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ortho-para-Protonierung von Toluol und Ethylbenzol 
in Supersauren 

Von Dan Farcasiu, M .  7: Melchior und Lynne Crainep] 
Aus Veroffentlichungen uber die Protonierung von Monoal- 

kylbenzolen (1 ) in Supersauren geht eine uberwaltigende Be- 
vorzugung der para-Protonierung zu (2) hervor" '. Der 
schnelle intramolekulare Austausch der aromatischen Was- 
serstoffatome bedingt jedoch eine kleine Gleichgewichts- 
konzentration der tneta- und ortho-protonierten Isomere 
(2)+ (3)e(4)L1a*21.  Beim Abkuhlen unter -97°C wurde 
aber stets nur das 'H-NMR-Spektrum des para-protonierten 
Isomers ,,ausgefroren"['a. I b l ;  nachweisbare Mengen der ortho- 
protonierten Spezies ( 4 )  im Gleichgewicht mit (2) fanden 
sich nicht. Andererseits deutete eine Untersuchung der Proto- 
nierung von Alkylbenzolen in der Gasphase daR mefibare 
Mengen ( 4 )  in der Mischung vorhanden sein sollten. Wir 

[*] Dr. D. Farcaviu ['I, Dipl.-Chem. L. Craine 
Corporate Research Laboratories 
Exxon Research and Engineering Company 
P.O. Box 45, Linden, N. J. 07036 (USA) 
Dr. M. T. Melchior 
Analytical and Information Division 
Exxon Research and Engineering Company 

['I Korrespondenzautor. 

berichten hier iiber eine Neuuntersuchung der Protonierung 
von Toluol (1 a) und Ethylbenzol (I b )  in zwei supersauren 
Medien [Saure A: HF-SbF5 (1:l) mit S0,FCl; Saure B: 
HF-TaF5 (30 : l)] mit Hilfe der '3C-NMR-Spektroskopie[41. 

Losungen von Ethylbenzol (1 b)  in beiden Sauren zeigten 
bei niedriger Temperatur das fiir para-Protonierung zu (2b )  
erwartete Spektrum['". "I. Das Spektrum in Saure A enthielt 
jedoch zusatzlich Signale des ortho-protonierten Ethylbenzols 
( 4 b )  an den Stellen, die aufgrund der Spektren von ( 2 b )  
und protoniertem rn-Diethylbenzol(5)r'c1 zu erwarten waren 
(Tabelle 1 und Abb. 1). 

Ahb. 1. "C-NMR-Spektren der protonierten Ethylbenzole. A: Saure A; 
B: Saure B. Externer Standard: * CD2C12; 0 CH2C12; A C D K N .  Die 
Zahlen an den Signalen bedeuten Kohlenstoffatome, o und p kennzeichnen 
ortho- (4b) bzw. para-protoniertes Isomer (2b) .  

Charakteristische Anderungen des Spektrums wurden beim 
Erwarmen der Losungen von (1 b )  in beiden Sauren beobach- 
tet. Durch das Anderungsmuster und den Befund, daI3 bei 
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Tabelle I .  Chemische Verschiebungen in den I3C-NMR-Spektren von Alkylbenzolen in Supersauren [4]. Die Kohlenstoffatome sind wie in den Formeln numeriert. 
br. = breit. 

Vorlaufer 

Toluol 
( 1  a )  

- 

Ethylbenzol 
( 1  6) 

m-Diethylbenzol 
( 5 )  

I3C-NMR (6-Werte in ppm) [b] 
C-a c-p Solvens [a] T r C ]  C-1 c - 2  c - 3  c-4 c-5 C-6 

A - 70 
A - 10 
A 10 
B 0 
A - 100 

A 0 
A 10 
B - 75 

B - 60 
B - 30 
B 0 
B 10 
A "cl - 65 

200.9 [la] 
br. 
br. 
202.4 
204.6 [c] 
21 5.0 [d] 
br. 
207.8 br. 
204.2 [c] 
214 br. [d] 
204.5 br. 
206.7 br. 
207.3 
207.6 
200.5 

136.5 178.0 
128.9 178.0 
126.6 176.8 
126.4 177.7 
136.0 179.4 

126.9 178.3 
125.9 178.4 
135.6 179.1 

135.5 br. 177.9 
126.6 br. 178.1 
125.4 178.3 
124.4 178.5 
133.5 [fl 207.0 

52.1 177.9 [el 

46.4 
66.6 
66.0 
67.5 
47.3 

133.2 [fl 
br. 
68.0 br. 
47.0 

br. 
66.6 br. 
69.0 
70.5 
48.5 

27.9 
28.6 
27.2 
27.2 
36.0 

173.9 [el 134.3 [fl 34.4 
36.2 
36.5 
35.6 

35.1 
35.3 
35.2 
35.2 

172.8 133.9 [fl 35.1 
34.4 

[a] Saure A: HF/SbF,/ArH, 7/7/1, mit 1.5 VOl. SOzFCl Pro VOl.  Saure; Saure 8 :  HF/TaF5/ArH. 30/1/0.33. [b] Bezogen auf externes (coaxiales) TMS. 
[c] Wertefir (26). [d] Werte f i r  ( 4 b ) .  [el Zugeordnet aufgrund der Beobachtung, daD Signale der Ring-C-Atome in ortho-Stellung zur CH2-Gruppe gewohnlich bei 
tieferem Feld als Signale von Ring-C-Atomen in PaJ'@StellW zur CH,-Gruppe auftreten. [fl Die Zuordnung ist eventuell zu vertauscben. [g] Die bei boherer 
Temperatur aufgenommenen Spektren wurden unter der Annahme einer konstanten Lage des Signals fur C-p ausgewertet. 

gleichen Temperaturen in den beiden signifikant verschieden 
starken Sauren['] sehr ahnliche chemische Verschiebungen 
auftreten, wird bewiesen, daR der beobachtete Austauschpro- 
zeB auf der gegenseitigen Umwandlung des para- (2b) und 
des ortho-protonierten Isomers (4b) beruht; er ist beim Ab- 
kuhlen reversibel. In der schwacheren Saure B sind die Signale 
bei den tiefsten erreichbaren Temperaturen ( - 75 oC)[6' zwar 
etwas verbreitert, doch konnte das Signal fur C-I von (4b) 
erkannt werden (Tabelle 1). In dieser Saure verschwinden 
die Signale fur C-2 und C-4 bei etwa - 50°C; die koaleszierten 
Signale konnen oberhalb - 30°C beobachtet werden. Interes- 
santerweise liegt die Koaleszenztemperatur in Saure A etwa 
30°C hOhert7]; dies zeigt, daB die gegenseitige Umwandlung 
der Isomere (2 b)+ (4 b) in der schwacheren Saure schneller 
verlauft. Die intramolekulare Wasserstoffverschiebung 
( 2 ) e  (3)+ (4) sollte in beiden Fallen die gleiche Geschwin- 
digkeit haben. Andererseits zeigte die veroffentlichte 
'H-NMR-Untersuchung von Toluol ( I  a)  in DF-SbF5- 
SOzFC1['al, daI3 der gleichzeitige Protonenaustausch mit dem 
Losungsmittel in diesem System langsam ist. Es scheint dem- 
nach, daB bei der Isomerisierung (2 )+(4 )  ein intermolekula- 
rer Protonenubergang vom protonierten auf das unprotonierte 
Alkylbenzol stattfindet [z.B. ( I )  + (2)+(4) + (1)][2a,2c1. 
Die Alternative ware, daB die Protonen in beiden Medien 
nach verschiedenen Mechanismen ausgetauscht werden: Intra- 
molekular in Saure A und intermolekular in Saure B. Es 
sei aber angemerkt, daB die Protonierung innerhalb der Nach- 
weisgrenzen der 3C-NMR-Methode auch beim HF-TaF5-Sy- 
stem (Saure B) praktisch vollstandig ist. Dies laRt es moglich 
erscheinen, daB der AustauschprozeD bei einem protonierten 
aromatischen Substrat, das schwacher basisch als ( I )  ist (z. B. 
Benzol['"* 

Das Gleichgewichtsverhaltnis (2 b)/(4 b) konnte durch Inte- 
gration der Tieftemperaturspektren bestimmt werden [ca. 6 % 
(4b) in Saure A bei -1OO"C, 14% (4b) in Saure B bei 
- 75 "C], auI3erdem aus den chemischen Verschiebungen fur 
C-2 und C-4 im Temperaturgebiet des starken Austausches 
(0 bis 10°C fur Saure A[71, -30 bis 10°C fur Saure B); es 
ergaben sich AHo= - 1.3 kcal/mol und AS0=2.7 cal K- '  
mol- Die aus der Regressionsgerade berechnete Gleichge- 
wichtskonstante bei 0°C betragt 3.0 [25 % (4b)l. Alle Werte 
sind approximativ im Hinblick auf Fehler bei der Messung 
der chemischen Verschiebungen und speziell bei der Bestim- 

sogar in HF-SbF5 intermolekular ablauft. 

mung und Konstanthaltung der Temperatur w a r e n d  der lan- 
gen Intervalle, die fur die Akkumulation der Spektren erforder- 
lich sind. (Wenn man den bei -100°C erhaltenen MeI3wet-t 
verwirft, erhalt man AHo = - 0.9 kcal/mol und ASo = - 1 .O 
cal K- '  mol-'.) Auf jeden Fall liegt der AHo-Wert sehr 
nahe beim Wert fur Toluol [(2a)+(4a)] in der G a ~ p h a s e [ ~ ]  
und etwas niedriger als das Ergebnis von ab-initio-Rechnun- 
gent3]. 

Bei protoniertem Toluol wurde das gleiche Verhalten beob- 
achtet (Tabelle 1 ) ;  die schlechtere Loslichkeit in Saure B 
schrankte jedoch den Untersuchungsbereich ein. Immerhin 
konnte die Gleichgewichtskonstante fur die paralortho-Proto- 
nierung (2a)/(4a) aufgrund der chemischen Verschiebungen 
von C-2 und C-4 zwischen - 10 und + 10"C[6*71 abgeschatzt 
werden. Dazu wurden chemische Verschiebungen fur das or- 
tho-protonierte Isomer (4 a) verwendet, die aus den Verschie- 
bungen fur (4b) und (2a) berechnet worden waren. Der 
Wert [20 bis 25 % (4a) in der Mischung bei O'C] ist dem 
fur Ethylbenzol erhaltenen Wert sehr ahnlich. 
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