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REAKTIONEN VON SULFONIUMSALZEN 

DES 1,3-DITHIOLANS UND SEINER 2,2-SUBSTITUTIONSPRODUKTE 

M.Hetschko und J.Gosselck 

Institut fiir Organische Chemie der Universitlit Giessen 

(Received in Germany 3 March 1972; received in UK for publication 16 Msroh 1972) 

Substituierte Methylen-bis-dialkyl-sulfoniumsalze (I) des 1,3-Dithiolans 

hydrolysieren in wtissrigem Medium auBerordentlich rasch 1) . 

d-b 
R-S S-R 

(I) 0 + 
H20 ,R,R2CO + R-S-(CH2)2-S-R + 2 HX 

2x 
(II) (III) X=BF4 

Bei den Salzen (I) (R=CH3,R,=H,R2=CH3,C3H7,C6H5 ; R=C2H5,R,=H,R2=CH3 ; R=CH3, 

R,=R2=CH3)wurden die Carbonylverbindungen (II)(Ausb.:60-70$)als 2,4-Dinitro- 

phenylhydrazone identifiziert.AuBerdem lieBen sich aus den Lijsungen der Salze 

(I)(R=cH3 bzw. C2H5,R,=H,R2=CH3) in 5o-55$iger Ausbeute die entsprechendsn 

Sulfide2)3)(III) (R&H3 bzw. C2H5) isolieren und durch Alkylierung mit Tri- 

alkyloxonium-tetrafluoroborat die Salze (IV) (R,=CH3,R2=C2H5,Zers.P.1900, 

Ausb.:92$) und (V) (R,=R2=C2H5,Zers.P.1960,Ausb.:90$) erhalten. 
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R2 
(IV) bzw.(V) 

Bei der Umsetzung von 1,3-Dithiolan mit Phenacylbromiden in DMF entstanden 

die Mono-phenacyl-dithiolanium-salze 4)(VI) (R(p) =H,Schmp.98',Ausb.:80$) una 

(VII) (R(p) =CH3,Schmp.800,Ausb.:92$).Die Dithiolanium-salze (VI) und (VII) 

lieBen sich mit NaOH in wiissrigem Medium deprotonieren 5) und ergaben die noch 

nicht beschriebenen Mono-sulfuranyliden-acetophenone des 1,3-Dithiolans(VII1) 

(R (p)=H,Schmp.880,Ausb.:72$ ; NMR-Daten:dH, s 4,40) und (IX) (R(p)=~~3, 
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Schmp.83*,Ausb.:78$;NMR-Daten:/H, s 4,18 ;J-Werte in ppm,TMS als innerer 

Standard,CDC13 als Lsm.,lOO MHz) 

A@ 
- CH2-COPh-R(p) 

NaOH/H20 

Br 0 

(VI) bzw.(VII) (VIII) bzw. (IX) 

Bei Einwirkung von (VIII) auf Verbindungen mit aktivierten Doppelbindungen 

bilden sich erwartungsgem&Q die entsprechenden Cyclopropanderivate (X)6)7). 
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(Xa) : R, = H ; R2 = C6H5 (Xb) : R, = COOC2H5 ; R2 = COOC2H5 

(Xc) : R, = CN; R2 = CN (Xd) : R, = H ; R2 = COC6H5 
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