
ZUSCHRIFTEN 

produkten zu vollig unbefriedigenden Ergebnissenl"'; dies ist 
somit ein weiterer Beleg fur die elektrostatische Aktivierung in 
den Verbindungen 8- 10. Die Dehydrierung von Monohydrazo- 
nen 12 lieferte in mehreren Fallen die Diazoverbindungen 14'"' 
(Schema 2). 
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l l a /13a:  R' = R2 = Ph (74%) 
11 b/13b: R' = R2 = 4-MeO-C6H, (40 %) 
l l c j l 3 c :  R' = Ph, R Z  = Me ( 6 5 % )  
12a/14a: R' = Ph, RZ = Ph-CO (100%) 

12b/14b: R'/KZ = 0 0 ( 8 5 % )  m 
12c/14c: R'jR' = C l x , c l  (80%) 

c1 
Schema 2. 

Beide Reaktionen verlaufen sponlan bei Raumtemperatur rnit 
zumeist guten his sehr guten Ausbeuten'"] und zeichnen sich 
durch leichte Aufarbeitung des Reaktionsgemisches sowie durch 
die Vermeidung toxischer Schwermetallreagentien (z.B. HgO) 
aus, welche in der Regel bei konventioneller Durchfiihrung der- 
artiger Dehydrierungen verwendet werden. 

Durch strukturelle Variation sowohi des zugrundeliegenden 
Iodarens als auch des N-Heteroarens haben wir zahlreiche neue 
Bis(onio)-substituierte Aryliod(IrI)-Salze erhalten. Das Synthe- 
sepotential dieser neuen Reagentien wird weiter un ter~ucht"~~.  

Experimentelles 
Alle Reaktionen wurden unter Stickstoff und in wasserfreien Losungsmitteln durch- 
gefuhrt (Ausnahme: Aufarbeitung von 13 und 14). Aufgrund der ausgepragten 
Hygroskopie der Verbindungen 8 ~ 10 wurde auf Schmelzpunktsbestimmungen ver- 
zichtet. Die Verbindungen 13 und 14 wurden durch Vergleich ihrer physikalischen 
Daten mit denen in der Literatur identitiziert. 
8-10: 2.5 mmol3 oder 4 werden in 20 mL CH2C12 mit 5 mmol5 versetzt. Zu dieser 
Losung werden 5 mmol des N-Heteroarens in 5 mL CH,CI, getropft. Der farblose 
(8b: beige) Niederschlag wird abfiltriert, mit CH,CI, gewaschen und bei 0.01 Torr 
getrocknet. 
13: 3 mmol8a werden in 40 mL CH,Cl, suspendiert und unter starker N,-Entwick- 
lung mit einer Losung von 1.5 mmol l l a -c  in 10 mL CH,CI, versetzt. Nach 1 h 
wird die Losung mit Petrolether versetzt und der Ruckstand abfiltriert. Nach Abde- 
stillieren des Solvens wird das Produkt durch Sublimation bei 0.01 Torr (13a. b) 
oder Kugelrohrdestillation (13c) gereinigt (13c wird als 1 : 2-Gemisch mit Iodbenzol 
erhalten). 
14: 2 mmol 8a  werden in 30 mL CH,CI, suspendiert und tropfenweise mit einer 
Losung von 2 mmol 12a-c in 10 rnL CH,CI, versetzt. Nach 1 h wird das Solvens 
bei 20 Torr abgezogen und der Ruckstand in Et,O aufgenommen. Nach Filtration 
und erneutcm Abziehen des Solvens bei 20 Torr wird das Produkt aus Petrolether 
(14b) oder MeOH (14c) umkristallisiert. Das rohe 14a wird aufeine Kieselgelsaule 
aufgebracht und rnit reichlich Petrolether gewaschen. AnschlieBend wird das Pro- 
dukt rnit CH,C12 eluiert und nach Abziehen des Solvens bei 20 Ton getrocknet. 
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Zum Mechanismus der a-Eliminierung : 
hypervalente Ionenpaarung in einem 
Iodcarbenium-iodid ** 
Robert WeiD*, Michael Rechinger und Frank Hampel 

Obwohl es sich bei der a-Addition von Halogen an ein Carben 
und der entsprechenden a-Eliminierung um wichtige Grundre- 
aktionen der Organischen Chemie handelt, ist wenig experimen- 
tell Gesichertes iiber den thermischen Verlauf dieser Reaktion 
bekannt[']. In mechanistischer Hinsicht 1aBt sich fur diese Pro- 
zesse eine allgemeine Reaktionskoordinate formulieren, die 
durch zwei elektronisch komplementare Grenzfalle charakteri- 
siert ist. R. Hoffmann et al. haben sich am Beispiel der Chlorad- 
dition an Difluorcarben mit einem dieser Grenzfalle qualitativ- 
theoretisch befaDt (Schema 1, linker Zweig)[21. Demnach wiirde 
die polare a-Addition des Halogenmolekiils X, 2 durch eine 
valente (d. h. 2cj2e) LSB(Lewis-Saure-Base)-Wechselwirkung 
zwischen dem n*-Orbital des Halogens (HOMO) und dem 2p,- 
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Orbital des (Sj-Carbens 1 (LUMO) eingeleitet, wobei primar 
das Halonium-ylid 3 resultieren sollte[21. Dessen Umwandlung 
in das Methanderivat 6 kann nun dem bekannten Muster von 
sigmatropen 1,2-Verschiebungen in Yliden folgen, wobei unter 
Umstinden - von Hoffmann et al. nicht diskutiert - ahnlich wie 
bei der Stevens-Umlagerung mit dem Auftreten von Radikal- 
paaren, hier 3a, zu rechnen istL3I. 

Falls es sich bei dem Carben 1 um ein nucleophiles Teilchen 
handelt, so ist auch der von Hoffmann et al. nicht berucksichtig- 
te elektronische Komplementarfall in Betracht zu ziehen. Dabei 
wiirde die Reaktion zwischen 1 und 2 durch eine hypervalente 
LSB-Wechselwirkung zwischen dem sp,-lone pair des Carbens 
und dem o*-LUMO des Halogens eingeleitet (Schema 1, rech- 
ter Zweig) . Diese Wechselwirkung sollte dann im Rahmen einer 
S,ZReaktion am Halogen X zunachst zur hypervalenten 3 c/4e- 
Situation 4 fiihren. In Abhangigkeit von den Substituenten R1/ 
R2 sowie dem Halogen X sollte letztere Struktur entweder den 
Charakter einer Zwischenstufe oder den eines Ubergangszustan- 
des auf dem Wege zum inneren Ionenpaar 5 und gegebenenfalls 
zum Methanderivat 6 haben. Orientiert man sich an der Stabilitat 
der zu 4 isoelektronischen hypervalenten Trihalogenide X, - 14], so 
sollte die formale Kombination eines nucleophilen Carbens mit 
molekularem Iod am ehesten die Chance bieten, Systeme des 
Typs 4 zu erzeugen und experimentell zu untersuchen. In friihe- 
ren Arbeiten haben wir mehrfach auf die Moglichkeit hingewie- 
sen, da13 gewisse Anomalien im chemischen Verhalten donor- 
substituierter Iodcarbenium-iodide des allgemeinen Typs 5 durch 
die Annahme von n-o*-Kontakten zwischen den entgegenge- 
setzt polarisierten Iodzentren zu erklaren seienL5I. Allerdings 
erlaubte das experimentelle Material keine Aussagen iiber Aus- 
ma13 und strukturelle Konsequenzen dieser hypervalenten Kon- 
takte. Es ist uns nun erstmals gelungen, ein einfaches donorsub- 
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stituiertes Iodcarbenium-iodid kristallin zu erhalten und durch 
eine Kristallstrukturanalyse einige der oben angesprochenen 
Fragen zu beantworten. 

Als Modellsystem diente N-(1odmethylen)piperidinium-iodid 
(NJ-Pentamethylen(iodmethy1en)iminium-iodidj 8. Dieses Salz 
laBt sich bequem aus der entsprechenden Dichlorverbindung 7 
durch Halogenaustausch mit Me,SiI in CH,Cl, und anschlie- 
Bendes Ausfallen mit Et,O erhaltenL6]. 

04' 1- + 2(CH3),SiCI o=( CI' + Z(CH,),SiI - CH,CI, 

0 "C 

C I  

H H 

7 8 

Durch Abkuhlen der Reaktionslosung auf - 18 "C fallt 8 in 
Form gelber Nadeln an, die fir die Rontgen~trukturanalyse~~~ 
geeignet sind. Die Struktur von 8 ist in Abbildung 1 gezeigt. 

U 

Abb. 1. Struktur von 8 im Kristdll. Wichtige Abstdnde [A] und Winkel ['I: Cl-I1 
2.132, 11-12 3.330, Cl-N1 1.461; Cl-11-12 176.8, N1-C1-I1 125.7. 

Die asymmetrische Einheit besteht aus vier Molekulen, deren 
C-I- bzw. I-I-Abstande etwas differieren (C-I : 2.063 -2.132 A; 
1-1: 3.330-3.440 A). Die C-I-I-Bindungswinkel variieren zwi- 
schen 171.3 und 177.5". Die C-I-Abstande in 8 sind gegeniiber 
typischen vinylischen C-I-Bindungslangen (2.03 A)[*] deutlich 
aufgeweitet. Mit durchschnittlich 3.37 A entsprechen die I-I- 
Bindungslangen in 8 nahezu dem arithmetischen Mittel aus dem 
I-I-Abstand im molekularen Iod (2.66 A)['] und dem fur das 
innere Ionenpaar, gemlo der Summe der van-der-Waals-Ra- 
dien, zu envartenden I-I-Abstand von 4.3 A[']. Demnach ent- 
halt die vorliegende Struktur in der fast linearen C-I-I-Sequenz 
die Merkmale eines neuartigen hypervalenten 3 c/4 e-Bindungs- 
systems. Letzteres entspricht einem ,,eingefrorenen Ubergangs- 
zustand" der I,-Eliminierung aus einem donorstabilisierten Di- 
iodmethan und markiert erstmals einen charakteristischen Punkt 
auf der allgemeinen Reaktionskoordinate der polaren a-Elimi- 
nierung. Eine ab-initio-Rechnung am strukturanalogen N,N-  
Dimethyl(iodmethy1en)iminium-iodid bestatigt im Prinzip unsere 
experimentellen Befunde" '1. Die Differenz zwischen dem fur die 
Gasphase berechneten I-I-Abstand (3.01 in Me,h=CHI I -  
und den rontgenographisch ermittelten I-I-Bindungslangen im 
Analogsystem 8 1aDt sich damit begrunden, daD im Kristall zu- 
satzlich sekundare Donor-Acceptor-Wechselwirkungen zwi- 
schen einem verfugbaren lone pair am terminalen Iod und dem 
leeren p,-Orbital am Carbenium-Zentrum der darunter liegen- 
den Einheit auftreten (C-I-Abstand: =: 3.5 A). Diese intermole- 
kularen Wechselwirkungen sollten eine Abschwachung der oben 
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diskutierten n-cr*-Kontakte zur Folge haben. Daraus wiederum 
resultiert eine gegeniiber der Rechnung verkiirzte experimentel- 
le C-I-Bindungslange (C-Iberechnel: 2.25 A>. Das fur die Gaspha- 
se berechnete System ist also auf der Reaktionskoordinate der 
a-Eliminierung bereits weiter fortgeschritten. Eine weitere Kon- 
sequenz dieser Assoziation ist die Schwerloslichkeit von 8 in 
gangigen organischen Solventien, die wir auch schon bei anderen 
lodcarbenium-iodidentS1 festgestellt haben. 

G. Maier et al. berichteten 1986 uber die photochemische Er- 
zeugung und Matrixisolierung der Stammverbindung der lod- 
carbenium-iodide, CHJ+ I-  I1 'I. Aufgrund spektroskopischer 
Untersuchungen schlossen die Autoren, daB die Spezies den Cha- 
rakter eines Kontaktionenpaares vom Typ 5, nicht jedoch den 
eines hypervalenten Systems vom Typ 4 habe. Diese Ergebnisse 
befinden sich in deutlichem Kontrast zu unseren Befunden am 
donorsubstituierten Iodcarbenium-iodid 8, fur das man wegen 
der internen mesomeren Stabilisierung a priori vie1 eher Ionen- 
paarcharakter als fur CHJ' T- erwarten wurde. Fur diese Di- 
vergenz konnten einerseits Mediumeffekte maflgeblich sein, an- 
dererseits besteht die Moglichkeit, da13 die von Maier et al. 
erzeugte Spezies eher den Charakter eines Halonium-ylids vom 
Typ 3 hat. Auf diese Moglichkeit deutcn auch theoretische Be- 
rechnungen dieser Autoren in einer spateren Arbeit" ']. 

Experirnentelles 
Alle Arbeiten wurden unter Slickstoff in wasserfreien, N,-gesittigten Losungsmit- 
teln durchgefuhrt. 
Eine Losung von 7 (1 31 (0.512 ~13.05 mmol) in 20 mL CH,CI, wird bei 0 "C tropfen- 
weise rnit Me,SiI (0.9 mLi1.22 g16.1 mmol), in 5 mL CH,CI, gelost, versetzt. Nach 
12 h Ruhren bei 20°C wird 8 aus der roten Losung mit Diethylether als gelber 
Feststoff ausgefdlt. AnschlieDend wird 8 h im Hochvakuum getrocknet. Ausheute: 
0.984 g (92%). Einkristalle von 8 wurden durch zweimonatiges Lagern des Filtrates 
bei -20 T erhdten. ~ Korrekte C,H.N-Elementaranalyse; 'H-NMR (400 MHz; 
SO,, - 6 O T  [DJAceton): 6 =10.56(s, lH;CH1),4.45 (br,s,4H;CH2),2.18(br, 
s, 6H; CH,); I3C-NMR (100 MHz; SO,, - 6U'C, [DJAceton: d -143.4 (CHI), 
66.3 (CH,), 61.8 (CH,). 26.8 (CH,), 26.2 (CH,), 22.6 (CH,); IR (KBr): 
v[cm-'] = 2947m, 2863m, 1695s, 1608m, 1443111, 1370m. 1347m, 1295111, 1021m. 
lOOOs, 954m, YOYm, 85Ym, 843m. 805m, 767m,634m, 605m, 559br, 434s, 335m. 
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3,6-Diazaxanthyliumsalze: 
Farbstoffe mit einem neuen Chromophor ** 
Lutz Eggers, Walter Grahn *, Wolfgang Luttke, 
Burkhard Knieriem, Peter G. Jones und 
Axel Chrapkowski 

Unter den Xanthen-Farbstoffen['I sind die Rhodamine 1 von 
wissenschaftlichem Interesse''] und haben vielfaltige technische 
Anwend~ngen[~I gefunden, so seit 1967 beispielsweise als Laser- 
farbstoffe[2h,41; dies gilt insbesondere f i r  Rhodamin B l a  und 
Rhodamin 6G lb[2 .3J .  Wir stellten uns die Frage, ob und wie 
sich die Eigenschaften gegeniiber denen von 1 verandern, wenn 
die beiden Stickstoffatome nicht wie in 1 peripher an das Xan- 
thylium-Gerust gebunden, sondern wie in den 3,6-Diazaxanthy- 
lium-Salzen 2 in das tricyclische Geriist einbeaogen sind. He- 
terocyclen mit dem Grundgeriist von 2 waren bislang unbekannt. 

X X 

1 2 
t o  X = 2-COOH-C,H, 20 X = Ph, A = BF, 

R = R' = E t ,  R2 = H, A = CI 2b X = 4-CF,-C6H,, A = BF, 

l b  X = Z-COOEt-C,H, 
R = H, R' = Et, R2 = Me, A = CI 

Um eine Vorhersage iiber die Lichtabsorption machen zu 
konnen, haben wir die Lagen der Elektronenabsorptionsbanden 
von 1 und 2 nach dem PPP-Verfahren['I berechnet (Tabelle 1, 
Schema 1 j ;  danach sollte 2 mit ,l,,,(PPPj = 649 nm trotz seines 
kleineren n-Elektronensystems bei erheblich langeren Wellen 
absorbieren als 1 mit 1.,,,(PPP) = 495 nm (2: 16 n-Elektronen, 
14 n-Orbitale, 1: 18 n-Elektronen, 26 n-Orbitale). Diese uner- 
wartete Voraussage regte uns dazu an, zwei Verbindungen des 
Typs 2 herzustellen, sie rontgenographisch, spektroskopisch 
und im Hinblick auf ihre Reaktionsweise zu untersuchen. 

[*I Priv.-Doz. Dr. W. Grahn, DipLChem. L. Eggers 
Institut fiir Organische Cheniie der Technischen Universitat 
Hagenring 30, D-38106 Braunschweig 
Telefax: lnt. + 531/391-5388 
Prof. Dr. W. Luttke, Dr. B. Knienem 
Institut f i r  Organische Chemie der Univcrsitat Gottingen 
Prof. Dr. P. G .  Jones, A. Chrapkowski 
lnstitut fur Anorganische und Analytische Chemie 
der Technischen Universitat Braunschweig 
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