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Tris-(4-morpholino-phenyl)-cycloprope-
nylium-kation
Tris (4-morpholino-phenyl) Cyclopropenyl Cation
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Institut fiir Organische Chemie der Universitat Wiirzburg
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eingegangen am 26. Marz 1973)

Aminosubstituted cyclopropenyl cation, synthesis,
pKr+-measurement, polarography

Tris-dialkylamino-substituierte Cyclopropenyli-
um-kationen wurden vor einiger Zeit von Z. Yo-
sHIDA und Y. TAwARA! synthetisiert. Wir berichten
nachstehend iiber 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-morpholin 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 : v = 2,75 ppm (Vinyl-H)),
b. das Azidocyclopropen (3) (Schmp. 186-187 °C,
IR : 2040/cm SN§)' das thermisch erwartungs§e-
miB? zum 1.2.3.-Triazin (4) (Schmp. 110-112 °C
IR : 1705/cm) isomerisiert.
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Die bemerkenswerte Stabilisierung des Cyclo-
propenyliumsystems durch die p-Aminophenyl-
substituenten (1 ist z.B. unzersetzt aus Wasser um-
kristallisierbar) driickt sich auch im pKgr+-Wert
von 1 aus. Dieser wurde UV-spektrometrisch nach
der Methode von BRrEsLow?® zu einem Wert von
+ 8,2 + 0,1 bestimmt, der Bestdndigkeit von 1
noch im schwach basischen Medium indiziert
(z. Vgl.:Triphenyl-cyclopropenylium-kation : pKz+
= + 2,8%; Tris~(&methoxay-phenyl)-cyclopropeny-
lium-kation : pKgr+ = 6,4%).

Polarographische Untersuchung von 1 durch
Gleichstrompolarographie und cyclische Voltametrie
(Benzonitril, [(C,H;),NIBF, als Leitsalz, Pt-Elek-
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trode, Referenzelektrode Ag/AgCl in Acetonitril)
ergab ein irreversibles Einelektronen-Oxidations-
potential von + 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 3z-Cyclopropenylradikal (5)
unterbindet und die Oxidation zum 7z-Radikal-
dikation (7) begiinstigt5.
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Die angegebenen Schmelzpunkte sind unkorri-
giert. Die IR-Spektren sind mit den Geriten ,,IR
157 NaCl” von Perkin Elmer und ,, IR 33" von
Beckman, die UV-Spektren mit dem Spektral-
photometer ,,C 14” der Applied Physics Cor-
poration, die NI?{IE-Spektren mit dem Gerdt ,, T 60"
von Varian Associates und das Massenspektrum
mit dem Gerit ,,SM-1 BH” von Varian MAT auf-
genommen. Die polarographischen Messungen wur-
den mit dem Gerit ,,PXR 170” von Princeton
Applied Research durchgefiihrt.

Darstellung von 1

3,14 g (10 mMol) in 30 ml abs. Athylenchlorid
suspendiertes Trichlorcyclopropenylium-AICl,® wur-
den bei 0 °C mit einer Lésung von 6,25 g (40 mMol)
N-Phenyl-morpholin in 25 ml abs. Athylenchlorid
versetzt. Man erhitzte 20 Min. zum Sieden, hydro-
lysierte mit Eiswasser und extrahierte die mit
Tridthylamin alkalisierte wiBrige Phase mit Me-
thylenchlorid. Die vereinigten organischen Phasen
wurden getrocknet (Na,SO,) und die Solventien
abgezogen. Der Riickstand wurde aus Athanol/
Wasser 5:1 umbkristallisiert : 3,80 g (68%) 1,
Schmp. 280-285 °C; weitere Umkristallisation aus
aus Methanol und Wasser ergab hellgelbe Prismen,
Schmp. 300-301 °C,

CyoHgNO5Cl (558.1)
Ber. 'C7102 H 650 N7,53 Cl635,
Gef. C7082 H652 N743 Cl654

IR (KBr, [cm) : 1600 (Aromaten), 1405 (Cyclo-
propenylium-Geriistschwingung?), 815 (p-disub-
stituiertes Benzol).

UV (CH4CN, nm (g)) : 434 (11500).

NMR (CF,COOH, TMS.., 7) : 595, 6,62 (¢,
J=2,5 Hz, 24 H, Morpholin-H), 1,92, 2,64 (AB-q,
J=8 Hz, 12 H, Aromaten-H).

MS (mfe) : 523 (M+- 2 Morpholin).
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