Heft 18
1958 (Jg. 45)

Kurze Originalmitteilungen

439

der Hydrolysekinetik von uns schon in anderen Fillen an-
gewandt und dort beschrieben wurde?), lie§ sich auf Grund
der im fraglichen pg-Bereich durchwegs 2-elektronigen
Reduktionsstufen der Carbonylgruppe!'®) mit Erfolg heran-
ziehen. Sie hat anBer einfacher Handhabung und Genauigkeit
anderen Methoden gegeniiber manche Vorteile, so den ge-
ringen Substanzbedarf — einige 10 cm® 107® molarer Ljsun-~
gen-—, was auch gestattet, die meist schwerldslichen Substanzen
in homogener Lésung zu untersnchen.

Im vorliegenden Fall unterscheiden sich die Halbstufen-
potentiale der stereoisomeren Acetoxybenzaldehyde hin-
reichend von den entsprechenden entacetylierten Oxy-
benzaldehyden!?), so daB Doppelstufen auftreten. Der zeit-
liche Ablauf der Hydrolyse 146t sich dann — sofern man einen
passenden pg-Bereich wihlt — durch Abbau der Reduktions-
stufen der acetylierten Derivate zugunsten derjenigen der
Oxybenzaldehyde bequem verfolgen.

Nach den vorliegenden Messungen lassen sich die Halb-
stufenpotentiale in Abhdngigkeit vom py wie folgt angeben:

Tabelle 1
Sub Halbstufenpoten- Ermittelt
ubstanz tial —zy (in Volt) im Bereich

|

ortho-Oxy-Benzaldehyd . . .! 0,890+ 0,070 py ‘\ 1,2 <py < 11,4
ortho-Acetoxy-Benzaldehyd . ! 0,750+ 0,060 [ 1,2<pa< 6,4
meta-Oxy-Benzaldehyd . . .| 0,83040,063 | 1,2 <py < 11,4
meta-Acetoxy-Benzaldehyd 0,760 + 0,062 i1,2<pg< &5
para-Oxy-Benzaldehyd . . .| 0,920+ 0,078 i 1,2<pa< 11,4
para-Acetoxy-Benzaldehyd 0,810 + 0,068 | 1,2<pg< 8,5

Die Hydrolyse der o-, m-, p-Acetoxybenzaldehyde erfolgt
in den py-Bereichen 6—7, 10— 14 und 9—10 mit vergleich-
barer Geschwindigkeit. Die kinetischen Messungen erfolgten
demgemiB in Pufferldsungen mit entsprechenden py-Werten.
Die RGK 148t sich nach der Gleichung 1. Ordnung berechnen,
da die OH™-Aktivitit in den gepufferten Losungen konstant
blieb. Aus der RGK %, der pseudomonomolekularen Reaktion
ergibt sich k,=*%,/[OH-]. Die Proportionalitit zwischen
OH~-Aktivitdt und %, wurde auch experimentell bestitigt.

Die aus 60 unabhingigen Einzelversuchen errechneten und
jeweils gut iibereinstimmenden RGK %, sind in Tabelle 2

Tabelle 2
Acet- A _ERT ) L asH
G T g | AT an £
zal-| (° <cal ra <
d?llnyd (°K) sec™1) A E (cal) (keal) Mol) (kcal)
ortho- | 293,5 | 10,17 - 10¢ ‘
303,2 { 12,63 -10%* 1,15-10%  4100| 3,50 —23,6| 10,53
313,2 | 15,89 - 10t ‘
meta- | 293,2 | 11,24 1 :
303,2 | 21,49 7,66-10* 11800 11,20 | —15,3 15,81
313,2 | 40,76 \ ‘
para- 293,5 | 16,65 | ~‘
303,7 | 40,22 5,41-10% 15400 14,80 — 2,4:15,52
314,5 | 97,48 ‘ i |

in der 3. Spalte zusammengefa3t und dienten zur Aufstellung
der Arrheniusschen Gleichung. Die in den letzten 3 Spalten
angegebenen thermodynamischen Daten beziehen sich auf das
Gleichgewicht des Ubergangszustandes entsprechend der
Eyringschen Theorie?).

Der dritten Spalte ist zu entnehmen, dal die Hydrolyse-
konstanten von m- und p-Acetoxybenzaldehyd von gleicher
GroBenordnung sind (mit fast gleicher Enthalpie der Akti-
vierung), daBl hingegen das ortho-Derivat um etwa 10*mal
leichter gespalten wird. Im einzelnen reagiert das para-
Derivat im Vergleich zum meta-substituierten etwa doppelt
so schnell, obwoh] die Aktivierungsenergie grofler ist, aber hier
tritt offenbar kompensierend ein wesentlich niedrigerer Stof-
faktor auf (sterische Behinderung); beim para-Derivat ist er
entsprechend der StoBtheorie mit 5,11 - 102 normal. Dieser
Befund steht nicht ganz in Ubereinstimmung mit anderen
Untersuchungen?), nach welchen keinerlei Einflufl der m- und
p-Stellung auf den ,,P-Faktor” bei der Hydrolyse-Reaktion
zu verzeichnen ist.

Die besonders groBe Hydrolysebereitschaft der ortho-
Verbindung ist durch eine extrem niedrige Aktivierungsenergie

Naturwiss. 1958

(4100 cal) ausgezeichnet. Hierfiir machen wir das Eingehen
einer inneren Wasserstoffbriickenbindung im hydrolysierten
Endprodukt {Salicylaldehyd) verantwortlich, denn bei Fehlen
dieser Orientierungskonstellation haben auch die ortho-
Derivate keine so herausragende Stellung?).
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Uber die Synthese langkettiger Carbonsiuren unter Verwendung
von Vinyl- (w-carbalkoxy-alkyl)-ketonen

o-Substituierte Kork-, Azelain- und Sebacinsiuren *)

Das aus Bernsteinsiure-methylester-chlorid und Athylen
mittels wasserfreiem Aluminiumchlorid gewonnene 1-Chlor-
5-carbomethoxy-pentanon-(3) gibt beim Erwidrmen mit Tri-
dthylamin das schon frither auf andere Weisel),?) darge-
stellte Vinyl-(8-carbomethoxy-athyl)-keton (I). Bei der in
einem Gemisch von absol. Methanol und absol. Benzol unter
Zusatz katalytischer Mengen Natriummethylat vollzogenen
Michael-Addition von Benzyl-malonsiurediithylester an das
mit Hydrochinon stabilisierte I findet gleichzeitig eine Um-
esterung der Carbidthoxy-Gruppen des Malonesters statt. Das
Addukt IT wird durch Kochen mit Salzsiure verseift und
decarboxyliert zur 6-Benzyl-hexanon-(3)-dicarbonsiure-(1,6)
(II1), die nach einem von Lock3)ausgearbeiteten vereinfachten
Wolff-Kishner-Verfahren zur o-Benzyl-korksdure (IV) (Fp.
97 —98°%) reduziert wird.

AICH;
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CH,C,H,
HO,C-CH,~CH,~CH,~CH,~CH,~CH-CO,H
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Aus T und Phenyl-malonsiuredidthylester entsteht {iber
analoge Zwischenstufen «-Phenyl-korksiure (Fp.108--109°)
und die Kombination von Vinyl-(y-carbithoxy-propyl)-keton4)
mit Methyl-malonséuredidthylester und von Vinyl-(d-carbo-
methoxy-butyl)-keton?®) mit Athyl-malonsiuredidthylester lie-
fert schliefllich «-Methyl-azelainsdure (Fp. 70-~71°) bzw.
a-Athyl-sebacinsiure (Fp. 51— 52°).

Den Herren Prof. Dr. O. Bavir, Farbenfabriken Bayer
AG., Leverkusen, und Direktor Dr. A. STEINHOFER, Badische
Anilin- und Soda-Fabrik AG., Ludwigshafen a. Rhein,
danken wir ebenso aufrichtig wie der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Industrie und der
van't Hoff-Stiftung fir groBziigige Férderung.
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