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Zwei Carboniumionenzentren eines Molekills, die in Wechselwirkung miteinander 

stehen, konnen einmal direkt benachbart oder uber ein dazwischengeschobenes 

TL-Elektronensystem verbunden sein. In einer fruheren Mitteilung 
2) 

hatten wir 

bereits Uber solche Systeme berichtet, in denen die beiden positiven Zentren uber 

einen Benzolring miteinander verbunden sind. Die vorliegende Arbeit handelt von 

Dicarboniumionen bei denen dos Diphenylsystem als Verbindungsstuck zwischenge- 

schoben ist. 

Einige Autoren 3), die Glykole dieser Verbindungsreihe in konz. H2S04 auflosten, 

vermuteten, daB in den intensiv gefilrbten Losungen die entsprechenden Dicorbonium- 

ionen vorliegen. 

Von lnteresse war nun, ob solche Dicarboniumionen in Substanz isolierbor sind und 

wenn ia, wie tlndern sich die Eigenschoften solcher Dicarboniumionen in Abhangig- 

keit von der Verdrillung der beiden Benzolringe des Diphenylsystems urn die Binduny 

rs. Denkt man sich dos Molekul durch die gestrichelte Linie zerlegt, so konn man 
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sagen, es sind zwei Triphenylmethylcorboniumionen uber die Stellen s und r mit- 

einander verknupft. Je sttirker wir die kiden Halften 5 und R mittels der in 2- und 

2’- Stellung stehenden Reste R aus der gOnstigsten Uberlappungsstellung der beiden 

2 p - Orbitale der C-Atome s und r herousdrehen, umso mehr sollte unser Molekul 

die Eigenschoften van zwei getrennten Triphenylmethylcarboniumionen besitzen. 

Durch Umsetzung der entsprechenden Dichlorjde mit SbClS in Ccl4 ist es uns gelun- 

gen, die folgenden Dicarboniumsalre darzustellen. 

2 SbCli 
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Tabelle 1 

Dicarboniumion Ausbeute Analyse % Iungstwellige KMR IR 

ber. gef. Ban& (m ) 

ber. g& 

(I) quantitativ Cl 36.50 624 548 ‘) 7.06; 7.94; 339 

40.56 

C39H28Cl12Sb2 

1165.657 

Sb 20.89 

20.32 

8.08; 8.74; 

4.52 

(II 1 

C38H28Cl12Sb2 

1153.646 

93 % Cl 36.88 613 ‘) 
518 o) 

7.9; 8.0; 339 
37.3 

603 

b, 

Sb21.11 8.16; 8.44; 

22.34 8.62 

(III 1 96 % Cl 42.48 

C40H32Cl,2Sb2+CC14 42.17 $ 456O) Sb 18.23 +) ;:p”oj,“:~; 2.47 

339 

1335.539 ,9.20 2; :)) 473 

0) 
in Nitromethan als Lkungsmittel 

+) 
in konz. H2S04 als L&ungrmittel 

1; 0 = 18°11’ b) 0 = 2S” 50’ 

0 = 66’ 25’ d, 0 = 69’ 30 

e) 8 = 72’ 29- f, (j = 75O 31- 

Der chemische Beweis fur das Vorliegen der drei Dicarboniumionen ( I, II und III ) 

konnte durch Umsetzung der jeweiligen Dicorboniumralze mit Tropiliden erbracht 

werden. Dabei kommt es in 80 - 90%iger Ausbeute zur Bildung der entsprechenden 

Kohlenwasserstoffe ( I; II; III*). 

@-$$+2~- H-[-f++2@ 

X’ 



KW 

I’ 

Fp in ‘C 

gef. Lit. 

205 204-205 

Analyse 

% kr. %gef. 

KMR-Spektrum 

in CC14 / TMS 

3.70 (2) 

5.57 (2) 

( 26 1 

II’ 161 162-163 5.40 

7.00 

III- 157-158 - C40H34 Mg 514.67 1.94 (6) 

c 93.34 93.20 5.37 (2) 

H 6.66 93.24 

6.93 7.00 

6.72 6.80 

> 

(26 1 

Bei den Berechnungen der einzelnen Dicarboniumionen haben wir filr 0 grt&nordnungs- 

mtiRig solche Winkel ongesetzt, wie sie firr entsprechende Diphenylderivote ki Struktur 

untersuchungen bisher gefunden wurden 
5) . 

Dicarboniumion 

(1) 

(11) 

(111 1 

0 

O0 

18°11’ 

25’50, 

66O25- 

69O30’ 

72’29* 

75O31’ 
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In den folgenden Skirzen sind die nach der HMO-Methode berechneten Lodungs- 

dichten und die It-Bindungsordnung der rs-Bindung der drei Dicarboniumionen an- 

gegeben. 

(1) 

(11 1 

(111) 

9=25"50' 

O.'Jt6 

8= 69'3d 
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Die Ladungsdichten in ortho- und para-Stellungen sind van der gleichen GroRen- 

ordnang wie beim TriphenyJmethylcarboniumion. Die gleichstarke Lodungsdeloka- 

lisierung in die Benzolringe sollte durch eine analoge Verschiebung der Protonen- 

signale, wie beim Triphenylmethylcarboniumion, im KMR-Spektrum zu erkennen 

sein. Dies ist ouch tatsachlich der Fall, wie ein Vergleich der gefundenen Doten 

zeigt. Weiterhin zeigen die KMR-Spektren noch, da8 in allen Fallen Dicarbonium- 

ionen vorliegen, da stimtliche Signale der aromotischen Protonen nach niederem 

Feld verschoben sind und keine Signole im Bereich der normolen aromatischen Pro- 

tonen erscheinen. 

Ein Vergleich van berechneter und gefundener langwelliger Absorptionsbande, so- 

wie die Berucksichtigung der berechneten KL-Bindungsordnung fur die sr-Bindung 

zeigen, da8 van ( I ) nach ( III ) iibergehend eine Abnohme der Wechselwirkung 

zwischen den beiden Halften S und R erfolgt, sie zeigen jedoch such, da8 selbst 

bei einem Verdrillungswinkel 0 van rund 70° zwischen den beiden H8lften S und 

R eine gewisse Wechselwirkung noch vorhanden ist, denn selbst in diesem Falle ist 

die langwellige Absorptionsbande gegentiber dem Triphenylmethylcorboniumion noch 

urn 25 m 
/ 

u nach gr68erer Wellenlange verschoben. 

Beim Dikation ( I ) konnten wir die berechneten Atomlokolisierungsenergien Ari+ 

mit Chloridverschiebungsexperimenten korrelieren. Ein Vergleich mit dem Triphenyl- 

methylcorboniumion zeigt, da8 beide berechneten Atomlokalisierungsenergien van 

( I j etwas grol3er sind als die Atomlokolisierungsenergie des Triphenylmethylcarbonium- 

ions. 

(1 1 

Ar ,+ = 1.8208 

Ar 1.8078 

Triphenylmethylcarboniumion 

+ 
Ar = 1.8008 
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Man sollte also erwarten, doB dos Triphenylmethylcarboniumsalz, auf Grund sei- 

ner gr6Beren Akzeptarrtarke, mit dem 2.7-Bis (diphenyl-chlormethyl)-fluwen un- 

ter Bildung des enkprechenden Dikations eine Chloridverschiebung eingehen k&m- 

te. Bei Ausfuhrung der Reaktion findet man das in Reaktionsgleichung (2 ) formu- 

lierte Gleichgewicht, in dem dos Dikation ( I ) LU 75 - 80% vorliegt. 

Zu den HMO-Berechnungen. 

Alle Coulomb-lntegrale ai wurden gleich Null gesetrt. Alle Resonanzintegrale 

Bii, bis auf das Resonanzintegral B , wurden gleich B angesetzt. Der Verdrillung 

der beiden Benzalringe des Bipher$rystems gegeneinander urn den Winkel 0 wurde 

durch die folgende Beziehung Rechnung getragen: 

0 = I3 * cos 0 
rs 0 

Fur die ltingstwellige Bande im Elektronenspektrum wurde der ljbergang eines Elek- 

trons vom obersten besetrten MO in den untersten unbesetzten MO angenommen 

( AE N_ v ). Zur Ermittlung der Bandenlage aus n EN_” (in R-Ein- 

1 1 

heiten) wurde fiir das Resonanzintegrol R folgender Wert eingesetzt: 

B =’ 22 370 cm-’ 6). Die Atomlokalisierungsenergie Ar 
+ 

ist wie folgt definiert: 

+ 
Ar = E .TE (Katian) - E T.f (Chlorid). 
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