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DER NICHT AROMATISCBE CHARAKTER DES 2-BENZYLAMINO-4-BENZYLIMINO-PENTEN- 

E.Daltrozzo und K.Feldmann 

Institut fiir Physikalischa Chemie II der Technischen Hochechule Hiinchen 

(Reoeived in &rmany 1 August 1968; reoeived in UK for publioation 30 August 1968) 

Dorman (1) hat aus dem Vergleich von UV- und 'Ii-NNR-Spektren von I und seines Salzes II 

fiir I die "nicht klassisch aromatische 'I Struktur III (cyclische g-Elektronenkonjugation) 

abgeleitet. 
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In einer anderen Arbeit (2) rird gezeigt, da5 das ganz allgemein fiir H-Chelate vom 

der Verbindung I nicht zutrifft. 

Bei seiner Argumentation hat Dorman nioht beriicksiohtigt, da5 

TYP 

1. 

a) 

b) 

die Protonenkonzentration in Methanol bereits zur Protonierung van I (zu.11) ausreicht, 

wenn I in Konzentrationen, wie sie fiir UV-Messungen benijtigt werden, vorliegt. Er in- 

terpretiert deshalb das Spektrum doe Salzes II als Absorption der Base I. Die Differens 

zwischen seinem vermeintlichen Basenspektrum [I_ = 322 rnp, log&= 4.60 in CH30H (I)] 

und dem Salzspektrum ix,, = 321 "rv log E = 4.62 in CH30H (I)] mu5 ein MeBfehler sein. 

Die tateachlich beobachtbare VerPnderung der ersten Elektronenbande beim Ubergang von 

I [a,, = 318 "t", log & = 4.24 in alkalischem CH30H] zu II [Am, = 321 y, log 6 = 4.62 

in CH30H] wird im wesentlichen durch folgende Effekte bestimmt: 

Durch die Quarternierung der Base rird die beziiglich der Zeit des Elektronensprungs 

asymmetrische Struktur I in die symmetrische Struktur II iiberfiihrt. Das bedingt eine 

bathochrome Verschiebung. 

Der ttbergang I -_, II ist au5erdem von einem Konfigurationswechsel (di-cis -_j trans) 

begleitet. Cis +trans-Umwandlung hat bei Polymethinen hypso- und hyperchrome Veriin- - 
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derung der Hauptabsorptionsbsnde zur Folge (3). 

c) In der traus-Konfiguration ist wegen der beiden oc-stlndigen Methylgruppen eine kopla- 

nare Einstelluug des Chromophors nicht mijglich. Verdrillung der Polymethinkette verur- 

saoht batho- und hypoohrome Bandenveriinderung. - 

Aus der Summe dieser z.T. gegenlaufigen Effekte ist in Hbereinstimmung mit der experimen- 

tellen Beobachtung nur eine geringe Verschiebung, aber eine starke Intensitiitserhi5hung 

der Hauptabeorptionsbande zu erwarten. 

2. Die NNR-Signals der protonen a und b werden beim Hbergang Base+ Salz (in CDC13 und 

in CD,Cl, sls Liisungsmittel) entsprechend der Erwartung zu niedrigeren, die Signale 

der Protonen c und d dagegen zu hijheren FeldstErken verschoben. In DMSO werden nur 

noch die Methylenprotonen c anomsl verschoben, sllerdings wesentlich geringer (vgl. 

ABB.l, TAB.l),. Dieses unterschiedliche Verhalten in den verschiedenen Losungsmitteln 

resultiert dabei aus den Salzspektren, was auf spezifische Lijsungsmittelwechselwirkun- 

gen bei II hinweist (ABB.l). 

Die stiirkere Entschirmung der Protonen c und d in der freien Base I wird in (I) auf das 

Vorliegen eines Ringstromes, der durch die Delokalisierung der'K-Elektronen iiber die Was- 

serstoffbriicke hinweg entstehen 6011, zuriickgefiihrt. Es 

rum das direkt am Ring gebundene Methinproton (a) durch 

schwlicher als die Methylenprotonen, die noch dazu nicht 

beeinflul3t wird. Bei Giiltigkeit der Struktur III sollte 

magnetischen Entschirmung a>b)c>d sein. 

bleibt jedoch unverstandlich, wa- 

diesen Ringstrom nicht bzw. 

einmal in der Ringebene liegen, 

vielmehr die Reihenfolge der para- 

Die anomale Verschiebung der Protonen c und d bei Protonierung ist vielmehr darauf zuriick- 

zufiihren, daB die Base in allen Lijsungsmitteln in der di-cis-Konfiguration I, das Sale je- 

doch in der trans-Konfiguration II vorliogt. Vergleicht man die Spektren von Base und 

Salz gleicher Konfiguration von entsprechenden Verbindungen, so findet man die zu erwar- 

tende Verschiebung nach niedrigeren Feldstlrken fur alle Protonen (ABB.2), wie sie einer 

mit der Proto'nierung verbundenen Positivierung (Entschirmung) entspricht. 

Wie bereits vorne erwghnt., ist das x-Elektronensystem von II wegen der sterischen Hinde- 

rung nicht planar. Die daraus resultierende Anderung der Bastardisierung der X-Zentren 

wirkt sich in einer Verschiebung der NMR-Signale zu h6heren Feldern aus. Die experimcntell 

gefundenen Werte ergeben sich demnach, abgesehen vom Effekt der Protonierung, aus Konfigu- 
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rations- und Bastardisierungsiinderung, - aie der Vergleich von ABB.l und ABB.2 verdeutlicht. 

TABELLE 1 

1 
H-NMR-Signalverschiebungen in ppm bei Protonierung des 2-Benzylamino-4-benzplimino-pen- 

ten-2 (I) in AbhEngigkeit vom L&ungsmittel. Positives Vorzeiohen bedeutet Verschiebung 

des Signals zu hiiheren Feldstarken bei Protonierung. 60 MHz-Spektren. 

LM CDC13 (I) CD2C12 (I) DMSO-d6 

A6 
a 

A6b 

4 

"d 

Abe 

- 0.1.5 

- 0.47 

+ 0.28 

+ 0.09 

+ 1.15. 

- 0.22 

- 0.52 

+ 0.22 

+ 0.01 

+ 0.77* 

- 0.51 

- .0.58 

+ 0.02 

- 0.03 

ausgetauscht 

Durch zu kleine LHslichkeit bedingte Konzentrationsunterschiede sind 
fiir das Vorzeichen van A6 nicht mal3gebend [vgl. TAB.1 in (211. 

l 

Die positive Verschiebung des N-H-Protonensignals (Ase) entspricht 
der Aufhebung der Chelatstruktur. 
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ZU DEN ABBILDUNGEN: 

ABB.l: 

ABB.2: 

1 
H-NMR-Spektren (60 Mfim) von d,$-dimethylsubstituierten Trimethinen, schematisch. 

Von der &-SkaIa nach oben aufgetragen: Signallagen der Basen, nach unten abgetra- 

gen: Signallagen der entsprechenden protonierten Verbindung. Die Verbindungen 

sind auf der linken Seite schematisch angedeutet, ihre Konfiguration ist am rech- 

ten Bildrand vermerkt. NH-Signale sind nicht beriicksichtigt. 

I_ 
II-NMR-Spektren (60 MHz) von im Chromphor unsubstituierten Trimethinen. Bilder- 

kliiirung wie bei ABB.l. 
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