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ZUR KIRETIK DER AMIN-ADDITION AN CARBONESTER DER ACETYLENREIRE 

Dernd Giese und Rolf Huisgen 

Institut fiir Organische Chemie der Universittlt Miinohen 

(Received 24 February 1967) 

Die vorstehende (1) und frlihere Publikationen kniipfen an den sterischen 

Ablauf der Addition prim. und sek. Amine an Acetylen-carbonester mechanistische 

SchluDfolgerungen. Die wichtigste Ergtinxung bietet die u.W. bislang nicht un- 

tersuchte Kinetik der Addition. 

A. Methode, Reaktionsordnung 

Die Addition dee Axiridins an Methyl-propiolat verfolgt man NMR-spek- 

trometrisoh aus der xeitlichen Abnahme des OH-Singuletts des freien Axiridins 

TABELLE 1 

Ermittlung der Reaktionsordnung fur einige Amin-Additionen an Acetylen-carbon- 

ester bei 37.0° 

Solvens 
Base Ester 

k2 
(mMol/l) (mMol/l) Base/Ester (l/Mol*Sec) 

a) Axiridin + Propiolstlure-methylester 

Den201 500 500 1 

500 1000 1 

500 1500 1 

b) Axiridin + Aoetylendioarbonslure-dimethylaster 

Dioxan 0.12 0.12 1 

0.060 0.18 1 

0.18 0.060 3 

c) Piperidin + PropiolsKure-methylester 

Dioxan 0.50 1.00 1 

0.50 2.00 1 

2.00 0.50 4 

: 1 

:2 

:3 

:l 5.60 

: 3 5.82 

:l 5.80 

:2 0.18 

14 0.19 

rl 0.20 

0.0033 

0.0030 

0.0034 
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bei 37.0’. Bei der gleichen Temperatur wird die Anlagerung des Aziridins an 

Acetylendicarbonslure-dimethylester aowie die von Piperidin und Cyclohexyl- 

amin an die beiden Acetylen-carbonester UV-spektrophotometrisch gemessen. Die 

Annahme, da0 bei den niedrigen, hier verwendeten Konzentrationen in aproti- 

schen Solventien nur dae cis-Addukt (1) entsteht, erweiet sich als zutreffend. 

Die Bildung des cis-Addukts wird an dessen Absorptionsmaxi- bis zu duroh- 

schnittlich 75% Umsatz gemeseen; die Gaeohwindigkeitskonstanten SM innerhalb 

5% reproduzierbar. Alle untersuohten Amin-Additionen folgen der zweiten Reak- 

tionsordnung, wie einige Beispiele in Tabelle 1 mit Konzentrationsvariation 

lehren. 

B. Variation der Komponenten 

Die Additionen an AcetylendicarbcnsiIure-dimethylester sind um rund 

3 Zehnerpotenzen rascher als die an PropiolsKure-methylester. Die Geschwindig- 

keitskonstanten des Aziridins sind lo- bis loo-ma1 kleiner als die des Piperi- 

dins; hier spiegelt sich die geringere Nucleophilie des ersteren. Cyclohexyl- 

amin als primLires Amin bleibt urn ca. 2 Zehnerpatenzen hinter Piperidin in den 

Additionskonstanten zuriick. 

TABKLLK 2 

Geschwindigkeitskonstanten einiger Amin-Additionen in Acetonitril bei 37.0' 

Amin 

k2 (l/Mol*Sec) fur 

Propiolslure- AcetylendicarbonsKure- 

methylester dimethylester 

Aziridin 0.024 5.67 

Piperidin 2.25 445 

Cyclohexylamin 0.020 17.7 

C. L6sungsmittelabhKngigkeit 

Wenn die Bildung des Zwitterions I der geschwindigkeitsbestimmende Akt 

ist, sollte die Ladungstrennung einen starken Anstieg der Additionskonstante 

mit zunehmender Solvenspolaritlt zur Folge haben. Die Fig. 1 besttltigt dies; 

hier sind die log k2-Werte gegen den Solvensparameter von Brownstein (2), die 



to
g

 
k2

 (
A

d
d

iti
o

ns
ko

ns
ta

nt
e

) 
- 

b
 

I 
I 

IQ
 

2 
Iu

 
C

d 

0 
b 

b 
P

 
0 

b 
b 

b 
I 

I 
I 

I 
I 

I 
1 

C
yc

to
he

xa
n 

D
W

hy
Lg

th
e

r 

C
C

L
, 

Be
nz

o
t 

\ 

D
io

xa
n 

D
im

e
th

yl
fo

rm
a

m
id

 

_A
c

e
to

ni
tr

iL
 

I 
” 

I 
\ 

” 

Pr
o

p
io

LG
ur

e
- 

A
c

e
ty

te
nd

ic
a

rb
o

rG
ur

e
- 

m
e

th
yl

e
st

e
r 

d
im

e
th

yl
e

st
e

r 

- 
- 

. . 
- 

- 



1892 No.20 

sich auf die Z-We&e von Kosower (3) grtinden, aufgetragen. Die k2-Werte in 

RR’NH RRGH 
,8 

RR’N 
‘CCC’ 

H 
+ - 

F&--C EC-CO&H, d” 
‘C’C’C,OEy - 

R’t / 
‘CO&H, 

I cis -II 

Methanol sind urn 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 Ma8 fiir die Empfindlich- 

keiten gegeniiber der PolaritPtslnderung des Mediums. Die gefundenen Yerte von 

7-15 liegen in gleicher Gr8Oenordnung wie die fiir die Umsetzung des TriPthyl- 

amins mit Athyljodid (H = 13). 

Die R-Werte der Amin-Additionen an Propiolstiureester sind gr6iDer als 

die an Acetylendicarbonslureester. Vermutlich wird der tjbergangszustand im 

letzteren Fall, also beim stsrkeren Elektrophil, "friiher" auf der Reaktionsko- 

ordinate, d.h. also bei geringerer Ladungstrennung, erreicht. Gegeniiber Propiol- 

sliureester wirkt sich daher such die unterschiedliche Nucleophilie der Amine 

stPrker aus. 

Beachtung verdient such eine zweite lineare Beziehung, die der log 

k2-Werte der Piperidin-Addition zur Wellenzahl der 

Addukts in verschiedenen Lijsungsmitteln. Steigende 

einem bathochromen Effekt auf die Lichtabsorption. 
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