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Leitfidhigkeitsmessungen am p-Didthinylbenzol in fliissigem Ammoniak (—34°C) zeigen, daB
dessen Aciditidt vergleichbar ist mit der des o-Didthinylbenzols. Die Dialkalisalze p-CgHy-
(C=CM), (M = Na, K) werden aus den Hydrogenacetyliden MC = CH gemi8 Gleichung (1)
rein dargestellt und als schwache Elektrolyte charakterisiert. Thre IR-Spektren werden
diskutiert.

Alkali Salts of p-Diethynylbenzene

According to conductivity measurements p-diethynylbenzene is in liquid ammonia ( 34°C)
a weak acid like o-diethynylbenzene. The alkali salts p-CeH4(C =CM), (M = Na, K) are
prepared from MC =CH according to equation (1) and characterized as weak electrolytes.
The i. r. spectra are discussed.

Von dem schon lange bekannten p-Diithinylbenzol wurden erst in neuerer Zeit
einige, meist schlecht charakterisierte Schwermetallderivate (Hg!!1), Cul2, Agl2 und
Culld)) beschrieben.

Das Ziel der vorliegenden Untersuchung war es, ammoniaklosliche Alkalisalze
des p-Diithinylbenzols (1) vom Typ 2 (M = Alkalimetall) darzustellen. Das Li-14)
und das Na-Salz9 sind bereits als Zwischenprodukte postuliert, jedoch nicht isoliert
worden.

p-CsHa(C = CH), p-CeHa(C =CM);
1 2

Zur Darstellung von 1 wurde ein neueres Verfahren benutzt, das vom p-Divinylbenzol
ausgeht und iiber dessen Bromicrung und anschlieBende HBr-Abspaltung zu 1 fiihrts).

Das so als farbloser Festkorper erhaltene 1 ist lichtempfindlich (Verfirbung nach Dunkel-
gelb), jedoch luftbestdndig und unter LichtausschluB unbegrenzt haltbar.

1Y General Electric Co., Neth. Appl, 287.353 (25. Febr. 1965) [C. A. 64, 6848 b (1966)).

2 V.S. Myl'nikow und A. N. Terenin, Dokl. Akad. Nauk SSSR 153, 1381 (1963) [C. A. 60,
11480 h (1964)].

3 V. V. Korshak, A. M. Sladkov und Yu. P. Kudryavisev, Vysokomol. Soed. 2, 1824 (1960)
russ. [C. A. 55, 26522 b (1961)}); Polymer Science (USSR) 3, 503 (1962) engl.

4 L. K. Luneva, L. A. Kondratenko, A. M. Sladkov und V. V. Korshak, lzv. Akad. Nauk
SSSR, Ser. Khim. 1967, 2095 russ. [C. A. 67, 117375 a (1967)]; Bull. Acad. Sc. USSR :
Div. Chem. Sc. 1967, 2017 engl.

) V.V. Korshak, A. M. Sladkov und L. K. Luneva, lzv. Akad. Nauk SSSR, Ser. Khim.
1962, 728 russ. [C. A. §7, 149701 (1962)]; Bull. Acad. Sc. USSR: Div. Chem. Sc. 1962,
677 engl.

6 4. S. Hay, J. Org. Chem. 25, 638 (1960).
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1. Elektrolytcharakter und Siurenatur des p-Diithinylbenzols (1) in fliissigem
Ammoniak

p-Diathinylbenzol (1) erwies sich in fliissigem Ammoniak als leicht 16slich (ca.
1.3 g/100 ml fliiss. NH; bei —34°C), so daB Leitfihigkeitsmessungen in diesem
Medium durchfiihrbar waren.

Die nach dem Kohlrauschschen Quadratwurzelgesetz in Abb. 1 aufgetragenen
Aquivalentleitfahigkeiten weisen 1 in diesem Solvens als schwachen, dem o-Diithinyl-
benzol vergleichbaren? Elektrolyten aus.
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Abb. 1. Aquivalentleitfihigkeit [2-1 Val-! cm2) von p-Diithinylbenzol (1)
in flilss. NH; bei —34°C

Die versuchsweise Anwendung des Ostwaldschen Verdiinnungsgesetzes fiir schwache
bindre Elektrolyte in verdiinnten Lésungen in Form der Geradengleichung

11 + Ae - ¢
Ac Ao K - A2

ergibt jedoch, wie Abb. 2 zeigt, keine Gerade.
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Abb. 2. Aquivalentleitfdhigkeit von p-Didthinylbenzol (1) nach dem Ostwaldschen
Verdiinnungsgesetz fiir binire Elektrolyte

7 R. Nast, G. Wallenwein und M. Ohlinger, Chem. Ber. 102, 435 (1969).
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Somit ist im Vergleich zur ersten Siurekonstanten
_ HO 19
)]

1

die zweite Dissoziationskonstante
(H®] [12¢]

TS

nicht vernachlissigbar klein, im Gegensatz zum o-Diiithinylbenzol 7,

Eine Erklarung fir die unterschiedlichen Acidititsverhiltnisse der beiden Isomeren bietet
die Bjerrum-Gleichung®):
( K eq?
In{- ) = — — -
4K, k-T-r-¢

e¢o = Elementarladung, k = Boltzmann-Konstante, r  Abstand der aciden H-Atome, e = Dielektrizitits
Konstante des Solvens.

Unter Verwendung der iiblichen Abstandsparameter errechnet sich fiir den Abstand der
beiden aciden H-Atome in 1 » — 9.16 A; im o-Diiithinylbenzol jedoch r = 4.67 A. Hieraus
ergibt sich unter Verwendung von T — 239 K und ¢ = 22 aus der Bjerrum-Gleichung fir
das Verhiltnis der Sdurekonstanten K;/K> — 150 fiir 1 und K,/K, = 4800 fiir o-Didthinyl-
benzol. Dieser erhebliche Unterschied in den Werten von K/K ist wahrscheinlich die Ursache
dafiir, daB die Sdurekonstante K, von o-Diithinylbenzol in fliilssigem Ammoniak zu vernach-
l4ssigen ist, wihrend sie bei 1 zu dessen Aciditdt im gleichen Solvens wesentlich beitrigt.

2. Darstellung und Eigenschaften von Alkalisalzen des p-Diiithinylbenzols
vom Typ 2

Zur Darstellung der Dialkaliverbindungen von 1 in fliissigem Ammoniak sind die
gleichen Verfahren anwendbar, die auch zur Praparierung der Salze des o-Diithinyl-
benzols benutzt wurden?), Hier wie dort liefert die Verdringungsreaktion

p-CeHa(C=CH); ~ 2 MC=CH :» p-CgHy(C - M), + 2 C3H, )
1 2a:M —= Li
2b:M — Na
2c: M =K

reinere Produkte als die Neutralisationsreaktion
1--2MNH;« 2 -2 NH, (2)

Je nach den Konzentrationsbedingungen fallen die Alkalisalze sofort oder nach
Einengen als schwach rosastichige, mikrokristalline Produkte aus, wobei eine ab-
nehmende Loslichkeit in fliissigem NH; vom Li- zum K-Salz feststellbar ist (Loslich-
keit von 2b = ca. 100 mg/100 ml, von 2c¢ = ca.22 mg/I00ml bei —34°C). Die
Ammoniakloslichkeit der Verbindungen wird entsprechend dem Gleichgewicht (1)
beim Einleiten von Acetylen merklich erhoht. Wihrend das K- und Na-Salz ammo-
niakfrei erhalten werden, halt das Li-Salz hartnickig wechselnde NH3-Mengen fest.

8) N. Bjerrum, Z. Phys. Chem. 106, 219 (1923); F. H. Westheimer und M. W. Shookhaoff,
J. Amer. Chem. Soc. 61, 555 (1939).



1974 Alkalisalze des p-Diithinylbenzols 2825

Von allen protonenaktiven Losungsmitteln (H20, Alkohole, Aceton) sowie von
feuchter Luft werden die Verbindungen mehr oder weniger rasch protolysiert, mit
verdiinnten Sauren verlduft die Zersetzung unter Flammenerscheinung. Inallen anderen
untersuchten Losungsmitteln (Ather, THF, Diglyme und Benzol) sind sie unloslich.

Leitfdhigkeitsmessungen an den beiden Salzen in fliissigem NH; (Abb. 3) zeigen die
im Vergleich zu 1 stirkere, jedoch immer noch schwache Elektrolytnatur beider Salze.
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Abb. 3. Aquivalentleitfihigkeit von p-C¢H4(C =CM); (M = Na, K) in fliiss. NH; bei —34°C

IR-Spektren: In dem in der Literatur bereits mitgeteilten IR-Spektrum von 19
tritt bei 3270 cm™! die sehr intensive v__y-Schwingung, bei 640 und 705 cm™!
Deformationsschwingungsbanden der C=C —H-Gruppe sowie bei 2100 cm™! in sehr
geringer Intensitit die antisymmetrische v - c-Frequenz auf. Die symmetrische vg_ -
Frequenz erscheint mit grofler Intensitat an gleicher Stelle im Raman-Spektrum der
Verbindung (Abb. 4). ‘

Im IR-Spektrum der Alkalisalze, z. B. von 2b (Abb. 5) fehlt erwartungsgemidlB die
vc=n-Frequenz, wihrend die durch Ringschwingungen verursachten Absorptionen,
z. B. bei 1490 und 1100 cm™!, die fiir para-substituierte Verbindungen typische yc_y-
Frequenz bei 835cm™! sowie die ,,Benzolfinger« zwischen 1650 und 2000 cm™!
unverindert auch im Anion 122 vorhanden sind.

Die intensititsschwachen vq_c-Frequenzen verschieben sich hier, wie bei allen
bisher untersuchten salzartigen Acetyliden7.10, mit abnehmender Elektronegativitit
der Kationen nach kleineren Wellenzahlen (Tab.).

vc=c-Frequenzen (cm~!) von 1 und dessen Alkalisalzen 2a—c¢

1 2a 2b 2¢
2100 2030 2009 2004 ; 1986 (Gitteraufspaltung)

9 G. N. Gorshkova, M. A. Chubarova, A. M. Sladkov, L. Yu. Ukhin und V. I. Kasotochkin,
Zh. Fiz. Khim. 38, 2516 (1964) russ. [C. A. 62, 3538 a (1965)]; Russian Journal of Phys.
Chem. 38, 1365 (1964) engl.

100 R. Nast und J. Gremm, Z. Anorg. Allg. Chem. 325, 62 (1963).
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Abb. 4. Raman-Spektrum des p-Diithinylbenzols (fest)
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Abb. 5. IR-Spektrum von p-CgH4(C = CNa), (2b) (Nujol)

Eine Deutung dieser;Erscheinung nach der MO-Theorie wurde friiher schon gegeben?);
auch nach der VB-Theorie ist eine Verringerung der Bindungsordnung der C=C-Bindung
durch Mesomerie

3

[e] Q
Czc—@—ca& — |Csc-C>-c CI

12©

zu erwarten, da mit abnehmender Elektronegativitiat in der Reihe H — Li — Na — K die
Delokalisierung der Ladung im Anion 129 begiinstigt wird.

Dem Verband der Chemischen Industrie danken wir fir die Foérderung dieser Arbeit,

insbesondcre fiir die Gewdhrung eines Forschungs- und Doktorandenstipendiums an den
einen von uns (J. M.).
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Experimenteller Teil

Alle im folgenden beschriebenen Umsetzungen wurden unter AusschluB von Luft und
Feuchtigkeit durchgefiihrt.

Die Leitfihigkeitsmessungen wurden in einer friher beschriebenen geschlossenen Appara-
turll) bei --33.4°C vorgenommen.

Zur Aufnahme der IR-Spektren wurden von den frisch dargestellten Dialkalisalzen Nujol-
Suspensionen unter trockener Nj-Atmosphire hergestellt. Die Aufnahmen erfolgten mit
einem Doppelstrahl-Ultrarot-Spektrometer von Perkin-Elmer (Modell 221).

Das Raman-Spektrum von 1 wurde mit dem Laser-Ramangerit Cary 82 (ausgestattet mit
einem Krypton-Laser Mod. 165 der Firma Spectra Physics) an einer kapillaren Probe der
Substanz aufgenommen.

1. Dilithiumsalz von p-Didthinylbenzol, 2a-x NHj3: Durch Einleiten von Acetylen in eine
Lésung von 70.8 mg (10.2 mmol) Lithium in 80 ml fliiss. NH; wurde eine Lésung von Li-
thiumhydrogenacetylid hergestellt, zu der unter Riihren 620 mg (4.9 mmol) p-Diithinyl-
benzol gegeben wurden. Aus der klaren, gelben L&sung fiel beim Einengen auf ca. 20 ml ein
farbloser Niederschlag aus, der fiinfmal mit je 10 ml fliss. NHj gewaschen und 5 h bei
Raumtemp. i. Hochvak. getrocknet wurde. Ausb. 90%,.

LiCjoH4:x NHy Ber. Li:C =1 :8.65 Gef. Li:C =1:8.55

2. Dinatriumsalz von p-Didthinylbenzol (2b): In eine filtrierte Lésung von 394 mg (8.2 mmol)
NaC;H in 80 ml fliiss. NH3 wurden 492 mg (3.9 mmol) p-Didthinylbenzol gegeben. Aus der
gelbrot gefirbten Losung ficl im Verlauf einiger Minuten ein fast farbloser Niederschlag aus.
Es wurde auf ca. 30 ml eingeengt und filtriert. Nach dreimaligem Waschen mit je 10 ml
fliiss. NHjy und 5stdg. Trocknen i. Hochvak. bei Raumtemp. wurde 2b in 85proz. Ausb.
erhalten.

Na;CioHs (170.0) Ber. Na 27.05 C70.60 H 2.35 Gef. Na27.1 C70.5 H 3.3

3. Dikaliumsalz von p-Didthinylbenzol (2¢): Analog 2. aus 700 mg (11.2 mmol) KC,H und
720 mg (5.55 mmol) p-Didthinylbenzol. Ausb. 90%,.

K2CioHas (202.3) Ber. K 38.61 C59.41 H1.98 Gef. K38.4 C58.0 H2.8

11) R. Nast und K. Vester, Z. Anorg. Allg. Chem. 279, 146 (1955).
[132/74]





