
ZUSCHRIFTEN 
rnit H, geflutet (0.1 MPa). Nach Zugabe von 18.4 mmol Pent-1-en konnte mit dem 
gleichen geschmolzenen Salz das nachste Experiment durchgefiihrt werden. 
Asymmetrische Hydrierung: a-Acetamidozimtsaure wurde in 5 mL iPrOH gelost; 
die Reaktionen wurden sodann wie zuvor beschrieben durchgefuhrt. Nach Beendi- 
gung der Reaktion wurde die obere organische Phase bis zur Trockene eingeengt 
und das Produkt wie in der Literatur beschrieben [ Y ]  aufgearbeitet. 
Hydroformylierung: Ein mit Glas ausgekleideter 100-mL-Edelstahlantoklav wurde 
mit 0.075 mmol [Rh(CO),(acac)] und einer Losung von 3-10 Aquivalenten des 
Phosphorliganden in 4 mL der ionischen Fliissigkeit beschickt und rnit CO/H, (I/ l)  
gereinigt. 68 mmol Pent-I-en und 2 mL Heptan (interner Standard) wurden 
zugegeben, die Temperatur auf 80 "C erhoht, der Druck (CO/H,) auf 2 MPa 
eingestellt und die Losung sodann geruhrt. Die Produktverteilung wurde gaschro- 
rnatogtaphisch bestimmt. 
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gestellt wurden. Im Verlauf unserer eigenen Arbeiteni6] beschaf- 
tigten wir uns rnit den Griinden, warum man so wenig iiber 
q4-Vinylallen-Komplexe wei8. Wir berichten hier uber die Syn- 
these von Vinylallenrhodium(1)-Komplexen mit zwei unter- 
schiedlichen Koordinationsweisen - der q'-Koordination und 
der q4-Koordination - sowie uber eine Folgereaktion: die Rho- 
dium-katalysierte carbonylierende [4 + I]-Cycloaddition von 
Vinylallenen. Die Untersuchung der grundlegenden Eigenschaf- 
ten der (Vinyla1len)rhodium-Komplexe hat somit einen Zugang 
zu einer neuen katalytischen Carbonylierung eroffnet . 

Zunachst wurde das am endstandigen Allenkohlenstoffatom 
unsubstituierte 2 a mit [RhCl(PPh,),] in Benzol bei Raumtem- 
peratur umgesetzt, wobei 2a analog zu den einfachen Allenen 
einen PPh,-Liganden ersetzte unter Bildung von 3 in 78 YO iso- 
lierter Ausbeute (Schema 1). Die durch eine Rontgenstruktur- 
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Schema 1. Synthese des ~z-(Vinylallen)rhodium-Komplexes 3. RT = Raumtem- 
peratnr. 

analyse charakterisierte Molekiilstruktur weist die q'-Koordi- 
nation an der terminalen Allen-x-Bindung nach (Abb. 1). Das 
Rhodiumzentrum ist quadratisch-planar umgeben, und die we- 
niger gehinderte Seite der Allenylgruppe befindet sich tram zum 
Chloratom, wobei die q2-Bindungsachse senkrecht zur RhP,Cl- 
Ebene steht. Als Konsequenz der q2-Koordination weicht die 
Allenylgruppe von der idealen linearen Anordnung ab (C8-C9- 
C10 149.6(9)"). Wie bereits berichtet17* 'I, ist die Bindung des 
Rhodiumatoms zum zentralen Allenkohlenstoffatom C9 
(2.01 5(9) b;) kurzer als die Bindungslange zum endstandigen 
Allenkohlenstoffatom C10 (2.11 5( 10) A), was wahrscheinlich 
den hoheren s-Charakter der Orbitalhybridisierung an C9 wi- 
derspiegelt. 

Die Koordination von ungesattigten organischen Molekulen 
an Ubergangsmetalle wird bis heute sowohl experimentell als 
auch theoretisch intensiv untersucht ; q4-Komplexe von 1,3- 
Dienen sind eine wichtige Klasse[']. Auch konjugierte Diene, die 
eine zusatzliche kummulierte Doppelbindung wie Vinylketene 1 
(X = 0 )  aufweisen, bilden q4-Komplexe mit interessanter 

Struktur und Reaktivitat['I. Ob- 
wok1 Vinylallene 2 (X = CR,) 

"A' ' = ebenso zu dieser Klasse kummu- 
lierter Dienverbindungen geho- 
ren, ist iiber ihre q4-Komplexe 

wenig bekannt. Die Beispiele sind auf Carbonyleisen-Komplexe 
beschrankt, die direkt aus einem Vinylallen[31 oder einem Phe- 
nylallent4I sowie indirekt iiber q4-Vinylketen-Komplexet5~ her- 

2 X=CRP x4 
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Abb. 1. Die Molekiilstruktur von 3 im Kristall. Die Phenylgruppen am Phosphor- 
atom und die Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht einge- 
zeichnet (40 % Wahrscheinlichkeit der thermischen Ellipsoide) [8]. 

Anschlieljend lie13 man das am endstandigen Allenkohlen- 
stoffatom zweifach Methyl-substituierte 2 b mit [RhCI(PPh,),] 
reagieren. In deutlichem Unterschied zu 2a wurden zwei PPh,- 
Liganden ersetzt, was zum (q4-Vinylallen)rhodium(r)-Komplex 
4 als Mischung der endo- und exo-Isomere fiihrte, die in 44 
bzw. 19 YO isolierter Ausbeute erhalten wurden (Schema 2). Die 
Struktur von endo-4 wurde rontgenographisch bestimmt 
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Schema 2. Synthese der ~4-(Vinylallen)rhod~um-Komplexe endo-4 und elo-4 

(Abb. 2 links)[*]. Das Rhodium(1)-Atom ist quadratisch-planar 
umgeben, wobei die beiden cis-Positionen durch die innere Al- 
len-n-Bindung und die vinylische n-Bindung besetzt werden. 
Das Chloratom steht trans zur inneren Allen-n-Bindung. Das 
q4-Koordinationsgerust der Kohlenstoffatome bildet in cisoider 
Anordnung eine Ebene. Das sich in der endo-Position befindli- 
che Siliciumatom weist aus dieser Ebene - weg vom Metall - mit 
einem Torsionswinkel Si4-C5-C6-C7 von 52.7" heraus. Die Rhl- 
C8-Bindung ist kurzer als die Bindungen zu den ubrigen koordi- 
nierenden Kohlenstoffatomen, wahrscheinlich durch Unter- 
schiede in der Hybridisierung bedingt. 

c7 

Abb. 2. Die Molekiilstrukturen von endo-4 (links) uiid e.n-4 (rechts). Die Phenyl- 
gruppen an den Phosphoratomen und die Wasserstoffatome sind aus Griinden der 
Ubersichtlichkeit nicht eingezeichnet (40 % Wahrscheinlichkeit der thermischen El- 
lipsoide) 

Die Rontgenstrukturanalyse von exo-4 bestatigte die exo- 
Orientierung der Trimethylsilylgruppe (Abb. 2 rechts)[*]. Hier 
ist die C5-Si4-Bindung interessanterweise fast coplanar zum y4- 
Koordinationsgerust angeordnet und zudem leicht zum Metall 
hingebogen (Torsionswinkel Si4-C5-C6-C7 170.3"). 

Es ist aufschluBreich, die Reaktivitat des Butadiens 5 mit 
gleichem Substitutionsmuster wie 2 a, b, aber fehlender kuminu- 
lierter Doppelbindung zu untersuchen. Gibt man zu 5 eine sto- 

chiometrische Menge [RhCI(PPh,),] unter Be- 
dingungen, die denen der Synthese von 4 ahnlich 
sind, so wurde kein Ligandenaustausch im 'H- 
NMR-Spektrum beobachtet. Dies hebt die Fa- 
higkeit der Vinylallene zum Ligandenaustausch 
hervor. Die bevorzugte q4-Koordination von 2 b 
kann der raumlichen Wechselwirkung zwischen 

den Substituenten der Allenylgruppe und den Phosphanligan- 
den zugeschrieben werden, die die sterisch anspruchsvollere q2- 
Koordination der endstandigen Allen-n-Bindung unterdruckt. 
Obwohl dieser sterische EinfluB auf die Koordination von Vinyl- 
allenen bei [RhCI(PPh,),] durch die sterisch anspruchsvollen 

,4ph 
Me3Si 

5 

Phosphanliganden besonders groB ist, darf ein allgemeiner mo- 
dus operandi fur Ligandenaustauschprozesse durch Vinylallene 
angenommen werden. 

Bemerkenswert ist auch die allmahliche Isomerisierung des 
isolierten endo-4 in C6D6 bei 70 "C (t1,2 = 22.5 h) zu exo-4. Im 
Gegensatz dazu fand keine Isomerisierung von exo-4 statt. Ein 
plausibler Mechanismus der endo-exo-Isomerisierung basiert 
auf dem Rhoda-3-cyclopenten-Intermediat 6 (Schema 3)["1. 

r - 

Schema 3. Die thermische Isomerisierung von endo-4 zu exo-4 durch Umklappen 
des Rhodiumzentrums im cyclischen Intermediat 6. 

Die Dekomplexierung der Doppelbindung in 6 und das folgende 
Umklappen des Rhodiumzentrums fuhrt bei erneuter q4-Kom- 
plexierung zur exo-Orientierung. Es ist wahrscheinlich, daB bei 
der Reaktion von 2 b rnit [RhCI(PPh,),] durch einfachen Ligan- 
denaustausch anfdnglich endo-4 rnit Retention der Silylgruppe- 
norientierung gebildet wird. Durch ein folgendes Umklappen 
des Rhodiumzentrums entsteht eine Mischung der beiden For- 
men. 

Die beobachtete Strukturumwandlung von endo-4 laBt einen 
hohen Anteil an Rhodacyclo-3-penten vermuten. Als eine wich- 
tige Konsequenz dieses Resultats darf der Einbau von Kohlen- 
monoxid in das konjugierte Diensystem als Folge einer Wande- 
rung und Insertion des Kohlenmonoxids in die C-Rh-o-Bin- 
dung von Rhodacyclo-3-penten angenommen werden. Dies 
fuhrt zu einer [4 + I]-Anordnung. Dariiber hinaus ist eine durch 
direkten Ligandenaustausch zustandegekommene q4-Koordi- 
nation eines Vinylallens an Rhodium besonders interessant, weil 
sie einen Zugang zu einem Katalysecyclus eroffnet. Wir unter- 
suchten daher als nachstes die Reaktion des Rhodium(r)-Kom- 
plexes endo-4 rnit Kohlenmonoxid (Schema 4). Eine Losung von 

1 atm CO 

/ \  RT. 5 h Ph3P CI 

endo4 

Schema 4. Die [4 + I]-Cycloaddition des ~4-(Vinylallen)rhodium-Komplexes endo- 
4 mit CO. 

endo-4 in CH2C12 wurde unter CO-Normaldruck bei Raumtem- 
peratur geriihrt. Die [4 + I]-Cycloaddition fand glatt unter Bil- 
dung von 2-(Alkyliden)-cyclopentenon 7 b in 98 % isolierter 
Ausbeute statt. Ein naheliegender Mechanismus wird in Sche- 
ma 4 gezeigt. Durch Eintreten des Kohlenmonoxids in die Koor- 
dinationssphare des Metalls entsteht (Vinylallen)(carbonyl)- 
rhodium, das in Losung zum Teil in einer Rhodacyclo-3-penten- 
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Form vorliegt. Die Wanderung und Insertion der Carbonyl- 
gruppe in die Rh-C,,,(oder Rh-C,,,)-o-Bindung des Rhodacy- 
clo-3-pentens und die darauf folgende reduktive Eliminierung 
eines Rh'-Komplexfragments liefert 7b. Da der q2-Komplex 3 
hingegen unter analogen Bedingungen keine Cycloaddition zu 
7a einging, spricht dies dafur, dal3 die q4-Koordination eine 
Voraussetzung der carbonylierenden [4 + I]-Cycloaddition ist. 

Anschliel3end richteten sich unsere Bemuhungen auf den Auf- 
bau eines katalytischen Systems. Das freie Vinylallen wurde rnit 
katalytischen Mengen verschiedener Rhodium(r)-Komplexe un- 
ter einer Kohlenmonoxid-Atmosphare (1 atm) behandelt. 
[RhCI(PPh,),] zeigte zwar nur geringe Aktivitat, kationische 
Komplexe wie [Rh(cod)(MeCN),]PF, und [Rh(cod)(dppb)]BF, 
(cod = Cyclooctadien, dppb = Bis(dipheny1phosphino)butan) 
katalysierten jedoch die carbonylierende [4 + I]-Cycloaddition 

Tabelle 1. Die Rhodium(])-katalysierte [4 + I]-Cycloaddition von Vinylallenen rnit 
CO [a]. dppe = Bis(diphenylphosphino)ethan, dppb = Bis(diphenylphosphin0)- 
butan, dppp = Bis(diphenylphosphino)pentan, cod = Cyclooctadien. 

2 Katalysator/ 7, 7' [b] Gesamtausb. 
Bedingungen (Ausb. [%I) [c] ["4 Icl 

?==qLMe3 Me 

0 7b (45) 

dppe 

Toluol [d] Meg=Jph 
80 "C Me 

k 2 c  20 b 0 7c (56) 

7c' (26) 

99 

82 

97 

6 d  70' (61) 

24 h 7f' (47) 

[a] Wenn nicht anders angegeben, wurden die Reaktionen rnit 2-10 Mob% des 
Rh'-Komplexes unter CO (1 atm) durchgefuhrt. [b] Die Verbindungsnummern rnit 
Strich kennzeichnen die 2-(Alkyliden)-4-cyclopentenon-Form. [c] Isolierte Aus- 
beute. [d] Die Reaktion wurde in einem Autoklaven unter einem CO-Druck von 
15 atm durchgefuhrt. 

von Vinylallenen effektiv (Tabelle 1). Das entsprechende 2-AI- 
kyliden-3-cyclopentenon 7 wurde zusammen rnit 2-Alkyliden-4- 
cyclopentenon 7' in guter Ausbeute erhalten. Das Verhaltnis 
von 717' nahm wahrend des Reaktionsverlaufes zu, so dalj 7' 
wohl durch Verlagerung der C3-C4-Doppelbindung des prima- 
ren Produkts durch Doppelbindungsisomerisierung und/oder 
Proto-Desilylierung entsteht. Die Trimethylsilylgruppen der aus 
2b und 2d hervorgegangenen primaren Produkte sind a sowohl 
zur Carbonylgruppe als auch zur C-C-Doppelbindung positio- 
niert, was sie gegen Hydrolyse extrem empfindlich macht. 
Wahrscheinlich wurden die Trimethylsilylgruppen durch Reak- 
tion mit Wasser aus der Reaktionsmischung unter Bildung von 
Trimethylsilanol abgespalten. 

Der Katalysecyclus ist als eine der in Schema 4 gezeigten Re- 
aktion analog vorstellbar, wobei der Cyclus durch erneute Kom- 
plexierung eines Vinylallen-Molekiils durch Rhodium(1) wieder- 
aufgenommen wird. Vinylallene (2d und 2e) ,  denen das 
symmetrische Substitutionsmuster der Allenylgruppe fehlt, er- 
gaben nur ein Stereoisomer beziiglich der exocyclischen Dop- 
pelbindung. Diese Stereoselektivitat kann auf die seitendifferen- 
zierende q4-Koordination an der weniger gehinderten Seite des 
Vinylallens und nachfolgendem disrotatorischem Ringschlulj 
zum Rhodacyclo-3-penten-Intermediat zuruckgefuhrt werden. 
Im Gegensatz zu den in Tabelle 1 aufgefuhrten Vinylallenen rnit 
Substituenten an den Allenyl-Termini, entzog sich das Vinylal- 
len 2a der katalytischen Cycloaddition. Dieses Ergebnis kann 
durch die sterische Praferenz der v4- gegenuber der q2-Koordi- 
nation erklart werden. 

Obwohl die 14 + 11-Cycloaddition eine effektive Reaktion zur 
Herstellung von funfgliedrigen Carbocyclen[' ist, gibt es keine 
Berichte von Ubergangsmetall-katalysierten Carbonylierungs- 
reaktionen von 1,3-Dienen ohne kummulierte Doppelbindun- 
gent"]. In zwei bisher berichteten Beispielen wurden Bis- 
allener' 31 und 4-En-2-inyl-~arbonate['~I verwendet. Tatsach- 
lich schlugen ahnliche Rh'-katalysierte Carbonylierungsreaktio- 
nen mit 1,3-Dienen wie 2,3-Dimethyl-I ,3-butadien, 2,3-Diphe- 
nyl-I ,3-butadien und 1,4-Diphenyl-l,3-butadien fehl. Die hohe 
Reaktivitat von Vinylallenen kann der grol3en Befahigung zum 
Ligandenaustausch sowie dem starken EinfluD des aus der q4- 
Koordination resultierenden Metallacyclo-3-pentens zuge- 
schrieben werden. Die weitere Nutzbarkeit des Reaktionspoten- 
tials von Vinylallenen gegenuber Ubergangsmetallkatalysato- 
ren unter Berucksichtigung der q4-Koordination wird zur Zeit 
untersucht. 

Experimentelles 
3: Zu einer Losung von (E)-4-Phenyl-5-(trimethylsilyl)-1,2,4-pentatrien 2 a  (25 mg, 
0.12 mmol) in 3 mL Benzol wurde [RhCI(PPh,),] (129 mg, 0.139 mmol) bei Raum- 
temperatur gegeben. Die Mischung wurde 13 h geruhrt und das Losungsmittel im 
Vakuum entfernt. Der Riickstand wurde durch Saulenchromatographie (Kieselgel, 
CH,CI,:Hexan = 3.1) gereinigt. Man erhielt 3 (80 mg, 78%) als gelbes Pulver. 
4: Zu h e r  Losung van (E)-5-Methyl-2-pheny1-l-(trimethylsily~)-l,3,4-hexatrien 2b 
(40 mg, 0.165 mmol) in 4 mL Benzol wurde [RhCI(PPh,),] (153 mg, 0.165 mmol) 
bei Raumtemperatnr gegeben. Die Mischung wurde 20 h geriihrt und das Losungs- 
mittel im Vakuum entfernt. Der Ruckstand wurde durch prapdrative Dunnschicht- 
chromatographie (Kieselgel, CH,CI,: Hexan = 3: 1) gereinigt. Man erhielt endo-4 
(47 mg, 44%, orangefarbenes Pulver) und exo-4 (20 mg, 19%, gelbes Pulver). 
7c, 7c': Eine Mischung von [Rh(cod),]PF, (10.9 mg, 23.5 Imol), dppe (11.2 mg, 
28.1 pmol) und 2c (200 mg, 1.17 mmol) wurde unter 15 atm CO-Druck in einem 
Autoklaven 20 h bei 80 "C geruhrt. Nach dem Abkuhlen der Mischung wurde das 
Losungsmittel im Vakuum entfernt und der Ruckstand durch Saulenchromatogra- 
phie (Kieselgel, Ether:Hexan = l  :lo) gereinigt. Man erhielt 7c (130 mg, 56%) und 
7c' (60 mg, 26%) als farblose Festkorper. 

Eingegangen am 3. Juli, 
veranderte Fassung am 26. September 1995 [Z 8164/8165] 

Stichworte : Carbonylierungen . Cycloadditionen . Koordina- 
tion . Rhodiumverbindungen . Vinylallene 
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konzentrationsabhangige Aggregation des Amidsubstrats 1, ei- 
nes kationischen Tensids, mit dem Hexadecanoat, einem anioni- 
schen Tensid, handelt. Es ist bekanntL2 -41, daB Anionen-Katio- 
nen-Tensidpaare schon bei Konzentrationen deutlich unterhalb 
der CMC-Werte (CMC = kritische Micellbildungskonzentra- 
tion) der einzelnen Tenside molekulare Aggregate, beispielswei- 
se Doppelschichtmembranen oder Vesikel, bilden. 

Die tensidunterstutzte Hydrolyse lipophiler Substrate, insbe- 
sondere von p-Nitrophenylestern, hat vie1 Beachtung gefun- 
den''. 5* 'I. Es ist jedoch allgemein bekannt, dalj sich die Reakti- 
vitat von Carboxamiden von der Reaktivitat der damit 
verwandten p-Nitrophenylester deutlich unterscheidet". 'I, so 
dal3 die Entdeckung einer schnellen Amidhydrolyse unter mil- 
den Bedingungen Aufmerksamkeit erregen mul3te. 

Wie Abbildung 1 und Tabelle 1 zeigen, fuhrte die Wiederho- 
lung des Menger-Fei-Experiments in unserem Laboratorium 
mit l a  (2 x M) und Hexadecanoat (1 x und 
2 x M) zu ahnlichen Ergebnissen. Beispielsweise wurde in 
beiden Laboratorien bei 1 x 10- M Hexadecanoat fur kobs der 
Wert 0.12 min-' erhalten, und in beiden wurde eine ungefahre 
Verdopplung der Werte fur kabP und AA,,, (Differenz zwischen 
den Absorptionswerten des Reaktionsgemisches bei 390 nm fur 
f = 0 und m) beobachtet, wenn die Hexadecanoat-Konzentra- 
tion auf 2 x M erhoht wurde. Wir stellten jedoch fest, daB 

-1 O h  

,,Schnelle Spaltung von Amidbindungen" oder 
reproduzierbare, konzentrations- und 
zeitabhangige Aggregation anionischer und 
kationischer Tenside?** 
Wilmer K. Fife* und Shangao Liu 

In einer im vorigen Jahr in dieser Zeitschrift erschienenen 
Veroffentlichung['l beschrieben Menger und Fei die beispiellos 
schnelle Hydrolyse ( t l ,2  zz 3 min, pH 8, 25 "C) des aktivierten 

Amids 1 a in Aggrega- 
ten, die 1.0 Aquiva- 
lente Hexadecanoat- Ipy Ionen enthielten. Im 
Rahmen unserer Un- 
tersuchungen syntheti- 
scher, enzymartiger 

Acyltransferkatalysatoren haben wir dieses Experiment wieder- 
holt und kommen zu dem SchluB, daB es sich bei dem zuvor als 
Amidhydrolyse [GI. (a)] bezeichneten Prozelj um eine zeit- und 

0 
It CH3 

I +  
I 

CH3 

C,~H~S-N-(CH,),-C-NH 

la ,  n = 1 
1b,n=3 

[*] Prof. W. K. Fife. Dr. S. Liu 
Department of Chemistry, Indiana University-Purdue University 
Indianapolis 
402 N. Blackford Street 
Indianapolis, IN 46202 (USA) 
Telefax: Int. + 317/274-4701 
E-maii: Fife(u.chem.iupui.edu 

[**I Diese Arbeit wurde vom Office of Naval Research gefordert. Wir danken Prof. 
E M. Menger fur Diskussionen und die Ermutigung, diese Experimente weiter 
zu verfolgen. Prof. E. W. Kaler und Prof. D. Jaeger danken wir fur hilfreiche 
Diskussionen und Anregungen. 
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Abb. 1. In [ ( A ,  - A, ) /A , ]  (A = 390 nm) als Funktion der Zeit f fur ein iquimolares 
Gemisch aus l a  und Hexadecanoat (2 x lo-' M) bei pH 8 und 30°C in Wasser. 
Ausgleichsgerade: y = - 0.18898-4.3126 x x: RZ = 0.997. 

Tabelle 1. Kinetische Daten aus der graphischen Darstellung von .4,,, als Funktion der 
Zeit fur Amide 1 in Wasser bei 30.0"C [a]. 

kationisches anionischer [,,Katalysator"] k,,, A A I ~  [bl 
,,Substrat" ,,Katalysator" [molL-'1 [min- '1 

l a  
l a  
l a  
l a  
l a  [dl 
1 a [el 
l a  
l a  
l a  
l a  
l a  
I b  
l b  
l b  
2 
2 

- 

Hexadecanoat 
Hexadecanoat 
Hexadecanoat 
Hexadecanoat 
Hexadecanoat 
Tetradecanoat 
Dodecylsulfat 
Dodecylsulfat 
Hexddecansulfonat 
Hexddecansulfonat 
Hexadecanoat 
Dodecylsulfat 
Hexadecdnsulfondt 
Hexadecanoat 
Dodecylsulfat 

- 

1 10-5 
2x10-5 
4 x  
3 x l o - '  
4 x  l o w 5  
2 x  10-5 
I x 10-5 
2x10-5 
1 x 10-5 
2x10-5 
2 x 10-5 
2 x  10-5 
2 x 10-5 
2 x  10-5 
2x10-5 

- (1.3 x lo-') [c] 

0.26 (0.22) [c] 
0.24 
0.28 
0.27 
0.08 
0.17 
0.30 
0.51 
1.09 
0.14 
0.3 
0.47 

0.12 (0.12) [c] 

~ 

~ 

0.061 
0.135 
0.100 
0.160 
0.220 
0.026 
0.025 
0.105 
0.036 
0.089 

0.124 
0.17 
0.109 

<0.01 
<0.01 

[a] Das Reaktionsmedium war 2 x M an Amid als kationischem Tensid und auf 
pH 8 gepuffert (0.05 M an H,PO;/HPO:-). [b] AA,,, = Atqo(f , )  - A39a(ro). [c] Wert 
aus Lit. [I]; die ,,Reaktions"-Temperatur betrug 25.0 "C. [d] Konzentration: 
3 x lo-'  M. [el Konzentration: 4 x  l o - '  M. 
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