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diese Baugruppen konnen symmetrisch oder leicht unsymme-
trisch sein. Immer, auch im Selenachtring, erhélt man einen
Pauling-Bindungsgrad von 0.30+0.05 (d,=d, —0.61gn; d,=
beobachtete Bindungslinge, d,=Linge einer kovalenten
Einfachbindung).[']

Nach unserer Kenntnis sind derartige isolierte Seg-Bauein-
heiten mit acht im Rahmen der Standardabweichungen
gleichen Se-Se-Abstidnden noch nicht beschrieben worden,
obgleich eine gewisse Verwandtschaft mit den aus vier Se,*"-
Hanteln bestehenden Baugruppen des CeSe,o-Typs be-
steht.2 12

Experimentelles

Alle Préparationsschritte werden unter Argon als Schutzgas durchgefiihrt.
Gemenge aus Gadolinium und Selen im Verhiltnis Gd:Se = 8:15 werden in
einer evakuierten, abgeschlossenen Quarzglasampulle 7d auf 950°C
erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird das zerriebene Zwischenprodukt durch
eine chemische Transportreaktion gereinigt und kristallisiert (850 -650°C,
I, als Transportmittel). Auf der kilteren Seite wachsen annihernd
tetragonale, dunkel-metallisch gldnzende Plidttchen von GdgSe,s. Rontgen-
ographische Pulverdiagramme lassen sich vollstindig und widerspruchsfrei
mit den Ergebnissen der Einkristallstrukturanalyse der Uberstruktur
indizieren. Dagegen bestehen deutliche Unterschiede zu berechneten
Pulverdiagrammen, denen die Substruktur des ZrSSi-Typs zu Grunde
gelegt wurde. Die Zusammensetzung mehrerer Kristalle wurde durch
energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX) iiberpriift; sie ergab keine
Abweichungen von der rontgenographisch ermittelten Zusammensetzung.
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Matrixisolation des Phenylkations**
Michael Winkler und Wolfram Sander*

Arylkationen sind wichtige Intermediate in der Organi-
schen Chemie.ll' Als reaktive Zwischenstufe der Dediazotie-
rung von Benzoldiazoniumionen 2 wurde das Phenylkation 1
bereits vor mehr als fiinfzig Jahren von Waters postuliert.?
Seither sind zahlreiche Arbeiten iiber die Chemie dieses
Molekiils in LosungP und in der Gasphasell sowie iiber seine
elektronischen Eigenschaftenl"! publiziert worden. Hinweise
auf die Existenz von 1 in Losung stammen aus kinetischen
Untersuchungen der Automerisierung und Dediazotierung
von Benzoldiazoniumionen 2 [GL. (1)].®
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Aufgrund seiner extremen Elekrophilie und Reaktivitit ist
das Phenylkation 1 in kondensierter Phase duflerst kurzlebig.
Weder durch NMR-Untersuchungen in Supersiuren!'” noch
mit zeitaufgelosten Methoden!'!! gelang bisher ein direkter
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spektroskopischer Nachweis von 1. Die Gasphasenchemie
dieses Molekiils wurde mit ICR-spektroskopischen und
massenspektrometrischen Methoden untersucht.['?l Aus die-
sen Experimenten sind nur begrenzt Riickschliisse auf struk-
turelle und elektronische Eigenschaften moglich. Insbeson-
dere die Multiplizitdt des Grundzustandes und der genaue
Abstand zwischen dem niedrigsten Singulett- ('A;) und
Triplett-Zustand (°B;) wurden kontrovers diskutiert.[>7)
Das Photoelektronenspektrum des Phenylradikals 3 deutet
darauf hin, dass 1 einen 'A;-Grundzustand aufweist, der
31 kJmol~! unter dem *B;-Niveau liegt.['}] Neuere Ab-initio-
Rechnungen sagen dagegen einen deutlich groBeren Singu-
lett-Triplett-Abstand von 75-80 kJmol~'1 oder sogar
103 kI mol ' voraus.

Die Matrixisolationstechnik hat sich als wertvolles Instru-
ment fiir die Charakterisierung hochreaktiver neutraler
Spezies wie Carbene und Radikale erwiesen. In einer Serie
von Publikationen berichteten Andrews etal. iiber die
Matrixisolation von Kationen, hergestellt durch Photoionisa-
tion neutraler Vorstufen mit der kurzwelligen Strahlung von
Edelgas-Entladungslampen.** 151 Die Identifizierung der Ka-
tionen erfolgte dabei hauptséchlich durch UV/Vis-Spektros-
kopie. Hier beschreiben wir die Matrixisolation und IR-
spektroskopische Charakterisierung des Phenylkations 1,
hergestellt durch Vakuum-UV-Photolyse von lodbenzol 4
und Brombenzol 5.

Die Dissoziationsenergie der C-I-Bindung von Iodbenzol
betrigt 2.8eV (274 kJmol!),®) und Bestrahlung von 4
(matrixisoliert in Argon bei 8 K) bei 254 nm liefert Phenyl-
radikale 3 in hoher Ausbeute [GL (2)]. Das erhaltene IR-
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Spektrum stimmt gut mit dem Spektrum des Photolysepro-
duktes von Dibenzoylperoxid iiberein.’l Das vertikale Tonisa-
tionspotential von 3 liegt bei 9.0 =0.2 eV 7 und das von 4 bei
8.7 eVl sodass die Energie der Argon-Resonanzstrahlung
(105-107 nm =11.6-11.8 ¢V)I¥] ausreicht, um beide Spezies
zu ionisieren und zusétzlich die C-I-Bindung in 4 zu spalten.!'$]

In einem typischen Experiment wurde 4 zusammen mit
einem groBen Uberschuss an Argon bei 8 K auf ein spek-
troskopisches Fenster (CsI) sublimiert. Wéhrend der Ab-
scheidung (2-3 h) wurde die Oberfliche der sich bildenden
Matrix mit dem Licht einer fensterlosen Argon-Resonanz-
lampe bestrahlt. Das IR-Spektrum der Matrix (Abbil-
dung 1a) zeigt, dass trotz der drastischen Bedingungen ein
grofBer Teil des eingesetzten lodbenzols unveréndert vorliegt.
AuBer dem Phenylradikal 3 lassen sich acyclische (acetyleni-
sche) Zersetzungsprodukte von 4, kleine Mengen CO und

2092 © WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 2000

o
e
a)
b)
1 3 1+3

3000 2000 1500 1000
«— V/em
Abbildung 1. IR-Nachweis des Phenylkations 1. a) IR-Spektrum von
Iodbenzol 4 nach Argon-Resonanzbestrahlung und b) Differenzspektrum
derselben Matrix nach Bestrahlung mit 4 > 400 nm. Die verschwindenden
Banden von 1 und 3 zeigen nach unten, die von 4 und dem Phenoxyradikal
nach oben.

CO, sowie das Phenoxylradikal nachweisen. CO, wird stets
durch Oxidation organischer Spurenverunreinigungen in der
Mikrowellenentladung gebildet, und durch die intensive
Vakuum-UV-Strahlung wird das CO, weiter in CO und
Sauerstoffatome gespalten. Die Reaktion der Sauerstoffato-
me mit 3 fiihrt schlieBlich zur Bildung des Phenoxylradikals.

AuBer diesen Produkten tritt eine weitere Verbindung mit
einer intensiven IR-Absorption bei 3110 cm~! auf. Weder 4
noch 3 noch Fragmentierungsprodukte aus der konventionel-
len Photo- oder Thermochemie von 4 zeigen Absorptionen
zwischen 3100 und 3200 cm~'. Bei der Bestrahlung mit
sichtbarem Licht (4> 400 nm) verschwinden sdmtliche Ban-
den des Phenylradikals sowie die Bande bei 3110 cm™!
(Abbildung 1b). Die Lage dieses IR-Signals stimmt ausge-
zeichnet mit der berechneten intensivsten IR-Absorption des
Phenylkations 1 tiberein. Mit verschiedenen Dichtefunktio-
naltheorie(DFT)- und Ab-initio-Methoden wird die asymme-
trische CH-Streckschwingung der ortho-Wasserstoffatome als
intensivste Bande im hochfrequenten CH-Valenzschwin-
gungs-Bereich des IR-Spektrums berechnet (Tabelle 1).

Die Argon-Resonanzbestrahlung von Brombenzol § wih-
rend der Abscheidung fithrt zu einem &hnlichen Produkt-
spektrum. Insbesondere tritt auch in diesem Fall die intensive,
photolabile Bande bei 3110 cm~! auf (Abbildung 2). Bei der
Photolyse von 5 bilden sich jedoch nur geringe Mengen an
Phenylradikalen, sodass eine weitere intensive Bande des
Phenylkations bei 713 cm™! beobachtet werden kann. Diese
Bande wird der In-Plane/Out-of-Phase-CH-Deformations-
schwingung von 1 zugeordnet. Mit 4 als Vorstufe wird diese
Bande durch intensive Absorptionen von 3 im gleichen
Bereich des Spektrums iiberlagert. Das Phenylkation ist
damit aus zwei unabhéngigen Vorstufen zugénglich. Es hat
einen 'A;-Grundzustand; ein *B;-Grundzustand ist mit den
beobachteten IR-Absorptionen nicht vereinbar (Tabelle 1).
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Tabelle 1. Vergleich der berechneten (B3LYP/cc-pVDZ) und experimen-
tellen IR-Daten von 1 und 3. Alle Frequenzen sind unskaliert, nur Banden
mit mindestens 10 % der Intensitédt des stiarksten Signals sind aufgefiihrt.

Spezies Mode Sym. B3LYP/cc-pVDZ Ar, 8K
7 [em™!] I [kmmol~] 7 [em™!]
1('A) 3 b, 412 22
7 b, 69912! 136 713
15 b, 1098 43
19 a 1350 37
22 b, 1802 33
23 a 3182 26
24 b, 3183 24
25 a, 3222 28
26 b, 3236 204 3110
27 a 3240 47
1(B,) 4 b, 591 18
6 b, 739 57
19 a 1405 105
20 b, 1409 42
21 b, 1486 52
25 a 3206 21
26 b, 3215 38
3(A) 5 b, 673 14 655
6 b, 721 52 703
13 a 1048 9 1027
19 b, 1457 5 1432
20 a 1466 7 1438
25 a 3183 5 3071
26 b, 3186 22 3073
27 a 3198 10 3085

[a] Diese Bande ist deutlich blauverschoben (20—30 cm™!), wenn bei den
Rechnungen ,,Solvenseffekte“ beriicksichtigt werden, indem 1 mit mehre-
ren Argonatomen umgeben wird. Dagegen kompensieren sich diese
Einfliisse auf die CH-Streckschwingung bei 3110 cm~' weitgehend, wenn
eine groflere Zahl von Argonatomen beriicksichtigt wird.

3130 3090 3050 3010

¥/om1

Abbildung 2. IR-Spektren von Brombenzol 5§ und verschiedenen Isotopo-
meren nach Argon-Resonanzbestrahlung. a) 1; b) [4-D,]-1; c) [2,4,6-D;]-1;
d) [3C4]-1. Alle Spektren wurden unter identischen experimentellen
Bedingungen erhalten. Die hochfrequente Bande des Phenylkations ist in
allen Fillen photolabil.

Um die Zuordnung der photolabilen IR-Banden zum
Phenylkation weiter zu untermauern, wurden verschiedene
Isotopomere von 1 aus den entsprechend markierten Brom-
benzolen [*Cq]-5, [Ds]-5, [2,4,6-D5]-5 und [4-D,]-5 hergestellt.
Im vollstindig '*C-markierten Isotopomer ['*C¢]-1 sind die
Absorptionen bei 3110 und 713 cm™! um 12 bzw. 5Scm™!
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rotverschoben, in hervorragender Ubereinstimmung mit den
auf B3LYP/cc-pVDZ-Niveau berechneten Verschiebungen
von 11 und 5 cm L' Selektive Deuterierung der para-Posi-
tion in [4-D;]-1 ldsst das Signal bei 3110 cm~! weitgehend
unveridndert, wihrend es in den beiden ortho-dideuterierten
Verbindungen [2,4,6-Ds]-1 und [Ds]-1 verschwindet. Damit
unterstreicht die selektive Deuterierung die Zuordnung der
Bande bei 3110 cm~' zu einer CH-Valenzschwingung der
ortho-Wasserstoffatome in 1. Den DFT-Rechnungen zufolge
haben alle CD-Streckschwingungen deutlich geringere Inten-
sitdten als die entsprechenden CH-Valenzschwingungen und
konnen daher nicht eindeutig zugeordnet werden. Die
selektive Deuterierung zeigt dariiber hinaus, dass es unter
den gewihlten Bedingungen nicht zu merklicher [1,2]-H-
Verschiebung kommt.?%! Die Barriere fiir diese Umlagerung
ist mit 197 kJ mol~! (2.04 eV, B3LYP/cc-pVTZ) viel groBer als
in aliphatischen Carbokationen.

Die Bildung des Phenylkations aus 4 bzw. § kann prinzipiell
auf zwei Wegen erfolgen [GI. (2)]: a) photochemische Disso-
ziation der C-X-Bindung unter Bildung von 3 und X-Atomen
und anschlieBende Ionisation des Phenylradikals oder b) Pho-
toionisation des Halogenbenzols unter Bildung des entspre-
chenden Radikalkations mit nachfolgender Spaltung der C-X-
Bindung. Beide Prozesse sind energetisch moglich, aber
experimentell nur schwer unterscheidbar. Die durch die
Photoionisation freigesetzten Elektronen werden durch
X-Atome oder durch Spurenverunreinigungen (z.B. O-Ato-
me) abgefangen. Rekombination von 1 und X~ oder von 3 und
X an der Oberflédche der sich bildenden Matrix fiihrt zu 4 bzw.
5 zuriick, was den hohen Anteil an nicht umgesetztem Edukt
in der Produktmischung erklart.

Chemische Evidenz fiir die Matrixisolation des Phenyl-
kations stammt aus Abfangexperimenten mit molekularem
Stickstoff. Wird das Argon mit ca. 5—10% N, dotiert, nimmt
die Intensitit der Bande bei 3110 cm~! ab, wihrend bei
2327 cm™! eine neue Bande beobachtet wird (Abbildung 3).

[15N2
MAM_/‘ 5% 15N2 JLJ»
* d)

Whap s
i b)
%N, | Y
3100 2800 2500 2300

~— v/cm

Abbildung 3. a)-c) , Titration* von 1 mit N, und d) Abfang von 1 mit
’N,. Die Spektren a)-c) wurden unter identischen experimentellen
Bedingungen erhalten. Die Aufspaltung der CO,-Bande in reinem Argon
(Spektrum a) wird Matrix-Site-Effekten zugeschrieben?’! und verschwin-
det, wenn der Edelgasverband durch grof3ere Mengen N, gestort wird. Die
N=N-Valenzschwingung von 2 ist deutlich von diesen Absorptionen
getrennt. In [N, ]-2 ist das entsprechende Signal um 78 cm~! rotverschoben
(Spektrum d). Die angegebenen Stickstoff-Konzentrationen sind Schitz-
werte.
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Variation der zugesetzten N,-Menge zeigt, dass 1 mit Stick-
stoff ,titriert“ werden kann. Mit N, als Abfangreagens
kommt es zu einer Rotverschiebung der Bande bei 2327 cm™!
um 78 cm~, die damit eindeutig der N=N-Valenzschwingung
im Benzoldiazoniumion 2 zugeordnet werden kann. Auf
B3LYP/cc-pVDZ-Niveau entspricht diese Schwingungsmode
der intensivsten IR-Bande bei 2350 cm™! (unskaliert), und die
Rechnungen lassen eine Rotverschiebung von 79 cm~! beim
5N,-Isotopomer erwarten.?!! In festem Benzoldiazonium-
chlorid wurde diese Absorption bei 2302 cm™! und ein
Isotopenshift von 75 cm~! gefunden.”? Die vollstindige
Deuterierung des Phenylrestes in matrixisoliertem 2 hat
keinen Einfluss auf Lage und Intensitdt der N=N-Streck-
schwingung, wiederum in vélliger Ubereinstimmung mit den
DFT-Rechnungen.

Die geschilderten Experimente zeigen eindeutig, dass das
Phenylkation 1 erstmals in kondensierter Phase hergestellt
und spektroskopisch charakterisiert werden konnte. Die
gemessenen IR-Daten von 1 stimmen ausgezeichnet mit den
DFT-berechneten Spektren fiir den 'A;-Zustand des Phenyl-
kations iiberein, wihrend ein Triplett-Grundzustand (°B,)
ausgeschlossen werden kann. Damit ldsst sich die langdisku-
tierte Frage der Grundzustands-Multiplizitdt von 1 experi-
mentell abschlieend beantworten.
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