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Im vergangenen Jahr berichteten wir gber die Isolierung und Chorakterisierung 
“1 

von Carboniumsalzen, die Halogenatome direkt am positiven C-Atom tragen 

‘) 

. 

tH3 ’ 11 

Dabei erwiesen sich die Carboniumsalze I und II als wesentlich stabiler 01s eben- 

falls von uns untersuchte einfache Benzylcarboniumsalze. Wtihrend letztere wahr- 

scheinlich unter Abspaltung eines Protons in polymere Produkte ubergehen, durfte 

wegen der gr&eren Elektronegotivitttt des Chlors gegengber Wasserstoff 3) diese 

Abspaltung ki I und II erschwert sein. Des weiteren ist eine elektromere Wechsel- 

wirkung des Chlors melich, indem ein einsames Elektronenpaar eines Chlor-Bp- 

Orbitals mit dem Elektronenmangelzentrum in Wechselwirkung tritt. 

&er das Vorliegen eines elektromeren Effektes von an sp2-hybridisiertem C-Atom 

gebundenem Chlor gibt es in der Literotur widersprechends Ansichten 4) . So stabi- 

lisiert Chlor als p-Substituent bei der +,,I-Reaktion van Cumylhalogeniden nicht 

das intermediar entstehende Carboniumion ( Hammett- d i -Konstante des Chlors 

ist gleich 0.1 I). Andererseits erklart Pauling die Bindun(ptrerkgrzung der Bor-Chlar- 



Bindung im Bortrichlarid mit dem partkllen Doppelbindungscharakter dieser Bin- 

dung 5). Wegen der analogen Struktur des trivalenten Borr und des Carbonium- 

Kohlenrtoffs sowie der sehr 8hnlichen kovalenten Einfachbindungsradien von Koh- 

lenstoff und Bar (C 0.77 g , B 0.81 8 ) 6), wobei fUr den sp*-hybridisierten 

Kohlenstoff noch eine gewisse Verkurzung des Einfachbindungsradius anrunehmen 

ist 7), w&e eine elektromere Wirkung des Chlcrs entsprechend Farmelbild (1 ) 

moglich. 

Da8 eine solche elektromere Wechselwirkung tatdchlich vorliegt, konnten wir 

durch Ermittlung der Akzeptorst8rke des Chlcrdiphenylmethylcarboniumions in 

III nachweisen. 

Das Hexachloroantimonat III erhielten wir bei der Umsetzung von Dichlordiphenyl- 

methan mit Antimonpntachlorid in Tetrochlorkohlenstoff als kanariengelbes Salz. 

III 

Ausbeute: 94 - 95 %. 

C,3H,0CI SbC16 1 (536.2) Ber. Cl 46.27 Sb 22.71 

Gef. Cl 45.73 Sb 22.74 

Elektronenspektrum: L8ngstwellige Bande 

a) in CH2C12 x C43.m 
max /” 

b) in CH3-NO2 Schulter bei 446 m 
P 

IR-Spektrum (in Nuiol, C&r-Bereich): 
-1 8) 

339cm ,ss. 

KMR-Spektrum (in absol. CH3-NO2 ,Angabe in d -Einheiten, bezogen auf 

TMS als innerer Standard) : 
7.87, 8.02, 8.14, 8.37, 8.50, 8.64. 

Die starke Verschiebung der Protonensignale im Ksmresonanzspktrum nach niede- 

rem Feld spricht Rlr eine starke Ladungsdelokalisierung in die Benzolringe. 
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Die Umsetzung von III mit Tropiliden fUhrt in rund 69%iger Ausbeute zu Renzhy- 

drylchlorid. Dcmeben bilden rich zu ie 7.4 bis 7.6% Diphenylmethon und Reruo- 

phenon. Mit Wasser reagiert Ill in 9O%iger Ausbeute zu Renzophenon. 

AwkunR uber die Akzeptorsttirke des ChIcrdiphenylmethylcarboniumions in Ill 

e&It man durch folgende Umsetrungen, in denen ein Chloridanicn von einem 

Donator auf ein Carboniumion als Akzeptor gbertrogen wird: 

(2) (c6H$20 CH + (C6H5)2CC12 + (C6H5)2CHCI + (C6HQ2$Cl 

(85%) 

(2) (C6HS)20CCl + (C6HS)SCCl + (C6HS)2CCf2 + (C6H5)S$ 

(‘87% ) 

Wie durch ein besonderes Experiment festgestellt wurde, IaCt rich die Gleichung ( 2 ) 

nicht umkehren. Es ergibt sich dorous die folgende Reihe von Carboniumionen, in der 

die Akzaptasttlrke von links nach rechts abnimmt, die Stabiliat also in Lr gleichen 

Reihenfolge zunimmt: 

(C6H5)2qH (C6H5)3 9 

Das an dos positive Zentrum gebundene Chlorotom stabilisiert also das Carboniumion 

sfflrker als &r wait elektropositivere Wasserstoff, erklarbar durch die oben gegebene 

Mesomerievorstellung. Allerdings ist die stabilisierende Wirkung von Chlcr geringer 
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als die eines weiteren Beruolkernes, der eine bessere Ladungsdelokalisierung er- 

maglicht. 

Der Deutschen Fcrschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen lndustrie 

danken wir fur die Farderung dierer A&it. 
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