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ms-tert.-Butyl-acetylacetol7 ( I )  wird durch starkc Skuren i n  Acetylaccton und tert.-Butyl- 
Kation gespalten. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist eine Reaktion I .  Ordnung. 
Der Logarithmus dcr Geschwindigkeitskonslante kl steigt linear mit waclmcndcn -~ Ho- 
Wertcn. Daraus fblgt, daB die Alkylierung yon Acetylaceton mil tert.-Butylperchlorat uber 
eiiieii Angriff des tert.-Butyl-Kations auf das Acetylaceton-En01 ablauft. 

On the Mechanism of  the tcrt-Alkylation of  Acetylacetone 

nu-tert-Butylacetylacetone (1) is cleaved by strong acids to give the trrt-butyl cation and 
acetylacetone. The rate determining step is a first order process. The logarithm of the rate 
constant /tl shows linear growth with increasing - - H a  values. From this it is concluded thal 
alkylation of acetylacetone with iert-butyl percbloratc proceeds by the attack or terr-butyl 
cation on the acetylacetone enol. 

Ctl-dude Verbindunyen lassen sich durch Llniset~ung init I ropyllum- <), 1 I iphenyl- 
methyl-4) und tert.-Alkyl-Kationen 2 )  am Kohlenstoff substituieren. Wahrcnd im Bereich 
geringer Aciditaten (pH 1-3)  ebenso wie bei der Broniierungj) das Enolat-Anion der CH- 
aciden Verbindung dab reaktive Substrat und damit die Bildung des Enolat-Ions (Gleichung 
(la)) gebchwindigkeitsbestimmend i d  (Mechanismus ( I ) ) ,  wurde tur  acidere Medicn Angriff 

Schema I 
C H 2x2 . - ' CHX2 1 I" ( Id) (ldng\dm) 

R -  Y - 'CHX? i- R CHXz I Y ( I  b) (bchnell) 

CH2Xz c X CH-XH (2d)  (schnell) 

R Y"$ X-CH-XH i- 

_ _  

R- CH ;<H 4 Y (2b) (Iangsdni) 
X 

K C H  X H  \- - -  R CHXi + H" (Zc) (schncll) 
I 

X 

2. Mitteil. uber tert.-Alkylierungen CH-acider Verbindungen, I .  Mitteil.: 1. c. 21. 
2) P. Boldt, H. Militzer, W. Thielerke und L. Schitlz, Liebigs Ann. Chem. 718, 101 (1968). 
3, K. Conrow, J. Amer. cheni. Soc. 81, 5461 (1959). 
4' S. Patai, S. Dujuzgi und R. Friedlander, J. cheni. Soc. [London] 1962, 723 und dort zit. 

j) H. Schrnid, Mh. Chem. 99, 194 (1968). 
6 )  Fur die Tropylierung von Malonsaure und Acetessigsiiure-athylestcr gezeigt von M. E. 

Vol'pin, I. S. Achrern, E. A. Terent'eva und D. N. Kursnnov, Nachr. Akad. Wiss. UdSSR., 
Abt. chem. Wiss. 1963, 802, C. 1967, Nr. 26 -0969. 
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des Kations auf die Enolforni der CH-aciden Verbindung als geschwindigkeitsbestirnmender 
Schritt angenommcn (fur RU’ =- Tropyl1um)3) bzw. wahrscheinlich gemacht (fur R@ 
Ph3@)7J (Glcichung (Zb), Mcchanismus (2)). 

Die Tatsache, daR ms-tert.-Butyl-acetylaceton unter den Bedingungen der Dar- 
stellung ( in  Nitromethan mit 2 Mol 70proz. Perchlorsaure pro Mol CH-acider 
Verbindung) bereits gespalten wird, ist ein erster Hinweis auf die Beteiligung von 
Mechanismus ( 2 )  bei der tert.-Butylierung von Acetylaceton mit tert.-Butylperchlorat, 
denn Gleichgewicht ( I  b) (RY tert.-Butylperchlorat, X = COCH3) rniil3te praktisch 
vollstandig auf der rechten Seite liegen. 

Versuche, zur Bestatigung von Mechanismus (2) die Kinetik der Umsetzung von 
tert.-Butylperchlorat init Acetylaceton in Nitrornethan/Perchlorsaure zu niessen, 
scheiterten an der gronen Zersetzlichkeit des tert.-Butylperchlorates. Wir unter- 
suchten daher die Kinetik der Spaltungsreaktion in 60 -75 proi. Schwefelsaure, 
da in diesem Medium bei den verwendeten KonLentrationen an tert.-Butylacetyl- 
aceton das tert.-Butyl-Kation und Acetylaceton hinreichend stabil sind und die 
Spaltungsrcaktion gut UV-spektroskopisch zu verfolgen ist. Das zur Konzentrations- 
bestinimung herangezogene Absorptionsmaximum des Acetylacetons (286 nm) und 
seine Bestandigkeit in stark sauren Losungen wird auf das Vorliegen der protonierten 
Enolforni in stark saureii Medien zuruckgefuhrt 8’. Die Absorption des ms-tert.- 

1 5 6 
IEL01169II -H, -- 

Abhkngigkcit der monomolekularen Geschwiiidigkeitbkonstanten / t l  [sec ‘1 voni Ho-Wert 
f u r  die Spaltung von ms-tert.-Butyl-acetylaceton bei 20 und 30’ 

7) S. Pnrai und S. Dnyugi, J .  chem. SOC. [London] 1962, 726. 
*) B. Eistert, E. Merkel und W. Reiss, Chem. Ber. 87, 1513 (1954). 
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Butyl-acetylacetons (zmaX (293 nm) -I35 in 52proz. Schwefelsaure/Methanol 4 : I) 
konnte vernachlassigt werden. Offenbar ist es aus sterischen Grunden nicht mehr in 
der Lage zu enolisieren9’. 

Wie wir fanden, lauft die Abspaltung des tert.-Butylresles aus terr.-Butylacetyl- 
aceton nach einem Zeitgesetz enter Ordnung ab. Der Logarithmus der Geschwindig- 
keitskonstante kl ist ferner cine lineare Funktion des Ho-Wertes (Abbild.). Die 
Steigung der Geraden betragt fur 20“ 1.42 + 0.05 und fur 30” 1.33 i 0.03. Die 
Abweichung von der Steigung 1 wird verursacht durch die Anderung der Akti- 
vitatskoeffizienten der No-Indikatoren, ihrer konjugierten Sauren, von I ,  2 und des 
ubergangszustandes des geschwindigkeitsbestimmenden Schrittes ( s .  Anhang). 
AuRerdeni ist es moglich, daR die wahre monomolekulare ~~agnientierungsgeschwiti- 
digkeit k’l (Schema 2) etwas voni Ho-Wert abhiingt. 

Diese Befunde zeigen, da13 die tert.-Butylgruppe am der konjirgic~rtc~n Suirre de5 
tcvt.-Butylucetylucetons (2) in einem monomolekularen (oder pseudomonomolekula- 
ren) Reaktionsschritt abgespalten werden rnu13101. Demnach diirfte die Reaktion 
entsprechend Schema 2 ablaufen: 

Schcllla 2 *) 

o y o  + EI@ .c-L 

1 

k!, 

0- ( 3 )  (schllell) 

2 

+y 

3 

*) Analog zu k; undk’l wirde die wahre blmolekulare Geschwindiske~t~ko~~stdnte der Ruchre.iktion (4) d l ~  X 2, 
die Bruttogeschwindigkeitskonstantc (s. S 1315) als k l  bezeichnel 

Gleichgewicht (3) stellt sich rasch ein, die Konzentration an 2 hangt vom Ho-Wert 
ab. Heterolytische Fragrnentierunglz) von 2 fuhrt als geschwindigkeitsbestimmender 
Schritt zum tert.-Butyl-Kation und dem Enol des Acetylacetons, dessen rasche 

9) NMR-Spektroskopisch lie8 sich i n  Tetrachiorkohlenstoff im Gegencatz zum AcetylaLeton 
keine Enolform nachweisen. 

10) Es ware denkbar, da8 Abspaltung der tert.-Butylgruppe aus LwerFach protoniertem 1 
vorliegt oder beteiligt ist. Doppelprotonierungcn von I .3-Diketonen finden Jedoch erst 
in sehr vie1 starkeren Sauren in meRbarem Umfang qtatt”). 

11) G .  A.  Olah und M .  Calin, J. Amer. chem. Soc. 90, 4672 (19681, 
‘ 2 )  C. A.  Grob und P. W. Schiess, Angew. Chem. 79, 1 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 

6, 1 (1967). 
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Protonierung 3 gibt. 3 steht mit der protonierten Ketoform des Acetylacetons (4, 
Gleichung (6)) und 4 mit Acetylaceton in1 Gleichgewichtsl. Auch Gleichgewicht (6) 
mu13 sich sehr schnell einstellen, denn die Geschwindigkeitskonstante der Enoli- 
sierung von Acetylaceton betragt bereits in Wasser: k ~ 1.2 1 0 - 2  fsec-']13). 

6) findet praktisch vollstiindige Spaltung von 1 
statt, wahrend bei kleineren Ho-Werten die Gleichgewichtckonzentration a n  1 noch 
erniittelt werden konnte. Der zeitliche Verlauf der  Spaltungsreaktion wurde dem- 
entsprechend im Bereich - Ho .. 6 gut durch ein Zeitgesetz beschrieben mit einer 
Hinreaktion erster Ordnung und einer Ruckreaktion zweiter Ordnung 14). 

Nach den1 Prinzip der mikroskopischen Reversibilitat und in Analogie LU den 
Befunden und FoJgerungen bei der  Tritylierung CH-acider Verbindungen71 sollte 
demnach in stark saureni Medium die tert.-Butylierung des Acetylacetons durch 
Angriff des tert.-Butyl-Kations auf das Acetylaceton-Enol stattfinden (Schema I ,  
Gleichung (2b)), wobei diese Reaktion den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt 
der  tert.-Butylierung darstellt. Die bimolekularen Brutto-Geschwindigkeitckonstanten 
k2 (Schema 2 )  sowie K ~ kl /k2  wurden berechneti4) (Tab. 2) .  Fur  Hi) ~ 5.58 ist 
L . B .  X2 ~ 3 [l/Mol.sec] wid K 3.9.10 4 [Mol/l]. 

Durch Extrapolation von Ig kl auf Ho - 0 crhalt man naherungswcise Ig h i  - Ig X'IIKSH"' 
(\. Anhang). Doch kann damit die wahre monomolekulare Geschwindigkeitskonstantc 
h'l der Fragmentierung von 2 nicht ermittelt Rerden, da der pK,-Wcrt des tcrt.-Butylacetyl- 
acetons (1) [ -Ig I&'*) nicht bekannt ist und wegen der leichten Spaltbarkeit von 1 mit 
starken Sauren nicht bestimmt werden konnte. Fur einen angenommenen pK,-Wert von 

In starker Schwefelsaure ( -Ho 

-6  1s) errechnet sich h 1 bei 20" LU 1.0. l06[sec-l] und bei 30" LU 1.4. 10' [scc 11. 

Die Arbeit wurde gefordert rnit Forschungsmitteln der Deutschen Forsch~cag.~gemeifisc/znft, 
der Stiftung Volhswagenwerk, des Landes Niedersacllsen und dcs Fonds der Chernlschen 
lnduvtrw. tlerrn Dipl.-Chem. K. Wilhelm dankcn wir fur die Aufstellung von Rcchen- 
programmen und Herrn Dr. H. SchufcJr fur anregcnde Diskussioncn. 

Beschreibung der Versuche 

Bestrmmung der Hu- Werte Die Konzentration dcr durch Vcrduniicn voil konL. SLhwclcl- 
adure (p. a. Merck) gewonnenen Schwefelsaurc wurde durch Dichtemessung besttnimt. 
Als Indtkatoren zur Bestimmung der Ho-Werte wurden chromatographrsch cinheitliches und 
I .  Hochvak. subhmiertes 2.4-Dinitro-anilin (pK-Wert nach Jorgenson und Hartter 18') und 
2.6-Dinitro-anilin (pK-Wert nach Paul und LongI9') verwcndet. 

Rcagentien. rnJ-tert.-Butyl-acelylaeeton (1) und Acetylaceton wurden gdschromdto- 
graphlsch gereinigt. Zur Measung des Extinktionskoeffizienten und der Zersetzungsgeschwin- 
digkelt des Acetylacetons und fur die kinetischen Messungen dn tert.-Butylacetylaceton 

13) R .  G. Pearson und R .  L. Dillon, J. Amer. chern. Soc. 75, 2439 (1953). 
14) A. A. Frost und R.  G. Penrson, Kinetik und Mechanismus hornogener chemischer Reak- 

i s )  Acetophenon weist einen pK,-Wert von -6.03 aufls). Fur die Ketoform des Acetyldcetonx 

16) L. A.  FlexJer, L .  P .  Hammett und A.  Dingwull, J. Amer. chem. Soc. 57, 2103 (1935). 
17) G. Schwarzenbach und Ch Wittwer, Helv. chim. Acta 30, 659 (1947). 
18) M. J .  Jorgenson und D .  R .  Hartter, J.  Amer. chcin Soc 85, 878 (1967) 
19) M .  A. Paid und F. A .  Long, Chem. Reviews 57, I (1957). 

tion, S. 174, Verlag Chemie, Weinheim 1964. 

wurde em Wert von ~ 6 1 angegeben17), s. dazu jedoch 1. c. 8). 
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wurden gewogenc Mengen von Losungen beider Verbindungen i n  Essigsiiure (zur Spektro- 
skopie) zur verdhnnten Schwefelsiurc gefiigt. Der Gehdlt an Essigsaure in den MeBIBsungen 
lag dabei stets unter 0.5 7;. 

Spaltrwg I O N  ms-tert .-Bu/~l-ace~.~~uce~un (1): Die Reaktion wurde durch Bestinimung 
der Konzentratioii des Acctylacetons verfolyt (Messung der Extinktion bei 286 nm, U V -  
Spektrometer PMQ 2, C. Zeiss, mit therinostatisierten Kiivetten). Die Anfangskotizentratio- 
nen an 1 lagen untcr 5 .  10 5 Mol/l. Sie wurden in der Regel so gewahlt, daB die Extinktionen 
nach Erreicheri des Glcichgewichtes bei 0.1 - 1.0 lagen. 

Zur Errechnung der Geschwindigkcitskonstantcn wiirden die McBwerte his mindestens 
Y O  Unisatz herangemgen. Die Reaktionen wurden isotherm bis rur  Cleichgcwichts- 
cinstellung verfolgt (Daucr in 74.5proz. Schwefelslure bei 30" ca. I2 Min., in 59.7proz. 
Schwefelsiiure bei 20> ca. 50 Stdn.). Die Gleichgewichtskonzentrationen an Acetylaceton 
wurden von 64 '?; Schwefclsiiure abwarts anliand Tab. I korrigiert. Fur die Messungen 

Tab. 1 .  Ho-Werte (25"Zo)) sowje molare Extinktionzkj (E fur?Ln,ax = 286 nm) und Zcrsetzungs- 
geschwindigkeit22) ( k  [see 11) von Acetylaceton in verdiinnter Schwefelszure 

Gew. -x  k . 1 0 6  k ,106 
H2S04 - Ho & 20 30" 

59.68 4.48 9340 1 30 2.7 3.2 
62.40 4.83 11870 i 130 
64.00 4.97 14000 1 200 2.1 
65.56 5.25 15780 f 160 I .9 
67.53 5.54 16590 i- 80 
68.44 5.58 17900 k 200 
69.09 18650 I 270 I .3 
69. I 5  5.74 
70.74 5.95 I9500 _t 200 I .o 
73.14 6.30 20550 1 190 - 0.7 

6.50 10880 I 170 - 0.4 74.5 I 
80.00 21750 1 550 

i n  74.51 und 73. I4pror. Schwefelsaure konnte wegen dcr gcringcn Glcichgcwiclitskoii~eiitr~- 
20 - x a  

tion an 1 die Riickreaktion recbnerisch vernachlassigt wcrden. X1. - wurde graphisch 
XY, 

n Sm "t x ( (1  x7,) 
du5 dcr Steigung der Ceradcn erniittelt, die sich beim Auftragen von I n  Wir, ~ -4 
gegen die Zeit erydben 14) (u Anfangskonzentration an tert.-Butylacetylaceton, xcc, 
Gleichgewichtskonzentration an Acetylaceton, x r= Konzentration des Acetylacetons zur 
Zeit f ) .  Der mittlere Fehler von kl wiirde aus 3-5 Einzelmessungen ermittelt. Der hohe 
Fehler bei kleincn kl-Wcrtcn diirfte auf die nur naherungsweise durchfuhrbare Korrcktur 
der Acctylaccton-Konzcntrati~~ii in1 Hinblick auf desscn Zcrselzung ruruckzufhhrcn win. 

Die Steigung der Gcraden in dcr Abbild. wurde durch Ausgleichsrcchnung fiir Mcssungen 
init unglcichen lntervallen gewonnen 231. 

20) Die Wcrte fur 20 '  und 3 0  stimniten innerhalb der MeBgenauigkeit iiberein. 
21) Das Lambert-Beer-Gcsetz erwies sich als giiltig (gepriift in1 Bereich 60 ~ 70pro;r. Schwcfel- 

siure). 
22) Da auch nach langercr Zeit nur gcriiige Zcrsetziing dcs Acetylacetons stattfindet, wurde 

der Einfdchheit halber eine Geschwindigkeitskonstantc 1. Ordnung errechnet. 
23) W. H. Westphal, Physikalisches Praktikum, S. 17, F. Vieweg, Braunschweig 1963. 
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a-s, 14) 

xm2 
Der geschltzte Fehler dr r  Einzelbestimniung voii /c2 -- k l  -~ und K betrlgt mindestens 

40:/,, da a - x, sehr klein ist und damit in der GroReriordiiung des MeBfehlers von xK, ( I  --- 2%) 
liegt. Fur den Bereich unterhalb Hu 7 - 5.6 kann k2 wegen der  ZU geringen Gleichgewichts- 
konzentrationcn an 1 nicht niehr angegeben werden. 

Tab.  2. Spaltung von ms-tert.-Butyl-acetylaceton (1) in Schwefelsiure. Gescbwindigkeits- 
konstante k l .  Daraus berechnetl4) k z  und K = k l / k l  

Ho XI [see-I] . I 0 5  h2 [IIMol .set] K [Mol/l] 

3 u  
4.48 
4.83 
4.97 
5.25 
5.58 
5.95 
6.30 
6.50 
20 
4.48 
4.97 
5.54 
5.14 
6.30 
6.50 

1.25 1 0.13 0.4 3.4 10 .? 

5.75 j 1.05 I . 3  4.0 10 7 

5.00 1 0.25 I .7 7.7 I0 5 
13.0 j 0.6 2.5 1.6 10 4 
33.5 k 3.7 3.0 3.9.10 4 

113 L I 
336 + 3 
623 1 7 

0.277 t 0.057 
0.827 I 0.057 
8.70 t 0.75 

12.75 7 0.57 
85.5 4.7 

177.8 1 1.9 

Durch Baschromalographischcn Nachweis tlcr bcrcchneten Mcngc ~el-t.-Butylalkotiol nach 
Ncutralisieren dcr  Reaktionsgeniische und anhand des Fehlcns von Peaks niit der Retentions- 
zcit von Di- uiid Triisobutylen wurdc sichergestellt, daR wlhrend dcr Messungen kciiic 
Zersctzung oder Polymerisation dcr tert.-Butyl-Kationen stattgefunden hattc. 

Eiiic 6.10-2 m Losung von tert.-Butylalkohol in 60proz. Schwcfelslure wics auch nach 
24 Stdn. nur sehr geringe Absorption im Bereich von 300 nm auf ()\,max 293 nm, E - 12.5). 
Bei 300 nm bildet sich in konz. Schwefelsaure ein starkes Absorptionsmaximum, das auf die 
Entstehung von Cyclopentenyl-Kationen zuruckgeriihrt wurde 241. 

Anhang 

hl  und der wahren Fragrncntierungsgeschwindigkeit 
Die Beziehung zwischcn dcr beobachtcten mononiolekularen C;eschwindigkeitskorstaiit~ 

voii 2 lautet251: 

wcnn f die Aktivitatskoeffizienten des Hamniett-lndikators (B) bzw. der koiijugierten SBure 
(RH"'), von 1 (S), 2 @He) und des UbergangSZLIStdndeS der Fragmcntierung von 2 (i) 
sind tind KsH'-' dic nissoziat ionskonstant~ von 2. Wic dic Messungcn zcigcn (Abbild.), 
ist dcr Ausdruck 

zumindest annahernd eine lineare Funktion von Htr. Er verursacht die hbweishung der 
Gcraden in der  Abbild. von der Steigung 1. Fur Ho = 0 erhalt niaii dahcr 

lg kl = Ig k', Ig KS"'h. 

24) N .  C. Deno, D. B. Boyd, J .  D. Hodge, C. U. Pittmann j r .  und J .  0. Tiimer, J. Amer. chem. 

2 5 )  F. A .  Long und M .  A.  Paul, Chcm. Reviews 57, 935 (1957), Gleichung (Xa). [401/69] 
Soc. 86, 1745 (1964). 




