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In der Vinylgruppe substituierte Dimethyl-vinyl-sulfoniumsalze reagieren im basischen 

Medium unter Aufspaltung der C=C-Doppelbindung im Sinne einer Retro-Aldolspaltung, wenn 

sich am C&-Atom eine CO-Gruppe befindet (Typ 1). Salze ohne CO-Gruppe am Co-Atom 

(Typ 2) reagieren dagegen unter Eliminierung von Dimethylsulfid zu Epoxiden bzw. 

Acetylenderivaten (1). 

Diese Reaktivitatsunterschiede sind einerseits auf die unterschiedliche Polarisierung der 

Doppelbindung zurilckzufilhren. Auljerdem miissen bei der Reaktion der Vinyl-sulfonium- 

salze vom Typ 1 Zwischenstufen wie (I) und (II) angenommen werden, deren Bildung be- 

giinstigt ist, da es sich urn mesomeriestabilisierte Sulfonium-ylide (2) handelt: 
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Die Anionen CH-acider Verbindungen reagieren mit Vinyl-sulfoniumsalzen vom Typ 2 zu 

substituierten Cyclopropanen (3). 

Urn zu priifen, ob die Cyclopropan-Synthese such auf Vinyl-sulfoniumsalze vom Typ 1 iiber- 

tragbar ist oder ob diese analog ihrer Reaktion mit OH- -1onen unter Spaltung der C=C-Bin- 

dung die Benzalverbindungen (V) ergeben, wurden die Salze (IIIa) und (IIIb) in absol. 

athanolischer L&sung mit den Na-Salzen von Malodinitril bzw, MalonsQure-diathylester 

umgesetzt. Dabei wurden die Cyclopropan-Derivate (VIIa) (Schmp. 177-g’, Ausb. 53%) bzw. 

(VIIb) (Schmp. 96-7O, Ausb. 26%) erhalten. 

Zur Erklarung nehmen wir ein Gleichgewicht zwischen dem 1. C-Sulfoniumbetain (IV) einer- 

seits sowie (V) und (VI) andererseits an, das standig durch diedrreversible S N 
i-Reaktion 

zum Cyclopropan (VII) gestdrt wird. 
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Dafi.ir spricht, da13 sich die Cyclopropane (VIIa) und (VIIb) such durch Umsetzung Pqui- 

molarer Mengen p-Chlor-benzalmalonitril (V: R = Cl, X = CN) bzw. p-Nitro-benzalmalon- 

ester (V: R = N02, X = COOC,H,) und Dimethylsulfuranyliden-acetophenon (VI) in absol. 

Bthanolischer Lbsung gewinnen lassen (Ausb. 77,5% bzw. 36,5%) (4). 

Ferner ergab die Umsetzung von (VI) mit Benzalmalons&re-diathylester bzw. Benzal- 

malonitril die Cyclopropane (VIIc) (Kp. 162-4°/10-3 mm, Ausb. 29%) bzw. (VIId) (Schmp. 

132’, Ausb. 66%). 

Somit lassen sich 3 Wege zur Gewinnung von Cyclopropanen aus Sulfonium-Verbindungen 

iiber die gemeinsame Zwischenstufe eines 1.4-Sulfoniun-betains deuten: 

a) 

b) 

cl (5) 
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