
1 2 

0 1 2  3 4 5 6 7 8 9 10 
PH - 

Abb. 1. Gemessene Geschwindigkeitskonstsnten I C , - ~  in w&l)riger Larung 
bei 25°C in Abhangigkeit vom pH-Wen. Die Ionenstarke wurde durch Lu- 
gabe von NaCl bei /=O.l M konstant gehalten. Die ausgezogene Linie wurde 
durch Anpassung der Funktion k l A 2 = k , , + k H t  [H+] nach der Methode der 
kleinsten Fehlerquadrate bestimmt (vgl. Text). 

dargestellt. Die Punkte im pH-Bereich 4 bis 6 wurden init 
Natriumacetat-Pufferlosungen durch Extrapolation .tuf 
Pufferkonzentration Null erhalten; dabei wurde die Ionen- 
starke durch Zugabe von Kochsalz auf I=O.1 M konst.int 
gehalten. Die gefundenen Geschwindigkeitskonstanten 
k l - 2  waren fur ein gegebenes hfferverhlltnis linear \on 
der Gesamtkonzentration des Puffers abhangig. Aus den 
Steigungen wurde ein Beitrag durch allgemeine Basenkata- 
lyse, kAm- =(9.2*0.5). lo3 M - I  s-I, ermittelt. Der Beitrag 
durch allgemeine Saurekatalyse war nicht signifikmt, 
kHOAc<5.  10' M - ~ S - ' .  Analoge Messungen mit 2-Amino- 
2-(hydroxymethyl)-1,3-propandiol(Tris)/HCI-Puffern im 
pH-Bereich 7 bis 9 ergaben kTrls=(2.0f0.1). lo5 M - ' S  . I .  

Aus Abbildung 1 wird ersichtlich, daB die TautomerLie- 
rung von 1 im pH-Bereich 3 bis 9 durch eine unkatdy- 
sierte Reaktion, ko=(3.8-+0.2)- lo3 s-I,  dominiert aird. 
Eine Geschwindigkeitskonstante dieser GroBenordnunp ist 
fur die Protonierung von Wasser durch die starke C-H- 
Saure 1 zu erwarten: Durch Einsetzen von kAm- und A r l , r  

in die Bronsted-Beziehung 

log(kT,,,/kACo-) = tl [pK, (HTris +) - pK, (HOAc)] 

findet man B=0.4, und mit pK,(H30C)= - 1.74 ergehen 
sich k,,,,=30 M - ' s - '  und k0c2- lo3 s-I. Bei pH-Weiten 
unterhalb 3 uberwiegt die saurekatalysierte Reaktion, 

Die Deuterierungsgeschwindigkeit von Phenol wurde 
bei 80+ 1 "C in 1 N D2S04 durch 'H-NMR-Spektroskopie 
bestimmt, wobei die Probe jeweils fur die Dauer der Mes- 
sung auf 25°C abgekuhlt wurde. Mit einem 400MHz-Gerat 
konnten die NMR-Signale der ortho- und para-standigen 
Wasserstoffatome einzeln integriert werden. Die Analyse 
der Spektren ergab k(ortho)=(l.l kO.1). s - '  und 
k@ara)=(2.3f0.2)- lo-' s - ' .  Zur Bestimmung der ge- 
suchten Geschwindigkeitskonstante k 2 - ,  fur die Ketoni- 
sierung aus der beobachteten ortho-Deuterierunpge- 
schwindigkeit mussen mehrere Isotopieeffekte und statcsti- 
sche Faktoren berucksichtigt werden. Ein Vergleich mit 
lsotopieeffekten bei verwandten Reaktionenl-', I2l liefen die 
Varaussage k 2 , ,  sz 5 k(ortho). Dieser Schatzwert diirftr er- 
fahrungsgemaB innerhalb einer GroBenordnung richtig 
sein ( f 0.5 log-Einheiten); experimentelle Untersuchuiigen 
uber die kinetischen Isotopieeffekte der Reaktion 1 + 2 

k ~ +  =(4.6fO.2)*1O5 M - I S - ' .  

sind im Gange. Fur die Geschwindigkeitskonstante der 
Ruckreaktion fanden wir durch blitzlichtphotolytische 
Messung unter analogen Bedingungen ( 1  N HC104, 80°C): 

Aus dern Verhaltnis der Geschwindigkeitskonstanten er- 
gibt sich pK= 11.0+0.8 fur das Gleichgewicht 2 + 1 bei 
80°C. Die Gleichgewichtskonstante bei 25°C kann durch 
Vernachlassigung des Entropiebeitrags zur stark exother- 
men Reaktion 1 + 2 geschiitzt werden (zur Fehlerabschat- 
zung nehmen wir an IAS,,21120Jmol-' K-'). Es gilt 
dann d(T.pK)/dT=O und somit pK(25"C)z 13+1. 
SchlieBlich findet man fur die Aciditatskonstante der 
C-H-Saure 1 in Wasser bei 25°C: pK,(l)= 

k l -  2 = (5.6 f 0.6). lo6 s - I .  

- p K + p K ,  ( 2 ) = - 3 +- 1. 
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Strukturbestimmung von Pentatetraenen - 
Struktunergleich von Cumulenen** 
Von Hermann Irngartinger* und Wolfgang Gotzmann 
Professor Heinr A.  Staab zum 60. Geburtstag gewidmet 

Fur Strukturuntersuchungen''I an Cumulenen syntheti- 
siertenI2] wir das Pentatetraen 4a. Bei der Addition von Di- 
chlorcarben an das Butatrien 3a (Phasentransfer(PTC)-Be- 
dingungenI3l) entstand nicht das er~artete[*' .~~ Addukt la, 
sondern das umgelagerte Eninol 6a. Die Rontgen-Struk- 
turanalyse['I zeigt eine Dehnung der Doppelbindung auf 
1.348(3) A, weil starke abstorjende Wechselwirkungen zwi- 
schen dem Chloratom und den beiden benachbarten Me- 
thylgruppen auftreten ('21.. .C  3.170(3) und 3.213(3) A). In 
vergleiFhbaren Eninen sind die Doppelbindungen 1.305- 
1.338 A[61 lang. Da das Chloratom von den beiden Methyl- 
gruppen ,,in die Zange" genommen wird, ist eine Verdril- 
lung der Doppelbindung nicht moglich (Torsionswinkel 
nur 4.5 "). Die Schwachung der Bindung zeigt sich auch in 
der C=C-Schwingungsabsorption, die langwellig verscho- 
ben ist (IR 1540, Raman 1544 cm-I). Durch Austausch der 
OH-Gruppe von 6a gegen C1 und Chlorabspaltung aus 7a 
mit Zinkstaub entstand das Pentatetraen 4a"I. 

['I Prof. Dr. H. Irngartinger, Dr. W. GBtzmann 
Organisch-chemisches Institut der UniversitBt 
I m  Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg I 

dem Fonds der Chemischen lndustrie gefordert. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
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7a Zn, ++ Ph +==( Ph 
Ph Ph 

4a 4b 

Die Struktur von 4aI7I und seinem Tetraphenyl-halo- 
gon 4bI8' bestimmten wir durch Rontgenbeugung. Beide 
Cumulensysteme sind linear (Abb. 1). Die endstandigen 
Substituenten sind jeweils senkrecht zueinander angeord- 
net (mit Ausnahme einer packungsbedingten Abweichung 
von 10" in 4a). Wegen der unterschiedlichen Hybridisie- 
rung der C-Atome sind die terminalen C(sp2)=C(sp)-Bin- 
dungen in beiden Molekiilen langer als die zentralen 
C(sp)=C(sp)-Bindungen. Die terminalen Doppelbindun- 
gen von 4b werden durch Konjugation mit den Phenylrin- 
gen signitikant verlangert ; die zentralen Doppelbindungen 
haben dagegen in 4a und 4b etwa die gleiche Liinge (Abb. 
1) .  An beiden Enden des Tetraensystems 4b nimmt jeweils 
nur ein Phenylring eine Orientierung ein, die fur eine Kon- 
jugation giinstig ist. Die Twistwinkel der Phenylringe zur 
Ebene der terminalen Doppelbindung betragen: Ring A 
und C 16.4 bzw. 28.2" (Ring B und D 51.3 bzw. 42.5'; 
Abb. lb). 

Beim Vergleich der curnulierten Doppelbindungen ho- 
mologer Systeme ist ein deutlicher Unterschied zwischen 

Abb. I. Molektilstruktur von Pentatetraenen im Kristall. Bindungslangen in 
A, Bindungswinkel in Grad. a) 413: Standardabweichungen 0.002 A bzw. 
0.1": b) 4b: Standardabweichungen 0.002 A bzw. 0.1-0.2". 

Tabelle 1. Bindungslangen [A] der Doppelbindungen in 2.4. und 2b-4b 
(bei Mehrfachmessung gemittelt). 

Ph 

Ph 
; 2b-4b. > = > 2 a - 5 0 ,  > = 

- .  . 

X Z Lit. Verb. Y 

1.305 

3a yL=( 1.328 1.256 t11 

4a yL==( 1.315 1.276 

5a y'L==( 1.329 1.259 1.299 111 

1.310 [91 

3b FA==( 1.345 1.246 I l O l  

Cumulenen rnit gerader und ungerader Anzahl von Dop- 
pelbindungen erkennbar. In den Cumulenen mit ungera- 
der Anzahl von Doppelbindungen (Triene 3, Pentaene 5;  
Tabelle 1) sind die terminalen Bindungen x um etwa 
0.02 A llnger und die benachbarten Bindungen y um etwa 
0.02 A kurzer als die entsprechenden Bindungen in Cumu- 
lenen mit gerader Anzahl von Doppelbindungen (Allene 2, 
Tetraene 4 ; Tabelle 1). Demnach hat die Bindung x in Cu- 
mulenen rnit ungerader Anzahl von Doppelbindungen et- 
was Einfach- und die Bindung y etwas Dreifachbindungs- 
charakter : 

\ / \o o/ \o @/ c=c=c=c c-CEC-c CJ C-CEC-C 
/ \ / \ / \ 

3 

Diese Curnulene enthalten ein 1,3-Butadien- (Triene 3) 
oder 1,3,5-Hexatrien-System (Pentaen 5a) rnit Resonanz 
entlang der gesamten Cumulenkette, so daB auch ein Phe- 
nylring an jedem Ende einbezogen werde? kann. Daher ist 
die Bindung x im Trien 3b um etwa 0.02 A llnger und die 
Bindung y um 0.01 A kiirzer als die entsprechende Bin- 
dung im Trien 3a rnit aliphatischen Substituenten. 

Bei den Cumulenen rnit gerader Anzahl von Doppelbin- 
dungen ist eine Mesomerie unter Beteiligung von Drei- 
fachbindungen nicht moglich. Diese Cumulene enthalten 
zwei senkrechte n-Systeme ohne gegenseitige Wechselwir- 
kung. Die Substituenten der Allene 2 haben keinen signifi- 
kanten EinfluB auf die LLnge der Doppelbindungen. Im 
Tetraen 4b mit zwei senkrechten 1,3-Butadien-Systemen 
ist nur die Bindung x aufgrund des Substituenteneinpusses 
der Phenylringe urn einen kleinen Betrag (ca. 0.01 A) Ian- 
ger als im aliphatisch substituierten Tetraen 4a. 

Eingegangen am 5. Dezember 1985, 
veranderte Fassung am 31. Januar 1986 [Z 1567/1568] 
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I51 6r: Fp- 89-90°C; farblose BlBttchen aus Acetonitril. Raumgruppe 

pkr= I .  13 g cm -'. MoKa-Strahlung. Enraf-Nonius-CAD4-Diffraktome- 
ter, Graphitmonochromator, sinWd<0.66 A T ' ;  5162 unabhangige Ke- 
flexe, davon 2876 beobachtet (I> 3a(/)); R=0.05. 

[6] Y. Gopichand. F. i. Schmitz, J. Shelly, A. Rahman, D. van der Helm. J .  
Org. Cfiem. 46 (1981) 5192. 

1.30-1.70 (m. 12H, CH2); IR (KBr): G-2060 cm-' (C=C=C); UV ((:y- 
clohexan): L,..=234, 256, 302. 342 nm (s=85000, 32300, 481, 941. - 
Raumgruppe P2Jc; Z = 4 ;  a= 12.702(2), 6=7.588(1), e-21.557(31 A; 
8=93.06(1)'; pkr= 1.00gcm-'. MeBtemperatur: -8321°C; hhKa- 
Strahlung. Enraf-Nonius-CAD4-Diffraktometer, Graphitmonochrolna- 
tor; sinO/AS0.60 A- ' ;  4989 unabhBngige Reflexe, davon 3321 bcob- 
achtet (1>2.50-(/)); R=0.041. Weitere Einzelheiten zur KristallstruLiur- 
untersuchung konnen beim Fachinformationszentrum Energie, Phqsik. 
Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angrbe 
der Hinterlegungsnummer CSD-51796, der Autoren und des Zeitschrif- 
tenzitats angefordert werden. 
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Diels-Alder-Addukte von Benzol an Arene und ihre 
14 + 2l-Cycloreversion** 
Von Achim Bertsch. Worfam Grimme* und 
Gerd Reinhardt 

Im Kontinuum der Reaktionsablaufe fur die [4+ 21-Cy- 
cloreversion zwischen der gleichzeitigen und der schritt- 
weisen Losung zweier Einfachbindungen sollte die Riick- 
spaltung von Diels-Alder-Addukten aus zwei Arenen der 
idealen Synchronreaktion am nachsten kommen. Beiden 
Komponenten fehlen zum Gewinn der aromatischen Reso- 
nanz zwei einfach besetzte p-Orbitale, und nur bei gleich- 
zeitiger Bildung beider Zentren erfZrhrt bereits der Uher- 
gangszustand einen Teil dieser Stabilisierung. Nach dem 
Benzoladdukt 4 an Naphthalin"' berichten wir jetzt uber 
die Diels-Alder-Addukte von Benzol an sich selbst sowie 
an Anthracen und Naphthacen. 

Das Diels-Alder-Trimer 1 von Benzol zerfilllt bei 100°C 
zu Benzol, ohne daR das interrnedisre o,p'-Dibenzol 2 
nachgewiesen werden konnte[2*81. Die Riickspaltung von 1 
gelingt ebenfalls durch Bestrahlung mit einem Quechsil- 
ber-Hochdruckbrenner durch Quan. Fuhrt man die Reak- 
tion bei -90°C in CDzClz in einem NMR-Rohr durch und 
verfolgt sie durch Aufnahme des 'H-NMR-Spektrums, so 
beobachtet man, daB auBer dem Benzolsignal weitere Si- 
gnale auftreten, die voriibergehend dominieren und dann 
abnehmen. Diese Signale entsprechen den fur og'-Dihen- 
zol zu erwartenden Absorptionen (Abb. 1); beim Auftauen 
der Probe auf Raumtemperatur verschwinden sie zugun- 

[*I Prof. Dr. W. Grimme, DipLChem. A. Bertsch, Dr. G. Reinhardt 
lnstitut fur Organische Chemie der UniversitBt 
GreinstraDe 4, D-5000 K6ln 41 

BASF AG. Ludwigshafen, gefdrdert. 
[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen lndustrie und vorl der 
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Abb. 1. 300MHz-'H-NMR-Spektrum von o.p'-Dibenzol 2 in CD2C12 bei 
-90°C. Das CHDC12-Signal ist aus Platzgriinden erheblich gekurzt. 

sten des Benzolsignals. Das intermediare Photoprodukt 
bildet bei -90°C mit 4-Phenyl-1,2,4-triazoldion (PTAD) 
das Addukt 3, dessen Struktur ebenfalls das Vorliegen von 
2 anzeigt. 

Die Kinetik der [4 + 21-Cycloreversion von o,p'-Dibenzol 
2 wurde durch Blitzphotolyse be~timmt[~'. Dam wurde 
eine Liisung des Tribenzols 1 in Isooctan M) in 

einer Qualzkuvette (I= 10 cm) mit dem Blitz einer Konden- 
satorentladung belichtet und der Transient der UV-Ab- 
sorption des gebildeten Dibenzols 2 bei 280 nm registriert. 
Die Lebensdauer von 2 betragt bei Raumtemperatur ca. 
0.5 s ;  die kinetischen Parameter des Zerfalls wurden aus 
neun Geschwindigkeitskonstanten im Temperaturbereich 
von 20-55°C abgeleitet (siehe Tabelle 2). 

Zur Synthese der stabileren Addukte 5-7 wurde p-Ben- 
zochinon an Anthracen und Naphthacen addiert. Diese 
Reaktion fuhrt bei Anthracen zu einheitlichem 5a, wah- 
rend Naphthacen ein 1 : 1-Gemisch der Stereoisomere 6a 
und 7a liefert. Durch Hydrieren mit Zink in Eisessig erhalt 
man 5b und ein Gemisch aus 6b und 7b, die in die Bisto- 
sylhydrazone 5c-7c umgewandelt werden. Ihr Abbau mit 
n-Butyllithium in Tetrahydrofuradn-Hexan bei 0°C ergibt 
das Anthracenaddukt 5l4] bzw. das 1 : I-Gemisch der iso- 
meren Naphthacenaddukte 6 und 7.  

Das Addukt 10 an den auI3eren Ring von Anthracen 
wurde aus 4a,9,9a,IO-Tetrahydroanthracen erhalten. 
Die Cycloaddition von p-Benzochinon liefert das Addukt 
9a, das wie oben uber die Zwischenstufen 9b und 9c in 
den Kohlenwasserstoff 9 umgewandelt wird. Vor der De- 
hydrierung der Tetralineinheit in 9 mu13 der Cyclohexa- 
dien-Ring durch Addition von 4-Ethyl-1,2,4-triazoldion als 
Addukt 9d geschutzt werden. Nach Bildung des Naphtha- 
linsystems in 1Od durch Erhitzen mit 2,3-Dichlor-5,6-di- 
cyan p-benzochinon in Tetrachlorethan wird die Schutz- 
gruppe durch basische Hydrolyse und Oxidation mit Kup- 
fer( I I)-chlorid abgebaut. 

Die erhaltenen Addukte (Tabelle 1) zerfallen zwischen 0 
und 100°C einheitlich in die aromatischen Komponenten; 
dabei haben die (nicht getrennten) isomeren Naphthacen- 
addukte 6 und 7 die gleiche Lebensdauer. Zur Bestim- 
mung der Zerfallsgeschwindigkeiten wurden entgaste Do- 
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