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132. Die Addition von Sauren an Alkinderivate mit 
Push-pull-Gruppenl), 2, 

von Andreas Niederhauser und Markus Neuenschwander 
Institut fur Oiganidic~ Cheniic dcr Univ~mitat ,  3000 Bern 9, Erlachstrassc 9'1 

(30 111 73) 

Swnmuv~y.  The addition of proton acids as Hl', IiC1, HBr, HO.l\c and phenol to alkync- 
tlcrivatives of the type (CHJ2N-C=C-CO---R (1) yielding the adducts 2 t o  6 is investigated. 'l'hc 
stc.:-cochcmical coursc of thc reactio:i is mainly influenced by the structure of thc alkync 1. 
Kinctic investigations show that  the rate of the  third-order-reaction increases from 1 a (R-<H) 
to lb (R = CH,) and l c  (R = OCH,) and decreases drastically in polar solvents. According to 
thcw results a reaction mcchanism is outlincd and discussd. 

Einleitung. - Orientierende Versuche [5] [a] zeigtcn, dass sich die Addukte von 
Halogenwasserstoffsauren und Essigsaure an Alkine mit Push-pull-Gruppen (1) r6j 
durch eine hohe Reaktivitat auszeichnen und Umlagerungen zu Saureamiden [5]-[6] 
eingehen. Bine Untersucliung des sterischen Verlaufs und des Mechanismus dieser 
Keaktion [ 3 ]  '71 erforderte Angaben uber die Stereochemie der Addition von Elektro- 
philen und h'ucleophilen 181 an die Alkine 1. 

( 1  1 Z E 

a R = H  

b R I CH3 

c R : OW-, 

Priiparative Ergebnisse. - Die Alkinderivate la, lb  und lc reagieren rnit Saw 
ren wie HF, HC1, HBr und Carbonsauren unter schonenden Bedingungen (-50"), 
wobei die Addukte 2 bis 6 mit guter Ausbeute gebildet werden. In vielen Fallen 
(3 bis 5) verlaufen die Umsetzungen aiiiiiihernd quantitativ, doch wird die Isolierung 
der Verbindungen 3 bis 5 durch ihre hohe Reaktivitat erschwert: So entziehen sich 
die Addukte von Carbonsauren an IXmethylaminopropinal (la) und 4-Dimethyl- 
amino-but-3-in-2-on (lb) einem spektroskopischen Nachweis : Selbst bei Tieftempera- 
turexperimenten (- 40") zeigen die Reaktionslosungen im NMK-Spektrum nur noch 
die Signale der durch Umlagerung gebildeten 3-Acyloxy-acrylsaureamide bzw. 

l) 

2, 

7. Mittcilung ubcr substituicrte AminoacrS.ltlcri\-atc. 6. Mittcilung: [I]. 
Ubcr Teilc diescr hrbeit  wurde in den vorliiufigen Mitteilungcn 121 untl [ 3 ]  sowie im Auto- 
rcferat [4j auszugsweise berichtct. 
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3-Acyloxy-crotonsaureamide. Etwas hohere Teinperaturen (0 bis 20") sind bei der 
Umsetzung von Phenol3) mit den Alkinderivaten 1 erforderlicli, die entstehenden 
Verbindungen 6 weisen keine Umlagerungstendenz auf. 

Konfiguration der Addukte 2 bis 6. - Die Konfiguration der Addukte 2 bis 6 
kann NMR.-spektroskopisch bestimmt werden. Bei der Addition von HF bereitet die 
Klarung des Additionsverlaufs keine Muhe, da sich die Kopplungen zwisclien Wasser- 

3 02 

4c 

Fig. 1. NMR.-Spektven uon Z-3-Flwor-3-diunethylamino-acroleilz (2 a, oben) tknd ZIE-3-Bvom-3- 
damethylanzino-acrylsii.urerPzethylestev (4c) 4) 5) (Fig. 1, untcn) 

stoff und Fluor fur c i s -  (1-8 Hz) und ~ ~ ~ ~ s - ~ 4 n ~ r d n u n ~ e i ~ ~ )  (12-40 Hz) charakteristisch 
unterscheiden : In1 NMR.-Spcktrum von 3-Fluor-3-dimethylamino-acrolein (Fig. 1, 
oben) erzeugt das Olefin-Proton an C(2), das infolge des Einflusses der Dimethyl- 
aminogruppe bei holiem Feld liegt, ein Dublett von Dubletten bei 4,64 ppm. Die 

3) 

4) Z/E-Gleichgcwicht bci 37'. 

5 )  

Konkurrenzversuchc und kinetischc Expcrimente (vgl. rlicse Mitt,.) zcigen, class sich l'hcnol 
gegenuber den Alkinderivaten 1 31s Same vcrhalt. 

Die Prafixe 2 und E betreffen die Konfiguration der Aclduktc, die Bezeichnungen cis und 
tvans die Additionsrichtung der Saurc HX bzw. die gcgenscitige Lage von H und X. 
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kleine Kopplung von 8,3 Hz ist der Spin-Spin-Wechselwirkung mit dem Aldehyd- 
Proton zuzuschreiben, wahrend die grosse Kopplung von 31 Hz die tram-Lage von 
Fluor und Wasserstoff anzeigt. In allen andern Fallen sind Kern-Overhazlser-Experi- 
mente notwendig 6, : Das NMR.-Spektrum von 3-Brom-3-dimethylamino-acrylsaure- 
methylester (4c, Fig. 1, unten) 4, beweist, dass ein Z/E-Isomerengemisch vorliegt, 
indem die Signale j e zweier Vinylprotonen (5,20 und 4,95 ppm) und Dimethylamino- 
gruppen (3,02 und 3,09 ppm) erkennbar sind, wahrend die Methoxycarbonylgruppen 
zufallig magnetisch aquivalent sind. Bestrahlt man die Signale der Dimethylamino- 
gruppen mit einer zusatzlichen Radiofrequenz, so erhdt man einen deutlichen An- 
stieg der Intensitat des Singuletts bei 4,95 ppm um 20%, wahrend das Signal bei 
5,20 ppm nur wenig (4%) zunimmt. Somit kann das Singulett bei 4,95 pprn dem 
Vinylproton von 2-4c zugeordnet werden, da in dieser Verbindung die Dimethyl- 
aminogruppe in grosserer Nahe zum Vinylproton steht. 

Sterischer Verlauf der Addition von Sauren. - Die Erfahrung lehrt, dass bei 
der Bestimmung der Stereochemie der Addition von Nucleophilen und Elektro- 
philen an Alkine Vorsicht geboten ist, wenn bei der Reaktion Enamin-carbonyl- 
systeme gebildet werden [lo] : Widerspriiche bei der Addition von Aminen an Propiol- 
saureester und Acetylendicarbonsaureester konnten dadurch erklart werden, dass 
saurekatalytisch sehr leicht cisltrans-Isomerisierungen eintreten [ll]. Bei einigen 
3,3-Bis-dialkylamino-acrylsaurederivaten verlauft die Rotation um die C=C-Bindung 
selbst unter Saureausschluss bereits so rasch, dass die NMR.-Signale von ZIE-Iso- 
meren bei Raumtemperatur koaleszieren [8]. 

Der sterische Verlauf der Addition von Sauren kann durch Tieftemperatur-NMR.- 
Messungen geklart werden, wahrend bei Raumtemperatur in vielen Fallen bereits 
Z/E-Gleichgewichte vorliegen'), die sich von der unter kinetischer Kontrolle erhalte- 
nen Isomerenverteilung oft stark unterscheiden: So sind E-5c und 2-5c bei -30" 
zu gleichen Anteilen vorhanden, wahrend bei 37" im NMR.-Spektrum nur das Z-Iso- 
mere nachgewiesen werden kann. 

Tabelle 2 zeigt, dass die Addition von Sauren an Alkine mit Push-pull-Gruppen 
in erster Naherung von der Struktur des Alkinderivats abhangt : Bei Dimethyl- 
aminopropinal (la) tritt innerhalb der NMR.-Genauigkeit trans-Addition ein. Bei 
4-Dimethylaminobut-3-in-2-on (lb) dominiert das trans-Addukt, doch konnen oft 
geringe Anteile an cis-Addukt nachgewiesen werden, wahrend bei Dimethylamino- 
propiolsauremethylester (lc) cis- und tram-Addukt meist in ahnlichem Ausmass ge- 
bildet werden. 

Konkurrenzversuche. - Die Abhangigkeit der Additionsgeschwindigkeit vom 
Alkin 1 kann durch Konkurrenzversuche abgeschatzt werden : Bietet man einer Saure 
einen Uberschuss je eines Aquivalents zweier Alkine an, so kann man durch Analyse 
des NMR.-Spektrums des Reaktionsgemischs unter Annahme einer Reaktion 3. Ord- 

6, Unscre Erfahrungen zeigen, dass die Regel von Simon [9] zur Abschatzung der Signallage 
von Vinylprotonen bei Enamin-carbonyl-systemen oft unzuverlassig ist. Die grossten Ab- 
weichungcn treten bei 3,3-Bis-dialkylamino-acrylsystcinen [S] auf. 
Die fruher gemachten Angaben [Z] sind korrekt und cntsprechen dem Z/E-Gleichgewicht in 
CCI,. 



H 4,62/d ( J  ~ 35)/1H 1643 (s) 278 

C-CH3 2,9X/c+ 2,W/s/6H 1001 (Ill-s) 
2,23/s+ 2,17/S/3tl 

(CH3)2!;c = c: 

2b ! (C 1)C I d )  ( ~ ~ I l 2 C 1 * )  

(CH3)2N, ,H 9,.5.5/d (,/ =-- 7)/1 I-I 1651 (s) 297 
c,Ic=c' 5,14/d (./ = 7)/1t l  1597 (s) 

3a 0 (CCI,) ( C q )  

3b ( K I J  (CCI,) 

FH 3,16/s/6H 

2 :  5,20/s/l lI  E: 5,3O/sjl 11 1063 (s) 208 
3,U8/s/611 3,07/.</61-1 1635 (s) S h  

(CHj)*N 3 

( C H3)2 N P 

;C = C H - C- CH 3 
CI 2,0S/.c/3 I I 1,08/s/3 3 

Z :  4,76/s/lH E: 4,8S/.\/1 H 1710 (s) 2SU 
3,56/.c/3 €I  3,.56/.s/3 H 1.584 (s) 
3,04/c/6 H 3,04/.?/611 

:C=C H- C-OCH3 

( ( ' C ' l 1 )  (tX'I4) 
3c 

!I, 

Z .  4,33/s/1 H 1788 (s) 27-4 
1702 (s) 

(CH 1 N e * )C=CH-C-OCH~ 3,53/s/3H 
CH3-C-0 2,9O/s/6 H 1607 (m-s) 

8 5c 2,20/s/3 H (CCI,) 1618 (vs) ((q) 
H 
C-H 

6 a  6 

9,28/d ( J  8)/1H 164.5 (in-s) 290 (34300) 
7,5-6,S/m/SH 7608 (s) 
4,76/d (./ = 8)/1 F.1 1.500 (s) 
2,88/s/G H (COI,) ( c q )  

1047 (5) 

1607 (s) 
1.339 (s) 

290 (24 900) 

6b 6 1,88/s/311 (CC 14) (CCI,) 

Z 7,4-6,7/m/ E 7 , 4 - 5 , 7 / / ~ / 5 H  1710 (s) 274 (27000) 
5 H 1688 (in-s) sh (CH ) N F1 * > C = C H - C - O C H ~  

4 , 3 3 / ~ / 1 H  3,91/\/1 H 1010 (h) 

3,36/s/3H 3,45/\/3bi 
2,83/s/6H 2,99/s/GH 

@ o  
6c 

(CCI,) (CCI,) 

8) Massenspelrtren vgl. esp. Teil. 
!') 1 - h i e s  4 c  ist therinisch schr instahil 
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Tabelle 2. Sterischar V'erlauf der A ddrtion won Siiurenlo) 

HO-C6H5 

1335 

Q.3 : 0.4 : 1 I 

9 
'N-CIC-C-R HX 

lHBr HOAC " 

HOC& 

OCH3 HF 

HOAC 

HOC6H5 

0 

> 98 < 2  

> 98 < 2  

> 98 < 2  

nicht nachweisbar 

> 98 < 2  

-95 - 5  
ca 85 '3 ca 15 la) 

nKht nachweisbar 

nicht nachweisbar 

- 95 - 5  

keine definierte Addition 

35 65 

40 60 

ca 50 ''1 co 50 "1 

88 12 

Gesamtausbeute 
( '10 ) 

65 

> 80 

I39 

61 

> 80 

88 

> 7 0  

> 7 0  

> 80 

92 

nung die in Talielle 3 wiedergegebenen relativen Reaktionsgeschwindigkeiten er- 
init teln. 

Bei der Saureaddition reagiert der Ester lc schneller als das Keton lb, und dieses 
wiederum schneller als der Aldeliyd la, wobei Essigsaure selektiver wirkt als HC1. 

Tabelle 3. Reaktiuifatsveihe der .4lkinderivate 1 beirn Umsnfz mil Sauren und Phenol (Tetruhydro-  
fitran, 25") 

Saure I k)q.CnC-CO-H : ~N-C;C-CO-CH~:  YN-CeC-CO-OCH3 

0,5 : 0.9 ; 1 

tiOAC 0.06 : 0.3 : 1 

lo) Ermittelt durch Zugabc cincr Losung dcr Saurc bzw. des Phenols in Cl>Cl, zu vorgelegtem 
Alkin-uberschuss in CDCl, bei - 50" bzw. - 20' und hufnahmc cles NMR.-Spcktrums bei 
- 30". Infolge seiner basischen Eigenschaften verhindcrt iiberschiissiges 1 die saurekatalytisch 
schr leicht eiiitretcmde Umlagerung dcr hddukte. 
-4nalog verhaltcn sich hmeisensaurc, Propionsaurc, Huttersaurc, Benzoesaure und Trifluor- 
cssigsaure. Die Addition verlauft annahernd quantitativ, cla die Folgeprodukte (3-Acyloxy- 
acrylsaure-dimethylainide bzw. -crotonsaure-dimethylaniide) mit Ausbeuten von 89 bis 98 % 
i sokr t  werdcn konnen. 

12) Wcgen ahnlichcr Lage der Vinylprotoncnsignale ist die Intcgrammgenauigkcit relativ klein. 
13) Rei dcr Addition von Essigsaure an 1 a und 1 b werden die in raschcr Folgereaktion annahcrnd 

quantitativ gebildeten 3-Acetoxy-acrylsaure-dimethylaniiclc bzw. -crotonsaure-dimethyl- 
amide analysiert. 

11) 
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Dieselbe Reaktivitatsreihe zeigt Phenol, das sicli also ~ im Gegensatz zu aliphatischen 
hlkoholen [S] - als Saure verha1tl4). 

Die Diskrepa.nz der Reaktivitatsreihe der Alkine 1 mit Sauren im Vergleicli zu 
derjenigen von hminen IS] - rasche Reaktion des Aldehyds la, langsame Keaktion 
des Esters l c  - gibt bereits einen Hinweis darauf, class tler Mechanismus d& Addition 
von Sauren und Phenol an 1 anders verlaufen muss als dcrjcnige der Addition von 
Aminen und aliphatischen Alkoholeii. 

Reaktionsordnung. - Fur kinctische NMK.-Untersuc.liungen enveist sich die 
Reaktion von PlienolI5) mit DimethylaniinoproFinal la in Aceton16) als geeignet, 
wobei die Methode der Anfangsgeschwindigkeiten aussichtsreich ersclieint 17) [la]. 

In Fig. 2A ist der Logaritlimus der Anfangsgescliwindigkeit gegen den Logarith- 
mus der Startkonzentration an l a  bci konstanter Phenolkonzentration aufgetragen. 

- 2.4 

-2.5 

-2.6 

- 02 - 0.1 0 0.1 

-2.6 

-2.8 

- 3.0 

log [;N-C.C-C-H] 0 

/ 
2.04 

-0.4 - 02 0 

log [Phenol]o 

-4. LPh~~ol j ,  :< Iconst. -- 0,77 31 U .  [la], = konst. = 1 , O l n i  
Fig. 2. Restznzniung der Reaktaoizsordnung dev Addztaon V O ~ L  Phenol an Diniethylaminopropiltal (1 a) 

(Aceton, 37") 

hlit cliesen Messungen wird dic fruher [Z] anf Grund dcs Unisatxcs von I-IF rnit 1 vermutete 
Realitivitatsrcihe 1 a > 1 b > 1 c - zuinindcst fiir die Addition von HCI, H 0 . 4 ~  und HOC,II, .- 
widcrlcgt. 
Dic grossc Additionsgeschwindigkeit von HCI, HBr und l1C)ilc macht eine NMR.-l!nter- 
suchung. dicscr Rcaktionen unmoglich. UV.-Messungcn komnicn deshalb nicht in Frage, weil 
sowohl das Edukt 1 als auch die protonierten Alkinderivate unrl die Kcaktionsprodukte 2 bis 6 
in ahnlichcn Rcrcichcn absorbieren. 

16) Wegen dcr ausgcpragtcn Abhangigkcit der RG. von tler Solvcnspolaritat sind fur das ange- 
wvandte Ircrfahrcn (Variation ciner Eduktbomponente) 1,osungsniittcl geeignct, dcren Polari- 
t a t  dcrjcnigcn dcs Ednktgemisches ahnlich ist. Vdlig ungeeignct sind unpolarc LBsungsmittcl 

17) IJnter Variation tlcr Startkonzentration an 1 a bci konstanter Anfangskonzcntration an 
Phenol inisst inan mehrmals den Kenlrtionsverlauf 1x3 lilc.inem IJiiisatzgrad und bestimmt 
die ,2nfangsge:;chTh.indigkcit [clx/dt]t - 0 grapliisch ans cler Tangentc an die Konzentrations- 
Zeit-Tiurve iin Nullpunkt t -: 0. 

wic CCI,. 
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Die Steigung der Geraden betragt 0,94, woraus liervorgeht, dass die Reaktion 
1. Ordnung beziiglich des Alkinderivats la  verlauft. Analog erhalt man aus der Stei- 
gung der Geraden von Fig. 2 B  die Reaktionsordnung 2 fur Phenol. 

Demnach verlauft die Addition von Phenol an Dimethylaminopropinal nach 
einem Gesch~vindigkeitsgesetz dritter Ordnung. Dieser Beiund kann durch cine Gc- 
samtltinetik mit identischen Phenol- bzw. Acetylen-Konzentrationen bestatigt 
werden. 

Losungsmittelabhangigkeit, - Iin Gegensatz zur Addition von Nucleopliilen 
an Dimethylaminopropinal la, wo ein deutliclier Anstieg der Reaktionsgescliwindihr- 
keit mit der Solvenspolaritat festgestellt wurde, nimmt die Additionsgescliwindigk~it 
von Phenol an la mit Zunahme der Solvenspolaritat drastisch ab (Tab. 4). 

Losungsmi ttel 

CCI4 

CDCl j  

CH3COCH3 

CH3SOCHj 

k Start konzentmtion 
beider Edukte 

ca 2 x 10.’ 0.78 - M 

ca 4 x lo-* 1.10 - M 

c a  6.6 x 0.78- M 
ca 4 x 1.0 - M 

Dies fiihrt dazu, dass in unpolaren Losungsmitteln, bei fiir NMR.-Messungen er- 
forderliclien Konzentrationen, rnit zunelimendem Umsatzgrad Abm-eicliungen vom 
Geschwindigkeitsgesetz dritter Ordnung auftreten konnen, c l a  sich die Polaritat des 
Produkts von derjenigen der Edukte unterscheidet. Zudeni sind die in unpolaren 
Losungsmitteln abgeschatzten Reaktionsgeschwindigkeiten zweifcllos zu niedrig, da 
die Polaritat der Losung hoher ist als diejenige des Losungsmittels. Aus diesen Griin- 
den sind die ctk-Werte)) von Tabelle 4 als grobc Abschatzungen zu betrachten. 

Mechanismus der Addition von Sauren an die Acetylene 1 .  - ner gultige 

- Dcr sterische Verlauf der Addition ist von der Struktur des Xlkins 1 abhangig. 
- Die Reaktivitat der Alkinderivate steigt in der Reihe la  < l b  < lc. 
- Die Kinetik der Addition von Phenol an la  folgt einem Geschwindigkeitsgesetz 

3.  Ordnung: Die Reaktion ist 2.  Ordnung bezuglich Phenol und 1. Ordnung beziiglich 
dlkin 1. 

- Die Additionsgeschwindigkeit nimmt rnit zunehmender Solvenspolaritat 

Die ausgepragten Unterschiede der Reaktion von Sauren niit den Alkinen 1 im 
Vergleich zu Nucleophilen legen den Schluss nahe, dass der erste Schritt der Addition 
von Sauren in einer Protonierung von 1 besteht. Von grossem Interesse ist die Frage, 
ob bei Alkinderivaten des Typs 1 - in Ana.logie zu Enamiiicarbonylsystemen [13] - 
die 0-Protonierung sowohl kinetisch wie thermodynamisch gegeniiber der C- und 
N-Protonierung bevorzugt ist. Diese Frage kann experimentell nicht mit Sicherheit 

nfechanismus sollte dernnach folgenden Kesultaten gerecht werden : 

stark ab. 
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bearitwortet wcrdcn : So erlialt man beirn Umsatz der Alkine 1 rnit HBF, bci ~ 50" 
Niederschlage, deren Strukturaufklarung aussteht 18). 

Das Formelschema gibt einen Reaktionsinechanismus wieder, der allen prapara- 
tivcn und kinetischen Befunden gerecht wird: Auf eine rasclie und reversible Proto- 
nieruiig 19)  - wobei der C-Protonierung mogliclierweise eine N- oder 0-Protonierung 
vorgelagert sein kann, - folgt als gcscliTYindigkeitsbestimmeiider Schritt der Angriff 
einer weitcrcn Molekel Saure an C(3) des protonierten Alkinderivats 7. Die rasch 
verlaufeiide abspaltung einer Molekel FIX fulirt zuni Endprodukt 19) .  

'N-CIC-C-R . HX --i 
k-1 

1 

x\  /H , /c=c 
,N 'F-R 

0 
CIS- Addukt 

- HX 

===z k 3  

k - 3  

0 
trans -Addukt 

Ein derartiger Reaktioiisverlauf wurde 

X 
k 
i k 2  

H - X  

X O  

init k, als langsanisteni Teilscliritt 
eineiu (;escliwindigkeitsgesetz 3.  Ordnung geliorchen, die Reaktion ware 2.  Ordnung 
heziiglich Saure und 1. Ordnung bezuglich 1. Da iin gescliwindigkeitsbestimmenderi 
Scliritt Ladungen verschwinden bzw. vermehrt dclokalisiert werden, wurde der Uber- 
gangszustand dieses Teilscliritts weniger solvatisiert als 7. Die Reaktion sollte - in 
Ubereinstimmung mit dem Experiment - in polaren Solventien langsamer verlaufen 
als in unFolaren Losungsmitteln. 

Auch der sterische Verlauf der Addition kanii selir einfach erklart werden : 
- Da die Saure HX das protonierte Alkinderivat 7 in der Bildebene des Formel- 

sclicrnas von oben (I) bzw. von unten (11) angreift, wird das Verhaltnis von cis- zu 
trans-Addukt von der Grosse der Wirkungsradien der Gruppen €1. . . X bzw. CO-R 
beeinflusst : Beim Ubergang von kleinem R (Aldeliyd) zu grossem R (Ester) sollte 
der Anteil an ci:j-Addukt zunehmen, was in der Tat zutrifft. 

1)ie Nieticrsclilagc sind in polarcn 1.osungsinittcln wic Acctonitril und llimcthylsulfoxid 16s- 
lich, doc11 tri t t  Zersctzung ein. IIinweisc auf einc ut)crwicgcntlc ()-Protonierung 141 licssen 
sich niclit mit Sicherheit bestatigen. 
Einc Vcclisel~rirkung von Phenol mit la maclit sicli im NAlR.-Spektrum bemcrkbar : Das 
Signal des saurcn Protons von Phenol verschicbt sich bcini CJbergang von €'henol/Aceton zu 
cincr 0,5nz Lijsung der beiden Edukte von cu. G,5 nacli ca. 9 ppni. - Andercrscits wird die 
Keversilditiit dcs letzten Teilschrittes durch dcn Uriisatz voii 2-3 a niit HC1 bewiesen, wobei 
ein isolierbarcs Irnmoniurnsalz ((I-protonierte l'orm von 3 a) gcbildct wird [61. 
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- Dicselben I<unsequenzen Iiahen r:lektroiiisclic Effekte, die iiisbesondcre plau- 
sibel machen, weshalb bei ahnlichen Wirkungsradien von Carbonylfunktion und 
H .  . . X-Gruppierung (R=H) stereospezifische tvaizs-hddition der Saure eintritt : 

X Q  

Zweifellos spielen unter den gcwahlten nprotisclren Kcdingungen \I:asserstoffbriicken 
eine wesentliclie Rolle. Demnach miisste die Fixierung der nach IVeg I1 aiigreifenden 
Molekel H-X in eincr Wasserstoffbriicke zur Cnrbonylfunktion die Chance fur eine 
tmns-Addition dcr S:iurc entscheidend crhijhen 2n). Mit Abnahnie der Bindungs- 
cnergie der X-H * .  +O-C-l3riicke vom Aldehyd zum Estcr2l) ware eine Zunahme des 
Aiiteils an cis-Addukt zu erwarten. Dies dcckt sich niit unscren Ergebnissen. 

Prinzipiell kann auch ein Mechanismus diskutiert werden, der als geschwindig- 
keitsbestimmenden Schritt die Addition einer zwciten Molekel Saure an die O-j~roto- 
irierte Verbindung 8 enthiilt, und dcr fiir dcn Fall eines Angriffs von HX in der Bild- 
vhciie von uriten (Weg 11) forniulicrt sci : 

Y 
ti 

Xucli dieser Reaktionsvcrlauf wurcle ciii (;escliu.iiidigkeitshresetz drittcr Ordnung 
ergebeii, auch liier ware n i t  einer Zunahrne an ivaw-ikldukt niit ,lbnalinic clcs Wir- 
kungsradius des Restcs R zu rechnen. 

Ein Aiigriff der zweiteii Molekel HX in der Bildebene (Weg I odcr 11) ist aus 
rlektronischen Grunden unwahrscheinlich, da das Nucleophil X nach der %DO-h'alie- 
rung an einem p-Orbital angreift, das keine positive Partialladung aufweist. \Venn 
man trotzdem annimmt, dass dieser Schritt geschwindigkeitsbcstimmend ist und die 
anschliessende Protoneiiubertragung als raschr: Folgereaktion ablauft, so sollte die 
Reaktion in polaren Lbsungsmitteln rascher verlaufen als in unpolaren Solventicn, 
da iin Verlauf der Annaherung von HX an C ( 3 )  neuc Ladungen entstehen. Das Ex- 
periment zeigt, dass dies nicht zutrifft. 

Von Interesse ist ferner eine annahernd synchron mit dem Angriff von HX an 
C(3) von 8 (Weg 11) cinhergehende Ubertragung des Protons vom Sauerstoff auf 
C(2), mie sic im Form-elschema angedcutet ist. Bei Giiltigkeit dieser Variante solltc - 
unabliangig vom Rest R -- in stereospezifischer Reaktion das trans-Addukt entstehen, 

20) 

a l )  

\Vir dankcn I-term Prof. R .  Schcffold, Universitat Bern, fur anregende Diskussioncn. 
Man verglciche z.  R. die 'Vcrschiehung der Lage tles N-H... O-C-l-'rototis dcr Adduktc von 
primarcn hmincn an die =\lkindcrivate 1 heim ihcrgang von K = H  und CH, (9,3-10,O pprn) 
zu R=OCH, (7,3--7,s ppm). 
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zudeni diirfte die Reaktionsgeschwindigkeit nur wenig von der Solvenspolaritat ab- 
IlHngig sein. Beide Forderungen stehen im Widerspruch zu den experimentellen Bc- 
fundcn. 

Diese uberlegungen machen wal-irsclieinlich, dass die Ubertragung des Protons 
vom Sauerstoff von 8 auf C ( 2 )  vor dem geschwindigkeitsbestimmenden Angriff der 
zweiten Molekel Siiure stattgefunden haben muss. Sie untcrstreiclien die zentralc 
Bedeutung der C-protonierterz Form 7 fur das Reaktionsgeschelien. 

Diskussion. - Der sterische Verlauf der Addition von Sauren sowie die Kinetik 
der Addition von Phenol an Alkinderivate des Typs 1 sind mit &em Mechanismus 
vereinbar, der als geschwindigkeitshestinimenden Scliritt die Addition eines zweiten 
Molekuls Siiure an das protonierte Alkinderivat enthalt, wobei eine Reaktion von 
HX mit dcr C-$rotoniwteN Form 7 angenonirnen wird. Einschrankend sei festgehalten, 
dass die Struktur der fur die Folgereaktion wesentlichen Zwisclienstufe 7 experimen- 
tell bzw. spektroskopisch nicht bewiesen worden ist. Deshalb waren theoretische 
Untersuchungeri von Interesse [14] : 

Untenstehend ist die Ladungsverteilung aufgezeigt, die mit Hilfe ciner CND0/2- 
Nalierung [I51 22) erhalten wurde 9. In allen drei Fallen besitzt das Sauerstoffatom 
dic starkste negative Partialladung, die ebcnso wie die negative Partialladung am 
C ( 3 )  von a nacli c zunimmt. Dieses Ergebnis gibt einen Hinweis darauf, dass unter 
Itii~tisclier Kontrolle die 0-protonierte Form bevorzugt sein diirfte. Es stimmt niit 
der dmch Konkurrenzversuche festgestellten Keaktivitgtsreihe der Alkinderivate 
insofern iibcrein, als das Gleichgewicht 1 -1- HX 2 7  in der Keihe a, b, c zunehmend 
iiacli rcchts verschvben sein sollte. 

Die cntscheidende Frage, welche der drei protonierten Formen fur die Folge- 
reaktion verantwortlich ist, kann jedoch nicht mit Sicherheit beantwortet werden : 
Die Rcclinung ergibt nur kleine Unterschiede (ca. 1. kcal) zwisclien der 0-, N- und 
C-protonierten Form von a, b und C, wcnn Standardbindungslangen verwendet 
werden [ly. Eine eindeutige Aussage ware vermutlich nur bei Kenntnis der exakten 
Geometrie der Verbindungen 7a, b, c und deren Tautomeren nioglich. 

l'ur die C;comci.ric tier Modellsubstanzcn wurdcn folgendc .Ibstkncle und Winkcl angenoinmen : 

1 , l X  A; I-I-N--H cx 120°, C-C--O = 120' und C4-1-1 = 120". 
Unabhangige Studicn von Prof. K. Hufner et ul. [16], die durch Rechnungen abgcstiitzt 
wurden, zrigcm, class Alkinc mit Push-pull-Gruppen von elcktrophilcn Agentien praktisch 
nusschliesslich i n  rx-Stellung zur Akzcptorgruppc angegrilfcn wcrden. Rci Protonierungsver- 
suchcn konntcii dic zii erwartcnden Salzc w-eclci- isoliert noch spektroskopisch nachgewiesen 
wcrden. 

N-11 L 1.03 A, N-C = 1,40 A, C=C = 1.21 A, C-C = 1,4G >i, (:= 0 = 1,23 A, C-H = 
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Wir danken Hcrrn Prof. R. GZeiter, Universitat Easel, fur die Durchfiihrung der tlicoretischcn 
Rcrcchnungen, die Diskussion dcr Ergebnisse, sowic fur zahlreiche wertvolle Ratschlagc. 

Dcm Schweizerischen h;ationalfonds zur Porderung der wissenschaftlichen Forschung (ProjeAte 
Nr. 2.333.70 und 2.61 1.72) sind wir fur dic Unterstiitzung der Arbcit zu Dank verpflichtet. 

Die vorlicgcndcn Untcrsuchungen nahnien im Laboratorium von Hcrrn Prof. Ur. K.  Hafizer, 
Tcchnische Hochscliule llarmstadt, ihren Anfang. in wclchem eincr dcr Autoren (,W. N . )  cincn 
zwcijahrigen Studienaufenthalt (1966-1968) vcrbrachte. W'ir danken Hcrrn Prof. H a f n e r  fur tlic 
gewahrte Gastfrcundschaft somie fur zahlreichc anrcgendc Diskusionen. 

Experimenteller Teil24) 

Die Smp. sind nicht korrigicrt. UV.-, 1R.-, N\TblR.- und Massenspektrcn wurden rnit folgcnden 
GerLten rcgistriert: UV. : B e c k m a n  DK 2A und Cavy 17; IR. : Beckman TR 9 und Pevkiia-Elmer 
T R  457; NMR. : Varian A-60 A und T-60; MS. : Vavian-Mat CH5 (direkter oder indirekter Probc- 
cinlass, Elektronenenergie 70 eV). Spcktroskopischc Abkurzungcn : s = Singulett, d = Dublett, 
t = Triplett, q = Quartctt, m = Multiplctt, (vs) schr stark, (s) stark, (m) mittel, b breit, sh 
Schultcr. - Abkurzungen von Losungsmitteln: A = Athcr, Ee = Essigsaurcathylestcr, Mc = 
h~ethylcnchlorid. Thf = Tetrahydrofuran. ~ Allc Keaktionen wurden in abs. Losungsmitteln mit 
abs. Rcagcnzien untcr Stickstoff durctigcfiihrt. - Zur Chromatographie verwendete Reagenzien : 
Silicagcl Merck Nr. 7734 (iiber dcr Bunscnflarnme getrocknct25)), Polyamid Woelnz. - Die Elcmcn- 
taranalysen verdanken wir Herrn Dr. Kurt Bder, Laboratoire Microchimiquc, Ecole cle Chimie, 
IJniversitat Genf, dic Massenspcktren 1.Icrrn PL) L)r. H .  U. Schlunegger, Universitat Bern. 

A Reaktion der Alkinderivate 1 rnit Sauren. - Allgemcine Arbeitsvorschrift. In cinem 
Zweihals-Spitzkolben rnit Zwcihals-hufsatz, Thermometer, Tropftrichter uncl N,-Ubcrlcitungs- 
rohr wird cine Losung von 1 in 5 ml abs. Thf bci 0" unter Riihrcn (Magnetruhrer) innerhalb von 
20 Min. mit einer LZisung der Saure in 5 ml abs. Thf versetzt. Man halt 15 Min. bci O " ,  engt cin, 
schlcppt Losungsmittelspurcn 2mal rnit wenig abs. Mc ab und arbcitet auf. 

Nach dicscr Vorschrift (Abweichungen sind ausclriicklich angegcben) wurden hergcstellt : 
Z-3-Dimcthylamino-3-~uor-~ropenal (2a). 0,485 g (5 mmol) Dimethylamino-propinal (1 a) 

werden mit 0,45 mmol H F  umgesetzt. Man chromatographiert an SilicagelZ5) rnit Mc/Thf 3 :  1. 
Das gelbe 81 kristallisiert beim Abkiihlen auf - 80". Nach 2maliger Umkristallisation aus Ec 
odcr erhalt man 0,344 g (6574) bcziiglich eingcsctztcr 111') 2a. Smp. nach 3maliger Umkristalli- 
sation: 30-31,s". 

C,H,FNO Ber. C 51,25 H 6,84 N 11,97% Gcf. C 50,85 1-1 G , 9 1  N 11,77q/, 

2-4-Dimet~~yZamiizo-4-fluor-but-3-en-2-on (2 b). 0,555 g (5 mmol) 4-Dirnetliylr~mino-but-3-in-2- 
on (1 b) wcrden rnit 0,485 mmol HF umgesetzt. Kugclrohrdestillatian Torr/40") crbringt 
0,390 g (61%) farbloscs 01 2bas). 

2-3-Chlor-3-dimethyZamino-p~openaZ (3 a). 0,30 g (3,l mniol) Uimethylamino-propinal 1 a wcr- 
den rnit 2,s mmol HC1 umgesetzt. Zweinialigc Umkristallisation aus Thf bei - 60" crgibt 300 nig 
(800/,) 3a. Dic Verbindung ist schr reaktiv26) uncl lagert sich bei der Chromatographie oder Kugcl- 
rohrdcstillation rasch zu Z-3-Chlor-acrylsaure-climcthylamid um [6]. 

Z/E-4-ChZor-4-dinzetlzylarrzino-bzlt-3-en-2-on (3 b) . 0,300 g (2,7 mmol) 4-Dimethylamino-but-3- 
in-2-on (1 b) werdcn init 2,4 mmol HC1 umgcsctzt. Kristallisation aus Thf bei - 80" ergibt 0,285 g 
(80%) 3 b. Durch 2malige Umkristallisation aus Ec bci - 80" wcrdcn Spuren 1 b abgetrcnnt. - 
3 b ist sehr reaktiva6) und lagert sich bci dcr Chromatographie oder Kugelrohrdcstillation rasch 
zu 3-Chlor-crotonsaure-dimcthylamid u m  [6] 

2J) Wir clanken l'raii M .  Nirderhauser-Gerber fur die Aufnahrne dcr NMR: und 1li:Spcktrcn 
sowie fur dic Anfertigung dcr Pigurcn und Tabellen. 

25) Die fur die Chromatographie benijtigte Menge Silicagcl wird im Reagenzglas oder Erlen- 
meyerkolben iiber der Bunsenflammc bis zur Bccndigung des B Siedcnss (Aufsteigcn von 
Wasscrdampfblasen ini Silicagel) crhitzt. 

26) Wegen der grossen thcrmischen Instabilitiit bzw. Hydrolysecmpfindlichkeit konnte kcinc 
Elcmcntaranalyse bestimmt werdcn. 
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Z/E-3-Chfor-3-dir.ii.t.tliyl~~r.ino-acryl.suri~e-1riclliylcsle~ (3c ) .  0,30 g (2,3G niniol) Dimethylamino- 
i"opiolsaure-iiietliyles~r~r (1 c) wcrdcn niit 2,12 mniol 1 tC1 umgesctzt. Zwciinalige Kristallisation 
bci - 80" aus Ee ergitit 0,242 6 (70%,) 3c. \'on lc frcic. Uisul\gen yon 3c sind schr i~istabil'~) und 
Icijnncn sicli bcitri 771nfiillcn spontnn acrsetzcri. 

Z / ~ - 3 - L : ~ ( i r i r - ~ - r l i ~ ~ ~ r l k y ~ ~ ~ 2 i l i 0 - n c v ) ' ~ s i i r r v r - n ~ e t h ~ ~ ~ c s / 1 ~ v  (4c). 0,30 g (2,% mmol) I)imcthylar:iino- 
~~ropiolsiiurc-mctti~l~!stcr (1 c) wcrrlcn niit 2.1 2 inrnol Ilnr umgcsc'tzt. Zwciinaligc Kristallisation 
Bci - XO* ails Thl'crgilil 0,31 0" (707;) 4c. Vriii 1 c viillig ircic I,ijsiiiig~:n X-OII Q c  sind selb$tlici -YO" 
sehr jnstal)ilas). 

% / E - 3 - A c e f o , r ~ - 3 - c ~ i n ~ n i ~ i ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ z ~ - ~ c r ~ ~ 2 ~ ~ 1 t ~ c - n ~ ~ t ~ ~ Z c s l c i .  (5~). 0.30 g (2,36 mniol) l>imcthy!- 
a~nino-~~r~~piols i i iurc-~i ;~t l i~lcstrr  (1 c) wcrrlcn rnit. 0,142 K (2,36 ~nmol )  Eiscssig um!gesetzt. Miin 
crhYlt iinch dcin Eiricngm 0,440 g (lOO',>i,) 5c, iiac,h 2iiiiLligi:t ~~mkristnllisntion Iici - 8(J2 :ills 

3.55 i i i ~  (SOO,;) 512~~). I)ic \'crliindung ist Iici - 80" hcstiintlig:. 

€3. Reaktion der Alkinderivate 1 mit Phenol.- %-3-11 I/i~~laniirio-3-~h~~no.zy~rop~~~ral (6a). 
0,485 g (5 1ii11id) l~ i~~ ic t l i~ l a~n ino-~ i rop in ; i l  (1 a) in  2,; ml CCI, \\-crden bci 20" rnit 0,490 g (5,Z niniol) 
I'henol vcrsctzt. Man crliitzt wahrend 1 Std. am .l<iickII uss, en$ ein und chromatographicrt ;in 
Silicagc.1 ntit Mc/TIif 3:l. Nncli dcni Abtrcnncn dcr erstcn phciiolhalt igcn Zonc erhiilt man 0,8S f i  
(Hc)D/:,) 6a als gclbbraunrs GI, rlas bcim Stchcri Iici - 20" kristallisiert. Nan kristnllisicrt 2mal aus 
Ec(X 1:l 111x1: O,G8 g (71y;) 6a, Sinp. 70-71'. MS."): 3.91 (Art, 9), 174 (G), 161 (lo), 163 (82j, 
162 (13). l..X (CJ), 1.48 (10). 147 (39), 13.1 (4), 1.21) (5,s) .  120 (12). 118 (IS), 116 (4). 114 (X), 113 (7). 
112 (4), 1Ofi ( l l ) ,  99 ((i), 98 (75), 96 (j), 94 (6) ,  02 (4), 91 (21), 90 (5), 88 (4), 87 (X),  86 (6), 85 (17), 
84 (j), 82 (17), 78 (6), 77 (ZX), 74 (4), 73 (5), 72 (loo), 71 (9), 70 (loo), 69 (23), 68 (lj), 66 (4), 
h5 (8). 59 (5). 38 (6), 56 (U), 5.5 (68j, 54 (9). 53 (4). SI? ( 5 ) .  $1. (25), 50 (7), 46 (21), 45 (34), 44 (so), 
43 (79, 42 (57), 41 (ll), 40 (CI), 30 (14). 

C11H13X0, l3cr. C 63,053 1% 6,85 N 7,3.?%, (hi". C 60,15 H 6,92 N 7,+2::; 
% - ~ - ~ ~ i l . r . i E # ~ r ~ ~ c r m i n o - ~ - p ~ r r M o s ~ J - b t l t - 3 - C ~ - ~ - l J ~ ~  (6b). 10,555 g (5 niniol) 4-1>imeth~larnino-but-3- 

in-2-on (1 b) in 1 in1 (.:<:I, xwrdcii 11ci 20" mit  0,6l g (6,5 mniol) l 'hcnol n r se t z t ,  wobci sic11 dic 
I ,Bsuiig lcicht crw5riiit. Man Iii l t  4 Std. bci 20", c1~roin;ito~rni)Iiicrt :in Polyamid n i t  Mc - wobri 
l 'hrnul  hugs;tinci- iiiuit tils 6b - iind j s o k i t  [),c)l) 6 (88; ; )  Iiraunrotos 01. r)cstillntion im ICugelrohr 
bci 10-4 TorrjlOO" crgibt 0,SO g (785,) 6 b  als farbloses 01. 31s."): 2(JG (0,5), 205 ( M b ,  0,3), 191 
(0,3), 390 (0,3), 163 (4). 1.59 (3), 14.5 (2,5), 136 (Z), 132 (2,S), 330 (3), 129 (31.), 128 (5) ,  114 (7). 
112 (7), 101 (x), 98 (G), 96 (q, !xi (G), 94 (761, 87 (i i) ,  x6 ( I I ) ,  8.5 (13j, 74 (lq, 72 (m), 71 (7), 
70 (!)), 6:) (11). GS (7), 66 (ex), 65 (IS), 59 (El), 58 (8,$), $7 (14), 5.5 (14). 51 (6). $0 (5). 46 (12), 
4.5 (5.5). 44 (1(JO), 43 (.j2), 42 (.+O), 41 (12), 40 (3), 39 (93). 

Cl,tlleNO, lkr. C 70,21 H 7,37 N G,82';:, Ccr .  C 70,06 11 7,75 N 6,8(JO,.L 

7 . ~ ~ - 3 - L ) i n ~ e ~ I ~ ~ l ~ i ~ ~ i u o - 3 - ~ k c n o ~ y - a r : v ~ ~ l s i i 1 r r e - 1 ~ z c t I ~ ~ ~ l e s f ~ v  (6c). 0,635 g (5 mmol) 'L)inicthyl- 
a m i n o - p r o p i o l s H u r ~ - n ~ ~ t t ~ ~ l c s l ~ r  (lc) i n  1 nil CCI, wcrrleu l x i  20" mit 0 , G l O  g (6,s mmol) Phenol 
vursctzt, w o l ~ c i  sicli die Liisung crwiirnit. ;\Ian l i i l t  4 Std. liri 20', chromatographiert im Poly- 
amid nii t  M c  - wobei Phrnol limgsnincr Iiiiuft nls 6c - und isoliert 1,02 g (9270 gelbbrauncs 01. 
Destillation iin Kugclrolir boi 10-2 Torr/l20" crgilrt 0,940 g (X5(;{,) 6c  als farliloses 61. M S Z 7 ) :  
221 (M+, 5), 191) ( 7 3 ,  14.5 ( 2 ) ,  134 (Z), 129 ( 3 ) ,  3.28 (271, 11s (9), 98 (7), 82 (7), 77 (7), 73 (4), 72 
(lo()), 7 0  (S), 69 (9), 68 (S), .is) (4), 55 (1), 51 (S ) ,  4.5 (5), 44 (16), 42 (12) ,  33 (4). 

Cl?1416h'03 Dcr. C 65,1.4 11 6,83 iY G,33% Ccf. C GS,O:! H 6,XO N 6,4.5% 

C. Sterischer Verlauf der Addition von Sauren und Phenol crab. 2). 211 ciner Iksung 
voii 0, j inmci l  1 i n  0,s 1111 CDC1, werrlcn Iici - 5 0 "  (Iizw. -20") untcr Sliclrstoff und Riihren 
(nS;%gnctriihrct-) 0,45 r i i r i ~ i l  Saurc (l izw. l'iicntil 2H)) iiinrrti;~lli yon 5 Min. gctropft. Man halt 15 Rlin.  
bci - 50:' (bnv. 2 Sttl. Lei - 20"), fhllt lrci -30' untcr ~~l'nsscr;iiisschliiss in c!in vorgrkiihltcs 
PU'>I,T<.-K6hrchcn ui i i  iiml iina1ysir:rt i i t i  h->Il-L-Gcriit Iici - 30". 

Ztir 13 l : s l in i i i iur i~  tlcr J<onligur;ition clcr Alltlitktc \vcrrlcn l i c . rn -O.urrhnrrser -~~pc~~ i i i~ntc  ;in 
cn. I n r  I.ibungcn dcr Pquilibricrtcii l'rotluktc in CIXLl :Lusgcfiihrt. 
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D. Konkurrenzversuchez9) (Tabelle 3). Eine Ldsung von 0,64 bis 1,02 mmol je zweicr Alkine 
1 in 2 in1 Thf wird bei 25,0° innerhalb von 5 Min. mit 0,5 bis 0,X mmol einer Saure, gcliist in 3 ml 
Thf, versetzt. Nach beendeter Reaktion (25,O") engt man cin und bestimmt durch .\nalysc des 
NMR.-Spektrunis clas Produktverhaltnis. Zur Rcstimmung dcr relativen Gcschwindigkeits- 
konstantcn von I'arallelreaktionen vgl. z. B. [12j. 

Einwuugen und Xesswerte 

Saure mmol 1 a nimol 1 b mmol l c  mmol Saurc g2") 

0,700 0,700 
0,703 

0,702 
0,641 0,637 
0,650 

0,651 
1,017 1,011 
1,099 

1,000 

0 5 8  
0,701 0,58 
0,701 0,58 

n,50 
0,g50 0,50 
0,651 0,50 

0,803 
1,000 0,797 
1,003 0,799 

0,678 
0,685 
0,855 
0,219 
0,091 
0,350 
0,870 
0.226 
0,416 

E. Reaktionsordnung (Fig. 2 ) .  Die Kcaktionsorilnung dcr Addition von Phenol an Dime- 
thvlaminopropinal (1 a) wird nach der Methode der hnfangsgeschwindigkcit~n~~) [12] festgelegt, 
wobei polarc aprotische LiisungsmittellG) wie Accton geeignct sind. Der Rcaktionsverlauf wird 
NMR-spektroskopisch bei 37,O" verfolgt, wobei die im Vergleich zu andern Verfahren grossere 
Strrmung dcr Intcgrationswcrtc (vgl. Fig. 3) durch die grosse Zahl von Messwerten reduziert 
wer-dcn kann. 

0.25 

0.20 

0.15 

0.10 

0.05 

20 40 00 80 100 120 Min. 

Fig. 3. Bestimmung der Reuktionsordnzcng durch Festlegwzg dev -4 nfangsgeschwindigkeit [!:],=, 

29) Mittcl aus ewei Mcssungen. Als Produktverhaltnis a wird dcr Quotient tlcr Protluktkonzcn- 
trationen Aldeliyd/I<cton bzw. Aldchyd/Ester angegcben. 
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Beispiel: Losungcn von 0,816 mmol UiiticthJ.laininopropina1 (I a) und 0,768 mmol Phenol 
in jc 0,5 ml Accton wcrdcn bei 37' in cincm Guss vereinigt. Man misst ?u'hIR.-spclrtroskopisch in 
Intcrvallcn von 2 Illin. (lie Zunahme dcs .Udehyd-Signals vonba .  Sach ca. 2 Std. bricht IXUI den 
Vcrsuch ab, t r i g t  chc Mcss\vcrtc graphisch gegen die Zvit auf (Fig. 3), brstirrimt die k s t e  Kur\-c 
durch den Xullpunlit iiiitl crmitti~lt ails tlcr Tangcntc: an tlic Intcgrati~.~ns-Zeit-Kurvc iiir t := !I 

(lie 8n~angsjicschwintligkcit [z]l,=,. 
Biizauqqetc ,iwd .?.lcs.swrr/c (.\ccton, 37,O"j 

1 .  Ilraktionsortliiung \'on 1 a 
(Variation von rl a-o) 

0,768 0,663 - 2,666 
0,768 0,810 - 2,587 
0,768 1,010 - 2,500 
0,708 1,150 - 2,441 
0,768 1,413 - 2,339 

2. Ilcalrtionsordniing von I'hcnol 
(V;wiation von I Phcnol lo) 

I ,01!) 0,376 - 3,162 
1 ,! )lo 0,450 - 3,006 
1,010 0,517 - 2,8Sl 
1.010 0,591 - 2,738 
1,010 0.768 - 2,500 
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