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ZUSCHRIFTEN

berichten hier iiber eine Neuuntersuchung der Protonierung
von Toluol (1a) und Ethylbenzol (1b) in zwei supersauren
Medien [Sdure A: HF-SbFs (1:1) mit SO,FCl; Siure B:

HF-TaF; (30:1)] mit Hilfe der '3C-NMR-Spektroskopie!!.
CoHg
sendung ihrer Manuskripte der Redaktion mitzu-

R R R R
1 1 1 ! H
5 2 2 3 2
@; — 3 = ‘@Hw———‘ 5‘@;1
. ¥ . - - . 4 4 H 4 Csz
teilen, welche Griinde in diesem Sinne fiir eine vor- H'H

dringliche Verdffentlichung sprechen. Die gleichen (1) (2) (3) (4) (5)
Griinde sollen im Manuskript deutlich zum Aus-

Zuschriften sind kurze vorldufige Berichte iiber
Forschungsergebnisse aus allen Gebieten der Che-
mie. Vom Inhalt der Arbeiten muf- zu erwarten
sein, daB er aufgrund seiner Bedeutung, Neuartig-
keit oder weiten Anwendbarkeit bei sehr viclen
Chemikern allgemeine Beachtung finden wird.
Autoren von Zuschriften werden gebeten, bei Ein-

{a), R = CHy; (b), R =1CH2—’3:H3

druck kommen. Manuskripte, von denen sich bei
eingehender Beratung in der Redaktion und mit
auswirtigen Gutachtern herausstellt, daB sie diesen
Voraussetzungen nicht entsprechen, werden den
Autoren mit der Bitte zuriickgesandt, sie in einer
Spezialzeitschrift erscheinen zu lassen, die sich
direkt an den Fachmann des bebandelten Gebictes
wendet.

ortho-para-Protonierung von Toluol und Ethylbenzol
in Supersiuren

Von Dan Farcasiu, M. T. Melchior und Lynne Crainel”)

Aus Verdffentlichungen iiber die Protonierung von Monoal-
kylbenzolen (1) in Supersiuren geht eine iiberwiltigende Be-
vorzugung der para-Protonierung zu (2) hervor!’. Der
schnelle intramolekulare Austausch der aromatischen Was-
serstoffatome bedingt jedoch eine kleine Gleichgewichts-
konzentration der meta- und ortho-protonierten Isomere
(2)=(3)=>(4)!"*2, Beim Abkiihlen unter —97°C wurde
aber stets nur das 'H-NMR-Spektrum des para-protonierten
Isomers ,,ausgefroren*!*2-1%); 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 an'®), dal me8bare
Mengen (4) in der Mischung vorhanden sein sollten. Wir

[*] Dr. D. Farcagiu [ *], 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

[*] Korrespondenzautor.
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Losungen von Ethylbenzol (1b) in beiden Siuren zeigten
bei niedriger Temperatur das fiir para-Protonierung zu (2b)
erwartete Spektrum!'® ¢}, Das Spektrum in Siure A enthielt
jedoch zusitzlich Signale des ortho-protonierten Ethylbenzols
(4b) an den Stellen, die aufgrund der Spektren von (2b)
und protoniertem m-Diethylbenzol ( 5 )!!! zu erwarten waren
(Tabelle 1 und Abb. 1).

20| L
A,-100°C

Abb, 1. '3C-NMR-Spektren der protonierten Ethylbenzole. A: Sdure A;
B: Siure B. Externer Standard: + CD,Cl;; & CH,Cl;; & CD;CN. Die
Zahlen an den Signalen bedeuten Kohlenstoffatome, o und p kennzeichnen
ortho- (4b) bzw. para-protoniertes Isomer (2b ).

Charakteristische Anderungen des Spektrums wurden beim
Erwérmen der Losungen von (1b) in beiden Sduren beobach-
tet. Durch das Anderungsmuster und den Befund, daB bei
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Tabelle 1. Chemische Verschiebungen in den 13C-NMR-Spektren von Alkylbenzolen in Supersiduren [4]. Die Kohlenstoffatome sind wie in den Formeln numeriert.

br. = breit.
13C-NMR (5-Werte in ppm) [b]
Vorldufer Solvens [a] T [°C] C-1 C-2 C-3 C-4 C-5 C-6 C-o C-B
Toluot A - 70 2009 [1a] 136.5 178.0 46.4 279
(la) A — 10 br. 128.9 178.0 66.6 28.6
A 10 br. 126.6 176.8 66.0 272
B 0 2024 126.4 1717 67.5 272
Ethylbenzol A —100 204.6 [c] 136.0 179.4 47.3 36.0 11.7
(1b) 2150 [d] 52.1 1779 [e] 133.2 [f] 1739 [e] 1343 [f] 44 117
A 0 br. 1269 1783 br. 362 (11.7) [g]
A 10 207.8 br. 1259 1784 68.0 br. 36.5 (11.7) [g]
B - 75 204.2 [c] 1356 179.1 470 35.6 1.1
214 br. [d]
B ~ 60 204.5 br. 135.5 br. 1779 br. 351 109
B - 30 206.7 br. 126.6 br. 178.1 66.6 br. 35.3 (11.1) [g]
B 0 2073 125.4 178.3 69.0 35.2 (11.1) [g]
B 10 207.6 124.4 178.5 70.5 35.2 (11.1) [g]
m-Diethylbenzol A [1c] - 65 2005 1335 [1] 207.0 48.5 172.8 133.9 [f] 351 120
(5) 344 124

[a] Sdure A: HF/SbFs/ArH, 7/7/1, mit 1.5 Vol. SO,FCI pro Vol. Saure; Siure B: HF/TaFs/ArH, 30/1/0.33. [b] Bezogen auf externes (coaxiales) TMS.
[c] Wertefiir (2b). [d] Werte fiir (4b). [€] Zugeordnet aufgrund der Beobachtung, daB Signale der Ring-C-Atome in ortho-Stellung zur CH ~Gruppe gewdhnlich bei
tieferem Feld als Signale von Ring-C-Atomen in para-Stellung zur CH,-Gruppe auftreten. [f] Die Zuordnung ist eventuell zu vertauschen. [g] Die bei hoherer
Temperatur aufgenommenen Spektren wurden unter der Annahme einer konstanten Lage des Signals fiir C-p ausgewertet.

gleichen Temperaturen in den beiden signifikant verschieden
starken Sduren!™ sehr #hnliche chemische Verschiebungen
auftreten, wird bewiesen, dal der beobachtete Austauschpro-
zeB auf der gegenseitigen Umwandlung des para- (2b) und
des ortho-protonierten Isomers (4b) beruht; er ist beim Ab-
kiihlen reversibel. In der schwicheren Sdure B sind die Signale
bei den tiefsten erreichbaren Temperaturen (—75°C)®} zwar
etwas verbreitert, doch konnte das Signal fiir C-1 von (4b)
erkannt werden (Tabelle 1). In dieser Sdure verschwinden
die Signale fiir C-2 und C-4 bei etwa —50°C; die koaleszierten
Signale konnen oberhalb —30°C beobachtet werden. Interes-
santerweise liegt die Koaleszenztemperatur in Sdure A etwa
30°C héher!™; dies zeigt, dall die gegenseitige Umwandlung
der Isomere (2b)<==(4b ) in der schwicheren Sidure schneller
verlduft. Die intramolekulare Wasserstoffverschiebung
(2)==(3)=(4) sollte in beiden Fillen die gleiche Geschwin-
digkeit haben. Andererseits zeigte die verdffentlichte
!H-NMR-Untersuchung von Toluol (1a) in DF-SbFs-
SO,FCI'2! daf} der gleichzeitige Protonenaustausch mit dem
Losungsmittel in diesem System langsam ist. Es scheint dem-
nach, daB} bei der Isomerisierung (2 )==(4) ein intermolekula-
rer Protoneniibergang vom protonierten auf das unprotonierte
Alkylbenzol stattfindet [z.B. (1)+(2)==(4)+ (1)J?2L
Die Alternative wire, daB die Protonen in beiden Medien
nach verschiedenen Mechanismen ausgetauscht werden: Intra-
molekular in Siure A und intermolekular in Sdure B. Es
sei aber angemerkt, dal3 die Protonierung innerhalb der Nach-
weisgrenzen der 3C-NMR-Methode auch beim HF-TaFs-Sy-
stem (Siure B) praktisch vollstidndig ist. Dies 148t es moglich
erscheinen, daB der AustauschprozeB bei einem protonierten
aromatischen Substrat, das schwicher basisch als (1) ist (z. B.
Benzol!'* 2%}, sogar in HF-SbF 5 intermolekular ablduft.

Das Gleichgewichtsverhiltnis ( 25 )/(4b ) konnte durch Inte-
gration der Tieftemperaturspektren bestimmt werden [ca. 6 %
(4b) in Siure A bei —100°C, 14 % (4b) in Siure B bei
—75°C], auBerdem aus den chemischen Verschiebungen fiir
C-2 und C-4 im Temperaturgebiet des starken Austausches
(0 bis 10°C fiir Sdure A!7, —30 bis 10°C fiir Sdure B); es
ergaben sich AH°= —1.3 kcal/mol und AS°=27 cal K™!
mol~'. Die aus der Regressionsgerade berechnete Gleichge-
wichtskonstante bei 0°C betrigt 3.0 [25 % (4b)]. Alle Werte
sind approximativ im Hinblick auf Fehler bei der Messung
der chemischen Verschiebungen und speziell bei der Bestim-
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mung und Konstanthaltung der Temperatur wihrend der lan-
gen Intervalle, die fiir die Akkumulation der Spektren erforder-
lich sind. (Wenn man den bei —100°C erhaltenen MeBwert
verwirft, erhilt man AH®= —0.9 kcal/mol und AS°=—1.0
cal K™ mol™!) Auf jeden Fall liegt der AH®-Wert sehr
nahe beim Wert fiir Toluol [(2a)==(4a)] in der Gasphase!®!
und etwas niedriger als das Ergebnis von ab-initio-Rechnun-
gen!®),

Bei protoniertem Toluol wurde das gleiche Verhalten beob-
achtet (Tabelle 1); die schlechtere Loslichkeit in Sdure B
schrinkte jedoch den Untersuchungsbereich ein. Immerhin
konnte die Gleichgewichtskonstante fiir die para/ortho-Proto-
nierung ( 2a)/(4a) aufgrund der chemischen Verschiebungen
von C-2 und C-4 zwischen —10 und +10°C! "1 abgeschitzt
werden. Dazu wurden chemische Verschiebungen fiir das or-
tho-protonierte Isomer (4a) verwendet, die aus den Verschie-
bungen fiir (4b) und (2a) berechnet worden waren. Der
Wert [20 bis 25 % (4a) in der Mischung bei 0°C] ist dem
fiir Ethylbenzol erhaltenen Wert sehr dhnlich.
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