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der  H y d r o l y s e k i n e t i k  y o n  uns  schon  in ande ren  Fgl len  an-  
g e w a n d t  u n d  d e f t  beschr ieben  wurdee) ,  lieB sieh au f  G r u n d  
der  im  f rag l ichen  pi-:-Bereieh du rchwegs  2-e lekt ronigen  
R e d u k t i o n s s t u f e n  der  C a r b o n y l g r u p p e  lb) m i t  Erfo lg  he r an -  
ziehen.  Sie h a t  anl3er e infacher  H a n d h a b u n g  u n d  Genau igke i t  
a n d e r e n  M e t h o d e n  gegeni iber  m a n c h e  Vorteile,  so den  ge- 
r i ngen  S u b s t a n z b e d a r f  - -  e inige 10 cm a 10 -a mola re r  L6sun -  
g e n - - ,  was  auch  ges t a t t e t ,  die me i s t  schwerl6sl ichen S u b s t a n z e n  
in h o m o g e n e r  L 6 s n n g  zu u n t e r s n c h e n .  

I m  vor l i egenden  Falt  u n t e r s c h e i d e n  sich die H a l b s t u f e n -  
po ten t i a l e  der  s t e reo i someren  A c e t o x y b e n z a l d e h y d e  h in-  
re ichend  y o n  den  e n t s p r e c h e n d e n  en tace ty l i e r t en  Oxy-  
benza ldehyden l~) ,  so dab  Doppe l s t u f en  au f t r e t en .  Der  zeit-  
l iche Ab lau f  der  H y d r o l y s e  lgl3t s ich d a n n  - -  sofern  m a n  e inen  
p a s s e n d e n  pt~-Bereich wgh l t  - -  d u t c h  A b b a u  der  R e d u k t i o n s -  
s t u f e n  der  ace ty l i e r t en  Der iva te  z u g u n s t e n  der jen igen  der  
O x y b e n z a l d e h y d e  b e q u e m  verfolgen.  

E a c h  den  vor l i egenden  M e s s u n g e n  lassen sich die Ha lb-  
s t u f e n p o t e n t i a l e  in A b h g n g i g k e i t  v o m  pH wie folgt  angeben :  

Tabelle 1 

Halbstufenpoten- Ermit tel t  
Substanz tial -,~/~ (in Volt) im Bereich 

ortho-Oxy-Benzaldehyd . . . ! 0,890 + 0,070 pa 
ortho-Acetoxy-Benzaldehyd . i 0,750 + 0,060 

meta-Oxy-Benzaldehyd . . ~ 0,830 + 0,063 
Ineta-Acetoxy-Benzaldehyd 0,760 + 0,062 

para-Oxy-Benzaldehyd . . . 0,920+0,078 
para-Acetoxy-Benzaldehyd 0,810 + 0,068 

t , 2 < p H < t 1 , 4  
a , 2 < p u <  6,4 

1,2 < PH < 11,4 
1,2 < ~ <  8,5 

t , 2 < p a <  11,4 
1 , 2 < p ~ <  8,5 

Die I-Iydrolyse der  o-, m-,  p - A c e t o x y b e n z a l d e h y d e  erfolgt 
in den  p~-Bere i ehen  6 - -7 ,  1 0 - - 1 t  u n d  9 - - 1 0  m i t  vergle ich-  
ba re r  Geschwindigkei t .  Die k lne t i s chen  M e s s u n g e n  er fo lg ten  
demgemXB in Pu f f e r l 6 snngen  m i t  e n t s p r e c h e n d e n  pH-Wer ten .  
Die R G K  1Xl3t sich n a c h  der  Gle ichung  t .  O r d n u n g  berechnen ,  
da  die O H - - A k t i v i t ~ t  in den  gepuf fe r t en  LGsnngen  k o n s t a n t  
blieb. Aus  der  R G K  ha der  p s e u d o m o n o m o l e k u l a r e n  R e a k t i o n  
erg ib t  s ich k = = h ~ / [ O H - ] .  Die Propor t ional i tXt  zw i schen  
O H - - A k t i v i t g t  u n d  k, w n r d e  auch  exper imente l l  bes tg t ig t .  

Die ans  60 u n a b h g n g i g e n  E inze lve r suchen  e r r echne t en  u n d  
jeweils g u t  f i b e r e i n s t i m m e n d e n  tRGI( k2 s ind  in Tabel le  2 

Tabelle 2 

Aeet- 
oxy- 

Benzal- 
dehyd 

ortho- 

ineta- 

para- 

293,5 
303,2 
313,2 
293,2 
303,2 
313,2 
293,5 
303,7 
314,5 

k2 
(1" Mol -~ 

see -1 ) 

/~2 = A " e - E e l 2  

A E (ca1) 

10,~7- 10~i 
12,63 10'I 1,15"t0 s 4100 
15,89" 10 * 
11,24 
21,49 7,66" 10 ~ t l  800 
40,76 
16,65 
40,22 I 5'11'I01~ 15400 
97,48 

AH ~ (cal/ iAG @ 
(kcal) GradMol) (kcal) 

3,50 --23,61~0,53 

11,20 --15,3 i t5,8t 

t4,80 - -  2,4 a5,52 
I 

in der 3. Spal te  z u s a m m e n g e f a B t  u n d  d ien ten  zur  Aufs t e l lung  
der  A r r h e n i u s s c h e n  Gleichung.  Die in den  le tz ten  3 Spa l ten  
a n g e g e b e n e n  t h e r m o d y n a m i s c h e n  D a t e n  beziehen sich auf  das  
Gle ichgewicht  des ~ b e r g a n g s z u s t a n d e s  e n t s p r e c h e n d  der  
E y r i n g s c h e n  Theoriea).  

Der  d r i t t en  Spal te  is t  zu e n t n e h m e n ,  dab  die Hydro lyse -  
k o n s t a n t e n  yon  m-  u n d  p - A c e t o x y b e n z a l d e h y d  yon  gleicher 
GrOBenordnung s ind  (mi t  fas t  gleicher  E n t h a l p i e  der Akt i -  
v ie rung) ,  dab  h ingegen  das  o r t ho -Der i va t  u m  e twa  t 0 t m a l  
]eiehter  gespa l t en  wird. I m  e inzelnen reagier t  das  pa ra -  
D e r i v a t  im  Vergleich z u m  m e t a - s u b s t i t u i e r t e n  e twa  doppel t  
so schnell ,  obwohl  die Ak t iv i e rungsene rg i e  grN3er ist, aber  h ie r  
t r i t t  o f fenbar  k o m p e n s i e r e n d  ein wesent l ich  niedr igerer  StoB- 
f a k t o r  au f  (s ter ische Beh i nde rung ) ;  be im p a r a - D e r i v a t  is t  er 
e n t s p r e c h e n d  der  StoBtheorie  m i t  5,1t �9 t012 normal .  Dieser  
B e f u n d  s t e h t  n i ch t  ganz  in I 3 b e r e i n s t i m m u n g  m i t  ande ren  
U n t e r s u c h u n g e n * ) ,  n a c h  welehen  keinerlei  Einflul3 der  m-  a n d  
p - S t e l l u n g  au f  den  , , P - F a k t o r "  bei der  H y d r o l y s e - R e a k t i o n  
zu verzeichneI1 ist. 

Die besonders  g rebe  H y d r o l y s e b e r e i t s c h a f t  der  o r tho-  
V e r b i n d u n g  ist  d u t c h  eine e x t r e m  niedrige Ak t iv i e rungsene rg ie  
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(4100 cal) ausgeze ichnet .  Hierf i i r  m a c h e n  wi t  das  E i n g e h e n  
e iner  inne ren  W a s s e r s t o f f b r t i c k e n b i n d u n g  im  hyd ro ly s i e r t en  
E n d p r o d u k t  (Sal icylaldehyd) ve ran twor t l i ch ,  denn  bei  Feh l en  
dieser Or i en t i e rungskons te l l a t ion  h a b e n  auch  die o r tho-  
Der iva te  keine  so h e r a u s r a g e n d e  Stel lunga) .  
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Uber die Synfhese langkeftiger Carbonsiiuren unter Verwendung 
yon Vinyl- (to-carbalko xy-alkyl) -ketonen 

r Kork-, Azelaln- unO Sebacins/iuren *) 

Das  aus  Be rns t e ins~ure -me thy le s t e r - ch lo r id  u n d  A t h y l e n  
mi t te l s  wasse r f re iem A l u m i n i u m c h l o r i d  g e w o n n e n e  t -Chlor-  
5 -ca rbomethoxy-pen tanon- (3 )  g ib t  be im E r w g r m e n  m i t  Tri-  
R thy l amin  das  schon  frfiher au f  andere  Weisel) ,  2) darge-  
stel t te  u  (I). Bei  der  in  
e inem Gemisch  yon  absol.  Me thano l  u n d  absol.  Benzol  u n t e r  
Zusa t z  k a t a l y t i s c h e r  Mengen  N a t r i u m m e t h y l a t  vo l lzogenen 
Michae l -Addi t ion  y o n  B e n z y l - m a l o n s g u r e d i g t h y l e s t e r  a n  das  
m i t  H y d r o c h i n o n  s tabi l is ier te  I f inder  gleichzeit ig eine U m -  
e s t e r u n g  der  C a r b g t h o x y - G r u p p e n  des  Malones te r s  s ta r t .  Das  
A d d u k t  I I  wird  d u r c h  K o c h e n  m i t  SalzsXure verse i f t  u n d  
deca rboxy l i e r t  zu r  6 -Benzy l -hexanon- (3 ) -d ica rbonsgure - (L6)  
(III) ,  die n a c h  e inem yon  L o c k  a )ausgearbe i te ten  ve r e in f ach t en  
Wol f f -K i shne r -Ve r f ah ren  zur  c~-Benzyl-korksgure (IV) (Fp. 
97 - -  98 ~ reduz ie r t  wird.  

HzCO~C_CH2_CH_COCI+HzC=CH e Al~l~> H3CO2C-CH-~-CHa-CO-CH2-CH2C1 

CHzC6H~ 
]/COoC~H~ 

HCl > H~COeC-CHz-CHe-CO-CH~CH~ + HC~co:c~H~ + 

I 
CH2C6H~ 
I/CO~CH3 

H~CO~C-CH~-CHrCO-CHrCH2-C--..COzCH ~ > 

I I  
CH2C~Hs 

F 
HO~C-CHa-CH~-CO-CH2-CHrCH-CO2H --.------> 

I I I  
CHoC,H~ 

HO2C-CH2q2H2-CH~-CH~-CH2-CH-CO2H 

IV 

Aus  I und  Pheny l -ma lons / i u r ed ig thy l e s t e r  e n t s t e h t  fiber 
ana loge  Zwisehens tu fen  ~ -Pheny l -ko rksgu re  (Fp. t 0 8 - -  109 ~ 
und  die K o m b i n a t i o n  yon  Viny l - (y -ca rbg thoxy-p ropy l ) -ke ton4  ) 
m i t  Me thy l -ma lonsXured ig thy le s t e r  u n d  yon  Vinyl- (3-carbo-  
m e t h o x y - b u t y l ) - k e t o n  5) m i t  Athyl - rna lonsXuredi / i thy les te r  lie- 
fer t  schlief31ich r162 (Fp. 70--  7t ~ bzw. 
cr  (Fp. 5 t - -52~  

Den  H e r r e n  Prof.  Dr. O. BAYER, F a r b e n f a b r i k e n  Bay e r  
AG.,  Leve rkusen ,  und  Di rek tor  Dr. A. STEXNHOFER, Badische  
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d a n k e n  wi t  ebenso auf r ich t ig  wie der  D e u t s c h e n  F o r s c h u n g s -  
gemeinschaf t ,  d e m  F e n d s  der  Chemischen  Indus t r i e  un d  der  
v a n ' t  H o f f - S t i f t u n g  f/Jr groBzfigige F g r d e r u n g .  

Inst i tut  /iir Organische Chemie der Universitdt, Erlangen 
EMIL BUCHTA, WILLI  BAYER und  G/JNTER t-IEINZ 

Eingegangen am 17. Juli  1958 

*) I. Mitteilung. 
1) NAZAROV, J. N., u. S J. ZAV'YALOV: ~ZV. Akad. Na~lk, SSSR. 

Otdel. Khim. Nauk 1952, 300. - -  Chem. Abstr. 47, 5364a (t953). - -  
2) GRUNDMAN.N, CHR., U. W. RUSKE: Chem. Ber. 86, 939 (1953). - -  
~) LocK, G.: Osterr. Chemiker-Ztg. Sl, 77 (1950). - - M h .  Chem. 8~, 
802 ( ~ 9 5 4 ) . -  ~) Darstellung analog I; vgl. dazu WIELAND, P., H. 
UEBERV.rASSER, G. ANNER U. I{. MIESCHER: Helv.  chim. Ae ta  36, 
376 (1953). - -  s) Darstellung analog I; vgl. dazu BULLOCK, M. W., 
.J .A. BROCKMANN jr., ~ .  L. PATTERSON', J . V .  PIERCE, M . H .  v,  
SALTZA, F. SANDERS 11. ]~. L. R. STOCKSTAD: J. Amer.  Chem. See, 
76, 1828 (1954). - -  SOPER, Q. F., W. F. BL'TING, J. E. COCHRAN jr, 
U. A. POHLAND: J. Amer. Chem. Soc. 76, 4109 (1954). - -  REED, 
L. J., u. CHING-J. NIU: J. Amer. Chem. See. 77, 416 (1955). 

35c 


