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1,3,5-Tripyrrolidinobenzol (1) reagiert mit Alkylhalogeniden in einer Sy2-Reaktion zu den Cyclo-
hexadienyliumhalogeniden (g-Komplexen) 2, 7 bzw. 10, die als Modellsubstanzen fiir die elektro-
phile Aromatensubstitution den Meisenheimer-Komplexen bei der nucleophilen Aromatensub-
stitution entsprechen. Sie lassen sich mit Basen zu den Alkylaromaten 4, 8 bzw. 13 deprotonieren.
Neben der C-Alkylierung von 1 wird gleichzeitig auch N-Alkylierung beobachtet, lediglich Benzyl-
bromide ergeben ausschlieBlich C-Alkylierung zu 2f—k bzw. 7a—c¢. — Unter den angewandten
Reaktionsbedingungen kann eine der C-Alkylierung vorgelagerte N-Reaktion ausgeschlossen
werden. Von den o,w’-Dibrom-n-alkanen reagieren die niederen Homologen (C; und C;) iiber
eine primiire C-Alkylierung und anschlieBende intramolekulare N-Reaktion zu den Indolinium-9a
bzw. Chinolinium-bromiden 9b. Die héheren Homologen (C,, Cs und C,,) verkniipfen zwei
Tripyrrolidinobenzole 1 tiber C,C- (10), C,N- (11) und N,N-Alkylierung (12).

Aminobenzenes, X1V
Alkylation of 1,3,5-Tripyrrolidinobenzene

1,3,5-Tripyrrolidinobenzene (1) reacts with alkyl halides through an Sy2 reaction to give cyclo-
hexadienylium halides (o-complexes) 2, 7, or 10, which are model substances for electrophilic
aromatic substitution in a manner analogous to the Meisenheimer-compounds for nucleophilic
aromatic substitution. They can be deprotonated with bases to produce the alkylbenzenes 4, 8, or
13. N-Alkylation is observed simultaneously with C-alkylation except for benzyl bromides which
show only C-alkylation to 2f —k and 7a —¢, respectively. — Under the reaction conditions employed
for C-alkylation a preceding N-alkylation can be excluded. The lower homologues (C, and C;)
of the o,0’-dibromo-n-alkanes react through an initial C-alkylation and a subsequent intramole-
cular N-reaction to produce indolinjum 9a and quinolinium bromides 9b, respectively. The higher
homologues (C,, Cs, and C,,) lead to a coupling of two tripyrrolidinobenzenes 1 by C,C- (10),
C,N-(11) and N,N-alkylation (12).

Bei der elektrophilen Aromatensubstitution ist im allgemeinen die Bildung von Benzeniumionen
(o-Komplexe)fiir die Gesamtreaktion geschwindigkeitsbestimmend. Der Nachweis von o-K omplex-
Zwischenstufen ist wegen der schnellen Deprotonierung zu Substitutionsprodukten nur in beson-
deren Fillen gelungen. Starke Elektrophile begiinstigen die Bildung der o-Komplexe relativ zur

1 X, Mitteil.: P. Fischer, W. Kurtz und F. Effenberger, Chem. Ber. 107, 1305 (1974).
2 Teil der Dissertation K. E. Mack, Univ. Stuttgart 1974.
3 Teil der Dissertation K. Nagel, Univ. Stuttgart 1972.
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Deprotonierung; ihr ‘H-NMR-spektroskopischer Nachweis gelingt bei tiefen Temperaturen * =,
Auch bei der Chlorierung und Nitrierung ” sowie der Alkylierung® persubstituierter Benzole, bei
denen Deprotonierung nicht mehr méglich ist, konnten o-Komplexe nachgewiesen werden.

Die Stabilisierung der o-Komplexe kann sowohl durch sterische als auch elektronische Faktoren
erfolgen. So sprechen positive primire Isotopeneffekte bei der Halogenierung von 1,3,5-Tri-tert-
butylbenzol® und 1,3,5-Trineopentylbenzol !¥ fiir eine sterisch bedingte Stabilisierung der Zwi-
schenstufen, die jedoch in diesen Fillen nicht isoliert werden konnten. Eine elektronische Stabili-
sierung ist am ehesten bei Hydroxy- und Aminobenzolen zu erwarten.

Bei der Bromierung von 2-Hydroxy-6,8-naphthalindisulfonsiure wurde eine Zwischenverbin-
dung gefunden, bei der es sich jedoch nicht um einen 6-Komplex handelt, sondern um die chinoide
Verbindung, wie ' H-NMR-spektroskopisch nachgewiesen wurde ! . Auch die Bromierung sterisch
gehinderter Phenole liuft iiber entsprechende chinoide Zwischenstufen !2'. Die bereits bei Raum-
temperatur ablaufenden Isomerisierungs- und Disproportionierungsreaktionen von p-Brom-
phenolen werden zwar iiber Benzeniumionen formuliert !*, doch werden auch hierbei wahrschein-
lich chinoide Zwischenstufen durchlaufen. Aufgrund der Abstufung der o, -Werte (OH —0.92,
N(CHj), —1.70)'* sollten nimlich Isomerisierungs- und Disproportionierungsreaktionen bei
Brom-N,N-dimethylanilin unter milderen Bedingungen ablaufen als bei Bromphenolen, wenn
vergleichbare Reaktionszwischenstufen auftreten. Das Gegenteil ist jedoch der Fall, wie ausfiihr-
liche Untersuchungen gezeigt haben %,

Aminobenzole konnen als ambidente Nucleophile mit einem Elektrophil entweder am Amino-
Stickstoff oder am Benzolkern reagieren. So erfolgt z. B. die Protonierung von N,N-Dimethylanilin
ausschlieBlich am Stickstoff, wihrend mit dem Triphenylmethylcarbeniumion ausschlieSlich die
kerntritylierte Verbindung entsteht, wobei allerdings eine eventuelle N-Tritylierung unter den ange-
wandten Reaktionsbedingungen reversibel wiire 16!,

Bei 1,3,5-Triaminobenzolen wird durch den kumulierten positiv elektromeren Einflu der zu-
einander m-stindigen Aminogruppen die Nucleophilie der Ring-C-Atome 2, 4 und 6 so erhdht,
daB z. B. bei der Protonierung N- und C-protonierte Verbindungen miteinander im Gleichge-
wicht vorliegen!”. Bei symmetrischen Tris(dialkylamino)benzolen'® sind die Benzenium-
Zwischenstufen so stark mesomeriestabilisiert, daBl weder die Riickreaktion zu den Ausgangsver-
bindungen noch eine Deprotonierung spontan erfolgt. Bei der Halogenierung '), Acylierung und

4 G. A.Olah, R. H. Schiosberg, R. D. Porter, Y. K. Mo, D. P. Kelley und G. D. Mateescu, J. Amer.
Chem. Soc. 94, 2034 (1972).
%) G. A. Olah und S. J. Kuhn, J. Amer. Chem. Soc. 80, 6541 (1958).
8 R. Nakane, T. Oyama und A. Natsubori, J. Org. Chem. 33, 275 (1968).
) G. A. Olah, H. C. Lin und Y. K. Mo, J. Amer. Chem. Soc. 94, 3667 (1967).
8 W.von E. Doering, M. Saunders, H. G. Boyton, H. W. Earhart, E. F. Wadley, W. R. Edwards und
G. Laber, Tetrahedron 4, 178 (1958).
9 E. Baciocchi, G. luminati, G. Sleiter und F. Stegel, J. Amer. Chem. Soc. 89, 125 (1967).
10 j_ Marton, Acta Chem. Scand. 23, 3321 und 3329 (1969) [C. A. 72, 89505a und b (1970)].
D M. Christenund Hch. Zollinger, Helv. Chim. Acta 45,2057 und 2066 (1962); M. Christen, W, Koch,
W. Simon und Hch. Zollinger, ebenda, S.2077.
'3 V. V. Ershov und A. A. Volod’kin, Izv. Akad. Nauk SSSR, Otd. Khim. Nauk 1962, 730 [C. A.
57, 12337¢ (1962)].
13) E. J. O’Bara, R. B. Balsley und J. Starer, J. Org. Chem. 35, 16 (1970).
14 J. March, Advanced Organic Chemistry: Reactions, Mechanism, and Structure S.241, Mc
Graw-Hill Book Company, New York-St. Louis-San Francisco-Toronto-London-Sydney 1968.
15 F. Effenberger und P. Menzel, Angew. Chem. 83, 535 (1971); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 10,
493 (1971).
16 M. K. Eberhardt und G. Chuchani, J. Org. Chem. 37, 3649 (1972).
' T Yamaoka, H. Hosoya und S. N agakura, Tetrahedron 26, 4125 (1970).
18) F_Effenberger und R. Niess, Chem. Ber. 101, 3787 (1968).
19 p.Menzel und F. Effenberger, Angew. Chem. 84, 954 (1972); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 11,
922 (1972).
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Suifonylierung > sowie der Alkylierung?? und Protonierung?? konnten thermisch stabile o-
Komplexe in kristalliner Form isoliert werden, was eine getrennte Untersuchung der Teilschritte
der elektrophilen Aromatensubstitution erlaubt.

In der vorliegenden Arbeit berichten wir iiber die nichtkatalysierte Alkylierung von
1,3,5-Tripyrrolidinobenzol (1) mit mono- und bifunktionellen Alkylhalogeniden.

Alkylierung mit monofunktionellen Alkylhalogeniden

Bei der Umsetzung von 1 mit dquimolaren Mengen monofunktioneller Alkylhalogenide
erfolgt sowohl N- als auch C-Alkylierung. Die 'H-NMR-spektroskopische Untersuchung
der Oligen Reaktionsprodukte ergab, daB Gemische aus 1-Alkyl-2,4,6-tripyrrolidino-
cyclohexadienylium-halogeniden 2a—e und N-Alkyl-N-(3,5-dipyrrolidinophenyl)pyrroli-
dinium-halogeniden 3a—e entstanden waren (Tab. 1, exp. Teil). Eine quantitative pridpara-
tive Trennungder Salze 2 und 3 gelang — allerdings unter hohen Substanzverlusten — durch
mehrfaches Umfillen (Tab. 2, exp. Teil). AuBerdem lieBen sich aus den ethanolischen
Reaktionslosungen durch Deprotonieren von 2 mit Natriumethanolat die 1-Alkyl-2,4,6-
tripyrrolidinobenzole 4 in sehr guten Ausbeuten als blaBgelbe bis griine Kristalle ausfillen,
wihrend die Pyrrolidiniumsalze 3 aus dem Filtrat isoliert und z. T. in die schwerloslichen
Perchlorate 6 {ibergefiihrt wurden (Tab. 3, exp. Teil).

Bei der Umsetzung von 1 mit tert-Butylbromid konnten wir nur das Bromid des o-
Komplexes 2 (R = H, X = Br) isolieren (Ausb. 100%,), wobei offensichtlich eine Brom-
wasserstoff-Eliminierung aus tert-Butylbromid durch Tripyrrolidinobenzol (1) erfolgt.

Benzylbromide reagieren bereits bei Raumtemperatur unter ausschlieBlicher C-Alky-
lierung zu den o-Komplexen 2f—k, die zur Analyse ebenfalls in die entsprechenden
Perchlorate § iibergefiihrt wurden.

Hervorzuheben ist die Stabilitdt der c-Komplexe 2. Ihre Deprotonierung zu den Alkyl-
aromaten 4 erfolgt bei Raumtemperatur erst in Gegenwart starker Basen wie Natrium-
alkoholat (Tab. 3, exp. Teil). Die C-Protonierung der 1-Alkyl-2.4,6-tripyrrolidinobenzole
4 gelingt mit starken Protonensduren. So erhielten wir aus 4 mit dquimolaren Mengen
57proz. Iodwasserstoffsiure (X = I) die entsprechenden 1-Alkyl-2.4.6-tripyrrolidino-
cyclohexadienylium-iodide 2 (X = I) und mit dquimolaren Mengen 70proz. Perchlor-
sdure die entsprechenden 1-Alkyl-2.4,6-tripyrrolidinocyclohexadienylium-perchlorate §
(Tab. 2, exp. Teil), die auch durch Anionenaustausch mit Natriumperchlorat aus den o-
Komplexen 2 entstehen.

Bei der C-Alkylierung stark nucleophiler Aromaten konnte ein Sy2-Mechanismus nach-
gewiesen werden?®). Zur Priifung dieser Frage in dem vorliegenden Fall haben wir 1
mit dquimolaren Mengen Methyl- und Ethyliodid bei 80°C in Acetonitril bis zu einem
Umsatz von 909, umgesetzt. Bei gleicher Produktverteilung von 2 zu 3 (70 zu 209%)
war dieser Umsatz im Falle von Methyliodid nach 22 min und von Ethyliodid nach 450 min
erreicht. Der Quotient der Reaktionszeiten Methyliodid/Ethyliodid von = 20 liegt somit

20 p Menzel und F. Effenberger, Angew. Chem. 87, 71 (1975); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 14,
62 (1975).

21 R. Niess, K. Nagel und F. Effenberger, Tetrahedron Lett. 1968, 4265.

22) F. Effenberger und R. Niess, Angew. Chem. 79, 1100 (1967); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 6,
1067 (1967).

23 H. Hart und H. S. Eleuterio, J. Amer. Chem. Soc. 76, 516 (1954).
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in derselben GréBenordnung wie die in der Literatur angegebenen Werte fiir die Reaktivi-
titen einer Sy2-Reaktion (30%% und 17.62%), die allerdings unter anderen Bedingungen
ermittelt wurden. Exakte kinetische Untersuchungen 2 erbrachten den Beweis, daB die
hier beschriebene C-Alkylierung tatsichlich nach einem Sy2-Mechanismus abléuft.
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n-C,H, Br 2e, 3e n-C,Hg 4e,5e
(C¢Hs),CH Br 2f (C¢H,),CH 41, 5¢
p-CH,OC¢H,CH, Br 2g p-CH,OC¢H,CH, 4g,5g
CsH,CH, Br  2h CsH,CH, 4h, 5h
p-CIC¢H,CH, Br 2i p-CICcH,CH, 4i,5i
p-NO,C¢H,CH, Br 2k p-NO,C.H,CH, 4k, 5k

Fiir die N-Alkylierungsprodukte 3 beobachteten wir in Acetonitril bei 80°C N—C-
Umlagerung. So erhielten wir aus dem N-Methylderivat 3a innerhalb von 7 Tagen eine
Umalkylierung zum o-Komplex 2a, wihrend das entsprechende Perchlorat 6a keine
Reaktion zeigte. Setzte man jedoch dem Perchlorat 6a eine dquimolare Menge an Tripyrro-
lidinobenzol (1) zu, so beobachtete man nach 60 Tagen wiederum nahezu quantitative
Bildung des o-Komplexes Sa.

Unter denselben Reaktionsbedingungen erfolgte mit dem N-Ethylderivat 3b innerhalb
von 60 Tagen Umlagerung zu einem o-Komplex, der sich zwar deprotonieren li8t, bei
demessich jedochnicht um den erwarteten 6-K omplex 2bhandelt. Eine Struk turzuordnung
des erhaltenen Umlagerungsproduktes ist uns noch nicht gelungen. Die Umlagerungs-
reaktionen wurden 'H-NMR-spektroskopisch verfolgt (s. exp. Teil). Eine Um-
alkylierung des N-Isopropylderivates 3¢ gelang unter den Reaktionsbedingungen infolge
von Zersetzung nicht. Die Abhingigkeit der Umalkylierungsgeschwindigkeiten bei den

24 4. Streitwieser jr., Chem. Rev. 56, 571 (1965).
25) I Dostrovsky und E. D. Hughes, J. Chem. Soc. 1946, 157.
28) P. Fischer, K. E. Mack, E. Méssner und F. Effenberger, Chem. Ber. 110, 181 (1977), nachstehend.
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Verbindungen 3 und 6 von der Art des Alkylrestes (CH; > C,H; > i-C;H,) und der
Stirke des vorhandenen Nucleophils (I® > Tripyrrolidinobenzol (1) > ClIO$) zeigt
wiederum die typischen Merkmale einer intermolekular verlaufenden Sy2-Reaktion.

Die Produktverteilung von 2 zu 3 bei der Alkylierung von Tripyrrolidinobenzol (1)
wird, wie diese Versuche zeigen, durch eventuell sich anschlieBende N—C-Umalkylie-
rungen von 3 nach 2 wegen der deutlich unterschiedlichen Reaktionsgeschwindigkeiten
nicht beeinfluBt.

Da die chemische Verschiebung der Aromatenprotonen in substituierten Benzolen
vorrangig durch elektronische Substituenteneffekte bestimmt wird, kann aus der chemi-
schen Verschiebung der Ringprotonen in 1 direkt auf den elektronischen EinfluB der
Pyrrolidinogruppen geschlossen werden '®). Die chemischen Verschiebungen der Kern-
protonen in allen von uns dargestellten o-Komplexen 2 stimmen praktisch iiberein; die
mesomere Wechselwirkung der drei Pyrrolidinogruppen mit dem Benzenium-n-System
wird demnach durch die Substituenten R nicht beeinfluBt, d. h. der Substituent R kann
nicht in der Ebene des Cyclohexadienyliumions liegen. Die Signale H® liegen unter dem
Multiplett der Methylenprotonen der Pyrrolidinogruppen bei 8 = 3.8—3.5 ppm. Die
Art des Anions beeinfluBt die Lage von H* und H® nur wenig.

Py . Py .
H? H? HC H* H* H
y O
Py~ S Py Py SN~ Py Py
B VR H Q R
2 3 4

H*§ = 4,75+0.,1 ppm H*d = 5,90-6.06 ppm H* § = 5,29-6,20 ppm
H® 8 = 5.62-3,65 ppm

Ungestorte Mesomeriefahigkeit der drei Pyrrolidinogruppen liegt auch in der Ausgangs-
verbindung 1 vor, deren Ringprotonen aufgrund der n-Elektronendichte im Vergleich zu
Benzol zu sehr hohem Feld (& = 5.29 ppm) verschoben sind. Die verminderte Mesomerie-
wechselwirkung der Aminogruppen mit dem Benzolkern in den Ammoniumverbindungen
3 und den Alkylverbindungen 4 macht sich erwartungsgemis in einer Tieffeldverschiebung
der Ringprotonen H* bemerkbar, die mit zunehmender Raumerfiillung der Substituenten
R in 4 gréBer wird (z. B. 8y. bei R = H 5.29, R = CH, 5.84, R = C,H; 5.97 ppm). Ein
wesentlicher Anteil dieser Verschiebung wird durch die Verdrillung der beiden zum Alkyl-
substituenten o-stindigen Pyrrolidinogruppen (sterische Mesomeriehinderung) verur-
sacht, ein geringerer Anteil diirfte auf den , Buttressing-Effekt* zuriickzufiihren sein.

Aus den 'H-NMR-Spektren kann keine Aussage iiber die Konformation der 6-Kom-
plexe 2 in Losung gemacht werden. Von den moglichen Konformeren I—III ist im kri-
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stallinen Zustand fiir die Methylverbindung 2a die Struktur II mit einer Winkelung von
15° zwischen dem planaren Pentadienylium-Teil und dem tetraedrischen C mit axial
angeordneter Methylgruppe gesichert 2°-27),

Alkylierung mit bifunktionellen Alkylhalogeniden

Alkylierungsreaktionen von 1 mit bifunktionellen Alkylierungsagentien fithrten zu
unterschiedlichen Ergebnissen. Im Falle der Bis(brommethyl)benzole erfolgt analog zur
Reaktionsweise der Benzylbromide ausschlieBlich C-Alkylierung zu 7a—c¢ (X = Br).
Mit Basen lassen sich diese o-Komplexe in die Bis(2,4,6-tripyrrolidinobenzyl)benzole
8a—c iiberfiihren, die wiederum mit 70proz. Perchlorsiure die Perchlorate 7d —f ergeben.
7e erhielten wir auch durch Anionenaustausch von 7b mit Perchlorat.

P
b o vy oy

Py

Py J@

CH,Br CHy CHy

Buse Py
+1 — + 2 X9 =
21X
Py
Y

CHyBr HyC Hzcji)\
H N\NZe o >py Py : Py
Py
a, d:o- Ta-¢:X = Br 8a-c
b, e:m~ Td-f : X = Cl10,4

c, f:p-

Im Falle der Dibromalkane Br—[CH,],— Br erhielten wir bei n = 2, 3 ein Gemisch
aus 2 und den cyclischen Verbindungen 9a, b zu etwa gleichen Teilen, wihrend wir bei
n = 4, 5, 10 Gemische aus den Bromiden der o-Komplexe 10¢—e (Ausb. ca. 85%), den
Ammoniumverbindungen 12c¢—e und den gemischten o-Komplex-Ammoniumver-
bindungen 11c—e (Ausb. ca. 15%;) isolierten. Eine Trennung der Verbindungen 11 und
12 gelang nicht, ihre Ausbeutebestimmung erfolgte ' H-NMR-spektroskopisch.

Die Bildung der angefiihrten Reaktionsprodukte ist nach folgendem Reaktionsschema
zu deuten (s. S. 171):

Die Dibromalkane kdnnen mit Tripyrrolidinobenzol (1) zunéchst einseitig reagieren,
wobei als C-Alkylierungsprodukt der o-Komplex A und als N-Alkylierungsprodukt die
Ammoniumverbindung B entstehen miite. Die Weiterreaktion dieser nicht isolierten
Intermedidrprodukte mit 1 kann wiederum unter C- oder N-Alkylierung erfolgen. Im
Falle der niederen Dibromalkane (n = 2, 3) tritt offensichtlich bevorzugt die Bildung von
A ein, das dann mit 1 zu 2 und den energetisch begiinstigten 5- bzw. 6-Ringverbindungen
9a, b weiterreagiert.

Dagegen entstehen im Falle der hoheren Dibromalkane (n 2 4) beide Intermediir-
produkte A und B nebeneinander, wobei mit 1 aus A die 6-Komplexe 10¢—e (C-Alkylie-

27 J. J. Stezowski, unverdffentl. Versuche.
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rung) sowie die Verbindungen 11 (N-Alkylierung) gebildet werden, und aus B die Ammo-
niumverbindungen 12 (N-Alkylierung) sowie ebenfalls die Verbindungen 11 (C-Alkylie-
rung).

Py Br

Py@z_l\(fﬂzln 1

y Py,
Py [CHa, @Py

Py—i®

Py Py
13c-e
2 Br®
C by
@/ 2 Br®

Py = Pyrrolidinyl Py Py
!n b c d e o g 12¢c-e
n| 2 3 4 5 10 4 B
X| - - Br Br Br ClO, ClO,

Die Umsetzung der o-Komplexe 10¢ —e mit Natriumalkoholat fithrte auch hier zu den
entsprechenden Alkylbenzolen 13c—e, deren Protonierung mit 70proz. Perchlorsiure
die entsprechenden Perchlorate (10f, g) ergab.

Die chemischen Verschiebungen der Ringprotonen in den o-Komplexen 7a—c¢ und
10c—e (8 = 4.75 + 0.1 ppm) sind mit denen der Verbindungen 2 bzw. 4 vergleichbar,
was den SchluB auf analoge Struktur- und Mesomerieverhiltnisse erlaubt. Die nicht iso-
lierten Verbindungen 11 und 12 konnten aufgrund der Vergleichbarkeit der 'H-NMR-
Spektren mit denen der Verbindungen 3 identifiziert werden.

Bemerkenswert ist die elektronische und sterische Beeinflussung der chemischen Ver-
schiebung der Ringprotonen in den Verbindungen 9. In der Fiinfringverbindung 9a wird
fiir das zum Ammoniumstickstoff p-stindige H-Atom gleiche chemische Verschiebung wie
fiir H* in 3a—c gefunden, wihrend in der Sechsringverbindung 9b das Signal des zum
Ammoniumstickstoff p-stindigen H-Atoms um 0.51 ppm nach tieferem Feld verschoben
erscheint. Daraus ist auf ungestérte Mesomerie in 9a und sterische Mesomeriehinderung
in 9b zu schlieBen.

Chemische Berichte Jahrg. 110 14
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Die bei der Reaktion symmetrischer Trinitrobenzole mit Nucleophilen entstehenden
Cyclohexadienyl-Anionen (M eisenheimer-Komplexe) haben als Modellverbindungen fiir
die nucleophile Aromatensubstitution groBe Bedeutung erlangt.

Mit den in der vorliegenden Arbeit beschriebenen Cyclohexadienylium-halogeniden
(o-Komplexe) liegen nunmehr — analog zu den Meisenheimer-Komplexen — Modell-
verbindungen fiir die elektrophile Aromatensubstitution vor. Die groBe Stabilisierung der
Benzenium-Zwischenstufe erlaubt die getrennte Untersuchung der Teilschritte der elektro-
philen Aromatensubstitution. In der nachstehenden Mitteilung2® wird dies durch kine-
tische Befunde am Beispiel des Alkylierungsschrittes demonstriert.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie
fiir die Forderung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil
'H-NMR-Spekiren: Kernresonanzspektrometer T-60 bzw. A-60 der Fa. Varian.
Alkylierung von 1,3,5-Tripyrrolidinobenzol (1) mit Alkylhalogeniden

a) Allgemeines: Die Suspension von iquimolaren Mengen (50 mmol) Alkythalogenid und 1
in 40 ml absol. Ethanol wird erhitzt, anschlieBend Ethanol abdestilliert und das zuriickbleibende
griin bis braun gefirbte Ol bei 60°C/0.01 Torr getrocknet. Die schwarzgriinen Kristalle werden
'H-NMR-spektroskopisch untersucht (Tab. 1).

b) Isolierung der [-Alkyl-2,4,6-tripyrrolidinocyclohexadienylium-halogenide 2: Die nach a)
erhaltenen Ole werden in 10 ml Ethanol geldst und wiahrend mehrerer Tage portionsweise mit S0 ml
Ether (im Falle der Benzylverbindungen tropfenweise mit 30 ml Ether) versetzt — bei zu rascher
Etherzugabe bilden sich wieder Ole. Die gelb bis gelbgriin gefirbten Kristalle werden durch
wiederholtes Umfillen gereinigt.

c) Isolierung der N-Alkyl-N-(3,5-dipyrrolidinophenyl)pyrrolidinium-halogenide 3 und 1-Alkyl-
2,4,6-tripyrrolidinobenzole 4: Die nach a) erhaltenen Ole werden in 20 ml Ethanol geldst, mit 20 ml
ethanolischem Natriumethanolat (aus 1 g Na) versetzt und auf —30°C gekiihlt. Der gelbbraun
gefdrbte voluminése Niederschlag wird abfiltriert und aus 20 ml Ethanol oder 15 ml Acetonitril
umkristallisiert. Die gelb bis braun gefirbten Kristalle von 4 werden durch mehrfaches Umkristalli-
sieren gereinigt.

Das ethanolische Filtrat wird im Falle der Iodide portionsweise mit 20 ml Wasser versetzt, im
Falle der Bromide zur Trockne eingeengt. Im Falle der Iodide wird die ausgefallene Substanz, im
Falle der Bromide der Riickstand mit Wasser gewaschen, in 20 ml Ethanol gel$st und portionsweise
mit 400 ml Ether versetzt. Bei —30°C fallen die farblosen Iodide oder Bromide 3 aus; ihre Reini-
gung erfolgt durch wiederholtes Umfillen oder Uberfiihrung von 1 mmol 3 in das Perchlorat 6.

d) Darstellung der 1-Alkyl-2.4,6-tripyrrolidinocyclohexadienylium-perchlorate 5g—k: Die nach
a) erhaltenen OOle werden in 10 ml Ethanol gelost und mit 3 ml gesittigter Natriumperchlorat/
Methanol-Losung versetzt. Die ausgefallenen Kristalle werden durch Erwédrmen des Reaktions-
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gemisches wieder in Losung gebracht, die Losung wird schnell filtriert und das Filtrat abgekiihlt.
Dabei fallen die Perchlorate analysenrein aus.

¢) Darstellung der N-Alkyl-N-(35-dipyrrolidinophenyl)pyrrolidinium-perchlorate 6a, b: Die
Losung von 1 mmol 3 (= 427 mg 3a, 440 mg 3b) in 5 ml Methanol wird mit 1 ml einer gesittigten
Natriumperchlorat/Methanol-Ldsung versetzt und wie vorstehend beschrieben aufgearbeitet. Die
isolierten Kristalle werden mit Wasser/Methanol (8/2) gewaschen.

Protonierung der 1-Alkyl-2.4,6-tripyrrolidinobenzole 4 mii

a) 57 proz. Iodwasserstoffsiure zu 2: Die lodwasserstoffsdure wird unmittelbar vor der Umsetzung
iiber rotem Phosphor destilliert. In die Losung von 3.0 mmol 4 (4a = 898 mg, 4b = 940 mg,
4¢ = 982 mg) in 10 ml Chloroform und 10 ml Acetonitril 148t man bei —10°C 675 mg (3.0 mmol)
iodfreie Iodwasserstoffsdure unter Riihren eintropfen, rithrt noch 10 min, gibt 100 ml Ether zu,
16st das ausfallende orangefarbene Olin 10 ml Acetonitril und gibt portionsweise Ether zu. Hierbei
fallen farbige Kristalle von 2 aus.

b) 70 proz. Perchlorsiure zu 5: 1.0 mmol 4 (4e = 341 mg, 4f = 451 mg) wird in 10 m] Ethanol bei
50°C unter Riihren gelost, mit 0.14 g (1.0 mmol) 70 proz. Perchlorsédure versetzt und ohne weiteres
Erwidrmen 15 min geriihrt. Nach Kiihlen auf 0°C gibt man 15 ml Ether zu, wonach die Perchlorate
5 in ca. 95proz. Ausb. ausfallen. Nach Umfillen aus 20 ml Ethanol und portionsweisem Zugeben
von Ether erhilt man analysenreine Kristalle (Ausb. ca. 80 %).

Umalkylierung

Die Losungen von jeweils 0.10 mmol N-Methyl- (= 42.7 mg) (3a) und N-Ethyi-N-(3,5-dipyrroli-
dinophenyl)pyrrolidinium-iodid (=44.1 mg) (3b), auBerdem von 0.10 mmol (=399 mg) N-
Methyl-N+(3,5-dipyrrolidinophenyl)pyrrolidinium-perchlorat (6a) und 0.10 mmol (= 28.5mg)
1,3,5-Tripyrrolidinobenzol (1) in einem Gemisch aus 0.5 ml CD,CN und 0.25 ml CDCl, werden in
einem abgeschmolzenen NMR-Rohrchen auf 80°C erhitzt. Nach bestimmten Zeitabstinden werden
die 'H-NMR-Spektren der rotbraun gefirbten Ldsungen aufgenommen und die Abnahme an
N-Alkyl-Verbindungen bestimmt. Die beim Auftragen der N-Alkylsalz-Konzentration gegen die
Zeit erhaltenen Kurven zeigen bis ca. 95% Umsatz den fiir Sy2 erwarteten Verlauf. Die Halbwerts-
zeit fiir 3a betrdgt 434 h, fiir 3b ca. 18 Tage und fiir 6a (in Gegenwart von 1) ebenfalls ca. 18 Tage.

Alkylierung von 1,3,5- Tripyrrolidinobenzol (1) mit Bis( brommethyl)benzolen zu Bis(2,4,6-tripyrroli-
dinocyclohexadienyliomethyl) benzol-dibromiden 7a—c, deren Uberfithrung in Bis(2,4,6-tripyrroli-
dinobenzyl)benzole 8a—c und Darstellung der Bis(24,6-tripyrrolidinocyclohexadienyliomethyl)-
benzol-diperchlorate 7d —f: Die Suspension von jeweils 30 mmol (8.56 g) 1 und 15 mmol (3.96 g)
1,2-, 1,3- oder 1,4-Bis(brommethyl)benzol in 40 ml Ethanol wird 12 h auf 80°C erwidrmt. Nach
Einengen der Reaktionslosungen bleiben dunkelgriine Ole zuriick, die bei 60°C i. Vak. getrocknet
werden. Die griinen Ole und Feststoffe werden 'H-NMR-spektroskopisch untersucht, sie zeigen
identische Spektren der o-Komplexe 7a —c. Eine priparative Aufarbeitung der Feststoffe ist nicht
moglich, da sie stets wieder die Ole zuriickbilden. Die Ole werden daher jeweils in 20 ml Ethanol
geldst und durch Zugabe von 20 ml einer Natriumethanolat/Ethanol-Losung, die 1 g Natrium
enthilt, in die entsprechenden Bis(2,4,6-tripyrrolidinobenzyl)benzole 8a—c iibergefiihrt, die als
gelbe Niederschlidge ausfallen.

Zur Darstellung der Perchlorate 7d —f wird jeweils 1.0 mmol 8a—c¢ (= 673 mg) mit 70proz.
Perchlorsidure wie oben beschrieben in 10 ml Ethanol bei 50 “C umgesetzt.

Ausb. an 1,2-Bis(2,4,6-tripyrrolidinocyclohexadienyliomethyl)benzol-dibromid (Ta): 11.4 g (91%)
und an 1,2-Bis(2,4,6-tripyrrolidinobenzyl)benzol (8a): 8.5 g Rohprodukt, nach Umkristallisieren
aus 80 ml Ethanol/20 ml Ether 6.5 g (64 %) blaBgelbe Kristalle, Erweichungspunkt ab 235°C.

Cq4HgoNg (673.0) Ber. C78.52 H899 N 1249 Gef. C78.40 H9.01 N 12.69
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1,2-Bis(2,4,6-tripyrrolidinocyclohexadienyliomethyl)benzol-diperchlorat (7d) aus 8a: Gelbe Kri-
stalle, Erweichungspunkt ab 258°C.
C.4He:N6]2CIO, (8739) Ber. C60.46 H7.15 CI18.11 N9.62
Gef. C60.45 H7.13 C18.10 N9.76

Ausb. an 1,3-Bis(2,4,6-tripyrrolidinocyclohexadienyliomethyl) benzol-dibromid (7b): 11.6 g (93 %)
und an 1,3-Bis(24,6-tripyrrolidinobenzyl)benzol (8b): 8.2 g Rohprodukt, nach Umkristallisieren
aus 90 ml Ether 7.2 g (71 %) blaBgelbe Kristalle, Schmp. 169 —170°C.

CiaHgoNg (673.0) Gef. C78.77 H890 N 1225

1,3-Bis( 2,4,6-tripyrrolidinocyclohexadienyliomethyl )benzol-diperchlorat (7€)
a) Aus 8b: Gelbe Kristalle, Schmp. 193°C.
C.4Hg2Ng]2CIO, (8739) Gef. C60.28 H 7.26 CI8.17 N 9.51

b) Aus 7b durch Losen des griinen Ols in 20 ml Ethanol, Zugeben von 20 ml gesittigter ethano-
lischer Natriumperchloratlosung, Abfiltrieren des griinen Niederschlages, nach Kiihlen und Trock-
nen Ausb. 11.6 g (83 %), Schmp. 193°C.

C.4Hg;No]2CIO, (8739) Gefl C60.55 H 7.08 C18.27 N9.56

Ausb. an 1,4-Bis( 2,4 6-tripyrrolidinocyclohexadienyliomethyl)benzol-dibromid (7¢): 11.8 g (94 %)
und an 1,4-Bis( 2,4,6-tripyrrolidinobenzyl)benzol (8¢): 8.7 g Rohprodukt, nach Umkristallisieren aus
30 m] Dimethylformamid 6.2 g (61Y,) gelbbraune Kristalle, Erweichungspunkt ab 210°C.

C44HgoNg (673.0) Gef. C 7844 H 890 N 12.46

1,4-Bis(2 4 6-tripyrrolidinocyclohexadienyliomethy!l) benzol-diperchiorat (7f) aus 8c: Nach Um-
kristallisieren aus 30 ml Acetonitril/Methanol (1/1) braune Kristalle, Erweichungspunkt ab 250°C.

C.4H;Ng]2CIO, (8739) Gef. C60.28 H7.20 Cl8.11 N9.52

Alkylierung von 1 mit a,w-Dibromalkanen: Die Suspension von jeweils 30 mmol (8.56 g) 1 und
15 mmol Dibromalkan in 40 ml Ethanol wird 12 h auf 80°C erwirmt. Nach Einengen der griinen
und rotbraunen Reaktionsldsungen bleiben Ole zuriick, die wie folgt aufgearbeitet werden:

1. Die Ole werden i. Vak. bei 60°C getrocknet, hierbei entstehen Feststoffe, die an der Luft
bald wieder 5lig werden. Die Feststoffe werden 'H-NMR-spektroskopisch untersucht.

2. Die Ole werden mit 30 ml heiBem Dimethoxyethan versetzt. Nach Abkiihlen wird der feste
Riickstand mit 20 ml Aceton/t0 m! Ethanol gelost und portionsweise mit 100—200 ml Ether
versetzt.

3. Die Ole werden in 20 ml Ethanol gelost, mit 30 ml einer Natriumethanolat/Ethanol-Losung,
die 1 g Natrium enthilt, versetzt, der nach Kiihlen ausgefallene farbige Niederschlag wird ge-
trocknet.

4. Das nach 3. erhaltene Filtrat wird mit 400 m] Ether versetzt, auf — 30°C gekiihlt, die farblosen
Kristalle werden aus 10 ml Ethanol durch portionsweises Zugeben von Ether umgefillt.

Alkylierung mit 2.81 g Dibromethan:

nach 1. 529, a-Komplex von 1,3,5-Tripyrrolidinobenzol als Bromid (2) und 48 9 4,6-Dipyrrolidino-
spirofindolin-1,1'-pyrrolidin J-1-ium-bromid (9a).

nach 2. gelbgriine Nadeln von 2, Schmp. 230—248"C, und schwarzgriine Kristalle von 9a,
Schmp. 240—250°C.

nach 3.4.3 g (50%) 1.

nach 4. 2.47 g (42 %) 9a, Schmp. 239°C.

C,0H3oN,]Br (3924) Ber. C 61.22 H 7.70 Br 20.37 N 10.71
Gef. C 60.52 H 7.35 Br20.39 N 10.45
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392 mg (1 mmol) 9a werden in 5 ml Methanol gelost und mit 1 ml gesittigter Natriumperchlorat/
Methanol-L6sung versetzt. Die ausgefallenen Kristalle werden durch Erwirmen wieder in Lésung
gebracht, die Losung wird filtriert und gekiihlt. Ausb. 300 mg (73 %) farbl. Nadeln an 4,6-Dipyrroli-
dinospiro[indolin-1,1"-pyrrolidin |-1-ium-perchlorat, Schmp. 236°C.

CyoH;30N;]CIO, (411.9) Ber. C58.32 H 7.34 Cl8.61 N 10.20
Gef. C5822 H729 C18.54 N 995

Alkylierung mit 3.03 g 1,3-Dibrompropan:

nach 1. 50% 2 und 50 5,7-Dipyrrolidino-3,4-dihydrospiro[chinolin-1(2H ) ,1'-pyrrolidin ]-1-ium-
bromid (9b).

nach 2. gelbgriine Kristalle, Schmp. 212—216°C, nach ' H-NMR-Spektrum: 9b.

nach 3. 42g(49%) 1.

nach 4. 2,51 g (41 %) farbl. Kristalle an 9b, Schmp. 225°C.

C;1H;;N;JBr (4064) Ber. C 6205 H 7.94 Br 19.66 N 10.34
Gef. C62.11 H 790 Br19.63 N 10.27

Alkylierung mit 3.24 g 1,4-Dibrombutan:

nach 1. 889, I,4-Bis(24,6-tripyrrolidinocyclohexadienylio)butan-dibromid (10c) und ca. 109,
Gemisch aus [,4-Bis[1-(3,5-dipyrrolidinophenyl) pyrrolidinio [butan-dibromid (12¢) und 1-[1-(3,5-
Dipyrrolidinophenyl) pyrrolidinio ]-4-( 2,4,6-tripyrrolidinocyclohexadienylio) butan-dibromid (11c¢).

nach 2. 3.05 g griine Kristalle, Schmp. 245°C, nach Umkristallisieren aus 20 ml Aceton/20 ml
Methanol 2.8 g (24 %) gelbgriine Kristalle von 10¢, Schmp. 264°C.

C4oHe2Ng]Br, (786.8) Ber. C61.01 H 7.94 Br20.31 N 10.68
Gef. C 60.87 H 7.98 Br20.19 N 10.63

nach 3. 5.6 g hellbraune Kristalle, nach Umkristallisieren aus 30 ml Dimethylformamid 4.6 g
(50°%;,) 1,4-Bis(2,4,6-tripyrrolidinophenyl)butan (13¢), Schmp. 179°C.
CaoHgoNg (624.9) Ber. C76.87 H 9.68 N 1345 Gef C76.86 H9.55 N 13.61

1,4-Bis( 2,4 ,6-tripyrrolidinocyclohexadienylio)butan-diperchlorar (10): Aus 13¢ wie unter Proto-
nierung von 4 mit b) 70 proz. Perchlorsiure beschrieben: gelbe Kristalle, Schmp. 262°C.
C.0He:Ng]2ClO, (8259) Ber. C58.17 H 7.58 C18.58 N 10.18
Gef. C58.12 H7.65 CI852 N 997

Alkylierung mit 3.45 g 1,5-Dibrompentan:

nach 1. 83% 1,5-Bis(24.6-tripyrrolidinocyclohexadienylio) pentan-dibromid (1\0d) als Ol und
ca. 15% Gemisch aus 1,5-Bis[ I-(3,5-dipyrrolidinophenyl) pyrrolidinio | pentan-dibromid (12d) und
1-{1-(3,5-Dipyrrolidinophenyl) pyrrolidinio |-5-( 2,4,6-tripyrrolidinocyclohexadienylio) pentan-dibro-
mid (11d).

nach 2. keine Kristalle.

nach 3. 6.9 g gelbe Kristalle, nach Umkristallisieren aus 20 ml Dimethylformamid/60 ml Aceto-
nitril 5.8 g (61%) blaBgelbe Kristalle von I,5-Bis(2,4,6-tripyrrolidinophenyl) pentan (13d), Schmp.
113°C.

C41Hg;Ng (639.0) Ber. C77.06 H9.78 N 13.16 Gef. C76.97 H9.62 N 13.25

1,5-Bis( 2,4,6-tripyrrolidinocyclohexadienylio)pentan-diperchlora: (10g): Aus 13d wie unter
Protonierﬁng von 4 mit b) 70proz. Perchlorsiure beschrieben: gelbe Kristalle, Erweichung ab
204°C.
C41HgeaNg]2CIO, (839.9) Ber. C58.63 H 7.68 Cl18.44 N 10.08
Gef. C58.48 H7.52 C1836 N 9.73



180 F. Effenberger, K. E. Mack, K. Nagel und R. Niess Jahrg. 110

Alkylierung mit 4.5 g 1,10-Dibromdecan:

nach 1. 85% I,10-Bis(24,6-tripyrrolidinocyclohexadienylio)decan-dibromid (10e) als Ol und
ca. 159 Gemisch aus /,/0-Bis[ 1-(3,5-dipyrrolidinophenyl)pyrrolidinio Jdecan-dibromid (12¢) und
1-[1-(3,5-Dipyrrolidinophenyl) pyrrolidinio J-10-( 2,4,6-tripyrrolidinocyclohexadienylio) decan-dibro-
mid (11e). )

nach 2. keine Kristalle.

nach 3. 6.75 g gelbe Kristalle, nach Umkristallisieren aus 100 ml Dimethylformamid 4.9 g (46 %)
graue Kristalle von [,10-Bis(2,4,6-tripyrrolidinophenyl)decan (13¢), Schmp. 189°C.

C46H72Ng (709.1) Ber. C77.90 H 10.24 N 11.86 Gef. C77.71 H 10.18 N 11.76
[161/76]



