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WILHELM PriTzKow und KARL HEINZ SCHOPPLERY

Uber die Kinetik der Acetolyse stellungsisomerer
und homologer Alkyltosylate?

Aus dem Institut filr Organische Chemie der Universitit Halle (Saale) und dem Zentralen
Versuchslaboratorium der Leuna-Werke, Leuna, Krs. Merseburg

(Eingegangen am 21. August 1961)

Die Solvolysegeschwindigkeiten der stellungsisomeren n-Octyl- und n-Heptyl-

tosylate in Eisessig nehmen in der Reihenfolge 1- <€2- < 3- ~ 4-Alkylderivat

zu, Die Acetolyse der sekunddren Tosylate verlduft nach dem Syl-, die der

primiren wahrscheinlich nach dem Sn2-Mechanismus. Die Solvolysegeschwin-

digkeiten der untersuchten sekunddren Tosylate lassen sich durch eine Taft-

Gleichung mit p* = —2.58 darstellen, die der primiren Tosylate gehorchen
der Taft-Gleichung nicht.

- ASINGER und GEISELER haben in mehreren Arbeiten das Reaktionsvermégen stellungs-
isomerer n-Paraffinderivate untersucht und dabei fast immer einen Abfall der relativen
Reaktionsgeschwindigkeiten in der Reihenfolge

1-Derivat 3> 2-Derivat > 3-Derivat ~ 4-Derivat

festgestellty). Da die von ASINGER und GEISELER untersuchten Reaktionen, sofern ihr Mecha-
nismus Uberhaupt sicher feststeht, im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt bimolekular
verlaufen, liegt es nahe, die gefundene Abstufung der Reaktionsgeschwindigkeiten durch
sterische Abschirmeffekte (F-Strain4)) zu erkl4dren. Wenn diese Erklirung richtig wire, sollte
man bei unimolekularen Reaktionen eine andere Reihenfolge der relativen Geschwindigkeiten
erwarten, da bei unimolekularen Reaktionen Abschirmeffekte nicht wirksam werden kdnnen.

Wir haben die Acetolyse der stellungsisomeren n-Octyl- und n-Heptyltosylate
kinetisch untersucht, wobei wir zunichst annahmen, daB diese Reaktion in jedem
Fall unimolekular nach dem Sy1-Mechanismus verlduft. Eine genaue Untersuchung
der Reaktion in Gegenwart von iiberschiissigem Natriumacetat zeigte, dall Acetat-
ionen die Solvolyse der sekundiren Tosylate nur unwesentlich, die der priméiren aber
sehr stark beschleunigen (Abbild. 1). Daraus folgt, daB die Solvolyse der sekundidren
Tosylate in Eisessig sicher nach Sy1 erfolgt, die der primiren aber moglicherweise
nach Sy25. Die Acetolyse der sekundiren Tosylate verlduft ohne und mit Natriumacetat
nach der 1. Ordnung; die der primiren verlduft bei Abwesenheit von Natriumacetat
nach 1. Ordnung, bei Anwesenheit von Acetationen aber nach 2, Ordnung:

RG = kj [Tosylat] [AcO®]

1) K. H. SCH6PPLER, Diplomarbeit, Univ. Halle 1961.

2} Vorgetragen auf der Chemiedozententagung der DDR am 24. 6. 61 in Merseburg.

3) F. ASINGER, G. GEISSLER und Mitarbb., Ber. dtsch. chem. Ges. 76, 579 [1943]; Chem.
Ber. 89, 1233 und 2773 [1956] ; ebenda 90, 485 und 1786 [1957]; ebenda 93, 2491 [1960}; ebenda
94, 1008 [1961].

4) H. C. BRowN, J. chem. Soc. [London] 1956, 1248.

5) E. D. HugHEs und C. K. INGoLD, J. chem. Soc. [London] 1935, 244; E. D. HuGHES,
Trans. Faraday Soc. 37, 603 [1941].
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Die kinetischen Daten sind in den Tabellen 1, 2, 4 und 5 zusammengestellt. Bei den
stellungsisomeren n-Heptyl- und n-Octyltosylaten nehmen die Solvolysegeschwindig-
keiten in der Reihenfolge

t-Derivat <€ 2-Derivat < 3-Derivat ~ 4-Derivat
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Abbild. 1. EinfluB von Natriumacetat auf die Solvolyse von Alkyltosylaten in Eisessig. Aceto-
lyse von Octyl-(2)-tosylat bei 70° (links) und von Octyl-(1)-tosylat bei 110° (rechts). 0—o ohne
Zusatz von Na-Acetat, o---o mit 0.25 Mol// Na-Acetat

Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt bei Sy1 ist die Bildung eines solvatisierten
Carbeniumions. Diese konnte durch sterische Effekte (B-Strain4) und durch Induk-
tionseffekte begiinstigt werden, die von a-Alkylgruppen ausgehen.

Um zu entscheiden, ob die von uns gefundene Abstufung der Solvolysegeschwindig-
keiten stellungsisomerer Tosylate durch Induktionseffekte oder durch B-Strain-Effekte
bewirkt wird, setzten wir die erhaltenen Reaktionsgeschwindigkeiten in die Taft-
Gleichung®’

log k = logky + p*:- X c*

ein. Wenn eine Reaktion ausschlieBlich oder vorwiegend durch Imduktionseffekte
bestimmt wird, dann sollte die Taft-Gleichung erfiillt werden; die Auftragung der
log k-Werte gegen die Summe der Induktionsbeitrige o* der an das Reaktions-
zentrum gebundenen Gruppen sollte eine Gerade liefern. Tatsdchlich gehorchen die
Solvolysegeschwindigkeiten der sekundiren Heptyl- und Octyltosylate der Taft-
Beziehung (Abbild. 2), wihrend Heptyl-(1)- und Octyl-(1)-tosylat wesentlich langsamer
reagieren, als nach der Taft-Gleichung zu erwarten wire. Da uns die kinetischen Daten
von nur sechs sekundiren und zwei primiren Tosylaten fiir die Priifung der Taft-
Gleichung und zur Berechnung des p*-Wertes nicht ausreichend erschienen, bestimm-
ten wir die Solvolysegeschwindigkeiten von weiteren vier sekundéren und vier primiren
Alkyltosylaten mit Gruppen méglichst unterschiedlicher Induktionsbeitrige; die

. 6) R. W. TAFT, J. Amer. chem. Soc. 74, 3120 [1952]; 75, 4231 [1953]; R. W. TAFT in
M: S. NEwMAN, Steric Effects in Organic Chemistry, J. Wiley & Sons Inc., New York
1956.
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kinetischen Daten sind zusammen mit einigen von WINSTEIN stammenden Werten?
in Tab. 1 enthalten. Abbild. 2 zeigt, daB die Solvolysegeschwindigkeiten der sekun-
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Abbild. 2. Zusammenhang zwischen den Geschwindigkeitskonstanten der Acetolyse von
Alkyltosylaten bei 70° und den Taftschen Induktionskonstanten. Die Zahlen beziehen sich
auf die laufenden Nummern in Tab. 1. p* = —2.58. 0 = sek. Alkyltosylate, e = primire
Alkyltosylate

diiren Tosylate die Taft-Beziehung mit p* = —2.58 ausreichend erfiillen®, wihrend die
Daten der primiren Tosylate weder in die Taft-Beziehung der sekundiren Derivate
passen, noch fiir sich einer Taft-Gleichung gehorchen. Diese Sonderstellung der primi-
ren Tosylate deutet nochmals darauf hin, daB ihre Solvolyse nicht nach Sy1 verliuft.

Diein Tab.1 zusammengestellten Aktivierungsenthalpien? der verschiedenen Tosylate
unterscheiden sich nicht wesentlich. Man erkennt, da8 die Werte der Aktivierungs-
entropie fiir die sekundiren Tosylate um O bis —7 cal/Mol: Grad, die der primiren
mit Ausnahme des Neopentyltosylats um —10 bis—20 cal/Mol-Grad liegen. Der
Unterschied zwischen den Aktivierungsentropien sekundérer und primérer Tosylate
deutet wiederum auf eine Verschiedenheit des Reaktionsmechanismus, wir méchten

7 S. WiNSTEIN und H. MARSHALL, J. Amer. chem. Soc. 74, 1120 [1952]; S. WINSTEIN,
B. K. Morse, E. GRuNwaLD, K. C. ScHRelBER und J. Corsg, ebenda 74, 1113 [1952];
S. WinsTEIN, M. BROWN, K. C. SCHREIBER und A. H. SCHLESINGER, ebenda 74, 1140 [1952].

8) S. auch A. STRESITWIESER, J. Amer. chem. Soc. 78, 4935 [1956).

9 H. EYrRING, Chem. Reviews 17, 65 [1935]; A. STREITWIESER, ebenda 56, 571 [1956).
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Tab. 1. Kinetische Daten fiir die Acetolyse von Alkyltosylaten

ky-105 sec™1 AS* AH* .
Nr. Tosylat "bei 70°  cal/Mol-Grad  keal/Mol Lit.
1 Heptyl-(1)- 0.0355 -—-19.8 —234
2 Heptyl-(2)- 4.808 — 6.2 —24.8
3 Heptyl-(3)- 10.14 — 35 —25.2
4 Heptyl-(4)- 10.14 — 3.5 —25.2
5 Octyl-(1)- 0.0355 —18.8 —23.9
6 Octyl-(2)- 4.639 — 2.6 —26.1
7 Octyl-(3)- 9.22 — 6.1 —244
8 Octyl-(4)- 9.66 — 35 —253
9 Propyl-(1)- 0.0355 —18.9 —239
10 Propyl-(2)- 2.551 — 5.8 —254
11 Butyl-(2)- 4.792 — 1.8 —26.4
12 2-Methyl-hexyl-(3)- 32,6 — 1.2 —25.8
13 1-Phenyl-propyl-(2)- 1.022 —12.8 —23.7
13a 0.775 — 2.7 —-27.3 D
14 Methyl- 0.0562 —20.6 —229
14a 0.0516 —-209 —22.6 n
15 Athyl- 0.0575 —19.2 —234
15a - 0.0442 —16.7 —244 n
16 Isobutyl- 0.0179 — 8.0 —28.2 D
17 Neopentyl- 0.00417 - 1.0 —-31.5 N
18 2-Phenyl-dthyl- 0.0158 —13.0 —26.3
Tab. 2. Kinetische Daten der Umsetzung von primiren Alkyltosylaten mit Natriumacetat
in Eisessig
kz-103 AS* AH*
Tosylat I Mol see™ cal/Mol-Grad keal/Mol
Methyl- 1.93 —11.4 —23.0
Athyl- 0.680 —15.2 —22.5
Propyl-(1)- 0.370 — 3.6 —27.3
Heptyl-(1)- 0.381 —11.4 —24.3
Octyl-(1)- 0.385 —16.1 —224
2-Phenyl-dthyl- - 0.227 —12.7 —24.2

deshalb annehmen, daB die Acetolyse der primiren Tosylate, soweit sie nicht wie
Neopentyltosylat sehr stark sterisch behindert sind, nach Sy2 verlduft.

Die Erfiillung der Taft-Bezichung zeigt, daB die Unterschiede der Solvolyse-
geschwindigkeiten verschiedener sekundirer Alkyltosylate nur oder doch vorwiegend
durch die unterschiedlichen Induktionsbeitrige der an das Reaktionszentrum ge-
bundenen Gruppen bedingt sind, nicht durch deren unterschiedliche B-Strain-Effekte.
Ein solcher sterischer Effekt konnte aber verantwortlich sein fiir den Unterschied
zwischen den auf Grund der Taft-Gleichung vorauszusagenden und den tatsichlichen
Solvolysegeschwindigkeiten primirer Tosylate.

Dabei muB man beriicksichtigen, daB die primiiren Tosylate mit Ausnahme des
Neopentylderivats nach dem Sy2-Mechanismus solvolysiert werden und daB die
eigentlich interessierenden Sy1-Geschwindigkeiten sicher noch um mindestens eine
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GrBenordnung kleiner sind als die gemessenen pseudomonomolekularen Reaktions-
geschwindigkeiten.

Die vorliegende Arbeit wurde im Zentralen Versuchslaboratorium des VEB Leuna-Werke
,»Walter Ulbricht‘* ausgefiihrt. Der Werkleitung sowie insbesondere dem Leiter des Zentralen
Versuchslaboratoriums, Herrn Dr. K. SMEYKAL, danken wir fiir ihre wohlwollende Férderung.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Herstellung der Tosylate: Methyltosylat wurde nach der Vorschrift der Organic Syntheses
hergestellt 190, Heptyl-(1)-, Octyl-(1)- und [2-Phenyl-4thyl)-tosylat wurden durch Umsetzen
der entsprechenden Na-Alkoholate (aus den Alkoholen und der 1.5-fachen molaren Menge
an Natrium in Ather hergestellt) mit p-Toluolsulfochlorid in Ather gewonnen, die {ibrigen
Tosylate wurden nach der Vorschrift von R. S. Tipson11) dargestellt. Die Tosylate wurden
durch Extraktion ihrer dtherischen Ldsungen mit verd. Schwefelsdure und mit NaHCO;-
Losung, anschlieBendes Trocknen mit Na,SO4, Abdestillieren des Athers und Behandeln
i. Hochvak. bei 40° (Abtreiben des lberschilssigen Alkohols) gereinigt. Die Tosylate von
Methanol, Athanol und n-Propanol wurden auBerdem durch Destillation, die Tosylate von
1-Phenyl-propanol-(2) und 2-Phenyl-dthanol wurden durch Umkristallisieren aus Methanol
gereinigt. In Tab. 3 sind die physikalischen Daten und die Analysenwerte der dargestellten
Tosylate aufgefithrt.

Tab. 3. Physikalische Eigenschaften und Analysendaten der dargestellten Alkyltosylate

Schmp. 20 Summenformel Analysenwerte %,
Tosylat oc 4w M “MollGew) C H C N O S
Methyl- 20—30 — —  CgH1gO3S 51.595390.64 — — 1668
ber. (186.2) 51.59541 — — 25.7817.22
Athyl- 20—-30 — —_ CoH ;2038  54.55 6.120.01 0.14 — 16.03
ber. (200.2) 53.996.04 — — 23.9616.01
Propyl-(1)- — 1.146 1.5077 CyoH 4038 55.976.63 — 0.05 — 14.55
Propyl-(2)- — 1.41 1.5056 (214.3) 56.43 6.88 — 0.44 21.94 14.01
ber. 56.056.59 — — 224014.93
Butyl-(2)- — 1.124 1.5050 C;1H;s0:S 58.11 7.05 — 0.38 20.79 14.09
ber. (228.3) 57.877.07 — — 21.0214.02
Heptyl-(1)- —  1.046 1.4918 C;4H,0:S 6296841 — — — 1111
Heptyl-(2)- — 1.060 1.4945 (242.3) 62.11 8.320.020.30 — 10.76
Heptyl-(3)- —  1.070 1.4972 62.30 8.30 0.02 0.16 17.42 11.59
Heptyl-(4)- —  1.068 14967 62.56 8.210.03 0.25 — 11.76
2-Methyl-hexyl-(3)- —  1.076 1.4999 61.68 8.100.03 0.30 — 12.18
ber. 62.20820 — — 17.76 11.86
Octyl-(1)- - 1.046 1.4933 C;sH2403S 63.72 8.75 0.01 — 16.68 11.35
Octyl-(2)- — 1.042 1.4911 (256.3) 63.99 8.60 0.05 0.37 16.34 10.80
Octyl-(3)- - 1.056 1.4952 63.29 8.66 — 0.21 16.79 11.11
Octyl-(4)- — 1046 1.4921 64.06 8.77 0.01 0.17 16.62 10.83
ber. 63.34850 — — 16.8811.27
2-Phenyl-athyl- 29-35 — — CisHiO3S 6426598 — — — 11.34
ber. (276.3) . 65.20585 — — 17.3511.60
1-Phenyl-propyl-(2)- 88—91 — — CisH1303S  66.52 6.30 0.40 0.14 — 11.11

ber. (290.4) 66.18 6.25 — — 16.53 11.04

10) Org. Syntheses, Coll. Vol. 1, 146.
1) J. org. Chemistry 9, 235 [1944].
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Kinetische Messungen: 0.2 m Lésungen der Tosylate in reinem Eisessig wurden auf 5—8 Am-
pullen verteilt und abgeschmolzen. Die Ampullen wurden in einen auf 40.5° konstant ge-
haltenen Olbadthermostaten gebracht, nach 10 Min. wurde die Nullprobe, in angemessenen
Abstinden wurden weitere Proben gezogen. Die bei der Solvolyse entstandene Menge an
p-Toluolsulfonséure wurde jeweils in 2 ccm der Probe mit 0.3 » Na-Acetat in Eisessig gegen
Kristallviolett titriert. Alle Titrationen wurden doppelt ausgefithrt. Die Zersetzungsversuche
wurden mindestens bis zu einem Umsetzungsgrad von 50%; verfolgt, meist bis 80%. Wegen
der ungentigenden Reinheit der sekundiren Alkyltosylate wurde deren wahre Anfangs-
konzentration im Reaktionsgemisch nicht aus der Einwaage, sondern aus dem asymptotisch
bei sehr langer Reaktionszeit (~ 20 Stdn. bei 100°) erreichten Endwert der Toluolsulfon-
siurekonzentration berechnet. Durch graphische Auftragung von log[Tosylat] gegen die
Reaktionszeit wurden gerade Linien erhalten, aus deren Steigungen sich die Geschwindig-
keitskonstanten berechnen lieBen, die Tab. 4 zeigt. Die in Tab. 1 angegebenen Aktivierungs-
enthalpien und -entropien wurden aus den Werten der Tab. 4 durch Ausgleichsrechnung be-
stimmt.

Fur die Messungen in Gegenwart von Natriumacetat wurden 0.20 m L3sungen des Tosylats
in 0.25 n Natriumacetat/Eisessig-Ldsung hergestellt. Die Reaktion wurde wie bei der ein-
fachen Solvolyse kinetisch verfolgt, nur wurde in diesem Fall die Menge der noch vorhandenen
Acetationen mit einer genau mit Cyclohexylamin eingestellten 0.3 » HClO4/Eisessig-Ldsung
gegen Kristallviolett titriert. Die Solvolysen der sekundiren Tosylate verliefen auch in Gegen-
wart von Natriumacetat nach der 1. Ordnung, allerdings wurde die Geschwindigkeitskonstante
um etwa 50% erhoht, wofiir wahrscheinlich Salzeffekte maBgebend sind. Die Umsetzung der
primiren Tosylate verlief in Gegenwart von Natriumacetat nach einem Gesetz 2. Ordnung
mit wesentlich htherer Geschwindigkeit als bei Abwesenheit von Natriumacetat (Abbild. 1).
Die Geschwindigkeitskonstanten zeigt Tab. 5, die Aktivierungsenthalpien und -entropien Tab. 2,

Tab. 4. Geschwindigkeitskonstanten fiir die Solvolyse von Alkyltosylaten in Eisessig

k1105 (sec™1) bei

Tosylat 60° 6  70° 1 80°  100° 110° 115°  120°
Methyl- - - - - - 1.04 240 - 5.25

Athyl- — — - — — 1.06 243 3.56 5.64
Propyl- — — - — — 0.66 1.60 233 3.61

Heptyl-(1)- - — — - — 0.65 1.60 - 3.58

Octyl-(1)- - — — - - 0.66 1.60 233 3.61

2-Phenyl-

Athyl- - - — — - 0.38 1.06 — 2.43
Isopropyl- - 1.49 2,55 — 7.42 - — — -
Butyl-(2)- - 2.60 4.79 — 14.39 - — - -
Heptyl-(2)- — 2.66 4.81 - 13.42 - — _ —
Octyl-(2)- - 2.66 4.64 7.92 14.7 — — — —
Heptyl-(3)- — 6.11 10.14 - 31.0 - — - —
Octyl-(3)- — 5.64 9.22 16.62 26.84 — — — -
Heptyl-(4)- - 6.11 10.14 - 31.0 — — - -
Octyl-(4)- — 5.97 9.66 17.58 30.05 - - - —
2-Methyl-

hexyl-(3)- 10.39 - 32.6 — — — — - -
1-Phenyl- - — 1.022 — 2.81 - — - -

propyl-(2)-

“.
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Tab. 5. Geschwindigkeitskonstanten fiir die Umsetzung von primiren Alkyltosylaten mit
Natriumacetat in Eisessig

Tosylat

ky-103 (/-Mol-1-sec™1) bei

100° 110° 120°
Methyl- 0.837 1.93 -
Athyl- - 0.680 1.478
Propyl- — 0.370 0.942
Heptyl-(1)- 0.158 0.381 —
Octyl-(1)- 0.170 0.385 —
2-Phenyl-4thyl- - 0.227 0.522





