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Einleitung

Die bisherigen Untersuchungen [1], [2] der alkalischen Ver-
seifung von substituierten Essigsdurederivaten, die nach dem
Schema einer SNQ—Reaktion

M + OH™ +—= X* — A + Y

im Gesamtschritt irreversibel ablduft, filhrtenm bei Estern zu
einer einfachen und exakten Formulierung des Substituentenein-
flusses. (Im Verlauf der chemischen Reaktion bildet das OH -Ion
mit dem polaren Molekiil M, dessen Carbonylkohlenstoff das reak-
tive Zentrum ist, den aktivierten Zwischenkomplex X , der zu
den Reaktionsprodukten A und Y zerfdallt). Um die in loc. cit.
[1] entwickelte Theorie zu erweiterm, sollen in dieser Arbeit
Ergebnisse von Solvolysereaktionen, die nach dem gleichen Reak-
tionsschema ablaufen, beschrieben und hinsichtlich des Substi-
tuenteneffektes diskutiert werden.

Piir diese Reaktionen boten sich die von Staab [3] untersuchten
schnell verseifbaren heterocyclischen Amide an, wobei als gﬁﬁ-
stigste Verbindungsklasse die der N-Acylpyrazole gefunden wurde.

Die verwendete Gleichung zur Beschreibung des Substituenteneffekts

€02 * 2
log(k/k ) = ———— F" (¢)b[n(cos8/R%)]
2,303'kBT
resultiert als spezielle Losung aus der allgemeinen Gleichung
fiir das Potential eines polaren Molekiils mit beliebiger Ladungs-
verteilung.

Die Geschwindigkeitskonstante k einer Reaktion wird bezogen auf
die Konstante ko der Reaktion der unsubstituierten Verbindung;
e, ist die Ladung des Ions, dessen Lage im Zwischenkomplex
gegeniiber dem Substituenten mit dem Moment p durch die Koordi-
naten @ und R fixiert ist.

Diese elektrostatische Behandlung des Phdnomens baut auf der
elektrostatischen Modellvorstellung zur Berechnung der Disso-
ziationskonstanten substituierter Essigséuren von Westheimer
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und Kirkwood [4] auf und beriicksichtigt zugleich die Struktur
des Zwischenkomplexes nach Bell und Coller [5]. Zur Diskussion
der Punktion F*(e), die den EinfluB des Losungsmittels und der
Solvathiille des Zwischenkomplexes auf die Reaktion bestimmt,
wurden Ester mit verschiedenen Substituenten in Wasser-Dioxan-—
Mischungen untersucht.

Der EinfluB von Neutralsalzen auf die Reaktionsgeschwindigkeit
der Esterverseifung kann bei kleinen Salzkonzentrationem auch
aus dem Ansatz fiir das elektrostatische Potential beschrieben
werden.

Die Anforderungen an die MeBanlage, die im ganzen Bereich der
Geschwindigkeitskonstanten von 107> bis 10° [1/Mol.min] einge-
setzt werden konnte, waren sehr hoch, da quantitative Aussagen
gemacht werden sollten. In den ungiinstigsten Fdllen betrugen
die Fehler 7%, verursacht durch die Konzentrationsbestimmung
extrem verdiinnter Losungen. Die LeitfahigkeitsmeBanordnung
selbst, die von Barthel und Walisch [6] entwickelt wurde, er-
laubt dagegen stets eine Zuordunung von Konzentration und Zeit,
die besser als 0,1% ist. Die beobachtete Reaktionsdauer war
bei allen Kinetiken grdBer als vier Halbwertszeiten, so daB
Neben- und Folgereaktionen stets erkannt werden konnten.

Um die Ldslichkeit von Glas in alkalischen Ldsungen, die in be-
stimmten Fdllen eliminiert werden kann, zu umgehen, wurden zwei
neu entwickelte LeitfahigkeitsmeBzellen aus Polypropylen ein-
gesetzt.

Zur prédparativen Darstellung der Amide muBten ein Handschuh~
kasten und eine Mikro-Ringspaltkolonne angefertigt werden.

Von den neu vermessenen Substanzen wurden die Aktivierungsgrd.--
gBen iiber die Temperaturabhidngigkeit der Geschwindigkeitskonstan-
ten im Bereich von 5 °C bis 35 °C bestimmt.

Fir die tiefen Temperaturen wurde ein neu konstruierter Kiédlte-
thermostat eingesetzt, der es erlaubt, bei allen Temperaturen
eine Temperaturkonstanz von 0,005o zu gewdhrleisten.

Das Anwendungsgebiet der beschriebenen MeBanlage kann zu noch
groBeren Reaktionsgeschwindigkeiten hin erweitert werden, wenn
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die mechanische Anzeige der MeBwerte durch eine elektromnische
Registrierung ersetzt und eine MeBzelle mit sehr guter Durch-
mischung verwendet wird. Man kann dann in einem Bereich, der
von extrem langsamen Reaktionen bis in das Gebiet der Reak-
tionen reicht, die mit Flow- oder Stopped-Flow-Apparaturen
gemessen werden, die Verschiebung der Geschwindigkeitskon-
stanten von chemischen Umsetzungen untersuchen, wobei alle
Messungen nach der gleichen Methode und mit sehr groBer Genauig-
keit ausgefiihrt werden.



I. Kapitel

Kinetische Grundlagen der alkalischen Solvolysereaktionen
nach dem SN2-Mechanismus

I.1 Mechanismus der Reaktion

Bei der Aufkldrung des Mechanismus der alkalischen Solvolyse-
reaktionen waren die Untersuchungen zuerst darauf gerichtet,
den Bruch der C-0-Bindung bei der Esterverseifung zu lokali-
sieren. Arbeiten von Holmberg [7] mit in der Alkoholgruppe
optisch aktiven Estern, von Prévost [8] und Ingold [9] mit
mesomeriefihigen Alkoholgruppen und Datta [10] und Polanyi [11]
mit isotopenmarkierten Estern und Losungsmitteln zeigten, daB,
wenn keine sterische Spannung besteht, die Spaltung zwischen
dem Kohlenstoff der Carbonylgruppe und dem Sauerstoff der Al-
koholgruppe erfolgt.

Spater galt das Interesse den iibrigen Schritten der mehrstu-
figen Hydrolysereaktion. Auf Hammett [12] geht die noch heute
giiltige Formulierung des Mechanismus der Esterverseifung zurilick.
Bender [13] und Johnson [14] befaBten sich eingehend mit den
moglichen Reaktionsablidufen, wobel im Prinzip kein Unterschied
zwischen den einzelnen Carbonsiurederivaten besteht [15].

Der Mechanismus der alkalischen Hydrolyse von Carbonsdurederi-
vaten 148t sich im ungepufferten Reaktionsmedium, in dem nur

das OH -Ion als nukleophiler Reaktionspartner anwesend ist, fol-
gendermaBen formulieren:

0 - 0 + OH
R—Cx + OH m R-g- OH + H ~— R-g-OH
+*
X
l schnell

0 - g0
R-Coy + X —=R-CJ + KX

Der Rest X kann OR, NRZ’ Acyl oder Halogen sein.
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Der Zwischenkomplex x*, der aus Analogieschliissen [16], [17]
postuliert, bisher aber noch nicht unmittelbar nachgewiesen
wurde, liegt sicher in einer Energiemulde. Bei den schnell
verseifbaren Carbonsdurederivaten, wie den hier untersuchten
Estern und Amiden, ist die Bildung des Zwischenkomplexes der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt, wdhrend der Zerfall un-
ter nachfolgender Bildung des mesomeriestabilisierten Sidure-
anions irreversibel und sehr schnell verlduft.

Bei sehr langsamen Reaktionen, wie der Verseifung von alipha-
tischen Amiden, von Aniliden und substituierten Benzoesdure-
estern, werden dagegen die Reaktionen des Zwischenkomplexes
geschwindigkeitsbestimmend. Sowohl die mogliche Umkehrung der
ersten reversiblen Reaktion als auch die Bildung der korre-~
spondierenden Sdure kann durch Isotopenaustausch mit dem L&~
sungsmittel [18], [19], [20], [21] nachgewiesen werden. Diese
Ergebnisse sind nur mit dem angegebenen Reéktionsmechanismus
vereinbar.

Die obige Formulierung der basischen Hydrolyse von schnell
verseifbaren Carbonsdurederivaten erlaubt folgende SchluBfol-
gerungen:

1. Die Reaktion ist von 2.0rdnung. Die Reaktionsgeschwindig-
keit ist sowohl der Basen- als auch der Ester- (bzw. Amid-)
konzentration proportional.

2. Wegen der Bildung des energetisch stabilen Carboxylatanions
im letzten Reaktionsschritt verlduft die Reaktion praktisch
irreversibel.

3. Die negative Ladung des Zwischenkomplexes 1&B8t einen sehr
starken EinfluB von polaremn Substituenten erwarten,

4, Ein EinfluB8 des Lsungsmittels ist abhéngig von der GroBe
des solvatisierten Zwischenkomplexes.
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I.2 Kinetische GesetzmdBigkeiten

Das differentielle Zeitgesetz dieser irreversiblen Reaktion
2.0rdnung nach dem Schema

A+ B - C + D

lautet:

v = %% = k(a - x)(b - x) (I-1)

Hierbei ist x die zur Zeit t vorhandene Konzentration eines
Reaktionsproduktes, a die Anfangskonzentration an Base und b
die an Ester oder Amid. (a-x) und (b-x) sind die entsprechen-
den Konzentrationen zur Zeit t, k als Proportionalitdtsfaktor
ist die gesuchte Geschwindigkeitskonstante. Die Differential-~
gleichung 1848t sich mit folgenden Randbedingungen

b < a und x =0 fiirt=20
integrieren:
a - X a
in -z = (a - b)'kot + 1n 5 (1—2)
oder in dekadischen Logarithmen
a - X a
log Tox = 0,4343+(a - b)*k*t + log 5 (1-3)

Bei der graphischen Auftragung log (%{Eéi) gegen t ergibt sich
eine Gerade, die mit ihrer Steigung m die Konstante k nach

m.2,303

k= %y (1-4)

liefert.




I1I. Kapitel

MeSmethoden und MeSanordnung

II.1 Aufstellung des Zeitgesetzes 2.0rdnung

Da bei der basisch katalysierten Hydrolyse von Estern oder
Amiden entsprechend der Reaktionsgleichung

M + OH - A + Y

(M = Ester oder Amid, A = Alkohol oder Amin, Y = Séureaniom)
die Konzentrationsinderung der Hydroxylionen mit einer ihr
proportionalen Leitféhigkeitsdnderung verbunden ist, kdnnen

im Geschwindigkeitsgesetz 2.0rdnung (I-2) die Konzentrationmen
der Reaktionspartuner nach den Regeln und im Giiltigkeitsbereich
der Konduktometrie durch die direkt meBbaren Leitféhigkeits-
groBen ersetzt werden:

A= A, = A
—2 - (a-Db)ekt+1ln-2—2

Yo " 2o

In (11-1)

A=Ay
Hierbei bedeuten:
A die gemessene Leitfdhigkeit zur Zeit t,
xo und xa) die Leitfdhigkeitswerte vor Beginn und nach Been-
digung der Reaktiom,

Ay die Leitfihigkeit bei Ersatz aller OH -Ionen durch Sidure-
anionen und

(a-b) den BaseniiberschuB8 am Ende der Reaktiom.

Die Gleichung (II-1) 1ldB8t sich wegen der Proportionalitdt
zwischen A und 1/R umformen in:

R, - R R, - R
In 2—— = (a - b)eket + 1n 22— 2 (11-2)
R, - R R, - R,

Der BaseniiberschuB (a-b) muB zusammen mit A bzw. R, nach
Ablauf der Reaktion bestimmt werden.

Die Auswertung der Gleichung (II-1) beziiglich der Geschwindig-



-8 -

keitskonstante k kann graphisch aus der Auftragung log(x-xa)/
(x-xa)) = f(t) erfolgen.

Ist die Reaktion eindeutig 2.0rdnung, so stellt diese Funktionm
eine Gerade dar, aus deren Steigung m, die invariant gegeniiber
einer Verschiebung des Beobachtungsbeginns ist, die Konstante k
nach Gleichung (I-4) berechnet werden kann.

II.2 MeBanordnung

Die Reaktionen, die alle unter sauerstoff- und kohlendioxid-
freiem Stickstoff in thermostatisierten Tauchumlaufzellen statt-
fanden, wurden mit Hilfe einer Priazisions-Wheatstone-Briicke re-
gistriert. Das Anzeigegerdt [6] ist ein auf Phasensprung abglei-~
chendes MeBgerdt mit symmetrischer Nullpunktskala. Die Frequenz
des Briickenstromes betrigt 50 [Hzl, Der Fehler der Widerstandsan-
zeige ist kleiner als 0,03%. Der Aufbau der Anlage ist in Ab~
bildung IV.1 dargestellt.

1I.3 Bestimmung der Wertepaare \ und t

Die Bestimmung der Wertepaare ). (oder R) und t erfolgte je nach
Reaktionsdauer auf drei verschiedene Arten.

a) Wenn die Reaktionsdauer griBer als 2 [min] war, wurden nach
Ausldsen der Reaktion auf der Widerstandsdekade Werte vorgege-
ben und die Zeit bei Nulldurchgang des Instrumentenzeigers ge-
messen. Dieser Vorgang wurde iiber mindestens fiinf Halbwertszei-
ten widerholt, um bei der spidteren Auswertung eine hinreichend
groBe Linearitdt der graphischen Auftragung zu gewdhrleisten.

b) Bei einer Reaktionsdauer zwischen 0,5 und 2 Minuten wurden
die laufende Uhr, das Nullinstrument und die Dekade (ESI-Dekade
mit konzentrisch angeordneten Drehknépfen) bei Nulldurchgang
des Zeigers photographisch aufgenommen. Dieser Vorgang wurde je
nach Reaktionsdauer 5 bis 15 mal wiederholt.
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Die verwendete Kamera war eine "ROBOT ROYAL® mit automatischenm
Aufzug.

Nicht genau im Nullpunkt registrierte Widerstandswerte konnen
mittels einer Phasenkurve [6] - Ausschlag a als Funktion der

Briickenverstimmung & = (AR/R) - mit ausreichender Genauigkeit
korrigiert werden.

c) Fiir Reaktionszeiten zwischen 4 und 30 Sekunden ist auch das
zuletzt genannte Verfahren nicht mehr anwendbar. Hier hat sich
ecine dritte Methode [22] bewdhrt, bei der bei konstant vorge-
gebenem Dekadenwiderstand der Zeigerausschlag als Funktion der
Zeit registriert wird. Aus einer Phasenkurve, die am besten
bei der konduktometrischen Titration der Gesamtlauge in der
Reaktionsldsung aufgenommen wird, lassen sich dann jedem Zeit-
punkt die erisprechenden Widerstandswerte zuordnen.

Es ist glinstig, den Beginn der Reaktion wegen der anfénglich
groBen Leitféhigkeitsdnderungen in den geddmpften Teil der ?haéen-
kurve zu legen, wdhrend das Reaktionsende mit den kleinen Leit-
fahigkeitsdifferenzen im linearen Bereich liegen so0ll. Bei einer
groBen Gesamtinderung der Leitfahigkeit 1d8t sich diese Bedingung
in den meisten Fdllen mit Hilfe eines variabel einstellbaren, in
Serie geschalteten Widerstandes erfiillen.

Sehr groBe Reaktionsgeschwindigkeiten verursachen eine geringe
systematische verfadlschung der MeBwerte, die auf die Trégheit

des Instrumentenzeigers zuriickgefiihrt werden kann. Abhilfe kionnte
hier durch die Verwendung eines Oszillographen geschaffen werden.
In Kombination mit einer Zelle mit sehr guter Mischungszeit lie-
fen sich dann noch Kinetiken mit einer Reaktionsdauer von 1 Se-
kunde messen.

II.4 Bestimmung vom loo oder Roo

Bei sehr langsamen Reaktionen erfolgt die Bestimmung von Ra3 am
besten durch Iteration [23], da stdrende Einfliisse bei langen
Reaktionszeiten nur schwer verhindert werden konnen.

Bei Reaktionszeiten unter 30 Minuten stellt sich Roo (bzw. xa))
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bei Auschaltung aller Nebenreaktionen nach etwa 15 Halbwerts-
zeiten ein und kann dann direkt abgelesen werden.

Ein mdgliches Wegwandern des xa>-Wertes hat mehrere Ursachen:

Der storende EinfluB von Kohlendloxid und Sauerstoff kann
durch Arbeiten unter reinem Stickstoff ausgeschlossen werden

[24].

Bei MeBzellen aus Glas 1l&d8t sich daneben aber noch eine Reak-
tion der Base mit der Glasoberflidche feststellen. Da die Glas-
aufldsung eine Kinetik nullter Ordnung ist, macht sich diese
Reaktion in einem linearen Abfall der elektrischen Leitféhig-
keit bemerkbar. Die Korrektur aller MeBwerte einer Kinetik

kann dann dadurch erfolgen, daB man in der Auftragung A = f£(t)
die Zeitachse aus der Orthogonalitdt heraus in die Richtung

der Geraden der Glasaufldsung dreht und die )\-Werte der gezeich-
neten Kurve im nun schiefwinkligen Koordinatensystem neu be-
stimmt,

II.5 Konstruktion zweier LeitfahigkeitsmeBzellen

Um die Glasldslichkeit, die hesonders bei kleinen Basenkonzen-
trationen (c < 10‘4[M01/ﬂ) betrichtliche Effekte verursachen
kann, ganz auszuschlieBen, wurden zur Messung sehr kleiner
Leitfahigkeiten zwei neue MeBzellen aus Polypropylen herge-~
stellt.

a) Die erste zeigt Abbildung II.1 im Schnitt. Sie hat das )
gleiche Konstruktionsprinzip wie die Tauchumlaufzellen aus Glas.
In die durch einen Magnetriihrer geriihrte Ldsung taucht. ein aus
zwei Teilen bestehender Polypropylenkolben mit konzentrischer
Bohrung, der mit zwei Polypropylenstdben am Schraubdeckel be-
festigt ist. In zwei Erweiterungen dieser Bohrung, die Lénge

und Querschnitt des Elektrolytleiters festlegt, sitzen die bei-
den iibereinander angeordneten platinierten Platinelektroden.

Die elektrischen Anschliisse sind durch die beiden Polypropylen-
stdbe gefiihrt.

Die elektrischen EBigenschaften dieser Zelle (geringe Polarisa-
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tion, Empfindlichkeit gegeniiber #uBeren Stdrstrémen) #Hhneln
denen von Glaszellen.

Storend wirkt sich die langsame Thermostatisierung des Zellen-~
inhaltes wegen des geringen Wiarmeiibergangskoeffizienten des
verwendeten farblosen Hart~Polypropylens aus. Tabelle (II.1)
zeigt die durch Abkilhlungsversuche gemessenen Wirmeiibergangs-
koeffizienten » in Abh#dngigkeit von der Wanddicke im Vergleich
zu dem von Pyrexglas gebrduchlicher Wandstédrke.

Tabelle (II.1)

Material Wandstidrke ”

T1/2

(mm] [win~!] [min)

Polypropylen 4,0 0,10 6,93
Polypropylen 2,5 0,13 5,54
Polypropylen 1,0 0,20 3,46
Glas 2,5 0,44 1,56

Eine untere Grenze der Wandstidrke ist durch die Moglichkeit ge-
setzt, daB Polypropylen in dinnen Schichten gas- und wasser-
durchlédssig wird. Ein osmotischer Versuch hat ergeben, dafB bei
einer Wandstdrke von 1 [mm]noch keine Diffusion von Wasser durch
die Polypropylenwand festzustellen ist.

Die Zellkonstante, gemessen in Propanol mit Tri-i-Amylammonium-
pikrat bekannter Leitfahigkeit, betrdgt:
A = 2,757 [cm-l]

b) Fiir Losungen extrem kleiner Konzentrationen und fiir Wasser-
Dioxan-Mischungen wurde eine Polypropylenzelle neuartiger Kon-
struktion entwickelt, bei der die Elektroden (mit oberflédchen-
reichem Gold iiberzogene Messingelektroden) konzentrisch ange-
ordnet sind. Vom Magnetriithrer durch den inneren Ringspalt an
den Elektroden vorbei angesaugt, stromt die Losung an der Au-
Benwand hoch und wird durch drei Umlenkschaufeln iiber der &Hu-
Beren Elektrode nach innen zuriick geleitet. Abbildung II.Z2
zeigt eine perspektivische Ansicht.
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Diese Zelle, ebenso aus farblosem Hart-Polypropylen gefertigt,
besitzt eine sehr kleine Mischungszeit (0,5 [sed).

Durch die Verwendung von Gold als Elektrodenoberfliche zeigt
die Phasenkurve dieser Zelle im Vergleich zu einem ohmschen
Widerstand eine recht erhebliche Polarisation, verbunden mit
einer relativ geringen Empfindlichkeit. In Abbildung II.3 sind
die Phasenkurven der Zellen im Vergleich zu der eines ohmschen
Widerstandes dargestellt.

Skt I ohmscher Widerstand
T II Mefzelle a
20} III Mefzelle b

. . |
-6 -4 -2 0 2 4

—6.10°
Abbildung II.3: Phasenkurven der Leitfahigkeitszellen

Die gegeniiber einem ohmschen Widerstand groB8e Polarisation der
beiden Polypropylenzellen hat zur Folge, daB die Linearitédt des
Zeigerausschlags iiber einen groBeren Widerstandsbereich ausge-
dehnt ist. Dies wirkt sich bel dem in Kapitel II.3.c angegebe-~
nen photographischen Verfahren zur Registrierung der kinetischen
Messung giinstig aus, da auch bei Kinetiken mit groBer Leitfdhig-
keitsdnderung das Aufldsungsvermdgen der Phasenkurve noch recht
gut ist. Diese Eigenschafteun der Polypropylenzellen sind sogar
dem Verhalten von - mit einem variablen Widerstand in Serie ge-
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schalteten - polarisationsarmen Zellem vorzuziehen, da im
letzteren Fall nur etwa die Hdlfte der Anzeigeskala ausgenutzt
werden kann. Durch demn Abschirmeffekt der Elektrodenanordnung
in der zweiten Polypropylenzelle - die #uBere Elektrode liegt
auf Erdpotential - sind keine stdrenden Einfliisse von auBen
bemerkbar. i

Die Zellkonstante betridgt
A = 0,046 [cn™']

Auch bei dieser Zelle machen sich schlechter Wdrmeaustausch
und geringe Lichtdurchlédssigkeit stdrend bemerkbar.

I1.6 Bestimmung der GroSen Ag und (a=b)

Fir die untersuchten Substanzen, bei denen die korrespondie-
renden Sduren stabil und die entstehenden Salze leicht 16slich
und vollsténdig dissoziiert sind, ktnnen ), und (a=b) aus einer
konduktometrischen Titration im AnschluB8 an die Kinetik bestimmt
werden. Bei groBen Dielektrizitdtskonstanten (¢ > 45, das ent-
spricht einem Dioxangehalt < 35 Gew%) und im Gebiet von Konzen-
trationen, in dem sich noch nicht die Pufferwirkung der ent-
stehenden Salze und auch des Wassers bemerkbar machen, d. h.

[ 5-10-4[M01/ﬂ, 188t sich dieses Verfahren mit guter Genauig-
keit fiir (a~b) anwenden. Der Fehler ist hierbei kleiner als 1%.

Bei den anderen, ungiinstigen Fédllen (kleine DK und kleine Kon-
zentration) kann (a-b) nur aus der genauen Einwaage der Reak-
tionspartner und xa aus der Extrapolation des linearen, basi~
schen Astes der Titrationskurve bis zum durch (a-b) errechneten
Kquivalenzpunkt erhalten werden.

Fur den Fall, daB die korrespondierende S&dure nicht zur Verfii-
gung steht, 1aB8t sich xa durch eine dritte Methode bestimmen.

Bei einer Versuchsserie mit koustanter Basenkonzentration a
tridgt man die Werte 100 als Funktion der mit einer beliebigen
Siure bestimmten Baseniiberschiisse (a-b) auf. Die Extrapolation
auf (a-b) = O ergibt dem Wert Ag fiir alle Reaktionen dieser
Versuchsreihe [1].
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Abbildung I1I.4: Titration: NaOH + ClCH2002H in Wasser

Auf den Abbildungen I1I,4, II,5, II,6 ist der Verlauf der
Titrationskurven bei den verschiedenen Problemstellungen zu
sehen. '

Bild II1.4 zeigt die Titrationskurve der starken Base NaOH

(¢ ~ 10-3B401/ﬂ) mit der relativ starken Chloressigsidure in
Wasser. Der durch Extrapolation erhalteme Aquivalenzpunkt
stimmt innerhalb der Fehlergrenzen mit dem durch Einwaage be-
stimmbaren iiberein.

Bei der Verseifung der Amide, Abbildung II1.5, wird auBer dem
BaseniiberschuB8 auch noch das entstandene Amin mit der S&ure
titriert.
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Im vorliegznden Fall - Verseifung von F-Acetylimidazol mit
NaOH (¢ =~ 1073 [Mo1/1]) in Wasser - ist das Imidazoliumacetat
so stark dissoziiert, daB zwei Agquivalenzpunkte bestimmt
werden konnen.

107
9-1

!
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16
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12

10

5 10 15
—=V Skt

Abbildung II.5: Titration: (NaOH + Imidazol) + CH30023'
in Wasser ' :

In Wasser-Dioxan-Gemischen tritt mi£ steigender Dioxankonzen-
tration der immer stirker werdende Effekt auf, daB durch die
Bildung von stabilen H20-Dioxan-Addukten der Leitungsmechanis-
mus der OH -Ionen verhindert wird und die Ionenbeweglichkeit
auf den Wert der normal solvatisierten Anionen entsprechender
GroBe absinkt, wodurch der Aquivalenzpunkt, dessen Bereich
immer stdrker gedehnt wird, systematisch gegeniiber dem aus der
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Einwaage bestimmbaren Wert zu klein gefunden wird. Abbildung
I11.6 zeigt die Titration von NaOH (¢ ~ 10_3[Mol/ll 32,7 Gewd
Dioxan) mit Chloressigsdure.

2107
Q-1

f

60

55

50

45

5 10 15
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Abbildung II.6: Titration: NaOH + ClCHchZH in Wasser-Dioxan

II.7 Konstruktion eines Kiihlthermostaten

Zur Erweiterung des Temperaturbereiches bei dér Bestimmung
der AktivierungsgrdBen wurde ein universell verwendbarer Eis-
Wasser-Thermostat konstruiert. Bild II.7 zeigt das Konstruk-
tionsschema,

Das Kiihlaggregat A, bestehend aus Kompressor Ko, Frigenvorrats-
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Abbildung II.7:
Konstruktionsschema des
o

Kiltethermostaten
. _ (,———- <
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behdlter V und Lamellenkithler K mit Ventilator, produziert
iiber das Expansionsventil EV Eis an der Kiilhlschlange Sch im
mit Wasser gefiillten Thermostatenbehdlter. Die Eisdicke wird
ilber den Thermofithler TF und den Schalter S gesteuert. Das
Wasser des zu kilhlenden Thermostaten wird mit Hilfe der Pumpe
P durch den Wirmeaustauscher W gepumpt, dessen Eintauchtiefe
in das Eiswasser variabel ist. L1 und L2 sind Zu- und Ableitun-
gen fiir das Thermostatenwasser. Die Umwdlzpumpe UP mit Motor M
sorgt fiir eine gleichmédBige Wassertemperatur-im Eis-Wasser-
Thermostaten. Beli Einsatz dieses Thermostaten lassen sich je~
derzeit Temperaturen im Bereich von 5 Pc]bis 20[°C]einstellen.

Die Temperaturen wurden auf 0,01o genau eingestellt und auf
0,005° konstant gehalten.
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III. Kapitel
=

Herstellung und Reinigung der verwendeten Substanzen
und Ldsungen

II1.1 Die Ester

Die beiden untersuchten Ester hatten den gro8tméglichen han-
delsiiblichen Reinheitsgrad. Sie wurden mit einer Vakuum-Fiill-
korperkolonne [25] destilliert und der Reinheitsgrad iiber den
Brechungsindex gepriift. Die physikalischen Daten sind in Ta-
belle (III.1a) zu finden.

Fir den Einsatz bei den Messungen wurden die Ester mit den
entsprechenden Alkoholen auf die notwendigen Konzentrationen
verdiinnt.

Durch Zugabe von entsprechenden Mengen Alkohol oder auch Dioxan
zur Reaktionsldsung verringert sich die Grundleitf#éhigkeit nur
um etwa 0,1 bis 0,2%, so daB diese Leitfahigkeitsénderung bei
Reaktionen ohne Salzzusatz zu vernmachldssigen ist.

I11.2 Die Amide

Da die untersuchten Amide nicht k&uflich zu erhalten sind, wur-
den sie - teilweise erstmalig - nach folgenden Methoden darge-
stellt:

a) Darstellung von N-Acetylimidazol, N-Acetylpyrazol,
N-(Methoxyacetyl)pyrazol und N-(Chloracetyl)pyrazol [26],

[27], (28]

Zu 0,4 [Mol]lheterocyclischem Amin in 200 [ml] absolut wasserfreiem
Kther werden bei intensiver Kiihlung (T < 0[°C) 0,2 [Mol] Séure~
chlorid in 100 [ml] trockenem Ather tropfenweise zugegeben. Nach
einstiindigem Riihren wird das Aminhydrochlorid abfiltriert und
die &dtherische Losung im Vakuum unter schwachem Erwdrmen ein-
geengt. Die gesuchte Substanz wird nun im Vakuum destilliert
bzw. sublimiert oder aus Ather umkristallisiert.
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Tabelle (III.1) enthdlt die Ergebnisse der Elementaranalyse
und die gemessenen Schmelz~ oder Siedepunkte.

Tabelle (III.la) Physikalische Konstanten

Substanz Fp Kp/imm] n20

) ) D

[°c] (°c]
N-Acetyl- - 78,5/10 1,5109
pyrrol
N-Acetyl- - 51,0/10 1,4929
pyrazol
N-(Methoxyace- - 82,1/1 1,4959
tyl)pyrazol
N-(Chlorace- - 64,4/1 1,5270
tyl)pyrazol
N-~Acetyl- 103,5 - -
imidazol » )
Difluoressig- - 38,0/50 1,3469
sduredthylester
Trifluoressig- - 72,5/760 1,3095
sduredthylester

_ Tabelle (III.1b) Daten der Elementaranalyse

Substanz C° He% N

ber gef ber gef ber gef
N-Acetyl- 66,04 65,9 6,47 6,61 12,83 12,9
pyrrol
N-Acetyl- 54,54 53,4 5,49 5,51 25,44 25,4
pyrazol
N-(Methoxyace- 51,42 50,9 5,74 5,80 19,99 21,5
tyl)pyrazol
N-(Chlorace- 41,54 39,7 3,49 3,58 19,38 18,4
tyl) pyrazol
N-Acetyl- 54,54 52,8 5,49 5,49 25,44 25,0
imidazol

Die Ergebnisse der Elementaranalyse zeigen, daB8 die Probgn der
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hydrolyseempfindlichen Substanzen bei der Analyse Wasser auf-
genommen haben. Da aber die Synthesen eindeutige Reaktionen
sind, reichen die Analysedaten zur Identifizierung der Verbin-
dungen aus. Die zu den kinetischen Messungen eingesetzten
Substanzen sind weit weniger hydrolysiert, da sie unter trocke-
nem Stickstoff gehandhabt wurden.

Die Darstellung von R-(Chloracetyl)imidazol wurde nach der Vor-
schrift von Staab [29], [30], [31] mit Chloressigsdure und
N,N'-Carbonyldiimidazol (FLUKA) versucht; bei der Aufarbeitung
aber zersetzte sich die Substanz trotz groBter VorsichtsmaB-
nehmen sekr rasch. In einem Vorversuch konnte nur festgestellt
werden, daB die Verseifungsgeschwindigkeit mit der hier beschrie-
benen Anlage nicht mehr meBSbar ist.

b) Darstellung von N-Acetylpyrrol [32], [33]

Da das Stickstoffatom im Pyrrol nicht basisch genug ist und des-
wegen der Angriff des Siurechlorids am 2-C-Atom erfolgt, musB
zuerst das Pyrrolkalium hergestellt werden [34].

Zu 0,4 [Mol] frisch destilliertem Pyrrol in 250 [ml]hochsiedendem
(120 - 140 PCD Petroldther werden in Stickstoffatmosphire unter
Riihren 0,4 [g-Atom] reines Kalium in kleinen Stiicken zugegeben.
Die unter Wasserstoffentwicklung ablaufende Reaktion muB durch
wahlweises Erwidrmen oder Abkithlen der Losung unter Kontrolle
gehalten werden. Wenn nach beendeter Zugabe die Umsetzung groS-
tenteils stattgefunden hat, wird die Losung unter standigem
Rihren vier Stunden zum Sieden erhitzt.

Nach dem Abkiihlen wird das feste, schwach gelb gefdérbte Pyrrol-
kalium unter FeuchtigkeitsausschluB abfiltriert und mit trocke-
nem Ather gewaschen.

Zu dem Pyrrolkalium, aufgeschliémmt in wasserfreiem Ather, wird
die #dquimolare Menge Acetylchlorid in trockenem Kther bei - 1d?c]
zugegeben. Nach Filtration des Kaliumchlorids wird die &therische
Losung eingeengt und das Produkt im Vekuum destilliert.

Erschwerend ist das Auftreten groBer Mengen an Neben- und Poly-
merisationsprodukten.
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Abbildung III.1:
Ansicht des Handschuh-
kastens

|
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Tabelle (III.1) enthdlt auch die Analysedaten von N-Acetyl-
pyrrol.

Ein analoger Versuch zur Darstellung von N-(Chloracetyl)pyrrol
fiihrte trotz groBter VorsichtsmafBSnahmen nur zu nicht verwert-
baren Polymerisationsprodukten.

Da die so dargestellten Substanzen sehr hydrolyseempfindlich
sind, wurde fiir die prédparativen Arbeiten ein Handschuhkasten,
wie ihn Bild III.1 zeigt, gebaut. Dieser Handschuhkasten ge-
stattet es, alle Arbeitsginge unter Inertgasatmosphére durch-
zufithren.

III1.2.1 Konstruktion einer Ringspaltkolonne

Zur destillativen Reinigung der bei Normaltemperatur fliissigen
Verbindungen, die nur in kleinen Mengen zur Verfiigung standen,
wurde eine Vakuumdestillationskolonne mit sehr kleinem Betriebs=-
inhalt entwickelt. Auf den Abbildungen III.2, III.3 und III,.4
sind Bau und Schaltschema der Destillationskolonne, des Steuer-
teils und der Vakuumanlage dargestellt.

Die Trenns&dule ist nach dem Prinzip der Ringspaltkolonne [35],
[36] gebaut. Da der Durchmesser des Rohres klein (3 [mm] @) ist,
konnte der innere Einsatz fortgelassen werden. Damit die ab-
widrts stromende Fliissigkeit das Rohr langsam und gleichmidBig
benetzt, wurde in die Innenwand der Sdule eine spiralfdrmige
Nut eingedtzt. Die Abnahme des Destillats erfolgt in der Gas-
phase mit Hilfe eines Magnetventils, das durch den Elektro-
magneten M betdtigt wird (siehe Abb. III.2). Der Arbeitsinhalt
der Kolonne liegt zwischen 2 und 10 [ccm)

Die Temperaturen wurden mit den Cu-Konstantean-Thermoelementen
Tm im O1vad, Tmz in der Blase, Tm} im Helizmantel und Tm4 im
Kolonnenkopf iiber eine Eichtabelle bestimmt. Die Bezugstempe-

ratur ist der Schmelzpunkt von Eis bei Normaldruck.

Das 0Olbad wird mit der Heizwicklung H1 und der Kolonnenmantel
mit der Heizwicklung Hz beheizt. Die Kolonnenzusatzheizung H3
wird iiber die Temperaturdifferenz zwischen Mantel und Kolounen-
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Abbildung III.2:
Schnittzeichnung der
Ringspaltkolonne
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kopf - gemessen mit den Thermoelementen Ts und Ts - gesteuert.
Die Vorlage fiir 6 Fraktionen ist unter Vakuum drehbar konstruiert.

Die Kolonne ist mit zwei Schliffverbindungen - an der Blase

iiber eine lange und sehr enge Kapillare - an die Vakuumleitung
V angeschlossen.

Die Trennféhigkeit der Sdule wurde bei Normaldruck mit dem Ge-
misch Benzol-Tetrachlorkohlenstoff geprtift [37]. Die Konzentra-
tionen wurden iiber den Brechungsindex bestimmt.

Die minimale theoretische Trennstufenzahl 1d8%t sich mit der
Formel von Fenske [38] bei unendlichem Riicklaufverhdltnis be-
stimmen:
log[xg(100-x5)] - log(xy(100-x5)] .

loga
Xg und Xp sind die Konzentrationen einer Komponente im Destil-
lat bzw. in der Blase, a ist das Dampfdruckverhdltnis der beiden
Komponenten.

Tpin =

Leider kann die Bedingung, daB sich das Konzentrationsverhdlt-
nis bei der Probenentnahme nicht @&ndern darf, wegen der Klein-
heit der eingesetzten Mengen nur schwer eingehalten werden.

Fir die Kolonne ergab sich aus drei Testdestillationen eine
mittlere Zahl von 7 theoretischen Trennstufen. Diese Zahl, die
sich bei weiterer Entwicklung der Kolonne vergréBern lieBe,
reicht fiir die vorliegenden Aufgaben aus.

Die Heizung, deren Schaltschema in Abbildung III.3 dargestellt
ist, erfolgt mit stabilisiertem Gleichstrom tiber Thyristor-
Leistungsregler.

Der Magnet M des Magnetventils wird iiber einen transistor-ge-
steuerten, variablen Timer betdtigt.

Die Kolonnenzusatzheizung wird durch die Thermoelemente {iber
ein Relais geschaltet.

Die Vakuumanlage ist mit Hilfe des Druckschalters (8) zwischen

1 und 120 [Torr] kontinuierlich einstellbar. Dieser Schalter steuert
das Magnetventil (7) zwischen Vor- und Hauptvakuum (4) und (6).
Hierdurch 148t sich der Druck sehr gut konstant halten (Ap/p

< 1% im ganzen Druckbereich). Das Vorvakuum (4) wird durch die
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Abbildung III.3: Schaltschema der Steueranlage

0ldrehschieberpumpe (1), die iiber die flexible Verbindung (2)
mit der Anlage verbunden ist, mit Hilfe des fest eingestellten
Druckschelters (3) stdndig auf 0,5 [Torr]gehalten.

Die beiden Vakuumbehdlter konnen iiber das Handventil (5) direkt
verbunden werden. Mit den Handventilen (9) werden die beiden
Vakuumleitungen, die iiber die flexiblen Verbindungen (11) an
die Apparaturen angeschlossen werden, wahlweise benutzt. Die
Ventile (10) dienen zum LufteinlaB (siehe dazu Abbildung III.4).

I1I.3 Das Dioxan

Das fiir die Versuche in Losungsmittelgemischen verwendete Dioxan
wurde nach Prahm und Hess [39] gereinigt. Die Destillation er-
folgte in einer Vigreux-Kolonne unter Stickstoffatmosphdre. Die
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Abbildung III.4: Konstruktionsschema der Vakuumanlage

Reinheit wurde iiber den Schmelzpunkt gepriift (Fp = 11,80[°QD.
Der Wassergehalt, bestimmt nach Karl-Fischer mit Titravit-An-
zeigegerdt [40], war bei allen verwendeten Fraktionen kleiner
als 0,001%.

Dasselbe Dioxan, das unter Stickstoff aufbewahrt wurde, diente
auch zum Ansetzen der Amidlosungen bei den kinetischen Messungen.

I1I.4 Die Mischldsungen

Die Dioxan-Wasser-Gemische wurden aus Leitfdhigkeitswasser,
durch das mindestens zwei Stunden lang Stickstoff gestromt war,
und gereinigtem Dioxan in Stickstoffatmosphire hergestellt. Die
Zusammensetzung wurde gravimetrisch bestimmt.

Die Dielektrizitédtskonstanten der Mischungen wurden aus einer
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mit Werten von Akerlsf [41] konstruierten Eichkurve genommen.
Die entsprechenden Dichten wurden durch Interpolation der Eich-
kurven von Herz und Lorentz [42] bestimmt.

III.5 Herstellung der alkalischen Losungen

Die alkalischen Losungen wurden in der MeBzelle durch Einsprit-
zen einer konzentrierten widssrigen und genau dosierten NaOH=-
Losung bekannter Konzentration in sauerstoff- und kohlendioxid-
freies Leitfahigkeitswasser oder in die Wasser-Dioxan-Mischung
bereitet. In Mischldsungen muB diese NaOH-Menge bel der Bestim-
mung der Dielektrizité@dtskonstante und der Dichte beriicksichtigt
werden.

III.6 Die Sduren

Die zu konduktometrischer Titration notwendigen S&auren wurden
aus den handelsiiblichen Produkten mit bestmdglichem Reinheits-
grad durch Aufléosen in Wasser oder Wasser-Dioxan-Gemischen an-
gesetzt. Der Titer wurde mit Natronlauge gegen Phenolphthalein
eingestellt.

Geringe Verunreinigungen mit anderen Sduren sind im Titer ent-
halten und haben wegen der sehr #hnlichen Kquivalenteitfihig-
keit der Séureanionen keinen EinfluB auf xa. Nichtionische Ver-
unreinigungen beeinflussen (a-b) iiberhaupt nicht und Ag MUr in
sehr geringem MaBe.

II1.7 Der Stickstoff

Der bei allen Arbeitsgédngen verwendete Stickstoff mit handels-
i{iblicher Reinheit wurde zur Sauerstoffentfernung iiber reduzier-
ten BTS-Katalysator bei 110[°C]und anschlieBend durch Natronkalk
zum Entfernen von Kohlendioxid geleitet. In einer nachgeschal-
teten Waschflasche, die mit Reaktionsltsung gefiillt war, wurde
der notwendige Losungsdampfdruck zur Vermeidung von Konzentra-
tionsdnderungen eingestellt.
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IV. Kapitel

Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten

Es wurden einerseits die Konstanten der alkalischen Hydrolyse
von folgenden Substanzen in Wasser bei verschiedenen Tempera-
turen gemessen:

Difluoressigsduredthylester bei 15 [°c] una 35 [°d],
Trifluoressigséduredthylester bei 15 [°c, 20 [°d), 25 [°cluna 30 [°d],
N-Acetylpyrrol, N-Acetylpyrazol, N-Acetylimidazol, N-{Methoxy-
acetyl)pyrazol und N-(Chloracetyl)pyrazol bei 5 [°d], 15[°dL

25 [°c) una 35 [°c.

Die Konstanten der beiden Ester sind auch in loc. cit. [1] an=-
gegeben.

Daneben wurde die alkalische Solvolyse folgender Ester in Wasser-
Dioxan-Mischungen verschiedener Zusammensetzung bei 25 Pc]unter-
sucht:

Essigsduredthylester, Methoxyessigséureéthylester und Chlor-
essigsduredthylester.

Die Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten erfolgte bei allen
Reaktionen nach der konduktometrischen Methode mit der von Barthel
und Mitarbeitern [6], [22], [24], [1] entwickelten Anlage.

Die Basenkonzentration variierte je nach Reaktionsgeschwindig-
keit zwischen 51072 und 10~ [Mo1/1].

Das Verhdltnis der Konzentration b an Ester bzw. Amid zur Basen-
konzentration a lag bei jeder MeBreihe im Bereich.
0,2 < b/a < 0,6.

Eine Abhingigkeit der Geschwindigkeitskonstante von den Anfangs-
konzentrationen & und b sowie von deren Verhdltnis konnte in kei-
nem Fall festgestellt werden.

Die Registrierung der MeBwerte erfolgte nach den im III. Kapi-
tel angegebenen Methoden.
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IV.1 Durchfithrung der Messungen

Da alle Messungen mnach der gleichen Methode in derselben Appa-
ratur durchgefiihrt wurden, geniigt es, den Verlauf der kineti-
schen Messung an einem Beispiel stellvertretend fiir alle Kine-
tiken 2zu beschreiben.

Abbildung IV.1 zeigt schematisch die MeBanlage.

Die Zelle wurde vor jedem Versuch mehrmals mit Leitfzhigkeits-
wasser und anschlieBend einmal mit sauberem Aceton gespiilt.

Nach dem Trocknen mit Filtrierpapier lieB man etwa eine Vier-
telstunde lang Stickstoff durch die MeBzelle strdmen (Hahn H1

in Stellung 1, Hahn H3 geoffnet). Zugleich wurde das Vorratsge-..
f4aB, in dem vorher die ILdsung unter Stickstoff angesetzt wor-

den war, gewogen und iiber Hahn H2 an die zweite Stickstofflei-
tung angeschlossen. Nachdem in dieser Leitung die Luft durch
Stickstoff verdrdngt war (Hahn H2 in 1, Hahn H1 in 3 und Hahn

I-I3 geschlossen), setzte man den Kolben mit der Kapillare K

unter gegenstrdmendem Stickstoff auf die Zelle auf und trieb

die Losung mit Uberdruck iiber (H1 in 2, H2 in 2 und H3 geoff-
net). War die Zellenfiillung erreicht, wurde der Stickstoff-
strom umgekehrt und der Kolben abgenommen. Nachdem man die Kapil-
lare mit einer Schliffhiilse verschlossen hatte, wurde der Kol-
ben zur Bestimmung des Zelleninhaltes zuriickgewogen. Der Mag-
netrihrer wurde dann mit gréBtméglicher Rithrgeschwindigkeit
eingeschaltet.

Nach Beendigung der Thermostatisierung wurde unter schwachem

Stickstoffstrom die konzentrierte NaOH-Losung in genau dosier- |
ter Menge mittels einer Prizisionsspritze (HAMILTON, Genauig- f
keit der Graduierung 1%) zugegeben. :

Wenn sich eine konstante Leitfﬁhigkeit eingestellt hatte,wurde
ebenfalls unter schwachem Stickstoff-Gegenstrom die eingewogene
Menge an Ester- oder Amidldsung eingespritzt und hierdurch die

Reaktion gestartet.,

Vorher hatte man auf der Widerstands- oder Leitfzhigkeitsde-
kade den nach etwa 5 Sekunden zu erwartenden Wert eingestellt.

5
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Abbildung IV.1: MeBanlage

BTS-Turm
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Die Registrierung der Zeit bei Nulldurchgang des Instru-
mentenzeigers wurde 10 bis 20 mal wiederholt.

Zur photographischen Registrierung des Nulldurchganges
wurde die Uhr vor Beginn der Reaktion eingeschaltet.
Bei der Aufnahme der Phasenkurve blieb der Widerstand
auf der Dekade nach Vorgabe eines bestimmten Wertes un-
verédndert. Die laufende Uhr wurde zusammen mit dem wan-
dernden Zeiger aufgenommen.

Alle Reaktionen waren so schnell beendet, daB xa) oder
Ra) bei allen drei Verfahren direkt abgelesen werden
konnte.

Hieran schloB sich die konduktometrische Titration an,

die mit einer durch eine Mikrometerschraube angetrie-
benen Kolbenspritze ausgefithrt wurde. Die Skala der Mikro-
meterschraube wurde fiir jede Spritze mit destilliertem
Wasser gravimetrisch geeicht. Die Genauigkeit der Volu-
menzugabe betrdgt 0,02 Skalenteile des MikrometermaB-
stabes., Um Tropfenfehler zu vermeiden, tauchte die Stahl-
kaniile (0,1 [mm] Innendurchmesser) der Spritze (HAMILTON)

in die Reaktionslosung ein. Der Volumenfehler der Titra-
torldsung ist zu vernachlédssigen.

Bei den konzentrierten Ldsungen (c = 5'10-2BH0L/ID wurde
die Titration mit einer 2-ml-Biirette ausgefithrt und der
dabei entstehende Volumenfehler korrigiert.

IV.2 Beispiel einer graphischen Auswertung

Fiir die alkalische Hydrolyse von N-Acetylpyrazol bei 35 [°c]
gibt die Tabelle (IV.1) die gemessenen Werte \ und t und
die mit A, und A, berechneten Werte log (x-xa)/(x-xa)) an.
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Tabelle (IV.') Verseifung von N-Acetylpyrazol

bei 35[°c]

A = 2,537.1074[a7]

A = 2,049-107%[a77)

g = 0,988:107*(a""]

4r -1 oA

t [min] <107 [0 '] log
0,00 2,470 0,547
0,06 2,320 0,692
0,22 2,160 1,024
0,34 2,110 1,265
0,51 2,075 1,620
0,64 2,063 1,886
0,82 2,055 2,250
1,05 2,051 2,726

Tabelle (IV.2) enthilt die MeBwerte der konduktometrischen
Titration. )

Tabelle (IV.2) Titration der Reaktionsldsung mit
n/10 Essigsdure (f = 2,461)
1 [skt] entspricht 0,01665 [ml]

v[skt] a-10%[a~"] viskt]  ac10* {27
0,0 2,047 10,0 0,999
1,0 1,917 11,0 1,005
2,0 1,787 12,0 1,011
3,0 1,656 13,0 1,017
4,0 1,527 14,0 1,022
5,0 1,398 15,0 1,028
6,0 1,272 16,0 1,034
7,0 1,149 17,0 1,040
8,0 1,036 18,0 1,045
2,0 0,990
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Abbildung IV.2 zeigt die Titrationskurve zur Bestimmung
von i, und (a=b).
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Abbildung IV.2: Titration der Reaktionsldsung

\
In Abbildung IV.3 ist die Funktion log & - f(t) dar-
gestellt. My

Sie zeigt den erwarteten linearen Verlauf bis etwa 8 Halb-
wertszeiten.
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Abbildung IV.3: Logarithmische Auftragung der
Reaktionskinetik

Mit den Daten

m = 2,061 [min"1] a = 0,997 [g/ml]
M = 51,28 [g] n = 0,1 [Mol/1]
A = 2,049-1074[a7T] £ = 2,461

\, = 0,988-107*[a7"] Vop = 0,135 [m]

ergibt sich fir die Geschwindigkeitskonstante
k = 24303°m-M_ _  2,303-2,061-51,28°10
aa_b'n'f~a O’ISSQE,ZE‘QU,ég?

k = 17350 [1/Mol.min].
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Bei dem Difluoressigséuredthylester wurde Ao nach dem
in loc. cit. [1] angegebenen Extrapolationsverfahren
bestimmt.

Bei dem Trifluoressigsiureester, bei N-(Chloracetyl)py-
razol und bei den Kinetiken in hoheren Dioxankonzentra-
tionen konnten (a-b) nur aus der genauen Einwaage der
Reaktionspartner und Xa durch Extrapolation, wie in II.6
beschrieben, ermittelt werden.

In allen anderen Fédllen wurde die konduktometrische Ti-
tration zur Bestimmung von A, und (a-b) angewandt.

IV.3 Fehlerbetrachtung

Der maximale Fehler in k ergibt sich aus folgender Glei~-
chung:

AV
~b
551 = 158+ 51+ abl+| |

Der Fehler im Gesamtvolumen M ist gegeniiber allen anderen
Fehlern zu vernachlédssigen. Er resultiert aus der Wige-
ungenauigkeit und einem eventuell vorhandenen Wasserrest
in der Zelle.

Fiir den Fehler im Faktor der S&ure sind zwei Titrationen
verantwortlich, so daB sich ergibt:
AL/ = 1%

Der Fehler Ava-b wird zusammen mit Axa aus der Titra-
tionskurve durch Konstruieren der Extremgeraden gewon-
nen. Als wahrscheinlichster Wert aus mehreren Titrati-
onen hat sich Ava-b/va—b zu 0,5% ergeben.

In den Fehler der Steigung, der graphisch aus den Abwei-

chungen von der Bestgeraden ermittelt wird, gehen die Feh-
ler von A, km v Ag und t ein.
Axa wird aus der graphischen Mittelwertbildung der Titra-
tionsgeraden gewonnen. A\ und Axcb werden gleich groB mit

dem halben Intervall der letzten Dekade eingesetzt. Der
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Zeitfehler, fiir den das Zeitintervall, mit dem der Zeiger
durch den Nullpunkt wandert, angenommen wird, ist zu Be-
ginn der Reaktion vernmachlidssigbar klein. Im Verlauf der
Reaktion wird eine lineare Zunahme des Fehlers At bis 0,2
[nin] bei einer Reaktiomnsdauer von 30 [min]angenommen. Dazwi-
schen liegende Werte werden linear interpoliert.

Fir die Geschwindigkeitskonstanten unter 10000 [1/Mol-min]
ergibt sich damit:

bm/m = 1%
fir solche iiber 10000 [1/Mol-min]:
Am/m = 2%

Man berechnet hiermit fiir den GroBtfehler in k:
k < 10000 Ak/x = 2,5%
k > 10000 Ax/k = 3,5%

Bei den Versuchen mit vorgegebenen Ausgangskonzentrationen
ist der Maximalfehler in k:

EIRE IR =

Fiir Am/m kann der oben gefundene Wért eingesetzt werden. In
A(a-b) geht die Unsicherheit der Bestimmung der beiden An-
fangskonzentrationen ein.

Der Fehler in der Basenkonzentration ergibt sich zu
ba/a = 3%.

Ab/b setzt sich aus mehreren Wiagefehlern zusammen und ergibt
im ungiinstigsten Fall 1%. Die benutzte Waage ist eine METT-
LER Halbmikrowaage B 6 H 26 mit Ag = 0,000025[g]bei einer
Luftdichte von 1200[mg/ﬂ, geeicht auf scheinbare Masse von
8,4[8/0m3l

Hieraus resultiert ein mittlerer Wert fiir A(a-b)/(a-b):
A(a-b)/(a-b) = 5%

Fir sehr groBe Geschwindigkeitskonstanten und in Wasser-
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Dioxan-Mischungen ergibt sich damit fiir den Fehler in k:
Ak/k = 7%

IV.4 Vergleich der erhaltenen MeBwerte mit
Literaturdaten

Von den schnell verseifbaren Estern, fiir die erst seit
einigen Jahren leistungsfdhige MeBanlagen auf der Grund-
lage physikalischer MeBmethoden zur Verfiigung stehen, sind
in der Literatur erst wenige Daten zu finden.

Nolan und Amis [43] untersuchten die alkalische Esterver-
seifung in Wasser-Alkohol-Gemischen mit einer potentio-
metrischen MeBmethode bei gleichen Anfangskonzentrationen,
konnten aber die groBen Geschwindigkeitskonstanten nicht
mehr in reinem Wasser messen.

Es ist fraglich, ob die angegebenen Werte der Hydrolyse
in Mischungen mit 91,77 Vol% Athanol nur der Hydrolyse
mit Hydroxylionen zuzuordnen sind.

Von Jencks und Carriuolo [44], die die basische Hydrolyse
halogenierter Essigséduredthylester inm Pufferlosungen durch
photometrische Konzentrationsbestimmung einzelner entnom-
mener Proben untersuchten, stammen nur angenZherte, extra-
polierte Werte fiir die groBen Geschwindigkeitskonstanten.

Die Verseifungskonstante des Trifluoressigsduredthyl-
esters, die zusammen mit der des Difluoressigs&duredthyl-
esters in loc. cit. [1] versffentlicht wurde, haben Euran-
to und Moisio [45] durch potentiometrische Messung in nahe-
zu neutralem Medium bestimmt. Die Konstante, die mit einem
groBen Fehler behaftet ist, wird von den Autoren nur mit
Vorbehalt angegeben.

Von den hier untersuchten reaktionsfzhigen Amiden sind
in der Literatur noch keine Daten zu finden. Lediglich
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bei Staab [46], der iibrigens einen Mechanismus ohne te-
traedrische Struktur des Zwischenkomplexes fiir richtig
hdlt, ist zu finden, daB die alkalische Hydrolyse von
N-Acyl-Heterocyclen mit auBerordentlich groSer Geschwin-
digkeit verlauft.

Der EinfluB von Dioxan in Dioxan~-Wasser-Mischungen auf
die Geschwindigkeitskonstante der basischen Esterhydro-
lyse ist zwar schon oft untersucht worden, aber meist

im Zusammenhang mit anderen Effekten, die die Behandlung
des Losungsmitteleinflusses erschweren.

Bei der Losung des Problems, daB bei stark verzweigten
Alkoholgruppen die C-0-Bindung des Alkohols gespalten
werden kann, untersuchten Anantakrishnan et al. [47]
diese Reaktionen wie auch normal verlaufende Esterver-~
seifungen [48] in Wasser-Dioxan-Gemischen.,

Die alkalische Verseifung von Malons#duremonodthylester,
die nicht ganz exakt als reine Ionenreaktion interpre-
tiert wird, und die von Dicarbonsdurediestern wurden von
Svirbely und Mitarbeitern [49], [50], [51] in Wasser-
Dioxan~Gemischen gemessen, wobei aber zugleich noch ein
Salzeffekt zu beriicksichtigen war.

Auch Tommila [52] befaBte sich im Laufe seiner Untersu-
chungen des Ldsungsmitteleinflusses mit der alkalischen
Esterverseifung in Wasser-Dioxan-Mischungen.

Alle Autoren finden zumindest bei kleinen Dioxankonzentra-
tionen einen Abfall der Geschwindigkeitskonstante mit
fallender Dielektrizitdtskonstante, wie er auch bei der
vorliegenden Arbeit diskutiert wird. Der Zusammenhang
zwischen Substituenten- und Losungsmitteleffekt auf die
alkalische Hydrolyse von aliphatischen Estern wurde von
Tommila [53] in Wasser-Alkohol-Gemischen untersucht.

Messungen in Dioxan-Wasser-Gemischen und mit Estern, die
reaktionsbeschleunigende Substituenten tragen, sind noch
nicht durchgefiihrt worden.
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Bemerkenswert ist, daf fiir den Essigsduredthylester, der
hier erstmalig auch unter Inertgasatmosphére untersucht
wurde, in reinem Wasser ein Wert gefunden wurde, der {iber
dem bisher bekannten liegt, was in Einklang mit der ge-
schwindigkeitserniedrigenden Einwirkung der von Barthel
und Bider [24] beschriebenen Folgereaktionen steht.

IV.5 MeBergebnisse

Die Ergebnisse der alkalischen Hydrolyse in reinem Wasser
bei verschiedenen Temperaturen sind in Tabelle (IV.3) zu-
sammengefafit. Alle Substanzen wurden unter gleichen Be-
dingungen gemessen. Der groBte Teil der MeBwerte liegt
Jinnerhalb der angegebenen Fehlergrenzen.

Tabelle (IV.3) Geschwindigkeitskonstanten der
alkalischen Hydrolyse von Carbon-
sdurederivaten R-COR' mit Mittel-
werten bei verschiedenen Temperaturen

k [1/Mol-min]

Subs tanz 15 [°c] 35 [°c]
R' = OC,Hg

R = F,CH 113000 267000

106000 259000

109000 261000

266000

270000

275000

109000 266000




Fortsetzung: Tabelle (IV.3)
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Substanz 15[°] - 20[°] 25[°c] 30[°c]
"Rt = 002H5
R = F3C 673000 820000 1205000 1350000
703000 868000 1180000 1450000
622000 885000 1038000 1470000
681000 1025000 1345000
1065000
682000 858000 1102000 1406000
Substanz 5[] 15 [°c] 25 [°c] 35 [°c]
R' = Pyrrol
R = CH3 31,88 52,82 84,83 134,34
33,27 53,73 81,20 135,81
32,74 53,71 86,85 136,04
32,98 50,55 85,92 130,54
32,08 53,04 81,21 134,08
52,43 81,95 134,13
32’6 52,7 83’7 134”2
R' = Pyrazol
R = CH3 1260 2320 4130 7350
1260 2520 4150 7380
1290 2270 4200 7470
1240 2320 4140 7370
2315 4020
2350 4190
2320 4160
2340 4100
1260 2320 4140 7390
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Portsetzung: Tabelle (IV.3)

Substanz 5(°c] 15(%]  25[%]  35[%]
R' = Pyrazol
R = CH,OCH, 20390 36760 62870 100600
19870 35120 60930 101400
20240 36600 60110 101700
20440 35850 63720 101200
20840 35940 61630 103700
20340 36050 61930 101700
R' = Pyrazol
R = CI1CH, 210000 457000 940000 1720000
224000 472000 864000 1748000
214000 440000 960000 1753000
215000 491000 972000 1930000
463000 906000 1610000
470000
216000 466000 928000 1750000
R' = Imidazol
R = CH3 5700 10400 18300 30400
5550 10500 18100 28600
5800 10300 18500 30200
5650 10300 17600 31600
18300 31700
17800 30700
18600 30100
18200
18000
18500
18600
18300
5680 10360 18200 30500
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Die Ergebnisse der Untersuchungen in Wasser-Dioxan-
Mischungen sind in Tabelle (IV.4) aufgefiihrt. Auch
hier stimmt der gr&Bte Teil der Werte inmerhalbd der
Fehlergrenzen iiberein.

Tabelle (IV.4) Geschwindigkeitskonstanten der alkali-
schen Hydrolyse substituierter Essig-
sduredthylester in Wasser-Dioxan-Mischun-
gen bei 25[°¢]

Ester = R00202H5

R = CHy
Dioxan Gew# 0,0 25,76 39,66 44,83
DK € 78,54 55)6 43,4 3898
k[1/Mol.min] 7,54 6,36 5,60 5,14
7,56 6,29 5,48 5,11
7,49 6,39 5,48 5,12
x 7,53 6,35 5,52 5,12
R = CH50CH,
Dioxan Gew® 18,29 31,21 43,96 52,55 63,03
K ¢ 62,2 50,8 39,6 32,2 23,3
x[1/Mol.min] | 81,58 73,98 68,52 64,21 61,46
81,04 75,78 68,52 62,44 59,99
80,32 75,59 68,24 64,67 62,42
79,45 67,40 63,98 59,95
81,15 69,13 65,15 60,85
k 80,7 75,1 68,4 64,1 60,9
R = C1CH,
Dioxan Gew% 19,40 32,70 51,80
K ¢ 61,2 49,3 32,1
k[1/Mol.min] | 1630 1570 1480
1590 1550 1490
1590 1540 1470
1620 1540 1490
k 1610 1550 1480
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V. Kapitel

Diskussion der Geschwindigkeitskonstanten und
ihrer Temperaturabhdngigkeit

V.1 AktivierungsgroBen chemischer Reaktionen

Die Theorie der absoluten Reaktionsgeschwindigkeit, die,
auf den grundlegenden Arbeiten von London [54] aufbauend,
hauptsichlich von Eyring [55], [56], [57], [58] in ihrer
heutigen, allgemeingiiltigen Form [59] entwickelt wurde,
fordert, daB die Reaktionspartner iiber einen aktivierten
Zwischenkomplex X miteinander zu den Endprodukten re-
agieren, wobei zwischen den Ausgangsverbindungen und dem
Zwischenkomplex ein thermodynamisches Gleichgewicht be-
.stehen soll:

A + B = X# - Produkte

Die Reaktionsgeschwindigkeit

v=- A [alls) (v-1)

ist danach gleich der Zerfallsgeschwindigkeit des Zwischen-
komplexes:

v = - o[x*] (v-2)

Die Zerfallsfrequenz y 188t sich aus der Quantenstatistik
als bei konstanter Temperatur reaktionsunabhidngige Konstan-
te bestimmen:

v = %%% (v=3)

R/N ist die Boltzmannkonstante, h das Plancksche Wirkungs-
quantum und T die absolute Temperatur.

Die Kombination der Gleichungen (V-1), (V-2) und (V-3)
ergibt:

%
R-T X R.T . #
k- ¥ oior - B (v-4)

Die Gleichgewichtskonstante Kt , die in Konzentrationsein-



- 47 -

heiten angegeben ist und die sich aus der statistischen
Thermodynamik herleiten 1E8%

3 Pyt -Eo/RT
Kc = F-A—.F;-e °/ (v=5)

(Die Symbole Fi stehen fiir die reduzierten Zustandssummen
der beteiligten Teilchen, Eo ist die Differenz der ent-
sprechenden Nullpunktsenergien), ist mit einer freien Stan-
dard-Aktivierungsenthalpie verkniipft:

ac¥ - - R-T-ant (v-6)

Flir die Temperaturabhingigkeit der Geschwindigkeitskon-
stante ergibt sich damit:
+ * ¥
R-T -AG" /RT _ R» -AH /RT + A
k= Jig eT00 /R L R (TR/RE 2 50/R) (V=17)
Bei der Aktivierungsentropie muB entsprechend der Gleich-
gewichtskonstante das MaBsystem angegeben werden.

Ein bel Gasreaktionen zu beriicksichtigender Probabilitits-
faktor ist bei Reaktionen in Losungen gleich Eins, da stets
geniigend Losungsmittelmolekiile zur Aufnahme der iiberschiis-
sigen StoBenergie vorhanden sind. )

Die von Arrhenius [60] definierte empirische Aktivierungs-
energie Ea zur Beschreibung der Temperaturabhdngigkeit
der Geschwindigkeitskonstante nach der Gleichung

k = A.e~Fa/RT (v-8)

148t sich mit der Aktivierungsenthalpie AH* in Beziehung
setzen. Differentiation der Gleichungen (V-7) und (V-8)

nach der Temperatur und Gleichsetzen ergibt:

A = E, - ReT + p.AV' (V-9)

Die Volumenzunahme AV* bei der Bildung des Zwischenkom-
plexes ist in Losungen verschwindend klein, so daB in
fliissiger Phase gilt:

aET - E, - R-T (V-10)

Die Aktivierungsentropie AS* 148t sich mit dem Arrhenius-
schen Frequenzfaktor verkniipfen:
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+
A = 11\%;% ,e(1+Asc/R)

(v-11)

Wdhrend bei Gasen AG* aus den Zustandssummen der beteilig-
ten Molekiile - mit einigen Hypothesen fiir den Zwischenkom-
plex - mit der Genauigkeit der zur Verfiigung stehenden
spektroskopischen Daten berechenbar ist, ist dies bei Reak-
tionen in L&sung nicht mdglich, da man die Energievertei-
lungsfunktionen hier nicht kennt.

In Tabelle (V.1) sind die mit Gleichung (V-7) berechneten
AktivierungsgréBen der Amide und der im loc. cit.[1] ange-
gebenen Essigsdureester zusammengefaBt. Die notwendigen
Geschwindigkeitskonstanten sind Mittelwerte der gemessenen
GroBen.

Tabelle (V.1) AktivierungsgroBen der alkalischen
Hydrolyse von Carbons&durederivaten

Substanz ac* aE* as’
R-COR* [Kcal/Mol] [c1/Mo1]
R' = OCHj

R = CHy 18,5 11,6 -22,6
R = CH,0CHg 16,8 9,6 -22,2
R = CH,Cl 15,1 9,2 -19,9
R = CHCl, 13,3 7,5 -19,3
R = CCl, 12,6 7,2 -22,9
R' = OC,Hg

R = CHy 18,8 11,3 -25,2
R = CH,OH 17,3 10,7 -22,3
R' = OC,H;

R = CH,OCH; 17,2 9,2 -26,9
R = CH,0C,Hg 17,5 9,3 -26,8
R = CH,F 15,8 9,6 -20,8
R = CHF, 12,7 7,3 -18,2
R = CPy 11,6 8,1 -13,5
R = CH,C1 15,5 8,7 -22,7
R = CHC1, 13,7 6,9 -22,9
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Fortsetzung Tabelle (V.1)

R-COR! AG* AH* AS*
R = CCl3 12,9 6,8 -20,7
R = CH,Br 15,3 8,3 -23,6
R = CH2J 15,8 8,0 -26,3
R' = Pyrrol

R = CH3 17,1 Ty5 -32,5
R' = Pyrazol

R = CH3 14,9 9,4 -17,8
R = CHzocH3 13,3 8,5 -16,1
R = CH201 11,7 9,8 - 6,5

R' = Imidazol
R = CH3 14,1 9,2 -16,4

V.2 EinfluB der chemischen Konstitution der Carbon-
sdurederivate auf die Hydrolysegeschwindigkeit

Die alkalische Verseifung der Ester verlduft relativ
schnell, da die Estermesomerie bedeutend weniger ausge-~
priagt ist als die Mesomerie des Carboxylationms.

Der beschleunigende Einflufl von sogenannten "elektronen-
anziehenden" Substituenten soll in folgenden Kapiteln
diskutiert werden.

Bei Betrachtung der AktivierungsgroBen fdllt auf, da8,
wenn auch AG sich entsprechend den Geschwindigkeitskon-
stanten systematisch #@ndert, die GrofSen AH und AS cha-

rakteristische UnregelmidBigkeiten zeigen. Die Aktivierungs-
entropien der Athylester sind wegen der grdBeren Mobilitadt

des Athylrestes etwa vier Entropieeinheiten kleiner als
die Methylester, wdhrend die Aktivierungsenthalpien AH*
der Ester mit hydratisierenden Substituenten - F, OH ,

OCH3 - groBer als die der anderen vergleichbaren Ester

sind.

Univ. Bi%iiothar]
Regensiurg
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Ein iibertragbarer Zusammenhang zwischen AH* bzw. AS* und

der Geschwindigkeitskonstante ist deshalb nur in Substanz-
reihen gegeben, bei denen Solvatationseffekte und sterische
Einflisse sehr #hnlich sind.

Im Gegensatz zu aliphatischen, nicht-heterocyclischen Ami-
den, die extrem langsam hydrolisiert werden, lassen sich
die hier untersuchten heterocyclischen Amide auBerordent-
lich rasch durch Basen spalten.

Hierbei ist deutlich eine Zunahme der Verseifungsgeschwin-
digkeit mit steigender Mesomerieféhigkeit des cyclischen
Amins festzustellen. AuBerdem steigt die Reaktionsféhigkeit
mit der Zahl der Stickstoffatome, wie auch Staab [46], [61]
bei seinen Untersuchungen an Acyl-imidazolen, -triazolen
und -tetrazolen feststellen konnte.

Durch die Teilnahme der freien Elektronenpaare der Stick-
stoffatome an der Ringmesomerie wird die Carbonamidmeso-
merie, die bei den offenkettigen Amiden fiir derem Stabili-
tdt verantwortlich ist, praktisch aufgehoben. Zu diesem
Verhalten paBt auch die Tatsache, daB Acetylpyrrol und die
Acylpyrazole fliissig und die Acylimidazole, ~triazole und
-tetrazole sehr leicht gublimierbar sind.

Entsprechend den grdBeren Geéchwindigkeitskonstanten sind
die freien Aktivierungsenthalpien AG ™ gegeniiber den Estern
mit der gleichen Sduregruppe wesentlich kleiner.

Bemerkenswert ist bei den Acylpyrazolen und bei Acetyl-
imidazol die starke Temperaturabhéngigkeit der Reaktion,
die groBe Werte fiir AH und AS verursacht. Die groBen
Werte der Aktivierungsentropie AS* lassen sich mit den
Eigenschaften des starren Ringsystems des heterocyclischen
Amins erklaren.
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VI. Kapitel

EinfluB von elektrostatischen Wechselwirkungen
auf die freie Aktivierungsenthalpie AG¢

Wie schon im vorigen Kapitel gesagt wurde, ist es micht
moglich, AG" - und damit die Geschwindigkeitskonstante
einer Reaktion - in kondensierter Phase aus unabhidngigen
Daten vollstédndig zu berechnen.

In bezug auf eine Standardreaktion

*
_ R.T __-AGg/RT
ko-med

kann man aber Verschiebungen der Geschwindigkeitskonstante
bei Variation der Versuchsbedingungen aus der Anderung der
freien Aktivierungsenthalpie bestimmen, wenn sich der Me-
chanismus der Reaktion und die Struktur des Zwischenkom-
plexes nicht &nderm.

Bei konstanter Temperatur gilt dann:

In(k/k,) = 4= (AGt - ach) ‘ (VI-1)
Die freie Aktivierungsenthalpie AG* stellt die reversible
Arbeit dar, die notwendig ist, um den Zwischenkomplex aus
den Ausgangsverbindungen aufzubauen. Sie ist die Summe
aller Teilarbeiten, die im Verlauf der Bildung des Uber-

gangskomplexes aufgebracht werden miissen.

Man kann nun stets diese Arbeitsleistungen fiir die einzel-
nen Teilschritte so in 2zweil GroBen AG1 und AG2 mit der Be-
dingung

AG = AGT + AGz

zusammenfassen, daB der Anteil AG: der freien Aktivierungs-
enthalpie bei Variation der Reaktionsbedingungen nahezu
konstant bleibt, wihrend AGT alle dabei auftretenden zu-
sdtzlichen Arbeitsleistungen aufnimmt.

Aus Gleichung (VI-1) ergibt sich dann:
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e * N
In(k/k,) = T [(AGO1 - 8GY) + (AG02 - AGZ)] ' (vi-2)
mit der Zusatzbedingung
# * ¥ *
(AG02 - AG2) << (Ac-01 - AG1),

so daB schlieBlich Gleichung (VI-1) als

In(k/k,) = gig (AG’S1 - AGT ) (VI-3)

geschrieben werden kanm.

Bei Reaktionen zwischen Ionen und polaren Molekiilen bietet
sich fiir die Festlegung von AG1 an, nur die Energieanteile
der einer Anderung unterworfenen elektrostatischen Wechsel-
wirkungen des Reaktionszentrums innerhalb des Zwischenkom-
plexes mit polaren Substituenten und auBerhalb mit dem
Reaktionsmilieu in AG1 zusammenzufassen. Fir AG1 wird dann
AGel geschrieben. Die GrofBe AG; enthdlt daraufhin im wesent-
lichen nichtelektrostatische Energieanteile aus sterischer
Beeinflussung, Induktion, Solvatation, Mesomerie und Disper-
sion.

Gleichung (VI-3) geht schlieBlich iiber in

4 el _ ely _ el
In(k/k,) = gop(o6, AGeT) = ANG

1
R.T
Aus der Anderung der freien Eunthalpie AAGel miissen sich

alle Effekte erkldren lassen, die elektrostatische Ursachen

haben, ohne daB zus&dtzliche Hypothesen iiber Aktivitdtskoef-

(VIi-4)

fizienten der am Aktivierungsgleichgewicht beteiligten Teil-
chen beriicksichtigt zu werden brauchen. Hierzu gehdren der
Substituenteneffekt, der Salzeffekt und der DK-Effekt des
Losungsmittels.

Die elektrostatische Energie AGel ist die reversible Arbeit,
die aufgebracht werden muB, um die Ionen mit der Ladung e,z
im Potential U der Molekiile mit allgemeiner Ladungsvertei-
lung aus unendlicher, wechselwirkungsfreier Entfernung an
die Stelle Po’ die sie im Zwischenkomplex einnehmen, zu
bringen:

2681 - e +z"N[U(P,) - U(P )] (VI-5)

Hierbei bedeutet N die Zahl der Teilchen pro Mol.
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Die polaren Molekiile miissen so weit voneinander entfernt
bleiben, daB keine Uberlagerungspotentiale infolge Wech-
selwirkung zwischen den einzelnen Molekiilen entstehen.

Das Potential U, das in guter Niherung mit dem Quadrat
des Abstandes abnimmt, kann in unendlicher Entfernung -
P@ - gleich Null gesetzt werden.

Es gilt danm:

el
AG = N-eo-z-U(Po) (Vi-6)

Zur Berechnung des Potentials U(P) des polaren Molekiils
wird die Lage seiner einzelnen Ladungen durch ein Koordi-
natensystem mit dem Ursprung im Molekiil selbst festgelegt.

Abbildung VI.1: Modell der dielektrischen Kugel

Dieses Molekiil, dessen Struktur vorerst nicht bekannt zu
sein braucht, wird in eine dielektrische, polarisierbare
Kugel mit der inneren Dielektrizitédtskonstante ey = 1 so
eingebettet, daBl der Mittelpunkt dieser Kugel mit dem
Ursprung des Koordinatensystems zusammenf&llt [4]. Der
Radius a der Kugel, dem keine struktur-relevante Bedeu-
tung zukommt, sei so groB gewdhlt, daB sich alle zum Auf-
bau der Ladungsverteilung notwendigen Ladungen im Innern
dieser Kugel inunerhalb einer konzentrischen, kleineren
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Kugel mit dem Radius b befinden [62], so daB das Hy-
droxylion bei der Bildung des Ubergangskomplexes in

eine ladungsfreie Kugelschale mit der DK ¢ = 1 und der
Dicke d = a-b eindringt. Die Kugel selbst mit dem Radius
a ist von der homogenen, isotropen Ldsung mit der makro-
skopischen DK ¢ umgeben. In Abbildung VI.1 ist dieses
Modell dargestellt.

VI.1 Berechnung des Potentials in Ldsungen -
mit Elektrolytzusatz

VI.1.1 Losung der Poisson-Gleichung mit Randbedingungen

Da stets Ionen, die selbst durch ihre Ladungsverteilung

in der Losung das Potential des polaren Molekiils beein-
fluésen, auf Grund des gesamten Reaktionsablaufes im
Reaktionsmilieu vorhanden sind, ist es notwendig, das Po-
tential U(P) des polaren Molekiils in einer Losung mit be-
liebiger Anzahl von Ionen zu berechnen. Der Losungsweg

zur Potentialberechnung einer linearen Ladungsverteilung
in einer Elektrolytldsung ist von Barthel [63] angegeben.
Diese Ableitungen werden nun auf ein Molekil mit allgemei-
ner Ladungsverteilung, dessen Potential in elektrolytfreier
Lésung Béttcher [64] hergeleitet hat, erweitert.

Es befinden sich s Arten von als Punktladungen angenomme-
nen Ionen mit den Valenzen z4 und den jeweiligen Konzen~
trationen n; Pro ccm zusammen mit den Molekiilen in einem
homogenen, isotropen Medium mit der DK e, wobei eine elek-
trostatische Wechselwirkung mit den Ldsungsmittelmolekii-
len stattfinden kann. Dagegen sollen die einzelnen pola~
ren Molekiile so weit voneinander entfernt sein, daB sie
sich nicht gegenseitig beeinflussen kOnnen.

Uber die Poisson-Gleichung lassen sich die Potentiale der
dielektrischen Kugel innerhalb und auBerhalb der Kugel-
oberfldche mit r = a berechnen:
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AU, = O fir b<r<a (VI-T7a)
68U, = - ﬁp fira<r< oo (VI-7v)
Hierfiir gelten die Randbedingungen:

lin U, = 0 (V1-8a)
(U4)pea = (U3)p g (VI-8b)
(2 = o) (VI-8c)

3T ‘r=a 3ar ‘r=a
lin U, = ¥(r,0,0) (vi-8d)

Das Potential ¥(r,6,p) ist das Potential der dielektrischen
Kugel im Vakuum.

Zur Bestimmung der Ladungsdichte p der Ldsung wird wie in
der Debye-Hiickel-Theorie der Ansatz aus der Boltzmannsta-
tistik gemacht: (kB ist die Boltzmann-Konstante)

8

p = -2,eo'zi'ni'e-(eo.zi‘UZ/kB.T) (vi-9)
L :

Innerhalb des Giiltigkeitsbereiches der Debye-Hiickel-Theorie
konnen nach der Reihenentwicklung der Exponentialfunktion
die nicht-linearen Glieder vermachléssigt werden:

p =i§; eo°zi-ni(1-eo'zi-Uz/kB-T) (VI-10)
Die Bedingung der Elektroneutralitédt fithrt zu:

SENC T N X VI-11)
P Ig'fi;1 i "2 (
Daraus ergibt sich:
o= =& .12y, (VI-12)
mit

2 = EE;%—-X ni-?i (VI-13)

i=1
Die GroBe x ist der reziproke Radius der Ionenwolke um ein
zentrales Teilchen. Mit Gleichung (VI-12) ergibt sich fir
die Poisson-Gleichungen (VI-7a) und (VI-7b):



AU1 = 0 b<r<a (VI-14a)
80, = U, a<Trs< o (VI-14Db)
Diese Beziehungen lauten in Kugelkoordinaten:
2
23U, 3°U
AU, = L(r —--)+ —T—— 2 _(sing —)+ —?—1 —1 -0
1 rsing 28 38 rZSin ] amz
(VI-15a)
2
U U
1 2 2 2 3 Y 2
AU, = S (r )+ T_ L(s:l.ne )+ —72——7- —2— = U
2 ;? 3T r“sing r°sin“eg 2
(VI-15b)

Zur Losung dieser Gleichungen wird ein Separationsansatsz
gemacht, der das Potential in drei unabhéngige Funktionen
aufspaltet [66]:

U(ryeyw) = R(I‘)'T(G)'Q(Qp) (VI'16)

Da die Ionenwolke um das polare Molekiil die gleiche Symme-
trie hat wie dessen Potential, beeinfluBt sie nur den von
r abhingigen Term, so daB die Ldsungen der Gleichungen
(Vi-15a) und (VI-15b) bis zur Bestimmung von R(r) identisch
sind.

Die Differentialgleichungen liefern nach Durchfithrung des
Separationsansatzes zuerst die Ausdriicke fiir die winkel-
-abhingigen Terme. Aus dem Ansatz

2 2
sin“g d 2 dR 2 sing d .47y _ _1d
= (r ) % r sin®p + —7- ag(SlnBag) =-3 -
(VI-17)
folgt iber
1 2

= 2_% = - m2, wobei m2 eine unabhingige Konstante ist, die
Qa

Losung fir Q mit:

Qm) - oime (VI-18)
1,2

Die Trennung der Relation

.2 ~ .
sine &2 8B _ % %sine+ 28 Lo(sinedl) = n° (VI-19)

nach r und ¢ liefert fiir T(s) die Differentialgleichung:
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2

o __1 @ ary _ g(m) -
m Té'in_e a—e-(sineaa') =B (VI 20)

Wenn fir die zweite unabhingige Konstante B(m)

s(m) = 3(5+1)

gesetzt wird, sind die Integrale dieser Gleichung die zuge-

ordneten Legendreschen Polymome ij)(cose).

T, o(8) = 2{8) (cosp) (vi-21)
’ J

Fir die ganzzahligen Laufzahlen j und m gelten die Bedin-

gungen:
0 js
~isms<j
Die Losung der Funktion Rz(r) - auBerhaldb der dielektrischen
Kugel ~ folgt aus der inhomogenen Differentialgleichung:

dR
L(x? 22 - [x%r% + 33 + N1R, = O, (VI-22)
die sich mit r-Rz(r) = u(r) schreiben 148t:
2 sl s
%._;_[Kz.g..]_(j%l].uzo (VI"23)
T T

Entsprechend dem Losungsweg von Barthel |63] fiir die lineare
Ladungsverteilung wird zuerst die homogene Differentialglei-
chung geltst und die Inhomogenitdt durch Variation der In-
tegrationskonstanten, die als Polynome in 1/r angesetzt
werden, beriicksichtigt.

A
u,(r) = 2 _J% o™t , (VI-242a)
T
n
B'n -1T
uy(r) = z —2 .e (VI-24b)
T
n

Durch Differentiation dieser Gleichungen erhdlt man die Re~

kursionsformeln zur Bestimmung von Ajn und Bjn‘
- ,on(mt1) = §(j+1) _
Ajmer = Agnt T T (V1-252)
_ ' . J(j+1) = n(n+1 _
Bj,n+1 - Bj,n ne (Nt . (VI-25b)

Beide Reihenentwicklungen brechen fiir n = O und n = j ab, so
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daB sie Polynome in 1/r vom Grad j darstellen. Die noch
frei verfiigbaren Anfangsglieder Aj o und B. o werden

b
gleich Eins gesetzt. ’

Die Gesamtlosung der Funktion R (r) ist damit:

R,y(r) = c'-e"rZ —LT + Diee "rz "LT (VI-26)

Das Potential 02 ist bei diskreten Werten von j und m ge-
geben zu:

U5 ™ = v, (Mep{™ (cose) 0™ (p) (vi-27)

I 4, J B, )
Lo K ol 2
n=o n=o

Die Koeffizienten C(m) und ng) sind die Integrationskon-

-stanten des Gesamtpotentials U2 gm .

Die Summation in m erfolgt von -j tris +j:

z [C(m) AT z _;__ + D(m) KT z ?%%T ]Pgm)(cose)eimcD
il r
m=-} =0 (vi-28)

Pir das Gesamtpotential der allgemeinen Ladungsverteilung
in elektrolythaltiger Losung gilt dann:

U, (r, e,ep) =
J
DR “z Sitr e oo e comn)et™
J=0 m=-j u=o * (Vi-29)

Die Losung fiir das Potential U1 verlduft bis Gleichung
(VI-21) analog. Piir die Funktion R1(r) ergibt sich dagegen
nach der Substitution v(r) = roR1(r):

2 .
Q_E_JL;I;}L.V=0 (VI-30)

dr T

Hierfiir existiert die LOsung:

. P
R, (™ - prord 4+ (VI-31)
| i 7T
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Das Geamtpotential U1(r,e,¢) lautet damit:

U1 (1‘,9 ycp) =
Z Z [ E(m) 3 F(m) '(J+1)]P(m)(cose)elm¢ (VI-32)
=0 m=-]J

Die Integrationskonstanten C(m), D(m), E(m) und Fgm) miissen
aus den Randbedingungen bestimmt werden.

Aus Gleichung (VI-7a) folgt, daB fiir alle j und m die Koef-
fizienten ij Null sein miissen.

Einsetzen der Potentialgleichungen (VI-29) und (VI-32) in
(Vi-8b) bzw. (VI-8c) fithrt, da die ij (cosg) lirear unab-
hingige Funktionen sind, zu:

. : 3 B,
B gl 4 plwl=(i+1) D(.m)e‘“ai i (VI-33)
J J J n+
n=o0
(m), 31 ) -
o(m)_J-1 _ )
JEj a (3+1) 3+2 in
4y
Hieraus lassen sich die Ko:ifizienten D% wnd E;j} hestin-
men, wobeil man die Zusammeunfascurg der i.. der Reéhnung auf-
tretenden GroBen
3 .
j j-n = X. Vi-
z' [J + e(n+1+na)] a Bjn X, (Vi-35)
n=0
¢ jn
j - - =Y, -36
IREER e(nt1+xa) ] & By = 1, | (VI-36)
n=o0
macht.
(m) _ 2j+1, na p(m) VI-37
Dj = —%J— e j ( )
(m) _ . p(m) -
Ej T'Ff fi P} (VI-38)

Setzt man diese Ergebnisse in die beiden Potentialgleichun-
gen (VI-29) und (VI-32) ein, so ergibt sich:
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[¢s)

Z E:[ "Ei‘T i ‘*‘T F(m)f’(m)(cose)eim"" (VI-39)
j=o m=-j J
J
U, = fp 2 Q p{m).ox(a-m) v a 12{™ (cosg)eime (VI-40)
J o m=-J n...

Das Potential Y(r,6,p) einer allgemeinen Ladungsverteilung im
Vakuum ist durch folgende Formel gegeben:

® ] ‘
¥(Ty0,0p) = 2 Z fgm) ;%:T ’Pgm)(cose)e1m¢ (VI-41)

j=0 m=-j

Die GroBe und die geometrische Anordnung der einzelnen La-

dungen ist durch die Koeffizienten fgm) festgelegt. Das Po-
tential U1 geht fir a~® in vy iiber, wenn die Koeffizienten

Fgm) mit den £{®) igentisch sind.

(e | !
: J Y. i

U, = Z z [E%il £(m) n(a-1) y _j_T] P(m)(cose)elmm (VI-43)
J o

j=o0 m=-j

VI.1.2 Berechnung des Reaktionsfeldes in elektrolythaltiger
Losung

Infolge der elektrostatischen Wechselwirkung des polaren Mole-
kiils mit den polarisierbaren Lésungsmittelmolekiilen erzeugt
die durch das Molekill polarisierte Umgebung ein in dessen In-
nern wirksames Reaktionsfeld R. Diese Definition des Reaktions-
feldes stammt von Bottcher [64], wihrend Onsager [66] ein Re-
aktionsfeld unter der Wirkung eines #uBeren Feldes berechnet
hat. Barthel [63] erweiterte die Theorie des Reaktionsfeldes
auf die Wechselwirkungen zwischen einem Molekiil mit linearer
Ladungsverteilung und einer Elektrolytldsung. Hier soll sie
nun auf ein Molekiil mit allgemeiner Ladungsverteilung ange-
wandt werden.
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Das Potential dieses Reaktionsfeldes ergibt zusammen mit
dem Potential der Ladungsverteilung im Vakuum das unter
den gegebenen Bedingungen im Molekiil herrschende Potential.

U, =T (r,e,¢) -y (r,8,0) (VI-44)
R ZE —Tr—f x-l f(m)P(m)(cose)em"P (VI-45)
Jm

Entsprechend der Definition des elektrischen Feldes

R = - grad Uy (VI-46)
ergibt sich fiir die einzelnen Komponenten von R:
Ro< - DR
T ar
L 3-1 Y. ;
- - T (m)p(m) i -
= . Eim- Y'J_{ fJ Pj (cosg)e Dy (v1 475-)
jm
R = -l .a-?ﬁz
8 r 2
- =1 Y. dP(m)(cose) .
_UVvTr (m) _. i _
-ZL aTJTf Yl fj sing a(coso e IDQ) (VI 47b)
im J
R -1 2R _
o  rsing 3¢
=1 Y
- T (m) im (m) i (VI-47c)
- E:z ;§3$T ; fJ sTms P (cosg)e @

Es 1st sinnvoll, ein mittleres Reaktionsfeld: R folgendermaBen
zu definieren:

R = R e, + ﬁy'ey + Rz-ez (vIi-48)

DieKomponentenRx, Ry und ﬁz ergeben sich aus den GroSen R,
R_ und RZ nach:

y
a 2m n
Ry =—2x [ [ [ R rPar-sing.as.dq (VI-49)
4na o ° o

mit entsprechenden Ausdriicken fiir ﬁy und Rz.
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Die Komponenten von R in Kartesischen Koordinaten lassen
sich aus denen in Kugelkoordinaten wie folgt berechnen:

R, = R singcose + Rycosgcosy - R¢Sin¢ (VI-50a)
Ry = R singsing + Recosesin¢ + Rmcosw (VI-50D)
Rz = Brcose - Rgsine (VI-50c)

Hiermit erhdlt man bei Einfiihrung der Abkiirzungen
cosp = 7 und
-Y

—d o, (VI-51)
Xy, g2+ J
R, = E:z ijgm)rj-1eim¢ rjw1-72 Pgm)(T)COS@
im )
[ ) (m)
- 7\1-7 ——ﬂa———- CoSep— 7—-? P (T)Sln¢1 (Vi-52a)
R, = ) ijgm)rjqeimq";:jﬂ 1=12 Pgm)('r)sinq)
jm
(m)
4P}
- 1 Nl=7 ——la?ill sing + 7—:-7 P( )(1)cos¢1 (VI-52b)
R, = z:z ijgm)rj-1eim¢ [jTPgm)(T)
jm
(m)
+ (1-19) EL_ST_)] (VI-52c)

Wegen der Struktur der Funktionen P(m)(x) und'elmm verschwin-
den in ﬁx und Ry alle Integrale mit |m|# 1 und j # 1.

In ﬁz bleibt nur das Integral mit m = o und j = 1 ibrig.

Fir ﬁx’ ﬁy und Rz lassen sich dann folgende Gleichungen be-
rechnen:

x = Z1(f1(1) + f1(—1)) (VI-53a)
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Ry = i'Z1(f1(1) - f1('1)) (VI=53Db)
R, = 2,£,(°) (VI-53¢)
Mit den Ausdriicken

(f1(1) + f1(“1)) =m, 1-(f1(1) - f1('1))= me, f1(°) =m,

-

m = mx'ex + m e + mz-E , der Rekursionsformel (VI-25b) und

y
den Gleichungen (VI-51), (VI-35) und (VI-36) kann man das
mittlere Reaktionsfeld berechnen:

Z_ e(2+2na+x?a®) - 2(14xa) | B (VI-54)
e(2+213+x2a2) + (14xa) 8>

oder

g - r.m (VI-55)

mit

£ = e(2+2na+,(232) - 2(1+xa) 1 . (VI-56)

e(2+2xa+u2a2) + (1+xa) a

m ist das auBen wirkseme und meBbare Dipolmoment des polaren
Molekiils.

Ist das Molekiil polarisierbar, so ist das induzierte Dipol-
moment dem durch dieses mneue Dipolmoment beeinfluBten Reak-
tionsfeld R* proportional.

-3t

-

. -
R =f(m + aR ). (VI-57)

Die Polarisierbarkeit a 148t sich mit der Gleichung von
Clau81us-Mosotti berechnen, wobei die inmere DK €4 gleich
n gesetzt wird.

2
n°-1 3
aQ = —2——- (VI-EB)
n“+1 4nNcc

N ist die Zahl der Molekiile pro ccm.

Wenn die Molekiile den zur Verfhgung stehenden Raum ganz aus-
fiillen, gilt:

%1 asncc =1 (VI-59)
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Hiermit ergibt sich fiir das Reaktionsfeld R" bei Verwendung
von (VI-55) und (VI-59)
ﬁ* = f. n°+2  (2+2xatx2a’) + (1+xa)

3 c(2+2xa+x°a%) + n°(1+xa)

=18

(VI-60)

Das wirksame Gesamtmoment @ des Molekiils ergibt sich wegen
(VI-55) zu:

oF n%+2  ¢(2+2xa+x’a’) + (1+xa) .3

3 e(2+2xa+n282) + n?(‘l-ma)

(VI-61)

Wegen der Bildung des rdumlichen Mittelwertes besitzt das
Reaktionsfeld die hdchste bei einem polaren Molekiil erreich-
bare Symmetrie, so daB man bei einem Molekiil mit allgemeiner
Ladungsverteilung die gleiche Formel erhdlt wie bei linearer
Ladungsverteilung [63]. Selbst wenn man die Vorstellungen
von Bell [67] iiber das Reaktionsfeld eines idealen Dipols auf
Elektrolytldsungen erweitert, ergibt sich formal das gleiche
Ergebnis, wobei bei nicht-idealen Dipolen das Moment m das
der gesamten Ladungsverteilung, bezogen auf den Koordinaten-
ursprung, darstellt.

VI.2 Berechnung des Potentials in elektrolytfreier Losung
VI.2.1 Losung der Poisson-~Gleichungen

Bei der Diskussion des Substituentenenffektes und des DK-
Effektes von Mischldsungen ist es vorteilhaft, die Reak-
tionen ohne Zusatz vom Fremdelektrolyt bei kleinen Konzen-
trationen auszufithren, so daB x sehr kleine Werte annimmt.

Piir die Poisson-Gleichungen innerhalb und auBerhalb der di-
elektrischen Kugel resultieren dann die Formulierungen:

AU1 =0 fiir b<r<a

AU2 = uzUz fiir a < r < o mit der Zusatzbedingung

n = O.

e
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Die Randbedingungen werden cuch fiir diesen Fall durch die
Gleichungen (VI-8a) bis (VI-8d) festgelegt.

In den daraus berechenbaren Potentialen

U1(r,e,¢) = z;z [ ;%IT - rjzj] fgm)Pgm)(cose)eimCP (vi-62)
Jm

U,(r,6,0) = EIX fgm)(23+1)ergm)(cose)eim¢ (VI-63)
Jm

lassen sich bel kleinen Werten von x Vereinfachungen einfiih-
ren. In den GroBen

TR
n

‘und Zj gemdB Gleichung (VI-51)

konnen zuerst alle in x mnicht-linearen Glieder vernachlidssigt
werden:
1 (1=e)(1+9)k, + xa[(1+3(1=¢))k, -

i o]
I g2l (J'+e(1+j))kj ¥ naLJ(1+e)kj_1+eij (VI-64)

H. = 1 ki+ nrkj_1
T xT (re(143))ky + xel3(14e)ky_¥ek ]

~e“(3‘r)(v1-65)

Die kn sind die von x unabhingigen Koeffizienten der GroBen

Bjn'

Da der EinfluB von stark verdiinnten Salzlosungen geringer
als die Fehlerbreite der kinetischen Messung -ist, kann mit
guter Ndherung x = 0 gesetzt werden.

Bei dem Ubergang x-o ergibt sich fiir Zj und Hj:

1 e =1)(j+1 _
2y = o SR (V1-66)
H, = — 1 (VI-67)

I i j+ e (3+1)
Die Potentiale U1 und 02 schreiben sich dann:



J

1 - 1 (

o = L g - SFHER o 1 (commet®
3o (VI-68)

Uy = szgm) 3 +2£%!i+17 rj]+1 Pgm)(cose)eim‘" (VI-69)
jm

VI.2.2 Bestimmung des Reaktionsfeldes in elektrolytfreier
Losung

Fiur das Reaktionsfeld ﬁ, das ja durch die Wechselwirkung
mit den Losungsmittelmolekiilen verursacht wird, gilt auch
in elektrolytfreier Lisung:

Ug

U1 (r»e,cp) -Y (l‘,eycp)

R A A

j .
Ur 22 2{m 3 o 3+1 :ZPIJ"W 1;f*;m)(cose)el"’“’ (VI-70)

In zum Abschnitt VI.1.2 analogen Rechenschritten kann hieraus
ein mittleres Reaktionsfeld R bzw. bei Beriicksichtigung der ;
Polarisierbarkeit ein R berechnet werden. Dieses Reaktions-
feld erh#lt man aber auch, wenn in den Gleichungen (VI-54)
bzw. (VI-60) der Ubergang zu verschwindend kleinen Konzen-
trationen, d.h. x-0, gemacht wird:

3 22 1
R = Yress ? (VI-71)
und mit
£ = 2e~=2 1
= 55T ;3
R = f.m
Fir polarisierbare Molekiile gilt:
s* 2 -
R=-f D*2 2ef1 3 (VI-72)
3 2e+n

Das wirksame Gesemtmoment M des Molekiils ist in elektrolyt-
freier Losung:
2 -
aF oDt 2etl o (VI-73)
3  2etn
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Die hier hergeleiteten Potentialfunktiomen (VI-39) und
(VI-40) beriicksichtigen sowohl den elektrostatischen Ein-
fluB des Losungsmittels, der sich in einer Anderung der
Dielektrizitédtskonstante ¢ manifestiert (DK-Effekt), als
auch den Einflu8 von freien Ladungen im Reaktionsmilieu.
Dieser Salzeffekt kann aber nur im Giiltigkeitsbereich der
Debye-Hiickel-Theorie durch den Ansatz der Poisson~Gleichung
richtig zu erkldren versucht werden.

Bei der Untersuchung des DK-Effektes und des Substituenten-
einflusses ist es giinstig, bei sehr kleinen Elektrolytkon-
zentrationen zu arbeiten, so daB das Potential in der Form
(VI-68) verwendet werden kann.

Dagegen ist bei dem Salzeffekt neben der elektrostatischen
Wirkung der Ladungen stets auch ein EinfluB8 der DK der Salz-
16sung vorhanden, da die DK einer Elektrolytldsung von der
Salzkonzentration abhéngig ist.
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VII. Kapitel

Diskussion der Ergebnisse

In Kapitel VI wurde ein elektrostatisches Modell hergeleitet,
das nur die Voraussetzung macht, daB sich der Ubergangskom-
plex innerhaldb einer dielektrischen Kugel befindet. Die Kugel @
hat die innere Dielektrizitdtskonstante €y = 1 oder n2 bei
einer Beriicksichtigung der Polarisierbarkeit.

Die Koordinaten des Hydroxylions im Zwischenkomplex und des-
sen Struktur waren bisher noch nicht festgelegt worden. Ubver
diese GrdBen darf moch frei verfiigt werden.

Nun hat aber der reale Zwischenkomplex eine Struktur, die aus
dem im ersten Kapitel formulierten Reaktionsmechanismus in
verniinftiger Weise postuliert werden kann und mit der das
_elektrostatische Modell in Einklang stehen mu8. Das bisher
beste Strukturmodell, das von Bell [5] .- in einer hiermit

Abbildung VII.1: Struktur des Zwischenkomplexes fiir die
Reaktion 01-0}12-0'023 + OH™ - Produkte
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nicht zusammenhéngenden Diskussion einer Anisotropie der
Dielektrizitédtskonstante des Reaktionsmilieus - zuerst dar-
gestellt wurde, konnte schon mit Erfolg zur quantitativen
Beschreibung des Substituenteneffektes bei der alkalischen
Esterhydrolyse herangezogen werden [1]. Abbildung VII.1
zeigt den Ubergangskomplex fiir den Chloressigsiureester.

Die drei Sauerstoffatome der Estergruppe im Ubergangszu-
stand sind tetraedrisch mit dem Kohlenstoff verbunden. Fir
die C-C-Achse wird freie Drehbarkeit angenommen. Der Ursprung
des Koordinatensystems wird in den Mittelpunkt der Bindung
zwischen dem a-C-Atom und einem Substituenten gelegt und die-
z-Achse mit der Richtung der C-X-Bindung identifiziert.

Die negative Ladung wird nun gleichmifBig auf einen Kreis
durch die drei Sauerstoffatome verteilt. Das Potential U(Po),
das im Zwischenkomplex auf die negative Ladung wirkt, ist
dann bei freier Drehbarkeit der C-C-Achse durch Iﬁtegration
iber alle moglichen, mit gleichem statistischem Gewicht an-
genommenen Konfigurationen zu berechnen.

Abbildung VII.2: Struktur des Zwischenkomplexes fiir die

Reaktion CH3-O-CHZ-002R+OH-~ Produkte
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Bei der Untersuchung der CHZOH, CH20(}H3 und Cﬂaoczﬂs-beri-
vate muB noch zusdtzlich freie Drehbarkeit der C-0O-Bindung
beriicksichtigt werden, wie Abbildung VII.2 fiir den Methoxy-
essigsdurester zeigt.

Im Falle der Amide, bei denen die Gruppe OR durch NR2 zu
ersetzen ist, muB das Bild geéndert werden, wie_eg‘in Abbil-
dung VII.3 dargestellt ist.

Abbildung VII.3: Struktur des Zwischenkomplexes fiir die
Reaktion Cl-CH2CONR2+OH- - Produkte

Die tetraedrische Struktur bleibt erhalten, aber wegen der
kleineren Elektronegativitat des Stickstoffs gegeniiber dem
Sauerstoff ist die Drehung un die C-C-Achse nicht mehr unge-
hindert.

Mit guter Nzherung kann die periodische Funktion der Elektro-
negativitdat durch eine Rechteckfunktion mit einem Minimum im
Bereich des Stickstoffs ersetzt werden. Der Sprung befinde
sich in der Mitte des Kreisabschnitts zwischen Sauerstoff-
und Stickstoffatom, wie dies in Abbildung VII.4 schematisch



-7 -

dargestellt ist. (E ist die Elektronegativitédt nach Pauling
[e8]).

e R
13,0 - —o-—Z Lﬁ. i

*N N

1 1

2143 4r/3 2n

Abbildung VII.4: Verlauf der Elektronegativitét
bei Amiden

Dadurch wird gefolgert, daB der Substituent liber der Amin-
gruppe fixiert ist. Das Potential U(Po) ist dann als Mittel-
wert der Konfigurationen iiber einen Kreisabschnitt von n/3
durch die beiden Sauerstoffatome bis 5m/3 zu bilden.

VII.1 EinfluB8 des Substituenten auf die Hydrolyse-
geschwindigkeit

VII.1.1 Reaktionen in Wasser als Losungsmittel

Zur quantitativen Beschreibung des Substituenteneffektes
mufl die zur Bildung des Zwischenkomplexes notwendige mitt-
lere elektrostatische Energie-z-(;31 bestimmt werden. Sie
1aBt sich aus dem Potential U1(Po)’ das innerhaldb der di-
elektrischen Kugel auf das Ion wirkt, berechnen. Da in die-
sem Abschnitt eine Wechselwirkung innerhalb des Molekiils
diskutiert werden soll, ist es giinstig, bei vernachlédssig-
bar kleiner Elektrolytkonzentration zu arbeiten, so da8
das Potential U(P) nach Gleichung (VI-68) eingesetzt wer-
den kann.

Die BezugsgroBe ist die elektrostatische Arbeit bei der
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am a-C-Atom nicht substituierten Verbindung.

Die Koeffizienten f(m) miissen nun nicht vollstédndig be-
stimmt werden, da sich in der Differenz Uo(Po) - U(g)
nur die Potentialanteile der Substituentendipole und der
durch sie ersetzten C-H-Dipole unterscheiden, widhrend
das Potential des Restmolekiils nicht gedndert wird.

- - (m)r_1 -1)(j+1 ( img
Uy (B) = 0(®) = 222?3 . [;3:T - Jc+ c(J* ]ij)(cose)e
jm
1 2¢=2 T
+ - 2e=2 Wecoso (VII-1
[? 2¢+1 ;.3] o0® )
1 2¢=2 T
= - SEZc Be o + Ut(r,e,
[ 2350 Slweess +0imo)

In den Koeffizienten f'(m) ist der Anteil p aus f1(°), der b
das Dipolmoment des Substituenten 1ist, nicht mehr enthalten. ;

Die Wirkung des Reaktionsfeldes auf das polare Molekiil kann
in entsprechender Weise aufgespalten werden. Das effektive
Dipolmoment i* des Molekiils ist die Vektorsumme aus dem Di-

- S
polmoment p* des Substituenten und dem des Restmolekiils @ .

- 2 -

& = Lgsilliﬁyigl c(@+m) (VII-2)
3(2¢+n )

Daraus folgt fiir U’, das Potential im Reaktionsfeld:

ot (p) = [1 _ 2e=2 2; ] (2¢41) (n°+2) pcosg + U*'(r,e,w)

2¢+1 a 3(2e+n2) r2
(VII-3)
Da die Restpotentiale U!' unabhdngig vom Substituenten sind,
&t #0
UO ~ U

ergibt sich bei der Differenzbildung mach Gleichung (VI-4)
fiir die Konfiguration im Zwischenkomplex mit den Koordinaten
r=Rund g = @ :
Ne z [UO(PO) = U(F,) ] ,
3
2e-2 Ry (2e+1)(n +2

) —_—
N 1 - &£22 ————— ufcose /R )
®o” [[ 2¢+1 ;z— 3(2¢+0°) K e0%05/ g

aacel
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- [1 - 2e=2 B; ] 125112123531 p(cose/RE)] (VII-4)

2¢+1 a 3(2¢+n°)

Das Verhiéltnis R/a kann mit guter Ndherung als invarisnt
angesehen werden, so daS man, da auch die Brechungsindizes
der einzelnen Ester nicht sehr verschieden sind, bei kon~
stanter Dielektrizitdtskonstante schreiben kann:

3 . 2 —_—
AAGel = Neoz[‘! - gﬂ R? ] S’.z—eﬂ)_(ll_i_z)-[po(coseJRO )
' 2¢+1 a 3(2¢+n<)

- u(Sose7E°) ] (VII-5)

Mit der Abkiirzung
3 2
* 2¢=2 R 2e+1)(n"+2 .
Flema) = [1 - 2622 B 7 Lastdals2) (v1z-6)
e [ 2¢+1 :"] 3(2¢+0°)

gilt:
AAGel = Neozr*(e,n,a)[uo(coseo/Rz) - p(cos@/Rz )] (V1I-7)

und schlieB8lich auch:

e . > _— 7
In(k/k ) = k°‘: -F*(e,n,a)[uo(coseyRﬁ ) - p(cose/R )](vn-s)
B

Der Substituentenparameter (cose/R2 ) kann mit den in den
Abbildungen VII.1, VII.2 und VII.3 angegebenen Symbolen und
mit ¥ kX1 = ¢ berechnet werden.

—_— 2 ;
(cose/R%) = ;31:—;1 I (cos@(‘)/Ra(j))dy (VII-9)
1 ,
Es gilt:
R%(y) = h2 + k% + 12 - 2kl-cosy ' (VII-10)
cose(y) = (R? - B%)/Redy 4 (VII-11)
B% = (ag_g + dg_g-c0s70%)? + 12 = (a,_y/2)2  (VII-12)

und hiermit:

—7 1 2 h2+k?+1%-B%-2k1cos
( Ty J zcklcosy dy (VII-13)
2 " ¥

cos@ /R) =
1 dc_x(h2+k2+12-2k1cos¢)3/2

Das Integral kann durch Reihenentwicklung gelost werden. Fiir
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Ester, beil denen iiber den gesamten Winkel 2n integriert
wird, gilt:

2 2
(cose/R°) = (°°S®/Rz)i=n/2[l * % (i%)2 gﬁ:ig
» 105 (kL4 RE-98% | (VII-14)
Tz (7)) e ol

Bei der Diskussion der Gleichung (VII-8) reicht die Beriick-
sichtigung des ersten Gliedes der Reihenentwicklung aus. Das
zweite Glied hat noch einen EinfluB von 10% auf (cos@/Rz),

der aber vernachldssigt werden kann, da er in derselben Gro-
genordnung wie die Ungenauigkeiten der Strukturparameter liegt.

Die GroBen h, k und 1 lassen sich aus bekannten Bindungsléngen
{69], [70], [71] und Bindungswinkeln berechnen.

Die Momente der Bindungen erhdlt man aus den Momenten der ent-
sprechend substituierten Athane und Methane [72], [73] nach
den Regeln der Vektorrechnung [74], wobei einer gegenseitigen
Induktion der Substituenten unmittelbar durch die Verwendung
experimentell bestimmter Dipolmomente Rechnung getragen wird.

Bei mehrfacher Substitution am gleichen a-C-Atom wirken die
einzelnen Dipole unabhéngig voneinander auf die negative La-
dung, so daB an Stelle von Gleichung (VII-8) geschrieben wird:

e,z %
In(k/k ) = « F (eym,a)
o 5T

3 3
. 227 - 2 -
z [po(coéeo/Ro)]v E:[“ (cose/R )]v (VII-15)
Bei gleichartiger Substitution vereinfacht sich Gleichung
(VII-15) zu:

e °z — —_—

ln(k/ko) = k° . .F*(e,n,a)v[uo(cos@o/Ro) - p(cose/R )](VII-16)
B

mit v = 1,2,3,

oder
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la(k/k) = 2=« F*(c,n,8)* Alu(cos8/R%)] (VII-16a)

H

ey

mit

8[p(cose/R?)] = v[uo‘(coseo/liz))- p(cose/R%))
Fir v = 1 ist Gleichung (VII-16) mit (VII-8) identisch.

Bei den Amiden werden die Substituentenparameter durch Inte-
gration der Gleichung (VII-13) von n/3 bis 5n/3 bestimmt.

e — 2_sp2 ~
(cose/R)= (cose/%)_ /[t + 7 (C)° ol s+ Jyns2

55 2 1,kl, R2-382 _ 3 k1,2 R2-5B%
- = (cose/R) /5 [5(57) 25 + gz(;g) i

222 . 2_gp2
45,k1\3 R°=7B 245 (k14 R°-9B
+ 15303 Sl + ode ()t Tor e Jyeny2

Die zweite Reihe hebt den EinfluB der auf 1 folgenden Glie-
der der ersten Reihenentwicklung nahezu vollsténdig auf, so
daB8 hier mit guter Ndherung

2y _ 2
(cos®/R°) = (cose/R )¢=ﬂ/2

gesetzt werden kann.

Die zur Bestimmung der GréBen A[p(cos@/R2)] erforderlichen
Daten und auch die daraus berechneten Werte sind in Tabelle
(VII-1) angegeben. Die Tabelle enthélt sowohl die Logarith-
men der - auf die in dieser Arbeit neu bestimmten Geschwin-
digkeitskonstante des unsubstituierten Essigsduredthylesters
bezogenen - relativen Konstanten der in loc. cit. [1] be-
schriebenen substituierten Essigsﬁureﬁthyleéter als auch die
der relativen Konstanten der Acylpyrazole.
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sdurederivate R-COR?

Strukturparameter der Carbon-

Rest c-X Ay g ¥oox p,_o [RIn/2 [coseln/2
R (o-x) [&] (D) (R)
CH, c-H 1,09  109,5 0,4 2,63 - 0,469
CH,,OH 0-C 1,43 109 0,7 3,15 0,674
(0-H)  (0,97) (105)  (1,6)

CH,0CH (o—cn3) (1,43) (105) (1,1) 3,15 0,674
CH,0C H | (0-C,H;) (1,43) (105) (1,1) 3,15 0,674
CH,F P-C 1,39 109,5 1,41 2,71 0,516
CHF,, F-C 1,35 110 1,34 2,70 0,506
CP5 F~C 1,33 110 1,19 2,69 0,503
CH,C1 c1-C 1,77 109,5 1,46 2,81 0,561
CHC1, c1-C 1,77 110 1,00 2,81 0,561
CCl4 C1-C 1,77 109 0,65 2,81 0,561
CH,Br Br-C 1,93 109,5 1,39 2,85 0,580
CH,J J-C 2,13 109,5 1,21 2,91 0,602
c3g 0=C 1,24 120 2,5 2,42 0,830

3 C-CH, 1,54 120 0,4
Tabelle (VII.1.b) Substituentenparameter

Rest A[p(cos@/R2)] - log(k/ko)

R o2 R= OCH5 g1 pyrazol
CH,0H - 0,047 1,004
CH,OCH, - 0,056 1,079 1,117
CH, 00, - 0,056 1,073
CH,F - 0,126 2,088
CHF,, - 0,247 4,369
CF - 0,329 5,165
CH,C1 - 0,131 2,351 2,361
CHC1, - 0,196 3,633
cCl, - 0,220 4,202
CH,Br - 0,126 2,474
CH,J - 0,113 2,073
C(=0)CHy - 0,205 3,795
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01 0.2 , 0,3
— -AlplcosB/R?)

Abbildung VII.5: Darstellung log(k/k,) = £(A[p(cose/R?)])
fiir Ester

Die graphische Auftragung der Funktion
log(k/k,) = £(alr(cose/r?)])

ist fiir die Ester in Abbildung VII.S5 dargestellt. Die vom
der Theorie geforderte Linearitidt der Funktion ist iiber den
gesamten Bereich der basischen Esterhydrolyse gewihrleistet,
so daB die Anderung der elektrostatischen Wechselwirkung
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die Verschiebung der Geschwindigkeitskonstanten in richti-
ger Weise erkldrt. Lediglich bei dem Trifluoressigséure-
dthylester ist eine wahrscheinlich durch das Experiment
bedingte Abweichung festzustellen. In Abbildung VII.6

sind die Funktionswerte von log(k/ko) = f(A[p(cos@/Rz)])
fiir die substituierten N-Acylpyrazole zusammen mit der bei
den Estern ermittelten Gerade gezeichunet.

Ester

CHoCl

1}——— 9 CH,0CH,

01 0.2 0.3
— -AlplcosB/R?)

Abbildung VII.6: Darstellung log(k/k°)=f(A[p(cos®/R2)])
fir Amide

Das Bild zeigt nicht nur eine gleichermaBen lineare Abhéngig-
keit zwischen 1og(k/k°) und A[p(cos@/Rz)]:, sondern auch eine
Uibereinstimmung der Steigungen beider Funktionen.
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Dieses Resultat bekrdftigt dem Amspruch der hier hergelei-
teten Theorie, die elektrostatischen Einflilisse der Substi-
tuenten auf die alkalische Solvolyse der Verbindungen R-COR!
unabhéngig vom austretenden Rest R* quantitativ zu beschrei-
ben, wobei die Reaktionen natiirlich iiber den gleichen Mechanis-
mus, wie er im I. Kapitel formuliert wurde, ablaufen miissen.

Eine Aussage iiber die GroBe a, die nur durch die Randbedin-
gungen der Poisson-Gleichungen eingefiihrt werden muBte und
keine absolut meBbare GroBe darstellt, ist unabhiéngig vom
kinetischen Experiment nicht mdglich. Demgegeniiber sind die
GréBenR, cos® und p mit einer hiervon unabhéngigen Genauig-
keit bestimmbar. Die Funktion F*(e, n, a) bedeutet die Stei-
gung der logarithmischen Auftragung der Abbildung VII.5, so
daB man aus ihr einen mittleren Wert fiir a berechnen kannm,
wenn fir die GrdBen R und n2 Mittelwerte aus den zur Ver-
figung stehenden Daten eingesetzt werden.

Es wurde gefunden, daB a etwa 10% groBer als R ist. Dieser
Wert von a ist verniinftig, da ja das elektrostatische Modell
fordert, daB das Ion bei der Bildung des Zwischenkomplexes

in die dielektrische Kugel eindringt. Zugleich ergibt sich
hieraus, daB sich vom reaktiven Zentrum weiter entfernte
Partien des polaren Molekiils, hierbei auch weit herausragen-
de Teile der austretenden Gruppe, nicht innerhalb der dielek-
trischen Kugel befinden.

VII.1.2 Reaktionen in Wasser-Dioxan-Mischungen

Auch hier muB8 die Aunderung der elektrostatischen Energie
AAGel bei Variation der Substituenten bestimmt werden, wobeil
zusdtzlich noch die Dielektrizitdtskonstante des Losungsmit-
tels gedndert wird, so daB es auch hier niitzlich ist, bei
sehr kleinen Elektrolytkonzentrationem zu arbeiten.

Die Potentialfunktion kann dann in der Form (VI§-3) eingesetzt
werden.

Die von der DK des Losungsmittels beeinfluBte GriBe hierin
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ist die Funktionm,

F'(e,n,a) = [1 - 2€‘2 33 ] §2e+12§n +2)

2¢+n°)
die bei konstanten Werten von n2
Dielektrizitdtskonstante abhéngt.

P (e,n,a) ~ F(c)

und R/a lediglich von der

Bei DK-Werten, die sehr viel groBer als 1 sind, und fiir
R < a ist diese Funktion verhdltnismédB8ig unempfindlich gegen-

iber einer Anderung der Dielektrizitidtskonstante des Ldsungs-
mittels.

In Tabelle (VII.2) sind Werte fiir F*(e) bei verschiedenen
DK-Werten berechnet, wobei fiir die dazu bendtigten Parame-
ter mittlere GroBen eingesetzt wurden.

Tabelle (VII.2) P*(¢) als Punktion der DK

= Re1,11 n® . 2
(2¢+1) (n%+2) *
€ P (e)
3(2¢+n°)
78,54 1,325 - 0,3735
70,0 1,324 - 0,376
60,0 1,322 - 0,3780
50,0 1,320 - 0,3815
40,0 1,317 - 0,3870

Die Funktionswerte zeigen, dasB F*(e) nur auBerordentlich
wenig von ¢ abhingt. AuBerdem verringert sich der Einflu8
der duBeren DK des Ldsungsmittels bei VergroBerung der
dielektrischen Kugel.

In Abbildung VII.7 sind die Logarithmen der Geschwindigkeits-
konstanten von drei Essigsdureestern bezogen auf die Konstan-
te in reinem Wasser in Abhidngigkeit von der DK der Losung ge-
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zeichnet. Aus dieser Zeichnung wurden bei bestimmten DK-
Werten Geschwindigkeitskonstanten interpoliert. Sie sind
in Tabelle (VII.3) angegeben.

k
[ b
o?ko |
-0,04 L1
I
-0,08 ‘L
012 I CICH,C0,CoH5 ]
B CH30CH,C0,C5Hg
-016 HICH3C02C2H5
| |
20 40 60 80

Abbildung VII.7: Geschwindigkeitskonstanten substituier=-
ter Essigsdureester in Ldosungen ver-
schiedener DK

Mit diesen Werten kann dann bei entsprechenden Dielektrizi-
tdtskonstanten der Substituenteneffekt berechnet werden. Die
hierzu gehdrenden GréBen sind in Tabelle (VII.3) zusammenge-—
faBt.

Tabelle (VII.3) Substituenteneffekt der Ester RCO,C,Hg
bei variabler DK

pocose log(k/Xk )

R A( cos@) °

R c=78,5 e =70 =60 ¢=50 e=40
CH3 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

CH200H3 0,056 1,058 1,066 1,082 1,097 1,119
CH,C1 0,131 2,351 2,362 2,385 2,414 2,461
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Abbildung VII 8 zeigt die graphische Darstellung log(k/k )-
f(A[p(cos@/R )]) bei verschiedenen DK-Werten.

Kk |
logr0 A €=140 °CH,Cl
T 2F o €=785
1 4 CH20CH3
/ CH3
0,05 0.1 0,15

—— -AlplcosBrRY)

Abbildung VII.8: Substituenteneffekt bei verschiedenen
DK-Werten

Alle Werte von log(k/ko) liegen jeweils innerhalb des Be-
reiches, der durch die beiden ZuBeren Punkte fiir ¢ = 78,5
und ¢ = 40 gekennzeichnet ist, wobel die Werte in der von
der Theorie geforderten Reihenfolge wachsen, wie aus Ta-
belle (VII.2) zu entnehmen ist.

Diese Darstellung zeigt, daB bei der basischen Esterhydro-
lyse ein EinfluB des Losungsmittels auf die Funktion F*(e)
beobachtbar ist. Von der Struktur der Funktion F*(e) her war
aber zu erwarten, daB eine Wirkung der makroskopischen DK der
Losung auf den Substituenteneffekt sehr klein ist, so daB die
Funktion F*(e) fir den Substituenteneffekt, der den Ldsungs-

K
3
i
3
E
o
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mitteleffekt um mehrere Zehnerpotenzen iibersteigt, eine
konstante GroBe ist. Bei der Diskussion des Substituen=~
teneinflusses ist deshaldb die DK ein Parameter, dessen
absoluter Wert nicht bekannt zu sein braucht.

Es ist nicht mbglich, hier zu entscheiden, ob neben dem
reinen DK-Effekt der als homogen und isotrop betrachteten
Losung nicht auch ein EinfluB8 durch spezifische Solvata-
tion vorhanden ist. Dieser EinfluB wiirde entweder demn Pa-
rameter a der dielektrischen Kugel oder die DK des nahen
Reaktionsmilieus veréndern. Zudem kann die Ldsung dann
nicht mehr als homogen und isotrop angesehen werden.

VII.2 EinfluB des Losungsmittels auf die Hydrolyse-
geschwindigkeit

Wie schon die Einschré@nkungen bei der Definition der elek-
trostatischen Arbeit AGel festlegen, kann hier nur der Ein-
fluB8 der makroskopischen DK der Losung auf AGel quantitativ
diskutiert werden.

Die elektrostatische Arbeit bei der Bildung des Zwischenkom-
plexes in reinem Wasser AGzl ist die BezugsgriBe.

Da bei verschwindend kleinen Ionenkonzentrationen gearbeitet
wurde, kann die notwendige Potentialfunktion durch Gleichung
(VI-68) beschrieben werden.

Dieses Potential setzt sich aus dem von der #HuBeren DK unab-
hingigen Potential der Ladungsverteilung und dem von der &Hus-
seren Umgebung her in der dielektrischen Kugel wirksamen Po-~
tential zusammen.

Diese zweite GroBe, die ja das Potential des Reaktionsfeldes
darstellt,lautet:

00 +j i
==y ) 5 S Drger (M (cosedete  (viz-te)
j=o m=-} @

Die Entwicklung nach den beiden ersten Gliedern der Doppel-
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summe ergibt, da fgo) wegen feﬁléndep singulérer Ladung
Null ist:

Uy = - %%5% Eg L(f§1)+f$'1))sinecos¢ + i(f$1)-f§'1))sine

. sing + f$°)cose] - Up, (VII-19)

Fiir das Potential UR2 beginnt die Summation iiber j bei j=2.
Es stellt dehalb das Potential der hoherem Multipole dar.

Die konjugiert komplexen GriBen (f$1)1f5_1))und f$°) sind
die Komponenten des Gesamtmomentes in einem in den Mittel-

punkt der dielektrischen Kugel transformierten Kartesischen
Koordinatensystem.

{1 4 f$'1)) = m
G R R E N
f$°) = Iy

Die raumliche Kombination dieser drei Momente ergibt das
Gesamtmoment o, des Molekiils in Richtung der Reaktionskoor-
dinate r des hier festgelegten Koordinatensystems. Dieses
Moment ist nicht identisch mit dem meBbaren Dipolmoment.

Das folgende Glied der Summe mit j = 2 ist das Potential
des Quadrupolmomentes, das gegeniiber dem des Dipolmomentes
schon sehr klein ist, und deshalb einen vernachlidssigharen

Beitrag zu UR liefert.

Bei dem Ubergang vom Losungsmittel mit der DK € zu irgend-
einem Gemisch mit der DK ¢ ergibt sich fiir die Anderung der
elektrostatischen Energie im Zwischenkomplex:

. 2¢ =2
el r2e=2 1 _ o 1 . , _
ANG = NeoZ!" m—— -;5 'go—_’.—f ';3 J R mr (VII 20)
. o
Wenn der EinfluB der makroskopischen DK diskutiert werden
s0ll, bleibt der Radius der dielektrischen Kugel konstant,

a=ao.

Es ergibt sich danun:
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-1 m,
806°Y = We o $pt - 5oy ] 2B’ 3 (VII-21)
(]
oder
886°T = Fe z 13r-1775--17-6(3 )> —§ (VII-21a)
R .
und damit:

c -
Log(k/ky) = mrk;w rrm"z—rr 6(3)’ -
Hieraus kann man folgern, daB8 die Anderung der Geschwindig-
keitskonstante log(k/ko) eine lineare Funktion des Ausdrucks
(e -eo)/((2e+1)(2e°+1)) sein soll.

In Tabelle (VII.4) sind die mit den aus Abbildung VII.7 in-
terpolierten Wertepaaren log(k/ko) und ¢ berechneten Gros-
sen angegeben.

VII-22
;g ( )

Tabelle (VII.4) log(k/ko) als Funktion von
(e=e,)/(2e+1)(2e j+1)

log(k/k,) fir RCO,C,Hg

€ = €
€ ot ;; R=CH, R=CH,, 0CH R=CH,C1
78,5 0, 000000 0,000 0,000 0,000
70,0  0,000382 0,022 0,014 0,011
60,0  0,000968 0,057 0,033 4 0,023
50,0  0,001786 0,101 0,061 0,037
40,0  0,003008 0,159 0,098 0,050

Die graphische Darstellung log(k/k°)=f(e-eo)/(2e+1)(2e°+1)
zeigt Abbildung VII.9.

Fiir den unsubstituierten Essigs&duredthylester und fiir den
Methoxyessigsduredthylester ist die geforderte Linearitat
gegeben, wenn auch nicht iiber den gesamten Bereich. Hingegen
ist bel Chloressigs&duredthylester in keinem Abschnitt der
Funktion Linearitdt festzustellen, wobel die Abweichungen
nicht durch Beriicksichtigung hdherer Glieder der Reihenent-
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0,04

0,08

— 1 CICH2C0,CoHsg
II CH30CH2C0,CoHg
016 } I CH3C0,C oHg

| .
10 20 ¢_g, 30
T 12€41)(2€041)

012

Abbildung VII.9: LosungsmitteleinfluB auf
substituierte Essigs&ureester

wicklung verringert werden kdonnen. Aus den Geraden, die aus
dem Gebiet in der Nzhe des Nullpunktes extrapoliert wurden,
kOonnen iiber ihre Steigungen die zu den einzelnen Estern ge-~
horenden Momente o, berechnet werden, da die ibrigen GrdBen
in Gleichung (VII-22) bekannt sind.

Ein Vergleich dieser Werte zeigt, daB das Moment m, des
Chloressigsdureesters am kleinsten ist, obwohl das mefBbare
Moment das groBte in der hier untersuchten Substanzreihe
ist. Diese Inversion der Steigungen 1&8t sich nicht erkléd-
ren, wenn bei dem Austausch der Substituenten die Struktur
des Reaktionsmilieus als fixierte Konfiguration angenommen

wird, sondern nur, wenn man die Solvathiille sich in den ver-

schiedenen Feldern der Substituenten individuell aufbauen

A A AR S N o s AT ey s E o s 7
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188t. Fir die UnregelmédBigkeiten ist hier also die ver-
schiedene Solvatation der einzelnen Zwischenkomplexe in
Wasser-Dioxan-Mischungen gleicher DK verantwortlich.

Barthel [63] untersuchte den EinfluB des Idsungsmittlels
auf die alkalische Solvolyse verschiedener Ketole in Was-
ser-Dioxan-Gemischen und fand dagegen bei diesen Reaktiomen,
daB der Solvatationsgrad fiir alle Zwischenkomplexe gleich
ist und die Stdrke des Losungsmitteleffektes lediglich von
der GroBe des Ketolmolekiils abhédngt.

Die systematische Abweichung von der Linearitédt, die auch
bei den anderen Estern im unteren Bereich der Darstellung
auftritt, fihrt zu der SchluBfolgerung, daB das elektro-
statische Modell zwar in der Lage ist, die Wirkung von po-
laren Substituenten auf die Reaktionsgeschwindigkeit ohne
Benutzung eines Anpassungsparameters vollstdndig und rich-
tig zu’ beschreiben, nicht aber den EinfluB der Umgebung
des Zwischenkomplexes quantitativ zu beriicksichtigen.

Die stark vereinfachte Vorstellung einer dielektrischen
Kugel - der Ersatz dieser Kugel durch ein Ellipsoid bringt
keine detailliertere Einsicht in die Struktur, sondern

nur einen zusatzllchen, nicht bestimmbaren Abstandsparame-
ter - mit dem sprunghaften Anstieg der Dielektrizitédtskon-
stante an der Kugeloberfliche von 1 auf den Wert der makro-
skopischen DK beriicksichtigt in keiner Weise die Struktu-
ren des solvatisierten Zwischenkomplexes und der nahen Sol-
vathiille.

Es kann deshalb keine Aussage dariiber getroffen werden, ob
in der Solvathiille die globale, iiber die gesamte LOsung ge-
mittelte DK wirksam ist, oder ob in der nahen Solvathiille
die durch Orientierungseffekte beeinfluBte lokale DK einen
anderen Wert besitzt.

Es ist anzunehmen, daB der Zwischenkomplex, der anders als
die Ausgangsverbindungen solvatisiert sein kann, am reakti-
ven Zentrum in reinem Wasser von mit dem positiven Ladungs-
schwerpunkt zum Zwischenkomplex hin orientierten Wassermo-
lekiilen umgeben ist. Bei Zugebe von Dioxan zur Reaktionsld-
sung #ndert sich diese DK nicht linear mit der zugegebenen
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Menge an Dioxan. Die Struktur des Reakiiomsmilieus in den
Gemischen h#éngt auch von den Wechselwirkungskriften zwi-
schen dem Ubergangskomplex und den Losungsmittelmolekiilen
ab. Je stdrker diese Krafte zwischen dem polarem Molekiil
und den Wassermolekiilen sind, desto weniger kann das Was-
ser aus der Solvathiille verdringt werden. Die beobachtete
Erscheinung der dielektrischen Sdttigung zeigt, daB8 der
Anteil des Wassers in der Reaktionssphéire auch bei vermehr-
ter Zugabe von Dioxan erhalten bleibt.

Solange aber die Struktur des orientierten Reaktionsmilieus
nicht exakt zu beschreiben ist, kann das Problem des Lo~
sungsmitteleffektes nicht endgililtig gekldrt werden. Es ist
nicht méglich, die mikroskopische Dielektrizitdtskonstante
und die GroBe der dielektrischen Kugel durch ein kinetisches
Experiment gleichzeitig zu bestimmen, zumal die zwei GriBen
nicht unabhéngig voneinander sind, da sie beide ein MaB

fir die Nahwirkungen zwischen den Losungsmittelmolekiilen

und dem Zwischenkomplex sind.

Bei DK-Messungen an hochkonzentrierten, wdS8rigen LiCl-Ldsun-~
gen (¢ ~ 13[Mol/1) [75] hat man gefunden, daB die statische
DK eg vVon Wasser, dessen eigene, in reiner Phase vorhandene
Struktur v6llig verschwunden ist und das starken intermole~
kularen elektrostatischen Krédften ausgesetzt ist, bis etwa
auf den Wert vom €g ™ 20 fdllt. Man kann hieraus folgernm,
daB die Dielektrizitdtskonstante des Reaktiomsmilieus in

disser GroBenordnung liegen miiBte,

Durch Relaxationsmessungen an den solvatisierten Dipolmole-
kiilen in terndren Ester-Wasser-Dioxan-Gemischen mit Hilfe
von niederfrequenten Mikrowellen konnte man vielleicht Aus-
kunft iiber die Struktur der Solvatsphdre um Estermolekiile
erhalten, wenn auch, neben den experimentellen Schwierig-
keiten, die Auswertung des dabei auftretenden Spekirums

von Relaxationszeiten auBerordentlich kompliziert wird.

Das mittlere Reaktionsfeld ﬁ, gemdB der Definition von
Bottcher [65], das die elektrostatischen Wechselwirkungen
zwischen Losungsmittelmolekiilen und polaren Molekiilen fiir
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nicht assoziierende Losungen quantitativ beschreibt, kann
hier nur mit Vorbehalt beriicksichtigt werden. Durch die
spezifische Solvatation der Estermolekiile und durch die
Bildung von H20-Dioxan-Addukten wird das Reaktionsmilieu
so stark orientiert, daB8 die zur Bestimmung des mittleren
Reaktionsfeldes notwendige rdumliche Mittelwertbildung
iber alle Dipolkonfigurationen nicht mehr moglich ist.

Messungen in isodielektrischen Ldsungen, die z. B. von
Svirbely [49] und Anantekrishnan [48] durchgefiihrt wurden,
zeigen sehr deutlich, daB das Losungsmittel nicht iiber die
globale DK, sondern iiber eine spezifische Solvatation der
Reaktionspartner und des Zwischenkomplexes in den Reaktions-
ablauf eingreift. '

In den aus der Literatur bekannten Gleichungen zur Beschrei-
bung des Losungsmitteleffektes bestehen die gleichen Schwie-
rigkeiten, das Reaktionsmilieu in der richtigen Weise zu
beriicksichtigen. ’

Von Laidler und Eyring [76] wurde eine Gleichung zur Dis-
kussion des Losungsmitteleinflusses aufgestellt, die iiber
die Richtung des Effektes keine Aussage machen kann. Durch
die generelle Festlegung auf eine positive Abh#ngigkeit zwi-
schen 1n k und 1/¢ filhrt diese Formel im vorliegenden Fall
zu einer widersprechenden Aussage. In der Gleichung von

Amis und Jaffé [77], [78] wird zwar bei der Herleitung die
Struktur des polaren Molekiils durch die Koordinaten T, und
8o beriicksichtigt, bei der Anwendung aber muB das Vorzei-
chen von cose dem Verlauf der elektrostatisphen Effekte
entsprechend festgesetzt werden, und T, wird dem Radius

der dielektrischen Kugel angeglichen. Um dann die Ergebnisse
der Rechnung den MeBergebnissen anzupassen, miissen das Di-
polmoment und der Brechungsindex des untersuchten Molekiils
in weitem MaBe vergroBert werden. Die Anwendung der Theorie
von Amis auf den EinfluB der Dielektrizitdtskonstante auf
die alkalische Hydrolyse von Essigsduredthylester fithrt zu
unsinnig groSen Dipolmomenten [79]. Eine neuere Gleichung
von Amis [80], [81], die als BezugsgréBe die Reaktionskon-
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stante in einer L&sung mit unendlich groBer DK enthdlt,
liefert dagegen bei vorgegebenem Dipolmoment Werte fiir r

- den Abstand zwischen Dipol und Ion im Zwischenkomplex -
aus der Steigung der Auftragung 1n k gegen 1/¢. Aber auch
hier ist diese GrdBe r ein Parameter des elektrostatischen
Modells und nicht der Struktur des Zwischenkomplexes.

Ebenso fithrt die Gleichung von Laidler und Landskroener [82]
Zu einer linearen Abhéngigkeit zwischen 1n k und 1/¢. Der
aus der Steigung berechenbare Parameter bi wird zwar als
Radius des Wirkungsquerschnittes des Molekiils aufgefaBt,
wurde im Grunde aber auch durch das elektrostatische Modell
eingefiihrt.

Die ReferenzgrtBe liefert in diesem Fall die fiktive Reak-
tion in einer Losung mit der DK ¢ = 1.

Im Gegensatz hierzu wurde in der vorliegenden Arbeit eine
Gleichung fiir eine echte Anderung der elektrostatischen
Energie beim Ubergang von der Reaktion in reinem L&sungs-
mittel zu der in Mischldsungen angegeben. Allen diesen in
der Literatur zu findenden Gleichungen liegt die Ungenauig-
keit zugrunde, daB die durch das elektrostatische Modell
bedingten Parameter mit echten Strukturgrofen verquickt
werden. Sie kdnnen deshalb weder iiber die Struktur des Zwi-
schenkomplexes noch iiber die des Reaktionsmilieus eine ge-
naue Aussage machen. Dagegen wurde in der vorliegenden Ar-
beit darauf geachtet, daB alle Parameter, die von dem elek-
trostatischen Modell herriihren, stets von dem GrdBen, die
das kinetische Modell erfordert, unterschieden werden.

VII.3 -EinfluB von Neutralsalzen auf die Geschwin-
keit der basischen Esterhydrolyse

Im AnschluB an die Diskussion des Losungsmitteleffektes
stellt sich die Frage, welche Information das elektrosta-
tische Modell bei dem EinfluB8 von Neutralsalzen auf d;e

i e i L A i K b g e e 4
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Hydrolysegeschwindigkeit liefern kann.

In diesem Modell wird der EinfluB der Ionen, die ohne Ein-
schrédnkung der Aussagemdglichkeit durch punktformige Ladun-
gen dargestellt werden kdmnen, als Wirkung der weitreichen-
den Coulomb-Kréfte und der durch die Ionen verédnderten Di-
elektrizitdtskonstante der Losung angesehen.

Der Austausch des Ldsungsmittels Wasser durch eine widBrige
Elektrolytlosung ist bei der Esterhydrolyse von einer Ande~-
rung der elektrostatischen Energie AGel begleitet, die eine
Verschiebung der Geschwindigkeitskonstante verursacht.

In der Salzlésung, deren Konzentration innerhalb des Debye-
Hiickel-Bereiches liegen soll, wirkt auf das OH -Ion im Zwi-
schenkomplex das in Gleichung (VI-42) angegebene Potential.
Auch hier geniigt es zu dessen Darstellung, die beidemn ersten
Glieder der Reihenentwicklung beziiglich j zu beriicksichtigen,
wobei wegen fehlender singulédrer Ladungen im Dipolmolekiil
der Koeffizient fg°) gleich Null ist. Die Potentialanteile
der hoheren Multipole konnen vernachléssigt werden.

2.2 m
u(p ) = [1 - 22natwa) - 2(14xa) (Ry3], VII-23)
© [ c(2+2xatxa®) + (14x a) 2 ] E? (

Das Moment m, ist die Komponente des Gesamtmomentes des Mo-
lekiils in Richtung der r-Koordinate.

Die im Verschiebungsansatz notwendigen BezugsgrdBen ko und
UO(PO) liefert die Reaktion in elektrolytfreier Losung. Das
Potential des Dipolmolekiils ist hier:
2¢ =2 m .

- _ o Ry3 r -
U, () = [1 T T @) ] = (VII-24)
Der Ansatz fiir die Verschiebung der Geschwindigkeitskonstante
unter dem EinflufBl einer Elektrolytldsung lautet dann:
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- [1 - ¢(2+2xatxa) - 2(1txa) (R, 3]
(2+2xa+n232) + (1+xa)

Der Abstand R des OH -Ions vom Ursprung des Koordinaten-
systems ist hier konstant, da er eine intramolekulare Struk-
turgroBe ist; zus&dtzlich wird auch noch der Radius a der
dielektrischen Kugel als konstant angesehen.

Die sekunddren Wechselwirkungen des polaren Molekiils mit
seiner Umgebung erzeugen ein Reaktionsfeld ﬁ. Wird diese
Umgebung im Sinne der Elektrostatik als homogenes Konti-
nuun aufgefaBt, so gelten fiir das Reaktionsfeld R die im
Abschnitt VI.1.2 hergeleiteten GesetzmidBigkeiten. Ist das
Molekiil polarisierbar, so induziert dieses mittlere Reak-
tionsfeld ein zusdtzliches Moment, das dem permanenten Mo- i
ment gleichgerichtet ist.

Das effektive Moment m kann hiermit durch die Rechenopera- ?
tion ;

—3
m =f_ .
m

aus dem Moment m des Molekiils im Vakuum erhalten werden.
Der Faktor fm lautet:

=R =1}

2¢ _+1 2
f = o
mo 2

+
2con

in elektrolytfreier LOsung und

£ = e(2+2na+u282) + (1+xa) n~+2
My e(2+2na+u2;2) + n°(1+xa) 3

in elektrolythaltiger Ldsung.

Da das induzierte Moment und das permanente Moment gleich-
gerichtet sind, sind es auch die Komponenten der r-Koordi-
nate:
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k-3 - f -
= e m o
By * ®p m r “®r

(Er ist der Einheitsvektor der r-Koordinate)

Aus Gleichung (VII-25) ergibt sich dann bei Beriicksichti-
gung des mittleren Reaktionsfeldes:

e «z 2¢ =2 m,
Log(k/k,) = ﬁm [ - =57 @] fuo ;ﬁ' (VI1-26)

[1 4£2+2na+n a ) - 2(1+na)1R 31f

c(2+2xa+x°8°) + (1+xa) me 52

Die GesetzméBigkeiten miissen am Experiment iiberpriift werden.
Hierzu wurden die MeBergebnisse der alkalischen Hydrolyse
von Essigséureédthylester in KCl-Ldsungen verwendet. Diese
Messungen fithrte Schade [23] aus. Der Konzentrationsbereich
wird auf das Gebiet zwischen O und 0,5 [Mol/1] beschrénkt,
Die zugehtrigen DEK-Werte wurden graphisch aus der Kurve der
Konzentrationsabhéngigkeit der statischen Dielektrizitdts-
konstante €g von KCl-Losurgen ermittelt.

Die eS-Werte hat Schmithals [83] durch Mikrowellen-Relaxa-
tionsmessungen bestimmt.

Fir die GroBen a und R wurden mittlere Werte eingesetzt,

die aus der Gleichung fiir den Substituenteneffekt erhalten
wurden. Die gemessenen und berechneten Daten sind in Tabelle
(VII.5) zusammengefaBt.

Tabelle (VII.5) Daten zum Salzeffekt bei Essigsdure~
dthylester in KCl-Losungen

e(2+2xa+y%a?) - 2(1+xa) _ o ‘

c(2+2xa+x°a”) + (14xa)

a=2,9R8 R=2,6[8n=1,37; 2 = - 1

ky = 1,38:107'6 [erg/Grad} T = 298,2 °K; e = 4,8:10710 [esE]
c o 0,25 0,5 [Mo1/1]

c 78,5 75,7 72,9

Q 0,98102 0,98175 0,98212

log(k/k,) | 0,0 - 0,007 - 0,015

£ 1,28499 1,28527 1,28541
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Wie aus der Tabelle zu ersehen ist, kann der PFaktor fm des
Reaktionsfeldes in erster Ndherung als konstant angesehen
werden. Es gilt dann:

me = fmn

Gleichung (VII-26) vereinfacht sich deshalb zu:

e 2 2.2
log(k/x ) = —2—— «f ‘m . R Q§2+2na+u282)-2(1+na)
° kgre2,303 O a”te(2+2xa+ya’)+(1+xa)
2¢ . = 2
- =2 (VII-27)
290 + 1

Die graphische Darstellung von log(k/ko) in Avhingigkeit
von der GroBe Q miiBte eine lineare Funktion lieferm, aus
deren Steigung das Dipolmoment m, zu berechnen ist. Diese
Darstellung ist in Abbildung VII.10 gezeigt.

log%0

T

-0,005 N

-0,010

-0,015

0,9810 0,9815 09820

—eQ

Abbildung VII.10: Einflu8 von Neutralsalz (KCl) auf
die Hydrolyse von Essigséduredthylester
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Das Bild zeigt, daB schon bei kleinen Konzentrationen Ab-
weichungen von der Linearitdét auftreten. Da aber die Be-
ziehung (VII-27) umso besser erfiillt sein muB, je kleiner
die Konzentration ist, 148t sich aus der Steigung der
Grenzgeraden in der Ndahe des Nullpunktes das Moment m.
und hieraus das effektive Moment m; , das das Molekiil in
elektrolytfreier Lsung besitzt, bestimmen. Aus der Stei-
gung und dem in Tabelle (VII.5) angegebenen Daten ergeben
sich die Werte:

1,0 [D]
1,3 [D]
Die Abweichungen der Funktion log(k/ko) = £(Q) von der Li-
nearitdt nach Gleichung (VII-27) konnen damit erkldrt wer-

den, daB das Reaktionsfeld bel Salzzusatz nicht konstant
bleibt.

=]
|

B
[

Wie aus den fm-Werten ersichtlich ist, wird das mittlere
Reaktionsfeld einer als Kontinuum aufgefaBten Elektrolyt-
16sung bei Konzentrationserhdhung in geringem MafBe ver-
groBert.

Wird dies; Variation des mittleren Reaktionsfeldes in Glei-
chung (VII-26) beriicksichtigt, um mit dem %ekannten Moment
o, des Molekils die Verschiebung der Geschwindigkeitskon-
stante zu berechnen, so folgen daraus Werte fir log(k/k )
die im Betrag weit unter den tatsichlich gefundenen liegen.

In Gleichung (VI-60) wurde das mittlere Reaktionsfeld unter
der Voraussetiung hergeleitet, daB8 die Konfiguration, die
vom polaren Molekiil und von der homogenen Idnen— und Solvat-
sphére gebildet wird, zeitlich unabhingig und konstant ist.
Diese Vorstellung bedeutet, daB die Konfiguration allein
durch das Potential des Dipolmolekiils festgelegt wird. Die
gesamte Solvatsphédre mit ihren Ladungen muB dann alle Bewe-
gungen des Zentralmolekiils synchron :mitmachen.,

Wenn man diese Voraussetzung fallen 1#d8t, muB man das aus
der elektrostatischgn Kontinuumstheorie hergeleitete mitt-
lere Reaktionsfeld R durch ein effektives Reaktionsfeld Reff
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ersetzen, das bei den einzelnen Elektrolytkonzentrationen
durch die spezifischen Wechselwirkungen erzeugt wird. Hier-
mit muB auch das Dipolmoment, das in der Theorie des mitt-
leren Reaktionsfeldes durch fm°mr dargestellt wurde, durch
das effektive Moment LIy ersetzt werden. Das effektive Mo-
ment D, re kann aus dem kinetischen Experiment bestimmt wer-

den. Gleichung (VII-25) wird hierzu folgendermaBen geschrie-
ben:

e 2 e =2
_ 0 R 37 Peff, o0
log(k/ko) - ?,303.EE.T [1 ?e o1 ]

- [1 _ e(2+2na+u282)-2(1+xa) Ry 37 eff

e(2+2na+x2 2 a’ J R2

a“)+(1+ya) } (v11-28) i

Das Moment Does o ist die r-Komponente des effektiven Moments
. ’

in reinem Losungsmittel und Dorr die in der betreffenden
Elektrolytldsung.

R L

Die Gleichung (VII-28) 1dBt sich umschreiben in:

.

log(k/k ) = ——0 " R, (2+25a+x°a?)-2(14xa)

.

2,3030kB°T ;3 e(2+2Ka+K2a Y+ (1+x2a)

© Berf

e 32 260‘2

2 [ =3 " Derf,o”
2,303'kB°T 2€o+1 a !

1
R (meff,o'meffﬂ |

(VII-29)
Die Auftragung von log(k/ko) gegen Q, die mit der mach
Gleichung (VII-27) identisch und in Abbildung VII.10 darge-
stellt ist, filhrt dann zu einer nicht linearen Funktion.

Die Steigung des linearen Bereiches in der Ndhe des Null-
punktes liefert fiir meff,o den schon bekannten Wert von
Betf,o0 ~ o = 153 Dk

Die GroBe kann im Vergleich zum Gesamtmoment von 2,2D als
verniinftig angesehen werden. Dieses Gesamtmoment ist das
effektive Moment unter der Wirkung des mittleren Reaktions-
feldes im reinen Losungsmittel. In ladungsfreien Ldsungen
kann das Reaktionsfeld in dieser Form angesetzt werden.
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Mit der bekannten GrbBe meff,o und mit den experimentell
ermittelten relativen Geschwindigkeitskonstanten kann dann
aus Gleichung (VII-28) das bei verschiedenen Konzentratio-
nen giiltige effektive Moment Dore berechnet werden. Diese
Momente sind in Tabelle (VII.6) angegeben.

Tabelle (VII.6) Das effektive Moment B s bei verschie-
denen Elektrolytkonzentrationen

c o} 0,25 0,5 [Mo1/1]
€ 78,5 75,17 72,9
Dyrg 1,300 1,299 1,297 (p]

Innerhalb der Fehlergrenzen, die durch das Experiment ge-~
setzt sind, konnte L als konstant angesehen werden. Dies
wiirde wieder zu einer der Gleichung (VII-27) analogen li-
nearen Funktion fithren, die aber nicht realisiert ist. Fir
die Abweichung von der Linearitdt ist deshalb die sehr
kleine Verringerung des Momentes D g verantwortlich. Wie
man aus Gleichung (VII-29) erkennen kann, hidngt der Be-
trag von 1og(k/k°) in groBem MaBe von der Differensz (meff,o
- meff) ab. Die Absolutwerte der Momente sind dabei vom
welt geringerer Bedeutung, da der Verschiebungsansatz ja
nur die Anderung einer Wechselwirkung beriicksichtigt.

Setzt man voraus, daB8 in dem Konzentrationsbereich, der
etwas iiber das Gebiet, fiir das die Debye~Hiickel-Theorie
hergeleitet wurde, hinausgeht, die DK des Reaktionsmilieus
durch €g reprédsentiert wird, dann fihrt der Zusatz von
Neutralsalzen zu einer sehr kleinen Verringerung des effek-
tiven Momentes Mo re und damit zu einer 3ntsprechenden Va-
riation des effektiven Reaktionsfeldes Reff' Hierfiir kann
die folgende Ursache angegeben werden.

Das Dipolmolekiil richtet die Losungsmittelmolekiile und
die Ionenladungen des Reaktionsmilieus in seinem Feld
teilweise aus. Die Riickwirkung dieser polarisierten Umge=-
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bung erzeugt im Dipolmolekiil das Reaktionsfeld. Die Kon-
figuration der solvatisierten Ionenladungen in der Reak~
tionssphdre hat aber eine grioBere Relaxationszeit als das
solvatisierte Molekiil, so daB das effektive Reaktionsfeld
des Dipolmolekiils, das durch die thermische Energie stdn-~
dig in Bewegung ist, durch das Feld der nicht synchron
mitbewegten Ionen-Ladungsverteilung gestdrt wird. Diese
Storung fithrt dazu, daB das effektive Reaktionsfeld bei
Konzentrationserhshung kleiner wird. Unglinstig ist dabvei,
daB schon sehr kleine Anderungen des effektiven Reaktions-
feldes sehr groBe Verschiebungen der Geschwindigkeitskon-
stante verursachen. Der gemessene Salzeffekt - log(k/ko) -
ist aber sehr klein und trotz der erreichbaren Genauig-
keit von 1% in k mit einem groBen Fehler behaftet, so dasB
die SchluBfolgerungen iiber das effektive Reaktionsfeld nur
eine Aussage iiber die Richtung, nicht aber iiber das AusmaB
der Anderung des effektiven Momentes zulassen.

Durch Reihenentwicklungen in Gleichung (VII-29) kann fiir
die Verschiebung der Geschwindigkeitskonstante eine in
der Elektrolytkonzentration c lineare Abhidngigkeit her-
geleitet werden:

log(k/k,) = bec (VII-30)

Die Steigung b dieser linearen ersten Ndherung des Salz-
effektes enthdlt alle KorrekturgrdBen, die durch die Rei-
henentwicklungen automatisch in die Gleichung hereinge-
nommen werden, so daf in b keine Trennung der Parameter
mehr mdglich ist.

Die gleiche Beziehung wie (VII-30) 148t sich aus dem Ver-
schiebungsansatz iiber die Aktivitédtskoeffizienten

£, of .-
X=X - A OH

° (VII-31)
fx#

herleiten. (Das Symbol A steht fiir das ungeladene Molekiil).
Flir die Aktivitdtskoeffizienten der geladenen Teilchen wird
die, von Hiickel um einen in C linearen Term erweiterte
Debye-Hiickel-Gleichung und fiir den Aktivitdtskoeffi-
zienten des ungeladenen Molekiils die Ndherung von Deye

i
i
]
g
]
.

i
3
2
:
3
3
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und McAulay eingesetzt. Als Verschiebungsansatz des Salz-
effektes ergibt sich damit die von Laidler [84] angegebene
Formel:

ln(k/kov) = (b, + by~ - bxt) ' (VII-32)
= bec

Die Koeffizienten bi sind die spezifischen Parameter der
Hiickél-Erweiterung. Sie beriicksichtigen die intermoleku-
laren elektrostatischen Wechselwirkungen der Reaktions-
partner. Aber auch die gemessene Gr6B8e b, die die Summe
der einzelnen Koeffizienten gem#8 Gleichung (VII-32) und
formal mit der GrdBe nach Gleichung (VII-30) identisch ist,
1aB8t keine Auf§chlﬁsselung der in ihr enthaltenen Parame-
ter und damit auch keinen Einblick in die kinetischen und
elektrostatischen GesetzmidBigkeiten zu.

Diese Formel von Laidler ist eine gekiirzte Form der all-
gemeinerer Gleichung von Laidler und Eyring [76], die auch
von Gleichung (VII-31) ausgeht. Die Aktivitdtskoeffizien-
ten der Ionen werden in der erweiterten Debye-Hiickel-Glei-
chung angesetzt. Der Aktivitdtskoeffizient des polaren Mo-
lekiils wird aus dem hypothetischen Arbeitsaufwand gewonnen,
der notwendig ist, um das ungeladene gasfdrmige Molekiil in
das Losungsmittel einzutringen, die DK auf den Wert der
Salzldsung abzusenkea und anschlieBend die ladungsfreie
Losung mit den Ionen zu versetzen. Zusédtzlich enthdlt die
Gleichung von Laidler und Eyring, die auch zur Diskussion
des Losungsmitteleffektes herangezogen wurde, noch einen
nicht-elektrostatischen Term.

Die Besonderheit der Gleichungen von Laidler und Laidler-
Eyring ist, daB nicht die Anderung der Bildungsenergie
des Zwischenkomplexes bei Variation der Salzkonzentration
bestimmt wird sondern die Differenz der iiberschiissigen
Energieinhalte, die die am Aktivierungsgleichgewicht be-
teiligten Spezies gegeniiber einer Reaktion im Idealzu-
stand besitzen. Diese Spezies - dazu gehdrt auch der Zwi-
schenkomplex - werden als fertige, in der Losung vorge-
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gebene Molekiile oder Ionen vorausgesetzt. Da der Zwischen-
komplex ebenso wie der geladene Reaktionspartner als kugel-
formiges Ion angesehen wird, kinnen die Gleichungen natiir-
lich iiber die Struktur des Zwischenkomplexes und damit auch
Uber das Vorzeichen des Salzeffektes - unabhingig vom Expe-
riment - nichts aussagen.

In der Gleichung von Amis [77], [78] dagegen ist die Bil-

dung des Zwischenkomplexes bei der Berechnung der Aktivierungs-
enthalpie genau wie in der hier hergeleiteten Theorie der ent-
scheidende Vorgang, wobei das polare Molekiil als idealer Di-
pol betrachtet wird. Zu entsprechenden Gleichungen kommen

auch Schade [23] und Popp [85], die als freie Aktivierungs-
enthalpie die Arbeit definieren, die im Verlauf der Bildung

des Zwischenkomplexes aufgewendet werden muB.

In diesen Gleichungen ist der Ansatz zur Beriicksichtigung

der Struktur des Zwischenkomplexes in der richtigen Weise ge-
macht. Um dann aber die Ergebnisse der Rechnung den Messungen
anzupassen, werden stets die Strukturparameter des Zwischen-
komplexes bis zur Ubereinstimmung variiert. Die Trennung der
Strukturgrofen von den elektrostatischen Parametern wird da-
bei nicht eingehalten. Demgegeniiber erlaubt es Gleichung
(VII-29), die die Differenz der elektrostatischen Aktivierungs-
energien zweier verschiedener, realisierbarer Reaktionen in
fliissiger Phase angibt, sich Vorstellungen davon zu machen,
wie Tonen die Reaktion zwischen einem ungeladenen polaren und
einem geladenen Reaktionspartner beeinflussen.

Hierbei wird deutlich, daB die Theorie des homogenen, dielek-
trischen Kontinuums auch bei dem EinfluB von Neutralsalzen

im Ansatz richtig ist, daf aber die Wirkung des Reaktions—
milieus nur mit seiner lokalen, diskontinuierlichen Struktur
erkldrt werden kann, wobei man durch die Einfilhrung des effek-
tiven Reaktionsfeldes dieser Struktur in verniinftiger Weise
Rechnung trégt.
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Zusammenfassung

Bei Reaktionen zwischen einem Ion und einem polaren Molekiil
trdgt die elektrostatische Arbeit bei der Bildung des Zwi-
schenkomplexes einen wesentlichen Anteil zur freiem Akti-
vierungsenthalpie bei. Durch diese elektrostatische Arbeit
werden die elektrischen Felder wirksam, die innerhalb und
auBerhalb des polaren Molekiils herrschen.

Eine Anderung der elektrostatischen Energie und damit der
Reaktionskonstante kann deswegen so erfolgen, daB entweder
das Peld im Innern des Molekiils durch verschiedene Substi-
tuenten oder das auBerhalb durch Anderung des Reaktions-
milieus variiert wird. Der zweite Effekt umfaBt den EinfluB
der DK des Losungsmittels und den EinfluB von Elektrolyten.

Fir alle drei Effekte wurden auf der Grundlage der Elektro-
statik Gleichungen hergeleitet, die die Verschiebung der
Geschwindigkeitskonstante mit spezifischen Parametern in Be-
ziehung setzen. .

Der zur quantitativen Beschreibung notwendige Substituenten-
parameter A[p(cos@/Rz)] enthilt die Koordinaten R und @, die
aus einem rdumlichen Strukturmodell des Zwischenkomplexes

mit Hilfe von Bindungsabstinden und Bindungswinkeln, die alle
aus unabhédngigen Messungen bekannt sind, berechnet werden kon-
nen. Auch das Moment p des Substituentendipols ist unabhéngig
vom kinetischen Experiment zugdnglich.

Die Untersuchungen wurden nicht nur an aliphatischen Estern
sondern auch an Amiden durchgefithrt, um die Allgemeingiiltig-
keit des Verschiebungsansatzes sicherzustellen.

Das Ergebnis zeigt, daB elektrostatische Wechselwirkungen zwi-
schen polaren Substituenten und dem Reaktionszentrum einen do-
minierenden EinfluB auf die Geschwindigkeit der basischen Hy-
drolyse von Carbonséurederivaten haben, wobei dieser EinfluB
unabhéngig von der abzuspaltenden Gruppe ist, wenn, wie im

I. Kapitel gezeigt wurde, der Mechanismus der Solvolyse der
gleiche ist.
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Zur Definition des Potentials des polarem Molekiils muBSte der
in der beschriebenen Form existente Zwischenkomplex in das
Modell einer dielektrischen Kugel - umgeben von dem homogenen,
isotropen Medium - eingefiigt werden. Mit den im VI. Kapitel
entwickelten Formeln, die sowohl die Felder innerhalb als auch
auBerhalb der dielektrischen Kugel beriicksichtigen, kann auch
der EinfluB des Reaktionsmilieus iiber die DK oder die Elektro-
lytkonzentration diskutiert werden.

Hier gelangt man aber sehr schnell an die Grenzen einer quan-
titativen Aussage , da die angenommene Homogenitdt der gesam-
ten LOsung nicht den wirklichen Gegebenheiten der nahen Sol-
vatsphédre um das polare Molekiil entspricht.

Die untersuchten Substanzen waren Methyl- und Athylester und
heterocyclische Amide von a-substituierten Essigs&duren. Zur
Herstellung, Reinigung und Untersuchung dieser Verbindungen
muBten neue Apparaturen entwickelt und konstruiert werden.

Die heterocyclischen Amide, deren Darstellung und Reinigung

im III. Kapitel beschrieben ist, wurden wegen ihrer groBen
Hydrolyseempfindlichkeit in einem eigens hierzu gebauten Hand-
schuhkasten unter Stickstoffatmosphdre hergestellt. Die Destil-
lation der Ester und der fliissigen Amide erfolgte in einer
Mikro-Ringspaltkolonne.

Die kinetischen Messungen selbst wurden alle nach Leitfahig-
keitsmethoden, die im II. Kapitel beschrieben sind, durchge-
fithrt. Um den bei Glaszellen storenden EinfluB der Glaslos-
lichkeit in alkalischen Losungen zu umgehen, wurden zwei neue
MeBzellen aus Polypropylen hergestellt. Die Temperaturabhin-
gigkeit der Geschwindigkeitskonstante wurde im Temperaturbe-
reich von 5 bis 35 °¢ unter Verwendung eines Kithlthermostaten
untersucht.

Aus dem theoretischen Ansatz folgt, daB der Losungsmittel-
effekt - wie auch das Experiment beweist - im Gegensatz zum
Substituenteneffekt sehr klein ist., Die Ungenauigkeit der Mes-~
sungen ldéBt deshalb keine endgiiltige Entscheidung zu, ob und
in welchem AusmaB in Ldsungen neben dem rein elektrostatischen
DK-Effekt eine spezifische Solvatation der Reaktionspartner




- 103 =~

und des Zwischenkomplexes auftritt. Die Untersuchungen wur-
den dabei auf einen DK-Bereich beschridnkt, in dem mit Sicher-
heit noch keine Ionenassoziation zu erwarten ist.

Mit den hergeleiteten elektrostatischen GesetzmidBigkeiten
kénnen die untersuchten Effekte nur im Giiltigkeitsbereich
des zu Grunde liegenden elektrostatischen Modells diskutiert
werden. *

Im Innern der dielektrischen Kugel ist die Struktur des Uber-
gangskomplexes exakt darstellbar,so daB8 der Einflu8 von Sub-
stituenten durch den elektrostatischen Ansatz bei allem un-
tersuchten Carbonséurederivaten richtig beschrieben wird.
Riickwirkend kann die gute Ubereinstimmung von Theorie und Ex-
periment als Bestdtigung der Struktur des Zwischenkomplexes
angesehen werden. Diese Struktur ist v6llig unabhidngig vom
elektrostatischen Modell.

Dagegen wird das Reaktionsmilieu nur durch Parameter repri-
sentiert, die durch die Theorie des dielektrischen Konti-
nuums eingefithrt wurden. Diese Parameter konnen deshaldb keine
spezifischen Wechselwirkungen in der Reaktionssphédre beriick-
sichtigen. Die Struktur dieses Ldsungsmittelbereiches, der
die Wechselwirkungen verursacht, ist noch sehr wenig bekannt.

Wenn die experimentellen Werte Abweichungen von den hergelei-
teten Gleichungen aufweisen, dann bedeutet das, daB solche

spezifischen Wechselwirkungen und Solvatationseffekte auftre-
ten. Wenn auch deshaldb keine quantitative Aussage moglich ist,
so wird doch die Richtung der Effekte der Reaktionssphdre durch
die Gleichungen richtig erfaBt.

Sobald einmal die Struktur des Reaktionsmilieus besser bekannt
ist, werden sich spezifische Losungsmitteleffekte, die sich
durch Abweickungen von den bisherigen Gleichungen zu erkennen
geben, vollstdndig beschreiben lassen. Diese Struktur muB
aber, wie es bei der des Ubergangskomplexes der Fall ist, in
Messungen, die unabhdngig vom kinetischen Experiment sind, un-
tersucht und gekldrt werden, damit sie mnicht iiber Anpassungs-
parameter in den Verschiebungsansatz der elektrostatischen
Aktivierungsenthalpie eingefiihrt wird.
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