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EINLEITUNG

Die Reaktivitdt einer bimolekularen Reaktion in LOsung wird
durch die Struktur der ndchsten Umgebung des Reaktionszentrums
bestimmt. Neben intramolekularen Einfliissen iiber sterische,
elektrostatische, induktive und mesomere Wechselwirkungen
ist intermolekular die Solvatation der Reaktionspartner und
die Solvatationsdanderung im Verlauf der Reaktionen wirksam,
wobei sich die intra- und intermolekularen Effekte gegensei-

tig beeinflussen konnen.

Im Verband mit den Methoden der elektrischen Leitfdhigkeit,
der Messung von Uberfiihrungszahlen, Diffusionskoeffizienten,
osmotischen Koeffizienten, Normalpotentialen und kalorischen
GroBen und den verschiedenen spektroskopischen Methoden von
den Rontgenstrahlen bis zu den Mikrowellen ist die Reaktions-
kinetik ein wirkungsvolles Hilfsmittel zur Untersuchung der
Eigenschaften von Elektrolyt- und Nichtelektrolytlosungen.

Als Modellreaktion wurde die Hydrolyse von Carbonsdure-
estern und -amiden in saurer, neutraler und alkalischer

walBriger LOsung ausgewdhlt.

Die Mechanismen der Reaktionen sind im ersten Kapitel dar-
gestellt. Im Verlauf dieser Arbeit werden die drei Mechanis-
men stets im Vergleich miteinander behandelt, um aufzuzeigen,
daB, entsprechend der kontinuierlichen Konzentrationsdnderung
der Protonen und Hydroxylionen im pH-Bereich zwischen O und 14
ohne gravierende Strukturdnderung der widBrigen Phase, wesent-

liche gemeinsame Eigenschaften bestehen.

Auf der Basis eines Hamilton-Modells der Reaktion zwischen
zwel Molekiilen werden im zweiten Kapitel die grundlegenden
Gleichungen zur Darstellung des Einflusses polarer Substi-
tuenten auf das Reaktionszentrum hergeleitet, wobei die Sol-
vatsphare in entsprechender Weise mitwirkt. Die wesentlichen
GroBen zur Beschreibung des Substituenteneffektes sind die
Ladung e, Zp oder das Dipolmoment KB des Substituenten im
Molekil B, der mittlere Abstand R des Substituenten vom Re-



aktionszentrum und der mittlere Winkel 6 zwischen der

Strecke R und der Richtung des Dipolmomentes.

Der Reaktionspartner A wird durch die Ladung €y %y das
>
Dipolmoment My oder das Quadrupolmoment OA dargestellt.

Der EinfluB der Solvatsphire wird durch den Koeffizienten
f(s,nz) beschrieben. In diesem Faktor sind die Parameter
des dielektrischen Modells enthalten.

Die Wechselwirkung des Zwischenkomplexes mit der Solvat-
sphare kann im Rahmen des Modells der hydrophilen und hydro-
phoben Solvatation durch geeignete Dielektrizitdtszahlen im
elektrostatischen Modell dargestellt werden. Neben diesen
unspezifischen Solvatationseffekt kann auch eine spezifi-
sche Solvatation einzelner Substituenten iliber Wasserstoff-
briickenbindungen auftreten. Dieser Effekt macht sich in
der Anderung des effektiven Dipolmoments entsprechend der
Stdarke der Wasserstoffbriickenbindung bemerkbar, wobei in
Abhangigkeit von der Richtung der Wasserstoffbriicke sowohl
Verstdrkung als auch Abschwichung des Dipolmomentes beob-
achtet wird.

Im siebten Kapitel werden die entsprechenden Beispiele

fiir das Zusammenspiel zwischen Substituenten- und Solva-
tationseffekt dargestellt und diskutiert. Die Diskussions-
ergebnisse stlitzen sich auf eine breite Basis verschiedener
Substanzklassen.

Der Vergleich der Ergebnisse dieser Arbeit mit dem Ansatz
der linearen Energiebeziehungen zeigt im achten Kapitel,
daB die Beschreibung des Substituenteneffektes durch die
induktiven Parameter O;, die aus einer Vielzahl chemischer
Reaktionen resultieren, mit der elektrostatischen Betrach-
tungsweise dquivalent ist. Hiermit ist das Bindeglied zwi-
schen der Behandlung als elektrostatische Wechselwirkung

und den empirischen Korrelationsfunktionen hergestellt.

Die zur Diskussion des Reaktionsmodells und seiner Wech-
selwirkung mit der Umgebung notwendigen experimentellen

Geschwindigkeitskonstanten umfassen einen Bereich von zwdlf



Zehnerpotenzen, so daB in Abhdngigkeit von der GrdBe der
Reaktionsgeschwindigkeit geeignete Apparaturen zur Verfii-
gung stehen miissen. Es wurden drei Apparaturen mit verschie-
den groBen Mischungszeiten verwendet. Sie sind im dritten
Kapitel beschrieben.

Neben einer konventionellen Wheatstonebriicke fiir langsame
Reaktionen wurden eine neu entwickelte Apparatur mit Vibra-
tionsmischer und LeitfdhigkeitsmeBbriicke mit linearem Ope-
rationsverstarker filir Reaktionen mit Halbwertszeiten zwi-

schen 0,2 und 10 s und eine Stopped-Flow-Apparatur fir
schnelle Reaktionen eingesetzt.

Die hohe Genauigkeit der Ergebnisse der kinetischen Messun-
gen, die im sechsten Kapitel angegeben sind, wurde auf der
experimentellen Seite durch die Verwendung carbonatfreier
alkalischer LOsungen, deren Herstellung iiber das entspre-
chende Alkaliamalgam im fiinften Kapitel beschrieben ist, -
und auf der numerischen Seite durch den Einsatz eines in
Kapitel neun dargestellten FORTRAN-Programms zur statisti-
schen Datenanalyse ermdglicht.



KAPITEL I THEORETISCHE GRUNDLAGEN ZUM MECHANISMUS DER
HYDROLYSE ALIPHATISCHER CARBONSAUREDERIVATE

I.1 EINLEITUNG

Die Hydrolyse der Carbonsiurederivate

0
~
R-cZ,

ist die nukleophile Substitution des Restes X entweder durch
das LOsungsmittel Wasser, wobei Protonen katalytisch wirk-
sam sein konnen, oder durch Hydroxylionen, die als starke
Nukleophile direkt als Reaktionspartner wirken.

Die Experimente zur Aufklirung des Mechanismus der sauren,
neutralen und basischen Hydrolyse dieser Verbindungen wur-
den bisher bevorzugt mit Carbonsdureestern durchgefiihrt.

Es werden deshalb die Mechanismen der drei Reaktionen fiir
die Ester dargestellt. Die Hydrolysemechanismen anderer Car-
bonsdurederivate kdnnen hieraus abgeleitet werden, wobei
spezifische Eigenschaften der einzelnen Substanzklassen be-
ricksichtigt werden miissen.

I.2 DIE HYDROLYSE VON CARBONSAUREESTERN

Die Hydrolyse aliphatischer und aromatischer Carbonsiure-
ester vollzieht sich im pH-Bereich zwischen O und 14 in der
Regel so, daB ein Nukleophil (OH2, OH") an den Carbonylkoh-
lenstoff unter Bildung eines Zwischenkomplexes mit tetraedri-
scher Struktur (SPB—Hybridisierung) angelagert wird und in
folgenden Reaktionsschritten die Alkoxygruppe unter Spaltung
der Acyl-C-0-Bindung aus dem Estermolekiil Qerdréngt wird.

Sie stellt somit eine Additions-Eliminierungsreaktion dar.

Im Schema I-1 sind die drei Mechanismen der Hydrolyse in
saurem, neutralem und alkalischem Milieu zusammengestellt.
Sie sind so formuliert, daB die Teilnahme des Losungsmittels

Wasser am Reaktionsgeschehen deutlich wird.



Scchema I-1: Reaktionsmechanismen der Esierhydrolyse

A: Saure Hydrolyse(1)

0 4(s) . oH k() OH
R-C +HOH +OH2-.—R Ci+ +OH2+OH2—"“ R- C OH + HOH2~
OR kls)  OR ks Lo
X¢
ki(s) k-(s) ; + .
=22 - @M., oH,+rRoH == R-C° . 40H, - ROH
<sll)  OH kelsl  OH

B: Neutrale Hydrolyse(z)

.0 k() @ . kils) 0
R%-C\OR+OH2+OH2.._ R'- c OH + HOH,=== R-C’ 4y OHz + ROH

ky(s) OR k, (1)

X#
C: Alkalische Hydrolyse(B)
O k, (1) 0 ka(s) , ) Ke(s) _
R-Cog* OH -—‘—-—R'.é_o,_,-B__R © vor S @ Hor
ksl o k(D OH T KD O
x*

(Die GroBen ki sind die Geschwindigkeiiskonstanten der einzel-
nen Teilreaktionen. Die Zwischenkomplexe sind mit dem Symbol X

gekennzeichnet, s bedeutet schnelle und 1 langsame Reaktion).

I.2.1 Hydrolyse in saurem Milieu: A}c2

Die saure Hydrolyse - Reaktion A in Schema I-1 - unterschei-
det sich von den beiden anderen Mechanismen dadurch, daB dem
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt das Gleichgewicht der
Protonierungsreaktion vorgelagert ist. Die Bildung des Zwi-

s chenkomplexes erfolgt durch nukleophile Anlagerung eines
KZO-Molekﬁls an den protonierten Ester unter Mitwirkung
eines zwelten Wassermolekiils mit allgemeiner Basenkatalyse.
Der Zwischenkomplex gzerfdllt unter Bruch der Acyl-CO-
Bindung in Alkohol und Sdure. Alle Teilschritte



-6 -

sind reversibel. Die Acyl-CO-Spaltung und die Ausbildung

eines tetraedrischen, sp3-hybridisierten Zwischenkomplexes

(4) oder mesomeriefahi-

konnten an Estern mit optisch aktiver (7
7

ger(5’6) Alkoholkomponente, mit 180-markierten Estern

und durch Hydrolyse in H;80(8) nachgewiesen werden.

Das differentielle Zeitgesetz ist gegeben durch

ch
- —= = kec*c,t (1.1)
at E OH3
(cp = Ester-und cog.t = Hydroniumionenkonzentration).
3
Hiermit ergibt sich fiir die Geschwindigkeitskonstante k
k k,o*k
1 3 5
k = emam— e LI R (1.13.)
k, k4+k5 H,0

mit der Voraussetzung, daBl die Geschwindigksitskonstanten
der Bildung des Zwischenkomplexes, k3 und ké, wesentlich

kleiner sind als die zugeordneten Geschwindigkeitskonstan-
ten des Zerfalls, k4 und k5.
Das Verhdltnis k2/k1 entspricht dann der Dissoziationskon-

stante KD des protonierten Esters.

Der Zerfall des Zwischenkomplexes (k4 und k5) ist schnell

und weitgehend unabhdngig von duBeren Einfliissen.

Inter- und Intramolekulare beeinflussen dann neben der
Enderung der Konstante k3 des geschwindigkeitsbestimmen-
den Schrittes auch iiber eine Variation von k1 und k2 und

damit K, die Geschwindigkeitskonstante k.

Im Gegensatz zur Darstellung des Zwischenkomplexes bei
Taft(g) ist dieser hier als neutrales Molekiil formuliert,
da angenommen wird, daB in Analogie zu den Orthoestern die

Protonierung des Zwischenkomplexes zu dessen Zerfall
einrt(10),

I.2.2 Die neutrale Hydrolyse

Im neutralen Medium ist entsprechend der Reaktion B in
Schema I-1 der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der
nukleophile Angriff eines HQO-Molekﬁls an das C-Atom der



%arbonglgruppe unter Assistenz eines zweiten H2O-Molekﬁls
11,12

- Aus dem tetraedrischen Zwischenkomplex wird die
Alkoholgruppe eliminiert. Die Reaktionsfolge ist nahezu
symmetrisch und prinzipiell in allen Schritten reversibel,
wird aber im Fall weitgehender Dissoziation und Solvatation
der entstehenden Carbonsidure irreversibel. Mit dem differen-

tiellen Zeitgesetsz
de

- th = kecg (1.2)

gilt flr die Geschwindigkeitskonstante k:

X
k= k. 3 . ch i (1.2a)

k2+k3 2

Fir die Beeinflussung der Konstanten k1,k2 und k3 durch
innere und duBere Effekte gilt das in Abschnitt I.2.1 ge-
sagte entsprechend.

I.2.3 Die basische Hydrolyse: B aR

A

In Reaktion C ist der geschwindigkeitsbestimmende Schritt
der nukleophile, bimolekulare Angriff eines OH -Ions an
den Carboxylkohlenstoff ohne direkte Mitwirkung des LOsungs-
mittels. Danach erfolgt die Eliminierung der Alkoholkompo-
nente. Die Reaktion wird in alkalischer Losung dadurch irre-
versibel, daB das entstehende Carboxylation mesomeriestabi-
lisiert ist. Auch hier wurden die zur sauren Hydrolyse ana-

(13,

logen Versuche zur Mechanismusaufklidrung durchgefiihrt

14,15,16)
Unter der Voraussetzung, daB die Bildung des Sdureanions
(k5) wesentlich schneller verlduft als die Riickbildung des

Zwischenkomplexes (kA)’ ergibt sich mit

ch
- I < k‘CE'cOH- (1.3)
fir die Geschwindigkeitskonstante k
k3
ko= kg - (1.3a)

2 73



Die Konstanten k2 und k3 haben bei aliphatischen Alkohol-
gruppen etwa glsiche GroBenordnung. Empfindlich gegeniiber

duBeren und innsren Einfliissen ist die Konstante k1.

Die drei Zwiscienkomplexe in Schema I-1 unterscheiden
sich in der Anzihl der an die tetraedrische Gruppierung ge-
bundenen Proton:n und damit in der GrdBe der elektrischen
Ladung.

Die gemessenen Aktivierungsentropien stehen im Einklang mit

den drei formulierten Mechanismen.

Sowohl bei der sauren als auch bei der basischen Hydrolyse
findet eine Ladingsumlagerung statt mit nahezu iibereinstimmen-

den Aktivierungsentropien

1

2125 < a8T/3k" Tho1"

In
In

-104 (saure Hydrolyse)

1

-125 < as¥/5x" Two1”

A
IA

- 84 (basische Hydrolyse)-

Die neutrale Hydrolyse erzeugt einen polaren, negativ gela-
denen Zwischenkomplex unter Ladungstrennung mit einer we-

sentlich kleineren Aktivierungsentropie
-209 < ASJF/JK"‘InoZL-1 < =165 (neutrale Hydrolyse)

als Folge der ssarken Wechselwirkung der entstehenden Ionen
mit der Solvatsphire.

I.2.4 Andere Mechanismen der Esterhydrolyse

Obwohl die in den Abschnitten I.2.1 bis I.2.3 dargestellten
Mechanismen die vorherrschenden Regelfdlle darstellen, sind
unter bestimmten Bedingungen auch andere Mechanismen beob-
achtet worden.

Eine Spaltung der Alkyl-CO-Bindung tritt bei Estern mit
tertiaren Alkoholresten auf(17), gekoppelt mit monomoleku-
larem Verlauf (AA11, BA11). Monomolekulare saure Hydrolyse
wird auch bei Lactonen(18) gefunden. Aromatische Carbonsau-
reester mit Mesomeriemdglichkeit spalten in stark saurem

. . 1
Medium Alkohol ab (AACT) unter Bildung eines Acylkatlons( 9).

. 0
R‘C< + H+

: + '
OR R-Cz0 + HOR



I.3 HYDROLYSEMECHANISMEN ANDERER CARBONSAUREDERIVATE

Die Geschwindigkeit der Hydrolyse wird fiir die Mechanismen
in Schema I-1 in der Regel von den Eigenschaften der aus-
tretenden Gruppe in der Weise beeinfluBt, daB wachsende Ba-
sizitdt der Gruppedie zugehdrige globale Geschwindigkeits-
konstante k erniedrigt, wie in Tabelle I-1 dargestellt ist.
Die Hydrolysekonstanten gelten fiir die Derivate der unsub-
stituierten Essigsiure bei 25°C.

Gekoppelt mit der von links nach rechts steigenden Basi-
zitdt ist die wachsende Fihigkeit, das freie Elektronenpaar
durch Mesomerie im Zusammenspiel mit der Carboxylgruppe im
Ester zu stabilisieren. Die Eigenschaft aliphatischer Ester,
in nahezu ausschlieBlich bimolekularer Reaktion mit H50
oder OH™ zu reagieren, liegt in der nicht sehr unterschied-
lichen Basizitdt von OH  und OR™ begriindet.

Die anderen Carbonsiaurederivate verhalten sich komplexer,
wobel sie in alkalischem Medium alle - mit den gleichen Aus-
nahmen wie bei den Estern - nach dem bimolekularen Mechanis-
mus BACZ hydrolysieren.

Sdurechloride und Sdureanhydride hydrolysieren wegen ihrer
hohen Reaktivitdt in saurem und neutralem Milieu in der Re-
gel nach 4, (37,38,39,40) | soq0ch ist in Einzelfillen auch
ein Reaktionsablauf nach dem AACQ-Mechanismus (41) diskutiert

worden.

Sdureamide mit aliphatisch substituierten Aminen sind sehr
reaktionstrdge. Im Neutralen ist keine meBbare Hydrolysege-
schwindigkeit festzustellen. In saurem Milieu zeigen sie un-
einheitliches Verhalten (42’43), das mit zwel Reaktionswegen,
die einerseits iiber die Sauerstoff-protonierte, andererseits
iber die Stickstoff-protonierte Form fiihren, erklirt werden
kann. Im Basischen verhalten sich die Amide generell wie
Ester, wobei der Sauerstoffaustausch mit dem Wasser schnel-
ler erfolgt als die Verseifung (44). Komplikationen treten
dann auf, wenn die Aminkomponente iiber im Basischen absvalt-

£ (45,46)

bare Protonen verfiig

Amide mit heterocyclischen Aminen verseifen in alkalischer

Losung schnell und einheitlich nach dem BACZ—Mechanismus(BA).



Tabelle I-1: Vergleich der Basizitdt der austretenden Gruppe mit den

Geschwindigkeitskonstanten der Hydrolyse

- OL -

0 0 e/"‘_l 0o/~ 0 0 0
austretende Cl CH,CO N N. 00— —NO OC,H NH
Gruppe 3772 \—N N = N7 2 275 2
k(sauer)

A, 2 >1073 N1, 701072 N2, 541077 4, 471075 |8,6+107°
RET (24) (25) (26) | (27
k(neutral) | >300 | 2,66.1072 | -z,8:107% |1,27-107% | 8,46-107"7 2,47-10"19] <1070
an> 57 (28) (29) (24) (30) (31) (32) (33)
k(basisch)
B, .2 >108 >10° 303 (34) 69 (34) 11,0 0,11 (35) 13, 98.10">
3 -1 -1 (36)
dm“mol s




I.4 DIE HYDROLYSE VON PHOSPHORSAUREDERIVATEN

Die Struktur der Phosphorylverbindungen

0
I
R1"T'R2
X
ist tetraedrisch mit spB-Hybridisierung aller O-Bindungen(47).

Wegen der polaren P-0 Bindung, fiir die M-Bindung unter Teil-
nahme der 3d-Elektronen des Phosphors diskutiert wird (68)
sind die Winkel R1-P-X und R1-P-R2 kleiner als 1090 (49’.

1

Die Hydrolyse verlauft unter @ahnlichen Bedingungen wie die

Esterhydrolyse bimolekular nach folgendem Reaktionsschema:

0 0

0] )
. 1] | .
R,-IT‘—R2 + Nu::Nu;P\-X—,—— Nu-P-R, + X
: i
X Ry R, R,

X

wobei Nu fiir H,0 oder OH™ geschrieben ist.

Die Reaktionsprodukte konnen dann noch je nach ihrer Basi-
zitat Protonen austauschen, um die im Reaktionsmilieu stabil-

sten Endprodukte zu bilden.

Im Gegensatz zum Carboxylkohlenstoff in Carbonsdureestern

ist der Rhosphor in Phosphorylverbindungen ein Zentrum opti-
scher Aktivitat, und mit geeigneten Substanzen konnte nach-
gewlesen werden (50’51), daB in der Regel Inversion der opti-
schen Aktivitdt eintritt. Dies ist vereinbar mit den zwei mog-

lichen Grenzstrukturen des Zwischenkomplexes

9 i
Nu—P—x =——=NU~p-X
/' \ ' /\

R, R, R, R,

(I) (IT)



mit spQ-Hybridisierung der Bindungen R1P, R2P, OP und
etwas ldngerer pd-Bindungen fiir N-P und P-X in (I) oder

gleichmdBiger sp3d-Hybridisierung in (II) (47). Weiterhin

wurde beil Phosphorylchloriden in H2180 kein Sauerstoff-

austausch festgestellt(52), was in Einklang mit obigem

Additions-Eliminationsmechanismus steht.



KAPITEL II WECHSELWIRKUNGEN POLARER SUBSTITUENTEN
IN DER ACYLGRUPPE MIT DEM REAKTIONSZENTRUM

IT.1.1 Diskussion der Gibbsschen Aktivierungsenergie

Entsprechend der Theorie der absoluten Reaktionsgeschwindig-
keit (O3) gi1t
k _ R
ln 7 = In NL.h
(R = Gaskonstante, NL = Loschmidtzahl, h = Plancksches Wir-

kungsquantum)

- AG*/RT (2.1)

fiir den Reaktionsablauf

A+ 3B 2%t > Produkte. (2.2)

Die Gibbssche Aktivierungsenergie AG* wird aufgebracht,
um aus den beiden, sich in beliebig groBem Abstand vonein-
ander befindenden Reaktionspartnern A und B den Zwischen-
komplex zu bilden.

Unter der Voraussetzung, daB in jedem Punkt des Weges zwi-
schen Anfangs~ und Endzustand alle Konfigurationen der Reak-
tionspartner A und B, die aus den entsprechenden Molekiilen
bzw. Ionen und ihrer gesamten Solvatsphire gebildet werden,
in thermodynamischem Gleichgewicht miteinander stehen, 1a8t
sich fir AG

AG+ = ]J(X*) - Z“(Edukte) (2.3)

schreiben.

Die GroBen My sind als chemische Potentiale zu verstehen.
In diesem Sinne ist die Dissoziationskonstante einer Sidure
oder Base ein MafB fiir die reversible Arbeit, die geleistet
werden mufBl, um die Ionen aus dem ungeladenen Molekil in

unendlichen Abstand voneinander zu bringen.

Fir Reaktionen, die nicht diffusionskontrolliert sind und
bei denen zwischen den Reaktionspartnern weitreichende
Wechselwirkungen vorherrschen, wird angenommen, daB sich
die Solvatsphdre wdahrend der Bildung des Zwischenkomplexes
den sich dndernden Bedingungen anpafBt 252;55). Im Rahmen

5

der Bildung eines mit seiner Solvatsphire im Gleichgewicht

der StoBtheorie chemischer Reaktionen entspricht dies
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stehenden Begegnungskomplexes mit Lebensdauern von 10_10

bis 10”7 s. Die anschlieBende Umwandlung in den aktivier-
ten Zwischenkomplex vollzieht sich dann sehr schnell ohne
Anderung der Solvatstruktur.

Im Gegensatz zu Reaktionen in der Gasphase, fiir die Energie-
inhalte unabhdngig von kinetischen Messungen (z.B. spektrosko-
pisch) erhalten werden konnen, 128t sich die Gibbssche Akti-
vierungsenergie bei Reaktionen in kondensierter Phase nicht
aus unabhangigen Messungen bes®timmen, so daB zur Darstellung
der Beitrdge in AG'" aus inter- und intramolekularen Effekten

ein anderer Weg beschritten werden muSB.

Zu diesem Zweck werden die durch die chemischen Potentiale
ausgedriickten Energieinhalte von Ausgangsverbindungen und
Zwischenkomplex als Summe geeignet gewdhlter Teilbeitrige
dargestellt.

1
T

u(¥) =z Gj(Y). Y = XT, A bzw. B (2.4)

In derJDifferenz AG* gemdB Gl. (2.3) hebt sich bei geeigne-
ter Wahl der Teilenergien in (2.4) der Energieanteil heraus,
der in X' und A bzw. B den Molekiilteilen zugehdrt, die bei der
Bildung des Zwischenkomplexes ungestdrt bleiben. Die Energie-
bilanz, Gl. (2.3), enthalt dann nur noch die Anteile verinder-
ter Elektronenkonfiguration der direkt betroffenen Bindungen
(Anderung der Hybridisierung von sp2 nach sp3, Aufbau und
Lockerung jeweils einer CO0-Bindung) und intra- und intermole-
kulare Wechselwirkungen.Diese Wechselwirkungen bestehen zwi-
schen dem Reaktionszentrum und weiter entfernten Molekiil-
teilen des Zwischenkomplexes - intramolekular - einerseits,
oder Teilchenkonfigurationen auBerhalb des Molekiils - inter-
molekular - andererseits, wobei auch gegenseitige Beeinflussung
der Wechselwirkungen mdglich ist. Um nun weiterhin den Energie-
beitrag des Reaktionszentrums mit der Verdnderung der Bindungs-
verhdltnisse aus der Energiebilanz zu eliminieren, werden re-
aktionskinetische MeBreihen innerhalb einer Substanzklasse
durchgefiihrt. Unter der Voraussetzung, daB alle uhtersuchten
Reaktionen nach dem gleichen Mechanismus ablaufen, liefert die

Variation der Gibsschen Aktivierungsenergie AAG
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+ AAG+ (2.5)

F _ AT F _ i
LAAGT = AGT - AG ) = BDAGS 4o intra

die Variation der inter- und intramolekularen Wechselwir-
kungsanteile. Der Bezug ist ein geeignet gewahltes Refe-

renzsystem.

Zu den intermolekularen Effekten gehoren die Solvatations-
und Losungsmitteleffekte (so steigt die Geschwindigkeits-
konstante der Reaktion CH3J + Cl™ beim Uber§ang von Wasser
zu ?%g?thylformamid um den Faktor 7-105 (57
te

und Substituenteneffekte

)und Salzeffek-
, 2u den intramolekularen die sterischen Effekte(Sg)
(60). Die Solvatationsenergie ist
bei Untersuchungen in einem Losungsmittel in dem Fall nahe-
zu konstant, wenn keine Strukturdanderung der Solvatsphire

auftritt.

Der Anteil der sterischen Wechselwirkung kann bei Unter-
suchungen an Reaktionspartnern mit kleinen Substituenten

vernachlassigbar gemacht werden.

Im Falle der Substitution mit polaren Komponenten X
liefert die nichtsterische Wechselwirkung des Substituen-
ten mit dem Reaktionszentrum einen wesentlichen Beitrag
und es 1laBt sich mit Bezug auf ein Referenzsystem im
gleichen Losungsmittel schreiben

AAG+ =z AG?%,~ - AGi. (2.6)

IT.1.2 " Der induktive Effekt und der Feldeffekt

Um den EinfluB polarer Substanzen auf das Reaktionszentrum
zu beschreiben, werden in der Literatur zwei verschiedene
Modelle diskutiert. Im Falle des induktiven Effektes (01702)
wird angenommen, daB die polare Gruppe die o-Bindungen zwi-
schen sich und dem Reaktionszentrum polarisiert und somit
die Wirkung nach der Gleichung

1%
ln(K/Ko) = A0 I ﬂ € (2.7)
n=1 1
ibertragt. Hierbei sind K und KO die Dissoziationskonstanten
einer substituierten Carbonsdure und der Referenzverbindung,
A eine Reaktions- und o0 eine Substituentenkonstante. Die

€ sind die Ubertragungsfaktoren der polarisierten Einzel-
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bindungen. Die Summation erfolgt iiber alle p vollstandigen
o-Bindungsbriicken zwischen der Substituentenbindung und
dem Reaktionszentrum, die Produktbildung iiber alle C-C-
Bindungen innerhalb einer Briicke. Fiir die Ubertragungsko-
effizienten werden Werte zwischen 0,2 und 0,7 je nach Bin-
dungs- und Mesomerieverhdltnissen im Molekiil angegeben.

Da die Substituentenkonstante o fiir polare Gruppen immer
positiv ist, ist damit immer K > KO. Eine mehrfache Uber-
briickung - wie bei Bicycloverbindungen - vergrdBert den
Wert log(K/KO).

Der Feldeffekt(63’64) dagegen ist die elektrostatische
Energie zwischen den zwei als Ladung und Dipol angesehenen
Reaktionspartnern, die eingebettet sind in ein homogenes
Medium mit der Dielektrizitdtszahl e. Fiir die Dissoziation
substituierter Carbonsduren gilt dann

e *ZepuecosH
In(K/K) = N, =2 (2.8)

L Rp »° ¢

(eo°Z ist die Ladung des Protons, u das Dipolmoment des

Substituenten, r der Abstand zwischen Dipol und Ladung
und 6 der Winkel zwischen r und u).

Fir den Fall einer geladenen Carbonsiure gilt:
2 2
e 2z
In(K/K) = Ny » =2 (2.9)
RT er

Beide Modelle sind unvollstidndig in ihrer Beschreibung
der Wechselwirkung zwischen den Elektronenorbitalen der po-
laren Gruppe und dem Reaktionszentrum. Neben einer sicher
stattfindenen Polarisation der o-Bindung in der Umgebung
der polaren Komponente iibt diese auch eine direkte, ab-
stands- und winkelabhingige Wirkung auf Ladungsverteilungen
in ihrer Umgebung aus, wobei das AusmaB beider Anteile
unterschiedlich sein kann. Mit entsprechenden Experimenten
konnte gezeigt werden, daB der elektrostatische Feldeffekt
polarer Substituenten gegeniiber dem induktiven Effekt
liberwiegt (65).
Da der induktive Effekt keine Winkelabhdangigkeit und

keine Abstandsabhingigkeit, aber jede geschlossene Einzel-
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bindungsbriicke beriicksichtigt, wurden die Dissoziations-
konstanten von Anthracencarbonsduren 1(66)
tancarbonsdauren II(67), Betainen III,IV,V , Cyclohexan-VI

269;’ Bicyclo(2-2-1)heptan‘VI%(7?)’ Bicyclo(2.2.2)octan-VIII
71 72

, Hydroxybicyclooc-
(68)

und Cubancarbonsduren IX bestimmt.

III IV v

X X
VI VII VIII IX

Nach dem induktiven Modell sollten die Sauren I eiﬁ
Ansteigen der Dissoziationskonstante mit wachsendem o,
die Betaine (III bis V) und die Sduren (VI bis IX) ein

proportionales Ansteigen der Dissoziationskonstante mit
der Zahl der Briicken aufweisen.

Experimentell wurden fiir die Anthracencarbonsduren eine
Inversion der Dissoziationskonstanten bei Chlorsubstitution
(KS(Cl) < KS(H)), eine Winkelabhdngigkeit der pK_-Werte

fiir II, eine Abstandsabhingigkeit fiir die Betaine (III
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bis V) in 1/r und fiir die iberbriickten Sechsringcarbonsidu-
ren (VI bis IX) nahezu gleiche Dissoziationskonstanten ge-
funden, da in allen vier Verbindungen der Abstand r fast
identisch ist. Auch die sehr groBe Variation der alkalischen
Hydrolysegeschwindigkeit polar substituierter Ester 1laBt
sich quantitativ mit dem elektrostatischen Modell beschrei-

ben (73).

Dagegen ist der gezielte EinfluB von Substituenten auf die
Wasserstoffatome einer a-stdndigen C-H-Bindung durch Bin-
dungspolarisation mit Stabilisierung des Elektronenpaares

zu erklaren.

Keines der beiden Modelle ist in der Lage, bei starken
Solvatationseffekten in der Umgebung des Reaktionszentrums
sichere Aussagen zu macher. Der induktive Effekt vom An-
satz her nicht und der Feldeffekt deswegen, da als einzige
GroBe zur Beschreibung des Reaktionsmilieus die Dielektrizi-
tatszahl € zur Verfligung steht.

Sterische Effekte haben zwel Ursachen. Infolge der Raum-
ausdehnung groBer Substituenten wirken kurzreichende Ab-
stoBungspotentiale zwischen den beiden Reaktionspartnern
bei der Bildung des Zwischenkomplexes einerseits, anderer-
seits kann die Uberlappung der Bindungsorbitale infolge der
Einschriankung der freien Drehbarkeit von o-Bindungen be-
hindert werden. Ansdtze zur quantitativen Erfassung dieser
Effekte sind in der Literatur beschrieben (59’74’75).

IT.2 DAS SEMI-PHANOMENOLOGISCHE MODELL DER GESAMTKON-
FIGURATION DES ZWISCHENKOMPLEXES
Im Rahmen der statistischen Thermodynamik (76,77) ist die
Dichte im Phasenraum T
(N)++,\_ - > > ->
0 (rypst) = p(r1...rN, p1...pN;t) (2.10)

eines Hamiltonschen Systems, bestehend aus N Teilchen mit
den Koordinaten ;1"’;N’ den Massen M1y und den Impul-

sen 51"'EN und mit der konstanten Gesamtenergie
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> N >
H(r,p) = £ — + U(r) (2.11)

im Gleichgewicht gegeben durch die zeitunabhingige GroBe

olea)(z 3y = ~H/KT {[J o B/ET 47 433 (2.12)
rp

U(;) ist die ortsabhiangige potentielle Energie.

Aus der N-Teilchendichte p(N) lassen sich fir einen Bereich

mit s fixierten Teilchen s-Teilchendichten p(s) nach

(S)(

> > > . _ (s) (N) ,~» > > >
0 TqyeeoTg p1...ps,t) =0 JJ 0 drgyq-.-.dry dpgiq...dpy

P (2.13)
und impulsunabhidngige molekulare Verteilungsfunktionen
£(3)(F;4) mit
f(s)(?1...?s;t) = o8 J p(s)d51...d§

P

g =

_ (g) f (N) > > > > P
=0 J 0 dr ,q.-.dry dpy...dpy {2.14)
rp

(s)

Wechselwirkung gleichartiger Teilchen nur einmal zu berech-
nen. Mit den Gleichungen (2.11), (2.12) und (2.14) ergeben

sich die molekularen Verteilungsfunktionen im Gleichgewicht:

bestimmen. Der Faktor o berilicksichtigt die Forderung, die

(s) (>
k
mit der Zustandssumme
> > >
QéN) = f g~U(r) /KT dry...dry . (2.16)
Aus der Kraft
3U(7)
Ki = - = (2.17
Ty

die, hervorgerufen von allen anderen Teilchen, auf ein Teil-

chen am Ort ;i wirkt, wird durch die Mittelwertbildung
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>

Gl. (2.13) die Durchschnittskraft <Ki(s)>

> BU(;) > >
(s). _ -U(r)/kT .,» > -U(r)/kT > >
<Ki > = |- = e dr +1...drN/ e drs+1...drN,
(2.18)

die auf eines der s ausgewdhlten Teilchen wirkt. Das zur
mittleren Kraft gehorende Potential W(S) gemalB

(s),> >
> d W (rq.e0.7)
<K.(S)> = - L S (2.19)
1 >
or.
i
ergibt sich mit den Gleichungen (2.14) und (2.18) zu
w(s)(x ) = -xT 1n £08) (3 r ) (2.20)
10008 1.-. S . .

Der Losungsansatz des Gleichungssystems (2.15) fiihrt zur
BBGKY-Hierarchie von Integral-Differentialgleichungen, wo-
bei rekursiv zur Berechnung von f(s) die Kenntnis von f(s+1)

notwendig ist. Mit dem Superpositionsprinzip
Uijk = Uij + Ujk + Uki (2.21)

kann dieses Gleichungssystem mit s=2 abgebrochen werden.
Alle Wechselwirkungen werden dann dargestellt als Summe von
Zweiteilchenwechselwirkungen.

1 N N - >
U== = 2 U.. (|r. - r.]) (2.22)
i=1 j=1 *J + J
und
wij = -kT 1n fij. (2.23)

Die Anwendung des Potentials der mittleren Kraft mit (2.22)
auf bimolekulare Reaktionen erfordert die geeignete Wahl
der beiden Teilchen so, daB die Wechselwirkungen zwischen
den zwel reagierenden Molekiilen berechnet wird, wihrend alle

anderen N-2 Teilchen ein homogenes Medium mit globaler

Wechselwirkung bilden. Hiermit verschwinden die Eingzelin-

formationen iliber diese restlichen Teilchen.



Einen wesentlichen Beitrag zu wij liefert bei geladenen,
polaren oder polarisierbaren Teilchen die elektrostatische

(el)

Wechselwirkung Wi. . Da sich die beiden Reaktionspartner

bis auf atomare Abstande nahern, muB auch ein nichtelektro-

statischer Anteil wif mit

J
_ (el) *
wij = wij + wij . (2.24)

beriicksichtigt werden.
Mit der Bedingung

£.. = f.. (2.25)

W.. = W.. (2.25a)
erfiillt sein.

Fiir Reaktionen nach Gleichung (2.2) ist wij mit AG*/NL
gleichzusetzen.

W, .*N
_ RT ij "L (
In k = 1n ¥ h - —HT (2.26)
I1.3 DIE ELEKTROSTATISCHE ENERGIE Wigel)

)

einer Ladungsverteilung, die im vorliegenden Fall durch den

Die elektrostatische Energie U(el ist der Energieinhalt

Aufbau aus allen Ladungen und Ladungsinkrementen der Kompo-

nenten A und B im Zwischenkomplex Xi gebildet wird (78).
> >
plel) o fff (1) (3) o (¥) av = e fff E D dv. (2.27)

Die Ladungsdichte o0 ®1)(F) ist dabei im Potential 6(¥)
der Ladungsverteilung erzeugt worden; E ist das elektri-
sche Feld dieser Ladungsverteilung, D seine dielektrische
Verschiebung und der Faktor 1/2 eliminiert die doppelte
Zahlung jeder Ladung. Der EinfluB des umgebenden Mediums
ist in der Dielektrizitdtszahl € und der Ionenstarke T mit
> >
D= E und r = i z p.-z?

L i
zusammengefalBt. Ps ist die Teilchendichte der Spezies 1 mit
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der Ladung Z . Die restlichen GrdBen haben ihre normale
Bedeutung.

Da die elektrische Energie U(el) eine homogene Funktion
ist, ist ihr Wert unabhdngig davon, auf welche Weise die
Ladungsverteilung aus den Einzelladungen aufgebaut wird.
Ihre Entwicklung kann damit ohne Verletzung des Reziprozi-
tatsprinzips (2.25) den Erfordernissen des kinetischen Mo-
dells angepaBt werden. Fiir die elektrostatische Wechsel-

wirkungsenergie W. §el) gilt:

(el) _ (el) (el) -(el)

wij = U - (UA + UB ) (2.28)
Mit dem Superpositionsprinzip fiir elektrische Ladungs-
dichte und elektrostatisches Potential ergibt sich mit
(2.27) und (2.28):

Wy (#) = e gy rug ()i, 55 (3)-1 0, -vE, (M) +o(dp) (2.29)

r
Der erste Term beschreibt die Wechselwirkung der Ladung
€52, mit dem Potential wB,+der zweite die des Dipols ZA
mit dem elektrischen Feld EB, und der dritte die Wechsel-
wirkung des Quadrupolmoments OA mit dem Gradienten des
Feldes,VEB In dem Restglied 0(Y1) sind die Anteile hdherer
Multipole zusammengefaBt, die mindestens eine Abhdangigkeit

in 1/r4 aufweisen.

Die Lage des Koordinatensystems richtet sich nach dem
niedrigsten, von Null verschiedenen Multipol, wobei die
Z-Achse die Achse maximaler Symmetrie ist. Das Quadrugol-

79

moment © entspricht der Definition von Buckingham

Als einfachstes Beispiel sei die Reaktion zwischen Ioanen
angefiihrt. Hier gilt

(el) _ > _ >
le = ez, wB(r) = e 2p wA(r) (2.30)
mit

> e +z. T
v, (r) = =>—= . (2.31)
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Gegeniiber der starken Ion-Ion-Wechselwirkung ist die
nichtelektrostatische Energie Wi§ vernachldssigbar klein,
so daB der EinfluB des Losungsmittels und der Ionenstarke
(80) auf Reaktionen zwischen geladenen Teilchen mit (2.30)
und (2.31) sehr exakt beschrieben werden kann; selbst dann,
wenn die Ionen nicht punktsymmetrisch, sondern polare Mole-
kiillionen mit hdheren Multipolanteilen sind.

Das Modell des induktiven Effekts ist nicht auf der Grund-
lage der statistischen Thermodynamik hergeleitet worden

und verletzt damit die Bedingung einer Ortsabhangigkeit

des Effektes und die Reziprozitatsbeziehung (2.25).

IT.4 DAS MODELL DER LADUNGSKONFIGURATION IM
ZWISCHENKOMPLEX

Die Hydrolysereaktionen gemdB Gleichung (2.2) laufen ab
zwischen einem groBen organischen Molekiil B mit allgemeiner
Ladungsverteilung und einem kleinen Molekiil' A des LdOsungs-
mittels (H,0) oder dem Anion OH™. Die Komponente A wird

als Punktladung, idealer Dipol oder idealer Quadrupol an-
genommen.

Umn die Arbeit Wigel) zu ermitteln, die notwendig ist, um
das Teilchen A im Feld der allgemeinen Ladungsverteilung
an den Ort PT im Zwischenkomplex zu bringen, muB} zunachst
das Potential wB(r,9,¢) der Ladungsverteilung berechnet
werden. GemdaB Abbildung (II.1) befindet sich das polare
Molekiil in einer dielektrischen Kugel mit dem Radius a
und der inneren Dielektrizitatszahl €;
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Abb. (II.1) :
Modell der dielektrischen Kugel B mit den Radien a und R

1
und der DZ €5 umgeben von einer Kugelschale mit dem Radius

R2 und der DZ €4, eingebettet im homogenen Medium mit der
DZ €. Das Bild vermittelt einen Ausschnitt aus der Solvat-
hiille des Zwischenkomplexes.

Der Raum um diese Kugel wird in drei Bereiche aufgeteilt(go):
Bereich 1: a < r < Rqy» DZ = €59 p1(r,6,¢) = 0
Bereich 2: Ry < ¢ < Ry, DZ = g1, p°(r,8,6) = 0

€ QB(I‘ye’d)) + 0

Bereich 3: Ry s r <, DZ

Per effektive Bereich der Ladungsverteilung erstreckt sich
iiber die Kugel mit dem Radius RT’ wocbei die Kugelschale

a <r <R
darstellt
wegt sich das Teilchen A in der Kugelschale des Bereiches 1
bis zum Punkt P#.

einen ladungsfreien Bereich des polaren Molekiils

1
(81). Bei der Bildung des Zwischenkomplexes be-
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IT.4.1 Das Potential der Ladungsverteilung

Das Potential V(r,8,0) ergibt sich aus der LOsung des

Differentialgleichungssystems:

v (1)(r 6,9) = 0; a <r <Ry (2.32a)

(2)(r 6,6) = O0; Ry <t < Ry (2.32b)

72 (r,0,¢6) = - - Ry v 2 o (2.32c)
o

Fiir die Ladungsdichte im duBeren Bereich wird die lineare

Niherung nach Debye-Hiickel eingesetzt:

0 (r,0,0) = = e «® 03 (z,0,0) (2.35)
mit
2
N, e
K2 =100 » Lo . (2.36)
eoe kT

Je nach dem verwendeten MaBsystem ist der Exponent m mit
+3 fiir SI- und mit -3 fiir c.g.s-Einheiten anzusetzen. €5 ist
die Dielektrizitdtszahl des Vakuums. Die restlichen GroBen

haben ihre normale Bedeutung.

Die zu den Gleichungen (2.32a) bis (2.32c) gehdrenden Rand-
bedingungen lauten:

%1m wé1)(r 8,0) = wg (r,6,9) (2.37a)
1-)00
o (r = Ry0,0) = wéz)(r = R;,0,) (2.37D)
(1) (2)
v 5 U
€. [———E——] = gy [———B——] (2.37c)
= or r=R1 or r=R‘I
{2 (r=r,y,6,0) = 082 (x=R,,6,0) (2.37d)
5 w2 5 v{?)
o1 [ dr }r=R2 - [ or }T=R2 (2.37e)
lim w(3)(r 8,6) = O (2.37f)

>
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wobei das Potential wg(r,e,¢) das ungestdrte Potential einer

isolierten Ladungsverteilung ist und mit Hilfe der zugeord-

neten Legendre-Polynome P§m (cose)(82) geschrieben werden
kann:
/
- . {m)
o( _ J by ! (m) imd
by r,0,0) = % z 7" P:"/(cos8)e (2.38)
j=o m=-j Aneoei r? J

Die Koeffizienten bgm) ergeben sich aus den Strukturverhdalt-
nissen der Ladungsverteilung und konnen aus Bindungsabstidn-
den und Winkeln und den Atomen zugeordneten Ladungsinkremen-

ten berechnet werden.

Die Losung des Differentialgleichungssystems nach bekann-
ten Methoden (80) iber einen Separationsansatz ergibt den fol-
genden Satz von Potentialgleichungen, wobei die Abkiirzung
p{m)
pr(m) o 1
J
4ﬂeoei
beniitzt wird.

‘ © j . 1 .
wé1)(r,e,¢) = § % . Agm) rJ+B§m)°—v—-]-P(m)(cose) elm¢

j=o m=-j J i)
(2.39a)
© : 1 .
Wéz)(r,9,¢) =L 2 [Cgm) rJ+D§m)—7;T ]‘Pgm)(cose) c1mo
JTe i (2.39b)
: ., (3) . gld)
® ] J © _ j B
WéB)(r,9,¢) = I I [Egm) T+ I L=t p{m) g-xr 3 2+1]-
j=o m=-j\ ! n=o r" J n=o r
2" (cos0) o100 2.39¢)
Die Koeffizienten haben hierbei folgende Bedeutung:
3 . !
() D= X - [3(en) + ]2ty Bl ()
Ay =- . - L. L (2.40a)
" . 2j+1 2j+1
! () 1] x5- 5(1-n) @ I, R
B(m)_ b'(m)

i 7 (2.40b)
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' "(m)

c{m) - n 2D % . C b

! [3C1+n)+1] x=3 (1-n) @3 *T 1, R2971
plm) _ n(2i+1)-X; . b (m)

. [3(1+n)+1]) X;-5(3- n)2itly ; b
gm) - o

B

442

#(m) _ n(2j+1)° exp(xR,) | ()

. [j(14n)+1] Xj-j(1-n)Q23+1.Yj J

mit n = e,/eq und Q = Ry/R,.
Die Terme Xj und Yj sind Polynome der Form

J £ j-n ,(J)
= —— 1 . J n ']
X. =2 {51 (1+n+KR2)+J] RS B,

L=k (& (meery)- (e rd 8,
=0 <

(2.40¢c)

(2.404)

(2.40e)

(2.40f)

(2.412)

(2.41b)

wobei sich die aéj) und Béj) aus den Rekursionsformeln

D O P C S DI IO TS DO PAC R NI CVR DIRAC DA
883 2 15 [n(nen)-3(5+n 1888 sac(nen) 843) = o
o ’ Jid n Kin n+1

berechnen lassen.

(2.42a)

(2.42b)

Die Gleichungen (2.40) bis (2.41) vereinfachen sich wesent-

lich, wenn die Ladungsdichte 0(3)(r,6,¢) in der globalen

Losung verschwindend klein wird :x = O.
uéJ) = 1; aéJ) =0 fiir 0 ¢<n
sl =15 gl 20 sir 0 <
v s
X, = [3— + 5| RY
J € j 2

(2.432)
(2.43b)

(2.44a)

(2.44Db)



- 28 -

IT.4.2 Das Reaktionsfeld

Wenn das Potential der Ladungsverteilung nicht kugel-

symmetrisch ist, erzeugt es im umgebenden Medium eine in-
>

homogene Polarisation, die ein Reaktionsfeld R(78) aufbaut,

das im Ort der Ladungsverteilung wirkt.

Das Reaktionsfeld wird definiert durch sein Potential wR
mit

o .] . .
oo = ol g0l s a ) Sp(m) (oge) 1RO (2.45)
R B B . -, J

J=0 m==]

>

Die Komponenten von R ergeben sich mit

> >

R = -grad bp 3 (2.46)
© - :

R.=- I I j alm) L3-1 p(m) (oog) (1m0 (2.47a)
j=o0 m=-] J J

: (m)

® . . dP: "/ (cosb) .

Rg = L I alm) pd=T 550 —d 1m0 (2.47b)
j:o m:-j J d(COSe)
® ] . . .

R¢ = - I z A{m) rd 1. i{%g— Pgm)(cose) 1Mo (2.47c)
j=o m=-j I J

Der Wirkung aller Orientierungen der Dipole in der Solvat-
sphdre wird nun dadurch Rechnung getragen, daB das mittlere
Reaktionsfeld gemalB

>
- - > S
R = RX e, * y ey t R, e, (2.48)
mit R1 T 27T
o= 2 J j J R r® dr sin® d6 do (2.49)
X 3 . X
41TR1 :
000

und entsprechenden Gleichungen fir ﬁy und ﬁz als Raummittel
der dielektrischen Kugel berechnet wird. Die Integration
fihrt zu den Komponenten des mittleren Reaktionsfeldes mit
maximaler Symmetrie(83), wobei alle Koeffizienten mit j # 1
und |m| > O verschwinden. Das Reaktionsfeld einer Einzella-

dung (j=0) ist wegen der Kugelsymmetrie Null.
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R, = A§1) + A§‘1) (2.50a)
R, = 1(alt)oal=t)y (2.50D)
= _ (o)

R, = A;° (2.50¢)

Mit den Gleichungen (2.40a) und (2.48) ergibt sich fiir das
mittlere Reaktionsfeld

R = f- (b;(1)+b;('1))°ex + i(b%(1)-b;(-1))°ey+b;(o)°ez =cq°m

nit (2.51)
2(1-n)%, - (2n+1) Q> Y,

f = T3 - (2.52)

3
(ﬂ+2) X—]‘ (1-71) Q Y1 R1
m ist das Moment eines Dipols, der dasselbe Dipolfeld erzeugt
wie die allgemeine Ladungsverteilung und dieselbe Richtung wie
das Reaktionsfeld besitzt. Falls dieses Moment durch das Re-

aktionsfeld polarisiert wird,
@ =1m + a°R (2.53)

ergibt sich mit der Polarisierbarkeit a, entsprechend dem
Gesetz von Clausius-Mosotti

2
o = =1 . R 3, (2.54)
n2+2 L

fiir das Reaktionsfeld

>

B = fom . (2.55)

Das wirksame Moment EW 148t sich mit 5 und f berechnen

o= 2n2+2 > 5 - . (2.56)
(n®+2)-£(n"-1) *R,

Flir das effektive Moment 148t sich im Falle verschwindender
Ladungsdichte die vereinfachte Formel

% ete
no= B2 1 . 7 (2.57)
€+n 81

herleiten.
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Die Parameter des elektrostatischen Modells, - die Radien
a, Ry und R2 - sind durch die Gleichungen (2.32a bis c¢) ein-
gefiihrt und haben prinzipiell keine Aussagekraft beziiglich
der Struktur der potentialerzeugenden Ladungsverteilung.

Die Struktur der Ladungsverteilung ist durch die Koeffizien-
ten b§m) festgelegt.

Der EinfluB der Umgebung auf das polare Molekiil ist iiber

die relativen Dielektrizitdtszahlen €4 und € im Zusammenspiel
mit dem Radius R1 zu beschreiben, wobei diese als skalare
Eigenschaften homogener Medienbereiche keine Aussage iiber

eine ortsabhingige Solvatation zulassen.

Anstelle der dielektrischen Kugel werden in der Literatur
auch noch andere Modelle dielektrischer Hohlrdume wie
Rotationsellipsoid(84’85)gestauchte oder gestreckte Kugel(86’87),
Torus und Kugelschale mit gegeniiberliegenden Ladungszentren(88)
diskutiert. Starre Molekiile ohne Kugelsymmetrie lassen sich
besser durch ihrer Form angepaBte Hohlrdume beschreiben als
durch die Kugelform; fiir aliphatische, kleine Molekiile brin-
gen kompliziertere Geometrien als die Kugel keine Verbesse-
rungen, da sie nur weitere, unbekannte Parameter in die Po-

tentialgleichungen einbringen.

IT.4.3 Das elektrische Feld der allgemeinen Ladungs-
verteilung
>
Das elektrische Feld EB ergibt sich aus wB nach

>
E = - grad vg(r,0,0). (2.58)

Fir den Gradienten gilt in Kugelkoordinaten:

2d = o 2y 2z a9 L2, 1 3
grad = e +z— + % 'T 5 t ey TSI 53 (2.59)

Hiermit folgt

© ] .

2,1 - 5 % j°A§m) r(3‘1)-(j+1)-8§m)

or B . o J J
J=o0 m=-j

1

(m) im¢
;FIEJPj (cosB)e

(2.60a)
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] (m)
oo J . ap' (cosp) .
l %-e. wlg1) ) —'Z - [Agm)r(‘]-‘])'i'Bgm) t!.|.2}Sj-n6- J elm¢
r 320 m=-3" ! r d(cosH)
(2.60D)

1 3 (N_ 3 (m) _(3-1),5(m) _1 ,.im (m) 6).,imoé
- by = i )3 -[Aj r +Bj rj+2 e Pj (cosB)e

(2.60c)

Formal das gleiche Ergebnis erhalt man auch fiir den Bereich
Ry £r £ Ry, wenn A durch C, B durch D und der Index 1 durch 2

ersetzt werden.

Fiir das Feld in elektrolythaltiger Losung gilt:
83) (krin+1)

3 . (3) J [(m) -KT J ] (m) imd
Sy = - 5 F e e 3 , P/ (cosB)e
ar "B 520 m=-j\ n=0 r\n+2) J
(2.61a)
. (i) (m)
© ) i B¢ dP:" "/ (coss) .
j=0 m=-j J n=0 r d(cosH)
(2.61b)
e

1 a8 . (3) _ 2 J [ (m) _-kr n im (m) imd
bt =2 L Fy T e nEO rn+2] sing Tj (cos8)e

(2.61¢c)

Das in den einzelnen Bereichen wirkende Feld ergibt sich je-
weils durch Kombination von Gleichung (2.58) mit den drei zu-

gehdrigen Gleichungen aus (2.60a) bis (2.61c).
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KAPITEL III DIE APPARATUREN FUR REAKTIONSKINETISCHE
MESSUNGEN

Die Hydrolysegeschwindigkeit der in Kapitel I vorgestellten
Substanzklassen unter dem EinfluBl polarer Substituenten vari-
iert in einem auBerordentlich groBen Bereich - so gilt

107° s <1 <108 s

fir die Halbwertszeit T -,so daBl flir d