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Es wird die Bildung stabiler Sulfoniumylide durch Konden- 
sation verschiedener Sulfoxide mi~ diversen sta,rk C-H-aeiden 
Verbindungen beschrieben. 

The formation of stable sulfoniam ylides by condensation 
of sulfoxides with various strongly C-H-acidic compounds is 
described. 

Im Zuge unserer Arbeiten fiber C--H-acide Verbindungen, insbeson- 
dere fiber die Meldrumsiiure, stellten wit ein stabiles Sulfoniumylid dar, 
wortiber wit vor kurzem beriehteten 1. In  der Folge wurden aueh eine 
Reihe analoger Sulfoniumylide yon uns gewonnen 2. Von den vier yon uns 
angewandten Methoden zur Herstellung der u [1. aus dem Mono- 
bromderivat der C-H-aciden Verbindung und dem Sulfoxid, 2. ebenfalls 
aus dem Monobromderivat und dem Thiogther, 3. aus der C-H-aeiden 
Verbindung selbst und dem Sulfoxid mit Dieyelohexylearbodiimid (DCC) 

als wasserbindendem Mittel und 4. analog zu 3., nur mit Aeetanhydrid an 
Stelle yon DCC] erwies sich die Kondensation in Aeetanhydrid als der 
giinstigste Weg, well er am einfaehsten durehffihrbar ist und zugleich zu 
den h5ehsten Ausbeuten ffihrt. In  der Zwischenzeit wurden aueh yon 
zwei anderen Arbeitsgruppen 3, ~ auf nahezu gleiehem Wege dargestellte 
stabile Sehwefelylide/~hnlieher Konstitution besehrieben. Wit haben nun 
zus/~tzlieh zu den bisher verwendeten C-H-aeiden Verbindungen noeh 
1,2-Diphenylpyrazolidindion-(3,5), Dihydroresorein, Dinitromethan, 3,3- 

1 A. Hochrainer und F. Wessely, Tetrahedron Letters 1965, 721. 
2 A. Hochrainer und F. Wesvely, Mh. Chem. 97, i (1966). 

W. J.  .~/Iiddleton, E. i .  Buhle, J.  G. ~V[czVcdly, Jr. und M. Zanger, 
J. Org. Chem. 30, 2384 (1965). 

4 R. Gompper und H. Euchner, Chem. Ber. 99, 527 (1966). 
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Dimethyltetrons~iure und Benzotetrons/iure mit Sulfoxiden zur Reaktion 
gebraeht, Aus DinitroInethan, das i~ugerst instabil ist und sieh bei Zim- 
mertempemtur innerhalb weniger Minuten zersetzt, erh~lt man dutch 



I t .  3/1966] Da.rstelluug sta.biler Sulfoniumylide 825 

K o n d e n s a t i o n  mi t  DMSO ein P roduk t ,  das, ~hnlich wie das  Ka l iumsa lz  

des Din i t romethans ,  vo l lkommen  s tabi l  ist, was den sa lzar t igen Charak te r  

unserer  Sul fon iumyl ide  un te rs t re ich t .  Ebenso  zeigt  die Lage  und  E x t i nk -  
t ion der  UV-M~xima in j edem der  F~lle grol~e J~hnlichkeit  m i t  der  eines 

Alkal isalzes  der  en t sp reehenden  C - - H - a c i d e n  Verbindung.  Die  Versehie- 
bung  der  charak te r i s t i schen  Valenzschwingungsfrequenz der  jeweil igen 
e lek t ronenanz iehenden  Gruppen  zu n iedr igeren  Wel lenzah len  im I1% 
S p e k t r u m  ist  ebenso bei  den  Alkal isa lzen anzut ref fen  wie bei unseren  
Yliden.  

Experimenteller Teil 

Die Schmelzpunkte wurdcn a.uf einem Kofler-Heiztisch best immt;  die 
II~-Spektren mit dem Infraeord 237 der Fa. Perkin-Elmer und die UV-Spek- 
tren mit einem Gergt der Fa.. Bausch & Lomb, Spectronie 505, aufgenommen. 
Die Ma.ssenspektren hat Herr Dr. H. Egger auf einem Atla.s CI~I4, die PMR- 
Spektren ]~err Ing. W. Silhan a.uf einem Varia.n A 60A an unserem Ins t i tu t  
aufgenommen. Die Elementa.ra.na.lysen wurden vor~ Herrn  H. Bieler a.us- 
gcfiihrt. 

5-Benzylmethylsul]onium-2,2-dimethyL ( 4,6-dioxo- l,3.dioxan )-ylid 
(Benzylmethylsulfoniumylid der Meldrums&ure) (1 a) 

1,44g _~Ieldrums~ure und 1,4 g Benzyhnethylsulfoxid werden in 5 ml 
Ac~O 3 Stdn. auf dem Wa.sserba.d erhitzt.  Die bra.ungef~trbte LSsung wird 
mit  J~ther auf das Fiinff.~che verdiinnt  und a.uf - - 7 0  ~ a.bgekiihlt. Beim 
Ankra.tzen f~llt ein Niederschlag aus, der sofort a.bfiltriert und a.us Methanol 
unter  Zusatz yon etwas ~4ther umkrista.llisiert wird. Ausb. 1,1 g (41,5% d. Th.), 
Schmp. 187 ~ 

C13H1404S. Ber. C 59,99, H 5,75, S 11,42. 
Gef. C 59,63, H 5,75, S 11,96. 

I R :  C=--O-Valenzsehwingung bei 1660 cm -1. 
PMR:  5 Pheny]protonen bei 7,37 ppm, 2 Methylenprotonen bei 4,79 ppm 

(aufgespalten), 3 Methylprotonen bei 2,93 ppm und 6 Methylprotonen bei 
1,55 ppm. 

5-Diphenylsul]onium- 2,2-dimethyl- ( g,6-dioxo- l ,3-dioxan )-ylid 
(Diphenylsulfoniumylid der Meldrums~ure) (1 b) 

1,44 g Meldrums~ure und 1,82 g Diphenylsulfoxid wcrden in 5 ml Ac20 
12 Stdn. am Wasserbad erhitzt  und da.nn 14 Tage verschlossen stchen ge- 
la.ssen. Allm~hlich fallen Kristal le yore Schmp. 220 ~ a.us. Diese werden a.n. 
schlieBend noch bei 0,001 Torr und 190 ~ sublimiert;  Ausb. 1,8 g (55,4% d. Th.). 

ClsH1604S (328). Ber. C 65,85, H 4,91, S 9,75. 
Gef. C 65,54, H 5,16, S 9,72. 

I1~: C =  O-Va.lenzschwingung bei 1670 em -1. 
PMR : 10 Phenylprotonen bei 7,58 ppm (Multiplett) und 6 Methylprotoncn 

bei 1,70 ppm. 
1~lassenspektrum : ~/ = 328. 
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Dibenzylsul]oniuminda,ndion.ylid (2) 

1,56 g Indandion und  2,3 g Dibenzylsulfoxid werden in 10 ml AcuO 
gelSst und 12 Stdn. am Wasserbad erhitzt. Sodann wird die LSsung mit ~_ther 
auf das Fiinffaehe verdiinnt, worauf sieh beim Ankratzen Kristalle abzusehei- 
den beginnen. Iqach dem Umkristallisieren aus Hethanol/~ther  erh~lt man 
2 g (56~ d. Th.) ge]be, filzige Nadeln; Schmp. 181 ~ 

C28Hls02S. Ber. C 77,08, H 5,06, S 8,93. 
Gel. C 76,90, I-I 5,14, S 9,53. 

IR  : C=O-Valenzschwingung bei 1600 und 1630 cm -1. 
PMR : 4 aromat. Protonen bei 7,48 ppm, 10 Phenylprotonen bei 7,27 ppm 

und 4 Methylenprotonen 4,71 ppm (aufgespalten). 

Dibenzylsul]oniumylid der Barbitursaure (3) 

1,28 g Barbiturs~ure und 2,3 g Dibenzylsulfoxid werden in 15 ml Ac~O 
gelSst und 12 Stdn. am Wasserbad erhitzt. Nach dem Abdestillieren des 
Ac20 im Vakuum wird der kristalline Riickstand in verdiinnter NaOH gelSst 
und durch tropfenweise Zugabe yon verd. ItC1 wieder ausgef~llt. Der Vorgang 
wird wiederholt; naeh dem Abfiltrieren w~seht man mit Wasser nach. Ausb. 
2,1 g (62% d. Th.), Schmp. 210--215 ~ 

ClsH1603NuS. Ber. C 63,52, I-I 4,74, N 8,23, S 9,40. 
Gel. C 63,20, I-I 4,80, N 8,41, S 9,87. 

ItS: C =  O-Valenzsehwingung bei 1675 und 1720 cm -1. 
1)MR: Das Spektrum wurde wegen der zu geringen L6slichkeit yon 3 in 

Deuterochloroform in ~aOD/D.~O aufgenommen. Die Methylenwasserstoffe 
sowie die an den Stickstoffatomen gebundenen Wasserstoffe von 3 tauschen 
dabei gegen Deuterium aus und  man  erh~lb ein HOD-Signal der tel. 
Intensit~t  6 bei 4,89 ppm sowie ein Phenylprotonensignal der rel. Intensi t~t  
10 bei 7,35 ppm. 

4-Dimethylsul]onium-l,2-diphenyl-pyrazolidindion. ( 3,5 )-ylid (4) 

0,62 g 1,2-Diphenyl-pyrazolidindior~-(3,5) werden mit  1 ml DMSO und 
1 ml Ac~O bei Zimmertemp. 12 Stdn. stehen gelassen. Sodann wird abfiltrier~ 
und  mit  ~ther  naehgewasehen. Das Rohprodukt wird aus Methanol/~_ther 
umgef~llt, Ausb. 0,45 g (58% d. Th.), Schmp. 212 ~ 

C17I-I16OuNuS (312). Ber. C 65,37, I-I 5,16, N 8,97, S 10,25. 
Gef. C 65,25, I-I 4,59, R r 9,06, S 10,28. 

II~: C=O-VMenzschwingung bei 1650 und 1700 cm -1. 
PMR : 10 Phenylprotonen bei 7,30 ppm und 6 Me~hylprotonen bei 3,00 ppm. 
Massenspektrum : M ~ 312. 

2-Dimethylsulf onium-cyclohexandion- (1,3 )-ylid (5) 

1,12g Dihydroresorcin, 1 ml DMSO und 1 ml Ac20 werden 3 Stdn. 
am Wasserbad erw~rmt. Sodann wird mit  ~ ther  auf das Zehnfache verdiinnt 
ur~d stark abgekiihlt. Die ausfallenden Kristalle werden abfiltrier~ und mit  
~ ther  nachgewaschen. Es wird aus Methanol/~ther umkristallisiert und  an- 
sehlieBend im Hochvak. (0,001 Torr) bei 175 ~ sublimiert. Ausb. 0,8 g (46,5~ 
d, Th.), Schmp. 205 ~ 

CsH1202S. Ber. C 55,80, H 7,03, S 18,59. 
Gef. C 55,85, H 6,81, S 18,57. 
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I R  : C = O-VMenzsehwingung bet 1570 cm-L  
PMtr Quin~ett bei 1,9 ppm (2 Protonert), Triple~t bei 2,5 ppm (4 Pro- 

tonen) und Singlett bei 3,00 ppm (6 Protonen). 

DimethylsuIJoniumdinitromethan-ylid (8) 

Engspreehend den Arlgaben yon P. Dude~r 5 wird 1,32 g KMiumdinigro- 
methan in Wasser suspendiert  und mit  ~ the r  fiberschiehtet. Unter  Kfihlung 
wird tropfenweise re td .  Sehwefels~ure zugegeben, bis die gelbe Farbe  ver- 
schwunden ist. Die w~illr. Phase wird noeh 2mal mi~ Nther extrahiert ,  die 
vereinigt.en ~ therphasen  werden mit  Natr iumsulfat  getroeknet.. Der ~ t h e r  
wird im Vak. abgedampf~ und das zuriiekbleibende farblose 01 mit  2 ml 
DMSO und 2 ml Ac20 versetzt.  Wenn die L6sung kurz am Wasserbad er- 
wiirmt wird, setzt eine sehr hef~ige, s tark  exotherme t~eak~ion ein. Es fallen 
spon~an I(ris~alle aus, welehe aus Ni t romethan unter  Zusa~z yon wenig A~her 
umkris~allisiert werden. Gelbe Nadeln, Sehmp. 188 ~ Die Ausbeute is~ s tark 
sehwankend und betrug bei mehreren Ansfi.gzen im Durehsehnit t  0,6 g (36% 
d. Th.). 

CaH604NeS. Bet-. C 21,96, t-I 3,64, N 16,87, S 19,27. 
Gel. C 2t,53, ]-I 3,47, aN 16,52, S 19,50. 

I g :  NO2-Bande bei 1260 und 1590 em-L 

4-DimethylsuI]onium-2,2-dimethyl- ( 3,5-dioxotetrahydro]u~'an ).ylid (6a) 
(Dimethylsulfoniumylid der 3,3-Dimethyltetrons/iure) 

0,64 g 3,3-Dimethyltetrons/~ure werden in 2 ml JDMSO und 1 ml Ac~O 
gel6st, fiber Naeht  stehen gelassen und sod~nn mit  10 ml ~ the r  versetzt. Es 
fallen Kristal le  ~us, die abfil tr iert  mid aus Methanol/)2t.her umkristall isiert  
werden. Ansehliet~end sublimierg man bei 0,001 Tort  und 170 ~ Ausb. 0,8 g 
(85% d. Th.), Schmp. 225 ~ 

CsH12OaS. Ber. C 51,06, I-I 6,43, S 17,00. 
Gel. C 50,70, I-I 6,76, S 16,76. 

I t r  C=O-Valenzsehwingung bei 1630 und 1700 cm-L 
PMR:  6 Protonen (Singlet~) bei 1,40 ppm und 6 Protonen (Single,t) bei 

3,04 ppm. 

3-Dibenzylsul/onium-2,2-dimethyl-( 3,5-dioxotetrahydro]uran )-ylid (Sb) 
(Dibenzylsulfoniumylid der 3,3-Dimethylte~rons~ure) 

0 ,64g 3,3-Dimethylte6rons/iure und 1,15g Dibenzylsulfoxid werdon ir~ 
5 mi Ac20 gel6st und 3 Stdn. am Wasserbad erhi~zt. Sodann verdfinnt man 
mi t  J~ther auf das F/inff~che und kristMlisiert die ausgefallenen KristMle aus 
Methanol urn. Ausb. 1 g (59~o d. Th.), Sehmp. 190 ~ 

C20I-~2008S. Bet. C 70,57, I-I 5,92, S 9,40. 
Gel. C 69,95, H 6,39, S 9,08. 

I R :  C ~  O-VMenzschwingung bei 1640 und 1720 cm-L  
PMR:  6 Methylprotonen bei 1,281opm (Singlett), 4 Methylenprotonen 

bei 4,68 ppm (aufgespMten), 10 Phenylprotonen bei 7,34 ppm. 

P. Duden, Chem. Ber. 26, 3003 (1893). 
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3-Dimethylsul]onium-(2,4-dioxochroman)-ylid (7) 
(Dimethylsulfoniumylid der Benzotetrons~ure) 

0,5 g Benzotetrons~ure werden in 2 ml DMSO und 2 ml Ac20 gel6st 
und fiber Naeht  stehen gelassen. Sodann werden 20 ml ~ the r  hinzugeffigt 
und die ausgefallenen Kristal le  aus CHC13 umkristallisiert .  Ausb. 0,45 g 
(66% d. Th.), Sehmp. 186-- i88 ~ 

CllH1003S. Bet. C 59,46, H 4,54, S 14,40. 
Gef. C 59,21, H 4,26, S 14,90. 

I R :  C:O-Valenzsehwingung bei 1600 und 1680 cm -1. 
P M ~ :  6 Methylprotone~ bei 3,16 ppm (Singlett) und 4 aromat.  Protonen 

bei 7,37 ppm (~r 


