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ZUR KINETIK DER AMIN-ADDITION AN CARBONESTER DER ACETYLENREIHE
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Die vorstehende (1) und frithere Publikationen kniipfen an den sterischen
Ablauf der Addition prim. und sek, Amine an Acetylen-carbonester mechanistische
SchluBfolgerungen. Die wichtigste Erginzung bietet die u.W. bislang nicht un-

tersuchte Kinetik der Addition.

A, Methode, Reaktionsordnung

Die Addition des Aziridins an Methyl-propiolat verfolgt man NMR-spek-

trometrisch aus der zeitlichen Abnahme des 4H-Singnletts des freien Aziridins

TABELLE 1
Ermittlung der Reaktionsordnung fiir einige Amin-Additionen an Acetylen-carbon-

ester bei 37.0°

Base Ester k2
Solvens (mMo1/1) (mMol/1) Base/Ester (1/Mol+Sec)

a) Aziridin + Propiolsiure-methylester

Benzol 500 500 131 0.0033
' 500 1000 1:2 0.0030
500 1500 1:3 0.0034

b) Aziridin + Acetylendicarbonsiure-dimethylester

Dioxan 0.12 0.12 1 : 5.60
0.060 0.18 1 : 3 5.82
0.18 0.060 3 : 1 5.80

c) Piperidin + Propiolskure-methylester
Dioxan 0.50 1.00 1 : 2 0.18
0.50 2.00 1 0.19
2200 0.50 4 1 0.20
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bei 37.0°, Bei der gleichen Temperatur wird die Anlagerung des Aziridins an
Acetylendicarbonsiure-dimethylester sowie die von Piperidin und Cyclohexyl-
amin an die beiden Acetylen-carbonester UV-spektrophotometrisch gemessen. Die
Annahme, da8 bei den niedrigen, hier verwendeten Konz@ntrationen in aproti-
schen Solventien nur das cis-Addukt (1) entsteht, erweist sich als zutreffend.
Die Bildung des cis-Addukts wird an dessen Absorptionsmaximum bis zu durch-
schnittlich 75% Umsatz gemessen; die Geschwindigkeitskonstanten simd innerhalb
5% reproduzierbar. Alle untersuchten Amin-Additionen folgen der zweiten Reak-
tionsordnung, wie einige Beispiele in Tabs}le 1l mit Konzentrationsvariation

lehren.

B. Variation der Komponenten

Die Additionen an Acetylendicarbonsiure-dimethylester sind um rund
3 Zehnerpotenzen rascher als die an Propiolsiure-methylester. Die Geschwindig-
keitskonstanten des Aziridins sind 10- bis 100-mal kleiner als die des Piperi-
dins; hier spiegelt sich die geringere Nucleophilie des ersteren. Cyclohexyl-
amin als primiires Amin bleibt um ca. 2 Zehnerpotenzen hinter Piperidin in den

Additionskonstanten zuriick.

TABELLE 2

Geschwindigkeitskonstanten einiger Amin-Additionen in Acetonitril bei 37.0o

k, (1/Mol-sec) fir

Amin PropiolsHure- Acetylendicarbonsidure-
methylester dimethylester
Aziridin 0.024 5.67
Piperidin 2.25 bhas
Cyclohexylamin 0,020 17.7

C. Lisungsmittelabhiingigkeit

w;nn die Bildung des Zwitterions I der geschwindigkeitsbestimmende Akt
ist, sollte die Ladungstrennung einen starken Anstieg der Additionskonstante
mit zunehmender Solvenspolaritiit zur Folge haben. Die Fig. 1 bestidtigt dies;

hier sind die log k,-Werte gegen den Solvensparameter von Brownstein (2), die
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sich auf die Z-Werte von Kosower (3) griinden, aufgetragen. Die k

z-werte in

. ®
RRNH RRING © RRN. M
+ — C=C=C — _c=c

/s NG " N
R'—C=C—C0,CH, R s R CO,CH,
I ' cis -IC

Methanol sind um 2-3 Zehnerpotenzen kleiner als die linearen Korrelationen der
Fig. 1 erwarten lassen; vermutlich senkt die H-Verbriickung die Nucleophilie

der Amine.,

Die reaktionsspezifischen R-Werte bieten ein MaB fiir die Empfindlich-
keiten gegeniiber der Polaritdtsinderung des Mediums. Die gefundenen Werte von
7-15 liegen in gleicher Gréfenordnung wie die fiir die Umsetzung des Triidthyl-

amins mit Athyljodid (R = 13).

Die R-Werte der Amin-Additionen an Propiolsidureester sind groBer als
die an Acetylendicarbonsiiureester. Vermutlich wird der Ubergangszustand im
letzteren Fall, also beim stidrkeren Elektrophil, "friiher" auf der Reaktionsko-
ordinate, d.h. also bei geringerer Ladungstrennung, erreicht. Gegeniiber Propiol-
sdureester wirkt sich daher auch die unterschiedliche Nucleophilie der Amine

stdrker aus.

Beachtung verdient auch eine zweite lineare Beziehung, die der log

k2—Werte der Piperidin-Addition zur Wellenzahl der Absorptionsmaxima des cis-

Addukts in verschiedenen Losungsmitteln. Steigende Solvenspolaritédt fiihrt zu

einem bathochromen Effekt auf die Lichtabsorption.
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