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IN frtheren Arbeiten konnten wir zeigen, dass Cyclodextrine in homogener 

wzssriger Lblsuq Einschlussverbindungen bilden. 
1 

In solchen Lgsungen 

werden bestimmte Reaktionen katalytisch beschleunigt, 
2 

wobei diese Reak- 

tionen z.T. stereospezifisch verlaufen. 
3 

Wir finden nun, dass Cyclodextrine die Decarboxylierung von a-sub- 

stituierten Acetessigssuren und a-Methyl-phenylcyanessigszuren sowie von 

Trihalogenessigsiuren katalysieren. Die Reaktion lzsst sich leicht titri- 

metrisch verfolgen. Die katalytischen Beschleunigungsfaktoren liegen 

zwischen 1 und l&,8 (vgl. Tabelle 1). 

Aus der Tabelle ergibt sich, dass p-Dextrin der bessere KatalysatoI 

ist, entsprechend der Tatsache, dass sich Einschlussverbindungen mit p- 

Dextrin im allgemeinen leichter bilden. Besonders deutlich ist die Kata- 

lyse bei a-Methyl-a-[h-chlorphenyl]-cyanessig$:ure, da halogenhaltige Ver- 

bindungen besonders stabile Einschlussverbindungen bilden. Der katalytische 

Effekt bei der Decarboxylierung van stibstituierten Acetessigszuren steigt 

f:l- p-Dextrin mit der Grtsse des Substituenten. Grosse MolekLle werden von 

a-Dextrin Gberhaupt nicht eingeschlossen, dementsprechend wird keine Kata- 

lyse beobachtet. 

1 
F. Cramer, Chem. Ber. g, 851 (1951). 

2 
F. Cramer, Chem. Ber. &, 1576 (1953). 

3 
F. Cramer und W. Dietsche, Chem. Ber. 2, 1739 (1959). 
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TABELLE 1 

Katalltische Beschleunigungsfaktoren der Decarboxylierung; 

Reakti.onen ohhe Cyclodextrin sind = 1 gesetzt; Verhzltnis 

Dextri.n:Substrat 1:3; Molaritzt der Szure (Na-Salz)Zx 10m2; 

Reaktionen in wassriger L6sung bei pH 9. 

Substral; 
I 

,Ei-Dextrin 

T = 40.0' I 
!3-Dextrin a-Dextrin 
T = 60.0' T = 60.0' 

Methyl-[4-ch:or- 

phenyl]-cyanessig- 
sBure 

9.50 4.35 1.14 

Methyl-[4-chlor- 
phenyl]-cyanessig- 
s!ure 

14.85& 

Methyl-phenyl- 
cyanessigs%.we 4.08 2.82 1.00 

a-Methylacetsssig- 
szure I 1.5011 

I 
l.OOb 

a-Benzylacetsssig'- 
saure 

a-Methyl-a-Bsnzyl- 
acetessigszure 

3.06 1.00 

2.11 1.00 

Trichloressicssure I 2.14& 

Tribromessigsaure 2.40 1.23 

a Dextrin:Substrat = 1:l; ' bei 70'; c bei 80'. 

Wir vermuten, dass die katalytische Wirkung der Cyclodextrine auf 

Grund einer bifunktionellen Katalyse nach Art der Abb. 1 verstanden werden 

kann. Die Wasserstoff-Brtcken der OH-Gruppen des umhcllenden Cyclodextrins 

richten die Carbonylgruppe auf und fordern daher die Abspaltung van C02: 
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Die Gruppe R bewirkt also die Substratspezifitlt des Katalysators, die 

OH-Gruppen sind die funktionellen Gruppen. 

OH’ 

ABB. 1 

Schematische Darstellung der Wirkungsweise es 
bifunktionellen Cyclodextrin-Katalysators. I? 

Aus der Temperaturabhzngigkeit der Geschwindigkeitskonstanten wurde 

die Aktivierungsenergie der ‘katalysierten und der nicht-katalysierten 

Reaktion ermittelt. Hieraus liessen sich Aktivierungsenthalpien und 

-entropien berechnen. 

TABELLE 2 

Aktivierungsenthalpien und -entropien 

p-Dextrin AH*[ cal] AS*[ Cal/‘] AG*[cal] 

Methyl-[4-chlor- 
phenyl)-cyan- 
essigsaure 

Methyl-[2-chlor- 
phenyll-cyan- 
essigssure 

ohne 30300 25.0 22300 

mit 21400 1.5 21000 

ohne 33300 32.1 22900 

mit 26800 14.2 22200 

Methyl-phenyl- ohne 30200 22.3 23100 
cyanessigs!ure mit 24600 7.2 22300 

a-Benzyl-acet- ohne 30400 22.7 23000 
essigslure mit 25800 11.3 22200 

4 Abbildungen von genaueren Kalottenmodellen siehe F. Cramer, Anqew. Chem. 
$8, 115 11Q5h~. 



356 K.talyse der Decarboxylierung durch Cyclodextrine No.8 

Die durc-. aen Katalysator bewirkte relativ starke Inderung der 

Aktivierungser,thalpie (zwischen 5 bis 9 kcal) dr;ckt sich nur in einer 

relativ schwachen inderung der Reaktionsgeschwindigkeit aus, da die Ver- 

minderung der Aktivierungsenthalpie van einer gleichgerichteten lnderung 

der Aktivierungsentropie fast kompensiert wird. 


