ZUSCHRIFTEN

9:MS (70 €V):m/z219 (M — H),205(M — CH,), 147 (M — SiMe,), 77, 75, 73. Die
Konstitution folgt aus Analysen, NMR-Spektren (*H, '*C-BB, -DEPT, -gated,
C/H-COSY), insbesondere im aliphatischen Bereich aus den C-H-Kopplungskon-
stanten von 147-163 Hz und den geminalen H-H-Kopplungskonstanten von
4.8 Hz, welche das Vorliegen des Cyclopropanrings beweisen.

11: MS (70 eV): m/z 155 (M — H), 83 (M — SiMe;), 73. Die Konstitution folgt aus
Analysen, NMR-Spektren (‘H, '*C-BB, -DEPT, -gated, C/H-COSY).

Sdmtliche NMR-Spektren wurden bei Raumtemperatur aufgenommen.
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4c/3e-Radikalkationen mit Kifig-gesteuerten
Konfigurationen**

Georg Gescheidt*, Rainer Herges*, Helfried Neumann,
Jiirgen Heinze*, Markus Wollenweber,
Markus Etzkorn und Horst Prinzbach*

Professor Paul von Ragué Schleyer
zum 65. Geburtstag gewidmet

Auf der ‘Reaktionskoordinate der symmetrieverbotenen
[2 4+ 2)-Addition von Ethylen an Ethylen!!! mit vorgegebener
D, -Symmetrie ist Cyclobutan das einzige Minimum (r =
1.584 A, Abb. 1). Was geschieht, wenn man aus dem System ein

T T 7/

r(A] —
Abb. 1. Minima auf der D,,-Reaktionskoordinate der Cycloadditionen Ethylen/

Ethylen, Ethylen/Ethylen'® und Ethylen'*/Ethylen'* (ab-nitio-3-21G). r=
Abstand der Ethyleneinheiten.

Elektron entfernt? Die [2+ 1]-Cycloaddition bleibt symmetrie-
verboten, die Aktivierungsenergic wird verringert, es existieren
jedoch zwei Minima: Eine n-Komplex-dhnliche (r = 2.6 A,
»Hextended) und eine cyclobutanoide Spezies (r =1.75 A,
,.tight“)}2]. Entfernt man ein zweites Elektron, existiert fiir die
symmetrieerlaubte [1 + 1]-Addition zweier Ethylen-Radikalkat-
ionen nurmehr ein einziges (o-bishomoaromatisches) Mini-
mum®!; mit r = 2.15 A fast exakt dort, wo bei den beiden ver-
botenen Additionen das Energiemaximum liegt. Diese nicht-
klassischen Vier-Zentren-Drei-Elektronen(4c/3e)- und 4c/2e-
Konfigurationen sind in Rechnungen ohne Symmetrierestriktion
keine Energieminima und deshalb nur experimentell beobacht-
bar, wenn strukturelle Vorkehrungen das Ausweichen in die
jeweiligen globalen Minimum-Konfigurationen (offene, lokali-
sierte Tonen) verhindern!.
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Die rigiden Kohlenwasserstoffkdfige der (iso)Pagodane
({1.1.1.1]; [2.2.1.1]) und (bisseco, seco) Dodecahedradiene bie-
ten solchen ,,sterischen Schutz” und erméglichen zudem die
gezielte Anderung der geometrischen Verhiltnisse () im 4dc-
Kern!>® (vgl. die PE-spektroskopische Charakterisierung
»friher* und ,,spéter Punkte auf der D,,-Reaktionskoordina-
te!™). In dieser Zuschrift wird gezeigt, daB die aus den [2.2.1.1]-
Geriisten 1(2)!*8 und den iso-Geriisten 3(4)!*! - die eine
Molekiil-,,hilfte” von 1(2) ist um 90° gedreht — erzeugten
Radikalkationen jeweils nicht-klassische, jedoch verschiedene
Konfigurationen (,tight“ bzw. ,extended*) reprisentieren;
abweichend von den Verhiltnissen in den [1.1.1.1]-Ge-
risten!? stabilisiert das [2.2.1.1]Pagodan-Geriist das ,tight*,
das [2.2.1.1]Isopagodan-Geriist das ,.extended” Minimum
der [2 +1]-Reaktionskoordinate. MM2-Rechnungen hatten
fiir die Neutralgeriiste eine relative Beglinstigung des
iso-Diens 4 vermuten lassen (AAH 152 = +15.0, 324 =
+1.8 kealmol ~ )10, gb-initio-3-21G-Rechnungen (Abb. 2)
haben dies bestitigt.
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Abb. 2. Berechnete nichtvertikale Ionisierungsenergien [eV] und Reaktionsenthal-

pien (ab-initio-3-21G [kcalmol ~']) sowie gemessene Oxidationspotentiale ((E]. E,
[V]) der [2.2.1.1]-Gerliste 1(2) und 3(4).
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|
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Der durch die Cyclovoltammogramme charakterisierte Ver-
lauf der elektrochemischen Oxidation!*) von 1 und 3 (Abb. 3)
ist eklatant verschieden: Fiir 1 wird auch unter sehr schnellen
Vorschubgeschwindigkeiten (bis 10 Vs™!) und bei Temperatu-
ren bis —70°C lediglich eine irreversible Welle registriert; im
Umkehrschub ist keine Reduktion erkennbar. Fiir 3 werden
nach einfachem Durchgang zwei Oxidationswellen, im Um-
kehrschub zwei Reduktionswellen ausgewiesen. Im Multisweep-
Experiment erscheint eine zusétzliche Oxidationswelle und wird
auf Kosten der Welle fiir den ersten Oxidationsschritt stirker; es

1110 © VCH Verlugsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1995

entwickelt sich ein mit
dem unabhingig fir 4

gemessenen identisches [ospka

Cyclovoltammogramm,

mit der Besonderheit, 1

daB auch die zweite

Oxidationsstufe reversi- c—

bel ist. In Einklang mit T T T T T T
0 0.4 0.8 1.2

den Reaktionsenthalpien
(Abb. 2) stabilisiert sich
demnach das ,,tight* Ra-
dikalkation 1°" nicht
durch Aufweitung zu 2°*
(wobei iiber die Art der
offensichtlich sehr ra-
schen Folgereaktion(en)
spekuliert werden kann),
wiahrend 3'" rasch zu
4'* expandiert. Letzteres
wird reversibel zum Dien
4 reduziert oder zum Di-
kation 3(4)2* oxidiert
(ECE-ProzeB3; die Le-
bensdauer von 3(4)%* als I 1.0 KA
dem bislang stabilsten 4
o - bishomoaromatischen
Dikation  betrdgt in
CH,Cl, ca. 0.8 st12),

In Ubereinstimmung
mit den Befunden aus

E/V vs. Ag/AgCl

] 0.5 pA

3

den cyclovoltammetri-
schen Studien sind die
aus 1 und 3 in CH,Cl,
durch Elektrolyse oder
mit Elektronentransfer-
reagentien (Tris(p-brom-
phenyl)ammoniumyl-he-
xachloroantimonat, AICl,) im Hochvakuum erzeugten, tieffar-
bigen Radikalkationen von sehr unterschiedlicher Persistenz:
Das Ton aus 1 (4, = 610 nm!3!) existiert bei —60°C nur fiir
ca. 30 min, das Ion aus 3 (4,,, = 586 nm!*3!) dagegen noch bei
Raumtemperatur Gber ca. 24 h. Auch die ESR-Spektren, bei
—40°Cin CH,Cl, registriert (Abb. 4), sind signifikant verschie-
den. Das Spektrum von 1 wird von zwei 'H-Hyperfeinkopp-
lungskonstanten (ay) von 1.76 und 0.96 mT fiir jeweils vier dqui-
valente, zu den zentralen C-Atomen pS-stindige Protonen
dominiert. Weitere im ENDOR-Spektrum (ENDOR = Elec-
tron Nuclear Double Resonance) wiedergegebene a,, (6 Sitze)
sind im ESR-Spektrum nicht aufgelést; aufgrund ihrer dhnli-
chen und sehr kleinen GréBenordnung und der nicht bekannten
Multiplizitdten bleibt die Zuordnung offen. Das Spektrum von
3 weist mit seiner Quintettaufspaltung eine groBe Kopplung von
1.63 mT fiir vier dquivalente f-Protonen aus. Die Multipliziti-
ten der im ENDOR-Spektrum zusitzlich detektierten gy kon-
nen durch Simulation des ESR-Spektrums ermittelt werden;
wegen der Ahnlichkeit der Werte ist aber eine Zuordnung nicht
zuverlissig. In ESR-Spektren, die nach y-Bestrahlung (6°Co)
von 1 und 3 in einer Freon(CFCl,)-Matrix bei —196°C aufge-
nommen wurden#), sind die a,8-Werte nahezu unverindert —
die Strukturen beider Radikalkationen sind auf der Zeitskala
der Hyperfeinaufspaltung statisch (C,,-Symmetrie). Mit ge-
schitzten Diederwinkeln zwischen den (hypothetischen)!%! 2p -
Achsen der zentralen C-Atome und den Cjp-H-Bindungen der
[2.2] (bzw. [1.1]) ,,Hélften* von 10—0° (bzw. 15-25°) fiir 1"*
und 2°7 sowie von 90-80° (bzw. 10—0°) fiir 3'* und 4'* ist

T T T T i T T
0 04 0.8 1.2 1.6
E/V vs. Ag/AqgCl
Abb. 3. Cyclovoltammogramme von 1 (v =
200mvVs™), 3 (v=1Vs™')y und 4 (v=
5Vs~1)in CH,C1,/0.1 M nBu,NPF; bei 0°C.
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Abb. 4. ESR- und ENDOR-Spektren der aus 1 (oben) und 3 (unten) erzeugten
Radikalkationen (AICl;, CH,Cl,, —40°C). Die aus den ENDOR-Spektren ermit-
telten a;; betragen: 1'*: 1.76 (4 H), 0.96 (4 H), 0.18, 0.09, 0.07, 0.04, 0.03, 0.01 mT;
4 1.63 (4H), 0.18 (2H), 0.13 (2H), 0.08 (6H), 0.04 (4H), 0.03 (2H), 0.01
(4H) mT. *:  gespiegeltes Signal*.

T+ ("tight") 2 +{"extended")
-34.7 ;8 : -4.1

12.8 ¢ Erel : 23.7
1.66/1.02 aHpiber.) 1.35/1.64
1.76/0.96 applexp.) -

3 +{"tight"} 4 +{"extended"}
-27.5 L@ : 2.3
4.9 : Erel : 0.0
-0.01/1.03 aHpiber.} 0.01/1.73
- : anpflexp.) <0.08/1.63

Abb. 5. Mit ab-initio-Methoden (UHF/3-21G) optimierte Strukturen der Radikal-
kationen 1°* -4'*. Bindungskingen und Transanularabstinde [A], olefinische Pyra-
midalisierung @ [*] ((—)/(+) nach innen (aufien)), Energien E,, (relativ zum sta-

bilsten Isomer 4'* [kcalmol '], ESR-Kopplungskonstanten (a,, ) {mT] (die jeweils
ersteren Werte zur [2 .Z]I-Briicke).
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allerdings — wie im Falle der (iso)[1.1.1.1]-Tonen!® — nur die
,yoben ([2.2], 1.76, <0.08 mT)/,,unten* ([1.1], 0.96, 1.63 mT)
Zuordnung eindeutig. Vor allem im Hinblick auf die unter-
schiedliche Hybridisierung der quartiren C-Zentren in den
,tight™ und ,.extended* Konfigurationen sind Interpretationen
allein auf der Basis der McConnell-Gleichung probiema-
tisch!?- 161,

Die Formulierung des aus 1 erzeugten, kurzlebigen Radikal-
kations als ,,tight* (cyclobutanoid, 1°*), des aus 3(4) erzeugten,
langlebigen Ions als ,,extended* (n-Komplex, 4’ *) wird einmal
mehr!? 3! durch ab-initio-'"? und INDO!"®.Rechnungen gesi-
chert (Abb. 5). Die Geometrien wurden auf UHF/3-21G-Ni-
veau optimiert und durch Frequenzrechnungen als Minima be-
stitigt. Die INDO-Rechnunfgen zur Ermittiung der ESR-Pro-
ton-Kopplungskonstanten (ay) basieren auf den ab-initio-be-
stimmten Geometrien. Nach diesen Rechnungen haben beide
[2.2.1.1]Pagodane zwei Minima (Bindungsldngen-Isomere 1",
2" und 3'*,4'") — im Pagodan-Geriist ist die ,,tight*, im Isopa-
godan-Geriist die ,,extended‘* Form stabiler. Tatsachlich ist die
Ubereinstimmung zwischen gemessenen und berechneten ESR-
Kopplungskonstanten besser fiir 1" * und 4°* 1*%1, Der symmetri-
sche Ubergang ,.tight“ — ,,extended* ist verboten, da es sich
um Spezies mit verschiedenen Zustandssymmetrien handelt
(1"": %B,,; 2’": *B,; 3" 2B,; 4*: 2B.); die Umwandlung
erfolgt vermutlich dennoch mit geringer Aktivierungsbarriere
unter Symmetriebruch (z.B. iiber eine trapezoide Ubergangs-
struktur)2°1,
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(Bereich: 400—780 nm), siche: G. Gescheidt, Rev. Sci. Instr. 1994, 65, 2145.

{14] T. Shida, T. Haselbach, T. Bally, 4cc. Chem. Res. 1994, 17, 180.

[15] Die 2p,-Achseist als Verlingerung des langeren C - - - C-Abstandes im zentralen
Vierring definiert.

[16] C. Heller, H. M. McConnell, J. Chem. Phys. 1960, 32, 1535; ein dhnliches
Beispiel: M. Guerra, J. Am. Chem. Soc. 1992, 114, 2077.

[17] Gaussian 92, Revision B, M.J. Frisch, G. W, Trucks, M. Head-Gordon,
P. M. W. Gill, M. W. Wong, J. B. Foresman, B. G. Johnson, H. B. Schleget,
M. A. Robb, E. S. Repogle, R. Gomperts, J. L. Andres, K. Raghavachari, J. S.
Blinkley, C. Gonzalez, R. L. Martin, D. I. Fox, D. J. Defrees, J. Baker, I J. P,
Stewart, J. A. Pople, Gaussian, Inc., Pittsburgh, PA, 1992. Spin projection
method: H. B. Schlegel, J. Chem. Phys. 1986, 84, 4530.

[18] J. A.Pople, D. L. Beveridge, Approximate Molecular Orbital Theory, McGraw-
Hill, New York, 1970.

[19] Als ,,chemischer** Hinweis auf die Existenz einer ,,Tight"*-4¢c/3e-Konfiguration
kann der Befund gelten, daBl das aus dem iso-[1.1.1.1]Pagodan erzeugte Dikat-
ion [2] von Methanol zum Ausgangskohlenwasserstoff (nicht zum iso-
{1.1.1.1]Dien) reduziert wird; das iso-{2.2.1.1}-Dikation 3(4)>* addiert wie das
(1.1.1.1])-Dikation {3] Methanol (G. A. Olah, G. R. S. Prakash, perséuliche
Mitteilung). Bemerkenswert ist auch, da8 durch PET zwar [2.2.1.1]Isopagodan
3 zum iso-Dien 4 [8], nicht aber das [1.1.1.1]Isopagodan in das entsprechende
iso-Dien isomerisiert werden kann (T. Voss, Dissertation, Universitit Freiburg,
1995).

[20] Anmerkung bei der Korrektur (11. Mérz 1995): Das cyclobutanoide [1.1.1.1]-
Radikalkation [2] wuarde kiirzlich durch FDMR (Fluorescence Detected Mag-
netic Resonance) in #-Hexan (190 K- Raumtemperatur) beobachtet. Mit einer
Lebensdauer von 0.2 psec bei 293 K wandelt es sich um in die offene Form. Die
Ubereinstimmung zwischen gemessener und berechneter Hyperfeinkopplungs-
konstante (ayf, 1.02 vs. 1.05 mT) ist hervorragend (A. D. Trifunac, D. Werst,
persénliche Mitteilung).

Effektive Ladungstrennung in einem inter-
molekularen Komplex aus Elektronendonor und
doppelarmiger Triade: ein Modellsystem fiir die
Kontrolle des Elektronentransfers durch
Umgebungseffekte**

Eran Zahavy, Martin Seiler, Sharon Marx-Tibbon,
Ernesto Joselevich, Itamar Willner*, Heinz Diirr,
Donald O’Connor und Anthony Harriman

Der photosensibilisierte Elektronentransfer in Diaden, Tria-
den und Tetraden wurde in Hinblick auf deren Modellcharakter
fiir das Reaktionszentrum der Photosynthese griindlich unter-
sucht!* ~ 31 Multi-Acceptor-Triaden oder -Tetraden weisen dann
eine Stabilisierung der Redoxzwischenstufen und Ladungstren-
nung auf, wenn der intramolekulare Elektronentransfer schritt-
weise und gerichtet ablauft. Kiirzlich konnten wir zeigen, daBl in
Donor-Sensibilisator-Acceptor-Verbanden, die durch intermo-
lekulare Charge-Transfer-Wechselwirkungen stabilisiert wer-
den, ein effektiver Photoelektronentransfer stattfindet!). Das
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Saarbricken
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[**] Dieses Forschungsprojekt wurde vom Bundesministerium fiir Forschung und
Technologie (BMFT) unter dem Zeichen 0329119 A6 gefdrdert.
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Protein, in welches das Reaktionszentrum der Photosynthese
eingebettet ist, hat groBe Bedeutung fiir die Kontrolle des Elek-
tronentransfers und fiir die Ladungstrennung!®). Die Aneinan-
derkettung der Elektronen-Acceptoren innerhalb des Proteins
unterstiitzt die rdumliche Trennung der gebildeten Photopro-
dukte und bewirkt dadurch eine effiziente Ladungstrennung.
Analog wird der Elektronentransfer durch den L-Ast des anni-
hernd symmetrisch aufgebauten Reaktionszentrums der Photo-
synthese (mit L- und M-Untereinheiten) erleichtert®: 7). Wir
beschreiben nun den photoinduzierten Elektronentransfer in-
nerhalb einer difunktionellen Photosensibilisator-Triade als
Modellsystem fiir das Photosynthesezentrum. Die Triade 1 (Ge-
genion: CI™) wurde kiirzlich von uns dargestellt8!. 1 ist aufge-
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baut aus einer Tris(4,4’-dimethylbipyridin)ruthenium(ir)-Ein-
heit als Antenne, wobei an einen der Bipyridin-Liganden zwei
Acceptorsysteme V kovalent gebunden sind. Die Bildung inter-
molekularer Komplexe zwischen der Triade und extern zuge-
setzten Elektronendonoren beeinfluft die Ladungstrennung
innerhalb des entstandenen supramolekularen Verbandes wir-
kungsvoll. In dieser Hinsicht ahmt der Elektronendonor 3 még-
liche Einfliisse proteinverkniipfter Elektronendonoren auf die
Ladungstrennung im natiirlichen photosynthetischen Reak-
tionszentrum nach.

In der difunktionellen Triade 1 sind die Komponenten beziig-
lich ihrer Redoxpotentiale derart gewéhlt, daB3 ein schrittweiser
und gerichteter Elektronentransfer erméglicht wird. Im Cyclo-
voltammogramm der Triade 1, aufgenommen in einem Poten-
tialbereich zwischen —1.6 und +2V vs. Ag/AgCl als Bezugs-
elektrode, sind vier Reduktionswellen bei —0.405, —0.61, —0.75
und —0.97 V zu erkennen, entsprechend den Reduktionsschritten
der Triade Ru?*-V2*-V1* (V = Elektronenacceptor-Einheit,
siche Formel 1) zu den Spezies Ru®*-VZ*-Vy* Ru?2*.Vi* -V,
Ru?*-V{*-V9 bzw. Ru?*-V{-V$l. Da das Oxidationspotential
des Ru"-Komplexes im angeregten Zustand —0.638 V (vs. Ag/
AgCl) betrigt, ist der in Schema 1 dargestellte schrittweise Elek-
tronentransfer thermodynamisch méglich.
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Schema 1. Vektorieller Elekironentransfer in der Triade 1.

Der photoangeregte Polypyridin-Ru"-Komplex 1 lumines-
ziert mit einer Lebensdauer von 6 4 0.1 ns. Die Lebensdauer der
Vergleichsverbindung  Tris(4,4"-dimethylbipyridin)ruthenium(m)-
dichlorid ist mit 0.33 ps 55mal hoher. Dies belegt die effektive
Loéschung des angeregten Zustandes in der Triade 1. Untersu-
chungen der Diade 2 als zweiter Referenzsubstanz ergeben fiir 2
eine Lumineszenzlebensdauer von 15 + 0.3 ns. Im Vergleich zu 2
148t die kiirzere Lumineszenzlebensdauer von 1 vermuten, daf
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