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Zusammenfassung—Die sterischen Verhiltnisse einiger von uns bereits beschriebener Mono- und
Bis-sulfoniumsalze der 1,3-Dithian-Reihe werden anhand NMR-spektroskopischer Messungen

diskutiert.

Abstract—The steric relationships of some mono- and bis-sulfonium-salts of 1,3-dithianes previously
described by us are discussed by NMR-spectroscopic measurements.

In letzter Zeit haben sich zahlreiche Arbeiten mit
der Konformationsanalyse gesittigter Heterocyc-
len befasst.' Die Einfiihrung von einem oder zwei
Heteroatomen in den sechsgliedrigen Ring bietet u.
a. den Vorteil, dass die bei Carbocyclen auftreten-
den komplexen NMR-Signale oftmals sehr verein-
facht werden.” Zudem zeigen gesittigte Heterocyc-
len infolge der.gegeniiber cyclohexanartigen Syste-
men verdnderten Raumverhiltnisse interessante
konformative Eigenschaften, besorders dann, wenn
Heteroatome mit einem oder mehreren freien Elek-
tronenpaaren eingefiihrt werden.’ Die von uns vor
einiger Zeit beschriebenen Sulfoniumsalze der 1,3-
Dithian-Reihe* zihlen zu den Verbindungen dieses
Typs. Deren Stereochemie verdiente vor allem
Interesse wegen der Konformationsisomerien, die
durch den unsymmetrisch besetzten trivalenten
Schwefel hervorgerufen werden. Zudem liegen zur
Konformation cyclischer Sulfoniumsalze erst we-
nige Untersuchungen vor.’

Monosulfoniumsalze der 1,3-Dithiane*

Das seinem Aufbau nach einfachste der NMR-
spektroskopisch untersuchten Monosulfoniumsalze
1ist das an der C-2-Methylengruppe unsubstituierte
Salz 1a.°
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Da bei 1,3-Dithianen wie bei Cyclohexanen die
Sesselform als thermodynamisch stabilste Konfor-
mation angenommen werden muss,” ergeben sich
fiir 1a folgende Moglichkeiten der Stereoisomerie
(1a, und 1ay):

/ \
C,H; H H C.H;s
R S
1a,

CzH, T CZHs
|
g/ | \‘2 j
|
R S
18,

Die trivalenten Schwefelatome in diesen Verbin:
dungen sind Chiralititszentren. IThre Konfiguratior
lasst sich nach Cahn-Ingold-Prelog, durch Betrach:
tung des Chiralititszentrums aus der Richtung, dic
dem Elektronenpaar abgewandt ist, der R- bzw. de:
S-Reihe zuordnen. Eine Unterscheidung, ob 1a ir
konformativ fixierten Formen des obigen Typs ode:
aber als mobiles System (Aquilibrierungen de:
beiden R- bzw. der beiden S-Formen) vorliegt
gelang durch Analyse des NMR-Spektrums be
tiefen Temperaturen.

Das unter Normalbedingungen aufgezeichnete
Kernresonanzspektrum (100 MHz; CD;CN) ist mi
beiden Moglichkeiten vereinbar. Insbesondere er:
weisen sich die beiden Methylenprotonen am
Kohlenstoffatom-2 des Dithian-Ringes als diastere:
otop® und koppeln geminal (J.s=13-6Hz) zt
AB-Dubletts (§A = 0-29 ppm). Fiir Tieftemperatur:
messungen wurden NMR-Spektren bei —70°, —82°
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—90° und —102°C in Hexadeuteroaceton aufge-
zeichnet. Aus der urspriinglichen Dublett-
Resonanz der C-2-Methylenprotonen resultiert bei
—70° eine ca. 1 ppm breite singulettartige Bande.

Wir nehmen innerhalb der Messgenauigkeit die

Koaleszenztemperature Tc zu 203°K:+10° an,
denn bei weiterer Erniedrigung der
Messtemperatur spaltet das breite Signal immer
deutlicher in sechs Banden auf, die bei — 102°C bei

folgenden Frequenzen erscheinen: »,=526Hz;
=511Hz;, v»;=501Hz; vys=487Hz; ver=
473 Hz; vs = 458 Hz. Von den an sich zu erwarten-

den acht Banden fiir die beiden Systeme AB und
A’'B’ der ““ausgefrorenen” Konformeren 1a, und 1a,
werden offenbar die Banden 4 und 5 sowie 6 und 7
nicht getrennt. Die beiden Dubletts des AB-
Systems bestehen zweifellos aus den Resonanzen
¥, V2, »7, und vs. Fiir die Kopplungskonstante Jap
ergibt sich ein Wert von 15 Hz, das Proton A mit
der grosseren chemischen Verschiebung erscheint
bei & = 5-17 ppm, das Proton B bei § = 4-67 ppm.
Das A'B’-System zeigt die geringere Ver-
schiebungsdifferenz  und sicher auch die
kleinere Kopplungskonstante. Bei keiner Mes-
stemperatur gelang es jedoch, das innere
Linienpaar, das als breites Signal erscheint, im
Spektrum aufzulésen. Ausgehend von dem vorhan-
denen Signal v; sollte ferner v des A’B’-Systems
mit der Resonanz v; zusammenfallen. Da der
Frequenzunterschied v;— vs = 28 Hz betrigt, muss
die Kopplungskonstante J» kleiner als 14 Hz sein.
Durch Vergleich der Signalintensitéiten errechnet
sich ein Wert von 11-12 Hz. Untersuchungen der
Tieftemperaturspektren konformativ starrer Sulfo-
xide und Sulfoniumsalze mit einer Schwefelfunkti-
on’® zeigten bisher stets, dass dasjenige Paar
a-stindiger geminaler Protonen die kleinere
Kopplungskonstante besitzt, das liber eine CH-
Bindung in voller trans-Stellung zum einsamen
Elektronenpaar des Sulfoxid- oder Sulfonium-
schwefels verfiigt. Wir ordnen deshalb die AB-
Dubletts den CH,-Protonen des Konformeren 1a,
die A’B’-Dubletts den Protonen des Konformeren
la; zu.

Das “Normal-Spektrum’” von 1a stellt ein “gemit-
teltes” Spektrum der Konformeren dar. Die experi-
mentelle Kopplungskonstante von J = 13-6 Hz zeigt
an, dass la und la; zu etwa gleichen Anteilen im
Gleichgewicht vorliegen. Das Dublett des Protons
bei tieferem Feld zeigt eine “long-range-
Aufspaltung™ von 1Hz, die durch W-Kopplung
eines #dquatorialen C-2-Protons mit einem
Aquatorialen C-6-Proton iiber den Sulfoniumschwe-
fel hinweg hervorgerufen wird.

Die Tieftemperaturspektren von 1a ermdglichen
in recht einfacher Weise die Bestimmung der
Freien Energiedifferenz AG, der beiden Kon-
formationsisomeren 1a, und 1a,. Aus den Flichen-
verhiltnissen der CH.-Signale errechnet sich bei
—102°C ein Konzentrationsverhiltnis 1a;: 1a, von
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1-5+0-2 und AGo=137+47 cal/Mol. Um diesen
Energiebetrag ist das Konformere 1a,, welches
den Alkylsubstituenten &dquatorial gebunden hat,
gegeniiber 1a; bevorzugt Dieses Resultat ist gut

internretierbar da in 1a, mit ancoenrioteren 1 3.
ASMVIPIVUVIUGL,, UG 1 1@2 Il AUSEVPIGELVIVIL 1,0

diaxialen Abstossungskriften zu rechnen ist. Eine
Bestimmung der Freien Aktivierungsenthalpie AG”
wurde wegen des komplizierten Koaleszenzfalles
diastereotoper Protonen noch nicht vorgenom-
men.” Dennoch zeigt bereits die relativ niedrige
Koaleszenztemperatur, dass 1a von vergleichbarer
Mobilitat wie 1,3-Dithian’ ist.

Die Kernresonanzspektren der in der Methylen-
gruppe mono-substituierten 1-Alkyl-1,3-dithianium-
salze (z.B 1b) sollten das Auftreten von jeweils
zwei Diastereomerenpaaren dokumentieren. Durch
Einfiihrung eines Substituenten in 2-Stellung wird
niamlich das C-Atom-2 ebenfalls zu einem Chirali-
titszentrum. Es folgen prinzipiell zwei diastereo-
mere Formen, die durch die beiden unten wieder-
gegebenen Gleichgewichte charakterisiert werden
konnen. Der Ubersicht halber sind die jeweiligen
Enantiomeren nicht angefithrt, da sie fiir die
Erérterung der NMR-Spektren belanglos sind.
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Am Beispiel des 2-phenylsubstituierten Salzes 1b
liess sich durch Tieftemperatur-NMR-Messungen
zeigen, dass beziiglich der Methin-H-Resonanz
vom C-Atom-2 (8§ 6-12 ppm; CDsCN) bis —82°C
kein Intensitdtsabfall zu registrieren ist. Somit
diirfte dieses Salz als ein konformativ fixiertes
Isomeres vorliegen, das mdglicherweise wie in 1b,
beide Substituenten dquatorial gebunden hat. Kern-
Overhauser-Experimente”” zur Klirung dieser
Frage sind geplant.

Bis-sulfoniumsalze*

Im Falle des 1,3 - Diiithyl - 1,3 - dithianiumsalzes
(2a) sind prinzipiell folgende Stereoisomere
moéglich (2a-2a.).

Das Isomerengleichgewicht 2a,=22a, stellt we-
gen der jeweils entgegengesetzten Konfiguration der
beiden positiven Schwefelatome ein Gleichgewicht
zweier Mesoformen dar. Bei der Agquilibrierung
2a;=>2a, filhrt das Umklappen des Ringes die
Molekel dagegen in eine Form iiber, die der ersten
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deckungsgleich ist.” Entsprechendes gilt fiir die
nicht aufgefithrten Enantiomeren.

Im NMR-Spektrum (60 MHz; CD;CN) der Ver-
bindung 2a erscheint fiir die Resonanz der Methy-
lenprotonen vom Kohlenstoffatom-2 sowohl ein
AB-Dublett (8 4-79; 5-18; Jas = 11 Hz) als auch ein
Singulett (8 5:01). Die beiden AB-Dubletts lassen
sich zwanglos dem Konformerengleichgewicht
2a,;=2a, zuordnen. Die mit 11 Hz recht geringe
geminale Kopplungskonstante weist darauf hin,
dass am Konformerengleichgewicht iiberwiegend
2a; (beide Alkylgruppen dquatorial, einsame Elek-
tronenpaare axial) beteiligt ist. Dass dennoch
Gleichgewichtsverhiltnisse vorliegen, zeigt die bei
Temperaturerniedrigung auftretende starke
Bandenverbreiterung. Wir ordnen das bei tiefem
Feld erscheinende Dublett dem dquatorialen CH,-
Proton in 2a, zu, da eine Feinaufspaltung in zwei
Tripletts (J = 1 Hz; W-Kopplung) beobachtet wer-
den kann. In dem bei Standardbedingungen aufge-
nommenen NMR-Spectrum von 2a kann das Kon-
formere (2as/2a4) durch die Singulett-Resonanz bei 8
5-01 nachgewiesen werden, denn bei der Aquilibrie-
rung 2a;=>2a, wird stets der eine Wasserstoff in die
magnetische Umgebung des anderen iiberfiihrt, so
dass bei beniigend schneller Ringinversion die
Methylenprotonen am Kohlenstoffatom-2 magne-
tische dquivalent werden. Aus der Integration folgt
ein Konformerenverhiltnis 2a,/2a;:2a:/2a, von
etwa 2:1. Diese Konformationsbefunde stehen in
Ubereinstimmung mit denen ghnlich strukturierter
substituierter 1,3-Diazine."”

Die Zahl der theoretisch moglichen Stereoisome-
ren innerhalb der Bis-sulfoniumsalze wird dann
noch vergrossert, wenn sich in 2-Stellung des
Dithianringes ein Substituent befindet (2).

In der Reihe der phenylsubstituierten Salze

H.C

HC |

s, = s
Sﬁ CeH; S 2%/I‘I
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(R = CeHs, CH+~Cli,, CeH~OCH,,), CeHi~NOy)
wird allerdings fiir das Methin-H vom C-2 jeweils
ein Singulett erhalten. Diese Tatsache weist darauf
hin, dass nur eine stereoisomere Form vorliegt.
Eine Abschéitzung der Stabilitdtsverhéltnisse der
einzelnen Konformeren zeigt jedoch, dass das Iso-
mere 2b; (alle raumfiillenden Gruppen aquatorial
iiber die weitaus grosste Stabilitit verfiigt. Die
Umwandlung in 2b, sollte bei Raumtemperatur
praktisch kaum méglich sein, da starke 1,3-diaxiale
Abstossungseffekte wirksam wiirden. Fiir die Zu-
ordnung zum Konformeren 2b; spricht auch die
Signalmultiplizitat der Methylprotonen am Sulfoni-
umschwefel (Singulett). In den Konformeren 2bs bis
2bs sind die Methylprotonen diastereotop und
miissten als Dubletts auftreten, was die experimen-
telle Messung nicht bestitigt.

Das Bis-dithianiumsalz 2¢ (R = CH;) hat prinzi-
piell gleiche Isomeriemdglichkeiten wie 2b, jedoch
macht im Gegensatz zu 2b der geringere sterische
Effekt der Methylgruppe im Vergleich zu den
Phenylringen das Auftreten von Isomeren-
gemischen wahrscheinlicher. Das Salz 2¢ (Anion:
BF,) zeigt in der Tat zwei Quartetts (6 5-38; 5:26)
fiir das Methin-H vom Kohlenstoffatom-2; zwei
Dubletts (6 2-01; 1-99) werden fiir die 2-stindigen
Methylprotonen  beobachtet  (LOsungsmittel:
CD;CN; 60 MHz). Analoge Verhiltnisse folgen fiir

das Pikrat (q 5-71; 5-65; d 2:01; 1.99;
Losungsmittel: DMSO-d¢). Parallel hierzu werden
H:(ll
H.C
T =
Sl%/H Sz CGHS
H,C CeH; H
2b; 2b,

H:C
\ CH;
*c.«,ns
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Aufspaltungen der CH;-Signale der Sulfoniumgrup-
pen beobachtet (Tetrafluoroborat: s 3-25; 3.22;
Pikrat: s 3-33; 3-22). Eine schliissige Konformeren-
Zuordnung wird jedoch nicht getroffen.

Das Bis-sulfoniumsalz 2d, der erste Vertreter
eines in der Methylengruppe disubstituierten
Methylen-bis-sulfoniumsalzes, entspricht hinsicht-
lich der NMR-Verhiltnisse dem Salz 2a. Im
Protonenspektrum (Anion: Pikrat; DMSO-dg;
100 MHz) erscheinen die 2-stindigen Methylgrup-
pen als Singulett (§ 2-18), ebenso die Methyl-
gruppen an den Schwefelatomen (8 3-37). Diese
Tatsache ist vereinbar nur mit der Annahme, dass
im Konformerengleichgewicht eine wechselseifige
Umwandiung der dquatorial-axialen (trans-) Iso-
meren (2d;s=2d,) erfolgt.

Das an den Schwefelatomen unsymmetrisch
besetzte Bis-sulfoniumsalz 4 stellten wir aus dem
Mono-sulfoniumsalz 3 durch Umsetzung mit
Trimethyl-oxonium-tetrafiuoroborat dar.

Die Verdoppelung der NMR-Signale (CD;CN;
100 MHz) von 4 weist eindeutig auf das Vorliegen
von Stereoisomeren hin. Das Singulett der
Methylenprotonen am C-2 des Dithianringes (8
5:12) neben den erwarteten Dubletts (6 5:27; 5:02;
J=12Hz) folgt aus einer zufilligen Isochronie,
obgleich prinzipiell magnetische Nichtiquivalenz
vorliegt.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

1-Athyl-1,3-dithianium-tetrafluoroborat 1a

Zur gerithrten Losung von 1-2 g (10 mMol) 1,3-Dithian
in 15 mi abs. Methylenchlorid werden bei Raumtempera-
tur 1-9g (10 mMol) Triiithyl-oxonium-tetrafluoroborat
gegeben. Nach 2 Stdn. wird das Ldsungsmittel am
Rotationsverdamfer (25°/ 12 Torry entfernt und das
zuriickbleibende farblose Ol mit Athanol und Ather
digeriert, worauf Kristallisation einsetzt. Nach dem
Umfillen aus Acetonitril/ Ather bildet sich wiederum eine
farblose oOlige Phase, die vom Losungsmittelgemisch
separiert wird, Die Kristallisation wird durch Verrithren
des Ols mit Ather unter gleichzeitigem Kihlen herbei-
sefithrt Farblose grobe Kristalle (Fp. 33°C). Ausb: 2-2g
(93-:2% d.Th.) Analyse: Ber. C, 30-52; H, 5-55; Gef. C,
30-13; H, 5-41; NMR (CD,CN): 2H (d) & 4-63; 434

(J=13-6Hz); 2H (m) 5 3-84 —3-13;2H(q) 6 3-42; 2ZH(m) &
3:0~2-8; 2H (m) & 2-6—1-9; 3H (t) & 1-41.

1 - (4 - Methyl - phenacyl) - 1,3 - dithianium -
tetrafluoroborat 3

5-0g (15 mMol) 1-(4-Methyl-phenacyl)-1,3-dithianium-
bromid* werden in 60 ml Methylenchlorid suspendiert.
Nach Zugabe von 7-1g (37-5 mMol) Tridithyl-oxonium-
tetrafluoroborat bildet sich in wenigen Sekunden eine
farblose klare Losung. Man ldsst eine Std. stehen, engt zu
cinem farblosen Ol ein und versetzt mit 10ml abs,
Athanol. Allmihlich kristallisiert ein farbloses Produkt
aus, das aus abs. Athanol umkristallisiert werden kann,
Farbloses kristallines Pulver (Fp. 114°C). Ausb: 44g
(86:3% d.Th.) Analyse: Ber. C, 45-90; H, 5-04; Gef. C,
46-06; H, 4-85; NMR (DMSO-d.); 4H (d) & 7-95; 7-43; 2H
(d) 6 5-64; 5-35; 2H (d) & 4-89; 4-60; 2H (m) § 3-93 —3-30;
2H (m) & 3-03 —2-80; 2H (m) & 2-40—1-95; 3H (s) & 2-43.

1 - Methyl - 3 - (4 - methyl -
ditetrafluoroborat 4

Zu einer Ldsung von 3-26g (10 mMol) 3 in 20 ml
Methylenchlorid gibt man 2-96g (20 mMol) Trimethyl-
oxonium-tetrafluoroborat. Man riihrt einen Tag und lisst
einen weiteren Tag stehen. Nach dem Entfernen des
Methylenchlorids im Vakuum (25°12 Torr) hinterbleibt
eine sehr zihe, farblose Masse, die zunichst mit Ather
gewaschen wird. Anschliessend versetzt man mit wenig
abs. Athanol. Innerhalb weniger Stdn. kristallisiert die
Masse. Das nunmehr farblose staubfeine Pulver wird
abgenutscht und getrocknet (Fp. 168 —70°C). Ausb: 3-56 g
(80-5% d.Th.) Analyse: Ber. C, 38-04; H, 4-56; Gef. C,
37-96; H, 4-64; NMR (CDsCN): 4H (m) 8 8:0—7-3; 2H (s)
5 5:56;5-52; 2H (d, s) 8 5-27; 5:02; J=12Hz; § 5-12; 4H
(m)d 4-1-3-4;3H(s) 5 3-22;3-202H (m) 6 3-05—-2-6; 3H
(s) 6 2-43.

phenacyl) - 1,3 - dithianium -
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