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werden solche aromatischen Carbonsiuren leicht de-
carboxyliert, die entweder Gruppen mit besonders star-
ker Elektronenakzeptorwirkung oder Gruppen mit be-
sonders starker Elektronendonorwirkung enthalten. Das
146t sich nur dadurch erkliren, dafl zumindest zwei ver-
schiedene Mechanismen im Spiele sind.

1. Reaktionen von Carbonsduren mit Elektronenakzeptor-
gruppen
Vor allem VERHOEK?® hat sich mit der Kinetik der
Decarboxylierung von 2,4,6-Trinitrobenzoesiure befaft.
Nach seinen Resultaten reagieren in Alkohol das Na-
Salz und das Li-Salz viel schneller als die freie Siure.
Wenn man den Lésungen der freien Sdure schwache
Basen (z.B. Anilin) zusetzt, dann wichst die Reaktions-
geschwindigkeit in dem MafBle, in welchem die Sdure in
das Anion iiberfiihrt wird. In Wasser-Dioxan-Gemischen
mit kleinen Dioxan-Gehalten, in denen die 2,4,6-Tri-
nitrobenzoesiure fast vollstindig dissoziiert ist, verlauft
die Decarboxylierung als Reaktion erster Ordnung. Bei
hohen Dioxan-Gehalten, wenn die Sidure nur schwach
dissoziiert ist, betriigt die Reaktionsordnung % in bezug
auf die stéchiometrische Gesamtkonzentration der Siure.
Aus allen diesen Beobachtungen geht hervor, dafl gemif3
der Geschwindigkeitsgleichung:

v = k; [ArCOO"] (10)

ein unimolekularer Zerfall des Anions stattfindet. Dabei
bildet sich zunichst unter CO,-Abspaltung das Anion
(NO,);C¢H,, das dann in einem schnellen Folgeschritt
ein Proton aus der Losung aufnimmt. Die Abgabe von
CO, im ersten Schritt wird durch die Erniedrigung der
Elektronendichte am C-Atom in 1-Stellung unter dem
EinfluB der NO,-Gruppen erleichtert. Es handelt sich
also um eine elektrophile Substitution erster Ordnung
(Sgl).

Diese Schlufifolgerung wird erhirtet durch das Vor-
handensein eines kinetischen C-Isotopeneflektes! bei
Markierung der Carboxylgruppe (k,,/k,; = 1,036 in
H,0 bei 50°) sowie durch die Abwesenheit eines D,0-
Losungsmittelisotopeneffektes 42
geschwindigkeit.

auf die Reaktions-

Die starke Zunahme der Decarboxylierungsgeschwin-
digkeit mit abnehmender Dielektrizititskonstante des
Lésungsmittels sollte auf eine stirkere Verteilung der
negativen Ladung im Ubergangszustand zuriickzufiih-
ren sein®?, (Im Trinitrobenzoat-Ion befindet sich diese
hauptsichlich' auf der COO--Gruppe, im Ubergangs-
zustand ist sie vermutlich bereits etwas iiber die NO,-
Gruppen [Mesomerie!] verteilt.)

In N-heteroaromatischen Verbindungen geht vom
Heteroatom eine starke elektronenanziehende Wirkung
aus, die durch die héhere Elektronegativitit des N-
Atoms verursacht wird. Sie beeinfluit die Reaktions-
40 F. H. VERHOEK, J. Amer. Chem. Soc. 61 (1939) 186. D. TrivicH

und F. H. VERHOEK, J. Amer. Chem. Soc. 65 (1943) 1919.

41 P. Riesz und J. BIGELEISEN, .J. Amer. Chem. Soc. 81 (1959) 6187.
42 R.E.Guick, Chem. & Ind. 1955, 716.

245

fahigkeit einer funktionellen Gruppe (z. B. die Ge-
schwindigkeit der basischen Esterhydrolyse) und lifit
sich mit Hilfe der Hammett-Regel quantitativ formu-
lieren*3. Die Elektronenakzeptorwirkung ist noch hé-
her, wenn sich ein Proton auf dem Hetero-N-Atom be-
findet 3. Demzufolge sollte also eine heteroaromatische
Carbonsdure nach dem S;l-Mechanismus leichter de-
carboxylierbar sein als die entsprechende isozyklische
Verbindung.

Tatsichlich werden Picolinséure sowie Chinolin- und
Isochinolin-carbonsiduren bei Erwirmen in Lésung unter
CO,-Abspaltung zersetzt. Allerdings mufl man dabei
auf Temperaturen von 150° und mehr erhitzen, um gut
meflbare Reaktionsgeschwindigkeiten zu erhalten. Diese
Verbindungen enthalten ja auch nur eine aktivierende
Gruppe.

Findet die Decarboxylierung von Picolinsdure oder
von einer Chinolin- bzw. Isochinolin-a-carbonsiure in
Gegenwart eines Aldehyds oder Ketons statt, dann tritt
die Hammick-Reaktion ein. Dabei entsteht mit einem
Aldehyd ein sekundirer Alkohol oder mit einem Keton
ein tertidrer Alkohol. So wird z. B. bei der Decarboxy-
lierung von Picolinsdure in Gegenwart von Acetophenon
Phenyl-2-pyridyl-methyl-carbinol gebildet. Diese Er-
scheinung kann als Hinweis auf das Auftreten eines Car-
beniat-Ions als erstes Produkt der Decarboxylierung ge-
wertet werden. Im Folgeschritt lagert sich das Carbe-
niat-Ion an das C-Atom der Carbonylgruppe an.

Auf Grund der Untersuchungen von BROwWN und
Hammick* wird die Decarboxylierungsgeschwindigkeit
von Chinolin-2-carbonsidure durch Chinolin-hydrochlo-
rid-Zugabe zur Chinolin-Losung erhoht. Dabei wichst
allerdings die Geschwindigkeit der Reaktion nicht linear
mit der Hydrochlorid-Konzentration, sondern mit bei
grofier werdender Konzentration abnehmender Steigung.
Das Methyl-Betain der Chinolin-2-carbonsiure wird
unter sonst gleichen Bedingungen 60mal so schnell de-
carboxyliert wie die freie Siure. Das Natriumsalz der
Sdure in Athylenglykol-Lésung zersetzt sich selbst bei
184.° nicht merklich.

Fiir den Mechanismus kann man aus diesen Beob-
achtungen folgern, daf} die Reaktion nicht durch Spal-
tung von ArCOOH in Ar-©) und COOH* zustande kom-
men kann, denn diese miifite noch langsamer ablaufen
als die Spaltung von ArCOO- in Ar-O) und CO,, die auf
Grund des Experimentes hier schon unmeBbar langsam
ist. Die hohe Decarboxylierungsgeschwindigkeit des Be-
tains begriindet die Annahme, daBl die Decarboxylie-
rung der Siure iiber das tautomere Zwitterion als reak-
tionsfihige Zwischenstufe verlduft 45, Das Zwitterion muf3
deshalb viel leichter spaltbar sein, weil in ihm die Car-

43 H. H. JAFFE, J. Chem. Physics 20 (1952) 1554. J. Amer. Chem. Soc.
77 (1955) 4445.

4 P.DysoN und D. L. HAMMICK, J. Chem. Soc. 1937,1724. M. R. F.
AsEwoORTH, R. P. DAFFERN und D. L. Hammick, J. Chem. Soc.
1939, 809. B. R. BRowN und D. L. Hammick, J. Chem. Soc. 1949,
173.

4 B. R. BRownN und D. L. Hammick, J. Chem. Soc. 1949, 659.
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oder 2)*. Zu der gleichen Schluffolgerung fiihrt der ki-
netische Isotopeneffekt auf die sdurekatalytische Kon-
stante. Der Fall: kf,/ kp > 1 ist auf andere Weise nicht
zu deuten. Bei einem vorgelagerten Protonenanlage-
rungsgleichgewicht (Mechanismus 3 oder 4) miifte
kf;/ kﬂ < 1 sein, weil dann unter sonst gleichen Bedingun-
gen in' D,0-Losung die Konzentration der reagierenden
Zwischenstufe héher wire, da gewdhnlich in D,0 alle
Séduren schwicher dissoziiert sind.

Man hat somit nur noch die Wahl zwischen den Me-
chanismen 1 und 2. Mechanismus 2 ist der wahrschein-
lichere, denn in allen Fillen, wo bisher bei aromatischen
elektrophilen Substitutionen eine experimentelle Ent-
scheidung dieser Frage maoglich war, hat man tatsich-
lich kinetische Evidenz fiir das Auftreten einer Zwischen-
stufe gefunden .

Die viel héhere Decarboxylierungsgeschwindigkeit
von 2-Hydroxynaphthoesiure-1%¢ im Vergleich zu 2-
Hydroxynaphthoesiure-3 steht im Einklang mit einem
Ubergangszustand, der einer g-Komplex-Zwischenstufe
dhnelt, in dem die COO~-Gruppe unter Erleichterung der
sterischen Spannung aus der Ringebene herausgetreten
ist.

Wenn im zweistufigen Mechanismus die Bildung des
o-Komplexes den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt
darstellt, dann kann bei Markierung der Carboxyl-
gruppe kein kinetischer C-Isotopeneffekt auftreten. Die
Abwesenheit eines solchen ist bisher nur bei der Decar-
boxylierung von o-Aminobenzoesiure®! festgestellt wor-
den.

Die Geschwindigkeiten der Decarboxylierung von
ortho- und para-Aminobenzoesiure in ungepufferter wiis-
seriger Losung liegen in der gleichen GréBenordnung®?.
Aus dem Gang der Reaktionsgeschwindigkeit der p-
Aminobenzoesiure mit dem pH-Wert der Losung (bei
konstanter Ionenstirke) ergibt sich die Geschwindigkeits-
gleichung36:

vV = kH,A [H2A+] + kHA [HA] =
= ki [HA] [H,0%] + ki [A] [H,0*].  (18)

Bei 70° ist kjj etwas grofler als der entsprechende Wert
fiir 4-Methoxysalicylsdure. Die Arrhenius-Parameter

* Die Abhingigkeit von k, von der Pufferkonzentration war in allen
durchgefiihrten Experimenten gut innerhalb der Fehlergrenzen
linear, und es traten auch nicht bei den héchsten Pufferkonzentra-
tionen irgendwelche Anzeichen fiir eine Abkriimmung der Gera-
den in Erscheinung. Daraus ist zu schlieflen, dafl die Protonen-
iibertragung wirklich praktisch allein geschwindigkeitsbestimmend
ist. Im Fall des zweistufigen Mechanismus muf} also die basen-
katalytische Riickreaktion von der Zwischenstufe aus viel lang-
samer ablaufen als die unkatalysierte Vorwirtsreaktion des zwei-
ten Schrittes. (Der Autor dankt Herrn Professor Dr. H. ScamID,
Ziirich, fiir die Anregung, auch hier auf die Frage der partiellen
oder totalen Geschwindigkeitsbestimmung einzugehen.)

60 W.M. ScHUBERT und P. C. MYHRE, J. Amer. Chem. Soc. 80 (1958)
1755. Dort weitere Referenzen. )

61 W. H. STEVENS, J. M. PEPPER und M. LounsBURY, Canad. J.
Chem. 30 (1952) 529.

62 L, McMasTER und R. L. SHRINER, J. Amer. Chem. Soc. 45 (1923)
751.
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fiar k}: betragen: log 4 = 12,5 und E, = 22,8 kecal, sie
liegen also im gleichen Bereich wie die Daten fiir die
substituierten Salicylsduren (Tabelle 5). Man darf wohl
annehmen, daf} in dieser Teilreaktion auch der gleiche
Mechanismus wirksam ist wie bei den Salicylsduren.

Die Arrhenius-Parameter fiir kj;* betragen: log 4 =
10,3 und E, = 21,7 kcal. Der gefundene kinetische Lé-
sungsmittelisotopeneffekt> auf die Reaktion zwischen
ArCOOH und H,0* (kji*/kp* = 1,7) ist ebenfalls nur
mit einer geschwindigkeitsbestimmenden H*-Ubertra-
gung vereinbar. Diese zusitzliche Reaktion zwischen
ArCOOH und H 0" spielt bei der Decarboxylierung der
Salicylsduren kaum eine Rolle, nur im Fall der 4-Amino-
salicylsdure 5 sind schwache Anzeichen fiir sie vorhan-
den. Warum diese Reaktion gerade bei der p-Amino-
benzoesiure so bedeutend ist, dafiir kann hier keine Er-
klirung gegeben werden.

Nach allen diesen Ergebnissen ist eine aromatische
Sdure um so leichter iiber den Sy2-Mechanismus de-
carboxylierbar, je mehr die Geschwindigkeit der H*-
Anlagerung durch Elektronendonorsubstituenten er-
hoht wird. Andererseits mufl eine starke Aktivierung
auch die Abspaltung der COO~-Gruppe erschweren. Das
kann sich aber nicht auf die Bruttogeschwindigkeit aus-
wirken, solange die erste Stufe geschwindigkeitsbestim-
mend bleibt. Dafiir sollte aber bei der Decarboxylierung
besonders stark aktivierter Verbindungen die Konzen-
tration der Zwischenstufe im stationiren Zustand ziem-
lich hoch liegen.

Uber 2,4,6-Triaminobenzoesiure wird bezeichnender-
weise in der Literatur fast gar nichts berichtet. Diese
Sdure muf} ja auch sehr wenig stabil sein. 2,6-Diamino-
benzoesidure®® 1ift sich gewinnen durch Reduktion der
Nitroverbindung in absolutem Methanol (H,, Raney-
Nickel). Wenn etwas Wasser in die Lésung hinein-
kommt, dann tritt sofort Verféirbung‘ und schlieBlich
Zersetzung unter CO,-Abspaltung ein.

3. Decarbonylierung von Aldehyden und Ketonen

Zur Kinetik der Abspaltung der funktionellen Gruppe
von aromatischen Aldehyden und Ketonen bei Erwir-
men mit starker Sdure liegen Resultate von SCHUBERT
und Mitarbeitern 6% 64 6 vor, 2,4,6-Trialkylbenzaldehyde
in H,S0,~H,0-Mischungen werden bei 80° in die ent-
sprechenden Trialkylbenzole und CO zerlegt. Auf Grund
UV-spektrophotometrischer Messungen bildet der Alde-
hyd in der iibersauren Lésung zunichst seine konju-
gierte Siure. Die Geschwindigkeitskonstante erster Ord-
nung fiir die Decarbonylierung steigt anfinglich mit
wachsender H,SO,-Konzentration, um bei hohen Kon-

63 C. M. Moser und T. GoMmPF, J. Org. Chem. 15 (1950) 583.

64 W.M. ScHUBERT und R. E. ZAHLER, J. Amer. Chem. Soc. 76 (1954)
1. W. M. ScauBERT und H. BURKETT, J. Amer. Chem. Soc. 78
(1956) 64. H. BuRKETT, W. M. ScHUBERT, F. ScauLTZ, R. B. MUR-
PHY und R. TALBOTT, J. Amer. Chem. Soc. 81 (1959) 3923.

65 W. M. ScHUBERT und H. K. LATOURETTE, J. Amer. Chem. Soc. 74
(1952) 1829.
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+
einer Zwischenstufe Ar{ H
\so

sdchlich sind Substitutiorien der Sulfonsduregruppe
durch H bei Erhitzen in Gegenwart verdiinnter starker
Séduren schon sehr lange bekannt. Bei der Desulfonie-
rung von p-Xylolsulfonsiure in wisseriger Salzsiure bei
140° besteht ein linearer Zusammenhang zwischen
log k und H,, der darauf hinweist, daB} es sich auch hier
wieder um eine S;2-Reaktion handelt®.

Die stark elektronegativen Halogene zeigen im allge-
meinen wenig Neigung, sich als positive Ionen von orga-
nischen Verbindungen abzulésen. Man muf} also kaum
damit rechnen, dafl elektrophile Dehalogenierungen
Reaktionen von Bedeutung sind, wobei allerdings die
schwicher elektronegativen Halogene mit hohen Ord-
nungszahlen Ausnahmen bilden kénnen.

Man hat experimentell gefunden, daB aromatische
Jodverbindungen durch Einwirkung von Jodwasserstoff-
sdure dejodiert werden:

ArJ + HJ — ArH 4+ J,

_ nicht unmaglich sein. Tat-

In wisseriger Essigsdure steigt die Dejodierungsge-
schwindigkeit von p-Jodphenol stark mit wachsender
HJ-Konzentration. Elektronendonorsubstituenten be-
schleunigen die Reaktion, und zwar besonders stark von

6 V. GoLp und D. P. N. SATCHELL, J. Chem. Soc. 1956, 1635.
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der ortho- und der para-Stellung aus. Alle diese Beob-
achtungen deuten auf eine S;2-Reaktion hin, doch még-
licherweise ist der nucleophile Angriff von J- auf das
aromatische J-Atom ebenso wesentlich fiir das Zustande-
kommen der Reaktion wie der elektrophile Angriff von
H* auf das C-Atom in 1-Stellung 8.

"
Von einer Zwischenstufe Ar< 2] wird also haufig H*

langsamer als X* abgespalten, wenn X = CO,™ oder
SO, Dagegen wird H* schneller als X+ losgelost, wenn
X = NO,, Cl oder Br. Demzufolge bildet bei der Car-
boxylierung und Sulfonierung in vielen Fillen der Zerfall
der Zwischenstufe in ArX und H* den langsamen Schritt,
wihrend bei der Nitrierung, Chlorierung und Bromie-
rung die Bildung der Zwischenstufe aus ArH und X*
langsam und geschwindigkeitsbestimmend ist. Die ex-
perimentellen Feststellungen des Vorhandenseins. von
kinetischen H-Isotopeneffekten bei der Sulfonierung so-
wie der Abwesenheit von H-Isotopeneffekten bei der
Nitrierung und der Bromierung3 ¢ stimmen mit diesen
SchluBlfolgerungen vollkommen iiberein.

Der Autor méchte hier Herrn Prof. Dr. R. SiGNER fiir
das Interesse an dieser Arbeit seinen Dank aussprechen.

%8 V. GoLp und M. WHITTAKER, .J. Chem. Soc. 1951, 1184.
8 Jack HINE, op. cit. Dort weitere Referenzen.





