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Aus 1,3-Dithiolan, 1,3- bzw. 1,4-Dithian wurden kiirzlich q it Phenacylbromid 

die entsprechenden Mono-sulfoniumsalze erhalten '). Von une wurden bereits 

Bis-dithianium- und Bis-dithiolaniumaalze der allgem. Form 

abhlingig von der oben zitierten 

II) dargestellt (Tab. 1). Diese 

/-\ 
RI R2 beschrieben 2, und un- 

Arbeit 1) verschiedene Acylsulfoniumsalze (I, 

Verbindungen fielen schon bei lagerem 

Stehenlassen acetonischer bzw. benzolischer Lijsungen von 1,3- bzw. 1,4-Di- 

thian und Acylbromiden aus. Die NMR-Daten entsprechen den Erwartungen. 

Tab. 1: 

R 

I a ') 
-C6H5 

Ib -C6H4-CH3(p) 

Ic 
-C6H4-N02(p) 

Id -0C2H5 

II a ') 
-C6H5 

II b 
-C6H4-Br(p) 

Br e 
(11) -CH,-S-R 

0 

Schmp. Ausbeute (%) 

104O 71 

9a" 75 

107O 59 

94O 80 

122O 54 

163' 77 

989 
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Die Sulfoniumsalze (I) und (II) wurden nach bekannten Verfahren 3),4)*5),6) 

in Wasser gelost bzw. suspendiert und mit wlssriger Batronlauge versetzt, wo- 

bei sich die noch nicht beschriebenen oarbonylstabilisierten Sulfonium-Ylide 

(III) und (IV) bildeten, die mit Chloroform aus der Reaktionsmischung ent- 

fernt wurden und sich, mit Ausnahme von III d, aus Essigester oder Benz01 um- 

kristallisieren liessen (Tab. 2). 

(III) 

Tab. 2: 

III a 

III b 

III c 

III d 

IV a 

IV b 

R Schmp. Ausbeute ($) 

147O 68 

133O 84 

137O 90 

Cl 61 

170° 81 

167' 86 

(IV) R 

0 

lethin-H (6-Werte in ppm; TMS 

ala interner Standard) 

s 4,56 (CDC13) 

s 4,54 (CDC13) 

s 4,54 (CDC13; 100 b¶Hz> 

Methin-H verdeckt 

s 4,50 (CDC13) 

s 4,46 (CDC13; 100 MElz) 

Im m-Spektrum zeigen die Phenacylsulfonium-Ylide (III a,b,c; IV a,b) fiir 

das Methin-Proton jeweils ein Singulett, das wegen uberlagerung mit Re- 

sonanzen der S-Ring-Protonen z.T. etwas verbreitert erscheint. Die Ylide 

III a, III b und III c ergeben beziiglich der S-Ring-Protonen ein unerwartetes 

Aufspaltungsbild, das am Beispiel von III a erlliutert werden ~011: 

H7 koppelt geminal mit H8 zu einem Dublett (J=l3 Hz; 6 =5,44 Ppm), H8 ergibt 

ebenfalls ein Dublett (J=13 Hz;5 =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 II8 wegen Fort- 

falls der geminalen Kopplung als Singulett. Die Protonen H2 bis H6 erschein- 

en als komplexes breites Multiplett (Inteneitlt = 5; d =3,15 - I,9 ppm), 

w&rend H, als axiales Proton in Form eines doppelten Tripletts auftritt 

(b =4,66 ppm). Zuniichst koppelt H, geminal mit H2 (J=13 Hz), dann trans- 

-st&ndig (bis-axial) mit H3 (J=l3 Hz) und schlieDlich in einer axial-liqua- 

torialen Wechselwirkung mit H4 (J=3 Hz). Das folgende Aufspaltungsbild ver- 

anschaulicht diese Verhiiltnisse. 

13 a 13 13 

3 3 

Pikrinsaure reprotoniert die Ylide zu den Ausgangssalzen. Gegeniiber ak- 

tivierten Doppel- und Dreifachbindungssystemen verhalten sich die Ylide er- 

WartungegemaB als Michael-Donatoren. So konnten mit Phenylisocyanat, Benzoe- 

slureanhydrid und Acetylendicarbonaauredimethylester folgende Verbindungen 

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

\e e/Co-R 
(V) /s-c, 

\@.e/Co-R 

CO-NH-C6H5 ('I) 'S-yCo_C6H5 

Tab. 3: 

Ylid 

III a 

III b 

III c 

IV a 

IV b 

III a 

III b 

IV a 

IV b 

Reaktionspartner 

Phenylisocyanat 

Phenylisocyanat 

Phenylisocyanat 

Phenylisocyanat 

Phenylisocyanat 

Benzoesaureanhydrid 

Benzoessureanhydrid 

Benzoesaureanhydrid 

Benzoesaureanhydrid 

Schmp. 

182O 

195O 

197O 

214' 

214' 

178' 

170° 

189' 

214' 

Ausbeute 

72 

85 

86 

83 

82 

68 

41 

40 

58 

Charakteristisches NblR-Sig- 

nal (d-Werte in ppm) 

NH s 12,32 (CDC13) 

NH s 12,39 (CDC13) 

NH s 11,72 (CDC13; 100 MHz) 

NH s 12,29 (CDC13) 

NH 8 12,Oi (~0~~D~;100 MHZ) 
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Forts. Tab. 3: 

Ylid Reaktionspartner 

III a Acetylendicarbon- 

s&redimethylester 

Schmp. Ausbeute 

164' 37 

No. 11 

Charakteristiaches NMR-Sig- 

nal (&-Wert in ppm) 

=CH s 6,06 (CDC13) 

lit Benzalacetophenon entstanden die entsprechenden Cyclopropene (VIII) in 

praktisch stereoselektiver Reaktion. III d reagiert dagegen mit Acrolein zu 

6) dem von G.B. Payne beschriebenen Cyclopropan . H 

III a,b, 
\ 

-0 

IV a,b y 

Ph-$-CH=CH-Ph (VIII) 

0 
H H 

Die Stereochemie dieser Reaktionen sowie die laglichkeit einer Alkylierung 

am zweiten Schwefelatom werden gegenwtirtig untersucht. 
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