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Die aus den Dithiolen 1 oder den cyclischen Thioacetalen 4 (n = 2, 3) durch Umsetzung mit den 
Acylchloriden 2, Trityl-tetrafluoroborat (5)  und Sulfurylchlorid (7) erhaitlichen 1,3-Dithienium- 
bzw. 1,3-Dithioleniumsalze 3 reagieren in guten Ausbeuten mit den Silylenolethern 10 zu den 
neuen monocyclothioacetalisierten 1,3-Diketonen 11. Das synthetische Potential von 11 als 
partiell geschutztcn 1,3-Di ketonen wird exemplarisch durch Dethioacetalisierung zu den 1,3-Di- 
carbonylverbindungen 13 demonstriert . 
1,3-Dithienium- and 1,3-Dilhiolenium Salts, 111) 

Synthesis of Monocyclothioacetalized 1,3-Diketones from Silyl Enol Ethers 
The 1,3-dithienium and 1,3-dithiolenium salts 3, available from the dithiols 1 or the cyclic thio- 
acetals 4 (n = 2, 3) by reaction with the acyl chlorides 2, trityl tetrafluoroborate (S), and sulfuryl 
chloride (7), react in good yields with the silyl enol ethers 10 Lo give the new monocyclothioaceta- 
lized 1,3-diketones 11. The synthetic potential of 11 as partially protected 1,3-diketones is demon- 
strated exemplarily by dethioacetalization to the 1,3:dicarbonyl compounds 13. 

Gegenuber 1 ,3-Dithianen2.3) zeigen 1,3-Dithiolane, sieht man von Ausnahmen4) ab, begren/.- 
ten synthetischen Nutzen. Dennoch lassen sich beide cyclische Thioacetalsysteme gleichermafien 
gut als Schutzgruppen fur Carbonyl f~nkt ionen~)  einfuhren, S-Acetale zeigen dabei gegenuber 
0- Acetalen den Vorzug der Saurebestandigkeit. Auch reduktive Desulfurisierungen cyclischer 
Tliioacetale sind moglich6). 

Bisher wenig ist dagegen bekannt zur Synthese und Reaktivitait cyclischer S-Acetale mit positi- 
viertem oder gar positivem Reaktionszentrum am Kohlenstoffatom 2. Flankierende Schwefel- 
atome sollten namlich, wie bei offenkettigen Systemen und Verbindungen des Benzodithiol-Typs 
realisiert’), auch bei 1,3-Dithianen bzw. 2,3-Dithiolanen in der L,age sein, nicht nur negative, son- 
dern auch positive Ladungen am C-2 zu stabilisieren. Die Darstellung von 2-Chlor-I ,3-dithian*.9), 
einer S-Acetal-Spezies rnit positiviertem CY-2, eroffnete in der Tat interessante praparative 
Moglichkeiten, hier den exeriinentellen Einsatz im Sinne eines Acylkation-Aquivalenteslo). Die 
Chemie des 1,3-~Dithienium-tetrafluoroboratsi1), das einige Jahre zuvor synthetisiert worden war 
und den Grundkorper mit positivem Kohlenstoffatom 2 darstellt, ist bisher allerdings noch wenig 
untersucht12). Wir haben nun kurzlich einen einfachen praparativen Zugang LU einer Reihe von 
1,3-Dithienium- und 1,3-Dithioleniunisalzen gefunden’). 

1,3-Dithieniurnsalze (3, n = 3) bzw. 1,3-Dithioleniumsalze (3, n = 2) lassen sich, wie 
die  Li teratur  dokument ie r t ,  d u r c h  mehrere  Verfahren synthetisieren. In Anlehnung an 
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1,3-Dithienium- und 1,3-Dithioleniumsalze, I1 1799 

die Darstellung von 1,3-Benzoxathiolylium-tetrafluoroboraten '3) erhielt ich die Salze 3 
in glatter Reaktion aus den Dithiolen 1 (n = 2, 3) und den Acylchloriden 2 in iiber- 
schiissigem Bortrifluorid-Diethyletherat (Tab. I)',). 

R-Schlussel s. Tab. 1 

Tab. 1. Synthese von 3 aus 1 und 2 mit Bortrifluorid-Diethyletherat 

Ausb. n 
(070) a) 

R'  Ausb. 
(070)  a) 

n R' 
_____ 

3e 3 C,H, 72 3j 3 C(CH3), 15 
3f  3 C,H,OCH,-(4) 56 3 k  3 I-Adamantyl 64 
3g 3 C,H,CH3-(4) 32 31 3 2-Naphthyl 64 
3h  3 C,H,C1-(4) 61 3m 2 C,H, 78 
3i 3 C,H,N02-(4) 85 3 n  3 Cyclobutyl 60 

a) Auch 2-Furoylchlorid ergibt das analoge 1,3-Dithieniumsalz, letzteres laBt sich aber nicht 
analysenrein erhalten. 

Die 'H-NMR-Spektren von 3e - I zeigen fur die geminalen Protonen an C-416 des Sechsringes 
jeweils Multipletts vom AA'BB'-Typ eines AA'BB'CD-Spektrums um 6 = 3.9 (CD,CN) bei 
- verglichen rnit den analogen 1,3-Dithianen ~ ca. 0.9 ppm tieferem Feld. Von der Tieffeldver- 
schiebung betroffen ist ebenfalls ~ wenn auch nur urn A6 = 0.3 ppm - der CD-Teil des 
SCH2CH2CH2S-Fragmentes. Ahnliches trifft auch fur das AA'BB'-Spektrum des 1,3-Dithio- 
leniumsalzes 3m zu, das als breites, nicht aufgelostes Signal bei 6 = 4.5 (CD,CN) erscheint. Der 
kationischen Struktur der Verbindungen 3 entsprechend werden auch die "CC-NMR-Resonanzen 
von C-2 bei fur stabilisierte Carbenium-Ionen typischem tiefem Feldis) (8 = 225) gefunden. 

Die formale Maglichkeit, ausgehend von den Thioacetalen 4 durch Hydridabstrak- 
tion mit Trityl-tetrafluoroborat (5)16) zu den Salzen 3 zu gelangen, lie13 sich bislang Ie- 
diglich an den unsubstituierten cyclischen Thioacetalen 4 (n = 2, 3, R' = H) experi- 
mentell verifizieren","). 

4 3 

3 
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Eine Ubertragung dieser Synthesevariante auf 2-substituierte Edukte 4 (n  = 3, R' = 

C,H,, C,H,CH,-(4), C,H,CH,-(2)) gelang jedoch nicht. Offensichtlich erfolgt unter 
den Reaktionsbedingungen (Acetonitrill25 OC)') Bistritylierung an den Schwefel- 
atomen zum Disulfoniumsalz, wie die Aufarbeitung aus alkoholischem Medium und 
Isolierung des Bisthioethers 6 (Ausb. 43%) beweist. 

Vor kurzem haben wir auch verschiedene 1,3-Dithienium- bzw. 1,3-Dithiolenium- 
hydrogenhichloride 3 aus den Thioacetalen 4 durch Umsetzung rnit Sulfurylchlorid (7) 
in guten Ausbeuten erhalten'). Enthalt 4 Substituenten mit starkem + M-Effekt (z. B. 
OCH,) im Phenylkern, so bilden sich keine Salze 3, da im Verlaufe der Reaktion bevor- 
zugt die C-2 - SO-Bindung geoffnet wird und Konkurrenzprodukte gebildet werden. 
Auch Brom reagiert zu den kationischen Produkten 3 (Anion = Brp)'8). 

Allen thiostabilisierten Carbeniumsalzen 3 gemeinsani ist eine auljerordentlich grolje 
Hydrolyseanfalligkeit '). Erwartungsgeman entspricht ihre Reaktivitat jedoch nicht 
vollig der des 1,3-Dithienium-tetrafluoroborats (3a). Sterische Grunde infolge starke- 
rer raumlicher Abschirmung des Carbeniumzentrums am C-2 sowie erhohte Resonanz- 
stabilisierung durch Arylsubstitution durften dafur ausschlaggebend sein. Wahrend 
z. B. 3a sich stochiometrisch rnit Silylenolethern als Nucleophilen ( -  78"C, kurze 
Reaktionszeit) umsetzen laljt 12), trifft dies fur die 2-substituierten Carbeniumsalze 
3b - m nicht zu. Dennoch gelingt die Reaktion unter Einsatz der Silylenolether im 
Uberschulj. 

Um das synthetische Potential von 3 als Synthone fur 1,3-Diketone ausloten zu kon- 
nen, habe ich zunachst aus den Ketonen 8 rnit Chlortrimethylsilan (9) in Anlehnung an 
die Verfahren von House et al.'9) bzw. Cnzeau et a1.20) zahlreiche Silylenolether 10 dar- 
gestellt. In der Regel liefert das letztere Verfahren in kurzeren Reaktionszeiten hohere 
Ausbeuten. 

Bei der Umsetzung von 10 mit den Carbeniumsalzen 3 lassen sich sowohl die Hydro- 
gendichloride 3b - d als auch die Tetrafluoroborate 3e, f und m in vergleichbar guten 
Ausbeuten in Nitromethan/Dichlormethan ( -  50°C bis Raumtemperatur, 18 h) zu den 
neuen monocyclothioacetalisierten b-Diketonen 11 umsetzen. Es werden jedoch bei 
den Tetrafluoroboraten 3e, f ,  m mindestens 3 Aquivalente 10, bei den Hydrogendi- 
chloriden 3 b - d mindestens 4 Aquivalente 10 zur vollstandigen Umsetzung benotigt. 
Werden geringere Mengen 10 eingesetzt, so wird nur unvollstandige Reaktion erreicht, 
und nach der hydrolytischen Aufarbeitung wird in von der Art des Unterschusses an 10 
abhangigem Ausmalje die Bildung der beiden Hydrolyseprodukte des Kations 3 beob- 
achtet') (Tab. 2). 

Ein interessanter sterischer Effekt wird beobachtet, wenn man mit dern Silylenolether 10a 
(R2 = R3 = CH,, R4 = CH(CH,),) die (3-Carbonylalkylierung am C-2 des Salzes 3 durchzufuh- 
ren versucht. Auch bei noch weiter erhohtem UberschuR an 10a und mehrstundigern Erhitzen 
unter RuckfluR trat mit 3 b  keine Uinsetzung ein. Dagegcn gelingt die Reaktion glatt rnit dcm 
Basis-Dithieniumsalz 3a, das sterisch am C-2 kaum gehindert ist und ohnehin infolge verminder- 
ter Resonanzstabilisierung iiber eine hohere Reaktivitat verfiigt. Der raumlich wcniger anspruchs- 
volle Silylenolether 10e (R2 = H, R3 = CH,, R4 = C,H,) kann dagegen noch mit 3b zur Reak- 
tion gebracht werden. Fur eine deutlich unterschiedliche Reaktivitat von 3 a  im Verglcich zu den 
iibrigen Salzen 3 sprechen im iibrigen auch weitcre Befunde, wonach 3 a  zur vollstandigen Reak- 
tion init Grignard-Reagenzien mindestens 3 Aquivalente der magnesiumorganischen Verbindung 
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benotigt, wahrend bei den entsprechenden Umsetzungen der ubrigen Sake 3 mindestens 5 Aqui- 
valente des Grignard-Reagenzes erforderlich sind2'). Unterschreitet man namlich bei 3a die 1 : 3- 
Stochiornetrie, so kann nach hydrolytischer Aularbeitung der aus unverandertem 3a gebildete 
Thioester 12 isoliert werden. 

P ,OSl(C H3) 3 
R"CH-C-R4 + (CH,),SiCl - K2-C=C, 

I I R4 
R3 R3 

8 9 10 

CH~NOZ/CHZCIZ ,[CHZ1", 

- S O T  
3 + 10 -- 

s?x3R3 :: 
R1 C-C-R4 

I 
R2 

11 12 

R-Schlusse l  s. Tab. 2 

0 ~ 3 0  
IIgClZ/HsO II I II 

8Oproz CH3OH I 

13 l R 1  R2 R 3  R4 

l l b ,  c ' R1-C-C-C-R4 a C,H5 H H C,H5 

R2 b C6H5 H H C,H,CH,-(4) 

Tab. 2. Darstellung der Thioacetale 11 aus 3 und 10 

Ausb. 
(%)a) 

Edukt n Anion Produkt R' RZ R3 R4 

3a 3 
3b 3 
3b 3 
3b 3 
3 b  3 
3 b  3 
3c 3 
3d 2 
3d 2 
3e 3 
3e 3 
3f 3 
3m 2 

B F ~  
HClP 
HClP 
HC1P 
HClP 
HClP 
HC1p 
HClp  
HClP 
B F ~  
B F ~  
B F ~  
B F ~  

l l a  
11 b 
I l c  
l l d  
I l e  
11 f 
1 l g  
l l h  
l l i  
11 b 
l l j  
11 k 
11 i 

56 
65 
64 
71 
51 
62 
48 
72 
39 
63 
49 
32 
47 

a) Die Ausbeuten beziehen sich auf die analysenreinen Produkte 11. Die 'H-NMR-spektrosko- 
pisch geschat7ten Ausbeuten liegen durchweg bis zu 30% hoher. 

Aus experimentellen Zusatzbeobachtungen ergibt sich im iibrigen auch eine Erkliirung fur die 
Notwendigkeit eines zusatzlichen Aquivalentes an 10 bei der Umsetzung der Hydrogendichloride 
3 b  - d .  Wie die 'H-NMR-Kontrolle der Umsetzung von 3b zeigte (Losungsmittel: Trideuterio- 
nitromethan), wird zunachst ein Aquivalent Silylenolether 10b (R2 = R3 = H; R4 = C6H,) durch 
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das HCI,-Ion protoniert, nachweisbar durch allmahliches Verschwinden der HCl,-Resonanz 
(6 = 11.9) bei noch intaktem Kation-Skelett von 3b.  Erst bei weiterer Zugabe von 10b erfolgt all- 
mahlich nucleophiler Angriff von IOb arn Kohlenstoffatom 2 unter Bildung von i l b .  Diese Be- 
funde steben im Einklang rnit den Beobachtungen im priiparativen Manstab. Nach zun2chst 
erfolgter Losung des Salzes 3b in Nitromethan bei Zugabe von IOb fallt rasch ein arnorphes gelb- 
liches Zwischenprodukt aus, das unter Argon isolierr wurde und sich erwartungsgeman als 
2-Phenyl-I ,3-dithienium-chlorid erwies. Dieses zeigt ini ' H-NMR-Spektrum (CD,CN) keine 
HC12-Resonanz mehr, ebenso fehlt im IR-Spektrum (Nujol) die breite HCI,-Bande im Rereich 
von 1300 --- 650 cin ' . 

Die irn wesentlichen glatten Umsetzungen v o n  3 rnit den Silylenolethern 10 beweisen 
einmal mehr den hohen praparativen Nutzen von SilylenolethernZ2), da  Verbindungen 
des Typs 11 potentielle Vorstufen von 1,3-Diketonen darstellen. Exemplarisch habe ich 
daher die Verbindungen l l b  und I l c  in guten Ausbeuten (75 bzw. 76%) mit HgCl,/ 
HgO in die zugrundeliegenden f3-Diketone 13 gespaltenZ3). Die Carbeniumsalze 3 durf- 
ten somit von Bedeutung als Synthone fur 1,3-Diket0ne*~) sein, sie stellen, wie meine 
bisherigen Untersuchungen zeigen, nutzliche ,,Acylkation-Aquivalente" dar. 

Ich danke der Deutschen Forschungsgemei~.~chufr (DFG-Vorhaben Sta 222/1- 3) fur  die 
finanzielle Forderung dieser Arbeit sowie dem Fonds der Chemischen Industrie fur die Unrer- 
stutzung rnit Sachmitteln. Gedankt sei ferner Frau G .  Fischer fur die analytischen Bestimmungen 
sowie Fraulein M. Grebe fur die Synthese einiger Ausgangsprodukte. Fur die Spezialanalysen sei 
den Mikroanalytischen Laboratorien Dr. E. Pascher (Bonn) ebenfalls Dank ausgesprochen. 

Experimenteller Teil 
IR-Spektren: Gerate Acculab 1 und 4 sowie Gerat 4250 der Firma Beckman. - 'H-NMR-Spek- 

tren: Gerat Varian EM 360 (60 MHz). - 13C-NMR-Spektren: Gerat Varian CFT-20. - C,H,N- 
Bestimmungen: Verbrennungsapparatur EA-410-0 der Firma Heraeus. 

1. Allyemeines Durstellungsoerfahren fur  die Carbeniumsalze 3 uus Acylchloriden 2 und Di- 
thiolen 1 in Bortrifiuorid-Diethyletherut 

Zur Losung von 0.05 rnol Carbonsaurechlorid 2 in 12.5 ml frisch destilliertem Bortrifluorid-Di- 
ethyletherat wird bei 0 ° C  (Kuhlen mit EisIWasser) und unter Inertgas (Argon) zugig eine 
hlischung aus 0.05 mol des Dithiols 1 und ebenfalls 12.5 ml Bortrifluorid-Diethyletherat getropft. 
Man lafit anschlienend bei 40- 50°C insgesamt 18 h weiterriihren. Die Carbeniumsalze 3 werden 
dann mit uberxhussigem absol. Ether ausgefallt, unter Argon in Glasfritien isoliert und mit 
Ether gewaschen. Sie sind bereits ' H-NMR-spektroskopisch rein und konnen aus AcetonitriY 
Ether umgefallt werden. 

2. 2-Phenyl-I,3-dithiun-2-ylium-terrufluoroborut (3e)25): Geman der allgerneinen Vorschrift 1.  
aus 14.06 g (0.100 mol) Benzoylchlorid und 10.82 g (0.100 mol) 1,3-Propandithiol ( la) .  Es bildet 
sich bereits im Verlaufe der Reaktion ein farbloser kristalliner Niederschlag: 20.4 g (72%) farb- 
lose Kristalle vom Schmp. 190- 191 " C  (Zers.) (aus AcetonitWEther) (Lit.') 191 "C). ~ 'H- 
NMR (CD,CN): 6 = 8.45-7.79 (m, 5 H ,  C6H5), 4.09-3.80 (m, 4 H ,  AA'BB'-Teil von 
AA'BB'CD, SCH2CH,CH2S), 2.84-2.38. (m, 2 H ,  CD-Teil, SCH,CH,CH,S). - '3C-NMR 
(CD3CN): 6 = 221.56(s, C-2), 137.21, 136.82, 130.00,127.13(Aryl-C), 33.21 (t, C-4/6), 16.94(t, 
C-5). - IR (Nujol): 1018 cm-' (BF,). 

CloH,,BF,S2 (282.1) Ber. C 42.57 H 3.93 Gef. C 42.64 H 3.70 
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3. 2-(4-Methoxyphenyl)-1,3-dithian-2-ylium-te1raf~uoroborut (3f): Nach Versuchsfiihrung 1.  
aus 8.53 g (50 mmol) 4-Methoxybenzoylchlorid und 5.41 g (50 mmol) l a :  8.80 g (56%) gelbe Kri- 
stalle vom Schmp. 124- 125.5"C (Zers.) (aus Acetonitril/Ether). - 'H-NMR (CD,CN): 6 = 
8.17-6.93 (IT, 4H,  AA'XX', C6H4), 3.95 (s, 3H,  OCH,), 3.90-3.50 (m, 4H,  AABB'-Teil von 
AA'BB'CD, KH2CH2CHzS), 2.77 - 2.25 (m, 2H,  CD-Teil, SCH,CH,CH,S). '- IR (Nujol): 
1020 cm-' (HFJ. 

CllH,,BF,OS, (312.2) Ber. C 42.32 H 4.20 Gef. C 42.64 H 4.26 

4. 2-(4-Methylphenyl)-I,3-dilhian-2-ylium-tetrafluoroborut (3g): Entsprechend 1. aus 7.73 g 
(50 mmol) 4-Methylbenzoylchlorid und 5.41 g (50 nimolj l a ;  das mit Ether ausfallende farblose 
0 1  kristallisier: nach Dekantieren und Verreiben mit frischem Ether: 4.77 g (31%) farblose Kri- 
stalle vom Sc?lmp. 87°C (Zers.) (aus AcetonitrWEther). - 'H-NMR (CD,CN): 6 = 7.90- 7.37 
(m, 4H, AA'SE', C6H,), 4.07- 3.60 (m, 4H,  AA'BB'-Teil von AA'BB'CD, SCH2CHzCH2S), 
2.83-2.30 (m, 2H,  CD-Teil, SCH,CH,CH,S), 2.47 (s, 3H,  CH,). - IR (Nujol): 1020 cm-' 
(BFd). CllHl3BF4SZ (296.2) Ber. C 44.61 H 4.42 Gef. C 44.42 H 4.37 

5 .  2-(4-Cl1lorpher~yl)-l,3-dithian-2-ylium-tetrafluoroborat (3h): Entsprechend Vorschrift 1. 
aus 8.75 g (50 mmol) 4-Chlorbenzoylchlorid und 5.41 g (50 mmol) l a :  10.56 g (67%) farblose Kri- 
stalle vom Schmp. 126- 127°C (Zers.) (aus AcetonitrilIEther) (Lit.') 127°C). - 'H-NMR 
(CD,CN): 6 = 8.14-7.67 (m, 4H,  AAXX', C6H4), 4.02-3.69 (m, 4H,  AA'BB'-Teil von 
AA'BB'CD, SCH,CH,CH,S), 2.81 - 2.29 (m, 2H,  CD-Teil, SCH,CH,CH,S). - I3C-NMR 
(CD3CN): 6 = 221.04 (s, C-2), 144.19, 136.29, 131.20, 129.68 (Aryl-C), 34.38 (t, C-4 und C-6), 
17.89 (t,  C-5). - IR (Nujol): 1025 cm-' (BF4j. 

CloHloBCIF,S, (316.6) Ber. C 37.94 H 3.18 Gef. C 37.87 H 3.16 

6. 2-(4-Nifrophenyl~-I,3-dithian-2-ylium-tetrafluoroboraf (3 i ) :  Analog Vorschrift 1. aus 9.28 g 
(50 rnmol) 4-Nitrobenzoylchlorid und 5.41 g (50 mmol) l a :  13.96 g (85%) orangefarbenes Pulver 
vom Schmp. 153°C (Zers.) (ans Acelonitril/Ether) (Lit.') 151 "C). - 'H-NMR (CD,CN): 
6 = 8.72-8.04 (m, 4H,  AA'XX', C6H4), 4.05-3.75 (m, 4H,  AA'BB'-Teil von AA'BB'CD, 
SCH2CH,CH,S), 2.79-2.31 (m, 2H,  CD-Teil, SCH,CH,CH,S). - IR (Nujol): 1520, 1352 
(NO2), 1025 cm..' (BF,). 

CloHloBF4N02Sz (327.1) Ber. C 36.71 H 3.08 N 4.28 Gef. C 36.64 H 3.10 N 4.38 

7. 2-1ert-Butyl-I,3-dithian-2-yliuni-tetrafluoroborat (3j): Nach Verfahren 1. aus 6.03 g 
(50 mmol) Pivaloyichlorid und 5.41 g (50 mmol) la;  beim Digerieren mit Ether bildet sich eine 
blaflrosafarbene olige Phase, die nicht kristallisiert und daher i. Vak. (0.01 Torr/60"C) von 
Losungsmittelresten befreit wird: 9.8 g (75%) rosafarbenes 01. - 'H-NMR (CD,CN): 6 = 

3.85- 3.57 (m, 4H,  AA'BB'-Teil von AA'BBCD, SCHzCH,CH,S), 2.60- 2.18 (m, 2H, CD-Teil, 
SCH,CH,CH,S), 1.57 (s, 9H,  C(CH3),). - 1R (Nujol): 1030 cm-' (BF,). 

C,H,,BF,S, (262.2) Ber. C 36.65 H 5.77 Gef. C 36.05 H 5.65 

8. 2-(I-Adamunty~-I,3-dithian-2-yliuni-tetrafluoroborat (3 k): Entsprechend 1. aus 9.93 g 
(50 mmol) Adamantancarbonsaurechlorid und 5.41 g (50 mmol) l a :  10.93 g (64%) farblose Na- 
deln vom Schmp. 144-145'C (Zers.) (aus Acetonitril/Ether). - 'H-NMR (CD,CN): 6 = 
3.80-3.52 (rn, 4H,  AA'BB'-Teil von AABB'CD, SCH2CH2CH2S), 2.65- 1.70 (m, 17H, 
Adaniantyl-H und SCH,CH,CH,S). - IR (Nujol): 1025 cm-' (BF,). 

CI,H,,BF4SZ (340.3) Ber. C 49.42 H 6.22 Gef. C 49.69 H 6.27 

9. 2-(2-Naphthyl)-I,3-dithian-2-ylium-tetrafluoroborat (31): Wie im allgemeinen Verfahren 1. 
beschrieben aus 9.53 g (50 mmol) 2-Naphthalincarbonslurechlorid und 5.41 g (50 mmol) la:  
10.7 g (64%) gelborangefarbenes Pulver vom Schmp. 181 "C  (Zers.) (aus AcetonitriVEther). - 
'H-NMR(CD,CN): 6 = 8.67-8.50(m, l H ,  Naphthyl-l-H),8.36-7.58(m, 6H,  Naphthyl-3- bis 
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-8-H), 4.03- 3.71 (m, 4 H ,  AA'BB'-Teil von AA'BBCD, SCH2CH2CH2S), 2.80- 2.33 (m, 2 H ,  
CD-Teil, SCH2CH2CHzS). - IR (Nujol): 1050 cm-' (BF,). 

C14H13BF4S2 (332.2) Ber. C 50.62 H 3.94 Gef. C 50.73 H 4.02 

10. 2-Phenyl-I,3-dithiolan-2-ylium-tetrafluoroborat (3m): Nach Methode 1. aus 7.03 g 
(50 mmol) Benzoylchlorid und 4.71 g (50 mmol) 1,2-Ethandithiol (1 b): 10.46 g (78%) hellgelbes 
feinkristallines Pulver vorn Schmp. 106- 107°C (Zers.) (aus AcetonitrilIEther) (Lit.') 108°C). - 
'H-NMR (CD,CN): 6 = 8.48-7.68 (m, 5 H ,  C,H,), 4.51 (s, 4 H ,  AABB', SCH2CH2S). - I3C- 
NMR (CD,CN): 6 = 233.31 (s, C-2), 141.57, 131.91,131.50 (Aryl-C), 45.52 ('2-4 und C-5). - IR 
(Nujol): 1030 cm-' (BF,). 

C,H9BF,S2 (268.1) Ber. C 40.32 H 3.38 Cef. C 40.52 H 3.36 

11. 2-Cvclobutyl-1,3-dithian-2-ylium-tetrafluoroborat (3 n): Nach Methode 1. aus 5.93 g 
(50 mmol) Cyclobutancarbonsaurechlorid und 5.41 g (50 mmol) l a .  Die Reaktion wird jedoch bei 
Raumtemp. durchgefuhrt, nach 24 h Riihren werden die Solventien i. Vak. (0.01 Torr/60°C Bad- 
temp.) entfernt, das zuruckbleibende gelborangefarbene 0 1  wird mehrfach mit absol. Ether dige- 
riert und anschlienend i .  Vak. (0.01 Torr/40°C Badtemp.) bis zur Gewichtskonstanz getrocknet: 
7.80 g (60%) gelbliches c)I (aus Dichlormethan/Ether). - 'H-NMR (CD3CN): 6 = 4.25-3.72 
(m, AA'XX', 1 H ,  tert. Cyclobutyl-H), 3.77-3.43 (m, 4 H ,  AA'BB'-Teil von AA'BB'CD, 
SCHzCH,CH2S), 2.82- 1.85 (m, 8 H ,  CHzCH2CH2 und SCH2CH2CH2S). - IR (NaCI): 
1130 cm- '  (BF,). 

C,H,,BF,S2 (260.1) Ber. C 36.94 H 5.04 Clef. C 36.52 H 4.91 

12. I , I ,  I, 7,7,7-Hexaphenyl-2,6-dithiaheptan (6): Zur Losung von 1.37 g (7.0 mmol) 1,3-Di- 
thian in 10 ml trockenem Acetonitril wird unter Kuhleii mit Eis/Wasser innerhalb von 5 min eine 
Losung von 2.31 g (7.0 mmol) Trityl-tetrafluoroborat (5)  in 15 ml Acetonitril getropft. Man riihrt 
noch 1 h bei 0 ° C  weiter und laRt dann 1 d bei Raumtemp. stehen. Nach Einengen im Rotations- 
verdampfer i. Vak. (10 Torr/50°C) hinterbleibt eine zahe braune Masse, die ausgiebig mit Ether 
digeriert wird, allerdings nicht kristallisiert . Anschlienend wird mit Ethanol aufgekocht. Es bildet 
sich ein farbloses feinkristallines Pulver, das abgesaugt wird: 0.90 g (43070) blangelbe Kristalle 
vorn Schmp. 205- 208°C (aus Dimethylsulfoxid). - 'H-NMR ([D6]DMSO): 6 = 8.63 - 8.03 (m, 
30H, Trityl-H), 3.80 (t, 4 H ,  SCHzCH,CH2S), 2.50- 2.05 (m,  2 H ,  SCH2CHzCH2S). 

C41H36S2 (592.9) Ber. C 83.06 H 6.12 Cef. C 83.59 H 6.38 

6 wird auch bei der analogen Umsetzung mit 2-(4-Methylphenyl)-l,3-dithian und 2-(2-Methyl- 
phenyl)-l,3-dithian erhalten. 

13. Darsiellung der Silylenolether 10 
Alle Silylenolether wurden nach bekannten Verfahren aus den entsprechenden Ketonen 8 rnit 

Chlortrimethylsilan/Triethylamin/Dimethylf~rmamid'~~ oder Chlortrimethylsilan/Triethyl- 
amin/Natriumiodid/Acetonitri120) synthetisiert. Die Reindarstellung erfolgte durch fraktionie- 
rende Destillation i. Vak. mit Vigreux-Kolonnenaufsatz. 

14. Allgemeines Verfahren zur Darsiellung der Thioacetale 11 aus 3 und 10 

Zur Suspension bzw. Losung von 5.0 mmol 3 in 9 ml trockenem Nitromethan gibt man unter 
Argon und Kuhlung ( -  50°C) tropfenweise eine Losung von 15 bzw. 20 mmol des Silylenol- 
ethers 10 in 15 ml Dichlormethan. Nach beendetem Eintropfen belant man noch 30 min bei - 40 
bis - 5OoC, lafit dann auf Raumtemp. kommen und ruhrt noch 18 h weiter. Zur Aufarbeitung 
hydrolysiert man durch zweimaliges Ausschiitteln rnit je 30 ml gesattigter wanriger Natrium- 
hydrogencarbonatlosung, verdiinnt mit reichlich Ether und ethert die wahige Phase noch zwei- 
ma1 aus. Die vereinigten Etherextrakte werden noch zweimal rnit je  50 ml Wasser gewaschen, uber 
MgSO, getrocknet und i. Vak. (zunachst 12 Torr/SO"C, dann 0.01 Torr 50- 100°C) einge- 
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dampft. Es hinterbleiben zumeist zahe Ole, die mit Ethanol oder Petrolether (40- 60°C) kristalli- 
sieren bzw. chromatographisch aufgearbeitet werden. 

15. 2-(1,3-Dithian-2-yl)-2,4-dirnethyl-3-pentanon ( l l a ) :  Nach Vorschrift 14. aus 8.0 g (38.8 
mmol) 1,3-Dithian-2-ylium-tetrafluoroborat (3a) in 45 ml Nitromethan und 11 .O g (58.2 mmol) 
2,4-Dimethyl-3-(trimethylsiloxy)-2-penten in 40 ml Dichlormethan. Es hinterbleibt ein rotbraunes 
01, das durch Vakuumdestillation aufgearbeitet wird: 5.0 g (56%) farbloses zahes 0 1  vom Sdp. 
97-99"C/0.03 Torr. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 4.57 (s, l H ,  2'-H), 3.47-2.70(m, 5H, CHCO 
und SCH,CH,CH,S), 2.37-1.73 (, 2H,  SCH,CH,CH,S), 1.32 (s, 6H,  (CH3),), 1.10 (d, , J =  
6Hz, 6H,  (CH3)l). - IR (KBr): 1700 (C=O), 903 cm-' (Dithian). 

CllH200S2 (232.4) Ber. C 56.85 H 8.67 Gef. C 56.58 H 8.81 

16. 2-(2-Phenyl-1,3-dithian-2-yl)acetophenon ( l l b )  aus 3b: Nach Verfahren 14. aus 1.34 g 
(5 mmoi) 2-Phenyl-I ,3-dithian-2-ylium-hydrogendichlorid (3 h) und 3.85 g (20 mmol) I-Phenyl- 
1-(trimethylsi1oxy)ethen; das zahe Rohprodukt kristallisiert mit Ethanol: 1.02 g (65%) farblose 
perlmuttartige Blattchen vom Schmp. 123°C (aus Ethanol). - 'H-NMR (CDC1,): 6 = 

8.32-7.30 (m, 10H, Aryl-H), 3.74 (s, 2H,  CH,CO), 2.98-2.64 (m, 4H,  AA'BB'-Teil von 
AA'BB'CD, SCH,CH,CH,S), 2.20- 1.70 (m, 2H,  CD-Teil, SCH,CH,CH,S). - IR (KBr): 1675 
(CO), 908 cm-' (Dithian). 

C18Hi80S2 (314.5) Ber. C 68.75 H 5.77 Gef. C 69.07 H 5.83 

11 b aus 3e: Es werden analog zu 16. 1.41 g (5 mmol) 3e mit 2.88 g (15 mmol) I-Phenyl-I-(tri- 
methylsi1oxy)ethen umgesetzt: 0.99 g (63%) farblose Kristalle vom Schmp. 123 " C  (aus Ethanol). 

17. 2-(2-Phenyl-l,3-dithian-2-yl)-4'-methylacetophenon (11 c) aus 3 b: Entsprechend Vorschrift 
14. aus 1.34 g (5 mmol) 3 b  und 4.13 g (20 mmol) 1-(4-Methylphenyl)-l-(trimethylsiloxy)ethen; es 
resultiert ein blaRgelbes 01, das mit Petrolether (50- 70°C) kristallisiert: 1.05 g (64%) blaogelbe 
Kristalle vom Schmp. 88°C (aus wanrigern Ethanol). - 'H-NMR (CDC1,): 6 = 8.29- 7.11 (m, 
9H,  Aryl-H), 3.69 (s, 2H,  CH,CO), 2.96-2.62 (m, 4H,  AA'BB'-Teil von AA'BB'CD, 
SCH2CH2CH2S), 2.39 (s, 3H,  CH,), 2.20-1.77 (m, 2H,  CD-Teil, SCH,CH,CH,S). - IR 
(KBr): 1686 (CO), 908 cm-' (Dithian). 

Ci9H2,0S, (328.5) Ber. C 69.47 H 6.14 Gef. C 69.82 H 6.25 

18. l-(2-Phenyl-1,3-dithian-2-yl)-2-propanon ( l l d )  aus 3b: Wie in Verfahren 14. angegeben 
aus 1.34 g (5 mmol) 3b und 2.61 g (20 mmol) 2-(Trirnethylsiloxy)-l-propen. Das Produkt kann 
nicht ohne teilweise Zersetzung destilliert werden (Sdp. 138 - 148"C/0.03 Torr) und wird saulen- 
chromatographisch (Kieselgel GF, Elutionsmittel Chloroform) gereinigt: 0.9 g (71%) farbloses 
0 1  . - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 8.15-7.16 (m, 5H,  Aryl-H), 3.02 (s, 2H,  CH,CO), 2.90-2.50 
(m, 4H,  AA'BB'-Teil von AA'BB'CD, SCH2CH,CH2S), 2.20- 1.68 (m, 2H,  CD-Teil, 
SCH,CH,CH,S), 1.78 (s, 3H,  CH,). 

Cl,Hl,0S2 (252.4) Ber. C 61.86 H 6.39 Gef. C 62.01 H 6.47 

19. 2-(2-Phenyl-I,3-dithian-2-yl)-3-pen~anon ( l le)  azis 3b: Dem Verfahren 14. analog aus 
1.34 g (5 mmol) 3h und 3.17 g (20 mmol) 3-(Trimethylsiloxy)-2-penten. Das Rohol wird saulen- 
chromatographisch (Kieselgel GF, Elutionsmittel Chloroform) aufgearbeitet: 0.72 g (51 070) blaR- 
gelbes 0 1 .  - 'H-NMR (CDC13): 6 = 8.25- 7.28 (m, 5H,  Aryl-H), 3.09 (q, 3J = 7 Hz, 1 H, CH), 
2.87-2.53 (m, 4H,  AA'BB'-Teil von AA'BB'CD, SCH2CH,CH2S), 2.32- 1.63 (m, 4H,  CD-Teil 
und CH,CO, SCH,CH2CH,S), 1.25 (d, ' J  = 7 Hz, 3H,  CH,), 0.83 (t,  'J = 7 Hz, 3H,  CH,). - 
1R (KBr): 1712 (CO), 910 cm-' (Dithian). 

C15H2,0S2 (280.5) Ber. C 64.24 H 7.19 Gef. C 63.73 H 7.15 

20. 2-(2-Phenyl-I,3-dithian-2-yl)-I-cyclohexanon (1 1 f) aus 3 b: Wie in Vorschrift 14. beschrie- 
ben aus 1.34 g (5 mmol) 3 b  und 3.53 g (20 mmol) I-(Trimethylsi1oxy)-1-cyclohexen. Das Roh- 
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produkt kristallisiert mit Petrolether (40- 60°C): 0.90 g (62%) blaljgelbe Kristalle vorn Schmp. 
104°C (aus Petrolether 100- 140°C). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 8.52-7.42 (m,  5H,  Aryl-H), 
3.39- 3.30 (m, 1 H, CHCO), 2.97-2.62 (m, 4 H ,  AA'BB'-Teil von AA'BB'CD, SCHzCHzCH2S), 
2.6- 1.4 (m, IOH, SCH2CH2CH2S und -[CH2I4-). ~ IR (KBr): 1705 cm- ' (CO). 

C,,H,OSz (292.5) Ber. C 65.71 H 6.89 Gef. C 66.03 H 7.01 

21. 2-[2-(4-Chlorphenyl)-I,3-dithian-2-yl]-l-cyclohexanon (11 g) aus 3c: Nach Verfahren 14. 
aus 2.41 g (8 mmol) 3c und 5.65 g (32 mmol) I-(Trimethylsi1oxy)-I-cyclohexen. Das hinterblei- 
bende gelbbraune 01 kristallisiert mit Petrolether (40- 60°C); bessere Ausbeuten resultieren je- 
doch nach Saulenchromatographie (Kieselgel GF; Elutionsmittel Chloroform): 1.25 g (48%) 
blaagelbes Pulver vom Schmp. 111 "C (aus Petrolether 100- 140°2,. - 'H-NMR (CDCl3): 6 = 

8.32-7.20(m, 4H,  AA'XX', C,H,), 3.31-2.90(m, I H ,  CHCO). 7..90-2.55(m, 4H,  AA'BB'- 
Teil von AA'BB'CD, SCH2CH2CHzS), 2.5- 1.15 (m, IOH, SCHzCH2CHzS und -[CH2j4-). - 

IR (KBr): 1718 (CO), 908 cm-' (Dithian). 

C,,H,,CIOS, (326.9) Ber. C 58.79 H 5.86 Gef. C 58.55 H 5.81 

22. 2-(2-Phenyl-1,3-dithiolan-2-yl)ucetophenon (11 h) aus 3d: Nach Vorschrift 14. aus 1.27 g 
( 5  mmol) 2-Phenyl-I ,3-dithiolan-2-ylium-hydrogendichlorid (3d) und 3.85 g (20 mmol) I-Phenyl- 
l-(trimethy1siloxy)ethen: 1.08 g (72%) farblose Nadeln vom Schmp. 134°C (aus Ethanol). - 
'H-NMR (CDC13): 6 = 8.16-7.20 (m, IOH, Aryl-H), 4.35 (s, 2H,  CH,CO), 3.36 (s, 4H,  
AA'BB', SCH,CH,S). - IR (KBr): 1672 cm-' (CO). 

C,,H,60S, (300.4) Ber. C 67.96 H 5.37 Gef. C68.36 H 5.47 

23. 3,4-Dihydro-2-(2-phenyl-1,3-dithiolan-2-yl)-I(2H)-naphthalinon ( l l i )  aus 3d: Entspre- 
chend den Angaben unter 14. aus 1.27 g ( 5  mmol) 3d und 4.37 g (20 mmol) 3,4-Dihydro-l-(tri- 
methylsi1oxy)naphthalin; das Rohprodukt kristallisiert mit Petrolether (40- 60°C): 0.64 g (39%) 
beigefarbene derbe Kristalle vom Schmp. 148°C (aus Petrolether 100- 140°C). - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 8.20-7.10(m, 5H,  Aryl-H), 3.71 (dd, 'J = 4und 13 Hz, I H ,  CHCO), 3.48-2.70 
(m, 4H,  -[CH,];,-), 3.21 (s, 4H ,  AA'BB', SCH,CH,S). - IR (KBr): 1679 cm-' (CO). 

C19H,80S, (326.5) Ber. C 69.90 H 5.56 Gef. C 70.37 H 5.66 

I l i  uus 3m: Die Umsetzung erfolgt analog 14. mit 2.68 g (10 mmol) 2-Phenyl-l,3-di(hiolan- 
2-ylium-tetrafluoroborat (3m) und 6.56 g (30 mmol) 3,4-Dihydro-l-(trimethylsiloxy)naphthalin; 
das hinterbleibende RohOI kristallisiert mit Ethanol. Nach Umkristallisieren aus reichlich Ethanol 
werden 2.68 g farblose Kristalle erhalten, die, da sie noch ein Nebenprodukt enthalten, erneut aus 
30 ml Petrolether (100- 140°C) umkristallisiert werden mussen: 1.52 g (47%) derbe Kristallbu- 
schel vom Schmp. 149- 150°C (aus Petrolether 100- 140°C). 

24. 3,4-Dihydro-2-(2-phenyI-I,3-dithian-2-yl)-1(2H)-naphthalinon (11 j) aus 3e: Wie unter 14. 
aus 2.92 g (10.35 mmol) 3e und 6.78 g (31.05 mmol) 3,4-Dihydro-l-(trimethylsiloxy)naphthalin; 
beim Eindampfen i. Vak. (12 Torr) kristallisiert bereits ein farbloses Pulver aus (2.27 g vom 
Schmp. 154- 162"C), das abgesaugt wird und mit Ethanol ausgekocht wird. Das so erhaltene 
farblose Pulver (Schmp. 183 "C) ist analysenrein, kann jedoch gesondert umkristallisiert werden: 
1.71 g (49%) prachtig glitzernde perlmuttartige Blattchen von Schmp. 183 "C (aus Ethanol/Ace- 
tonitril). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 8.36-7.08 (m, 5H,  Aryl-H), 3.41 -2.60 (m, I I H ,  Dithi- 
anyl-H und Cycloalkyl-H). - IR (KBr): 1681 (CO), 918 cm-l (Dithian). 

C2,H2,0S2 (340.5) Ber. C 70.55 H 5.92 Gef. C 70.95 H 5.98 

25. 2-[2-(4-Methoxyphenyl)-I,3-dithian-2-yl]acetophenon (11 k) uus 3f: Nach Verfahren 14. 
aus 3.12 g (10 mmol) 3f und 5.77 g (30 mmol) 1-Phenyl-I-(trimethyIsi1oxy)ethen; das Rohol 
wird saulenchromatographisch (Kieselgel GF; Elutionsmittel Chloroform) aufgearbeitet: 0.22 g 
(32%) derbe Rhomben vom Schmp. 118°C (aus Ethanol). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 8.12- 6.72 
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(m, 9H,  Aryl-H), 3.79 (s, 3H,  OCH,), 3.70(s, 2H, CH2CO), 2.89-2.43 (m, 4H,  AA'BB'-Teil 
von AA'BB'CD, SCH2CH,CH2S), 2.16- 1.65 (m, 2H, CD-Teil, SCH,CH2CH,S). 

Ber. C 66.24 H 5.85 Gef. C 66.49 H 5.92 C,9H2002Sz (344.5) 

26. 2-Phenyl-1,3-dithian-2-ylium-chlorid: Bei dcr Umsetzung nach Vorschrift 16. wird inter- 
mediar nach vorausgegangenem Losen das Ausflocken eines gelblichen Produktes beobachtet. 
Man isoliert den Feststoff rasch durch Aufgieflen der Suspension auf eine Argonfritte und trock- 
net im Argonstrom: blangelbes amorphes Produkt vom Schmp. 121 - 123°C (Zers.) (nach 
Waschen mit trockenem Ether). - 'H-NMR ([D6]DMSO): 6 = 8.20-7.40 (m, 5H,  Aryl-H), 
4.18- 3.82 (m, 4H,  SCH2CH2CH,S), 3.40-2.80 (m, 2H,  SCH2CH2CH2S). 

CloHllC1S2 (230.8) Ber. C 52.05 H 4.80 C1 15.36 Gef. C 51.50 H 4.79 CI 15.5 

27. S-f3-(1.3-Dithian-2-~lthio~propy/l-rhiofo~at (12): Bei der Umsetzung von 3a (0.015 mol) 
mit 1.5 Aquivv. Methylmagnesiumiodid in trockenem Ether (Zugabe von festem 3a iiber Dosier- 
trichter unter Argon) wird nach anschlieflendem RiickfluRerhitzen (1 h) hydrolytisch aufgearbei- 
tet: 0.50 g (13%) farbloses zahes 0 1  12 neben 0.20 g (10%) 2-Methyl-l,3-dithian. - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 10.23 (s, 1 H, CHO), 4.91 (s, 1 H, 2'-H), 3.60- 1.60 (m, 12H, Dithianyl-H und 
- [CH2I3 -). ~ IR (KBr): 1658 (CO), 910 cm-' (Dithian). 

C,H,,OS, (254.5) Ber. C 37.76 H 5.55 Gef. C 37.89 H 5.78 

28. Hydrolyse tion 11 b zu 1,3-Diphenyl-1,3-propandion (13a): Im Sinne der ,,neutralen 
Quecksilber-Methode"2) werden 1.57 g (5.0 mmol) l l b  mit einer Suspension von 2.98 g 
(11 mmol) Quecksilber(I1)-chlorid und 1.2 g (5.5 mmol) Quecksilber(I1)-oxid in 50 ml waRrigem 
Methanol (80 Vo1.-%) unter heftigem Ruhren 2 h unter RiickfluR erhitzt. Der Reaktionsverlauf 
wird mittels DC kontrolliert. Nach ublichem Aufarbeiten hinterbleibt cin blaorosafarbenes 01, 
das rasch kristallisiert (Schmp. 74- 77°C): 0.84 g (75%) blafigelbe Kristalle vom Schmp. 
78-79"C(ausMethanol)(Lit.26)78-79"C). - 'H-NMR(CDC1,):S = 16.62(s, I H ,  =COH), 
8.38-7.30(m, 10H, Aryl-H),6.89(~, l H ,  =CH). 

29. Hydrolyse von 1 l c  zu I-(4-Methylphenyl)-3-phenyl-l,3-propandion (13b): Entsprechend 
Verfahren 28. aus 0.99 g (3 mmol) I l c :  0.54 g (76%) farbloses Pulver vorn Schmp. 84°C (aus 
Methanol) (Lit?') 84°C). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 17.0 (s, 1 H, =COH), 8.22-7.20 (m, 9H,  
Aryl-H), 6.83 (s, 1 H, = CH), 2.40 (s, 3H,  CH,). 
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