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|

Aus dem in fliissigem Ammoniak schwach sauren 0-CgH4(C=CH), (Kgs, ~ 7-1076) werden
durch die Neutralisationsreaktion (1) sowie die Verdringungsreaktionen (2), (3) die Alkali-
salze 0-CgH4(C=CM), (M = Li bis Cs) rein dargestellt und ihre IR-Spektren diskutiert.
Durch konduktometrische Titration in flilssigem Ammoniak wird die intermedidre Bildung
der Monoalkalisalze bei der Neutralisationsreaktion (1) nachgewiesen.

Das von Deluchat? erstmals isolierte o-Didthinylbenzol C¢H4(C=CH), bildet mit
Cul- und Agl-Tonen schwerldsliche Fillungen, von denen die Ag-Verbindung durch
Metallanalyse als C¢H4(C= CAg), identifiziert wurde .

Das Ziel der vorliegenden Untersuchung war es, ammoniaklosliche Alkalisalze des
o-Diithinylbenzols (HODB) vom Typ M,0ODB (M = Alkalimetall-Ion, ODB =
0-CgH4(C=CI®),) darzustellen.

Diese Verbindungen sollten als Ausgangsprodukte fiir weitere Umsetzungen in
fliissigem Ammoniak dienen, mit dem Ziel der Darstellung chelatartiger Acetylide.

Zur Darstellung des o-Didthinylbenzols wurde ein neueres Verfahren?2 benutzt, das aus-
gehend vom o0-Xylol zum o-Divinylbenzol fiihrt, aus dem durch Bromierung und anschlie-
Bende HBr-Abspaltung schlieBSlich H,ODB gebildet wird. Gelegentlich wurde zur Darstellung
des o-Divinylbenzols auch das vom Phthaldialdehyd ausgehende Verfahren von Wirtig
verwendet3).

Das stets als farblose Fliissigkeit erhaltene o-Didthinylbenzol, das den in der Literatur?
angegebenen Brechungsindex besitzt, ist selbst bei —30° unter trockenem Stickstoff nur
wenige Tage farblos haltbar. Bei Raumtemperatur firbt sich die Fliissigkeit innerhalb
einiger Stunden intensiv rot. Im ESR-Spektrum tritt dann ein einziges Signal mit der Halb-
wertsbreite von 18.5 GauBl auf. In Analogie zu dhnlichen Befunden am 2.4.6-Triisopropyl-
phenylacetylen® kann das Auftreten von Radikalen des Typs

/C’H

Cc*
: Cs,
SCe
angenommen werden.

1) Deluchat, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 192, 1387 (1931).

2) O. M. Behr, G. Eglinton, A. R. Galbraith und R. A. Raphael, J. chem. Soc. [London]
1960, 3614.

3) G. Wittig, H. Eggers und: P. Duffner, Liebigs Ann. Chem. 619, 10 (1958).

4 H, Tani, M. Tanabe und F. Toda, Chem. and Ind. 1963, 1589.
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1. Elektrolytcharakter und Séurenatur des o-Diiithinylbenzols in fliissigem
Ammoniak

Das H,ODB erwies sich als leicht 16slich in flilssigem Ammoniak, so daf Leit-
fahigkeitsmessungen in diesem Medium durchfithrbar waren.

Die in wiBriger Lésung extrem schwache Sdurenatur terminaler Alkine wird in flissigem
Ammoniak durch zwei gegenldufig wirkende Faktoren beeinflult. Einerseits wird durch die
im Vergleich zum Solvens Wasser viel grolere Protonenaffinitat des Ammoniaks die Aciditit
potentieller Sduren stark vergréBert, wobei niherungsweise die Beziehung

pK(NHj3) = pK(H;0) — 12
gilt5.9,

Andererseits ist die Dissoziation einer Sdure im fliissigen Ammoniak wegen der kleineren
Dielektrizititskonstanten dieses Losungsmittels (DKng, =~ 23, DKy,0 =~ 80) geringer als
in Wasser.

Leitfahigkeitsmessungen an Losungen von H;ODB in fliissigem Ammoniak bestitigten dies.

Die nach dem Kohlrauschschen Quadratwurzelgesetz in Abbild. 1 aufgetragenen
Leitfdhigkeiten weisen das o-Didthinylbenzol in diesem Solvens als schwachen
Elektrolyten aus.
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=7 \ Abbild. 1. Aquivalentleitfihigkeit
< \ von o-Didthinylbenzol in fl. NH;
\ bei —33.4°
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Es ist deshalb gerechtfertigt, das zweibasige H,ODB in erster Ndherung als bindren
Elektrolyten zu betrachten und die viel kleinere 2. Dissoziationsstufe zu vernachlédssigen.
Tatsichlich gehorchen die gemessenien Aquivalentleitfihigkeiten A, dem fiir schwache
bindre Elektrolyte in verdiinnten Lésungen der jeweiligen Konzentration ¢ giiltigen
Ostwaldschen Verdiinnungsgesetz. Wie Abbild. 2 zeigt, liegen die MeBpunkte im
1/A /- A .-Diagramm auf einer Geraden, wie es das Ostwaldsche Verdiinnungsgesetz
in Form der Geradengleichung

) W.J.Jolly und C.J. Hallada, Liquid Ammonia, in Non-Aqueous Solvent Systems,
S. 23, edited by 7. C. Waddington, Academic Press, London and New York 1965.

6) G. Jander, H. Spandau, C. C. Addison, Chemie in nichtwiBrigen Losungsmitteln, B. I,
Teilb. 1, S. 297, F. Vieweg und Sohn, Braunschweig 1966.
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fordert. Aus dem Ordinatenabschnitt der Geraden ergibt sich 1/A¢ = 0.10, somit fiir
die Aquivalentleitfihigkeit bei unendlicher Verdiinnung Ag = 10. Die Steigung der
Geraden liefert den Wert 1/K,.A¢2 = 1.35-103, woraus sich die fiir die Aciditit des
o-Didthinylbenzols maflgebende 1. Sdurekonstante

. _
K, = Kg, = [—H—@ﬂ = 7.4.-1076 (bei —33.4°)
[H,ODB]
errechnet. Diese konduktometrische Methode liefert naturgeméB nur einen orientieren-

den Wert fiir die Sdurekonstante der Verbindung in fliissigem Ammoniak.

Eine Vergleichsmessung der Leitfihigkeit von Phenylacetylen in fliissigem Ammoniak
ergibt keinen eindeutigen Kurvenverlauf, da die viel kleineren spezifischen Leitfahigkeiten
schon in der GroéBenordnung der Eigenleitfihigkeit des fliissigen Ammoniaks liegen. Jedenfalls
ist das o-Diédthinylbenzol in fl. NHj3 eine viel stirkere Sdure als Phenylacetylen, was ififolge
der o-Stellung der beiden Athinylgruppen auch zu erwarten ist.

2. Darstellung und Eigenschaften der Alkalisalze des o-Diithinylbenzols vom
Typ M,ODB

Die Darstellung der Dialkalisalze des o-Didthinylbenzols wurde zunéchst in fliis-
sigem Ammoniak durch Neutralisation mit Alkaliamiden nach Gleichung (1) versucht.

NH
0-C¢H4(C=CH); + 2 MNH, 2 0-CgHi(C=CM), | + 2 NH; 0

(M = K, Rb, Cs)

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

Das in fl. NHj leichtldsliche Dinatriumsalz wurde durch die Verdringungsreaktion
(2) rein erhalten, wihrend das Dilithiumsalz aus Phenyllithium in absol. Tetrahydro-
furan gemiB (3) gewonnen wurde.

fl.NH;

0-CsH4(C=CH), 4 2 NaC=CH — 0-CsH4(C=CNa), + 2 C;Hzt 2

HF
2 CgHsLi + 0-CgH«C=CH), — 0-CgH4(C=CLi),} + 2 CeHg 3)
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Die so erhaltenen farblosen kristallinen Dialkalisalze des o-Didthinylbenzols sind
zwar thermisch stabiler als HODB, zersetzen sich jedoch, auch in trockener Nj-
Atmosphire aufbewahrt, innerhalb einer Woche unter allmihlicher Braunfirbung.
Bei trockenem Erhitzen verpuffen sie unter Entflammung. Infolge der nur schwa-
chen Sdurenatur von H,ODB werden dessen Salze von allen protonenaktiven Lésungs-
mitteln (H,0, Methanol, Athanol) rasch protolysiert. Die Hydrolyse mit Wasser ver-
lduft dabei unter Feuererscheinung.

Leitfdhigkeitsmessungen an dem in fl. NHj3 leichtloslichen Na,ODB und am
méiBig 16slichen K;ODB (Abbild. 3) zeigen die schwache Elektrolytnatur dieser
Verbindungen.
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Abbild. 3. Aquivalentleitfahigkeit von 0-C¢H4(C=CK); in fl. NHjz bei —33.4°

Die Aquivalentleitfihigkeiten 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 HODB.

Die im Vergleich zum o-Diéthinylbenzol erhdhte thermische Stabilitiit seiner Dialkalisalze
ist zweifellos auf die Mesomeriefihigkeit des ODB2~-Anions gemiB 1 —6 zuriickzufiihren.
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Bei der Neutralisation des zweibasigen 0-CgH4(C=CH), mit Alkaliamiden nach
GL (1) konnten stets nur die Dialkalisalze isoliert werden. Konduktometrische Titra-
tionen von H,ODB in fl. NH3 mit Losungen der Metallamide MNH, (M = K, Rb,
Cs) im gleichen Solvens zeigen jedoch, daB3 die Neutralisation stufenweise erfolgt und
zunichst nach der Gleichung

H,ODB -|- MNH, > MHODB -{- NH; (C))

die in fl. NHj leichtloslichen Monoalkalisalze gebildet werden. Abbild. 4 zeigt eine
hierfiir typische Titrationskurve.
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Abbild. 4. Konduktometrische Titration von o-Didthinylbenzo! mit KNH,

IR-Spektren: Fur Vergleichszwecke wurde zunichst das IR-Spektrum von reinem
flissigen CgH4(C:=CH), vermessen (Abbild. 5), das an einem weniger reinen Priparat
schon friither einmal aufgenommen worden war 2.
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Abbild. 5. IR-Spektrum des o-Diidthinylbenzols (rein, flitssig)

Die in diesem Zusammenhang besonders interessierenden v.c..pg- und vew -
Frequenzen liegen bei 3268 und 2112/cm. Die zahlreichen unterhalb 2000/cm auf-
tretenden Absorptionen sind durch Schwingungen der Phenylengruppe verursacht. So
treten zwischen 1950 und 1550/cm die sog. ,,Benzolfinger auf. Die Banden bei 1472
und 1438/cm sind den w¢..c-Schwingungen zuzuordnen, wihrend die breite bei
760/cm liegende I'¢_y-Frequenz charakteristisch fiir orthosubstituierte Benzol-
derivate ist.
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Die IR-Spektren der Dialkalisalze M>ODB, beispielsweise das der Rb-Verbindung
(Abbild. 6), stimmen hinsichtlich der Lage ihrer durch die Ringschwingungen ver-
ursachten Banden praktisch mit dem von H,ODB iiberein, wobei die schwache
v_ c_p-Frequenz durch oberflichliche Hydrolyse der Prefllinge verursacht ist.
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Abbild. 6. IR-Spektrum von 0-CgH4(C=CRb), (KBr-PreBling)

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

vcy= ¢c-Frequenzen [cm™1] von o-Diidthinylbenzol (H;ODB) und dessen Alkalisalzen M;ODB

H,ODB Li;ODB Na,ODB K,ODB Rb,ODB Cs;ODB
2112 2032 2012 1998 1996 1992

Die gleiche Abhingigkeit der v c-Frequenzen vom Ionencharakter wurde auch
in den IR-Spektren anderer Alkaliacetylide MC=C—R (R = H, CHj, C¢Hs) beob-
achtet?. Auch die Intensititen der vo_ o-Frequenzen erweisen sich als abhingig von
der Elektronegativitit des Metalls. Bezieht man die Extinktion E der vg.c-Fre-
quenzen auf die Extinktion der bei 1472/cm auftretenden w¢__-Frequenz als inneren
Standard, so nehmen die Verhiltnisse E(vo-c): E(wc_¢) in Richtung auf die
Cs-Verbindung zu, wobei willkiirlich E(wc_¢c) = 10 gesetzt ist (Abbild. 7). -

Zur Deutung dieser IR-spektroskopischen Befunde muB man annehmen, daB3 das
hochste besetzte s-Molekiilorbital im freien ungestorten Acetylid-Ion R—C=CP
schwach antibindenden Charakter besitzt. Mit steigender Elektronegativitit des
Metalls, also vom Cs zum H, wird vorzugsweise das in diesem Orbital befindliche
Elektronenpaar fiir die 6-Bindung zum Metall beansprucht. Die hierdurch bedingte
zunehmende Entleerung des schwach antibindenden Molekiilorbitals fiihrt zu einer
VergroBerung der C=C-Kraftkonstanten und damit zur beobachteten Frequenz-
erhohung.

Mit zunehmender Ausbildung einer s-Bindung zwischen dem Metall und dem freien
R—-C=CI®.Ion wird die in letzterem vorliegende maximale Ladungsunsymmetrie
abgebaut, wodurch sich der Abfall der Extinktionen der ve.c-Schwingungen von
der Cs- zur H-Verbindung erklirt®.

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 fiir jhre 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-Didthinylbenzols (H,ODB)

Fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit danken wir der Deutschen Forschungsgemeinschaft,
dem Verband der Chemischen Industrie sowie der Badischen Anilin- & Soda-Fabrik AG,
Ludwigshafen.

Beschreibung der Versuche

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

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

1. Dilithiumsalz von o-Didthinylbenzol, 0-CeHy4(C=CLi),-0.5 (CyHs);0: In einem Schlenk-
Rohr wurde zu 25 ccm absol. Tetrahydrofuran eine dther. Losung von 16 mMol Phenyllithium
gegeben und hierzu im N,-Gegenstrom unter Riihren bei —40° 4 mMol o-Didthinylbenzol
pipettiert. Nach einigen Sekunden trat ein farbloser Niederschlag auf, der nach 15 Min. iiber
eine G4-Fritte abfiltriert, 3mal mit je 10 ccm absol. Ather gewaschen und 1 Stde. bei Raum-
temp. i. Hochvak. getrocknet wurde. Ausb. 80—909%;.

CqoH4Liz-0.5 (C2Hs5),O0 (175.1) Ber. Li7.92 C82.34 H5.18
Gef. 1Li8.3 C83.0 HA43

2. Dinatriumsalz von o-Didithinylbenzol, 0-CeH4(C=CNa);: Zu einer filtrierten Losung von
573 mg (11.9 mMol) NaC,H in 50 ccm siedendem Ammoniak wurden im NHj-Gegenstrom
753 mg (6.0 mMol) o-Didthinylbenzol pipettiert und die Losung auf 1/3 des urspriinglichen
Volumens eingeengt. Nach Zugabe von 30 ccm absol. Ather fiel sofort ein farbloser Nieder-
schlag aus, der filtriert und mit 20 ccm absol. Ather gewaschen wurde. Nach 2stdg. Abpumpen
i. Hochvak. bei Raumtemp. wurde das Dinatriumsalz in 60proz. Ausb. erhalten.

CioHsNa, (170.0) Ber. Na 27.05 C70.60 H 2.35 Gef. Na26.8 C71.0 H2.7

3. Dikaliumsalz von o-Didithinylbenzol, o-C¢Hy(C=CK),: Zu einer Losung von 1.019 g
(15.9 mMol) KC,H in 50 ccm fl. NH3 wurde im N;-Gegenstrom 1.0 g (7.9 mMol) o-Didthinyl-
benzol gegeben. Aus der klaren Lissung fiel nach etwa 10 Min. ein farbloser Niederschlag aus,
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der bei —70° filtriert und zweimal mit je 30 ccm NH; gewaschen wurde. Das kristalline
Produkt wurde nach 4stdg. Trocknen i. Hochvak. bei Raumtemp. in ca. 70proz. Ausb.
erhalten.

Ci1o0H4K; (202.3) Ber. K 38.67 C59.35 H1.98 Gef. K 38.8 C59.2 H2.05

Dieses Verfahren fiihrt zu reineren Produkten als die Neutralisationsreaktion (1).

4. Dirubidiumsalz von o-Dit:ithinylbenzol, 0-C¢H4(C=CRb),: Zu einer Losung von 1.26 g
(12.3 mMol) RbNH; in 50 ccm siedendem NHj3 wurden 0.775 g (6.15 mMol) o-Didthinylbenzol
gefiigt. Der nach wenigen Sekunden ausfallende farblose Niederschlag wurde 2mal mit je
30 ccm fl. NHj gewaschen und i. Hochvak. bei Raumtemp. trockengepumpt. Ausb. 85%.

CioH4Rb, (295.1) Ber. Rb 57.95 C40.70 H1.35 Gef. Rb57.1 C41.1 H1.8

5. Dicdsiumsalz von o-Didthinylbenzol, 0-CeH4(C=CCs),: Analog4. aus 1.18g (7.9 mMol)
CsNH, und 500 mg (4 mMol) o-Didthinylbenzol. Ausb. 85%,.
CioH4Cs; (390.0) Ber. Cs 68.20 C30.80 H 1.03 Gef. Cs 66.3 C30.8 H1.4

Die Leitfiihigkeitsmessungen wurden in einer frither beschriebenen geschlossenen Apparatur?®
bei —33.4° vorgenommen.

Bei den konduktometrischen Titrationen wurde eine etwa 0.02 molare Lésung von o-Didthinyl-
benzol in fl. NH3 vorgelegt und mit einer etwa 0.2 molaren Lésung der Amide von K, Rb und
Cs im gleichen Solvens bei konstant —50° titriert.

Zur Aufnahme der IR-Spektren wurden von den frisch dargestellten Dialkalisalzen KBr-
PreBlinge unter trockener N,-Atmosphire hergestellt. Die Aufnahmen wurden mit einem
Doppelstrahl-Ultrarot-Spektrometer von Perkin-Elmer (Modell 221) vorgenommen.

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





