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GskPhme Ox&lation ("Charge Stripping'') of Pagodane Radicnl 

perhmeat.l seuch into Tetramethyleae Dkmtim 
A theoretical screening of the family of tetramethylene dications 
furnished the open C, trm configuration as the global mini- 
mum. The pagodane dications must owe their stability to the 
rigidity of their molecular framework. By means of charge-strip- 
ping mass spectrometry stable dications could be generated for 
[l.l.l.i]pagodane, its diene valence isomer, and several ana- 
logues (indnding ''half-pagodanes"). Ionization energies for the 
gas-phase oxidation of the radical cations were determined. A 
distinction whether common or isomeric radical cations serve 
as precu~sors in the charge stripping reactions could not be 
achieved due to either the relatively large uncertain ti^ in the 
determination of the Qmul values or due the fact that in these 
pacticular cases &arge stripping does not discriminate Mween 
structurally closely related hydrocarbon isomers. 

C e W  pad Rehted Cage Hydrocarbons - A Theo~&&Ex- 

[l.l.l.l]Pagodan (1) (&) und das valenzisomere bis-seco-Do- 
decahedradien (3) &,) werden mit Einelektronenoxidantien 
(-40°C) zum gleichen, aukrgewohnlich persistenten Radikalkat- 
ion 7", in supersaurer Losung (-70°C) zum gleichen, uberra- 
schend bestandigen Dikation 11 oxidiert2). 11 ist offensichtlich to- 
pologisch dem Dikation des Cyclobutadiens und dem Cycloaddukt 
aus Ethylen und Ethylendikation ') verwandt; die Formulierung als 
delokalisiertes 4C/2-Elektronen-Hiickel-System basiert vor allem 
auf 'H-/"C-NMR-Daten. Die aus dem mobileren [2.2.1.1]Pagodan 
(2) erzeugten Kationen 8/12 sind signiiikant weniger bestandig als 
7/11. Keine Kationen bzw. Dikationen konnten in Losung bisher 
bei der Oxidation der Hexacyclen 13, 14 und 15, den ,,Molekul- 
halften" von 1,2 und 3, beobachtet werden". Erfolglos blieben auch 
die Versuche, in der Gasphase Cyclobutan zum Dikation zu oxi- 
dieren '). 

DaD das polycyclische Geriist bei der Stabilisierung der Dikatio- 
nen 1 1(12), sei diese thermochemischer oder kinetischer Natur, eine 
besondere Rolle zu spielen scheint, ist nicht sonderlich uberra- 
schend; auch ab-initio-Rechnungen weisen darauf hin, daI3 ein Cy- 
clobutandikation (D2h) gegeniiber dem offenkettigen Tetramethy- 
lendikation +CH2CH2CH2+CH2 ( c 2 h )  erheblich destabilisiert ist: 
Die Energiedifferenz betragt 22.4 kcal/mol (MP2/6-31G*//6-31 G* 
+ NSE) zugunsten der offenen Form, und die Analyse der Kraft- 
konstantenmatrix liefert drei imaginare Frequenzen fur das recht- 
eckige cyclische Isomere. Ein Cyclobutandikation existiert demnach 

weder in einem Minimum, noch reprasentiert die rechteckige Spe- 
zies mit Dlh-Symmetrie eine Ubergangsstruktur. Fur Cyclobutan- 
dikationen laDt sich eine Spezies mit Dzh-Syrnmetrie lokalisieren, 
die sich durch eine relativ kurze transannulare C - C-Bindung 
(1.68A; 6-31 G*) a~szeichnet~);  diese stellt jedoch den ubergangs- 
zustand der dyotropen Umlagerung des offenkettigen .Tetramethy- 
lendikations dar. 
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Die ESR- und die cyclovoltammetrischen Messungen I )  hatten 
offen gelassen, o b  oder inwieweit bei der Bildung der Dikationen 
11(12) aus den Pagodanen l(2) der Reaktionskanal 5(6)-+9(10)-+ 
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ll(12) eine Rolle spielt. Die Erwartung war, daD die in der Regel 
sehr rasche, ,,symmetrieerlaubte" Offnung von Cyclobutan-Radi- 
kalkationen5) im Falle von 5(6) wegen der speziellen geometrischen 
Gegebenheiten in einem zum direkten Nachweis ausreichenden 
AusmaD verlangsamt wurde. Von der ,,Charge-stripping"-(CS)- 
Massenspektrometrie6), erfolgreich eingesetzt fiir derartige Frage- 
stellungen 7), wurden einschlagige Informationen erwartet'). 

Erzeugt man aus den Neutralmolekiilen 1 - 3 und 13 - 15 durch 
ElektronenstoDionisation die entsprechenden Radikalkationen und 
unterwirft diese einem ,,Charge-stripping"-Experiment lo), so be- 
obachtet man fur alle Radikalkationen ,,Charge-stripping"-Signale, 
die leicht an ihrem nadelformigen Aussehen erkennbar sind. Hier- 
aus ist zu schlieDen, daB durchweg Dikationen rnit einer Lebens- 
dauer t > s vorliegen. 

Die fur die Oxidation der Monokationen erforderlichen Ionisie- 
rungsenergien (em,,-Werte) sind in Tab. 1 zusammengestellt. 

Tab. 1. Qmi,-Werte fur die Reaktion m:+m:+ + e- 

Vorlaufer Qmin CeVl 

1 
2 
3 

13 
14 
15 

13.4 _+ 0.7 
13.2 _+ 1.0 
13.1 0.7 
12.8 _+ 1.0 
13.0 1.0 
13.7 _+ 1.0 

- 
% E 50 

Abb. 1. CS-Signal fur die Reaktion m,f-+m:+. Vorlaufer (A) 
[2.2.1.1]Pagodan 2; (B) 13C1-Isotopomer von 2 (natiirliche Anrei- 
cherung von l3Cl); (C) '3Cz-Isotopomer von 2 (natiirliche Anreiche- 

rung von l3C2) 
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Diese Daten enthiillen zunachst einen unverhaltnismaDig groDen 
MeDfehler, der rnit uber f 0.7 eV deutlich groDer als ublich ist. Aus 
Abb. 1A wird ersichtlich, daD das CS-Signal von breiten Signalen 
uberlagert wird, die auf stoDinduzierte Zerfille des Typs 
m: +m: + N zuruckgehen. Folglich laDt sich der ,,Onset" des 
CS-Signals nicht ermitteln, und der Qm-Wert mu13 stattdessen aus 
den Peakmaxima fur m: bzw. m:' hergeleitet werden. Wegen des 
nadelformigen Charakters der CS-Signale ist dies mit einem gro- 
Beren Fehler behaftet. Der oft rnit Erfolg genutzte Trick, das CS- 
Signal durch ,,Charge-stripping" der Isotopomere in einen Bereich 
zu verschieben, bei welchem Interferenzen mit Signalen aus Zer- 
fallsprozessen ausgeschlossen sind, scheiterte im vorliegenden Fall: 
Auch die CS-Signale der Vorlaufer mit einem (Abb. 1B) bzw. zwei 
(Abb. 1 C) l3C-Atome enthaltenden Molekul(en) sind immer noch 
maskiert; analoge Effekte treten auch in den CS-Spektren von 1,3, 
13, 14 und 15 auf. 

Der groDe MeDfehler bei der Bestimmung der em,,-Werte fiir die 
aus 1 und 3 bzw. 13 und 15 erzeugten Monokationen laDt einen 
SchluD hinsichtlich eines gemeinsamen Radikalkations (z. B. 5 oder 
7) als Vorlaufer der Dikationen nicht zu. Es kann aber auch nicht 
ausgeschlossen werden, daD ,,Charge-stripping" in diesen Fallen zu 
wenig selektiv ist, um strukturell sehr ahnliche Kohlenwasserstoff- 
isomere zu unterscheiden. Die Experimente belegen aber, daD bei 
allen hier untersuchten Polycyclen Dikationen durch Gasphasen- 
oxidation aus Radikalkationen erzeugt werden konnen. Die Nicht- 
beobachtbarkeit der Dikationen von 13- 15 in Losung manifestiert 
die Bedeutung des Mediums. 

Fur die Forderung dieser Arbeit danken wir der Deutschen For- 
schungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Zndustrie. 
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lo) Experimentelle Bedingungen: Massenspektrometer ZAB-HF-3 F 
der Firma Vacuum Generator; Ionisierungsenergie 70 eV; Be- 
schleunigungsspannung 8 kV. Mit Hilfe des ersten Magneten 
(B,) werden Radikalionen m + der gewiinschten Elementarzu- 
sammensetzung massenselektiert. In einer Kollisionszelle erfolgt 
,,Charge-stripping", indem die hochbeschleunigten Ionen m: 
mit einem Kollisionsgas (O?, Druck ca. Torr) zusammen- 
s tokn.  Ionen, die in der ,,Charge-stripping"-Reaktion 
m: + G -+ m:' + e- erzeugt worden sind, werden regstriert, 
wobei E jene S annung darstellt, die erforderlich ist, um die Primarionen m, P den Sektor passieren zu lassen. Die fur die 
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Ionisierung m,+ --* m:+ erforderliche Energie wird der kineti- 
schen Energie von rn: entnommen, mit der Konsequenz, daD 
das ,,Charge-stripping"-Signal nicht exakt bei 0.5 E sondern ei- 
nem kleineren Wert (0.5 E - 6) auftritt. Das Energiedefizit 
(auch als Qmln bezeichnet), das nach Kalibrierung der Energie- 
skala aus dem ,,Onset" der Signale normalerweise mit einer Ge- 
nauigkeit von besser als +0.3 eV bestimmt wird, entspricht in 
erster Naherung') der Ionisierungsenergie IE (m,+). Zur Kali- 
brierung wurde ToIuol verwendet, dessen Qmin fur den ProzeD 
C7HZ'+C7Hg+ recht genau bekannt ist [F. M. Dorman, J. D. 
Morrison, J. Ckem. Pkys. 35 (1961) 5751. 
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