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149. Zum basenkatalysierten H/D-Austausch des acetylenischen 
Wasserstoffatoms in aromatischen Alkinylverbindungen 

von Jost Krarnis') und HansJiirgen Hansen 
Institut de chimie organique de l'universite, Perolles, CH- 1705 Fribourg 

(3.V. 77) 

On the Base-Catalysed H/D-Exchange of the Acetylenic Hydrogen Atom 
in Aromatic Alkynyl Compounds 

Summary 

H/D-exchange rates for a number of compounds of the general type 1 (X = p -  
CH,O, m-CH,O, p-CF,, rn-CF,, p-CH,, p-C1, H; Z =  0, NH, CH,) were determined 
in N-methyl-pyrrolidine (NMP)/D20 mixtures at 25" (see Table I ) .  

It is shown that the log k values of the H/D-exchange correlate nicely ( r=  0.995) 
with the chemical shift of the acetylenic proton in 1. Thus, the H/D-exchange rate 
is given by log k(min-')= 2.91. 6 (ppm) - 7.79 for the NMP/D20 mixture at 25". 

Spezifisch deuterierte Allylverbindungen haben fur reaktionsmechanistische 
und reaktionskinetische Untersuchungen eine grosse Bedeutung. Geeignete Aus- 
gangsstoffe fur ihre Synthese stellen in 3-Stellung deuterierte 2-Propinylverbin- 
dungen dar, die sich leicht durch katalytische Hydrierung oder Deuterierung (vgl. 
[ 1-31), durch Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid und anschliessender Aufar- 
beitung rnit H20  oder D20  (vgl. [3] [4]) oder auch durch Reduktion rnit Trial- 
kylstannan und Zerlegung des Trialkylvinylstannans rnit 0-Deuterioessigsaure [ 5 ]  
in spezifisch deuterierte Allylverbindungen uberfuhren lassen. Die in 3-Stellung 
deuterierten Propinylverbindungen ihrerseits sind durch basenkatalysierten H/D- 
Austausch in Gegenwart von Deuteriumquellen wie D20  oder ROD2) bequem 
zuganglich. Austauschreaktionen in praparativem MaDstab wurden u. a. rnit den 
Systemen NaOD/D20 [7], Ba (OD),/D20 [4], C2H50Na/C2H50D [ 11, (C2H5)3N/ 
C2H50D [ 11, K2C03/D20 (Dioxan) [2] [3] [8] bzw. RMgBr/D20 [5] ausgefuhrt: 
Die aufgefuhrten Methoden sind nicht allgemein anwendbar und ergeben z. T. 
schlechte Ausbeuten. Auch der erreichte Deuterierungsgrad der Acetylenverbin- 
dungen befriedigt nicht in allen Fallen. Da aber bei Experimenten mit deuterierten 
Allylverbindungen das oder die Wasserstoffatome moglichst quantitativ ersetzt sein 

') 
2, 

Teil der Dissertation, Universite de Fribourg 1976. 
0-Deuterierte Akohole lassen sich einfach und okonomisch durch stochiometrische Deuterolyse 
von Tetraalkoxysilanen gewinnen [6].  
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sollten, ist ein Studium der Austauschgeschwindigkeit der schwach aciden 3- 
standigen Wasser~toffatome~) in 2-Propinylverbindungen unter moglichst schonen- 
den Bedingungen und mit einer allgemein anwendbaren, einfachen Methode sehr 
envunscht. 

Aus diesem Grund wird in dieser Arbeit die Kinetik der Deuterierung von 
monosubstituierten Acetylenen der allgemeinen Formel 1 (X = Substituent in meta- 
oder para-Stellung; Z=O, NH oder CH2) untersucht. Dabei wird das Augen- 
merk im besonderen auf die Einflusse gerichtet, die X und Z auf das Reaktions- 
zentrum (-C-H) ausuben, um eventuell einen leicht bestimmbaren Strukturpara- 
meter aufzufinden, der mit der Austauschgeschwindigkeit korrelierbar ist. 

X @ Z/CH2- = -H 

1 

Zur kinetischen Untersuchung von Austauschreaktionen bei Acetylenen wurden bisher zwei Ver- 
fahren angewendet. Das eine besteht in der Bestimmung der Deuterierungsgeschwindigkeit von Acety- 
lenen im Gemisch D;?O/organisches Losungsmittel in Gegenwart einer Base. Nach dieser Methode 
haben Dessy et al. [ 101 die Austauschgeschwindigkeit bei kernsubstituierten Phenylacetylenen in 
Triathylamin/N,N-Dimethylformamid/D20 und Schwenker el al. [ 1 11 in Pyridin/DimethyIsulfoxid/D20 
gemessen. Thimokhina et al. [ 121 untersuchten die Deuterierung einer Reihe van Athinylphenylathern 
und -sulfiden in 0-DeuteriomethanoUNatriummethanolat. Auch iiber die pH-Abhangigkeit der Deu- 
terierungsgeschwindigkeit von Acetylenen wurde berichtet (vgl. [ 131 [ 141). Das zweite Verfahren besteht 
in der Bestimmung der Austauschgeschwindigkeit von Tritium gegen Wasserstoff in [3H]-angereicherten 
Phenylacetylenen in wasserigen, gepufferten Losungen (vgl. [I51 [ 161). 

Fur die Wahl der Reaktionsbedingungen der vorliegenden Arbeit waren folgende 
Kriterien massgebend: I )  Das venvendete Losungsmittel sollte gleichzeitig als Base 
dienen, mit D 2 0  mischbar sein, aber keine eigenen Protonen austauschen; 2) Die 
Acetylene sollten sich im Base/D20-Gemisch gut losen; 3) Die Basizitat des Lo- 
sungsrnittels sollte gross genug sein, um ein Arbeiten bei Raumtemperatur mit 
Halbwertszeiten von hochstens einigen Stunden zu ermoglichen; 4 )  Das Verhalt- 
nis D20/Alkin sollte etwa 50:l ( A D/H= 1OO: l )  betragen, damit die Austausch- 
reaktion wahrend mindestens zwei Halbwertszeiten nach einem Geschwindigkeits- 
gesetz pseudo-erster Ordnung verlauft. Als LosungsmittellBase fur den H/D- 
Austausch in den monoalkylierten Acetylenderivaten 1 wahlten wir Pyridin und 
N-Methylpyrrolidin (NMP)4). Der H/D-Austausch in 1 wurde IR.-spektroskopisch 
verfolgt (vgl. exper. Teil sowie [ 101 [ 131). 

Die basenkatalisierte H/D-Austauschreaktion in monosubstituierten Acetylenen besteht aus zwei 
Teilschritten (vgl. auch [ 121 [ 151): 

kl 
k-  1 

R-C=C-H + B G R-C=C:-+ B-H+ 

k2 (1) 
R-C=C:-+D*O r;? R-C=C-D+OD- 

k-2 

3 )  

4) 

Die pK,-Werte von Acetylen und Phenylacetylen betragen in der MSAD-p&-Skala (vgl. [9]) 25 
bzw. 183. 
(2-Propinyl)-4-nitrophenylather (1; X=p-N02, Z= 0) war in PyrididD20- bzw. NMP/D@- 
Mischungen nicht Ioslich. 
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Die pK,-Werte der Alkine liegen wie erwahnt bei 18 bis 25, d.h. d[R-C=C:-]/dt darf 0 gesetzt 
werden (vgl. [17]). Daraus folgt, kl ist der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der gesamten Hin- 
reaktion. Da die Gesamtbasenk~nzentration~) wahrend der Reaktion unverandert bleibt, gilt schliess- 
lich das Geschwindigkeitsgesetz (2) der Pseudoordnung n :  

(2) d[R-CEC-D1 = k,[R-CrC-H]” 
dt 

mit k‘=kl[B]”. Aus den voranstehend angefuhrten Austauschexperimenten (vg1. [lo] [ l l ]  [13] [I51 [16]) 
geht hervor, dass n=  1 ist, d.h. die Reaktion ist pseudo-erster Ordnung. 

Die Reaktion ist aber auch noch reversibel und deshalb vom D/H-Verhaltnis abhangig. In diesem 
Zusammenhang interessiert die Frage: wie gross ist der relative Fehler Av/v, (vgl. Gleichung (6 ) )  bei 
einem a-fachen molaren Uberschuss der Deuteriumquelle (D20) in Funktion der Umsetzung? Anders 
ausgedruckt, darf bis zu einer gewissen Umsetzung anstelle des Geschwindigkeitsgesetzes fur die rever- 
sible Reaktion die einfachere Gleichung (2) verwendet werden? 

Fur die Austauschreaktion (1) kann vereinfachend geschrieben werden: 

A + B $ C + D  
k- 

1st die Reaktion bezuglich der einzelnen Reaktionspartner erster Ordnung, dann gilt: 

d[AI v,= ---=k[A] [B]-k-[C] [D] 
dt 

und bei Vernachlassigung der Ruckreaktion: 

Vi= d[A1 - k[A] [B] 
dt 

Der relative Fehler ist dann: 

(3) 

(4) 

(5) 

oder bei Einfiihrung der Umsetzungsvariablen Y (mit 01 XI I ) :  

(7 1 
X2 -- Av 

v, 
-~ - 

P(1- x) (a  - x)- x2. 

Hierbei ist /r= k / k - h )  und a=[B]/[A]. d.h. a ist ein Mass fur das Verhaltnis von DzO/Alkin. 
Nach Gleichung ( 7 )  ergibt sich damit fur p> 1 und a =  100 bei 70% Umsetzung ( x = O , 7 )  ein relativer 
prozentualer Fehler < 1.7% (ausfiihrliche Werte: siehe Tub. 3, exper. Teil)7). 

Ergebnisse. - Bei den Austauschexperimenten mit den Verbindungen 1 in Pyri- 
din/D,O-Gemischen zeigte es sich, dass die k-Werte des H/D-Austausches schwer 

5 ,  

6, 

7, 

Fur die Uberlegungen ist es nicht von Bedeutung, ob die organische Base oder OD- die Aus- 
tauschreaktion (1) einleitet. 
/I entspricht also dem Isotopieeffekt in der Austauschreaktion und ist > 1 (vgl. hierzu [18]). 
Dessy et al. [ 101 behandelten die Austauschreaktionen von Phenylacetylenen bei u = 10 bis zu 35% 
Umsetzung als Reaktion pseudo-erster Ordnung. Tubelle 3 (exper. Teil) zeigt, dass der relative pro- 
zentuale Fehler unter diesen Bedingungen weniger als 2,8% betragt. 
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Tabelle 1. HID-Austauschgeschwindigkeit der Alkine 1 in N-Methylpyrrolidin (NMP)/DzO bei 25" 

1481 

Versuch X c" 

1 p-CH30 -0,27 

2 m-CH30 0,12 
10 

3 PCF3 0,54 
11 

4 m-CF3 0,43 
12 

5 pCH3 -0,17 
13 

6 p-C1 0,23 
14 

7 
15 H 0 
16 
17 

8 H 

9 H 

c o b )  z 

-0,16 0 

0,06 0 

0,54e) 0 

0,43g) 0 

-0,15 0 

0,27 0 

0 0 

2,30 

2,34 

2,420 

2,417 

2,267 

2,393 

2,341 

2,06 

1,80 

70.2 

83,O 
64,1 

214,8 
171,Y 
174,8 
133,6 

74,O 
56.6 

151,6 
110,o 

91,3 
72,6 

292,O 
6 7  

19,2 

2,56 

0,77 1,846 9,9 

0,9 1 1,919 8,4 
0,88 1,807 10,8 

2,35 2,332 3 J  
2,37 2,235 4,0 
1,Yl 2,243 4,0 
1,84 2,126 5 2  

0,81 1,869 9,4 
0,78 1,753 12,2 

1,66 2,181 4,6 
1,52 2,041 6.3 

1 .oo 1,961 7,6 
1 ,oo 1,861 9,5 

2,465 2,4 
0,826 103 

0,21 1,283 36 

0,028 0,408 271 

Versuche 1-9 und 16 rnit ein- und derselben NMP-Charge bei 25" ausgefiihrt; 35 mmol NMP/75 mrnol 
D20 und 1,5 mmol l .  
Versuche 10- 15 rnit einer zweiten NMP-Charge bei 25" ausgefiihrt. 
Versuch 16 und 17 bei 40" in 35 rnmol NMP bzw. Pyridin/75 mmol DzO rnit 1,5 mrnol 1 (X= H; Z =  0). 

") a-Konstanten nach Hammert (neuere Werte nach [ 191). 
b, go-Konstanten nach Ta$ [20]. 
c, Chernische Verschiebung des Alkinprotons; siehe auch Tab. 4 (exper. Teil) 
d)Bezogenaufk=l,M)fiir l m i t X = H , Z = O .  
e ,  ao-Wert unbekannt, darf aber fur diesen Substituenten gleich c gesetzt werden (vgl. (201). 
f)an-Wert nach van Bekkum et al. 1211. 

reproduzierbar waren und u.a. beeinflusst wurden vom Material (Pyrexglas oder 
Teflon) des verwendeten Reaktionsgefasses, der Vorbehandlung des Reaktions- 
gefasses und vom venvendeten Pyridin (selbst bei sorgfaltiger Reinigung). Die 
meisten Austauschexperimente wurden deshalb rnit dem wesentlich basischeren 
N-Methylpyrrolidin (NMP) ausgefuhrt. Dabei wurden unter standardisierten Be- 
dingungen 1,5 mmol der Verbindung 1 in einem Gemisch aus 35 mmol NMP und 
75 mmol D 2 0  umgesetzt. Das verwendete Pyrexreaktionsgefass wurde vor jeder 
Messung durch Auskochen rnit D20/Pyridin konditioniert. Unter diesen Bedingun- 
gen wurde eine gute Reproduzierbarkeit der Messergebnisse bei Verwendung von 
NMP, das demselben Reinigungsprozess entstammte (vgl. exper. Teil), erreicht. Bei 
Verwendung von verschiedenen NMP-Chargen wurden zwar Unterschiede in den 
absoluten k-Werten, nicht aber in den relativen k-Werten (bezogen auf 1 rnit X =  H, 
Z =  0) festgestellt. Tubelle I fasst die erhaltenen Resultate zusammen. Man sieht, 
dass unter gleichen Bedingungen die Austauschgeschwindigkeit von 1 (X= H, 
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Z = 0) in NMP/D20 (pK, (NMP, 25 ") = 3,68) etwa 40mal grosser ist als in Pyri- 
din/D20 (pK, (Pyridin, 25")= 8,75) (vgl. Versuch 15 und 16)8). 

Tabelle 2 zeigt, dass sich die WD-Austauschgeschwindigkeit der 2-Propinyl- 
arylather 1 (Z = 0) nach der Bewertungsskala von Jufld [22] ausgezeichnet mit den 
Hammetfschen a-Werten der Substituenten (bei Vernachlassigung des k-Wertes 
fur die m-Methoxyverbindung 1 (X = rn-CH,O)) korrelieren lassen. Eine noch 
bessere Korrelation lasst sich jedoch erreichen, wenn man anstelle der a-Werte 
(basierend auf der Dissoziation von entsprechend substituierten Benzoesauren) die 
a"-Werte von Tuft [20] venvendet, die aus den Dissoziationskonstanten entspre- 
chend substituierter Phenylessigsauren abgeleitet sind. Dies ist verstandlich, da bei 
den 2-Propinylarylathern ebenso wie bei den Phenylessigsauren keine direkte Kon- 
jugation zwischen dem Reaktionszentrum und den verschiedenen p-Substituenten 
moglich ist. 

Tabelle 2. Korrelationen der HID-Austauschgeschwindigkeit in 1 (Z= 0 )  mit 0- undoo-  Werten 

Versuche P A ,  r S Berechnungs- 
grundlage 

u-Werte 
1-7a) 0,625 0,12 0,990 0,032 

11-15 0,662 0,11 0,996 0,021 

uo-Werte 
1-7') 0,671 0,07 0,997 0,017 

11-15 0,765 0,08 0,998 0,015 

Details siehe Tab. I ;  p= Reaktionskonstante, p f  A ,  sind die Vertrauensgrenzen von p (mit Student's 
T-Funktion, 95% Wahrscheinlichkeit); r = Korrelationskoeffizient; s = Standardabweichung. 

") Versuch 2 nicht beriicksichtigt. 

Der gefundene p-Wert des H/D-Austausches bei den 2-Propinylarylathern 1 
(Z=O) liegt in den Grenzen von 0,6 bis 0,75 und ist damit grosser als derjenige 
der Dissoziation von Phenylessigsauren (p = 0,49 [20]), aber vergleichbar mit dem 
p-Wert von 0,77 der Detritierung von 2'-Tritio-phenylacetylenen [ 161. 

Wie zu erwarten, wird die H/D-Austauschgeschwindigkeit durch die Wahl der 
Gruppe Z in 1 (Z=O, NH, CH,) bedeutend starker beeinflusst als durch Substi- 
tuenten im Phenylrest. Der Abfall der Austauschgeschwindigkeit in der Reihe 
Z=  0, NH, CH, lasst sich ausserordentlich gut mit den Paulingschen Elektronega- 
tivitatswerten x der Atome in Z korrelieren. Mit x (O)= 3 3 ,  x (N)= 3,O und x (C) = 

2,5 [23] (beziiglich einer Zusammenstellung neuerer Werte der Elektronegativitat 
siehe [24]) erhalt man einen Korrelationskoeffzienten r = 0,997, wobei allerdings 
zu beriicksichtigen ist, dass nur drei Messpunkte zur Verfugung stehen. 

Nach Cook & Danyluk [25] besteht eine Korrelation zwischen der chemischen 
Verschiebung des acetylenischen Protons in Phenylacetylenen und den a"-Werten 
von Tuff. Hierbei korrelieren p-Substituenten besser als rn-Substituenten. Es lag 
also nahe, im vorliegenden Fall nach einer Korrelation zwischen der chemischen 

*) Aus der Ternperaturabhangigkeit der H/D-Austauschreaktion bei 1 (X= H, Z= 0; vgl. Versuch 7 
und 16) lasst sich ein Ea-Wert von ca. 15 kcaVrnol abschatzen. Dessy et al. [lo] fanden fur die 
H/D-Austauschreaktion bei Phenylacetylen einen Ea-Wert von 18,5 kcaVmol. 
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Verschiebung des acetylenischen Protons in 1 und der HID-Austauschgeschwindig- 
keit zu suchen. Es stellte sich dabei heraus, dass nicht nur die logk-Werte der 
2-Propinylarylather 1 (Z = 0) mit der chemischen Verschiebung korrelierbar sind, 
sondern sich die log k-Werte des N-(2-Propinyl)anilins (1; X = H, Z = NH) und des 
4-Phenyl-1-butins (1; X= H, Z =  CH,) ohne weiteres in die Korrelation (r= 0,995) mit 
einbeziehen lassen (vgl. Figur I), wobei sich k mit einem Fehler von etwa k 10% 
nach 

10gk=2,91 . 6 + q  (8) 

berechnen lasst. In Gleichung (8) bedeutet k die HID-Austauschgeschwindigkeits- 
konstante pseudo-erster Ordnung in min-', 6 die chemische Verschiebung des 
acetylenischen Protons in 1 in ppm und q eine Konstante, die fur die Versuche 1 
und 3-9 (vgl. Tab. I) - 7,79 betragt. Die erstaunlich gute Korrelation zwischen der 
chemischen 'H-Verschiebung, die im wesentlichen von der Elektronenverteilung 
im Grundzustand abhangt, und der Austauschgeschwindigkeit, die durch Aus- 
gangs- und ubergangszustand bestimmt wird, lasst erkennen, dass letztere eben- 
falls von elektronischen Faktoren dominiert wird. Damit ist in der chemischen 
Verschiebung des acetylenischen Protons in 1 ein leicht bestimmbarer Strukturpara- 

3+  logk 

1 X=p-CFl,  Z 0 
1 X=m-CF3,Z=O 
1 X=p-Cl,  z=o 
1 X = H , Z = O  
1 X=p-CH3,Z=O 
1 X = p - C H 3 0 , Z = O  

1 X = H , Z = N H  

1 X = H , Z = C H *  

I 1 1 I 

1,B 2 -0 2,2 2 , 4  6 [PPml 

Fig. 1. HID-Ausrauschgeschwindigkeitskonstanten in Abhangigkeir von der chemischen Verschiebung des 
acetylenischen Protons bei den Alkinen 1 

98 
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meter gegeben, aus dem sich die H/D-Austauschgeschwindigkeit der verschie- 
densten Acetylene in der definierten NMP/D20-Mischung bei 25 ' fur praparative 
Zwecke genugend genau vorausbestimmen l a s t  lo). 

Wir danken dem Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung 
fur die Unterstutzung der vorliegenden Arbeit. 

Experimenteller Teil 

Allgemeine Bemerkungen. - N-Methylpyrrolidin (NMP), purum (Fluka), wurde zur Reinigung 
unter trockenem Stickstoff mit Essigsaureanhydrid (2% bezogen auf NMP) versetzt, 1 Std. unter Riick- 
fluss gekocht und destilliert. Das Destillat wurde mit Calciumhydrid erneut 1 Std. unter Stickstoff ge- 
kocht und anschliessend unter Abnahme eines grossen Vorlaufs destilliert. 

1. Kinetische Messungen. - I .  1 .  Allgemeines Vorgehen. Ein 100 ml Zweihalskolben aus Pyrexglas rnit 
Gummimembran und einem als Verbindungsstuck zu einem Ruhrmotor dienenden Glasstopfen wurde 
vor jeder kinetischen Messung rnit 2 ml PyrididDzO-Gemisch ausgekocht und im Trockenschrank 
getrocknet. Danach wurden 1,5 mmol der Propinylverbindung eingewogen und aus einem fur mehrere 
Messungen vorbereiteten NMP/DzO-Gemisch 5 ml (entsprechend 35 mmol NMP + 75 mmol D20) 
zugegeben. Der Kolben wurde in ein thermostatisiertes Wasserbad (Temperaturkonstanz k 0, I ") einge- 
taucht und wahrend der ganzen Austauschreaktion in Rotation gehalten. Alle Acetylenverbindungen 
waren unter den angegebenen Bedingungen im NMP/DzO-Gemisch loslich. 

In regelmassigen Zeitintervallen wurden durch die Membran mit einer Plastikspritze Proben von 
etwa 0,5 ml entnommen, die zur Unterbrechung der Reaktion mit 2 ml 2~ HzSO4'l) versetzt wurden. 
Es wurde mit 5 ml Pentan extrahiert, die Pentanphase mit H20 gewaschen, mit Na2S04 getrocknet, 
filtriert und das Pentan im RV. abdestilliert. Mit einigen Tropfen Pentan wurde die deuterierte Acetylen- 
verhindung in ein Destillationsrohr ubergefuhrt, das Pentan abgezogen und der Ruckstand unter 
Vakuum destilliert. Vom Destillat wurde eine ca. 0,Ol M Losung in Tetrachlorkohlenstoff hergestellt, 
die die Aufnahme eines 1R.-Spektrums mit Bandenintensitaten fur P (=C-H) und i. (=C-D) zwischen 
20 und 60% Transmission (vgl. hienu [26]) erlaubte. Die beiden Banden dienten nach der Eichung zur 
Konzentrationsbestimmung an deuterierter und undeuterierter Acetylenverbindung. Das Resultat 
konnte anhand der bekannten Gesamtkonzentration uberpruft werden. Fur jede Kinetlk wurden je- 
weils 3-6 Proben auf diese Weise analysiert und rnit der Methode der kleinsten Fehlerquadrate die 
Geschwindigkeitskonstante der Austauschreaktion berechnet. 

1.2. Quantitative infrarotspektroskopische Analyse. Zur Bestimmung der Extinktionskoeffizienten der 
verschiedenen Propinylverbindungen wurden jeweils drei Losungen mit undeuterierter und drei mit 
deuterierter Verbindung hergestellt. Aus den bekannten Konzentrationen und den Bandenintensitaten 
bei 3315 cm-l (i.(=C-H)) und 2610 cm-' (P(=C-D)) konnte, da fur diese Banden das Beer-Lam- 
bertsche Gesetz gut gilt, das Verhaltnis der ExtinktionskoeffEienten cH/tD berechnet werden (vgl. 
Tab. 4) .  

1.3 Relativer prozentualer Fehler bei Vernachlassigung der Riickreaktion. Nach Gleichung (7) (s. 
theoretischer Ted) ist der relative prozentuale Fehler (Tab. 3) bei Verwendung eines Geschwindig- 
keitsgesetzes pseudo-erster Ordnung kleiner: a)  je schneller die Hinreaktion gegenuber der Ruckreak- 
tion, b) je grosser der uberschuss eines Ausgangsproduktes und c) je kleiner die Umsetzung ist. 

'(I) Fur den H/D-Austausch in Phenylacetylen (6=2,875 ppm) lasst sich z.B. fur die NMP/D20- 
Mischung eine Halbwertszeit von etwa 12 s envarten. 

11) Bei den Versuchen mit N-(Z-Propinyl)anilin wurden anstelle der 2~ HzS04 4 ml ZM KHzP04- 
Losung venvendet. 
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Tabelle 3. Relativer prozentualer Fehler in Abhangigkeit von der Umsetzung bei a Ifachem mofaren Uber- 
schuss eines Reaktanden 

a=  10 0,1 0,s 1,3 2 3  5,5 10,6 21,3 53,3 
a= 100 0,Ol 0,05 0,13 0,27 0,50 0,91 1,67 3,33 

2. Alkine 1. Die Propinylarylather (vgl. [27]) wurden nach einer allgemeinen Vorschrift [28] aus 
0,05 mol des entsprechenden Phenols und 0,05 mol2-Propinylbromid in N,N-DimethylformamidlNaOH 
hergestellt und sorgfaltig destilliert. 

(2-Propinyl)-m- und p(trifluormethy1)phenylather (1; X= m- bzw. p-CF3, Z =  0) wurden aus dem 
entsprechenden Trifluormethylphenol und 2-Propinylbromid in trockenem Aceton in Gegenwart von 
wasserfreiem Kaliumcarbonat hergestellt (vgl. [29]). 

N-(2-Propinyl)anilin (1; X=H,  Z=NH) wurde nach I301 und 4-Phenyl-1-butin (1; X=H,  Z =  CH2) 
nach [31] bereitet. Die wichtigsten Daten der genannten Verbindungen sind in Tabelfe 4 angegeben. 

Tabelle 4. Analytische Daten derAlkine 1 

Verbindung 1 
X Z 

p-CH30 0 
m-CH30 0 
P-CF3 0 
m-CF3 0 
P-CH3 0 
p-c 1 0 
H 0 
H NH 
H CH2 

Sdp. 
(“CITorr) 

108/2-3 
91/1-2 
55/3-4 
84/ 13 
15/0,3 
77/3 
85/16 

115/13 
93/30 

h(=C-H)a) 

2,30 
2,34 
2,420 
2,417 
2,267 
2,393 
2,347 
2,06 
1 ,so 

F(CECH)~) 

2130 
2125 
2125 
2125 
2120 
2125 
2120 
2120 
2125 

V(=C-H) ii(=C-D) 

3315 
3310 
3315 
3315 
3310 
3310 
3310 
3315 
3315 

2610 
2605 
2610 
2610 
2605 
2610 
2605 
2615 
2610 

1,76 
2,os 
1,82 
1,97 
1,80 
1,74 
2,02 
1,69 
1,11 

”) Aufnahme der NMR.-Spektren in 5 mol-proz. Losungen in Tetrachlorkohlenstoff bei 60 MHz; 
interner Standard Tetramethylsilan = 0 ppm. 
b, Aufnahme der 1R.-Spektren in Tetrachlorkohlenstoff in einer 5 mm Zelle in cf. 0 . 0 1 ~  Losung; 
Bandenintensitat: !j(=C-H) und i.(=C-D) stark (Spektrometer: Acculab 4; Beckman). 
C) cH: Extinktionskoeffizient der Bande bei 3315 cm-l; E D :  Extinktionskoeffizient der Bande bei 
2610 cm-’. 

3. Praparative Deuterierungen. - 3.1. N-(2-Propinyl)anilin (1; X =  H, Z= NH). Siehe [3]. 
3.2. 4-Phenyl-I-butin (1; X =  H, Z =  CH2). 500 mg (3,s mmol) 4-Phenyl-I-butin wurden in 18 g NMP 

und 20 g D2O wahrend 36 Std. bei RT. in verschlossenem Gefass stehengelassen. Danach wurde mit 
20 ml 2 N  H2S04 angesauert, das Butin mit Pentan extrahiert, die organische Phase mit H2O gewaschen, 
mit NaZS04 getrocknet und im RV. das Pentan abgezogen. Man erhielt 450 mg deuterierte Verbindung 
mit einem Deuterierungsgrad von ca. 97% (IR.). 

Die Deuterierungsprozedur wurde ein zweites Ma1 durchgefiihrt, wobei noch 400 mg des Butins 
mit einem Deuterierungsgrad > 99% (IR.) isoliert wurden. 
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