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Die Veres te rung  des Ess igs~ureanhydr ids  (I) mi t  Methano l  (II) 
ohne zus~tzl iches LSsungsmi t t e l  wurde  bei 20 u n d  30 ~ C mi t  I-Iilfe 
der  Ke rn re sonanzspek t ro skop i e  k ine t i sch  un te r such t .  Aus  der  
dtu'ch e lek t ronische  I n t e g r a t i o n  b e s t i m m t e n  In tens i t~ t t szunahme 
des Es t e r -5 [ e thoxy -P ro tonens igna l s  wurden  die K o n z e n t r a t i o n e n  
im Ver lauf  der  R e a k t i o n  b e s t i m m t .  Das Gesehwindigkei t sgese tz :  
RG = k .  [(CHsCO)~O] �9 [CHsOH] wi rd  bei den  Konzen t r a t i ons -  
verh~l tn issen  [ I ] : [ I I ]  = 1:1 bis 1:6,7 erfifllt ;  k = 7 ,17.  10 -5 
(20 ~ C) bzw. 15,30.10 -5 (30 ~ C) tool -1 .  1. rain -1 ; AS* = - -  42 C1. 
Diese B e funde  f i ihr ten  uns zu dem Schlusse,  dal~ I u n d  I I  zun~chst  
u n t e r  Bi ldung yon  p r o t o n i e r t e m  Essigs~turemethylester  u n d  
Ace t a t -An ion  reagieren,  u n d  dal~ dieser p ro ton ie r t e  E s t e r  rasch  
das P r o t o n  abspa l te t .  

K ine t i c s  of t he  es ter i f ica t ion of acet ic  anhydr ide  (I) wi th  me tha -  
nol (II) w i thou t  a n y  so lvent  were  inves t iga ted  b y  means  of nu- 
clear m~gnet ic  resonance  spec t roscopy.  Increas ing  of t he  m e t h o x y -  
pro ton-s ignM in t ens i t y  of t he  es ter  was  evMuated  by  electronic 
in tegra t ion  a n d  thus  t h e  kinet ic  run  was de te rmined .  The law : 
ra te  = k �9 [I] �9 [II] is sat isf ied b y  the  expe r imen ta l  da t a  f rom the  
concen t r a t ion  range [I]:  [II] = 1:1 up to 1:6,7;  /~ = 7,17.  10 5 
(20 ~ C), and  15,30.10-~ (30 ~ C) mo1-1.1,  rain -1; A S *  = - -  42 C1. 
F r o m  these  resul ts  we conc luded  t h a t  f irst  I and  I I  react ,  forming  
p ro ton ized  m e t h y l  ace ta te  and  ace ta te -an ion ,  a n d  t h a t  th is  pro- 
ton ized  es ter  rap id ly  delivers t he  p ro ton .  

�9 D e m  l ieben Kol legen  I-Ierrn Prof .  Dr.  Leopold Schmid z u m  70. Gebur ts -  
t.ag herz l ichs t  gewidmet .  

�9 * Re fe ra t  bei der  Vor t r ags t agung  des Vereins 0s te r re ich i scher  Chemiker  
in Wieu a m  6. Oktober  1967. 
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lJber die Anwendung der magnetischen Kernresonanz fiir die chemische 
KinetSk sehreib~ Strehlow 19621, dab diese ,,sicher sehr leistungsf~hige Methode 
noch nieht Niufig angewende~ worden ist", er gibt als Beispiel die Isomeri- 
sierung yon 5-Athylaminotetrazol in l-J~thyl-5-aminotetrazol an 1, 2; in der 
Arbeit von Meiboom 3 werden die Untersuchungen an Isotopenaustauseh- 
reaktionen referier~, besonders WassersLoff--Deuterium. 

In  unserer Arbeit wurden Untersuehungen fiber die Kinetik der Ver- 
esterung yon Essigs~ureanhydrid mit  Methanol mittels magnetischer 
Kernresonanz angestellt. Diese l~e~ktion wird durch die st6chiometrisehe 
Gleichung 

(CHACO)20 + CH~OH -~ CtI3COOCII3 + CHaCO0tI  (1) 

beschrieben. Die Protonenspektren tier beteiligten reinen Verbindungen 
sind in Abb. 1 dargestellt. 

Bekanntlieh ist die Anzahl der Protonen der Fl~che unter dem Pro- 
tonenresonanzsignal proportional. Deshalb sind die Signa]e D und E in 
Methylaeetat gleich grog, w~hrend die CH3-Signale in Methanol und Essig- 
s~ure dreimal so gro~ wie die OH-Signale sind. 

Die an C gebnndenen CH3-Gruppen ~ndern ihre Konzentrat ion nieht, 
sie kommen in Essigs/~ureanhydrid, in Methytacetat und in Ess igs~re  vor. 
Das Essigs~ureanhydrid stellt ein Aeetyl zur :Bildnng yon Essigsgmre und 
das andere zur Bildung yon Methy]acetat zur Verfiigung. Die CHs~C-  
Signale liegen sehr nahe beisammen. 

Das CH3-Signal yon Methanol wird kleiner, denn ein Tell des Methanols 
reagiert zu Methylacetat, umgekehrt  ist dieses CiisO-Signal des Methyl- 
acetats zun~chst gleich null und w~ehst um den gleiehen Betrag, um den 
das Methanol-CH~-Signal abnimmt. Im folgenden wird dieses wachsende 
Methylacetat-Signal E (,,Estersignal") genannt. Die OII-Signale yon 
Methanol und Essigsgure fallen zusammen, well sieh die Protonen rasch 
austauschen; dies ist aueh der Grund daffir, dag dieses Oil-Signal nicht 
scharf, sondern verbreitert  auftritt.  

Ein typisches Kernresonanzspektrum am Anfang und im Verlauf der 
Reaktion zeigt Abb. 2. Deutlich zu erkennen ist d~s Anwachsen des 
Estersignals E bei 3,62 ppm. 

Zur Bestimmung der Konzentrationen k6nnen folgende 4 Wege 
beschritten werden : 

1. Vergleieh der Intensit~t yon E m i t  der Intensit~tt des Oil-Signals. 
(Die Igonzentration der Oil-Gruppen ~ndert sieh nieht im Verlauf der l~eak- 
tion, das OH-Signal dient quasi als innerer Standard.) 

1 H.  Strehlow, Magnetisehe Kernresonanz und chemische Struktur, 
Steinkopff-Verlag, Darmstadt 1962, S. 102. 

A.  G. Whittaker, D. W.  Moore, J .  2V. Shoolery und R. Jones, J. Chem. 
Phys. 25, 366 (1956). 

3 S. Meiboom, Ann. l~ev. Physic. Chem. 14, 343 (1963). 
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2. Vergleieh der Intensit/~*~ yon Emig der Intensiti~t des CH3-SignMs yon 
CHa0H. Letzteres verringert sieh absolut um den gleiehen Betrag, um den E 
zunimmt, hingegen ist die relative Abnahme dieses CH3-Signals yon Methanol 
gering, da CHsOI-I bei unseren Versuehen meist im UbersehuB war, d. h. Ms 
L6sungsmittel angesproehen werden konnte. 

3. Vergleieh yon E und CHs--C-Signal. (Die Konzentrabion yon CH8--C 
/~ndert sich nieht im Verlauf der Reaktion.) 

4. Nine yon Bhar ~ besehrittene Methode: Die ehemisehe Versehiebung 8 
des OH-Signals wfiehst yon 4,81 bis etwa 5,50 ppm. Die VerKnderung der 
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ehemisehen Versehiebung is6 jedoch, wie sehon Bhar selbst bemerkt hat, nieht 
proportionM zur Konzentration der gebildeten Essigs~ure. Hingegen sprieht 
Bhar niehg yon der I-teranziehung der SignMintensit/~t zur Konzentrations- 
bestimmung. Offenbar stand ibm die elek~ronisehe Integrationsmethode nicht 
zur Verfiigung. 

Bei unseren Versuchen wurde die 1. ~ethode, Vergleich yon E und 
0H-Signal angewendet. Denn alas Vergleichen yon E und CHa-Signal yon 
~ethanol  (2. Methode) hat den Naehteil der iiberaus versehiedenen 
GrSgenordnungen (kleines E gegeniiber sehr grogem CHa-Signal yon 
Methanol); andererseits ist gleichzeitiges Ausmessen yon E un4 CH3--C- 
Signal (3. Methode) praktisch sehwierig, well das sehr intensive Methanol--  
CH3-Signal dazwischen liegt. Die Konzentrationsverfolgung mit Hilfe tier 
Xnderung der ehemisehen Versehiebung des OH-Signals (4. Methode nach 
.Bhar) ist, wie oben erw~hnt, problematisch und in der Praxis sehwer 
reproduzierbar. 

4 G. LindstrSm und B. N .  Bhar, Arkiv fysik 10, 489 (t956); B. N .  Bhar 
and W. 2'orsling, Azkiv fysik 11, 405 (1957); B.  N .  Bhar, I. c. 12, 171 (1957). 

31" 
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Appara t ives  : Die Messungen wurden  an e inem Kernresonanzspektrome~er  
des Typs  R.S 2 der F i r m a  Associated Elect r ica l  Indust r ies  Ltd.  durehgefi ihrt .  
Die Senderfrequenz be t rug  60 MtIz.  Das Ger/it war  mi t  e inem thermosta t ie r -  
Joaren Probeneinsa tz  (Tempera tu rkons tanz  auf • 2 Grad) ffir Prober6hrchen 
yon 4,5 m m  Augendurehmesser  ausgerfistet.  Ffir  die In tegra t ion  der Protonen-  
resonanzspektren  konnte  ein 10-Zoll-Sehreiber mi t  angesehlossenem elek- 
t ronisehen In teg ra to r  eingesetzt  werden.  Ft i r  die Aufnahme  des in tegr ier ten  
Pro tonenresonanzspekt rums  der  Versuchsl6sung wurde das vorher  thermo-  
s ta t ier te  Prober6hrehen  raseh in den Probeneinsa tz  des NMR-Spek t rome te r s  
gesteekt.  Die Aufnahmedauer  des Spekt rums  wurde  mi t  200 sec fiir alle Ver- 
suehe festgelegt.  Die Reakt ionsze i t  t (in min) wm~de ermit te l t ,  i ndem m a n  den 
Ze i tpunkt  des _M~schreibens des in tegr ier ten CI-IsO-Protonensignals E fest- 
hielt.  

E ine  gewisse Unsicherhei t  bes tand  in der Ausmessung der in tegr ier ten  
Spektren.  Besonders  bei n iedr igen E-Signalen lag in der Bes t immung  der  
In tens i tg t  des E-Signals eine gr6Bere Unsicherhei t .  

B e r e c h n u n g  d e s  G e s e h w i n d i g k e i t s k o e f f i z i e n t e n  

Das  I n t e n s i t g t s v e r h g l t n i s  E / O H  ist  d r e i m a l  so groB wie de r  Quo- 

t i e n t  de r  I ~ o n z e n t r a t i o n  des  E s t e r s  (x) zur  A u s g a n g s k o n z e n t r u t i o n  des  

M e t h a n o l s  (a):  

E x 1 E 
( ) H = 3  . . . . .  a 3c~, z =  3 0 ~ I "  " (2) 

Aus  d e m  U m s a t z g r a d  ~ u n d  a e rhg l t  m a n  die K o n z e n t r a t i o n  des  ge- 

b i l de t en  E s t e r s  x als 

x = ~ -  a .  ( 3 )  

T a b e l l e  1 

~r 
CI~aOH : (CHaCO),eO 

lc. 105 
(tool -1 �9 1 �9 min  -1 

20 ~ C 

1,0 : 1 7,25 
1,67 : 1 7,36 
3,33 : 1 7,29 
5,01 : 1 6,82 
6,67 : 1 7,14 

30 ~ C 3,33 : 1 15,30 • = 2,13 

20 ~ C 
]c. 105 7,17 .2- 0,14 
k .  106 1,195 • 0,023 

30 ~ C 
15,30 ~ 0,30 mo1-1 �9 1 �9 rain 1 
2,55 ~ 0,05 tool-1 �9 1 �9 sec -1 

Die Zahlenwerte  wurden  mi t  einer I B M  7040 berechnet .  
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Es wird da.s Geschwindigkeitsgesetz einer t~.eaktion 2. Ordnang 

- k ( a - -  z )  (b - -  x )  (4) 
dt  

~N i-I 
0 H [ 0 0 0 

H 3 C - - C . "  + 0 "- H3C--C O - - H  0 H3C--C--  CH3--C= 0 

o cH~ L cH~ o=c-cH3] CH~ / 
H3C - -  C 

\ \  
0 

(+} 
CH3- -CO--OH + A . CH3COOCH 3 + AH + 

CH 2 

AH §  CH3CO0- " CHTCOOH + A 

A ..... P r o t o n a k z e p t o r  

Abb. 3 

zur Auswertung der experimentellen ])aten herangezogen. Es wird also 
angenommen, dab die l~eaktion 

(CHsCO)20 @ C H a 0 H - +  r + CH3COOI-[ (1 a) 
(b - -  x) (~ - -  z )  z z 

Urreaktion ist und yon erster Ordnung sowohl beziiglieh Anhydrid ats 
such beziiglieh N[ethanol verlguft. 

Die so erhaltenen Werte des Gesehwindigkeitskoeffizient.en sgimmen 
fiir die verschiedenen Konzentrationsverh/~ltnisse gut iiberein (Tab. 1), 
so dab G1. (4) giiltig ist. 

Zur Information wurde aueh ein Versueh bei 30~ durehgeftihrt, es 
resultierte ein Temperaturkoeffizient • yon 2,13. Die thermodynamiseben 
Aktivierungsgr6Ben erreehnen sieh zu: E~ = 13,4 ~ l , lkea l ,  A G* == 
= 25,09 :~ 0,026 kea,1 (20 ~ C) und 25,52 ~: 0,027 keal (30 ~ A H* = 
= 12,7 :~ 1,1 keal und A S *  = - - 4 2  ~ 4C1. 

Aus dem Gesehwindigkeitsgesetz kaml naehstehender I{eaktions- 
meehanismus gefolgerg werden : Methanol und Essigs/~ureanhydrid 
reagieren naeh Abb. 3 fiber einen kritisehen I4omplex zu protoniertem 
Ester and Acetat-Anion; der protonierte Ester gibt sehliel31ieh das Proton 
an das Aeetat-Anion ab. Auf Grand der stark negativen Aktivierungs- 
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entropie wird gesehlossen, dab der aktivierte Komplex aus Aeetyl-Kation 
und Aeetat-Anion besteht. Diese bewirken eine Orientierung des polaren 
!gethanol-SIolekiils in I~ichtung der Kraftlinien ihres elektrisehen Feldes. 

Diese Interpretation steht im Einklang mit dem Reaktionsmeehanis- 
mus der Veresterung organischer S/~uren naeh Da#a, Day  nnd Ingold 5, 
welehe bei der s/~urekatalysierten Veresterung nnd bei der S/~urehydrolyse 
yon Estern den protonierten Ester als Zwischenstufe annehmen. Nach 
Untersuehungen yon Dedusenko und Brodskii  6 mit lsO-Athanol bleibt bei 
der Bildung des Esters ebenfalls die Xohlenstoff--Sauerstoff-Bindung des 
Xthanols erhalten. 

Die vorliegenden Untersuehungen sind also ei• Beispiel dafiir, dab 
die ~essung der zeitliehen Xnderung der intensit//t magnetiseher Kern- 
resonanzsignMe eine verl~iBliehe Methode zur zeitlichen Verfolgung 
chemiseher Reaktionen darstellt. 

~rir danken dem ()sterreiehisehen Forschungsrat flit die Bereitstellung 
der Kernresonanzapparatur, Herrn Ing. Delago fiir die Untersttitzung 
bei der Aufnahme der Kernresonanzspektren nnd Herrn Prof. Dr. Stetter, 
dab er dig elektronische I~eehenanlage IBM 7040 fiir unsere Berechnungen 
znr Verfiigung stellte. 

5 S. C. Datta, J.  N.  21. Day und C . K .  Ingold, J. Chem. Soc. [London] 
1939, 838. 

6 N.  I .  Dedusenlco und A . J .  Brodslcii, J. Gen. Chem. (UdSSR) 12, 361 
(1942); Chem. Abstr. 37, 3418 (1943). 


