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Tabelle 1. Dargestellte o-Komplexe (2). 

o-Komplexe bei der Acylierung und Sulfonylierung von 
1,3,5-Tripyrrolidinobenzol - Darstellung, Reaktionen 
und Struktur"] 
Von Peter Menzel und Franz Effenberger"] 
Bei der Acylierung von Arenen wurden o-Komplex-Zwischen- 
stufen (Wheland-Zwischenverbindungen) nur im Fall der 
Reaktion von Alkylbenzolen rnit Forrnylfluorid/Bortrifluorid 
erwahntr2], in neueren spektroskopischen Arbeiten jedoch 
nicht mehrr3I; bei der Sulfonylierung persubstituierter Benzole 
konnten o-Komplex-Zwischenstufen NMR-spektroskopisch 
gesichert werdenr4I. Die Isolierung solcher Komplexe gelang 
bei der Pr~tonierung '~~,  Alkylierung['] und Halogenierung['] 
der extrem elektronenreichen 1,3,5-Triaminobenzole; wir be- 
richten hier iiber vergleichbare Untersuchungen bei der Acylie- 
rung und Sulfonylierung. 
Versetzt man 1,3,5-Tripyrrolidinobenzol ( I  ) in wasserfreiem 
Dichlormethan bei 0°C rnit Acetyl- oder Benzoylchlorid, so 
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4.86 5.07 
6.49 4.92 
5.66 5.00 
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IR [cm '1 [b] 
C=N und C=C 

1610; 1520; 1435 
1615; 1523; 1430 

1620; 1540; 1430 
1620; 1540; 1430 
1620; 1545; 1427 

1620; 1545; 1425 

[a] TMS als interner Standard, 0.1 M in CDCI,, 30°C. 
[b] KBr-PreBling - diese drei intensiven Banden sind charakteristisch fur o-Komplexe von 1,3,5-Triaminobenzolen 
r91. 
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entstehen gelbbraune Losungen, aus denen nit  Ather die oran- 
gegelben o-Komplexe ( 2 a )  bzw. ( 2 b )  ausgefallt werden kon- 
nen. Bei der Sulfonylierung von ( I )  rnit Tosylchlorid lallt 
sich unter vergleichbaren Bedingungen ( 2 d )  isolieren, wah- 
rend das bei der Umsetzung rnit Mesylchlorid gebildete ( 2 c )  
nur NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden kann (Reak- 
tion in CDC13). Die Verbindungen ( 2 e ) ,  ( 2 f )  und (29 ) ,  die 
Aussagen zur Konformation der Wheland-Zwischenverbin- 
dungenL8] ermoglichen, werden analog zu ( 2  c )  dargestellt 
(Tabelle 1). 
Bis auf ( 2 c )  sind die o-Komplexe ( 2 )  bei Raumtemperatur 
langere Zeit stabil. Das Chlorid-Ion 1aOt sich rnit AgC104 
oder AgBF4 austauschen. 
Mit N,N-Diisopropyl-athylamin gelingt die Deprotonierung 
von (2 )  zu (3)  ; von Natriummethanolat wird nur (2a)  nicht 
deprotoniert, sondern die Acetylgruppe abgespalten. 
Fur die o-Komplexe vom Typ ( 2 )  rnit R=CH3 und R=Br 
ist eine Winkelung des Cyclohexadienyliumrings durch Ront- 
gen-Strukturanalyse gesichert" O1. Wenn (2a ) - (2g )  ebenfalls 
nichtplanar sind, konnen sie aus sterischen Grunden nur in 
zwei extremen Konformationen (syn oder anti) vorliegen, die 
bei eingeschrankter Rotation urn die C I<'- oder C'-S-Bin- 
dung NMR-spektroskopisch unterscheidbar sein sollten. Die 
NMR-Signale zeigen uber einen weiten Temperaturbereich 
keine signifikante Anderung, die auf eine Rotation oder eine 
Anderung des Rotationsverhaltens hinweisen wiirde. 
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R', 7 p c 

A anti 

B anti 

Bei den Acyl-o-Komplexen ( 2 a )  und ( 2 b )  stimmen die Signa- 
le der olefinischen Protonen H3f5 annahernd uberein, wahrend 
H' in ( 2 b )  gegenuber ( 2 a )  um 1.63ppm nach niedrigerem 
Feld verschoben ist (Tabelle 1). Daher mussen die Acyl-o- 
Komplexe in der syn-Konformation (A syn) vorliegen, die allein 
eine so starke Beeinflussung von H' durch das paramagneti- 
sche Anisotropiefeld des Phenylkerns zulaDt. 
Die analogen Sulfonyl-o-Komplexe ( 2 c )  und ( 2 d )  weisen 
dagegen unterschiedliche Resonanzen fur H3* und nahezu 
die gleiche Resonanz fur H * auf; somit ist die anti-Konforma- 
tion (B anti) anzunehmen. In dieser Anordnung kommen bei 
( 2 d )  die olefinischen Protonen in den Bereich diamagnetischer 
Abschirmung durch den Tolylring, womit sich die Verschie- 
bungnach hoherem Feld gegenuber ( 2 c )  erklaren liel3e. Wenn 
diese Deutung zutrifft, sollte ein Anthracensulfonylkomplex 
den Effekt wesentlich ausgepragter zeigen; tatsachlich er- 
scheint das H3s5-Signal bei ( 2 e )  nochmals um 0.8ppm nach 
hoherem Feld verschoben, wahrend das H'-Signal etwas nach 
niedrigerem Feld wandert. Fur die Naphthalinsulfonylverbin- 
dung (2 f ) ,  bei der nur ein Proton durch den anellierten 
Benzolring zusatzlich abgeschirmt wird, sind fur H 3  und H5 

zwei Signale zu erwarten, die wie in ( 2 d )  und ( 2 e )  liegen. 
Gefunden wird jedoch nur ein Singulett mittlerer Lage, was 
auf einer raschen Klappbewegung des Naphthylrestes um die 
S-Arylbindung beruhen muB. 

Beim Einbau einer Methylgruppe in die P-Position von ( 2 f )  
ist ein solches Durchschwingen aus sterischen Grunden nicht 
mehr moglich: envartungsgemal3 ist bei ( 2 9 )  das Signal von 
H37 aufgespalten. Parallel zur wachsenden Abschirmung der 
olefinischen Protonen mit zunehmender GroBe des n-Systems 
zeigt das H'-Signal in der Reihe (2d)+(2f)+(2e)  eine syste- 
matische Verschiebung nach niedrigerem Feld, was die Fixie- 
rung der Arylreste uber dem Cyclohexadienyliumsystem zu- 
satzlich bestatigt. Eine unterschiedliche Konformation von 
Acyl- und Sulfonyl-o-Komplexen ware bei planarer Struktur 
nicht moglich; auch der starke EinfluO der Arylreste auf die 
Lage des H3* 5-Signals ware nur schwer zu erklaren. Aufgrund 
dieser Befunde kann es daher als erwiesen gelten, daO die 
o-Komplexe (zumindest von Triaminobenzolen) auch in Lo- 
sung in einer gewinkelten Konformation vorliegen, wobei der 
Substituent an C' eine axiale Stellung einnimmt. 
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