
Tetrahedron Letters No.39, pp, 4683-4689, 1966. Pergemn Pree* Ltd. 
Printed in Great Britain. 

1,3,5-Tris-( diphenyl-hexachloroantimonylmethyl )-benzol, ein stabiles Tricar- 

boniumion 1) 

Heinrich Volz und Maria J. Volz de Lecea 

lnstitut fur Orgonische Chemie 

der Technischen Hochschule Korlsruhe 

(Received 21 July 1966) 

Uber Darstellbarkeit und Eigenschoften van Dicarboniumionen hatten wir kreits in 

2) einer frUheren#rbeit berichtet . In Fortfihrung dieser Arbeiten uber Molekule 

mit mehreren positiven Zentren ist es uns gelungen, das obengenannte Tricarbonium- 

ion ( I ), durch Umsetzung van 1.3.5-T&- (diphenyl-chlor-methyl) -benzol mit 

Antimonpentachlorid in Tetrochlorkohlenstoff, in Substanz darzustellen und zu cha- 

rokterisieren. 

3 SbCl6 - 

(I) 

( I ) ist unsres Wissens dos erste in Substonz dargestellte Tricarboniumion. Von Inter- 

esse ist bei dieser Verbindung einmol die gegenseitige Wechselwirkung der positiven 

Zentren aufeinander und zum anderen der n-Elektronenabzug aus dem mittleren 

Benzolring. 

Die Berechnung des Tricorboniumions ( I ) noch der Hgckel-Methode (HMO) 3, Jo& 

einen storken n-Elektronenobzug aus dem mittleren Benzolring erworten, wie ein 
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Vergleich der Ladungsdichten beim Triphenylmethylcarboniumion und beim Tri- 

carboniumion ( I ) zeigt. 

Ar 
+ 

= 1.8ool3 

AE = 
NV” -a 4 

Ar, ’ = 1.8MtR 

Ar2+ = I.7973 

Ar 
+ 

3 
= 1.7933 

Als MaB fUr die jeweiiigen Akzeptorsfirken der drei positiven Zentren haben wir 

die Atomlokalisierungsenergien Ar + 4) derselben bestimmt. Ein Vergleich der 

Atomlokalisierungrrnergien zeigt, da3 Rlr die drei positivan Zentren in ( I ) prak- 

tisch die gleiche Akzeptorstarke wie fur das positive Zentrum im Tri~enyl~~yl- 

carboniumion zv erworten ist. Es ist also keine Erhghung der Akzeptorstarken durch 

Wechselwirkung zwischen den einzelnen positiven Zentren gber das TC -Elektronen- 

system hinweg bei ( I ) zu erworten. 

Das Tricorboniumion ( I ) wird als orange&arm gefarbtes Salr erhalten. Es It&t 

sich ous Nitromethan / Tetrachlork~l~nstoff umkristallisieren und f&tilt dabei in 

Form von braunen Kristollen an. 
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( I ) Ausbeute: 94 - 96% 

C45H33C’ I8Sb3 Mg 1577.65 

her.: 

gef.: 

Cl Sb 

40.46 % 23.16% 

40.98 % 22.68 %; 22.70 % 

Elektronenspektrum langstwellige Bande: 

0) Berechnet nach HMO: 447m 
/” 

b) in Me-ND2 Schulter bei 445 m 
7 

h 
419m 

max 

c) in CH2C12 
A 

426 m 
max c 

d) in konz.H2S04 hmax 443 m,u 

IR-Spektrum in Nujol ( Bandenangabe in cm 
-1 

): 

NaCI-Bereich: 1590 ss, 1485 s, 145Os, 1425 s, 136Oss, 134Os, 

13OOs, 1285s, 119Os, 117Om, IllOm, 1095w, 

1020 w, 995 m, 982 m, 953 Schulter, 940 m, 910 w, 

895 W, 838 m, 793 m, 775 m-s, 738 w, 708 s, 685 m. 

CsBr-Bereich: 339 5s. 

KMR: in D3C - NO2; Angabe in 6 -Einheiten (bezogen auf 

TMS als innerer Standard). 

7.43 (Singulett) 

8.06; 8.13; 8.4; 8.6 

Triphenylmethylhexochloroantimonat: KMR in D3C - NO2 (bezogen auf TMS 

als innerer Standard) 

7.84; 7.96 und 0.35 ppm. 
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Dos Elektronenspektrum des Tricorboniumions ( I ) zeigt gegentiber dem Triphe- 

nylmethylcarboniumion nur eine minimale Verschiebung der Itingstwelligen Bande. 

Dies IaRt in tibereinstimmung mit den Berechnungen auf eine geringe Wechselwir- 

kung zwischen den Carboniumionenzentren schlieBen. Im Falle sttirkerer Wechrel- 

wirkung zwischen den verschiedenen positiven Zentren, wie beim Tetraphenyl-p- 

phenylendicarboniumion 
2) 

, findet man sowohl in der HMO-Berechnung, als such 

im Experiment eine Verschiebung der Iangstwelligen Bonde des Elektronenspektrums 

nach ltlngeren Wellenlangen gegenuber dem Triphenylmethylcarboniumion. 

h max her. = 529 rn/ 

h 
max gef. = 451 rn/ 

Van besonderem lnteresse ist das KMR-Spektrum des Tricarboniumions, einmal 

als weiterer Beweis fur dos tatslichliche Vorliegen van drei Carboniumionenzen- 

tren und zum anderen im Zusammenhang mit den berechneten Ladungsdichten. 

Zuntichst cur Korrelation Ladungsdichte und chemische Verschiebung 
5) . Fur die 

U3eren 6 Benzolringe findet man nach der HMO-Berechnung die gleiche Positi- 

vierung der ortho- und para-Stellungen wie im Triphenylmethylcarboniumion. Da- 

gegen ergibt die Rechnung fur die drei protonentragenden Stellungen des mittleren 

Benzolringes eine relativ g&e Ladungsdichte. Man sollte also fur die Protonen 

der auBeren Benzolringe eine etwa gleich starke Verschiebung der Protonensignale 

wie beim Triphenylmethylcarboniumion nach niederem Feld erwarten. In Anbetracht 

der hohen berechneten Ladungsdichte ware fur die drei Protcnen des mittleren Ben- 

zolringes ein Singulett bei wesentlich niederem Feld zu erworten. Modellbetrach- 

tungen zeigen jedoch, daB jeweils ein Proton des mittleren Benzolringes durch zwei 
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benachbarte Benzolringe abgeschirmt wird, was wiederum eine Verschiebung dieses 

Protonensignals nach haherem Felde erwarten IaBt. Tatachlich finden wir im KMR- 

Spektrum des Tricarboniumions ein Singulett mit der IntensiW 3 bei 7.43 ppm und 

die restlichen Signale zwischen 8.06 und 8.6 ppm mit einerGesamtintensitt van 30. 

Do das Triphenylmethylcarboniumion unter gleichen Versuchsbedingungen im Bereich 

van 7.43 ppm kein Signal hot und wegen der Intensitatsverhaltnisse ware es nahelie- 

gend dos Signal bei 7.43 ppm den drei Protonen am mittleren Benzolring zuruordnen 

8) . Das w&de aber bedeuten, daR der EinfluB der abschirmenden Benzolringe auf 

die chemische Verschiebung der Protonen des mittleren Benzolringes starker ist als 

der EinfluR der Lodungsdichte an den entsprechenden Stellen des mittleren Benzol- 

ringes. 

Das Kernresonanzspektrum zeigt weiterhin, doB ( I ) tatstichlich 01s Tricarboniumion 

vorliegt, da die Verschiebung der Protonensignale nach niederem Feld analog wie 

beim Triphenylmethylcarboniumion ist. Beim Vorliegen eines Mono- oder Dicarbo- 

niumions waren Protonensignale fur 20 bzw. 10 Protonen im Bereich der normalen 

aromatischen Protonen zu erwarten, wos bei ( I ) iedoch nicht der Fall ist. 

Als chemischer Nochweis fUr das Vorliegan des Tricarboniumions diente die Umsetzung 

desselben mit Tropiliden. M 

(Ill) Ausbeute: 85 % 

Fp 114 - 116OC 

‘45’36 Mg: 576.703 

ber. gef. 

C 93.70 % 93.73 % 

H 6.29 % 6.27 % 



IR in CCI ( Bondenangabe in cm 
-1 4 ) : 

3080m, 3040m, 288Ow, 196Ow, 189Ow, 18lOw, 1598m, 15OOs, 1480m, 

1450 m, 1080 m, 1030 m, 910 w, 900 w, 696 s, 673 s. 

KMR-Spektrum. CCld TMS ( innerer Standard ). 

(fad lntensittit 

5.27 3 

6.61 33 

7.06 (Multipl. ) 

> 
Zu den HMO-Berechnungen: 

tel-t.aliphot.Prot. 

a~omoti~che Protonen 

Alle Coulomb-Integrate cli wurden gleich Null und alle Resonanzintegrole gleich 

I3 ongesetzt. Ftir die Itingstwellige Bande im Elektronenspektrum wwde der Ubergong 

eines Elektrons vom obersten besetzten MO in den untersten unbesetzten MO ange- 

nommen (CEN_V ). Zur Ermittlung del- Bondenlage ous AE 

%Einheiten ) wurde fil?dos Resononzintegrol 0 folgender Wert eingesetzt: 

ij = 22 370 cm-’ 7). Die Atomlokalisie~ungsenel-gie A ist wie folgt definiert: 
I- 

A ’ :. E 
r 

Tc. (Kation) - E Tc (Chlol-id). 

Der Deutschen Forschungsgemeinschoft und dem Fends del- ~Chemischen lndustrie 

danken wir fir die F&derung dieser Al-beit. Del- Bodischen Anilin- und Soda-Fabrik 

danken wir fiir die Maglichkeit de1 nurnel-is&en Auswel-tung unsler HMO-Ansritx 

9) 
in ihrem Rechenzentrum . 
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Zum eindeutigen Beweis diess Befunder sind Untersuchungen mit por- 

tiell deuterierten Verbindungen geplont. 
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