ZUSCHRIFTEN

Die Kinetik von Carbokation-Carbanion-Kombinationen
war die noch fehlende Schnittstelle fiir ein umfassendes
Modell polarer organischer Reaktivitit.

N = Nucleophilie- E = Elektrophilie-
parameter parameter
s = Steigungsparameter (= 1)
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Auf den folgenden Seiten wird gezeigt, warum es mit nur

zwel Parametern E und N moglich ist, semiquantitativ die Ge-

schwindigkeitskonstanten einer Vielzahl polarer organischer
Reaktionen vorherzusagen.
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Kinetische Untersuchungen von Carbokation-
Carbanion-Kombinationen: Schliissel zu einem
allgemeinen Modell polarer organischer
Reaktivitat+*

Roland Lucius, Robert Loos und Herbert Mayr*

Professor Lutz F. Tietze zum 60. Geburtstag gewidmet

Das Konzept funktioneller Gruppen ist das am weitesten
verbreitete Ordnungsprinzip der Organischen Chemie. Ob-
wohl Elektrophil-Nucleophil-Kombinationen als Schliissel-
schritte vieler Synthesen angesehen werden, z.B. bei elek-
trophilen und nucleophilen aromatischen Substitutionen oder
bei elektrophilen und nucleophilen Additionen an Ethylen-
Derivate und Metall-n-Komplexe, werden diese Beispiele in
der Regel separat als scheinbar unzusammenhéngende Re-
aktionen behandelt. Diese Tatsache erklirt den Siegeszug der
qualitativen Storungs-Molekliilorbital (PMO)-Theorie, die
eine grofe Vielfalt organischer Reaktionen durch ein einziges
Prinzip beschreibt, die Wechselwirkung des hochsten besetz-
ten Molekiilorbitals eines Reaktanten mit dem niedrigsten
unbesetzten Molekiilorbital des anderen Reaktanten.!!l Trotz
der vielseitigen Anwendbarkeit der PMO-Theorie ermoglicht
sie quantitative Vorhersagen von Geschwindigkeitskonstan-
ten nur innerhalb eng umgrenzter Reaktionsserien.

Wir haben kiirzlich gezeigt, dass durch eine modifizierte
Lineare-Freie-Enthalpie-Beziehung [Gl. (1), s = Nucleophil-
spezifischer Steigungsparameter, N = Nucleophilieparameter,
E = Elektrophilieparameter], die auf Benzhydrylkationen (Di-
arylcarbeniumionen) als Referenzelektrophilen beruht, eine
umfassende Reaktivitdtsskala fiir m-Nucleophile erstellt wer-
den kann, die unter anderem Benzolderivate und Heteroarene,
Alkene und Enolether, Allylsilane und -stannane, Ketenace-
tale und Enamine einschlieBt.”? Gleichung (1) ermoglicht
sogar den direkten Vergleich von m-, n- und o-Nucleophilen.™

Igk (20°C) = s(N+E) )

Obwohl Gleichung (1) zunédchst nur auf Reaktionen von
kationischen Elektrophilen mit ungeladenen Nucleophilen
angewendet wurde,” konnte gezeigt werden, dass die Reak-
tionen von Carbanionen mit ungeladenen Elektrophilen dem
gleichen Prinzip gehorchen.’! Wir berichten nun iiber die
Kinetik der Reaktionen der hochstabilisierten Carbokationen
1la—f (Tabelle 1) mit den Carbanionen 2a—g [Gl. (2) sowie
Tabelle 3] und zeigen, dass mit diesen Daten Reaktivitits-
skalen konstruiert werden konnen, die die Carbokationen-
chemie mit der Carbanionenchemie verkniipfen.[* 3]

Zur Untersuchung der schnellen Reaktionen wurde die
Stopped-Flow-Technik mit photometrischer Detektion der

[*] Prof. Dr. H. Mayr, Dr. R. Lucius, Dipl.-Chem. R. Loos
Department Chemie, Ludwig-Maximilians-Universitdt Miinchen
ButenandtstraBe 5-13 (Haus F), 81377 Miinchen (Deutschland)
Fax: (+49)89-2180-7717
E-mail: Herbert.Mayr@cup.uni-muenchen.de

[**] Wir danken Dr. G. Remennikov fiir die Synthese von 1h, i sowie der
Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen
Industrie fiir finanzielle Unterstiitzung.

Hintergrundinformationen zu diesem Beitrag sind im WWW unter

http://www.angewandte.de zu finden oder konnen beim Autor ange-
fordert werden.
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Tabelle 1. Substitutionsmuster und Elektrophilieparameter der Benzhy-
drylkationen 1a—f.

R R 28 R* Joll
1a H CH, CH, H —-7.02
1b H (CH,CH,CH,CH,) H —~7.69
1c (CH,CH,CH,) CH, H 822
1d (CH,CH,) CH, H —876
le (CH,CH,CH,) (CH,CH,CH,) —945
1f (CH,CH,) (CH,CH,CH,) ~10.04

[a] Elektrophilieparameter aus Lit. [2a].

Konzentration der blauen Carbokationen 1a-f angewendet.
Dazu vereinigten wir iiblicherweise 107°~10-3m Ldsungen
von 1-BF, in Dimethylsulfoxid (DMSO) mit 105-10"*m
Losungen von 2-K, die 1.01-1.10 Aquivalente [18]Krone-6
enthielten. Da stets ein Verhiltnis [2]/[1] groBer zehn ge-
wihlt wurde, erhielt man aufgrund der anndhernd konstan-
ten Carbanionen-Konzentrationen Geschwindigkeitsgesetze
pseudo-erster Ordnung, die aus dem exponentiellen Abfall
der Carbokationen-Absorption bei A,,,(DMSO)=616-
643 nm abgeleitet wurden.

Aus den Dissoziationskonstanten der Kaliumsalze 2-K in
DMSO ldsst sich ableiten, dass unter den Bedingungen
dieser kinetischen Untersuchungen fast ausschlieBlich unge-
paarte Ionen vorliegen. In Ubereinstimmung damit berich-
teten wir, dass bei den Reaktionen von 1j (Tabelle 2) mit 2 f-
NBu,, 2fK, 2fK/[18]Krone-6 und 2f-K/Kryptofix222
(4,7,13,16,21,24-Hexaoxa-1,10-diazabicyclo[8.8.8]hexacosan)
die gleichen Geschwindigkeitskonstanten beobachtet wur-
den.B Daher ergibt die Division der beobachteten Geschwin-

Tabelle 2. Strukturformeln und Elektrophilieparameter der Chinonmethi-
de 1g-m.

H H
O CC 0
g —— -

Y 0 Y NOS

X X

1g-m
Y X Ell
1g OCH; Br —8.63
1h OCH, CeH; —12.18
1i N(CH,), C.H; —13.39
1j CH, C(CH,), —15.83
1k OCH, C(CH,), —16.11
11 N(CH,), C(CH,), —17.29
1m [b] C(CH,), —17.90

[a] Elektrophilieparameter aus der Korrelationsanalyse in dieser Arbeit.
[b] Y-C¢H, = Julolidin-9-yl; Formel siche Abbildung 1.
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digkeitskonstanten pseudo-erster Ordnung durch die Carban-
ionen-Konzentration die in Tabelle 3 angegebenen Geschwin-
digkeitskonstanten 2. Ordnung. Wegen der hohen Oxida-

Tabelle 3. Experimentelle Geschwindigkeitskonstanten 2. Ordnung k&
(20°C) und nach Gleichung (1) berechnete Werte k., fiir die Reaktionen
der Elektrophile 1a—i mit den Carbanionen 2a—g.l?

Nucleophil (N/s)  Elektrophil & [Lmol!s ]I

Kper, [Lmol~'s~]i

o. & o 1a-BF, (578+£0.07) x 105 7.84 x 10°
Y'Y 1b-BF, (2.57£0.03) x 105 2.09 x 10°
°7<° 1c-BF,- (7.37+£0.05) x 10 7.34 x 10*
e 1d-BF, (21740.01) x 10¢  2.55x 10*
1£-BF, (2.56+0.01) x 10 2.05 x 107
1g (3.504+0.08) x 104 328 x 10*
1h (2.37£0.11) x 1014 3,03 x 10!

1i 3.08 4 0.05 2.80
o. 2 o 1a-BF,” (12440.02) x 107 1.24 x 107
1b-BF,~ (575+£0.13) x 10°  3.80 x 10°
1¢-BE,~ (1.76£0.02) x 10°  1.49 x 10°
1d-BF,~ (5.03£0.06) x 105 5.76 x 10°
(16.27/0.767) le-BF,” (1.97 £0.02) x 10° 1.69 x 10°
1£-BF, (6.08+£0.02) x 10 6.03 x 10*
1g (5.85+£0.45) x 105 7.24 x 10°
1h (8.99£0.19) x 10241 1.38 x 10°
1i (1.23£0.03) x 102 1.63 x 1(?
o O 1b-BF,~ (2.034+0.30) x 107 1.78 x 107
)J\e)\ 1¢-BE,- (6.79£0.07) x 105 7.29 x 10°
2c 1d-BF,” (2.5240.04) x 106 2.96 x 106
(17.64/0.729) 1e-BF,~ (8.33£0.09) x 105 9.23 x 10°
1£-BF, (329+£0.01) x 105 3.46 x 10°
1g (4.25+£0.45) x 10941 3,67 x 10°
1h (1.01£0.01) x 10%41 9,50 x 10?
1i (1.304£0.01) x 108 1.25x 10°
6 O 1¢-BF, (1.72+0.07) x 10" 1.97 x 107
AN e 1dBE- (7155024)x10° 842 x 10°
,fd 1e-BF,~ (3.09£0.05) x 105 2.80 x 10°
(18.82/0.685) 1£-BF,” (12040.02) x 106 1.11 x 106
1h (4.46£0.06) x 10491 3.73 % 10*
1i (5484+0.02) x 10 5.48 x 10°
NC._CN 1e-BF,~ (43240.03) x 106 4.44 x 106
e 1£-BF, (1.76£0.01) x 10°  1.80 x 10°
(19?3% 10.671) 1h (6.80£0.04) x 10491 6.59 x 10*
1i (1.14£0.01) x 10 1.02 x 10*
0 1e-BF,~ (5.89£0.06) x 10°  6.17 x 10°
Nc\e)koa 1£-BF, (2404+0.04) x 106 2.51 x 10°

1h (1.05£0.01) x 10°¢1 9.32 x 10*

(19622;0668) 1i (149i001) X 104 1.45 x 104
6 o le-BF, (9.1340.23) x10°  1.10 x 107
B0 g “oEt  1fBF,; (4.11+£0.06) x 10°  4.56 x 10°
2 1h (2.59+0.11) x 1099 1.81 x 10°
(2022 /0965 " 1i (2.96+£0.08) x 104 2.93 x 10*
~_-NO [e]
C]
2h
(21.93/0.568)

[a] Die Reaktionen wurden in DMSO bei 20°C in Gegenwart von 1.01 -
1.10 Aquivalenten [18]Krone-6 durchgefiihrt. Die Nucleophilieparameter
N und die Steigungsparameter s wurden durch die im Text beschriebene
Ausgleichsrechnung bestimmt. [b] Die angegebenen Geschwindigkeits-
konstanten sind Mittelwerte aus drei bis fiinf Experimenten mit unter-
schiedlichen Anionenkonzentrationen. [c] Die Werte ki, wurden mit mehr
Dezimalstellen von E, N und s bestimmt als in der Tabelle angegeben. Bei
Verwendung der E-, N- und s-Parameter aus dieser Tabelle ergeben sich
deshalb geringfiigig abweichende Zahlen. [d] Ohne Zugabe von [18]Kro-
ne-6. [e] Die N- und s-Parameter von 2h wurden anhand seiner Reaktivitit
gegeniiber Chinonmethiden bestimmt (Lit. [3]).
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tionspotentiale der Carbanionen 2b-g’**l miissen diese
Reaktionen nach einem polaren Mechanismus verlaufen.
Anders als bei frither untersuchten Carbokation-Carbanion-
Kombinationsreaktionen® spielen Einelektronentransferpro-
zesse hier keine Rolle.[

Um die Liicke zwischen dem schwéchsten kationischen
Elektrophil 12 und dem reaktivsten bisher untersuchten
Chinonmethid 1j zu schlieBen, wurde auch die Kinetik der
Reaktionen der Carbanionen 2a—g mit den elektrophileren
Chinonmethiden 1g—i (Tabelle 3) untersucht, die als hochst-
abilisierte Benzhydrylkationen betrachtet werden konnen.l’]

Alle Geschwindigkeitskonstanten der Reaktionen der
Carbanionen 2a—-h in Lit. [3] sowie in Tabelle 3 dieser Arbeit
wurden nun verwendet, um ausgehend von Gleichung (1) die
Elektrophilieparameter E der Chinonmethide 1g—m sowie
die N- und s-Parameter der Carbanionen 2a—h zu berechnen.
Dazu wurde der durch Gleichung (3) definierte Parameter 4°
minimiert.["

A* = Z(lgk —1gky..)? = Z(lgk—s(E+ N))? 3)

Um die neuen Reaktivitdtsparameter mit den frither
bestimmten Parametern fiir Carbokationen und ungeladene
Nucleophile?l zu verkniipfen, wurden die Elektrophiliepara-
meter der Benzhydrylkationen 1a—f bei der Ausgleichsrech-
nung nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate kon-
stant gehalten. Somit beziehen sich die hier bestimmten N-
und s-Parameter der Carbanionen 2a—h sowie die E-Para-
meter der ungeladenen Elektrophile 1g—m auf die gleichen
Referenzsysteme wie die bereits publizierten Skalen, d.h.
E=0.0 fiir das Bis(p-methoxyphenyl)carbeniumion und s =
1.0 fiir 2-Methyl-1-penten.?? Die gute Ubereinstimmung zwi-
schen berechneten und gemessenen Geschwindigkeitskon-
stanten in den Tabellen 3 und S1 der Hintergrundinformatio-
nen (Standardabweichung: Faktor 1.16) belegt, dass mit Glei-
chung (1) auch die Reaktivitdt von Carbanionen gegeniiber
geladenen und ungeladenen ni-Elektrophilen beschrieben wer-
den kann. Die weitgehende Ubereinstimmung der Steigungs-
parameter von Carbanionen (Tabelle 3) und ungeladenen n-
Nucleophilen®! deutet darauf hin, dass der Ladungswechsel
den Mechanismus der Wechselwirkung nicht verdndert.

Abbildung 1 zeigt, dass mit der Bestimmung der N- und s-
Parameter fiir Carbanionen und der E-Parameter fiir Chi-
nonmethide der durch Gleichung (1) abgedeckte Reaktivi-
titsbereich auf annihernd 30 GroBSenordnungen erweitert
wurde. Der Ubergang von der Carbokationenchemie auf der
linken Seite von Abbildung 1 zur Carbanionenchemie auf der
rechten Seite ist mit einem Wechsel des Referenzlosungs-
mittels Dichlormethan zu DMSO verbunden. Um das Vor-
liegen von freien Carbanionen sicherzustellen, wurde auch fiir
die Carbokation-Carbanion-Kombinationen DMSO als Re-
ferenzlosungsmittel gewéhlt. Da die in Dichlormethan be-
stimmten E-Parameter der Benzhydrylkationen unverdndert
fiir DMSO iibernommen wurden, haben wir die E-Parameter
Solvens-unabhéngig definiert. Infolgedessen beziehen sich die
N- und s-Parameter fiir ungeladene n-Nucleophile auf
Dichlormethan,['!! die N- und s-Parameter der Carbanionen
dagegen auf DMSO.

Kombinationen neutraler Elektrophile mit neutralen Nu-
cleophilen wurden fiir die Erstellung dieser Reaktivitdtsska-
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Abbildung 1. Auftragung von (Igk)/s gegen den Nucleophilieparameter N fiir die Reaktionen von Benzhydrylkationen und Chinonmethiden mit -

Nucleophilen und Carbanionen (Korrelationsgerade fiir 1g nicht gezeigt).

len nicht genutzt, sodass sich nun die Frage stellt, ob die auf
diese Weise definierten Reaktivitdtsparameter auch die
Vorhersage von Geschwindigkeitskonstanten solcher Reak-
tionen erlauben. Tabelle S2 und Abbildung S1 in den Hin-
tergrundinformationen zeigen, dass die Geschwindigkeits-
konstanten der Reaktionen der Chinonmethide 1g und
1h mit N-(1-Cyclohexenyl)piperidin 3a und N-(1-Cyclo-
pentenyl)piperidin 3b in Dichlormethan und in DMSO von
den mit Gleichung (1) berechneten Werten um weniger
als einen Faktor 4 abweichen. Groflere Abweichungen
sind jedoch fiir Reaktionen von ungeladenen Elektrophilen
mit ungeladenen Nucleophilen zu erwarten, die mit einer
groBen Anderung des Dipolmoments verbunden sind und
demzufolge eine stirkere Losungsmittelabhingigkeit!'”
aufweisen als die Reaktionen von Chinonmethiden mit
Enaminen.

In fritheren Arbeiten wurde gezeigt, dass die aus den
Reaktionen mit Benzhydrylkationen abgeleiteten N- und s-
Parameter ungeladener m-Nucleophile breit anwendbar sind
und auch fiir Reaktionen von n-Nucleophilen mit anderen
Klassen von Carbokationen, kationischen Metall-i-Komple-
xen und Diazoniumionen gelten.J Analog fand Lemek, dass
die von uns hier vorgestellten Reaktivitdtsparameter fiir
Carbanionen auch zur Beschreibung ihrer Reaktionen mit
typischen Michael-Acceptoren wie Benzylidenmalonséduredi-
nitrilen und Benzylidenmalonsiureestern geeignet sind.['3
Die Genauigkeit der Vorhersagen durch Gleichung (1) nimmt
ab, wenn die Benzhydrylkationen durch andere Arten von
Elektrophilen ersetzt werden, da nun die sterische Situation
um das elektrophile Reaktionszentrum nicht mehr konstant
ist. Die Abweichungen sind jedoch so gering,'Y dass eine

100 © WILEY-VCH Verlag GmbH, 69451 Weinheim, Germany, 2002

umfassende Beschreibung von Elektrophil-Nucleophil-Kom-
binationen durch Gleichung (1) méoglich wird.

In Abbildung 2 sind Nucleophile nach steigender Reaktivi-
tdt von links nach rechts, Elektrophile nach steigender
Reaktivitit von oben nach unten angeordnet. Bei dieser
Anordnung beschreibt die von links unten nach rechts oben
verlaufende Diagonale Elektrophil-Nucleophil-Kombinatio-
nen, die bei 20°C mit einer Geschwindigkeitskonstante von
1 Lmol!s7! ablaufen (E+ N=0). Drei Bereiche werden
farblich unterschieden, deren diffuse Grenzbereiche unter

Coghe -25

keine Reaktion k=1 kml-‘s—'
bei 20 °C \
Kyer< 10% Lmol s

Abbildung 2. Von Inertheit bis zur Diffusionskontrolle: ein semiquantita-
tives Modell der polaren organischen Reaktivitit.
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anderem auf die Unterschiede im Steigungsparameter s
zuriickzufiihren sind. Im blauen Sektor (=kalt) findet man
Elektrophil-Nucleophil-Kombinationen, die so langsam ab-
laufen, dass bei Raumtemperatur keine merkliche Umsetzung
erfolgt, wiahrend der rote Bereich (=heiB) diffusionskon-
trollierte Reaktionen mit Geschwindigkeitskonstanten von
10°-10" Lmol~'s™! markiert. Reaktionen mit Geschwin-
digkeitskonstanten von 107 bis 10!° Lmol~!s~! findet man
in der griinen und gelben Zone. Der Reaktivitédtsanstieg beim
Gang von links nach rechts oder von oben nach unten in
der griinen Zone lésst sich iiberwiegend auf die Abnahme
von AH* zuriickfilhren,™® die bei Anniherung an den
gelben Korridor allméhlich gegen null geht. Im gelben
Bereich treten iiberwiegend nichtdiffusionskontrollierte
Reaktionen mit AH*=0 auf (entropiekontrollierte Reak-
tionen).!]

Es wurde gezeigt, dass Gleichung (1), die bisher zur
Beschreibung der Geschwindigkeitskonstanten der Reaktio-
nen von Carbokationen mit ungeladenen Nucleophilen ver-
wendet wurde, auch auf Reaktionen von Carbokationen mit
Carbanionen sowie auf Reaktionen von Carbanionen mit
ungeladenen Elektrophilen anwendbar ist. Damit ist es
moglich geworden, die Carbokationenchemie mit der Carba-
nionenchemie zu verkniipfen und Elektrophilie- und Nucleo-
philieskalen zu konstruieren, die nahezu 30 GroSenordnun-
gen umfassen.

Bei Anwendung einer Drei-Parameter-Gleichung, welche
sterische Effekte vernachléssigt, kann man sicherlich keine
numerisch préizise Vorhersage von Geschwindigkeitskonstan-
ten erwarten, doch wurde fiir die Reaktionen von Carbo-
kationen mit m-Nucleophilen gezeigt, dass die Abweichungen
zwischen berechneten und experimentellen Geschwindig-
keitskonstanten nur selten den Faktor 30 iibersteigen, sofern
sterisch anspruchsvolle Reagentien ausgeschlossen bleiben.['¥
Dies ist eine bemerkenswert gute Ubereinstimmung ange-
sichts der vielen GroBenordnungen, die dieses Modell um-
fasst! Da diese Genauigkeit fiir die Planung von organischen
Synthesen ausreicht, geniigt ein einziger Satz von Reaktivi-
tatsparametern E, N und s zur Beschreibung so verschie-
denartiger Reaktionen wie Friedel-Crafts-Alkylierungen, '
Hosomi-Sakurai-Allylierungen,['’l  Nicholas-Propargylierun-
gen,™! Mukaiyama-Aldol-Reaktionen,'”) Mannich-Aminoal-
kylierungen,?”! Azo-Kupplungen,?'! Palladium-katalysierter
Allylierungen und Michael-Additionen.! Mehrzentrenre-
aktionen sowie Reaktionen vom Typ S\2 lassen sich durch
Gleichung (1) allerdings nicht beschreiben.

Dieses Modell ermdglicht nicht nur die Vorhersage, ob eine
bestimmte Reaktion eintreten wird, sondern es kennzeichnet
auch Reaktionen reaktiver Intermediate, die unter Diffu-
sionskontrolle verlaufen und mit einem Verlust an Regio- und
Stereoselektivitidt verbunden sein konnen.?! Wihrend klei-
nere Abweichungen zwischen k und k., nach Gleichung (1)
nicht interpretiert werden konnen, haben Abweichungen von
mehreren Grof3enordnungen mechanistische Signifikanz. Das
gemeinsame Merkmal der durch Gleichung (1) beschreibba-
ren Reaktionen ist die Bildung einer neuen Einfachbin-
dung zwischen Elektrophil und Nucleophil im geschwindig-
keitsbestimmenden Schritt. Starke Abweichungen konnen
daher Hinweis auf einen alternativen Reaktionsmechanis-
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mus sein oder von speziellen stabilisierenden oder destabili-
sierenden Wechselwirkungen im Ubergangszustand herriih-
ren, wie sie nach dem HSAB-Prinzip von Pearson®! erwartet
werden.

Eingegangen am 30. Juli 2001 [Z17625]
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Geschwindigkeitserhohung durch
Dispersionswechselwirkungen: Einfluss eines
Hemicarceranden auf den Ubergangszustand
von Innerphasenzersetzungen von Diazirinen**
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Das Konzept der molekularen Container und der Incarce-
rierung einzelner Molekiile lieferte neue Ansidtze fiir die
Behandlung wichtiger Themen aus Chemie und Biologie.[!
Dazu zihlen reaktive Intermediate,?! Through-Space-Phé-
nomene,l Templatbildung,[! Stereoisomeriel® und Kataly-
se.’l Dariiber hinaus gibt die Untersuchung von Innerphasen-
reaktionen Einblick in den Einfluss einer starren, elektro-
nenreichen Umgebung auf den Ubergangszustand einer
Reaktion.[""! Dies ist besonders wichtig fiir das Design neu-
artiger Katalysatoren und fiir unser Verstdndnis der Prozesse,
die zur Stabilisierung von Ubergangszustinden bei enzyma-
tischen Reaktionen fiihren.'l' Rebek etal. zeigten, dass
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selbstassoziierte molekulare Kapseln bimolekulare Reaktio-
nen stark beschleunigen kénnen.”! Die beobachteten Be-
schleunigungen von Diels-Alder-Reaktionen wurden durch
die erhohte apparente Konzentration im tetrameren En-
Dien-Kapselkomplex erkldrt. Ob molekulare Container dhn-
lich wie Enzyme Ubergangszustinde stabilisieren kdnnen
und, falls ja, welche Wechselwirkungen dabei eine Rolle
spielen, ist derzeit unbekannt.

Wir zeigen hier erstmals, dass Innerphasenreaktionen wie
die thermische Zersetzung von Diazirinen durch Dispersions-
wechselwirkungen zwischen dem Hemicarceranden und dem
Ubergangszustand stark beschleunigt werden konnen.

Eine {iiberraschende Beobachtung veranlasste uns, die
Thermolyse von Aryldiazirinen in den inneren Phasen der
Hemicarceranden 4121 und 50! niher zu untersuchen: Die
Reaktion von 6 mit 1,5-Pentandioldi-p-tosylat und Cs,CO; in
HMPA (HMPA = Hexamethylphosphorsduretriamid) in Ge-
genwart von 1 im Uberschuss!!4l lieferte iiberaschenderweise
nicht den erwarteten Hemicarceplex 4 © 1; stattdessen wur-
den die vier isomeren Produkte 8a-d isoliert, die sich
offenbar durch eine innermolekulare® Addition von 7 an
eine Arengruppe des Wirts bildeten.['’] Demnach muss sich 1

N
H\C:‘\\N
[ O Q T
(H20\)4 (HC)s  Gast  (CHa)a '|°‘ 2 CH3
o]

R= CH2CH206H5

4®Gast: A = (CH2)5
5@Gast: A = (CHp)a
6: A=HH

=4

8a-d

in der inneren Phase von 4 innerhalb der Reaktionszeit (24—
48 h) thermisch zersetzt haben, ' was angesichts der wesent-
lich hoheren Stabilitit von reinem 1 sehr erstaunlich ist. Eine
Verkiirzung der Reaktionszeit (2 h) lieferte kleine Mengen
eines neuen Hemicarceplexes (27 % Ausbeute) sowie 8a—d
(10% Ausbeute). Der gleiche Hemicarceplex bildete sich mit
80 % Ausbeute bei 50-miniitigem Riihren einer Losung von 4
und 1 im Uberschuss in [D,]TCE (TCE = 1,1,2,2-Tetrachlor-
ethan) bei 0°C (Abbildung 1a).[

Aufgrund folgender Eigenschaften und Beobachtungen
schlieBen wir, dass es sich bei diesem Hemicarceplex um
4 O 1 handelt. 1) Das FAB-Massenspektrum zeigt ein Signal
fiir [M+1] bei m/z 2393 (54 %) und fiir [M* —1+1] bei m/z
2263 (100%). 2) Bei kurzzeitiger Bestrahlung (4> 350 nm)
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