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Vor einiger Zeit berichteten Hart und Mitarbeiter 2) iiber den 

Nachweis des auBerordentlichen Dicarboniumions (I). 

Beim Auflosen von Trichlormethylmesitylen (II) in lOO$iger 

Schwefelsaure sol1 es zur Bildung von (I) kommen. Als Beweis 

fiihren die Autoren die Bestimmung der Gefrierpunktserniedrigung 

(i=5; v=5), die Ermittlung der Leitfahigkeit (l=2) der schwefel- 

sauren Losung von (II) und das Ausblasen von 2 Mol HCl pro Mol 

gelostem (II) aus der schwefelsauren Losung an. Weiterhin ge- 

lang es Hart und Fleming 3) durch Umsetzung von (II) mit BF3 in 

SO2 ein tiefrotes Salz darzustellen, dessen Kernresonanzspektrum 

in SO2 mit dem Kernresonanzspektrum der schwefelsauren Losung 

von (II) i_ibereinstlmmte. Die angefiihrten Messungen interpretier- 
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ten d ie Autoren wie folgt (Gleichung 1). 

+? HCL +2HS< 

In neuegter Zeit wurden die oben angefiihrten experimentellen 

Daten van anderen Autoren nicht in gleicher Weise interpretiert. 

So fandsen Gillespie und Robinson 4, fur die L&sung von (II) in 

lOO$iger H2S04 zwar die gleichen L-und 8 -Werte wie Hart und 

Fish, sic konnten jedoch such feststellen, da8 sich HCl in lOO$- 

iger R2S04 nicht wie ein Nichtelektrolyt verhilt, sondern daR 

pro Mol HCl drei Partikel erzeugt werden (Gleichung 2). 

(2) HCI + 2 l-$S$ s CEC$H + “30” + HSgG 

Weiterh:in konnten sie zeigen, daO Mesitoylchlorid in lOO$iger 

H2S04 d:.e gleichen i-, y-und I- Werte wie (II) liefert. Bei der 

KMR-Untorsuchung der schwefelaauren Losung fanden Gillespie und 

Robinson, da13 sich das in der Lijsung vorliegende Carboniumion 

mit grBllter 'Wahrscheinlichkeit in das Mesitoyliumion umwandelt. 

Sie interpretierten die erhaltenen Versuchsdaten daher wie folgt 

(Gleichung 3). 
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Von Deno und Mitarbeitern 5) wurde bei KMR-Untersuchungen an 

Losungen von (II) in Schwefelsaure verschiedener Konzentration 

ebenfalls die relativ schnelle Bildung des Mesitoyliumions fest- 

gestellt. 

In Tabelle I sind die von den angefiihrten Autoren gefundenen 

spektroskopischen Daten des zur Debatte stehenden Carboniumions 

2usammengefaSt. 

Tabelle I 

Autoren KMR-Spektrum L5oungsmittel Elektronen- Lijsungsm. 
d-Skalenwerte KMR-Sp. spektrum Elektr.- 

mu / SP. 

H.Hart und -6.96 D2S04 485 100% H2S04 

R.Fish -2.27 372 

-2.12 281 

239 

R.Gillespie -7.29 100% H2S04 

und E.Robin- -2.73 
son 

-2.39 

N.Deno,N.Fried- -7.47 

man und J. -2.94 

Mockus -2.60 

30s SO3 - 70% 

H2S04 

Im Rahmen unsrer Untersuchungen iiber stabile Carboniumionen ha- 

ben wir uns ebenfalls mit der Isolierung von Monoarylmethylcar- 

boniumionen beschaftigt und mochten hier im Zusammenhang mit den 

zuvor erwahnten unterschiedlichen Interpretationen der Versuche 

in konz. Schwefelsaure iiber einige unsrer Ergebnisse berichten. 
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Bei der Umsetzung von Trichlormethylmesitylen (II) mit SbC15 

in CC14 unter AusschluR von Luftfeuchtigkeit kommt es zur Bil- 

dung eines tiefroten, sehr feuchtigkeitsempfindlichen Salzes 

(III) in rind 80-85$iger Ausbeute. Die Chlor- und Antimonana- 

lysenwerte des Salees sprechen eindeutig fiir ein Monokation. 

(III): C10H11SbC18 Sb Cl 

ber.: 22.69s 52.86s 

gef.: 22.4446; 22.98% 52.93%; 52.47s 

Elcktronensprektrum in Nitromethan: 486 m,u (schwach) 

374 m/u (stark). 

1%Spektrum: Bandenangabe in cm -1 . 

In Nujol. 

1615 (vs) 1518 (w m) 1500 (m) 1450 (s) 1420 (vs) 1350 (8) 

1325 (m) 1280 (vs) 1265 (m) 1178 (m) 1065 (w) 1028 (ml 

1018 (Schulter) 966 (s) 902 (m) 894 (m) 860 (ml 725 (w). 

KMB-Spektrum in D3C - NO2 (TMS als innerer Standard): 

- 7.44 ppm, -2.97 ppm, -2.75 ppm, -2.62 ppm, -2.58 

ppm. 

Die Tatsache, da13 mehr als 2 Methylsignale gefunden werden, ist 

wohl dadurcil bedingt, da13 es durch Spuren von Feuchtigkeit be- 

reits zur Bildung von Mesitoyliumion kommt. Die Signale bei 
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-2.75 ppm und -2.58 

then (siehe unten). 

3117 

ppm diirften dem Mesitoyliumion entspre- 

Das zu erwartende zweite Aromatensignal 

konnte vermutlich wegen der Schwache dieses Signals nicht ge- 

funden werden. 

Da hart und Fleming annahmen, bei der Umsetzung von (II) mit 

BF3 in SO2 ein Dicarboniumion erhalten zu haben, fiihrten wir 

die Cmsetzun: von (II) mit SbC15 aunerdem such in SbCl5 als 

Reaktionsmedium aus. Jedoch such unter diesen Bedingungen 

konnten :vir nur das Ponokation (III) isolieren. Die Hydrolyse 

von (III) f3hrt in 85%iper Ausbeute zur JYesitylencarbonsaure. 

LIit Tropiliden reagiert (III) bei -8'C unter IIydridCbertragung 

in einer Ausbeute.von 85.2 % zu Dichlormethylmesitylen (IV) und 

Tropyliumhexachloroantimonat. 

(IV): F: 35-36'C (Lit. 37°C) 

C10H12C12 0 Cl 

ber.: 59.1-!.% 5.96% 34.9'j,b 

gef.: 58.97% 5.8e% 34.72;; 

KMR-Spektrum: In CC14 (TKS ais innerer Standard). 

-6.87 ppm, -6.51 Pam, -2.41 ppm und -2.14 ppm mit 

3en relativen Intensitaten 1, 2, 6 unit 3. 
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In einigen Fallen konnten wir im IR-Spektrum von (III) bei 

2190 cm-.' eine schwache Bande beobachten. Die Vermutung lag 

nahe, daf3 sich in diesen Fallen durch Spuren Feuchtigkeit et- 

was Mes:toyliumion gebildet hatte 6) . Durch Umsetzung von Me- 

sitoylchlorid mit SbC15 in CC14 konnten wir das Mesitoylium- 

hexachloroantimonat (V) in Form farbloser Kristalle isolieren. 

Die Hydrolyse von (V) fiihrt glatt zu Mesitylencarbonslure. 

B I @ 

+ SbC$ AA cc&, 
'Sbtl; 

(PI 

(VI: CIOH,,O SbC16 Sb Cl 

ber.: 25.205 44.16% 

gef.: 25.30% 44.35% 

IR-Spektrum : 

ir. Nujol: 2190 cm-' (vs) keine Bande bei 1800 cm -1 7) 

ir. Kel-F: 2190 om-l (vs) keine Bande bei 1800 cm 
-1 

ir. CH2C12: 2190 cm-' (vs) keine Bande bei 1800 cm-'. 

MB-Spektrum: 

ir:. CH2C12 (TMS innerer Standard) 

-7.12 ppm (aromatische Protonen), 

-2.73 ppm (ortho-Methylgruppen), 

-2.55 ppm (para-Yethylgruppe ). 
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Van weitarern Ir.teresse ivar es noch zu versuchen, ob aucti das 

Dici:lorpherylmetklylcarboniumion in Substsnz isolierbar ist. 

Die Umsetzun;: van Berzotrichlorid mit SbCi5 in Ccl4 fChrt in 

rand 83$i::er Ausbeute zu oem orange gefgrbten Salz (VI). 

+ SbC$ I,cc& a 

SbCc 

(\‘I 1 

(VI): C7H53 bClg Sb Cl 

ber.: ?4.62$ 57.36% 

$?f.: 24.55>; 2A.59$ 56.9074 

?4.!3!4; 24.77.:: 
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Ob im i'alle von (VI) neben dem Carboniumsalz such noch Dona- 

tor-Akceptor-Komplex, Benzotrichlorid-SbC15, vorliegt, konnte 

bisher nicht festgestellt werden. Mit Tropiliden setzt sich 

(VI) ir. 25-30$iger Ausbeute zu Benzalchlorid urn. Die Hydroly- 

se von (VI) nit Eiswasser fiihrt zu einem Gemisch von Benzoyl- 

chlorid und Benzoesaure, das beim Erhitzen mit Wasser in 88%- 

iger Ausbeute Benzoesaure liefert. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir die Forde- 

rung dieser Arbeit. Herrn Priv.Doz.Dr.H.A.Brune danken wir fur 

die Aufnahme der KMR-Spektren. 
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