Die Quaternicrung der metallsubstituicrten Arsanc eroffnet
cinen priparativen Zugang zu Kationen mit speziellen Ligan-
densystemen und ist aufgrund des cinheitlichen Reaktionsver-
laufs dem iiblichen Verfahren zur Darstellung dieser Spezies!”!
tiberlegen.

Tabelle 2. Quaternierungsreaktionen: Reaktanden und Produkte.

Komplex Quaternierungs- Produkt

agens

(1) CH;l [CPCORCrASICH 3):])

(3) CoHsCO)CHBr
(2) (CH)3SiCH 1

(3) (CH;3)3SU [CpiC O WASICH 3),Si(CH 3)3]J

(3) HCl [CPICONWASICH ), H]CT [¢]

[a] CsJ-Kiivetten: CHCl;-Losung (Aceton fiir M=Cr).
{b] Yo . 1660 cm™ "
[¢] vawm: 2023 cm ™.

Dic schwachgelben, hochschmelzenden, in polaren Solventicn
gut loslichen Salze lassen sich zumeist auch ausgehend vom
Silyl-Komplex in einer Eintopfreaktion (2) dirckt erhalien.
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Photochromie 4-substituierter Benzofuroxane!™"]

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

Benzofuroxane sind sowohl unter praparativem als auch theo-
retischem Aspekt einc interessante Verbindungsklasse. Wiih-
rend Furoxane thermisch und photochemisch isomerisierbar
sind (z. B. (1))'t], ist die analoge Isomerisierung (2) bei Benzofu-
roxanen bisher nur als thermisch induzierter ProzeB3 nach-
gewiesen worden!?),
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LCPICO)sMOoAS(CH ) CHLSIHCH 3),]C1

Im folgenden soll gezeigt werden, daB sich (2) auch photoche-
misch induzieren 1aft.

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

veo [4]
fem 1)
2037

1982
1957

[CPCO)WASICH ):CHC1OXC,H]Br [b] 2047

1974
1945
2055
1984
1955
2044
1972
1944
2043
1970
1939

ist!?) und sich die Elektronenspektren der Isomeren unterschei-
den. Zum Nachweis einer Photoreaktion (2') benutzten wir
dic konventionelle Blitzlichtspektroskopic!*l, da fiir die thermi-
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sche Riickreaktion (2') Halbwertszeiten t,,, <10 's zu erwar-
ten warenf? 4.

Beim Belichten dthanolischer Losungen der Benzofuroxane
(1) bis (4) in einer Blitzlichtapparatur wurde jeweils ein
kurzlebiger Transient (Halbwertszeit (25°C) 107 2~5-10"*s)
beobachtet, der sich thermisch wieder in dic Ausgangsverbin-
dung umwandelte. Wir fanden einc von der Sauerstoffkonzen-
tration der LOsung unabhiingige Reaktion 1. Ordnung. Bei
tiefer Temperatur (— 150 C) waren die photochemisch erzeug-
ten Zwischenstufen geniigend stabil, um cin Elektronenspek-
trum zu messen.

Bei —80 C konnte auch das 'H-NMR-Spektrum ciner 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. & =7.81 ppm: J=8Hz) der Ausgangsverbin-
dung cin neues AB-Spcktrum (84 =8.38, 63=28.00 ppm:
J=8Hz) auf.

Dic Elektronenspektren vor und nach dem Belichten sind
beziiglich Lage und Intensitit der Banden schr dhnlich. Daraus
sowie aus der hohen Reversibilitédt der thermischen Riickreak-
tion schlicBen wir, daB der Transient cin Isomer des Ldukts
ist und friiher diskutierte!?- ¥ Alternativen zur Furoxan-Struk-
tur dafiir nicht infrage kommen.

Fiir (1) (3) lassen sich zwei Isomerisicrungsreaktionen in
Betracht zichen: 1. eine Photorcaktion nach (2'). 2. eine Boul-
ton-Katritzky-Umlagerung! 2! (3).
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Der zweite Reaktionstyp ist jedoch als Photoisomerisicrung
aufgrund folgender Befunde auszuschlieBen: Nach Gl. (3) sollte
aus (1)-(2) und aus (2)—(1) entstehen. Die Elektronen-
spektren der beiden Transienten (1 a) bzw. (2a) sind aber
von den Spektren sowohl von ([ ) alsauch von ( 2 ) verschieden.
AuBerdem miiBten dicse Umlagerungen (7)—(2) und
(2)— (1) beim Flash-Experiment irreversibel verlaufen, da
dic Losungen von ( 1 ) und (2 ) unter den Versuchsbedingungen
stabil sind. Eine irreversible Reaktion wird nicht beobachtct.
( 3) sollte nach Gl. (3) beim Belichten cin identisches Produkt
ergeben, was nicht zutrifft.

Fiir eine Isomeristerung nach Gl. (2') als Photoreaktion spre-
chen folgende Tatsachen: Lin Vergleich zwischen den in Tabel-
le 1 aufgefiihrten Aktivierungsparametern fiir die thermische
Riickreaktion der Transienten (la)—(1), (2a)—(2).
(3a)—(3),(4a)—(4) mit denen fiir dic thermische Isomeri-
sierung!?-# von (3) und (6) zeigt gute Ubereinstimmung.

licht cs. in 7-Stellung sterisch stark gehinderte Benzofuroxane
darzustellen und deren Eigenschaften zu studicren.

Bei der Isomerisicrung von Benzofuroxanen nach (2) wird
das Auftreten von Dinitrosobenzol postuliert!?-#, cindeutig
nachgewiesen wurde es noch nie.

Kurzzeitiges Belichten von Benzofuroxanen bei —40C be-
wirkt keine Anderung der optischen Dichte im Spektrum.
dic Lebensdauer cines cventuell auftretenden Zwischenpro-
dukts muB also bei dicser Temperatur <10 *s scin.
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Modellrechnungen zur Isomerisierung (2) nach der CNDOy/2-
Methodc!®! ergeben fiir den Weg geringster Energie eine disro-
tatorische, aber asynchrone Bewegung der beiden Sauerstoff-
atome!”!. Ubergangszustinde findet man bei a =90, B=0 und
a=180, B=90°%), Dazwischen tritt ein lokales Minimum
(a) bei x=135 und B=22.5" auf (0.5¢V stabiler als die
Ubergangszustiande). Ob dieses Minimum nur auf dic Rechen-
methode zuriickgeht, sollten weitere Untersuchungen kléren.
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Tabelle 1. Kinetische Daten fiir die thermische Riickreaktion des Transienten nach Gl. (2).

Verbindung L.osungsmittel Temp. k E

(€1 51
(1) Athanol 25 64.3 16.7
(2) Athanol 25 66.1 17.1
(3) Athanol 25 1.43x 10> 134
Chloroform 25 6.76 x 10* 15.6
) Athanol 25 4.68x 10> 1438
Chloroform 23 1.73x 102 17.7
(5) [a] Aceton 0 1.7 x 10? 16.3
(6) [a] Accton 30 2.2x 10? 16.5

. AG*
[kcal'mol]  [kcal/mol]  {kcal/mol- K]

15.0
15.0
13.2
13.6
13.8
14.2
14.6

14.5

AS*

37
5.2
—1.2
48
1.3
9.6
4
5

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

Fiir einc Isomerisierung nach Gl. (3) wurde hingegen fiir (3)
eine Aktivierungsenergic > 20 kcal/mol abgeschitzt!®.

Beim Belichten von (I ) verschiebt sich das Signal des Protons
H-5 im NMR-Spektrum um 0.38 ppm nach hoherem, das
Signal des Protons I11-6 um 0.19 ppm nach ticfcrem Feld.Ver-
schiebungen in gleicher Richtung um dhnliche Betriige werden
fiir Isomerisierungen nach (2) beschrieben!*- 1.

Aus unseren Ergebnissen geht hervor, dal Benzofuroxane
beim Belichten nach (2') isomerisieren. Diese Reaktion ermog-
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