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The rate constants of the alkaline hydrolysis of acetyl, fluoroacetyl, chloroacetyl, bromo-
acetyl, and dichloroacetyl fluoride in aqueous solutions between 20°C and 35”C were
measured with the help of a conductometric stopped-flow apparatus. The dependence of
the rate constants on the polar substituents is explained on the basis of the model of the
transition state of B,.2 solvolysis reactions in agreement with the alkaline hydrolysis of
the corresponding acetic acid esters.

Die Geschwindigkeitskonstanten der alkalischen Hydrolyse von Acetyl-, Fluoracetyl-,
Chloracetyl-, Bromacetyl- und Dichloracetylfluorid wurden in wiBriger Lésung zwischen
20°C und 35°C mit Hilfe einer konduktometrischen Stopped- Flow-Apparatur gemessen.
Der EinfluB der polaren Substituenten auf die alkalische Hydrolyse 148t sich im Rahmen
des chemischen Modells der B, 2-Solvolyse in Ubereinstimmung mit der alkalischen
Hydrolyse der entsprechenden Essigsdureester beschreiben.

1. Einfiihrung

In den bisherigen Mitteilungen [1 —5] zur Hydrolyse polar substituierter
Essigsdurederivate XH,C—COY konnte an Essigsduremethyl- (Y =
OCH;) und -ethylestern (Y = OC,Hjs), Essigsdure-N-pyrazoliden und N-
imidazoliden (Y = C;H,;N,) gezeigt werden, daB die Verschiebung der
Geschwindigkeitskonstante k£ durch polare Substituenten CH,X [bezogen
auf die unsubstituierte Referenzsubstanz (X = H) mit dem Index 0] mit der
Beziehung

1
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beschrieben werden kann. Die Gibbs-Aktivierungsenergie wird fiir diesen
Reaktionstyp in einen elektrostatischen, AG®, und einen nicht elektrostati-
schen Anteil, AG*, aufgespalten. Der elektrostatische Anteil ist aus dem
Modell des Zwischenkomplexes [1], das die Struktur iber Bindungslidngen
und -winkel unter Beriicksichtigung freier und gehinderter Drehbarkeit,
und die dielektrischen Eigenschaften der Umgebung des Zwischenkomple-
xes berticksichtigt, berechenbar. Der nichtelektrostatische Anteil AG* hebt
sich in Gl. (1) heraus, wenn der EinfluB polarer Substituenten diskutiert
wird.

Diese GesetzmaBigkeiten werden im folgenden an polar substituierten
Essigsaurefluoriden als reprdsentative Vertreter der Klasse der Sdurehalo-
genide XH,C —COHal dargestellt. Im Gegensatz zu Estern und Amiden,
deren C— Y-Bindung durch Mesomerie mit der C=0-Doppelbindung sta-
bilisiert ist, ist die C—Hal-Bindung schwach und leicht unter Abgabe
eines Halogenidions spaltbar. Sdaurehalogenide zeigen deshalb eine hohe
Reaktivitdt mit nukleophilen Reaktionspartnern, so daB sie in Synthesere-
aktionen einerseits als Ausgangsverbindungen eingesetzt werden und ande-
rerseits als reaktive Zwischenstufen auftreten. Sdurefluoride zeigen von
allen Halogeniden die geringste Reaktivitit, entsprechend der Stabilitéit der
C—Hal-Bindung in der Reihenfolge C— 1 <C—Br< C—-Cl<C—-F[6,7].

Die meisten reaktionskinetischen Untersuchungen zur Solvolyse von
Sdurehalogeniden wurden bisher an Sdurechloriden durchgefiihrt {8 — 14].
Von den aliphatischen Carbonsédurefluoriden sind nur Daten zu Acetyl-
und Buttersdurefluorid in der Literatur bekannt [7, 15, 16]. Der liberwiegen-
de Teil der zitierten Untersuchungen wurde in organisch-wéaBrigen Lo-
sungsmittelgemischen ausgefiihrt. Uber Hydrolysereaktionen von Carbon-
sdurebromiden und -iodiden ist in der Literatur der letzten 30 Jahre sehr
wenig zu finden [6, 9].

Sdurchalogenide reagieren mit starken Basen in Wasser nach dem glei-
chen B, 2-Mechanismus wie Ester [17], wobei die entstehende Halogenwas-
serstoffsdure ein weiteres Aquivalent Base in sehr schneller Folgereaktion
verbraucht.

Neben dem B, .2-Mechanismus wird fiir Sdurebromide und Iodide [18]
und auch fiir sterisch gehinderte Sdurehalogenide [19] ein Reaktionsmecha-
nismus iber die unimolekulare Abspaltung des Halogenidions unter Bil-
dung eines Carbeniumions in Betracht gezogen. Fiir Sdurefluoride wurden
aber bisher nur Ergebnisse erhalten, die den B,.2-Mechanismus, der die
Voraussetzung fiir die Anwendung des hier diskutierten Reaktionsmodells
ist, bestdtigen.

2. Experimentelle Methoden

Die Geschwindigkeitskonstanten der alkalischen Hydrolyse von Acetylfluorid, Mono-
fluor-, Monochlor-, Monobrom- und Dichloracetylfluorid zwischen 20°C und 35°C
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wurden an sorgféltig gereinigten Substanzen bestimmt. Herkunft, Darstellung und Daten
zur Charakterisierung der Substanzen sind in Tabelle 1 angegeben.

Bis auf Acetylfluorid, das als Gas in Druckflaschen kéuflich zu erwerben ist, wurden
die anderen Saurefluoride nach zwei verschiedenen Methoden hergestellt.

Methode A [20]: Umsatz der entsprechenden Sdurechloride oder Bromide mit Kali-
umdihydrogenfluorid (2 h bei 100” C). Das Saurefluorid wird aus der Reaktionsmischung
unter Normaldruck abdestilliert und in einer Teflon-Fiillkérperkolonne fraktioniert de-
stilliert. Noch vorhandene FluBsdure wird durch Zugabe von Natriumfluorid gebunden.

Methode B [21]: Umsatz der entsprechenden Sdure mit Kaliumdihydrogenfluorid
unter Zusatz von Benzoylchlorid (100°C). Als Fluorierungsmittel dient das intermediidr
gebildete Benzoylfluorid, das dabei in die schwerlosliche Benzoesdure umgewandelt wird.
Die Reinigung des Produktes erfolgt wie bei Methode A.

Alle Darstellungen wurden wegen der Bildung von FluBséure in geschlossenen Teflon-
apparaturen durchgefiihrt. Zur Reinheitsiiberpriifung der dargesteliten Produkte wurde
auf Abwesenheit von Sdurechlorid mit Silbernitrat gepriift; der Fluoridgehalt wurde an
abgewogenen Mengen nach Hydrolyse in Acetatpuffer elektrochemisch mit Hilfe einer
Fluorid-sensitiven Elektrode (Metrohm EA 306-F) an einem mit Natriumfluoridacetat-
puffer geeichten Digital-pH-Meter (Metrohm 605) bestimmt. Das gemessene Potential
ist im Bereich —4,2 < log(cg-) < —2.0 linear von log(cr-) abhingig. Die Ubereinstim-
mung zwischen berechnetem und gemessenem Fluoridgehalt der untersuchten Substanzen
ist in der Regel besser als 10%.

Die reaktionskinetischen Experimente wurden in verdiinnter Natronlauge, hergestellt
aus entgastem Reinstwasser und 0,1 N NaOH, durchgefiihrt. Die in Wasser schwerlGs-
lichen Fluoride wurden in destilliertem Acetonitril (Wassergehalt < 30 ppm) als Lésungs-
vermittler gelost zur Reaktion eingesetzt. Die Bestimmung der Geschwindigkeitskonstan-
ten erfolgte durch Registrierung des zeitabhdngigen Leitwertes L(¢) der reagierenden
Lésung mit Hilfe einer Stopped-Flow-Apparatur (Durrum-Gibson D-110), in der das
optische MeBsystem durch eine selbst entwickelte Leitfihigkeitszelle mit linearer Trans-
formatorbriicke ersetzt ist. Das Volumenverhiltnis der beiden Injektionsspritzen war
15,3, was einem Molenbruch x = 0,022 an Acetonitril entspricht. Dieser Anteil, der aus
apparativen Griinden nicht unterschritten werden kann, verursacht einen Lésungsmittel-
effekt, der innerhalb der Grenze des Fehlerbereichs der kinetischen Messungen liegt.
Wegen des hohen Wirmeausdehnungskoeffizienten der verwendeten Teflonkolben in

Tabelle 1. Analytische und physikalische Daten polar substituierter Acetylfluoride.

Substanz Herkunft/  Reinheit/ K,p/Druck  F-Gehalt (Gew%)
Darstellung Ausbeute [*Cy/
(%) [Torr] gemessen berechnet

Acetylfluorid Aldrich 99 20/760 30,9 30,6

[20] 104
Fluoracetylfluorid A? 34 45,5/760 21,1 23,7

54 [20] +0,3
Chloracetylfluorid B® 25 73,5/760 21,0 19,7

78 [20] +0,5
Bromacetylfluorid A? 36 23,5/15 13,5 13,5

104 [20] +0,1
Dichloracetylfluorid  A? 38 68/760 14,3 14,5

84 [20] +0,1

2 Methode siehe Text.
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den Injektionsspritzen konnte nur ein sehr kleines Temperaturintervall (20 bis 357C)
vermessen werden.

3. Auswertung und Ergebnisse

Die Mefldaten wurden in einem Speicheroszillographen (Nicolet 1090) zu
1024 Punkten in konstanten Zeitintervallen gespeichert. Nach Konsistenz-
vergleich am Bildschirm wurden vier Dateien on-line zum Laborrechner
(Dietz 621-X2) tbertragen und kumulierend in eine Datei eingetragen.
Nach einer geniigenden Anzahl Messungen (8 —20) wurde jeder Daten-
punkt gemittelt und gegen eine Grundlinie der entsprechenden Base ohne
Zusatz an Saurefluorid korrigiert.

Abb. 1a zeigt den Speicherinhalt einer Kinetikdatei fiir 12 gemittelte
Messungen von Fluoracetylfluorid.

Wenn die Konzentrationen der Reaktionspartner durch die entspre-
chenden Leitfahigkeitsausdriicke ersetzt werden, lautet das integrale Zeit-
gesetz

La(LO - Loo) - Loo(LO - La) €Xp [k(c(C))H‘ - 2CRCF)I]

2
(LO - Loo) - (LO - La) eXp [k(CSH' - 2Cch)t] ( )

L(t) =

Lo und L, sind die Leitwerte zu Beginn und am Ende der Reaktion, L, ist
der Leitwert der dem vollstindigen Umsatz an Base entsprechenden Lo-
sung. Er wird zusammen mit dem BaseniiberschuB (¢y- — 2¢8.¢) durch
eine Leitfdhigkeitstitration nach abgelaufener Reaktion bestimmt.

Die Auswertung erfolgte zuerst am Laborrechner nach der in loc. cit.
[1] angegebenen Methode mit der logarithmierten, linearen Form des inte-
gralen Zeitgesetzes. In Abb. 1b ist diese Funktion (In [(L — L,)/(L — L..)])
fir Fluoracetylfluorid bei 25°C dargestellt. Die Kreise entsprechen 26
dquidistanten Punkten der in Abb. 1a dargestellten korrigierten MeBkurve.
Die Linearitdt der Funktion ist iiber neun Halbwertszeiten gegeben.

Die aus der vorldufigen Auswertung erhaltenen Parameter Lo, L., L,
und k bilden den Startvektor eines Programms zur nichtlinearen Datenana-
lyse am GroBrechner (Siemens 7860) des Rechenzentrums. L, wird bei der
statistischen Datenanalyse konstant gehalten.

Tabelle 2 enthilt die Geschwindigkeitskonstanten der alkalischen Hy-
drolyse der Sdurefluoride bei verschiedenen Temperaturen. In Tabelle 3
sind die zugehorigen AktivierungsgroBen angefiithrt. Sowohl AH#* als auch
AS* liegen in dem fiir diesen Reaktionstyp giiltigen Bereich. Die mittleren
Fehler der Geschwindigkeitskonstanten liegen fiir das unsubstituierte und
die monosubstituierten Acetylfluoride zwischen 5 und 10%. Dichloracetyl-
fluorid, dessen Hydrolysegeschwindigkeit an der oberen Grenze der mit
Stopped-Flow-Apparaturen zuginglichen Reaktionen liegt, weist einen
Fehler von 30% auf.
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Abb. 1. Alkalische Hydrolyse von Fluoracetylfluorid bei 25°C. 12 gemittelte Messungen.
a) Speicherinhalt einer Kinetikdatei: gestrichelte Kurve: Originalmessung (Ausgangs-
spannung U/V der Leitfdhigkeitsbriicke als Funktion der Zeit t/ms); durchgezogene
Kurve: gegen Grundlinie korrigierte Messung (Grundlinie gemessen unter identischen
Bedingungen ohne Zusatz von Siurefluorid). Oberhalb einer Zeit von 30 ms zeigt die
korrigierte Kurve keine signifikante Anderung mehr. b) Auftragung: In [(L — L,)/(L —
L,)] = f() mit 26 dquidistanten Punkten im Bereich von 0 bis 30 ms. k = (253+1) - 10° |
mol !'s™!; Umsatz = 99,8%; ¢Qy- = 7,1 - 10™* und ciyoria = 1,0 - 10~* mol '

Tabelle 2. Geschwindigkeitskonstanten der alkalischen Hydrolyse k/1 mol~'s™! polar
substituierter Acetylfluoride.

Substanz 20,0°C 25,0°C 30,0°C 350°C
Acetylfluorid 1710 1910 2420
+40 +50 +60
Fluoracetylfluorid 266400 325000 398000
+1000 +1000 +1000
Chloracetylfluorid 450000 506000 583000
+40000 +50000 +60000
Bromacetylfluorid 660000 740000 870000

+20000 +20000 +20000
Dichloracetylfluorid 14000000
+4000000
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Tabelle 3. AktivierungsgroBen der alkalischen Hydrolyse polar substituierter Acetylfluo-
ride.

Substanz AG* AH* AS*

(kJ mol™*) (I mol™h) (JK 'mol™ "
Acetylfluorid 54+10 41 +4 —43+10
Fluoracetylfluorid 42+ 1 28,240.5 —47+ 2
Chloracetylfluorid 41+ 2 18 +1 —78+ 3
Bromacetylfluorid 40+ 4 18 +2 —72+10

4. Diskussion

Der EinfluBl polarer Substituenten auf die Hydrolysegeschwindigkeit von
Carbonsdurederivaten entsprechend der Reaktion

XH,C — COY + OH™ - XH,C — COO~ + HY 3)

kann durch die elektrostatische Wechselwirkung zwischen einer Ladung
ez, (hier OH™ mit z, = — 1) und einer Ladungsverteilung im Carbonsaure-
rest mit dem Potential ypg(r, 0, ¢) dargestellt werden [1]. Auf der Grundlage
des Potentials der mittleren Kraft zwischen zwei Teilchen [22] 148t sich fiir
den elektrostatischen Anteil der Gibbs-Aktivierungsenergie der Ausdruck
(L = Avogadrozahl)

AG® = — Lzpeys(R,0,0) )

herleiten.

Die Struktur des Modells des Zwischenkomplexes X * ist in Abb. 2 am
Beispiel von Chloracetylfluorid dargestellt.

Der Ursprung des Koordinatensystems liegt in der Mitte der X —C-
Bindung (in Abb. 2 ist dies die Cl — C-Bindung). Die z-Achse des K oordina-
tensystems liegt in Richtung dieser Bindung. R, bzw. R und 6, bzw. 6 sind
die Koordinaten des Punktes Py, in dem die negative Ladung (OH™)
im Zwischenkomplex lokalisiert ist, in bezug auf die X—C-Bindung fiir
Referenz- und substituiertes Molekiil. Alle Einfachbindungen des tetra-
edrischen Zwischenkomplexes werden, unabhingig von den verschiedenen
Elektronegativititen der am Carbonylkohlenstoff befindlichen Atome, als
frei drehbar angenommen. Die Dipolmomente i, und u der entsprechenden
C—X-Bindungen, die Bindungsldngen und die Bindungswinkel sind aus
der Literatur erhiltlich [23, 24].

Mit Hilfe des in loc. cit. [1] dargestellten Modells des Zwischenkomple-
xes, der in eine dielektrische Kugel mit dem Radius a eingebettet ist, und
sich im als homogenes, isotropes Medium mit der DZ & angenommenen
Losungsmittel befindet, ergibt sich das Potential yg(R,0,¢) im Zwischen-
komplex als das Produkt einer von den Eigenschaften des Losungsmittels
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Abb. 2. Strukturmodell des Zwischenkomplexes X ¥ der alkalischen Hydrolyse der Acetyl-
fluoride, dargestellt am Beispiel des Chloracetylfluorides. Py ist der Ort der negativen
Ladung im Zwischenkomplex.

i
Cl,CHCOF 4— ~—+

3
4 °
o
201
I
0 0.05 0.0 0.15 0.20 0.25

—A[u(cos 6/R?)]
Abb. 3. Auftragung log (k/ko) = f(d[u{cos 8/ R?)]) fiir Sdurefluoride.

Tabelle 4. Substituentenparameter der Sdurefluoride R— COF.

Rest R Bindung R cosf He-x Alucos6/R?]  logk/ko
(nm) (D) (Dm™2x 102%)2

CH;4 C—H 0,263 0,469 —04 0,0 0,0

CH,F F-C 0,271 0,516 1,41 —0,126 2,14

CH,Cl1 Cl-C 0,281 0,561 1,46 —0,131 2,37

CH;Br Br—-C 0,285 0,580 1,39 —0,126 2,54

CHCl, Ct-C 0,281 0,561 1,00 —0,191 39

* Dm~2x10%2°=3,3357 V.
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und der dielektrischen Kugel abhidngigen Funktion f{¢,a) und einem intra-
molekularen Strukturparameter pu(cos 6/R?).

cosf
5 -

R &)

V)B(R’o’d)) = f(e,a) U

Die Verschiebung der Geschwindigkeitskonstante, Gl. (1), ist dann (kg ist
die Boltzmann-Konstante)

cosf
Ink — Inko = %f(s,au@ = ) (6)

mit

A( cos())_ cosf cosyo. 6a)

u Rz =HU R2 Ho R%

In Tabelle 4 sind die zur Bestimmung der Strukturparameter notwendigen
GroBen und die Verschiebung der Geschwindigkeitskonstante log (k/ko)
zusammengefaBt. Wegen der freien Drehbarkeit der C—C-Bindung muf3
der Strukturparameter liber alle méglichen Konformationen des Zwischen-
komplexes gemittelt werden [1].

Die Abhingigkeit der Verschiebung der Geschwindigkeitskonstante
vom Strukturparameter, log (k/ko) = f(A[ucos0/R?]), die in Abb. 3 darge-
stellt ist, liefert mit den Daten der Tabelle 4 den von dem chemischen
Modell geforderten linearen Zusammenhang, wie er auch schon fiir die
Ester und heterocyclischen Amide, die in alkalischem Milieu nach dem
gleichen B, 2-Mechanismus hydrolysieren, gefunden wurde. Dieses Ergeb-
nis zeigt klar, daB die Verschiebung der Geschwindigkeitskonstante der
alkalischen Hydrolyse der polar substituierten Essigsdurederivate R—COY
ausschlieBlich durch Variation der Wechselwirkungsenergie zwischen der
negativen Ladung und dem Dipolmoment des polaren Substituenten verur-
sacht wird, und daB die Struktur der Zwischenkomplexe fiir alle Carbonséu-
rederivate identisch ist. Die geometrischen Parameter dieser Struktur sind
unabhdngig vom kinetischen Experiment bestimmbar.

Die Steigung m der linearen Funktion, m = z,e/kgTf(¢,a) G1.(6) ist fiir
alle bisher untersuchten Substanzklassen identisch, ohne daB die Parameter
aund ¢ der Funktion f(¢,a), die die Steigung m bestimmt, als Anpassungspa-
rameter verwendet wurden.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die Forderung
dieser Arbeit durch eine Sachbeihiife.
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