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Die Aciditit der olefinischen Wasserstoffatome gespannter Cycloalkene nimmt
mit abnehmender RinggrdBe zu und ist in jedem Fall gréBer als die Aciditdt der
olefinischen Wasserstoffatome offenkettiger Alkene. Dieser Befund wird damit
erklirt, daB die olefinischen C—H-Bindungen mit abnehmender Ringgré8e zu-
nehmenden s-Charakter besitzen. Der Athinylwasserstoff reagiert beim basen-
katalysierten H/D-Austausch gemiB orientierender kinetischer Messungen ca.
5000mal schneller als der olefinische Cyclopropenwasserstoff. Ein Methylcyclo-
propenderivat konnte im basischen Medium irreversibel zum Methylencyclo-
propanderivat isomerisiert werden.

Der Wasserstoff in Kohlenwasserstoffen zeigt bei geeigneter Aktivierung sauren
Charakter. So verhalten sich Athinylwasserstoffatome sowie die zur Phenylgruppe,
Doppel-, Dreifach- und Allenbindung «-stindigen Wasserstoffatome gegeniiber Basen
als schwache Séduren.

Wie aus Untersuchungen der letzten Jahre hervorgeht, kommt auch den olefinischen Wasser-
stoffatomen einiger gespannter Cycloalkene eine gewisse Aciditiit zu. So ist der Wasserstoff an
der Cyclopropendoppelbindung sauer genug, um im System ROK/ROD Wasserstoff gegen
Deuterium!) und mit lithium-organischen Verbindungen Wasserstoff gegen Lithium 2) auszu-
tauschen. NMR-Untersuchungen an Alkylcyclopropenen ergaben, daB die Kohlenstoff-Atom-
orbitale der Doppelbindung 44 % s-Charakter besitzen3). Hinsichtlich der olefinischen C—H-
Bindung steht Cyclopropen somit dem Acetylen néaher als dem Olefin. Auch die Wasserstoff-
atome an den gespannten Doppelbindungen des Bicyclo[2.2.1] heptadiens-(2.5)4) reagieren leicht
mit Butyllithium.

Im Verlauf einer allgemeinen Untersuchung iiber die Aciditit von reinen Kohlen-
wasserstoffens) wurde auch die Aciditiit olefinischer Wasserstoffatome von gespannten
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*} In der vorliegenden Arbeit versteht man darunter nur cis-Cycloalkene.
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Cycloalkenen studiert. Als Methode diente dabei der H/D-Austausch der olefinischen
Wasserstoffatome des Cyclopropens, Cyclobutens und Cyclopentens im System ROK/
ROD. Das tert.-Butylacetylen wurde in die Untersuchungen mit einbezogen.

Das IR-Spektrum gab Auskunft iiber Sitz und ungefihren Gehalt des Deuteriums
im Molekiil. Wo gewiinscht, gelang mit Hilfe des Massenspektrums eine quantitative
Bestimmung des D-Gehalts. Im folgenden seien die einzelnen H/D-Austauschversuche
beschrieben und anschlieBend kurz diskutiert.

a) Acetylen: Der Athinylwasserstoff des Mono-tert.-butylacetylens zeigt von allen
untersuchten Kohlenwasserstoffen die grofite Aciditit. Orientierende kinetische Unter-
suchungen der basenkatalysierten Austauschreaktion wurden bei —20° vorgenommen.
Unter den Annahmen, daB die Reaktion bei einem molaren Verhiltnis von acidem
Deuterium (ROD) zu acidem Wasserstoff (Acetylen) wie 30:1 den Gesetzen 1. Ord-
nung gehorcht und daB das Kalium-Kation am Reaktionsgeschehen nicht teilnimmts},
resultiert eine Geschwindigkeitskonstante von k;2°° = 6.5 - 1073 sec™1.

b) Cyclopropen: Als Cyclopropenderivat wurde 1.3.3-Trimethyl-cyclopropen? (1)
verwendet. Unter den gleichen Annahmen wie in a) wurde eine Geschwindigkeitskon-
stante von k20" = 1.28 - 10-6sec™! errechnet. Die relativen Austauschgeschwindig-
keiten von olefinischem Cyclopropenwasserstoff zu Athinylwasserstoff verhalten sich
somit ungefihr wie 1: 5000. Bei hoheren Temperaturen (55°/20 Stdn.) isomerisiert
sich I im System ROK/ROH irreversibel zu II. Die IR-, UV- und NMR-Spektren
stehen mit der fiirr II vorgeschlagenen Struktur eines 2.2-Dimethyl-1-methylen-cyclo-
propans in vollem Einklang.
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Die basenkatalysierte Isomerisierung von I nach II ist interessant, da II mit semi-
cyclischer Doppelbindung stabiler ist als das Isomere I mit endocyclischer Doppel-
bindung. Bei den hohergliedrigen Ringen liegen die Verhiltnisse umgekehrt®,

¢) Cyclobuten: Unsubstituiertes Cyclobuten erwies sich fiir die Untersuchungen als
unbrauchbar, da es bei den geforderten Reaktionstemperaturen von 110—140° be-
reits stark pyrolysiert wurde9. Bicyclo[3.2.0Jhepten-(2)10 (III) war thermisch bis 140°

6) R. E. Dessy, Y. Okuzumi und A. CHEN, J. Amer. chem. Soc. 84, 2899 [1962], beobachteten
einen Salzeffekt beim Austausch des Athinylwasserstoffes im System NaQOD/D,0-DMF.

7 a) G. L. CLoss und L. E. CLoss, J. Amer. chem. Soc. 83, 2015 [1961]. b) L. FRIEDMAN und
H. SHECHTER, ebenda 81, 5512 [1959]; 82, 1002 [1960].

8 a) R. B. TURNER und R. H. GARNER, J. Amer. chem. Soc. 80, 1424 [1958]; b) A. C. Cor,
P. AMBros, E. CiGanek, C. F. HoweLL und Z. JACURA, ebenda 82, 1750 [1960]; c¢) E. GiIL-
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stabil und damit fiir die Untersuchungen geeignet. Nach 50stdg. Erwarmen von III im
System ROK/ROD bei 111° wurde im IR-Spektrum des Reaktionsproduktes eine
schwache Absorption bei 2250—2270/cm beobachtet, die der olefinischen C—D-Va-
lenzschwingung zuzuschreiben ist.

d) Cyclopenten: Cyclopenten reagiert mit Alkyl-natrium bei Raumtemperatur aus-
schlieBlich unter H/Na-Austausch der olefinischen Wasserstoffe 11, Ein H/D-Austausch
mit ROK/ROD tritt beim Cyclopenten erst unter drastischen Bedingungen ein (160°/
60 Stdn.). Das IR-Spektrum zeigt eine der olefinischen C—D-Valenzschwingung ent-
sprechende Bande um 2270/cm. AuBlerdem erscheint eine deutlich schwichere Bande
um 2160/cm, die C—D-Valenzschwingungen der Methylengruppen von Cyclopenten
zuzuordnen ist. Aus diesem Befund geht mit Sicherheit hervor, daB die olefinischen
Wasserstoffe des Cyclobutens acider sind als die des Cyclopentens. Bicyclo[2.2.1]hep-
ten-(2) bietet sich deshalb zu Austauschversuchen an, da hier im Gegensatz zum Cyclo-
penten ein H/D-Austausch in Allylstellung durch die Methylenbriicke blockiert wird.
Es ist etwas acider als Cyclopenten. Bicyclo[2.2.1]heptadien-(2.5) dagegen besitzt eine
relativ zum Bicyclohepten groBe Aciditit, was auch aus den Befunden von STREIT-
wieserR und CALDWELL*? hervorgeht. Die Aciditiit der olefinischen Wasserstoffe des
Bicycloheptadiens liegt sogar hoher als die des Cyclobutens und entspricht ungefihr
der Allylaciditdt des Octens-(1).

e) Offenkettige Olefine: Die Aciditit der olefinischen Wasserstoffatome von cis- und
trans-Di-tert.-butyl-dthylen 14Bt sich im System ROK/ROD selbst bei hoher Reak-
tionstemperatur (190°) nicht bestimmen.

Die Ergebnisse zeigen, dal} die Aciditit der olefinischen Wasserstoffatome gespann-
ter Cycloalkene z. T. erheblich groBer ist als die aliphatischer Alkene. Mit zunehmender
RinggroBe des Cycloalkens, besonders beim Ubergang vom Cyclopropen zum Cyclo-
buten, fillt die Aciditéit des olefinischen Wasserstoffs ab. Die ausgeprigte Aciditiit des
Cyclopropens wurde schon friiher 1.3 dadurch erklirt, daB die olefinische C—H-Bin-
dung hier einen hoheren s-Charakter besitzt. Das gleiche scheint im Prinzip auch fiir
gespannte Doppelbindungen in héheren Cycloalkenen zu gelten. So kann man den
olefinischen C—H-Bindungen im Cyclobuten und Cyclopenten einen leicht erhéhten
s-Charakter zuschreiben, der fiir die Aciditiit der olefinischen Wasserstoffatome verant-
wortlich zu machen ist.

Herrn Dr. J. H. BLock danke ich fiir die Aufnahme und Auswertung der Massenspektren,
Herrn Dr. J. F. M. OtH und Herrn Dipl.-Chem. R. G. MereNY1 fiir die Durchfithrung der
NMR-Messungen.

11} R. A. FINNEGAN und R. S. MCNEEes, Chem. and Ind. 1961, 1450.
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE
(unter Mitarbeit von L. Kumps)

Die ungesittigten Kohlenwasserstoffe waren entweder kduflich oder wurden nach Literatur-
angaben dargestellt. Den gaschromatographisch ermittelten Reinheitsgrad geben die Prozent-
zahlen in Klammern an. Mono-tert.-butylacetylen 12) (98 %) ; 17 (96 %); Cyclobuten13) (96 %);
Bicyclo[3.2.0}hepten-(2) 10) (99 %) ; Cyclopenten (99 %); Bicyclo[2.2.1]hepten-(2) (98 %) ; Bicyclo-
[2.2.1]heptadien-(2.5) (98 %) ; Octen-(1) (94 %) ; cis-14) und trans-15) Di-tert.-butyldthylen (94 %,
95%).

Alle IR-Spektren wurden mit einem Beckman-IR 5-Spektralphotometer aufgenommen;
die Massenspektren mit einem Feldionisationsspektrographen, MeBfehler +-2%,. Die NMR-
Spektren wurden bei 60 MHz in Schwefelkohlenstoffldsung mit Tetramethylsilan als interner
Bezugssubstanz gemessen. Die angegebenen t-Werte bezeichnen das Zentrum einer jeden
Bandengruppe.

Alle gaschromatographischen Untersuchungen wurden an einem Beckman-GC2-Gerit
durchgefiihrt. Siulendimension: 250 X 0.5 cm, Tragermaterial: Chromosorb W, Fliissige Phase:
Squalan, Trédgergas: Helium.

Darstellung der Alkohole: Tridthyl- und Tri-n-propyl-carbinol16) wurden nach ihrer Dar-
stellung zweimal sorgfiltig im Olpumpenvakuum fraktioniert destilliert, wobei insgesamt ca.
309 der eingesetzten Ausgangsmenge als Vorlauf anfielen. Die Darstellung von deuteriertem
Alkoho! erfolgte nach einer Vorschrift von W. v, E, DOERING und MARKGRAF 7).

Zu 500 ccm Tetrahydrofuran (iibet KOH destilliert) wurden 15 g LiAlH4 gegeben und unter
Eiskiihlung und Stickstoff 100 ccm Tridthylcarbinol in 100 ccm Tetrahydrofuran zugetropft.
Die Mischung wurde withrend 28 Stdn. unter Riihren riickfluBgekocht, auf 0° abgekiihlt und
mit 30 ccm D,0 in 50 ccm Tetrahydrofuran zersetzt. AnschlieBend wurde iiber einen Biichner-
Trichter unter Stickstoff abgenutscht, die Losung iiber eine Kolonne eingeengt und der Riick-
stand destilliert. Sdp. 140.5—141°; Ausb. 55 g. Aus dem Verhiltnis von H—O- zu D—O-
Valenzschwingung im IR errechnete sich ein D-Gehalt von 90—95%;.

Die Darstellung von deuteriertem Tri-n-propyi-carbinol erfolgte ganz analog. Sdp.,1 35°.

Darstellung einer Losung von ca. 10%, ROK in ROD oder ROH: Wenn nicht besonders er-
wihnt, wurden stets gleich zubereitete Basenlésungen eingesetzt. In einem 100-ccm-Rund-
kolbchen mit aufgesetztem geradem VorstoB, versehen mit Trockenrohr und Zuleitung fiir
Reinststickstoff, wurden 20 ccm ROD mit einer Sdurepipette eingefiillt und anschlieBend unter
Stickstoff 0.4 g Kalium zugefiigt. Dieses ldste sich selbst bei hoherer Temperatur nur langsam
auf (160°/ca. 4 Stdn.). Die ca. 10-proz. Basenlosung war in der Durchsicht farblos und klar.
Spuren von Sauerstoff farbten die Ldsung gelb.

Durchfiikrung und Aufarbeitung der Austauschreaktion: 5 ccm der Basenldsung wurden mit
einer Saurepipette bei Raumtemperatur in eine Glasampulle iibergefithrt und anschlieBend
unter Stickstoff vorsichtig auf —75° abgekiihlt. Dazu wurden dann mit einer Injektionsspritze
100 ¢l des gewiinschten Kohlenwasserstoffs gegeben. Nach dem Abschmelzen der Ampulle
wurde die bei Raumtemperatur gut durchgemischte Reaktionsldsung eine bestimmte Zeit bei

12) P. D. BArTLETT und C. J. ROSEN, J. Amer. chem. Soc. 64, 543 [1942].

13} A, C. Copg, A.C. Haven Jr., F. L. Ramp und E. R. TrumMBULL, J. Amer. chem. Soc. 74,
4867 [1952).

14) G. F. HENNION und T. F. BANIGAN IR., J. Amer. chem. Soc. 68, 1203 [1946]).

15) R. CRIEGEE und G. SCHRODER, Chem. Ber. 93, 689 [1960).

16) QOrg. Syntheses, Coll. Vol. 11, 602 [1947].

17) MARKGRAF, Ph. D. Thesis, Yale University 1956.
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einer konstanten Temperatur gehalten. Siedende Losungsmittel dienten als Temperaturbad.
Aceton: 55°; Wasser: 100°; Toluol: 111°; Xylol: 139°; Mesitylen: 163°; Decalin: 191°.

Zur Aufarbeitung der Reaktionslésung wurde der groBe Dampfdruckunterschied zwischen
ungesittigtem Kohlenwasserstoff und Alkohol ausgenutzt. Der Kohlenwasserstoff wurde in
einer kleinen Vakuumapparatur bei 0.1 Torr aus dem Reaktionsgemisch destilliert, durch eine
Vorlage (0°) geleitet und in einer Kiihlfalle (—75° oder fliissiger Stickstofl) kondensiert. So
konnten 809, der eingesetzten Verbindung leicht zuriickgewonnen werden und waren gemaB
Gaschromatogramm zu héchstens 2% durch den Alkohol verunreinigt.

Der H/D-Austausch des Mono-tert.-butylacetylens und von I bei —20° wurde in leicht ab-
gewandelter Form durchgefithrt. In einem doppelwandigen GlasgefdB wurde Kiihlsole aus
einem Kryostaten umgepumpt. In den teilweise mit Methano! gefiillten Innenraum des Glas-
gefdBes tauchte man ein 50-ccm-Glaskolbchen ein. Mit Hilfe eines langen geraden VorstoBes
war das Kdlbchen iiber einen Absperrhahn mit einer Kiihlfalle (fliissiger Stickstoff) und Va-
kuum (0.1 Torr) zu verbinden. Das K&lbchen blieb iiber einen Schliffstopfen im Vorsto8 von
oben her gut zugénglich. In das Reaktionskélbchen wurden mit einer Siurepipette 5 ccm eines
1:1-Basen-Gemisches von Tridthyl- und Tri-n-propyl-carbinol gegeben. Im Gegensatz zu den
reinen Carbinolen kristallisierte das Gemisch bei —20° nicht. Das Gemisch wurde mit einem
Magnetriihrer stets langsam geriihrt. Hatte sich die Temperatur des mit einem Kiltethermo-
meter kontrollierten Methanolbades nach dem Einfiihren des Reaktionskslbchens auf —20°
eingestellt, so wurde noch eine weitere Stunde gewartet und sodann die Substanz in die
basische Losung injiziert. Nach einer bestimmten Reaktionszeit wurde durch Offnen des
Hahns Vakuum (0.1 Torr) angelegt und nach genau ein oder zwei Minuten Destillationsdauer
der Hahn wieder geschlossen. Das in der Kiihlfalle befindliche Reaktionsprodukt war alko-
holfrei.

Darstellung der Basenlosungen fiir die Versuche a) und b): In 11 ccm (n-C3H7)3COD wurden
0.25 g Kalium gelost. Dazu kamen 11 ccm (C2Hs);COD.

a;) 100 pl Mono-tert.-butylacetylen wurden in 5 ccm Basenldsung bei —20.5° 60 Sek. ge-
rithrt, danach wurde wihrend 60 Sek. das Acetylen aus dem Reaktionsgemisch abdestilliert.
Das Massenspektrum zeigte im Acetylen einen D-Gehalt von 38%; k7205° = 7.9.10-3 sec-!.

a3) Genau wie unter a;). Der D-Gehalt im Acetylen betrug 279%;; kl"2°~5° = 5.2-10"3sec™l,
Der methodische Fehler der Austauschreaktion in a) war relativ hoch. Das mag durch das
kleine und damit ungiinstige Verhiltnis von Reaktionsdauer zu Destillationszeit verursacht
worden sein. In der Berechnung der k,-Werte ging nur die Reaktionsdauer ein. Ein Teil der
Destillationszeit ist jedoch noch als Reaktionsdauer zu betrachten. In Wirklichkeit diirften
die k;-Werte etwas niedriger sein als die berechneten. Das IR-Spektrum aus a) zeigte eine
mittelstarke Bande um 2600/cm.

b;) 100 pl I wurden in 5 ccm Basenlésung bei —20.0° (£0.5°) wihrend 23.0 Stdn. geriihrt.
Danach wurde I wiahrend 120 Sek. aus dem Reaktionsgemisch abdestilliert. Das Massenspek-
trum zeigte in I einen D-Gehalt von 109}, kl‘2°° = 1.26-1076 sectl.

bz) Genau wie unter b)), jedoch wurde wihrend 481/4 Stdn. geriihrt. Der D-Gehalt in I
betrug dann 20.3 9, kl—20° = 1.30-10-6 sec”l. Das IR-Spektrum aus b) zeigte gegeniiber un-
deuteriertem 1 nur geringe und keine charakteristischen Anderungen an. Das Gaschromato-
gramm blieb unverédndert.

Isomerisierung von I und II: 0.5 ccm I wurden in einer Ampulle in 5 ccm Basenlésung aus
0.1 g Kalium und 5 ccm (n-C3H7);COH wéhrend 24 Stdn. bei 55° gehalten. Die Aufarbeitung
erfolgte auch hier durch Destillation. Ausb. an If 0.4 ccm. Das Gaschromatogramm von II
bestand aus einer Bande. Retentionszeit 23 Min. gegeniiber 20 fiir I. Sdp. 48 —49°, nZ® 1.4040.

CeHio (82.1) Ber. C87.73 H12.27 Gef. C87.71 H 12.17
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Das IR-Spektrum von 11 zeigte die fiir endstandige Methylengruppen charakteristischen Ab-
sorptionen bei 885/cm (s. stark) und 1735/cm (m. stark). Im UV-Spektrum erschien bis 200 my.
kein Absorptionsmaximum. Im NMR-Spektrum absorbiert II bei: T = 4.75 (2.04*) = 2 «-H)
Multiplett; = = 8.70 (6.0*) = 6 3-H) Singlett; v = 9.14 (1.70*) = 2 y-H) nahezu symme-
trisches Multiplett.

100 pl II wurden in einer Ampulle in 5 ccm Basenldsung aus 0.1 g Kalium und 5 ccm
(n-C3H7);COD 22 Stdn. auf 139° erhitzt. Das Reaktionsprodukt zeigte im Gaschromatogramm
nur eine Bande mit der genau gleichen Retentionszeit wie II. Im IR-Spektrum erschienen eine
schwache C—D-Valenzschwingung bet 2275/cm (Methylen-D) und eine mittelstarke C—D-
Valenzschwingung bei 2225/cm (Cyclopropyl-D). Mit dieser Austauschreaktion ist gezeigt,
daB II nicht zu I isomerisiert, d. h. das Gleichgewicht zwischen I und II liegt ganz auf der
Seite von II.

¢) In einer Ampulle wurden ungefihr 0.2 ccm Cyclobuten (mit 4% Butadien verunreinigt)
kondensiert, mit 5 ccm Basenldsung aus 0.1 g Kalium und 5 ccm (n-C3H7)3COD versetzt und
42 Stdn. bei 100° gehalten. GemaB IR-Spektrum enthielt wiedergewonnenes Cyclobuten kein
Deuterium. Das Gaschromatogramm zeigte 66 %, Cyclobuten und 34 %, Butadien an.

100 pl 71T wurden in 5 ccm Basenldsung wihrend 50 Stdn. auf 111° erwarmt. Das IR-Spek-
trum zeigte eine schwache Absorption bei 2250 —2270/cm. Erwdrmte man 100 p11IIin 5 ccm
Basenldsung wihrend 64 Stdn. bei 139°, so beobachtete man im IR-Spektrum eine mittel-
starke Doppelbande um 2265/cm, das iibrige Spektrum zeigte wesentlich neue Ziige. Fehlende
Absorptionsbanden zwischen 2200 — 2100/cm deuteten darauf hin, daB die tertidren Allylwas-
serstoffe keinen D-Austausch eingehen. Das Gaschromatogramm von III blieb unverandert.

d) 150 pl Cyclopenten wurden in 5 ccm Basenlésung einmal wihrend 20 Stdn., dann wihrend
641/5 Stdn. auf 163° erwidrmt. Im IR-Spektrum zeigten sich fiir den ersten Fall eine schwache
Bande um 2270/cm und eine dazu deutlich schwiichere Bande um 2160/cm, fiir den zweiten
Fall cine mittelstarke Bande um 2270/cm und eine schwache Bande um 2160/cm.

108 mg Bicyclo/ 2.2.1 Jhepten-(2) wurden in 5 ccm Basenldésung wihrend 641/, Stdn. auf 163°
erwidrmt. Im IR-Spektrum Doppelbande um 2275/cm und starke Verdnderungen im Gesamt-
spektrum. Das Gaschromatogramm war unverindert. Beim Erwidrmen auf 139° wihrend
48 Stdn. war die Bande um 2275/cm nur schwach ausgepriigt.

100 pl Bicyclof2.2.1]heptadien-(2.5) wurden in 5 ccm Basenlosung wihrend 641/, Stdn. auf
100° erhitzt. Im IR-Spektrum erschien eine schwache Bande um 2300/cm, das restliche Spek-
trum zeigte deutliche Verinderungen. Das Gaschromatogramm war unverindert.

100 wl Octen-(1) in 5 ccm Basenldsung wurden wihrend 89 Stdn. auf 100° erwdrmt. Im IR-
Spektrum fand sich eine schwache Absorption um 2100/cm. Das Gaschromatogramm zeigte
zu 60%, Octen-(1) und zu 409, isomeres Octen an.

e) Je 100 pl cis- und trans-Di-tert.-butylithylen wurden in 5 ccm Basenldsung wiahrend
65 Stdn. auf 191° erhitzt. In den IR-Spektren fehlten die olefinischen C—D-Absorptionsban-
den. Die Gaschromatogramme blieben praktisch unverindert.

*) Relative Bandenflichen, gemessen durch Integrieren mit einem Planimeter.
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