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Zusammenfassung- In 2-Stellung substituierte 1,3-Dithiane liefem bei der Umsetzung mit Trialkyl- 
oxonium-tetrafluoroborat sterisch einheitliche Monosulfoniumsalze. Auf gleichem Wege erhaltene 
Bis-sulfoniumsalze lassen sich durch Deprotonierung in neue stabile Ylid-Salze iiberfiihren. 

Abstract-Trialkyloxonium-tetrafluoroborate reacts with 2-substituted I 
allv uniform monosulfonium salts. Bis-sulfonium salts obtained likewise 
new stable ylid salts. 

Vor einiger Zeit berichteten wir iiber unsubstit- 
uierte, aber such mono- und disubstituierte 
Methylen-bis-sulfoniumsalze cyclist her Mer- 
captale und stellten fest, dass diese Salze in w&s- 
riger Lijsung glatt in die Sulfide und die Carbonyl- 
verbindungen spalten. *** Dagegen wurden offen- 
kettige, am Methylenkohlenstoff unsubstituierte 
Bis-sulfoniumsalze durch Deprotonierung in 
stabile Bis-dialkylsulfonium-methylide iibetf5hrt.3 
Auch ein entsprechendes cyclisches Ylid-Salz ist 
beschrieben.’ Es war nunmehr von Interesse zu 
erfahren, ob sich such Monosulfoniumsalze von 
I ,3-Dithianen wegen der Polarisierung der Kohlen- 
stoff-Schwefel-Bindung hydrolytisch spalten 
liessen und ob durch Wahl geeigneter Substituen- 
ten die Darstellung von am Methylenkohlenstoff 
substituierten Ylid-Salzen gelingen wiirde. Deartige 
Verbindungen sind bisher noch nicht beschrieben. 
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Durstellung und Eigenschaften der Monosulfon- 
iumsalze’ 

Monosulfoniumsalze offenkettiger Mercaptale 
wurden durch Einwirkung von Methyljodid auf 
Bis-alkylmercaptomethane oder durch Reaktion 
a-halogenierter Thioather mit Dimethylsulfid 
erhalten.5 Bei der Umsetzung lquivalenter Mengen 
von Trialkyloxonium-tetrafluoroborat auf in 2- 
Stellung substituierte 1,3-Dithiane (la-l), gel&t in 
Methylenchlorid, bilden sich die noch nicht 
beschriebenen 1 -Alkyl- 1,3-dithianium-tetrafluoro- 
borate (2a-i), die aus Acetonitril durch Umfillen 
mit absolutem Ather analysenrein erhalten werden. 

Verglichen mit den chemischen Verschiebungen 
entsprechender Bis-sulfoniumsalze’ erscheinen in 
den NMR-Spektren von 2a-h die H-Signale am 
C-2 urn durchschnittlich 1 ppm bei hiiherem Feld. 
Die Ringprotonen von C-4 bis C-6 ergeben meist 
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ein etwa 2-2 ppm breites Multiplett, das nur in 
Sonderf8llen in drei voneinander getrennten Multi- 
pletts erscheint. Da keine Verdoppelung der Sig- 
nale auftritt, liegen einheitliche lsomere der 
Di@ereomerenpaare vor.4 

Ahnlich wie die analogen Bis-Sulfoniumsalze 
sind such die dargestellten Mono-sulfoniumsalze 
hydrolytisch spaltbar. Bei Suspension von 2b in 
tiberschiissiger fiinfprozentiger Natronlauge unter 
gleichzeitiger Zugabe von Methyljodid entstehen 
Benzaldehyd und 2,6-Dithiaoctan (3).6p7 

Signals vom C-2-Atom aus. Die Reprotonierung 
mit Pikrinssure zum Kation des Ausgangssalzes 
gelingt glatt, warend Acylierungsmittel wie 
Benzoylchlorid nicht reagieren. 

BESCHRJUBUNG DER VFRSUCHE 

1 -Methyl-2-phetryl- I ,3-dithianium-tetrajfuoroborat 2a. 
Zur Likung van I.% g (10 mMo1) 2-Phenyl-1,3_dithian in 
10 ml ahs. Methylenchlorid werden unter Kiihlung mit 
Wasser 148 g [ 10 mMol) Trimethyloxonium-tetraffuoro- 
borat hinzugefiigt. Man riihrt 2 h, wobei sich allmiihlich 
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Darstellung und Eigenschaften der Ylid-Sake 
ein gelbliche LGsung bildet. Im Vakuum (W/ltTorr) 

Die Deprotonierung der Bis-dithianiumsalze 
wird das LGsungsmittel entfernt, und vschliessend diger- 

(4a-c) mit der stiichiometrischen Menge Kalium- 
iart man das zuriickgebliebene gelbe 01 nacheinander mit 

hydroxid in absolutem Methanol fiihrt zu den am 
hs, &haaol und as. )&r. ln der mite s&ei&n sich 

Methylenkohlensto~ substituierten Ylid-Salzen 
farbbse N~delbiischel ab, die durch Umfiillen mit 
AcetonitrillAther gereinigt werden kannen (Fp. 61°C). 

@a-c). Ausb: 2.2 g(?3*8% d.Th.) Analyse: Ber: C, 44-29; H. 5.06; 
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Die Verbindungen 5a-c erweisen sich als reak- 
tionstr%ge. Offenbar wirkt das aromatische System 
am C-2-Atom als zusLzlicher stabilisierender 
Faktor. Fiir 5b z.B. ist Ladungsdelokalisierung 
innerhalb folaender mesomerer Grenzstrukturen 
miiglich. - 

Diese Annahme wird gestiitzt durch die intensiv 
rote Farbe von 5b. Die NMR-Spektren der Salre 
5a-c zeichnen sich durch das Fehlen des H- 
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Ausbeute (%) Fp (‘C) 
74 86-88 
60 118 
47 70 

Gef: C, 44.30; H, 5.12; NMR (CDCI,): 3 H (s) 6 2.69; 
6 H (m) 8 2.0-4.18; 1 H (s) S 5.87; 5 H (s) 6 746; Die 
Darstellung von Zb-i erfolgt analog ?a. 

Hydrolyse VOR 2b 

{+I) Darstellung des Bentaldehyds. 15.6 g (SO mMol) 
I-Athy~Z-phenyl-l,3-dithianiumtet~uoro~~t (2b) wer- 
den in lOOmI fiinfprozentiger Natronlauge bei Raum- 
temperatur suspcndiert. Es scheidet sich nach wenigen 
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Minuten ein gelbes 01 ab. Nach 30 Minuten wird aus- 2.39; 2 H (m) S 2.57; 4 H (m) S 3.23: 5 H (m) 6 7.1; Die 
gejithert und der ftherische Extrakt iiber Magnesium- Darstellung von Sb und SC erfolgt in lhnlicher Weise. 
sulfat getrocknet. Anschliessend wird fraktioniert. Ausb: 
2-65 g (50% d. Th.) 

(b) DarsMung von 2.6-Dithiaoctan 3. Zur Suspen- 
Danksagung- Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, 

sion von 15-6 g (50 mMol) 2b in 100 ml fiinfprozentiger 
den Cassella-Farbwerken sowie der Firma C.F. Spiess 

Natronlauge gibt man bei Raumtemperatur 7.1 g (50 
und Sohn danken wir fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit. 

mMo1) Methyljodid. Nach 1 Stunde wird ausgelthert und 
i&r Magnesiumsulfat getrocknet. Der .&her wird abde- 
stilliert und der Riickstand fraktioniert (Kp,, %“C). 
Ausb: 4-38 g (41~5% d.Th.) Analyse: Ber: C, 47.96; H. 
9.39; Gef: C,48.11; H, 9-32; 

1,3-Dimethyl-2-phenyi- 1,3-dilhianium-methylid-tetra- 
jfuoroboruf So. O-6 g (1.5 mMol) 1,3-Dimethyl-2-phenyl- 
I ,3-dithianium-ditetrfluoroborat (4a) werden in I5 ml 
abs. Methanol bei Raumtemperatur suspendiert und mit 
0.1 g (1.78 mMot) festem Kaliumhydroxid getihrt. Nach 
kutzer Zeit ist das Salz in Liisung gegangen, nach 5 
Minuten wird abfiltriert und anschliessend versetzt man 
die methanolische Liisung vorsichtig mit abs. Ather. Es 
kristallisieren ptichtige farblose Nadeln aus, die aus 
Methanol umkristallisiert werden kannen (Fp. 86-88°C). 
Au&: 0*35g (77-5% d.Th.) Analyse: Ber: C, 46.16; H, 
5.48; Gef: C, 46.50; H, 5.62; NMR (CD,CN): 6 H (s) S 
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