Tetrahedron Letters No. 11, pp 989 - 992, 1972, Pergamon Press, Printed in Great Britain,
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Aus 1,3-Dithiolan, 1,3- bzw. 1,4-Dithian wurden kiirzlich mit Phenacylbromid
die entsprechenden Mono-sulfoniumsalze erhalten 1). Von uns wurden bereits

Big-dithianium- und Bis-dithiolaniumsalze der allgem. Form

2)

2 beschrieben und un-

1)

abhéngig von der oben zitierten Arbeit verschiedene Acylsulfoniumsalze (I,
II) dargestellt (Tab. 1). Diese Verbindungen fielen schon bei lidngerem
Stehenlassen acetonischer bzw, benzolischer L&sungen von 1,3- bzw. 1,4-Di-

thian und Acylbromiden aus. Die NMR-Daten entsprechen den Erwartungen.
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Tab., 1:
R Schmp. Ausbeute (%)
1aV ~CgHs 104° 7
[o]
Ib -CgH,~CHy () 98 75
o]
Iec ~CgH,~NO0,( 1) 107 59
Ia -0C,Hg 94° 80
1)
11 a —C6H5 1220 54
0
1T b ~CgH,=Br( 1) 163 77
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Die Sulfoniumsalze (I) und (II) wurden nach bekannten Verfahren 3)414),5),6)
in Wasser geldst bzw. suspendiert und mit wissriger Natronlauge versetzt, wo-
bei sich die noch nicht beschriebenen carbonylstabilisierten Sulfonium-Ylide
(III) und (IV) bildeten, die mit Chloroform aus der Reaktionsmischung ent-
fernt wurden und sich, mit Ausnahme von III 4, aus Essigester oder Benzol um-

kristallisieren liessen (Tab. 2).
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Tab. 2:
R Schmp. Ausbeute (%) Methin-H (§ -Werte in ppm; TMS
als interner Standard)
III a -CgHy 147° 68 s 4,56 (CDC1,)
III b -CgH,~CHy( ) 133° 84 s 4,54 (CDC1,)
III ¢ -CgH,~NOp( 137° 90 s 4,54 (CDC1ly; 100 MHz)
III 4 -OC2H5 01 61 Methin-H verdeckt
IWa -CgHy 170° 81 s 4,50 (CDC1;)
IVb  -CeHy-Br ., 167° 86 s 4,46 (CDCl5; 100 MHz)

Im NMR-Spektrum zeigen die Phenacylsulfonium-¥lide (III a,b,c; IV a,b) fiir
das Methin-rroton jeweils ein Singulett, das wegen Uberlagerung mit Re-
sonanzen der S-Ring-Protonen z.T. etwas verbreitert erscheint. Die Ylide

III a, IITI b und III ¢ ergeben bezliglich der S-Ring-Protonen ein unerwartetes

Aufspaltungsbild, das am Beispiel von III a erldutert werden soll:

H, ¢ 98 8y cop,
Hy +H8
B My
H7 koppelt geminal mit HB zu einem Dublett (J=13 Hz;8 =5,44 ppm), H8 ergibvt
ebenfalls ein Dublett (J=13 Hz;é =3,63 ppm), das allerdings linienverbreitert
erscheint. Die Zuordnung dieser beiden Dubletts wurde durch Spin-Entkopplung
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getroffen, Strahlt man die Frequenz von H7 ein, so erscheint H8 wegen Fori-
falls der geminalen Kopplung als Singulett., Die Protonen H2 bis H6 erschein-
en als komplexes breites Multiplett (Intensitét = 5;8 =3,15 - 1,9 ppm),
wédhrend H1 als axiales Proton in Form eines doppelten Tripletts auftritt

(& =4,66 ppm). Zundchst koppelt H, geminal mit H, (J=13 Hz), dann trans-
-sténdig (bis-axial) mit H3 (J=13 Hz) und schlieBlich in éiner axial-dqua-
torialen Wechselwirkung mit H, (J=3 Hz). Das folgende Aufspaltungsbild ver-

anschaulicht diese Verh#ltnisse.
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Pikrinsdure reprotoniert die Ylide zu den Ausgangssalzen. Gegeniiber ak-
tivierten Doppel- und Dreifachbindungssystemen verhalten sich die Ylide er-
wartungsgemd als Michael-Donatoren. So konnten mit Phenylisocyanat, Benzoe-
siureanhydrid und Acetylendicarbonséuredimethylester folgende Verbindungen

erhalten werden (V, VI, VII), (Tab. 3).

CO-R -R COo-
(v) >§.%(: i (vI) >%Lg::co (viI) \e_%<: .
CO-NH-06H5 CO—CGH5 3CO-OC-C:CH-CO-OCH3
Tab. 3:
Yiiad Reaktionspartner Schmp. Ausbeute Charakteristisches NMR-Sig-
nal (§ -Werte in ppm)
III a Phenylisocyanat 182° 72 NH s 12,32 (CDCI3)
IIT v Phenylisocyanat 195° 85 NH s 12,39 (CDCl3)
IITI ¢ Phenylisocyanat 197° 86 NH 8 11,72 (CDCl3; 100 MHz)
IV a Phenylisocyanat 214° 83 NH s 12,29 (CDCL,)
IV Phenylisocyanat 214° 82 NH s 12,01 (N020D3;100 MHz )
I1I a Benzoesdureanhydrid 178° 68 -
III b Benzoesdureanhydrid 170° 41 -
IV a Benzoesdureanhydrid 189° 40 -

IV b BenzoesHureanhydrid 214° 58 -
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Forts., Tab, 3:

Ylid Reaktionspartner Schmp. Ausbeute Charakteristisches NMR-Sig-
nal (§-Wert in ppm)
III a Acetylendicarbon- 164° 37 =CH s 6,06 (CDCl3)

sduredimethylester

Mit Benzalacetophenon entstanden die entsprechenden Cyclopropane (VIII) in

praktisch stereoselektiver Reaktion. III 4 reagiert dagegen mit Acrolein zu

6)

dem von G.B. Payne beschriebenen Cyclopropan .

H
IIT a,b, iy en
Ny &2 co ¢o
- Ph~C-CH=CH-Ph =——— (ViIr)
IV a,b 0 2 N N

Die Stereochemie dieser Reaktionen sowie die Mdglichkeit einer Alkylierung

am zwelten Schwefelatom werden gegenwdrtig untersucht.
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