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NMR-SPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN
ZUR KINETIK UND THERMODYNAMIK
REVERSIBLER DISSOZIATIONSREAKTIONEN—II'

CHLORTROPYLIUMCHLORID-CHLORSUBSTITUIERTE
7-CHLORCYCLOHEPTATRIENE: GLEICHGEWICHTE
UND HALOGENWANDERUNG
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Zusammenfasseag—Chlortropyliumchlorid licgt in wenig polaren [.osungsmitteln bei Raumtemperatur als Gemisch
von |-, 2- und 3-chiorsubstituiertem 7-Chlorcycloheptatrien vor, deren Austausch bei tiefen Temperaturen im 'H-
NMR-Spektrum cingefroren werden kann. In CD,Cl; verschicben sich die Signale beim Abkuhlen nach tiefem Feld.
wodurch  cin  schnelles  Gleichgewicht  mit  onischem  Chlortropyliumchlonid — angezeigt  wird.  Die
Temperaturabhangigkeit der Gleichgewichtslage wird durch Dissoziation uber lonenpaare in freie lonen interpretiert.

Abstract—C hiorotropyliumchlond 1s a mixture of covalent 1., 2- and 3-chlorosubstituted 7-chlorcycloheptatriene in
very unpolar solvents (CS:, toluene, THF). The equilibrium between the isomers can be frozen in the NMR spectra at
low temperatures. In CD.CI; the signals are shifted to low field on lowering the temperature caused by an ircreasing
amount of tonk forms in the rapid equilibrium with the covalent molecules. The temperature dependence of the

equilibrium 1s discussed on the basis of the dissoctation through 1on pairs into free wns.

EINFUHRLNG
Dic Kinetik von Dissoziation und Rekombination ent-
gegengesetzt geladener lonen in 1.0sung lasst sich durch

NMR-Spektroskopie  bestimmen. wenn  lonen  und
kovalente Verbindung  unterschiedliche NMR-
Absorptionen  liefern, in vergleichbaren  Mengen

nebeneinander vorliegen und ihre mittlere Lebensdauer
im zuginglichen Temperaturbereich zur Verbreiterung
und Koaleszenz der Signale fihrt. Diese Bedingungen
sind fur Tropylumrhodamd, -nitrit und -cyanat in
Acetonitril/Chloroformgemischen und fur Tropyliumazid
in SO; erfullt. Uber die Kinetik der Rekombination von
Tropyliumionen  mit  anderen  Nukicophilen,”  7.B.
Halogen-Anionen. wurden jedoch noch keine NMR-
Untersuchungen  bekannt.  Die  unsubstituierten
Tropyliumhalogenide  sind  in wenig  polaren
Losungsmitteln, in denen eventuell kovalente 7-Halogen-

“Fine Ausnahme konnte das unseres Wissens bisher micht
dargestellte Tropyhumfluond sein.
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cycloheptatriene beobachtet werden konnten, fiir NMR-
Untersuchungen  zu wenig  Joslich.®  jedoch  liegt
Hexaphenyl-tropyliumehlond  in CF.COOH/CDCLL
Gemischen sowohl jonisch als auch kovalent vor', und die
UV.-Spektren von 1 - Methyl - [7,12] - 1.2 - dicar-
bahemiouseniumbromid lassen sich in Acetonitril durch
¢in Gleichgewicht zwischen kovalenten Trienen und sub-
stituiertem Tropyliumion erkliren.* Ebenso scheint das in
SO.  dissoznierte  Chlortropyliumchlonid (1) nach
Beobachtungen von Fohlisch in Chloroform Anteile an
kovalenten Dichlorcycloheptatrienen zu besitzen. Wir
haben daher die iosungsmittelabhingige Struktur dieser
Verbindung durch 'H- und ""C-NMR-Spekiroskopic unter-
sucht,

Fiir Chlortropyliumchlorid sind mehrere isomere Struk-
turen formulierbar. die durch reversible Prozesse ineinan-
der umgewandelt werden.

Anteile an Norcaradienen sind unwahrscheinlich, da sie
bisher bei unverbriickten und nicht annellierten Svstemen
nur dann beobachtet wurden, wenn =-Acceptoren in 7-
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Stellung die Norcaradienform stabilisieren.” Die Um-
wandlung der kovalenten Isomeren I-1V incinander kann
Uber cin ionisches Zwischenprodukt verlaufen, jedoch
sind auch sigmatrope Halogenverschiebungen’ mit gering-
crer Ladungstrennung im Ubergangszustand denkbar.
Aus der  Abhiingigkeit der NMR-Spekiren von
Losungsmitte) und Temperatur ist es moglich, [age und
Kinetik der Gleichgewichte teilweise zu ermitteln.

ERGEBNISSE
Hochtemperaturspektren

Die Ergebnisse der 'H- und "C-NMR-Mecssungen von
Chlortropyliumchlorid sind in verschiedenen
Losungsmitteln bei Temperaturen dber 20°C in Tabelle 1
zusammengefasst. Im "'C-NMR-Spektrum beobachtet
man in allen verwendeten 1.osungsmitteln maximal vier
Linien (A, B, C und D). Linie B und C sind in CDC1/SO.
4/1 und in CD:Cl: nicht getrennt. Wahrend B, C und D im
off resonance Spektrum zu Dubletts aufgespalten sind,
bleibt Linic A e¢in Singuiett.

In CDCL/SO: 4/1 entsprechen die 'H- und "C-
Verschiebungen des Chlortropyliumchlorids (Tabelle 1.
Messung Nr. 1) den Spektren von Chlortropyliumhexa-
chloroantimonat (Tabelle 1, Messung Nr. 8). Das Chlorid
licgtin diesem L.osungsmittelgemisch ebenso wie in reinem
SO: weitgehend ionisch vor.’

Da in weniger polaren Losungsmitteln (CDWCN bis
THF)" 'C- und 'H-Signale im Bereich olefinischer Ab-
sorptionen gefunden werden. ist hier ein hoher Anteil an
kovalenten Dichlorcycloheptatrienen wahrscheinlich.

Das Vier - Linien - 'C - Aufspaltungsmuster beweist
cine C..-Symmetric des Molekils unter den Messhedin-
gungen. Das  alleinige  Vorliegen des 7.7-
Dichlorcycloheptatrien 1V kann jedoch ausgeschlossen

=\ !

_: :(‘l
werden: Eine Ubersicht iber die ""C-Verschiebungen von
divinylsubstituierten Dichlormethylen-Kohlenstoffen gibt

fur 13 untersuchte Verbindungen einen Bercich von 81-
86 ppm an.® Das entsprechende Signal fir C-7 in Okta-
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chlorcycloheptatrien liegt bei 86 ppm." Nimmt man an,
dass der fir gesattigte chlorhaltige Kohlenwasserstoffe
bestimmte B-Effekt bei Chlorsubstitution® auch bei Sub-
stitution an ciner Doppelbindung gilt, sollte das Signal von
C-7 in IV noch unter 80 ppm auftreten. Tatsachlich liegt
jedoch das im off-resonance-Spektrum als Singulett er-
scheinende Signal bei 135 ppm (Tabelle 1). Fiir chlorsub-
stituierte olefinische C-Atome betragt die typische Re-
sonanzlage 118 bis 143 ppm.° Wir nehmen daher an, dass
unter den Messbedingungen Nr. 2-5 ¢in schnelles Gleich-
gewicht innerhalb der kovalenten Formen 1-111 vorliegt.
Der Anteil von IV, der das Signal zu hohem Feld ver-
schieben wiirde, kann daher nur klein sein.

Obwohl aus der geringfiigigen Tieffeldverschiebung der
NMR-Signale (‘H und "'C) beim Ubergang von THF zu
CDiCN auf gewisse Anteile an ionischen Formen in
CD\CN  geschlossen werden kann, ist hicraus das
Verhaltnis der lonen zu den kovalenten Verbindungen
nicht bestimmbar, da sowohl die chemischen Ver-
schiebungen der ¢inzelnen kovalenten [someren, als auch
die relativen Populationen der Isomeren moglicherweise
16sungsmittelabhangig sind.

Temperaturabhangigkeit in CD:Cl,

In Deuteromethylenchlorid nimmt di¢ Loslichkeit von
Chlortropyliumchlorid beim Abkihien schnell ab, so dass
Tieftemperatur - "'C - Spektren nicht mehr aufgenommen
werden konnen. Das 'H - NMR - Multiplett verschiebt
sich mit fallender Temperatur zunichst nur wenig, von
233 bis 183K jedoch um ca. 2 ppm nach ticfem Feld,
wihrend Auflosung und Breite des Multipletts abnehmen
und bei 183 K nur noch ein Singulett (Halbwertsbreite
7.5 Hz) beobachtet wird (Abb. 1).

Der Anteil an lonen wichst also mit abnehmender
Temperatur. Definiert man eine Gleichgewichtskonstante
K.~ zwischen ionischen und kovalenten Formen gemiss

_ [Chlortropylium-lonen] _ S - 4,

Ko T+ (IV) 6.-S

mit § = Schwerpunkt des 'H - NMR - Multipletts; 8, =
mittlere  Verschiebung der ionischen Formen; &, =

Tabelle 1. "'C- und "H-NMR-Spektren von Chiortropyliumchlonid (1) und -hexachloroantimonat (2) bei 293 K bis

30K
Substans Messung Losunganittel 130 y @)
< H
! | b c;
Nr. T A B c D T(K) s°° Struktur
1
1 CDCI’/SO2 4/ '313 165.9 155.1 183.0 I 303 9.23 )
2 fD)CN IZ9J 135.8 123.2 122.4 112.C ’ 303 6.52 2]
3 C02212 293 135.5 1219 1m.s , bJe}) 6.20 »n
y L} CDCI3 | 326 1341 119.8 119.6 1129.6 ~ 323 6.16 L2
S THF |)JO 134.3 12C.4 119.5 110.3d! J0) 6.03 =
3 cs, | 303 6.50 =
? CSZ/Tol-d. 10/1' - 38 $.92 B
. i
3 8 SbCl; CDJCR 29} 166.3 156.0 15%.9 154.0 ' 3D) 9.17 ()

al! 4 1in ppe von TMS) b S = Schwerpunkt der

Spektren bestehon hicr aus ciream pseudo-Dublet:

1n-xxk-5pcktrnn: <) 8 = Singulett; m = Multiplett, die

(bel timfem Fold, 2H) und einem komplexen Multiplett

(be1 hohea Feld, 4i). Craraktertstische Forren findet ran ir Abb.1 (CD,Cl, 3O3K) und Abb.) (c$,/Tcluol-d,

10/1, 3i8K)) sn = sch=ales Mulziplett, Brette 3C H2z: d) Linie D verkreitert.
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Abb. 1. "H-FT-NMR-Spcktren einer 2.7 x 10 ° molaren Lésung
von Chlortropyliumchlorid in Methylenchlorid-d: bei verschiede-
nen Temperaturen.

mittlere Verschiebung der kovalenten Formen und ver-
sucht gemass
InK..~ -3H/RT +4S8/R

Enthalpic- und Entropicdifferenzen  dieses  Gleich-
gewichts zu bestimmen, erhalt man die Auftragung der
Abb. 2.

Dabet wurde fir dic Berechnung eine mittlere Ver-
schicbung der kovalenten Formen 8k = 6.03 ppm
angesetzt. Dies entspricht dem in THF beobachteten
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Abb. 2. Van't-Hofl-Auftragung des Dissoziationsgleichgewichtes
K... von Chlortropyliumchlond (2.7 x 10 “ mol/1) in CD:Cl,.
*Bei ahnlichen Versuchen mit (substitwiertem) Tropyliumazid
bzw. -rhodanid ergeben sich iiber einen weiten Temperaturbercich
lincare van't Hoff- Auftragungen.™
$sbzw.d - Singulett bzw. Dublettim off -resonance-Spektrum.
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Wert (Tabelle 1). Weder durch Vanation von & und
8x (0.2 ppm) noch durch die Annahme eines Gleich-
gewichtes zwischen freien lonen und kovalenter Form
lasst sich eine Gerade crhalten.t Verschiedene Ursachen
fir dieses Verhalten sind moghch:

1. Die relativen Anteile der verschiedenen ionischen
Formen (lonenpaare verschiedener Strukturen und freic
lonen) am Gleichgewicht andern sich mit der Temperatur.

2. Das Verhiltnis der kovalenten Isomeren oder deren
Konformationsgleichgewicht andert sich mit der Tem-
peratur.

3. 8, undjoder 8y sind temperaturabhingig.

Versucht man trotz dieser prinziellen Schwiengkeiten
die Messpunkte durch zwei (eraden anzugleichen (s.
Abb. 2), socrhaltman AH - -19kcal/mol AS = - 11 c.u.
bei hoher Temperatur und AH = -8.6kcal/mol AS -
- 45c.u. bei tiefer Temperatur. Dem kleineren 3S-Wert
von - 11 e.u. ware dann das Gleichgewicht kovalente
Formen/inneres lonenpaar, dem grosseren AS-Wert von
--45 e.u. das Gleichgewicht kovalente
Formen/solvatisierte freie lonen und/oder solvens-
getrennte lonenpaare zuzuordnen. Bekanntlich werden
lonen stirker solvatisiert als Molekile mit geringerer
Ladungstrennung. Die Solvatationsentropic von lonen ist
daher meist schr stark negativ,” und der AS-Wert kann als
Anhaltspunkt fir das Ausmass der Solvatation dienen.

Eine beobachtete Konzentrationsabhangigkeit beweist,
dass zumindest cinc teilweise Dissoziation in freie
(solvatisierte) lonen stattfindet. Eine quantitative Auswer-
tung war jedoch nicht moglich, weil der Konzentrations-
bereich infoige der geringen Loslichkeit 'bei tiefer Tem-
peratur beschrankt ist, und die Spektren gegeniber Ver-
unreinigung durch Zersetzung der Substanz und nicht
vollstandig sauber erhaltliches, deuteriertes
L.osungsmittel sehr empfindlich sind.

Temperaturabhangigkeit in CS.. Ather, THF und Toluol -
de

(a) Phanomenologisches. Kithlt man Losungen von 1 in
CS:. Ather, THF und Toluol-ds ab, verschiebt sich der ‘H-
NMR-Signalschwerpunkt nicht, das Hochtemperaturmul-
tiplett, dessen Feinstruktur in CS; (318 K) nicht aufgelost
ist, verbreitert sich und wird bei 173 K durch ein komp-
liziertes Spektrum zwischen 4.3 und 6.9ppm ersetat.
Einige Spektren einer CS:/Toluol-ds-1.0sung sind in Abb.
3 wiedergegeben. In Ather und THF beobachtet man ein
ahnliches Tieftemperaturspektrum, das jedoch nicht so
weit aufgespalten und dessen Signale 2. T. nach ticfem Feld
verschoben sind. So liegt das auffallende Hochfeldtriplett
in Ather bei 5.3 ppm, in CS:; jedoch bei 4.5 ppm. In reinem
Toluol-d, ist das Spektrum auch bei 173 K noch durch
Austausch etwas verbreitert.

Die Loslichkeit von Chlortropyliumchlorid in THF
reicht aus, Tieftemperatur - ’C - NMR - Spektren auf-
zunchmen. Bei 183 K beobachtet man cin infolge Aus-
tauschverbreiterung schlecht aufgelostes Spektrum, das
Signale im Olefinbereich und mindestens eine Absorption
im Bereich gesittigter “'C-Resonanzen aufweist: 8 (in
ppm von TMS)t - 137.1s, 132.3d, 129.7d, 12544d.
124.3 d, 54.4 d. Zusatzlich zu diesen auffallenden Signalen
sind noch einige schwache weniger gut aufgeloste Linien
im Olefinbereich zu erkennen. Auch kann die intensive
THF-Absorption bei 68 ppm weitere Substanzsignale ver-
decken. Erwarmt man die Losung. koaleszieren alle 1.i-
nien zum bekannten Vier-Linien-Hochtemperatur-
spektrum (Tabelle 1). Im Tieftemperaturspektrum
ciner dtherischen 1.osung beobachtet man sogar mindes-
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Abb. 3. "H-FT-NMR-Spekiren von 1 in CS./Toluol-d, bei ver-
schiedenen Temperaturen.

tens 9 Signale fir olefinische C-Atome im Bereich von
122-137 ppm (bei 193 K).

Es werden also bei ticfer Temperatur in CS., Ather und
THF die getrennten Signale der Isomeren 1-1V beobach-
tet. die sich unter Wanderung eines Chlorsubstituenten
ineinander umwandeln, so dass ber Temperaturerhohung
ein zeitlich gemitteltes Spektrum auftnitt, Da ein Zusatz
von CD:Cl: zu den weniger polaren Losungsmitteln CS.,
THF und Toluol den Austausch der kovalenten Isomeren
erheblich beschleunigt, nehmen wir an, dass die Chlor-
wanderung iber 1onische Zwischenstufen verlauft. Wie
wir namlich oben gezeigt haben, ibertnfft in CD:Cl: bei
tiefen Temperaturen die Konzentration der sich im
schnellen Austausch mit den kovalenten Formen (I-1V)
befindenden Chlortropylium-ionen schon erheblich die
Konzentration an [-IV.

(by  Verhaltnis der kovalenten Isomeren. Da im
Hochtemperatur - 'C - NMR - Spektrum der THF-
Losung von 1 das Signal A (134.3 ppm. Tabelle 1) den
Mittelwert von C-7 (1V), C-1 (1), C-2 (ID) und C-3 (1I1)
reprasentiert, das Tieftemperaturspektrum jedoch kein
Signal mit einer grosseren Verschicbung als 137.1 ppm
aufweist, und da die Verschiebung von C-7 (1V) weniger
als 80ppm betragen solite (s.0.), ist IV in THF mit
maximal 5% am Gleichgewicht beteiligt.

Nimmt man fir die CS.-Losungen ebenfalls einen
vernachlassigbaren Anteil des geminalen Dichlonds IV an
und beriicksichtigt, dass in den 'H - NMR - Spektren, wie
Entkopplungsexperimente zeigen, alle Nachbarprotonen
der beiden Trpletts bet 4.5 ppm und des Dubletts bei
S.1 ppm (Abb. 3)im Bereich von 5.3 bis 5.8 ppm zu finden
sind, so sollten diese bei relativ hoher Feldstarke liegen-
den Signale zu H-7 der Formen [ (Dublett), 11 und 111
(Triplett) gehoren. Da in einem Gemisch aus 1-, 2- und
3-Chlorcycloheptatrien H-4 des 3-lsomeren als Doppel-

*Die NMR-Spektren der durch Homologisicrung synthetisier-
ten und gaschromatographisch getrennten  Chlorcyclohepla-
triene'’ wurden von uns friher aufgenommen.
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dublett (J.. =6.0Hz, J.-~ 1.1 Hz) mit 6 ~ 6.68 ppm bei
tieferem Feld als alle anderen Signale zu erkennen ist.t
erscheint es sinnvoll, im vorliegenden Dichlorcyclo-
heptatrien-Isomerengemisch das Doppeldublett ber 6.6
ppm dem Proton H4 im Isomeren 111 zuzuschreiben. Die
relativen Integrationen der H-7-Protonen und der ubrigen
Bereiche liefern keinen Hinweis auf Anteile an IV. Chlor-
tropyliumchlorid besteht daher in CS:/Toluol 10/1 bei
173 K aus 32 Teilen I, 13 Teilen 11 und 55 Teilen I1. Die
Fehler betragen ca. 107%.

DISKUSSION

Chlortropyliumchlorid liegt je nach Polaritat des
L.osungsmittels als Gemisch der drei isomeren 1,7 2,7-
und 3,7-Dichlorcycloheptatriene oder in ionischer Form
vor. In LOsungsmitteln geringer Polaritat (CS;. THF.
Ather und Toluol) lasst sich das Gleichgewicht der
kovalenten Isomeren einfrieren, d.h. dic Chlorwanderung
ist langsam im Sinne der NMR-Zeit-Skala. Aus der
Linienverbreiterung des H-7 Tripletts in der Losung von 1
in CS:/Toluol 10:1 fasst sich eine Barriere von ca.
11 kcal/mol ber 213K abschatzen. Genauere Aussagen
sind wegen der zu komplizierten Spektren nicht moglich.

Reversible Wanderung von Halogenatomen wurden
friher in  Cyclohexadienonen’ und  13-Dichlor-
cyclopropen™ beobachtet.  Neuerdings  beobachte-
ten Oki et al. ein reversibles Gleichgewicht zwischen dem
Chlorsubstituenten in axialer und aquatorialer Position
von 2 - Chlor - 1.3 - dithian.”” SO: vermag diese Verbin-
dung ebenso wie 1 zu ionisieren. Wihrend im 2 - Chlor -
1.3 - dithian die Halogenwanderung iiber ionische Formen
wahrscheinlich ist, existiert in den Cyclohexadienonen
und Chlorcyclopropenen die Maoglichkeit zu orbitalkon-
trollierten sigmatropen Verschiebungen. Eine lonisicrung
in polaren L.osungsmitteln ist noch nicht unbedingt ¢in
Beweis dafir, dass in unpolaren Solventien keine gezielte
Wanderung eintritt. Allerdings sind die in Ref. 7 und 14
untersuchten Verbindungen zur Untersuchung dieser
Fragen nicht geeignet, weil nur ein 2-Seiten- bzw. 3-
Sciten-Austausch vorliegt, dessen Linienform unabhangig
vom Mechanismus ist. Das Problem ist vergleichbar der
Unterscheidung von 1.2- und 1.5-Verschicbung, die in
Cyclopentadienyl-Verbindungen im Gegensatz zu Cy-
cloheptatrienylverbindungen nicht méglich ist.'” Gezielte
Chlorwanderungen konnen jedoch in unserer Verbindung
nur prinzipiell, aus Griinden der Komplexitit der Spekiren
aber nicht experimentell, gefunden bzw. ausgeschlossen
werden. Eine ionische Wanderung des Chlors erscheint
uns in Anbetracht der guten Abgangseigenschaften des
Chloridions nicht unverniinftig.

Versucht man durch Zusatz polarer Losungsmittel die
ionische Form so zu stabilisieren, dass si¢ eine dhnliche
freic Enthalpie wie die kovalenten Formen besitzt, sinkt
dic Barriere der Chlorwanderung schnell ab. Schon bei
Zusatz von Methylenchlorid beobachtet man bei den
tiefsten zuganglichen Temperaturen nur das zeitlich
gemittelte  Spektrum  der  verschicdenen  kovalenten
Isomeren. Es ist daher nicht iberraschend. dass in reinem
Mcthylenchlorid. in dem bei tiefen Temperaturen ionische
und kovalente Formen nebeneinander in vergleichbaren
Mengen vorlicgen, der Austausch zwischen Chlor-
tropyliumchiorid und den chlorsubstituicrten Cyclohep-
tatrienen schnell im Sinne der NMR-Zeit-Skala ist. Direkt
im NMR-Spektrum beobachtbar wird die Dissoziation
ionogener Verbindungen. wenn entweder die Stabilitit
des Kations herabgesetzt wird (Tritychlorid”) oder
weniger gute Abgangsgruppen in 7-Stellung des Cyclohep-
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latriens  untersucht werden (Azido-cycloheptatrien,
Isothiocyanatocycloheptatrien)."

EXPERIMENTELLER TEIL

Chlortropyliumchlorid wurde nach Fohlisch® hergestellt und
kurz vor der Messung unter Stickstoff aus Mcthylenchlorid bei
tiefer Temperatur umknistallisiert.

Die NMR-Spektren wurden mit dem HX-90 Gerat der Firma
Bruker in Verbindung mit cinem Nicolet Computer FT-1083 im
PFT-Verfahren aufgenommen. Die Auflosung der chemischen
Verschiebung in den 'C-Spektren betrug ca. 3 Hz = 0.13 ppm pro
Datenpunkt, die digitale Auflosung der ‘H-Spektren ca.
0.25 Hz = 0.003 ppm. Die Temperatur wurde mit dem Zusatzgerat
B-ST 1007700 (Bruker) geregelt.

Der Schwerpunkt S der chemischen Verschiebung der Signal-
multipletts wurde durch Ausschneiden der Spektren und Falien
des Lots auf die an verschiedenen Punkien aufgehangten Spek-
trenausschnitte bestimmt. Dic Genauigkeit der so bestimmien
Werte von S betragt = S Hz. Mit cinem Temperaturfchler von
* 2K ergeben sich dic in Abb. 2. gezeichneten Fehlergrenzen.

Danksagung—Wir danken der Deutschen Forschungsgemein-
schalt und dem Fonds der Chemischen Industrie fir Sachbeihilfen.
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