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Aus «-Chloralkylsulfiden und Trimethyloxonium-tetrafluoroborat (TOF) werden (x-Chlor-
alkyl)dimethylsulfoniumsalze 4 gewonnen. o-Acyl-z-chlor-, «-Alkoxycarbonyl-z-chlor-,
a-Carbamoyl-a-chlor- und «-Chlor-a-cyan-alkylsulfide 5 sind durch Chlorierung der halogen-
freien Verbindungen zuginglich; sie bilden mit TOF Sulfoniumsalze 6 und reagieren mit
Nucleophilen unter Austausch ihres Halogenatoms. Aus dem mit Methanthiol gebildeten
substituierten Thioacetal 7 wird mit TOF das Mono- und das Bissulfoniumsalz 8 bzw. 9
dargestellt und durch Deprotonierung von 9 das Ylid 10 erhalten. Mit tertidren Aminen
reagieren die «-Chloralkylsufide § zu («-Thioalkyl)ammoniumchloriden wie 11 und 12, die
mit TOF in die («-Sulfonioalkyl)ammonium-bis(tetrafiluoroborate) 13 bzw. 14 zu {iberfiihren
sind. Durch weitere Chlorierung der «-Chloralkylsufide 5 werden o,x-Dichloralkylsulfide 15
gewonnen.

a-Chloroalkyl Sulfides and Sulfonium Salts

The (x-chloroalkyl)dialkylsulfonium salts 4 have been prepared from «-chloroalkyl sulfides
with trimethyloxonium tetrafluoroborate (TOF). «-Acyl-a-chloro-, «-alkoxycarbonyl-e-chloro-,
g-carbamoyl-a-chloro- and «-chloro-«-cyano-alkylsulfides 5 are accessible by chlorination of
the halogen-free components. They are alkylated with TOF to give sulfonium salts 6, and
undergo halogen displacement reactions with nucleophiles. Reaction with methanethiol, for
example, gives the substituted thioacetal 7 which can be converted by means of TOF into
the mono- and bissulfonium salt 8 or 9. Deprotonation of 9 leads to the vlide 10. With
tertiary amines the a-chloroalkyl sulfides 5 form a-thioalkylammonium chlorides such as 11
and 12, the alkylation of which with TOF affords the («-sulfonioalkyl)ammonium bis(tetra-
fluoroborates) 13 and 14. Further chlorination of the «-chloroalkyl sulfides 5 yields o,x-di-
chioroalkyl sulfides 15.

Obwohl «-Halogenthioether seit geraumer Zeit bekannt sind!.2) und ihr Reaktions-
verhalten hédufig untersucht wurde, weil man liber die zugehorigen Sulfoniumsalze
nur sehr wenig. Als erste Vertreter dieses Verbindungstyps wurden Dialkyl(brom-
methyDsulfoniumbromide durch Einwirkung von Diazomethan auf Thioether-Brom-
Additionsprodukte gewonnend. Versuche aus (Brommethyl)methylsulfid2 durch
tagelanges Erhitzen mit Methyliodid oder Dimethylsulfat sowie durch Umsetzung
mit Dimethoxycarbonium-tetrafluoroborat zu Sulfoniumsalzen zu gelangen, schlugen

*) Korrespondenz bitte an diesen Autor richten.

1) H. Béhme, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 69, 1610 (1936).

2) H. Bihme, H. Fischer und R. Frank, Liebigs Ann. Chem. 563, 54 (1949).
3 H. Béhme und E. Boll, Chem. Ber. 90, 2013 (1957).
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fehl und fiihrten lediglich zur Zersetzung der Ausgangsstoffe 4. LieBen wir dagegen
bei Raumtemperatur (Chlormethyl)methylsulfid?) (1) und &quimolare Mengen
Methyliodid in Aceton, Acetonitril, Ether, Dichlormethan oder ohne L&sungsmitte]
unter trockenem Stickstoff und Lichtausschlull miteinander reagieren, so schieden
sich nach mehr oder weniger langem Stehenlassen in allen Fillen kristalline Nieder-
schldge ab, die, wie Elementaranalysen, Spektren und Schimelzverhalten zeigten, aus
nahezu reinem Trimethylsulfoniumiodid (3) bestanden. Offenbar bildet sich somit
primér (Chlormethyl)dimethylsulfoniumiodid (2). Das nucleophile Iodidion vermag
jedoch riickldufig das Sulfoniumion anzugreifen. Dadurch wird nicht nur die Bildungs-
reaktion umkehrbar, sondern es wird auch bevorzugt die elektrophilere Chlormethyl-
gruppe abgespalten. Es entsteht Dimethylsulfid und daraus mit Methyliodid Trimethyl-
sulfoniumiodid (3), das seiner Schwerléslichkeit wegen ausfillt.

[CHy=S-CH; <—— CH,=S—-CH,® CI® [(CH,),S1®1°

3
][ & + {.;H]{T

CHy
CICHE_S_C:Hg + CHgI _ C'ECHE—SK
. 2 CHj

[® —> CICH,] + CH3;~S—CH,

Nach diesen Erfahrungen sollten Dialkyl(chlormethyl)sulfoniumsalze mit Anionen
geringerer Nucleophilie darstellbar sein. Tatsdchlich erhielten wir aus (Chlormethyl)-
methylsulfid (1) und Trimethyloxonium-tetrafluoroborat (TOF)3) in hoher Ausbeute
das kristalline und bestindige (Chlormethyl)dimethylsulfonium-tetrafluoroborat (4a),
das sich durch Anionenaustausch auch in andere bestindige Salze, beispielsweise das
Pikrat 4b oder das Perchlorat 4¢ iiberfiihren liel3.

AufschluBreich ist ein Vergleich der IH-NMR-Spektren dieser Salze 4 mit dem des ent-
sprechenden Sulfids 1. Beim Trimethylsulfoniumion beobachtet man gegeniiber Dimethyl-
sulfid eine Verschiebung der Signale um etwa 1 ppm zu niederem Feld (v = 7.0 bzw. 8.0).
(Chlormethyl)methylsulfid (1) weist in Kohlenstofftetrachlorid Singuletts bei v = 7.7 (CH3)
und 5.3 (CH,Cl) auf, (Chlormethyl)dimethylsulfoniumion in D;O Singuletts bei = = 7.0
(CHj3) und 4.7 (CH>Cl). Diese gegenuiber den halogenfreien Verbindungen geringere para-
magnetische Verschiebung durfte auf einen gewissen Sulfoniumcharakter von 1 im Sinne
des formulierten Gleichgewichtes hinweisen.

Mit TOF waren auch aus («-Chlorbenzyl)- und («-Chlorethyl)methylsulfid2 die
erwarteten Sulfoniumsalze 4d und 4e zu gewinnen. In den 1H-NMR-Spektren dieser
Salze findet man getrennte Singuletts fiir die beiden Methylgruppen, die durch das
e-stindige chirale Kohlenstoffatom am Sulfoniumschwefel diastereotop sind. Auch
mehrfach in «-Stellung chlorierte Thioether waren in analoger Weise in Sulfonium-
salze zu iberfiihren, beispielsweise (Dichlormethyl)- und (Trichlormethyl)methyl-
sulfid in die Tetrafluoroborate 4f und 4g. (Dichlormethyl)- und (Dibrommethyl)-
dimethylsulfoniumsalze sind schon seit langer Zeit bekannt und auf verschiedenen
Wegen zuginglich6.4),

4 T. Laird und H. Williams, J. Chem. Soc. C, 1971, 3471.
5 T.J. Curphey, Org. Syn. 51, 142 (1971).
6) D. Strémholm, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 32, 2892 (1899).
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Das 'H-NMR-Spektrum von 4f ist durch ein Singulett des Methinprotons bei = = 2.65
und ein weiteres der beiden Methylgruppen bei = = 6.78 charakterisiert, die beiden Methyl-
gruppen von 4g sind durch ein Singulett bei © = 6.51 ausgewiesen; der induktive Einflull
susitzlicher Chlorsubstituenten fithrt somit zu weiteren paramagnetischen Verschiebungen.
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wir untersuchten anschlieend Sulfide, die in «-Stellung aufler dem Halogenatom
noch andere elektronenanziehende Substituenten wie Acyl-, Alkoxycarbonyl-,
Carbamoyl- oder Nitrilgruppen tragen. Als Ausgangsmaterial dienten die halogen-
freien Verbindungen, die mit N-Chlorsuccinimid?.8) oder Dichloriodiden® haloge-
niert wurden. Von den so erhaltenen Verbindungen des Typs 5 war lediglich das auf
anderem Wege gewonnene Acetophenonderivat 5d bereits bekannt10.1), Mit TOF
gelang uns die Uberfiithrung dieser Sulfide in die Sulfonium-tetrafluoroborate 6.

Aber auch Umsetzungen dieser a-Chlorsulfide 5 mit Nucleophilen, bei denen das
Halogenatom ausgetauscht wird, sind zu erwdahnen. Mit Methanthiol entstehen bei-
spielsweise substituierte Thioacetale wie 7, das auch durch Einwirkung von Alkali-
sulfid auf Dichloressigsiureester zuginglich ist12.13), Die Umsetzung von 7 mit
1 mol TOF in Nitromethan lieferte das Monosulfoniumsalz 8, wihrend mit 2 mol
TOF unter den gleichen Bedingungen ein Gemisch von Mono- und Bissulfoniumsalz
8 bzw. 9 gebildet wurde, das durch Behandeln mit Aceton zu trennen war. Das
Dibromid des entsprechenden Ethylesters hatten wir friither bereits aus Dimethyl-
sulfiddibromid und Diazoessigester sowie aus Dibromessigester und 2 mol Dimethyl-
sulfid gewonnen?). In dem Bis(tetrafluoroborat) 9 war das Einzelproton am Kohlen-
stoff zwischen den Sulfoniumgruppen sehr acide, wie man nach Erfahrungen mit
unsubstituierten Methylen-bissulfoniumsalzen erwarten konntel4), Es gelang auch
durch Behandeln mit der dquivalenten Menge Kaliumhydroxid in Methanol das
farblose, kristalline Ylid 10 zu isolieren, das mit Tetrafluoroborsiure in Ether das
Bissulfoniumsalz 9 zuriicklieferte.

D D. L. Tuleen und T. B. Stephens, J. Org. Chem. 34, 31 (1969).

8) E. Vilsmeier und W. Spriigel, Liebigs Ann. Chem. 747, 151 (1971).

9 E. Vilsmeier und W. Spriigel, Liebigs Ann. Chem. 749, 62 (1971).

10} R. Oda und Y. Hayashi, Tetrahedr. Lett. 1967, 2181.

1) G. A. Russell und L. A. Ochrymowycz, J. Org. Chem. 34, 3618 (1969).

12). H. Béhme und H.-D. Huang, Arch. Pharm. (Weinheim), 282, 16 (1944).

13 H. Bihme und M. Junga, Liebigs Ann. Chem. 758, 132 (1972).

W C. P, Lillya, E. F. Miller, P. Miller und R. A. Sahatjian, Int. J. Sulfur Chem. A, 1, 79 (1971).
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Mit tertidren Aminen wie Trimethylamin oder Pyridin reagierten die «-Chlorsulfide
5 zu Ammonium- bzw. Pyridiniumsalze 11 bzw. 12. Liel man auf diese Chloride
2 mol TOF einwirken, so entstanden die Bis(tetrafluoroborate) 13 bzw. 14. (Sulfonio-
methyl)Jammoniumsalze dieses Typs haben wir kiirzlich erstmals beschrieben15).
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a: R = CH;0-CO; bt R = (CH;3),N-CO: ¢ R = CH3-CO; d: R = CgHy-CO; e R = NC

SchlieBlich sei noch erwihnt, daBl auch die zweifache Chlorierung der durch Acyl-,
Alkoxycarbonyl-, Carbamoyl- oder Nitrilgruppen in «-Stellung substituierten Sulfide
gelang. Schwierigkeiten machte allerdings die destillative Trennung nebeneinander
vorliegender Mono- und Dihalogenverbindungen. Das Chlorierungsmittel wurde
deshalb meist in geringem Uberschuf} eingesetzt; dann enthielt das Reaktionsgemisch
kein Monochlorderivat mehr und von hoher chlorierten Produkten war die Dichlor-
verbindung durch Destillation glatt zu trennen. Von den so erhaltenen «,x-Dichlor-
sulfiden des Typs 15 war bisher anscheinend nur Dichlor(methylthio)essigsdure-

methylester (152a) bekannt16),

Dem Fonds der Chemischen Industrie und der Hoechst AG danken wir fiir die Forderung
unserer Arbeiten.

15} H. Béhme, G. Déihler und W. Krack, Liebigs Ann. Chem. 1973, 1686.
16) H., Béhme und H.-J. Gran, Liebigs Ann. Chem. 581, 133 (1953).
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Experimenteller Teil

pie zu Sulfoniumsalzen fithrenden Umsetzungen wurden in sorgfiltig getrockneten
gchliffeeriten durchgefiihrt, die es erlaubten, die Reaktionsprodukte unter Reinststickstoff
.bzutrennen, gegebenenfalls umzukristallisieren oder zu waschen und zu trocknen. Aus-
gangsstoffe und Losungsmittel wurden jeweils vor der Verwendung sorgfiltig gereinigt, frisch
destilliert und getrocknet. — Die 1H-NMR-Spektren wurden mit Varian-Geriiten A-60A
und T-60 (Tetramethylsilan als innerer Standard) aufgenommen.

( Chiormethyl)dimethylsulfonium-tetrafluoroborat (4a): Zu einer Losung von 4.0 g (27 mmol)
TOF# in 50 mi Nitromethan tropfte man bei —10°C unter Riihren 2.5 g (27 mmol) (Chlor-
methylymethylsulfid 2 in 10 ml Nitromethan und lieB innerhalb 20 h auf Raumtemp. erwir-
men. Nach erneutem Abkiihlen auf —20°C wurde durch allmihlichen Etherzusatz eine teil-
weise kristalline Masse abgeschieden, die — mehrfach mit gekiihltem Ether gewaschen und
sorgfiltig bel 1072 Torr getrocknet — aus farblosen an der Luft sofort zerflieBenden Kristallen
mit Schmp. 42°C bestand.

Pikrat 4b: Es wurde aus 1.2 g 4a und 60 ml 0.1 M Natriumpikrat-Lésung erhalten.

Perchlorat 4c: ks wurde aus 4.0 g 4a und 2.9 g Perchlorsidure (70%) in Methanol erhalten.
Ausbeuten, Analysendaten und Eigenschaften dieser Salze stehen in Tabelle 1, wo auch die
Daten der iibrigen in analoger Weise dargestellten (xz-Chloralkyl)sulfoniumsalze des Typs 4
aufgefiihrt sind.

Chlor{methylthio)essigsdure-methylester (5a): Zu 36.0 g (0.3 mol) (Methylthio)essigsiure-
methylester in 180 ml Tetrachlormethan gab man bei 0°C unter Riihren 40.0 g (0.3 mol) N-
Chlorsuccinimid in kleinen Anteilen und rithrte weitere 6 h. Das Ende der schwach exother-
men Reaktion war daran zu erkennen, daB gebildetes Succinimid im Gegensatz zum N-
Chlorsuccinimid auf der Reaktionslosung schwamm. Es wurde iiber eine Fritte getrennt
und das Filtrat i. Vak. eingeengt. Derso erhaltene Riickstand wurde destilliert. Analysendaten
und spektroskopische Eigenschaften stehen in Tabelle 2, wo auch die Daten der iibrigen in
analoger Weise dargestellten Verbindungen des Typs 5 aufgefiihrt sind. — Analog der Vor-
schrift fiir 4a erhielt man aus den Verbindungen 5 mit TOF die Sulfoniumsalze 6, deren
Daten ebenfalls in Tabelle 2 aufgefiihrt sind.

Bis{methylthio) essigsdure-methylester (7): Zu einer Lésung von 4.6 g (0.2 mol) Natrium
in 150 ml Methanol wurden bei 0°C unter Riihren zunichst 11.0 g (0.33 mol) Methanthiol
und anschlieBend 31.0 g (0.2 mol) 5a getropft. Man lieB auf Raumtemp. erwirmen und er-
hitzte anschlielend noch 1 h unter Riickflull, engte ein, wusch mit Wasser und destillierte.
Ausb. 23.6 g (71 %); Sdp. 103 —104°C/12 Torr (Lit.12.13) 102—106°C/12.5 Torr). — IH-NMR
(CD3NO2): = = 5.64 (s; CH), 6.23 (s; CHj), 7.81 (s; 2 CHa).

[ Methoxycarbonyl( methylthio) methyl]dimethylsulfonium-tetrafluoroborat (8) : Es wird analog
4a aus 8.4 g (50 mmol) 7 und 7.4 g (50 mmol) TOF in Nitromethan dargestellt. Die auf
Etherzusatz bei —20°C abgeschiedene, 6lige Phase kristallisierte nach mehrtigiger Aufbe-
wahrung im Kiihlschrank. Nach dem Waschen mit Ether wurde bei 10~2 Torr von fliichtigen
Anteilen befreit. Ausb. 10.5 g (78 %); Schmp. 75—76°C. — 1H-NMR (CD;3;NO,); = = 4.44
(s; CH), 5.98 (s; CHjy), 6.89 (s; 2 CHa), 7.64 (s; CHj).

CsH13BF40;8; (268.1) Ber. C 26.88 H 4.89 S 23.92 BF, 32.38
Gef. C26.16 H 4.87 S 23.47 BF4 32.97

Methoxycarbonylmethylenbis(dimethylsulfonium)-bis( tetrafluoroborat) (9): Es wurde analog
4a aus 5.0 g (30 mmol) 7 und 8.9 g (60 mmol) TOF in Nitromethan dargestellt. Auf Ether-
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60 H. Bihme und W. Krack

—

zusatz bei —25°C fiel ein gelbstichiger, fester Niederschlag aus, der zunichst mit Aceton von
8 befreit und dann mit Ether gewaschen sowie bei 1072 Torr getrocknet wurde. Ausb. 6.1 g
(55%); Schmp. 117—118°C. — IH-NMR (CD3NO3): = = 3.7 (s, breit; CH), 5.78 (s; CHjy),
6.6 (s, breit; 4 CHa,).

C7H16B2F3025, (369.9) Ber. C22.73 H4.36 S 17.33 BF, 46.93
Gef. C22.16 H4.45 5S17.86 BF,446.42

Bis{dimethylsulfonio) methoxyearbonylmethanid-tetrafluoroborar (10y: 1.85g (5 mmol) 9
suspendierte man bei Raumtemp. in 50 ml absol. Methanol, fiigte unter Rithren 0.28 g
(5 mmeol) Kaliumhydroxid hinzu, trennte iiber eine Fritte und versetzte das Filtrat vorsichtig
mit Ether. Es schieden sich 0.7 g (509%,) farblose Kristalle ab, die mit Ether gewaschen und
bei 1072 Torr getrocknet wurden. Schmp. §1 —82°C. — 1H-NMR (CD3NO3): 7 = 6.18 (s;
CHjy), 6.98 (s; 4 CH,).

C7H1sBF40,5, (282.1) Ber. C29.80 H 5.36 5 22.73 BF4 30.77
Gef. C29.50 H 5.61 S22.45 BF,431.25

[ Methoxycarbonyl( methylthio) methyl] trimethylammoniumchlorid (11a): Zu 15.5 g (0.1 mol)
5a kondensierte man bei —15°C etwa 10 ml (0.12 mol) Trimethylamin, wobei Umsetzung
durch eintretende Triibung zu erkennen war. Man liel auf Raumtemp. erwidrmen, wobei
der Ansatz innerhalb von 2 h durchkristallisierte. Eigenschaften und Analysendaten stehen
in Tabelle 2, wo auch die Daten der Uibrigen in analoger Weise dargestellten (Thiomethyl)-
ammoniumsalze 11 und 12 aufgefiihrt sind.

[ Methoxycarbonylidimethylsulfonio) methyl ] trimethylammonium-bis( tetrafiuoroborat) (13 a):
Bei —20°C gab man unter Rilhren zu 6.4 g (30 mmol) 11a in 30 ml Nitromethan 8.9 g
(60 mmol) TOF in 60 ml Nitromethan. Man hielt noch 1 h im Kiltebad, liel dann Giber Nacht
auf Raumtemp. erwirmen und versetzte mit Ether bis Trennung in 2 Phasen eintrat. Die
untere wurde zunidchst mehrmals mit Ether gewaschen, dann in Aceton geldst und im Eisbad
tropfenweise mit Ether versetzt, bis sich farblose Kristalle abschieden, die nach dem Waschen
mit Ether bei 1072 Torr getrocknet wurden. Eigenschaften und Analysendaten stehen in
Tabelle 2, wo auch die Daten der iibrigen in analoger Weise dargestellten (Sulfoniomethyl)-
ammoniumsalze 14 aufgefiihrt sind.

Dichlor { methylthio) essigsdure-N,N-dimethylamid (15b): 8.5 g (0.12 mol) Chlor in 100 ml
Tetrachlormethan wurden bei —20°C unter Riithren zur Losung von 20.1 g (0.12 mol) 5b
in 50 ml Tetrachlormethan getropft. Mach 15 min erwdrmte man 1 h auf 60°C und engte
dann ein. Eigenschaften und Analysendaten stehen in Tabelle 2, wo auch die Daten der

iibrigen o,x-Dichlorsulfide 15 aufgefiihrt sind.
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