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Die thermische cis—trans-Isomerisierung um die zentrale C=C-Doppelbindung substituierter
Kthylene erfolgt bei konjugierten Systemen mit groBerer Leichtigkeit als bei nicht konjugier-
ten Athylenen (1,2). In konjugierten Athylenen wiederum ist die Aktivierungsenergie fiir die
thermische cis-trans-Isomerisierung von der Art der Substitution und der Struktur abhéngig,

wie am Beispiel der substituierten Stilbene (3) und der Stilbazole (%) gezeigt wurde.

Wir haben jetzt gefunden, daB im Gegensatz zu den cis-Stilbenen (3,5) und cis-Stilbazolen (4,6)
quartdre cis-Stilbazolium-Salze berelts bei Raumtemperatur eine rasche thermische cis-trans-—
Isomerisierung zeigen. Wihrend sich cis-Stilben in fliissiger Phase bei 214° ¢ thermisch in

20 Stdn. nur zu 8 % zu trans-Stilben isomerisiert {(5), isamerisiert sich cis—]—Kthyl—h—[h—
methoxy—styry]] —chinoliniumjodid 1 in Aceton bei 250 C mit einer Halbwertszeit von 38,5 Minu-
ten. Ahnliche Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten werden fiir andere cis-Stilbazolium-Salze

(R"= OCH

c1, H, NO_; R*"= CH3, C2H5, 4-Nitrobenzyl; X = J, Br, €10, , Tosylat, Methosulfat)
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gemessen, die durch photochemische trans —-®cis-Isomerisierung aus der trans-Form zuginglich

R’ R-
O ~H \O\ ~H
o]
i

sind (7).

im Licht
H,C ] im Dunkeln ﬁ\ “H
/N\ L] R‘/
1 ®R o ® ©

trans-Ferm cis-Form
e a’asa 4 N~

Oy O

3567



3568

Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstente fiir die thermische cis-trans-Isomerisierung der
quartéren cis-Stilbazolium-Salze bei 25° C ist um 13 Zehnerpotenzen gréRer als die des
unsubstituierten cis—Stilbens+). Die Arrhenius-Gleichung fiir die thermische cis-trans-
Isomerisierung des cis-Stilbens ergibt k = 2,7'1010 exp. (-36700 cal/RT) (5), fir die
thermische cis-trans-Isomerisierung des cis—]—Kthyl—h—[P—methoxy—styryi]—chinolinium—

jodid in Aceton dagegen k = 1,6-1012

exp. (-21100 + 940 cal/RT). Die Reaktionsgeschwin-
digkeitskonstante der thermischen cis-trans-Isomerisierung der cis~Stilbazolium-Salze ist

auBerdem stark l8sungsmittelabhéngig.

Tadelle 1

Kinetische Daten fiir die thermische ¢is-trans-Isomerisierung des 1—Kthy1—h—[§—methoxy—

styryi]—chinoliniumjodid 1 (®= ocH3, R* ‘= Csz, X~ = J) in verschiedenen Ldsungsmitteln

vei 25° ¢.

Nr. . L8sungsmittel .. k, (sec_])
1 Tetramethylharnstoff 1.81 . 107"
2 Chloroform 2.10 . 107"
3 cis~1.2-Dichloréthylen 2.26 . 107
i Methylenchlorid 2.56 . Jo‘h
5 Aceton 3.00 . 107"
6 Dimethylacetamid 2.81 . ]O—h
T N,N-Dimethylformamid 3.73 . Jo')4
8 “Hhceton + 1 % Wasser 5,00 . 107
9 Aceton + 2 % Wasser 1.52 . 10-5
10 tert. Butylalkohol 1.33 . 1070
11 Aceton + 5 % Wasser 5.83 . 10_6
12 Aceton + T % Wasser 1.88 . 10_6
13 Aceton + 10 % Wasser 7.85 . JO—7
1l n-Propanol® 2.30 . 1077

a) Die RG~Konstante wurde aus kinetischen Daten bei h8heren
Tempersaturen errechnet.

+) Extrapoliert aus den kinetischen Daten des cis-Stilbens (5)
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Einen besonders starken Effekt verursacht der Zusatz geringer Mengen Wasser in aprotischen
Losungsmitteln. Es lassen sich zwei Ldsungsmittelklassen unterscheiden. Fiir aprotische
Losungsmittel ist die Geschwindigkeit der thermischen cis-trans-Isomerisierung nahezu

gleich groR.
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Abbild. 1 Verlauf der RG-Konstanten der thermischen cis-trans-Isomerisierung des
1—Athyl-h—[ﬁ—methoxy—styryi]—chinoliniumjodid 1 mit den Z-Werten der
verwendeten L&sungsmittel bei 25° C. (Numerierung wie in Teb. 1)

In protischen Lisungsmitteln dagegen unterliegt die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante

einem ungewShnlich starken, iilber viele Zehnerpotenzen reichenden LOsungsmitteleffekt.

Trégt man die RG-Konstanten logarithmisch gegen die Kosower'schen Z-Werte (8,9) oder

die Ej-Werte von Dimroth (10) auf, so erhdélt man fiir die protischen L8sungsmittel eine

lineare Beziehung. In L8sungsmitteln mit hohen Z-Werten, wie Methanol (Z = 83,6),

Formemid (Z = 83,3) oder Wasser (Z = 94,6) erfolgt bei 25° C keine meBbare cis-trans-—

Isomerisierung mehr. Aus der graphischen Extrapolation von Z = f (k]) fiir protische
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L3sungsmittel erhélt man flir reines Wasser bei 25° C eine RG-Konstante von kj = h-10“]1 sec_1
Dengleichen Wert fiir Wasser erh&lt man aus der graphischen Extrapolation der RG-Konstenten

gegen die Dielektrizititskonstanten der Mischungsreihe Aceton/Wasser.

Andere in der Literatur bekannte moncmolekulare Isomerisierungen zeigen keinen Zusammenhang
zwischen der Reaktionsgeschwindigkeit und der Solvetationskraft des Losungsmittels. Die
thermische cis-trans-Iscmerisierung des Azobenzols in 16 verschiedenen Losungsmitteln (11),
sowie die thermische cis~trans-Isomerisierung der Diazocyaniden (12) in acht verschiedenen
L3sungsmitteln ergibt mit den den Lbsungsmitteln entsprechenden Z-Werten bzw. ET—Werten von
Dimroth (10) keinen Zusammenheng. Auch die Geschwindigkeit der Racemisierung des monoquarter-—
nierten 2,2'-Bis-dimethyl-amino-biphenyls in den verschiedensten L&sungsmitteln ist unab-
héngig von der Art des LOsungsmittels (13). Die gegeniiber ungeladenen Athylenderivaten
wesentlich erh8hte Isomerisierungsgeschwindigkeit der cis-Stilbazolium-Salze und ihre starke
Lisungsmittelabhéngigkeit fiilhren wir auf die Anwesenheit der positiven Ladung im Molekiil mit
Mdglichkeit zur Ladungsresonanz mit den m-Elektronen der Athylendoppelbindung und der dadurch

bedingten Solvatation zuriick.
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