Die Quaternierung der metallsubstituierten Arsane erdffnet
einen priiparativen Zugang zu Kationen mit speziellen Ligan-
dénsystemeu und ist aufgrund des einheitlichen Reaktionsver-
laufs dem fiblichen Verfahren zur Darstellung dieser Spezies!”
iiberlegen.

Tabelle 2. Quaternierungsreaktionen: Reaktanden und Produkte,

Im folgenden soll gezeigt werden, daB sich (2) auch photoche-
misch induzieren LBt

Hierzu untersuchten wir 4-substituierte Benzofuroxane, da
bei diesen Derivaten das thermische Gleichgewicht (2) aus
sterischen Griinden (R > H) weitgehend nach links verschoben

Komplex Quaternierungs- Produkt

agens

Veo [‘d]

fem™']

(1) CHa\J [Cp(CO)3CrAS(CH;); 1T
(3) CeHsC(O)CH,Br
(2) (CH,)38iCH,Cl

(3) (CH3)3Sit [Cp(CO);WAS(CH;,)zSi(CH_;);]J

(1) HCl [CP(CO):WAS(CH,),H]CI [c]

[CpCO)MOAS(CH3):CH,Si(CH ), ]Cl

2037
1982
1957

[CP(CO)3WAS(CH 3),CH2C(0)CH]Br [b] 2047

1974
1945
2055
1984
1955
2044
1972
1944
2043
1970
1939

[a] Csl-Kiivetten; CHCly-Lisung (Aceton fiir M =Cr).
[b] Vewcon,: 1660 cm ™1,
[e] vaw: 2023 cm= .

Die schwachgelben, hochschmelzendeq, in polaren Solventien
gut 16slichen Salze lassen sich zumeist auch ausgehend vom
Silyl-Komplex in einer Eintopfreaktion (2) direkt erhalten.
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Photochromie 4-substituierter Benzofuroxanel™]

Von Gion Calzaferri, Rolf Gleiter, Karl-Heinz Knauer, Hans-
Dieter Martin und Erika Schmid:*]

Benzofuroxane sind sowoh! unter préparativem als auch theo-
retischem Aspekt eine interessante Verbindungsklasse. Wiih-
rend Furoxane thermisch und photochemisch isomerisierbar
sind (z.B. (1))}, ist die analoge Isomerisierung (2) bei Benzofu-
roxanen bisher nur als thermisch induzierter ProzeB nach-
gewiesen worden!?],

[*] Dr. G. Calzaferri, Prof. Dr. R, Gleiter, Dr. K.-H. Knauer und Dr, E.

Schmidt

Physikalisch-chemisches Institut der Universitiit

CH-4056 Basel, KlingelbergstraBe 80 (Schweiz)

Dr. H.-D. Martin

Institut fiir Organische Chemie der Universitiit

78 Freiburg, Albertstrafle 21
[**] Diese Arbeit ist Teil des Projekts Nr. 2477.71 des Schweizerischen
Nationalfonds, K.-H. K. dankt der Fa, Hoffmann La Roche, Basel, fiir ¢in
Stipendium. Wir danken Frl, E. Rommel fiir ihre Hilfe bei der Aufnahme
der Spektren,
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ist!* und sich die Elektronenspektren der Isomeren unterschei-
den. Zum Nachweis einer Photorecaktion (2') benutzten wir
die konventionelle Blitzlichtspektroskopie! ), da fiir dic thermi-

¢
R R
N, N
= hv; A =0\
f oo \E 20 m
N <N
0
, RbO
iR* ,J\'{
02
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—

RY NO; NO, NOy Br Br 1
REq Ccloon OCHy H N
R i 11 1 Br Cl

sche Riickreaktion (2') Halbwertszeiten Ty,2% 107 s zu erwar-
ten waren(2 4,

Beim Belichten ithanolischer Losungen der Benzofuroxane
(1) Dbis (4) in einer Blitzlichtapparatur wurde jeweils ein
kurzlebiger Transient (Halbwertszeit (25 C) 1073 =5-10"45)
beobachtet, der sich thermisch wieder in die Ausgangsverbin-
dung umwandelte. Wir fanden eine von der Sauerstoffkonzen-
tration der Losung unabhiingige Reaktion 1. Ordnung. Bei
tiefer Temperatur (— 150°C) waren die photochemisch erzeug-
ten Zwischenstufen gentligend stabil, um ein Elektronenspek-
trum zu messen.

Bei —80°C konnte auch das 'H-NMR-Spektrum einer belich-
teten Losung von (1) in (CD3),CO aufgenommen werden.
Es weist neben dem AB-Spektrum der Protonen H-5 und
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H-6 (8,=8.76, 83 =7.81 ppm; J=8 Hz) der Ausgangsverbin-
dung ein neues AB-Spektrum (8,=8.38, & =28.00 ppm;
J=8Hz) auf.

Die Elektronenspektren vor und nach dem Belichten sind
beziiglich Lage und Intensitiit der Banden sehr dhnlich. Daraus
sowie aus der hohen Reversibilitit der thermischen Riickreak-
tion schlieBen wir, daB3 der Transient ein Isomer des Edukts
ist und frither diskutierte!>* Alternativen zur Furoxan-Struk-
tur dafiir nicht infrage kommen.

Fiir (1)-(3) lassen sich zwei Isomerisierungsreaktionen in
Betracht ziehen: 1. eine Photoreaktion nach (2), 2. eine Boul-
ton-Katritzky-Umlagerung!? (3).

N© O\N—Q

R j _N R AN
0 = (%)
= )
3 N2

o) =0

Der zweite Reaktionstyp ist jedoch als Photoisomeri isierung
aulgrund folgender Befunde auszuschlieBen: Nach Gl. (3) solite
aus (1)—(2) und aus (2)—(1) entstchen. Die Elektronen-
spektren der beiden Transienten (/) bzw. (2a) sind aber
von den Spektren sowohlvon (1) alsauch von ¢ 2) verschieden.
AuBerdem miifiten diese Umlagerungen (1)—(2) und
(2)~—(1) beim Flash-Experiment irreversibel verlaufen, da
dic Losungen von (1) und (2) unter den Ver suchsbedingungen
stabil sind. Eine irreversible Reaktion wird nicht beobachtet.
(3) sollte nach Gl. (3) beim Belichten ein identisches Produkt
crgeben, was nicht zutrifft.

Fiir cine Isomerisicrung nach GI. (2') als Photoreaktion spre-
chen folgende Tatsachen: Ein Vergleich zwischen den in Tabel-
le 1 aufgefiihrten Aktivierungsparametern fiir dic thermische
Riickreaktion der Transienten (la)-(1), (2u)—(2),
(3a)=(3),(4u)—(4) mit denen [iir die thermische Isomeri-
sierungl*# von (5) und (6) zeigt gute Ubereinstimmung.

Tabelle 1. Kinetische Daten fiir die thermische Riickreaktion des Transienten nach Gl. (2'),

licht es, in 7-Stellung sterisch stark gehinderte Benzofuroxane
darzustellen und deren Eigenschaften zu studieren.

Bei der Isomerisierung von Benzofuroxanen nach (2) wird
das Auftreten von Dinitrosobenzol postuliert!®#, eindeutig
nachgewiesen wurde es noch nie.

Kurzzeitiges Belichten von Benzofuroxanen bei —40°C be-
wirkt keine Anderung der optischen Dichte im Spektrum.
die Lebensdauer cines eventuell auftretenden Zwischenpro-
dukts muB also bei dieser Temperatur < 10~ *s sein.

B O
3 o
0 pe
a N ~ T ~“O
A
O ()

Modellrechnungen zur Isomerisierung (2) nach der CNDO/”
Methodel® ergeben fiir den Weg geringster Energie eine disro-
tatorische, aber asynchrone Bewegung der beiden Sauerstoff-
atome!”!, Ubergangszustiinde findet man bei o =90, B=0 und
o=180, B=90°®) Dazwischen tritt ein lokales Minimum
(a) bei a=135 und B=22.5 auf (0.5e¢V stabiler als dic
Ubergangszustiinde). Ob dieses Minimum nur auf dic Rechen-
methode zuriickgeht, sollten weitere Untersuchungen kliren.

Eingegangen am 10. September,
in veriinderter Form am 27, September 1973 [Z 950
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Lmunpnuuul I emp. k lid

Vuhmdunb
[ €] [s7"] [keal/mol]}

Athanol 25 64.3 16.7

(2) Athanol 25 66.1 (7.1

(3) Athanol 28 L43x 100 134
Chloroform 25 6.76 x 10° 15.6

(4) Athanol 28 468% 107 148
Chloroform 25 173 % 107 17.7

(5) [a] Aceton 30 1.7 x 107 16.3

(6) [a] Aceton 30 22x 108 16.5

[a] Daten nach [4], NMR-spektroskopisch ermittelt,

Fiir eine Isomerisierung nach GI. (3) wurde hingegen fiir (3)
cine Aktivierungsenergic > 20 keal/mol abgeschiitzt!3),

Beim Belichten von ( 1) verschiebt sich das Signal des Protons
H-5 im NMR-Spektrum um 0.38 ppm nach hoherem, das
Signal des Protons H-6 um 0.19 ppm nach tieferem Feld. Ver-
schiebungen in gleicher Richtung um dhnliche Betriige werden
fiir Isomerisierungen nach (2) beschrieben!* 51,

Aus unseren Ergebnissen gcht hervor, daf3 Benzofuroxane
beim Belichten nach (2') isomerisieren. Diese Reaktion ermdg-
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Stereochemiekontrolle durch

sekundire ,,through space*-Wechselwirkung:
exo/endo-Stabilitit 7-acceptorsubstituierter
2,4-Norcaradiene!"!

Von Wolf-Dicter Stohrer und Jérg Daubl’)

Ein Acceptor (A) an C-7 eines Norcaradiens kann in exo-
oder endo-Orientierung vorliegen. Bei endo-Anordnung ( 1 )
sollte es moglich sein, daB zusitzlich zur direkten Wechselw1r‘-
kung zwischen dem Walsh-Orbital und dem Acceptor-Orbi-
tal(?! ein stabilisierender (,through space) Ladungsiibergang
direkt vom antisymmetrischen hochsten besetzten Orbitz.ll des
Diens zum antisymmetrischen Acceptor-Orbital stattfindet.
Solche sekundire Wechselwirkung ist bei exo-Anordnung ( 2 )
ausgeschlossen und sollte deshalb die endo-Anordnung relativ
zur exo-Anordnung begiinstigen.

(1) ‘ (2)
(a), A = CHy*

Das Experiment zeigt jedoch, daB bei 7-acceptorsubstituierten
Norcaradienen die exo-Form die stabilere ist(3 4,

EH-Berechnungen!®! bestiitigen diesen unerwarteten Stabili-
titsunterschied: das exo-Kation (2a) ist in einer Modelirech-
nung um 0.53 eV stabiler als sein endo-Isomer (1a) (fiir den
kationischen Substituenten wird dabei bisektische Anordnung

-12,09ev 1189 e -12,26 eV [Tgig]

{Xbb. 1. Form und Energie des hichsten besetzten antisymmetrischen Orbitals
in 2,4-Norcaradien (Mitte) sowie im CH1 -substituierten Norcaradien in endo-
(links) und in exo-Anordnung (rechts).

[*] Doz. Dr. W.-D. Stohrer
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
6 Frankfurt am Main 70, Theodor-Stern-Kaj 7
Doz. Dr. I. Daub

Institut fiir Organische Chemie, Biochemie und Isotopenforschung der
Universitit

7 Stuttgart 80, Pfaffenwaldring 55

angenommen), wihrend fiir die entsprechenden 7-Methyl-[ye-
rivate AB g — ABexe nur 0.31eV betrigt. Damit kdnnen nicfst
nur sterische Effekte im endo-Kation ( ! a ) fiir dessen geringere
Stabilitit verantwortlich gemacht werden. Die gleichen quits-
tativen EH-Ergebnisse wie fiir (/a) und (2a) werden aucls
fiir andere acceptorsubstituierte Norcaradiene erhalten!®!
Nach Hoffinannt? beruht die stabilisierende Wirkung cipes
C(7)-Acceptors auf Norcaradiene aul der Wechselwirkung sws-
schen dem besetzten antisymmetrischen Walsh-Orbital des
dreigliedrigen Rings und dem unbesetzten antisymmetrisch
Acceptor-Orbital. Im Norcaradien liegt dieses Walsh-Orbygial
aber nicht lokalisiert vor, sondern es mischt - wie fiir e
analogen Fall des Semibullvalens ausfithrlich diskutiert!™
mit den antisymmetrischen Orbitalen des Diens. Nach uls
lichen Regeln spalten dabei das besetzte antisymmetrisiise
Dien-Orbital und das besetzte Walsh-Orbital zu ciner energe-
tisch tiefliegenden bindenden und ciner hochliegenden antibs.
denden Kombination auf.

Die letztgenannte Kombination ist - aufgrund des energetiscs
angehobenen Orbitals und der hohen Koeffizientendichte e
C(7)-Atom (vgl. Abb. 1, Mitte)!™ - ein noch stiirkerer Doges
als das Walsh-Orbital in einem isolierten Cyclopropant™ g
ist in erster Linie fiir die stabilisicrende Wechselwirkung ms
dem Acceptor verantwortlich. Diese Wechselwirkung ist
priori (iiber den Koeffizienten an C-7) fiir die endo- und ¢yen
Form gleich grofl (Abb. 1, links bzw. rechts), Das Vorzeiches
des Acceptor-Orbitals in der endo- und exo-Form ist dadugeds
festgelegt, daf} die primiire Wechselwirkung mit dem Kuoeff-
zienten an C-7 bindend ist, d.h. die Kocffizienten an ¢.°
und am Acceptor haben notwendigerweise gleiches Vorzes.
chen. Somit ist aber in der ¢ndo-Anordnung dic zusiitzlichs
sekundire ,through space*-Wechselwirkung zwischen Dies
und Acceptor nicht ~ wie zuniichst erwartet - bindendes.
sondern antibindender Natur (Abb, 1, links) und dadurch
destabilisierend. Diese Destabilisierung, die von den he-
rechneten Orbitalenergien deutlich reflektiert wird, fehlt s
der fxo-Form (Abb. 1, rechts) und erkliirt deren héhere Stabuli
tatlol

Eingegangen am 10, Seplephe
in veriinderter Form am 26, September 1971 |7 v
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