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Abstract: Die Reaktion von festem AlBr; Benzol und HBr-
Gas fiihrte zur ausgeordneten Kristallstruktur des protonierten
Benzols der Zusammensetzung [CH, ] [ALBr,] -(CsHy) (1).
Die Verbindung konnte mittels Rontgenstrukturanalyse, NMR-
und Raman-Spektroskopie zweifelsfrei nachgewiesen werden.
Dieser unerwartet einfache und leicht zugangliche Synthese-
weg zeigt, dass HBr/AlBr; eine Supersdure ist, deren Potential
bisher unterschitzt wurde und noch weiter untersucht werden
sollte.

Areniumionen, die iiblicherweise Wheland-Zwischenstu-
fen"! genannt werden, aber korrekterweise auf Pfeiffer und
Wizinger™? zuriickzufiihren sind, werden allgemein als Zwi-
schenstufen in elektrophilen aromatischen Substitutions-
reaktionen akzeptiert. Die ersten spektroskopischen Nach-
weise eines protonierten Aromaten gelang Gold und Tyel!
am Beispiel von Anthracen sowie Reid™ am Beispiel eines
alkylierten Benzols. In den darauffolgenden Jahren wurden
protonierte Aromaten in klassischen supersauren Systemen
untersucht und nachgewiesen.”! Stabile Salze von Arenium-
ionen konnten erstmals mit elektronendonierenden Gruppen,
wie z.B. als [C4(CH,);]*-Ton,!® oder mit Pyrrolidinium-" oder
Silylsubstituenten!® stabilisiert und isoliert werden.

Benzol ist das einfachste unsubstituierte protonierbare
Aren. Fiir seine protonierte Form, das Benzeniumion
[CeH,]", wurden drei verschiedene Strukturen formuliert: die
o- (C,,), die verbriickte 7t- (C,) und die flichenzentrierte -
Struktur (Cg,; Schema 1). Intensive NMR-Untersuchungen

Schema 1. Mégliche Strukturen von [C¢H,]*: o- (links, C,,-Symmetrie),
verbriickte - (Mitte, C;) und flichenzentrierte mt-Struktur (rechts, Gg,).
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an [CsH;]" in HF-SbFs-SO,CIF bei —78°C, —129°C und
—140°C ! TIR-Spektroskopie,'* 1 UV-Spektroskopie! und
theoretische Studien"” ergaben eindeutige Beweise fiir die o-
Struktur als stabilste Form.

Obwohl Festkorper-NMR- und IR-Untersuchungen von
[C{H,17[CB,HCl] und [C¢H,]"[CB,;HMe;sBr]">'¥ durch-
gefithrt wurden, wurde nur die Einkristallstruktur des
[C¢H;]"-Salzes mit dem [CB;;HMe;sBr¢] -Anion veroffent-
licht. Das Benzeniumion weist hier allerdings eine Fehlord-
nung auf und macht damit eine genaue Differenzierung der
drei moglichen Formen in Schema 1 unmaoglich.®%! Daher
fehlt immer noch ein kristallographischer Beweis fiir die be-
vorzugte o-Struktur im Festkorper.

Seit einiger Zeit beschiftigen wir uns mit Studien des
HB1/AlBr;-Systems. Durch Kombination der Brgnsted-Sdure
HBr mit der Lewis-Saure AIBr;!"! kann Brgnsted-Superazi-
ditit erreicht werden.'”! Dieses System erlaubte die kristal-
lographische Charakterisierung einiger instabiler und reakti-
ver protonierter Teilchen, wie des tert-Butylkations als
[ALBr;]"-Salz (eine ionische Fliissigkeit bei Raumtempera-
tur; RT-IL)!"® oder sogar des Salzes des nichtklassischen 2-
Norbornylkations  [C;H;]*[Al,Br;]-(CH,Br,).!  Daher
wollten wir testen, ob das HBr/AlBr;-System auch geeignet
ist, eine ausgeordnete Struktur des unsubstituierten Benz-
eniumions zu erzeugen. Wir berichten hier tiber die voll-
standig ausgeordnete Kristallstruktur des protonierten Ben-
zols als Benzol-solvatisiertes Salz der Form [C,H,|*-
[ALBr;](CeHe) (1).

AlBrj; ist nur méaBig 16slich in HBr, aber seine Loslichkeit
steigt bei Anwesenheit aromatischer und aliphatischer Ver-
bindungen enorm, und eine tief gefarbte, 6lige Fliissigkeit mit
hoher Dichte entsteht.” Frithe NMR-Arbeiten zeigten, dass
HBr-AIBr; und zu einem geringeren Mafle auch HCI-AICl,
schwache Basen wie Mesitylen (und sogar Benzol, das 10°-
mal weniger basisch ist als Mesitylen)* protonieren.*'
Aber bisher wurde nicht tiber die Isolation von substituierten
oder unsubstituierten kristallinen Benzeniumkationen in
diesem System berichtet. *C-NMR-Untersuchungen lieBen
vermuten, dass das HBr/AlBr;-System Benzol ab einem mo-
laren Verhiltnis von AlBrs;/Benzol von 2 oder hoher und
einem HBr-Verhiltnis von 4 Mol pro Mol AlBr; vollstidndig
protonieren.”?! Auch wenn von der Entstehung transpa-
renter, kristalliner, wiirfelférmiger Kristalle berichtet wurde,
konnte keine Kristallstrukturbestimmung durchgefiihrt
werden. Ausgehend von diesem Wissen stellten wir Mi-
schungen mit folgenden Zusammensatzungen her:
AlBr;:Benzol:HBr 1:1:1 (Mischung 1), 2:1:3 (Mischung 2)
und 2:1:9 (Mischung 3). Auch nach wiederholten Versuchen
kristallisierte Mischung 3 nicht aus. Mischung 2 fiihrte re-
produzierbar zu transparenten, wiirfelformigen Kristallen,
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dhnlich zu solchen, die in Literatur® beschrieben wurden.
Ubereinstimmend mit Raman-Messungen und einer Kris-
tallstrukturbestimmung mit Rontgenbeugung handelte es sich
bei den Kristallen um festes Al,Bry. Nur aus Mischung 1 (1:1:1
Verhiltnis), erhielten wir reproduzierbar bei 0°C farblose
Kristalle mit der Zusammensetzung [C,H,]"[ALBr,]™-(CsHy)
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Unsere NMR-Untersuchungen der fliissigen Mischung
1 belegen ein Vorliegen des [CsH,]*-Tons von schitzungsweise
30%. Diese Ergebnisse stimmen mit friiheren Berichten!?>*!
einer schnellen Umlagerung von o0-C,-Strukturen bei
Raumtemperatur iiberein, was hier aber nicht im Detail dis-
kutiert werden soll. Eine genauere Diskussion und mehr
Daten finden sich in den Hintergrundinformationen. Nach
etwa 2h verfirbt sich die Losung aufgrund von Zerset-
zungsreaktionen bei Raumtemperatur ins Braunliche. Die
charakteristischste Schwingungsbande des Benzeniumions
stammt von den nahezu entarteten Streckschwingungen der
Methylengruppe, v,(CH,) und v{(CH,). Diese sind fiir kris-
tallines 1 im Tieftemperatur-Raman-Spektrum bei —196°C
gut sichtbar und erscheinen bei 2852 cm™' (sieche Hinter-
grundinfomationen fiir Details).

Die Festkorperstruktur von 1 wurde mittels Einkristall-
strukturanalyse bei 100 K bestimmt. Abbildung 1a zeigt die

asymmetrische Einheit der Molekiilstruktur von 1 (P2,/n,
R,=323%, wR,=6.97%). Die Lage der Wasserstoffatome
wurde in der Differenz-Fourierkarte gefunden und mit ab-
standsgleichem Restraint fiir alle C-H-Absténde frei verfei-
nert. Die Strukturparameter des dimeren Anions [Al,Br;]”
sind dhnlich zu denen, die fiir die Verbindungen K[Al,Br;],*
NH,[ALBr,]?" und [C(CH,);]"[ALBr,] " gefunden wurden.
Die asymmetrische Einheit von 1 beinhaltet ein protoniertes
Benzol und ein cokristallisiertes Molekiil Benzol, welches auf
einer speziellen Lage liegt. Die Strukturparameter von 1 und
ein Vergleich zur fehlgeordneten Struktur und zu gerechne-
ten Strukturdaten sind in Tabelle 1 aufgelistet.

Die C-C-Abstdnde des neutralen Benzolmolekiils sind
innerhalb der Standardabweichung nicht unterscheidbar und
liegen im Durchschnitt bei 1.377(7) A, in Ubereinstimmung
mit Literaturdaten.”® Das Benzeniumion ist planar, und die
CCC-Bindungswinkel liegen im Bereich von 117.9(5)° und
122.8(6)°. Die C-C-Abstidnde der Atome C2, C3, C4, C5 und
C6 entsprechen einer delokalisierten elektronischen Struktur
dhnlich einer kationischen Pentadienylgruppe und liegen im
Durchschnitt innerhalb von 30 bei 1.378(8) A. Die C1-C2-
und C1-C6-Bindungen zum protonierten Kohlenstoffatom C1
sind verlidngert (1.423(8) bzw. 1.419(8) A), aber immer noch
deutlich kiirzer als eine sp>-sp>-Bindung von 1.51 A in CH,-
(Ph,)® oder eine C-C-Einfachbindung (1.54 A). Die be-
kannte [C,H,] [HCB;;(CH;)sBrg] -Struktur (siehe Tabelle 1)
weist demgegeniiber eine vollige Fehlordnung des Kations
auf." Andererseits stimmen alle beobachteten C-C-Abstin-
de und CCC-Bindungswinkel des Kations [C;H;]* in 1 gut mit
den quantenchemischen Rechnungen (MP2/def2-QZVPP)
iiberein. Nach unserem Wissen stellt daher 1 die erste gut
ausgeordnete Struktur des Benz-
eniumions dar. Die kleinsten Ab-
stinde zwischen dem [C¢H;]*-Ion
und dem cokristallisierten Benzol-
molekiil sind 3.295 und 3.514 A,
nahe der Summe der Van-der-

. |
N i3.295
B\ e
%—"3’."514

—x

Abbildung 1. a) Molekiilstruktur von 1. Schwingungsellipsoide sind mit einer Wahrscheinlichkeit von
50% dargestellt. Die Lage der Wasserstoffatome wurde in der Differenz-Fourierkarte gefunden. Aus-
gewahlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Br1-Al1 2.2586(14), Br2-Al1 2.4449(14), Br3-All
2.2596(13), Br4-Al1 2.2602(13), Br2-Al2 2.4111(14), Br5-Al2 2.2514(13), Br6-Al2 2.2717(14), Br7-Al2
2.2615(14), C7-C8 1.376(7), C8-C9 1.384(7), C7-C9’ 1.374(7), C10-C11 1.378(7), C11-C12 1.364(8),
C12-C10' 1.387(8), Br1-Al1-Br3 113.99(6), Br1-Al1-Br4 114.406, Br3-Al1-Br4 112.39(6), Br1-Al1-Br2
99.41(5), Br3-Al1-Br2 107.14(5), Br4-Al1-Br2 108.28(6), Br5-Al2-Br7 111.73(6), Br5-Al2-Br(6) 112.84(6),
Br7-Al2-Br6 112.84(6), Br5-Al2-Br2 110.06(6), Br7-Al2-Br2 101.92(5), Br6-Al2-Br2 106.75(5), Al2-Br2-
A1 112.27(5), C7-C8-C9 119.5(4), C8-C7-C9’ 120.6(4), C7'-C9-C8 120.0(4), C12-C11-C10 120.8(5), C11-
C10-C12 119.7(5), C11-C12-C10" 119.4(5). b) Anordnung der Arenmolekiile im Festkérper, die kleins-
ten C-C-Absténde zwischen dem [CgH,]*-lon und dem cokristallisierten Benzol sind in A angegeben.
c) Hirshfeld-Oberfliche des Kations von 1 mit den benachbarten Gegenionen und Benzolmolekiilen.
Rote und blaue Firbung kennzeichnet Kontaktabsténde kleiner bzw. gréfer als die Summe der Van-
der-Waals-Radien.
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Waals-Radien (3.4 A),” was auch
die  Hirshfeld-Oberfldchenanaly-
seP!l des Kations zeigt (Abbil-
dung 1¢). Die sandwichartige An-
ordnung eines der Benzolmolekiile
(C9, C8 und C7) und des Benz-
eniumions ist im Einklang mit einer
1>~ bis n>-Wechselwirkung. Die
Benzolmolekiile sind leicht in
Richtung der Methylengruppe ge-
kippt, was die m-m-Stapelwechsel-
wirkung verringert (Abbildung 1b).
Der durchschnittliche H-Br-Ab-
stand zwischen Kation und Anion
liegt bei 2.914 A und ist damit
kleiner als die Summe der Van-der-
Waals-Radien (3.05 A).

Fiir ein besseres Verstdndnis
der Thermodynamik der Reaktion
zu festem 1 haben wir einen Born-
Fajans-Haber-Kreisprozess aufge-
stellt (Schema 2), in dem die Be-
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Tabelle 1: Vergleich von Bindungslangen [A] und -winkeln [°] des [C¢H,]"[Al,Br;]~ Salzes mit der fehl-
geordneten Struktur des [C4H;]"[HCB,,(CH;)sBr]~ Salzes und ab initio Rechnungen (C,, Symmetrie,

MP2/def2-QZVPP).

Angewandlfe ,

(J. Young) und spezielle Schlenk-Kolben
mit Teflon- oder Glashihnen wurden
verwendet, um unter Luft- und Wasser-

ausschluss arbeiten zu konnen. Alle

Bindungslingen [A] c1-C2 C2-C3 C3-C4 C4-C5 C5-Cé Ce-C1 Losungsmittel wurden iiber CaH, ge-
1 1.423(8) 1.386(8) 1.381(7) 1.382(8) 1.361(8) 1.419(8) trocknet und anschlieBend destilliert.
[CeH,]" (ber.) 1.456 1.370 1.403 1.403 1.370 1.456 Benzol wurde mit reiner H,SO, gewa-
[CeH,]"[CByyH (CH3)sBrg] 1.381(1) 1.345(6) 1.391(6) 1.381(6) 1.345(6) 1.391(6) schen, um Thiophenverunreinigungen
Bindungswinkel [°] C6-C1-C2  C1-C2-C3 C2-C3-C4 C3-C4-C5 C4-C5-C6  C5-C6-Cl Z“aﬁftferg“;‘r’;cﬁﬁﬁt. ansﬁ&egfgsek‘i';:;
1 117.9(5) 120.5(5) 118.5(5) 122.8(6) 119.1(5) 121.2(5) wurden bei Raumtemperatur auf einem
[CeH,]" (ber.) 117.8 120.5 119.1 123.0 119.1 120.5 Bruker Biospin Avance 11 400 MHz WB
[CeH;]"[CByH(CH3)sBrs]~  119.8(3) 120.1(3) 120.2(3) 119.8(3) 120.1(3) 120.1(3) Spektrometer gemessen (unlocked) und
mit der Software Topspin 2.1 bearbeitet.

Synthese und Charakterisierung von

1: AlBr; (0.27 g, 1.00 mmol) wurde in

+3470) einer Handschuhbox in ein geeignetes Reaktionsgefdfl gegeben, an-

CeHg(g) + Al,Brg(g) + HBry—————[CgH,]*) + [Al,Br;] 7

+5.30 |+308 0 -3950

-12.7

CeHgy + AlBrgg) + HBr) —==—  [CH,I*[ALBr;] 7

Schema 2. Born-Fajans-Haber-Kreisprozess, um die Gibbs-Reaktions-
energie in k] mol™' bei 298 K, 1 bar zu bestimmen. [a] Experimentelle
Werte,?* [b] gerechnet ausgehend von experimentellen Werten® und
einer ccsd(t)/MP2-Verbindungsmethode, [c] gerechnete Werte (siehe
Hintergrundinformationen fiir Details). (g) =gasférmig, (s) =fest.

rechnung der Gitterenergie mit hoch korrelierten quanten-
chemischen Rechnungen kombiniert wurden (sieche Hinter-
grundinformationen fiir Details).”? Gibbs-Gitterenergien
und Gitterenthalpien wurde mit einer in unserer Gruppe
entwickelten und etablierten Anniherung berechnet. Der
Kreisprozess zeigt, dass die Reaktion von Benzol mit festem
AlBr; und die Bildung von festem nicht-solvatisiertem
[CeH,]'[ALBr,]” leicht exergon ist. Die Haupttriebkraft
dieser Reaktion ist der Zugewinn an Gitterenergie in der
kondensierten festen Phase. Die Gasphasenreaktion ist auf-
grund der Ladungstrennung energetisch sehr ungiinstig. Die
bevorzugte Bildung der Benzol-solvatisierten Verbindung
1 im Vergleich zur nicht-solvatisierten kann auf den Ener-
giegewinn durch zusitzliche C-H-n- und m-ni-Stapelwechsel-
wirkungen von Benzol und protoniertem Benzol zuriickge-
fiihrt werden, die aber in der Berechnung der Gitterenergie
nicht beriicksichtigt werden konnen.

Das supersaure Medium HB1/AlBr; ermoglicht es, pro-
toniertes Benzol in der festen Phase als geordnetes [Al,Br,]™-
Salz zu stabilisieren und zu isolieren. In einer spéteren Ver-
offentlichung soll die Azidit4t auf Grundlage unserer kiirzlich
entwickelten absoluten Brgnsted-Aziditdtsskala eingeordnet
werden.” Diese Untersuchungen zeigen, dass das HBr/
AlBr;-System sehr gut geeignet ist, um hochazide, protonierte
Spezies zu stabilisieren, und wir denken, dass dieses leicht
zugéangliche und handhabbare System oOfter verwendet
werden sollte, wenn hohe Aziditidten gefordert sind.

Experimentelles

Techniken und Geriétedaten: Alle Reaktionen wurden in einer iner-
ten Atmosphire mittels Standard-Vakuum- und Schlenk-Techniken
oder einer Handschuhbox durchgefiihrt. Spezielle NMR-Rohrchen
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schlieBend wurde Benzol (0.08 g, 0.09 mL, 1.00 mmol, 1.0 Aquiv.) bei
—196°C aufkondensiert. Bromwasserstoff wurde in situ hergestellt,
indem PBr; (0.10 mL, 0.29 g, 1.05 mmol) zu einer Suspension von
CuSO,-5H,0 (0.05 g, 0.20 mmol) in Toluol (3 mL) gegeben wurde.
Nach dem 60 min Erhitzen der Mischung bei 90°C wurde das durch
Hydrolyse entstandene HBr (1.00 mmol, 1.00 Aquiv.) durch mehr-
maliges Umkondensieren (von —196 auf —78°C) von Wasser und
Toluol befreit und auf die AlBr;-Benzol-Mischung bei —78°C kon-
densiert. Die Reaktionsmischung wurde unter Riihren langsam auf
Raumtemperatur erwiarmt, und eine leuchtend gelbe, 6lige Fliissig-
keit entstand. Die Verbindung kristallisierte quantitativ im Kiihl-
schrank bei 2°C.

'H-NMR (400.17 MHz, 278 K): 6 =6.21 ppm (s, 7H, CH, CH,).
BC-NMR (100.6 MHz, 278 K): 6 =133.4 ppm (s, 6C, C1, C2 C3, C4,
C5, C6). YAI-NMR (104.27 MHz, 278K): 0=87 ppm (Av,,=
8600 Hz). FT-Raman: % =202 (0.31), 900 (0.50), 991 (0.75), 1610 (1.0),
2859 (0.58), 3060 cm ' (0.44) (Intensitiit).

Kristallographische Daten fiir 1: CCDC 866933 enthilt die aus-
fiihrlichen kristallographischen Daten zu dieser Veroffentlichung.
Die Daten sind kostenlos beim Cambridge Crystallographic Data
Centre  iiber www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif  erhaltlich.
C,H;ALBr;,, M, =770.55, monoklin, Raumgruppe P2,/n, a=
9.899 A, bh=21.6353(6) A; c=10.5279(3) A, f=101.2730(10)°, V=
221128(11) A, Z=4, py., =2.315Mgm™, F(000)=1424.0, i=
0.71073 A, T=100(2) K, Absorptionskoeffizient =12.772 mm ', Ab-
sorptionskorrektur: numerisch, 7,;,=0.03302, T,,,=0.20468. Die
Messung wurde an einem Bruker SMART APEX?2 Diffraktometer
mit CCD-Flichendetektor und Moy,-Strahlung (1=0.71073 A)
durchgefiihrt. Ein Einkristall wurde bei —10°C von Perfluoretherol
bedeckt und auf eine 0.2 mm Micromount aufgebracht. Die Struktur
wurde mit Direkten Methoden in SHELXTLP® und OLEX2F" gelost
und mit nach dem Kleinste-Quadrate-Verfahren gewichteten F-
Werten fiir alle Reflexe verfeinert. Die finale Verfeinerung konver-
gierte bei Werten von R, =0.0323 und wR, =0.0697 fiir alle Reflexe
(I>20(I)). Die Lage der Wasserstoffatome wurde in der Differenz-
Fourierkarte gefunden.

Eingegangen am 16. September 2013
Online veroffentlicht am 22. Januar 2014
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