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The Catalytic Activity o] Organic Lewis Acids. Etheri]ication o] 
Methanol with Ethyl Diazoaeetate in the Presence o] Organic Lewis  

Acids. Organic Lewis Acids, X X I X  

Organic Lewis acids are completely without activity as acid 
catalysts. Their reaction with ethyl diazoacetate in methanol 
follows a complex path;  the etherification of methanol with 
formation of ethyl methoxyacetate which occurs is due to 
general and speeific Br~nste d acid catalysis by secondary pro ducts. 
Structural characteristics which enhance the Lewis or Bronsted 
acid character of methylene Meldrum's acids play a decisive 
role. 

Organische Lewiss~uren zeigen keinerlei Wirksamkeit als 
saute Katalysatoren. Ihre /~eaktion mit Diazoessigester in 
Methanol n immt einen komplexen Verlauf; die dabei auftretende 
Ver~therung yon Methanol unter Bildung von Methoxyessigester 
ist auf Allgemeine und Spezielle Bronstedsi~urekatalyse durch 
Folgeprodukte zurtickzufiihren. Strukturmerkmale, die die 
Bevorzugung des Lewis- bzw. Bronstedsiiureeharakters von 
Methylen-meldrums~uren regeln, spielen dabei eine entschei- 
dende l~olle. 
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E i n l e i t u n g  

Unsymmetrisch substituierte ~thylene yore [[yp I~R'C-= CXY, 
worin X und Y mit  dem _~thylen koplanare, stark 7:-elektronenanziehende 
Gruppen und R und R '  Alkyl- oder Arylgruppen oder H sind, verhalten 
sich als elektrisch neutrale Lewiss~uren, wie yon uns in den vergangenen 
Jahren besonders eingehend am Beispiel der Methylen-meldrums~uren 
gezoigt wurde 1, 2. Letztere erzeugen in protischen LSsungsmitte]n etwa 
die Acidit~t yon Carbons~uren, d .h .  sie besitzen ~hnliche pK:Werte  
wie diese. 

Einige Beobachtungen schienen nun darauf hinzudeuten, dab 
Methylen-meldrums~uren au•erordentlich wirksame saure Katalysatoren 
sein k5nnten, viel wirksamer noch als die Carbons/~uren: 

1. Die scheinbare glatte Umlagerung eines Epoxids (Tetramethyl- 
~thylenoxid) in eia Keton (Pinakolin)2; 

2. die Vers yon Methanol mit  Diazoessigester, die bei Zugabe 
einer kleinen Menge Isobutyliden-meldrumss um eii~ Vielfaches 
rascher verl/~uft als bei Zugabe einer gleichen Menge yon Benzoesi~ure ~, 
welche in Methanol derL gleichen pK-Wert  4 wie Isobutyliden-meldrum- 
s~ture 5 besitzen sollte*. 

Die daraufhin ausgefiihrte, im folgenden beschriebene eingehende 
Untersuchung lehrte uns jedoch, dal3 diese Erwartung nicht zutrifft, 
dab ganz im Gegeateil die organischea Lewiss~uren als Katalysatoren 
sogar sehr viel weniger wirksam sind als Protonens~uren yon (in Metha- 
nol) vergleichbarer St/~rke. Wir fanden n/~mlich ~rotz gezielter Suche 
kein einziges Beispiel yon Lewissi~ure-Katalyse durch unsero Ver- 
biadungen; wo Katalyse feststellbar war, stellten sich Protonenss 
als Ursache heraus. 

Mit Lewiss~ure-Katalyse meinen wir dabei sowohl Katalyse dutch 
direkten Angriff tier Le~dss~ure L an eiaem Elektronenpaar des Sub- 
strats S (,,Direkte Lewissiiure-Katalyse"): 

L + S -~- [L <- S] (1) 

als auch in hydroxylhaltigert LSsungsmitteln (ROH) Katalyse durch 
Angriff yon L an ROt t  und tJbertragung des so acidifizierten Protons 
auf S (,,Indirekte Lewisss : 

Katalyse dureh Protonensfi~uren hingegen bedeutet sowohl i]bertragung 

* Dies stellte sieh j edoeh im weiteren Verlauf als irrig heraus ; siehe Tab. 1. 
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eines Protons direkt yon der S~ure auf S (,,Allgemeine S~urekatalyse") 
als auch Angriff eines solvatisierten Protons auf S (,,Spezielle Ss 
katalyse"). 

E r g e b n i s s e  

1. Einwir#ung auf Epoxide 

Die erw~hnte Umlagerung yon Tetramethyloxiran in Methyl-t- 
butylketon erwies sieh als nicht reproduzierbar. Sowohl dieses Epoxid 
wie auch die (durch Wasserstoffversehiebung) im allgemeinen wesentlieh 
leichter umlagerungsf~higen Epoxide Cyclooctenoxid und [soprenoxid 
(2-Methyl-2-vinyloxiran)* bleiben selbst unter energischer Einwirkung 
yon Methylen-meldrums~uren vSllig unver~ndert: Erhitzen yon Tetra- 
methyloxiran oder Cyclooctenoxid mit Benzyliden-meldrums~ure im 
Verh~ltnis 1 : 1 auf 150 ~ ergab nur unver~nderte Ausgangsmaterialien 
(Priifung durch GC). Unt6r diesen Bedingungen wird Cyclooctenoxid 
beispie]sweise dureh wasserffeies MgJ2 glatt in Cyelooetanon umge- 
lagert 6. Aueh der Einsatz der st~rksten bekannten organischen Lewis- 
s~uren, Dichlor~thyliden-meldrums~ure ~ und p-Chlorbenzylidendimedon s 
(bei Z. T. wegen der Thermolabilit~t dieser Verbindungen) lieB Isopren- 
oxid unver~ndert. 

2. Crotonisierung yon Aldolen 

W~hrend relativ sehwache Lewiss&uren (wie J2)bereits unter milden 
Bedingungen eine glatte Umwandlung yon ,,Diaeetonalkohol" (4-Hy- 
droxy-4-methyl-2-pentanon) in ,Mesityloxid" (4.Methyl-3-penten-2-on) 
katalysieren 9, erweist sieh auch bier Benzyliden-meldrums~ure als 
unwirksam. Erst fiber 100 ~ tr i t t  die gesuehte Reaktion ein, jedoch gleich- 
zeitig aueh quantitativ eine Kondensation der Benzyliden-meldrums~ure 
mit dem Keton 10: 

0 

X~O CH 3 
C6HsCH=~ ~ 4- (CH3)2COH-CH2COCH3 ~ C6 H s-CHCH2COOH 4-CO 2 

,/~,--0 CH 3 ca 2 -}- (CH3)2CO 
O (C H3)2C=C HCO 

(3) 

Die unter diesen Bedingungen beobachtete Bildung yon Mesityloxid ist 
zwanglos auf die katalytische Wirkung der neu entstandenen Carbon- 
s~ure zuriickzuffihren. Lewiss~ure-Katalyse war somit aueh hier nieht 
festzustellen. 

* Hier sollte die Umlagerung noeh zus&tzlieh dutch den Einflul~ der 
Substituenten auf den Llbergangszustand erleiehtert sein. 
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3. Die Realction yon Isobutyliden-meldrumsSure mit Diazoessigester in 
Methanol 

Nachdem sich somit ia den genannten Systemen die organischen 
Lewiss~uren als viel sehw&cher a]s die relativ schwachen anorganischen 
Lewiss/~uren 1VigJ2 und J2 erwiesen hatten, erschien ihre Wirksamkeit 

S c h e m a  1 

0 

0 
0 1 

x 
0 3 

C2HsOOCCH O 

C2HsOOC fl=~ ~-0 
0 7 

H)-- - -~  

CzH 50 0 C""~4 0~04 

0 0 

b X 
HsOOCCHz~o 05 

H 2--O 
0 6 

0 9 

auf die Vers yon Methanol mit Diazoessigester um so erstaunlicher, 
Ms diese Reaktion ja sonst nur in Gegenwart starker anorganischer 
Lewiss~uren, wie BY3, stattfindet. Dies erschien als eia Widerspruch, 
mit 4essen Aufkl~rung wir uns im folgenden befaBten. 

Isobutyliden-meldrumss (1) gibt mit Diazoessigester (2) in 
Methanol nicht nur katalytische, sondern auch st6chiometrisehe Um- 
setzung. Darin liegt, wie sieh im folgenden zeigen sol], tier Schliissel zum 
Versts Der st6chiometrische Umsatz fiihrt zu den in Schema 1 
angegebenen Produkten n. Ein OberschuB an 2 wird quantitativ in 
Methoxyessigester umgewandelt. Der Umsatz und die Bildung der 
Produkte ]~Bt sich quantRativ mit Hilfe der NMR-Spektroskopie ver- 
folgen (Abb. 1 und 2). Im ausreagierten Ansatz yon 1 + 2 finder man 
so beim Einsatzverhi~ltnis 1 : 1 (neben 14% unver~n4ertem 1) 10% 4, 



726 1~. Neunteufe l  u. a. : ,  
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Abb.  1. ]~onzentra t ionsver lauf  yon  Isobu~yliden-meldrums~ure 1 und  
Diazoessigester  2 (strichliert)  sowie einiger bei der  l~eak~ion yon  1 (c 
0,05 M/1) mi t  2 (c ~-- 0,05 M/l) in Methanol  gebilde~er P r o d u k t e  bei 20 ~ 

[M/tl 

5 

0,08- 0,03 

0,06- 0 , 0 1  

0,05- 0,00 " " ".-~. 

0,04-~ 

0 I I I 5 10 15 mln 
Abb.  2. I{onzent ra t ionsver lauf  yon  Isobutyliden-meldrums~ure 1 und  
Diazoessigester  2 (strichliert)  sowie einiger bei der  l~eakt ion vom 1 (c 
0,05 M/l) mi~ 2 (c = 0,10 M/l) in Methanol  gebi ldeter  P r o d u k t e  bei 20 ~ 
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57% 5, 9% 6, 7% 8 nnd 3 %  9, bei einem Einsatzverh/~ltnis" yon i : 2 
kein 1 und kein 6 mehr, sondern nut  mehr 4, 5, 8 und 9. Zur Bestimmung 
wurden die Intensit/s der NMR-Signale der geminalen Acylalprotonen 
der  Verbindungen 12 herangezogen, fiir welche wir in CD3OD folgende 
ehemische Verschiebungen (~ in ppm) fanden : 1 : 1,75; 4i 1,85; 5 : 1,80; 
6 : 1,77 ; 8 : 1,81 ; 1,901 9 ! 1,77, 1,90. Die Bestimmung yon 2 gelang dutch 

log 
4 - ii f " ~ ~  

._ /,o ) , / / . - . . -  

1 esslges~er 

1 I ~ 
20  30 40 k K  

Abb. 3. UV-Spektren yon Isobutyliden-meldrumsg~ure 1 und Diazoessigester 2 
sowie deron Reaktionsprodukten in Methanol 

UV-Spektroskopie im Bereich seines langwelligen Absorptionsmaximums 
(Abb. 3). 

Das zun&chst entstehende Pyrazolin 3 1/s sich bei tiefen Tempera- 
turen durch Isolierung abfangen13: Farblose Kristalle, Zers.-Punkt 
d-36 ~ die sich, in Methanol gelSst, bereits fiber - - 4 0  ~ rasch zu den 
angegebenen Folgeprodukten zersetzen. Das Auftreten des Pyrazolins 7 
ist nicht experimentell belegt, jedoch analog anzunehmen 14. 

Die Bildungsgeschwindigkeit yon 3, we]che der Verbrauchsgeschwin- 
digkeit yon 1 gleich ist, erweist sieh sowohl in bezug auf 1 wie auf 2 als 
yon erster Ordnung, d. h. es gilt 

dln [1] 
ctt - k l .  [2] (4) 

mit 
kl (20 ~ ---- 8,18 �9 10 -2 1Mo1-1 see -1 
(Korrelationskoeffizient r = 0,997). 

Die Bildungsgesehwindigkeit yon 7 erwies sich als der von 3/~hnlich. 
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Was dun die Bildung yon  Methoxyessigester betrifft, so stellten wir 
lest : 

a )  Se tz t  man  1 mit  2 in C H 3 0 H  im Verh~ltnis 2 : 1 ein (UnterschuI~ 
an. 2), so finder man  neben  nicht  umgesetz~em 1 nur  die ,,s~Schiometri- 
s chen"  Produkte  (4, 5, 6, 8 und 9); Methoxyessigester is~ nicht  nach- 
weisbar  (Nachweisgrenze:  ein Tausendstel der Summe der iibrigen 
Prodnkte).  

c 2 ~ . 5 

O, 09 -- 

0 ,  0 8  - 

O, 07 --  

0 , 0 6 - -  

O, 05 t 

0'04 1 
I I I 

10 20 30 mln 

Abb. 4. Konzentrationsabnahme von Diazoessigester 2 (c = 0,10 M/l)unter  
Zusatz von joweils 0,05 M/I Isobutyliden-meldrums~ure 1, 1-Carbi~thoxy-3- 
methyl-butyliden(2)-meldrums~ure 5, 2-Carb~thoxy-3-methyl-buty]iden(1)- 
meldrurasi~ure 6 und 1,3-Dicarb~thoxy-4-me~hy]-pentyliden(2)-meldrum- 

s~ure 9 in Methanol bei 20 ~ 

b) Fiigt man  einer methanolischen L6sung von 2 bei 30 ~ Pyrazol in  3 
zu (wobei sich 3 momen tan  zersetzt), so beobachtet  man  nach etwa 
20 Min. eine genau ebenso rasche Ver~therung, wie wenn man  1 zugefiigt 
h~tte. I n  den ersten Minuten wird mit  1 mehr 2 verbraucht ,  aber weniger 
veri~thert als mit  3; der Mehrverbrauch an 2 dnrch 1 entspricht quanti- 
t a t iv  der Bildung yon  3 aus 1 (Abb. 4). 

Sow0hl aus a ) w i e  aus b) folgt, dai~ 1 selbst n ich t  ka~alysiert, dab 
1 vielmehr mit  2 ausschliel~lich stSchiometrisch zu 3 abreagiert  und  dab 
sich unter  den Zersetzungsprodukten yon  3 die kataly~isch aktiven 
Species befinden miissen. Wir  prtiften diese daher einzeln durch.' Dabei 
erwiesen sich die Cyclopropane 4 und  8 als vSllig inaktiv.  Die drei 
Methylen-meldrumsauren 5, 6 und 9 hingegen sind akt iv:  
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Verhalten yon 5: I m  Gegensatz zu 1 reagiert 5 nicht st6chiometrisch 
mit  2; es katalysiert  s tart  dessen die Vergtherung beliebiger Mengen 
Methanol mit  2 und wir4 aus cler geaktionsl5surtg unver~ndert zuriiek- 
erhalten. Die auf 2 bezogene l~eaktionsordnung best immtea wir z u l ;  
es gilt somit 

/c 2 __ din [2] 
dt (5) 

Abb. 5 zeigt den Zusammerthang zwisehen k~ und [5]: 

Iogk 2 

-2,  5 - 

-3, 0 - 

- 3 , 5 -  

I I I 
-1 ,5  -2 ,0  , l o g  c 5 - 2 , 5  

Abb. 5. Bestimmung der lZeaktionsordnung in bezug auf 5 

Die negative Steigung 4er Geraden gibt die Reaktio~sordnung 
hezogen auf 5 zu 0,729 (r = 0,999) wieder. Dieser Wert  bedentet, dab 
die Reaktion aus zwei A~teilen zusammengesetzt ist, einem 4urch 
solvatisiertes H + katalysierten (I~eaktionsordnung bezogen aul 5 = 0,5) 
un4 einem mit  Be~eiligung ei~es ganzeit Molekiils 5 (Reaktionsordnung = 
= 1), also 

k2 = k~ [H+] + k2' [S], (6) 

Wie die UV- un4 NMR-Spektren der L6sungen yon 5 in 
CHaOH/CH~0Na bzw. CDaOD/CD~Na zeigen, 4issoziiert 5 in Methanol 
ausschlieglich als Protonensi~ure zum Anion 10. Es folgt daher 

K s  (5) - -  [H+] [10] ~ [H+] 2 
[5] = - [ 5 7 ;  (7) 

so dab 

h z w .  

k~ = ~ VKs (s). [5] + k~' Is] 

/~ [5] -~ --  ~E (Ks (5))~ �9 [S]-~ +/c~' .  

(s) 

(9) 
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Die Anf t ragung der Mel3werte (k2 [5] -1 gegea [5 ] -~)  sollte also eine 
Gerade ergeben, aus deren Ordinatenabsehnit t  ]~2' zu entnehmen w/~re 
(Abb. 6). Dies ist tier Fall (r = 0,99), und/c2' betr/~gt 0,0409 1 Mo1-1 rain -1 
(30 ~ 

0 , 1 5  - 

k 2 

r 

O, lO _ 

O, 05 - 

/ 

I I I I 1 
5 10 15 20 

Abb. 6. Bestililmung yon #2' und des pI{ VOll 5 

k2' beschreibt die Kata lyse  unter  Beteiligung eines ga•zen Molekiils 5 ; 
es bleib$ zun/ichst often, ob es sich dabei um Direkte oder Indirekte  
Lewiss/~urer~-Katalyse oder Allgemeine S/~urekataiyse handelt .  

', 0 

C2H50 H 0 

10 

U V :  Maxima: 37,6 kK, log r 4,15; 31,3 kK, log r 3,34. 
NMR (8 in ppm, J in I-Iz): Athylgruppe: 1,18 (31o; t, J = 7,3); 4,00 

( 2 p ; q , J =  7,3). 
Isopropylgruppe: 1,07 (6p, d, J ---- 7,1); 2,90 (1 p; hept., J = 7,1). 
Isopropylidengruppe : 1,64 (6 p ; s). 
Olefinproton: 5,76 (1 p;  s). 

Aus der Steigung der Geraden erh/~lt m a n :  

k~ V ~  (s) = 0,005. (~o) 
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Sch/s man  den Wer t  fiir kH aus Li te ra turangaben ab (bei 25~ 
2 1 , 5 <  k H <  23,8 in ~thano115 bzw. 32,5 in Wasser16; fiir Methanol 
ist daher  eir~ mitt lerer Wer t  yon  etwa 27 1/Mol mia. zu vermuten),  
so erh/~lt man  

p K s  (5) = 7,9*. (11) 

Das Verhalten von 9 gleieht dem yon  5, indem sich 9 eben- 
falls nieht  st6chiometrisch mit  2 umsetzt ,  sondem die Ver/~therung 
beliebiger Mengen 2 katalysier t  und  aus der I~6aktionsl6sung unver- 
/indert zuriiekerhalten wird. Aus Abb. 6 ist zu erkennen, dal] 9 e t w a  
4oppelt  so rasch katalysier t  wie 5.** Dies 4iirfte mit  der grSBeren 
S~urest/~rke yon  9 zusammenh/ingen, die m a n  quali tat iv daran erkennt,  
dab sieh 9 im Gegensatz zu 5 aus Chloroforml6sungen mit  kal ter  
Natronlauge extrahieren 1/~Bt. Wie 5 dissoziiert auch 9 als Protonen-  
s/s dem NMR-Spek t rum zufolge ents teht  mit  NaOCDa in CDaOD 
ausschlieBlich das Anion 11. 

--•H 0 
C2HsOOC / "~ 0 

C2HsO H 0 

Das Verhalten yon 6 is vereinigt ia  sich das yon  1 mit  dem yon  5 un4  
9, indem 6 sich sowohl st6chiometrisch mit  2 zum Pyrazol in  7 umsetzt ,  
als auch (im Gegensatz zu 1) die Ver~therung katalysier t  (Abb. 7). 

Die Kurve  , 2  ber ."  gibt  den Verbrauch yon  2 wieder, der sich aus 
4er Bildung yon  7 (dieser Anteil ist identisch mit  dem Verbrauch  yon  6) 
zuziiglich dem durch katalyt ische Ver~therung durch inzwischen ent- 
standenes 9 bedingten Verbrauch errechnet. Die Differenz aus , 2  bet ."  
und , , 2  gem."  muB d~n Anteil yon  2 wiedergeben, der durch 6 kata lyt isch 

* Hierzu muBten die klz-Werte yon 25 o auf 30 ~ umgerechnet werden. 
I)er Umrechnungsfaktor 17 betr~gt 1,6. Versuche, pKs  (5)durch Vermessung 
des 10n von LSsungen yon 5 im Pufferbereich zu bestimmen, ffihrten 
stets zu zu hohen Werten (8,8--9,2). Der Grund hierf/ir war, dab sieh 
die Einstellung des Neutralisationsgleiehgewichts yon 5 mit Methylat als ein 
langsamer Vorgang erwies (der endg/iltige p~ wurde erst nach Stunden, 
yon hSheren pH-Werten her kommend, erreicht) und dab durch die hohe 
Anfangskonzentration an CHaOlqa stets ca. 10% yon 5 am Aeylalring 
verseift wurden; dies konnte durch IQM1% quantitativ verfolgt werden. 
Benfitzung der Werte 8,8--9,2 fiir pKz  (5) in G1. (10) ergibt unrealistisch 
hohe Werte ffir k~ (78--124 1/Mol. rain). 

** Da wir an Hand der obigen Daten im Falle yon 5 gefunden hatten, 
dab oberhalb 0~02 Mol/1 der erste Term in G1. (6) vernachl/~ssigbar ist, 
nehmen wir auch bier (9 ~ 0,05 Mol/1) gleiches an, was eine Reaktions- 
ordnung = 1 bezogen auf 9 impliziert. 
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ver/t~her~ wird. Aus diesem Anteil folgt ua te r  der Annahme,  dab aueh 
bier ([6] = 0,05 Mol/1) analog zu 9 der Beitrag der Protonenkata lyse  zu 
vernachl&ssigen ist  und  dab sich daher das Gcschwindigkeitsgesetz ver- 
einfach~ zu 

dln [2] 
- -  ks  [6] (12)  

dt 

ffir k~ d e r W e r t  
k3 = 0;09 ~ 0,05 1 Mol-1 rain -1. (~3) 

[M/II 

O, 09 - O, 04 - 

O, 08- O, 03- 

0 ,  0 7 -  0,  0 2 -  

0,06- 0,01- 

\ '% 
•\ 'o 

% %. 

\ %. 

_.2 gem. ~'x " ' ~  
% '-.  . . . . . . . . . .  

" , , ,  2ber .  

I I I 
5 10 15 mln  

Abb. 7. Konzentrationsverlauf yon Diazoessigester 2 ( . . . . . .  gemessen, 
. . .  berechnet; c = 0,10M/1) und 2-Carb/~thoxyi3-methyl-bu~yliden(1)- 

meldrumsgmre 6 ( gemessen; .c = 0,05M/1) in Methanol bei 20 ~ 

Wie in seiner Reaktivit / i t  gegeniiber 2 zeigt 6 auch in seiner Acidit/~ 
ein Verhalten, welches das yon  5 und  9 (die in Methanol mit  Methyla$ 
nur  Pro tonen abspalten) mad das yon  1 (welches Methylat  iiberwiegend 
anlagert,  s. S. 736) in sich vereiaigC: I n  Gegenwart  eines Uberschusses yon  

C2HsOCO~H > '~0 Q" " 

~,,o :~-o | )/~-o" 
0" 0 

12 13 

Methylat  wird dieses nur  angelagert  (Bildung yon 12), bei Teilneu~rali- 
sation wird 12 zwar zun/~chst auch gebildet, jedoeh binnen weniger 
Stunden bei Z. T. in das thermodyaamisch  offenbar stabilere 13 umge- 
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wandelt*. (Eia s Verhalten zeigen Cyclohexyliden- nnd Iso- 
propylidem meldrumss 19.) 

I m  Gleichgewicht** ist 6 also ebenso eine Protonens/~ure wie 5 und 9. 
Seine :~cidits relativ zu der yon 5 best immtea wit mit  einer Puffer- 
15sung yon 5 und 6 und CD3OIqa ir~ CDsOD. Iqach Einstellung des 
Gleichgewichts (etwa 15 Stdn. bei Z.T.)  wurden die Konzentratio~en 
der Gleichgewichtspartner auS dem Intensits163 der IqMR- 
Signale der gemiaalen Acylalmethylgruppen ermittelt,  welehe folgende 

r 
[M/I] 

O, 09 1 

O, 08 

O, 07 ". 

0,06 ". 

0,05 "'... 

o, o4j .......................... 
I I I 

10 20 30 mln 
Abb. 8. Gemessener und berechneter (punktiert) K0nzentrationsverlauf yon 
Diazoessigester 2 (c ---- 0,10 M/l) bei der l~eaktion mi$ Isobu$yliden-meldrum- 

s/~ure 1 (c = 0,05 M/l) in Methanol bei 20 ~ 

chemische Verschiebungen (8 in ppm) aufwiesen: 5: 1,75; 6: 1,71; 
10: 1,65; 13: 1,61. Aus der Beziehung 

Ks (6) _ [13] [5] 
K~,(5) [10] [6] (14) 

und dem in G1. (11) genannte~ Wert  yon pKs (5) ergibt sich 

pKz  (6) = 6,6. (15) 

Es ist nun mSglieh, aus dem zeitlichen Konzentrationsverlauf der 
mit  2 reagiereadea Verbindungen (Abb. 1 und 2) und ihren soeben abge- 
schs Reaktionsgesehwindigkeiten eine Verbrauchskurve fiir 2 

* 8-Werte des eingekreisten I-I in Methanol: 6: 7,88, 12: 4,69, 13: 6,46. 
** Im neugral--schwach sauren pH-Bereich, in dem die Katalyse stu- 

dier~ wird, sollte dieses Glbichgewich~ rasch eingestellt sein. 
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durch zugefiigtes 1 vorauszusagen. Abb. 8 zeigt den Vergleich dieser 
berechneten Kurve mit der experimentell gefundenen. Innerhalb der 
Genanigkeit des Verfahrens stimmen die Kurven soweit i iberein, dab 
wir annehmen kSnnen, keine Reaktion, in der 2 verbraucht wird, bzw. 
keine katalytisch aktive Species iibersehen zu haben. 

4. Mechanismus der lcatalytischen Veriitherung yon Diazoessigester 

Es bleibt die Frage nach dem Mechanismus der Katalyse durch die 
aktiven Species 6, 6 und 9; denn diese Verbindungen sind ja durchwegs 
Methylen-meldrums~uren, somit yon der Struktur organischer Lewis- 
si~uren und k6nnten somit Lewiss~ure-Katalyse geben. Im Fall yon 5 
hatten wir gesehen, dab die Veri~therung teilweise durch solvatisierte 
Protonen, die durch Dissoziation yon 5 entstehen (Spezielle Sgure- 
katalyse) und teilweise unter Beteiligung eines undissoziierten Molekfils 
yon 5 bewirkt wird. Es ist nun zu kli~ren, ob es sich bei dieser letzt- 
genannten Beteiligung um Allgemeine Si~urekatalyse oder um Direkte 
oder um Indirekte Lewiss~ure-Katalyse im Sinne der eingangs gegebenen 
Definitlonen handelt. Gegen die Direkte Lewiss~ure-Katalyse spricht 
zuni~chst die Ta~sache, dab das elektrophile ~-C-Atom der ~ethylen- 
meldrums~uren aus theoretischen Griinden vornehmlich am Methin-C- 
Atom yon 2 angreifen sollte (und es auch rut, wie die quantitative Bil- 
dung yon 3 aus 1 mit 2 zeigt), dab dieser Angriff sich jedoch al's irrever- 
sibel erweist: Weder das Pyrazolin 3 noch seine Folgeprodukte in 
Methanol 15sen je wieder die einmal gekniipfte C--C-Bindung; keine der 
Verbindungen bildet beim Koehen mit Methanol (ohne 2) auch nut  
Spuren yon Methoxyessigester (Priifung durch GC)I sondern alle werden 
unver~ndert zurfickerhalten. 

Sowohl gegen die Direkte wie gegen die Indirekte Lewiss~ure- 
Kutalyse spricht jedoch ein weiterer Umstand : die Additionsgeschwindig- 
keit yon Diazoalkanen (Diazomethan) an die C=C-Doppelbindung 
g,~-ungesiittigter C~rbonylsysteme unter Bildung yon Pyrazolinen 
korreliert mit der Lewis-Aciditi~t dieser Systeme. Einfache ~,~-unge- 
si~ttigte Aldehyde, Ketone und Ester mit unmeBbar kleiner Lewis- 
Acidit~t addieren I)iazomethan nnr sehr langsam bei Z. T. ; Methylen- 
malonester, -cyanessigester und -malodinitrile (mit bereits sti~rker 
elektrophilem ~-C-Atom und in Alkoholen gerade noch meBbarer Lewis- 
Acidit~tt 2~ rasch ~1 bei - - 4 5  ~ his 0 ~ Methylen-meldrums~uren jedoch ~ 
sehr rasch 2~ bei - -  70 ~ Es wi~re also eine monotone Korrelation zwischen 
der F~higkeit einer Methylen-meldrums~ure, als Lewissiiure direkt 
oder/und indirekt zu katalysieren, und ihrer Additionsgeschwindigkeit 
an ein Diazoalkan zu erwarten; mit dieser sollte jene steigem Die in 
unserem Fall vorliegende Katalyse erfiillt jedoch eine solche Korrelation 
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nicht,  wie aus den bereits ober~ genannten,  hier nochmals  zusammen-  
gestell ten Da ten  hervorgeht  M M S  : Methylen-meldrums~ure) : 

M M S  k~at (20 ~ [1/Mo1-1 min~i] kI'vr~z (20 ~ 

wobei 

1 ~ 5" i0  -a 4 , 9 . 1 0  -1 

6 ~-, (9 ~ 5)-  10 -2 ~ 5 . 1 0 - 1  

5 1,4.10 -2 unmel]bar klein 

9 2,8 �9 10 -2 unreel]bar klein 

]cKat m [2]-a [MM8] ~a d [l/~ethoxyessiges~cer]dt 

d [Pyrazolin] 
]cPyraz =- [2] -1 [MMS] -1 dt 

06) 

(~7) 

Da4urch  sfad: k2' = kKat (5); ]ca ~ kK~t (6) bzw. kl  ---=- kp~ra~ (I). 
Es lg~t sich auch ein direkter  Vergleich der Ka t a ly sekons t an t ea  mi t  

tier Lewis-Acidi tgt  anstellea.  Letz tere  wir4 durch 

-KL' = [LOCHa-]  [H +] 
ILl Os) 

beschriebcn 20 und es soll~en also die Ka ta ly sekons t an t en  sowohl fiir die 
Direkte  wie fiir die Indh 'ekte  Lewissgure-Kata lyse  mi t  fal lendem pKL '  
steigen. Wiederum zeigt sich, 4a[~ diese Korre la t ion  Ificht erffillt ist:  

M M S  k ~ t  pKr '  

1 ~ 5 .  10 -a 9,39 5 

5 1 , 4 . 1 0  -2 >~ 9,9" 

* Abgesehgtzt aus K s  (5) verbunden mi~ dem Ums~and, da~ nach Aus- 
weis dos NMI~ (s. o.) weniger als 1% (iNachweisgrenze) yon 5 d~s Anion 14 
bildet. 

0, 

CH30 ~ 
o 

14 

Zwisehen K s  und KL'  besteh~ der  Zusammenhang 

K s  (s) [10] 
KL" (S) [14 ]  

i~onatshefte fiir Chemie, Bd. 104/3 48 
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Hingegen besteht  eine klare Bronstedsehe Korre la t ion  zwischen den 
Br~nsted-Aeidit~ten unserer Ka ta lysa to ren  u n d  ihren Kata lysek0ns tan-  
t en :  

log kxat (30 ~ pKz  

[CHsOH2]+ N 1,63 0 

6 (1,1 bis 1,6)--2 N 6,6 

9 0,9--2 < 7,9 

5 0,6--2 7,9 

C6HsCOOH 0,18--2 9,76 

1 ~ 0,17--2 9,93* 

Die Werte ftir Benzoes/~ure ha t t en  wir folgendermaBon bes t immt :  
Den p K s  in  Methanol  erhielten wir naeh der Methode yon  Kolthoff u n d  
Guss 24 mit  Bromphenolblau  als Ind ika to r  (Tub. 1). 

Tabelle 1. B e s t i m m u n g  des p K s  v o n  ] 3 e n z o e s ~ u r e  
in  abso l .  M e t h a n o l  

CSalz/CSaur e pKs 

0,429 9,76 
1,000 9,74 
2,333 9,80 
9,000 9,74 

Mittelwert 9,76 

aus Leitf&higkeitsmessungen 4 9,40 

* Bes~immt aus pKff (1) ~ 9,395 verbunden mi~ dem Umstand, dal~ 
nach Ausweis des IqMR i m  Gleichgewicht (Teilneutralisation) mit  1 die 
Anionen 15 und 16 im Verh&ltnis 3,5 : 1 vorliegen ~3. 

:,o )< 
cH "--.--!:'i~ o 

0 

15 16 

8-Werte des eingekreisten t t  in Methanol: 1: 7,57; 15: 3,78; 16: 5,63. Zwi- 
schen Kz  und KL' bestehb der Zusammenhang 

KL'(I) _ [lS] 
Ks(I)  [16] 

Bei Methylatzugabe entsteht aus 1 zun&chst ausschliel~lich 15, dessen Um- 
wandlung zu 16 in Gegenw~rt eines Uberschusses an Methylat ausbleib~. 
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Die Ver~therungsgeschwindigkeit in Gegenwar~ yon Benzoesaure 
erwies sich als yon erster Ordaung in bezug auf dieselbe (Abb. 9). Die 
negative Steigung der Geraden gibt die l~eaktionsordnung bezogen auf 
Benzoes&ure zu 0,985 wieder (r = 0;992). Es gilt also 

d In [2] 1 
k:Kat -- (19) 

dt [C6HsCOOH] 

Es liegt also reine Allgemeine Si~urekutalyse vor; /c~at ergibt sich zu 
1,5 �9 10 -u 1 Mo1-1 rain -1. 

[ dJnc2] 
log L~?~ j 

- 3 , 5  

- 4 , 0  

Abb. 9. Bes~immung 

l I 
-1,5 -2,0 log c C6HsCOOH 

der Reak~ionsordnung in bezug auf Benzoes/iure 

Wir gelangen somit zum SchluB, dab die katalytische Aktivit~t der 
Verbindungen 5, 6 und 9 bei der Ver&therung yon Diazoessigester mit 
Methanol einer Allgemeinen S~urekatalyse, begleitet yon Spezieller 
S~urekat~lyse, zuzuschreiben ist, wobei erstere bei Konzentrationen 
> 0,22 Mol/1 iiberwiegt. Der scheinbare Widersprueh, der zu Beginn der 
Untersuchung stand, ist damit aufgel6st, denn es handelt sich hier um 
keine Lewisss 

Es bleibt die Frage zu beantworten, ob die Allgemei~e S~urekatalyse 
durch die Verbindungen 5, 6 und 9 selbst (a) oder ihre Enolformem (b) 
bewirkt wird oder durch die Species coder  d, die durch Anlagerung eines 
L6sungsmittelmolekiils entstehen: 

| 
/ 

o o 

H , C H H O ~  

H 

a b c d 

48*  



738 R. Neunteufel u. a. : 

Die Formen b - - d  sind i m  Gleichgewicht neben a, wie die Spektren 
zeigen, zwar nur in nicht naehweisbar kleiner Konzentration vorhanden, 
abet da fiir sie (aus eben diesem Grund) hShere S/~urest~trken als fiir a 
zu erwarten sind, kSnnte das letztere durchaus das erstere kompensieren. 
Mit tier MSglichkeit, die aueh mit  der Kinetik (1 .0rdrmng bezogen auf a) 
and  der Brsnstedsehen Korrelation iibereinstimmea wiirde, dab e i ae  
dieser Formen dig tats/~ehlich katalysierende ist, muB also gerechnet 
werden. 

Von ihnen ist c bereits ausgeschlossen, da es mit  der unter Indirekter 
Lewiss/~ure-Katalyse behandelten Form identisch ist. d konnten wir 
folgendermaBen ausschlieBen: kKat yon d sollte etwa yon der gleichen 
Gr613e wie kKat yon Isobutyl-meldrums~ure (17) oderMeldrums&ure (18) 
sein, fiir die wir 1 ,8 .10  -1 bzw. 2 ,3 .10  -1 1 Mol =1 rain -1 (30 ~ fanden. 

o o 

17 18 

D a d  neben a stets zu weniger als 1% vorliegt (Feststellung durch 
NMR), wgre demnach ein Beitrag yon d zu ki{at voa  5, 6 und 9 yon 
< 2 . 1 0  -3 zu erwarten. Da die kKat dieser Verbindungen jedoeh viel 
h5her liegen ( >  1,4.10-2),  mu$ die Katalyse im wesentliehen einer 
anderen Form als d zugeschrieben werden. 

Die aktiven Formen der Allgemeinen S~urekatalyse sind somit nicht 
Methanoladdukte an 5, 6 und 9, sondern diese Verbindungen selbst. Ob 
sie dureh ihre Ketoform (a) ocler Enolform (b) wirken, k6nnen wit nieht 
entseheidea. 

Z u s a m m e n f a s s u n g  des  V e r h a l t e n s  de r  in d i e s e r  A r b e i t  
s t u d i e r t e n  Methylen-meldrums~uren 

Vergleicht man das Verhalten yon 1, 5, 6 und 9, so sieht man:  
a) Methylen-meldrums~uren, die das Strukturelement 

o 

cH3~176176 
o 

enthalten, wie 5, 6 und 9, sind in absol. Methanol etwas st/irkere Bronsted- 
s/~uren a]s iibliche Carbons/iuren und katalysieren die Ver~therung yon 
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Methanol mit Diazoessigester entspreehend stark. Fehlt die aktivierende 
Carbomethoxygruppe, wie in 1, so ist das nicht 4er Fall. 

b) Methylen-meldrumsauren, deren ,,lewissaures" olefiaisehes ~-C- 
Atom noch einerL Wasserstoff tragt, wie 1 und 6, zeigen wesentlich aus- 
gepragtere Lewissaure-Eigenschaften als solche, cleren p-C-Atom voll 
alkyliert ist, wie 5 und 9: Erstere ad4ieren raseh Diazoalkan und 
Methylat-ion, bei letzteren ist eirm so]che Addition auch nicht spuren- 
weise festzustellen. Bei letzteren wir4 offenbar eine geschw/~chte Lewis- 
saure-Aktivit/tt durch die hohe Bronstedsaure-Aktivitat (4. i, im vor- 
liegenden Fall die katalytisehe Zersetzung des Di~zoalkans start Ad- 
dition, Protonenabspaltung mit Methylat statt  Addition) vS1]ig iiber- 
spielt. Es sei angemerkt, daI~ Methylen-meldrumsauren mit vollalkylier- 
tern ~-C-Atom, aber ohne aktivierende Carbomethoxygruppe and daher 
yon geringerer' Brensted-Acidit~t, z.T. tats~chlich noch Lewiss/~ure- 
Eigenschaften erkennen lassen 19. 

Fiir die gasehromatographischen Bestimmungen, insbesondere die 
Bestimmung yon Spuren Me~hoxyessigester in methanolischen LSsungen, 
sind wir den Herren Dr. G. Schomburg, F. Weelce und H. Behlau un4 fiir 
spektroskopische Messungen Frl. G. Schniill zu grol~em Dank verpflichtet. 
t terrn Dr. P. Margaretha danken wir fiir ausfiihrliehe Diskussion. 

Experimenteller Teil 

Chemikalien 

Die verwendeten L5sungsmittel stammten yon Merck, Qualitat p.a. 
oder spektroskopiseh rein. Diazoessigester (2) tlnd Diaeetonalkohol stammten 
yon Schuehardt und wurden vor Gebraueh destilliert. 

Die folgenden Substanzen stellten wir naeh Angaben der Literatur her: 
Isobutyliden-meldrumsaure 25, Benzyliden-meldrumsiiure 25, Isobutyl-mel- 
drumsi~ure 26, Meldrums~ure ~7, Methoxyessigester 28, Tetramethyl/ithylen- 
oxid 29, Cyclooctenoxid 30, Isoprenoxid al. 

Spek~ren 

Zur Aufnahrne der UV-Speki~ren dienten das selbstregistrierende Ger~Lt 
I-IRS-4001 13 der Fa. SEM Briick] und for die kinetischen Messungen das 
Gerat PMQ II von Zeiss. ~MR-Spektren wurden auf den Ger~ten A-56/60, 
A-60 A und I-IA-100 der Fa. Varian gelnessen, als innerer Standard diente 
Tetramethylsilan. 

l%ulnerische Berechnungen 

Zur Berechnung der Ausgleichsgeraden diente ein Olivetti Tischcomputer 
P 203. 

Kinetisehe Messungen 

Absol. methanol. L6sungen der Reaktanten wurden in den getrennten 
I(amnmern eines modifizierten Warburg-Kolbens init Wassermantel (Abb. I0) 
temperiert, dann durch kr~Lftiges Sehfitteln gerniseht und sofort init einer 
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~emperierten t)ipe~te, die ebenfalls mi~ einem Wassermantel versehen war, 
in die ~hermosta~ierten MeBkfivetten (ffir UV) bzw. -r6hrchen (ffir NMI~) 
/ibergefOhrt. Zur Temperierung standen zwei Lauda Ultra-Thermostaten 
(Typ IqBD) zur Verffigung, die die Temperatur auf ~ 0,1 ~ konstant  hielten. 

Znr Verfolgung der Konzentrationsabnahme yon 2 beobachteten wir die 
zeitliche _~_uderung der UV-Extinktion dutch 2 bei 26,7 kK, auBer bei der 
Umsetzung mit 6, wo wegen der Absorption durch 6 in diesem Gebiet bei 
24 kK gemessen wurde. Der Ex~inktionskoeffizien~ yon 6 betr~g~ da nur  

Abb. 10. l~eaktionsgefgl] zum Mischen der L6sungen 

mehr 10% dessen von 2; der An~eil yon 6 an der Gesam~absorp~ion 1~13t~ sich 
in l~eehnung stellen, werm die Abnahme yon 6 in der gleichen L6sung durch 
I~MR ermittelt wird. 
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