fiir eine ,,nicht-vertikale“ Energieiibertragung!®. Fiir den
Fall EY=EY =120 kI/mol wire die gestrichelte Kurve in
Abbildung 1 zu erwarten. AuBBerdem fillt auf, daB das Plateau

\E

g0 OO

Abb. 2. Qualitatives Energiediagramm fiir die Doppelbindungsisomerisierung in
(3) (Reaktionskoordinate Q). Die Rontgen-Strukturanalyse von (3} [7] ergab ei-
nen ebenen Vierring mit Bindungslingen von 133.9 (C=-C) und 159.7 pm
(C—C) entsprechend der Strukturformel rechts.

fiir die Loschgeschwindigkeit der energiereichen Sensibi-
lisatoren bereits bei k..=10° M~! s~! erreicht ist, also ca.
eine Groflenordnung unterhalb der normalerweise beobach-
teten, diffusionskontrollierten Grenze. Dies l:ift sich mit der
sterischen Abschirmung des w-Systems von (3) erkliren, da
die Triplett-Energieiibertragung nach dem Austausch-Me-
chanismus!'” eine Uberlappung der Chromophore voraus-
setzt. Es ist bemerkenswert, da8 Fluorenon und 2,3-Dime-
thylnaphthochinon (4) (Er=213 bzw. 220 kJ/mol; ww*)
durch (3) mit nahezu diffusionskontrollierter Geschwindig-
keit geloscht werden (k.. =9 bzw. 7-10° M~ ' s '), Dies diirf-
te mit der erhdhten Elektronenaffinitdt!' und/oder dem
geringeren Raumanspruch der Carbonylgruppen zusammen-
hingen.

Ausgehend von einem halbklassischen Modell der Tri-
plett-Energieiibertragung in Lésung haben Balzani et al."®!
kiirzlich eine allgemeine Beziehung zwischen k. und E¥ (S)
vorgeschlagen, welche mehrere spektroskopische, kinetische
und thermodynamische Parameter enthilt und das unter-
schiedliche Verhalten von ,,vertikalen* und ,,nicht-vertika-
len* Loschern befriedigend beschreibt. Die Anpassung der
Funktion von Balzani (Gleichung 29 in ') an die MeBwerte
k.!'" nach der Methode der kleinsten Quadrate!'? ergab die
in Abbildung 1 ausgezogene Linie mit folgenden Werten fiir
die freien!"! Parameter: E(3)=50+5 kJ/mol, k2, = (1.1 +
0.1)-10° s—' (Geschwindigkeitskonstante fiir die Energie-
iibertragung im aktivierten Begegnungskomplex) und
AG* (0)=1700+300 cm~! [freie Aktivierungsenergie fiir
eine thermoneutrale Energieiibertragung von (°S) auf (3)].
Aus AG* (0) und E°(3) kann fiir E¥ (3) eine untere Grenze
von 120 kJ/mol abgeschitzt werden. Ein Abfall der Losch-
kurve fiir stark exotherme Energielibertragungen wird nur
andeutungsweise (Picen und Coronen, Abb. 1) beobachtet,
obwohl der T,-Zustand von (3) sehr hoch liegt (ca. 300 kJ/
mol iiber T,)7), Eine ,,invertierte Region* im Sinne der Mar-
cus-Theorie (Gleichung 10 in ) tritt demnach auch in die-
sem relativ kritischen Fall nicht auf.

Fazit: Durch blitzlichtspektroskopische Sensibilisierung
des Cyclobutadien-Derivats {3) konnten wir ein kurzlebiges
(240 ns), unterhalb 400 nm absorbierendes Zwischenprodukt
beobachten, das wir dem tiefsten Triplett-Zustand von (3)
zuordnen. Aus der Abhiingigkeit der Geschwindigkeitskon-
stante k. von der Triplettenergie ES (S) der verwendeten
Sensibilisatoren lassen sich folgende Werte fiir die adiabati-
sche und fiir die vertikale Triplettenergie von (3) abschétzen:
EFL=50+5 kJ/mol, EY =120 kJ/mol.
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Ein Onium-Anion

Von Douglas Lloyd, Raymond K. Mackie, Glynis Richardson
und Donald R. Marshali'"!

6-Bromdihydrodiazepinium-Salze mit dem Kation (1) rea-
gieren mit Alkoholaten entweder unter nucleophiler Substi-
tution (Weg A) zu den 6-Alkoxy-Derivaten (7) oder unter
Br/H-Austausch (Weg B) zu den Produkten (8)!'. Es wurde
vorgeschlagen, daB8 primir die freie Base (2) entsteht, die
zum Bisimin (3) tautomerisiert!'’; welches Produkt sich bil-
det, scheint vor allem von sterischen Faktoren beim anschlie-
Benden nucleophilen Angriff abhingig zu sein!!. Bei der
Tautomerisierung von (2) zu (3) geht ein betrichtlicher Teil
der Resonanzstabilisierung verloren!'®], was jedoch durch die
verminderte sterische Hinderung zwischen den Substituen-
ten in 5-, 6- und 7-Position ausgeglichen wird!'*l,

Fir diesen Mechanismus spricht: a) Das Bromatom in (1a)
wird durch Alkoholate nicht ausgetauscht; wahrscheinlich ist
die sterische Hinderung im Dihydrodiazepin (2a) nicht grof8
genug, um die Tautomerisierung zu erzwingen!'l, b) N,N’-
disubstituierte 6-Bromdihydrodiazepinium-Salze wie (13)
reagieren nicht nach 4 oder B!'%,

Erhitzt man (1) mit Triphenylphosphan im Molverhilt-
nis 1:1 in Methanol, so entsteht (85) in hoher Ausbeute. Da

[*] Dr. D. Lloyd [* ], Dr. R. K. Mackie, Dr. G. Richardson
Department of Chemistry, Purdie Building
University of St. Andrews
St. Andrews, Fife KY16 9ST (Schottland)

Dr. D. R. Marshall

School of Physical and Molecular Sciences
University College of North Wales
Bangor, Gwynedd LL57 2UW (Wales)

[*] Korrespondenzautor.

0044-8249/81/0202-0193  $ 02.50/0 193



H R

N—-\ R'0?
(o 22

N

H R

(1) (2) a (3)

H R R

N Ne , N~
( }OR‘ — ( }ER €2
N R N R N

(4) (s)

41“9 lzn@

H R I}\} R
--\_: o ; ((l) , R=H -'*._‘I

[Z%— R’ (7) R - oH, (8) (Ni}n
H R H R

(1b) nur eine schwache Siure ist (pK,=11.8), scheint es
unwahrscheinlich, daf8 Triphenylphosphan/Methanol dars-
aus genug Base freisetzt, um den Br/H-Austausch iiber diese
Zwischenstufe aufrechtzuerhalten. Eine andere Moglichkeit,
die sich mit der Reaktivitit von Triphenylphosphan gegen-
iiber Brom vereinbaren 148t ist die Umsetzung iiber das
intermediire ,,Onium-Anion* (95)P). Diese postulierte Spe-
zies ist bemerkenswert, da sie ein Onium-Ion und zugleich

- Auch das Salz (13), aus dem die Base nicht freigesetzt
werden kann, tauscht mit Triphenylphosphan in 1-Penta-
not Brom aus.

- Beim Br/H-Austausch von (1b) in 1-Propanol lieflen sich
auch die zu erwartenden Produkte Triphenylphosphan-
oxid und 1-Brompropan isolieren und charakterisieren.

-~ Die bei (7a) und (13) benétigte hohere Reaktionstempe-
ratur ist darauf zuriickzufithren, daB die geringere steri-
sche Hinderung der Substituenten in 5-, 6- und 7-Position
die C—Br-Bindung etwas verstirkt und/oder die Energie
des Ubergangszustands erhoht, Das Chlor-Analogon von
(1b) reagiert entsprechend in siedendem 1-Propanol, aber
nicht in siedendem Methanol, unter Cl/H-Austausch.

In einem aprotonischen Losungsmittel sollte sich ein Oni-
um-Anion vom Typ (9) durch Ubertragung eines Protons
vom Stickstoff auf das negativ geladene C-Atom in 6-Posi-
tion stabilisieren. In der N,N’-disubstituierten Verbindung
(13) steht kein solches Proton zur Verfiigung. Tatsidchlich
reagiert (1b) in Benzoesiureethylester unter Br/H-Aus-
tausch, wihrend aus (13) in diesem Solvens nur polymeres
Material erhalten wurde.

R,N iPryN iPryN.

iPr,N iPry
(15) (16)

H Me H Me

N N

~\ M ®
©j})-Br PPhy — H <9) + (BrPPhy]
N -

i Me N "Me

(1h) Phcoy r9b) MeOH

H Me

N
(3

N=

Me (10)

(8b) + MeBr + OPPhy

ein Carbanion ist. Valenzisomere dieser Spezies, in denen je-
doch der Ring betrichtlich deformiert wire!”l, sind das Allen
(11} (analoge Strukturen werden fiir Cycloheptatrienyliden
angenommen®™) und das Carben (72). Die Beitriige dieser

H Me H ?Ha
N N Me =
G e
N
H Me H Me I?I
CH3
(1) (12) (13)

Grenzstrukturen wiirden nicht nur die Winkelspannung des
Molekiils erhéhen, sondern auch die Delokalisierung im
Vinamidinium-System (Delokalisierungsenergie ca. 20 kcal/
mol!'*) aufhebenl®l.

Im Onium-Anion (95) ist das einsame Elektronenpaar or-
thogonal zum delokalisierten w-System, das selbst als ,,elek-
tronenreiches* Kation anzusehen ist!”), angeordnet.

Der postulierte Mechanismus und folglich auch das Auf-
treten von (9b) werden durch folgende Befunde gestiitzt:

- In Perdeuteriomethanol als Losungsmittel entstehen 6-
Deuteriodihydrodiazepinium-Salze.

- Das Kation (Za), das mit Alkoholaten kein Brom aus-
tauscht, reagiert mit Triphenylphosphan, doch muf das
hoher siedende 1-Pentanol als Ldsungsmittel verwendet
werden.
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In der Literatur gibt es Hinweise auf Onium-Anionen, die
aber noch nicht als solche formuliert wurden:

Diaminocyclopropenylium-Ionen (74), die strukturell dem
Vinamidinium-System'® in (1) dhneln, zeigen entsprechende
Reaktivitit!®l. Bei mehreren Reaktionen lieBe sich das Oni-
um-Anion (15) als Intermediat postulieren®*!, doch wurde
es immer als Carben (76) bezeichnet.

Die leichte Decarboxylierung von 2-Pyridincarbonsduren
wurde auf das intermedidre Pyridinium-Ylid (77) zuriickge-
fihrt®l. Betrachtet man das Pyridinium-Jon jedoch als delo-
kalisiertes System, so handelt es sich bei (77) ebenfalls um
ein Onium-Anion ((18)].
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