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METHYLIEBUNG MIT DIYETHYL-0X0-SULFONICEKETHYLID 1) 

Hoist Hetager, Horat Kijnig und Kurt Seelert 

Hauptlaboratorium der Badischen Anilin- und 
Soda-Fabrik AC, Ludwigshafen am Bhein 

(~eceired 7 February 1961) 

WYhrend bekanntlich das aus Dimethylsulfoxyd leioht sugiingliohe Di- 

methyl-oxo-sulfoniummethylid (I) mit Benzaldasin und Bensalanilin 

unter Einschiebung der Methylengruppe in die C-A-Bindung relativ 

leicht Athyleniminderivate gibt 2) , fiihrt die Umsetzung von I mit 

Benzaldehyd-phenylhydrazon erst bei liingerem Erhitzen auf 50°C sum 

N-Methyl-phenylhydrason II (Ausbeute 66 $ d. 'Ph.), das mit reiterem 

I iiberraschenderneise nicht mehr reagiertt 

I: CH3.s=CH + C6H5-iH 
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Offenbar rird in einer SPuren-Basen-Reaktion das Proton vom Stickstoff 

auf das Ylid I Iibertragen, und das so regenerierte Trimethyl-oxo- 

sulfoniumsals methyliert dann in an sich bekannter Weise 3) das Amidionr 
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Analoge Yethylierungen beobachteten rir bei anderen schrachen SYuren, 

vie Phenolen, Carbonsiiuren und Oximen, robei also Phenollither, Ester 

bsr. Oxim-O-&her entstehen. 
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Zum Beispiel erhielten nir aus Bensophenonoxim su 72 $ O-Pethyl- 

benzophenonoxim, aus p-Nitrobenzoesaure su 69 $ den p-Nitrobensoe- 

sluremethylester und aus B-Naphthol su 77 $ Nerolin. 

;bquivale.nte Yengen I und Nitrobenzol liefern in einer lebhaften 

Beaktion neben Rarzen und unverbrauchtem Nitrobensol (45 $ der ein- 

gesetate.r Menge) ein Gemisch van o- und p-Nitrotoluol (Ausbeute 

67 41, d. 'Ph., besogen auf umgesetstes Nitrobensol). Die Stellung der 

Substituvnten ist duroh Oxydation mit Kaliumpermanganat au o- und 

p-Nitrobansoesiiure sowie durch IR-Spektren beniesen. 

Bensol dagegen reagiert mit I such in Gegenrart van Kupfer-I-chlorid 

sehr trlige. Dabei entsteht als einsiges Benzolumwandlungsprodukt 

Toluol ('I5 $ d. Th., bezogen auf umgesetztes Ylid;) 95 $ auf ver- 

brauchtes Bensol). Anthracen l&St sich durch 15stiindiges Erwiirmen 

mit iiberaohiissigem I auf 1OO'C in 45$iger Ausbeute (bezogen auf ein- 

gesetatec Anthracen) in 9-Methylanthracen (III) iiberfiihren. Aufgrund 

der UV-Spektren des hierbei erhaltenen 'Rohproduktes machten rir die 

Bildung oines 9,10-Endomethylen-9,10-dihydroanthracens (IV) aus- 

schlieBen. 

11:: IV 

Anhaltspunkte fiir eine evtl. Erweiterung der aromatischen Rings mit 

I, rie man sie vom Diasomethan her kennt, fehlen. Chlorbenaol, 

I-Bromnaphthalin, Chinolin und Pyridin waren selbst unter scharfen 

Bedingungen indifferent. 

1) 6. Mitt. iiber Sohwefel-ylide; 
976, 987 (1963). 

4. und 5. Mitt. 8. 2. Naturf. 18, 

2) II. Meteger und K. Seelert, Z. Naturf. 18, 335, 336 (1963). 

5) R. Kutn und H. Trischmann, A. 611, 117 (1958). 


