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Theoretische Behandlung des Einflusses sterischer Effekte
auf die Reakrtivitat aliphatischer Verbindungen

III. Zum Problem der sterischen Hinderung bei Bildung und Hydrolyse
von gesittigten aliphatischen Carbonsdureestern

Von Frieprica Becker

Aus dem Institut fiir Physikalische Chemie der Universitit des Saarlandes, Saarbriicken
(Z. Naturforschg. 16 b, 236—245 [1961] ; eingegangen am 19. Januar 1961)

Die sterischen Effekte bei Bildung und Hydrolyse aliphatischer Carbonsdureester werden mit Hilfe
der sterischen Verteilungsfunktion theoretisch untersucht. Bei Verwendung eines tetraedrischen
Modells fiir den Ubergangszustand gelingt es, den beobachteten Einflul von Kettenverlingerungen
und Kettenverzweigungen der Alkylreste auf die relativen Geschwindigkeitskonstanten der Reaktio-
nen richtig wiederzugeben. Liegen mehrfache Verzweigungen vor, so muf3 die gegenseitige Beeinflus-
sung der innerhalb des Molekiils auftretenden AbstoBungen beriicksichtigt werden. Der Vergleich
zwischen Rechnung und Experiment erlaubt Riickschliisse auf die Struktur und die Solvatation des

Ubergangszustandes.

Es ist seit langem bekannt, daf strukturelle steri-
sche Effekte die Reaktionsgeschwindigkeiten von
Esterbildung und Esterhydrolyse erheblich beeinflus-
sen. In neuerer Zeit befalliten sich vor allem Evans
und Mitarbb. *2, Smitas und Mitarbb. 377 sowie
Newwman und Mitarbb. 8719 mit der Frage des Ein-
flusses von Verzweigungen der Alkylreste in ver-
schiedenen Abstinden vom Reaktionszentrum auf
die Geschwindigkeitskonstanten der genannten Re-
aktionen. NEwwmax 8 stellte in diesem Zusammenhang
seine ,,Sechserregel® auf, wonach die sterische Hin-
derung etwa der Zahl der Atome mit der Ziffer 6
proportional ist, wenn man mit der Numerierung
der Atomkette der Sdure oder des Esters beim Sauer-
stoffatom der Carbonylgruppe beginnt:
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c=0
3 6
& i
4 5/ 6
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H

Diese Sechserregel stellt jedoch nur ein verhaltnis-
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malig grobes empirisches Hilfsmittel zur Abschat-
zung sterischer Effekte dar, denn die unter gleichen
Bedingungen gemessenen Geschwindigkeitskonstan-
ten weisen in manchen Fillen trotz gleicher Anzahl
von Sechseratomen noch Unterschiede bis zu 2 Zeh-
nerpotenzen auf % 19,

Da die Mechanismen von Esterbildung und Ester-
hydrolyse eingehend untersucht sind und man im
Ubergangszustand des geschwindigkeitsbestimmen-
den Schrittes dieser Reaktionen eine tetraedrische
Anordnung der Liganden am Reaktionszentrum an-
nehmen kann, ist eine Anwendung der in den beiden
ersten Mitteilungen 1! 12 beschriebenen Methode der
sterischen Verteilungsfunktion zur genaueren Dis-
kussion der sterischen Effekte moglich. Dariiber hin-
aus eignen sich die genannten Reaktionen fiir eine
Priifung der Leistungsfahigkeit dieser Methode, da
hier experimentelle Ergebnisse an stark verzweigten,
rein aliphatischen Verbindungen mit mehreren Frei-
heitsgraden der gehemmten inneren Rotation vor-
liegen.
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I. Reaktionsmechanismus und Modell fiir den
Ubergangszustand

Nach den Untersuchungen von Ixcorp und Mit-
arbb. 13716 verlaufen die bimolekulare, sdurekataly-
sierte Veresterung und ihre Riickreaktion, die bimole-
kulare, sdurekatalysierte Esterhydrolyse, nach folgen-
dem Mechanismus (Axc2 nachIngold):
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Im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der Vereste-
rung und der Hydrolyse lagert sich das Sauerstoffatom
der alkoholischen Hydroxylgruppe bzw. des Wassers als
vierter Ligand an das C-Atom der Carboxylgruppe, wo-
bei dieses aus dem trigonalen in den tetraedrischen
Bindungszustand iibergeht.

Das analoge Reaktionsschema fiir die bimolekulare
basische Esterverseifung (Bac2 nach Ingold) lautet:

0 il
Il _langsam e T S o X4
R—C—0-R’ + OH® ——> | B~C—O-F
schnell 0
\H
Ubergangszustand
(0}
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< R—C—OH +°0—F
langsam ‘
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(0]

r
R—C—0° + HO-R’

Auch hier geht im geschwindigkeitsbestimmenden
Schritt das Reaktionszentrum durch Anlagerung des
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Hydroxylsauerstoffs in den tetraedrischen Bindungs-
zustand iiber. Da umfangreichere experimentelle Unter-
lagen nur fiir diese beiden Reaktionstypen zur Verfii-
gung stehen, konnen die weiteren moglichen Reaktions-
mechanismen (z. B. O-Alkyl-Spaltung, Al und Bajl,
vgl. 1. c. %) unberiicksichtigt bleiben.

Zur Ermittlung der sterischen Verteilungsfunktion
Qst 11,12 mjissen fiir die Siure R —CO —OH bzw. fiir
den Ester R—CO—0—R’ als Modelle sterisch dqui-
valente Kohlenwasserstoffe eingesetzt werden; entspre-
chendes gilt fiir den Ubergangszustand. Der Raum-
bedarf der Carboxylgruppe innerhalb einer aliphati-
schen Kette ist demjenigen einer Methylengruppe weit-
gehend dhnlich, so dafl mangels genauerer Zahlenunter-
lagen fiir die Abstoungen zwischen CO-Gruppe und
— CH,- bzw. CH;-Gruppe der gleiche Parameterwert
a=0,5 kcal/Mol eingesetzt wird, wie fiir die AbstoBun-
gen innerhalb reiner Kohlenwasserstoffketten!!. Etwaige
Fehler als Folge dieser Naherung machen sich prak-
tisch kaum bemerkbar; unterscheiden sich namlich die
Ausgangszustinde zweier Vergleichsreaktionen in der
Zahl der Abstoungen zwischen CO und CH,- bzw.
CH,-Gruppen, so treten in den Ubergangszustinden
gleichzeitig Unterschiede in der Zahl der sterischen
Spannungen auf (s. unten), die fiir den Wert der
relativen Geschwindigkeitskonstanten ausschlaggebend
sind. Das Sauerstoffatom der OH-Gruppe der Saure
bzw. der OR’-Gruppe der Ester und in den Ubergangs-
zustinden kann man im Modell unbedenklich durch
eine — CH,-Gruppe ersetzen. Der durch den verénder-
ten Raumbedarf bedingte Fehler ist jeweils in Aus-
gangs- und Ubergangszustand derselbe und tritt daher
in den berechneten Geschwindigkeitskonstanten nicht in
Erscheinung.

Die tetraedrische Anordnung der Liganden am Reak-
tionszentrum im Ubergangszustand wird durch die be-
kannte Struktur der analog gebauten, stabilen Ortho-
carbonsdureester sehr wahrscheinlich gemacht. Die bei-
den Sauerstoffliganden (—0® wund —OH bzw.
—O®H,) haben aber in diesem Zustand eine groBere
Entfernung vom Reaktionszentrum als der doppelt ge-
bundene Carbonylsauerstof im  Ausgangszustand
(Linge der C=O0-Bindung im Aceton 1,22 A), und
zwar ist die gelockerte C—O-Bindung des aktivierten

. Komplexes linger als die stabile C—O-Bindung der

Alkohole (1,43 A im Athanol). Deshalb iibernehmen
die beiden Sauerstoffliganden im Ubergangszustand die
Rolle zweier Seitenzweige der Kohlenstoffkette, deren
Raumbedarf allerdings geringer ist als derjenige von
zwei Methylgruppen. Es ist daher notwendig, einen
besonderen Abstoflungsparameter zwischen den Sauer-
stoffliganden und den iibrigen Kettengliedern ein-
zufithren; versuchsweise wurde hierfiir der Betrag
0.5 a=0,25 kcal/Mol eingesetzt.

15 E. D. Hucnes, C. K. IncoLp u. S. Masterman, J. chem. Soc.
[London] 1939, 840.
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stry, Cornell University Press, Ithaca 1953, S. 752 —796.
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II. Berechnung der relativen Geschwindigkeits-
konstanten

Voraussetzung fiir die Berechnung sterischer Ein-
fliisse auf die Geschwindigkeitskonstante % einer bi-
molekularen Reaktion vom Typ

A +B Z AB* — Reaktionsprodukte

(B ist der innerhalb einer Vergleichsserie unveriandert
bleibende Reaktionspartner) ist die Kenntnis der ste-
rischen Verteilungsfunktion Q%' des Ausgangszustandes
A und des Ubergangszustandes AB™. Qs ist durch

Qst = e Ei/RT — ¢—E*RT .S, ¢—E/RT _ g—E*RT.Qst'

i i (1)
gegeben. E; ist die sterische Energie der i-ten Konfor-
mation, E5t diejenige der energieirmsten Konformation
des Molekiils und E; =E; —Est (vgl. 1. c. 1) ; die Sum-
mation erstreckt sich liber sdmtliche Konformationen
des Molekiils. Vergleicht man die unter denselben Be-
dingungen ablaufenden Reaktionen zweier homologer
Ausgangsverbindungen A; und A,, welche die Uber-
gangszustinde A; B™ bzw. A, B* bilden, so ergibt sich
fiir das Verhiltnis der Geschwindigkeitskonstanten (vgl.
Le. 1, GL (7)):

In ky/ky = [AESt (1) —AES*(2)]/RT+InZ  (2)
st/ . (Ost’

mit Z= o223 und AEt=Eils+—E%.  (3)
A1BT WA
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Zur Ermittlung der Energien E;, E* und E; der Kon-
formationen wird das auf dem schrittweisen Aufbau der
Kohlenstoffkette beruhende Abzihlverfahren angewandt,
wobei man mit dem jeweiligen viergliedrigen Anfangs-
stiick der Kette beginnt. Aus den im vorigen Abschnitt
erorterten Griinden werden fiir die im Anfangszu-
stand vorliegende Sdure R—COOH bzw. den Ester
R—CO—OR’ die Konformationen der Kohlenwasser-
stoffe R — CH, — CHy bzw. R — CH, — CH,R" verwendet.
Als Modell fiir die I}bergangszustéinde werden die Kon-
formationen von Kohlenwasserstoffen des Typs

*CH,
|

|
R—C—CH,—R’
l
*CH,

beniitzt, wobei jedoch fiir die Abstoungen zwischen
den mit einem Stern bezeichneten Seitenzweigen und
den tibrigen Kettengliedern der Parameter 0,5 a =0,25
kcal/Mol einzusetzen ist, in allen iibrigen Fillen a=0,5
kcal/Mol. Hierdurch erfahren die beim Aufbau der
Kette fiir die beiden ersten Verlangerungsschritte anzu-
wendenden Zuwachsschemata der Energien der Konfor-
mationen bestimmte Anderungen gegeniiber den in
l.c., Tab.1 und 3, angegebenen. In Tab.1 sind
einige dieser verdnderten Zuwachsschemata wiederge-
geben. Die sterische Energie der in der zweiten Spalte
bezeichneten Ausgangskonformation ist um den in
Tab. 1 angegebenen Zahlenwert (Einheit a=0,5 kcal/

Zunahme der sterischen Energie in @ = 0,5 kecal/Mol
Ausgangs- Art der Kettenverlangerung
Verlange ty konf ti —— —————— — = =
SRSEEREHEEON onormation einfach doppelt dreifach
t @ g tgr  tal 2@ tg gtg  gat
*C (10) (11) (12)
| tgg 1 15 15 25 25 3 4 4 4
—C—-C— gtg 1 65 5 2,5 17,5 8 9 9 9
| ggt 1 15 5 7.5 25 8 9 9 9
*C
*C \ (13) (14) (15)
| | t 0 35 35 3.5 35 7 7 7 7
—C—CHy—C— | 21 0 6 35 3.5 9,5 9.5 9.5 9.5
| gr 0 35 6 6 3.5 9.5 9,5 9.5 9.5
*C
*CC (22) (23) (24)
[ tgr 1 35 45 556 4,5 8 100 10 10
—C—CH-C tgy 1 6 45 556 7 10.5 1.5 11,5 11,5
| 2rgl 1 35 i 4,5 10,5 11,5 11,5 11,5
*C
*CC (25) (26) 27
| tgg 2 45 5 6.5 6.5 9 11 11 11
—C—-C-C gtg 2 7 51 65 9 11,5 13,5 13,5 135
| ggt 2 45 7 9 65 11,5 13,5 13,5 135
*C C

Tab. 1. Zuwachsschemata fiir die sterischen Energien der Konformationen bei Verlingerung der Hauptkette mit verandertem

Abstoflungsparameter 0,5a an den mit Stern bezeichneten Seitenzweigen.

(Die Numerierung der Zuwachsschemata ist die

gleiche wie in 1. c. 11, Tab. 1.)
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Mol) zu erhéhen, wenn der am Tabellenkopf genannte
Verlangerungsschritt vorgenommen wird.

Im folgenden soll die Anwendung von Tab.1 am
Beispiel der Ermittlung der Energien der Konformatio-

*CHs *CHs
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nen des Ubergangszustandes fiir die Bildung bzw. Hy-
drolyse des Isobuttersiuremethylesters erliutert wer-
den. Der Kettenaufbau erfolgt in 2 Schritten unter An-
wendung der Schemata (10) und (14) der Tab.1:

*CH; CHs
| |

! ;
H30—CH2—C—CH3 ————— H3C_CH2_C_CH2‘_CH3 el HaC_CHz_C_CHg_CH_ CH3
| |

|
*CHs

*CH, *CH,
@ (II) (III)
tgr  tg1 gr&
t 2 55 55 9
tgg 1 g1 2,5 6 8,5 12
gr 2,5 85 6 12
t 2,5 6 6 9,5
gtg 1,5 eSS 1= et 11,5 14 17,5
gr 3 9 6,5 12,5
t 2,5 6 6 9,5
ggt 1,5 g1 3 6,5 9 125
gr 8 14 11,5 17,5
Fir (III): Est=55a; Q%' = 7,207 (bei 25°C); InQ**'=1,975.

III. Ergebnisse fiir die saurekatalysierte
Veresterung

Tab. 2 enthilt eine Zusammenstellung der Resul-
tate fiir die Reaktion

R —COOH + CH;0H ZR —CO—O0OCH;+H,0.

Die zum Vergleich gegeniibergestellten experimentel-
len Werte (Tab. 2, Spalte 11) beziehen sich auf die
Reaktion der 0,5-m. Séure in reinem Methanol nach
Zusatz von 0,005-m. HCI als Katalysator 2=+ % 10;
wegen des grolen Alkoholiiberschusses kann die Ge-
schwindigkeit der Riickreaktion vernachldssigt wer-
den.

Die mit wachsendem Raumbedarf des Alkylrestes
R der Saure gefundene Erniedrigung der relativen
Geschwindigkeitskonstanten (Tab. 2, Spalte 10) hat
ihre Ursache in zweierlei Effekten: 1. In einer Er-
hohung der Aktivierungsenergie infolge verstirkter
AbstoBung zwischen R und den beiden Sauerstoff-
liganden des Reaktionszentrums in allen Konforma-
tionen der Ubergangszustinde, erkenntlich an den
positiven AE*-Werten (Tab.2, Spalte8); 2. in
einem durch die Herabsetzung des Bruchteils der
energiearmen Konformationen bedingten sterischen
Entropieeffekt, erkenntlich an den negativen A 1n Q*V-
Werten (Tab. 2, Spalte 9). Die Differenz der Akti-

vierungsentropien zweier Vergleichsreaktionen

Agm_Aam:R@m+ﬂ£9 (4)

mit ASE = Stpe — S,

ist namlich von AE** unabhangig. Fir die Abnahme
von k/k, bei Kettenverlingerungen (Tab.2, Nr. 2
bis 5, 8 -9, 12—-13, 10 u. 19) ist dieser sterische
Entropieeffekt allein verantwortlich; allerdings ha-
ben nur die beiden ersten Verldngerungsschritte
(,a- und S-Verlangerung“, vgl. 1. c. 1) einen sol-
chen Einfluf}, in groferer Entfernung vom Reak-
tionszentrum sind sie praktisch unwirksam.

Aus den berechneten Aktivierungsgrofien (Tab. 2,
Spalte 8 —9) geht ferner hervor, dafl die AE*-Werte
durch Verzweigungen am a- und f-C-Atom erhéht
werden, und zwar verursachen f-Verzweigungen die
stirkste sterische Hinderung. Verzweigungen in gro-
Berem Abstand vom Reaktionszentrum lassen AEt
unverandert (Tab. 2, Nr. 8 —9, 12 —13). Bei ein-
facher Hauptkette von R ohne mehrgliedrige Seiten-
zweige (Tab. 2, Nr. 1 —22) kann man die AE®.
Werte ohne Anwendung des Aufbauverfahrens er-
rechnen, wobei eine gewisse Analogie zur New -
m a n schen Sechserregel in Erscheinung tritt. Wie in
L. c. 11 néher ausgefiihrt wurde, treten zwischen dem
1. und 4. Atom einer aliphatischen Kette in den
gauche-Konformationen ,einfache Abstolungen®
auf, zwischen dem 1. und 5. Atom bei doppelt ge-
winkelter Kette ,,sterische Spannungen®. Bei Beteili-
gung der Sauerstoffliganden betragen die Absto-
Bungsenergien 0,5 a bzw. 2,5 a. Naher benachbarte
und weiter entfernte Atome innerhalb der Kette
iiben keinen konformationsabhingigen sterischen
Einfluf aufeinander aus. Dementsprechend setzen
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| - Aktivie- .
' = Ausgangs- | Ubergangs- | rungsgroBen Geschwindigkeitskonstanten Korrelﬁl}r fiir
Nr. Rin RCOOH | g zustand zustand CI]?IeZ(,; SBfH bezogen auf CH3COOH = 1 St\il;‘rkulilcgk'
| Estln Qst | Est]ln Qst 3C [T QKO T 90° (ex
2 I e g ko 257(ber) kfko 20°(exp) | gpet kjk (ber.)
1| 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
1 Me 0 0a 0,000 la 0,838 Oa 0,000 1,000 1,000 (1,000) | = -
2 | Et 0, 0 0621 2 1,503 1 0,044 0,449 0,909 (0,690) - -
3 | nPr 3/ 0 1,130 2 1581 —0,386 6 0,292 0,480 (0,340) ‘ — -
4 nBu 3 0 1655 2 218 1 —0,308 0,316 0,486 (0,342) | — -
5 | nAm /'3, 0 2178, 2 2697 1 —0,319! 0,313 0,498 — | — —
6  iPr 0 1 0888 3,51,38 15 —0,340 0,201 0,334 0,196) | — —
7  iBu 6 1 1,196 55 1,975 3,5 — 0,059 0,0491 0,111 (0,0654) | — —
8  iAm 3 1 1,755 3 2425 1 —0,168 0,363 0,510 (0,311) | — —
9  iHex 3 1 2273 3 2768 1 —0,343 0,305 — — | — -
10 | tBu 0 2 0000 5 0019 2 —0819 00815 0,0318 (0,0327) | — —
11 | neoPe 9 2 0013 9 0946 6 0,095  0,0069 0,0185 - — —
12 neoHex 3 2 0630 4 1,504 1 40,036 0,446 0,464 — | — —
13 neoHep 3 2 1,140 4 1,594 1 —038 0,293 — — — —
14 MeEtCH—CH, 6 2 1862 6,5 2,637 3,5 — 0,063 0,0490 0,105 - — -
15  MeEtCH 3 2 1,555 ‘ 451501 1,5 —0,892 0,116 0,092 (0,048) | — —
16 = MeiPrCH 6 3 1010 8 1412 4 —0436 0,0220 — 0,0138) ' la 0,0095
17  MetBuCH 9 5 0,021]12,5 0,666 6.5 —0,193 34,0-10~% 495-10-4  — 2,5 4,10-104
18 = MeneoPeCH 3 9 1358 11,5 1461 1,5 —0,735 0,135 0,0143 — 2,5 0,0164
19  Me:EtC 30 4 1,950 7 1276 2 —1512  0,0408 == = | — =
20 = MesiPrC 6 6 1621 11,5 1,499 43 — 0,960 0,0086 — — | 1,5 0,00242
21 MestBuC 9 8 0029 16 0,236 |7 —0631 140-10% 1,29-10-4(40°) — | 3 1,15-104
22 | MesneoPeC 3 16 1950 19 1276 2 —1,512 0,0408 0,00241 — 4 0,00139
23 | Et:CH 6 3 1,791 8 21784 —0451 0,0218 0,0080 (0,0039) ' 10,0094
24  nPro.CH 6 3 2379 8 28074 —0410 0,0227 0,0068 - 10,0098
25 | EtiPrCH 9 5 1450 12 16536 —0,635 33,5-10~% 477-10~¢ — 1 2,5 4,05-104
26 | EttBuCH 1211 1,357 18,5 1,799 6,5 — 0,396 28,0-10"* ca. 104  — (3 221-104
27 | iProCH 12 /11 2,182 |18 2,260 6 —0,760 29,6-10~% ca. 1074 — |3 223-104
28 | iPrtBuCH 15 17 1,316 | 24,5 1453 6,5 — 0,701 21,1-10~¢ — - 13,5 1,07-104
29 | tBu.CH 18 24 0,724 34 1227 9 —0335 36-107¢ — — 5 0,05-10"4
30  MeEteC 6 6 2418 11,5 2,250 4,5 — 1,006 0,0082 — — 1,5 0,0023
31 MeEtiPrC 9 8 1450 16 1,735 7 —0,553 15,7-10%  — — 3 1,24-10+4
32  MeEttBuC 12 15 1,618 23 149 7 —0960 103-10~¢ — - 4 035-107*
33 | MeneoPetBuC 12 27 1,618 35 1496 7 —0960 10,3-10-% — - 4 0,35-107%
34 | EtsC 9 8 1,174 |16 1479 7 —0,533 16,0-10~¢ — - '3 1,26-10

Tab. 2. Bimolekulare sdurekatalysierte Veresterung aliphatischer Carbonsduren in Methanol. Einflu des Raumbedarfs des
Alkylrestes R der Saure auf die relativen Geschwindigkeitskonstanten bei 25°. Experimentelle Werte nach 1. c. 192,34 (0,5-m.
RCOOH und 0,005-m. HCI in reinem CH;OH bei 20°) ; Werte in Klammern fiir die Veresterung in Athanol bei 25° nach 1. ¢.2°.

sich die 4E*-Werte additiv aus Beitragen der 4. und
5. C-Atome zusammen, wenn man die Ziahlung bei
den Sauerstoffliganden des Ubergangszustandes be-
ginnt:
4
¢
5 4 3
Cc—C—C—
d
C

or-QE-O™

Das erste C-Atom mit der Ziffer 4 liefert zu AEst
den Beitrag 1 a. das zweite und dritte je 0,5 a; von
den C-Atomen mit der Ziffer 5 tragt das erste Oa,
das zweite und dritte je 2.5a zu AE® bei. Die
Newmansche Sechserregel beriicksichtigt dem-

gegeniiber nur die C-Atome mit der Ziffer 5, von
denen jedes drei Liganden mit der Ziffer 6 trigt.

Enthélt die Kohlenstoffkette von R zwei- und
mehrgliedrige Seitenzweige (Tab. 2, Nr. 23 —34),
so ist der Beitrag der Cs-Atome zu AE*' nicht mehr
additiv, da in der energiedrmsten Konformation des
Ubergangszustandes nicht alle Zweige von R gleich-
zeitig mit den Sauerstoffliganden interferieren. In
diesen Fillen ist auch zur Bestimmung von 4E® die
Ermittlung der Energien aller Konformationen durch
schrittweisen Aufbau der Kohlenstoffkette unter An-
wendung 27- oder 81-gliedriger Zuwachsschemata,
ghnlich den in 1. c. 11, Tab. 3 angegebenen, erforder-
lich.



EINFLUSS STERISCHER EFFEKTE

Ein Vergleich zwischen den berechneten und ex-
perimentellen Geschwindigkeitskonstanten (Tab. 2,
Spalten 10 und 11) lafit erkennen, daf} die Struktur-
abhingigkeit von k/k, durch Anwendung der steri-
schen Verteilungsfunktion erheblich besser wieder-
gegeben wird als durch die N e w m a n sche Sechser-
regel (Tab. 2, Spalte 3). Aus den bei starker ver-
zweigten Verbindungen noch vorhandenen Abwei-
chungen (Tab. 2, Nr.17 —34) geht aber hervor,
daf} die sterischen Effekte von der Rechnung in der
bisherigen Form noch nicht in vollem Umfang erfaf3t
werden. Tatsdchlich 1aBt sich eine erheblich bessere
Ubereinstimmung mit dem Experiment erzielen,
wenn man die bei mehrfach verzweigten Verbindun-
gen vorhandene Moglichkeit einer gegenseitigen Be-
einflussung der intramolekularen Abstofungen be-
ricksichtigt.

Eine Konformation mit ,sterischer Spannung® liegt
vor, wenn sich bei Einhaltung der normalen Valenzwin-
kel und Atomabstinde die Wirkungssphiren verschie-
dener Molekiilteile iiberschneiden wiirden. Die in sol-
chen Fillen auftretenden AbstoBungskrifte bewirken
eine Deformation der Valenzwinkel und eine Verédnde-
rung der Atomabstinde; in der tatsdchlich eingenom-
menen Konformation halten sich Abstofungs- und Riick-
stellkrdfte derart das Gleichgewicht, dafl die potentielle
Energie ein Minimum wird, welches jedoch um einige
kcal/Mol hoher liegt als bei Fehlen der sterischen Span-
nung zu erwarten ware.

In Abb. 1 wird durch Vergleich von 2.2.3.3-Tetra-
methylpentan (I) mit 2.2.3.3.4-Pentamethylpentan
(IT) (Formelbilder nach Newman !7) gezeigt, dafl
die durch die sterische Spannung (1) in II verur-
sachte Vergroflerung des Valenzwinkels CyC,Cy in-
folge der AbstoBungen (2) und (3) zwischen den
gauche-standigen Methylgruppen an C; und C, er-
schwert wird, so dal} sich die AbstoBungskrafte ge-
genseitig verstirken. In der Verbindung I haben die
Abstoflungen (2) und (3) wegen des Fehlens einer
valenzwinkelvergroernden  sterischen Spannung
ihren normalen Wert (1 a). Will man diesem Effekt
Rechnung tragen, so miissen in II die Energiepara-
meter der sterischen Spannung und zweier einfacher
Abstoungen erhoht werden. Fiir die einzusetzenden
Zahlenwerte gibt es z. Zt. keinen anderen Anhalts-
punkt als den Vergleich mit dem Experiment; wenn
aber bei systematischer Anwendung dieses Verfah-
rens unter Beniitzung stets derselben Parameter-
Erh6hungen bei einer gréferen Zahl von Verbin-

17 M. S. Newman, Rec. Chem. Progr. Kresge-Hooker Sci. Lib.
13, 111 [1952]; J. chem. Educat. 32, 344 [1955].
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dungen eine gute Ubereinstimmung mit dem Experi-
ment erzielt werden kann, so erhilt die Vorstellung
von der ,sterischen Riickwirkung® hierdurch eine
wichtige Stiitze.

CHy CHj
v A
HaC—C2—~CH, HC— Gz—CH;~(®D
H H H CH,
(1) (o)
H:,f\: C;-la H;C CHy
ot @ "o ths-a
2.2.3.3-Tetramethylpentan 2.2.3.3.4-Pentamethylpentan
Est=8a Est=15a

Abb. 1. Aufsicht auf die Bindung C4—C;y.

Die erforderlichen Erhchungen der Es-Werte der
Ubergangszustinde wurden durch Vergleich mit ana-
log gebauten spannungsfreien Verbindungen von
gleicher Hauptkettenldnge (Tab. 3, Nr. 15, 19 und
12) bestimmt. In Tab. 3 sind die fiir die Riickwir-
kung verantwortlichen Spannungen und die hiervon
betroffenen einfachen AbstofBungen durch Kursivdruck
hervorgehoben; alle iibrigen intramolekularen Ab-
stofungen sind an der Riickwirkung unbeteiligt. Die
Energieparameter der die Riickwirkung erzeugenden
sterischen Spannungen wurden um 20% (d.h. von
2,5a auf 3a bei Nr. 16 —17, 19 —21 und 23 — 34
bzw. von 5 a auf 6 a bei Nr. 18 und 22) erhoht, die-
jenigen der einfachen AbstoBungen um 50% (d. h.
von 1a auf 1,5a). Eine Ausnahme bilden Nr. 18
und 22, da hier die erzeugende Spannung innerhalb
von R liegt und von der Riickwirkung die einfachen
Abstofungen zwischen den Sauerstoffliganden und
den a-standigen Methylgruppen betroffen werden.
Hier wurde fiir letztere der Energieparameter von
0.5 @ auf 1 a erhoht. Die so errechneten Erhchungen
von E5t bzw. AE® sind in Tab. 3, Spalte 7, und in
Tab. 2, Spalte 12, angegeben. Auf eine Korrektur
von Q% wurde verzichtet, da der Einfluf} der Akti-
vierungsentropien neben den relativ hohen AE®'-
Werten unerheblich ist und nur geringfiigige Ande-
rungen zu erwarten sind.

Die unter Beriicksichtigung der sterischen Riick-
wirkung errechneten relativen Geschwindigkeitskon-
stanten (Tab. 2, Spalte 13) stimmen fast durchweg
befriedigend mit dem Experiment uberein, so dal}
die Methode nunmehr auch den Einflul mehrfacher
und mehrgliedriger Verzweigungen aliphatischer
Reste richtig wiedergibt.
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- Zahl der in Est enthaltenen Abstofungen Erhohung
(wie Tab. 2) B fu E—~COOK einfach gespannt einfach gespannt varl gn
Co C Ceo C C< O Co 0x @=05 kcal/Mol
15 | MeEtCH 2 — 5 — -
16 ! MeiPrCH 24+1 — 5 1 1
17 MetBuCH 2+ 3 — 5 2 2:5
23 Et:CH 2+1 — 5 1 1
24 nProCH 2+1 - 5 1 1
25 EtiPrCH 2+ 3 — 4 2 2,5
26 EttBuCH 2+ 4 1 5 2 3
27 iProCH 2-+4 1 4 2 3
28 iPrtBuCH 2+5 2 5 2 3.5
29 tBuoCH 247 3 5 3 5
19 MezEtC 4 — 6 — —
20 MeqiPrC 442 — 6 1 1.5
21 MestBuC 4+4 — 6 2 3
30 MeEtoC 442 — 6 1 1.5
31 MeEtiPrC 4+ 4 — 6 2 3
32 MeEttBuC 4+ 6 il 6 2 4
33 MeneoPe t BuC 6+ 6 3 6 2 4
34 EtsC 4+ 4 — 6 2 3
12 neoHex 2 — 242 —
18 MeneoPeCH i 4 1 24+ 3 — 2,5
22 { MesneoPeC | 6 2 244 — 4

Tab. 3. Erhohung der E*-Werte der Ubergangszustinde infolge der Riickwirkung sterischer Spannungen auf benachbarte ein-
fache AbstoBungen. Die verantwortlichen sterischen Spannungen und die betroffenen einfachen AbstoBungen sind kursiv gedruckt.

In diesem Zusammenhang ist auch eine Diskus-
sion der nicht in die Rechnung einbezogenen struk-
turellen Effekte erforderlich. Hier ist zunédchst der
von der Polarisierbarkeit des Restes R abhingige
und durch die unterschiedliche Polaritit von Aus-
gangs- und Ubergangszustand bedingte induktive
Effekt zu nennen. Als ein Mal} hierfir kann der
Einflul} der Struktur von R auf die Dissoziations-
konstante der Sdure angesehen werden. So haben
z. B. Essigsdure und Diédthylessigsdure fast dieselben
K,-Werte (1,77-1073 bzw. 1,76-1073 bei 25 °C in
H,0), wihrend sich ihre Veresterungsgeschwindig-
keiten um mehr als 2 Zehnerpotenzen unterscheiden.
Erst bei sehr stark verzweigten aliphatischen Sauren
nehmen die Dissoziationskonstanten ab 24, jedoch ist
auch hierfiir ein sterischer Effekt verantwortlich, der
in einer Hinderung der Solvatation des Carboxylat-
Anions besteht. Induktive Einfliisse diirften daher
nur eine vernachlidssigbare Rolle spielen, wenn man
Essigsdure als Anfangsglied der Vergleichsserie
wihlt; Entsprechendes gilt auch fir mesomere Ef-
fekte.

24 G.S. Hammosp u. D. H. Hocre, J. Amer. chem. Soc. 77.
3384 [1955].

Weiterhin 1a6t sich zeigen, daf} die gleichfalls ver-
nachldssigten .,ponderalen Effekte“ nach IncoLp 18
nur von untergeordneter Bedeutung sind. Eine Ab-
schitzung des Einflusses von Substitutionen in gro-
Berem Abstand vom Reaktionszentrum auf den Ro-
tationsanteil der Verteilungsfunktionen (vgl. I. c. 19)
wurde durch Vergleich der Veresterungsreaktionen
von Essigsdure und Trimethylessigsdure vorgenom-
men. Wegen des verschieden groflen Abstandes des
Molekiilschwerpunktes vom Reaktionszentrum erge-
ben sich in beiden Fallen unterschiedliche Quotien-
ten der Verteilungsfunktionen fiir die duflere Rota-
tion von Ubergangs- und Ausgangszustand, jedoch
andert sich hierdurch %/ky nur um den Faktor 1,09.
Die durch Vernachlissigung der ponderalen Effekte
bedingten Fehler der berechneten k/k,-Werte diirf-
ten daher kleiner als 10 — 20% sein.

Schlieflich ist noch der EinfluB3 des Losungsmittels
in Betracht zu ziehen, der sich nicht nur in den abso-
luten, sondern auch in den relativen Geschwindig-
keitskonstanten bemerkbar macht. Dies geht aus
einem Vergleich der Veresterungs-Geschwindigkeiten

18 P. B. D. pe ta Mare, L. Fowpen, E. D. Hucues, C. K. IncoLp
u. J. D. H. Macxkig, J. chem. Soc. [London] 1955, 3200.
19 E. Baver u. M. Macar, J. Chim. physique 47, 922 [1950].
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in Methanol und in Athanol (Tab. 2, Spalte 11) her-
vor. Wahrend die Rechnung fiir die Veresterung in
beiden Losungsmitteln praktisch dieselben k/k,-
Werte liefert, 1at das Experiment eine etwas stir-
kere Abnahme in Athanol mit wachsender Verzwei-
gung von R erkennen. Es handelt sich hierbei um
einen ,sterischen Losungsmitteleffekt”, dessen Ur-
sache in einer sterischen Hinderung der Solvatation
des Reaktionszentrums zu suchen ist. Je grofer der
Raumbedarf des Losungsmittels ist. um so mehr
wird die Solvatation durch Verzweigungen von R
gestort. Quantitative Aussagen hieriiber lassen sich
vorldufig nicht machen, da vergleichende Untersu-
chungen tiber die Veresterung in Isobutyl- oder Neo-
pentylalkohol fehlen. Teilweise wird die sterische
Hinderung der Solvatation des Reaktionszentrums
durch die sterische Verteilungsfunktion erfafit, da
die gleichen Abstoflungskrafte die Anndherung des
Reaktionspartners wie auch des Losungsmittels er-
schweren. Aus diesem Grunde ist es moglich, den
sterischen Losungsmitteleffekt ndherungsweise durch
eine Vergroferung des AbstoBungsparameters zu
berticksichtigen.
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IV. Ergebnisse fiir Esterhydrolyse und Ester-
verseifung

Saurekatalysierte Veresterung und Esterhydrolyse
haben im geschwindigkeitsbestimmenden Reaktions-
schritt den gleichen Ubergangszustand. Auch fiir die
alkalische Esterverseifung kann dasselbe Modell des
Ubergangszustandes verwandt werden, da die bei-
den fehlenden H-Atome sterisch wenig wirksam sind.
Zum Vergleich mit dem Experiment liegen Messun-
gen an den Athylestern einer groBeren Zahl von
aliphatischen Carbonsduren vor ! 2% ¢, Die mit den
gleichen Abstofungsparametern wie bisher durchge-
fiihrten Rechnungen liefern fiir Methyl- und Athyl-
ester praktisch dasselbe Resultat; die AE-Werte
sind in beiden Fillen identisch, die 4 In Q%-Werte
fiir die Athylester ein wenig kleiner. In der Mehr-
zahl der Fille wurden daher die Rechnungen nur
mit dem Modell fiir die Methylester durchgefiihrt
(Tab. 4, Spalten 3 —9); lediglich die in Klammern
gesetzten k/ky-Werte (Tab.4, Spalte9) sind mit
dem Modell des Athylesters berechnet.

Die Ubereinstimmung zwischen Rechnung und
Experiment ist dhnlich gut wie im Falle der Ver-

| ‘ Geschwindigkeitskonstanten
1 Ausgangs- = Ubergangs- | Aktivierungs- bezogen a’}]f CH{*C?? CoHs = 1
Nr Rin | zustand zustand | groflen, bez. auf k/ko bei 25°C
’ R—COOC:Hj; , , CHgCOOC-ngs Hydro- Ver-
A%, g B In Q% Al A Q¢ berechnet lyse seifung
exp. exp.

1 Me 0 0,621 1 0.838 0 0,000 1,000 (1,000) 1,000 1,000

2 Et 0 1,130 2 1,503 1 40,156 0,503 (0,497) 0,828 0,525

3 nPr 0 1,655 2 1,582 1 —0,290 0,322 (0,318) 0,409 0,265

+ nBu 0 2,178 2 2,185 1 —0.210 0,348 — 0,401 0,278

5 nAm 0 2,701 2 2,697 1 —o0.221 0,345 — 0,396 0,300

6 iPr 1 1,196 3,5 1,386 1,5 — 0,027 0,274 (0,264) 0,297 0,116

7 iBu 1 1,755 5,5 1975 | 3,5 4+ 0,003 0,0523 (0,0520) 0,128 0,0616

8 iAm 1 2,273 3 2425 1 — 0,065 0,403 — 0,369 —

9 iHex 1 2,797 3 2,768 1 —0,246 0,336 - — —
10 | tBu 2 0,013 5 0,019 2 —0,211 0,150 (0,138)  0,0288 | 0,0041
11 neoPe 2 0,630 9 0,946 6 -+ 0,099 0,0070 (0,0070) | — —
12 neoHex 2 1,140 4 1,504 1 +0,147 0,498 — — —
13 neoHep 2 1,665 4 1,594 1 — 0,288 0,322 - == —
14 MeEtCH—CH» 2 2421 6,5 2,637 3,5 — 0,001 0,0521  — . 0.089 0,0595
15 MeEtCH 2 1,862 4,5 1,501 1,5 — 0,578 0,158 — — 0,0445
16 MeiPrCH 3 1,325 8 1412 4 —0,130 0,0300 — — —
17 Et:CH 3 2,074 8 2,178 4 —0,113 0,0305 — 0,0263 0,00223

neoHex = (CHg)3C—CHa—CHa— iHex = (CH3)2CH—CHy—CHy—CHa2—

Tab. 4. Bimolekulare siurekatalysierte Hydrolyse und alkalische Verseifung der Athylester aliphatischer Carbonsiuren. Ein-
fluB des Raumbedarfs des Alkylrestes R der Siure auf die relativen Geschwindigkeitskonstanten bei 25°. Experimentelle Werte
nach L. c. 2 (¢=0,05 Mol/I fiir Ester und HCl) und 1. c.® (¢=0,1 Mol/l fiir Ester und HCI) bzw. nach l.c. ! und L. ¢c."
(¢=0,05 Mol/I fiir Ester und NaOH) in 70-proz., wiBrigem Aceton bzw. in 85-proz., wiBrigem Athanol bei 25°.
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esterung. Wie die Rechnung erkennen lafit. sind
auch hier nur die beiden ersten Kettenverlangerungs-
Schritte (Tab. 4, Nr. 2 —4) sterisch wirksam, und
zwar durch Beeinflussung von A In Q. Kettenver-
zweigungen haben nur am a- und S-C-Atom zur
Carboxylgruppe eine Erhohung von AE®t zur Folge,
wahrend sie in groflerem Abstand vom Reaktions-
zentrum unwirksam sind (Tab.4, Nr. 6 -9 und
10 —13), in Ubereinstimmung mit der Erfahrung.
Wegen der sehr dhnlichen Struktur der Ubergangs-
zustande fir sdurekatalysierte Hydrolyse und alkali-
sche Verseifung kann die beobachtete stiarkere Ab-
nahme der relativen Geschwindigkeitskonstanten mit
wachsendem Raumbedarf von R bei der letzteren
Reaktion nur auf Unterschiede in der Solvatation
zuriickgefithrt werden. Offenbar konnen die Wasser-
molekiile wegen des Fehlens der H-Atome im Uber-
gangszustand der alkalischen Verseifung ndher an
das Reaktionszentrum heran, so daf} hier die Solva-
tation und damit auch die sterische Hinderung der
Solvatation eine groflere Rolle spielen. Es ist daher
moglich, diesem Effekt in gewissem Umfang durch
Vergroflerung des Abstollungsparameters zwischen
Alkylgruppen und Sauerstoffliganden Rechnung zu
tragen.

Die bisherigen Betrachtungen beschrinkten sich
auf den Einflufl von Variationen der Carbonsdure-
struktur. Im Falle der alkalischen Verseifung von
Alkylacetaten liegen auch experimentelle Untersu-
chungen tber den sterischen Einflul von Kettenver-
zweigungen der alkoholischen Komponente bei
gleichbleibendem Saurerest vor 21723 (Tab. 5, Spalte
10). Hier liegen die Verhéltnisse aus zweierlei Griin-
den etwas weniger einfach.

Zunichst unterscheiden sich primare, sekundire
und tertidre Alkohole in der Basizitat ihrer Alkoxyd-
Anionen, so dal} ein unmittelbarer Vergleich der
Verseifungs-Geschwindigkeiten wegen der sich tiber-
lagernden induktiven Effekte keinen Riickschluf} auf
die sterischen Einflisse erlaubt. Auflerdem mul} bei
tertidaren Alkoholen mit der Moglichkeit eines an-
deren Reaktionsmechanismus (0O-Alkyl-Spaltung.
Bail nach Ingold) gerechnet werden. Deshalb sol-
len sich die vorliegenden Untersuchungen auf pri-
mire Alkylacetate beschridnken, wobei Essigsdure-
athylester als Anfangsglied der Vergleichsserie ge-
wahlt wird. Unter diesen Bedingungen kann die be-

20 B. V. Bumoe u. J. J. Supsorouvcn, J. Indian Inst. Sci. 8 A, 89
[1925] ; M. S. Newmax, 1. c. 19, S. 209.
21 M S. NewMavy, 1. c. 19, S, 220.
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obachtete Strukturabhingigkeit der Verseifungs-
Geschwindigkeit hauptsédchlich auf sterische Effekte
zuriickgefiihrt werden.

Die zweite Schwierigkeit besteht in dem Vorhan-
densein eines Sauerstoffatoms als Kettenglied zwi-
schen dem Reaktionszentrum und dem Alkylrest
—CH,R’ der alkoholischen Komponente. Solange
man nur Variationen der Saurestruktur betrachtet,
spielen Fehler in der Berucksichtigung des Raum-
bedarfs dieses Sauerstoffatoms bei der Aufstellung
der sterischen Verteilungsfunktion keine Rolle, so
dal man es unbedenklich durch eine CH,-Gruppe
ersetzen konnte. Ein solches Vorgehen fiihrt jedoch
im vorliegenden Fall zu keinem brauchbaren Ergeb-
nis, denn man erhalt fir alle primaren Alkylacetate
AE** =0 und schwach positive 4 In Q*-Werte. Dies
steht aber im Widerspruch zu den Messungen, die
einen deutlichen sterischen Einfluf} der Verzweigun-
gen am f-C-Atom des Alkoholrestes auf die Versei-
fungs-Geschwindigkeit erkennen lassen (Tab. 5, Nr.
4, 5 und 8 —19), der allerdings geringer ist als bei
p-Verzweigungen des Sdurerestes.

Da der Alkoxyd-Sauerstoff im Verlauf der Reak-
tion Trdger einer negativen Ladung wird, kann be-
reits im Ubergangszustand mit einer starken Hydra-
tisierung dieses Atoms gerechnet werden; ein geeig-
netes Modell ist daher:

5

CH3~(|J~Q—CH2—R’.
0 H0
A
H
Da der Abstand der Verzweigungen von R’ von den
Sauerstoffliganden zu grof ist. mufl der sterische
Effekt in einer Erschwerung der Hydratation des
Alkoxyd-Sauerstoffs gesucht werden. Die Rechnun-
gen wurden daher mit einem Modell durchgefiihrt.
welches zwei Wasserliganden am Alkoxyd-Sauerstoff
tragt, unter Verwendung des Abstofjungsparameters
0.2 a=0.1 kcal/Mol zwischen H,O und CH,- bzw.
CH;-Gruppen. Zur Vereinfachung der Rechnung
wurde auflerdem die Gruppierung CH3CO — im
(0)

\
Ausgangszustand und CH; — C— im Ubergangs-

0)
zustand durch CH; — ersetzt, was auf die errechne-

22 L. Swmita u. H. Ousson, Z. physik. Chem. 102, 26 [1922];
118, 99 [1925].
23 H. Ousson, Z. physik. Chem. 125, 243 [1927].
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Ausgangs- Ubergangs-
Nr R’ in zustand zustand
“%* ' CH3COOCH:R’
Est In Qst’ Est In Qst'
1 Me 0a 0,621 0,4a 0,702
2 Et 0 1,130 0,4 0,949
3 nPr 0 1,655 04 1,501
4 iPr 1 1,196 24 1,177
5 iBu 1 1,755 1,4 1,701
6 tBu 2 0,013 44 0,035
7 neoPe 2 0,630 24 0,707
8 CHMeEt 2 1,862 3,4 1,839
9 CHMeiPr 3 1,325 44 1,314
10 CHMetBu 5 0,381 6,4 0,440
11 CHEte 3 2,074 44 2,043
12 CHEtiPr 5 1,738 6,4 1,630
13 CHEttBu i 11 1,686 124 1,588
14 CHiPry 11 2,480 124 2444
15 CMeqEt ‘ 4 1,963 6,4 1,984
16 CMesiPr 6 1,634 8,4 1,655
17 CMestBu 8 0,041 10,4 0,063
18 = CMeEts 6 2,430 8,4 2452
19 | CEts 8 1,187 104 1,208

.. | relative Geschwin- | Korrektur fiir
Aktivierungs- | digkeitskonstanten | ster. Riickwirkg.
grofen,bez.a. | % | T
CH3COOC2H5 ]n 250 ]‘, 003 k 250

st St” = st —
diedle g k° ber ko exp AR k° ber

0a 0,000 1,000 1,000 — —

0 — 0,262 0,769 0,926 — -

0 —0,235 0,791 0,860 - —

1 —0,100 0,389 0,774 — —

0 —0,135 0,874 0,790 — —

2 — 0,059 0,174 0,175% — —

0 — 0,004 0,996 — — —

1 —0,104 0,388 0,294 * 0,4a 0,276
1 — 0,092 0,392 0,217* 0,4 0,280
1 — 0,022 0,421 - 0,6 0,254
1 —0,112 0,384 0,149* 0,6 0,232
1 —0,189 0,354 0,143* 0,8 0,181
1 —0,179 0,359 0,0375* 1,8 0,0787
1 —0,117 0,382 0,056* 2,0 0,0707
2 — 0,060 0,174 0,132* 0,8 0,0886
2 — 0,060 0,174 — 1,0 0,0749
2 — 0,059 0,174 — 1,2 0,0633
2 — 0,059 0,174 0,075%* 1,2 0,0633
2 — 0,060 0,174 0,031* 1,6 0,0451

Tab. 5. Alkalische Verseifung von primiren Alkylacetaten. EinfluB von Verzweigungen des Alkoholrestes auf die relativen
Geschwindigkeitskonstanten, bezogen auf CH;COOC,H;=1. Experimentelle Werte bei 20° in H,O nach 1. c. 22 und 1. c. ** bzw.
in 70-proz., wallrigem Dioxan nach 1. c. 21, exa0H=0,01 Mol/l, cEster=0,004—0,009 Mol/l . Da die Reaktionen in Wasser ca.
3-mal so schnell verlaufen, wurden die in Dioxan-Wasser gemessenen Werte (*) vor dem Einsetzen in die Tab. mit 3
multipliziert (vgl. L. c. 3!).

ten Aktivierungsgréflen (Tab. 5, Spalte 7 und 8)
praktisch keinen Einfluf} hat. Auf diese Weise ergibt
sich fiir jede f-Verzweigung des Alkohols ein Bei-
trag von 1a zu AE®, entsprechend je einer ,steri-
schen Spannung“ von 50,2 a zwischen H,0 und
Alkylrest. Ein Vergleich zwischen den berechneten
und experimentellen Geschwindigkeitskonstanten
(Tab. 5. Spalten 9 und 10) zeigt, dal von dem ver-
wendeten Modell der Einfluf} der Verzweigungen des
Alkylrestes nur unvollkommen erfaBt wird. Man
muf} auch hier eine Riickwirkung der in A4E* zum
Ausdruck kommenden sterischen Spannungen auf
benachbarte einfache AbstoBungen innerhalb von R’
in Betracht ziehen. Die Abzdhlung der hiervon be-
troffenen einfachen AbstoBungen geschieht durch
Vergleich mit analog gebauten spannungsfreien Ver-
bindungen, in @hnlicher Weise wie in Tab. 3. Der
Energieparameter der die Riickwirkung erzeugenden
sterischen Spannungen (Tab. 5, Spalte 7) wurde von
50,2 a auf 6°0.2 a erhoht, derjenige der betroffe-
nen einfachen Abstofungen von 1a auf 1.2a. Auf
diese Weise ergeben sich die in Tab. 5, Spalte 11,
aufgefiihrten Zusatzbetrage zu AE. Die hiermit

berechneten relativen Geschwindigkeitskonstanten
(Tab. 5, Spalte 12) geben die experimentellen Be-
funde im wesentlichen richtig wieder, was als Recht-
fertigung fir die Annahme angesehen werden kann,
dal der sterische Effekt in einer Hinderung der Sol-
vatisierung des Alkoxyd-Sauerstoffs besteht.

Die Ergebnisse der vorliegenden Untersuchungen
lassen sich folgendermaflen zusammenfassen. Durch
Anwendung der sterischen Verteilungsfunktion auf
das Problem der Bildung und Hydrolyse aliphati-
scher Carbonsdureester gelingt es, den Einflull von
Kettenverlangerungen und von Kettenverzweigungen
der Alkylreste an den zum Reaktionszentrum a- bzw.
f-stindigen C-Atomen auf die Reaktionsgeschwin-
digkeit richtig wiederzugeben. Bei Vorhandensein
mehrfacher Verzweigungen mufl aulerdem die Mog-
lichkeit einer gegenseitigen Verstirkung der intra-
molekularen Abstoflungen beriicksichtigt werden.
Die sterische Hinderung der Solvatation spielt bei
Reaktionen in Losung eine wichtige Rolle und kann,
wie im Falle der Verseifung primédrer Alkylacetate,
malgebend fiir den beobachteten strukturellen Ein-
flul} auf die Reaktionsgeschwindigkeit sein.



