HQ+ [Fe(CN)6*~ — SQ*%* SQ* — SQ+hv )
oder

SQ+ [Fe(CN)l*~ - Q* Q* - Q+hw )
firr die Lichterzeugung infrage kommt. Es wurde gefunden,
daB fiir HQ als Reduktans die maximale Leuchtintensitit bei
q = 2, fiir SQ hingegen bei q = 1 liegt; auBerdem ist die
Lichtausbeute im ersten Fall doppelt so groB wie im zweiten.
Licht muB also sowohl von Reaktion (1) als auch von Reak-
tion (2) erzeugt werden. Dies kann nur so verstanden werden,
daB jeweils bei Fortnahme eines Elektrons und Bildung einer
>C-0—Gruppe ein angeregter Zustand des Reaktionspro-
dukts entsteht, der seine Anregungsenergie teilweise als
Licht abgibt. Aus SQ kann nur eine, aus HQ aber kdnnen
zwei >C=O-Gruppen entstehen und somit auch die dop-
pelte Anzahl Lichtemissionsprozesse initiiert werden.

Eine Bestitigung dieser Vorstellung erbrachte die Aufnahme
des ungefihren Verlaufs der Emissionspektren mit Kanten-
filtern. Wie die Abbildung zeigt, werden sowohl bei der HQ-
als auch der SQ-Oxidation mit [Fe(CN)s)*— oder O, immer
zwei Banden beobachtet, die auf die Emission von SQ* und
Q* zuriickgehen sollten. Wegen des Gleichgewichts zwischen
HQ, Q und SQ miissen immer beide Reaktionen (1) und (2)
ablaufen; es war aber zu erwarten, daB je nach Ausgangs-
substanz die eine oder die andere Bande stirker hervor-
treten sollte, je nachdem sie SQ* oder Q* entspricht. Tat-
sdchlich ist fiir HQ als Ausgangssubstanz die Bande bei
515 nm stdrker, was sich fir SQ ins Gegenteil verkehrt. Die
Bande 515 nm wird daher dem angeregten Semichinon und
die Bande bei 568 nm dem angeregten Chinon zugeschrieben.
Diese Zuordnung ist im Einklang mit den Uberlegungen, daB
die Reaktion (1) als Reaktion zwischen zwei- und dreifach
geladenen Anionen langsamer verlaufen muB als Reaktion
(2) zwischen ein- und dreifach geladenen und daB daher die
Intensitdt der Chinon-Bande gréBer sein muB als die der
Semichinon-Bande. Zudem ist beim Spektrum der Reaktion
HQ + O, die 515 nm-Bande genau doppelt so stark wie die
568 nm-Bande. Da die Reaktionsgeschwindigkeit von O mit
HQ wegen dessen zwei —O~-Gruppen statistisch gesehen ge-
nau doppelt so groB sein muB wie die von O; mit SQ mit
einer —O~-Gruppe, ist auch fiir das Intensitatsverhiltnis der
Emissionsbanden gleiches zu erwarten.

Da die Singulett-Zustéinde des Anthrachinonsulfonats bei
260 (r —»n*) und 320 nm (n >=*) liegen, kann es sich bei den
Zustinden von SQ* und Q* nur um Triplett-Zustinde han-
deln, Das bedeutet, daB bei der Fortnahme eines Elektrons

aus einer >é—0:9-Gruppierung sich nicht sofort der bin-

dende w=-Zustand der >C=O-Gruppe, sondern der antibin-
dende w*-Zustand einstellt. Wegen des zu seiner Bildung
wesentlich geringeren Energieaufwands (49 gegeniiber 88
kcal/mol) sollte der antibindende Zustand ein Triplett-Zu-
stand sein, der erst in einem zweiten Schritt in den Singulett-
Grundzustand iibergeht und dabei seine Energie zu einem
sehr geringen Teil als Licht ausstrahlt.

Eingegangen am 30. Januar 1970 [Z 164)
[*] Prof. Dr. J. Stauff und Dipl.-Chem. P. Bartolmes

Institut fiir Physikalische Biochemie und Kolioidchemie

der Universitit
6 Frankfurt/M. 1, Robert-Mayer-StraBe 11

[1]1 J. Stauff u. F. Nimmerfall, Z. Naturforsch. 24b, 852 (1969).

[2] XK. D. Gundermann: Chemilumineszenz organischer Ver-
bindungen. Springer, Berlin 1968.

Ionisationsisomerie bei Sulfinato-Komplexen von
Ubergangsmetallen

Von Ekkehard Lindner und Ginter Vitzthum(*]
Sulfinato-Komplexe eignen sich besonders gut als Modell-
substanzen zum Nachweis von Isomerieerscheinungen:

Neben Stereo- (1) und Bindungsisomeren [2] beobachteten wir
jetzt erstmals auch Ionisationsisomere.
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Bei der Einwirkung des potentiell zweizdhnigen Liganden
Athylendiamin (= en) auf den Sulfinato-0,0’-Komplex
(p-CH3CH4S02)2Mn(OH2), ™31 in  Athanol entsteht bei
Raumtemperatur in ca. 70-proz. Ausbeute die Ionenverbin-
dung [p-CH3CsH4SO2Mneny](p-CH3CsH4SO2] (1), wel-
che im gleichen Solvens Leitfiahigkeit zeigt, und deren Kation
sich als [p-CH3CsH4SO2Mn en3][B(CsHs)s] (2) charakteri-
sieren 148t.

Bei mehrmaligem Umfillen aus Athanol mit Tetrahydro-
furan wandelt sich die metastabile Verbindung (1) irreversi-
bel in das unpolare, in allen organischen Solventien unlds-
liche Isomer (p-CH3CsH4S02)Mnenz (3) um. Die Zusam-
mensetzung und Struktur der fast farblosen Sulfinato-0,0’-
Derivate (1)—(3) geht aus der volistindigen Elementar-
analyse sowie den Elektronen- und IR-Spektren, welche auf
eine pseudooktaedrische Umgebung des Mn2*-Ions hin-
weisen (vgl. Tabelle), hervor.

In allen Fillen ist der koordinierte p-CH3CsH4SO,~-Ligand
iiber beide Sauerstoffatome an das Zentralion gebunden
(0,0°-Typ) 4.

Tabelle. SO;-Valenzschwingungen (in cm~1) der Komplexe (1)—(3)
und von p-CH3CsH.SO;Na (4).

v5(802) va4(502)
(1) | 979 st 1027 sst (Anion)
1009 sst
(2) | 970 sst 1000 sst, b
(3) | 977 st 1012 sst
(4) | 979 m 1027 m

Im IR-Spektrum von (1) treten zusiitzlich die SO,-Valenz-
schwingungen des Anions p-CH3;Ce¢H,4SO;~ (vgl. das Spek-
trum von (4)) auf, die im Spektrum von (2) verschwunden
sind. Damit fungiert Athylendiamin in (1) und (2) zwei-
ziihnig, in (3) hingegen nur einzihnig.

R
+ N s
o" "\ k o’
N, e N, I -0
Mh RSO; “Mn,
( 7 | AN 7 |
N N N
N— a O
N
(1) (3)
R= P’CHSCB}{{

Eine bei (3) mogliche Stereoisomerie (cis, trans) 148t sich
aufgrund der zu geringen Frequenzaufspaltung von v,4(S0)
und vg(SO7) nicht feststellen.

Eingegangen am 6. Februar 1970 {Z 166]

[*] Priv.-Doz. Dr. E. Lindner und Dr. G. Vitzthum
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitiit
Erlangen-Niirnberg
8520 Erlangen, FahrstraBle 17

(1] E. Lindner u. I.-P. Lorenz, unvertffentlicht.

{2) E.Lindner, G.Vitzthum, D. Langneru. I.-P. Lorenz, Angew.
Chem.82,133(1970); Angew. Chem.internat. Edit. 9,160(1970).

[3] E. Lindner u. G. Vitzthum, Z. anorg. allg. Chem., im Druck.
[4] E.Lindner u. G.Vitzthum, Chem. Ber. 102,4053, 4062 (1969).

Geometrie des Ubergangszustandes bei polaren
Cycloadditionen(1] [**]

Von Richard R. Schmidt und Rudolf Machat*}

Die spezifische cis-Addition der Amidomethylium-Ionen (1)
an Olefine (2] ist Voraussetzung, aber kein Beweis fiir einen
SynchronprozeB (3], Polare Cycloadditionen verlaufen je-
doch mdglicherweise zweistufig, auch wenn Orbitalsymme-
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trie-Betrachtungen formal eine synchrone Bildung der beiden
neuen o-Bindungen befiirworten. Zur Entscheidung zwi-
schen diesen Mdglichkeiten sollen Untersuchungen iiber die
Geometrie des Ubergangszustandes herangezogen werden.

®

.o ® 1 3
HI}I,CHz HI?,CH; . R IR
0 %o R2 “R*

(1)
(2), R = CgHs-CH-
OCHj

Rl

NNAR? N N-R!

e M Lge * l__Lg?
R 0}:{2

(3) (4)

Die Umsetzung von (2) mit Olefinen bestitigte die regio-
und stereospezifische cis-Addition[2). Da R chiral ist, wurden
infolge asymmetrischer Induktion4 die beiden diastereo-
meren Oxazinderivate (3) und (4) in verschiedenen Mengen
erhalten (s. Tabelle 1) (51

Tabelle 1. Aus (2) und Olefinen synthetisierte diastereomere 2-(a-
Mecthoxybenzyl)-3,6-dihydro-4 H-1,3-0oxazine (3) und (4).

Ausb.
R! R2 R3? R4 (3) + (4) ::l'zl; ::l) 14)
(%)
(a) | H H& | Hb |HCs | 78 8.9 1.8:1
(6) | H CHs; | H HsCs | 82 — L1:1
fc) | CH; H& | Hb | HsCs | 69 9.2 1.8:1
(d) | C;Hs H® | Hb | HsCs | 78 8.4 1.8:1
(e) | n-C3H, | H® | Hb |H;Cs | 63 8.0 1.7:1
(f) | H H —(CH2)4— 69 - 14:1
(g) | H H —(CH2)4— 72 — 1.6:1
(k) | Hb H2 1,3-Cyclo- 70 79(8]{67:1
pentylen

[a] NMR-spektroskopisch ermitteit.

Das Diastereomerenverhdltnis sollte vor allem von den Sub-
stituenten des Olefins abhéngen, die dem chiralen Zentrum R
am nichsten sind. Bei vergleichbarer oder gleicher GréfBe von
R! und R2 sowie R3 und R4 kann daraus auf die Geometrie
im Ubergangszustand geschlossen werden. Als BezugsgroBe
dient das Verhdltnis (3a)/(4a) bei der Addition von Styrol.
Demnach wird (3)/(4) bei den Addukten der Styrolderivate
(b)—(e) vor allem von R2 und praktisch kaum von R1 beein-
fluBt. Im Ubergangszustand dieser Reaktion ist R2 also sehr
viel ndher bei R als R1.

Dieses Ergebnis ist nur mit dem fiir synchrone Cycloaddi-
tionen diskutierten6! Ubergangszustand (5) und nicht mit
dem fiir den primér elektrophilen Angriff von (2) am Olefin
typischen (7} Ubergangszustand (6) zu vereinbaren, denn der
relative Abstand R1—R/R2—R (R!=R2=CHj3;) betrigt bei
(5) 2.6 : 1, bei (6) 1.1 : 1. Die starke Zunahme von (3)/(4)
in der Reihe der Cycloolefinderivate (f) bis (h) stiitzt den
cyclischen Ubergangszustand (5). AuBerdem kann daraus
und aus dem starken Einflu der Methylgruppe am C-Atom
2 bei (b) geschlossen werden, daB C-2 etwa zwei Bindungs-
lingen vom asymmetrischen C-Atom in R entfernt ist; dies
trifft nur fur (5) zu.

()

Arbeitsvorschrift:

0.01 mol (2) und 0.015 mol Olefin wurden in 20 ml Eisessig
bei 15°C innerhalb 5 min mit 1.25 g konz. Schwefelsdure,
geldst in 5 ml Eisessig, versetzt. Nach 4 Std. wurde das Re-
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aktionsgemisch bei 0°C in ein Gemisch aus 100 ml 8 N
NaOH und 100 ml Chloroform eingeriihrt. Aus der abge-
trennten, mit Pottasche getrockneten Chloroform-Phase
wurden (3} und (4) durch Destillation gewonnen.

Eingegangen am 10. Februar 1970 [Z 157]

[*] Doz Dr. R. R. Schmidt und cand. chem. R. Machat
Institut fiir Organische Chemie der Universit4t
7 Stuttgart 1, Azenbergstrafie 14
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsge-
meinschaft unterstitzt.
[1] Polare 1,4-Cycloaddition, 8. Mitteilung. — 7. Mitteilung:
R. R. Schmidt, Tetrahedron Letters 1969, 5279.
{21 R. R. Schmidt, Angew. Chem. 81, 576 (1969); Angew.
Chem. internat. Edit. 8, 602 (1969).
[3] Dies trifft, fiir sich betrachtet, auch auf die anderen in der
mechanistischen Diskussion der Cycloadditionen verwendeten
Kriterien zu; vgl. R. Gompper, Angew. Chem. 81, 348 (1969);
Angew. Chem. internat. Edit. &, 312 (1969).
[4] J. Sauer, Angew. Chem. 79, 76 (1967); Angew. Chem.
internat. Edit. 6, 16 (1967).
[5] Durch unabhingige Untersuchungen mit optisch aktivem
Material konnten Racemisierungen unter den Versuchsbedin-
gungen ausgeschlossen werden; auflerdem ist die Reaktion
irreversibel.
[6] R. B. Woodward u. R. Hoffmann, Angew. Chem. 81, 797
(1969); Angew. Chem. internat. Edit. 8, 781 (1969).
[7]1 G. Heublein, Z. Chem. 9, 281 (1969).
[8] Aus dem NMR-Spektrum kann die exo-Addition von (2)
an Norbornen abgeleitet werden.

1-tert.-Butyl-vinyl-trifiuvormethansulfonat:
Solvolyse und Umlagerung iiber ein Vinylkation**}

Von Antonio Garcia Martinez, Michael Hanack, Richard H.
Summerville, Paul von Ragué Schleyer und Peter J. Stang(*]

Bei der Solvolyse einfacher acyclischer und cyclischer Vinyl-
halogenide und Vinylsulfonsdureester kénnten Vinylkationen
als Zwischenstufen durchlaufen werden(1)., Ein Kriterium
dafiir wire die Bildung umgelagerter Solvolyseprodukte.

Umlagerungen von Vinylkationen, die durch Protonierung
von Alkinen erzeugt wurden, sind bekannt[2]; bei der Sol-
volyse einfacher acyclischer Vinylderivate wurden derartige
Isomerisierungen dagegen noch nicht beschrieben (31,

Fiir die Erzeugung von Vinylkationen durch Solvolyse von
Vinylsulfonsiureestern sind die schnell reagierenden Tri-
fluormethansulfonate (41 besonders geeignet [51. Wir berichten
iiber die Solvolyse des 1-tert.-Butyl-vinyl-trifluormethan-
sulfonates (7), bei der sich umgelagerte Produkte bilden.
Zur Darstellung von (/) wurde Triftuormethansulfon-
siure (6] bei —20 °C langsam zu 3,3-Dimethyl-1-butin (4) ge-
tropft. Die Lésung wurde nach 30 min mit NaHCOj3-Ldsung
neutralisiert und mit Ather extrahiert. Nach dem Trocknen
und Verdampfen des Athers konnte (1) destilliert werden.
[Ausbeute 40—60%, Kp = 45—50°C/15 Torr, NMR-Spek-
trum: T = 4.95 (2H/q, J = 4 Hz); 8.80 (9H/s)]. (1) war gas-
chromatographisch einheitlich (3m-K-Séule, 100 °C); bei der
Addition entstanden keine umgelagerten Produkte.

(1) wurde in 80-proz. wiBrigem Athanol unter Puffern mit
Pyridin drei Tage bei 80 °C solvolysiert. Dabei entstanden:
27% 3,3-Dimethyl-1-butin (4), 13% 2,3-Dimethylbutadien
(5), 24% 3-Athoxy-2,3-dimethyl-1-buten (6), 1% Pina-
kolon (7), 10% 2,3-Dimethyl-3-buten-2-0l (8) und 25%
hoher siedende Anteile (Mittelwerte aus fiinf Ansitzen). Die
Solvolyseprodukte wurden nach gaschromatographischer
Trennung u.a. durch ihre NMR-, IR- und Massenspektren
sowie — auBer (6) — durch Vergleich mit authentischen
Priparaten identifiziert.

Bei der Solvolyse von (I) in 50-proz. wiBrigem Athanol
(75 °C, 4 Std.) ohne Puffer fanden wir 76% (4), 14% (5),
1.5% (6), 2% (7), 1.5% (8) sowie 5% 1-Athoxy-2,3-di-
methyl-2-buten (9).
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