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Die 1,3-Dithienium- bzw. 1,3-Dithiolenium-tetrafluoroborate 4 (n = 3,2) reagieren in guten
Ausbeuten mit den aus B-Dicarbonylverbindungen erhéltlichen (Trimethylsiloxy)alkenen 3
zu den 2-substituierten 1,3-Dicarbonylverbindungen 5. Infolge der Bildung der Difluoro-
borsaureester 8 als Konkurrenzprodukte muB 3 allerdings im UberschuB eingesetzt werden.
Umsetzung von 4 (n = 3) mit 1,3,5-Cycloheptatrien (10) fiihrt zu den 1,3-Dithianen 11 und
dem stabileren Tropylium-tetrafluoroborat (12). Die Bestimmung der entsprechenden Re-
duktionsgeschwindigkeiten gestattet in einfacher Weise die Ermittlung der relativen Reak-
tivitdten von 4. Wihrend die Reaktivititen der arylsubstituierten Vertreter von 4 eine be-
friedigende Korrelation entsprechend der Hammett-Beziehung zeigen, kann die Reaktivi-
tiatsabstufung der alkylsubstituierten Salze 4 auf der Basis hyperkonjugativer Stabilisierung
erkliart werden.

1,3-Dithienium- and 1,3-Dithiolenium Salts, V?

Determination of the Relative Reactivity of 1,3-Dithian-2-ylium Tetrafluoroborates by
Intermolecular Hydride Ton Transfer

The 1,3-dithienium- and 1,3-dithiolenium tetrafluoroborates 4 (n = 3,2) react in good yields
with the (trimethylsiloxy)alkenes 3 available from B-dicarbonyl compounds to give the 2-
substituted 1,3-dicarbonyl compounds 5. Owing to the formation of the difluoroboron acid
esters 8 as competition products 3 has to be employed in excess, however. Reaction of 4
(n = 3) with 1,3,5-cycloheptatriene (10) leads to the 1,3-dithianes 11 and the more stable
tropylium tetrafluoroborate (12). The determination of the corresponding rates of reduction
allows in a simple manner the ascertainment of the relative reactivities of 4. Whereas the
reactivities of the aryl-substituted representatives of 4 show a sufficient correlation corre-
sponding to the Hammett relationship, the variations of the reactivities of the alkyl substi-
tuted salts 4 can be explained on the basis of hyperconjugative stabilization.

Silylenolether stellen auBerordentlich wichtige Reagenzien fiir Synthesen dar®”.
Sie verfiigen infolge der sich vom O-Atom leicht wieder abspaltenden Trialkylsi-
lylreste iiber wertvolle Schutzgruppeneigenschaften zur Stabilisierung labiler Hy-
droxyverbindungen. IR- und Raman-spektroskopische Untersuchungen® haben
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dabei bestitigt, da Einfiihrung einer K ohlenstoff-K ohlenstoff-Doppelbindung die
Si-O-Kraftkonstante um ca. 25% erniedrigt und somit eine hohe Reaktivitit der
Silicium-Sauerstoff-Bindung in Silylenolethern erwarten 1ift. Vermutlich das
wichtigste gegenwirtige Untersuchungsfeld der Silylenolether-Chemie behandelt
die Reaktionen mit Kohlenstoff-Elektrophilen, die im allgemeinen zu spezifisch
alkylierten, alkylidenierten, hydroxyalkylierten oder acylierten Ketonen, Estern
usw. fithren®. Im Prinzip werden dabei fir alle diese Umsetzungen Elektrophile
benétigt, die leicht in kationische Spezies iibergefilhrt werden koénnen; so lassen
sich derartige C-Alkylierungen von Silylenolethern bequem mit z. B. tertidren
Halogenalkanen in Gegenwart von Lewis-Sduren wie TiCl,® oder ZnCl, durchfiih-
ren”. Die zusitzliche Verwendung von Lewis-Sduren ist dann entbehrlich, wenn
als Kohlenstoff-Elektrophile Carbeniumsalze per se eingesetzt werden. So lassen
sich in guten Ausbeuten 1,3-Dithienium- und 1,3-Dithioleniumsalze® ~'? mit Silyl-
enolethern'*'? bzw. Ketensilylacetalen'® zu synthetischen Vorstufen von 1,3-Di-
ketonen und 1,3-Ketocarbonsiureestern umsetzen. Ein Nachteil dieser Reaktio-
nen'*'¥ besteht jedoch darin, daB jeweils iiberschiissige Aquivalente der Silylver-
bindungen zur vollstindigen Alkylierung der dithiostabilisierten Carbeniumsalze
benétigt werden.

Ich habe jetzt dic Umsetzung der Carbeniumsalze 4 mit Silylenolethern 3 von
1,3-Dicarbonylverbindungen 1 eingehender untersucht. Die (Trimethylsiloxy)al-
kene 3 sind durch Umsetzung von 1 mit Chlortrimethylsilan (2) als E/Z-Gemische
erhiltlich®®.

Imidazol

Rl—(HZ—CHz—-(I%—RZ + (CHj)38iCl ——> R‘—(I2=CH—(I%—R2
(n) 0
Si(CHg)s
1 2 3

Wie bei den analogen Umsetzungen von 4 mit anderen Silylenolethern'® bzw.
Ketensilylacetalen'? sind auch bei den Reaktionen von 3 mit 1,3-Dithian- bzw.
1,3-Dithiolan-2-ylium-tetrafluoroboraten 4 (n = 3 bzw. 2) iiberschiissige Aqui-
valente zur vollstindigen Umsetzung von 4 erforderlich. Dem relativ stabilen
Charakter der Silylverbindungen 3 entsprechend muB} bei Raumtemperatur oder
unter gelindem Erwirmen gearbeitet werden. 'H-NMR-Spektroskopisch lieB sich
die Reaktivititsabstufung der Carbeniumsalze 4 in Abhdngigkeit von der Car-
benium-lonen-stabilisierenden Wirkung des Arylsubstituenten an C-2 qualitativ
absichern. Die Reaktionsgeschwindigkeit erhéht sich in der Reihe de, 4b, 4d, 4e.

Die neuen Dithioacetale 5 sind Vorstufen von B-Dicarbonylverbindungen, die
iiblicherweise durch C-Acylierung von 1,3-Dicarbonylverbindungen'® erhalten
werden. Auch direkte C-Acylierung der Silylenolether 3 fiihrt in eleganter Weise
zum gleichen Resultat!”. Der Schutzgruppeneffekt des Thioacetalringes in 5 diirfte
jedoch erweiterte priparative Moglichkeiten der Chemie von B-Tricarbonylver-
bindungen erdffnen.

Die Reaktionen von 4 mit 3 sind von der Bildung die Bruttostochiometrie
erheblich iiberschreitender Mengen Fluortrimethylsilan (6) begleitet. 'H-NMR-
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Spektroskopisch wird ndmlich parallel zur allmédhlichen Umsetzung des Carbo-
kationgeriistes von 4 stets ein intensiver werdendes Dublett (*J = 7 Hz,
"H—C—Si—"F-Kopplung) bei § = 0.20"® registriert. Demgegeniiber scheidet
ein formal mégliches Gleichgewicht 4 + 3= 5 + 6 + 7 als Erklirung fiir die Not-
wendigkeit iiberschiissiger Aquivalente von 3 eindeutig aus, da im 'H-NMR-Ex-
periment nie iiberschiissige Silylenolverbindung nachweisbar war, solange nicht
das Kation von 4 volistindig C-alkyliert worden war. Das bei der Basisreaktion
freigesetzte Bortrifluorid (7), das zunédchst neben stochiometrischen Mengen Fluor-
trimethylsilan (6) bei der Bildung von 5 entsteht, verhilt sich, wie Kontrollexpe-
rimente mit Bortrifluorid-Diethyl- bzw. -Dimethylether zeigten, keineswegs indif-
ferent zu Silylenolverbindungen und bildet mit letzteren ebenfalls 6.

(CH,], [CH,ln
( CH3NO2 ( \
Sy @S BEL + Rl—(l3=CHCO—RZ — 5 S0
\|/ OSiMes >< ,C-R!
3 3
# 3a: R! = R? = CH;, R C\HC_R2
4 b: R! = CHj, R? = OCH;, 5 i
(@]
+ (CHy)3SikF + BF,
6 7
Tab. 1. Dargestellte Dithioacetale 5 aus 3 und 4
Edukt n Produkt R R? R? Ausb. (%)
4a 3 5a CH, CH, H 36
4b 3 5b CH; CH, CsHs 62
4c 3 Sc CH, CH, CsH,CH;3-(4) 58
4d 3 5d CH, CH, CeH,Cl-(4) 62
4e 3 Se CH;, CH; CsH:NO»-(4) 69
4b 3 5f CH, OCH; C¢H;s 46
4f 2 5g CH3 CH3 C6H5 76
4g 2 5h CH; CH; CsH,Cl-(4) 77
4f 2 5i CH, OCH; CeH; 72

7 ergibt mit 3 stabile isolierbare Difluoroborsiureester 8, die ihre ungewohnliche
Stabilitit intramolekularer Chelatisierung verdanken'?. Die Synthese von Ver-
gleichspriaparaten 8 bestitigt die Vermutung, daB die konkurrierende Bildung von
8 aus bei der Basisreaktion freigesetztem 7 und 3 den UberschuB an 3 bei der
Gesamtumsetzung erklirt. 8a lieB sich aus Bortrifluorid-Methylether und 3a mit
75% Ausb. auch direkt synthetisieren, desgleichen 8b aus 3b (Ausb. 59%).

Die frither beschriebenen Reaktionen von 4 mit Silylenolethern!¥ bzw. Keten-
silylacetalen'” bediirfen ebenfalls iiberschiissiger Aquivalente des Nucleophils,
auch hier sind Folgereaktionen des Bortrifluorids (7) mit den Silylverbindungen
unter Bildung von 6 und nicht niher untersuchten Produkten bzw. Produktge-
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lCHg] -
R~-C=CH~-C-R? Nal/CH5CN / ! \
7+3—> | I 4 — > g S
- O~ p-0 - NaBF4 \)/ ©
F/ \F‘ R3
8 9
a: R!' = R? = CH, a: R3 = CgHy
b: R! = CHy, R? = OCH, b RY = @

)

mischen verantwortlich. Ist das Carbeniumsalz 4 jedoch sehr reaktiv, so kann die
storende Begleitreaktion von 7 unterdriickt werden, da die Umsetzung von 4 mit
den Silylenolethern erheblich rascher ablaufen kann. So reagiert 4a (R* = H) als
das bei weitem reaktivste Carbeniumsalz der Reihe 4 jeweils mit deutlich weniger
Aquivalenten an Silylenolethern zu den gewiinschten Substitutionsprodukten. Die
von Paterson und Price'® beschriebene 1: 1-Umsetzung von 4a mit Silylenolethern
lieB sich dagegen dennoch nicht reproduzieren. Selbst bei Reaktionsfilhrung bei
—80°C waren wiederum mindestens 1.5 Aquivalente des Silylenolethers zur voll-
stindigen Reaktion mit 4a erforderlich. Eine dhnliche Abstufung zwischen 4a und
den anderen Salzen 4 wurde im iibrigen auch bei deren Umsetzung mit Grignard-
Agenzien'” beobachtet; 4a bendtigt mindestens 3 Aquivalente der magnesium-
organischen Verbindung fiir vollstindigen Umsatz, die ibrigen 2-substituierten
Salze 4 dagegen mindestens 5 Aquivalente. Bei diesen Reaktionen konkurrieren
jeweils die Bildung von Trialkylboranen® mit der nucleophilen Substitution am
Kohlenstoff-2 des Salzes 4. So entsteht bei den Umsetzungen mit Methyl-
magnesiumiodid stets Trimethylboran. Um die Reaktion von 4 mit Nucleophilen
priparativ giinstiger zu gestalten, ist daher zundchst die Synthese von 1,3-Dithie-
nium- bzw, 1,3-Dithioleniumsalzen mit ,.einfachen® Anionen erforderlich. Erste
Vertreter dieser Reihe konnten bereits erhalten werden, so die 1,3-Dithian-2-ylium-
iodide 9 in praktisch quantitativen Ausbeuten aus 4 durch Anionenaustausch mit
Natriumiodid, deren priaparative Einsatzmoglichkeiten derzeit untersucht werden.

Die Synthese dithiostabilisierter Carbeniumsalze?*?? hat ganz allgemein die
Chemie cyclischer Thioacetale?®*" priparativ erheblich bereichert.

Die relativ leicht erhéltlichen 1,3-Dithienium- und 1,3-Dithioleniumsal-
7~ 145 —-2) insbesondere stellen brauchbare ,,Acylkation-Aquivalente” dar, ihre
priparative Bedeutung als Synthone fiir Carbonylgruppen lieB sich durch Uber-
fiilhrung in 1,3-Diketone'?, 1,3-Ketocarbonsiureester'” und 1-Deuterioaldehyde”
experimentellmanifestieren. Auch Deprotonierungenzu 2-Alkyliden-1,3-dithianen'?
sowie C-Alkylierungen mit Grignard-Agenzien'**" im Sinne von Ketonhomolo-
gisierungen sind in guten Ausbeuten mdglich. Bislang nicht untersucht ist die
relative Reaktivitdt von 1,3-Dithian- und 1,3-Dithiolan-2-yliumsalzen in Abhin-
gigkeit von der Natur des Substituenten am Kohlenstoffatom-2, da bisher nur
sehr reaktionsfahige Agenzien eingesetzt wurden, die in rascher Umnsetzung zu den
gewiinschten Produkten fiihrten.

Die auf der Basis theoretischer Betrachtungen zu prognostizierenden Reakti-
vititsunterschiede der dithiostabilisierten Carbeniumsalze wurden daher von mir
am Beispiel einer hinreichend langsamen und somit 'H-NMR-spektroskopisch bei
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Raumtemperatur verfolgbaren intermolekularen Hydridiibertragungsreaktion®
zwischen 1,3,5-Cycloheptatrien (10) und einer Reihe von 2-substituierten 1,3-Di-
thian-2-ylium-tetrafluoroboraten 4 experimentell ermittelt. Der Reaktionsverlauf
entspricht der Reduktion von 4 zu den 2-substituierten 1,3-Dithianen 11 unter
Bildung von Tropylium-tetrafluoroborat (12).

K\l BFe + e 4+ BF\@
5.@.5 * @ SI/\é *
hé

! >

4

10 11 12

a-e und h-n siehe Tab, 2

Dem praktisch vollstindig zu den Produkten 11 und 12 fithrenden Reaktions-
ablauf liegt zugrunde, daB das Tropylium-Ion — verglichen mit den 1,3-Dithie-
nium-fonen — als einer der stabilsten Carbenium-lonen-Vertreter’? iiber die
weitaus groBere thermodynamische Stabilitit verfiigt. Alle Reaktionen wurden in
CD;CN unter dquimolaren Bedingungen durchgefiihrt, der Reaktionsverlauf lie
sich dabei leicht anhand der Abnahme des Integrals fiir das «-CH,-Protonen-
muitiplett bei § ~3.9 (AA’BB’-Teil des AA’BB’CD-Gesamtsystems®?, 4 Pro-
tonen) in Abhéingigkeit von der Zeit quantitativ verfolgen (Tab. 2).

Tab. 2. Geschwindigkeitskonstanten des Hydrid-Ionen-Transfers zwischen 4 und 10

in CD;CN
Eduk « Anfangs-
ukt onzentration 4y —ia
(n = 3) R von 4 bzw. 10 L
[mol - 171]
4a H 0.587 3.8-1072
4b CeHs 0.403 12-10~*
4c C4H,CH;-(4) 0.512 6.6 - 1073
4d C:H,Cl-(4) 0.395 20-107*
4e CH,NO»-(4) 0.446 1.1 -1073»
4h CsH,Cl1-(3) 0.445 3.2-1071
4i C4H,0CH;-(4) 0.456 31-105
4j C,H; 0.488 52-10~4
4k C;H, 0.507 3.1-1074
4] CH, 0.486 36-1071
4m CH(CH,), 0.507 45-10~*
4n C(CH;); 0.589 6.5-107*

% MeBtemperatur 28 + 1°C. —  Die Reaktionsgeschwindigkeit in CD;NO, betrigt k, =
2.1 - 1073 1a fungiert weder gegeniiber Triphenylmethan noch Xanthen als Hydridacceptor.
Bestiitigung des Zeitgesetzes 2. Ordnung durch die Halbwertszeitmethode®**®. Ermittlung
von k; durch lineare Regressionsanalyse der transformierten Daten (reziproke Konzentration
gegen Zeit), Datenpaarwichtung®; Genauigkeit der Geschwindigkeitskonstanten &, infolge
geschétzter systematischer Fehler ca. 1 10%.
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ErwartungsgemiB erwies sich der unsubstituierte Vertreter 4a als das bei weitem
reaktivste Carbeniumsalz, da eine Stabilisierung der positiven Ladung an C-2
lediglich durch den n-Donoreffekt der beiden flankierenden Schwefelatome® er-
folgen kann. Dariiber hinaus ist bei 4a auch die Méglichkeit einer sterischen
Behinderung des intermolekularen Hydrid-Ionen-Transfers — die Literatur po-
stuliert hierfiir kolineare® oder triangulare’” Ubergangszustinde — praktisch zu
vernachldssigen. Der Sondercharakter der Reaktivitdt von 4a wird auch durch
einige experimentelle Resultate nachgewiesen, die mit den iibrigen substituierten
Vertretern von 4 nicht zu erhalten waren. So gelingt z. B. auch die elektrophile
Substitution des elektronenreichen Aromaten 1,3,5-Trimethoxybenzol (13) zum
Dithioacetal 14. Ferner fiihrt Einwirkung von Triethylamin in Acetonitril unter
Deprotonierung an C-2 zum dithiostabilisierten Carben 15, das unter Dimerisie-
rung das stabile Alken 16 ergibt®®.

H,CO OCH,4
N BFP + O = S(\éOCH3 + HBF,

&
OCH, H>ji>
HyCO OCH,4

4a 13 14

- E‘3§H3F4e S\_/S
15

Et3N/CH3CN m +15 <:S S :>
—_— —(
S S
16

Die arylsubstituierten 1,3-Dithian-2-ylium-tetrafluoroborate 4b, ¢, d, ¢,h, i zeigen
in Abhingigkeit von der Natur des Substituenten im Arylkern signifikante Ge-
schwindigkeitsunterschiede der Hydrid-Ionen-Ubertragung, und es l48t sich eine
Korrelation der k,-Werte mit der Hammett-Beziehung® herstellen; die Korrela-
tion entspricht den Erwartungen (Abb. 1). Eingesetzt werden die o- bzw. o*-
Parameter nach Lit.**4V,

Eine zunehmende Destabilisierung nachbarstindiger positiver Reaktionszentren
in der Reihe primire Alkyl-, sekundire Alkyl- und tertidire Alkylsubstitution ist
bekannt. Auch bei den hier untersuchten Reduktionen mit Tropiliden (10) wird
eine analoge Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit in der Reihe 4j, 4m nach
4n beobachtet. Diese Reihenfolge korreliert mit der Anzahl a-Wasserstoffatome,
an denen sich ein Teil der positiven Ladung tatsichlich befindet. Die beobachteten
reproduzierbaren Reaktivitdtsunterschiede diirften daher als Folge hyperkonju-
gativer Stabilisierung des Carbeniumzentrums**~*? zu interpretieren sein. Auch
die *C-NMR-Verschiebungen fiir C-2 von 4j,m und n weisen eine parallele Ab-
stufung zu tieferem Feld auf*>. Im Rahmen dieser Arbeit wurden zudem Reduk-
tionen mit 10 im priparativen MaBstab am Beispiel der Umsetzungen von 4a,k, n
(Ausb. 86 —45%) durchgefiihrt.
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Abb. 1. Hammett-Diagramm zu den Umsetzungen von 4b,c,d, e, h,i mit 10
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Experimenteller Teil

IR-Spektren: Gerit 4250 der Firma Beckman. — 'H-NMR-Spektren: Varian EM 360
(60 MHz). — C,H,N-Bestimmungen: Verbrennungsapparatur EA-410-0 der Firma Heraeus.

1. 4-( Trimethylsilyloxy )-3-penten-2-on (3a) und 3-(Trimethylsilyloxy)-2-butensdure-me-
thylester (3b) wurden nach Veysoglu und Mitscher'® aus Acetylaceton bzw. Acetessigsiure-
methylester mit Chlortrimethylsilan/Imidazol/Tetrahydrofuran synthetisiert. Die Reindar-
stellung erfolgte durch fraktionierte Destillation i. Vak. mit Vigreux-Kolonnenaufsatz.

2. Allgemeines Verfahren zur Darstellung der Thioacetale 5 aus 3 und 4. Zur Suspension
bzw. Lésung von 5.0 mmol 4 in 4 ml trockenem Nitromethan gibt man unter Argon und
Riihren bei Raumtemp. tropfenweise 15 mmol des Silylenolethers 3. Man 148t einige Zeit
weiterriihren, bei Bedarf unter schwachem Erwidrmen. Die Vollstindigkeit des Reaktions-
ablaufs 1aBt sich durch Hinzufligen von trockenem Ether zu einigen Tropfen der Mischung
iberpriifen. Liegt kein Carbeniumsalz mehr vor, so erfolgt auch keine Ausfillung oder
Eintriibung. Danach entfernt man das Losungsmittel bei 12 Torr im Rotationsverdampfer.
Die hinterbleibenden Ole kristallisieren mit wenig Ethanol (5—10 ml) in der Kilte (Eis/
Natriumchlorid-Mischung bei — 18°C) und werden nach Absaugen in der Kilte erneut aus
wenig Ethanol unter Abkilhlen auf —30°C umkristallisiert.

3. 3-(1,3-Dithian-2-yl )-2,4-pentandion (Sa). Man tropft unter Argon zu einer Mischung
von 0.66 g (3.83 mmol) 3a und 5 ml wasserfreiem Dichlormethan bei —70°C unter Rithren
innerhalb von 3 min eine Losung von 043 g (2.09 mmol) 1,3-Dithian-2-ylium-tetrafluoro-
borat (4a) in 2 ml trockenem Nitromethan. Unter Rithren 146t man den Ansatz innerhalb
von 2 h auf 0°C aufwirmen, nimmt dann mit 50 ml Ether auf und wischt je zweimal mit
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zunichst 20 ml geséttigter Natriumhydrogencarbonatldsung, dann mit Wasser. Nach Trock-
nen der etherischen Phase itber MgSO, wird bei 12 Torr/50°C eingedampft. Der Riickstand
kristallisiert in der Kailte (—20°C) mit 1 ml Ethanol: 0.165 g (36%) farbloses feinkristallines
Pulver vom Schmp. 94°C (aus Ethanol unter Abkiihlen auf —30°C). — "H-NMR (CDCl,):
8 = 447 (d, % = 14 Hgz, 1H, CH), 427 (d, °>J = 14 Hz, 1H, CH), 3.12—2.75 (m, 4H,
SCH,CH,CH,S), 2.18 (s, 6H, CH;), 2.45—1.85 (m, 2H, SCH,CH,CH,S). — IR (KBr): 1688
(CO), 911 cm~! (Dithian).

CoH,,0,8; (218.3) Ber. C49.51 H 646 Gef. C 4985 H 6.58

4. 3-(2-Phenyl-1,3-dithian-2-yl )-2,4-pentandion (5b): Entsprechend dem allgemeinen Ver-
fahren 2. aus 1.41 g (5.00 mmol) 2-Phenyl-1,3-dithian-2-ylium-tetrafluoroborat (4b) und
2.58 g (15 mmol) 3a; man rohrt 1.5 h bei Raumtemp.: 0.92 g (62%) farblose Kristalle vom
Schmp. 108 —109°C (aus Ethanol). — 'H-NMR (CDCL): & = 8.29—7.42 (m, SH, CsHy),
421 (s, 1H, CH), 2.88—2.55 (m, 4H, SCH,), 2.18 (s, 6H, CHj), 2.25—1.80 (m, 2H,
SCH,CH,). — IR (KBr): 1690 (CO), 905 cm~' (Dithian).

CisHy50,S; (294.4) Ber. C61.19 H 616 Gef C 61.57 H 6.12

5. 3-[2-(4-Methylphenyl)-1,3-dithian-2-yl ]-24-pentandion (5c): Nach Methode 2. aus
1.48 g (5.00 mmol) 2-(4-Methylphenyl)-1,3-dithian-2-ylium-tetrafluoroborat (4¢) und 2.58 g
(15 mmol) 3a; man riihrt 2 h bei Raumtemp.: 0.90 g (58%) farblose Kristalle vom Schmp.
86°C (aus Ethanol). — 'H-NMR (CDClL): & = 8.15—7.21 (m, AA’XX’, 4H, C¢H,), 4.21 (s,
1H, CH), 2.93—-2.58 (m, 4H, SCH,), 2.40 (s, 3H, CHj,), 2.18 (s, 6H, CH;CO), 2.2—1.75 (m,
2H, SCH,CH,). — IR (KBr): 1688 (CO), 905 cm ! (Dithian).

Ci6H200,S, (308.5) Ber. C 62.30 H 6.54 Gef. C 62.70 H 6.69

6. 3-/2-(4-Chlorphenyl )-1,3-dithian-2-yl]-2 4-pentandion (5d): Analog zu 2. aus 1.58 g
(5.00 mmol) 2-(4-Chlorphenyl)-1,3-dithian-2-ylium-tetrafluoroborat (4d) und 2.58 g (15 mmol)
3a nach 2 h Riihren bei Raumtemp.: 1.02 g (62%) farblose Kristalle vom Schmp. 73 —74°C
{aus Ethanol). — 'H-NMR (CDCl,): = 8.20—7.35 (m, AA’XX’, 4H, CH,), 422 (s, 1H,
CH), 2.89—-2.56 (m, 4H, SCH,), 2.20 (s, 6H, CH,CO), 2.25—1.75 (m, 2H, SCH,CH,). — IR
(KBr): 1687 (CO), 898 cm ™' (Dithian).

CsH;ClO,S; (328.9) Ber. C 5478 H 5.21 Gef C 5429 H 5.35

7. 3-[2-(4-Nitrophenyl )- 1 3-dithian-2-yl J-2,4-pentandion (5e): Nach der allgemeinen Vor-
schrift 2. aus 1.64 g (5.00 mmol) 2-(4-Nitrophenyl)-1,3-dithian-2-ylium-tetrafluoroborat (4e)
und 2.58 g (15 mmol) 3a; es wird lediglich 0.5 h bei Raumtemp. gerithrt: 1.17 g (69%) farb-
loses feinkristallines Pulver vom Schmp. 122°C (aus Ethanol). — 'H-NMR (CDCl,): § =
830 (s, 4H, C4Hi), 433 (s, 1H, CH), 2.92—-2.59 (m, 4H, SCH,), 2.25 (s, 6H, CH,CO),
2.25—1.77 (m, 2H, SCH,CH,). — IR (KBr): 1687 (CO), 1510, 1350 (NO,), 898 cm ™" (Di-
thian).

CysHiyNO,S; (339.4) Ber. C 53.08 H 505 N4.13 Gef. C5272 H 521 N 398

8. 3-Oxo0-2-( 2-phenyl-1,3-dithian-2-yl ) butansiure-methylester (5f): Entsprechend Verfah-
ren 2. aus 141 g (5.00 mmol) 4b und 2.83 g (15 mmol) 3b; es wird 4 h bei 50°C gerihrt:
0.71 g(46%) farblose Kristalle vom Schmp. 63 —64.5°C (aus Petrolether Sdp. 50 —70°C). —
'H-NMR (CDCL): § = 8.29—7.26 (m, 5H, C¢Hy), 4.06 (s, 1H, CH), 3.60 (s, 3H, OCH,),
2.96—2.58 (m, 4H, SCH,), 2.25 (s, 3H, CH;CO), 2.19—1.69 (m, 2H, SCH,CH,). — IR (KBr):
1690 (CO), 905 cm~! (Dithian).

CisH305S; (310.4) Ber. C 58.04 H 584 Gef. C 5848 H 598
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9. 3-(2-Phenyl-1,3-dithiolan-2-yl )-2,4-pentandion (5g). GemiB Vorschrift 2. aus 134 g
(5.00 mmol) 2-Phenyl-1,3-dithiolan-2-ylium-tetrafluoroborat (4f) und 2.58 g (15 mmol) 3a;
man rithrt 0.5 h bei Raumtemp.: 1.06 g (76%) farblose Kristalle vom Schmp. 93—94.5°C
(aus Ethanol).. — 'H-NMR (CDCL): § = 8.15—7.28 (m, 5H, C¢Hy), 481 (s, 1H, CH),
3.55—3.0 (m, 4H, SCH,), 2.23 (s, 6H, CH;CO). — IR (KBr): 1692 cm~! (CO).

Ci4H,60,S, (2804) Ber. C 5997 H 575 Gef. C 60.22 H 5.58

10. 3-/2-(4-Chlorphenyl )-1,3-dithiclan-2-yl |-2 4-pentandion (Sh): In Anlehnung an Vor-
schrift 2. aus 1.51 g (5.00 mmol) 2-(4-Chlorphenyl)-1,3-dithiolan-2-ylium-tetrafluoroborat
(4g) und 2.58 g(15 mmol) 3a; man rithrt 0.5 h bei Raumtemp.: 1.22 g(77%) farblose Kristalle
vom Schmp. 85-~86°C (aus Ethanol). — 'H-NMR (CDCL): 3 = 8.15—-7.37 (m, AA’XX’,
4H, C¢H,), 4.81 (s, 1H, CH), 3.56 —3.0 (m, AA’BB’, 4H, SCH,), 2.29 (s, 6H, CH;CO). — IR
(KBr): 1685 cm ™' (CO).

C4sHy5ClOLS; (3149) Ber. C 5341 H 4.80 Gef C 53.73 H 4.93

11. 3-Oxo0-2-( 2-phenyl-1,3-dithiolan-2-yl ) butansdure-methylester (5i): Nach Methode 2.
aus 1.34 g (5.00 mmol) 4f und 2.83 g (15 mmol) 3b; man riihrt 18 h bei Raumtemp.: 1.07 g
(72%) farblose Kristalle vom Schmp. 98--99°C (aus Ethanol). — 'H-NMR (CDCly): 6 =
8.10—7.28 (m, 5H, C¢Hy), 4.67 (s, 1H, CH), 3.68 (s, 3H, OCH,), 3.5—3.2 (m, AA'BB’, 4H,
SCH,), 2.25 (s, 3H, CH;CO). — IR (KBr): 1745, 1710 cm~! (CO).

CisH;605S, (296.4) Ber. C 56.73 H 544 Gef. C 56.76 H 5.49

12. Difluoro(2,4-pentandionato )bor (8a): Unter Argon und Rithren werden bei Raumtemp.
zu einer Losung von 1.72 g (10 mmol) 3a in 10 ml trockenem Nitromethan 1.14 g (10 mmol)
frisch destillierter Bortrifluorid-Dimethylether getropft. Unter BlaBgelbfirbung tritt Erwir-
mung ein. Nach 5 min wird das Losungsmittel bei 12 Torr/60°C im Rotationsverdampfer
entfernt. Den Riickstand 16st man in 20 ml Ether, filtriert und versetzt mit 50 ml Petrolether
(Sdp. 50—-70°C). Es erfolgt Kristallisation: 1.11 g (75%) farbloses Pulver vom Schmp.
40—42°C (Lit.*® 43°C) (aus Ether/Petrolether Sdp. 50~70°C). — 'H-NMR (CDCly): § =
6.07 (s, 1H, CH), 2.31 (s, 6 H, CH;). — IR (KBr): 1548 (CO), 1382 (BO), 1200—1000 cm "
(BO und BF).

13. Difluoro[ 1-(methoxycarbonyl )-2-propanonato [bor (8b): Zu einer Losung von 9.40 g
(50 mmol) 3b in 25 ml trockenem Nitromethan werden unter Riihren rasch 5.70 g (50 mmol)
Bortrifluorid-Dimethylether gegeben. Man riihrt bei Raumtemp. 24 h, entfernt dann bei
50°C/12 Torr das Losungsmittel und fraktioniert i. Vak. durch Kurzwegdestillation: 4.86 g
(59%) farblose Fliissigkeit vom Sdp. 93—95°C/0.15 Torr. — 'H-NMR (CDCly): & = 5.51
(s, 1H, CH), 4.10 (s, 3H, OCHj;), 2.18 (s, 3H, CH;); (CD;NO,): 8 = 5.63 (s, 1H, CH), 4.15
(s, 3H, OCHj3), 2.21 (s, 3H, CH,). — IR (KBr): 1250950 cm ™' (BO und BF).

C;H,BF,0; (163.9) Ber. C 36.64 H 430 Gef. C3691 H 4.42

14. 8a aus 3a und 4d: Man gibt zu einer Losung von 12.64 g (40 mmol) 2-(4-Chlorphenyl)-
1,3-dithian-2-ylium-tetrafiuoroborat (4d) in 40 ml Nitromethan unter Rithren bei Raum-
temp. tropfenweise innerhalb von 5 min 20.64 g (120 mmol) 3a. Die Mischung erwirmt sich
leicht, man rithrt 90 min weiter, entfernt dann das Losungsmittel im Rotationsverdampfer
(50°C/12 Torr) und fraktioniert den dligen dunkelroten Riickstand i. Vak.: 2.5 g (42%) gelb-
liches 01 vom Sdp. 78 —80°C/0.01 Torr (Lit."” 129 —131°C/10 Torr). — 'H-NMR (CDCl):
8 = 6.07 (s, 1H, CH), 2.31 (s, 6H, CH;); (CD;NO,). 8§ = 6.33 (s, 1H, CH), 2.36 (s, 6H, CH,).

15. 2-Phenyl-1,3-dithian-2-ylium-iodid (9a): Zu einer Lésung von 1.0 g (3.54 mmol) 2-Phe-
nyl-1,3-dithian-2-ylium-tetrafluoroborat (4b) in 15 ml wasserfreiem Acetonitril wird unter
Riihren rasch eine Losung von 0.60 g (4.0 mmol) Natriumiodid in 5 ml Acetonitril getropft.
Es fdllt sofort ein orangerotes Pulver aus, das unter Argon in einer Glasfritte isoliert wird.
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Zunichst wird mit absol. Acetonitril, dann mit trockenem Ether gewaschen. Die Substanz-
trocknung erfolgt im Argonstrom: 0.97 g (85%) orangefarbenes feinkristallines Pulver vom
Schmp. 129—131°C (Zers.). — 'H-NMR ([D{]DMSO): 3 = 8.30—7.50 (m, SH, C¢Hy),
4.25—3.75 (m, 4H, SCH,), 2.80—2.35 (m, 2H, SCH,CH)).

CioHyyIS; (3222) Ber. C 3727 H 344 13938 Gef C37.11 H 343 1394

16. 2-(2-Thienyl )-1,3-dithian-2-ylium-iodid (9b): Analog dem Verfahren 15. aus 1.0 g
(3.47 mmol) 2-(2-Thienyl)-1,3-dithian-2-ylium-tetrafluoroborat und 0.60 g (4.0 mmol) Na-
triumiodid: 1.10 g (97%) prichtige purpurrote Blittchen vom Schmp. 123 —125°C (Zers.). —
'H-NMR ([Ds]DMSO): 8 = 9.10—7.60 (m, 3H, C,H3), 4.20—3.70 (m, 4H, SCH,), 2.75—2.35
(m, 2H, SCHQCHz).

CgH,lIS; (328.3) Ber. C29.27 H 276 138.66 Gef. C28.88 H 2.78 1382

17. 2-Propyl-1,3-dithian-2-ylium-tetrafluoroborat (4k). Nach dem in Lit."? beschriebenen
allgemeinen Verfahren aus 5.33 g (50 mmol) Butyrylchlorid und 5.41 g (50 mmol) 1,3-Pro-
pandithiol in 25 ml Bortrifluorid-Diethylether. Man 148t das Reaktionsgemisch 3 d bei
Raumtemp. riihren, destilliert die fliichtigen Anteile bei 0.01 Torr/60°C Badtemp. ab und
digeriert den blaBgelben 6ligen Riickstand dreimal mit je 20 ml wasserfreiem Ether. Das
nach erneutem Trocknen bei 0.01 Torr erhaltene O1 ist "H-NMR-spektroskopisch rein und
wird aus Dichlormethan/Ether umgefillt: 10.8 g (87%) gelbliches Ol (aus Dichlormethan/
Ether). — 'H-NMR (CD,CN): 8 = 3.83—3.47 (m, 4H, AA’BB’-Teil von AA’BB'CD,
SCH,CH,CH,S), 3.21 (t, 2H, CH,), 2.67—2.18 (m, 2H, CD-Teil von AA’'BB’CD,
SCH,CH,CH,S), 2.13—1.50 (m, 2H, CH,), 1.03 (t, 3H, CH;). — IR (Nujol): 1050 cm~' (BF,).

C/H;BF,S, (248.1) Ber. C 3389 H 528 4k: Gef. C 3339 H5.17
4m: Gef C 3325 HS532

18. 2-Isopropyl-1,3-dithian-2-ylium-tetrafluoroborat (4m). Entsprechend Verfahren 17. aus
5.33 g (50 mmol) Isobutyryichlorid und 5.41 g (50 mmol) 1,3-Propandithiol in 25 m! Bor-
trifluorid-Diethylether: 5.2 g (42%) gelbliche partiell kristalline Masse (aus Dichlormethan/
Ether). — 'H-NMR (CD,CN): 8 = 3.90—3.58 (m, 4H, AA’BB’-Tecil von AA’'BB'CD,
SCH,CH,CH,S), 3.50 (sept, 1H, CH), 2.70—2.23 (m, 2H, CD-Teil von AA'BB’CD,
SCH,CH,CH,S), 1.49 (d, 6H, CH;). — IR (Nujol): 1045 cm~*' (BF,).

19. 2-Butyl-1,3-dithian-2-ylium-tetrafluoroborat (4l Nach Methode 17. aus 6.03 g
(50 mmol) Valerylchlorid und 5.41 g (50 mmol) 1,3-Propandithiol in 25 ml Bortrifluorid-
Diethylether: 10.4 g (79%) gelbliches Ol (aus Dichlormethan/Ether). — 'H-NMR (CD;CN):
& = 3.80—-3.43 (m, 4H, SCH,), 3.23 (t, 2H, CH,), 2.62—2.17 (m, 2H, SCH,CH,), 2.10—1.20
(m, 4H, CH,CH,), 093 (t, 3H, CH;). — IR (Nujol): 1025 cm™' (BF.).

CgH;sBF,S; (262.1) Ber. C 36.65 H 5.77 Gef. C 3617 H 5.58

20. 2-(3-Chlorphenyl )-1,3-dithian-2-ylium-tetrafluoroborat (4h): Entsprechend dem Ver-
fahren 17. aus 17.5 g (100 mmol) 3-Chlorbenzoylchlorid und 10.8 g (100 mmol) 1,3-Propan-
dithiol in 50 ml Bortrifluorid-Diethylether. Man 148t 24 h bei 60°C riihren, fillt das Car-
beniumsalz nach Abkiihlen des Ansatzes unter Riihren und Reiben mit dem Glasstab mit
100 ml trockenem Ether aus und isoliert 4h in der Glasfritte unter Argon. Mehrfaches
Waschen mit trockenem Ether und Trocknen im Argonstrom fiihrt zu bereits 'H-NMR-
spektroskopisch und CH-analytisch reinem Produkt: 24.0 g (76%) farbloses Pulver vom
Schmp. 125°C (aus Acetonitril/Ether). — 'H-NMR (CD;CN): 3 = 8.10—7.47 (m, 4H, C¢H,),
4.15-3.60 (m, 4H, SCH,), 2.82—2.28 (m, 2H, SCH,CH,). — IR (Nujol): 1045 cm~"' (BF,).

CioHoBCIF,S, (316.6) Ber. C 37.94 H 318 Gef C37.44 H 3.08

21. 2-tert-Butyl-1,3-dithian (11n) durch Reduktion von 4n mit 10: Die Lésung von 3.93 g
(15 mmol) 4n in 30 ml Acetonitril wird unter Riihren mit 1.70 g (17.2 mmol) 1,3,5-Cyclo-
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heptatrien (10) (GC 93%) versetzt und 3 d bei Raumtemp. gerithrt. Man fillt das rohe
Tropylium-tetrafluoroborat (12) mit 100 ml Ether aus: 2.1 g (79%) blaBgelbes Pulver vom
Schmp. 195—200°C (Lit.*” ca. 210°C) (Zers.). Nach Einengen des Filtrats bei 12 Torr wird
der Riickstand erneut in Ether aufgenommen, die L3sung mehrfach mit Wasser gewaschen
und iiber MgSO, getrocknet. Nach Abdestillieren des Ethers bei 12 Torr wird der Riickstand
zu 11 n kurzwegfraktioniert: 1.40 g (53%) farbloses O1 vom Sdp. 61 °C/0.6 Torr (Lit.? 61°C/
0.4 Torr).

22. 2-Propyl-1,3-dithian (11k) durch Reduktion von 4k mit 10: Entsprechend Verfahren 21.
aus 3.79 g (15.3 mmol) 4k und 1.70 g (17.2 mmol) 10 (GC 93%) in 30 ml Acetonitril. Nach
Abtrennen des rohen 12 (2.1 g) wird das Filtrat analog destillativ zu 11k aufgearbeitet:
1.11 g (45%) farbloses Ol vom Sdp. 56 —58°C/0.8 Torr (Lit.*® 51°C/0.5 Torr).

23. 1,3-Dithian (11a) durch Reduktion von 4a mit 10: Zu einer Losung von 1.68 g (17 mmol)
10 (GC 93%) in 10 ml Acetonitril wird tropfenweise unter Riihren und Kiihlen mit Eis/
Wasser eine Losung von 4a (3.09 g, 15 mmol) in 15 ml Acetonitril gegeben. Man riihrt die
gelbliche Losung noch 3 h und fillt das Tropyliumsalz 12 mit 100 ml Ether aus: 2.3 g (86%)
farbloses Pulver vom Schmp. 210—215°C (Lit.*” ca. 210°C) (Zers.). Die Aufarbeitung des
Filtrates nach Eindampfen im Rotationsverdampfer ergibt eine derbe gelbliche kristalline
Masse, die bei 0.01 Torr getrocknet wird: 1.1 g (61%) farblose Kristalle vom Schmp. 51°C
(Lit.* 52—53°C) (aus Methanol).

24. 2-(2,4,6-Trimethoxyphenyl }-1,3-dithian (14): Zu einer Mischung von 0.538 g
(3.2 mmol) 1,3,5-Trimethoxybenzol (13) und 0.4 ml Pyridin in 30 ml wasserfreiem Eisessig
werden 0.62 g (3.0 mmol) 4a gegeben. Die orangefarbene Suspension wird nach geraumer
Zeit blaBrosa; nach 3 h Rithren bei Raumtemp. wird auf Wasser gegossen und das farblose
Produkt 14 direkt abgesaugt: 0.64 g (74%) farblose Nadeln vom Schmp. 199 °C (aus Ethanol/
Acetonitril). — 'H-NMR (CDCL): § = 6.16 (s, 2H, C¢H,), 5.85 (s, 1H, CH), 3.89 (s, 6H,
OCHjy), 3.80 (s, 3H, OCHj;), 3.22—2.86 (m, 4H, SCH,), 2.25—1.80 (m, 2H, SCH,CH,).

Ci3H;5055; (286.4) Ber. C 54.52 H 6.33 Gef. C 5492 H 6.37

25. 2,2-Bidithianyliden (16) durch Deprotonierung von 4a: Zu einer Loésung von 2.06 g
(10 mmol) 4a in 10 ml Acetonitril wird bei Raumtemp. langsam innerhalb von 5 min eine
Mischung von 3 ml Triethylamin und 15 ml Acetonitril gegeben. Man 1iBt 1 h weiterriihren;

das mittlerweile auskristallisierte 16 wird direkt abgesaugt: 0.75 g (63%) blaBgelbe Kristalle
vom Schmp. 141°C (Lit.*® 140— 142°C) (aus Ethanol). — 'H-NMR (CDCl,): 3 = 3.27—2.83
(m, 8H, SCH,), 2.50—2.00 (m, 4H, SCH,CH,).
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