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ItBER NEUE STABILl! SULFONIUMYLIDE 

VOP A. li0chrain.r und F. Wucmly 

aus dam Organisoh-ohemimchon Inmtitut der 

UniveraitPt w1.n 

(Received 25 January 1965) 

Line in diemr Eeitschrift lrlirzlich ersahioneno Mt- 

tailung Ubor ain ntabilos Sulfoaiumylid (11, voranltit w3 

eigene Brgebnisao su ver8ffontlichen. die 8ich lm ZumammenhmS 

mit unmeren Versuohon die Verbinduq I d~rou~tellen,orgaben. 

In liinblick auf AnSrbon POP I. M. Muuberger und J.W. Tloa (21, 

die au. Eiromnrloneater und Dimethylrulfoxid (DUO) Me#oral- 

siiuroeater derstollen konnten, hrben wir dim B~ommoldrumaPuro 

(II) (3) nit DMSO umgo8otz.t. Hierboi hrt dor l ine VOP UM (A. a.1 

statt de6 l nrarteten Oridatioluprodukte8 (1) l ine 8ohwefolhaltiSo 

Verbindung lroliert, die aicb hoi niiherer Untersuohung aim da8 

Dimothyl8alfoniumylid der MeldrumsGare (III) erwiea. Dia Vor- 

bindung seichnet sich durah auSerordmntllcho StrbilitXt au‘, 

dia da6 bai B~@nn unsoror Untersuchungen bekannte Dimethyl#ul- 

fonlumfluorenylid (4) an StabilitCt wait iibertrrf. 

5g BrormoldrumGuro II warden in 15~1 DHSO gol&t, uorauf 

nrah aa. p Minuton jo naoh Raumtmmperatur heftiS@ Rarktion 

u&or leiahtor Braunfiirbung und Entriaklung van Dirothylaulfid 

l intritt. Dam Re8ktiozugeriach wurdo 12 Stundon stahen plusen, 

rob& du Hydrobrorid van III teilweiao aumfi.1. Pan don Kri- 

#tallen wurde l bfiifriort, die L6su1y mlt Uamsmr auf dam Drof- 

faohe verdiinat und rehrmal8 rit Chlorofona extrrhiirt. Dindupfon 
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der vereinigten Chloroformextrakte im Vakuum ergab Dimethyl- 

sulfoniummaldrumaiiureylid, das noch au8 Methanol unter Zusatz 

POP etwaa Ather umkristalli8iart wurde. Aus dem liydrobromid 

lii2t sich das freie Ylid durch Ldmen in Methanol und Zugabe 

van Ather ohne Venrendung einer Base rein darstellen. Geaamt- 

ausbeuta 30 - 40% d. Th.. Dar Schmelepunkt des durch Subli- 

mation bei 0,001 Tort und 165~ gerainigten Ylids lie& bei 

197O. Die Verbindung ist leioht liimlich in Hathanol, mii2ig 

l;dalich in Waaser und mchwer 1Salich in Ather. 
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C~H,,O~S (204) her. C 47,15 H 5,Sg S 15.96 

geJf. c 47,31 H 5.74 s 15.84 

Dia Verbindung hat die Struktur III;dibsb -de durch 

I&, w-, NMR- und Wamsenspektren berib6en. 

Dam Ill-Spoktrum POP III eeigt eino starke Banda hoi 

1660 cm'a l it einbr Halbxert8breito van ca. 30 cm -1 . Im Ver- 

glmich dam zeigan Mbldrumsgura (IIa) pnd Isopropylidwmeldru- 
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siiur4 (110) Bandan bei 1750 und 1785 cm", bzw. 1730 mid 

1760 WI-~, wob4i jewail die ni4derfrequonto intensiv4r ist 

und rin4 Balbw4rtsbr4it.o Van ca. 20 cm -' besitzt. Da8 Natrio+- 

aalz der Moldrun~gure (IIb) hingegen zeigt im Weaontliohon 

nur ri4d4r l ia4 Band4 bei 1610 cm -I (Halbwertobreito 30 or"). 

(Alle ziti4rt4n Spektren wurddn Van KBr-ProBling4n aufge- 

nomm4n). Lage und ap4ktral4 Breite d4r l rwiihnten Abaorption4n 

zeigen bei Ifa und IIc die enrartete Bberoinstiueung mitoinandor, 

riihrond IIb nur 4in4, dafiir niedorfroquent4, Bando zeigt. ietz- 

tore erinnert an das Vorhalton dor C-O-Valonzechwingung in 

Salzon van Carbonrriiuren, wie da6 auf Grund doa angofiihrton For- 

molbildea IIb anzunohmen war. Die grriiSoro Analogi do4 IR-Spok- 

trumlr van III mit jenem von IIb (im Gegensatz zu IIa und 11~) 

macht 4in4 iihnliche polar4 Struktur fiir III wie fiir IIb wabrr 

achoinlich. 

W-Spoktron (aufgenomman in Methanol) (5) 

Verbindung x in mu Extlnktion 4 
max. 

Meldrumsiiuro (IIa) 212 80 

Na-Salz der M4ldrum4iiur4 (IIb) 258 14000 

Isopropylidenmeldrumaiiure (11~) 237 9000 

Dimethylzulfoniumylid der 247 11000 
MeldrumsYur4 (III) 

Sowohl Lage ala such Extinktion der W-Spektron van III aind 

mit einer Struktur wi4 IIb weit ohar in Einklang zu bringon 

als mit elner Struktur der Iaopropylidenmeldruma&u-• (11~). 

Einon abachlieBendan Bewois braehto das RMR.Spaktrum, (aufgo- 

nommen auf einem AEI RS2, 1OOmg in 0,3ml CDC13/Si(CH3)4). Es 

zeigtsn aich zwei Mathylsinglets VOP gleichor Hiiho bsi I,73 
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-la 3.04 PI?=. I VOP denen die Lag8 dew ereton typiech fiir die, 

Hethylprotonen au8 der Ieopropylidengruppe de8 Acylaleyeteme 

i8t, uiihrend da8 eueite die Protonen der am Schwofol gebundenen 

Methylgruppan l ignalieiert , was in wter tibereiuetimmuag sit 

den VOP (1) angegebeuen Werten iet. Dae Maeeenepektrum der Ver- 

bindung III iet in l indoutigor Weiee nit der l ngegebenen Struk- 

trlr der Verbindung in Biuklang eu bringen. 

Au8 der Broabarbitureiiure l&Bt l iah in ganz analoger Weiee 

in guter Auebaute aim Verbindung daretollen, der auf Grund der 

Analy*e, doa IR-Spektrume uad de8 Ha8eonepektrum8 die Struktur 

IV oukommt. Dae Ma8eenepektru*l ergibt hier da8 richtige Nola- 

kulargericht und such die gefundenen Sruchetiicko eind nicht im 

Widerepruah mit dor l ngenommenen Struktur. 

Unsera Varmuche zur Kliirung doe Bildungeizeohaalemue l ind 

nooh im Genge. Ee iet reeentlich, dal3 da8 Ylid nicht au8 der 

Weldru&&ure l ntateht, dafiir aber such au8 der Brommeldrum8iiure 

und Dimethyleulfid, wenn such in geringerer Auebeute. Da8 Pri- 

Arprodukt dioeer Reaktion 1st ebanfalle da8 Bromhydrat de8 Ylide. 

Wie weit andore Sulfoxide die Reaktion goben und Uber waiter8 

Abwandlungen der au8 MeldrumeEure arhaltanan Sulfoniumylide wer- 

den wir bald berichten, 

lriir wertvolle Hilfe bei der Diekueeion der IR- und W- Spektren 

dankan wir Harm Doz. Dr. J. Derkoech, fiir die Aufnahme der 

Mae8enepoktren und deren Deutuug dankon wir den Herren Dom.Dr. 

6. SpiteUer und Dr. H. Egger. 
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