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UBER ACYLIERTE SCHVIEFELYLIDE 1) 

Horst Kijnig und Horst Metzger 

Hauptlaboratorium der Badischen Anilin- & Soda-Fabrik AG, 
Ludnigshafen am Rhein 

(Received 14 August 1964) 

Eine in jiingster Zeit erschienene Mitteilung 2) veranlal3t uns, 

eigene Ergebnisse iiber die Acylierung van Schnefelyliden schon jetzt 

zu publizieren, iiber die urspriinglich in breiterem Rahmen berichtet 

werden sollte. 

In Fortfiihrung unserer Arbeiten iiber Dimethyl-oxo-sulfurylen- 

acetamide (II) und Dimethyl-oxo-sulfurylen-malons&urediamide (III) 3) , 

die wir aus einer Vielzahl van Isocyanaten und dem van Corey 4) erst- 

mals beschriebenen Dimethyl-oxo-sulfoniummethylid I erhielten, 
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setzten wir I und Vertreter der stabilen Schwefelylide II mit Saure- 

chloriden und Anhydriden sowie Ketenen urn. 

Xquivalente Mengen Diphenylketen und I gaben bei lB°C in Dimethyl- 

sulfoxyd5) zu 37 ,;> d. Th. das Dimethyl-oxo-sulfurylen-methyl- 

benzhydrylketon I#) vom Fp. 147'~ (Essigester) (NMR: 10 H Sing. 

7,30 wm; 1 H Sing. 4,OZ porn; 1 H Sing. 4,40 ppm; 6 H Sing. 3,28 ppm): 
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2 Lquivalente I und Acetanhydrid bildeten fast quactitativ eir, 

iiliges Rohprodukt mit einer starken UR-Bande bei 6,j5 ,,u, das mit 
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Wir vermuten die prim&e Bildung von V b und reitere Methylierung 

zu VIII, das dann durch nucleophilen Austausch des Dimethylsulforydr 

durch das Benaoatanion in VII Ibergeht. 

Der Austausch den Dimethylsulfoxyds in derartigen Salaen gegen 

nucleophile Teilchen mrde vcn MS such an anderen Beispielen be- 

obachtet. So lie5 sich die >C-S-Bind% in II, III, IV, V und VI 

u. a. mit Halogenrassorstoffaiuren, Halogenen und Alkylhalogeniden 

spalten. Da such die Behandluq mit Raney-lickel/H2 in siedendem 

Alkohol in sehr guten Ausbeutrn II - VI entschrefelt 3) , erscheint 

die neue Verbindungeklasse angesiohts der groQen Variationsbreite 

von R und RI such prlparativ interessant S) . 

8ber derartige Umsetsungen rerden rir in Kiirze an anderer Stelle 

susfiihrlich berichten. 
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5) Dimethylsulfoxyd als Lijsungsmittel umgeht die doppelte Dmsetzung 
von Trimethyl-oxo-aulfoniumjodid mit AgCl sum in Tetrahydrofuran 
besser lcslichen Trimethyl-oxo-sulfoniumchlorid. 

6) Fair alle neuen Produkte rurden korrekte Analysen erhalten. Die 
&-Werte beziehen sich auf Tetramethylsilan als internen Standard 
und nurden in Deuterodimethylsulfoxyd oder Deuterochloroforr 
gemessen. Die CR-Spektren rurden von KBr-PreRlingen aufgenommen. 
Sie zeigen alle charakteristische Banden srischen 6,15 und 6,60 u 
sorie znischen 7,O und 7,50 
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7) Th. Zincke und K. Zahn, Ber. 42, 849 (1910) geben fiir die tuf 
andere Weiee hergestellte Verbindung VII einen Pp. von 108 C an. 

8) Vgl. such die Photolyse2). Bei der Thermolyse von II (E - CpE5) 
erhielten rir dagegen Phenylisocyanat, das sich a. B. mit D - 
cyclohexylamin aum N-Phenyl-B I-dicyclohexylharnstoff abfangen lieE. 


