
Tetrahedron Letters N0.25, pp. 2935-2936, 1968. PerWon lhm* Printed in he& Britain* 

Ober das Carbenium-Ion C3H2C13@ '). 

K.Kirchhoff, F.Boberg und O.Friedemann. 
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(Received in Germany 27 February 1968; received in UK for publication 14 Maroh 196B) 

Aus Hexachlorpropen und A1C13 entsteht das Carbeniumfon C3ClS@, mit gleich- 

mlBiger Delokalisierung der positiven Ladung an C-l und C-3 des C3-Systems. 

Das ist von WEST und KWITOWSKI ') durch IR - Untersuchunqen und von unsJ) durct 

Halogenaustausch mit A1C13-[36C1] nachgewiesen worden. 

Analoges Verhalten erwarteten wir beim 1.2.3.3.-Tetrachlorpropen (1) : 

CHCI = CCI - CHC$ 

1. 

+ ALI3 

l/Z@ - l/2@ 
CHCI = CCI - CHCI 

2 

AIC14’ 

Die Abbildung bringt die NMR-Spektren der Lasungen von reinem 1 4, und von 

1 und AlC13 in Methylenchlorid. 1 ,mit verschiedenen Substituenten an den end- 

stlndigen C-Atomen und damit ungleichwertigen C-l und C-3 ,liefert getrennte 

Signale fiir seine beiden Protonen ( Spektrum a ).Nach Zugabe von geniigend 

AlC13 liegt in der Lssung nur noch das Carbeniumion 2 vpr. Bei 2 sind C-l 

und C-3 gleichwertig. In Dbereinstimmung damit wird nur noch ein Signal ftir 

beide Protonen gefunden ( Spektrum c ). Das Signal fUr 4 liegt rentral zu den 

beiden Signalen fiir 1, Auch das steht mit einem symmetrischen Carbeniumion mit 

gleicher Elektronendichte an C-l und C-3 in bester Obereinstimmung. 

ErwartungsgemlR treten be4 ungenugender Menge A1C13 im NHR-Spektrum die Sig- 

nale fiir 1 und 2 zugleich auf ( Spektrum b ). 
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Abbilduno: 

NllR-Spektren in CEzC12-L6sung, 

a:Reines 1 

b: 

c: 1 
1 und AlCl,. 

VARIAH A-6OA - GerSit. 

Uber Untersuchungen zum Chloraustausch zwischen 1 und A1C13-[36Cl]werden 

wir demngchst berichten. 

I;ir danken dem aundesministerium fiir wissenschaftliche Forschung und der 

jtiftung Volkswagenwerk fiir finanzielle UnterstUtzung.Dem Direktor des 

Institutes fiir Erdijlforschung, Herrn 

fiir die groDzUgige FGrderung unserer 

Literatur. 

1) 6. blitteilung Uber Chloraustausch 

Pr0f.Dr.Gg.R. Schultze, ftihlen wir uns 

Arbeiten zu Dank verpflichtet. 
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