Experimentelles und theoretisches IR-Spektrum
des 2-Norbornyl-Kations **

Von Wolfram Koch*, Bowen Liu, Douglas J. DeFrees,
Dionis E. Sunko* und Hrvoj Vanéik

Koch et al. haben kiirzlich eine systematische, aufwendige
quantenchemische Untersuchung des Schwingungsspek-
trums des 2-Norbornyl-Kations vorgestellt!!} in der unzwei-
felhaft gezeigt werden konnte, daf3 dieses Kation in der Gas-
phase eine nichtklassische Struktur!?! hat, wie sie schon in
fritheren theoretischen Untersuchungen postuliert wur-
de®®-%1. Allerdings enthielt diese Mitteilung nicht den kom-
pletten Satz der berechneten harmonischen Schwingungsfre-
quenzen und deren IR-Intensititen. Zur gleichen Zeit
entwickelten Sunko und Vancik'! eine neue experimentelle
Technik, die die IR-spektroskopische Untersuchung kurzle-
biger reaktiver Zwischenstufen wie Carbokationen oder car-
bokationendhnlicher Spezies in kryogenischen SbF,-Matri-
ces ermoglicht ¢!, Wir stellen nun einen Vergleich des experi-
mentellen IR-Spektrums von in der Matrix erzeugtem 2-
Norbornyl-Kation mit dem theoretisch vorhergesagten
IR-Spektrum vor.

2-Chlornorbornan und SbF, wurden wie beschrieben!®!
auf das Csl-Fenster aufgebracht, und anschlieBend wurde
ein Spektrum aufgenommen (Abb. 1a, 2a). Bei Erwdrmung
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Abb. 1. IR-Spektren von 2-Chlornorbornan (a) und dem daraus erzeugten
Kation (b).

auf 150 K beginnen die IR-Banden des Chlorids zu ver-
schwinden, wihrend gleichzeitig neue, dem 2-Norbornyl-
Kation zuzuordnende Signale auftreten. Dieses Spektrum
bleibt bis ca. 200 K stabil. Das endgiiltige Spektrum des in
der Matrix erzeugten Kations (Abb. 1b, 2b, Tabelle 1) un-
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terscheidet sich deutlich vom Spektrum der Ausgangsverbin-
dung 2-Chlornorbornan. Im Bereich der Deformations-
schwingungen, unter 1500 cm ™!, sind mehrere Banden zu
erkennen, die im Spektrum des Chlorids fehlen. Vor allem in
der Region zwischen 1440 und 1340 cm ™! sind die Unter-
schiede auffillig. Das Spektrum des Chlorids weist hier
kaum eine Bande auf, wihrend das IR-Spektrum des
Kations hier Banden von starker Intensitit enthilti”.
Anschlielendes wiBriges Aufarbeiten der aufgetragenen
Substanz ergibt exo-2-Norborneol.

Die Struktur des nichtklassischen 2-Norbornyl-Kations
wurde in C,-Symmetrie unter Verwendung analytischer Gra-
dienten und des 6-31G*-Basissatzes optimiert'®), Die dyna-
mische Elektronenkorrelation wurde durch Maeller-Plesset-
Storungstheorie zweiter Ordnung (MP2) beriicksichtigt {8,
Die Schwingungsfrequenzen wurden dann auf diesem
MP2/6-31G*-Niveau durch numerische Differentiation der
analytisch bestimmten Gradienten berechnet. Dies erforder-
te mehr als sechzig Bestimmungen des analytischen Gradien-
ten auf MP2/6-31G*-Niveau, so daB es sich moglicherweise
um eine der aufwendigsten Rechnungen fiir ein System die-
ser GroBe handelt. Fiir die Rechnungen wurde die vektori-
sierte IBM-Version des Programmpakets Gaussian 86°! ver-
wendet, die auf einer IBM 3090 mit Vektor-Einrichtung am
IBM Science and Engineering National Support Center in
Dallas, Texas, installiert ist. Die Ergebnisse der Rechnungen
sind in Tabelle 1 zusammengefaBt.

Es ist bekannt, daB Frequenzen, die unter der Annahme
harmonischer Schwingungen auf dem MP2/6-31G*-Niveau
berechnet werden, im allgemeinen 4-7% hoher als die
experimentellen Frequenzen (anharmonische Schwingun-
gen) liegen!!®~ 131 Ursachen dafiir sind die Vernachlissi-
gung anharmonischer Effekte sowie die inhdrente Ungenau-
igkeit der theoretischen Methode. Um eine bessere Uberein-
stimmung der berechneten mit den gemessenen Spektren zu
erzielen, werden daher hiufig die berechneten Frequenzen
mit einem empirisch bestimmten Faktor skaliert (Tabelle 1).
Es sollte allerdings betont werden, daB die Skalierung des
gesamten Spektrums mit nur einem Faktor fiir einige
Schwingungsmoden auch eine Verschlechterung der Uber-
einstimmung mit den experimentellen Ergebnissen hervorru-
fen kann. Bekannte Beispiele sind Streckschwingungen
bei Mehrfachbindungen oder out-of-plane Deformations-
schwingungen, bei denen die berechneten, nicht skalierten
Frequenzen manchmal sogar kleiner als die experi-
mentellen Frequenzen sind ! !2I, Das gleiche gilt fiir hoch-
frequente Streckschwingungen, die oftmals eine groBere
Anharmonizitit aufweisen!*2l. In einer Ubersicht beschrei-
ben Hess et al.!'¥ viele Fille, in denen der Vergleich berech-
neter Frequenzen mit den experimentellen IR-Spektren
erfolgreich zur Strukturaufkldrung eingesetzt wurde!!%!. Die
Zuordnung der experimentellen zu den berechneten
Frequenzen in Tabelle 1 basiert auf der besten numerischen
Ubereinstimmung der beiden Datensitze. Abbildung 2 zeigt
als Strichspektren das Spektrum der Ausgangsverbindung,
2-Chlornorbornan, sowie das experimentell beobachtete und
das skalierte berechnete Spektrum des Kations. Die generelle
Ubereinstimmung der beiden Spektren des Kations
(Abb. 2b,c) ist befriedigend, vor allem wenn man beriick-
sichtigt, daB in den Experimenten keine isolierten Gaspha-
sen-Kationen, sondern Ionenpaare vorliegen, was natiirlich
einen EinfluB auf das gemessene IR-Spektrum haben kann.

In der CH-Streckschwingungsregion beobachten wir ex-
perimentell vier Banden bei 3110(s), 2990(vs), 2980(vs) und
2875(m)cm . Die entsprechenden berechneten skalierten
Frequenzen sind 3145 und 3131(s), 3047(vs), 3009(vs) bzw.
2988(m) cm~*. Die unskalierten Frequenzen unterscheiden
sich in dieser Region von den experimentell beobachteten um
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Tabelle 1. Berechnete nicht skalierte urd skalierte (Faktor 0.96) sowie experi-
mentell beobachtete Schwingungsfrequenzen und IR-Intensititen des 2-Nor-
bornyl-Kations.

exp. IR-
Intensitat

Nr. Sym- nicht skalierte skalierte berechnete  exp.
metrie Frequenz Frequenz IR-Intensitit Frequenz

fem™1) fem Y]  fem™?) [kmmol~'){a) [b)
48 A’ 3276 3145 7.0 3110 s
47 A 3262 3131 6.2
46 A’ 3214 3086 0.0
45 A" 3214 3085 0.0
4 A 3198 3070 0.9
43 A" 3198 3070 1.2
42 A" 3174 3047 18.0 2990 vs
41 A’ 3150 3024 0.6
40 A’ 3134 3009 20.9 2980 vs
39 A" 3116 2991 0.1
38 A 3112 2988 37 2875 m
37 A 1569 1506 6.9
36 A 1550 1488 0.2
35 A 1528 1467 13.3 1490 s
34 A" 1522 1461 19.1 1445 s
33 A 1488 1428 271 1435 vs
32 A" 1412 1355 10.1 1380 m
3t A 1368 1314 10.9 1348 s
30 A 1350 1296 11.9 1305 vs
29 A" 1334 1281 0.1
28 A’ 1314 1262 35 1288 s
27 A" 1305 1252 4.2 1280 s
26 A" 1250 1200 04
25 A 1226 1178 1.0
24 A 1207 1159 1.8 1160 w
23 A" 1204 1156 0.5
22 A" 1168 1122 6.5 1120 m
21 A 1141 1095 0.0
20 A" 1104 1060 0.2
19 A’ 1087 1043 3.5 1056 m
18 A’ 1064 1022 1.6 1040 m
17 A" 1017 976 28 970 w
16 A’ 1011 970 0.3
15 A" 989 950 0.1
14 A’ 972 933 0.3
13 A" 962 923 28 928 m
12 A’ 930 893 4.1 900 w
11 A" 924 887 50 890 m
10 A’ 912 875 18.0 878 vs
9 A 822 789 0.7
8 A" 790 757 0.0
7 A" 683 656 16.0
6 A 650 624 c.5
5 A 484 464 &4
4 A 452 434 31
3 A 415 398 C.0
2 A 291 279 244
1 A 255 244 9.1

(a] Die Zuordnung der experimentellen zu den berechneten Frequenzen basiert
auf der besten numerischen Ubereinstimmung der beiden Datensitze. [b] w:
weak, m: medium, s: strong, vs: very strong.

5.2—-8.2% (durchschnittlich 6.2 %). Dies deckt sich mit der
durchschnittlichen Abweichung von 6.5%, die von Siman-
diras et al. fiir CH- und NH-Streckschwingungen in hetero-
cyclischen Arenen auf einem dhnlichen theoretischen Niveau
berichtet wird!'?l. Weitaus wichtiger als die CH-Streck-
schwingungen, deren Frequenzen fiir die meisten Carbokat-
ionen dhnlich sein diirften, ist allerdings der Bereich kleiner
Wellenzahlen. Unterhalb 1600 cm™*! ist die Ubereinstim-
mung von berechneten und gemessenen Frequenzen sogar
weitaus besser, vor allem wenn die Banden mit starker und
sehr starker Intensitit betrachtet werden. Die sehr intensiven
Banden treten im experimentellen Spektrum bei 1435, 1305
und 878cm™! auf, die Rechnungen ergeben fiir diese
Schwingungen (nach Skalierung) 1428, 1296 bzw. 875 cm ™!,

Die Ubereinstimmung des berechneten mit dem experi-
mentellen IR-Spektrum bekréftigt alle fritheren Ergebnisse,
daB das 2-Norbornyl-Kation in Antimonpentahalogenid-
komplexen eine nichtklassische verbriickte Struktur hat.
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Abb. 2. IR-Strichspektren. a) 2-Chlornorbornan. b} Experimentell beobachte-
tes Spektrum des 2-Norbornyl-Kations. ¢) Auf dem MP2/6-31G*-Niveau fir
die nichtklassische verbriickte Struktur des 2-Norbornyl-Kations berechnetes
Spektrum (skaliert mit 0.96).

Dies folgerten z.B. auch Yannoni et al.'®l aufgrund der
13C-CP/MAS-NMR-Spektren sowie Laube!* 7 und Monigo-
mery et al.l'®] aufgrund der Réntgenstrukturanalysen eines
Fluoroantimonats des 1,2,4,7-Tetramethylnorborn-2-yl-
Kations bzw. von 2-Methoxy-1,7,7-trimethylbicyclo[2.1.1]-
hept-2-yliumfluoroborat. Zum gleichen Ergebnis kamen
Saunders und Kates'®! aufgrund von Experimenten zum
Deuterium-Isotopen-Storungseffekt.

.Ein zusitzliches, diese SchluBfolgerung stiitzendes Indiz
kann durch eine Analyse der CH-Streckschwingungs-
region erhalten werden. In einem hypothetischen klassischen
2-Norbornyl-Kation wiirde eine hyperkonjugative Wechsel-
wirkung der C(3)-H-Bindungen mit dem formal leeren p-Or-
bital an C(2) eine deutliche Stabilisierung bewirken. Dies
sollte aber zu einer Schwichung der C(3)-H-Bindungen und
damit zu einer Abnahme der entsprechenden CH-Streck-
schwingungsfrequenzen fithren. Solch ein Effekt konnte
kiirzlich fiir das 1-Methylcyclopentyl-Kation demonstriert
werden !, bei dem hyperkonjugative Wechselwirkung der
C(2)-H-Bindungen mit dem kationischen Zentrum C(1) ein
Absenken der C(2)-H-Streckschwingungsfrequenz um ca.
220 cm ™! auf 2775 cm ™! bewirkt, in Ubereinstimmung mit
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dem Ergebnis genauer Rechnungen fiir das Stammolekiil
Cyclopentyl-Kation!??! In einer delokalisierten verbriickten
Struktur des 2-Norbornyl-Kations sollte eine solche Wech-
setwirkung nur klein sein, und die einzigen Bindungen, die zu
einer hyperkonjugativen Stabilisierung beitragen konnten,
sind die Bindungen C(3)-H und C(7)-H. Eine Analyse der
berechneten Normalschwingungen zeigt, dal die CH-
Streckschwingungsmoden mit den niedrigsten Wellenzahlen
(2991 und 2988 cm ') auch tatsichlich die Wasserstoffato-
me an den Kohlenstoffatomen C(3) und C(7) involvieren.
Das Fehlen einer signifikanten, durch Hyperkonjugation
hervorgerufenen Absenkung der Streckschwingungsfre-
quenzen ist ein weiterer, wenn auch negativer Beweis fiir die
nichtklassische iiberbriickte Struktur des Kations. Die
gleiche SchluBfolgerung wurde bereits vor etwa zwanzig Jah-
ren aufgrund von sekundiren kinetischen Isotopeneffekten
bei Solvolysereaktionen von 2-Norbornylbrosylaten gezo-
gen[“'ul.

Eingegangen am 20. September 1989 [Z 3556]

CAS-Registry-Nummer:
2-Norbornyl-Kation, 24321-81-1.
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Hexaalkinyltriphenylen als neuer Typ
nematisch-discotischer Kohlenwasserstoffe **

Von Klaus Praefcke*, Bernd Kohne und Dirk Singer

In der Gruppe der nicht-calamitischen, scheibenformigen
Fliissigkristalle sind Kohlenwasserstoffe eine Raritdt!! ~4],
Durch repetitive Pd-katalysierte Alkinylierung bromierter
Arene mit beliebig substituiertem Arylacetylen sind nun in
einer Eintopfreaktion erstmalig grofBflichige, zentrosym-
metrische, hochungesittigte Kohlenwasserstoffe sowie ana-
loge Heteroatom-haltige Fliissigkristalle mit ungewohnli-
chen Eigenschaften einfach zuginglich geworden!' ~4.
Besondere Beachtung verdienen diese neuartigen Mesogene
wegen ihrer bevorzugt nematodiscogenen Eigenschaf-
ten{! ~#1. Weiterhin sind die kiirzlich in den erstaunlich nied-
rig-viskosen N-Phasen einiger Vertreter dieser Stoffklassen
gefundenen elektrooptischen Feldeffekte!> ™% als sehr inter-
essant hervorzuheben. Ahnliches ist auch fiir strukturell va-
riierte Multi(phenylethinyl)arene, z. B. Kohlenwasserstoffe
der Reihen 1 und 2, zu erwarten, die sogar Anwendungen
denkbar sein lassen.

Die hier vorgestellten sieben neuen Kohlenwasserstoffe
la-c, 2a, b sowie zwei Hexaalkinyl-substituierte Tripheny-
lenderivate (siche Experimentelles) haben wir durch Pd-ka-
talysierte C-C-Kupplung!! ~*! aus (4-Alkylphenyl)acetylen
bzw. 1-Alkinen und Hexabrombenzol bzw. dem erst seit
wenigen Jahren bekannten 2,3,6,7,10,11-Hexabromtriphe-
nylen!® erhalten. Wihrend die letztgenannten beiden Koh-
lenwasserstoffe im Unterschied zu Hexaalkinylderivaten von
Benzol!!! keine fliissigkristallinen Phasen zeigen, sind die
gelben, in Losung (z. B. CHCI,) bldulich fluoreszierenden
Kohlenwasserstoffe 1a—c¢ sowie 2a, b monothermomeso-
morph, und zwar nematisch-discotisch mit dem im experi-
mentellen Teil zu findenden Phasenumwandlungsdaten.

Beim Aufheizen der Mesogene 1a—c und 2a, b liber deren
Schmelzpunkte beobachtet man im Polarisationsmikroskop
jeweils einzig die bei nicht-calamitischen Mesogenen bisher
recht selten!!- 2} gefundene N-Phase mit der typischen Flui-
ditdt, starken thermischen Fluktuationen sowie Schlieren-
oder Marmortextur># 7 Diese Charakterisierung wird
dadurch bestitigt, daf diese N,-Phasen mit denen von zwei
durch Rontgenstrukturuntersuchungen als nematisch-disco-
tisch bewiesenen Hexakis(phenylethinyl)derivaten von Ben-
zol mischbar sind *]. Bei langsamer Abkithlung der isotro-
pen Schmelzen der Mesogene 1 und 2 unter die Klér-
temperaturen oder nach Tempern ihrer Ny-Phasen bilden
sich nicht-doppelbrechende, pseudoisotrope Bereiche in-
folge homootroper Orientierung der groBflachigen Molekii-
le parallel zu den Oberfldchen der Glasobjekttrager.

Wie bei anderen Multi(phenylethinyl)arenen mit Ny-Pha-
sen!! 7% sind auch bei den neuen nematisch-discotischen
Verbindungen 1a~c sowie 2a, b die fiir die Kldrvorginge
(N, — I) durch Differentialkalorimetrie (DSC) ermittelten
Umwandlungsenthalpien AHy,_ ., mit nur etwa 0.2 kJ mol ~*
auffillig klein®,

Die bei 2a, b beobachteten stabilen Mesophasenbereiche
(AT,,) sind mit 80 bzw. 54 K wesentlich breiter als bei den
Hexakis(phenylethinyl)derivaten von Benzol 1a, ¢ mit glei-
chen Resten R (16 bzw. 32 K). 2 weist anders als 1 zwischen
den in einer Ebene angenommenen, im Formelbild mit @
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