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Die 2-substituierten 1,3-Dithiane 1 reagieren in guten Ausbeuten
mit Brom in Diethylether zu den 2-substituie;tten 1,3-Dithian-
2-ylium-tribromiden 3. :

1,3-Dithian-2-ylium-Salze sind praparativ wertvolle Acyl-
kationen-Aquivalente” im Gegensatz zu den Anionen
cyclischer Thioacetale, deren Chemie schon seit lingerem
bekannt ist?. Die Carbeniumsalze lassen sich bekanntlich
auf drei Wegen darstellen: 1) Aus 1,3-Dithianen und Keten-
dithioacetalen durch Hydridabstraktion mit Trityltetraflu-
oroborat®. Gute nucleofuge Eigenschaften besitzen auch
Alkoxy- und Alkylthioreste**. 2) Durch Cyclisierung von
Saurechloriden und Alkandithiolen mit BF;—OEt,® (oder
Orthoestern und anderen Lewis-Sduren). 3) Durch oxidie-
rende Chlorierung von 1,3-Dithianen mit Sulfurylchlorid”.
In Kenntnis der Arbeiten iiber die Synthese und Stabilitit
von S-Bromsulfoniumsalzen®® habe ich 2-substituierte 1,3-
Dithiane direkt mit Brom umgesetzt und nach lingerer Ein-
wirkung in Diethylether 1,3-Dithian-2-ylium-tribromide 3
als intensiv rotorangefarbene kristalline Produkte erhalten.
Deren Synthese entspricht somit Darstellungsvariante 3.
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Tab. 1. Aus den 1,3-Dithianen 1 durch Umsetzung mit Brom (2)
erhaltene 1,3-Dithian-2-ylium-tribromide 3

R Ausb. R Ausb.
(%) (%)
3a C¢H; 76 3f C¢H,F-(4) 61
3b CsH,CH;-(4) 69 3g CsH4sNO,-(4) 79
3¢ C¢H,OCH;-(4) 57 3h CsHNO»-(3) 81
3d C¢H Br-(4) 75 3i C(CH3), 70
3e CsH,Cl-(4) 70
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1,3-Dithienium and 1,3-Dithiolenium Salts, VIV, — Synthesis of
1,3-Dithian-2-ylium Tribromides

The Z-Substituted 1,3-dithianes'l react in good yields with bro-
mine in diethyl ether to give the 2-substituted 1,3-dithian-2-ylium
tribromides 3.

" Die Tatsache, daB bei Verwendung stdchiometrischer
Mengen Brom lediglich Rohausbeuten von deutlich weniger
als 50% zu erzielen waren, hatte im {ibrigen bereits zuvor
die Vermutung begriindet, daB mehr als eine Brommolekel
an der Bruttoumsetzung beteiligt sein kénnte. Umsetzung
mit zwei Aquivalenten molekularen Broms erhéhte dann in
der Tat die Rohausbeuten auf praktisch das Doppelte. Alle
Produkte 3 erwiesen sich als '"H-NMR-spektroskopisch rein,
in analysenreiner Form wurden sie — allerdings unter deut-
lichem Ausbeuteverlust — durch Umkristallisieren aus Ace-
tonitril bzw. Acetonitril/Ether erhalten.

Die Carbeniumsalze 3 miissen naturgemaB unter Schutzgas iso-
liert und aufbewahrt werden, sie sind wochenlang bei Raumtem-
peratur haltbar. Der kationische Charakter von 3 ist eindeutig
durch die '"H-NMR-Spektren (CD;CN) abgesichert. Wie auch bei
den iibrigen 1,3-Dithian-2-ylium-Kationen gefunden’'%, erschei-
nen die SCH,-Protonen bei fiir die Carbeniumsalzstruktur typi-
schem tiefen Feld. Die Struktur des Anions in diesen Verbindungen
— entweder BrP oder Assoziatstruktur Br, - Br® — 1iBt sich da-
gegen auf der Basis der Fourier-Transform-Infrarotspektren ablei-
ten. Alle Substanzen 3 zeigen, wie nach IR- und Raman-Studien!"!?
iiber Polyhalogenid-Anionen zu erwarten war, charakteristische in-
tensive Absorptionsbanden um 189 cm™', die der antisymmetri-
schen Valenzschwingung v; (Symmetrierasse X,) einer linearen
Br — Br— Br-Einheit (Punktgruppe D) zugeordnet werden und in
der Kombination mit den Raman-aktiven Schwingungen v, anderer
organischer Tribromide — die gemdB Lit.'"" bei etwa 162 cm~'
registriert wurden — die Berechnung der Kraftkonstanten und der
Wechselwirkungskonstanten zwischen den beiden Elongations-
koordinaten erméglichen sollten. Die fiir Br§ -Struktureinheiten in
3 zu erwartenden v;-Absorptionen (symmetrische Valenzschwin-
gungen der Rasse £,) im Ramanspektrum lieBen sich jedoch infolge
unzureichender Léslichkeit in Acetonitril bislang nicht ermitteln.

Das Tribromid-Anion (Br{) ist bereits sehr eingehend beschrie-
ben. So sind Pyridiniumhydrobromid-perbromid'® und Phenyltri-
methylammonium-tribromid ¥ (PTAB) priparativ interessante
Bromierungsmittel, die iiberraschende Unterschiede gegeniiber ,.di-
rekten Bromierungen mit elementarem Brom aufweisen, sich an-
dererseits als kristalline Bromkomplexe leicht darstellen und hand-
haben lassen'”. Es lassen sich mit diesen Agenzien z.B. saubere a-
Bromierungen cyclischer Acetale sowie selektive Bromierungen von
Ketonacetalen der Steroidreihe ohne konkurrierende Addition an
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eine im Stereoidteil vorhandene Doppelbindung durchfiihren.
Exemplarisch lieB sich iibrigens auch mit 3¢ im MikromaBstab die
analoge «-Bromierung an C-4 von 5a-Cholestan-3-on analog Lit.!?
durchfithren. Zum anderen gelingt, wic mit 3e demonstriert, die
Reduktion des 1,3-Dithienium-Ions mit Natriumborhydrid zum zu-
grundeliegenden 2-(4-Chlorphenyl)-1,3-dithian (le). Die Stabilitit
von Tribromid-Anionen héngt sehr stark von der Natur des Ge-
genions — also des Kations — ab'®, andererseits ist aber auch die
Losungsmittelpolaritdt von grofer Bedeutung. Rontgenographisch
exakt analysiert als ,,organisches Tribromid“ wurde bislang Tetra-
phenylarsonium-tribromid; die Anionen sind im Kristallverband
nahezu symmetrisch angeordnet und linear gebaut!”. Die Bin-
dungsabstinde Br—Br—Br sind mit 254 pm in Ubereinstimmung
mit den aus den Schwingungsspektren erhaltenen Kraftkonstanten
erwartungsgemal gegeniiber denjenigen in molekularem Brom (d
228.4 pm) deutlich vergréBert entsprechend einer Bindungsordnung
von 0.69 und einer Ladungsverteilung —0.494, +0.013, —0.494 fiir
das lineare Anion.

Da Tetraphenylarsonium-Ionen'® wie auch 1,3-Dithie-
nium-Tonen” zur Bildung stabiler Hydrogendichloride be-
fihigt sind, liegt in den nun synthetisierten Salzen 3 ein
weiterer Fall dhnlicher struktureller bzw. elektronischer
Vorbedingungen fiir das Kationskelett vor, an das die Exi-
stenz stabiler Tribromid-Ionen zu kniipfen ist. Als Aus-
gangsstruktur der zu 3 filhrenden Synthese kann der Thio-
acetal-Brom CT-Komplex 4 angenommen werden'”, worauf
der beim Zutropfen von Brom in die Lésung von 1 jeweils
primdr ausfallende und sich dann wieder auflésende Nie-
derschlag hinweist. In der Literatur sind meines Wissens
bislang noch keine a-Bromierungen von Sulfiden mit Brom
beschrieben. Offenkettige Dithioacetale werden dagegen, wie
man schon lange weil3, durch Brom in wasserfreiem Medium
unter Spaltung der C—S-Bindung zu a-Bromsulfiden und
Sulfenylbromiden umgesetzt .

Das im Sulfoniumsalz 5 acidifizierte C-2-Proton wird
— moglicherweise auch aus der Bromadduktstufe 6 her-
aus — durch Bromid-Ionen zum Sulfuran 7 deprotoniert,
das letztlich unter 1,2-Verschiebung des Broms das stabile
2-substituierte 1,3-Dithian-2-ylium-tribromid 3 ergibt. Die-

" ser Darstellungsmodus verliuft lediglich in den Fillen er-

folgreich, in denen hinreichend stabile Carbeniumsalze 3
entstehen (R = Aryl, substituiertes Aryl, terz-Butyl). Er ver-
sagt allerdings bei 1,3-Dithianen mit primiren und sekun-
dédren Alkylsubstituenten am C-2-Atom. In diesen Féllen ist
durch nicht ndher untersuchte Folgereaktionen mit Pro-
dukten zu rechnen, die sich durch S-Ringéffnung aus 5 bzw.
6 und begleitende Deprotonierung am aliphatischen C-2-
Substituenten ableiten. Die Substratselektivitit der hier be-
schriebenen Synthesen von 3 zeigt die erheblich uneinheit-
licher verlaufende Bromierungsreaktion bei analogen 1,3-
Dithiolanen auf. In Ubereinstimmung mit kiirzlich publi-
zierten Ergebnissen italienischer Autoren? wurden hierbei
wesentliche Nebenproduktbildungen in Form ,,polymerer
Disulfide“ beobachtet, so da3 die zu erwartenden 2-substi-
tuierten 1,3-Dithiolan-2-ylium-tribromide infolge deren
ebenfalls festzustellenden Schwerloslichkeit nicht analysen-
rein zu erhalten waren. Dennoch sichert z.B. das FT-IR-
Spektrum des Rohproduktes der Umsetzung von 2-Phenyl-
1,3-dithiolan mit Brom eindeutig das Vorliegen einer Br§-

L. Stah!

Einheit durch eine charakteristische Absorptionsbande bei
189.0 cm ™! ab. Praktisch ausschlieBlich unter Bildung po-
lymerer Disulfide der Struktur (SSCH,CH,), verlduft dage-
gen die Umsetzung von 2-(4-Methoxyphenyl)-1,3-dithiolan
(8¢) mit Brom, was als Effekt der Donorarylfunktion inter-
pretiert werden kann.

Elektronendonatoren in 4-Position des Arylringes (z.B.
OCH;) hatten bereits bei der Umsetzung 2-substituierter 1,3-
Dithiane 1 bzw. 1,3-Dithiolane 8 mit Sulfurylchlorid (9)®
zur Bildung von unerwiinschten Konkurrenzprodukten ge-
fiihrt. Unter bevorzugter Offnung der C-2—S®-Bindung
werden an der Luft stabile und — im Gegensatz zu den
erwarteten Hydrogendichloriden — nicht mehr hygrosko-
pische und in den iiblichen Ldsungsmitteln unldsliche Pul-
ver isoliert. : :
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Vermutlich liegen auch hier im wesentlichen ,,polymere
Disulfide* vor. Das nach Aufarbeitung erhaltene Filtrat ent-
hilt neben wenig 4-Methoxybenzaldehyd (16) ein 'H-NMR-
spektroskopisch als 1-(Dichlormethyl)-4-methoxybenzol
(14) charakterisierbares Hauptprodukt. Das geminale Di-
chlorid 14 148t sich schlieBlich, wie exemplarisch fiir 2-(4-
Methoxyphenyl)-1,3-dithiolan (8¢) gezeigt wurde, in 47proz.
Ausbeute mit konz. Schwefelsiure zu 4-Methoxybenzalde-
hyd (16) hydrolysieren. Der im Gegensatz zu den in er-
wiinschtem Sinne verlaufenden Hydrogendichlorid-Synthe-
sen aus 1 bzw. 8 und SO,Cl, bei den aryldonorsubstituierten
S-Acetalen 1/8 abweichende Reaktionsverlauf 14Bt sich wie

.folgt interpretieren: ausgehend von der S-Chlorsulfonium-

stufe 10 erfolgt wegen der hohen Stabilisierungsmd glichkeit
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1,3-Dithienium- und 1,3-Dithioleniumsalze, VII

fir die entsprechenden Carbenium-lonen eine bevorzugte
Heterolyse der C-2-S®-Bindung zum Carbenium-Salz 11,
das zunidchst Syl-artig durch Chlorid-Ionen zum Thio-
derivat 12 weiterreagiert. 12 kann durch weiteres SO,Cl, zu
13 S-chloriert werden, das schlieBlich durch Sy-Reaktion am
benzylischen Kohlenstoff das geminale Dichlorid 14 und po-
lymere Folgeprodukte des S-Ringfragmentes 15 ergibt. Als
Strukturbeleg fiir 15, das allerdings hierbei nicht in befrie-
digend analysenreiner Form gewonnen werden kann, zeigt
das IR-Spektrum (KBr) bei Abwesenheit von Arylbanden
die fiir aliphatische Sulfide charakteristische recht intensive
Valenzschwingungsbande vC —S bei 663 ¢cm™'. Schwach
ausgeprégt ist dagegen vS — S im Bereich um 500 cm ™. Dies
entspricht prinzipiell den Erwartungen fiir aliphatische
Disulfide?. '

Analoge Konkurrenzreaktionen sind auch bei den erfolg-
los verlaufenden Synthesen der 1,3-Dithian-2-ylium-tribro-
mide 3 sowie bei den Bromierungen von 2-substituierten 1,3-
Dithiolanen?*” anzunehmen. Die Bildung polymerer Or-
ganoschwefelverbindungen wird iibrigens auch beobachtet
bei der milden Oxidation von 1,2-Ethandithiol mit Iod/

Triethylamin.

1,3-Dithian-2-ylium-Salze mit komplexen Triiodid-An-
ionen wurden kiirzlich durch iodierende Spaltung 2-substi-
tuierter 1,3-Dithiane beschrieben®.

Ich danke der Deutschen Forschungsgemeinschaft (DFG-Vorha-
ben Sta 222/1 — 3) fiir finanzielle Forderung dieser Arbeit sowie dem
Fonds der Chemischen Industrie fir die Unterstiitzung mit Sach-
mitteln. Gedankt sei ferner Frau S. Schneider (Fachbereich Chemie
der Universitit Marburg) fir die Aufnahme der FT-IR-Spektren
sowie den Mikroanalytischen Laboratorien Dr. E. Pascher (Rema-
gen) fir die Durchfihrung der Spezialanalysen.

Experimenteller Teil

IR-Spcktren: Gerdt IFS 88 Fourier Transform-Technik der
Firma Bruker (Fachbereich Chemie der Universitdt Marburg). —
"H-NMR-Spektren: Gerdt EM 360 der Firma Varian (60 MHz). —
C,H,N-Bestimmungen: Verbrennungsapparatur EA-410-0 der
Firma Heraeus.

1. Allgemeines Verfahren zur Darstellung der 2-substituierten 1,3-
Dithian-2-ylium-tribromide 3 aus 1: In einem ausgeheizten und mit
Argon gefillten Kolben werden 15 mmol des Thioacetals 1 in 50
ml absol. Ether gelost und unter Kiithlen bei — 10 bis 0°C tropfen-
weise mit einer Losung von 1.53 ml (4.79 g, 30 mmol) Brom (2) in
10 ml wasserfreiem Chloroform versetzt. Beim Zutropfen bildet sich
an der Eintropfstelle sofort ein zumeist orangegelber Niederschlag,
der sich aber wieder auflost. Nach Beendigung der Zugabe 1dBt
man unter Rithren langsam auf Raumtemp. crwirmen, wobei all-
mihlich Eintrilbung der klaren Lésung erfolgt unter zunehmender
Abscheidung gelber bis orangefarbener Kristalle bzw. dhnlich ge-
farbter Ole, die aber nach geraumer Zeit kristallisieren. Das aus-
kristallisierte Salz 3 wird nach 18 h unter Hindurchdriicken mit
Argon in der Argonfritte isoliert, mit wenig kaltem wasserfreiem
Acetonitril und schlieBlich wasserfreiem Ether gewaschen und im
Argonstrom bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Die Salze 3 las-
sen sich unter Ausbeuteverlust aus wenig wasserfreiem Acetonitril
umkristallisieren bzw. nach Ldsen in heilem Acetonitril und Ab-
kihlen mit Ether umfillen.
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2. 2-Phenyl-1,3-dithian-2-ylium-tribromid (3a): Nach Verfahren 1.
aus 2.94 g (15 mmol) 2-Phenyl-1,3-dithian (1a) und 4.79 g (30 mmol)
Bry: 5.0 g (76%) orangefarbene Kristalle vom Schmp. 105—112°C
(Zers.) (aus Acetonitril). —~ '"H-NMR (CD,CN): § = 8.60—7.50 (m,
5H, CgH;), 3.97-3.67 (m, 4H, SCH,), 2.80—2.09 (m, 2H,
SCH,CH,CH,S). — IR (Nujol): 181.3 cm~ ' (Bra).

C,0H;Br;S; (4350) Ber. C 27.61 H 2.55 Br 55.10 S 14.74

Gef. C 2768 H 2.58 Br 553 S 146

3. 2-(4-Methylphenyl)-1 3-dithian-2-ylium-tribromid (3b): Ent-
sprechend Verfahren 1. aus 3.16 g (15 mmol) 2-(4-Methylphenyi)-
1,3-dithian (1b) und 4.79 g (30 mmol) Br,; es erfolgt primir Ab-
scheidung eines rétlichen Ols, das allmédhlich zu einem orangefar-
benen Pulver kristallisiert: 4.65 g (69%) orangefarbene glitzernde
Nadeln vom Schmp. 100--103°C (Zers.) {aus Acetonitril/Ether). —
'‘H-NMR (CD,CN): & = 821—-7.53 (m, AA’XX’, 4H, C¢H,),
4.0-3.62 (m, 4H, SCH,), 2.80~2.25 (m, 2H, SCH,CH,CH,S), 2.51
(s, 3H, CH;). — IR {Nujol): 189.0 cm ™' (Br;).

C,;H,3Br;S; (449.1) Ber. C 2942 H 292 Br 53.38 S 1428

Gef. C29.14 H 2.89 Br 535 S 143

4. 2-(4-Methoxyphenyl)-1 3-dithian-2-ylium-tribromid (3¢): Nach
dem unter 1. angegebenen Verfahren aus 3.40 g (15 mmol) 2-(4-
Methoxyphenyl)-1,3-dithian (1¢) und 4.79 g (30 mmol) Bry: 394 g
(57%) orangefarbene Nadeln vom Schmp. 119—121°C (Zers.) (aus
Acetonitril/Ether). — 'H-NMR (CD;CN). § = 8.30—7.18 (m,
AA’XX’, 4H, CcH,), 4.03 (s, 3H, OCH,), 3.93—-3.66 (m, 4H, SCH,),
2.82—2.28(m, 2H, SCH,CH,CH,S). — IR (Nujol}: 189.0 cm ™' (Brs).

C,;H,;Br;0S, (465.1) Ber. C 28.41 H 2.82 Br 13.79 S 51.54
Gef. C2846 H 283 Br13.6 S51.7

5. 2-(4-Bromphenyl)-1 3-dithian-2-ylium-tribromid (3d): Analog
Methode 1. aus 4.13 g (15 mmol) 2-(4-Bromphenyl)-1,3-dithian (1d)
und 4.79 g (30 mmol) Bry: 5.77 g (75%) rotorangefarbene Bldttchen
vom Schmp. 157—159°C (Zers.) (aus Acetonitril). — 'H-NMR
(CD,CN): & = 8.07—7.73 (m, 4H, C¢Hy), 3.92—3.69 (m, 4H, SCH,),
2.77—2.30(m, 2H, SCH,CH,CH,S). — IR (Nujol): 189.0 cm ™' (Br,).

CyoHoBr,S; (513.9) Ber. C 2337 H 196 Br 62.19 S 1248

Gef. C2340 H 197 Br 624 S 125

6. 2-(4-Chlorphenyl )-1,3-dithian-2-ylium-tribromid (3e): Wie un-
ter 1. beschrieben aus 3.46 g (15 mmol) 2-(4-Chlorphenyl)-1,3-di-
thian (1e) und 4.79 g (30 mmol) Bry; rasch bildet sich einc gelbe
Suspension: 4.94 g (70%) gelbe Kristalle vom Schmp. 136 —-138°C
(Zers.) (aus Acetonitril). — '"H-NMR (CD;CN): § = 8.15—7.67 (m,
AA’XX’, 4H, C4H,), 3.97—3.70 (m, 4H, SCH,), 2.80—2.22 (m, 2H,
SCH,CH,CH,S). — IR (Nujol): 189.0 cm~! (Br,).

C,oH0BryCIS; (469.5) Ber. C 25.58 H 2.15 Br 51.06 S 13.66
Gef. C24.78 H 2.16 Br 51.7 S 142

7. 2-(4-Fluorphenyl)-1,3-dithian-2-ylium-tribromid (3f): Entspre-
chend der aligemeinen Methode 1. aus 3.21 g (15 mmol) 2-(4-Fluor-
phenyl)-1,3-dithian (1f) und 4.79 g (30 mmol) Br,: 4.14 g (61%) gelb-
oranges Pulver vom Schmp. 109—111°C (Zers.) (aus Acetonitril/
Ether). — 'H-NMR (CD;CN): & = 844-7.26 (m, 4H, C.H,),
4.01~3.71 (m, 4H, SCH,), 2.86—2.17 (m, 2H, SCH,CH,CH,S). —
IR (Nujol): 192.9 cm ™' (Br3).

CyoHyoBr:FS, (453.0) Ber. C 26.51 H 223 Br 5291 S 14.16
Gef. C2653 H227 Br531 S14.2

8. 2-(4-Nitrophenyl)-1,3-dithian-2-ylium-tribromid (3g). Der Vor-
schrift 1. folgend aus 3.62 g (15 mmol) 2-(4-Nitrophenyl)-1,3-dithian
(1g) und 4.79 g (30 mmol) Br,; die zunichst rotbraune Suspension
hellt sich im Verlaufe mehrerer Stunden allmdhlich auf: 5.65 g
(79%) orangefarbene Kristalle vom Schmp. 150—152°C (Zers.) (aus
Acetonitril). — 'H-NMR (CD;CN): § = 8.68—8.01 (m, AA'XX’,
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4H, C¢Hi), 403-3.77 (m, 4H, SCH,), 2.88—220 (m, 2H,

SCH,CH,CH,S). — IR (Nujol): 192.9 cm~! (Brs).

C(H;oBr;NO,S; (480.0) Ber. C25.02 H 2.10 Br49.94 S 13.36
Gef. C2501 H212 Br499 S 134

9. 2-(3-Nitrophenyl )-1,3-dithian-2-ylium-tribromid (3h): Wie un-
ter dem allgemeinen Verfahren 1. beschrieben aus 3.62 g (15 mmol)
2-(3-Nitrophenyl)-1,3-dithian (1h) und 4.79 g (30 mmol) Br,: 5.81 g
(81%) bréunliche, glitzernde Kristalle vom Schmp. 143 -145°C
(Zers) (aus Acetonitril/Ether). — 'H-NMR (CDsCN): § =
8.94—7.71 (m, 4H, C¢H,), 4.03—3.77 (m, 4H, SCH,), 2.84 —2.28 (m,
2H, SCH,CH,CH,S). — IR (Nujol): 189.0 cm~! (Br;).
CioH1oBr;NO,S, (480.0) Ber. C 25.02 H 2.10 Br49.94 S 13.36

Gef. C2476 H 209 Br 501 S133

10. 2-tert-Butyl-1,3-dithian-2-ylium-tribromid (3i): Nach der ge-
nerellen Vorschrift 1. aus 2.65 g (15 mmol) 2-tert-Butyl-1,3-dithian
(1i) und 4.79 g (30 mmol) Bry; an der Eintropfstelle bildet sich spon-
tan ein gelber Niederschlag: 4.36 g (70%) orangefarbene perlmutt-
artige Blédttchen vom Schmp. 94—95°C (Zers.) (aus Acetonitril/
Ether). — 'H-NMR (CD;CN): & = 3.88—3.59 (m, 4H, SCH,),
2.65—2.19 (m, 2H, SCH,CH,CH,S), 1.58 [s, 3H, C(CH;);]. — IR
(Nujol): 177.4 cm~* (Br3).

CsH,sB13S; (415.0) Ber. C 23.15 H 3.64 Br 57.76 S 1545

Gef. C 2310 H3.70 Br 576 S 152

11. Reaktion von 2-(4-Methoxyphenyl)-1,3-dithiolan (8 ¢) mit Sul-
furylchlorid (9): Unter den in Lit.” angegebenen Standardbedingun-
gen werden 4.25 g (20 mmol) 8¢ mit 2.70 g (20 mmol) 9 in 40 ml
Ether umgesetzt. Man 146t 1 d bei Raumtemp. stehen und isoliert
den gelben Niederschlag (2.5 g) unter Argon in einer Glasfritte. Das
bei 12 Torr eingedampfte Filtrat (3.5 g violettes Ol) enthilt gemi
"H-NMR wenig Anisaldehyd (16) und als Hauptprodukt 1-(Di-
chlormethyl)-4-methoxybenzol (14). Unter Eiskiihlung und Riihren
versetzt man nun das Ol langsam mit 28 g konz. Schwefelsiure,
worauf heftiges Aufschdumen erfolgt. Es wird noch 1 h bei Raum-
temp. geriihrt, dann auf Eis gegossen und mit 50 ml Ether extra-
hiert. Die organische Phase wird schlieBlich mit geséttigter waBriger
NaHCOs:-Losung und mit Wasser gewaschen und nach Trocknen
mit MgSO, im Rotationsverdampfer eingedampft. Nach Entfernen
der Losungsmittelreste bei 12 Torr hinterbleibt eine blaBgelbe Fliis-
sigkeit, die "H-NMR-spektroskopisch reiner Anisaldehyd (16) ist:
1.27 g (47%). — '"H-NMR (CCL): 8 = 9.87 (s, 1H, CHO), 7.78, 7.10
(-d.d“, AA’XX’, 4H, CcH,), 3.88 (s, 3H, OCHa,).

Das in der Glasfritte isolierte blaBgelbe Pulver wird im Becher-
glas mit 100 ml Ethanol unter Riihren aufgekocht und hei abge-
saugt. Nachgewaschen wird mit trockenem Ether: 2.1 g farbloses
Pulver [im wesentlichen polymeres (SSCH,CH,),] vom Schmp.
121 —135°C (Lit.”® 82—87°C, Lit.?” 153°C). — IR (KBr): 2940,
2900 (CH,), 1396 (CH), 1173 (CH,-wagg.), 663 (vC-S), 500 cm~!
(vS-S). )

12. Umsetzung von 2-(4-Methoxyphenyl)-1,3-dithiolan (8¢) mit
Brom: Analog dem allgemeinen Verfahren 1. aus 3.18 g (15 mmol)
8c und 4.79 g (30 mmol) Bry: 1.3 g (95%) blaBgelbes Pulver [po-
lymeres (SSCH,CH,),] vom Schmp. 170—180°C (Zers.). — IR
(KBr): 2955, 2910 (CH,), 1400 (§CH), 675 (C—S), 503 (S—S) cm ",
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