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FLUORTROPYLIUM-TETRAFLUOROBORAT UND 7,7-DIFLUOR-1,3,5-CYCLOHEPTATRIEN' 
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Balogentropyliumsalze sind als persistente ambidente Carbeniumionen und wegen 

der Mtjglichkeit, Charge-Transfer-Komplexe und Gleichgewichte zwischen ioni- 

schen und kovalenten Strukturen einzugehen, von Interesse. Chlor- und Bromtro- 

pyliumsalze sind leicht zugBnglich und in ihrer Struktur und Reaktivitat un- 

tersucht worden 2-5 , nicht jedoch Fluortropyliumsalze. Wegen des unklaren Sub- 

stituenteneffektes des Fluors in Carbeniumionen' ist eine Untersuchung von 

Fluortropyliumsalzen interessant.Dewar und Landman errechneten mittels 

MIND0/3 eine besonders niedrige BildungswZrme fiir das Fluortropyliumkation 

(ABf = 148.3, unsubstituiertes Tropyliumion AHf = 195.6, Chlortropyliumion 

ABf = 191.2 kcal/mol). 

Fluortropyliumsalze sollen sich durch Dehydridierung von Fluorcycloheptatrienen 

mit Triphenylcarbeniumsalzen gewinnen lassen, doch wurden keine experimentellen 

Details publiziert8. Die dazu benotigten Fluorcycloheptatriene miissen aus 

Fluorbenzol und Diazomethan synthetisiert werden, wobei ein Isomerengemisch 

aus I-, 2- und 3-Fluorcycloheptatrien entsteht'. Die nicht ungefghrliche Di- 

azomethanreaktion und die schwierige Abtrennung der Fluorcycloheptatriene vom 

Fluorbenzol haben uns veranlabt, nach einer einfacheren Synthese von Fluortro- 

pyliumsalzen zu suchen. 

In der durch [15]-Krone-5 10 oder Benzo-[15]-krone-5 11 katalysierten nukleophi- 

len Substitution von Chlortropyliumchlorid2 mit Natriumfluorid fanden wir ei- 

nen leichten Zugang zum Fluortropyliumfluorid-Difluorcycloheptatrien-System 

(Schema 1). Die Reaktion wurde in Dichlormethan bei Raumtemperatur unter Aus- 

sch,luB von Feuchtigkeit und Licht durchgefiihrt. 

Mit Bortrifluorid-Etherat lies sich aus der filtrierten Dichlormethan-Phase 

Fluortropyliumtetrafluoroborat als weiBes Kristallpulver in ca. 65% Ausbeute 

ausflllen. Das Salz vom Schmp. 133-136OC hydrolysiert sehr leicht zu Tropon. 

Die Struktur des Salzes 12 wird durch das Massenspektrum, in dem bei 20 eV 

als Peak hijchster Masse bei m/e = 128 das Molekiilion eines Difluorcyclohepta- 

triens angezeigt wird 19 , und besonders klar durch die 19 F- und l3 C-NMR-Spektren 
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Wahrend Bromtropyliumbromid und Iodtropyliumiodid als Salze mit starkem Char- 

ge-Transfer zwischen Anion und Kation vorliegen', lassen sich beim Chlortropy- 

liumchlorid Gleichgewichte zwischen dem Salz und Dichlorcycloheptatrienen nach. 

weisen2'16. 

Wegen der extremen Zersetzlichkeit (Hydrolyse) des Reaktionsproduktes 

aus Chlortropyliumchlorid und Natriumfluorid konnte das Fluortropyliumfluorid- 

Difluorcycloheptatrien-System bisher nur im 

ne-5 NMR-spektroskopisch untersucht werden. 

7,7-Difluorcycloheptatrien (1) nachweisen. 

Reaktionsgemisch CDCl3/NaF/l5-Kro- 

In diesem Medium lie8 sich nur 

NaF ) 

11 

4 5 
Schema 1 

B 

Das " F-NMR-Spektrum I3 des Reaktionsproduktes von Chlortropyliumchlorid mit 

NaF/lS-Krone-5 in CDC13 zeigt ein symmetrisches Triplett bei 6 = 5.05 (Li- 

nienseparation 8.4 Hz). Im 13C-NMR-Spektrum'4 treten zwei Tripletts bei 6 = 

124.1 (J = 36.3 Hz) und 128.6 (J = 10.2 Hz) sowie ein Singulett bei 6 = 130.4 

auf, die sich den Resonanzen der Kohlenstoffatome C-l/C-6, C-2/C-5 und C-3/C-4 

des 7,7-Difluorcycloheptatriens (2) zuordnen lassen. Beriicksichtigt man den 

entschirmenden Effekt des Fluors, so stimmen die beobachteten chemischen Ver- 

schiebungen gut mit denen des unsubstituierten Cycloheptatriens 18 iiberein. 

Das Signal des C-7, welches ein stark aufgespaltenes Triplett liefern sollte, 

konnte im 13 C -NMR-Spektrum nicht beobachtet werden; bei unseren Routineaufnah- 

men an verdiinnten Ltjsungen bewirkte vermutlich die relativ lange Relaxations- 

zeit des C-7-Kerns eine Sattigung seiner Spiniibergange, die such keinen Inten- 

sitatsgewinn aus dem Kern-Overhauser-Effekt (NOE) ziehen ktinnen. 

Faber weitere Details, insbesondere die Reaktionen des Fluortropylium- 

kations und des 7,7-Difluorcycloheptatriens, werden wir spater berichten. 
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