y t w i d e r s t a n d bzw. dessen K e h r w e r t . 



Im V e r g l e i c h zu den z i t i e r t e n A n l a g e n b e s i t z t d i e h i e r e n t ­
w i c k e l t e Meßbrücke den V o r t e i l e i n e r s e h r s c h n e l l e n und 
e x a k t e n Messung von z e i t l i c h veränderlichen Widerständen 
gegenüber den Methoden m i t Brückenabgleich, gegenüber den 
d i r e k t messenden Methoden den V o r t e i l d e r e i n f a c h e r e n Nor­
mierung und der s t a t i s c h e n Messung m i t d e r d u r c h d i e Ge­
n a u i g k e i t der Dekade gegebenen e x a k t e n N u l l e i n s t e l l u n g des 
Meßsignals. 

I I I . 3 STOPPED-FLOW APPARATUR FÜR REAKTIONEN MIT GE­
SCHWINDIGKEITSKONSTANTEN k > 10^ dm 3 m o l " 1 s " 1 

Für R e a k t i o n e n m i t G e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e n k >_ 10 dm 
-1 -1 

mol s i s t auch b e i V e r k l e i n e r u n g d e r K o n z e n t r a t i o n e n 
d i e M i s c h u n g s z e i t d e r i n A b s c h n i t t 111*2 b e s c h r i e b e n e n 
Anlage zu groß. E i n e V e r r i n g e r u n g der B a s e n k o n z e n t r a t i o n i s t 
n i c h t b e l i e b i g möglich. D i e U n t e r g r e n z e w i r d m i t CQJJ- = 10 
m o l / l a n g e s e t z t , was e i n e r h u n d e r t f a c h e n H y d r o x y l i o n e n k o n -
z e n t r a t i o n gegenüber der i n n e u t r a l e m Wasser e n t s p r i c h t . 
Darüberhinaus i s t d i e e x a k t e Bestimmung und d i e K o n s t a n t ­
h a l t u n g s o l c h k l e i n e r K o n z e n t r a t i o n e n m i t großen S c h w i e r i g ­
k e i t e n verbunden. Über d i e H e r s t e l l u n g a l k a l i s c h e r Lösungen 
k l e i n e r K o n z e n t r a t i o n w i r d i n A b s c h n i t t V.1 b e r i c h t e t . 

I I I . 3 • 1 D i e S t o p p e d - F l o w - A p p a r a t u r 

Zur Messung von R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t e n m i t H a l b w e r t s ­
z e i t e n u n t e r 0,1 s wurde d e s h a l b e i n e S t o p p e d - F l o w - A n l a g e , 
M o d e l l D 110 der F i r m a Durrum, e i n g e s e t z t . Das käufliche 
Gerät, dessen F u n k t i o n s w e i s e i n A b b . ( I I I . 1 O ) d a r g e s t e l l t 
i s t , verfügt über e i n e s p e k t r o p h o t o m e t r i s c h e Meßanordnung 
im Wellenlängenbereich 180 b i s 750 nm m i t P r i s m a (180-300) 
und G i t t e r (300-750)-Monochromator ( D i s p e r s i o n 3 nm/mm 
für G i t t e r ) , einem l i n e a r e n (Druchlässigkeit) und einem 
l o g a r i t h m i s c h e n Verstärker ( E x t i n k t i o n ) ; b e i d e Verstärker 
b e s i t z e n e i n e k o n t i n u i e r l i c h e Nullpunktsunterdrückung z w i ­
schen 0 und 100 % und u m s c h a l t b a r e Z e i t k o n s t a n t e n z w i s c h e n 
0,1 und 50 ms. 



Meflzelle Detektor Mischkammer Ventilblock Eintreibspritzen 
Abb. ( I I I . 1 0 ) : 

Schematische D a r s t e l l u n g der Stopped-Flow-Anlage mit 
o p t i s c h e r Anzeige. 



Aus den zu Beginn d i e s e s K a p i t e l s d a r g e l e g t e n Gründen 
wurde für d i e s e s Gerät e i n e Leitfähigkeitsmeßanlage ent­
w i c k e l t . D i e s e E n t w i c k l u n g machte w e i t e r e Umbauten n o t ­
wendig, was b e i dem, von G i b s o n k o n z i p i e r t e n modula-
r e n Aufbau des Gerätes r e l a t i v l e i c h t möglich i s t . 

W e s e n t l i c h e Umbauten mußten z u r b e s s e r e n T h e r m o s t a t i s i e r u n 
der Reaktionslösungen durchgeführt werden, da d i e m i t g e l i e ­
f e r t e A u s s t a t t u n g m i t K r e i s e l p u m p e , Wärmeaustauscher und 
n i c h t - i s o l i e r t e m S c h l a u c h Temperaturschwankungen von min­
d e s t e n s 0,1 K zuließ. Durch E i n s a t z e i n e s Thermostaten 
(20 1) m i t P r o p o r t i o n a l r e g e l u n g (Braun, Thermomix 14-80) 
und e i n g e b a u t e r Saug-Druckpumpe (Lauda-Duplex) für das 
o f f e n e Temperierbad d e r A n t r i e b s s p r i t z e n , und u n t e r Ver­
wendung möglichst k u r z e r , i s o l i e r t e r ( A r m a f l e x , 6 mm Wand­
stärke) S c h l a u c h v e r b i n d u n g e n u n t e r Vermeidung l a n g e r , ab­
g e w i n k e l t e r Durchgänge konnte d i e Te m p e r a t u r k o n s t a n z auf 
0,01 K v e r b e s s e r t werden. M i t i n das t h e r m o s t a t i s i e r t e 
System e i n g e b a u t s i n d j e e i n e g a s d i c h t e S p r i t z e ( H a m i l t o n , 
20 ml) für d i e b e i d e n Reaktionslösungen, d i e über e i n 
V e n t i l s y s t e r a aus den en t s p r e c h e n d e n Vorratsgefäßen gas­
d i c h t aufgenommen, v o r t h e r m o s t a t i s i e r t und i n das A n t r i e b s ­
system überführt werden können.Die Regelung des Thermosta­
t e n e r f o l g t mit einem Pt-100 W i d e r s t a n d s t h e r m e m e t e r , d i e 
Meßtemperatur w i r d im o f f e n e n Bad des E i n s p r i t z b l o c k s über 
ei n e n NTC-Widerstand gemessen. 

I I I . 3 . 2 Rechnerunterstützte Aufnahme der r e a k t i o n s ­
k i n e t i s c h e n Daten 

Die R e g i s t r i e r u n g der Meßdaten e r f o l g t m i t einem d i g i t a l e n 
S p e i c h e r o s z i l l o g r a p h e n ( N i c o l e t , M o d e l l 1090), d e r e i n e n 
Eingangsverstärker für d i e Spannungsbereiche 1 b i s 100 V 
b e s i t z t . Der O s z i l l o g r a p h kann im normalen B e t r i e b v i e r 
unabhängige Messungen zu j e 1024- O r d i n a t e n w e r t e n im Z e i t ­
b e r e i c h 5,12 ms < t < 11,9 d aufnehmen. 

Die K o o r d i n a t e n können d i r e k t vom B i l d s c h i r m a b g e l e s e n 
werden, a n a l o g auf einem x - y - S c h r e i b e r oder punktw e i s e an 
einem D r u c k e r ausgegeben werden. 



Interface 

V 2U 
Puffer­ Deco­ Treiber SERin Rech­
regis­ der Empfän- ' ner 

ter ger SERout 

SER in 

SERout 

S i c h t g e r ä t 

Abb. ( I I I . 1 1 ) : 
B l o c k s c h a l t b i l d des P a r a l l e l - S e r i e l l - W a n d l e r s m i t V 2 4-Schnitt-
s t e l l e und Sichtgerät. 

Über e i n e n 1 2-Bit P a r a l l e l - S e r i e l l - W a n d l e r m i t s e r i e l ­
l e r V 2 4 - S c h n i t t s t e l l e , i n A b b i l d u n g (111.11) a l s B l o c k ­
s c h a l t b i l d angegeben, i s t d i e Meßanlage an e i n e n Prozeß­
r e c h n e r a n g e s c h l o s s e n . D i e Meßdaten werden i n Form von 
Spannungswerten zu k o n s t a n t e n Z e i t i n t e r v a l l e n m i t H i l f e 
von Rechnerprogrammen (BASIC) auf d i e S p e i c h e r p l a t t e des 
Rechners übertragen. H i e r b e i i s t sowohl E i n z e l s p e i c h e r u n g 
e i n e s D a t e n s a t z e s (1024 Punkte) a l s auch k u m u l i e r e n d e 
S p e i c h e r u n g b e l i e b i g v i e l e r Datensätze möglich. Kum u l i e ­
rende Aufnahme m i t abschließender M i t t e l w e r t b i l d u n g v e r ­
b e s s e r t das Signal-Rausch-Verhältnis um den F a k t o r /N. 
H i e r b e i w i r d m i n d e s t e n s über 20 Messungen g e m i t t e l t . D i e 
Rechenprogramme werden von einem Sichtgerät am Meßplatz 
aus, das p a r a l l e l z u r Meßapparatur an d i e V 2 4 - S c h n i t t -
s t e l l e a n g e s c h l o s s e n i s t , g e s t e u e r t . D i e Übertragung des 
Span n u n g s b e r e i c h e s des O s z i l l o g r a p h e n und der Sweep-Zeit 
e r f o l g t a u t o m a t i s c h v o r B e g i n n der Datenübertragung, d i e 
r e s t l i c h e n I n f o r m a t i o n e n z u r Auswertung der k i n e t i s c h e n 



Messungen werden über das Sichtgerät eingegeben. Ähnliche 
On-Line S c h a l t u n g e n werden auch i n der L i t e r a t u r b e s c h r i e ­
ben, z . B . ^ ° ^ y . Gegenüber s o l c h e n a u f d e r Hardware-Ebene 
r e a l i s i e r t e n S c h a l t u n g e n i s t d i e h i e r b e s c h r i e b e n e Methode 
v o r z u z i e h e n , da du r c h d i e Verwendung e i n e r rechnerunabhän­
g i g e n Sprache V e r b e s s e r u n g und M o d i f i k a t i o n der Auswerte­
programme s c h n e l l und p r o b l e m l o s durchgeführt werden können. 

I I I . 3 . 3 D i e s p e k t r o s k o p i s c h e Messung ch e m i s c h e r 
R e a k t i o n e n 

Für d i e Messungen d e r a l k a l i s c h e n V e r s e i f u n g A c y l - s u b s t i -
t u i e r t e r Essigsäure-p-Nitrophenylester 

R - C02-<^ N O 2 + 2 0 H " — - R-CO 2" + ~0-<^ ^ - N O 2 + H 2 O 

wurde das g e l i e f e r t e o p t i s c h e Meßsystem ohne M o d i f i k a t i o n e n 
verwendet. I n der R e g e l wurde der l o g a r i t h m i s c h e Verstärker 
n i c h t b e n u t z t , da s i c h das Intensitätssignal w e s e n t l i c h e i n ­
f a c h e r a l s d i e E x t i n k t i o n n o r m i e r e n läßt, und d i e Berechnung 
der E x t i n k t i o n 

E = l o g (ü -U . ) / (U-U . ) 
max mm ; ' v min' ( 3 . U ) 

aus den d i g i t a l i s i e r t e n Daten im L a b o r r e c h n e r m i t größerer 
S i c h e r h e i t durchgeführt werden kann. U m j _ n i s t h i e r b e i das 
Meßsignal b e i unterbrochenem L i c h t s t r a h l und U d i e 

max 
Spannung für d i e A b s o r p t i o n des Lösungsmittels. 
Es muß d a b e i d u r c h g e e i g n e t e Wahl cfer K o n z e n t r a t i o n an ab­

s o r b i e r e n d e r Substanz d a r a u f g e a c h t e t werden, daß d i e 
S p a n n u n g s d i f f e r e n z (U-U . ) n i c h t k l e i n e r a l s 20 % des * ö nun 
Viertes (U -U . ) w i r d (E < 0,7), da s o n s t d i e S i g n a l a u f ­max mm — & 

lösung zu e i n e r e x a k t e n Bestimmung von E gemäß G l . (3.14) 
n i c h t a u s r e i c h t . 

Die Spannungswerte U und U . werden d u r c h J u s t i e r u n g ^ & max mm ° 
der Saugspannung des P h o t o m u l t i p l i e r s oder d e r S p a l t b r e i t e 
a u f 8,0 < U m a x / V < 10,05 ( R e p r o d u z i e r b a r k e i t 0,05 V) bzw. 
-°>1 1 U m i n ^ V - 0 , 1 ( R e P r o d u z i e r b a r k e i t ° > 0 1 v ) e i n g e s t e l l t 
Durch l i n e a r e V e r s c h i e b u n g d e r Ausgangsspannung und dur c h 
g e e i g n e t e Wahl des Span n u n g s b e r e i c h e s (Übereinstimmung der 



S p a n n u n g s b e r e i c h e auf 0,1 %) kann d e r dynamische B e r e i c h 
des S p e i c h e r o s z i l l o g r a p h e n möglichst o p t i m a l ausgenützt 
werden. Der maximale F e h l e r der nach G l e i c h u n g ( 3 . 1 4 ) be­
r e c h n e t e n E x t i n k t i o n beträgt 0 , 002 £ AE £ 0 , 0 0 6 für 
0 £ E £ 0 , 7 , wenn d i e m i t t l e r e Abweichung des Meßsignals 
o = 0 , 0 0 5 V i s t . 

D i e Messungen wurden b e i d e r Wellenlänge \ = 407 nm (E 
/QQ\ max 

des A n i o n s "0-<^^>-N0 2 ) durchgeführt. A l s Lösungsmittel 
für d i e E s t e r d i e n t A c e t o n i t r i l , da es von a l l e n Lösungs­
m i t t e l n , d i e m i t Wasser vollkommen m i s c h b a r und gegen d i e 
R e a k t i o n s p a r t n e r chemisch r e s i s t e n t s i n d , den zu Wasser 
nächsten B r e c h u n g s i n d e x b e s i t z t ( n j 5 (H o 0 ) = 1 , 3 2 2 5 ^ 1 0 7 \ 
O £ (107) 

n^ (AN) = 1 ,342 )$ wodurch d i e B i l d u n g von S c h l i e r e n 
unterdrückt w i r d . Störend macht s i c h d i e große D i c h t e ­
d i f f e r e n z ( P ^ 5 ( H 2 O ) = 0 , 9 9 7 0 7 ( 1 ° 8 ) , P^ 5(AN) = 0 , 7 7 6 7 4 ° ° 8 } ) 

b e i Meßzeiten über 2 min bemerkbar, da das A c e t o n i t r i l aus 
B e r e i c h e n des Strömungssystems, d i e v o r dem Punkt völliger 
Durchmischung l i e g e n , wegen der g e r i n g e r e n D i c h t e an d i e 
höchste S t e l l e des K a n a l s y s t e m s im Rohr der Meßküvette 
strömt und damit e i n e z w e i t e Phase m i t stärken L i c h t b r e ­
c h u n g s e f f e k t e n im Meßkanal e r z e u g t . D i e s e s Phänomen i s t 
n i c h t d u r c h A b s p e r r e n d e r E i n s p r i t z b l o c k v e n t i l e zu beheben. 
E i n w e i t e r e r A r t e f a c t b e i l a n g e n Meßzeiten (> 10 min) i s t 
das langsame Wachsen von G a s b l a s e n i n n i c h t vollständig 
e n t g a s t e n Lösungen, verbunden mit d r a s t i s c h e n , n i c h t r e ­
p r o d u z i e r b a r e n Absorptionsänderungen. B e i k u r z e n R e a k t i o n s ­
z e i t e n ( t < 30s) und b e i Verwendung f r i s c h e r , sorgfältig 
e n t g a s t e r Lösungen s p i e l e n d i e s e Störungen des Meßvorganges 
k e i n e R o l l e . 
Neben dem V o r z u g , den A c e t o n i t r i l a l s Lösungsmittel für d i e 

o p t i s c h e Messung b e s i t z t , kommt noch h i n z u , daß d i e M i ­
s c h u n g s e n t h a l p i e von W a s s e r - A c e t o n i t r i l - M i s c h u n g e n i n der 

(109 ) 
Nähe des r e i n e n Wassers p o s i t i v i s t ' , s o daß d i e R e i ­
bungswärme d e r strömenden Flüssigkeit i n Mischkammer und 
Meßzelle zumindest t e i l w e i s e k o m p e n s i e r t w i r d . 



I I I . 3 . U D i e S t o p p e d - F l o w - A p p a r a t u r m i t k o n d u k t o m e t r i ­
sche r K o n z e n t r a t i o n s b e s t i i E i I i u n g 

I I I . 3 . 4 . 1 D i e k o n d u k t o m e t r i s c h e Stopped-Flow-Meßzelle 

Noch stärker a l s b e i der i n A b s c h n i t t I I I . 2 . 1 b e s c h r i e b e ­
nen Meßzelle g i l t h i e r d i e F o r d e r u n g , daß d i e Meßelektroden 
d i e Strömung d e r Flüssigkeit n i c h t stören dürfen. E n t s p r e -

(110) 
chend e i n e r K o n s t r u k t i o n von W o l f f wurde e i n e Meßzelle 
e n t w i c k e l t - Abb. ( I I I . 1 2 ) , i n d e r zwei Platindrähte 

Platindraht 
Messinghülse 
Teflonführung 
Thermostat­
g e h ä u s e 
Elektrode 
Medkanal 
KEL-F Block 

Abb. ( I I I . 1 2 ) : 
S c h n i t t b i l d d e r Stopped-Flow-Leitfähigkeitsmeßzelle 

(d = 0,6 mm) p a r a l l e l im Ab s t a n d von 1,8 mm i n e i n e n KEL-F-
B l o c k eingepaßt s i n d . Der K a n a l d e r Meßzelle (2,0 mm 0) i s t 
s e n k r e c h t z u r Ebene d e r b e i d e n P l a t i n e l e k t r o d e n so zwi s c h e n 
den b e i d e n Drähten h i n d u r c h g e b o h r t , daß zwei s i c h gegenüber­
l i e g e n d e , e l l i p t i s c h e , i n d i e Kanalwand i n t e g r i e r t e E l e k t r o ­
den e n t s t e h e n . Der KEL- F - B l o c k i s t i n e i n t h e r m o s t a t i s i e r -
bares Messinggehäuse e i n g e b a u t . Die Abmessungen d e r gesam­
t e n Meßzelle s i n d den gegebenen Maßen d e r Stopped-Flow-
A p p a r a t u r angepaßt. Die E l e k t r o d e n l i e g e n etwa 3 mm h i n t e r 
dem Ausgang d e r Mischkammer, so daß d i e T o t z e i t der konduk-
t o m e t r i s c h e n Anordnung gegenüber d e r d e r o p t i s c h e n Anlage 



n i c h t vergrößert i s t * 

D i e k o n d u k t o m e t r i s c h e Meßzelle w i r d an S t e l l e d e r o p t i ­
schen i n das Stopped-Flow-Gerät e i n g e b a u t . 

D i e Z e l l k o n s t a n t e A wurde d u r c h Messungen m i t KCl-Lösun-
gen b e i 25°C e n t s p r e c h e n d d e r i n A b s c h n i t t I I I . 2 . 1 b e s c h r i e ­
benen Methode bestimmt. S i e hat den Wert 

A = 5,92 ± 0,005 cm" 1. 

A b b i l d u n g ( I I I . 1 3 ) z e i g t d i e l i n e a r e Abhängigkeit des Kehr­
w e r t e s des gemessenen W i d e r s t a n d e s von der s p e z i f i s c h e n 
Leitfähigkeit im K o n z e n t r a t i o n s b e r e i c h 10 £ c/mol dm 
< 4-10" 3. 

O 
oT 1 1 1 1 1 1 1 

OD 
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R E Z . WIDERSTAND 1/R * 1 Q * 
Abb. ( I I I . 1 3 ) : 
k = f ( L ) für K C l b e i 25°C i n der Stopped-Flow-Meßzelle. 

Uber d i e T h e r m o s t a t i s i e r u n g d e r S p r i t z e n und Vorratsbehäl­
t e r h i naus i s t es u n b e d i n g t n o t w e n d i g , auch d i e Meßzelle 
s e l b s t möglichst e f f e k t i v zu t h e r m o s t a t i s i e r e n . Aus diesem 



Grund i s t d i e Wandstärke des K E L - F - B l o c k e s im B e r e i c h der 
E l e k t r o d e n nur 1 mm d i c k . Zur Erhöhung der mechanischen 
Stabilität i s t d i e Meßzelle von einem Messingkäfig umgeben, 
de r i n d i r e k t e m K o n t a k t mit. dem Thermostatenwasser s t e h t 
und d i e H a l t e r u n g der e l e k t r i s c h e n Zuführungen aufnimmt. 

Wegen des g e r i n g e n Flüssigkeitsvolumens zw i s c h e n den 
E l e k t r o d e n ( c a . 6 #10 ml) kann das e l e k t r i s c h e Meßsignal 
zu , e i n e r m e r k l i c h e n Temperaturerhöhung führen, was p r i n z i ­
p i e l l b e i a l l e n miniaturisiertenMeßzellen a u f t r i t t . So i s t 
b e i e i n e r S i g n a l s p a n n u n g von 2 V und einem E l e k t r o l y t w i d e r ­
s t a n d von 1000 ß im ungünstigsten F a l l m it e i n e r Temperatur-

-1 
erhohung von 0,2 K s zu r e c h n e n , wie auch q u a l i t a t i v be­
stätigt werden k o n n t e . Deswegen i s t es nötig, b e i k l e i n e n 
Widerständen mit k l e i n e n S i g n a l s p a n n u n g e n zu a r b e i t e n , was 
besondere Anforderungen an d i e Präzision der e l e k t r i s c h e n 
S c h a l t e l e m e n t e der Meßbrücke s t e l l t . 

I I I . 3 . 4 . 2 Die Transformator-Brücke 

Die k u r z e M i s c h u n g s z e i t der Stopped-Flow-Anlage (< 5 ms) 
e r f o r d e r t e i n e hohe Frequenz d e r Meßspannung, um d i e e l e k t r i ­
sche Z e i t k o n s t a n t e möglichst k l e i n zu h a l t e n . Da b e i F r e ­
quenzen o b e r h a l b 10 kHz Operationsverstärker wegen hoher 
V e r l u s t e n i c h t mehr z u f r i e d e n s t e l l e n d a r b e i t e n , wurde für 
d i e s e A n l a g e e i n anderes Meßprinzip a l s das i n A b s c h n i t t 
I I I . 2 . 3 b e s c h r i e b e n e angewandt. Ausgehend von dem b e i 

— (111) 
Hague und Foord b e s c h r i e b e n e n P r i n z i p wurde e i n e 
Transformatorbrücke e n t w i c k e l t , deren P r i n z i p s c h a l t u n g i n 
A b b i l d u n g ( I I I . H ) d a r g e s t e l l t i s t . 
Im T r a n s f o r m a t o r TR1, bestehend aus e i n e r Primär- und 

zwei Sekundärwicklungen mit g l e i c h e r W i n d u n g s z a h l - kapa­
zitätsarm g e w i c k e l t für hohe Frequenzen -, i n d u z i e r t e i n e 
sinusförmige Wechselspannung U (55 £ f/kHz < 95, 0 < |ü o|/ 
V £ 2) zwei g l e i c h große Spannungen und i n den b e i ­
den Zweigen 1 und 2. 
U = U X = U D = U 0 cos(a)t) (3.15) 

Die b e i d e n Ströme I ^ und I ^ , d i e von den j e w e i l i g e n Impe­
danzen Z und Z n nach 

x JJ 



Abb. ( I I I . U ) : 

P r i n z i p s c h a l t b i l d d er Transformatorbrücke. 

I d = U 0/1 Z D I - ( s i n oot + (J) D) 

1 X = U ° / 1 Z X I - ( s i n cot + (J ) X ) (3.16b) 

(3.16a) 

abhängen, erzeugen im T r a n s f o r m a t o r TR2, der s p i e g e l b i l d l i c h 
i d e n t i s c h zu TR1 i s t m i t der Ausnahme, daß d i e b e i d e n P r i ­
märwicklungen e n t g e g e n g e s e t z t e W i n d u n g s r i c h t u n g haben, e i n e n 
r e s u l t i e r e n d e n m a g n e t i s c h e n Fluß, der e i n e p r o p o r t i o n a l e 
Ausgangsspannung U i n d u z i e r t . 

U = k - ( I D - I X ) (3.17) 

M i t den b e i d e n P h a s e n v e r s c h i e b u n g e n 

"tg <J>D = - R D • W C d und t g (J)x = - R X - U - C X (3.18) 

und mit 



G x = 1 / | Z x ' ' G D = 1 7 I Z D 1 U N D 

R 

g i l t : 

U = k»U° 

(3.19) 

G p - s i n ( w t + a r c t g (RpwC^)) - G x» sin(<jjt+arctg(Rxü)Cx)) 

(3.20) 

In e i n e r a n a l o g e n S c h a l t u n g zum l i n e a r e n Operationsverstär­
k e r ( I I I . 2 . 1 ) w i r d auch h i e r d i e P h a s e n v e r s c h i e b u n g d e r b e i ­
den Ströme i n e i n e r R e g e l s c h a l t u n g über Kapazitätsdioden a u t o ­
m a t i s c h a u f e i n e n m i n i m a l e n Wert g e s t e u e r t . 

Für d i e e x a k t e Abstimmung g i l t : 

R X C X = R D C D . (3.21) 

I M i t P h a s e n a b g l e i c h v e r e i n f a c h t s i c h G l e i c h u n g (3.20) zu 

U = k-ü° ( G n - G v ) - s i n ( a ) t + c p ) = k - U 0 / l +R 2 O J 2C 2' ~ ] sin(a)t+d>) . 

(3.22) 

D i e S c h a l t u n g w i r d vervollständigt d u r c h F r e q u e n z g e n e r a t o r , 
[Vorverstärker, P h a s e n g l e i c h r i c h t e r und Endverstärker, wie i n 
|Abb. ( I I I . 1 5 ) d a r g e s t e l l t i s t . 

Im a m p l i t u d e n g e r e g e l t e n G e n e r a t o r werden sinusförmige Wechsel-
Spannungen, z w i s c h e n 0 und 0,2 V bzw. 0 und 2 V k o n t i n u i e r l i c h 
e i n s t e l l b a r , m i t den Frequenzen 55, 65> 75, 85 und 95 kHz 
e r z e u g t . Zur Vermeidung k a p a z i t i v e r E i n s t r e u u n g e n e r f o l g e n d i e 
Frequenz- und d i e Spannungsumschaltung über R e l a i s s c h a l t e r . 

Der P h a s e n g l e i c h r i c h t e r b e s i t z t e i n e n i n t e g r i e r t e n H o c h f r e -
I j u e n z s c h a l t e r für b e i d e H a l b w e l l e n . Das notwendige S t e u e r s i g ­
n a l w i r d i n e i n e r P L L - S c h a l t u n g a u s d e r GeneratorSpannung e r ­
zeugt. Imaginärteil und R e a l t e i l - d e r Ausgangsspannung werden 
auf Analogmeßgeräten g e t r e n n t a n g e z e i g t . Zur Uberprüfung der 
exakten N u l l a n z e i g e des Imaginärteils kann d e r k a p a z i t i v e Ab­
l e i c h m a n u e l l m i t Dre h k o n d e n s a t o r e n durchgeführt werden. 



Im Endverstärker w i r d das G l e i c h s p a n n u n g s s i g n a l des R e a l ­
t e i l s verstärkt (-12 _< U /V £ + 1 2 ) . Z u r Vermeidung gegen-

— e 
s e i t i g e r Störungen s i n d d i e e i n z e l n e n Baugruppen der Hoch­
frequenzmeßanlage i n Abschirmgehäusen u n t e r g e b r a c h t . 
Gemäß G l e i c h u n g (3.22) i s t sowohl Brückenabgleich m i t 

1 1 
U = O und /R x = /R^ möglich - au f d i e s e Weise wurden d i e 
L e i t w e r t e der KCl-Lösungen bestimmt - a l s auch der d i r e k t e 
B e t r i e b m i t |UI = f ( ' / R ), wenn R n k o n s t a n t g e h a l t e n w i r d . 

X JJ M 

I n Abb. ( I I I . 16) i s t d i e l i n e a r e F u n k t i o n U = f ( /R ) (gemes-
sen m i t KCl-Lösungen b e i 25 C) für v e r s c h i e d e n e Dekadenwi­
derstände g e z e i g t . 
D i e Widerstände der Dekade (1 < Rp/fl < 999999) s i n d k a p a z i -

täts- und i n d u k t i o n s a r m e Widerstände für Hochfrequenzanwen­
dungen ( V i s h a y , Typ 134-0, m i t t l e r e G e n a u i g k e i t : 0 , 0 0 5 % 
b e i 1000 ß ) . 

!Generator 
55-95 kHzI 
0-2 V 

PLL 

Phasen­
regler 

Transfor­
mator­

brücke 

Differential 
Verstärker 

£ 1 
Phasengleichrichter 

imaginär real 

Speicher­
oszillo­
graph 

i 
Leistüngs-

Iverstärker 

0 0 
Abb. ( I I I . 1 5 ) : 
B l o c k s c h a l t b i l d der Stopped-Flow-Leitfähigkeitsmeßanlage. 



Abb- ( I I I . 16) : 
U a = f(1/R) für KCl b e i 25°C. Scharparameter i s t der 
Dekadenwiderstand R M/kQ. 



Abb, ( I I I . 1 7 ) : 
R = f ( 1 / v ) für K C l b e i 25°C i n der Stopped-Flow-Meßzelle. 

Die A u f t r a g u n g e n z e i g e n normales F r e q u e n z v e r h a l t e n b i s 
95 kHz. D i e Z e i t k o n s t a n t e des gesamten Meßsystems l i e g t 
b e i 0,1 ms und damit a u s r e i c h e n d u n t e r d e r M i s c h u n g s z e i t 
der S t o p p e d - F l o w - A p p a r a t u r . 

III.3-4«.3 Anmerkungen z u r E n t w i c k l u n g und z u r Verwendung 
der k o n d u k t o m e t r i s c h e n Meßmethode i n Stopped-
F l o w - A p p a r a t u r e n 

D i e b e i d e n hauptsächlichen Meßmethoden der Strömungs- und 
der S t o p p e d - F l o w - T e c h n i k waren schon s e i t B e g i n n d i e o p t i ­
sche und d i e k o n d u k t o m e t r i s c h e Methode. Von d i e s e n b e i d e n 
wurde d i e o p t i s c h e Meßanordnung b i s h e r b e v o r z u g t b e n u t z t , 
da e i n e r s e i t s d er Bau e i n e s S p e k t r o p h o t o m e t e r s aus i n d u ­
s t r i e l l g e f e r t i g t e n B a u t e i l e n m i t k e i n e n großen S c h w i e r i g ­
k e i t e n verbunden i s t und auch d i e A n f o r d e r u n g e n an d i e 
T h e r m o s t a t i s i e r u n g n i c h t hoch s i n d , und a n d e r e r s e i t s s i c h 
das E i n s a t z g e b i e t s o l c h e r Meßanlagen a u f das G e b i e t der 
E n z y m k i n e t i k v e r l a g e r t h a t , wo e i n e k o n d u k t o m e t r i s c h e Mes­
sung n i c h t möglich i s t . So s i n d i n dem auführlichen Buch 

(112) 
von H i r o m i , i n dem v i e l e w i c h t i g e Angaben z u r Stopped-
Flow-Methode zu f i n d e n s i n d , nur e i n i g e spärliche und n i c h t 



a k t u e l l e Angaben z u r Leitfähigkeitsmessung gemacht. Aus 
dem g l e i c h e n Grund s i n d a l l e käuflichen Stopped-Flow-Appara-
t u r e n i n i h r e r Grundausrüstung m i t o p t i s c h e r Meßanordnung 
ausgerüstet. 

Dagegen w i r d k e i n e k o n d u k t o m e t r i s c h e Meßanlage m i t k l e i n e r 
Z e i t k o n s t a n t e z u r Messung s c h n e l l veränderlicher Widerstände 
im Handel angeboten, so daß en t s p r e c h e n d e Stopped-Flow-Appa-
r a t u r e n immer s p e z i e l l e E i n z e l a n f e r t i g u n g e n s i n d . 

D i e frühen An l a g e n verwenden e i n e S p a n n u n g s t e i l e r s c h a l t u n g 
b e i k o n s t a n t e r Eingangsspannung 9 und s i n d d e s h a l b 
i n i h r e r Dynamik und Linearität n i c h t a u s r e i c h e n d . Auch wur­
de p r i n z i p i e l l a u f e i n e n k a p a z i t i v e n A b g l e i c h v e r z i c h t e t . 
W e i t e r h i n wurde das Meßsignal i n Wheatstonebrücken, das 
n i c h t l i n e a r vom E l e k t r o l y t w i d e r s t a n d abhängt, z u r kondukto-

(28 115) 
m e t r i s c h e n K o n z e n t r a t i o n s b e s t i m m u n g verwendet ' 
Neben w e i t e r e n Ausführungen von Leitfähigkeitsmeßanlagen 

c+ A T?I + (110,116,117,118) , für S t o p p e d - F l o w - A p p a r a t u r e n werden auch 
(102 103 

d i e i n A b s c h n i t t I I I . 3 . 3 b e s c h r i e b e n e n S c h a l t u n g e n 9 * 
118) 

, d i e s i c h s e h r gut z u r Messung von s c h n e l l veränderli­
chen Widerständen e i g n e n , m i t E r f o l g e i n g e s e t z t . 
Im V e r g l e i c h zu den i n der L i t e r a t u r z i t i e r t e n A n l a g e n hat 

d i e i n d i e s e r A r b e i t b e s c h r i e b e n e Transformatorbrücke den 
V o r t e i l d e r s e h r guten Linearität z w i s c h e n Meßsignal und 
E l e k t r o l y t l e i t w e r t b e i a u t o m a t i s c h e r Kapazitätskompensation 
und der Möglichkeit, Widerstände d i r e k t im A b g l e i c h v e r f a h r e n 
zu messen. H i e r m i t i s t d i e K a l i b r i e r u n g der Brücke äußerst 
e i n f a c h m i t zwei Wertepaaren durchzuführen. 

I I I . 3 . 5 D i e Bestimmung des Basenüberschusses b e i 
R e a k t i o n e n z w e i t e r Ordnung 

Der Basenüberschuß nach b e e n d e t e r R e a k t i o n w i r d im Normal­
f a l l d u r c h e i n e , s i c h an d i e k i n e t i s c h e Messung anschließende 
Leitfähigkeitstitration bestimmt. Da d i e s e Methode b e i Messun 
gen i n d e r S t o p p e d - F l o w - A p p a r a t u r n i c h t durchführbar i s t , 
muß h i e r d e r Basenüberschuß aus den A n f a n g s k o n z e n t r a t i o n e n 
der b e i d e n R e a k t i o n s p a r t n e r bestimmt werden. 



Zur Berechnung d e r A n f a n g s k o n z e n t r a t i o n e n an E s t e r , gelöst 
i n A c e t o n i t r i l AN, und wässriger Base i n der Reaktionslö-

~ S t ~ S t 
sung aus den Sta m m k o n z e n t r a t i o n e n £QJJ- und m̂  (mol/kg-Lsg) 
wurden d i e Daten d e r temperaturabhängigen D i c h t e n von HgO-
A c e t o n i t r i l - M i s c h u n g e n b e i 6 = 5 ; 1 5 ; 2 5 ; 3 5 ° C ^ T 1 9 ^ und 
2 0 ° C m i t einem Polynom 6 . Grades a l s p = f ( X ^ n ) an-, 
gepaßt. D i e so e r h a l t e n e n s i e b e n P arameter a^ wurden m i t 
a ± = f ( e ) 
temperaturabhängig a l s Polynome 2 . Grades a u s g e g l i c h e n . 

Zur K o n z e n t r a t i o n s b e s t i m m u n g werden i n einem e r s t e n S c h r i t t 
d i e s i e b e n Parameter a ^ ( Q j j ) b e i der Meßtemperatur b e r e c h n e t . 

H i e r a u s l a s s e n s i c h P g ^ o ^ A N = ^ u n c ^ pAN ^ A N = ^ b e s t i m ­
men. M i t dem Verhältnis d e r Volumina der E i n t r e i b s p r i t z e n 
d e r S t o p p e d - F l o w - A p p a r a t u r 

C = v /v ( 3 . 2 6 ) 
/ V A TVT H 0 O AN 

l 2 ' 
l a u t e t d i e B e s t i m m u n g s g l e i c h u n g für den Molenbruch 

X A N = ^AN 1 ( M A N ^ P A N / M A N + ? - P H 2 O / M H 2 O ) ) ' < 3 - 2 7 ) 

Q 
aus dem s i c h d i e D i c h t e p M der Reaktionslösung berechnen 

- 1 
läßt. M/mol kg i s t d i e Molmasse. 
H i e r m i t ergeben s i c h schließlich d i e molaren Anfangskon-

z e n t r a t i o n e n zu 
0OH- " S O T ^ - 5 / < 5 + f V < > H 2 0 > ( 3 - 2 8 ) 

und 

c E = s E t - P Z c i ^ - P H 2 O Z P A N j - ( 3 - 2 9 ) 

D i e s e r A n s a t z s e t z t v o r a u s , daß d i e D i c h t e n d er Stammlösun­
gen j e w e i l s g l e i c h den D i c h t e n der r e i n e n Lösungsmittel s i n d , 

- 3 - 3 
was b i s zu K o n z e n t r a t i o n e n von c £ 1O mol dm m i t e i n e r 
maximalen Abweichung von 0 , 3 °/oo erfüllt i s t . 
Für E s t e r mit n e u t r a l e r Alkoholkomponente e r g i b t s i c h h i e r ­

m i t für den Basenüberschuß nach b e e n d e t e r R e a k t i o n 
c° - c° 0OH- E' 



während für E s t e r m i t s a u r e r Komponente ( p - N i t r o p h e n o l ) 
d i e Größe 

o 9 o 
0OH" " i cE 

verwendet werden muß. 



KAPITEL IV FORMALKINETISCHE GRUNDLAGEN DER 
MESSMETHODEN 

IV. 1 DIE INTEGRALEN ZEITGESETZE MIT 
KONZENTRATIONSVARIABLEN 

IV.1 . 1 D i e n e u t r a l e H y d r o l y s e d e r Carbonsäureester i s t 
e i n e r e v e r s i b l e R e a k t i o n 1. Ordnung mit dem i n t e g r a l e n 
Z e i t g e s e t z 

c E = c E 0 

' k - 1 k 

k l+k_ 1 

( 4 . 1 ) 

D i e a l k a l i s c h e H y d r o l y s e i s t i r r e v e r s i b e l . 
o 

s ' ° — - OH* 
IV.1 . 2 
Für A l k o h o l g r u p p e n m it p K s > 14 g i l t m i t c ^ H - > C^ 

'OH 
o 

cOH" exp ( c o V " c E ) , k , t 

Das p - N i t r o p h e n o l dagegen r e a g i e r t m i t H y d r o x y l i o n e n 
nach 

02N-<^ ^>-OH+OH 

mit 

v _ 'PNOH OH 
K B " T, 

O 2N- -O + H2O 

pK ß = 6 , 8 5 
'PNO 

( 4 . 3 ) 

( 4 . 4 ) 

Die Ionenaktivitätskoeffizienten heben s i c h i n G l . ( 4 . 4 ) 

h e r a u s . Der D i s s o z i a t i o n s g r a d a 

a = TNO 'PNO 
cPNO" + cPNOH 

( 4 . 5 ) 

k o n s t a n t e K d und der a k t u e l l e n K o n z e n t r a t i o n x an R e a k t i o n s -
D 

läßt s i c h m i t d e r A n f a n g s k o n z e n t r a t i o n CQ^, d e r D i s s o z i a t i o n s -
o n z e n t r a 

p r o d u k t nach d e r G l e i c h u n g (4-6) 

a = 
K + C 0 • 
ivB cOH 

2x 
berechnen. ( KB t c0H-» 2 



Da e i n e Berücksichtigung des konzentrationsabhängigen D i s s o 
z i a t i o n s g r a d e s das d i f f e r e n t i e l l e Z e i t g e s e t z 

f f = k-(c°.- x)v(c° H-- - d + a j - x ) U.7) 

n i c h t mehr e l e m e n t a r lösbar machte, i s t es günstiger, 
e i n e Abschätzung über d i e i n G l . ( 4 . 6 ) a u f t r e t e n d e n Größen 
a,x und CQJJ- durchzuführen. Da der D i s s o z i a t i o n s g r a d m i t 
f o r t s c h r e i t e n d e r R e a k t i o n abnimmt, r e i c h t d i e Abschätzung 
für a°° - nach V e r b r a u c h des E s t e r s - aus. G l e i c h u n g (4.8) 
g i b t d i e M i n d e s t a n f a n g s k o n z e n t r a t i o n an Base an, wenn b e i 
vorgegebenem maximalem Verhältnis 5 = c c / c n t T -ö ö max E OH 

o 
OO der Wert von a . n i c h t u n t e r s c h r i t t e n werden s o l l , min 

OO 

V H - ^ K B = U - 8 ) 

(1-5 )+a°°. ( a 0 0 . -5 -1) 
max' mm- mm max 

H i e r a u s e r g i b t s i c h für das i n t e g r a l e Z e i t g e s e t z : 
o 

cOH" cOH" f, o M-L ^ °\ i +1 ( i — — = — — exp (CQH- - ( 1 + a ) c E ) * k * t ( 4 . 9 ) 
E c E 

Der B e r e i c h , i n dem d i e K o n z e n t r a t i o n e n der R e a k t i o n s ­
p a r t n e r f r e i gewählt werden können, i s t d u r c h G l e i c h u n g 
(4.8) b e i k l e i n e n und d u r c h d i e maximal meßbare R e a k t i o n s ­
g e s c h w i n d i g k e i t b e i hohen K o n z e n t r a t i o n e n eingeschränkt. 

IV.2 DIE INTEGRALEN ZEITGESETZE MIT PHYSIKALISCHEN 
VARIABLEN 

IV.2.1 K o n d u k t o m e t r i s c h e Messung d e r n e u t r a l e n 
E s t e r h y d r o l y s e 

Im N e u t r a l e n werden E s t e r zu Carbonsäure und A l k o h o l hydro 
l i s i e r t . F a l l s d i e D i s s o z i a t i o n s k o n s t a n t e der Carbonsäure 

-4 -3 
größer a l s 10 mol dm i s t , werden b e i der R e a k t i o n P r o ­
tonen und C a r b o x y l a t i o n e n e r z e u g t , d i e d i e e l e k t r i s c h e 
Leitfähigkeit der Lösung im V e r l a u f d e r R e a k t i o n erhöhen. 
Mi t 

i c i 
K i = Tooo s i l t : 



K ° ~ K g r u n d t = t Q U . 9 a ) 
°H + 

K ( t ) = K g r u n d + K E + + KAC- = K g r u n d + TÖÖÖ( V + x A c ^ U * 9 b ) 

K°° = K g r u n d + 4+ + KIC = V + T m (V + X A c - } * = °° U ' 9 c ) 

A l s Näherung w i r d h i e r b e i angenommen, daß s i c h d i e Ionen-
äquivalentleitfähigkeiten t r o t z s t e i g e n d e r Ionenstärke n i c h t 
ändern. K0 i s t d i e s p e z i f i s c h e Leitfähigkeit zu B e g i n n , 
<(t) zu einem b e l i e b i g e n Z e i t p u n k t und K°° am Ende d e r Re­
a k t i o n . 
M i t den G l e i c h u n g e n (A.9) läßt s i c h d i e G l e i c h u n g (4.1) 

u n t e r d e r Bedingung, daß k-j >> k_-j i s t , a l s 

(K00-K) = (K00-K0) e x p ( - k t ) (4.10) 

ausdrücken. Der B e i t r a g d e r Konzentrationsabhängigkeit der 
Leitfähigkeit und d e r n i c h t vollständigen Säuredissoziation 
zum vollständig e n t w i c k e l t e n i n t e g r a l e n Z e i t g e s e t z wurde 

(121 ) 
b e i dem Trifluoroessigsäureäthylester ber e c h n e t . E r 
l i e g t w e i t u n t e r h a l b d er F e h l e r g r e n z e . 

IV.2.2 D i e k o n d u k t o m e t r i s c h e Messung der a l k a l i s c h e n 
* E s t e r h y d r o l y s e 

Für d i e a l k a l i s c h e H y d r o l y s e von Carbonsäurederivaten, 
dere n k o r r e s p o n d i e r e n d e Säure i n a l k a l i s c h e m M i l i e u v o l l ­
ständig und d i e a u s t r e t e n d e Gruppe ( A l k o h o l , P h e n o l oder 
Amin) n i c h t d i s s o z i i e r t s i n d , g i l t m i t 

o , ̂ OH o /, A i ^ \ 
K = K g r u n d + TÖÖÖ cOH" (4.11a) 

K { t ) = K g r u n d + T-Olk cOH- VTÜÜÖ* X (4.11b) 

K°° = K + X ° H ~ . ( C ° . c ° ) + X a c " . c ° (4 11c) K kgrund 1000 v cOH" C E ; 1000 c E V4.MC; 

KT3" = K , + 1 nno * GATT- (4-11d) 
gruna 1000 OH ' 

f o l g e n d e r A u s d r u c k für G l e i c h u n g ( 4 . 2 ) : 



K-K 
K-K 

o a 
K -K O 00 K -K 

•exp (c OH •-C
0,) «k't (4.12) 

a 
Der Wert K kann h i e r zusammen mit dem Basenüberschuß 
(CQJJ--C^) aus e i n e r d e r k i n e t i s c h e n Messung f o l g e n d e n L e i t ­
fähigkeitstitration bestimmt werden. F a l l s d i e entsprechende 
Carbonsäure n i c h t verfügbar i s t , kann auch e i n e Säure m i t ähn­
l i c h e r A n i o n - B e w e g l i c h k e i t verwendet werden, da k l e i n e V e r -

a 
Schiebungen i n K den Wert von k n i c h t verändern. 
Im F a l l unvollständig d i s s o z i i e r t e r P h e n o l e oder a n d e r e r 

a u s t r e t e n d e r Gruppen muß G l e i c h u n g (4.12) m o d i f i z i e r t 
werden 
K-K̂  
K-K oo 

o a K -K exp 
0 oo r K -K 

( c g H - - ( 1 + a ) c c ) - k-t (4.13) 

wenn für a e i n k o n s t a n t e r Wert angenommen w i r d . D i e Größe 
KA e r g i b t s i c h aus der T i t r a t i o n des Basenüberschusses m i t 
einem äquimolaren Gemisch aus Carbonsäure und P h e n o l . 

o 
a _ _l_ 

grund 
xAc-
1000 

0OH- , x P h e n o l a t . _ a _ o 
IToT 1000 1+a OH-TTT Cnrr- (4-14) 

IV.2.3 D i e k o n d u k t o m e t r i s c h e Messung der a l k a l i s c h e n 
H y d r o l y s e p o s i t i v g e l a d e n e r E s t e r . 

P o s i t i v geladene E s t e r v e r s e i f e n nach 

iY-CO 2R + OH" i Y - C O 2 + HÖR, (4.15) 

I~ M + X" M + 

m i t dem i n G l e i c h u n g (4.2) angegebenen i n t e g r a l e n Z e i t ­
g e s e t z . 
Di e Ionenstärke nimmt wegen des g e b i l d e t e n Z w i t t e r i o n s 

im V e r l a u f d e r R e a k t i o n ab, was i n den f o l g e n d e n G l e i c h u n ­
gen unberücksichtigt b l e i b t . Für d i e s p e z i f i s c h e n L e i t ­
fähigkeiten g i l t : 



K0 = K grund + TÜÖÖ ( V 0 E + V ' c E + V c O H " + XOH - ' C oV } 

(4.16a) 

K g r u n d + TÜÜÜ + X E + * ( c E " x ) + V C O H " 

= K 1 
grund 1000 

K K g r u n d + 1000 V A X " " U O H 
1 /, , 4 0 \ 
nnn ^ Av-* cnw- KM +* c0H"' 

+ xOH-^cOH" 
(4.16b) 

, O I A O . A / 0 O \ 
xX"' 0E + V * cOH- + X0H- ( cOH-" cE } 

(4.16c) 

( 4 . l 6 d ) 

Umformung e r g i b t : 

< -K = c T 

K - OO 

- K = (c°-x) 
K0 -• KA = 0 

cOH" 

K ( C 0 H " 

XE * + xOH-
1000 

x E + + X OH" 
1000 

X E + + xOH" 
1000 

(c° - - c°) 
v cOH c E } 1000 

(4.17a) 

(4.17b) 

•(4.17c) 

X E + + xOH- _ ( c o 
1000 " C ° H " 

AE + * X X ~ 
1000 

U.17d) 
A E + + A X " o o 

Die Größe — Y ö O O ^ cOH" " c E ^ ^*s^ c ^ e s P e z i ^ i s c ^ e L e i t ­
fähigkeit Ke+ des S a l z e s E + X " m i t d e r K o n z e n t r a t i o n ( cQjr-" c E ^ 
Der Wert von Ke + w i r d aus e i n e r A u f t r a g u n g K17+ = f ( c ) ge­
wonnen. D i e zugehörigen Messungen müssen unabhängig vom k i ­
n e t i s c h e n E x p e r i m e n t b e i a l l e n Temperaturen durchgeführt 
werden. 

M i t den G l e i c h u n g e n (4.17) und (4.2) e r g i b t s i c h das zu­
gehörige Z e i t g e s e t z 

a , 
K-K +K £ + 

K-K 

o a, 
K -K +Kg+ 

O 0 0 

K -K 
exp ( c ° m . - c°)-k-t (4.18) 



IV.2.4 D i e o p t i s c h e Messung d e r a l k a l i s c h e n H y d r o l y s e 
von p - N i t r o p h e n y l e s t e r n 

Das A n i o n ° 2 N " < \ = / > " ° " b e s i t z t b e i 404-408 nra das Ab­
sorptionsmaximum, während a l l e anderen Komponenten der Lö­
sung o p t i s c h durchlässig s i n d . Für d i e E x t i n k t i o n E g i l t , 

E ( t ) = cs'x + E 0 - U-19a) 

E 0 0 = £•S-Cg-+ E 0 (4.19b) 
c° 

E a = e . s — 2 ä l + E 0 (4.19c) 
1 +a 

E a-E = E a - E 0 

oo _ oo _ o 
E - E E -E 

exp (c° H. - (1+a)-c°)-kt (4.20) 

mit dem E x t i n k t i o n s k o e f f i z i e n t e n e und d e r S c h i c h t d i c k e s. 
E 0 i s t d i e E x t i n k t i o n zu B e g i n n d e r R e a k t i o n . 

a 
Die z u r Auswertung notwendige E x t i n k t i o n E , d i e e i n e p - N i t r o -

phenolatlösung m i t der K o n z e n t r a t i o n Cgg./(1+01)' besäße f kann 
n i c h t d i r e k t bestimmt werden, sondern muß d u r c h l i n e a r e E x t r a ­
p o l a t i o n e i n e r E i c h k u r v e E = f ( c ) bestimmt werden. Der Basen­
überschuß ( cQjj- -(1+ct)c°) muß aus den bekannten Anfangskon­
z e n t r a t i o n e n und dem a l s k o n s t a n t angenommenen D i s s o z i a t i o n s ­
g rad a b e r e c h n e t werden. 

OO 

IV.2.5 Die Bestimmung d e r p h y s i k a l i s c h e n Größe S 
nach A b l a u f der R e a k t i o n 

OO / OO OO x 
D i e Bestimmung des Wertes S (E oder K ) b e r e i t e t b e i 

r a s c h und e i n d e u t i g a b l a u f e n d e n R e a k t i o n e n k e i n e S c h w i e r i g ­
k e i t e n . 

OO 

I n d e r R e g e l a b e r i s t d e r Wert von S mit s y s t e m a t i s c h e n 
F e h l e r n b e h a f t e t oder wegen der Langsamkeit d e r R e a k t i o n 
oder wegen F o l g e r e a k t i o n e n n i c h t d i r e k t zugänglich. In d i e -

OO 

sen Fällen muß S aus dem gemesssenen K u r v e n v e r l a u f e x t r a ­
p o l i e r t werden, wofür mehrere Methoden z u r Verfügung s t e h e n . 
a) I n einem Rechenprogramm z u r s t a t i s t i s c h e n D a t e n a n a l y s e 

w i r d der Parameter S°° d e r G l e i c h u n g e n ( 4 . 1 0 ) , ( 4 . 1 2 ) , ( 4 . 1 3 ) , 
(4.18) und (4.20) a l s Anpassungsparameter b e h a n d e l t . 



E n t s p r e c h e n d e Auswertemethoden s i n d b e s c h r i e b e n , z.B. 
(122,123,124.) 

b) I n den i n t e g r a l e n Z e i t g e s e t z e n e n t s p r e c h e n d e n l o g a r i t h m i ­
schen A u f t r a g u n g e n w i r d S°° so l a n g e v a r i i e r t , b i s d i e 
l i n e a r e F u n k t i o n o p t i m a l erfüllt i s t . Abweichungen von 
dem g e f o r d e r t e n Mechanismus der chemischen R e a k t i o n ma­
chen s i c h i n d i e s e n A u f t r a g u n g e n d u r c h n i c h t behebbare 
Krümmungen bemerkbar. 

B e i d e Methoden b e z i e h e n a l l e Meßpunkte i n d i e Rechnung 
e i n , wobei im e r s t e n F a l l auch noch e i n e Wichtung d e r 
Meßpunkte i n der Auswertung berücksichtigt werden kann. 

D i e im f o l g e n d e n angegebenen Methoden benutzen d e f i n i e r t e 
a r i t h m e t i s c h e Beziehungen z w i s c h e n Wertepaaren oder -multi« 

00 

p e l n m it k o n s t a n t e n Z e i t i n t e r v a l l e n A t , um d i e Größe S 
zu e l i m i n i e r e n . 

c) Das V e r f a h r e n von Guggenheim i s t mit 

l n ( S t + A t - S t ) = - k t + I n (S°-S°°) • (1-exp (-kAt) J (4.21) 
au f R e a k t i o n e n I.Ordnung oder pseudo-1 . Ordnung (cOH"" — 
C g • 1 ) anwendbar. 

d) Von Roseweare • wurde das V e r f a h r e n auf R e a k t i o n e n 
2.Ordnung m i t g l e i c h e n A u s g a n g s k o n z e n t r a t i o n e n e r w e i t e r t . 
D i e Bedingung g l e i c h e r A u s g a n g s k o n z e n t r a t i o n e n i s t a b e r 
e i n e r s e i t s schwer zu erfüllen, a n d e r e r s e i t s führt s i e b e i 
der a l k a l i s c h e n H y d r o l y s e zu s y s t e m a t i s c h e n F e h l e r n am 
Ende der R e a k t i o n , so daß d i e s e Auswertemethode von 
v o r n h e r e i n a u s s c h e i d e t . 

(127) 
e) D i e Methode von S t u r t e v a n t für R e a k t i o n e n 2.Ordnung 

mi t u n g l e i c h e n A u s g a n g s k o n z e n t r a t i o n e n b e n u t z t das an­
harmonische Verhältnis d e r p r o j e k t i v e n Geometrie 
a-S p b-S 1 a-S~ b-S-> 

• L = ^ • — = = a. (4.22) 
a-S-j b-S 2 a-S 2 b-S^ 

H i e r b e i s i n d d i e S^ b e l i e b i g e p h y s i k a l i s c h e Größen, 
b e i ganzen V i e l f a c h e n e i n e s Z e i t i n t e r v a l l s - n ^ # A t - ge­
nommen. Das i n t e g r a l e Z e i t g e s e t z t l a u t e t damit 

k«At = I n a. 



H i e r a u s l a s s e n s i c h f o l g e n d e G l e i c h u n g e n h e r l e i t e n : 

A = 
( S 3 - S 2 ) ( S 4 - S 1 ) 

( 4 . 2 3 ) 
( S 2 - S 1 ) ( S 4 - S 3 ) 

und 

k*At = cosh -1 f A - l l ( 4 . 2 4 ) 
2 

D i e numerische Lösung des Problems i s t für A > 3 s t a b i l . 
D i e s s e t z t v o r a u s , daß das Z e i t i n t e r v a l l möglichst groß 
a n g e s e t z t w i r d , da s o n s t d i e D i f f e r e n z e n i n G l e i c h u n g ( 4 . 2 3 ) 

sehr k l e i n werden, und der F e h l e r i n A s c h n e l l anwächst. 

Die l e t z t g e n a n n t e n Methoden l i e f e r n im Rahmen der e r r e i c h ­
baren G e n a u i g k e i t g l e i c h e E r g e b n i s s e wie d i e e r s t e r e n , d i e 
zu r Bestimmung von k notwendige l i n e a r e F u n k t i o n i s t aber 
i n der R e g e l auf d i e e r s t e H a l b w e r t s z e i t beschränkt. I n 
der v o r l i e g e n d e n A r b e i t werden überwiegend d i e b e i d e n daten­
a n a l y t i s c h e n Methoden a und b angewandt. 



KAPITEL V BESCHREIBUNG, DARSTELLUNG UND REINIGUNG 
DER VERWENDETEN SUBSTANZEN 

V.1 HERSTELLUNG DER WÄSSRIGEN ALKALISCHEN LÖSUNGEN 

Für langsame R e a k t i o n e n b e i hohen K o n z e n t r a t i o n e n (c ̂> 10 

mol dm" ) werden d i e Alkalihydroxidlösungen aus NaOH bzw. 
KOH pA und d r e i f a c h d e s t i l l i e r t e m Wasser - d i e b e i d e n l e t z ­
t e n D e s t i l l a t i o n e n u n t e r Stickstoffatmosphäre i n e i n e r 
Q u a r z a p p a r a t u r - h e r g e s t e l l t . D i e oberflächlich an den 
Hydroxidplättchen h a f t e n d e S c h i c h t aus A l k a l i c a r b o n a t wur­
de z u v o r m i t d e s t i l l i e r t e m Wasser abgespült. D i e K o n z e n t r a ­
t i o n w i r d d u r c h Leitfähigkeitstitration bestimmt. A l k a l i -
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hydroxidlösungen m i t K o n z e n t r a t i o n e n c < 1O mol dm 
können auf d i e s e Weise i n o f f e n e n Gefäßen n i c h t h e r g e s t e l l t 
werden, da der C a r b o n a t g e h a l t zu hoch und n i c h t r e p r o d u z i e r ­

t e - 3 bar i s t . Wäßrige Alkalihydroxidlösungen m i t 10"" < c/mol dm 
£ 10 werden i n e i n e r g e s c h l o s s e n e n A p p a r a t u r - Abb. (V.1) -, 

(128) 
d i e i n A n a l o g i e zu der b e i Roux b e s c h r i e b e n e n Anlage 
a u f g e b a u t wurde, d u r c h H y d r o l y s e von A l k a l i a m a l g a m herge­
s t e l l t . 
Die A n l a g e b e s t e h t aus einem Quarz-Vorratsbehälter von 2 1 

für das d e s t i l l i e r t e Wasser, e i n e r A m a l g a m - E l e k t r o l y s e z e l l e 
für c a . 1,3 kg Q u e c k s i l b e r , einem Amalgamhydrolyse- und einem 
Verdünnungsgefäß. A l l e T e i l e der A p p a r a t u r können über Gas­
l e i t u n g e n e i n z e l n m i t O2- und C 0 2 - f r e i e m S t i c k s t o f f ( G e h a l t 
an CO 2 und O 2 < 1,5 ppm) gespült werden. 
Nach R e i n i g u n g d e r Anlage und Spülen mit S t i c k s t o f f w i r d 

i n d e r E l e k t r o l y s e z e l l e nach Vorgabe der entsprechenden 
Menge Q u e c k s i l b e r und e i n e r k o n z e n t r i e r t e n A l k a l i c a r b o n a t -
lösung das A l k a l i a m a l g a m b e i 0 , 4 A und e i n e r d u r c h d i e 
gewünschte K o n z e n t r a t i o n vorgegebenen Z e i t e l e k t r o l y t i s c h 

(129 ) 
h e r g e s t e l l t . I n der Z w i s c h e n z e i t w i r d d r e i f a c h d e s t i l ­
l i e r t e s Wasser im Q u a r z k o l b e n u n t e r W a s s e r s t r a h l v a k u u m b e i 
30 b i s 40°C von gelösten Gasen b e f r e i t und dann über e i n e 
V e r b i n d u n g s l e i t u n g i n etwa gewünschter Menge i n den Hydro­
l y s e k o l b e n - h e r g e s t e l l t aus P o l y p r o p y l e n - eingefüllt. 
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Abb. (V.1) : 
A p p a r a t u r z u r H e r s t e l l u n g verdünnter Basen aus A l k a l i -
araalgam. 
1: S t i G k s t o f f r e i n i g u n g s a n l a g e , 
m.o: W a s s e r - V o r r a t s k o l b e n , 
r . o : A m a l g a m - E l e k t r o l y s e z e l l e , d a r u n t e r V i g r e u x - K o l o n n e 

zur A m a l g a m r e i n i g u n g , 
r . u : B a s e n - H y d r o l y s e - und Aufbewahrungsgefäß. 



Nach Beendigung d e r E l e k t r o l y s e läßt man das Amalgam 
i n möglichst f e i n v e r t e i l t e n Tröpfchen d u r c h e i n e V i g r e u x -
Kolonne r i e s e l n . I n der Kolonne strömt von u n t e n nach oben 
Wasser, das im G e g e n s t r o m v e r f a h r e n das Amalgam von lösli­
chen V e r u n r e i n i g u n g e n b e f r e i t . Das g e r e i n i g t e Amalgam 
fließt dann i n das Hydrolysegefäß, i n dem an E d e l s t a h l ­
spänen ( z u r H e r a b s e t z u n g d e r H 2-Uberspannung) d i e H y d r o l y s e 
s t a t t f i n d e t . U n t e r schwachem Stickstoffström w i r d d e r e n t ­
stehende W a s s e r s t o f f über Nacht a u s g e b l a s e n . D i e K o n z e n t r a ­
t i o n d e r so e r z e u g t e n Stammlösung w i r d k o n d u k t o m e t r i s c h be-
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stimmt. S i e l i e g t i n d er R e g e l z w i s c h e n 5*10 und 5*10 
mol dm . Die Probenentnahme e r f o l g t über e i n Kanülensystem 
m i t g a s d i c h t e n S p r i t z e n und V e n t i l e n . 
M i t d e r Stammlösung kann nun i n einem w e i t e r e n Gefäß d i e 

Lösung m i t d e r gewünschten K o n z e n t r a t i o n d u r c h Verdünnen 
h e r g e s t e l l t werden. D i e H y d r o l y s e - und Vorratsbehälter be­
s t e h e n aus P o l y p r o p y l e n oder E d e l s t a h l . 

-11 2 -1 -1 
M i t dem Wert P = 400-10 cm t o r r s für den P e r m e a t i -

(1 30 ) 
o n s k o e f f i z i e n t e n von CO 2 d u r c h P o l y p r o p y l e n läßt s i c h 
abschätzen, daß für e i n e 1 ! - F l a s c h e m i t e i n e r e f f e k t i v e n 
Oberfläche von 500 cm und e i n e r Wandstärke von 0,5 mm i n n e r 
h a l b von v i e r Wochen etwa 10"^ mol CO 2 d u r c h d i e Gefäßwand 
d i f f u n d i e r e n . D i e Ursache für d i e s c h n e l l e r e Zunahme an Car-
bonat i n den P o l y p r o p y l e n f l a s c h e n i s t i n den n i c h t vollstän­
d i g d i c h t e n S c h i l f f V e r b i n d u n g e n und Gummidichtungen zu sehen 
Aus diesem Grund s i n d d i e Vorratsbehälter d e r verdünnten 
Basen aus E d e l s t a h l m i t O-Ring- g e d i c h t e t e m D e c k e l aus P l e x i ­
g l a s ( D i c k e : 1 cm) h e r g e s t e l l t . D i e Gasdurchlässigkeit des 
P o l y p r o p y l e n läßt s i c h l e i c h t an d e r B i l d u n g von HgO an den 
vom Q u e c k s i l b e r b e n e t z t e n Innenwänden d e r Gefäße beobachten. 
D i e K o n z e n t r a t i o n s k o n s t a n z der verdünnten Laugen wurde 

d u r c h Leitfähigkeitstitration m i t H 2SO^ über e i n e Dauer 
von 44 Tagen nachgewiesen, wie aus Abb. (V.2) zu erkennen 
i s t . 
Der c h a r a k t e r i s t i s c h e K u r v e n v e r l a u f m i t S t e i l a b f a l l des 

b a s i s c h e n A s t e s , schwachem A n s t i e g im G e b i e t des G l e i c h -
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I: O Tage.c=5,584-10"4N 
II: 32 Tage,c=5,534-10"*N 

III: U Tage, c= 5,384-1CT*N 
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(V.2) 
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Konduktometrische T i t r a t i o n e i n e r verdünnten N a t r o n l a u g e 
nach v e r s c h i e d e n e n Z e i t p u n k t e n . Die T i t r a t i o n s k u r v e n s i n d 
gegeneinander um 0,5-10° E i n h e i t e n i n der A b s z i s s e v e r -
schoben. 

gewichtes 
CO, 

HC0, 

+ H" 

+ H" 
HC0. 

jj -t n ^ HgO + C 0 9 ( a q ) 
und starkem A n s t i e g i n saurem B e r e i c h konnte d u r c h e i n e , 
mit H i l f e e i n e s FORTRAN-Programmes s i m u l i e r t e , kondukto­
metrische T i t r a t i o n bestätigt werden. 

Wegen w e i t e r e r , langsamer R e a k t i o n e n m i t der C l a s o b e r f l a c h e 
i s t d i e r e a l e Kurve im B e r e i c h des Äquivalenzpunktes s t a r k 
gekrümmt, so daß der C a r b o n a t g e h a l t n i c h t aus der T i t r a ­
t i o n s k u r v e bestimmt werden kann. Die aus dem S c h n i t t p u n k t der 
beiden äußeren Kurvenäste bestimmte K o n z e n t r a t i o n stimmt i n n e r ­
halb von Lf % m i t dem aus den Einwaagen bekannten Wert überein. 
F a l l s d er gekrümmte T e i l mehr a l s 25 % der T i t r a t i o n s k u r v e 
bis zum Äquivalenzpunkt ausmacht, i s t d i e Lösung zu v e r w e r f e n 
und neu a n z u s e t z e n . U n t e r d i e s e n V o r a u s s e t z u n g e n i s t d i e Kon-



z e n t r a t i o n im B e r e i c h 0,5 < c * 1 0 4 < 5 m i t einem F e h l e r 
von 5 % b e h a f t e t ; d i e s e r F e h l e r s i n k t a u f etwa 0,05 % für 

-1 -3 
K o n z e n t r a t i o n e n im B e r e i c h von 10 mol dm 

V.2 REINIGUNG DES ACETONITRILS 

Wegen d e r s e l b s t im n e u t r a l e n s e h r h y d r o l y s e e m p f i n d l i c h e n 
S u b s t a n z e n i s t e i n e gründliche Trocknung des a l s Lösungs­
m i t t e l verwendeten A c e t o n i t r i l s d r i n g e n d e r f o r d e r l i c h . 

(131) 
D i e R e i n i g u n g e r f o l g t nach der b e i Hammerv ^ J angegebenen 

Methode d u r c h E n t f e r n e n von H y d r o l y s e p r o d u k t e n m i t KMnO^/ 
Na 2CO^ und F e i n d e s t i l l a t i o n über CaH 2 z u r W a s s e r e n t f e r n u n g . 
D i e H a u p t f r a k t i o n w i r d entnommen, wenn d e r S i e d e p u n k t etwa 
80,5 0G e r r e i c h t h at und d e r W a s s e r g e h a l t u n t e r 10 ppm 
( K a r l - F i s c h e r - T i t r a t i o n ) gesunken i s t . Im UV-Vis-Spektrum 
dürfen k e i n e A b s o r p t i o n s b a n d e n o b e r h a l b von 190 nm a u f t r e ­
t e n . 
Da e i n W a s s e r g e h a l t von 10 ppm e i n e r molaren K o n z e n t r a t i o n 

von Lr9Le-10 mol dm e n t s p r i c h t , müssen von s t a r k hydrolyse« 
e m p f i n d l i c h e n S u b s t a n z e n Stammlösungen m i t hoher K o n z e n t r a -
t i o n (0,01 b i s 0,1 mol dm ) a n g e s e t z t werden, d i e k u r z ­
f r i s t i g v o r den k i n e t i s c h e n Messungen a u f d i e notwendigen 
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K o n z e n t r a t i o n e n (10 b i s 10 mol dm ) verdünnt werden. 
D i e KonzentrationsbeStimmung e r f o l g t g r a v i m e t r i s c h . 
A l s A usgangsprodukt w i r d A c e t o n i t r i l p u r i s s . verwendet, 

da d e r W a s s e r g e h a l t von A c e t o n i t r i l purum so hoch i s t , daß 
nach der Hälfte der F e i n d e s t i l l a t i o n d e r G e h a l t noch ober­
h a l b von 50 ppm l i e g t . 

V.3 REINIGUNG UND DARSTELLUNG DER CARBONSÄUREDERIVATE 

V.3.1 D i e käuflich zu e r h a l t e n d e n , b e i Normalbedingungen 
flüssigen Su b s t a n z e n wurden i n e i n e r R i n g s p a l t k o l o n n e , Typ 
HMS 500 der F i r m a F i s c h e r m i t maximal 90 t h e o r e t i s c h e n Bö­
den, f r a k t i o n i e r t d e s t i l l i e r t und d i e k o n s t a n t s i e d e n d e 
H a u p t f r a k t i o n zu den k i n e t i s c h e n Messungen verwendet. F e s t ­
s t o f f e werden im F a l l e d e r Äthylester aus Äthanol, s o n s t 



T a b e l l e V-1 : P h y s i k a l i s c h e Daten d e r g e l i e f e r t e n S u b s t a n z e n 

Substanz Her­ R e i n h e i t s ­ Kp 0C Fp 0C , 20 
nD 

s t e l l e r g rad / t o r r gem. L i t . 

C l C H 2 C O 2 C 2 H 5 F l u k a p u r i s s . 53,5-55,0/11 1,4375 1,4375 (132) 

F 3 C C O 2 C 2 H 5 

H c ( C H 3 ) 2 C o 2 C 2 H 5 

B r c ( C H 3 ) 2 C o 2 C 2 H 5 

F l u k a 

Merck 

Merck 

p u r i s s . 

z.S. 

z.S. 

60,7 
( u n k o r r . ) 
110,5 
(unkorr..) 
63-65/15 

1,3074 

1 ,3871 

1,4450 

1,30735 

1,3873 

1,4448 

(133) 

(134) 

(135) 

H o c ( C H 3 ) 2 C O 2 C 2 H 5 Merck z.S. 44,5-45,5/14 1 ,4075 1,4080 (136) 

( C H 3 ) 3 N C H 2 C O 2 C 2 H 5 C l F e r a k p r a c t . Z e r s e t z u n g 

( C H 3 ) 2 N C H 2 C o 2 C 2 H 5 

CH 3Co 2C 6H^No 2 

F l u k a 

F l u k a 

purum 

p u r i s s . 

47,0/10; 
52-53 (137) 

8 0 , 5 ; 8 3 ( 1 3 8 ) 

1,4129 

F 3 C c o 2 C 6 H ^ N O 2 

N c c H 2 C O 2 C 2 H 5 

F l u k a 

F l u k a 

purum 

p u r i s s . 92-94/10 

38,0; 
3 6 - 3 8 < 1 3 ^ 

1,4173 1,4175 (140) 



T a b e l l e V -2 : A n a l y s e e r g e b n i s s e der präparierten Su b s t a n z e n 

Substanz Kp °C/ Fp °C E l e m e n t a r a n a l y s e 
t o r r C H N 

g e f . t h e o r . g e f . t h e o r . t h e o r . 

N C C ( C H 3 ) 2 C O 2 C 2 H 5 75/15 

O 2 N C ( C H 3 ) 2 C O 2 C 2 H 5 87/16 4 4 , 6 4 4 , 7 6 , 7 5 6 , 8 3 8 , 7 3 8 , 7 0 

CH^SCHgC O 2 C 174-176 4 4 , 8 7 4 4 , 8 7 , 64 7 , 4 6 

( C H 3 ) 2 S C H 2 C O 2 C 2 H 5 I B r 3 1 , 4 7 3 1 , 4 5 5 , 6 4 5 ,68 

C H 3 S o 2 C H 2 C o 2 C 2 H 5 1 1 2 / 0 , 2 38 ,91 3 6 , 1 4 5,91 6 , 0 2 

CH 3OCH 2 C o-Imidazoi 5 5 , 0 5 1 , 4 7 , 5 5 , 8 2 5 , 0 2 0 , 0 

C i C H 2 C o - I m i d a z o i wegen Z e r s e t z u n g k e i n e Werte 

C i C H 2 C o - P y r a z o i 64/1 4 1 , 4 2 4 1 , 5 3 , 6 8 3 , 4 9 19 ,01 1 9 , 3 9 

C i 2 C H C O - P y r a z o i 6 9 , 5 / 1 3 3 , 9 8 3 3 , 5 2 2 , 5 4 2 , 2 3 1 5 , 8 3 1 5 , 6 4 

C I C H 2 C O 2 C 6 H ^ N O 2 9 4 , 5 

C I 2 C H C O 2 C 6 H ^ N O 2 8 5 , 0 

C l 3 C C O 2 C 6 H ^ N O 2 6 1 , 0 



aus Petroläther, u m k r i s t a l l i s i e r t . 

I n T a b e l l e V-1 s i n d d i e Angaben zu den g e k a u f t e n Sub­
s t a n z e n zusammengefaßt. 

V.3.2 H e r s t e l l u n g d er n i c h t im Han d e l erhältlichen 
Sub s t a n z e n 

I n T a b e l l e V-2 s i n d d i e p h y s i k a l i s c h e n Daten und d i e 
E r g e b n i s s e d e r E l e m e n t a r a n a l y s e für d i e h e r g e s t e l l t e n Car­
bonsäurederivate z u s a m m e n g e s t e l l t . 

D i e e i n z e l n e n D a r s t e l l u n g s m e t h o d e n s i n d sämtlich i n der 
L i t e r a t u r angegeben, so daß d i e B e s c h r e i b u n g der Umsetzungs­
r e a k t i o n und der R e a k t i o n s b e d i n g u n g e n z u r C h a r a k t e r i s i e r u n g 
d e r S u b s t a n z d a r s t e l l u n g a u s r e i c h t . Flüssige Su b s t a n z e n wur­
den i n d e r R e g e l i n der oben angegebenen A p p a r a t u r f r a k t i o ­
n i e r t d e s t i l l i e r t und F e s t s t o f f e aus g e e i g n e t e n Lösungsmit­
t e l n (Diäthyläther, Äthanol, Petroläther oder C h l o r o f o r m ) 
u m k r i s t a l l i s i e r t . 

V.3.2.1 a-Cyanisobuttersäureäthylester 

Di e D a r s t e l l u n g e r f o l g t über d i e R e a k t i o n 
Na,CH qJ N a f C H q J 

NC-CH 2CO 2C 2H 5 i~NC-CH-co 2c 2H 5 H W N C C ( C H 3 ) 2 C O 2 C 2 H 5 

CH 3 

i n a b s o l u t e m Äthanol. Nach Abtrennung des i n verdünnter 
N a t r o n l a u g e löslichen Cyan-monomethylessigsäureäthylesters 
w i r d das gewünschte P r o d u k t f r a k t i o n i e r t d e s t i l l i e r t . 

V.3.2.2 a-Nitroisobuttersäureäthylester 

Di e R e a k t i o n von a-Bromisobuttersäureäthylester m i t 
,t x . . • .x ( U 2 ) N a t r i u m n i t r i t 

B r C ( C H 3 ) 2 C O 2 C 2 H 5 + NaNO 2 + O 2 N C ( C H 3 ) 2 C O 2 C 2 H 5 + NaBr 

i n trockenem D i m e t h y l s u l f o x i d l i e f e r t . i n e i n e r Ausbeute von 
60 % a-Nitroisobuttersäureäthylester, der f r a k t i o n i e r t 
d e s t i l l i e r t w i r d . 



V.3•2.3 Methylmercaptoessigsäureäthylester 

D i e Umsetzung von Jodessigsäureäthylester mit d e r d o p p e l ­
t e n Menge an D i m e t h y l s u l f i d ^ ̂ ^ 

2 CH 3SCH 3 + J C H 2 C O 2 C 2 H 5 + CH 3SCH 2CO 2C 2H 5 + ( C H 3 ) 2 S + J ' 

führt i n Diäthyläther zum gewünschten P r o d u k t und zum 
schwerlöslichen S a l z T r i m e t h y l s u l f o n i u m j o d i d . 

V.3.2. Lr D i m e t h y l s u l f oniume ss igsäureäthy Ie s t er bromid 

W i r d s t a t t J o d e s s i g e s t e r Bromessigsäureäthylester verwen­
d e t , so läuft d i e R e a k t i o n 

CH 3SCH 3 + B r C H 2 C O 2 C 2 H 5 > f ( C H . K S C H ^ C O ^ H J ß r ( C H 3 ) 2 S C H 2 C O 2 C 2 H 5 

yläther a b ^ 1 ^ . Da 
S a l z kann aus Äthanol-Äther u m k r i s t a l l i s i e r t werden. 
i n hoher Ausbeute i n Diäthyläther a b ^ 1 ^ . Das ents t e h e n d e 

V.3.2.5 Methylsulfonessigsäureäthylester 

Di e D a r s t e l l u n g e n t s p r e c h e n d d e r R e a k t i o n e n 
Na H 

CH3C-CH2-CO2C2H5 + CH 3 SO 2 Cl-CH 3 -C-C-CO 2 C 2 H 5 + NaCl 
0 0 SO2 

CH3 

CH3C C CO2C2H5 + H2N-NH-^)>—CH3SO2CH2CO2C2H5^-CH3CO(NH)i 

0 SO2CH3 

e r f o l g t d u r c h Umsetzen von äquimolaren Mengen an f r i s c h 
h e r g e s t e l l t e m N a - S a l z des A c e t e s s i g e s t e r s m i t M e t h y l s u l f o -
c h l o r i d i n Diäthyläther. Nach Abtrennung des Nebenproduktes 
Methylsulfonyloxycrotonsäureäthylesters w i r d d er e n t s t a n d e ­
ne M e t h y l s u l f o n y l a c e t e s s i g e s t e r mit P h e n y l h y d r a z i n zum 
Methylsulfonessigsäureäthylester umgewandelt. Aus dem 
Gemenge, das das schwerlösliche N - A c e t y l p h e n y l h y d r a z i n 
enthält, w i r d der E s t e r m i t C h l o r o f o r m e x t r a h i e r t und ge­
r e i n i g t . 

V.3.2.6 Monochlor- und D i c h l o r a c e t y l i o y r a z o l 

Die s u b s t i t u i e r t e n A c e t y l p y r a z o l e werden aus dem Säure­
c h l o r i d und der d o p p e l t e n Menge P y r a z o l i n ab s o l u t e m Äther 



R-CO-Cl + 2 Kl 

. ( H 5 . ) 

R-CO-N + HN + e r 

h e r g e s t e l l t ^ " f ^ . Das schwerlösliche P y r a z o l i u m c h l o r i d 
kann l e i c h t a b g e t r e n n t werden, wonach d i e Ätherphase i n 
bekannter Weise a u f g e a r b e i t e t w i r d . 

V.3.2.7 Methoxy- und M o n o c h l o r a c e t y l i m i d a z o l 

M e t h o x y a c e t y l i m i d a z o l und C h l o r a c e t y l i m i d a z o l werden nach 
S t a a b ^ ̂  ^ aus den ent s p r e c h e n d e n Säuren und N fN 1-Carbonyl-
d i i m i d a z o l i n a b s o l u t e m Äther e n t s p r e c h e n d der R e a k t i o n 

2 RCO2H + N-C-N^ - R - C O - N ^ 
-y Ii x — J v 

c 

N N 
RCÔ  

präpariert. Nach A b f i l t r i e r e n des I m i d a z o l i u m a c e t a t e s 
w i r d d i e Ätherlösung b i s zum öligen Rückstand e i n g e e n g t 
und d i e s e r d u r c h f r a k t i o n i e r t e D e s t i l l a t i o n oder U m k r i s t a l l i -
s a t i o n g e r e i n i g t . 

V.3.2.8 S u b s t i t u i e r t e Essigsäureparanitrophenylester 

Die h a l o g e n i e r t e n Essigsäureparanitrophenylester l a s s e n 
s i c h d u r c h Umsatz des entsp r e c h e n d e n A c e t y l c h l o r i d s m i t 
p - N i t r o p h e n o l u n t e r äquimolarem Z u s a t z von P y r i d i n i n abso­
l u t e m Diäthyläther 

RCOCl + H0<^ ^ N O 2 + RC0 2 <^~^N0 2 * Hr{ = T^> 

d a r s t e l l e n ^ ^ ̂  . Nach A b f i l t r i e r e n des P y r i d i n i u m c h l o r i d s 
und A b d e s t i l l i e r e n des Äthers w i r d das gewünschte Pro d u k t 
d u r c h U m k r i s t a l l i s a t i o n aus Petroläther gewonnen, 

V.3.2.9 S u b s t i t u i e r t e P h o s p h o r . y l p y r a z o l e 
C1 L 8 ) 

Die D a r s t e l l u n g d e r P h o s p h o r y l p y r a z o l e e n t s p r e c h e n d 
der R e a k t i o n 



O 

H3CO2C-C=C-R1 + N2=C^ ""R3 

R, 

H3CO2C 

R/ 

HgCC^C Ri 

V R 4 
I 

/ P n = o 

R2 R3 

aus P h o s p h o r y l d i a z o a l k a n e n und Propiolsäuremethylester zum 
intermediären 5 - P h o s p h o r y l p y r a z o l , das i n s p o n t a n e r sigma-
t r o p e r (1,5) Wanderung des P h o s p h o r y l r e s t e s zum gewünschten 
Endprodukt w e i t e r r e a g i e r t , wurde im A r b e i t s k r e i s von 
P r o f e s s o r R e g i t z durchgeführt und d i e entsprechenden Sub­
s t a n z e n i n g e r e i n i g t e r Form zur Verfügung g e s t e l l t . 



KAPITEL VI ERGEBNISSE DER KINETISCHEN MESSUNGEN 

VI.1 DIE NEUTRALE HYDROLYSE POLAR SUBSTITUIERTER 
ESSIGSÄUREESTER 

V I . 1.1 Ve r s u c h s b e d i n g u n g e n und Meßergebnisse 

I n T a b e l l e VI-1 s i n d d i e E r g e b n i s s e der n e u t r a l e n 
H y d r o l y s e z u s a m m e n g e s t e l l t . 

T a b e l l e VI-1: K i n e t i s c h e Daten d e r n e u t r a l e n E s t e r h y d r o l y s e 

a) G e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e n 

S u b s t a n z 
5°C 10°C 

1 0 5 k/s 

15°C 

-1 

20°C 25°C 30°C 35°C 

F C H 2 C O 2 C 2 H 5 

F 3 C C O 2 C 2^5 

C i C H 2 C o 9 C 2 H 5 

88,3 136 187 254 

0,019 

341 
0,012 

439 582 

b) A k t i v i e r u i igsgrößen 
AH* 

k J m o l - 1 

AS* 
J K " 1 m o l " 1 k J mol 

• A 
-1 
S 

F 3 C C O 2 C 2 H 5 41,5 -153,3 43,9 1 ,6*10 5 

Da d i e d r e i zugehörigen Carbonsäuren i n wäßriger Lösung 
D i s s o z i a t i o n s k o n s t a n t e n b e s i t z e n , d i e größer a l s 10""^ s i n d 
( K a ( F C H 2 C O 2 H ) = 2 , 5 9 - 1 0 " 3 K A ( C I C H 2 C O 2 H ) = 1 , 3 6 - 1 0 ' 3 ^ U 

K A ( F 3 C C O 2 H ) = 0 , 5 9 5 0 ^ wurde das i n K a p i t e l IV b e s c h r i e ­
bene Meßverfahren m i t d e r Auswertung nach G l e i c h u n g ( 4 . 1 0 ) 

über Leitfähigkeitsmessungen b e n u t z t . Die E s t e r m i t höchst­
möglichem R e i n h e i t s g r a d wurden den i n K a p i t e l V b e s c h r i e b e n e n 
R e i n i g u n g s v e r f a h r e n u n t e r z o g e n . I h r e A n f a n g s k o n z e n t r a t i o n i n 

-3 -3 
der äthanolischen Stammlösung l a g b e i etwa 10 mol dm 



VI.1.1.1 Chloressigsäureäthylester 
= 1 ,2*10~ 3 mol dm" 3 M i t e i n e r A n f a n g s k o n z e n t r a t i o n von c 

wurde d i e H y d r o l y s e b i s zu einem Umsatz von 15 % gemessen, 
was e i n e r R e a k t i o n s d a u e r von etwa 16 Tagen e n t s p r i c h t . Der 
L e i t w e r t L wurde d a r a u f h i n nach längerem E r h i t z e n a u f 
50°C z u r R e a k t i o n s b e s c h l e u n i g u n g abgeschätzt. Die A u f t r a g u n g 
l n ( L -L) = f ( t ) e r g i b t e i n e l i n e a r e F u n k t i o n - Abb.(VI .1) 

10,1 
I 
O 
O 

8 

_Q_ 

10,0 

991 l l i I I l ^ 

' 0 2 U 6 8 10 12 
Abb. (VI.1) : t((j) ». 

I n ( L o o - L ) = f ( t ) für d i e n e u t r a l e H y d r o l y s e von C l C H 2 C O 2 C 2 H 
b e i 25°C. 

aus d e r S t e i g u n g läßt s i c h d i e G e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e k 
wegen d e r g e r i n g e n V a r i a t i o n i n L m i t einem F e h l e r von c a . 
20 % bestimmen. M i t der b e i diesem Umsatz vorhandenen P r o -
t o n e n k c n z e n t r a t i o n und der bekannten G e s c h w i n d i g k e i t s k o n -

(1 1 ") 

s t a n t e d er s a u r e n H y d r o l y s e läßt s i c h d i e K o n s t a n t e 
der n e u t r a l e n H y d r o l y s e m i t 
k = k - k . •CTL+ (6.1) 

gern Ac H 
(1 2) 

abschätzen. Die Übereinstimmung m i t dem L i t e r a t u r w e r t ̂  ' 



i s t i n n e r h a l b d e r F e h l e r g r e n z e n g u t , wobei zu erwähnen i s t , 
(1 ) 

daß d i e s e r Wert i n l o c . c i t . m i t e i n e r f a l s c h e n Zehner­
potenz angegeben i s t . 

VI.1.1.2 FluoressigsäureäthyIester 

D i e z u r Auswertung nach G l e i c h u n g (4*1 ) notwendigen Kon­
z e n t r a t i o n e n wurden aus e i n e r , über zusätzliche Leitfähig­
k e i t s m e s s u n g e n an Fluoressigsäure e r s t e l l t e n E i c h k u r v e 
L = f ( c ) bestimmt. D i e Messungen wurden h i e r über d i e Dauer 
von 1,5 H a l b w e r t s z e i t e n durchgeführt. 

(133) 
U n t e r d e r Berücksichtigung der s a u r e n H y d r o l y s e v ^ -" e r g i b t 

s i c h d e r i n T a b e l l e VI-1 angegebene Wert m i t e i n e r F e h l e r ­
s c h r a n k e von 15 %. 

VI.1.1.3 Trifluoroessigsäureäthylester 

Di e n e u t r a l e H y d r o l y s e von F 3CCO 2C 2H^ verläuft r a s c h nach 
e i n h e i t l i c h e m Mechanismus und konnte k o n d u k t o m e t r i s c h b i s 
zu einem Umsatz von 99>9 % b e o b a c h t e t werden. D i e A u f t r a ­
gungen In(L 0 f i-L) = f ( t ) - Abb. (VI. 2) - ergaben j e w e i l s 
l i n e a r e F u n k t i o n e n m i t nur geringfügigen Abweichungen. 

8 
c 
~ 8 

6 

2 
O 400 800 1200 

Abb.(VI.2) : • t / S 
I n ( L 0 0 - L ) = f ( t ) für d i e n e u t r a l e H y d r o l y s e von F 3CCO 2C 2H 
b e i 25°C. 



B e i k e i n e r Meßtemperatur konnte e i n e k a t a l y t i s c h e B e s c h l e u 
n i g u n g d u r c h d i e g e b i l d e t e n P r o t o n e n (c * 0,1 mol dm" ) 

max 
b e o b a c h t e t werden. D i e Ubereinstimmung m it L i t e r a t u r w e r t e n 
(119 152) 

' i s t g u t , d i e Aktivierungsgrößen l i e g e n im B e r e i c h 
d e r b e i n e u t r a l e n H y d r o l y s e n üblichen Werte. 
VI.2 DIE ALKALISCHE HYDROLYSE SUBSTITUIERTER ESTER 

UND AMIDE 
D i e G e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e n d e r a l k a l i s c h e n H y d r o l y s e , 

M i t t e l w e r t e aus mindestens v i e r Messungen, s i n d zusammen 
mit den Aktivierungsgrößen i n T a b e l l e VI-2 zusammengefaßt 
Jede E i n z e l m e s s u n g enthält mindestens 14- Wertepaare. Der 
gemessene Umsatz l i e g t z w i s c h e n 98,4 und 99»9 %• 

D i e G e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e n d e r a l k a l i s c h e n H y d r o l y s e 
der p o l a r s u b s t i t u i e r t e n Äthylester und Amide wurde i n der 
i n K a p i t e l I I I . 2 b e s c h r i e b e n e n A n l a g e k o n d u k t o m e t r i s c h be­
stimmt. Das Meßverfahren s o l l an einem B e i s p i e l d a r g e s t e l l t 
werden. 

VI.2.1 Bestimmung d e r G e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e von 
( C H 3 ) 2 N C H 2 C O 2 C 2 H 5 

D i e Durchführung der k i n e t i s c h e n Messung e r f o l g t e i n d er 
i n A b s c h n i t t I I I . 2 . 3 . 1 b e s c h r i e b e n e n Weise. D i e Anfangs­
k o n z e n t r a t i o n d e r Base b e t r u g 0,05 N F das Volumen der e i n -
g e s p r i t z e n Esterlösung i n A c e t o n i t r i l 0,012 ml. Die an­
schließende k o n d u k t o m e t r i s c h e T i t r a t i o n wurde m i t S c h w e f e l ­
säure g e e i g n e t e r K o n z e n t r a t i o n durchgeführt. Abb. ( V I O ) 
z e i g t e i n S c h r e i b e r p r o t o k o l l und Abb. ( V I • ^ ) d i e zugehörige 
Leitfähigkeitstitration. 

M i t H i l f e des i n K a p i t e l IX b e s c h r i e b e n e n FORTRAN-Pro-
gramms z u r s t a t i s t i s c h e n D a t e n a n a l y s e w i r d d i e G e s c h w i n d i g ­
k e i t s k o n s t a n t e k aus der G l e i c h u n g 

R a > ( R
a - R o ) e x P ( k ? t ) ~ R a ( R - - R o ) 

R = a ° a ° (6.1) 
(R - R o ) e x p ( k ! t ) - (R 0 0-R 0) 

mit k* = k # ( c Q g - - c°) bestimmt. 



T a b e l l e VI-2 : E r g e b n i s s e der k i n e t i s c h e n Messungen 

Substanz 

cOH" E 

mol dm 5°C 10°C 

k / dr 

15°C 

H3 mol"'' 1 

20°C 

-1 
3 

25°C 30°C 

AH* 

k J m o l " 1 

AS* 

-1 -1 
J mol ' K ' 

C l 2 C H C O 2 C 2 H 5 

2,4-10"^ 6-10~ 5 

574 

±20 

F 3 C C O 2 C 2 H 5 

2 •IO" 4 , 4 10" 5 

1U00 

±400 

14400 

±400 

17600 

±500 

21600 

±800 

25700 

±1000 

25,5 -74,5 

( C H 3 ) 2 N C H 2 C O 2 C 2 H 5 

5'10" 2 1 0 " 3 

0,0461 

±0,0007 

0,0617 

±0,0017 

0,0815 

±0,0005 

0,113 

±0,002 

0,156 

±0,001 

0,21 

±0,007 

40,4 -124,9 

H 3CSCH 2CO 2C 2H 5 

1,9*10"3 2*10"^ 

0,391 

±0,02 

0,619 

±0,03 

0,863 

±0,05 

1 ,08 

±0,03 

1 ,64 

±0,06 

36,4 -103,7 

H 3CSO 2CH 2CO 2C 2H 5 

10~3 2*10"^ 

3,33 

±0,03 

4,49 

±0,05 

6,03 

±0,03 

7,52 

±0,06 

10,35 

±0,06 

13,37 

±0,06 

46,5 -87,8 



Substanz 
O O 

cOH" E 
_3 

mol dm 20°C 25°C 

k / dm 3 

30°C 

mol s 

35°C 40°C 45°C 

AH^ 

k J m o l " 1 

AS^ 

J m o l " 1 K"1 

H C ( C H 3 ) 2 C O 2 C 2 H 5 0,058 0,082 0,090 0,110 0,152 32,5 -159,6 

1 0 " 2 5*10"^ ±0,002 ±0,003 ±0,002 ±0,002 ±0,003 

H O C ( C H 3 ) 2 C O 2 C 2 H 5 0,102 0,155 0,212 0,287 0,391 0,514 46,9 -102,9 

1 0 " 2 1 0 " 3 ±0,002 ±0,006 ±0,004 ±0,01 ±0,009 ±0,03 

O 2 N C ( C H 3 ) 2 C O 2 C 2 H 5 0,323 0,485 0,746 1,056 1,52 2,13 56,1 -62,8 

1 0 " 2 1 ,5-1O" 3 ±0,011 ±0,004 ±0,005 ±0,012 ±0,03 ±0,03 

5°C 10°C 15°C 20°C 25°C 30°C 

B r C ( C H 3 ) 2 C O 2 C 2 H 5 0,156 0,202 0,253 0,290 0,350 0,490 27,6 -160,2 

% 1 0 " 2 1 0 " 3 ±0,003 ±0,01 ±0,007 ±0,005 ±0,003 ±0,006 

N C C ( C H 3 ) 2 C O 2 C 2 H 5 3,91 5.13 6,59 8,45 11 ,08 33,1 -113,8 

1 0 " 2 2»10" 3 ±0,04 ±0,04 ±0 ,09 ±0,3 ±0,4 



Substanz 
o o 

° O H - E 
mol dm~3 

5°C 10°C 

3 

k dm m 

15°C 

,-1 -1 
o l S 

20°C 25°C 30°C 

AH* 

k J mol"^ 

AS* 
-1 -1 

J mol ' K ' 

( G H 3 ) 3 N C H 2 C O 2 C 2 H 5 C l 

4,9'10~^ 7-10" 5 

16,2 

±0,2 

22,1 

±0,4 
S a l z e f f e] 

31,4 

±0,7 

kt k o r r i g 

44,2 

±1,1 

i e r t 

60,9 
±0,8 

82,4 

±1 

43,5 -64,0 

( C H 3 ) 2 S C H 2 C O 2 C 2 H 5 B r 
1 ,1 .10" 3 1 0 - / i 

45,3 

±0,8 

67,6 

±2,3 

S a l z e f f e. 

102 

±3 

kt k o r r i g 

153 

±9 

i e r t 

247 

±7 

281 

±10 

51 ,5 -27,7 

CH 3OCH 2CO I m i d a z o l 

3«10" / + 5*10~° 

1610 

±25 

2180 

±50 

2570 

±210 

3290 

±80 

4160 

±80 

4970 

±170 

28,9 -113,0 

ClCH 2CO I m i d a z o l 

8,8-10~ 5 3.3-10" 5 

U 0 0 0 

±2500 

Cl 2CHCO P y r a z o l 

8,1«10~ 5 3,1«10~ 5 

43000 

±8000 



Substanz 3 -1 -1 
k dm mol s AH^ AS^ 

cOH" E 
mol dm 5°C 10°C 15°C 20°C 25°C 30°C k J m o l " 1 -1 -1 

J mol ' K ' 

ClCH 2CO P y r a z o l 6060 7664 9900 12500 17050 32,8 -54,0 

2»10~^ 8«10" 5 ±200 ±200 ±500 ±300 ±1000 

R - P O ( C 6 H 5 ) 2
 ( * } 66,6 82,9 93,9 116,5 149 196 27,2 -111,7 

1 0 " 3 7*10" 5 ±5 ±7 ±5 ±6 ±8 ±10 

(*) 
R-PO(C 6H 5)OCH 3

 1 19,9 25,2 35,0 42,2 . 56,7 69,9 33,1 -100,0 

1 0 " 3 8«10" 5 ±0,4 ±0,6 ±0,6 ±0,8 ±1,0 ±0,8 

(*) 
R-PO(OCH 3) 2

 v ' 1,50 2,08 2,71 3,57 5,05 6,8 39,7 -97,9 

1 0 " 3 10"^ ±0,06 ±0,06 ±0,08 ±0,08 ±0,10 ±0,10 

R-PO(OCH 3)N(CH 3Z 2^ 0,224 0,329 0,458 0,600 0,887 1,23 44,7 -96,1 

1,3-10" 3 1,5-10"^ ±0,017 ±0,025 ±0,05 ±0,06 ±0,05 ±0,03 
(*) 

R-PO(OCH 3)N(C 2H 5 ) Y 
0,229 0,283 0,409 0, 588 0, 848 45,3 -97,3 

±0,017 ±0,017 ±0,012 ±0,04 ±0,025 



Substanz 
o o 

C O H " " 0 E 
_3 

mol dm 15°C 

k / 

20°C 

3 -1 
dm mol 

25°C 

-1 
S 

3 0 ° C 3 5 ° C 4 0 ° C 

A H * 

k J mol"^ 

A S * 

-1 -1 
J mol L K 

C H 3 C O 2 C 6 H A N O 2 

8*10~ 2 1 0 " 5 

10,4 

±0,3 

C I C H 2 C O 2 C 6 H ^ N O 2 

2,9»10~ 3 1,2*10"^ 

2810 

±40 

3200 

±60 

4200 

±100 

5090 

±100 

6100 

±120 

7240 

±140 

27,3 -84,3 C I C H 2 C O 2 C 6 H ^ N O 2 

2,9»10~ 3 1,2*10"^ 

5°C 10°C 

4200 

±100 

5090 

±100 

6100 

±120 

7240 

±140 

27,3 -84,3 C I C H 2 C O 2 C 6 H ^ N O 2 

2,9»10~ 3 1,2*10"^ 

1730 

±30 

2190 

±40 

4200 

±100 

5090 

±100 

6100 

±120 

7240 

±140 

27,3 -84,3 

C l 2 C H C O 2 C 6 H ^ N O 2 

9*10~ 5 I O " 5 

23670 

±700 

31800 

±1000 

38300 

±1100 

46200 

±1300 

51 500 

±1500 

27,0 -68,5 

C l 3 C C O 2 C 6 H ^ N O 2 

9'10" 5 1 , 5*10" 5 

94400 

±3000 

110900 

±3000 

124100 

±4000 

144500 

±4000 

155500 

±5000 

170900 

±5000 

15,3 -96,2 

F 3 C C O 2 C 6 H A N O 2 

8'10" 5 2 • 10~° 

2,52*10° 

±0,2*10° 



S u b s t a n z 

25°C 30°C 

k s- 1 

35°C 40°C A5°G 

AH* 

k J mol"^ 

AS* 

-1 -1 
J raol ' K 1 

B r C ( C H 3 ) 2 C O 2 H 1 ,5'10 - 4- 3,2*10"^ 8»10"^ 1,35'10" 3 2,A'10" 3 108,0 AA, 3 

I 

vO 

I 

Anmerkungen: 

(*) R = N - O - M e t h o x y c a r b o n y l f 5 - P h e n y l - P y r a z o l ) 

D i e angegebenen K o n z e n t r a t i o n e n s i n d a l s R i c h t w e r t e zu v e r s t e h e n . 



Abb. (VI.3) : 
S c h r e i b e r p r o t o k o l l der a l k a l i s c h e n Hydrolyse von 
(GH 3) 2NCH 2CO 2C 2H 5 b e i 30°C. 
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6 

v ä q =14,96 S k t 
i =0,2467 ml 
\ L a q =a55-10- 3i2 _ 1 
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-

U 8 16 IL 
- v / S k t 

Abb. (VI.4) : 
Konduktometrische T i t r a t i o n zur Bestimmung von L a und 
C q h - - c ° für (CH 3) 2NCH 2CO 2C 2H 5. 



Tabelle VI-3 : 
Formblatt mit Eingabedaten für s t a t i s t i s c h e Datenanalyse. 
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In T a b e l l e VI-3 i s t e i n P r o t o k o l l der O r i g i n a l d a t e n zur 
Eingabe angegeben. 
Auf den nächsten S e i t e n b e f i n d e t s i c h der vollständige 

Ausdruck der Datenanalyse. A l l e notwendigen Informationen 
zur Auswertung und zur Beschreibung der Substanz und der 
Meßmethode s i n d im P r o t o k o l l e n t h a l t e n . Nach Auswertung 
a l l e r simultan ausgewerteten k i n e t i s c h e n Messungen wird 
für d i e Geschwindigkeitskonstanten e i n gewichteter M i t t e l ­
wert angegeben, 
Abb» (VI.5) z e i g t den P l o t t e r a u s d r u c k mit den aus dem 

S c h r e i b e r p r o t o k o l l entnommenen Meßpunkten und der berechne­
ten Kurve. Die Größen R Q > R00 und k 1 s i n d b e i der Berechnung 
Anpassungsparameter» während R a konstant gehalten w i r d . Die 
notwendigen Widerstandswerte werden nach G l . (3.10) - dort 
sind d i e i n d i z i e r t e n Widerstände Meßgrößen - im Rechenpro­
gramm aus den Signalwerten ( t ) berechnet. F a l l s der i n 

CL 

G l . (3.10) vorausgesetzte l i n e a r e Zusammenhang i n der Ge­
n a u i g k e i t n i c h t a u s r e i c h t , muß d i e i n K a p i t e l III.2.3.2 
beschriebene n i c h t - l i n e a r e K a l i b r i e r u n g zur Berechnung der 
Widerstandswerte zu H i l f e genommen werden. 

Csj 
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Abb. (VI.5) : 
Pl o t t e r a u s d r u c k der s t a t i s t i s c h e n Datenanalyse für die 
a I k a l i s c h e Hydrolyse von (CH 3) 2NCH 2CO 2C 2H 5 b e i 30°C. 
^ i e Dreiecke s i n d Meßpunkte. 

400.00 



* 7. JUL 1981 9: 10 H • 
* * 
* * 
* GENERAL CURVE FITTINO PROGRAM * 
* « 
* * 
* FOR: # 
* * 
* KINETICS SECQND ORDER. PLOT OUTPUT RESISTANCE MEASUREMENTS B:KINDAT06. DA » 
* * 
* WITH THE EQUATION: » 
» » 
* R(INF. )*(RA - RO)»EXP<<A-B)*K*T> - RA*<R<INF. > - RO) # 
* R- # 
* <RA - RO)*EXP<(A-B>*K*T> - (R(INF. > - R0> » 
« * 
* REFERENCE NOTEBOOK: SAMPLE IDENTIFICATION: » 
» • 
* ME2NAC0ET • LMZ/II H20 * 
* • 
* SPECIFICATIONS: * 
* « 
* DIMETHYLAMINOESSIGSAEUREAETHYLESTER IN WASSER BEI 30 GRAD C » 
* 3 K-OHM IN SERIE« TITRATION MIT SCHWEFELSAEURE, C-NAOH - 0.05 MOL/L • 
* ESTER GELOEST IN ACETONITRIL * 
» » 
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R<ZNr. > + <RA - RO>~EXP < <A-B >+K*T > - RA*<Rt IW. P - RO? 
R -

(RA - RO> +EXPt (A-Bf #K#T> - (RUNF. J - > 

(INPUT DATA SUMMARY CONTINUED. > 

SUMMARY OF TRANSFORMATION EQUATIONS: 
M - (R-INF. - R-0)/(€-INF. - ö-0> 
RC«> - (R-0#«-INF. - R-INF. #S-0>/(S-INF. - *-0> 
R » €*M + R(*> 

COMPUTATION WITH WEIOTHINQ OF ALL VARIABLES. 

THE RANQE OF THE SCALAR SIGMAY-VALUES IS LIMITED. 
IN CASE OF SYMMETRICAL DISTRIBUTION OF SIGMAY: 
SYMMETRICAL LOWER LIMITATION OR SYMMETRICAL UPPER 
LIMITATION BETWEEN SIGMA-MID*2. 65 AND SIGMA-MID/2. 69. 
IF THE NUMDER OF SIGMAY IN THE LOWER MOIETY IS LESS 
THAN ONE FIFTH OF THE NUMBER IN THE UPPER MOIETY: 
LOWER LIMITATION BETWEEN SIGMA-MAX AND SIGMA-MAX/7 . 
IN THE REVERSE GASE: 
UPPER LIMITATION BETWEEN SIGMA-MIN AND SIGMA-MIN»7 . 

CONSTANT WEIGHTING OF THE DEPENDENT VARIABLE. 
CONSTANT WEICHTING OF THEl.INDEPENDENT VARIABLE. 

OUTPUT OF INVERTED MATRIX. OUTPUT OF CONDITION 
NO OUTPUT OF INTERMEDIATE VALUES. 

READING OF TOLV - SCALAR - 0.5000 FOR ONE SET. 
READING OF TOLV - SCALAR - 0.1000 FOR ONE SET. 
NUMBERS. STATISTICAL ANALYSIS OF DATA. 



/ 7 «* TA//=; } rn- (KA — KOJ ~£TXf* C < A-B > "K ~ r > — KAm < K < ZMfr. > — KO > 
ft « 

(RA - ROt*EXf>( (A-B>*K*T> - (RdNFr. ) - RO> 

# SUMMARY OF XNPUT DATA FOR SET NO. 1 * 

DIMETHYLAMINOESSIGSAEUREAETHYLESTER 293 K WASSER /1 

TABLE OF SET-SPEC I F I C CONSTANTS: 

MASS 
AC ID-VOLUME 
BASE-CQNC. 
ALPHA-O ß-

M 
A-B 
C 
O 

ALPHA-INF ß-INF 
RESISTANCE R-E 
RESIST.-0* R-O* 
RESISTANCE-INF* 

50. 0500 +/-
14.9600 +/-

0.495406E-01+/-
0. O 
175. 000 

0. 0 
HO. 000 
111. 900 

0.500000E-02 
0.100000E-02 
0.290753E-03 
0.500000 
0.500000 

100000E-01 
1OOQOQE-O1 

<G> 
(SKT> 
(MOL/L> 
(SKT> 
(SKT> 
(OHM) POS. ESTER 
(OHM) 
(QHM) 

COMPUTATION QF PARAMETER I N I T I A L VALUES BY A SIMPLIFIED EQUATIQN DETERMINED IN SUBROUTINE 1 4DEFINE M 

TABLE OF INPUT DATA QF VARIABLES AND TOLERANCES: (THE SIGMAY ARE OVERREAD I F CONSTANT WEIGHTING) 

ALPHA 
Yl 

(DEP. VAR. 
31. OOOO 
41. OOOO 
50.OOOO 
61.OOOO 
71. OOOO 
81.OOOO 
90. OOOO 
100. OOO 
H l . OOO 
120. 500 
135. 000 
150. OOO 
160. OOO 
172. OOO 

+/ -
+ / -
+ / -
+ / -
+ / -
+ / -
+ / -
+ / -
+ / -
+ / -
+ / -
+ / -
+ / -
+ / -

(SKT) 
SIGMAYl 

0. O 
0. O 
0. 0 
0. O 
0. O 
0. O 
0. 0 
0. O 
0. O 
0. O 
0. O 
0. 0 
0. O 
0. O 

TIME 
Y2 

(SEC) 
SIGMAY2 

0. O + /- 0. O 
6. OOOOO + /- 0. O 
12. OOOO + /- 0. O 
21.OOOO +/- 0. O 
30. OOOO + /- 0. O 
39. OOOO +/- 0. O 
48. OOOO +/- 0. O 
60.OOOO • 0. O 
75. OOOO + /- 0. O 
90.OOOO + /- 0. O 
120.OOO +/- 0. O 
165. OOO + /- 0. C 
210. OOO +/- ö. O 
360. OOO +/- 0. O 

NUMBER QF POINTS - 14 
NUMBER OF OMITTED POINTS - O 
TOTAL NUMBER OF POINTS - 14 
NUMBER OF POINTS FOR CALCULATION OF INIT I A L VALUES - O (ONLY NECESSARY IN CASE OF PARANF 

TABLE OF CQMPUTED SCALAR SIGMAY-VALUES: 

SIGMA-MIN1 * 0. 500000 SIGMA-MIN2 » 
SIGMA-MAX1 - 0.500000 SIGMA-MAX2 » 
SIGMA-MID1 - 0. 500000 SIGMA-MID2 * 

0.lOOOOOE+00 
O. 100000E+00 
0.100000E+00 
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m^mr-nar- JOTE-«?-««*«? trmfw-M^rr^. *r r t**.* r**4s r jr *j f*+/>s<?*r s~**f rv*^+**: s-rjs **s r 

K < IrJFr J •» (KA — KO > ^tTXf ( i A-U * *M *> r> — KA-* €K € ItSfr. * — KO > 

(RA - RO>*EXP( <A-B >+K*T> - (R<INF. > - RO) 

* SUMMARY OF COMPUTED DATA. * 

FINAL VALUE OF THE MINIMUM FUNCTION 

(M = (FETA*EPS)-T*öETA*(FETA#EPS)). M « 0.470891D-01 

WITH A MAXIMUM RELATIVE LEVEL 

NUMBER OF ITERATIONS 

MAXIMUM NUMBER OF ITERATIONS 

NUMBER OF DEGREES OF FREEDOM 

ESTIMATE OF STANDARD DEVIATION 

STANDARD-DEVIATION OF SIGMA 

DISPERSION OF SIGMA 

CONFIDENCE-INTERVAL OF SIGMA 

0. 0100% 

10 

40 

11 

0.654280E-01 

0.139493E-01 

0.194583E-03 

( 0. 234771E-01/ 0.199928 

INVERTED MATRIX * WEICHT-MATRIX OF PARAMETERS: 

1.0000 0.0 0.0 0. 47041E-48 
0.0 0. 12092E-01 0. 0 -0. 15044E-03 
0.0 0.0 1.0000 0.0 
0. 47041E-48 -0. 15044E-03 0. 0 0. 24271E-03 

EIGENVALUES OF THE MATRIX 

1. ) 1. 00000 
2. ) 82. 6869 
3. ) 0. 180082D+07 
4. ) 1. 00000 

CONDITION NUMBERS: P-TODD - 0. 180082E+07 

N-TURING - 636709. 
M-TURING - 0. 720217E+07 



L-MZS11 HSO 

n 

O 

O 

O 

O 

Q 

R < INFr. >»(RA - RO)*EXP((A-B>*K»T> - RA*(R( INF. > - RO> 
R -

(RA - RO)*EXP((A-B>*K*T> - CRf INF. > - R0> 

(COMPUTED DATA SUMMARY CONTINUED. ) 

FINAL VALUES OF THE PARAMETERS: 
***«********#******»********»^ 
* • 

* RESISTANCE-0 R-O - 110.337 0.0 (OHM) 
* RESISTANCE-1NF. - 111.890 +/- 0. 719469E-02 (OHM) 
* RESISTANCE-A R-A - 400.000 +/- 0.0 (OHM) 
* RATE CONSTANT K« » O. 109224E-01 O. 101932E-03 (1/SEC) 

NO ADJUSTMENT* 
CONFIDENCE-INTERV. 
NO ADJUSTMENT! 
CONFIDENCE-INTERV. 

111. 868 111.913 

( 0. 106058E-01/ 0. H2390E-01) 

CCRRELATION MATRIX OF THE PARAMETERS: 

RESISTANCE-0 R-O 
RESISTANCE-INF. 
RESISTANCE-A R-A 
RATE CONSTANT K# 

RESISTAN 
CE-O R-O 
1.OOOOO 
0. O 
0. O 
0. O 

RESISTAN 
CE-INF. 

1. OOOOO 
0. O 
-0. 87817 0. O 

RESISTAN 
CE-A R-A 

RATE CON 
STANT K« 

1. OOOOO 
1. OOOOO 

r 

C 

G 

o 
TABLE OF OBSERVED AND CALCULATED VARIABLES: 

RESISTANCE (OHM) TIME (SEC) 

& 

Q 

O 

ISERVED Yl-CALCULATED SIOMA-Y 1 Y2-0BSERVED Y2-CALCULATED L) IGMA--Y 2 
SCALAR SCALAR 

110. 337 110. 337 1,686172E-03 0. O 3.841348E-09 9. 882006E-02 
110. 443 HO. 436 8.176052E-03 6. 00000 6.01320 9. 953900E-02 
110. 543 HO. 529 1.485425E-02 12.0000 12. 0200 0. 101130 
HO. 662 HO. 657 2.289881E-02 21. OOOO 21.0078 0. 103803 
HO. 771 HO. 772 2.886318E-02 30. OOOO 29.9981 0. 105776 
HO. 879 HO. 877 3.310391E-02 39. OOOO 39.0023 0. 106679 
HO. 977 HO. 973 3.595000E-02 48.OOOO 48. 0048 0. 106602 
111. 036 111. 086 3.800475E-02 60. OOOO 60.0001 0. 105611 
111. 205 111. 208 3.896620E-02 75. OOOO 74. 9982 0. 103979 
H l . 308 H l . 311 3.8B7108E-02 90. OOOO 89.9984 0. 102613 
111. 466 III. 473 3.916430E-02 120. OOO 119. 997 0. 101147 
111. 629 111. 635 4.650759E-02 165. OOO 164. 999 0. 100488 
111. 737 111. 734 5.937400E-02 210. OOO 210. OOO 0. 100256 
111. 867 H l . 860 9.326004E-02 360. OOO 360.OOO 0. 100020 



RESISTANCE 
Yl-OBSERVED 

R -
H < IA/F~ J w (RA 

(RA -

FtO >+t^XF* ( (A-B > *K*-T > — RA* (R ( IAJFr. > 

RO)*EXP((A-B)*K*T> 

(COMPUTED DATA SUMMARY CQNTINUED. > 

(OHM) 
Yl-CALCULATED SIGMA-Y 1 

SCALAR 

SIGMAY1-MAX 
9.3260E-02 
KONtr. -INTRV. 

(-0. 2896 / 0. 2896 

(R(INF. > - RO) 

TIME 
Y2-0BSERVED 

) 
SIGMAYI-MIN 
1.6862E-03 

KONF.-INTRV. 
(-5. 2369E-03/ 5.2369E-03) 

(SEC) 
Y2-CALCULATED SIGMA-Y 2 

SCALAR 

SIGMAY2-MAX 
0. 1067 
KONF. -INTRV. 

(-0. 3313 / 0. 3313 

SIGMAY2-MIN 
9.8820E-02 
KONF. -INTRV. 

(-0.3069 / 0.3069 

TABLE OF OBSERVED AND CALCULATED INITIAL VARIABLES: 

ALPHA 8 ( 
Yl-OBSERVED 

31. OOOO 
41. 0000 
50. 0000 
61. 0000 
71. 0000 
81. OOOO 
90. OOOO 
100. OOO 
111. OOO 
120. 500 
135. OOO 
150. OOO 
160. OOO 
172. OOO 

;T) 
Yt-CALCULATED 

31. OOOO 
40.1435 
48. 6914 
60. 4692 
71.1396 
80. 8189 
89. 5839 
99.9931 
III. 220 
120. 744 
135. 677 
150. 616 
159. 746 
171. 325 

SIGMA-Y 1 
SCALAR 

0.155305 
0. 753057 
1.36815 
2. 10910 
2.65845 
3.04904 
3. 31119 
3. 50781 
3.58899 
3. 58023 
3.60724 
4. 28359 
5. 46866 
8. 58974 

TIME T 
Y2-0BSERVED 

0. O 
6.OOOOO 
12. OOOO 
21. OOOO 
30. OOOO 
39. 0000 
48. OOOO 
60. OOOO 
75. 0000 
90.0000 
120. OOO 
165. OOO 
210. 000 
360. 000 

(SEC) 
Y2-CALCULATED 

3.841348E-09 
6. 01320 
12. 0200 
21. 0078 
29.9981 
39. 0023 
48. 0048 
60. OOOl 
74. 9982 
89. 9984 
119. 997 
164. 999 
210. OOO 
360. OOO 

SIGMA-Y 2 
SCALAR 

9.S82006E-02 
9.953900E-02 
0. 101130 
0. 103803 
0.105776 
0. 106679 
0.106602 
0.105611 
0. 103979 
0. 102613 
0. 101147 
0. 100488 
0. 100256 
0.100020 

PHASENHA1ZUFIGKEI TS-TEST: 

STANDARDNORMALVARIABLE (BER.) - 2.3778 
STANDARDNORMALVARIABLE (KRIT.) - 1.9600 ALS OBERE GRENZE MIT 95 % WAHRSCHEINLICHKEIT 
ZAHL DER PHASEN « 3. 



L-MZS11 HSO 
R < INF. HKRA - ROt»£XP((A-BJ+K+T/ - RA»(R( INT. > ~ RO> 

(RA - RO>*EXP((A~B>+K*T> - (R( INF. > - RO> 

(COHPUTED DATA SUMMARY CONTINUED. ) 

FINAL CALCULATIONS: 
#*****##**#****#^«**##*^#*#***#^ 
* • 
* SECOND ORDER RATE CONSTANT K - 0.220474 +/- 0.243060E-02 <L/M0L*S> CONF. -INTRV. ( 0.212771 / 0.228177 ) « 
* - 13.2284 0.143836 (L/M0L*MIN) * 
* NUMBER OF HALF-LIFE TIMES - 6 # 
» EXTENT OF REACTI0N « 98.4 X • 
* * 

* END OF SUMMARY OF C0MPUTED DATA • 
»-•-*-#-*-*-•-*-#-#-«-#-*-#-*-#-#-» 



R < INfr > * (RA — RO > ^frXf ( (A-B * *H*TV 

(RA - RO)+EXP((A-B)*K»T) -

• RAo f R( INfr. > — RO/ 

(R(ZNP. > - RO) 

#-*-#-#-»-*-*-#-#-*-*-*-#-#-#-*-*-#•-*-* 
* SUMMARY OF INPUT DATA FOR SET NO. 2 # 
*-#-»-•-•-*-*-*-#-*-*-*-#-#-*-#-*-*-*-* 

DIMETHYLAMINOESSIGSAEUREAETHYLESTER 

TABLE OF SET-SPECIFIC CONSTANTS: 

293 K WASSER /2 

MASS M 
AC ID-VOLUME A-B 
BASE-CONC. C 
ALPHA-O S-O 
ALPHA-INF tl-INF 
RESISTANCE R-E 
RESIST. -0* R-O* 
RESISTANCE-INF* 

50.0500 +/-
14.9600 +/-

0. 495406E-01+/-
1.50000 
180.OOO 

0. O 
109. 800 
111.800 

+/-
•*•/-

+ /-

O.500000E-02 
0.100000E-02 
0.290753E-03 
0.500000 
0.500000 

0.1OOOOOE-O1 
0.1OOOOOE-O1 

(G) 
(SKT) 
(MOL/L) 
(SKT) 
(SKT) 
(OHM) POS.ESTER 
(OHM) 
(OHM) 

© \ 

o ! 
t 

© 

6 

COMPUTATION OF PARAMETER INITIAL VALUES BY A SIMPLIFIED EQUATION DETERMINED IN SUBROUTINE M D E F I N E H 

TABLE QF INPUT DATA QF VARIABLES AND TOLERANCES: 

3 

J 
O 

ALPHA 
Yl 

(DEP. VAR. ) 
31. OOOO 
40. OOOO 
49. OOOO 
60. OOOO 
69. OOOO 
79.OOOO 
88.OOOO 
99. OOOO 
110. OOO 
119.OOO 
134. 500 
151. OOO 
161. GCO 
175. OOO 

+/-
+ /-
+ /-
+/-
+/-
+ /-
+/-
+/-
+/-
+/-
+/-
H-/-
H-/-
H-/-

(SKT) 
SICMAYl 

0. O 
Q. O 
0, O 

0. O 
0. O 
0. O 
0. O 

TIME 
Y2 

0. O 
6.OOOOO 
12.OOOO 
21. OOOO 
30. OOOO 
39. OOOO 
48. OOOO 
60. OOOO 
75. OOOO 
90.OOOO 
120. OOO 
165. OOO 
210. OOO 
360. OOO 

(THE SIGMAY ARE OVERREAD IF CONSTANT UEIGHTING) 

(SEC) 
SIGMAY2 

H-/-
+ /-
H-/-
H-/-
H-/-
H-/-
H-/-
+ /-
H/-
H-/-
+ /-
H-/-
H-/-
+ /-

0. O 
0. O 
0. O 
0. O 
0. O 
0. O 
0. O 
0, O 
0. O 

NUMBER OF POINTS • 14 
NUMBER QF OMITTED POINTS » O 
TOTAL NUMBER OF POINTS « 14 
NUMBER OF POINTS FOR CALCULATION OF INITIAL VALUES (ONLY NECESSARY IN CASE OF PARANF ' INTCALCP*1) 

TABLE OF COMPUTED SCALAR SICMAY-VALUES: 

SIGMA-MIN1 
SIGMA-MAXl 
SIGMA-MID1 

0. 500000 
0. 500000 
0. 500000 

SIGMA-MIN2 
SIGMA-MAX2 
SIGMA-MID2 

0. 100000EH-00 
0.10Q00QE+00 
0.IOOOOOEHOO 

! O 
!<3 

* I1 

! 
<ä j 

& 

O 

U 
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RfINf='. fofRA ~ ROf o£Xff (A~B> ofio Tf — RAOfRfIAff=; J — ROß 

(RA - RO)*£XP( (A-B)*K»T) - (R(INF. ) - RO) 

* SUMMARY OF COMPUTED DATA FOR SET NO. 2 * 

FINAL VALUE OF THE MINIMUM FUNCTION 

(M - (FETA*EPS)-T«GETA*(FETA*EP3>). M • 0. 372317D-01 

WITH A MAXIMUM RELATIVE LEVEL 

NUMBER OF ITERATIONS 

MAXIMUM NUMBER OF ITERATIONS 

NUMBER OF DEGREES OF FREEDOM 

ESTIMATE OF STANDARD DELATION 

STANDARD-DEVIATION OF SIGMA 

DISPERSION OF SIGMA 

CONFIDENCE-INTERVAL OF SIGMA 

- 0. OlOOX 
m 9 

40 

• 11 

- 0. 581782E-01 

« 0. 124036E-01 

- 0. 153850E-03 

» ( 0.2087S7E-01/ 0.177775 

© 

f I 

! o 

INVERTED MATRIX » WEIGHT-MATRIX OF PARAMETERS: 

1.0000 -0. 13616E-45 
-0. 13616E-45 0. 13981E-01 
0. O 0. 0 

-0. 68423E-48 -0. 14971E-03 

EIGENVALUES OF THE MATRIX 

0. O 
0. O 
1. 0000 

0. 0 

1. > 
2. ) 
3. ) 
4. ) 

1. OOOOO 
71. 5199 

0. 2302910+07 
1. 00000 

CONDITION NUMBERS: P-TODD 

N-TURING 

M-TURINO 

-0- 68423E-48 
-0. 14971E-03 
0. O 
0.20375E-05 

- O.230291E+07 

814243. 

• 0.921060E+07 

0 

Ö j 

i 
O i 

W > 

U 



/? C ZNfr. >*<RA - RO)*EXF*< (A-B>*K+Tr - RA*<R<ZNFr. > - RO > 
R m 

(RA - RO)*EXP<(A-B)*K*T) - <R(INF. ) - RO) 

(COMPUTED DATA SUMMARY CONTINUED. ) 

FINAL VALUES OF THE PARAMETERS: 

»**********»*****»#««#»**##*****#***#»^ 
* • 

(OHM) NO ADJUSTMENT! « 
(OHM) CONFIDENCE-INTERV. ( III. 763 / 111.807 ) * 
(OHM) NO ADJUSTMENTI # 
(1/SEC) CONFIDENCE-INTERV. ( 0.985823E-02/ 0. 104327E-01> • 

RESISTANCE-0 R-O 
RESISTANGE-INF. 
RESISTANCE-A R-A 
RATE CONSTANT K* 

110. 131 +/- 0. 0 
III.784 +/- 0. 687895E-02 
400. 000 +/- 0. 0 

0. 101161E-0H-/- 0. 830433E-04 
«**»»«*»***^**#»******«»****«#«**^ 

C0RRELATI0N MATRIX OF THE PARAMETERS: 

RESISTANCE-0 R-O 
RESISTANCE-INF. 
RESISTANCE-A R-A 
RATE CONSTANT K* 

RESISTAN 
CE-O R-O 

i . 00000 
0. 0 
0. 0 
0. 0 

RESISTAN 
CE-INF. 

1.00000 
0. 0 
-0. 88703 0. 0 

RESISTAN 
CE-A R-A 

1. 00000 

RATE CON 
STANT K* 

1. 00000 

TABLE OF OBSERVED AND CALCULATED VARIABLES: 

RESISTANCE R (OHM) TIME T (SEC) 
»SERVED Yl-CALCULATED SIOMA-Y 1 Y2-0BSERVED Y2-CALCULATED CIGMA-Y 2 

SCALAR SCALAR 
110. 131 110. 131 1.664247E-03 0. 0 3.634736E-09 9.889937E-02 
110. 231 110. 229 7.852961E-03 6. 00000 6. 00381 9.949195E-02 
110. 332 110.321 1.432229E-02 12.0000 12. 0153 0.100832 
110. 453 110. 449 2.223420E-02 21, 0000 21. 0088 0. 103212 
110. 556 110. 565 2.823065E-02 30. 0000 29. 9891 0. 105105 
HO. 668 110. 672 3.261387E-02 39.0000 38.9961 0.106197 
110. 769 110. 769 3.367230E-02 48, 0000 48.0002 0.106413 
110. 892 110.885 3. 813567E-02 60. 0000 60.0065 0.105757 
111. 016 III. 012 3.939701E-02 75. 0000 75. 0026 0.104347 
111. 117 III. 121 3.954276E-02 90. 0000 89.9969 0.103026 
111. 290 111. 295 3.969165E-02 120. 000 119.998 0. 101401 
111 475 111. 474 4.600430E-02 165. 000 165. OOO 0.100606 
1H. 587 III. 588 3.861622E-02 210.000 210.OOO 0.100344 
111. 744 111. 741 9.607085E-02 360.000 360.OOO 0.100036 



ZffIAZfr ZOfffA — ROZ OfrXf <( A-B Z oKor Z - RAO f R f INf Z - ROZ 
R - : 

(RA - RO>*EXP((A-B>»K*T> - (R(INF. > - ROi 

L-MJC S i l MfTO 

(COMPUTED DATA SUMMARY CONTINUED. ) 

RESISTANCE 
Yl-OBSERVED 

(OHM) 
Yl-CALCULATED SIGMA-Y l 

SCALAR 

TIME 
Y2-0BSERVED 

(SEC) 
Y2-CALCULATED SIGMA-Y 

SCALAR 

SIGMAY1-MAX 
9.6071E-02 
KONF. -INTRV. 

(-0. 2984 / 0. 2984 ) 

SIGMAY2-MAX 
0. 1064 
KONF. -INTRV. 

(-0. 3305 / 0. 3305 

SIGMAYI-MIN 
1.6642E-03 

KONF. -INTRV. 
(-3. 1688E-03/ 5. 1688E-03) 

SIGMAY2-MIN 
9.8899E-02 
KONF. - INTRV. 

-0. 3072 / 0. 3072 

TABLE OF OBSERVED AND CALCULATED INITIAL VARIABLES: 

ALPHA 6 ( 
Yl-OBSERVED 

31.OOOO 
40. OOOO 
49. OOOO 
60. OOOO 
69. OOOO 
79. OOOO 
88.OOOO 
99.OOOO 
110. OOO 
119. OOO 
134. 500 
151. OOO 
161. OOO 
175. OOO 

T) 
Yl-CALCULATED 

31. OOOO 
39. 7456 
47. 9806 
59. 3938 
69. 7911 
79.3050 
87. 9816 
98, 3799 
109. 704 
119.425 
134.945 
150. 933 
161. 063 
174.769 

SIGMA-Y 1 
SCALAR 

0. 148534 
0. 700877 
1. 27826 
1. 98440 
2. 51959 
2. 91079 
3. 18375 
3. 40361 
3. 51618 
3. 52919 
3. 54248 
4.10588 
5. 23150 
8 57432 

TIME T 
Y2-0BSERVED 

0. 0 
6. 00000 
12. 0000 
21. 0000 
30. 0000 
39.0000 
48. 0000 
60. 0000 
75. 0000 
90. 0000 
120. OOO 
165. OOO 
210. OOO 
360. 000 

(SEC) 
Y2-CALCULATED 

3.634736E-09 
6. 00381 
12. 0153 
21. 0088 
29. 9891 
38. 9961 
48. 0002 
60.0065 
75. 0026 
89. 9969 
119. 998 
165. 000 
210. OOO 
360.OOO 

SIGMA-Y 2 
SCALAR 

9.8B9937E-02 
9.949195E-02 
O. 100832 
0. 103212 
0.105105 
0. 106197 
0. 106413 
0. 105757 
0. 104347 
0.103026 
0. 101401 
0.100606 
0.100344 
0. 100036 

PHASENHAEUFIGKEITS-TEST: 

STANDARDNORMALVARIABLE (BER.) « 1.0190 
STANDARDNORMALVARIABLE (KRIT.) - 1.9600 ALS OBERE GRENZE MIT 93 X WAHRSCHEINLICHKEIT 
ZAHL DER PHASEN - 5. 



/7 ( INFr. > * CRA - RO > Xhr ( CA -O > *K »T > - RA* (R C INfr > — ROt 
R " 

(RA - RO)*EXP((A-B)*K*T) - (R(INF. ) - RO) 

(COhPUTED DATA SUhtIARY CONTINUED. ) 

FINAL CALCULATIONS: 

*******************************************************************************************************^ * * 
* SECOND ORDER RATE CONSTANT K » 0.204199 + /- 0. 206061E-02 <L/M0L*S> CONF.-INTRV. ( 0.197668 / 0.210730 ) * 
* - 12.2519 +/-0.123637 <L/MOL*MIN> * 
* NUMBER OF HALF-LIFE TIMES - 5 * 
« EXTENT OF REACTION - 96. 9 % * 
* * 
************************************************************************************************************************ 

*-*-*-*-*-*-*-*-*-*-*-*-*-*-*-*-*-* 
* END OF SUMMARY OF COMPUTED DATA * 
#-*-*-*-#-*-*-#-#-*-*-#-#-#-*-#-#-# 



L-MZSr 1 1 MSO 
RfINFr. Zo (RA — RO>*EXF> < <A-B 9 »K*T> - RA* <R< INFr. > — RO > 

(RA - RO > *EXP ( (A-B) *K*T ) - (R( INF. ) - RO> 

* SUMMARY OF INPUT DATA FOR SET NO. 3 * 
*-*-*-*-*-*•-*--*-#-*--•-*-#-*-•-#--*-•*--#-# 

DIMETHYLAMINOESSIGSAEUREAETHYLESTER 293 K WASSER /3 

TABLE OF SET-SPECIFIC CONSTANTS: 

MASS M 
AC ID-VOLUME A-B 
BASE-CONC. C 
ALPHA-O ß-0 
ALPHA-INF 6-INF 
RESISTANCE R-E 
RESIST. -O* R-O* 
RESISTANCE-INF* 

50, 0500 +/- 0. 500000E-02 
14. 9600 +/- 0. 100000E-02 

O.495406E-01+/- 0.290753E-03 
4.OOOOO 
185. OOO 

0. O 
109. 700 
III. 700 

+ / -

+/-
+ / -

0. 500000 
0. 500000 

0. iOOOOOE-Ol 
0.IOOOOOE-Ol 

(O) 
(SKT) 
(MOL/L) 
(SKT) 
(SKT) 
(OHM) POS. ESTER 
(OHM) 
(OHM) 

COMPUTATION OF PARAMETER INITIAL VALUES BY A SIMPLIFIED EQUATION DETERNINED IN SUBROUTINE "DEFINE" 

TABLE OF INPUT DATA OF VARIABLES AND TOLERANCES: (THE SIQMAY ARE OVERREAD IF CONSTANT WEIGHTING) 

ALPHA 
Yl 

(DEP. VAR. ) 
38. OOOO 
47. OOOO 
55. OOOO 
67.OOOO 
76.OOOO 
86. OOOO 
94.5000 
105.000 
116. OOO 
125. OOO 
140.OOO 
156.OOO 
165. 500 
181. OOO 

+ /-
+/-
+/-
+ /-
+ /-
+ /-
+ /-
+ /-
+ /-
+ /-
+/-
•*•/-
+/-
+ /-

(SKT) 
SIGMAYl 

0. O 
0. O 
0. O 
0. 0 
0. O 
0. O 
0. O 
0. O 
0. O 
0. O 
0. O 
0. O 
0. O 
0. O 

TIME 
Y2 

0. O 
6. OOOOO 
12.OOOO 
21.OOOO 
30. OOOO 
39.OOOO 
48. OOOO 
60. OOOO 
75. OOOO 
90. OOOO 
120. OOO 
165. OOO 
210.OOO 
360.OOO 

T (SEC) 
SIGMAY2 

+ /-
+/-
+/-

0. O 
0. O 
0. O 
0. O 
0. 0 

+/- 0. 0 
0. 0 
0. O 

+ /- 0. O 
0. O 
0. O 
0. O 
0. 0 
0. O 

NUMBER OF POINTS * 14 
NUMBER OF OMITTED POINTS « O 
TOTAL NUMBER OF POINTS - 14 
NUMBER OF POINTS FOR CALCULATION OF INITIAL VALUES (ONLY NECESSARY IN CASE OF PARANF - mINTCALCPtl 

TABLE OF COMPUTED SCALAR SIGMAY-VALUES: 

SIGMA-MIN1 - 0. 500000 SIGMA-MIN2 « 0. 100G00E+Q0 
SIGMA-MAX1 * 0.500000 SIGMA-MAX2 =» 0. 100000E+00 
SIGMA-MID1 - 0.500000 SIGMA-MID2 = 0.100Q00E+G0 





/? C IAif=-. > o (RA — ft&> ^tz Xf ( CA-B > *A< •» r > 

(RA - RO)*EXP( (A-B)*H*T) -

- ff Am fff ( INFr > — ftO > 

(R(XNF. ) - RO) 

# SUMMARY OF CQtiPUTED DATA FQR SET NO. 3 

FINAL VALUE OF THE MINIMUM FUNCTION 

(M <FETA*EPS)-T»G£TA*(FETA*EPS)>. M - 0.4348360-01 

WITH A MAXIMUM RELATIVE LEVEL 

NUMBER OF TTERATIONS 

MAXIMUM NUMBER OF ITERATIONS 

NUMBER OF DEGREES OF FREEDOM 

ESTIMATE OF STANDARD DE' IATION 

STANDARD-DEVIATION OF SIGMA 

DISPERSION OF SIGMA 

CONFIDENCE-INTERVAL OF SIGMA 

- 0.OlOOX 

* 9 

- 40 

- 11 

• 0. 628733E-01 

- 0. 134046E-01 

- 0. 179684E-03 

- ( 0. 225604E-01/ 0.192122 

1NVERTED MATRIX » WEIGHT-MATRIX OF PARAMETERS: 

1. OOOO -0. 13685E-47 
-0. 13685E-47 0. 13825E-01 
0. O 0. O 
0.34211E-48 -0. 15249E-03 

0. O 0. 34211E-48 
0. O -0. 15249E-03 
1. 0000 0. O 

0. O 0. 21380E-05 

EIGENVALUES OF THE MATRIX 

1. ) 1. 00000 
2. ) 72. 3241 
3. > 0. 219333D+07 
4. > 1. OOOOO 

CONDITION NUMBERS: P-TODD » 0. 219333E+07 

N-TURING « 775497. 

M-TURING » 0. 877226E+07 



RiINFr. > * (RA - RO > *EXF> ( < A -B > ~H*T > 
R -» 

(RA - RO)*EXP((A-B)*K*T) -

(COMPUTED DATA SUMMARY CONTINUED. > 

• RA ofRC INF". > — RO? 

(R (INF. ) - RO) 

FINAL VALUES OF THE PARAMETERS: 

*«*************#*****#***«**#^ 

* RESISTANCE-0 R-O 
* RESISTANCE-INF. 
* RESISTANCE-A R-A 
* RATE CONSTANT K* 

110.076 
111.684 
400. 000 +/ 

0.101415E-01+/ 

+/- 0. 0 (OHM) 
+/- 0.739262E-02 (OHM) 

0. 0 (OHM) • 
* 

*»*»******»*##***#»*#*«*« 
0. 919318E-04 (1/SEC) 

NO ADJUSTMENT! 
CONFIDENCE-INTERV.( 111.661 / 111.707 > 
NO ADJUSTMENT! 
CONFIDENCE-INTERV. ( 0.985593E-02/ 0. 104580E-01) 

CORRELATION MATRIX OF THE PARAMETERS: 

RESISTANCE-0 R-O 
RESISTANCE-INF. 
RESISTANCE-A R-A 
RATE CONSTANT K* 

RESISTAN 
CE-f R-O 
1.00000 
0. 0 
0. 0 
0. 0 

RESISTAN 
CE-INF. 

1.00000 
0. 0 
-0. 88697 0. O 

RESISTAN 
CE-A R-A 

1. 00000 

RATE CON 
STANT K* 

1.00000 

TABLE OF OBSERVED AND CALCULATED VARIABLES: 

RESISTANCE (OHM) TIME (SEC) 
OBSERVED Yl-CALCULATED SIOMA-Y 1 Y2-0BSERVED Y2-CALCULATED SIGMA-Y 2 

SCALAR SCALAR 
110.076 110. 076 1.622500E-03 0. O 0. O 9.890823E-02 
110. 175 110.171 7.814953E-03 6. OOOOO 6. 00530 9.951446E-02 
110.264 HO. 261 1.426173E-02 12.OOOO 12. 0034 0. 100051 
110.396 HO. 336 2.213646E-02 21.OOOO 21. 0134 0.103225 
110. 496 110.499 2.810076E-02 30.0000 29.9954 0. 105056 
110.606 110.603 3.245627E-02 39.0000 39.0033 0. 106058 
HO. 700 HO. 698 3.549086E-02 48. 0000 48.0023 0.106199 
110. 816 ' 10. 811 3.792847E-02 60.0000 60. 0045 0. 105512 
110. 938 HO. 935 3.916973E-02 75. OOOO 75. 0022 0. 104127 
111.037 111. 041 3,930984E-02 90. OOOO 89.9977 0.102856 
111. 203 111.210 3.948561E-02 120. OOO 119.997 0. 101324 
111.380 111. 384 4.586261E-02 165. OOO 164. 999 0. 100578 
111.485 111.494 5.847239E-02 210. OOO 209. 999 0.100331 
111.656 111.643 9.569379E-02 360.OOO 360. 000 0.100033 



L-MZSZ Z HSO Ril NFr >*<RA - RO> *EXf> < < A~tt > ~K*T> - FtA» ( R ( INF > — RO > 
R . 

(RA - RO)#EXP( (A-B)*K*T) ~ (R(INP. ) - RO) 

(COMPUTED DATA SUMMARY CONTINUED. > 

RESISTANCE 
Yl-OBSERVED 

<0HM) 
Yl-CALCULATED SIGMA-Y 1 

SCALAR 

SIGMAY1-MAX 
9.5694E-02 
KONF. - INTRV. 

(-0.2972 / 0.2972 ) 

SIGMAYI-MIN 
1.6225E-03 

KONF. - INTRV. 
(-5.0392E-03/ 5.0392E-03) 

TIME 
Y2-0BSERVED 

(SEC) 
Y2-CALCULATED SIGMA-Y 2 

SCALAR 

SIGMAY2-MAX 
0. 1062 
KONF. -INTRV. 

(-0.3298 / 0.3298 

SIGMAY2-MIN 
9.8908E-02 
KONF. -INTRV. 

(-0.3072 / 0.3072 

© 
& 

O 

TABLE OF OBSERVED AND C. LCULATED INITIAL VARIABLES: 

ALPHA (SKT) TIME (SEC) 
SERVED Yl-CALCULATED SIGMA-Y 1 Y2-0BSERVED Y2-CALCULATED SIGMA-Y 2 

SCALAR SCALAR 
38. 0000 38.OOOO 0.146836 0. 0 0. O 9.890823E-02 
47.OOOO 46. 6464 0.707253 6. 00000 6.00530 9.951446E-02 
55. OOOO 54. 7673 1.29069 12. 0000 12. 0034 0. 100851 
67. OOOO 66. 0659 2. 00335 21.OOOO 21. 0134 0. 103225 
76.OOOO 76. 3388 2. 54312 30. OOOO 29.9954 0. 105056 
86.OOOO 85. 7361 2. 93729 39.OOOO 39. 0033 0. 106058 
94.5000 94.2989 3. 21192 48.OOOO 48.0023 0. 106199 
105. 000 104. 561 3.43253 60. OOOO 60. 0045 0. 105512 
116. OOO 115. 739 3. 54486 75. OOOO 75.0022 0. 104127 
125. OOO 125. 330 3.55754 90. OOOO 89. 9977 0. 102856 
140. OOO 140. 633 3.57345 120. OOO 119.997 0. 101324 
156. OOO 156. 385 4.15057 165. OOO 164. 999 0. 100578 
165. 500 166. 354 5.29175 210. OOO 209.999 0. 100331 
181. OOO 179. 815 8.66029 360. OOO 360.OOO 0.100033 

© 

O 

# 

O 

& 

PHASENHfEUFIOKEITS-TEST: 

STANDARDNORMALVAR IABLE (BER) - 2.3778 
STANDARDNORMALVARIABLE (KRIT. > - 1.9600 ALS OBERE GRENZE MIT 93 X WAHRSCHEINLICHKEIT 
ZAHL DER PHASEN - 3. 

V 

KJ 



R < TrZVzc' > » <-/?̂» — /7(7; t t A- O * »K * — /M * <"/? f TAJfr. > — /70 > * „ • 
(RA - RO)*EXP((A-B>*K*T> - (R( INF. > - flö> Ä f 

(COMPUTED DATA SUMMARY CONTINUED. > j 

© I 
FINAL CALCULATIONS: j 
W l T W T r T r w w w w w w w w w w w w w w ^ w w w w w , w - w w w w w w w w w w w w w w W - w w w w w w - - - w W w w w W w - - - n n . . w n n , . w , . , . , . . . . . n . . n n n n n n . . , . , . , . , . n n n . . n n . . n n . . n n n n , . n , . . . n n n . . n n n n n . . , . ! 

* • 

* SECOND ORDER RATE CONSTANT K - 0.204710 +/- 0.221066E-02 <L/MOL*S> CONF. -INTRV. < 0.197704 / 0.211716 ) # ^ ; 
* * 12.2826 +/-0.132640 <L/MOL#MIN> # ' 
* NUMBER OF HALF-LIFE TIMES - 5 # ; 
* EXTENT OF REACTION « 96.9 X * 
* * 
***********##*****##****̂  

* END OF SUMMARY OF COMPUTED DATA * 

i l 
j 

• I 
( 
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R < INF' J o f R A - RO > »a.XF < ( A-O > T > - RA o < R € I NFr. > — 
R m 

(RA - RO)*EXP( (A-B) *M#T> - (R(INF. ) - HO) 

--*-#-*-*-#-#-*-*-*-#-#-#-*-* 
* SUMMARY OF INPUT DATA FOR SET NO. 4 * 
»-*-*-*-*-*-*-*-*-*-*-*-*-*-*-*-*-*-*-* 

DIMETHYLAMINOESSIGSAEUREAETHYLESTER 293 K WASSER /4 

TABLE OF SET-SPECIFIC CONSTANTS: 

MASS M 
ACID-VOLUME A-B 
BASE-CONC. C 
ALPHA-O S-O 
ALPHA-INF ft-INF 
RESISTANCE R-E 
RESIST. -0* R-0* 
RESISTANCE-INF* 

50.0500 • 
14.9600 >/-

0.495406E-01+/-
2.00000 
182. 000 

0. 0 
109.800 
III.700 

0. 500000E-02 
0. 100000E-02 
0.290753E-03 
0.500000 
0.500000 

O.100000E-01 
0.100000E-01 

(G) 
(SKT) 
(MOL/L) 
(SKT) 
(SKT) 
(OHM) POS. ESTER 
(OHM) 
(OHM) 

COMPUTATION OF PARAMETER INITIAL VALUES BY A SIMPLIFIED EQUATION DETERMINED IN SUBROUTINE M D E F I N E M 

TABLE OF INPUT DATA OF VARIABLES AND TOLERANCES: (THE SIGMAY ARE OVERREAD IF CONSTANT WEIGHTING) 

ALPHA 
Yl 

(DEP. VAR. ) 
31. OOOO 
41. OOOO 
50.OOOO 
61.OOOO 
72.OOOO 
80. 5000 
90.COOO 
100.500 
111.000 
121. OOO 
136. OOO 
152. OOO 
163. OCO 
174. OOO 

e (SKT) 
SIGMAYl 

+ /- 0. O 
+/- 0. O 
+/- 0. O 
• 0. O 
+ /- 0. O 
+/- 0. O 
+/- 0. 0 
+/- 0. O 
+ /- 0. O 
+ /- 0. O 
+ /- 0. O 
+ /- 0. O 
+/- O. O 
+/- 0. O 

TIME 
Y2 

0. O 
6.OOOOO 
12.OOOO 
21.OOOO 
30.OOOO 
39. OOOO 
48. OOOO 
60.OOOO 
75. OOOO 
90.OOOO 
120. OOO 
165. OOO 
210.OOO 
360. OOO 

T (SEC) 
SIGMAY2 

+ /- 0. O 
+/- 0. O 
+ /- 0. O 
+ /- 0.0 
+ /- 0. 0 
+ /- 0. O 
+ /- 0. O 
+/- 0. O 
+/- 0, O 
+ /- 0. O 
+ /- 0. O 
+/- 0. O 
+ /- 0. 0 
+/- 0. O 

NUM3ER OF POINTS - 14 
NUMBER OF OMITTED POINTS * O 
TOTAL NUMBER OF POINTS » 14 
NUMBER OF POINTS FOR CALCULATION OF INITIAL VALUES « O (ONLY NECESSARY IN CASE OF PARANF 

TABLE OF COMPUTED SCALAR SIGMAY-VALUES; 

SIGMA-MIN1 « 0. 500000 SIGMA-MIN2 » 0. 100000E+00 
SIGMA-MAX1 » 0.500000 SIGMA-MAX2 * 0.100000E+00 
SIGMA-MID1 * 0.500000 SIGMA-MID2 « 0. 10000QE+0G 
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R < XAJfr. J o (RA — ff O > *£XF* < IA-HP *K * 7 > — RAo CRC IAJfr > — Rf?/ 

(RA - RO)*EXP((A-B)*K«T) - (R( INF. ) - RO) 

/.«/••// MSO 

* SUMMARY OF COMPUTED DATA FOR SET NO. 4 # 

FINAL VALUE OF THE MINIMUM FUNCTION 

<M « <FETA*EPS>-T*GETA*(FETA*EPS>>. 

WITH A MAXIMUM RELATIVE LEVEL 

NUMBER OF ITERATIONS 

MAXIMUM NUMBER OF ITERATIONS 

NUMBER OF DEGREES OF FREEDOM 

ESTIMATE OF STANDARD DE' IATION 

STANDARD-DEVIATION OF SIGMA 

DISPERSION OF SIGMA 

CONFIDENCE-INTERVAL OF SIGMA 

M-O.676097D-01 

- 0. 01007, 

10 

40 

- 11 

- 0. 783986E-01 

• 0. 167146E-01 

- 0. 279379E-03 

- ( 0. 281313E-01/ 0.239562 

INVERTED MATRIX - WEIGHT-MATRIX OF PARAMETERS: 

l.OOOO -0. 10948E-45 0.O 
-0. 10948E-45 0. 11944E-01 0. O 
0. O 0. 0 1. 0000 
0.81252E-48 -0. 14578E-03 0. 0 

EIGENVALUES OF THE MATRIX 

0.81252E-49 
-0. 14578E-03 
0.0 
0. 22966E-05 

1. > 
2. ) 
3. ) 
4. ) 

l.OOOOO 
83.7118 
0.193323D+07 
1.OOOOO 

CONDITION NUMBERS: P-TODD 

N-TURINO 

M-TURING 

» 0.193323E+07 

683523. 

• 0.773175E+07 
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tw ( ztvr. > r/iv* 
(RA ~ 

- fites* OlZMt=' < f S* »*<o T J — fZS\o (f* < 2Atf. > — f*ts* 

RO?*EXP( (A~B>+K*T> - {RtINfr. > - RO> 

(COMPUTED DATA SUMMARY CONTINUED. > 

RESISTANCE 
YI-OBSERVED 

(OHM) 
Yl-CALCULATED SIGMA-Y 1 

SCALAR 

TIME 
Y2-0BSERVED 

(SEC) 
Y2-C ALCULATED SIGMA-Y 2 

SCALAR 

SIGMAY1-MAX 
9.1437E-02 
KONF. - INTRV. 

(-0. 2840 / 0. 2840 ) 

SIGMAY1-MIN 
1.6361E-03 

KONF.-INTRV. 
(-5.0813E-03/ 5.0813E-03) 

SIGMAY2-MAX 
0. 1064 
KONF. - INTRV. 

(-0. 3305 / 0. 3305 
SIGMAY2-MIN 
9.8889E-02 
KONF. -INTRV. 

(-0.3071 / 0.3071 

TABLE OF OBSERVED AND CALCULATED INITIAL VARIABLES: 

ALPHA (SKT) TIME (SEC) 
Yl-OBSERVED Yl -CALCULATED SIGMA-Y 1 Y2-0BSERVED Y2-CALCULATED SIGMA-Y 2 

SCALAR SCALAR 
31.OOOO 31. OOOO 0.154997 0. 0 1.243745E-09 9. 888910E-02 
41.OOOO 40. 1257 0.748176 6. 00000 6.01274 9. 952266E-02 
50.OOOO 48. 6710 1.36129 12.OOOO 12. 0193 0. 100949 
61.OOOO 60. 4700 2.10362 21.OOOO 21. 0074 0. 103415 
72. OOOO 71. 1997 2.65800 30. OOOO 30.0107 0. 105369 
80.5000 80.9209 * 3.05630 39. OOOO 38.9948 0. 106311 
90. 0000 89. 7708 3.32715 48. OOOO 48. 0026 0. 106402 
100. 500 100.307 3.53549 60. OOOO 60. 0019 0. 105594 

.1 III. OOO III. 704 3.62828 75. OOOO 74.9942 0. 104107 
121. OOO 121. 416 3.62470 90. OOOO 89. 9972 0. 102759 
136. OOO 136.732 3.63729 120. OOO 119. 997 0. 101238 
152. OOO 152. 203 4. 26606 165. OOO 164. 999 0. 100526 
163. OOO 161. 772 5. 43665 210. OOO 210. 002 0. 100279 

; 174.OOO 174. 168 8. 66248 360. OOO 360. 000 0. 100024 

) 
PHASENHAEUFIGKEITS-TEST: 

STANDARDNORMALVARIABLE (BER. ) - 1. 6984 
STANDARDNORMALVARIABLE (KRIT. ) » 1. 9600 ALS OBERE GRENZE MIT 95 % WAHRSCHEINLICHKEIT 
ZAHL DER PHASEN « 4. 
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R C INfr. > o (RA — RO > OETXR ( < A-B > ~H » T> — RAo (Rt INfr. > — ROß 

- RO)*EXP((A-B)*K+T) - (RdNFr. ) - tfO> 

(COMPUTED DATA SUMMARY CONTINUED. ) 

FINAL CALCULATIONS: 

# END OF SUMMARY OF COMPUTED DATA * 

e 
o 

o 

0 
****#******************^*#******^ 
* * 
* SECOND ORDER RATE CONSTANT K « 0.215092 + /- 0. 271017E-02 (L/MOL»S> CONF. -INTRV. ( 0.206503 / 0.223631 ) • 
* * 12.9055 +/- 0.162610 <L/MOL*MIN> * 
* NUMBER OF HALF-LIFE TIMES » 5 * - ; 
* EXTENT OF REACTION - 96. 9 X * £% \ 

* * ° : 

U 

o I' 

i 

i 
i 



RfJNf=-. > + (RA RO)+EXP ( (A-B )+K+T) - RA+(R( INF. ) - RO> 

R -
(RA - RO>*EXP((A~B)*K*T) (R( INF. ) RO > 

FINAL TABLE OF RATE CONSTANTS ANO RESISTANCES: 

TEMPERATURE T - 293. 15 (K) 

NR: RATE CONSTANT K (L/M0L»MIN> RESISTANCE-0 R-O (OHM) RESISTANCE-1NF. (OHM) RESISTANCE-A R-A ( 

1 
2 
3 
4 

13. 228 
12. 252 
12. 283 
12. 906 

+/- 0. 14584 
+ /- O. 12364 
+/- 0. 13264 
+/- 0. 16261 

110. 34 
HO. 13 
110. 08 
110. I i 

+/- 0.0 
+/- 0.0 
+/- 0. O 
• /- 0. O 

111.89 0. 71947E-02 400.00 +/- 0.0 
111.78 +/- 0. 68789E-02 400.00 +/- 0.0 
111.68 +/- 0. 73926E-02 400.00 +/- 0.0 
111.65 +/- 0. 85681E-02 400.00 +/- 0.0 

**#• NUMBER OF RATE CONSTANTS : N - 4 ••** 
WEIGHTED MEAN VALUE OT THE RATE CONSTANT: K - 12.601 +/- 0.41549 (L/MOL»MIN> »»•» 



V I . 2 . 2 Anmerkungen zu den Meßergebnissen 
Obwohl die k i n e t i s c h e n Messungen i n der Regel nach dem 

oben beschriebenen Verfahren durchgeführt wurden, s i n d zu 
den e i n z e l n e n Daten noch d i e Besonderheiten bezüglich der 
Auswertung und der Versuchsdurchführung anzugeben. 

VI. 2 . 2.1 Der Wert für Gl 2CHCO 2C 2H 5 b e i 25°C wurde i n 
ein e r Kontrollmessung zum Test der i n K a p i t e l I I I . 2 . 1 be­
schriebenen Anlage bestimmt und e n t s p r i c h t i n n e r h a l b des 

(73) 
F e h l e r b e r e i c h e s dem b e r e i t s früher gemessenen Wert v * 

V I . 2 . 2 . 2 Daten für d i e a l k a l i s c h e Hydrolyse von F Q C C O 0 C 0 H C 

( 7 3 ) 3 2 2 5 s i n d schon früher veröffentlicht worden , es war aber 
2u erwarten, daß diese Werte wegen der zu großen Mischungs­
z e i t der damals benutzten Apparatur zu k l e i n s i n d . 

V I . 2 . 2 . 3 Die konduktometrische T i t r a t i o n zu den k i n e t i s c h e n 
Messungen der iso-Buttersäureäthylester und e i n i g e r anderer 
E s t e r wurde mit Schwefelsäure geeigneter K o n z e n t r a t i o n durch­
geführt, da von den e i g e n t l i c h notwendigen Säuren 'tfegeji 
deren Schwerlöslichkeit keine wäßrigen Lösungen genügend 
hoher K o n z e n t r a t i o n h e r g e s t e l l t werden können. 

Die Verschiebung i n ( K~ K
a) u r^d damit c Q H„, d i e i n den 

Gleichungen {Ar. 11) und U. 1 2) durch E r s a t z von X a - durch * SQ2-
verursacht w i r d , wächst zum Ende der Reaktion h i n und ^ 
beträgt dort entsprechend der Abschätzung 

A c - 1 \S02~ - A -
_ 0 H % 2 U A_ ( 6 } 

OH" " 0E OH- - AA~ 
maximal 5 % (mit A q n 2 - = 80,0, A n u- = 198 und Art- ^ 3 2 
cm ß" 1 mol K y o j ) i ^ Der F e h l e r i n k i n f o l g e Gleichung 
( 6 . 2 ) l i e g t b e i Berücksichtigung v i e l e r Meßpunkte i n n e r ­
halb der Fehlerschranke der gesamten Messung. 

V i . 2. 2. Ar Die Hydrolyse der h e t e r o c y c l i s c h e n Amide wurde 
mit der i n A b s c h n i t t I I I . 2 beschriebenen Apparatur unter­
sucht. H i e r b e i s t e l l t e s i c h heraus, daß die Hydrolysege-



s c h w i n d i g k e i t sowohl von C h l o r a c e t y l i m i d a z o l a l s auch von 
D i c h l o r a c e t y l p y r a z o l an der Grenze des Bereiches l i e g t , der 
mit d i e s e r Apparatur zugänglich i s t . Es wurden deshalb nur 
Versuche bei 5°C durchgeführt, wobei d ie Geschwindigkeits­
konstante k b e i Kenntnis der Ausgangskonzentrationen CQ H~ 
U n d 0Amid m i t 5 = cOH" / cAmid ü b e r d i e G l e i c h u n g 

1 25-1 
k = _ • i n (6.3) 

T ( COH- - C 

aus der H a l b w e r t s z e i t x abgeschätzt wurde. 

VI.2.2.5 Durchführung e i n e r k i n e t i s c h e n Messung i n der 
Stopped-Flow-Apparatur mit spek t r o s k o p i s c h e r 
Meßanordnung 

Am B e i s p i e l des Trichloressigsäure-p-Nitrophenylesters s o l l 
die A r b e i t s w e i s e beschrieben werden. 
In der i n A b s c h n i t t V.1 beschriebenen Apparatur wi r d eine 

öarbonatfreie Natronlauge geeigneter K o n z e n t r a t i o n unter 
Stickstoffatmosphäre h e r g e s t e l l t . Die Konzentration w i r d 
konduktometrisch bestimmt. Daneben b e r e i t e t man eine E s t e r ­
stammlösung i n trockenem A c e t o n i t r i l mit durch Einwaage der 
Substanzen bekannter Ko n z e n t r a t i o n vor. Die Stopped-Flow-
Apparatur muß. mit den r i c h t i g e n E i n t r e i b s p r i t z e n versehen 
und auf D i c h t i g k e i t geprüft worden s e i n . Durch Füllen der 
Meßzelle mit der verwendeten Natronlauge wi r d der S i g n a l ­
wert U und durch Unterbrechen des L i c h t s t r a h l s U . 

max mm 
bestimmt. Nach blasenfreiem Füllen der Anlage mit den beiden 
Lösungen der Reak t i o n s p a r t n e r wird der zu erwartende Wert Uoo 

gemessen und h i e r a u f d i e Verstärkung und d i e Nu l l p u n k t s v e r ­
schiebung so e i n g e s t e l l t , daß der dynamische B e r e i c h des 
Speichers im O s z i l l o g r a p h e n ( m i t t l e r e Auflösung: 5/4096) 
optimal ausgenutzt w i r d , wobei d i e Verschiebung i n U 

max und U . berücksichtigt werden muß. Nach Thermostatisierung mm ö & 

der S p r i t z e n werden j e w e i l s v i e r k i n e t i s c h e Messungen nach­
einander durchgeführt und i n die v i e r Speicherbereiche des 
Os z i l l o g r a p h e n aufgenommen. Abbildung (VI.6) g i b t den S p e i ­
c h e r i n h a l t der a l k a l i s c h e n Hydrolyse von Trichloressigsäure-
p- N i t r o p h e n y l e s t e r b e i 35°C wieder. 



Abb. (VI.6) : 
S p e i c h e r i n h a l t der a l k a l i s c h e n Hydrolyse von Cl^CC^C^H^NO 
b e i 35°C. E i n h e i t der Z e i t a c h s e : s. 

Abb. (VI.7) : 
In I ( E a - E ) Z ( E a o - E ) ] = f ( t ) für Cl 3CO 2C 6H 4NO 2 b e i 35°C. 
Vorläufige Auswertung am graphischen B i l d s c h i r m . 



T a b e l l e VI-4-

^GABE DATEINAME: ?GSK2OI 

Ausdruck der Daten zur Auswertung am 
Prozeßrechner. 

HATION ZUR K I N E T I K D A T E I 

4 H W M AE 22,01 »81 CL3AC-C 
'»HM / C H 3 C N 35 •OOGRD C 404NM 
' W 7 9 V TC= ,5 8 5 % D=15.322 9 

3NAOH 1E-4ESTER 

ts[: TlME ( S E C ) 

^Aui N Z A H L MESSPUNKTE 
^ GEMITTELTER K I N E T I K E N 

•5000004E-03 
2 
1024 
20 

S ^ 2 U R VORLAEUFIGEN AUSWERTUNG 

^ G S Z E I T = <SEC) 
^ 1 T Z E I T ( S E C ) 
^ A ü F H R l T T DELTA-T ( S E C ) 
hk* VERWENDETER MESSPUNKTE 
^ J U N G S W E R T U-UNENDLICH 
^Im B E R S C H U S S (A - 2*B) 
^QE c I T E R SPANNUNGSWERT FUER NORM* 
^ S T E R SPANNUNGSWERT FUER NORM* 

• 001 
• 4 
•8000005E-02 
50 
0*0000 
•7590004E-04 

-9*100006 
2.900002 

> E T E R ,,,.̂  — FUER TR440-AUSWERTUNG 

^!JKTIÖN-Ö'E-Ö 
^Tn TJON-UNENDLICH E-INF 
« n T l 0 N - A E " A 

^«•KONSTANTE K* (SEC"-1) 

•6433194E-01 
•4286057 
•7550004 
11*80525 

^GEBNISSE DER BERECHNUNG 
fe^lNDIGKEITSKONST* K (S~-1M~-1) J 155536*9 +/- 59*24624 
^HW.KONST* K (MIN~-1M~-1> J 9332216 +/- 3554*776 
% L £ E R GEMESSENEN HALBWERTSZEITEN : 7 

H T Z AN ESTER : 99*21876 



Durch übereinanderlegen a l l e r Aufnahmen am B i l d s c h i r m 
läßt s i c h d i e R e p r o d u z i e r b a r k e i t der Messungen überprüfen. 
Nach e r f o l g r e i c h e m Test werden die Daten über d i e V24-Schnitt-
s t e l l e i n eine D a t e i auf der Wechselplatte des Laborrechners 
e i n g e t r a g e n . In der Regel werden mindestens 20 Messungen ku­
mulierend aufgenommen. Mit H i l f e von BASIC-Programmen kön­
nen b e i Kenntnis der Meßtemperatur 8, des Spritzenverhält-

^St ~St 
Misses C und der Stammkonzentrationen mOjj- u n c^ m j ; über 
fUe Gleichungen (3.13) b i s (3.16) d i e Größen c° (c° 2*c„) und E berechnet werden, üi a 

OH"' V"0H 

Vor der ersten Datenaufnahm^e müssen d i e Werte für U , 
max 

^min' ^°0H~ ~ ^ cE ̂  u n d ^a a m B i l d s c h i r m eingegeben werden. 
Der Spannungsbereich und d i e Meßzeit pro Datenpunkt (sweep 
time) werden automatisch übertragen. 
Nach e r f o l g r e i c h e m Abschluß der Messungen w i r d jeder Daten-

^e r t der kumulierten Aufnahme durch d i e Anzahl der Messungen 
d i v i d i e r t . In einem BASIC-Auswerteprogramm w i r d mit 50 äqui-
d i s t a n t e n Punkten nach Umrechnung der Durchlässigkeiten i n 
E x t i n k t i o n e n entsprechend Gleichung (3.H) d i e Geschwindig­
k e i t s k o n s t a n t e k aus der l o g a r i t h m i s c h e n Auftragung 

0OH- - 2 e E E " E 

bestimmt. Die Linearität der an einem graphischen S i c h t g e ­
rät d a r g e s t e l l t e n Funktion (6.4) kann s o f o r t geprüft und 
j OO 

c lUrch V a r i a t i o n von E o p t i m i e r t werden. Nach e r f o l g r e i c h e r 
Auswertung werden a l l e notwendigen Informationen i n d i e ent­
sprechende D a t e i im Rechner eingetragen und können i n Ta­
bellenform ausgedruckt werden (siehe h i e r z u T a b e l l e V I - 4 ) . 
Die h i e r m i t bestimmten Werte der Parameter E 0 , E a , E°° und 
k b i l d e n den S t a r t v e k t o r für d i e s t a t i s t i s c h e Datenanalyse 
entsprechend K a p i t e l IX. - Abb.( VI.7) -. 

Vi.2.2.6 Durchführung e i n e r konduktometrischen Messung 
i n der Stooped-Flow Apparatur 

Die vorbereitenden A r b e i t e n zur H e r s t e l l u n g der Lösungen 
u * i d zur Dichtigkeitsprüfung und Reinigung der Stopped-Flow-
Appa r a t u r s i n d i d e n t i s c h mit denen für spektroskopische 
Messungen. 



In Vorversuchen w i r d d i e geeignete Meßdauer, der Widerstands­
bereich und d i e notwendige Eingangsspannung, unreinen mög­
l i c h s t großen B e r e i c h des O s z i l l o g r a p h e n s p e i c h e r s zu über­
s t r e i c h e n , e i n g e s t e l l t . Vor Beginn der e i g e n t l i c h e n Messun­
gen w i r d durch Mischen der t h e r m o s t a t i s i e r t e n , wäßrigen 
a I k a l i s c h e n Lösung mit dem Lösungsmittel der Esterkomponente, 
In der Regel A c e t o n i t r i l , i n der Apparatur der Widerstand 

zu Beginn der Reaktion gemessen. Der Dekadenwiderstand 
muß nun auf den Wert e i n g e s t e l l t werden, den das reagierende 
System nach etwa e i n e r H a l b w e r t s z e i t e r r e i c h t , worauf der zu 

gehörende Spannungswert U q am O s z i l l o g r a p h e n abgelesen 
Verden kann. 
Die k i n e t i s c h e n Messungen werden d a r a u f h i n nach Thermosta-

t i s i e r e n der Reaktionslösungen durchgeführt, wobei j e w e i l s 
v i e r Datensätze a 1024 äquidistanten Punkten im O s z i l l o g r a ­
phen gespeichert und nach Uberprüfung auf Ubereinstimmung 
mit H i l f e des Datentransferprogramms auf den P l a t t e n s p e i c h e r 
des Laborrechners kumulierend eingetragen werden können. Der 
Referenzwiderstand wird h i e r b e i auf den oben f e s t g e l e g t e n 
Wert e i n g e s t e l l t . 
Nach abgelaufener Reaktion w i r d am O s z i l l o g r a p h e n der 

Signalwert Uoo abgelesen, dem der Wert Roo nach A b g l e i c h der 
Meßbrücke e n t s p r i c h t . Der Basenüberschuß (c° - - c°), bzw. 
/ 0 Q 

OH" ~ 2 c E ^ f ü r P - N i t r o P h e n y l e s t e r ' wi r d aus den Stamm­
konzentrationen und der i n A b s c h n i t t I I I . 3 . 5 beschriebenen 
Prozedur e r h a l t e n . 
Der für die Auswertung der k i n e t i s c h e n Messungen notwen­

dige Wert R a bzw. dessen Kehrwert L a werden nach folgender 
Berechnung e r h a l t e n . 
Unter der Voraussetzung, daß s i c h d i e Leitfähigkeit l i n e a r 

mit der Konzentration ändert, g i l t : 

\ - V R 0 - ( V R 0 - V R J - S H - A . . ; (6.5) 
* i s t für p- N i t r o p h e n y l e s t e r 2, sonst 1. 
Der zu L q gehörende Spannungswert U , der n i c h t d i r e k t a a 
gemessen werden kann, e r g i b t s i c h nach 



U = U - OfRrt - L ) • i° " (6.6) 
a o ^ o a 1 / R o J / R a j 

Gleichung (6.6) i s t durch die i n Abbildung ( I I I . 1 6 ) dar-
g e s t e l l t e l i n e a r e Abhängigkeit zwischen U und /R gerecht­
f e r t i g t . Die Näherungen der Gleichung (6.5) l i e g e n i n n e r ­
halb der Genauigkeit, d i e für die Bestimmung von L a notwen­
di g i s t . 
Mit H i l f e eines graphischen Sichtgerätes wi r d eine vorläu­

f i g e Auswertung entsprechend der Funktion 
U - U Q 

In ä- = f (t) (6.7) 
U - U 

OO 
mit 50 Punkten des über a l l e kummulativ aufgenommenen 
Kurven g e m i t t e l t e n Meßsignals durchgeführt. Die Optimie­
rung der l i n e a r e n Funktion e r f o l g t durch V a r i a t i o n von Uoo 

b i s zur M i n i m a l i s i e r u n g von O f c . 
Die so erhaltenen Parameter U a, U q o und k werden a l s S t a r t -

werte zur endgültigen Berechnung mit s t a t i s t i s c h e r Daten­
analyse e i n g e s e t z t . 
Die Präzision der Auswertung w i r d durch eine G r u n d l i n i e n ­

k o r r e k t u r des Meßsignals w e s e n t l i c h erhöht, da b e i sehr 
kurzen R e a k t i o n s z e i t e n systematische Signalschwankungen 
(mechanische Schwingungen, Druckschwankungen u.a.) und b e i 
langen R e a k t i o n s z e i t e n der oben erwähnte A u f h e i z e f f e k t stö­
ren können. Für diese K o r r e k t u r werden Messungen mit der 
verwendeten Base und dem organischen Lösungsmittel ohne 
E s t e r unter sonst i d e n t i s c h e n Bedingungen durchgeführt. 
Auch h i e r wird der M i t t e l w e r t über mehrere Messungen ge­
b i l d e t . 

VI.3 ABSCHÄTZUNG DER MITTLEREN FEHLER DER 
KINETISCHEN DATEN 

Die i n Tabelle VI-2 angegebenen m i t t l e r e n F e h l e r der 
Geschwindigkeitskonstanten k werden aus der Standardab­
weichung der Größe k 1 - mit 



berechnet. Die Schätzung der Standardabweichung S f c f e r g i b t 
s i c h aus der s t a t i s t i s c h e n Behandlung der Gleichung (6.1) 
unter Berücksichtigung der U n s i c h e r h e i t des Meßsignals 
(0,5 mm bezogen auf 250 mm P a p i e r b r e i t e oder 5/4096 b e i 
d i g i t a l e r Speicherung). Eine zu (6.1)analoge Gleichung 
mit E a n s t e l l e von R wird für die Auswertung der spektrosko­
pischen Messungen verwendet. Der F e h l e r i n der Uberschuß­
ko n z e n t r a t i o n e r g i b t s i c h aus der Anwendung des F e h l e r f o r t ­
pflanzungsgesetzes auf die Gleichung 
o o cSäure* vSäure ( , Q\ 

cOH- " cE = T T ( } 

vLosung 
im F a l l e der konduktometrischen T i t r a t i o n . F a l l s der Uber­
schuß aus den beiden Anfangskonzentrationen errechnet w i r d , 
gehen d i e F e h l e r beider Konzentrationen i n das F e h l e r f o r t ­
pflanzungsgesetz e i n . 
Die U n s i c h e r h e i t der konduktometrischen Äqivalenzpunktbe-
stimmung s t e i g t mit Verringerung der Konzentration s t a r k an 
und w i r d zusätzlich noch von anwesenden schwachen Säuren 
oder Basen (CO 3

2", HCO3", -SiOH), d i e d i e Krümmung der T i ­
t r a t i o n s k u r v e erhöhen, beeinflußt. Je nach Konzentration 
i s t b e i Verwendung carbonatarmer Lösungen mit Fehl e r n zwi­
schen 0,05 und 5 % zu rechnen, wie i n A b s c h n i t t VI.1 dar­
gelegt wurde. 
F a l l s der zur Bestimmung von k benutzte T e i l der k i n e t i s c h e n 

Kurve höchstens eine H a l b w e r t s z e i t überstreicht, si n d wesent­
l i c h größere F e h l e r anzusetzen. So z.B.: i s t d i e Halbwerts­
z e i t entsprechend Gleichung (6.3) nur mit e i n e r Unsicher­
h e i t von 20 % aus dem Schreiberdiagramm zu entnehmen. 



KAPITEL VII DISKUSSION DER MESSERGEBNISSE 
Das im K a p i t e l I I v o r g e s t e l l t e Hamiltonsche Modell des 

Zwischenkomplexes e i n e r chemischen Reaktion, das die Anord­
nung der Massenzentren mit deren Ladungen und d i e zwischen 
ihnen herrschenden Kräfte berücksichtigt, muß das k i n e t i s c h e 
Verhalten ohne Anpassungsparameter beschreiben, f a l l s d i e 
Lagekoordinaten und die Wechselwirkungskräfte bekannt s i n d . 
Analog muß s i c h d i e Verschiebung der Geschwindigkeitskon­
stante e i n e r Reaktion - l n ( k / k ) - aus der V a r i a t i o n der 
Koordinaten und Kräfte beschreiben l a s s e n . 
Im F a l l e e i n e r d e f i n i e r t e n Ladungsverteilung im Zwischen­

komplex wird d i e Wechselwirkung durch d i e Coulombsche 
Energie entsprechend G l . (2.29) repräsentiert. Die p o t e n t i a l ­
bestimmenden Größen der beiden ausgezeichneten T e i l c h e n s i n d 
Ladung, D i p o l - und höhere Momente e i n e r s e i t s und die gegen­
s e i t i g e n Koordinaten a n d e r e r s e i t s . Der Einfluß der umgeben­
den T e i l c h e n - d.h. der Solvatsphäre - auf das Z w e i t e i l c h e n ­
p o t e n t i a l wird durch d i e DZ z und d i e Ionenstärke T b e s c h r i e ­
ben. Das R e a k t i o n s f e l d , G l . (2.46) entsteht durch d i e Rück­
kopplung zwischen dem nicht-symmetrischen F e l d der Ladungs­
v e r t e i l u n g und der Umgebung. Neben d i e s e r allgemeinen, n i c h t 
l o k a l i s i e r b a r e n Wechselwirkung zwischen Lösungsmittel und ge­
löstem S t o f f ( D i s p e r s i o n s - , M u l t i p o l - M u l t i p o l - , Induktions­
und van der Waals-Kräfte) kann auch eine l o k a l i s i e r b a r e -
chemische - Wechselwirkung e x i s t i e r e n . Eine solche Wechsel­
wirkung, d i e hauptsächlich durch Wasserstoffbrücken g e b i l ­
det w i r d , beeinflußt die e l e k t r i s c h e n Momente der betroffenen 
Ladungsbereiche. 
Als Folge der Anforderungen des Hamiltonschen Modells muß 

jeder Zwischenkomplex eines reagierenden Systems im D e t a i l 
d i s k u t i e r t werden, so daß verallgemeinernde Annahmen über 
ein Reaktionsschema n i c h t a p r i o r i gemacht, sondern nur für 
solche Verbindungen, die den Ansätzen der Wechselwirkungs­
energie im Modell des Reaktionsmechanismus entsprechen, 
a p o s t e r i o r i Gesetzmäßigkeiten a u f g e s t e l l t werden können. 
Der große V o r t e i l dieser Betrachtungsweise i s t der Gewinn 
an Information über eine eingeschränkte Anzahl aus der 
V i e l f a l t chemisch r e a k t i v e r Systeme. 



Der E r f o l g des Modells z e i g t s i c h i n der Beschreibung des 
Subs t i t u e n t e n e f f e k t e s auf d i e a l k a l i s c h e E s t e r h y d r o l y s e , 
l o c . c i t , ^ ^ , wobei d ie do r t angegebenen Su b s t i t u e n t e n a l s 
l o s u n g s m i t t e l - i n e r t e S u b s t i t u e n t e n - mit Ausnahme der Gruppen 
F und OH-einen untergeordneten Einfluß auf die S o l v a t a t i o n 
des Zwischenkomplexes haben. 
Auch auf Reaktionen i n der Gasphase, i n der a l l e Reaktions-

Partner u n s o l v a t i s i e r t s i n d , läßt s i c h das Modell der Cou-
lombschen Wechselwirkungen sehr gut anwenden^ ^^. 
Da i n der folgenden D i s k u s s i o n S u b s t i t u e n t e n m i t s p e z i f i s c h e r 

S o l v a t a t i o n behandelt werden, muß zunächst das B i l d des Zwi-
sChenkomplexes von dem des r e i n e n , i s o l i e r t e n Ubergangsmole­
küls auf das des s o l v a t i s i e r t e n , i n s p e z i f i s c h e r Weise von 
Wassermolekülen umgebenen, e r w e i t e r t werden. Dazu i s t eine 
Diskussion der S t r u k t u r der Solvatsphäre und i h r e r Beein­
flussungsmöglichkeiten notwendig. 

VII.1 DIE STRUKTUR DER SOLVATSPHÄRE 
Die S t r u k t u r des flüssigen Wassers unter Normalbedingungen 
(p = 1 atm, O < 9/°C < 100) i s t durch d i e Fähigkeit geprägt, 
ein d r e i d i m e n s i o n a l v e r n e t z t e s G i t t e r aus Wassermolekülen, 
die über H-Brücken verknüpft s i n d , aufzubauten. Die Energie 
einer i s o l i e r t e n Wasserstoffbrückenbindung - OH....O -
beträgt etwa 20 kJ mol" 1 ^ und der m i t t l e r e Abstand 
0-0 0,25 b i s 0,3 nm v J J J . Die Bindung kann b i s zu 25 
aus der Achse der beiden Sauerstoffatome gedreht werden, 
ohne d i e Bindungsenergie w e s e n t l i c h zu b e e i n f l u s s e n ^ * 1 ^ . 
Im Gegensatz zu Bindungen des a- oder ir-Typs i s t die Wasser­
s t o f f brückenbindung sehr v a r i a b e l i n der Länge und damit 
auch i n ihrem E n e r g i e i n h a l t , der i n der Nähe der m i t t l e r e n 
thermischen Energie kT l i e g t . Deshalb s i n d d i e Wassermole-

12 11 
küle ständigen F l u k t u a t i o n e n (x 10" b i s 10" s) zwi­
schen dem ungebundenen Zustand und der Teilnahme an s t r u k -
t u i e r t e n C l u s t e r n unterworfen. Diese C l u s t e r , für die eine 
Eis-ähnliche S t r u k t u r angenommen w i r d , haben eine geringere 
Dichte a l s das n i c h t gebundene, f r e i e Wasser. Die I n t e r p r e ­
t a t i o n der Eigenschaften des flüssigen Wassers rei c h e n von 



einem quasi-Gittermödell^ ̂ ^ , b e i dem d i e f r e i e n Wasser­
moleküle Zwischengitterplätze i n lockerem Gefüge des H-Brük-
kennetz« 
wichtes' 
kennetzes einnehmen» b i s zum Modell des chemischen G l e i c h g e -

(159) 

( H 2 O ) b ( H 2 O ) d (7.1) 

zwischen C l u s t e r n aus über H-Brücken verknüpften H 2O-Mole-
külen mit ge r i n g e r Dichte - (H 2O)^ - und freiem Wasser grö­
ßerer Dichte - (H 2O) d-
Das Modell des Wassers entsprechend Gleichung (7.1) i s t i n 

se i n e r E i n f a c h h e i t s i c h e r übertrieben, es g i b t aber das 
Verha l t e n des Wassers b e i Zusatz von polaren oder unpolaren 
Molekülen oder Ionen und d i e Temperaturabhängigkeit r i c h t i g 
wieder. 
Die Reaktionslösungen e n t h a l t e n organische, ungeladene Mole­
küle und E l e k t r o l y t e . Während b e i Ionen und po l a r e n Molekülen 
die S o l v a t a t i o n s e n t h a l p i e AHg den H a u p t a n t e i l zur Gibbs'sehen 
Lösungsenthalpie beiträgt, dominiert b e i großen, apolaren 
Molekülen der E n t r o p i e a n t e i l ASg, wie i n der b e i Franks ̂ 1^ 0^ 
angegebenen T a b e l l e VII-1 q u a l i t a t i v zu ersehen i s t . 

T a b e l l e V I I - 1 : S o l v a t a t i o n s v e r h a l t e n organischer Moleküle 
i n Wasser 

thermodynamische 
Größe 

(2 5 gelöster S t o f f ) 

organische 
a p o l a r 
hydrophob 

Moleküle 
p o l a r 

AGs
0 > O £ 0 

AH 0 

>< 0 >< 0 

AS° < O l O 
| T - A S E | > | A H E | | T A S E | < | A H E | 

> O < O 
AVf < O < O 



Die S o l v a t a t i o n unpolarer und hydrophober Moleküle i s t nur 
über D i s p e r s i o n s - , London- und van der Waals-Kräfte möglich, 
während Dipol-Dipol-Wechselwirkungen und Wasserstoffbrücken-
bindungen f e h l e n . Der gelöste S t o f f hält s i c h i n F e h l s t e l l e n 
i n n e r h a l b des Vlassers auf. Diese Hohlräume haben eine Ober­
fläche, d i e von s t a r k v e r n e t z t e n H 2O-Molekulen g e b i l d e t i s t , 
i h r Volumen i s t i n der Regel nur- wenig größer a l s das Volu­
men des gelösten Moleküls. Das führt zu negativen Werten i n 

o E 
ASg und AV 2. Die durch diese hydrophobe S o l v a t a t i o n gelösten 
S t o f f e s i n d S t r u k t u r b i l d n e r für das Wasser. 
Pol a r e Moleküle hingegen, mit der Fähigkeit, über D i p o l - D i ­
pol-Kräfte und H-Brücken mit dem Wasser i n Wechselwirkung 
zu t r e t e n , l a g e r n s i c h j e nach i h r e n E i g e n s c h a f t e n an das 
Proton, an das f r e i e Elektronenpaar des S a u e r s t o f f s oder an 
den D i p o l eines Wassermoleküls an. Je nach der Stärke d i e s e r 
Wechselwirkung kaan i n der Solvatsphäre die C l u s t e r - S t r u k t u r 
zugunsten e i n e r vom Molekül a u s g e r i c h t e t e n S o l v a t s t r u k t u r 
gestört werden. Diese Moleküle werden deshalb S t r u k t u r b r e c h e r 
genannt. Im Sinne der Gleichung (7.1) verschieben S t r u k t u r ­
b i l d n e r das Gleichgewicht nach l i n k s und S t r u k t u r b r e c h e r 
nach r e c h t s . Das Ausmaß be i d e r E f f e k t e i s t s t a r k von der 
Konzentration des gelösten S t o f f e s und von der Temperatur 
abhängig. 
Der Übergang von S t r u k t u r b i l d n e r n zu strukturbrechenden 

Eigenschaften organischer Moleküle i s t fließend. So nimmt 
E 

das Excessvolumen AV 2 der gelösten Komponente i n der Reihe 
MeOH, EtOH, PrOH, i-PrOH, n-BuOH, sec-BuOH, i-BuOH und 
t-BuOH ab ' »wobei die Temperaturabhängigkeit zum 
t-BuOH zunimmt. Zum Erstarrungspunkt des Wassers h i n ver­
schwinden d i e i n d i v i d u e l l e n E igenschaften der A l k o h o l e . Aus 
der Temperaturabhängigkeit des Viscositätskoeffizienten B 
entsprechend 
I n n = A # / c + B • c 
i s t zu erkennen, daß z.B. G l y c i n und ß-Alanin S t r u k t u r b r e ­
cher und 4--Aminoisobuttersäure und 6-Aminohexancarbonsäure 

( 1 6 ? ) 

S t r u k t u r b i l d n e r s i n d . Hydroxylionen und Protonen s i n d 
über Wasserstoffbrücken s o l v a t i s i e r t und damit starke 
S t r u k t u r b r e c h e r . 



Für d i e De r i v a t e der Carbonsäuren i s t zu erwarten, daß Amei­
sen- und Essigsäurederivate wegen der dominierenden S o l v a -
t a t i o n der Carboxylgruppe i n wäßrigen Lösungen bevorzugt a l s 
St r u k t u r b r e c h e r wirken, während die höheren Homologen und 
h i e r besonders solche mit verzweigtem Kohlenstoffgerüst 
durch hydrophobe S o l v a t a t i o n s t r u k t u r b i l d e n d s i n d . Die S o l v a t 
s t r u k t u r w i r d s i c h dann so auf die Parameter , R-| und R 2 

des d i e l e k t r i s c h e n Modells auswirken, daß hy d r o p h i l e S o l v a -
t a t i o n zu kleinem, e-j (Abkopplung des Wassers i n der S o l v a t -
sphäre vom gl o b a l e n Wasser) oder zu größerem R-j ( E i n b e z i e ­
hung der Solvatsphäre i n d i e DZ e^) führen, während hydro­
phobe S o l v a t a t i o n für d i e DZ des ungestörten Wassers und 
k l e i n e r e Werte für R-| e r f o r d e r t . 
Im folgenden s o l l das Zusammenspiel zwischen S u b s t i t u e n t e n -

e f f e k t und den d r e i S o l v a t a t i o n s e f f e k t e n - h y d r o p h i l , hydro­
phob und H-Brückensolvatation - für d i e E s t e r h y d r o l y s e d i s ­
k u t i e r t werden. 
Die D i s k u s s i o n der E s t e r h y d r o l y s e g l i e d e r t s i c h i n d r e i 

A b s c h n i t t e entsprechend den d r e i Mechanismen des Schemas 1-1. 

In T a b e l l e VII-2 s i n d d i e Geschwindigkeitskonstanten ver­
schiedener, s u b s t i t u i e r t e r Essigsäureester angegeben. 
Die Ubereinstimmung der gemessenen Daten mit L i t e r a t u r w e r ­

ten i s t angesichts der t e i l w e i s e langen R e a k t i o n s z e i t e n sehr 

Die Wechselwirkungsenergie des pola r e n Estermoleküls mit 
dem D i p o l des Wassermoleküls i s t d i e aus Gleichung (2.29) 
a b l e i t b a r e e l e k t r o s t a t i s c h e Energie 

VII.2 DIE NEUTRALE ESTERHYDROLYSE 

gut. 

AG e l = - N T L ^H2O x jB •E p(r,9,ctO (7.2) 

mit 

Ep,(r,e,(J)) = - grad ty-(r, 9 , 4>). (7.3) 



T a b e l l e VII-2: Gesehwindigkeitskonstanten der Hydrolyse 
s u b s t i t u i e r t e r Essigsäureester (zum Ver­
g l e i c h s i n d d i e Geschwindigkeitskonstanten 
der sauren Hydrolyse i n 70 % Aceton-H^O 
oder EtOH-H9O angegeben). 

E s t e r saure Hydrolyse n e u t r a l e Hydrolyse 
-1 -1 

k/l»mol s L i t . k/s" 1 L i t . 

CH 3CO 2Et 4,5 • 10~ 5 (26) 2,47 -10" 1 0 (32) 
ClCH 2CO 2Et 3,95-10" 5 (151) 1,08-10" 7 (12) 

1 ,2 •10" 7 (*) 
Cl 2CHCO 2Et 2,13-10" 5 (151) 5,51 -10" 6 (163) 
Cl 3CCO 2Et 8,3 -10" 5 (151) 2,8 -10" 5 (12) 
FCH 2CO 2Et 2,5 -10" 5 (133) 1,9 -10" 7 (*) 
F 2CHCO 2Et 9,5 •IO" 5 (133) 5,7 -10" 5 (12) 
F 3CCO 2Et 42,2 -10" 5 (133) 3,5 • 10' 3 (152) 

( e x t r a p o l i e r t ) 3,41-10" 3 (*) 
3,3 - 1 0 - 3 (121 ) 

(*): d iese A r b e i t 

Die p o s t u l i e r t e S t r u k t u r des Zwischenkomplexes - i n Analo-
(73) 

gie zu dem der basischen Hydrolyse v - i s t i n Abbildung 
(VII.1) d a r g e s t e l l t : 



- u o -

Abb. (VII.1) : 
S t r u k t u r des Zwischenkomplexes der n e u t r a l e n Hydrolyse 
von ClCH 2CO 2R. 

i s t der Ort des Wasserdipols im Zwischenkomplex. 

Die beiden D i p o l e b i l d e n mit der Achse R d i e Winkel 6-j 
und Q0 und s i n d um den Winkel <J> gegeneinander verdreht. 



Die K o n f i g u r a t i o n am G a r b o n y l k o h l e n s t o f f i s t t e t r a -
e d r i s c h ; der D i p o l des H 2O-Molekuls l i e g t i n Richtung der 
C-O-Bindung mit dem M i t t e l p u n k t im Sauerstoffatom des Was­
se r s . Das Dipolmoment i s t das e f f e k t i v e Moment des Wassers 

3 

i n Richtung des sp - O r b i t a l s eines der beiden f r e i e n E l e k t r o ­
nenpaare am S a u e r s t o f f , da über die s e s O r b i t a l d i e C-O-Bin-
dung g e b i l d e t w i r d . Der D i p o l der C-X-Bindung w i r d i n den 
M i t t e l p u n k t der Bindung g e l e g t . R i s t d i e m i t t l e r e Strecke 
zwischen beiden D i p o l e n . Wegen der f r e i e n Drehbarkeit der 
C-C-Achse muß der M i t t e l w e r t der Wechselwirkung durch I n t e ­
g r a t i o n über a l l e K o n f i g u r a t i o n e n bestimmt werden. H i e r b e i 
e r g i b t s i c h d i e Anordnung der beiden D i p o l e zueinander i n der 
Weise, daß i h r e P r o j e k t i o n auf die Ebene der d r e i t e t r a e d r i -

( 7 3 ) 
sehen Sauerstoffatome senkrecht zueinander stehen ^ . 
Die beiden D i p o l v e k t o r e n spannen j e w e i l s mit der Ver b i n ­

d u n g s l i n i e R zwei Ebenen auf, d i e s i c h i n der Achse R unter 
dem Winkel <J) durchdringen. 6 ̂  und 6 2 s i n d d i e Winkel zwi­
schen U c x = u-| bzw. y H Q = U 2 und R. 
Das e l e k t r i s c h e F e l d s e t z t s i c h nach den Gleichungen (2.60) 

und (2.61) aus den Beiträgen der e i n z e l n e n M u l t i p o l e zusam­
men, so daß für den vorliegenden F a l l 
E = E(U 1) + E (r,e,<}>) (7.4) 

geschrieben werden kann. Das R e s t f e l d E i s t b e i V a r i a t i o n 
des S u b s t i t u e n t e n d i p o l s u-| konstant. Mit den Gleichungen 
(2.60) und (2.61) e r g i b t s i c h für E ( U 1 ) : 

E ( U 1 ) = e r E r + e 0 E Q (7.5) 

mit j = 1, n = O und b^0' = 

F a l l s w e i t e r h i n nur Lösungen mit g e r i n g e r E l e k t r o l y t k o n ­
z e n t r a t i o n (<ß£ o e r U c k s i c h t i g t werden, g i l t mit 
(2.40a) b i s (2.40d): 

m r 2(1 - n)(e+e,)-(2n+1)(e-2e 1)Q/ 1 r 3 
Ey} = 11 + • V - • - (—) 

1 . ( n + 2 ) ( e + e 1 ) - ( 1 - n ) ( e - 2 e 1 ) Q J 2 R 1 

2 1 , ; « » 
— C O S Ö 

r 3 
(7.6a) 



2(1-n)(e+e 1)-(2n+1)(e-2e 1)Q 3 r 3) b l ( o ) 

1 •! - U 7 - ( —) - L T - sin6 
( n+2)(e+e 1)-(1 - n)(e-2e 1 ) Q ; ' R1 

für a < r < R1 und DZ = E i 

und 

(7.6b) 

:(2) 3n(E+e-j) 

(n+2) Cete 1 )-(1 - n ) (e-2e-, ) Q 3 

e-2e 
1 + 1 

u1 

e+e. 
(o) 

•cosG 

1 r 3 
- • ( — ) J 
2 R 2 

(7.7a) 

fi(2) _ 3n(e+e-|) 
( n + 2 ) ( e + e 1 ) - ( 1 - n ) ( e - 2 e 1 ) Q 3 

e-2e 1 r 3-> b 1 

1 1 ( — ) ' 1 

(o) 
3 sinö 

(7.7b) 

fUr R 1 < r < R 2 und DZ = e 1 . 

^ i e Komponenten der beiden F e l d e r l a s s e n s i c h v e r a l l g e ­
meinert schreiben a l s : 

2b 1 
(o) 

cosö ^ f r ( > £-|* £ tR-j >R2) • 3" 

P b i ( o ) 

Äe = f Q ( e l f e^ ,C fR 1 ,R 2) • y sinö 

(7.8a) 

(7.8b) 

^ i e Funktionen f und f g ergeben s i c h i n e i n d e u t i g e r Weise 
a u s den Gleichungen (7.6) b i s (7.7). 

u i e Berücksichtigung des R e a k t i o n s f e l d e s mit 
* f ( n + 2 ) ( e + e 1 ) - ( 1 - n ) ( e - 2 e 1 ) Q 3 (n*+2) 

n 2 * n ( ( e + £ 1 )-(e-2e 1 ) Q 3 ) +2(e + e.,) - (E - 2 E - , ) Q 3
j 

y c x ( 7 . 9 ) 

0 ( i e r abgekürzt 

U* _ -R/ 2>, C X ~ f (n ) - U C X , 

fUhrt zu ein e r M o d i f i k a t i o n der K o e f f i z i e n t e n f r und f Q : 

(7.9a) 



= f R ( n 2 ) . f r 

und. 

^ = f R ( n 2 ) - f , 

(7.10a) 

(7.10b) 

Hiermit läßt s i c h Gleichung (7.2) für den B e r e i c h a < r < R 2 

angeben: 

yH 0O^CX*" 1! { 2 C 0 S 6 1 c o s V f r " S i n 9 1 S i n 6 2 AG _ e l 
4

" °
£ i

 "
 + < 7 > 1 1 ) 

Die e l e k t r o s t a t i s c h e Wechselwirkungsenergie im Zwischen­
komplex e r g i b t s i c h hieraus mit <t> 90° und r = R: 

+ N T COSÖ- , C O S 9 0 p # + 
AG =- _ i — U u ft-urT.-2 1, 2. fR + A G J (7.12) 

e l M H 2 O M C X r 3 r e l 

Für d i e Verschiebung der Geschwindigkeitskonstante unter dem 
Einfluß p o l a r e r S u b s t i t u e n t e n läßt s i c h damit Gleichung 
(7*13) h e r l e i t e n : 

N T r rU • C o s S i c o s S 0 ^ rU-CosO 1 c o s 9 ? 

In k / v = ± u H 0-2.{ J ^ f * - 4 
0 e• RT H2° ^ R 3 r j 1 ^ 

(7.13) 

Mit guter Näherung kann der K o e f f i z i e n t f p a l s konstant ange­
sehen werden, so daß s i c h Gleichung (7.13) vereinfachen läßt: 

N T r, r U*cos8- cos0 o U-Coso1 c o s 6 0 I n k / k n . L n . f R . f ( 1 2).( 4 _ _ 2 ) Q 

R K 
Lo " , D f p ^H 0O r e. RT 2 

(7.U) 
oder 

N1 

In k / k = & 2 u H 0 f*-A 
0 ^ e o E 1 RT l 4 2 U r 

U-cosö̂  c o s 6 2 (7.Ua) 

In T a b e l l e (VII-2) s i n d d i e notwendigen Strukturparameter, 
j . , (16Z.-166) v , 
c tIe mit Daten aus Standard-Tabellenwerten berech-
n e t s i n d , e r s i c h t l i c h . 



Im F a l l e der M e h r f a c h s u b s t i t u t i o n wird der Su b s t i t u e n t e n -
Parameter A(ucos9^ C O S 9 2 / R ) mit den Momenten der entspre­
chenden Ein z e l b i n d u n g durch anschließende Summation über 
a l l e S u b s t i t u e n t e n berechnet. 
Aus den gemessenen Geschwindigkeitskonstanten für sechs 

ha l o g e n i e r t e E s t e r mit Essigsäureäthylester a l s Referenz 
wurden d ie Verschiebungen l o g ( k / k ) i n Tabelle VII-3 be­
rechnet . 

Tabelle VII-3: Strukturparameter der neutra l e n Hydrolyse 
von R 1-CO 2 C 2H 5 

R' C -X 
1 J C - X 7 D 

R/S cosB^ c o s 9 2 A 
' U c o s 9 c o s 6 2 > 

l o g ( k / k o ) R' C -X 
1 J C - X 7 D 

R/S cosB^ c o s 9 2 A l R 3 J 
5 0-3 

•IOVD-A 

l o g ( k / k o ) 

CH 3 C-H 0,4 2,63 -0,469 0,799 0 0 
CH 2Cl Cl-C 1 ,46 2,81 0,561 0,786 3,73 2,69 
CHCl 2 Cl-C 1 ,00 2,81 0,561 0, 786 5,62 4,35 
CCl- Cl-C 0,65 2,81 0, 561 0,786 6,35 5,05 
CH 2F F-C 1 ,41 2,70 0,516 0,796 3,73 2,88 
CHF 2 F-C 1 ,34 2,70 0, 506 0,797 7,14 5,36 
CF 3 F-C 1,19 2,69 0, 503 0,795 9,81 7,14 

In Abbildung (VII. 2) i s t l o g ( k / k Q ) gegen A ( U c o s g i c o s 9 2 / R 3 ) 
für die ne u t r a l e Hydrolyse aufgetragen. 

Die entsprechend Gleichung ( 7 . K ) geforderte Linearität i s t 
über den gesamten Ber e i c h der Substituenten gewährleistet, wo­
bei die CF^-Gruppe den maximal möglichen Einfluß auf die 
Hydrolyse z e i g t . Der im V e r g l e i c h zur a l k a l i s c h e n Hydrolyse 
(73) 

verstärkte Einfluß p o l a r e r Substituenten auf die neu­
t r a l e E s t e r h y d r o l y s e (log(k/k Q) n e u£ r ai 

= 7,U; log(k/k ) 1 V 

s 5,36 für CF^C0 2C 2H^) i s t zum T e i l durch den K o e f f i z i e n t e n 
£ bedingt, der s t e t s größer a l s 1 i s t , während der entsore-

(1 ) 
chende Term des P o t e n t i a l s ^ ;(r,9,(J?) k l e i n e r a l s 1 i s t . 
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Abb. (VII.2) 
10 Z «4^ COSÄ, COS^ 2/R J 

log(k/k ) = f(Aucose^•cos9 2/R^) für d i e n e u t r a l e Hydrolyse 
p o l a r s u b s t i t u i e r t e r Essigsäureäthylester. 

Darüberhinaus b e s i t z t Wasser e i n Quadrupolmonent, dessen 
Wert mit 0 = 6,67-10"^°Ccm2 von Buckinghan/ 7 9^ aus der 
D i f f e r e n z von K a t i o n - und A n i o n s o l v a t a t i o n bestimmt wurde. 
In der e l e k t r o s t a t i s c h e n Wechselwirkungsenergie, Gleichung 
(2.29)» b e s i t z t d i e Ion-Dipol-Wechselwirkung eine Abstands-

2 3 abhängigkeit i n 1/r , die Dipol-Dipol-Wechselwirkung i n 1/r 
und d i e Dipol-Quadrupol-Wechselwirkung i n 1 / r \ so daß die 
Dipol-Quadrupolenergie gegenüber der D i p o l - D i p o l - E n e r g i e we­
s e n t l i c h stärker i n s Gewicht f a l l e n muß a l s l e t z t e r e gegen­
über der Ion-Dipolenergie. 
Entsprechend Buckingham läßt s i c h mit ct> 90° für die 

Dipol-Quadrupolenergie der Ausdruck 



3 
W _ 
Dipol-Quadrupol , 4 

2 U 1O 2 c o s 9 1 - ( 3 c o s Ä 9 2 - 1 ) (7.15) R 
r 

h e r l e i t e n . 
Nach E i n s e t z e n der schon bekannten Größen e r g i b t s i c h , daß 

der Quadrupoleinfluß des Wassers den Dipol-Dipol-Parameter 
A(ucos9-j cos9 2/R^) um etwa 25 % vergrößert. Der Wert des 
Wasser-Quadrupolmomentes r e s u l t i e r t aus einem Ionen-Solva-
fetionsmodell, das dem h i e r beschriebenen Modell des s o l v a -
t i s i e r t e n Zwischenkomplexes ähnlich i s t , so daß er t r o t z 
s e i n e r großen Fehlerschranke zu e i n e r Abschätzung der r e l a ­
t i v e n Reaktionsbeschleunigung gegenüber der a l k a l i s c h e n Hy­
drolyse ( k / k

0 ^ n e u t r a l > ^ k ^ k o ^ a l k ) v e r w e n d e t werden kann. 
Quadrupolmomente von Molekülen i n der Gasphase, berechnet 
aus quantenmechanischen Ansätzen ( ^ 7 ) ^ 3±n(^ für dieses Pro­
blem n i c h t brauchbar, da s i e g e n e r e l l mit großen Fehlern 
behaftet s i n d und o f t n i c h t einmal, im Vorzeichen überein­
stimmen . 
Bei Berücksichtigung von möglichen Meßfehlern der t e i l w e i s e 

sehr langsamen Reaktionen g i l t analog zu der basischen Hy­
d r o l y s e , daß e l e k t r o n e g a t i v e Substituenten i n e i n d e u t i g e r , 
durch Gleichung (7.14.) d a r g e s t e l l t e r Funktion d i e neu t r a l e 
Hydrolyse von E s t e r n durch D i p o l - D i p o l - und auch Quadrupol-
Dipol-Wechselwirkungen b e e i n f l u s s e n . 

VII.3 DIE SAURE ESTERHYDROLYSE 
Der geschwindigkeitsbestimmende S c h r i t t i s t die Anlagerung 

eines H 2O-Dipols an das polare Estermolekül mit p o s i t i v e r 
Ladung. Die Wechselwirkung s o l l t e auf e l e k t r o s t a t i s c h e r 
Basis d a r g e s t e l l t werden können a l s Wechselwirkung zwischen 
dem D i p o l (H 2O) und dem P o t e n t i a l der p o s i t i v e n Ladung und 
dem F e l d der r e s t l i c h e n Ladungsverteilung. F a l l s vorausge­
s e t z t w i r d , daß die starke Wechselwirkung zwischen Ladung 
und D i p o l konstant i s t , s o l l t e b e i V a r i a t i o n der S u b s t i t u -
enten eine Abhängigkeit der Geschwindigkeitskonstanten wie 
i n A b s c h n i t t (VII.2) für d i e n e u t r a l e Hydrolyse beschrieben, 
zu beobachten s e i n . 



Da die Geschwindigkeitskonstanten» wie aus Ta b e l l e V I I - 2 
zu ersehen i s t , b e i Substituenten durch polare Reste zu­
nächst abnehmen und schließlich bei erschöpfender S u b s t i ­
t u t i o n wieder anwachsen, muß dieses Verhalten a l s Zusammen­
s p i e l zweier gegenläufiger E f f e k t e angesehen werden. 
Die n u k l e o p h i l e Anlagerung des H 2O-Dipols an den Carboxyl-
k o h l e n s t o f f muß genau so wie bei der ne u t r a l e n Hydrolyse 
durch p o l a r e S u b s t i t u e n t e n beeinflußbar s e i n , d.h., k^ i n 
Schema 1-1,A wächst mit der Elektronegativität des S u b s t i -
tuenten.Vor d i e s e r Anlagerung l i e g t d i e Protonierung des 
E s t e r s , wobei h i e r aber d i e Basizität der E s t e r mit s t e i ­
gender Elektronegativität der Substituenten abnimmt, wie 
aus T a b e l l e VII-4- zu ersehen i s t . e n t s p r i c h t der Disso 
z i a t i o n s k o n s t a n t e der p r o t o n i e r t e n E s t e r oder Säuren. 

Tabelle V I I - 4 : Basizität von Carbonsäuren und Carbon 
säureestern 

Substanz L i t e r a t u r 

C H 3 G O O H ( 2 0 ° C ) -6,41 (168) 
C H 3 C O O C 2 H 5 -6,93 (169) 
C 6 H 5 C O O H 

C 6 H 5 C O O C 2 H 5 

-7,7 

-7,7 

(170) k o r r i g i e r t mit 
H Q - F u n k t i o n M 7-1 ) 
nach I o c . c i t . ^ ' 

(172) 
C I C H 2 C O O H <-11 (173) 
C l 3 C C O O H <-15 (174) 
P 3 C C O O H <-15 

Von den p o l a r s u b s t i t u i e r t e n Estern e x i s t i e r e n keine Daten, 
es i s t aber bei V e r g l e i c h mit Essigsäure oder Benzoesäure 
anzunehmen, daß i h r e pK^-Werte n i c h t w e i t e r a l s eine E i n h e i t 
von denen der entsprechenden Säuren e n t f e r n t l i e g e n . 

Die Geschwindigkeitskonstante k 2 i n Schema 1-1 ,A e n t s p r i c h t 
der e i n e r Säuredissoziation i n der Größenordnung von 1 0 ^ s" 1 



und i s t r e l a t i v unempfindlich gegen S u b s t i t u e n t e n e f f e k t e . 
Hieraus e r g i b t s i c h , daß k>| umgekehrt p r o p o r t i o n a l zu K^ 
i s t . Eine polare S u b s t i t u t i o n beeinflußt k^ und k^ gegen­
läufig , wobei d i e stärkere V a r i a t i o n i n k-j die experimentelle 
Geschwindigkeitskonstante zunächst v e r r i n g e r t , b i s b e i 
vollständig ha l o g e n i e r t e n E s t e r n das Verhalten der neu t r a l e n 

(1 3 3 ) 
Hydrolyse e r r e i c h t i s t . In Lösungen h o c h k o n z e n t r i e r t e r 
Mineralsäuren i s t d ie S o l v a t a t i o n sehr s t a r k gegenüber der 
verdünnter Lösungen verändert, so daß Reaktionen i n solchen 
Medien n i c h t mit denen der neu t r a l e n und a l k a l i s c h e n Hydro­
l y s e v e r g l i c h e n werden können. Es wurden Versuche zur Korre-

(25) 
l a t i o n mit Aciditätsfunktionen H q unternommen , wobei 
darüberhinaus auch Änderungen des Reaktionsmechanismus beob­
achtet werden. 
V I I . U DIE BASISCHE ESTERHYDROLYSE 
In T a b e l l e VII-5 s i n d für verschiedene E s t e r d i e Ge­

schwindigkeitskonstanten zusammen mit i h r e n S u b s t i t u e n t e n -
parametern angegeben. 

Tabelle VII-5: A l k a l i s c h e Hydrolyse verschiedener Carbon­
säureester b e i 25°C 
RCO 2R f + OH" + RCO2" + R'OH 

R R' k Medium logk/k Aycos6/R 2 L i t . 
3 — 1 -1 dm mol" s ' O 

VlI-5.A Essigsäureester, ungeladene Substituenten 

CH 3 C 2H 5 0,111 H2O 0,0 0,0 (35) 
CH2F C 2H 5 1.5,35 H2O 2,U -0,126 (73) 

12,1 H2O (175) 
CHF 2 C 2 H 5 2930 H2O U,U2 -0,241 (73) 

4500 H 2 O t P u f f e r (12) 
CF 3 C 2H 5 257C0 H2O 5,36 -0,329 (*) 
CH 2Cl G 2 H 5 28,2 H2O 2, AC -0,131 (73) G 2 H 5 

25,8 H2O (175) 
37,0 H 2 O f P u f f e r (12) 
25,U II0O 

2 I 
(175) 



R R 1 

di 
k 

D^mol "'s 
Medium 

1 
• 

l o g k / k 0 Aucos6/R 2 L i t . 

VII-5.A For t s e t z u n g 

CHCl 2 

C C l 3 

CH 2Br 

CH 2J 

CH2OH 

CH2OCH3 

CH 0OC 2H 5 

CH 2NH 2 

CH 3N(CH 3) 2 

CH 2SCH 3 

CH 3S(O)CH 3 

CH 2S(O) 2CH 3 

CH 2CO 2C 2H 5 

C(O)CH 3 

C 2H 5 

C 2H 5 

C 2H 5 

C 2H 5 

C 2H 5 

C 2H 5 

C 2H 5 

C 2H 5 

C 2H 5 

C 2H 5 

C 2H 5 

C 2H 5 

C 2H 5 

C 2H 5 

538 
880 
667 
2000 
2570 
37,3 
32.1 
50 
U,9 
16.2 
1,27 
1.01 
1,51 
1,18 
0,83 
0,727 
0,635 
0,605 
0,156 
1,08 
0,92 
4.2 
10,35 
12,8 
0,86 
784,5 

H2O 
H 2O fPuff 
H2O 
H2O 
H2O 
H2O 
H2O 
H2O 
H2O 
H2O 
H2O 
H2O 
H2O 
H2O 
H2O 
H2O 
H2O 
H2O 
H2O 
H2O 
H2O 
H2O 
H2O 
H2O 
H2O 
H2C 

3,69 
'er 

4,26 

2,53 

2,13 

1,06 

1,13 
1,03 
0,74 

0,147 
0,98 

1,58 
1 ,97 

0,89 
3,35 

-0,196 

-0,220 

-0,126 

-0,113 

-0,047 

-0,056 
-0,056 
-0,017 

-0,013 
-0,056 

-0,125 
-0,176 

-0,054 
-0,205 

(73) 
(12) 
(176) 
(73) 
(176) 
(73) 
(175) 
(176) 
(73) 
(176) 
(73) 
(177) 
(73) 
(73) 
(178) 
(179) 
(180) 
(181 ) 
(*) 
(*) 
(182) 
(182) 
(*) 
(182) 
(183) 
(184) 

VII-5.B Isobuttersäureester 

C(CH 3) 2H C 2H 5 0,058 
0,030 

H2O 
H2O 

0,0 0,0 (*) 
(185) 



R R' 
C 

k 
3 -1 -1 

Im mol s 

Medium 

i 

l o g k / k Q 

2 
Aucos9/R L i t . 

VII-5.B Fo r t s e t z u n g 

C(CH 3) 2OH 

C(CH 3) 2Br 
C(CH 3) 2CN 
C(CH 3) 2NO 1 

C 2H 5 

C 2H 5 

C 2 H 5 
2 C2 H5 

0,155 
0,155 
0,U8 
0,350 
11 ,08 
0,485 

H2O 
H2O 
H2O 
H 2O 
H2O 
H2O 

0,414 

0,778 
2,27 
0,918 

-0,047 

-0,126 
-0,271 
-0,231 

(*) 
(186) 
(187) 
(*) 
(*) 
(*) 

VII-5.C Carbonsäureester mit starrem Gerüst 

X = H 
OH 

. CN 

C 2H 5 

0,0023 
0,0055 
0,0115 

50 Gew.$ 
MeOH 

0,0 
0,368 
0,691 

0,0 
-0,041 
-0.107 

(69) 

X - < ^ -
X = H 

OH 
CN 
Br 

C 2H 5 

2,7-1C" 5 

1,26*10"^ 
5,3'10" A 

2,9*10"^ 

87,83 Gew. 
EtOH 0,0 

0,668 
1 ,29 
1,02 

0,0 
-0,042 
-0,106 
-0,06 

(71) 

X 
X' n H 

X I 
H H 

H Br 

Br H 

C 2H 5 

0,00685 

0,0385 

0,348 

70 Gew.# 
Dioxan 

0,0 

0,75 

1,71 

0,0 

-0,040 

-0,106 

(188) 

VII-5.D E s s i ^ rsäure-p-Nitrophenylester 

CH 3 

CH 2Cl 

0-NO, 

0-NO, 

, 10,4 
14,83 

, 4140 
5810 

H2O 
H 2O tPuffe: 
H2O 
H2O, Puffer 

0,0 

2,60 
» 

I 

0,0 

-0,131 

(*) 
(189) 
(*) 
(190) 



R R 1 

du 
k 
3 n-1 -1 
r m o l s 

Medium l o g k / k Q Aucos6/R^ L i t . 

VII-5.D F o r t s e t z u n g 

CHCl 2 

C c i 3 

CP 3 

0-NO2 

0-NO2 

0-NO2 

31800 
1 ,23«105 

2,52•IO 6 

H2O 
H2O 
H2O 

3,49 
3,9 
5,38 

-0,196 
-0,220 
-0,329 

(*) 
(*) 
(*) 

VII-5.E Essigss l u r e e s t e r , geladene i Substitue nten 

CH2S" 
CH2CO2" 
CH 2NH 3

+ 

C 2H 5 

C 2H 5 

C 2H 5 

CH 2N(CH 3) 3 C 2H 5 

Q H 2 N ( C 2 H 5 ) + C 2H 5 

C H 2 S ( C H 3 ) 2
T C 2H 5 

C 8 r Q C 2H 5 

0,0064 
5,8-10 
40,5 
64,7 
66.4 
23,0 
36.5 
32,0 
247 
204 
181 

-4 
H2O,r=o 
H2O,r=o 
H 2 O tT= O 

H 2 O ,T= O 

H 2 O ,T= O 

H 2 O ,T= O 

H 2 O ,T= O 

H 2 O tT= O 

H 2 O tT= O 

H 2 O tT= O 

H 2 O tT= O 

2,61 

2,36 

(182) 
(183) 
(179) 
(*) 
(181) 
(191) 
(180) 
(192) 
( * ) 

(182) 
(181 ) 

(*): Diese A r b e i t 
D i e gemessenen Geschwindigkeitskonstanten ( c f . Tabelle VI-2) 
stimmen i n der Regel i n n e r h a l b des angegebenen F e h l e r b e r e i c h e s 
m i t L i t e r a t u r w e r t e n überein. Da Pufferlösungen s t e t s Kompo­
nenten e n t h a l t e n , d i e n u k l e o p h i l e Eigenschaften b e s i t z e n , i s t 
^ e i Messungen i n ge p u f f e r t e n Lösungen damit zu rechnen, daß die 
gemessene Geschwindigkeitskonstante d i e globale Konstante zweier 
P a r a l l e l r e a k t i o n e n (OH" und Nu k l e o p h i l ) i s t . P r i n z i p i e l l haben 
^ i e Werte aus Messungen i n ungepufferten Lösungen mit Anwen­
dung der Z e i t g e s e t z e für Reaktionen 2. Ordnung ohne Näherungen 
geringe systematische Abweichungen und damit eine s t a t i s t i s c h 
kesser f u n d i e r t e Aussage. 



Das von B e l l (191) beschriebene k a l o r i m e t r i s c h e Verfahren 
i s t für s c h n e l l e Reaktionen zu langsam» so daß der angegebene 
Wert für ( C H - K N C H 0 C O 0 C 0 H C + zu k l e i n i s t , was e v e n t u e l l auch 

l i e h e Tendenz aufweisen, l a s s e n s i c h mit der schwierigen Dar­
s t e l l u n g und Reinigung der Substanzen erklären (Zersetzung 
bei Temperaturen unterhalb des Siedepunktes). Man muß des­
halb d i e Fehlerschranke für diese Verbindungen auf 10 % an­
setzen . 
Die Geschwindigkeitskonstante des a-Brom-iso-Buttersäure-

a t h y l e s t e r s i s t w a h r s c h e i n l i c h wegen der p a r a l l e l v e r l a u f e n ­
den Bromaustauschreaktion eine gemischte Geschwindigkeits­
konstante und i n ihrem Wert etwas zu k l e i n . Der Wert für 
H 2NCH 2CO 2C 2H 5 w i r d aus der Hydrolyse von H 3N +CH 2CO 2C 2H 5^ 1 7 9^ 
er h a l t e n und kann dadurch mit einem systematischen Fehler 
behaftet s e i n . 
Die E s t e r i n T a b e l l e VII-5 wurden so ausgewählt, daß so­

wohl der Einfluß p o l a r e r und geladener S u b s t i t u e n t e n auf 
das ReaktionsZentrum a l s auch d ie s u b s t i t u e n t e n - s p e z i f i s c h e 
Wechselwirkung mit der•Solvätsphäre d i s k u t i e r t werden kön­
nen. 

(73) 

Wie i n l o c . c i t . ' beschrieben, i s t das Mo d e l l d e s Zwischen­
komplexes e i n Molekül mit t e t r a e d r i s c h e r Gruppierung der 
Sauerstoffatome um das Kohlenstoffatom der Carboxylatgruppe, 
d a r g e s t e l l t i n Abb. ( V I I . 3 ) . 

(182) 
(182) 

. Die Diskrepanzen 
, d i e keine e i n h e i t -



Abb. (VII.3) : 
S t r u k t u r des Zwischenkomplexes der a l k a l i s c h e n Hydrolyse 
von ClCH 2CO 2R. 
P q i s t der Ort des a l s e Q«z d a r g e s t e l l t e n Hydroxylions. 
^er D i p o l b i l d e t mit der Achse R den Winkel 9. 



T a b e l l e VII-6: Bindungsmomente und Strukturparameter 
für RCO 0R 1 

Gruppe Bindung dCX uCX ( R ^ / 2 ( C o s e ) 7 r 7 2 

R D 

CH 3 C-H 1,09 -0,4 2,63 0,469 
CH 2F F-C 1,39 1 ,41 2,71 0,516 
CHF 2 F-C 1,35 1 ,34 2,70 0,506 
CF 3 F-C 1,33 1,19 2,69 0,503 
CH 2Cl Cl-C 1 ,77 1,46 2,81 0,561 
CHCl 2 Cl-C 1 ,77 1 ,00 2,81 0,561 
C C l 3 Cl-C 1 ,77 0,65 2,81 0,561 
CH 2Br Br-C 1,93 1,39 2,85 0,580 
CH 2J J-C 2,13 1 ,21 2,91 0,602 
CH2OH O-C 1,43 1,1 3,15 0,674 
CH 2OCH 3 O-C 1,43 1,1 3,15 0,674 
CH 2NH 2 N-C 1,47 -0,14 3,17 0,677 
CH 2N(CH 3) 2 N-C 1,47 -0,2 3,17 0,677 
CH 2SCH 3 S-C 1 ,80 0,58 3,38 0,725 
CH 2SOCH 3 S-C 1 ,80 1,6 3,38 0,725 
CH 2SO 2CH 3 S-C 1 ,78 2,4 3,38 0,726 
C(CH 3) 2CN NC-C 1,46 3,6 3,16 0,675 
C(GH 3) 2NO 2 N-C 1,47 3,0 3,17 0,677 
C(O)CH 3 C-C 1,54 3,0 2,42 0,830 
CH 2-COOC 2H 5 C-C 1,54 1,2 3,23 0,708 

Trans-Cyclohexancarbonsäuren 
H C-H 1 ,09 -0,4 4,70" 0,676 

OH C-O 1 ,43 1,1 5,30 0,75 
CN C-C 1,46 3,6 5,35 0,750 

Bicyclöoctah carbonsäuren 
H C-H 1 ,09 0,4 5,30 0,977 

OH O-C 1 ,43 1,1 6,16 0,976 

CN C-C 1,46 3,6 6,19 0,976 
Br Br-C 1,93 1 ,39 5,41 0,972 



T a b e l l e VII-6: F o r t s e t z u n g 

Gruppe Bindung dCX uCX ( C o s e ) 7 r 7 2 

D 

Acrylsäuren 
e i s H C-H 1,09 -0,4 3,10 0,091 
trans H C-H 1,09 -0,4 3,67 0,867 
e i s Br Br-C 1,93 1 ,39 3,21 0,270 
trans Br Br-C 1,93 1 ,39 3,93 0,891 

Die negative Ladung b e f i n d e t s i c h auf dem K r e i s durch a l l e 
d r e i Sauerstoffatome. Die Gruppe X i s t der geladene oder 
n e u t r a l e S u b s t i t u e n t . Die Abstände» Winkel und Momente im 
Modell des Zwischenkomplexes, zusammengefaßt i n Tabelle 
VII-6, werden aus Tabellenwerten 4 ~ ' entnommen. Die 
f r e i e Drehbarkeit der G-C-Bindung e r f o r d e r t eine M i t t e l ­
w e r t b i l d u n g über a l l e möglichen K o n f i g u r a t i o n e n des Mole-

(73) 
küls . R i s t der m i t t l e r e Abstand zwischen der n e g a t i ­
ven Ladung und der Ladung © 0 ' Z g oder dem D i p o l des 
Su b s t i t u e n t e n . Wenn X e i n Atom i s t , l i e g t der D i p o l m i t t e l ­
punkt i n der M i t t e der Bindung C-X. B e i mehratomigen, n i c h t 
rotationssymmetrischen S u b s t i t u e n t e n w i r d der M i t t e l p u n k t 
des e f f e k t i v e n D i p o l s i n das mit dem K o h l e n s t o f f C verbun­
dene Atom g e l e g t . 6 i s t der m i t t l e r e Winkel zwischen R 
und dem Moment UQ_-£# Die Verschiebung der Geschwindigkeits­
konstante e r g i b t s i c h aus Gleichung (2.29) zu 
l n k / k Q Ä . L 0 

V R ) - V R o } (7.16) 
RT 

wobei das OH --Ion a l s Punktladung e • z ^ angenommen wi r d . 



Die e i n z e l n e n Summenglieder i n Gleichung (2.39) und (2.4-0) 
(1) 

des P o t e n t i a l s der Ladungsverteilung (r,8,<J>) l a s s e n s i c h i n 
i n den B e i t r a g (r,6) des Su b s t i t u e n t e n und den A n t e i l 
^ (r,9,cj)) des r e s t l i c h e n Moleküls a u f s p a l t e n . Dieser B e i ­
t r a g b l e i b t b e i V a r i a t i o n des Sub s t i t u e n t e n konstant. Das 
P o t e n t i a l ^ (r,9) des Sub s t i t u e n t e n im Be r e i c h a < r _< R 1 

wird b i s zum D i p o l p o t e n t i a l ( j = 1, m=0) e n t w i c k e l t . Mit den 
Gleichungen (2.39)»(2.40),(2.41) und (2.42) e r g i b t s i c h : 
1>x(r,6) = 1 -

( I - H ) E - H ( E - E 1 ) Q r e O z B 

2(1-i l)(e+e 1 ) - ( 2 n+1)(e-2e 1) Q 3 r 3 1 ! ! ( ) 
(n+2)(e+e 1)-(n-1)(e-2e 1) Q 3 R 1 

• f R ( n 2 ) . 
UCOs9-

(7.17) 

b e i verschwindend k l e i n e r E l e k t r o l y t k o n z e n t r a t i o n und unter 
Berücksichtigung des R e a k t i o n s f e l d e s und der Gleichung (7.9a). 
Die Lage des Koordinatensystems w i r d durch das n i e d r i g s t e 

e l e k t r i s c h e Moment f e s t g e l e g t . 
Mit 

( I - H ) E - T l ( E - E 1 ) ^ Q r 

£ R. 
f-,(e) = 1 

•1 
und 

f R ( £ , n 2 ) = M -
2 ( 1 -H ) ( £ + E 1 ) - ( 2H + 1 ) ( £ - 2 E 1 ) Q 3 r 3 

! J ( — ) 

(H+2)(£ + £ 1)-(n-D(£-2£ 1) Q 3 R 1 

g i l t 

(7.18a) 

f R ( n 2 ) 

(7.18b) 

4 1 )(r,e,<D) = 4Tr£o£. 
e Z u D 0 cos8 

f ^ e ) . + f R j e ^ Z j . y — +\jJB(r,e,<J)) 

(7.19) 

Unter der Voraussetzung, daß der Quotient RZR1 und der 
Einfluß des R e a k t i o n s f e l d e s unabhängig vom Molekül nahezu 
konstant s i n d , e r g i b t s i c h dann mit r = R bzw.RQ für 



Gleichung (7.16) 
N 1-«ez. ( ( © z D i 

In k / k = - 0 { f - ( 0 - 2 - 2 
° RT^Tre 0E 1

 u 1 R j 

e O z B 

rfj(e,n2)* 
ucosö 
R 2 ; 

R o ucose 
K ' O U (7.20) 

Ini folgenden s o l l z u e rst der Einfluß ungeladener und da­
nach geladener, p o l a r e r S u b s t i t u e n t e n auf die a l k a l i s c h e 
E s t e r h y d r o l y s e d i s k u t i e r t werden. 

VII.4.. 1 E s t e r mit ungeladenen S u b s t i t u e n t e n 
Im F a l l ungeladener S u b s t i t u e n t e n g i l t für Gleichung (7.20) 

In k/k Q = -
N L ' e O z A 

RT 

1 

4Treoe. 
• f (e,n ) # A(u #cos 6/R 2)(7.20a) 

Der Ausdruck A(ycos6/R ) i s t die D i f f e r e n z der konfigura-
t i o n s g e m i t t e l t e n Substituentenparameter. 
Wie schon i n l o c . c i t . (73) ge z e i g t wurde, besteht eine 
exakte l i n e a r e Abhängigkeit zwischen l o g ( k / k ) und A(ycos 9 /R ) 
für lösungsmittelinerte S u b s t i t u e n t e n . 
Die i n d i e s e r A r b e i t untersuchten E s t e r b e s i t z e n zum T e i l 

S u b s t i t u e n t e n , d i e n i c h t r o t a t i o n s s y m m e t r i s c h zur C-X-Bin­
dung s i n d und f r e i e Elektronenpaare b e s i t z e n . Deshalb wur­
den d i e Momente d i e s e r S u b s t i t u e n t e n n i c h t aus t a b e l l i e r t e n 
Bindungsmomenten aufgebaut, sondern es wurde die um das 
Moment der CH 3-Gruppe verminderte P r o j e k t i o n des Molekül­
dipolmomentes auf die C-X-Bindung i n der Gasphase benutzt. 
In T a b e l l e VII-7 s i n d d i e notwendigen Daten zusammengefaßt. 
In die D i s k u s s i o n werden d i e aus der L i t e r a t u r bekannten 
k i n e t i s c h e n Daten für CH 3S(O)CHpCO 2C 2H 5 ^ 1 8 2 ^ 

und C 2H 5CO 2CH 2CO 2C 2H 5 

H 2NCH 2CO 2C 2H 5 

einbezogen. 



Tabelle VII-7: Molekülmomente und Substituentenmomente 

Molekül Bindung Molekülmoment * y,cx uCX L i t . 
c-x/S m/D D 

CH 3SGH 3 C-S; 1,8 1,5 49°26» 0,58 (193) 
CH 3NH 2 C-N; 1,47 1,283 73°10» -0,14 (194) 
(CH 3) qN C-N; 1,47 0,612 71° -0,2 (195) 
CH 3S(O)CH 3 C-S; 1,8 3,96 58°49' 1,6 (196) 
CH 3S(O) 2CH 3 C-S; 1,78 4,5 51°30« 2,4 (197) 

Durch d i e P r o j e k t i o n des Molekülmomentes auf die C-X-Bin-
dungsachse w i r d d i e f r e i e Drehbarkeit des Subs t i t u e n t e n um 
diese Achse berücksichtigt. 
Mit den i n S p a l t e 5 der T a b e l l e VII-7 angegebenen Momenten 

werden d i e Substituentenparameter i n T a b e l l e VII-5.A berech­
net. In Abbildung(VII»4). i s t d i e Abhängigkeit der Verschiebung 
lo g ( k / k ) gegen A(ucos8/R ) d a r g e s t e l l t , wobei d i e Gerade 

(73) 
den Einfluß der i n l o c . c i t . angegebenen i n e r t e n S u b s t i ­
tuenten d a r s t e l l t . 
Im V e r g l e i c h zu den ers t e n neun S u b s t i t u e n t e n der Tabelle 

VII-5 können die Su b s t i t u e n t e n i n T a b e l l e VII-7 zusätzlich 
noch i n Wechselwirkung mit den Wassermolekülen der S o l v a t -
sphäre t r e t e n . 
Es können h i e r b e i zwei Typen von Wasserstoffbrücken ge­

b i l d e t werden: 
H 

A) — C 
H 

'H \ 
H 

z.B. : — C —SO' I / CH 3 

-H — 0 
H 

B) — C — X 
H 

\ 
H 

z.B: C — NH. 1 I H < 
H 

H 



Im e r s t e n F a l l i s t das Moment der Wasserstoffbrücke dem 
G-X-Dipol entgegengesetzt, es kommt zu e i n e r E r n i e d r i g u n g 
des e f f e k t i v e n Momentes. H i e r z u gehören folgende S u b s t i t u ­
enten : 
- CH 2F, - CO 2C 2H 5, - CH 2S(O)CH 3, - CH 2SO 2CH 3 f-CF 3. 
Im zweiten F a l l , v e r t r e t e n durch d i e S u b s t i t u e n t e n : 

CH2NH, 
t r i t t e i n Verstärkungseffekt e i n . 
- CH2OH, - — 2 — 2 

A l l e S u b s t i t u e n t e n , d i e Wasserstoffbrücken des Typs A 
b i l d e n , l i e g e n s i g n i f i k a n t unter der Geraden der i n e r t e n 
S u b s t i t u e n t e n , d i e des Typs B darüber. 

o 
CD 
* 3 

©CF 3 

^ CHR 
X c c i 3 

& C(O)CH3 

CHCl2 

V O C H 2 C J ^ C J H2F 

—©CH 2 SOCH 3 

C H 2 ° ä ^ C H 2 OCH3 ^ 1 1 ^ 1 1 

• 

(D ^/ C O 2 C 2 

> X H 2 N H 2 

XcH 2 N(CH 3 ) 2 

O I I 2 O O I I 3 

! M 5 

0,1 0,2 0,3 OA 

-^ficosdIR2 

Abb. (VII.U) : 
2 

l o g ( k / k ) = f(Aucos8/R ) für die a l k a l i s c h e Hydrolyse p o l a r 
s u b s t i t u i e r t e r Essigsäureäthylester. Die mit 9- bezeichneten 
Punkte entsprechen den i n d i e s e r A r b e i t d i s k u t i e r t e n E s t e r n . 



Von den d r e i E s t e r n mit s c h w e f e l h a l t i g e n S u b s t i t u e n t e n 
l i e g t der Punkt des Methylmercaptoessigsäureäthylesters auf 
der l i n e a r e n F u n k t i o n , da Schwefel s e l b s t - i n Thio oder 
Mercaptogruppen - keine Wasserstoffbrücken b i l d e n kann. Aus 
diesem Grund auch i s t D i m e t h y l s u l f i d im Wasser unlöslich. 
Dagegen s i n d D i m e t h y l s u l f o x i d und Di m e t h y l s u l f o n wegen 

der starken Wechselwirkung ̂ ^ 8) Zwischen den ̂ S==O und 
H O -Gruppen i n Wasser sehr gut löslich. Es w i r d sogar 
angenommen, daß die Bindung zwischen DMSO und H9O stärker 

(199) 
i s t a l s zwischen zwei H 2O-Molekulen . Die S t r u k t u r 
des Adduktes 

^ S = O ••• H O v 
x H 

erzeugt e i n e f f e k t i v e s Moment der ̂ S = O-Bindung, das 
k l e i n e r a l s das des f r e i e n Moleküls i n der Gasphase i s t . 
Aus der Abbildung (VII.5) e r g i b t s i c h , daß die Momente der 
beiden S u b s t i t u e n t e n S(O)CH 3 und S(O) 2CH 3 um 0,6+0,1 D pro 
SO-Bindung i n wäßriger Lösung k l e i n e r s i n d . Dies e n t s p r i c h t 
einem Au 

von etwa 1,2 D. 
Se t z t man für den Abstand der beiden Sauerstoffatome 2,5 S f 

für den O-H-Abstand 0,97 S und für das Dipolmoment der OH-
Gruppe 1,8 D an, so e r g i b t s i c h für das Moment der 0»* -H-
Brücke e i n Wert von 1,15 D, der sehr gut mit dem Wert von 
1,2 D aus der k i n e t i s c h e n Messung übereinstimmt. 
Die Carboxylgruppe -COOC2H^ kann nur Wasserstoffbrücken 

des e r s t e n Typs b i l d e n . Die negative Abweichung i s t h i e r 
aber w e s e n t l i c h k l e i n e r a l s b e i den vorher besprochenen 
Substanzen, so daß eine Abschätzung der Wechselwirkung mit 
Lösungsmittelmolekülen n i c h t durchgeführt werden kann. 
Aus dem V e r g l e i c h der S o l v a t a t i o n a l i p h a t i s c h e r Alkohole 
und i h r e r f l u o r i e r t e n Homologen e r g i b t s i c h , daß die CF^-
Gruppe i n s p e z i f i s c h e r Wechselwirkung mit Wasser s t e h t ^ ^ 0 ) ̂  



was auch s i c h e r für die CH 2F-Gruppe g i l t , während der 
CHF 2-Substituent s i c h i n e r t gegenüber Wasser verhält, 
wie durch d i e i d e n t i s c h e n S o l v a t a t i o n s e i g e n s c h a f t e n von 
n-Propanol und 2,2,3»3-Tetrafluoropropan-1-ol gez e i g t 

(201 ) 
werden kann . Dieses S o l v a t a t i o n s v e r h a l t e n der f l u o r i e r ­
ten Methylgruppen z e i g t s i c h i n den verschieden großen Ab­
weichungen der Punkte für CH 2F, CHF 2 und CF 3 i n Abb.(VII.4). 
Die Abweichungen der Größen Aucos8/R von der Geraden er­

geben e i n e f f e k t i v e s Dipolmoment der C-F-Bindung von 1,0 D 
für CF 3 und 1,25 D für CH 2F, was e i n e r Verringerung der Mo­
mente um 0,20 bzw. 0,14- D e n t s p r i c h t . 
Die an s i c h recht schwache Wechselwirkung der C-F-Bindung 

mit dem Wasser führt b e i der CF 3-Gruppe zu ei n e r beträcht­
l i c h e n Abweichung von der Linearität, da b i s zu d r e i F-H-
Brücken g l e i c h z e i t i g g e b i l d e t werden können. 
Die p o s i t i v e Abweichung des G l y c i n e s t e r s läßt s i c h i n analo­
ger Weise a l s Verstärkungseffekt der H-Brücken erklären. 
Darüberhinaus b e s i t z t aber d ie Aminogruppe e i n f r e i e s E l e k t r o ­
nenpaar, e b e n f a l l s mit der Fähigkeit, eine Wasserstoffbrücke 
- vom Typ A - aus z u b i l d e n . Diese zweite Möglichkeit kann d i e 
negative Abweichung des D i m e t h y l g l y c i n e s t e r s erklären. Aus 
dem Diagramm(VII.4-) kann entnommen werden, daß das Moment 
ein e r N-H-Bindung durch d i e Teilnahme an e i n e r Wasserstoff­
brücke um etwa 0,3 b i s 0,4- D v e r r i n g e r t w i r d , was auf eine 
im V e r g l e i c h zur S(O)CH 3-Gruppe w e s e n t l i c h schwächere Wech­
selwirkung mit der Solvathülle schließen läßt. 
Die nach dem Modell über Gleichung (7.20a) geforderte l i n e a r e 

Punktion g i l t für S u b s t i t u e n t e n mit gleichem Dipolmoment i n 
der Gasphase und i n der flüssigen Phase, so daß die s p e z i f i s c h e 
Wechselwirkung mit der Solvathülle über Wasserstoffbrücken 
aus den Verschiebungen der Substituentenparameter q u a n t i t a t i v 
Und q u a l i t a t i v r i c h t i g bestimmt werden kann. 

VII.4.2 Die a l k a l i s c h e Hydroly se von a - s u b s t i t u i e r t e n 
iso-Buttersäureestern 

Essigsäureester mit polaren S u b s t i t u e n t e n , d i e saure Pro­
tonen (z.B. -SH) b e s i t z e n oder die durch Konjugation die 



C-H-Bindung der Methylengruppe (-CN oder -NO2) schwächen, 
wirken a l s Säuren, so daß der e i g e n t l i c h e n H y d r o l y s e r e a k t i o n 
im a l k a l i s c h e n Medium 

H . k, H _ 
X - C - C O 2 C 2 H 5 + OH - X - C - C O 2 + HOC 2 H 5 (7.21) 

die w e s e n t l i c h s c h n e l l e r e Reaktion 
H - K 2 -

X - C - C O 2 C 2 H 5 +OH X - C - C O 2 C 2 H 5 + H2O ( ? > 2 2 ) 

(Hier für X = CN und NO3 d a r g e s t e l l t ) 

v o r g e l a g e r t i s t , und nur d i e langsame Hydrolyse des negativ 
geladenen E s t e r s 

X - C - C O 2 C 2 H 5 +OH 2- X -C -CO 2 • HOC 2 H 5 (7.23) 

au beobachten i s t . (K (Cyanessigsäureäthylester)= > 10 
(202) 3 

Um den E f f e k t der mesomeriefähigen Su b s t i t u e n t e n -CN und 
-NO2 zu untersuchen, wurden d ie entsprechend s u b s t i t u i e r t e n 
E s t e r der Isobuttersäure, b e i der die beiden H-Atome durch 
CH^-Reste e r s e t z t s i n d , der a l k a l i s c h e n Hydrolyse unterzogen. 
Zusätzlich zu der Untersuchung der sonst n i c h t zugänglichen 
Sub s t i t u e n t e n eröffnet die Substanzklasse der I s o b u t t e r ­
säureester die Möglichkeit, eine V a r i a t i o n der S o l v a t a t i o n 
zu beobachten. 
Um den Bezug zum Substituenteneinfluß der Essigsäureester 

h e r z u s t e l l e n , wurden die Geschwindigkeitskonstanten der 
a l k a l i s c h e n Hydrolyse der Isobuttersäureäthylester 
XC(CH 3) 2CO 2C 2H 5 mit X = H , HO, Br, CN und NO2 gemessen. 
Die Ergebnisse der k i n e t i s c h e n Messungen sind i n Tabelle 
VII - 5.B zusammengefaßt. 
Die Analyse der Temperaturabhängigkeit der Geschwindigkeits­

konstanten z e i g t , daß polare S u b s t i t u e n t e n am tertiären 
C-Atom durch OH" i n e i n e r konkurrierenden S^l-Reaktion er­
s e t z t werden. 



Die Hydrolyse der Brom-isobuttersäure z e i g t den typ i s c h e n 
V e r l a u f e i n e r S^l-Reaktion mit p o s i t i v e r A k t i v i e r u n g s e n t r o ­
pi e AS^ und großer A k t i v i e r u n g s e n t h a l p i e AH^. Wegen der 
u n t e r s c h i e d l i c h e n Temperaturabhängigkeit der beiden kon­
ku r r i e r e n d e n Reaktionen (AHt f t o < AH^ c kann d i e Ge-

bAc^ ^JT l 
s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e der E s t e r h y d r o l y s e i n einem mög­
l i c h s t t i e f gewählten T e m p e r a t u r i n t e r v a l l bestimmt werden. 
Für d i e Beschreibung des S u b s t i t u e n t e n e i n f l u s s e s w i r d wie 
vorher Gleichung (7.20a) angesetzt. 
Die geometrischen Bedingungen s i n d i d e n t i s c h mit denen im 

Zwischenkomplex der Essigsäureester. Die notwendigen Größen 
sind aus Tab e l l e VII-5.B zu entnehmen. 
In Abbildung (VII.5) i s t d i e Verschiebung der Geschwindig­

k e i t skonst ante l o g ( k / k Q ) i n Abhängigkeit vom S u b s t i t u e n t e n -
e f f e k t für die Isobuttersäureester d a r g e s t e l l t . Zum Ver-

(73) 
g l e i c h i s t die l i n e a r e Funktion der Essigsäureester 
mit e i n g e z e i c h n e t . 
Für beide E s t e r k l a s s e n besteht e i n l i n e a r e r Zusammenhang 

zwischen der Verschiebung l o g ( k / k ) und dem Su b s t i t u e n t e n -
e f f e k t A(ucos9/R ), aber mit verschiedener Steigung. 
Das Verhältnis der beiden Steigungen beträgt 2,35. 

Von den fünf gemessenen Punkten l i e g t der für den NOg-Sub-
s t i t u e n t e n s i g n i f i k a n t unter der l i n e a r e n F u n k t i o n , was 
auf n i c h t berücksichtigte s t e r i s c h e E f f e k t e schließen läßt. 
Da d i e i n t r a m o l e k u l a r e S t r u k t u r der Zwischenkomplexe, d ie 

s i c h nur dadurch unterscheiden, daß d i e beiden Protonen 
der CHgX-Gruppe durch zwei Methylreste e r s e t z t s i n d , n i c h t 
w e s e n t l i c h geändert i s t , 

H-

H 
V 
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Abb. (VII.5) : 
l o g ( k / k Q ) = f(Auccs6/R ) für die a l k a l i s c h e Hydrolyse p o l a r 
s u b s t i t u i e r t e r iso-Buttersäureäthylester. Die obere Gerade 
i s t d i e l i n e a r e Funktion der E s s i g e s t e r . 

muß d i e u n t e r s c h i e d l i c h e E m p f i n d l i c h k e i t gegenüber polaren 
S u b s t i t u e n t e n i n der Wechselwirkung mit der umgebenden S o l -
vatsphäre l i e g e n . 
Die Wechselwirkung mit der d i e l e k t r i s c h e n Umgebung wird 

durch d i e Größe f R ( e , n 2 ) - Gleichung (7.18.) - beschrieben. 
Der Ausdruck f R ( n 2 ) , der den Einfluß des R e a k t i o n s f e l d e s 

auf das p o l a r i s i e r b a r e Molekül d a r s t e l l t , i s t r e l a t i v kon­
s t a n t ; so ändert s i c h f R ( n 2 ) mit n = 1,4 zwischen 
10 < < 78,5 nur um 5 %. 



R 2 
Der Faktor f (e,n ) s e l b s t kann sowohl über d i e D i e l e k t r i -
zitätszahl e-j a l s auch über den Quotienten R/R-j beeinflußt 
werden. Nimmt man für die Dielektrizitätszahl c-j den Wert 
£ = 78,4- des ungestörten Wassers an (n = 2/78,4- und Q = O), 
so e r g i b t s i c h für den Radius R 1 der d i e l e k t r i s c h e n Kugel i n 
beiden Zwischenkomplexen R 1 = 1,1-R = 3,5 S für CH 3CO 2G 2H 5 

und R 1 = IfCH-R = 3,3 8 für HC(CH 3) 2CO 2C 2H 5. ( e ± = 2 und 
e = 78,4). 
Umgekehrt läßt s i c h unter der Annahme des k l e i n e r e n Radius 

R1 = 1,(H*R für beide d i e l e k t r i s c h e Kugeln d i e D i e l e k t r i z i ­
tätszahl ^ 1 der Solvatsphäre des Essigsäureäthylester-Zwi­
schenkomplexes mit 8 <• ̂ 1 £ 10 berechnen. 
Im E i n k l a n g mit dem i n K a p i t e l I I beschriebenen semi­

empirischen Modell der Ladungsverteilung und der i n VII.1 
d a r g e s t e l l t e n Molekülsolvatation b e s i t z e n d i e beiden Zwi­
schenkomplexe Solvatsphären,deren S t r u k t u r j e w e i l s durch d i e 
s p e z i f i s c h e Wechselwirkung mit dem pola r e n Molekül beeinflußt 
wird. 
Wie i n A b s c h n i t t VII.1 d a r g e s t e l l t , s t e h t Essigsäure, eben­

so wie i h r e D e r i v a t e , i n H-Brücken-Wechselwirkung der Car-
boxylgruppen mit dem Lösungsmittel Wasser und w i r k t über­
wiegend strukturbrechend Dies läßt s i c h so f o r m u l i e r e n , 
daß entweder das po l a r e Molekül mit e i n e r auf dieses Molekül 
aus g e r i c h t e t e n Solvatsphäre geri n g e r DZ umgeben i s t , oder der 
Radius der d i e l e k t r i s c h e n Kugel vergrößert e r s c h e i n t . 
Die höheren Homologen der Essigsäure, und insbesondere 

solche mit ver z w e i g t e r S t r u k t u r , wirken dagegen i n Wasser 
( 1 £>P ) 

a l s S t r u k t u r b i l d n e r , s o daß das po l a r e Molekül eng 
von e i n e r Solvathülle mit der DZ des ungestörten Wassers 
Umgeben i s t . 
Der V e r g l e i c h mit dem S u b s t i t u e n t e n e f f e k t anderer a l i p h a t i ­

scher Carbonsäureester - T a b e l l e VII-5.C - z e i g t , daß der 
S u b s t i t u e n t e n e f f e k t der Isobuttersäureester der N o r m a l f a l l 
für organische Moleküle mit hydrophober S o l v a t a t i o n i s t , wäh­
lend er für Essigsäureester wegen der starken Wechselwirkung 
l n I t der Hydratsphäre verstärkt wi r d . 



Der V e r g l e i c h der beiden S u b s t i t u e n t e n e f f e k t e l i e f e r t damit 
für das Modell des Essigsäureester-Zwischenkomplexes i n 
Wasser d i e Werte 
G 1 = 2, C 1 = 10, z = 78,4, R 1 = 1,(H#R und R 2 = 2R-j , 
die im E i n k l a n g mit den Modellen h y d r o p h i l e r S o l v a t a t i o n s t e ­
hen, und d i e i n a l l e n Berechnungen d i e s e r A r b e i t verwendet 
wurden. 
Die hydrophobe Wechselwirkung läßt s i c h e b e n f a l l s an der 
Größenordnung der Aktivierungsgrößen erkennen. 
Die A k t i v i e r u n g s e n t r o p i e AS^, a l s Maß für die Änderung der 

F r e i h e i t s g r a d e der reagierenden T e i l c h e n beim E i n t r i t t i n 
den Zwischenkomplex, i s t im F a l l e der Isobuttersäureester 

(73) 
w e s e n t l i c h k l e i n e r a l s d i e der E s s i g s a u r e e s t e r v , wobei d i e 
E s t e r mit -OH und -CN a l s Su b s t i t u e n t e n i n beiden Fällen 
größere A k t i v i e r u n g s e n t r o p i e n b e s i t z e n . Der Grund hierfür i s t 
die stärkere S o l v a t a t i o n des polaren Zwischenkomplexes, wo­
bei d i e S u b s t i t u e n t e n -OH und -CN durch HgO s o l v a t i s i e r t 
s i n d und damit eine weniger negative A k t i v i e r u n g s e n t r o p i e 
bewirken. 
Der V e r g l e i c h mit dem Substituenteneinfluß von Essigsäure­

methyl-, äthyl-, p - N i t r o p h e n y l e s t e r n oder Amiden z e i g t , daß 
nur d i e d i r e k t e Umgebung um d i e beiden Zentren der Wechsel­
wirkung Einfluß auf den S u b s t i t u e n t e n e f f e k t ausübt, n i c h t 
aber d i e w e i t e r e n t f e r n t e Molekülgruppe, die das Estermole­
kül während der Reaktion verläßt. 
Auf der Basis des gekoppelten S u b s t i t u e n t e n - und S o l v a t a t i o n s -

e f f e k t e s läßt s i c h zumindest für den Sub s t i t u e n t e n -CN die 
anfangs f o r m u l i e r t e Aufgabe lösen. 
Die Abschätzung der Geschwindigkeitskonstante der a l k a l i s c h e n 

Hydrolyse des Cyanessigsäureäthylesters e r g i b t : 
k = 3,9 • 10 5 dm3 mol" 1 s" 1 . 

(Die e i n e r d i r e k t e n Messung zugänglichen Werte l i e g e n b ei 
3 — 1 -1 

k = 20 dm mol" s" . Die k l e i n e Geschwindigkeitskonstante r e ­
s u l t i e r t w a h r s c h e i n l i c h aus e i n e r M e s o m e r i e s t a b i l i s i e r u n g des 
Anions, d i e das Dipolmoment der Gruppen - ( T - G = N v e r r i n -

H 
gert . Man v e r g l e i c h e h i e r z u A b s c h n i t t VII.4.5.) 



V I I . 4-. 3 Die a l k a l i s c h e Hydrolyse a l i p h a t i s c h e r Carbon­
säureester mit starrem Gerüst 

Um das Modell des s o l v a t i s i e r t e n Zwischenkomplexes auf eine 
möglichst b r e i t e e x p e r i m e n t e l l e Basis zu s t e l l e n , wurden aus 
der L i t e r a t u r Daten für Substanzen mit e i n d e u t i g e r und s t a r ­
r e r S t r u k t u r ohne Mesomere ausgewählt. Aus den wenig z a h l ­
r e i c h e n Angaben wurden die Geschwindigkeitskonstanten der 
a l k a l i s c h e n Hydrolyse der X t h y l e s t e r s u b s t i t u i e r t e r t r a n s -
Cyclohexancarbonsäuren^^ , Bicyclooctancarbonsauren^'' ^ 

f 1 88) 
und Acrylsäurenv } ausgewählt. L e i d e r s i n d die Messungen 
n i c h t i n Wasser, sondern i n Mischlösungen aus H20-Alkohol 
oder H 2O-Dioxan durchgeführt, so daß s u b s t a n z s p e z i f i s c h e 
V o r z u g s s o l v a t a t i o n a u f t r e t e n kann. Die notwendigen Daten 
- i n T a b e l l e VII-5.C angegeben - s i n d i n Abbildung (VII.6) 
i n der Form Iog(k/k ) = f(A(ucos9/R 2) d a r g e s t e l l t . 

'/JficosdVR2 Abb. (VII.6) : 
log( k / k ) = f ( A J J C O S 0 / R ) für die a l k a l i s c h e Hydrolyse d i v e r s e r 
E s t e r mit starrem Gerüst• 



Auch h i e r g i l t - mit größeren Schwankungen - d i e l i n e a r e 
Beziehung der Gleichung (7.20a). 
Entsprechend der S t r u k t u r der E s t e r i s t hydrophobe S o l v a t a t i o n 

2u erwarten, so daß aus dem A n s t i e g der l i n e a r e n Funktion die 
DZ der Lösung e r m i t t e l t werden kann. L e d i g l i c h für die E s t e r 
der Bicyclooctancarbonsäuren ließe s i c h eine Gerade e i n z e i c h ­
nen, deren Steigung den Wert von e 30 für das Gemisch aus 
87,83 Gew.$ EtOH e r g i b t . Der zugehörige Meßwert von e: l i e g t 
bei e - 29t& • Bei den beiden anderen Substanzklassen i s t 
zu erkennen, daß d i e Mischung mit 50 Gew.# MeOH (e = 5 6 , 5 ^ 2 0 ^ ) 
unterhalb d i e s e r Geraden und die mit 70 Gew.# Dioxan (e = 
19,07 ^ 2 0 ^ ) oberhalb der Geraden l i e g t . 
Die Streuungen s i n d aber zu groß, um h i e r genauere Aussagen 
machen zu können. 

VI I . Lr. Lr Die a l k a l i s c h e Hydrolyse s u b s t i t u i e r t e r E s s i g -

Um die Unabhängigkeit des S u b s t i t u e n t e n e f f e k t e s von der Be­
sc h a f f e n h e i t des austretenden Restes zu überprüfen, wurden 
die Geschwindigkeitskonstanten der a l k a l i s c h e n Hydrolyse 

R = GH 3, GH 2Gl, GHCl 2, C C l 3 und CF 3 bestimmt. Mit den Daten 
der T a b e l l e VII-5.D kann i n Abbildung (VII.7) g e z e i g t wer­
den, daß auch für diese E s t e r , d i e hundertmal s c h n e l l e r a l s 
die X t h y l e s t e r h y d r o l y s i e r e n , der Einfluß p o l a r e r S u b s t i t u e n ­
ten durch Gleichung (7.20a) d a r g e s t e l l t w i r d . 
Das V e r h a l t e n der p - N i t r o p h e n y l e s t e r macht e i n weiteres Mal 

d e u t l i c h , daß d i e Parameter R̂  und R 2 ausschließlich durch das 
e l e k t r o s t a t i s c h e P o t e n t i a l zwischen Ladung und Su b s t i t u e n t e n -
d i p o l bestimmt werden, daß s i e aber keine Aussagen über die 
Molekülstruktur machen. In diesem F a l l müßte der Radius R-j 
^egen des großen Restes -<̂  /"NQ2 gegenüber dem der Äthyl­
ester s t a r k vergrößert s e i n , was zu e i n e r anderen Steigung 
des S u b s t i t u e n t e n e f f e k t e s i n G l . (7.20a) führen müßte. 
Das V e r h a l t e n des CF 3 - S u b s t i t u e n t e n im p - N i t r o p h e n y l e s t e r 

i s t i d e n t i s c h mit dem im Äthylester. 

säure-p-Nitrophenylester 

der Essigsäureparanitrophenylester R 
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/ o CCl 3 

CHCl2 
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Abb. (VII.7) - d \ L COS0/ R 2 

l o g ( k / k Q ) = f(Aucos6/R ) für die a l k a l i s c h e Hydrolyse 
p o l a r s u b s t i t u i e r t e r Essigsäure-p-Nitrophenylester. 

VII.4..5 Die a l k a l i s c h e Hydrolyse von Essigsäureäthyl­
es t e r n mit geladenen S u b s t i t u e n t e n 

Nachd em b i s h e r nur der Einfluß von S u b s t i t u e n t e n , die e i n 
M c h t verschwindend k l e i n e s Dipolmoment b e s i t z e n , d i s k u t i e r t 
vUrde, i s t nun noch zu untersuchen, wie s i c h eine zusätzliche 
Ladung auf die Hydrolysegeschwindigkeit a u s w i r k t . Da die La­
dung s t e t s e i n e r Gruppierung zugeordnet i s t , d i e s e l b s t schon 

ungeladenem Zustand e i n Dipolmoment besäße, muß die v o l l ­
ständige Gleichung (7.20) für die Verschiebung l n ( k / k ) ange-
s ^ t z t werden. A l s Referenzsystem wird man einen ungeladenen 
Ester wählen ((e Zrj) = 0 ) , der i n s e i n e r S t r u k t u r und seinen 

O D O 

d i e l e k t r i s c h e n E i g e n s c h a f t e n möglichst gut dem geladenen E s t e r 
e U t s p r i c h t . H i e r m i t e r g i b t s i c h 
In k/k = - ̂ l A f f - C e ) - + f*(£,n2)-A(ycos9/R2) 

B 0 1 (7.20b) 

e z T 



Der Bezug auf das ungeladene Referenzsystem (k ) e r g i b t 
2 o 

A(ucos9/R ) 0, wobei dies eine sehr grobe Näherung s e i n 
kann, da das Moment des geladenen S u b s t i t u e n t e n n i c h t be­
kannt i s t . 
Der V e r g l e i c h der v i e r Substanzreihen, 

C H 3 C 0 2 C 2 H 5 * C H 3 S C H 2 C 0 2 C 2 H 5 " ) * ~ S C H 2 C °2 C2 H5 l o g ( k / k C H ^ = " 1 , 2 L r 

C H 3 C 0 2 C 2 H 5 ^ C 2 H 5 0 2 C C H 2 C o 2 C 2 H 5 " > " " 0 2 C C H 2 C 0 2 G 2 H 5 " =-2,28 
C H 3 C 0 2 C 2 H 5 > C H 3 S C H 2 G 2 C 2 H 5 +(CH 3) 2

eSCH 2CO 2C 2H 5 " = 3,35 
CH 3CO 2G 2H 5^(CH 3) 2NCH 2C 2C 2H 5-^(CH 3) 3®NCH 2C0 2C 2H 5 " = 2,77 

wobei j e w e i l s vom Essigsäureäthylester ausgegangen w i r d , z e i g t 
d e u t l i c h , daß neben dem Einfluß der Ladung auch e i n wesent­
l i c h e r E f f e k t der S u b s t i t u e n t e n wirksam i s t , da 
k("SCH 2C0 2C 2H 5)/k("0 2CCH 2C0 2C 2H 5) = 11,0 und 

+ + 
k/(CH 3) 2SCH 2C0 2C 2H 5)/k((CH 3) 3NCH 2CO 2C 2H 5) = 3,8 i s t . 

Mit der Näherung A(ucos6/R^) = 0 f o l g t aus G l . (7.20b): 

1 0 k / k o = - k ^ E
 E O ' A " B ' f 1 ^ ) 7 ( 7 ' 2 1 ) 

k B T ^ e o E i R 

Aus den Daten der T a b e l l e VII-5.E ergeben s i c h für die Ver­
schiebung der Geschwindigkeitskonstanten, j e w e i l s bezogen 
a U f den ungeladenen E s t e r , folgende Werte: 

© 

E s t e r "SCH 2CO 2C 2H 5 "O 2CCH 2CO 2C 2H 5 (CH 3) 2SCH 2CO 2C 2H 5 (CH 3) 3NCH 2CO 2C 2H 5 

l o g k / k Q -2,2 -3,2 2,Lt 2,6 
E s 

i s t zu erkennen, daß der Einfluß der Ladung i n den Sub-
s^ituentengruppen nahezu i d e n t i s c h i s t , wenn man die vorher 
gemachten Einschränkungen beachtet. Für d i e p o s i t i v geladenen 
^ s t e r i s t d i e Konstanz von l o g k/k Q besser gewährleistet a l s 
^ur d i e ne g a t i v geladenen, wobei die Carboxylatgruppe wegen 
c^eF st a r k e n Mesomerie w e s e n t l i c h andere d i e l e k t r i s c h e n Eigen-
sChaften a l s die Carboxylgruppe b e s i t z t , und deshalb der Malon-
s ^ u r e e s t e r nur mit Vorbehalt aufgeführt i s t . 



G e n e r e l l bedeuten diese Beobachtungen, daß s i c h der gesamte 
E f f e k t des geladenen S u b s t i t u e n t e n a d d i t i v aus dem s p e z i f i s c h e n 
E f f e k t des S u b s t i t u e n t e n d i p o l s und dem u n s p e z i f i s c h e n der La­
dung zusammensetzt, wie es von Gleichung (2.29) g e f o r d e r t 
w i r d . Die entsprechende D i s k u s s i o n des .Ladungseinflusses kann 
für die S u b s t i t u e n t e n -N (CgH^)^ und -N^ j> n i c h t durch­
geführt werden, da h i e r d i e Werte der entsprechend ungeladenen 
E s t e r n i c h t bekannt s i n d . 

V I 6 Die a l k a l i s c h e Hydrolyse s u b s t i t u i e r t e r E s s i g -
säurepyrazolide und Im i d a z o l i d e 

(34) 
In Ergänzung zu den i n l o c . c i t . beschriebenen Unter­

suchungen wurden auch e i n i g e s u b s t i t u i e r t e Essigsäurepyrazo-
I i d e und - i m i d a z o l i d e i n a l k a l i s c h e m Medium h y d r o l i s i e r t . Die 
gefundenen Geschwindigkeitskonstanten l i e g e n zum T e i l an der 
Grenze des mit der i n I I I . 2 beschriebenen Apparatur zugäng­
l i c h e n B e r e i c h e s , so daß h i e r nur eine vorläufige F e s t s t e l l u n g 
gemacht werden kann. 
In T a b e l l e VII-8 s i n d d i e für d i e D i s k u s s i o n des S u b s t i t u -

e n t e n e i n f l u s s e s notwendigen Größen zusammengefaßt. 

Tabe l l e V I I - 8 : Strukturparameter der h e t e r o c y c l i s c h e n 
Essigsäureamide RCOR! b e i 5°C 

R R' l o g k/k Q 

2 
Aycosö/R 

CK 3 P y r a z o l O O 
CH 2OCH 3 P y r a z o l 1 ,21 -0,056 
CH 2Cl P y r a z o l 2,23 -0,131 
CHCl 2 P y r a z o l 3,3 -0,196 
CH 3 Imidazol O O 
CH 2OCH 3 Imidazol 1 ,23 -0,056 
CH 2Cl Imidazol 2,2 -0,131 



Die S t r u k t u r des Zwischenkomplexes X r und der S u b s t i t u e n t e n -
Parameter Aucosö/R s i n d i d e n t i s c h mit denen der Essigsäure­
äthylester . 
Die graphische D a r s t e l l u n g der Gleichung (7.20a) - i n Abb. 

(VII.8)- l i e f e r t den g l e i c h e n l i n e a r e n Zusammenhang wie für 
a l l e anderen Essigsäurederivate, so daß die i n VII.4.U ge­
machten Schlußfolgerungen, daß der S u b s t i t u e n t e n e f f e k t unbe­
einflußt von der austretenden Gruppe wirksam i s t , auch für 
die Gruppe der Säureamide g e l t e n . 

U 

-2 3 

o: Pyraz 

A * ImiHni 

otide 
rnlirlf» 

/ 
/ 0 CHCl 2 

/ S C H 2 C l 

V C H 2 OCH 3 

0.1 0.2 0.3 0.4 

cos dl R1 

Abb. (VII.8) : 
l o g ( k / k 0 ) = f(Aucos9/R 2) für d i e a l k a l i s c h e Hydrolyse 
p o l a r s u b s t i t u i e r t e r Essigsäureamide. Die Gerade e n t s p r i c h t 
der l i n e a r e n F u n k t i o n der Äthylester. 



VII.U.7 Die a l k a l i s c h e Hydrolyse der Phosphorylpyrazole 
Die Phosphorylpyrazole 

R I = C 6 H 5 J O C H 3 J N ( C H 3 ) 2 J N ( C 2 H 5 ) 2 

O 
I« 

N-P-R 
C H 3 O C - I = N 

3 II 
O 

R 2 

I 

h y d r o l y s i e r e n i n a l k a l i s c h e m Medium e i n d e u t i g i n e i n e r Re­
a k t i o n 2. Ordnung unter B i l d u n g des P y r a z o l s und des Anions 
der Phosphinsäure 

Die k i n e t i s c h e n Ergebnisse ( c . f . T a b e l l e VI-2) stehen i n 
Ei n k l a n g mit dem i n K a p i t e l I f o r m u l i e r t e n Mechanismus. 
Der Einfluß der Su b s t i t u e n t e n R-j und R 2 auf die Geschwin­

d i g k e i t s k o n s t a n t e k verläuft aber h i e r entgegengesetzt 
dem für Essigsäurederivate» was auf Eigenschaften der Sub­
s t i t u e n t e n schließen läßt, die n i c h t im e l e k t r o s t a t i s c h e n 
Ansatz berücksichtigt werden. 
Die S u b s t i t u e n t e n OCH3, N ( C H 3 ) 2 , N ( C 3 H 5 ) 2 e n t h a l t e n Hetero-

atome mit f r e i e n lonenpaaren, d i e einen vielfältigen E i n ­
fluß haben. In Essigsäurederivaten i s t der S u b s t i t u e n t 

3 
durch e i n gesättigtes Kohlenstoffatom mit sp - H y b r i d i s i e r u n g 
vom Reaktionszentrum getrennt, so daß.ausschließlich e l e k t r o ­
s t a t i s c h e Wechselwirkung d i r e k t oder über s p e z i f i s c h e S o l -
v a t a t i o n mit dem C a r b o x y l k o h l e n s t o f f möglich i s t . 
In den Pho s p h o r y l d e r i v a t e n dagegen s i n d die Sub s t i t u e n t e n 

d i r e k t an den Phosphor gebunden, so daß die f r e i e n E l e k t r o ­
nenpaare, d ie überwiegend p-Charakter haben, mit den f r e i e n 
3 d - 0 r b i t a l e n des Phosphors wechselwirken können (p - d ). 

0 

11 
HO-P-R 



Hierdurch w i r d d i e negative Ladungsdichte am Phosphor er­
höht und damit der Ang r i f f , von Nukleophilen erschwert 

B e i s p i e l s e i e n die r e l a t i v e n , a l k a l i s e h e n Hydro­
l y s e g e s c h w i n d i g k e i t e n für EtpP(O)F, Et(EtO)P(O)F, (EtO) 2P(O)F 
mit 4,50 : 11 : 1 angegeben^ 2*^ . 
P h e n y l s u b s t i t u i e r t e P h o s p h o r y l d e r i v a t e l a s s e n i n i h r e n 

Spektren ^ 2 0 8 ) keine Konjugation zwischen dem Phosphoratom 
und dem Ph e n y l r e s t erkennen. Der Unterschied zu A l k y l s u b s t i -
tuenten i s t k l e i n ^ 2 0^^ und läßt höchstens auf eine geringe 
s t e r i s c h e Wechselwirkung schließen. 
E i n q u a n t i t a t i v e r V e r g l e i c h der Geschwindigkeitskonstanten 

mit den i n d i e s e r A r b e i t benutzten e l e k t r o s t a t i s c h e n Sub-
stituentenparameter Aycosö/R schlägt entsprechend den vor-

OCH, y P h e n y l u n d R ? - 0 herigen F e s t s t e l l u n g e n f e h l (14 

R P - P h e n y l ^ ' 
Die Basis e i n e r q u a n t i t a t i v e n Beziehung b i e t e n d i e a -Wer­

te (siehe h i e r z u folgendes K a p i t e l ) , d i e den Einfluß von 
p-ständigen S u b s t i t u e n t e n auf d i e D i s s c z i a t i o n s k o n s t a n t e 
s u b s t i t u i e r t e r Benzoesäuren mit der Möglichkeit der Konju­
g a t i o n beschreiben. In Tab e l l e VII-9 s i n d d i e notwendigen 
Daten zu f i n d e n . 

T a b e l l e VII-9: K o r r e l a t i o n s p a r a m e t e r der Phosphorylpyrazole 

R1 R 2 k l o g k 0 ( 2 ° 9 

P ^ S u b s t i -
tuent 

Z ( O p ) . 

C 6 H 5 C 6H 5 162,2 2,21 0,05 C 6H 5 0,1 

C 6 H 5 OCH3 56,6 1,75 -0,12 OCH3 -0,02 

OGH3 OCH3 5,04 0,702 -0,12 OCH3 -0,24 

OCH3 N ( C H 3 ) 2 0,887 -0,05 -0,32 N ( C H 3 ) 2 - o , u 
OCH3 N(C 2H 5) 2. 0,588 -0,23 -0,53 N ( C 2 H 5 ) 2 -0,65 



Die K o r r e l a t i o n der k i n e t i s c h e n Daten mit Q entsprechend 
Jr 

l o g k = P - Z ( O p ) i + c (7.22) 
(210) 

mit Berücksichtigung der M e h r f a c h s u b s t i t u t i o n ' , i s t 
i n Abb.(VII.9) d a r g e s t e l l t . 

3 i 1 : 1 1 1 

Abb. (VII.9) : 
log k = f(£a p) für P h o s p h o r y l p y r a z o l i d e . 

Aus den Ergebnissen der k i n e t i s c h e n Messungen und der 
i n A b b . ( V I I . 9 ) d a r g e s t e l l t e n l i n e a r e n Funktion kann geschlos-
sen werden, daß der n i c h t sehr große e l e k t r o s t a t i s c h e E f f e k t 
Aucos0/R der Carboxyl- und der Dialkylaminogruppe von dem 
reaktivitätserniedrigenden E f f e k t der d i r e k t e n Konjugation 
vollkommen aufgehoben w i r d . 



VII.4-8 Schlußbemerkungen 
Der Einfluß p o l a r e r und geladener S u b s t i t u e n t e n auf die 

ne u t r a l e und a l k a l i s c h e Hydrolyse von Carbonsäurederivaten 
läßt s i c h mit H i l f e der bekannten k i n e t i s c h e n Daten i n e i n ­
d e u t i g e r Weise a l s die d i r e k t e e l e k t r o s t a t i s c h e Wechselwir­
kung zwischen dem S u b s t i t u e n t e n ( D i p o l oder Ladung) und dem 
i n den Zwischenkomplex ei n t r e t e n d e n N u k l e o p h i l (Ladung, D i ­
po l oder Quadrupol) im Zusammenspiel mit der S o l v a t a t i o n des 
Zwischenkomplexes erklären. 
Die Elektronegativität der austretenden Gruppe s p i e l t für 

die Hydrolysegeschwindigkeit der entsprechenden Substanz­
k l a s s e eine wesentliche R o l l e , der dynamische B e r e i c h zwi­
schen Säurechloriden und Amiden umfaßt acht Zehnerpotenzen, 
der B e i t r a g der austretenden Gruppe zur A k t i v i e r u n g s e n e r g i e 
i s t aber konstant, da die Wechselwirkung mit den S u b s t i t u e n ­
ten i n der Regel sehr schwach s i n d . 

W e s e n t l i c h e m p f i n d l i c h e r r e a g i e r t das k i n e t i s c h e Verhalten 
auf Strukturänderungen i n der Nähe des polaren S u b s t i t u e n t e n . 
Diese Änderungen b e e i n f l u s s e n das P o t e n t i a l des Su b s t i t u e n -
t e n d i p o l s auf zwei A r t e n . 
E i n e r s e i t s kann eine d i r e k t e , l o k a l i s i e r b a r e Wechselwirkung 

des S u b s t i t u e n t e n mit dem Wasser der Solvatsphäre über Was­
s e r s t o f f brücken s t a t t f i n d e n . Dieser E f f e k t macht s i c h i n 
ein e r s p e z i f i s c h e n Änderung des Dipolmomentes bemerkbar. 
A n d e r e r s e i t s kann eine u n s p e z i f i s c h e Wechselwirkung des 
Molekülteils, i n dem s i c h der beobachtete S u b s t i t u e n t be­
f i n d e t , mit der Solvatsphäre s t a t t f i n d e n , wobei d ie S o l -
v a t a t i o n s e i g e n s c h a f t e n zwischen den beiden Extremen hydro­
p h i l * " * hydrophob g r a d u e l l verändert werden. 
Dieser E f f e k t läßt s i c h im Rahmen des d i e l e k t r i s c h e n Modells 

mit den Parametern e 1 f R 1 und R 0, d i e die Größe des Abschirm-
R 2 

f a k t o r s f (e,n ) bestimmen, e r f a s s e n . E i n e r d e t a i l l i e r t e n , 
q u a n t i t a t i v e n D i s k u s s i o n abträglich i s t die mathematische 
S t r u k t u r dieses F a k t o r s , da im F a l l e der Dipol-Wechselwir­
kungen a l l e Abstände i n der d r i t t e n Potenz erscheinen, und 

R 2 
damit k l e i n e V a r i a t i o n e n i n R̂  große Schwankungen i n f (s,n ) 



erzeugen. Die Richtung der V a r i a t i o n von R-j und wird 
aber durch d i e k i n e t i s c h e n Daten r i c h t i g wiedergegeben. 
Die h i e r durchgeführten Abschätzungen stehen im E i n k l a n g 
mit den bekannten S o l v a t a t i o n s e i g e n s c h a f t e n a l i p h a t i s c h e r 
Carbonsäurederivate . 
A n s t e l l e der B e r e i c h s e i n t e i l u n g der Solvatsphäre mit ab­

r u p t e r Änderung der DZ an den Bereichsgrenzen kann auch 
eine k o n t i n u i e r l i c h e V a r i a t i o n der DZ zwischen und e 
vorausgesetzt werden.Eine mögliche Abstandsabhängigkeit 

(211) 
der DZ i s t eine E x p o n e n t i a l f u n k t i o n 
e ( r ) = c . e ~ k / r (7.23) 
mit 

e 
k = R 1 •In — . 

1 
Beide Modelle s i n d i n den Voraussetzungen der Z w e i t e i l ­

c h e n v e r t e i l u n g s f u n k t i o n und.der Behandlung der S o l v a t ­
sphäre a l s Kontinuum äquivalent und führen deshalb zu 
n i c h t w e s e n t l i c h verschiedenen Ergebnissen. 
Die d i r e k t e Wechselwirkung des Su b s t i t u e n t e n mit dem Re­

aktionszentrum über Konjugation kann im Modell der e l e k t r o ­
s t a t i s c h e n A k t i v i e r u n g s e n e r g i e n i c h t berücksichtigt werden. 
A l s Medium der Reaktionen wurde bewußt Wasser gewählt 

-der vom Experiment her notwendige Gehalt an organischem 
Lösungsmittel i s t so k l e i n wie möglich gehalten - da ent­
weder das Wasser oder das H y d r o x y l i o n , das im Gleichgewicht 
mit Wasser steht» Rea k t i o n s p a r t n e r s i n d . Eine s p e z i f i s c h e 
S o l v a t a t i o n des Zwischenkomplexes macht s i c h i n der - a l l e i n 
schon s c h w i e r i g zu beschreibenden - Strukturänderung der 
Solvatsphäre bemerkbar, während die i n Mischlösungsmitteln 
auftret e n d e V o r z u g s s o l v a t a t i o n durch e i n z e l n e Lösungsmittel­
komponenten ausfällt. 
Darüberhinaus s i n d Ionen mit n i c h t zu hoher Ladungsdichte 

i n Wasser n i c h t a s s o z i i e r t , so daß die Reaktionen i n a l k a l i ­
schem Medium e i n d e u t i g zwischen dem organischen Molekül 
und dem s o l v a t i s i e r t e n , n i c h t a s s o z i i e r t e n Hydroxylion ab­
l a u f e n . 



KAPITEL V I I I LINEARE ENERGIEKORRELATIONEN UND IHRE ANWEN­
DUNG AUF DEN SUBSTITUENTENEFFEKT POLARER 
GRUPPEN 

VIII.1 EINFÜHRUNG 
Eine gegenüber den Ausführungen des s i e b t e n K a p i t e l s , i n 
dem das Ve r h a l t e n eines chemischen Systems über e i n Modell 
des mikroskopischen Zustandes d i s k u t i e r t wurde, wobei für 
eine begrenzte Anzahl s o l c h e r Systeme d e t a i l l i e r t e Aussagen 
gemacht werden können, u n t e r s c h i e d l i c h e Betrachtungsweise 
der Reaktivität l i e f e r t der Ansatz der l i n e a r e n Energiebe­
ziehungen (LFER) und der K o r r e l a t i o n über Q u a n t i t a t i v e Analo­
gie-Modelle (QAM) ( 2 1 2 ^ f d i e eine mögliehst weitgehende Aus­
sage über v i e l e Systeme machen s o l l e n , wobei der V e r l u s t 
an E i n z e l i n f o r m a t i o n i n Kauf genommen w i r d . 
Die Grundvoraussetzung i s t auch h i e r , daß zwischen zwei Zu­
ständen eines reagierenden Systems (Ausgangsverbindungen und 
Zwischenkomplex oder Ausgangsverbindungen und Endprodukte) 
e i n thermodynamisches Gleichgewicht besteht, dem eine Gibbs f-
sche Energie AG zugeordnet i s t . 
Diese Gibbs'sche Energie, oder eine i h r p r o p o r t i o n a l e Meß­
größe ^j_^> i s t sowohl von den, dem untersuchten Phänomen 
innewohnenden E i g e n s c h a f t e n , d i e durch den Vektor Z. darge­
s t e l l t s e i e n , a l s auch von a l s Vektor X^ repräsentierten 
äußeren E f f e k t e n abhängig. Diese Abhängigkeit wi r d f o r m a l , 
ohne daß man aus Modellbetrachtungen Informationen über die 
Art der Eigen s c h a f t e n b e z i e h t , a l s Funktion F(X fZ) g e s c h r i e -
ben< 2 1 3>. 

Die Größen 6. , s t e l l e n d i e durch Meßfehler verursachten x,k 
Abweichungen der Stichprobe y. , von den wahren Werten 
F(X,, Z.) der Z u f a l l s v a r i a b l e Y. , dar. 

X , K 

Bei L e f f l e r - G r u n w a l d ^ 2 1 ^ u n d P a l m ^ 2 1 s i n d zu diesem Forma­
lismus analoge D a r s t e l l u n g e n zu f i n d e n . 



Die Grenze zwischen dem Innenraum und der Außenwelt des 
a l s t o p o l o g i s c h e s System betr a c h t e t e n r e a k t i v e n Systems i s t 
für beide Vektoren X und Z durchlässig, so daß s i e s i c h 
g e g e n s e i t i g b e e i n f l u s s e n können. 

-v -v 
Um die Funktion F(X fZ) operabel zu machen, wi r d s i e i n 

-v -v 
eine Taylor-Reihe i n der Nähe eines Bezugspunktes F ( X o , Z Q ) 
= F o o b i s zur s.ten A b l e i t u n g e n t w i c k e l t . 

-v-v -v-v N i + M , t + 
F ( X , Z ) = F ( X Q , Z O ) + J ^ F Z ( Z - Z 0 ) K + F X ( X - X Q ) 1 

- N N , , -*• -»•-»• . N M , T * + + * 
+ 3 J 1

 F Z Z < Z - Z o ) k < Z - V ; j + 2 J 1 J 1
 F X Z ( Z - Z 0 ^ ( X - X 0 > 1 

1 M M | , + -»• ->•-»• 
+ 4 2 Z F y y ( X - X r t ) 1 ( X - X ) . + + R(s+1) 

< -| 2.— *] AA O X O l 

(8.2) 

R(s + 1 ) i s t h i e r b e i das R e s t g l i e d , das Terme ab des (s + 1)-ten 
Grades enthält. N i s t die Dimension von Z, M die von X. 
Auf der rechten Seite' der Gleichung (8.2) wird nun eine 

Trennung der V a r i a b l e n Z und £ entsprechend 
-y -V m -V + 

F(X,Z) = f ( Z ) + Z g J Z ) • h. (X) + R(s + 1) (8.3) 
r=1 r r 

durchgeführt. 
Die Funktionen f , g und h i n Gleichung (8.3) s i n d Polynome 

-V -r 

i n X bzw. Z: 

f ( z ) = 
S 
Z 

i=0 a z 1 
• AZ 1 (8.4) 

g r ( z ) = 
S 
Z 

i=0 ^ i r 
AZ 1 

i ! 
(8.5) 

h r(X)= 
S 
Z 

i=0 
h i r 

AX 1 

i ! 
(8.6) 

Die K o e f f i z i e n t e n g. und h. der Polynome ergeben s i c h 
°ir i r 

aus dem K o e f f i z i e n t e n v e r g l e i c h der beiden Gleichungen (8.2) 
und (8.3). 



In der Regel w i r d d i e Taylor-Reihe b i s zum zweiten G l i e d 
entwickelt» so daß d i e R e s t g l i e d e r Terme d r i t t e r und höherer 
Potenz e n t h a l t e n . 
E i n s e t z e n der Gleichung (8.3) i n (8.1) e r g i b t 

•* m + + 
y i > k = f ( Z . ) + S R ( Z 1 ) • h r ( X k ) + e u k . (8.7) 

f ( Z ^ ) i s t eine F u n k t i o n , d i e nur von Z abhängt. Die Funktion 
h (X v) s t e l l t d i e Störung des chemischen Phänomens dar und r 
g r(Z^) d i e l i n e a r e Antwort ( l i n e a r response) h i e r a u f . 
Die e. , e n t h a l t e n neben den Meßfehlern auch d i e R e s t g l i e -

der der abgebrochenen T a y l o r r e i h e . 
Die schon s e i t l a n g e r Z e i t bekannten empirischen K o r r e l a ­

t i o n s f u n k t i o n e n fügen s i c h i n den Rahmen des Gleichungs­
systems a l s Sonderfälle e i n , wenn nur e i n äußerer E f f e k t 
b e t r a c h t e t und a l l e anderen unberücksichtigt b l e i b e n . 
Für diesen F a l l mit m = 1 w i r d Gleichung (8.4-) auch i n 

der Form 

y± fk = a i + e i • e k + e i , k ( 8 - 8 ) 

geschrieben, d i e für k l e i n e V a r i a t i o n des einz e l n e n äußeren 
Parameters 9^ gültig i s t . Die Größen ^ müssen nun noch 
zusätzlich die Abweichungen von dem v e r e i n f a c h t e n Ansatz 
aufnehmen. Die Unbestimmtheit des Gleichungssystems (8.8) 
kann durch eine Normierung auf e i n Referenzsystem 
8^ = 0 und ß = 1 o o 
und damit 

»i.k " ' i . o + V k + «i,k ( 8 - 8 a ) 

behoben werden. H i e r m i t i s t auch der Punkt F ( X o , Z Q ) d e f i ­
n i e r t . 
Da der Zugang zu ß. und 8^ über ab-initio-Molekülberech-

nungen n i c h t möglich i s t , benutzt man die Eig e n s c h a f t von 
y i k a ^ s l i n e a r e Funktion der Gibbs'sehen E n e r g i e , um über 
q u a n t i t a t i v e Analogiemodelle bekannter chemischer Prozesse 



und G l e i c h g e w i c h t e , d i e a l s Referenzsystem dienen, Aussagen 
über d i e K o e f f i z i e n t e n 8. machen zu können. 

k 
Unter der Annahme, daß die Reste e. , verschwindend k l e i n 

1 , JC 

s i n d , e r g i b t s i c h d i e allgemeine Form e i n e r zweiparametrigen 
LFER 
^ i , k = y± fo + W ( 8- 9> 
für d i e i n der L i t e r a t u r B e i s p i e l e beschrieben s i n d . 
In T a b e l l e VIII - 1 i s t eine Auswahl zweiparametriger Korre-

l a t i o n s f u n k t i o n angegeben. 
Für das Referenzsystem mit S Q = 1 werden die Parameter 8^ 

b e i V a r i a t i o n des Index k bestimmt. Für e i n b e l i e b i g e s 
chemisches System (Index i =(= 0) w i r d d a r a u f h i n d i e Meßgröße 
y. , mit den Parametern 8 V k o r r e l i e r t und der Faktor ß. 

1 , JC IC 2. 

aus der s t a t i s t i s c h e n Datenanalyse e r h a l t e n . Der so bestimmte 
Parameter i s t d i e r e l a t i v e E m p f i n d l i c h k e i t des Systems i 
gegenüber den äußeren Einflüssen 8^ bezogen auf das Referenz­
system. 
Da sehr o f t die für die Gleichung (8.9) notwendige E i n ­
schränkung der k l e i n e n V a r i a t i o n i n 8^ n i c h t e i n g e h a l t e n 
i s t , s i n d d i e aus zweiparametrigen LFER bestimmten Parameter 
8^ n i c h t einem w o h l d e f i n i e r t e n E f f e k t a l l e i n zuzuordnen, 
sondern e n t h a l t e n meist mit unbekannten Ausmaß A n t e i l e ande­
r e r E f f e k t e , d i e n i c h t konstant b l e i b e n . 
H i e r m i t i s t d i e V i e l z a h l von Substituentenparametern zu 
erklären, die j e w e i l s von der S t r u k t u r und den Bindungs­
eigenschaften der reagierenden Systeme abhängen. Eine k r i ­
t i s c h e D i s k u s s i o n der e i n z e l n e n Substituentenparameter 
( a ( 2 l 6 ) ao(222) a (223) Q (210,224,225) 0 (210,224) 

G r ( 2 2 3 ) ; aH225)\ ai ( 2 1 0 ) ; g*(217) f ^ ( 2 2 6 ) ^ b e i ^ r t o n 

^ 2 4- 3) zu f i n d e n . 
Auch d i e Ei g e n s c h a f t e n und Einflüsse der Lösungsmittel 

i n der Solvatsphäre l a s s e n s i c h nur schwer durch einen 
Parameter ( f ( e ) ( 2 2 7 ) , Y< 2 2 0>. Z ( 2 2 8 ) , E T < 2 2 1 » ' * ( 2 2 9 ) , n * < 2 3 0 ) 

B * 2 3 1 \ D N ' 2 3 2 ' , A N ' 2 3 3 ' ) beschreiben. 



Autor Hammett Taft« 2 1 7) Bröristed*'218 Swain-Scott 
(219) 

Grunwald-
Winstein(220) 

Dimroth-
Reichardt(221) 

Gleichung log(£-)=p*ö 
0 

log(£-)=p*-a* 
K 0 

logk=C+3-K A 

kN 
l o g ( — ) = s*n 

o 

k 
Iog(^)=In-Y 

o 
logk=C+e-E T 

Phänomen Su b s t i t u e n -
t e n e f f e k t 

S u b s t i t u e n t e n -
e f f e k t 

homogene 
Katalyse 

Nukleophile 
K a t a l y s e 

Lösungsmit­
t e l e f f e k t 

Lösungsmit­
t e l e f f e k t 

Standard-
Reaktion/ 
Meßgröße 

Diss.Konstan­
ten p- und 
m-Subst. 
Benzoesäuren 

•Hydrolyse a l i ­
p h a t i s c h e r 
Carbonsäure­
e s t e r 

Zersetzung 
von N i t r a m i d 
i n Wassel-

Austausch 
von Br i n 
CH^Br durch 
N u k l e o p h i l 

S o l v o l y s e 
von t - B u t y l -
c h l o r i d 

Hypsochrome 
Verschiebung 
des T t - T T -Uber­
gangs i n arom. 
Betain 

Referenz­
system 

u n s u b s t i t u -
i e r t e aroma­
t i s c h e Syste­
me 

u n s u b s t i t u i e r -
te a l i p h a t i -
• sche Systeme 

Wasser a l s 
N u k l e o p h i l 

EtOH-H2O 
Mischung mit 
80 vol% EtOH 

Bemerkungen Nicht für 
ortho- S u b s t i -
t u t i o n und 
»direkte Me-
somerie 

a l i p h a t i s c h e 
Systeme und 
ortho-Subst. 
arom.Systeme 

allgemeine 
Säure und 
Base-Kataly­
se 

Reaktivität 
von Nukleo-
p h i l e n i n 
S^2-Reaktio-
nen 

S o l v a t a t i o n 
des Sj^l-Uber-
gangskomple-
xes 

Akzeptoreigen­
schaften. 
S o l v a t a t i o n 
des N u k l e o p h i l s 



Mit der Entwicklung von D i g i t a l r e c h n e r n wurde d i e Technik 
der Multiparameter-Analyse weitergeführt, so daß d i e ver­
besserten LFER s t e t s Mehrparameter-Korrelationsfunktionen 
entsprechend der Gleichung (8.7) s i n d . 
Um eine exakte M u l t i p a r a m e t e r - K o r r e l a t i o n durchzuführen, 

müssen d i e Funktionen h^(x^) l i n e a r unabhängig voneinander 
s e i n . 
In der P r a x i s aber w i r d d i e Funktion (8.7) näherungsweise 

durch 

y i , k = a i + J 1
 3 L r 9 k , r ( 8 ' 1 0 ) 

d a r g e s t e l l t . 
Die Parameter 0 V s i n d h i e r b e i d i e Parameter, d i e aus 

K , r 
q u a n t i t a t i v e n Analogiemodellen so gewonnen wurden, daß der 
r - t e E f f e k t untersucht wurde, während a l l e anderen E f f e k t e 
a l s vernachlässigbar angesehen werden. S i e entsprechen a l s o 
i n der Regel den Parametern der früheren zweiparametrigen 
LFER mit a l l e n i h r e n Einschränkungen. 
Die l i n e a r e Abhängigkeit verschiedener Parameter kann durch 

V a r i a n z a n a l y s e untersucht werden. Es e x i s t i e r e n Parameter, 
d i e i n d i e s e r H i n s i c h t für M u l t i p a r a m e t e r k o r r e l a t i o n e n 
i • • + a (23D k o r r i g i e r t wurden 
F a l l s d i e e i n z e l n e n E f f e k t e Qv i n Gleichung (8.10) für 

K , r 
chemisch ähnliche Phänomen.e k o r r e l i e r t werden, l a s s e n s i c h 
d i e Gesamteffekte mit großer Präzision durch LFER der 
Form (8.10) beschreiben. T a b e l l e V I I I - 2 umfaßt M u l t i p a r a -
meter-LFER für verschiedene E f f e k t e . 
Werden aber i n t r a - und i n t e r m o l e k u l a r e E f f e k t e i n ei n e r 
LFER beschrieben, so läßt s i c h d i e s t a t i s t i s c h e Aussage 
der K o r r e l a t i o n w e s e n t l i c h verbessern, wenn i n Gleichung 
(8.10) noch Kreuzterme 

M M/2 
*i.k = °i + J 1

 ß i , r 9 k , r + J 1 ^ J i l j • 9 k l - 9 k J < 8- 1 1 ) 

*"V. + A (240,241) 
eingeführt werden . 



Autor Yukawa-Tsuno ( 2 3^ 
Yoshioka 

Ehrenson,Brownlee, 
T a f t ^ 2 2 3 ^ 

T a f t < 2 3 6 > E d w a r d s ^ 2 3 7 ) 

Gleichung l o g ( k / k )=p o+r(oz-ö) l o g ( k / k o ) = p I ö ; [ + p R ö R l o g ( k / k )=p*»o*+6»E 
O S 

log(k/k o)=aE n+3H 

Phänomen S u b s t i t u e n t e n e f f e k t 
z + ö = ö : +M-Subst. 

oz = ö": -M-Subst. 

S u b s t i t u e n t e n e f f e k t S u b s t i t u e n t e n e f f e k t 
mit sterischera E f f e k t 

n u k l e o p h i l e Kata­
l y s e 
E l e k t r o p h i l e Eigen­
schaften des Sub­
s t r a t s 

Standard-
Reaktion/ 
Meßgröße 

a) Diss.konst.Benzoe­
säuren 
p = 1 ; r = O 

b) S o l v . t - G u m y l c h l o r i d 
r = 1 für a + 

c) I o n i s a t i o n : A n i l i -
niumsalze 
r = 1 für ö" 

a) Oji Hydrolyse a l . 
Carbonsäureester: 
P 1 - 1 

b) ö R: Verschiedene 
i n d i r e k t e 
Normierungen: 

Hydrolyse a l i p h a t i ­
scher Carbonsäure­
e s t e r 

a) H = pK +1,74 des 
a 

Nu k l e o p h i l s 
b) E n=E°+2,60: Oxi-

d a t i v e D i m e r i s i e -
rung des Nukleo-
p h i l s 

Referenz­
system 

U n s u b s t i t u i e r t e Ver­
bindungen 

U n s u b s t i t u i e r t e 
Verbindungen 

U n s u b s t i t u i e r t e 
Verbindungen 

H2O a l s N u k l e o p h i l 

Bemerkun­
gen 

Erweiterung der 
Hammett-Gleichung 
auf Subßt. mit d i r e k ­
t e r Mesomerie 

Erweiterung der 
Hammett-Gleichung 
auf m,p-Substitu-
t i o n mit b e l i e b i ­
gen S u b s t i t u e n t e n 

Erweiterung der e i n ­
fachen Taft-Gleichung 
auf s t e r i s c h e E f f e k t e . 
Auch für o r t h o - S u b s t i -
tuenten 

P o l a r i s i e r b a r k e i t und 
N u k l e o p h i l i e . 
a ^ R e d u k t i o n s p o t e n t i a l 

des E l e k t r o p h i l s 
ß'vSäurekonst. des 

E l e k t r o h p i l s 



Autor Fawcett-Krygowski 
(238) 

K o p p e l - P a l m ^ 2 3 1 ^ M a y e r ^ 2 3 9 ^ K a m l e t - T a f t ^ 2 3 0 ) 

Gleichung log(£-)=a-ET+ß-DN l o g (^-)=yY+p •PteEfbB 
o 

log(r-)=aAN+dDN+AAG 
k o vap 

log(^-)=s-n*+aa+bß 
0 

Phänomen Lösungsmittel­
e f f e k t 
Donor- und Akzep­
t o r e i g e n s c h a f t e n 

Lösungsmitteleffekt: 
Polarität, P o l a r i s i e r -
b a r k e i t , Akzeptor- und 
Donoreigenschaften 

Lösungsmitteleffekt: 
Akzeptor- und Donor­
eigenschaf ten 

Lösungsmitteleffekt: 
B a s i z i t a t f H-Brücken-
Donor- und Akzeptor­
eigenschaften 

Standard-
Reaktion/ 
Meßgrößen 

a) -:ET:n-n*-Uber-
gang 
B e t a i n f a r b s t o f f 

b) DN:Af H der 
SbCl 5-Addukte 

a) Y=( 1)/(2 +1) 
b) P=(n 2-1)/(n 2 + 2 ) 
c) E = k o r r i g i e r t e 

E T-Werte 
d) B-Av für 

st r e c k 
CH3OD 

a) ANr 3 1P-NMR:(C 2H 5) 3PO 

b) DN: A fH der S b C l 5 -
Addukte 

a) IT-II -Verschiebun­
gen verschiedener 
I n d i k a t o r e n (ohne 
H-Brücken) 

b) a:NMR-VerSchiebun­
gen von Wasser­
s t o f f - A k z e p t o r e n 

c) 3: Av v e r s c h i e ­
dener Nitropheno-
Ie und N i t r o a n i -
I i n e 

Referenz­
system 

ke i n e i n h e i t l i c h e s 
Referenzsystem 

n i c h t e i n h e i t l i c h A c e t o n i t r i l für AAG y ap n i c h t e i n h e i t l i c h 

Bemerkun­
gen 

Elektronenpaar-
Donor- und Akzep­
t o r e i g e n s c h a f t e n . 
S t a t t E t auch Z 
oder AN ( 2 3 3 ) 
möglich. 

Berücksichtigung mög­
l i c h s t v i e l e r Lösungs­
m i t t e l e i g e n s c h a f t e n 

Verdampfungsenergie 
A G v a p für d i e Fähigkeit, 
e i n Loch i n der Lösungs­
m i t t e l s t r u k t u r zu b i l d e r 

Aufspaltung i n P o l a r i ­
tät und Wasserstoff­
brücken- donor und 
Akzeptoreigenschaften 
des LM.Schwache Be­
rücksichtigung der 
P o l a r i s i e r b a r k e i t 



Im Rahmen der l i n e a r e n Energiebeziehungen kann e i n r e a k t i v e s 
(212) 

chemisches System a l s Schalenmodell d a r g e s t e l l t wer­
den. 

Innere \ 
Schale \ 

O 
Reaktions- / 
Zentrum / 

© 
Effekt x 

E i n b e l i e b i g e s Phänomen x (z.B. S u b s t i t u e n t ) w i r k t durch 
d i e Grenze hindurch auf das i n n e r h a l b der Kugelschale l i e ­
gende Reaktionszentrum i , das mit e i n e r s p e z i f i s c h e n Ant­
wort darauf r e a g i e r t . Die S t r u k t u r und d i e Übertragung des 
Phänomens i n n e r h a l b der inneren Kugelschale i s t h i e r b e i 
weder bekannt noch i s t i h r e Kenntnis notwendig. Es müssen 
nur d i e t o p o l o g i s c h e n R e l a t i o n e n i n diesem Modell zwischen 
x und i f e s t l i e g e n . 
Das Gebiet der konstanten t o p o l o g i s c h e n R e l a t i o n e n d e f i ­

n i e r t den Gültigkeitsbereich e i n e r bestimmten LFER, um den 
s i c h e i n weit e r e s Gebiet befinden kann, i n dem diese LFER 
angenähert gültig i s t . Mehrere s o l c h e r Gebiete können s i c h 
dabei überlappen, so daß h i e r für den g l e i c h e n E f f e k t ver­
schiedenen l i n e a r e K o r r e l a t i o n e n verwendet werden können, 
über das gesamte Gebiet aber nur Mu l t i p a r a m e t e r - K o r r e l a -
t i o n e n gültig s i n d . 
Dieses Schalenmodell k o r r e s p o n d i e r t mit dem von Dubois 

e n t w i c k e l t e n t o p o l o g i s c h e n System DARC ^ 2^ 2^ zur D a r s t e l l u n g 
der Reaktivität und der S t r u k t u r organischer Verbindungen. 
Der Aufbau organischer Substanzen e r f o l g t im System DARC 

so, daß an e i n Kernstück ("focus") der Substanz aus der Um­
gebung das nächste Fragment unter B i l d u n g eines neuen, ver­
größerten focus angelagert w i r d . 
Mit H i l f e von Permutationsregeln kann d i e Bild u n g a l l e r 

möglicher S t r u k t u r e n s i m u l i e r t werden. 



Die Auswahlregeln für die Bil d u n g der chemisch möglichen aus 
der Zahl der s t r u k t u r e l l möglichen Verbindungen r i c h t e n s i c h 
h i e r b e i nach den l i n e a r e n Energiebeziehungen der untersuchten 
Substanzklasse. Auf der Basis von DARC können sowohl die Struk­
turen a l s auch d ie Wechselwirkungen e i n e r großen Anzahl chemi­
scher Verbindungen gespeichert und zur computerunterstützten 
Syntheseplanung und ProzeßOptimierung verwendet werden. 

VI I I . 2 DIE KORRELATION DES SUBSTITUENTENEFFEKTES 
ALIPHATISCHER CARBONSÄUREDERIVATE 

Nach der allgemeinen D a r s t e l l u n g der Linearen F r e i e n Energie­
beziehungen s o l l im folgenden A b s c h n i t t das Problem der Kor­
r e l a t i o n des S u b s t i t u e n t e n e f f e k t e s a l i p h a t i s c h e r Carbonsäure­
d e r i v a t e behandelt werden. 
In a l i p h a t i s c h e n S t r u k t u r e n ohne mesomeriefähige Doppelbin­

dungssysteme können die Su b s t i t u e n t e n entweder durch i h r e d i ­
e l e k t r i s c h e n E i g e n s c h a f t e n , d i e , wie i n K a p i t e l V I I gezeigt 
wurde, Eigenschaften e l e k t r i s c h e r M u l t i p o l e s i n d und b ei 
K o r r e l a t i o n e n p o l a r e oder i n d u k t i v e E f f e k t e genannt werden, 
oder durch i h r e s t e r i s c h e n Eigenschaften das. Reaktionssystem 
b e e i n f l u s s e n . 
Die s t a t i s t i s c h am besten f u n d i e r t e n Substituentenparameter 

O j f d i e für Charton^ 2^*^ den Ba s i s - S e t s e i n e r Berechnungen 
d a r s t e l l e n , werden aus den Säure- und Basekonstanten von 

( 71 ) (2LA.) 
Bicyclooctancarbonsäuren und C h i n u k l i d i n e n ge­
wonnen. Beide Substanzklassen haben eine d e f i n i e r t e S t r u k t u r 
mit verschwindend k l e i n e r s t e r i s c h e r Wechselwirkung zwischen 
S u b s t i t u e n t und Reaktionszentrum. 
Für andere Carbonsäurederivate mit f l e x i b l e m K o h l e n s t o f f ­
gerüst i s t hingegen mit s t e r i s c h e n E f f e k t e n zu rechnen. 

(217) 
Von Taft v ' wurde e i n s t e r i s c h e r Substituentenparameter 
auf der B a s i s der E s t e r h y d r o l y s e i n folgender Weise ent­
w i c k e l t . 
Die Zwischenkomplexe der sauren und a l k a l i s c h e n E s t e r ­

hydrolyse 



OH 
I 

R - C - O H 
I 

HOR' 

0 
1 

R - C - O H 
I 

OR 

s i n d h i e r - n i c h t i n Übereinstimmung mit Schema 1.1 - so 
formuliert» daß der saure Zwischenkomplex p o s i t i v geladen 
und über zwei Protonen mehr a l s der a l k a l i s c h e verfügt. 
Eine Änderung des s t e r i s c h e n E i n f l u s s e s b e i V a r i a t i o n des 

Restes R s o l l e b e i beiden Zwischenkomplexen wegen des 
geringen Volumens der beiden zusätzlichen H-Atome g l e i c h 
s e i n , während eine V a r i a t i o n der polaren Einflüsse nur im 
basischen Zwischenkomplex wirksam s e i . Mit d i e s e r Annahme 
wurde d i e Gleichung für den polaren Substituentenparameter 
o a u f g e s t e l l t : 

* _ 1 
G "2748 

l o S ( ^ b a s i s c h - l oB ( k / k Q ) s a u e r J (8.12) 

Der F a k t o r 1/2,48 dient der Normierung auf die a-Werte der 
Hammett-Skala (^16)^ ^ i e Größen g e l t e n für g l e i c h e n Referenz« 
e s t e r . 
Wegen der r e i n s t e r i s c h e n B e e i n f l u s s u n g im Zwischenkomplex 

der sauren Hydrolyse wird d i e Verschiebung der Geschwindig­
k e i t s k o n s t a n t e der sauren Hydrolyse a l i p h a t i s c h e r Carbon­
säureester d e f i n i e r t a l s s t e r i s c h e r Substituentenparameter 

V 
E s = l o g ( k / k o ) s a u e r (8.13) 

In T a b e l l e V I I I - 3 s i n d neben o - und E-Werten auch 
s 

O-J--Daten für e i n i g e S u b s t i t u e n t e n angegeben. 



T a b e l l e V I I I - 3 : S t e r i s c h e und po l a r e S u b s t i t u e n t e n 
parameter 

S u b s t i t u e n t E (245) a*(245) 

H 0 0,49 0,00 

CH 3 -1,24 0,00 -0,01 
C 2 H 5 -1,31 -0,10 -0,01 

i -C ^Hr^ -1,71 -0,19 0,01 
t-C^H 9 -2,78 -0,30 -0,01 

CH 2F -1,48 1,10 0,18<2°9) 
CHF 2 -1,91 2,05 0,32 
CF 3 -2,40 2,85 0,40 

CH 2Cl -1,48 1,05 0,17 
C H C l 2 -2,78 1,93 0,30^2°9) 

C C l 3 -3,30 2,65 0,36 

Die s t e r i s c h e n Parameter E der T a b e l l e V I I I - 3 s i n d umge-
s 

rechnet auf die Ameisensäure. S i e l a s s e n s i c h durch Addi­
t i o n von 1,24 i n d i e Tabellenwerte von Taft überführen. 
Im Gegensatz zu diesen Werten, d i e für homologe Reihen 

(z.B. F ?2 + F^) eine monoton f a l l e n d e Tendenz zeigen 
und d i e ohne weitere Überprüfung von Taft übernommen 
wurden, zeigen d i e experimentellen Daten e i n w e s e n t l i c h 
komplexeres V e r h a l t e n (siehe T a b e l l e V I I - 1 ) . Die Basis für 
die D e f i n i t i o n des Parameters E i s t e i n konstantes P r o t o -

s 
n i e r u n g s g l e i c h g e w i c h t des E s t e r s , was aber, wie i n Ab­
s c h n i t t VII.3 g e z e i g t wurde, n i c h t z u t r i f f t . Damit s i n d 
aber d i e i n der L i t e r a t u r aufgeführten E-Parameter für 

s 
p o l a r e S u b s t i t u e n t e n n i c h t verwendbar. 



Bei A l k y l s u b s t i t u t i o n e r g i b t s i c h , daß der Betrag von E 
große Werte annimmt, während a s i c h n i c h t sehr von N u l l 
e n t f e r n t . Das bedeutet, daß das r e l a t i v e V erhalten von 
a l k y l s u b s t i t u i e r t e n E s t e r n im Basischen und im Sauren nahe­
zu i d e n t i s c h i s t . Da für diese E s t e r d i e Protonierungskon-

-7 3 -1 
stante i n der Größenordnung von 10 dm mol zu erwarten i s t , kann E a l s Maß für den s t e r i s c h e n Einfluß des Sub-s 
s t i t u e n t e n verwendet werden.Dagegen i s t es h i e r n i c h t mög-
l i e h , den K o e f f i z i e n t e n o a l s Maß für den polaren Einfluß 
im Sinne e i n e r e l e k t r o s t a t i s c h e n Wechselwirkung anzusehen, 
da gesättigte Alkylgruppen weder e i n wesentliches permanen­
t e s noch e i n i n d u z i e r t e s Dipolmoment oder Quadrupolmoment 
b e s i t z e n . 
In Analogie zu diesen Folgerungen s i n d d i e a^-Werte der 

A l k y l s u b s t i t u e n t e n sehr k l e i n und im wesentlichen konstant. 
Auf der Basis der s t e r i s c h e n Parameter 9 , die aus van der 

Waals-Radien gewonnen wurden, hat Charton v 4 ' mit zwei 
K o r r e l a t i o n s f u n k t i o n e n des Typs 

l o g k x = * - e x + h (8.U) 

für die saure und d i e basische E s t e r h y d r o l y s e d i e Steigungen 
und \pp berechnet und die Taftsche Annahme der Uberein-

S £ 5 

Stimmung des s t e r i s c h e n E f f e k t e s wegen der s i g n i f i k a n t e n 
U n g l e i c h h e i t von und vDß verworfen. Eine V a r i a t i o n von a 

b e i Alkylgruppen i s t dann auf zusätzliche s t e r i s c h e E f f e k t e 
i n basischem M i l i e u zurückzuführen. 
In den beiden Abbildungen (VIII.1) und (VIII.2) s i n d d ie 

K o r r e l a t i o n e n des S u b s t i t u e n t e n e f f e k t e s mit den Parametern 
a und Qr d a r g e s t e l l t . Die K o r r e l a t i o n zwischen lo g ( k / k ) 
und a' i s t s c h l e c h t . Die K o r r e l a t i o n zwischen l o g ( k / k ) 
und (2,4-8*0 +E_) - Abb. (VIII.3) - i s t besser, was aber s 
nur deshalb z u t r i f f t , da auf diese Weise j a die Parameter 
a bestimmt wurden. 
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Abb. (VIII.1) : 
K o r r e l a t i o n l o g ( k / k ) = f ( a ). 
Die Z i f f e r n beziehen s i c h auf die entsprechenden Eintragungen 
i n T a b e l l e V I I I - 3 . 
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Abb. (VIII.2) 
K o r r e l a t i o n 1 
Numerierung entsprechend T a b e l l e V I I I - 3 . 
K o r r e l a t i o n l o g ( k ) = f ( a I ) . 
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(2.48-<r*+ E s ) 

Abb. (VIII.3) : 
K o r r e l a t i o n l o g ( k / k ) = f(2,48-a*+E_). 
Numerierung entsprechend Tab e l l e V I I I - 3 . 

Der l i n e a r e Zusammenhang zwischen l o g ( k / k Q ) und Oj i s t für 
die p o l a r e n S u b s t i t u e n t e n r e c h t gut erfüllt, was die beiden 
für die l i n e a r e n Energiebeziehungen wesentlichen Aussagen 
zuläßt. 

A) Die Substituentenparameter a s i n d p r o p o r t i o n a l zu den 
2 

e l e k t r o s t a t i s c h e n Parametern A(ycos9/R ) d i e s e r A r b e i t 
und damit e i n q u a n t i t a t i v e s Maß für den Einfluß p o l a r e r 
S u b s t i t u e n t e n . 

B) Der s t e r i s c h e Einfluß der polaren S u b s t i t u e n t e n (mit Aus 
nähme von Br- und J - h a l t i g e n ) i s t i n Zwischenkomplexen, 
i n denen s i e mindestens 3 $ vom Reaktionszentrum ent­
f e r n t s i n d , vernachlässigbar k l e i n . 



E e i der D i s k u s s i o n s t e r i s c h e r E f f e k t e oder - g l e i c h b e ­
deutend damit - ku r z r e i c h e n d e r Wechselwirkungen muß das 
Verhalte n des Lösungsmittels i n der Umgebung des Zwischen­
komplexes berücksichtigt werden, wobei n i c h t zu erwarten 
i s t , daß die Zwischenkomplexe i n saurem und basischem 
M i l i e u g l e i c h s o l v a t i s i e r t s i n d . Eine q u a n t i t a t i v e Unter­
scheidung i s t wegen der starken Streuung a l l e r verfügbaren 
Meßergebnisse n i c h t möglich. Zusätzlich z w e i f e l h a f t wird 
der V e r g l e i c h zwischen saurem und basischem Zwischenkomplex 
dadurch, daß die saure Hydrolyse g e n e r e l l i n Mischungen 
aus Wasser und organischem Lösungsmittel mit hohem A n t e i l 
an organischer Komponente oder i n hochkonzentrierten Mine­
ralsäuren durchgeführt w i r d , während der A n t e i l an or g a n i ­
scher Komponente b e i der basischen Hydrolyse unter 1 % 
l i e g t . 

Die D i s k u s s i o n des Lösungsmitteleinflusses i n mehrpara-
metrigen LFER e r f o r d e r t wegen der Lösungsmittelabhängigkeit 
der Oj-Parameter zusätzliche Kreuzterme entsprechend 
Gleichung (8.11). 



KAPITEL IX STATISTISCHE DATENANALYSE 

IX. 1 EINFUHRUNG 
Zur Lösung der Probleme, d i e b e i der numerischen Auswertung 

von Meßdaten k i n e t i s c h e r Experimente a u f t r e t e n , wurde e i n 
leistungsfähiges Rechenprogramm zur Datenanalyse nach der 
Methode der k l e i n s t e n Summe der Abweichungsquadrate ent­
w i c k e l t . 
Das FORTRAN-Programm zur Berechnung der Parameter l i n e a r e r 

und n i c h t - l i n e a r e r Funktionen i s t so ausgelegt, daß möglichst 
v i e l e numerische Probleme mit k l e i n e r b i s m i t t l e r e r Anzahl 
Parameter (NPAR < 10) gelöst werden können. Die modulare 
S t r u k t u r des Programms mit s t r i k t e r Trennung der Algorithmen 
der allgemeinen Datenanalyse von den problemspezifischen 
Programmteilen e r l a u b t es, ohne programmorganisatorischen 
Aufwand Verbesserungen i n der numerischen Datenbehandlung 
und Erweiterungen auf neue numerische Probleme einzufügen. 
Darüberhinaus wurde besonderer Wert auf möglichst umfassen­
de und e i n d e u t i g l e s b a r e , i n i h r e r Quantität vom Benutzer-
zu steuernde Information g e l e g t . 

Z u f a l l s v a r i a b l e n Y gemessen, wobei d i e V a r i a b l e n Y durch 
einen f u n k t i o n a l e n Zusammenhang 

B i t n unbekannten, e b e n f a l l s n o r m a l v e r t e i l t e n Parameter-
Z u f a l l s v a r i a b l e n X verknüpft s i n d . Der Vektor £ enthält die 

IX.2. MATHEMATISCHE GRUNDLAGEN 

(9.D 



Abweichungen der Meßgrößen y von den wahren, aber unbekann-
ten Werten Y. Die Funktion F i s t n i c h t auf einen l i n e a r e n 
Zusammenhang i n X und Y beschränkt. 
Den Z u f a l l s v a r i a b l e n Y i s t eine q u a d r a t i s c h e , symmetrische 

Kovarianzmatrix zugeordnet. F a l l s d i e Elemente Y^ aus Y 
s t o c h a s t i s c h unabhängig s i n d , i s t d i e Kovarianzmatrix C 
die Diagonalmatrix der Quadrate der Standardabweichungen 
Qi.. 
In der Regel besteht der Vektor Y aus zwei Elementen Y-j 

und Y 2 » die i n zweidimensionaler D a r s t e l l u n g a l s abhängige 
(y) und unabhängige V a r i a b l e (x) a u f t r e t e n . In Gleichung 
(9.1) w i r d aber bewußt k e i n U n t e r s c h i e d zwischen den V a r i a b ­
lentypen gemacht, da beide V a r i a b l e a l s Meßgrößen f e h l e r b e ­
h a f t e t s i n d und i n der Datenanalyse g l e i c h behandelt werden 
müssen. Das Z i e l der Datenanalyse i s t e i n e r s e i t s , Schätzwer-
te der Parameter X zu f i n d e n , und a n d e r e r s e i t s d i e Meßgrößen 
y durch v e r b e s s e r t e Schätzungen mit k l e i n e r e r Kovarianz-
matrix zu e r s e t z e n , so daß das überbestimmte Gleichungssystem 
(9.1) o p t i m a l erfüllt i s t . 

( G l . 9.1) w i r d i n eine T a y l o r -Die n i c h t - l i n e a r e F u n k t i o n F 
Reihe 

F K ( X T J ) = F K ( X 0 J ) + J 1 

3Pj 
< Xi- Xi.o> 

P 
+ Z 

1 = 1 

3F-
3 1 

f - ( I 1 - Y 1 ) 

(9.2) 

e n t w i c k e l t , wobei nach den l i n e a r e n G l i e d e r n abgebrochen 
w i r d . X q i s t eine möglichst gute Näherung für X . 

Für das gesamte Gleichungssystem g i l t dann mit 
- S F 1 

l k i 

k l 

3 X . , 

Ü 2 
3Y- 'o,y 

Fo,k = 

A X = X - X und 

A = 

B = 

ra 

~a 
11 
r1 

'11 

'r1 

F 0 = (F 0,1 

* - y 

1n 

rn 

'1p 

rp 
F ) o, r 



folgende M a t r i x g l e i c h u n g 

A-AX + BAy + F q = 0. (9.3) 

Die M a t r i x A i s t die r*n-Matrix der p a r t i e l l e n Ableitungen 
nach den Parametern X,B d i e r x p - M a t r i x der p a r t i e l l e n A b l e i ­
tungen nach den Z u f a l l s v a r i a b l e n Y und F^ der Funktions-
vektor am Näherungspunkt ( X Q , y ) . 
In der Li k e l i h o o d - F u n k t i o n ( 2 5 1 ) der n o r m a l v e r t e i l t e n -fr-V a r i a b l e n Y 

i = - ^ T - I n ( 2 f f'n A I 1 ) - \ A ? T G
y
 A y (9.4) 

wir d nun der Wert der maximalen W a h r s c h e i n l i c h k e i t s d i c h t e 
gesucht, der der Bedingung 

1 T 
Ay G Ay = Minimum (9.5) 

^ Y 

genügt. 
Die Gewichtsmatrix G i s t d ie Inverse der K o r r e l a t i o n s -

matrix C . 
y 

G l e i c h z e i t i g zur Bedingung (9.5) muß aber auch die Neben­
bedingung (9.3) erfüllt s e i n , was zur Minimumfunktion 
M = A Ay T G Ay + Z T (AAX+BAy+F ) (9.6) ^ y o 

-> 

mit dem Vektor Z von r L a g r a n g e - M u l t i p l i k a t o r e n führt. 
Die Bedingung (9.5) 
3M-
— = O (9.7a) 
3Ay 
e r g i b t : 

G Ay + Z TB = O (9.7b) 

H i e r m i t f o l g t für den Vektor der L a g r a n g e m u l t i p l i k a t o r e n 

z = G „ ( A A X + F ) (9.8) 
D O 

mit G I A = ( B ' C B T ) ~ 1 . 

ü y 



Die Bedingung, daß M auch bezüglich der Parameter X 
minimal s e i n s o l l , führt über 
9M 
— * = 0 (9.9a) 
3.AX 

zu: 

Z I A = 0 (9.9b) 

T r a n s p o s i t i o n und E i n s e t z e n von G l . (9.8) l i e f e r t 
A T G T J U A X + ? ) = o (9.10a) 

D O 
oder 

A TG R AAX + A T G p F = 0 , (9.10b) 

und mit 

A1GfiA = N und -A iGg F q = n 

e r g i b t s i c h das Normalgleichungssystem 

NAX = n . (9.11) 
Die Lösung der Gleichung (9.11) e r g i b t s i c h nach Berechnung 

der Inversen der Normalmatrix N zu 

AX = N" 1 n. (9.12) 
-V -V 

Der Näherungsvektor X q i s t nun durch d ie neue Größe X^ 
^ -v -V 
X 1 - X + AX 1 o 

zu e r s e t z e n , um d i e Lösungen des Gleichungssystems (9.1) 
zu verbessern. War die Funktion F i n X l i n e a r , so i s t d ie 
Rechnung damit beendet, da keine höheren Ableitungen e x i s t i e ­
ren . 
Im F a l l e der Nichtlinearität muß der Rechenvorgang mit 

den neuen Startwerten X^ wi e d e r h o l t werden. 
Die I t e r a t i o n w i r d so lange f o r t g e s e t z t , b i s die Minimum­

f u n k t i o n eine vorgegebene r e l a t i v e Konvergenzschranke 
u n t e r s c h r i t t e n hat. 



Für d i e Verbesserungen der gemessenen Werte y e r g i b t 
s i c h 

A ? = - C Y B T G B • ( F Q + A N " 1 n) ( 9 . 1 3 ) 

-x-
mit der Kovarianzmaytrix C der ausgeglichenen Werte 

«/ 

C y = C y " c y B T G B B C y + c y B T G B A N ~ l A T G B B V ( 9 ' u ) 

Der Vektor der ausgeglichenen Beobachtungen l a u t e t damit 
y = y + Ay. 
Für die Streuung s der Einzelmessung g i l t : 

s 2 = I (9:i5) 

wobei f = (r-n) d i e Anzahl der F r e i h e i t s g r a d e des Systems 
d a r s t e l l t . 
Die K ovarianzmatrix C x der Parameter e r g i b t s i c h aus 

C x = T«C* T T mit T = 

zu 

3X ) «-1 «T, — = - N ' A A G T 3 B 

C v = N" 1 (9.16) 

a l s Inverse der Normalmatrix. 
Hi e r m i t g i l t für die Streuung der Parameter 

s x = ( N " 1 ) i i ' s 2 ' (9.17) 
i 

d i e eine u n v e r z e r r t e Schätzung der Standardabweichung i s t . 
Anschließend an die Berechnung der Parameterschätzwerte 

und der ausgeglichenen Beobachtungen kann der Programman­
wender eine s t a t i s t i s c h e Datenanalyse durchführen. 
Auf einem z w e i s e i t i g e n S i g n i f i k a n z n i v e a u von 5 % werden 

K o n f i d e n z i n t e r v a l l e für s 

U ( 1 ) - S < s < U ( 2 )-S (9.18) 

mit U ( 1 ) = 7 f / X
2 ( f ) , U ( 2 ) = /f/Xo<*) 



2 2 
und X1, ( f ) u n ^ X / s ( f ) a ^ s untere und obere F r a k t i l e der von f 

2 abhängigen x .-Verteilung für vorgegebenes S i g n i f i k a n z n i v e a u , -v 
und für X nach 

(9.19) X. - t ( f ) . s v < X. < X. + t(f)«s 

mit den f-abhängigen F r a k t i l e n t der S t u d e n t v e r t e i l u n g auf­
g e s t e l l t . 
Für d i e Folge der ausgeglichenen Beobachtungen y werden j e ­

w e i l s maximale und minimale K o n f i d e n z i n t e r v a l l e 

für maximales Cr.. und minimales C .. angegeben, 
y n y n 

Die K o r r e l a t i o n s m a t r i x p der Parameter mit 
P y = cov(X.,X.) / (s. •s.) (9.21) 

X i j 1 J 1 J 

die über die Kovarianz C o v ( X ^ f X j ) j e w e i l s d i e l i n e a r e Ab­
hängigkeit zwischen zwei Parametern a n g i b t , kann e b e n f a l l s 
berechnet werden. 
F a l l s d i e Zahl r der Beobachtungen größer a l s zwölf i s t 

und d i e Beobachtungen einer natürlichen Reihenfolge (monoton 
veränderliche Z e i t , Temperatur, K o n z e n t r a t i o n , Frequenz o.a.) 
u n t e r l i e g e n , w i r d zusätzlich e i n V o r z e i c h e n v e r t e i l u n g s t e s t 
der Größen Ay^ - ^!(ber) " ^i(gem) (Phasenhäufigkeitstest 
nach Wallis-Moore 

(252)) 
entsprechend 

I h . 2r£7 I .0,5 
Z = ^ , (9.22) 

1 / l 6 r - 2 9 ' 
V 90 

durchgeführt, h i s t die Zahl der vollständigen Phasen zwi­
schen einem unteren und dem folgenden oberen Umkehrpunkt 
i n Ay. 
Die Vorzeichen i n Ay s i n d dann n o r m a l v e r t e i l t , wenn bei 

ein e r s t a t i s t i s c h e n S i c h e r h e i t von 95 % die Z u f a l l s v a r i a b l e 
Z k l e i n e r a l s 1,96 i s t . 



IX• 2.2 Die M a t r i x i n v e r s i o n 
Die I n v e r s i o n der symmetrischen Matrizen N und C , für 

die i n der L i t e r a t u r verschiedene Methoden zu f i n d e n s i n d 
(253*254-) ^ j_s.(. ^ e i Ausgleichsrechnungen mit S c h w i e r i g k e i t e n 
verbunden, da die Ausgangsmatrix N i n ungünstigen Fällen 
nahezu singulär werden kann. Es i s t deshalb notwendig, i n 
dem Gleichungssystem (entsprechend Gleichung (9.11)) 

Ax = b (9.23) 

die V a r i a t i o n Ax i n x abzuschätzen, d i e eine Ungenauigkeit 
R i n A ve r u r s a c h t . H i e r z u gehört das Gleichungssystem 

(A+R)*(x+Ax) = b. (9.24) 

Die Umformung von Gleichung (9.24) mit Gleichung (9.23) 
e r g i b t : 

Ax = -(A+R)" 1*R*x . (9.25) 

Aus Gleichung (9.25) e r g i b t s i c h der r e l a t i v e F e h l e r i n x 
(255) 

über die zugehörigen Vektor- und Matrizennormen : 

I l A x l l ||A- 1||.||A||- I | R | I/||A|| 
(9.26) 

x|| 1 - l|A- 1||-||A|H|R||/||A 

F a l l s für die Normen die Spektralnormen e i n g e s e t z t werden -
M A M = Kq^ v o n ( A 1 A ) 1 / 2 = A m a v ( A ) für symmetrische M a t r i -niciA max 
zen ( X s i n d d i e Eigenwerte der Ma t r i x ) so i s t der Ausdruck 
I |A"1 M - I l A i I = X / X . = K ( A ) (9.27) 
I I 1 1 1 1 1 1 max mxn ^ ' 
die K o n d i t i o n s z a h l der M a t r i x A. 
Die K o n d i t i o n s z a h l K, die für s i n g u l a r e Matrizen unendlich 
groß i s t , s t e l l t den Abbildungsmaßstab der V a r i a t i o n e n i n A 
auf d ie Ausgangsgröße x dar. 
Die Residuenmatrix R enthält die Rundungsfehler der auf t 

S t e l l e n angegebenen M a t r i x k o e f f i z i e n t e n : 
r i j 1 0,5*10 1" t*a i j (9.28) 

Für die nxn-Matrix e r g i b t s i c h h i e r m i t 
I |R| | < 0, | |A| | . (9.29) 



E i n s e t z e n i n Gleichung (9.26) l i e f e r t ; 
||Ax|| K ( A ) - 0 , 5 * 1 0 1 " t 

1 - K ( A ) * 0 , 5 10 1 "Vn 
(9.30) 

Das Gleichungssystem (9.25) verhält s i c h damit nur dann 
g u t a r t i g , wenn 

<(A)-0,5-10 1" t /n « 1 (9.31a) 
oder 
K ( A ) « 2-10 t~ 1-1/^I (9.31b) 

Die Bedingung (9.31b) e r f o r d e r t , daß d i e Matrixoperationen 
mit doppelt-genauen Zahlenwerten durchgeführt werden. 
Im a k t u e l l e n F a l l (Rechenanlage TR HO) i s t t = 23 für 

doppeltgenaue Zahlen, so daß eine K o n d i t i o n s z a h l i n der 
16 

Größenordnung von 10 (E i n Wert, der äußerst s e l t e n auf­
t r i t t ) einen m i t t l e r e n r e l a t i v e n F e h l e r i n ||x|| von etwa 
5*10" 3 % erzeugt (4 < n < 9). 
Zur weiteren Stabilitätsverbesserung der Lösung x wird d i e 

M a t r i x i n v e r s i o n i n diesem Programm über Householder-Orthogo-
(257) 

n a l t r a n s f o r m a t i o n e n v ' durchgeführt. 
Für das Produkt PA von A mit e i n e r orthogonalen Matrix P 

g i l t nämlich, 
I IPA! | = | |A| |, 
so daß s i c h b e i Orthogonaltransformationen d i e K o n d i t i o n s z a h l 
K ( A ) n i c h t verändert. 
Die M a t r i x A w i r d h i e r b e i durch sukzessive Anwendung der 

Orthogonaltransformation i n eine obere D r e i e c k s m a t r i x B 
umgewandelt: 

B = Y ( n ) . v ( n - 1 ) . . . v ( k ) . . . v ( 1 ) . A ( 9 > 3 2 ) 

und 
A ( k + D = V

( k ) . A ( k ) . 
(k) 

Für d i e orthogonalen M a t r i z e n V g i l t 
V ( k ) = I - ß k . U ( k ) . U ( k ) T mit U TU = 1 (9.33) 



Die Komponenten u| k /* des Vektors s i n d an den (k-1) 
erste n S t e l l e n N u l l , um d i e (k-1) e r s t e n S p a l t e n der M a t r i x 
(k) (k) A 7 b e i der Anwendung von V unverändert zu l a s s e n . Für 

die r e s t l i c h e n Komponenten g i l t : 

u5 k> = a< kJ : i > k 

U<k> = s i g n ( a ^ > ) . ( a k + |a^>|) 

mit 
ö k = 

una 

l i = k i.Jc j 
1/2 

-1 

(9.34) 

(9.35) 

(9.36) 

(9.37) 

Nach der Dreiec k s z e r l e g u n g wird das g e s t a f f e l t e Gleichungs-
System für X = A gelöst. 

Die e r s t e Lösung der I n v e r s i o n w i r d e i n e r i t e r a t i v e n Nachbe­
handlung unterzogen. 
S t a t t der exakten Lösung X = A mit 

X A - I = 0 
wird d i e Näherungslösung X q mit 
X Q A - I = R und X = X q - Z 
gefunden. R i s t d i e Restmatrix und Z d i e K o r r e k t u r m a t r i x . 
H i e r m i t g i l t : 
Z = R - X . 

Da aber X n i c h t bekannt i s t , wird a l s e r s t e Näherung gesetzt: 
Z 1 = R * X Q und X 1 = X q - Z 1 

Die i t e r a t i v e Lösungsverbesserung w i r d b i s zur Konvergenz 
unter eine vorgegebene Schranke durchgeführt, wobei d i e Be­
dingung für Konvergenz durch 

I |R|I < 1 
gegeben i s t . 



Die Effektivität des Verfahrens wurde mit H i l f e der M a t r i x 

(1*5) 1 1 

1 ( H Ö ) • • - 1 

1 1 (Uö) 

(n = 6) 

,-12 und i h r e r g e n e r i e r t e n Inversen g e t e s t e t . Für 6 = 6*10 
1 2 

mit K ( A ) = 10 t r e t e n i n den K o e f f i z i e n t e n der i n v e r t i e r t e n 
M a t r i x D i f f e r e n z e n von maximal 8*10"^ % auf. 
Man kann deshalb i n der Regel b e i Versagen der M a t r i x i n ­

v e r s i o n auf Programmierfehler oder auf den Versuch s c h l i e ­
ßen, d i e Beobachtungen durch eine f a l s c h e Funktion d a r s t e l ­
l e n zu w o l l e n . 
Das benutzte FORTRAN-Programm i s t eine Ubersetzung des 

C 258 2 59 ) 
von Golub angegebenen ALGOL-Programms v • . 

IX. 3 EINSCHRÄNKUNGEN DES AUSGLEICHSVERFAHRENS 
Die e r f o l g r e i c h e Anwendung des beschriebenen Verfahrens 

s e t z t - neben der f e h l e r f r e i e n mathematischen Behandlung 
-v 

des Problems - voraus, daß d i e S t a r t w e r t e X q der Parameter 
i n n e r h a l b des Konvergenzbereichs der Taylorentwicklung 
(9.2) l i e g e n . F a l l s d i e S t a r t w e r t e sehr weit von den end­
gültigen Werten e n t f e r n t s i n d , können die er s t e n Korrektu­
ren, über das Z i e l hinaus schießend, zur Divergenz führen. 
Deshalb werden i n den e r s t e n fünf I t e r a t i o n s s c h r i t t e n ( i ) 
nur k l e i n e r e A n t e i l e entsprechend 
A X r e a l = AX / 2 - ( 6 - i ) 
i n d i e Parameterkorrektur e i n g e s e t z t , 
Für jedes Problem müssen d i e p a r t i e l l e n Ableitungen nach den 

Parametern und den V a r i a b l e n berechnet werden, was bei 
i m p l i z i t e n Funktionen n i c h t immer i n a n a l y t i s c h e r Form mög­
l i c h i s t . In diesem F a l l müssen die Di f f e r e n z e n q u o t i e n t e n 
AF/AX. g e b i l d e t werden.Die Wahl der S c h r i t t w e i t e - h i e r vor-

6 
wiegend mit AX- = X 1-IO" angesetzt - i s t n i c h t k r i t i s c h , 
da d i e e r s t e n Ableitungen im Minimum verschwinden. 



In schwierigen Fällen kann der D i f f e r e n z e n q u o t i e n t 
i t e r a t i v mit v a r i a b l e r S c h r i t t w e i t e und Konvergenzüberprü­
fung berechnet werden• 
Wahlweise stehen zwei w e i t e r e Verfahren zur Bestimmung des 
Minimums der Fun k t i o n M zur Verfügung, um auch b e i Versagen 
des Standardprogramms e v e n t u e l l zum Z i e l zu kommen. 

IX• 3.1 Das Gradienten-Verfahren nach Marquardt 
Die V a r i a t i o n der Parameter -AX - i n Richtung des nega-

g 
t i v e n Gradienten 

hat zwar einen größeren Konvergenzbereich a l s d i e Ta y l o r ­
entwicklung (9.3)p führt aber i n der Nähe des Minimums zu 
äußerst langsamer Konvergenz. Da das auf Gleichung (9.3) 
basierende Verfahren von a l l e n Iterationsmethoden 1. Ord­
nung d i e s c h n e l l s t e Konvergenz a u f w e i s t , w i r d eine Kombi­
n a t i o n beider Verfahren mit der m o d i f i z i e r t e n N o r m a l g l e i ­
chung 
(N + X-D-AX = n (9.38) 

verwendet. Eine Vergrößerung des s k a l a r e n K o e f f i z i e n t e n X 
bewirkt eine Drehung der P a r a m e t e r v a r i a t i o n i n Richtung 
des negativen Gradienten 

+ 1 
£ x 

9M 
3x = n/X. (9.39) 

Die Wahl von X im i t e r a t i v e n Prozeß r i c h t e t s i c h nach der 
Forderung, daß d i e Minimumfunktion abnehmen muß. 
War der k-te I t e r a t i o n s s c h r i t t e r f o l g r e i c h , so wi r d 

X k + 1 = Xk-O,1 

g e s e t z t . 

Im entgegengesetzten F a l l g i l t 

xk+1 = x k - 1 0 . 



Bei Konvergenz des Verfahrens geht X gegen N u l l und es 
kann d ie Datenanalyse mit der exakten Gewichtsmatrix N"*' 
durchgeführt werden. 
FORTRAN-Programme h i e r z u s i n d i n der L i t e r a t u r b e s c h r i e -

(261) ben v . 

IX.3.2 Das Simplex-Verfahren (262) 

Mit H i l f e von (n+1) Vektoren X, bestehend aus X q und n 
Vektoren, b e i denen j e w e i l s e i n Parameter X^ durch X^-öX^ 
e r s e t z t i s t , w i r d für d i e Minimumfunktion M e i n Simplex 
im Parameterraum k o n s t r u i e r t . Nach Bestimmung des Parameter­
satzes P ^ mit M t ^ „ wir d an e i n e r geraden L i n i e - zwischen 

max max ö 

P und dem Du r c h s c h n i t t P n der r e s t l i c h e n Parametersätze max u 

aufgespannt - Spiegelung, Expansion oder K o n t r a k t i o n so durch­
geführt, daß d i e Minimumfunktion des neuen Parametervektors 
k l e i n e r i s t . 
In einem i t e r a t i v e n Prozeß w i r d diese S t r a t e g i e so lange 

f o r t g e s e t z t , b i s das absolute Minimum von M gefunden i s t . 
Der große Konvergenzbereich dieses Verfahrens w i r d mit 

sehr langsamer Konvergenz e r k a u f t , dafür i s t aber die Be­
rechnung der p a r t i e l l e n Ableitungen n i c h t notwendig. 
Im vorliegenden F a l l w i r d e i n FORTRAN-Programm^ 2 6 3' 2 6^ y 

zusammen mit der b e i T o u r n a r i e ^ 2 ^ ^ ' beschriebenen Minimum­
f u n k t i o n verwendet. Diese Funktion e r l a u b t es, für die 
Parameter Gültigkeitsbereiche anzugeben, i n n e r h a l b deren 
das Minimum gesucht w i r d . Außerhalb d i e s e r Bereiche w i r d 
die Funktion "pseudo"-unendlich. 

IX. Lr ALLGEMEINE BESCHREIBUNG DER FORTRAN-PROGRAMME 
In Abbildung (IX.1) i s t d i e Programmstruktur d a r g e s t e l l t . 

Auf der l i n k e n S e i t e s i n d d i e problemunabhängigen Unter­
programme der Dateneingabe und Datenaufbereitung, der Auf­
s t e l l u n g des Normalgleichungssystems, der M a t r i x i n v e r ­
s i o n , der Berechnung der Parameter und der ausgeglichenen 



Problemunabhängig 

Haupt­
programm 

I t e r a ­
t i o n 

Read-Subroutine 
Eingabe a l l e r Wert« 
und S t e u e r i n f o r ­
mationen 

Normalgleichung 
NAX = n 

Matrix­
i n v e r s i o n 

Berechnung von 
"*b * y und C 

V 

Table-Subroutine 
Ausgabe a l l e r be­
rechneten Werte. 
Eigenwerte 

PLOT-Programm-
paket 

Kommunika­
tionssub­
r o u t i n e 

P r o b l e m s p e z i f i s o h 

Problemspezifisches Unterprogramm 

Festlegung der Namer a l l e r Variab­
l e n , Parameter, Konstanten und 
der Funktion 
Berechnung von Konstanten 
Transformationsgleichungen 

Bestimmung i n d i r e k t e r V a r i a b l e n 

Bestimmung von F , A und B 

Berechnung der neuen Vektoren 
( i + D = x ( i ) - AX (2) 

Uberprüfung auf Grenzbedingungen 

Folgerechnungen während der 
I t e r a t i o n 
Folgerechnungen nach der I t e r a t i o n 

Rechnungen nach Ausgabe a l l e r 
T abellen und am Ende a l l e r Durch­
läufe . EndtabeIlen. 

Ausgabe der zu zeichnenden Meß­
punkte. Berechnung der zu p l o t t e n -
den Funktion. 

gemeinsame COMMON-Bereiche 



Beobachtungen, der Ausgabe a l l e r berechneten Werte mit 
Datenanalyse und das PLOT-Programmpaket aufgeführt. 
Die O r g a n i s a t i o n der Berechnungen e r f o l g t über das Haupt­

programm, dem e i n BLOCKDATA-Unterprogramm angeschlossen i s t , 
2 

Dieses Unterprogramm enthält neben den F r a k t i l e n der x -

und der S t u d e n t - V e r t e i l u n g für F r e i h e i t s g r a d e zwischen 1 
( 2 6 6 ) 

und 80 a l l e Naturkonstanten i n SI-Einheiten- ;. 
Die Verknüpfung mit dem j e w e i l i g e n p r o b l e m s p e z i f i s c h e n Un­

terprogramm e r f o l g t über eine Kommunikations-Subroutine a l s 
V e r m i t t l e r s t a t i o n , d i e b e i dem e r s t e n Aufruf den Steuer­
parameter für das entsprechende Unterprogramm f e s t l e g t . 
H i e r b e i w i r d d i e U b e r s c h r i f t der Eingabedaten mit e i n e r 

Folge von 4-0 probl e m s p e z i f i s e h e n T e x t z e i l e n v e r g l i c h e n und 
be i Übereinstimmung die zugehörige Zeilennummer a l s Ordnungs­
z a h l des Problemunterprogramms i n t e r p r e t i e r t . 
Das p r o b l e m s p e z i f i s c h e Unterprogramm, dessen S t r u k t u r 

streng f e s t g e l e g t i s t , besteht aus 15 unabhängigen Blöcken, 
die über eine gemeinsame V e r t e i l e r l i s t e e r r e i c h t werden. 
Neben r e d a k t i o n e l l e n Aufgaben zur Gestaltung des Ausgabe­

p r o t o k o l l s hat das Unterprogramm d ie Berechnung der Funktion 
F q und der Matrizen A und B der p a r t i e l l e n Ableitungen nach 
den Parametern und den V a r i a b l e n durchzuführen. Wahlweise 
können zusätzliche Daten e i n g e l e s e n , V a r i a b l e n t r a n s f o r m i e r t 
und Konstanten berechnet werden. Zusätzliche Berechnungen 
s i n d während der I t e r a t i o n , danach oder am Ende a l l e r Aus­
gleichsrechnungen mit Ausgabe e i n e r Gesamttabelle möglich. 
Für die PLOT-Subroutinen müssen die zu zeichnenden Meß­
punkte und die zu zeichnende Funktion d e f i n i e r t und berech­
net werden. 
Die i n a l l e n * Programmteilen notwendigen V a r i a b l e n und Kon­

stanten werden über gemeinsame COMMON-Bereiche zur Verfü­
gung g e s t e l l t . 
A l l e i n K a p i t e l IV beschriebenen i n t e g r a l e n Z e i t g e s e t z e 
für konduktometrische und op t i s c h e V a r i a b l e s i n d a l s Pro­
gramme zur Berechnung der Geschwindigkeitskonstante 1. und 



2. Ordnung anwendbar. 
Für d i e Bestimmung der Parameter des Potenzreihen­

polynoms 
£9 . 

y = Z a.•X 1, (9.40) 
i=0 1 

das zur Berechnung der Dichte von A c e t o n i t r i l - f ^ O - M i s c h u n g e n 
und an verschiedenen S t e l l e n zur D a t e n i n t e r p o l a t i o n benutzt 
wurde, i s t e b e n f a l l s e i n Programm vorhanden. 
Mit H i l f e von Koordinatentransforraationen können i n diesem 

Programm verschiedene f u n k t i o n a l e Zusammenhänge (y = f ( x ) ; 
y = f ( V x ) ; y = f(/3c); Iny = f ( x ) ; Iny = y ( 1 / x ) ; Iny = f ( / x ) ) 

e i n g e s e t z t werden. 
Aufgrund des V o r t e i l s der n i c h t problembezogenen S t r u k t u r 

des Datenanalyseprogramms können neben den Auswertungen der 
k i n e t i s c h e n Messungen zur Bestimmung der Geschwindigkeits­
konstanten auch b e l i e b i g e andere Probleme aus u n t e r s c h i e d -

(*) 

l i e h e n Forschungsbereichen behandelt werden v . Die L i s t e 
der p r o b l e m o r i e n t i e r t e n Unterprogramme kann b e i Bedarf 
j e d e r z e i t um neue Auswerteverfahren e r w e i t e r t werden. Die 
E n t w i c k l u n g s z e i t b i s zum f e h l e r f r e i e n Programmlauf dauert 
zwischen 2 und 10 Tagen. Nach e r f o l g r e i c h e n Tests wird von 
dem neuen Programmpaket e i n lauffähiges Maschinenprogramm 
e r s t e l l t und i n eine Programmbibliothek, die s i c h auf einem 
P l a t t e n s p e i c h e r b e f i n d e t , abgelegt. 
Der A u f r u f der ei n z e l n e n Programme e r f o l g t über s t a n d a r d i ­

s i e r t e , b e n u t z e r f r e u n d l i c h ausgelegte Kommandoprozeduren. 
Das Ausgabeprotokoll i s t i n s e i n e r Form für a l l e Programme 
i d e n t i s c h . Eine t y p i s c h e Sehnelldruckerausgäbe i s t i n Kapi­
t e l VI.2.1 angegeben. 

(*) B i s h e r wurden Programme zur Konz e n t r a t i o n s - und Tempe-
(2o7 

raturabhängigkeit der e l e k t r i s c h e n Leitfähigkeit ^ ' 
2^8)^ ^ e r Viskosität (^69)^ ^ e r elektromotorischen 

(270) (271) 
K r a f t und der Uberführungszahlen von E l e k t r o ­
lytlösungen und zur D i s p e r s i o n der Dielektrizitätszahl 

(272) 
von Elektrolytlösungen e r s t e l l t . 



Die Programme zur s t a t i s t i s c h e n Datenanalyse wurden mit 
Rücksicht auf das P r o j e k t der Datenbank für Elektrolytlösun-

(273) 
gen - ELDAR - so e n t w i c k e l t , daß s i e ohne wesentliche 
M o d i f i k a t i o n e n a l s Bausteine und Module der Methodenbank 
zur Berechnung von Daten-Basisvektoren für ausgewählte E l e k t r o ­
lyt-Lösungsmittel-Systeme e i n g e s e t z t werden können. H i e r b e i 
haben insbesondere Polynomfunktionen zur I n t e r p o l a t i o n - ne­
ben den vorhandenen Potenzreihen s i n d Orthogonalpolynome i n 
Vorbereitung - der Druck- und Temperaturabhängigkeit der D i -
elektrizitätszahl, der Dichte und der s p e z i f i s c h e n Wärme 
der Lösungen große Bedeutung. Daneben werden s p e z i e l l e F u n k t i ­
onen zur Beschreibung der Ko n z e n t r a t i o n s - und Temperaturab­
hängigkeit der Viskosität, e l e k t r i s c h e n Leitfähigkeit, Uber­
führungszahlen, Verdünnungs- und Lösungswärmen verdünnter 
und k o n z e n t r i e r t e r Elektrolytlösungen benötigt. Vorbereitende 
A r b e i t e n zur e l e k t r i s c h e n Leitfähigkeit unsymmetrischer 
E l e k t r o l y t e und von E l e k t r o l y t g e m i s c h e n auf der Basis der 

(27/ ) 
Leitfähigkeitsgleichungen von Q u i n t - V i a l l a r d für n i c h t 
a s s o z i i e r e n d e E l e k t r o l y t e und von Lee-Wheaton ^ für den 
allgemeinen F a l l wurden b e r e i t s durchgeführt. 
A l l e h i e r angeführten Programme s i n d notwendige H i l f s m i t t e l , 
um d i e Ergebnisse der Messungen an wäßrigen und nichtwäßrigen 
Lösungen von E l e k t r o l y t e n und N i c h t e l e k t r o l y t e n entsprechend 
den t h e o r e t i s c h e n Ansätzen auswerten zu können. 



ZUSAMMENFASSUNG 

Mit H i l f e leistungsfähiger Anlagen zur Untersuchung 
chemischer Reaktionen i n wäßriger Lösung konnten die Ge­
schw i n d i g k e i t s k o n s t a n t e n der a l k a l i s c h e n Hydrolyse p o l a r 
s u b s t i t u i e r t e r Essigsäureäthylester, - p - N i t r o p h e n y l e s t e r , 
- i m i d a z o l i d e und - p y r a z o l i d e und s u b s t i t u i e r t e r i s o - B u t t e r -
säureester mit einem d u r c h s c h n i t t l i c h e n F e h l e r von 1,5 b i s 
3,5 % und die n e u t r a l e Hydrolyse p o l a r s u b s t i t u i e r t e r E s s i g ­
säureäthylester bestimmt werden. In der Regel wurden aus 
der Temperaturabhängigkeit der Geschwindigkeitskonstanten 
die zugehörigen Aktivierungsgrößen e r m i t t e l t . 
Die Messung sehr großer Geschwindigkeitskonstanten e r f o r ­

dert eine möglichst kurze Mischungszeit der Re a k t i o n s p a r t ­
ner und eine d i r e k t e , k o n t i n u i e r l i c h e R e g i s t r i e r u n g über 
e i n der Ko n z e n t r a t i o n p r o p o r t i o n a l e s Meßsignal. Die e r s t e 
Forderung konnte e i n e r s e i t s durch eine neu e n t w i c k e l t e 
Apparatur für m i t t l e r e b i s große Geschwindigkeitskonstanten 

/ 3 -1 -1 (k < 5*10 dm mol" s" ) mit V i b r a t i o n s m i s c h e r , der eine 
Mischungszeit der Reaktionspartner von 0,2 s b e i einem Mi­
schungsverhältnis von 1:1000 b e s i t z t , und a n d e r e r s e i t s 
mit e i n e r Stopped-Flow-Apparatur, mit e i n e r T o t z e i t von 
3 ms, für sehr große Geschwindigkeitskonstanten erfüllt 
werden. 
Die Messung der zeitveränderlichen Leitfähigkeit der Re­
aktionslösung mit l i n e a r e n Brückenschaltungen oder d ie 
Messung der optischen Durchlässigkeit genügt der zweiten 
Bedingung. 
Die Meßanlage der ersten Apparatur i s t eine Wheatstone-
brücke mit linearem Operationsverstärker, die e i n Ausgangs-
s i g n a l l i e f e r t , das dem Widerstand der Elektrolytlösung pro­
p o r t i o n a l i s t . Die Phasenverschiebung der E l e k t r o l y t i m p e ­
danz w i r d durch eine Regelschaltung mit Kapazitätsdioden 
automatisch ausgesteuert. 

Für d i e Stopped-Flow-Apparatur stehen eine Meßanlage für 
optische Konzentrationsmessung und eine konduktometrische 



Hochfrequenz-Transformatorbrücke zur Verfügung. Das Aus­
gangssignal der Transformatorbrücke i s t dem L e i t w e r t der 
Elektrolytlösung p r o p o r t i o n a l . Auch h i e r b e i w i r d e i n 
synchroner Kapazitätsabgleich durchgeführt. Zur s c h n e l l e n 
Auswertung mit für diese A r b e i t e n t w i c k e l t e n FORTRAN- und 
BASIC-Programmen der s t a t i s t i s c h e n Datenanalyse und zur 
si c h e r e n Verwaltung der i n großen Mengen vorhandenen, d i g i 
t a l i s i e r t e n Meßdaten wurde d i e Stopped-Flow-Apparatur 
On-Line an einen Prozeßrechner angeschlossen. 
Neben der genauen R e g i s t r i e r u n g des Meßsignals über mög­

l i c h s t v i e l e H a l b w e r t s z e i t e n i s t es b e i Reaktionen zwei­
t e r Ordnung unbedingt e r f o r d e r l i c h , daß die Anfangskonzen­
t r a t i o n e n der Rea k t i o n s p a r t n e r oder deren K o n z e n t r a t i o n s ­
d i f f e r e n z möglichst exakt bekannt s i n d . H i e r z u wurde eine 
Apparatur e n t w i c k e l t , mit der a l k a l i s c h e Lösungen b i s zu 

-5 -3 
Konzentrationen von 10 mol dm mit sehr geringem Carbo-
na t g e h a l t und ko n z e n t r a t i o n s k o n s t a n t über lange Z e i t h i n ­
weg h e r g e s t e l l t werden können. 
Mit den experimentellen Daten der k i n e t i s c h e n Messungen 

wurde das i n d i e s e r A r b e i t v o r g e s t e l l t e Modell des geschwi 
digkeitsbestimmenden R e a k t i o n s s c h r i t t e s - der A n g r i f f 
eines N u k l e o p h i l s auf den K o h l e n s t o f f der Carboxylgruppe 
unter Bildung eines Ubergangskomplexes mit sp - H y b r i d i s i e ­
rung des C a r b o x y l k o h l e n s t o f f e s - e r f o l g r e i c h g e t e s t e t . 
Im Rahmen der Theorie der absoluten Reaktionsgeschwindig­

k e i t und der s t a t i s t i s c h e n Thermodynamik der flüssigen 
Phase i s t die Reaktionsgeschwindigkeit eine e x p o n e n t i e l l e 
Funktion der p o t e n t i e l l e n Paar-Wechselwirkungsenergie der 
beiden Reaktionspartner und deren r e l a t i v e n Koordinaten 
im Zwischenkomplex. 
Durch geeignete Auswahl von Substanzklassen läßt s i c h d i e 
Änderung der Wechselwirkungsenergie, d i e von genau bestimm 
ten E f f e k t e n verursacht w i r d , berechnen und mit der Ver­
schiebung der Geschwindigkeitskonstante - l n ( k / k ) - i n 
Beziehung setzen. 



Der h i e r untersuchte E f f e k t i s t der Einfluß p o l a r e r 
S u b s t i t u e n t e n auf d i e Reaktionsgeschwindigkeit der sauren, 
n e u t r a l e n und basischen Hydrolyse a l i p h a t i s c h e r Carbonsäure­
d e r i v a t e . 
Er läßt s i c h i n exakter Form aus der e l e k t r o s t a t i s c h e n 

WechseIwirkungsenergie zwischen den e l e k t r i s c h e n Ladungen 
und Momenten der beiden R e a k t i o n s p a r t n e r a b l e i t e n . 
Sowohl für die n e u t r a l e (Dipol-Dipol-Wechselwirkung) a l s 

auch für d i e a l k a l i s c h e Hydrolyse (Ion-Dipol-Wechselwirkung) 
i s t d i e oben d e f i n i e r t e Verschiebung der Geschwindigkeits-
konstante l i n e a r vom K o e f f i z i e n t e n A(ucos0-| C O S02/R ) bzw. 
A(ucos8/R^), der d i e Änderung der potentialbestimmenden 
Größen des Dipolmomentes y und der Koordinaten 8^, 8^, 8 
und R des S u b s t i t u e n t e n i n Bezug auf e i n Referenzsystem be­
s c h r e i b t , abhängig. 
Die Stärke des S u b s t i t u e n t e n e f f e k t e s wird von der Sol v a -

t a t i o n des Zwischenkomplexes beeinflußt, und i s t umso grö­
ßer, j e stärker das Estermolekül h y d r o p h i l s o l v a t i s i e r t 
i s t , wodurch d i e G l o b a l s t r u k t u r des Wassers i n der S o l v a t ­
sphäre gestört w i r d . Im Modell des s o l v a t i s i e r t e n Zwischen­
komplexes w i r d h i e r d u r c h d i e Dielektrizitätszahl der 
Sol v a t - K u g e l s c h a l e e r n i e d r i g t . 
Damit erklärt s i c h der große Einfluß p o l a r e r S u b s t i t u e n t e n 

der h y d r o p h i l s o l v a t i s i e r t e n Essigsäure im V e r g l e i c h zu 
Es t e r n höherer Garbonsäuren (z.B.: Iso-Buttersäure), die 
hydrophob s o l v a t i s i e r t s i n d . 
Die s p e z i f i s c h e S o l v a t a t i o n von S u b s t i t u e n t e n des Typs 
C-X, d i e Wasserstoffbrücken b i l d e n können (z.B. C-F, SO, 
SO2 u.a.) führt zu e i n e r Verringerung des S u b s t i t u e n t e n -
k o e f f i z i e n t e n , während Wasserstoffbrückenbildende S u b s t i ­
tuenten des Typs C-OH oder C-NH einen e f f e k t i v größeren 
Parameter b e s i t z e n . Die aus der Verschiebung des S u b s t i -
tuentenparameters abschätzbare Stärke der Wasserstoffbrük-
kenbindung i s t im E i n k l a n g mit den Ergebnissen anderer, un­
abhängiger Untersuchungen an wäßrigen Lösungen. 



S u b s t i t u e n t e n f d i e im e l e k t r o n i s c h e n G r u n d z u s t a n d e i n e 
Ladung t r a g e n , e n t h a l t e n s t e t s e i n Heteroatom und b e s i t z e n 
neben d e r Ladung auch noch e i n Dipolmoment. Im V e r g l e i c h 
zu ungeladenen E s t e r n m i t möglichst ähnlicher S t r u k t u r 
konnte g e z e i g t werden, daß der gesamte S u b s t i t u e n t e n e f f e k t 
d i e Summe der W e c h s e l w i r k u n g e n Ladung-Ladung und Ladung-
Dipolmoment i s t . 

Das q u a n t i t a t i v g l e i c h e V e r h a l t e n d e r p - N i t r o p h e n y l e s t e r , 
I m i d a z o l i d e und P y r a z o l i d e gegenüber den Äthylestern z e i g t , 
daß nur der e l e k t r o s t a t i s c h a k t i v e T e i l des Moleküls und 
dessen Solvatsphäre für d i e R e a k t i o n s v e r s c h i e b u n g v e r a n t ­
w o r t l i c h i s t , n i c h t aber d e r a u s t r e t e n d e Molekülteil. D i e s 
s t e h t im E i n k l a n g m i t den f o r m u l i e r t e n R e a k t i o n s m e c h a n i s ­
men, d i e d i e S p a l t u n g d e r zugehörigen Bindung n i c h t dem 
g e s c h w i n d i g k e i t s b e s t i m m e n d e n S c h r i t t zuordnen und e i n e n 
Synchronmechanismus ausschließen. 

Der V e r g l e i c h d e r Mechanismen der s a u r e n , n e u t r a l e n und 
a l k a l i s c h e n E s t e r h y d r o l y s e m i t den e x p e r i m e n t e l l e n E r g eb­
n i s s e n d e r k i n e t i s c h e n U n tersuchungen z e i g t , daß sowohl 
d i e n e u t r a l e a l s auch d i e a l k a l i s c h e H y d r o l y s e j e w e i l s 
nach einem e i n h e i t l i c h e n Mechanismus, i n dem der e r s t e 
R e a k t i o n s s c h r i t t g e s c h w i n d i g k e i t s b e s t i m m e n d i s t , a b l a u f e n , 
während i n s a u r e r Lösung das P r o t o n i n einem v o r g e l a g e r t e n 
G l e i c h g e w i c h t den E s t e r p r o t o n i e r t und danach e r s t d e r 
n u k l e o p h i l e A n g r i f f des Wassermoleküls e r f o l g t . 

Da im Gegensatz zum Wassermolekül oder zum H y d r o x y l i o n 
das P r o t o n e l e k t r o p h i l w i r k t , i s t d e r Einfluß p o l a r e r 
S u b s t i t u e n t e n a u f d i e b e i d e n R e a k t i o n s s c h r i t t e d e r s a u r e n 
H y d r o l y s e gegenläufig, so daß der e x p e r i m e n t e l l zu beob­
achtende E f f e k t n i c h t l i n e a r i s t . H i e r m i t s i n d d i e von 
T a f t aus dem u n k o n v e n t i o n e l l e n V e r h a l t e n der E s t e r i n 
s a u r e r Lösung p o s t u l i e r t e n s t e r i s c h e n Parameter Eg für 
p o l a r e S u b s t i t u e n t e n u n b r a u c h b a r . 

Aus d e r e x a k t l i n e a r e n D i p o l - D i p o l - W e c h s e l w i r k u n g im 
F a l l d e r n e u t r a l e n H y d r o l y s e , was ebenso für den z w e i t e n 
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R e a k t i o n s s c h r i t t der s a u r e n H y d r o l y s e g e l t e n muß, e r g i b t 
s i c h , daß d i e s t e r i s c h e n E f f e k t e p o l a r e r S u b s t i t u e n t e n 
( m i t Ausnahme der S u b s t i t u e n t e n Br und J ) v e r s c h w i n d e n d 
k l e i n s i n d . 

D i e K o r r e l a t i o n d e r Größe l o g ( k / k ) m i t dem von C h a r t o n 
e n t w i c k e l t e n P a r a m e t e r a T i s t g u t , so daß d i e B e s c h r e i b u n g 

-L 2 

des S u b s t i t u e n t e n e f f e k t e s m i t der Größe A(ycosö/R ) der 
e m p i r i s c h e n K o r r e l a t i o n 

l o g ( k / k Q ) = P-O 1 

äquivalent i s t . H i e r m i t i s t für d i e L i n e a r e n F r e i e n E n e r g i e ­
b e z i e h u n g e n , d i e s i c h m i t den o^-Parametern a u f e i n e b r e i t e 
B a s i s von S u b s t a n z k l a s s e n stützen können, auch d e r Bezug z u r 
e l e k t r o s t a t i s c h e n W e c h s e l w i r k u n g e n t s p r e c h e n d dem H a m i l t o n -
schen M o d e l l h e r g e s t e l l t . 
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mich b e i H e r r n P r o f e s s o r Dr. R. Wächter und H e r r n 
Dr. H. J . Gores für i h r e D i s k u s s i o n s b e r e i t s c h a f t 
und w i c h t i g e n Anregungen bedanken. 

H e r r n I n g . A. E n g e l h a r d t danke i c h für d i e Durch­
führung und Auswertung k i n e t i s c h e r Messungen und 
für d i e H i l f e beim Aufbau der Meßapparaturen. 

D i e E n t w i c k l u n g der A p p a r a t u r e n war nur möglich 
d u r c h d i e s c h n e l l e und g e w i s s e n h a f t e A r b e i t a l l e r 
Werkstätten d er chemischen Fakultät. 

Der Z e n t r a l e n A n a l y t i k - A b t e i l u n g danke i c h für d i e 
Durchführung d er E l e m e n t a r a n a l y s e n und d i e B e s t i m ­
mung der M a s s e n s p e k t r e n . 

D i e n u m e r i s c h e n Auswertungen e r f o l g t e n am Rechner 
TR UUO des Rechenzentrums der Universität Regens­
b u r g . Den M i t a r b e i t e r n des Rechenzentrums danke 
i c h für d i e s t e t s f r e u n d l i c h e H i l f e b e i der E n t ­
w i c k l u n g d e r Programme und H e r r n Dr. W. Wittmann 
für d i e R e a l i s i e r u n g d e r Kopplung z w i s c h e n Meß­
p l a t z und Rechner. 

Das M a n u s k r i p t d i e s e r A r b e i t wurde i n geübter Weise 
von F r a u M. Wittmann e r s t e l l t . 

Der Deutschen F o r s c h u n g s g e m e i n s c h a f t danke i c h für 
d i e B e r e i t s t e l l u n g von S a c h m i t t e l n . 


