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CHRISTIAN JUTZ

Uber Carbonium-Ionen, IIIV
[B-Aryl-vinyl]-tropylium-Ionen

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Hochschule Miinchen

(Eingegangen am 11. Dezember 1963)

[B-Aryl-vinyl)-tropyliumperchlorate mit Naphthalin, Phenanthren, Anthracen
und Pyren als Aryl werden beschrieben und pK-Werte sowie Spektren diskutiert.

In der vorhergehenden Mitteilung!) wurde iiber Styryltropylium-Salze berichtet,
die wir durch Kondensation von Methyltropyliumperchlorat mit substituierten Benz-
aldehyden erhielten. Der Einsatz von Naphthaldehyd-(1) und -(2), Phenanthrenalde-
hyd-(9), Anthracenaldehyd-(9) und Pyrenaldehyd-(3) fiithrte bei dieser Synthese zu
Tropylium-Verbindungen, deren Donorteil ein mehrkernig kondensiertes Aromaten-
system reprisentiert.

pK-WERTE

Die Messung der pK;-Werte zur Ermittlung der relativen Stabilitit der Ionen erfor-
dert eine hinreichende Lé&slichkeit der Salze und auch der wihrend der Titration
gebildeten Carbinolbasen im verwendeten Gemisch (Acetonitril/Wasser 1: 1 bei 25°).
Diese Voraussetzung war nur fiir die Verbindungen Nr. 1, 2, 3 und 7 (Tabb. 1 und 2)
gegeben.

Mit zunehmender GroBe des angegliederten wn-Elektronensystems — vom Phenyl-
iiber das Naphthyl- zum Anthryl-vinyltropylium-lon - sollte ganz in Analogie zu
den eingesetzten Aldehyden? die Stabilitiit und damit auch die Basizitit anwachsen.
Dies ergibt auch ein Ansatz nach der einfachen HMO-Berechnung, wonach unter
Vem&chlassngung von Solvatationsunterschieden der pK-Wert in Korrelation zyr
Differenz der n-Elektronen-Delokalisationsenergie von Kation und korrespondleren-
der Carbinolbase steht: AE; = a + b-pKs, falls die Anzahl der w-Elektronen in
beiden gleich groB ist. Dem am stirksten basischen Aldehyd der Reihe, dem Anthra-
cenaldehyd-(9), entspricht aber das sauerste Tropyliumsalz. Beim Ubergang der Car-
binolbase zum Kation bleibt zwar, wie gefordert, die Anzahl der n-Elektronen kon-
stant, jedoch édndert sich im Gegensatz zum Aldehyd und seiner korrespondierenden
Siure (protonierter Aldehyd) hier die Zahl der p,-Zentren. Beim Wechsel wird ein
sp3- in ein sp2-hybridisiertes C-Atom unter Ausbildung des cyclischen, nichtalter-
nierenden Tropyliumsystems umgewandelt. Dies bleibt in der einfachen Rechnung
unberiicksichtigt.

1 I1. Mitteil.: C. Jutz und F. VOITHENLEITNER, Chem. Ber. 97, 1337 [1964), vorstehend.
2} G. CuLserTsoN und R. PETTIT, J. Amer. chem. Soc. 85, 741 [1963].
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Tab. 1. Absorptionsmaxima der [3-Aryl-vinyl]-tropyliumperchlorate
in Acetonitril und Methylenchlorid, sowie solvatochrome Verschiebungen

:ltr Ami k,?lf;CN[mp] ] loge )‘S‘:fc”[mp] AG_ 1
Verb. @ [em-1)  (in CHiCN) @ fem™1)) fem™1]
1 Phenyl 440 (22 730) 4.53 466 (21 460) 1270
277.5 (36 040) 4.19 280.5 (35 650) 390
244 (40 980) 4.17 252.5 (39 600) 1380
2 Naphthyl-(2) 477 (20 960) 4.55 518 (19 310) 1650
311 sh (32 150) 3.55 440 sh (22 730)
285 sh (35 090) 4.14 290 sh (34.480) 610
263.5 (37 950) 4.44 269.5 (37 110) 840
223.5 (44 740) 4.56
3 Naphthyl-(1) 495 (20 200) 438 541 (18 480) 1720
346 (28 900) 3.90 361 (27 700) 1200
290 sh (34 480) 3.86
270 (37 040) 4.29 278.5 (35 910) 1130
225.5 (44 350) 4.76
4 {4-Methoxy- 568 (17 610) 4.55 627 (15 950) 1 660
naphthyl-(1)] 347 (28 820) 3.83 365 (27 400) 1420
295 sh (33 900) 3.89 300 sh (33 330) 570
260 (38 460) 4.17 265 sh (37 740) 720
238 (42 020) 4.45
5 [2-Methoxy- 552 (18 120) 4.45 600 (16 670) 1450
naphthyl-(1)] 349 (28 650) 3.91 364 (27 470) 1180
270 (37 040) 4.22 277 (36 100) 940
235 (42 550) 4.70
6 Phenanthryl-(9) 500 (20 000) 4.40 556 (17 990) 2010
360 (27 780)
335 (29 850) 3.69 340 sh (29 410) 440
298.5 (33 450) 3.68 300 sh (33 330) 120
270sh (37 040)
244 (40 980) 4.65 253 (39 530) 1450
240 (41 670) 4.65
224 sh (44 640) 4.50
7 Anthryl-(9) 586 (17 060) 4.08 671 (14 900) 2160
385 sh (25 970) 3.89 390 sh (25 640) 330
365 sh (27 400) 4.12 369 (27 100) 300
351 (28 490) 4.16 259 (27 860) 630
254.5 (39 290) 5.13
222.5 (44 940) 4,52
8 Pyrenyl-(3) 581 (17 210) 4.53 666 (15 020) 2190
430 (23 260) 3.99 470 (21 280) 1980
382 sh (26 180)
345.5 (28 940) 4.23 350 (28 570) 370
330 sh (30 300) 4.10 335 sh (29 850) 550
274.5 (36 430) 4.49 279 (35 840) 590
234 (41 150) 4.65

Eine Betrachtung am Stuart-Briegleb-Kalottenmodell zeigt ferner, dall sterische
Effekte bei den Ionen nicht auBer acht gelassen werden diirfen. Im Naphthyl-(1),
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Phenanthryl-(9) und Anthryl-(9)-Derivat (Nr. 3, 6 und 7) interferieren das «-Vinyl-
und zum Teil auch das B-Vinyl-Wasserstoffatom mit Wasserstoffatomen der ankon-
densierten Aromatenringe (Abbild. 1).

Dies diirfte auch die Ursache des Basizititsunterschiedes
der beiden Naphthyl-vinyltropylium-Salze sein. Im Modell
der 9-Anthryl-Verbindung stehen die Ebenen des Anthracen-
und Tropylium-Systems mit ca. 70 bis 90° fast senkrecht

aufeinander.
ELEKTRONENSPEKTREN
Die lingstwellige Absorptionsbande der [B-Aryl-vinyl}-tro-
Abbild. 1 pylium-Ionen entspricht wiederum? der Elektroneniiberfiih-
Modell des rungsenergie eines ,,innermolekularen‘ Charge Transfer-Kom-
[B"t\r'ghrl’;t f:?i‘c";“sy“' plexes. Die Abhingigkeit dieses Uberganges von der Ioni-
(sc%);mmsch) sierungsenergie Ip des aromatischen Donorteiles 1Bt sich

an Hand polarographischer Oxydations-Potentiale belegen
(Abbild. 2). E. S. Pysu und N. C. YANGY haben folgende Halbwellenpotentiale
Ey, (ox) fiir die aromatischen Kohlenwasserstoffe an der Platinelektrode gegen die
Kalomelzelle gemessen: Benzol 2.30, Naphthalin 1.54, Phenanthren 1.50, Pyren 1.16
und Anthracen 1.09 Volt.
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Abbild. 2. Polarographische Halbwellenpotentiale E1/, (ox) in Volt von Toluol (1), 2-Methyl-
naphthalin (2), 1-Methyl-naphthalin (3), 9-Methyl-phenanthren (6), 9-Methyl-anthracen (7)
und 3-Methyl-pyren (8) gegen die lingstwellige Absorption (¥ in ¢cm~!) entsprechender
Tropylium-lonen in Acetonitril (0) und Methylenchlorid (X ) aufgetragen (in Klammern Nr.
des Tropylium-Salzes aus Tab. 1; die Nr. dient gleichzeitig zur Kennzeichnung
in der Abbild.)

Die Ionisierungsenergien, entsprechend die Oxydationspotentiale der methyl-sub-
stituierten Kohlenwasserstoffe, diirften als BezugsgroBen die strukturspezifischen Ein-

3) J, Amer. chem. Soc. 85, 2124 [1963].
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fliisse der Aromatensysteme in den Tropylium-Salzen besser beriicksichtigen. PysH
und YANG? geben fiir Toluol 1.98, 2-Methyl-naphthalin 1.45, 1-Methyl-naphthalin
1.43 und 9-Methyl-anthracen 0.96 Volt an. Fiir das Methylphenanthren und Methyl-
pyren fehlen leider MeBwerte. Da die vergleichbaren Methylderivate allgemein um
etwa 0.09 bis 0.13 Volt niedrigere Oxydationspotentiale als die betreffenden Grund-
kohlenwasserstoffe aufweisen — eine Ausnahme macht das Paar Benzol/Toluol mit
0.32 Volt — haben wir als Schitzwerte fiir 9-Methyl-phenanthren 1.40 und fiir
3-Methyl-pyren 1.03 Volt verwendet.

Die so erhaltenen Punkte (o) der Abbild. 2 liegen nahe bei oder auf einer Regressions-
geraden. Auflerdem veranschaulichen die horizontalen Verbindungslinien eines Punkte-
paares (o —X) die GroBe der solvatochromen Verschiebung beim Wechsel von Ace-
tonitril zu Methylenchlorid. Diese wichst recht genau mit der Anzahl der n-Elektronen
im Aromatenrest der Ionen an. Sie ist beim Pyrenyl-Derivat (16 n-Elektronen) trotz
etwas kiirzerwelliger Absorption grofer als bei der Anthryl-Verbindung (14 =-Elek-
tronen).

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT, dem FONDS DER CHEMISCREN INDUSTRIE sowie
Herrn Prof. Dr. F. WEYGAND sei fiir die Unterstiitzung der Arbeit gedankt.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

pK-Werte und Spektren wurden wie in der vorhergehenden Arbeit!) gemessen.

[ B-Aryl-vinyl]-tropylium-perchlorate: Die Kondensation der betreffenden Aldehyde mit
Methyltropyliumperchlorat zu den Tropylium-Salzen (Tab.2) erfolgte in Eisessig durch
Erhitzen auf dem Wasserbad, wie in der II. Mitteil. 1) beschrieben.

Naphthaldehyd-(1) und -(2) wurden nach dem SoMMELETschen Verfahren aus den Brom-
methylnaphthalinen dargestellt43),

Phenanthren-aldehyd-(9) gewannen wir iiber die Magnesium-Verbindung des 9-Brom-phen-
anthrens durch Umsetzung mit Athoxymethylenanilin®), Anthracen-aldehyd-(9) durch ViLs-
MEIER-Formylierung von Anthracen?), ebenso Pyren-aldehyd-(3)8) aus Pyren.

4) S. J. ANGYAL und Mitarbb., J. chem. Soc. [London]} 1950, 2141, und zwar S. 2143.

5) F. MAYER und A. SIEGLITZ, Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 1857 [1922).

6) L. I. SMiTH und J. NicHoLs, J. org. Chemistry 6, 494 [1941]; F. BERGMANN und S. ISRAE-
LASHWILI, J. Amer. chem. Soc. 67, 1955 [1945}.

7 L. F. Freser, J. L. HARTWELL und J. E. JoNngs, Org. Syntheses, Coll. Vol. 111, S. 98, John
Wiley and Sons, New York 1955.

8) H. VOLLMANN und Mitarbb., Liebigs Ann. Chem. 531, 107 [1937].





