Tabelle 1. Daten der neuen Verbindungen.

Fp[°C] IR uv TH-NMR
[a] (KBr) fem 1] Jmax (lOgE) -Werte [b]
(5a) 163-165 1592 (m), 1485 (m), 1445 (s), 1328 (5) 310 (4.28) 23 (s, 10H), 2.62 (s, 15H)
(5b) 151-153 1834 (m), 1481 (m), 1438 (s), 1367 (m) 269 (3.83) 2.4 (mc, 15H), 8.88 (s, 18H)
(9a) 200 1915 (s), 1650 (vs), 1440 (m), 1410 (m), 1220 (w) 270 (4.51), 230 (4.62) 2.03 (mc, 15H), 6.48 (s, 6H), 7.17 (s, 6 H)
(98, 273 1865 (s), 1590 {vs), 1440 (m), 1380 (w), 1365 (w) 277 (4.62), 235 (4.65) 2.0(me, 15H), 5.59 (mc, 2H), 6.57 (mc, 2H), 8.43/8.53
(d, 12H; J =6 Hz), 9.10/9.20 {d, 12H; J = 6 Hz)
(10) 290 1870 (s), 1580 (vs), 1470 (m), 1360 (m), 1300 (m) 266 (4.30), 210 (4.33) 577 (mc, 4H), 7.03/7.23(d, 18 H; J = 12 Hz), 8.46/8.59

(d, 24H; J=7.8 Hz)

[a] Alle Verbindungen schmelzen unter Zersetzung. [b] (5a), (56) in CDCls; (9a), (9b), (10) in CD;CN.
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So ergibt (75 ) mit Tris(dimethylamino)phosphan, das stir-
ker nucleophil als PPhj ist, unter sonst gleichen Bedingungen
als Hauptprodukt nicht das [(94) entsprechende] Dikation
(10)'°*! sondern das bekannte!”! Triafulvalendikation (11).
Diese Beobachtungen lassen auf den in Schema 1 angegebenen
Reaktionsablauf schlieflen.
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Entscheidend ist der nucleophile Angriff von PL; am ¢*-Or-
bital der C—CI-Bindung in (7 b)) unter Freisetzung des nucleo-
philen Carbens (12) und Bildung des Chlorophosphonium-
lons (13). Die itber L variierbare Elektrophilie von (13)
diirfte nun den weiteren Reaktionsablauf bestimmen. Die
Reaktion fiir L=Ph erinnert stark an die Umsetzung von
CCl, mit P(Ph);'8!, Fiir L=N(CH3), wird dieser Reaktionsweg
wegen der stark verringerten Elektrophilie von (13 ) nur noch
in untergeordnetem Malle durchlaufen, denn nun kann (75)
erfolgreich um (12 ) konkurrieren und in einer Kupplungsreak-
tion bekannten Musters!’® das Triafulvalendikation liefern.
Diese Reaktion ist auch priparativ interessant.
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Synthese eines donorsubstituierten
Tris(cyclopropenylio)cyclopropenyliumsalzest ™!

Von Robert Weiss, Marion Hertel und Hilmar Wolf1'}

Die Bis(dialkylamino)cyclopropenyliumgruppe (1) kann
aufgrund der Cyaninresonanz den Charakter eines +M-Sub-
stituenten annehmen!!!. Wir haben diese Eigenschaft von (1)
jetzt zur Synthese neuartiger polykationischer Cyclopropeny-
liumsysteme genutzt.

RN RyN
@) -« >>;
RN RN
(1a) (1b)
R = Alkyl

Umsetzungen von Trichlorcyclopropenyliumsalzen mit Are-
nen unter Bildung von triarylsubstituierten Cyclopropeny-
liumsalzen sind seit lingerer Zeit bekannt!?. Wir berichten
hier iiber eine neuartige Variante dieses Strukturtyps, bei der
die aromatischen Donorliganden ihrerseits Cyclopropeny-
liumsysteme vom Typ (1) sind. Dazu wurde zunichst das
nunmehr gut zugingliche Carbenoid (2)1* mit Trimethyl-
silyltrifluormethylsulfonat umgesetzt (Schema 1), wobei in 82 %
Ausbeute das erste silylsubstituierte Cyclopropenyliumsystem
(3) als thermisch und gegen Wasser iiberraschend stabiles
Salz resultierte [Fp=131°C; IR (KBr): 1845 (m), 1587 (m),
1535 (s), 1453 (w), 1373/1348 (m) cm™'; 'H-NMR (CDCls):
7=15.95 (mc, 4H), 8.64/8.74 (d, 24H; J=6Hz), 9.58 (s, 9H)}.

Verbindung (3) bietet sich als Vorldufer des nucleophilen
Cyclopropenylidens (4) an (vgl. '), das bisher in freier Form
noch nicht erzeugt werden konnte®?. Die Methode der Wahl
ist die F ™ -induzierte Desilylierung, die sich bereits beim Trime-
thylsilyltropyliumsystem bewihrte!*. (3 ) wird bei Raumtem-

[*] Doz. Dr. R. Weiss [*], Dipl.-Chem. M. Hertel, Dipl-Chem. H. Wolf
Institut fiir Organische Chemie der Universitdt Erlangen-Niirnberg
HenkestraBe 42, D-8520 Erlangen
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peratur in Wasser bei Zusatz eines Aquivalents F~ schnell
und quantitativ zu (5) desilyliert®’,

Diese Befunde legen das Auftreten des freien nucleophilen
Carbens (4) nahe (Schema 1). Von den Abfangreaktionen
seinur eine hervorgehoben. Wihrend (3 ) mit Tetrachlorcyclo-
propen (C5Cly) in Tetrahydrofuran nicht reagierte, entstand
unter gleichen Bedingungen bei F ~-Zusatz nach 24 h das hoch-
symmetrische stabile tetrakationische Salz (6) in ca. 40 %
Ausbeute. Dieses System 1iBt sich in ca. 80 % Ausbeute auch
direkt aus (2) und C;Cly in CH,Cl; darstellen; allerdings
ist das so erhaltene Produkt durch hartnickig anhaftende
tieffarbige Nebenprodukte verunreinigt.
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Schema 1. R=i-C3H4, L® =[(:-C3H/),N],CY

Fiir die Struktur von (6) als Tris[bis(diisopropylamino)-
cyclopropenylio Jeyclopropenylium-tetraperchlorat  spricht
neben der Bildungsweise und der korrekten Elementar-
analyse die Gesamtheit der spektroskopischen Daten. Das
IR-Spektrum zeigt die erwarteten charakteristischen Ring-
schwingungen der peripheren Cyclopropenyliumsysteme bei
1885 (A’) und 1580cm™! (E'); der IR-aktiven E’-Schwin-
gung des zentralen Ringes kann aufgrund von Uberlage-
rungen keine Bande exakt zugeordnet werden. Wichtige
Strukturhinweise ergeben sich aus dem UV-Spektrum. Einfa-
che Bis(dialkylamino-)cyclopropenyliumsysteme zeigen eine
lingstwellige UV-Absorption um 225nm (loge=4.07-
4.32)!%: "1 und die Triafulvalendikationen (7) eine solche um
250nm (loge=4.2)!'"8); die lingstwellige Absorption bei
347nm (loge=4.52) im System (6) beweist das Vorliegen
eines wesentlich ausgedehnteren n-Systems. Die 1:1-Aufspal-
tung der Signale der Isopropylprotonen im 'H-NMR-Spek-
trum zeigt eine Rotationshinderung simtlicher peripherer
Dialkylaminogruppen an [*H-NMR: =582 (mc, 12H),
842/8.52 (d, 36H; J=6Hz), 847/8.57 (d, 36H; J=6Hz)]
(vgl.®"l), Diese Rotationshinderungder Donorgruppen ist noch
deutlicher aus dem '*C-NMR-Spektrum zu entnehmen, in
dem je zwei Singuletts im Verhiltnis 1:1 sowohl fiir die tertid-
ren (6= —58.8 und —56.1) als auch fiir die priméren C-Atome
(6= —21.4 und —20.0) der Alkylgruppen beobachtet werden.
Dariiber hinaus werden drei Signale fiir quartire C-Ato-
me im Verhdltnis 2:1:1 (6=—138.5, —88.9 und —120.3)
registriert, die den drei Ringpositionen a, b, ¢ (siche Schema
2, Grenzstruktur C) zuzuordnen sind. Die Zuordnung fiir
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die Positionen a und b ergibt sich aus dem Vergleich mit
einer Serie bis(dialkylamino)substituierter Cyclopropenylium-
verbindungen!”. Die chemische Verschiebung der 1*C-NMR-
Signale fiir die Ring-C-Atome von Cyclopropenyliumverbin-
dungen' scheint in erster Linie ladungsabhingig zu sein.
Vergleicht man den fiir die zentrale Ringposition ¢ gefundenen
Wert von d= —120 mit den entsprechenden Werten der sym-
metrisch substituierten Kationen (8a )—(8¢) (§=—175, —154
bzw. —117.9), so kann man schlieBen, daf (I ) eine Donorfi-
higkeit wie eine Dialkylaminogruppe besitzt.

Rz Rz R
> < >
o6 &=
R,N NR, R
(7). R = Alkyl (8a), R = H

(8b), R = C¢Hs
(8c), R = N(CHy),

(6) enthilt das erste isolierte Tetracarbenium-Ion, an dessen
Stabilisierung die peripheren Dialkylaminogruppen im Sinne
der Grenzstrukturen A, B und C (Schema 2) maligeblich betei-
ligt sind. Fiir jeden der vier Ringe lassen sich radialenoide,

NR,

Schema 2. Grenzstrukturen fiir das Kation von (6), R=i-C3H;

fulvenoide und aromatische Grenzstrukturen formulieren. An-
gesichts der hohen Stabilitiit dieser Verbindungen halten wir
die Synthese noch hoher geladener und ausgedehnterer polykat-
ionischer Polyaryle nicht fiir unmdglich.
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