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Symmetrischep-substituierte Pentaphenyl-cyclopentadienole 2 werden iiber die entsprechenden 
Tetraphenyl-cyclopentadienone 1 synthetisiert. Mit Hilfe der paramagnetischen Elektronen- 
resonanz (EPR) werden die SingulettjTriplett-Gleichgewichtsverhaltnisse (Termabstande) 
der aus den Carbinolen zuganglichen Pentaphenyl-cyclopentadienyl-Kationen 3 bestimmt. 
Eine Korrelation zwischen SubstituenteneinfluR und Termabstand wird diskutiert. 

Das Cyclopentadienyl-Kation besitzt nach HMO-Berechnungenz) einen Triplett-Grund- 
zustand mit einer Delokalisationsenergie von 1.24 p w 21 kcal. Breslow et. al.3) gelang es, 
fur das Pentaphenyl-cyclopentadienyl-Kation (34 und das Pentachlor-cyclopentadienyl- 
Kation im EPR-Spektrum Triplettzustande durch Halbfeldubergange nachzuweisen und die 
Termabstande der Singulett/Triplett-Gleichgewichte zu bestimmen (ca. 500 cal bzw. 6 - 8 cal 
energiereicherer Triplettzustand). Wir konnten an unsymmetrisch p-dirnethylarnino-substi- 
tuierten Pentaphenyl-cyclopentadienyl-Kationen keine Halbfeldiibergange feststellen 1 ). Syrn- 
metrisch p-substituierte Kationen sollten dagegen derartige ubergange zeigen. 

Darstellung der Tetracyclone und Carbinole 
Die Synthesen der Muttersubstanzen dieser Kationen, der Carbinole 2, erfolgten 

durch Umsetzung der entsprechenden Tetracyclone 1 mit Aryllithium bzw. Aryl- 
magnesiumbromid4). la -d  und If sind literaturbekannt6). Das zur Synthese des 
Tetracyclons 1 e erforderliche 1.3-Bis-biphenyly1-(4)-aceton konnten wir analog einer 
Synthese des Bis-[p-dimethylamino-benzyll-ketonsl) aus Biphenylyl-(4)-essigsawe er- 
halten. Die Kondensation des Ketons mit 1.2-Dioxo-1.2-bis-biphenylyl-(4)-athan 
fuhrte zu 1 e, dessen Absorptionsspektrum im sichtbaren Gebiet vollig denen anderer 
Tetracyclone entspricht (vgl. 1. c. 1) und Tab. 2). 

1) I. Mitteil.: H. Kurreck und W. Broser, Chem. Ber. 98, 1 1  (1965); 11. Mitteil.: W. Broser, 
H. Kurreck und P. Siegle, Chem. Ber. 99, 2246 (1966). 
Die Darstellung der Substanzen ist Teil der beabsichtigten Dissertat. P. Siegle, Freie 
Univ. Berlin. 

2) J. D .  Roberts, A .  Streitwieser und C. M .  Regan, J. Amer. chem. SOC. 74, 4579 (1952). 
3) R. Breslow, Hui Won Chang und W. A. Yager, J. h e r .  chem. SOC. 85, 2033 (1963); 

4) 2b, 2d und 2f wurden bereits ohne nahere praparative Angaben in einer zusarnmen- 

5 )  M. A. Ogliaruso, M .  C. Romanelli und E. I. Becker, Chem. Reviews 65, 261 (1965). 
6) S.  B. Coan, D.  E. Trucker und E. I .  Becker, J. Amer. chem. SOC. 77, 60 (1955); F. J. Thal- 

R. Breslow, R. Hill und E. Wassermann, ebenda 86, 5349 (1964). 

fassenden Arbeit erwahnt’). 

ler, D.  E. Trucker und E. I .  Becker, ebenda 73, 228 (1951). 
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la-f 2a-f 3a-f 

Tab. I .  g-Faktoren und TermabstHnde der Kationen 3 sowie chemische Verschiebungen 8a) 

g-Faktoren (in Chloroform) 

(=k 0.0002) ( z t  0.005) (* o.oo5) 

Triplett A E  (cal/Mol) 
A m = 2  (+ 50) (CHCI3) Monoradikal Am = 1 R 

3 a  H 2.0025 1.740 4.325 690 b) 0 
2.439 

b CI 2.0034 1.740 4.322 860 -0.24 
2.442 

2.438 

2.400 

C Br 2.0064 1.745 4.330 790 -0.23 

d CH3 2.0024 1.755. 4.279 970 -0.55 

e 2.0024 - 4.232 f 0.01 900 -0.27 

f CH30c) 2.0024 - 4.0066 j= 0.002 50 
- 

C6H5 

- 

a) S ist die durch die betreffenden Substituenten bewirkte chemische Verschiebung des NMR- 
Absorptionssignals des 19F-Atoms in p-substituierten Fluorbenzolen 13). 

b) Breslow3) gibt die Werte 480 & 50 und 550 cal in Methylenchlorid als Losungsmittel an. 
c)  Fur 1 f und 2f gilt R = CH30, dagegen mu13 fur 3f auf Grund der Reaktionsbedingungen 

R = CH30BF3 gelten (siehe Text). 
88 

Darstellung und Eigenschaften der Kationen 3 
Aus den Carbinolen 2 wurden unterhalb von -50" in Chloroform durch Einleiten 

von Bortrifluorid unter SauerstoffausschluB intensiv farbige Losungen erhalten. Die 
eingefrorenen Losungen wurden im Bereich von ca. 100 bis 150°K EPR-spektro- 
skopisch untersucht. Alle Losungen zeigten neben Absorptionssignalen bei g = 2, die 
auf in Nebenreaktionen entstandene Monoradikale (2X1,2) zuruckzufuhren sind, 
Signale beim halben Feld (g m 4), die Am = 2-Ubergangen entsprechen und nur von 
im Triplettzustand (3&) vorliegenden Molekulen herruhren konnen. Die Losungen 
von 3a- d zeigten ferner die fur Triplettmolekule charakteristischen Am = 1-Satel- 
liten-Linien um g = 2 (Tab. 1). Die Carbinole 2e und 22 sind in Chloroform so 
schwer loslich, da13 die Konzentration der Kationen 3e und 3f zum Nachweis der 
Am = 1-Satelliten-Linien nicht ausreichte. 

Die einzelnen Reaktionslosungen sind von unterschiedlicher Bestandigkeit : Erwarmt man 
die Losungen von 3a- e auf Raumtemperatur, so lassen sich nach erneutem Abkiihlen keine 
Halbfeldiibergange mehr feststellen; die Lbsung des Kations 3f ist dagegen auch bei Raum- 
temp. unter SauerstoffausschluB stabil. 

Die Halbfeldabsorptions-Signalamplituden der einzelnen Kationen weisen ver- 
schiedene Temperaturabhangigkeiten auf : Mit steigender absol. Temperatur nehmen 
die Amplituden bei 3a-e zu, bei 3f ab. Da sich die Temperaturabhangigkeit der 
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Linienbrcite des Resonanzsignals als vernachlassigbar erwies, kann die Amplitude als 
relatives KonzentrationsmaD dcr Triplettmolekiile angesehen werden7). Der Tcmpe- 
raturgang der Signalamplitude ist in dem untersuchtcn Temperaturbereich vollig 
revcrsibclg). 

Auswertung und Diskussion der MeDergebnisse 9, 

Interpretiert man den Temperaturgang der Signalamplitude als Folge eines Singu- 
lett/Triplett-Gleichgewichts, so hangt die Signalintcnsitat unter Beriicksichtigung dcs 
Curie-Gesetzes 10) nach der folgenden Bezichung von der Temperatur ab (vgl. 1. c.3)): 

AE y T :  Signalamplitude - T: absol. Temperatur 

~ A E :  Termabstand 
1 + 3 e  RT R : Gaskonstante 

(1) C: Konstante(vgl.l.c.8)) C 3e RT 
Y T = T ’  A E  

Aus dieser Gleichung, die auch den diinnen Linien der Abbild. 1 zugrunde liegt, 
1aDt sich der Tcrmabstand A E  = ETriplett - ESingulett errechncns). Man erkennt aus 
Abbild. 1 ,  da13 die MeRwerte dicser Gleichung gehorchen. 

1 2  3 4 5 6 7 8 9 10 
mum i / r  -103 - 

Abbild. 1 ,  Temperaturabhangigkeit der Halbfeld-Signalamplitude der Kationen 3 

7) Das eigentliche - angenaherte - KonzentrationsmaB ist bei gleichbleibender Linienform 
das Produkt aus Linienbreite zum Quadrat ma1 Amplitude. Da einige der untersuchten 
Kationen drei Absorptionslinien, die beiden Am = 1-ubergange und den Am = 2-Uber- 
gang, zeigen, und sich aus dem Temperaturgang jeder Einzellinie innerhalb der Fehler- 
grenze der gleiche Termabstand A E  errechnet, ist diese Naherung erlaubt. 

8 )  Genaue MeRanordnung und rechnerische Auswertung vgl. Beschreibung der Versuche. 
9) Hier mochten wir Herrn Dr. K. MZibius, Freie Univ. Berlin, fur die stete Diskussions- 

10) Die WeiRsche Korrektur ist unberiicksichtigt. 
bereitschaft in allen EPR-Fragen besonders danken. 
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Die berechneten Termabstande hE sind in Tab. 1 zusammengestellt. Diese Werte 
geben nur dann die wahren Termabstande des Singulett/Triplett-Gleichgewichtes 
wieder, wenn andere Gleichgewichte, wie zum Beispiel das Gleichgewicht Kation/ 
Carbinol, den Temperaturgang der Signalamplitude nicht zusatzlich beeinflussen. 
Dies ist jedoch unwahrscheinlich, da die Messungen bei sehr tiefen Temperaturen und 
im eingefrorenen Losungsmittel durchgefuhrt wurden (vgl. 1. c.3)). 

Die Kationen 3d und 3f zeigten bei einigen Versuchen noch ein weiteres Signal bei g = 

4.010 & 0.01. Diese Linien wiesen aber einen anderen Temperaturgang auf (in beiden Fallen 
ist A E  = +50 cal/Mol); ihre Herkunft ist ungekkt .  Da die Kationen bei diesen Messungen 
in Losungsmittel-Wirtskristalle eingebaut sind, ist eine andere Kristallform des Lbsungs- 
mittels denkbar, die den Termabstand und auch die Feldlage (g-Faktor) zu beeinflussen ver- 
mag. 

Aus einem Vergleich der Termabstande der verschiedenen Kationen 3 (Tab. 1) er- 
gibt sich, daB elektronenliefernde Substituenten den Termabstand offenbar ver- 
grof3ern (Methylgruppe). 

Fur eine quantitative Abschatzung des Substituenteneinflusses lassen sich weder 
die Hammettschen a-Konstantenll) noch die Taftschen cr*-Konstanten*2) ver- 
wenden. Dagegen zeigt die Korrelation zwischen SubstituenteneinfluB auf die ma- 
gnetische Abschirmung des 19F-Atomes in Fluorbenzolen13.14) (chemische Verschie- 

Abbild. 2 
Termabstand AE des Singulett/Triplett- 

Gleichgewichtes der Kationen 3 als Funk- 
tion von 8 (durch die betreffenden Sub- - stituenten bewirkte chemische Verschie- 

bung des NMR-Signals des 19F-Atoms in 
p-substituierten Fluorbenzolenl3)) 

11) H. H. Jufe, Chem. Reviews 53, 191 (1953). 
12) R. W. Tuft, J. Amer. chem. SOC. 75, 4231 (1953). 
13) H. S.  Cutowskv. D .  W. McCull. B. R. McGurvey und L. H. Meyer, J. Amer. chem. SOC. 

74,4809 (195%: 
14) R.  W .  Tuft hat eine Beziehung zwischen Substituentenkonstanten und den hier benutzten 

6-Werten hergestellt15). 
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bung 8) und SubstituenteneinfluR auf den Terrnabstand AE, also den Energieunter- 
schied zwischen Singulett- und Triplettzustand der Kationen 3, einen annahernd 
linearen Zusammenhang (Abbild. 2) 16). 

Aus diesern Zusammenhang laBt sich grob abschatzen, daD Verbindungen des Typs 
3 mit funf p-standigen Carboxyl- (8 = +0.69), Cyan- (8 = $0.96) oder Nitro-Grup- 
pen (8 = +1.08) einen - bezogen auf den Grundkorper 3a - tiefer liegenden 
Triplettzustand besitzen sollten. Bei diesen Kationen sollten Singulett- und Triplett- 
zustand nahezu entartet sein. Mit der Synthese derartiger Verbindungen sind wir 
beschaf tigt. 

Wie aus Tab. 1 hervorgeht, zeigen die g-Faktoren sowohl der Ant = 1-  als auch derAm = 

2-Ubergange eine erhebliche Abhangigkeit von der Art der Substituenten. Zur naheren Unter- 
suchung dieser Abhangigkeit wollen wir weitere symmetrisch substituierte Kationen syntheti- 
sieren. 

Unerwarteterweise konnten wir auch an gewissen unsymmetrisch substituierten Pentaphe- 
nyl-cyclopentadienyl-Kationen Triplettzustbde durch EPR-Halbfeldubergange nachweisen 
(so an Kationen rnit nur einer p-CH3-Gruppe, rnit vier p-CH3-Gruppen und rnit vier p-CH30- 

bzw. p-CH30BF3-Gruppen). Zur Zeit untersuchen wir daher Termabstande bei unsymmetri- 
schen Kationen dieses Typs. 

@ @  

Herrn Dip1.-Chem. W. Hurrer danken wir fur die Diskussion iiber die MeBanordnungen. 
Dem Fonds der Chernischen Industrie danken wir fur die materielle Unterstiitzung. 

Beschreibung der Versuche 
Die Schmpp. sind unkorrigiert. 

Absorptionsspektren 
Die Spektren wurden in einem Beckman-DK-2-Spektrophotometer in Kiivetten der Schicht- 

dicke 1 cm aufgenommen; Konzentration der Tetracyclone ca. 10-4 bis 10-5 m in Chloroform. 

Tab. 2. Absorptionsmaxirna der Tetracyclone in Chloroforms) 

l a  347 515 
l b  337 517 
l c  338 518 

a) Absorptionsmaxima fiirlb-dund If in Benzol vgl. I.c. 4). 

I d  346 525 
l e  370 539 
I f  365 550 

EPR-Messungen 

Die EPR-Messungen wurden rnit einem AEG-Elektronenresonanzspektrometer (12 X, 
125 kHz) durchgefiihrt. 

In die unter -50" abgekiihlte Mischung von Curbinol 2 und Chloroform (Bodenkorper) 
wurde unter SauerstoffausschluR trockenes, sauerstofffreies Bortrifluorid bis zur Sattigung 
eingeleitet. 

15) R. W. Tufi, J. Amer. chem. SOC. 79, 1045 (1957). a0  
16)  3f kann fur diese Diskussion nicht herangezogen werden, da fur die CH30BF3-Gruppe 

keine u-, c*- und 8-Werte zur Verfiigung stehen. 
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Der Temperaturgang wurde im Bereich von 100-150°K untersucht. Er konnte nicht bis 
zur Schmelztemperatur des Losungsmittels verfolgt werden, da  bereits oberhalb von 150°K 
erhebliche hde rungen  der Resonatorgute auftraten, die mit beginnenden Veranderungen 
des kristallinen Zustandes der eingefrorenen Mischung zu erklaren sind. 

A uswertung 

Die zur jeweiligen Temperatur T gehorenden Amplituden yx der Am = 1- und Am= 2- 
Ubergange wurden auf die gleichzeitig bestimmten Amplituden y~ eines in den Resonator ein- 
gebauten paramagnetischen Rubineinkristalles bezogen. Damit sind die Messungen von 
Anderungen der die Signalintensitat beeinflussenden Resonatorgute unabhangig. Nach jeder 
Einzelmessung wurde die zu einer mittleren Normtemperatur T~(123"K) gehorende Inten- 
sitat ermittelt. Somit errechnet sich die Signalintensitat y~ bei einer bestimmten Temperatur T 
nach 

Mit Gleichung (2) laBt sich der Termabstand A E  aus (1) auf die folgende Weise bestimmen: 
Die Funktion Iog(yTT) = f(l /T) wird naherungsweise innerhalb des MeSbereiches als Ge- 
rade angesehen, und aus den entsprechend umgeformten MeDwerten wird die GauBsche Ge- 
rade berechnet. Mit Hilfe einer NBherung laRt sich zeigen, daB die Steigung a dieser Geraden 
mit dem Termabstand AE auf die in Abbild. 3 wiedergegebene Weise zusammenhangt. Durch 
diese Art der Auswertung wird die Steigung der logarithmischen Geraden von der Konstanten 
C der Gleichung (1) und damit auch von apparativen Faktoren unabhangig (die Konstante C 
wurde hier willkurlich gleich lo3 gesetzt). In Abbild. 1 sind in ein Netz von log(yTT) = 

f(l/T)-Kurven einige MeRreihen der Kationen 3 eingetragen. Die Menwerte streuen um die 
zu dem jeweiligen nach Abbild. 3 ermittelten Termabstand gehorenden Kurven. 

Abbild. 3. Termabstand AE des Singulett/Triplett-Gleichgewichtes als Funktion der Steigung 
a der Geraden log(yTT) = a (I/T) + b 

1.3-Bis-biphenylyl-(4)-aceton: Unter Stickstoff wird eine Mischung von 120.2 g (0.50 Mol) 
Biphenylyl-(4)-essigsarire-athylester und 150 ccm absol. Ather in eine aus 21.4 g Magnesium 
und 108.2 g (0.88 Mol) Zsopropylbromid in 300 ccm absol. &her bereitete Grignard-L6sung 
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getropft. Nach 3stdg. Ruhren bei Raumtemperatur und Stehenlassen iiber Nacht wird rnit 
Wasser zersetzt, rnit Salzsaure angesauert und mit Ather extrahiert. Die Extrakte werden mit 
Wasser gewaschen, das LBsungsmittel wird abdestilliert und der olige Ruckstand rnit 800 ccm 
Eisessig und 10 ccm 18-proz. Salzsiiure 5 Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird 
abgesaugt und aus Benzol/Aceton umkristallisiert, Ausb. 90-1 10 g (50-60%), Schmp. 169". 

C27H220 (362.5) Ber. C 89.47 H6.12 Gef. 89.16 H 6.01 

Dirritrophenylhydrazon: Schmp. IS4 - 155" (aus hhano l ) .  
C33H26N404 (542.6) Ber. C 73.05 H 4.83 N 10.33 Gef. C 73.28 H 4.33 N 10.46 

2.3.4.5-Tetrakis-biphenylyl-(4)-cyclopentadien-(2.4)-on-(l) (1 e): In die unter Riihren zum 
Sieden erhitzte Mischung von 23.2 g (64 mMol) 1.2-Dioxo-l.2-bis-biphenylyl-(4)-athnn 
(,,Xenil"), 23.2 g (64 mMol) 1.3-Bis-biphenyly1-(4)-aceton und 1500 ccm Athanol wird eine 
Losung von 5 g Kaliumhydroxid in Athano1 gegeben. Nach Sstdg. Erhitzen zum Sieden wird 
heiR abgesaugt, der Ruckstand mehrmals rnit 500 ccm Athanol ausgekocht und aus Toluol 
urnkristallisiert. Ausb. IS g (34'73, Schmp. 254-256". 

C53H360 (688.9) Ber. C 92.41 H 5.27 Gef. C 92.31 H 5.41 

I .2.3.4.5-PentaaryI-cyclopentadien-(2.4)-ole-(l) 2b-  f :  25 mMol des feingepulvetten 
Tetracyclons (1 b: 13.0 g, l c :  17.5 g, I d :  11.0 g, l e :  17.2 g, I f :  12.6 g) werden unter Stickstoff 
und kriiftigem Ruhren langsam zur Losung der entsprechenden metallorgan. Verbindung 
(vgl. unten) gegeben. Nach 1 -2stdg. Erwarmen wird mit Wasser zersetzt, schwach ange- 
sauert, rnit Benzol extrahiert, rnit Wasser gewaschen und das Losungsmittel abdestilliert. 
Nach Wasserdampfdestillation wird der Ruckstand rnit k h a n o l  ausgekocht, heiR abgesaugt, 
aus Eisessig und dann aus Benzol, Verbindung 2 b  und 2 c  aus Aceton/Wasser und dann aus 
Petrolather, umkristallisiert. 

Zu  2b: p-Chlor-phenylmagnesiumbromid: 9.6 g (50 mMol) p-Brom-chlorbenzol, I .2 g Ma- 
gnesium in SO ccm absol. Ather; zu 2c: p-Brom-phenylmagnesiumbromid: 11.8 g (50 niMol) 
p-Dibrombenzol, 1.2 g Magnesium in 80 ccm absol. Ather; zu 2d: p-Tolyllithium: 8.6 g 
( S O  mMol) p-Brom-toluol, 1.0 g Lithium in SO ccm absol. Ather; zu 2e:  Bip/zenylyl-(4)-lithium: 
11.7 g (50 mMol) Biphenylyl-(4)-bromid, 1.0 g Lithium in 80ccm absol. Ather; zu 2f: p-Met/r- 
oxy-phenyllithium: Aus 9.4 g (SO mMol) p-Brom-anisol durch Zutropfen der aquivalenten 
Menge ather. n-Butyllithium-Losung bei 0" innerhalb von 15 Min. 

Tab. 3. Schmelzpunkte, Ausbeuten und Analysen der dargestellten Carbinole 2b-- f 

-cyclopentadien- Schmp. Summenformel Ausb. Analyse 
(2.4)-01-( 1) (Mo1.-Gew.) (%) C H CI 

1.2.3.4.5-Pentakis- 224 -225" 
[p-chlor-phenyll- (2b) 

[p-brom-phenyll- (2c) 
1.2.3.4.5-Pentakis- 252 -255" 

1.2.3.4.5-Penta- 206-208" 
tolyl- (2d) 
1.2.3.4.5-Pentakis- 265 -268' 
biphenylyL(4)- (2e) 

1.2.3.4.5-Pentakis- 209 -210" 
[p-methoxy-phenyll- (2f) 

70 Ber. 66.22 
Gef. 66.23 

40 Ber. 49.05 
Gef. 49.45 

70 Ber. 90.18 
Gef. 90.26 

55-60 Ber. 92.60 
Gef. 92.36 

40-45 Ber. 78.41 
Gef. 78.23 

3.33 27.93 
3.32 27.79 
2.47 
2.28 
6.81 
6.91 
5.50 
5.28 

OCH3 
5.92 25.33 
5.98 25.38 


