
DAEHAN HWAHAK HWOEJEE
（Journal of the Korean Chemical Socity）
Vol. 26, No. 3, 1982
Printed in the Republic of Korea

저온상태에서 NMR 을 이용한 p-Fluorophenylthioxanthylium 
양이온에 관한 연구

安禳須•申正休
서울대학교 자연과학대학 화학과

（1982. 1. 21 접수）

Low Temperature NMR Study on p-Fluorophenylthioxanthylium Ions
Yang-Soo Ahn and Jung-Hyu Shin*

Department of Chemistry, Seoul Nation시 University Seoul 151, Korea 
（Received Jan. 21, 1981）

요 약. 티오크잔틸이움 이온과 안트라센이움 이온은 동일평면성의 구조를 가진다. 그러므로 이 

양이온들에서 양전하 중심부의 빈 P厂궤도는 융합된 벤젠고리의 兀-궤도와 겹쳐진다. 이 양이온들은 

Hiickel 의 （血+2）兀 법칙에 따라 방향족성을 가진다. 방향족성의 안정화에 황원자가 기여하는 것은 

티오크잔틸이움 이온과 안트라센이움 이온의 】9F 핵자기 공명의 화학적 이동의 비교로평가되었다.

ABSTRACT. The thioxanthylium ion and anthracenium icn have coplanar geometries. The 
empty />2-orbitals of the positive centers in the cations, therefore, overlap with the ^-orbitals 
of the fused benzen rings. These cations have aromatic characters, obeying HuckeFs （4性+2）兀 

rule. The contribution of the sulfur atom to aromatic stabilization was estimated by comparing 
the 19F-nmr chemical shifts of the 놔lioxanthylium ions and anthracenium ions.

1. EINLEITUNG

Das Fluorenyl Kation 1 kann als Derivat des 
Cyclopentadienyl Rations 2 betrachtet werden. 
Das Kation 1 ist coplanar gebaut und das leer 
@厂Orbital des positiven Zentrums kann mit 
den /）-Orbitalen der Benzolringe vollstandig 
iiberlappen.
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Mit insgesamt 4 x-Elektronen gehort das 
Cyclopentadienyl Kation 2 nach der Hiickel- 
Regel zu den instabilen antiaromatischen 
Verbindungen. Der antiaromatische Charakter 
der Stammverbindung ist trotz zweier ankond- 
ensierten Benzolringe und guter Ladungsdelok- 

alisation in 1 noch teilweise e나】alten.
Die Erweiterung des mittleren Funfrings in 

1 um ein C-Atom fiihrt zum 9,10~Dihydroan- 
thracenium Ion 3, in dem der antiaromatische 
Charakter des mittleren Rings aufgehoben ist. 
Mcdellbetrachtungen am Kalottenmodell zei- 
gen, daB die drei Sechsringe praktisch in einer 
Ebene liegen. Wenn das Ci（厂Atom am mit
tleren Benzolring des Anthracenium Ions 3 
durch einen Schwefel Atom ersetzen wird, dann 
es wird zu dem Thioxanthylium Ion 4 gelangt. 
Der Ubergang vom Benzol zum heteroaroma- 
tischen Thiophyrylium Gerust wiirde ein 
starke Stabilisierungseffekt des Systems als 
Anthracenium Ion auswirken.

Eine PMR-spektroskopische Untersuchung 
iiber den unsubstituierten Thioxanthylium Ion
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4 im S사iwefel Saure Medium wurde vom 
Shine und Mitarbeiter1 berichtet. Bei FMR- 
spektroskopische Untersuchung des 9,10-Dihy- 
dro-9-/>-Fluorophenyl-10,10-Dimethylanthrace- 
nium Ions (6a) wurde der stabilisierende Ein- 
fluB von aromatischer Teilstruktur in 3 na- 
chgewiesen2. Eine geringe paramagnetische 
Verschiebung des Fluorsignals beim Ubergang 
zum Kation zeigt eine geringe Ladungsdichte 
am positive Zentrum an.

Aus der 'H-und 13C-NMR Studie des p- 
Fluorphenylthioxanthylium Ions (5) und p- 
Fluorphenyl-9,10-Di hydroanthracenium Ions 
(6b) haben wir eine Information uber die Ver- 
teilung der positiven Ladung im System erhal- 
ten.

Insbesonders aus den 19F-NMR Spektren des 
Rations 5 und 6b konnten wir den stabilisieren- 
den EinfluB von der aromatischen Teilstruk
tur in 3 und 4 experimentell nachweisen.

Da die 19F-Sonde im />-Fluorphenylrest der 
Ladungsdichteveranderung im Kation System 
sehr empfindlich anzeigt und praktisch unem- 
pfindlich gegenuber den magnetischen Aniso- 
tropieeffekten von benachbarter Gruppen ist, 
haben wir die 19F-NMR-Methode zur unsere 
Untersuchungen des Kation 5 und 6b angeno- 
mmen.

Im tertiaren />-Fluorphenyl-Kation-System 
treten eine Wechselwirkung zwischen dem p- 
Fluorphenylringe und dem leeren p厂Orbital 
des positiven Zentrums.

Taft und Mitarbeiter3 zeigte, daR die 사)emi- 
sche Verschiebung des Fluoratoms direkt mit 

der Ladungsdichte am positiven Zentrum kor- 
relierbar und linear mit 0- 75 Kcal/ppm verk- 
nupft ist. Die chemische Verschiebung des Flu
oratoms am />-Fluorphenylrest im tertiaren 
Kation-System hat auch eine Gultigkeit zur 
Korrelation mit dem cr-Konstant in Hammet- 
Gleichung.

In Vergleichung der 19F-chemischen Versch
iebung zwischen Kationen 6b und 5 konnen 
wir eine Mitwirkung des Schwefel Atoms im 
Thioxanthylium Ion 5 nachweisen und daneben 
die Stabilisierungsenergie durch den EinfluB 
vom Schwe-fel Atom im Ration 5 nach Taft 
und Mckeever's Beziehung berechnen.

2. ERGEBNISSE

Darstellung von 9-p-Fluorphenylthioxan- 
thene-9-oL Die Synthese des Carbinols erfolgt 
durch Grignard-Reaction des Thioxanthene-9- 
ons mit />-Fluorphenylmagnesiumbroinide in 
abs. THF in einer Ausbeute von 83.1%. Die 
Darstellungsvorschrift und das Charakter des Ca
rbinols hat im Experimenteller Teil angegeben.

Im PMR-Spektrum des Carbinols erscheint 
das H4 und H5 bei 57.89 (2H) als Multiplett. 
Das komplexe Multiplett bei 分6.82(4H) wird 
dem Hm des p~FluorphenyIrests und den arom- 
atischen Protonen am ankondensierten Benzolr- 
ing zugeordnet. Die iiberigen aromatischen 
Protonen am ankondensierten Benzolring und 
Ho des />-Fluorphenylrests erscheint bei(57. 27 
als Multiplett.

Im CMR-Spektrum des />-Fluorphenyltliio- 
xanthene-9-ols ergab die Carbon-Atome am p- 
Fluorphenylring die folgenden chemischen 
Verschiebungen ； das C17-Atom erscheint bei 
d 162.1 (Jc-f=140Hz), Cm-Atom bei 142. 2, 
C15-Atom bei 129. 0 (Jc-f—5. 2Hz) und(二比一 

Atom bei 114. 7 (Jc-f=20- 8Hz)ppm. Das Ci2- 
und C13-Atom, das dem Schwefel Atom bena- 
chbarten ist, kommt bei 5152. Ippm. Das C4-,
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C5-, Cio~ und CiAtom am ankondensierten 
Benzolring ers 사bei 3146.4 ppm. Die 
uberigen aromatis사len Carbon-Atome (C】, C2, 
C3, C& C7) erscheinen zwischen 5129.3 und 
125.9 ppm. Eine Zuordnung des einzelnen Sig
nals in diesem Bereich i마 nicht moglich. Das 
Cg-Atom erscheint bei J79.7 ppm.

In der Fluorkernresonanz erhalt man fur das 
^-Fluorphenylthioxanthene-9-ol ein Nonett bei 
5—113.4 ppm.

Erzeungung des Thioxanthenium Borat- 
Salzes 5. Carbocationen ausreichender Stabilitat 
lessen sich oft als kristalline Saiz isolieren. Je 
nach Stabilitat des kationis사len Teils ist die 
Erzeugung des Rations durch Verwendung 
starker Lewis Sauren mit komplexen Anion 
(SbCl厂，BF厂，SbF厂，C1O4_) moglich.

Bei Umsetzung von 9-/>-Fluorphenylthioxan- 
thene-9-시 mit dem 54% igen HBF4-Etherate 
erhalt man ein stabiles Tetrafluorborat-Salz. 
Diese Reaktion wurde in einer Saugerfritten 
Apparatur durchgefiihrt.

Im PMR-Spektrum des Borat-Salzes 5 ersc
heint das H4 und H5 bei 分8.85(2H) als Doppel 
Dublett. Das Quartett bei 分8.42(2H) wird dem 
Ho des ^-Fluorphenylrests zugeordnet. Das 
Hi und H8 befindet sich bei J8.12(2H). Fur 
das Hm des />-Fluorphenylringes ein Triplett 
zeigt bei S8.12 (2H). Das Singulett bei <57. 65 
und 7. 53 wird den H%3,6,7 zugeordnet.

Im CMR-Spektrum des Borat-Salzes 5 ergab 
die folgenden chemischen Verschiebungen； das 
Cn-Atom erscheint bei 5164.9 (Jc—f=248. 5 
Hz), das C16-Atom bei 117. 0(Jc—f=22. 59 Hz), 
das Ci5-Atom bei 133. 0 (Jc—f = 10. 04 Hz) und 
das Cu-Atom bei 131.7 ppm. Die C12,13- 
Atome, welche den Schwefel Atom benachbar- 
ten sind, erscheint bei 5149. 5 ppm. Das Signal 
fiir das C「und Cg-Atom zeigt bei 5138. 6 ppm. 
Das C10- und Cn-Atom vom tertiaren Carbon- 
Atom am ankondensierten Benzolring findet
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man bei J131. 6 ppm. Das Cg-Atom des positi- 
ven Zentrums erscheint bei J171.5 ppm. Die 
uberigen aromatischen Carbon-Atome ersche
inen bei 5136.4, 132.8 und 128.7 ppm. Die 
chemische Verschiebung des Fluoratoms im 
Borat-Salz 5 ergab ^-108. 5 ppm.

Darstellung von 9,10-Dihydro-p-Fluorph- 
enylanthracene-9-ol. Die Synthese des Car
binols erfolgt ebenfalls durch Grignard-Reak- 
tion des Anthrons mit dem />-Fluorphenylma- 
gnesiumbromide in abs. THF ineiner Ausbeute 
von 66 %.

Im PMR-Spektrum des Carbiiu)ls findet man 
ein Signal fur Hq am />-Fluorphenylring bei 
^7. 73 (2H) als Multiplett. Das Triplett bei <56- 
8(2H) wird den Hm des />-Fluorphenylrests 
zugeordnet. Die uberigen aromatis사len achts 
Protonen ers사leinen bei 少7. 20 als Multiplett. 
Die Methylen Protonen zeight bei d3.77 als 
ein breites Singulett.

Im CMR-Spektrum des Carbinols beobachtet 
man die folgenden 나lemis아ion Verschiebungen 
fiir den Carbon Atome des /^-Fluorphenylrings； 
das Ci8-Atom erscheint bei ^161. 7(Jc-f—245- 
9Hz), das Cn-Atom bei 114.76 G7c-f=22.59 
Hz), das Ci6-Atom bei 128.12 (Jc-f=&7Hz) 
und das C*一Atom bei 140. 73 (Jc-f=4. 2 Hz) 
ppm. Bei 5142. 53 wird den Cn~und C12一Atom, 
und bei 134.72 den C13- und (須-Atom am 
ankondensierten Benzolring zugeordnet. Tertiar 
Carbon-Atom (C9) erscheint bei 575- 62 und. 
das Methylen Carbon-Atom (C10) bei 38.14 
ppm. Die uberigen aromaitschen Carbon-Atome 
erscheinen bei J128. 21, 127.3, 126. 7 und 125. 
20 ppm.

Das FMR-Signal des Carbinols 6b erscheint 
bei 分一 5 ppm als ein deutliches Nonett.

Erzeugung des 9,10-Dihydro-Anthracen- 
ium Ions 6b. Bei Umsetzung des 9,10-Dihyd- 
ro-/>-Fluorphenylantliracene-9-ols mit 54 % 
igen HBF4-Etherate konnte man das stabile

Vol. 26, No. 3, 1982



168 安锻須,申正休

Borat-Salz nicht erhalten.
Im allgemeinen die Amvendung der Super- 

Saure (SbF5, FSO3H, FSO3H/SbF5) und des 
schwachen nucleophilischen Losungsmittels (SO2, 
SO2C1F, SO2F2) sind die Erzeugung der stabilen 
Carbocationen ermoglichen4. Eine direkten 
Beobachtungen der stabilen Carbokaticnen in 
Super-Saure-Medium sind mit dem NMR- 
Spektrometer bei tieferen Temperaturen zu- 
ganglich5.

Durch die Umsetzung des 9,10-Dihydrcanth- 
racene-9-ols 6b mit FSO3H in SO2C1F bei 
— 120 °C war ein dunkel Griin farbig Anthra- 
cenium Ion 6b entstehen. Das PMR-Spektrum 
des Anthracenium Ions 6b hat bei —50 °C 
aufgenommen.

Im PMR-Spektrum des Rations 6b befindet 
sich die Protonen am ankondensierten Benzo- 
Iring zusammen mit den Protonen des />-Fluor- 
phenyl호in흥es zwischen 08. 27 und 7- 66 als ein 
komplexes Multiplett. Eine Zuordnung des 
einzelnen Signals in diesem Bereich ist nicht 
moglich. Die Methylen Protonen erscheint bei 
^5. 25 als Singulett.

Im CMR-Spektrum des Anthracenium Ions 
6b zeigt das C9-Atom des positiven Zentrums 
bei dl96, 3 ppm. Die Carbon Atome am /)-Flu- 
orphenylring ergab die folgenden chemischen 
Verschiebungen； das C18-Atom erscheint bei 
^167. 0 (Jc-f=250. 2 Hz), dasCjy-Atcm bei 
116. 9 (Jc-f=23. 5 Hz), das C16-Atom bei 135. 2 
(Jc-f — 12. 0 Hz) und das G厂Atom bei 134. 2 
ppm. Bei 0I60.1 wird dem tertiaren C13- und 
C14一Atom am ankondensierten Benzolring zu- 
geordnetet. Die restlichen aromatischen Carbon 
Atome erscheinen bei 5147.2, 142.9, 132.8 
und 130. 7 ppm. Das Methylen Car-bon Atom 
(Go) erscheint bei 分47* 5ppm.

In der Fluorresonanz des Anthracenium Ions 
6b beobachtet man das Signal des /)-Fluoratoms 
bei S 一 103. 5 ppm.

3. DISKUSSION

Im PMR-Spektrum macht sich der Ubergang 
vom neutralen 9-^-Fluorphenylthioxanthene-9- 
ol zum 9-^-Fluorphenylthioxanthylium-Borat- 
Salz 5 in einer Verschiebung des gesamten aro
matischen Bereiches um ca. Q. 84 ppm nach 
tieferem Feld bemerkbar. Die Umhybridisier- 
ung des C9-Atoms von sp3 in den sp2 hybrisi- 
erten Zustand ist mit einer Einebnung des 
Molekiils verbunden. Die gro£e ^rtz-magne- 
tische Verschiebung des C4- und C5-Hydrogen 
Atoms (0.96 ppm) wird auf der besseren La- 
dungsdelokalisation zuriickfuhrt.

Im PMR-Spektrum des 9, ItJ-DihydrcT-力- 

Fluorphenylanthracenium Ions (6b) befindet 
sich ein komplexes Multiplett zwischen ^8. 27 
und 7- 66 ppm. Das Signal des einzelnen Pro
tons konnte man nie genaue bestimmen. Die 
paramagnetische Verschiebung der gesamten 
Protonen im Anthracenium Ion 6b betragt 
durchnittlich um 0. 6 ppm.

Aus dieser Unklarheit von Differenz der 
chemischen Verschiebungen im PMR-Spek
trum konnen wir nicht direkt uber die Stabi- 
litat zwischen dem Thioxanthylium Ion 5 und 
dem Anthracenium Ion 6b vergleichen.

Den wichtigen Hinweis iiber die Stabilitat 
durch die Ladungsdelokalisation im Kation 5 
und 6b werden wir aus CMR- und FMR- 
Spektrum erhalten konnen.

Der />-Fluorphenylrest des Carbinols oder des 
Rations im CMR-Spektrum zeigt ein typisches 
Muster von chemische Verschiebung und Kop- 
plungskonstante. Die Kopplungskonstante wu- 
rde durch die Spin-Wechselwirkung zwischen 
dem betreffenden Carbon-Atom und dem Fluo
ratom verursacht. Aus einem solchen Phanomen 
werden wir die einfache Zuordnung fur das 
Signal des betreffenden Carbonatoms machen.

Das Cg-Atom des positiven Zentrums im 
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Thioxanthylium Ion 5 ergab in einer Tieffeld- 
verschiebung um 91- 6 ppm im Bezug auf dem 
Carbinol. Die Tieffeldverschiebung des positi- 
ven Zentrums im Anthracenium Ion 6b betragt 
um 120. 7 ppm. Aus diesen Betragen im CMR- 
Spektrum werden wir feststellen, daB beim 
Thioxanthylium Ion 5 eine geringe Ladungs- 
dichte am positiven Zentrum lokaliziert wird.

Die Carbon-Atome des /)-Fluorphenylrestes 
im Anthracenium Ion 6b zeigt eine Verschieb- 
ungnach tieferem Feld als die im Thioxanthy- 
lium Ion 5. AuBerdem ergab einen groBen 
Kopplungskonstanten zwischen dem Fluoratom 
und dem einzelnen Carbon atom am ^-Fluor- 
phenylring im Anthracenium Ion 6b als die 
im Thioxanthylium Ion 5- Die groBeren Kopp
lungskonstanten sind direkt mit dem Umhybri- 
diesierungsgrad am sp2-Orbital im Phenylring 
korrelierbar.

Nach Betrachtung der Kopplungskonstante 
und der chemischen Verschiebung im CMR- 
Spektrum konnen wir feststellen, daB die 
positive Ladung im Kation 5 und 6b sich eine 
wesentlich bessere Ladungsdelokalisierung am 
mitteren Thiopyrylium-Gerust imlKation 5 
als die im Anthracenium Ion 6b darstellt.

Die iibrigen aromatischen Carbon-Atome im 
Kation 6b machten auch eine deutliche Vers
chiebung nach dem tieferem Feld bemerkbar.

Das Fluoratom im Thioxanthylium Ion 5 
absorbiert bei hohrerem Feld (ca. 5 ppm) als 
das im Anthracenium Ion 6b. Die Lage des 
Resonaz-Signals im 19F-NMR-Spektrum ent- 
spricht die relative Stabilitat des bettreffend 
Rations. Mit anderem Wort ist das Thioxan
thylium Ion 5 ein deutlich stabileres Kation 
als das Anthracenium Ion 6b. Solche Stabilitat 
des Thioxanthylium Ions 5 fiilirt eindeutlich 
auf dem EinfluB von Scwefelatom zuruck. Ein 
Polarisierbares Orbital des Schwefel—Atoms 
tragt zur Ladungsdelokalisierung bei.
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Die 19F-chemischen Verschiebungen von J— 
108. 5 ppm fur das Thioxanthylium Ion 5 und 
von <5-103. 5 ppm fur das Anthracenium Ion 
6b sind fur die klassische, dreibindige Kati- 
onen ungewohnlich hoch. Die geringe Ents- 
chirmung des Fluorkerns zeigt eine sehr geringe 
Ladungsdichte am positiven Zentrum. Durch 
die praktisch coplanare Geometrie der beiden 
Kationen (6b, 5) ist eine ideale Uberlappung 
der />-Orbitale des Benzolringes mit dem leeren 
^2-0rbital des positiven Zentrums moglich. 
Deshalb ist eine weitgehende Delokalisierung 
der positiven Ladung weg von C9-Atom mog- 
lisch, obwohl eine optimale Uberlappung 
durch eine geringfugige Verdrillung des p- 
Fluorphenylringes und auch durch die sterische 
Wechselwirkung der ortho-Wasserstoffatome im 
/>-Fluorphenylrest mit den 1,8-Wasserstoffatome 
des ankondensierten Benzolringes gestort wird.

Nach TAFT und McKEEVER-Beziehung6 
haben wir eine Stabilisierungsenergie durch 
den EinfluB vom Schwefel-Atom im Thioxan
thylium Ion 5 um 4.6 Kcal/Mol berechnetet.

4. EXPERIMENTELLER TEIL

Alle Reaktionen wurde im sorgfaltigen get- 
rockneten Losungsmittel und unter Stickst。任一 

Atmosphare ausgefuhrt. Alle Reaktionsproduk- 
ten wurde mit Dunnschichtschromatographie an 
Kieselgel (GF254： Merck) verfolgt. NMR-Spek- 
tcen： Varian EM-360 (211； 60MHz) und XL-100 
(】H； 100 MHz, 19F; 94.1 MHz, 13C; 25. 2 MHz) 
Puls-Fourier-Trans£orm Verfahren. Die che- 
mische Verschiebung des Carbinols und Borat- 
Salzes wird auf TMS als Internalstandard 
bezogen. Im Kation-Spektrum im Super-Sauren 
Medium wird die chemische Verschiebung auf 
der chemische Verschiebung vonCD2Cl2 CH； 
55.4, 13C； 53.6 ppm) als Referanz bezogen. 
Massenspektren: GC-MS LKB 9000 (70ev., 
Fa. Shimadzu). IR-Spektren: Perkin-Elmer 
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Modell 283. Schmelzpunkt: Fischer-Johns. 
Die Kationen Spektren wird an den Spektro- 
meter XL-100 aufgenommen, dessen Insert bei 
Tieftemperaturen Messungen vorher auf den 
Versuchstemperaturen abgekuhlt sind.

4.1 Synthese des Carbinols.
S-p-Fluorphenylthioxanthene-O-ol. Das

Carbinols wurde durch Grignard-Reaktion dar- 
gestellt. Zur Grignard-Reagenzlosung in abs. 
THF, die 0.85 g (0. 035 Mol) Mg-Spane und
5. 22 g (0. 03 Mol) l-Brom-4-Fluorbenzol herg- 
estellt wurde, wird 3. 6 g (0. 016 Mol) Thiox- 
anthen-9-on in abs. THF unter Ruhren zuge- 
tropft. Nach Beendigung der Zugabe des Ketones 
wird unter Ruhren noch 2 Stunden am RuckfluB 
gekocht, abgekuhlt, durch Zugabe vom 30 g 
Eis hydrisiert und anschlieBend so viel NH4 
Cl-L6sung zugegeben, daB sich der entstandene 
Niederschlag gerade lost. Die waBrige Mischung 
wird mit 3 X100 mZ Ether extrahiert und mit 
dem wenigen Wasser gewaschen. Nach dem 
Trocknen des Ether Extrakts iiber Natriumsulf- 
ate wurde weiter aufarbeitet. Die Reinigung 
des Rohprodukts erfolgt uber Saulechroma- 
tographie (SiOJCHzCL). Ausbeute: 4- 1g (83. 
1% d. Th), Schmp. ：141 〜142°C. IR(CHC13) 
(cm-】)： 3559W, 3030($), 1605(5), 1460(w), 
1427 W, 1316 (w), 1225 (w), 1212($), 1148 W, 
10806(e), 1029(s), 951 (w), 934 W, 890 W, 
819(5).

NMR (CDCI3): 57.89S), 7.28(m), 6. 
81W, 2・81(s). 13C-NMR (CDC13): <5169.9, 
157. 3, 152.1, 146.2, 142. 4, 129. 3, 128. 9,
128.1, 127.7, 127・2, 126.9, 126.5, 115.1,
114.3, 79.9- 19F-NMR (CDCL)： <5-113.0 
ppm. MS: 7?z/e=308(M+).

Anal. C19H15OFS (308)： Ber. C74.0H4.25； 
Gef. C73.95 H4.26.

9,10-Dihydro-p-Fluorphenylanthracene-9- 
ol. Das Carbinols wurde ebenfalls durch Grig
nard-Reaktion hergestellt. Das Anthrone wird 

durch die Reduktion des 42.6 g (0.2Mol) An- 
thraquinons mit：40 'g(0. 34 Mol) Zink-Staub in 
250 mZ Eisessig Saure hergestellt. Die Reini
gung des Ketones erfolgt uber Umkristallisation 
aus Petroether.

Die Ausbeute des Ketones betragt 22.65 g 
(58. 5% d. Th). Zur Grignard-Reagenz Loung 
tropfte man unter Ruhren 4- 4 g (0.028 Mol) 
Anthron im：25：mZ abs. THF ein. Nach Been
digung der Zugabe von Keton wurde die Rea- 
ktionsmischung unter Ruhren noch 2 Stunden 
am RuckfluB gekochte und anschlieBend nach 
uberi옹en Methode aufarbeitet. Die Reinigung 
des Carbinols erfolgte iiber Saulenchromato- 
graphie (A12O3/CH2C12). Ausbeute： 4.4g(66% 
d. Th). Schmp. : 117-118°C. IR(CDCL) (cm"1): 
3559(w), 3030(部)，1605G), 1488(s), 1468(初)， 

1439 (s), 1408 (w), 1291W, 1212 (s), 1148(5), 
1068 (m), 1209 0), 951(e), 890 W, 819 (m).

iH-NMR(CDC13)： d2.68(s), 3.77(s), 6.82 
(m), 7.20S), 7.73 13C-NMR(CDC13)：

J166.6, 156. 8, 142. 5, 141. 8, 140.9, 128. 5, 
128.3, 127.3, 126. 7, 125. 4, 115. 2, 114. 3, 
75. 6. 19F-NMR(CDC13): <5-116. 5ppm. MS： 
说/e=290(M+).

Anal. C20H15 OF (290) Ber. C82. 74 H5.21； 
Gef. C82- 80 H5. 20.

4.2 Erzeugung des Kations
9-p-FluorphenyIthioxanthylium-Fluorbor- 

at. In einer Saugerfrittenapparatur wurde 800 
mg (2. 58 Mol) 9-/>-Fluorphenylthioxanthene 
-9-ol im 50 mZ abs. Ether gelost. In dieser 
losung tropfte man wahrend 10 min. 0- 9 ml 
(6. 2mMol) 54% ges HBF4-Etherat bei 0°C 
zu. Es fielt sofort ein grobflockiger, dunkelor- 
anger Niedschlag aus. Diese Suspension wurde 
weiter 1 Stunde ausgeruhrtund abgesaugt. Das 
Saiz wurde 1 Stunde im Stickstoffstrom im 
Wasserstrahlvakuum und anschlieBend an der 
Ol-Pumpe getrocknet. Die Ausbeute betragt 
500 mg (51 와6 J. Th).
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1H-NMR(CD3CN): 58.85(?), 8.42(时，8.27 
(0), 8.12(所)，7.65(s), 7.53(s). 13C-NMR 
(CD3CN): 5171.5, 169.9, 160.0, 149.5, 138. 
6, 136.4, 133. 2, 132. 8, 132.2, 131.7, 128. 7, 
117.5, 116.6. 19F-NMR(CD3CN): 3-108-5 
ppm.

9,10-Dihydro-9-p-FluorphenyIanthracen- 
ium Ion. Zur eine Mischung von 0. ImZ (1. 73 
mMol) Fluorsulfonsaure und 0.5 ml SO2CIF 
tropfte 30 mg (1.04 mMol) Carbinol, das in 
0.1 mZ CD2C12 geldsteist, bei —120 °C innerh- 
alb 30 min ein. Die Kationslosung fur das 
CMR-Spektrum wurde aus dem 1. 0 mZ FSO3H 
und 250 mg Carbinol hergestellt. Die Farbe 
der Kationslosung zeigt eine dunkel Griin. Die 
Aufnahme von NMR-Spektren wurde bei — 
50 °C durchgefuhrt.

NMR(CD2C&)： d8.27(〃z), 7.99 W, 7.66 
(m), 5.25« 13C-NMR(CD2C12)：兒96.3(b), 
167-1, 165.1, 133.2, 135.3, 134.2, 132.8, 
130.7, 116.9, 47. 5. 19F-NMR (CD2C12): 8 — 
103. 5 ppm.

Der "The Research Institute for Basic 

Science, Seoul National University” dankenwir 
sehr fur die Untersturzung dieser Arbeit.
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