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Nach der Molekularbahnmethode zeigen alle durchgehend
konjugierten Monocyclen bel einer Angahl von 4 n + 27 -
Elektronen eine relativ groBRe Stabllitdt 1). Bei einer
Zanhl von 4 nT -Elektronen sollte der Monocyelus elektro-
nisch instabiler sein und Diradikalcharakter aufweisen.
Zu diesen 4 n-Systemen ziéhlen das Cyelopropenanion, Cyc-
lobutadien, Cyclopentadienylkation, Cycloheptatrienanion
2). Aug diesem Grunde bildet Cyclopentadien leicht ein
Anion, setzt jedoch dem Elektronenentzug HuBersten Wi-
derstand entgegen. Dies mecht sich bis zu stark substi-
tuierten Derivaten bemerkbar 3

In der Fluorenreihe lieBen sich nun die folgenden Fluo-
renyliumsalze isolieren und charakterisieren:

R x Parbe des Salzes
H % Sn016= = rotbraun

H Sb01g~ braun

CH, 8bC1g™ braun

OCH3 BI4' violett

Die Hexachloroantimonate wurden durch Umsetzung der ent-
sprechenden 9-Chlorfluorene mit Sb015 in Tetrachlorkoh-
lenstoff erhalten. Das Chlorostannat bildet sioch beim Um-

1965



1966 Stabile Carboniumionen in der Cyclopentadienreihe No.28

satz des 9-Chlor-9-phenylfluorens mit Sncl4 in absolu-
tem Benzol 4 « Und dae 9-Anisylfluorenyliumsalz erhilt
man durch Zugabe von ather.HBF4 3) gu einer dtherischen
Ltsung des entsprechenden Alkohols. Die Fluorenylium-
salze reagieren mit Tropiliden unter Bildung des jewei-
ligen Fluorenderivats und des Tropyliumsalzes. SHEmtli-
che Rgaktionen wurden unter Stickstoff und AusschluB8 von
Feuchtigkeit ausgefiihrt.

Wihrend 9-Phenylfluorenyliumborofluorat aus einer #the-
rischen Ldsung des entsprechenden Alkohols mit #dther.
HBI4 nicht ausgefdllt werden konnte, scheint es in die-
ser LBsung jedoch in geringer Konzentration im Gleichge-~
wicht vorzuliegen. Bei Zusatz von Tropiliden zu obiger
Losung bildet sich in sehr guter Ausbeute Tropyliumion
und 9-Phenylfluoren.

Beim Umsatz von 9-Phenylfluorenyliumion mit Triphenyl-

chlormethan erfolgt Chloridaustausch unter Bildung von

9-Chlor-9-FPhenylfluoren und Triphenylmethylkation, das

anschlieBend mit Tropiliden zu Triphenylmethan und Tro-
pyliumion reagierte 6).
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1,2,3-Triphenylindenyliumhexachloroantimonat erhalt
man bel der Reaktion der entsprechenden Chlorverbin-
dung des Indens mit SbCl5 in CCl, als braunes Salz.
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Mit Tropiliden bildet es 1,2,3-Triphenylinden und Tro-
pyliumion. In einer Htherischen L&sung von 1,2,3-Pri-~
phenylindenol-(1) und HBF, liegt das Indenyliumkation
ebenfalls nur in geringer Gleichgewichtskonzentration
vor und reagiert mit Tropiliden in guter Ausbeute 2zu
1,2,3-Triphenylinden und Tropyliumion.
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