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Summary

The kinetics of the decomposition of MeTI(OAc); in CsDsN, and in the pres-
ence of equimolar amounts of C;DsN in CD;OD, have been studied by ' H NMR-
spectroscopy. Products in pyridine are TIOAc and N-methylpyridinium acetate, as
well as MeOAc and decomposition products of N-methylpyridinium acetate; the
reaction order changes during decomposition. In methanol MeTl(OAc), and pyri-

- dine give >90 mole-% N-methylpyridinium acetate and <10 mole-% MeOAc; the
reaction follows in good approximation a second order law. On the basis of data
calculated from the derived rate equation and experimental data, a bimolecular
mechanism, and, as rate determining step, an Sy 2-attack of pyridine and OAc
at the Tl-bonded CHj-group of MeTIOAc" is formulated. Because of the less nu-
cleophilic character of OAc™ in comparison with pyridine, MeOAc is formed only
in minor amounts.

Zusammenfassﬁng

Die Kinetik des Zerfalls von MeTl(OAc), in CsDs;N bzw. in Gegenwart dqui-
molarer Mengen C;DsN in CD;0OD wurde 'H-NMR-spektroskopisch verfolgt. In
Pyridin entstehen TIOAc, N-Methylpyridiniumacetat und daneben MeOAc sowie
Zerfallsprodukte von N-Methylpyridiniumacetat; die Reaktionsordnung ver-
dndert sich wihrend des Zerfalls. In Methanol reagieren MeTI(OAc), und Pyridin
zu >90 Mol-% N-Methylpyridiniumacetat und <10 Mol-% MeOAc; die Reaktion
folgt mit guter Niherung einem Geschwindigkeitsgesetz 2. Ordnung. Auf Grund
der aus der abgeleiteten Geschwindigkeitsgleichung berechneten und gemessenen

-Daten wird ein bimolekularer Mechanismus und als geschwindigkeitsbestimmen-
der Schritt ein SNZ-Angriff von Pyridin und von OAc™ an der Tl-gebundenen
CH,-Gruppe von MeTIOAc" formuliert. Wegen des schwicher nukleophilen Char-
akters des mit Pyridin honkurnerenden OACc tritt MeOAc nur in untergeord-
netem Masse auf ,
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Einleitung

Monoalkylthalliumverbindungen RTIX, weisen eine meist starke Zersetzungs-
neigung auf. Wir haben kiirzlich gezeigt {1], dass der Zerfall von MeTIl(CAc),
(Me = CH3, OAc = CH;COQO) in D,0 und einer Reihe anderer Losungsmittel
einem Geschwindigkeitsgesetz 1. Ordnung folgt; und formulierten als geschwindig-
keitsbestimmenden Schritt einen Sy 2-Angriff von OAc™ bzw., nach Zusatz von
MX, den eines konkurrierenden Anions X~ an der Tl-gebundenen CH;-Gruppe
von MeTlOAc". In Pyridin schien hingegen der Zerfall des MeTI(OAc), anders
zu verlaufen, und auch im Vergleich zum Zerfall von Me;CCH,TIBr, in Pyridin,
fiir den Johnson [2] einen Sy 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-

nisse.
Ergebnisse

Beim Zerfall des MeTl(OAc), in Pyridin, fiir den Konzentrations—Zeit-Kurven
in Fig. 1 wiedergegeben sind, bildet sich TIOAc und neben MeOAc (Essigsdure-
methylester) tiberwiegend 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 Mol-% N-Methylpyridiniumionen und <10 Mol-% MeOAc
entstanden, wihrend die Produktverteilung nach 20 h ca. 80 Mol-% N-Methyl-
pyridiniumionen und ca. 20 Mol-% MeOAc betrug. Der MeOAc-Anteil stieg auch
dann noch weiter an, als MeTl(OAc). nicht mehr in messbaren Mengen vorhanden
war. Neben MeOAc und N-Methylpyridiniumacetat bildeten sich unter Dunkel-
firbung der Losung wihrend der Reaktion geringe Mengen anderer, aus einem
sekundiren Zerfall von N-Methylpyridiniumacetat stammender Produkte; auch
beim Versuch der Darstellung dieser Verbindung aus N-Methylpyridiniumbromid
und AgOAc entstanden beim Einengen im Vakuum dunkelgefidrbte Zersetzungs-
produkte. Analoges Verhalten zeigten N-Methylpyridiniumhydroxidldsungen [ 8].
Die Auswertung der kinetischen Messdaten ergab keine iiber den Zerfallszeitraum
konstante Reaktionsordnung.

10 20 - 204N
Fig. 1. Zerfall von MeTI(OAc)2 in CsDsN; Messungen bei 50.2°C (), 55.3°C (X) und 59.7°C (4), c 40 = 0.25
mol 1, .
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Fig. 2. Zerfall von MeTI(OAc)3 in Gegenwart dquimolarer Mengen CsDsN in CD30D; Messung bei 44.9°C:
cap = cgo = 0.253 mol I,

Die Konzentrationsabnahme von MeTl{(OAc). in Gegenwart einer 3quimolaren
Menge Pyridin-ds in CD;0D folgt bei Auftragung von 1/ca (A = MeTI(OAc);)
gegen die Zeit, wie aus Fig. 2 hervorgeht, zunichst einer Geraden; mit zunehmen-
der Messdauer zeigen sich jedoch Abweichungen. Als Reaktionsprodukte ent-
standen >890 Mol-% N-Methylpyridiniumionen und <10 Mol-% MeOAc sowie
durch Umesterung gebildetes CH;OD.

Diskussion

Die Bildung von MeOAc und N-Methylpyridiniumionen (Anion OAc ) beim
Zerfall von MeTl(OAc), in Pyridin und in Gegenwart dquimolarer Mengen
Pyridin in Methanol ldsst sich auf den parallelen Ablauf der beiden in Gl. 1 und

2 formulierten Reaktionen zuriickfithren.
k
MeT}(OAc), - TIOAc + MeOAc (1)

k
MeTI(OAc). + C:DsN = [CsDsNMe]'OAc™ + TIOAc _ (2)

GI. 1 gibt den Zersetzungsverlauf wieder, der in D,O und einigen anderen Los-
ungsmitteln beobachtet wurde {1}, wihrend Gl. 2 einer Methylierungsreaktion
entspricht, die auch beim Zerfall des bei der Redistribution von Me,PbX; (X =Cl)
in Pyridin auftretenden, mit MeTlX, isoelektronischen MePbX; ablduft [4]. Da
die MeOAc-Konzentration bei der Zersetzung des MeTI(OAc), in Pyridin lau-
fend anstieg, und zwar auch dann noch, als keine messbaren Mengen an MeT1-
(OAc), mehr vorhanden waren, nehmen wir an, dass MeOAc liberwiegend durch
Zersetzung von primir gebildetem N-Methylpyridiniumacetat entsteht. Die
Nichtkonstanz der Reaktionsordnung diirfte eine Folge des Parallelzerfalls ge-
miss Gl. 1 sowie von Verinderungen der Losungsmitteleigenschaften durch die
primédren und sekundaren Zerfallsprodukte sein.

In Méthanol laufen die Parallelreaktionen 1 und 2 ohne merkliche Stérungen
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durch sekundire Zerfallsreaktlonen ab, so dass nur dlese zur Aufstellung der Ge-
" schwindigkeitsgleichung 3 fiir die Gesamtzerfallsreaktion von M(—:'Tl(OAc)2 in
Gegenwart von Pyridin in CD;0D zu beruck51cht1gen waren:

d(x; +x3)
dt

(co = Anfangskonzentrationen; B = CsD:N; x,; bzw. x, = Umsatzvariable des Zer-
falls von MeTl(OAc), bzw. der Reaktion von MeTl{OAc), mit C;D:N) )

Die Reaktion 1 ist am Gesamtumsatz — wie die geringe Menge von gebildetem
MeOAc zeigt — wesentlich weniger beteiligt als Reaktion 2, sodass sich Gl. 3
durch die N#herung x; + x; = x, = x vereinfachen lisst:

=k,[cAo+(x,+x2)]+k2[cﬁo—(xl+x2)1(cso—x2) - (3)

dx/dt = k;(cpo —x) t Ea(Ca0o — x)(cpo — x) 4)
Nach Integration von Gl. 4 [5] erhilt man: :
Bt= 1 cao{ki/R, + cpp—x) (5)

(R1/R2 * Cao —Cpa)  (Bi/R2 + cpo)(Cao—X)

Fiir dquimolare Ausgangskonzentrationen (¢ = Cro) vereinfacht sich GL 5 zu
G. 6 aus der sich als Ausdruck fiir k, die Gl- 7 als Funktion von ¢ca¢, %, £ und &,

entwickeln lisst;

CaoflR /B2 + Cpo— )

kit =1In (R1/R2+cpo)(cao—x) (6)
o .
Ba=Fk, — 2 (7)

(cao —x)— [1 + exp(k,t)]

k, ist aus unabhéngigen Messungen des.Zerfalls von MeTl(OAc); in MeOH zu-
gianglich {1], sodass &, mit Hilfe von Gl. 7 berechnet werden kann (vgl. Tab. 1).
Nun lassen sich aus Gl. 4 durch numerische Integration die MeTI(OAc),-Konzen-
trationen in Abhingigkeit von der Zeit berechnen; dabei bewirkt die Verwendung
eines Geschwindigkeitsansatzes 1. Ordnung als Ndherung fiir den nur in geringem
Mass ablaufenden Zerfali von MeT1{OAc), in MeOAc und TIOAc [1] keinen merk-
lichen Fehler. .

Wie aus Fig. 3 hervorgeht, zeigen die berechneten Werte eine sehr gute Uber-

TABELLE 1

MITTELWERTE DER BERECHNETEN GESCHWINDIGKEITSKONSTANTEN ks UND DER AKTI-

VIERUNGSENERGIE DES ZERFALLS VON MeTl{OAc)2 IN GEGENWART AQUIMOLARER MENGEN

CsDsN IN CD30D {(ca0 = cpo = 0.253 mol I'l), SOWIE WERTE FUR DIE GESCHWINDIGKEITSKON-
,STANTE k; des ZERFALLS VON MeTI(OAc); IN CD30D (extrapoliert aus Messungen in [1})

T¢Ce) kin 1) ko mor'l n1)
34.7 0.0072 0.258
39.5 0.0132 0.340
44.9 0.0270 ©.480

Aktivierungsenergie E, = 11.9 keal molI'L.
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Fig. 3. Vergleich von gemessenen und nach Gl 4 berechneten Konzentrations—Zeit-Abhéangigkeiten des
Zerfalls von MeTl(OAc)z in Gegenwa.rt aquunola.rer Mengen Cs5D;5N in CD30D; cpg = cgg = 0.2583 moi I'l;
Messungen bei T 34.7°C (), T 39.5°C (X), T 44.9°C (4): berechneter Kurvenverlauf: 3 (Werte fiir
k] und k2 vgl. Tabelle 1).

einstimmung mit dem Experiment. Gleichzeitig ist damit erwiesen, dass die Reak-
tion von MeTI{(OAc), 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 Reaktion 1 zur Gesamtgeschwindigkeit, die sich aus den
Teilgeschwindigkeiten der Parallelreaktionen 1 und 2 zusammensetzt, erst nach
ldngerer Reaktionszeit bemerkbar. Wie beim Zerfall von MeT1(OAc), in D,0 und
in anderen Losungsmitteln [1], ist ein Mechanismus anzunehmen, bei dem ein nu-
kleophiler Angriff an dem — entsprechend der niheren Diskussion in [1] — nach
Gl 8 entstehenden MeTIOAc" erfolgt, und zwar entweder durch OAc™ nach GL. 9

MeTI(OAc). = MeTIOAc" + OAc™ ~ (8)
oder durch Pyridin nach Gl. 10.

CHLCO0™ + NCHy—TI*— OAc

CH3COOCH,; + TI* + OAcC (9

CsD5NI7 + ~CH3——TIT— OAc CgDsNE—CHy + TI¥ + OAC  (10)

Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt is dabei der Sy 2-Angriff des Nukleo-
phils am C-Atom der Tl-gebundenen CH;-Gruppe. Da Pyridin das stidrkere 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 D,O
und anderen Losungsmittein [1] stark zuriickgedringt.

Diese Ergebnisse stiitzen auch die Annahme Johnsons [2], dass Neopentyl-
thalliumdihalogenid RTIX, in Pyridin nach einem Sy2-Mechanismus zerfdllt. Er
fand nach fiinftigiger Reaktion bei 65°C, nach der weitgehende Zersetzung ein-
getreten war, kein CsH;N"—R, sondern nur RX neben TIX; die Frage, ob sich da-
bei primir ebenfalls CsHsN*—R gebildet hatte, das nach der langen Reaktions-
zeit und bei der relativ hohen Temperatur mit X~ sekundir RX ergab, oder ob
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X~ schon bei der primiren Zerfallsreaktion erfolgreicher mit Pyridin zu konkur-
rieren vermochte als OAc™, ldsst sich ohne gesonderte Messungen nicht ent-
scheiden.

Experimentelles

MeTl(OAc), wurde gemiss [6] dargestellt und durch Umkristallisation aus
CHCI; und Waschen mit Benzol gereinigt. Es fand handelsiibliches CsDsN und
CD;0D der Fa. E. Merck AG mit einem Deuterierungsgrad von 99.9% Ver-
wendung.

Der Zerfall des MeTI(QAc), wirde 'H-NMR-spektroskopisch durch die zeit-
liche Verfolgung der Konzentrationsinderung von MeTI(OAc), und der Folge-
produkte quantitativ erfasst. Beziiglich weiterer Details vgl. [1]. Die NMR-Sig-
nale der Me-Protonen des MeTI(OAc), (6 1.6—1.7 ppm) und des CsDsN"—CHj;
(6 4.4 ppm, relativ zu TMS; identisch mit Signal der Vergleichssubstanz
[CsHsN—CH;]'Br) lagen deutlich getrennt von allen iibrigen ‘H-Signalen.
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