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HISTORY AND FURFOSE

rra n y  e m p i r i c a l  r e l a t i o n s  i n v o l v i n g  r e a c t i v i t i e s  o f  

o r g a n i c  compounds  h a v e  b e e n  shown t o  b e  l i n e a r  i n v o l v i n g  

I o m a r i t h m s  o f  r a t e  o r  e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t s .  At c o n s t a n t  

t e m p e r a t u r e ,  t h e  l o g a r i t h m  o f  a r a t e  c o n s t a n t  f o r  a  r e a c ­

t i o n  i s  l i n e a r l y  r e l a t e d  t o  t h e  s t a n d a r d  f r e e  e n e r g y  o f  

a c t i v a t i o n  (AO*) w h i l e  f o r  a r e a c t i o n  t h e  l o g a r i t h m  o f  

t h e  e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t ,  v , i s  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  s t a n ­

d a r d  f r e e  e n e r g y  o f  r e a c t i o n  (AO°) . ^

I n  t h e  t 0 3 0 ’ s  " l i n e a r  f r e e  e n e r g y  r e l a t i o n s h i p s "  w e r e  
as t u d i e d  b y  Hammett '  f o r  a n u m b e r  o f  s y s t e m s  I n v o l v i n g  s i d e  

c h a i n  r e a c t i o n s  o f  b e n z e n e  s y s t e m s .  S p e c i f i c . a l l y ,  Hammet t  

s t u d i e d  s u b s t i t u e n t  e f f e c t s  u s i n g  t h e  i o n i z a t i o n  o f  s u b ­

s t i t u t e d  b e n z o i c  a c i d s  a s  h i s  s t a n d a r d  s y s t e m .  H i s  work- 

l e d  t o  t h e  f o r m u l a t i o n  o f  t h e  "Hammet t  e q u a t i o n "  wh i c h  

d e s c r i b e s  rn.et.a -  and r a  r a  - s u b s  1 1 t u e r  t  e f f e c t s  o n  s i d e  cha  in  

r e a c t i o n s  o f  b e n z e n e  d e r i v a t i v e s  a.nd i s  q u a n t i t a t i v e l y  

g i v e n  a.s :

l o g  ( k /k  ) -  ( T ~ ( 1 )
o r

• l o g  (K/K0 ) = c r £  {?.)

k o r  K. r e p r e s e n t  t h e  r a t e  c o n s t a n t  o r  e q u i l i b r i u m  

c o n s t a n t ,  r e s p e c t i v e l y ,  o f  t h e  r e a c t i o n  i n v o l v i n g  t h e  m e t a -  

o r  p a r a - s u b s t i t u t e d  b e n z e n e  d e r i v a t i v e ,  and kQ o r  Kq r e p -

1
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r e s e n t  t h e  r a t e  c o n s t a n t  o r  e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t ,  r e s p e c t ­

i v e l y ,  o f  t h e  r e a c t i o n  i n v o l v i n g  t h e  p a r e n t  s y s t e m .  The 

p o l a r  c o n s t a n t ,  <r. r e p r e s e n t s  t h e  p o l a r  e f f e c t  o f  t h e  s u b ­

s t i t u e n t  on t h e  r e a c t i o n  r e l a t i v e  t o  h y d r o g e n  and  i s ,  by 

n a t u r e ,  i n d e p e n d e n t  o f  t h e  r e a c t i o n  t y p e .  The r e a c t i o n  

c o n s t a n t ,  , m e a s u r e s  t h e  s u s c e p t i b i l i t y  o f  t h e  r e a c t i o n  

t o  p o l a r  a f f e c t s  and i s ,  by  n a t u r e  o f  t h e  l i n e a r  f r e e  e n ­

e r g y  r e l a t i o n ,  a c o n s t a n t  f o r  a l l  s u b s t i t u e n t s  and d e p e n d s  

o n l y  on t h e  r e a c t i o n  s e r i e s ,  t e m p e r a t u r e  and  s o l v e n t .

po r  t h e  i o n i z a t i o n  o f  s u b s t i t u t e d  b e n z o i c  a c i d s  a t  

? 5 ° C , Hammet t  d e f i n e d  p  -  1 . 0 0 0  and t h e n  u s e d  t h e  r e l a t i o n ,

t o  c a l c u l a t e  v a l u e s  o f  <J~ f o r  many s u b s t i t u e n t s .  The e q u a ­

t i o n  was f o u n d  t o  be  a p p l i c a b l e  t o  a l l  b u t  a f ew  members  

o f  a s e r i e s  o f  f i f t y - t w o  r e a c t i o n s .  The d e f i n i t i o n  o f  -  

1 .0 00  f o r  t h e  b e n z o i c  a c i d  r e a c t i o n  i s  a p u r e l y  a r b i t r a r y

b e n z o i c  a c i d  b e c a u s e  o f  t h e  l i n e a r  r e l a t i o n  b e t w e e n  l o g  o f  

k f o r  t h i s  " s t a n d a r d "  r e a c t i o n  and  l o g  o f  k o r  K f o r  so 

many o t h e r  r e a c t i o n s .

f h e  Hammet t  e q u a t i o n  was a p p l i e d  t o  a  s e r i e s  o f  351

r e a c t i v i t i e s  i n  a l l  b u t  a  few r e a c t i o n s .  By t h i s  t i m e ,  

h o w e v e r ,  a s i g n i f i c a n t  n um be r  o f  e x c e p t i o n s  had b e e n  

r e c o r d e d  c o n t r a d i c t i n g  t h e  u n i q u e n e s s  p r o p e r t y  o f  t h e

s e l e c t i o n ' * '  and i s  d e f i n e d  a s  s u c h  f o r  t h e  i o n i z a t i o n  o f

r e a c t i o n s  by J a f f e '  i n  1951  ’ an d  was f o u n d  t o  d e s c r i b e
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s u b s t i t u e n t  c o n s t a n t ,  c r . One e xa mp l e  was mos t  e v i d e n t .

The i o n i z a t i o n  o f  pa . r a - n i t r o b e n z o i c  a c i d  g a v e  a v a l u e  o f

0 “  = o .  ? ? 8  f o r  t h e  p a r a - n i t r o  g r o u p .  However ,  t h i s  v a l u e

o f < p  p r o v e d  i n a p p l i c a b l e  when a p p l i e d  t o  o t h e r  r e a c t i o n s ,

s u c h  a s  r e a c t i o n s  o f  a n i l i n e s  o r  p h e n o l s ,  w h e r e  a  v a l u e
2o f  CT = 1 . 2 7  was r e q u i r e d  f o r  t h e  p a r a - n i t r o  g r o u p . '

T h i s  d u a l  v a l u e  o f  f j ~ o b s e r v e d  f o r  t h e  p a r a - n i t r o  s u b s t i t ­

u e n t  was o b s e r v e d  w i t h  o t h e r  s u b s t i t u e n t s  a s  w e l l  when 

a p n l i e d  t o  r e a c t i o n s  o f  a n i l i n e s  and  p h e n o l s .  The i n ­

c r e a s e d  v a l u e  f o r  OZ was a t t r i b u t e d  t o  c r o s s - c o n j u g a t i o n  

o f  t h e  p a r a - n i t r o  s u b s t i t u e n t  w i t h  t h e  0" i n  p h e n o l  a n ­

i o n s  o r  t h e  sNHg i n  a n i l i n e s  w h i c h  c o u l d  n o t  be  e x p l a i n e d  

i n  H a m m e t t ' s  e q u a t i o n  by a s i m p l e  p o l a r  s u b s t i t u e n t  c o n ­

s t a n t  ( CT ) .  T he s e  " d u a l i t y  o f  s u b s t i t u e n t  c o n s t a n t s "  

w e r e  o b s e r v e d  f u r t h e r  i n  t h e  r e a c t i o n  s e r i e s  exami ned  by 

J a f f e ' .

The c o n c e p t  o f  " d u a l i t y "  was e x t e n s i v e l y  c r i t i c i z e d

bv W e p s t e r  i n  t h e  1 9 5 0 ' s . ^  W e p s t e r  v i ewe d  t h i s  h i g h  v a l u e

f o r  <J" a s  a  r e s u l t  o f  n o t  o n l y  r e s o n a n c e  i n t e r a c t i o n  o f  t h e
~r

p a r a - s u b s t i t u e n t  w i t h  t h e  a r o m a t i c  r i n g ,  b u t  a l s o  a s  r e s ­

o n a n c e  i n t e r a c t i o n  o f  t h e  r e a c t i o n  c e n t e r  w i t h  t h e  p a r a -  

s u b s t i t u e n t  t h r o u g h  t h e  r i n g .  T h us ,  a  m u l t i p l e  number  o f  

v a l u e s  o r  a  " s i i d i n g - s c a l e "  o f  v a l u e s  f o r  <T s h o u l d  be

e x p e c t e d  r a t h e r  t h a n  one  v a l u e  f o r  " n o r m a l "  r e a c t i o n  s e r i e s
2and  a s i n g l e  h i g h  v a l u e  f o r  " a b n o r m a l "  r e a c t i o n  s e r i e s . '
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T h i s  r e s o n a n c e  c o n t r i b u t i o n  t o  t h e  p o l a r  c o n s t a n t  i s  mos t

p r o n o u n c e d  i n  e l e c t r o n  w i t h d r a w i n g  s u b s t i t u e n t s .

I n  f a c t ,  w i t h  t h e  s u b s t i t u e n t s  i n  t h e  o r t h o - p o s i t i o n ,

s t e r i c  e f f e c t s  become s i g n i f i c a n t  t o  t h e  p o i n t  o f  t h e  f a i l -

u r e  o f  t h e  Hammet t  e q u a t i o n .  The f a i l u r e  o f  t h e  Hammett
4 6e q u a t i o n  f o r  o r t h o  s u b s t i t u e n t s  was s t u d i e d  by  K i n d l e r .  ’

He f i r s t  o b s e r v e d  a r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  t h e  b a s i c  h y d r o l y ­

s i s  o f  e t h y l  m e t a -  and  p a r a - s u b s t i t u t e d  c i n n a m a t e s  and  t h e  

c o r r e s p o n d i n g  r a t e s  o f  e t h y l  m e t a -  a nd  p a r a - b e n z o a t e s .

The f a i l u r e  o f  o r t h o - s u b s t i t u e n t s  t o  o b e y  t h e  r e l a t i o n  was 

a t t r i b u t e d  t o  a  s t e r i c  " o r t h o  e f f e c t "  f o r  t h e  b e n z o a t e  

s y s t e m .

L a t e r ,  I n g o l d  d e v i s e d  a  more g e n e r a l  method f o r  s e p a -  

r a t i o n  o f  p o l a r  and  s t e r i c  e f f e c t s  i n  e s t e r  h y d r o l y s i s .  

A c c o r d i n g  t o  t h i s  p r o p o s a l ,  t h e  r a t i o  o f  t h e  r a t e  c o n s t a n t s  

o f  a l k a l i n e  t o  a c i d i c  h y d r o l y s i s  i s  a  f u n c t i o n  o f  t h e  p o l ­

a r i t y  o f  t h e  s u b s t i t u e n t ,  e ve n  t h o u g h  b o t h  show s t e r i c  

e f  f e c t s .

F o l l o w i n g  t h i s  l i n e ,  T a f t  p r o p o s e d  t h e  f o l l o w i n g  e q u a ­

t i o n  d e s c r i b i n g  t h e  p o l a r  e f f e c t  o f  a s u b s t i t u e n t  R a s  i l -
i hl u s t r a t e d  i n  t h e  h y d r o l y s i s  o f  t h e  e s t e r  R-COO-R:

( f * = j j l o g k /k Q )B -  ( l o g  k /kQ )A J  / Z A 8  (3)

r e p r e s e n t s  t h e  p o l a r  e f f e c t  o f  a  s u b s t i t u e n t  a s  m e a s ­

u r e d  f r o m  e s t e r  h y d r o l y s i s  an d  i s  a  p u r e l y  p o l a r  e f f e c t ;

Reproduced with permission of the copyright owner. Further reproduction prohibited without permission.



k r e p r e s e n t s  t h e  r a t e  c o n s t a n t  f o r  h y d r o l y s i s  o f  t h e  s u b ­

s t i t u t e d  e s t e r ,  R-COO-R*, w h i l e  k i s  t h e  r a t e  c o n s t a n t  f o ro
/

h y d r o l y s i s  o f  t h e  p a r e n t  e s t e r ,  Pe-COO-P.  B and A r e f e r  

t o  t h e  b a s i c  o r  a c i d i c  c a t a l y z e d  h y d r o l y s i s .  The f a c t o r

2 .E8 i s  a n  a r b i t r a r y  c o n s t a n t  i n t r o d u c e d  so  t h e  v a l u e s  o f  

<r* w i l l  be  p u t  a p p r o x i m a t e l y  t h e  same s c a l e  a s  t h e  

Hammett  <r v a l u e s . T'he t e r m s  on t h e  r i g h t  s i d e  o f  t h e  e q u a ­

t i o n  hav e  t h e  f o l l o w i n g  s i g n i f i c a n c e :  ( l o g  k / k  ) B r e p r e ­

s e n t s  t h e  sum o f  p o l a r ,  s t e r i c ,  and  r e s o n a n c e  e f f e c t s  o f  

R; (lo£r k / k  r e p r e s e n t s  t h e  sum o f  s t e r i c  and r e s o n a n c e• ... ■ / o ^

e f f e c t s  o f  R, t h e  d i f f e r e n c e  g i v i n g  t h e  p u r e l y  p o l a r  e f f e c t  

o f  R. The s t e r i c  e f f e c t  o f  R c an  t h u s  b e  s u i t a b l y  r e p r e ­

s e n t e d  by  t h e  e q u a t i o n :

Es = ( l o g  k / k o ) A (4)

a l t h o u g h  f o r  b o t h  a l i p h a t i c  and a r o m a t i c  s y s t e m s  i n  w h i ch  

P c o n t a i n s  a 7 r -  s y s t e m  c o n j u g a t e d  w i t h  t h e  e s t e r  f u n c t i o n  

t h e r e  i s  a r e s o n a n c e  c o n t r i b u t i o n  t o  E .

The r e s o n a n c e  c o n t r i b u t i o n  t o  s u b s t i t u e n t  e f f e c t s  h a s
2

b e e n  s t u d i e d  i n  t e r m s  o f  p o l a r  p a r a m e t e r s .  The i n d u c t i v e  

c o n t r i b u t i o n  t o  t h e  s u b s t i t u e n t  e f f e c t ,  0 ~ j >  i s  b a s e d  on 

a l i p h a t i c  and a c y c l i c  r e a c t i v i t i e s  and  i s  r e a c t i o n  i n d e ­

p e n d e n t .  The r e s o n a n c e  c o n t r i b u t i o n ,  CT*p» was shown t o  be  

r e a c t i o n - d e p e n d e n t ,  b u t  a n  u n e n h a n c e d  r e s o n a n c e  p a r a m e t e r ,

* was d e f i n e d ,  i n  t e r m s  o f  a n  " i n s u l a t e d  r e a c t i o n  

s e r i e s , "  a s  t h e  r e s o n a n c e  c o n t r i b u t i o n ,  when t h e  r e a c t i o n
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c e n t e r  was n o t  c o n j u g a t e d  w i t h  t h e  r i n g ,  w h i c h  r e s u l t s  in-

no d i r e c t  r e s o n a n c e  b e t w e e n  t h e  r e a c t i o n  c e n t e r  and  t h e

r i n g ,  ^ h e  v a l u e s  o f  (J and  0~~p° w e r e  t h u s  a p p r o p r i a t e l y

c o mb i n ed  t o  y i e l d  t h e  n o r m a l  s u b s t i t u e n t  c o n s t a n t  (J~ ° .
kT a f t ' s  p r o c e d u r e  i s  b a s e d  on t h r e e  a s s u m p t i o n s :

1 .  The r e l a t i v e  T r e e  e n e r g y  o f  a c t i v a t i o n  c a n  
b e  t r e a t e d  a s  a sum o f  i n d e p e n d e n t  c o n t r i b u ­
t i o n s  f r o m  p o l a r ,  s t e r i c  and r e s o n a n c e  e f f e c t s .

2 . I n  c o r r e s p o n d i n g  a c i d i c  and  b a s i c  c a t a l y z e d  
h y d r o l y s e s  t h e  s t e r i c  and r e s o n a n c e  e f f e c t s  a r e  
c a n c e l l e d  i n  t h e  d i f f e r e n c e :

( l o g  b / k o ) B -  ( l o g  k / k Q ) A

3 . The p o l a r  e f f e c t s  o f  s u b s t i t u e n t s  a r e  much 
g r e a t e r  i n  b a s i c  t h a n  i n  a c i d i c  c a t a l y z e d  e s t e r  
h y d r o l y s  i s .

I f  a s s u m p t i o n  (1)  w e r e  i n v a l i d ,  T a f t ’ s  e n t i r e  a r g u ­

men t  would  be  v o u d e d ,  f o r  i t  i s  on t h i s  p r i n c i p l e  t h a t  s e p ­

a r a t i o n  a n a l y s i s  i s  f e a s i b l e .  S u p p o r t  f o r  t h i s  a s s u m p t i o n  

i s  p r o v i d e d  by  t h e  u s e f u l n e s s  and  v a l i d i t y  o f  r e s u l t s  o b ­

t a i n e d  i n  a p p l y i n g  i t .  J u s t i f i c a t i o n  o f  a s s u m p t i o n  (2)  

l i e s  i n  t h e  s i m i l a r i t y  o f  t r a n s i t i o n  s t a t e s  o f  b o t h  a c i d i c  

an d  b a s i c  c a t a l y z e d  h y d r o l y s i s  o f  e s t e r s .  R e c o r d e d  v a l u e s  

o f  p  s u p p l y  e v i d e n c e  f o r  a s s u m p t i o n  ( 3 )*  S i n c e  f o r  b a s i c  

e s t e r  h y d r o l y s i s ,  ^  commonly l i e s  w i t h i n  t h e  r a n g e  + 2 .2  

t o  + 2 . 3  and f o r  a c i d i c  e s t e r  h y d r o l y s i s  b e t w e e n  - 0 . 2  t o  

+ 0 . 5 , t h e  p o l a r  e f f e c t  i s  o b s e r v e d  t o  b e  much g r e a t e r  i n  

t h e  b a s i c  r e a c t i o n s .

S i n c e ,  i n  a c i d i c  h y d r o l y s i s  o f  e s t e r s ,  t h e  p o l a r  e f f e c t
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o f  s u b s t i t u e n t s  was f o u n d  t o  b e  s m a l l ,  i t  was  p o s s i b l e  t o  

r e l a t e  a  f u n c t i o n  o f  t h e  r a t e  c o n s t a n t s  t o  s t e r i c  e f f e c t s  

T a f t  f o u n d  t h a t  a n u m be r  o f  r e a c t i o n s  c o n f o r m e d  t o  t h e  

e q u a t  i o n :

l o g  ( k / k  ) =<TEc! ( 5 )o s

w h e r e  £  r e p r e s e n t s  t h e  s t e r i c  s u s c e p t i b i l i t y  c o n s t a n t .

F o r  e x a m p l e ,  t h e  a c i d i c  h y d r o l y s i s  o f  o r t h o - s u b s t i t u t e d

b e n z a m i d e s  c o n f o r m s  t o  t h i s  e q u a t i o n  w h i c h  i n d i c a t e s ,  f o r

t h i s  r e a c t i o n  s e r i e s ,  t h a t  t h e  p o l a r  e f f e c t s  o f  t h e  o r t h o

s u b s t i t u e n t s  a r e  z e r o  o r  n e a r l y  s o .  F u r t h e r  e x a m p l e s  o f

t h e  a p p l i c a b i l i t y  o f  t h i s  e q u a t i o n  a r e  v e r y  l i m i t e d  s i n c e

p o l a r  e f f e c t s  m us t  b e  m i n i m a l  i n  r e a c t i o n s  c o r r e l a t e d  by

t h i s  r e l a t i o n .

H ow ev er ,  w i d e r  a p p l i c a b i l i t y  may be  o b t a i n e d  f rom

t h e  s u m m a t i o n  o f  t h e  s t e r i c  c o n t r i b u t i o n  a b o v e  an d  t h e  no

l a r  c o n t r i b u t i o n  p r e v i o u s l y  d e s c r i b e d  i n t o  a  f i n a l  e q u a -
7

t i o n  p r o p o s e d  b y  T a f t  and  P a v e l i c h :

l o g  ( k / k o ) =<7- * ^ *  + S  Eg ( 6 )

T h i s  e q u a t i o n  a s s u m e s  t h e  v a l i d i t y  o f  a s s u m p t i o n  ( 1)  p r e ­

v i o u s l y  i n t r o d u c e d .  The a p p l i c a b i l i t y  o f  t h i s  e q u a t i o n  

h a s  b e e n  e x t e n d e d  o v e r  t h e  r a n g e  o f  b a s i c  and  a c i d i c  

c a t a l y z e d  e s t e r  h y d r o l y s i s  a n d  h a s  b e e n  a p p l i e d  t o  t h e
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h y d r o l y s i s  o f  a r o m a t i c  and  a l i p h a t i c  a m i d e s  and  i n  m o d i ­

f i e d  f o r m ,  t o  b a s i c  h y d r o l y s i s  o f  a n i l i d e s ,  and t o  r e a c ­

t i o n  s y s t e m s  q u i t e  d i f f e r e n t  f rom t h o s e  d e f i n i n g  and
£

E However ,  t h e  v a l i d i t y  o f  a p p l i c a t i o n  may o n l y  be  d e -  s
t e r m i n e d  t h r o u g h  e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s .  I t  i s  t h e s e  r e ­

s u l t s  wh ich  e i t h e r  s u p p o r t  o r  i n v a l i d a t e  t h e  a s s u m p t i o n  

t h a t  t h e  f r e e  e n e r g y  o f  a c t i v a t i o n ,  a nd  t h u s  l o g  o f  t h e  

r a t e  c o n s t a n t ,  c an  b e  e x p r e s s e d  a s  a sum o f  i n d e p e n d e n t  po 

l a r ,  s t e r i c  and  r e s o n a n c e  c o n t r i b u t i o n s .  V a l i d i t y  o f  t h i s  

a s s u m p t i o n  i s  t h e  h e a r t  o f  t h e  T a f t - P a v e l i c h  e q u a t i o n .  

H e r e i n  l i e s  o n e  o f  t h e  p u r p o s e s  o f  t h i s  r e s e a r c h .  (J“ * 

v a l u e s  a r e  i n d e p e n d e n t  o f  r e a c t i o n  t y p e  and a p p l i c a b i l i t y  

o f  t h e  T a f t - P a v e l i c h  r e l a t i o n  t o  o t h e r  s y s t e m s  u t i l i z i n g  

s u b s t i t u e n t s  w i t h  r e c o r d e d  c r *  v a l u e s  p r o v i d e s  a d d i t i o n a l  

e v i d e n c e  f o r  t h e  v a l i d i t y  o f  t h e  T a f t  a s s u m p t i o n  m e n t i o n e d  

V a l i d  a p p l i c a t i o n  o f  t h e  T a f t  r e l a t i o n  a l s o  p r o v i d e s  i n f o r  

m a t i o n  r e l a t e d  t o  t h e  r e a c t i o n  s t e p s  w i t h i n  t h e  r e a c t i o n  

m e c h a n i s m .

" i n a l l y ,  t h e  T a f t  r e l a t i o n  h as  b e e n  a p p l i e d  t o  a c o n ­

s i d e r a b l e  n um b e r  o f  a l i p h a t i c  and  a r o m a t i c  s y s t e m s  f o r  

w h ic h  s t e r i c  i n t e r a c t i o n  h a s  c a u s e d  f a i l u r e  i n  t h e  Hammet t  

e q u a t i o n .  However ,  r e l a t i v e l y  few o r t h o  s u b s t i t u t e d  a r o m ­

a t i c  s y s t e m s  h a v e  b e e n  s t u d i e d .  A p p l i c a t i o n  o f  t h e  2 - p a r ­

a m e t e r  T a f t  e q u a t i o n  t o  s u c h  s e l e c t e d  s y s t e m s  p r o v i d e s  a  

good o p p o r t u n i t y  t o  t e s t  t h e  " i n d e p e n d e n c e  o f  e f f e c t s "  

a s s u m p t i o n  made by T a f t .  The p r o x i m i t y  o f  g r o u p s  i n  t h e

Reproduced with permission of the copyright owner. Further reproduction prohibited without permission.



o r t h o  p o s i t i o n  c an  e a s i l y  p r e s e n t  s t e r i c  e f f e c t s  n o t  f o u n d

i n  o t h e r  s y s t e m s .

S t u d i e s  o f  a l i p h a t i c  h y d r o x a m i c  a c i d s  hav e  shown t h a t

t h e i r  a c i d i c  h y d r o l y s i s  r a t e  c o n s t a n t s  a r e  p s e u d o - f i r s t
o

o r d e r  u n d e r  c o n d i t i o n s  o f  e x c e s s  c a t a l y t i c  a c i d . "  C o r r e l ­

a t i o n  o f  l o g  k w i t h  o n l y  ( j — * o r  E p r o v e d  t o  b e  v e r y  p o o r .  

However ,  u t i l i s a t i o n  o f  t h e  ? - p a r a  m e t e r  r e l a t i o n  p r o v i d e d  

a f a i r l y  mood c o r r e l a t i o n .  T h i s  r e s u l t  c o n t r a s t s  w i t h  t h a t  

f o r  t h e  a c i d i c  h y d r o l y s i s  o r  a m i d e s  f o r  which  good c o r r e l ­

a t i o n  r e s u l t s  b e t w e e n  lorn k and  E w i t h  l i t t l e  d e p e n d e n c es
a U

on p o l a r  e f f e c t s .  ’

E x t e n s i o n  o^ t h e  two p a r a m e t e r  r e l a t i o n  t o  o r t h o s u b ­

s t i t u t e d  b e n z o h y d r o x a m i c  a c i d s  a l l o w s  t h i s  c o m p a r i s o n  t o  

be  e x t e n d e d  t o  an  a r o m a t i c  s y s t e m  in  w h i c h ,  i n  t h e  o r t h o 

p o s i t i o n ,  s t e r i c  e f f e c t s  s h o u l d  have  a much g r e a t e r  i n f l u ­

e n c e  t h a n  in  t h e  meta  o r  p a r a  p o s i t i o n s .

I n d i c a t i o n s  a r e  t h a t  s i n c e  ^  0 i n  t h e  a c i d i c  h y ­

d r o l y s i s  o r  a l i p h a t i c  h y d r o x a m i c  a c i d s ,  t h e  p o l a r  e f f e c t s  

o f  t h e  s u b s t i t u e n t s  i n  t h e  n u c l e o p h i l i c  a t t a c k  b y  w a t e r  on 

t h e  p r o t o r a t e d  h y d r o x a m i c  a c i d  s h o u l d  n o t  p r e d o m i n a t e  i n

i m p o r t a n c e  o v e r  t h e  p o l a r  e f f e c t s  o f  t h e  s u b s t i t u e n t  i n
o

t h e  p r o t o n a t i o n  s t e p  w i t h i n  t h e  m e c h a n i s m . '  T h e s e  two 

s t e p s  c a n  be  i l l u s t r a t e d  by t h e  f o l l o w i n g  a c c e p t e d  m ec ha n-
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l a s t l y ,  i t  h a s  b e e n  s u g g e s t e d  t h a t  Q -*  i s  n o t  a n  a c ­

t u a l  m e a s u r e m e n t  o f  p o l a r  s u b s t i t u e n t  e i f e c t s  f o r  a l k y l

Such  s m a l l  v a l u e s  o f  c r *  m i g h t  a r i s e  f rom i m p e r f e c t  s t e r i c  

c a n c e l l a t i o n  in. t h e  T a f t  a n a l y s i s  ( a s s u m p t i o n  / / 2 ) .  T h i s  

i s  e x p l a i n e d  by c o n s i d e r i n g  t h e  u n c e r t a i n t y  o f  t h e  T a f t  

e x p r e s s i o n .  R i t c h i e  c l a i m s  t h a t  f o r  r e a c t i o n s  wh ic h  obey  

t h e  T a f t  e q u a t i o n

t h e  v a l u e  f o r  <j~* f o r  a l l  a l k y l  s u b s t i t u e n t s  m i g h t  a s  w e l l  

b e  z e r o  a s  b e  t h e  v a l u e  o b t a i n e d  f r o m  T a f t ' s  r e l a t i o n .  He 

c o n s i d e r s  t h e  <J~* v a l u e s  t o  a r i s e  f r o m  i n t e r a c t i o n  o f  v a r ­

i o u s  t y p e s  o f  s u b s t i t u e n t  e f f e c t s .  I n  o t h e r  w o r d s ,  t h a t  

T a f t ' s  a s s u m p t i o n  o f  t h e  f r e e  e n e r g y  o f  a c t i v a t i o n  b e i n g  

a s u mm at i on  o f  i n d e p e n d e n t  s u b s t i t u e n t  e f f e c t s  i s  f a l l a c i o u s .  

By t h e  u s e  o f  a l k y l  s u b s t i t u e n t s ,  a n d  o t h e r s ,  i n  v a r i o u s  i n ­

d e p e n d e n t  s y s t e m s ,  v a l i d  c o n f i r m a t i o n  t o  t h e  T a f t  r e l a t i o n

, , R
s u b s t i t u e n t s  whi ch  h av e  s m a l l  < j v a l u e s  (0 t o  - 0 . 3 ) •

l o g  ( k / k  ) - £r<r'
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n o t  o n l y  s t r e n g t h e n s  t h e  p r e m i s e  t h a t  (T- * v a l u e s  u s e d  a r e  

a  v a l i d  i n d i c a t i o n  o f  t h e  p o l a r  e f f e c t  o f  s u b s t i t u e n t s ,  

b u t  a l s o  t h a t  T a f t ' s  f r e e  e n e r g y  a s s u m p t i o n  i s  a  c o r r e c t  

one  a p p l i c a b l e  t o  a  w i d e  v a r i e t y  o f  r e a c t i o n  s y s t e m s .  I n  

a d d i t i o n ,  f u r t h e r  l i g h t  i s  a u t o m a t i c a l l y  s h e d  on t h e  e f f e c t s  

o f  o r t h o  s u b s t i t u e n t s  on h y d r o x a m i c  a c i d  r e a c t i v i t i e s .
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EXPERIMENTAL METHOD. APPARATUS AND SYNTHESES

P r e p a r a t i o n  o f  O r t h o - S u b s t i t u t e d  M e t h y l  B e n z o a t e s

The p r t p a r a t i o n  o f  t h e  a b o v e  m e n t i o n e d  b e n z o a t e s  f o r  

u s e  i n  t h e  p r e p a r a t i o n  o f  o r t h o - s u b s t i t u t e d  b e n z o h y d r o x -  

a mi c  a c i d s  f o l l o w e d  a g e n e r a l  p r o c e d u r e  i l l u s t r a t e d  by t h e  

p r e p a r a t i o n  o f  m e t h y l  o r t h o - b r o m o b e n z o a t e . ^  The f o l l o w i n g  

p r o c e d u r e  i s ,  t h e r e f o r e ,  a p p l i c a b l e  t o  t h e  p r e p a r a t i o n s  

o f  a l l  e s t e r s :  m e t h y l  o r t h o - e  t  ho xyb  enz os. t  e , m e t h y l  o r t h o  -

r n e t h o x y b e n z o a t e , m e t h y l  o r t h o - b r o m o b e n z o a t e  and m e t h y l  

o r t h o - n i t r o b e n z o a t e .

O r t h o - b r o m o b e n z o 1 c  a c i d  (25 g r a m s )  was  r e f l u x e d  w i t h  

100 ml .  o f  A . C . S .  g r a d e  m e t h a n o l  a n d  5 . 0  ml .  c o n c e n t r a t e d  

s u l f u r i c  a c i d  ( 9 7 ^ )  f o r  s e v e n t y - t w o  h o u r s .  The r e s u l t i n g  

s o l u t i o n  was q u e n c h e d  w i t h  s o l i d  s o d i um  c a r b o n a t e  and made 

b a s i c  (pH 10)  w i t h  a q u e o u s  s od ium h y d r o x i d e  ( ^ 2 M ) .  The 

c r u d e  m e t h y l  e s t e r  was e x t r a c t e d  w i t h  d i e t h y l  e t h e r  i n  

t h r e e  50 m l .  p o r t i o n s .  The e t h e r  s o l u t i o n  was d r i e d  w i t h  

magnes ium s u l f a t e  and t h e  e x c e s s  s o l v e n t  a i r  e v a p o r a t e d  

y i e l d i n g  t h e  l i q u i d ,  y e l l o w  e s t e r .  The y i e l d  was 2.1.6 

g rams  ( ^ 7 3 ^ ) *  The f o l l o w i n g  t a b l e  i l l u s t r a t e s  t h e  p r o d ­

u c t  y i e l d s  f o r  e a c h  e s t e r  o b t a i n e d .

12
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13
TABLE T 

YIELDS OF PREPARED ESTERS

Compound Y i e l d ,  g r a m s a

M e t h y l o r t h o - b r o m o b e n z o a t e 2 1 . 6

Methy l o r t h o - m e t h o x v b e n z o a t e 1 8 . 9

M e t h y l o r t  h o - e t  ho xyb enz o a t  e 1 9 . *i

Methyl o r t h o - n i t r o b e n z o a t e 2 7 . 2

3 Y i e l d s  a r e  b a s e d  on 2 5 g .  o f  t h e  c o r r e s p o n d i n g  a c i d .

P r e p a r a t i o n  o f  Y e t h a n o l i c  H y d r o x y l a m i n e

H y d r o x y l a m i n e  h y d r o c h l o r i d e  (*16.7 g) was d i s s o l v e d  i n  

240 ml .  o f  m e t h a n o l .  P o t a s s i u m  h y d r o x i d e  ( 5 6 . 1  g)  was d i s ­

s o l v e d  i n  1*10 ml .  o f  m e t h a n o l .  Bo t h  were  d i s s o l v e d  a t  t h e  

b o i l i n g  p o i n t  o f  t h e  s o l v e n t .  The p o t a s s i u m  h y d r o x i d e  

s o l u t i o n  was  a d d ed  t o  t h e  h y d r o x y l a m i n e  h y d r o c h l o r i d e  s o l ­

u t i o n  a t  a p p r o x i m a t e l y  6 0 ° C . The m i x t u r e  was c o o l e d  o v e r ­

n i g h t  t o  c o m p l e t e  p r e c i p i t a t i o n  o f  p o ta s s i u m ,  c h l o r i d e .

The m i x t u r e  was t h e n  f i l t e r e d  t o  s e p a r a t e  t h e  s o l i d  p o t a s ­

s ium c h l o r i d e  f rom t h e  m e t h a n o l . i c  h y d r o x y l a m i n e  s o l u t i o n .

P r e p a r a t i o n  o f  O r t h o - B r o m o b e n z o h y d r o x a m i c  Acid

M e t h y l  o r t h o - b r o m o b  enz; o a t  e ( 2 1 . 6  g)  was a d d e d  t o  t h e  

h y d r o x y l a m i n e  s o l u t i o n  d e s c r i b e d  a b o v e .  The s o l u t i o n  was 

f i l t e r e d  a nd  l e t  s t a n d  f o r  s e v e n t y - t w o  h o u r s  t o  c o m p l e t e  

r e a c t i o n .  The s o l u t i o n  was  t h e n  b u f f e r e d  t o  a  p H ~ 6  w i t h
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1.25N a c e t i c  a c i d  a nd  t h e  e x c e s s  s o l v e n t  a i r  e v a p o r a t e d  t o  

a p p r o x i m a t e l y  2 0 - 2 5  m l .  The c r u d e  c r y s t a l s  w e r e  f i l t e r e d  

and w e i g h e d .  Some o f  t h e  c r y s t a l s  we r e  t h e n  d i s s o l v e d  i n  

175 ml .  o f  1 .25N a c e t i c  a c i d ,  and  t h e  s o l u t i o n  was a l l o w e d  

t o  s t a n d  t w e n t y - f o u r  h o u r s .  Those  c r y s t a l s  w h i c h  d i d  n o t  

d i s s o l v e  wer e  removed by f i l t r a t i o n  and  a l l o w e d  t o  d r y  

o v e r n i g h t .  They  w e r e  w e i g h e d  and  t h e  f e r r i c  c h l o r i d e  t e s t  

was a p p l i e d  t o  a  s m a l l  amo un t  o f  t h e  c r y s t a l s  ( ^ 0 . 0 5  g)  . 

( Fo r  e x p l a n a t i o n  o f  t h e  f e r r i c  c h l o r i d e  t e s t ,  s e e  " P r e p a r ­

a t i o n  o f  R e a c t i o n  S o l u t i o n  and  K i n e t i c s  P r o c e d u r e . " )  The 

f e r r i c  c h l o r i d e  t e s t  v/as s t r o n g l y  p o s i t i v e ;  t h e  c r y s t a l s  

wer e  d i s s o l v e d  i n  h o t  e t h y l  a c e t a t e ,  t h e  s o l u t i o n  was 

c o o l e d  and  t h e  r e s u l t i n g  c r y s t a l s  w e r e  r emoved by  f i l t r a ­

t i o n .  They w e r e  washed  w i t h  b e n z e n e  a n d  d r i e d  i n  a i r  t o  

y i e l d  1 1 . 5  g* mp 1 ^ 8 - 1 5 0 o C . The p r o d u c t  was r e c r y s t a l ­

l i z e d  t w i c e  f r o m  h o t  3*7 ( v / v )  e t h a n o l : w a t e r . The p r o ­

c e s s  g a v e  7 - 5  g o f  t h e  h y d r o x a m i c  a c i d ,  mp 1 7 ? - 1 7 8 ° C ,  

l i t . 12 1 7 8 - 1 8 0 ° C .

P r e p a r a t i o n  o f  O r t h o - N i t r o b e n z o h y d r o x a m i c  Acid

Me t h y l  o r t h o - n i t r o h e n z o a t e  ( 1 0 . 0  g )  was a d d e d  t o  100 

ml .  o f  t h e  a b o v e  m e n t i o n e d  h y d r o x y l a m i n e  s o l u t i o n  w i t h  

s h a k i n g .  The s o l u t i o n  was warmed f o r  t w e n t y  m i n u t e s  a t  

a b o u t  50°C and t h e n  a l l o w e d  t o  s t a n d  a t  room t e m p e r a t u r e  

o v e r n i g h t .  A s m a l l  amo u nt  o f  c r y s t a l s  ( ^ 0 . 3  g)  was f ormed  

and  t h e  c r y s t a l s  w e r e  c o l l e c t e d .  T h i s  s u b s t a n c e  e x h i b i t e d
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a w e a k l y  p o s i t i v e  f e r r i c  c h l o r i d e  t e s t .  The r e a c t i o n  

s o l u t i o n  was t h e n  b u f f e r e d  t o  pH'"-6 w i t h  1.25N, a c e t i c  a c i d  

and  a i r  e v a p o r a t e d  t o  a d a r k  o r a n g e  o i l  («~30 m l . ) .  The 

o i l  g a v e  a n  i n t e n s e  p o s i t i v e  f e r r i c  c h l o r i d e  t e s t .  The 

o i l  was d i s s o l v e d  i n  20 ml .  o f  2 - b u t a n o n e  a n d  U m l .  p o r ­

t i o n s  o f  c o n c e n t r a t e d  h y d r o c h l o r i c  a c i d  ( 3 7* 1 $ )  w e r e  a d d e d  

f o l l o w e d  by f i l t r a t i o n  a f t e r  e a c h  a d d i t i o n .  The a d d i t i o n s  

w e r e  c o n t i n u e d  u n t i l  t h e r e  was no r e s u l t i n g  p r e c i p i t a t i o n  

f ro m t h e  2 - b u t a n o n e  s o l u t i o n .  The c o l l e c t i v e  p r e c i p i t a t e  

was d r i e d  an d  showed a n e g a t i v e  f e r r i c  c h l o r i d e  t e s t .

The s l i g h t l y  a c i d i c  m o t h e r  l i q u o r  was a i r  e v a p o r a t e d  

t o  a b o u t  10 ml .  a n d  c o o l e d  a t  -10°C f o r  t w e n t y - f o u r  h o u r s  

t o  y i e l d  p r i s m - l i k e  y e l l o w  c r y s t a l s .  The c r y s t a l s  w e r e  

c o l l e c t e d  a nd  g a v e  a n  i n t e n s e l y  p o s i t i v e  f e r r i c  c h l o r i d e  

t e s t .  They  w e r e  r e c r y s t a l l i z e d  t h r e e  t i m e s  f r o m  e t h y l  

a c e t a t e ,  d r i e d  and  w e i g h e d  t o  y i e l d  1 . 3 5  g r ams  o f  t h e  

o r i j T O - n i t  r o b  enz o h y d r o x a m i c  a c i d  m e l t i n g  a t  1 3 1 * 5 - 1 3 2 . 5 ° C • 

P u r i t y  a n a l y s i s  o f  t h i s  compound i s  f o u n d  i n  T a b l e s  I I  and 

IV.

P r e p a r a t i o n  o f  O r t h o - M e t h o x y b e n z o h y d r o x a m i c  Ac i d

M e t h y l  o r t h o - m e t h o x y b e n z o a t e  ( 1 8 . 9  g)  was a d d e d  w i t h  

s h a k i n g  t o  200 m l .  o f  t h e  a b o v e  m e n t i o n e d  h y d r o x y l a m i n e  

s o l u t i o n  and  a l l o w e d  t o  s t a n d  f o r  t w e n t y - f o u r  h o u r s .  The 

r e s u l t i n g  s o l u t i o n  was t h e n  b u f f e r e d  t o  pH-~6 w i t h  a c e t i c  

a c i d  an d  t h e n  e v a p o r a t e d  by a n  a i r  s t r e a m  t o  y i e l d  c r u d e
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c r y s t a l s  i n  an  o i l y  m o t h e r  l i q u o r .  The c r y s t a l s  g a v e  a 

p o s i t i v e  f e r r i c  c h l o r i d e  t e s t .  The c r u d e  p r o d u c t  was r e ­

c r y s t a l l i z e d  t h r e e  t i m e s  f rom e t h y l  a c e t a t e  and  o n c e  f rom

3*7 ( v / v )  e t h a n o l : w a t e r . The y i e l d  was 0 . 8 5  g ,  mp 1 2 4 -

126°C.

P r e p a r a t i o n  o f  O r t h o - E t h o x y b e n z o h y d r o x a m i c  Ac i d

M e t h y l  o r t h o - e t h o x y b e n z o a t e  ( 1 9 . 4  g)  was a d d e d  t o  200 

m l . o f  t h e  a b o v e  h y d r o x y l a m i n e  s o l u t i o n  w i t h  s h a k i n g  and 

a l l o w e d  t o  s t a n d  f o r  s e v e n t y - t w o  h o u r s .  The r e s u l t i n g  

s o l u t i o n  was b u f f e r e d  w i t h  a c e t i c  a c i d  and  e v a p o r a t e d  i n  

a n  a i r  s t r e a m  u n t i l  c r y s t a l s  j u s t  b e g a n  t o  f o r m .  The s o ­

l u t i o n  was t h e n  p l a c e d  i n  a f r e e z e r  f o r  one  h o u r  t o  y i e l d  

c r y s t a l s  w h i ch  g a v e  a n  i n t e n s e  p o s i t i v e  f e r r i c  c h l o r i d e  

t e s t .  The c r y s t a l s  w e r e  r e c r y s t a l l i z e d  t h r e e  t i m e s  f r om  

3 : 7  ( v / v )  e t h a n o l : w a t e r . The y i e l d  was 2 . IQ g ,  mp 1 2 4 -

1 2 5 . 5°C.

Each o f  t h e  a b o v e  l i s t e d  e s t e r s  and  new h y d r o x a m i c  

a c i d s  w e r e  s t r u c t u r a l l y  a n a l y z e d  by  i n f r a r e d  s p e c t r o s c o p y .  

The h y d r o x a m i c  a c i d s  w e r e  a l s o  a n a l y z e d  f o r  p e r c e n t  c a r b o n  

n i t r o g e n  an d  h y d r o g e n  by  G a l b r a i t h  L a b s . ,  I n c . ,  K n o x v i l l e ,  

T e n n e s s e e .  The f o l l o w i n g  t a b l e s  l i s t  t h e s e  a n a l y s e s .
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TABLE I I

ELEMENTAL ANALYSIS OF PREPARED HYDROXAMIC ACIDS

Compound A n a l y s i s % C °Jo N % H

O r t h o - n i t r o b e n z o -  
h y d r o x a m i c  a c i d T h e o r e t i c a l

O b s e r v e d
4 6 .16 
4 6 . 1 0

1 5 . 3 8
1 5 . 3 2

3 . 3 2  
3 . 3  6

O r t h o - m e t h o x y b e n z o -  
h y d r o x a m i c  a c i d T h e o r e t i c a l

O b s e r v e d
3 7 . 4 8
5 7 . 6 5

8 . 3 8
8 . 4 4

5 . 4 3
5 . 2 8

O r t h o - e t h o x y b e n z o -  
h y d r o x a m i c  a c i d T h e o r e t i c a l

O b s e r v e d
5 9 . 6 5
5 9 . 7 6

7 . 7 3
7 . 7 6

6 . 1 3
6 . 2 9

I n f r a r e d  A n a l y s i s  ( E s t e r  P r e p a r a t i o n s )

The c h a r a c t e r i s t i c  e s t e r  p e a k  o b s e r v e d  a t  1 7 3 0 - 1 7 1 5

cm"'*' i s  r e p r e s e n t e d  b y  t h e  c o r r e s p o n d i n g  c a r b o n y l  a b s o r p -  
1 3t i o n .  The f o l l o w i n g  t a b l e  i l l u s t r a t e s  t h e  o b s e r v e d  band  

f o r  e a c h  e s t e r  p r e p a r e d .

TABLE I I I

INFRARED ANALYSIS OF PREPARED ESTERSa

F r e q u e n c y  o f
Compound C a r b o n y l A b s o r p t  i o n

M e t h y l o r t h o - b r o m o b e n z o a t e 1727 - - —Icm

M e t h y l o r t h o - n i t r o b e n z o a t e 1726 cm"^

M e t h y l o r t h o - m e t h o x y b e n z o a t e 1726 -1cm

M e th y l o r t h o - e t h o x y b e n z o a t e 1724 cm
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1 8

a E s t e r s  w e r e  a l l  o i l s  a n d  s a m p l e s  w e r e  r u n  a s  o i l s  
b e t w e e n  s a l t s .

I n f r a r e d  A n a l y s i s  (Hy droxami c  Ac .id P r e p a r a t i o n s )

The c h a r a c t e r i s t i c  h y d r o x a m i c  a c i d  p e a k s  o b s e r v e d  a t

3 3 00 - 32 0 0  cm- ^ and  1 6 40 - 1 6 2 0  cm- '*' r e p r e s e n t  t h e  N-H s t r e t c h
3 3a b s o r p t i o n  and  c a r b o n y l  a b s o r p t i o n  r e s p e c t i v e l y . '  The 

f o l l o w i n g  t a b l e  i l l u s t r a t e s  t h e  o b s e r v e d  b a n d s  f o r  e a c h  o f  

. th.e new h y d r o x a m i c  a c i d s  p r e p a r e d .

TABLE IV

INFRARED ANALYSIS OF PREFARED HYDROXAMIC ACIDSa

Compound
C a r b o n y l  , 

A b s o r p t i o n ( c m -  )
N-H

A b s o r p t i o n ( c m "

O r t h o - b r o m o b e n z o -  
h y d r o x a m i c  a c i d 1620 3220

O r t h o - n i t r o b e n z o -  
h y d r o x a m i c  a c i d 162 5 32.20

O r t h o - m e t h o x v b e n z 0 -  
h y d r o x a m i c  a c i d 162 5 3300

O r t h o - e t h o x v b e n z o -  
h y d r o x a m i c  a c i d I 63O 3250

Q
A c i d s  w e r e  p o w de r s  and s a m p l e s  w e r e  r u n  a s  F l u o r o l u b e  

m u l l s  b e t w e e n  s a l t s .

S e l e c t i o n  o f  Ac i d  S o l v e n t  f o r  K i n e t i c s

F o r  c o n v e n i e n c e ,  w a t e r  was t h e  f i r s t  s o l v e n t  t e s t e d .  

The w a t e r  was d o u b l y  d i s t i l l e d  and  a l l  o f  t h e  p r e p a r e d
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h y d r o x a m i c  a c i d s ,  e x c e p t  o r t h o - n i t r o b e n z o h y d r o x a m i c  a c i d ,  

w e r e  t e s t e d  f o r  s o l u b i l i t y  a t  t h e  0 .0  IN' l e v e l  and f o u n d  t o  

be  s o l u b l e  i n  h o t  w a t e r .  S i n c e  w a t e r  p r o v e d  t o  be  s u i t ­

a b l e ,  no o t h e r  s o l v e n t s  w e r e  t e s t e d .
H" OP r e l i m i n a r y  k i n e t i c  r u n s  a t  9 0 . 0 0  -  0.0.5 C u s i n g  an  

a c i d  c o n c e n t r a t i o n  o f  0 . 21^!f h y d r o c h l o r i c  a c i d  i n d i c a t e d  

t h e  r a t e s  o f  h y d r o l y s e s  o f  some o f  t h e  h y d r o x a m i c  a c i d s  

v/ould b e  t o o  s m a l l  f o r  c o n v e n i e n t  m e a s u r e m e n t .  An i n c r e a s e  

i n  t h e  h y d r o c h l o r i c  a c i d  c o n c e n t r a t i o n  t o  0 . 60K was r e ­

q u i r e d .  ^ he  new s o l u t i o n  was s t a n d a r d i z e d  w i t h  a 0 . 57^  

s od i um  h y d r o x i d e  s o l u t i o n  wh i ch  was s t a n d a r d i z e d  w i t h  a 

0 . ? 5 0 ^  p o t a s s i u m  h y d r o g e n  p h t h a l a . t e  s o l u t i o n .  The f o l l o w ­

i n g  t a b l e  i l l u s t r a t e s  t h e  s t a n d a r d i z a t i o n  r e s u l t s :

TABLE V

STANDARDIZATION OF ACID SOI,VENT

T r i a l ml NaOH u s e d HC1 c a l c u l a t e d

1 10.1*1 0 . 6 0 7 E

2 9 . 5 1 0 .60iMV[

3 9 . 5 1 o.6oiMjr

a v e r a g e  HC1 = 0 . 605]YL

P r e p a r a t i o n  o f  S t a n d a r d  F e r r i c  C h l o r i d e  S o l u t i o n

we r r i c  c h l o r i d e  hexa . hydra . t e ,  2 g r a m s ,  was d i s s o l v e d  

i n  200 m l .  o f  d i s t i l l e d  w a t e r  w i t h  5-7  d r o p s  o f  c o n c e n ­

t r a t e d  h y d r o c h l o r i c  a c i d  (3 7^ )  a d d e d .  The s o l u t i o n  was
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2 0

f i l t e r e d  and  10 m l .  a l i q u o t s  wer e  p i p e t t e d  i n t o  25 m l .

v o l u m e t r i c  f l a s k s .  One f l a s k  was d i l u t e d  t o  25 m l .  w i t h

d i s t i l l e d  w a t e r  an d  u s e d  a s  t h e  b l a n k  s o l u t i o n .  The o t h e r s

w e r e  u s e d  a s  s a m p l e  f l a s k s .

P r e p a r a t i o n  o f  R e a c t i o n  S o l u t i o n  a n d  K i n e t i c s  P r o c e d u r e

The r e a c t i o n  s o l u t i o n  was p r e p a r e d  i n  t h e  f o l l o w i n g  

manner :  a  0 . 01M s o l u t i o n  o f  t h e  p r e p a r e d  h y d r o x a m i c  a c i d

was made b y  d i s s o l v i n g  t h e  a p p r o p r i a t e  w e i g h t  o f  a c i d  i n ­

t o  15 m l . o f  0 .605W h y d r o c h l o r i c  a c i d .  S o l u t i o n  was a c ­

c o m p l i s h e d  by s t e a m  h e a t i n g  t h e  o u t s i d e  o f  t h e  15 m l .  r e ­

a c t i o n  t u b e  u n t i l  a l l  o f  t h e  h y d r o x a m i c  a c i d  had d i s s o l v e d .  

The s o l u t i o n  was t h e n  p l a c e d  i n  a  c o n s t a n t  t e m p e r a t u r e  o i l

b a t h  h e l d  a t  9 0 . 0 0  -  0 , 0 5 ° C .  The r e a c t i o n  s o l u t i o n  was

g i v e n  t y p i c a l l y  f i v e  t o  t e n  m i n u t e s  t o  come t o  t e m p e r a ­

t u r e .  At  t h i s  p o i n t ,  a 1 . 0 0  m l .  a l i q u o t  was p i p e t t e d  i n t o  

one  o f  t h e  p r e v i o u s l y  p r e p a r e d  s a m p l e  f l a s k s  c o n t a i n i n g  

t h e  s t a n d a r d  f e r r i c  c h l o r i d e  s o l u t i o n .  The s a m p l e  was 

t h e n  d i l u t e d  t o  25 ml .  w i t h  d i s t i l l e d  w a t e r ,  and  t h e  a b ­

s o r b a n c e  o f  t h e  s o l u t i o n  d e t e r m i n e d  on  t h e  Beckman D .  U .  

s p e c t r o p h o t o m e t e r  u s i n g  two 1-cm Beckman q u a r t z  c e l l s  a t  

a  w a v e l e n g t h  s e t t i n g  o f  520 nm. The a b s o r b a n c e  was d e ­

t e r m i n e d  r e l a t i v e  t o  t h e  p r e v i o u s l y  p r e p a r e d  b l a n k  

s o l u t i o n .

T h e  r e l a t i v e  q u a n t i t y  o f  r e m a i n i n g  u n r e a c t e d  h y d r o x ­

a m i c  a c i d  i s  d e t e r m i n e d  b y  t h e  a b s o r b a n c e  o f  t h e  f e r r i c
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c h l o r i d e - h y d r o x a m i c  a c i d  c om p l e x  w h i c h  f o r ms  i n  t h e  s a m p l e  

f l a s k .  As t h e  h y d r o x a m i c  a c i d  c o n c e n t r a t i o n  d e c r e a s e s  

d ur ing ;  h y d r o l y s i s ,  so d o e s  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  com­

p l e x  and  t h u s  t h e  a b s o r b a n c e .  The c om p le x  w h i ch  f o r ms  i s

t h e  c h a r a c t e r i s t i c  p u r p l e  m a g e n t a  c om p l e x  b e t w e e n  f e r r i c
11i o n  and t h e  h y d r o x a m i c  a c i d  f u n c t i o n a l  g r o u p .  At  t h e

c om p l e x  c o n c e n t r a t i o n  r a n g e  u n d e r  B e e r ' s  l aw h a s
o

b e e n  shown t o  a p p l y . ' '

mhe c e l l s  w e r e  c a l i b r a t e d  by  f i l l i n g  b o t h  w i t h  d i s ­

t i l l e d  w a t e r  and m e a s u r i n g  t h e  a b s o r b a n c e  o f  one  r e l a t i v e  

t o  t h e  o t h e r .  The f o l l o w i n g  i l l u s t r a t e s  t h e  r e s u l t s :

Samp le  C e l l  B l a n k  % T

A B 9 9 .8

B A 1 0 0 . 3

Each 1 . 0 0  m l .  s a m p l e  a l i q u o t  was t a k e n  a t  a s p e c i f i e d  

t i m e  i n t e r v a l  d e p e n d i n g  on t h e  s p e e d  o f  t h e  r e a c t i o n .  The 

a b s o r b a n c e  o f  e a c h  a l i q u o t  was t a k e n  f o r  e a c h  s a m p l e  r u n  

and  t h e  d a t a  p l o t t e d  t o  o b t a i n  t h e  o b s e r v e d  r a t e  c o n s t a n t .  

The f o l l o w i n g  t a b l e  i l l u s t r a t e s  t h e  n umber  o f  r u n s  t a k e n  

f o r  e a c h  compound and  t h e  o b s e r v e d  r a t e  c o n s t a n t .  F o r  

e x p l a n a t i o n  o f  d e r i v a t i o n ,  s e e  "Use o f  t h e  D. U.

S p e c t r o m e t e r . "
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TABLE VI

OBSERVED RATE CONSTANTS FOR HYDROLYSES OF HYDROXAMIC ACIDS

Compound T r i a l
Mean

D e v i a t i o n
O b s e r v e d  
k ( s e c ~  )

O r t h o - m e t h y l b e n z o -  
h y d r o x a m i c  a c i d a

O r t h o - m e t h o x y b e n z o -  
h y d r o x a m i c  a c i d

O r t h o - e t h o x y b e n z o -  
h v d r o x a m i c  a c i d

O r t h o - c h l o r o b e n z o -  
h y a r o x a m i c  a c i d 13

O r t h o - b r o m o b e n z o -  
h y d r o x a m i c  a c i d

1
2
3

1
2
3

1
2
3

1
2
3
4

1
2
3

2 . 42 
2 . 5 9  
2 . 4 4

x 10 
x 10 
x 10

- 5
- 5

A v e r a g e  2 . 5 3  x 1 0 ” ^

2 . 5 7
A v e r a g e

0 . 9 7
A v e r a g e

2 . 0 7  
2 . 2 0  
2 . 1 8

x 10 
x 10 
x 10

2.. 15 x 10

1 . 6 2  
1 . 6 7  
1 . 6 4

x 10 
x 10 
x 10

1 . 6 4  x 10

4 . 4 9
A v e r a g e

1 .80
A v e r a g e

1 . 6 6  
1 . 9 8  
1 . 8 2  
1 . 8 2

x 10 
x 10 
x 10 
x 10

1 . 8 2  x 10

1 . 0 1
9 . 7 5  
1 . 0 2

x 10 
x 10 
x 10

1 .0 0  x 10

- 4
-4
-4

_4

-4
-4
-4

- 4

-5
-5
-5
-5

-5

-5
-6
- 5

-5

3. *b* T h e s e  a c i d s  w e r e  p r e v i o u s l y  p r e p a r e d  b y  J .  R. 
McDowel l ,  mp 1 3 0 . 5 - 1 3 1  C and  mp 1 5 9 * 5 - 1 6 0 . 1  C r e s p e c t i v e l y ,

The C o n s t a n t  T e m p e r a t u r e  O i l  B a t h

o +R e a c t i o n  t e m p e r a t u r e  was h e l d  c o n s t a n t  a t  9 0 . 0 0

0 . 0 5  C b y  a  c o n s t a n t  t e m p e r a t u r e  o i l  b a t h .  The b a s i c
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a p p a r a t u s  employed  i s  i l l u s t r a t e d  i n  F i g u r e  1 on t h e  f o l l o w  

i n g  p a g e .

,rihe r e a c t i o n  c e l l s  w e r e  h e l d  a t  c o n s t a n t  t e m p e r a t u r e  

b y  i m m e r s i o n  i n t o  t h e  c o n s t a n t  t e m p e r a t u r e  o i l  b a t h  (A.).

A h e a t i n g  c o i l  was c o n n e c t e d  t o  a  v o l t a g e  r e g u l a t o r  t o  

s u p p l y  t h e  n e c e s s a r y  h e a t i n g  t o  k e e p  t h e  o i l  b a t h  a t  c o n ­

s t a n t  temp e r a  inn e ! 3 ) .  A t h e r m o r e g u l a t o r  (C) was immersed 

t o  t h e  same d e p t h  a s  t h e  t h e r m o m e t e r  (D) w h i c h  had b e e n  c a l  

i b r a t e d  i n  0 . 1°C i n c r e m e n t s ,  t o  e n s u r e  a c c u r a t e  t e m p e r a ­

t u r e  c a l i b r a t i o n .  The t h e r m o r e g u l a t o r  was  c o n n e c t e d  t o  

t h e  i n p u t  t e r m i n a l s  o f  a  r e l a y  (E) which  was ,  i n  t u r n ,  

c o n n e c t e d  t o  t h e  v o l t a g e  r e g u l a t o r .  The t h e r m o r e g u l a t o r  

was t h e n  s e t  a t  9 0 . 0 0  C. To p r e v e n t  e x t e n s i v e  h e a t  l o s s  

t h r o u g h  t h e  w a l l s  o f  t h e  b a t h ,  t h e  c o n t a i n e r  was i n s u l a t e d  

w i t h  v e r m i c u l i t e  p a c k i n g .  A m e c h a n i c a l  s t i r r e r  (E) was 

a l s o  empl oyed  t o  e n s u r e  e ven  h e a t i n g  t h r o u g h o u t  t h e  b a t h .  

The a p p a r a t u s ,  a f t e r  b e i n g  c o n s t r u c t e d , was t e s t e d  f o r  

t w e n t y - f o u r  h o u r s  t o  e n s u r e  p r e c i s i o n  i n  t e m p e r a t u r e  c o n -
-f- Q

t r o l . V a r i a t i o n  was n e v e r  g r e a t e r  t h a n  -  0 . 0 5 ^ 0 .

Use o f  t h e  Beckmen D. U. S p e c t r o m e t e r

^ h e  D. U. S p e c t r o m e t e r  was u s e d  t o  d e t e r m i n e  t h e  a b ­

s o r b a n c e  o f  f e r r i c  i o n - h y d r o x a m i c  a c i d  c o m p l e x  f o r  each  

a l i q u o t  o f  t h e  r e a c t i o n  s o l u t i o n ,  c a l c u l a t e d  v i a

t h e  d i r e c t  r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  m e a s u r e d  a b s o r b a n c e  a n d  

h y d r o x a m i c  a c i d  c o n c e n t r a t i o n .  The f o l l o w i n g  d e r i v a t i o n
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i l l u s t r a t e s  t h i s  r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  m e a s u r e d  a b s o r b a n c e
lip

k , , and  h y d r o x a m i c  a c i d  c o n c e n t r a t i o n .  S i n c e  t h e  hyo b s .
d r o l y s i s  r a t e  i s  p s e u d o  f i r s t  o r d e r  i n  h y d r o x a m i c  a c i d ^

l o s  ^ a ^  = 2 .303  ^

w h e r e  a = i n i t i a l  amount  h y d r o x a m i c  a c i d ,
x = am ou n t  o f  a c i d  r e a c t e d  i n  t i m e  t ,  and  
k = f i r s t  o r d e r  r a t e  c o n s t a n t .

C o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  h y d r o x a m i c  a c i d  may be  r e l a t e d  

t o  some p h y s i c a l  p r o p e r t y , w h i c h  i s  d i r e c t l y  p r o p o r ­

t i o n a l  t o  c o n c e n t r a t i o n .  F o r  t h e  a b o v e  r a t e  e x p r e s s i o n  

t h i s  may b e  i l l u s t r a t e d  a s :

1 o *  *  l 0 *  <8)

w h e r e  m e a s u r e d  p r o p e r t y  a t  t i m e  i n f i n i t y ,  and
X  o -  m e a s u r e d  p r o p e r t y  a t  t i m e  = 0 .

S i n c e  a b s o r b a n c e  i s  d i r e c t l y  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  c o n c e n ­

t r a t i o n  o f  h y d r o x a m i c  a c i d ,  e q u a t i o n  ( 8 ) may be  w r i t t e n  

a s :

l o g  ( j S _ )  =  l o g  ( 9 )

S i n c e  A ^  = 0 f o r  t h e  h y d r o x a m i c  a c i d - f e r r i c  i o n  c o m p l e x ,  

b e c a u s e  a t  t i m e  i n f i n i t y  no h y d r o x a m i c  a c i d  r e m a i n s ,  t h e  

r a t e  e x p r e s s i o n  i s  f i n a l l y  r e p r e s e n t e d  a s :

- k  , t
l o g  A^= 27303"' + i o g  Ao (10)
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A p l o t  t h e  l o g  o f  m e a s u r e d  a b s o r b a n c e  ( l o g  Â) v e r s u s  

t i m e  ( t )  y i e l d s  a s l o p e  o f  - k  , / 2 . 3 0 3 *  E x c e l l e n t  p s u e d o -
. v O D S •

f i r s t - o r d e r  p l o t s  w er e  o b t a i n e d  i n  a l l  c a s e s .

A b s o r b a n c e s  wer e  d e t e r m i n e d  a t  a  f i x e d  w a v e l e n g t h  

v a l u e  wh ich  had b e e n  p r e v i o u s l y  c h o s e n  b a s e d  on t h e  a l i p h a -
Q

t i c  h y d r o x a m i c  a c i d  s e r i e s . '  A v a l u e  o f  520nm r e p r e s e n t s  

t h e  w a v e l e n g t h  maximum f o r  t h e  a l i p h a t i c  s e r i e s .  S i n c e  

t h e  same t y p e  o f  c om pl ex  f o r ms  i n  t h e  a r o m a t i c  s e r i e s ,  t h e  

same w a v e l e n g t h  v a l u e  was  u s e d .  The t a b l e  . i l l u s t r a t i n g  

v a l u e s  o f  k f o r  e a c h  compound and  t h e i r  p e r c e n t  d e ­

v i a t i o n s  was p r e s e n t e d  a b o v e .  From t h e s e  v a l u e s ,  a p p l i c ­

a t i o n  o f  t h e  o b s e r v e d  r a t e  c o n s t a n t  t o  t h e  T a f t - P a v e l i c h  

e q u a t i o n  was made,  ^ h e  n e x t  s e c t i o n  g i v e s  a d e t a i l e d  

d i s c u s s i o n  o f  t h i s  a p p l i c a t i o n .
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RESULTS AND DISCUSSION

’he v a l u e s  o f  p * .  £  and  lof>; ko i n  e q u a t i o n  ( 6 )
1 $w e r e  d e t e r m i n e d  b y  t h e  method  o f  l e a s t  s q u a r e s .  " S i n c e  

t h e  T a f t - F a v e l i c h  e q u a t i o n  i s  e x p r e s s e d  a s :

lo g  k -  qp-* + <T 4- lo g  (6)

i t  may a l s o  b e  r e p r e s e n t e d  i n  a l i n e a r  a l g e b r a i c  f a s h i o n  

a s s

z -  Bx + Cy + A (11)

w h e r e :  z = l o g  k

D = e  *

c = S

x = < r *

y = E ■' s
A -  l o g  ko

S i n c e  E an d  <r~* a r e  f u n c t i o n s  o f  t h e  s u b s t i t u e n t  and  z s
was d e t e r m i n e d  e x p e r i m e n t a l l y ,  a  l e a s t  s q u a r e s  t r e a t m e n t

y i e l d e d  c a l c u l a t e d  v a l u e s  f o r  A., B and  C and h e n c e  f o r  l o g

k o , and  £  . The f o l l o w i n g  t a b l e  l i s t s  v a l u e s  f o r  (T~ * ,

E and  lorn k u s e d  in  t h e  l e a s t  s q u a r e s  t r e a t m e n t .  S o l u t i o n  s
o f  e q u a t i o n  ( 1 1 ) u s i n g  t h e  l e a s t  s q u a r e s  t r e a t m e n t  y i e l d e d

c a l c u l a t e d  v a l u e s  n o t  o n l y  f o r  * a nd  £  , b u t  a l s o  f o r  l o g

k . ^rom t h i s  d e t e r m i n a t i o n ,  o *  ~ - 0 . 8 7 , £ =  + 0 .76  a nd  
0 \
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lose k = - 4 . 6 1 .  T h e s e  c a l c u l a t e d  v a l u e s  d e f i n e  t h e  l e a s t0
s q u a r e s  f i t  o f  t h e  d a t a  o b t a i n e d  f o r  E , (J~~*, and l o g  k . fs  1.
w h i ch  i s  i l l u s t r a t e d  i n  f i g u r e  2 .

171 ABLE VIT

0 ETHO-SUBS'71 TTUENT FARA.TETERS USED IN THE
1 EAST SQUARES W'TJLTIFLE REGRESSION ANALYSIS

O r t h o -  
S u b s t  i t u e n t

l o g  k 
( e x p . )

- P
'*•

c r E a s l o g  kb 
( c a l c .

-CH ^ - 4 .60 0 0 - 4 . 61

- C l - 4 . 7 4 + 0 . 3? + 0 . 1 8 - 4 . 8 o

- B r - 5 .00 + 0 .8 8 0 - 4 .  q4

- o c h 3 - 8 .62 -0  .22 + 0 .9 9 - 3 . 6 ?

- 0 0  H  P F - 8 . 7 8 - 0 .1 8 + 0 . 00 - 3 . 7 7

, 1 i t .  v a l u e s ,  R e f e r e n c e  8 , 
k,  s e c - "

^rom T a b l e  VI ,  l o g  kQ ( e x p e r i m e n t a l )  = - 4 . 6 0  w h i c h

c o m p a r e s  v e r y  f a v o r a b l y  t o  t h e  c a l c u l a t e d  v a l u e  f o r  l o g

k = - 4 . 6 1 .  D e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  s t a n d a r d  d e v i a t i o n s  f o r  o
t h e  g r a p h i c a l  r e p r e s e n t a t i o n  o f  t h e  l e a s t  s q u a r e s  t r e a t ­

men t  o f  l o g  k^ -  £ E g and l o g  k Q ( F i g u r e  2 ) y i e l d e d

v a l u e s  o f  0 . 0 8 2 ,  0 . 0 4 8  and  0 . 0 2 2  r e s p e c t i v e l y .
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FIGURE 2
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S i n c e  t h e  e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s  g i v e  a s t r a i g h t  l i n e  

w i t h  r e l a t i v e l y  l i t t l e  s c a t t e r i n g  ( F i g u r e  2) c a l c u l a t e d  

v a l u e s  f o r  £3 * ,  and  £ ,  o b t a i n e d  f rom t h e  l e a s t  s q u a r e s  

t r e a t m e n t ,  a r e  r e p r e s e n t a t i v e  v a l u e s .  The s t a t i s t i c a l  

s i g n i f i c a n c e  o f  t h e  o b s e r v e d  d a t a  w i t h  t h e  two p a r a m e t e r  

T a f t - F a v e l i c h  e q u a t i o n ,  a s  d e t e r m i n e d  by  l e a s t  s q u a r e s  

c a l c u l a t i o n s  was d e t e r m i n e d  b y  t h e  c a l c u l a t i o n  o f  t h e  

c o e f f i c i e n t  o f  m u l t i p l e  r e g r e s s i o n  ( C o r r e l a t i o n  c o e f ­

f i c i e n t ) .  T h i s  v a l u e  i s  t h e  s q u a r e  r o o t  o f  t h e  r a t i o  o f  

t h e  e x p l a i n e d  v a r i a t i o n  t o  t h e  t o t a l  v a r i a t i o n  o f  t h e  e x ­

p e r i m e n t a l  d a t a .  p o r  t h e  s y s t e m  s t u d i e d ,  t h e  c o r r e l a t i o n  

c o e f f i c i e n t  (R) was c a l c u l a t e d  t o  be  0 . 9 9 9 .  ^ o r  a p e r ­

f e c t  c o r r e l a t i o n ,  R = 1 . 0 0 0 .  The v a l u e  o f  0 . 9 9 9  i n d i c a t e s  

n e a r  p e r f e c t  c o r r e l a t i o n  b e t w e e n  o b s e r v e d  d a t a  and  t h e  Eo
and <7-* p a r a m e t e r s .

,T1he r e l i a b i l i t y  o f  t h e  c o r r e l a t i o n  c o e f f i c i e n t  a s  a 

m e a s u r e  o f  s t a t i s t i c a l  s i g n i f i c a n c e  d e p e n d s  upon  t h e  num­

b e r  o f  d a t a  s e t s  u s e d  i n  t h e  l e a s t  s q u a r e s  t r e a t m e n t  and 

t h e  number  o f  v a r i a b l e s  c a l c u l a t e d .  The F - t e s t ^ '  a l l o w s  

f o r  t h e s e  f a c t o r s  and  was a p p l i e d  t o  t h e  c a l c u l a t e d  c o r ­

r e l a t i o n  c o e f f i c i e n t .  I n  t h i s  c a s e ,  t h e  number  o f  d a t a  

s e t s  was f i v e  w i t h  t h r e e  v a r i a b l e s  c a l c u l a t e d .  The F -  

t e s t  i n d i c a t e d  t h e  c o r r e l a t i o n  t o  b e  w i t h i n  t h e  1#  s i g ­

n i f i c a n c e  l e v e l ,  i . e . ,  a v e r y  h i g h  l e v e l  o f  s i g n i f i c a n c e
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c a n  be  a t t r i b u t e d  t o  t h e  c o r r e l a t i o n .

The c a l c u l a t e d  v a l u e  o f  i s  i n  a g r e e m e n t  w i t h

t h a t  o b t a i n e d  f o r  t h e  a l i p h a t i c  h y d r o x a m i c  a c i d  s e r i e s
9

p r e v i o u s l y  s t u d i e d .  " Ho wever ,  t h i s  * v a l u e  i s  i n  c o n ­

t r a s t  w i t h  t h e  a c i d  c a t a l y z e d  h y d r o l y s e s  o f  a m i d e s  i n  

b o t h  t h e  a l i p h a t i c  and o r t h o - s u b s t i t u t e d  b e n z a m i d e  s e r i e s ,  

wh i c h  show l i t t l e  o r  no d e p e n d e n c e  on  p o l a r  e f f e c t s .

The o b s e r v e d  r a t e  c o n s t a n t s  u s e d  i n  t h e  c a l c u l a t i o n  

o f  I? * and  S  a r e  o v e r a l l  r a t e  c o n s t a n t s ,  i . e . ,  a c o m p o s i t e

o f  two s t e p s  i n  t h e  p r e v i o u s l y  i n t r o d u c e d  a c c e p t e d  m ec h-
9 , 1 0 , 1 1  a n i s m : -

0 OK
" + 1 R-C-N-H + H R-C-NH

1 Q  1OH w  OH

OH 0
I ji ©

R-C-NH + Ho0 ---- 9  R-C +:NH_-0H
w  OH OK

R u g l a s s  and  c o w o r k e r s  ' h a v e  c a l c u l a t e d  r a t e  c o n s t a n t s  f o r  

t h e  s e c o n d  s t e p  f o r  a  s e r i e s  o f  p a r a - s u b s t i t u t e d  b e n z o h y -  

d r o x a m i c  a c i d s  and r e p o r t  a  p o s i t i v e  Hammett  ^  v a l u e  f o r  

c o r r e l a t i o n  o f  t h o s e  r a t e  c o n s t a n t s .  T h i s  v a l u e  f o r  ^  i s  

c o n s i s t e n t  w i t h  t h e  p r o p o s e d  b i m o l e c u l a r  m ec h a n i s m .  F u r ­

t h e r  e x a m i n a t i o n  o f  t h e i r  d a t a  i n d i c a t e s  f a i r  c o r r e l a t i o n  

b e t w e e n  t h e i r  o b s e r v e d  o v e r a l l  r a t e  c o n s t a n t s  and  Hammet t  

CT v a l u e s  w i t h  t h e  o v e r a l l  v a l u e  b e i n g  n e g a t i v e .  T h i s
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r e s u l t ,  w h ic h  i s  a l s o  c o n s i s t e n t  w i t h  t h e  a l i p h a t i c  h y d r o x -
q

a mi c  a c i d  s e r i e s ,  i s  c o n s i s t e n t  w i t h  t h e  o r t h o - s u b s t i t u t e d  

b e n z o h y d r o x a m i c  a c i d  s e r i e s  w h er e  * < 0 .  From t h i s  r e ­

s u l t  and  t h e  s t u d i e s  o f  B u g l a s s  and  c o w o r k e r s ,  t h e  f i r s t  

s t e p  i n  t h e  a b o v e  m e c h a n i s m  i s  s e e n  t o  b e  s u s c e p t i b l e  t o  

p o l a r  e f f e c t s  t o  a  much g r e a t e r  e x t e n t  t h a n  i s  t h e  s e c o n d  

s t e p .  The r e a s o n  f o r  t h i s  g r e a t e r  s u s c e p t i b i l i t y  i s  s e e n  

when on e  c o n s i d e r s  a c o m p a r i s o n  o f  e l e c t r o n e g a t i v i t i e s  

b e t w e e n  t h e  h y d r o x a m i c  a c i d  h y d r o x y l  g r o u p  and t h e  c o r r e s ­

p o n d i n g  a m i d e  h y d r o g e n .  D i s p l a c e m e n t  o f  e l e c t r o n s  f rom 

t h e  c a r b o n y l  c e n t e r  t o w a r d  t h e  e l e c t r o n e g a t i v e  h y d r o x y l

g r o u p  c r e a t e s  a  p a r t i a l  p o s i t i v e  c h a r g e  on t h e  c a r b o n y l
4*c a r b o n .  A d d i t i o n  o f  H s h o u l d ,  t h e r e f o r e ,  b e  more  d i f f i ­

c u l t  i n  h y d r o x a m i c  a c i d s  t h a n  p r o t o n . a t i o n  i n  a m i d e s  w i t h ­

o u t  t h e  e f f e c t  o f  t h e  e l e c t r o n e g a t i v e  h y d r o x y l  g r o u p .

Wi th  p r o t o n a t i o n  more  d i f f i c u l t ,  p o l a r  e f f e c t s  o f  o r t h o -  

s u b s t i t u e n t s  s h o u l d  be  f e l t  t o  a g r e a t e r  e x t e n t  t h a n  

t h e y  wo uld  b e  i n  a m i d e  p r o t o n a t i o n .

(3 was i n i t i a l l y  d e f i n e d  i n  t e r m s  o f  s u b s t i t u t e d  

b e n z o i c  a c i d  i o n i z a t i o n  r e a c t i o n s  and  was a s s i g n e d  a  v a l u e  

o f  1 .0 0 0  f o r  t h i s  r e a c t i o n  i n  w h i c h  e l e c t r o n  w i t h d r a w i n g  

s u b s t i t u e n t s  a u g m e n t  t h e  e x t e n t  o f  i o n i z a t i o n . ^  T h e r e ­

f o r e ,  f o r  a n y  r e a c t i o n  w h e r e  e l e c t r o n  w i t h d r a w i n g  s u b ­

s t i t u e n t s  a c c e l e r a t e  t h e  r e a c t i o n ,  p  w i l l  be  p o s i t i v e .  

C o n v e r s e l y ,  w h e r e  a  r e a c t i o n  i s  a c c e l e r a t e d  b y  e l e c t r o n  

r e l e a s i n g  s u b s t i t u e n t s , p  w i l l  b e  n e g a t i v e .  S i n c e  f o r
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t h e  s y s t e m  s t u d i e d  i n  t h i s  r e s e a r c h ,  ^3*  ( o v e r a l l )  =

- 0 .8 7  and f o r  s t e p  ( 2 ) 0 , i t  c a n  e a s i l y  b e  s e e n

t h a t  t h e  e x t e n t  o f  t h e  i n i t i a l  p r o t o n a t i o n  o f  t h e  o r t h o -  

s u b s t i t u t e d  b e n z o h y d r o x a m i c  a c i d  i s  i n c r e a s e d  by  s u b ­

s t i t u e n t s  w h ic h  e x h i b i t  e l e c t r o n  r e l e a s i n g  e f f e c t s .

The c a l c u l a t e d  v a l u e  o f  &  = + 0 . 7 6  i s  c o n s i s t e n t  

w i t h  t h e  p o s i t i v e  v a l u e  o b t a i n e d  f o r  t h e  a l i p h a t i c  h y ­

d r o x a m i c  a c i d  s e r i e s .  A v a l u e  o f  < f > 0  would  be  p r e d i c ­

t e d  f o r  l a r g e  s u b s t i t u e n t s  in t h e  o r t h o  p o s i t i o n  s i n c e  

£> m e a s u r e s  t h e  s u s c e p t i b i l i t y  o f  t h e  r e a c t i o n  s y s t e m  

t o  s t e r i c  e f f e c t s .  S i n c e  c o r r e l a t i o n  w i t h  t h e  two p a r a ­

m e t e r  T a f t - P a v e l i c h  e q u a t i o n  i s  e x c e l l e n t ,  t h e  S  v a l u e  

o b t a i n e d  s h o u l d  b e  a r e p r e s e n t a t i v e  v a l u e  f o r  t h e  s t e r i c  

p a r a m e t e r .

5" was i n i t i a l l y  d e f i n e d  i n  t e r m s  o f  t h e  a c i d  h y ­

d r o l y s e s  o f  e s t e r s  and  a s s i g n e d  a  v a l u e  o f  1 .000  f o r  t h a t  

r e a c t i o n .  T h e r e f o r e ,  f o r  l a r g e r  s u b s t i t u e n t s  w h i ch  s l o w  

t h e  r e a c t i o n  i n  p r o p o r t i o n  t o  t h e i r  s i z e ,  becomes  more 

n e g a t i v e  w; t h  a p o s i t i v e  v a l u e  f o r  f , The m a g n i t u d e  o f  

i n d i c a t e s  w h e t h e r  s u s c e p t i b i l i t y  t o  s t e r i c  e f f e c t s  o f  

t h e  r e a c t i o n  s y s t e m  b e i n g  s t u d i e d  i s  g r e a t e r  o r  l e s s  t h a n  

t h o s e  i n  t h e  r e a c t i o n  d e f i n i n g  £  . The m a g n i t u d e  o f  

s t e r i c  e f f e c t s  w i t h i n  a. r e a c t i o n  s y s t e m  i s ,  t h e r e f o r e ,  a 

f u n c t i o n  o f  b o t h  t h e  r e a c t i o n ’s  s u s c e p t i b i l i t y  t o  s t e r i c  

e f f e c t s  and s u b s t i t u e n t  s i z e .  F o r  a c i d i c  h y d r o l y s i s  o f  

o r t h o - s u b s t i t u t e d  b e n z o h y d r o x a m i c  a c i d s ,  t h e  p o l a r  and
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s t e r i c  e f f e c t s ,  r e l a t i v e  t o  a n  o r t h o - m e t h y l  s u b s t i t u e n t ,

e f f e c t  i s  l a r g e r  t h a n  t h e  s t e r i c  e f f e c t  f o r  t h e  o r t h o -  

c h l o r o -  and  o r t h o - b r o m o - s u b s t 1t u e n t s  w h i l e  t h e  r e v e r s e  i s  

t r u e  f o r  t h e  o r t h o - a l k o x y  g r o u p s  r e l a t i v e  t o  t h e  o r t h o  - 

m e t h y l  s u b s t i t u e n t .  T h i s  i s  i l l u s t r a t e d  i n  T a b l e  V I I I .

TABLE V I I I

OVERALL POLAR AND STERIC CONTRIBUTIONS 
OF ORTHO-SUBSTITUENTS

O r t h o - S u b ­
s t i t u e n t

S  Es l o g  k,  
( c a l c . )

- c n ? 0 0 - 4 . 6 1

- C l + 0 . 14 - o . 3?. - 4 . 8 0

- B r 0 - 0 . 3 3

cri

- o c h 3 + 0 . 7 5 + 0 . 1 9 - 3 . 6 7

- o c ?h 5 + 0 ,6 8 +0 .16 - 3 . 7 7

a c a l c u l a t e d  f r o m e q u a t i o n  ( 6 ) .

The p r o x i m i t y  o f  o r t h o - s u b s t i t u e n t s  i n  t h e  s y s t e m  

s t u d i e d  a f f o r d s  t h e  p o s s i b i l i t y  f o r  t h e  n e e d  o f  a c o r r e c ­

t e d  v a l u e  f o r  E d u e  t o  - p o s s i b l e  i n t e r a c t i o n s  n o t  a c c o u n t e ds
f o r  i n  t h e  s i m p l e  two p a r a m e t e r  T a f t - P a v e l i c h  e q u a t i o n .

C o m p l i c a t i o n s  c a u s e d  b y  s u b s t i t u e n t  p r o x i m i t y  i s  o ^ t e n  r e -
i(.

f e r r e d  t o  a s  t h e  " O r t h o - E f f e c t " .  However ,  c o r r e l a t i o n  

w i t h  t h e  s i m p l e  T a f t - P a v e l i c h  e q u a t i o n  p r o v e d  t o  be  e x ­

c e l l e n t  (R = 0 . 9 9 8 ) *  S uch  s a t i s f a c t o r y  c o r r e l a t i o n  s u p -
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p l i e s  f u r t h e r  s u p p o r t  f o r  t h e  " i n d e p e n d e n c e  o f  e f f e c t s "  

a s s u m p t i o n  made by T a f t  i n  h i s  f o r m u l a t i o n  o f  t h e  s i m p l e  

two p a r a m e t e r  e q u a t i o n .

T h u s ,  i n  c o n c l u s i o n ,  t h i s  r e s e a r c h  e x t e n d s  t h e  u s e f u l  

r a n g e  o f  a p p l i c a t i o n  o f  t h e  T a f t - P a v e l i c h  e q u a t i o n  and 

s u p p o r t s  t h a t  a p p r o a c h  t o  u n d e r s t a n d i n g  s u b s t i t u e n t  e f ­

f e c t s  on r e a c t i v i t y .
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VITA

The a u t h o r  was b o r n  i n  R u s h v i l l e ,  I n d i a n a  on A u g u s t  

2 0 ,  1 9 ^ 9 .  He g r a d u a t e d  f rom Maine Townsh i p  Hi gh  S c h o o l  

S o u t h  i n  196?  and  e n t e r e d  Rose  P o l y t e c h n i c  I n s t i t u t e  t h a t  

same y e a r .  He r e c e i v e d  h i s  B. S .  d e g r e e  i n  c h e m i s t r y  i n  

1971 an d  e n t e r e d  W e s t e r n  M i c h i g a n  U n i v e r s i t y  a s  a  g r a d u a t e  

s t u d e n t  l a t e r  t h a t , y e a r .  W h i l e  c o m p l e t i n g  t h e  m a s t e r s  

p r o g r a m  i n  o r g a n i c  c h e m i s t r y ,  t h e  a u t h o r  was empl oyed  a s  

a p a r t  t i m e  g a s  c h r o m a t o g r a p h i c  t e c h n i c i a n  an d  c h e m i s t  a t  

t h e  A. M. Todd Company and i s  p r e s e n t l y  w o r k i n g  i n  t h a t  

c a p a c i t y .

The a u t h o r  i s  m a r r i e d  w i t h  no c h i l d r e n .
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