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Triaxanmethyl-Kation und
2,10-p-[3%.55]Octahedrandimethyl-Dikation**
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Professor Ivar Ugi zum 65. Geburtstag gewidmet

Cyclopropylmethyl-Kationen gehdren zu einer der am besten
untersuchten Klassen von Carbokationen. Die iiber kationische
Zwischenstufen rasch erfolgende wechselseitige Umlagerung
von Cyclopropylmethyl-, Cyclobutyl- und Homoallyl-Deriva-
ten ineinander hat betriichtliche Aufmerksamkeit erlangt!'!. Cy-
clopropylmethyl-Kationen waren die ersten, die ,,nichtklas-
sisch*“!!- 2] genannt wurden; die zahlreichen interessanten Stu-
dien zur direkten NMR-spektroskopischen Beobachtung von
Cyclopropylmethyl-Kationen sind kiirzlich zusammengefafit
worden (28],

Das unsubstituierte Cyclopropylmethyl-Kation C,H; wurde
anhand der 'H- und '*C-NMR-Spektren unter Bedingungen
langer Lebensdauer von Olah et al. bereits 1970 charakteri-
siertl®). Nachfolgende Tieftemperatur-NMR-Untersuchungen
an '3C-1*51 und 2H-markierten Verbindungen!®! einschlieBlich
NMR-Messungen im festen Zustand sowie ab-initio-Rechnun-
gen auf hohem Niveau!”"! konnten klassische Cyclopropylme-
thyl- und Cyclobutyl-Kation-Strukturen ausschlieBen. Das
Cyclopropylmethyl-Kation liegt als rasch d&quilibrierende
Mischung der nichtklassischen Bicyclobutonium-Kationen (1
und 3) und des bisektierten Cyclopropylmethyl-Kations 2
vort® 7,
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[**] Stable Carbocations, 298. Mitteilung. Diese Arbeit wurde an der University of
Southern California vom Loker Hydrocarbon Research Institute und von der
National Science Foundation, an der University of Delaware von der Universi-
ty of Delaware Research Foundation und an der Universitit G6ttingen vom
Fonds der Chemischen Industrie geférdert. Die systematischen Namen fir das
2-Triaxanmethyl-Kation und das 2,10-p-[32.5%|Octahedran-2,10-dimethyl-Di-
kation sind 2-Tetracyclof3.3.1.0%'.0* "jnonanmethyl-Kation bzw. 2,10-Hep-
tacyclo[6.4.0.0%4.0% 7.0% 12,05 1°,0* !']dodecandimethyl-Dikation. Das letz-
tere Geriist ist auch als Ditriaxan [21] bezeichnet worden, doch bevorzugen wir
den anschaulicheren Trivialnamen p-[32.55]Octahedran fiir den Stammkohlen-
wasserstoff und dessen Derivate. — 297. Mitteilung: N. J. Head, G. K. S. Pra-
kash, A. B. Hashimi, G. A. Olah, J Am. Chem. Soc. 1995, 117, 12005,
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Das einzige bekannte Beispiel fiir ein ,,statisches'‘ bisektiertes
priméres Cyclopropyimethyl-Kation wurde von Sorensen et al.
durch Ionisierung von 1-Nortricyclanmethanol 4 mit SbF, in
SO,CIF bei tiefer Temperatur dargestellt!®). In 4 ist die Cyclo-
propyleinheit in einem Norbornangeriist starr eingebaut.

CH,OH

Die statische bisektierte Struktur Sa scheint dabei die nahezu
ausschlieBlich populierte und damit spektroskopisch einzig
nachweisbare Spezies zu sein. Dies ist im Sinne eines Beitrags
der Vinyl-liberbriickten 2-Norbornyl-Kation-Struktur 5b zum
Resonanzhybrid rationalisiert worden!!. Die Beteiligung einer
alternativen Bicyclobutonium-Ionen-Struktur des Typs 6 konn-
te dagegen ausgeschlossen werden.

In den Cyclopropylmethanol-Derivaten 2-Triaxanmethanol
71 % und 2,10-p-[32.5%]0ctahedrandimethanol 8" 1 sind die Cy-
clopropyleinheiten ebenfalls in starre Kohlenwasserstoffgeriiste
eingebaut. Wir haben das Verhalten von 7 und 8 als potentielle
Vorldufer zu entsprechenden Cyclopropylmethyl-Kationen un-
ter Bedingungen fiir die Erzeugung stabiler Ionen untersucht.
Die beobachteten ungewdhnlichen Mono- und Dikationen wur-
den durch Tieftemperatur-'3C-NMR-Spektroskopie charakte-
risiert. IGLO-Rechnungen (IGLO = Individual Gauge for Lo-
calized Orbitals) fiir mit Rechnungen nach der Dichtefunk-
tionaltheorie (DFT)[* % optimierte Strukturen halfen, die Natur
des Monokations aufzukldren.

CH,0H
GH,OH

7 HOM,C

2-Triaxanmethanol 7 wurde bei —78 °C in SO,CIF mit Anti-
monpentafluorid (SbF,) ionisiert und ergab eine orangefarbene
Losung!3l Das 75-MHz-'3C{*H}-NMR-Spektrum!'*! dieser
Losung zeigte bei — 80 °C nur sieben Signale, die auf der Basis
der Multiplizititen und Kopplungskonstanten zugeordnet wur-
den: 6'*C =1479 (s), 97.6 (d, J.,=187.1Hz), 52.7 (t,
Jo.w =134.7Hz), 47.3 (t, J., =168.3 Hz), 434 (d,
Jo.n = 151.4 Hz), 38.7 (t, Jo » =136.5 Hz), und 36.6

Symmetrie hat, sind als mdgliche Strukturen dafiir ein statisches,
klassisches, bisektiertes Cyclopropylmethyl-Kation 9, ein sich
rasch einstellendes Gleichgewicht von nichtklassischen, unsym-
metrischen, liberbriickten Bicyclobutonium-Ionen 10a und 10b
oder ein sich rasch einstellendes Gleichgewicht klassischer 2,6-
Dehydro-3-protoadamantyl-Kationen 11a und 11b in Betracht

zu zichen.
® ® ®
:CHz H"r, EH_l H/,, ;_Hl
9 10b

10a
s A
11a 11b

Die Geometrien dieser moéglichen Ionen wurden durch
Rechnungen mit dem Gaussian-94!'2-Programmpaket auf
Becke3LYP/6-31G*-Niveau optimiert (Abb.1). Die 13C-
NMR-chemischen Verschiebungen wurden nach dem IGLO-

9 (Co) 10a (Cy)

Abb. 1. Ausgewihlte, auf B3LYP/6-31G*-Niveau optimierte Abstinde [A] fir die
Strukturen 9 und 10a.

Verfahren!*) unter Verwendung von Standard-DZ-Basissitzen
und den auf Becke3LYP/6-31G*-Niveaun optimierten Struktu-
ren berechnet. Die berechnete !3C-chemische Verschiebung fiir
das kationische Kohlenstoffzentrum im statischen, bisektierten
Kation 9 (6'3C = 200.7, Schema 1) liegt im gleichen Bereich wie
die des Nortricyclylmethyl-Kations 5 (6!3C =191.4) von Soren-
sen et al. Ohne Zweifel schlieBt die Differenz von Aé =153 zwi-

(d, Jo w = 149.9 Hz) im Verhaltnis 1:2:1:1:1:2:2. Die 200.7(47.3) H _H

chemischen Verschiebungen blieben iiber einen Tem- CH2® 44.1196.9497.9) @ A 455(47.3)
peraturbereich von —100 bis —40 °C konstant. Dies 129.7(97.9) \>+ 160.5(147.9)
pabBt zu einem Fall mit einer einzigen Grundzustands- 111.5(147.9) 149.6196.9}(97.Q

struktur des Ions oder einem Satz von rasch dquili-  34.9(36.6) 30.9(43.4)  25-3130.13(36. 38.8(43.4)
brierenden, unsymmetrischen Bicyclobutonium-Io- 48.1(52.7 ( X 33.4{34.1}(38.7)
nen-Strukturen. Durch analoge Untersuchungen am  42.3(52.7) 37.8(38.7) 34.7{34.1}(38.7)
Stammsystem des Cyclopropylmethyl-Kations ist das 34.8{30.1}(36.6)

von der Temperatur abhéngige, sich rasch einstellende

entartete Gleichgewicht des Cyclopropylmethyl-Ka- 9 10a

tions und Bicyclobutonium-Ions ausreichend be-
legt!. Da das aus 7 gebildete lon scheinbar C,-

1624 © VCH Verlagsgeselischaft mbH, D-69451 Weinheim, 1996

Schema 1. Berechnete, experimentelle (runde Klammern) und fiir 10a/10b gemittelte (ge-
schweifte Klammern) berechnete '3C-NMR-chemische Verschiebungen fiir 9 und 10a.
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schen der berechneten und experimentell gemessenen !3C-
NMR-chemischen Verschiebung die Struktur 9 als iiber-
wiegende Spezies im Gleichgewicht aus. Mit dem empirischen
Additivititskonzept fiir *3C-NMR-chemische Verschiebun-
gen'9)ist die Differenz Aé*3C von 226 zwischen der Summe der
13C-NMR-chemischen Verschiebungen des Ions (638 ppm) und
der Gesamtsumme der '*C-NMR-chemischen Verschiebungen
des entsprechenden Kohlenwasserstoffs (412 ppm!!7) ein weite-
rer Beleg fiir eine nichtklassische Struktur.

Fiir klassische Carbokationen sind Ad-Werte von 350 oder
groBer typisch, wahrend Ad-Werte fiir nichtklassische Carbokat-
ionen signifikant kleiner sind™ 7). Die wahrscheinlichste Struk-
tur fiir das Kation aus 7 ist demnach ein Satz von rasch equili-
brierenden Bicyclobutonium-Ionen 10a/b mit scheinbarer C-
Symmetrie.

Da das Ion 10 a nach den Berechnungen auf dem Becke3LYP/
6-31G*-Niveau nur 0.6 kcalmol~ ! stabiler ist als 9, diirfte 10a/b
auf einer flachen Potentialenergiefliche liegen. Umlagerungen
von Carbokationen verlaufen meist mit niedrigen Energiebar-
rierent1?,

Tatsichlich erhilt man eine gute Ubereinstimmung mit den
experimentellen Werten durch Verwendung der nach der IGLO-
Methode berechneten !*C-NMR-chemischen Verschiebungen
der beiden optimierten entarteten Strukturen 10a und 10b
(Schema 1). Demnach kann das Ionisierungsprodukt aus 7 am
besten beschrieben werden als ein Satz von rasch mit niedriger
Energiebarriere dquilibrierenden, nichtklassischen, unsymme-
trischen, {iberbriickten Bicyclobutonium-Ionen 10a/b.

2,10-p-[32.5%]0ctahedrandimethanol 8 ist mit 7 strukturell
verwandt. In 8 sind zwei Cyclopropylmethylalkohol-Einheiten
im heptacyclischen Gerlist des p-[32.5%]Octahedrans fixiert. Da
dessen Struktur der von 7 dhnelt, konnen fiir das Ionisierungs-
produkt aus 8 dhnliche spektroskopische Eigenschaften wie fiir
10a/b erwartet werden. Jedoch wiirde die Bildung eines distoni-
schen™®! zweifach primiren Cyclopropylmethyl-Kations ein
betrdchtlich hoheres Atom-Ladungs-Verhéltnis im Vergleich zu
dem des Kations aus 7 ergeben, was zu einem vergleichsweise
niedrigeren Anteil an o-Delokalisierung in die gespannten Cy-
clopropyleinheiten hinein fithren wiirde.

Die Ionisierung von 8 mit SbF; in SO,CIF bei — 78 °C fiihrte
zu einer dunkelgelben Losung!'3). Das 75-MHz-'*C{'H}-
NMR-Spektrum dieser Losung zeigte bei — 80 °C nur fiinf Li-
nien, was auf die Bildung eines hochsymmetrischen Dikations
hinweist: §'*C =135.7 (s, C,,,n), 118.9 (t, J. 4 =174 Hz, Me-
thylengruppen), 105.0 (d, Jc , =193.2, viermal -CH), 66.4 (d,
Je.u =148.8, zwei Aquator-CH), und 53.3 (d, Jo.n =156.1 vier
Aquator-CH) im Verhiltnis 1:1:2:1:2. In Anbetracht der dhnli-
chen Geometrie und der gingigen Korrelation zwischen La-
dungsdichte und '3C-chemischen Verschiebungen!?®! ist die
Tieffeldverschiebung der Methylenkohlenstoffatome um
AS =71 im Vergleich zu der von 10a/b ein deutliches Indiz fiir
eine hohere Ladungsdichte an den Methylenkohlenstoffatomen
im Dikation aus 8 und einen geringeren Grad von Ladungsdelo-
kalisierung in die Cyclopropylmethyl/Cyclobutyl-Einheiten. Je-
doch liegt dieser Wert im Vergleich zu dem fiir das von Sorensen
etal. beschriebene klassische Nortricyclylmethyl-Kation §
(8'3C =72.5) immer noch bei deutlich niedrigerem Feld, was
eine betrichtliche Delokalisierung positiver Ladung in den Cy-
clopropanring hinein andeutet und ganz klar eine statisch bisek-
tierte Struktur 12 fiir das Ionisierungsprodukt aus 8 ausschlieBt.

Eine Untersuchung der Temperaturabhingigkeit des NMR-
Spektrums (— 100 bis — 30 °C) zeigte keine signifikanten Verdn-
derungen der chemischen Verschiebungen!?®!, Die Anwendung
der empirischen Additivitéitsregel fiir 3C-NMR-chemische Ver-
schiebungen unterstiitzt ebenfalls die Einordnung dieses Ions als
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eine Uberbriickte Spezies. Die Differenz zwischen der Gesamt-
summe der '*C-NMR-chemischen Verschiebungen fiir dieses
Ion (A§ =1275.6) und der Gesamtsumme der ! 3C-NMR-chemi-
schen Verschiebungen fiir den strukturell nahe verwandten Koh-
lenwasserstoff 2,9-Dimethylditriaxan {Ad =774.6)!*'! betrigt
Ad = 250 pro positiver Ladung. Ein Vergleich dieses Wertes mit
denjenigen verwandter einfach geladener Systeme wie des hoch-
gradig delokalisierten Cyclopropylmethyl-Kations (Aé = 283)
und des statischen, bisektierten Nortricyclylmethylkations
(A6 = 470) bekriftigt die Zuordnung der nichtklassischen
Strukturen 13a/b/c!??) vom Bicyclobutonium-Typ fiir das Ioni-
sierungsprodukt aus 8.

P T ”4..
CHZ
j \\% H\\l =
12 13a 13b 13c

Eingegangen am 6. September 1995,
verdnderte Fassung am 3. Januar 1996 [Z 8371]
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Eine elektroaktive, photoisomerisierbare
Monoschicht-Elektrode:

eine Schaltoberfléiche fiir die Umwandlung
gespeicherter optischer in amperometrische
Signale**

Amihood Doron, Eugenii Katz, Moshe Portnoy
und Itamar Willner*

Die Entwicklung molekularer Schalter steht derzeit im Mit-
telpunkt reger Forschungstétigkeit, bilden sie doch die Grund-
lage fiir molekularelektronische und optoelektronische Bautei-
lef!»2, Dabei lieBen sich optische!>*, elektrochemische),
thermische®! und pH-Signale!” verwenden, um schaltbare mo-
lekulare Funktionen zu aktivieren. So wurde iiber elektroakti-
vierbare molekulare Schalter berichtet, die darauf beruhen, daf3
sich molekulare Komponenten in supramolekularen Komple-
xen elektrochemisch verschieben lassen!. Die lichtgesteuerte
Assoziation von Ionen mit photoisomerisierbaren molekularen
Rezeptoren und die Dissoziation dieser Assoziate!®! sowie die
Aktivierung von Ionentransportsystemen ! stehen als Beispiele
fiir optische Schalter auf molekularer Ebene. Entsprechend 148t
sich ein optischer molekularer Schalter iiber die lichtinduzierte
Bildung oder Dissoziation von Donor-Acceptor-Komplexen
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konstruieren, wie die Assoziation eines cis-Azobenzol-4,4"-bipy-
ridinium-Salzes mit dem Farbstoff Eosin als Elektronendonor
zeigt 101,

Fiir einen molekularen Schalter muB} die molekulare Schalt-
funktion durch ein sekundéres physikalisches Signal verinder-
bar sein. Dadurch 148t sich der molekulare Schalter als ,, Write-
and-read*-Speicher einsetzen. Vor kurzem wurden photoiso-
merisierbare Dithienylethene mit zwei Hydroxyphenylsubsti-
tuenten fiir die Umwandlung gespeicherter optischer Signale in
amperometrische eingesetzt!!), In diesem System ist eines der
Photoisomere elektroaktiv und erméglicht so, das gespeicherte
optische Signal in ein amperometrisches umzuwandeln und wie-
der zu speichern. Auch auf Elektroden adsorbierte, photoisome-
risierbare Monoschichten wurden als Interfaces zur optischen
Aufzeichnung und als Schaltflichen zur Umformung gespei-
cherter optischer Signale in elektrochemische eingesetzt 12141,
Mit Redoxproteinen wie Cytochrom c!!33 Enzymen mit elek-
troaktiven Ankergruppen wie Ferrocen-modifizierter Glucose-
Oxidase!"*™ oder Antikérpern!*#! modifizierte, photoisomeri-
sierbare Monoschicht-Elektroden lassen sich zu diesem Zweck
verwenden. Hier berichten wir iiber eine elektroaktive, photo-
isomerisierbare Monoschicht-Elektrode, die von der Mono-
schicht aufgezeichnete optische Signale in amperometrische
transformieren kann.

Die ,,trans“- (1a) und ,,ang‘-Isomere (I1b) von Phenoxy-
naphthacenchinon lassen sich photochemisch reversibel in-
einander iiberfithren!'*! [Gl. (a)]. Wie in Schema1 darge-
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Uv & .
D ==L 0 @
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(o] o} O O
R R
"trans" "ana"
1a, 2a 1b, 2b
I,R=H
2,R=CH,CO,H

stellt, wurde 6-[4-(Carboxymethyl)phenoxy]-5,12-naphthacen-
chinon 2 a als Monoschicht auf eine Goldelektrode aufgebracht.
Dazu wurde die Elektrodenoberfliche zunichst mit einer Cy-
stein-Monoschicht belegt und 2 a anschlieBend an diese Mono-
schicht gebunden. Das Cyclovoltammogramm der resultieren-
den Monoschicht-Elektrode ist als Grapha in Abbildung 1
dargestellt. Die Redoxwelle ist nur schlecht definiert — ein cha-
rakteristisches Zeichen dafiir, daB die Chinon-Monoschicht mit
zahlreichen Packungsfehlern behaftet ist; das heiBt auch, daB
die Chinonkomponenten unterschiedliche Anordnungen und
Orientierungen gegeniiber der Elektrode aufweisen. Dies fiihrt
zu unterschiedlichen individuellen Elektronentransfergeschwin-
digkeiten, was als Ursache fiir die nur schlecht definierte Welle
anzusehen ist[1¢],

Behandelt man die mit 2a modifizierte Monoschicht-Elek-
trode (,,2 a-Elektrode*“) mit 1-Tetradecanthiol, so wird das Thiol
an die nadelstichartigen Defektstellen auf der Elektrodenober-
fliche gebunden!'”). Daraus resultiert eine dicht gepackte Mo-
noschicht mit einer starren Orientierung der Chinoneinheiten.
Graph b in Abbildung 1 zeigt das Cyclovoltammogramm der
2a-Elektrode nach der Behandlung mit dem langkettigen Thiol.
Die Reduktionswelle ist jetzt gut ausgeprigt und quasireversibel
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