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Die Hydratationskinetik 
von 2-Methyl-butyraldehyd 
Von Marie-Luke Ahrens und Gijnter Maass['l 

Zahlreiche Carbonylverbindungen liegen in wal3riger Lasung 
tm Gleichgcwicht mit ihrem Hydrat vori'l: 

I? < li', y l r  

/ c - - 0  * 11,o e F,  
f < 2  It2 OII 

i I )  (2)  

( f i ) ,  It1 = I I  
I? '  = CH3-CH2-CII(CII3) 

Die Kenntnis des Hydratationsverhaltens einfacher Carbonyl- 
verbindungen, z. B. aliphatischer Aldehyde, la& Schlusse auf 
das Hydratationsvcrhaltcn komplizierter Substanzen zu. dic 
<'arhon!lgruppen cnthaltcn. 
Wir berichten uber das Hydratationsverhalten von 2-Methyl- 
butyraldehyd (la). Fur die kinetischen Messungen sind Tcm- 
p e r a t i i r ~ p r u i i g - R e l a ~ a t i ~ ~ n s ~ e ~ f ~ h r e n ~ ' .  '1 besonders gut geeig- 
net. Zum optischen Nachweis der Reaktion (la) (2a) sowie 
Lur Bestimmung ihrer Gleichgewichtskonstanten und Ternpe- 
raturabhangigkeit diente die Intensitatsanderung der charakte- 
risiischen Carbonylbande. 
Gleichgzccichrsmessun~en: des 2-Methyl-butyraldehyds 
am Maximum der n-i*-Bande bei h = 295 nm wurde in stark 
getrocknetem Tetrahydrofuran ermittelt. Nach dern Lambert- 
Heerschen Gesetz betragt der molare Extinktionskoeffizient 
ern' 18.0 I mol-'  crn-'. Dieser Wert wurde unkorrigiert den 
L'ntersuchungen in waRriger Losung zugrunde gelegt. Wegen 
der Hydratbildung ist dort die Bande geschwacht; die Gleichge- 
wichtskonstante Kll!dr = [Hydrat]/lfreier Aldehyd] kann nach 

bestimmt werden (E,,, = gemessene Extinktion bei i. = 
295 nm. c,, = Einwaagekonzentration des Aldehyds). Aus Mes- 
sunpen bei T = 22.0" C folgt KH!dr = 0.43 ? 0.05. 
Die I'empcraturabhangigkeit des Gleichgewichts ( l a )  5 (Za) 
wurdc durch Auswertung der Amplituden von Relaxationsdia- 
grammen, gemessen rnit einem Temperatursprungapparat fur 
Rcaktionen im Sekundenbereich13], bei verschiedenen Tempe- 
raturen gcwonnen. Fin Temperatursprung AT bewirkt eine An- 
derung AE der Extinktion, und es gilt unter dcr Annahmeeines 
temperaturunabhangigen Wertes van crac  

Losung und von der Konzentration eventuell vorhandener all- 
gemeiner Sauren oder Basen vorn Lewis- oder Bronstedt-Typ 
ab. Damit liegt hier eine allgerneine Saure-Base-Katalyse vor. 
Die Geschwindigkeitskonstanten fur die Hydratation lauten 
dann: 

( 3 )  

Die Indices bezeichnen die Katalysatoren ( i  = Lewis- bzw. 
Brbnstedtsauren und -basen): k , ,  erfaBt den Beitrag einer mog- 
lichen intramolekularen sowie einer durch das Losungsmittel 
bewirkten Katalyse. Zur Bestimmungder einzelnen Konstanten 
werden die experimentellen Bedingungen so gewahlt, daR je- 
weils ein Term in GI. ( 3 )  groB gegenuber den iibrigen wird. 

Ahb. 1. Abhangigkeit der Relaxarionszeit T der Reaktion ( l a )  G (2a) 
vom pH-Wert. Die Einstellung des pH-Wertes erfolgte durch Zugabe 
geringer Mengen HCI (x) oder NaOH (0). 

Aus den Messungen in Abwesenheit allgemeiner Sauren und 
Basen in Gegenwart von H + -  bzw. OH--1onen erhalt man bei 
der Auftragung von log I / T  gegen den pH-Wert zwei Bereiche 
h e a r e r  Abhangigkeit, die der H'- bzw. OH--Katalyse ent- 
sprcchen (Abb. 1). Ausdiesen \ \c r fen \ \urdendic  karal!ti\chen 
Geschwindipkeitskonstanten k, und kol r  rnit einem mittleren 
Fehler von 20% bei T = 22.0" C ermittelt: 

Hydratation Dehydratation 

Aus den Messungen bei T = 22.0"C folgt fur die Reaktions- 
enthalpie der Hydraration AH = ( - 4 . 8 ?  0.1) kcal/mol. Fur k,, konnen nur Grenzwerte angegeben werden: 

Kinerische Mcssungen: Die betrachtete Reaktion 

2, 

k 
CAHy-CHO + H,O=C,Hy-CH (OH), 

k 
( la)  (2a) 

verlauft nach pseudo-erster Ordnung. Die reziproke Relaxa- 
tionszcit I / T  ist demnach durch 

I .  / 

l / ~ = L t k = k ( l + K ~ ? ~ ~ . )  (2)  

gcgebcn. 
Die fur die Hydratations-Dehydratations-Reaktion des 2-Me- 
thylbutyraldehyds gemessene Geschwindigkeit hangt stark von 
der Wasserstoff- sowie der Hydroxidionenkonzentration der 

7 . 2 .  lo-' ( s - ' ) , :  k( , /0 .4 .  (s-') 
1.7 lo- '  (S  ' ) & k < , i  1 . 1 '  (s-') 

Die Geschwindigkeitskonstanten der allgemeinen Saurekata- 
lyse bei T = 22.0° C wurden durch Relaxationsmessungen in 
Gegenwart von Acetatpuffer bestimmt. 
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<,,=0.15 (1 mol Is-') undik,,=0.35 ( I  mol"s-I) 

Abb. 2. Arrhenius-Auftragung der Ergebnisse kinetischer Untersu- 
chungen der Reaktion (la) e (-?a) bei pH = 4.22. 

Weiter wurden aus kinetischen Messungen bei pH = 4.22 in 
Abhangigkeit von der Temperatur die Aktivierungsenergien fur 
Hydratation und Dehydratation gewonnen. Man erha! aus der 
Arrhenius-Auftragung (Abb.  2) von log kH bzw. log k,, gegen 
l iT d_'e folgenden Werte fur die Aktivierungsenergien E, 
bzw. E,: 

E, = 6.9 kcal/mol und e,., = 11.7 kcallmol 
2 
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Tellurtetrachlorid- Olefin- Additionsverbindungen 
Von H.  J .  Arpe  und Herbert Kuckertd*l 

Tellurchloride sind die wirksamen Komponenten in Katalysa- 
tors stemen zur Oxychlorierung und Chlorierung von Olefi- 
nenyl- 31. Dabei ist die besonders glatt verlaufende Allylchlo- 
ridbildung aus Propen die bemerkenswerteste Reaktion. Sie ist 
als direkte Substitution zu deuten, da 2-Chlorpropan und 1,2- 
Dichlorpropan als Zwischenstufen ausgeschlossen werden 
konnten['I. 
Als Primirschritt laRt sich die Addition von TeCI, an Propen 
zu einem Analogon der  Verbindung (1)vermuten. die aus TeCI, 
und Athylen entsteht. 
Wir priiften, oh  ahnliche Additionsverbindungen von Propen 
und von Butadien existieren und o b  ihr thcrmisches Verhalten 
die Ergebnisse der Oxvchlorierung dieser Olefine in der  Gas- 
phase an tellurhaltigen Katalysatoren u iderspiegelt. 
Beim Einleiten von Propen oder  Butadien in 30-proz. Suspen- 
sionen von TeCI, in CCI, bei 20-60" C scheidet sich unter 
gleichzeitigcr Auflosung des TeCI, ein gelbes c)I ab. Ahkuhlen 
auf 0" C vervollstandigt die Fallung. Aus den Rohprodukten 
lassen sich durch Umkristallisieren aus CCI, in 20- bis 30-proz. 
Ausbeute die Verbindungen (3) bzw. (4) rein isolieren (Ta- 
belle). Die Umsetzung mit Athylen verlauft wesentlich trager. 
so daB die kristallinen Verbindungen (1) und (2) durch CCI,- 
Extraktion von nicht umgesetztem TeCI, abgetrennt werden 
mussen. 

Tabelle. Tel lur te t rachlor id-Oler in-Addit i~nsverbindungen 

Addukt (Zers  . unkorr ) 

C I ,TeC H ?-C I 1  >C I 116 
100 

Die C,H.CI,Te-Elementaranalysen sowie die 'H-NMR- und 
IR-Spektren stutzen die Konstitution der  Verbindungen 
(1)-(4). Die Rontgenstrukturanalyse von (2) liegt vor['I. fur 
(2) aber noch nicht, so daB zwischen den Alternativen 
CI, Te(CH,-CHC-CH,), und <'l2Te(CH(CH,)CH2CI), zur 
Zeit nicht zu entscheiden ist. 

Die Addukte (1)-(4)sind bereits unterhalb des Schmelzpunktes 
thermisch instabil. Es entstchen die gleichen Thermolysepro- 
duhtc \\ ie heim tellurkatalysierrcn GasphasenprozeB: ( I  J und 
(2) bilden neben TeCI, und metallischem Tellur im wesentli- 
chen Athylen und 1.2-Dichlorathan sowie wenig Vinylchlorid 
und HCI. Aus (3)entstehen vor allem Allylchlorid, HCI, Propen 
und 2-<'hlorpropan so\tie \vcnig I .'-Dichlorpropan. (-llzerfallt 
unter Bildung von Butadien, HCI, Butenylchloriden und hoher- 
siedenden Chlorkohlenwasserstoffen. Ein Hinweis auf die Bil- 
dung \ o n  Chloropren ergab sich nicht. Ebenso konnte hei der 
Pyrolyse von (1)-(4) kein freies Chlor nachgewiesen werden. 
Eine weitere olefinliefernde Reaktion - analog einer heteroly- 
tischen F r a g m e n t i e r ~ n g [ ~ ]  - ist die Hydrolyse von (1)-(4) mit 
verdunnten Laugen oder Sauren. Beim GasphasenprozeB be- 
grenzt sie den C'msatz['l. 

Mit 0.5 s NaOH konnen (1)-(4) titriert werden. Die entwei- 
chenden Olefine lassen sich volumetrisch bestimmen. 

TeCI, (Olefin), + 4 NaOH -, TeO, + 2 H,O 
+ 4 NaCI + n Olefin (1)-(4) 
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Rontgenographische Untersuchungen 
an Tellurtetrachlorid-Olefin-Addukten 

Von D. Kobelt und E.  F. Paulus['l 

Beim Einleiten von Olefinen wie Athylen oder Propen in Sus- 
pensionen von TeCI, in CCI, bei 2 0  his 60°C lagern sich je 
nach Reaktionsbedingungen ein oder zwei Molekiile Olefin an 
ein Molekul TeCI, anill. Von TeCI, 2C2H, ( I )  und 
TeCI, . 2C3H, (3) haben wir die kristallographischen Daten be- 
stirnrnt (s. Tabelle). an TeCI, . C2H, (2)zudem cine dreidimen- 
sionale Rontgen-Strukturanalyse durchgefiihrt. Hierzu wurden 
auf einem computergesteuerten Siemens-Einkristalldiffrakto- 
meter nach W. Hoppe 958 Reflexe mit Mo-K,-Strahlung ge- 
messen. Nach Losen des Strukturproblems und Vcrfeinern der  
Parameter mit den iiblichcn Schweratommethoden ergab sich 
ein R-Faktor von 4.5%. 

Die Abbildung zeigt eine Projektion von zwei CIC2H,TeC13- 
Einheiten auf die alc-Ebene. Irn Kristall liegen also Polymer- 
ketten \ o r .  deren Aufhau durch kristallographische Spiegclche- 
ncn. Glritspiegclebencn uiid z\\eizahligc Achsen bestimmt 
wird. Das Tclluratom hat die Koordinationszahl 5 .  Die Ligan- 
den befinden sich an den Ecken einer Pyramide mit einer 
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