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Nukleophile Additionen an Doppelbindungssysteme I1.1
Die Kinetik der Reaktion aromatischer Aldehyde mit Sulfit
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Nucleophilic Addition to Double Bond Systems, 11. Kinetics of the Reaction of
Sulfit with Aromatic Aldehydes

The rate constants of the addition of sulfit to aromatic aldehydes have been
measured directly at pH =7 using stopped flow and temperature jump
methods.

( Keywords: Aromatic aldehydes; Nucleophile addition,; Stopped flow; Tem-
perature jump )

Einleitung

Die nukleophile Addition an die C=0-Doppelbindung ist eine
wichtige Reaktion in der organischen Chemie und in der Biochemie.
Eine dieser Additionsreaktionen, die zur Charakterisierung und Reini-
gung von Aldehyden und Ketonen dient, und zwar die Addition von
Sulfit an dieselben, ist trotz mannigfacher Untersuchungen noch nicht
zufriedenstellend analysiert. Die Gleichgewichtslage und die Kinetik
der Dissoziation des Benzaldehyd—Sulfit-Systems wurde zuerst von
Stewart und Donally?=4 mit Hilfe von jodometrischen Titrationen
untersucht, spater die Kinetik bei zwei verschiedenen pH-Werten von
Blackadder und Hinshelwood® vermessen. Sousa und Margerum® be-
stimmten ebenfalls Geschwindigkeit§skonstanten bei pH 5, wobel sich
die MeBwerte erheblich von den frither publizierten unterschieden.
Geneste, Lamaty und Roque”™® studierten in einigen Arbeiten den
kinetischen Isotopeneefekt der Dissoziation verschiedener Bisulfit-
additionskomplexe, und zwar im Hinblick auf sterische Einfliisse auf
das Reaktionszentrum. Eine Messung der pH-unabhingigen Gleich-
gewichts- und Geschwindigkeitskonstanten wurde von Green und
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Hine® am Isobutylaldehyd durchgefiihrt. Young und Jencks! ver-
6ffentlichten Daten tber katalytische Einfliisse von Basen und
Kationen auf die Zersetzungsgeschwindigkeit des Additionskomplexes.

In den meisten der erwihnten Arbeiten wird die Dissoziation des
Aldehyd—=Sulfitaddukts durch die Jod—Sulfit-Reaktion initiiert und
der Reaktionsablauf iber die Abnahme der Jodkonzentration optisch
verfolgt:

~0- =0

R—CHXN 2 B—CZT H

SO + 803

SOZ + T, + Hy0 2 803 + 21~ + 2H+

Voraussetzung dafiir ist, daB der zweite Reaktionsschritt wesentlich
rascher ablauft, was fir pH-Werte bis pH =9 giltig ist'2. In einer
alternativen Untersuchung wird der Additionskomplex mit H,0,
zerstortil:

803~ + Hy0, 2503 + H;0

Die Geschwindigkeit des Additionsschrittes wird bei diesen Me-
thoden mit Hilfe der entsprechenden Gleichgewichtskonstanten be-
rechnet, wobei sich jedoch die Fehler in der Bestimmung der beiden
Konstanten akkumulieren; die direkte Messung der Geschwindigkeits-
konstanten fiir die Addition erweist sich als schwierig, da die Konzen-
trationen von Sulfit- und Bisulfit auf Grund der leichten Oxidierbarkeit
besonders zwischen pH =8 und pH = 10 und der zusitzlichen Asso-
ziationen und Losungsmittelreaktionen bei nierdrigen pH-Werten eine
relativ grole Fehlerbreite aufweisen. Der Einsatz von Stopped-Flow-
und Temperatursprungmethode gestattet eine direkte Bestimmung der
Geschwindigkeitskonstanten der Addition. In der vorliegenden Arbeit
werden Ergebnisse fiur die Addition von Sulfit an aromatische Aldehyde
bei pH =T berichtet.

Experimentelles

Die aromatischen Aldehyde wurden durch Vakuumdestillation oder Sub-
limation gereinigt. Die Sulfitlosung wurde durch Einwaage von NagS;05 und
durch Auflésen in frisch destilliertem Wasser unmittelbar vor der Messung
bereitet und laufend einer jodometrischen Gehaltsbestimmung unterzogen. Der
pH-Wert wurde mit Pufferlosungen (Merck) und zusatzlich mit kleinen Mengen
Natronlauge eingestellt und stets tiberprift. Die Ionenstérke betrug bei allen
Losungen 0,1 .

Die pH-Werte der MeBlosungen wurden mit einem pH-Meter der Fa.
Radiometer und einer Glaselektrode GK 2322C bestimmt.

Die UV-Absorptionen wurden auf einem Perkin-Elmer UV-Spektrometer
Coleman 575 und auf einem Zeiss PMQ II-Spektralphotometer vermessen. Die
Extinktionswerte der Aldehyde mufiten in bezug auf die Eigenabsorption der
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Puffer- und der Sulfitlssungen korrigiert werden. Die Meltemperatur betrug
25°C.

Die Temperatursprungexperimente wurden auf einer Anlage SBA7 der
MeBRanlagen GmbH Gottingen durchgeftibrt. Die Anfangstemperatur betrug
23.3°C, der Temperatursprung bei 25kV 1,7°C. Die MeBdaten wurden auf
einem schnellen Zwischenspeicher, einem Transientenrecorder (Modell 508, Fa.
Biomation) gespeichert und nach Digitalisierung und Konvertierung anf ASCI-
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Abb. 1. Schema der Datenauswertung fir Temperatursprungexperimente

Symbole auf einen Massenspeicher (Magnetband) ibertragen (Abb.1). Die
endgiiltige Auswertung erfolgte nach Ubertragung der Daten iber ein Terminal
(Silent 700 ASR, Fa. Texas Instruments) auf einer GroBrechenanlage (CDC73
des Interfakultdren Rechenzentrums der Universitit Wien) mit Hilfe einer
Least-Square-Analyse. Die so erhaltenen reziproken Relaxationszeiten wurden
entsprechend der Gleichung fiir die Konzentrationsabhingigkeit

=l (ca+egop) +C

¢a, csog- = Gleichgewichtskonz. von
Aldehyd und Sulfit.

gegen (cy + ¢g0z-) aufgetragen. Bei groBerem Uberschul an Sulfit kann dieser
Ausdruck durch die Einwaagekonzentration an Sulfit ¢80y ersetzt werden. Der
Anstieg der Geraden liefert die Geschwindigkeitskonstante des Additions-
schrittes. Abb. 2 zeigt einen Computerplot mit Vergleich von experimenteller
und angepaliter Relaxationszeit, sowie eine Auftragung der reziproken Rela-
xationszeit gegen die Summe der Gleichgewichtskonzentrationen.
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Abb. 2. o Computerplot eines typischen Temperatursprungexperiments (+)
mit numerischer Anpassung ( X ); b reziproke Relaxationszeiten von Tempera-
tursprungexperimenten an p-Dimethylaminobenzaldehyd aufgetragen gegen
die Gleichgewichtskonzentrationen von Aldehyd und Sulfit (25kV, 7 = 23,3 °C,

Konzentrationen mol/l, reziproke Relaxationszeiten in st
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Die Stopped-Flow-Experimente wurden auf einer Anlage der Fa. Durrum
(D 110) bei 25 °C durchgefithrt. Das Photomultipliersignal wurde als Millivolt-
Ausgangssignal auf einem Textronix-Speicher-Oscilloskop aufgezeichnet. Die
Anfangsanstiege der Zeitabhingigkeit der Extinktion wurden zur Bestimmung
von kjy verwendet (Abb.3)

1 dCA
cy di

Auch die letzten 10%, der Extinktionséinderung, die einem ,,Quasirelaxa-

tionsbereich® entsprechen, wurden analog dem Temperatursprungexperiment
ausgewertet.

= k12 . Cgog_.

dg
dt

£ol=

—_—

2 4.10 Sor

Abb. 3. Anfangsanstiege von Stopped-Flow-Experimenten an p-Dimethyl-
aminobenzaldehyd (7' =25 °C, Konzentrationen in mol/l)

Ergebnisse und Diskussion

Aldehyde reagieren mit Sulfit allgemein nach folgendem Reaktions-
schema (s. Formelbild):

o o
\CH/ 3

1 3
+s80,7 7 = HO
CHO H N eH”

+H”—H

so;

0 SOMH



426 S. Basu u. a.:

Die Addition des stdrkeren Nukleophils SOZ~ erfolgt bevorzugt und
wesentlich schneller als die Addition von HSOz. Da 802~ und HSOz in
einem pH-abhingigen Gleichgewicht stehen (pK =72}, weist die
Additionsgeschwindigkeit ebenfalls eine starke Abhéngigkeit vom pH-
Wert auf; bei niedrigen pH-Werten ist die Konzentration an SO3~ sehr
klein, und die entsprechende bimolekulare Reaktion liuft sehr langsam
ab. Im neutralen und basischen Bereich erfolgt die Addition rascher,
wobei das entstehende Dianion unter Addition eines Protons weiter-
reagiert. Da die entstehende Sulfonsiure eine relativ schwache Base ist

Tabelle 1. Geschwindigkeitskonstanten der Addition von Sulfit an verschiedene aromatische
Aldehyde bei pH7

kp(Imol—1s1) kp(1mol-1571) kp(1mol~1g71)
R aus Anfangsanst. Relaxationsbereich Temperatur-
Stopped-Flow-Exp. Stopped-Flow-Exp. sprung-Exp.

—N(CHjg), 330 325 440
—OCH; 3,270 3,330 3,380
—H 11,200
—Cl 24,050 25,200 24 400
—NO, * * 104,000

* Reaktion zu schnell fir Stopped-Flow-Technik.

(pK 10), ist der Reaktionsweg (1) und (3) fiir den GroBteil des pH-
Bereiches giiltig. Die Protontransferschritte (3) und (4) sind diffusions-
kontrolliert und als solche wesentlich schneller als der Priméiradditions-
schritt (1). Die durch den Temperatursprung beobachtbare Relaxa-
tionszeit ist daher im wesentlichen die Relaxation des Schrittes (1),
jedoch ist die Konstante C nicht gleichzusetzen mit der Geschwindig-
keitskonstanten der Riickreaktion, wie dies in einer isolierten bi-
molekularen Addition der Fall wire, sondern sie ist abhéngig von den
Gleichgewichtskonstanten der Reaktionsschritte (3) und (4). Die aus
den Stopped-Flow-Experimenten erhaltenen Anfangsanstiege sind so-
wohl von Anfangskonzentration an Aldehyd als auch von der an Sulfit
abhéngig und lassen daher auch den Reaktionsschritt (1) als ge-
schwindigkeitsbestimmend erkennen. Da die aromatischen Aldehyde
praktisch nicht hydratisiert vorliegen, spielt diese Reaktion keinerlei
Rolle, zumal die hydratisierte Form des Aldehyds nicht mit Sulfit oder
Bisulfit weiterreagieren kann. Es gibt weiters keinerlei experimen-
tellen Hinweis fiir einen wesentlichen Anteil der direkten Addition des
Bisulfitanions an aromatische Aldehyde; auch im Bereich niedriger pH-
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Werte ist die Additionsgeschwindigkeit einzig abhingig von der um
Zehnerpotenzen geringeren Konzentration an Sulfit.

Tabelle 1 gibt die Geschwindigkeitskonstanten der Addition von
Sulfit an verschiedene aromatische Aldehyde wieder. Der Substituent R
am Aromaten ist von groflem Kinflul auf die Konstante k5: Abb. 4
zeigt die Auftragung von log ks gegen o+~ Hammett-Werte. Die Steigung

gk,

-05 [} +05
o

Abb. 4. Vergleich der Geschwindigkeitskonstanten %, mit s+ (nach Hammeit)

der resultierenden Geraden ergibt den Wert fur die Reaktionskonstante
von o= +1,78. Dieser Wert liegt zwischen den po-Werten fiir die
Addition an Aldehyde von: BHzp=3,0413, CN-=2,3314 und
Semicarbazid p = 0,91 (pH = 1,75)15.
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