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Die 1,3-Dithienium- bzw. 1,3-Dithiolenium-tetrafluoroborate 3
(n = 3, 2) reagieren in guten Ausbeuten mit den N,N-Dialkyl-
arylaminen 4 zu den 2,2-disubstituierten cyclischen Dithioaceta-
len 5, die sich nach Dethioacetalisierung mit HgClL,/HgO in die
Ketone 7 iberfiihren lassen.

Die Synthese dithiostabilisierter Carbeniumsalze ist auf
verschiedenen Wegen moglich®*¥, Innerhalb dieser Verbin-
dungsklasse nehmen dabei die 1,3-Dithienium-.und 1,3-Di-
thioleniumsalze einen besonderen synthetischen Stellenwert
ein® '3, Als , Acylkation-Aquivalente* sind letztere geeignet,
die seit langem bekannte Chemie cyclischer Thioacetale mit
carbanionischen C-2-Zentren'” in priparativ sinnvoller
Weise zu komplettieren. So gelingt die Funktionalisierung
der 1,3-Dithian- und 1,3-Dithiolan-2-yliumsalze zu 1,3-Di-
ketonen®'", 1,3-Ketocarbonsiureestern'®, Aldehyden bzw.
1-Deuterioaldehyden'® sowie Vorlidufern von B-Tri-
carbonylverbindungen”. Auch Deprotonierungen zu 2-Al-
kyliden-1,3-dithianen® sowie C-Alkylierungen mit Gri-
gnard-Agenzien®! im Sinne von Ketonhomologisierungen
sind experimentell verifizierbar. Zu teilweise dhnlichen che-
mischen Reaktionen sind auch die schon seit ldngerem be-
kannten Benzoxathioliumsalze'? befihigt, deren Synthese je-
doch nur mit einem erheblich hoheren Kostenaufwand mog-
lich ist,

Aus zahlreichen 1,3-Dithian- und {1,3-Dithiolan-2-ylium-
tetrafluoroboraten 3, synthetisiert in glatter Reaktion aus
den Alkandithiolen 1a, b und den Acylchloriden 2 in {iber-
schiissigem Bortrifluorid-Diethylether'”, habe ich jetzt
durch elektrophile Substitution elektronenreicher Arene
vom Typ N,N-disubstituierter Dialkylarylamine 4 die 2,2-
disubstituierten 1,3-Dithioacetale 5 erhalten. Die Reaktion
zu 5 lduft in wasserfreiem Acetonitril bei Raumtemperatur
innerhalb weniger Stunden ab. Es erfolgt praktisch aus-
schlieBlich 4-Substitution der Arene 4. Zu erwartende An-
teile analoger ortho-Substitutionsprodukte von 4 lieBen sich
'H-NMR-spektroskopisch in den Rohprodukten von 5 nicht
nachweisen.

Bei der Aufarbeitung der Ansétze zu den Produkten § —
in der Regel durch Ausfdllen aus der Losung mit Wasser —
fallen mitunter nicht die reinen neutralen Produkte § an,
sondern Gemische mit den zu 5§ korrespondierenden Trial-
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1,3-Dithienium and 1,3-Dithiolenium Salts, VIV, — ~N,N-Disub-
stituted 4-Aminobenzophenones from 1,3-Dithian- and 1,3-Dithio-
lan-2-ylium Tetrafluoroborates, respectively

The 1,3-dithienium- and 1,3-dithiolenium tetrafluoroborates 3
(n = 3, 2), respectively, react in good yields with the N,N-dialkyl-
arylamines 4 to give the 2,2-disubstituted eyclic dithio acetals §,
which can be converted after dethioacetalization with HgCl,/HgO
into the ketones 7.

kylammonium-tetrafluoroboraten 6, deren Bildung sich
durch das bei der Sg-Reaktion entstehende acide Medium
(HBF ,-Freisetzung) erklért. In diesen Féllen 1dBt sich § in
einfacher Weise durch Digerieren der Rohprodukte mit
verd. Kalilauge gewinnen.

Die Bildung ammoniumsalzhaltiger Gemische 5/6 143t
sich nicht nur 'H-NMR-spektroskopisch (Tieffeldverschie-
bung der Signale zum positiven Stickstoff x-stdndiger Pro-
tonen), sondern auch durch die IR-Spektren absichern; es
treten in diesen Fillen jeweils die flir organische Ammo-
niumsalze typischen breiten Valenzschwingungsbanden fiir
NH um 2500 cm ! *® auf. Des weiteren dominiert die eben-
falls breite BF,~Bande um 1050 cm ™~ In mehreren Fillen
gelang es auch, die analysenreinen Ammoniumsalze 6 durch
fraktioniertes Umkristallisieren abzutrennen. Im Gegenex-
periment wiederum lieB3 sich 6, wie am Beispiel der Umset-
zungen von Sc¢ und 5i gezeigt wurde, durch direkte Proto-
nierung mit etherischer Tetrafluoroborsdure in hohen Aus-
beuten darstellen.

Wahrend das reaktivste und mithin elektrophilste Car-
beniumsalz der 1,3-Dithieniumsalz-Reihe, 1,3-Dithian-2-
ylium-tetrafluoroborat (3a), noch in befriedigender Weise
1,3,5-Trimethoxybenzol elektrophil zu substituieren ver-
mag", gelingt die Ubertragung dieser Reaktion auf die iibri-
gen dithiostabilisierten Carbeniumsalze 3 nicht. So lieB sich
in allen untersuchten Féllen — selbst nach ldngerem Erhit-
zen unter RickfluB — unverdndertes Trimethoxybenzol zu-
rickgewinnen. Die gegeniiber 3a erheblich geringere Elek-
trophilie der 2-substituierten Carbeniumsalze 3 in Verbin-
dung mit sterischer Hinderung des elektrophilen Angriffs am
trisubstituierten Aren diirfte dabei den negativen Versuchs-
verlauf erkldren. Im Zuge vergleichender Reaktivitdts-
untersuchungen wurde ferner festgestellt, daB grundsétzlich
1,3-Dithiolan-2-ylium-tetrafluoroborate 3 (n = 2) eine stér-
kere Positivierung am C-2-Atom aufweisen als die analogen
1,3-Dithian-2-ylium-Salze 3 (n = 3), somit also stdrkere
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Tab. 1. Aus 3 durch elektrophile Substitution von 4 erhaltene Thio-

Tab. 2. Aus 5 durch Dethioacetalisierung mit HgCl,/HgO erhaltene

acetale § Ketone 7
1 2 Ausb. Pro- 1 2 Ausb.
n R NRZ (%) Edukt n dukt R NRj (0/0)

5b 3 CsH; N(CH,), 86 Sc 3 7b CsH(Cl-(4) N(C:Hs), 77
Sc 3 CsH,Cl-(4) N(C;Hy), 71 5d 3 Tc 2-Thienyl N(CH,), 73
sd 3 2-Thieny! N(CH,), 87 Se 3 7d C¢H; Morpholino 80
Se 3 CqH; Morpholino 90 sf 2 Ta C¢H; N(CH;), 83
sf 2 CqH; N(CH,), 96 5S¢ 2 Te C¢H Br-(4) N(CH;), 81
Sg 2 C¢H,Br-(4) N(CH,), 94
Sh 2 C¢H.(Cl-(4) N(C.Hs), 77
5i 2 C:H.CH;-(3 N(CH 88 ) . . . .
5§ 2 C:H:Nojz-((4)) NECH:;: 90 Biger* Elektrophile auch auf einer elektronischen Diskus-

Elektrophile darstellen. Diese Feststellung folgt zum einen
aus den ""C-NMR-Daten dieser Verbindungsklassen
— stdrkere Tieffeldverschiebung fiir das C-2-Signal der
Fiinfringvertreter'™® — zum anderen aus den Vergleichen
protonenresonanzspektroskopisch ermittelter Geschwindig-
keitskonstanten intermolekularer Hydrid-Transferreak-
tionen™?,

DaB bei den Umsetzungen 3 + 4—5 keine Produkte der
ortho-Substitution der Arene 4 nachzuweisen waren, steht
in Ubereinstimmung damit, daB insbesondere sterische Ein-
fliisse das statistisch zu erwartende ortho/para-Verhiltnis
von 2:1 nahezu ausschlieBlich zugunsten des para-Pro-
duktes zu verschieben in der Lage sind®®?), Zum anderen
sind die dithiostabilisierten Carbeniumsalze 3, wie das bisher
bekannte Reaktionsverhalten belegt, als relativ schwache
Lewis-Sduren anzusprechen, da die positive Ladung an C-
2 sowohl iiber die flankierenden Schwefelatome als auch den
n-Donorsubstituenten an C-2 (Aryltyp) delokalisiert ist.
Deshalb ldBt sich bevorzugte p-Substitution derartiger ,,mi-

sionsgrundlage verstehen?>?), Ist die p-Position von 4 von
vorneherein einem elektrophilen Angriff unzuginglich wie
2.B. bei N,N-Dimethyl-p-toluidin, so erfolgt unter vergleich-
baren Reaktionsbedingungen keine signifikante Reaktion,
was als weiterer Beweis fiir die hohe Selektivitdt der hier
beschriebenen Umsetzungen 3— 5 gewertet werden darf.
Die Verbindungen 5 stellen — mit Ausnahme von 5a und
Sd — synthetische Vorstufen von N,N-disubstituierten 4-
Aminobenzophenonen® dar, die in der Regel aus substitu-
ierten Benzaniliden und N,N-disubstituierten Anilinen in
Gegenwart von Phosphorylchlorid® darstellbar sind, einer
Umsetzung dhnlich der Vilsmeier-Reaktion®”. Die direkte
Friedel-Crafts-Ketonsynthese aus N,N-Dialkylarylamin und
Aroylchlorid ist dagegen priparativ unergiebig?®. Erwar-
tungsgemdB lieBen sich nun exemplarisch einige Dithio-
acetale 5 mit HgO/HgCl, in 90proz. Methanol (2—12 h
RiickfluBerhitzen) zu den zugrundeliegenden Ketonen 7 hy-
drolysieren, womit in der Zweistufenfolge 3—5—7 ein pré-
parativ einfacher und ergiebiger neuer Darstellungsweg der
Verbindungen 7 zur Verfiigung steht. Die Umsetzung von
3a zu Sa entspricht dabei de facto der p-Formylierung von
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4a, da auch die Deacetalisierung 2-arylsubstituierter 1,3-
Dithiane experimentell unproblematisch ist'>®, Soeben
wurde auch von Degani®® ein analoges Syntheseverfahren
unter Verwendung 2-substituierter 1,3-Benzoxathiolium-
salze vorgestellt.

Ich danke der Gesamthochschule/Universitit Kassel fiir zentrale
Forschungsférderung dieser Arbeit sowie dem Fonds der Chemi-
schen Industrie fiir Unterstiitzung mit Sachmitteln. Gedankt sei fer-
ner Frdulein A. Neumann, Frdulein S. Schomburg sowie Herrn F.
Wrabletz fiir experimentelle Unterstiitzung und Frau G. Fischer fiir
analytische Bestimmungen. Besonderer Dank gilt Herrn Dr. U. Ha-
bermalz und Herrn A. Schdnke (Institut fiir Organische Chemie der
Universitat GieBen) sowie dem Mikroanalytischen Labor Pascher
(Remagen) fiir die Durchfiihrung der Mikroanalysen und Herrn Dr.
H. O. Kalinowski (Universitit GieBen) fiir die Aufnahme der "*C-
NMR-Spektren.

Experimenteller Teil

IR-Spektren: Gerit Acculab 4 der Firma Beckman; Spektrometer
IR 4250 der Firma Beckman. — 'H-NMR-Spektren: Gerit EM 360
der Firma Varian (60 MHz). — *C-NMR-Spektren: Spektrometer
Varian XL-100/12 FT des Instituts fiir Organische Chemie der Uni-
versitdt GieBen, Aufnahme in 5-mm-Rohrchen; Deuteriumsignal
des Losungsmittels als internes Locksignal. — C,H,N-Bestimmun-
gen: Verbrennungsapparatur 1106 der Firma Carlo Erba (Institut
fiir Organische Chemie der Universitit GieBen).

1. 2-(4-Bromphenyl)-1,3-dithiolan-2-ylium-tetrafluoroborat (3g):
Entsprechend der in Lit.'" angegebenen allgemeinen Vorschrift aus
10.97 g (50 mmol) 4-Brombenzoylchlorid und 4.71 g (50 mmol) 1,2-
Ethandithiol (1b): 12.9 g (74%) hellgelbe watteartige Kristalle vom
Schmp. 207°C (aus Acetonitril/Ether). — '"H-NMR (CD;CN): § =
8.50—7.96 (m, 4H, C¢H,), 4.57 (s, 4H, CH,CH,). — '*C-NMR
(CD;CN): § = 233.0(C-2),138.2 (Aryl C-4), 1359 (Aryl C-3/5), 134.3
(Aryl C-2/6), 131.9 (Aryl C-1), 47.0 (C-4/5).

CyHBBrF,S, (347.0) Ber. C 31.15 H 232
Gef. C31.31 H 227

2. 2-(4-Chlorphenyl)-1,3-dithiolan-2-ylium-tetrafluoroborat (3h):
Nach Lit.!" aus 8.75 g (50 mmol) 4-Chlorbenzoylchlorid und 4.71 g
(50 mmol) 1b: 9.50 g (63%) gelbliche Kristalle vom Schmp.
170—171°C (aus Acetonitril/Ether). — 'H-NMR (CD;CN): 8 =
832-759 (m, AA'’XX’, 4H, CsH,, 448 (s, AA'BB, 4H,
CH,CH,). — “C-NMR (CD;CN): § = 231.4 (C-2), 1475 (Aryl
C-4), 133.3 (Aryl C-3/5), 131.6 (Aryl C-2/6), 130.3 (Aryl C-1), 45.8
(C-4/5).

C,H;BCIF S, (302.6) Ber. C 3573 H 2.67
Gef. C 3591 H 262

3. 2-(3-Methylphenyl )-1,3-dithiolan-2-ylium-tetrafluoroborat (3i):
Nach Lit! aus 7.73 g (50 mmol) 3-Methylbenzoylchlorid und
4.71 g (50 mmol) 1b: 12.1 g (86%) gelbe Kristalle vom Schmp.
117°C (aus Acetonitril/Ether). — 'H-NMR (CD,CN). & =
8.33-7.53 (m, 4H, CH,), 451 (s, 4H, CH,CH,), 2.55 (s, 3H,
CH;). — “C-NMR (CD;CN): § = 231.7 (C-2), 141.2, 130.9, 130.0,
128.1 (Aryl C-2 bis C-6), 130.6 (Aryl C-1), 44.0 (C-4/5), 19.7 (CH3;).

CHyBFS, (282.1) Ber. C 42.57 H 393
Gef. C 4274 H 3.88

4, 2-(4-Nitrophenyl)-1,3-dithiolan-2-ylium-tetrafluoroborat (3j):
Nach Lit."V aus 9.28 g (50 mmol) 4-Nitrobenzoylchlorid und 4.71 g
(50 mmol) 1b: 11.74 g (75%) gelbe Kristalle vom Schmp.
201 —202°C (aus Acetonitril/Ether). — 'H-NMR (CD;CN): § =
8.57 (breites 5, 4H, C¢H,), 4.64 (s, AA'BB’, 4H, CH,CH,). — *C-
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NMR (CD;CN): 8 = 233.0 (C-2), 133.5 (Aryl C-3/5), 129.5 (Aryl
C-4), 126.3 (Aryl C-2/6), 125.4 (Aryl C-1), 47.3 (C-4/5).
C,H;BF,NO,S, (313.1) Ber. C 3452 H 2.58
Gef. C 3468 H 2.54

5. Allgemeines Verfahren zur Umsetzung von 3 mit den N,N-Di-
alkylaminoarenen 4: Die Losung von 10 mmol Carbeniumsalz 3 in
15 ml wasserfreiem Acetonitril wird unter Rithren und Kithlen mit
Eiswasser tropfenweise mit einer Lésung von 10 mmol 4 in 3 ml
wasserfreiem Acetonitril versetzt (Zutropfdauer ca. 5 min). Die beim
Eintropfen erfolgende intensive Dunkelfirbung verschwindet je-
weils rasch. Man 4Bt nach 10 min auf Raumtemp. aufwirmen und
rithrt noch 18 h weiter, Unter Rithren wird dann mit 50—100 ml
Wasser versetzt, worauf in der Regel Ausflockung bzw. Kristalli-
sation des Thioacetals § erfolgt. Die Produkte § werden abgesaugt,
mit Wasser gewaschen, i. Vak. tiber P,O getrocknet und schlie3-
lich umkristallisiert. In den Fillen, in denen Ammoniumsalze 6
entstehen, werden die abgesaugten Rohprodukte vor dem Umkri-
stallisieren mit 20 ml 2 N KOH bei 50°C unter Rihren digeriert
und erneut abgesaugt. Die Reinheitskontrolle erfolgt u.a. auch mit-
tels DC (Kieselgel GFs4, Elutionsmittel Chloroform).

6. 2-[4-( Dimethylamino )phenyl ]-1,3-dithian (Sa)’: Entsprechend
Verfahren 5. aus 2.06 g (10 mmol) 1,3-Dithian-2-ylium-tetraflu-
oroborat (3a) und 1.21 g (10 mmol) N,N-Dimethylanilin (4a); es
fallen mit Wasser spontan 0.65 g 5a aus, beim Stehenlassen der
Mutterlauge kristallisiert innerhalb von 2 Tagen weiteres Sa: 1.46 g
(61%) farblose derbe Kristalle vom Schmp. 121 °C (aus Acetonitril/
Wasser). — 'H-NMR (CDCly): 8 = 7.55-6.53 (m, 4H, AA’XX’,
C¢H.), 514 (s, 1H, CH), 3.22-2.63 (m, 4H, SCH,), 2.93 (s, 6H,
CH,), 2.33—1.68 (m, 2H, 5-H,). — IR (KBr): 2795 cm~! (vC—=N),
1611 (Aryl), 908 (Dithian).
Gef. C60.09 H 687 N 5.88

7. 2-[4-( Dimethylamino ) phenyl]-2-phenyl-1,3-dithian (§b): Nach
Verfahren 5. aus 2.82 g (10 mmol) 2-Phenyl-1,3-dithian-2-ylium-
tetrafluoroborat (3b) und 1.21 g (10 mmol) 4a: 2.71 g(86%) farblose
Kristalle vom Schmp. 141°C (aus Acetonitril). — 'H-NMR
(CDClLy): 8 = 7.95—7.21 (m, SH, C¢Hy), 7.7—6.54 (m, 4H, AA'XX’",
C¢Hy), 2.94 (s, 6H, CH3), 2.93—-2.6 (m, 4H, SCH,), 2.20—1.73 (m,
2H, 5-H;). — IR (KBr): 2803 cm™! (vC—N), 1612 (Aryl), 912 (Di-
thian).

Ber. C 68.53 H671 N 444
Gef. C68.51 H 657 N 4.29

8. 2-(4-Chlorphenyl)-2-{4-(diethylamino )phenyl ]-1 3-dithian (5c):
Nach der allgemeinen Vorschrift 5. aus 3.16 g (10 mmol) 2-(4-Chlor-
phenyl)-1,3-dithian-2-ylium-tetrafluoroborat (3c¢) und 1.49 g (10
mmol) N,N-Diethylanilin (4b); das Rohprodukt wird mit Kalium-
hydroxid-Lésung digeriert: 2.67 g (71%) blaBgelbe Blittchen vom
Schmp. 127°C (aus Acetonitril). — '"H-NMR (CDCly): § = 7.95 bis
6.47 (m, AA'XX’, 4H, CsH,), 7.57—7.20 (m, AA’XX’, 4H, CsH,),
3.36 (g, *J = 7 Hz, 4H, NCH,), 2.95—2.61 (m, 4H, SCH,), 2.20 bis
1.75 (m, 2H, 5-H,), 1.16 (1, *J = 7 Hz, 6H, CH;). — IR (KBr): 1607
cm ™! (Aryl), 1092 (C—Cl), 912 (Dithian).

CyHCINS, (378.0) Ber. C 63.55 H 640 N 3.71
Gef. C63.71 H 615 N 3.69

9. 2-[4-(Dimethylamino)phenyl]-2-(2-thienyl)-1 3-dithian (S5d):
Entsprechend Vorschrift 5. aus 2.88 g (10 mmol) 2-(2-Thienyl)-1,3-
dithian-2-ylium-tetrafluoroborat (3d) und 1.21 g (10 mmol) 4a; bei
der Aufarbeitung wird das Acetonitril i. Vak. (12 Torr) entfernt und
die hinterbleibende dunkelgriine feste Masse zunichst aus Aceto-
nitril/Wasser umgefédllt und dann umkristallisiert: 2.80 g (87%)
gelbgriine Nadeln vom Schmp. 157°C (aus Acetonitril/Wasser). —

CisHuNS; (315.5)
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'H-NMR (CDCL): § = 7.6—6.57 (m, 7H, CeHs und C.Hy),
3.27-2.75 (m, 4H, 4/6-H;), 2.93 (s, 6H, CH,), 2.25—1.76 (m, 2H,
5-H,). — IR (KBr); 2805 cm~' (vC—N), 1610 (Aryl), 910 (Dithian).
C,sHiyNS; (321.5) Ber. C 59.77 H 596 N 436
Gef. C59.52 H 574 N 438

10. 2-{4-(4-Morpholinyl )phenyl]-2-phenyl-1{,3-dithian (Se): Nach
Verfahren 5. aus 2.82 g (10 mmol) 2-Phenyl-1,3-dithian-2-ylium-
tetrafluoroborat (3b) und 1.63 g (10 mmol) N-Phenylmorpholin
(4¢); nach Eindampfen i. Vak. (12 Torr) hinterbleibt ein braungelbes
0], das mit Ether kristallisiert. Nach Isolierung des Produktes wird
mit verd. Kalilauge digeriert, der Feststoff mit Chloroform extra-
hiert, der Extrakt mit Wasser gewaschen und nach Trocknen {iber
MgSO, und Eindampfen i. Vak. erneut isoliert: 3.2 g (50%) blaB3-
gelbe derbe Kristalle vom Schmp. 168°C (aus Acetonitril). — 'H-
NMR (CDCly): 8 = 8.0—7.27 (m, 5H, C¢Hy), 7.73—6.7 (m, AA'’XX’,
4H, C(H,), 4.04—3.05 (m, AA’'MM’, 8H, CH,CH,), 2.97-2.6 (m,
4H,SCH,),2.23—1.71 (m, 2H, 5-H,). — IR (KBr): 1603 cm ™! (Aryl).

CxH»NOS,; (357.5) Ber. C67.19 H 648 N 3.92
Gef. C67.03 H 6.39 N 408

11. 2-[4-( Dimethylamino ) phenyl J-2-phenyl- { 3-dithiolan (5f): Ge-
méiB Vorschrift 5. aus 2.68 g (10 mmol) 2-Phenyl-1,3-dithiolan-2-
ylium-tetrafluoroborat (3f) und 1.21 g (10 mmol) 4a: 2.89 g (96%)
blaBgelbe glitzernde Nadeln vom Schmp. 92°C (aus Acetonitril/
Wasser). — 'H-NMR (CDCl;): § = 7.88—7.13 (m, SH, C¢Hy),
7.6—6.48 (m, AA’XX’, 4H, CiH,), 3.38 (s, AA’'BB’, 4H, SCH,), 2.92
(s, 6H, CH;). — IR (KBr); 2800 cm~' (vC—N), 1610 (Aryl).

C,;HyNS; (301.5) Ber. C 67.73 H 6.35 N 4.65
Gef. C6820 H 629 N 470

12. 2-(4-Bromphenyl )-2-[4-( dimethylamino ) phenyl J-1,3-dithiolan
(5g): Wie unter 5. beschrieben aus 3.47 g (10 mmol) 2-(4-Bromphe-
nyl)-1,3-dithiolan-2-ylium-tetrafluoroborat (3g) und 1.21 g (10
mmol) 4a: 3.58 g (94%) blaBgelbe derbe Kristalle vom Schmp.
125°C (aus Acetonitril/Wasser). — 'H-NMR (CDCly: & =
7.73-6.52 (m, 8H, C¢H,), 3.51—3.26 (m, 4H, SCH,), 2.92 (s, 6H,
CH,). — IR (KBr): 2800 cm~' (vC—N), 1605 (Aryl).

CysH3BrNS; (380.4) Ber. C 53.68 H 4.77 N 3.68
Gef. C 5406 H 4.59 N 3.60

13.  2-(4-Chlorphenyl )-2-[4-(diethylamino)phenyl J-1,3-dithiolan
(Sh): Entsprechend Darstellungsverfahren 5. aus 3.03 g (10 mmol)
2-(4-Chlorphenyl)-1,3-dithiolan-2-ylium-tetrafluoroborat (3h) und
1.49 g (10 mmol) 4b; das Rohprodukt wird mit Kalilauge digeriert:
2.79 g (77%) derbe beigefarbene Kristalle vom Schmp. 80°C (aus
Acetonitril/Wasser). — 'H-NMR (CDClLy): § = 7.87—6.50 (m,
AA’XX’, 4H, CHy), 7.7-7.2 (m, AA’XX’, 4H, CH,), 3.45-3.35
(m, AA’BB’, 4H, SCH,), 3.35 (q, 4H, NCH,), 1.14 (t, 3H, CH;). —
IR (KBr): 1607 cm~! (Aryl).

CisH;;CINS,; (364.0) Ber. C 62.70 H 6.09 N 3.85
Gef. C6291 HS595 N 3.78

14, 2-[4-( Dimethylamino ) phenyl ]-2-( 3-methyipheny!)- 1 3-dithio-
lan (8i): Entsprechend Vorschrift 5. aus 2.82 g (10 mmol) 2-(3-Me-
thylphenyl)-1,3-dithiolan-2-ylium-tetrafluoroborat (3i) und 1.21 g
(10 mmol) 4a: 2.79 g (88%) derbe farblose Kristalle vom Schmp.
84°C (aus Acetonitril), — '"H-NMR (CDCl;): § = 7.64—6.50 (m,
8H, C¢H,), 3.35 (s, 4H, SCH,), 2.90 (s, 6H, NCHj), 2.32 (s, 3H,
CH,). — IR (KBr): 2800 ecm~' (C—N), 1610 (Aryl).

CsHxNS; (315.5) Ber. C6853 H671 N 444
Gef. C6864 H 6.61 N 4.40

15, 2-[4-( Dimethylamino ) phenyl]-2-(4-nitrophenyl )- 1 3-dithiolan
(5j): Wie in Vorschrift 5. angegeben aus 1.57 g (5.0 mmol) 2-(4-
Nitrophenyl)-1,3-dithiolan-2-ylium-tetrafluoroborat (3j) und 0.61 g

1. Stahl

(5.0 mmol) 4a: das Losungsmittel wird i. Vak. (12 Torr) entfernt
und der hinterbleibende orangefarbene Feststoff mit verd. Kalilauge
digeriert: 1.56 g (90%) blaBgelbe glitzernde Nadeln vom Schmp.
126°C (aus Ethanol). — 'H-NMR (CDCl): § = 8.35—7.78 (m,
AA’XX’, 4H, CHy), 7.62—6.60 (m, AA’XX’, 4H, C¢H,), 3.63—3.30
(m, 4H, SCH,), 2.98 (s, 3H, NCH,). — IR (KBr): 2805 ¢cm~' (C—N),
1610 (Aryl), 1510, 1353 (NO,).
Ci7HsN;O,8; (346.5) Ber. C 5893 H 524 N 8.09
Gef. C 5852 H 505 N 8.00

16. [4-[2-(4-Chlorphenyl)-1,3-dithian-2-yl]phenyl]diethylammo-
nium-tetrafluoroborat (6¢). Die Lésung von 0.378 g (1.00 mmol) Sc
in 30 ml trockenem Diethylether wird unter Rithren tropfenweise
mit 0.25 g (1.54 mmol) etherischer Tetrafluoroborsdure (54 Gew.-
%) versetzt*?, Es fillt sofort ein farbloser Niederschlag aus, der
nach Stehenlassen liber Nacht abgesaugt und mit Ether gewaschen
wird: 0.40 g (86%) blaBrosafarbene Kristalle vom Schmp. 184°C
(Zers) (aus Chloroform/Ether). ~ 'H-NMR (CDCl): 8§ =
9.17—-8.47 (breites Signal, 1H, NH), 8.07—7.33 (m, 8H, C¢Hy),
4,11 -3.30(d von q,4H, CH,),3.01 —2.66 (m, 4H, SCH,), 2.28 — 1.84
(m, 2H, SCH,CH,CH,S), 1.23 (t, 3H, CH;). — IR (KBr): 2645 cm ™"
(NH), 1600 (Aryl), 1088 (BF,).

CyHysBCIFNS, (465.8) Ber. C 51.57 H 541 N 3,01
Gef. C51.39 H 5.35 N 295

6¢c wird auch direkt bei der Reaktion von 3¢ mit 4b gemdB
Verfahren 8. erhalten, wenn die Deprotonierung des Rohproduktes
mit Kalilauge unterbleibt; bei stirkerem Verdiinnen mit Wasser
1dBt sich, nachdem das primér ausgefallene Produkt abgetrennt
wurde, eine kristalline Fraktion erhalten; 1.29 g (28%) blaBrosa-
farbene Kristalle vom Schmp. 182 — 184°C (Zers.) (aus Chloroform/
Ether).

17, [4-[2-(3-Methylphenyl )-1 3-dithiolan-2-yl Jphenyl dimethyl-
ammonium-tetrafluoroborat (6i). Analog zu 16. aus 0.316 g (1.00
mmol) §i und 0.25 g (1.54 mmol) etherischer Tetrafluoroborsdure
(54 Gew.-%). 0.30 g (74%) farblose Kristalle vom Schmp. 181°C
(Zers) (aus Chloroform/Ether) — 'H-NMR (CDCly): & =
8.01—7.05 (m, 8H, C¢Hy), 7.5—7.0 (nur durch Integration lokali-
sierbares verdecktes Signal, 1H, NH), 3.43 (s, 4H, SCH,), 3.36 (s,
6H, NCHj,), 2.35 (s, 3H, CH;). — IR (KBr): 2525 cm—! (NH), 1600
(Aryl), 1085 (BF,).

CisH2;BF(NS, (403.3)
Ber. € 53.60 H 550 N 347 S 1590 B 268 F 18.84
Gef. C53.34 HS5.57 N 389 S160 B275 F17.8

18. Allgemeines Verfahren zur Darstellung der Ketone 7 aus §: Zur
Suspension von 0.98 g (4.52 mmol) Quecksilber(II)-oxid und 2.72 g
(10 mmol) Quecksilber(II)-chlorid in 30 ml wdBrigem Methanol (90
Vol.-%) — analog dem Verfahren von Seebach et al.*¥ — werden
5.0 mmol § gegeben, und unter heftigem Riihren wird 2 h unter
RiickfluB erhitzt. Die Kontrolle des Reaktionsverlaufs erfolgt mit-
tels DC. Nach Absaugen des Niederschlags wird die organisch-
wiéBrige Phase mit 100 ml Ether aufgenommen, der Thiolat-Nie-
derschlag zusitzlich mit Ether extrahiert. Die vereinigten Phasen
werden dann mit 200 ml Wasser versetzt, die etherische Phase wird
abgetrennt und zweimal mit gesittigter wéiBriger Ammonium-
chlorid-Losung gewaschen. Nach nochmaligem Waschen mit Was-
ser wird iiber MgSO, getrocknet und im Rotationsverdampfer ein-
gedampft. Die festen Rohprodukte sind bereits '"H-NMR-spektro-
skopisch rein und lassen sich leicht umkristallisieren,

19. 4-( Dimethylamino )benzophenon (7a). Entsprechend Verfah-
ren 18. aus 1.58 g (5.00 mmol) §b: 0.86 g (76%) blaBgelbe Bldttchen
vom Schmp. 92°C (aus Petroleumbenzin 100-—140°C) (Lit.*¥
92—-93°C). — 'H-NMR (CDCl;): 8 = 8.0—6.57 (m, 9H, CsH, und
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1,3-Dithienium- und 1,3-Dithioleniumsalze, VI

CeHy), 3.05 (s, 6H, CH;). — IR (KBr) 2820 cm~' (C—N), 1625
(CO), 1595, 1570 (Aryl).

7a aus 1.51 g (5.00 mmol) 5f: 0.94 g (83%) blaBgelbe Kristalle
vom Schmp. 92—-94°C (aus Petroleumbenzin 100~ 140°C).

20. 4-Chlor-4'-(diethylamino )benzophenon (7b): Nach Methode
18. aus 1.89 g (5.00 mmol) 5¢: 1.11 g (77%) derbe gelbliche Nadeln
vom Schmp, 106 —107°C (aus Petroleumbenzin 100—140°C) (Lit.>®
106°C). — 'H-NMR (CDCl;): 8 = 7.97—6.52 (m, 8H, C¢H,), 3.46
(q,4H, CH,), 1.22 (t, 6H, CH;). — IR (KBr): 1630 cm~! (CO), 1580
(Aryl).

21. [4-( Dimethylamino ) phenyl]-2-thienylmethanon (7¢): Analog
zu 18. aus 1.61 g (5.00 mmol) 5d: 0.84 g (73%) gelbe perlmuttartige
Blittchen vom Schmp. 92—94°C (aus Petroleumbenzin 100 bis
140°C). — 'H-NMR (CDCLy): = 8.10—6.60 (m, 7H, C¢H, und
C:H), 3.08 (s, 6H, CHj). — IR (KBr): 2815 cm~! (C~N), 1611
(CO), 1587 (Aryl).

Ci3HsNOS (231.3) Ber, C 67.50 H 5.66 N 6.06
Gef. C67.78 H 549 N 577

22. [4-(4-Morpholinyl) phenyl ] phenylmethanon (7d): Nach Ver-
fahren 18. aus 1.79 g (5.00 mmol) Se nach 12 h unter RiickfluB:
1.07 g (80%) derbe griinliche Kristalle vom Schmp. 140°C (aus
Petroleumbenzin 100—140°C) (Lit.*¥). — 'H-NMR (CDCl,): § =
8.07—6.80 (m, 9H, C¢H, und C¢H;), 4.08—2.23 (m, AA'MM’, 8H,
CH,CH,). — IR (KBr): 2825 cm~! (C—N), 1640 (CO), 1595, 1562
(Aryl).

CyHisNO; (267.3) Ber. C 76.38 H 641 N 524
Gef. C7621 H 636 N 5.22

23. 4-Brom-4’-(dimethylamino)benzophenon (7e). GemaB Vor-
schrift 18. aus 1.90 g (5.00 mmol) 5g: 1.23 g (81%) perlmuttartige
blaBgelbe Bldttchen vom Schmp. 127°C (aus Petroleumbenzin
100—140°C) (Lit*" 128—129°C). — 'H-NMR (CDCly: 8 =
7.96—6.59 (m, AA’XX’, 4H, C¢H,), 7.63 (s, 4H, C4H,), 3.08 (s, 6H,
CHj;). — IR (KBr): 2810 cm ™! (C—N), 1635 (CO), 1595 (Aryl).
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