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Die kovalente und die ionische Form der Titelverbindung lassen sich in den Tieftemperatur-
NMR-Spektren direkt nebeneinander nachweisen. Die Struktur des kovalenten Isothiocyanates
wird durch seine IR- und '3C-NMR-Spektren belegt (zum Vergieich wurden die **C-NMR-
Spektren einer Reihe von Isothiocyanaten, Thiocyanaten und Cycloheptatrien-Derivaten auf-
genommen). Die NMR- und UV-Spektren beweisen, daB die Ionen als Kontaktionenpaare
vorliegen. Die Linienformanalyse fiir die statistische Wanderung.des Isothiocyanatrestes um den
Cycloheptatrienring fithrt zu den folgenden Aktivierungsparametern: AGz,s = 14.79 + 0.05
kcal/mol, AH* = 11.73 + 0.4 kcal/mol und AS* = —10.3 + 1.3 e.u. Ionenpaare werden bei
der Wanderung als Zwischenstufen angenommen.

NMR Spectroscopic Studies on Kinetics and Thermodynamics of
Reversible Dissoziation Reactions, V"

Equilibrium between Contact Ion Pairs of Tropylium Isothiocyanate and the Covalent 7-Iso-
thiocyanatocycloheptatriene — 'H and '>*C NMR Investigations

Both the ionic and the covalent form of tropylium isothiocyanate have been directly observed
in low temperature *H and !3C NMR spectra. The isothiocyanate structure of the covalent
molecule is proved by IR and !*C NMR spectra (for comparison the '3C NMR spectra of several
isothiocyanates and thiocyanates as well as cycloheptatriene derivatives have been recorded).
NMR and UV spectra give evidence for the ionic form to be contact ion pairs. Complete line
shape analysis in CS,/CDCl; (10:1) give evidence for a random migration mechanism of the
isothiocyanate shift around the cycloheptatriene ring. The resulting kinetic parameters are
AGJyg = 14.79 + 0.05 keal/mol, AH* = 11.73 + 04 kcal/mol, and AS* = —103 + 1.3 e u
Ton pairs are discussed as intermediates for the migration process.

Vorldufige Messungen der NMR-Spektren von 7-Isothiocyanato-1,3,5-cyclohep-
tatrien (1) haben gezeigt, daf3 diese Verbindung in geeigneten Losungsmitteln im Gleich-
gewicht mit der dissoziierten Form vorliegt und dafl die Austauschgeschwindigkeit
NMR-spektroskopisch erfaBt werden kann?. Wir berichten hier iiber die Struktur der

Y IV. Mitteil.: M. Feigel und H. Kessler, Chem. Ber. 111, 1659 (1978).
2 H. Kessler und A. Walter, Angew. Chem. 85, 821 (1973); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 12,
773 (1973); H. Kessler, Chimia 27, 444 (1973).
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kovalenten und ionischen Form sowie iiber den Mechanismus der Umwandlung der
kovalenten Topomeren.

1. Konstitution von 7-Isothiocyanatocycloheptatrien (1)

Da die Herstellung der Titelverbindung durch Umsetzung von Tropylium-tetra-
fluoroborat mit Natriumrhodanid erfolgt, kann die Struktur entweder ein Thiocyanat
oder ein Isothiocyanat sein. Der Beweis fiir das letztgenannte liBt sich IR- und !3C-
NMR-spektroskopisch erbringen. Im IR-Spektrum (in Ether, Acetonitril und rein)
ist die Bande bei 2060 cm ™! (breit) charakteristisch fiir Isothiocyanate (2140 —1990cm ™ 1)
und nicht fiir Thiocyanate (2175—-2140cm™! %),

Zur Sicherung dieses Befundes haben wir auch die '3C-NMR-Spektren einer Reihe
von Isothiocyanaten und Thiocyanaten vermessen. Die durch den Vergleich der che-
mischen Verschiebungen mit den entsprechenden Kohlenwasserstoffen nach iiblichen
Verfahren* 3 erhaltenen Substituenteninkremente sind charakteristisch verschieden
fir die beiden Verbindungsklassen, aber weitgehend unabhingig vom restlichen Mole-
kiilteil. Thre Mittelwerte sind in Tab.1 mit aufgefiihrt.

Tab. 1. Chemische Verschiebungen der '*C-NMR-Signale von NCS- und SCN-Verbindungen®

R Isothiocyanat R — NCS Thiocyanat R —SCN

o B Y 8§ —NCS «a B Y & e —SCN
*CH, 30.5 129.6 16.5 1135
*CH,*CH,; 40.6 157 130.0 287 155 112.0%
*CH,PCH,"CH, 472 239 113 130.5 359 234 125 1120
*CH,?CH,"CH,’CH; 452 323 201 13.5 1300 338 320 21.2 134 112.2
*CH,*CH,"CH,’CH,*CH, 341 396 30.0 220138 1122
*CH(*CH,), 49.7 237 131.0 404 234 110.9
*CH,’CH("CHs,), 524 298 19.6 131.0 425 292 209 1124
C(CH3)s 584 309 1315 520 309 111.9
Effekt 323 74 —46 21,5 7.0 —-37
CeHs 131.5 125.8 129.8 127.5 136.5 124.3 129.7 129.7 129.7 1104
Cycloheptatrienyl 54.2 121.5 127.1 132.3 131.39

55.2 122.2 1254 132.1 13399

* Alle Messungen in CDCl;. — ® Lit. 9.

9 Gemittelter Effekt des Substituenten X auf die !3C-chemische Verschiebung im Vergleich zu
den entsprechenden Kohlenwasserstoffen.

% In Acetonitril. — © In Diethylether.

3 D. H. Willigms und I. Fleming, Spektroskopische Methoden in der organischen Chemie,
G. Thieme Verlag, Stuttgart 1971; H.J. Hedinger, Infrarotspektroskopie, Akademische
Verlagsgesellschaft, Frankfurt a. M. 1971.

4 J. T. Clerc, E. Pretsch und S. Sternhell, **C-Kernresonanzspektroskopie, Akademische Ver-
lagsgesellschaft, Frankfurt a. M. 1973,

5 J. B. Stothers, Carben-13 NMR Spectroscopy, Academic Press, New York 1972; G. C. Levy
und G. L. Nelson, Carbon-13 Nuclear Magnetic Resonance for Organic Chemists, Wiley
Interscience, New York 1972.
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Es zeigt sich, daBl der Unterschied zwischen der Isothiocyanato- und der Thiocyanato-
gruppe besonders deutlich am Signal des C-Atoms der NCS-Gruppe und am a-C-Atom
ausgeprigt ist. Auffallend ist auch die relative Breite des Signals fiir das C-Atom des
Isothiocyanatorestes im Vergleich zu dem scharfen Signal des Thiocyanatrestes.

Eine Signallage von 8 = 129—137 ist fiir das C-Atom der Isothiocyanatogruppe
ebenso charakteristisch wie diejenige von & = 110—114 fiir die Thiocyanatogruppe.
Allein die beobachtete Lage des verbreiterten Signals des C-Atoms, das nach Aussage
des off-resonance-Spektrums kein direkt gebundenes Proton enthilt, bei & = 131 —134
(s. Tab. 1) beweist daher die Struktur von 1 als Isothiocyanatocycloheptatrien.

Der durch Vergleich mit Cycloheptatrien ermittelte o-Effekt von 26.1 (in Acetonitril)
bzw. 27.1 (in Ether) liegt allerdings genau zwischen den Werten fiir Alkyl-NCS- bzw.
Alkyl-SCN-Verbindungen. Um zu sehen, in welcher Weise der a-Effekt in 7-substituierten
Cycloheptatrienen wirkt, haben wir die '>*C-NMR-Spektren einer Reihe dieser Ver-
bindungen in Tab. 2 zusammengestellt.

Tab. 2. *3C-NMR-chemische Verschiebungen 7-substituierter Cycloheptatriene

C-Atom in Position® o-Effekt -
X Solvens 1 2 3 7 X beob. normal® Literatur
H CDCl, 1204 1268 1310 281 6
CH, CDCl, 1282 1242 1310 334 190q 53 91  diese Arbeit
C,H DCl 126.6 1247 130 264t
2 €bcly 66 309 407 1?3 q 126 185  diese Arbeit
i- 1250 124, ) . )
i-C3H, CDCl, 250 1247 1308 463 300d o oo
204 q
t-C4Hy  CDCl, 1234 1245 1307 493 305s 21.2 373  diese Arbeit
27.2q
CNYe  C,H,ClY 118.0 1269 1319 312 151.5s 3.1 31 7
a CD,Cl, 1165 1292 1319 282 117.7s 01 31 n
CO,HY  C,H,Cl/
119.7 1261 1318 45 i : ) n
e CcD,Cl, 9 6 31.8 450 1809s 169 201
OCH, CDCl, 1222 1251 1304 778 564q 497 584  diese Arbeit
N,% CDCl, 1218 1254 1314 584 30.3 diese Arbeit

NCS® CD,CN 1215 1271 1323 542 1313 26.1 323  diese Arbeit
(C,Hs),0 1222 1254 1321 552 1339 271 323  diese Arbeit

2 Chemische Verschiebung & relativ zu TMS; Multiplizitit im off-resonance-Spektrum der
C-Atome 1,2,3 und 7 jeweils ein Dubilett; fiir X: s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett,
q = Quadruplett.

® Messung bei —132.5°C. — < Messung bei —40°C.

Die Zuordnung der Signale der X-Gruppen in Tab. 2 ist auf Grund der chemischen Verschie-
bungen und der off-resonance-Aufspaltungen problemlos. Die Signale der olefinischen C-Atome
wurden durch stufenweise off-resonance-Technik zugeordnet, mit deren Hilfe eine Korrelation
mit den 'H-NMR-Spektren moglich wird. Die chemische Verschiebung der *H-Signale ist durch
Analyse der Kopplungen eindeutig. Es zeigt sich, da} die chemische Verschiebung der C-Signale

8 H. Giinther und T. Keller, Chem. Ber. 103, 3231 (1970); R. Wehner und H. Giinther, ebenda
107, 3152 (1974).
7 R. Wehner und H. Giinther, J. Am. Chem. Soc. 97, 923 (1975).
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nicht direkt denjenigen im Protonenspektrum proportional ist. So ist z.B. im '*C-Spektrum
von 7-Methylcycloheptatrien die Reihenfolge der Signale von tiefem nach hohem Feld fiir die
C-Atome 3,1,2 — fiir die entsprechenden 'H-NMR-Signale jedoch 3,2,1. Die '*C-chemischen
Verschiebungen entsprechen allerdings den nach Inkrementrechnungen® erwarteten Werten
vollig.

Wir sind uns bewuBt, dal der Vergleich von chemischen Verschiebungen von C-7
am 7-substituierten Cycloheptatriensystem insbesondere deshalb problematisch ist,
weil die Lage des Gleichgewichtes zwischen dquatorialer und axialer Stellung des Sub-
stituenten nicht bekannt ist. Es zeigt sich jedoch, dal der beobachtete a-Effekt in 7-sub-
stituierten Cycloheptatrienen (a-Effekt, beob.; Tab.2) immer kleiner ist als der aus
aliphatischen Verbindungen berechnete Substituenteneffekt (x-Effekt, normal; Tab. 2).
Wenn nicht das Isothiocyanatocycloheptatrien hier eine Ausnahme darstellt, ist die
Struktur auch durch den beobachteten o-Effekt sichergestellt.

In thermodynamischen Gleichgewichten von organischen Isothiocyanaten und Thio-
cyanaten ist im allgemeinen die Iso-Form begiinstigt 1, die auch in dem hier unter-
suchten Fall dominiert. Signale fiir die Thiocyanatform konnten nicht beobachtet werden.
Bei einer Nachweisgrenze von 3% ergibt sich daher eine Differenz der freien Enthalpie
von mindestens AGY,, = 1.6 kcal/mol zugunsten der Isoform.

2. Das Gleichgewicht 7-Isothiocyanatocycloheptatrien/Tropylium-isothiocyanat

Die Titelverbindung 1 zeigt in CDCl; oder Ether unterhalb von —10°C das erwartete
'H-NMR-Spektrum eines 7-substituierten Cycloheptatriens. Beim Erwirmen ver-
breitern sich alle Signale und fallen oberhalb von +30°C zu einem einzigen breiten
Signal zusammen, das sich bei weiterem Erwdrmen wieder verschirft. Diese spektro-
skopische Anderung ist nur durch den Austausch samtlicher Protonen des Cyclohepta-
triens zu deuten. Als einziger moglicher Prozef3, der dies erkldaren kann, kommt die Wan-
derung des NCS-Restes um den Ring herum in Frage. Wir kommen auf die Natur des
Wanderungsvorganges weiter unten zuriick.

NCS

1 ONCS =5 @ und Topomere

Mit steigender Polaritdt des Losungsmittels sinkt die Temperatur, bei der eine ver-
gleichbare Linienform beobachtet wird, ab; die Geschwindigkeit der Isomerisierung
steigt an. In Acetonitril/CDCl; (1 : 3) beobachtet man im Tieftemperaturspektrum neben
den Signalen des 7-substituierten Cycloheptatriens zwischen & = 4 und 7 ein zusitzliches
Singulett bei & = 9.2. (Das Spektrum ist in Lit.? abgebildet.) Dieser Peak mufl dem
Tropylium-Kation zugeordnet werden. Ein Beweis, daB hier ein Gleichgewicht zwischen

8 D. E. Dorman, M. Jautelat und J. D. Roberts, J. Org. Chem. 36, 2757 (1972).

9 Die Werte von Giinther et al. fiir das 7-Cyancycloheptatrien und eigene Messungen an sub-
stituierten Azido- und Isothiocyanato-cycloheptatrienen weisen darauf hin, da8 die Abweichung
des o-Effektes nur bei axialer Stellung des 7-Substituenten auftritt. Eine quantitative Aus-
wertung dieses Phianomens zur Analyse des Konformationsgleichgewichtes ist in Arbeit.

19 p_J. Raber, J. M. Harris und P.v. R. Schleyer in Tons and Ion Pairs in Organic Reactions,
Ed. M. Szwarc, Vol. 2, S.247, Wiley Interscience, New York 1974.
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Ionen und dem kovalenten Isothiocyanat vorliegt, liefert ein Sittigungstransferexperi-
ment !V beim Einstrahlen der Resonanz des Tropyliumpeaks bei — 35°C (maBig schneller
Austausch) verschwinden die Linien der kovalenten Form.

Der prozentuale Anteil der Tropylium-Ionen am Gleichgewicht steigt mit zunehmendem
Acetonitrilgehalt des Losungsmittels an (s. Tab.4). In reinem Acetonitril hat sich das
Verhiltnis stark zugunsten der ionischen Form verschoben. Der Zusatz von Wasser
zu CD,CN/CDCl,-Losungen wirkt sich auch bei Raumtemperatur auf das Spektrum
aus: die Signallage verschiebt sich nach tiefem Feld und zeigt damit eine stirkere Ioni-
sierung an.

3. Die Natur der ionischen Form

Die Dissoziation eines kovalenten Molekiils in Losung verlduft nach Winstein stufen-
weise iliber Ionenpaare verschiedener Struktur bis zur vollstandigen Dissoziation in
reie solvatisierte Ionen®.

R-X = R®X® = R®||X® = R® 4 X°

cov Kontakt- solvens- freie Tonen
Ionenpaar getrenntes
lonenpaar

Im letzten Jahrzehnt wurden hinreichend Beweise fir das Auftreten von Ionenpaaren,
oftmals verschiedener Struktur, in Losung erbracht’?. Neuerdings gewinnen sie pri-
parative Bedeutung im Prinzip der Phasen-Transfer-Reaktionen'®. Um die hier be-
obachteten Ionen innerhalb des Winstein-Schemas zu klassifizieren, fihrten wir folgende
Experimente aus:

Konzentrationsabhingigkeit: Eine Verdinnung der CD;CN/CDCl; (1:3)-Losung
um den Faktor vier fiihrte zu keiner meBbaren Anderung des Konzentrationsverhilt-
nisses zwischen ionischen und kovalenten Formen (bei —233 K)'*. Da im Dissoziations-
gleichgewicht zu freien Ionen eine solche Verdiinnung einen meBbaren Einflufl auf die
Verschiebung in Richtung der Ionen haben sollte, kann geschlossen werden, dal Ionen-
paare thermodynamisch (AG bei 233 K) giinstiger sind als die freien Ionen.

Es zeigt sich weiter, daB3 die Barriere der Ionen-Rekombination (bestimmt an der Ver-
breiterung des Tropylpeaks bei 243 K) ! ebenfalls unabhingig von der Konzentration ist.

Zusatz von Eigensalz: Ein Zusatz von NaSCN zur CD;CN/CDCI; (1:3)-Losung
der Titelverbindung 1 bis zur Sittigung fiihrt zu keiner meBbaren Verinderung des
Spektrums. Damit zeigt sich ebenfalls, daf} die im NMR-Spektrum beobachtete ionische
Form nicht dissoziiert vorliegt.

1) S Forsén und R. A. Hoffman, J. Chem. Phys. 40, 1189 (1964).

12 Jons and Ion Pairs in Organic Reactions, Ed. M. Szwarc, 2 Bde., Wiley Interscience, New
York 1974.

'3 E. V. Dehmlow, Angew. Chem. 86, 187 (1974); 89, 521 (1977); Angew. Chem., Int. Ed. Engl.
13, 170 (1974); 16, 507 (1977).

14 Messungen bei tieferen Temperaturen waren wegen des Schmelzpunktes des Losungsmittels
nicht moglich.

15} Die Linienbreite dieses Peaks kann direkt zur Bestimmung der Austauschgeschwindigkeit k
herangezogen werden, solange die Verbreiterung der Peaks noch nicht zur Signaliiberlappung
fiihrt. Es gilt bekanntlich: k = m-b, (bs = Verbreiterung durch Austausch). Siehe z. B.
G. Binsch in Dynamic Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy, S. 50, Ed. L. M. Jackman
und F. A. Cotton, Academic Press, New York 1975.
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Versetzt man die Lésung der Titelverbindung in CD,CN/CDCl, (1 : 3) mit Tropylium-
tetrafluoroborat, so steigt die Intensitdt des Tropyliumpeaks entsprechend an, und man
beobachtet eine Tieffeldverschiebung dieses Signals um ca. 0.1 —0.2 ppm. Die Abhéngig-
keit der chemischen Verschiebung des Tropyliumpeaks vom Gegenion beweist eine
Wechselwirkung zwischen Anion und Kation. Da Tropylium-tetrafluoroborat unter
diesen Bedingungen in Form von solvens-getrennten Ionenpaaren oder freien Ionen
vorliegt *®, muB das Isothiocyanat Kontaktionenpaare bilden.

UV-Spektren: UV-spektroskopische Untersuchungen eignen sich wegen des Auf-
tretens von Charge-Transfer-Banden, die von der Solvenspolaritit abhingen, besonders
gut zum Nachweis von Kontaktionenpaaren'”. Tropylium-iodid ist eines der auf diese
Weise untersuchten Beispiele !®). Eine entsprechende CT-Bande, deren Lage sich linear
mit den Reichardt’schen Solvenspolarititsparametern E; korrelieren lie, wurde auch
im 7-Isothiocyanatocycloheptatrien gefunden'®). Die Abhiingigkeit der Bandenlage
vom Losungsmittel (Tab. 3) zeigt, daB es sich hierbei nicht um CT-Uberginge von Anion
zum Solvens handelt 2%, sondern um einen CT-Komplex zwischen Thiocyanat-lonen
und Tropylium-Kationen. Durch die Existenz von CT-Ubergingen sind Kontaktionen-
paare somit eindeutig nachgewiesen ; daneben konnen ohne genaue Kenntnis der absoluten
Extinktionen andere ionische Formen mit UV-Messungen nicht ausgeschlossen werden.

Tab. 3. Lage der Charge-Transfer-Bande von 7-Isothiocyanatocycloheptatrien (1)
in verschiedenen Losungsmitteln

Anregungs-
Losungsmittel E® energie (n";;’l") Bemerkungen
(kcal/mol)
Wasser 63.1 83.7 322 Schulter
Methanol 55.5 721 374 langsames Abklingen
der CT-Bande
Ethanol 519 69.2 390 langsames Abklingen
der CT-Bande
Isopropylalkohol 48.6 67.1 402 CT-Bande verschwand schnell
Acetonitril 46.0 63.8 423 ziemlich stabil
Aceton 42.4 61.3 440 CT-Bande verschwand schnell
Tetrahydrofuran 37.4 56.2 480 Schulter; schnelles Abklingen
der CT-Bande
Methylenchlorid 41.4 55.7 484 ziemlich stabil
Dioxan 36.0 54.8 494 Schulter; schnelles Abklingen

der CT-Bande

@ Polaritdtsparameter E;, s. C. Reichardt, Losungsmitteleffekte in der Organischen Chemie,
Verlag Chemie, Weinheim 1969.

16} R. H. Cox, L. W. Harrison und W. K. Austin, J. Phys. Chem. 77, 200 (1973).

' T R. Griffiths und M. C. R. Symons, Mol. Phys. 3, 90 (1960).

18) E. M. Kosower, J. Org. Chem. 29, 956 (1964).

19 Die Intensitit dieser Bande nimmt wihrend der Messung ab. Dieser bisher noch nicht ge-
kldrte Effekt wurde bereits an Tropylium-iodid beobachtet!®, Auf die Angabe der Extink-
tionen wird daher verzichtet.

20 M. J. Bladamar, T. E. Gough und M. C. R. Symons, Trans. Faraday Soc. 62, 286, 301 (1966).
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4. Thermodynamik des Gleichgewichtes zwischen ionischer und kovalenter Form
Die Verschiebung des Schwerpunktes S siamtlicher Linien kann zur Bestimmung der
Gleichgewichtskonstanten
Ky = = = Seov =8
Ceov S — Bion
benutzt werden, wenn man die chemische Verschiebung der ionischen Form mit §;,, =
9.20 und der kovalenten Form mit §.,, = 6.04 als unabhingig von der Temperatur und
vom Losungsmittel ansieht. Unter der Annahme eines Zweiseitengleichgewichtes 146t
sich die Temperaturabhingigkeit von K;,, nach van’t Hoff benutzen, die thermodyna-
mischen Parameter (Tab.4) zu bestimmen 2%,

Tab. 4. Thermodynamische GroBen fiir das Ionisationsgleichgewicht von 1
in Acetonitril/Chloroform-Mischungen

Vol.-% AGyq AH® AS®
CD,CN [kcal/mol] [kcal/mol] [e.u]
100 0.36 ~1.2 —53
90 0.50 —-15 -6.7
80 0.55 —-1.6 -74
60 0.74 —18 —8.6
40 2.0 —-6.0 —27
20 2.9 -5.5 —28

Es ist ersichtlich, daf3 die Enthalpie die ionische Form in den angegebenen Losungs-
mitteln begiinstigt. Allerdings wirkt die negative Entropie bei der Solvatation (hohe
Ordnung der Solvensmolekiile um die Ionen) dem entgegen! 22, Erstaunlich ist die
starke Anderung der Enthalpie- und Entropiewerte bei Verinderung des Mischungs-
verhéltnisses Acetonitril/Chloroform. Die Entropie nimmt bei einem Anteil von ca.
50% CDCIl; schnell ab. Es ist bekannt, dafl in zunehmend weniger polaren Losungs-
mitteln die Entropien von Reaktionen, bei denen Ladungstrennungen erfolgen, wegen
der weniger geordneten Struktur des reinen Losungsmittels stirker negativ werden??,
Dieser Trend ist hier auch angezeigt, wenn man annimmt, da3 in Losungen, in denen
das Chloroform iiberwiegt, letzteres die Losungsmittelstruktur weitgehend bestimmt.
Die Absolutwerte der Entropien sind relativ klein und sprechen fiir eine geringe Sol-
vatation *22-24, Dieses Ergebnis steht mit in den in Kapitel 3 aufgefiihrten Argumenten
fir die Existenz von Kontaktionenpaaren im Einklang.

5. Kinetische Auswertungen

Eine exakte Analyse des Austausches von gekoppelten 7-Spin-Systemen ist bisher
nicht moglich. Wir haben daher bereits frither die Verbreiterung des Tropyliumpeaks
in der CDCIl;/CD;CN-Mischung (1 :3) naherungsweise ausgewertet (7= 243 K; Aus-
tauschbreite b, = 20 Hz, AG3,3 = 12.1 kcal/mol) 249,

21 Die Auftragung InK gegen 1/T liefert in allen Fillen gute lineare Beziehungen, wodurch die
Annahme eines Zweiseitengleichgewichtes unterstiitzt wird.

22 M. Feigel und H. Kessler, Tetrahedron 32, 1575 (1976).

23 A.A.Frost und R.G. Pearson, Kinetik und Mechanismen homogener chemischer Reak-
tionen, S.126ff, Verlag Chemie, Weinheim 1964,

24) 4. Walter, Dissertation, Univ. Tiibingen 1976.
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Die Isomerisierung innerhalb des rein kovalenten Isothiocyanates 148t sich auf diese
Weise nicht auswerten. Daher wurde Hexadeuteriotropylium-isothiocyanat hergestellt.
Das Tieftemperatur-' H-NMR-Spektrum besteht dann nur noch aus vier durch Deu-
teriumkopplung geringfligig verbreiterten Singuletts. Jedes Signal entspricht einem
isomeren Cycloheptatrien, das das restliche Proton in der jeweiligen Position 1,2, 3 oder 7
enthilt. Die Integration liefert das Isomerenverhiltnis: p; ¢ = 1.0; p, s = 1.0; p34 =
0.95; und p; = 0.8. Das Deuterium bevorzugt erwartungsgemiB?®*® die Position an
einem sp’-hybridisierten C-Atom gegeniiber einem sp*-Kohlenstoff.

Zur Berechnung der Linienform muBl der Wanderungsmechanismus beriicksichtigt
werden. Die schon durch Acetonitril verursachte Ionisierung legt einen statistischen
Austausch (symmetrischer Ubergangszustand, z.B. Ionenpaar) nahe. Der Erfolg der
weiter unten beschriebenen derartigen Linienformsimulation zeigt, daB gezielte Wan-
derungsmechanismen, wie wir sie z.B. im Tropylium-azid finden?* 27, héchstens mit
10% am Gesamtproze beteiligt sind.

Die Berechnung des 7-Seiten-Austausches?® mit ungleichen Populationen verlangt
fir die exakte Auswertung die Angleichung vieler Parameter, da fiir die exakte Auf-
stellung der Austauschmatrix zusitzlich zur Kenntnis der Isomerenpopulation noch
Aussagen iiber den kinetischen Isotopeneffekt gemacht werden miissen. Wir haben in
unserem Falle angenommen, daf} die Barriere zwischen gleich populierten Seiten gleich
dem arithmetischen Mittelwert der Barriere fiir die Hin- und Riickreaktion von ungleich
populierten Seiten i, j ist:

AG* = YAG}, + AG})
Danach folgt fiir die Geschwindigkeitskonstante k zwischen gleich populierten Seiten
k — (kij' kji)l/z

und fiir die Nicht-Diagonal-Elemente der Austauschmatrix®® 3 wegen k;;- p; = kj;- p;

1/2
ki = k<&)
P:

/

Die Diagonalelemente k; konnen nach den iiblichen Summenregeln ermittelt werden.

ky = Zkij“)-

J

Die Eingabematrix fiir den statistischen Austausch mit den obengenannten Inten-
sitdten hat z.B. folgendes Ausschen:

25 K. Humski, R. Malojcic, S. Borcic und D. E. Sunko, J. Am. Chem. Soc. 92, 6534 (1970).

26) H. Giinther, J. B. Pawliczek, J. Ulmen und W. Grimme, Chem. Ber. 108, 3141 (1975).

27 M. Feigel, H. Kessler und A. Walter, unveroffentlicht.

28 Die Berechnung erfolgte mit Hilfe des Programms EXCH-500 von G. M. Whitesides, Mass.
Inst. of Technology, USA, dem wir an dieser Stelle fiir die Uberlassung des Programmes
danken.

29§ 0.Chan und C.W. Reeves, J. Am. Chem. Soc. 95, 670 (1973); C. W.Reeves und K.N.Shaw,
Can. J. Chem. 48, 3641 (1970).

300 . 8. Joknson und C.G. Moreland, J. Chem. Educ. 50, 477 (1973).

31 Die Indizes i und j miissen je nach dem verwendeten Programm vertauscht werden.
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—5.83 1 0.97 0.97 1 1 0.89
1 —5.83 0.97 0.97 1 1 0.89
1.03 1.03 -6.04 1 1.03 1.03 0.92
1.03 1.03 1 —6.04 1.03 1.03 0.92
1 1 0.97 097 ~583 1 0.89
1 1 0.97 0.97 1 —5383 0.89
1.12 1.12 1.09 1.09 1.12 1.12 —6.66

Der resultierende k-Wert entspricht einer Wanderung aus einer Position der Popula-
tion 1 in eine andere der gleichen Population. Da fiir einen statistischen Austausch nur
die Wanderung aus einer Position in alle sechs anderen physikalisch sinnvoll ist, miissen
wir die ermittelte Geschwindigkeitskonstante mit 6 muitiplizieren (k).

Die experimentellen Linienformen in CS,/CDCl;-Loésungen von 1 wurden zwischen
276 und 321K mit dem oben angegebenen Verfahren simuliert (Abb. 1).
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Abb. 1. Experimentelle und berechnete
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Versucht man, die Linienformen durch Hinzuziehung gezielter Wanderungen (z.B.
1,2-, 1,3- oder 1,4-Verschiebungen) zu simulieren, so ergibt sich, daB bei selektiven Ver-
schiebungsanteilen iiber 10% keine Angleichung mehr moglich ist. Wir schlieBen daraus,
daB der statistische Wanderungsmechanismus in 1 dominiert.

i 1 ONCS
in CSz/cDCI3
(10:1)
04
-051
104
30 3 32 33 34
C4231777 1/ 107313

Abb. 2. Eyring-Auftragung der statistischen Wanderung des NCS-Restes in 1. Die GroSe der
Kreuze gibt die Standardabweichung der k- und T-Werte wieder

Die Auftragung der Geschwindigkeitskonstanten nach Eyring liefert die thermody-
namischen Parameter:

AH* 11.73 + 0.4 kcal/mol
AS* = -103 +13eu
AGios 14.79 + 0.05 kcal/mol

il

i

Die angegebenen statistischen Fehler ergeben sich unter Beriicksichtigung der Unge-
nauigkeiten fiir die Temperaturbestimmung (4 1°C) und der Fehler bei der Angleichung
der Spektren3?), Systematische Fehler, wie sie durch die Extrapolation der statischen
Parameter (chemische Verschiebungen, konstante Eigenbreite, Populationen der Iso-
meren) entstehen konnen, werden nicht erfafBit.

In reiner CDCl,-Losung bestimmt man fiir die statistische NCS-Wanderung zwischen
273 und 288 K AG*-Werte von 13.9—14.1 kcal/mol, die bei einer Extrapolation auf
298 K einen AG¥*-Wert von ca. 14.3 kcal/mol ergeben.

32 Das entsprechende Fehlerprogramm ACTPAR wurde uns freundlicherweise von Prof. Dr.
G. Binsch, Univ. Miinchen, zur Verfiigung gestellt, dem hierfiir gedankt sei.
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Zusammenfassende Diskussion

Tropylium-isothiocyanat (1) ist eine Verbindung, die je nach der Natur des Losungs-
mittels bevorzugt ionisch oder kovalent vorliegt. Daher ist es moglich, durch Losungs-
mittel (-gemische) geeigneter Polaritit die freien Enthalpiedifferenzen beider Formen
so gering zu halten, daf} sie in NMR-spektroskopisch erfalbaren Mengen nebeneinander
vorliegen. Wie wir in dhnlichen Fillen bereits gezeigt haben!-22:24:33) st deren gegen-
seitiger Austausch bei tiefen Temperaturen langsam im Sinne der NMR-Zeit-Skala.

Gegeniiber friiher von uns untersuchten Beispielen, in denen keine eindeutigen Aus-
sagen iiber die Natur der Ionenpaare moglich waren, sprechen hier alle Daten fiir das
iiberwiegende Vorliegen von Kontaktionenpaaren (Kap. 3,4). Damit ergibt sich erst-
malig die Moglichkeit, den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt fiir die Ionenrekom-
bination genau zu lokalisieren. Die bisherigen irreversiblen Meimethoden (Stop-Flow-
Technik ¥ bzw. Relaxationsmessung nach Ionisierung durch einen Elektronenpuls3®)
haben den Nachteil, da3 die gemessenen Barrieren auch die Umwandlungen von freien
Tonen in Ionenpaare einerseits und von Ionenpaaren verschiedener Strukturen anderer-
seits mit einschlieen. Eine Trennung der einzelnen Anteile erfordert zusitzliche An-

nahmen.

Die freie Aktivierungsenthalpie fiir die Rekombination von Kontaktionenpaaren in
Acetonitril/Chloroform-Gemischen betrdgt ca. 12 kcal/mol. Diese Beobachtung de-
monstriert, daf auch in weniger stark solvatisierenden Losungsmitteln als SO, Ionisation
und Rekombination erhebliche Energiebetrége erfordern kénnen.

Wie kann man nun verstehen, daB die Rekombination entgegengesetzt geladener
Teilchen derart behindert ist? Zunichst konnte man einmal davon ausgehen, daf} die
Uberfiihrung eines mehr oder weniger symmetrischen Kontaktionenpaares, in dem das
Anion iiber dem Tropyliumring orientiert ist, in ein Ionenpaar mit stirker lokalisierter
Anion-Kation-Bindung einer Energiezufuhr bedarf. Breslow diskutiert fiir eine nicht
direkt beobachtete Ionenrekombination von Chlorid-Ionen und Chlorcyclopropenylium-
Kationen einen solchen ProzeB 3. Wir konnen eine analoge Deutung hier zwar nicht
ausschlieBen, sie erscheint uns aber in Anbetracht der Hohe der Barriere als einzige Er-
klirung unwahrscheinlich. Vielmehr neigen wir dazu, Solvens-Wechselwirkungen in
die Interpretation einzubeziehen.

LaBt man den Abstand zweier Molekiilteile gegeniiber dem Gleichgewichtsabstand
anwachsen, steigt die Energie des Systems an. Erst die Solvatation senkt die Energie
im Abstand des Ionenpaares wieder ab; in unserem System ist dieser Betrag sogar so
groB, dafl das (solvatisierte) Kontaktionenpaar eine dem (geringer solvatisierten) kova-
lenten Molekiil vergleichbare Energie hat. Im Zwischenbereich, in dem die Ladungs-
trennung und damit die Solvatation weniger stark ausgebildet ist, sind hohere Energien
unvermeidbar. Da Solvatationsenergien im Bereich von 100 kcal/mol und dariiber
liegen konnen?¥, werden die beobachteten Barrieren als Differenz groBer Betrige
wahrscheinlich.

3% M. Feigel und H. Kessler, Angew. Chem. 89, 266 (1977); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 16,

256 (1977).

34 C. D. Ritchie, Acc. Chem. Res. 5, 348 (1972).
3% L. M. Dorfmann und R.J. Sujdak, Acc. Chem. Res. 9, 352 (1976).

36) R. Breslow, G.Ryan und J. T Groves, J. Am. Chem. Soc. 92, 988 (1970). Eine detaillierte
kinetische Analyse, die diese Hypothese stiitzt, wurde bisher nicht publiziert.
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Verringert man die Losungsmittelpolaritédt, so nimmt die Stabilitdt der Ionenpaare im
Vergleich zu der kovalenten Form ab. Daher beobachtet man z. B. in CDCl;-Lésung
von 1 nur noch Signale des 7-Isothiocyanatocycloheptatriens. Die Wanderung des
Substituenten um den 7-Ring (Kap. 5) kann man nun auf verschiedene Weise interpretieren.

A. Dissoziation — Rekombination

©—NCS = NCS~™

Unter der Annahme eines symmetrischen Ionenpaares ist die Rekombination mit
allen sieben Positionen des Tropyliumringes gleich wahrscheinlich.

B. Gezielte Wanderungen

Als Beispiel einer gezielten Wanderung des Isothiocyanatrestes aus der 7-Position in
die 3-Position des Cycloheptatriens (1,4-Wanderung) sei eine sigmatrope Hetero-Cope-
Umlagerung iiber das thermodynamisch instabilere Thiocyanat formuliert.

P SCN

Ein solcher Wanderungsmechanismus wurde von uns im Tropyliumazid gefunden 24 27,
Gezielte Wanderungen, zu denen auch 1,2- oder 1,3-Verschiebungen zu rechnen sind,
beeinflussen die Linienformen bei miBig schnellem Austausch. Sie kdnnen bei der
Simulation der austauschverbreiterten Spektren erkannt werden.

Die hier (Kap. 5) vorgestellten Ergebnisse lassen keine gezielten Wanderungsmecha-
nismen erkennen, so dafl eine symmetrische Zwischenstufe oder ein symmetrischer
Ubergangszustand vorliegen muB, wenn man eine zufillige energetische Entartung
aller gezielten Wanderungen ausschlieit. Die Beobachtung der im Sinne der NMR-
Zeit-Skala symmetrischen ionischen Form in stdrker polaren Solventien (CD3;CN)
legt diese als Zwischenstufe nahe 3",

Die Aktivierungsentropie fur die NCS-Wanderung ist wie fiir eine Ionisierung er-
wartet negativ. Die Grofle dieses Wertes wird wohl in Einklang mit der oben gefiihrten
Diskussion der Enthalpieeffekte durch die Solvatationsentropie des Ubergangszustandes
bestimmt. In Anbetracht der bisher unzulinglichen Vorstellung iiber den Ubergangs-
zustand und die Struktur der solvatisierten (postulierten) Zwischenstufe mochten wir
hier auf eine nihere Diskussion des Betrages der Entropie verzichten.

Beim Ubergang vom relativ wenig polaren Losungsmittel CS, (AG3y5 = 14.8 kcal/
mol) sinkt die Ionisationsbarriere iiber Chloroform (AGjes = 14.3 keal/mol) zum
relativ polaren Losungsmittelgemisch Acetonitril/CDCl; (3:1) [AG3,; (ionisch —

37 Unter Beriicksichtigung einer Zwischenstufe ist zur Ermittlung der lonisationsgeschwindig-
keitskonstante der Wert von k' (Kap.5) zu korrigieren: k;,, = ¢k'. Damit wiirde sich die
Entropie lediglich um 0.3 Clausius verringern.
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kovalent) = 12.1 kcal/mol; AGS5,; = 0.2kcal/mol, d.h. AG},; (kovalent — ionisch) =
11.9 kcal/mol *®] ab. Mit der Stabilisierung der ionischen Form wird erwartungsgemaf
also auch der Ubergangszustand begiinstigt.

Herrn Dr. M. Boos danken wir fiir erste orientierende NMR-Messungen. AuBerdem sind wir
der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Industrie und der Firma
Hoechst AG fiir Sachbeihilfen zu Dank verpflichtet. Die Rechnungen wurden am Hochschul-
rechenzentrum der Universitdt Frankfurt a. M. auf einem UNIVAC 1108 Computer durchge-
fuhrt.

Experimenteller Teil

IR-Messungen: Perkin-Elmer 257. — UV-Messungen: Perkin-Elmer 124.

NMR-Messungen: Die 'H-NMR-Spektren wurden mit Ausnahme der deuterierten Verbindung
am HX-90/4-15"-Geridt der Firma Bruker im CW-Verfahren aufgenommen. Die Messungen
fur die Linienformanalyse der deuterierten Verbindung wurden am WH-270-Geridt der gleichen
Firma im FT-Verfahren durchgefiihrt (Computer BNC 28, 16 K Speicher, Pulswinkel ca. 15°).
Wegen der geringen Loslichkeit war bei der Linienformanalyse das FT-Verfahren notwendig.
Dabei konnte an unseren Geriéten nicht gleichzeitig die Deuteriumfrequenz entkoppelt werden.
Aus diesem Grund eigneten sich die 270-MHz-Spektren wegen der groBeren Aufspaltungen im
Vergleich zur Linienbreite besser als die 90-MHz-Spektren. Die durch die Kopplung mit dem
Deuterium resultierenden Linienverbreiterungen (ca. 4 Hz) wurden als T, in der Berechnung
beriicksichtigt. Die Stabilisierung erfoigte durch internen Deuteriumlock. Daher wurde den
Messungen in CS, eine geringe Menge CDCl; zugesetzt. Die Konzentrationen betrugen in der
Regel 0.2 mol/1.

Bei den '*C-NMR-Messungen, die simtlich am HX 90-Gerit erfolgten, waren die Konzen-
trationen hoher (0.4 mol/l). Die Titelverbindung 1 wurde in einer bei tiefer Temperatur gesdttigten
Probe im Block-Averaging-Verfahren gemessen.

7-Isothiocyanato-1,3, S-cycloheptatrien (1): Zu 2.43 g (30 mmol) in Wasser gelostem Natrium-
rhodanid werden langsam 1.78 g (10 mmol) Tropylium-tetrafluoroborat®® gegeben. Es wird
ausgeethert, mit MgSO, getrocknet und aus Ether umkristallisiert. Die Verbindung ist auch
unter Stickstoff und in der Kilte nicht stabil*®, Fiir die Messungen wurde die Substanz jeweils
frisch hergestellt. Die analytischen Daten sind wegen der beginnenden Zersetzung nur mifig.

CgH,NS (149.2) Ber. C 6440 H4.73 N 939 F 0.00
Gef. C636 H47 N93 FO0.18
Die Fluorbestimmung wurde durchgefiihrt, um zu zeigen, dall keine nennenswerten Mengen
Tetrafluoroborates mehr vorhanden sind.
7-Isothiocyanato-hexadeuteriocycloheptatrien: Durch Umsetzung von Hexadeuteriobenzol
mit gasformigen Diazomethan unter Kupfer(I)-chlorid-Katalyse*!? wurde 1,2,34,5,6-Hexa-
deuterio-1,3,5-cycloheptatrien gewonnen, das wie iiblich®® in das Hexadeuteriotropylium-
tetrafluoroborat iibergefithrt wurde. Die Umsetzung zum Isothiocyanat erfolgte analog der Her-
stellung der undeuterierten Verbindung.

38 Auch bei Beriicksichtigung der Temperaturabhingigkeit von AG* kann keine Umkehrung
dieses Trends bewirkt werden.

3% K. Conrow, Org. Synth. 43, 101 (1963). Bei der Herstellung dieser Verbindung empfichlt es
sich, 40% mehr Tetrafluoroborsidure zuzusetzen, weil dann die Ausbeuten besser sind und
das Produkt sauberer anfillt.

*0 So entsteht bei der Zersetzung neben nicht identifizierten braunen Olen offenbar unter Hydrid-
iibertragung Cycloheptatrien.

*D E. Miiller, H. Kessler und B. Zeeh, Fortschr. Chem. Forsch. (Top. Current Chem.) 7, 128

(1966). [423/77]



