o -Komplexe bei der Halogenierung von
Aminobenzolen — Isolierung und Folgereaktionen!'!

Von Peter Menzel und Franz Effenberger’!

o-Komplex-Zwischenstufen sind bei der elektrophilen
Aromatensubstitution bislang nur fiir Protonierung und
Alkylierung!?! sicher nachgewiesen worden!??l. Aufgrund
der extremen Mesomeriestabilisierung gelingt bei der Pro-
tonierung und Alkylierung von 1,3,5-Tripyrrolidinoben-
zol®® jhre Isolierung.

Der primére Isotopeneffekt bei der Bromierung von 1,3,5-
Tri-tert.-butylbenzol™®! und die bereits unterhalb 100°C zu
beobachtende Reversibilitit der Bromierung von N,N-Di-
alkylanilinen®! sind Hinweise fiir das Auftreten von Halo-
gen-c-Komplexen mit lingerer Lebensdauer, wobei im er-
sten Fall sterische, im zweiten elektronische Faktoren fiir
die Stabilisierung verantwortlich sind. Bei der NMR-spek-
troskopisch nachgewiesenen Zwischenverbindung der Bro-
mierung von 2-Hydroxynaphthalin-6,8-disulfonsdure han-
delt es sich dagegen nicht um einen o-Komplex, sondern
um die damit tautomere chinoide Verbindung!'®; eine ent-
sprechende chinoide Zwischenstufe konnte bei der Bro-
micrung sterisch gehinderter Phenole isoliert werden!”!.

Tropft man Brom bei —60°C zu Tris(dialkylamino)ben-
zolen (1) in wasserfreiem Chloroform, so entstehen tief-
rote Losungen, aus denen durch Zugabe von Ather die
dunkelroten o-Komplexe (2a) bis (2d) ausgefdllt werden
konnen. (2a) und (2b) sind bei Raumtemperatur iiber
lingere Zeit stabil, dagegen lagern sich (2¢j und (2d)
langsam in die N-protonierten Aminobrombenzole (3¢)
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bzw. (3d) um. Bei der Chlorierung der Aminobenzole (/)
mit Sulfurylchlorid oder Chlor unter vergleichbaren Be-
dingungen 148t sich (2e) isolieren; (2f) ist NMR-spek-
troskopisch nachweisbar und kann nur mit dem weniger
nucleophilen Tetrafluoroborat als Gegenion in Substanz
erhalten werden. Durch Anioncnaustausch mit AgBF,
sind aus allen Halogeniden (2a) bis (2f) die Tetrafluoro-
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borate zugidnglich, die erwartungsgemal stabiler sind als
die Halogenide und sich daher fiir weitere Untersuchungen
besser eignen. Die Struktur der 5-Komplexe (2 ist spek-
troskopisch und durch chemische Reaktionen eindeutig
gesichert; einige charakteristische NMR- und UV-Daten
sind in Tabelle 1 zusammengefaB3t.

Tabelle 1. 'H-NMR- und UV-spektroskopische Daten der Halogen-
o-Komplexe (2a) bis (2f ).

'H-NMR-
Daten [a] UV-Absorptionen in CHCl,
H' H33 Amax (nm) (€)

(2a) 6.12 4.8

250 (16200), 360 (14300), 490 (4600)

(b) 5.78 4.99 250 (12900), 355 (10500), 484 (3600)
(c) 592 5.28 256 (13900), 368 (9300), 488 (3000)[b]
(d; 6.44 5.61 250 (18800), 365 (14200), 488 (5500) | b]
re) 6.13 4.79 250 (13200), 348 (13900). 466 (6100)

(f) 5.88 5.01

[a] 8-Werte (ppm) bezogen auf TMS als internen Standard. Losung:
0.5 m in CDC,.
[b] UV-Spektrum des Tetrafluoroborats.

Wihrend die intermedidr auftretenden o-Komplexe bei
normalen Kernhalogenierungen sofort unter Deprotonie-
rung weiterreagieren, lassen sich bei den in Substanz iso-
lierten o-Komplexen (2) die Folgereaktionen in verschie-
dene Richtungen lenken. Mit starken Basen entstehen unter
Protonenabspaltung Halogenaromaten (4); starke Nu-
cleophile oder Reduktionsmittel 1osen aus (2, cin Halogen-
Kation ab unter Riickbildung von (/). Mit tert. Aminen
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reagieren (2a; und (2b) zu Biphenylen (5), bei deren
Bildung wir Radikalzwischenstufen annehmen. Diese Bi-
phenyle entstehen unter unseren Reaktionsbedingungen
auch bei der Umsetzung von (/) mit Jod oder Jodchlorid.
Bei der Reaktion von (2) mit Carboxylat-Ionen lassen
sich neben (/) Chinonimoniumsalze (6) isolieren. Dafll
deren Bildung durch Einwirken von Luftsauerstoff erfolgt,
haben wir mit Sicherheit ausschlieBen konnen. Ob hierbei
Cyclohexadienylium-Dikationen als reaktive Zwischen-
stufen auftreten oder ob intermedidr gebildete Carbon-
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sdurehypohalogenite die o-Komplexe (2) zu (6) oxidicren,
wird noch untersucht.
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