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WASSERSTOFF-ISOTOPENAUSTAUSCHREAKTIONEN 
NICHTBENZOIDER AROMATEN- 

UBER DEN H-D-AUSTAUSCH ZWISCHEN AZULEN 

IJND PYRROLIDlN-fD]* 

Institut fib Gr@sche Chemie det Karl-Marx-Uuiversitat Leipzig 

(Received 21 h&y 1965) 

Zusamme&ssq+FZs wird die Kinetik der H-~-Aus~~~tion zwischen Azulen und Pyrroli- 
din-[D] bei 200” untersucht. Die spez&chen Austauscbkonstanteu der nicht&@valenteu Wasser- 
stofTatome des Azulens betragen (in see-‘) 3.4 x IO4 (H-l, H-3). 1.9 x lo--* (H-2) und 6-O x iW7 
(Mitdwert fth H-Atomc des Siebenriuges). Die Reaktion verlluft erster Grdnung beziiglich des 
Azniens turd zweiter bezUgXich der I.&e. Die Resultate werden anhand eines mehtstuftgen Reaktiom 
n~h~rnus diskutiert. 

Abstract-The kinetics of deutero-exchauge between azulene and pyrrolidine-d have been studied at 
200”. Pseudo first-order rate constams of nonequivalent hydrogens of azulene are (in .se&) 
3.4 x lo-’ (H-l, H-31, 1.9 x IO-’ (H-2) and 6-O x IO-? (average value for all hydrogeus of the 
seven-membered ring). The exchange reaction is first order in coucentration azulene and second order 
in concentration of pyrrolidiue. Tbe results are discussed and a three-stage reaction mechanism is 
proposed. 

DAS AzuIen (I) ist in obereinstimmung mit den Ergebnissen quantenchemischer 
~he~gsr~hnungenl in den Positionen 1 und 3 elektrophilen sowie in den Posi- 
tionen 4, 6 und 8 nukleophilen Substitutionsre~tionen leicht zug&@ch.“d Einige 
1,3disubstituierte Azulene gehen dariiber hinaus elektrophile Substitutionen such in 
2-, S- oder ‘I-Stelhmg ein.B*’ Quantitative experimentelfe Daten iiber die relativen 

* Auszugsweise vorgetrageu auf der 3. Arbeitstagung Uber stabile Isotope in Leipzig, November 
1963. 

,I E. Heilbrouner in D. debug, ~o~~e~o~ Aroma& corner. Interscience. New York 
(i959). 

* K. Hafner, Rngew. Chem. 70,419 (1958). 
* W. Keller-Schierlein in D. Ginsburg, N&cnretwld Aromatic Canrpunds. Interscience, New York 

(1959). 
’ K. Hafner und H. We&s, Lirbigs Ann. 606,90 (1957). 
5 K. Hafner, C, Bernhard und R. Mutter, Be&gs Ann. 660,35 (1961). 
l A. 0. Anderson und L. L. ReplogIc, J. Org. Chem. Zs, 2578 (1963). 
’ K. Hafner und K.-L. Moritz, Liebijp Am. 6!%,40 (1962). 

10 145 



146 c. wEa! 

Reaktivitgten der nicb~q~valenten Positionen in I stehen dagegen unsexes Wissens 
bisher nicht zur Vefigung. In der Reihe der benzoiden Aromaten wurden fiu 
Reaktivit3tsmessungen recht erfolgreich s&re- oder basenkatalysierte Wasserstoff- 
~soto~naus~u~hreaktionen herangezogen. a-11 Es erschien daher aussichtsreich, zu 
priifen, ob das Problem der Reaktivitgt der Azulene durch die Untersuchung seiner 
H-D-Austauschreaktionen einer L&sung nlhergebracht werden kann. 

Ober W~~~toff-Isoto~~usta~~tio~ des Azulens wurde bereits mehrfach und unter 
verschiedeuen Aspektcn berichtet. l*-lg Nach den Ubereinstimmenden Ergebnisscn der Arbeiten von 
Treibs und !&&nidtlo*sl sowic volt Lauder unf Gil&hard” erfolgt im sauf~~. Milieu der Austausch 
a~~i~~ch in den negativierteu Stel1ungr-n 1 und 3. Eine ~u~~c~g such weiterer Positionen 
in1 biszur Austauschzahln = 24 Atome DfMoi btobachteten erstmalig Treibs und Mitarbciter” 
nach ltingerem Erhitzen von A&en-[1,3-D,] mit Piper&n-~]. In einer Kurzmitteilung berichteten 
wir, dass die ~h~digkeit dieser Reaktion bei Ve~~d~g des stllrker basischeu ~~o~d~-~] 
erheblich ansteigt und dass durch Mach wiederholte Austauschoperationen mindestens S Deuteri- 
umatome in das Azulemnolekill cingeftihrt we&n k&men, w&i die nichtiiquivalenten Positionen 
offe~ich~i~ verschieden s~hnell reagier~a *I Inzwischen wurde van Van T&s und Giinthard*a 
durch Austausch mit DsU in Gegenwart van Ba(OD), d&s voIlst&ndig deuterierte Azulex-@I,, und 
daraus durch Behandlung mit methanol&her Pikrindurc das Azulen-[2,4,5,6,7,8-Dd erhaltcn. 
ubcr die Kinctik diescr Reaktion oder deren Mechanismus wurden jedoch keine Angaben gemacht. 

In dieser Mittei~ung sol1 iiber die Resultate unserer kinetischen Messungen der 
H-D-Austauschreaktion zwischen Azulen und Pyrroiidin-[D] berichtet werden. 

EXPERIMENTELLES 

Die Subsranzcn, Die Azulene wurden nach den BUS der Literatur hekarmten Methoden dargcstellt 
und zweima1 an Also, (neutral, standardisiert nach Brockmam~) c~o~to~p~c~. Azulen~ und 
A&en--[1,3-D,] (1.9 Atome D/Mel)** wurden auschliessend im Hochvakuum sub&n&t, Z-Methyl- 
azuIm** und 1,3-Riiethyla~ulen*~ zusiitzlich i&r die Trinitrobcnzolate sow& durch Umkristallisatior~ 
aus Athanol gereinigt. Alle Verbindungen waren ~~c~u~tsre~ (korrigicrt). Pyrrolidin-p] 
(0.9S Atome D/Mel) wurde durch dreiigen Austausch van 100 g reinstem Pyrrolidiu mit Portioncn 
van 40 ml D,O erhalten. Das Wasser wurda jeweils durch Ausschittteln mit 15 g NaOD und wieder- 
holte Destillation van BaO abgetrennt. Sp. 86-88” $ = 1.4393. 

* G. Dallinga, A. A. Verrijn Stuart, P. J. Smit uud E. L, Mackor, 2. ~e~rfo~~. 61,1019 (1957). 
l C. Parkanyi und R. Zahradnik, Tetrahedron Letters No. 27, 1897 (1963). 

lo A, I, Schatcnstein, Zsotopenarstawch d Substitution a& Wassersto#s in organischen Ver&itrdqpt, 
Deutscher Verlag der W~~~h~t~, Berlin (1963). 

11 A. Streitwieser, D. E. Van Sickle und W. C. Langworthy, J. Amer. Chem. Sot. 84, 244 (1962). 
I* H. R. D&llenbach, in Diss. K. Zimmerman& ETH Ziirich (1953). 
x* E. HeilbroMer, in Diss. K. G. Scheibli, ETH Ziirich (1952). 
I‘ H. M. Frcy,J. Chem. Z’hys. 25,600 (1956). 
1’ A. Va,u Tets und Hs. H. Gkthard, We/v. Ckim. AC&J 44,692 (1961). 
I* J. Colapietro und F. A. Long, Chem. d ind, 1056 (1960). 
17 F. A. Long und J. Schuke, J. Amer. Ckem. Sot. S&3340 (1961). 
1s J. Schulze und F. A. Long, J. Amer. Chem. Sot. l&322,327,331 (1964). 
19 A. G. Anderson und W. F. Harrison, J. Amer. C/urn. Sot. 86,708 (1964). 
*O W. Treibs und A. Schmidt, Angew. Chem. 70,107 (1958). 
*I W. Treibs, A. Schmidt, A. Rudolph und H.-J. Schneider, Z.physik. Chem. Leipzig 214,358 (1960). 
sg A. Jjauder und Hs. W. Gijnthard, Heiv. Ckfm. Acta 41,889 (1958). 
‘8 W. Treibs und C. Weiss, Nutwwissenschajten 48,551 (1961). 
fh A. Van Tets und Hs. H. Gifnthard, Helo. Chim. Acta 45,457 (1942). 
ls K. Hafner, Liebigs Ann. 606,79 (1957). 
** PI. A. Plattner und J. Wyss, Helv. Chim. Act@ 24,483 (1941). 
10 Pi. A. Plattner, A. Fiirst und K. Jiraseh, Neiv. Chum. Actu 3% 1320 (1947). 
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Die Austausc!ruersuche. Azulen (0.5 mMol) wurden mit 20 mMol Fyrroiidin-D] in starkwandige 
Bombenrohre van 3.5 mI inhalt eiugeschmolzen und im AI-BIock auf 200 f 5” erhItzt. Nach der 
vorgeseheneu Reaktionszeit wurde sclmeII auf ~~~rn~mtur abgekiifilt wad der Ro~lt mit 
wenig reinstem Cyciohezan in em KclIbchen gespiilt. Unter der IR-Lampe wurde im Wasserstrahi- 
vakuum zur Trockene eingedampft, mit Cyclohexau aufgenommen und au AllO, chromatographiert 
(durch Vorversuche war gesichert, dass sich der D-Gehah der Azulenproben such bei mehrmaliger 
Chromatographie nicht merklich andert). Wenn sich nach ltigeren Reaktionszeiten das so 
regenerierte Azulen als noch nicht schmelzpunktsrein envies, wurde die Chromatographie wiederholt 
oder eine Vakuumsubhmation angeschlossen. Die Ausbeuten an reinem dcuterierten Frodukt lagen 
je nach Reaktionsdauer zwischen 10 und 90%. 

I)ie ~e~ier~~~~se. Die deuterierten Substanzen (Emwaage 15-25 mg) wurden in einem 
Quarzrohr mit Preglscher ~y~tio~f~ll~g im ~ue~toffstrom verbrannt und der ~ute~~~~it 
des Verbrennungswassers nach einer von Treibs tmd Schmidt~8verbesserteu Mikroschwimmermethode 
bestimmt. 

ERGEBNISSE 

In Bild I, Kurve a, ist der DeuteriumgehaIt in I gegen die ~rn~~ng~auer mit 
Pyrrolidin-[D] aufgetragen. Es ist sofort zu erkennen, dass die 8 Wasse~toffatome 
des unsubstituierten Azulens durchaus nicht gieichberechtigt an der Austauschreaktion 

0” 160 

ff~ktlons4owr. h 

BSLD 1. Der D-Gehalt im Grundazulen als Funktion der Umsetzungsdauer mit Pyrroli- 
dm-[Dl(oOO =vor, AAA = nach der Dedeuterienmg &r l,f-Stelhq$ 

teilnehmen, Vielmehr werden 2 H-Atome besonders schnell und ein weiteres mit 
mittlerer ~~h~ndi~eit substituiert, die Deuterierung der tibrigen Positionen 
erfolgt dagegen offensichtlich sehr langsam. Die Umsetzung konnte nicht bis zum 
Gleichgewichtszustand verfolgt werden, da bei hingeren Reaktionszeiten ein grosser 
Teil des eingesetzten Azulens durch untibersichtliche Nebenreaktionen zerstort wird. 
Die Zahl der insgesamt an der Austauschreaktion beteiligten H-Atome in I wurde 
daher nicht direkt bestimmt. Alierdings darf aus dem z&lichen Verlauf der Reaktion 
geschlossen werden, dass die nach 240 h gemessene Aus~u~h~hl(4.3 Atome D~Mol~ 
noch weit vom Glei~hgewichtswe~ entfemt ist. Im IR-S~kt~rn eines durch zwei- 
mafigen jeweils 150 stiindigen Austausch erhaltenen [D]-Azubns (4-9 Atome DfMol) 

** W. Treibs und A Schmidt, bisher unver6ffeutIichte Arbeiten. 
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enviesen sich alle C-H-Valenzbanden als deutlich geschwlcht. * Nach der Zuordnung 
von Van Tets und Giinthardz8 deutet dies auf eine Beteiligung samtlicher H-Atome hin. 

Aus den Resultaten einiger Austauschversuche am 4,6,8-Trimethylazulen hatten wir zun%chst 
geschlossen, dass die Positionen 2,5 turd 7 nicht deuteriert weTden.** Eine eingehendere kinetische 
Unter suchung sowie die IR-Spektren zeigen indessen, dass such hier bei lahgeren Reaktionszeiten 
alle H-Atome substituiert werden.*O 

Die Reaktivitdt der Wasserstoffatome 1 und 3 

Urn den Anteil der 1,3-Stellung von I an den sich iiberlagemden verschieden 
schnellen Austauschvorglngen zu ermitteln, wurde das 1,3_Dimethylazulen II unter 

I I 

SO loo I50 

Reaktiansdauer , h 

BIID 2. Der zeitliche Ver laufder H-D-Austauschreaktion im 1,3-Dimethylazulen. 

Wellenzahl , Cm-’ 

60 

i 

0 3000 3; 

di- 

201 

! 
0 

H) 3000 3 

iI 

(b) 

n 

BILD 3. Die C-H-Valenzbanden de-s 1,3-Dimethylazulens vor (a) und nach (b) der 
uxmetzung mit Pyrrolidin-[D]. 

vBllig gleichen Bedingungen der Deuterierung mit Pyrrolidin-[D] unterworfen (Bild 2). 
Ein hier eventuell zu erwartender zusatzlicher Austausch in den Methylgruppen konnte 
durch die Analyse der IR-Spektren ausgeschlossen werden (Bild 3). Wie ein Vergleich 
der kinetischen Kurven la und 2 zeigt, haben sich die beiden besonders reaktions- 
fahigen H-Atome des unsubstituierten Azulens in den bei II durch die Methylgruppen 
blockierten Positionen 1 und 3 befunden. 

l Die IR-Spektren wurden mit einem Ultrarot-Spektralphotometer UR 10 des VEB Carl Zeiss 
Jena aufgenommen. 

** A. Van Tets und Hs. H. Gllnthard, Helv. Chh. Acto 46,429 (1963). 
B0 C. Weiss turd W. Engewald. in Vorbereitung. 
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In ubereinstimmung damit konnte durch wiederboltes Ausschiitteln mit 70 % iger 
Phosphordure, die nachs4 ausschhesslich in 1,3-Stellung angreift, aus den nur kurze 
Zeit mit Pyrrolidin-[D] behandelten Grundazulenproben der grosste Teil des Deute- 
riums wieder entfernt werden (Bild 1, Kurve bt. Die Differenz zwischen den vor und 
nach der partiellen D~eute~e~ng gemessenen Aus~usch~hlen stellt den jeweiligen 
Deute~umgehalt in den Positionen I und 3 von I dar (n,.J. Aus Tabelle 1 geht hervor, 
dass nl.s nach 4 h ein Maximum erreicht, das innerhalb der Messgenauigkeit mit dem 
fur 2 austauschbare H-Atome unter Vernachffssigung von Isotopieeffekten berechneten 
Gleichgewichtswert (n m = 1%) zusammenftilt. Die danach folgende Abnahme 
von nl,s ist durch die Umverteilung des Deuteriums bei zunehmender Substitution 
such weiterer H-Atome des Azulenmolektlls zu e&l&en. 

Beim gleichzeitigen Austausch nichtiquivalenter Atome verlaufen die Parallel- 
reaktionen (la) und (1 b) nur dann praktisch unabhfngig voneinander, wenn die Kon- 
zentration [BX] wesentlich griisser als [AX,X,} ist und wenn sich kl genilgend von ka 
unterscheidetsl” 

A$,X, + BX (la) 
Y/ 

l // 
AX,X, + BX 

(la) und (lb) folgen in diesem FaIle wie alle einfachen homogenen Isotopenaustauscbxaktionen 
unabhlingig vom Mechanismus oder der wahren Reaktionsordmmg einem Zeitgesetzerster Ordnung:*l* 

(2) 

Es bedeuten: k die spezZsche (kontcntrationsabhiingigc) Austauschkonstante~* 
t die Reaktionszeit, 
n, die Austauschzahl vor der Umsetzung, 
n die Austauschzahl nach der Umsetzung und 
n m die hn Gleichgewicht zu erwrtende Austauschzahl. 

Beide Bedingungen treffen such fur unsere Austauschreaktion in I zu, daher kann 
aus den nl.,-Werten mit 5 = 0 und no3 = 1-P nach Gleichung (2) die spezifische 
Austauschkonstante der 1,fStellung berechnet werden (TabeIle 1). 

11 S. S. Roginski, ?%euretische Gauges der Isotopenchemie. DcuWhcr Vcrlag der Wissenschaften, 
Berlin (1962). 0 S. 430, b S. 1344. 

** R. Otto in G. Iiertz, Lehrbuch der ~er~hys~~ Bd. 3; S. 215. B. G. Teubner, Leipzig (1962). 
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TABELLE 1. DIE SPEZXFISCHE AUSTAUSCHKONSTANTE DER H-A-rota I UND 3 

Deuteriumgehalt [Atome D/MO]] 

Reaktions- 
zeit [h] Gesamt 

nach Behandhmg in 1,3- 
mit HIPOI Stellung 

k x 10’ 

h-4 

0.25 0.55 o-02* 0.53 3.7 
0.5 0.87 0*04* 0.83 3.2 
1 1.32 0.08’ 1.24 3-o 
2 1.91 0.W 1.76 3.7 
3 2.03 o-20* 1.83 3.1 
4 2.18 0.28 190 - 
8 2.41 0.56 1.85 - 

50 3.05 1.29 1.74 - 
160 3.85 2.21 1.64 - 

k = (3,4 f 0.2) x IO-‘XC-’ 

* Extrapoliert aus Kurve 1 b 

Die Reaktivitcit der i&r&en Wmserstofatome 

I>ie nach der Dedeute~e~ng der 1,3-Stellung gemessenen A~~u~~hlen 
(Bild 1, Kurve b) bestitigen, dass von den iibrigen H-Atomen des Azulens eines 
deutlich schneller substituiert wird als die anderen. Da die paarweise gleichberech- 
tigten Positionen 4 und 8 bzw. 5 und 7 gleichschnell reagieren miissen, kann es sich 

Rea ktmnsdauer, h 

BILD 4. Der zeitiiche Verlaufder H-D-Austauschreaktion im 2-iUethyIa.zuien. 

hierbei nur urn das H-Atom in 2- oder in 6-Stellung handeln. Eine Entscheidung 
gestatteten Austauschversuche am 2-Methylazulen III. Bild 4 zeigt, dass in diese 
Verbindung unter den ilblichen Reaktions~~n~ngen relativ schnell 5 Deuterium- 
atome eingefihrt werden, w&rend die Deuterierung der iibrigen Positionen wieder 
sehr zogemd verlluft. Da nach einer Reaktionszeit von 150 h im IR-Spektrum des 
[D]-2-Methylazulens (5.2 Atome D/Mel) neben einer u(CH)-Bande bei 3070 cm-’ 
such die aliphatischen C-H-Valenzbanden zwischen 2800 und 2980 cm’-’ aa nahezu 

** Hs. H. Wnthard und Pl. A. Plattner, Helu. Chim. Acfa 32,284 (1949). 



voilstiindig verschwunden waren (Bild 5) und da andererseits aus der gleichen Azulen- 
probe durch Behandlung mit HsPO, 2 Deuteriumatome wieder entfemt werden 
konnten, miissen sich die 5 beweglichen Wasserstoffatome von III in der Methylgruppe 
und in 1.3~Stellung befunden haben. Die 4-Stellung gehort demnach zu den reaktions- 
t&&en Positionen der Azulene, * und als Substitutionsstelle des mittelschnellen Aus- 
ta&hes in I verbleibt nur die in III blockierte 2Stellung, 

Wellenrahl, cm-’ 

BILD 5. Die C-H-Vaienzbanden des tMetbylant)ens vor (a) und nach (b) der B&&- 
lung mit Pyrrolidin#D]. 

Die Deuterierung dieser Position ist, wie aus Bild 1 (Kurve b) hervorgeht, nach 
etwa 50 h beendet. Durch Subtraktion der entsprechenden Gleichgewichtsaustausch- 
zahl naD(s) = 0-93t von den nach mehr als 50 h gemessenen Werten der Kurve lb 
wurden die Anteile des Siebeminges am Gesamtdeuteriumgehalt von I erhalten und 
aus ihnen-da eine weitere Zerleguag der Gesamtkinetik wegen der erwiihnten Neben- 
reaktionen nicht miiglich war-nach Gl. (2) mit nm(4L,(1,,,8) = 4*17t die mirtlere 
spezifische Austauschkonstante aller Siebenringpositionen berechnet (Tabelle 2). 

TABEILB 2. DIE m SPFXIFXHE AUSTA~SCHKONSTANIX DJB 

H-A~KE DID SIBBENRINGB 

Deuteriumgehalt [Atome DfMoi] 

Reaktions- nach der Behand- in den Sieben- k x 10’ 
zeit [h] lung mit &PO, . nngpositionen b+l 

50 
73 

100 
125 
160 
240 

1.29 0.36 
146 0.53 
1.76 O-83 
1.87 0.94 
2.21 1.28 
2.91 1.98 

k = (6.0 & 0.4) x lo-’ set-’ 

* Der EinRuss der Me~yl~p~ ist sehr gerh@ und kann vernachliissigt werden. 
t Aus der Massenbilanz unter Berilcksichtigung der Tatsache berechnet, dass sich die Austausch- 

reaktion in den Positionen 1 und 3 bzw. 1,2 und 3 ebenfalls bereits im Gleichgewicht befindet. 
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Mit Hilfe dieses Mittelwertes wurden die Anteile des Siebenringes am D-GehaIt 
von I fti die Reaktionszeiten such unterhalb 50 h berechnet und von den entsprechen- 
den nach der Dedeuterierung der 1,3Stellung gemessenen Austauschzahlen abgezogen. 
Die resultierenden Anteile der 2-StelIung sowie die aus ihnen nach Gleichung (2) 
erhaltenen k-Werte sind in Tabelle 3 zusammengefasst. 

TALIELLE 3. DIE SPEZ~FECHE AU~AUSCHKONSTANTE DES H-ATOMS 2 

Deuteriumgehalt [Atome D/Mel] 

Reaktions- nach der Behand- im Sie- in 2- k x l(r 
zeit [h] lung mit HJ’O, benring+ ste11ung 1=-l] 

4 0.28 0.04 0.24 2.1 
8 0.56 @07 0.49 2.6 

15 0.59 0.12 0.47 1.3 
26 0.92 0.22 0.70 1.5 

k = (1.9 & 0.3) x 10-Lsec-’ 

l Berechnet mit dem k-Wert der Tabelle 2. 

Die Reaktionsordnuq 

Die aw dun Exponentia@etz (2) hervorgehende konzentrationsabh8ngige At~tauschkonstante 
k ist nach HaniP mit der Bruttogeschwindigkeit R der zum Isotopenaustausch ftihmndenchemischen 
Reaktion durch die Beziehung (3) verkniipft : 

R= 
xa*yb 

-k 
xa+yb 

Darin bedeuten: u und b die Konzentration der Reaktionspartner (in Mel/l) und, 
x und y die Zahlen der an der Austauschreaktion beteiligten Atome in den Reak- 

tionspartxrn (in gAtom/Mol). 
Wenn die Reaktionsgeschwindigkeit andererseits durch 

R=k’a=@ (4) 

gegcben ist, wobei k’ die wahre (konzentrationsunabh&ngige) Geschwindigkeitskonstante und 01 und B 
die Grdnungszahlen beztiglich der Reaktionspartner darstellen, so kann nach den Gleichungen (5) 
und (6) durch unabhiingige Variation der Konzentration a und b bei sonst gleichbleibenden Bedin- 
gungen die Ordnung der Austauschreaktion bcstirnmt werden.** 

Urn Komplikationen durch die Uberlagerung der Austauschreaktionen in den 
nichtiquivalenten Positionen von I zu vermeiden, wurde zur Bestimmung der Re- 
aktionsordungdieDedeuterierungsgeschwindigkeitvonAzulen-[1,3-D,] mit normalem 
Pyrrolidin bei verschiedenen Konzentrationen gemessen. Die Variation der Azulen- 
konzentration a erfolgte durch Verlnderung der Einwaagen, die der Basenkonzentra- 
tion b durch Verdiinnen des Pyrrolidins mit reinstem Cyclohexansx (Dieses 

I‘ G. M. Harris, 7Fun.r Farad Sot. 47,716 (1951). 
I6 Ho&en-Weyl, Methoden u’er Organischen Chemie Bd. I/2; S. 776. G. Thicme, Stuttgart (1959). 
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LUsungsmittel wurde gewiihlt, weil ein Isotopenaustausch zwischen ihm und dem 
Azulen oder dem Pyrrolidin unter den angegebenen Reaktionsbedingungen ausgeschlos- 
sen ist und weil es eine dem Pyrrolidin vergleichbare DK besitzt). Die Resultate 
dieser Versuche sind in Tabelle 4 wiedergegeben. Aus der Neigung der Geraden im 
lg R - lg a - bzw. Ig R - lg b_Diagramm (Bild 6) kann ohne weiteres abgelesen 

TABELLE 4. DIE AIJSTA~~QI~ESXMND IGKEIT DER H-ATOMB 1 
UND3BEIVE RXHIBDENEN KONZJNTRMTONSVERHAL-~NJSEN 

[&I [I&/l] 
k x 106 r X lw 

[=-+I [g Atom 1-l SS.+] 

0.3 2-o 1.0 0.5 
0.3 3.0 24 1.2 
0.3 4.0 3.2 1.6 
0.3 60 8.5 4.6 
0.3 12.0 43 25 
0.15 12.0 46 14 
0.6 12.0 51 57 
0.9 12.0 40 63 

0 

lag a brw. log b 

BILD 6. Die Abhfingigkeit der Brutto-Reaktionsgcschwindigkeit von der Azulcn- (A A A) 
und Bascnkonzcntraion ( 0 0 0). 

werden, dass die Austauschreaktion zumindest in 1,3-Stellung erster Ordnung beziig- 
lich des Kohlenwassexstoffs und zweiter beziiglich der Base verlluft. 

Es kann nun gepriift werden, inwieweit die durch die irreversiblen Nebenreaktionen 
hervorgerufenen Konzentrations%nderungen warend der Umsetzung die spez%schen 
Austauschkonstanten der Tabellen 1 bis 3 verfiischen. Fiir a = 1, ,9 = 2 und y = I 
ergibt die Vereinigungvon (3) und (4) 

k = k, b(xa + 4 
x - (7) 
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Diese Beziehung vereinfacht sich bei b % xu zu 

k=k$. (8) 

k’ ist de~tionsgem~ss ko~n~atio~sunab~n~g, die Basenkonzentration b ande- 
rerseits bleibt such bei langeren Reaktionszeiten wegen b & a praktisch unver- 
tindert. Die k-We& der nichtiquivalenten Positionen werden also durch die 
Nebenreaktionen nicht merklich beeinflusst und k&men ohne grossen Fehler direkt 
~teinander verglichen werden. 

DISKUSSION 

W&rend der sPurekatalysierte Was~~toff-Isoto~uaus~u~h in aromatischen 
Verbindungen als einfachste elektrophite Substitutionsreaktion bevorzugt an Stellen 
hoher ~-Ele~onendichte bzw. niedriger Ato~okalisie~ng~ner~e angreift, erfolgt 
in basischen Medien der Austausch gewahnlich nach einem “protophilen” oder 
C~b~on-Mecha~smus.lol~~ Die relativen Energien der durch Protonenabspaltun~ 
aus benzoiden Aromaten gebildeten Carbanionen (z, B. iv> werden nach Streitwieser 
und LawlerSB hauptsachlich durch den Feldeffekt der aromatischen Kohlenstoffatome 
auf die nicht oder nur wenig delokalisierte negative Ladung bestimmt. In der Reihe 
der benzoiden Aromaten folgt daher die Geschwindigkeit des basenkatalysierten 
W~~~to~aus~u~hes recht genau der Summe der reziproken En~e~ungen E l/t; 
zwischen der betroffenen Position r und allen iibrigen C-Atomen, 

Nach diesem elektros~ti~he~ Modell sollte der protop~ile H-D-Austausch im 
Azulen (E l& = 5,436 (C-4), 5.166 {C-l), 4.991 (C-5), 4.915 (C-2) und 4+X)1 (C-6)) 
mit etwa der gleichen Geschwindigkeit erfolgen wie im Naphthalin 0; l/1,, = 5.321 
(C-l) und 4.932 (C-1)98). Tatstichlich wird aber Naphthalin mit Pyrrolidin-ID] urn 
mehrere Zehnerpotenzen langsamer deuteriert als I. a7 Ebenso steht die Reihenfolge 
der Aus~u~hgeschwindi~eite~ der ~cht~quivalente~ H-A&me in I (1 > 2 > 4,5,6) 
im Widerspruch zu den entsprechenden Werten van X l/1,.. Es ware allerdings denk- 
bar, dass fiir die relativen Stabilititen der isomeren Carbanionen des Azulens die 
StiSrung des ~-Elektronensystems, die nach der Gleichuag 

aE = q&, + ~~,~@$.)a (9) 

aus der Anderung i?a, des Coulombintegrals resultiert,S8d wegen der bier sehr unter- 
~~~lichen ~-Ele~ronen~chten qr grossere Bedeutung besitzt. Die nach Gleichung 
(9) zu erwartende Abhingigkeit der Austau~hge~h~ndigkeiten van den rr-Elektron- 
endichten’ (1 < 2,5 < 4,6) ist jedoch nicht zu erkennen. * Ebenso kann die gefundene 
Reaktionsordnung nur schlecht durch einen Carbanion-Mechanismus erkllti werden. 

* Die Atompo~ier~keitt~ wV,, des Azulens unterscheiden sich nur wmig voneinander’7* 
und l&men desbalb in erstcr N&crung vemachliissigt werden. 

u A. Sheitwiescr und R. G. Bawler, J. Amer. Cliem. Sot. 85,%!% (1963). 
a1 C. Weiss, unverilffmtiichte Resultate. 
*@A. Streihviescr, Moleeulat Urbitial Theorie for Organic Chemists, 3. Wiley, New York (1961); 

l S. 112; b S. 347; a S. 33. 
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Tatsslchlich ist die Bildung von Carbanionen durch Protonenabspaltung fur das 
unsubstituierte Azulen nicht typisch. WIhrend z. B. in 4- oder 6Stellung methylierte 
Azulene mit Alkalimetallamiden oder -alkylen unter Metall-Wasserstoff-Austausch 
zu 4- bzw. 6-Alkylidenazuleniatsalzen reagieren,= werden im Grundktirper metall- 
organische Verbindungen unter Bildung substituierter Azuleniatsalze nukleophil in 
4-Stellung addiert.4*s*40 

Es ist daher durchaus plausibel, dass such unsere H-D-Austauschreaktion in I 
mit dem nukleophilen Angriff des Pyrrolidins an einem der positivierten C-Atome 
des Siebenringes beginnt : 

al /‘\ -I- 
K, 

(IO) 

Ein iihnlicher erster Schritt wird von Tupyzin und SemenowaU fur den Wasser- 
stoffaustausch des Pyridins im System NHs/NHs- sowie von Anderson und 
Harrison1g fti die alkoholatkatalysierte Deuterierung des Azulens mit t-Butanol-[D] 
diskutiert. Wir nehmen an, dass in Analogie zu den von Briegleb und Mitarbeitem’B 
in Losungen von 1,3,5_Trinitrobenzol in Piperidin beobachteten gekoppelten Gleichge- 
wichten das Zwischenprodukt A ein Deuteron an ein weiteres Basenmolekiil abgeben 
kann und dass der eigenthche Deuteriumaustausch zwischen dem schwach sauren 
Pyrrolidiniumkation C und dem substituierten Azuleniatanion B stattfmdet : * 

Q 
Ii ‘D 

0 0 ‘.+ K2 

C-J 
H 

N/ 

0 0 ’ 
a 

+ 
r, 

-r 
-I 

l Der vorgeschlagene Reaktionsmechanismus gilt selbstversttindlich nur fiir den Austausch 
aroma&h gebundener H-Atoma. In den methylierten Azulen kann parallel dazu nach e&m 
Carbanion-Mechanismus der aliphatisch gebundene Wasserstoff ausgetauscht werden. 

a’ K. Hafner, H. Pelster und H. Patzelt, LieLugs ANI. 650,80 (1961). 
a0 D. H. Reid, W. H. Scaffbrd und J. P. Ward, J. Chem. Sot. 1100 (1958). 
** I. F. Tupyzin und N. K. Semenowa, Tr. Gas. Inst. P&d. Khim. 49,120 (1962); Chem. Absrr. 60, 

6721 c (1964). 
da G. Briegleb, W. Liptay und M. Cantner, Z. physfk. Chem.. Fh&furt/Main 26,55 (1960). 
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Ein derartiger Mehrstufenprozess kann nach dem Station&it;itsprituip~ in 
&zeinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen erster Ordnuog beziiglich 
des Axulens und zweiter bziiglich der Base verlaufen. Er gestattet dartiber hinaus 
eine xwanglose Deutung der gemessenen Aus~u~hgesch~ndi~eitskons~ten. 
Nach (11) sollte n&nlich eine umso hohere Reaktionsgeschwindigkeit zu erwarten 
sein, je hoher die ?r-Elektronendichte der entsprechenden Position im Azuleniatanion 
B ist. Eine einfache LCAO-MO-Berechnung in HUCKELscher NaherungSBO ergab 
folgende ?r-Elekronenverteilung in B : 

Wenn man ber~cksichti~, dass der Angriff der Base mit gleicher Wahrschei~ic~eit 
in 4- oder 8-Stellung erfolgen kann und dass fur die Aus~u~hgeschwindi~eit der 
Siebenringpositionen lediglich ein Mittelwert gemessen wurde, so zeigt sich eine 
befriedigende qualitative %zreinstimmung mit den experimentellen Reaktivitgten. 
Die unterschiedliche Austauschgeschwindigkeit mit verschiedenen Ammen= ist nach 
(10) und (11) auf deren unterschiedliche nukleophile Kraft und Basizitit zuriickzu- 
f&ten. Abschiiessend sei erwghnt, dass der diskutierte Reaktionsweg eine qualitative 
Deutung der H-~Aus~uschge~h~n~~eiten such in substituierten Azulenen 
zul&st.~ 

Dem Dimktor des Instituts fiir Grganische Chemic der K M U Leipzig, Herm Prof. Dr. M. Miihlstidt, 
danke ich fiir das dieser Arbeit entgegcngebrachte fiirdemde Interwe und fiir zahh-eiche Anregungen. 
Den Herren Dr. R. Borsdorf und Dr. M. Scholl bii ich fti die Aufnahme und Diskussion der IR- 
Spektren, Frau R. Jiiger fi.ir sorgf%ltige experimentelle Mitarbeit zu Dank verpflichtet. 

(8 A. A. Frost und R. G. Pearson, Kinetik und Me&m&men homogener ckemlseher Reakffonen 
Verlag Chemie. Weinheim/Bergstr. (1964). 


