ZUSCHRIFTEN

Die Hydratationskinetik
von 2-Methyl-butyraldehyd

Von Marie-Luise Ahrens und Giinter Maass!"!

Zahlreiche Carbonylverbindungen liegen in wiaBriger Losung
im Gleichgewicht mit ihrem Hydrat vori!);
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Die Kenntnis des Hydratationsverhaltens einfacher Carbonyl-
verbindungen, z. B. aliphatischer Aldehyde, 1aBt Schlisse auf
das Hydratationsverhalten komplizierter Substanzen zu. dic
Carbonylgruppen enthalten.

Wir berichten iiber das Hydratationsverhalten von 2-Methyl-
butyraldehyd (/a). Fiir die kinetischen Messungen sind Tem-
peratursprung-Relaxationsy erfahrenl*?) besonders gut geeig-
net. Zum optischen Nachweis der Reaktion (1a) = (2a) sowie
zur Bestimmung ihrer Gleichgewichtskonstanten und Tempe-
raturabhéngigkeit diente die Intensitatsinderung der charakte-
ristischen Carbonylbande.

Gleichgewichismessungen: el des 2-Methyl-butyraldehyds
am Maximum der n-7*-Bande bei A = 295 nm wurde in stark
getrocknetem Tetrahydrofuran ermittelt. Nach dem Lambert-
Beerschen Gesetz betrdgt der molare Extinktionskoeffizient
€T3 18.0 1 mol™! em™!. Dieser Wert wurde unkorrigiert den
Untersuchungen in wiBriger Losung zugrunde gelegt. Wegen
der Hydratbildung ist dort die Bande geschwacht; die Gleichge-
wichtskonstante K,;., = [Hydrat}/{freicr Aldchyd] kann nach

s(r)nax
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1+ K}lydr.
bestimmt werden (E,gs = gemessene Extinktion bei & =

295 nm. ¢, = Einwaagekonzentration des Aldehyds). Aus Mes-
sungen bei T = 22.0° C folgt Ky, 4, = 0.43 = 0.05.

Die Temperaturabhingigkeit des Gleichgewichts (/a) = (2a)
wurde durch Auswertung der Amplituden von Relaxationsdia-
grammen, gemessen mit einem Temperatursprungapparat fiir
Reaktionen im Sekundenbereich!?), bei verschiedenen Tempe-
raturen gewonnen. Ein Temperatursprung AT bewirkteine An-
derung AE der Extinktion, und es gilt unter der Annahme eines
temperaturunabhingigen Wertes von e

dnKy _ AH _ (1+Kye) 1 AE

dt RT> Ky AT E
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Aus den Messungen bei T = 22.0°C folgt fiir die Reaktions-
enthalpic der Hydratation AH = (—4.8+0.1) kcal/mol.

Kinetische Messungen: Die betrachtete Reaktion

N

k
C Hg—CHO + HzofCJHg—CH (OH),
(la) (2a)

verlauft nach pseudo-erster Ordnung. Die reziproke Relaxa-
tionszeit 1/1 ist demnach durch

De=K+ K =K(1 + Kyyar) 2)
gegeben.

Die fiir die Hydratations-Dehydratations-Reaktion des 2-Me-
thylbutyraldehyds gemessene Geschwindigkeit hdngt stark von
der Wasserstoff- sowie der Hydroxidionenkonzentration der

L0

H™-Katalyse: ky;=2.4- 102 ( mol~s™ 1)
OH -Katalyse: kyypy =4.5 103 (1 mol™ s "1y kg =1.2-10* (1 mol™!s )

Losung und von der Konzentration eventuell vorhandener all-
gemeiner Sduren oder Basen vom Lewis- oder Bronstedt-Typ
ab. Damit liegt hier eine allgemeine Sdure-Base-Katalyse vor.
Die Geschwindigkeitskonstanten fiir die Hydratation lauten
dann:
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Die Indices bezeichnen die Katalysatoren (i=Lewis- bzw.
Bronstedtsduren 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 gewihlt, daB je-
weils ein Term in GI. (3) gro3 gegeniber den iibrigen wird.
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Abb. 1. Abhangigkeit der Relaxationszeit 1 der Reaktion (la) = (2a)
vom pH-Wert. Die Einstellung des pH-Wertes erfolgte durch Zugabe
geringer Mengen HCl (x) oder NaOH (o).

Aus den Messungen in Abwesenheit allgemeiner Sduren und
Basen in Gegenwart von H*- bzw. OH ™ -Ionen erhilt man bei
der Auftragung von log 1/1 gegen den pH-Wert zwei Bereiche
linearer Abhingigkeit, die der H”- bzw. OH ™ -Katalyse ent-
sprechen (Abb. 1). Ausdiesen Werten wurden die kataly tischen
Geschwindigkeitskonstanten ki und kg, mit einem mittleren
Fehler von 20% bei T = 22.0° C ermittelt:

Hydratation Dehydratation

ky=57-102 mol™ls 1

Fiir k, konnen nur Grenzwerte angegeben werden:

7.2-1075 (s7, k, 0.4 - 1072 (s71)
1.7-107% s ek, 111072 (s7Y

Die Geschwindigkeitskonstanten der allgemeinen Sdurekata-
lyse bei T = 22.0° C wurden durch Relaxationsmessungen in
Gegenwart von Acetatpuffer bestimmt.
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Ko.=0.15 (1mol 's™'} und ko =0.35 (1 mol™'s™")
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Abb. 2. Arrhenius-Auftragung der Ergebnisse kinetischer Untersu-
chungen der Reaktion (1a) = (2a) bei pH = 4.22.

Weiter wurden aus kinetischen Messungen bei pH = 4.22 in
Abhingigkeit von der Temperatur die Aktivierungsenergien fiir
Hydratation und Dehydratation gewonnen. Man erhalt aus der
Arrhenius-Auftragung (Abb. 2) von log R\H bzw. log l‘<_” gegen
1/T die folgenden Werte fiir die Aktivierungsencrgien f-iA
bzw. EA:

E, = 6.9 kcal/mol und £, = 11.7 keal/mol.

Eingegangen am 22. Oktober 1970 [Z 309]

Tellurtetrachlorid-Olefin- A dditionsverbindungen
Von H. J. Arpe und Herbert KuckertZ']

Tellurchloride sind die wirksamen Komponenten in Katalysa-
torsystemen zur Oxychlorierung und Chlorierung von Olefi-
nenl!-3l. Dabei ist die besonders glatt verlaufende Allyichlo-
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(!.

Als Primirschritt 1aBt sich die Addition von TeCl, an Propen
zu einem Analogon der Verbindung (/) vermuten, die aus TeCl,
und Athylen entsteht.

Wir priiften, ob dhnliche Additionsverbindungen von Propen
und von Butadien existicren und ob ihr thermisches Verhalten
die Ergebnisse der Oxvchlorierung dieser Olefine in der Gas-
phase an tellurhaltigen Katalysatoren widerspiegelt.

Beim Einleiten von Propen oder Butadien in 30-proz. Suspen-
sionen von TeCl, in CCl,; bei 20-60° C scheidet sich unter
gleichzeitiger Aufldsung des TeCl; ein gelbes Ol ab. Abkiihlen
auf 0° C vervollstindigt die Fallung. Aus den Rohprodukten
lassen sich dureh Umkristallisieren aus CCl, in 20- bis 30-proz.
Ausbeute die Verbindungen (3) bzw. (4) rein isolieren (Ta-
belle). Die Umsetzung mit Athylen verlduft wesentlich triger,
so daB die kristallinen Vcrbindungen (/) und (2) durch CCl,-
Extraktion von nicht umgesetztem TeCl, abgetrennt werden
miissen.

Tabelle. Tellurtetrachlorid-Olefin-Additionsverbindungen.

Fp(°C)
Nr. Addukt {Zers., unkorr.)
(1) 14] C1,Te(CH,-CH:Cl), 111
(2) Cl,TeCH,-CH,Cl 116
(3)(51 Cl;Te(C3H,Cl) 100
) Cl,Te(CH,-CH=CH-CH,CD,| 83
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Die C,H.Cl,Te-Elementaranalysen sowie die 'H-NMR- und
IR-Spektren stiitzen die Konstitution der Verbindungen
(1)-(4). Die Rontgenstrukturanalyse von (2) liegt vorl®l, fiir
(3) aber noch nicht, so dafl zwischen den Altcrnativen
Cl,Te(CH,-CHCI-CH;); und Cl,Te(CH(CH;)CH,Cl), zur
Zeit nicht zu entscheiden ist.

Die Addukte (1)~(4)sind bereits unterhalb des Schmelzpunktes
thermisch instabil. Es entstehen die gleichen Thermolysepro-
dukte wie beim tellurkatalysierten Gasphasenproze8: (1) und
(2) bilden neben TeCl, und metallischem Tellur im wesentli-
chen Athylen und 1,2-Dichlorithan sowie wenig Vinylchlorid
und HCL. Aus (3)entstchen vor allem Allylchlorid, HCI, Propen
und 2-Chlorpropan sowie wenig 1.2-Dichlorpropan. (4)zerfallt
unter Bildung von Butadien, HCI, Butenyichloriden und héher-
siedenden Chlorkohlenwasserstoffen. Ein Hinweis auf die Bil-
dung von Chloropren ergab sich nicht. Ebenso konnte bei der
Pyrolyse von (1)-(4) kein freies Chlor nachgewiesen werden.
Eine weitcre olefinliefernde Reaktion — analog einer heteroly-
tischen Fragmentierung!’] — ist die Hydrolyse von (1)-(4) mit
verdinnten Laugen oder Sduren. Beim GasphasenprozeB be-

grenzt sie den Umsatzl!],

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

TeCly - (Olefin), +4 NaOH — TeO, + 2 H,0
(1)-(4) +4 NaCl + n Olefin

Eingegangen am 29. Oktober 1970 [Z 310a]
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Rontgenographische Untersuchungen
an Tellurtetrachlorid-Olefin- Addukten

Von D. Kobelt und E. F. Paulus'"!

Beim Einleiten von Olefinen wie Athylen oder Propen in Sus-
pensionen von TeCly in CCl, bei 20 bis 60° C lagern sich je
nach Reaktionsbedingungen ein oder zwei Molckiile Olefin an
ein Molekiill TeCl, anl'l. von TeCl, 2C,H, (/) und
TeCl, - 2C3Hg (3) haben wir die kristallographischen Daten be-
stimmt (s. Tabelle). an TeCl, - C;H, (2)zudem eine dreidimen-
sionale Rontgen-Strukturanalyse durchgefithrt. Hierzu wurden
auf einem computergesteuerten Siemens-Einkristalldiffrakto-
meter nach W. Hoppe 958 Reflexe mit Mo-K-Strahlung ge-
messen. Nach Losen des Strukturproblems und Verfeinern der
Parameter mit den iiblichen Schweratommethoden ergab sich
ein R-Faktor von 4.5%.

Die Abbildung zeigt eine Projektion von zwei CIC,H TeCl;-
Einheiten auf die a/c-Ebene. Im Kristall liegen also Polymer-
ketten vor, deren Aufbau durch kristallographische Spiegelebe-
nen. Gleitspiegelebenen und zweizahlige 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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