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Aminobenzole, XV ’) 

Halogen- und Pseudohalogen-o-Komplexe symmetrischer 
Tris(dialky1amino)benzole - Darstellung und Charakterisierung 

Franz Effenberger*, Peter Menzel und Walter Seufert 2, 

Institut fur Organische Chemie der Universitat Stuttgart, 
Pfaffenwaldring 55, D-7000 Stuttgart 80 

Eingegangen am 19. Juli 1978 

1,3,5-Tris(dialkylamino)benzole 1 bilden mit Halogenen und Dirhodan in inerten Losungsmitteln 
bei tiefen Temperaturen die zum Teil isolierbaren kationischen Zwischenverbindungen 2 (o- 
Komplexe) der elektrophilen Aromatensubstitution. Mit Basen entstehen aus 2 durch Deproto- 
nierung die Halogenbenzole 4, die mit SBuren wiederum die identischen o-Komplexe 2 bilden. 
Die Stabilitat der Kornplexe 2 hangt von der unterschiedlichen Mesomeriestabilisierung durch 
die verschiedenen Dialkylaminosubstituenten ab. 

Aminobenzenes, XV’) 
Halo and Pseudohalo a-Complexes of Symmetrical Tris(dialky1amino)benzenes - Synthesis and 
Characterization 
1,3,5-Tris(dialkylamino)benzenes I react with halides or dirhodane in inert solvents at low tern- 
peratures to give, in part isolable, cationic intermediates 2 (0-complexes) of electrophilic aromatic 
substitution. Treatment of compounds 2 with base produces halo benzenes 4, reacidification of 4 
gives rise to the identical o-complexes 2. The stability of complexes 2 depends upon the different 
mesomeric stabilization by the various dialkylamino substituents. 

Bei Reaktionen von Aromaten mit tlektrophilen deprotonieren die als Iutermediarprodukte 
auftretenden Benzenium-Ionen (o-Komplexe) sehr rasch unter Riickbildung des aromatischen 
x-Systems, so daD ihr Nachweis nur unter bestimmten Voraussetzungen moglich ist. Eine Stabili- 
sierung der o-Komplexe kann sowohl durch sterische als auch elektronische Faktoren erreicht 
werden ”. Die bei Halogenierungen aromatischer C - H-Bindungen entstehenden Zwischen- 
stufen deprotonieren besonders leicht, bedingt durch den acidifizierenden EinfluD des geminalen 
Halogens. Selbst ihr spektroskopischer Nachweis ist deshalb bisher noch nicht gelungen 4). Nur 
bei persubstituierten Aromaten, bei denen die Weiterreaktion der gebildeten Benzenium-Ionen 
erschwert oder nicht moglich ist, konnten auch bei Halogenierungen o-Komplexe spektrosko- 
pisch nachgewiesen werden4. ’). Positive primare Isotopeneffekte bei der Halogenierung von 
1,3,5-Tri-tert-butylbenzo16), 1,3,5-Trineopentylbenzolen ’) und Azulen sprechen fur eine sterisch 
bedingte Stabilisierung der Halogen-o-Komplexe, wobei jedoch auch in diesen FPllen ein direkter 
Nachweis der Zwischenstufen nicht moglich war. 

In der vorliegenden Arbeit berichten wir iiber Darstellung, Nachweis und Isolierung 
der ersten, durch Aminogruppen stabilisierten, H-Halogen-’), Ethylhalogen- sowie 
H-Pseudohalogen-o-Komplexe. 

0 Verlag Chemie, GmbH, D-6940 Weinheim, 1979 
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1. Halogenierung symmetrischer Tris(dialky1amino)benzole 1 
Bei der Umsetzung aquimolarer Mengen symmetrischer Tris(dialky1amino)benzole 

1 a -d mit Brom in absol. Chloroform bei - 55 "C erhalt man tiefrote Losungen, aus denen 
durch Ausfallen rnit Diethylether in der Kalte die Brom-o-Komplexe 2 isoliert werden 
konnen. 

Die Stabilitat der o-Komplexe und damit auch die Reaktionsbedingungen bei ihrer 
Darstellung werden uberwiegend von der unterschiedlichen Mesomeriefahigkeit der 
Dialkylaminogruppen bestimmt. So zeigen auch unsere Ergebnisse die aus der Enamin- 
Chemie bekannte Abstufung der Stabilisierung kationischer Zwischenstufen durch 
Dialkylaminosubstituenten, die durch Korrelation von 'H-NMR-Daten rnit den HMO+ 
Elektronendichten quantifiziert werden konnte '). 

1 -Brom-2,4,6- tripyrrolidino-(2 a) und 1 -Brom-2,4,6- tris(dimethylamino)cyclohexadi- 
enylium-bromid (2 b) konnen bei 0 "C unter SauerstoffausschluD langere Zeit aufbewahrt 
werden, die Darstellung von 2a gelingt selbst noch bei +2O"C. Besonders deutlich wird 
der EinfluD der Aminogruppen auf die Stabilitat bei den piperidino- und morpholino- 
substituierten Verbindungen 2c und d. Aufgrund der geringeren Mesomeriestabilisierung 
und der dadurch erhohten Reaktivitat gehen die in der Kalte dargestellten Verbindungen 
bei Raumtemperatur allmahlich und uberwiegend in die entsprechenden N-protonierten 
Verbindungen 3 uber. 

l a - d  2.4  3 

2a' 4.-d 

a b C d 

Die Konstitution der o-Komplexe 2 konnten wir durch chemische Reaktionen und 
mittels ihrer 'H-NMR-Spektren (Tab. 1) eindeutig sichern. Der Ionenaustausch rnit 
Silbersalzen wenig nucleophiler Anionen wie Tetrafluoroborat zeigt, daD die Verbindun- 
gen salzartig vorliegen. So fiihrte die Umsetzung von 2a mit Silbertetrafluoroborat zu 
l-Brom-2,4,6-tripyrrolidinocyclohexadienylium-tetrafluoroborat (2a'). Die Deprotonie- 
rung der o-Komplexe 2 zu den 1 -&om-tris(dialky1amino)benzolen 4 erfolgt mit starken 
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Basen wie Natriummethylat. Bei der Ruckprotonierung von 1 -Brom-2,4,6-tripyrrolidino- 
benzol (4a) rnit der aquimolaren Menge Bromwasserstoff bei - 55 "C entsteht wiederum 
der Brom-o-Komplex 2 a. Die ebenfalls denkbare N-Protonierung zu 3 erfolgt demnach 
nicht. Offensichtlich wird die C-Protonierung aus sterischen Griinden bevorzugt. In 
l-Brom-2,4,6-tripyrrolidinobenzol ( 4 4  bewirkt das sterisch anspruchsvolle Brom eine 
Verdrillung der benachbarten Dialkylaminogruppe gegen die Aromatenebene lo). Bei 
einer C-Protonierung von 4a wird nun das C-1-Atom von sp2 nach sp3 umhybridisiert, 
wodurch das Brom aus der Aromatenebene herausgedreht wird. Damit verbunden wird 
die Verdrillung der benachbarten Pyrrolidinogruppen wieder aufgehoben, so daB eine 
volle Mesomeriestabilisierung u ber alle Pyrrolidinogruppen im Cyclohexadienylium-Ion 
erreicht werden kann. Nach Lloyd und McNab") konnen die Brom-o-Komplexe 2 
damit in die Reihe der Vinamidinium-Systeme eingereiht werden. 

Die analogen Umsetzungen der Tris (dialky1amino)benzole 1 rnit Chlor gelangen 
nur im Falle von l a  zum entsprechenden o-Komplex 2e, wie die 'H-NMR-spektrosko- 
pischen Untersuchungen (Tab. 1) zeigten. Eine exakt stimmende Elementaranalyse 
konnten wir wegen der Unbestandigkeit von 2e nicht erhalten. Der Anionenaustausch 
mit Silbertetrafluoroborat fiihrte aber eindeutig zu l-Chlor-2,4,6-tripyrrolidinocyclo- 
hexadienylium-tetrafluoroborat (2 e'), wie die Elementaranalyse und das 'H-NMR- 
Spektrum beweisen. Ebenso gelang die Uberfiihrung von 2e rnit Natriummethylat in 
l-Chlor-2,4,6-tripyrrolidinobenzol (4e). 

l a  + C1, - 
2e 

NR2 = - N 3  

A 

4e 

Setzt man anstelle der symmetrischen Tris(dialky1amino)benzole 1 deren Monoalkyl- 
derivate ein, so ist eine Bromierung sowohl an dem alkyl-substituierten als auch an einem 
der beiden nicht substituierten Ring-C-Atome unter Bildung der entsprechenden Brom-o- 
Komplexe denkbar. Bei der Umsetzung von l-Ethyl-2,4,6-tripyrrolidinobenzol (1 f) 
erhielten wir unter vergleichbaren Reaktionsbedingungen nur den 1 -Brom-1-ethyl-o- 
Komplex 2f, der bezuglich seiner Stabilitat und seinem Reaktionsverhalten den nicht 
alkylierten o-Komplexen 2a-e entspricht; er kann z. B. wie 2a bei 0°C unter Sauerstoff- 
ausschlul3 langere Zeit unzersetzt aufbewahrt werden. Der Nachweis der Konstitution 2f 
wurde durch den 'H-NMR-spektroskopischen Vergleich rnit anderen o-Komplexen 2 
(Tab. 1) erbracht. Das Auftreten eines Singuletts bei 6 = 5.04 (33-H) der relativen Inten- 
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sitat 2 bestatigt das Vorliegen von 2f, da im Falle von 2 f  zwei Singuletts fur die beiden 
Kernprotonen zu envarten waren. 

Die ausschlieI3liche Bildung von 2 f ist offensichtlich ebenfalls durch sterische Beein- 
flussung der Mesomeriestabilisierung bedingt. Die Ethylgruppe in 2 f  wurde eine Ver- 
drillung der beiden zu ihr ortho-standigen Pyrrolidinogruppen lo) verursachen und da- 
durch eine Verminderung ihrer Mesomeriewechselwirkung was zu einer Destabilisierung 
von 2 f  gegenuber 2f fuhren wurde. 

2. Umsetzung von Tripyrrolidinobenzol l a  mit Dirhodan 

Das in seiner Reaktivitat dem lod nahestehende Dirhodan”) kann ebenso wie Brom 
oder Chlor ohne Katalysator rnit l a  umgesetzt werden. Bei 0°C erhielten wir aus l a  
in absol. Methylenchlorid mit einer salzfreien etherischen Dirhodan-Losung eine tief- 
orange Losung, aus der rnit Diethylether der gelborange Thiocyanato-o-Komplex 2g 
ausgefallt wurde (die haufig beobachtete Polymerisation des Dirhodans tritt bei dieser 
Temperatur nicht ein). 2g ist bei + 2 0 T  noch bestandig. Die Deprotonierung rnit Na- 
triummethylat fuhrte auch hier zur freien Base, dem 2,4,6-Tripyrrolidino-l -thiocyanato- 
benzol (4g). Wahrend das ‘13-NMR-Spektrum des o-Komplexes 2g keine Aussage 
daruber erlaubt, ob die Thiocyanato-Gruppe uber den Stickstoff oder den Schwefel an 
den Ringkohlenstoff gebunden ist, weist der IR-spektroskopische Vergleich von 2 g 
und 4g rnit entsprechenden in der Literatur beschriebenen Verbindungen 13) eindeutig 
auf eine Thiocyanatogruppe hin und spricht gegen eine Isothiocyanatoverbindung. 

- 
NR2 

OT NaOCH3 
l a  + (SCN)2 - 0 

RZN 
SCN 

NR2 = 4 g  

3. ‘H-NMR-spektroskopische Charakterisierung 

Der ‘H-NMR-Vergleich der vorstehend beschriebenen a-Komplexe 2 rnit den be- 
kannten 1-H- bzw. l-Alkyl-tripyrrolidinocyclohexadienylium-Sal~en~~’~~ beweist die 
Konstitution der dargestellten Verbindungen (Tab. 1). 
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Die Signale der Aromatenprotonen 3,5-H stimmen bei den 1-H-, 1-Alkyl- und den vor- 
stehend beschriebenen 1 -Halogen- und 1 -Thiocyanato-2,4,6-tripyrrolidino-a-Komplexen 
unabhangig vom Substyuenten an C-1 und vom Anion praktisch uberein (6 = 4.80-4.90), 
bei l-Brom-l-ethyl-2,4,6-tripyrrolidinocyclohexadienylium-bro~d (20 erscheinen die 
3,5-H-Signale bei 6 = 5.04. Auch die Signale der l-Brorn-2,4,6-tris(dimethylamino)- (2 b), 
-tripiperidino- (2c) und -trimorpholino-o-Komplexe (2d) zeigen gegeniiber den Pyr- 
rolidino-Verbindungen nur eine geringfugige Tieffeldverschiebung (3,5-H = 4.93 - 5.24). 

NR2 

Tab. 1. 'H-NMR-Spektren der cr-Komplexe 2 "@ xB (&Werte, in DCC13, TMS als int. Standard) R,N. , ' .NR~ 
H "X 

NR2 X X* 

2a 
2e 
2 a' 
2 e' 

2g 
2h3.14) 
2i3) 

2b 
2 b* 
2c* 
2d* 
2f 

Pyrrolidino Br 
Pyrrolidino C1 
Pyrrolidino Br 
Pyrrolidino C1 
Pyrrolidino SCN 
Pyrrolidino H 
Pyrrolidino Et 

Dimethylamino Br 

Piperidino Br 
Morpholino Br 
(wie 2a, Et statt 1-H) 

Br * 
Cl* 
BF," 
BF," 
SCNQ 
ao," 
J* 
CIO," 

Br * 
Br * 
Br * 

5.95 
6.14 
5.46 
5.81 
5.08 

.% 3.5 

.% 3.1 

6.14 
6.18 
5.89 
6.18 

4.80 
4.71 
4.84 
4.71 
4.90 
4.86 
4.86 

4.88 
4.93 
5.24 
4.93 
5.04 

3.67 
3.63 
3.6 
3.61 
3.50 
3.52 
3.59 

3.15 

* Aufnahme bei - 55 "C, sonst bei + 25 "C 

Tab. 2. 'H-NMR-Spektren 1 mbstituierter 2,4,6-Tris(dialkylamino)benzole 4 
(6-Werte, in CDCI3, TMS als int. Standard) R2N 

R' 

4a 
4b 

4c 
4d 
4e 
4f 
4l3 
4h 

Pyrrolidino 
Dimethy lamino 

Piperidino 
Morpholino 
Pyrrolidino 
Pyrrolidino 
Pyrrolidino 
Pyrrolidino 

Br 5.13 3.22 (m. 12H",,,,.) 
Br 6.20 2.97 (s, 6 H p-N(CH3)Z) 

2.80 (s, 12H o-N(CH,), 
Br 6.39 2.96 (m, 12HFip.) 
Br 6.48 3.94 (m, 12Hhorph.) 
c1 5.90 3.40 (m, 12H",,,,,) 
C2H5 5.97 3.29 (m, 12H",,,,.) 
SCN 5.55 3.39 (m, 12 Hiyrr.) 
H 5.29 3.29 (m, 12H;yrr.) 

(s, 3H, 1,3,5-H) 
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Die beim Vergleich der NCH,-Protonensignale der o-Komplexe 2 rnit denen der 
1 mbstituierten Tris(dialky1amino)benzole 4 (Tab. 2) auftretenden Tieffeldverschiebungen 
werden durch den starken Elektronenzug des positiv geladenen Aromaten auf das freie 
Elektronenpaar am Stickstoff der Dialkylaminogruppe bedingt. 

Die Rontgenstrukturuntersuchung Is) von 2a zeigt, daI3 wie bei den 1-Alkyl-2,4,6- 
tripyrrolidinocyclohexadienylium-iodiden 3, zwischen dem planaren Pentadienylium- 
Teil und dem tetraedrischen Kohlenstoff rnit axial angeordneten Substituenten eine 
Winkelung von 15" vorliegt. 

Fur praparative Mitarbeit danken wir den Herren cand.-chem. W Kinzu und G.  Pilidis. Der 
Deutschen Forschungsgemeinschcrfi und dem Fonds der Chemischen lndustrie gilt unser Dank 
fur die Forderung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
'H-NMR-Spektren: Kernresonanzspektrometer T-60 bzw. A-60 der Fa. Varian sowie HX 90 

der Fa. Bruker. - IR-Spektren: IR-Spektrometer PE 457. 

o-Komplexe 2 Lion 1,3,5-~is(diulkylumino)benzoIen 1 
Allgemeines: Es werden jeweils aquimolare (10 mmol) Mengen 1 und Brom bzw. Chlor ein- 

gesetzt: 2.85 g 1,3,5-Tripyrrolidino- ( I  a), 2.07 g 1,3,5-Tris(dimethylamino)- (1 b), 3.28 g Tripiperi- 
dino- (lc) und 3.33 g Trismorpholinobenzol (Id) und 1.6 g Brom bzw. ca. 0.7 g Chlor in 4.5 ml 
absol. Chloroform (hierzu leitet man in absol. Chloroform Chlor ein, titriert die Losung und nimmt 
die 10 mmol Chlor entsprechende Menge). Alle Umsetzungen erfolgen unter Reinstickstoff. 

Man 1aDt zu der Losung von 1 in 50 ml absol. Chloroform bei - 55°C langsam unter Ruhren 
das in 20 ml absol. Chloroform geloste Brom bzw. die eingestellte Chlor/Chloroform-Losung 
tropfen, wobei sich an der Eintropfstelle die Losung sofort dunkelrot farbt. AnschlieDend fallt 
man den cr-Komplex durch langsames Zutropfen von insgesamt 40 ml absol. Diethylether unter 
Ruhren und weiterem Kuhlen aus und saugt ihn uber eine Vakuumfritte in der Kalte ab. Fur weitere 
Umsetzungen sind die so erhaltenen Rohprodukte genugend rein. Eine Reinigung ist durch Losen 
in absol. Chloroform und erneutes Ausfillen rnit absol. Diethylether moglich, zum Teil auch 
durch Umkristallisieren aus Acetonitril (Tab. 3). 

1-Brom-1 -ethyl-2,4,6-tripyrrolidinocyclohe.~udienylium-bromid (20: Wie vorstehend beschrieben 
aus 3.1 3 g (10 mmol) l-Ethyl-2,4,6-tripyrrolidinobenzol(l f), jedoch in 20 ml absol. Methylenchlorid 
und mit 1.6 g (10 mmol) Brom in 10 mi absol. Methylenchlorid bei -70°C. Ausfallen rnit Diethyl- 
ether unter Kuhlung und Trocknen i. Hochvak. (s. Tab. 3). 

2,4,6-Eipyrrolidino-l -thiocyanatocyclohexodienylium-thiocyanat ( t g ) :  0.97 g (1 0 mmol) Kalium- 
thiocyanat und 0.80 g (5 mmol) Brom werden in 20 ml Diethylether ca. 30 min bei 0°C in einem 
verschlossenen Kolben geruhrt (bis die Losung zitronengelb gefarbt ist). Das ausgefallene Kalium- 
bromid wird uber eine Vakuumfritte abgetrennt, die vollkommen salzfreie Dirhodanlosung 1aDt 
man schnell bei 0°C zu 1.43 g ( 5  mmol) 1,3,5-Tripyrrolidinobenzol ( la)  in 10 ml absol. Methylen- 
chlorid tropfen, fallt 2g sofort mit 80 ml Diethylether aus, saugt uber eine Vakuumfritte ab und 
trocknet i. Hochvak. (s. Tab. 3). 

Anionenaustausch 
a) Zu der Losung von 4.45 g (10 mmol) 1 -Brom-2,4,6-tripyrrolidinocyclohexadienylium-bromid 

(2a) in 40 ml absol. Chloroform laDt man bei Raumtemp. die Losung von 1.95 g (0.01 mol) Silber- 
tetrafluoroborat in 20 ml absol. Acetonitril tropfen, wobei aus der dunkelroten Losung sofort 
Silberbromid ausfallt, das nach 30 min abgesaugt wird. Das Filtrat wird einrotiert, der Ruckstand 
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mit Chloroform aufgenommen und das I-Brom-2,4,6-~ripyrrolidinocyclohe~adienylium-fetra- 
fluoroborat (2a') mit Ether ausgefallt, das fur die Elementaranalyse aus Chloroform mit Ether 
umgefallt wurde (s. Tab. 3). 

b) Wie vorstehend beschrieben, erhilt man aus 1.5 g (4.2 mmol) l-Chlor-2,4,6-tripyrrolidino- 
cyclohexadienylium-chlorid (2e) und 0.7 g (3.5 mmol) Silbertetrafluoroborat in 8.5 ml absol. 
Acetonitril I-Chlor-2,4,6-tripyrrolidinoc~clohe.~udienylium-tetraj~uoroboraf (2e') (s. Tab. 3). 

Riickprotonierung lion 1 -Brom-Z,J,6-tiipy,,.olidinoben~ol(4a): In die Losung von 1.0 g (2.74 mmol) 
4a in 20 ml absol. Chloroform leitet man bei - 55 "C langsam 2.74 mmol gasformigen Bromwasser- 
stoff (dargestellt aus Kaliumbromid und Phosphorsaure/Diphosphorpentoxid), wobei sich die 
Losung dunkelrot farbt. Nach Einengen bis auf ca. 5 ml wird l-Brom-2,4,6-tripyrrolidinocyclo- 
hexadienylium-bromid (2a) mit Diethylether ausgefallt. Ausb. 1.1 g (90%) rote Kristalle, Schmp. 
101 "C. Das 'H-NMR-Spektrum zeigt dieselben Signale wie die aus l a  und Brom erhaltene Ver- 
bindung (s. Tab. 1). 

1 -Halogen-2,4,6-tris (dialkylamino) benzole 4 
Allgerneines: Zu den Losungen von 10 mmol a-Komplex 2 = 4.45 g 2a, 3.67 g 2b, 4.87 g 212, 

4.93 g 2d, 3.56 g 2e, 4.02 g 2g in jeweils 20 ml Methanol gibt man bei -70°C unter Ruhren auf 
einmal eine Losung von 0.55 g (10 mmol) Natriummethanolat. Die farblosen Niederschlage wer- 
den abfiltriert, zum Teil umkristallisiert und mit -70°C kaltem Methanol gewaschen (s. Tab. 4). 

'H-NMR-spektroskopische Charukteiisierung der u-Komplexe: Man la& bei - 55 "C innerhalb 
15 min unter Feuchtigkeitsausschlufi (P,O,-Rohr) zu den Losungen von jeweils 2.5 mmol hoch- 
gereinigtem Tris(dialky1amino)benzol 1 (0.715g la ,  0.52g l b ,  0.79g Ic, 0.83g Id) in 5ml Deu- 
teriochloroform eine Losung von jeweils 0.4 g (2.5 mmol) Brom in 5 ml Deuteriochloroform (die 
Raumtemp. besitzt) tropfen (50 ml Einhalskolben), fullt die dabei entstehenden dunkelroten 
Losungen in vorgekuhlte NMR-Rohre und mint sofort (A). Weitere Messungen werden nach 
mehrstundigem Stehenlassen bei verschiedenen Temperaturen durchgefuhrt: 

Messung A: Alle Ansatze zeigen das 'H-NMR-Spektrum der reinen l-Brom-~.J.O-i1-i\~dlalliyl- 
amino)cyclohexadienylium-bromide (2 a - d). 

Messung B: Nach 2 h bei - 55°C: Keine h d e r u n g  der 'H-NMR-Spektren. 
Messung C:  Nach 2 h bei -55 "C und 3 h bei f25"C: 2a-c liegen unverandert vor; der Ansatz 

von I-Brom-trimorpholinobenzol (1 d) zeigt neben den Protonen-Signalen des a-Komplexes 
2d auch NH-Signale bei 6 = 7.2. 

Messung D: Nach 2 h bei - 5 Y C  und 18 h bei +25 "C: 2a und b liegen weitgehend unveriindert 
vor, wahrend die Protonen-Signale von 2c und d nicht mehr erscheinen. 

Messung E: Nach 2 h  bei -55°C und 1 Woche bei f25"C: Keine wesentliche h d e r u n g  
gegenuber Messung D. 
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