
aktionen im Molverhaltnis 1 : 1 Mischungen von 2 und 3 
(oder 4 )  erhalten werden. In Einklang rnit der geringeren 
Stabilitat des Dithiocarbonat-Komplexes 1 lassen sich 2 
und 3 (oder 4) auch dann nicht in 1 iiberfiihren, wenn ein 
groRer UberschuR an COS verwendet wird. 

A rbeitsuorschrift 
2 :  Zu einer Msung von I .  14 g (1 mmol) 1 in 30 mL CHZCI2 werden 0.06 mL 
(1 mmol) CS2 addiert. Die Farbe der Msung schlligt sofort von rotbraun 
nach leuchtend rot urn. Gleichzeitig entwickelt sich COS. Bei Zugabe von 
Ethanol (40 mL) kristallisiert 2 aus; rote Kristalle, die mit Ethanol und Pe- 
trolether gewaschen werden, Ausbeute 95%. 
3, 4 werden analog 2 aus 1 und SCNR, R=Ph,  Et, synthetisiert; Ausbeute 
95%. Eine alternative Darstellungsmethode ist die Behandlung von 2 mit 
SCNR (in CHzCIz) im Molverhsltnis 1 : 2 .  Die Umwandlung von 3 in 4 und 
von 4 in 3 wird durch Zugabe von SCNEt bzw. SCNPh im UberschuO zur 
Losung von 3 bzw. 4 in CH2C12 erreicht. 
Die Bildung von COS, CSz und SCNR im Verlauf der Reaktionen wurde 
gaschromatographisch verfolgt. Alle beschriebenen Verbindungen ergaben 
korrekte Elementaranalysen. 
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Tieffarbige, durchkonjugierte 
Multi-Triphenylmethylium-Ionen** 
Von Dieter Hellwinkel*, Heinz Stahl und 
Heinrich Georg Gaa 

Von den monokationischen ,,konventionellen" Triphe- 
nylmethylium-Farbstoffen vom Kristallviolett-Typ 1 las- 
sen sich durch Vertauschung der Funktionalitaten die tri- 
kationischen ,,inversen" Analoga 2 ableiten. 1 und 2 zei- 
gen praktisch gleiche langstwellige Absorptionen im Elek- 
tronenspektrum und die gleiche griine Farbe"]. 

Dies laRt sich zwanglos rnit dem charakteristischen 
HMO-Grenzorbitalschema fur den hier vorliegenden alter- 
nierenden Geriisttyp erklaren. Das Schema ist durch zwei 
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I 

2 CPhz 3 
63 

A ,a,[nrn] (lgs): 627 (4.95) 641 (5.26) 
409 (3.27) 426 (4.35) 

(in CH3COzH + 5% CF,CO,H) (in CF3C0,H) 

nichtbindende (n) und die durch entgegengesetzt gleiche 
Energiebetrage davon abgesetzten schwach bindenden 
bzw. antibindenden Molekiilorbitale b, a gekennzeichnet 
(Abb. 1). 

- - a (-WE) 

b(0.28) 

1 2 

Abb. I .  Grenzorbital-Besetzungsschema fur konventionelle Triphenylmefhy- 
lium-lonen 1 und deren trikationische .,inverse" Analoga 2 in der Hiickel- 
NBherung (Energien in f3-Einheiten). 

Aus den unterschiedlichen Besetzungen des Grenzorbi- 
talbereichs der Farbstoffe vom Typ 1 und 2 folgt, daR auf 
der Stufe der Hiickel-Naherung sogar rnit vollig gleichen 
langstwelligen Elektronenanregungen zu rechnen ist. 

Entfernt man nun auch noch die beiden Elektronen im 
schwach bindenden Molekiilorbital b, so zeichnet sich ein 
neuer Chromophortyp ab, der - entsprechend einer Gren- 
zanregung 1.00 p-b (0.28 8) ~ im UV/VIS-Spektrum kiir- 
zerwellig als 2 [b(0.28p)-+n, A,,,.=641 nm], aber immer 
noch langerwellig als das gelbe Triphenylmethylium-Ion 3 
[l.OOp-+n, A,,,=432 nmIr2l absorbieren sollte. 

In die Realitat umgesetzt haben wir diese Idee jetzt 
durch Austausch auch der letzten N-Donorfunktion in 2 
durch ein Carbeniumzentrum. Hierzu lieRen wir das aus 
Benzophenon rnit 4-Bromphenyllithium zugangliche 
Schliisselreagens 4I3I nach Brom-Lithium-Austausch zu 5 
mit Chlorameisensaure-ethylester zum Trisether des Tetra- 
alkohols 6 reagieren, der rnit Ethanol den Tetrakisethyl- 
ether 7 lieferte. 

Mit Trifluoressigsaure liefert 7 ausschlieRlich das gelbe 
Trikation 8 ,  das nichts anderes als ein iiber einen Isolator 
verkniipftes und somit konjugativ getrenntes dreifaches 
Trityliumsystem istc4]. Erst starkere Sauren wie Schwefel- 
saure oder Trifluormethansulfonsaure setzen dann aus 7 
oder 8 das neuartige rotviolette Tris[4-(diphenylmethy- 
liumyl)phenyl]methylium-Ion 9 frei, das beim Verdunnen 

1. CIC0,Et 

4 ,  X = Br; 5 ,  X = Li 6, R = H; 7 ,  R = Et 

0044-8249/87/0808-0822 $ 02.50/0 Angew. Chem. 99 (1987) Nr. 8 



mit Trifluoressigslure wieder zum. gelben Trikation 8 
riicksolvolysiert. 

8 bPh2 9 bPh2 
8 Q 

517 (5.45) hmax[nm] (lge): 437 (5.45) 
R = Et oder Saurerest 

Neben dem Elektronenspektrum ist fur das Tetrakation 
9 vor allem das 500-MH~-'H-NMR-Spektrum~'~ struktur- 
beweisend. Fur die p-Protonen der aul3eren Phenylgruppen 
zeigt es mit S= 8.68 einen Wert der chemischen Verschie- 
bung, der weit iiber die bisher bei Tritylium-Ionen fiir der- 
artige Protonen beobachteten Werte hinau~geht['*~.'I (Ta- 
belle 1). 

Tabelle 1. 'H-NMR-Daten der Triphenylmethylium-lonen 2, 3 , 8 , 9 ,  I3 und 
14 (Raumtemperatur. 6-Werte rel. TMS), hergestellt aus den entsprechenden 
Ethem [a] mit den unter ,,Solvens" angegebenen SSuren. Das abgebildete Be- 
zifferungsschema gilt auch fiir das Tritylium-Ion 3. 

1 

Ion Solvens Ladung 2',6' 3'3' 4' 2.6 3,s 
(2",6") (3",5'3 (4") - - 

3 CFjCOzH/CDzC12 8 7.77 7.95 8.34 - - 

( I / ] )  PI 

CDzCIz (1/0.5/4) [b] 
14 CF3COZH/CF,SO3H/ 2 8  7.92 8.07 8.50 8.03 8.03 

2 CF3COzD 3 8 7.80 7.95 8.31 8.00 7.97 
13 CF~SOJH [c] 3 8 8.04 8.17 8.61 8.30 8.22 

8 CF,COzD 3 8  7.80 7.94 8.36 7.98 8.25 
9 CRSO,H [c] 4 8  8.14 8.22 8.68 8.57 8.38 

(8.32) (8.35) (8.84) 

~ 

[a] Alle Vorstufen lieferten korrekte Analysenwerte und widerspruchsfreie 
'H-NMR-Spektren. [b] Uber d(CH2CIz)-5.288 auf TMS bezogen. [cl rel. 
CD2C12/TMS extcrn. 

Auf vergleichbare Weise konnte Uber die Umsetzung des 
5-analogen difunktionellen Schliisselreagens 10b mit Ben- 
zophenon zum Trisether 11 und dessen LOsen in Sauren 

10a, X = Br 12 
lob. X = Li 
1 1  , X = CPhlOMe 

h max(lg~):  440 (4.97) 

cF3/02H 

8 0 

13 
h max(lg&): 469 (5.02) 

14 
449 (4.84) 

auch ein durchkonjugiertes Trikation, das rote Bis[4-(di- 
phenylmethyliumyl)phenyl]phenylmethylium-Ion 13, syn- 
thetisiert und charakterisiert werden. 13 ist wie 9 nur in 
Trifluormethansulfonsaure bestandig und wird mit Triflu- 
oressigsaure zum gelben Dikation 12 riicksolvolysiert. Bei 
13 ist es das p-Proton der an die zentrale Carbeniumfunk- 
tion gekniipften Phenylgruppe, das im 'H-NMR-Spektrum 
(Tabelle 1) einen Rekord-Entschirmungswert von 8 = 8.84 
zeigt! 

Die Tri- und Tetrakationen 13 bzw. 9 sind Anfangsglie- 
der einer Serie neuartiger, konjugierter Multitrityliumsy- 
steme, von denen wir gegenwartig reprlsentative Beispiele 
synthetisieren. Bisher war lediglich ein konjugiertes Dikat- 
ion dieser Art, das gelbe 1,4-Phenylenbis(diphenylmethy- 
lium) 14, bekannt[*'. 
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