
31s JOL’RXAL OF ORG_~SOUET.ALLIC CHEMISTRY 

SPEKTROSKOPISCHE UXTERSUCHUSGES _AS 

ORGASOJIEI-_lLLISCHES VERBISDI_YSGES 

XXIV’. ZC_R FRAGE EISES CI-CLOPESTADIESI-L-K_ATIOSS 

S&t der *mndlegenden theoretischen Behandlung aromatischer \-erbindungen durch 
E. Hes~ke!~ steIIt sich immer wieder die Frage nach ungew6hntichen _x-Elektronen- 
Systemen. I-ricer andsrem ist die Esistenz des CycIopentadienyi-Kations. fiir das sich 
z2ch dem einfachcn MO-Yerfahren ein Tripktt-Gnmdzustand und eine Elektronen- 
de!okakienmgsenergic x-on 1.24 @ crreclmet. esperimenteil noch unbewiesen, obwohl 
d&es spezicIIe Prob!rm solvie das substituierter Kationen mehrfach bearbeitet wurde. 

Ziegicr und SchneiP beschreiben eine vioktt gefsrbte Lijsung, die bei dcr 
Um_setzung \-on Pentaphenvi-cl-cioptnrrtdienol mit konzentrierter SchwefekSure er- _ _ 
hzItc_n wird. Ph\-sikalische I_‘ntersuchungcn wurden nicht durchgcfiihrt. Bloom und 
Krapchoa *tzten deshalb d&e &b&ten mit einigen \‘&inderungcn fort und 
_&t!ossen auf Grund der U\--Spektren auf cl,> 1- \-orliegen eines den MO-Bertxhnungen 
enqxcxhenden I&ions_ \\‘enn dicscr Arbeit nuch in wesentiichcn Punkten \-on 
Breslwv und Chan$ widerspnxhen wurtie, .;o lsssn sic11 doch ;tu.; der xhwcfel- 
~;turen Liiaung des PentaphenyI-cyclopentadienols nach H>-drol>-se organische Folge- 
produkte ko!ier~n. deren Bildung e wt iiher ein intermcdi5res CyclopentadienyI- 
Kntion ix formuIieren is. 

S-p&x konnten soxohl Klrigrs und Hohcisei” das _-uftreten eintr sol&en 
Liktmg beobachten. wenn sic konzentrierte Schwefekiure auf Pentaphen~l-chlor- 
c\-cfoptntndicn einwirken litssen, nis such I~i~n~k~ , der nlit amino-substiruierxen 
Pe~ltaphen?-l~~-cIopcntadirn~I-bromidex1 arbeitex, die bei Basenzusatz ebenfalls eine 
bk -50’ C b~sttidige rote Liir;uny ergcben. Km-reck erkkirte die Fsrbung mit den1 
\-or!kgen einL+s CycIopentadienyl-Kations. das durch heterolytische _Abspaltung de5 
Halogens info+ des E!tAtroncndruckes der Aminosubstituentcn entsteht. 

Dieter _-insicht schien entgegenzustehen7, das je 3Iclekiil Cyclopentadienyl- 
Kation im ESR-5prkrrum start dt3 Spins x-on 3 ungepaarten Eiektroncn nur IO-’ 
--X01 Eiek~rtinenspin” nachgewiesen we&en konnten. Bekanntlich sind jedoch an 
Lijsmgen Triplett-2 u> an -t- d e mittek ESR-Mesungen bklang nicht feststellbar ge- 
ws:n_ Lediglich ax KristaIIen wurden wenige positive Jksergebnisse bekannt. 
i\*gc_ etwa Ref. S.) Die rote his violette Farbe der Lijsungen, ent>Trechend Absorp- 
:ionen zwischen 5oo und 600 m,M. wird aluch fiir das rot\-iolette Pentaphenyl-q-clo- 
E)ent&ien_l-Radkd beschrieben3_ Sach ailem ist somit die Frage nach der Esistenz. 
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eines C~clopentadienyl-Rations unseres Erachtens bisher nicht befriedigend beant- 

wortet . 

C&la -Am, 

Eigene Arbelten hatten das Ziel. durch Xbspalten eines Chlorid-Ions aus Hesachlor- 
cycloptntadien mittels _Uu-niniumchlorid den kationischen Fiinfring zu erhalten. 
Dabei sollte die Bildungstendenz des Tetrachloro-aluminat-Ions. [AlCl,~-, als 
“Triebkraft” der Reaktion verwertet werden. 

Dazu wurde C&I, mit _~luminiumchlorid im Molverhaltnis Z:I unter Luft- 

ausschluss unter Rtihren innerhalb v-on - 3 Minuten auf IZOO C erhitzt. C-nter Aufliisen 

des _&Cl, f5rbte sich die Reaktionsmischung dunkelrot, bis sie bei IZOO C plijtzlich 
erstarrte. Sublimations\-ersuche des so erhaltenen Produktes bei ISO= C ergaben unter 

,anderem ein rates Harz. das nach einigen Stunden kristallisierte und dann einen 
Schmp. x-on SI-SA~ C aufwies. Die Analvsen entsprachen einer Zusammensetzung 
C&l,-_UCl,. (Gef.: C, r+Sr ; Al. G-52 ; Cl. 7S.r. C,XlCl, ber.: C, I+#; Xl. 6.64; 
Cl, ps_34 9o.i 

Die Substanz ist aussersr feuchtigkeitsempfindlich und zersetzt sick an der Luft 
ranch_ Sie ist unlijslich in Sol\-entien wie Ccl4 und C,H,,, unter Reaktion mit dem 
Liisungsmittel bzw-. Zersetzung Iiislich in Benzol, HCCI,, HSiCl,. (CH,),SiCl oder 
_M,Br,. Dadurch war kcine Molgewichts-Bestimmung mitt& Gefrierpunkts-Emiedri- 
gung oder Siedepunkts-Erhdhun g moglich. Eine Dampfdruckbestimmung im H\- 
lies5 r;ich ebenfalls IliCht durchfiihren, da die Substanz nicht ohne Riickstand subli- 
mierbar isr. 

Daher ham den Ergebnissen plrysikalisch-chemischer Meswngen besondere Be- 
deutuqg zu : 

I _ Die \-erbindung zeigt auf der Gouv’schen \Vaage eindeutig Diamagnetismus’ 
Sach den MO-Berechmmgen nukte sie jedoch imTriplrtt-Zustaud des pentagonals!-m- 
metrixhen Rations 1 ungepaarteElektronen nufweisen unddamit pnramagnetisch sein. 

a- Das LX--Spektrum zeigr fiir eine diinne auf tin Kiivettenfenster unter S, 
aufsublimierte Schicht Marima bei $0. 523 und 3 X) rn!c ; die EstinktionskoefKzienten 
hessen sich nicht bestimmen. Die zweite Bande diirfte eine schwach verschobene 
“Dien-Bande” de+ C,Cl, scin. fur das sie bei 325 mu beobachtet wird. 

3_ Das IR-Spektrum konnte an einer diinnen Schicht des C,Cl,-_UCl, in Polo-- 
~thylcnbeuteln zwischen SaCl- und CsBr-Fenstem unter S, aufgenommen werden. 
‘S-on Interesse NYU ein \-ergleich mit den Spektren \-on C&I, und verschiedenen 
_%luminiumchIorid-\-erbindungen (Tab. I) _ 

Dabei zeigte sich. dass zahlreiche Banden des C&l, mit geringfiigigen \-em&e- 
bungen im Spektrum des C&l;-AlCI, auftreten. So erscheinen etxa die beiden wee 
des C&I, bei 160s und 1576 cm-r als cia- _-Ybsorprion b_-i ISSO cm-r, die totals>-mmc- 
trisclrr wee bei 966 cm-l im Add&t bei $0 cm-l. Dxias kann geschiossen lverden, 

dass noch immer eine Dien-Ring-Straktur vorhanden ist. _%us der Lage der a+-n-une- 
trischen C=C-\‘alenzschwingungen kann eine rr-Komplesbildung der CCC-Bin- 
dungen \-emeint werden, ebenso ein pentagonal-s;-mmetrisches C.&l,‘-Ration! da 
dessen hochste wee sicher unterhalb ca. 1430 cm-l hegen miisste. 

Die intensiven IR-Banden des C&I, bei SOL, 707 und GSO cm-l entsprechen 

_ Her-m Dipl. them. Ii. E. SCHWARZHISS danken wir fiir die _%usfiihrung der magnet&hen 
_\l~ung. Dz das Jk&ewicht nicht bestimmi werden konnte, ksst sich %~,,l nicht angeben. 
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tf--cr. xobci die dritte \-on Schxin_gungen der CCi,-Gruppe stammt. Die ersten briden 
~requenzcn er_xhtinen im Spcktrum dc; C&I,-AICI, nach SSS und wahmcheinlich 
753 cm-’ verschoben. Die CC&-Schwingungen dagegen hnde 1 sich nicht mehr fur das 
_-1ddukt. Da &A such die Sickxhwingun, rr der CCl,-Gruppe dts C,CI, bei 394 cm-r 
{Ref. 0) im _UCf,-Add&t nicht mehr beobachten Iti_ist, ~oilte an dieser Stelle des 
Fikfriag-JfoleZ2s bei dcr \-erbindungsbildung eine \-er’i-nderung einsetrcten sein. 

Sach Beri.icksichtiz~ug der Bindun@ngcn in ~AlCl,~- und _Al,Cl, van 2.13 _A 
(Ret 1x1 nnd z_o6 bzw. Z.ZI _\ (Ref. I 1, I%st sic11 atwcehend \-on der 490 cm-r-Rancle 
&a TetrachIor~aIu-rllinat-~0~ und der Go6 cm-l-Rande des _~luminiumchlori&, ak 

deren ~_~r_cr~~~dSt_~. die Frequenz der Briicken-Chior-Bindungen bei 340 cm-1 
zu~e&n_ Dr=ns 1-t skh dann weiter foIgem, dass im kristallinen _-KI, wie such 
in1 C&l,-__IICI, Bficken-Chior-Aluminium-Eindungen vorhanden sein miisen, die 

&x-a die gleiche Urrge w-ie im XI&I, haben. _I\ndererseits Esst sich die 610 cm-r- 
&nde des _%dduktti ak \-aknzfrequenz endstZndiger _%I-Cl-Bindungen deuten. Die 
kiden &m@reIligen Banden des Adduktes stehen x-ahrscheinlich zwei koppelhde 
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Valenzschwingungen eines C$i_‘_ 11-Vierringes dar, van denen die bei 319 cm-l iiber- 

wiegenden C-Cl-Charakter haben diirfte, die bei 307 cm-r jedoch mehr einer XI-CL- 

Frequenz entsprechen sollte. 

DISICUSSIOS DER XESSERGEBSISSE 

Der gefundene Diamagnetismus, das Auftreten der “Dien-Bande” im UV-Spektrum 

bei 320 mp, die erhalten gebliebenen C=C-Frequenzen des C,Cl; im IR-Spektrum 
und das Fehlen einer E_MCI,]--Bande schliessen ein nach der MO-Theorie zu er- 

\rartendes, pentagonal-symmetrisches Ration. etwa in der 1-erbindung [C,CI,~~..AICI,~, 

mit Sicherheit aus. Aus der Lage der C=C- und C-Cl-l’alenzfrequenzen darf man 
folgem, dass nicht nur die Doppelbindungen erhalten blieben, sondem dass der Grad 

der Conjugation schwach erhoht ist. Das \‘erschwinden der Ccl,-Frequenzen zu- 

sammen mit dem Xuftreten x-on Briicken-Chlor-X’alenzfrequenzen, legt den Schluss 

nahe, dass das x-C-Atom rnLit Xluminium iiber Cl-Briicken \-erbunden ist. Dabei 

erscheint fraglich, ob noch AI-Cl-Al-Brticken im C&l,- MCI, vorhanden sind, so 

dass eine dimere Struktur reaukieren wiirde. Die beobachtete Zahl der Briicken-Chlor- 

Schwingungen scheint daftir zu nieder. Das Fehlen einer Bande bei 340 cm-‘, wie sie 
fiir geschmolzenes _M,Cl, beschrieben wird*2, zeigt auf jeden Fall, dass in einer 
dimeren Struktur die XI-Cl-_Xl-Brticken schw%her als im reinen -11~ - -umchlorid 

sein miissen Auch nnisste in diesem Fall fur das Alwninium eine sechs-fache Koordi- 
nation angenommen werden. wie sie etwa im kristallinen AU& gegeben ist. 

Die Farbe der Substanz sttitzt die\‘ermutung, d:=s es sich bei den roten Kristallen 

urn eine partiell ionisch aufgebaute Verbindung handelt, dass die Farbe also einem 
C>-clopentadien?-l-Ration zuzuschreiben ware, das allerdings nicht pentagonal- 

s~mmetrisch aufgebaut sein kann. Das -4bsorptionsmaximum van 560 rn{L wHre in 

diesem Fall wohl deshalb im l’ergleich zu dem an der Pentaphenr_Icyclopentadien_I- 
‘C’erbindung gemessenen Jlasimurn bei & m,U: verschoben, da der Ring andere 
Substituenten tr%<$_ Dabei ist zu bedenken, dass das konjugierte $-stem nach dem 
Jalm-Teiier-Theorem in dieser L’erbindun, = durchaus als solches stabilisiert ist, dass 

man also nicht die allgemein auf Grund der Hikkel-Theorie diskutierte SJ-mmetrie D5h 
fur das Ration fordem muss. Fig. I sol1 schematisch den auf Grund der esperiment- 

ellen Ergebnisse plausiblesten Struktu~orschla, = veranschaulichen. Dabei sol1 der 

=\nteil der ion&hen Form so sein. dass keine vollstandige Ionenpaar-Bildung eintritt, 
sondem dem formalen _AlCl,-Teil noch immer C&ynmetrie zukommt. 

Die. wenn such weniger wahrscheinliche, -Alternative ist in Fig. 2 wiederge- 
geben. Eine derartige dimere Struktur mit wiederum partiell ionischem _&.&au kznrl 

nicht eindeutig ausgeschIossen werden.’ 

* 3% der Korrcktur angefiigte Fussnote: 
lurch Cmsetzung van C,CI, mit C,H&Br in _%ther wird eine rot- Substanz erhalten 

(L,, = 523 und 320 mp). Sir liess sich &cht analvsenrein darstellen, da :;ie oberhaib --5o’ 
nur kurze Zeit haltbar ist. Es hzndrlt sich wahrsch&nlich urn C;CL-M&I-C2H5. IXe _%hnkhkeit 
ihrer C\---Absorptionen mit denen van C,CI,-_AlCI, deutet aber auf das Ibrliegen eines gieich- 
zrtigen Ringsystems in beiden Verbindungen. 



322 H. P. FRITZ, L. SCH.jiFER 

Herrn Professor Dr. E. 0. FISCHER danken wir fiir die L%eria+sung der IR- und LX- 
Spektrographen. die die Deutsche Forsctumgsgemeinschaft zur I-erfiigung gestellt hat. 

FrL A B~?HLER sei fiir ihre Hilfe bei der Xufnahme der Spektren herzlich gedank 

C&l, und Xl.& biIden ein intensiv rot gefZrbtes. kristallines _Addukt der Brutto- 
formel C&k -_UCl,. Auf Grund ph_\-sikalisch-chemischer Messungen kst sich ein 
octagonal-s_vmmet~ches PentachIor-cycIopentad.icnyI-Kation aEschZessen_ Ein 
partiell kationischrts. konjugiertes Dien-Ringsystem wird wrgeschlagen. 

C&k, and Al&I, form an intensel>- red coIoured, cnstAIine adduct of the empirical 
form&x C&b-AKl,. On the b&s of ph_\sico-che&A measurements a pentagonal 
s~mmctric pentrrfhior-cyclopentzdiey.-1 cation can be c-scluded. _A partiali- carionic, 

conjugated diene ring +-stem is suggested. 


