
genwart von (1) in Einklang. Die [2: 11-Addukte sind in un- 
tergeordneter Menge in den Rohprodukten der Reaktion 
von (1) mit TCNE, selbst bei Anwendung der doppelten 
Menge an ( I ) ,  zu finden. Verbindungen vom Typ (2) mit 
Sauerstoff statt Schwefel reagieren unter vergleichbaren Re- 
aktionsbedingungen nicht mit TCNE. 

A rbeitsuorschr@ 

10 mmol (1)14] und 1.28 g (10 mmol) TCNE werden in 25 
ml wasserfreiem Xylol unter N2-Atmosphare 48 h auf 120- 
130°C (Bad) erhitzt. Aus dem nach Abdestillieren des Lo- 
sungsmittels im Vakuum verbleibenden kristallinen Pro- 
duktgemisch werden die 4,4-Bis(trifluormethy1)-4H-1,3,5- 
thiadiazine (3) durch fraktionierendes Digerieren mit Ligro- 
in (Fraktion 90-110 "C) erhalten. 
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13C-NMR-Untersuchung protonierter Thioketone 
in Supersauren: 
Bedeutung yon Mercaptocarbenium-Ionen[**] 
Von George A. Olah, Tadashi Nakajima und 
G. K. Surya Prakash''] 
Professor Rorf Huisgen turn 60. Geburtstag gewidmet 

Thioketone sind im allgemeinen weit weniger gut unter- 
sucht als Ketone"], und es gibt auch nur sehr wenige I3C- 
NMR-spektroskopische Untersuchungen der Thiocarbonyl- 
gruppel', '1. 

Wir berichten uber I3C-NMR-Studien an einer Reihe von 
Thioketonen (1)[2,4] und deren Protonierungsprodukten (2) 
in Supersauren[']. Die chemischen Verschiebungen dieser 
Spezies und ihrer Sauerstoff-Analoga (3) bzw. (4) sind in Ta- 
belle 1 zusammengefast; auserdem sind die 13C-chemischen 
Verschiebungen der sterisch gehinderten Selenoketone (5e) 
und (5g) aufgefuhrt'''. 

Im allgemeinen ist das Thiocarbonyl-C-Atom in ( I )  um 
35-63 ppm gegeniiber dem analogen Carbonyl-C-Atom in 
(3) entschirmt; dies gilt fur aromatische und aliphatische Sy- 
steme. Bei protonierten Thioketonen (2) nimmt die Entschir- 
mung der C-SOH-Atome relativ zu den C-S-Atomen in 
(1) drastisch ab; bei den protonierten aromatischen Thioke- 
tonen (2i) und (2k) wird sogar eine Abschirmung (ca. 12 
ppm) gegeniiber den neutralen Edukten (li) bzw. ( lk )  beob- 
achtet. Dieser Effekt kann nur durch eine signifikante Betei- 

['I Prof. Dr. G. A. Olah, Dr. T. Nakajima. Dr. G. K. S. Prakasb 
Hydrocarbon Research Institute and Department of Chemistry 
University of Southern California, University Park 
Los Angeles, California 90007 (USA) 
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na1 Science Foundation unterstutzt. G. A. 0. dankt der Alexander-von-Hum- 
boldt-Stiftung fur einen Senior U. S. Scientist Award und Prof. P. u. R. Schleyer 
fur stimulierende Diskussionen. - 226. Mitteilung: G. A .  Olah, M. I .  Watkins. 
Proc. Natl. Acad. Sci. USA 77, 703 (1980). 
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Tabelle 1. "C-NMR-Daten [a] von Thioketonen ( I ) .  Ketonen (3). Selenoketo- 
nen (5) sowie protonierten Thioketonen (2) und Ketonen (4). 

c x  (1) frl (3) 141 OJ 

Verb. lbl [cl Ibl Icl [bl 
C-S C-Sr'H C 0 C--O'*'H C Se 

(0) 285.0 215.5 260.5 
(bi 262.7 279.3 212.7 249.4 

261.4 282.7 205.8 253.4 
(4 279.8 300.4 222.3 263.1 
(e) 279.8 298.5 216.0 259.4 291.4 
01 273.2 [d] 284.4 216.7 253.8 
('5-1 281.8 291.2 224.4 257.2 291.7 
(hi 272.5 286.0 219.9 257.2 

240.1 228.0 195.2 211.9 
(4 229.5 217.0 195.0 205.5 

[a] 6-Werte. Tetramethylsilan extern. [b] In CDCl., bei Raumtemperatur. [c] In 
FS0,H: SbF5/S02CIF oder FS0,H/S02CIF be1 -70 "C. [d] Vgl. [3a]. 

(C) 

11) 

ligung der Mercaptocarbeniumform (A) erklart werden; auf- 
grund der veranderten Bindungsordnung verringert sich der 
entschirmende Effekt. Die Abschirmung bei protonierten 
aromatischen Thioketonen (2) ist auf die ausgedehnte La- 
dungsdel~kalisierung[~~ in den aromatischen Ring zuruckzu- 
fuhren, die durch die Mercaptocarbeniumform moglich 
wird. Bei protonierten Ketonen (4) ist der Beitrag einer Hy- 
droxycarbeniumform dagegen klein"]. 

Versuche zur Korrelation der I3C-chemischen Verschie- 
bungen der Thiocarbonyl-C-Atome und der entsprechenden 
Carbonyl-C-Atome blieben weitgehend erfolglos; dies de- 
monstriert die Bedeutung sterischer Effekte. Ausgezeichnete 
Korrelationen wurden jedoch fruher bei sterisch relativ un- 
gehinderten Thioharnstoffen und Thiocyanaten etc. gefun- 

Die starke Entschirmung des Thiocarbonyl-C-Atoms rela- 
tiv zum Carbonyl-C-Atom ist recht interessant, wenn man 
die relativen Dipolmomente von C- 3- und C-O-Bindun- 
gen und die relativen Elektronegativitaten von Schwefel und 
Sauerstoff beriicksichtigt[']. Es ist argumentiert worden, daB 
Beitrage zum paramagnetischen Term (w p) dieses Verhalten 
verur~achen[~1. Der paramagnetische Term o p  ist der rnittle- 
ren Anregungsenergie (AE) umgekehrt proportional, und AE 
ist fur "; C-S-Bindungen betrachtlich kleiner als fur 
,> GO-Bindungen. Diese Vorstellung wird auch durch den 

den[3h.'l, 
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Befund gestiitzt, daB Thioketone (1) starker farbig sind als 
Ketone und die n-+a*-Ubergange bei hoheren Wellenlan- 
gen als bei Ketonen (3) stattfindenl3I. Die durch einfache 
Hiickel-MO-Rechnungen erhaltenen a-Elektronendich- 

konnten jedoch den Trend bei den 13C-chemischen 
Verschiebungen von Thioharnstoffen nicht reproduzieren. 

Diese Art Entschirmung scheint bei Selenoketonen (5) 
noch starker ausgepragt zu sein. So sind die 13C-chemischen 
Verschiebungen der C =Se-Atome bei Di-tert-butylselenoke- 
ton (5e) und Selenofenchon (5g) die hochsten, die bisher bei 
neutralen Molekiilen beobachtet wurden. Alle unsere Versu- 
che zur Protonierung von Selenoketonen rnit Supersauren 
unter vielerlei Bedingungen fuhrten nur zu polymerem Ma- 
terial. 

Thioketone mit a-Wasserstoffatomen neigen zur Bildung 
der Thioenolform[l]; deshalb mufiten die Spektren von Cy- 
clohexylmethylthioketon (lb) und Cycloheptanthion ( lc)  
unmittelbar nach der Synthese aufgenommen werden. Cy- 
clopentanthion ( la)  enolisiert, bevor die Aufnahme moglich 
ist. Solche Thienole lassen sich jedoch ebenfalls protonie- 
ren. 
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Thiobenzoyl-Kationen[**' 
Von George A .  Olah, G. K. Surya Prakash 
und Tudashi Nakajima"' 
Professor Rorf Huisgen zum 60. Geburtstag gewidmet 

Im Gegensatz zu den vielen chemischen und spektroskopi- 
schen Untersuchungen'l] iiber Acyl-Kationen blieben Thio- 
acyl-Kationen praktisch unerforscht, obwohl sie als Zwi- 
schenstufen der Friedel-Crafts-Reaktion von Thiobenzoyl- 
chloriden, Thiocarbamoylchloriden, 0-Aryl-chlor(thiofor- 
miaten) und S- Alkyl- sowie S-Aryl-chlor(thioformiaten) rnit 
Benzo1[21 postuliert worden sind. Die einzige Synthese eines 
Thioacyl-Kations teilten Lindner und ~Yarmann[~~ 1968 mit. 
Sie stellten Thiobenzoyl-hexafluoroantimonat durch Reakti- 
on von Thiobenzoylchlorid mit Silberhexafluoroantimonat 
in SO, her. Schliissige Spektraldaten fur das Thiobenzoyl- 
Kation ( la)  wurden nicht aufgefuhrt; die Struktur wurde aus 
der CS-Streckschwingung bei 1332 cm-' (Thiobenzoylchlo- 

[*I Prof. Dr. G. A. Olah, Dr. G. K.  S. Prakash, Dr. T. Nakajima 
Hydrocarbon Research Institute, University of Southern California 
University Park, Los Angeles, California 90007 (USA) 

[**I Stabile Carbokationen, 229. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von den Natio- 
nal Institutes of Health und der National Science Foundation unterstiitzt. - 228. 
Mitteilung: G. A .  Olah, G. K.  S. Prakash, A .  L. Berrier, G. Liang, Nouveau J .  
Cbim., im Druck. 

rid (2a): 1250 cm- '), Leitfahigkeitsdaten und der Fahigkeit 
der Spezies abgeleitet, Benzol in Thiobenzophenon umzu- 
wandeln. Lindner und K~rrnann[~' konstatierten auBerdem, 
daB ,,das [C6HsCS1@-Kation sich damit im wesentlichen 
durch zwei mesomere Grenzformen beschreiben laBt, denen 
etwa gleiche Bedeutung zukommt, so daR im Mittel etwa 
eine C-S-2.5fach-Bindung vorliegt". 

In Fortfiihrung unserer Untersuchungen an Acyl-Katio- 
nen gelang uns die Herstellung und 13C-NMR-spektroskopi- 
sche Charakterisierung der Stammverbindung (la) und der 
substituierten Thiobenzoyl-Kationen (1 b)- (1s). Ver~uche[~l 
zur Erzeugung von Thioacyl-Kationen durch Spaltung pro- 
tonierter Alkyl- und Aryldithioester und Dithiosauren in Su- 
persauren unter verschiedenen Bedingungen blieben erfolg- 
10s. Einige der protonierten Dithiosauren waren bis 100 "C 
im supersauren Medium stabilf4"]. 

Thiobenzoylchloride (2) sind gut charakterisiertf'], wah- 
rend ihre aliphatischen Analoga mit Ausnahme einiger Per- 
fluor-Derivate noch unbekannt sind. Wir versuchten des- 
halb, Thiobenzoyl-Kationen (I) aus den gut zugangli~hen[~] 
Thiobenzoylchloriden zu erzeugen. Experimente zur Bildung 
des Thiobenzoyl-Kations ( la)  durch Ionisierung von Thio- 
benzoylchlorid (2a) in FS03H: SbFS/S02- und in SbF5/S02- 
Losung blieben erfolglos; statt (lu) wurde eine komplizierte 
Produktmischung erhalten (13C-NMR-Befund). Die zur 
Synthese von Acyliumsalzen bewahrte metathetische Reakti- 
on['] mit Silbersalzen, die auch Lindner und Karrn~nn[~] an- 
wendeten, envies sich als generell geeignet zur Erzeugung 
von Thiobenzoyl-Kationen (1). Das entsprechende Chlorid 
(2)[5bl wurde rnit der 1.lfachen stochiometrischen Menge von 
frisch hergestelltem AgSbF, in SO,-Losung bei -78 "C um- 
gesetzt. Beim Erwarmen der Losung auf - 20 "C fie1 AgCl 
aus, und die Losung farbte sich burgunderrot. 

Das 20 MH~-~~C-NMR-Spektrurn der (la)-Losung unter- 
scheidet sich deutlich von dem des Thiobenzoylchlorids 
( 2 ~ ) ' ~ ~ .  Das Thiocarbonyl-Signal von ( la)  tritt bei S =  195.5 
auf, d. h. das Thiocarbonyl-C-Atom ist urn ca. 6.5 ppm star- 
ker abgeschirmt als im Chlorid (2a)[5b1. Diese Beobachtung 
zusammen mit der bemerkenswerten Hochfeldverschiebung 
von C-1 [-30 ppm bezuglich (2)] sowie die kraftige Ent- 
schirmung von C-2,6 und C-4 sind sichere Beweise fur die 
Bildung des Thiobenzoyl-Kations (la) und die betrachtliche 
Delokalisierung der positiven Ladung in die Phenylgruppe, 
wobei sich Thioketen-ahnliche Resonanzformen bilden. Der 
Vergleich der l3C-Spektren von ( la )  und dem Benzoyl-Kat- 
ion['] zeigt Ahnlichkeiten beider Spezies, doch sind das Car- 
bonyl-C-Atom und C- l  im Benzoyl-Kation um 52 bzw. 25 
ppm gegeniiber denen in ( la)  abgeschirmt. Die Entschir- 
mung des Thiocarbonyl-C-Atoms relativ zum Carbonyl-C- 
Atom laBt sich leicht durch paramagnetische Beitrage"] und 
durch die mangelnde Beteiligung einer ,,Sulfonium"-Grenz- 
form (C,Hs-C=8) im Thiobenzoyl-Kation (fa) rationali- 
sieren. 

Wir haben zusatzlich eine Reihe von Thiobenzoyl-Katio- 
nen (1b)-(lg) mit elektronenabgebenden und elektronenan- 
ziehenden Substituenten im Ring erzeugt. Ihre "C-NMR- 
Daten sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Die chemische 
Verschiebung des Thiocarbonyl-C-Atoms reicht von 
S =  198.3 in (lb) und ( lc )  bis 191.8 in ( lg) ,  d. h. sie variiert 
um 7.5 ppm. Einen Bereich von 12 ppm umfaRt die Ver- 
schiebung von C-I in diesen Spezies. Es besteht allerdings 
keine lineare Korrelation[*] der chemischen Verschiebung 
der Thiocarbonyl-C-Atome mit den u + -Parametern der 
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