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Die durch Alkylierung von Alkyl- bzw. Arylmercaptoacetonitrilen (I) mit Trilthyloxonium- 

tetrafluoroborat gewonnenen Sulfoniumsalze (II) lassen sich durch Deprotonierung mit 
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wl6riger Natronlauge zu den cynostabilisierten Sulfonium-methyliden (III) umsetzen. Die 

Ylide werden sofort durch Aufnahme in unterschichtetem Chloroform der Natronlauge ent- 

zogen und damit eine Verseifung der hydrolyseempfindlichen Nitrilgruppe verhindert . 
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Es sind farblose Oele - bei Raumtemperatur unterschiedlich haltbar -, die sich bei -20° C 

unbeschrenkt halten. Im IR-Spektrum ist eine Verschiebung der Nitrilbande von 2235 cm 
-1 

(Salz) nach 2130 cm-l (Ylid) und eine Verbreiterung des Peaks zu beachten; die NMR- 

Spektren zeigen eine deutliche Verschiebung aller Protonen nach hijherem Feld. 

a) Acylierungsmittel wie Benzoylchlorid, Acetylchlorid und Benzoeslureanhydrid 

reagieren mit III erwartungsgeml6 fiber die nicht isolierten Sulfoniumsalze (IV) zu den 

keiner weiteren Acylierung mehr zuganglichen stabilen Yliden (V) 
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Phenylisocyanat und Phenylsenfoel lassen sich iiber Betainintermedilre (VI) unter Protonen- 

wanderung zu neuen Cyano-N-phenylcarbamoyl (bzw. -phenylthiocarbamoyl-)-Pthyl-alkyl- 

(aryl)-sulfonium-methyliden (VII) umsetzen: 
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Die NMR-Spektren von VII (Losungsmittel: CDC13) bieten ein interessantes Beispiel fiir die 

magnetische Nichtaquivalenz von Methylenprotonen in Nachbarschaft zum Sulfoniumschwefel. 

Den Methylenprotonen lassen sich 16 Linien zuordnen. Aufnahmen in Deuterodimethyl- 

sulfoxid zeigen keine ABX3-Aufspaltungen mehr, sondern ein normales A2X3-Muster, 

Losungsmitteleffekte, wie sie such von K. W. Ratts’ beobachtet wurden. 

b) Die aus der Umsetzung mit Benzalmalodinitril und Benzalmalonsaure-diathylester und 

III isolierten Produkte erwiesen sich als die erwartaten Cyclopropanderivate (IX); 

aufgrund der NMR-Spektren wird die stereoselektive Bildung von HA-HB-cis-Isomeren 

3.4 angenommen . 
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Dibenzoyllthylen, Benzalacetophenon, Benzalaceton und Acrylsaurelthylester reagierten 

analog zu cyano-substituierten Cyclopropanen. Setzt man als polares Doppelbindungs- 

system ein Salz, das unsubstituierte Vinylthiophanium-bromid (X), ein, so HiI. sich ein 

entsprechendes Cyclopropyl-diathylsulfoniumsalz (XI) gewinnen. Durch Verwendung ver- 

schiedener Sulfoniumsubstituenten (Tetramethylen- und Diathyl-) ist gleichzeitig der 

Mechanismus iiberprtifbar. Die Tatsache, dafl die Dilthylsulfoniumgruppe im NMR- 

Spektrum gefunden wird, beweist die 1.1 -Stellung der Substituenten am Cyclopropanring3. 
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c) Durch elektronenanziehende Gruppen aktivierte Athinylverbindungen reagieren mit III 

zu 1: 1-Addukten5, die neue mesomeriestabilisierte Sulfoniumylide darstellen. Die Bildung 

von Cyclopropenderivaten unterbleibt. Die aus Benzoylacetylen und III zuglngliche Ver- 

bindung XIIa ist trans-konfiguriert. Bei anderen Umsetzungen (XII b-e) dieser Reihe 

wurden cis-, trans-Gemische beobachtet. 
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Phenylathinyl-dimethylsulfonium-tetrafluoroborat (XIII) reagiert mit III zu einem 
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vinylogen Ylidsalz (XIV) (Fp. 159’). 

0 
‘gH5 

III + BF4 0 \ / 

S(CH3)2 

c=c 
/ \ 

(C2R5)2S-C_ \ H 

00 CN 1 

BF*Q 

(XIII) 

Vinyloge Ylidsalze sind bisher nicht beschrieben. 

(XIV) 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und den Cassella-Farbwerken danken wir fiir 

Sachbeihilfen. 
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