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Erwin Haug und Baldur Fohlisch
Tropylium-lonen und Tropilidene, 111D

Notiz iiber eine einfache Synthese von Alkylamino- und
Dialkylamino-tropyliumsalzen?

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitdt Stuttgart

(Eingegangen am 8. Januar 1971)

Als erstes Amino-tropyliumsalz wurde Piperidino-tropyliumperchlorat von Jutz3 durch
Bromierung und Dehydrobromierung von Piperidino-cycloheptatrien erhalten. Neuerdings
zeigten Bauld und Rim#% sowie Dauben und Rhoades®), da Amino-cycloheptatriene durch
Tropyliumtetrafluoroborat zu Amino-tropyliumsalzen dehydriert werden, eine Konsequenz
der erhdhten thermodynamischen Stabilitit des Amino-tropylium-Ions im Vergleich zum
unsubstituierten Tropylium-Kation. Arylamino-tropyliumsalze lassen sich aus Chlor-
tropyliumsalzen und aromatischen Aminen darstellen!. ¢.7), Die stirker basischen (nucleo-
philen) aliphatischen Amine liefern jedoch mit Chlor-tropyliumsalzen keine Amino-tropylium-
salze, sondern reagieren anders!).

Athoxy-cyclopropenylium-8) und Alkoxy-phenalenium-Ionen9 setzen sich mit Dimethyl-
amin bzw. Pyrrolidin zu den entsprechenden Dialkylamino-carbonium-Ionen um. Dic
Reaktion von Alkoxy-tropyliumsalzen !.6.10) mit aliphatischen Aminen schien uns daher ein
einfacher Weg zu aliphatisch substituierten Amino-tropyliumsalzen zu sein.

In der Tat erhidlt man solche Salze (2a—1) in gaten Ausbeuten, wenn man Methoxy-
tropyliumperchlorat (1a) oder -tetrafluoroborat (1b) in absol. Acetonitril mit primiren oder
sekundaren aliphatischen Aminen unter Eiskithlung umsetzt. Die spektroskopischen Daten
der gelben Salze sind in Tab. 1 wiedergegeben.

Die Deutsche Forschungsgemeinschaft und der Fonds der Chemischen Industrie unter-
stiitzten diese Arbeit durch Sachmittel, die Deutsche Shell Chemie durch Spenden von Cyclo-
heptatrien. Wir danken diesen Institutionen.
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Tab. 1. Spektroskopische Daten von substituierten Amino-tropylium-Ionen

2 (lg 2) 1H-NMR (CF3CO;H)*, t-Werte
\max I P
(my) (Acs}.gm Pé?ett()):::ilndgm Protonen am Substituenten
2a 234 (4.35) 1.6-2.6 6.65d, J == 6 Hz 3H)
237 (4.36) (m)
330 (4.18) darunter NH
b 234 (4.35) 1.5--2.6 6.37 q mit Feinstruktur, J == 7 Hz (2H), x-CH»
237 (4.35) {m) 8.07 Sextett mit Feinstruktur, J = 7 Hz (2H), $-CH»
330 (4.18) darunter NH 8.87t, J = 7 Hz (3H), CH;
[ 235 (4.35) 1.5--2.6 5.4--6.1 m (1H), HC{
237 (4.35) (m) 8.49 d, J == 6.5 Hz, (CH3):
330 (4.18) darunter NH
d 237 (4.35) 19-24 8.33 5 (9H)
330 (4.18) (m)
darunter NH
e 239 (4.33) 1.9-2.55 6.37 s (6H)
333 4.19) (m)
g 241 (4.30) 1.85--2.60 6.05 q, J == 7 Hz (4H), CH;
335 4.21) (m) 8.52t,J -= 7 Hz (6B), CH3
h 240 (4.34) [.85--2.65 5.85-6.25 m (4H)
333 (4.22) (m) 7.40 —7.80 m (4H)
k 243 (4.28) 1.9--2.65 5.7--6.10 m (4H)
336 {4.20) (m) 7.7—8.15 m (6H)
1 246 4.21) 1.9--2.4 5.75 Pseudosingulett (8H)
339 (4.21) (m)

*) Die Salze werden in diesem Lésungsmittel nicht protoniert, vgl. 1. .49,

Beschreibung der Versuche'?

Die Elektronenspektren wurden mit dem Cary Modell 14, 1H-NMR-Spektren (Tetra-
methylsilan als innerer Standard) mit dem Varian A 60-Gerit aufgenommen. Die Schmelz-
punkte sind nicht korrigiert.

Methoxy-tropyliumperchlorat (1a) wurde aus Chlor-tropyliumperchlorat und Methanol
dargestellt1.6),

Methoxy-tropyliumtetrafluoroborar (1b)12): Zu einer Lésung von 19.0 g (0.1 Mol) Tridthyl-
oxoniumtetrafluoroborat in 40 ccm absol. Diehlormethan werden unter Eiskithlung 10.6 g
(0.1 Mol) Tropon in 10 ccm absol. Dichlormethan getropft. Nach halbstdg. Rihren bei 0°

11} Die Versuchsvorschriften wurden zum Teil von Herrn Dipl.-Chem. R. Braun iberarbeitet.
12) Darst. aus Trimethyloxoniumtetrafluoroborat und Tropon: R. W. Hoffmann, K. R.
Eicken, H. J. Luthardt und B. Dittrich, Chem. Ber. 103, 1547 (1970).
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fiigt man 100 ccm absol. Methanol zu, worauf langsam farbloses 1b auskristallisiert. Die
Fillung wird durch Zugabe von absol. Ather vervollstindigt. Ausb. 18.8 g (91%) vom

Schmp. 78°. Das Produkt ist fiir weitere Umsetzungen geniigend rein. Die Analysenprobe
wurde aus Methanol/absol. Ather umgefillt.

TH-NMR (CF3CO;H): © 0.9—1.6 m (6H), 5.50 s 3 H).
C¢HoO]BF4 (208.0) Ber. C46.20 H 4.36 Gef. C46.07 H 4.66

Alkylamino- und Dialkylamino-tropyliumsalze (2a-—1): Zu einer Lésung von 1a bzw. 1b
in der 2—3fachen Menge absol. Acetonitril tropft man unter Eiskithlung und Rithren sehr
langsam die dquimolare Menge des primiren bzw. sekundidren Amins (in Acetonitril) und
riihrt 15 30 Minuten. Mit absol. Ather werden die gelben Amino-tropyliumsalze ausgefallt
und aus Athanol oder Isopropylalkohol umkristallisiert (Tab. 2). Methylamin und Dimethyl-
amin wurden in Ather-L&sung zugetropft.

Tab. 2. Alkylamino- und Dialkylamino-tropyliumsalze aus Methoxy-tropyliumsalzen

. “ Ausb.©) Summenformel Analysen

...~tropylium-... Schmp. 2] (Mol.-Gew.) C 0 cl N

2a Methylamino-... 81—83° 70 CgHoNICIO,4 Ber. 43.75 4.59 16.14 6.38
perchlorat (219.6) Gef. 43.72 4.53 15.93 6.23

b Propylamino-... 119 —-120° 80 C1oH14N]ClO, Ber. 48.49 570 14.32 5.66
perchlorat (247.7) Gef, 48.36 5.62 14.26 5.40

¢ Tsopropylamino-... 121 --122° 86 C1oH14NICIO4 Ber. 48.49 5.70 14.32 5.66
perchlorat (247.7) Gef. 48.55 5.64 14.22 5.49

d tert.-Butylamino-... 112—-113° 74 C11H6N]ClO4 Ber, 50.48 6.16 13.55 5.35
perchlorat (261.7) Gef, 50.68 6.13 13.62 5.36

e Dimethylamino-... 137--139° 76 CoH12NICIO, Ber. 46.26 5.18 15.17 6.00
perchlorat (233.7) Gef, 46,21 5.18 15.22 5.87

i Dimethylamino-... 107 —109°2 80 CoH>2N]IBF, Ber. 48.91 5.47 — 6.34
tetrafluoroborat (221.0) Gef. 49.15 5.69 — 6.49

g Diithylamino-... 75—-176° 78 C11H1sNICIO4 Ber. 5048 6.16 13.55 5.35
perchlorat (261.7) Gef. 50.33 6.06 13.57 5.26

h Pyrrolidino-... 1701717 83 C11Hi4NICIO4 Ber. 50.87 5.44 13.65 5.39
perchlorat (259.7) Gef. 51.10 5.52 13.57 5.22

i Pyrrolidino-... 154 —155° 90 C1H1sN]IBFy Ber. 53.48 5.71 — 5.67
tetrafluoroborat (247.1) Gel. 53.64 6.00 — 5.82

k Piperidino-... 134 —135°D 72 C2HNICIO4 Ber. 52.66 5.89 12,95 5.12
perchlorat (273.7) Gef. 52.63 5.74 13.03 5.01

1 Morpholino-... 167 —168° 78 C11H14NOICI104 Ber. 47.92 5.11 12.86 5.08
perchlorat (aus Eisessig) (275.7) Gel, 48.09 5.06 12.60 4.85

ar Lit»: 110°,
b Lith: 130-—131°.
© Die Ausbeuten wurden nicht optimiert.
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