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XXIV*. ZUR FRAGE EINES CYCLOPENTADIENYL-KATIONS
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Seit der grundlegender theoretischen Bebandiung aromatischer Verbindungen durch
E. Htckel® stellt sich immer wieder die Frage nach ungewdhnlichen =-Elektronen-
Syvstemen. Unter anderem ist die Existenz des Cyclopentadieny]-Kations, fir das sich
nach dem einfachen MO-Verfahren ein Triplett-Grundzustand und eine Elektronen-
delokalisierungsenergic von 1.2 3 errechnet, experimenteil noch unbewiesen, obwohl
dieses spezielle Problem sowle das substituterter Kationen mehrfach bearbeitet wurde.

Ziegier und Schnell® beschreiben eine violett gefirbite Losung, die bei der
Umsetzung von Pentaphenvi-cvclopentadienol mit konzentrierter Schwefelsdure er-
halten wird. Phyvsikalische Untersuchungen wurden nicht durchgefihrt. Bloom und
Krapcho! setzten deshalb diese Arbeiten mit elnigen Verinderungen fort und
schlossen auf Grund der UV-Spektren auf das Vorliegen eines den MO-Berechnungen
entsprechenden Kations. \Wenn dieser Arbeit auch in wesentlichen Punkien von
Breslow und Chang® widersprochen wurde, so lassen sich doch aus der schwefel-
agren Losung des Pentaphenvi-cvclopentadienols nach Hydrolvse organische Folge-
produlkte isolieren, deren Bildung gut iitber ein intermediires Cyvclopentadienvl-
Kation zu formulieren ist.

Spiter konnten sowohl Klages und Hoheisei® das Auftreten einer solchen
Lisung beobachten, wenn sie konzentrierte Schwefelsaure auf Pentaphenyvl-chlor-
cyciopentadien einwirken liessen, als auch Kurreck®, der mit amino-substituierzen
Pentaphenvlcyvclopentadienyvl-bromiden arbeitete, die bei Basenzusatz ebenfalls eine
bis —30° C bestandige rote Losung ergeben. Kurreck erklirte die Firbung mit dem
Vorliegen eines Cyvclopentadienyvi-Kations, das durch heterolvtische Abspaltung des
Halogens infoige des Elektronendruckes der Aminosubstituenten entsteht.

Dieser Ansicht schien entgegenzustehen®, dass je Melekiil Cyclopentadienyvl-
Kation im ESR-Spektrum statt des Spins von 2 ungepaarten Elektronen nur 102
Mol Eiekironenspin’ nachgewiesen werden konnten. Bekanntlich sind jedoch an
Losungen Triplett-Zustinde mittels ESR-Messungen bislang nicht feststeilbar ge-
wesen. Lediglich an Kristallen wurden wenige positive Messergebnisse bekannt.
{Vgl etwa Ref. 8.} Die rote bis violette Farbe der L&sungen, entsprechend Absorp-
tionen zwischen 500 und 600 myu. wird auch fiir das rotviolette Pentaphenyl-cyclo-
pentadienyl-Radikal beschrieben3. Nach allem ist somit die Frage nach der Existenz
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eines Cyclopentadienyl-Kations unseres Erachtens bisher nicht befriedigend beant-
wortet.
C;Cl;-AICH,

Eigene Arbeiten hatten das Ziel, durch Abspalten eines Chlorid-Ions aus Hexachlor-
cvclopentadien mittels Aluminiumchlorid den kationischen Fiinfring zu erhalten.
Dabeil sollte die Bildungstendenz des Tetrachloro-aluminat-Ions, [AlICL,'-, als
“Triebkraft” der Reaktion verwertet werden.

Dazu wurde C,Cl; mit Aluminiumchlorid im Molverhiltnis 2z:1 unter Luft-
ausschluss unter Rihren innerhalb von 5 Minuten auf 120° C erhitzt. Unter Aufiésen
des Al,Clg farbte sich die Reaktionsmischung dunkelrot, bis sie bei 120° C plétzlich
erstarrte. Sublimationsversuche des so erhaltenen Produktes bei 150° C ergaben unter
anderem ein rotes Harz, das nach einigen Stunden Kkristallisierte und dann einen
Schmp. von 81-84° C aufwies. Die Analyvsen entsprachen einer Zusammensetzung
C;Cl;-AlICL,. (Gef.: C, 1.4.81; Al 6.52; Cl, 78.1. C,AICL ber.: C, 14.78; Al, 6.64;
ClL 78.54 %)

Die Substanz ist qusserst feuchtigkeitsempfindlich und zersetzt sich an der Luft
rasch. Sie ist unloslich in Solventien wie CCI; und C4H,,, unter Reaktion mit dem
Losungsmittel baw. Zersetzung 16slich in Benzol, HCCl,, HSiCl;, (CH,);SiCl oder
ALBr,. Dadurch war keine Molgewichts-Bestimmung mittels Gefrierpunkts-Erniedri-
gung oder Siedepunkts-Erhéhung moglich. Eine Dampidruckbestimmung im HV
liess sich ebenfalls nicht durchfithren, da die Substanz nicht ohne Riickstand subli-
mierbar ist.

Daher kam den Ergebnissen phvsikalisch-chemischer Messungen besondere Be-
deutung zu:

1. Die Verbindung zeigt auf der Gouv’schen Waage eindeutig Diamagnetismus®
Nach den MO-Berechrnungen miisste sie jedoch im Triplett-Zustand des pentagonalsym-
metrischen Kations z ungepaarte Elektronen aufweisen und damit paramagnetisch sein.

2. Das UV-Spektrum zeigt fiir eine diinne auf ein Kivettenfenster unter N.
aufsublimierte Schicht Maxima bei 560. 523 und 3:z0 my; die Extinktionskoeffizienten
lieszen sich nicht bestimmen. Die zwelte Bande diirfte eine schwach verschobene
*Dien-Bande” des C;Cl; sein, fiir das sie bei 325 mu beobachtet wird.

3- Das IR-Spektrum konnte an einer dunnen Schicht des C,Cl;-AlCl; in Poly-
dthylenbeuteln zwischen NaCl- und C:Br-Fenstern unter N, aufgenommen werden.
Von Interesse war ein Vergleich mit den Spektren von C,Cl; und verschiedenen
Aluminiumchlorid-Verbindungen (Tab. 1).

Dabet zeigte sich, dass zahlreiche Banden des C,Cl; mit geringfiigigen Verschie-
bungen im Spektrum des C,Cl;-AlICI; auftreten. So erscheinen etwa die beiden wce
des C;Clg bel 16038 und 1576 cm™! als ein> Absorption b 1350 cm™?, diz totalsvmme-
trische mcc bel g66 em-! im Addukt bei 960 cm-1. Daraus kann geschiossen werden,
dass noch immer eine Dien-Ring-Straktur vorhanden ist. Aus der Lage der asvmme-
trischen C=C-Valenzschwingungen kann eine -Komplexbildung der C=C-Bin-
dungen verneint werden, ebenso ecin pentagonal-symmetrisches C,Cl;*-Kation, da
dessen hachste wcc sicher unterhalb ca. 1430 cm™! liegen miisste.

Die intensiven IR-Banden des C;Cl; bei 804, 707 und 680 cm™! entsprechen

* Hermn Dipl. chem. K. E. SchwaRzHaaNs danken wir fiir die Ausfihrung der magnetischen
Messung. Da das Molgewicht nicht bestimmt werden konnte, 1asst sich yy., nicht angeben.
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TABELLE |
IR- UND RAMAX-SPEKTREN

o CiCle, £ C\Cie-AICl,  ALCI, Sckmelze AICIy, Rrise. KIAICI]
Reran® IR IR Kaman® 1R iR
1709 W
16060 3 1508 s 1580 w
1572 io 1576 m
zSo 2
1220 § 1234 S 1207 W
2 w
1188 m
1161 W
1139 3 1140 s 1150 W
io33 1025 m
gr3 ™
gh1 35 goo m a0 m
939 w 922 w
903 1
SS2 m
875 o
350 m
S35 o 336 w
So5 6 Soy ss
735 W 752w
TES X 707 sS
aN3 oz o3o ss 672 w
010 W Gos 2
390 1 305 W 300 3 3350 sw
433 & 495 W 490 s br
303 R 362w
3{); 1 n.w.
310 m 340 10 323 m
jo7 m
RA I ¢
200 3
233 3

£s bedetter: ss sehr statke, s starke, m mittelstarke, w schwache und sw schr schwache Ab-
sorption, br breite Bandenform. n.u. nicht untersucht.

r¢c1. wobet die dritte von Schwingungen der CCl.-Gruppe stammt. Die ersten beiden
Frequenzen erscheinen im Spektrum des C;Cl;- AlCL nach 8§32 und wahrscheinlick
=52 cm—! verschoben. Die CCl.-Schwingungen dagegen finden sich nicht mehr fur das
Addukt. Da sich auch die Nickschwingung der CCl.-Gruppe des C,Cl; bei 394 cm-?
{Ref. g} im AlCl;-Addukt nicht mehr beobachten lkisst, sollte an dieser Stelle des
Fiinfring-Molekiils bei der Verbindungsbildung eine Verinderung eingetreten sein.
Nach Beriicksichticung der Bindungslangen in "AlCl; -~ und ALCI; von 2.13 A
{Ref. r1}und 2.06 bzw. z.21 A (Ref. 1:) lisst sich ausgehend von der y4go cm~*-Bande
des Tetrachloro-aluminat-Tons und der 606 cm—1-Bande des Aluminiumchlorids, als
deren rii-cleendgsty, die Frequenz der Briicken-Chlor-Bindungen bei 340 cm-?
zawelsen. Darzus ldsst sich dann weiter folgern, dass im kristallinen AICl; wie auch
im CgClg-AICI; Briicken-Chlor-Aluminium-Bindungen vorhanden sein miissen, die
etwa die gleiche Linge wie im Al,Cl; haben. Andererseits lisst sich die 610 em~*-
Bande des Adduktes als Valenzfrequenz endstindiger Al-Cl-Bindungen deuten. Die
beiden lingstweliigen Banden des Adduktes stellen wahrscheinlich zwei koppelnde
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Valenzschwingungen eines Cigj:\l—\’ierringes dar, von denen die bei 319 cm~?! iiber-

wiegenden C—-Cl-Charakter haben dirfte, die bei 307 cm~! jedoch mehr einer Al-Cl-
Frequenz entsprechen sollte.

DISKUSSION DER MESSERGEBNISSE

Der gefundene Diamagnetismus, das Auftreten der ““Dien-Bande’” im UV-Spektrum
bei 320 my, die erhalten gebliebenen C=C-Frequenzen des C;Cl; im IR-Spektrum
und das Fehlen einer [AICI;i—-Bande schliessen ein nach der A[O-Theorie zu er-
waitendes, pentagonal-symmetrisches Kation, etwa in der Verbindung [C,CI;7{AICL,],
mit Sicherheit aus. Aus der Lage der C=C- und C-Cl-Valenzirequenzen darf man
folgern, dass nicht nur die Doppelbindungen erhalten blieben, sondern dass der Grad
der Konjugation schwach erhoht ist. Das Verschwinden der CCl,-Frequenzen zu-
sammen mit dem Auftreten von Briicken-Chlor-Valenzirequenzen. legt den Schluss
nahe, dass das 1-C-Atom mit Aluminium iiber Cl-Briicken verbunden ist. Dabei
erscheint fraglich, ob noch Al-Cl-Al-Briicken im C;Clg-AlCl; vorhanden sind, so
dass eine dimere Struktur resultieren wiirde. Die beobachtete Zahl der Briicken-Chlor-
Schwingungen scheint dafur zu nieder. Das Fehlen einer Bande bei 340 cm™?, wie sie
fiir geschmolzenes Al.Cly beschrieben wird!?, zeigt auf jeden Fall, dass in einer
dimeren Struktur die Al-Cl-Al-Briicken schwicher als im reinen Aluminiumchlond
sein miissen. Auch miisste in diesem Fall fiir das Aluminium eine sechs-fache Koordi-
nation angenommen werden, wie sie etwa im kristallinen AlCl,; gegeben ist.

Die Farbe der Substanz stiitzt die Vermutung, diiss es sich bei den roten Kristallen
um eine partiell ionisch aufgebaute Verbindung handelt, dass die Farbe also einem
Cyvclopentadienvl-Kation zuzuschreiben wire, das allerdings nicht pentagonal-
symmetrisch aufgebaut sein kann. Das Absorptionsmaximum von 560 my wire in
diesem Fall wohl deshalb im Vergleich zu dem an der Pentaphenyvlcvclopentadienyl-
Verbindung gemessenen Maximum bel 485 mu® verschoben, da der Ring andere
Substituenten trigt. Dabei ist zu bedenken, dass das konjugierte System nach dem
Jahn-Telier-Theorem in dieser Verbindung durchaus als solches stabilisiert ist, dass
man also nicht die allgemein auf Grund der Hitckel-Theorie diskutierte Symmetrie Dya
fiir das Kation fordern muss. Fig. 1 soll schematisch den auf Grund der experiment-
ellen Ergebnisse plausiblesten Strukturvorschlag veranschaulichen. Dabei soll der
Anteil der ionischen Form so sein, dass keine vollstandige Ionenpaar-Bildung eintritt,
sondern dem formalen AlICl,-Teil noch immer C,-Symmetrie zukommt.

Ct r o CI:i 7 Cl_l
Cl Ci l i< H 'lcz [ -
Cio | _-Cf __/ - —
< A= G e B T
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Die, wenn auch weniger wahrscheinliche, Alternative ist in Fig. 2 wiederge-
geben. Eine derartige dimere Struktur mit wiederum partiell ionischem Aufbau kann
nicht eindeutig ausgeschlossen werden.”

* Bei der Korrektur angefiigte Fussnote: i
Durch Umsetzung von C;Cly mit C,H,MgBr in Ather wird eine rote Substanz erhalten
(Zmax = 523 und 320 myu). Sie liess sich nicht analysenrein darstellen, da sie oberhalb —30°
nur kurze Zeit haltbar ist. Es handelt sich wahrscheinlich um C,Cl,-MgCl-C,H;. Die Ahnlichkeit
ihrer UV-Absorptionen mit denen von C;Clg- AICI; deutet aber auf das Vorliegen eines gleich-
artigen Ringsystems in beiden Verbindungen.
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ZUSAMMENTASSUNG

C.Cl, und AlLCl, bilden ein intensiv rot gefirbtes, kristallines Addukt der Brutto-
formel C,Cls-AICl;. Auf Grund physikalisch-chemischer Messungen Iisst sich ein
pentagonal-symnmetrisches Pentachlor-cyvclopentadienvl-Kation ausschiiessen. Ein
partiell kationisches, konjugiertes Dien-Ringsvstem wird vorgeschlagen.

SUMMARY

CsCl; and AlLCl, form an intensely red coloured, crystalline adduct of the empirical
formula T Clg-AlCL;. On the basis of physico-chemical measurements a pentagonal
symrmnetric pentachlor-cyclopentadiensl cation can be excluded. A partially cationic,

conjugated diene ring system 1s suggested.
Jus g 33 £
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