cm™ ! Auch bei (4) konnten Triplett-Molekiile nach-
gewiesen werden. Das ESR-Spektrum der glasartig er-
starrten toluolischen Ldsung von (4) bei —120°C ist
analog dem der Verbindung (2) aufgebaut. Die ermittelten

Abb. 1. ESR-Spektrum von 3,3-Bis(diphenylmethyl)biphenyl (2) in
glasartig erstarrtem Toluol bei —120°C. Pfeil: 3260 G.

Nullfeldaufspaltungsparameter  betragen:
cm™ Y, JE|<0.0002 cm ™!

|D|=0.0035

(Die Nullfeldaufspaltungsparameter beider Kohlenwasser-
stoffe sind schwach temperaturabhiingig.) Das (Am=2)-
Absorptionssignal wurde bei beiden Verbindungen nicht
beobachtet.

Zur Klarung der Frage. ob es sich bei den registrierten
Triplett-Molekiilen von (2) und (4) um Molekiile im
Triplett-Grundzustand oder um thermisch in den nied-
rigsten Triplettzustand angeregte Molekiile handelt, haben
wir die Amplituden I der (Am=1)-Signale in Anhingig-
keit von der Temperatur im Bereich von 153 bis 183°K
gemessen. Die Auswertung erfolgte nach der Beziehung

()t

C 3. e AE/RT
'TT (3o M
AE= Etcipte — Esinguiews C=Konstante

Aus der temperaturbedingten Anderung der Signalampli-
tuden berechnet sich nach Gl (1) fiir (2) ein AE-Wert
von —0.30+0.15 kcal/mol und fiir (4) ein AE-Wert von
0.9+ 0.3 kcal/mol.

Aus diesen Untersuchungen geht also hervor, daB3 (2) nicht,
wie es nach den Berechnungen von Hiickel moglich ge-
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Chim. Acta 48, 751 (1965).

[2] G. Kothe, K.-H. Denkel u. W. Siimmermann, Angew. Chem. 82,
935 (1970); Angew. Chem. internat, Edit. 9, 906 (1970).

[3] G.R. Luckhurst, personliche Mitteilung.
[4] E. Hiickel, Z. Phys. Chem. (B) 34, 339 (1936).

[5] E. Miiller, A. Rieker, K. Scheffler u. 4. Moosmayer, Angew. Chem.
78, 98 (1966); Angew. Chem. internat. Edit. 5, 6 (1966).

[6] H.-D. Brauer, H. Stieger u. H. Hartmann, Z. Phys. Chem. N. F.
63, 50 (1969).
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[10] E. Wasserman, L.C. Snyder u. W.A. Yager, J. Chem. Phys. 41,
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wesen wire, einen Biradikal-Grundzustand, sondern einen
Triplett-Grundzustand besitzt. Dieser ist nach unseren
Messungen allerdings um ca. 0.3 kcal/mol stabiler als der
niedrigste Singulettzustand. Der Miillersche Kohlenwas-
serstoff (4) besitzt dagegen, wie von der Theorie vorausge-
sagt, einen Singulett-Grundzustand. Die ermittelte Anre-
gungsenergie in den niedrigsten Triplettzustand von ca.
1 kcal/mol steht im Einklang mit den Erwartungen der
Theorie!",

Eingegangen am 24. Mirz 1971 [Z 418]

Berechnung von Zwischenstufen und Ubergangszu-
stand der elektrophilen aromatischen Substitution!"’

Von Werner Jakubetz und Peter Schuster!’

Herrn Professor Matthias Pailer zum 60. Geburtstag
gewidmet

Das Kation [C¢H,]* wird seit langem als Zwischenstufe
beim elektrophilen Wasserstoffaustausch am Benzol po-
stuliert und stellt den einfachsten Ubergangszustand beim
Ablauf von elektrophilen aromatischen Substitutionen
dar!?!, Vor kurzem gelang der Nachweis von [C¢H,]" in
Losung mit [SbF4]~ als Gegenion®!. Zur Untersuchung
der Struktur dieser Zwischenstufe wurde die Energieflache
fir die Wechselwirkung von Benzol mit H* punkt-
weise berechnet. Wir wihlten die semiempirische
LCAO-MO-SCF-Methode von Pople et al.'”*) - CNDO/2 -
aus, da wir mit diesem Rechenverfahren bei der Beschrei-
bung von Wasserstoffbriicken!®! und schwachen n-Kom-
plexen!" gute Ergebnisse erzielten. Im Energieminimum
und im Ubergangszustand wurden alle Bindungslingen
(mit Ausnahme der CH-Absténde fiir die am Austausch
nicht beteiligten Protonen) und die wichtigsten Winkel
optimisiert.

Das Energieminimum entspricht einem n-Komplex nach
Dewar'®, Das siebente Proton befindet sich auBerhalb der
Ringebene, genau liber der Mitte einer CC-Bindung. Die
restlichen Bindungslingen im Ring alternieren; das ge-
samte Kation ist langs der Verbindungslinie C*—C® gefal-
tet (Diederwinkel o =178.6°). Das UberschuBproton weist
die geringste Elektronendichte auf (g, = +0.27). Interessan-
terweise tragen die Briickenprotonen in B,Hg eine dhn-
liche Ladung (qy= +0.20). Die restliche Ladung des
Kations verteilt sich ziemlich gleichmiBig iiber alle ande-
ren Atome. CNDO/2-Minimumsgeometrien und La-
dungsverteilungen zeigt Abbildung 1.

Aus unseren Rechnungen geht hervor, daB der Sattelpunkt
der Energiefliche und somit der Ubergangszustand der
Substitutionsreaktion mit dem optimisierten o-Komplex
identisch ist. Die Bindungslingen entsprechen der Erwar-
tung. Die positive Ladung verteilt sich auf die sieben H-
Atome und auf die C-Atome 2,4 und 6 in der flir geladene
n-Elektronensysteme  typischen alternierenden  Art
(Abb. 1).

Wie die CNDO-Rechnung ergibt, erfordert der Ubergang
des n-Komplexes in den o-Komplex einen Energieauf-
wand von =20 kcal/mol. Wird ein n-Komplex in einen
gleichwertigen iiberfiihrt, ohne daB dabei Protonenaus-
tausch stattfindet, muB nur eine Energie von =15 kcal/mol
aufgebracht werden. Solche Energiedifferenzen sind zwar

[*] Doz. Dr. P. Schuster und cand. chem. W. Jakubetz
Institut fiir Theoretische Chemie der Universitit
A-1090 Wien, WihringerstraBe 38 (Osterreich)
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mit einigen methodischen Fehlern behaftet, als relatives
MaB sind sie dennoch sehr gut geeignet!!**i, Fiir n-Kom-
plexe und verwandte Strukturen werden sie stets zu grof3
errechnet ; daher erwarten wir, daf3 sich bei Raumtempera-
tur die sechs gleichwertigen n-Komplexe rasch umlagern.

Nach unseren Rechnungen sollte in der Gasphase der =n-
Komplex stabiler sein. Dies muBl kein Widerspruch sein,
da sich o- und rn-Komplex hinsichtlich ihrer Solvatisie-
rungsenergien und der Wechselwirkung mit dem Gegenion
betrichtlich unterscheiden konnen.

14°
10\0\

z

T 50.5°

N

74151 a)

- ! ¥

bl

Abb. 1. Struktur und Ladungsverteilung von a) Zwigchenstufe (n-Komplex) und b) Ubergangszustand (o-Kom-
plex) der Reaktion C¢Hg+H?™ (Bindungslingen in A; alle C—H-Absténde in der Ringebene wurden mit 1.12 A

wie im CNDO/2-Energieminimum des Benzols angenommen).

Zum Vergleich: CcHy: Ree=1.38, Rey=112A: q.= +0.011, gy= —0.011. — B,H: Ryy =1.60. Ryy(Briicke)

=1.33, Rpulext.)=1.16A; qg= — 0.065, qu(Briicke) = +0.196, qy{ext.)= —0.065.

Um die Natur der Bindung des siebenten Protons im Kom-
plex [C¢H,]* besser erkldren zu kdnnen, wurden die kano-
nischen SCF-Molekiilorbitale nach der Methode von
Boys'"! lokalisiert. Das Proton bildet zusammen mit den
beiden nidchsten C-Atomen eine dreizentrische Bindung,
welche zwei Elektronen aufnimmt und erstaunlich groBe
Ahnlichkeit mit den ,,Hydridbriicken” in Diboran, B,Hj,
aufweist (Tabelle). Im Falle von B,H ist ein Vergleich
von CNDO/2- und ab-initio-Berechnungen mdglich{®),
welcher die VerlaBlichkeit der gewdhlten Ndherung zeigt.

Im 'H-NMR-Spektrum des Kations [C¢H,]™ finden
Olah et al.P®! bei Raumtemperatur ein einziges Signal, wel-
ches bei tieferer Temperatur aufspaltet. Er ordnet dem
solvatisierten Kation die Struktur eines o-Komplexes zu.

Tabelle. Lokalisierte dreizentrische Molekiilorbitale.

Linearkombinationskoeffizienten

Atom Funktion | [CqH,]* | B,H, B,H,, ab initio [8] [a]
C!, B! 2s 0.2419 0.2701 0.1569

2p, 0.2595 0.3069 0.1995

2p, 0.0404 0 0

2p 0.4208 0.3632 0.2143
H 1s 0.5980 0.6315 0.5600
C%B* | 2s 0.2419 0.2701 0.1569

2p. —0.2595 —0.3069 | —0.1995

2p, 0.0404 0 0

i 2p, 0.4208 0.3632 0.2143

Lokalisierter 96.7 99.7

Anteil(%,)

[a] Die Linearkombinationskoeffizienten von CNDO-Rechnungen
beziehen sich auf orthogonalisierte (Lowdin-)Atomorbitale und sind
deshalb in bindenden Molekiilorbitalen ihrem Absolutbetrag nach
groBer als die entsprechenden Koeffizienten bei ,,ab-initio“-Rechnun-
gen, welche sich auf gewdhnliche, nicht orthogonale Atomorbitale be-
ziehen.
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Kiirzlich erschien eine Arbeit von Helgstrand mit CNDOQ/2-
Rechnungen iiber den o-Komplex von [CgH,]* ). Seine
Ergebnisse, insbesondere Bindungswinkel und CH-Ab-
stinde am C!, stimmen mit unseren Ergebnissen gut iiber-

eln.
Eingegangen am 8. Februar 1971 [Z 415]
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Si-Fluorierte Carbosilane
Von Gerhard Fritz und Malte Berndt®™)

Im Zusammenhang mit der Untersuchung perchlorierter
,,Carbosilane“!* ~* berichten wir nun iiber die Bildung und
Eigenschaften Si-fluorierter Verbindungen dieses Typs.

Die SiCl-Gruppe in Carbosilanen mit unsubstituierter
CH,-Briicke 148t sich mit ZnF, in die SiF-Gruppe iiber-

[*] Prof. Dr. G. Fritz und Dipl.-Chem. M. Berndt
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit (TH)
75 Karlsruhe 1, EnglerstraBe 11
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