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Direkte Beobachtung des
Dissoziationsgleichgewichtes bei
Tropyliumsalzen(*]

Von Horst Kessler und Axel Walter!”]

Herrn Professor Karl Winnacker zum 70). Geburtstag ge-
widmet

Mechanistische Studien der Sy1-Reaktion haben gezeigt,

daB3 die Dissoziation zu .freien” Carbenium-lonen iiber -

|

CHCL
B ?
1 1 1
8 6 4
<— 8 [ppm)

Abb. 1. 90 MHz-'H-NMR-Spektrum von Tropylium-isothiocyanat in
CDLON/CDCI53: 1y bei ~40 €. B, C: Form B und C von (1 ): Zahlen:
H-Atome in A.

ein innercs lonenpaar und durch Losungsmittel getrennte
Tonenpaare verliduft und daB eine stationire Konzentration

[*] Prof. Dr. H. Kessler und Dipl.-Chem. A. Walter
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
6 Frankfurt (Main). SandhofstraBe 2

|[**] Diese Arbeit wufde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
und dem Fonds der {hemischen_ Industrie unterstiitzt.
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von Kationen existiert!!!. Die Definition von Zwischenstu-
fen ist nur dann sinnvoll, wenn sie durch Energiebarrieren
voneinander getrennt sind'?!. lonen(-paare) und homéopo-
lare Molekiile sollten NMR-spektroskopisch nebeneinan-
der nachweisbar sein, wenn die Zeit-Skala der Nachweis-
methode!®! die ErfaBbarkeit gestattet und die freien Enthal-
pien vergleichbare GréBenordnung besitzen. Bisher sind un-
seres Wissens dissoziierbare Verbindungen entweder in
homoopolarer Form oder in dissoziierter Form nachgewie-
sen worden.

Wir fanden ein Tropyliumsalz, das in Lésung nebeneinan-
der dissoziiert und undissoziiert vorliegt und dessen For-
men durch eine relativ hohe Energiebarriere getrennt sind.
Im NMR-Spektrum von Cycloheptatrienyl-isothiocyanat
(1) in CDCl; oder Ather sieht man bei —40°C ein
fiir 7-substituierte Cycloheptatriene iibliches Spektrum
[6=6.38 (t, 3-H, 4-H), 6.4 (m, 2-H, 5-H), 5.6 (dd. 1-H,
6-H), 4.1 (t, 7-H, J=5Hz)], das sich beim Erwirmen auf
ca. +20°C reversibel verbreitert und durch Koaleszenz
aller Signale eine Verschiebung der NCS-Gruppe um den
gesamten siebengliedrigen Ring anzeigt!®. In Acetonitril
10st sich (1) als Tropylium-isothiocyanat (Singulett bei
§=9.2). Uberraschend beobachtet man in CD;CN/CDCl,
(1:3) bei —40"C beide Formen nebeneinander (Abb. 1).

NCS® — + NCs@

7/\ B C
(1)

Das Gleichgewicht zwischen der ionisierten Form (B, C)
und der nichtionisierten Form (A) wurde durch Einstrah-
lung der Tropyliumfrequenz bei — 15 C bewiesen, wodurch
die Sittigung des gesamten Cycloheptatrienspektrums er-
zielt wurdel”l.

Das Intensitdtsverhiltnis von A : (B, C) 14Bt sich durch Zu-
satz von Tropylium-tetrafluoroborat oder durch die Zu-
sammensetzung des Lsungsmittels, nicht jedoch durch
Konzentrationsverdnderung-inr Solversgermisch beeinflus- -
sen. Das Tropyliumsalz sollte daher in diesem L8sungsmit-
telgemisch iiberwiegend als Tonenpaar B vorliegen. Die
Lage dcs Tropyliumsignals verschiebt sich ausgehend von
reinem Acetonitril mit steigendem Chloroformgehalt des
Losungsmittels nach hohem Feld und zeigt somit die zu-
nehmende Paarung der Ionen an. Das ergibt auch die
Kinetik. Die Verbreiterung des Tropyliumsignals im Sol-
vensgemisch ist unabhingig von der Konzentration (Reak-
tion 1. Ordnung; AG%,, = 12kcal/mol'®)). Die Barriere
liegt demnach zwischen dem lonenpaar B und dem Cyclo-
heptatrien A. Eine mogliche Ursache fiir deren GroBe
konnte im aromatischen Tropyliumsystem begriindet lie-
gen, das bei Anndherung des Anions deformiert werden
muB!o]

Tropyliumhalogenide konnten in unpolaren Ldsungsmit-
teln nicht in NMR-spektroskopisch meBbaren Konzentra-
tionen gelGst werden; in Acetonitril lie sich nur die disso-
ziierte Form nachweisen. Umgekehrt liegt 7-Cyanocyclo-
heptatrien vollig undissoziiert vor und zeigt keine Verschie-
bung dcr Cyanidgruppe. Gleichgewichte zwischen lonen
und 7-substituiertem Cycloheptatrien beobachteten wir da-
gegen ebenso wie beim I[sothiocyanat bei den Anionen
NP.ONO®, NCO®!'3, Die letztgenannten Anioncn neh-
men daher eine Zwischenstellung ein und gestatten das
Studium der lonen-Rekombinationen!!3 zum Verstindnis
des Sn1-Mechanismus. Die Verschiebung dieser Anionen
um den Cycloheptatrienring kann daher durch lonisierung
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erklirt werden. Inwieweit daneben andere Mechanismen
(z. B.[1,5]- oder [3,3]sigmatrope Verschiebungen) beteiligt
sind, wird zu priifen sein.

Eingegangen am 19. Juli 1973 [Z 891]
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Thermolyse von Tetramethyl-1,2-dioxetan
Von Peter Lechtken und Giinther Hohnel")
Herrn Professor Gerhard Hesse zum65. Geburtstag gewidmet

Als aktive Zwischenstufe vieler biolumineszenter Reak-
tionsabldufe wurde die 1,2-Dioxetan-Gruppierung er-
kannt!!). Lichtemission aus einem biologischen oder chemi-
schen System bei Raumtemperatur ist aber nur dann méog-
lich, wenn einer der Elementarschritte der Reaktionskette
geniigend Energie (als Reaktionsenthalpie) frei werden 148t,
um ein Produkt- oder Acceptormolekiil in den elektronisch
angeregten Zustand zu erheben. Die Summe aus Aktivie-
rungsenergie (Ex) und Reaktionsenthalpie (AHg) muB dabei
mindestens gleich der Energie des abgestrahlten Photons
sein. Zu einem fahlblauen Leuchten (A x 420 nm) sind min-
destens 75 keal notig.

01
H]C)J:EHJ
] L
HyC CH; — HeNOH,
HE CH,
1
On
HJE*CHa

Abb. 1. Energieschema zum Zerfall von Tetramethyl-1.2-dioxetan (/1)
zu Aceton unter Chemilumineszenz (hv~ 84 kcal).

Als Modell fiir biogene Zwischenstufen dient uns Tetrame-
thyl-1,2-dioxetan (1), das bei Raumtemperatur nur lang-

[*] Dr. P. Lechtken
Institut fir Qrganische Chemie der Universitit
Erlangen-Niirnberg
852 Erlangen, Henkestrale 42
Dr. G. lishne
Sektion fiir Kalorimetrie der Universitiit
79 Ulm, Oberer Esclsberg
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sam zerfillt. Die eingehende Untersuchung der thermi-
schen Fragmentierung!? in L&sung hat gezeigt, daB aus
(1) in hoher Ausbeute clektronisch angeregtes Aceton
entsteht, wobei der nicht lumineszierende, aber energetisch
tiefer licgende Triplctt-Zustand!® mehr als 100-fach gegen-
iber dem Singulett-Zustand bevorzugt wird (Abb. 1). Zur
Begriindung wurde ein pericyclischer Spaltungsmechanis-
mus'* diskutiert, der jedoch nur dann sinnvoll ist, wenn
geniigend Energie zur Verfiigung steht, um Singulett oder
Triplett gleichermafen leicht entstehen zu lassen. Nach
mehreren Berechnungen sollten bei der Spaltung substi-
tuierter Dioxetane zwischen 60 und 100 kcal/mol frei wer-
den!®,

Wir haben nun die Reaktionsenthalpie der Thermolyse
von festem und gelostem (/) kalorimetrisch gemessen.
Als unabhingige Kontrolle bestimmten wir zudem noch
die Verbrennungswirme (Tabelle 1).

Thermolyse von festem (1 ): Einige mg (1)) wurden in zylin-
drischen Probenbehidltern aus Aluminium (Volumen
90 mm?) luftdicht und druckfest eingeschlossen und in ei-
nem DSC-Kalorimeter® mit konstanten Aufheizge-
schwindigkeiten zersetzt. Abbildung 2 zeigt die Andcrung
des Wirmeflusses mit der Temperatur; die Fliche unter
der Kurve ist ein Ma@ fiir die auftretende Wirmetonung.
Wir finden Q;= — 68 + 3 kcal/mol.

ant

sk~

= N

.. L L 1
320 340 360 380 400
(18322 T[°K]—>
Abb. 2. Normierte Thermogramme der Zersetzung von festem (/) (—-- --)

{Kurve 1) und von (/; in Butylphthalat-Losung (
Aufheizgeschwindigkeit 5 K/min.

=) (Kurve 1),

Dieser Wert erweist sich als unabhingig von Einwaage
und Aufheizgeschwindigkeit. Bei gleicher Aufheizgeschwin-
digkeit ist der Verlauf der Thermogramme innerhalb der
Fehlergrenze deckungsgleich, wenn man auf die Einwaage

_normiert. Erniedrigt man die Aufheizgeschwindigkeit, so

verschiebt sich erwartungsgemif das Maximum der Zer-
setzung zu niedrigeren Temperaturen. Unter diesen Bedin-
gungen zeigt (/) bei ca. 343°K cinen Schmelzpunkt; dic
Schmelzwirme 1dBt sich grob zu 1.5-2 kcal/mol abschétzen.
Da bei konstantem Volumen gemessen wurdc, entspricht
Q der inneren Energie AU, die auf die Enthalpie AH;
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