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Die C-H-Aciditat organischer Verbindungen wird iiberwiegend durch zwei Faktoren be- 

stimmt: die A’rt der Hybridisierung des Kohlenstoff-Atomorbitals, welches an der C-H-Bin- 

dung teilhat. und die magliche Einbeziehung des sum Kohlenwasserstoff korrespondierenden 

Carbanions in ein resonansfBhiges A-Elektronensystem. Fur vinylische C-H-Bindungen in 

Aromaten und Olefinen kommt im allgememen nur der erste Faktor in Frage. Infolge der 

gleichartigen sp’-Hybridisierung sind hier die pK 
a 

-Werte auf einen engen Bereich der Acidi- 

tltsskala, pK = 36-37, beschrankt (1). 

Uberrasccend waren daher die Ergebnisse van Untersuchungen an den iiberbrtickten [lo]- 

Annulenen I und II (Z), die eine betrichtlich erhohte Aciditit fiir die zur Briicke a -standigen 

Wasserstoffatome erkennen lieflen. 
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So tauscht I in DMSO-d6 in Gegenwart katalytischer Mengen Kalium-tert. -butylat spezi- 

fisch die a-Wasserstoffe gegen Deuterium aus (Halbwertszeit bei 45’C ca. 15 min). Die 

NMR-spektroskopisch leicht zu verfolgende Reaktion - Abnahme der Intensitlt des AA’ -Teils 

im urspriinglichen AA’BB’ -System der aromatischen Protonen - liefert ein Produkt, das mit 

dem durch sdurekatalysierten H-D-Austausch erhaltenen 2,5,7, lo-Tetradeutero-I, 6-methano- 

[lO]annulen (III) (3) identisch ist. Die Struktur van III wurde auf chemischem und spektrosko- 

pischem Weg gesichert (3). 

Gleich spezifisch verlaufen such die basenkatalysierten Deuterierungen van II(X=NCH3), 

II(X=NH) und 11(X=0), geordnet nach zunehmender Austauschgeschwindigkeit (4). 

Ein Austausch der IJ-Wasserstoffe in I gelingt erst bei der Einwirkung starkerer Basen, 

Z. B. mit Lithium-cyclohexylamid in Cyclohexylamin (7a). Hierbei zeigt sich, da13 die O-Was- 

serstoffe etwa gleich schnell wie die Wasserstoffe in Naphthalin austauschen (7b). Sie besitzen 

demnach ahnliche Aciditat wie diese (pK 
a 

= 36-37) und weisen keine Besonderheit auf. 
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Fur eine quantitative Erfassung der Aciditat der Cr-Wasserstoffe ist die kinetische Me- 

thode nur mit Vorbehalt anwendbar, da erst bewiesen werden miiflte, da8 der H-D-Austausch 

iiber ein intermediar gebildetes Vinyl-carbanion ablauft. Es lassen sich namlich Mechanis- 

men diskutieren, in denen diese Anionstufe umgangen wird. Z-Lithio-1, 6-methano-[lO]annu- 

len (I-) geht jedoch in itherischer Losung mit Diphenylmethan eine leicht nachweisbare Gleich- 

gewichtsreaktion ein. Mittels der zu messenden Gleichgewichtskonstante und der bekannten 

Aciditat des Reaktionspartners [pK, = 33 (8)] is somit die Moglichkeit gegeben, die Aciditat t 

der a-Wasserstoffe in I thermodynamisch au bestimmen. 
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Losungsmittel Ather, Reaktionstemperatur 25’C, Stickstoffatmosphlre. Anfangskonzen- 

tration der Organolithium-Verbindung und des Kohlenwasserstoffs je ca. 0,4 n. Das 

Reaktanten-Verhaltnis wurde nach der Carboxylierung dem Reaktionsgemisch entnomme- 

ner Proben gaschromatographisch und Nh!R-spektroskopisch bestimmt. 

Der Wert der Gleichgewichtskonstante - durch Einstellung des Gleichgewichts van beiden 

Seiten erhalten - demonstriert tiberzeugend die besondere Stabilitit van I- (9). Die benzyli- 

schen Wasserstoffe in Diphenylmethan sind nur wenig acider als die a-Wasserstoffe in I. 

Aus den angefuhrten pKa-Werten van Naphthalin und Diphenylmethan ergibt sich damit ein 

Aciditatsunterschied zwischen a- und B-Wasserstoffen in I van etwa 2-3 pK-Einheiten. 

Wir nehmen an, da13 die ungewohnliche AciditPt der a-Wasserstoffe ihre Ursache in den 

besonderen geometrischen Verhlltnissen der tiberbriickten [lO]Annulene hat. Als Folge der 

Abweichung des peripheren Ringes van der planaren Anordnung, die sich am stirksten in den 

a -Positionen und den Briickenkopfen und kaum in den g-Positionen iu8ert (lo), ist die in 

aromatischen Verbindungen postulierte Orthogonalitat zwischen den Orbitalen der G-Bindun- 

gen und den x-Orbitalen merklich gesttjrt (3). Es kommt zu einer Uberlappung zwischen bei- 

den Orbitaltypen, wodurch im Falle des Carbanions I- das einsame Elektronenpaar an C-2 

partiell in das tt -Elektronensystem delokalisieren kann (11). Da man in Diphenylmethyl- 

lithium (IV-) vollstandige Delokalisierung der negativen Ladung annehmen darf (12). mug die 

vergleichbare Stabilitit van I- auf der seltenen Kombination van teilweiser Delokalisierung 

und sp 
2 

-Lhnlicher Hybridisierung des die negative Ladung tragenden Atomorbitals beruhen. 

Demnach wird die geringere Delokalisierung durch den erhohten s-Charakter, verglichen mit 

dem entsprechenden Orbital in IV-, naheeu ausgeglichen. 



NO.21 2597 

MO-Berechnungen nach der Methode von R. Hoffmann smtzen diese tfberlegungen (13). 

Danach sollten bei der a-Anionisierung von I ca. 15 % der Ladung eines Elektrons von C-Z 

in den Ring abgegeben werden. 

Die an mehreren Beispielen erwiesene Proportionalitlt von chemischer Verschiebung und 

X-Elektronendichte (14) gestattet schlieglich einen direkten Nachweis dieser partiellen Delo- 

kalisation in I- mit Hilfe der NMR-Spektroskopie. Die gemessenen Verschiebungender Pro- 

tonen im Spektrum von I- bediirfen jedoch einer Korrektur fur Effekte, die allein schon durch 

die Carbanionbildung bedingt sind (Feld-, Losungsmittel-Effekte u. a.). Urn ihre GrSge abschlt- 

zen zu konnen, wird angenommen. dag sie im gleichen Ausmag beim geometrisch ahnlich wie 

I- gebauten a -Naphthyl-lithium (V’) auftreten. Wegen der Planaritlt von V- entfallt hier die 

fur I- postulierte Stabilisierungsmoglichkeit. Die Differenz der Verschiebungen in den Spek- 

tren von I- und V-, jeweils bezogen auf die Absorptionen der entsprechenden Protonen in I 

und Naphthalin, sollte daher ein Ma8 fur die zusatzliche Delokalisation in I- sein. 

TABELLE 

Chemische Verschiebungen (ppm) der Protonen in Z-Lithio-1,6-methano-[lO]annulen 

(I-) und a-Naphthyl-lithium (V-) a) 

H-3 

H-4 

H-5 

H-7 

H-8 

H-9 

H-10 

H-11 

Diff. 

- 0,40 - 0.66 + 0.26 

t 1.11 + 0.33 t 0,78 

t 0,74 t 0.45 t 0,29 

t 0,33 t 0,26 t 0,07 

t 0.53 t 0.25 t 0.28 

t 0,53 t 0,25 + 0.28 

t 0.44 - 0.34 t 0,78 

- 0.32 

10 Li 

a) Megfrequenz 60 MHz, Temperatur 37OC. Konzentration der lithiumorganischen 
Verbindung ca. 0,5 molar in THF-Ather (Verhaltnis 5: 1; LiBr-haltig). Die Ver- 
schiebungen sind relativ au den Absorptionen der entsprechenden Protonen in den 
unsubstituierten Verbindungen angegeben (1,6-Methano-[lO]annulen: Her 2.55% , 
H 2,95t ; 
s!hirmung. 

Naphthalin: Ha 2.157, Hg 2,55t ). Positives Vorzeichen bedeutet Ab- 
Die Zuordnung wurde durch die Vermessung spezifisch deuterierter 

Verbindungen gesichert; vgl. (4). 

b) Zahlweise wie bei I-. 

In der Tabelle sind die relativen Verschiebungen der Protonen von I- und V- zusammenge- 

stellt. Die durchweg stxrkere Abschirmung der Protonen in I- (positive Differenz in Spalte 3) 

- besonders ausgeprsgt in den “vinylogen” Positionen 4 und 10 - 1lDt auf eine Zunahme der 
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Elektronendichte im II -System schlieLlen und beweist die partielle Delokalisation der negati- 

ven Ladung van C-2. 

Herrn Professor Dr. E. Vogel danke ich fiir die groflaiigige Forderung dieser Untersuchung. 

(1) 

(4 

(3) 

(4) 

(5) 

(6) 

(7) 

(8) 

(9) 

(10) 

(11) 

(12) 

(13) 

(14) 
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