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Protonierte Kohlenwasserstoffe

Protonierung von Cuban: eine Neubetrachtung**

Andrey A. Fokin,* Boryslav A. Tkachenko,
Pavel A. Gunchenko und Peter R. Schreiner*

Professor A. G. Yurchenko zum 70. Geburtstag gewidmet

Die Protonierung gesittigter Kohlenwasserstoffe ist zwar die
einfachste, aber praktisch wohl die wichtigste elektrophile
Reaktion.!! Niedere Alkane wie Methan, Ethan und Isobu-
tan! bilden wohldefinierte protonierte Strukturen, deren
experimentelle Protonenaffinititen (PAs) rechnerisch her-
vorragend reproduziert werden.®! Trotzdem werden die
vorliegenden Daten zur Protonierung von gespannten Koh-
lenwasserstoffen kontrovers diskutiert, und es werden schnel-
le Umlagerungen fiir die Schwierigkeiten bei der Messung der
PAs verantwortlich gemacht.”l Cyclopropan (Spannungs-
energie E,, =27.2kcalmol™") bildet die Ausnahme, da die
Zahl der Reaktionspfade zu energetisch giinstigeren Struk-
turen begrenzt und die Barriere fiir die Ringoffnung von
eckprotoniertem C;H,* zum 2-Propylkation hoch ist. Die
experimentelle PA von Cyclopropan (179.4 kcal mol ') wird
erwartungsgeméfl rechnerisch hervorragend reproduziert
(179.3 kcalmol™  auf  CCSD(T)/cc-pVTZ//CCSD(T)/cc-
pVDZ-Niveau fiir eckprotoniertes C;H,").®! Viele Kohlen-
wasserstoffe mit tertidren C-H-Bindungen weisen sehr dhn-
liche PAs auf, obwohl sich ihre Spannungsenergien deutlich
unterscheiden. Beispiele hierfiir sind Dodecahedran (PA =
201.7 kcalmol 11 E . =65.4 kcalmol '),  Adamantan
(PA=175.7kcalmol ', E =6.3kcalmol'™)  und
Cuban™  (PA ~200 kcalmol™',"*! E,, =161 kcalmol~'['4)),
Fiir diese Systeme bleibt deshalb die Frage unbeantwortet,
wie stark sich die Spannungsenergie auf die Protonenaffinitét
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eines gesittigten Kohlenwasserstoffs auswirkt und bis zu
welchem Grade Umlagerungen einbezogen werden miissen.
Die durch Ionencyclotronresonanz(ICR)-Spektroskopie er-
mittelte PA von Cuban (1) ist {iberraschend niedrig und
wurde kiirzlich von Koppel et al.™ infrage gestellt. Grund-
lage hierfiir war die Annahme, dass 1 schnell zu Cunean
umlagert, sodass man die PA aus der gesamten Energiednde-
rung des Protonierungs-, Umlagerungs- und Deprotonie-
rungsprozesses berechnen muss. Da allerdings Cunean selbst
auch hoch gespannt ist, stellt sich die Frage, bei welcher
deutlich weniger gespannten Struktur man eigentlich anhal-
ten miisste. Gibt es andere Umlagerungswege fiir protonier-
tes Cuban? Hier beantworten wir auf sowohl rechnerischer
wie auch experimenteller Grundlage die Frage, bis zu wel-
chem Grade der Cubankiifig einer Protonierung standhlt'®!
und was die wahrscheinlichsten Umlagerungswege in der
Reaktion von 1 mit einem Proton sind.

Trotz  auBerordentlich hoher Ringspannung ist
Cuban™>!718] kinetisch relativ stabil, weil der (thermische)
Bruch von nur einer C-C-Bindung lediglich eine sehr geringe
strukturelle Anderung bewirkt und damit auch nur wenig
Ringspannung abgebaut wird. Der Bruch einer zweiten C-C-
Bindung jedoch ist hoch exotherm und begleitet von schnel-
len Umlagerungen; so ergeben die Thermolyse!'®!”) und die
Einelektronenoxidation® von 1 Cyclooctatetraen. Im Un-
terschied dazu bleibt beim Einsatz milder Radikalspezies®!!
der Cubankiifig bei der C-H-Substitution erhalten.’? Elek-
trophile Reaktionen von Cuban beschrinken sich auf weiche
Elektrophile mit Metall-Tonen," die eine Anzahl faszinie-

o

289.1 )
T e (o2
UHY (Kante) - e

. H (Ecke)

13188 © 4, (C
1.3134 (C20)

Angewandte

render Umlagerungen priparativ zugénglich machen (z.B. zu
syn-Tricyclooctadien (2) mit Pd’* und zu Cunean (3) mit Ag*
und Li*).[182!

Der Angriff eines Protons auf Cuban ist hoch exergonisch,
und alle unsere sowie vorhergehende Versuche,”!'>!%?¥ ein
protoniertes CgHy"-Minimum auf unterschiedlichen DFT-
Niveaus zu lokalisieren, schlugen fehl. Bei Verwendung von
DFT-Methoden ist eckprotoniertes Cuban (4; Schema 1) kein
Minimum und konvergiert stattdessen bei der Optimierung
ohne Symmetriebeschrinkung zum Tetracyclo[4.2.0**.0*%]oct-
5-ylkation (5).%) Diese Struktur ist energetisch allerdings viel
zu niedrig, als dass sie fiir die ,,experimentelle” Gasphasen-
basizitit von 1 (ca. 200 kcalmol™) in Betracht gezogen
werden konnte.”” Als Erklarung™ fiir diesen Umstand
wurde die schnelle Umwandlung von 1 nach 3 iiber 5§ mit
anschlieBender Deprotonierung herangezogen. Allerdings
zeigen unsere eigenen Rechnungen,®! dass 5 sehr leicht
(niedrige Barriere) iiber die Ubergangsstruktur (TS) 6 zu dem
niedriger liegenden Kation 7 umlagern kann. Dieses kann
schlieBlich weiter zu dem stabileren Bicyclo[3.3.0]octadienyl-
kation 8 tiber TS 9 umlagern. Die Abweichungen zwischen
Experiment und Theorie sind also unerkldarbar hoch und
verlangen somit nach einer wesentlich genaueren rechneri-
schen Untersuchung der energetisch hoch liegenden CgHqt-
Energiehyperfliche (PES) wie auch nach weiteren experi-
mentellen Befunden.

Typischerweise bilden sich bei der Protonierung von
aliphatischen Kohlenwasserstoffen mit tertidiren C-H-Bin-
dungen

schwach  gebundene  Diwasserstoffkomplexe

Schema 1. Die berechneten Reaktionspfade der Protonierung von Cuban (1) (AH, in kcalmol™" auf CCSD(T)/cc-pVDZ//MP2/cc-pVDZ + AZPVE)
und die Struktur von kantenprotoniertem Cuban 4 auf MP2/cc-pVDZ- und CCD/cc-pVDZ-Niveau (kursiv).
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(R*+H,), wie es sowohl experimentell® als auch rechne-
risch®! fiir Isobutan und rein rechnerisch fiir Adamantan
gezeigt werden konnte!"!! — fiir Cubane sollte #hnliches zu
erwarten sein. Gleichzeitig bilden niedere cyclische Kohlen-
wasserstoffe wie Cyclopropan® und Cyclobutan® C-C-pro-
tonierte Strukturen. Mit dem Ziel, die DFT-Ergebnisse
bestdtigen oder widerlegen zu konnen, verwendeten wir
Mgller-Plesset-Storungstheorie (MP2) in Verbindung mit
einem korrelationskonsistenten Dunning-Basissatz (cc-
pVDZ), um, wie in Schema 1 dargestellt ist, den C-H-
(oben), Eck- (Mitte) und Kanten-Angriff (unten) eines
Protons auf 1 zu berechnen. MP2 ist bekanntermafBen sehr
gut fiir die Beschreibung hoch delokalisierter Carbokationen
geeignet, vor allem auch dann, wenn DFT-Ansitze Probleme
bereiten.””? Da man die Bildung des Cubylkations in Losung
kennt,? suchten wir zunéchst nach Produkten der formalen
,Hydridabstraktion“ mit H'. Ahnlich wie Isobutan und
Adamantan bildet 1 einen schwach gebundenen Komplex
mit H, (10).””! Der absolute Wert der damit verbundenen
Reaktionsenthalpie®! (AH,=—158.0 kcalmol™) ist ca.
40 kcalmol ™! hoher als die ,,experimentelle” Gasphasenbasi-
zitdt und PA von 1; damit ist ausgeschlossen, dass es sich bei
10 um die aus der Protonierung resultierende Hochenergie-
spezies CsH,t handelt. Der Komplex 10 ist iiber TS 11 mit
dem Komplex 12 des 2-Cuneylkations mit H, verbunden, der
195.0 kcalmol ™" unter 1 liegt. Obwohl dieser Wert nur etwas
geringer ist als die ,experimentelle® PA”? von 1, ist die
Umlagerungsbarriere von 10 nach 12 zu hoch (25.4 kcal-
mol "), um in einem schwach gebundenen Komplex wie 10
tiberwunden werden zu kénnen.

Eckprotoniertes Cuban (13) ist kein Minimum und kon-
vergiert bei der Optimierung ohne Symmetriebeschrankung
zu 14, das iiber TS 16 mit protoniertem syn-Tricyclooctadien
(15) verbunden ist. Das Kation 14 ist allerdings auch zu stabil
(AAH, =219 kcalmol '), um fiir die PA von Cuban infrage zu
kommen. Kantenprotoniertes Cuban (4) ist demgegeniiber
ein echtes Minimum und liegt auf MP2/cc-pVDZ-Niveau
190.4 kcalmol ™" unter 1+H?* (Schema 1). Weitere Optimie-
rungen auf dem Coupled-Cluster-CCD/cc-pVDZ-Niveau und
dem entscheidenden CCSD(T)/cc-pVDZ-Niveau bestitigen
ebenfalls, dass 4 ein echtes Minimum ist. Die Ring6ffnung des
Cubans zur Boot-Struktur 17 tiber TS 18 ist barrierelos; da die
ZPVE-Korrektur grofer ist als der Unterschied der elektro-
nischen Energien, scheint es, als hitten die Ubergangszustin-
de eine niedrigere relative Energie als die Ausgangsstruktu-
ren, was einfach nur bedeutet, dass solche Reaktionen ohne
Barriere hoch exotherm ablaufen. Struktur 17 ist mit Kation §
iiber den ebenfalls niedrig liegenden TS 19 verbunden.

Die PA von 1 wurde durch ein ,,bracketing experiment® in
der Gleichgewichtsreaktion von Cuban mit protoniertem 2-
Propylether mit der FT-ICR-Technik ermittelt.”! Wie unsere
Rechnungen zeigen, kann kantenprotoniertes Cuban (4)
unter diesen experimentellen Bedingungen (155°C, 0.1 bis
25s) wegen der barrierelosen Umlagerungen nicht hinrei-
chend lange iiberleben, um nachweisbar zu sein.”! Um die
giinstigste Protonentransferreaktion zu bestimmen, model-
lierten wir auch die Reaktion von Cuban mit protoniertem
Dimethylether. Wegen der Grof3e dieses Systems verwende-
ten wir sowohl DFT (B3LYP/6-311 4+ G**) als auch MP2/cc-
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pVDZ (fir ausgewihlte symmetrische Strukturen); beide
lieferten sehr dhnliche Ergebnisse fiir diesen Teil der PES
(Schema 2). Der anfénglichen, leicht exergonischen Bildung
des Komplexes 20 (—2.1 kcalmol™, B3LYP/6-311+ G*¥)
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Schema 2. Der Protonentransfer von protoniertem Dimethylether zu
Cuban (AG,g in kcalmol™, B3LYP/6-311+ G**, MP2/cc-pVDZ
(kursiv)) und die Struktur des kantenprotonierten Cubans im Komplex
mit Dimethylether (21) auf B3LYP/6-311 4+ G**- und MP2/cc-pVDZ-
Niveau (kursiv).

folgt iiber TS 22 ein Komplex 21 aus kantenprotoniertem
Cuban mit Dimethylether.’!! Der alternative Eckangriff auf
20 (iiber TS 23) hat eine 7.8 kcalmol ' hohere Barriere. Es
steht noch zu bemerken, dass die Kohlenwasserstoffgeome-
trie in 21 der von 4 sehr dhnlich ist.

Dementsprechend sollte im FT-ICR-Experiment nach
Protonierung von 1 das Kation 8 resultieren (Schema 1 und
3).”2 Es folgt die Deprotonierung zu 1,8-Dihydropentalen
(24),* das wir als den wahrscheinlichsten Kohlenwasserstoff
in dieser Reaktion in der ICR-Kammer postulieren. Die PA
von 24 liegt auf verschiedenen Rechenniveaus bei etwa
200 kcalmol ™!, was in perfekter Ubereinstimmung mit dem
experimentellen Wert fiir die Reaktion von Cuban mit
protonierten Basen ist.[”*
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Schema 3. Die wahrscheinlichste Umlagerung von Cuban nach Proto-
nierung.
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Als wichtigste Schlussfolgerung aus Schema 1 bleibt, dass
die bevorzugte Folgereaktion von 4 die Umlagerung zu 5 und
weiter zu dem niedrig liegenden Kation 7 ist. Folglich sollte in
den Reaktionen von Cuban mit Elektrophilen zuerst ein
Derivat des tetracyclischen Kations 7 gebildet werden, das
wegen seines Anti-Bredt-Charakters nicht deprotonieren
kann und in Losung sehr wahrscheinlich besser stabilisiert
ist als das delokalisierte Kation 8. Diese Schliisse werden
eindrucksvoll durch die Beobachtung gestiitzt, dass sich in der
Reaktion von Cuban mit elektrophilem CrO,Cl, ein einziges
Diastereomer des Dichlorids 25 bildet (Schema 4).54 Dieses
Produkt erhélt man durch Abfangen des exo-4-substituierten
Tetracyclo[3.3.0.0*%.0*Joct-7-ylkations mit dem Oxidans.
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Schema 4. Die experimentell gefundene Umlagerung in der Reaktion
von Cuban mit CrO,Cl,.

Zusammenfassend sehen wir, dass sowohl ein ,.freies H*
als auch (CH;),OH" den Angriff an einer C-C-Bindung von 1
favorisieren, was zu den entsprechenden Minima 4 bzw. 21
fithrt; die positive Ladung ist dabei iiber den gesamten o-
Kiéfig verteilt. Allerdings kann protoniertes Cuban 4 unter
den experimentellen Gasphasenbedingungen nur kurz iiber-
leben, da die Barrieren zu weiteren Umlagerungsprodukten
extrem niedrig sind. Ausgehend von Cuban zeigt eine sorg-
féltige Untersuchung der PES von CgH,yt, dass sich 1,8-
Dihydropentalen (24) als Endprodukt aus den verschiedenen
Protonierungs-/Deprotonierungsgleichgewichten ~ ergeben
sollte. Damit schlagen wir vor, dass die Bildung von 24
tatsdchlich fiir die mit der ICR-Technik gemessene PA von
Cuban verantwortlich ist.
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