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Theoretische Behandlung des Einflusses sterischer Effekte 
auf die Reaktivität aliphatischer Verbindungen

I I I .  Zum  P roblem  der sterischen  H in d eru n g  bei B ildung und  H ydrolyse 
von g esä ttig ten  a lipha tischen  C arbonsäureestern

Von F r i e d r i c h  B e c k e r

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

Die sterischen Effekte bei Bildung und Hydrolyse aliphatischer Carbonsäureester werden mit Hilfe 
der sterischen Verteilungsfunktion theoretisch untersucht. Bei Verwendung eines tetraedrisdien 
Modells für den Übergangszustand gelingt es, den beobachteten Einfluß von Kettenverlängerungen 
und Kettenverzweigungen der Alkylreste auf die relativen Geschwindigkeitskonstanten der Reaktio­
nen richtig wiederzugeben. Liegen mehrfache Verzweigungen vor, so muß die gegenseitige Beeinflus­
sung der innerhalb des Moleküls auftretenden Abstoßungen berücksichtigt werden. Der Vergleich 
zwischen Rechnung und Experiment erlaubt Rückschlüsse auf die Struktur und die Solvatation des 
Übergangszustandes.

Es ist seit langem bekannt, daß strukturelle steri­
sche Effekte die Reaktionsgeschwindigkeiten von 
Esterbildung und E sterhydrolyse erheblich beeinflus­
sen. In neuerer Zeit befaßten sich vor allem E v a n s  

und M itarbb . 1’ 2, S m i t h  und M ita rb b .3-7 sowie 
N e w m a n  und M itarbb. 8-10 m it der F rage des E in­
flusses von Verzweigungen der A lkylreste in  ver­
schiedenen A bständen vom Reaktionszentrum  auf 
die Geschwindigkeitskonstanten der genannten Re­
aktionen. N e w m a n  8 stellte in diesem Zusam m enhang 
seine „Sechserregel“ auf, wonach die sterische H in­
derung etwa der Zahl der Atome m it der Ziffer 6 
proportional ist, wenn m an m it der N um erierung 
der Atomkette der Säure oder des Esters beim Sauer- 
stofFatom der Carbonylgruppe beginnt:

\  4 5 / 6

■ C -C v -C\6
H

Diese Sechserregel stellt jedoch nur ein verhältn is­
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2 G . D a v ie s  u .  D . P .  E v a n s , J. chem. Soc. [London] 1940, 
339.
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m äßig grobes empirisches Hilfsm ittel zur Abschät­
zung sterischer Effekte dar. denn die un ter gleichen 
Bedingungen gemessenen Geschwindigkeitskonstan­
ten weisen in manchen Fällen trotz gleicher Anzahl 
von Sechseratomen noch Unterschiede bis zu 2 Zeh­
nerpotenzen auf 9’ 10.

Da die Mechanismen von Esterbildung und E ster­
hydrolyse eingehend untersucht sind und m an im 
U bergangszustand des geschwindigkeitsbestim m en­
den Schrittes dieser Reaktionen eine tetraedrische 
A nordnung der Liganden am Reaktionszentrum  an ­
nehm en kann, ist eine Anwendung der in den beiden 
ersten M itteilungen n ’ 12 beschriebenen M ethode der 
sterischen V erteilungsfunktion zur genaueren D is­
kussion der sterischen Effekte möglich. D arüber h in ­
aus eignen sich die genannten Reaktionen fü r eine 
P rü fung  der Leistungsfähigkeit dieser M ethode, da 
h ier experimentelle Ergebnisse an stark verzweigten, 
rein  aliphatischen V erbindungen m it m ehreren F re i­
heitsgraden der gehemmten inneren R otation vor­
liegen.
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I. Reaktionsmechanismus und Modell für den 
Übergangszustand

Nach den Untersuchungen von Ingold und Mit­
arbb. 13-16 verlaufen die bimolekulare, säurekataly­
sierte Veresterung und ihre Rückreaktion, die bimole­
kulare, säurekatalysierte Esterhydrolyse, nach folgen­
dem Mechanismus (Aac2 nach I n g o 1 d) :

O
II

R - C - O H  +  H®
sc h n e ll s c h n e ll

0
II

R - C  +  O—R'
1 I 

°  H
H H

la n g s a m

s c h n e ll

■ o®

R - C - O —R'
I *  1

O H  
L h  h

Ü b e rg a n g s  z u s ta n d

s c h n e ll

l a n g s a m

o
II

R - C —O® R' +  H20

H

O s c h n e l l  T  s c h n e ll

R - C - O R '  +  H ® +  H20

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 übergeht.

Das analoge Reaktionsschema für die bimolekulare 
basische Esterverseifung (Bac2 nach I n g o 1 d) lautet:

O
II

R - C - O - R ' OH;
la n g s a m

sc h n e ll

( r  
I

R - C - O - R '
I

Ü b e r g a n g s z u s ta n d

o
s c h n e ll  ||

< ->  R - C - O H  + e O - R /
l a n g s a m  i

! s c h n e ll

o  *
R - C - O ®  +  H O -R '

Auch hier geht im geschwindigkeitsbestimmenden 
Schritt das Reaktionszentrum durch Anlagerung des

Hydroxylsauerstoffs in den tetraedrischen Bindungs­
zustand über. Da umfangreichere experimentelle Unter­
lagen nur für diese beiden Reaktionstypen zur Verfü­
gung stehen, können die weiteren möglichen Reaktions­
mechanismen (z. B. O-Alkyl-Spaltung, A aiI und BaiI , 
vgl. 1. c. 16) unberücksichtigt bleiben.

Zur Ermittlung der sterischen Verteilungsfunktion 
Qst li, 12 müssen für die Säure R —CO —OH bzw. für 
den Ester R — CO — 0  — R' als Modelle sterisch äqui­
valente Kohlenwasserstoffe eingesetzt werden; entspre­
chendes gilt für den Übergangszustand. Der Raum­
bedarf der Carboxylgruppe innerhalb einer aliphati­
schen Kette ist demjenigen einer Methylengruppe weit­
gehend ähnlich, so daß mangels genauerer Zahlenunter­
lagen für die Abstoßungen zwischen CO-Gruppe und
— CH2- bzw. CHg-Gruppe der gleiche Parameterwert 
a =  0,5 kcal/Mol eingesetzt wird, wie für die Abstoßun­
gen innerhalb reiner Kohlenwasserstoffketten11. Etwaige 
Fehler als Folge dieser Näherung machen sich prak­
tisch kaum bemerkbar; unterscheiden sich nämlich die 
Ausgangszustände zweier Vergleichsreaktionen in der 
Zahl der Abstoßungen zwischen CO und CH2- bzw. 
CHg-Gruppen, so treten in den Ubergangszuständen 
gleichzeitig Unterschiede in der Zahl der sterischen 
Spannungen auf (s. unten), die für den Wert der 
relativen Geschwindigkeitskonstanten ausschlaggebend 
sind. Das Sauerstoffatom der OH-Gruppe der Säure 
bzw. der OR -Gruppe der Ester und in den Übergangs­
zuständen kann man im Modell unbedenklich durch 
eine — CH2-Gruppe ersetzen. Der durch den veränder­
ten Raumbedarf bedingte Fehler ist jeweils in Aus­
gangs- und Übergangszustand derselbe und tritt daher 
in den berechneten Geschwindigkeitskonstanten nicht in 
Erscheinung.

Die tetraedrische Anordnung der Liganden am Reak­
tionszentrum im Übergangszustand wird durch die be­
kannte Struktur der analog gebauten, stabilen Ortho- 
carbonsäureester sehr wahrscheinlich gemacht. Die bei­
den Sauerstoff liganden ( — 0® und —OH bzw.
— 0® H 2) haben aber in diesem Zustand eine größere 
Entfernung vom Reaktionszentrum als der doppelt ge­
bundene Carbonylsauerstoff im Ausgangszustand 
(Länge der C =  O-Bindung im Aceton 1,22 Ä ), und 
zwar ist die gelockerte C —O-Bindung des aktivierten 
Komplexes länger als die stabile C —O-Bindung der 
Alkohole (1,43 Ä im Äthanol). Deshalb übernehmen 
die beiden Sauerstoffliganden im Übergangszustand die 
Rolle zweier Seitenzweige der Kohlenstoffkette, deren 
Raumbedarf allerdings geringer ist als derjenige von 
zwei Methylgruppen. Es ist daher notwendig, einen 
besonderen Abstoßungsparameter zwischen den Sauer­
stoffliganden und den übrigen Kettengliedern ein­
zuführen; versuchsweise wurde hierfür der Betrag
0,5 a =  0,25 kcal/Mol eingesetzt.

13 J. N. E. D ay u . C. K. I n g o l d , Trans. Faraday Soc. 37, 686 
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II. Berechnung der relativen Geschwindigkeits­
konstanten

Voraussetzung für die Berechnung sterischer Ein­
flüsse auf die Geschwindigkeitskonstante k einer bi­
molekularen Reaktion vom Typ

A + B  ^  AB “ —*■ Reaktionsprodukte

(B ist der innerhalb einer Vergleichsserie unverändert 
bleibende Reaktionspartner) ist die Kenntnis der ste­
rischen Verteilungsfunktion Qst des Ausgangszustandes 
A und des Übergangszustandes AB"1". Qst ist durch
Q s t _  V  g —E jIR T  _  e ~ E st!RT  . g -E f '/R T  _  e ~ E stIR T . Q s t'

(1)
gegeben. Ei ist die sterische Energie der i-ten Konfor- 
mation, Est diejenige der energieärmsten Konformation 
des Moleküls und E { =  Ei — E8t (vgl. 1. c. n ) ; die Sum­
mation erstreckt sich über sämtliche Konformationen 
des Moleküls. Vergleicht man die unter denselben Be­
dingungen ablaufenden Reaktionen zweier homologer 
Ausgangsverbindungen At und A2 , welche die Über­
gangszustände Ax B + bzw. A aB41 bilden, so ergibt sich 
für das Verhältnis der Geschwindigkeitskonstanten (vgl. 
1. c. “ , Gl. (7)) :

ln k2/k l =  [zl£st(l)  - A E at(2 ) ] /R T  +  ln Z  (2)
n st' . n st'

mit Z und J £ st =  -  E f . (3)Vaib* QL

Zur Ermittlung der Energien E i , und E i  der Kon­
formationen wird das auf dem schrittweisen Aufbau der 
Kohlenstoffkette beruhende Abzählverfahren angewandt, 
wobei man mit dem jeweiligen viergliedrigen Anfangs­
stück der Kette beginnt. Aus den im vorigen Abschnitt 
erörterten Gründen werden für die im Anfangszu­
stand vorliegende Säure R —COOH bzw. den Ester 
R — CO — OR' die Konformationen der Kohlenwasser­
stoffe R —CH2 —CHo bzw. R —CH2 —CH2R' verwendet. 
Als Modell für die Übergangszustände werden die Kon­
formationen von Kohlenwasserstoffen des Typs

*CH3
I

R - C - C H a - R '
I

*CH3
benützt, wobei jedoch für die Abstoßungen zwischen 
den mit einem Stern bezeichneten Seitenzweigen und 
den übrigen Kettengliedern der Parameter 0,5 a =  0,25 
kcal/Mol einzusetzen ist, in allen übrigen Fällen a =  0,5 
kcal/Mol. Hierdurch erfahren die beim Aufbau der 
Kette für die beiden ersten Verlängerungsschritte anzu­
wendenden Zuwachsschemata der Energien der Konfor­
mationen bestimmte Änderungen gegenüber den in 
1. c. n , Tab. 1 und 3, angegebenen. In Tab. 1 sind 
einige dieser veränderten 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/

Verlängerungstyp
Ausgangs­

konformation

Zunahme der sterischen Energie in a =  0,5 kcal/Mol 
Art der Kettenverlängerung

t
einfach

gi gr tgr
doppelt

tgi grgl tgg
dreifach

gtg ggt

*c (10) (11) (12)
| tgg 1 1,5 1,5 2,5 2,5 3 4 4 4

- C - C - gtg 1 6,5 1,5 2,5 7,5 8 9 9 9
ggt 1 1,5 6,5 7,5 2,5 8 9 9 9

*c

*c (13) (14) (15)
1 t 0 3,5 3,5 3,5 3,5 t 7 7 /

- C - C H o - C - gi 0 6 3,5 3,5 6 9,5 9,5 9,5 9,5
gr 0 3,5 6 6 3,5 9,5 9,5 9,5 9,5

*c

*c c (22) (23) (24)
I 1 tgr 1 3,5 4,5 5,5 4,5 8 10 10 10

- C - C H - C tgl 1 6 4,5 5,5 7 10,5 11.5 11.5 11,5
! grgl 1 3,5 7 8 4,5 10.5 11,5 11,5 11,5

*C

*c c (25) (26) (27)
1 1 tgg 2 4.5 4,5 6,5 6,5 9 11 11 11

1 o- 1 o- 1 o gtg 2 7 4,5 6,5 9 11,5 13,5 13,5 13,5
1 1 ggt 2 4.5 7 9 6,5 11,5 13.5 13,5 13.5

*C C

Tab. 1. Zuwachsschemata für die sterischen Energien der Konformationen bei Verlängerung der Hauptkette mit verändertem 
Abstoßungsparameter 0,5 a an den mit Stern bezeichneten Seitenzweigen. (Die Numerierung der Zuwachsschemata ist die

gleiche wie in 1. c. n , Tab. 1.)
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Mol) zu erhöhen, wenn der am Tabellenkopf genannte nen des Ubergangszustandes für die Bildung bzw. Hy-
Verlängerungsschritt vorgenommen wird. drolyse des Isobuttersäuremethylesters erläutert wer-

Im folgenden soll die Anwendung von Tab. 1 am den. Der Kettenaufbau erfolgt in 2 Schritten unter An-
Beispiel der Ermittlung der Energien der Konformatio- wendung der Schemata (10) und (14) der Tab. 1:

*CH3 *c h 3 *c h 3 c h 3
I I I I  

h 3c - c h 2- c - c h 3 ------- > h 3c - c h 2- c - c h 2- c h 3 ------- > h 3c - c h 2- c - c h 2- c h - c h 3
I I I

♦  r iT T  * n T T  * n r r
V ^ x l3  O X ±  3  U 1 I 3

(I) (II) (III)

t  2
tgg 1 ----------------------------  gl 2 , 5 ---------------------------------

gr 2,5
t  2,5

gtg 1,5 ----------------------------  gi 8 ---------------------------------
gr 3
t 2,5

ggt 1 , 5 ---------------------------- gi 3 ------------------------------------
gr 8

Für (III) : £ st =  5,5 a; Qst' =  7,207 (bei 25 °C) ; ln Qst' =  1,975

tgr tgi grgl
5,5 5,5 9
6 8,5 12
8,5 6 12
6 6 9,5

11,5 14 17,5
9 6,5 12,5
6 6 9,5
6,5 9 12,5

14 11,5 17,5

III. Ergebnisse für die säurekatalysierte 
Veresterung

Tab. 2 enthält eine Zusam m enstellung der Resul­
tate fü r die Reaktion

R -  COOH +  CH3OH ^  R -  CO — OCH3 +  H20  .

Die zum Vergleich gegenübergestellten experim entel­
len W erte (Tab. 2, Spalte 11) beziehen sich auf die 
Reaktion der 0,5-m. Säure in reinem  M ethanol nach 
Zusatz von 0,005-m. HCl als K atalysator 2~ 4, 9> 10; 
wegen des großen Alkoholüberschusses kann die Ge­
schwindigkeit der Rückreaktion vernachlässigt w er­
den.

Die mit wachsendem R aum bedarf des Alkylrestes 
R der Säure gefundene E rniedrigung der relativen 
Geschwindigkeitskonstanten (Tab. 2, Spalte 10) hat 
ihre Ursache in zweierlei Effekten: 1. In einer E r­
höhung der A ktivierungsenergie  infolge verstärk ter 
Abstoßung zwischen R und den beiden Sauerstoff­
liganden des Reaktionszentrum s in allen Konform a- 
tionen der Ü bergangszustände, erkenntlich an den 
positiven z l£ st-W erten (Tab. 2, Spalte 8 ) ;  2. in 
einem durch die Herabsetzung des Bruchteils der 
energiearm en K onform ationen bedingten sterischen  
E ntropieeffekt, erkenntlich an den negativen A ln Q st - 
W erten (Tab. 2, Spalte 9 ) . Die Differenz der A kti­
vierungsentropien zweier Vergleichsreaktionen

A S t  (2) -  A 5? (1) =  R (ln Z +  T (4)

mit A #+ =  £ 8ab= — &a »

ist nämlich von A E st unabhängig. F ür die A bnahm e 
von k /k 0 bei K ettenverlängerungen (Tab. 2, N r. 2 
bis 5, 8 — 9, 12 — 13, 10 u. 19) ist dieser sterische 
Entropieeffekt allein verantw ortlich; allerdings h a ­
ben nur die beiden ersten V erlängerungsschritte 
(„a- und /^-Verlängerung“ , vgl. 1. c. 11) einen sol­
chen Einfluß, in größerer Entfernung vom R eak­
tionszentrum  sind sie praktisch unwirksam .

Aus den berechneten A ktivierungsgrößen (Tab. 2, 
Spalte 8 — 9) geht ferner hervor, daß die z l£ st-W erte 
durch Verzweigungen am ot- und /?-C-Atom erhöht 
werden, und zwar verursachen /?-Verzweigungen die 
stärkste sterische H inderung. Verzweigungen in g rö ­
ßerem  A bstand vom Reaktionszentrum  lassen A E st 
unverändert (Tab. 2, Nr. 8 — 9, 12 — 13). Bei ein­
facher H auptkette von R ohne m ehrgliedrige Seiten­
zweige (Tab. 2, N r. 1 —22)  kann m an die AEst- 
W erte ohne Anwendung des A ufbauverfahrens e r­
rechnen, wobei eine gewisse Analogie zur N e w ­
m a n  sehen Sechserregel in Erscheinung tritt. W ie in 
1. c. 11 näher ausgeführt wurde, treten zwischen dem
1. und 4. Atom einer aliphatischen Kette in den 
gauche-Konform ationen „einfache A bstoßungen“ 
auf, zwischen dem 1. und 5. Atom bei doppelt ge­
w inkelter Kette „sterische Spannungen“ . Bei Beteili­
gung der Sauerstoffliganden betragen die A bsto­
ßungsenergien 0,5 a bzw. 2,5 a . N äher benachbarte 
und w eiter entfernte Atome innerhalb der Kette 
üben keinen konform ationsabhängigen sterischen 
Einfluß aufeinander aus. Dementsprechend setzen
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Nr. R in RCOOH

At
om

e 
,,6

“

Ausgangs­
zustand 

Est ln Qst'

Übergangs­
zustand 

Est ln Qst'

Aktivie­
rungsgrößen 

bez. auf 
CH3COOH 

A E st A\n  Qst'

Geschwindigkeitskonstanten 
bezogen auf CH3COOH =  1 

kjko 25° (ber.) k/ko 20°(exp.)

Korrektur für 
ster. Rück­

wirkung 
A E st k/ko (ber.)

1 9 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

1 Me 0 0 a 0,000 la 0.838 0 a 0,000 1,000 1,000 (1,000) _ _
2 Et 0 0 0,621 2 1,503 1 +  0,044 0,449 0,909 (0,690) — —
3 nPr 3 0 1,130 2 1,582 1 -  0,386 0,292 0,480 (0,340) — —
4 nBu 3 0 1,655 2 2,185 1 -  0,308 0,316 0,486 (0,342) — —
5 nAm 3 0 2,178 2 2,697 1 -  0,319 0,313 0,498 — — —
6 iPr 0 1 0,888 3,5 1,386 1,5 -  0,340 0,201 0,334 (0,196) — —
7 iBu 6 1 1,196 5,5 1,975 3,5 -  0,059 0,0491 0,111 (0,0654) — —
8 iAm 3 1 1,755 3 2,425 1 -  0,168 0,363 0,510 (0,311) — —
9 iHex 3 1 2,273 3 2,768 1 -  0,343 0,305 — — — —

10 tBu 0 2 0,000 5 0.019 2 -  0,819 0,0815 0,0318 (0,0327) — —
11 neoPe 9 2 0,013 9 0,946 6 +  0,095 0,0069 0,0185 — — —
12 neoHex 3 2 0,630 4 1,504 1 +  0,036 0,446 0,464 — — —
13 neoHep 3 2 1,140 4 1,594 1 -  0,384 0,293 — — — —
14 MeEtCH-CHa 6 2 1,862 6.5 2,637 3,5 -  0,063 0,0490 0,105 — — —
15 MeEtCH 3 2 1,555 4,5 1.501 1,5 -  0,892 0,116 0,092 (0,048) — —
16 MeiPrCH 6 3 1,010 8 1,412 4 -  0,436 0,0220 — (0,0138) la 0,0095
17 MetBuCH 9 5 0,021 12,5 0,666 6.5 -  0,193 34,0 • IO- 4 4,95 • IO"4 — 2,5 4,10 • IO- 4
18 MeneoPeCH 3 9 1,358 11,5 1,461 1,5 -  0,735 0,135 0,0143 — 2,5 0,0164
19 Me2EtC 3 4 1,950 7 1,276 2 -  1,512 0,0408 — — — —
20 Me2iPrC 6 6 1,621 11,5 1,499 4.3 -  0,960 0,0086 — — 1,5 0,00242
21 Me2tBuC 9 8 0,029 16 0,236 7 -  0,631 14,0 • IO“4 1,29 • IO- 4 (40°) - 3 1,15 • IO- 4
22 Me2neoPeC 3 16 1,950 19 1,276 2 -  1,512 0,0408 0,00241 — 4 0,00139
23 E t2CH 6 3 1,791 8 2,178 4 -  0,451 0,0218 0,0080 (0,0039) 1 0,0094
24 nPr2CH 6 3 2,379 8 2,807 4 -  0,410 0,0227 0,0068 — 1 0,0098
25 EtiPrCH 9 5 1,450 12 1,653 6 -  0,635 33,5 • IO- 4 4,77 • IO- 4 — 2,5 4,05 • IO"4
26 EttBuCH 12 11 1,357 18,5 1,799 6,5 -  0,396 28,0 • IO- 4 ca. IO“4 — 3 2,21 • IO' 4
27 iPr2CH 12 11 2,182 18 2,260 6 -  0,760 29,6 • IO“4 ca. 10-4 — 3 2,23 • IO“4
28 iPrtBuCH 15 17 1,316 24,5 1,453 6,5 -  0,701 21,1 • IO“4 — — 3,5 1,07 • IO- 4
29 tBu2CH 18 24 0,724 34 1,227 9 -  0.335 3,6 • IO- 4 — — 5 0,05 • IO"4
30 MeEt2C 6 6 2,418 11,5 2,250 4,5 -  1.006 0,0082 — — 1,5 0,0023
31 MeEtiPrC 9 8 1,450 16 1,735 7 -  0,553 15,7 • 104- — — 3 1,24 • IO- 4
32 MeEttBuC 12 15 1,618 23 1,496 7 -  0,960 10,3 • IO"4 — — 4 0,35 • IO“4
33 MeneoPe tBuC 12 27 1,618 35 1.496 7 -  0,960 10,3 • IO- 4 — — 4 0,35 • IO“4
34 Et3C 9 8 1,174 16 1,479 7 -  0,533 16,0 • IO“4 — — 3 1,26 • IO"4

Tab. 2. Bimolekulare säurekatalysierte Veresterung aliphatischer Carbonsäuren in Methanol. Einfluß des Raumbedarfs des 
Alkylrestes R der Säure auf die relativen Geschwindigkeitsko nstanten bei 25°. Experimentelle Werte nach 1. c. 9, 1#, 2,3,4 (0,5-m. 
RCOOH und 0,005-m. HCl in reinem CH3OH bei 20°) ; Werte in Klammern für die Veresterung in Äthanol bei 25° nach 1. c.20.

sich die Zl£st-W erte additiv aus Beiträgen der 4. und
5. C-Atome zusammen, wenn m an die Zählung bei 
den Sauerstoffliganden des Übergangszustandes be­
g inn t :

4 1
C 0

5 4 3! 2

c - c - c - c - o - c h 3-
e! J
c  0

Das erste C-Atom m it der Ziffer 4 liefert zu A E st 
den Beitrag 1 a. das zweite und d ritte je  0,5 a ; von 
den C-Atomen m it der Ziffer 5 trägt das erste 0 a. 
das zweite und dritte je  2,5 a zu A E st bei. Die 
N e w m a n  sehe Sechserregel berücksichtigt dem ­

gegenüber nu r die C-Atome mit der Ziffer 5, von 
denen jedes drei L iganden m it der Ziffer 6 trägt.

Enthält die Kohlenstoffkette von R zwei- und 
m ehrgliedrige Seitenzweige (Tab. 2, N r. 23 — 3 4 ), 
so ist der Beitrag der C5-Atome zu A E%t nicht m ehr 
additiv, da in  der energieärm sten K onform ation des 
Ü bergangszustandes nicht alle Zweige von R gleich­
zeitig m it den Sauerstoffliganden interferieren. In 
diesen Fällen ist auch zur Bestimmung von A E si die 
E rm ittlung der Energien aller K onform ationen durch 
schrittweisen A ufbau der Kohlenstoffkette unter An­
w endung 27- oder 81-gliedriger Zuwachsschemata, 
ähnlich den in 1. c. n , Tab. 3 angegebenen, erforder­
lich.
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Ein Vergleich zwischen den berechneten und ex­
perim entellen Geschwindigkeitskonstanten (Tab. 2, 
Spalten 10 und 11) läßt erkennen, daß die S truk tu r­
abhängigkeit von h /k0 durch Anwendung der ste ri­
schen V erteilungsfunktion erheblich besser w ieder­
gegeben wird als durch die N e w m a n  sehe Sechser­
regel (Tab. 2, Spalte 3 ) . Aus den bei stärker ver­
zweigten V erbindungen noch vorhandenen Abwei­
chungen (Tab. 2, Nr. 17 —34) geht aber hervor, 
daß die sterischen Effekte von der Rechnung in der 
bisherigen Form  noch nicht in vollem Um fang erfaßt 
werden. Tatsächlich läßt sich eine erheblich bessere 
Übereinstim m ung mit dem Experim ent erzielen, 
wenn man die bei mehrfach verzweigten V erb indun­
gen vorhandene Möglichkeit einer gegenseitigen Be­
einflussung der intram olekularen A bstoßungen be­
rücksichtigt.

Eine Konformation mit „sterischer Spannung“ liegt 
vor, wenn sich bei Einhaltung der normalen Valenzwin­
kel und Atomabstände die Wirkungssphären verschie­
dener Molekülteile überschneiden würden. Die in sol­
chen Fällen auftretenden Abstoßungskräfte bewirken 
eine Deformation der Valenzwinkel und eine Verände­
rung der Atomabstände; in der tatsächlich eingenom­
menen Konformation halten sich Abstoßungs- und Rück­
stellkräfte derart das Gleichgewicht, daß die potentielle 
Energie ein Minimum wird, welches jedoch um einige 
kcal/Mol höher liegt als bei Fehlen der sterischen Span­
nung zu erwarten wäre.

ln  Abb. 1 w ird durch Vergleich von 2.2.3.3-Tetra- 
methylpentan (I) mit 2 .2 .3 .3 .4-Pentam ethylpentan
(II) (Form elbilder nach N e w m a n 17) gezeigt, daß 
die durch die sterische Spannung (1) in  II v eru r­
sachte V ergrößerung des Valenzwinkels C2C3C4 in­
folge der Abstoßungen (2) und (3) zwischen den 
gauche-ständigen M ethylgruppen an C3 und C4 er­
schwert wird, so daß sich die A bstoßungskräfte ge­
genseitig verstärken. In der V erbindung I haben die 
Abstoßungen (2) und (3) wegen des Fehlens einer 
valenzwinkelvergrößernden sterischen Spannung 
ihren norm alen W ert (1 a ) . W ill m an diesem Effekt 
Rechnung tragen, so müssen in II die E nerg iepara­
meter der sterischen Spannung und zweier einfacher 
Abstoßungen erhöht werden. F ür die einzusetzenden 
Zahlenwerte gibt es z. Zt. keinen anderen A nhalts­
punkt als den Vergleich m it dem Experim ent; wenn 
aber bei systematischer A nwendung dieses V erfah­
rens unter Benützung stets derselben Param eter- 
Erhöhungen bei einer größeren Zahl von Verbin-

17 M. S. N e w m a n , Rec. Chem. Progr. Kresge-Hooker Sei. Lib.
13, 111 [1952]; J. chem. Educat. 32, 344 [1955].

düngen eine gute Ü bereinstim m ung mit dem E xperi­
ment erzielt werden kann, so erhält die Vorstellung 
von der „sterischen Rückwirkung“ hierdurch eine 
wichtige Stütze.

2.2.3.3-T etramethylpentan 
£st — 8'fl

2.2.3.3.4-Pentamethylpentan 
ßst =  15 a

Abb. 1. Aufsicht auf die Bindung C4 —C3 .

Die erforderlichen E rhöhungen der £ st-Werte der 
Ü bergangszustände wurden durch Vergleich mit an a­
log gebauten spannungsfreien V erbindungen von 
gleicher H auptkettenlänge (Tab. 3, N r. 15, 19 und 
12) bestimm t. In Tab. 3 sind die für die Rüdewir­
kung verantwortlichen Spannungen und die hiervon 
betroffenen einfachen Abstoßungen durch K ursivdruck 
hervorgehoben; alle übrigen in tram olekularen A b­
stoßungen sind an der Rückwirkung unbeteiligt. Die 
E nergieparam eter der die Rückwirkung erzeugenden 
sterischen Spannungen wurden um 20% (d. h. von
2,5 a auf 3 a bei Nr. 16 — 17, 19 — 21 und 23 — 34 
bzw. von 5 a auf 6 a bei N r. 18 und 22) erhöht, d ie­
jenigen der einfachen A bstoßungen um 50% (d. h. 
von l a  auf 1,5 a ) .  Eine Ausnahm e bilden N r. 18 
und 22, da h ier die erzeugende Spannung innerhalb  
von R liegt und von der Rüdewirkung die einfachen 
Abstoßungen zwischen den Sauerstoffliganden und 
den a-ständigen M ethylgruppen betroffen werden. 
H ier w urde fü r letztere der Energieparam eter von
0,5 a auf 1 a erhöht. Die so errechneten Erhöhungen 
von Est bzw. A E st sind in Tab. 3, Spalte 7, und in 
Tab. 2, Spalte 12, angegeben. Auf eine K orrek tur 
von Q st w urde verzichtet, da der Einfluß der A kti­
vierungsentropien neben den relativ  hohen A E st- 
W erten unerheblich ist und nur geringfügige Ä nde­
rungen zu erw arten sind.

Die unter Berücksichtigung der sterischen Rück­
w irkung errechneten relativen Geschwindigkeitskon­
stanten (Tab. 2, Spalte 13) stim m en fast durchweg 
befriedigend mit dem Experim ent überein, so daß 
die M ethode nunm ehr auch den Einfluß m ehrfacher 
und m ehrgliedriger Verzweigungen aliphatischer 
Reste richtig wiedergibt.
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Nr.
(wie Tab. 2) R in R —COOH

Zahl der in Est enthaltenen Abstoßungen Erhöhung 
von Est in 

a =  0,5 kcal/Moleinfach
C ^ C

gespannt
C ^ C

einfach
C + ^ 0*

gespannt
C ^ O *

15 MeEtCH 2 _ 5 _ _
16 MeiPrCH 2 +  1 — 5 1 1
17 MetBuCH 2 +  3 — 5 2 2,5
23 Et2CH 2 +  1 — 5 1 1
24 nPr2CH 2 +  1 — 5 1 1
25 EtiPrCH 2 +  3 4 2 2,5
26 EttBuCH 2 +  4 1 5 2 3
27 iPr2CH 2 +  4 1 4 2 3
28 iPrtBuCH 2 +  5 2 5 2 3,5
29 tBu2CH 2 + 7 3 5 3 5

19 Me2EtC 4 — 6 — —
20 Me2iPrC 4 +  2 6 1 1,5
21 Me2tBuC 4 +  4 — 6 2 3
30 MeEt2C 4 +  2 — 6 1 1,5
31 MeEtiPrC 4 +  4 6 2 3
32 MeEttBuC 4 +  6 1 6 2 4
33 MeneoPetBuC 6 +  6 3 6 2 4
34 EtßC 4 +  4 — 6 2 3

12 neoHex 2 _ 2 +  2 _ _
18 MeneoPeCH 4 1 2 +  3 — 2,5
22 MeoneoPeC 6 2 2 +  4 — 4

Tab. 3. Erhöhung der £"st-Werte der Ubergangszustände infolge der Rückwirkung sterischer Spannungen auf benachbarte ein­
fache Abstoßungen. Die verantwortlichen sterischen Spannungen und die betroffenen einfachen Abstoßungen sind kursiv gedruckt.

In diesem Zusam m enhang ist auch eine D iskus­
sion der nicht in die Rechnung einbezogenen struk­
turellen Effekte erforderlich. H ier ist zunächst der 
von der P olarisierbarkeit des Restes R abhängige 
und durch die unterschiedliche Polaritä t von A us­
gangs- und U bergangszustand bedingte induktive  
Effekt zu nennen. Als ein Maß h ierfür kann der 
Einfluß der S truk tur von R auf die D issoziations­
konstante der Säure angesehen werden. So haben 
z. B. E ssigsäure und D iäthylessigsäure fast dieselben 
£ a-Werte (1 ,7 7 - IO“ 5 bzw. 1 .7 6 1 0 “ 5 bei 25 °C in 
H20 ) ,  w ährend sich ih re  Veresterungsgeschwindig­
keiten um m ehr als 2 Zehnerpotenzen unterscheiden. 
E rst bei sehr stark verzweigten aliphatischen Säuren 
nehm en die D issoziationskonstanten ab 24, jedoch ist 
auch h ierfü r ein sterischer Effekt verantwortlich, der 
in einer H inderung der Solvatation des Carboxylat- 
Anions besteht. Induktive Einflüsse dürften daher 
nur eine vernachlässigbare Rolle spielen, wenn man 
Essigsäure als A nfangsglied der Vergleichsserie 
w ählt; Entsprechendes gilt auch fü r mesomere E f­
fekte.

24 G. S. H a m m o n d  u . D. H .  H o g l e , J. Amer. chem. Soc. 77, 
3384 [1955].

W eiterhin läßt sich zeigen, daß die gleichfalls ver­
nachlässigten „ponderalen  E ffekte“ nach I n g o l d  18 

nur von untergeordneter Bedeutung sind. E ine A b­
schätzung des Einflusses von Substitutionen in grö­
ßerem  A bstand vom Reaktionszentrum  auf den Ro­
tationsanteil der V erteilungsfunktionen (vgl. 1. c. 19) 
wurde durch Vergleich der V eresterungsreaktionen 
von E ssigsäure und Trim ethylessigsäure vorgenom ­
men. W egen des verschieden großen A bstandes des 
M olekülschwerpunktes vom Reaktionszentrum  erge­
ben sich in beiden Fällen unterschiedliche Quotien­
ten der V erteilungsfunktionen fü r die äußere R ota­
tion von Übergangs- und Ausgangszustand, jedoch 
ändert sich hierdurch k /k 0 nu r um den Faktor 1,09. 
Die durch Vernachlässigung der ponderalen Effekte 
bedingten Fehler der berechneten k /k 0-Werte dü rf­
ten daher kleiner als 10 — 20% sein.

Schließlich ist noch der E influß des L ösungsm ittels 
in Betracht zu ziehen, der sich nicht nur in den abso­
luten, sondern auch in den relativen Geschwindig­
keitskonstanten bem erkbar macht. Dies geht aus 
einem Vergleich der Veresterungs-Geschwindigkeiten

18 P. B . D. d e  l a  M a r e , L. F o w d e n , E. D. H u g h e s , C. K. I n g o ld  
u. J. D. H .  M a c k ie , J. chem. Soc. [London] 1955, 3200.

18 E. B a u e r  u . M .  M a g a t , J. Chim. physique 47, 922 [1950].
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in M ethanol und in Ä thanol (Tab. 2, Spalte 11) her­
vor. W ährend die Rechnung für die V eresterung in 
beiden Lösungsm itteln praktisch dieselben k /k Q- 
W erte liefert, läßt das Experim ent eine etwas s tä r­
kere Abnahm e in Ä thanol m it wachsender Verzwei­
gung von R erkennen. Es handelt sich h ierbei um 
einen „sterischen LösungsmittelefFekt“ , dessen U r­
sache in einer sterischen H inderung der Solvatation 
des Reaktionszentrum s zu suchen ist. Je g rößer der 
R aum bedarf des Lösungsm ittels ist, um  so m ehr 
w ird die Solvatation durch Verzweigungen von R 
gestört. Q uantitative Aussagen h ierüber lassen sich 
vorläufig nicht machen, da vergleichende U ntersu­
chungen über die V eresterung in Isobutyl- oder Neo- 
pentylalkohol fehlen. Teilweise wird die sterische 
H inderung der Solvatation des Reaktionszentrum s 
durch die sterische V erteilungsfunktion erfaßt, da 
die gleichen A bstoßungskräfte die A nnäherung des 
R eaktionspartners wie auch des Lösungsm ittels e r­
schweren. Aus diesem G runde ist es möglich, den 
sterischen Lösungsmitteleffekt näherungsw eise durch 
eine V ergrößerung des A bstoßungsparam eters zu 
berücksichtigen.

IV. Ergebnisse für Esterhydrolyse und Ester­
verseifung

Säurekatalysierte V eresterung und Esterhydrolyse 
haben im geschwindigkeitsbestim menden R eaktions­
schritt den gleichen Ü bergangszustand. Auch fü r die 
alkalische Esterverseifung kann dasselbe Modell des 
Übergangszustandes verw andt werden, da die bei­
den fehlenden H-Atome sterisch wenig w irksam  sind. 
Zum Vergleich mit dem Experim ent liegen M essun­
gen an den Äthylestern einer größeren Zahl von 
aliphatischen C arbonsäuren vor 1’ 2’ 5’ 6. Die m it den 
gleichen A bstoßungsparam etern wie bisher durchge­
führten  Rechnungen liefern fü r Methyl- und Ä thyl­
ester praktisch dasselbe R esultat; die zl£st-W erte 
sind in beiden Fällen identisch, die A  ln Q st-W erte 
fü r die Äthylester ein wenig kleiner. In  der M ehr­
zahl der Fälle wurden daher die Rechnungen nur 
m it dem Modell fü r die M ethylester durchgeführt 
(Tab. 4, Spalten 3 —9 ) ;  lediglich die in K lam m ern 
gesetzten k /k 0-W erte (Tab. 4, Spalte 9) sind mit 
dem Modell des Äthylesters berechnet.

Die Ü bereinstim m ung zwischen Rechnung und 
Experim ent ist ähnlich gut wie im Falle der V er­

Nr. R in 
R-COOC2H5

Ausgangs­
zustand

£ s t  ln  Q st'

Übergangs­
zustand

E st ln Qsi'

Aktivierungs­
größen, bez. auf 
CH3COOC2H5 
A E st zlln Qst'

Geschwindigkeitskonstanten 
bezogen auf CH3COOC2H5 =  1 

k/ko bei 25° C

berechnet
Hydro­

lyse
exp.

Ver­
seifung

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 +  0,156 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
4 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 -  0,221 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 1,975 3,5 +  0,003 0,0523 (0,0520) 0,128 0,0616
8 iAm 1 2,273 3 2,425 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-CHa 2 2,421 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 1,412 4 -  0,130 0,0300 - _ —
17 EtaCH 3 2,074 8 2,178 4 - 0 ,1 1 3 0,0305 - 0,0263 0,00223

neoHex -  (C H ghC -C H a-C H a- iHex =  (CH3)aCH-CH2-C H 2-C H 2-

Tab. 4. Bimolekulare säurekatalysierte Hydrolyse und alkalische Verseifung der Äthylester aliphatischer Carbonsäuren. Ein­
fluß des Raumbedarfs des Alkylrestes R der Säure auf die relativen Geschwindigkeitskonstanten bei 25°. Experimentelle Werte 

nach 1. c. 2 (c =  0,05 Mol/Z für Ester und HCl) und 1. c. 6 (c =  0,l Mol/Z für Ester und HCl) bzw. nach 1. c. 1 und 1. c. 5 
(c =  0,05 Mol/Z für Ester und NaOH) in 70-proz., wäßrigem Aceton bzw. in 85-proz., wäßrigem Äthanol bei 25°.
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esterung. W ie die Rechnung erkennen läßt, sind 
auch h ier nur die beiden ersten Kettenverlängerungs- 
Schritte (Tab. 4, Nr. 2 — 4) sterisch wirksam, und 
zwar durch Beeinflussung von A ln Qst. Kettenver­
zweigungen haben nur am a- und /?-C-Atom zur 
Carboxylgruppe eine E rhöhung von AEst zur Folge, 
w ährend sie in größerem  A bstand vom Reaktions­
zentrum  unw irksam  sind (Tab. 4, Nr. 6 — 9 und 
10 — 1 3 ), in Ü bereinstim m ung mit der E rfahrung. 
W egen der sehr ähnlichen S truk tur der Ü bergangs­
zustände für säurekatalysierte Hydrolyse und alkali­
sche Verseifung kann die beobachtete stärkere Ab­
nahm e der relativen Geschwindigkeitskonstanten mit 
wachsendem R aum bedarf von R bei der letzteren 
Reaktion nur auf Unterschiede in der Solvatation 
zurückgeführt werden. Offenbar können die W asser­
m oleküle wegen des Fehlens der H-Atome im Ü ber­
gangszustand der alkalischen V erseifung näher an 
das Reaktionszentrum  heran, so daß hier die Solva­
ta tion  und dam it auch die sterische H inderung der 
Solvatation eine größere Rolle spielen. Es ist daher 
möglich, diesem Effekt in gewissem Um fang durch 
V ergrößerung des A bstoßungsparam eters zwischen 
A lkylgruppen und Sauerstoffliganden Rechnung zu 
tragen.

Die bisherigen Betrachtungen beschränkten sich 
auf den Einfluß von V ariationen der Carbonsäure- 
struk tur. Im Falle der alkalisdien Verseifung von 
Alkylacetaten liegen auch experimentelle U ntersu­
chungen über den sterischen Einfluß von Kettenver­
zweigungen der alkoholischen Komponente bei 
gleichbleibendem Säurerest v o r 21-23 (Tab. 5, Spalte 
10). H ier liegen die V erhältnisse aus zweierlei G rün­
den etwas weniger einfach.

Zunächst unterscheiden sich prim äre, sekundäre 
und te rtiäre  Alkohole in der Basizität ih rer Alkoxyd- 
A nionen, so daß ein unm ittelbarer Vergleich der 
Verseifungs-Geschwindigkeiten wegen der sich über­
lagernden induktiven Effekte keinen Rückschluß auf 
die sterischen Einflüsse erlaubt. A ußerdem  muß bei 
te rtiären  Alkoholen mit der Möglichkeit eines an ­
deren Reaktionsm echanism us (0 -Alkyl-Spaltung, 
B 41I nach I n g o 1 d) gerechnet werden. Deshalb sol­
len sich die vorliegenden Untersuchungen auf p ri­
m äre A lkylacetate beschränken, wobei Essigsäure- 
äthylester als A nfangsglied der Vergleichsserie ge­
wählt w ird. U nter diesen Bedingungen kann die be-

20 B .  V. B h id e  u . J. J. S u d b o r o u g h , J. Indian Inst. S e i .  8 A, 89 
[1925]; M. S .  N e w m a n , 1. c. 10, S . 209.

21 M S .  N e w m a n , 1. c. 10, S . 220.

obachtete S truk turabhängigkeit der Verseifungs- 
Geschwindigkeit hauptsächlich auf sterische Effekte 
zurückgeführt werden.

Die zweite Schwierigkeit besteht in dem V orhan­
densein eines Sauerstoffatom s als Kettenglied zwi­
schen dem Reaktionszentrum  und dem Alkylrest
— CH2R ' der alkoholischen Kom ponente. Solange 
m an nur V ariationen der Säurestruk tur betrachtet, 
spielen Fehler in der Berücksichtigung des Raum ­
bedarfs dieses Sauerstoffatom s bei der Aufstellung 
der sterischen V erteilungsfunktion keine Rolle, so 
daß m an es unbedenklich durch eine CH2-Gruppe 
ersetzen konnte. E in solches V orgehen führt jedoch 
im vorliegenden Fall zu keinem brauchbaren E rgeb­
nis, denn m an erhä lt für alle prim ären  Alkylacetate 
AE st =  0 und schwach positive A ln @st-Werte. Dies 
steht aber im W iderspruch zu den M essungen, die 
einen deutlichen sterischen Einfluß der Verzweigun­
gen am /?-C-Atom des Alkoholrestes auf die Versei- 
fungs-Geschwindigkeit erkennen lassen (Tab. 5, Nr. 
4, 5 und 8 — 1 9 ), der allerdings geringer ist als bei 
/?-Verzweigungen des Säurerestes.

Da der A lkoxyd-Sauerstoff im V erlauf der Reak­
tion T räger einer negativen Ladung w ird, kann be­
reits im Ü bergangszustand mit einer starken H ydra­
tisierung dieses Atoms gerechnet w erden; ein geeig­
netes Modell ist daher:

0  H20
1 i

c h 3—c —o - c h 2- r ' .
I ; 

o  h 2o
y/

Da der Abstand der Verzweigungen von Rr von den 
Sauerstoffliganden zu groß ist, m uß der sterische 
Effekt in einer Erschwerung der H ydratation  des 
Alkoxyd-Sauerstoffs gesucht werden. Die Rechnun­
gen wurden daher m it einem Modell durchgeführt, 
welches zwei W asserliganden am Alkoxyd-Sauerstoff 
trägt, unter V erw endung des A bstoßungsparam eters
0,2 a =  0,1 kcal/M ol zwischen H 20  und CH2- bzw. 
CHg-Gruppen. Zur Vereinfachung der Rechnung 
w urde außerdem  die G ruppierung CH3CO — im

0
1

Ausgangszustand und CH3 — C — im Übergangs-
I

O

zustand durch CH3 — ersetzt, was auf die erredm e-

22 L. S m it h  u . H. O l s s o n . Z. physik. Chem. 102. 26 [1922];
118, 99 [1925].

23 H. O l s s o n , Z. physik. Chem. 125. 243 [1927].
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Nr. R' in 
CHgCOOCHaR7

Ausgangs­
zustand

E st ln Qst'

Übergangs­
zustand

E st ln Qst'

Aktivierungs­
größen, bez. a. 
CH3COOC2H5
A E st zlln Qst'

relative Geschwin­
digkeitskonstanten

Korrektur für 
ster. Rückwirkg.

k 25° 
k° ber.

k 20° 
ko exp .

A E ^ k 25° 
k° ber.

1 Me 0 a 0,621 0,4 a 0,702 0 a 0,000 1,000 1,000 ___ ___

2 Et 0 1,130 0,4 0,949 0 -  0,262 0,769 0,926 — —
3 nPr 0 1,655 0,4 1,501 0 -  0,235 0,791 0,860 — —
4 iPr 1 1,196 2,4 1,177 1 -  0,100 0,389 0,774 — —
5 iBu 1 1,755 1,4 1,701 0 -  0,135 0,874 0,790 — —
6 tBu 2 0,013 4,4 0,035 2 -  0,059 0,174 0,175* — —
7 neoPe 2 0,630 2,4 0,707 0 -  0,004 0.996 — — —

8 CHMeEt 2 1,862 3,4 1,839 1 -  0,104 0,388 0,294* 0,4 a 0,276
9 CHMeiPr 3 1,325 4,4 1,314 1 -  0,092 0,392 0,217* 0,4 0,280

10 CHMetBu 5 0,381 6,4 0,440 1 -  0,022 0,421 — 0,6 0,254
11 CHEt2 3 2,074 4,4 2,043 1 - 0,112 0,384 0,149* 0,6 0,232
12 CHEtiPr 5 1,738 6,4 1,630 1 -  0,189 0,354 0,143* 0,8 0,181
13 CHEttBu 11 1,686 12,4 1,588 1 -  0,179 0,359 0,0375* 1,8 0,0787
14 CHiPr2 11 2,480 12,4 2,444 1 -0 ,1 1 7 0,382 0,056* 2,0 0,0707
15 CMe2Et 4 1,963 6,4 1,984 2 -  0,060 0,174 0,132* 0,8 0,0886
16 CMe2iPr 6 1,634 8,4 1,655 2 -  0,060 0,174 — 1,0 0,0749
17 CMe2tBu 8 0,041 10,4 0,063 2 -  0,059 0,174 — 1,2 0,0633
18 CMeEt2 6 2,430 8,4 2,452 2 -  0,059 0,174 0,075* 1,2 0,0633
19 CEt3 8 1,187 10,4 1,208 2 -  0,060 0,174 0,031* 1,6 0,0451

Tab. 5. Alkalische Verseifung von primären Alkylacetaten. Einfluß von Verzweigungen des Alkoholrestes auf die relativen 
Geschwindigkeitskonstanten, bezogen auf CH3COOC2H5 =  l. Experimentelle Werte bei 20° in H ,0  nach 1. c. 22 und 1. c. 23 bzw. 
in 70-proz., wäßrigem Dioxan nach 1. c. 21. c x a OH =  0,01 Mol/Z, C E ste r  =  0,004 — 0,009 Mol/Z . 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. 1. c. 21).

ten A ktivierungsgrößen (Tab. 5, Spalte 7 und 8) 
praktisch keinen Einfluß hat. Auf diese W eise ergibt 
sich fü r jede /?-Verzweigung des Alkohols ein Bei­
trag  von 1 a zu A E st, entsprechend je  einer „steri­
schen Spannung“ von 5 -0 ,2  a zwischen H20  und 
A lkylrest. Ein Vergleich zwischen den berechneten 
und experim entellen Geschwindigkeitskonstanten 
(Tab. 5. Spalten 9 und 10) zeigt, daß von dem ver­
wendeten Modell der Einfluß der Verzweigungen des 
Alkylrestes nur unvollkom m en erfaß t w ird. Man 
m uß auch hier eine Rückw irkung der in  A Esi zum 
Ausdruck kom m enden sterischen Spannungen auf 
benachbarte einfache A bstoßungen innerhalb von K' 
in Betracht ziehen. D ie A bzählung der hiervon be­
troffenen einfachen A bstoßungen geschieht durch 
Vergleich m it analog gebauten spannungsfreien V er­
bindungen, in ähnlicher W eise wie in Tab. 3. Der 
Energieparam eter der die Rückw irkung erzeugenden 
sterischen Spannungen (Tab. 5, Spalte 7) w urde von
5 ’0,2 a auf 6 ‘0,2 a erhöht, derjenige der betroffe­
nen einfachen A bstoßungen von l a  auf 1 ,2 a . Auf 
diese W eise ergeben sich die in Tab. 5, Spalte 11, 
aufgeführten Zusatzbeträge zu A E s i . Die hierm it

berechneten relativen Geschwindigkeitskonstanten 
(Tab. 5, Spalte 12) geben die experim entellen Be­
funde im wesentlichen richtig wieder, was als Recht­
fertigung für die A nnahm e angesehen werden kann, 
daß der sterische Effekt in einer H inderung der Sol­
vatisierung des Alkoxyd-Sauerstoffs besteht.

Die Ergebnisse der vorliegenden U ntersuchungen 
lassen sich folgenderm aßen zusam m enfassen. Durch 
A nwendung der sterischen V erteilungsfunktion auf 
das Problem  der Bildung und H ydrolyse a liphati­
scher C arbonsäureester gelingt es, den Einfluß von 
K ettenverlängerungen und von Kettenverzweigungen 
der Alkylreste an den zum Reaktionszentrum  a- bzw. 
/^-ständigen C-Atomen auf die Reaktionsgeschwin­
digkeit richtig w iederzugeben. Bei V orhandensein 
m ehrfacher Verzweigungen muß außerdem  die M ög­
lichkeit einer gegenseitigen V erstärkung der in tra ­
m olekularen A bstoßungen berücksichtigt werden. 
Die sterische H inderung der Solvatation spielt bei 
Reaktionen in Lösung eine wichtige Rolle und kann, 
wie im Falle der V erseifung p rim äre r Alkylacetate, 
m aßgebend fü r den beobachteten strukturellen  E in ­
fluß auf die Reaktionsgeschw indigkeit sein.


