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s-Bishomokonjugation (s-Bishomo-
aromatizität) in 4C/3(2)e-Kationen ±
Voraussetzungen und Grenzen**
Horst Prinzbach,* Jens Reinbold, Martin Bertau,
Torsten Voss, Hans-Dieter Martin, Bernhard Mayer,
Jürgen Heinze, Dmytro Neschchadin, Georg Gescheidt,
G. K. Surya Prakash und George A. Olah

Der experimentelle Nachweis s-bishomokonjugativer (s-
bishomoaromatischer) Bindungsbeziehungen im 4C/3e-Radi-
kalkation und 4C/2e-Dikation B, die durch Ein- bzw. Zwei-
elektronenoxidation des [1.1.1.1]Pagodans A (X�Y�CH2)

oder des zugehörigen [1.1.1.1]Pagodadiens C (¹Bissecodode-
cahedradienª) erhalten wurden, war ein prominenter Spin-off
unserer Suche nach ergiebigen Synthesen für pentagonale
Dodecahedrane.[1] Zur Eingrenzung der für diese neuartigen
Bindungsmotive[2] notwendigen geometrischen Voraussetzun-
gen wurden die Käfigstrukturen in dreierlei Weise modifi-
ziert: a) durch formale Rotation einer Molekülhälfte
(!¹Isopagodaneª),[3] b) durch Homologisierung an den X-
und/oder Y-Positionen (![2.2.1.1]/[2.2.2.2](Iso)Pagodane)[3]

und c) durch Verbrückung der X,Y-Positionen (!(Homo)-
Dodecahedradiene).[4] Eine besonders reizvolle Triade dieser

letzten Serie besteht aus den Grundgerüsten Bisseco- (1),
Seco- (2) und 1,16-Dodecahedradien (3) (Schema 1).[5]

Schema 1. Experimentelle und berechnete (B3LYP/6-31G*; in eckigen
Klammern) p,p-Abstände d [�], Pyramidalisierungswinkel F [8] und
Spannungsenergien Estr (MM3, [kcal molÿ1]).

Während für das nahgeordnete 1 das Radikalkation 1.� und
das Dikation 12� selbst bei Raumtemperatur beständig sind,
existiert für das aufgeweitete 3 das Radikalkation 3 .� nur in
einer Tieftemperaturmatrix, und das Dikation 32� ist nicht
beobachtbar.[6] Die Synthese der lange gesuchten Verbindung
2 ± eines ¹Hybridsª aus 1 und 3 hinsichtlich der p,p-Abstände
d und der Pyramidalisierung F an den olefinischen C-Ato-
men[7] ± und des Monoens 4 als Referenz sowie deren
Verhalten bei Ein- und Zweielektronenoxidation sind Gegen-
stand dieser Mitteilung.

Frühere Versuche zur Herstellung von 2 durch Defunk-
tionalisierung zugänglicher Derivate[7, 8] sind durchweg an der
Reaktivität der stark abgewinkelten C-C-Doppelbindungen
unter den jeweiligen Reaktions- und Trennbedingungen
gescheitert. Erfolg kam mit der in Schema 2 skizzierten

Schema 2. a) 1.) KOH, HOCH2CH2OH, 180 8C, 16 h; 2.) H2O, konz. HCl;
3.) 2-Mercaptopyridin-1-oxid (Na-Salz), 4-Dimethylaminopyridin
(DMAP), BrCCl3, 120 8C, 30 min; 76 %. b) Br2/CH2Cl2 (10/1), RT, hn

(300-W-Tageslichtlampe), 5 min, >95%. c) Br2/CH2Cl2 (4/1), RT, hn (300-
W-Tageslichtlampe), 5 h, 95 %. d) KI, DMF, 180 8C, 70%. e) 1.) Li/Hg,
THF,ÿ78 8C!RT, 2 h; 2.) MeOH, 1 h; 80 ± 85%. f) N2H2, 0 8C, 12 h, 95%.
g) 1.) Li/Hg, THF, ÿ788C!RT, 2 h; 2.) MeOH, 1 h; 80 ± 85%.
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Reaktionsfolge (Gesamtausbeute an 2 >30 %, nur mit 5 ± 6 %
1 als Verunreinigung),[9, 10] nachdem für den problematischen
Schritt 10!2 ± bei dem die reduktive C3-C13-Verknüpfung
mit der hydrogenolytischen C-Br-Spaltung konkurriert ± nach
intensiver Optimierung mit verschiedenen Metallen und
Elektronentransferreagentien eine befriedigende Lösung ge-
funden worden war.

Mit der Hydrierung des Diens 2 zum Monoen 4 ist laut
Rechnung nur eine geringfügige Spannungszunahme verbun-
den (�2.8 kcal molÿ1); dementsprechend ist eine selektive
Herstellung von 4 auf diesem Weg nicht praktikabel. 4 konnte
dagegen effizient durch Hydrierung des Tribrombissecodiens
10 zum ¹hyperstabilenª [11] Monoen 11 und nachfolgende
Cyclisierung erhalten werden.

Die längstwellige UV-Absorption von 2 bei 254 nm (e�
600, n-Hexan), die auf eine transanulare p,p-Wechselwirkung
(Charge-Transfer) hinweist, unterscheidet sich kaum von der
von 3 (252 nm, e� 350), aber deutlich von der von 1 (270 nm,
e� 180). In den 13C-NMR-Spektren spiegeln die Verschie-
bungen der olefinischen C-Atome von 151.8 und 171.4 das
unterschiedliche Ausmaû der Pyramidalisierung wider und
der Unterschied Dd� 1.47 für die geminalen Methylenwas-
serstoffatome im 1H-Spektrum den sterischen Druck im
Halbkäfig.[7]

Im Photoelektronen(PE)-Spektrum von 2 liegt der Mittel-
wert (8.06 eV) der zwei p-Ionisationsbanden (7.48, 8.64 eV)
um 0.15 eV höher als die p-Bande von 4 (7.91 eV). Die p,p-
Aufspaltung (Dpp) von 1.16 eV wird durch Rechnungen gut
reproduziert (B3LYP/6-31G*: 1.14 eV; AM1: 1.03 eV). Einer
Heilbronner-Schmelzer-Analyse zufolge gehen 87 % der Auf-
spaltung auf Through-space(TS)-Wechselwirkungen zurück
(vgl. 1: Dpp� 1.91 eV, 100 % TS; 3 : Dpp� 0.68 eV, 59 % TS).[12]

Cyclovoltammetrisch (CH2Cl2, nBu4NPF6, ÿ20 8C,
0.2 V sÿ1) werden für 2 zwei irreversible Oxidationswellen
mit Ep� 1.00 und 1.50 V und für 4 eine irreversible Welle mit
Ep� 1.60 V registriert (1: E1/2� 0.66 V, Ep� 1.20 V; 3 : Ep�
1.0 V). Die Differenz der Peakpotentiale von 2 .� und 4 .�

(DEp� 0.60 V) als ein Maû für die homokonjugative Stabili-
sierung in 2 .� vergleiche man mit DEp� 0.91 V für 1.� und
DEp� 0.4 V für 3 .� (jeweils realtiv zum zugehörigen Monoen-
Radikalkation).[13]

Das Radikalkation 2 .� konnte nicht durch Oxidation von 2
in flüssiger Lösung erhalten werden ± wie das Radikalkation
1.� durch Oxidation von 1 (AlCl3, Tris(p-bromphenyl)ammo-
niumyl-hexachlorantimonat, Tl(O2CCF3)3, Elektrolyse).[5]

Wie im Falle von 3[6] konnten jedoch bei g-Bestrahlung von
2 und 4 in einer CFCl3-Matrix ESR-Spektren aufgezeichnet
werden (Abbildung 1). Das Aufspaltungsmuster des ESR-
Spektrums von 2 .� ist dominiert durch ein Nonett mit einer
Aufspaltung von ca. 1.5 mT (acht nahezu äquivalente Pro-
tonen, keine Unterscheidung zwischen den b- und den b'-
Protonen). Zusätzliche Informationen liefert das Polarisa-
tionsmuster des CIDNP-Experiments, wobei 2 .� durch pho-
toinduzierten Elektronentransfer zu Chloranil (in CD2Cl2)
hergestellt wurde. Aus den Intensitäten der beiden Emis-
sionslinien bei 3.28 und 3.48 mT wurden 1H-Hyperfeinkopp-
lungskonstanten von 1.18 und 1.55 mT für die b- und b'-
Protonen bestimmt.[14] Diese sind in sehr guter Übereinstim-
mung mit den berechneten 1H-Hyperfeinkopplungskonstan-

Abbildung 1. ESR-Spektren von 2 und 4 (CFCl3, 100 K, Modulation
0.5 mT).

ten (B3LYP/6-31G* [15]) von 1.49 (b) und 1.59 mT (b'); die
sehr kleinen berechneten Hyperfeinkopplungskonstanten der
übrigen Protonen (<0.1 mT) sind in den experimentellen
Spektren nicht aufgelöst.

Das ESR-Spektrum von 4 .� zeigt die Aufspaltung durch
zwei Paare äquivalenter Protonen mit 1H-Hyperfeinkopp-
lungskonstanten von 4.3 und 2.9 mT (Abbildung 1). Auf der
Grundlage der berechneten Werte von 3.98 und 2.71 mT
werden diese Hyperfeinkopplungskonstanten den b- und b'-
Protonen von 4 .� zugeordnet.

Als Bestätigung für die cyclisch delokalisierte 4C/3e-Kon-
figuration von 2 .� sind ± in den Grenzen der ESR-Zeitskala ±
dessen Hyperfeinkopplungskonstanten etwa halb so groû wie
die von 4 .� . In der berechneten trapezoiden 4C/3e-Struktur
des Radikalkations 2 .� bleibt die C2v-Symmetrie von 2
erhalten, die C-C-Doppelbindungen sind um 0.034 � ver-
längert, die Abstände zwischen den olefinischen C-Atomen
um 0.132 bzw. 0.140 � verkürzt (Schema 3).

Schema 3. Berechnete Strukturen des Diens 2, des planar homokon-
jugierten Radikalkations 2 .� und des s-bishomoaromatischen Dikations
22� (B3LYP/6-31G*; Abstände d [�], Pyramidalisierungswinkel F [8],
Winkel w [8]).
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Für die Zweielektronenoxidation wurde 2 (aufgeschlämmt
in SO2ClF bei ÿ70 8C) bei ÿ70 8C mit SbF5/SO2ClF in
sechsfachem Überschuss versetzt. Nach nur sehr langsamer
Homogenisierung (Vortex-Rührer, ÿ70 8C) lag schlieûlich
eine dunkelgelbbraune Lösung vor. Die bei ÿ70 8C recht
breiten NMR-Signale dieser Lösung wiesen auf einen Anteil
paramagnetischer Spezies hin. Nach Aufwärmen auf ÿ20 8C
wurden die NMR-Signale schärfer. Während die Signale des
1H-NMR-Spektrums nicht zugeordnet werden konnten, zeig-
te das 13C-NMR-Spektrum deutlich die Signale eines Haupt-
produkts (>80 %, zehn intensive Signale, daneben mehrere
schwache). Hierbei handelt es sich nicht um das C2v-symme-
trische 4C/2e-Dikation 22�, sondern um das C2-symmetrische
Bisallyldikation 122�, wie aus der Zahl der 13C-NMR-Signale
(zehn, nicht sieben), den drei olefinischen Signalen vom
Allyltyp (d� 277.9, 242.9, 162.0; Schema 4) und der guten

Übereinstimmung mit GIAO-B3LYP/6-31G*-Rechnungen
hervorgeht.[16] Quenchexperimente stützen diese Zuordnung.
Nach Zugabe von CH3OH/Na2CO3 zur Supersäurelösung
wurden aus einer komplexen Mischung zumeist höher me-
thoxylierter Diene chromatographisch zwei Hauptprodukte
isoliert (MS, ca. 25 %) und zweifelsfrei als das C2-symme-
trische Tetramethoxydien 15 (ca. 30 %) und das C2-symme-

trische Dichlortetramethoxydien 16 (ca. 25 %) identifiziert.
Die Diene 13 (X�OCH3, Cl) und die Bisallyldikationen 14
(X�OCH3, Cl) sind plausible Intermediate. Entsprechend
war aus den Dichtefunktionaltheorie(DFT)-Rechnungen das
unsubstituierte Dien 13 (X�H) und nicht 2 als ¹Stabilomerª
der Familie der Secododecahedradiene hervorgegangen
(ÿ3.5 kcal molÿ1 gegenüber 2). Eine reizvolle Kaskade von
Oxidations-/Deprotonierungs-/CH3O-Additions-Schritten
während des Quenchprozesses, bei der vermutlich alle
tertiären Wasserstoffatome substituiert werden, ist verant-
wortlich für das C20H4(OCH3)14-Ion im Massenspektrum (m/z
678, geringe Intensität).

Das aus 2 in einer Tieftemperaturmatrix (oder mit sehr
kleiner Lebensdauer in Lösung, CIDNP) erzeugte Radikalka-
tion ist eindeutig als in der Ebene cyclisch delokalisierte 4C/
3e-Spezies identifiziert. Sowohl die Gesamt-p,p-Aufspaltung

(PE) als auch deren Through-space/Through-
bond-Aufteilung, das Ausmaû der homokonjuga-
tiven Stabilisierung (Cyclovoltammetrie) und die
Strukturdetails (DFT) platzieren 2 .� zwischen 1.�

und 3 .� . Eine Grenze der Beobachtbarkeit s-
bishomoaromatischer 4C/2e-Dikationen wurde
deutlich: Wenn überhaupt 22� auf dem Weg von 2
zu 122� auftritt, dann gewinnt hier die Minimierung
der Coulomb-Abstoûung durch ¹Hydridª-Abspal-
tung[17] ± die in 12� durch das Skelett verhindert
wird (¹Anti-Bredt-Schutzª)[18] ± über die s-Bis-
homoaromatizität.
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Ein neues photomagnetisches molekulares
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Die Synthese und die Charakterisierung supramolekularer
magnetischer Materialien, die sich durch Selbstorganisation
aus offenschaligen Molekülen aufbauen lassen, sind derzeit
von groûem Interesse.[1] Für die Konstruktion derartiger
Festkörper sind Molekülbausteine nötig, die sich über nicht-
kovalente Wechselwirkungen in vorhersagbarer Art und
Weise kontrolliert miteinander verbinden. Für den Aufbau
supramolekularer Strukturen wurden nichtkovalente Wech-
selwirkungen genutzt wie Wasserstoffbrückenbindungen,[2]

die Koordination durch Übergangsmetalle,[3] Stapelwechsel-
wirkungen[4] und die Verbrückung von Radikalionen durch
Gegenionen.[5] Unter diesen Wechselwirkungen hat sich vor
allem die Wasserstoffbrückenbindung als brauchbar und sehr
effizient erwiesen. Tatsächlich wurde die Weiterleitung mag-
netischer Wechselwirkungen über Wasserstoffbrückenbin-
dungen erstmals bei Übergangsmetallkomplexen beobach-
tet.[6] Seither wurde über mehrere über Wasserstoffbrü-
ckenbindungen verknüpfte organische Magnete berichtet.[2]

Allerdings gibt es unseres Wissens bisher noch keine Ver-
öffentlichungen über wasserstoffverbrückte supramolekulare
magnetische Materialien, deren Eigenschaften systematisch
durch äuûere Signale modulierbar und/oder kontrollierbar
sind, und dies trotz des enormen Interesses an solchen
schaltbaren Magneten.

Besonders Licht eignet sich hervorragend, um die magne-
tischen Eigenschaften eines Stoffes zu verändern. So sind
bereits Beispiele für den Photomagnetismus von anorgani-
schen magnetischen Systemen und kovalent verbundenen
organischen Polyradikalen bekannt. Hashimoto et al. berich-
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