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Die 1,3-Dithian-2-ylium-tetrafluoroborate 3 reagieren in guten Ausbeuten mit Natriumbor- 
hydrid (4) zu den 1,3-Dithianen 6 und mit -deuterid (5) unter Bildung der Vorlaufer 7 von 
1-deuterierten Aldehyden 8. Exemplarisch werden drei 1-Deuterioaldehyde 8 durch Dethio- 
acetalisierung von 7 synthetisiert. 

1,3-Dithienium- and 1,3-Dithiolenium Salts, IV’) 
1,3-Dithian-2-ylium Tetrafluoroborates - New Agents for the Synthesis of 
1-Deuterioaldehydes 

The 1,3-dithian-2-ylium tetrafluoroborates 3 react in good yields with sodium borohydride 
(4) to give the 1,3-dithianes 6 and with sodium borodeuteride (5) to form the precursors 7 
of 1 -deuterated aldehydes 8. Three 1 -deuterioaldehydes 8 are synthesized exemplarily by 
dethioacetalization of 7. 

Dithiostabilisierte Carbeniumsalze lassen sich auf verschiedenen Wegen dar~tellen~~’). Als 
praparativ wichtige Verbindungsgruppen haben sich dabei in neuerer Zeit besonders die 
1,3-Dithienium- und 1,3-Dithioleniumsalze enviesen4- lo), die geeignet sind, im Sinne von 
,,Acylkation-Aquivalenten“ die seit langerem bekannte Chemie cyclischer Thioacetale mit 
carbanionischen Zentren an C-2l‘) alternativ zu erganzen. Die Synthese von 1,3-Dithian- 
und 1,3-Dithiolan-2-ylium-Salzen gelingt aus den entsprechenden cyclischen Thioacetalen 
durch Umsetzung mit Sulfurylchlorid6) und Brom’’) sowie durch Direktsynthese aus Sau- 
rechloriden und Dithiolen mit HBF4/Ethers) oder in Bortrifluorid-dieth~letherat~’. Der ,,ty- 
pische“ Hydridabstraktor Trityl-tetraflu~roborat’~) fiihrt dagegen nur beim unsubstituierten 
Vertreter 1,3-Dithian zum gewiinschten Carbeni~msalZ”,~). 

Aus zahlreichen 1,3-Dithieniumsalzen 3, dargestellt in glatter Reaktion aus 1,3- 
Propandithiol (1) und den Acylchloriden 2 in uberschiissigem Bortrifluorid- 
diethyletherat’), habe ich jetzt durch Reduktion mit Natriumborhydrid (4)14) in 
wasserfreiem Acetonitril (0 - 10°C) in guten Ausbeuten die zugrundeliegenden 
2-monosubstituierten 1,3-Dithiane 6 erhalten”). 

In im wesentlichen gleichermal3en guten Ausbeuten gelang auch die Reduktion 
der Carbeniumsalze 3 mit Natriumbordeuterid (5), die zu den neuen 2-monodeu- 
terierten 1,3-Dithianen 7 fiihrt. Die Produkte 7 stellen ,,maskierte“ 1-Deutenoal- 
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Tab. 1. Durch Reduktion mit NaBH4 aus 3 erhaltene 1,3-Dithiane 6 

Ausb. Schmp. (Losungsmittel) 
("% Sdp./Torr Lit. R 

6a 
b 

d 
e 
f 
g 
h 
i 

C 

i 

C2H5 
l-Naphthyl 
2-Thienyl 
C(CH313 
C6H5 
C6H&1-(4) 
C ~ H ~ N O Z - ( ~ )  
2-Naphthyl 
2-Fury1 
l-Adamantyl 

57 
57 
76 
62 
65 
70 
71 
71 
48 
61 

97"C/12 
152°C (Ethanol) 
80°C (Ethanol) 

73°C (Methanol) 
89°C (Ethanol) 

145-146°C (Aceton) 
11 5 "C (Ethanol) 
8P 
73°C (Ethanol) 

108 - I 10°C/12 

91 oc/lo"' 
- 17) 

- 17) 

61 "C/0.4") 
71 -71.5"C") 
85 - 86"C16) 
- 
-17) 

a) Diem Produkt wurde durch Saulenchromatographie (Kieselgel GFz54, Elutionsmittel 
Chloroform) isoliert. 

dehyde dar, ihre Dethioacetalisierung zu den Carbonylverbindungen ist in der 
Literatur") ausfuhrlich dokumentiert. l-Deuterioaldehyde lassen sich, neben an- 
deren Verfahren"), auch uber 1,3-Dithian-Carbanionen darstellen"). Nachdem 
1,3-Dithian-2-ylium-Salze recht leicht zuganglich sind, diirfte das hier angegebene 
Deuterierungsverfahren eine Alternative zur l-Deuterioaldehydsynthese bieten. 
Dies lies sich durch die in guten Ausbeuten verlaufende Dethioacetalisierung von 
7f, g, h zu den l-Deuterioaldehyden 8a, b,c2l) auch experimentell demonstrieren. 
Der Deuterierungsgrad aller hier synthetisierten Deuterioverbindungen betrug an 
C-2 fur 7 bzw. an C-1 fur 8a, b,c jeweils aufgrund der 'H-NMR-Analyse 97 k 2%. 
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Experimenteller Teil 
IR-Spektren: Gerate Acculab 1 und 4 sowie Gerat 4250 der Firma Beckman. - 'H-NMR- 

Spektren: Varian EM 360 (60 MHz). - C,H,N-Bestimmungen: Verbrennungsapparatur EA- 
410-0 der Firma Heraeus. 

1.  2-Ethyl-l,3-dithian-2-ylium-tetrafluoroborut (3a): Unter Kiihlen rnit Eis/Wasser und 
Riihren wird zu einer Losung von 18.51 g (200 mmol) Propionylchlorid (2a) in 50 ml Bor- 
trifluorid-diethyletherat eine Mischung von 21.64 g (200 mmol) 1,3-Propandithiol (1) in 
ebenfalls 50 rnl Bortrifluorid-etherat getropft. Man 1aBt anschliel3end 2 d bei Raumtemp. 
riihren, destilliert dann die Solventien bei 0.01 Torr ab und digeriert den oligen Riickstand 
dreimal rnit je 50 ml absol. Ether. Das rohe olige Carbeniumsalz wird danach bei 0.01 Torr/ 
50°C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet: 25.3 g (54%) hellgelbes 01 (aus Dichlormethan/ 
Ether). - 'H-NMR (CD3CN): 6 = 3.89- 3.51 (m, 4H, SCH,), 3.25 (q, 2H, CH2), 2.67-2.20 
(m, 2 H, SCH2CH2CH2S), 1.42 (t, 3 H, CH3). - IR (NaCI): 1050 cn--l (BF,). 

C6HllBF4S2 (234.1) Ber. C 30.78 H 4.74 Gef. C 31.22 H 4.63 

2. 2-(l-Naphthyl)-1,3-dithian-2-ylium-tetrafluoroborut (3b): Nach Verfahren 1 .  aus 16.6 g 
(50 mmol) 1-Naphthoylchlorid (2b) und 5.4 g (50 mmol) 1 in insgesarnt 25 ml Bortrifluorid- 
etherat. Man erwarmt 18 h auf 50"C, versetzt dann bei Raumtemp. unter Ruhren rnit iiber- 
schiissigem wasserfreiem Ether und isoliert das auskristallisierende orangefarbene Carbe- 
niumsalz unter Argon in einer Glasfritte. Es wird bis zur Gewichtskonstanz irn Argonstrom 
getrocknet. Das Rohprodukt ist bereits 'H-NMR-spektroskopisch rein: 10.53 g (63%) oran- 
gefarbene Nadeln vom Schmp. 166°C (Zers.) (aus Acetonitril/Ether). - 'H-NMR (CD3CN): 
6 = 8.56-7.50 (m, 7H, CIOH7), 4.08-3.70 (m, 4H, SCH2), 2.89-2.36 (m, 2H, CHz). - IR 
(KBr): 1028 cm-' (BF,). 

C14Hi3BF4S2 (332.2) Ber. C 50.62 H 3.94 Gef. C 50.97 H 3.88 

3. 2-(2-Thienyl)-l,3-dithian-2-ylium-tetrajluoroborat (3c): Entsprechend 2. aus 7.33 g 
(50 mmol) 2-Thiophencarbonylchlorid (2c) und 5.4 g 1. Es wird 18 h auf 40°C erwarmt. 
Aus der gelben Losung fallt beim Abkiihlen bereits das gelbe kristalline Carbeniumsalz 3c 
aus. Nachgefallt wird rnit absol. Ether: 7.76 g (54%) gelbe Nadeln vom Schmp. 174°C (Zers.) 
(aus Acetonitril/Ether). - 'H-NMR (CD,CN): 6 = 8.50-7.55 (m, 3H, C4H3S), 3.93-3.62 
(m, 4H, SCH,), 2.82-2.30 (rn, 2H, CHz). - IR (Nujol): 1030 cm-' (BF,). 

C8H9BF4S3 (288.2) Ber. C 33.35 H 3.15 Gef. C 33.18 H 3.08 

4. Reduktion der f,3-Dithian-2-ylium-tetrafluoroborate 3 rnit Natriumborhydrid (4): Un- 
ter Innentemperaturkontrolle und heftigem Riihren wird zu einer Losung von 3 (10 mmol) 
in 30 ml wasserfreiem Acetonitril portionsweise gepulvertes Natriumborhydrid (0.435 g, 
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11.5 mmol) gegeben. Es wird rnit Eis/Wasser gekiihlt, die Innentemp. wird < 10°C gehalten. 
Nach beendeter Zugabe - mittlerweile ist die Losung zumeist vollig entfarbt - la& man 
noch 20 min bei 5°C weiterriihrcn und giel3t dann auf Eiswasser. Direkt ausfallende Pro- 
dukte werden abgesaugt, in allen iibrigen Fallen wird dreimal mit Ether extrahiert, die 
organische Phase zweimal rnit 20 ml Natronlauge (5 Gew.-%) und dreimal mit 50 ml Wasser 
gewaschen. Nach Trocknen iiber MgS04 wird bei 12 Torr eingedampft und anschlieDend 
fraktioniert i. Vak. destilliert oder direkt umkristallisiert (s. Tab. 1). 

5. Reduktion der 1,3-Dithian-2-ylium-tetrafluoroborate 3 mit Natriumbordeuterid (5): 
Analog 4. unter Zugabe von 0.48 g (11.5 mmol) Natriumbordeuterid. 

6. 2-Deuterio-2-ethyf-I.3-dithian (7a): Nach Verfahren 5. aus 2.34 g (10 mmol) 3a: 0.90 g 
(60%) farbloses 61 vom Sdp. 98-99"C/12 Torr. - 'H-NMR (CDCl,): F = 3.11 -2.66 (m, 
4H, SCH2), 2.46-1.51 (m, q, 4H, CH2 und SCH2CH2CH2S), 1.08 (t, 3H, CH3). 

C6HllDS2 (149.3) Ber. C 48.27 H/D 8.78 Gef. C 47.90 H/D 8.60 
7. 2-Deuterio-Z-(i-naphthyl~-f,3-dit~ian (7b): Nach Methode 5. aus 3.32 g (10 mmol) 3 b  

der ausfallende Niedcrschlag wird direkt abgesaugt: 2.00 g (81 %) farblose Nadeln vom 
Schmp. 152°C (aus Ethanol). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 8.65-7.25 (m, 7H, C10H7), 3.50- 
2.65 (m, 4H, SCH2), 2.38-1.75 (m, 2H, CHI). 

CI4Hl3DS2 (247.4) Ber. C 67.97 H/D 6.11 Gef. C 68.31 H/D 5.92 
8. 2-Deuterio-2-(2-thienyZ)-i.3-dithian (7c): Entsprechend 5. aus 2.88 g (10 mmol) 3c: 

1.62 g (80%) farblose Blattchen vom Schmp. 80°C (aus Ethanol). - 'H-NMR (CDCl3): 6 = 
7.54-6.94 (m, 3H, C,H,S), 3.23-2.73 (m, 4H, SCH2), 2.32-1.74 (m, 2H, CH2). 

C8H9DS3 (203.4) Ber. C 47.25 H/D 5.45 Gef. C 47.44 H/D 5.27 
9. 2-tert-Butyl-Z-deuterio-13-dithian (7d): In Analogie zu 5. aus 2.62 g (10 mmol) 2-tert- 

Butyl-1,3-dithian-2-ylium-tetrafluoroborat (3d): 1.28 g (72%) farbloses 6 1  vom Sdp. 
1O8-11O0C/12 Torr. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.10-2.80 (m, 4H, SCH2), 2.25-1.75 (m, 

CllHIJDSz (177.4) Ber. C 54.18 H/D 9.66 Gef. C 54.42 H/D 9.53 

nyl-l,3-dithian-2-ylium-tetrafluoroborat (3e); mit Eis/Wasser fallt ein farbloses Produkt aus: 
1.36 g (69%) farblose derbe Kristalle vom Schmp. 73°C (aus Methanol) (Lit?') 68.8 bis 
693°C). - 'H-NMR (CDCI,): F = 7.77-7.23 (m, 5I-1, Ph), 3.28-2.70 (m, 4H, SCH2), 
2.42-1.73 (m, 2H, CH2). 

ClOHIIDSZ (197.3) Ber. C 60.86 H/D 6.64 Gef. C 60.93 H/D 6.47 

11. 2-(4-Chlorphenyl)-2-deuterio-i,3-dithian (7f): Entsprechend 5. aus 3.1 7 g (10 mmol) 
2-(4-Chlorphenyl)-l,3-dithian-2-ylium-tctrafluoroborat (3f): mit Eis/Wasser rallt ein farbloses 
Produkt aus: 1.70 g (73%) feine Nadeln vom Schmp. 88°C (aus Ethanol). - 'H-NMR 
(CDClJ: 6 = 7.66-7.20(m, 4H, CsH4), 3.25-2.72 (m,4H, SCH2), 2.37-1.68 (m, 2H, CHI). 

CloHl,DClS2 (231.8) Ber. C 51.82 H/D 5.22 Gef. C 51.83 H/D 5.04 

12. 2-Deuterio-2-(4-nitrophenyl)-f,3-dithian (7g): Nach Methode 5. aus 3.27 g (10 mmol) 
2-(4-Nitrophenyl)-l,3-dithian-2-ylium-tetrafluoroborat (3g); beim GieDen auf Eis/Wasser 
fallt ein gelblichbrauner Niederschlag aus: 1.27 g (52%) blaDgelbe Kristalle vom Schmp. 
145°C (aus Aceton). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 8.47-7.59 (m, 4H, C6H4), 3.29-2.77 (m, 
4H, SCH2), 2.43-1.59 (m, 2H, CH2). 

CloHloDN02S2 (242.3) Ber. C 49.56 H/D 4.99 N 5.78 
Gef. C 49.57 H/D 4.83 N 5.54 

2H, CHZ), 1.10 (s, 9H, CHJ. 

10. 2-Deuterio-2-phenyl-f,3-difhian (7e): Nach Vorschrift 5. aus 2.82 g (10 mmol) 2-Phe- . 
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13. 2-Deuterio-2-(2-naphthyl)-f ,3-dithian (7h): GemLD Vorschrift 5. aus 3.32 g (10 mmol) 
2-(2-Naphthyl)-l,3-dithian-2-ylium-tetrafluoroborat (3h): 1.76 g (71 %) farblose glitzernde 
Nadeln vom Schmp. 115°C (aus Ethanol). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 8.20-7.29 (m, 7H, 
CI0H7), 3.30-2.72 (m, 4H, SCH2), 2.37-1.73 (m, 2H, CH2). 

Cl4HI3DS2 (247.4) Ber. C 67.97 H/D 6.11 Gef. C 68.21 H/D 5.92 

14. 2-Deuterio-2-(4-methoxyphenyl~-f,3-dithian (79: Nach 5. aus 3.12 g (10 mmol) 2-(4- 
Methoxyphenyl)-l,3-dithian-2-ylium-tetrafluoroborat (39; es fallt ein farbloser kristalliner 
Stoff aus: 1.84 g (81%) farblose Nadeln vom Schmp. 118°C (aus Ethanol). - 'H-NMR 
(CDC13): 6 = 7.66-6.72 (m, 4H, C6H4), 3.79 (s, 3H, OCH3), 3.23-2.67 (m, 4H, SCH,), 
2.36-1.62 (m, 2H, CH,). 

CllHI3DOS2 (227.4) Ber. C 58.11 H/D 6.65 Gef. C 58.42 H/D 6.48 

15. 2-( l-Adamantyl)-2-deuteio-i.3-dithian (73: Entsprechend 5. aus 3.40 g (10 mmol) 
2-(l-Adamantyl)-l,3-dithian-2-ylium-tetrafluoroborat (3j); es fallt ein Kristallisat aus, das 
direkt abgesaugt wird 1.63 g (64%) farblose feine Nadeln vom Schmp. 74°C (aus Etha- 
nol). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 3.15-2.82 (m, 4H, SCH2), 2.36-1.57 (m, 17H, Adamantyl- 
H und SCH,CH,CH,S). 

CI4HZ1DS2 (255.5) Ber. C 65.82 H/D 9.07 Gef. C 66.13 H/D 8.97 

16. Dethioacetalisierung der 2-Deuterio-l,3-dithiane 7 zu den 1-Deuterioaldehyden 8"): In 
Anlehnung an das Verfahren von Seebach et aI.'O) werden 5 mmol 7 rnit einer Suspension 
von 0.98 g (4.5 mmol) Quecksilber(I1)-oxid und 2.72 g (10 mmol) Quecksilber(I1)-chlorid in 
30 ml waBrigem Methanol (90 Vo1.-%) unter heftigem Riihren 2 h unter RuckfluB erhitzt. 
Der Reaktionsverlauf wird mittels DC kontrolliert. Der Niederschlag wird abgesaugt, die 
organisch-w8Brige Phase mit 100 ml Ether aufgenommen und der Thiolat-Niederschlag 
zusatzlich rnit Ether extrahiert. Die vereinigten Phasen werden dann rnit 150 ml Wasser 
versetzt, die etherische Phase wird abgetrennt und dreimal mit gesattigter waBriger Am- 
moniumchlorid-Losung gewaschen. Nach nochmaligem Waschen mit Wasser wird iiber 
MgS04 getrocknet und im Rotationsverdampfer eingedampft. Die festen Rohprodukte sind 
bereits 'H-NMR-spektroskopisch rein und lassen sieh bequem umkristallisieren. 

17. 4-Chlor-a-deuteriobenzaldehyd (8s): Entsprechend Verfahren 16. aus 1.16 g 
(5 mmol) 7f 0.48 g (68%) feine farblose Nadeln vom Schmp. 50°C (aus Petrolether 40 bis 
60°C) (Lit?') 47°C). - 'H-NMR (CDCI,): 8 = 8.18-7.50 (m, AAXX', 4 H ,  C6H4). - IR 
(Nujol): 2100,2050 (C-D), 1671 cm-' (C=O). 

18. a-Deuterio-4-nitrobenzaldehyd (8 b): Nach der allgemeinen Methode 16. aus 1.21 g 
(5 mmol) 7g: 0.51 g (67%) blaDgelbe Nadeln vom Schmp. 108°C (aus Petrolether 
100-140°C). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 8.71 -8.05 (m, AA'XX', 4H, C6H4). - IR (Nujol): 
2120,2055 (C-D), 1675 cm-' (C=O). 

C7H4DN03 (152.1) Ber. C 55.27 H/D 3.97 N 9.21 
Gef. C 55.14 H/D 3.99 N 9.11 

19. a-Deuterio-2-nuphthalincarbaldehyd (8c): Nach Vorschrift 16. aus 1.24 g (5 mmol) 
7h 0.53 g (67%) farbloses mikrokristallines Pulver vom Schmp. 63°C (aus Petrolether 
50-70"C)(Lit?3)53-54"C). - 'H-NMR(CDC13):F = 8.55-7.50(m,7H, Naphthyl-H). - 
IR (Nujol): 2095,2045 (C-D), 1670 cm-' (C=O). 
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