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Zwei Carboniumionenzentren eines Molekils, die in Wechselwirkung miteinander
stehen, ktnnen einmal direki benachbart oder Uber ein dazwischengeschobenes
TU-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 das Diphenylsystem als Verbindungsstuck zwischenge-

schoben ist.
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Einige Autoren ', die Glykole dieser Verbindungsreihe in konz. H2504 auflgsten,
vermuteten, daf in den intensiv gefdrbten Lésungen die entsprechenden Dicarbonium-

ionen vorliegen.

Von Interesse war nun, ob solche Dicarboniumionen in Substanz isolierbar sind und
wenn ja, wie dndern sich die Eigenschaften solcher Dicarboniumionen in Abhdngig-
keit von der Verdrillung der beiden Benzolringe des Diphenylsystems um die Bindung

rs. Denkt man sich das Moleki! durch die gestrichelte Linie zerlegt, so konn man
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sagen, es sind zwei Triphenylmethylcarboniumionen Uber die Stellen s und r mit-
einander verknUpft. Je stdrker wir die beiden Hulften S und R mittels der in 2~ und
2°- Stellung stehenden Reste R aus der gunstigsten Uberlappungsstellung der beiden
2 p - Orbitale der C-Atome s und r herausdrehen, umso mehr sollte unser Molekul

die Eigenschaften von zwei getrennten Triphenylmethylcorboniumionen besitzen.

Durch Umsetzung der entsprechenden Dichloride mit SbCl5 in CCi4 ist es uns gelun~

gen, die folgenden Dicarboniumsalze darzustellen.
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Tabelle 1
Dicarboniumion Ausbeute Analyse %  lungstwellige KMR IR
ber. gef. Bande (m u) (ppm) CsBr-
ber. f. inDiC-NO, Bereich
TMS (innen)” cm~
(1) quantitativ. C1 36,50 624 548° 7.86;7.96; 339
40.56
C.oH,.Cl S Sb 20.89 8.08; 8.74;
39 28712772 20.32 4.52
1165.657
(1) 93 % clsess 6139 7.9; 8.0; 339
37.3 p) 318 ©)
C agHagCly,5, sb21.11  #2 8.16; 8.44;
22.34 8.62
1153.646
(m) 9 % C142.48 508;)) o 7-98:8.03 339
4217 499 % 456 ° 8.10; 8.43;
C 4oM32C1125057CCly e) 2.47
Sb18.23 491 & 0 +)
1335.539 19.20 483
°) in Nitromethan als Lésungsmittel
*) in konz. HZSO4 als Losungsmittel
O Q=18 b O = 25°50°
°) Q = 625 99 - &°3
9 g = 2w Ng = na-

Der chemische Beweis fur das Vorliegen der drei Dicarboniumionen (I, [l und 111}

konnte durch Umsetzung der jeweiligen Dicarboniumsalze mit Tropiliden erbracht

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

Kohlenwasserstoffe (15 115 t17).

R
2X~

NS
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Kw Fp in °c ' Analyse KMR-Spektrum
gef. Lit. % ber. % gef. in CC|4 / TMS
- 205  204-205 3.70 (2)
5.57 (2)
7.63
7.51
7.17 (26)
7.13
7.00
1 161 162-163 5.40
7.00
- 157-158 - C40H34 Mg 514,671 1.94 (6)
C 93.34 93.20 | 5.37 2)
93.24
H 6.6 693 | 7.00
6.72 | 6.80 (26)

Bei den Berechnungen der einzelnen Dicarboniumionen haben wir fur G grdBenordnungs-

miflig solche Winkel angesetzt, wie sie fur entsprechende Diphenylderivate bei Struktur
5)

untersuchungen bisher gefunden wurden

Dicarboniumion e

(1) 0°

(1) 18°11-
25°50°

() 66°25°
69°30°
7229

75°31-
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In den folgenden Skizzen sind die nach der HMO-Methode berechneten Ladungs~
dichten und die M-Bindungsordnung der rs-Bindung der drei Dicarboniumionen an-

gegeben.

(1)

(n)

0.0%

(i)
® "  9=69°30
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Die Ladungsdichten in ortho- und para-Stellungen sind von der gleichen Graflen-
ordnung wie beim Tripheny\lmerhylcarboniumion. Die gleichstorke Ladungsdeloka-
lisierung in die Benzolringe sollte durch eine analoge Verschiebung der Protonen-
signale, wie beim Triphenylmethylcarboniumion, im KMR-Spaktrum zu 2rkennen
sein. Dies ist auch tatsachlich der Fall, wie ein Vergleich der gefundenen Daten
zeigt. Weiterhin zeigen die KMR-Spektren noch, daB} in allen Fsllen Dicarbonium-
ionen vorliegen, da stimtliche Signale der aromatischen Protonen nach niederem
Feld verschoben sind und keine Signale im Bereich der normalen aromatischen Pro-

tonen erscheinen.

Ein Vergleich von berechneter und gefundener langwelliger Absorptionsbande, so-
wie die BerUcksichtigung der berechneten 7T-Bindungsordnung fir die sr-Bindung
zeigen, dafl von (| ) nach ([l ) ubergehend eine Abnahme der Wechselwirkung
zwischen den beiden Halften S und R erfolgt, sie zeigen jedoch auch, daf} selbst
bei einem Verdrillungswinkel @ von rund 70° zwischen den beiden Hilften S und

R eine gewisse Wechselwirkung noch vorhanden ist, denn selbst in diesem Falle ist
die langwellige Absorptionsbande gegeniiber dem Triphenylmethylcarboniumion noch

um 25 m/u nach groflerer Wellenlange verschoben.

Beim Dikation (| ) konnten wir die berechneten Atomlokalisierungsenergien Ari+

mit Chloridverschiebungsexperimenten korrelieren. Ein Vergleich mit dem Triphenyl-
methylcarboniumion zeigt, dafl beide berechneten Atomlokalisierungsenergien von

(1} etwas groBer sind als die Atomlokalisierungsenergie des Triphenylmethylcarbonium~

fons.

Triphenylmethylcarboniumion

(1

Ar 1.820 3 art = 1.8008

Ar 1.8078
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Man sollte also erwarten, doBl das Triphenylmethylcarboniumsalz, auf Grund sei-
ner gréBBeren Akzeptorstarke, mit dem 2.7-Bis (diphenyl-chiormethyl)-fluoren un-
ter Bildung des entsprechenden Dikations eine Chloridverschiebung eingehen ksnn-
te. Bei Ausfuhrung der Reaktion findet man das in Reaktionsgleichung (2 ) formu-

lierte Gleichgewicht, in dem das Dikation (| ) zu 75 - 80% vorliegt.

X~

Zy den HMO-Berechnungen.

Alle Coulomb-Integrale o wurden gleich Null gesetzt. Alle Resonanzintegrale
Bi" bis auf das Resonanzintegral Brs’ wurden gleich 8 angesetzt, Der Verdrillung
der beiden Benzolringe des Biphenylsystems gegeneinander um den Winkel G wurde
durch die folgende Beziehung Rechnung getragen:

rs (]

Fur die lingstwellige Bande im Elektronenspektrum wurde der Ubergang eines Elek-
trons vom obersten besetzten MO in den untersten unbesetzten MO angenommen

{ A EN V])' Zur Ermittlung der Bandenlage aus A EN V] {in B-Ein-

heiten) wurde fur dos Resonanzintegral B folgender Wert eingesetzt:

B = 2237 cm-] 6). Die Atomlokalisierungsenergie Ar * ist wie folgt definiert:

At = Eq (Kation) - E o (Chlorid).
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