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Die Ordnung basenkatalysierter Keten-Alkohol-Reaktionen bezuglich ROH sinkt bei Tempera- 
turerniedrigung bis -95' von 1 nach 0 ab. Auch unter den Bedingungen des Geschwindig- 
keitsgesetzes v = k .  [Keten] . [Katalysator] lassen sich starke strukturelle Einfliisse der 
Alkohole auf k sowie kinetische H-Isotopeneffekte nachweisen. Daraus folgt, daR der nucleo- 
phile Angriff eines Amin-Alkohol-Assoziates auf das Keten geschwindigkeitsbestimmend 
sein muB. Einige Konsequenzen dieses Mechanismus sowie der Ursprung der kinetischen 
Isotopeneffekte werden diskutiert. AbschlieBend wird kurz auf Kinetik und Mechanismus 
der ,,spontanen" Reaktion zwischen Ketenen und Alkoholen eingegangen. 

In den beiden vorangehenden MitteiIungen dieser Reihe wurde gezeigt, daR die durch tert. 
Amine katalysierte Reaktion zwischen Ketenen und Alkoholen bei Temperaturen um 20" in 
befriedigender Annaherung nach der 1 .  Ordnung beziiglich jedes Reaktionspartners verlauft. 
Zwischen der Basizitat und der katalytischen Reaktivitat der Amine lie0 sich - innerhalb 
gewisser Grenzen - eine Brransted-Beziehung konstruieren. Fur eine eindeutige Festlegung 
des Reaktionsmechanismus reichten diese Befunde jedoch nicht aus. 

Wir haben nun versucht, durch Ausdehnung der kinetischen Messungen auf den 
Tieftemperaturbereich (bis -95") weitere Einblicke in das Reaktionsgeschehen zu 
gewinnen. Den AnlaB dam gaben Beobachtungen, denen zufolge die Geschwindigkeit 

1 )  Auszug aus der Dissertat. A. Tille, Univ. Halle/Saale 1965; vgl. auch H .  Pracejus und 
A.  Tille, Vortrag zur Chemie-Dozenten-Tagung der Chemischen Gesellschaft in der DDR 
am 4. September 1964, in Berlin, ref. im Mitteilungsbl. der Chemischen Gesellschaft in 
der DDR 11, 193 (1964). 

2 )  I[. Mitteil.: H. Pracejus und J. Leika, Z. Naturforsch. Zlb, 30 (1966). 
3) 1. Mitteil.: H. Pracejus und U. Kellner, Z. Chem. 4. 226 (1964). 
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der Reaktion von Phenylmethylketen (PMK) mit Methanol in Gegenwart von 
Acetylchinin unterhalb von ca. -50" nicht mehr von der Methanol-Konzentration 
abzuhangen scheint4). 

A. Methodisches 

Fur die kinetischen Messungen wurde die irn Versuchsteil beschriebene Apparatur 
entwickelt, mit deren Hilfe auch bei sehr tiefen Temperaturen ein rasches Mischen der 
vortemperierten Komponenten sowie eine einwandfreie Probeentnahme unter 
Inertgas moglich ist. Als Losungsmittel diente Toluol (Gefrierpunkt -95"). In der 
Regel wurden aquivalente Keten- und Alkohol-Konzentrationen (0.1 oder 0.05 m) 
eingesetzt und die Abnahme der Keten-Konzentration mit einem ahnlichen Titrations- 
verfahrens) verfolgt, wie es bei der kinetischen Untersuchung von Isocyanat-Reaktionen 
gebrauchlich ist. Zur Bestimmung der Reaktionsordnung bezuglich des Alkohols 
wurden bei 2 S9stemen (PMK/CH30H, ohne Katalysator und PMK/CH,OH/Acetyl- 
chinin) die Anfangskonzentrationen an CH3OH unabhangig von der des PMK 
variiert. Die Katalysator-Konzentrationen wurden so gewahlt, daB die Halbwertszeit 
der nichtkatalysierten Reaktion etwa um den Faktor 5-25 hoher lag ah die der 
katalysierten. Sofern nichts anderes vermerkt, wurden die MeBergebnisse graphisch 
ausgewertet [l/c = f(t) oder log c = f(t)]. Von den so gewonnenen scheinbaren 
Konstanten subtrahierten wir den Anteil der nichtkatalysierten Reaktion durch 
Multiplikation mit einem Faktor F = 1 - T~ + JT,, (T~ + und T,, = Halbwertszeiten 
fur die Summe von katalysierter und nichtkatalysierter Reaktion bzw. fur die nicht- 
katalysierte Reaktion bei gleichen Anfangsbedingungen). Da die Ordnungen der 
katalysierten und der nichtkatalysierten Reaktionen in der Regel nicht gleich sind 
(vgl. weiter unten), ist dieses Naherungsverfahren zur Ermittlung der wahren k2- und 
k3-Werte nicht ganz korrekt. Die erreichte MeEgenauigkeit rechtfertigt jedoch 
keinen groReren mathematischen Aufwand. 

B. Kinetik der katalysierten Veresterung von Ketenen mit ROH 
Ubereinstimmend mit unseren friiheren Beobachtunged ergab sich, da13 die 

Addition von Methanol an PMK oder Diphenylketen (DPK) in a 1 Gegenwart von Triathylamin (TEA), Acetylchinin (AcCh), 2.3-Ben- 
zo-1-aza-bicyclo[2.2. llhepten (BABH, 1) und anderen Basen (vgl. 

Tab. 1) bei -95" einem Geschwindigkeitsgesetz pseudoerster Ordnung (a) folgt: 
d [Keten] -. 

- = kl . [Keten] . [Kat.], + kl . [Keten] 
d t  

wahrend um und oberhalb 0" in guter Annaherung ein Geschwindigkeitsgesetz 
pseudozweiter Ordnung (b) gilt: 

(b) 

Beide Geschwindigkeitsgesetze sind in den Abbildungen 1 uiid 2 durch Beispiele belegt. 

d [Keten] 
d t  

- = k 3 .  [Keten] . [ROH] [Kat.] = k 2 ~  - [Keten] . [ROH] 

4) H.  Pracejus, Liebigs Ann. Chem. 634, 9 (1960). 
5 )  H .  Prncejus und G .  Wdura ,  J. prakt. Chem. [IV] 19, 33  (1963). 
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Tab. 1. RG-Konstanten kz [l.Mol-l.sec-l, s. G1. (a)] und k3[12.MoI-2.sec-l, s. GI. (b)] fur 
die Reaktion von PMK und DPK rnit aquivalenten Mengen CH30H und basischen Kataly- 

satoren in Toluol bei -95", -50" und + I "  

k2 k3 
- 95" - 50" - 50" $ - I "  Katalysator 

a) Phenylmethylketen (CO = 0.10 m bei 20") 
Dicyclohexylathylamin a) 

Triathylarnin (TEA) 0.563 
1-Aza-bicyclo[2.2. Ilheptan 0.683 
2.3-Benzo-l-aza-bicyclo[2.2. I]- 1.21 

hepten (BABH) 
Acetylchinin (AcCh) 0.95 
N.N-Dirnethyl-alanin-Lthylester 0.188 
2.4.6-Collidin 
2.4-Lutidin C) 

2.6-Lutidin C) 

2-Picolin C) 

Pyridin C) 

Chinolin C) 

N.N-Dirnethyl-anilin C) 

Pyridin-N-oxid d) 

b) Diphenylketen (co = 0.050 m bei 20") 
Acetylchinin (AcCh) 0.825 

7.72 
13.6 
56.7 
12.1 

3.96 
23.3 

141 b) 

1.62 

422 
588 

2270 
543 

94.4 
42.6 

215 
163 
57.1 
48.7 
13.1 
4.1 I 
0.2 

17.1 

27 I 

a) Aus ungeklarten Griinden erwies sich die Geschwindigkeit in diesem Falle bei -95' als nahezu unahhangig 

b) h i  -95" betrug kl 12.7. 
C) Geschwindigkcit tei Katalysator-Konzentrationcn bis - 10-2 m nicht merklich hoher als die der nichtkataly- 

d) Pyridin-N-oxid ist bei -9.5' nicht ausreichend loslich. 

von der Katalysalor-Konzentration. 

sierten Reaktion. 

25 50 15 
rmmiiz / [rnin] - 

Abbild. 1 Abbild. 2 
Kinetik der Reaktion von PMK mit CH30H (1 : 1)  in Gegenwart von Triathylamin (A), 
2.3-Benzo-l-aza-bicyclo[2.2.l]hepten (B), Acetylchinin (C) und N.N-Dimethyl-alanin-Lthyl- 
ester (D) bei $1" (Abbild. 1) bzw. -95" (Abbild. 2). Katalysatorkonzentrationen bei + l o :  
AundB 1.02~10-4m,C2,55~10~4m,D 1.02.10-3m; bei -95":A4.50~10-4rn,B2.25~10-4m, 

C 5.63-10-4m, D 1.12.lO-3rn 
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Fur diesen Wechsel in der Reaktionsordnung kann man zwei verschiedene Deu- 
tungen diskutieren : 

1) Der Katalysator addiert sich primar an das Keten unter Bildung eines instabilen 
Adduktes, das im zweiten Schritt mit dem Alkohol zu den Endprodukten reagierts): 

Fur k, Q k, ist ein Geschwindigkeitsgesetz der Form (b) zu erwarten. Wird bei 
tiefen Temperaturen k, g k,, so kann daraus ein Gesetz der Form (a) resultieren. 

2) Die andere Moglichkeit sehen wir in der primaren Bildung eines Katalysator- 
Alkohol-Assoziates, das im zweiten Schritt nucleophil7) auf das Keten einwirkt : 

k. s ke 

dF=c=o - R"'-OH + NR; R*"-O-H ...NR; + 
kb 

Damit Sicherheit k, 8- k, und kb > k,  vorausgesetzt werden darf, ergibt sich als 
Reaktionsgeschwindigkeit (RG):  

d [Keten] 
d t  

- = k , .  [Keten] . [Assoziat] 

Es folgt mit k,/kb = Kass und [ROH] % [Kat.] 

d [Keten] Kass * [Kat.lpamt [ROW * [Ketenl 
= k,. ( 4  

1st wahrend der Hauptperiode der Reaktiong) das Produkt K,,,. [ROH] % 1, so geht 
Gleichung (c) in Gleichung (a) uber (d. h. k2 = k J ,  wahrend im Falle K,,. [ROH] < 1 
Gleichung (b) (mit k3 = k,. K,,,) resultiert. Da K,,, mit sinkender Temperatur 
anwachsen mu& lieRe sich der Wechsel der Reaktionsordnung auch auf diese Weise 
zwanglos erklaren 9). 

- 
d r  1 + K,-[ROH] 

6 )  Dieser Fall lieBe sich im Gegensatz zur zweiten Alternative als nucleophile Katalyse 
bezeichnen. Fur die Kinetik ware es unwesentlich, ob der 2. Schritt einstufig oder mehr- 
stufig abliefe. 

7) DaB der geschwindigkeitsbestimmende Akt nucleophilen Charakter hat, laDt sich aus der 
Reaktivitatsabstufung Phenyl-a-naphthyl-keten :> DPK > PMK (vgl. I. c. 2)) ableiten. 

8) Unter unseren Versuchsbedingungen ist damit die Periode bis zu - 75-proz. Umsatz des 
Ketens gemeint. 

9 )  ALIS der Kinetik geht nicht hervor, ob das H-Briicken-Assoziat in der ,,neutralen'( Form 
oder als lonenpaar in die Reaktion eingeht. Hingegen lassen sich freie CH3Oe-lonen als 
Reaktionspartner mit Sicherheit ausschlielen, weil deren Konzentration .- V[ROH]. [Kat.] 
sein muRte. 
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Obgleich wir zunachst den Mechanismus 1) auf Grund einiger stereochemischer 
Befunde sowie wegen der Analogie zu dem von Bakerlo) begrundeten Mechanismus 
entsprechender Tsocyanat-Reaktionen fur den wahrscheinlicheren hielten, haben wir 
uns urn eindeutigere Argumente fur die eine oder andere Moglichkeit bemiiht. Als 
Grundlage hierfur diente die folgende Uberlegung: Gilt Mechanismus I ), so ist unter 
den Bedingungen des Geschwindigkeitsgesetzes (a) zu erwarten, daB die RG nicht oder 
nur in untergeordnetem MaBe (infolge allgemeiner Losungsmitteleffekte) von der 
Natur des Alkohols abhangt. Der Alkohol ware ja in diesem Falle am geschwindig- 
keitsbestimmenden Schritt gar nicht beteiligt. Fur Mechanismus 2)  muD man dagegen 
unter allen Umstanden eine starke Abhangigkeit der RC von der Struktur des Alkohols 
voraussagen, weil hier das negativierte Alkohol-0-Atom des Assoziates als nucleo- 
philes Zentrum des geschwindigkeitsbestimmenden Aktes fungiert. 

Wie Tab. 2 zeigt, hangt nun die RG (mindestens im Falle der durch AcCh kataly- 
sierten Reaktion) auch bei -95" betrachtlich von der Natur des eingesetzten Alkohols 
ab: n-Butanol reagiert mit PMK um den Faktor 2.1, Benzylalkohol sogar um den 
Faktor 34 langsamer als Methanol, obgleich das Geschwindigkeitsgesetz (a) gut 
erfullt wird. Dariiber hinaus beobachteten wir mit AcCh und anderen Katalysatoren 
mit sinkender Temperatur zunehmende kinetische H-Isotopeneffekte, die bei -95" 
Werte zwischen 3 und 6 erreichten (Tab. 3). Auf diese Effekte wird weiter unten noch 
naher einzugehen sein. 

Es kann somit kein Zweifel dariiber bestehen, daB der Alkohol auch im Bereich des 
Geschwindigkeitsgesetzes (a) am Ubergangszustand des geschwindigkeitsbestimmen- 
den Schrittes teil hat, ein Befund, dem nur der Mechanismus 2)  gerecht zu werden 
vermag. Einige weitere Beobachtungen stehen hiermit im Einklang. So wird der 
Wechsel zwischen den Geschwindigkeitsgesetzen (a) und (b) erwartungsgemaB nicht 
von der Natur des Ketens (Vergleich von PMK und DPK, Tab. l), wohl aber von der 
Natur des Alkohols beeinflufit (Tab. 2).  

Tab. 2. RG-Konstanten k2 [in I.Mol-1.sec-1, s. GI. (a)] und k3 [in P.Mol-2.sec-1, s. GI. (b)] 
fur die durch Acetylchinin katalysierte Reaktion von PMK mit verschiedenen Alkoholen in 

Toluol zwischen -95" und + 1" (co wie in Tab. 1) 

Alkohol k2 k3 
(R von ROH) -95" -50°*) -30°*) -95" - 5 0 '  i 1" 

CH3 0.95 3.96 94.4 

iso-C3H7 0.10 1.21 3.42 
n-C4H9 0.46 40.7 42.1 

C6H5CHz 0.028 I 0.417 0.970 31.8 **) 

*) Die nichtkatalysierten Reaktionen wurden bei -50° und -30° nicht gemessen. Zur Korrektur der katalyti- 
schen Konstanten k2 und ka wurden die fiir + 1' giiltigen Korrekturfaktoren verwendet. 

**) Ein deutlicher Anstieg von k3 mit steigendem Umsatz weist auf die Beteiligung eines Terms I .  Ordnung hin. 
Der hier angegebene Wert ist iiber die I .  Halbwertszeit gemittelt. 

Fur die durch Acetylchinin katalysierte Addition von Benzylalkohol an PM K ergab 
sich bereits bei + l o  ein merklicher Anteil eines Terms 1. Ordnung und bei -30" ein 
rein pseudo-unimolekularer Verlauf nach (a). Fur Methanol ist dieses Geschwindig- 
keitsgesetz erst bei -50" und f i i r  n-Butanol bei -95" befriedigend erfullt, wahrend 
10) J. W. Baker und J. B. Holdsworth, J. chem. SOC. [London] 1947, 713; J.  W.  Baker und 
D, N. Baiky, ebenda 1957, 4663, sowie dort zitierte Arbeiten; vgl. jedoch Zit. ZO)! 
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Isopropylalkohol selbst bei -95" noch pseudo-bimolekular [Gesetz (b)] addiert wird. 
Da sowohl die Assoziationskonstanten K,,, als auch deren Temperaturabhangigkeit 
(bzw. die Assoziationsenthalpien -AH,,,) mit steigender Aciditat der OH-Bindung 
(also in der Reihenfolge Isopropylalkohol < n-Butanol < Methanol < Benzyl- 
alkohol) zunehmen durften, war mit einer gleichsinnigen Verschiebung des ,,Satti- 
gungseffektes" (K,,,. [ROH] B 1, d. h. [Assoziat] w [Kat.Igesamt = konst.) in Richtung 
auf hohere Temperaturen zu rechnen. 

Eine ahnliche Verschiebung konnte man auch bei einer systematischen Variation 
der Protonen-Acceptor-Eigenschaften der Katalysatoren erwarten. Leider konnten 
wir diesen Punkt nicht in befriedigender Weise uberprufen, weil die geringe katalyti- 
sche Reaktivitat der schwacher basischen Amine (pK, < 6) bei tiefen Temperaturen 
keine brauchbaren kinetischen Messungen mehr zuliel3. Einen Hinweis auf die 
Richtigkeit auch dieser Voraussage kann man darin sehen, daB die Kinetik der 
Addition von Methanol an PMK in Gegenwart des besonders stark assoziierenden 
1 -Aza-bicyclo[2.2. llheptans bereits bei + 1" einen erheblichen Anteil eines Terms 
1 .  Ordnung aufweist (vgl. weiter unten). 

Weitergehende Aussagen sollten bei einer Kenntnis und Beriicksichtigung der 
numerischen Werte fur die Assoziationskonstanten K,,, moglich sein. Diese Kon- 
stanten wurden daher fur die Gleichgewichte zwischen Methanol und verschiedenen 
Aminen in Toluol iiber einen groBeren Temperaturbereich hinweg (ca. -70" bis 
+60") durch IR-spektrophotometrische und kalorimetrische Messungen ermittelt, 
woruber gesondert berichtet wirdll). Einige der Resultate vorwegnehmend kann 
gesagt werden, daB die groDe Mehrzahl der von uns untersuchten Basen bei + l o  
Kass,CHsOH-Werte von < 7.5 1. Mol-1 zeigt, was nach Gleichung (c) im Bereich 
[CH30H] = 0.1 bis 0.02 einer Annaherung an das Geschwindigkeitsgesetz (b) ent- 
spricht. Der geringfugige Anteil eines Terms 1 .  Ordnung, der beim Auftragen von 
l/c gegen t zu einer leichten Abweichung von der Linearitat fuhren muBte, wird 
wahrscheinlich durch einen vergleichbaren Anteil der nichtkatalysierten Reaktion 
(RG - [Methanollz, vgl. unten) etwa kompensiert. Er tritt nur im Falle des 1-Aza- 
bicyclo[2.2. llheptans (K&&H30H = 26) erheblich in Erscheinung. Die nach Glei- 
chung (c) berechneten k,-Werte zeigen in diesem Falle eine wesentlich bessere Kon- 
stanz aIs die k3-Werte der Gleichung (b). Fur -95" muB man nach unseren GIeich- 
gewichtsmessungen fur alle von uns untersuchten Katalysatoren K,, ,  cH,oH-Werte in 
der GroDenordnung von 50 - 1000 erwarten. Das oben bereits erwahnte Dominieren 
des Geschwindigkeitsgesetzes (a) in diesem Temperaturbereich wird somit verstandlich. 

Eine Diskrepanz zwischen Erfahrung und Theorie sei allerdings nicht verschwiegen : 
2.4.6-Collidin zeigt gegenuber Methanol in Toluol bereits bei -75" eine Assoziationskonstante 
von ca. 100. Trotzdem lassen sich die kinetischen Daten selbst bei -95" noch besser durch 
Gleichung (b) als durch (a) ausdrucken. Wir haben fur diese Anomalie noch keine befriedi- 
gende Erklarung. Moglicherweise tauscht ein langsamer Verbrauch des Katalysators durch 
Nebenreaktionen mit dem Keten hier eine zu hohe Reaktionsordnung vor, doch ist dieser 
Verdacht bisher experimentell nicht belegt. 

11)  A .  Kolbe und H. Prucejus, Ber. Bunsenges. physik. Chem., im Druck; auszugsweise vor- 
getragen am 16. 8.  1965 auf dem 8. Europaischen KongreB fur Molekdlspektroskopie in 
Kopenhagen. 
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Wenn die zur Diskussion stehenden Katalysen allein durch Mechanismus 2) und 
die diesem entsprechende kinetische Gleichung (c) richtig beschrieben werden, 
sollte sich die Temperaturabhangigkeit der k,-Werte auch iiber einen grokrzn 
Bereich als Arrhenius-Funktion darstellen lassen. Die durch 2.3-Benzo-1 -aza-bicyclo- 
r2.2. llhepten katalysierte Addition von CH30H an PMK geniigt dieser Forderung 
zwischen -95 und +lo  in recht befriedigender Weise. Aus der Funktion In k, = 

f (1 / T )  (Abbild. 3) ergeben sich die folgenden Aktivierungsparameter: 
1nA = 12.5 & 1 E, = 4.25 & 0.35 kcal/Mol 

bzw. nach Umrechnung in Eyring-Parameter : 
A H +  = E,-RT = 3.8 & 0.4 kcal/Mol 

AS* = --35 & 2cal/Grad.Mol. 
(mit T = 222°K als Mittel uber den MeRbereich) 

5 

4 

4 2  I '  
c - 

1 

0 

3 5  4 0  4 5  5 0  5 5  6 0  
1c2121663j 1000/~[1000/"Kl- 

Abbild. 3. In k, = f (1 /T)  fur die Reaktion von PMK mit CH30H in Gegenwart von 
2.3-Benzo-l-aza-bicyclo[2.2. llhepten (a) bzw. Triathylamin (b) 

Obgleich In kc auch im System TEA/MeOH/PMK annahernd linear von 1/T abhangt, 
zeigt die nahere Betrachtung, daB eine Auswertung im Hinblick auf die Aktivierungsparameter 
hier problematisch ware. Die nach Gleichung (c) aus den einzelnen MeBpunkten berechneten 
,,kc"-Werte sind namlich bei - 50" und -75" nicht befriedigend konstant, sondern durch 
einen erheblichen Anstieg mit wachsendem Umsatz gekennzeichnet, der innerhalb von 2 Halb- 
wertszeiten bis zu 50 betragen kannlz). Die Reaktion hat also eine kleinere Brutto-Ordnung, 
als der Gleichung (a) entspricht. Wir nehmen an, da13 dieser merkwurdige Refund mit der 

R konkurrierenden Bildung von 1 : 2-Assoziaten der Struktur 2 zusammen- 
R\ y ' ' hangt13), in denen das gebundene Methanol weniger nucleophil ist als in 

€1 den normalen 1 : 1 -Assoziaten. In Konzentrdtions- und Temperaturberei- 
chen, in denen die Bildung der 1 : 1-Assoziate praktisch komplett, die der I 

1 :2-Assoziate dagegen noch nicht abgeschlossen ist, mu8 sich die Lage 
, p . . ' \ R  

I 
R 2 der vorgelagerten Assoziationsgleichgewichte rnit steigendem Urnsatz zu- 

12) In Abbild. 3 sind die uber 2 Halbwertszeiten gemittelten k,-Werte eingetragen. 
13) Fur die Bildung derartiger 1 : 2-Assoziate ergaben auch die Gleichgewichtsrnessungen 

einige Anhaltspunkte. 
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gunsten der reaktionsfreudigeren 1 : 1 -Komplexe verschieben. Daraus wiirde natiirlich ein 
Anstieg von ,,k;', oder anders ausgedriickt: eine rnit abnehmender Konzentration kleiner 
werdende Hemmwirkung des Methanols resultieren. 

Angesichts dieser Sachlage nimmt es nicht wunder, daB das noch starker assoziierende 
l-Aza-bicyclo[2.2. llheptan als Katalysator der Reaktion von P M  K mit Methanol keinen 
linearen Zusammenhang zwischen In ,,kc" und l / T  mehr erkennen IaBt. Auch hier fanden 
wir bei Temperaturen urn -50' die eben beschriebene Inkonstanz von ,,kc". 

D a  wir im Hinblick auf die Deutung gewisser Stereospezifitats-Anomalien4) die Kinetik 
der durch Acetylchinin katalysierten Reaktionen besonders eingehend studiert hatten, lage es 
nahe, auch hier die Bedeutung von k ,  anhand der Arrhenius-Gleichung zu uberpriifen. 
Leider erwies sich das als unmaglich, weil die Assoziation des katalytisch aktiven Chinuclidin- 
N-Atoms mit Methanol neben denen der anderen im Molekiil vorhandenen Heteroatome 
nicht quantitativ bestimmt werden koiiiite und somit k ,  nicht direkt aus k3 zuganglich war. 

Tragt man fur die in Tab. 1 verzeichneten Basen die katalytischen Konstanten k3 
(+lo) gegenuber PMK und CH3OH als Funktion von pK, auf, so ergibt sich ein 
ahnliches Bild wie beim System DPK -k n-Butanol (+20")2). Wie aus Abbild. 4 
hervorgeht, fiigen sich besonders die aliphatischen Amine rnit sterisch behindertem 
sp3-N-Atom nicht in eine Bramstedt-Relation ein. 

+ L  

+ 3  

t + 2  
*- 
CA 0 - 

+ 1  

+ O  

I I I 
1 - Aza - bicvclo- 1 

~~ ~~ 

1 2  3 4 5 6 7 8 9 10 11 
P &  - 

Abbild. 4. Brranstedt-Beziehung zwischen log k3 ( f  I") und pKa fur die basenkatalysierte 
Reaktion von PMK rnit CH30H in Toluol 

Auch N.N-Diniethyl-anilin ist vie1 weniger aktiv, als sein pK erwarten la& wiihrend 
k3 fur Pyridin-N-oxid zu hoch liegt. Es scheint nun, als hingen diese starken Anoma- 
lien in erster Linie mit abnorm niedrigen bzw. hohen Assoziationstendenzen zusam- 
men, die durch die pK-Werte nur unzureichend beschrieben werden. So fanden wir, 
daB die bei + 1" gegenuber Methanol ermittelten Assoziationskonstanten [I/Mol] von 
TEA (Ka,, 6.2) und Dicyclohexylathylamin (5.35) zwischen denen des Pyridins (3.6) 
und des 2.4.6-Collidins (9.2) liegen und weit hinter der des gleich stark basischen 
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I-Aza-bicyclo[2.2.1]heptans (25.4) zuriickbleiben (vgl. 1. c. 11). Das nur sehr schwach 
katalysierende N.N-Dimethyl-anilin bindet Methanol bei + 1" so wenig, daB eine 
quantitative Bestimmung von K,,, nicht moglich war. Auf der anderen Seite erwies 
sich Pyridin-N-oxid als iiberaus wirksamer H-Bruckenacceptor (K,,, = 29.8). Das 
diirfte die vergleichsweise hohe katalytische Konstante dieser extrem schwachen Base 
hinreichend erklaren, ohne daB man spezifische Nucleophilitatseffekte in Erwagung zu 
ziehen braucht 14). Moglicherweise wird die Brranstedt-Relation zwischen log k3 und 
p K ,  dariiber hinaus auch durch spezifische Losungsmittel-Einfliisse merklich gestort. 

C. H-Isotopeneffekte 
Eines besonderen Kommentars bediirfen die weiter oben bereits erwahnten kineti- 

schen H-Isotopeneffekte (vgl. Tab. 3). Wir postulieren zur Deutung dieser Effekte fur 
den geschwindigkeitsbestimmenden Akt einen Ubergangszustand 

?a- ,6- a+ 3, bei welchem der 0 + N-Protonenubergang und die Neubildung 
Rt F'd w H '  -NR3 der C -0-Bindung zeitlich und energetisch gekoppelt ablaufen. 

Die Frage, ob hierbei im Sinne von Swains ,,reacting bond rule'' 
ein primarer oder im Sinne der ,,solvatation rule" ein sekundarer 

kinetischer Isotopeneffekt zu erwarten warels), ist schwer zu beantworten, zumal die 
Aktivierungsenthalpie fur  den GesamtprozeR ungewohnlich gering ist. Die GroRe 
der in Tab. 3 verzeichneten k,/k,-Werte scheint fur einen primaren Effekt zu sprechen. 

I tl+ 
R 3 

Tab. 3. Kinetische Isotopeneffekte kCH30H/kCH30D fur die basenkatalysierte Veresterung von 
PMK unter den fur Tab. 1 gultigen Bedingungen 

Katalysator k2,H/k2,D 
- 9 5  

Triathylamin 1.9 4.1 

2.3-Benzo-I -aza-bicyclo[2.2. Ilhepten 2.2 3.5 

Acetylchinin 2.1 5.9 

N.N-Dimethyl-alanin-athylester 2.2 2.5 

A / m .  i i i r  Tnbelle: In allen von uns gepruften Fallen haben die Reaktionen von CH30H 
und CH30D innerhalb der MeDfehler gleiche Ordnungen. Der rein ,,kinetische" Anteil von 
X - H / ~ D  liegt bei + 1 "  hoher als hier angegeben, weil die vorgelegten Assoziatinnsgleichgewichte 
mit inversen thermodynamischen Isotopeneffekten Mass, C H ~ O H - A ~ ~ "  < K,,,, CH~OD-A,,,~~) 
behaftet sind. Vgl. hierzu 1. c. 11). 

Es ware allerdings denkbar, daD groBe Isotopeneffekte auch im Bereich der ,,solvatation 
rule" auftraten, sofern die H-Briicke im Ubergangszustand einen hochsymmetrischen Charak. 
ter annahme. In diesem Falle sollte namlich der Anteil der symmetrischen Valenzschwingung 
(s) an der Nullpunktsenergie (Eo = 3 1/2 h.v)  erheblich gr6Ber sein als der der antisymmetri- 
schen Schwingung (as) : 

c 0---H---N -+ c O---H ---+ + 1.1 

( S )  (as) 

14) J.  Burkus, J. org. Chemistry 27, 474 (1962). 
15) C. G. Swain, D. A. Kuhn und R. L. Schowen, J. Amer. chem. SOC. 87, 1553 (1965). 
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Im Gegensatz zu vas hangt vs (wenigstens im Idealfalle) nicht von der Masse des zentralen 
Protons ab, weil dieses nicht an der Bewegung teilnimmt16). Setzt man voraus, daI3 der 
Grundzustand des Assoziates starker durch die antisymmetrische, der Ubergangszustand 
dagegen vornehmlich durch die symmetrische 0. . .H .  . . N-Valenzschwingung gepragt ist, 
so ergibt sich ohne weiteres, daS der erstere durch einen Ersatz von H durch D starker 
stabilisiert werden sollte als der letztere: 

AH: - A H ;  % 0 und k H I k D  % 1 

Wir halten es deshalb hier und in ahnlichen Fallen nicht fur sinnvoll, eine scharfe Grenze 
zwischen primaren und sekundaren kinetischen lsotopeneffekten zu ziehen. 

D. Kinetik der nichtkatalysierten Veresterungsreaktion 
AbschlieBend seien noch einige Befunde zur Kinetik der nichtkatalysierten Keten- 

Alkohol-Reaktion mitgeteilt, die wir am Beispiel Phenylmethylketen-Methanol etwas 
eingehender untersucht haben. Wir fanden hier (wie auch im Falle des n-Butanols 
und des Isopropylalkohols) fur Temperaturen unter --80" ein Geschwindigkeitsgesetz 

d [Keten] 
d t  

- = k 2 .  [Keten] . [CH30H] 

fur Temperaturen oberhalb -50" (insbes. bei -t 1") dagegen eine kinetische Gleichung 
der angenaherten 17) Form 

d [Keten] 
d t  

- = k3. [Keten] . [CH30H]Z 

mit den in Tab. 4 zusammengestellten Konstanten. 

Tab. 4. RG-Konstanten kZ [in Z.Mol-l.sec-1, s. GI. (d)] und k3 [in P.Mol-2.x-1,  s. GI. (e)] 
fur die nicht katalysierte Addition von Alkoholen an PMK und DPK in Toluol (cg wie in 

Tab. 1 )  

Alkohol 103.k3 105.1~~ 
(R von ROH) bei + I "  bei -95" Keten 

PMK CH3 56 *) 19 
PMK n-CzH5 87 41 
PMK iso-C3H, 50 17 
PMK C6H sCH z - 100 (bei +lo!) 
DPK CH2 130 69 

*) IO3.k3 = 93 bei -41'. 

Das Geschwindigkeitsgesetz (e) weist darauf hin, daB auch die ,,spontane'c Reaktion 
zwischen einem Keten- und einem Alkoholmolekiil der katalytischen Mitwirkung 
eines weiteren Partners bedarf. Dieser Partner ist offenbar ein zweites Alkoholmole- 
kiil, das innerhalb eines cyclischen (4a oder 4b) oder acyclischen Ubergangszustandes 
(4c oder 4dlS)) die Protonenubertragung vermittelt : 
16) F. H.  Westheher, Chem. Reviews 61, 265 (1961). 
17) Fur Methanol-Konzentrationen > 0.1 scheint die Ordnung bezuglich CH30H merklich 

groler als 2 zu werden. 
18) Der Ubergangszustand 4d ist insofern wenig wahrscheinlich, als sich in diesem Falle das 

zweite Alkoholmolekul wirksam durch ein ,khermolekul vertreten lassen sollte. Wir 
fanden jedoch, daR sowohl die katalysierte als auch die ,,spontane" Reaktion zwischen 
Ketenen und Methanol in Dipropylather und Diathylather wesentlich langsamer ver- 
laufen als in Toluol, vgl. 1. c.3). 
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Die Ursachen fur das Absinken der Reaktionsordnung bei tiefen Temperaturen 
sind nicht auf den ersten Blick zu erkennen. 

Die 1R-spektroskopisch untersuchte Eigenassoziation des Methanols ist auch bei -78" 
noch zu klein, als daB man annehmen diirfte, ein in den geschwindigkeitsbestimmenden 
Schritt eingreifendes Methanol-Dimeres lage bereits in dem zur Diskussion stehenden Bereich 
( c  = 0.03 -0.11 m) annahernd in der hochstmoglichen Grenzkonzentration [(CH30H)2] R+ 
1/2 [CH~OH,,,,~ vor. Die IR-Spektren zeigen ferner, daR der bei -78' in einer 0.05-0.1 m 
Methanol-Losung assoziiert vorliegende Anteil gar nicht bevorzugt aus dirneren, sondern fast 
ausschlieBlich aus hBheren oligomeren (tetrameren?) H-Briicken-Aggregaten besteht (vgl. 
auch I .  c. 19)). Hierdurch kommt eine eigenartige Abhangigkeit der Monomeren von der 
Gesarntkonzentration zustande, die im Bereich [CH30Hgmamt] = 0.02-0.10 etwa die Form 

[CH30Hmonom,] prop. 1/[CHjOHgaamt] aufweist (gefunden wurden fur eine Gesamt- 
Methanol-Konzentrition von 0.10 m, 0.04 m und 0.02 m ein Monomeren-Anteil von 40%, 
64% bzw. 95-98%. 

Das Geschwindigkeitsgesetz (d) mit kz prop. [CH30Hgesamt] liefie sich unter 
diesem Aspekt auch in der Form k prop. [CH30Hmonomer]Z darstellen und somit auf 
Gleichung (e) zuruckfiihren. Daraus ergibt sich, da13 die Zusammensetzung des 
Ubergangszustandes in dem von uns untersuchten Bereich offenbar nicht von der 
Temperatur abhangt. 

Es sei darauf hingewiesen, da13 viele der in dieser Arbeit dargelegten Gesichtspunkte 
auch auf andere durch Amine katalysierbare nucleophile Reaktionen von Alkoholen 
anwendbar sein durften. Hier ist besonders die lange umstrittene basenkatalysierte 
Urethanbildung aus Isocyanaten zu nennen, fur die Farkas und Strohrn 20) kurzlich 
einen dem unsrigen ganz analogen Mechanismus nachgewiesen haben. 

Fur seine interessierte und fordernde Anteilnahme an dieser Arbeit mochten wir Herrn 
Prof. Dr. W. Lungenbeck, fur wertvolle Hilfe bei der Aufnahme und Auswertung der IR- 
Spektren Herrn Dr. A. Kolbe recht herzlich Dank sagen. 

19)  H. Dunken und H. Fritzsche, Spectrochim. Acta [London] 20, 785 (1964). 
20) A .  Furkus und P .  F. Srrohm, lnd. Engng. Chem. Fundamentals 4, 32 (1965). 



1967 Katdytkche Additionsreaktionen an kumulierte DoppelbindunEssystemc (111.) 207 

Beschreibung der Versuche 

Darstellung und Reinigung der Reagenzien und Losungsmittel 

Phtwylmethylketen wurde in 55 -60-proz. Ausbeute nach I. c.4) gewonnen, Sdp. 1 2  72-74", 
Schmp. -7 bis -5". 

Diyhenylketen wurde durch Thermolyse von reinem Phenylbenzoyldiazomethan21) nach 
I. c.22) gewonnen; Ausbeute an redestilliertem Produkt 52-54% d. Th., Sdp.0.s 96.5--97.0", 
Schmp. 9.5 - 10.5". Das Praparat wurde - wie das Phenylmethylketen4) - in Ampullen zu 
je 5-6 mMol bei -78" aufbewahrt. Die Reinheit wurde titrimetrischs) zu 99.5 I "/, 
bestimmt. 

Die verwendeten Alkohole wurden fraktioniert destilliert, uber Magnesium, Calcium oder 
Calciumoxid getrocknet und im Stickstoff-Strom destilliert (vgl. I .  c.23)): Methanol, Sdp. 
65.5', ni' 1.3288; Isopropylalkohol, Sdp. 82', n;O 1.3751; Butanol-(I), Sdp. 117", n',O 1.3989; 
Benzylalkohol, Sdp.10 93 -94", ngo 1.5400. 

0-Deutero-methanol erhielten wir durch Umsetzung von zuvor bei 120°/1 Torr ausge- 
heiztem Magnesiummethylaf mit 75 % der ber. Menge an 99.7-proz. DzO, anschliel3ende 
Vakuumdestillation und Redestillation uber wenig Magnesium. Sdp. 65.5'. Die Isotopen- 
reinheit wurde pyknometrisch unter der Voraussctzung bestimmt, da8 die Dichte linear vom 
D-Gehalt abhangt. Theoretische DT-Werte: CH3OH 0.79142; CH30D 0.81269. Gef.: 
D? 0.8125, entspr. 99% CH30D. 

Toluol p. a. und nach 1. c. 24) vorgereinigtes Dioxan wurden ca. 20 Stdn. unter Stickstoff mit 
Natrium gekocht und von diesem fraktioniert in ein niit einer Spezialbiirette versehenes 
VorratsgefaD abdestilliert. Toluol, Sdp. 110.5', ng" 1.4967; Dioxan, Sdp. IOl", nio 1.4207. 

Acetykhinin, gewonnen nach 1. c. 25), wurde zweimal aus bither umkristallisiert und bei 
65"/2 Torr iiber P4010 getrocknet; Schmp. 111.5-1 12" (korr.). 

Pyridin-N-oxid, gewonnen nach 1. c. 26), wurde destillativ gereinigt, Sdp.1 101 - 103", 
Schmp. 65.5 -66" (zugeschmolzene Kapillare). 

I-Aza-bicyclo[2.2.I/heptan, gewonnen aus y-Pyridylmethylbromid nach 1. c.271, wurde 
fraktioniert uber Natrium destilliert, Sdp. 124- 125", Schmp. 77.5-78.5". 

Triuthylamin wurde nach Abtrennung eines Vorlaufcs mit wenig p-Toluolsulfochlorid 
behandelt, von diesem abdestilliert und erneut uber Natrium fraktioniert ; Sdp. 89-89.5", 
n p  1.4008. 
2.3-Benzo-l-aza-bicyclo[2.2.l]hepten (Sdp.1 95.5", ni' 1.5673; vgl. 1:c. 28)) wurde wie alle 

nachstehenden Amine durch Destillation uber Bariumoxid getrocknet. 

21) C. D.  Nenitzescu und E. Solomonica, Org. Syntheses 15, 62 (1935); das in I. c.21) empfohle- 
ne Dehydrierungsverfahren konnt.en wir nur mit unreinen HgO-Praparaten oder bei 
absichtlichem Zusatz katalytischer Mengen an Quecksilber(l1)-chlorid oder -acetat 
reproduzieren. Bei der Thermolyse der rohen Diazoverbindung fiihrten derartige Zusatze 
stets zu einer merklichen Verunreinigung des Ketens, die sich besonders an einer nach- 
traglichen Hg-Abscheidung zeigte. 

22) L. J .  Smith und H. H. Hoehn, Org. Syntheses 20, 47 (1940). 
23) Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl-Miiller), 4. A d . ,  Bd. I/2, S. 792 ff. Gcorg 

24) 1. c.23) S. 815. 
2s) 0. Hesse, Liebigs Ann. Chem. 205, 314 (1880). 
26) E. Ochai, J. org. Chemistry 18, 535 (1953). 
27) R. Lukei, M.  Ferles und 0. Strouf; Collect. czechoslov. chem. Commun. 24, 212 (1959). 
28) H. Pracejus und E. Kohler, J. prakt. Chem. [IV] 8, 367 (1959). 

Thieme Verlag, Stuttgart 1959. 
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Pyridin, Sdp. 114.0", nbo 1.5102, gereinigt iiber das Perchloratz9), (Schmp. 301 -302"). 
a-Picdin, Sdp. 128", nb0 1.5012, gereinigt uber das Doppclsalz des Hydrochlorids mit 

2.4-Lutidin, Sdp. 1 5 7 3 ,  n55 1.4984, gereinigt uber das Doppelsalz des Hydrochlorids mit 

2.6-Luridin lag als chromatographisch reines Praparat vor; Sdp. 140- 14Ic, nf5 1.4953. 
2.4.6-Collidin totalsynthetischer Herkunft wurde lediglich destillativ gereinigt, Sdp. 164". 

ni5 1.4962. 
Chinolin, Sdp.12 106- 106.9, nb5 1.6288, gereinigt iiber das Sulfatsz) (Schmp. 169.5 bis 

170.5"). 
N.N-Dimethyl-anilin, Sdp.18 84--84.5", nbS 1.5612, gereinigt durch fraktioniertes Ausfrieren 

und nach 1. c.33). 

N.N-Dimethyl-DL-alanin-athylester, gewonnen durch reduktive Methylierung34) und 
anschlieRende Veresterung von AIuniiz, wurde destillativ gereinigt, Sdp. 155 - 156', nZ,O 1.4572. 

Dicyclohexyluthylamin, gewonnen nach 1. c.35), wurde destillativ gereinigt, Sdp.1 I 135 bis 

HgCI230) (Schmp. 159- 160.5"). 

HgC@ (Schmp. 132.5 - 133.5"). 

137.5", ng I .4858. 

Ausfiihrung der kinetischen Messungen 
Die fur die kinetischen Messungen verwendete Apparatur ist in Abbild. 5 schematisch 

dargestellt. Sie besteht im wesentlichen aus einem mit Schliffhiilsen versehenen Mantel- 
gefaB I,  dem Einsatz I 1  fur die Katalysatorlbsung, der der Probeentnahme dienenden Brucke 
111, dem Thermoelement IV, der Vorlage V sowie einem starrcn Riihrer V1. Die einzelnen 
Teile wurden bei 1 10-120° getrocknet, heiR zusammengefugt und mit gereinigtem und 
getrocknetem Stickstoff gespiilt. 

Das MantelgefaB wurde mit einer das Keten in bekannter Menge enthaltenden Ampulle 
sowie mit Toluol beschickt, welches aus einer unter Stickstoff stehenden Spezialbiirette iiber 
a eingefiillt wurde. Das ,,KatalysatorgefaB" I 1  wurde in analoger Weise uber b mit einer 
Alkohol-Toluol- und mit einer Katalysator-Toluol-Losung in solchen Mengen und Konzen- 
lrationen beschickt, daB beim Vermischen aller Komponenten die gewunschten Anfangs- 
konzentrationen resultierten. Mit Hilfe des im ManteIgefaR I rotierenden Schraubenruhrers 
wurde sodann die Ketenampulle zerstort, deren lnhalt in Losung gebracht und danach die 
gesamte Apparatur thermostatisiert, wozu unterhalb -30" der Tieftemperaturthermostat 
des VEB Priifgeratewerk Medingen Verwendung fand. Nach Erreichen der Temperaturkon- 
stanz wurde bei hoher Riihrgeschwindigkeit der Boden des Gefanes 11 mit einem unten 
kreuzformig gestalteten und oben durch einen KPG-Schliff gefiihrten Glasstab VII durch- 
stoBen und dadurch die Reaktion gestartet. 

Zur Entnahme von Proben wurde in bestimmten Zeitabstanden der normalerweise von c 
nach d stromende Stickstoff' bei c gestaut und sodann durch Drehung des Dreiweghahnes V l l l  
platzlich in die Apparatur hinein entspannt. Dadurch wird innerhalb von 3-5 Sek. die 
gewunschte Probemenge (je nach Umsatz 5-20 ccm) in die mit einer 0.1 m Lbsung von 
Piperidin in Dioxan beschickte Vorlage V uber e-d hineingedruckt, wo das gesamte noch 

29) F. Arndt und P. Naclitway, Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 448 (1926). 
30) A .  Lodenburg, Liebigs Ann. Chem. 247, 1 (1888). 
31) J .  G. Heap, W. J .  Jones und J .  B. Speckmati, J. Amer. chem. SOC. 43, 1936 (1921). 
32) E.  H .  Skraup, Mh. Chem. 2, 139 (1885). 
33) K .  Brand ynd K .  W. Kranz, J. prakt. Chem. [II] 115, 153 (1927). 
34) R.  E. Bowman und H .  H. Strout, J. chem. SOC. [London] 1950, 1342. 
3s) S. Hunig und M. Kissel, Chem. Ber. 91, 380 (1955). 
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Abhil 

e 

5. Schematische Darstellung der Appdratur fur die kinetisc :n Messungen 

nicht umgesetzte Keten praktisch momentan mit den1 Piperidin reagiert. Die Probeentnahme 
wurde durch &?hung aller 3 Wege bei c beendet und die entnommene Menge der Reaktions- 
losung durch Differenzwagung ermittelt. 

Die Ketenkonzentration in den einzelnen Proben wurde durch Rucktitration des unver- 
brauchten Piperidins mit 0.1 n HCI bestimmt. Der Endpunkt kann in den vorliegenden 
zweiphasigen Systemen bei einiger ubung recht sicher an der Entmischung des zugefugten 
Tashiro-Indikators (Methylenblau + Methylrot) erkannt werden. Durch Blindversuche 
wurde sichergestellt, daB der in der Reaktionslosung noch anwesende Alkohol wahrend der 
Piperidin-Einwirkung nicht nennenswert rnit dem Keten weiterreagiert. 

Fehlerdiskussion 

Die Temperaturkonstanz der Reaktionslbsung wird durch die bei raschem Umsatz nur 
unvollkommen abgefuhrte Reaktionswarrne sowie - vor allem im Tieftemperaturgebiet - 
durch die Schaltgenauigkeit des Thermostaten und die Art der Probeentnahme hegrenzt. 
Sie ist mit einem maximalen experimentellen Fehler von ca. f 1" belastet, was bei 178" K und 
AH+ 4 4 kcal/Mol eine Schwankung von &7 % in den k-Werten zur Folge hatte. Infolge der 
Mittelwertbildung uber die gesamte Reaktionsdauer durfte der temperaturbedingte Fehler 
von k jedoch geringer sein. 

Den durch die endliche Dauer der Probeentnahme und des Mischungsvorganges verursach- 
ten Zeitfehler halten wir fur vernachliissigbar klein (maximal & 2 Sek.). Ausgewertet wurde 
jeweils der Zeitpunkt, zu dem gerade die Halfte der entnommenen Probemenge in die Vorlage 
ubergedruckt war. 

Cheminche Berichte Jahrg. 100 14 
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Die durch Biirettenfehler, Dichteschwankungen und Dampfdruckverluste verursachten 
Fehler in den bei Raumtemp. angesetzten Anfangskonzentrationen sollten 2=2 % nicht 
iibersteigen. Der Titrdtionsfehler ist bei durchschnittlich 50 mg Keten je Probe ebenfalls rnit 
maximal +2 % zu veranschlagen. Alle Konzentrationen mufiten bei Reaktionsternperaturen 
+. 20°C einer Dichtekorrektur unterzogen werden. Hierzu wurden Dichte und Ausdehnungs- 
koeffizient der Losungen naherungsweise rnit denen des reinen Toluols gleichgesetzt, fur das 
sich nach Angaben von Mussnrt36) der Ausdruck D f ’  = 0.88545 -0.000946.T’ ergibt (T’ in 
“C). 

Da Feuchtigkeitsspuren auch bei sorgfaltiger Trocknung der GefaRe und Losungsniittel 
nicht vollstindig auszuschliel3en sind, wurde deren EinfluR auf k durch einen bewuRten 
Zusatz von 10 Mol-% Wasser (bezogen auf Keten) gepriift. Dabei wurde eine Reaktions- 
beschleunigung von ca. 15 % ohne formale h d e r u n g  des Geschwindigkeitsgesetzes registriert. 

Reproduktionsmessungen lassen den SchluR zu, daB die Summe aller dieser zufilligen 
Storeinflusse Streuungen von ca. *lo% in den k-Werten zur Folge hat. 

Die experimentell bestimmten kinetischen Isotopeneffekte muRten rnit einer Korrektur 
versehen werden, weil sich nach AbschluB der Messungen herausstellte, daR die Isotopenrein- 
heit des rnit 99 % reinem CH30D bei den kinetischen Messungen entstandenen Esters nur ca. 
90 % (bezogen auf die a-CH-Bindung) betrug. Dieser Reinheitsverlust beruht sehr wahrschein- 
lich auf einem Isotopenaustausch zwischen gelostem CH30D und an den GeflRwandungen 
haftendem H20 vor oder wahrend der eigentlichen Umsetzung. Wenn [CH30H] und [CH3OD] 
die wahren Konzentrationen an Methanol und D-Methanol wahrend der Reaktion sind, so 
ergibt sich kn aus den experimentellen Geschwindigkeitskonstanten wie folgt : 

Die der Tabelle 3 zugrunde liegenden kcH,oD-Werte wurden nach dieser Formel rnit 
[CH3OH]/[CH3OD] = 0.1 1 korrigiert. Dabei wurde die Abnahme dieses Verhaltnisses rnit 
wachsendem Umsatz vernachlassigt, wodurch Fehler von 10-20 % in kH/kD entstehen 
konnen. Fur die vorliegende Fragestellung war ein solcher Fehler ohne Belang. 

36)  L. Mussart, Bull. SOC. chim. Belgique 45, 76 (1936), zit. in C. EgZoff; Physical Constants 

12 1 2/66] 
of Hydrocarbons, Vol. III, S. 49 ff., Verlag Reinhold Publ., New York 1946. 


