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z-- Die Michael-Reaktion von Isobutylidenmeldrums&ure und Meldrumtiured, in 
Benzol wird kemresonanzqxsktroskopisch verfolgt; aus den experimentellen Ergebnissen und mit Hilfe 
des formulierten Reaktionsmechanismus liisst sich die Teilgeschwindigkeitskonstante fiir den Additions- 
schritt bestimmen. 

Abatrae-The Michael-reaction of isobutylidene meldrum’s acid and Meldrum’s acid-d, in benzene is 
investigated kinetically by means of NMR-spectroscopy; the rate constant for the addition step can be 
determined with aid of the experimental results. 

DIE REAKTION von CH-aciden Verbindungen mit u, l3 ungedttigten Carbonyl- 
verbindungen in Gegenwart einer Base ist dem organischen Chemiker als Michael- 
Addition geliiufig:’ gem&s ihrer reversiblen Natur kann man unter besonderen 
Bedingungen such den Zerfall des aus Addend und Acceptor bestehenden Addukts 
beobachten (1). 

Sehr viele Arbeiten beschaftigen sich mit der ersten Teilreaktion. niimlich der 
Bildung des Additionsprodukte-s: such einige kinetische Untersuchungen wurden in 
dieser Richtung unternommen.2*3 

Da Verbindungen des Typs I sich schon als besonders vorteilhaft erwiesen hatten, 
Beitriige zur Kenntnis des Reaktionsmechanismus der Retro-Knoevenagel-Reaktion 
zu liefern da mit dem pK;-Wet-t dieser organischen Lewistiurens.6 such ein 
Aciditatsmass fiir die Olefinkomponente der Reaktion gegeben war. erschien es 
interessant. mit Hilfe dieser Verbindungen such die Gesamtreaktion (1) zu unter- 
suchen. Die Umsetzung von Verbindungen I mit Dimedon ist schon an einer anderen 
Stelle beschrieben worden.’ 

t Zur Kenntnis organischer Lewis&nen, 27. Mitteilune 
l 26. Mitt.: P. Margaretha, P. Schuster und 0. E. Polansky Tetrahedron 27, 71 (1971) 
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Es wurde die Reaktion von Ia(R = (Me),CH)mit Meldrumsiiure-d, (II) untersucht ; 
diese Reaktion (2) lasst sich kemresonanzspektroskopisch bei Zimmertemperatur 
verfolgen. Die Tatsache. dass kein Additionsprodukt im Verlauf der Reaktion 
beobachtet wird. ermoglicht zudem eine wesentliche Vereinfachung bei der 
Beschreibung und der Auswertung des Reaktionsmechanismus. 
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In Tabelle 1 sind die fiir Reaktion (2) erhaltenen Messweite zusammengefasst : die 
Reaktionsgeschwindigkeit x erweist sich dem K,-Wert der als Katalysator wirkenden 
Base direkt proportional. 

TABELLE 1. REAKTIONSGEXHWINDIGKEITS- 

KONSTANTES E tin DIE REAKTION VON 

ISOBUIY~DENMELDRUMSURJZ Ia IJND MEL- 

muhtduwd6m BENZOLBEI 30" (KONZEN- 
TRATION JJWEILS 0.1 Molfl) IN ANWESENHEIT 
VERSCHIEDENW BASEN(& = 0.01 Mol/l)Au 

KATALYSATOR 

Ba%? k* 
(l/Mel. sek) (Scktnden) 

- --- 

Piperidin 1.26 x lo-’ 215 
(K, = 1.6 x lo-‘) 

Trlbhylamin 3.18 x lo-” 1090 
(K, = 44 x 10-4) 

Pyridin Rcaktion unmessbar 
(KB = 1.7 x 10-Q) langsam 

l Mittclwerte aus 3 Messungen: die 
Fehlergrenze bctrigt aus apparativen 
GrDnden ctwa *loo/ 

Der nun zu beschreibende Reaktionsmechanismus sol1 es ermoglichen, unbekannte 
kinetische Parameter zu bestimmen; die Gesamtgleichung (2) l&t sich in die folgenden 
Gleichungen (3-8) unterteilen. 

Die Gleichgewichtskonstanten K, entsprechen den Quotienten aus den Teil- 
geschwindigkeitskonstanten k,,,,V&,; da VI. VII und VIII wiihrend des Reaktionsablau- 
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fes nicht messbar auftreten. ist deren Konzentration und damit such deren Kon- 
zentrationsanderung sicher sehr klein; man kann daher dafir die Bedingungen eines 
station&en Zustandes anwenden. Die Gleichungen (3) und (8) kijnnen als sehr 
schnelle vor- bzw. nachgelagerte Gleichgewichtsreaktionen betrachtet werden. 
Da man sicherlich ohne grossen Fehler die jeweiligen Teilgeschwindigkeiten fiir die 
nicht-deuterierten bzw. deuterierten Komponenten gleichsetzen kann. erM1t man 
somit Rir die Reaktionsgeschwindigkeit 

WI lM([Il [II] - [III] [IV], -= 
dt 

bzw. 

dx (a - x)(b - x) - x2 dt = -----_A_____ 

(9) 

(10) 

Da hier der pH-Wert am Anfang und am Ende der Reaktion gleich ist. kann man A 
als unabhlngig von t betrachten und Gleichung (10) integrieren; man erhllt somit : 

a.b x = -_-(I _ @+*WA) 
a+b 

(11) 

Rir t -+ XI wird 

a.6 xx--- 
a+b 

Als Halbwertszeit hir die Reaktion wird definiert 

x0 + x, A . In 2 x 5 _----* 
2 ’ 

7=--- 
a+b 

Aus (9) bzw. (10) erhalt man: 

k = -! = _k,?%!~ ’ ___ __-_ 
A 2[H@] ’ 1 + k,,‘k,[HB@] 

(12) 

(13) 

(14) 

Gleichung (14) lbst sich dann noch vereinfachen. wenn man von den beiden additiven 
Termen einen gegen den anderen vernachlassigen kann ; daraus ergibt sich : 

k= kdLKs(WKdB]. 1 Q __k, 
2Kv k,W’I 

oder aber 

i _ k, . Ks (II). ks 1 b __ -- 
2[H@] ’ k,rHB’l 

(15) 

(16) 

Abgesehen davon. dass Gleichung (16) die Proportionalitiit z = KB S= 1 [H’] 
richtig wiedergibt, kann man aus den experimentellen Messwerten und aus den aus der 
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Literatur bekannten Teilgeschwindigkeiten bzw. Gleichgewichtskonstanten eben- 
falls anniihemd die Giiltigkeit der Gleichungen (15) und (16) tiberpriifen; mit den 
Wetten* k, = 10’ und K, (II) = 10es erhllt man fti Gleichung (15): 

und fiir Gleichung (16) 

k 2 x 2.10-l 

Vergleicht man nun diese Werte mit den kinetischen Daten fiir den Additionsschritt. 
die aus der Literatur2s3 bekannt sind so erscheint such hier wieder nur das Ergebnis 
aus.Gleichung (16) plausibel : Die Gleichgewichtskonstanten Rir den Additionsschritt 
liegen in der Grbsenordnung von 102-10’; hingegen betr&t die Teilgeschwindig- 
keitskonstante ftir denselben Schritt etwa 5. 10-3-10-4 l/Mol.sek. dies aber in 
Fallen, wo die a&ungetittigte Carbonylkomponente eine wesentlich schwachere 
Lewissiiure und die Methylenkomponente eine schwlchem CH-Siiure sind. 

Die Kenntnis geniigender kinetischer Parameter von Michael- und Knoevenagel- 
Reaktion sol1 es ermiiglichen. such sol& Systeme kinetisch zu untersuchen. wo 
diese beiden Reaktionen in Konkurrenz auftreten ;9 tiber derartige Versuche sol1 zu 
spslterer Zeit berichtet werden.’ 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Ausgangssubstanzen und tisungsmittel 

la wurde nach der Literaturangabe’O dargestcllt; Meldrums;iure-d, wurde aus MalonsPure und Aceton- 
d, (Merck)analogder Literaturvorschrift Wr die undeuterierte Verbindung” dargestellt; der Deuterierungs- 
grad wurde aus dem Kernresonanz- und dem Massenspektrum zu etwa 93 % ermittelt. Benz01 (p.a. Merck) 
wurde fiber eine Kolonne destilliert. 

Kinetik der Michael-Addition-Eliminierung 
Je 001 mMol la and 11 wurden in 0.5 ml C,H, gel&t; nach Optimierungdcr lntegralkurve im Rcreich = 

2.0-1.5 ppm auf dem Varian-HA-I@%Kernresonanzspektrometer wurde eine L6sung der entsprecheudeu 
Base in 0-S ml ChH6 zugegeben, daraulhin wurden die lntergralkurven N verschiedenen Zeitpunkten 
gefahren. wobei aus der Abnahme des Absorptionssignals der (Me)&-Protonen von Ia bzw. der Zunahme 
des korrespondierenden Signals in I11 die jeweiligen Konzentrationen von Ia und III lxstimmt werden 
konnen. Die Rerechnung da Halbwertszeit und der Geschwindigkeitskonstanten erfolgt mit Hilfe der 
Gleichungen (13) bzw. (14). 
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