
1980 C.-P. Klages und J.  VoJ 2255 

Chem. Ber. 113, 2255 - 2277 (1980) 

Thioketyle, 5 '1 

Isotrope ESR-Parameter von Thio- und Selenoketylen 

Claus-Peter Klages und Jiirgen VoJ* 

Institut fur Organische Chemie und Biochemie der Universitat Hamburg, 
Martin-Luther-King-Platz 6, D-2000 Hamburg 13 

Eingegangen am 22. Oktober 1979 

Die Darstellung aliphatischer und aromatischer Thio- und Selenoketone sowie einiger ihrer D-, 
13C- und 77Se-angereicherten Derivate wird beschrieben. - Bei der elektrochemischen Einelektro- 
nen-Reduktion liefern die meisten Vertreter persistente Radikalanionen, die ESR-spektroskopisch 
untersucht werden. Die gemessenen isotropen '3C-Kopplungskonstanten erlauben den Schlun, 
daR in der Thio- bzw. Selenoketyl-Gruppe die Spinpopulation am zentralen C-Atom am gronten 
ist. - Die beobachtete Temperaturabhangigkeit der Kopplungskonstanten ist mit einer planaren 
Geometrie des Thioketyl-Molekuls in Einklang. 

Thioketyls, 5 l )  

Isotropic ESR Parameters in Thio- and Selenoketyls 
The preparation of aliphatic and aromatic thio- and selenoketones and of some of their D-, l3C-, 
and 77Se derivatives is described. Most of these compounds yield persistent radical anions on one- 
electron electroreduction, which are studied by ESR spectroscopy. - The 13C coupling constants 
allow the conclusion that in thio- and selenoketyls the spin density is mainly located at the central 
carbon atom. - The observed temperature dependence of the coupling constants is in agreement 
with a planar geometry of the thioketyl molecule. 

Seit der ESR-spektroskopischen Untersuchung des Di-tert-butylketyls und des fert- 
Butylisopropylketyls durch Hirota und Weissman2) ist eine groljere Zahl von Publika- 
tionen iiber die paramagnetischen Alkalimetall-Reduktionsprodukte von aliphatischen 
Ketonen erschienen,). Dagegen beschrankten sich die bisher bekanntgewordenen Ar- 
beiten iiber Thioketon-Radikalanionen - abgesehen von den ungewohnlichen Vertre- 
tern [CF,-CS- CF,]-.4), [H-CS-CH,C0,-]-'5) und [H-CS-C0,-]-.5) auf Di- 
arylthioketyle6). 

Wir berichteten 19777) iiber unsere Untersuchungen an zwei aliphatischen Thiokety- 
len 1 und 3a und haben nun eine groljere Zahl von Vertretern einschlieljlich einiger Se- 
lenoketyle studiert. Die Radikalanionen wurden alle durch in-situ-Elektroreduktion im 
ESR-Gerat erzeugt; eine Methode, die man bei den Sauerstoffanalogen nicht anwenden 
kann, weil die Reduktionspotentiale der Ketone bei so negativen Werten liegen, dal3 
Zersetzung des Losungsmittel-Leitsalz-Systems eintreten wiirde. 

0 Verlag Chemie, GmbH, D-6940 Weinheim, 1980 
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Darstellung der Ausgangsverbindungen 
Thioketone sind nach wie vor nicht durch universe11 anwendbare, einfache Verfahren 

zuganglich. Die Synthese der von uns untersuchten Vertreter, insbesondere der isoto- 
penmarkierten Derivate, sol1 daher kurz geschildert werden. 

Di-tert-butylthioketon (1)8), sein mit 33S angereichertes Derivat (l-S)9) und Thio- 
fenchon (2)8) sowie die bifunktionellen Verbindungen 41°) und 5") sind in der Literatur 
beschrieben. Fur die Tetramethylcycloalkanthione 3 a - i haben wir Synthesen, zumeist 
ausgehend von Dinitrilen, angegeben12). Durch Schwefelung der entsprechenden Keto- 
ne mit Schwefelwasserstoff und Chlorwasserstoff erhielten wir die bisher nicht be- 
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schriebenen Thioketone 3j, k, 6 und 9a, wahrend 9 b  nach G1. (1) dargestellt wurde, 
womit gezeigt ist, da13 neben rein aliphatischen und Diarylthioketonen auch Alkylaryl- 
thioketone nach dem Verfahren von Ahmed und Lwowski13) zuganglich sind. - Die 
saureempfindlichen Spirocyclopropan-Derivate 7 und 8 sowie 11 stellten wir durch 
Schwefelung der Ketone mit dem besonders wirksamen (4-Methoxypheny1)thionophos- 
phinsulfid-Dimeren 1214) dar. Bei 10, aber auch bei 7, ist Phosphorpentasulfid als Thio- 
nierungsreagenz geeignet. Zur Darstellung der 2-Indanone, aus denen 3k und 8 gewon- 
nen werden, haben wir die Methylierung Is) bzw. Cyclopropanierung'6) gegeniiber den 
Literaturverfahren wesentlich verbessern konnen, indem wir die Reaktionen phasen- 
transfer-katalysiert durchfiihrten. 

Zur Darstellung der [7,14-'3C,]Dispiro[5.1 .S.l]tetradecan-Derivate 5a-C und 5b-C 
aus [13C]Bariumcarbonat haben wir ein Verfahren beschrieben'). Dieses laBt sich auf 
die Synthese von [ thi~carbonyl-'~C]-l und -9b iibertragen, indem man zunachst [cyan- 
13C]pivalonitril herstellt und dieses nach Barton und Mitarbb. *) zu 1-C oder entspre- 
chend G1. (1) zu 9b-C1 umsetzt, und es eignet sich auch zur Darstellung von 11-C aus 
(4-tert-Butyltetradeuteriophenyl)magnesiumbromid gems G1. (2). 

Partiell in der terf-Butylgruppe mit I3C markiertes 9b-C2 erhielten wir aus 4-terf- 

Das Selenoketon 13 ist von Barton und Mitarbb.") dargestellt worden. Analog er- 
Butylisobutyrophenon nach G1. (3). 

hielten wir 14 und das mit 77Se angereicherte 14-Se nach G1. (4). 
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Elektroanalytisches Verhalten der Thio- und Selenoketone 
Alle im Rahmen dieser Arbeit dargestellten Thio- und Selenoketone wurden zur Er- 

mittlung der Reduktionspotentiale polarographisch und cyclovoltammetrisch unter- 
sucht. Die ermittelten Halbstufenpotentiale und nach der halbempirischen Methode 
von Nicholson’*) bestimmten Peakstromverhaltnisse ipa/ipk sind in Tab. 1 zusammenge- 
stellt. 

Tab. 1 .  Polarographische Halbstufenpotentiale El,, (bez. auf die gesatt. Kalomelelektrode) und 
cyclovoltammetrische Peakstromverhaltnisse ipa/ipk bei zwei verschiedenen Sweepgeschwindig- 

keiten in- Acetonitril 

ipa/ipk ipa/ipk 
(’) (50 mV/s) (500 mV/s) 

1 - 1.91 
2 - 1.99 
3 a  -1.88 
3 h  -1.93 
3~ -1.86 
3d -1.92 
3e -1.93 
3f  -1.85 
3 g  -1.86 
3 h  -1.84 
3i -1.77 
3 j  -1.61 
3k -1.17 

0.48 0.70 
0.67 0.74 
0.65 0.82 
0.80 0.84 
0.45 0.71 
0.83 0.88 
0.84 0.85 
0.48 0.76 
0.51 0.87 

100 mV/s: 0.68 
0.48 0.80 
a) a) 

0.72 1 .o 

___ 
4a 
4 b  
5 a  
5 b  
6 
1 
8 
9 a  
9 h  

10 
11 
13 
14 

El/Z (V) 

- 1.55 
- 1.36 
- 1.63 
- 1.44 
- 1.94 
- 1.77 
- 1.76 
- 1.43 
- 1.51 
- 1.41 
- 1.20 
-- 1.66 
- 1.56 

ipa/ipk ipa/ipk 
(50 mV/s) (500 mV/s) 

0.53 

0.84 0.98 

a) 0.46 
a) a) 

a) a) 

a) 0.52 
0.72 1 .o 
0.80 1 .o 
0.80 1 .o 
a) 0.71 
0.84 1 .o 

- - 

- - 

a) Das Peakstromverhaltnis ist < 0.45, so dal3 Nichvkonslg) halbempirische Methode nicht an- 
wendbar ist. 

Fur alle Thione, die bei der Reduktion ESR-spektroskopisch nachweisbare Radikal- 
anionen liefern, ist dadurch gleichzeitig gesichert, dal3 es sich bei der betreffenden pola- 
rographischen Stufe um einen EinelektroneniibertragungsprozeR handelt; fur die Ver- 
bindungen 6 - 8 kann dasselbe aus den konzentrationsnormierten polarographischen 
Grenzstromen gefolgert werden, die den im allgemeinen beobachteten Bereich von 
8 - 12 P A / ~ O - ~  mol . 1-’ nicht verlassen. Adamantanthion dagegen (in der Tab. nicht 
enthalten) nimmt nach unseren Messungen bei El,, = - 1.81 V zwei Elektronen auf 
(konzentrationsnormierter Grenzstrom 14 i .~A/10-~ mol . l-l,  E,,, - E3,4 = 30mV). In 
Ubereinstimmung damit konnte von Adamantanthion wie auch von Thiocampher kein 
ESR-spektroskopisch nachzuweisendes Radikalanion erzeugt werden. Thiocampher 
nimmt nach einer alteren Untersuchung auch in neutraler alkoholischer Losung zwei 
Elektronen in einer Stufe auk erst in alkalischem Medium erfolgt eine Trennung in 
zwei Stufen’”). 

Die niedrigen Betrage der Reduktionspotentiale von 4 b und 5 b deuten schon auf eine 
besondere Struktur der entsprechenden Radikalanionen hin, wie es auch die ESR- 
spektroskopische Untersuchung von 4 b - ’  und 5 b - - ’  bestatigt. Im ubrigen fuhrt die ba- 
senkatalysierte Umlagerung von 4 b und 5 b zu 2-Thietanthionen zu Komplikationen’). 
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Obwohl nach den ESR-spektroskopischen Ergebnissen eine wesentliche Delokalisie- 
rung des ungepaarten Elektrons in die Carbonylgruppe von 4 a - ’  und 5 a - ’  nicht statt- 
findet, sind die Reduktionspotentiale der neutralen 3-Oxocyclobutanthione 4a und 5 a 
um 0.2 bis 0.3 V geringer als die von aliphatischen Thioketylen ohne funktionelle Grup- 
pen. Diese Tatsache ist durch den Feldeffektzo) der Carbonylgruppe befriedigend zu er- 
klaren. Das veranderte Reduktionspotential ist - wenn man die Beitrage der Carbo- 
nylgruppe zur Solvatisierungsenergie von Neutralmolekiil und Radikalanion durch In- 
kremente gleicher GroRe beriicksichtigt - auf eine geanderte Elektronenaffinitat von 
4a und 5a zuriickzufuhren*’). 

Die Aufnahme eines Elektrons durch die Thiocarbonylgruppe wird durch das Dipolfeld der 
Carbonylgruppe erleichtert. Setzt man voraus, dal3 die Ladungsverteilung in der Carbonylgruppe 
als Punktdipol in der Mitte der CO-Bindung wiedergegeben wird und das Elektron in der Mitte 
der CS-Bindung lokalisiert ist, so resultiert ein Abstand zwischen Dipol und Elektron von 350 pm 
(vgl. die Rontgenstrukturanalyse von 4aZ2)). Mit einem Dipolmoment von 2.5 D fur die CO- 
Gruppe23) und unter der Annahme, daR fur die mikroskopische Dielektrizitatskonstante der fur 
Kohlenwasserstoffe typische makroskopische Wert E = 2 giltZ3xZ4), erhalt man fur die 
Anziehungsenergie AE zwischen dem CO-Dipol und dem Radikalelektron in der CS-GruppeZ5) 

AE = -0.3 eV 
Nach diesem Ergebnis ist der elektrostatische Feldeffekt tatsachlich von der erforderlichen 

GroBenordnung, um die bei 4 a  und 5 a beobachteten geringen Reduktionspotentiale zu erklaren. 
Ein ahnlicher Effekt ist vermutlich auch im 3-Thietanthion 3j (s. Tab. 1) wirksam. 

ESR-spektroskopische Ergebnisse 
Die in Losung gemessenen Kopplungskonstanten und g-Werte der aliphatischen 

Thioketyle sind in Tab. 2 zusammengestellt. 
Die Zuordnung der in Tab. 2 angegebenen Kopplungskonstanten erfolgte meist an- 

hand der Signalintensitaten, wie z. B. bei 3a-  ’ und 3 k - .  (Abb. 1 und 2), in einigen Fal- 
len auch durch die Untersuchung isotopenangereicherter Varianten, wie z. B. l-S9). 

Ein positives Vorzeichen fur die Thio~arbonyl-~~C- und 33S-Kopplungskonstante a& 
kann in fast allen Fallen aus der Variation der Satelliten-Linienbreite abgeleitet 
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Abb. 2. ESR-Spektrum von 3 k -  ' bei groRer Verstarkung 

Tab. 2. Isotrope ESR-Parameter von aliphatischen Thioketylen in Acetonitril (a in mT) 

1 C) 298 
2 298 

3a 298 
3 b  298 
3c 25 8 

213 
3 d  298 
3 e  215 

3f  244 
3 g  242 
3 b  243 
3 i  240 

3k 298 
4 a  233 
4 b  200') 
5aC) 217 
5bC) 212 

4.19 
4.05 

3.96 
3.62 
4.34 
4.34 
4.10 
4.67 

4.30 
4.30 
4.30 
4.43 

3.600 
3.347h) 
d) 

3.50 
2.02 

0.80 
d) 

0.87 
0.84 
0.68 
0.72 
0.82 
d) 

0.80 
0.76 
0.74 
d) 

0.882 
0.920 
d) 
d) 
d) 

0.80 
1.77 
(2 C )  
1.44 
1.28 
0.93 
1.35 
1.3 
1.75 0 
(2 C) 
1.29 
1.34 
1.31 
0.870 
(4 C) 
1.262 
1.783 
d) 

d) 
d) 

0.015 
0.217 (1 H) 
0.583 (1 H) 
e) - 
0.029 
e) 

e) 

e )  
4 

8) 

8) 

9) 

9) 

0.02 
0.013 
0.052 (12H) 
9)  

9) 

2.00610 
2.00568 

2.00608 
2.00587 
2.0062 1 

2.00621 
2.00600 

2.00617 
2.00611 
2.00614 
2.00615 

2.00607 
2.00663 
2.0127 
2.00635 
2.0122 

a) Kopplungskonstante des zur Thiocarbonylgruppe benachbarten quartaren C-Atoms. - 
b) Kopplungskonstante eines zur Thiocarbonylgruppe a-standigen Methyl- oder Methylen-C- 
Atoms. - c, Die Messungen wurden auch an 1-C, 5 a-C und 5 b-C durchgefiihrt. - dl Eine Kopp- 
lungskonstante konnte nicht gemessen werden, da andere Signale die entsprechenden Satelliten 
uberdecken. - Keine Aufspaltung zu beobachten. - Die Zuordnung dieser Kopplungs- 
konstanten ist wegen der unbekannten Konformation nicht sicher. - 9) Multiplett, nicht analy- 
siert. - h, a&, = 0.34 mT. - In  Dimethylformamid/Acetonitril (3: 1). 

werdenZ6). Deshalb wird fur alle in dieser Arbeit untersuchten Spezies a& > 0 vorausge- 
setzt. Aus theoretischen und experimentellen U n t e r s ~ c h u n g e n ~ ~ ~ ~ ~ )  folgt fur at ein ne- 
gatives, fur ein positives Vorzeichen. Fur die Protonen-Kopplungskonstanten aH 
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kann aus den vorliegenden ESR-Untersuchungen das Vorzeichen nicht bestimmt wer- 
den. Da diese Kopplungen keine beim heutigen Wissensstand zu verwertende Informa- 
tionen iiber die Strukturen der betreffenden Spezies enthalten, wurde meist auf die 
Analyse der Protonenmultipletts verzichtet, zumal man bei 3i-', 5a- '  und 5b-' ein 
Gemisch mehrerer Konformationen annehmen m a ,  so da13 eine Zuordnung der Kopp- 
lungen praktisch unmoglich wird. Auch bei erniedrigter Temperatur (bis 210 K) konnte 
kein ESR-Spektrum der Dicyclopropyl-thioketyle 7- ' und 8 - '  sowie des P,y- 
ungesattigten Thioketyls 6 -  ' erhalten werden. Nur ein unstrukturiertes Signal (9 = 
2.0059) geringer Intensitat wurde bei der Elektrolyse des 3-Thietanthions 3j bei 208 K 
erhalten, das bei 225 K jedoch schon wieder verschwand. Diese Beobachtungen stehen 
im Einklang mit den fur diese Spezies gemessenen cyclovoltammetrischen Peakstrom- 
verhaltnissen, die die niedrigsten aller untersuchten Verbindungen sind. 

Charakteristische Merkmale der ESR-Spektren aliphatischer Thioketyle sind die 
groDen Thiocarbonyl-C-Kopplungskonstanten (3.6 - 4.7 mT) und kleinen Schwefel- 
kopplungskonstanten ( = 0.2 mT). Leider sind gerade die Kopplungskonstanten a& 
und 2 von vornherein am wenigsten geeignet, AufschluD iiber die Spinpopulationen p; 
und pg zu geben, da beide Kopplungskonstanten nach der Karplus-Fraenkel- 
GleichungZ7) fur das >C = S-Fragment in einem aliphatischen Thioketyl iiber unbekann- 
te Parameter QG von beiden Spinpopulationen abhangen: 

AuDerdem ist nicht bekannt, welcher Anteil an den beobachteten GroDen auf ,,out- 
of-plane"-Schwingungen zuriickzufiihren ist, die z. B. nach ab-initio-Berechnungen 
beim tert-Butyl-Radikal fur ca. 50% der beobachteten Kopplung verantwortlich 
sindZ9). Aus diesen Griinden ist es auch nicht moglich, aus der Variation der GroDe a'& 
mit der Struktur des Radikals auf eine Variation der C-Spinpopulation pE zu schlieRen, 
ohne vorher AufschluR iiber die Strukturabhangigkeit der a-n-Parameter QS und iiber 
das Schwingungsverhalten jeder Spezies erlangt zu haben. 

An dieser Stelle sei deshalb nur konstatiert, da13 die relativ geringe Variation (1.1 mT) 
der Kopplungskonstante a& vom Vierring 3a-.  zum Achtring 3e- ' gegen eine nichtpla- 
nare Gleichgewichtsgeometrie der >C = S-Gruppe spricht, da in einem solchen Fall ein 
grdDerer EinfluD der RinggroBe zu erwarten ware. Dasselbe Argument wurde von Rus- 
sell und Mitarbb. 3o fur die analogen Ketyle benutzt, deren Kopplungskonstanten a'& 
4.3 bis 5.0 mT betragen (Vierring- bis Siebenring-Ketyl). Auch hier liegt das Minimum 
von & beim Funfring-Ketyl. Eine weitere Diskussion der Frage nach der Gleichge- 
wichtsgeometrie wird im Zusammenhang mit der Temperaturabhangigkeit der ESR- 
Parameter erfolgen (s. u.). 

Nach der Stoneschen T h e ~ r i e ~ ~ )  des 9-Wertes von Radikalen besteht ein enger Zu- 
sammenhang zwischen dieser GrdDe und der Schwefel-x-Spinpopulationp,". Eine quan- 
titative Ausnutzung dieser Beziehung ist jedoch, wie eine Untersuchung der anisotro- 
pen ESR-Parameter zeigt2@, bei Thioketylen schwieriger, als bisher angenommen 
w ~ r d e ~ ~ , ~ ' ) ,  da  sie die Kenntnis der Energie und der Wellenfunktion mehrerer angereg- 
ter Zustande des Radikalanions voraussetzt. Eine erstaunlich gute empirische Korrela- 
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tion besteht jedoch zwischen den g-Faktoren und den McLachlan-Spinpopulationen p; 
in einer Reihe von anderen schwefelhaltigen Radikalkationen und - a n i ~ n e n ~ ~ ) .  

QS = -202.98 + 101.34 g 
(Standardabweichung SE = 0.048 p-Einheiten) 

Fur g-Werte von 2.0060 bis 2.0062 (s. Tab. 2) erhalt man damit p$ = 0.31 bis 0.33. Es 
IMt sich jedoch eine Reihe von Thiylradikalen in der Literatur finden, deren g-Werte 
den nach obiger Gleichung zu errechnenden Maximalwert von 2.013 weit uberschrei- 
ten33), so d& Zweifel angezeigt sind, ob Spezies mit endstandigem Schwefel durch die- 
se Gleichung auch zutreffend charakterisiert werden. 

Einen weitgehend einwandfreien Zugang zu x-Spinpopulationen eroffnen hingegen 
die Kopplungskonstanten der quartaren C-Atome a: und der Methyl-C-Atome 4,. 
Nach der Theorie von Karplus und Fraenke12') kann man fur die Kopplungskonstante 
6 Proportionalitat zu pz annehmen: 

0: = Q,"P: 

Als ,,Referenzverbindung" fur a benutzt man am sinnvollsten das Tri-tert- 
b~tylmethyl-Radikal~~): 

l . d 7  IT11 

Die Spinpopulation am zentralen Kohlenstoffatom dieser Spezies ist nicht bekannt. 
Anzunehmen, d& die Delokalisierung des ungepaarten Elektrons in die Alkylgruppen 
vernachlassigbar gering ist, stellt unseres Erachtens eine nicht von vornherein gerecht- 
fertigte Naherung dar. Es erscheint uns jedoch vertretbar, davon auszugehen,'d& der 
Effekt der Hyperkonjugation im Tri-tert-butylmethyl-Radikal und im tert-Butyl- 
Radikal von vergleichbarer GroRe ist. Fur die Spinpopulation am zentralen C-Atom in 
letzterer Verbindung ergibt eine INDO-Bere~hnung~~) pz = 0.8 - 0.9. Legt man diesen 
Wert auch fur unsere Referenzverbindung zugrunde, so erhalt man fur Q," 1.19 bis 
1.34 mT und damit fur die Spinpopulation & in 1- ' 

p; = 0.60-0.67 

Die Variation der GroRe u: in der Reihe der aliphatischen Thioketyle ohne weitere 
funktionelle Gruppen (Tab. 2) ,  besonders der groRe Wert fur 3a- ', ist vermutlich auf 
die Strukturabhangigkeit des Parameters Q:, der u. a. von der Hybridisierung des 
quartaren C-Atoms und von seinem Substitutionsgrad bestimmt wirdZ8), zuriickzu- 
fuhren. 

Die Methyl-C-Kopplungskonstante u:e ist eine Funktion des Diederwinkels 0 (15). 
Unter Vernachkssigung eines kleinen winkelunabhangigen Beitrags kann man 

schreiben: 
a:e = Q:~ p;cosZo, 

bzw., wenn eine thermische Mittelung uber verschiedene Konformationen stattfindet, 
wie z. B. bei der freien Rotation der tert-Butylgruppen in 1- ': 

u : ~  = Q:e 0: < C O S ~  (3 > 
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,,Eicht" man wieder rnit Hilfe des Tri-tert-butylmethyl-Radikals, so ergibt sich, rnit 
pt = 0.8 - 0.9 fur die Referenzverbindung: 

0.58 - 0.65 I - ' :  p; = 

Von vergleichbarer Grolje ist, wenn dieses Vorgehen gerechtfertigt ist, auch die Spin- 
population im Di-tert-b~tylketyl~o, fur welches age = a; = 0.77 mT gefunden wurde. 

Berechnet man umgekehrt mit dem aus der anisotropen '3C-Kopplung26) bestimmten 
Wert p; = 0.66 fur 1- '  die GroBe QG, nach obiger Gleichung, so erhalt man unter der 
Annahme freier Drehbarkeit der tert-Butylgruppen ( < cos2 0 > = 1/2): 

Q:e = 2.4 mT, 

nahe dem aus NMR-Kontaktverschiebungen von 4-Alkylanilin-Nickel-Komplexen ge- 
fundenen Wert von 2.3 mTZ8). 

Eine Zuordnung anhand von Signalintensitaten, wie sie bei den Vier- und Funfring- 
Thioketylen 3 a - ' ,  3 b - '  und 3 k - '  getroffen werden kann, ist bei den Cycloalkanthio- 
ketylen 3c  - i und beim Thiofenchon-Radikalanion 2 - .  nicht moglich, da Hauptsignal 
und Satelliten sich stark uberlappen. Die den Spektren zu entnehmenden I3C-Kopp- 
lungskonstanten zwischen 0.68 und 0.82 mT wurden deshalb, da von ahnlicher Grolje 
wie u: in 3 a - ' ,  3b-  und 3 k - . ,  auch hier den quartaren C-Atomen zugeschrieben. 

Eine Rontgenstr~kturanalyse~~) von 4-tert-Butyl-2,2,6,6- tetramethylcyclohexanthion 
(3 h) zeigt fur dieses Thioketon eine Sesselkonforrnation rnit den folgenden fur die 
Methyl-C-Kopplungskonstanten relevanten Diederwinkeln (16): 

1s 
16 

Hieraus errechnet sich rnit QGe . p: = 1.6 mT (wie bei 1- .): 
Me,: a' = 1.58 mT 
Me,: uC = 0.506 mT 
Cing: aC = 0.296 mT 

Obgleich die quantitative Ubereinstimmung schlecht ist und auf deutlich veranderte 
effektive Diederwinkel in den Radikalanionen hinweist, kann doch die Zuordnung der 
Kopplungskonstanten von ca. 1.3 mT in 3f - 3 h- ' sowie im Tieftemperaturspektrum 
von 3 c - .  zu den axialen Methylgruppen als abgesichert gelten. 

Fur einen schnellen Austausch zwischen axialen und aquatorialen Positionen der 
Methylgruppe, wie er fur 3 c - '  bei hinreichend hoher Temperatur zu erwarten ist, er- 
rechnet man als Mittelwert aus dem bei 213 K gernessenen a",,,, = 1.32 mT und dem 
oben berechneten &,,, = 0.51 mT: (u&),,,~,~~, = 0.92 mT, in guter Ubereinstimmung 
rnit dern bei 258 K erhaltenen Wert. 
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1 
a:* 

4Cme I 

4 
3 a5 

Der Feldeffekt der Carbonylgruppe (vgl. den Abschnitt uber E,,,, S. 2259ff.) sollte 
in 4a- '  und 5a- '  eine Abnahme der C-K- und eine Zunahme der S-x-Spinpopulation 
bewirken, da er die Grenzformel B gegenuber A begunstigt. 

DMFITPAI 
243 K 

I 

A B 

Die relativ grofien g-Werte (2.00663 und 2.00635) und kleinen Kopplungskonstanten 
a& (3.35 und 3.50) dieser Spezies scheinen die Vorhersage auf den ersten Blick zu besta- 
tigen. Tatsachlich sind die Verhaltnisse komplizierter. Mit us = 0.22 mT ist die Schwe- 
felkopplungskonstante in 4a-. praktisch nicht grofier als fur andere Thioketyle. Die 
anisotrope Kopplungskonstante fur das Thiocarbonyl-C-Atom in 5a- ' ist mit 3.95 mT 
nur unbedeutend geringer als beispielsweise fur 3 k - '  (4.14 mT). 4 und a& sind mit 
0.92 und 1.783 mT in 4a- '  sogar noch grofier als in 3a- '  (0.871 und 1.435 mT). Was 
sich jedoch rnit einiger Sicherheit fur diese interessanten Spezies aussagen l$il3t, ist eine 
Abnahme der C-o-Spinpopulation (u&) und eine Zunahme der S-x-Spinpopulation (g- 
Wert), verglichen rnit Thioketylen ohne weitere funktionelle Gruppen. Die Kopplungs- 
konstante aEo von f 0.34 mT ist vermutlich auf Spinpolarisationseffekte zuriickzufuh- 
ren. Auf eine wesentliche Delokalisierung des Elektrons in das C = 0-n*-Orbital ist dar- 
aus nicht zu schliefien. 

0.5 mT 

Y 
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Die Radikalanionen der 1,3-Cyclobutandithione 4 b-  . und 5 b- . sind nur bei sehr tie- 
fen Temperaturen (200 - 220 K) stabil genug, um die Registrierung ihrer ESR-Spektren 
zu erlauben'). 4 b- ' liefert dabei ein Multiplett von - wie die Simulation bestatigt - 12 
aquivalenten Protonen (aH = 0.052 mT) bei einem g-Wert von 2.0127, der also erheb- 
lich groBer ist als bei allen anderen gemessenen Thioketylen (2.006 - 2.007). Die homo- 
loge Spezies 5b- ' (g = 2.0122, nicht analysiertes Protonenmultiplett von mindestens 
zwei Satzen aquivalenter Protonen) erlaubt die Bestimmung einer I3C- 
Kopplungskonstante von ac = 2.20 mT. Die Zuordnung dieser GroBe zu zwei aquiva- 
lenten Thiocarbonyl-C-Atomen wird durch die Untersuchung der thiocarbonyl-I3C- 
angereicherten Variante 5b-C- . bestatigt: Hier lassen sich die Signale von Spezies regi- 
strieren, die zwei Thio~arbonyl-~~C-Atome besitzen. Die Signalamplituden von Satelli- 
ten 2. Generation (Z2, 2 l3C-Atorne) und Satelliten 1. Generation (Zl, 1 13C-Atom) ver- 
halten sich wie 0.26: 1; das aus dem Anreicherungsgradp = 0.31 berechnete Verhaltnis 
betragt, in recht yuter Ubereinstimmung damit: 

12/11 = $/2p(l -p )  (fur die Surnme aller vier 
= 0.225 bzw. zwei Satelliten) 

Trotz der ungewohnlich hohen g-Werte von 4 b- . und 5 b-  . handelt es sich, wie wir 
durch ein Isotopen-Verdiinnungsexperiment zeigen konnten'), nicht um 1,2-Semidi- 
thione, die durch Einbau von ,,CS" entstanden sein konnten, sondern tatsachlich um 
1,3-Cyclobutandithion-Radikalanionen, in denen das ungepaarte Elektron iiber beide 
C = S-Gruppen delokalisiert ist. Man mul3 jedoch, um die hohen g-Werte der beiden 
Spezies zu erkkiren, annehmen, daB eine 1,3-Wechselwirkung die Spindichteverteilung 
zugunsten des Schwefels verandert, wie man es im Valenzstrichbild durch eine Bindung 
zwischen den Atomen C-1 und C-3 darstellen kann: 

c) 

Demnach kann man 4 b - '  und 5b-  ' als Homosemidithione auffassen. 
Interessant ware zu erfahren, ob das einfach besetzte Orbital in 4 b - '  bzw. 5 b-  ' von 

B3,- oder B,,-Symmetrie ist. Leider konnten die Kopplungskonstanten u: und a",, die 
zur Entscheidung dieser Frage den gr6Dten diagnostischen Wert besitzen, da die betref- 
fenden C-Atome in der Knotenebene des B,,-n*-Orbitals liegen wiirden, wegen der gro- 
Ben Zentrallinienbreite nicht gemessen werden. 

Tab. 3 enthalt die an den aromatischen Thioketon-Radikalanionen 9- '  - 11-' ge- 
messenen g-Werte .und Kopplungskonstanten. 

Die Ringprotonen-Kopplungskonstanten von 9a- .  und 9b- .  einerseits und 10- ' 
(Abb. 4) andererseits zeigen eine Abnahme der Gesamtspinpopulation in der funktio- 
nellen Gruppe pF bei Einebnung des n-Systems an. pF = 1 - Xp:, p = Ring-C-Atom; 
p; bis p; sind aus den entsprechenden Kopplungskonstanten nach der McConneIl- 
Gleichung mit QH = - 2.7 mT bestimmt, p; ist gleich Null gesetzt, da Untersuchungen 
an l-'3C-Nitrobenzo137) und HMO/McLuchlun-Rechnungen an Thiobenzoesaure- 
estern3') nahelegen, daB diese Spinpopulation vernachlassigbar gering ist. 

153' 
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Tab. 3. ESR-Parameter von 9 - 11 - .  (Kopplungskonstanten in mT) 

Ringprotonen- 
Weitere Kopp- 

lungskonstanten Verb. T(K) u& Kopplungskonstanten 
4 4 q  

9 a  298 - 0.337 0.110 0.44 0.67 4, = 0.017 mT 2.0070 
9 b  298 2.13b) 0.338 0.116 - 0.67c) a:e = 0.485 mTdSe) 2.0067 

10 255 1.87 0.443 0.079 0.502 0.56 uZe = 0.656 mTe) 2.00625 

11 235 1.810 0.254 0.082 0.285g) 0.57 - 2.00693 

a) p, = 1 - Z p;, = Ring-C-Atom. - b, An9b-C1- '  bestirnrnt. - Von9a-.  iibernom- 

men. - d) An 9b-C2-'  bestimmt. - e, a-Methylgruppen. - f) An 11-C-' bestimmt. - 9)  Von 
Diphenylthiokety16c) iibernomrnen. 

von 215 bis 285 K 

0.134 

1 - 6  

2% 

05 mT 
P 

mmKq 

Abb. 4. ESR-Spektrum von 10- ' mit 13C-Satelliten bei groRer Verstarkung 

Dieser Trend spiegelt sich auch in den Werten fur age, die einen direkten Zugang zu 
den Thiocarbonyl-C-Spinpopulationen ermoglichen: Mit Qge = 2.4 mT (s. oben) und 
der Annahme freier Drehbarkeit fur die der Thiocarbonylgruppe benachbarte tert- 
Butylgruppe in 9b-' ,  die aufgrund der Konstanz von age zwischen 215 und 285 K er- 
laubt ist, errechnet man fur die Thiocarbonyl-C-Spinpopulation: 

9b - ' :  pc = 0.40 

Fur lo- '  erhalt man beim Vergleich mit dem aliphatischen Thioketyl 3 k - '  @p = 
0.63, age = 1.26 mT): 

lo - ' :  p: = 0.33 

Die Restpopulationen fur den Schwefel betragen 0.27 bei 9b- ' und 0.23 bei 10- .. Sie 
liegen damit in derselben GroBenordnung wie bei aliphatischen Thioketylen, was auch 
die g-Werte nahelegen. 
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Aarons und Adam6" haben versucht, rnit Hilfe der PPP-Methode die Thiocarbonyl- 
C- und -S-Spinpopulationen im Thiobenzophenon-Radikalanion zu berechnen. Ihr Er- 
gebnis, p; = 0.042 und p$ = 0.649, ist nach unseren Befunden nicht akzeptabel: We- 
der der g-Wert von ll- ' noch die Tatsache, da8 die 33S-Kopplung wegen ihrer Kleinheit 
nicht beobachtet werden konnte, deutet auf eine gegenuber aliphatischen Thioketylen 
wesentlich erhohte Schwefel-Spinpopulation hin. 

Aus der anisotropen Thiocarbonyl-C-KopplungskonstantenZ6) errechnet man fur die 
Spinpopulation an diesem C-Atom p: = 0.43, rnit den von Aarons und Adam angege- 
benen Ringprotonen-Kopplungen erhalt man pE = 0.57, so daB fur den Schwefel p$ = 
0.14 resultiert, in guter Ubereinstirnmung rnit den HMO/McLachlan-Ergebnissen von 
Lunazzi und Mitarbb.6e) @J = 0.15). 

Nach unseren Ergebnissen nirnmt also die Kohlenstoff-Spinpopulation der Thiocar- 
bonylgruppe bei Verknupfung mit einem oder zwei Aryl-Resten ab, die Schwefelpopu- 
lation andert sich nur geringfiigig. 

Obwohl das magnetisch aktive Isotop 77Se ( I  = 1/2) rnit 7.5% im naturlichen Isoto- 
pengemisch relativ stark vertreten ist, wurde bisher weder in den Radikalanionen von 
Selenobenzoesaure-O-a1kylestern3*) noch denen von Selenoben~amiden~~) eine isotrope 
77Selen-Kopplung ESR-spektroskopisch festgestellt. Leider muR das gleiche von den im 
Rahrnen dieser Arbeit untersuchten Selenoketylen 13- ' und 14-. gesagt werden. Sogar 
das zu 33% mit 77Selen angereicherte 14-Se (Abb. 5) fuhrte nicht zum gewunschten Er- 
folg. 

I 

I DMFITPAI 
265K 

, 05mT . i 

Abb. 5. ESR-Spektrum von 14-SeC' mit '3C-Satelliten 

Die isotropen C-Kopplungskonstanten @ und a",, (s. Tab. 4), die ein MaB fur die 
Spinpopulation am Selenocarbonyl-C-Atom darstellen, sind von den entsprechenden 
Kopplungen in den analogen Thioketylen l - .  und 3 k - .  nur sehr wenig verschieden. 
Offenbar ist die 71-Spindichteverteilung praktisch unabhangig davon, ob es sich beim 
Heteroatom um Schwefel oder Selen handelt. Der verglichen rnit den analogen Thioke- 
tylen vie1 hohere g-Faktor (Tab. 4) ist auf die etwa 4.4mal so groI3e Spin-Bahn- 
Kopplungskonstante des Selens zuriickzufuhren. 
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Tab. 4. ESR-Parameter von 13- . und 14- 

Verbindung T(K) acse a: a& 9 C 

13 213 4.70 0.83 0.83 2.0177 
14 265 3.99 0.90 1.27 2.0175 

Losungsmittel- und Temperaturabhangigkeit der ESR-Observablen 

Von allen untersuchten Thioketylen erlaubt nur das Radikalanion des Cyclobutan- 
thions 3a- ' eine genaue Untersuchung der Losungsmittelabhangigkeit aller ESR- 
Parameter, da es relativ stabil ist und die Satellitensignale so gut getrennt sind, da8 sie 
eine exakte Bestimmung der Kopplungskonstanten ermoglichen (s. Abb. 1). Die Frei- 
heit der Wahl zwischen verschiedenen Losungsmitteln wird stark eingeschrankt durch 
die Bedingungen, da13 es polar, aprotonisch und inert sein und auRerdem genugend 
Leitsalz losen mu13. 

In Propionitril war die Radikalkonzentration so gering, dal3 nur der g-Wert bestimmt 
werden konnte. Abb. 6 zeigt den Zusammenhang zwischen den ESR-Observablen von 
3a-  ' und den Akzeptorzahlen AN, die die elektrophilen Eigenschaften eines Losungs- 
mittels ~harakterisieren~~). 

DMSO * 
ACN x 

20058 

--L-c-.* 
10 15 20 AN 

Abb. 6. Losungsmittelabhangigkeit der ESR-Observablen von 3 a -  ' bei Raumtemperatur 
HMPT = Hexamethylphosphorsauretriamid, qesattigt rnit Tetrapropylammoniumperchlorat 
DMF = Dimethylformamid mit 0.1 mol . 1- Tetrapl-opylammoniumiodid 
DMSO = Dimethylsulfoxid mit 0.1 mol . I- '  Tetrapropylammoniumiodid 
ACN = Acetonitril mit 0.1 mol . I - '  Tetrapropylammoniurniodid 
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Eine einfache Betrachtung von Valenzstrichformeln vermag die Veranderungen des 
g-Wertes sowie der Kopplungskonstanten $5, a& und a: zu erklaren: 

C D 

Ein Elektronenpaarakzeptor, der am Schwefel angreift, stabilisiert die Grenzformel 
D und erniedrigt damit g und 2, erhoht a& und a;. Unerklarlich bleibt uns die geringe, 
aber signifikante und reproduzierbare Abnahme der Methyl-C-Kopplung a$e, die der 
Spinpopulation am Thiocarbonyl-C-Atom proportional sein und dementsprechend 
steigen sollte. 

Auch in einem einfachen MO-Model1 sind die beobachteten Effekte erklarlich. Ein 
Akzeptor wirkt wie ein vergrorjertes Coulomb-Integral hs fur das Schwefel-p- 
Atomorbital: Das x-Orbital wird mit steigender Differenz h, - hs zunehmend am 
Schwefel, das n*-Orbital zunehmend am Kohlenstoffatom lokalisiert, so dal3 dieselben 
Veranderungen von g-Wert und Kopplungskonstanten resultieren, doch kann auch die- 
ses Model1 das Verhalten von aZe nicht erklaren. 

Die Korrelation zwischen den verschiedenen Kopplungskonstanten und der Diffe- 
renz g - g, = Ag (g, = g-Wert des freien Elektrons) lassen sich durch die folgenden vier 
Gleichungen wiedergeben, die jeweils die Ausgleichsgeraden durch funf Punkte repra- 
sentieren: 

U& = (4.97 t 0.13) - (264.7 t 34.9). Ag 
& = (1.064 k 0.049) - (51.5 t 1 3 . 1 ) .  Ag 
u i e  = (1.241 t 0.046) + (50.63 t 12.34). Ag 
us = (-0.373 If. 0.078) + (148.5 t 20.8) . Ag 

Von besonderem Interesse sind die erste und die vierte Gleichung: Die Achsenab- 
schnitte sind dabei namlich die Kopplungskonstanten in einem fiktiven Thioketyl, das 
ausschlierjlich durch Grenzformel D wiedergegeben wird, da nach der Stoneschen 
Theorie3" aus Ag = 0 auch p{ = 0 folgt. Demnach sind dann a& und as identisch mit 
den Karplus-Fraenkel- Parametern Q: und Q:: 

c 
ucs I A 9  = 

us = = Q: = -0.37 mT 
= Qg = 5.0 rnT 

Es verdient festgehalten zu werden, dal3 diese Werte sich nicht auf andere Q- 
Parameter, auf Abschatzungen von Spinpopulationen oder auf so unsichere Grundla- 
gen wie halbempirische MO-Rechnungen stutzen. Es wird lediglich vorausgesetzt, dal3 
der lineare Zusammenhang zwischen $5 bzw. a& und Ag bis Ag = 0 extrapoliert wer- 
den kann. Da jedoch fraglich ist, ob diese Parameter auch fur andere als Vierring- 
Thioketyle gelten, weil man eine Abhangigkeit von der Hybridisierung am Thiocarbo- 
nyl-C-Atom annehmen mu13 und da das Schwingungsverhalten der betreffenden Spe- 
zies eine wesentliche Rolle fur die Grolje der Kopplungskonstanten spielt, sei das Pro- 
blem der a-x-Parameter hier nicht weiter behandelt. 

Die Frage, ob das tert-Butyl-Radikal eine ebene Gleichgewichtsgeometrie besitzt 
oder ob es ein Doppelminimum auf der ,,out-of-plane-bending"-Koordinate aufweist, 
wird noch d i s k ~ t i e r t ~ ~ , ~ ' ) .  Als gesichert kann gelten, dal3 eine negative Temperaturab- 
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hangigkeit der Kopplungskonstante des trigonalen C-Atoms ein starker Hinweis auf ei- 
nen nichtplanaren Grundzustand des betreffenden Radikals ist, wenn Matrix- bzw. Lo- 
sungsmitteleinfliisse ausgeschlossen werden konnen. Qualitativ kann man dieses Ver- 
halten durch eine rnit der Temperatur zunehmende Population von Schwingungs- 
niveaus erklaren, die eine groRe Wahrscheinlichkeitsamplitude bei der planaren Geo- 
metrie besitzen. Legt man dagegen ein harmonisches Oszillatorpotential zugrunde, wie 
es z. B. fur das Methyl-Radikal geschehen ist4*), errechnet man fur alle Temperaturen 
eine positive T-Abhangigkeit der betreffenden '3C-Kopplungskonstante. 

Die Ergebnisse unserer Messungen an den Spezies 3a- '  und 3k-  ' sind in den folgen- 
den Ausgleichsgeraden-Gleichungen zusammengefdt (Kopplungskonstanten, Betrage 
in mT): 

3a- ' ,  in Dimethylformamid/Acetonitril (3: I), bei 173 - 275 K: 
= (3.75 f 0.02) t- (7.8 5 0.8) T 

uk = (0.969 f. 0.001) - (3.4 f 0.6) T 
u:,, = (1.543 t 0.006) - (3.8 k 0.3) T 

3a- ', in reinem Dimethylformamid bei 206 - 292 K: 
a& = (3.71 ?I 0.02) + (9.4 t 0.6) lo-' T 
a' = (0.93 k 0.01) - (1.9 f 0.5) T 
am, = (1.52 k 0.01) - (2.7 f 0.5) T 0. 
us 
dg/dT = 10-6/K 

= (0.13 t 0.02) + (2.0 ?I 0.8) lo-' T 

3k- ' ,  in reinem Dimethylformamid bei 230-291 K: 
U& = (3.44 0.03) + (5.4 k 1.1) T 

P uc = (0.98 f 0.01) - (3.5 t 0.3) T 
a,, = (1.37 t 0.01) - (3.9 t 0.4) T 

Die Geradensteigungen d(a&)/dT sind positiv urid geben damit nach dem oben ge- 
sagten keinen Hinweis auf Nichtplanaritat der >C - S-Gruppe, obgleich gerade das 
Vierring-Thioketyl 3a- ' fur eine pyramidale Thiocarbonylgruppe pradestiniert ist, da 
auf diesem Wege die Baeyer-Spannung verringert werden konnte und bei dieser Verbin- 
dung die sterische Wechselwirkung zwischen Methylgruppen und Schwefelatom bei 
pyramidaler Verzerrung relativ gering bleiben sollte. 

Wie bei der Thiocarbonyl-C-Kopplung ist auch bei der Schwefelkopplung die Zu- 
nahme rnit steigender Temperatur auf den steigenden s-Charakter des n*-Orbitals am 
Schwefel zuriickzufiihren. Wie zu erwarten, ist d(a,C)/dT negativ, da 6 selbst negativ 
ist und durch zunehmenden s-Anteil des quartaren C-Atoms am n*-Orbital zu positi- 
ven Werten tendiert. Die Variation des y-Wertes ist rnit 10-6/K gering und kann - 
ebenso wie die von a:, - ohne quantitative Berechnungen nicht diskutiert werden. 

Um dem Einwand vorbeugend zu begegnen, da13 es sich bei den beobachteten Tem- 
peraturabhangigkeiten nur um mittelbare Einflusse handelt, die von einer Verande- 
rung der Wechselwirkung zwischen Radikalanion und Losungsmittel herriihren, sei 
noch einmal darauf hingewiesen, d d  rnit steigendem a& auch a t  zunimmt und as sowie 
g abnehmen, wahrend rnit steigender Temperatur eine Zunahme von a&, 2 und g, aber 
eine Abnahme von a: verbunden ist. Demnach miissen also tatsachlich zwei verschiede- 
ne Mechanismen fur die beobachteten Veranderungen verantwortlich sein: auf der ei- 
nen Seite eine Storung der elektronischen Struktur durch Variation der Losungsmittel- 
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polaritat, auf der anderen Seite eine Veranderung der Populationen von Schwingungs- 
niveaus durch Variation der Temperatur. 

Die Interpretation insbesondere der 13C-Kopplungskonstanten erlaubt die SchluBfol- 
gerung, da8 es sich bei aliphatischen Thio- und Selenoketylen eher urn Sulfido- bzw. 
Selenidoalkyl-Radikale als um Thiyle bzw. Selenyle handelty). Die wichtigsten Valenz- 
strukturen sind demnach solche rnit dem ungepaarten Elektron in einem Thio- bzw. 
Selenocarbonyl-C-Atomorbital: 

;&XI" X = S, Se  

INDO-Rechnungen am Radikalanion von 2,2,4,4-Tetramethylcyclobutanthion (3 a), 
die S e r n k o ~ ~ ~ )  durchgefuhrt hat, ergeben in Ubereinstimrnung mit diesern Bild eine 
grol3e negative Ladung am Schwefel (Elektronenpopulation 6.6 - 6.7) und ein fast neu- 
trales Thiocarbonyl-C-Atom (4.0 - 4.1). 

Diese Ladungs- und Spindichteverteilung, die der in aliphatischen Ketylen ahnelt, 
iiberrascht zunachst angesichts der geringen Differenz der Elektronegativitaten von 
Kohlenstoff und Schwefel bzw. Selen. Fraglich ist jedoch, ob sich das Konzept der 
Elektronegativitaten auf geladene Spezies mit ungepaarten Elektronen anwenden 

Ausschlaggebend ist hier offenbar die groBere Polarisierbarkeit von Schwefel 
und Selen, die die Aufnahme der negativen Ladung erleichtert. Nach der oben erwahn- 
ten INDO-Rechnung ist dabei der EinschluB von Schwefel-d-Orbitalen als Polarisa- 
tionsfunktionen sehr wichtig. 

Der Deutschen Forschun~s~e~einschuft  danken wir fur die Forderung unserer Untersuchungen 
und dem Fonds der Chemischen Industrie fur Sachbeihilfen sowie ein Doktorandenstipendiurn 
(C.-P. Klages). Den Herren cand.-chem. F. Nuurnann und K. Slender danken wir fur ihre Mit- 
hilfe bei der Darstellung von 11-C und 14. 

Experimenteller Teil 
Schmelz- und Siedepunkte sind nicht korrigiert. - IR-Spektren: Gerate 257 oder 297 der Fa. 

Perkin-Elmer, KBr-PreRlinge oder Filme. - UV/S-Spektren: Spektralphotometer Perkin-Elmer 
200. - 'H- und 13C-NMR-Spektren: Varian T 60 bzw. Bruker W H  270, Tetrarnethylsilan interner 
Standard. - Die elektroanalytischen Messungen39) und die Aufnahme der ESR-S~ektren399~5) er- 
folgten in der friiher beschriebenen Weise. Potentiale wurden gegen Ag/O.l N AgN03/Acetonitril 
gemessen und auf die gesattigte Kalomelelektrode, deren Potential urn - 0.34 V gegenuber obiger 
Referenzelektrode verschoben ist, umgerechnet. 

2,2,4,4-Tetrarnethyl-3-pentanthion8) (l), 2,2,4,4-Tetramethyl-[33S]-3-pentanthiony) (1-S), 1,3,3- 
Trirnethylbicyclo[2.2.l]heptan-2-thion (Thiofenchon)8) (2), 2,2,4,4-Tetramethylcyclobutan- 
thionl2) (3a), 2,2,5,5-TetramethyIcy~lopentanthion~~) (3b), 2,2,6,6-Tetramethylcyclohexan- 
thion12) (3c), 2,2,7,7-Tetrarnethyl~y~loheptanthion~~) (3d), 2,2,8,8-Tetramethylcyclooctan- 
thionI2) (3e), 2,2,4,6,6-PentamethyIcyclohexanthion~2) (3f), 4-Isopropyl-2,2,6,6-tetrarnethyl- 
cyclohexanthion12) (3 g), 4-tert-Butyl-2,2,6,6-tetramethylcy~lohexanthion~~) (3 h), 5,6,8,9-Tetra- 
hydr0-6,6,8,8-tetramethyl-7H-benzocyclohepten-7-thion~~) (3i), 2,2,4,4-Tetrarnethyl-3-thioxo- 
cyclobutanonlO) (4a), 2,2,4,4-Tetrarnethyl-l,3-cyclob~tandithion~~) (4b), 14-Thioxodispiro- 
[5.1.5 . l ]  tetradecan-7-011~~) (Sa), 14-Thioxo[7,14-13C2]dispiro[5.1 .5 .I] tetradecan-7-on1) (5a-C), 
Dispiro[5. 1.5 .I] tetradecan-7,14-dithion1') (5 b), 17, 14-13C,)Dispiro[S. 1 3. l]tetradecan-7,14- 
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dithion') (5b-C), 2,2,4,4-Tetramethyl-3-pentan~elon~~) (13), Adamantanthion46) und 1,7,7- 
Trimethylbicyclo[2.2.l]heptan-2-thion (Thiocampher)8) sind in der Literatur beschrieben. 

Mit Petrolether ist im folgenden stets die bei 60 - 70°C siedende Fraktion gemeint. 

I,i,3,3-Tetramefhyl-2-indanon~ Zu 40 g 2-Indanon4') (0.3 mol), 210 g Methyliodid (1.48 mol) 
und 15 g Benzyltriethylammoniumchlorid (,,TEBA") tropft man unter kraftigem Ruhren und un- 
ter Adenkuhlung mit Leitungswasser so schnell 150 ml 50proz. Natronlauge, dab das Gemisch 
gerade siedet. Man riihrt noch 1 h nach, gieBt dann in ein Ciemisch von 100 ml Wasser und 100 ml 
Petrolether und trennt die organische Phase ab. Nach Waschen mit Wasser, verd. Salzsaure und 
Wasser, Trocknen mit Magnesiumsulfat, Filtrieren und Abdampfen des Losungsmittels erhalt 
man 55 g 1 ,I ,3,3-Tetramethyl-2-indanon (97%) als schwach braunliche Kristallmasse. Das Prapa- 
rat ist laut 'H-NMR-Spektrum nur  sehr geringfiigig verunreinigt, fur die Schwefelung jedenfalls 
rein genug. - Sublimation (Bad 65 "C, Wasserstrahlvakuum) ergibt farblose Nadeln, Schmp. 
74-75°C (Lit.I5) 75-76°C). 

Dispirolcyclopropan-I, I '-indan-3 ; I "-cyclopropan]-2'-on 
Wie vorstehend bringt man 8.0 g 2-Indanon (60 mmol) mit 88 g 1,2-Dibromethan (40 ml, 

0.47 mol) zur Reaktion. Als Katalysator dienen 4 g TEBA, als Base 100 ml 50proz. Kalilauge. 
Nach einer kurzen Anlaufzeit beginnt das Gemisch heftig LU sieden (keine Aunenkuhlung). Nach 
Abklingen der Reaktion riihrt man noch 5 h und arbeitet dann wie oben, aber mil Ether, auf. 
Man erhalt 11 g Rohprodukt (98%), laut 'H-NMR noch mit 2-Indanon verunreinigt. Umkristalli- 
sation aus Methanol ergibt das analysenreine Produkt in Form von farblosen Kristallen: 7.5 g 
(67%), Schmp. 88"C, keine Lit.-Angabe. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.50 (AABB'-Syst., 8H), 
6.92 (AA'BB'-Syst., 4H). 

C13H120 (184.2) Ber. C 84.75 H 6.57 Gef. C 84.50 H 6.51 

i,2,5-Trimethylbicyclo[3.3.I]non-2-en-9-fhion (6): Die Losung von 2.0 g 1,2,5-Trimethylbi- 
cycl0[3.3.l]non-2-en-9-on~~) (11.2 mmol) in 15 ml absol. Methanol wird mit 2.0 g Trimethyl- 
orthoformat (2 ml, 19 mmol) versetzt und bei 0 ° C  1.5 h mit H,S und HCI gesattigt. Dann wird 
auf 50 g Eis/Wasser-Gemisch gegossen und rnit Petrolether extrahiert. Die organische Phase wird 
mit Wasser, Hydrogencarbonatlosung und Wasser gewaschen, rnit MgS04 getrocknet und einge- 
dampft. Saulenchromatographie des Rohprodukts an 160 g Kieselgel mit Petrolether ergibt 0.95 g 
orangefarbenes 0 1  (44%). - 'H-NMR (CC14): 6 = 1.20 (3 H, Me), 1.32 (3 H ,  Me), 1.5 - 2.2 (m, 
6H,  - [CH& -), 1.63 (d, 3 H, 2-Me, 4JHH = 2 Hz), 2.3 (m, 2H,  4-H2), 5.6 (m, 1 H, = CH). - 
UV/S (Isooctan): 500 - 510 nm (E = 9.9), 270 (goo), 233 (9440). 

C,,H,,S (194.3) Ber. C 74.17 H 9.34 S 16.50 Gef. C 73.72 H 9.31 S 16.75 

2,2,4,4-Tetramefhyl-3-thiefanfhion (3j): 3.3 g 2,2,4,4-Tetramethyl-3-thietan0n~~) (23 mmol) 
werden, wie bei 6 beschrieben, mit H2S und HCI umgesetzt. Nach der Chromatographie bleiben 
0.50 g (14%) orangefarbene, sehr fliichtige Kristalle, Schmp. 50- 51 "C. - 'H-NMR (CDC13): 
6 = 1.7 (Me). - UV/S (Isooctan): 490 nm ( E  = lo), 330 (182), 237 (3860), 211 (15700), 206 (s, 
15400). 

C,H,,S2 (160.3) Ber. C 52.45 H 7.55 S 40.00 Gef. C 52.48 H 7.86 S 39.67 

1,1,3,3-Teframefhyl-2-indunfhion (3 k): Aus 2.3 g 1,1,3,3-Tetramethyl-2-indanon (12 nmol) er- 
halt man wie bei 6 (Reaktionsdauer hier 10 h) 0.90 g orangerote Kristalle (37%), Schmp. 42 "C. - 
'H-NMR (CC14): 6 = 1.38 (12H, Me), 7.12 (4H, aromat. H). - UV/S (Isooctan): 527 nm ( E  = 

%I), 503 (8.8), 320 (s, l l . l ) ,  261 (3170), 255 (3950), 231 (9660), 207 (12500). 
C I ~ H ~ ~ S  (204.3) Ber. C 76.42 H 7.89 s 15.69 Gef.*O) C 75.60 H 8.00 S 15.48 
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Dispiro[2.1.2.2/nonan-4-thion (7)51): 1.36 g Dispiro[2.1.2.2]nonan-4-0n5~) (10 mmol) in 20 ml 
absol. 1,2-Dimethoxyethan werden mit 5 g Natriumhydrogencarbonat (60 mmol) und dann unter 
Riihren bei 273 K innerhalb von 6 h rnit insgesamt 7 g P4Slo versetzt. Man laRt auf Raurntemp. 
kommen, rtihrt noch 65 h, versetzt mit Wasser und Petrolether, wascht die organische Phase mit 
Wasser und trocknet (Magnesiumsulfat). Saulenchromatographie des Rohprodukts mit Petrol- 
ether an Kieselgel ergibt ein zitronengelbes kristallines Produkt, Schmp. 38-4OoC, Ausb. 0.30 g 
(20070). - 'H-NMR (CDC13): 6 1.28 (AABB'Syst., 8H,  Cyclopropyl-H), 2.16 (4H). - UV/S 
(Isooctan): 459 nm (E = 15), 276 (8230), 240 (9130), 203 (5950). 

C,H,,S (152.3) Ber. C 71.00 H 7.94 S 21.06 Gef.50) C 69.87 H 8.07 S 20.78 

D&piro[cyclopropan-I,I Lindan-3 1 "-cyclopropan]-2 '-[hion (8)5'): Die Losung von 3.7 g des 
Ketons (s. oben) (20 mmol) und 4.8 g 2,4-Bis(4-methoxyphenyl)-l,3,2,4-dithiadiphosphetan-2,4- 
disulfid ((4-Metho~yphenyl)thionophosphinsulfid-Dimeres)~~) (12) (1 1 mmol) in 20 ml absol. 1,2- 
Dimethoxyethan wird unter Stickstoff 25 min auf Siedetemp. erhitzt. Nach dem Abkiihlen arbei- 
tet man wie bei 7 auf. Beim Eindampfen der gelben Fraktionen der Saulenchromatographie erhalt 
man 3.4 g (85%) eines gelben kristallinen Produkts, das sich infolge Polymerisation jedoch nur 
teilweise wieder losen IaRt. Umkristallisation aus Methanol ergibt ein stabileres Produkt in derben 
zitronengelben Nadeln, Schmp. 79- 80°C. Beim langeren Liegen bei Raumtemp. werden die Kri- 
stalle - auch bei LichtausschluR - trube und briichig. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.8 (AA'BB- 
Syst., 8H,  Cyclopropyl-H), 6.9 (AA'BB'-Syst., 4H,  aromat. H). - UV/S (Isooctan): 454 nm 
(E = 13.7), 324 (3780), 281 (6820), 273 (6690), 267 (s, 5510), 230 (lIOOO), 207 (35000). 

Cl3Hl2S (200.3) Ber. C 77.95 H 6.04 S 16.01 
Gef. C 77.53 H 6.00 S 16.09 

Polymeres: Gef. C 76.54 H 5.88 S 15.66 

2,2-Dimethyl-I-phenyl-I-propanthion (9a): Man sattigt eine Losung von 16.2 g 2,2-Dimethyl- 
I-phenyl-l-propanon53) (0.10 mrnol) in 100 ml absol. Methanol bei 273 K mit H2S und HCI und 
halt die Sattigung durch einen langsamen Strom 30 h aufrecht. Dann gieRt man auf Eis, ethert aus 
und wascht die etherische Phase nacheinander mit Wasser, Hydrogencarbonatlosung und Was- 
ser, trocknet mit Magnesiumsulfat und zieht das Losungsmittel ab. Der tiefviolette olige Riick- 
stand wird an einer Drehbandkolonne i. Wasserstrahlvak. fraktioniert. Reines Thioketon geht bei 
105- 108"C/ll Torr iiber. Ausb. 10.2 g (57%), violettes 01. - 'H-NMR (CC14): 6 = 1.38 (9H, 
t-Bu), 7.18 (5H, aromat. H). - 1R (Film): 1112, 757, 698 cm-' (ss). 

CllHl,S (178.3) Ber. C 74.10 H 7.91 S 17.98 Gef. C 74.35 H 7.90 S 17.68 

9a ist offenbar schon einmal dargestellt wordens''), jedoch ohne daR spektroskopische oder 
analytische Belege angegeben wurden. 

I-(4-tert-Butylpheny1)-2,2-dimethyl-l-propanlhion (9b)Sl): Man stellt aus 4.7 g 4-lerl- 
Buty lbromben~ol~~)  (22 mmol) und 0.35 g Lithiumschnitzeln (50 mmol) in 25 ml absol. Ether in 
der gewohnten Weise die Aryllithiumlosung her. Dam tropft man in 10 min ohne auBere Kiihlung 
1.83 g Pivalonitril(2.4 ml, 22 mmol). Die Losung siedet und farbt sich gelb. Nach Abkiihlen auf 
Raumtemp. tropft man die Losung von 1.67 g CS, (1.33 ml, 22 mmol) in 5 ml Ether unter Eiskiih- 
lung zu. Nach 10 min wird auf Eis gegossen, die waRr. Phase schnell3mal rnit Ether gewaschen 
und dann 10 min auf 60- 70°C erwarmt. Es wird abgekiihlt und das abgeschiedene 0 1  mit Petrol- 
ether abgetrennt. Man erhalt nach Waschen mit Wasser und Trocknen rnit Magnesiumsulfat aus 
der organischen Phase 3 g Thion 9 b  (58%) als rotvioletten Feststoff. Schmp. 69°C (aus Metha- 
nol). - 'H-NMR (CCb): 6 = 1.27 (9H, t-Bu), 1.35 (9H, t-Bu), 7.07 (4H, aromat. H). - UV/S 
(Isooctan): 565 nm (E = 147), 308 (5560), 226 (s, 10200), 215 (s, 11200). 

C,,H,,S (234.4) Ber. C 76.86 H 9.46 S 13.68 Gef. C 76.81 H 9.85 S 13.68 
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2,2,3,3-Tetrumethyl-l-indunfhion Die Losung von 0.50 g 2,2,3,3-Tctramcthyl-1- 
indan0n5~) (2.6 mmol) und 1.0 g P,Slo in 5 ml Pyridin wird 1 h untcr RiickfluR gckocht. Nach 
dcm Abkiihlcn gicRt man in ein Gcmisch von Eis und halbkonz. Salzsaurc und cxtrahicrt mit Pc- 
trolether. Die organischc Phase wird mit Wasscr, Hydrogcncarbonatlosung und Wasscr gcwa- 
schcn und cingcdampft. Das Rohprodukt kann durch Filtricren ubcr Kiesclgel (Petrolether) gcrei- 
nigt wcrdcn. Manerhalt 0.38 g blaurotcsOl(72%). - 'H-NMR(CC4): 6 = 1.15 (6H, Me), 1.18 
(6H, Me), 7 - 8  (m, aromat. H). - UV/S (Isooctan): 622 nm (E = 2.5), 574 (13.0), 546 (13.2), 
328 (s, 8480), 321 (9000), 306 (9340). 297 (s, 8600). 249 (s, 1650), 234 (6240). 229 (67001, 210 (s, 
7210), 205 (s, 8100). 

CI3H,,S (204.3) Bcr. C 76.42 H 7.89 S 15.69 Gcf. C 76.36 H 7.90 S 15.67 

I, I,3,3-Terrumefhyl-2-indanon-hy~ruzon: Die Losung von 40 g 1,1,3,3-Tetramcthyl-2-indanon 
(0.21 mmol) und 50 ml 85proz. Hydrazinhydratlosung in 120 ml Diethylcnglycol wird 12 h gc- 
kocht. Man fugt weitere 50 ml Hydrazinhydratlosung zu und kocht wciterc 5 h. Dann giel3t man 
auf Eis, cthcrt aus und wascht die organischc Phase 3mal mit Wasscr. Nach Trockncn mit MgSO, 
und Abziehcn dcs Ethers crhalt man 43 g eincs Produkts, das laut 'H-NMR-Spcktrurn zu ctwa 
30% aus dcr Ausgangsvcrbindung bcstcht; das reine Hydrazon wird durch Kristallisation aus Li- 
groin crhaltcn. Ausb. 13 g(30%), Schmp. 106°C. - 'H-NMR(CDC13): 6 = 1.35 (6H,  Me), 1.57 
(6H, Me), 5.2 (breit, 2 H ,  NH2), 7.1 (4H,  aromat. H). 

C,,H,,N, (202.3) Bcr. C 77.18 H 8.97 N 13.85 Gef. C 76.86 H 9.03 N 13.20 

I, 1,3,3- Teetrume~hyl-2-itzdunon-triphenylphosphorunyliden-hydruzon51~: Zu eincr Losung von 
21 g Triphcnylphosphan (80 mmol) in 250 ml absol. Bcnzol tropft man bei 0 ° C  innerhalb von 
30 min die Losung von 12.8 g Brom (4.1, 80 mmol) in 50 ml Bcnzol. Man riihrt noch 30 min und 
fugt dann tropfenwcisc innerhalb 1 h cin Gemisch von 16 g 1,1,3,3-Tctramcthyl-2-indanon- 
hydrazon (80 mmol) und 17.6 g Triethylamin (174 mrnol) in 50 ml Benzol ZU. Nach 3 h filtricrt man- 
das ausgefallcnc Triethylammoniumbromid ab, wascht grundlich mit Bcnzol aus und dampft die 
vcrcintcn Filtrate cin. Das Rohprodukt (44.3 g) wird aus Dichlormcthan/Petrolether (2: 1) umkri- 
stallisicrt: Gelblichcs, mikrokristallines Pulver, Ausb. 27 g (73%), Schmp. 168.5 - 170°C. ~ 'H- 
NMR (CDC13): 6 = 1.28 (6H,  Me), 1.80 (6H,  Me), 7.10 (4H, Phenylen-H), 7.2-8.0 (m, 15H,  
Phcnyl-H). 

1,1,3,3-Tetramethyl-2-indunselon (14)51): 7.0 g dcs vorstehcndcn Phosphoranylidenhydrazons 
(15 mmol) und 2.72 g graues Selen (35 niol) wcrdcn untcr Ruhren in cincr Sublimicrapparatur 3 h 
auf 170°C crhitzt. Das tiefblauc Subliniat wird mit Chloroform gelost und der Riickstand nach 
Abziehen dcs Chloroforms mit wenig Petrolether extrahicrt. Die blaue Losung wird mit Petrol- 
cthcr an Kiesclgel chromatographierr. Das reine Sclcnoketon bildct dunkelblauc Kristallc vom 
Schmp. 42-44°C. Ausb. 2.36g(60%j. - 'H-NMR(CC1,): 6 = 1.45 (12H, Me), 7.12(4H, aro- 
mat. H). - UV/S (Cyclohexan): 667 nm (E = 34), 636 (30), 297 (s, 2500), 269 (10600), 208 (s, 
12000). 

CI3H,&3c (251.2) Rcr. C 62.15 H 6.42 Gef. C 62.14 H 6.59 

[carboxyl-"C]Pio~linsaure~~): Man sctzt 20.7 g [13C]Bariumcarbonat (20% 13C) (105 mmol) 
mit 30 ml Pcrchlorsaurc (60proz., 280 mmol) urn. Das ["CjKohlcndioxid wird uber eine aus 
15.7 g 2-Chlor-2-mcthylpropan (18.6 ml, 170 mniol) und 4.13 g Magnesium (170 rnmol) in 150 ml 
Ether dargcstclltc, auf 263 K gckuhltc, stark gcruhrtc Grignardlosung gcleitct. Das I3CO2 darf 
nur langsam freigcsctzt wcrdcn, da die Rcaktion exotherm ist. Man zersctzt mit verd. Schwcfcl- 
saurc, trcnnt die organischc Phase ab und dcstillicrt untcr Normaldruck. Das bci 120- 164°C 
iibcrgchcndc Destillat (5.9 g) und dcr Dcstillationsruckstand (0.4 g) wcrdcn vcreinigt: 6.3 g (6Ooi0) 
rohc Pivalinsaurc. - 'H-NMR (CDCI3): 6 = 1 .18 (s und d (ca. 3 :  1 j ,  3JC,H = 4.6 Hz, 9 H ,  Me), 
9.9 (1 H, OH). 
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[~yan-'~CJPivalonitril wird nach Lohaus57) aus der rohen I3C-angereicherten Pivalinsaure 
(6.3 g, 62 mmol) mit 9.9 g Chlorsulfonylisocyanat (6 ml, 70 mmol) gewonnen. Destillation an ei- 
ner Drehbandkolonne ergibt zwei Fraktionen: 0.53 g (Sdp. 80-lOO0C) und 2.85 g (Sdp. 

Die niedrigsiedende Fraktion ist laut 'H-NMR zu etwa 30% mit Hexamethylethan aus der 
Grignard-Reaktion verunreinigt: IR (Film): vCZN = 2090 und 2117 cm-l (ca. 1 : 4). - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 1.35 (s und d (ca. 3.5: l ) ,  3Jc,H = 5.4 Hz). 

2,2,4,4-Tetramethyl-[3-'3C]-3-penlanthion (l-C)51): Aus der niedrigsiedenden, verunreinigten 
Fraktion der [~yan-'~C]PivaIonitril-Darstellung (0.53 g, 4.4 mmol) werden nach der von Barton 
und Mitarbb.8) angegebenen Vorschrift 0.12 g 1-C (17%) erhalten. 

IR (Film): Man beobachtet 13C-Satelliten bei der starken Bande mit v = 1116 cm-' (Av = 

-23 cm-l) und bei der schwachen Bande mit v = 684 cm-' (Av = - 19 cm-I). - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 1.38 (s und d, 3JC,H = 3.6 Hz). 

I-(4-tert-Butyl-[2,3,5,6-D~pheny~-2,2-dimethyl-[I-"C]-l -propanthion (9 b-C l)sl): Man arbei- 
tet wie bei der Darstellung der unmarkierten Verbindung 9 b. Aus 0.42 g [~yan-'~C]Pivalonitril 
(0.55 ml, 5 mmol) erhalt man 0.30 g (25%) Thion 9b-C1. Schmp. 63 -64°C (nicht umkristalli- 
siert). 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.37 (9H), 1.45 (9H, s und d, 3JC,H = 4.3 Hz). 

4-tert-Butyl-[carbo~yl-'~~-2,3,5,6-D~benzoesaure~~): Aus 9.36 g ['3C]Bariumcarbonat (20% 
13C) (47 mmol) mit Perchlorsaure freigesetztes, mit Schwefelsaure getrocknetes ['3C]Kohlen- 
dioxid wird auf eine bei 77 K in einem Schlenk-Rohr eingefrorene Grignard-Losung aus 13 g 1- 
Brom-4-tert-butyl-[2,3,5,6-D4]benzol (60 mmol) kondensiert. Beim Entfernen der Kuhlung rea- 
giert die auftauende etherische Losung mit dem 13C02. Verdampfendes Kohlendioxid wird in ei- 
nem Ballon aufgefangen und kann erneut aufkondensiert werden usw. Man arbeitet wie iiblich 
auf. 4.5 g (53%), Schmp. 155- 158°C (Lit.5s) 165°C). 

100- 106°C); 60%. 

4-~ert-Butyl-[carb0nyl-'~C-2,3,5,6-DJbenzoylchlorid: Zur Verhinderung eines H-D-Austau- 
sches bei der folgenden Reaktion wird das saure Proton der oben dargestellten Benzoesaure durch 
dreimaliges Losen in 2 ml Ethan-[Dlol und Eindampfen gegen Deuterium ersetzt. Dann werden 
4.4 g (25 mmol) der angereicherten Saure mit 3 ml Thionylchlorid und 3 Tropfen DMF 14 h unter 
FeuchtigkeitsausschluR gekocht. Uberschussiges Chlorierungsmittel wird abdestilliert, und die 
letzten Reste werden i. Wasserstrahlvak. abgezogen. Das rohe Saurechlorid wird ohne Destilla- 
tion weiter verarbeitet. 

4,4'-Di-teri-butyl-[carb0nyl-~~C-2,3,5,6-DJbenzophenon: Das Saurechlorid wird mit 3.7 g 
AICI, (28 mmol) in 8 ml 1,2-Dichlorethan vorgelegt. Unter Eiskuhlung tropft man dann 3.3 g tert- 
Butylbenzol(25 mmol) zu, ruhrt 3 h, giel3t auf Eis und extrahiert dreimal mit Dichlormethan. Die 
Extrakte werden mit verd. Natronlauge und Wasser gewaschen. Nach Trocknen und Abziehen 
des Losungsmittels erhailt man ein dunkelrotes, siruposes Produkt, das aus Ethanol unter Zusatz 
von Aktivkohle kristallisiert wird: 1.54 g (20%), schwach gelber Feststoff, Schmp. 128 - 131 "C 
(Lit.59) 134- 135.5"C). 

4,4'-Di-tert-butyl-[thiocarb0nyl-'~C-2,3,5,6-D~~hiobenzophenon ( l l -C)51):  Die Schwefelung 
mit l2l4)  erfolgt wie bei Verbindung 8. Aus 0.45 g des entsprechenden Benzophenons (1.5 mmol) 
wurden nach saulenchromatographischer Reinigung (Kieselgel, Petrolether/Essigester (20: 1 )  
0.10 g (22%) 11-C erhalten. Unmarkiertes 4,4'-Di-tert-butylthiobenzophenon (11) erhielten wir in 
derselben Weise aus dem Keton. 

1-(4-ieri-B~tylphenyl)-2-methyl-2-(['~C][D~methyl)-I-propanthion (9b-C2)51): Die Losung 
von 1.63 g l-(4-tert-Butylphenyl)-2-methyl-l-propanon60) (8 mmol) in 30 ml absol. Toluol wird 
mit 0.31 g Natriumamid (8 mmol) 3 h unter RuckfluR gekocht. Man lal3t abkuhlen und spult die 
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gelbe Losung zur Entfernung von Ammoniak mit Stickstoff. Man kiihlt auf 0 "C und fiigt 1 .O g 
['3C,D3]Methyliodid (90% I3C) (7.6 mmol) in 5 ml Toluol zu. Nach 15 min Riihren bei 0 ° C  er- 
warmt man langsam auf 120 "C und kocht 30 min (Bildung eines weiBen Niederschlags von Natri- 
umiodid, Entfarbung der Losung). Man fugt 2.0 g 12 zu uiid erhitzt 3.5 h unter Ruckflub. Dann 
wird abgekiihlt, mit Wasser gewaschen und nach Einengen zunachst mit Dichlormethan, dann 
noch einmal mit Tetrachlormethan a n  Kieselgel saulenchromatographiert. Man erhalt 0.55 g rot- 
violettes kristallines Produkt (30%), Schmp. 61 - 63 "C (nicht umkristallisiert). 

'H-NMR (CCb): 6 = 1.33 (9H), 1.45 (6H,  3Jc,H = 4.6 Hz). 

1,1,3,3-Tetramethyl-[77Se/-2-indanselon (14-Se)s'): Ein Gemisch aus 172 mg grauem 77Se 
(33%) (Rohstoff-Einfuhr-GmbH, Diisseldorf) und 1 .O g 1,1,3,3-Tetramethyl-2-indanon- 
triphenylphosphoranyliden-hydrazon (2.2 mmol) wird unter Riihren in einer Sublimationsappa- 
ratur 1.5 h auf 180- 190°C erhitzt. Das Sublimat wird mit Petrolether extrahiert, das Filtrat iiber 
eine kurze Saule (10 cm x 1 cm a) (Kieselgel, Petrolether) chromatographiert. Man erhalt 90 mg 
(33%) Selon als blaues 01, das erst in der Kiihltruhe erstarrt (Schmp. von reinem Selon 14: 
42- 44OC). Die offensichtlich noch vorhandene Verunreinigung stort aber bei der ESR- 
Untersuchung des Selenoketyls nicht. 
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