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Each der MO-Theorie besitzt ein Yolekiil dann aromatischen Cha- 

rakter, wenn es eine abgeschlossene Molekularschale (closed 

shell) besitzt, d.h. wenn alle Molekularbabnen bindender Ener- 

gie besetzt und alle Molekularbahnen antibindender Energie un- 

besetzt sind. Molekiile mit offener Molekularschale (open shell 

sind dann solche, bei denen bindende Molekularbahnen unbesetzt 

bleiben. 

Das Cyclopentadienylkation (I) hat als 4A-Elektronensystem 

eine offene Molekularschale. Bei Beriicksichtigung der Hund' 

schen Regel sollte das Molekiil wegen der Entartung der Mole- 

kularbahnen hijherer Energie Triplettcharakter (II) besitzen. 

Fiir den Fall, da5 Jahn-Teller-Effekt 2) eintritt, entflllt 

die Entartung, jedoch bleibt der Charakter der offenen Yoleku- 

Larschale erhalten. Im Pentaphenylcyclopentadienylsystem sind 

d.ie Verhaltnisse analog. R.Breslow et al. 3) berichteten kiirz- 
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lich iiber den Nachweis des Pentaphenylcyclopentadienylkations 

in Losung. 

Durch Umsetzung von Pentaphenylcyclopentadienylchlorid und -bro- 

mid in Ccl4 bei O°C mit SbC15 (Molverhaltnis von Halogenid zu 

SbC15 1 : 3) konnten wir das Pentaphenylcyclopentadienylkation 

(III) zusammen mit einer Molekiilverbindung (IV) von Pentaphenyl- 

cyclopentadienylhalogenid und SbC15 als tiefblauen Niederschlag 

fassen. 

Die Ausbeute an Carboniumion (III) betrug 20s. Der Nachweis des 

Carboniumions wurde durch Umsetzung mit Tropiliden gefiihrt, da- 

bei bildet sich Pentaphenylcyclopkntadien. Die angegebene Aus- 

beute an Carboniumion entspricht der Ausbeute an umkristallisier- 

tern Pentaphenylcyclopentadien aus dieser Umsetzung. ijie Molekiil- 

verbindung ') (IV) gibt bei der Umsetzung nit Tropiiiden oder 

Methanol das Halogenid zurtick, 

Die Reaktion von SbC15 und Pentaphenylcyclopentadienylacetaf, 

dargestellt durch Umsetzung von Pentaphenylcyciopentadienylbr~- 

mid mit Silberacetat, brachte eine lO$ige Ausbeute an ~arbonl;x~- 

ion. 
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Bei der Untersuchung des Biederschlages mit der Elektronenspin- 

resonanzmethode ( ESR ) +) erhlilt man ein starkes Signal bei 

3281 Gauss (g s 2), was dem Signal eines einsamen Elektrons 

entspricht. Eine stark verbreiterte Absorptionslinie, wie sie 

in einigen NTllen bei MolekUen sit Triplettcharakter gefunden 

wurde, konnte nioht beobachtet rerden. Zum Nachweis des Tri- 

plettzustandes muB nooh eine Untersuchung des Eiederschlages 

nach der speziellen Methode zur Auffindung von Triplettzustln- 

den bei wahllos verteilten Molekiilen 4) erfolgen. Das beobach- 

tete Signal kann durch ein Umlagerungsprodukt des Kations 5) 

oder such durch die Molekiilverbindung (IV) verursacht sein, da 

Tetraphenplcyclopentadien bei der Umsetzung mit SbC15 einen 

violetten Biederschlag bildst, der ebenfalls ein ESR-Signal 

bei 3284 Gauss (g PI 2) gibt. 
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5) B6.j.m Arbeiten mit einem Equivalent SbCl 
5 
und bei einer Tem- 

peratur von -22'C konnte die Molekiilverbindung allein ge- 

l&t werden. 


