
[S] Rontgenstrukturanalyse von 7: KristallgroDe 0.3 x 0.3 x 0.5 mm. F'2,2,2,, 
Z = 4, a = 7.200(1). b = 12.855(3). c = 13.440(3) A. V = 1244.0(7) A'. 
e-, = 1.176 Mg m-'. CADCDiNraktometer (Enraf-Nonius), Graphitmo- 
nochromator, Mo,.-Strahlung. w-20-Abtastung im Bereich bis sin @I- '  = 
0.661 k'. Die Struktur wurde rnit dem Programm MULTAN 11/82 
[P. Main, S. J. Fiske, S. E. Hull, L. Lessinger. G .  Cermain, J.-P. Declercq. 
M. M. Woolfson, York (England)] gelost und im Vollmatrixverfahren ver- 
feinert (C und 0 anisotrop, WasserstoNatomlagen nach DiNerenzfourier- 
synthesen lokalisiert und anschlieknd isotrop verfeinert.) Lorentz- und 
Polarisationskorrekturen wurden vorgenommen. R = 0.043 ( R ,  = 0.053). 
Alle Rechnungen wurden rnit dem SDP-Programmpaket [B. A. Frenz und 
Ass., Inc.. College Station Texas (USA), sowie Enraf-Nonius, Delft (Hol- 
land) 19821 durchgefuhrt. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersu- 
chung konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur 
wissenschaftlich-technische Information mbH. D-7514 Eggenstein-Leo- 
poldshafen 2. unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-54515, der 
Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

Losungsmittel- und Struktureffekte 
bei der Photobromierung von Aryltrimethylsilanen; 
Wechsel des Mechanismus 
von Wasserstoffatom- zu Elektronentransfer ** 
Von Enrico Baciocchi * und Manuela Crescenzi 

Es ist seit langem bekannt, daB Bromatome sehr effektiv 
Benzyl-H-Atome abspalten [ ' I .  Br' ist aber zugleich ein gutes 
Oxidationsmittel (E" = 2.0 V gegen NHE in H,0)[21 und 
konnte daher mit elektronenreichen Substraten auch unter 
Elektronenaufnahme reagieren. Diese mechanistische Di- 
chotomie charakterisiert, wie man heute we& alle Reaktio- 
nen zwischen Elektronendonoren und Elektronenaccepto- 
renf3]. Wir berichten hier iiber erhebliche Losungsmittel- 
und Struktureffekte, die die Photobromierung von Benzyl- 
trimethylsilan 1 und (4-Methoxybenzyl)trimethylsilan 2 be- 
einflussen. Diese Effekte belegen unserer Meinung nach erst- 
mals die mechanistische Dichotomie (Wasserstoff- gegen- 
iiber Elektronentransfer) bei Reaktionen von Br' rnit Are- 
nen. 

Bei der Reaktion von 1 (1 mmol, 20 min bei 60 "C) rnit Br, 
(1 mmol) unter externer Bestrahlung (Pyrex-Filter, 500 W- 
Quecksilberhochdrucklampe) bildet sich in CCI, und in 
AcOH (10 mL) ausschlieBlich das erwartete Produkt der Sei- 
tenkettensubstitution, (a-Brombenzyl)trimethylsilan 3. An- 
gesichts einer neueren kinetischen U n t e r s ~ c h u n g [ ~ ~  besteht 
kaum Zweifel, daD diese Reaktion iiber einen Wasserstoff- 
atomtransfer verlauft. Ersetzt man jedoch das Losungsmittel 
durch eine 1 : 1-Mischung aus AcOH/TFA (TFA = Tri- 

CHBrSiMe, i CCI, oder AcOH , 0 
CH,SiMe, 

Schema 1. Hauptprodukt 

fluoressigsaure), so andert sich die Produktzusammenset- 
zung drastisch (Schema 1). 3 ist nun Nebenprodukt (lS%), 
und Benzylbromid entsteht als Hauptprodukt (52   YO)^'^. Na- 
tiirlich stellten wir sicher, daD sowohl 1 als auch 3 in der 
Losungsmittelmischung photochemisch stabil sind und daB 
unter AusschluB von Licht keine Desilylierung erfolgt, son- 
dern lediglich kernbromierte Produkte entstehen. 

Unser Befund la& sich kaum dadurch erklaren, daB Br' in 
AcOH/TFA das Si-Atom angreift. Abgesehen von sparli- 
chen Kenntnissen iiber einen solchen ProzeDt6I gibt es keinen 
einleuchtenden Grund, warum er nur in AcOH/TFA, nicht 
aber in AcOH oder CCI, ablaufen sollte. Die homolytische 
Substitution vom H- und vom Si-Atom durch Br' wiirde in 
diesem Fall durch vollig unterschiediiche Losungsmittelef- 
fekte gesteuert, was nicht anzunehmen ist. 

Demgegeniiber ist hinreichend bekannt, daB Benzyltrime- 
thylsilan-Radikalkationen extrem schnell zu Benzylradika- 
len de~ilylierent~'.  Die Bildung von Benzylbromid in AcOH/ 
TFA kann darauf aufbauend durch einen Mechanismus 
erklart werden, bei dem im ersten Schritt ein Elektron von 1 
auf Br' iibertragen wird [GI. (1)-(3)]. Das so gebildete Radi- 
kalkation reagiert dann unter Assistenz eines Nucleophils 
(vermutlich des Lo~ungsmittels)[~"* '1 zum Benzylradikal, 
das mit Br, Benzylbromid liefert. 

Br' + ArCH,SiMe, -+ Bre + ArCH,SiMe;@ 

ArCH,SiMe;@ + AcOH + ArCH; + Me,SiOAc + H" 

ArCH; + Br, 4 ArCH,Br + Br' 

(1) 

(2) 

(3) 

Zumindest zwei Faktoren konnen dazu beitragen, daB 
sich der Reaktionsmechanismus beim Wechsel von AcOH zu 
AcOH/TFA vom Wasserstoffatomtransfer zum Elek- 
tronentransfer andert : Zunachst sind durch die Erhohung 
der Aciditit des Losungsmittels hohere Werte fur E" des 
Paares Br'/Bre zu erwarten, da  das Bre-Ion iiber Wasser- 
stoffbriickenbindungen besser solvatisiert wird. Dariiber 
hinaus solvatisiert TFA hervorragend aromatische Radikal- 
kationenIgl, was das Oxidationspotential von 1 (E,  = 2.09 V 
gegeniiber N H E  in MeCN) erniedrigen s ~ l l t e [ ~ ~ .  ''I. Br' und 
1 sind also in AcOH/TFA bessere Oxidations- bzw. Reduk- 
tionsmittel als in AcOH. Wir nehmen daher an, daB das 
Zusammenwirken dieser beiden Faktoren in AcOH/TFA 
den Elektronentransfer so sehr erleichtert, daD er hier rnit der 
Wasserstoffatomiibertragung konkurrieren kannr' *I .  

Ein ahnlicher Wechsel des Reaktionsmechanismus kann 
ohne Variation des Losungsmittels durch Erhohung der 
Elektronenverfiigbarkeit des Substrats bewirkt werden: 
Wahrend die Photobromierung von 1 in AcOH ausschlieB- 
lich (a-Brombenzy1)trimethylsilan 3 ergibt, entsteht in der 
entsprechenden Reaktion von 2 als einziges Produkt der Sei- 
tenkettenreaktion 4-Methoxybenzyla~etat[~~, wahrschein- 
lich durch Acetolyse des zunachst gebildeten 4-Methoxyben- 
zylbromids (Schema 2)1'4]. 

Beim Wechsel von 1 zu 2 andert sich also in AcOH die 
Natur der Produkte, was wiederum fur einen Ubergang des 
Reaktionsmechanismus von Wasserstoffatomtransfer zu 
Elektronentransfer spricht, diesmal durch die stark erleich- 
terte Oxidierbarkeit von 2 verursacht (der Ep-Wert von 2 ist 
ca. 0.5 V kleiner als der von lt7"I). 
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Schema 2. OCH, 
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Diese Resultate bestatigen eindeutig die schon friiher ge- 
a u k r t e  A n ~ i c h t ~ ' ~ ] ,  daD sich Reaktionen von Benzyltrime- 
thylsilanen ausgezeichnet dazu eignen sollten, Bedingungen 
fur Wasserstoffatom- und Elektronenubertragungsmecha- 
nismen zu untersuchen. 
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CAS-Registry-Nummern : 
1,770-09-2; 2,17988-20-4; 3.17903-41-2; Benzylbromid, 100-39-0; 4-Methoxy- 
benzylacetat. 104-21-2. 
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[lo] Uber einen hoheren Wert wird dagegen in [7a] berichtet. 
[I I ]  Es ware ebenfalls denkbar, daB das Benryltrimethylsilan-Radikalkation 

durch Bestrahlung des Charge-Transfer-Komplexes zwischen 1 und Br, 
entsteht [12]: 

(PhCH,SiMe,. Br,) - ( P h C H S M e , .  Brz)* -+ PhCH,SiMe;"Br? 
Die Anregung des Charge-Transfer-Komplexes ist jedoch unwahrscbein- 
lich. da A,,,., in CCI, bei ungefihr 300 nm liegt, fur AcOH/TFA aber niedri- 
gere Werte zu erwarten sind [ 131. 

[l2] J. K.  Kochi, Angew. Chem. 100 (1988) 1331; Angew. Chem. In t .  Ed. Engl. 
27 (1988) 1227. 

[13] S. Fukuzumi, J. K. Kochi, J .  Org. Chem. 46 (1981) 4116. 
(141 Es entstehen auch geringe Mengen an kernbromierten Produkten. fur die 

nachgewiesen wurde, daB es sich ausschlieBlich um Bromierungsprodukte 
von 2 im Dunkeln handelt. 
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Isolierung einzelner Konformationsisomere von 
a- und p-Ionon durch EinschluDkomplexbildung 
Von Fumio Toda ** Koichi Tanaka und Takaji Fujiwara 

Untersuchungen zur Konformation von p-Ionon 1 sind 
deshalb interessant, weil diese Verbindung mit dem Chromo- 
phor Retinal eng verwandt ist, dessen Bindung innerhalb 
von Rhodopsin konformationsabhangig ist" I. Bislang ist es 
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aber noch nicht gelungen, Konformationsisomere von 1 zu 
isolieren. Einige Arbeitsgruppen haben NMR-spektro- 
skopisch die Konformation von p-Ionon in Losung unter- 
sucht und dabei herausgefunden, daD es unter diesen Bedin- 
gungen uberwiegend in der s-&-Form I b vorliegtfZ1. 

Wir berichten nun iiber die Isolierung des s-frans-(la)- 
und des s-cis-Konformers (1 b) von j3-Ionon in Form von 
EinschluBkomplexen mit den Wirtsverbindungen 3[31 bzw. 
4l4]. Ferner beschreiben wir die Isolierung der quasi-Sessel- 
form rnit axialer Enongruppe (2a) von u-Ionon 2 durch Bil- 
dung einer EinschluDverbindung rnit 9,9'-Bianthryl 515]. 

Y l a  

0 

l b  

2 2a 2b 

k0 H 

2c 2d 

3 4 5 

p-Ionon 1 bildet mit 3 die EinschluDverbindung 6. Die 
Rontgenstrukturanalyse zeigt, daB 1 in diesem Komplex in 
nahezu planarer s-frans-Form 1 a zwischen zwei Wirtsmole- 
kiilen 3 eingeschlossen ist (Abb. l)[61. Energetisch ware es 
gunstiger, wenn 3 einen Hohlraum bilden wiirde, der l a  
durch van-der-Waals-Wechselwirkungen und Wasserstoff- 
briicken bindet. 

Verbindung 4 bildet dagegen rnit 1 einen 1 : I-Komplex 7, 
in dem 1 in der s-cis-Form 1 b vorliegt. Da 7 keine brauchba- 
ren Kristalle lieferte, konnte von diesem Komplex keine 
Rontgenstrukturanalyse erhalten werden. Die s-cis-Konfor- 
mation von 1 in 7 wurde statt dessen spektroskopisch abgesi- 
chert. So findet sich im IR-Spektrum die C=O-Bande von 
1 b im Komplex 7 (f = 1675 cm- ' )  bei hoheren Wellenzahlen 
als die C=O-Bande von l a  in 6 (C = 1590 cm-'). Es ist 
bekannt, daD die Carbonylgruppe in s-cis-Enonen bei 
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