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Erstmalige Synthese eines Thioacylium-Kations 

Von E. Lindner und H . 4 .  Karmonn [*I 

Acyliumsalze sind grundsatzlich auf zwei Wegen zuganglich. 
nlmlich durch Umsetzung von Acylfluoriden mit BF3 "1 
oder MF5[*1 (M -= P, As, Sb) oder durch Reaktion der was- 
serfreien Komplexe Ag[MF6] rnit Acylchloriden oder -bro- 
miden in polaren und protonenfreien Losungsmitteln [2,31. Da 
jedoch auBer den rasch polyrnerisierenden perfluorierten 
Thioacylfluoriden und -chloriden [41 keine entsprechenden 
Thioverbindungen bekannt sind, wurde zunachst das Verhal- 
ten des schon seit langer Zeit zuganglichen C6H5CSCl ( 1 )  
gegeniiber Ag[SbFs] (2)  in trockenem, flussigem SO2 unter- 
sucht. Bei Verwendung stochiometrischer Mengen von ( I )  
und (2) gelingt bei -40 "C die Darstellung des Thiobenzoyli- 
urn-hexafluoroantimonats(v) ( 3 )  : 

C6H5CSCl f Ag[SbF6] 2': [CsHsCS][SbF6] f AgCl 
(1 )  12) ( 3 )  

Der extrem hygroskopische, bei Raumtemperatur bemer- 
kenswert bestandige Thiokomplex (3 )  lost sich mit tiefrot- 
brauner Farbe ausgezeichnet in flussigem SO2 und unter Zer- 
setzung in anderen polaren Mitteln wie Aceton oder Alkoho- 
len. 
Der ionische Bau von (3 j ,  dessen Zusammensetzung durch 
Elementaranalyse gesichert ist, konnte durch konzentra- 
tions- und temperaturabhangige Leitfahigkeitsmessungen in 
flussigem SO2 nachgewiesen werden (Aquivalentleitfahigkeit 
bei -50°C: v = 376,s I-mol-1; p - 80.9 Q-lmn2mol-l). 
Auch das IR-Spektrum beweist, da8  ( 3 )  als lonenpaar vor- 
liegt; gegenuber (I), dessen v(C-S)-Bande bei 1250 cm-l 
erscheint, ist die Absorption der C-S-Valenzschwingung im 
[C&CS] +-Kation (3) nach kurzen Wellen verschoben 
[1332 (sst) cm-I]. Der Satellit wechselnder Intensitat (s-rn) 
bei 1355 cm-1 diirfte wohl bereits auf eine Zersetzung von 
( 3 )  zuriickzufiihren sein, nachdem zur Aufnahme ein dunner 
Substanzfilm auf AgCI-Fenster aufgetragen werden muDte. 
Die IR-aktive, dreifach entartete SbF6-Valenzschwingung 
der Rasse TI, absorbiert erwartungsgemaB bei 673 (sst) cm-1. 
Das [C6HsCS]+-Kation (3) laBt sich damit im wesentlichen 
durch zwei mesomere Grenzformen beschreiben, 

denen etwa gleiche Bedeutung zu kommt, so daD im Mittel 
etwa eine C -S-2.S-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, da8  in (3) ein Thiobenzoylium-Kation vorliegt. Setzt 
man (3) oberhalb 6 "C rnit wasserfreiem Benzol urn und ar- 
beitet die Reaktionsmischung nach den fur Friedel-Crafts- 
Synthesen iiblichen Methoden auf, so erhalt man Thiobenzo- 
phenon ( 4 ) .  

[ C ~ H S C S I [ S ~ F ~ ~  +C6H6 ( C S H ~ ) ~ C S  t- H[SbF6], 
(3) ( 4 )  

welches IR-spektroskopisch [v(C-S) = 1226 cm-I] sowie 
als 2.4-Dinitrophenylhydrazon (Fp ~ 238 "C) nachgewiesen 
werden kann. Bereits hydrolysiertes ( 4 )  wurde chromatogra- 
phisch gereinigt und zu Benzophenon aufgearbeitet [v(C-0) 
= 1666 cm-1; Fp  = 48 "C], so dal3 die Gesamtausbeute ca. 
20 % 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[SbF6] (2) werden in ca. 100 ml flussigem 
SO2 gelost und bei -40°C mit einer Losung von 1.56 g 
(10 mrnol) C6HSCSCI (I) in ebenfalls ca. 100 ml flussigem 
SO2 versetzt. wobei 3 Std. kraftig geriihrt wird. Nach dem 
Filtrieren (G 4) zieht man das Losungsmittel bei -50 "C im 
Hochvakuum ab. Ausbeute fast 100 %. 
Thiobenzophenon ( 4 )  und Benzophenon: Zu 3.5 g (10 mmol) 
(3 )  gibt man bei 6 "C iiberschussiges Benzol und laDt die Mi- 
schung etwa 2 Tage stehen. Nun schuttelt man mit ange- 
sauertem Eiswasser rasch durch, trennt die tiefblaue organi- 
sche Phase ab  und trocknet sie mbglichst schnell wieder. Nach 
dem Abziehen des Benzols im Vakuum kann ein blauviolettes 
Produkt abgetrennt werden. das sich als Thiobenzophenon 
(4 )  erweist (Fp = 50 "C). Lost man das zuruckbleibende Roh- 
produkt in k h e r  und 1aBt es einige Std. rnit Wasser hydro- 
lysieren. so entsteht Benzophenon. Zur chromatographischen 
Reinigung wurde neutrales A1203 ,.Woelm'6 benutzt. 
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WXJntersuchungen von Kohlenstoffskelett- 
Umlagerungen : 

Zur ,,Automerisation" des Naphthalins 

Von H. A. Sraab 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 kbnnen. 
Die Verwendung des W-lso tops  gestattet dagegen - wegen 
des hier vorhandenen magnetischen Kernmoments - die 
Markierung an der intakten Molekel direkt zu lokalisieren, 
und zwar aufgrund a) der I3C-NMR-Spektren, b) der 13C- 
Satelliten der IH-NMR-Spektren sowie c) der W-Hyper- 
feinstruktur von ESR-Spektren (bei Verbindungen, die in 
Radikale iibergefiihrt werden konnen). 
A. T. Balaban und D. Fdrcaj?iurII haben aus der Aktivitats- 
bestimmung von Abbauprodukten gefolgert, da8  die Be- 
handlung von [l-I4C]-Naphthalin mit Aluminiumchlorid in 
Benzol bei 60 "C innerhalb von 2 Std. durch Umlagerung des 
Kohlenstoffskeletts zu einer statistischen Verteilung der *4C- 
Markierung uber alle zehn Positionen des Naphthalins fuhre. 
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. 
11-13CI-Naphthalin wurde in Anlehnung an bekannte Ver- 
fahren 121 auf folgendem Wege dargestellt: I-Brom-3-phenyl- 
propan ergab uber die Grignard-Verbindung mit [13C]- 
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Kohlendioxid (aus [I3C]-Bariumcarbonat, Anreicherung 
50.9%) [1-13C]-4-Phenylbuttersaure. die zu [lJW]-l-Tetra- 
Ion cyclisiert wurde; Clemmensen-Reduktion und katalytische 
Dehydrierung des [1-13C]-TetraIins lieferte [l-l3C]-Naph- 
thalin (Ausbeute bezogen auf [13C]-Bariumcarbonat 55 %). 
Die W-Anreicherung wurde massenspektrometrisch zu 
50,6% bestimmt. Die selektive a-Markierung geht aus den 
Intensitaten der I3C-Satelliten des IH-NMR-Spektrums 
unter Berucksichtigung der gegebenen Zuordnung der Pro- 
tonenresonanz-Signaler3l hervor; sie wird ferner bestltigt 
durch die Analyse des ESR-Spektrums des mit Kalium in 1.2- 
Dimethoxyathan erhaltenen Radikalanions 141. 

Autornerisationsversuche wurden mit je 2 g [I-IWI-Naph- 
thalin in Benzol mit Aluminiumchlorid nach den Angaben 
von Balaban und Fdrcagiu[ll durchgefiihrt; die Ausbeute an 
zuriickisoliertem, gereinigtem Naphthalin lag in der gleichen 
GroOenordnung (45 %) wie beim Versuch der genannten 
Autoren. 
Die W-NMR-Spektren vor und nach dem Automerisa- 
tionsversuch waren identisch [ s l .  Im 1H-NMR-Spektrum 
(100 MHz) stimmten Intensitatsverhaltnisse und Aufspal- 
tungsmuster der l3C-Satelliten nach dern Automerisations- 
versuch vollstandig rnit denen des Ausgangsmaterials iiber- 
ein. DaB eine statistische Verteilung der I3C-Markierung 
auf die a-, p- und y-Stellungen nichr eingetreten war, folgte 
ferner aus dem ESR-Spektrum des Radikalanions, das eben- 
falls nach den Automerisationsversuchen unverandert war: 
bei den auf die Kopplung mit 13C in den a-Positionen ent- 
fallenden Linien war keine Intensitatsabnahme erkennbar; 
die p- und -!-13C-Satelliten traten auch jetzt nur in einer der 
natiirlichen 13C-Konzentration entsprechenden Intensitat 

VERSAMMLUNGSBERICHTE 

auf. Ein Automerisationsgrad in der GraBenordnung von 
5 %  hatte sich rnit diesen Methoden klar erkennen lassen. 
Mit der direkten W-Methode laBt sich die Literaturanga- 
be[ll iiber die .,Automerisation" des Naphthalins also nicht 
bestatigen [61. 
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Zum Mechanismus der Oxo-Synthese 

Von J .  Fulbe[*l 

Der Mechanismus der 1938 von 0. Roelenrll entdeckten Urn- 
setzung von Olefinen mit CO/H2 zu Aldehyden (,,Oxo-Reak- 
tion") wurde bis jetzt noch nicht vollig aufgeklart, obwohl 
die Weltjahreskapazitat der Oxo-Produktionsanlagen 1968 
bereits > 1,5.106 t sein wird. 
Viele Vorschlage zum Mechanismus mul3ten verworfen wer- 
den, weil sie mit der von G .  Nurta et al. [21 aufgestellten Glei- 
chung fur die Kinetik der Reaktion nicht vereinbar sind. 

d [Aldehydl/dt - k [Olefin] [Col [pHzl/[pCOl 

So muO z. B. ein Reaktionsverlauf iiber Carboniumionen aus- 
geschlossen werden, da  keine Isomerisierungen des Kohlen- 
stoffskeletts bei der Reaktion auftreten. 
Auch ein Reaktionsablauf iiber Radikale ist wenig wahr- 
scheinlich, da  die Reaktion durch Radikalfanger, wie Jod 
und sterisch gehinderte Phenole, nicht gehemmt wird. Weit- 
gehend in Ubereinstimmung rnit der Kinetik der Oxo-Reak- 
tion ist ein Vorschlag von R. F. Heck et al. 131. 
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HCo(CO), + HCo(C0)s + CO (1) 

I I ~ C - C H ~ - $ - C O ( C C ) ) ~  + Hz 

-+ Ii3C-CH2-CII0 + HCo(CO)3 
(6) 0 

Alle Versuche. Hydrogen-tricarbonyl-kobalt oder Alkyl- 
tricarbonyl-kobalt-Verbindungen unter den Bedingungen der 
Oxo-Synthese nachzuweisen, schlugen jedoch fehl. Nach 
neueren Untersuchungen erscheint ein Ablauf uber (1)-(3) 
zweifelhaft, da die Oxo-Reaktion auch bei hohen Drucken 
ablauft, wo das Gleichgewicht in (1) ganz auf der linken Seite 
liegen sollte; dagegen spricht ferner, daB die Reaktion auch 
in Gegenwart von Komplexen des Typs HCo(CO),PR3 
moglich ist, in denen die Metall-Kohlenstoffbindungen so 
fest sind, daO eine Abspaltung von CO und die Bildung ko- 
ordinativ ungesattigter Carbonyle unter den Bedingungen 
der Oxo-Reaktion unwahrscheinlich ist. 
Es wird deshalb alternativ zu den Gleichungen (1)-(4) ein 
Verlauf nach (7) und (8) vorgeschlagen. 
Der in (7) formulierte x-Komplex diirfte als dsp3-Hybrid in 
Form einer trigonalen Bipyramide vorliegen, bei der Wasser- 
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