
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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keit von ,,Oxycyclopropanen" (1) und (2) wurde kiirzlich zu- 
sammenfassend berichtetl2I. Besonders vielseitig scheinen die 
aus Diazocarbonylverbindungen und Alkylenolethern erhal- 

"O&-C1 + A g S b F S x  xn E=S + SbF?+ AgCl 

(2)  (1) 

Tabellr 1. "C-NMR-Verschiebungen [a] substitulerter Thiobenzoyl-Kationen ( I )  in SO2 bei -65 " c .  

Kation X --&3 c - I  c -2  c - 3  c - 4  c - 5  C-6 andere 

( lb )  4-OCH3 198.3 103.1 146.6 119.1 173.8 119.1 146.6 CH1=58.7 
CHI=24.8 ( lc)  4-CH, 198.3 109.6 143.3 133.1 161.70 133.1 142.3 

(Id) 2-CH, 197.2 113.4 158.5 133.4 145.4 129.4 143.5 CH3 = 21.8 
195.5 113.1 143.3 131.8 145.3 131.8 143.3 

(lfl 4-F 195.5 109.8 147.8 121.0 173.2 121.0 147.8 

( f a )  H 
(re) 4-CI 195.1 111.6 144.0 132.7 153.2 132.7 144.0 

J(C-C-C-F)= J(C-C-F)= J(C-F)= J(C-C-F)= J(C-C-C-F)= 
13.7 Hz 22.4 Hz 279.3 Hz 22.4 Hz 13.7 Hz 

(1s) 4-CF3 191.8 115.9 143.7 127.8 161.6 127.8 143.7 CF,= 122.2 
J(C-C-F)= J(C-F)=271.0 Hz 
37.0 Hz 

[a] GWerte, Tetramethylsilan extern 

Substituenten am aromatischen Ring. Selbst bei p-F- und p -  
C1-substituierten Thiobenzoyl-Kationen ( I f )  bzw. ( le)  wird 
die positive Ladung noch wesentlich durch Riickbindung der 
Halogenatome iiber p-chinoide Formen in Einklang mit der 
Bedeutung von Thioketen-ahnlichen Formen stabilisiert. 

Durch die vorliegende l3C-NMR-Studie konnten Thio- 
benzoyl-Kationen erstmals in Supersauren charakterisiert 
werden. Der Beitrag der Thioketen-ahnlichen Resonanzfor- 
men ist signifikant, wahrend - im Gegensatz zu Benzoyl-Kat- 
ionen - der Beitrag der Sulfonium-ionen-ahnlichen Reso- 
nanzformen vernachlassigt werden kann. 
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Donor-acceptor-substituierte Cyclopropane: 
Synthese und Ringoffnung 
zu 1,4-Dicarbonylverbindungen[**] 
Von Hans- UIrich ReiBig und Elisabeth Hirsch"' 
Professor R o y  Huisgen zum 60. Geburtstag gewidmet 

Cyclopropane spielen eine zunehmend wichtige Rolle 
beim Aufbau von Kohlenstoffgeriistenlll. Uber die Niitzlich- 

['I Dr. H . 4 .  ReiRig, E. Hirsch 
lnstitut fur Organische Chemie der Universitat 
Am Hubland, D-8700 Wiirzburg 
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tenen donor-acceptor-substituierten Cyclopropane (2) zu 
sein, die als verkappte 1,4-Dicarbonylverbindungen wertvol- 
le Vorstufen fur die Synthese von Cyclopentan-, Furan- und 
Lactonsystemen sind. 

(1). R' = Alkyl, H 
R' 

Hkylod ( 2 ) ,  R' = CO,C,H,, COAlkyl 

Folgende Nachteile schranken jedoch die Anwendungs- 
breite von (2) ein: 1 .  die (2) zugrundeliegenden Alkylenol- 
ether sind haufig nur unter scharfen Bedingungen (meist 
Acetalpyrolyse bei 160-200 "C) und nicht regioselektiv zu er- 
halten; 2. die Ausbeute an (2) betragt nur etwa 50%; 3. die 
Ringoffnung muR im stark sauren Medium (1 M oder konz. 
Salzsaure) vorgenommen werden. 

Silylenolether (3) sind dagegen durch vergleichsweise mil- 
de Methoden oft regioselektiv zuganglich"1. Durch deren 

( 3 )  14) 

(5) 161 

Tabelle 1. Synthetisierte Siloxycyclopropancarbonsaure-methylester (5) und 4- 
0x0-alkansaure-methylester (6). 

(3) la1 (6) 

IXl ["C/Torr] [%I 
R' R2 R' Ausb. Kp Ausb. 

[bl [CI [bl 

a t-C4Hs H H 87 65/0.1 83 
80/20 89 b H  CH3 CH, 66 

c H  -(CH2)4- 58 80/0.05 80 
d H  -(CHd- 75 lOO/O.OS 93 
e - ( C W -  H 71 70/0.01 80 
f -(cH2)4- H 75 90/0.01 83 
g -(CH2)s- H 76 lOO/O.Ol 78 
h -(CH2)4- OSi(CH,), 55 IOO/O.Ol 67 [dl 

R ~ = O H  

[a] cis/trans-Gemisch. [b] Isolierte Ausbeuten nach Kugelrohrdestillation; alle 
neuen Verbindungen ergaben befriedigende Verbrennungsanalysen und passen- 
de Spektren. [c] Badtemperatur. [d] Ausbeute des NMR-spektroskopisch reinen 
Rohprodukts. 
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