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WASSERSTOFF-ISOTOPENAUSTAUSCHREAKTIONEN
NICHTBENZOIDER AROMATEN—I

UBER DEN H—D-AUSTAUSCH ZWISCHEN AZULEN
UND PYRROLIDIN-[D]*

C. Weiss
Institut fiir Organische Chemie der Karl-Marx-Universitiit Leipzig

(Received 21 May 1965)

Zusammenfassung—Es wird die Kinetik der H—D-Austauschreaktion zwischen Azulen und Pyrroli-
din-[D] bei 200° untersucht. Die spezifischen Austauschkonstanten der nichtiquivalenten Wasser-
stoffatome des Azulens betragen (in sec?) 3-4 x 10~ (H-1, H-3), 1.9 X 10~* (H-2) und 60 x 10~7
{Mittelwert fir H-Atome des Sicbenringes). Die Reaktion verliuft erster Ordnung beziiglich des
Azulens und zweiter beziiglich der Base. Die Resultate werden anhand eines mehrstufigen Reaktionss
mechanismus diskutiert.

Abstract—The kinetics of deutero-exchange between azulene and pyrrolidine-d have been studied at
200°. Pseudo first-order rate constants of nonequivalent hydrogens of azulene are (in sec™)
34 x 10-¢ (H-1, H-3), 1'9 x 10~% (H-2) and 60 X 10~7 (average value for all hydrogens of the
seven-membered ring). The exchange reaction is first order in concentration azulene and second order
in concentration of pyrrolidine. The results are discussed and a three-stage reaction mechanism is
proposed.

EINLEITUNG

Das Azulen (I) ist in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen quantenchemischer
Niherungsrechnungen! in den Positionen 1 und 3 elektrophilen sowie in den Posi-
tionen 4, 6 und 8 nukleophilen Substitutionsreaktionen leicht zuginglich.*® Einige
1,3-disubstituierte Azulene gehen dariiber hinaus elektrophile Substitutionen auch in
2-, 5- oder 7-Stellung ein.®? Quantitative experimentelle Daten iiber die relativen

* Auszugsweise vorgetragen auf der 3. Arbeitstagung liber stabile Isotope in Leipzig, November
1963.

L E. Heilbronner in D. Ginsburg, Nonbenzenoid Aromatic Compounds. Interscience, New York
(1959).

* K. Hafner, Angew, Chem. 70, 419 (1858).

¥ W. Keller-Schierlein in D. Ginsburg, Nonbenzenoid Aromatic Compounds. Interscience, New York
(1959).

¢ K. Hafner und H. Weldes, Liebigs Ann. 606, 90 (1957).

5 K. Hafuoer, C. Bernhard und R. Miiller, Liebigs Ann. 650, 35 (1961).

¢ A. G. Anderson und L. L. Replogle, J, Org. Chem. 28, 2578 (1963).

? K. Hafner und K.-L. Moritz, Liebigs Ann. 656, 40 (1962).
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146 C. Wess

Reaktivititen der nichtdquivalenten Positionen in I stehen dagegen unseres Wissens
bisher nicht zur Verfiigung. In der Reihe der benzoiden Aromaten wurden fiir
Reaktivititsmessungen recht erfolgreich sdure- oder basenkatalysierte Wasserstoff-
Isotopenaustauschreaktionen hc:range:z:ogen.“‘11 Es erschien daher aussichtsreich, zu
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pruwu, UU Udb rrumcm UC:I' x\canuv‘uat UCX muxcm‘: Ulil"&[l uw Umcrsucnung belnel'
H—D-Austauschreaktionen einer Lésung nihergebracht werden kann.

TYh Thocomeasa -~
U 'ﬁcr Vasser 310“‘!&0{0?#3&“1& w.u.auumuuucn w;a tu:uxcua Wwur uc WI CHS mcm' XBCD unu unier

verschiedenen Aspekten berichtet.’*-1* Nach den iibereinstimmenden Ergebnissen der Arbeiten von
Treibs und Schmidt*®*! sowie von Bauder unf Glinthard** erfolgt im sauren Milieu der Austausch

anceahlincelioh tn dan nanativiarian Ciallinoen 1 nind 1 Fine Nantariaming ainh waitanes Daciticmase
AUSSCHITSSAEN M GONR DEERLUIVICTICH SWCHUGETH & UGG ». CIGC A/AUWRIIRNUNGE 3UCH WCHSTSr £ oSItonen

in I bis zur Austauschzahl n = 2:4 Atome DfMol beobachteten erstmalig Treibs und Mitarbeiter*
nach lingerem Erhitzen von Azulen-[1,3-D,] mit Piperidin-[D]. In einer Kurzmitteilung berichteten
wir, dass die Geschwindigkeit dieser Reaktion bei Verwendung des stirker basischen Pyrrolidin-TD]
erheblich ansteigt und dass durch mehrfach wicderholte Austauschoperanonen mindestens $ Deuteri-
umatome in das Azulenmolekill eingefithrt werden kénnen, wobei die nichtiquivalenten Positionen
offensichtlich verschieden schneil reagieren.®® Inzwischen wurde von Van Tets und Giinthard®
durch Austausch mit D,O in Gegenwart von Ba{OD}, das vollstindig deuterierte Azulen-[D], und
daraus durch Behandlung mit methanolischer Pikrinsiure das Azulen-[2,4,5,6,7,8-D,] erhalten.
Uber die Kinetik dieser Reaktion oder deren Mechanismus wurden jedoch keine Angaben gemacht.

In dieser Mitteilung soll iiber die Resultate unserer kinetischen Messungen der
H—D-Austauschreaktion zwischen Azulen und Pyrrolidin-[D] berichtet werden.

EXPERIMENTELLES

Tea Awilavae gniedan naste dan s1vs daw ¥ itamabiie hal nartan Rfasl . T 1 7Y
UJC qu.“wuen j513 AZUCHE WUurGon L&REH Qo1 sus aer s..uolsuu WCAGIILILCLL .\vacuxuucu u.uscucut

und zweimal an Al,O, (neutral, standardisiert nach Brockmann) chromatographiert. Azulen® und
Azulen-[1,3-D,] (1-9 Atome D/Mol)* wurden anschliessend im Hochvakuum sublimiert, 2-Methyl-

arulenttund 1 ﬂ_hnmnfh}:ln'rnlm" zusiitzlich iiber die Trinitrobenzolate sowie durch Umkristallisation

QIENTT UNGC 2,200 IAZWCNRT 2USALL G QDG Q6 2 F1ANT0NGELI0IRIC SOWIC QUL VAKX TISALISAND:

aus Athano! gereinigt. Alle Verbindungen waren schmelzpunktsrein (korrigiert). Pyrrolidin-[D]
(0-95 Atome D/Mol) wurde durch dreimaligen Austausch von 100 g reinstem Pyrrolidin mit Portionen
von 40 ml D,O erhalten. Das Wasser wurde jeweils durch Ausschiitteln mit 15 g NaOD und wieder-

holte Destillation von BaO abgetrennt. Sp. 86—88° = 1.4393.

* G. Dallinga, A. A. Verrijn Stuart, P. J. Smit und E. L. Mackor, Z. Elektrochem. 61, 1019 (1957).
* C. Parkanyi und R. Zahradnik, Tetrahedron Letters No. 27, 1897 (1963).
1 A, 1. Schatenstein, Isotopenaustausch und Substitution des Wasserstoffs in organischen Verbindungen,
Deutscher Verlag der Wissenschaften, Berlin (1963).
11 A, Streitwieser, , L, E. Van Sickle und W. C. Langwonuy, J. Amer. Chem. Soc. 34, 244 1?6‘}
12 H, R. Dillenbach, in Diss. K. Zimmermann, ETH Ziirich (1953).
12 £ Heilbronner, in Diss. K. G. Scheibli, ETH Ziirich (1952).
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3 A Van Tets und Hs. H. Giinthard, Help. Chim. Acta 44, 692 (1961).
1¢ J. Colapietro und F. A. Long, Chem. & Ind. 1056 (1960),

17 F. A. Long und 1. Schulze, J. Amer. Chem. Soc. 83, 3340 ( 1961).

18 . Schulze und F. A. Long, J. Amer. Chem. Soc. 86, 322, 327, 331 (1964).

1% A, G. Anderson und W. F. Harrison, J. Amer. Chem. Soc. 86, 708 (1964).

10W, Treibs und A. Schmidt, Angew. Chem. 70, 107 (1958).

1 'W, Treibs, A. Schmidt, A. Rudolph und H.-J. Schneider, Z. physik. Chem. Leipzig 214, 358 (1960).
33 A Bauder und Hs. H. Giinthard, Helo. Chim. Acta 41, 889 (1958).

B W, Treibs und C. Weiss, Naturwissenschaften 48, 551 (1961).

3¢ A Van Tets und Hs. H. Glinthard, Helv. Chim. Acta 45, 457 (1962).

18 K. Hafner, Liebigs Ann. 606, 79 (1957).

15 P, A, Plattner und J. Wyss, Help. Chim. Acta 24, 483 (1941).

57 Pi. A. Piattner, A. First und K. Jiraseh, Helv. Chim. Acia 30, 1320 (1347)
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Die Austauschversuche. Azulen (0-5 mMol) wurden mit 20 mMol Pyrrolidin-[D] in starkwandige
Bombenrohre von 3-5 mi Inhalt eingeschmolzen und im Al-Block auf 200 - 5° erhitzt. Nach der
vorgesehenen Reaktionszeit wurde schnell auf Zimmertemperatur abgekiihlt und der Rohrinhalt mit
wenig reinstem Cyclohexan in ein Kolbchen gespiilt. Unter der IR-Lampe wurde im Wasserstrahi-
vakuum zur Trockene eingedampft, mit Cyclohexan aufgenommen und an Al,O, chromatographiert
(durch Vorversuche war gesichert, dass sich der D-Gehalt der Azulenproben auch bei mehrmaliger
Chromatographie nicht merklich 4ndert). Wenn sich nach lingeren Reaktionszeiten das so
regenerierte Azulen als noch nicht schmelzpunktsrein erwies, wurde die Chromatographie wiederholt
oder eine Vakuumsublimation angeschlossen. Die Ausbeuten an reinem deuterierten Produkt lagen
je nach Reaktionsdauer zwischen 10 und 0%,

Die Deuteriumanalyse. Die deuterierten Substanzen (Einwaage 15-25 mg) wurden in einem
Quarzrohr mit Preglscher Oxydationsfiillung im Sauerstoffstrom verbrannt und der Deuteriumgehalt
des Verbrennungswassers nach einer von Treibs und Schmidt?® verbesserten Mikroschwimmermethode
bestimmt.

ERGEBNISSE

In Bild 1, Kurve a, ist der Deuteriumgehalt in I gegen die Umsetzungsdauer mit
Pyrrolidin-[D] aufgetragen. Es ist sofort zu erkennen, dass die 8 Wasserstoffatome
des unsubstituierten Azulens durchaus nicht gleichberechtigt an der Austauschreaktion

(/l
L

Austauschzaht, Atome /Mot

80 160 240
Reaktionsdaver, h

Bup 1. Der D-Gehalt im Grundazulen als Funktion der Umsetzungsdauer mit Pyrroli-
din-{D}{O OO = vor, A A A = nach der Dedeuterierung der 1,3-Stellung).

teilnehmen. Vielmehr werden 2 H-Atome besonders schnell und ein weiteres mit
mittlerer Geschwindigkeit substituiert, die Deuterierung der iibrigen Positionen
erfolgt dagegen offensichtlich sehr langsam. Die Umsetzung konnte nicht bis zum
Gleichgewichtszustand verfolgt werden, da bei lingeren Reaktionszeiten ein grosser
Teil des eingesetzten Azulens durch uniibersichtliche Nebenreaktionen zerstért wird.
Die Zahl der insgesamt an der Austauschreaktion beteiligten H-Atome in 1 wurde
daher nicht direkt bestimmt. Allerdings darf aus dem zeitlichen Verlauf der Reaktion
geschlossen werden, dass die nach 240 h gemessene Austauschzahl (4-3 Atome D/Mol)
noch weit vom Gleichgewichtswert entfernt ist. Im IR-Spektrum eines durch zwei-
maligen jeweils 150 stiindigen Austausch erhaltenen [D}-Azulens (49 Atome D/Mol)

3¢ W. Treibs und A Schmidt, bisher unverdffentlichte Arbeiten.
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erwiesen sich alle C—H-Valenzbanden als deutlich geschwicht.* Nach der Zuordnung
von Van Tets und Giinthard® deutet dies auf eine Beteiligung simtlicher H-Atome hin.
Aus den Resultaten einiger Austauschversuche am 4,6,8-Trimethylazulen hatten wir zunichst
geschlossen, dass die Positionen 2, 5 und 7 nicht deuteriert werden.® Eine eingehendere kinetische
Unter suchung sowie die IR-Spektren zeigen indessen, dass auch hier bei lingeren Reaktionszeiten
alle H-Atome substituiert werden.*°

Die Reaktivitit der Wasserstoffatome 1 und 3

Um den Anteil der 1,3-Stellung von I an den sich iiberlagernden verschieden
schnellen Austauschvorgingen zu ermitteln, wurde das 1,3-Dimethylazulen II unter
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Recktionsdauer, h
Bup 2. Der zeitliche Ver laufder H—D-Austauschreaktion im 1,3-Dimethylazulen.
Wellenzahl, cm™!
2600 2800 3000 3200 2800 3000 3200

%

Absorption,

M

(o) (b)
Bp 3. Die C—H-Valenzbanden des 1,3-Dimethylazulens vor (a) und nach (b) der
Umsetzung mit Pyrrolidin-fD].

vbllig gleichen Bedingungen der Deuterierung mit Pyrrolidin-[D] unterworfen (Bild 2).
Ein hier eventuell zu erwartender zusitzlicher Austausch in den Methylgruppen konnte
durch die Analyse der IR-Spektren ausgeschlossen werden (Bild 3). Wie ein Vergleich
der kinetischen Kurven 1a 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.

* Dic IR-Spektren wurden mit einem Ultrarot-Spektralphotometer UR 10 des VEB Carl Zeiss
Jena aufgenommen.
3% A. Van Tets und Hs. H. Giinthard, Helv. Chim. Acta 46, 429 (1963).
* C. Weiss und W. Engewald, in Vorbereitung.
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Rl

I R=Rm=CH, R=H

AT ) mmn,
R3

In Ubereinstimmung damit konnte durch wiederholtes Ausschiitteln mit 70 % iger
Phosphorsdure, die nach®® ausschliesslich in 1,3-Stellung angreift, aus den nur kurze
Zeit mit Pyrrolidin-[D] behandelten Grundazulenproben der grésste Teil des Deute-
riums wieder entfernt werden (Bild 1, Kurve b). Die Differenz zwischen den vor und
nach der partiellen Dedeuterierung gemessenen Austauschzahlen stellt den jeweiligen
Deuteriumgehalt in den Positionen 1 und 3 von I dar(n, 3). AusTabelle 1 geht hervor,
dass n,.3 nach 4 h ein Maximum erreicht, das innerhalb der Messgenauigkeit mit dem
fiir 2 austauschbare H-Atome unter Vernachlissigung von Isotopieeffekten berechneten
Gleichgewichtswert (., = 1:90) zusammenfillt. Die danach folgende Abnahme
von n, 5 ist durch die Umverteilung des Deuteriums bei zunehmender Substitution
auch weiterer H-Atome des Azulenmolekiils zu erkliren.

Beim gleichzeitigen Austausch nichtiquivalenter Atome verlaufen die Parallel-
reaktionen (1a) und (1b) nur dann praktisch unabhéngig voneinander, wenn die Kon-
zentration [BX] wesentlich grosser als [AX,X,] ist und wenn sich k, geniigend von k,
unterscheidet.3!*

AX,X, + BX (12)
AX,X, + BX

AX,X, + BX (1b)

(1a) und (1b) folgen in diesem Falle wie alle einfachen homogenen Isotopenaustauschreaktionen
unabhiingig vom Mechanismus oder der wahren Reaktionsordnung einem Zeitgesetzerster Ordnung

k=?1g(1—""’°) @

B — Ny

Es bedeuten: & die spezifische (konzentrationsabhiingige) Austauschkonstante,®
¢t die Reaktionszeit,
ny die Austauschzahl vor der Umsetzung,
n die Austauschzahl nach der Umsetzung und
ny, die im Gleichgewicht zu erwartende Austauschzahl.

Beide Bedingungen treffen auch fiir unsere Austauschreaktion in I zu, daher kann
aus den m,5-Werten mit n, =0 und n,, = 1-9 nach Gleichung (2) die spezifische
Austauschkonstante der 1,3-Stellung berechnet werden (Tabelle 1).

* 8. 8. Roginski, Theoretische Grundlagen der Isotopenchemie. Deutscher Verlag der Wissenschaften,
Berlin (1962). ¢ S. 430, * S. 134.
# R. Otto in G. Hertz, Lehrbuch der Kernphysik Bd. 3; 8. 215. B. G. Teubner, Leipzig (1962).
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TABELLE 1. DIE SPEZIFISCHE AUSTAUSCHKONSTANTE DER H-Atome 1 UND 3

Deuteriumgehalt [Atome D/Mol}

Reaktions- nach Behandlung in 1,3- k x 104
zeit [A] Gesamt mit H,PO, Stellung [sec1]
0-25 055 0-02* 053 37
{13 087 0-04* 0-83 32
1 132 0-08* 124 30
2 1-91 0-15% 1-76 37
3 2:03 0-20* 1-83 31
4 2:18 0-28 190 —

8 2:41 0-56 1-85 —
50 3-05 1-29 1-74 —

160 385 2:21 164 —

k=(34102) x 10*sec?

* Extrapoliert aus Kurve 1 b

Die Reaktivitdt der dbrigen Wasserstoffatome

Die nach der Dedeuterierung der 1,3-Stellung gemessenen Austauschzahlen
(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

6

Austauschzahl, Atome D/Mol

50 100 150
Regktionsdauer, h

Bwb 4, Der zeitliche Verlauf der H—D-Austauschreaktion im 2-Methylazulen.

hierbei nur um 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 iiblichen Reaktionsbedingungen relativ schnell 5 Deuterium-
atome eingefiihrt werden, wihrend die Deuterierung der librigen Positionen wieder
sehr zdgernd verlduft. Da nach einer Reaktionszeit von 150 h im IR-Spektrum des
[D]}-2-Methylazulens (5-2 Atome D/Mol) neben einer »(CH)-Bande bei 3070 cm
auch die aliphatischen C—H-Valenzbanden zwischen 2800 und 2980 cm™! 3 nahezu

# Hs, H. Gilnthard und Pl. A, Plattner, Helv. Chim. Acta 32, 284 (1949).
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vollstandig verschwunden waren (Bild 5) und da andererseits aus der gleichen Azulen-
probe durch Behandlung mit HgPO, 2 Deuteriumatome wieder entfernt werden
konnten, miissen sich die 5 beweglichen Wasserstoffatome von III in der Methylgruppe
und in 1,3-Stellung befunden haben. Die 6-Stellung gehdrt demnach zu den reaktions-
triigen Positionen der Azulene,* und als Substitutionsstelle des mittelschnellen Aus-
tausches in I verbleibt nur die in III blockierte 2-Stellung.

Wellenzahi, cm™

2600 2800 3000 3200 2800 3000 3200
#

c

8

£

i

L4 _}/J\

(a) {b)

Bup 5, Die C—H-Valenzbanden des 2-Methylazulens vor () und nach (b) der Behand-
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 7, = 093t von den nach mehr als 50 h gemessenen Werten der Kurve 1b
wurden die Anteile des Siebenringes am Gesamtdeuteriumgehalt von I erhalten und
aus ihnen—da eine weitere Zerlegung der Gesamtkinetik wegen der erwihnten Neben-
reaktionen nicht moglich war—nach Gl (2) mit n,45679 = 4:17t die mittlere
spezifische Austauschkonstante aller Siebenringpositionen berechnet (Tabelle 2).

TABELLE 2. DIE MITTLERE SPEZIFISCHE AUSTAUSCHKONSTANTE DER
H-ATOME DES SIEBENRINGES

Deuteriumgehalt [Atome D/Mol]

Reaktions- nach der Behand- in den Sieben- k x 107

zeit [A} lung mit H,PO, ringpositionen {sec]
50 1-29 036 50
73 1-46 053 52
100 1-76 0-83 61
125 1-87 094 57
160 221 1-28 64
240 291 1-98 74

k = (60 4: 0-4) X 1077 sec™?

* Der Einfluss der Methylgruppe ist sehr gering®® und kann vernachlissigt werden.
+ Aus der Massenbilanz unter Beriicksichtigung 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-Gehalt
von I fiir die Reaktionszeiten auch unterhalb 50 h berechnet und von den entsprechen-
den nach der Dedeuterierung der 1,3-Stellung gemessenen Austauschzahlen abgezogen.
Die resultierenden Anteile der 2-Stellung sowie die aus ihnen nach Gleichung (2)
erhaltenen k-Werte sind in Tabelle 3 zusammengefasst.

TABELLE 3. DIE SPEZIFISCHE AUSTAUSCHKONSTANTE DES H-ATOoMS 2

mribmmiircaamalenls PAt s TV/AA-1T
LICULCIIUL ls [1alt lﬂlUl 1 U[lVlUlj
Reaktions- nach der Behand- im Sie- in 2- k x 10%
zeit [A] lung mit H,PO, benring® Stellung [sec1]
4 0-28 0-04 0-24 2:1
8 056 0-07 0-49 26
15 0-59 0-12 0-47 1-3
26 0-92 0-22 0-70 1-5

k= (19 4+ 03) x 105 sec?

* Berechnet mit dem k-Wert der Tabelle 2.

Die Reaktionsordnung

Die aus dem Exponentialgesetz (2) hervorgehende konzentrationsabhiingige Austauschkonstante
k ist nach Harris* mit der Bruttogeschwindigkeit R der zum Isotopenaustausch fiihrenden chemischen
Reaktion durch die Bezichung (3) verkniipft:
_ xa-yb
xa + yb

k @

Darin bedeuten: g und b die Konzentration der Reaktionspartner (in Mol/1) und
x und y die Zahlen der an der Austauschreaktion beteiligten Atome in den Reak-
tionspartnern (in gAtom/Mol).
Wenn die Reaktionsgeschwindigkeit andererseits durch

R =k abF C))

gegeben ist, wobei k’ die wahre (konzentrationsunabhiingige) Geschwindigkeitskonstante und « und 8
dic Ordnungszahlen beziiglich 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 bestimmt werden.*

_ AlgR

®= (A ]ga)b (5)
_ AlgR

) ©

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

3¢ G. M. Harris, Trans Farad. Soc. 47, 716 (1951).
38 Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie Bd. 1/2; S. 776. G. Thieme, Stuttgart (1959).
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Ldsungsmittel wurde gewihlt, 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 — lga — bzw. Ig R — lg b-Diagramm (Bild 6) kann ohne weiteres abgelesen

TABELLE 4. DIE AUSTAUSCHGESCHWINDIGKEIT DER H-ATOME 1
UND 3 BEI VERSCHIEDENEN KONZENTRATIONSVERHALTNISSEN

a b k x 108 r X 10®
[Mol/1] [Mol/1] [sec—] [g Atom 17 sec™]
03 2:0 1-0 05
03 30 24 1-2
03 4.0 32 16
03 6-0 85 4-6
03 120 43 25
015 120 46 14
0-6 120 51 57
09 120 40 63

. /

(o]
=1 o] |
log @ bzw. log b
Brb 6. Die Abhangigkeit der Brutto-Reaktionsgeschwindigkeit von der Azulen- (A A A)
und Basenkonzentraion (O O Q).

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

Es kann nun gepriift werden, inwieweit die durch die irreversiblen Nebenreaktionen
hervorgerufenen Konzentrationsdnderungen wihrend der Umsetzung die spezifischen
Austauschkonstanten der Tabellen 1 bis 3 verfdlschen. Fiira =1, =2undy =1
ergibt die Vereinigung von (3) und (4)

k=K b(xa + b)

X

@
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Diese Beziehung vereinfacht sich bei b > xazu
A
k=k 5 ®

k' ist definitionsgemiss konzentrationsunabhiingig, die Basenkonzentration b ande-
rerseits bleibt auch bei langeren Reaktionszeiten wegen b > a praktisch unver-
dndert. Die k-Werte der nichtiquivalenten Positionen werden also durch die
Nebenreaktionen nicht merklich beeinflusst und kdnnen ohne grossen Fehler direkt
miteinander verglichen werden.

DISKUSSION

Wiahrend der sdurekatalysierte Wasserstoff-Isotopenaustausch in aromatischen
Verbindungen als einfachste elektrophile Substitutionsreaktion bevorzugt an Stellen
hoher n-Elektronendichte bzw. niedriger Atomlokalisierungsenergie angreift, erfolgt
in basischen Medien der Austausch gewdhnlich nach einem “‘protophilen’™ oder
Carbanion-Mechanismus.’®1! Die relativen Energien der durch Protonenabspaltung
aus benzoiden Aromaten gebildeten Carbanionen (z. B. IV) werden nach Streitwieser
und Lawler® hauptsichlich 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
Wasserstoffaustausches recht genau der Summe der reziproken Entfernungen X 1/I,
zwischen der betroffenen Position r und allen iibrigen C-Atomen.

-

@

I

Nach diesem elektrostatischen Modell sollte der protophile H—D-Austausch im
Azulen (T 1/I, = 5436 (C4), 5166 (C-1), 4:991 (C-5), 4915 (C-2) und 4-901 (C-6))
mit etwa der gleichen Geschwindigkeit erfolgen wie im Naphthalin (£ 1//, = 5-321
(C-1) und 4-932 (C-1)%). Tatsichlich wird aber Naphthalin mit Pyrrolidin-[D] um
mehrere Zehnerpotenzen langsamer deuteriert als 1.5 Ebenso steht die Reihenfolge
der Austauschgeschwindigkeiten der nichtiquivalenten H-Atome inI(1 > 2> 4,5, 6)
im Widerspruch zu den entsprechenden Werten von X 1//,. Es wiire allerdings denk-
bar, dass fiir die relativen Stabilitiiten der isomeren Carbanionen des Azulens die
Stbrung des m-Elektronensystems, die nach der Gleichung

O = ¢,0a, + m, (3P ©)
aus der Anderung d«, des Coulombintegrals resultiert,®* wegen der hier sehr unter-
schiedlichen w-Elektronendichten g, grossere Bedeutung besitzt. Die nach Gleichung
(9) zu erwartende Abhiingigkeit der Austauschgeschwindigkeiten von den =-Elektron-
endichten! (1 < 2, § < 4, 6)ist jedoch nicht zu erkennen.* Ebenso kann die gefundene
Reaktionsordnung nur schlecht durch einen Carbanion-Mechanismus erklirt werden.

* Die Atompolarisierbarkeiten =, , des Azulens unterscheiden sich nur wenig voneinander'™
und kénnen deshalb in erster Niherung vernachlissigt werden.

3 A Streitwieser und R. G. Lawler, J. Amer. Chem. Soc. 85, 2854 (1963).
37 C. Weiss, unverdffentlichte Resultate.

1 A, Streitwieser, Molecular Orbitial Theorie for Organic Chemists, 3. Wiley, New York (1961);
e, 112; »8.347; ¢8.33.
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Tatsichlich ist die Bildung von Carbanionen durch Protonenabspaltung fiir das
unsubstituierte Azulen nicht typisch. Wiahrend z. B. in 4- oder 6-Stellung methylierte
Azulene mit Alkalimetallamiden oder -alkylen unter Metall-Wasserstoff-Austausch
zu 4- bzw. 6-Alkylidenazuleniatsalzen reagieren,® werden im Grundkérper metall-
organische Verbindungen unter Bildung substituierter Azuleniatsalze nukleophil in
4-Stellung addiert.4.5-40

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

H p

+ QD — @Q (10)

A

Ein #dhnlicher erster Schritt wird von Tupyzin und Semenowa*! fiir den Wasser-
stoffaustausch des Pyridins im System NHg/NH,~ sowie von Anderson und
Harrison' fiir die alkoholatkatalysierte Deuterierung des Azulens mit t-Butanol-[D]
diskutiert. Wir nehmen an, dass in Analogie zu den von Briegleb und Mitarbeitern?
in Lésungen 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 eigentliche Deuteriumaustausch zwischen dem schwach sauren
Pyrrolidiniumkation C und dem substituierten Azuleniatanion B stattfindet:*

H \D H
K, r
el )+ J= e )+ [J=
N / !
AN
A 0 8 D D
Cc
[j )
H N/
i
—_—T- +
H D S

* Der vorgeschlagene Reaktionsmechanismus gilt selbstverstindlich nur fir den Austausch
aromatisch gebundener H-Atome. In den methylierten Azulen kann paralle]l dazu nach einem
Carbanion-Mechanismus der aliphatisch gebundene Wasserstoff ausgetauscht werden.

30 K. Hafner, H. Pelster und H. Patzelt, Liebigs Ann. 650, 80 (1961).

4 D. H. Reid, W. H. Stafford und J. P. Ward, J. Chem. Soc. 1100 (1958).

41 1. F. Tupyzin und N. K. Semenowa, Tr. Gos. Inst. Prikl. Khim. 49, 120 (1962); Chem. Abstr. 60,
6721 c (1964).

4 G. Briegleb, W. Liptay und M. Cantner, Z. physik. Chem., Frankfurt{Main 26, 55 (1960).
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Ein derartiger Mehrstufenprozess kann nach dem Stationdrititsprinzip*® in
Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen erster Ordnung beziiglich
des Azulens und zweiter bziiglich der Base verlaufen. Er gestattet dariiber hinaus
eine zwanglose Deutung der gemessenen Austauschgeschwindigkeitskonstanten.
Nach (11) sollte nimlich eine umso hohere Reaktionsgeschwindigkeit zu erwarten
sein, je hoher die w-Elektronendichte der entsprechenden Position im Azuleniatanion
B ist. Eine einfache LCAO-MO-Berechnung in HUCKELscher Naherung®° ergab
folgende #-Elekronenverteilung in B:

Wenn man beriicksichtigt, dass der Angriff der Base mit gleicher Wahrscheinlichkeit
in 4- oder 8-Stellung erfolgen kann und dass fiir die Austauschgeschwindigkeit der
Siebenringpositionen lediglich ein Mittelwert gemessen wurde, so zeigt sich eine
befriedigende qualitative Ubereinstimmung mit den experimentellen Reaktivititen.
Die unterschiedliche Austauschgeschwindigkeit mit verschiedenen Aminen® ist nach
(10) und (11) auf deren unterschiedliche nukleophile Kraft und Basizitit zuriickzu-
filhren. Abschliessend sei erwihnt, dass der diskutierte Reaktionsweg eine qualitative
Deutung der H—D-Austauschgeschwindigkeiten auch in substituierten Azulenen
zulisst. %0

Dem Direktor des Instituts fiir Organische Chemie der K M U Leipzig, Herm Prof. Dr. M. Mihistidt,
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