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Der kinetische Isotopeneffekt bei der Decarboxylierung
von 2,4-Dihydroxybenzoesiure in D:O-Losung

Von A. V. WiLu

Aus dem Forschungsinstitut der Dr. A. Wander A.G., Bern (Schweiz)
(Leiter: Prof. Dr. G. ScuéNHOLZER)
(Z. Naturforschg. 13 a, 997—998 [1958] ; eingegangen am 19. Juli 1958)

Die Decarboxylierungsgeschwindigkeit von 2,4-Dihydroxybenzoesdure (=HA) ist in leichtem
und in schwerem Wasser gemessen worden. Sie folgt der Gleichung: v=kgA[A7]-[H*] bzw.
kpA[A~] - [D*]. Fiir das Verhiltnis der Konstanten der Sdurekatalyse in H,O und in D,0 ergibt sich:
kpA/kpA=1,7. Daraus wird der SchluB gezogen, daB die Wasserstoffionen-Ubertragung auf das
Salicylat-Ton (Angriff auf das Ring-C-Atom 1) die langsame und geschwindigkeitsbestimmende Stufe
der untersuchten Reaktion ist. Fiir diesen Mechanismus liegt bereits eine auf anderem Wege erhaltene
experimentelle Begriindung vor. Damit sind jetzt 4 gesicherte Beispiele fiir ki/kp > 1 bei geschwin-

digkeitsbestimmender H*-Ubertragung bekannt.

In friiheren Arbeiten!: %3 haben wir festgestellt,
daB fiir die Decarboxylierung einer substituierten
Salicylsdure HA die Reaktionsgeschwindigkeitsglei-
chung (1) gilt:
v="k ([HA] + [A7]) = k"*[HA]

=kg*[AT][H']. (1)

Zwischen den Konstanten bestehen die folgenden
Beziehungen:

ky = kA (1+ K, /[H']) ,
ky? = ko"A/K,

(K, = erste Aciditatskonstante von HA).

Es handelt sich hier um eine bimolekulare Reak-
tion zwischen dem Salicylat-Anion und einem Was-
serstoff-Ion, das das C-Atom 1 des aromatischen
Ringes angreift. Auf Grund der beobachteten allge-
meinen Siurekatalyse durch Anilinium- und Pyri-
dinium-Ionen ist die Protonen-Ubertragung als lang-
same und geschwindigkeitsbestimmende Stufe zu be-
trachten 3.

Zur Gewinnung weiterer experimenteller Unter-
lagen fiir den Mechanismus ist die Messung des
Losungsmittel-Isotopeneffektes auf die Reaktions-
geschwindigkeit eine brauchbare Methode. Wenn bei
einer siurekatalytischen Reaktion die konjugierte
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Séure des Substrates, SH, in einem vorgelagerten
Gleichgewicht gebildet wird und dann in einer Reak-
tion 1. Ordnung weiterreagiert, muf} die Brutto-
reaktion in D,O schneller verlaufen als in Hy,0, weil
alle Sduren in Dy0 weniger stark dissoziiert sind
als in H,0 % 5. Fiir diesen Fall sind sehr viele ex-
perimentelle Beispiele vorhanden 679,

Wenn jedoch die Wasserstoff-Ionen-Ubertragung
auf das Substrat geschwindigkeitsbestimmend ist,
dann wird die Reaktion in D,O langsamer ablaufen
als in H,0, weil die Nullpunktsenergie der Bindung
vom Deuteron zum Losungsmittel tiefer liegt als die-
jenige der Bindung Proton — Losungsmittel . Bei-
spiele fiir diesen Fall sind bedeutend weniger haufig.
(Die frither hier eingeordnete Mutorotation der
Glucose 1 verlduft vermutlich nach einem anderen
Mechanismus 11.)

Tab. 1 enthalt die Resultate unserer (UV-spektro-
photometrisch ausgefiihrten) kinetischen Messungen
an der Decarboxylierung von 2,4-Dihydroxybenzoe-
sdure in schwerem Wasser (99,4% D,0) bei der
Tonenstirke u = 0,1-n. und bei 50,03 °C. Aus
den direkt gemessenen Geschwindigkeitskonstanten
Pseudo-1. Ordnung sind mit Hilfe von Gl. (2) die
auf den Zerfall der undissoziierten Siure bezogenen
Konstanten £,PA berechnet.
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Chocios Cxei ky kot
[Mole/!] [Mole/l] [sec1] [sec1]
0,97 - 10-2 0,090 2,34 - 107 2,40 - 107
1,75 - 102 0,082 2,41 - 107 2,44 - 107
2,24 - 102 0,077 2,52 - 107

2,49 - 107
~ Mittel:  2,45-107

Tab. 1 a. Decarboxylierung von 2,4-Dihydroxybenzoesidure in
D,0-Losung bei x=0,1-n. und 50,03 °C. C,=2-10"%m.

Chucioy \ Cxar ky kA
[Mole/l] | [Mole/l] | [sec!] [sec1]
1,00-10-2 | 0,090 1,41 - 10 1,52 - 108

1,80-10% | 0,082

1,45-10% | 1,51-10-¢

(Mittelwert aus andern -

MefBreihen (s. Anm.3): 1,53 - 10-%)

Tab. 1b. Kontroll-Experimente unter gleichen Bedingungen
in H,0-Losung.

Die Ionisationskonstante K; der Saure in D,0 bei
der Ionenstirke «=0,1-n. und 50 °C haben wir auf
potentiometrischem Wege an der Glaselektrode (Mef3-
kette ohne Fliissigkeits-Phasengrenzpotential) be-
stimmt. Division von ky®* durch K, ergibt die bi-
molekulare Geschwindigkeitskonstante kp*. Die ent-
sprechenden Daten fiir D,O- und H,0-Losungen sind
untenstehend miteinander verglichen (s. Anm. 2):

ko PA =2,45-10"7sec !,

(Kl)D20 = 2,18 * 10_4 s

kpA =1,12:1073 [sec ! mole ! /],
FotA =1,53-10"6sec™?,

(K)o =7,75-1074,

kg =1,97-10"3 [sec ' mole 1[].

Danach decarboxyliert 2,4-Dihydroxybenzoesdure
also in D,0 viel langsamer als in H,O. Der Quotient
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kog"A/koPA betragt ca. 6,3. Davon kann man den
Faktor (K;)ms0/(K{)pso=3.6 abspalten, denn so
viele Male ist das Produkt [A7][H"] in H,O groBer
als das Produkt [A7][D’] unter gleichen Bedingun-
gen in D,0. Der Isotopeneffekt auf die Konstante
fur die Sdurekatalyse betrigt also:

kHA/kDA= 1,76 und kDA/k]1A=0,57 .

Diese Werte konnen als weitere Evidenz fiir den be-
reits mit Hilfe der allgemeinen Sdurekatalyse be-
griindeten Mechanismus betrachtet werden.

Unseres Wissens existierten bis heute nur die fol-
genden 3 Beispiele mit ky/kp>1, in denen auf un-
abhiingigem Wege die Protonen-Ubertragung als
geschwindigkeitshestimmende Stufe sichergestellt ist:

1. Die sdurekatalysierte Zersetzung von Diphenyl-
diazomethan in Athanol-Wasser 12. Bei Ersatz von
38% des beweglichen H durch D betrigt ky/kp’
=1,45.

2. Keton-Bildung aus dem Enolat-Ion von Methyl-
acetylaceton in saurer Losung: ky/kp=1,113.

3. Decarbonylierung von 2,4,6-Triisopropylbenz-
aldehyd in 99% H,SO,: ky/kp =2,514.

In einer weiteren Reaktion, der sdurekatalysierten
Hydrolyse von Cyclohexylsilan in Dioxan-Wasser
(mit 20 Vol.-% H,0 bzw. D,0) ist ky/kp = 2,25 ge-
funden worden'®. Dieses Resultat wurde zur Be-
grindung der geschwindigkeitsbestimmenden Pro-
tonen-Ubertragung als Mechanismus benutzt. Eine
solche Schlufifolgerung darf nun als vollkommen
gerechtfertigt betrachtet werden, nachdem jetzt vier
gesicherte Beispiele vorliegen.
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