1. Stahiund I. Kiihn 1739
Chem. Ber. 116, 1739 — 1750 (1983)

Synthese stabiler Carbeniumsalze aus cyclischen Thioacetalen —
1,3-Dithienium- und 1,3-Dithioleniumsalze

Ingfried Stahl* und lise Kiihn

Bereich Organische Chemie des Fachbereichs 19 der Universitidt/Gesamthochschule Kassel,
Heinrich-Plett-Str. 40, D-3500 Kassel

Eingegangen am 7. September 1982

Umsetzung der 2-substituierten 1,3-Dithiane 1 (n = 3) bzw. der entsprechenden 1,3-Dithiolane 1
(n = 2) mit Sulfurylchlorid (2) unter strengem Feuchtigkeitsausschluf} ergibt die neuen hydrolyse-
empfindlichen 1,3-Dithienium- bzw. 1,3-Dithiolenium-hydrogendichloride 3, die sich mit Bortri-
fluorid-Diethylether-Komplex in die weniger empfindlichen Tetrafluoroborate 5 tberfiihren
lassen. Hydrolyse von 3a ergibt die beiden Thiolester 6a und 7a. Konstitutionsbeweisend fiir 6a
ist dessen Synthese aus 1,3-Propandithiol (8) und Benzoylchlorid (9).

Synthesis of Stable Carbenium Salts from Cyclic Thioacetals —
1,3-Dithienium- and 1,3-Dithiolenium Salts

The reaction of the 2-substituted 1,3-dithianes 1 (n = 3) and the analogous 1,3-dithiolanes 1
(n = 2) with sulfuryl chloride (2) with strict exclusion of moisture leads to the new 1,3-dithienium
and 1,3-dithiolenium hydrogendichlorides 3, respectively. — Compounds 3 are extremely hygro-
scopic and hydrolyzable, can be, however, derivated with boron trifluoride diethyl etherate to the
less sensitive tetrafluoroborates 5. Hydrolysis of 3a yields the two thiolesters 6a and 7a. The
structure of 6a is confirmed by its synthesis from 1,3-propanedithiol (8) and benzoyl chloride (9).

Der synthetische Nutzen cyclischer Thioacetale ist vor allem in den letzten Jahren vielfach be-
wiesen worden. Hauptinteresse haben dabei die Synthon-Eigenschaften der 1,3-Dithiane!:2 ge-
funden, da via Metallierung am Kohlenstoffatom 2 ,,nucleophile Acylierungen“ moglich werden.
Der Thioacetalrest 148t sich durch eine Reihe wirkungsvoller Dethioacetalisierungsreagenzien?
leicht vollstindig wieder entfernen, so dafl nach AbschluB} einer mehrstufigen Reaktion die zuvor
,,maskierte Carbonylgruppe, die gewissermafen als ,, Acylanion-Aquivalent® fungierte, wieder
freigesetzt werden kann. Unter gewissen Voraussetzungen sind auch 1,3-Dithiolane der Alkylie-
rung an C-2 zuginglich®. Beiden cyclischen Thioacetalsystemen gemeinsam ist jedoch die gute
Schutzgruppenwirkung fiir Carbonylfunktionen?), wobei S-Acetale infolge ihrer Sdurebestindig-
keit den O-Acetalen bei bestimmten Synthesen vorzuziehen sind.

Relativ wenig dagegen ist bisher bekannt zur Synthese und Reaktivitit von cyclischen Thio-
acetalen mit positiviertem oder gar positivem Reaktionszentrum am Kohlenstoffatom 2. Als erste
Verbindung mit positiviertem C-2 wurde 2-Chlor-1,3-dithian dargestellt5®), dessen Synthon-
Eigenschaften im Sinne eines Formylkation-Aquivalentes sich ebenfalls experimentell verifizieren
lieBen”). Einige Jahre zuvor war bereits mit dem 1,3-Dithienium-tetrafluoroborat® ~ erhiltlich
aus 1,3-Dithian durch Hydridabstraktion mit Trityl-tetrafluoroborat — ein Vertreter mit Car-
beniumstruktur an C-2 synthetisiert worden®. Unsere Fragestellung galt daher der Darstell-
barkeit weiterer modifizierter cyclischer Thioacetale — sowohl vom Typ des 1,3-Dithians als auch

© Verlag Chemie GmbH, D-6940 Weinheim, 1983
0009 —2940/83/0505-1739 $ 02.50/0



1740 1. Stahiund I. Kiihn

des 1,3-Dithiolans ~ die tiber positiv polarisierte oder kationische Zentren am Kohlenstoffatom 2
verfiigen. Solche Verbindungen konnten als potentielle ,, Acylkation-Aquivalente® neue priapara-
tive Moglichkeiten der Chemie cyclischer Thioacetale eréffnen.

2-Substituierte 1,3-Dithiane 1 (n = 3) bzw. 1,3-Dithiolane 1 (n = 2) bilden unter
strengem Feuchtigkeitsausschlufl und Inertgas bei 0°C mit Sulfurylchlorid (2) inner-
halb einiger Minuten bis zu mehreren Stunden bei Raumtemperatur kristalline Nieder-
schlage, die 1,3-Dithian-2-ylium- bzw. 1,3-Dithiolan-2-ylium-hydrogendichloride 3.

Die Umsetzungen von 1 zu 3 ergeben in wasserfreiem Ether oder Tetrahydrofuran die besten
Ausbeuten und die reinsten Produkte. Geringere Ausbeuten werden in Chloroform erhalten. Alle
Carbeniumsalze 3 miissen unter Inertgas isoliert werden und kénnen aus wasserfreiem Acetonitril
bzw. Acetonitril/Ether umkristallisiert werden.

/N ey TN

s><s + 50,Cl, s\’/s HCL® + 50,
H R R
1 2 3

Tab. 1. Dargestellte Carbeniumsalze 3 aus 1

n R PRt R fats
1a  3a 3 CgHs 68 3 2 CHNOy4) 74
b 3b 3 CHC-@) 64 1g 3g 2 CH,CH-4) 60
Ie 3¢ 3 CHNO, (@) 55 th 30 2 C(CHy, 88
1d 3d 2 CgH;s 91 1i 3i 2 1-Naphthyl 320
le 3e 2 CHCH&) 79

a) Die Umsetzungen mit 2-(9-Anthryl)-1,3-dithiolan, 2-Isopropyi-1,3-dithiolan und 2-Methyl-1,3-
dithian fithrten nicht zu kristallisierten Salzen 3. — ® Ausbeute aus dem Derivat 5i hochgerechnet;
das Rohprodukt 3i ist nicht analysenrein.

Die Basisreaktion 1 + 2 — 3 stellt im Prinzip eine weitere der schon lange bekannten
a-Chlorierungen von Thioverbindungen dar, die durch 2 moglich sind '*!", Solche Re-
aktionen verlaufen tiber S-Chlorsulfoniumchloride als Zwischenstufe® ', Unter HCI-
Abspaltung, so wiesen C. G. Kruse et al.® am System des 1,3-Dithians (1,n = 3, R = H)
'"H-NMR-spektroskopisch nach, wird die Stufe eines S-Chlorsulfurans durchlaufen,
aus der sich allméhlich durch 1,2-Verschiebung die a-Chlorthioverbindung als Haupt-
produkt bildet.

Bei den von uns nun durchgefiihrten a-Chlorierungen von 1 mit 2 erhielten wir tiber-
raschend keine Verbindungen mit an C-2 kovalent gebundenem Chlor (3,). Die analy-
tischen Bestimmungen ergeben jeweils 1 Molekiil HCI zusétzlich zu Struktur 3, und las-
sen sich im Prinzip durch die Strukturen 3,, 3; als auch 3, beschreiben.

DaB in der Tat 3, die Strukturverhaltnisse korrekt wiedergibt (die positive Ladung ist
im Kation auf die beiden Schwefelatome delokalisiert), laf3t sich durch folgende Befunde
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belegen: Alle synthetisierten Verbindungen verlieren auch bei mehrstiindigem Belassen
im Hochvakuum (0.01 Torr) keinen Chlorwasserstoff, selbst dann nicht, wenn ein
KOH-Absorber-Réhrchen nachgeschaltet wird'?. Fiir salzartige Strukturen spricht
auch das Loslichkeitsverhalten der Verbindungen 3, die in Ether unloslich sind, sich
aber andererseits in polaren Solventien wie Acetonitril oder Dimethylsulfoxid 16sen, in
letzterem unter allmdhlicher Zersetzung.

[CH,); [CH,]; [CH,]; {CH,);

C1 R C1 R

R
3

31 32

Eindeutige Argumente erbringen auch die 'H-NMR-spektroskopischen Daten. Wih-
rend die geminalen Protonen an C-4/6 des 2-Chlordithians, also des Thioacetals mit
kovalent gebundenem Chloratom an C-2, im 'H-NMR-Spektrum bei 8 = 3.2 (CDCly)
erscheinen® und damit, verglichen mit den C-4/6-Protonen der Basisverbindung 1,3-
Dithian!®, um nur etwa 0.3 ppm paramagnetisch verschoben sind, zeigen die entspre-
chenden a-Protonen von 3 — ebenfalls bezogen auf die Resonanzen der zugrundelie-
genden Thioacetale — deutliche Tieffeldverschiebungen. So findet man die C-4/6-
Protonen der 1,3-Dithieniumsalze 3a—cum 8 = 3.9 (CD;CN) und damit — verglichen
mit den Ausgangsdithianen — um durchschnittlich 0.9 ppm zu tieferem Feld verscho-
ben. Entsprechendes gilt auch fiir das 1,3-Dithiolansystem (A8 = 1.2), die o-Protonen
an C-4/5 der Verbindungen 3d—i liefern ein Pseudosingulett (AA’BB’-Typ)'¥ um
8 = 4.5 (CD;CN). Bei den Verbindungen 3a — ¢ werden zudem auch die C-5-Protonen
(CD-Teil eines AA’BB'CD-Spektrums)'® paramagnetisch beeinfluft (A8 = 0.3). Der
paramagnetische Verschiebungseffekt iibertragt sich auch auf die Resonanz der Aryl-
protonen bei 3a, b, ¢, d, e, f und g als Folge der positiven Ladung an C-2. Eine zusitz-
liche Mesomeriestabilisierung der Kationen ergibt sich durch die Natur der Substituen-
ten R (R = Phenyl, substituiertes Phenyl, 1-Naphthyl) '€,

In Ubereinstimmung mit den diskutierten kationischen Strukturen 3; oder 3, findet
man — wie wir exemplarisch anhand der Spektren von 3a, e und h zeigen konnten —
die *C-NMR-Resonanz von C-2 bei fiir Kationen typischem Feld (& = 215)'7'8,

Die Struktur des Anions in 3 als Hydrogendichlorid (HCIl; ) 148t sich durch zwei IR-
spektroskopische Befunde belegen. Vermifit man 3 als Suspension in Nujol (Phase:
Caesiumiodid, Probenbereitung unter strengem Feuchtigkeitsausschlufl in der Glove-
Box), so findet man keine Absorption fiir molekulares HCI'®. Andererseits wird ab
etwa v = 1300 cm™! zu tieferen Wellenzahlen (bis etwa 600 cm™!) ein extrem breites
Absorptionskontinuum gefunden — manchmal sind auch zwei Bandenmaxima erkenn-
bar — das den Schwingungen der HCl,-Einheit zugeordnet werden muf}, wie bei ande-
ren Hydrogendichloriden groBer Kationen ebenfalls gefunden wurde?~2%,

Bisher am ausfiihrlichsten IR-spektroskopisch untersucht wurden die schon sehr
lange bekannten Hydrogendichloridsalze vom Typ [RN] [CIHCI]® ¥, wobei — je
nach Struktur des Tetraalkylammoniumions — linearsymmetrische (mit einem symme-
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trisch zwischen den Cl-Ionen gelagerten Proton) und nicht linearsymmetrische HCl,-
Strukturen abgeleitet wurden??. IR-Bandenform und -lage unserer Salze 3 ahneln
dabei den IR-Spektren derjenigen quartaren Ammoniumsalze, fiir die linearsymmetri-
sche [CIHCI]}-Strukturen festgestellt wurden. Das breite Absorptionskontinuum in den
IR-Spektren von 3 diirfte dabei von der Biegeschwingung sowie der antisymmetrischen
Valenzschwingung des Anions herriihren.

Um einen zusitzlichen Strukturbeweis fiir das Hydrogendichlorid-Anion in 3 zu er-
bringen, haben wir versucht, den IR-Isotopenshift durch Einfiihrung des DCl,-Anions
— der eine signifikante Bandenverschiebung zu tieferen Wellenzahlen ergeben sollte?? —
zu nutzen. Dazu synthetisierten wir nach D. Seebach et al.?® [2-D]-2-Phenyl-1,3-dithian
(4) und setzten es analog zu den Synthesen von 3 mit 2 um. Um Protonentransferreak-
tionen mit dem Ldsungsmittel (Ether oder THF) auszuschlieBen, wihlten wir Deuterio-
chloroform als Solvens. 3a bildet sich aus 1a in diesem Medium mit 48% Ausbeute.
Uberraschenderweise war jedoch aus 4 unter sonst gleichen Bedingungen in einer Aus-
beute von 8% wiederum nur das Hydrogendichlorid 3a zu isolieren. Wie sich durch
Vergleich der Reaktionen 1a bzw. 4 im '"H-NMR-Experiment klar zeigen lieB, fiihren
die beiden Dithiane zu sehr unterschiedlichen Produktverhiltnissen. DaB 4 eine erheb-
lich geringere Ausbeute des Kations von 3a liefert, ist eindeutig eine Folge des priméren
kinetischen Isotopeneffektes, nach dem — ausgehend von der S-Chlorsulfoniumsalz-
Stufe — die C— D-Bindung an C-2 in 4 erheblich langsamer gelost wird als die entspre-
chende C— H-Bindung in 1a. Somit laufen die Konkurrenzreaktionen bei 4 — wie z. B.
die o-Chlorierung an C-4/6 — schneller ab, und es kann dennoch durch hierbei freige-
setztes HCI die Bildung des sehr gut kristallisierenden Salzes 3a auch aus der an C-2
deuterierten Verbindung 4 erfolgen.

(Konkurrenzprodukte)

\00 .
S S + 2 ——DCI_—_) S@SHCIZ + SO,

4 3a

Im iibrigen konnten wir bei der 'H-NMR-spektroskopisch verfolgten Reaktion
1a—3a (CDCl,) auch die Stufe des S-Chlorsulfoniumchlorids nachweisen, das H-Signal
an C-2 erscheint stark tieffeldverschoben (s, & = 6.28)%% gegeniiber 1a (s, § = 5.35);
dhnliches gilt fiir das aus 1h gebildete Sulfoniumsalz (8 = 5.11, s, H an C-2).

Letztlich ergibt auch die chemische Verschiebung des HCl,-Signals im 'H-NMR-
Spektrum der Salze 3 strukturbelegende Parameter. Die HCl,-Resonanzen werden in
[D]DMSO im Bereich um & = 14.5 als scharfe Singuletts gefunden®”, geringere Werte
ergeben sich in CD;CN oder CD,Cl,.

Alle neu synthetisierten Hydrogendichloride 3 sind extrem hygroskopische und
hydrolysenempfindliche kristallisierte Substanzen, in trockener Atmosphire (Glove-
Box oder Argonfritte) aber lange Zeit unzersetzt haltbar. Stabiler sind die aus 3 durch
Anionenaustausch zugéanglichen Tetrafluoroborate 5, die in Dichlormethan mit iiber-
schiissigem Bortrifluorid-Diethyletherat entstehen.
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Die Anionenaustauschreaktionen gelingen durchweg in guten bis sehr guten
Ausbeuten®®. Alle Tetrafluoroborate Sa—i ergeben korrekte Analysenwerte und zei-
gen im IR-Spektrum die BF,-typische starke und breite Absorption (Halbwertsbreite
100-150 cm~"Y um v = 1050 cm ™",

Alle dargestellten Verbindungen 3 bzw. 5 sind formal potentielle Acylkation-Aqui-
valente. Diese Eigenschaft wird bereits deutlich bei der Untersuchung des Hydrolyse-
verlaufes. So reagiert z. B. 3a in waBrigem Medium sofort, wie das Diinnschichtchro-
matogramm zeigt. Die entstandenen Thiolester 6a und 7a konnten wir durch Trocken-
saulenchromatographie®” auf Kieselgel praparativ isolieren.

[CH,); [CH,],~SH
N o M

S S | BFS® S S. S
)
g NP X
R i S” CeHs
|
sts [CHals
S—C—CgHs
5 6a Ta

HS—[CH,};-SH + C¢H;—COC1 =—= 6a
-HCl
8 9

Die Bildung der Produkte 6a und 7a laBt sich zwanglos dadurch deuten, daf} ein
nucleophiler Angriff von Wasser am positivierten Reaktionszentrum C-2 in 3a den
Thioacetalring zu 6a 6ffnet. Die Thiolfunktion in 6a ihrerseits substituiert rasch noch
intaktes 1,3-Dithienium-Ion 3a, was zur zweiten Hydrolysekomponente 7a fiithrt. Pra-
parativ sehr leicht erhaltlich war der Thiolester 7¢ aus 3¢, der direkt aus dem Hydro-
lysemedium auskristallisierte und auch *C-NMR-spektroskopisch untersucht werden
konnte. So findet man hier das fiir Thiolestercarbonyl-C-Atome typische Signal® bei
8 = 191.30 (CDCly), im IR-Spektrum zeigen alle bislang untersuchten Hydrolysepro-
dukte die ebenfalls typische Carbonylvalenzschwingung?" der Thiolesterfunktion um
Vv =1670cm™'.

Die Konstitution 6a haben wir durch unabhéngige Synthese aus 1,3-Propandithiol
(8) und Benzoylchlorid (9) gesichert. Doppelresonanz-'H-NMR-Experimente lieBen
hierbei auch eindeutige Signalzuordnungen der Protonenresonanzen von 6a zu.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft (DFG-Vorhaben Sta 222/1-1) fiir die
finanzielle Forderung dieser Arbeit sowie dem Fonds der Chemischen Industrie fir Unterstiitzung
mit Sachmitteln. Gedankt sei ferner Herrn Dr. R. Manske fiir die Aufnahme der '3C-NMR-
Spektren, Herrn Dr. J. Uebach fiir Hilfe bei der Prédparierung der IR-Proben sowie Fraulein
G. Hummel und Frau R. Koch fir die analytischen Bestimmungen. Fiir die Spezialanalysen sei
den Mikroanalytischen Laboratorien Dr. E. Pascher (Bonn) ebenfalls Dank ausgesprochen.
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Experimenteller Teil

IR-Spektren: Gerite Acculab 1 und 4 der Firma Beckman; Spektrometer IR 4250 der Firma
Beckman. — '"H-NMR-Spektren: Gerit EM 360 der Firma Varian (60 MHz). ~ '*C-NMR-Spek-
tren: Impuls-Fourier-Transform-Technik, Spektrometer CFT-20 der Firma Varian. — C,H,N-
Bestimmungen: Verbrennungsapparatur EA-410-0 der Firma Heraeus. — Massenspektren: Spek-
trometer MAT 111 der Firma Varian.

1. 2-(1-Naphthyl)-1,3-dithiolan (1i): In eine Losung von 13.0 g (83.2 mmol) 1-Naphthalincarb-
aldehyd und 8.2 g (87.0 mmol) 1,2-Ethandithiol in 300 ml Ether wird unter Riihren etwa 20 min
trockenes HCI-Gas eingeleitet. Unter Erwdarmung der Mischung erfolgt aliméhlich Eintriibung
und Abscheidung des kondensierten Wassers. Man fiigt zur Vervollstandigung der Reaktion noch
10 g (73.4 mmol) wasserfreies Zinkchlorid hinzu und rithrt 8 h weiter. AnschlieBend wird auf
200 mi zerstoBenes Eis gegossen. Die etherische Phase sowie die vereinigten Etherextrakte der
willrigen Phase werden zweimal mit Kaliumhydroxidiésung (10proz.) und abschlieBend mit Was-
ser alkalifrei gewaschen. Nach Trocknen mit MgSO, destilliert man den Ether ab und fraktioniert
das zuriickgebliebene farblose Ol i.Vak.: 17.6 g (91%) farblose olige Flissigkeit vom Sdp.
125°C/0.3 Torr. — 'H-NMR (CDCly): 8 = 8.41-7.28 (m, CoHy), 6.47 (s, CH), 3.22 (s,
AA'BB', 4H). — BC.-NMR (CDCly): 8 = 135.56 (C;oH;-quartir), 133.75 (CyoH;-quartir),
131.06, 128.71, 128.38, 126.12, 125.61, 125.22, 124.68, 123.23 (C;4H), 52.77 (C-2 des Dithiolan-
ringes), 39.47 (CH,CH,).

Cy3H5S; (232.4) Ber. C67.20 H 5.21 Gef. C66.94 H 5.32

2, 2-(9-Anthryl)-1,3-dithiolan: Wie unter 1. aus 15.49 g (75.1 mmol) 9-Anthracencarbaldehyd
und 7.40 g (78.5 mmol) 1,2-Ethandithiol. Nach Eindampfen der getrockneten Etherphase bleibt
ein griinliches Pulver (Schmp. 133°C) zuriick, nach dem 'H-NMR-Spektrum reines 2-(9-Anthryl)-
1,3-dithiolan: 19.30 g (91%) gelbe derbe Kristalle vom Schmp. 137°C (aus Acetonitril). — 'H-
NMR (CDCl3): & = 9.23-7.37 (m, s, C;4,Hy und CHS), 4.13-3.39 (m, AA'BB’, 4H). — Be.
NMR (CDCl,): § = 131.60, 130.60, 129.45, 129.25, 125.37, 124.87 (Anthryl-C), 51.33 (C-2 des
Dithiolanringes), 40.39 (CH,CH,).

Cy7H S, (282.4) Ber. C72.30 H5.00 Gef. C72.17 H 4.96

3. Allgemeines Darstellungsverfahren fiir die Salze 3: In einen ausgeheizten und mit Argon ge-
fiillten Kolben werden 10 mmol des Thioacetals 1 in iiber Molekularsieb 4 A (Fa. Merck) von
Wasser befreitem Ether oder Tetrahydrofuran (THF) gelost. Unter Kiihlen mit Eiswasser werden
1.35 g (10 mmol) frisch destilliertes Sulfurylchlorid (2)3? in 1 min zur Mischung getropft. Nach
beendeter Zugabe entfernt man das Kaltebad und 148t den Ansatz unter Argon 2 h rithren und an-
schlieBend einige Stunden stehen. Das auskristallisierte Salz 3 wird dann unter Hindurchdriicken
mit Argon in der Argonfritte isoliert, mit wasserfreiem Ether gewaschen und mit Argon bis zur
Gewichtskonstanz getrocknet. AbschlieBend werden die Salze 3 noch jeweils 30 min i.Vak.
(0.2— 0.6 Torr) belassen, nach erneutem Druckausgleich mit Argon lassen sie sich monatelang un-
zersetzt bei Raumtemp. aufbewahren. Zur Gewinnung analysenreiner Proben werden die Salze 3
unter Argon aus sehr wenig wasserfreiem Acetonitril umkristallisiert oder aus Acetonitril/Ether
bzw. Nitromethan/Ether umgefallt.

4. 2-Phenyl-1,3-dithian-2-ylium-hydrogendichlorid (3a)3%): Analog dem allgemeinen Verfahren
aus 3.92 g (20 mmol) 2-Phenyl-1,3-dithian (1a) und 2.70 g (20 mmol) 2 in 40 ml Ether. Nach 4 d
bei Raumtemp. wird aufgearbeitet: 3.61 g (68%) farblose glitzernde Nadeln vom Schmp. 135°C
(Zers.) (aus Acetonitril). — 'H-NMR ({D¢IDMSO): 6 = 14.57 (s, 1H, HCl,), 8.20—~7.37 (m, SH,
CgHy), 4.09-3.78 (m, 4H, AA'BB"-Teil von AA'BB'CD, SCH,CH,CH,S), 2.68—-2.18 (m, 2H,
CD-Teil, SCH,CH,CH,S). — TH-NMR (CD3;CN): 8 = 12.35(s, 1H, HCl,), 8.33-7.50 (m, 5H,
Cg¢Hs), 4.04 -3.76 (m, 4H, SCH,CH,CH,S), 2.82-2.36 (m, 2H, SCH,CH,CH,S). — B3C-NMR
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(CD;CN): & = 220.93 (s, C-2), 33.33 (t, C-4/6), 17.02 (t, C-5). — IR (Nujol): 1350— 650 cm !

(HCy). CioH;CL,S, (267.3) Ber. C44.94 H4.53 Ci26.53 S 24.0
Gef. C45.27 H4.57 CI25.9 S24.0

5. 2-(4-Chlorphenyl)-1,3-dithian-2-ylium-hydrogendichlorid (3b): Nach Verfahren 3. aus
4.62 g (20 mmol) 2-(4-Chlorphenyl)-1,3-dithian (1b) und 2.70 g (20 mmol) 2 in 40 ml Ether. Vor
beginnender Kristallisation (nach 1 — 2 min) wird nochmals rasch unter Argon von flockigen Pro-
dukten abfiltriert, da hierdurch reineres Produkt 3b erhalten werden kann. Man 148t 4 d bei
Raumtemp. stehen; das blafibraune Rohkristailisat schmilzt bei 108 — 112 °C (Zers.): 3.83 g (64%)
farblose Nadeln vom Schmp. 114°C (Zers.) (aus Acetonitril/Ether). — 'H-NMR ([Dg]DMSO):
8 == 14.62 (s, 1H, HCl,), 8.31—-7.88 (m, 4H, AA'XX', C¢H,), 4.19~-3.83 (m, 4H, AA'BB"-Teil
von AA'BB'CD, SCH,CH,CH,Y), 2.80-2.25 (m, 2H, CD-Teil, SCH,CH,CH,S). — 'H-NMR
(CD;CN): & = 11.91 (s, 1H, HCl,), 8.15-7.68 (m, 4H, AA'XX', CcH,), 4.00—3.78 (m, 4H,
AA'BB"-Teil von AA'BB'CD, SCH,CH,CH,S), 2.76 - 2.33 (m, 2H, CD-Teil, SCH,CH,CH,S). —
IR (Nujol): 1350 - 680, 1050 cm ~! (HCL).

CioH11CL3S, (301.7) Ber. C39.81 H3.68 Gef. C39.42 H3.83

6. 2-(4-Nitrophenyl)-1,3-dithian-2-ylium-hydrogendichlorid (3¢): Nach Verfahren 3. aus 4.82 g
(20 mmol) 2-(4-Nitrophenyl)-1,3-dithian (1¢) und 2.70 g (20 mmol) 2 in 25 ml Ether. Vor Zugabe
von 2 wird in die etherische Losung von 1c¢ unter Feuchtigkeitsausschluft 10 min trockenes HCI-
Gas eingeleitet. Das Reaktionsgemisch 148t man 18 h bei Raumtemp. stehen: 3.43 g (55%) gelbes
feinkristallines Pulver (Roh-Schmp. 119 - 121°C) vom Schmp. 123°C (Zers.) (aus Acetonitril/
Ether). — 1H-NMR([DG]DMSO): 8 = 14.68 (s, 1H, HCl,), 8.75-8.22 (m, 4H, AA'XX', C¢H)),
3.88-3.61(m, 4H, AA'BB’-Teil von AA'BB'CD, SCH,CH,CH,S), 2.68 —2.00 (m, 2H, CD-Teil,
SCH,CH,CH,S). — TH-NMR (CD;CN): 8 = 11.08 (s, 1H, HCl,), 8.72-8.12 (m, 4H, AA’XX’,
C¢Hy), 4.08—3.81 (m, 4H, AA’BB'-Teil von AA'BB'CD, SCH,CH,CH,S), 2.84—2.35 (m, 2H,
CD-Teil, SCH,CH,CH,S). — IR (Nujol): 1260 — 650, 1050 cm ! (HCl,).

7. 2-Phenyl-1,3-dithiolan-2-ylium-hydrogendichlorid (3d): Analog dem Verfahren 3. aus
3.64 g (20 mmol) 2-Phenyl-1,3-dithiolan (1d) und 2.70 g (20 mmol) 2 in 30 ml Ether. In die etheri-
sche Losung von 1d leitet man vor der Umsetzung mit 2 zunichst 10 min trockenes HCI-Gas ein.
Nach Zutropfen von 2 erfolgt zunéchst Eintrilbung — Bildung des S-Chlorsulfoniumsalzes —
dann tritt erneut Losung ein. Nach wenigen Minuten erfolgt die Kristallisation von 3d. Nach 2 d
wird bei Raumtemp. aufgearbeitet: 4.62 g (91%) gelbe derbe Nadeln (Roh-Schmp. 114—-118°C)
vom Schmp. 119°C (aus Acetonitril). — 'H-NMR ({IDg]DMSO): & = 14.48 (s, 1H, HCl,), 8.48
bis 7.59 (m, 5H, C¢Hy), 4.76 (s, 4H, AA’BB’, SCH,CH,S). — 'H-NMR (CD;CN): & = 10.62 (s,
1H, HCl,), 8.52—-7.41 (m, 5H, C¢Hy), 4.59(s, 4H, AA'BB’, SCH,CH,S). — IR (Nujol): 1300 bis
650 cm ~! (HCL).

CoH,CL,S, (253.2) Ber. C42.69 H3.98 Cl28.00 S25.33
Gef. C43.13 H4.00 Cl127.55 S25.81

8. 2-(4-Chlorphenyl)-1,3-dithiolan-2-ylium-hydrogendichlorid (3¢): Entsprechend dem Verfah-
ren 3. aus 4.34 g (20 mmol) 2-(4-Chlorphenyl)-1,3-dithiolan (1e) und 2.70 g (20 mmol) 2 in 30 ml
THF. Man l4t bei Raumtemp. 1 d stehen: 4.52 g (79%) gelbes kristallines Pulver (Roh-Schmp.
132 -135°C) vom Schmp. 138°C (Zers.) (aus Acetonitril). — 'H-NMR (IDgIDMSO): & = 14.61
(s, 1H, HCl,), 8.65-7.92 (m, 4H, AA'XX', CH,), 4.73 (s, 4H, AA'BB’, SCH,CH,S). — 'H-
NMR (CD;CN): 8 = 10.78 (s, 1H, HCly), 8.51-7.81 (m, 4H, AA'XX', CcH,), 4.56 (s, 4H,
AA'BB', SCH,CH,S). — B3C.NMR (CD;CN): 8 = 212.29 (C-2), 133.14, 131.51, 131.40, 130.19
(Aryl-C), 45.85 (CH,CH,). — IR (Nujol): 1300750 cm™! (HCly).

CoHyCl3S, (287.7) Ber. C37.58 H 3.15 C136.97 S 22.29
Gef. C37.96 H 3.21 Cl36.51 S22.59

Chem. Ber. 116 (1983)

116



1746 1. Stahlund I. Kiihn

9. 2-(4-Nitrophenyl)-1,3-dithiolan-2-ylium-hydrogendichlorid (3f): Gemill dem Verfahren 3.
aus 4.55 g (20 mmol) 2-(4-Nitrophenyl)-1,3-dithiolan (1f) und 2.70 g (20 mmol) 2 in 30 ml Ether.
Bei der Zugabe von 2 erfolgt spontane Eintriibung infolge Bildung des S-Chlorsulfoniumsalzes,
danach bildet sich eine gelbliche Lésung, aus der nach wenigen Minuten 3 f auskristallisiert. Nach
2 d wird aufgearbeitet: 4.43 g (74%) gelbe Bléttchen (Roh-Schmp. 138 —140°C) vom Schmp.
144°C (Zers.) (aus Acetonitril). — 'H-NMR ([DgIDMSO): & = 14.61 (s, 1 H, HCl,), 8.55 (breites s,
4H, AA'BB', C¢H,), 4.60 (s, 4H, AA'BB', SCH,CH,S). — 'H-NMR (CD;CN): 8 = 10.61
(s, 1H, HCL,), 8.50 (breites s, 4H, AA'BB’, C(H,), 4.60 (s, 4H, AA'BB', SCH,CH,S). — IR (Nujol):
1350—750, 1010 cm~! (HCLy).

CoHyCIL,NO,S, (298.2) Ber. € 36.25 H 3.04 N 4.70 CI23.77 S 21.50
Gef. C36.41 H3.11 N4.85 Cl123.0 S22.1

10. 2-(4-Methylphenyl)-1,3-dithiolan-2-ylium-hydrogendichlorid (3g): Nach Verfahren 3. aus
3.93 g (20 mmol) 2-(4-Nitrophenyl)-1,3-dithiolan (1g) und 2.70 g (20 mmol) 2 in 30 mi THF. Nach
Zugabe von 2 beldfit man 3 h bei 0°C, lafit auf Raumtemp. kommen und arbeitet auf: 3.22 g
(60%) gelbes Pulver vom Schmp. 68°C (Zers.). — 'H-NMR ([Dg]DMSO): 6 = 14.73 (s, 1H,
HCly), 8.60-7.75 (m, 4H, AA'XX', C(H)), 4.72 (s, 4H, AA'BB', SCH,CH,S). — '"H-NMR
(CD,CN): 8 = 13.72 (s, 1H, HCl,), 8.42-7.56 (m, 4H, AA'XX', C¢H,), 4.49 (s, 4H, AA'BB/,
SCH,CH,S). — IR (Nujol): 1300 - 650, 1010 cm ~* (HCly).

CioH(,CL,S, (267.2) Ber. C44.94 H 4.53 Gef. C 44.42 H 4.56

11. 2-tert-Butyl-1,3-dithiolan-2-ylium-hydrogendichlorid (3h): Entsprechend der Vorschrift 3.
aus 4.87 g (30 mmol) 2-fert-Butyl-1,3-dithiolan (1h) und 4.05 g (30 mmol) 2 in Ether. Die etheri-
sche Losung von 1h wird zuvor mit HCI-Gas gesittigt (30 min Einleiten unter Inertgas). Nach Zu-
gabe von 2 erfolgt nach etwa 30 min allméhliche Kristallisation. Nach 1 d wird aufgearbeitet: 6.13 g
(88%) farblose perlmuttartige Blattchen vom Schmp. 119°C (Zers.). Das Produkt ist bereits ana-
lysenrein. — '"H-NMR (CD,CL): & = 13.00 (s, 1H, HCl,), 4.80 (s, 4H, AA'BB’, SCH,CH,S),
1.71 (s, 9H, C(CH;)y). — '’C-NMR (CDCly): & = 217.29 (s, C-2), 46.63 (m, C-4/5), 46.48 (s,
quartéres C der tert-Butylgruppe), 32.41 ((CH;),;). — IR (Nujol): 1350 — 800 em™! (HCl).

C¢H,,CL,S, (221.2) Ber. C36.05 H 6.05 Cl30.40 S 27.50
Gef. C36.22 H6.13 C129.82 S27.96

12. 2-(1-Naphthyl)-1,3-dithiolan-2-ylium-hydrogendichlorid (3i): Entsprechend dem Verfahren
3. aus 4.65 g (20 mmol) 2-(1-Naphthyl)-1,3-dithiolan (1i) und 2.70 g (20 mmol) 2 in 30 ml THF.
Man beldfit 1 h bei 0°C und arbeitet nach 3 d auf. Es werden 3.36 g orangefarbenes mikrokristal-
lines Pulver erhalten (Schmp. 200— 203 °C) (Zers.), das sich jedoch nicht analysenrein gewinnen
lie. — 'H-NMR ([Dg]DMSO): & = 14.78 (s, 1H, HCl,), 9.0-8.0 (m, 7H, C,,H,), 4.85 (s, 4H,
AA'BB', SCH,CH,S). — IR (Nujo}): 1300690 cm™! (HCly).
Cy3H,,CL,S; (303.3) Ber. C51.48 H3.99 Gef. C53.40 H 4.18

13. Umsetzung von 2-Deuterio-2-phenyl-1,3-dithian (4) mit 2: In einem ausgeheizten und mit
Argon gefiillten Kolben werden 2.09 g (10.61 mmol) 4 in 10 ml CDCl, (Fa. Merck, Deuterierungs-
grad > 99%) geltst und bei 0°C mit 1.43 g (10.61 mmol) 2 versetzt. Man beldfit 12 h bei Raum-
temp., wobei iiber einen Hg-Blubber ein stindiger schwacher Argoniiberdruck (10 Torr) auf--
rechterhalten wird. Das ausgefallene Salz 3a wird unter Argon isoliert, mit wenigen ml CDCI, ge-
waschen und anschliefend mit der Olpumpe (0.1 Torr) getrocknet: 0.23 g (8%) farbloses wattear-
tiges Produkt vom Schmp. 135°C (Zers.) (aus Acetonitril). Das 'H-NMR-Spektrum (CD;CN)
entspricht demjenigen fiir 3a.

Das 'H-NMR-spektroskopisch gepriifte Filtrat enthilt kein 3a mehr und wird am Rotations-
verdampfer (10 Torr) eingedampft. Es resultieren 1.65 g braunes Ol. 0.41 g des Ols werden der
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Trockensidulenchromatographie (80 cm langer Nylonschlauch, Durchmesser 4 cm, Elutionsmittel
Chloroform/Tetrachlormethan 1:1) auf Kieselgel (Silica Woelm TS mit Fluoreszenzindikator
UV,s,) unterworfen. Die Substanzschichten werden mit der UV-Lampe lokalisiert. Die Zone mit
Ry = 0.7 wird herausgeschnitten und mit Ether extrahiert: 0.14 g (49%) [1-D]Benzaldehyd 3% als
farblose siifilich riechende Fliissigkeit. — 'H-NMR (CCl): & = 8.3~7.4 (m, 5SH, C¢Hy). — IR
(CCly): 2095, 2040 (C~ D), 1695 cm~! (C=0).

Ein weiteres Produkt (u.a. Triplettstruktur im *H-NMR-Spektrum (CDCl;) bei & = 3.81, =
6 Hz) lieB sich durch sowoh! Trockensdulenchromatographie als auch Praparative Dickschicht-
chromatographie auf Kieselgel GF,s4 nicht sauber abtrennen.

14. Allgemeines Darstellungsverfahren fiir die Tetrafluoroborate 5: Das Hydrogendichlorid 3
wird in wasserfreiem Dichlormethan suspendiert und unter Argon mit 6 Aquivalenten frisch de-
stilliertem Bortrifluorid-Diethyletherat versetzt. Man erhitzt unter Riihren 1.5 h unter Riickflu3,
143t abkiihlen und versetzt — ebenfalls unter Rithren ~ mit iiberschiissigem wasserfreiem Ether.
Das ausgefaliene rohe Tetrafluoroborat § wird in einer Fritte unter Argon isoliert, mit wasser-
freiem Ether gewaschen und bei 0.1 Torr getrocknet. Das Primérprodukt 5 wird 'H-NMR-spek-
troskopisch (CD;CN) auf noch vorhandenes Ausgangsprodukt 3 (Kriterium: HCI,-Singulett)
untersucht und zumeist nochmals entsprechend dem zuvor beschriebenen Derivatisierungsver-
fahren mit 6 Aquivv. Bortrifluorid-Diethyletherat umgesetzt. Nach erneuter Isolierung unter Ar-
gon wird aus Acetonitril/Ether umgefillt.

15. 2-Phenyl-1,3-dithian-2-ylium-tetrafluoroborat (5a): Entsprechend der Vorschrift 14. aus
2.67 g (10 mmol) 3a und 8.52 g (60 mmol) BF; ' (C,Hs),0 in 40 ml Dichlormethan. Es werden
3.14 g farbloses Pulver vom Zers.-P 160 — 167 °C erhalten, das 'H-NMR-spektroskopisch noch
ca. 15 mol-% 3a enthilt. 1.32 g des Rohproduktes werden erneut in 30 ml Dichlormethan mit
8.52 g (60 mmol) BF;- (C,H;),0 umgesetzt; das nun erhaltene farblose Pulver (1.77 g, Zers.-P.
180 —183°C) wird in 20 ml wasserfreiem Acetonitril gelést. Von ungelosten flockigen Anteilen
wird abfiitriert, Sa wird aus dem Filtrat mit 50 ml Ether ausgefillt: 1.18 g (100%) farblose perl-
muttartige Blittchen vom Schmp. 191°C (Zers.) (aus Acetonitril/Ether). — 'H-NMR (CD;CN):
& = 8.45-7.79 (m, SH, C¢Hy), 4.09—3.80 (m, 4H, AA'BB"Teil von AA'BB'CD, SCH,CH,CH,S),
2.84-2.38 (m, 2H, CD-Teil, SCH,CH,CH,S). — 13C.NMR (CD;CN): & = 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

-1
em™ (BF). ¢ H,BF,S, (282.1) Ber. C42.57 H3.93 B3.83 F 26.90
Gef. C42.45 H3.88 B3.81 F26.3

16. 2-(4-Chlorphenyl)-1,3-dithian-2-ylium-tetrafluoroborat (5b): Analog der Vorschrift 14. aus
2.22 g (7.36 mmol) 3b und 6.27 g (44.2 mmol) BF;-(C,Hy),0 in 40 ml Dichlormethan: 2.27 g
grauweiBes Pulver nach Reiben mit dem Glasstab, Zers.-P. 107 —114°C. Laut 'H-NMR enthalt
das Rohprodukt ca. 5 mol-% 3b; 2.05 g werden daher erneut mit 5.7 g (40.2 mmol) BF;- (C,Hs),0
in 30 ml Dichlormethan umgesetzt. §b kristallisiert auf Zugabe von 100 ml Ether flockig aus
(Zers.-P. 123°C): 1.45 g (69%) farbloses feinkristallines Pulver vom Schmp. 127°C (Zers.) (aus
Acetonitril/Ether). — 'H-NMR (CD;CN): 6 = 8.14—-7.67 (m, 4H, AA'XX’, C;H,), 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). - 3C-NMR (CD3CN): & = 221.04 (s, C-2), 144.19, 136.29, 131.20, 129.68 (Aryl-C),
34.38 (1, C-4 und C-6), 17.89 (t, C-5). — IR (Nujol): 1025 cm~! (BF,).

CyoHoBCIF,;S, (316.6) Ber. C37.94 H3.18 Gef. C37.84 H3.16

17. 2-(4-Nitrophenyl)-1,3-dithian-2-ylium-tetrafluoroborat (5¢): Entsprechend der Vorschrift
14. aus 2.86 g (9.16 mmol) 3¢ und 7.80 g (55 mmol) BF;-(C,H),0 in 30 ml Dichlormethan:
0.94 g (32%) blaBrosafarbenes Pulver vom Zers.-P. 151 °C (aus Acetonitril/Ether). — 'H-NMR
(CD,CN): 8 = 8.72-8.04 (m, 4H, AA'XX', C¢H,), 4.05—-3.75 (m, 4H, AA’'BB'-Teil von
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AA'BB'CD, SCH,CH,CH,S), 2.79-2.31 (m, 2H, CD-Teil, SCH,CH,CH,S). — IR (Nujol):
1520, 1352 (NO,), 1025 em™! (BF,).

CyoHoBF4NO,S; (327.1) Ber. C36.71 H 3.08 N 4.28 Gef. C36.66 H3.02 N 4.18

18. 2-Phenyl-1,3-dithiolan-2-ylium-tetrafluoroborat (5d): Nach Vorschrift 14. aus 4.01g (15.84
mmol) 3d und 13.49 g (95.02 mmol) BF; - (C;Hj5),0 in 30 ml Dichlormethan: 3.91 g gelbes Pulver
(Roh-Zers.-P. 90— 100°C), das aufgrund des 1H-NMR-Spektrums (CD,;CN) noch 5 mol-% 3d
enthilt. Das Rohprodukt 5d wird deshalb direkt umgefillt: 2.34 g (55%) zitronengelbe Nadeln
vom Zers.-P. 108°C (aus Acetonitril/Ether). — '"H-NMR (CD,CN): 8 = 8.48-7.68 (m, 5H,
C¢Hy), 4.51 (s, 4H, AA'BB', SCH,CH,S). ~ '3C-NMR (CD,CN): § = 233.31 (s, C-2), 141.57,
131.91, 131.50 (Aryl-C), 45.52 (C-4 und C-5). — IR (Nujol): 1030 cm ™’ (BF,).

CoHyBF,S, (268.1) Ber. C40.32 H3.38 Gef. C40.10 H3.31

19. 2-(4-Chlorphenyl)-1,3-dithiolan-2-ylium-tetrafiuoroborat (5e): Gemall Verfahren 14. aus
1.37 g (4.76 mmol) 3e und 4.05 g (28.56 mmol) BF;-(C,H;),0O in 30 mi Dichlormethan: 1.51 g
gelbes Pulver (Roh-Zers.-P. 138 — 140°C), das aufgrund des 'H-NMR-Spektrums (CD;CN) noch
6 mol-% 3e enthilt. Es wird daher erneut mit 5.3 g (37.34 mmol) BF;-(C,H;),0 derivatisiert:
1.27 g (88%) feine gelbe Nadeln vom Zers.-P. 171°C (aus Acetonitril/Ether). — 'H-NMR
(CD3CN): & = 8.45-7.75 (m, 4H, AA'’XX’, C¢H,), 4.50 (s, 4H, AA'BB’, SCH,CH,S). — IR
(Nujol): 1045 cm~! (BE,).

CoHgBCIF,S, (302.6) Ber. C35.72 H2.67 F25.12 Gef. C35.41 H2.74 F25.2

20. 2-(4-Nitrophenyl)-1,3-dithiolan-2-ylium-tetrafluoroborat (5f): Nach Vorschrift 14. aus 2.20 g
(7.38 mmol) 3f und 6.28 g (44.28 mmol) BF; - (C,H;),0 in 30 ml Dichlormethan. Beim Erhitzen
unter RickfluB} erfolgt keine Losung (Rohausb. 2.33 g, Zers.-P. 160 - 170°C): 1.27 g (55%) gelbe
Nadeln vom Zers.-P. 203 °C (aus Acetonitril/Ether). — 'H-NMR (CD;CN): & = 8.54 (breites s,
4H, C¢H,), 4.62 (s, 4H, AA'BB’, SCH,CH,S). — IR (Nujol): 1530, 1350 (NO,), 970 cm ™! (BE,).

CoHgBF,NO,S, (313.1) Ber. C34.52 H2.58 N 4.47 F 24.27
Gef. C34.31 H2.60 N4.32 F23.6

21. 2-(4-Methylphenyl)-1,3-dithiolan-2-ylium-tetrafluoroborat (5g): Nach den Angaben von
14. aus 1.34 g (5 mmol) 3g und 4.26 g (30 mmol) BF;- (C,H;),0 in 30 ml Dichlormethan: 0.93 g
(66%) feine blaBrosafarbene Nadeln vom Zers.-P. 112°C (aus Acetonitril/Ether). — 'H-NMR
(CD;CN): 3 = 8.41-7.59 (m, 4H, AA'XX', C¢H,), 4.48 (s, 4H, AA'BB’, SCH,CH,S), 2.59 (s,
3H, CH;). — IR (Nujol): 1045 em~! (BF,).

CoH;BF,S, (282.1) Ber. C42.57 H 3.57 Gef. C42.44 H 3.68

22. 2-tert-Butyl-1,3-dithiolan-2-ylium-tetrafluoroborat (5h): GemaB} Vorschrift 14. aus 1.90 g
(8.15 mmol) 3h und 6.94 g (48.9 mmol) BF;- (C,H;),0 in 40 ml Dichlormethan: 1.76 g farbloses
Pulver (Roh-Zers.-P. 90 -95°C), das direkt umgefillt wird: 1.10 g (54%) farblose Kristalle vom
Zers.-P. 120°C (aus Acetonitril/Ether). — 'H-NMR (CD,CN): 8 = 4.48 (s, 4H, AA'BB/,
SCH,CH,S), 1.62 (s, 9H, C(CH,);). — IR (Nujol): 980 cm ™! (BF,).

C,H{;BF,S, (248.1) Ber. C33.89 H 5.28 F 30.63 Gef. C33.74 H5.35 F30.4

23. 2-(I-Naphthyl)-1,3-dithiolan-2-ylium-tetrafluoroborat (5i): Entsprechend Verfahren 14.
aus 1.10 g (3.63 mmol) 3i (Rohsalz) und 3.10 g (21.8 mmol) BF;-(C,H;),0 in 20 ml Dichlor-
methan: 1.25 g braunrotes Pulver (Roh-Zers.-P. 124 —134°C). Das Produkt wird in 12 m] Aceto-
nitril in der Siedehitze gelost, ungeldste Anteile werden abfiltriert und mit 100 ml Ether wird Si
ausgefillt: 0.67 g (58%) feine orangefarbene Nadeln vom Zers.-P. 170°C (aus Acetonitril/Ether). —
TH-NMR (CD4CN): & = 9.11-7.82 (m, TH, Cj4H,), 4.69 (s, 4H, AA'BB’, SCH,CH,S). — IR
(Nujol): 1025 cm ™! (BE,).

Cy3H;BF,S; (318.2) Ber. C49.08 H 3.48 Gef. C48.92 H 3.36
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24. Hydrolyse des Hydrogendichlorides 3a zu 6a und 7a: Man versetzt 4.0 g (14.97 mmol) 3a
unter Rithren mit 100 ml Wasser, wobei nach klarem Losen des Salzes spontan Eintriibung er-
folgt. Nach 10 min wird die wéBrige Phase zweimal mit je 50 ml Ether extrahiert. Die vereinigten
Etherphasen werden mit 50 ml Wasser gewaschen und tiber MgSO, getrocknet. Nach Eindampfen
der organischen Phase im Rotationsverdampfer (12 Torr) hinterbleiben 2.75 g gelbliche o6lige
Fliissigkeit, die sich im DC (Kieselgel 60 F 254, Fa. Merck, Elutionsmittel Tetrachlormethan) als
Zweikomponentengemisch erweist (Rg = 0.4 und 0.6). 1.00 g des rohen Hydrolysates werden der
Trockensidulenchromatographie (80 cm langer Nylonschlauch, Durchmesser 4 cm, Elutionsmittel
Tetrachlormethan) auf Kieselgel (Silica Woelm TS mit Fluoreszenzindikator UV,s,) unterworfen.
Die mit der UV-Lampe detektierten Substanzschichten werden herausgeschnitten und mit Ether
extrahiert.

a) Thiobenzoesdure-S-(3-mercaptopropylester) (6a): Die Zone mit groflerem Rp-Wert ergibt
eine farblose, klare, leicht unangenehm riechende Fliissigkeit: 0.23 g (20%). — 'H-NMR (CCly):
& = 8.20—-7.50 (m, SH, C¢Hs), 3.25 (t, 3] = 6 Hz, 2H, CO-S~-CH,), 2.70 (d von t, 2H,
—SCH,CH,CH,SH), 2.05 (t von t, 2H, —SCH,CH,CH,SH), 1.32 (t, 3] = 6 Hz, 1H, SH). —
IR (KBr): 2580 (SH), 1670 cm~ ! (C=0).

C,oH;,0S, (212.1) Ber. C56.57 H5.65 Gef. C57.07 H 5.81

b) Thiobenzoesdure-S-[3-(2-phenyl-1,3-dithian-2-ylthio)propylester] (7a): Die Zone mit kleine-
rem Rp-Wert ergibt eine olige, geruchlose und farblose Fliissigkeit: 0.53 g (25%). — '"H-NMR
(CCly): 8 = 8.06~7.25 (m, SH, C¢Hy), 3.60-1.65 (m, 12H). — IR (KBr): 1670 (C=0), 900
em™! (1,3-Dithian).

CigH,,0S8, (394.2) Ber. C57.83 H5.58 Gef. C57.81 H5.56

25. 4-(Nitro)thiobenzoesiure-S-{3-[2-(4-nitrophenyl)-1,3-dithian-2-ylthio]propylester| (7¢):
Man versetzt 4.00 g (12.8 mmol) 3¢ unter Rithren mit 100 ml Wasser, wobei sich sofort ein gelb-
licher Feststoff abscheidet. Dieser wird nach 10 min abgesaugt, mit Wasser gewaschen und i. Vak.
(0.1 Torr) getrocknet: 2.95 g (46%) feine blafigelbe Nadeln vom Schmp. 122 °C (aus Acetonitril). —
TH-NMR (CDCly): § = 8.55~8.15 (m, 8H, CgH,, CgH,), 3.65—1.80 (m, 12H). — 3C-NMR
(CDCL): 8 = 191.30 (S—C=0). - IR (KBr): 1670 (C=0), 1530 (NO,), 1348 (NO,), 915 em™!
(1,3-Dithian).

CigH;0N,04S, (496.7) Ber. C 48.37 H 4.05 N 5.64
Gef. C48.73 H4.01 N5.74
Molmasse 500 (dampfdruckosmometr. in CHCI;)

26. Synthese von 6a aus 8 und 9: Zu 10.82 g (100 mmol) 1,3-Propandithiol (8) werden bei
Raumtemp. langsam 7.25 g (50 mmol) frisch destilliertes Benzoylchlorid (9) zugetropft. Bei 70°C
Badtemp. wird das Reaktionsgemisch 7 h geriihrt. Anschlieffend wird iiberschiissiges 8 i. Vak.
(19 Torr, Sdp. 55°C) abdestilliert. Es hinterbleibt eine gelbliche Fliissigkeit, deren spektrosko-
pische und analytische Daten denjenigen des Produktes der experimentellen Vorschrift 24. a) ent-
sprechen: 5.30 g (50%). — "H-NMR (CCl,): § = 8.20—7.50 (m, SH, C¢Hs), 3.25 (t, *J = 6 Hz, 2H,
CO~S—~CH,), 2.70 (d von t, 2H, —SCH,CH,CH,SH), 2.05 (t von t, 2H, —SCH,CH,CH,SH),
1.32 (t, ¥ = 6 Hz, 1H, SH). — IR (KBr): 2580 (SH), 1670 cm~! (C=0).

C;0H 208, (212.1) Ber. C 56.57 H5.65 Gef. C56.98 H 5.73
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