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Es wirde der Einfluff der Struktur ungesditigter Verbiy hingen auf die Geschwindigkei
ihrer Epoxydation mit Peroxyessigsdure untersucht. Zur quantitativen Bewertung dieses Ein-
flusses diente die Taftsche Gleichung, die zur Zi llung von Liter ngaben ange-
wendet wurde. Die Modellreihe wurde won alkyl- und arylsubstituierten Athyl gebild,
und durch eine auf Grund der Vorstellungen vom Reakti hani. gebildete Korrelations-
gleichung beschrieben.

Zum Ausdruck der Relationen zwischen der Struktur und Reaktivitdt organischer
Verbindungen dienten die sog. extrathermody ischen Beziechungen, deren mathema-
tischer Ausdruck in der aliphatischen Strukturreihe in der Taftschen Gleichung (1)

log kye = g*o* + 8Es n

dargestellt wird. Durch die o*- und Es-Parameter werden die polaren und sterischen
Einfliisse der Substituenten auf das Reaktionszentrum charakterisiert, durch die g*- und
4- Parameter die relative Reaktionsempfindlichkeit fiir polare und sterische Einfliisse

ausgedriickt.

Dic A dung von Linearkorrelati freier Enthalpien fiir ein bestimmtes Re-
akt ¥ ermoglicht die Vor icht der Korrelatic o te, die Kontrolle der
Experimentaldaten, die Feststellung anormaler Einfli iniger Substir die Uber-

priifung des gleichen Reaktionsmechanismus der einzelnen Glieder der untersuchten
Reihe, in einigen Fillen werden sogar Schiufifolgerungen beziiglich des Reaktionsme-
chanismus ermoglicht! 2.

Die Grundbedingungen fiir konstitutive Untersuchungen bestehen darin, dafl sdmit-
liche verglichenen Werte unter genau gleich Versuchsbedi g wurden
und daB es sich bei der Struktur des Substrats um den cinzigen verinderlichen, die Ge-
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schwindigkeit der untersuchten Reaktion becinflussenden Faktor handelr, Zur Bildung
quantitativer Schliisse mufi dann in geniigend weiten Grenzen der Veranderungen der
polaren und sterischen Parameter in der beniitzten Modellreihe gearbeitet werden. Wichtig
ist auch eine hinreichende Variabilitit der erwihnten Parameter.

Die Epoxydation der Doppelbindung durch organische Persiiuren wurde in einer
Reihe von Arbeiten*~15, am oftesten durch Peroxyessigsiure untersucht. Trotz der Vielzahl
von Arbeiten ist fiir das gegebene Vorhaben eine einzige, aus der Arbeit von Swern'' iiber-
nommene Zusammenstellung praktisch verwendbar. Die auf die Geschwindigkeitskonstante
der Athylenepoxydation bezog Werte der Geschwindigkeits) der Epoxyd-
ation von alkyl- und arylsubstituierten Athylenen mittels Peroxyessigsiure sind zusammen
mit den Werten der polaren und sterischen Parameter in Tabelle 1 angefiihrt.

Tabelle I

Werte der Reaktionsgeschwindigkeiten und Strukturparameter
der verwendeten Substanzen R\(R.)— C=C—(Rs) R.

Subsrituenten
Substanzs | .~ Xa* ZE. Keel

R | R | R
1 H H H H 1,96 4,96 J 1,0
2 Me | H | H H 1,47 32 | 22,1
3 Me Me | H H 0,98 248 | 485
4 Me H Me H 0,98 2,48 490
5 Me H Ath H 0,88 2,41 500
6 Ath H Ath H 0,78 2,34 680
7 Me Me | H Me | 049 1,24 6525
8 PhAth | H | H H 1,685 3,34 10
9 Ph H | H H 2,07 2,03 58,9
10 Ph Ph | H H 2,18 0,90 252,5

* Die Nummern stimmen mit denen der einzelnen Substanzen in Abb. 1 und 2 iiberein

Epoxydati hani sy Modellauswahl

Der allgemeine Epoxydationsmechanismus der Doppelbindung durch eine Persiure
kann mittels des Schemas g

Rig E_& v Reroooon R>C"+ 7R langsam
e R, —s N T ol S
R, R, ‘ol “R.
R, R; R, Rs
langsam [ —of ] schoell ReNg @
R=>g I R, m>c\o/ C<m
ausgedriickt werden', Der Leitvorgang ist demnach in der langsamen Bildung des Tran-
sitzustandes zu erblicken, der vom Charakter der urspriinglichen Substituenten R:, R;, R,
und Ry beeinfluflt wird. Von dieser Vorstellung geht die Wahl des Reaktionszentrums fiir
die Anwendung der Taftschen Gleichung aus. Es wird dafiir eine isolierte Doppelbindung
angenommen, wobei die polaren und sterischen Einfliisse der einzelnen Substituenten

addiert werden. Wihrend die polaren Einfliisse additiven Charakter aufweisen's, handelt
es sich bei der Summierung der Struke par um eine Approximation, hinsichtlich
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deren Berechtigung erst die eigenen Ergebnisse ubemugm kinnen. In einer Reihe von
Fillen kann auf folgende Weise gang

Der weite Vuﬁudemnyberuch der polaren und sterischen Parameter und ihre
hinreichende Variabilitit in der Modellreihe der Strukturen wird in Abb. 1 dokumentiert.
In der Abbildung ist der Athylen bezeichnende Punkt Nr. 1, der als Grundlage der Korre-
lation durch die Taftsche Gleichung genommen wurde, nicht eingezeichner. Die Variabilitat
der #* und Es-Parameter wurde durch Verwendung aromatischer Substituenten
erreicht, durch die nur Alkyle enthaltende Reihe wird eine befriedigende Unterscheidung
des sich geltendmachenden polaren, bzw. sterischen Einflusses unmdéglich gemachrt (siehe
gestrichelte Linie in Abb. 1).
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Abb. 2 1
Korrelation der kinetischen Daten durch die Taftsche " !
Gleichung. Die Nummern der Punkte stimmen mit i
den in Tabelle I angefiihrten ilberein. —= E W W u
Ergebnisse und Diskussion

Die Anwendung der Taftschen Gleichung bei der oben angefiihrten Modellreihe
der Strukturen wurde mit Hilfe der Methode der linearen Mehrfach-Regression die
Korrelationsbeziehung

10g Kpqy = 0,890% — 0,66Es + 5,10 3

deren graphischer Ausdruck in Abb, 2 ulicht ist. Der Korrelati
kneﬂ‘:zim: der ermittelten Abhiingigkeit betriigt 0,975, womit eine sehr gute Erfassung der
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.verwendeten Daten durch die Gleichung (3) dok tiert wird, Der Abschnitt auf der
Koordi hse bezeict den hypothcmchcn Wert log ke fiir 2,3-Dimethyl-2-buten
(wieder auf Athylen bezogen), dic negativen Werte der Regressionskoeffizienten p* —
= —0,80 und § = —0,66 geben das Absinken der relativen Geschwindigkeitskonstanten
mit wachsendem Wert der o*- und Es-Parameter an. Der héhere Absolutwert des
p*-Koeffizienten zeigt fiir polare Einfliisse eine grofere Empfindlichkeit des Systems als
Jfiir sterische '.Emﬂusse Al.ie diese Ergebnisse stimmen mit den Vorstellungen vom Re-
aktionst |

Wie aus Abb, 2 crslf.‘hﬂlch ist, erfiillen die alkylsubstituierten Athylene die Regel fiir
die Epoxydationsgeschwindigkeit, auf Grund derer die Geschwindigkeit mit der Anzahl
.der Substituenten an der Doppelbindung wichst'', Die Substitutionstufe ist auch bei
Substanzen mit anderen Subsutumten (sieche Punkte Nr. 8, 9 und 10) dominierend, zur
Schiitzung der Reaktionsg indigkeit mufi jedoch der Charakter dieser Substituenten
beriicksichtigt werden.
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Verzeichnis der Symbole
Es sterische Parameter der Taftschen Gleichung

Ath  Arthyl

H Wasserstoff

kg relative Geschwindigkeitsk ante

Me Methyl

Ph Phenyl

R All bezeich g der Substi

4+, 8- Bﬂemhnl.mg der pola:menen Doppelbindung

& Parameter der Taftschen Gleichung, der die Empfindlichkeit fiir sterische Ein-

fliisse ausdriickt

o* Parameter der Taftschen Gleichung, der die Empfindlichkeit fiir polare Einfliisse
ausdriickt

% polarer Parameter der Taftschen Gleichung
i Ubersetzt von K. Grundfest
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SOUHRN

Vliv struktury ycenych sloufenin na rychlost jejich
epoxidace kyselinou peroxyoctovou

Libor Cerveny, Yan Bartosi a Viastimil Rigitka

V prici byl studovén vliv struktury nenasycenych sloufenin na rychlost jejich epo-
xidace kyselinou peroxyoctovou. Pro kvantitativni zhodnoceni rohoto vliva byl vybrin
soubor literdrnich dat, na kterj byla aplikovéna Taftova rovnice. Byla nalezena korelaéni
rovnice, uddvajici vztah mezi reakéni rychlosti a polérnimi a sterickymi parametry substi-
tuentt dvojné vazby. Ziskané vysledky byly diskutoviny spolu s ndzory na reakéni mecha-
nismus,
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