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INNRRR ROTATION UM DIE SNMICYCLISCHE C=N-BINDUNG 

IN TROPENYLIDENIMONIUM-SALZEN ') 
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Institut ftir Organische Chemie der Universitiit Heidelberg 

(Received b &m lo April 1971; received in UK for publication 21 April 1971) 

Die hohe Stabilittit dee Tropylium-Rations 1lBt fiir die Tropenylidenimonium- 

Salze (33, _= lb) eine im Vergleich zu normalen Imonium-Salzen niedrige Rotations- 

barriere urn die semicyclische C=N-Bindung erwarten; eine derartige Beeinflus- 

sung der Rotationsbarriere wurde bereits an den 'lHticlcel-homologen~~ Cyclopro- 

2) penylidenimonium-Salzen (E&, Eb) beobachtet . _- 

Die Rotationsbarrieren wurden mit Hilfe der temperaturabhangigen 'H-NMR- 

Spektren van 3-t-Butyl-tropenylidenimonium-hexachloroantimonaten (2) bestimmt. 

Die Imonium-Salze 2 wurden aus einem Gemiach von 3- una 4-t-Butyl-tropon 

(2) 3, - analog zu den im Siebenring uneubstituierten Verbindungen 1 4) darge- 

stellt (Tab. 1); die hierbei nur in geringer Auabeute anfallenden 4-Iaomeren 4 

wurden aurch Umkrietallisation abgetrennt. 
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1 Die t-Butylgruppen erscheinen bei &-se, 2~ und zk im H-NMR-Spektrum als -- -- 

zwei Singuletts verschiedener Intensitat, die bei hijherer Temperatur koales- 

zieren; aus den Koaleszenztemperaturen T, una den Linienabstanden Avbei lang- 

samer Rotation wurden unter Beriicksichtigung der Eigenbreite 5) die Preien 

$ AktivierungsenthalpienAG, fiir die Rotation urn die C=N-Bindung (2 &z$ 2 B) -- 

berechnet (Tab. 1). 

Tab. 
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SbClF 
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1: Dargestellte 3-t-Butyl-tropenylidenimonium-hexachloroantimonate 2, 

Gleichgewichtskonstanten K, 'H-NMR-Daten una Freie Aktivierungsenthal- 

4 pienAGc (CD3N02, 60 MHZ) 

T-p-- 

CH3 
p-H3COC6H4 

CH3 P-H30C6H4 

CH3 'GH5 

cH3 
p-C1C6H4 

CH3 
m-02NC6H4 

CH3 P-02NC6H4 

R'+R*: 

.usb. 

($) 

67 181-182 

56 218-219 

75 151-152 

70 240-241 

73 180-181 

72 256-257 

90 

36 

1qo-191 

188-189 

-I- 

schmp. 

(OC) 

K +) 

LO.04 

0.69 21.6 

0.75 22.0 

0.78 24.0 

0.87 21.0 

1.06 23.4 

-0.7 

-0.7 

2.5 + 4 

15.5 - 28 

1 

L 

\v(Hz) 
20.5 

r 

L 

g”w 
+* 
+ 70 

+ 52 

+ 40 

+ 32 

+ 2 

'- 35* 

( 

I 1 

AGiA AGtg 1 
:kcal/Molj, 20.2 

17.9 17.7 

16.8 16.7 

16.1 16.0 

15.7 15.6 

14.0 14.0 

-12.0 x, 

16.2 16.0 

12.8 12.6 

K = 12 zleq 

c2 A’1 
bei -2O'C. 

= eq 

K,Avund T, konnten wegen der schlechten Loslichkeit von Zf in CD3N02 -- 
(Schmp. -29'C) nicht bestimmt werden. 

Geschgtzt aus der Linienverbreiterung bei -28'C und unter Annahme von 

&,v= 23.0 Hz. 
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Da8 t-Butylsignal bei htiherem Peld wurde der t-Butylgruppe in cis-Stellung 

zur N-Arylgruppe (2 4) zugeordnet, da die N-Arylgruppe stark gegen die Sieben- 

ring-Ebene verdrillt ist 4) und aaaurch die cis-stlndige t-Butylgruppe in den 

Bereich der diamagnetiechen Absohirmung de8 N-Arylrestes gelangt. In zg ist -_ 

aber diese Verdrillung aurch die Dimethylenbriicke, in 112 in geringerem MaDe -- 

aurch die Trimethylenbrucke erechwert; aaaurch wird der Ringetrom-EinfluB 

auf AYkleiner (s.unten). Parallel hierzu verlauft such die Xnderung de8 

lingstwelligen UV-Maximums 4). 

20 9h -- 2-4 
h max (9, CH3CN) 342 377 398 

Au (Hz, Tab. 1) 24.0 15.5 2.5 

Die Reeultate in Tab. 1 zeigen: 

1) Die Barrieren fiir die Rotation urn die C=N-Bindung in den Verbindungen 

Za-lh sind wesentlich niedriger als in -= -= %ormalentl Imonium-Salzen und etwa 7- 

10 kcal/Mol niedriger als in vergleichbaren Cyclopropenylidenimonium-Salzen 

2 2, . = 
t 2) Elektronenanziehende Substituenten im N-Phenylrest setzenhGc herab, 

$ elektronenliefernde erhijhenbGc. + Die AGc-Werte fiir Z_g-z& lassen aich gut 

mit den Q+ -Konstanten korrelieren (p= + 1.80, Abb. 1). Auch K wird, wenn 

such in wesentlich geringerem MaBe, von der Substitution im Phenylkern be- 

einfluBt; auSer bei den N02-aubstituierten ze und If sind die Isomeren 2 A -= -= 

im Gleichgewicht bevorzugt. Die Substituenteneinfliisse aufhG 4 und K sind 

damit bei 2 analog zu den an Cyclopropenylidenimonium-Verbindungen 2 beob- 

achteten Effekten. 

Den Grund fiir die niedrigere Rotationabarriere bei Z im Vergleich zu 2 

sehen wir in erster Idnie in der hijheren StabFlitZlt de.9 t-Butyl-tropylium- 

Kations (pK++6; Methyl-phenyl-cyclopropenylium-Kation pK~+l), dessen hohe 

Resonanzenergie sich beeonders im tibergangszustand der Rotation auswirkt, 

una in zweiter Linie in der hiSheren sterischen Wechselwirkung zwischen N- 

Subatituenten und Siebenring-Protonen im Grundzustand; auf den ersten Faktor 

entfallen etwa 6-7 kcal/Mol (entsprechend einer Differenz von 5 pK-Einheiten), 
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auf den zweiten etwa 2 kcal/Mol (AbsohUzung aus Modellen und Lennard-Jones 

Potentialen) der Differenz der Rotationsbarrieren zwischen 2 und 2. 

16 

(kcal/Mol) 

P-ocH3 ,t/l(l , , , , , , , , , , , , > 
- 0.5 0 +0.5 tT+ 

+ Abb. l:AGB als Funktion der CT+ - Werte ftir die Verbindungen Za-le -= -= 
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