
Eine Nomenklatur f i r  intramolekulare 
Austauschprozesse 
Von Gerhard Binsch, Ernest L. Eliel und Horst Kessler'l 

Wir mochten ein Nomenklatursystem vorschlagen, das 
den gegenseitigen Austausch von identischen Liganden in 
unterscheidbaren chemischen und/oder magnetischen Um- 
gebungen beschreibt. Bei derartigen Vorgangen handelt es 
sich um ,,Null-Reaktionen", die keine hde rung  der chemi- 
schen Struktur zur Folge haben, die jedoch haufig durch 
dynamische NMR-Spektroskopie quantitativ studiert wer- 
den konnen. Fur solche Austauschprozesse wurden Na- 
men wie ,,degenerierte Isomerisierung", ,,isodynamischer 
Austausch['] und ,,Automerisierung"[21 vorgeschlagen. 
Wir mochten zeigen, daB eine nutzliche Klassifizierung 
auf der kurzlich entwickelten Nomenklat~r[~- 51 aufge- 
baut werden kann, die identische Liganden in stereoche- 
misch verschiedener Umgebung als ,,enantiotop" oder 
,,diastereotop" bezeichnetL3] - der iibergeordnete Begriff 
fur die zwei Falle ist , ,heterot~p"~~l oder ,,stereohetero- 

; Liganden in identischer chemischer Umgebung 
werden dagegen ,,homotop" genanntL4- 61. Wir schlagen 
daher vor, daD der ProzeD, der zum Austausch der Positio- 
nen identischer Liganden fuhrt, ,,Topomerisierung" ge- 
nannt wird. In diesem Zusammenhang ist es manchmal 
nutzlich, Namen fur die ununterscheidbaren Spezies zu ha- 
ben, zwischen denen der Austausch erfolgt. Wir schlagen 
fur diese die Bezeichnung ,,Topomere" vor. 

Es ist manchmal wiinschenswert (wenngleich nicht immer 
moglich), die Begriffe weiter zu unterteilen - in ahnlicher 
Weise, wie es bei Isomerisierungen ublich ist. So stellt 

merisierung ist die Ringinversion des Cyclohexans, z. B. 
(3)[' 'I. Fall ( 4 )  stellt eine Enantiotopomerisierung dar ; 
die enantiotopen Gruppen A, und As sollten in chiralen 
Losungsmitteln bei langsamer Inversion prinzipiell unter- 
scheidbar sein. Die Enantiotopomerisierung ( 5 )  ist experi- 
mentell[121 in achiralen Losungsmitteln untersucht wor- 
den. Dies wurde moglich, weil die enantiotopen Kerne 
ani~ogam['~] sind ; das NMR-Spektrum der Methylen- 
protonen in (5 )  andert sich von einem AA'BB'-Typ (oder 
[AB],-Typ in der Bezeichnung von Haigh["]) zu einem 
A,B,-Typ, wenn die Austauschgeschwindigkeit zunimmt. 
Der Fall (6) kann ebenso wie ( 3 )  als Konformationstopo- 
merie beschrieben werden[16, "I, 
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In den Beispielen (I) bis (6) unterscheiden sich die aus- 
tauschenden Liganden in ihrer ,,Topizitat"; wir haben es 
also mit ,,Heterotopomerisierungen" zu tun, oder noch 
spezifischer in den Fallen (2) bis (6) mit ,,Stereohetero- 
topomerisierungen". Aber selbst wenn die austauschenden 
Liganden homotop sind, kann der AustauschprozeD durch 
dynamische NMR-Spektroskopie noch erkannt werden. 
Die innere Rotation in i,l,l-Trifluorathan (7) ist ein Bei- 
spiel einer solchen ,,Homotopomerisierung". In diesem 
Molekul sind die drei Wasserstoffatome (wie auch die drei 

Bullvalen (1) einen Fall einer multiplen Valenz- oder 
Konstitutionstopomerisierung dar, in der derselbe Ligand 
(Kohlenstoff, Wasserstoff) vier chemisch verschiedene 
Positionen (eine allylische, zwei vinylische und eine cyclo- 
propanoide) besetzt. Beispiele fur cis-trans-Topomerisie- 
rungen oder Diastereotopomerisierungen des Typs ( 2 ) ,  
z. B. : X = CN, Y = C6H5, A = N(CH,),, wurden kurzlich 
durch dynamische NMR-Spektroskopie untersucht["! 
Ein anderer gut untersuchter Fall einer Diastereotopo- 
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Fluoratome) in den drei Konformeren strukturell aquiva- 
lent, der erwartete Unterschied in der GroBe der gauche- 
und anti-Wasserstoff-Fluor-Kopplungskonstanten sollte 
jedoch zu einem [AX],-Spektraltyp['51 fuhren, wenn die 
Rotation langsam im Sinne der NMR-Zeitskala ist, wah- 
rend bei schneller Rotation ein A3X3-Typ resultiert. Die 
Bindungsverschiebung im Cyclooctatetraen (8) stellt einen 
anderen interessanten Fall von (konstitutioneller) Homo- 
topomerisierung dar, der prinzipiell im [per-'3C]-Cyclo- 
octatetraen erkennbar sein sollte, indem das Spektrum der 
gemittelt planaren Form vom [[AX],I4- oder vom [AX],- 
Typ ist, je nachdem ob die Geschwindigkeit der Bindungs- 
verschiebung langsam oder schnell ist['8]. 
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AbschlieBend mochten wir darauf hinweisen, daB eine 
detaillierte Klassifizierung von Topomerisierungsprozes- 
sen undloder Topomeren in der oben aufgezeigten Weise 
nicht immer moglich ist. Die planare Stickstofinversion 
( 9 )  ['O], die gleichzeitig die diastereotopen Liganden X und 

(9)  

die enantiotopen Liganden Y austauscht, kann sowohl als 
Enantiotopomerisierung als auch als Diastereotopomeri- 
sierung in bezug auf bestimmte Liganden charakterisiert 
werden, die Klassifizierung der entsprechenden Topome- 
ren ist aber notwendigerweise doppeldeutig. Ahnlich ent- 
spricht die innere Rotation (10) einer Homotopomerisie- 
rung in bezug auf den Fluor-Ligand, aber einer Diastereo- 
topomerisierung in bezug auf die drei Wasserstoffatome. 
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Der letzte Fall (11) ist eine Homotopomerisierung in 
bezug auf jedes Fluoratom, jedoch eine ,,gemischte" Topo- 
merisierung in bezug auf die drei Wasserstoffatome (,,ge- 
mischt", weil die beiden Positionen 2 und 3 des ersten 
Konformeren von links enantiotop, 2 und 1 oder 3 und 1 
jedoch diastereotop sind). Beide Falle (10) und (11) stel- 
len Heterotopomerisierungen in bezug auf die Wasser- 
stoffatome dar. Die noch kompliziertere Situation im 
stereochemisch flexiblen sechsfach koordinierten Molekiil 
FeH,[P(OC,H,),], wurde kiirzlich quantitativ analy- 
siert [' '1. 

Wir glauben, daD eine strenge Nomenklatur, die auf jedes 
Beispiel anwendbar ist, so unhandlich wird, daB sie fur die 
Mehrzahl der in der Praxis iiblichen Falle ihre Attraktivi- 
tat verliert. Es ist klar, daD man fur eine allgemeine Be- 
trachtung der sehr komplexen Topomerisierungen zu einer 
formalen Permutationsbeschreibung ubergehen mu& 
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Nucleophile aromatische Substitution - ein neuer 
Weg zur Synthese von Biphenylen"] 

Von Franz Effenberger, Klaus Nagel und Wolfgang Agster"] 

Die wichtigsten Methoden zur Darstellung von Biphenylen 
sind die uber radikalische oder metallorganische Zwischen- 
stufen verlaufenden Ullmann-['] und Gomberg-Reak- 
tionenL3] ; daneben werden Biaryle bei der Benzidinum- 
lager~ng'~] und der oxidativen DimerisierungL5' sowie bei 
Reaktionen uber Arin-Zwischenstufen[61 gebildet. 

Bei der Umsetzung von Aminobenzolen (1) mit reaktiven 
Halogenaromaten (2) ist uns jetzt eine polare Aryl-Aryl- 
Verkniipfung durch nucleophile aromatische Substitution 
zu den Biphenylen (4)  bis (6) gelungen. 

Der C-C-Bindungsknupfung vorgelagert ist in allen Fal- 
len die Bildung von charge-transfer-(CT)-Komplexen ( 3 ) ,  
die sich bei milden Reaktionsbedingungen zum Teil in 
kristalliner Form isolieren lassen. Erst beim Erhitzen rea- 
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