Intramolekularer Ladungsiibergang bei Signal um —0.14 ppm. Das zeigt, wie empfindlich die
Dialkylamino-nitrobiphenylen'!! NMR-Signale bereits auf kleine Strukturdnderungen rea-

gieren. Die hohe Lagekonstanz der H?®>-Signale von
Von Ewald Daltrozzo, Franz Effenberger

und Peter Fischer!

Die tiefe Farbe der in der vorstehenden Mitteilung!?] be-
schriebenen neuen Biaryle muB einem Charge-transfer-
(CT)-Ubergang zugeschrieben werden. Da die Absorption
im Bereich von 7.5-107% bis 7.5-107° mol/l konzen-
trationsunabhingig ist, kann diese CT-Wechselwirkung
nicht intermolekularen Ursprungs sein. Wesentliche Vor-
aussetzung fiir die Deutung von intramolekularen La-
dungsiibergingen ist die Kenntnis der Molekiilgeometrie;
iiber die Struktur der Biphenyle (/) bis (3) geben die (2a) bis (2 f) bei unterschiedlich stark elektronenaffinen
'H-NMR-Spektren Auskunft. Nitrophenyl-Partnern deuten wir daher als Beweis dafiir,

Tabelle 1. "H-NMR-Daten und lingstwellige UV-Absorptionen der Biphenyle (1) bis (3).

NMR (t-Werte}; 0.5 m in DCCl,, int. TMS Komax (DM

RZ R? R¥ R® Pyr, B-H [a] Pyr,o-H[a] H*® H*" ¥ (Emax) [b]
(la) Pyr CH, NO, NO, 828(0) 7.22 (0) 3.57 1,19 548.5;(3520)
8.05 (p) 6.73 (p)
(2a) Pyr H NO, NO, 830(0) 7.26 (0) 4.01 126  561.5;(5750)
7.99 (p) 6.65 (p)
(2b) Pyr H CN NO, 829 (o) 7.23 (0) 397 H* 136 532.5;(5940)
7.99 (p) 6.63 (p) HY 1.19
(2¢) Pyr H COOCH, NO, 832(0) 7.28 (0) 4.01 131 530.5;(5660)
‘ 7.99 (p) 6.65 (p) 1.28
(2d) Pyr H COOH NO, 8.22(0) 7.14 (0) 3.97 1.41 466 :(3480)
7.96 (p) 6.65 (p) 1.22
(2¢) Pyr H H NO, 831(o) 7.26 (0) 401 H¥ 132 510.5;(5790)
7.99 (p) 6.65 (p) , H* 1.71
HZ 231
(2f) Pyr H H CN  8.31(0) 7.24 (0) 399 HY 1.52 472 ;(6230)
7.99 (p) 6.64 (p) H* 170
H? 232
(3a) H H NO, NO, 823(0) 7.09 (o) H? 314 132 333 ;(5960)
7.98 (p) 6.65 (p) H? 3.61
H’® 393

[a] (o) bezeichnet die Pyrrolidino-Substituenten in 2- und 6-, (p) die in 4-Stellung zur Biphenylverkniipfung;
als Signallage ist jeweils das Zentrum des charakteristischen Multipletts angegeben.
{b] 7.5x107°* M in CH,CN.

In (1a) und (2a) bis (2f) sind die Signale der ortho- ver-

glichen mit denen der para-Pyrrolidinoreste um ca. 0.30 éHZ—CﬂHz
ppm  (duBere  Methylenprotonen) und 0.60 ppm Pyr = N
(N—CH,—) zu hoherem Feld verschoben (Tabelle 1). “CH,-CH,
Erhohte Abschirmung aufgrund sterischer Resonanzhin- ¢ f
derung durch den Nitrophenylsubstituenten® reicht als

Erklidrung fiir die starke Verschiebung zumal der B-CH,-

Wasserstoffe nicht aus!®'; vielmehr ist anzunehmen, daB daBl zwischen den beiden aromatischen Teilsystemen im
die ortho-stindigen Dialkylaminogruppen weit in das Grundzustand keine signifikante Wechselwirkung besteht.

diamagnetische Anisotropiefeld des Nitrobenzols hinein-
ragen. Die charakteristisch strukturierten Methylen-Mul-
tipletts sind dennoch nicht stiarker aufgespalten; dies be-
dingt eine im zeitlichen Mittel symmetrische Einstellung
der NR ,-Reste relativ zur Ebene des Nitroaromaten (4).

In jiingster Zeit sind mehrere Arbeiten iiber intramoleku-
lare CT-Komplexe erschienen®!; bei Biphenylen ist cine
intramolekulare CT-Wechselwirkung bislang nicht be-
obachtet worden. Fiir den intramolekularen Ursprung
der ldngstwelligen Absorption von (I) bis (3) spricht
Die COOH-Funktion in (24} kann eine H-Briicke zu den auch die gute Konstanz der Bandenlage bei (2a) in ver-
ortho-Dialkylamino-Stickstoffen ausbilden: Verringerung schiedenen Ldsungsmitteln (Tabelle 2).

der Elektronendichte am N-Atom verschiebt das N—CH,- Die Beimischung von contact charge transfer in chlo-

R rierten Kohlenwasserstoffen fiihrt zu einer bathochromen
*1 Prgf. Dr. F. Eﬁegberger und .Dr. P. Fi§cher. Verschiebung. Die, verglichen mit CCl,, sehr viel ausge-
inss:ll:tltl :: giggchi CgeTie_ ;igr Universitét prégtere Donor-Eigenschaft von CH,Cl, wird auch gegen-
gart, gstralie iiber Tetracyanithylen beobachtet!®). Fiir eine Wechsel-

Dr. E. Daltrozzo wirkung des Aminosystems mit den Halogenmethanen

Institut fiir Physikalische Chemie und Elektrochemie 1 /
der Technischen Universitiit als Acceptoren wire die umgekehrte Abstufung zu erwar-

8§ Miinchen 2, Arcisstrafie 21 ten'”),
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Die Abstufung der Bandenlage, einmal in der Reihe
(2a)—(la)—(3a) [561.5, 548.5, 533 nm], zum andern
von (2a) bis (2f), zeigt, daB} die Elektronendichte im
Amino- und die Elektronenaffinitit im Acceptor-Teil-
system bestimmend sind fiir die Energie des CT-Uber-
gangs; eine einfache Korrelation mit den E§f3-Werten der

Nitroaromaten finden wir jedoch nicht.

[8] R. Pariser u. R. G. Parr, J. Chem. Phys. 21, 466, 767 (1953); J. A.
Pople, Trans. Faraday Soc. 49, 1375 (1953).

[9] Parametersatz: F. Dirr, G. Hohineicher u. S. Schneider, Ber. Bun-
senges. Phys. Chem. 70, 806 (1966).

[10] Fiir das Rechenprogramm danken wir Dr. G. Hohlneicher und
Dr. S. Schneider. Die Rechnungen wurden an der TR 4-Anlage des
Leibniz-Rechenzentrums der Bayerischen Akademie der Wissenschaf-
ten durchgefiihrt.

Tabelle 2. Lage der Absorptionsbanden von (2a) in verschiedenen Lésungsmitteln.

C¢H,, CCl, Dioxan  Dimethoxy CH,Cl, Aceton CH;CN CH,0H
dthan
E-Wert [5] 31.2 325 36.0 382 411 422 46.0 55.5
M 17900 17600 18000 18000 17000 17900 17800 18000
AV, 5(em™Y) 3730 3930 4620 5010 4620 5090 5090 5250
€nax 7240 7030 5720 5740 6300 5690 5750 5560

Zur Deutung des Ladungsiibergangs sind verschiedene
Moglichkeiten abzuwidgen:

a) Wechselwirkung zwischen dem n-Elektronenpaar eines
ortho-Nitro-Sauerstoffatoms und Orbitalen an C-2 und
C-6 im Aminoaromaten,

b) direkte Wechselwirkung des freien Elektronenpaars der
ortho-Pyrrolidino-Stickstoffatome vor allem mit den Posi-
tionen 1, 2’ und 6’ im Nitroaromaten [siche (4)],

¢) ,normaler* Ladungsiibergang vom elektronenreichen
Amino- in das elektronenaffine Nitro-Teilsystem (Uber-
lappung der p,-Orbitale des einen Aromaten mit o-Orbi-
talen der Bindungen 1-2 und 1-6 des anderen Aromaten).

Dotation des Aminoaromaten in die ortho-Nitrogruppen
nach a) ist unwahrscheinlich, da aufgrund der Orbitalsym-
metrie in keinem der an langwelligen Ubergiingen beteilig-
ten Molekiilorbitale bindende Wechselwirkung méglich ist.
Modellrechnungen nach dem PPP-Verfahren'® geben die
lingstwellige Absorption bereits ohne Beriicksichtigung
von b) und ohne spezielle Parameterjustierung!® in Lage
wie Intensitiit gut wieder!!%), wobei die hyperkonjugative
o-n-Wechselwirkung nach ¢) durch Einfihrung von Pseu-
do-n-Zentren beriicksichtigt wird. Danach wird beim ersten
Elektroneniibergang (CT-Bande) Ladung vor allem von
den ortho-Stickstoffatomen und von C-1 im Aminoaroma-
ten auf C-1’ und die 0-NO,-Gruppen iibertragen.

Der relative Anteil der Moglichkeiten b) und ¢} am La-
dungsiibergang wird sich abschitzen lassen, sobald Bi-
phenyle mit Dialkylaminoresten zugénglich sind, die eine
andere Abstufung zwischen N-Basizitdt und n-Elektronen-
dichte im aromatischen System aufweisen.

Eingegangen am 17. Mai 1971 [Z 443b]
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Synthese eines 6-Oxa-2-azabicyclo[3.1.0]hex-3-
ens. — Heterocyclische 8-m-Systeme als reaktive
Zwischenstufen'™

Von Richard R. Schmid™

Cyclisch konjugierte, planare 4n-n-Systeme sind durch
Resonanz destabilisiert, sind nach Breslow!) antiaro-
matisch. Die elektronische Destabilisierung verleiht die-
sen Systemen eine hohe Reaktivitit und macht sie zu in-
teressanten Zwischenstufen.

Besonders vorteilhafte Modelle fiir das antiaromatische
Verhalten sind méglichst kleine, planare Systeme mit Bin-

H R
/C\
Y B¢ A,B,C,D=CHN
A\X/%—IR A\X'D X =0, N-R, S
(1) (2) R?
Rl O R3
H RZ R? = R?
N -n® N N <}
)Cj = @ — @ (6)
Rr! 7O R? Rr! “NOTR? R! R®
(3) (4) \ R?
@N\
(7)
R!'" SO "R?
R e
HP- Ny B
Rl 'S R3
/ (8) Yﬁom,
3
ny A N
RZ7NTYO 2 NN 1
NH 0 N R? “SNTUR
(9) (10) (11)

R! = R? = R® = C¢H,

[*] Doz. Dr. Richard R. Schmidt
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
7 Stuttgart 1, AzenbergstraBe 14

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
und dem Fonds der chemischen Industrie unterstiitzt.

Angew. Chem. [ 83. Jahrg. 1971 [ Nr. 16



