
 

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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gieren sie unter HC1-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 Einfuh- 
rung eines Alkylrestes RZ in das Aminobenzol ( I )  werden 
die beiden ortho-standigen Pyrrolidinoreste gegen die 
Aromatenebene verdrillt "3 ; aufgrund der verringerten 
mesomeren Wechselwirkung sinkt die Elektronendichte 
und damit die Reaktivitat an den freien Ringpositionen. 
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So mu6 bei der Umsetzung von l-Methyl-2,4,6-tripyrroli- 
dinobenzol mit (2a)  bereits erhitzt werden; mit I-Athyl- 
2,4,6-tripyrrolidinobenzol bleibt die Reaktion auf der 
Stufe des CT-Komplexes stehen. Fur die Halogenaroma- 

langstwellige Absorption von ( 7 a )  (630 nm in CH,C12) 
c 7x10-- '  ~ x I O - ~  7 ~ 1 0 - ~  
d 0.1 cm 1.0 cm 10.0 cm 
E 0.31 0.05 ca. 0.01 

ten liegt die Grenze der Reaktionsfahigkeit gegenuber 
Tripyrrolidinobenzol etwa bei der 2-Chlor-4-nitrobenzoe- 
saure. 

Die Struktur der neuen Biaryle ist durch Elementaranalyse, 
Molekulargewichtsbestimmung und NMR-Spektren ge- 

sichert ; iiberraschend ist die Farbe der Verbindungen ( 4 )  
bis (6) ,  die als dunkelrote bis schwarze, glanzende Kri- 
stalle anfallen. Lage, Intensitat und Struktur der farbbe- 
stimmenden Absorptionen im Sichtbaren (Tabelle 1) legen 
eine Deutung als charge-transfer-Banden nahe. Intermole- 
kulare CT-Wechselwirkung ist auszuschlieDen, da das 
Lambert-Beersche Gesetz auch bei niedrigen Konzentra- 
tionen eindeutig erfullt ist. Zur Kontrolle haben wir ver- 
gleichbare intermolekulare CT-Komplexe (7) hergestellt, 
die erwartungsgemal3 mit sinkender Konzentration zu- 
nehmende Dissoziation zeigen. 

Die weitgehend fixierte Geometrie der Biphenyle ( 4 )  bis 
(6) erlaubt eine genauere Untersuchung des intramoleku- 
laren Ladungsubergangs, uber die in der anschliel3enden 
Mitteil~ng[~I berichtet wird. 

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

Ausb. Fp. L, (nm) ; 
(%) ("C) (Molarextinktion) in CH,Cl, 

( 4 a )  78 
(Sa)  79 
(Sb)  76 
(SC) 57 
( 5 d )  59 
( 5 e )  85 
( 5 f l  64 
(6a)  77 
( 6 b )  84 

189-190 
174-1 76 
203 
186 
198 C 
209-210 
212 
179 
148 

572.5; (3860) 
587 ;(6300) 
560 ;(6140) 
549 ;(5700) 

:a. 535 ; (sh) 
524.5; (6690) 
484.5 ; (5680) 
563 ;(6820) 
523 ;(6650) 

424.5 ; (4870) 
414 ;(3560) 
416 ;(2180) 
sh 
426.5 
395 ;(2650) 
405 ;(1440) 
427 ;(3200) 
sh 

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

Zu 6.48 g (0.03 mol) 1,3-Dipyrrolidinobenzol in 15 ml 
CHCl, wird eine Losung von 3.66 g (0.016 mol) Methyl-2- 
chlor-3,5-dinitro-benzoat (2c) in 15 ml Athanol gege- 
ben. Die Reaktionsmischung, die sich sofort dunkelrot 
farbt, wird kurz aufgekocht und mit 50ml Athanol ver- 
setzt. Beim Abkiihlen fallen nahezu schwarze Kristalle 
des CT-Komplexes (3) aus [R' =RZ = H, R3 = COOCH,, 
R4=N0,]. Ausbeute 84%, Fp=79"C, UV [3.3 x M 
in CHzClz : h,,, = 537 nm, E = 0.271. ( 3 )  wird durch Er- 
warmen wieder in der Mutterlauge gelost und 4 Std. unter 
RuckfluD erhitzt. Das Biphenyl (6b)  fallt nach dem Ab- 
kuhlen in dunkelroten Kristallen aus ; es kann aus&hanol/ 
Petrolather umkristallisiert werden. 
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