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Z~menfpsssng- Die HDAustauschgeschwindigkeiten der a-Wasserstoffatome der isomeren 
Methylazulene und einiger benzoider Arylmethane wurden in Pyrrolidin-(D] gemessen. Die spaitischen 
Austauschkonstanten gehorchen dem BrBnsted’schen Katalysegesetx. Die AciditrWn der Arylmethane 
werdcll denen der entsprechenden Arylammoniumkationen gegenitbergestellt. 

Abstract-Hydrogen deuterium exchange rates are reported for the isomeric methylaxulenes and for some 
benzenoid arylmethanes with pyrrolidine-D. The relative rates follow the Briinsted catalysis law and are 
compared with the acidities of related arylammonium cations. 

ZUR BESTIMMUNG der relativen Aciditaten sehr schwacher CH-SBurcn eignet sich 
der basenkatalysierte Wasserstoff-Isotopenaustausch. Diese Reaktion verlsluit 
gewiihnlich tiber einen Carbanionmechanismus (“protophile Substitition”)2.3 und 
gehorcht zumindest in Serien strukturverwandter Verbindungen dem Bronsted’schen 
K atalysegesetz. 4-6 Ihre Geschwindigkeit kann in solchen Fallen als Mass fti die 
Stiurestlrke der betroffenen C-H-Bindung angesehen werden. Mit Hilfe dieser 
kinetischen Methode wurden die relativen Saurestiirken einer Anzahl von Aryl- und 
Hetarylmethanen zuglnglich, die insbesondere im Zusammenhang mit MO- 
theoretischen Studien von Interesse sind. 

Von Streitwieser und Mitarbeitern7.8 wurden die Detritiierungsgeschwindig- 
keiten der Methylderivate einer Reihe benzoider Aromaten und des Fluoranthens in 
einer Liisung von Lithiumcyclohexylamid in Cyclohexylamin gemessen und den 
Ergebnissen von HMO-Rechnungen gegentibergestellt. Die unbefriedigende Uber- 
einstimmung zwischen experimentellen und HMO-theoretischen Daten wurde von 
den Autoren auf die sterische Behinderung der Planaritat der Carbanionen vom Typ 
des a-Naphtylmethylanions zurtickgefiihrt. Spatere Berechnungen von Dewar,’ 
Gleicher ’ O und Streitwieser’ ’ nach verschiedenen SCF-Methoden zeigten indessen, 
dass fur die von Streitwieser beobachteten Abweichungen weniger sterische Effekte 
als vielmehr die bekannten Unzulslnglichkeiten des HMO-Verfahrens verantwortlich 
zu machen sind. Auch die von verschiedenen Autoren in basischen Medien bestimmten 
Wasserstoff-Isotropenaustauschgeschwindigkeiten einer grosseren Anzahl von Het- 
arylmethanen folgten nur grob qualitativ den HMO-theoretischen Voraussagen.“-14 
Weitere Untersuchungcn hatten kinetische Aciditatsbestimmungen an substituierten 
Toluolen,“. ‘* Methylheterocyclen’6-‘8 und Di- und Triarylmethanen’9-22 zum 
Ziel. 

l 111. Mitteilung: Literaturxitat 1. 
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Da die bisher untersuchten Verbindungen entweder einen nur schmalen pK,- 
Bereich reprasentieren’. 8. l9 oder aber ihre quantenchemische Behandlung im 
Rahmen der rr-Naherung wegen der notwendigen Wahl von Heteroatompara- 
metern’ ‘-‘s bzw. wegen der Nichtplanaritslt der x-Elektronensysteme20-22 mit 
Unsicherheiten behaftet ist, sind Kenntnisse. iiber die relativen Aciditaten weiterer 
ebener Methylaromaten wiinschenswert. Interessante Modellverbindungen sollten 
in diesem Zusammenhang die isomeren Methylazulene darstellen, da hier wegen der 
Elektronenverschiebung vom Sieben- in den Ftinfring betrachtliche Aciditatsunter- 
schiede zu erwarten sind. Die Beobachtung, dass in bestimmten Azulenhomologen 
die a-Wasserstoffatome in Abhlngigkeit vom Substitutionsort der Methylgruppen 
mit starken organischen Basen wie Pyrrolidin einen Isotopenaustausch eingehen,” 
veranlasste uns, diese Reaktion im Hinblick auf ihre Eignung zur C-H-Aciditats- 
bestimmung weiter zu priifen. In dieser Mitteilung sol1 iiber die relativen kinetischen 
Aciditaten der ftinf isomeren Monomethylazulene sowic einiger zum Vergleich 
herangezogener Arylmethane berichtet werden. 

Das Messverfahren 
Die Austauschversuche. Es wurde stets die Deuterierung der C-H-aciden Verbin- 

dung untersucht, wobei Pyrrolidin-[D]23 gleichzeitig als Deuteriumdonator, 
Katalysator und Liisungsmittel diente. Die kinetischen Versuche erfolgten nach der 
bereits beschriebenenz3 Ampullenmethode bei einem konstanten Molverhaltnis 
Kohlenwasserstoff: Pyrrolidin-[D] von 140 und bei Reaktionstemperaturen zwischen 
25 und 200”. Unter diesen Reaktionsbedingungen nahmen in den benzoiden Aryl- 
methanen, wie Kontrollversuche an den methylfreien Grundkorpem und die NMR- 
Spektren deuterierter Proben zeigten, die aromatisch gebundenen Wasserstoffatome 
mindestens lo-ma1 langsamer als die a-H-Atome am Isotopenaustausch teil. Zur 
Berechnung der spezifischen Austausch-Geschwindigkeitskonstanten (s.u.) der a-H- 
Atome konnten daher die Brutto-Deuteriumkonzentrationen herangezogen werden. 
Dagegen wurden in den Azulenhomologen neben den Methylgruppen mit vergleich- 
barer Geschwindigkeit such aromatische Positionen deuteriert.23 Im 2-, 4- und 
6-Methylazulen betrafdas nur die l- und 3-Stellung, im I- und 5-Methylazulen wegen 
der geringen Aciditat der Methylgruppen such alle iibrigen Positionen des aromati- 
schen Ringsystems. Alle Azulenproben wurden daher nach der Umsetzung mit 
Pyrrolidin-[D] zur Dedeuterierung der 1,3-Stellung mehrmals mit 7OY;iger H,PO, 
in die Azuleniumsalze iiberfiihrt. ” Die spezifischen Geschwindigkeitskonstanten 
der a-H-Atome im 2-, 4 und 6-Methylazulen wurden wieder aus den danach ge- 
messenen Brutto-D-Konzentrationen, die des I- und 5-Methylazulens aus dem 
NMR-spektroskopisch bestimmten D-Gehalt in den Methylgruppen berechnet. 

Die Austauschreaktion der a-Wasserstoffatome folgte stets dem Zeitgesetz erster 
Ordnung (I); da bei konstanten Konzentrationsverhaltnissen gearbeitet wurde, 
sind die nach (1) erhaltenen spezifischen Austausch-Geschwindigkeitskonstanten li 
miteinander vergleichbar.33 

k = -$3lg(l -C/C,) (I) 

Hier ist t die Reaktionszeit, C die Deuteriumkonzentration in der Methylgruppe 
zur Zeit t und C, der entsprechende Gleichgewichtswert. C, wurde ohne Beriick- 
sichtigung von Isotopieeffekten aus der Massenbilanz berechnet, die so erhaltenen 
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Wcrte stimmten innerhalb der Messgenauigkeit mit den in einigen Fallen experimen- 
tell ermittelten iiberein. 

Die Deuteriumanalysen. Zur Messung der Brutto-D-Konzentrationen wurden 
30 mg-Proben der deuterierten Substanzen im vorgegltihten und getrockneten 
Sauerstoffstrom verbrannt. Das Verbrennungswasser wurde quantitativ in K iihl- 
fallen aufgefangen und mit 400 mg Leitf‘ahigkeitswasser verdtinnt. Der D-Gehalt 
des verdtinnten Verbrennungswassers wurde nach der WBrmeleitfihigkeitsmethode34 
in einem Katarometer der Firma Zimmermann KG, Leipzig, gemessen und unter 
Berlcksichtigung des natiirlichen Deuteriumanteils im Leitfahigkeitswasser in die 
D-K onzentration des K ohlenwasserstoffs ungerechnet. Der mittlere Fehler der 
D-Analysen lag bei a3-0.5 Atom- ‘?;. 

Der D-Gehalt in den Methylgruppen des l- und 5-Methylazulens wurde anhand 
der bei 100 MHz in CF,COOH mit TMS als innerem Standard auf einem Varian- 
HA-100 Spcktrometer aufgenommenen NMR-Spektren der Azuleniumkationen 
durch Intensititatsvergleich des Methylgruppensignals (I-Methylazuleniumkation: 
6 = 2.56 ppm, 5-Methylazuleniumkation: b = 3.13 ppm) und des Signals der Methyl- 
enprotonen (d; = 4.264.30 ppm) ermittelt. 

Ergebnisse und Diskussion 
Die Giiltigkeit der Briinsced-Beziehung. Urn sicher zu sein, dass such unter den 

von uns gewahlten Bedingungen eine eindeutige Beziehung zwischen der H-D 
Austauschgeschwindigkeit und der Saurestarke der aliphatischen C-H-Bindung 
besteht, wurden zuntichst die Geschwindigkeitskonstanten der a-H-Atome einiger 
Arylmethane mit bekannter Gleichgewichtsaciditat bestimmt (Tabelle 1). In zwei 

1 ABELLE 1. DIE H-D-AUSTAUSCHGFSCHWINDIGKEITSKONSTANTEN VON ARYLMETHANEN BEKANN I I H 

GLEI~H~E~I~H~~A~~DIT;~T 

Verbindung PK.T~’ 
Reaktions- 

qse- ‘1 
AS’ 

temperatur [kc$ol] [cal/Mol* Grad] 

Fluoren 22.1 25 >10-I+ -_ 

9-Phenylxanthen 28.5 50 5.2 x IO-’ 
100 5.2 x lo-’ 
200 3.1 x lo-* 12.2 -50 

p-Biphenylyldiphenylmethan 30.2 200 7.9 X 10-b - 

Triphenylmethan 31.5 150 1.6 x IO-’ 
200 1.3 x 10-b 16.0 - 5; 

Diphenylmethan 33.1 200 2.1 X lo-’ 

* Bereits nach einer Reaktionszeit van 4 Minutes wurde der Gleichgewichtswcrt C, gemcssen. 

Fallen wurde dabei eine Temperaturvariation vorgenommen und die Aktivierungs- 
enthalpien und -entropien der Austauschreaktion berechnet Die resultierenden 
AH*- und AS*-Werte sind den von Sazepina und Tupyzin ftir den Isotopenaustausch 
aliphatisch oder aromatisch gebundener H-Atome in fltissigem Ammoniak gemes- 
senen I ’ sehr ahnlich und stehen mit einem ausgepragten Carbanioncharakter des 
Ubergangszustandes und der niedrigen Dielektrititltskonstante des Losungsmittels 
im Einklang.35v36 Aus Bild 1, in dem die bei 200” gemessenen spezitischen Austausch- 
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geschwindigkeitskonstanten der Testverbindungen gegen die von Streitwieser, 
Ciuffarin und Hammons3’ im System Cesiumcyclohexylamid/Cyclohexylamin 
gefundenen Gleichgewichts-pK,-Werte aufgetragen sind, geht hervor, dass das 
Bronsted’sche Katalysegesetz (2)” mit grosser Genauigkeit erftillt wird (a = 16.4, 
l3 = -0.70, Korrelationskoellizient r = -0.987). 

lgk=a+jIpK, (2) 

Da das Pyrrolidiniumkation eine weit hiihere Aciditat aufweist (pK, = 1 l.2738) als 
die von uns untersuchten C-H-Siiuren, ist zu erwarten, dass der Briinsted-Parameter 
/I fiber einen grossen pK’,-Bereich konstant ist.S Pyrrolidin-[D] sollte demnach 
ein geeignetes Reagens zur kinetischen Aciditatsbestimmung darstellen. Gegentlber 
den von anderen Autoren bei basenkatalysierten Isotopenaustauschreaktionen 
verwendeten Systemen (ROH/RO-,‘2-‘4. ” NH, bzw. NH,/NH; ,3. ‘* Cyclo- 
hexylamin Cyclohexylamid ‘* 15) besitzt Pyrrolidin-[D] einige Vorziige: es ist durch 
Isotopenaustausch mit D,O leicht zug%nglich, gestattet auf Grund seines vergleichg 
weise niedrigen Dampfdruckes relativ hohe Reaktionstemperaturen und geht 
schliesslich wegen der niedrigen N-H-Aciditgt stdrende Wasserstolfbrticken- 
bindungen mit dem Substrat in weit geringerem Masse ein als die alkoholischen 
Austauschreagenzien. 

Die C-H-Acidiriit der Arylmethane. Tabelle 2 enthalt die Resultate der Austausch- 
geschwindigkeitsmessungen an den isomeren Methylazulenen. Urn Anschluss an 

TABELLE 2. DIE C-H-ACID~T;~T DER ARYLM~HANE 

Verbindung 
k AH’ 

[set- ‘1 [kcal/Mol] [cal/Mt?Grad] P& (ArCH,) 

I -Methylazulen 

2-Methylazulen 

CMethylazulen 

5-Methylazulen 

6-Methylazulen 

Toluol 

I-Mcthylnaphtalin 

2-Methylnaphtalin 

I-Methylanthracen 

2-Methylanthracen 

9-Methylanthracen 

I -Methylpyren 

200 4.0 x 10-s 

200 7.1 X 10-S 

100 I.6 x lO-6 

200 80 x IO-” 

100 2.8 x 10-J 

50 2.4 x lO-4 

200 9.6 x IO-* 

200 3.5 x lo-*’ 

100 1.4 X 10-s 

75 3.0 x lo-* 

50 I.1 x lo-4 
25 I.8 x 10-S 
- 

200 IO x lo-9 
- 

- - 
200 2.5 x lO-6 

I50 3.0 x lo-’ 

200 I.5 x lo-’ 

- 35.3 

12.7 -52 29.2 

I I.1 -41 24.9 

1 I.3 

- 
- 
- 

16.0 

- 33.3 

-43 25.4 

- m7b 
- 36. I 
- 38.2’ 

34.7’ 

35.8’ 

-50 31.3 

- 33.0 

’ Extrapoliert aus der Temperaturabhiingigkeit der Austauschgeschwindigkeit. 

b Extrapoliert aus der pK, le o--Bexiehung einiger substituierter Toluole.s9 
’ Berechnet nach Gleichung (3) aus der Acidimt der Arylammoniumkationen. 
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die Aciditatsdaten von Streitwieser’ zu erlangen, wurden such die H-D-Austausch- 
geschwindigkeiten einiger Methylderivate benzoider Aromaten mit Pyrrolidin-[D] 
ermittelt und in Tabelle 2 aufgenommen. Es ist zu erkennen, dass die k-Werte der 
Methylazulene erwartungsgemiss einen weit gr6sseren Bereich umfassen als die 
der benzoiden Arylmethane. Die Aktivierungsparameter zeigen an, dass der Mechan- 
ismus der Austauschreaktion innerhalb der Verbindungsreihe keine Verslnderung 
erfahrt. Es ist deshalb berechtigt, die bei 200” gemessenen bzw. auf diese Temperatur 
extrapolierten Geschwindigkeitskonstanten mit Hilfe der Regressionsgeraden (Bild 1) 
in pK,-Werte umzurechnen. 

Igk 

I 
-5 

-fO 

BILD 1. 

- PK, 
Die H-D-Austauschgeschwindigkeit aIs Funktion der Gleichgewichtsaciditt 

Da die Arylmethane isoelektronische Analoga der entsprechenden Arylammonium- 
kationen darstellen, sollten die Acidititen beider Verbindungsklassen einander 
proportional sein. Die Korrelationsanalyse unter Venvendung der von Elliott und 
Mason4’ angegebenen Basizititskonstanten der Arylamine zeigt, dass dies fiir 
Derivate benzoider Kohlenwasserstoffe tatsiichlich zutrifft. Bild 2 illustriert den 
durch Gleichung (3) hergestellten Zusammenhang zwischen beiden Grossen (r = 
09I8). 

32 

BILD 2. Die Beziehung zwischen da Aciditgt da Arylmethane und der der entsprechenden 
Arylammoniumkationen 
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&(ArCH,) = 14.73 + 6.23 pK,(ArNH,) (3) 

Die Beziehung (3) liisst sich jedoch offensichtlich nicht auf die Methyl- und Amino 
azulene anwenden. Wahrend nach Schulze und Heilbronner’r 1-Aminoazulen 
wesentlich basischer als Anilin ist, sollte nach (3) eine umgekehrte Abstufung gelten. 
Da bisher keine Daten iiber die Basizitaten der tibrigen Aminoazulene vorliegen, 
ist es gegenwartig schwierig, eine plausible Erkllrung ftir diese Diskrepanz zu finden. 
Auch die p&-Werte der substituierten Toluole39 und Aniline4’ liegen nicht auf der 
Regressionsgeraden (Bild 2). Die Aciditat der Aniliniumkationen nimmt vielmehr 
deutlich schneller zu, als nach (3) zu erwarten ist. Wir fiihren diesen Sachverhalf 
der in lhnlicher Weise bereits von Streitwieser und Koch” beobachtet wurde, auf 
die unterschiedliche Solvatationsflihigkeit der zur Messung der pK,(ArCH,)- und 
p~~(ArNH3~We~e venvendeten Liisungsmittel zuriick. In Medien niedriger 
Dielektrizitatskonstante spielen Solvatationseinfhiss eine nur untergeordnete Rolle. 
Die im Pyrrolidin oder Cyclohexyl~in/Lithiumcyclohexylamid’~ ” ermittelte 
C-H-Aciditat der Arylmethane wird daher weitgehend durch die elektronischen 
Effekte der Arylreste, d.h. durch die Differenzen AE, der x-Elektronenenergien 
zwischen Carbanion und Arylmethan bestimmt. Die Lage des in wassriger oder 
alkoholischer Phase gemessenen Dissoziationsgleichgewichtes (4) kann dagagen 
durch Solvatationseffekte erheblich beeinflusst werden.35 

ArNH, + H’ + ArNH, (4) 

Die Solvatationsenergie des Arylamins, die nach Mason4’ in erster Naherung von 
der Molekiilgrosse abhlngt, bleibt fur die substituie~en Aniline annslhemd konstant, 
nimmt jedoch in der Reihe der polycyclischen Arylamine grob umgekehrt propor- 
tional zur x-Energiedifferenz zwischen dem Arylamin und dessen konjugierter 
Saure ab. Die Aciditat der Arylammoniumkationen bleibt daher hinter der der 
substituierten Aniliniumkationen zuriick. 

EXPERIMENTELLES 

Die ~~sg~gs~e~b~d~~ge~. S- und 4-Methyl~ul~ wurden in Anlehnung an die von Muth und Mit- 
arbeitern*” beschriebene Eintopfsynthese des 5,6-Dimethylazulens aus den Jodmethylaten des B- bzw. 
y-Picolins erhalten. Dazu wurden im Inertgasstrom einer Liisung von 23 g (I g Atom) Natrium in 500 ml 
wasserfreiem AthanoI unter Riihren 66 g (1 Mol) frisch destilliertes Cyclopentadien und danach 73 g 
(031 Mol) N-Methylpicoliniumjodid zugefiigt. Die Mishung wurde I h am Ruckfhrss gekocht und 
anschliessend das AthanoI soweit wre miiglich auf dem Wasserbad abdestilliert. Der braune Ruckstand 
wurde mit 2% ml Triathanolamin versetzt und bei ISOTorr unter heft&em mechaniscben Riihren destilliert. 
Das tief blaue Destillat wurde mit 200 ml 2 N HCI versetzt, in Cyclohexan aufgenommen und mehrfach 
mit 2 N HCI und Wasser gewaschen. Nach Trocknen mit Na,SO, und Einengen wurde die Azulenlosung 
an AI,O, (Akt. III) chromatographiert. Die endgtiltige Reinigung da Rohazulens erfolgte durch mehrfache 
Uberfiihrung in die Phosphorsaureaddukte und Hochvakuumsublimation bzw.-destillation. 

S-Methylazulen: I.5 g (3.47& Fp. 23’ (t)l’s). 
6Methylazulen: 2 g (46:;), Fp. 83’ (81cZs). 

l-, 2- und 4-Methyl~ulen~4-za 9-Methylanthracen,” 9-Phenylxanthen30 und p-Biphenylyldiphenyl- 
methan”’ wurden nach Literaturvorschriften dargestellt, alle iibrigen verwendeten Substanzen sind 
handelsiiblich. Siimtliche Priiparate wurden bis zum Erreichen des in der Literatur angegebenen Schmelz- 
punktes an Al,O, chromatographiert und schhesslich im Feinvakuum sublimiert. 

Danksagungen-Herrn Dr. H.-J. Kiihler sei ftir die Aufnahme der NMR-Spektren, Frau A. Sonntag fiir 
experimentelle Mitarbeit herzlich gedankt. 
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