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92. Versuche zur Berechnung kinetischer Isotopeneffekte I1 : 
Ein Vierzentren-Model1 des ubergangszustandes 

fur die saurekatalytische Wasser -Addition an Olefine 
Erratum und Erganzung zur Abhandlung Nr. 73, S. 655 (1964) 

von A. V. Willi 

(9. 111. 64) 

Die Arbeit des obengenannten Titels enthalt auf S. 657 in Gleichung (3) einen 
Vorzeichenfehler. Die richtige Form dieser Gleichung lautet : 

Hiervon ausgehend erhalt man bei Neuberechnung der Schwingungsfrequenzen des 
ubergangszustandes nur fur die imaginare und die hochste reelle Frequenz wesentlich 
abweichende Werte. Auf deren Wiedergabe kann hier verzichtet werden, da sie stark 
von den speziellen Details des Modelles abhangen. Im folgenden wird Tabelle 3 mit 
den korrigierten Werten fur die Isotopeneffekte nochmals abgedruckt, erganzt durch 

Tabclle 3. Berechnete Isotopeneffekte. Temperatur 25" 

fcc = 7,OO mdyn/A 
1cc = 1,44 

mdyn/A mdyn/A mdyn/A A 

Buten-( 1) 

l / Z  0,50 10,o 0,20 0,70 2,OO 85' 75" 1,40 1,57 2,20 
5/6  0,510 20.0 0.20 0,70 2,OO 85' 75" 1,40 1,57 220 

Z-Methyl-buten-(Z) 

7/8 
9/10 

11/12 
13/14 
15/16 
17/18 
19/20 
21 /zz 
23/24*) 
25/26') 
27/28*) 

0,50 
050 
0,50 
0,20 
0,50 
0,50 
0,50 
0.50 
0,50 
020 
0.50 

10,o 0,20 
l 0 , O  0,20 
10,o 0,20 
10,o 0,04-0 
10,o 0,20 
10.0 0,20 
10,o 0,20 
10,o 0,20 
10,0 0.20 
10,o 0,040 
10,o 0,20 

0.70 2,OO 85' 75" 1,38 1,57 2,16 
0,90 2,OO 85" 75" 2,13 1,57 3,35 
0,60 2,00 85' 75" 1,26 1,57 1,98 
0,70 2,50 85" 75" 1,39 1,32 1,84 
0,70 2,OO 90" 75" 1,30 1,517 2,04 
0,70 2,OO 60" 75" 2,Ol 1,57 3,15 
0,70 2 , O O  85" 90" 1,15 1,44 1,65 
0,70 2,00 85' 45" 2,18 1,46 3.18 
0,70 2,OO 85" 90" 1,075 1,44 1,55 
0.70 2,50 85" 75" 1,23 1,32 1,62 
0,70 2,OO 85" 90" 0,996 1,44 1,43 

*) d = 025 in Nr. 23/24, d = 0,55 mdyn/A in Nr. 25-28. In allen anderen Fallen d = 0. 
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die Resultate einiger neuer Berechnungen. Ausserdem haben wir jetzt die Haupt- 
tragheitsmomente der Ubergangszustande berechnet. So sind hier fur die Quotienten 
der Translations- und Rotationszustandssummen (Gleichung 5) die exakten Werte 
eingesetzt (0,84-0,87 statt des geschatzten Wertes 0,90). Wie in der vorhergehenden 
Arbeit erwahnt, werden in den Modellrechnungen Nr. 1-22 die CCH- und COH-Win- 
keldeformations-Ruckstellkrafte in der Ebene nicht berucksichtigt. Trotzdem liegen 
die Verhaltnisse der Zustandssummen-Quotienten (Spalte 9 in der Tabelle) in 7 von 
10 Fallen zwischen 1,15 und 1,40. Erst der ziemlich hoch berechnete Tunnelfaktor 
vermag hier (mit 1 Ausnahme!) den Isotopeneffekt in die Nahe vorl2 zu bringen. Den 
in diesen obergangszustanden sicher nicht vernachlassigbaren Winkeldeformations- 
kraften kann Rechnung getragen werden durch Addition von 0,25 mdyn/A zu fCH 

und fOH in den neuen Beispielen Nr. 23 und 24 bzw. von 0,55 mdyn1A in den neuen 
Beispielen Nr. 25-28. (In stabilen Molekeln ist fur die CCH-Deformation fail& = 

0,55 mdyn/A.) 
Hier ist zwar die ubereinstimmung mit dem experimentellen Wert weniger gut, 

dennoch zeigen auch diese Resultate, dass fur den Vierzentren-Ubergangszustand 
wesentlich tiefere Isotopeneffekte als 1,67 moglich sind. Wenn man ausserdem noch 
berucksichtigt, dass der Tunnelfaktor unter Umstanden auch bei 1,l-1,2 liegen 
konnte, dann darf man durchaus mit dem Vorkommen von k,/k,-Werten in der 
Nahe von 1,0 rechnen. 

Der Autor dankt Herrn Dr. M. WOLFSBERG fur die frcundliche Uberlassung von Programmen, 
was die erneute Durchfuhrung diescr Berechnungcn niit nur selr wcnig Zeitaufwand an dcr hie- 
sigen IBM 7094-Anlage wesentlich crleichterte. 
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93. Etude des propriMs chimiques d’oxadiazoles-l,2,4 en relation 
avec leur degrk d’aromaticitk l) 

par C. Moussebois2) e t  F. Eloy 
(31 164) 

Introduction. - La synthbse racente [ l j  3) des oxadiazoles-l,2,4 monosubstitu6s 
(I, R ou R’ = H) et de l’oxadkzolc-1,2,4 non substituC (I, R = R’ = H) a montr6 
1’instabilitC marquCe de ce5 substances. 

1)  Communication prdsentde 8. 1’AsscmblCc gdndrale tle la Soci6tC Suisse dc Cliiniic 8. Sion, le 

1)  Ce travail fait partie d’unc t h h  de doctorat pr6sent6e 8. I’Universitd de LiBge, Belgique (1962). 
3) Lcs chiffrcs entre parcnthbes rcnvoicnt 8. la bibliographie, €1. 848. 

31 aodt 1963, e t  publiCe selon decision sp6cialc du Cornit6 de r6daction. 


