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DARSTELLUNG UND EIGENSCHAE’TEN VON PENTAPHENYLALUMINA- 
CYCLOPENTADIEN 

HEINZ HOBERG* und REINHILD KRAUSE-GOING 

Max-Ptanck-Institut fr7r h-ohlenforschung. D 4.730 Miilheim-Ruhr. Postfach 011325 (l3.R.D.) 

(Eingegangen den 25. Dezember 1956) 

Metallacyclopentadiene der Struktur A sind schon seit lingerem z-B_ mit Bor, 
Thallium [ 1,23, Germanium und Zinn 133 bekannt. Entsprechende Aluminium- 
verbindungen (M = Al) wurden jedoch bisher noch nicht beschrieben. Im 
Rahmen unserer Untersuchungen, Komplexbildungstendenzen zwischen al-R’ 
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G M-R” R = Alkyl, Cry;, M = h4eta:l.n = 0.1, 2 (obhb‘ngig van Metcil) 
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(al = l/3 Al, R’ = Alkenyl, Alkinyl) und ~bergangsmeta&Verbindungen zu 
priifen [ 43, wollten wir such Pentaphenylaluminacyclopentadien (I) einsetzen. 
Zus?itzlich war es von Interesse zu prilfen, ob sich I gegeniiber Alkalimetallen wie 
ein einfaches Trialkylalan gem% Gl. 1 verhalt [ 51, oder ob hier Metalladdition 
unter Bildung einer Polymetallverbindung erfolgt [ 63 _ 

4R’,Al+3Na+ 3NaAlR’4+Al (1) 

(R’ = All@, Aryl) 

Wir fanden, dass I in guten Ausbeuten durch Umsetzung von 1,2,3,4-Tetra- 
phenyl-1,4-dilithiumbutadien mit Phenylaluminiumdicblorid, C6H5 AK&, in 
Toluol (unter Zusatz von Diiithyliither) zugiinglich ist (Gl. 2). I f%llt dabei als 

Li ‘720 

Li + 
Cl,AlC& - 2 LcCl - (2) 
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Atherat in Form gelbcr monokliner Kristalle* an. Es bildet 2-B. mit Bis-cyclo- 
octadien-( 1,5)-nickel, (COD),Ni* def*erte Komplexe. woriiber gesondert be- 
richtet wird [ 81. 

Eine besondere Eigenschaft von I zeigte sich bei der Reaktion mit Alkali- 
metallen, die unter Addition und nicht unter Al-Abscheidung (Gl. 1) erfolgt. I 
nimmt in polaren Lasungsmitteln 2 Mol Lithium auf_ Das Li-haltige Realctions- 
pro&&t fat dabei in &her als schwerliislicher Niederschlag an, w&rend man in 
THF eine homogene Liisung erhiilt. Die Hydrolyse liefert jeweils neben Benz01 
nur geringe Mengen an 1,2,3,4_Tetraphenylbutadien, w&rend der Hauptbestand- 
teil aus 1,2,3,4_Tetraphenylbuten besteht. Die genaue Zusammensetzung des 
Isomerengemisches ist noch ungekliirt. 

Urn Aussagen iiber das beobachtete Reaktionsverhalten von I gegeniiber Li 
machen zu kiinnen, wurde das Halbstufenpotential gemessen. Dabei erhielten wir 
folgende Ergebnisse: 

J&(SCE) = -2-49 V (in THF, 2O”C, Leitsalzr (n-C,HS),N%lO,-) 

Die Form des Polarogramms zeigt eindeutig, dass ein einstufiger Elektronen- 
iibergang vorliegt, wobei der bestimmte na-Wert von 1.14 darauf hinweist, dass 
unter den gegebenen Messbedingungen zwei Elektronen simultan iibergehen [9] _ 

Experiment&es 

Pentaphenyl-atuminacyctopentadien-di~thytdtherat. Zu einer Suspension von 
21.2 g (57-l mmol) 1,&3,4-Tetraphenyl-1,4dilithiumbutadien [lo] in 600 ml 
abs_ Toluol wurde unter mtigem Riihren eine LSsung von 10.0 g (57-l mmol) 
Phenylaluminiumdichlorid in 120 ml abs. Toluol getropft. W&rend einer Riihr- 
zeit von ca. 3 Tagen vetiibte sich die Liisung allmahlich von gelb nach orange. 
Anschliessend wurde das ausgefallene LiCl(4.6 g, 95%) abfiltriert und das Filtrat 
auf ca 100 ml eingeengt. Nach Zugabe von ca. 20 ml Digthylgther und Kiihlen 
auf -20°C fielen langsam gelbe Kristalle aus, die nach ca 50 Stunden abfiltriert 
wurden. 
Ausbeute: 20.4 g (38.2 mmol, 66.8%), gelb, Zers. 170°C. Analyse: Gef.: C, 85.29; 
H, 6.65; Al, 4.93; Mol.-Masse 565 (vaporimetrisch in Benzol). C38H3SA10 (534.7) 
her_: C, 85.36; H, 6.60; Al, 5.05%. 

MS-Analyse: Verd.-Temp. 275”C/Hochval&m; Massen charakteristischer 
Ionen: m/e: 920 = 2 x 460 (Assoziat von I ohne &her), 460 = I (ohne Ather), 
356 = C,(C,H,),. 
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