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76. Horst  UZihme und Walter Wrausc: uber I)ialkyl-phcnac~l-sul- 
foniunisalze und ihre Spaltrrng mit wiil3rigen Laugen (1. Nitteil. uber 

Sn1Poniiiinsalze). 
[Aus dem Pliarmazeutisch-chemischen Institut der Vnivemitiit Narburg,'Lahn.J 

(Eingegangen am 30. Mai 1949.) 

Die aus o- 12rom-acetophenon und Dialkylsulfiden darstellbareh 
nialkyl-phenacy~rsulfoniurnsalze zerfallen beim Erhitzeq in wZl3riger 
Liisung niit 10 Aquivalenten Kaliumhydroxytl in Bcnzoesiiure und 
Idethyl-dialkyl-s\onium~y~~~yd. Nit 1 Aquivalent Kdiurnhyih- 
oxyd beobachtet mah hingqen urlter CVanderung eiqes Alkyhcstes 
cine i n t r s m d e k u L r c ~ ~ ~ ~ e r u n ~  zu A l k ~ 1 - [ ~ - a t k ~ l - p l c ~ a e ~ ~ l ~ - s u l f  iden. 

A r ~ b  der groBen Zahl der hisher im Sehriftt,urn bewhriebenen tertiircn Rd- 
foniumsalze interessiertcn im Zusammenhang rnit anderen Srbeiten dic Eigen- 
schaften der Dialk yl - 6 hen acyl- sul f o ni  urn P a1 z e , die rrstmals von S. S mi  - 
Ic s dar gebtellt worden sin#). Die Drtrstellurig dieser Tierbindungta gclingt 
nach unseren Xrfahrungcn am bcsteu, wenn man Thioiithw und a-Brorn-aceto- 
phenon in ilcetonl6stmg bei Zimmertemperatur aufeinmder wirken l&Bt, n7obei 
das Sulfoniumralz bald auszukrystallisieren bcginnt nnd die Umwhung nach 
einigen Stunden volIstdndig ist2). 13%- haben auf diescm Wege Dime thy l  -, 
Di ii t h yl - , Met h y 1-5 t h yl - sowiie schlicl3lich Met h ;PI - be  II z y 1 - ph e n a cy1- 
su l foniumbromid  dargestcllt, das sp&ter d s  die erstgenannten von Th. 
Thornson und Th. S t a v e n s - S t e v c n ~ ~ )  bediriebcn worden ist. 

Tafel 1. Schmelzyunkte und Analysesds len  von Sulfaniumsalzcii. 
~- ___. -____ 

hineckat. 

.. 

Trimcthyl- .............. 
Dimethyl-iithyl- .......... 
Methyl-clibthgl- .......... 
Dimethyl- bcnzyl- ......... 
Dimethyl-phcnacyl- ...... 
 ethyl-iith~l-phen~~yl- ... 
Diathyl-phenacyl- ....... 
~ i e t h y l - ~ n z y l - ~ h e a c ~ - l -  . . 
D ~ ~ t h ~ l - p - b r o I n - p h c n ~ c ~ l -  
~ i ~ ~ t h ~ ~ l - a t h y l - p - l r o ~ ~ i  -phen- 

Di&thyl-p-brom -phenacyl- 
acyl- ................. 

2000 50.89 

... ! _  

145" 30.61 
fluss. - 

880 27.63 

- - 

. .  - 

5O.W 294 
- ' 160 
- 235 
- 145 

30.59 146 
- 127 

27.55 131 
118O 23.71 23.79 141 
126O , 23.51 23.231 238 

I I 

13.15 
12.67 
12.28 
11.03 
10.41 
10.13 
9.86 
9.04 
8.99 

119O I 22.57 22.58, 201 I 8.58 

Cr SCS I8CN 
Gef. , Ber. Gef .  

13.11 58.72' 58.52 
12.73 56.S9 56.53 
12.01 54.85 55.03 
10.86 49.26 48.83 
9.81 46.50 46.31 

10.13 45.23 45.45 
9.88 44.03 43.73 
8.91 40.36 ~ 40.28 
8.98 40.16 40.20 

8.77 39.21 I 39.20 

~- __ 

T 

Die T)i;llk3;1-~~ienacyl-sulfoniuni~~lze kryvstallisierrn gut und sirid bestgndige 
Stoffc, deren Reinheit durch sgentornetrischc Titration lcicht festzustden 

1) In Roilsteins IIandbuch d. organ. Cliemie ist das zunkichst darpstcllte Methyl- 
Ethyl-pheuacylsdz (Journ. chcm. Soc. London 1900, 1176) aufgefiihrt; nicht angegehn 
sind die spiitcr bossrhriebclien Dimethyl- und Diiithyl-Verbindungen (Proceed. chcm. SOC. 
Loticton &I, 93 [l%Xij; Yergl. C. 1906 1, 121i}. 

2, Xtwas langsitrner verlauft die Realrtlon, wenn man von dNor-acetophenon ausgeht. 
a) Journ. chem. SOC. London 1932, 69, 

- 
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ist ; sie sind leicht loslich in Wasser und Alkohol, schwerer in Aceton und prak- 
tisch unloslich in Ather. Die Identifizierung von Sulfoniumsalzen, die schlecht 
krystallisieren, hygroskopisch oder zersetzlich sind, haben wir durch Umwand- 
lung in die schwer loslichen Reineckate durchgefiihrt, deren Analyse durch 
gravimetrische Bestimmung des Chrom- und argentometrische Titration des 
Rhodangehaltes pcaktisch sehr einfach ist. Da auch die Reineckate der ein- 
fachsten Sulfoniumhydroxyde bisher anscheinend nicht beschrieben wurden, 
sind in der Tafel 1 die Schmelzpunkte und Analysendaten der erstmals dar- 
gestellten Salze wiedergegeben. 

Die schnell und praktisch vollstandig verlaufende Umsetzung zwischen w-Brom-aceto- 
phenon und Thioathern schien auch zur Charakterisierung der letztgenannten Verbindun- 
gen geeignet zu sein. Um nun zu Derivaten mit noch starkerer Krystallisationsneigung 
zu kommen, haben wir welter die gleichfalls in der Tafel 1 aufgefuhrten Sulfoniumsalze 
mi t p -  Brom -p  henacyl- Resten dargestellt. Zur Charakterisierung der Thioiither sind 
diese aber insofern nur rnit Einschriinkung geeignet, als die Schmelzpunkte der verschie- 
denen Salze ziemlich dicht beieinandcr liegen und die Misch-Schmelzpunkte keine charak- 
teristische Ersiedrigung zeigen. SchlieBlich weisen auch die Analysendaten der Reineckate 
untereinander keine betrachtlichen Unterschiede auf. 

Die Phenacyl-sulfoniumsalze sind ahnlich wie die Phenacyl-ammoniumsalze 
durch die Gegenwart einer aktiven Methylengrtppe charakterisiert . Wir haben 
infolgedessen den Einf luB von Alkal i  auf die Phenacyl -su l foniumsalze  
untersucht. Es war dabei eine Spaltung in Benzoesaure und Methyl-dialkyl- 
sulfoniumsalz zu erwarten, wie sie analog bei den Trialkyl-phenacyl-ammo- 
niumsalzen etstmals von E. Schmid t  und H. Rompe14) gefunden und in 
neuerer Zeit ausfiihrlich von F. Kr o h n  be5) untersucht worden ist6): 

- - 

Der Nachweis, daB die Spaltung der Phenacyl-sulfoniumsalze in Alkali tat- 
sachlich in der angegebenen Weise verlauft, wurde zunachst am Dimethyl- 
phenacyl-sulfoniumbromid erbracht*), das rnit 10 Aquiv. Kaliumhydroxyd in 
einer Losung, die 5 n bezogen auf Alkali war, eine Stunde auf dem siedenden 
Wasserbad behandelt wurde. Als Reaktionsprodukte wurden isoliert Benzoe- 
saure und in Form des Reineckats und der in Wasser schwer loslichen Addi- 
tionsverbindung mit Kupfer(I1)-bromid das Trimethyl-sulfoniumhydroxyd. 
AnschlieBend wurde die Geschwindigkeit dieser Alkalispaltung untersucht, in- 
dem aliqtlote Teile einer wie oben angesetzten Losung verschieden lange Zeiten 
auf dem siedenden Wasserbad erhitzt wurden und jeweils die Menge der mit 
Ather extrahierten Benzoesaure bestimmt wurde. In  der Abbild., Kurve 11, 
1st der zeitliche Verlauf der Spaltung wiedergegeben'). 

4, Arch. Pharmaz. 237, 222 [1899]. 
6, An die Seite zu stellen ist dieser Reaktion ferner die Saurespaltung der P-Keto- 

carbonsauren sowie die Spdtung der Phenacyl-sulfonyl-methane nach Th. Thomson 
u. Th. Stevens-Stevens,  Journ. chem. SOC. London 1932,69. 

*) Zusatz bei der Korrektur am 5.8.1949 : In der Zwischenzeit wurde die gleiche Spal- 
tung bei einem cyclischen Phenacyl-sulfoniumsalz von F. Krol lpfe i f fe r ,  H. H a r t -  
mann  u. F. Schmidt ,  A. 563, 16 119491, beschrieben. 

') Is dersolben Weise wurde die Zersetzung der iibrigen Dialkyl-phenacyl-sdfonium- 
sake im alkal. Medium untersucht und i s  allen Pillen die emartete Spaltung in Benzae- 
siiure usd Methyl-dialkyl-sulfoniumhydroxyd festgestellt. 

5, B. 66, 604 [1933]. 
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Zur Priifung der Frsge, oh diese Spaltung mch eintritt, wcnn :mf 1 Mol. 
Sulfoniumsa!z nur 1 Mol. Alkalihydroxyd zugefugt wird, wurdc dwch Um- 
setzung de3 Broinids niit feuchtcrn Sillocroxyd I)i~nethyvl-phcnncyl-sulfonium- 
hydroxyd v a n  Schmp. 58-5U0 dargestellt. Wurde die wiifirige Losung dieser 
starken Base auf dem Wswerbad Iiingere %it erhitzt, so sdiied sich cin gclbes, 
unrtngenehm riechendes 01 ab und es war in der w$i3rigen Phase weder Benzoe- 
saure nachwcisbar. noch Xulfoniumsab als Reiueckat ausfiillbar. Charakteri- 
sttisch war fernor. dalj die titrierbsre Alkalitiit immer geringw warde und 
schliel3lich eine ncutrale Losung votla<. Auf Grund der letztgenannten Beob- 
achtungen IieIS sich die Geschwindigkeit der  hier ablsirfenden Reslition leicht 
messen, wie die Abbildung zeigt. Aliquote Teile einer wiiljrigen Losung des 
Sulfoniumnhydroxyds wurden verschieden langc auf dern sicdendcn Wa;;scrbade 
erhitzt und jemils die noch vorhandcncn Hydroxyl-Ionen gegen Xethyhot als 
Indicator titricrt. Die Abbildung, Kurve I, zeigt. daB nach etws 200 Min. ~011- 
stjandige Umse tzung ei ngetr 

R lRR Minufen ZOD 
Abbild. Z e r s a t z u n g  v u n  DimethJ  I -phenacy l  - 
sulfonium2igdroxytl bei looe., 1 in wdSr. I,&unp; 

I1 desgl. b. Ggw. YOQ 9 Ayuiv. XOIf. 

Um einen Einblick in die Zersc tzung des  I)imet2lyl-phenac3-I-sulfa- 
n iumhydroxyds  i n  wlI3riger Losung zu gewinnen, wurden in pinem pra- 
pmativenVcrsuch das ~ulfoniumbrornid in Waqscr niit dcr iiquiv. Menge n H O E  
mehrere Stunden auf dem Wasserhad erhitzt. Das abgcschicdene, gclbe 81 
von der Zusammensetzung C,,HA,,0S liclj sich niit Plitlialmonopcrsiiurr zu 
einem krystallisierten Siilfon C,,H,,O,S oxydicrcn. Die ilnnahme Iag nahe, 
da13 bei der Zersetzung deq Sulfoniumhydroxyds dur ch Wasserabspaltung und 
intrainolckularc Tinilagerung X I  e t h y l- [x - m c t h yl - p henac  yl] - s ul f i d  ent- 
standen waz. 

Zirm Beweise dieser T'enniit'ung hsben E+ dicsc bislier nicht besehrriebene 
lTerbindung aus Xthgl-phrnyl-keton durch Bromie  r u n g  und anschlieoende 
Umsctzung mit ~ ~ t r i u m - r n e t h  ylmrrcaptid dargcstellt : 
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Das auf diese Weise dargestellte Sulfid entsprach in allen Eigenschaften der 
bei der Zerset5ung des Sulfoniumhydroxyds entstandenen Verbindung und 
lie13 sich durch Oxydation mit Phthalmonopersaure in das gleiche Sulfon fiber- 
fuhren ; im Misch- Schmelzpunkt zeigten beide Sulfone keine Erniedrigung. 

Zur Erhartung dieses Refundes haben wir weiter die entsprechende Umset- 
bung beim Me t h y  1 - b e nz y 1 - p h  e n a c y 1 - s ' ~ 1  1 f o n i  u m h y d r o x y d untersucht, 
wobei gleichzeitig festgestellt werden sollte, oh in diesem Falle die Methyl- oder 
die Benzyl- Gruppe vom Schwefel an den Kohlenstoff wandert. Wieder wurde 
das bei der Zersetzung auftretende 0 1  nach der Destillation im Hochvakuum 
bum Sulfon oxydiert. das sich' durch Analyse, Schmelzpunkt und Misch- 
Schmelzpunkt identisch erwies rnit M e t h y 1 - [ a  - be n z y l -  p h  e n a c y 11 - s ulf o n , 
das andererseits aus I K-Brom-athyl]-phenyl-keton mit Benzyimercaptan und 
Oxydation des gewonnenen Sulfids dargestellt worden war. Diese t'mlagerung 
wurde, wie wir feststellen mufiten, bereits friiher von T h .  S t e v e n s  - S t e \-ens 
und Th. Thomson3) beim Erhitzen von Methyl-benzyl-phenacyl-sulfonium- 
bromid mit Natriummethylat-Lijsung beobachtet. Auch bei den entsprechen- 
den Ammoniumverbindungen hat man ahnliche Reaktiorien festgestellt, fur 
die G. W i t  tigs) kurzlich den Namen ,,Ylidumlagerung" gepragt hat und bei 
denen als Zwischenstufe die Bildung innerer Oniumsa'ze anzunehmen ist. Durch 
die negativierende Wirkung der beiden an der Methylengruppe befindlichen 
Substituenten wird ein Proton abgespalten. Das entstehende Zwitter-Ion iso- 
merisiert sich sodann durch Wanderung eines Itestes zum tertiaren Amin bzw-. 
Thioather : 

_ _ _ ~ _ _ _ _ _ ~  ~ 

Rr. 4-5/1949] 

Die sehr glatt verlaufende Anlttgerung von w-Brom-acetophenon a n  Thioatber rcgte 
weiter zu Versuchen mit anderen Schwefelverbindungen an. Mit Mercaptanen als Aus- 
gangsmaterial konnte man mit der Bildung sekundarer Sulfoniumsalze rechnen, die bisher 
noch nicht beschrieben wurden. Gibt man Athylmercaptan mit w-Brom-acctophenon unter 
Eiskiihlung zusammen, so tritt L6sung ein. LaBt man das Gemisch sich langsam auf 
Zimmertemperatur erwiirmen, so beobachtet inan unter AusstoBen von Bromwasserstoff- 
Dampfen bald lebhafte Reaktion. Der braune Riickstand wurde nach der Destjllation 
im Hochvakuum mit Phthalmonopersiure zum Sulfon oxydiert, das sich als Athyl -  
phenacyl-sulfon eryies. Es entsteht also bei der Umsctzung von w-Brom-acetophenon 
und Athylmercaptan Athyl- phena e yl -  sulf i d,  das andererseits auch aus w-Brom aceto- 
phenon mit Natrium-iithyl-mercaptid in methanolischer Liisung gewonnen werden kann. 

Von Interesse ist schliefilich die Urnsetsung des w-Brorn-acetophenons rnit 
Mercapta len ,  uber die im Rahmen der folgenden Abhandlung berichtet wird. 

Beschreibuug der Versucheg:. 
Darstellung der  Thioather.  

Dimethylsulfid: Eine Liisungvon 10OgkrystallisiertemIVatriumsulfid in 100 ccm 
wasser wird in einem 500 ccm fassenden Fraktionierkolben mit Intensivkiihler und emer 
in Eis-Kochsalz-Mischung stehenden Vorlage zum Sieden erhitzt. Sodann laBt man unter 
bestandigem Weitererhitzen mit kleiner Flamme 60 g Dimethylsulfat  so schnell zu- 
tropfen, daB die Reaktion sehr lebhaft Tor sich geht. Das Destillat wird mit Kochsalz 
gessttigt und das 01 abgetrennt. Nach dem Trocknen uber Calciumchlorid wird fraktio- 
niert: Sdp. 38O; Ausb. 18-19 g (70°i0 d.Th.). 

9, Einzelheiten vergl. W. Krause,  Dissertat., Marburg 1949. A. 560, 116 [1948]. 
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~le thg l - l t l i y l - su l f id :  43 g Xthylmercaptan d e n  in 200 g 10-proz. Xatron. 
lauge geldst und die Lasung 9 ciner Druckflasche niit 50 g Dimethglsu l fa t  in kleinen 
hnteilen versetzt, wobei nach jedem Zusatz gut umgeschuttelt wurde. Cnkr  Erwlrmcn 
schbd sich ein farbloses 01 ab, welchcs abgetmnnt. iiber C;tlcinmchloritl getrocknet urld 
fraktioiiiert mrde. Sclp. 68-70"; Ausb. 30 g (is",,, d.Th.). 

Methyl-benzgl-sulfid: In  die cispekuhlte Issung voii I2 g l 'g t r ium in 300 ecm 
Methanol wurden 25 g Methylinercaptanlo) gegeben und 63 g Kenzylchlorid mi- 
gefiigt. Die ?rIischung murde 2 Stdn. unter RiickfluB auf drm Wasserbatfe erwiirmt, das 
Nethanol i.Vak. bei 40O abdestillicrt, der Ruckstand mit Wasser aufgenomnien und h i -  
ma1 mit je 50 ccm Athcr ausgeschuttelt. Nach dem Trocknen der Ither. Liisung iiber 
Calciumcblorid wurde der Athcr abdestillicrt und der Ruckstand i.Vak. thstilliert : Sdp. 
97-98"; Ausb. (il g (85Oj0 d.Th.). 

Darstellung der Snlfoniumsalze. 
D i met h y 1 - p heiia c y1- s ulf on i u m  b ro m id : 9 g w - 13 r o ni - ace t o p htt no ri wurdcn in 

30 g einer Mischung von 1 Vol. Wasscr und 20 Vol. Aceton geliist und zu dtescr Liisung 3 g 
U imethylsulf id gegebcn. Sac11 etwa Ii2-stdg. Stehenlassen srhitd e~cli tlus Gulfonium- 
mlz in langen, farbloscn Kadeln vom Schmp. 145" ah: Ausb. 20.2 g ( s V / ,  d.Th.). 

Reineekat:  Die uraJ3r. Tijsung voii 1 g I~imethvl-phenacyl-sulfonium-hroruid 
wurde mit 1-erd. Schwefelstiurc geratle angesauert und mit einer schwach essigsaureu I d -  
sung von Reineckesalz versetzt. I>ic ausgefallenen, riitlichen Krystallo wurden abge- 

it heilhm Wasser gcwaschcn und im IT&- Exsiccator gotrocknet; 

T)imrthyl-plienacyl-sulfoniu~nchlorid:  16 g C'hlorcvxtoplicnon und 6 g ni- 
met,hylsulfid wurdon ohnc Lixunwmittcl zusammengegelx~ii und mobrerc Wochen 
stehen gelasscn, his die anfangs ziihe fkissigkeib zu Krystallon cmt;trrt war. Tksc mrtlen 
wicclerholt a m  wenig &kthanol mit Ather umgef&llt. Schmp. 139O; Ausb. 18.5 g (84D', 
d.Th.). 

Cl,H,,OCIS (21 6.6) Bcr. Cllfi.37 Gef. CI 16.31 (Volhurd). 
Reineckat:  Sclimp. 146O (Zers.). 
Mat.hyl-iithyl-phenacyl-su1foniun~broniid: i .5  g ? r i e thy l -~ thy l - su l f id  und 

19 g Bromacetaphenan wurden ohne Liisungsinittcl zusammengegeben. h-ach nlchr- 
tiigigem Sblienlassen wurde auf ICis gestellt, wobei sich Krystalle btldeten, dio sic11 bei 
Zimmei-tcmpcratur zu einem zah-viscosen 01 vcrfliissigkn. 

Jieincckat: Schmp. 12i0 (Zers.). 
Diathyl-phenacyl-sulfoniumbromid: A4ua 9 g Diiithylsulfid und 19 g 13rom- 

d.Tl1.j. 
Beineckat:  Sdinip. 131O (Zcx-s.). 
~ l c t h y l - h r n z y l - p h e n a c y l - s u l f o n i u m b r o m :  10 g Bromncetophenon und 

i g Il lethyl-be~izyl-sulfid wurden ohne Losungsmittel zusammeiigcgeben. Dss (k- 
misch crstarrte nach otwa 13 3114. untcr Erwarmung zu farhloscn Krystallcn. Schmp. I18O 
(aus ~~ethanol-Tsopropariol) ; Aush. 15 g (%So/, d.'I'h.). 

acetophenon in 40 ccrn Ac&)II. Schmp. 850 (aus Aceton); Ausb. 22.4 g 

Reineckat:  Schmp. 141O (Zers.). 
D i m e t  h y 1 - p - b r om - p h e a c y 1 - s u If on i 11 m b r o m i d : Aus 6.2 g D i m c t 11 y 1 s u 1 f i d 

u id  28 g I.'-Brorn-phenacylbromid") in 60 ccm Aceton. Schmp. 126O (itus Bccton~;  
Ausb. 28 g (82'/, d.Th.). 

B c i ~ e c B a t :  Schmp. 238" (Zers.). 
~ I e t h y l - l i t ~ h ~ ~ l - p - b r o m - p h e n a c y l - s u l f o i i i u m b ~ o ~ i d :  Aus 3.5 g Xethyl-Lthyl- 

sulfidurid 14g p-Brom-phenacylbromid in 2.5 cem .&wton. Sehinp. 119-120'' (aus 
Aceton); Ausb. 13 g (83"i0 d.Th.). 

Reineckat:  Sclimp. 201O (Zers.). 
Diathyl-p-brom-phenacyl-sulfoniumbromid: Aus 4.5 g I)iiithylsulfid und 

14 g p-Brom-phenacylbromid in 25 ccm Aceton. Schmp. 114O (aus dccton); Ausb. 
14.5 g (Xio/,, d.Th.). 

Roineokat: Schmp. 214O (Zers.). 

10) F. Arndt ,  B. 24,2236 [1921]. 11) W. II. Langlcy, 0%. Synthcscs. 9,20 [l929J.. 
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Sp&ltung von Dimethyl-phenacyl-sulfoniumbromid mit  s ta rker  
Laugel,). 

1 g Dimethyl-phenacyl-sulfoniumbromid wurde mit 10 Aquiv. 10 n KOH 
1 Stde. auf dem siedenden Wasserbade erhitzt und sodann mit Schwefelsaure angesiiuert 
(Phenolphthalein). Die entstandene Benzoesaure wurde mit -4ther ausgeschiittelt, das 
Lasungsmittel abdestilliert und 2mal aus Wasser umkrystallisiert. Schmp. 11. Misch- 
Schmp. mit einem VergleichsprLparat 121O. 

Das in der wLOr. Losung enthaltene Trimethyl-sulfoniumbromid wurde als 
Reineckat vom Schmp. 294O, sowie als Additionsverbindung mi t  Kupfer(J1)- 
bromidl3) vom Schmp. 184O isoliert. 

C3H9BrJSCu (380.5) Ber. Br 63.02 Gef. Br 62.4. 

Dimethyl-phenacyl-sulf oqiumhydroxyd. 
2.904 g Dimethyl-phenacyl-sulfoniumbromid wurden in 50 ccm Wasser ge- 

last und unter mechanischem Riihren tropfenweise zu der in Wasser aufgeschliimmten, 
berechneten Menge S ilberoxyd gegeben. Nach dem Absaugen des Niederschlages wurde 
die wallr. Liisung i. Vak. bei 40° eingeengt und i. evak. Exsiccator uber Schwefelsaure 
trocken gedunstet. Das auskrystallisierte Hydroxyd wurde 2mal aus Aceton umgeliist. 
Farblose Krystalle vom Schmp. 58-59O, die sich beim Aufbewahren, auch iiber Diphos- 
phorpentoxyd, innerhalb einiger Stunden unter Verfarbung zersetzen. 

Spa l tung  von Dimethyl-phenacyl-sulfoniumhydroxyd. 
10 g Dimethyl-phenacyl-sulfoniumbromid wurden in 50 ccm Wasser geltist, 

mit 39 ccm n KOH versetzt und 5 Stdn. auf dem siedenden Wasserbade erhitzt. Hierbei 
schied sichein in Wasser unlGs€iches gelbes 01 (Methyl-[a-methyl-phenacyll-sulfid) 
ab, das in Ather aufgenommen und nach dem Trocknen iiber Calciumchlorid und Abde- 
stillieren des Losungsmittels fraktioniert wurde; Sdp.,,, 102-105O. 

C,,H,,OS (180.2). Ber. S 17.80 Gpf. S 18.70. 
Oxydation zum Sulf on: 3,g des Sulf ids wurden mit einerL6smg von 9g Phtha l -  

m o n ~ p e r s l u r e ' ~ )  .in 150 ccm Ather versetzt und zwei Tage stehen gelassen. Nach dem 
Abdestillieren des Athers wurde der Ruckstand mit heiBem Chloroform extrahiert und 
das nach dem Abdestillieren des Chloroforms hinterbliebene Sulfon ails Wasser umkry- 
stallisiert. Farblose Krystalle vom Schmp. 57"; der Misch-Schmp. mit auf anderem Wege 
dargestelltem Methyl -[a -me t h y 1- p hena c yl] - sulf on zeigte keine Erniedrigung. 

C,,,H,,O,S (212.2) Ber. C 56.56 H 5.70 Gef. C 56 60 E 5.84. 

Spal tung  von Methyl-benzyl-phenacyl-sulfoniumhydroxyd. 
3 g Methyl-benzyl-phenacyl-sulfoniumbromid wurden in wallr. Lijsmg mit 

10 ccm 12 KOI%..versetzt und 5 Stdn. auf dem siedenden Wasserbade erhitzt. Es schied 
sich ein gelbes 01 (Methyl-[a-benzyl-phenacyll-sulfid) ab, das in Ather aufgenom- 
men und nach dem Trocknen des Athers uber Calciumchlorid und Abdestillieren des 
Athers i. Hochvak. destilliert wurde; Sdp.,,, 150°. 

Cl,H,,OS (256.2) Ber. S 12.40 Gef. S 12.08. 
Oxydation Z U . ~  Sulfon: Aus 1.5 g des Sulfids und 3.5 g Phthalmonoper- 

siiure14) in 70 ccm Ather. Farblose Krystalle aqs Wasser vom Schmp. und Miscli-Schmp. 
mit Met h y 1 - [ a -be n z y 1 - ph e n a c y 11 - s u If o n 129 0. 

Ber. C 66.63 H 5.59 C1,Hl6O3S (288.2) Gef. C 66.30 H 5.87. 

Darstellung v o s  Methyl-[a-methyl-phenacyl-1-sulfid und Methyl-[a-ben- 
zyl-phenacyll-sulf id. 

[a - B r om - a t h  y 1] - p h en yl - ke t o n : Da die Darstellungsvorschrift nach 0. Pam pel 
und G. S c h m i d P )  kein reines Produkt ergab, wurde folgender Weg eingeschlagen: 
25 g Athyl-phenyl-keton wlirden in einem 200 ccm fassenden, 3-fach tubulierten 
Kolben mit Tropftrichter, Riickflulikiihler und Gaseinleitungsrohr in 75 ccm Eisessig ge- 
last und tropfenweise mit 29 g Brom versetzt. Wahrend dieser Zeit wurde ein langsamer 

12) In  analoger Weise wurde die Spaltung bei Methyl-athyl-, Diathyl. und Methyl- 
benzyl-phenacyl-sulfoniumbromid durchgefiihrt. 

13) Vergl. H. Blattler, Monatsh. Chem. 40, 425 [1919]. 
14) H. Bohme, B. 70,379 [1937]; hier finden sich auch Angaben uber das Verfahren, 

nach dem der Schwefelgehalt der Sulfide maBanalytisch bestimmt wurde. 
15) B. 19, 2896 [1886]. 
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Kohlendioxyd-Stroni durch die Tijsung gelGitct. Es eiitwickelte sich Broiiiwasserstoff, 
wclehcr durch Einleiten in Wmscr ahsorbid wurde. Kach Deendiguiig der Reaktion 
m r d e  das Heaktionsgemisch ,in 1 1 Wasser gcgossen. Das a -Drom-athyl -pheuyl -  
keton schied sich als gelbes 01 ab. Es wurde in -4ther aufgenoinnien, die athcr. TXisung 
tnehrmals mit einer kalt gcsattigtcn Satriumh~~rogcnrar~)onat- Liisung geschiittolt und 
nach c h i  Trocknen uhcr Calciiimchloritl dcr Ather ah1estilliei-t. Sdp.,, 137O; Ausb. 
28 g (7lU/, d.Th.). 

, I l e t ~ i y l . [ c r - m e t h y l - ~ ~ i e ~ ~ a ~ ~ y l ] - s u l f i ~ l :  3 g Sa t r iun i  wurden in 80 c('m eisge- 
kiihltem Methanol gelijst und mit 5.7 g hfethglmercaptang) versetzt. Hicnu wurden 
25 g (a -Bro rn - t i t h~~ l -pheny l l -ke to i~  gegehen und dm Itoaktionsgcmiseh 1 Stde. au€ 
dem T\'asuerbadc erhitzt,. Das RIethanol wur+ stdami abdestilliert, der Ruckstand mi t  
Wasser versetzt u n d  dreirnal mit je 50 CGRI Ather ausgeschuttelt. Kach dem Trockncn 
iiber C'alciumchlorid und rlbdcstillieren des :&hers hintcrlslieb eine dlige Fliissiglieit vorn 

C,,H,20S (180.2) Ber. S 15.80 Gel". S 17.36. 
Oxydation Zuni Sulfon: Bus 3 g ~ l c t h y l - [ ~ - n i o t h y l - p h ~ n a c y l ] - s u l f . i d  und 

9 g ~ h ~ h a l m ~ n o p c r s ~ ~ u r e l ~ ~  in 170 wm Atither. Larigc farblosc! Nadeln vom Sthmp. 57O 
(HUS Wasser). 

Stlp.Lb,q 103-104"; A u s ~ .  15 g (72";" d.Th.). 

C,,FT,,O,S (212.2) Kw. (! 36.36 H 5.70 Grf'. ( '  36.33 TT 5.73. 
h l e t h y l - [ a - b c n z ~ l - p h ~ n a ~ y ~ ] ~ s u ~ f i t l :  2.3 g Sat r i i im wurdcn in 30 ccni eisgc- 

kiihlten Methanols gelbst. und dmn lnit 12.4 g Renzylmercaptan versctzt. Tflcrzu 
wurclen 21.3 g [cr.-Brom-iithyl]-phonyl-keton gegcben untl das Reaktionsgemisch 
1 Stdo. uiiter EiickfluDkiihlung auf deni yicdcnden Wasserlmd crhitzt%. Sodann m d e  
I ~ R  Methanol i.Vak. bei 40Oabdestillier.t untf der Ruckstand In PLthe? a,ufgenoniinen. Nach 
lem Tinckncn dcr iithrr. Liisung uher ( wmrhlorid norde der Ather ahdcstilligt+ und 
ler Ruckstand i. Hochvak. cit.stiIliert. arblosty. charaktcristiscli ricchcndes 01 vom 
Sdp.e.e 152"; Aush. 21 g (83.5"/,  d.Th.). 

Cl6Hl6OS (256.2) Bcr. S 12.40 Gcf. S 12.51. 
Oxydation zuin Sulfon: Ails 3 g ~a~,Henzyl -phenac j~ l~-mc. t l iy l - su l f id  und 

7 g P h t h ~ ~ r n o r r o p e r ~ ~ u r e l ~ )  in 120 ccm Ather. Feine, farblose Sibdeln vom Schlnp. 
129O (aus \!'u.Hs(T). 

Rer. C> G6.63 H 3.59 

V m s e t z 11 ng v o n (3 - 13r om - a ce t o phen o n mi t A t h  yhn e r ca p t an. 
3 g o-Brom-acotophenon wurdcn in einem rnit Caseinlcitrmgsrohr und Ruck- 

IuDkiihlcr vertiehenen Kolbchefi untcr Eiskuhlung mit 1.5 g -4thylmorc.ap t a n  wwetzt. 
4n dcin yon Eiswasscr durchfloswnen Kiihler w r d c  ein Chwablcitungsmhr angebmcht, 
wAchcs nut einem init KaliIauge gefiillten Peligot-Eohr verbunden war. Nun m d e  
3tirkstoff durch das Gascinleitungwohr des Kijlbrhens gelcitet Iind das Reaktionsgcmisch 
illm%lilich auf Zimnicrtemperatur gebmcht. Such etwa 2 Mih. ontmickelte sich unkr  
Dunkelf &r bung Rrcmiwasserstoff , ,:I cr . ,durch Stickstoff in tf ie vorgclegte T,auge gctrietmt 
wurde. Dns zuriickgehliebene 01 (Athyl-phenac.yI.slllf id) wurde i. Hochvak. frak- 
ioniert: Sdp.,., 128-1330; h s h .  3 g (680,/, &'I%.). 

C1,H,,OS (180.2) Ikr. S 17.80 (lef. S 17.64. 
OxyLhtion zum Sulfon: Ails 2 g Sulfid mid 6 g PhtlralmonopersOnrc'l) in 

$0 ccm 4ther. Farblose, lange &&ln (aus Wasser) voiii Sdlmp. I loo; Ausb. 2 g (8j0/,, 
LTh.). 

Cl6€l1~O3S (288.2) Gef. C 66.65 H 5.90. 

C',,H,,O,S (212.2) Rcr. C: 56.56 H 3.70 Gef. cl 56.36 H 3.99 




