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201. Chloracylierung und Bromacylierung von Carbonylverbindungen. 
HI1). Lage des Gleichgewichts 
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Chloroacylation and Bromoacylation of Carbonyl Compounds 111. Reactant/Product Equilibria 

Summary 
Aliphatic, a ,  p-unsaturated and aromatic aldehydes 1 as well as aliphatic ketones 

react with acyl halides 2 to a-haloakyl esters 3 .  In the presence of Lewis acids there 
is an equilibrium between reactants and product. The position of the equilibrium 
depends on the nature of the carbonyl compound as well as that of the acyl halide: 
The products 3 are favoured in the case of aldehydes, cyclobutanone and cyclo- 
hexanone, and the equilibrium constant increases in the series F < C1< Br < I. Low 
reaction temperature, nonpolar solvents as well as high reactant concentrations 
favour the product 3. 

1. Einleitung. Die bereits fruher in der Literatur beschriebene, aber mit 
schlechten Ausbeuten verlaufende Addition von Acylhalogeniden an Carbonyl- 
verbindungen (Schema I )  [2-71 wurde neuerdings von uns optimiert [8] und 
die Natur der Nebenprodukte, die bei Nichtbeachtung optimaler Bedingungen ent- 
stehen, aufgeklart [ 11. 

Im Hinblick auf die Untersuchung des Bildungsmechanismus von Essig- 
saure-(a-halogenalky1)estern 3 [9] interessierte die Lage des Gleichgewichts 
1 + 2 P 3 .  Wir berichten im folgenden uber die Abhangigkeit der Gleichgewichtslage 
von den Reaktionsparametern. 

Schema I 

R* 0 

___t + Ax - L 

11 
0 cH3 

1 2 3 

I )  Teil 11: [l]. 
*) 

14 

Fragen sind an diesen Autor zu richten. 
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2. Einfluss der Struktur der Carbonylkomponente. - 2.1. Aldehyde. Bei alipha- 
tischen Aldehyden liegt das Gleichgewicht 1 + 2+ 3 derart extrem auf der Produkt- 
seite, dass an eine exakte Bestimmung von K, mittels 'H-NMR.-Spektroskopie 
nicht zu denken ist: Selbst bei starker Verdunnung mit unpolaren Losungsmitteln 
konnen die Konzentrationen der Reaktanden zu wenig genau bestimmt werden. 

Dagegen ist der K,-Wert von (1:l)-Gemischen aromatischer Aldehyde 1 mit 2 
bequem messbar, obwohl das Gleichgewicht in allen Fallen stark auf der Produkt- 
seite liegt: In ca. l0proz. Losungen des Essigsaure-(a-chlora1kyl)esters 3 in CDCI, 
wird das Gleichgewicht durch Zugabe von wenig ZnC1, eingestellt und das Ge- 

+0,5- 

0- 

-0 .5 -  

/ log KcIKc0 
P NO, 0 

Fig. 1. Hammett-Beziehung 
zwischen logKJK,,, und G+ der 
Reaktion 1 + 2 e  3 y o n  aroma- 

I I r tischen A ldehyden 

Tabelle 1. Gleichgewichtskonstunten K, fur die Reuktion 1 f 2 8  3, aitsgehend von aromatischen 
A ldehyden 

R von R-C6H4-CHO 

P-NO2 50,4 0,644 0,790 
p-CN 39,3 0,535 0,659 
m-NOz 33,8 0,470 0,710a) 
m-C1 18,O 0,196 0,373a) 
p-c1 1 l,9 0,023 0,114 
H 11,2 0 0 
p-Br 10,3 - 0,046 0,150 
P-F 6 3  - 0,256 - 0,073 
P-CH3 4,4 - 0,412 - 0,3 I 1  
p-OCH3 1,4 - 0,910 - 0,778 

a) Eingesetzt: Substituentenkonstanten G. 
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misch bei 42" thermostatisiert. Die Resultate sind in Tabelle 1 und Figur 1 zu- 
sammengestellt. Im Vergleich zu Benzaldehyd wird die Gleichgewichtskonstante 
K, der Reaktion 1 + 2 + 3 durch (- M/ - I)-Substituenten am aromatischen Ring 
erhoht, dagegen durch (+ M/ + I)-Substituenten herabgesetzt. Bei p-standigen 
Halogenatomen macht sich die uberlagerung von -I- und +M-Effekt des 
Substituenten deutlich bemerkbar. So liegt K, von p-Chlorbenzaldehyd (1 1,9) 
deutlich tiefer als der Wert des rn-Derivats (18,O). Figur I zeigt, dass zwischen den 
tabellierten Substituentenkonstanten a+  [ 101 [ 1 I ]  und dem Logarithmus der 
Quotienten der Gleichgewichtskonstanten log KJK,, von substituiertem und 
unsubstituiertem aromatischem Aldehyd eine lineare Beziehung besteht. Die 
Steigung der Ausgleichsgeraden betragt annahernd 45 O.  

Die Zunahme von K ,  rnit zunehmendem (- M/-I)-Effekt der Substituenten 
kann entweder rnit einer Erhohung der thermodynamischen Stabilitat des Produkts 
oder rnit einer Erniedrigung der thermodynamischen Stabilitat der Reaktanden 
erklart werden. Aufgrund der ausgezeichneten Parallelitat der gemessenen 
log (K,/K,J-Werte rnit den tabellierten a+-Werten nehmen wir an, dass die Lage 
des Gleichgewichts wesentlich von der thermodynamischen Stabilitat des aroma- 
tischen Aldehyds abhangig ist. Im Gegensatz zum Produkt (das in a-Stellung zum 
aromatischen Ring ein sp3-Zentrum tragt), wird die Energie des aromatischen 
Aldehyds durch einen p-standigen + M-Substituenten stark gesenkt, da der 
elektronische Einfluss des Substituenten durch n-Delokalisierung auf die Carbonyl- 
gruppe iibertragen werden kann. 

2.2. Ketone. Bei Ketonen sowie den daraus bereiteten Essigsaure-(a-chloralky1)- 
estern bereitet eine exakte NMR.-spektroskopische Messung der Gleichgewichts- 
konstanten Schwierigkeiten und gelingt nur bei alicyclischen Verbindungen. Dage- 
gen lasst sich K, refraktometrisch wie folgt bestimmen: Die gereinigten Produkte 
der Umsetzung von Acetylchlorid rnit den Ketonen werden ohne Losungsmittel rnit 
wenig ZnC1, versetzt und bei 20" aquilibriert. Aus der gemessenen Dichte, der 
refraktometrischen Eichkurve von Gemischen rnit unterschiedlichem Reaktandl 
Produkt-Verhaltnis sowie dem gemessenen Brechungsindex des Gleichgewichts- 
gemischs kann K, durch graphische Interpolation bestimmt werden. 

Bei offenkettigen aliphatischen Ketonen nehmen Produktgehalt und Gleich- 
gewichtskonstante mit zunehmender Zahl der C-Atome der Seitenkette ab 
(Fig. 2, Tab. 2) .  Zur Interpretation dieser Tatsache konnen unter Vernachlassi- 
gung hyperkonjugativer Einfliisse zwei Effekte diskutiert werden: a) Sterischer 
Effekt: Der Ubergang vom sp2-Zentrum des Ketons zum sp3-Zentrum des Produkts 
fuhrt zu einem Zusammenriicken der Substituenten an diesem C-Atom. Sterische 
Wechselwirkungen voluminoser Substituenten sollten deshalb das Produkt relativ 
zum Keton destabilisieren und K, herabsetzen. b) Znduktiver Effekt: Obwohl sich 
+I-Effekte auch im Produkt bemerkbar machen, durften sie vor allem zu einer 
Stabilisierung der Carbonylverbindung fuhren, da dadurch die positive Partial- 
ladung des Carbonyl-C-Atoms reduziert wird. 

Bei offenkettigen aliphatischen Ketonen kann nicht rnit letzter Sicherheit 
entschieden werden, welcher der beiden Einflusse dominiert. Immerhin ist auf- 
fallend, dass die K,-Werte der isomeren C5-Ketone fast unabhangig vom Ver- 
zweigungsgrad im engen Interval1 von 0,062 bis 0,054 liegen. 



2168 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 61, Fasc. 6 (1978) - Nr. 201 

Tabelle 2. Gleichgewichtskonstanten K, und Pro- 
duktgehalt (in mol-%) bei der Umsetzung offen- 
kettiger aliphatischer Ketone mit Aretylchlorid (20". 

ohne Losungsmitte1)a) 

Verbindung rnol-%b) & 
des Produkts 

CH3-CO-CH3 ( la)  38,3 0,149 
CH3-CO-C2H, ( lh)  30,2 0,094 
CH3-CO-C3H7 (Ic) 21,6 0,062 

C3H7-CO-C3H7 ( le )  klein sehr klein 
CH3-CO-(iso-C3H7) (If) 19,9 0,054 
CHI-CO-(t-CnH9) ( 1 ~ )  klein sehr klein 

C ~ H + ~ O - C ~ H S  (Id) 20,l 0,055 

~ , ,, . 

Tabelle 3. Gleichgewichtskonstanten K, und Pro- 
duktgehalt (in mol-%) bei der Umsetzung alicycli- 
scher Ketone mit Acetylchbrid (20", ohne Losungs- 

mittel)a) 

Verbindung mol-%b) K ,  
des Produkts 

Cyclobutanon ( l h )  71,s 1,18 
Cyclopentanon ( l i )  37,O 0,14 
Cyclohexanon (11) 90,O 15,54 
Cycloheptanon (Lm) 16,O 0,04 
Cyclooctanon (In) 3 > 5,) 0,008 

a) Refraktometrische Analyse. 
b, mol-% = 100 nplnp,, wobei np=mol-Zahl des 

Produkts im Gleichgewicht und np, = mol-Zahl 
eingesetzten Produkts vor der Gleichgewichts- 
eins tellung. 
Messung ausgehend von einem ( 1  : I)-Gemisch 
der Reaktanden unter Annahme einer ahn- 
lichen Steigung der Eichkurve wie bei andern 
Cycloalkanonen. 

c, 

1oc 

5c 

mol-% Produkt 

\ 11 

I I I I /  
3 4 5 6 7 

C-Zahl 

Fig. 2. Abhangigkeit des Gehalfs an Essigsaure- 
(a-chloralky1)ester von der Kettenlange bzw. 

Ringgrosse des Ketons 

Bei alicyclischen Ketonen sind Produktgehalt und Gleichgewichtskonstante sehr 
stark von der Ringgrosse abhangig (Fig. 2,  Tab. 3). Wahrend ausgehend von 
Cyclobutanon und Cyclohexanon das Produkt dorniniert, andert sich die Gleich- 
gewichtskonstante bei Cyclopentanon bereits zugunsten der Reaktanden und 
nimmt beim Ubergang zu Cycloheptanon und Cyclooctanon noch starker ab. Hier 
zeigt sich, dass ohne Zweifel sterische Effekte eine Rolle spielen3). 

Cyclobutanon ist ein Ringsystem mit hoher Baeyer-Spannung. Beim Ubergang vom sp2-Zustand 
des Ketons zum sp3-Zustand des Essigsaure-( 1-chlorcyclobuty1)esters reduziert sich die Ringspannung. 
Die damit verbundene Senkung der Energie des Produkts fuhrt (trotz zusatzlicher ekliptischer Kon- 

3, Eine ahnliche Ringgrossen-Abhangigkeit zeigt z. B.  die Umsetzung von Carbonylverbindungen mit 
HCN [ 121. Eine besonders ubersichtliche Diskussion der sterischen Einflusse auf Cycloalkanon- 
Reaktionen findet sich in [13]. 
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Schema 2. Beeinflussung des Gleichgewichts 1 + 2 e 3  bei Cycloulkanonen durch sterische Fakforen, P= 
Pitzer-Spannung, B = Baeyer-Spannung, W = Van-der- Wads-Abstossung 

I 

I f 
T 

I' 
formationen) zu einer Begiinstigung des Produkts im Gleichgewicht. Im Cyclopentanon-System, 
wo klassische Ringspannungen praktisch fehlen, fiihrt die grossere Zahl der ekliptischen Anord- 
nungen im Produkt zu einer Begiinstigung der Reaktanden im Gleichgewicht. Der Cyclohexanring 
ist in seiner gestaffelten Sesselform ebenfalls frei von Ringspannung. Sowohl die Baeyer- wie die 
Pifzer-Spannung besitzen einen Minimalwert. Im Gegensatz zum Fiinfring nimmt aber die Pifzer- 
Spannung beim obergang von Cyclohexan in Cyclohexanon zu, so dass das Produkt begiinstigt und 
K ,  sehr gross wird. Bei Cycloheptanon liegen die Verhaltnisse ahnlich wie bei Cyclopentanon. Zu- 
satzliche ekliptische Wechselwirkungen, sowie eine bereits signifikante Van-der- Waals-Abstossung 
im Produkt fuhren zu kleinen K,-Werten. Im Cyclooctanon-System schliesslich fiihrt die ausgepragte 
Van-der- Wads-Abstossung der Ring-C-Atome des Produkts zu einer starken Begiinstigung der 
Reaktanden im Gleichgewicht. 

Die Gleichgewichtskonstanten der Umsetzung von aromatischen Ketonen mit 
Acetylchlorid durften sehr klein sein. Versuche zur Umsetzung von Acetophenon 
mit Acetylchlorid in Gegenwart von ZnClz scheiterten. 

3. Einfluss der Struktur der Saurehalogenid-Komponente. - 3.1. Variation des 
Hulogenutoms. Zur NMR.-spektroskopischen Ermittlung des Einflusses des Halo- 
genatoms auf die Lage des Gleichgewichts erwies sich das System Benzaldehyd/- 
Acetylhalogenid als ideal (Schema 3). Bei aliphatischen Aldehyden liegt das 
Gleichgewicht namlich extrem auf der Produktseite, ferner machen sich Spuren 

Schema 3 

1 2 3 

X F, CI, Br, I 
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von Verunreinigungen storend bemerkbar. Anderseits weisen die NMR.-Spektren 
alicyclischer Ketone und ihrer Reaktionsprodukte keine gut getrennten und damit 
einfach zu analysierenden Signale auf. 

Tabelle 4 zeigt, dass die Gleichgewichtskonstanten K ,  der Reaktion von Benzal- 
dehyd mit Acetylhalogeniden beim Obergang von F zu C1, Br und I stark zuneh- 
men, gleichzeitig wird die freie Standard-Reaktionsenthalpie AGO negativer. 

Bei der Reaktion 1 + Z P  3 wird formal einerseits eine (Acyl-Halogen)-Bindung gelost und dafiir 
eine (Benzyl-Halogen)-Bindung geknupft, anderseits die n-Bindung der (C=O)-Gruppe der Carbo- 
nylkomponente gelost, dafiir eine Einfachbindung zwischen dem C-Atom der Acylgruppe und dem 
0-Atom der Carbonylkomponente gebildet. Mangels geeigneter Literaturwerte waren wir gezwungen, 
diesen zweiten Teilprozess zu verna~hlassigen~). Aus tabellierten radikalischen Dissoziationsenergien 
lasst sich die Energiedifferenz AD4) fur das Losen einer (Acyl-Halogen)-Bindung und fur das Kniipfen 
einer (Methyl-Halogen)-Bindung oder (Benzyl-Halogen)-Bindung entnehmen4)j). In Figur 3 sind die 
Energiedifferenzen AD fur die ubertragung eines Halogenatoms von der Acyl- auf die Methylgruppe 

Tabelle 4. Gleichgewichtskonstanten K, und 
freie Standard-Reaktionsenthalpie AG, bei 
der Umsetzung von Acetylhalogeniden mit 

Benzaldehyd (CDCI?, 20") 

Acylhalo- e) AGO AD4) 
genid 

CH3COF 0,203 1,OO +5,2 
CH3COCl 10,l - 1,45 -3,8 
CH3COBr 18,2 - 1,82 -5,4 
CHtCOI 110 -2.94 -9.2 

a) Mittel aus 5 Messungen. 

AD entspricht der Reaktionsenthalpie, 
die beim Losen einer (Acyl-Halogen)- 
Bindung und beim Kniipfen einer (Me- 
thyl-Halogen)-Bindung frei wird. Bei 
negativem A D  verlauft diese Reaktion 
exotherm. Die Dissoziationsenergien 
wurden durch Pyrolyse (Acylhalogenide 
[ 141) bzw. durch Elektronenbeschuss 
(Methylhalogenide [ 151) ermittelt. 

+ 8  

' 4  

0 

- 4  

- 8  

I I I I 

2 0 + 2  
AGO (kcallmol) 

Fig. 3. Korrelation zwischen AD4) von Acylhalogeniden 
und Methylhalogeniden sowie den AGO- Werten der 

Tabelle 4 

uberraschenderweise ergibt sich fur die Ubertragung eines Halogenatoms auf die Methylgruppe 
(Fig. 3) eine bessere Korrelation als fur die Ubertragung auf die Benzylgruppe. Dies kann damit 
zusammenhangen, dass der zweite Teilprozess vernachlassigt wurde. Andererseits sind auch 
sterische Grunde in Betracht zu ziehen. 
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gegen die gemessenen AGO-Werte fur die Ubertragung eines Halogenatoms von der Acyl- auf die 
Benzylgruppe aufgetragen. Angesichts der extremen Vereinfachungen kann die Korrelation4) als sehr 
gut bezeichnet werden. 

3.2.  Variation des Acylrests. Der Einfluss des Acylrests liesse sich ausgehend von 
unterschiedlich substituierten Saurechloriden systematisch untersuchen. Leider 
sind K,-Werte von substituierten Benzoylchloriden und Benzaldehyd messtech- 
nisch schwer zuganglich, da die Reaktanden und/oder die Reaktionsprodukte 
schwerloslich sind. 

4. Einjluss der Losungsmittelpolaritat. Tabelle 5 und Figur 4 zeigen, dass die 
Gleichgewichtskonstante der Umsetzung von Benzaldehyd mit Acetylchlorid mit 
zunehmender Losungsmittelpolaritat abnimmt. Zwischen log Kc und dem E,-Wert 
nach Dimroth & Reichardt [ 161 [ 171 besteht eine lineare Beziehung. Wir interpre- 
tieren diesen Effekt so, dass polare Losungsmittel die Reaktanden besser stabili- 
sieren als das Reaktionsprodukt. 

- 

1.2- 

- 

1.0- 

Tabelle 5. Abhangigkeit der Gleichgewichts- 
konstunten K, der Umsetzung von Benzalde- 
hyd mit Acetylchlorid von der Losungsmittel- 

polaritat (ca. loproz. Losung, 42") 

Losungsmittel ET Kca) log Kc 
eel, 32,5 23,O 1,36 
C6H5C1 37,5 14,l 1,15 

0.8- 

log K, 

I I - 
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5. Temperuturubhangigkeit. Bei der Umsetzung einer Carbonylverbindung mit 
einem Acylhalogenid werden eine a- und eine n-Bindung gelost, dafur aber zwei 
a-Bindungen gebildet. Insgesamt wird somit bei der Reaktion 1 + 2 e 3 eine n-Bin- 
dung in eine stabilere a-Bindung ubergefuhrt. Eine qualitative Abschatzung der 
Bindungsenergien berechtigt zur Erwartung, dass die Reaktion exotherm verlauft. 
Andererseits treten zwei Reaktanden-Molekeln zu einer Produktmolekel zusam- 
men, so dass mit einer relativ stark negativen Reaktionsentropie zu rechnen ist. 
Insgesamt durfte das Gleichgewicht 1 + 2+ 3 stark temperaturabhangig sein, 
wobei tiefe Temperaturen das Produkt, hohe Ternperaturen die Reaktanden 
begunstigen sollten. 

111 K, 

I I I 1 

3 .5 .10 .~  4.0.10-3 

J ' (K - ' )  

Fig. 5. Beziehung zwischen 
/nKL und I IT  im System 
A cetylch h i d  + Benzuldehyd 
(CDC13): A x =  - 9,O kcaVmol 

RT In (kcallrnol) 

2 50 260 270 280 29 

T 

Fig. 6 .  Beziehung zwischen 
RT . InK, und T irn System 
A cetylchlorid+ Benzaldehyd 
(CDCIj): AS,,= - 25,2 caV 
K . mol 
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Zur Messung der Temperaturabhangigkeit des Gleichgewichts werden ca. 
10proz. Losungen von reinem Essigsaure (a-chlorbenzy1)ester mit wenig ZnC1, 
versetzt und bei verschiedenen Temperaturen im Bereich von - 3 0  bis + 10" 
aquilibriert. Anhand der Einwaagen, der Dichte und der 'H-NMR.-Analyse lassen 
sich die Gleichgewichtskonstanten ermitteln. Beim Auftragen von In K,  gegen 
VT (Fig. 5) ergibt sich als Steigung der Geraden - A x / R  und daraus eine Reak- 
tionsenthalpie von - 9,O kcavmol. Die Umsetzung verlauft also exotherm. Wird 
R T .  l n c  gegen T aufgetragen (Fig. 6) so geht aus der Steigung der Geraden 
direkt die Reaktionsentropie hervor. Die untersuchte Reaktion weist mit 
AX= -25 ,2  caYK. mol eine ziemlich stark negative Reaktionsentropie auf. In 
analoger Weise kann das System Acetyliodid/Benzaldehyd vermessen werden. 
Dabei ergeben sich die Werte AC = - 10,4 kcaVmol und A%= - 23,2 cal/K . mol. 

Da A x  negativ und relativ klein und AS,, ebenfalls negativ, aber relativ gross ist, 
kann das Gleichgewicht zwischen Carbonylverbindungen und Essigsaure-estern 
durch relativ geringe Temperatursenkung von der Seite der Reaktanden auf die 
Seite der Produkte verschoben werden: die freie Reaktionsenthalpie ist negativ und 
die Gleichgewichtskonstante ist > 1. Bei hohen Temperaturen kann jedoch das 
Entropieglied - T A T  geniigend stark positive Werte annehmen und positive 
AT-Werte sowie Gleichgewichtskonstanten < 1 ergeben. 

6. Zusammenfassung. - Carbonylverbindungen 1 und Acylhalogenide 2 setzen 
sich in Gegenwart katalytischer Mengen von Sauren oder Lewis-Sauren mit 
Essigsaure-(a-chloralky1)estern 3 ins Gleichgewicht. Das Gleichgewicht liegt 
ausgehend von aliphatischen, Q ,  P-ungesattigten und aromatischen Aldehyden stark 
auf der Seite des Produkts, bei offenkettigen und alicyclischen Ketonen sind 
sowohl die Reaktanden wie die Produkte NMR.-spektroskopisch nachweisbar. Bei 
aromatischen Ketonen liegt das Gleichgewicht stark auf der Seite der Reak- 
tanden. 

Die Gleichgewichtskonstante K, hangt sehr stark von der Natur des Halogen- 
atoms ab und nimmt von F zu C1, Br und I zu. Tiefe Reaktionstemperaturen und 
unpolare Losungsmittel begiinstigen das Reaktionsprodukt. Da bei der Umsetzung 
aus zwei Reaktandenmolekeln eine Produktmolekel entsteht, nimmt der Molen- 
bruch des Produkts mit zunehmender Verdiinnung ab. 

Die vorliegenden Ergebnisse sowie die Untersuchungen iiber die Abhangigkeit 
des Nebenproduktgehalts von den Reaktionsparametern [ 11 haben praparative 
Konsequenzen. Optimale Reaktionsausbeuten an Essigsaure-(a-halogenalky1)estern 
lassen sich bei tiefen Reaktionstemperaturen und extremem Reaktandenverhaltnis6) 
erzielen. Unpolare Losungsmittel erhohen K, und setzen den Nebenproduktgehalt 
herab, doch sollte die Konzentration der Reaktanden aus Gleichgewichtsgriinden 
nicht allzu niedrig sein. Werden anstelle von Saurechloriden Saurebromide ein- 
gesetzt, so nehmen die Gleichgewichtskonstanten analoger Reaktionen zu, gleich- 

6, Extreme Reaktandenverhaltnisse konnen auch bei einem (1: 1)-Verhaltnis der Reaktanden wie folgt 
erreicht werden: (a) Einsatz von trimerem oder polymerem Aldehyd, oder b) tropfenweise Zugabe 
der Carbonylkomponente zu vorgelegtem Saurehalogenid + Katalysator. 
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zeitig steigt auch die Reaktivitat des Produkts gegenuber nucleophilen Reagentien. 
Abschliessend sei betont, dass eine optirnale Reaktionsfuhrung nutzlos ist, wenn der 
Katalysator nicht vor der Destillation der Produkte abgetrennt wird. 

Wir danken dem Schweizerischen Nationaljonh zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung 
(Projekt Nr. 2.517-076) fur die Unterstutzung der Arbeit. 

Experimenteller Teil 

1. Allgemeines. - Ausfiihrliche Angaben vgl. (181. Zur Messung der NMR.-Spektren diente ein 
Varian A-60 A Spektrometer. Die verwendeten Reagentien wurden durch Destillation (Aldehyde 
unter N2) gereinigt, die Losungsmittel zudem von eventuell vorhandenen Stabilisatoren befreit, ge- 
trocknet und iiber Molekularsieb aufbewahrt. 

1.1. Synthese der (u-Chloralkyl)ester3.[8]. 
1.2. Messung des Gleichgewichts 1 +2$3. Zur Vermeidung storender Nebenprodukte (11 wird das 

Gleichgewicht meist ausgehend von reinem 3 eingestellt. Um exakte Resultate zu erhalten, werden stets 
mehrere Proben parallel angesetzt. Zur Gleichgewichtseinstellnng werden dichtschliessende Septum- 
flaschchen benutzt. Da sowohl bei der refraktometrischen als auch bei der NMR.-spektroskopischen 
Analyse konzentrationsproportionale Grossen erfasst werden, miissen zur Berechnung von K ,  stets auch 
die Einwaagen sowie die Dichte beriicksichtigt werden. 

Bei der NMR.-Anolyse werden verlassliche Werte erst durch Mittelung von 5-  10 Integrationen 
(mit geniigend langen Wartezeiten zwischen den einzelnen Messungen) iiber geeignete Signale der 
Gleichgewichtspartner erhalten. Die gewonnenen Integrationswerte werden normiert, d. h. durchgehend 
fur alle Gleichgewichtspartner auf gleiche Protonenzahl umgerechnet. 

Aus Griinden der Mehrdeutigkeit der Messwerte muss im Falle der refraktometrischen Analyse ohne 
Losungsmittel gearbeitet werden. Bei der Erstellung der Eichkurve werden die gemessenen Brechungs- 
indizes gegen den reduzierten Molenbruch (mol ProdukU(mo1 Produkt+ mol ( I :  I)-Reaktanden- 
gemisch)) aufgetragen, wobei Lineantat festgestellt wird. Der unter Gleichgewichtsbedingungen 
gemessene Brechungsindex (mehrere Messungen) erlaubt anhand der Eichkurve die rasche Bestimmung 
des reduzierten Molenbruchs bei Gleichgewicht. Daraus kann K ,  einfach berechnet werden. 

1.3. Bestimrnung der Dichte. Urn Dichten bei tiefen Temperatnren zu messen, wird dem Stopfen 
eines normalen 1 ml oder 5 ml Pyknometers ein dunnes Glasrohr aufgeleimt. Die Messlosung wird bei 
RT. eingefiillt, wobei das Steigrohr etwa halb gefiillt bleibt. Nach der Thermostatisierung bei tiefer 
Temp. wird die iiberschiissige Reaktionslosung mit einer Pipette entfernt. Bei der anschliessenden 
Wagung (bei RT.) verhindert das Steigrohr ein Uberlaufen der Messlosung. 

2. Variation von verschiedenen Parametern. - 2.1. Einfluss der Carbonylkomponente. 2. I .  1. Beispiel 
fur aromatische Aldehyde. In ein Septumflaschchen werden 0,402 g reiner Essigsaure-(a-chlor@-nitro- 
benzy1))ester und 4,02 g CHC13 eingewogen und einige Kornchen trockenes ZnC12 zugegeben. Das 
Flbchchen wird verschlossen und nach dem Durchmischen 24 Std. bei 42" thermostatisiert. Dann 
werden Proben zur Bestimmung der Dichte und zur NMR.-spektroskopischen Analyse entnommen. 

2.1.2. Beispiel fur Ketone. 1 g reiner Essigsaure-( 1-chlorcyclohexy1)ester wird zusammen mit 
wenigen Kornchen ZnC12 in einem verschlossenen Septumflaschchen bei 20" 24 Std. aquilibriert. Zur 
Analyse muss die Gleichgewichtslosung moglichst rasch zwischen Deck- und Grundglas des Refrakto- 
meters gebracht werden, um Verfalschungen durch Abdampfen der leichtfliichtigen Komponenten zu 
vermeiden. Eine weitere Probe dient zur Bestimmung der Dichte. 

2.2. Einfluss der Struktur der Saurehalogenidkomponente (Variation des Halogenatoms). Die 
Produkte 3 von Benzaldehyd mit Acetylfluorid, -chlorid und -bromid werden nach 2.1.1. bei 20" 
aquilibriert. Bei der Gleichgewichtseinstellung von Essigsaure-(a-iodbenzy1)ester entstehen bei 20" 
Nebenprodukte. Deshalb wird das Gleichgewicht bei verschiedenen Temperaturen im Bereich yon 
- 30 bis - 10" bestimmt nnd auf 20" extrapoliert. 

2.3. Einfluss der Losungsmitrelpolaritat. Beispiel: 0,5 16 g reiner Essigsaure-(a-chlorbenzy1)ester 
und 5,2 g CCb werden in ein Septumflaschchen eingewogen und einige Kornchen trockenes ZnC12 
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zugegeben. Nach Verschliessen und Durchmischen wird 24 Std. bei 42" aquilibriert. Die Bestimmung 
der Gleichgewichtskonstanten erfolgt auf NMR.-spektroskopischem Wege. Bei der Einwaage anderer 
Losungsmittel werden durchwegs gleiche Konzentrationsverhaltnisse zwischen Losungsmittel und 
Produkt eingehalten. 

2.4. Temperaturabhangigkeit. Beispiel: 1,264 g Essigsaure-(a-chlorbenzy1)ester und 10,03 g CHC13 
werden in ein Kolbchen eingewogen und mit wenig ZnClz versetzt. Nach dem Mischen wird wenige 
Min. verschlossen stehengelassen, bis geniigend Katalysator in Losung gegangen ist. Dieser Losung 
werden ca. 0,3 ml entnommen, und in ein 5-mm-NMR.-Rohrchen transferiert, das moglichst dicht ver- 
schlossen wird. Im NMR.-Spektrometer werden Messungen bei - 30 bis + 10" durchgefuhrt, wobei 
nach dem Einstellen einer neuen Temp. jeweils solange gewartet werden muss, bis sich das Gleich- 
gewicht neu eingestellt hat (Konstanz der Messwerte). Mit einer zweiten Probe wird die Dichte im 
gleichen Temperaturbereich ermittelt (vgl. 1.3) und K ,  berechnet. 
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