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Aromatizitét bei Pseudoazulenen, IV *)
MO-Berechnungen am Cyclopenta(b)pyridin (Azalen)

Von R. BORSDORF

Inhaltsiibersieht

Die fiir Cyclopenta(b)pyridin (Azalen) und seine benzkondensierten Derivate nach der
MO —LCAO-Methode in HfckeLscher Niherung erhaltenen Aussagen uber Elektronenver-
teilung, Reaktivitit und Lichtabsorption beweisen das azulendhnliche Verhalten dieser
Substanzklasse. Die berechneten Eigenschaften der Azalene stimmen mit vorliegenden ex-
perimentellen Daten iiberein, Die Elektronenverteilung in den Pseudoazulenen hiangt von
der Elektronegativitit des Heteroatoms ab.

Einleitung

Neben den Sauerstoff und Schwefel enthaltenden Oxalenen und Thiale-
nen sind eine Reihe analoger Pseudoazulene mit Stickstoff als Heteroatom
— die sog. Azalenel-7) — beschrieben worden. Diese Pseudoazulene knnen
nach chemischen und physikalischen Untersuchungen?)8) als Resonanz-
hybrid der Strukturen Ia und Ib aufgefaft werden, wobei je nach der Elek-
tronegativitidt der Heteroatome hinsichtlich der Elektronenverteilung und
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der damit zusammenhingenden Eigenschaften Unterschiede zu erwarten
sind. Mit Hilfe der MO-Theorie soll das Verhalten der Azalene niher unter-
sucht und mit dem der Azulene und Oxalene verglichen werden.

Elekironenverteilung

Von den berechneten Verbindungen 11 —VI sind die Molekiildiagramme
mit Angaben iiber die Elektronendichten und Bindungsordnungen unter
IX —XIIT aufgefithrt. Zum Vergleich sind die Diagramme des Azulens?®) als
VII und des Oxalens??) als VIII mit den gleichen Daten angegeben.
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Da die unsubstituierten Azalene nur bei Gegenwart. eines stark elektro-
nenzichenden Substituenten im Fiinfring existenzfdhig sind?), wurden den
Berechnungen die bestindigeren N —CH,-Verbindungen zugrunde gelegt.
Ein Vergleich der Diagramme VII —XIII zeigt die azulendhnliche Elektro-
nenverteilung, d. h. den Elektroneniiberschull im Fiinfring und Elektronen-
mangelstellen im Pseudosiebenring der Azalene an. Gegeniiber Oxalen weisen
alle C-Atome des Azalens eine gréBere Elektronendichte auf. Es ist dafiir die
gegeniiber Sauerstoff verringerte Elektronegativitat des Stickstoffs verant-
wortlich, Die Elektronendichte am Heteroatom ist als Folge davon in den
Azalenen geringer als in den Oxalenen. Beim Ubergang vom NH-Azalen 11
zum N —CH;-Azalen III geht diese Erhéhung der negativen Ladung der C-
Atome in gleicher Richtung — wenn auch in geringerem Mafle -— weiter, da
durch den positiven induktiven Effekt der Methylgruppe die Bereitschaft
des Stickstoffs zur Elektronenabgabe weiter erhéht wird. Die Auswertung
der TR-Spektren substituierter Azalene fiithrte zu den gleichen Aussagen®).

%) E. HE1LBRONNER in D. Gixspura, Non benzenoid aromatic compounds. Interscience
Publishers, New York 1959.
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Die griBeren Elektronendichten an allen C-Atomen gegeniiber den ent-
sprechenden Oxalenen finden sich auch bei den benzkondensierten Azalenen
wieder. Ein in 2,3-Stellung des Azalens ankondensierter Benzring erhsht
dabei die fiir die elektrophile Substitution wichtige Elektronendichte im

173 0855 0986

cH:
1277 Py 0% 1229 %173
0986 N> 09

Fiinfring gegeniiber dem unsubstituierten Azalen, wihrend bei Ankonden-
sation eines Benzringes in 5 —6-Stellung die negative UberschuBladung in
der freien Position des Fiinfringes verringert wird. In diesem letzten Fall
befinden sich in den Positionen 2’ und 4"’ Stellen mit Elektronenunterschu.

Reaktivitiit

Die Reaktivitdt organischer Verbindungen wird wesentlich durch die
Energie des Ubergangszustandes bestimmt. Da die genaue Struktur des
Ubergangszustandes nicht bekannt ist, kann nur eine angeniherte Konfigu-
ration des aktivierten Komplexes betrachtet werden. Diese Anndherung ge-
schieht in der MO-Theorie im allgemeinen auf zweierlei Weise1):

1. durch die ,,isolated molecule Niherung,

2. durch die ,,localization energy* Niherung.

11) A. STREITWIESER, Molecular orbital theory for organic chemists. J. Wiley u. Sons,
New York/London 1961.
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Das erste Verfahren basiert auf Gréflen der MO-Theorie, die fiir das x-
Elektronensystem des Ausgangsproduktes abgeleitet worden sind, wihrend
das zweite Verfahren den Ubergangszustand durch die Struktur des o-Kom-
plexes approximiert. Bei Heterocyclen sind hauptsichlich zwei aus diesen
beiden Verfahren abzuleitende Indices zur Beschreibung der Reaktivitit bei
der elektrophilen bzw. nucleophilen Substitution verwendet worden, die
Elektronendichten und die Lokalisierungsenergien!). Zur Kennzeichnung
der radikalischen Substitution werden meist Freie Valenzen und Lokalisie-
rungsenergien benutzt.

Tabelle 1
Lokalisierungsenergien und Freie Valenzen F, des N—H-Azalens
und N—CH,-Azalens in f-Einheiten

NH-Azalen N—CHj;-Azalen
C-Atom| A® | A® | AO | F, C-Atom| A® | A® | A® | F,
1 1,898 | 2,738 | 2,318 l 0,464 1 1,888 | 2,762 | 2,325 | 0,466
2 2,213 | 2,449 | 2,331 | 0,427 2 2,215 | 2,467 | 2,341 | 0,428
3 1,839 | 2,497 | 2,168 \ 0,496 3 1,832 | 2,521 | 2,177 | 0,496
4 2,683 | 1,886 | 2,234 | 0,484 4 2,644 | 1,908 | 2,226 | 0,486
5] 2,881 | 2,791 | 2,586 | 0,386 b) 2,371 | 2,786 | 2,679 | 0,385
6 2,380 | 1,696 | 2,038 | 0,513 6 2,371 | 1,727 | 2,049 | 0,504

In Tab. 1 sind die von uns filr die Grundkdrper der Azalenreihe, das
N —H-Azalen IT und das N —CH,-Azalen III berechneten Lokalisierungs-
energien sowie die Freien Valenzen verzeichnet.

Die niedrigsten Kationenlokalisierungsenergien A® und damit die groflte
Reaktionsfahigkeit fiir die elektrophile Substitution weisen die Positionen 3
und 1 auf. Die Elektronendichten geben ebenfalls diese beiden Positionen,
allerdings in umgekehrter Reihenfolge, als bevorzugt fiir die elektrophile
Substitution an. Eine solche Diskrepanz in der Aussage der Lokalisierungs-
energien und Elektronendichten tritt dann auf, wenn sich die Energiekurven
der Substitution fiir die betrachteten zwei Positionen kreuzen.

Bei der nucleophilen Substitution wird auf Grund der Elektronendichten
und der Lokalisierungsenergien A® iibercinstimmend das C-Atom 6, an-
schlieBend das C-Atom 4 in Reaktion treten, wihrend fiir die radikalische
Substitution nach beiden Verfahren wieder iibereinstimmend das C-Atom 6
am reaktionsfihigsten ist.

Fiir die benzkondensierten Produkte ist unter Beriicksichtigung der
einer Substitution nicht mehr zuginglichen tertidiren C-Atome in Analogie
zu den Oxaleneni?) die gleiche Reaktionsfihigkeit wie in dem Grundkoérper

2) R. BorsDORF, Z, Chem. b, 187 (1995).
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zu erwarten, da die C-Atome des Pseudoazulensystems reaktionsfihiger als
die der Benzringe sind. Die experimentell durchgefiihrten elektrophilen Sub-
stitutionsreaktionen am 2, 3; 5, 6-Dibenzazalen stimmen mit den berechneten
Ergebnissen iiberein?).

Ein Vergleich der Elektronendichten und Kationenlokalisierungsener-
gien A® fiir Azulen, Oxalen, Azalen li63t eine in dieser Reihenfolge steigende
Reaktionsfdhigkeit bei der elektrophilen Substitufion erwarten, wie sie
beim elektrophilen Deuteriumaustausch tatséichlich nachgewiesen werden
konnte13)14),

Lichtabsorption

Die Azalene weisen die gleiche langwellige Lichtabsorption auf, die fiir
Azulene und Oxalene typisch ist. Die berechneten N —V -Uberginge der
Azalene sind in Tab. 2 verzeichnet. Die Lichtabsorption verschiebt sich wie
erwartet mit zunehmender Benzkondensation nach lingeren Wellen. Auch
beim Ubergang von den N —H-Azalenen zu den N —CH,-Verbindungen
tritt die geringfiigige bathochrome Verschiebung des N —V,-Uberganges
auf, die am 2,3;5, 6-Dibenzazalen gefunden wurde?2). Nach dem fiir unsere
Rechnungen verwendeten Modell kommt dem 5, 6-Benz-azalen iiberraschen-
derweise eine langwelligere Lichtabsorption als dem 2,3-Benz-azalen zu,
wobeti aber darauf hingewiesen werden muf}, dafl die HMO-Methode an den
Benzazulenen die Lichtabsorption nicht richtig wiedergibt15).

Besonders typisch fiir Azulene ist die der Prarr~ERschen Regel9) fol-
gende alternierende bathochrome oder hypsochrome Verschiebung des
N —V,-Uberganges bei Alkylsubstitution. Wir haben fiir die moglichen sie-

Tabelle 2
N—V;-Ubergéinge und Delokalisierungsenergien DE
der Azalene in g-Einheiten

N—V,-Uhergang DE
Azulen?) 0,877 3,36
Oxalen™?) 0,880 | 2,66
Azalen 0,907 ‘ 2,79
N-Methyl-azalen 0,901 2,96
N-Methyl-2, 3-benz-azalen 0,814 4,74
N-Methyl-5, 6-benz-azalen 0,730 4,72
N-Methyl-2, 8-5, 6-dibenz-azalen 0,729 6,54

13) Diplomarbeit D. ScHONFELD, Math.-Nat. Fak. Leipzig, 1964.

14y ¢, Werss, und D. ScadxFELD, Tetrahedron, im Druck.

15) E. KLosTER-JENSEN, E.Kovars, A. EscrExMosErR u. E. HeiLBroNxER, Helv.
chim. Acta 89, 1051 (1956).

16) Pr. A. PLATTNER, Helv. chim. Acta 24, 283 E (1942).
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ben Methyl-azalene die N —V,-Ubergiinge berechnet, um zu priifen, ob fiir
die Azalene eine dhnliche GesetzmiaBigkeit gilt. Die Methylgruppe wurde
dabei nach dem Konjugationsmodell beriicksichtigt!!). Die in Tab. 3 ver-
zeichneten Ergebnisse lassen erkennen, daf fisr die Positionen 1, 3, b und 7
bei Alkylsubstitution eine bathochrome Verschiebung zu erwarten ist, wih-
rend Alkylsubstitution an den C-Atomen 2, 4 und 6 zu einer hypsochromen
Verlagerung des N —V -Uberganges fiihrt. Dieses Ergebnis entspricht der
Prarr~Erschen Regel am Azulen, so daf ein den Azulenen analoges Verhal-
ten der Azalene hinsichtlich der Lichtabsorption festgestellt werden kann.

Tabelle 3
XN~V,;-Uberginge der 7 méglichen Methyl-
azalene und ihre Verschiebungen zum un-
substituierten Azalen in f#-Einheiten

Position | N--V,-Ubergang I N-V,
1 0,851 — 0,050
2 0,904 -+ 0,003
3 0,843 — 0,059
4 0,931 + 0,030
5 0,894 — 0,007
6 0,931 -+ 0,030
7 0,901 — 0,006

Die Berechnungen wurden nach der MO-LCAQ-Methode in HUCKEL-
scher Niherung (HMO-Methode) durchgefithrt. Die Diagonalisierung der
Siakulardeterminanten erfolgte nach dem Jacosi-Verfahren mit Hilfe des
elektronischen Rechenautomaten ZRA 1.

Herrn Dipl.-Math. B. ScHONE vom Institut fiir maschinelle Rechentech-
nik der Karl-Marx-Universitdt Leipzig danke ich fiir die Durchfiihrung der
Rechnungen. Herrn Prof. Dr. MUHLSTADT bin ich fiir forderndes Interesse
zu Dank verpilichtet.

Leipzig, Institut fiir Organische Chemie der Karl-Marx-Universitit.

Bei der Redaktion eingegangen am 6. April 1965,





