
1969 Nast, Wallenwein und Ohlinger 435 
Chem. Ber. 102,435-442 (1969) 

Reinhard Nust, Gerhurd Wallenwein und Manfred Ohlinger 
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(Eingegangen am 1. August 1968) 

Aus dem in fliissigem Ammoniak schwach sauren O - C ~ H ~ ( C = C H ) Z  (Ksl 2: 7.10-6) werden 
durch die Neutralisationsreaktion (1) sowie die Verdrangungsreaktionen (2), (3) die Alkali- 
sake o-C,jH4(C-CM)2 (M = Li bis Cs) rein dargestellt und ihre IR-Spektren diskutiert. 
Durch konduktometrische Titration in fliissigem Ammoniak wird die intermediare Bildung 
der Monoalkalisalze bei der Neutralisationsreaktion (1) nachgewiesen. 

Das von Deluchat 1) erstmals isolierte o-Diathinylbenzol c&4(cG CH)2 bildet mit 
Cu'- und Agl-Ionen schwerlosliche Faillungen, von denen die Ag-Verbindung durch 
Metallanalyse als C&(c= CAg)2 identifiziert wurdel). 

Das Ziel der vorliegenden Untersuchung war es, ammoniaklosliche Alkalisalze des 
o-Diathinylbenzols (H20DB) vom Typ M20DB (M = Alkalimetall-Ion, ODB = 

o-C&4(C- c lo)2) darzustellen. 
Diese Verbindungen sollten als Ausgangsprodukte fur weitere Umsetzungen in 

fliissigem Ammoniak dienen, mit dem Ziel der Darstellung chelatartiger Acetylide. 
Zur Darstellung des o-Diathinylbenzols wurde ein neueres Verfahren2) benutzt, das aus- 

gehend vom o-Xylol zum o-Divinylbenzol fiihrt, aus dem durch Bromierung und anschlie- 
l3ende HBr-Abspaltung schliel3lich H,!ODB gebildet wird. Gelegentlich wurde zur Darstellung 
des o-Divinylbenzols auch das vorn Phthaldialdehyd ausgehende Verfahren von Wittig 
verwendet3). 

Das stets als farblose Fliissigkeit erhaltene o-Diathinylbenzol, das den in der Literatur 2) 

angegebenen Brechungsindex besitzt, ist selbst bei -30" unter trockenem Stickstoff nur 
wenige Tage farblos haltbar. Bei Raumtemperatur farbt sich die Fliissigkeit innerhalb 
einiger Stunden intensiv rot. 1m ESK-Spektrum tritt dann ein einziges Signal mit der Halb- 
wertsbreite von 18.5 Gaul3 auf. In Analogie zu ahnlichen Befunden am 2.4.6-Triisopropyl- 
phenylacetylen4) kann das Auftreten von Radikalen des Typs 

angenommen werden. 

1) Deluchat, C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 192, 1387 (1931). 
2) 0. M. Behr, G.  Eglinton, A .  R. Galbraith und R. A .  Raphael, J. chem. SOC. [London] 

3) G .  Wittig, H .  Eggers und P. D d n e r ,  Liebigs Ann. Chem. 619, 10 (1958). 
4) H. Tani, M.  Tanabe und F. Toda, Chem. and Ind. 1963, 1589. 

1960, 3614. 
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1. Elektrolytcharakter und Saurenatur des o-Diathinylbenzols in flussigem 
Ammoniak 

Das H20DB erwies sich als leicht loslich in flussigem Ammoniak, so daB Leit- 
fahigkeitsmessungen in diesem Medium durchfiihrbar waren. 

Die in waBriger Losung extrem schwache Saurenatur terminaler Alkine wird in fliissigem 
Ammoniak durch zwei gegenlaufig wirkende Faktoren beeinfluBt. Einerseits wird durch die 
im Vergleich zum Solvens Wasser viel groDere Protonenaffinitat des Ammoniaks die Aciditat 
potentieller Sauren stark vergroBert, wobei naherungsweise die Beziehung 

pK(NH3) = pK(H20) - 12 
gilt 5 9 6) .  

Andererseits ist die Dissoziation einer Saure im fliissigen Ammoniak wegen der kleineren 
Dielektrizitatskonstanten dieses Losungsmittels ( D K N H ,  tl 23, D K H ~ o  N 80) geringer als 
in Wasser. 

Leitfahigkeitsmessungen an Losungen von H20DB in flussigem Ammoniak bestatigten dies. 

Die nach dem Kohlrauschschen Quadratwurzelgesetz in Abbild. 1 aufgetragenen 
Leitfahigkeiten weisen das o-Diathinylbenzol in diesem Solvens als schwachen 
Elektrolyten aus. 

3 

Abbild. 1. bquivalentleitfahigkeit 
von o-Diathinylbenzol in fl. NH3 
bei -33.4" 
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Es ist deshalb gerechtfertigt, das zweibasige HzODB in erster Naherung als binuren 
Elektrolyten zu betrachten unddie viel kleinere2. Dissoziationsstufe zu vernachlassigen. 
Tatsachlich gehorchen die gemessenen Aquivalentleitfahigkeiten A, dem fur schwache 
binare Elektrolyte in verdiinnten Losungen der jeweiligen Konzentration c giiltigen 
Ostwaldschen Verdiinnungsgesetz. Wie Abbild. 2 zeigt, liegen die MeBpunkte im 
l/A,/c. A,-Diagramm auf einer Geraden, wie es das Ostwaldsche Verdunnungsgesetz 
in Form der Geradengleichung 

- 1 v ' C  1 - - - +  
A, A, K, .A$  

5) W. J.  Jolly und C. J. Hulladu, Liquid Ammonia, in Non-Aqueous Solvent Systems, 

6)  G. Jander, H. Spunduu, C. C. Addison, Chemie in nichtwahigen Losungsmitteln, B. I, 
S. 23, edited by T. C. Wuddington, Academic Press, London and New York 1965. 

Teilb. 1, S. 297, F. Vieweg und Sohn, Braunschweig 1966. 
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Abbild. 2. Aquivalentleitfahigkeit 
von o-Diathinylbentol in fl. NH3 
bei -33.4" 

fordert. Aus dem Ordinatenabschnitt der Geraden ergibt sich l /Ao = 0.10, somit fur 
die Aquivalentleitfahigkeit bei unendlicher Verdiinnung A0 = 10. Die Steigung der 
Geraden liefert den Wert l/K,A$ = 1.35.103, woraus sich die fur die Aciditat des 
o-Diathinylbenzols maogebende 1. Saurekonstante 

errechnet. Diese konduktometrische Methode liefert naturgemal3 nur einen ovientieren- 
den Wert fur die Saurekonstante der Verbindung in fliissigem Ammoniak. 

Eine Vergleichsmessung der Leitfahigkeit von Phenylacetylen in fliissigem Ammoniak 
ergibt keinen eindeutigen Kurvenvarlauf, da die viel kleineren spezifischen Leitfahigkeiten 
schon in der GroRenordnung der Eigenleitfahigkeit des fliissigen Ammoniaks liegen. Jedenfalls 
ist das o-Diathinylbenzol in 8, NH3 eine viel starkere Saure als Phenylacetylen, was ihfolge 
der o-Stellung der beiden Athinylgruppen auch zu erwarten ist. 

2. Darstellung und Eigenschaften der Alkalisalze des o-Diathinylbenzols vom 
Typ MzODB 

Die Darstellung der Dialkalisalze des o-Diathinylbenzols wurde zunachst in flus- 
sigern Ammoniak durch Neutralisation mit Alkaliamiden nach Gleichung (1) versucht. 

A. NHs 
O-C~H~(CGCH)Z + 2 MNH2 - + o - C ~ H ~ ( C E C M ) ~  4 f 2 NH3 (1) 

(M = K, Rb, C S )  

Dieses Verfahren erwies sich als anwendbar zur Darstellung der in fl. NH3 aus- 
fallenden K-, Rb- und Cs-Salze. 

Das in fl. NH3 leichtlosliche Dinatriumsalz wurde durch die Verdrangungsreaktion 
(2) rein erhalten, wahrend das Dilithiumsalz aus Phenyllithium in absol. Tetrahydro- 
furan gemal3 (3) gewonnen wurde. 

fl.NH, 
o-CgHd(C-CH)2 + 2 NaCECH ~ + o-C6H4(C=CNa)2 + 2 C2Hzj ( 2 )  

(3) 
THF 

2 C6H5Li + o - C ~ H ~ ( C ~ C H ) ~  __ + O-C~H~(C=CL~))P$ f 2 C6H6 
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Die so erhaltenen farblosen kristallinen Dialkalisalze des o-Diathinylbenzols sind 
zwar thermisch stabiler als HzODB, zersetzen sich jedoch, auch in trockener N2- 

Atmosphare aufbewahrt, innerhalb einer Woche unter allmahlicher Braunfarbung. 
Bei trockenem Erhitzen verpuffen sie unter Entflammung. Infolge der nur schwa- 
chen Saurenatur von H20DB werden dessen Salze von allen protonenaktiven Losungs- 
mitteln (H20, Methanol, Athanol) rasch protolysiert. Die Hydrolyse mit Wasser ver- 
lauft dabei unter Feuererscheinung. 

Leitfahigkeitsmessungen an dem in fl. NH3 leichtloslichen Na20DB und am 
mal3ig loslichen K20DB (Abbild. 3) zeigen die schwache Elektrolytnatur dieser 
Verbindungen. 

Abbild. 3. Aquivalentleitfahigkeit von ~ - C ~ H ~ ( C = C K ) Z  in fl. NH3 bei -33.4" 

Die Aquivalentleitfahigkeiten beider Salze unterscheiden sich praktisch nicht, sie 
liegen jedoch bei vergleichbaren Konzentrationen etwa um den Faktor 102 hoher als 
die entsprechenden A,-Werte des Dialkins HzODB. 

ist zweifellos auf die Mesomeriefahigkeit des ODBz--Anions gemaD 1 -6 zuriickzufiihren. 
Die im Vergleich zum o-Diathinylbenzol erhohte thermische Stabilitat seiner Dialkalisalze 
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Bei der Neutralisation des zweibasigen o-ChH4(C- CH)2 mit Alkalianiiden nach 
GI. ( I )  konnten stets nur die Dialkalisalze isoliert werden. Konduktometrische Titra- 
tionen von HzODB in fl. NH3 mit Losungen der Metallamide MNHz (M K, Rb, 
Cs) in1 gleichcn Solvens zeigen jedoch, daO die Neutralisation stufenweise crfolgt und 
7iiniichst nach der Gleichung 

HzODB 1 MNHz > M H O D B  I N H ?  (4) 

dic in  fl. N H 3  leichtl6slichcn Monoalkalisalze gebildet werden. Abbild. 4 zeigt eine 
hierfiir typische Titrationskurve. 

0.2 0.11 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 
mVal KNH21 mVaI o-CsH,+ I C i C H l 2  -+ -1 

Abbild. 4. Konriuktonictrische Titration von o-Diithinylbenzol mit K N H 2  

IR-Spekfren. Fur Verglcichszweckc wurde zuniichst das I R-Spektrum von reineni 
Russigen C6H4(C ~ CH)z vermessen (Abbild. 5) ,  das an einem weniger reinen Praparat 
schon friiher einmal aufgenommen worden war 2) .  

4000 3600 3200 2x00 2400 2000 1900 1x00 1700 1600 1500 1400 1300 1200 I 100 1000 on0 xno 7001 
I c 134168-i I - ~ G(cm-1) 667 

Abbild. 5 .  IR-Spektrum des o-DiHthhylbenzols (rein, fliissig) 

1Xe in diesem Zusammenhang besonders interessierenden v ~ H- und v,.--~:- 
brequenzen licgen bei 3268 und 21 12/cm. Die zahlreichen unterhalb 2000/cn1 aid- 
trctenden Ab$orptionen sind durch Schwingungen der Phenylengruppe verursacht. So 
trcten zwischen 1950 und 1550/cm die sog. ,,Benzolfinger" auf. Die Banden bei 1472 
und 1438/cm sind den mc c-Schwingungen zuzuordnen, wahrend die breite bei 
760/cni liegende I', H-Frequenz charakteristisch fiir orthosubstituierte Benzol- 
derivate ist. 
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Die IR-Spektren der Dialkalisalze MzODB, beispielsweise das der Rb-Verbindung 
(Abbild. 6), stimmen hinsichtlich der Lage ihrer durch die Ringschwingungen ver- 
ursachten Banden praktisch mit dem von H2ODB uberein, wobei die schwache 
v, c-H-Frequenz durch oberflachliche Hydrolyse der PreDlinge verursacht ist. 

h ( P )  - 

Abbild. 6. IR-Spektrum von o - C ~ H ~ ( C =  CRb)z (KBr-PreDling) 

Dagegen sind die vc,c-Frequenzen der Dialkalisalze um so mehr in den lang- 
welligen Teil des Spektrums verschoben, je groljer der elektropositive Charakter des 
Metalls ist (Tab.). 

v e  c-Frequenzen [cm-11 von o-Diathinylbenzol (HzODB) und dessen Alkalisalzen M20DB 

HzODB LiZODB NaZODB K20DB Rb20DB Cs20DB 
2112 2032 2012 1998 1996 1992 

Die gleiche Abhangigkeit der vc c-Frequenzen vom Ionencharakter wurde auch 
in den IR-Spektren anderer Alkaliacetylide MC=C-R (R = H, CH3, C,jHs) beob- 
achtet7). Auch die Zntensitaten der vcG c-Frequenzen enveisen sich als abhangig von 
der Elektronegativitat des Metalls. Bezieht man die Extinktion E der vcZc-Fre- 
quenzen auf die Extinktion der bei 1472/cm auftretenden Wc-c-Frequenz als inneren 
Standard, so nehmen die Verhaltnisse E(vCec) : E ( U ~ - ~ )  in Richtung auf die 
Cs-Verbindung zu, wobei willkurlich E ( U ~ - ~ )  = 10 gesetzt ist (Abbild. 7). 

Zur Deutung dieser IR-spektroskopischen Befunde mu13 man annehmen, da13 das 
hochste besetzte o-Molekiilorbital im freien ungestorten Acetylid-Ion R-C- C 18 
schwach antibindenden Charakter besitzt. Mit steigender Elektronegativitat des 
Metalls, also vom Cs zum H, wird vorzugsweise das in diesem Orbital befindliche 
Elektronenpaar fur die o-Bindung zum Metall beansprucht. Die hierdurch bedingte 
zunehmende Entleerung des schwach antibindenden Molekulorbitals fuhrt zu einer 
VergroOerung der C= C-Kraftkonstanten und damit zur beobachteten Frequenz- 
erhohung. 

Mit zunehmender Ausbildung einer o-Bindung zwischen dem Metall und dem freien 
R -C= CI Q-Ion wird die in letzterem vorliegende maximale Ladungsunsymmetrie 
abgebaut, wodurch sich der Abfall der Extinktionen der vc-c-Schwingungen von 
der Cs- zur H-Verbindung erklart 8). 

7) R .  Nast und J. Gremm, Z .  anorg. allg. Chem. 325, 62 (1963). 
8) Den Herren Dr. R. Kramolowsky und Dr. K .  Lottes danken wir fur ihre Hilfe bei der 

Interpretation der IR-Spektren. 
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Abbild. 7. Lage und relative Extinktion der VC= c-Frequenzen der Dialkalimetalle 
des o-Diathinylbenzols (H2ODB) 

Fur die Unterstiitzung dieser Arheit danken wir der Deutschen Forschungsgemeinschaft, 
dem Verband der Chemischen lndustrie sowie der Badischen Anilin- & Soda-Fabrik AG, 
Ludwigshafen. 

Beschreibung der Versuche 

Alle im folgenden beschriebenen Umsetzungen wurden in geschlossenen Apparaturen unter 
absolut wasserfreien Bedingungen durchgefuhrt. 

Die C- und H-Werte wuraen durch Halbmikro-Elementaranalyse ermittelt. Die quantitative 
Bestimmung der Alkalimetall-Ionen fiihrten wir flammenphotometrisch durch, nachdem die 
Analysenprobe mit Wasser zersetzt und die organische Komponente durch Abrauchen mit 
einem Gemisch von konz. Schwefelsaure/Perhydrol zerstort worden war. 

1. Dilithiumsalz von o-Dialthinylbenzol, o-C&4(C= CLi)2.0.5 (CzH5)zO: In einem Schlenk- 
Rohr wurde zu 25 ccm absol. Tetrahydrofuran eine ather. Losung von 16 mMol Phenyllithium 
gegeben und hierzu im NpGegenstrom unter Riihren bei -40" 4 mMol o-Diuthinylbenzol 
pipettiert. Nach einigen Sekunderi trat ein farbloser Niederschlag auf, der nach 15 Min. iiber 
eine G4-Fritte ahfiltriert, 3mal mit je 10 ccm absol. Ather gewaschen und 1 Stde. bei Raum- 
temp. i. Hochvak. getrocknet wurde. Ausb. 80-90%. 

C10H4Li2.0.5 (C2H5)zO (175.1) Ber. Li 7.92 C 82.34 H 5.18 
Gef. Li 8.3 C 83.0 H4.3 

2. Dinatriumsalz von o-Didithin)lbenzol, O-C6Hh(c= CNa)2: Zu einer filtrierten Losung von 
573 mg (11.9 mMol) NaC2Zf in 50 ccm siedendem Ammoniak wurden im NH3-Gegenstrom 
753 mg (6.0 mMol) o-Diuthinylbenzol pipettiert und die Losung auf 1/3 des urspriinglichen 
Volumens eingeengt. Nach Eugabe von 30 ccm absol. Ather fie1 sofort ein farbloser Nieder- 
schlag aus, der filtriert und mit 20 ccm absol. k h e r  gewaschen wurde. Nach 2stdg. Abpumpen 
i. Hochvak. bei Raumtemp. wurdle das Dinatriumsalz in 6Oproz. Ausb. erhalten. 

CloH4Na2 (170.0) Ber. Na 27.05 C 70.60 H 2.35 Gef. Na 26.8 C 71.0 H 2.7 

3. Dikaliunisalz von o-Ddathinylbenzol, O - C ~ N ~ ( C =  CK)2: Zu einer Losung von 1.019 g 
(15.9 mMol) KC2H in 50 ccm fl. NH3 wurde im N2-Gegenstrom 1.0 g (7.9 mMol) 0-Diathinyl- 
benzol gegeben. Aus der klaren Ltjsung fie1 nach etwa 10 Min. ein farbloser Niederschlag aus, 
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der bei -70" filtriert und zweimal rnit je 30 ccm NH3 gewaschen wurde. Das kristalline 
Produkt wurde nach 4stdg. Trocknen i. Hochvak. bei Raumtemp. in ca. 70proz. Ausb. 
erhalten. 

C I O H ~ K Z  (202.3) Ber. K 38.67 C 59.35 H 1.98 Gef. K 38.8 C 59.2 H 2.05 
Dieses Verfahren fiihrt zu reineren Produkten als die Neutralisationsreaktion (1 ) .  

4. Dirubidiumsalz von o-Diathinylbenzol, o-CgH4(C= CRb)2: Zu einer Losung von 1.26 g 
(12.3 mMol) RbNH2 in 50 ccm siedendem NH3 wurden 0.775 g (6.15 mMol) o-Didthinylbenzol 
gefiigt. Der nach wenigen Sekunden ausfallende farblose Niederschlag wurde 2mal rnit je 
30 ccm fl. NH3 gewaschen und i. Hochvak. bei Raumtemp. trockengepumpt. Ausb. 85 %. 

CloH4Rbz (295.1) Ber. Rb 57.95 C 40.70 H 1.35 Gef. Rb 57.1 C 41.1 H 1.8 

5 .  Dicasiumsalz von o-Diathinylbenzol, o-cgH4(c= C C S ) ~ :  Analog 4. aus 1.18 g (7.9mMol) 
CsNH2 und 500 mg (4 mMol) o-Diathinylbenzol. Ausb. 85 %. 

C I O H ~ C S ~  (390.0) Ber. Cs 68.20 C 30.80 H 1.03 Gef. Cs 66.3 C 30.8 H 1.4 

Die Leitfiihigkeitsmessungen wurden in einer friiher beschriebenen geschlossenen Apparaturs) 
bei -33.4" vorgenommen. 

Bei den konduktometrischen Titrationen wurde eine etwa 0.02 molare Losung von o-Diathinyl- 
benzol in fl. NH3 vorgelegt und mit einer etwa 0.2 molaren Losung der Amide von K, R b  und 
Cs im gleichen Solvens bei konstant -50" titriert. 

Zur Aufnahme der ZR-Spektren wurden von den frisch dargestellten Dialkalisalzen KBr- 
PreDlinge unter trockener N2-Atmosphare hergestellt. Die Aufnahmen wurden mit einem 
Doppelstrahl-Ultrarot-Spektrometer von Perkin-Elmer (Model1 221) vorgenommen. 

9 )  R .  Nast und K .  Vester, Z. anorg. allg. Chem. 279, 146 (1955). 
[334/68] 




