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Alkylation Reactions of 4,5-Bis(trifluoromethyl)-1,3-dithiole-2-thione — A First X-ray Structure Determination of a

2-Alkylthio-1,3-dithiolium Salt

The 2-alkylthio-1,3-dithiolium salts 2a — e have been prepared
by reaction of 4,5-bis(trifluoromethyl)-1,3-dithiole-2-thione (1)
with strong alkylating agents like alkyl perfluorobutanesul-

fonates or Meerwein salts. The first X-ray structure determi-
nation shows a localized double bond in the ring system com-
bined with a trithiocarbenium ion in 2e.

Gemeinsam mit den 1,3-Dithiolium-Ionen werden bis in die neue-
ste Literatur hinein®* auch die 2-Alkylthio-1,3-dithiolium-Verbin-
dungen als aromatische Systeme beschrieben®~". AnlaB dazu
kénnten die *C-NMR-chemischen Verschicbungen sein, die auf
eine Ladungsdelokalisation in diesen Fiinfringsystemen schlieBen
lassen. Diesen Effekt zur Stabilisierung eines Sulfens ohne Verwen-
den einer Hilfsbase zu nutzen, gelang uns jedoch nicht®. Daher
untersuchten wir, ob das von uns eingesetzte 4,5-Bis(trifluormethyl)-
1,3-dithiol-2-thion (1) iiberhaupt zur Ausbildung eines delokalisier-
ten 6n-Elektronensystems in der Lage ist. Wihrend mit den iibli-
chen starken Alkylierungs-Mitteln Mel oder Me,SO, keine Reak-
tion zu beobachten war, konnten wir nun mit verschiedenen
Perfluoralkansulfonsiureestern™ oder Meerwein-Salzen die ent-
sprechenden 2-Alkylthio-1,3-dithiolium-Verbindungen 2a—e iso-
lieren und vollstindig charakterisieren. Auch hier konante man in
den fiir 2b, d, e gemessenen *C-NMR-Spektren die Tieffeldver-
schiebung der Atome C2 und C3 (Abb. 1) als Ladungsdelokalisation
der Elektronen der Doppelbindung im Ring deuten.
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Uberraschenderweise zeigt jedoch die erste Réntgenstrukturana-
lyse"? eines derartigen 2-Alkylthio-1,3-dithiolium-Tons 2e, daB
trotz aller fiir ein aromatisches System gegebenen Voraussetzungen
(planarer Finfring, 6 n-Elektronen bei Einbeziehung der Doppel-
bindung) zumindest im Festkdrper ein solches nicht verliegt. Viel-
mehr entspricht die Bindungslinge zwischen C2 und C3 mit
1.334(5) A nahezu exakt dem Wert einer Doppelbindung in nicht-
ionischen Dithiol-Systemen®. Dariiber hinaus zeigen die drei glei-
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Abb. 1. ORTEP-Plot des Hexachloroantimonats 2e; ausgewihlte
Bindungslingen [A] und -winkel [°]: S(1) ~ C(1) 1.693(4), S(2) - C(1)
1.691(3), S(3)— C(1) 1.693(3), S(1) ~ C(2) 1.725(3), S(2) — C(3) 1.724(4),
C(2)—C(3) 1.334(5), C(2)—C(4) 1.520(5), C(3)—C(5 1.514(6),
S(3)—C(6) 1.810(5); C(2)—S(1)—C(1) 95.4(1), C(3)—S(2)—C(1)
95.1(1), S(2)—C(1)—S(1) 116.4(2), C(3)—C(2)--5(1) 116.1(2), C(2)—
C(3)—-S(2) 117.0(2), S3)—C(1)—S(1) 120.5(1), S(3)—C(1)—S(2)
123.2(2), C(1)—S(3)— C(6) 102.3(1), C(4) — C(2)—S(1) 115.8(2), C(5) —
C(3)—S(2) 116.0(3), C(4)—C(2)— C()3) 128.1(3), C(5)—C(3)—C(2)
127.0(3

chen C—S-Bindungslangen, daB die positive Ladung in 2e nicht
im Ring wie bei den 1,3-Dithiolium-Ionen, sondern iiber die CSs-
Gruppierung delokalisiert sein muB. An der Bindung C2=C3 sind
wegen der abstoBenden Wechselwirkung zwischen den beiden CF;-
Gruppen die entsprechenden Bindungswinkel C3—-C2-—-C4
[128.1(3)°] und C2~C3—CS5 [127.0(3)°] aufgeweitet. Auch die sehr
dhnlichen UV-Spektren von 1 und 2 deuten darauf hin, daBl man
die 2-Alkylthio-1,3-dithiolium-Systeme im Gegensatz zu Lit.#~7
nicht zu den aromatischen Systemen zihlen sollte. Vielmehr gibt
die Formulierung eines dreifach substituierten Trithiocarbenium-
Ions die wirklichen Bindungsverhéltnisse wieder.

Herrn Prof. Dr. R. Gleiter (Heidelberg) danken wir fiir kritische
Diskussion, Herrn Dr. R. Geist (Heidelberg) fiir die massenspektro-
metrischen Messungen. Diese Arbeit wurde von der Deutschen For-
schungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie dan-
kenswerterweise gefordert.

0009 —2940/93/0101 —-0273 $ 3.50+.25/0



274

Experimenteller Teil

Alle Untersuchungen wurden unter AusschluBl von Feuchtigkeit
und Luft durchgefiihrt. Die angegebenen Ausbeuten beziehen sich
auf die umkristallisierten Produkte. Die Schmelz- und Siedepunkte
sind unkorrigiert. — IR: IFS 88 Bruker. — NMR (interner Stan-
dard: TMS fiir 'H, *C und #Si, CCLF fiir ¥F): Jeol FX-90 Q. —
MS: VG 7070. — Elementaranalysen: Mikroanalytisches Labora-
torium Beller, Theaterstr. 23, 3400 Gottingen; Mikroanalytische
Abteilung der Chemischen Institute der Universitit Heidelberg.

2-Methylthio-4,5-bis(trifluoromethyl )-1,3-dithiolium-nonafluor-

butansulfonat (2a): Unter N, werden 5.24 g(19.4 mmol) 1 und 6.10 g
(19.4 mmol) Methylnonaflat zusammengegeben und 1.5 h auf
100°C erhitzt (Dunkelfarbung). Man 148t wahrend 30 min auf
Raumtemp. abkiihlen, wobei eine feste dunkle Masse erhalten wird.
Nach zweimaligem Umkristallisieren mit absol. Essigester filit 2a
in Form farbloser Nadeln an; Ausb. 7.30 g (64%), Schmp. 123°C.
— TR (KBr): ¥ = 2998.8 cm~! (w), 1589.1 (w), 1433.8 (w), 1256.4
(vs), 1192.8 (vs), 1133.9 (s), 1059.7 (s), 935.3 (w), 730.9 (m), 703.9 (m),
640.3 (w), 534.2 (w). — 'H-NMR (CD;CN): § = 3.23 (s, SCH;). —
PF-NMR (CD;CN): 6§ = —53.6 (s, 6 F, CF;C=C), —80.5 (non,
3 F, CF,CF,), —1144 (dodec, 2 F, CF;CFCF,), —120.9 (dodec,
2 F, CF,CF,CF,), —125.3 (non, 2 F, CF,S0;). — MS (70 eV), m/z
(%): 285 (20.9) [M* — 299]. 69 (100).

CyoH3F5058, (584.4)

Ber. C 20.55 H 0.52 F 48.70 S 21.95

Gef. C 2082 H 0.79 F 48.30 S 21.97

2-Methylthio-4,5-bis( trifluormethyl )-1,3-dithiolium-trifluorme-
thansulfonat (2b): Zur Synthese von 2b werden 2.70 g (10.0 mmol)
1 und 1.64 g (10.0 mmol) Trifluormethansulfonsiure-methylester
zusammengegeben. Die Durchfiihrung der Reaktion entspricht der
fiir 2a; die Reaktionszeit betrdgt 2 h, die Reaktionstemp. 90°C;
Ausb. 2.20 g (51%), Schmp. 140°C. — IR (KBr): ¥ = 2998.8 cm ™'
(w), 1589.1 (m), 1439.6 (m), 1260.3 (vs), 1164.8 (vs), 1025.9 (s), 935.3
(m), 729.9 (s), 703.9 (m), 635.4 (s), 573.7 (w), 515.9 (m), 428.1 (m). —
'"H-NMR (CD;CN): = 3.24 (s, SCH;). — PF-NMR (CD;CN);
8§ = —53.6(s,6 F,CF;C=C), —78.0 (s, 3 F, CF3580;). — “C-NMR
(CDyCNY): § = 26.3 (s, SCHa), 119.1 (q, CF,C, 'Jop = 275.2 Hz),
123.1 (g, CF380;, Jcr = 270.5 Hz), 143.7 (q, CF;C, Yo = 45.1
Hz), 209.7 (s, S,CSCH;). — MS (70 eV), m/z (%): 285 (39.1) [M*
— 149], 69 (100).
C,H3Fy058, (434.3) Ber. C 19.36 H 0.70 S 29.53
Gef. C 19.55 H 0.88 S 29.40

2-Ethylthio-4,5-bis( trifluormethyl )-1,3-dithiolium-trifluormet han-
sulfonat (2¢): 2.70 g (10.0 mmol) 1 und 1.78 g (10.0 mmol) Trifluor-
methansulfonsdure-ethylester werden wie fiir 2a beschrieben bei
90°C innerhalb von 2 h umgesetzt; Ausb. 2.40 g (53%), Schmp.
129°C. — IR (KBr): ¥ = 2986.2 cm™" (w), 1583.3 (m), 1260.2 (vs),
1186.0 (vs), 1028.8 (vs), 941.1 (m), 729.9 (s), 704.8 (m), 637.3 (s), 574.7
(w), 516.8 (w), 429.1 (w). — '"H-NMR (CD;CN): 6 = 1.62 (t, 3H,
CH,CH;, 3y = 7.3 Hz), 3.73 (q, 2H, CH,CHj, *Juy = 7.3 Hz).
— YF.NMR (CD,CN): = —53.6 (s, 6 F, CF;:C=C), —78.0 (s,
3 F, CF;80;). — MS (70 eV), m/z (%): 299 (4.6) [M™* — 149], 69
100).
(190 CsH;sFq0,S, (448.4) Ber. C 2143 H 1.13 S 28.61
Gef. C 21.56 H 1.34 S 28.64

2-Ethylthio-4,5-bis( trifluormethyl )-1,3-dithiolium-tetrafluorobo-
rat (2d): Unter N, werden 2.00 g (7.40 mmol) 1 und 1.41 g (7.40
mmol) Triethyloxonium-tetrafluoroborat unter Feuchtigkeitsaus-
schlu 2 h auf 80°C erhitzt. Hierbei verfarbt sich die anfinglich
orangefarbene Reaktionsmischung gelblich-braun und wird fest.
Der entstandene Feststoff wird in absol. Diethylether aufgenom-
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men, und nach mehrmaligem Umkristallisieren erhilt man einen
weilBen Kristallfilz; Ausb. 1.90 g (65%), Schmp. 170°C. — IR (KBr):
¥ = 2990.1 cm ™! (w), 1456.9 (w), 1271.8 (vs), 1172.5 (vs), 1112.7 (s),
1083.8 (vs), 1038.5 (vs), 935.3 (m), 700.0 (w), 533.2 (w), 521.7 (w),
441.6 (m). — 'H-NMR (CD;CN): § = 1.62 (t, 3H, CH,CH;,
= 7.3 Hz), 3.72 (g, 2H, CH,CH;, *Jgy = 7.3 Hz). — YF-NMR
(CDsCN): 8 = —53.6(s,6 F, CF,C=C), ~1504 (s, 4 F, BF;). —
BC-NMR (CD;CN): § = 12.3 (s, SCH,CH,), 39.6 (s, SCH,CHS,),
119.3 (g, CF;C, YJer = 275.2 Hz), 1429 (q, CFiC, Jcr = 45.2 Ha),
208.5 (s, S;CSCH,). — MS (70 V), m/z (%). 299 (18.5) [M™* — 87],
49 (100) [BF,1.

C;HsBFS; (386.1)

Ber. C 21.78 H 1.31 B 2.80 F 49.20 S 2491

Gef. C21.83 H 1.38 B 2.69 F 48.80 S 25.02

2-Ethylthio-4,5-bis( trifluormethyl }-1,3-dithiolium-hexachloroanti-

monat (2e): Unter FeuchtigkeitsausschluB werden 3.24 g (7.40
mmol) Triethyloxonium-hexachloroantimonat in 20 ml absol. Di-
chlormethan geldst. Nach Zugabe von 2.00 g (7.40 mmol) 1 erhitzt
man 2 h auf 40°C und beobachtet dabei eine leichte Triibung der
Lésung. Das Losungsmittel wird i. Vak. vollstindig entfernt, wobei
eine feste schmutziggraue Substanz zuriickbleibt. Diese wird mit
Dichlormethan gewaschen, das Losungsmittel i. Vak. entfernt und
das Produkt als weille Kristalle erhalten; Ausb. 0.97 g (21%),
Schmp. 203.5°C. — IR (KBr): ¥ = 29955 cm™" (w), 1576.5 (m),
1436.7 (w), 1252.5 (vs), 1185.1 (vs), 1042.3 (s), 938.2 (s), 728.9 (s),
701.9 (m), 441.6 (m). — 'H-NMR (CD,CN): & = 1.63 (t, 3H,
CH,CH;, *Juy = 7.3 Hz), 3.73 (q, 2H, CH,CH;, *Jyy = 7.3 Hz).
— PYF-NMR (CD;CN): § = —53.6(s, 6 F,CF,C=C). — C-NMR
(CD;CN): 8 = 12.2 (s, SCH,CHs), 40.1 (s, SCH,CHj,), 1189 (q,
CF3C, 'Jer = 275.2 Hz), 142.6 (q, CF5C, *Jcr = 45.2 Hz), 207.6 (s,
S,CSCH;). — MS (70 eV), m/z (%): 299 (99.3) [M* — 335], 239
(100).

C;H;ClgFsS:Sb (633.7)

Ber. C 1327 H0.79 C133.56 F 17.99 S 15.18 Sb 19.21

Gef. C 1340 H 0.83 Cl 33.52 F 18.00 S 15.11 Sb 19.31

Kristallstrukturanalyse von 2e"™: Monoklin; Raumgruppe P2,/c;
a = 11.026(6) A, b = 10.297(5) A, ¢ = 17.907(9) A; B = 100.06(3)";

Tab. 1. Atomkoordinaten von 2e; U berechnet als ein Drittel der
Spur des orthogonalisierten U;;-Tensors

Atom b4 y z U

Sbl 0.24884( 2) 0.07021( 2) 0.204840(11) 0.047
Ccl1 0.13761( 9) -0.05218( 9) 0.28129( 6) 0.061
cl2 0.11789( 8) 0.25104( 9) 0.21308( 6) 0.059
Cc13 0.37836(11) -0.11098(11) 0.19699(11) 0.089
cl4 0.11273(13) ~-0.00069(11) 0.09607( 6) 0.083
C15 0.38096(11) 0.14487(12) 0.31426( 8) 0.087
C16 0.36112(14) 0.19298(11) 0.12904( 9) 0.101
s1 0.07639( 8) 0.66713( 9) 0.15550( 5) 0.051
s2 0.30964( 8) 0.53488(11) 0.17970( 5) 0.052
s3 0.18208( 9) 0.58451(11) 0.31027( 5) 0.056
Ccl 0.1905( 3) 0.5949( 3) 0.21699(19) 0.042
Cc2 0.1421( 3) 0.6407( 3) 0.07620(18) 0.047
Cc3 0.2505( 4) 0.5797( 4) 0.0878( 2) 0.054
Cc4 0.0680( 4) 0.6879( 4) 0.0015( 2) 0.065
Cc5 0.3274( 6) 0.5438( 7) 0.0286( 3) 0.096
cé 0.3224( 5) 0.4983( 6) 0.3484( 3) 0.066
c7 0.3228( 7) 0.4690( 8) 0.4296( 3) 0.131
Fl 0.1281( 3) 0.7776( 3) -0.02966(14) 0.086
F2 ~0.0371( 3) 0.7368( 3) 0.01178(15) 0.091
F3 -0.0457( 3) 0.4089( 3) 0.04822(14) 0.092
F4 0.4264( 3) 0.4804( 3) 0.05807(17) 0.101
F6b 0.2634(11) 0.4289( 8) -0.0132( 6) 0.108
F5a 0.4009( 8) 0.6681( 8) 0.0224( 5) 0.112
Fé6a 0.2785( ) 0.5240(18) =-0.0317( 5) 0.153
F5b 0.3303(10) 0.6212( 9) =~0.0220( 5) 0.098

Chem. Ber. 1993, 126, 273275



Rontgenstrukturanalyse eines 2-Alkylthio-1,3-dithiolium-Salzes

= 20020 A% Z = 4; gy, = 2.10 g/cm’. — Intensititsmessung:
Vierkreisdiffraktometer, Mo-K,-Strahlung, ®-Scan; 20, = 60
hkl-Bereich: +15, + 14, +25; 6141 unabhingige Reflexe gemessen,
davon 4503 Reflexe beobachtet (/ > 2o,); empirische Absorptions-
korrektur (u = 23.5 cm~'; KristallgréBe 0.5 - 0.5 - 0.7 mm; Trans-
missionskoeffizient 0.37 < T < 0.49). — Strukturbestimmung: L6-
sung mit Patterson- und Differenz-Fourier-Synthesen; alle Nicht-
wasserstofi-Atome wurden anisotrop, die Wasserstofi-Atome der
CH,-Gruppe in gefundenen Positionen isotrop, die der CHj-
Gruppe als Teil einer starren Gruppe mit einem gemeinsamen iso-
tropen Temperaturfaktor verfeinert. Eine CF;-Gruppe ist fehl-
geordnet. R = 0.037; R, = 0.043 (w = 1 /ot); Restelektronendichte
08 eA~’. — Fir die Rechnungen wurden die Programme
SHELX76 und SHELXS86 verwendet "', — Atomparameter finden
sich in Tab. 1.
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