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In Phosphatpufferlosung (pH etwa 7) wurde der katalytische Kinfluf
der Anionen der bromierten organischen Sdure, ferner der Anionen der
betreffenden Hydroxysdure, der Anionen des Phosphatpuffers sowie der
hemmende Einflul von Bromidionen auf die Hydrolyse der Bromessig-
sdure und der «-Brompropionsdure untersucht. Die Messungen wurden
im Falle der Bromessigsdure bei 90° C, im Falle der «-Brompropionséure
bei den Temperaturen 55°, 60°, 65° und 70° C durchgefiihrt, ferner wurden
die Geschwindigkeitskonstanten fiir die Temperatur 90° C extrapoliert.
Der Verlauf der Hydrolyse wurde durch polarographische Bestimmung
der bromierten organischen Saure verfolgt. Die Lésung des Phosphat-
puffers warde aus dquimolaren Mengen von NaH:PO; und NagHPO4
zusammengesetzt; der pH-Wert dieser Losung édndert sich in groferem
Temperaturbereich nur sehr gering?. Die Ionenstirke der Losung wurde
bei allen Messungen auf dem Wert p =1 mittels Natriumperchlorat
gehalten.

Der Geschwindigkeitskoeffizient der Hydrolyse der bromierten
organischen Sdure in Abhingigkeit von der Konzentration des Anions
der bromierten organischen Siure ([Brdc~]) im Konzentrationsbereich
von 1-10-% — 51073 Mol/Lit. &ndert sich praktisch nicht; fiir eine
Loésung mit einem Uberschufl der Pufferanionen ([A~]) und der Anionen
der Hydroxysiure ([dc—]) ist k = kpur [47] + kao [Ac™] + kmyo. Der

1 K. Schwabe, Fortschr. der pH-MefBtechnik, 8. 253, VEB Verlag Technik,
Berlin 1958.
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Geschwindigkeitskoeffizient der Hydrolyse von Anionen der bromierten
organischen Sédure mit Anionen des Phosphatpuffers als Katalysator
kpus, ferner der Hydrolyse von Anionen der bromierten organischen Siure
it Anionen der Hydroxysiure als Katalysator k4, und schlieBlich
der Reaktion von Anionen der bromierten organischen Siure mit Wasser
kmyo sind in der Tabelle zusammengestellt (kp,0 schlieBt die iiber-
schiissige Konzentration des Wassers ein). Diese Geschwindigkeits-
koeffizienten der angefiihrten Reaktionen wurden aus der linearen Ab-
hingigkeit der Geschwindigkeitskoeffizienten der Hydrolyse von der
iiberschiissigen Konzentration der Pufferanionen & = kyyr [A-] + ¢; und
aus der linearen Abhingigkeit des Geschwindigkeitskoeffizienten der
Hydrolyse von der iiberschiissigen Konzentration der Anionen der
Hydroxysdure k& = k4, [Ac] + g2 ermittelt.

Tabelle 1. Geschwindigkeitskoeffizient der katalytischen Reak-
tion der Bromessigsdure und der «-Brompropionsiure, ¢ = 90°C

l’puf - 10% kygp - 100 ]&HZO - 104 k”HgO =104 L"HZO

Bromessigsidure 6,1 2,8 1,47 0,49 0,98
«-Brompropionsiure 0,5 % 1,1 % 30,2 11,2 19,0

* gemessen bei 65°C

Der Geschwindigkeitskoeffizient km,o ist eine zusammengesetzte
GroBe. Er besteht aus dem Geschwindigkeitskoeffizienten der Reaktion
des Anions der bromierten organischen Sdure mit Wasser k' g,0, aus dem
Geschwindigkeitskoeffizienten des intramolekularen Verdringens des
Bromidions k"g,0 nach der Gleichung?
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Die Hydrolysengeschwindigkeit in Anwesenheit des Bromidions ist wegen
der riickldufigen Reaktion (A) von der Konzentration des Bromidions
abhingig. Die Hydrolysengeschwindigkeit gehorcht in diesem Falle der
Gleichung:
v = (]Cpuf [A7] + k4. [de=1 + k’HgO) [BI‘AC_] -+
+ (k"mpo0 [Brde ] — k; [Ep] [Br)).

Wenn die Konzentration des Bromidions klein ist, ist das Glied k, [ Ep] [Br—]
klein und das Bromidion hat auf die Hydrolysengeschwindigkeit keinen

2 S. Winstein and E. Grumwald, J. Amer. Chem. Soc. 70, 833 (1948).
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Einfluff und bei iiberschiissigen Konzentrationen der Anionen des Puffers
und der Hydroxyséure gilt fiir den Geschwindigkeitskoeffizienten der
Hydrolyse erster Ordnung:

b= kput [A7] + kac [Ac™] 4 K me0 -+ k' m20.

Falls aber die Konzentration des Bromidions unendlich grof ist, ist das
Glied £"myo [Brdc~]— k. {Ep] [Br-] gleich Null und der Geschwindig-
keitskoeffizient der Hydrolyse erster Ordnung ist gegeben: k = kpur [47] 4-
4+ ko [Ac] + ¥ gs0. Auch bei endlichen, aber im Vergleich zur Kon-
zentration des Anions der bromierten organischen Sdure iiberschiissigen
Konzentrationen des Bromidions gehorcht die Hydrolysengeschwindig-
keit der Gleichung erster Ordnung mit einem Geschwindigkeitskoeffizien-
ten, der mit steigender Konzentration von tiberschiissigem Br—-Ion nicht
linear abnimmt. Aus der Abhidngigkeit des Geschwindigkeitskoeffizienten
der Hydrolyse von der Konzentration des Bromidions werden die Ge-
schwindigkeitskoeffizienten k"ms0 und £'myo fiir die Anionen der Brom-
essigsdure und der «-Brompropionsdure ermittelt.

Die Werte der Geschwindigkeitskoeffizienten zeigen, daB der kata-
lytische Einfluf der Phosphatanionen bei der Bromessigsdure grofler
ist als der katalytische Einflul der Anionen der Hydroxysiure. Der
Vergleich des Geschwindigkeitskoeffizienten der Reaktion des Anions
der bromierten organischen Siure mit Wasser zeigt, da bei a-Brom-
propionsiure diese Konstanten vielfach gréBer sind als bei Bromessig-
séure. Die hemmende Wirkung des Bromidions ist fiir beide Séuren beinahe
gleich und die Hemmung fiir die unendlich groBe Konzentration von Bro-
midion betrigt etwa 35%, der Geschwindigkeit fiir die Konzentration
Null (bzw. sehr geringe) von Bromidion.



