
Die Quaternierung dcr mctallsubstituicrten Arsanc eroffnet 
cinen priiparativcn Zugang zu Kationcn mit spcziellcn Ligan- 
dcnsystcmcn und ist aufgrund des cinhcitlichcn Rcaktionsvcr- 
laufs den1 iiblichen Verfahren zur hrs t e l lung  diescr Speziesl" 
ii bcrlegen. 

Im folgcndcn soil gczcigt wcrdcn, daI3 sich (2) auch photochc- 
misch induzieren l i C k  
Hicrzu untcrsuchtcn wir 4-substituicrtc Rcnzofuroxane, da 
be, diesel, Dcrivatcn das thcrlnischc (;lcichgewicht (2) auS 
stcrischen (iriinden (R > H)  wcitgchend nach links vcrschobcn 

Tabelk 2. Quaternierungsreaktioiirn: ReaLtanden und l'roduhtc 

Die schwachgclben, hochschmelzendcn, in polaren Solvcnticn 
gut loslichcn Salze lassen sich zumcist auch ausgehend voin 
Silyl-Komplex in einer Eintopfreaktion (2) direkt erhalten. 

Iiingcgangcn am 3. Scpteinber. 
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Photochromie 4substituierter Benzofuroxaner"] 

Von Gion Culrufirri, Rolj Gleirer, Kurl-lfein: Knuirer. Huns- 
Dieter Murrin iind Eriku Schmidt['] 

Benzofuroxane sind sowohl unter praparativem als auch theo- 
retischem Aspekt eine interessante Verbindungsklasse. Wiih- 
rend Furoxane thermisch und photochemisch isomerisierbar 
sind (z. B. ist die analoge Isomerisierung (2)  bei Benzofu- 
roxanen bisher nur als thermisch induzicrter ProzeD nach- 
gewiesen worden[2J. 
. .- -. . 
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ist12] und sich die Elektronenspektren der Isomcrcn unterschei- 
den. Zum Nachweis einer Photoreaktion (2') benutzten wir 
die konvcntioncllc Blitzlichtspcktroskopicl-", da fiir die thcrmi- 

0 

sche Riickreaktion (2') Halbwertszcitcn T~ 2 j  10- 's 7u crwar- 
ten warcn[2.51. 
Beim Belichten iithanolischer Losungcn dcr Bcnzofuroxane 
( 1 )  bis ( 4 )  in einer Blitzlichtapparatur wurde jeweils ein 
kurzlebigcr Transient (Halbwertszeit (25  C) lo-'- 5.10-'s) 
beobachtet. der sich thcrmisch wiedcr in die Ausgangsvcrbin- 
dung umwandcltc. Wir fanden einc von der Sauerstoffkonzen- 
tration der LBsung unabhingige Reaktion I .  Ordnung. Bci 
tiefcr Tempcratur ( - 150 C )  waren die photochcmisch crzcug- 
ten Zwischcnstufcn gcniigcnd stabil. um cin Elektronenspek- 
trum ZU messcn. 
Bci - 80 C konnte auch das 'H-NMR-Spektrtim cincr belich- 
tcten Iijsung von ( I )  in (CD3)2C0 aufgenommcn werdcn. 
Es wcist neben dem AR-Spektrum der Protonen H-5 und 
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11-6 ( 6 ,  = 8.76. 6, = 7.8 I pprn: .I = 8 1 Iz) der Ausgangsvcrbin- 
dung em news AB-Spcktrum (6, = 8.38, &H = 8.00 pprn; 
J = 8 Hz) auf. 
Die Elcktroncnspcktrcn vor iind nach dern Rclichten sind 
bcziiglich Lage und IntcnsitLt dcr Banden schr iihnlich. Ilaraus 
sowie aus der hohcn Revcrsibilitit dcr thcrmischen Riickrcak- 
tion schlicl3cn wir. dal3 der Transient ein Isomer dcs lidukts 
ist iind friiher diskuticrtc[2.4' Alternativcn ziir Furoxan-Struk- 
tur dafur nicht infrage kommen. 
Fiir ( I )  (3) lassen sich zwei Isornerisieriingsrcaktionen in 
Hetracht zichcn: I .  eine Photorcaktion nach (2'). 2. cine Boul- 
ton-Katritzky-Uml~igerung121 (3). 

licht cs. in 7-Stcllung sterisch stark gehinderte Bcnzofuroxane 
darzustcllcn iind deren Eigcnschaftcn zu studicren. 
Bci der Isomcrisierung von Benzofuroxanen nach (2) wird 
das Auftreten von Dinitrosobenzol postulicrt['.41, eindeutig 
nachgcwicscn wurdc es noch nie. 
Kurzzcitigcs Belichten von Benzofuroxancn bei -40 C bc- 
wirkt kcine Anderung der optischcn Dichte irn Spektrurn. 
die Lebensdauer eincs cventuell auftrctcnden Zwischcnpro- 
dukts muD also bei dicser Ternperatur < 10 's sein. 

Dcr zwcitc Rcaktionstyp ist jedoch als Photoisomerisicrung 
aufgrund folgender Befunde auszuschlieDen: Nach GI. (3) solltc 
aus ( l ) + ( 2 )  und aus ( 2 ) + ( 1 )  entstehen. Die Elektronen- 
spcktrcn dcr bcidcn Transienten ( I L I )  bzw. ( 2 a )  sind aber 
von den Spektrcn sowohl von ( I ) als auch von (2)  vcrschiedcn. 
AuRerdem mul3ten diesc IJrnlagerungcn ( I ) + ( 2 )  iind 
(2) + (I) beim Flash-Experiment irrevcrsibel verlaufen, da 
die Lasungen von ( I  ) und (2 )  unter den Versuchsbedingungcn 
stabil sind. Eine irreversible Rcaktion wird nicht beobachtct. 
( 3 )  sollte nach GI. (3) bcim Bclichten ein idcntisches Produkt 
ergcbcn, was nicht zutrifft. 
Fur eine Isornerisierung nach GI. (2') als Photoreaktion spre- 
chen folgcnde Tatsachcn: kin Verglcich zwischcn den in Tabel- 
le 1 aufgcfuhrtcn Aktivicrungsparamctcrn fiir die therrnischc 
Riickrcaktion der Transienten ( 1  u)+( I ) ,  ( 2u ) -+(2 ) .  
( 3 u ) + ( 3 ) ,  ( 4 u ) + ( 4 )  rnit dcncn fur die thermischc Isorneri- 
sierungr2.4J von ( 5 )  iind ( 6 )  zcigt giite ij'bereinstirnniung. 

Modcllrechnungen zur Isomerisierung (2) nach der CNDO/2- 
Methodc[" ergeben fur den Weg geringster Energie einc disro- 
tatorischc, aber asynchronc Bewcgung der beiden Sauerstoff- 
atornc['1. ij'bergangszustlndc findet man bei r=90, p = O  und 
r =  180, p=90"[81. Dazwischen tritt ein lokales Minimum 
( a )  bei r=135 und (l=22.5' auf (0.5eV stabiler als die 
Ubergangszustande). Ob dieses Minimum nur auf die Rcchcn- 
rncthode zuruckgeht, sollten weitcre Untersuchungen klaren. 

Eingegangen am 10. September, 
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Tabelle I .  Kindische Ilaten liir die thermische Riickreaktion des Transienten nach GI. 12'). 

Verbindung L.iiscingsmittel Temp. k r: 1 AC; * AS ' 
- . .  -. ~ - .. -.. .. 

('1 I s - ' ]  [kcal moll [kcal/mol] [kcal/mol- K] 
. . . . - - 

( 1 1  Athanol 25 64.3 16.7 15.0 3.7 
( 2 1  Athanol 15 66. I 17.1 I 5.0 5.2 

Athanol 2 s  1.43 x 10' 13.4 13.2 - 1.2 
Chloroform 25 6.76 x in' 15.6 13.6 4.8 1 3 )  

Athannl 75 4.68 x 10' I4.X 13.8 I .3 
Chloroform -. 7 i  1.73 x 10' 17.7 14.2 9.6 ( 4 )  

l . 5 )  La] Aceton 30 1.7 x 10' 16.3 14.6 4 
(6) La] Aceton 30 2.2 x loz 16.5 14.5 5 

~ ~. . .~ . 

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

Fiir einc Isomcrisierung nach GI. (3) wurdc hingcgcn fiir (3) 
cine Aktivicrungsenergic > 20 kcal/rnol abgcschLtzt[5'. 

Beim Belichten von ( I  ) verschicbt sich das Signal des Protons 
H-5 irn NMR-Spektriirn um 0.38 pprn nach hoherem. das 
Signal dcs Protons 11-6 urn 0.19 pprn nach ticfcrcm Feld.Vcr- 
schicbungcn in gleichcr Richtiing um Lhnliche Bctrlge wcrden 
fur Isomerisierungen nach (2) beschrieben", 'I. 

Aus iinseren Ergebnissen geht hervor. daf3 Benzofiiroxanc 
beim Bclichtcn nach (2') isomerisicrcn. Dicse Reaktion crrnog- 
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