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Wihrend bekanntlich das aus Dimethylsulfoxyd leicht zugiéngliche Di-
methyl-oxo-sulfoniummethylid (I) mit Benzaldazin und Benzalanilin
unter Einschiebung der Methylengruppe in die C=N-Bindung relativ
leicht Athyleniminderivate gibtz), fiihrt die Umsetzung von I mit
Benzaldehyd-phenylhydrazon erst bei lédngerem Erhitzen auf 5o°c zum
N-Methyl-phenylhydrazon II (Ausbeute 86 % d. Th.), das mit weiterem
I iiberraschenderweise nicht mehr reagiert:
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Offenbar wird in einer Siduren-Basen-Reaktion das Proton vom Stickstoff
auf das Ylid I iibertragen, und das so regenerierte Trimethyl-oxo-

sulfoniumsalz methyliert dann in an sich bekannter Weise3 das Amidion:

(l)/CH3 2O+ (cr,),5=0
HA + CH2=S\CH3 ——— + 3)35= B A-CH5 + CH5-S‘CH3

Analoge Methylierungen beobachteten wir bei anderen schwachen S&uren,
wie Phenolen, Carbonsiduren und Oximen, wobei also Phenolédther, Ester

bzw. Oxim-0-Ather entstehen.
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Zum Beispiei erhielten wir aus Benzophenonoxim zu 72 % O-Methyl-
benzophenonoxim, aus p-Nitrobenzoesdure zu 69 % den p-Nitrobenzoe-
siuremethylester und aus PB-Naphthol zu 77 % Nerolin.

Kquivaleate Mengen I und Nitrobenzol liefern in einer lebhaften
Reaktion neben Harzen und unverbrauchtem Nitrobenzol (45 % der ein-
gesetztea Menge) ein Gemisch von o- und p-Nitrotoluol (Ausbeute

67 % d. Th., bezogen auf umgesetztes Nitrobenzol). Die Stellung der
Substitusnten ist durch Oxydation mit Kaliumpermanganat zu o- und
p-Nitrobenzoesdure sowie durch IR-Spektren bewiesen.

Benzol dagegen reagiert mit I auch in Gegenwart von Kupfer-I-chlori&
sehr trédge. Dabei entsteht als einziges Benzolumwandlungsprodukt
Toluol (15 % 4. Th., bezogen auf umgesetztes Ylid; > 95 % auf ver-
brauchtes Benzol). Anthracen 148t sich durch 15stiindiges Erwdrmen
mit iiberschiissigem I auf 100°C in 45%iger Ausbeute (bezogen auf ein-
gesetztes Anthracen) in 9-Methylanthracen (III) iiberfiihren. Aufgrund
der UV-Spektren des hierbei erhaltenen Rohproduktes mdchten wir die
Bildung eines 9,10-Endomethylen-9,10-dihydroanthracens (IV) aus-
schlieBen.
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Anhaltspunkte fiir eine evtl. Erweiterung der aromatischen Ringe mit
I, wie men sie vom Diazomethan her kennt, fehlen. Chlorbenzol,
1-Bromnaphthalin, Chinolin und Pyridin waren selbst unter scharfen
Bedingungen indifferent.
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