Die 1-Oxa-2-phosphallyl-Gruppe von (/0) [8) lieB sich durch
Umsetzung mit 1 Moldquivalent CuCl (bei —40 bis +20°C in
Tetrahydrofuran) und anschlieBend mit O (bei 20°C) zu (//)
(43 %) dimerisieren.

Q
,\P(Caﬂs)z
Hjs-CHa

O
(Caﬂa)z{ }{:A — (Csﬂs)zl{c

(10) (11)

Die 1-Oxa-2-thiallyl-Gruppe der Verbindung (/2) 9], die bei
der Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid (bei 20 °C in
Benzol) auf Methylphenylsulfon entsteht, wurde bei der
Umsetzung mit 1 Moldquivalent CuCl [bei —68 bis +20 °C in
Ather/Benzol,/Tetrahydrofuran (ca. 1:3:4)] zu (/3) (20—25 %)
dimerisiert.

CeH; O CeHs O  O_ CgHs
Es:’ MgBr — 5::’ s
o “cHj 0" “CH,-CHj O
(12) (13)

Die 2-Azallyl-Gruppe von (/4), die mit Cul dimerisiert
werden kann (3], wurde bei der Umsetzung mit 1 Moldquiva-
lent CuBr; (bei 35 °C in Ather) {iberraschenderweise zu (15)
cyclisiert. Die vermutlich steigerbare Ausbeute liegt bei 18 %,.

CgHs
H CgH
é}{ se Cells

(199 N Na

CuBr, 15
A ©
CgHs HsCq CgHp
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Dehydrodimerisierung heteroarylierter Alkane iiber
Organokupfer-Verbindungen (1]

Von Th. Kauffmann, D. Kuhlmann, W. Sahm und
H. Schrecken*!

Analog der kiirzlich mitgeteilten Dehydrodimerisierung des
2-Methylpyridins (Ausbeute 78 %) [2] konnten die in der Ta-
belle aufgefiihrten heteroarylierten Alkane nach dem angege-
benen Schema in die entsprechenden Dehydrodimeren iiber-
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gefilhrt werden. Da die Ausbeuten meist zufriedenstellend
sind, scheint hier ein priparativ brauchbares Prinzip zur Dar-
stellung von Bis-heteroaryl-dthanen — und damit auch von
Bis-heteroaryl-athylenen und -acetylenen — gefunden worden
Zu sein.

R R R
L
Ar-CH, LiGHs [Ar-éﬂ-u] CuHal _ [Ar-éH-Cu]

|

R R
Y, Ar-CH-CH-Ar

Dehydro-
Ar R CuHal dimere,
Ausb. (%)
2-Pyridyl [a] CH; CuCl 63
CgHs 65
6-Methyl-2-pyridy! [a] H CuCi(CuBry) 1MHan
4-Pyridyl [a] H CuCl 54
CH; 40
C:H; 34
CsHs 65
2-Chinolyl [b} H CuCi(CuBr) 67 (69)
4-Chinolyl [b] H CuClt 58
2-Phenyl-4-chinolyl [b] H CuCl 74
3-Methyl-2-chinoxalinyl [b} H CuCI(CuBr;) 61 (65)

{a] Reaktion in Tetrahydrofuran/Didthylither (ca. 1:1).

[b] Reaktion in Dimethoxydthan/Diithyldther (ca. 1:1). Um einen hé-
heren Siedepunkt zu erreichen, wurde bei der Zersetzung der Organo-
kupfer-Verbindungen der Didthyldther abdestilliert.

Zur Darstellung der benétigten Lithium-Verbindungen wur-
den die heteroarylierten Alkane unter N3 in den angegebenen
Losungsmitteln bei —10 bis 0 °C mit 1 bis 1,1 Moldquivalen-
ten Phenyllithium versetzt. AnschlieBend wurde bei —60 bis
—40°C 1 Moldquivalent CuCl oder CuBr; zugesetzt und das
Gemisch langsam auf 60 bis 80 °C erwirmt, wobei sich in-
folge Zersetzung der intermedidr gebildeten Organokupfer-
Verbindungen (braun oder rot; nicht isoliert) elementares
Kupfer oder CuBr abschied, je nachdem, ob von CuCl oder
CuBr; ausgegangen wurde.

Bemerkenswert ist, daBl die bei diesem Verfahren entstehen-
den Verbindungen in der Regel weiteren Umsetzungen nach
dem gleichen Prinzip zuginglich sind. Z.B. konnte das De-
hydrodimere des 2-Methylpyridins (2] in die beiden Isomeren
der Konstitution (/) (Ausbeute 73 9; Verhiltnis Racemform:
Mesoform ca. 1:1) und das des 2,3-Dimethylchinoxalins
(sieche Tabelle) unter Anwendung des Verdiinnungsprinzips in
die pentacyclische Verbindung (2) (Ausbeute 259%,) iiberge-
fithrt werden. Dagegen miBlangen Versuche, das Dehydro-
dimere des 2,6-Dimethylpyridins (siche Tabelle) zur bekann-
ten Verbindung (3) (31 zu cyclisieren.

O CH;-H.C N
CH-HZCQ ©:N 2-Ha N@
@c’n-ng@ CI\])ICHZ_HZCIO
(1) (2)
CHa,-H,C
Q O
CH,-H,C
(3)
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Erstmalige Synthese eines Thioacylium-Kations
Von E. Lindner und H.-G. Karmann!*]

Acyliumsalze sind grundsitzlich auf zwei Wegen zuginglich,
nimlich durch Umsetzung von Acylfluoriden mit BF;3!1]
oder MF5(21 (M = P, As, Sb) oder durch Reaktion der was-
serfreien Komplexe Ag[MFg] mit Acylchloriden oder -bro-
miden in polaren und protonenfreien Losungsmitteln [2:3]. Da
jedoch auBer den rasch polymerisierenden perfluorierten
Thioacylfluoriden und -chloriden(4] keine entsprechenden
Thioverbindungen bekannt sind, wurde zunichst das Verhal-
ten des schon seit langer Zeit zugidnglichen C¢HsCSCI (1)
gegeniiber Ag[SbF¢] (2) in trockenem, flissigem SO, unter-
sucht. Bei Verwendung stéchiometrischer Mengen von (/)
und (2) gelingt bei —40 °C die Darstellung des Thiobenzoyli-
um-hexafluoroantimonats(v) (3):
—40°C
CgHsCSCl + Ag[SbFg¢] [C6HsCS][SbF¢] + AgCl
(1) (2) (3)

Der extrem hygroskopische, bei Raumtemperatur bemer-
kenswert bestindige Thiokomplex (3) lost sich mit tiefrot-
brauner Farbe ausgezeichnet in fliissigem SO, und unter Zer-
setzung in anderen polaren Mitteln wie Aceton oder Alkoho-
len.

Der ionische Bau von (3), dessen Zusammensetzung durch
Elementaranalyse gesichert ist, konnte durch konzentra-
tions- und temperaturabhingige Leitfahigkeitsmessungen in
fliissigem SO, nachgewiesen werden (Aquivalentleitfahigkeit
bei —50°C: v=1376,51'mol~}; p =809 Q" !-cm2-mol~!).
Auch das IR-Spektrum beweist, daB (3) als lonenpaar vor-
liegt; gegeniiber (/), dessen v(C—S)-Bande bei 1250 cm™!
erscheint, ist die Absorption der C—S-Valenzschwingung im
[CeHsCS]*-Kation (3) nach kurzen Wellen verschoben
[1332 (sst) cm~1]. Der Satellit wechselnder Intensitit (s—m)
bei 1355 cm~! diirfte wohl bereits auf eine Zersetzung von
(3) zuriickzufithren sein, nachdem zur Aufnahme ein diinner
Substanzfilm auf AgCl-Fenster aufgetragen werden mufBte,
Die IR-aktive, dreifach entartete SbFg-Valenzschwingung
der Rasse Ty, absorbiert erwartungsgemiB bei 673 (sst) cm™1.
Das [C¢HsCS]*-Kation (3) 1dBt sich damit im wesentlichen
durch zwei mesomere Grenzformen beschreiben,

@ @ .,
HsCg-C=S: <« H5C3'C=S..

denen etwa gleiche Bedeutung zu kommt, so dafl im Mittel
etwa eine C-S-2,5-fach-Bindung vorliegt. Weitere Grenz-
formen werden durch Einbeziehung des Benzolkerns in die
Mesomerie erhalten. Aus der Delokalisierung der positiven
Ladung folgt gleichzeitig eine Stabilisierung des Kations (3).
Auch auf rein chemischem Wege wurde der Nachweis er-
bracht, daB in (3) ein Thiobenzoylium-Kation vorliegt. Setzt
man (3) oberhalb 6 °C mit wasserfreiem Benzol um und ar-
beitet die Reaktionsmischung nach den fiir Friedel-Crafts-
Synthesen iiblichen Methoden auf, so erhilt man Thiobenzo-
phenon (4),

[CeHsCS][SbFe] +CeHe -> (CsHs)2CS 4 H[SbFe},
(3) (4)
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welches IR-spektroskopisch [v(C—S) = 1226 cm~!] sowie
als 2,4-Dinitrophenylhydrazon (Fp — 238 °C) nachgewiesen
werden kann. Bereits hydrolysiertes (4) wurde chromatogra-
phisch gereinigt und zu Benzophenon aufgearbeitet [v(C—0O)
= 1666 cm~!; Fp = 48°C], so daB die Gesamtausbeute ca.
209 betrug.

Bei der beschriebenen Reaktion diirfte es sich um die erste
Synthese eines Thioketons nach Friedel-Crafts handeln.

Arbeitsvorschrift:

Thiobenzoylium-hexafluoroantimonat(v) (3): 3,44 g (10
mmol) reinstes Ag[SbF¢] (2) werden in ca. 100 ml fliissigem
SO, geldst und bei —40°C mit einer Ldsung von 1,56 g
(10 mmol) C¢HsCSCl (1) in ebenfalls ca. 100 ml fliissigem
SO, versetzt, wobei 3 Std. kriftig gerithrt wird. Nach dem
Filtrieren (G 4) zieht man das Ldsungsmittel bei —50 °C im
Hochvakuum ab. Ausbeute fast 100 9.

Thiobenzophenon (4) und Benzophenon: Zu 3,5 g (10 mmol)
(3) gibt man bei 6 °C iiberschiissiges Benzol und 148t die Mi-
schung etwa 2 Tage stehen. Nun schiittelt man mit ange-
sduertem Eiswasser rasch durch, trennt die tiefblaue organi-
sche Phase ab und trocknet sie moglichst schnell wieder. Nach
dem Abziehen des Benzols im Vakuum kann ein blauviolettes
Produkt abgetrennt werden, das sich als Thiobenzophenon
(4) erweist (Fp = 50 °C). Lést man das zuriickbleibende Roh-
produkt in Ather und l4Bt es einige Std. mit Wasser hydro-
lysieren, so entsteht Benzophenon. Zur chromatographischen
Reinigung wurde neutrales Al,O3 ,,Woelm'* benutzt.
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13C-Untersuchungen von Kohlenstoffskelett-
Umlagerungen:
Zur ,,Automerisation** des Naphthalins

Von H. A. Staab und M. Haenel(*]

Die Untersuchung von Skelettumlagerungen organischer
Verbindungen mit der 14C-Methode erfordert zur Lokalisie-
rung der Markierung oft eine Folge komplizierter Abbau-
reaktionen, mit denen Fehlerquellen verbunden sein kénnen.
Die Verwendung des 13C-Isotops gestattet dagegen — wegen
des hier vorhandenen magnetischen Kernmoments — die
Markierung an der intakten Molekel direkt zu lokalisieren,
und zwar aufgrund a) der !3C—NMR-Spektren, b) der 13C-
Satelliten der 'H-NMR-Spektren sowie c) der 13C-Hyper-
feinstruktur von ESR-Spektren (bei Verbindungen, die in
Radikale iibergefiithrt werden kénnen).

A. T. Balaban und D. Fdrcagiu'!l haben aus der Aktivitats-
bestimmung von Abbauprodukten gefolgert, da die Be-
handlung von [1-14C]}-Naphthalin mit Aluminiumchiorid in
Benzol bei 60 °C innerhalb von 2 Std. durch Umlagerung des
Kohlenstoffskeletts zu einer statistischen Verteilung der 14C-
Markierung iiber alle zehn Positionen des Naphthalins fiihre.
Wegen der weitreichenden Konsequenzen dieses Befundes
haben wir die als ,,Automerisation‘* bezeichnete Reaktion
bei 13C-markiertem Naphthalin mit den drei genannten Re-
sonanzmethoden unmittelbar nachzuweisen versucht.

|1-13C]-Naphthalin wurde in Anlehnung an bekannte Ver-
fahren (2] auf folgendem Wege dargestellt: 1-Brom-3-phenyl-
propan ergab iiber die Grignard-Verbindung mit [!3C]-
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