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Tris-(4-morphoIino-phenyl)-cycloprope-
nylium-kation

Tris (4-morpholino-phenyl) Cyclopropenyl Cation
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A m in o s u b s t i tu te d  c y c lo p r o p e n y l c a t io n , sy n th e s is ,  
p K  H,+-m e a su r e m e n t, p o la r o g r a p h y

T ris-dialkylamino-substituierte Cyclopropenyli- 
um-kationen wurden vor einiger Zeit von Z. Yo- 
s h i d a  und Y. T a w a r a 1 synthetisiert. Wir berichten 
nachstehend über die Darstellung des ersten Ver­
treters der tris-(4-aminophenyl)-substituierten Cyc- 
lopropenylium-kationen, des Tris-(4-morpholino- 
phenyl)-cyclopropenylium-chlorids (1).

Das Kation 1 wurde durch Reaktion von Tri- 
chlor-cyclopropenylium-tetrachloroaluminat mit N -  
Phenyl-morphohn erhalten. Seine Struktur geht 
aus den Spektren (s. exp. Teil) und aus Reaktionen
a. mit OH -Ionen und b. mit Azidionen hervor. Da­
bei entsteht a. das morpholinosubstituierte Benzy- 
liden-desoxybenzoin (2) (Schmp. 99-101 °C, IR : 
1635/cm (C = 0), NMR : r =  2,75 ppm (Vinyl-H)),
b. das Azidocyclopropen (3) (Schmp. 186-187 °C, 
IR : 2040/cm (N3)), das thermisch erwartungsge­
mäß2 zum 1.2.3.-Triazin (4) (Schmp. 110-112 °C, 
IR  : 1705/cm) isomerisiert.
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Die bemerkenswerte Stabilisierung des Cyclo- 
propenyhumsystems durch die ^-Aminophenyl- 
substituenten (1 ist z.B. unzersetzt aus Wasser um- 
kristallisierbar) drückt sich auch im pK R+-Wert 
von 1 aus. Dieser wurde UV-spektrometrisch nach 
der Methode von B r e s l o w 3 z u  einem Wert von 
+  8,2 ± 0 , 1  bestimmt, der Beständigkeit von 1 
noch im schwach basischen Medium indiziert 
(z. Vgl. :Triphenyl-cyclopropenylium-kation : pKn,+ 
=  +  2,83; Tris-(4-methoxy-phenyl)-cyclopropeny- 
lium-kation : pKm- =  6,43).

Polarographische Untersuchung von 1 durch 
Gleichstrompolarographie und cyclische Voltametrie 
(Benzonitril, [(C2H5)4N]BF4 als Leitsalz, Pt-Elek-
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trode, Referenzelektrode Ag/AgCl in Acetonitril) 
ergab ein irreversibles Einelektronen-Oxidations- 
potential von -f- 1,20 V (z.Vgl.: Triphenyl-cyclo- 
penylium-kation zeigt ein reversibles Einelektro- 
nen-Reduktionspotential von -1,13 V4).

Dieses Verhalten steht in Analogie zum Tris- 
dimethylamino-cyclopropenylium-kation (6), bei 
dem die Aminosubstitution gleichfalls die Elek­
tronenaufnahme zum 3^-Cyclopropenylradikal (5) 
unterbindet und die Oxidation zum 77r-Radikal- 
dikation (7) begünstigt6.
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Experimenteller Teil

Die angegebenen Schmelzpunkte sind unkorri- 
giert. Die IR-Spektren sind mit den Geräten „IR  
157 NaCl” von Perkin Eimer und „IR 33” von 
Beckman, die UV-Spektren mit dem Spektral­
phot ometer „Cary 14” der Applied Physics Cor­
poration, die NMR-Spektren mit dem Gerät „T 60” 
von Varian Associates und das Massenspektrum 
mit dem Gerät „SM-1 BH ” von Varian MAT auf­
genommen. Die polarographischen Messungen wur­
den mit dem Gerät „PAR 170” von Princeton 
Applied Research durchgeführt.

Darstellung von 1
3,14 g (10 mMol) in 30 ml abs. Äthylenchlorid 

suspendiertes Trichlorcyclopropenylium-AlCl46 wur­
den bei 0 °C mit einer Lösung von 6,25 g (40 mMol) 
N-Phenyl-morpholin in 25 ml abs. Äthylenchlorid 
versetzt. Man erhitzte 20 Min. zum Sieden, hydro­
lysierte mit Eiswasser und extrahierte die mit 
Triäthylamin alkalisierte wäßrige Phase mit Me­
thylenchlorid. Die vereinigten organischen Phasen 
wurden getrocknet (Na2S 0 4) und die Solventien 
abgezogen. Der Rückstand wurde aus Äthanol/ 
Wasser 5:1 umkristallisiert : 3,80 g (68%) 1, 
Schmp. 280-285 °C; weitere Umkristallisation aus 
aus Methanol und Wasser ergab hellgelbe Prismen, 
Schmp. 300-301 °C.
CaaH^NaOgCl (558.1)
Ber. C 71,02 H 6,50 N 7,53 CI 6,35,
Gef. C 70,82 H 6,52 N 7,43 CI 6,54.

IR (KBr, /cm) : 1600 (Aromaten), 1405 (Cyclo- 
propenylium-Gerüstschwingung7), 815 (p-disub- 
stituiertes Benzol).

UV (CH3CN, nm (c)) : 434 (11500).
NMR (CF3COOH, TMSext., I) : 5,95, 6,62 [t, 

7 = 2 ,5  Hz, 24 H, Morpholin-H), 1,92, 2,64 (AB-q, 
7 = 8  Hz, 12 H, Aromaten-H).

MS (m/e) : 523 (M+-  2 Morpholin).
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Wir danken Herrn Dipl. Chem. M i c h a e l  H o r n e r  
für die Durchführung der polarographischen Mess­
ungen.
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