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Stabile Funfring-Allene mit ausschlieBlich Elementen
der 2. Periode: keine Allene, sondern Zwitterionen
Manfred Christl* und Bernd Engels*

Cyclische Allene - Pyrazoliumionen - Zwitterionen

I n einer Kkiirzlich erschienenen Zu-
schrift versuchen Lavallo, Dyker, Don-
nadieu und Bertrand!"! glaubhaft zu ma-
chen, dass es isolierbare, von Pyrazol
abgeleitete 1,2-Cyclopentadien-Deriva-
te mit Donorsubstituenten in den Posi-
tionen 3 und 5 gibt, die die elektronische
Struktur von Allenen aufweisen und bei
Raumtemperatur haltbar sind, z.B. 1a.
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Ar = 2,6-Dimethylphenyl

Wie wir hier darlegen, fehlen der mit der
Lewis-Formel 1a beschriebenen Verbin-
dung die typischen Allen-Eigenschaf-
ten. Aufgrund tiberwéltigender Evidenz
muss es sich um das Zwitterion 1b
handeln.

Wegen der Kurzlebigkeit von sechs-
gliedrigen Cycloallenen, die nur aus
Elementen der 2. Periode aufgebaut
sind,” wire die Isolierbarkeit eines Al-
lens der Struktur 1a bei Raumtempera-
tur hochst iiberraschend. Zu fiinfgliedri-
gen Cycloallenen generell sind experi-
mentelle Befunde recht spérlich.”* Un-
substituiertes 1,2-Cyclopentadien wurde
kiirzlich mit quantenchemischen Me-
thoden untersucht.”! Dementsprechend
kommt dem Grundzustand Allen-Cha-
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rakter und somit die Formel 2a zu, weil
die Kohlenstoffatome C1, C2 und C3
mit den Kohlenstoff- und Wasserstoff-

2a 2b

atomen an Cl und C3 nicht in einer
Ebene liegen. Allerdings ergab sich die
Energie von 2a nur als geringfiigig
giinstiger (< 1kcalmol!) als die des
Diradikals 2b, dessen fiinf Kohlenstoff-
atome zusammen mit den Wasserstoff-
atomen an Cl und C3 eine Ebene
bilden. Die Spezies 2b ist der Uber-
gangszustand fiir die Enantiomerisie-
rung von 2a."

Der Einfluss von w-Donor-Substitu-
enten am Allen-System von 2a wurde
bisher nicht studiert. Jedoch sind quan-
tenchemische Rechnungen derartiger
Effekte bei sechsgliedrigen Cycloallen-
en bekannt. Die Enantiomerisierungs-
barriere von 1,2,4-Cyclohexatrien (3a)
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betrigt ca. 10 kcalmol .57 Anders als
3a ergab sich der Ubergangszustand
dieses Prozesses, das Diradikal 3b, als
achirale Spezies, deren Atome mit Aus-
nahme der Wasserstoffatome von C6 in
einer Ebene liegen.
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Das Sauerstoffatom als m-Donor-
Substituent am Allen-System in 1-Oxa-
2,3,5-cyclohexatrien (4a) hat die struk-
turelle Konsequenz, dass die Allen-Ein-
heit und ihre Substituenten viel weniger
von der coplanaren Anordnung abwei-
chen als in 3a.1%” Als Grund dafiir muss
die Struktur des Ubergangszustandes
der Enantiomerisierung von 4a gesehen
werden, ndamlich das vom Pyryliumion
abgeleitete Zwitterion 4b, das vollig
eben und nur 1-3 kcalmol ' energierei-
cher ist als 4a. Der geringe Energie-
unterschied zu 4b verleiht also 4a in
erheblichem Ausmaf Eigenschaften von
4b, ndmlich eine an die von 4b angeni-
herte Geometrie und einen polaren
Charakter.[*”!

Im Falle des Pyridinderivats § ist
schon seit 1994 bekannt, dass der
Grundzustand das Zwitterion 5b ist.)
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Wie ausfiihrlichere Studien bestétigten,
gehort zur Allen-Struktur Sa kein Ener-
gieminimum."")

Extrapoliert man nun die Ergebnisse
der Rechnungen zu 4 und §, so muss
man die Anordnung der drei Kohlen-
stoffatome des angeblichen Allen-Sys-
tems im Sinne der Formel 1a in einer
Ebene mit den zwei Stickstoff- und den
zwei Sauerstoffatomen erwarten. Genau
dies trifft zu, wie die von den Autoren
ausgefithrte =~ Rontgenstrukturanalyse
belegt."! Damit kann aber die Lewis-
Formel 1a nicht korrekt sein, da die fiir
Allene charakteristischen Bindungsver-
héltnisse nicht moglich sind. Welche
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Lewis-Formel anstelle von 1a kommt
dann dem fraglichen Molekiil zu?

Sowohl die Extrapolation der Bin-
dungsverhiltnisse von 4 und 5 als auch
die Reaktion zur Herstellung der Sub-
stanz, ndmlich die Deprotonierung des
Pyrazoliumions 6,1 geben die klare
Antwort: Es handelt sich um das von
Pyrazol abgeleitete Zwitterion 1b.

Fiir den Ubergang von 1b in die
echte Allen-Struktur 1c¢ bedarf es nur
der Verschiebung des freien Elektro-
nenpaares vom Kohlenstoff- auf ein
Stickstoffatom. Wegen der anderen
Geometrie ist 1¢ aber nicht identisch
mit 1a. Da diese Umordnung der Elek-
tronen mit dem Verlust des aromati-
schen Charakters von 1b und dem Auf-
bau einer gewaltigen Spannungsenergie
(ca. 45kcalmol™!, etwa entsprechend
der Differenz der Spannungsenergien
von 2aund 2b)™ einhergeht, besteht ein
riesiger Vorzug fiir die Erhaltung der
durch 6 vorgegebenen Geometrie von
1b.

Die experimentellen Daten fiir das
Deprotonierungsprodukt von 6 sind per-
fekt mit der Struktur 1b in Einklang. So
entsprechen die C-NMR-chemischen
Verschiebungen genau den Erwartungs-
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werten. Die Langen der Bindungen C3-
C4 und C4-C5 (C1-C2 bzw. C1-C3 in
Lit. [1]) sind mit 137.0 bzw. 138.6 pm
typisch fiir Pyrazoliumionen.'”! Wegen
der wechselseitigen sterischen Hinde-
rung der Phenylgruppen nehmen die
Stickstoffatome eine leichte Pyramida-
lisierung in Kauf, was aber den aroma-
tischen Zustand kaum storen diirfte. Als
besonders aussagekriftig erweist sich
der C-C-C-Winkel im Fiinfring, der mit
97.5° deutlich kleiner ausféllt als in
Pyrazoliumionen (ca. 105°)." Ursache
dieser Verkleinerung ist die starke elek-
trostatische AbstoBung, die die o-Bin-
dungselektronenpaare des zentralen
Kohlenstoffatoms durch sein freies
Elektronenpaar erfahren. Die Berech-
nung der Strukturen 4b und Sb wies
durch auffallend kleine Bindungswinkel
der carbanionischen Zentren auf genau
diesen Effekt.*”*! Handelte es sich um
1c statt 1b, wire ein deutlich gréerer
Winkel zu erwarten, dhnlich grof3 wir
der in 2a, der zu 114° berechnet wur-
de.

Der Beitrag der Grenzstruktur 1d
von 1b zum Grundzustand der Spezies
kann nur durch quantenchemische
Rechnungen ermittelt werden. Vermut-
lich ist ihr Gewicht
wegen der Gegen-
wart von zwei negati-
ven Ladungen an C4
kleiner als der der
Grenzstrukturen 1b
und 1e. Trotzdem er-
scheint die Wirkung
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von 1b als Vier-Elektronen-Donor im
Sinne von 1d moglich, weil eine stark
elektrophile ~ Ubergangsmetallspezies
nach Koordinierung an das carbanioni-
sche Zentrum von 1b ein zweites Elek-
tronenpaar entsprechend einem elek-
trophilen Angriff auf C4 des nun vorlie-
genden, in den Positionen 3 und 5
Donor-substituierten  Pyrazoliuimions
beanspruchen konnte.
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