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Reaktionen gekoppelter Dreiringe, XV

Synthese und Bildungsweise eines donorstabilisierten
Dicyclopropenylioallyl-Kations

Robert Weif3* und Hilmar Wolf
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Chlorbis(dimethylamino)cyclopropenylium-perchlorat (5a) zeigt beim Kupplungsversuch mit
dem Lithiocyclopropenylium-System 6 ein véllig anderes Reaktionsverhalten als die sterisch ge-
hinderten Bis(dialkylamino)cyclopropenylium-Systeme 5b, ¢. Anstelle des erwarteten Triafulva-
len-Dikationsalzes 1a bildet sich das donorstabilisierte Tricarbenium-Ion 12. Aus MNDO-
Modellrechnungen an dem Grundkdrper 14 lassen sich erste Anhaltspunkte fiir den Mechanismus
der zu diesem Trikation fiihrenden Reaktionssequenz ableiten.

Reactions of Linked Three-membered Rings, X1

Synthesis and Mode of Formation of a Donor-Stabilized Dicyclopropenylioallyl Cation
Attempted coupling of chlorobis(dimethylamino)cyclopropenium perchlorate (5a) with the lithio-
cyclopropenium system 6 takes a completely different course compared to the corresponding re-
action of the sterically crowded analogues 5b, ¢. A donor-stabilized tricarbenium ion 12 is formed
in place of the expected triafulvalene dication 1a. MNDO-calculations on the model compound
14 allow preliminary conclusions to be made concerning the reaction mechanism.

Triafulvalen-Dikationen 1, {iber deren erstmalige Synthese kiirzlich von drei Arbeits-
kreisen berichtet wurde!-29, sind aus mehreren Griinden von aktuellem Interesse. So
reprdsentieren sie zum einen die ersten Vertreter der C{H,?* -Reihe!) und stehen als sol-
che in einer Redoxbeziehung? zu den extrem elektronenreichen und bislang unbekann-
ten Triafulvalensystemen 2 bzw. daraus abgeleiteten Folgesystemen innerhalb der
C¢H,-Reihe. Zum anderen konnte die stufenweise Addition von Nucleophilen einen
einfachen Zugang zu energiereichen Vertretern der CgH;* - bzw. C,Hg-Reihe (z. B. 3
und 4) mit ihren vielfiltigen Umlagerungsméglichkeiten*® ero6ffnen.

Die Betrachtung von Molekiilmodellen lehrt nun aber, daB bei allen bisher syntheti-
sierten Triafulvalen-Dikationen 1 die Annidherung von Nucleophilen an elektrophile
Dreiringzentren durch die Kumulierung der durchweg lidngerkettigen bzw. verzweigten
Alkylreste’»%» (R = C,H;, i-C;H;, t-C,H,) um die zentralen C-Atome massiv er-
schwert ist. Bezeichnenderweise fehlen in der Liste bekannter Systeme 1 dimethyl-
amino-substituierte Vertreter, in denen die sterische Hinderung im Rahmen des bei 1
Moglichen minimiert wire. Nachdem wir kiirzlich einfache Synthesewege zu den bis-
lang nicht bzw. nur schwierig zuginglichen Cyclopropenylium-Systemen 5a% bzw. 69
gefunden hatten, erffnete sich die Moglichkeit, durch die Kupplungsreaktion (1) zum
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Dikationsalz 1a zu gelangen. Dieses Triafulvalen-Dikationsalz solite nucleophilem An-
griff besser als alle anderen bisher bekannt gewordenen Systeme dieser Art zuginglich
sein. Bei der Durchfiihrung der Reaktion (1) wurde jedoch ein véllig neues Reaktions-
muster beobachtet, iiber das wir nachfolgend berichten.

Schema 1
RoN Ry RN Rq
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Synthese von 5a

Die Chlorbis(dialkylamino)cyclopropenylium-Systeme 5 werden normalerweise aus
Tetrachlorcyclopropen und dem entsprechenden Amin erhalten”.

1.+4 RzNH, - 2 RyNH,2C12

CiCly C3(NR,),C1®PC102
2.+ HCIO4
Sb: R = CoHj
c:R = i—C3H7

5a ist auf diesem Weg nicht zuginglich, da er auf solche Fille beschrinkt ist, wo
sperrige Reste R die Trisaminierung verhindern. Eine kontrollierte Bisaminierung ge-
lingt in diesem Fall jedoch gemaf (2)®, wobei die Natur der dabei auftretenden Gegen-
ionkontrolle in einem anderen Zusammenhang zu diskutieren sein wird®. 5d ist wegen
seiner Schwerlgslichkeit und des oxidierenden SbCls~-lons'® fiir die beabsichtigte
Kupplungsreaktion (1) ungeeignet. Deshalb wird durch die nahezu quantitativ ablau-
fende Metathesisreaktion (3) 5d in das in Dichlormethan gut l6sliche Perchlorat 5a
iibergefiihrt. Dieser Anionenaustausch wird durch die aulerordentlich geringe Loslich-
keit des tieffarbigen Salzes 8b erméglicht®.
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Bemerkenswerterweise wurde nun bei der Umsetzung von 5a mit 6 anstelle des erwar-
teten Triafulvalen-Dikationsalzes 1a als einziges identifizierbares Reaktionsprodukt
das neuartige trikationische Dicyclopropenylioallyl-System 12 erhalten (vgl. Schema 2).

Schema 2

RIN
@
52 + 6 —> C@ — “C-C=C-NR}
RN RN 5
: [ NR3 <
) NR}
NR;  c102 C1°, c10f
10
1 1
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NRj NRS 2 C10,°
11 4
1.6
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H C10,° X X 0 13a
]
¢ NMe, ClO4 13 Ryl = CHs, R? = i-C3H,

12 liegt nach Umfillen aus Acetonitril/Ether in Form zitronengelber, luftstabiler Na-
deln vor, die eine bemerkenswerte thermische Stabilitiit besitzen. Die analytischen und
spektroskopischen Daten von 12 entsprechen voll den Erwartungswerten. So sind die
IR-Absorptionen bei 1895 (A’) und 1580 cm~! (E’) typisch fiir unsymmetrisch substi-
tuierte Cyclopropenylium-Verbindungen; die lingstwellige UV-Absorption bei 396 nm
sowie die damit verbundene Farbigkeit der Verbindung beweisen das Vorliegen eines
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ausgedehnten konjugierten n-Systems. Aus dem !H-NMR-Spektrum ergeben sich Hin-
weise auf die Ladungsverteilung in dem System. Trimethincyanine, wofiir 12 ein spe-
zielles Beispiel darstellt, tragen bekanntlich am p-C-Atom eine negative
Partialladung!V. Ein grobes Maf} zur Abschatzung der Elektronendichte am B-C-Atom
bietet der 5-Wert fiir das Methinproton'?, der mit 5.72 dem von 13b vergleichbar ist (&
= 5.82). Der an letzterem System durchgefiihrte elektrophile H/D-Austausch lief} sich
bei 12 jedoch nicht erreichen. Weiterhin zeigt das 'H-NMR-Spektrum fiir die Dimethyl-
aminogruppierungen bei einer Mefitemperatur von 30°C in [D,]Acetonitril ein breites
Singulett, das bei 23 °C zu einem Dublett aufspaltet. Diese Aufspaltung entspricht einer
gehinderten Rotation der Dimethylaminogruppen, die fiir Trimethincyanine charakte-
ristisch ist'®. Aus sterischen Griinden erscheint, wie auch anhand von Molekiilmodel-
len festgestellt werden kann, die in Schema 2 angegebene Konfiguration fiir 12 wahr-
scheinlich. Diese Anordnung zeichnet sich gegeniiber den Isomeren, die durch Rotation
um die C+—- C-Allylbindungen erhiltlich sind, durch die geringste rdumliche Behinde-
rung aus. Auch in diesem giinstigsten Fall muf3 jedoch angenommen werden, daf3 das
System nicht planar, sondern wie 13¢ verdrillt ist!?. Ein tiberzeugender Beweis fiir die
Konstitution von 12 konnte mit der unabhiingigen Synthese dieser Substanz aus dem
Allylsystem 13a und dem Carbenoid 6 erbracht werden. Dazu wurde 13a bei —78°C
mit zwei Aquivalenten 6 umgesetzt. Die Daten der nach mehrmaligem Umfillen mit ca.
30% Endausbeute gewonnenen Substanz stimmen mit denen von 12 iiberein.

Diskussion

Die Bildung von 12 diirfte so zu erklidren sein, da3 das Carbenoid 6 mit dem sterisch
zuginglichen, methylsubstituierten Ion 5a nicht nach bekanntem Muster unter Cl-
Substitution an der C-1-Position reagiert, sondern daf8 der einleitende Angriff an der
aminosubstituierten C-2-Position unter intermedigrer Erzeugung der Cyclopropenylio-
cyclopropen-Zwischenstufe 9 erfolgt. Der Ubergang von 9 in 10 kann als dreifachbin-
dungsbildende Fragmentierung aufgefaBt werden, die durch eine Retrocarbenspaltung
der Cyclopropeneinheit in 9 induziert wird. Wegen der schnellen Weiterreaktion mit 6
entzieht sich das Cyclopropenyliopropargyl-Dikationsalz 10 der direkten Beobachtung.
Daf} der Zweitangriff des Carbenoids 6 an 10 unter Bildung von 11 offensichtlich we-
sentlich schneller als der Primérangriff an 5a erfolgt, ist plausibel, weil in letzterem Fall
das hochgespannte und duBerst elektronenreiche Cyclopropen 9 durchlaufen werden
muf3'®. Diese Reaktion erfolgt spezifisch an der Allenylstellung von 10. Gegeniiber
dem ebenfalls denkbaren Angriff an der Propargylsteltung'® minimiert dieser Reak-
tionsablauf die sterischen Wechselwirkungen. Der in Schema 2 formulierte Mechanis-
mus stiitzt sich u.a. darauf, dafl konkrete Hinweise fir das Auftreten des dikationi-
schen Allens 11 vorliegen. So zeigt das unmittelbar nach der Umsetzung gewonnene
Rohprodukt eine IR-Absorption bei 2185 cm~!, die nach der Umsetzung mit Perchlor-
sdure nicht mehr vorhanden ist. Offenbar ist das B-C-Atom des Allens aufgrund der
Donorkapazitit der Aminofunktionen und der Cyclopropenylioreste (bez. deren Do-
norvermogen vgl. Lit. 1) stark basisch, so daB3 11 leicht unter Protonenaufnahme in 12
iibergeht. Versuche, 12 mit starken Basen (z. B. n-Butyllithium) durch Deprotonierung
in 11 zu iiberfiithren, scheiterten, da uniibersichtliche, unter Ring6ffnung ablaufende
Reaktionen stattfanden.
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Wie im vorstehenden gezeigt wurde, verhalt sich die methylsubstituierte Substanz 5a
gegeniiber 6 grundsitzlich anders als die vergleichbaren Systeme 5b und ¢. Zur Erkla-
rung dieses verinderten Reaktionsverhaltens werden im folgenden bis(dialkylamino)-
substituierte Cyclopropenylium-Verbindungen hinsichtlich ihrer Elektronenverteilung
niher untersucht.

Die Beschreibung der Spezies 5 als aromatische 2n-Systeme ist sicherlich stark verein-
facht und bringt nicht zum Ausdruck, daB $ ein Vinamidiniumsystem'® beinhaltet
(Grenzformen B und C).

&) D
R,N R,N R,N
}E;>01 i j>c1 — j}—cl
RN R,N R
A B C

Sowohl experimentelle Befunde wie auch Berechnungen zeigen, daf mit der Formu-
lierung als Vinamidiniumsystem die tatsichlichen Verhiltnisse besser erfa3t werden.
So konnte bei dem 3-H-substituierten Bis(diisopropylamino)cyclopropenylium-per-
chlorat'® sowie der entsprechenden Dimethylaminoverbindung?® mit dem H/D-
Austausch in [D,]Schwefelsdure gezeigt werden, daf das C-3-Atom des C,®-Kerns ei-
nem elektrophilen Angriff zugidnglich ist. Dies steht in Einklang mit dem Verhalten ent-
sprechender offenkettiger Vinamidiniumsysteme, die, wie bereits erwdhnt, am B-C-
Atom eine negative Partialladung tragen und mit Elektrophilen umgesetzt werden
k6nnen!V). Voraussetzung fiir die optimale Wechselwirkung der freien Elektronenpaare
der Aminofunktionen mit dem 2n-System des Dreirings im Sinne einer Vinamidinium-
resonanz ist naturgemif die koplanare Einstellung der Aminogruppen beziiglich der
Dreiringebene. Die Betrachtung von Molekiilmodellen zeigt, daf} lediglich fiir die di-
methylaminosubstituierte Verbindung 5a Koplanaritit der Donorfunktionen angenom-
men werden darf, nicht hingegen fiir die homologen Kationen in 5b und ¢, bei denen es
zu starken Kontakten der Alkylreste kommt. Die Werte der *C-NMR-Resonanz, die
ein geeignetes Maf} zur Abschiitzung der Elektronendichte an den C-Atomen des Ring-
systems darstellen!”, sind in Einklang mit dieser Annahme (Tab. 1).

Tab. 1. 3C-NMR-Werte der Systeme 5a— ¢ (CDCl;; TMS interner Standard)

C-1 C-2/3
5a 91.7 135.0
5b 92.4 133.3
S¢ 93.4 132.2

Die Positivierung der aminosubstituierten C-Atome nimmt in Abhingigkeit von den
Alkylresten in der Reihe Methyl, Ethyl, Isopropyl ab, wihrend die der C-1-Position in
gleicher Reihenfolge zunimmt, wie es aufgrund der in dieser Reihenfolge zunehmenden
Verdrillung zu erwarten ist.

Zum besseren Verstindnis der Konsequenzen fiir die elektronische Struktur und ge-
gebenenfalls Reaktivitit von S§b, ¢ im Vergleich zu 54, die durch die Verdrillung der
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Aminogruppen hervorgerufen werden, wurden am Modellkation 14 MNDO-
Berechnungen durchgefiihrt?). Schema 3 zeigt die Ergebnisse fiir die Extremfille der
koplanaren und der um 90° verdrillten Einsteliung der Donorfunktionen beziiglich der
Dreiringebene.

Schema 3

MNDO-Berechnungen fiir 14

Rotationswinkel: 0° 90°
Ladungsverteilung:
NH, NH,
C/ /
/3 /C
Cl Cl Cl C
+0,133  -0,054 +0,164  +0,028
\2(3 +0,182 \C +0,280
AN
NH, NH,
+0,278% +0,1229
a) Gesamtladung der NH,-Gruppe
Koeffizienten des LUMO:
-0,157 0678 -0,216
- 0,444 0,792
- 0,389

0,243

Aus den Berechnungen geht erwartungsgeméf hervor, dafl die koplanare Einstellung
der Aminogruppen eine Negativierung der C-1-Position und eine vermehrte Ubernah-
me der positiven Ladung durch die Donorgruppen zur Folge hat. Bei der Umsetzung
mit Nucleophilen ist bei einer ladungskontrolliert ablaufenden Reaktion in beiden Fil-
len mit einem Angriff an den C-2/3-Positionen zu rechnen, wihrend bei einer orbital-
kontrollierten Reaktion die Koeffizienten des LUMO einen Angriff an der C-1-
Position bevorzugt erscheinen lassen. Es besteht jedoch die Tendenz, dal3 sowohl bei
Ladungs- als auch bei Orbitalkontrolle der Angriff an der C-2/3-Position in der plana-
ren Form giinstiger ist als in der orthogonalen; das Umgekehrte gilt fiir die C-1-
Position.

Die Ergebnisse dieser Berechnung und die oben angefiihrten experimentellen Befun-
de lassen darauf schlielen, daf3 bei der Reaktion von §a mit dem Carbenoid 6 ein ther-
modynamisch kontrollierter Reaktionsabschlul beobachtet wird. Bei 5b, ¢ ist dies
nicht der Fall, weil dort die sperrigen Reste zum einen allein durch ihre sterische Aus-
dehnung eine Abschirmung der elektrophilen Zentren bewirken und zum anderen die
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damit einhergehende Verdrillung der Aminofunktionen in der oben diskutierten Weise
die kinetisch kontrollierte Reaktion an C-1 in den Vordergrund treten laBt.

Wie wir kiirzlich auch mit der Synthese eines stabilen tetrakationischen Tricyclopro-
penyliocyclopropenylium-Systems zeigen konnten'”, sind donorstabilisierte Polycar-
benium-Ionen existenzfihig. Bei dem stabilisierten Tricarbenium-Ion 12 sind Allyl-
Kation- und Cyclopropenylium-Einheiten in einem Molekiil enthalten. Dieses Prinzip
der Verkniipfung positiv geladener C;-Einheiten erscheint uns geeignet zur Synthese
ausgedehnter polykationischer Systeme, die aus donorstabilisierten Allyl-Kation-
und/oder Cyclopropenylium-Bausteinen zusammengesetzt sind.

Fiir die Forderung dieser Arbeit danken wir der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie. Den Herren Dr. T. Clark und Dr. J. Chandrasekhar danken wir
fiir die Unterstiitzung bei den MNDO-Berechnungen.

Experimenteller Teil

Verwendete Geridte: IR-Spektren: Beckman Accu Lab A3. — 1H-NMR-Spektren: Jeol C 60-H
(TMS interner Standard). — *C-NMR-Spektren: Jeol PS 100 (TMS interner Standard). — UV-
Spektren: Leitz Unicam SP 800. — Die Schmelzpunkte wurden in der Kapillare bestimmt und
sind nicht korrigiert.

1-Chlor-2,3-bis(dimethylamino)cyclopropenylium-hexachloroantimonat (5d). Zu einer Sus-
pension von 3.0 g 722 (6.3 mmol) in CH,Cl, wird unter Rithren innerhalb von 15 min eine Losung
von 1.58 g (CH;);SIN(CH;), (13.5 mmol) in 15 mt CH,Cl, getropft. Die rotbraune Suspension
wird 30 min gerithrt, der entstandene Niederschlag abfiltriert und 1 h im Olvakuum bei Raum-
temp. getrocknet. Das so erhaltene griingelbliche Produkt wird aus Acetonitril umkristallisiert.
Ausb. 1.98 g (64%). Gelbe Nadeln, Schmp. 252°C (Zers.). — IR (KBr): 1955, 1635, 1409, 1390
em~1. — UV (Acetonitril): Nur Endabsorption. — 'H-NMR (CD;CN): & = 3.21 (d; 12H).
C,;H,C;N,Sb (493.9) Ber. C17.00 H2.43 N5.67 Gef. C17.15 H2.39 N5.34

1-Chlor-2,3-bis(dimethylamino)cyclopropenylium-perchlorat (5a): 14.85 g 5d (30 mmol) wer-
den unter Erwdrmen in 130 ml Acetonitril gelost und unter Rithren mit 8.02 g 8a (30 mmol)
in 20 ml Acetonitril versetzt. Nach 1 d Stehenlassen bei Raumtemp. wird vom ausgefallenen 8b
abfiltriert, die Losung auf ca. 1/3 des urspriinglichen Volumens eingeengt, auf —20°C abgekiihlt
und erneut filtriert. Dann wird mit Ether versetzt und das ausgefallene Salz mehrmals aus
CH,CL/Ether umgefillt. Ausb. 5.98 g (77%). Farblose Kristalle, Schmp. 149—-150°C. -~ IR
(KBr): 1960, 1640, 1410, 1390 cm~!. — UV (Acetonitril): Ay, = 230 nm (Ilge = 3.94). — 'H-
NMR (CDCL): & = 3.36 (d; 12H). — 3C-NMR (CDCL): § = 91.7 (s; C-1), 135.0 (s; C-2).

C;H,CLN,0, (259.1) Ber. C32.45 H4.67 N10.81 Gef. C32.29 H4.63 N10.41

1,3-Bisf2,3-bis(diisopropylaminojcyclopropenylio]-1,3-bis(dimethylaminojallyl-trisperchlorat
(12): Eine Losung von 742 mg 5¢7 (2 mmol) in 30 ml absol. CH,Cl, wird in einer Aceton-
Trockeneismischung auf —78 °C gekiihlt und tropfenweise mit 128 mg n-Butyllithium (2 mmol),
gelost in n-Hexan, versetzt. Es entsteht eine homogene gelbe Losung von 6, zu der langsam
259 mg 5a (1 mmol) bei —78°C gegeben werden. Nach dem Erwirmen auf Raumtemp. wird das
Losungsmittel abgezogen und der Riickstand mit Acetonitril extrahiert. Die so erhaltene Losung
wird mit 0.2 ml 11.6 m HCIO, versetzt, anschlieend {iber Calciumchlorid getrocknet und dann
mit Ether bis zur ersten Triibung versetzt. Beim Abkiihlen fallen gelbe Kristalle. Ausb. 430 mg
(47.9%). Zitronengelbe Nadeln, Schmp. 223°C (Zers.). — IR (KBr): 1895, 1580, 1530,
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1395 cm™'. — UV (Acetonitril): Ap,, = 396 nm (ig e = 4.54). — TH.NMR (CD3CN): 8 = 5.72
(s; 1H), 4.07 (mc; 8H), 3.45 (s; 12H), 1.35(dd; J = 7.2 Hz; 48H).

Cy;HggClNgOy, (896.4) Ber. C49.58 H7.76 C111.87 N9.38
Gef. C49.63 H7.68 Cl11.69 N 9.65

Unabhdngige Synthese von 12: Zu einer nach obiger Vorschrift dargestellten Loésung von
685 mg 6 (2 mmol) in CH,Cl, wird bei —78°C unter Rithren eine Losung von 231.5 mg 13a29)
(1 mmol) in CH,Cl, getropft. Nach langsamem Erwarmen auf Raumtemp. wird das Losungsmit-
tel abgezogen, der Riickstand in Acetonitril aufgenommen und mit einigen Tropfen 11.6 M HCIO,
versetzt. AnschlieBend wird iiber CaCl, getrocknet und Ether bis zur ersten Tritbung zugegeben.
Das bei der Abkiihlung ausgefallene Produkt wird mehrmals aus Acetonitril/Ether umgefallt.
Ausb. 278 mg (31%). Die Daten der so erhaltenen Substanz stimmen mit denen von 12 iiberein.
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