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Stabilisierung planarer Cyclopenten-4-yl-Kationen durch Hyperkon-

jugation und n-Delokalisierung

Samuel Nees, Thomas Kupfer, Alexander Hofmann und Holger Braunschweig*

Abstract: Theoretischen Untersuchungen zufolge stellt das
planare Cyclopenten-4-yl-Kation das energetisch ungiinstigste
CsH, -Isomer dar und ist am ehesten als klassisches Carbo-
kation zu beschreiben, wobei dessen Existenz experimentell
bislang noch nicht nachgewiesen werden konnte. Durch Um-
setzung sterisch iiberfrachteter Alane vom Typ Cp®AlBr, mit
AlBr; ist uns nun die Isolierung zweier stabiler Derivate des
Cyclopenten-4-yl-Kations gelungen. Untersuchungen zu deren
(elektronischer) Struktur (XRD, QM) offenbarten planare
Geometrien und starke Hyperkonjugationswechselwirkungen
zwischen den C-Al-o-Bindungen und dem unbesetzten p-
Orbital der kationischen sp>-Kohlenstoffzentren. Die Analyse
der Molekiilorbitale (MOs), der Anisotropie der induzierten
Stromdichte (ACID) sowie verschiedener Aromatizitiitsde-
skriptoren deuten hierbei auf ein hohes Maf3 an Delokalisie-
rung und m-Aromatizitit in diesen Systemen hin, was einer
klassischen Beschreibung grundlegend widerspricht. Unsere
Cyclopenten-4-yl-Kationen gehdren somit zu den wenigen
Beispielen aromatischer Carbocyclen, in denen eine Deloka-
lisierung der m-Elektronen iiber gesiittigte sp’-Kohlenstoffato-
me hinweg beobachtet wird.

Einleitung

Das steigende Interesse an Cyclopentenyl-Kationen 1liegt
vor allem auf deren Beteiligung an wichtigen organischen
(Nazarov-Cyclisierung — Bildung von Cyclopentenonen)!~!
und industriellen Prozessen (MTH-Reaktion; Methanol-to-
Hydrocarbons) begriindet.” Urspriinglich waren diese Mo-
lekiile hingegen aufgrund der rdumlichen Nihe einer C=C-
Doppelbindung zu einem kationischen sp?-Kohlenstoffzen-
trum fiir das Gebiet der Carbokationenchemie!"” relevant;
diese spezielle Anordnung schafft prinzipiell die Moglichkeit
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einer zusitzlichen Stabilisierung des Systems durch allylische
oder bishomoaromatische Delokalisierung. Aus theoretischer
Sicht sind hierbei drei verschiedene isomere Formen des
Cyclopentenyl-Kations 1 zu beriicksichtigen, das allylische
(1*), das bishomoaromatische (1%) und das planare (1°)
Isomer (Abbildung 1 A). Quantenchemischen Studien zufol-
ge liegt das allylische Isomer 1* energetisch um 18.8 kcal
mol ! tiefer als bishomoaromatisches 1® (MP3/6-31G**)11-13]
und dieses seinerseits etwa 6-14 kcalmol ™' (methodenabhin-
gig) tiefer als planares 1. Somit ist das klassische Cyclopen-
ten-4-yl-Kation (1€) das energetisch ungiinstigste CsH,'-
Isomer. Die Ergebnisse frither Solvolysestudien decken sich
mit den theoretischen Befunden, wobei unabhingig vom
eingesetzten Cyclopentensubstrat ausschlieBlich das allyli-
sche Isomer 1* nachweisbar ist."*"*l Demnach waren bislang
Versuche zur Generierung von 1€ bzw. dessen homoaroma-
tischem Analogon 1® durch Solvolyse von 4-Br/OTs-Cyclop-
enten ohne Erfolg. In allen Féllen wurde lediglich die
Entstehung des allylischen Isomers 1* durch 1,2-Hydridver-
schiebung beobachtet, was die Labilitit von 1%/1¢ und die
thermodynamische Stabilitit des Allylkations 1* experimen-
tell untermauert.'* %181 NMR-spektroskopische Studien zum

H

4G* ~ 18 keal/mol
AE ~ 7-12 keal/mol

Abbildung 1. Das kationische Cyclopentenyl-System 1: (A) Graphische
Darstellung der verschiedenen C;H, -Isomere: allylisch (1%), bishomo-
aromatisch (1%) bzw. planar (1). Die berechneten relativen Energien
(kcalmol™) sind in Klammern angegeben (MP3/6-31G**)." (B) Re-
gioselektive Synthese der Cyclopenten-4-yl-Kationen 3a und 3b durch
Umsetzung der Cp-substituierten Alane 2a bzw. 2b mit einem Aquiva-
lent AIBr; in Benzol. Isolierte Ausbeuten sind in Klammern angegeben.
(C€) Molekiilstrukturen von 3a (oben) und 3b (unten) im Festkorper.
Nur ein unabhéngiges Molekiil der asymmetrischen Einheit von 3a ist
gezeigt. Die meisten Wasserstoffatome sind aus Griinden der Uber-
sichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewihlte Bindungslangen (A): 3a C1-
€2 1.435(4), C1-C5 1.424(4), C2-C3 1.477(4), C3-C4 1.347(4), C4-C5
1.479(4), Al1-C2 2.031(3), Al2-C5 2.038(3), Si1-C2 1.937(3), Si2-C5
1.943(3); 3b C1-C2 1.427(4), C1-C5 1.426(4), C2-C3 1.492(4), C3-C4
1.376(4), C4-C5 1.469(4), Al1-C2 2.033(3), Al2-C5 2.043(3), Si1-C2
1.955(3), Si2-C5 1.939(3), Si3-C3 1.894(3).
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Wasserstoff-Scramblingprozess erméglichten ferner eine ver-
ldssliche Abschitzung der Aktivierungsbarriere AG” fiir die
Umlagerung 1*—1%/1€ zu 18.0 £ 0.9 kcalmol ' (Linienform-
analyse/Spin-Sittigungstransferexperimente)!'”! bzw. 183+
0.1 kcalmol™!  (Tieftemperatur-2H-NMR-Spektroskopie).'*!
Der Energieunterschied AE zwischen dem stabilen Allylkat-
ion 1* und dessen energiereicheren Isomeren 1%/1€ war in
guter Ndherung durch Ionen-Cyclotron-Resonanztechniken
(6.7-8.6 kcalmol )™ bzw. Massenspektrometrie (12 kcal
mol M zuginglich.

Experimentelle Arbeiten haben auch belegt, dass die
Solvolyse der Cyclopenten-4-yl-Systeme (1%/1€) ohne anchi-
mere Beteiligung der C=C-Doppelbindung ablduft; im Ver-
gleich zu den gesittigten Analoga wurden sogar geringere
Solvolyseraten aufgefunden.'>'¥ Tm Gegensatz dazu sind die
Solvolyseraten der strukturell verwandten 7-Norbornenyl-
Systeme um einen Faktor bis 10" gegeniiber denen der
gesittigten 7-Norbornyl-Derivaten erhoht.?”! Die resultieren-
den 7-Norbornenyl-Kationen erfahren hierbei eine dramati-
sche Stabilisierung durch homoaromatische 3-Elektronen-2-
Zentrenwechselwirkungen,'” was in manchen Fillen auch
deren strukturelle Charakterisierung im Festkorper erlaub-
te.??1 Somit sprechen die Solvolysestudien gegen eine
signifikante bishomoaromatische Delokalisierung im Cyclop-
enten-4-yl-Kation (1®), was als Argument fiir eine klassische
Beschreibung als lokalisiertes 1¢ herangezogen wurde. Un-
terstiitzt wurde diese Betrachtungsweise durch die Berech-
nung der Delokalisierungsindizes in planarem 1€, wonach den
transannularen C-C-Bindungen eher niedrige Werte von
DI=0.09 zuzusprechen sind.”! Es sollte an dieser Stelle
auch erwihnt werden, dass 1€ einem anderen theoretischen
Ansatz nach sehr wohl als bishomoaromatisches System zu
beschreiben sein konnte.”*! Zusammengenommen erscheint
es jedoch nicht verwunderlich, dass stabile Cyclopentenyl-
Kationen bisher nur fiir das allylische Isomer 1* dokumen-
tiert wurden, inklusive einer geringen Anzahl an strukturell
charakterisierten Molekiilen.”*) Im Gegensatz dazu sind
noch keine Beispiele fiir die Isomere 1® und 1€ in der
Literatur bekannt, mit Ausnahme eines dianionischen Bor-
analogons von 153

In dieser Arbeit stellen wir unsere Studien zur Aufkldrung
der elektronischen Struktur von Cyclopenten-4-yl-Kationen
vor. Im Rahmen unserer Forschungsarbeiten auf dem Gebiet
Cp-substitutierter Aluminiumspezies™®™>! ist uns nun die
Generierung zweier stabiler Derivate des planaren Cyclop-
enten-4-yl-Kations 1¢ gelungen. Deren hohe Stabilitdt und
regioselektive Bildung geht hierbei vor allem auf starke
Hyperkonjugationswechselwirkungen zwischen den C-Al-
und C-Si-o-Bindungen und den unbesetzten p-Orbitalen der
kationischen sp>-Kohlenstoffzentren zuriick. Die Analyse der
Molekiilorbitale (MOs), der Anisotropie der induzierten
Stromdichte (ACID, anisotropy of current induced den-
sity)**4 sowie verschiedener Aromatizititsdeskriptoren deu-
tet zudem an, dass das Cyclopenten-4-yl-Kation nicht als
klassisches Carbokation angesehen werden sollte, sondern
vielmehr als stark delokalisiertes m-System. Unsere Ergeb-
nisse zeigen somit, dass Hyperkonjugationseffekte eine effi-
ziente Delokalisierung von t-Elektronen auch iiber gesittigte
sp>-Kohlenstoffatome hinweg ermdglichen kénnen, was letzt-
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endlich eine Alternative zur Homoaromatizitat fiir die elek-
tronische Stabilisierung von planaren Cyclopenten-4-yl-Kat-
ionen des Typs 1€ schafft.

Ergebnisse und Diskussion

Vor kurzem haben wir iiber die Synthese von Cp™*AlBr,
mit dem sperrigen Cp*-Liganden (Cp* =#"-1,2,4-tBu;-CsH,)
berichtet, mit dessen Hilfe erstmals eine Cp*Al(I)-Verbin-
dung in monomerer Form isoliert werden konnte. Diese
Spezies geht eine Reihe an ungewohnlichen Reaktionen ein
und folgt dabei auch bislang unbekannten Reaktionspfaden,
was unter anderem priazedenzlose Molekiile mit Al-B-Mehr-
fachbindungscharakter zuginglich gemacht hat. Folglich ha-
ben wir damit begonnen, systematisch den Einfluss des
Substitutionsmusters des Cp-Liganden auf die Stabilitdt und
Reaktivitdt dieses Systems zu untersuchen. Von besonderem
Interesse war in diesem Zusammenhang der Austausch der
peripheren rBu-Gruppen gegen Me;Si-Einheiten, wodurch
der unterschiedliche elektronische Effekt von Silicium vs.
Kohlenstoff unter gleichen sterischen Voraussetzungen ver-
lasslich abgeschidtzt werden kann. Die Synthese von
Cp™'AlBr, (2a; Cp™' =5"-1,3-(Me;Si),-CsH;) und Cp*'AlBr,
(2b; Cp*S'=9>1,2,4-(Me;Si);-CsH,) gelingt hierbei durch
Umsetzung von 2 Aq. AlBr; mit (Cp®),Mg bzw. (Cp™),Mg
in Benzol bei Raumtemperatur. Aufgrund der hohen Los-
lichkeit der Magnesiumsalze in aromatischen Losemitteln
verlaufen die Reaktionen glatt und quantitativ innerhalb von
2-4 Stunden. Auf diese Weise werden 2a (64%) und 2b
(83%) letztendlich als cremefarbene Feststoffe erhalten,
wobei deren Identitdt zweifelsfrei durch NMR-Spektrosko-
pie, Elementaranalyse und eine Rontgenstrukturanalyse von
2b (Abbildung S16) belegt wird. In Losung zeigen 2a und 2b
je eine einzelne Al-NMR-Resonanz (2a —32ppm; 2b
—39 ppm) sowie charakteristische '"H-NMR-Signale fiir die
aromatischen Protonen (2a 6.75, 7.05 ppm; 2b 7.42 ppm) und
die peripheren Me;Si-Gruppen (2a 0.23 ppm; 2b 0.27,
0.38 ppm), mit chemischen Verschiebungen in einem &hnli-
chen Bereich wie bei Cp™AlBr,.""!

Uberraschenderweise bleiben die Reaktionen bei Einsatz
von 4 Aq. AlBr; nicht auf der Stufe von 2a/2b stehen, sondern
es wird jeweils ein zweites Aquivalent AlBr; verbraucht. *’Al-
NMR-spektrospische Studien deuten hierbei die allméihliche
Umwandlung von 2a und 2b in neue aluminiumhaltige
Spezies mit breiten ’Al-NMR-Resonanzen bei ca. 102 ppm
(3a, 3b) an, wobei deren ausgeprigter Tieffeldshift grundle-
gende Verédnderungen an den Aluminiumzentren vermuten
lasst. Ein vollstdndiger Umsatz wird in beiden Fillen nach
etwa 12 Stunden bei Raumtemperatur erreicht und die farb-
losen Cyclopenten-4-yl-Kationen 3a (27%) und 3b (30%)
konnen nachfolgend in madBigen Ausbeuten von den Reak-
tionsmischungen abgetrennt werden. Wir mochten darauf
hinweisen, dass 3a und 3b auch durch Umsetzung der
isolierten Molekiile 2a bzw. 2b mit 1 Aq. AlBr; zugiinglich
sind. Diese Strategie erweist sich sogar als deutlich selektiver
und stellt somit die Methode der Wahl fiir die Isolierung
groBerer Mengen an 3a (42%) und 3b (52%) dar (Abbil-
dung 1B). Die Entstehung kationischer Cyclopenten-4-yl-
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Systeme geht zweifelsfrei aus den 'H-NMR- und *C-NMR-
Spektren von 3a in Losung hervor. So ist das carbokationi-
sche sp’-Zentrum stark entschirmt und liefert tieffeldver-
schobene 'H-NMR- (9.00 ppm) und "“C-NMR-Signale
(192.88 ppm) fiir die C*-H-Einheit. Zusitzlich zeigen die
NMR-Spektren Signale bei 7.06 ppm (*H) und 144.79 ppm
(PC) fiir die C-H-Alkenylgruppen, withrend die quaterniren
sp>-Kohlenstoffatome ~ eine ~ C-NMR-Resonanz  bei
106.68 ppm bedingen.

Im Gegensatz dazu zeigen Losungen von 3b fluktuieren-
des Verhalten an (Abbildung 2), wobei die Position des
carbokationischen Zentrums zwischen den beiden C-H-Frag-
menten (C;-H", C,-H") wechselt; dieser Prozess ist vermutlich
auf eine reversible 1,2-Verschiebung eines der verbriickenden
Aluminiumatome zwischen den zwei direkt benachbarten
Me;Si-C-Einheiten zuriickzufithren. Als Folge wird bei
Raumtemperatur nur eine einzige 'H-NMR-Resonanz fiir
die beiden C-H-Gruppen (C,-H’, C,-H*) von 3b (8.50 ppm)
bei geringfiigig hoherem Feld als in 3a (9.00 ppm) beobach-
tet. Auch im "C-NMR-Spektrum von 3b sind lediglich
gemittelte Signale fiir die sp>-Kohlenstoffatome C,; und C,
(176.82 ppm) und die sp*/sp>-Zentren C, und C; (137.77 ppm)
ersichtlich, sowie eine Resonanz fiir den quaternire sp’-
Kohlenstoff Cs (105.29 ppm). Dieser dynamische Prozess
kann bei tiefen Temperaturen mit einer Koaleszenztempera-
tur T von ca. —57°C eingefroren werden (Abbildungen 2B
und S13). Weiteres Abkiihlen auf ca. —95°C erméglicht indes
die Aufnahme von 'H-NMR- und “C-NMR-Spektren mit
scharfen Signalsdtzen und getrennt-beobachtbaren Resonan-
zen fiir das C,"-H'-Fragment mit dessen erwarteter Tieffeld-
verschiebung ("H 9.29 ppm; “C 196.39 ppm), die Alkenyl-
gruppen ('H 7.60 ppm; “C 154.86 (C,), 159.36 (C;) ppm)
sowie fiir die beiden sp>-Kohlenstoffzentren (*C 103.55 (Cs),
110.44 (C,) ppm). Durch Annahme einer Koaleszenztempe-
ratur 7= —57°C konnen die Geschwindigkeitskonstante k-
und die Aktivierungsbarriere AG*. fiir diesen Prozess zu k¢ =
1505 s ! bzw. AG*-=9.440.2 kcalmol ' abgeschitzt werden.
Diese Befunde werden durch quantenchemische Rechnungen
bestétigt, welche eine dhnliche Aktivierungsbarriere fiir die

A
MesSi, H# MegSi, ,  H*

Me;Si ¢ _SiMe. - ¢ _SiMe:
VY 3 AG* = 9.420.2 keal/mol MesSi 25 3
Bri-Al_ H* _Al:Br gro Al AL Br

= N
Br’ Br Br Br/ Br B
3b 3b’
] Jt
+25 °C
-20°C
et -60°C
80 °C
H* H

N

o5 %0 8s 80 75

Abbildung 2. Fluktuierendes Verhalten von 3b. (A) Entartete 1,2-Umla-
gerung von 3b in Lésung (B) VT-NMR-Spektren von 3b in Toluol-d.
Koaleszenztemperatur Tc=—57°C.
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Umwandlung 3b—3b’ (AG*;,_3y=8.9 kcalmol ') liefern,
wobei dessen entartete Natur durch den sehr kleinen Ener-
gieunterschied zwischen den beiden Isomeren (AE,g=
0.7 kcalmol ') angezeigt wird. Dennoch werden die Cyclop-
enten-4-yl-Kationen 3a und 3b mit hoher Regioselektivitét
gebildet: nur Regioisomere mit carbokationischem Zentrum
zwischen zwei quaterndren Si/Al-substituierten Kohlenstoff-
atomen, d.h. die 3,5- (3a) und 1,3,5-Isomere (3b), konnen
NMR-spektroskopisch in den Reaktionsmischungen bzw. den
isolierten Molekiilen nachgewiesen werden.

Die Ergebnisse unserer XRD-Studien an Einkristallen
von 3a und 3b decken sich mit den NMR-spektroskopischen
Befunden in Losung, wodurch deren Beschreibung als Deri-
vate des Cyclopenten-4-yl-Kations 1€ weiter gefestigt wird
(Abbildung 1 C). Das Hauptmerkmal der Molekiilstrukturen
von 3a und 3b ist deren zentraler Cs-Carbocyklus, welcher fiir
beide Molekiile nahezu planar ist (Torsionswinkel: 3a —1.1-
(3)° bis 1.2(3)°; 3b —1.5(3)° bis 1.5(3)°). Die Cs-Ringe
besitzen jeweils ein kationisches sp>-Kohlenstoffzentrum C1
(3a 2=360.0°; 3b X =360.0°), welches direkt an zwei qua-
terniire sp’-Kohlenstoffatome C2 und C5 gebunden ist. Die
C1-C2- und C1-C5-Abstinde betragen 1.424(4)-1.435(4) A
und sind somit in einem Bereich zwischen einer C-C-Einfach-
(1.53 A) und einer C=C-Doppelbindung (1.32 A) angesie-
delt,[*!! was bereits starke Hyperkonjugationswechselwirkun-
gen von C1 mit den C-Si- und C-Al-o-Bindungen andeutet.
Die Stabilisierung positiver Ladungen durch bestimmte [3-
stindige Gruppen ist ein verbreitetes Phdnomen, vor allem
bei Beteiligung von Silicium bzw. dessen hoheren Homologen
(vgl. B effect of silicon).[**>" Vergleichbare Bindungslingen
wurden auch fiir einige strukturell charakterisierte Carbo-
kationen wie Me;C*, MeCsHg* oder Me,CPh* bestimmt.">?!
Die C3-C4-Bindungen sind hingegen sehr kurz und deren
Absténde erinnern stark an isolierte C=C-Doppelbindungen
wie sie auch in Cycloalken-Derivaten (1.33 A) gefunden
werden.[*!) Die Alkenyleinheiten sind {iber C2—C3 bzw. C4—
C5 mit den carbokationischen Fragmenten verkniipft, wobei
die entsprechenden Bindungsabstinde (1.469(4)-1.492(4) A)
signifikanten C-C-Einfachbindungscharakter vermuten las-
sen. Demnach werden alle iiblicherweise mit der Struktur von
Cyclopenten-4-yl-Kationen in Zusammenhang gebrachte
Kriterien auch fiir 3a und 3b aufgefunden. Die Molekiil-
strukturen werden durch einen verbriickenden Br,Al-Br-
AlBr,-Henkel und Verkniipfung der sp*-Kohlenstoffatome
C2 und C5 mit All bzw. AlS5 komplettiert, wobei die Al1-C2-
und AI12-C5-Abstinde (2.031(3)-2.043(3) A) in den typischen
Bereich kovalenter Al-C-Wechselwirkungen fallen (1.98-
2.09 A).%33 Die hohe Al-C-Bindungskovalenz ermoglicht
es dem Br,Al-Br-AlBr,-Henkel, (formal) als Gegenion zu den
kationischen Cyclopenten-4-yl-Fragmenten zu fungieren, wo-
durch 3a und 3b letztendlich eine neutrale bicyclische
Struktur zukommt. Als Randnotiz sei an dieser Stelle er-
wihnt, dass (i) die Umsetzung von 2a/2b mit 1 Aq. AlCI,
sowie (ii) die Reaktionen von CpRAICl, (Cp®=Cp*, Cp™)
mit AICl; zu verwandten (gemischten) Cyclopenten-4-yl-
Systemen fithren (in situ "H-NMR- und ¥ AI-NMR-Spektro-
skopie), wobei die Reaktionen hier deutlich weniger selektiv
verlaufen. Aus diesem Grund konnten wir bislang keines
dieser Molekiile isolieren und vollstédndig charakterisieren.
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Als nichstes haben wir die elektronische Struktur dieser
ungewohnlichen Cyclopenten-4-yl-Derivate mit quantenche-
mischen Methoden untersucht, wodurch wir die Ursache fiir
deren hohe Stabilitdt und regioselektive Entstehung aufkla-
ren wollen. Hierzu wurden ausfiihrliche DFT-Rechnungen an
3a und 3b auf SMD-MO06L/Def2-TZVP//M06L/Def2-SVP-
Niveau durchgefiihrt, wobei die berechneten strukturellen
und spektroskopischen Parameter eine gute Ubereinstim-
mung mit den experimentell bestimmten Werten zeigen
(Hintergrundinformationen). Zunichst haben wir die Grenz-
molekiilorbitale (FMOs) von 3a und 3b betrachtet und denen
des CsH,"-Kations (1), berechnet auf gleichem Niveau,
gegeniibergestellt, um eine enge elektronische Verwandt-
schaft theoretisch zu untermauern (Abbildungen S45-S52).
Tatsédchlich dhneln sich die FMOs aller drei Spezies stark,
weshalb eine Beschreibung von 3a und 3b als Derivate des
Cyclopenten-4-yl-Kations 1¢ auch aus theoretischer Sicht
gerechtfertigt zu sein scheint. Wie in Abbildung 3 A exem-
plarisch fiir 1€ gezeigt, besitzt das HOMO ni-Symmetrie und
setzt sich vor allem aus Beitrdgen des m-Orbitals der C=C-
Doppelbindung und des unbesetzten p-Orbitals am carbo-
kationischen C1-Zentrum zusammen, wobei auch Hyperkon-
jugationseffekte einen geringen Beitrag leisten. Das LUMO
spiegelt den antibindenden Teil der Hyperkonjugationswech-
selwirkungen zwischen den C-Al/H- und C-Si/H-o-Bindun-
gen und dem benachbarten leeren p-Orbital an C1 wider,
wihrend das LUMO + 1 deren antibindende Wechselwirkung
mit dem m*-Orbital der Alkenyleinheit veranschaulicht (1¢:
Abbildung 3 A; 3a, 3b: Abbildungen S47-S52). Wir mochten
hier besonders hervorheben, dass eine umfassende Analyse
aller MOs von 3a, 3b und 1€ zu unserer Uberraschung eine
ausgeprigte Delokalisierung der s-Elektronen (vgl. HOMO)
tiber den gesamten Cs-Grundkorper vermuten ldsst, was nicht
mit der gelidufigen Beschreibung von 1€ als klassisches
Carbokation in Einklang gebracht werden kann.

Der Ursprung der Hyperkonjugationseffekte geht indes
eindeutig aus der Analyse der natiirlichen Bindungsorbitale

HOMO LUMO LUMO+1

3aR=H
3b R = SiMe;

3aB (+54.3 kcal/mol)
3bB (+55.5 kcal/mol)

Abbildung 3. Theoretische Untersuchungen zur elektronischen Struktur
und Stabilitdt von 3a und 3b (A) Relevante Grenzmolekiilorbitale
(FMOs) von 1¢: HOMO, LUMO und LUMO +1 (Isofliche +0.04 a.u.).
(B) Ausgewihltes intrinsisches Bindungsorbital (IBO) von 3a zur
Visualisierung der Hyperkonjugationswechselwirkungen. (C) Berechne-
te Energieunterschiede AE,qo; zwischen den planaren (1%artig) und
bishomoaromatisch-gewinkelten (1%-artig) Strukturen von 3a und 3b.
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(NBOs, natural bond orbitals) und der intrinsischen Bin-
dungsorbitale (IBOs, intrinsic bond orbitals) von 3a und 3b
hervor. Anwendung der Storungstheorie zweiter Ordnung
offenbart hierbei stark stabilisierende Hyperkonjugations-
wechselwirkungen zwischen dem unbesetzten p-Valenzorbi-
tal an C1 (Akzeptor-NBO) und den bindenden C-Al- (3a:
—50.7, —54.5 kcalmol'; 3b: —52.1, —56.1 kcalmol ") und C-
Si-o-Bindungen (3a: —16.7, —17.5kcalmol™!; 3b: —17.8,
—17.8 kcalmol™") (Donor-NBOs), welche insgesamt eindeu-
tig fiir die hohe Stabilitédt der planaren Struktur der Cyclop-
enten-4-yl-Kationen 3a und 3b verantwortlich gemacht wer-
den konnen. " Wir sind uns jedoch auch bewusst, dass die
GrofBenordnung dieser stabilisierenden Beitrdge sehr hoch
erscheint, insbesondere im Vergleich zu vorherigen theoreti-
schen Untersuchungen zur Hyperkonjugation;® dieser Ef-
fekt hiangt hier vermutlich mit der delokalisierten Struktur
von 3a und 3b zusammen, weshalb diese Werte wohl eher als
Obergrenze fiir derartige stabilisierende Hyperkonjugations-
wechselwirkungen anzusehen sind. Die IBO-Analyse von 3a
und 3b liefert vergleichbare Ergebnisse; fiir beide Molekiile
konnten geeignete IBOs fiir die Beschreibung der Hyper-
konjugation von den bindenden C-Si- und C-Al-o-Bindungen
in das unbesetzte p-Orbital am carbokationischen Zentrum
bestimmt werden (Abbildungen3B, S53 und S54). Wir
mochten darauf hinweisen, dass die Gestalt dieser IBOs eine
groBe Ahnlichkeit zu den (Hyperkonjugations-) relevanten
natiirlichen lokalisierten Molekiilorbitalen (NLMOs, natural
localized molecular orbitals) der NBO-Analyse aufweist.
Stabilisierende Wechselwirkungen dieser Art werden in den
(hypothetischen) bishomoaromatischen Isomeren 3a® und
3b® (Abbildung 3 B) aufgrund der geometrischen Anordnung
naturgemidll nicht aufgefunden. Die Optimierung dieser
Molekiile mit anfinglichen C1-C3/C4-Abstinden von
1.82 Al konvergiert letztendlich zu Energieminimumstruk-
turen mit deutlich kiirzeren transannularen C1-C3/C4-Bin-
dungen (ca. 1.71 A). Die freien Energien E,g von 3a® und
3b® sind hierbei dramatisch hoher als die der planaren
Isomere 3a und 3b (3a: +54.3 kcalmol™'; 3b: +55.5 kcal
mol '), was sich erneut grundlegend von den Ergebnissen
zum CsH;*-System unterscheidet. Unseren Rechnungen zu-
folge sind somit die C-Al/Si-Hyperkonjugationswechselwir-
klungen von entscheidender Bedeutung fiir eine erfolgreiche
Isolierung der planaren Molekiile 3a und 3b mit einem
kationischen Cyclopenten-4-yl-Riickgrat. Das groBe Gewicht
der delokalisierten Lewis-Strukturen von 3a (87.8 %) und 3b
(852%) kann indes durch NRT-Studien (natiirliche Reso-
nanztheorie, natural resonance theory) belegt werden, welche
eine duBerst geringe Beteiligung von monocyclischen (3a/b™?
6.1%/7.4%;3a/b" 6.1 %/7.4 %) bzw. ladungsgetrennten (3a/
b™* 0.0%/0.0%) Lewis-Formeln zur Beschreibung unserer
Systeme vermuten ldsst (Abbildung S67).

Die Natur und das Ausmafl der durch MO-Analyse
angedeuteten Delokalisierung der Elektronendichte in 3a,
3b und 1€ wurde zunichst mithilfe der ACID-Methodel***!
untersucht, wobei die Vektoren des Magnetfelds orthogonal
zur Ringebene der zentralen Cs-Carbocyclen angeordnet
wurden (Abbildungen 4 und S61-66). In allen Fillen zeigen
die Stromdichtevektoren auf den ACID-Isoflichen einen
diatropen Ringstrom (im Uhrzeigersinn) an, was eine signi-
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3a n-System

3b 7-System

Abbildung 4. ACID-Isoflichen der m-Systeme von 3a und 3b bei
£0.05 a.u. Die Vektoren des Magnetfelds stehen orthogonal zur Ringe-
bene der C;-Carbocyclen. Die Stromdichtevektoren auf den ACID-
Isoflichen zeigen jeweils einen diatropen (aromatischen) Ringstrom
an (im Uhrzeigersinn).

fikante Elektronendelokalisierung in den Cyclopenten-4-yl-
Systemen belegt. Die kritischen Isoflachenwerte (CLV, critical
isosurface values) betragen 0.060 (3a), 0.061 (3b) und 0.071
(1°) und sind somit nur geringfiigig kleiner als der fiir Benzol
bestimmte Wert von 0.074. Um den Ursprung dieses
Phianomens praziser definieren zu konnen, haben wir ver-
sucht, die n-Beitrdage zu den ACID-Isofldchen durch genaue
Analyse der Molekiilorbitale von den Beitrdgen des o-
Grundgeriistes zu separieren. Fiir 3a, 3b und 1€ konnen je
drei m-artige MOs eindeutig identifiziert werden, welche vor
allem durch Wechselwirkung der p,-Orbitale der Cs-Ring-
kohlenstoffe gebildet werden. Die ACID-Isoflichen der -
Systeme offenbaren hierbei starke diatrope Ringstrome tiber
und unterhalb der Ringebenen. Somit sind die Cyclopenten-
4-yl-Kationen 3a, 3b und 1€ als ausgewiesene st-Aromaten zu
charakterisieren, deren m-Elektronen iiber das gesamte Cs-
Riickgrat unter Einbeziehung der gesittigten sp’-Kohlen-
stoffatome delokalisiert sind. Im Gegensatz dazu ist es uns
nicht gelungen, alle o-artigen MOs und somit die Beitrédge der
C-C-0-Bindungen zur Elektronendelokalisierung zweifelsfrei
zu identifizieren, was vor allem auf ausgepréagte Wechselwir-
kungen zu Orbitalen der Substituenten zuriickzufiihren ist.
Lediglich fiir 1¢ konnte das o-Grundgeriist niherungsweise
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durch ACID-Analyse untersucht werden. Unter Beriicksich-
tigung aller o-artigen MOs deuten die Stromdichtevektoren
in diesem Fall eher einen schwachen paratropen (antiaroma-
tischen) Ringstrom in der Ringebene an; analoge Befunde
wurden auch fiir den aromatischen Prototyp Benzol berich-
tet."!] Es ist anzumerken, dass ACID-Studien an den hypo-
thetischen Kationen 3a* (0.054) und 3b* (0.056) ohne
verbriickendes Bromid Br5 dhnliche CIVs liefern, weshalb
von einem vernachldssigbaren Einfluss des Br,Al-Br-AlBr,-
Henkels auf den Delokalisierungsgrad auszugehen ist. Ob-
wohl m-Aromatizitdt generell schon seit langem sehr gut
untersucht ist, war es fiir uns trotzdem eher tiberraschend,
dieses Phdnomen auch bei den Cyclopenten-4-yl-Kationen
anzutreffen, vor allem in Anbetracht der angeblichen klassi-
schen Natur dieser Spezies.

Eine Quantifizierung der mt-Aromatizitit in 1€, 3a/3b und
3a’/3b" gelingt durch die Betrachtung geeigneter Aromati-
zitdtsdeskriptoren auf Grundlage verschiedener elektroni-
scher, magnetischer und struktureller Kriterien, wodurch
auch ein direkter Vergleich mit anderen klassischen
(nicht)aromatischen Systemen zuginglich wird (Tabelle 1).
In letzter Zeit haben sich vor allem Methoden basierend auf
elektronischen Kriterien als leistungsstarkes Hilfsmittel fiir
eine verldssliche Abschitzung des aromatischen Charakters
organischer und anorganischer Molekiile etabliert. Hierzu
zahlen unter anderem der FLU-Index (aromatic fluctuation
index)P® sowie Mehrzentren-Indizes wie mc-DI (multicenter
delocalization index),”" I, ™" oder MCLP"! Wie aus Tabel-
le 1 hervorgeht, konnen alle hier untersuchten Cyclopenten-
4-yl-Kationen somit als aromatische Systeme beschrieben
werden, wobei der Trend bei allen beriicksichtigten elektro-
nischen Deskriptoren in die selbe Richtung weist. Demzufol-
ge ist die Aromatizitit in 1€ am wenigsten stark ausgeprigt,
wihrend sich die Werte fiir 3a/3b und 3a*/3b" stark dhneln.
Im Allgemeinen ist der aromatische Charakter der Cyclop-
enten-4-yl-Systeme geringer (ca. 33-50%) als in typischen
Aromaten wie C¢Hg, NCsHy und BCsHs, was aufgrund der
Gegenwart von quaterniren sp’-Kohlenstoffzenten in den
planaren Cs-Ringen von 3a/3b und 3a*/3b* jedoch nicht
iberrascht. Dennoch sind die Cyclopenten-4-yl-Kationen
deutlich aromatischer als Borazin B;N;H, oder (nichtaroma-
tisches) Cyclohexan.

Tabelle 1: Untersuchungen zur Delokalisierung der Elektronendichte in 15, 3a, 3b, 3a", 3b™ und einigen Referenzmolekiilen mithilfe ausgewahlter

Aromatizitdtsdeskriptoren (SMD-MO06L/def2-TZVP).

NICS(1),,7 NICS(0)..,," NICS(0), NICS(0);,,™ HOMA me-DI™! FLU®! M|t Ling™
1€ -1.2 —20.9 -12.0 -23 —0.042 3.1 15.4 5.9 7.5
3a —23.1 —25.0 —14.4 —5.7 0.48 5.6 14.4 33.2 24.9
3b —22.7 —21.7 -11.0 -5.0 0.43 5.4 14.4 31.9 24.4
3a" —20.4 -21.2 -10.4 —5.1 0.49 6.2 14.6 345 26.2
3b' -19.7 —22.3 -10.9 —4.4 0.44 5.9 15.0 33.2 25.4
CeHe —28.9 —36.7 —245 -8.3 1 20.5 0 72.1 48.1
NCsHq —28.4 —36.6 —25.0 -7.1 0.97 19.8 4.1 66.0 44.7
BCsH, —25.4 —33.0 —24.6 -11.9 0.99 17.4 - 43.7 29.7
B,N;H, —6.3 —17.1 —14.3 -1.7 0.95 5.5 - 2.0 1.6
CeH1, - - - 1.9 —2.47 0.1 91.8 0.3 0.3

[a] Werte sind in ppm angegeben. [b] Werte mit 1000 multipliziert. Mit Ausnahme von FLU nimmt der Grad an Aromatizitit mit steigenden Indizes zu.
[c] Keine entsprechenden Parameter fiir B-C- und B-N-Bindungen verfiigbar.
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Auch die Analyse von magnetischen Deskriptoren lédsst
eine signifikante Delokalierung der Elektronendichte ver-
muten (Tabelle 1). Als ein verldsslicher Aromatizitédtsindex
hat sich diesbeziiglich z.B. die kernunabhéngige chemische
Verschiebung (NICS, nucleus-independent chemical shift)
orthogonal zur und 1A iiber der Ringebene (NICS(1),,)
erwiesen.™ Fiir 3a/3b und 3a*/3b* (—19.7 bis —23.1 ppm)
werden stark negative NICS(1),,-Werte berechnet, welche
sich den fiir die klassischen aromatischen Referenzmolekiile
(CHy —28.9 ppm; NCsHs —28.4 ppm; BCsHs —25.4 ppm)
berechneten Werten annidhern bzw. diese sogar klar tibertref-
fen (B;N;Hg —6.3 ppm). Auch wenn NICS(1),, fiir 1€ etwas
kleiner ist als in den isolierten Molekiile 3a und 3b, kann 1¢
dennoch signifikanter aromatischer Charakter zugewiesen
werden. Dieser kann fiir die verwandten Modellsysteme
CsH,” (-1.6/-3.4ppm), CsHy" (—3.5/—1.5ppm) und das
neutrale CsHg (—2.1/—3.1 ppm) sowohl in der nicht-planaren
Energieminimumstruktur, als auch bei erzwungener Planari-
tit (kursive Werte) nicht mehr nachgewiesen werden (Hin-
tergrundinformationen). Somit ist eine effiziente aromatische
Delokalisierung nur bei Kombination einer C=C-Doppelbin-
dung mit einem benachbarten unbesetzten p-Orbital moglich.
Der Ursprung dieser Delokalisierung kann durch Aufspal-
tung des NICS-Tensors auf Grundlage kanonischer Molekiil-
orbitale (dissected-CMO-NICS method) identifiziert werden,
wobei NICS(0).,, momentan als der geeignetste Index zur
Beschreibung planarer m-Ringsysteme gilt.[”! Die ausgespro-
chen negativen NICS(0),,,-Werte aller Cyclopenten-4-yl-Kat-
ionen (—20.9 bis —25.0 ppm) kennzeichnen diese Molekiile
somit eindeutig als starke m-Aromaten (vgl. C¢Hys, NCsHs,
BCsHy —33.0 bis —36.6 ppm; B;N;H, —17.1 ppm). Der Voll-
standigkeit halber sind in Tabelle 1 auch die isotropen
NICS(0),-Werte aufgefiihrt, welche im Grunde in die selbe
Richtung weisen. Bei Vergleich der berechneten NICS(0),,,-
Werte mit denen des urspriinglich definierten isotropen
NICS(0);,,-Index, welcher lokale o-Beitriige beriicksichtigt,®"
wird zudem klar, dass dem o-Grundgeriist von 1€, 3a/3b und
3a™/3b" ein antiaromatischer Charakter zukommt, welcher
jedoch durch die starken Beitrdge des aromatischen -
Systems tiberkompensiert wird (vgl. ACID-Analyse).

Im Gegensatz zu den elektronischen und magnetischen
Deskriptoren scheinen Indizes auf Grundlage struktureller
Kriterien (Bindungsldngenangleichung) wie der weitverbrei-
tete HOMA-Index (harmonic oscillator model of aromatici-
ty)% weniger gut zur Charakterisierung unserer Cyclopen-
ten-4-yl-Molekiile geeignet zu sein. So ist aus Tabelle 1
ersichtlich, dass sich die berechneten HOMA-Werte fiir 3a/
3b und 3a*/3b" (0.43-0.49) deutlich von denen klassischer
Aromaten (0.95-1) unterscheiden, was jedoch erneut auf die
unterschiedlichen Hybridisierungszustdnde der Ringkohlen-
stoffatome (sp? vs. sp”) zuriickzufiihren ist.

AbschlieSend haben wir den Reaktionsmechanismus fiir
die Bildung unserer Cyclopenten-4-yl-Kationen mithilfe von
DFT-Methoden exemplarisch fiir 3a untersucht. Ein mogli-
cher zweistufiger Prozess ist in Abbildung 5 dargestellt, wobei
dieser eine teilweise Dissoziation von Al,Brs in monomeres
AlBr; in Losung (Benzol) voraussetzt. Demnach fiihrt die
Umsetzung von 2a mit AlBr; iiber den konzertierten Uber-
gangszustand TS1 zunichst zur Entstehung des 1,3-Regioiso-
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Abbildung 5. Méglicher (berechneter) Reaktionsmechanismus fiir die
Bildung des Cyclopenten-4-yl-Kations 3a durch Umsetzung von 2a mit
AlIBr;. Relative Gibbs-Energien G sind in kcalmol™' angegeben.

mers INT als Zwischenstufe. Dieser Schritt ist mit AG, =
—5.4kcalmol™ bzw. AE;=-18.0kcalmol™' exergonisch
und stark exotherm. Die Bildung von TS1 verlduft iiber eine
Anderung der Haptizitit des Cp*-Liganden von 7’ nach #*
und gleichzeitigem Riickseitenangriff eines Molekiils AlBr;
an das sterisch weniger stark abgeschirmte Kohlenstoffatom
C4. Die Aktivierungsbarriere AG", fiir diesen Prozess betrigt
+17.2 kcalmol ™', was TS1 bei Raumtemperatur experimen-
tell leicht zugédnglich machen sollte. Im zweiten Reaktions-
schritt lagert das Intermediat INT iiber eine 1,2-Verschiebung
des Aluminiumzentrums Al2 in das energetisch giinstigere
und experimentell beobachtete 3,5-Regioisomer 3a um
(AG,= —3.2 kcalmol™'; AE,=—3.3 kcalmol™). Die beiden
Regioisomere INT und 3a sind hierbei {iber den energetisch
leicht zuginglichen Ubergangszustand TS2 (AG*, =+
7.0 kcalmol ') verkniipft, in welchem AI2 eine #*-artige
Wechselwirkung mit der C4-C5-Bindung eingeht. Insgesamt
ist die Bildung von 3a durch Reaktion von 2a mit AlBr;
exergonisch (AG = —8.6 kcalmol™') und stark exotherm
(AE = —21.3 kcalmol !). Wir mochten zudem anmerken, dass
sich die thermodynamischen Eckdaten der Umsetzung von
2b mit AlBr; unter Bildung von 3b in der gleichen Grofen-
ordnung bewegen (AG =—8.1 kcalmol™'; AE = —20.6 kcal
mol™"), weshalb wir fiir 3b einen vergleichbaren Reaktions-
mechanismus erwarten.

Zusammenfassung

Wir konnten somit erstmals zwei stabile Derivate (3a, 3b)
des planaren Cyclopenten-4-yl-Kations 1¢ experimentell zu-
ginglich machen. Dies ist vor allem in Anbetracht fritherer
theoretischer Studien relevant, wonach das iiblicherweise als
klassisches Carbokation beschriebene 1€ das energetisch
ungiinstigste Isomer auf der CsH,*-Potentialhyperfliche dar-
stellt. In 3a und 3b fithren jedoch starke Hyperkonjugations-
wechselwirkungen ausgehend von den f-stdndigen Silyl- und
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Aluminylgruppen zu einer effizienten Stabilisierung der
positiven Ladung des carbokationischen Kohlenstoffzen-
trums, was deren regioselektive Entstehung und Isolierung
ermoglichte. Die Ergebnisse unserer XRD- und DFT-Studien
offenbarten hierbei eine enge elektronische Verwandtschaft
von 3a und 3b zu dem planaren Cyclopenten-4-yl-Kation 1°.
Demnach sind diese Molekiile keine klassischen Carbokatio-
nen, sondern vielmehr stark delokalisierte Systeme mit
hohem Grad an m-Aromatizitidt, wobei die Delokalisierung
der n-Elektronen iiber die beiden quaterniren sp’-Zentren
hinweg das gesamte Cs-Grundgeriist umfasst.
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