AbschlieBend mochten wir darauf hinweisen, da eine
detaillierte Klassifizierung von Topomerisierungsprozes-
sen und/oder Topomeren in der oben aufgezeigten Weise
nicht immer mdéglich ist. Die planare Stickstoffinversion
(9)'2% die gleichzeitig die diastereotopen Liganden X und

xPDx®
\C/
@ I
¥®
(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.

Br F Br F Br
®n 1® ~ Og #H® ~ On a®
Cl Cl Cl
(10)

7O
Op r® O F® O r®
On H® On a® =~ O O]

C1 C1 cl
(1)

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 Fille (10) und (//) 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!21],

Wir glauben, daB eine strenge Nomenklatur, die auf jedes
Beispiel anwendbar ist, so unhandlich wird, daB sie fiir die
Mehrzahl der in der Praxis iiblichen Fille ihre Attraktivi-
tat verliert. Es ist klar, daB man fiir eine allgemeine Be-
trachtung der sehr komplexen Topomerisierungen zu einer
formalen Permutationsbeschreibung iibergehen muf.
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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 iiber radikalische oder metallorganische Zwischen-
stufen verlaufenden Ullmann-'?! und Gomberg-Reak-
tionen'®!; daneben werden Biaryle bei der Benzidinum-
lagerung!™ und der oxidativen Dimerisierung!® sowie bei
Reaktionen iiber Arin-Zwischenstufen!®! gebildet.

Bei der Umsetzung von Aminobenzolen (/) 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-Bindungskniipfung vorgelagert ist in allen Fil-
len die Bildung von charge-transfer-(CT)-Komplexen (3),
die sich bei milden Reaktionsbedingungen zum Teil in
kristalliner Form isolicren lassen. Erst beim Erhitzen rea-

[*} Prof. Dr. F. Effenberger, Dipl.-Chem. K. Nagel und
cand. chem. W. Agster
Institut fiir Organische Chemie der Universitét
7 Stuttgart, Azenbergstralle 14-18
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gieren sie unter HCl-Abspaltung zu den Biphenylen (4)
bis (6) (Tabelle 1). Die Reaktivitat der Komponenten (1)
und (2) ist in weiten Grenzen variabel. Bei der Umsetzung
von Tripyrrolidinobenzol mit Chlortrinitrobenzol (2a)
kommt die Reaktionslosung zum Sieden. Durch Einfiih-
rung eines Alkylrestes R? in das Aminobenzol (1) werden
die beiden ortho-stindigen Pyrrolidinoreste gegen die
Aromatenebene verdrillt!”-®); aufgrund der verringerten
mesomeren Wechselwirkung sinkt die Elektronendichte
und damit die Reaktivitdt an den freien Ringpositionen.

Pyr
Pyr R4 Pyr
2 1
P}““Q + Cl‘@NOZ —_— R §R4
RZ Rl R3 02N 1
R3
(1) (2) (3)
1-HCI
PyrR4
Pyr = Na Pyr NO,
R? R! RS
(4)-(6)
o R! R2 R? R*
(4a) Pyr CH, NO, NO,
(5a) Pyr H NO, NO,
(5b) Pyr H CN NO,
(5¢) Pyr H COOCH, NO,
(5d) Pyr H COOH NO,
(5e) Pyr H H NO,
(51 Pyr H H CN
(6a) H H NO, NO,
(6b) H H COOCH, NO,

So muB bei der Umsetzung von 1-Methyl-2.4,6-tripyrroli-
dinobenzol mit (2a) bereits erhitzt werden; mit 1-Athyl-
2,4.6-tripyrrolidinobenzol bleibt die Reaktion auf der
Stufe des CT-Komplexes stehen. Fiir die Halogenaroma-

&r
Pyr X
Pyr (7a), R* = NO,
O3 (7e}), R* = H
O,N
R4

langstwellige Absorption von (7a) (630 nm in CH,Cl,)

c 7x1073 Tx 1074 7x1073
d 0.1cm 1.0cm 10.0 cm
E 0.31 0.05 ca. 0.01

ten liegt die Grenze der Reaktionsfahigkeit gegeniiber
Tripyrrolidinobenzol etwa bei der 2-Chlor-4-nitrobenzoe-
sdure.

Die Struktur der neuen Biaryle ist durch Elementaranalyse,
Molekulargewichtsbestimmung und NMR-Spektren ge-
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sichert ; {iberraschend ist die Farbe der Verbindungen (4)
bis (6), die als dunkelrote bis schwarze, glinzende Kri-
stalle anfallen. Lage, Intensitit und Struktur der farbbe-
stimmenden Absorptionen im Sichtbaren (Tabelle 1) legen
eine Deutung als charge-transfer-Banden nahe. Intermole-
kulare CT-Wechselwirkung ist auszuschlieBen, da das
Lambert-Beersche Gesetz auch bei niedrigen Konzentra-
tionen eindeutig erfiillt ist. Zur Kontrolle haben wir ver-
gleichbare intermolekulare CT-Komplexe (7) hergestellt,
die erwartungsgemiB mit sinkender Konzentration zu-
nehmende Dissoziation zeigen.

Die weitgehend fixierte Geometrie der Biphenyle (4) bis
(6) erlaubt eine genauere Untersuchung des intramoleku-
laren Ladungsiibergangs, iiber die in der anschlieBenden
Mitteilung!® berichtet wird.

Tabelle 1. Biphenyle (4) bis (6) aus Aminobenzolen (/) und Chlor-
benzolen (2).

Ausb. Fp. Amax (AM);

(%) °C) (Molarextinktion) in CH,Cl,
(4a) 78 189-190 572.5;(3860)  424.5; (4870)
(5a) 79 174-176 587 ;(6300) 414 ;(3560)
(5b) 76 203 560 ;(6140) 416 ;(2180)
(5¢) 57 186 549 ;(5700) sh
(5d) 59 198 ca. 535 ;(sh) 426.5
(Se) 85 209-210 524.5;(6690) 395 ;(2650)
(5f) 64 212 484.5,(5680) 405 ;(1440)
(6a) 71 179 563 ;(6820) 427 ;(3200)
(6b) 84 148 523 ;(6650) sh

Methyl-2 4-dinitro-2' 4'-dipyrrolidinobiphenyl-6-carboxylat
(6b):

Zu 648g (0.03mol) 1,3-Dipyrrolidinobenzol in 15ml
CHCI; wird eine Losung von 3.66 g (0.016 mol) Methyl-2-
chlor-3,5-dinitro-benzoat (2¢) in 15ml Athanol gege-
ben. Die Reaktionsmischung, die sich sofort dunkelrot
firbt, wird kurz aufgekocht und mit 50 ml Athanol ver-
setzt. Beim Abkiihlen fallen nahezu schwarze Kristalle
des CT-Komplexes (3) aus [R'=R?*=H, R*=COOCH,,
R*=NO,]. Ausbeute 84%, Fp=79°C, UV [33x107 3> ™
in CH,Cl,: A,,,=537nm, E=0.27]. (3) wird durch Er-
wirmen wieder in der Mutterlauge gelst und 4 Std. unter
RiickfluB3 erhitzt. Das Biphenyl (65, fdllt nach dem Ab-
kiihlen in dunkelroten Kristallen aus ; es kann aus Athanol/
Petroldther umkristallisiert werden.
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