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Thermochrome Semibullvalene 1 und Barbaralane 2 gehen
extrem schnelle entartete Cope-Umlagerungen ein und
ermoglichen es daher, Gleichgewichte zwischen zwei ent-
arteten, lokalisierten Grundzustinden A, A’ und delokali-
sierten hoheren Zustinden A* zu untersuchen, die den
Ubergangszustinden entsprechen. Die Analyse temperatur-
abhingiger UV/Vis-Spektren mit Hilfe von Gleichung (1)
ergab, daBl sich betréichtliche Anteile f* in den hoheren
Zustinden A* befinden, und ergab Enthalpiedifferenzen AH?
von 1-11kJmol™! fiir Losungen in Butyronitril (A;, und
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e =integrierte Extinktion und integrierter Extinktionskoef-
fizient [L mol~'cm~2] der temperaturabhingigen langwelligen
Bande; ¢ = Gesamtkonzentration [molL!]; d = Schichtdicke
[cm]). Diese Enthalpiedifferenzen AH® setzen sich zusammen
aus den Gasphasen-Enthalpiedifferenzen AH ) s« zwischen A,
A’ und A* und den Solvatationstermen (AH,); und (AH ),
fiir den Transfer aus der Gasphase in die Losungen [Gl. (2)].01

AH® 1
A = gﬁcd(l +2exp % T) 1)

AH' = AH\ps + (AHp)L —(AHA)L ()

Wir berichten hier iiber den iiberraschenden Einflul von
Losungsmitteln auf die relativen Stabilitdten. Tatsdchlich
haben wir Losungsmittel gefunden, die die iibliche Reihen-
folge von A, A’ und A* umkehren: In solchen Losungen sind
die langwellig absorbierenden, delokalisierten Zustdnde A*
stabiler als die klassischen lokalisierten Strukturen A, A'!

Me Me

1a R=H;1b R=Ph

-R
Ph/@"’h 2aR=CN: 2bR = Ph

R

UV/Vis-Spektren wurden bei verschiedenen Temperaturen
von entgasten und anschlieBend mit Argon gesittigten
Losungen von 1 und 2 in unterschiedlichen Losungsmitteln
aufgenommen. Die temperaturbedingten Volumeninderun-
gen wurden mit Hilfe von Dichtedaten beriicksichtigt (Be-
zugstemperatur ist 298 K). Die verwendeten Temperaturbe-
reiche wurden durch die begrenzte Stabilitit der Semibull-
valene 1, insbesondere von 1b, bei erhohten Tempera-
turen bestimmt?l und durch den Gefrierpunkt der Losungs-
mittel.

Die UV/Vis-Spektren des Barbaralandicarbonitrils 2a in
verschiedenen Losungsmitteln bei der hochsten und tiefsten
Temperatur zeigt Abbildung 1. Die Extinktionskoeffizienten
¢ der langwelligen Bande kann man als ungefiahres Maf fiir
die Konzentration der delokalisierten Spezies 2a* ansehen.
Schon eine oberflidchliche Betrachtung deutet auf den enor-
men Losungsmitteleinflufl. Ersatz von Cyclohexan durch
N,N'-Dimethylpropylenharnstoff verschiebt nicht nur das
Maximum der Bande im Sichtbaren zu lingeren Wellenlidn-
gen, sondern erhoht ¢ und somit die Konzentration von 2a*
um eine GroBenordnung. Die Bandenanalyse der Spektren
von 1b, 2a und b (Losungen in Butyronitril) im Nahen UV
und im Sichtbaren mit Hilfe von Gauf3-Kurven hat eine zweite
temperaturabhéngige Bande bei 374, 403 bzw. 411 nm zu Tage
gefordert.l!! Das erklért, weshalb bei diesen Verbindungen der
Teil des Spektrums im Nahen UV nicht nur von der Doppler-
Verbreiterung der starken UV-Banden, sondern auch durch
die variable Extinktion dieser zweiten Bande beeinfluft wird.

Das zweite faszinierende Ergebnis der Variation des
Losungsmittels ist die Umkehrung der Temperaturabhéngig-
keit der Extinktionskoeffizienten. Wahrend sie fiir Losungen
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Abbildung 1. UV/Vis-Spektren (¢ [Lmol'cm~!]) des Barbaralandicarbo-

nitrils 2a=2a*=2a’ in verschiedenen Losungsmitteln bei der hochsten
und niedrigsten Temperatur.

von 2a in Cyclohexan, Acetonitril und den meisten anderen
Losungsmitteln mit steigender Temperatur zunehmen, sind

sie temperaturinvariant in einem 5:3-Gemisch aus N,N-Di-
methylacetamid (DMA) und N,N-Dimethylformamid (DMF)
und nehmen in Losungen in N, N'-Dimethylpropylenharnstoff
(DMPU) und dhnlichen Losungsmitteln, wie N-Methylpyrro-
lidin-2-on, Hexamethylphosphorsduretriamid (HMPA) und
reinem N,N-Dimethylacetamid, ab. Das beweist in diesen
Fillen das Uberwiegen der Solvatationsterme iiber die Gas-
phasen-Enthalpiedifferenz AHY, .« [Gl. (2)]: In den meisten
Losungsmitteln sind die beiden entarteten, lokalisierten
Zustinde 2a und 2a* stabiler als der delokalisierte Zustand
2a* wihrend in den zuletzt genannten das Gegenteil zutrifft.

Die quantitative Auswertung der Thermochromie durch
Berechnung der integrierten Extinktion der langwelligen
Bande nach Bandenanalyse durch GauB-Kurven sowie die
Bestimmung von AH° und & durch Anpassung von Glei-
chung (1) an die A;,-7-Daten wurde in der voranstehenden
Arbeit beschrieben.! Die fiir verschiedene Losungsmittel
erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 1 aufgefiihrt und zum
Teil in Abbildung 2 und 3 dargestellt, in denen die nach
Gleichung (3) berechneten Anteile an A* gegen die Tempe-
ratur aufgetragen sind.

A AH\
£ o= = 1+Zexp7RT (3

ekocd

Tabelle 1. Enthalpiedifferenzen AH® [kJmol~'] nach Gleichung (1) sowie Losungsmittel und Temperaturbereiche 7 [K], in denen die angegebene Zahl von

n UV/Vis-Spektren aufgenommen wurde.

Verb. Nr. Losungsmittel AHE T n 720
la 1 DMF 9.42+0.25 236-322 7 0.9973
2 Butyronitril!l 11.06 £ 0.04 215-383 11 1.0000
1b 3 DMA/DMF (5/3) <0 218-250 8
1 DMF ca. 0 219-251 8
2 Butyronitril!l 0.82£0.05 176-236 8 0.9997
2a 4 DMPU <0 245-306 7
5 1-Methylpyrrolidin-2-on <0 309-364 4
6 DMA <0 255-400 9
7 HMPA <0 308-363 4
3 DMA/DMF (5/3) ca. 0 216-286 6
8 Dimethylsulfoxid 0.43+0.09 308-363 4 0.9083
1 DMF 1.80+0.06 218-364 10 0.9999
9 Diiodmethan 2.15+0.25 308-364 4 0.9659
10 Tetrahydrofuran 220£0.14 225-287 4 0.9893
11 Aceton 2.82+0.04 217-291 5 0.9993
12 1,4-Dioxan 3.23+0.28 288-363 5 0.9718
2 Butyronitril 3.30+0.03 165-382 13 0.9991
13 Acetonitril 3.36+0.02 233-344 10 0.9997
14 Pyridin 3.36+0.04 236-290 4 0.9996
15 Ethylacetat 3.49+0.07 217-291 5 0.9984
16 Benzonitril 3.80+0.04 263-420 9 0.9992
17 Benzol 3.90+0.04 307-345 5 0.9996
18 Methanol 3.95+0.05 221-325 8 0.9990
19 1,2-Dichlorbenzol 3.99+0.01 307-344 5 1.0000
20 Nitromethan 4.02+0.06 308-363 4 0.9994
21 Toluol 4.08 £0.06 220-381 11 0.9979
22 Ethanol 4.38+£0.05 225-288 4 0.9996
23 [D]Trichlormethan 4.41+0.09 308-332 4 0.9988
24 Dibutylether 4.72+£0.19 307-400 7 0.9901
25 Tetrachlormethan 5.524+0.01 308-332 4 1.0000
26 Cyclohexan 7.93+0.26 289-344 4 0.9978
2b 1 DMF 1.82+0.13 217-323 8 0.9646
4 DMPU 1.924+0.22 248-320 9 0.8955
2 Butyronitril!l 5.51£0.06 175-382 14 0.9989
27 Methylcyclohexan 7.49+0.44 221-323 8 0.9821

[a] Mit dem statistischen Fehler der nichtlinearen Anpassung von Gleichung (1) an die A;,-7-Daten. [b] Quadrat des Regressionskoeffizienten.
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Die Spektren von 2a in N,N'-Dimethylpropylenharnstoff
(Abbildung 1) machen die Grenzen fiir eine Berechnung von
A;, deutlich. Da die starken Absorptionen im Nahen UV eine
besonders starke Doppler-Verbreiterung erleiden, wihrend
die (relativ schwache) Bande im Sichtbaren mit steigender
Temperatur gleichzeitig verbreitert wird und abnimmt, wird
die Uberlappung zu groB fiir die Berechnung von A, mit
einer Genauigkeit, die fiir eine gute Anpassung von Glei-
chung (1) nétig ist. Man kann nur feststellen, daB AH° in
diesen Fillen negativ ist. Versuche, Gleichung (1) an A;,-T-
Daten anzupassen sind selbstverstdndlich sinnlos, wenn die
UV/Vis-Spektren nahezu temperaturinvariant sind und dem-
gemidB AH° sehr nahe bei null liegt (Abbildung2 und 3,
Tabelle 1).

Tabelle 1 zeigt, dal die experimentell zugénglichen Ent-
halpiedifferenzen, die sich aus den Gasphasen-Enthalpiedif-
ferenzen und den Solvatationsbeitrdgen zusammensetzen
[GL (2)], tatsdchlich sehr klein sind und im Bereich von

f*1%
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Abbildung 2. Temperaturabhingigkeit der Anteile f* [GL. (3)] des Barba-
ralandicarbonitrils 2a* in verschiedenen Losungsmitteln. Gefiillte Qua-
drate beziehen sich auf die in Abbildung 1 gezeigten UV/Vis-Spektren.
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Abbildung 3. Temperaturabhingigkeit der Anteile f* [GL. (3)] der Semi-
bullvalendicarbonitrile 1a*, b* und des Tetraphenylbarbaralans 2b* in
verschiedenen Losungsmitteln.
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van-der-Waals-Wechselwirkungen, Potentialbarrieren von
Konformationsédnderungen und Enthalpieunterschieden zwi-
schen Cyclohexankonformeren liegen.’! In Anbetracht des
groBen Datensatzes, der fiir 2a erhalten wurde, schien es
aussichtsreich, AH° mit Losungsmitteleigenschaften zu kor-
relieren, da man hoffen konnte, damit die wichtigsten
Losungsmittelbeitrdge zur Stabilisierung von 2a* herauszu-
finden und den Gasphasenterm AHY,;,. aus den Losungs-
daten AH° zu extrapolieren. Zu diesem Zweck wurde eine
Reihe von Multiparameter-Gleichungen ausprobiert.!
Brauchbare Ergebnisse wurden mit der Gleichung von
Abraham, Kamlet und Taft erhalten.’! LieB man in ihrer
Gleichung den vierten Parameter, die ,cohesive energy
density“, weg, blieb der Korrelationskoeffizient unveréndert,
weshalb sie nicht beriicksichtigt zu werden braucht.l’! Die
Koeffizienten der resultierenden Drei-Parameter-Glei-
chung (4) (m* =solvatochromer Parameter, der Dipolaritit
und Polarisierbarkeit beschreibt (0.00 fiir Cyclohexan, 1.00
fiir Dimethylsulfoxid); a = Wasserstoffbriicken-Donor-Fi-
higkeit (0.00 fiir Hexan, 1.96 fiir Hexafluorisopropanol);
B = Wasserstoffbriicken-Acceptor- oder Elektronenpaar-Do-
nor-Fihigkeit zur Bildung einer koordinativen Bindung (0.00
fiir Hexan, 1.43 fiir 1,2-Diaminoethan)™™) sind klein und

AH’=(6.69+£0.45) — (3.79 £0.67) w* + (1.53 £0.66) a — (2.55+0.72)  (4)

dhneln interessanterweise denen, die man erhilt, wenn man
diese Gleichung auf die Geschwindigkeitskonstanten zweier
irreversibler Cope-Umlagerungen anwendet, iiber die Mit-
suhashi et al. berichtet haben.[®! Abbildung 4 zeigt eine gute
Korrelation zwischen den experimentellen [Gl. (1)] und den
berechneten Enthalpiedifferenzen [Gl. (4)] fiir alle 21 Lo-
sungsmittel, die positive AH’-Werte ergaben. Der Korrela-
tionskoeffizient (r>=0.782) sollte durch eine gleichmaBigere
Verteilung der Losungsmittel iiber den gesamten Bereich
noch verbessert werden konnen.

AH[@)] 4
/ kJmot™

AH/ kJ mol™
Abbildung 4. Auftragung der berechneten [Gl. (4)] gegen die experimen-
tellen Enthalpiedifferenzen [Gl. (1)] fiir alle 21 Losungsmittel, die positive
AH’-Werte ergaben. Fiir die Numerierung der Losungsmittel siehe Ta-
belle 1. Die lineare Regression der Daten hat den gleichen Korrelations-
koeffizienten wie Gleichung (4).
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Gleichung (4) zeigt, da Dipolaritdt und Polarisierbarkeit
(m*) sowie Elektronenpaar-Donor-Fahigkeit (8) die Haupt-
rolle spielen. Das negative Vorzeichen beider Koeffizienten
signalisiert, da3 eine Zunahme dieser Losungsmitteleigen-
schaften AH° verkleinert. Dies steht in Einklang mit der
Erwartung, daf} die delokalisierte Spezies 2a* stirker pola-
risierbar ist als die klassischen Strukturen 2a, 2a’. Weder 2a,
2a’ noch 2a* haben nennenswerte Dipolmomente, doch darf
man erwarten, daf3 sie unterschiedliche Quadrupolmomente
aufweisen. Das von 2a* ist sehr wahrscheinlich groBer, weil
Donor (=Phenyl) und Acceptor (=CN) im delokalisierten
System stiarker in Wechselwirkung treten. Wir erinnern daran,
daB von zwei dquilibrierenden Molekiilen ohne Dipolmoment
dipolare Losungsmittel das mit dem groBBeren Quadrupolmo-
ment begiinstigen.F!

Der erste Term in Gleichung (4) ist die statistisch definierte
Enthalpiedifferenz zwischen 2a, 2a’ und 2 a* fiir Losungen in
gesittigten Kohlenwasserstoffen. Sein Wert stimmt befriedi-
gend mit dem experimentellen Wert (Tabelle 1) tiberein und
reprasentiert die bestmogliche Anndherung an die Gaspha-
sen-Enthalpiedifferenz AHY, .. von Gleichung (2).

Wenngleich die anderen Verbindungen nicht in so vielen
Losungsmitteln untersucht wurden, so geht doch aus Abbil-
dung (3) hervor, daB nur der Einflu} dipolarer Losungsmittel
den delokalisierten Spezies eine hohere Stabilitidt verleiht,
d.h. keine dieser Verbindungen bevorzugt die delokalisierte
Struktur in der Gasphase.

Zum Schlufl mochten wir betonen, daf3 der iibliche Schnitt
durch die adiabatischen Energiehyperflichen von Grund- und
angeregtem Zustand lidngs der Cope-Reaktionskoordinaten,
der fiir die bildliche Darstellung der relativen Enthalpien von
A, A’ und A* in der Gasphase so niitzlich ist, fiir Losungen
nicht brauchbar ist. Das liegt ganz einfach daran, daf} diese
Darstellung keine Wechselwirkungen zwischen Losungsmittel
und Gelostem beinhaltet, die tatsichlich von derselben
GroBlenordnung wie oder sogar noch grofier als die Gas-
phasen-Enthalpiedifferenzen sind. Wéhrend solvatisierte bis-
homoaromatische Semibullvalene und Barbaralane tatséch-
lich stabiler sein konnen als ihre klassischen, lokalisierten
Isomere, vorausgesetzt jene werden stiarker durch die umge-
benden Losungsmittelmolekiile stabilisiert als diese, bleiben
Einfachminimum-Systeme dieser Art, bei denen in der Gas-
phase also wirklich nur eine delokalisierte, bishomoaromati-
sche Spezies existiert, bis heute nur ein reizvoller Mythos.
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Festphasenreaktionen spielen eine grofle Rolle in der
Parallelsynthese und der kombinatorischen Chemie. Beson-
ders im Bereich der Wirkstoffsynthese bietet sich ein grofies
Potential durch die Moglichkeiten der Automatisierbarkeit.!
Dabei wurde in letzter Zeit ein besonderer Augenmerk auf
die Synthese von kleineren, nichtpeptidischen Verbindungen
gelegt, da viele derartige Verbindungen systemisch applizier-
bar sind und ihre Eigenschaften so modifizierbar, daf sie die
Blut-Hirn-Schranke iiberwinden konnen.?! Effiziente Metho-
den zu deren Synthesen finden sich dabei in den Kreuzkupp-
lungen, da sie unter milden Bedingungen zum Aufbau von
C-C-Bindungen verlaufen.®4 Vor kurzem zeigten wir, da3
sich Triazene als Linker fiir die Anbindung von Anilinen an
die Festphase eignen und sich diese sauber in Kohlenwasser-
stoffe umwandeln lassen (spurlose (traceless) Abspaltung).[
Ein Vorteil dieses Linkertyps ist seine einfache Zugénglich-
keit aus einem Reservoir von Aminoarenen. Die Abspaltung
dieses Linkers verlduft dabei iiber Aren-Diazonium-Ionen.
Wir berichten hier tiber die Méglichkeiten einer Abspaltungs-
Kreuzkupplungs-Strategie ausgehend von diesen Diazonium-
ionen.

Die Heck-Reaktion®! von zumeist unfunktionalisierten
Arendiazoniumsalzen oder sauer gespaltenen Triazenen mit
einfachen Alkenen verlduft im allgemeinen unter milden
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