Darstellung neuer, stabiler Sulfoniumylide
Von

A. Hochrainer
Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitdt Wien

( Eingeganger. am 19. Mdarz 1966)

Es wird die Bildung stabiler Sulfoniumylide durch Konden-
sation verschiedener Sulfoxide mit diversen stark C-H-aciden
Verbindungen beschrieben.

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

Im Zuge unserer Arbeiten iiber C—H-acide Verhindungen, insheson-
dere iiber die Meldrumséiure, stellten wir ein stabiles Sulfoniumylid dar,
woriiber wir vor kurzem berichteten®. In der Folge wurden auch eine
Reihe analoger Sulfoniumylide von uns gewonnen?. Von den vier von uns
angewandten Methoden zur Herstellung der Ylide [1. aus dem Mono-
bromderivat der C-H-aciden Verbindung und dem Sulfoxid, 2. ebenfalls
aus dem Monobromderivat und dem Thiodther, 3. aus der C-H-aciden
Verbindung selbst und dem Sulfoxid mit Dicyclohexylearbodiimid (DCO)
als wasserbindendem Mittel und 4. analog zu 3., nur mit Acetanhydrid an
Stelle von DCC] erwies sich die Kondensation in Acetanhydrid als der
giinstigste Weg, weil er am einfachsten durchfithrbar ist und zugleich zu
den hdchsten Ausbeuten fithrt. In der Zwischenzeit wurden auch von
zwei anderen Arbeitsgruppen?® ¢ auf nahezu gleichem Wege dargestellte
stabile Schwefelylide dhnlicher Konstitution beschrieben. Wir haben nun
zusatzlich zu den bisher verwendeten C.-H-aciden Verbindungen noch
1,2-Diphenylpyrazolidindion-(3,5), Dihydroresorcin, Dinitromethan, 3,3-
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Dimethyltetronsiure und Benzotetronsdure mit Sulfoxiden zur Reaktion
gebracht. Aus Dinitromethan, das duBerst instabil ist wnd sich bei Zim-
mertemperatur innerhalb weniger Minuten zersetzt, erhdlt man durch
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Kondensation mit DMSO ein Produkt, das, dhnlich wie das Kaliumsalz
des Dinitromethans, vollkommen stabil ist, was den salzartigen Charakter
unserer Sulfoniumylide unterstreicht. Ebenso zeigt die Lage und Extink-
tion der UV-Maxima in jedem der Fille groBe Ahnlichkeit mit der eines
Alkalisalzes der entsprechenden C—H-aciden Verbindung. Die Verschie-
bung der charakteristischen Valenzschwingungsfrequenz der jeweiligen
elektronenanzichenden Gruppen zu niedrigeren Wellenzahlen im IR-

Spektrum ist ebenso bei den Alkalisalzen anzutreffen wie bel unseren
Yliden.

Experimenteller Teil

Die Schmelzpunkte wurden auf einem Kofler-Heiztisch bestimmt; die
IR-Spektren mit dem Infracord 237 der Fa. Perkin-Elmer und die UV-Spek-
tren mit einem Gerét der Fa. Bausch & Lomb, Spectronic 505, aufgenommen.
Die Massenspektren hat Herr Dr. H. Egger auf einem Atlas CH4, die PMR-
Spektren Herr Ing. W. Stlhan auf einem Varian A 60A sn unserem Institut
aufgenommen. Die Elementaranalysen wurden von Herrn H. Bieler aus-
gefiihrt.

§-Benzylmethylsulfonium-2,2-dimethyl- (4,6-diozo-1,3-deoxan ) -ylid
{Benzylmethylsulfoniumylid der Meldrumssure) (1a)

1,44 g Meldrumsture und 1,4 g Benzylmethylsulfoxid werden in & ml
Aes0 3 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt. Die braungefirbte Losung wird
mit Ather auf das Finffache verdiinnt und auf — 70° abgekiihlt. Beim
Ankratzen fallt ein Niederschlag aus, der sofort abfiltriert und aus Methanol
unter Zusatz von etwas Ather umkristallisiert wird. Ausb. 1,1 g (41,59 d.Th.),
Schmp. 187°,

013H1404S. Ber. C 59,99, H 5,75, S 11,42.
Gef. C 59,63, H 5,75, S 11,96.

IR: C=0-Valenzschwingung bei 1660 cm~!.
PMR: 5 Phenylprotonen bei 7,37 ppm, 2 Methylenprotonen bei 4,79 ppm

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

§-Diphenylsulfonium-2,2-dimethyl- (4,6-diozo-1,3-diozan )-ylid
(Diphenylsulfoniumylid der Meldrumsiure) (1b)

1,44 ¢ Meldrumséure und 1,82 g Diphenylsulfoxid werden in 5 ml 4c:O
12 Stdn. am Wasserbad erhitzt und dann 14 Tage verschlossen stehen ge-
lassen. Allméhlich fallen Kristalle vom Schmp. 220° aus. Diese werden an-
schlieend noch bei 0,001 Torr und 190° sublimiert; Ausb. 1,8 g (55,49, d. Th.).

013H1604S (328). Ber. C 65,85, H 4,91, S 9,75,
Gef. C 65,54, H 5,16, § 9,72.

IR: C=0-Valenzschwingung bei 1670 cm™1.

PMR: 10 Phenylprotonen bei 7,58 ppm (Multiplett) und 6 Methylprotonen
bei 1,70 ppm.
Massenspektrum: M = 328,
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Dibenzylsulfonsumindandion-ylid (2)

1,66 g Indandion und 2,3 g Dibenzylsulfoxid werden in 10 ml AcyO
gelost und 12 Stdn. am Wasserbad erhitzt. Sodann wird die Lésung mit Ather
auf das Fanffache verdiinnt, worauf sich beim Ankratzen Kristalle abzuschei-
den beginnen. Nach dem Umbkristallisieren aus Methanol/Ather erhalt man
2 g (569, d. Th.) gelbe, filzige Nadeln; Schmp. 181°.

C23H130¢8. Ber. C 77,08, H 5,06, S 8,93.
Gef. C 76,90, H 5,14, S 9,53.

IR : C=0-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).

Drbenzylsulfoniumylid der Barbitursiure (3)

1,28 g Barbitursdure und 2,3 g Dibenzylsulfoxid werden in 15 ml 4c0
gelost und 12 Stdn. am Wasserbad erhitzt. Nach dem Abdestillieren des
Acz0 im Vakuum wird der kristalline Rickstand in verdiinnter NaOH gelost
und durch tropfenweise Zugabe von verd. HCl wieder ausgefallt. Der Vorgang
wird wiederholt; nach dem Abfiltrieren wischt man mit Wasser nach. Ausb.
2,1 g (629, d. Th.), Schmp. 210—215°.

Cy18H1603N28. Ber. C 63,52, H 4,74, N 8,23, S 9,40.
Gef. C 63,20, 1 4,80, N 8,41, S 9,87.

IR : C=0-Valenzschwingung bei 1675 und 1720 ecm~-1.

PMR: Das Spektrum wurde wegen der zu geringen Ldslichkeit von 3 in
Deuterochloroform in NaOD/D20 aufgenommen. Die Methylenwasserstoffe
sowie die an den Stickstoffatomen gebundenen Wasserstoffe von 3 tauschen
dabei gegen Deuterium aus und man erhdlt ein HOD-Signal der rel.
Intensitdt 6 bei 4,89 ppm sowie ein Phenylprotonensignal der rel. Intensitéit
10 bei 7,35 ppm.

4-Dimethylsulfonium-1,2-diphenyl-pyrazolidindion- (3,5 ) -ylid (4)
0,62 g 1,2-Diphenyl-pyrazolidindion-(3,5) werden mit 1 ml DMSO und
1 ml Ae0 bei Zimnmertemp. 12 Stdn. stehen. gelassen. Sodann wird abfiltriert
und mit Ather nachgewaschen. Das Rohprodukt wird aus Methanol/Ather
umgefallt, Ausb. 0,45 g (589 d. Th.), Schmp. 212°,
C17H;1602N28 (312). Ber. C 65,37, H 5,16, N 8,97, S 10,25,
Gef. C 65,25, H 4,59, N 9,06, S 10,28,

IR : C=0-Valenzschwingung bei 1650 und 1700 cm—1,
PMR: 10 Phenylprotonen bei 7,30 ppm und 6 Methylprotonen bei 3,00 ppm.
Massenspektrum: M = 312,

2-Dimethylsulfonium-cyclohexandion- (1,3 )-ylid (5)

1,12 g Dihydroresorcin, 1 ml DMSO und 1ml 40 werden 3 Stdn.
am Wasserbad erwidrmt. Sodann wird mit Ather auf das Zehnfache verdiinnt
und stark abgekiihlt. Die ausfallenden Kristalle werden abfiltriert und mit
Ather nachgewaschen. Es wird aus Methanol/Ather umkristallisiert und an-
schlieBend im Hochvak. (0,001 Torr) bei 175° sublimiert. Ausb. 0,8 g (46,59,
d. Th.), Schmp. 205°.

CgH10028. Ber. C 55,80, H 7,03, S 18,59,
Gef. C 55,85, H 6,81, S 18,57.
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IR: C=0-Valenzschwingung bei 1570 cm—1.
PMR: Quintett bei 1,9 ppm (2 Protonen), Triplett bei 2,5 ppm (4 Pro-
tonen) und Singlett bei 3,00 ppm (6 Protonen).

Dimethylsulfoniumdinitromethan-ylid (8)

Entsprechend den Angaben von P. Duden® wird 1,32 ¢ Kaliumdinitro-
methan in Wasser suspendiert und mit Ather {iberschichtet. Unter Kithlung
wird. tropfenweise verd. Schwefelstiure zugegeben, bis die gelbe Farbe ver-
schwunden ist. Die waBr. Phase wird noch 2mal mit Ather extrahiert, die
vereinigten Atherphasen werden mit Natriumsulfat getrocknet. Der Ather
wird im Vak. abgedampft und das zuriickbleibende farblose 01 mit 2 ml
DMSO und 2 ml AcoO versetzt. Wenn die Losung kurz am Wasserbad er-
wirmt wird, setzt eine sehr heftige, stark exotherme Reaktion ein. Es fallen
spontan Kristalle aus, welche aus Nitromethan unter Zusatz von wenig Ather
umkristallisiert werden. Gelbe Nadeln, Schmp. 188°. Die Ausbeute ist stark
schwankend und betrug bei mehreren Ansétzen im Durchschnitt 0,6 g (369,
d. Th.).

CsHgO4N2S. Ber. C 21,96, H 3,64, N 16,87, S 19,27.
Gef. C 21,53, H 3,47, N 16,52, S 19,50.

IR : NOgz-Bande bei 1260 und 1590 cmm—1.

4-Dimethylsulfonium-2,2-dimethyl- ( 3,5-diowotetrahydrofuran ) -ylid (62a)
(Dimethylsulfoniumylid der 3,3-Dimethyltetronsidure)

0,64 g 3,3-Dimethyltetronséiure werden in 2ml DMSO und 1ml AczO
gelost, iiber Nacht stehen gelassen und sodann mit 10 ml Ather versetzt. Fs
fallen Kristalle aus, die abfiltriert und aus Methanol/Ather umkristallisiert
werden. AnschlieBend sublimiert man bei 0,001 Torr und 170°. Aush. 0,8 g
(88% d. Th.), Schrp. 225°.

CgH12038. Ber. C 51,06, H 6,43, S 17,00.
Gef. C 50,70, H 6,76, S 16,76.

IR : C=0-Valenzschwingung bei 1630 und 1700 ecm-1.
PMR: 6 Protonen (Singlett) bei 1,40 ppm und 6 Protonen (Singlett) bei
3,04 ppm.

3-Dibenzylsulfonium-2,2-dimethyl- (3,5-diowotetrahydrofuran )-ylid (6b)
(Dibenzylsulfoniumylid der 3,3-Dimethyltetronsiure)

0,64 g 3,3-Dimethyltetronsdure und 1,15 g Dibenzylsulfoxid werden in
5 ml AecgO geldst und 3 Stdn. am Wasserbad erhitzt. Sodann verdimnt man
mit Ather auf das Fiinffache und kristallisiert die ausgefallenen Kristalle aus
Methanol um. Ausb. 1 g (599, d. Th.), Schmp. 190°.

CapH20038. Ber. C 70,57, H 5,92, S 9,40.
Gef. C 69,95, H 6,39, S 9,08.

IR: C=0-Valenzschwingung bei 1640 und 1720 em™1,
PMR: 6 Methylprotonen bei 1,28 ppm (Singlett), 4 Methylenprotonen
bei 4,68 ppm (aufgespalten), 10 Phenylprotonen bei 7,34 ppm.

® P. Duden, Chem. Ber. 26, 3003 (1893).
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3-Dimethylsulfonium- (2,4-dioxochroman ) -ylid (7)
(Dimethylsulfoniumylid der Benzotetronsiure)

0,5 g Benzotetronsdure werden in 2ml DMSO und 2ml Ac:0 gelost
und tiber Nacht stehen gelassen. Sodann werden 20 ml Ather hinzugefiigt
und die ausgefallenen Kristalle aus CHCls umkristallisiert. Ausb. 0,45 g
(669 d. Th.}, Schmp. 186—188°.

C1iH10038. Ber. C 59,46, H 4,54, S 14,40,
Gef. C 59,21, H 4,26, S 14,90.

IR: C=0-Valenzschwingung bei 1600 und 1680 cm™1,
PMR: 6 Methylprotonen bei 3,16 ppm (Singlett) und 4 aromat. Protonen
bei 7,37 ppm (Multiplett).



