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ULRICH SCHMIDT und HARRY KUBITZEK 
Vergleichende kinetische Untersuchungen zur Aktivierung der Methylengruppe 

durch sauerstoff- und schwefelhaltige Gruppen 

Die Kinetik der Michael-Addition 
Aus dem Chemischen Laboratorium der UniveniUlt Freiburg i. Br. 

(Eingegangen am 1. August 1959) 

Die Michael-Addition aktiver Methylenverbindungen an Acrylnitril in nicht- 
waI3rigem Medium verlauft mit katalyt. Mengen starker Base als pseudomono- 
molekulare Reaktion. Fur die Cyantithylierung aller untersuchten aktiven Me- 
thylenverbindungen I-VI wurde die gleiche Aktivierungsenergie von 10 rt 0.7 

kcal/Mol gefunden. 

Im Zusammenhang mit Untersuchungen uber den EinfluB von Ester- und Thiol- 
estergruppen auf benachbarte Methylengruppen haben wir die Cyanathylierung *) 
von Malonester und Thiolmalonester gemessen. Unter der Katalyse einer starken 
Base liegt bei dieser Reaktion das Gleichgewicht der Protonabliisung weitgehend auf 
Seiten des Carbanions, dessen Bildung hier - W i c h  einer Neutralisationsreaktion - 
sehr rasch erfolgt und deshalb in die Geschwindigkeitsmessung der Gesamtreaktion 
nicht eingehen sollte. Gemessen wird hierbei folglich die Umsetzung zwischen vor- 
gebildetem Carbanion und elektrophilem Partner (Acrylnitril). 
Fiir die Cyaniithylierung als Variante der Michael-Addition nimmt man heute 

folgenden Chemismus anl) : 
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Nur wenige kinetische Untersuchungen haben sich bis heute ni t  der Michael- 
Addition befaDt. M. J. KAMLET und D. J. GLOVER analysierten die Anlagerung von 

/' + BH /x 
\Y \Y 

RC-CHz-CH-CN +- RC-CHz-CHz-CN t Be 

*) Zusammenfassungen ilber diese Reaktion: 0. BAYER, Angew. Chem. 61, 229 [19491; 

1)  H. HENECKA, Chemie der Beta-Dicarbonylverbindungen, S. 241, Springer Verlag, 1950. 
H. A. BRUSON, Org. Reactions, Bd. 5, S. 79, John Wiley & Sons Inc. 1949. 
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Barbitureure an @-Nitrostyrol in nahezu neutralem Milieu in Abhiingigkeit v9m 
p~ und von der DK des Liisungsmittels2). 

Japanische Autoren3) haben die Geschwindigkeit der Cyanathylierung von Malon- 
ester, Acetessigester und Acetylaceton in wiiDrigem Alkali gemessen und eine Ge- 
schwindigkeitsabnahme in der obisen Reihenfolge gefunden, die mit unseren Er- 
gebnissen fii 11 und V iibereinstimmt. Fiir die Ermittlung der Aktivierungsparameter 
sind diese Messungen jedoch ungeeignet, da sich hierbei Mono- und Dicyanathylierung 
iiberlagem und aukrdem die Verseifung der Ester in dem wiiorigen Alkali eine 
laufende Abnahme des Katalysators verursacht. 

Um sekundiire Reaktionen der monocyaniithylierten Produkte mit Acrylnitril aus- 
zuschliekn, setzten wir Butyl-malonester a), Butyl-monothiolmalonester (IV) und 
Butyl-dithiolmalonester (W) ein (s. Tab. 1). In unsere Untersuchung schlossen wir 
aukrdem Butyl-malonsauredinitril (I), Butyl-cyanessigester (m) und a-Butyl-acet- 
essigester (V) ein. Der Verlauf der Michael-Addition ist mit Acrylnitril a ls  Akzeptor 
(Cyani4thylierung) genau und einfach zu verfolgen iiber die jeweilige Acrylnitril- 
konzentration, die sich nach Anlagem von Mercaptan durch Riicktitrieren des iiber- 
schiissigen Thiols mit Jod messen IiiBt (n-Dodecylmercaptanverfahren)4). 

Wir liekn die Cyaniithylierung in Dioxan/tert.-Butanol (1 : 10) ablaufen in Gegen- 
wart katalytischer Mengen K-tert.-Butylat unter peinlichstem AusschluD von Wasser, 
urn Verseifung der Ester und damit Abnahme der Katalysatorkomntration streng 
auszuschliel3en. Zugabe iiberschbsigen Mereaptans bricht die Michael-Addition sofort 
ab. Die Basizitiit des K-Mercaptids geniigt nicht mehr, um die Cyaniithylierung der 
Methylenkomponente zu katalysieren. Ganz entsprechend addiert sich in Gegenwart 
der Methylenkornponente und katulyt. Mengen Base auch kein tert.-Butanol an Acryl- 
nitril. ein Befund, der fiir Messungen bei liingeren Reaktionszeiten und grokren 
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Abbild. 1. Abnahme der Acrylnitrilkonzentration in 3 - lO-4m K-tert.-Butylat in Dioxan/tert.- 
Butanol (1 : 10) bei 20": (1) in einer Testlasung (ohne Methylenverbindung), (2) in Gegenwart 
von Butyl-malodinitril (I), (3) in Gegenwart von Butyl-malonester (II), (4) in Gegenwart von 

Butyl-cyanesigester (III). CAcryhivil = Cfiter= 0.1 Mol/l 

2) J. Amer. chern. SOC. 78, 4556 [1956]. 
3) a) R.ODA und T.SHONO, J. chern. SOC. [Japan] 78, 1683 [1957]; b) Y.OGATA und 

4) D. W. BEESING, W. P. TYLOR, D. M. KURTZ und S. A. HARRISON, Analytic. Chern. 21, 
M. OKANO. J. Amer. chern. SOC. 78, 5426 [1956]. 

1073 [1949]. 
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Alkalikonzentrationen wichtig war. Die Abbddd. 1 und 2 zeigen die Geschwindig- 
keiten der Reaktion des Acrylnitrils mit Alkohol im Vergleich ZUT Addition der 
Methylenkomponente. Bei niedriger Alkali-Konzentration verlauft diese Alkohol- 
Anlagerung sehr langsam. In stark basischer Losung addiert sich dagegen ALkohol 

Abbild. 2. Abnahme der Acrylnitrilkonzentration in 2.10-2m K-tert.-Butylat: (1) in einer 
Testlasung bei 20" (ohne Methylenverbindung), (2) in Gegenwart von Butyl-dithiolmalonsiiure- 

diathylester (VI) bei 15", (3) bei 20", (4) bei 25", (5) bei 30" C A d n h i i  = C ~ C I  = 0.1 Mol/l 

schneller als die Methylenkomponente. Diese Geschwindigkeitsabhiingigkeit von der 
Basizitiit gilt jedoch nicht fur L&ungen, die Alkohol und Methylenkomponente ent- 
halten, denn die Cyantithylierung z. B. des Dithiolmalonesters in tert.-Butanol/Dioxan 
(10 : 1) laBt sich selbst bei noch grokren Alkalikonzentrationen ohne Acrylnitril- 
nerschuB praparativ in Ausbeuten von ca. 70% d. Th. durchfiihren. Die MeBreihen 
lienen sich innerhalb von 1 -2 % Fehlerbreite reproduzieren. 

Zur Bestimmung der Reuktionsordnung bei der Cyaniithylierung des Butyl-malon- 
esters (II) variierten wir die Konzentrationen beider Komponenten bei konstanter 
Alkalikonzentration. Die prozentuale Abnahme des Acrylnitrils erfolgte in allen Fallen 
gleich schnell (bei UnterschuB von 11 natiirlich bis zum totalen Verbrauch des Esters). 

Abbild. 3. Abhangigkeit der 
Reaktionsgeschwindigkeit des 

Butyl-malonesters 01) von der 
Katalysatorkonzentration 

Abbild. 4. Abhangigkeit der 
Reaktionsgeschwindigkeit des 

a-Butyl-acetessigesters (V) von der 
Katalysatorkonzentration 
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Die Geschwindigkeit der Cyanathylierung ist demnach nur abhangig von der Kon- 
zentration des Acrylnitrils, u n a b w g  dagegen von der Esterkonzentration. Die 
Reaktion verlauft also in Gegenwart der starken Base K-tert.-Butylat streng pseudo- 
monomolekular. 

Die Cyanathylierung der Methylenverbindungen I -VI 1aDt sich nach unseren Befunden 
bei Raumtemperatur nur unter Katalyse starker Basen durchmhren. Tertiare Amine (Pyridin, 
Trigthylamin) sind unwirksam. Bei Gegenwart quartgrer Ammoniumhydroxyde laDt sich 
nicht vbllig wasserfrei arbeiten. Wir katalysierten deshalb mit K-tert.-Butylat. 

Fur die Reaktionsgeschwindigkeit ergibt sich somit der Ausdruck : 

RG = kl .lAcrylnitril] 

Ob die verschwundene Katalysatormenge ([Kat],t6ch - [Kath)  durch Konkur- 
renzreaktionen verbraucht wird (z. B. Saurespaltung des Butylacetessigesters) oder 
ob die Cyanathylierung eine je nach eingesetzter Methylenverbindung verschieden 
grok Katalysator-Mindestkonzentration erfordert, unterhalb der sie nicht ab- 
liluft, kann nicht entschieden werden, zumal nur fur II und V die [Katl/k-Abhingig- 
keit untersucht wurde. 

Tab. 1. Geschwindigkeitskonstanten der Cyanathylierung bei 20" 

mit kl = k2.[Kat]d, wobei [Kat]d < [Kat],~,h ist. 

CAeryluitrii = CEster = 0.1 MOl/l 

Substanz CKat. (MOl/l) kl (min-1) 

I n-Bu-CH(CN)z 3.10-4 0.18 

I1 n-Bu - CH(C02CzHs)z 3.10-4 0.12 

CN 

COzCzHs 

/ 

\ 
111 n-Bu-CH 3.10-4 0.01 25 

COSCzHs 

CO2CZH5 
COCH3 

/ 

\ 
1V n-Bu-CH 2.10-3 0.04 

/ 

\ 
V n-Bu-CH 1.58.10-2 0.099W 

C02C2HS 

VI n-Bu -CH(COSC?H5)2 2.10-2 0.008 

Zur Errechnung der Aktivierungsenergien (a wurden die RG-Konstanten bei ver- 
schiedenen Temperaturen gemessen. 

Mit den kl-Werten der Tab. 2 errechnet sich fiir alle Substanzen die (innerhalb 
der Fehlergrenzen) - da die Temperaturabkgigkeit der efektiven Katalysator- 
konzentration nicht beriicksichtigt wird - gleiche Aktivierungsenergie von 
10&0.7 kcal/Mol. Die Reaktivitiitsunterschiede sind demnach auf hderungen im 
Entropieglied zuriickzufuhren. Obwohl fur die Unabhangigkeit der Aktivierungs- 
energie vom Elektronenpaar-Donor bei Kondensationen mit stark basischen Ka- 

4a) = auf to extrapolierte Werte, da die Ordnung der Reaktion zwischen 1 und 2 lag. 
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Tab. 2. Temperaturabhilngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit 

kl (min-1) 
15" 20" 25" 30" Substanz CKat' (Mol/O 

I 3.10-4 0.135 0.180 0.231 
11 3.10-4 0.089 0.120 0.160 

111 3.10-4 0.0125 0.0169 0.0223 
IV 2.10-3 0.03 1 0.0414 0.0556 

VI 2.10-2 0.00564 0.00805 0.0096 0.0136 

talysatoren in der Literatur bereits Beispiele zu finden sinds), konnen fur die hier 
untersuchte Reaktion keine exakten Aussagen uber Zusammenhiinge zwischen 
Aktivierungsdaten und Reaktionsmechanismus gemacht werden, weil nicht bekannt 
ist, ob die ,,verschwundene" Katalysatormenge temperaturunabbgig ist. Es kann 
aber trotzdem angenommen werden, daD sich in der konstanten Aktivierungsenergie 
ein Vorgang spiegelt, der bei allen Reaktionen derselbe ist und der vielleicht mit der 
Aktivierung des Acrylnitrils zusammenhhgt. Die StoBparameter liekn sich nicht 
exakt berechnen, da die effektiven Katalysatorkonzentrationen nicht in allen Fallen 
gernessen wurden und die kz-Werte somit nicht genau zu bestimmen waren. - Mit 
den aus der stbchiornetrischen Katalysatorkonzentration errahneten und damit un- 
genauen k2-Werten ergibt sich die folgende Aktivititsreihe der Methylenverbmdun- 
gen: I > 11 > IIL > N > V > VI. Die Abnahme der Reaktionsfiihigkeit in der 
obigen Reihe (oder die Abnahme des nucleophilen Charakters der Carbanionen) 
sollte mit der Zunahme der Aciditat einhergehen. Die in der Literatur veroffentlichten 
pKa-Werte der Stammsubstanzen6) der von uns untersuchten Verbindungen zeigen 
jedoch einige Abweichungen und ergeben folgende Reihe steigender Aciditgt : 

Malonester < Malonitril < Acetessigester < Cyanessigester 

Beim Malonester und seinen schwefelhaltigen Derivaten (II, IV, VI) bedingt in 
hreinstimmung mit der Erwartung steigende Aciditiit (VI > IV > II) schwindende 
Reaktionsgeschwindigkeit gegenuber dem elektrophilen Partner. 

Wir danken Herm Prof. Dr. A. LUITRIN~HAUS fur viele Ratschlage und Herrn Prof. Dr. 
R. HUISGEN fur freundliche Kritik und Anregungen bei der Diskussion der Ergebnisse. 

V 1.58 .lo-* 0.07544 0.099 W 0.135 4a) 

B E S C H R E I B U N G  D E R  VERSUCHE 

Beschreibung der kinetischen Messungen 

In einen im Thermostaten flemperaturkonstanz 0.01") befindlichen und mit Nz durch- 
spillten 500-ccm-Dreihalskolben rnit KPG-RUhrer, Gaseinleitung und automatischer, durch 
Nz-uberdruck zu fillender uberlaufbilrette rnit einem Volumen von 15.52 ccrn wurden 
50 ccm einer 0.3 m L6sung der Methylenverbindung in Dioxan/tert.-Butanol (Val.-Ver- 
haltnis 1 : 10) und 50 ccm K-tert.-Butylat-LBsung in dem gleichen L6sungsmittel hinein- 
pipettiert. (Zur Katalysatorkonzentration siehe Tab. 1.) 

Nach Temperatureinstellung lieD man unter Ruhren 50 ccm einer 0.3 m AcrylnitriLL6sung in 
Dioxan/tert.-Butanol einlaufen, die im gleichen Thermostaten auf die Reaktionstemperatur 

~ 

5) a) E. COOMBS und D. P. EVANS, J. chem. SOC. [London] 1940, 1295; b) D. G. HILL, 

6) R. G. PEARSON und R. L. DILLON, J. Amer. chem. SOC. 75, 2439 [1953]. 
J. BURKUS und CH. R. HAUSER, J. Amer. chem. SOC. 81, 602 [1959]. 
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gebracht worden war. Gemessen m d e  bei 15, 20, 25 bzw. 30". (Alle Lbsungen und Re- 
aktionen unter Nz .) Nach bestimmten Zeiten wurde die UberlaufbUrette durch Nz-Uber- 
druck gefrillt und in eine vorgelegte O.15m alkohol. Benzylmercaptan-Msug ausgeleert. Die 
Menge der Mercaptanlbsung w d e  auf Grund eines Vorversuches so gewilhlt, daB sie, b e  
zogen auf das noch nicht umgesetzte Acrylnitril, zu etwa 25 % im UberschuB war. Die MeB- 
probe wurde anschlieBend rnit wenigen Tropfen einer -0.5 n NaOCzHs-Lbsung versetzt, nach 
2 Min. mit 2 can Eisessig angesiluert, rnit 50 ccm Alkohol verdllnnt und das UberschUss. 
Mercaptan rnit 0.05 n J2/KJ Wcktitriert.  

Reinigung der verwendeten Wsungsmittel und Reagenzien 

Stoff Reinigungsmethode 

Kalium Hochvakuumdestillation 
tert.-Butanol 
Dioxan Nach M. PEsTEMER7) 
Acrylnitril Destillation Uber Kolonne 
11. 111, v 

3 Tage Kochen Uber CaO, Destillation unter Nz 

Fraktionieren i. Vak. iiber Kolonne 
11: Sdp.1l.s 117.5-118.5'; 111: Sdp.11 116.5-117.5"; V: Sdp.10 115-117". 

Benzylmercaptan, Eisessig und Alkohol wurden ohne besondere Reinigung eingesetzt. 
Butyl-malonsiiuredinitril (I) : 48 g a-Cyan-capronsaureamid wurden rnit 29 g PCls vemeben 

und in einem Claisen-Kolben im Wasserstrahlvakuum langsam envhnt .  Oberhalb von loo" 
setzte eine milBige Reaktion unter HCl-Entwicklung ein. die durch langsames Aufheizen des 
6lbades auf 180" beendet wurde. Zwischen 135 und 140" bei 35-4OTorr destillierte I. Das 
Destillat wurde in bither aufgenommen. rnit HC03e entsiuert, rnit Wasser gewaschen und 
wie Ublich aufgearbeitet. Farblose FlUssigkeit; Sdp.o.01 46-48'; n&O 1.4292; Ausb. 29 g 
(62% d. Th.). 

C7H10Nz (122.2) Ber. C 68.82 H 8.25 N 22.93 Gef. C 68.91 H 8.04 N 22.79 
Butyl-monothiolmalons&we-diathylester (I V) : Aus 1 94 g Butyl-malotwanre-monoiithylester 

wurde rnit PCls in bither nach H. STAUDINGER und ST. BEREZA~) das Halbesterchlorid her- 
gestellt, das ungereinigt mit Athylmercaptan in CHCl3 in Gegenwart von Pyridin bei 0" um- 
gesetzt wurdeg). Die Aufarbeitung lieferte 194 g IV (77% d. Th.) als farbloses 61; Sdp.o.8 
90-91"; ng 1.4608. 

C11H~003S (232.3) Ber. C 56.86 H 8.68 S 13.8 Gef. C 56.95 H 8.40 S 13.7 
Butyl-dithiolmalonsaure-dEthylester ( VI) : Butyl-malonylchlorid (aus Butyl-malonsilure 

+ SOCIZ) lieferte mit ,&hylmercaptan + Pyridin in Chloroformg) 38% d. Th. an VI. Farb- 
loses 61; Sdp.o.05 97-98'; n g  1.5010. 

CllH2002Sz (248.4) Ber. C 53.19 H 8.12 S 25.82 Gef. C 53.32 H 7.97 S 25.9 

Praparative Cyandithylierung von I I -  VI 
0.1 Mol 11-VI in 50 ccm KatalysatorlOsung der jeweils fUr die kinetische Messung ver- 

wendeten Konzentration wurde unter RUhren bei Raumtemperatur langsam rnit 0.1 1 Mol 
Acrylnitril versetzt. Nach 2-3 Stdn. wurde durch die Lbsung etwas Chlonvasserstoff ge- 
leitet, das Usungsmittel (Dioxan/tert.-Butanol) abgezogen und der verbliebene RUckstand 
in bither mit NaHCO3 und Wasser gewaschen und mit NazSO4 getrocknet. Nach Vertreiben 
des Athers wurden die Reaktionsprodukte durch Destillation im 6lpumpenvakuum gereinigt. 

7) Angew. Chem. 63, 118 [1951]. 
8) Ber. dtsch. chem. Ges. 42,4914 119091. 
9 )  P. N. RYLANDER und D. S. TARBELL, J. Amer. chem. SOC. 72, 3021 [1950]. 
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Butyl-[2-cyan-athylJ/-cyanessigester: Farbloses 61, Sdp.o.02 114 - 116", n% 1.4488; Ausb. 
70% d. Th. 

C12HlsN202 (222.3) Ber. C 64.85 H 8.16 N 12.61 Gef. C 64.57 H 8.00 N 12.77 
a-Buryl-a-[2-cyan-athyl]-acetessigester: Farbloses 01, Sdp.o.2 138- 140", nLo 1.4530; Ausb. 

62% d. Th. 
C13H21NO3 (239.3) 

n'," 1.4760; Ausb. 84% d. Th. 

Ber. C 65.24 H 8.85 N 5.86 Gef. C 65.36 H 8.64 N 5.87 

Bufyl-[2-cyan-athyll-monothiolmalonsaure-dia~hylesfer: Farbloses 01, Sdp.o.02 125 - 128", 

C ~ ~ H ~ ~ N O J S  (285.4) Ber. C 58.92 H 8.12 N 4.91 S 11.23 
Gef. C 59.16 H 8.00 N 4.98 S 11.20 

Butyl-[2-cyan-athyl]-dithiolmalonsaure-diathylester: Schwach gelbes 01, Sdp.o.1 166 - 168". 
nL7.' 1.5159; Ausb. 60% d. Th. 

C14H23N02S2 (301.5) Ber. C 55.77 H 7.69 N 4.65 S 21.28 
Gef. C 55.57 H 7.73 N4.68 S 21.20 

Buryl-[2-cyan-athyl]-malonsauredinitril: Die Butanol/Dioxan-Reaktionslasung wird in 
wenig eiskalte verd. Salzsaure gegossen, wobei das Produkt sofort auskristallisiert. Schmp. 
55.5" (aus dithanol); Ausb. 65 % d. Th. 

CllHl3N3 (175.2) Ber. C 68.54 H 7.48 N 23.98 Gef. C 68.36 H 7.39 N 24.14 

MAX SCHMIDT, HUBERT SCHMIDBAUR und ANNEMARIE BINGER 
uber Silanolester anorganischer Sauren, I1 1) 

Reaktionen von Phosphorsaurechloriden mit Alkylsiloxanen 
und Alkylalkoxysilanen 

Aus dem Institut fur Anorganische Chemie der Universitat Miinchen 
(Eingegangen am 8. Dezember 1959) 

In der Absicht. Silylester der Dichlorophosphorsaure darzustellen, wurde der 
EinfluB der Phosphorsaurechloride POC13 und P203C14 auf die Gruppierungen 
-Si-0-Si--, -Si-0-C- und -C-0-C- untersucht. Unter den g e  
wahlten Bedingungen wurde nur die -Si-0-Bindung, nicht aber die -C-0- 
Bindung gespalten. - Die Untersuchungen erschlossen vier Verfahren zur 
praparativen Gewinnung von Trialkylsilyl-dichlorophosphaten. Solche Ester 
werden gebildet aus Hexaalkyldisiloxan und POCI3, aus Tris-[trialkyl-silyl]- 
phosphat und POC13, aus Hexaalkyldisiloxan und P203CI4 und schlieBlich 
neben aquimolekularen Mengen an Alkyldichlorophosphaten aus Trialkylal- 

koxysilanen mit P203Cb. 

Alkylester von Phosphorsauren sind schon lange bekannt. Alkylsilylphosphate 
wurden dagegen erstmals 1944 von G .  0. SAUER~) dargestellt. Seit 1957 haben sich 

1) 1. Mitteil.: M. SCHMIDT und H. SCHMIDBAUR, Chem. Ber. 92, 2667 (19591. 
2) J. Amer. chem. SOC. 66, 1707 [1944]. 




