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Zum Mechanismus der Dakin-West-Reaktion, I1 1) 

Kinetik und Mechanismus der Dakin-West-Reaktion 
bei N-AcyI-sek .-aminosauren 
ALIS dem Institut fur Orgaiiische Chemie der Unikersitat Munchen 

(Eingegangen am 9. Juli 1971) 

Geschwindigkeitsmessungen hei der Dakin-Wesf-Reaktion der N-Acyl-sek.-aminosaure 1 
und des daraus hervorgehenden Oxazolium-5-olats 2 in Acetanhydrid lassen aufgrund der 
A bhangigkeit von der Essigsaure-Konzentration drei Parallelreaktionen erkennen (kc, ka, 
kh). Bei den Hauptwegen mit ka und kc ist einer der geschwindigkeitsbestimmendcn Schritte 
die Konkurrenz zweier Nucleophile (Acetat und Carbanion 14) um acetyliertes 2. Nur der 
Weg kc wird durch Pyridin katalysiert. Der kinetische Essigsaure-EinfluD gcstattet den 
Zwischenstufen-Nachweis fur 2. Temperatur- und Substituenteneffekt werden untersucht. 
Die Kinetik der Reaktion weist charakteristische Unterschiede zur Dukin- West-Reaktion der 
Azlactone auf. 

Contributions to the Mechanism of the Dakin-West Reaction, I1 ') 
Kinetics and Mechanism of the Dakin-West Reaction of N-Acyt-sec-amino Acids 
The rates of the Dukin-Wcst reaction of the N-acyl-sec-amino acid 1 and the oxa~olium 
5-olate 2 formed from 1 have been measured in acetlc anhydride. The reaction rate depends 
upon the concentration of acetic acid and allows the separation of three parallel reactions 
(kc, ka, kh). One of the rate-determining steps along the two main reaction paths (with k,  
and k,) is the competition of two nucleophiles, acetate and the carbanion 14, for the acetyl 
derivative of 2. Only one path, k,, is catalyzed by pyridine. The influence of acetic acid 
reveals that 2 is an intermediate. The effects of temperature and substituents were investigated. 
The kinetic results indicate basic differences compared to the Dalcin- West reaction of the 
azlactones. 

In essigsaurehaltigem Acetanhydrid lieferte N-Methyl-N-benzoyl-phenylglycin (1) 
unter C02-Freisetzurg 70 % Methylketon 3 als Produkt einer normalen*) Dakin- 
West-Reaklion. 

Be1 Pyridinzusatz wurde rusatzlich dds Enolacetat 4 gebildct. I n  esrigsaurearmem Acct- 
aiihydrid crhielten wir neben 4 das Oxazoliumsalz 5 sowie die Pyrrole 6 und 7 als Produkte 
cines neuartigen Verlaufs der Reaktion. Mit Ausnahme von 7 wurden die Strukturen allcr 
Produkte bewiesenl). Als reversibel gebildete Zwischenstufe postulierten wir das ?-Methyl- 
2.4-diphenyl-oxazolium-5-olat 23.1). 

1) 1. Mitteil.: R. Knorr und R.  Huisgerz, Chem. Ber. 103, 2598 (1970). 
2 )  H. D .  Dnkin und R.  West ,  J. biol. Chemistry 78, 91, 745 (1928); Allgemeine Literatnr 

3 )  Den ersteii derartigcn Vorschlag machteii A .  Laecswz und c'. E. Searle, J. chem. Soc. 

4) H. 0.  Bayer, R .  Huisgen, R .  Knorr und I;: C.  Schuefer, Chem. Ber. 103, 2581 (1970). 

zur Dakin-West-Reaktion siehe I. c. 1). 

[London] 1957, 1556. 
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Der Verlauf uber Azlactone ist bei der Dakin- West-Reaktion der N-Acyl-prim.- 
aminosauren schon lange gesichert 2 ) .  Mit dem Oxazolium-5-olat 2 als analoger 
Zwischenstufe bei der Decarboxylierung der N-Acyl-sek.-aminosaure 1 lie0 sich die 
Bildung der Pyrrolderivate 6 und 7 zwanglos erklarenl). Die Abhiingigkeit der 
Produktzusaniniensetzung von der Essigsaure-Konzentration bot Anlag zu einer 
kinetischen Untersuchung. 

A. Reaktionsgeschwindigkeit und Essigsaure-Konzentration 
Die Geschwindigkeit der praktisch quantitativen COz-Freisetzung aus 1 oder 2 in 

C02-gesiittigtem Acetanhydrid folgte zwischen 70 und 125" dern Gesetz der pseudo- 
ersten Reaktionsordnung (Tab. I -5). Uberraschenderweise war Essigsaure fur die 
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Abbild. I .  RG-Konstanten der Bruttorcaktion von 1 bzw. 2 in Acetanhydrid bei 90.0" 
Ausgerogene Kurve berechnet mit den Konstauten der Gleichung (1) 
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Decarboxylierung nicht erforderlich, sondern ubte einen hemmenden EinfluB aus, iin 
Gegensatz zu den Beobachtungen bei A z l a c t ~ n e n ~ , ~ ~ ) .  

Bei steigender Essigsaure-Konzentration (Tab. 1) ging die Geschwindigkeitskon- 
stante k der Bruttoreaktion aber nicht auf Null zuriick, sondern naherte sich einem 
unteren Grenzwert (Abbild. 1). Daraus mu6 man auf gleichzeitigen Ablauf von min- 
destens zwei Reaktionen schlieBen, von denen nur eine durch Essigsaure gehemmt 
wir d . 

Die gemessenen Brutlo-RG-Konstanten und besonders deren auffallige Invarianz 
gegeniiber der Essigsaure-Konzentration [HOAc] zwischen 1.0 und 1.8 m lassen sich 
empirisch am besten durch Kombination dreier partieller RG-Konstanten beschrei- 
ben (Gl. 1). 

Tab. I .  Abhangigkeit der Brutto-RG-Konstanten k von der Essigsiiure-Konzentration bei 
90.0" in Acetanhydrid. Volumetrische Gasmessung (G) oder Photometrie (P) 

Substrat 1 Ozni Essigsaure 
I l l  

Methode 1 0 4 . k  
sec- 1 

2 6.3 0.06 G 42 16.8 
2 1.9 0.06 G 41 15.1 
2 9.7 0.08 G 42 13.3 
2 10.1 0.08 G 51 13.1 
2 9.1 0.08 G 57 13.6 
2 5.8 0.10 G 99 12.81 
2 5.9 0.10 G 93 12.82 
1 5.5 0.210 G 98 1.55 
1 8.0 0.240 P 6.37 

5.16 1 9.3 0.266 P 
1 10.0 0.280 G 59 4.19 
2 9.4 0.430 G 51 2.96 
1 10.1 0.602 G 53 2.62 
2 8.9 0.750 G 52 2.16 
2 8.1 1.08 G 46 2.18 

1 5.1 1.19 G 89 2.64 
1 5.3 1.19 G 93 2.36 

2.12 1 1.4 1.20 P 
1 10.9 1.272 G 56 2.01 
1 11.3 1.275 G 56 2.21 

~ 

-~ 

2 8.1 1.08 G 53 2.01 

- 

1 5.1 1 .so G 91 2.018 
a) Versuche mit C02-Ausbeuten unter 80 % wurden ohne vorherige COpSattigung des Losungsmittels ausgefuhrt. 

5 )  Vgl. C. S. Rondestvedt, B. Manning und S. Tabibirm, J. Arner. chern. SOC. 72, 3183 (1950). 
6 )  fd W. Steglich und G. Hoy/e, Tetrahedron Letters [London] 1968, 1619; 6b) Chem. Ber. 

102, 1129 (1969); 6c) Chem. Ber., in Vorbereitung. 



3624 Knorr und Staudinger Jahrg. 104 

Bei der Beurteilung der Einzelabweichungen ist zu beriicksichtigen, daR in essigsaure- 
armem Acetanhydrid wahrend der Umsetzung Essigsaure gebildet wird, wie die Produkt- 
analyse L )  lehrt. Die Essigsaure-Konzentration ist daher gerade im Bereich ihres stirksten 
Einflusses am wenigsten genau definiert. Bei hoher Essigsaure-Konzentration laRt sich GI. (1) 
ohne das dritte Glied (mit kh) weniger gut an die MeDpunkte anpassen; kh verursacht zusam- 
men mit kc das fldche Kurvenstiick oberhalb 1.0 m Essigsaure. 

Zur Kontrolle wurde neben der Bildung des Endproduktes C02 auch das Ver- 
schwinden des gelben Ausgangsniaterials 2 photometrisch verfolgt und ergab die 
gleichen Brutto-RC-Konstanten (Tab. 1). Durch Extrapolation auf die Startzeit lie13 
sich die Anfangskonzentration von 2 kinetisch ermitteln; sie entsprach etwa der Ein- 
waage. Die Ausgangsverbindungen 1 bzw. 2 lagen also weitgehend als 2 vor. Zwischen- 
stufen sammelten sich nicht in merklichem AusinaR an. 

B. Reaktionsgeschwindigkeit und Pyridin-Konzentration 

Bei den meisten Azlactonen ist Pyridin fur die Dakin- West-Reaktion erforderlich2.7). 
Wir iiberzeugten uns davon, daR 2.4-Diphenyl-Az-oxazolinon-(5) in Acetanhydridl 
Pyridin um etwa 2 Zehnerpotenzen langsamer als 2 reagierte und ohne Pyridin uber- 
haupt kein C02 entwickelte. Steglich und Hofle6a-c)gelang der iiberraschendeNachweis 
einer pyridinhaltigen Zwischenstufe, die im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt 
zerfallt . 

Auf die CO2-Entbindung aus 1 bzw. 2 in Acetanhydrid, das 1.19 m an Essigsaure 
war, hatte Pyridin praktisch keinen EinfluB (Abbild. 2). 

rn Pyridin [ M o l l / ]  -- 
Abbild. 2. EinfluR der Pyridin-KOnZentrdtiOn auf die Dakin- Wesf-Reaktion von 1 bzw. 2 bei 

90.0" in Acetanhydrid. Essigsaure-Konzentration 0.10 m (Kurve 1 ,  - ) bzw. 0.254 m 
(Kurve2, - - . - - . - )bzw.  l . I 9 m ( K u r v e 3 , - . . - .  .-> 

In essigsaure-armem (0.1 m) Acetanhydrid dagegen trat Pyridin mit der 1. Reak- 
tionsordnung in die hier heschleunigte Bruttoreaktion ein, irn Zwischenbereich bei 
0.26 m Essigsaure war der Effekt vie1 schwacher. Schon friiher wurde beobachtet, da13 

7) J. Atfenburrow, D .  F. Elliott und G .  F. Penny, J. chem. SOC. [London] 1948,310; S. Searles 
und G .  J .  Cvejanovich, J. Amer. chem. SOC. 72, 3200 (1950). 
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an N-Acyl-sek.-aminosauren 8) und Oxazolium-5-olaten 9) die Dakin- West-Reaktion 
auch ohne Pyridin ablauft. 

Ahnliche Geschwindigkeitssteigerungen IieRen sich auch durch Zusatz von Kaliumacetat 
erzielen. Eine befriedigende Deutung war aber nicht moglich, da auch Lithiumperchlorat 
beschleunigend wirkte und die Reaktion somit einem positiven Salzeffekt unterliegt. 

C. Temperaturabhangigkeit der Brutto-Reaktionsgeschwindigkeit 

Die Brutto-Gcschwindigkeitskonstante wurdc in Acetanhydrid mit 0.10 m Essig- 
saure zwischcn 70 und 90" und init 1.19 m Essigsaure zwischen 90 und 126" gemessen; 
sie gehorchte der Eyring-Beziehung. Da es sich um einc vielstufige Reaktionsfolge bis 
zur COz-Abspaltung handelt, bcsitzen die in Tab. 2 wiedcrgegebenen scheinbaren 
Aktivierungsparameter keine mechanistische Aussagekraft. Als empirische Kcnn- 
groSen konnen sie zur Extrapolation der Gcschwindigkeitskonstanten auf andcre 
Temperature11 dienen und damit zu Vorhersagen, ob bei anderen Umsetzungen die 
Dakin- West-Reaktion als Storfaktor auftrcten wirdlo). 

Tab. 2. Scheinbare Aktivierungsparameter nach Eyring bei der Dakin- West-Reaktion in 
Acetanhydrid 

Substrat Essigsaure AG*(T)  A H +  A S +  
m kcal/Mol kcal/Mol Clausius 

1 1.19 28.0 (107.05) 18.2 f 0.4 -25.8 i 1 
2 0.10 26.1 (79.9) 21.1 & 0.6 -14.0 j 1.6 

D. SubstituenteneinfluD 

Einigc orienticrende Messungen (Tab. 3) dientcn der Abschatzung des Substitu- 
cnteneinflusses. 

Tab. 3. Substituentenabhangigkeit der Brutto-Geschwindigkeitskonstante 
(volumetrische Messungen) 

SUbStrdt 1OZm Essigsaure COZ Temp. 1W.k 
m :4 "C sec-1 

2 5.8 0.10 99 90.0 12.8 
9 a  6.5 0.10 99 90.0 46.9 
9 b  4.1 0.10 100 90.0 1.8 

1 5.3 1.19 93 90.0 2.36 
8a 5.7 1.20 19 90.0 3.36 
8b 5.5 1.20 65 90.0 0.46 

10 6.3 1.21 87 98.55 12.1 

8) G. L. Buchanan, S .  T.  Reid, R .  E. S .  Thonzson und E. G. Wood, J. chem. SOC. [London] 

9) G. Singh und S.  Singh, Tetrahedron Letters [London] 1964, 3789. 
10) Z.B. bei Cycloadditionen: R.  Knorr, R. Hiiisgen und G .  K. Staudinger, Chem. Ber. 103, 

1957, 4427. 

2639 (1970). 
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Im methoxy-substituierten Oxazolium-5-olat 9a4) stieg die RG-Konstante der C02- 
Entwicklung an, mit NO2 als elektronen-anziehendem Substituenten in 9b4) fie1 sie 
starker ab. Die Abhangigkeit vom Essigsauregehalt war derjenigen beim unsubsti- 
tuierten 2 vergleichbar. Auch der Austausch eines Phenylrestes gegen die Methyl- 
gruppe im N-Methyl-N-acetyl-phenylglycin4) (10) wirkte schwach beschleunigend. 

E. Das Nebeneinander mehrerer Reaktionswege 

Der Verlauf der Dakin- West-Reaktion von N-Acyl-prim.-aminosauren ist jetzt 
weitgehend geklart. Die als Zwischenstufen 2)  auftretenden Oxazolinone-(5) werden 
unter Pyridin-Katalyse irreversibel in der 4-Stellung acyliert 6a-c). Auch bei N-Acyl- 
sek.-aminosauren wie 1 bzw. daraus gebildetem Oxazolium-5-olat 2 kann eine 4-Acy- 
lierung zum Kation 11 postuliert werden. Die anschliefiende Ringoffnung zu 13 tritt 
bei Oxazolinonen-(5) ein6c). C02 kann erst nach Acetolyse von 13 zur P-Ketosaure 12 
freigesetzt werden. Ein derartiger Reaktionsverlauf wurdc sinngemal3 fur ein mit 2 
nahe verwandtes Oxazolium-5-olat vorgeschlagen9). Steglich und Hiiflea) vermuteten 
jedoch aufgrund des Auftretens der pyridin-haltigen Zwischenstufe wesentliche Unter- 
schiede im Mechanismus bei N-Acyl-prim.- und sek.-aminosauren. 

I 11 

Dieser Weg iiber das Anhydrid 13 vermag weder die Fulle der Reaktionspr duk 
3-7 noch die beobachtete Hemmung durch Essigsaurezusatz ZLI erklaren. 5-7 ent- 
halten die Benzoylgruppe nicht mehr und mussen daher auf andere Weise gebildet 
werden. DalJ das Enolacetat 4 von 3 nur teilweise uber 13 entsteht, kann durch 1 8 0 -  

Markierung gezeigtwerdenll). 

11)  R .  Knorr, Chem. Ber. 104, 3633 (1971), nachstehend. 
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1st das Oxazolium-5-olat 2 Zwischenstufe bei der Dakin- West-Reaktion von 1 ? Die 
Lichtextinktionen (Abschnitt A und Versuchsteil) zeigen, da13 bei den vorkommenden 
Essigsliure-Gehalten die Hauptmenge des noch nicht umgesetzten Materials in Form 
des gelben 2 vorliegt. Bei gleicher Essigsaure-Konzentration unterscheiden sich die 
RG-Konstanten der Umsetzung von 1 und 2 nicht. Lage 2 in einem Blindgleichge- 
wicht vor, so niiinte die Daki/z-West-Reaktion mit 1 starten und daher durch Essig- 
saurezusatz beschlcunigt werden, denn zur einleitenden Uberfuhrung von 2 in das 
gemischte 1-Essigsaureanhydrid ware Essigsaure erforderlich. Die beiden Hauptreak- 
tionen, in GI. (1) mit k, und k ,  bezeichnet, hangen aber invers bzw. garnicht von der 
Essigsaure-Konzentration ab. Folglich liegt das schon bei 55" mobile4) Gleichgewicht 
1 + 2 im Hauptweg der Reaktion. Ein weiterer Beweis fur die Zwischenstufe 2 
gelingt durch 180-Markierung11). 

Wie kommt es zur inversen Essigsaure-Abhangigkeit der Teilreaktion mit k,  
(Carbanion 14) in GI. (I)?  Den Schlussel zum Verstandnis liefert die Struktur der 

0 0  0 
( 2 )  A c ~ O  + OAC" __ H&-C-O-C-CH, + HOAc 

14 

CH, 
15 

CH3 
16 

I 
17 

I 

6 - Anhydrid 7 + HOAc 
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entstehenden Produkte, wenn k, zur Hauptrcaktion wird, namlich beim Essigsaure- 
gehalt von 0.1 m. Hierbei entstehen unter starkerverminderung der 4-Ausbeute die 
Pyrrole 6 und 7, deren Bildung kaum anders als durch Angriff des Anions 14 des Acetan- 
hydrids auf die 2-Stellung von 11 erklart werden kann1). Auch die Bildung der ,,nor- 
malen" Produkte 3 und 4 sowie des Oxazoliumsalzes 5 kann analog statt iiber 13 durch 
Eintritt von Acetat ( k ,  in GI. (1)) in die 2-Stellung uber 15 forniuliert werden, wie im 
vorstehenden Reaktionsschema gezeigt. 

Der SubstituenteneinfluD (Abschnitt D) ist gering. Die Acylierung von 2 Zuni nicht 
isolierbaren 11 (Gl. (3), kl im Reaktionsschema) kann nicht allein geschwindigkeits- 
bestimmend sein. Zwar ist ein deutlicher EinfluB des Acylierungsniittels auf die Ge- 
schwindigkeitskonstante festzustellenl), doch lal3t sich die beobachtete Korrelation 
von eintretendem Agens und Reaktionsgeschwindigkeit als Funktioii der Siurekonzen- 
tration nur durch die Beteiligung der Nucleophileii 14 bzw. Acetat an der Brutto-RG- 
Konstanten k erklaren (Schritte k2 und k3 im Reaktionsschema). Auch der ,,Plateau- 
Effekt" in Abbild. 1 fmdet dadurch eine einfache Deutunglz). 

Die Anwendung des Bodenstein-Theorems auf die Schritte von 2 zu 15 und 16 
liefert fur die Brutto-Geschwindigkeitskonstante unter Berucksichligung der Bildungs- 
konstanten K (Gl. (2)) von 14: 

Die empirisch ermittelte Zusamniensetzung der Brutto-RC-Konstanten k aus drei 
Teilkonstanten (k,, k,, kh) verschiedener Essigsaure-Abhangigkeit in G1. (1) wird somit 
durch GI. (4) richtig wiedergegeben. Die zugrunde liegende Annahnie, die Riick- 
reaktion 11 --f 2 sei rascher als alle folgenden Schritte, ist notig: urn uberhaupt eine 
A bhangigkeit von der Saurekonzentration abzuleiten. 

Der Reaktionsschritt k4 mit Essigsaure als angreifendem Agens (kh in GI. (I)) ist eine 
prozeiitual unbedeutende Teilreaktion. 180-Markierungll) legt nahe, daIj der Eintritt der 
Essigsaure in die 5-Stcllung von 11 erfolgt. Das Konzentrationsverhaltnis von Essigsgure uiid 
Acetat in Acetanhydrid, formal einem pH-Wert entsprechend und fur das Glied mit k4 in 
GI. (4) bedeutsam, scheint nicht bekannt ZLI seinl3). Wahrscheinlich ist die Dissoziations- 
konstantel4) der Essigsaure kleiner als 10-15; selbst bei Chloressigsaurels) betragt sie in 
Acetanhydrid nur etwa 10-9. Vermutlich verursachen Anderungen im Essigsauregehalt 
daher keine merklichen Variationen in der Acetat-Konzentration, so daR k,/[OAce] in 
GI. (4) als Konstante zu betrachten ist. 

Nach dem Eintritt der Nucleophile decarboxylieren die Lactone 15 und 16 wahr- 
scheinlich in raschen Folgcreaktionen (die ZLI erwartenden Bruchstucke sind meso- 
meriestabilisiert) zu 3-7, wobei geringe Mengen Essigsaure gebildet werden. Der 
12) Eine Erklarung der Essigsaure-Hemmung durch Protonierung oder Acetolyse von 2 wurde 

zu rein inverser Essigsaure-Abhaiigigkeit fuhren und wird durch den Plateau-Effekt 
ausgeschlossen. 

13) J. .lander und C. Lafrenz, Wasseriihiilichc Losungsmittel, S. 108, Chemische Taschen- 
biicher, Bd. 3, Verlag Chemie, Weinheim/Bergstr. 1968. 

14) J. Bessidre, Bull. Soc. chim. France 1966, 2217. 
15) V. I. Dulova und N .  V. Vostrilova, Ber. Akad. Wiss. Usbek. SSR 1953, 27, C. A. 49, 

2831 b (1955). 
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U bergang eines rnit 17 verwandten Enamins in ein Pyrrol wurde beschrieben16). Wir 
konnen nicht ausschlienen, daR auch noch die Decarboxylierung die Bruttogeschwin- 
digkeit mitbestiinint. 

Wir haben die Reaktionsordnung, mit der das Losungsmittel Acetanhydrid in die Um- 
setzung emgeht, nicht bestimmt. GI. (4) laRt eine znischen der ersten und zweiten liegende, 
gebrochene Reaktionsordnung erwarten. 

F. Die Rolle des Pyridins 

Wenn die Acylierung von 2 ZII I f  reversibel ist, kann Pyridinzusatz die Brutto- 
Geschwindigkcitskonstante nicht durch Katalyse dicses Schrittcs erhohen. Das bei 
Acylierungen hochwirksame N-Acetyl-pyridinium-acetatl7) konnte zwar die Teil- 
reaktion k4 in GI. (4) durch crhiihte Acetat-Konzentration henimen. Da IQ prozentual 
unbedeutend ist, aiidert sich die Reaktionsgeschwindigkeit in 1.19 m Essigsaure 
praktisch nicht (Abschnitt B, Abbild. 2). 

In 0.1 rn Essigsaure iiberninmt 14 die Hauptrolle bei der Ringoffnung yon 11. Diese 
Teilreaklion (k ,  in GI. (lj, k3 in GI. (4)) wird durch Pyridin beschleunigt. Die kataly- 
tische Wirkuiig durfte auf einer verniehrten Bilduiig von 14 (GI. (2)) beruhen, vielleicht 
durch Verminderung der Essigsaure- oder Erhohung der Acetat-Konzentration hervor- 
geruf en. 

In Eisessig sind die kisizitatskonstanten von Acetat und Pyridin etwa gleich groR 18). 

Man wird daher aucli in Acetanhydrid wohl mit merklicher Bildung von Pyridiniuni-acetat 
aus Eisessig und Pyridin rechnen mussen. AuRerdem kann N-Acetyl-pyridinium-acetat 17) das 
Gleichgewicht GI. (2) nach 14 hin verschieben. 

Die Kinetik der untersuchten Reaktion unlerscheidet sich also hinsichtlich Essig- 
saure- und Pyridin-EinfluD charakteristisch von der Dukin- West-Reaktion der 
Azlactone. 

Herrn Prof. R.  Huisgen danken wir fur hilfreiche Diskussionen. 

Beschreibung der Versiiche 
Ausg'c2ngsmrrterial: Die Reinigung von Acetanhydrid und Bestimmung des Essigsaure- 

Cehalts mittels Dicyclohexyl-carbodiimid erfolgten wie friiherl) mitgeteilt. Die Oxazolium- 
5-olate und ihre Umsetzungen wurden schon beschrieben 1,4). 

UV-Absorption von 2 in Acetnnhydrid: In Acctanhydrid, das etwa 0.4 m an Essigsaure war, 
zcigte 2 ein breites Maximum bei etwa 392 nm ( e  ca. 8000 l/Mol .cm), dessen Intensitat 
aufgrund von Zersetzungsreaktionen rasch zuruckging. Mit ca. 1.1 In und 2.1 tn Essigsaure 
land man etwa 70 bzw. S O  des urspriinglichen Extinktionswertes. Da jetzt die Zersetzung 
noch rascher ablief, muB die 2-Konzentration nach Essigsaurezugabe noch mindestens 50 % 
betragen haben. 

16) S.  K. Khetan und M. V. George, Tetrahedron [London] 25, 527 (1969). 
17) Die Bildungskonstante betragt in wiRrigem Acetanhydrid 0.092; A .  R. Fershr und 

W. P. Jencks, J. Anier. chem. SOC. 92, 5432 (1970). 
18) K. Heymunn und H. Klaus in C. Junder, H .  Spandau und C.  C. Addison, Chemie in 

nichtwaI3rigen ionisierenden Losungsmitteln, Bd. IV, S .  3, 58, Vieweg Verlag, Braun- 
schweig 1963. 

Chemische Rerichte Jnhrg. 104 232 
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Volumetrische Geschwindigkeitsniessung 

Ein niodifizierter 100-ccm-Kjeldahlkolben mit Schliff hiilse und seitlichem Ansatz (Kern- 
schliff) wurde uber einen kapillaren Seitenarm und Kapillarrohre mit einer Gasbiirette ver- 
bunden. Als Sperrfliissigkeit diente etwa 22proz. NaCI-Losung, deren Wasserdampf durch 
ein zwischengeschaltetes Glasrohrchen rnit einigen Blaugel-Kornern vom Reaktioiiskolben 
ferngchaltcn wurde. Der Dampfdruck der Sperrfliissigkeit und ihr Losungsvermogen fur 
COz waren gering und wurden vernachlassigt. 

Auf die Schliff hiilse wurde ein KPG-Riihrer mit Kuhlmantel und scharfkantig angeschlif- 
fenen Ruhrbliittern gesetzt. Die Riihrgeschwindigkeit lieB sich stroboskopisch kontrollieren. 
Die Kuhlmiintel der Gasbiirette und des Ruhrers wurdcn von cinem Umlaufthermostaten 
rnit 20" warmem Wasser gespeist. Zur Schmicrung der Riihrwelle diente ein Gemisch von 
Schliff-Fett und Silikonol. 

Zwei dieser Apparaturen tauchten in einen althermostaten der Toleranz 10.1". Nach dem 
Priifen auf Gasdichtigkcit und Einfiillen von meist 50.0 ccm Losungsmittel wurde niit trocke- 
nem CO? bei Raumtemperatur gestittigt oder mit Stickstoff gespiilt, der offene Seitenarm 
rnit einer Kappe verschlossen und unter Ruhren der Temperaturausgleich abgewartct. 
600-800 rng der reinen, umkristallisierten Substanzen 1, 2, 9 bzw. 10 lie13 man als Pulver 
in drei dunnwandigen Glasrohrchen, gclegentlich auch in Tablettenform, in das Reaktions- 
gefa13 gleiten, wo sie vorn Ruhrer zerschlagen wurden. Nach spatesl.ens einer Minute war 
alles gelost. 

Tab. 4. Abhangigkeit der Brutto-RG-Konstanten k von der Pyridin-Konzentration bei 90.0" 
und drei verschiedenen Essigsaure-Konzeiitrationen in Acetanhydrid 

(volumetrische Messungen) 

Essigsaure 
n1 Substrat 102.m Pyridin 

m 
cop) 

% 

2 5.8 
2 5.9 
2 5.5 
2 5.5 
1 9.3 
1 8.8 
1 8.7 
1 10.2 
1 9.6 
1 9.8 
1 9.8 
1 10.0 

1 5.3 
1 5.0 
1 4.9 

a) V d .  FuOnotea~ in Tab. 1 .  
b) In Abbild. 2 nicht aufgenommen. 
C) Photometrixhe Messung. 

0.10 
0.10 
0.10 
0.10 

0.266 
0.254 
0.254 
0.254 
0.254 
0.254 
0.254 
0.254 
1.19 
1.19 
1.19 

0 
0.123 
0.196 
0.920 
0 
0.04 
0.04 
0.50 
0.50 
1 .oo 
1 .oo 
1 .oo 
0 
0.451 
0.873 

99 
98 

102 
101 

C )  

53 
48 
56 
48 
62 
62 
61 

93 
94 
96 

12.81 
15.5 
17.3 
28.3b) 
5.76 
5.90 
5.79 
7.71 
7.86 
9.43 

10.35 
9.62 
2.36 
2.72 
2.71 

Auswertung 

Die Volunicnendwerte V ,  wurden nach mindestens 10 Halbwertszeiten abgelesen. Die 
Auswertung erfolgte graphisch durch Auftragen von log( Voc/(V, - Vr)) gegen die Zeit t und 
lieferte in allen Fallen Brutto-Geschwindigkeitskonstanten k fur die pseudoerste Reaktions- 
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Tab. 5.  Temperaturabhlngigkeit der Brutto-RG-Konstanten k in Acetanhydrid bei zwei 
verschiedenen Essigsaurekonzentratioiien (volumetrische Messungen) 

Temp. 
"C 

104.k 
sec-* 

2 6.1 0.10 97 70.2 2.23 
2 5.8 0.10 99 75.55 3.68 
2 6. I 0.10 85 79.9 5.20 
2 5.8 0.10 99 90.0 12.81 
1 5.3 1.19 93 90.0 2.36 
1 5.0 1.19 98 107.05 6.64 
1 5.0 1.19 100 125.62 21.0 

ordnung. Einige Beispiele zeigt die Abbild. 3. Zur Berechnung der AktivierungsgroBen 
wurde k auf das nicht genau bekannte, aber immer gleiche Reaktionsvolumen bei 90.0" 
reduziert : 

k' ~ k . [ l  + 0.00113~(Temperatur -9O")I 
Dabei ist der kubische Ausdehnungskoeffizient fur Acetanhydrid 0.001 13/grad'g); eine 
eigene Kontrollmessung zwischen 20" und 90" ergab 0.001 16/grad. Bei der Fehlerabschatzung 
der Aktivierungsparameter (Tab. 2) legte man Unsicherheiten in den k-Werten von $3 x,  
in den Temperaturen von $0.05" zugrunde. Die k-Werte wurden korrigiert, wenn reines 
Acetanhydrid durch EssigsBure- oder Pyridin-Zusatz verdunnt wurde. Bei einer Messung in 
50 ccm Acetanhydrid und 3 ccm Essigsiiure multiplizierte man beispielsweise das gefundene k 
mit 53/50. 

- 1.5 

50 100 150 200 
imm3 Zeit IMin.l-- 

Abbild. 3. Einige Geschwindigkeitsmessungen in Acetanhydrid bei 90.0" 

Kurve 1 : Essigsaure 1 .SO nz 
Kurve 2: Essigsaure I .19 m, Pyridin 0.87 m 
Kurve 3 : Essigsaure 0.10 rn 
Kurve 4: Essigsaure 0.10 m, Pyridin 0.196 m 

19) Landolf-Biirnstein, Physika1.-chem. Tab., 5. Aufl., 2. Erg. Bd., S .  11 56, Springer-Verlag, 
Berlin 1931. 
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Die tatsachliche Essigsaure-Konzeiitration setzte sich zusammen aus dem Essigsaure- 
Gehalt des Acetanhydrids (ermittelt mit Dicyclohexyl-carbodiimid), der zugesctzten Essig- 
siuremenge und der aus 1 durch Cyclisierung zu 2 gebildeten (2 Mol Essigslure pro Mol2).  

Die im Reaktionsablauf gebildete Essigsiiure (Abschnitt E) machte sich in eincr Erniedri- 
guiig von k gegen Reaktionsende bemerkbar (Kurven 3 und 4 der Abbild. 3). 

Photometrische Geschwindigkeitsmessung 

Die Versuche fiihrte man wie oben durch, wobei man der Reaktionslosung durch den 
mit eiiier Gummi-Meinbran statt eiiier Kappe verschlossenen Seitenarm mit Hilfe einer 
Kolbenspritze Proben entnahm, dic sofort mit absol. CHzClz verdiinnt wurdeii. Am Photo- 
meter Elk0 11 wurde die Absorption des Oxazolium-5-olats 2 gegen rernes CH~CIZ. gemessen 
(Filter S 42 E niit Durchlassigkeitsmaximuni 418 nm, zwei 0.501-cm-Quarzkuvctten); man 
miBt hier an einer steilen Schulter der Absorptionsbandc4). Das Beersche Gesetz war gultig 
bis zur Extinktion E > 1.0 niit einem scheiiibaren Extinktioiiskoeffizienteii 13890 I/Mol .em. 
Die RG-Konstante pseudoerster Ordnung ergab sich aus Diagrammen von log (Et--E,) 
gegen die Zeit t. Die Absorption der Reaktionsproduktc bci der MeRwellenlinge ist bci 
dieser Art der Auftragung schon berucksichtigt. 
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