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The kinetics of the decomposition of MeT1(OAc)z in CSD5N, and in the pres- 
ence of equimolar amounts of CSD5N in CD,OD, have been studied by ’ H NMR- 
spectroscopy. Products in pyridine are TlOAc and N-methylpyridinium acebte, as 

well as MeOAc and decomposition products of N-methylpyridinium acetate; the 
reaction order changes during decomposition. In methanol MeT1(OAc)l and pyri- 
dine give >90 mole-% IV-methylpyridinium acetate and <IO mole-% MeOAc; the 
reaction follows in good approximation a second order law. On the basis of data 
calculated from the derived rat-e equation and experimental data, a bimolecular 
mechanism, and, as rate determining step, an SN 2-attack of pyridine and OAc- 
&it-the Tl-bonded CH3-group of MeTlOAc’ is formulated. Because of the less nu- 
cleophilic~character of OAc- in comparison with pyridine, MeOAc is formed only 
in minor amounts. 

Zusammenfassung 

Die Kinetik des Zerfalls von MeTl(OAc)* in CsDsN bzw. in Gegenwart Zqui- 
moiarer Mengen C5D5N in CD30D wurde ‘H-NMR-spektroskopisch verfolgt. In 
Pyridin entstehen TlOAc, N-Methylpyridiniumacetat und daneben MeOAc sowie 
Zerfallsprodukte von N-Methylpyridiniumacetat: die Reak@onsordnung ver- 
Zndert sich -&&rend des Zerfalls. In Methanol reagieren MeTl(OAc)2 und Pyridin 
zu >90 Mol-5% fi-Methylpyridiniumacetat und <lO Mol-7% MeOAc; die Reaktion 
folgt mit gut& -Sherung einem Geschwindigkeitsgesetz 2. Ordnung. Auf Grund 
deraus der abgeleiteten Geschwindigkeitsgleichung berechneten und gemessenen 
Daten wird ein bimoiekularer Mechanismus und als geschwindigkeitsbestimmen- 
der SI+~E~% ein SN2-Angriff von Pyridin und von OAc- an der Tl-gebundenen 
CH,-Gruppe vori MeTlOAc’ formuliert. Wegen des schwgcher nukleophilen Char- 
akters des mit PyricJin konkp-rierenden OAc- tritt MeOAc nur in untergeord- 
netem M2sse auf. 

- .-- ~--- 
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Einleitung 

Monoalkylthalliumverbindungen RTlX:! weisen eine meist starke Zersetzungs- 
neigung auf. Wir haben ktizlich gezeigt [lf, dass der Zerfall von MeTl(OAc)2 
(Me = CH3, OAc = CH&OO) in D20 und einer Reihe anderer Losungsmittel 
einem Geschwindigkeitsgesetz 1. Ordnung folgt, und formuherten als geschwindig- 
keitsbestimmenden Schritt einen S,2--4ngriff von OAc- bzw.., nach Zusatz von 
MX, den eines konkurrierenden Anions X- an der Tl-gebundenen Cl!&-Gruppe 
von MeTlOAc’. In Pyridin schien h-mgegen der Zerfall des MeTl(OAc)2 anders 
zu verlaufen, und such ini Vergleich zum Zerfall von Me,CCH2TlBr2 in Pyridin, 
fii den Johnson [2-] einen SN 2-Mechanismus vorgeschlagen hatte, beobachteten 
wir erhebliche Unterschiede. Wir haben nun die Kinetik des MeTl(OAc),-Zerfalls 
in Gegenwart von Pyridin gemessen und berichten nachfolgend iiber die Ergeb- 
r&se. 

Ergebnisse 

Beirn Zerfall des MeTl(OAc), in Pyridin, fur den Konzentrations-Zeit-Kurven 
in Fig. 1 wiedergegeben sind, bildet sich TlOAc und neben MeOAc (Essigs&rre- 
methylester) iiberwiegend N-Methylpyridiniumacetat. Dabei ist anfangs der 
Anteil an MeOAc geringer als im weiteren Zersetzungsverlauf: bei 59.7”C waren 
in den ersten 3 h > 90 iMol-% N-Methylpyridinhumionen und <lo Mol-% MeOAc 
entstanden, w%rend die Produktverteilung nach 20 h ca. 80 ~Mol-‘% _N-Methyl- 
pyridiniumionen und ca. 20 Mol-% MeOAc betru g. Der IMeOAc-Anteil stieg such 
dann noeh weiter an, als sMeTl(OAc)z nicht mehr in messbaren Mengen vorhanden 
war. Neben MeOAc und N-~Methylpyridiniumacetat bildeten sich unter Dunkel- 
farbung der Lijsung w&rend der Reaktion geringe Mengen anderer, aus einem 
sekundtien Zerfall von N-Methylpyridiniumacetat stammender Produkte; such 
beirn Versuch der Darstellung dieser Verbindung aus N-Methylpyridiniumbromid 
und AgOAc entstanden beim Einengen im Vakuum dunkelgefcbte Zersetzungs- 
produkte. Analoges Verhalten zeigten N-Methylpyridiniumhydroxidlijsungen [ 31. 
Die Auswertilng der kinetischen Messdaten ergab keine iiber den Zerfallszeitraum 
konstante Reaktionsordnung. 

I 
L 
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Fig. 1. Zerfall van MeTI(OAc)2 in CjDsN; Messungen bei 50.- 9°C (Q, 55.3OC (X) und 59.7% (A), cAo = 0.25 

m01 i-1. 
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Fig. 2. Zerfdl van BleT1(OAc)z in Gegenwart ~qximolarer hfengen CsDjN in CDJOD; Messung bei 44.9OC: 
CAO = cgc~ = 0.253 mol I-l_ 

Die Konzentrationsabnahme von MeT1(OAc)z in Gegenwart einer 5iquimolaren 
Menge Pyridinti,, in CD30D folgt bei Auftragung von l/c_& (A = MeTl(OAc),) 
gegen die Zeit, wie aus Fig. 2 hervorgeht, zuniichst einer Geraden; mit zunehmen- 
der lMes.sdauer zeigen sich jedoch Abweichungen. Als Reaktionsprodukte ent- 
standen >90 Mol-C/o N-Methylpyridiniumionen und <lO Mol-% MeOAc sowie 
durch Umestenmg gebildetes CH30D. 

Diskussion 

Die Bildung von MeOAc und _N-Methylpyridiniumionen (Anion OAF) beim 
Zerfall von MeT1(OAc)p in Pyridin und in Gegenwart hquimolarer Mcngen 
Pyridin in Methanol l&St sich auf den parallelen Ablauf der beiden in Gl. 1 und 
2 formulierten Reaktionen zuriickfiihren. 

MeTl(OAc)?_ 2 TlOAc + MeOAc (1) 

MeTl(OAc)z + C,D5N 2 [C,D5NMe]‘OAc- + TlOAc 12) 

Gl. 1 gibt den Zersetzungsverlauf wieder, der in D,O und einigen anderen Lids- 
ungsmitteln beobachtet wurde [ 1], wghrend Gl. 2 einer Methylierungsreaktion 
entspricht, die such beim Zerfall des bei der Redistribution von Me2PbXs (X = Cl) 
in Pyridin auftretenden, mit MeTlX? isoelektronischen MePbX3 ablguft [4]. Da 
die MeOAc-Konzentration bei der Zersetzung des MeTl(OAc), in Pyridin lau- 
fend anstieg, und zwar such dann noch, als keine messbaren Mengen an MeTl- 
(OAc), mehr vorhanden waren, nehmen wir an, dass MeOAc iiberwiegend durch 
Zersetzung von prim% gebildetem N-Methylpyridiniumacetat entsteht. Die 
Nichtkonstanz der Reaktionsordnung diirfte eine Folge des Parallelzerfalls ge- 
m&s Gl. 1 sowie von Vetiderungen der LBsungsmitteleigenschaften durch die 
prim5iren und sekundaen Zerfallsprodukte sein. 

In Methanol laufen die Parallelreaktionen 1 und 2 ohne merkliche StSrungen 
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durch sekundtie Zerfallsreaktionen ab, so dass nur diese zur Aufstellung der Ge- 
schwindigkeitsgleichung 3 fiir die Gesamtzerf&sreaktion von MeTl(OAc), in 
Gegeawart von Pyridin in CD,OD zu beriicksichtigen waren: 

d’“‘d: x2) = kx[C** - (Xl + x2)] + k*[CAo - (Xl + x*)1 (CBO --xl) - 

(co = Anfangskonzentrationen; B = C5D5N; x1 bzw. x2 = Umsatzvariable des Zer- 
falls von MeT1(OAc)2 bzw. der Reaktion von MeT1(OAc)2 mit &D,N) 
Die Reaktion 1 ist am Gessmtumsatz - wie die geringe Merge von gebildetem 
MeOAc zeigt - wesentlich weniger beteiligt als Reaktion 2, sodass sich Gl. 3 
durch die N&erring x 1 + x2 21 x2 = x vereinfachen Esst: 

dx/dl- = kl(cAO -Xl * kz(CAo - X)(%0 -xl 

Nach Integration von Gl. 4 [5j erhat man: 

14) 

CAotk&z + CA0 - x) 

k2 t = (k,fk, + c’,o - cBo) hi (kdkz + CBo)(CAo -x) 
(5) 

Fiir Bquimolare Ausgangskonzentrationen (cAO = cBo) vereinfacht sich Gl. 5 zu 
G. 6 aus der sich als Ausdruck fiir k2 die GL 7 als Funktion von cAo, x, t und kl 

entwickeln l&St; 

‘lt = In 

CAo(kdh + CA0 -X) 
fk,fk 2+cAO)(cAO-x) 

k2 =k, 
A 

tcAO--d- I~+expPlf)l 

(6) 

(7) 

kl ist aus unabhgngigen Messungen des.Zerfalls von MeT1(OAc)2 in MeOH zu- 
giinglich [l], sodass k2 mit Hilfe von GL 7 barechnet werden kSnn (vgl. Tab. 1). 
Nun lassen sich aus Gl. 4 durch numerische Integration die MeT1(OAc)2-Konzen- 
trationen in AbhSingigkeit von der Zeit berechnen; dabei bewirkt die Verwendung 
eines Geschwindigkeitsansatzes 1. Ordnung als NSherung fiir den nur in geringem 
Mass ablaufenden Zerfall von MeTl(OAc), in MeOAc und TlOAc [l] keinen merk- 
lichen Fehler. 

Wie aus Fig. 3 he_Tvorgeht, zeigen die berechneten Werte eine sehr gute &xx- 

TABELLE 1 

MITTELWERTSDERBEXECHNETENGESCHWINDIGICEITSKONSTANTENk2UNDDERAKTI- 
V~ERUNGSENERGIEDE~ZEEZFALLSVONM~TI~~AC~~INGEGENWARTWQUIIMOLARER hfmam 
C~D~NL'TCD~~D <CAO=~~~=~_~~~~~~O~~*~.SO~~WE~T~F~~RDI~GESC~~D~GKEITSKON- 

.,STANTE kl des ZERFALLSVONMeTl(OAc)2 INCDJOD <extr&xAiertausMwungeninj 11) 

T-CC) k:W1) 

34.7 0.0072 

39.5 0.0132 
44.9 0.0270 

k2CImorx h-1) 

0.258 

0.340 
0.480 

AMivimenePdrE,= 11.9Lcal mo@. 
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Fig. 3. Vergleich von gemes?enen und nach Gl. 4 berecbneten Konzentratio-Zeit-AbhZngigkeiten des 
2.erfaU.s ~0x1 _MeTl(OAc)2 in Gegenwart Bquimolarer Meagea CgDgN in CDzOD; CA* = EB,J = 0.253 mol l-1: 
Messungen hei T 34.7OC <-f, T 39.5OC (X), T 44.SaC <A); berechneter Kurvenverlauf: -: <Werte * 
kl und k2 vgL Tabeile 1). 

einstimmung mit dem Experiment. Gleichzeitig ist damit erwiesen, dass die Reak- 
tion von MeT1(OAc)z mit Pyridin einem Geschwindigkeitsgesetz 2. Ordnung folgt. 
Die Abweichungen der experimentellen Daten von einer einem Geschwindigkeits- 
gesetz 2. Ordnung entsprechenden Kurve (vgl. Fig. 2) machen sich wegen des 
geringen Beitrags der Real&ion 1 zur Gesarntgeschwindigkeit, die sich aus den 
Teilgeschwindigkeiten der Parallelreaktionen 1 und 2 zusammensetzt, erst nach 
langerer Reaktionszeit bemerkbar. We beim Zerfall von MeTl(OAc), in D20 und 
in anderen Losungsmitteln [ 11, ist ein Mechanismus anzunehmen, bei dem ein nu- 
kleophiler Angriff an dem - entsprechend der n&eren Diskussion In [ 1]- nach 
Gl_ 8 entstehenden MeTlOAc’ erfolgt, und zwar entweder durch OAc- nach Gl. 9 

MeT1(OAc)z * MeTlOAc’ + OAc- (8) 

oder durch Pyridin nach Gl. 10. 

CH$OO-~CHx-TI+- OAc - CHsCOOCHJ -I- Tl+ -I- OAc- (9) 

C505NI TcH~----TI+- OAC - C D N’-Cq 5 5 * 3 + TI+ + OAc- (IO) 

Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt is dabei der SN2-Angriff des Nukleo- 
phils am C-Atom der Tl-gebundenen CH,-Gruppe. Da Pyridin das sttikere Nu- 
kleophil ist, erfolgt bevorzugt N-Methylierung nach Gl. 2 bzw. 10, und die kon- 
kurrierende Esterbildung nach Gl. 1 bzw. 9 wird im Vergleich zum Zerfall in D20 
und anderen LSsungsmitteln [ l] stark zur%ckgedr~ngt. 

Diese Ergebnisse stiitzen such die Annahme Johnsons f2], dass Neopentyl- 
thalliumdihalogenid RTIXz in Pyridin nach einem Sn2-Mechanismus zerftit. Er 
fand nach fiinft&giger Real&ion bei 65”C, nach der weitgehende Zersetzung ein- 
getreten war, kein CsH5N’-R, sondem nur RX neben TlX; die Frage, ob sich da- 
bei prim%ir ebenfalls C5HSN’-R gebildet hatte, das nach der langen Reaktions- 
zeit und bei der relativ hohen Temperatur mit X- sekund& RX ergab, oder ob 
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X- schon bei der prim%en Zerfallsreaktion erfolgreicher mit Pyridin zu konkur- 
rieren vermochte als OAc-, kisst sich ohne gesonderte Messungen nicht ent- 
scheiden. 

Experimentelles 

MeTI(OAc)2 wurde gem%s [ 61 dargestellt und durch Umkristallisation aus 
CHC13 und Waschen mit Benz01 gereinigt. Es fand handelsiibliches CsD,N und 
CD30D der Fa. E. Merck AG mit einem Deuterierungsgrad von 99.9% Ver- 
wendung. 

Der Zerfall des MeTl(OAc);! tirde ‘H-NMR-spektroskopisch durch die zeit- 
lithe Verfolgung der Konzentrations&rderung von MeTl(OAc)? und der Folge- 
produkte quantitativ erfasst. Beziiglich weiterer Details vgl. [ 1 J. Die NIMR-Sig- 
nale der Me-Protonen des MeTI(OAc), (6 l-6-,1.7 ppm) und des C5D5Nl-CH3 
(6 4.4 ppm, relativ zu TMS; identisch mit Signal der Vergleichssubstanz 
[C5H5N-CH3]‘Bi) Iagen deutlich getrennt von allen iibrigen ‘H-Signalen. 
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