
Synthese stabiler Sulfoniumylide 
Von 

~.. Hochrainer und F. Wesscly* 
Aus dem Organisch-Chemischen Insti tut  der U-niversiti~t Wiert 

(Eingegangen am 22. November 1965) 

Es wird die Bildung *-on stabilen Sulfoniumyliden aus Sulf- 
oxiden und gen/igend stark C-H-aeiden Verbindungen be- 
sehrieben. 

The formation of stable sulphonium ylides from sulfoxides and 
sufficiently strong C-H-acidic compounds is described. 

Im  Gegensatz zu den  stabilen Phosphoniumyl iden war zu Beginn 
unserer Arbeiten, tiber die kurz beriehtet  wurde 1, nur  ein stabiles Sul- 
foniumylid in der Li tera tur  besehrieben, n/imlieh das yon  Ingold und 
Jessop 2a im Jahre  1930 durch Reakt ion  yon  9-Bromfluoren mit  Dimethyl-  
sulfid und anschliel~ende Abspal tung yon H B r  mi~ einer Base hergestellte 
Dimethylsulfonium-9-fluorenylid I, sowie dessen 2-Nitro- und 2,7-Di- 
ni t roder ivat  ~b. Abgesehen d~von wurden nur  noeh yon zwei Arbeits- 
gruppen stabile Sulfoxoniumylide 3, 4 besehrieben, die aber einem anderen 
Verbindungstypus  angeh6ren. Das yon  uns zuerst hergestellte stabile 
Sul foniumyl id ,  das 5-Dimethylsulfonium-2,2-dimethyl-(4,6-dioxodioxan- 
1,3)-ylid (2) entstand,  als wir Monobrommeldrums/~ure (3) mit  Dimethylsu]f- 
oxid (DMSO)  in Analogie zur Oxydat ion  yon ~-Bromketonen mittels 
D M S O  zu 1,2-Dioxoverbindungen (Kornblum-Oxydat ion  ~) umzusetzen 
gedaehten,  um eine Verbindung der Kons t i tu t ion  4 zu erhalten, wie ja 
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ahnlich aus Monobrommalonester der Mesoxals~ureester erhalten wurde 6. 
Stat t  des erwarteten Reaktionsproduktes 4 konnten wit jedoch (Methode A) 
ein schwefelhaltiges Produkt  isolieren, dem auf Grund der Analyse, des 
IR-,  UV-, PM]~- und Massenspektrums die Struktur 2 zugeschrieben 
werden mul~te. An diesem Produkt  fiel vor allem seine grol~e Stabilitat  
auf. Es bleibt bei der Sublimation unter vermindertem Druck sowie 
beim Schmelzpunkt (198 ~ unverandert .  Zersetzung beginnt erst fiber 
200 ~ unter Bildung yon Dimefhylsulfid. Wir versuchten dann, die Struktur  
der Verbindung 2 durch weitere S3mthesen zu prfifen und einige analoge 
Verbindungen herzustellen. 

Mittlerweile war noch ein weiteres stabiles Sulfonium-ylid 5 yon 
einer japanischen Forschergruppe hergestellt wordenT; etwas sps 
wurde yon deutschen Autoren das stabile Sulfonium-ylid 6 besehrieben s. 
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6 I .  M .  Hunsberger u n d  J .  M .  Tien ,  Chem. und Ind. 1959, 88. 
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Es gelang uns, die Verbindung 2 noeh auf folgendem Wege darzustellen: 

1. in geringer Ausbente dureh Umsetzung yon Dimethylthio//ther mit 
Brom-meldrumsgure (3) (Methode B) 

2. in besserer Ansbeute dutch Umsetzung yon Meldrumsgure selbst 
mit D M S O  in Gegenwart yon Dieyelohexylearbodiimid (DCCD). Die 
Abtrennung des mitentstandenen Dieyelohexylharnstoffs vermindert 
bier die Ausbeute (Methode C) 

3. in grSl~ter Ausbeute entsteht das Ylid 2 jedoeh bei der Umsetzung 
yon DMSO, Meldrums/~ure und Aeetanhydrid (M e t h o d e D). Dieser Weg, 
der formal einer Kondensation yon Carbonylverbindungen mit C,H-aeiden 
Verbindungen gleiehkommt (start einer Carbonylgruppe wird eine Sul- 
foxylgrnppe zur Reaktion gebraeht) erwies sieh als allgemein gangbar, 
so dal3 eine Reihe analoger Ylide dargestellt werden komlte. Dabei zeigte 
sieh, dal3 stabile Ylide nut dann entstehen, wenn der Reaktionspartner 
der SuLfoxide eme starke C,H-Aeiditgt besitzt. Es reagierten - -  anl3er 
der Meldrumsgnre - -  noch Malodinitril, Indandion, Barbitursgure und 
Thiobarbitursgure (Verbindungen 8--11); Malonester, Cyanessigester und 
p-Nitroacetophenon konnten mit D M S O  naeh der oben angefiihrten 
~[ethode D nieht zur Reaktion gebraeht werden. Die hohe C-H-Aeiditgt 
der oben genannten Verbindungen, die unter unseren Reaktionsbedin- 
gnngen Ylide bilden, hgngt abet, wie sehon friiher ausgefiihrt wurde 9, 
mit dem planaren Bau des aus den erw//hnten Verbindnngen dutch 
Abspaltung eines Protons entstehenden Anions zusammen. Dureh die 
so ermSgliehte Delokalisierung der ~z-Elektronen wird das Anion 3a 
energiearm und damit stabiler als das Anion des acyelisehen Malonesters. 

i o - - -  .C-o 
\ c  

1 \ c _ o  / 
_ li t o 

3 a  

So ist aueh die grol3e Stabilit//t der yon uns besehriebenen Sehwefelylide 
zu erkt//ren. Die negative Ladung des C-Atoms ist fiber ein starres, ebenes 
System delokalisiert. 

Der Mechanismus der Reaktion A wurde yon uns bisher nieht auf- 
geklgrt. Hunsberger nnd Tien geben fiir die Reaktion yon ~-Bromketo- 
verbindungen mit D M S O  folgenden Meehanismus an6: 

9 j .  Swoboda, J. Derlcosch und F. WesseZy, M:h. Chem. 91, 180 (1960). 
i *  
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C H ~ ' S  + O = C  % H X  

Es erseheint uns wahrseheinlieh, daft unsere M e t h o d e  A sehon im ersten 
Sehritt yon obenstehendem Reaktionssehema abweieht, da wir neben dem 
Sehwefel-ylid das zu erwartende Oxydationsprodukt (4) der 1Keldrum- 
s~iure nieht naehweisen konnten. 1NTeben dem u das zusammen mit  
seinem instabilen Hydrobromid in wechselnden Ausbeuten an~ll t ,  konnte 
nur noeh I)imethylthio~ther und Trimethylsulfoniumbromid isoliert 
und eindeutig naehgewiesen werden. 

Bei M e t h o d e  ]3 bildet sieh w o h l - -  ~nalog dem DimethylsuKonium-9- 
fluorenylid naeh Ingold und Jeasop ~a - -  intermedi~r das Hydrobromid 
des Ylids aus Dimethylsulfid und der ~onobrornverbindung. Es ent- 
stehen jedoch in unserem Fall bei dieser Reaktion groBe Mengen nieht 
weiter untersuehter teeriger, brauner Nebenprodukte,  so dab die Aus- 
beute reeht miil~ig ist. Daher halten wir aueh den Weg B als Teilreaktion 
des Weges A fiir nieht wahrscheinlich. 

Zur Entstehung unserer Produkte fiber den R e a k t i o n s w e g  C sei auf 
Arbeiten yon Albright  und Goldman1~ 11 hingewiesen, in denen D M S O  

zur Oxydation yon sekunds Alkoholen zu Ketonen verwendet wird. 
Dureh Versuche mit  lSO-markiertem D M S O  wird bewiesen, da~ dieses 
mit  D C C D  ein Sulfoniumsalz 7 bildet, welches in unserem FMle ~ls 
Donator flit die Dimethylsulfoniumgruppierung an die C-H-aeide Kom- 
ponente wirken kSnnte. 

C H s \ + / C H 3  
k S /  

I 

\ _ _ /  \ _ _ /  
7 

D M S O  kann aueh in Gegenwart yon Aeetanhydrid die Oxydation 
yon sekund~ren Alkoho]en zu J~etonen bewirken. Von Albright  und 

lo j .  D. Albright und L. Goldman, J. Org. Chem. 30, 1107 (1965). 
11 j .  D. Albright und L.  Goldman, J.  Amer. Chem. Soc. 87, 4214(1965). 
12 E.  Ott, Ann. Chem. 401, 172 (1914). 
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Goldman 1~ wurde ein Mechanismus zur Diskussion gestellt, der, e twas 
a, bgegndert ,  ffir unseren R e a k t i o n s w e g  D folgendermaBen zu formu- 
lieren wgre : 
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Die Ausbeuten  an 2, die nach  den angegebenen verschiedencn Veffahren 
erhal ten wurden,  sind in dem fo]genden Schema zusammengeste l l t  : 
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Experimenteller Tell 

Schmelzpunkte wurden auf einem Ko/ler-Hei tz t i sch  best immt;  die IR- 
Spektren mit  dem Infracord 237 der Fa. Perkin-Elmer und die UV-Spektren 
mit  einem Ger~t der Fa. Bausch & Lomb Spectronic 505 aufgenommen. Die 
Massenspektren hat  Herr Dr. H. Egger mit einem Atlas CI-I 4, die PMR-Spek- 
tren Herr Ing. W. Si lhan mit einem Varian A 60-A an unserem Ins t i tu t  auf- 
genommen. Die Elementaranalysen wurden yon t ter rn  H. Bieler ausgeffihrt, 

D a r s t e l l u n g  de r  S c h w e f e l - y l i d e  

Nach Methode A 

a) 5-Dimethylsul]onium-2,2-dimethyl-(4,6-dioxo-l,3-dioxan)-ylid (2) = Dime- 
thylsul]oniumylid der Meldrums~ure 

5 g Monobrommeldrums~ure 3, dargestellt nach 13) werden in 15 ml D M S O  
gel6st, worauf nach einer Induktionsperiode von ca. 30 Min. (je naeh Raum- 
temp.) eine heftige l~eaktion unter  leichter Braunf~rbung und Entwiektung yon 
Dimethylsulfid eintritt .  ])as l~eaktionsgemisch wird i2 Stdn. stehen gelassen, 
wobei das Hydrobromid yon 2, gemischt mit  Trimethylsulfoniumbromid, teil- 
weise ausf~tl]t. Von den Kristallen wird abfiltriert, die L6sung mit  Wasser auf 
das Dreifache verdiinnt und mehrma]s mit  CHCls extrahiert. Eindampfen der 
vereinigten CHCls-Extrakte im Vak. ergibt 2, das aus Methanol unter  Zusatz 
yon etwas fl~ther umkristallisiert wird. Aus dem Hydrobromid l~2t sich das 
freie ~Ylid durch LSsen in Methanol und Zug~be yon Ather (ohne Verwendung 
einer Base) rein darste]len. Gesamtausb. maximal 30--400/0 d. Th., Sehmp. 
nach Sublimation (bei 0,001 Torr und i65 ~ C) 198 ~ C. Das Ylid ist leieht 16s- 
lich in Methanol, mal~ig 15slieh in Wasser und schwer in ~ther.  

CsHi204S. Bet. C 47,15, H 5,88, S 15,96. 
Gel. C 47,31, I-t 5,74, S 15,84. 

I1% : C = O bei 1660 cm - i  (KBr-Prel~ling) (Halbwertsbrei~e ca. 30 cm-i).  
UV: ~m~x ~ 247 m~, Ext inkt ion ~ = 11000. 
N M R  : 2 Methylsinglets von gleicher HShe bei 1,73 ppm (Isopropylidengruppe) 
und 3,04 ppm (])imethylsulfoniumgruppe). Die Lage der chemisehen Verschie- 
bung der Methylprotonen um 3 ppm ist bei allen Sulfoniumyliden mit  einer 
Methylsulfoniumgruppierung anzutreffen. 
Massenspektrum: Molgewichtsspitze bei 204, Spitzen bei 147, 105 und 87. 

b) 5-Dimethylsul]onium-( 2,4,6-trioxohexahydropyrimidin )-ylid ( l l ) ( = Dime" 
thylsulfoniumylid der Barbitursaure) 

2,i4 g Monobrombarbitursiure werden in 6 ml D M S O  gel6st und  auf dem 
Wasserbad erwarmt. Nach wenigen Min. tr i t t  eine stark exotherme Reaktion 
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ein u n d e s  fallen KristaIle aus; sie werden abgesaugt und mit  ~ther  naehge- 
wasehen. Rohausb. 1,7 g (90% d. Th.). Weige Bl~tttehen aus Wasser, Sehmp. 
263 ~ C (Zers.). 

C~Hs0aN2S. Bet. C 38,30, FI 4,29, N 14,89, S I7,01. 
Gel. C 38,47, I-l: 4,44, N 14,76, S 17,36. 

II~ : C = O-Bande aufgespalten bei 1670 and  1715 em-L 
Massenapektrum: Molgewiehtsspitze bei 188, Haulotspitzen bei 173, 130, t02 
und 74. 

Nach Methode B 

ct ) 5-Dimethylsultonium-2,2-dimethyL ( #,6-dioxo- l,3-dioxct~ ) -ylid, 2 
2 g Brommeldrums~tm~ werden in 5 ml Dimethylsulfid und i0 ml Nitro- 

methan tiber l~aeht stehen gelassen. Die Misehung farbt sieh braun und es 
scheidan sieh mit  01 durchsetzte Kristalle ab. Diese werden auf einer Ton- 
platte a bgepre•t, mit  ]4ther gewasehen und getroeknet. Sodann nimmt man 
mit  Methanol auf und fMlt unter  Zusatz yon egwas Xther wieder aus. Ab- 
sehlieBend wird im Hoehvak. wie unter  A - - a  sublimiert. Das Produkt (0,2 g) 
ist mit  2 identiseh (Misehschmp.). 

b) 5-Diiithylsulfonium-2 ,2-dimethyl-( 4,6-dioxo-l ,3-dioxan)-y~id (2 a) 

2,33 g Menobrommeldrums~ure werden mit  5 ml Di~thylsulfid und 5 m! 
Nitromethan auf dem ~57a.sserbad erhitzt. Naeh 2 Stdn. wird das Nitromethan 
im Vak. abgedampft, das zm'iickbleibende braune 01, das nieht zur Kristalli- 
sagion gebraeht werden konnte, mig Methanel aufgenommen und  dutch Zu- 
satz yon J~ther aus der LSsung wieder abgeschieden. Dieser Vorgang wird 
noeh zweimal wiederholt und  ansehlie1~end bei 0,00l Torr im Kugelrohr 
destiltiert, wobei einige Kristalle des gewiinsehten Ylids erhalten werden 
konnten, die dureh den Misehsehmp. mit  einer naeh l~Iethode D hergestellten 
Substanz 2 a identifiziert wurden. Die Ausb. ist hier in erster Linie deswegen 
so gering, weil sieh die Monobrommeldrums~iure mater den Reaktionsbedin- 
gungen sehon teilweise zersetzt, anderseits aber unter milderen Reaktions- 
bedingungen keine Reaktion stattfindet. 

Nach 2/_[ethode C 

5-DimeNylsul~onium.2,2-dimethyl- ( g,6-dioxo-l,3-dioxan ) -ylid, 2 
1,44 g Meldrums~iure, 6 g DCCD und 1 g Orthophosphors~ure werden in 

15 ml DMSO getSst, und  5 Tage versehlossen stehen gelassen. Vom entstan- 
denen Niedersehlag (Dieyelohexylharnstoff) wird abfiltriert und  das Fil trat  
mit der vierfaehen lV[enge ~Vasser versetzt; yon wenig ctabei entstandenem, 
amorphem, briiunliehem Niedersehlag, der nieht welter untersueht wurde, 
wird abfiltriert und mehrmals mit  CHC13 extrahiert. Der naeh dem Eindampfen 
der vereinigten CI4C13-Extrakte zurtiekbleibende farblose kristalline R~ek- 
stand wird 3mM aus Nthanol unter  Zusagz yon etwas J~ther umkristMIisiert 
und erweist sich naeh dem Sublimieren als mit 2 identiseh (Mischsehmp.); 
Ausb. 0,8 g (40% d. Th.) 

Nach Methode D 

a) 5-Dimethylsul/onium-2,2-dimethyl- ( 4,6-dioxv-l,3-dioxan ) .ylid, 
1,44 g Meldrums/iure werden unter Erw~rmen in 2 ml Ac20 ge!Sst und an- 

sehliel3end 4 ml D~IISO hinzugefiigt. Die Misehung wird 30 Min. auf dem 



8 A. Hochrainer und F. Wessely: [Mh. Chem., Bd. 97 

Wasserbad erw~irmt, wobei Braunf~rbung eintrit t  und  der Gerueh yon Di- 
methy!sulfid auftritt .  Naeh 12stdg. Stehen wird rait Wasser auf das Dreifache 
verdiinnt  und einige Min. auf dem Wasserbad erhitzt. Nach dem Erkalten 
wird mit  CttC13 mehrmals extrahiert und  die vereinigten CI-IC13-Extrakte 
im Vak. eingedampft. Der Rfickstand kristallisiert beim Anreiben und wird 
im I-Iochvak. sublimiert. Das Produkt  ist mit  den nach den Methoden A, B 
und  C dargestellten identiseh (Mischsehmp.). Ausb. 0,8 g (80% d. Th.) 

b) 5-Di~thylsul]onium.2,2.d~methyl. ( 4,6-dioxo-l,3.dioxan )-ylid, 2 a 

1,44 g Meldrums~iure werden in 2 ml At20  und 4 ml Di/~thylsulfoxid ge- 
15st und  2 Stdn. auf dem Wasserbad erw/~rmt, wobei Braunf/~rbung der L6sung 
eintritt .  Nach 12stdg. Stehen bei Zimmertemp. wird mit Wasser auf das I)rei- 
fache verd/innt und 3real mit  CHC13 extrahiert. Man kristallisiert aus Metha- 
nol/Jkther um und sublimiert bei 0,001 Torr und 140 ~ C. Ausb. 1 g (43% d. Th.), 
Schmp. 147--148 ~ C. 

C10I-I1604S. Ber. C 51,72, I-I 6,94, S 13,78. Gef. C 51,10, I-I 6,99, S 13,67. 

IR :  C=O-Bande  bei 1660 cm -1 (KBr). 
PM1%: 6 Methylprotonen bei 1,38 ppm, 4 Methylenprotonen bei 3,46 ppm 
(beide aufgespalten) und  ein 6 Methy]protonen entsprechendes Singlet bei 
1,75 ppm (Isopropylidengruppierung). 

c) 5-Dibenzylsul/onium.2,2-dimethyl- ( d,6-dioxo- l,3-dioxan ) , 2 b 

1,44 g Meldrums/iure und 2,3 g Dibenzylsulfoxid werden mit  5 ml Ac20 
2 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt. Die in der I-Iitze aus der leicht braun ge- 
f~rbten Reaktionsmisehung sieh abscheidenden Kristalle vermehrer~ sieh beim 
Erkalten Stark; sie werden abfiltriert und  mehrmals mit  Jkther nachgewaschen. 
Aus viel Methanol erh/ilt man 3 g (82% d. Th.), farblose, filzige Iqadeln veto 
Sehmp. 225 ~ C. 

C20I-I2004S. Ber. C 67,40, I-I 5,66, S 8,98. Gef. C 67,45, H 5,76, S 9,03. 

IR :  C----O-Valenzschwingung bei 1660 em -1 (KBr). 
PMR: 10 Phenylprotonen bei 7,36 ppm, 4 Methylenprotonen bei 4,69 ppm 
(aufgespalten) und 6 Methylprotonen bei 1,43 ppm. 

d) Dimethylsul/oniummalodinitril-ylid (8)* 

0,66 g Malodinitril werden in 2 ml Ac20 gelSst, mit  4 ml DMSO versetz~ 
und  30 Min. auf 60~ gehalten; die schwarzbraune Mischung scheidet nach 
dem Erkalten nach Zusatz yon 20 ml J~ther ein braunes 01 ab. Die Ether- 
schicht wird abgegossen und zum 51igen Rfickstand noehmals 20 ml :4ther 
hinzugeffigt. Beim Ankratzen und Abkiihlen erstarrt nun  das 01 zu Kristallen, 
die 2mal aus Essigester umkristallisiert werden. Ausb. 0,5 g (40% d. Th.), 
Sehmp. 99 ~ C (leichte Zers.). 

CsH6N2S. Bet. C 47,62, I~I 4,80, N 22,22, S 25.37. 
Gef. C 46,30, I-I 4,87, 1~ 22,12, S 26,15. 

IR :  Nitrilbande aufgespalten bei 2150 und 2190 cm -1 (KBr). 
PS{R: Singlet bei 2,83 ppm. 

* Anm. bei der I~orrektur: Bei der ]:)urchsicht der Literatur fanden 
wit, dab 8 - -  wenn auch unter  etwas anderen R e a k t i o n s b e d i n g u n g e n -  
yon W . J .  2Vliddleton, E . L .  Buhle, J .  G. McNally,  Jr. und  M. Zanger darge- 
stellt wurde (J. Org. Chem. 30, 2384 [1965]). 
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e) Dimethylsul/oniumindandionytid, 9 

Zu 1,46 g Indandion werden 3 ml D~fSO und 2 ml Ac20 zugegeben und  
die Mischung 30 Min. auf dem Wasserbad erhitzt. Die rotbraun geffirbte 
Reaktionsmischung wird 12 Stdn. stehen gelassen und dann 20 ml J(ther hinzu- 
gefiigt. Die dunkelroten KristMle werden abgesaugt, mit  etwas Ather nachge- 
wasehen und in Methanol aufgenommen ; die methanol. LSsung kocht man mi~ 
Tierkohle kurz auf, wiederholt den Vorgang mit einer zweiten Portion Tier- 
kohle und versetzt sodann das gelbe Fi l t rat  mit  etwas J~ther, wor~uf gelbe 
Kristalle ausfallen. Zur Analyse werden sie nochmals aus Methanol/J(~her um- 
kristMlisiert. Eine Probe der Substanz wurde bei 0,00i Tort und 185 ~ C sub- 
limiert, wobei leiehte Zersetzung eintrat. Ausb. 1,3 g (63~o d. Th.), gelbe Na- 
deln, Schmp. 190~ (Zers.). 

CIIH100~S. Bet. C 64,07, H 4,89, S 15,52. 
Gel. C 63,95, H 4,82, S 15,37. 

IR :  C =  O-Bande aufgespalten bei 1590 und 1630 cm -1 (KBr). 
PMR : 4 Phenylprotonem bei 7,53 ppm (symmetrisch aufgespalten), 6 Methyl- 
protonen bei 3,06 ppm (Singlef). 

/) Dimethylsul/oniumperinaph thindandio~ylid, 10 

0,5 g Perinaphthindandion werden in 1 ml Ac20 und 2 ml D:FISO 2 Stdn. 
auf dem Wasserbad erhitzt. Die braune Resktionsmischung wird 12 S~dn, 
stehen gelassen und sodann mit 15 ml J~ther versetzt. Es fiillt ein gelbes, teils 
amorphes, teils kristallines Produkt aus. Dieses wird in Methanol aufgenommen, 
vom UnlSsliehen abfiltriert und zweimal aus Methanol/J~ther umkristallisiert. 
AnschlieBende Sublimation bei 0,001 Tort und 190 ~ C ergibt 0,2 g (31% d. Th.) 
10, Sehmp. 221 ~ C. 

C15H~2028. Ber. C 70,30, H 4,72, S 12,49. 
Gel. C 70,08, H 4,80, S 12,49. 

Ii%: C=O-Bande aufgespalten bei 1580 und 1620 cm -I. 
PMR: 6 aromat. Protonen bei 7,91 ppm (Multiplet), 6 ~lethylprotonen 
bei 3,18 ppm (Singlet). 

g) Dimethylsul/oniumylid der Barbiturs(~ure, I 1 

1,28 g Barbiturs~ure werden in 2 ml Ac20 und 4 ml D ~ S O  gelSst. Nach 
kurzem Stehenlassen ffillt das Ylid kristallin aus und wird abfiltriert. Man 
wfischt mit  ~4ther nach, kristaltisiert aus Wasser um und erhfilt so ein Produkt, 
das mit dem nach Methode A hergestelltem 11 identisch ist (Mischschmp., 
YR,-Spektren), Ausb. 1,7 g (90% d. Th.). 


