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In Phosphatpufferl6sung (pH etwa 7) wurde der katalytische Einflug 
tier Anionen tier bromierten organischen Sgure, ferner der Anionen tier 
betreffenden Hydroxys/iure, der Anionen des Phosphatpuffers sowie der 
hemmende Einflug yon Bromidionen auf die Itydrolyse der Bromessig- 
s/iure und der ~-Brompropions/~ure untersucht. Die Messungen wurden 
im Falle der Bromessigs/iure bei 90 ~ C, im Falle der ~-Brompropions/iure 
bei den Temperaturen 55 ~ 60 ~ 65 ~ und 70 ~ C durchgefiihrt, ferner wurden 
die Geschwindigkeitskonstanten fiir die Temperatur 90~ extrapoliert. 
Der Verlauf der I-Iydrolyse wurde durch polarographische Bestimmung 
der bromierten organischen S/iure verfolgt. Die L6sung des Phosphat- 
puffers wurde aus /iquimolaren Mengen yon NaH2PO4 und Na2HPO4 
zusammengesetzt; der pI t -Wert  dieser LSsung /indert sieh in gr6Berem 
Temperaturbereieh nur sehr gering 1. Die Ionenstgrke der L6sung wurde 
bei allen Messungen auk dem Weft  ~ = 1 mittels Natriumperehlorat 
gehalten. 

Der Gesehwindigkeitskoeffizient der Hydrolyse der bromierten 
organisehen Sgure in Abh/~ngigkeit yon der Konzentration des Anions 
der bromierten organischen Sgure ([BrAe-]) im Konzentrationsbereieh 
yon 1" 10 -4 - - 5 . 1 0  .3 Mol/Lit. /indert sieh praktisch nieht; fiir eine 
L6sung mit einem (]bersehug der Pufferanionen ([A-J) nnd der Anionen 
der Hydroxys/~ure ([Ae-]) ist k = kpuf [A-] d- kAc [Ae-] -~/~g~o. Der 

1 K. Schwabe, Fortsehr. der pH-MeBteehnik, S. 253, VEB Verlag Teehnik, 
Berlin 1958. 



J. Le~ka u.a.:  Hydrotyse der Bromessigs~iure 1t91 

Cesehwindigkeitskoeffizient der Hydrolyse yon Anionen der bromierten 
organisehen Ss mit  Anionen des Phosphatpuffers als Katalysator  
kpaf, ferner der t tydrolyse yon Anionen der bromierten organisehen S/iure 
mit  Anionen der Hydroxysgure als Katalysator  kAc und sehlieNieh 
der Reaktion yon Anionen der bromierten organischen S/~ure mit  Wasser 
kHeo sind in tier Tabelle zusammengestellt ( k ~ o  sehliel3t die iiber- 
sehiissige Konzentrat ion des Wassers ein). Diese Gesehwindigkeits- 
koeifizienten der angefiihrten Reaktionen wurden aus der linearen Ab- 
h/ingigkeit der Gesehwindigkeitskoeffizienten der Hydrolyse yon der 
tibersehiissigen Konzentrat ion der Pufferanionen k =/Opus: [A-] --[ ql und 
aus der linearen Abh/~ngigkeit des Gesehwindigkeitskoeffizienten der 
Hydrolyse yon der iibersehtissigen Konzentrat ion der Anionen der 
Hydroxys/~ure ~ = kAc [Ac-] § q~ ermittelt. 

Tabellel .  G e s e h w i n d i g k e i t s k o e f f i z i e n t  der  k a t a l y l A s c h e n  Beak-  
t ion  der  B r o m e s s i g s / t u r e  und  der  ~ - B r o m p r o p i o n s ~ u r e ,  t = 90~ 

t : pu f  " 10~ k A c  " t04 lcH20 " 104 k ' H 2 0  " 104 t : ' H ~ 0  

Bromessigsiiure 6,1 2,8 1,47 0,49 0,98 
~-Brompropions~iure 0,5 * 1,1 * 30,2 11,2 19,0 

�9 gemessen bei 65~ 

Der Gesehwindigkeitskoeffizient kH~o ist. eine zusammengesetzte 
Gr613e. Er  besteht aus dem Gesehwindigkeitskoeffizienten der l%eaktion 
des Anions der bromierten organisehen S/ture mit  Wasser ]c'~2o , aus dem 
Gesehwindigkeitskoeffizienten des intramolekularen Verdr/tngens des 
Bromidions k"H2o naeh der Gleiehung ~ 

O- O 

R--CH--C=O ~ R--CI-I--C O + Br- (A) 
j 

Die Hydrolysengeschwindigkeit in Anwesenheit des Bromidions ist wegen 

der riickl/~ufigen Reaktion (A) yon der Konzentration des Bromidions 
abh/ingig. Die Hydrolysengesehwindigkeit gehorcht in diesem Fa]le der 
Gleiehung: 

v = (kpuf [A-] -b kAc [Ac-] + k'n2o) [BrAc-] ~- 

4- (k"~2o [BrAc-] - -  kz [Ep] [Br-]). 

Wenn die Konzentrat ion des Bromidions klein ist, ist das Glied ]Cz [Ep] [Br-] 
klein und das Bromidion hat auf die Hydrolysengeschwindigkeit keinen 

2 S. Winstein und E. Grunwald, J. Amer. Chem. Soc. 7{}, 833 (1948). 
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EinfluB und bei iiberschiissigen Konzentrationen der Anionen des Puffers 
und der Hydroxys/~ure gilt fiir den Geschwindigkeitskoeffizienten der 
Hydrolyse erster 0rdnung: 

/c =/Cpuf [A-] + kAc [Ac-] + k'H~O + k"H20. 

Falls aber die Konzentration des Bromidions unendlich grol] ist, ist das 
Glied k"H2O [BrAc-]--kz [Ep] [Br-] gleieh -Null und der Gesehwindig- 
keitskoeffizient der Hydrolyse erster Ordnung ist gegeben: k = kpuf [A-] q- 
-4- kAc [Ac-] ~- k'~2o. Auch bei endlichen, aber im Vergleieh zur Kon- 
zentration des Anions der bromierten organisehen S/~ure iiberschiissigen 
Konzentrationen des Bromidions gehoreht die Hydrolysengeschwindig- 
keit der Gleiehung erster Ordnung mit einem Geschwindigkeitskoeffizien- 
ten, der mit steigender Konzentration yon iiberschtissigem Br--Ion nicht 
linear abnimmt. Aus der Abh/~ngigkeit des Geschwindigkeitskoeffizienten 
der Hydrolyse yon der Konzentration des Bromidions werden die Ge- 
sehwindigkeitskoeffizienten k"H2o und k '~o  fiir die Anionen der Brom- 
essigs/~ure und der ~-Brompropions/Cure ermittelt. 

Die Werte der Geschwindigkeitskoeffizienten zeigen, dal] der kata- 
lytische Einflul] der Phosphatanionen bei der Bromessigs/iure gr51]er 
ist ats der katalytisehe Einfhfl] der Anionen der Hydroxys~ure. Der 
Vergleich des Geschwindigkeitskoeffizienten der Reaktion des Anions 
der bromierten organisehen S/~ure mit Wasser zeigt, dab bei g-Brom- 
propions/iure diese Konstanten vielfach grSl3er sind als bei Bromessig- 
s/iure. Die hemmende Wirkung des Bromidions ist fiir beide S/iuren beinahe 
gleieh und die Hemmung fiir die unendlich grol]e Konzentration yon Bro- 
midion betr/~gt etwa 35% der Geschwindigkeit fiir die Konzentratiou 
Null (bzw. sehr geringe) von Bromidion. 


