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Reaktivitit eines Sulfonium-Ions in Schichtsilicaten vom
Montmorillonit-Typ

Von Jiirgen Gosselck und Ingfried Stahil"]

Die Einlagerungsfihigkeit organischer Verbindungen in
Schichtsilicate ist seit langem bekannt. Es lassen sich sowohl
neutrale Molekiile einlagern als auch organische Kationen
— darunter auch Sulfonium-Ionen!!! - eintauschen!. Wir ha-
ben jetzt die Reaktivitiit eines in Na-Bentonit — einem Schicht-
silicat vom Montmorillonit-Typ'®! - eingetauschten R3S * -Ions
untersucht und mit der des freien Salzes verglichen.

Um sicherzustellen, daB die Reaktionen innerhalb der
Schichten ablaufen, lagerten wir das S-Benzyltetrahydrothio-
phenium-lon als fixierten Reaktionspartner ein und lieBen
es auf ungeladene organische Molekiile bekannter Einlage-
rungsfiahigkeit einwirken. Dieses Kation wurde gewibhlt,
weil sich zeigte, daB in einem damit beladenen Bentonit bei
220°C nahezu quantitativ durch thermische Fragmentierung
Tetrahydrothiophen entsteht. Mit Ethanol als Abfangreagens
fiir das als Zwischenprodukt vermutete Benzyl-Kation erhiel-
ten wir den entsprechenden Benzylether. Bei Verwendung von
Arenen im UberschuB (Glasautoklav, 220°C, 12h) bildeten
sichin allen Fillen mit guten Ausbeuten Benzylderivate (Tabel-
le 1). Unter gleichen Bedingungen - aber in Abwesenheit

Tabelle 1. Umsetzungen des S-Benzyltetrahydrothiophenium-Bentonits mit
Benzol und Benzolderivaten.

Edukt Produkte Gesamt- T [°C] t [h]
ausbeute
[%]
Benzol Diphenylmethan 60 220 12
72 220 24
Toluol o- und p-Tolyl- 35 220 4
phenylmethan [a] 85 220 12
Anisol o- und p-Methoxyphenyl- 73 220 12
phenylmethan [b}
Chlorbenzol o- und p-Chlorphenyl- 37 220 12
phenylmethan [c]
Brombenzol o- und p-Bromphenyl- 40 220 12
phenylmethan [d]
p-Xylol Xylyl-phenylmethan 77 220 12

[a] Gaschromatographisch und 'H-NMR-spektroskopisch bestimmtes Ver-
hiltnis von ortho- zu para-Verbindung 40:60; [b] 38:62; [c] 32:68; [d]
33:67.
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von Na-Bentonit — reagiert S-Benzyltetrahydrothiophenium-
bromid nicht mit den Arenen.

Der Eintausch des S-Benzyltetrahydrothiophenium-lons
aus der waBrigen Losung des Bromids in den Na-Bentonit
gelingt bei pH=6.5-7. Der Schichtabstand des anschlieBend
bei 130°C/0.05 Torr bis zur Gewichtskonstanz getrockneten
Bentonits wird dadurch von 10.1 auf 14.25 A erhsht!.

Zur Ermittlung der Austauschkapazitit des Bentonits wur-
den definierte Mengen geldsten Sulfoniumsalzes und Bentonit
zusammen 45 min geriihrt; nach Filtration und Auswaschen
wurde der in der wiBrigen Losung verbliebene und somit
nicht eingetauschte Anteil als Sulfonium-Reineckeat bestimmt.
Diein Tabelie 1 angegebenen Ausbeuten beziehen sich auf eine
Austauschkapazitit von 66.5mmol [(CH;),SCH,C¢Hs]*/
100 g Na-Bentonit.

Da die analytische Untersuchung des mit den Sulfonium-Io-
nen beladenen Bentonits (Na,CO3-Auszug) die Anwesenheit
von Bromid-lonen - etwa aufgrund von Adsorptionseffekten
— ausschloB, miissen die Umsetzungen kationoid und in den
Schichten verlaufen. Die 001-Interferenzen der umgesetzten
Bentonite zeigen, daB die Schichtstrukturen weitgehend erhal-
ten bleiben. Nach einmaliger Reaktion wies der Bentonit noch
ca. 50% der urspriinglichen Austauschkapazitit auf
(31.3mmol/100 g). Erneut beladen lieB er sich wieder zur Reak-
tion mit Arenen verwenden und ergab gleich hohe Ausbeuten.
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Hexafluorophosphat des Bisaphthalin)-Radikalkations

Von Heinz P. Fritz, Helmut Gebauer, Peter Friedrich und
Ulrich Schubert(*]

Bei Untersuchungen der radikalischen Zwischenstufen ano-
discher Substitutionsreaktionen haben wir jetzt im Elektrolyt-
system CH,Cl,/0.02m Bu,NPF¢, das Naphthalin in 0.01M
Konzentration enthielt, bei —45°C in ungeteilter Zelle mit
Zellspannungen von 10-8V und Stromstdrken von 0.5-
2mA cm~ 2 innerhalb 16 h rot-violette Nadeln der angeniher-
ten Zusammensetzung (C;oHs)2PF¢ in bis zu 60proz. Strom-
ausbeute an Platin-Anoden erhalten. Die meiBelspitzenformi-
gen Kristalle lassen sich mit kaltem Dichlormethan waschen
und im Hochvakuum trocknen, ergeben jedoch permanent
zu tiefe C-Werte bei der Elementaranalyse. Im geschlossenen
Rohrchen zersetzen sie sich bei 65°C, an Luft riechen sie
intensiv nach Naphthalin, welches sich (im Mikroskop erkenn-
bar) abscheidet. Das Massenspektrum zeigt Signale fiir Naph-
thalin, PF} und Binaphthyl, was auf einen moglichen Reak-
tionsweg dieses Radikalkationsalzes hinweist.

Besondere Bedeutung kommt der Rontgen-Strukturanaly-
sel'! des Salzes (C,oHsg),PFg zu. Sie sollte neben der Absiche-
rung der Zusammensetzung AufschluB dariiber geben, welche
Wechselwirkungen fiir die Stabilisierung der Radikalkationen
im Kristall verantwortlich sind. Wir fanden, daB die Naphtha-
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