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Nadeno je, da ona heterocikli¢na jedi-
njenja sa dvovalentnim sumporom kao he-
teroatomom, koja imaju alkoholnu funkci-
ju u S=lilnial poloZaju prema sumpo-
ru, dejstvom halogenovodi¢nih kiselina ili
nekih halogenida neorganskih kiselina kao
Sto je tionilhlorid ili fosfor-pentabromid,
prelaze u soli sulfoniumnih baza sa dva pr-
stena i sumporom na mestu razgranjenja.
Ovakove bicikli¢cne sulfonijum - soli nisu
bile dosada uopste poznate, a pokazuju in-
tenzivno farmakoloiko dejstvo, koje se
moZe terapeutski upotrebiti.

Tako na pr. pentametilensulfid - 4 -
karbinol (formula I) prelazi dejstvom kon-
centrovane hlorovodonicne, bromovodic-
ne ili jodovodi¢ne kiseline m biciklo - (1, 2,
2) - tijanium - heptanhlorid, odnosno -
bromid ili - jodid (formula Il). Pentameti-
len - sulfid 4 - etanol daje slicnom reakci-
jom soli biciklo - (2, 2, 2) - tijanium - ok-
tana, Stvaranje sulfonijum soli tumaci se
stvaranjem halogenderivata iz alkoholne
funkecije, koji takode nastaju dejstvom ki-
selinskih hlorida, i koji se adiraju na dvo-
valentni sumpor dajuéi sulfonijum - soli.

Navedena reakcija moze se izvesti kod
obi¢ne ili poviSene temperature, pod pri-
tiskom ili bez pritiska.
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Primer: 1. Jedan deo pentametilenfulfid-
4 . karbinola meSa se sa 10 d. hlorovodo-
nidne kiseline sa spec. tez, 1,19 i ostavi
kod sobne temperature 24 casa. SuviSna
hlorovodoni¢na Kkiselina odstrani se u va-
kumu ispod 50° a ostatak se kristalizuje
iz meSavine apsolutnog alkohola i etera.
Dobiveni beli kristali daju s natrijumpikra-
tom slabo rastvorljivi pikrat, a s hloropla-
tinskom kiselinom hloroplatinat. Tacka
topljenja (Zute igle iz vruce vode ili alko-
hola) je 275° Tacka topljenja hloroplatina-
ta (narandzasti kristaliéi iz vruée vode) je
233—2340.

2. Jedan d. pentametilensulfid-4-karbinola
zagreva se 3 Casa pod pritiskom kod tem-
perature od 100° sa 5 d. 66%-ne bromovo-
dicne kiseline. Reakciona meSavina otpari
se u vakumu, kod cega kristaliSe biciklo-
(1, 2, 2)-tijanium-1-heptan-bromid. Tacka
topljenja belih kristala posle kristalisanja
iz apsolutnog alkohola je 272—273%.

3. Pentametilen-sulfid-4-karbinol ra-
stvara se u hloroformu i doda se nesto vi-
$e od | ekvivalenta tionilhlorida u hloro-
formu. Posle 24 Casa odstrane se hlapljive
supstance u vakumu kod 50°, Ostatku se
dodaje voda, odfiltruje od izlufenih smola
i talozi se natrijum pikratom, kod cega
ispada poznati pikrat biciklo-(1, 2, 2)-tija-
nium-1-heptana. Iz ovoga mogu se pripra-
viti ostale soli poznatim nainom.

Patentni zahtevi:

1. Postupak za spravljanje bicikli¢nih
sulfonijum-soli sa sumporom na mestu
razgranjenja, naznafen time, Sto se alko-
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holi heterociklicnih jedinjenja, koja imaju
dvovalentni sumpor kao heteroatom, a hi-
droksilnu funkciju u 8— ili e— polo-
zaju prema sumporu, podvrgnu dejstvu
halogenovodicnih kiselina ili halogenida
neorganskih kiselina, kao $to je n. pr. tio-
nilhlorid ili fosforpentabromid.

2. Izvodenje postupka za spravljenje

soli biciklo-(1, 2, 2)-tijanium-1-heptana ili

biciklo-(2, 2, 2)-tijanium-oktana po zahte-
vu 1, naznaceno time, §to se na pentame-

tilensulfid-4-karbinol ili pentametilensulfid-
-4-etanol dejstvuje koncentrisanim haloge-
novodi¢nim kiselinama.

3. lzvodenje postupka za spravljanje
soli biciklo-(1, 2, 2)-tijanium-1-heptana ili
biciklo-(2, 2, 2)-tijanium-oktana po zahte-
vu 1, naznaceno time, da se na odnosne
alkohole dejstvuje halogenidima neorgan-
skih kiselina, kao $to su n. pr. tionilhlo-
rid ili fosforpentabromid.



