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'H-, 13C= UND nSE-NMR-STUDIE AN 
SCHWEF'EL UND SELEN-HALTIGEN 

CYCLISCHEN ~IT-KATIONEN 

HELMUT POLESCHNER*" und REINER RADEGLIAb 

aSektion Chemie der Martin-Luther- Universitat Halle- Wittenberg, 
Weinbergweg 16, 4020 Halle, DDR; 

bZentralinstitut fur Physikalische Chemie der Akademie der Wissenschaften 
der DDR, Rudower Chaussee 5, I199 Berlin, DDR 

( Received November 25,1945; in finalform February 21, 1986) 

The 'H, 13C and 77Se NMR chemical shifts for 1.3-dithiolium. 1,3-thiaselenolium and 1,3-diselenolium 
tetrafluoroborates which are unsubstituted in the 4 and 5 positions and are unsubstituted or contain 
ethylseleno, ethylthio or morpholino groups in the 2 positions are reported. The dependence of the 
chemical shifts on the subsutuents and ring hetero atoms are discussed and shift increments given. The 
study includes the 13C shift effects for the following series of compounds: (a) thiotropone, ethylthiotro- 
pylium cation and tropylium cation; the iso-s-electronic heterocycles (b) thiopyrane-2-thione. 2-ethyl- 
thiothiopyrylium cation and the thiopyrylium cation, (c) 1,2-dithiole-3-thione, 3-ethylthio-1,2-dithioliurn 
cation and the 1.2-dithiolium cation, and (d) 1,3-dithiole-2-thione, 2-ethylthio-1,3-dithiolium cation and 
the 1.3-dithiolium cation. Linear correlations between 8 ('H) and 8 (13C), 8 (77Se) and 6 ("C) and 
6 (13C) and 6 ("C) (i) of neighbouring ring positions and (ii) between ring and substituent atoms proves, 
that changes in the electron densit distribution of the ring systems is the intrinsic reason for the shift 
effects discussed. In particular the xSe/13C shift correlations show, that 8 (77Se) of double coordinated 
selenium atoms is determined by the ( r - 3 ) +  term in the contribution of paramagnetic screening 
0,(77Se). 

Es werden die H-, l3  C- und 77Se-NMR-chemischen Verschiebungen der in 4/5-Position unsubstituierten 
1,3-Dithiolium-, 1.3-Thiaselenolium- und 1,3-Diselenolium-tetrafluoroborate, die in 2-Stellung unsub- 
stituiert sind bzw. den Ethylseleno-, Ethylthic- oder Morpholinrest tragen, mitgeteilt und in Abhigigkeit 
von den Substituenten und den Ring-Heteroatomen diskutiert. 
In die Betrachtung einbezogen sind die '3C-Verschiebungseffekte beim hergang von den Thionen 

uber die SEt-substituierten Kationen zu den Kation-Grundverbindungen in der Reihe Thiotropon/Ethyl- 
thiotropyliumion/Tropyliumion und der jeweiligen iso-s-elektronischen Schwefelheterocyclen 
Thiopyran-2-thion/2-Ethylthiothiopyryli~on/Thiopy~li~on, 1,2-Dithiol-3-thion/3-Ethylthic-1,2- 
dithioliumion/l,2-Dithioliumion und 1,3-Dithiol-2-thion/2-Ethylthio-1,3-dithioliumion/l,3-Dithiol- 
iumion. 

Aufgefundene lineare Korrelationen zwischen 8 ('H) und 8 (13C), 8 (77Se) und 6 ("C) sowie 6 ("C) 
und 8 ("C) sowohl benachbarter Ringpositionen als auch zwischen Ring- und Substituentenatomen 
beweisen, da8 als Ursache der diskutierten Verschiebungseffekte im Wesentlichen Anderungen der 
Elektronendichteverteilung der Ringsysteme anzusehen sind. Speziell die 77Se l3 C Verschiebun kor 

Verschiebungsbeitrag entscheidend ist. 
relationen zeigen, daD f* 8 (77Se) zweifach koordinierter Selenatorne der ( r -  ( -  ),,-Term im up ( Q -  7Se)- 

*Author to whom all correspondence should be addressed. 
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190 H. POLESCHNER UND R. RADEGLIA 

EINLEITUNG 

Uber 1,3-Dithiolium-Salze ist in zahlreichen Arbeiten zusammenfassend berichtet 
worden.' Hierin eingeschlossen sind die bisherigen Kemresonanzuntersuchungen 
dieser Verbindungsklasse,' insbesondere die strukturanalytisch relevanten l3 C- 
NMR-Ergebni~se,~-~ die sich jedoch auf eine kontrovers g e f M e  Diskussion, ob 
1 ,ZDithiolium-Salze als Aromaten oder Heteroatom-stabilisierte Carbeniumionen- 
anzusehen sind, beschriiinkt (vgl. Lit.3*4 mit'). Demgegeniiber ist bisher nur wenig 
dariiber bekannt, wie die l3 C-NMR-chemischen Verschiebungen des 1,3-Dithiolium- 
ions durch Ersatz der Ring-Schwefelatome gegen Selen' und durch Varia- 

tion der Substituenten in 2-Stellung (H, SeEt, SEt, N q )  modifiziert werden. Die 

nachhaltige Aktualitlt der 77Se-NMR-Spektroskopie6 zur Lasung strukturanaly- 
tischer Fragestellungen7* * und der Charakterisierung neuer Verbindungen9* lo 

veranlaBte uns unter diesem Aspekt an unsere Arbeit" anzuknupfen. Wir haben 
deshalb die Grundtypen der 1,3-Dithioliurn-, 1,3-Thiaselenolium- und 1,3-Di- 
selenolium-tetrafluoroborate 1-12 'H-, 13C* und 77Se-NMR-spektroskopisch 
vexmessen (Daten in Tabelle I) mwie die strukturverwandten 1,2-Dithiolium-, 
Thiopyrylium- und Tropylium-Salze 13-18 in die Betrachtung einbezogen (13C- 
Verschiebungswerte in Tabelle 11). 

\_I 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Einflua des Substituenten R 

Der EinfluB der Substituenten R in 2-Stellung der Verbindungen 1-12 auf die Lage 
der 13C- und 77Se-Resonanzen der Ring-C- bzw. Ring-Se-Atome kann aus Tabelle I 
entnommen werden. Die l3 C-Signale der C-4/5-Atome erfahren-unabhingig von 

den Ringheteroatomen-in der Reihe R = H, SeEt, SEt, N 0 eine zunehmende 

Hochfeldverschiebung (Inkremente s. Tabelle 111). Fur die Salze 1-12 besteht 
zwischen den 'H- und den "C-Verschiebungswerten der Methingruppierungen der 

n 
u 

A- A-: B F ~ ~ C I O ~  A- A- 
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'H-, "C- AND 77SE-NMR-STUDY OF CYCLIC 6r-CAnONS 

TABEXLE I11 

I3C- und 77Se-Inkremente in Abhhgigkeit vom Substituenten R 

191 

~~ ~ 

POS. R : H -, SeEt SeEt -, SEt SEt -, N-0 
W 

13 c -2  16.7 7.0 - 19.4 
w - 4 / 5  - 3.4 - 3.7 - 15.0 
77Se-1/3 - 54.3 - 38.2 - 281.8 

Pos. 4 und 5 eine gute lineare Korrelation* (Gl. 1 in Tabelle IV). Eine derartige 
Korrelation (in Klammern jeweilige Anstiege 6 (l3C)/S ('H)) wurde z.B. auch fur 
aromatische Carbocyclen (15,1)13, Polymethine (23.3)14 und methylsubstituierte 
Tropyljumsalze (10.1; 12.1; 15.1)15 gefunden. Sie beweist, dal3 beide-die 'H- und 
die '3C-Signallagen-durch Veriinderungen der a-Elektronendi~hte'~-~~ an den 
C-4/5-Atomen hervorgerufen werden, zumal der Anstieg von 12.35 gut mit den 
zitierten Literaturdaten ubereinstimmt. Die deutlich grokren Anstiege von 28.15 
bis 35.80 und das Auftreten einer Schar von Geraden bei der '3C/'H-Verschie- 
bungskorrelation fur die C/H-4/5-Positionen im Falle der 1,3-Dithiol-, 1,3-Thia- 
selenol- und 1,3-Diselenol-2-one, -thione und -selone" stehen in deutlichem 
Gegensatz zum Verhalten der Salze 1-12. Als Grund dafur kann sowohl ein stiirker 
abgestufter Anisotropieeffekt der Ring-Heteroatome bei den Carbonyl-, Thio- und 
Selencarbonylverbindungen als auch ein stiirker ausgepragter Ringstromeffekt bei 
den Salzen angesehen werden. Die 77Se-NMR-Signale der Ring-Selenatome der 
Thiaselenolium- und Diselenolium-Salze 5-12 werden durch die Substituenten 

R = H, SeEt, SEt, N 7 in -der genannten Reihe-ebenso wie die 'H- und 13C- 

Signale der Pos. 4/5-zu hohen Feldern verschoben. Die dafii ableitbaren Inkre- 
mente enthalt Tabelle 111. Auf die diskutierte Substituentenvariation reagieren die S 
(77Se-1/3)-Werte etwa 17 mal empfindlicher als  die 6 (13C-4/5)-Werte (vgl. Inkre- 
mente). 

Zwischen den 77Se-1/3-Verschiebungswerten und der a-Ladungs-kontrollierten 
Lage der l3 C-4/5-Resonanzen besteht die aus Abbildung 2 ersichtliche Korrelation 
(vgl. a."). Diesen Zusammenhang sehen wir als ein wichtiges Argument d a f i  an, 
da13 die 77Se-NMR-chemische Verschiebung zweifach koordinierter Selenatome uber 
den ( r-3)4 -Term im fur Selen relevanten paramagnetischen Verschiebungsbeitrag 
up (77Se)6a*fi von der Ladungsdichte kontrolliert wird. 

U 

Z Q * B  
17 ( r  - )4p up ( Se) = -k- 

4E B 

Diese Aussage wird durch gefundene Beziehungen zwischen S (77Se) und CNDO- 
Ladungsdichten bei Selenophenenzo- 22 sowie durch lineare Korrelationen zwischen 
6 (77Se) und der Elektronegativitiit von X in CF3SeXl9 bzw. zwischen S (77Se) und 6 
(13C) in p-substituierten Phenyl~elenobenzoaten~ untermauert. 

*Aufgrund dieser Korrelation erweist sich die in der Lit." vorgenommene Zuordnung der 'H-4/5-Sig- 
nale fi 5 als falsch. 
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i 
180 - 

150- 

140 - 

130 - 

PPm * O O {  

/ 

/ 

7- 

a 9 10 11 12 13 - &lH)/PPm 

ABBILDUNG 1 Lineare Korrelationen zwischen den H- und C-NMR-chemischen Verschiebungen 
der Methingruppen in 4/5- und 2-Position 
XY: ss (A); s!% POS. 4 (o), POS. 5 (0); !k!k (x). 

Die Substituentenabhhgigkeit der '3C-2-Verschiebungswerte, die in erster 
N'iiherung als vom Ringsystem unabhhgig angesehen werden kann, 1 ' i t  sich durch 
Inkremente ausdriicken (Tabelle 111). Bei einem Vergleich mit entsprechenden 
Benzen-Inkrementen (SEt: 8.4 ppm. SeEt: 1.9 ~ p m , , ~  NEt,: 19.3 ~ p m , ~ )  fdlt auf, 
daI3 die Kationen auf die SEt- und SeEt-Gruppe wesentlich empfindlicher reagieren 
w'iihrend sich die sec-Aminogruppe im Benzen stiirker auswirkt; die Verhaltnisse 
sind also umgekehrt. Die Divergenz der 13C-Verschiebungen fur C-4/5 einerseits 
und-zumindest bis zur SEt-Gruppe-fur C-2 andererseits wird mit der Annahme 
einer konkumerenden Delokalisation der positiven Ladung zwischen dem Hetero- 
cyclus und dem Substituenten R versthdlich. Durch die fur R = H ausschliefilich 
mogliche Delokalisation der positiven Ladung im heterocyclischen Ring 
(Grenzstrukturen a-d) sind die C-4/5-Atome am stkksten entschirmt und die 
C-2-Signale bei hikhstem Feld. Die SeEt- und insbesondere die SEt-Gruppe loka- 
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194 H. POLESCHNER UND R. RADEGLIA 

1 :  1000 
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ABBILDUNG 2 Beziehungen zwischen l3 C und "Se-NMR-chemischen Verschiebungen von C- 
Se-Strukturteilen: Nr C-4/%1/3 in Abhbgigkeit vom Substituenten R (5-12) und f ir  C-Z/SeEt in 
Abhbgigkeit von der Ringstruktur (2,6,10). 

a b C d 

SCHEMA 2 

e 

lisiert demgegenuber die positive Ladung zunehmend am C-2-Atom 
(Grenzstrukturen a, e) und bewirkt somit zugunsten der ansteigenden Elektronen- 
dichte an den C-4/5-Atomen und den Ring-Heteroatomen die starke Tieffeld- 

verschiebung der C-2-Signale. Eiir R = beschreibt die Grenzstruktur e 

einer Dublettierung des N-13CH2- und des O--'3CH2-Signals der Morpholino- 
gruppe der Verbindung 8 infolge der gehinderten Rotation dieses Restes mani- 
festiert. 

Die gegenuber den SeEt- und SEt-Verbindungen erhilhte Abschirmung des C-2- 
Atoms der Morpholino-substituierten Salze steht mit dem erhohten Elektronen- 
donatorvermQpn der sec-Aminogruppe im W a n g .  Die soeben diskutierten stark 
ausgeprggten Substituenteneffekte der SEt-Gruppe veranlaDten uns, auch den 
EinfluD dieses Restes auf die im-elektronischen 1,2-Ditbiolium-, Thiopyrylium- 

weitgehend die reale Hektronenverteilung Y s Immoniumion (vgl.l1), was sich in 
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'H-, "C- AND 77SE-NMR-STUDY OF CYCLIC 6w-CATIONS 195 

und TropyliumsalzeZ5 zu untersuchen, wobei-axhiupfend an den Vergleich der 
Carbonyl- mit den Thiocarbonylverbindungen26-die Zusammenfassung dieser 
verwandten Systeme um die Thiocarbonylverbindungen erweitert und zu Zuord- 
nungszwecken genutzt werden SOU. In Abbildung 3 sind unter Einbeziehung von 
1,3-Dithiol-2-thion 19,1,2-Dithiol-3-thion 20, Thiopyran-2-thion 21 und Thiotropon 

I I I I I I I I 

a 

. 

I I 1 

200 160 - 6r'3c)/PPm 

ABBILDUNG 3 '3C-NMR-Spektren der Verbindungen 1, 3 und 13-22 als Strichdiagramm (nur 
Ring-C-Atome) sowie Angabe der in der Reihe Thion, SEt-substituiertes und unsubstituiertes Kation 
auftretenden Verschiebungseffekte. 
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196 H. POLESCHNER UND R. RADEGLIA 

22 die jeweils in der Reihe Thion, Ethylthio-substituiertes und unsubstituiertes 
Kation auftretenden 13C-Verschiebungseffekte dargestellt.* 

Die Ethylierung des Thiocarbonyl-Schwefels ist bei allen Ringsystemen mit einer 
Hochfeldverschiebung des Atoms C-a verbunden. Die Verschiebungsdifferenz ist 
um so grofier, je stkker das C-a-Signal im betrachteten Kation hochfeldverschoben 
ist. Dieser Effekt wurde bereits an einer Reihe von Verbindungen b e ~ b a c h t e t ~ ~ . ~ *  
und steht-unter der Annahme reiner s-Ladungskontrolle von S (13C)-der 
Erwartung entgegen, dal3 im Kation eine Entschirmung gegenuber der Thio- 
carbonylverbindung eintritt. Inwieweit eine Anderung der Gesamtladung oder die 
Blockierung der langwelligen n - s*-Absorption der T h i ~ n e ~ ~  und damit eine 
VergroDerung von AE im up (13C)-Term diese Abschirmung bewirkt und sich der 
Bindungsordnungsterm XQAB im paramagnetischen Verschiebungsbeitrag up ( l3 C) 

hierfur als relevant erweist 27*28, kann nur eine MO-theoretische Untersuchung 
beantworten (vgl. Formel fur up (77Se)). Die Tieffeldverschiebung der C-a-Signale 
durch Einfuhrung des SEt-Restes in die Kation-Grundkorper ist mit 25.4 ppm 
unabhhgig vom Ringsystem. In der Reihe Thion, SEt-Kation und Kation-Grund- 
verbindung beobachtet man fur die Pos. d der 1,3-Dithiole 19, 3, 1 und fur Pos. c 
der 1,2-Dithiole 20, 14, 13 durchgehend Tieffeldverschiebung. Vom Dithiopyron 21 
zu den Thiopyryliumsalzen 16 und 15 erfolgt--'Wch zu den 1,2-Dithiolen- 
Entschirmung von Pos. c, womit diese Zuordnung fur 16 als gesichert erscheint. 
Dieser Trend setzt sich fur Pos. c beim Thiotropon 22 und den Tropyliumsalzen 18 
und 17 in gleicher Weise fort. Die Pos. b der 1,ZDithiole wird zunachst hochfeld- 
verschoben (20 + 14), was im folgenden Schritt zu 13 wider zuriickgenommen 
wird. Ein analoges Verhalten ist wiederum in der Reihe 21,16, 15 bzw. 22,18, 17 zu 
verzeichnen. 

Fur die Pos. d und e der Heterocyclen 21, 16, 15 bzw. Pos. d der Carbocyclen 22, 
18, 17, die man mit Pos. d der 1,3-Dithiole durchaus vergleichen kann, wird 
wiederum Verschiebung zu tieferem Feld beobachtet. 

Die fur die Thione starke Auffacherung der '3C-Verschiebungswerte sinkt zu den 
Kation-Grundtypen hin ab, bleibt aber-auljer bei 17-noch deutlich abgestuft. 
Die troponartige Verschiebungssequenz in 21 und 22 (vgl. Diskussion in26) wird 
beim Ubergang zu 16/15 bzw. 18 in ein alternierendes Verschiebungsmuster 
uberfuhrt. 

Fur das 1,3- und 1,2-Dithioliumion 1 und 13 besteht eine qualitative Ubereinstim- 
mung der relativen Signallagen mit den PPP-s-Ladungsdichten q (1: qc-a = 0.918, 
qC-d = 1.016; 13: qc-* = 0.881. 4C-b = 1.025), die aber im Falle des Thiopyrylium- 
ions 15 nicht mehr gegeben ist (15: qc-a = 0.894; 4C-b = 0.951; qc-c = 0.837; alle 
zit. q-Daten nach2). 

Besteht schon keine durchgehende Parallele zwischen q und S ("C) innerhalb der 
einzelnen Ringsysteme, verwundert es nicht, dal3 diese Beziehung beim Vergleich 
der Verbindungen 1, 13, 15 und 17 ( q  = 6 : 7 = 0.857) untereinander fast vollig 
verloren geht. In diesem Zusammenhang wird auch verstindlich, daD die als 
Kriterium fur eine vorwiegend a-ladungsdichtekontrollierte 13C-Verschiebungs- 

B 

* Von der nomenklaturgemU3en Bezifferung abweichend, benutzen wir hier fur vergleichbare Positionen 
die Indizierung a-e. 
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'H-, "C- AND "SE-NMR-STUDY OF CYCLIC 6 W-CATIONS 197 

anderung anzusehende lineare l 3  C/ 'H-Verschiebungskorrelation fur Pos. a der 
Sake 1,13, 15 und 17 in nur geringer Gute besteht (Gl. 2 in Tabelle IV). Der Grund 
fur diese schlechte Korrelation ist wohl-neben unterschiedlichen Anisotropieef- 
fekten der einzelnen Ringsysteme-in verschieden starken Beitragen des u- 
Bindungsgeriistes und damit im EinfluD der Gesamtladung auf S ("C) zu suchen. 
Eine wesentlich bessere Korrelation besteht unter Einbeziehung der Verbindungen 
3, 14, 16, 18, 7 und 11 zwischen den S-13CH,CH,- und '3C-a-Resonanzen (Gl. 3 
in Tabelle IV). Dieser Befund spricht wiederum fur eine ladungsabhhgige Be- 
ziehung. 

Einfrua der Ring-Heteroatome 

Ersetzt man den Ring-Schwefel der 1,3-Dithioliumionen suczessive gegen Selen, so 
erfolgt Tieffeldverschiebung sowohl der Signale Selen-benachbarter Ring-C-Atome 
(13C-2, 13C-4/5) als auch der Substituentensignale (S--"CH,CH,, Se-l3CH2CH,, 
N('3CH,CH2)20 und 77SeEt). Dieser Effekt wurde z.B. fur den Ubergang von 
2-Alkyl-l,3-dithiolium- zu 2-Alkyl-1,3-diselenoli~msalzen,~ vom Thiopyrylium- zum 
Selenopyryliumion (C-2),,' vom 2-Methyl-3-ethyl-benzthiazolium- zum ent- 
sprechenden Benzselenazoliumsalz (C-2) 33 und von Alkyl-bis(methy1thio)- zum 
Alkyl-bis(rnethylseleno)-carbeni~mion~~ in h l i c h e r  Weise beobachtet und steht 
der Elektronegativitatsiinderung der Heteroatome entgegen. Die GroDe dieser Ent- 
schirmung nimmt f~ die '3C-2-Resonanzen in der Reihe der Substituenten R = H, 

SeEt, SEt, N 0 ab, was der oben diskutierten F ~ g k e i t  zur Ubernahme 

der positiven Ladung entspricht. Der Entschirmungsbeitrag, den jedes Selenatom 
liefert, ist annkihernd gleich. Diese Sachverhalte widerspiegeln die Inkremente in 
Tabelle V. 

Die '3C-Verschiebungswerte der C-2-Atome der Verbindungen 1, 5 und 9 korre- 
lieren in ausgezeichneter Weise mit der Lage der 'H-Resonanzen der daran 
gebundenen Protonen (Abbildung 1, G1. 4 in Tabelle IV). Das 1 ' i t  den SchluD zu, 
dal3-wie bereits fur 13C/'H-4/5 diskutiert-im Wesentlichen eine Anderung der 
e-Elektronendichte die Verschiebungsiinderung hervorruft. Nicht unerw'ht bleiben 
sol1 an dieser Stelle die fur alle Methingruppen der Salze 1-12, 13, 15 und 17 
bestehende gemeinsame lineare C/ 'H-Verschiebungskorrelation (Gl. 5 in Tabelle 
IV), die die Diskussion zu den Pos. C/H-4/5, C/H-2 und C/H-a hinsichtlich der 
Ladungsabhangigkeit der Verschiebungsanderungen fur die Gesamtmolekule un- 
terstreicht. Die Tieffeldverschiebung der 77Se-Resonanzen des SeEt-Restes in 2-Stel- 
lung durch Variation der Ringstruktur wird durch die in Tabelle V angegebenen 
Inkremente beschrieben; jedes eintretende Selenatom bringt einen etwa gleichgrokn 
Beitrag. 

Analog zur 13C/ 'H-2-Verschiebungskorrelation besteht fur die Verbindungen 2,6 
und 10 ein linearer Zusammenhang zwischen den '3C-2-Verschiebungen und der 
Lage der 77Se-NMR-Signale des SeEt-Restes in Pos. 2 (Abbildung 2, G1. 6, in 
Tabelle IV). Die hierin erneut zum Ausdruck kommende Abhbgigkeit der 77Se- 
NMR-chemischen Verschiebung zweifach koordinierter Se-Atome von der 
(e-)Elektronendichte untermauert nachdriicklich die obige Diskussion zur Lage der 

n 
\I 
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198 H. POLESCHNER UND R. RADEGLIA 

TABELLE V 

13C- und 77 Se-Inkremente in Abhigigkeit von den Ringheteroatomen XY und den Substituenten R 

c -2  c-4 c.5 c-4 c-5 c -5  + c-4 &: ss+sSe sSe+SeSe ss+sSe ss-SSe sSe+SeSe sSe+SeSe sse 

H 10.3 10.0 8.3 - 0.4 - 0.6 8.1 8.7 
SeEta 8.5 7.7 6.1 - 1.0 - 1.0 6.1 7.1 

7.6 1.0 5.9 - 1.0 - 1.0 5.9 6.9 

FO 3.6 2.7 3.9 0.6 0.7 4.0 3.3 u 
‘ASs7Z:* = 42.7 ppm, = 47.2 ppm. 

77Se-Resonanzen der Ring-Se-Atome. S (77SeEt) reagiert auf die diskutierte Struk- 
turvariation etwa 58 ma1 empfindlicher als S (‘H-2) (10.41 - 5.54 = 57.7). 

Die ladungsabhhgigen Verschiebungs’bderungen der l3 C-2- und 77SeEt-Signale 
setzen sich in gleicher Richtung an den 13CHrSignalen der Substituenten SeEt, SEt 

und N 0 (Pos. C-1’) fort. Der Ubergang von den 1,3-Dithioliumionen zu den 
selenhaltigen Ringsystemen f ~ t  zu einer Entschirmung derjenigen C-4/5-Atome, 
die mit einem Selenatom verbunden werden. Dabei ist die GroDe des Effektes-wie 
bei C-2-unabhhgig davon, ob man den Schritt XY : SS + SSe oder SSe -, SeSe 
betrachtet. Andererseits wird das vom entsprechend benachbarten C-4/5-Atom 
herriihrende Signal z.T. geringfugig hochfeldverschoben (Tabelle V). Wie fur die 
Atome C-2 bewirkt die diskutierte Strukturvariation einen in der Reihe R: H, SeEt, 

SEt, N 0 abnehmenden Verschiebungseffekt, was auch in einer sinkenden 

Verschiebungsdifferenz zwischen C-4 und C-5 der 1,3-Thiaselenolium-Salze 5-8 
zum Ausdruck kommt (Tabelle V). Die durch den Wechsel XY : SS + SSe und 
SSe -, SeSe hervorgerufenen Entschirmungseffekte sind mit der Annahme einer 
gegenuber dem Schwefel geringeren Konjugationsf~gkeit der Ring-Seienatome, 
d.h. einer herabgesetzten F ~ g k e i t  des Selens zur Ubernahme der positiven Ladung, 
zusammenfassend erklibar. Im Bilde der mesomeren Grenzstrukturen sollte dem- 
zufolge bei jeweils konstantem R die Struktur a auf Kosten von b und c an Gewicht 
gewinnen. 

A 
U 

A 
u 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Die Synthese der SEt-substituierten Sake 3,7,11,14 und 16 erfolgte durch Umsetzung der im Folgenden 
gennanten Thione mit Triethyloxonium-tetrafluoroborat in 1,2-Dichlorethan (30 min *en bei Raum- 
temperatur, Falung mit Ether bei - 70°C; Reinigung durch Umfslllung aus Acetonitril/Ether, - 7OOC): 
1,3-Dithiol-2-thion 19 ws (Z)-Dimerc toethen-dinatriumsal~~~ mit Thiophosgen in THF, 1.3-Thia- 
selenol-2-thio#’, 1.3-Diseleno1-2-thion~ 1,2-Dithiol-3-thion 203* und Thiopyran-2-thion 21?9 Die 
Verbindung 18 ist nachW durch Umsetzung von Chlortropyliumchlorid (Tropon + Oxalylchlorid) mit 
Ethylmercaptan und Perchlorsiiure erhalten worden. Die Darstellung der SeEt-substituierten Verbin- 
dungen 2,6 und 10 wurde analog zu den SEt-substituierten Vertretern durkh Ethylierung von 1,3-Dithiol- 
2-selon, 1,3-Thiaselenol-2-selon (dprch Reaktion von 3 bzw. 7 mit Selenwasserstoff in Methanol bei 0°C) 
bzw. 1,3-Diselen01-2-selon~~ durchgefiihrt. 
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'H-. "C- AND 77SE-NMR-STUDY OF CYCLIC 6~-CATIONS 199 

Die Verbindungen 4,8 und 12 haben wir durch Umsetzung der salze $ 7  bzw. 12 mit Morpholin in 
Acetonitril und Fdlung mit Ether synthetisiert. Die Kation-Grundkarper wurden nach bekannten 
Literaturvorschriften synthetisiert: 
I,', SI2, 9,' (ausgehend von 3,7 bzw. 10) und 13 in Aulehnung an43 durch Reaktion von 20 mit H202 in 
AcOH, Zugabe von Ac20 und HBF, und Fdlung mit Ether, Reinigung durch U n f i u n g  aus 
Acetonitril/Essi ester. 

22.64 MHz gemessen. Die chemischen Verschiebungen sind jeweils auf TMS bezogen. Die Aufnahme der 
77Se-NMR-Spektren erfol te mit einem Bruker WP 200-Spektrometer bei 38.3 MHz (zu den detaillierten 

Messungen diente CD,CN als L6sungsmittel. 

Die 'H- und ' f C-NMR-Spektren w d e n  mit einem Bruker HX 90 R-Spektrometer bei 90 MHz bzw. 

Meabedingungen s. Lit.' f ). Die "Se-chemischen Verschiebungen sind auf MezSe bezogen. Fiir alle 
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