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Das reaktive Verhalten von Vinyl-dialkylsulfoniumsalzen gegeniiber nucleo- 

philen Agenzien 15iRt sich durch Substituenten an der Doppelbindung differen- 

ziert beeinflussen. Dies geht aus den Umsetzungen der Salze I-V hervor, deren 

Doppelbindung bei gleichem Dimethylsulfonium-Rest eine unterschiedliche 

Polarisierung erfhhrt: 
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Die mit Piperidinacetat als Katalysator erhaltenen Kondensationsprodukte 

von Phenacylmethylsulfid mit Benzaldehyd (S~P.~ o,, 137’, Ausb. 40 %), mit 
. 

4-Chlor-benzaldehyd (Schmp. 123-125', Ausb. 59 s/o> und mit 4-Nitro-benzalde- 

hyd (Schmp. 108', Ausb. 55,5 “/o) (1) wurden durch Erwarmen mit Dimethylsulfat 

(3 Stan. bei 115-120') nahezu quantitativ in die Salze I a-c iiberfiihrt 

(Ia: R = H, Pikrat, Schmp. 125'; Ib: R = Cl, Methylsulfat, S~hmp.158~; 

Ic: R = N02, Perchlorat, Schmp. 202') (2) (3). 

Die wairjrigen Losungen der Methylsulfate I a-c schieden nach Zugabe von 
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Na-Acetat die entsprechenden Aldehyde wieder ab. Aus den Lijsungen 1ieB sich 

Dimethyl-phenacyl-sulfoniumsalz als Pikrat (Schmp. 153') ausfallen. Eine 

Spaltung der C-S-Bindung (Entweichen von Dimethylsulfid) wurde nicht beob- 

achtet. Ic ergab mit NaOC2H5/HOC2H5 ein rotbraunes atherlosliches 81 - ver- 

mutlich das Ylid (Id)*)- das durch 2n-H2S04 in das Hgdrogensulfat (Ie) 

(schmP.133°, Ausb. 55 %) iiberfiihrt wurde. Auch dessen wHBrige Losung ergab 

nach kurzem Erhitzen auf 100°Dimethyl-phenacyl-sulfoniumsalz und 4-Nitro- 

benzaldehyd (2). 
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II entstand in - 

in iiberschiissigem 

ist in saurer und 

80 % Ausbeute, als Desoxybenzoin-dimethylmercaptol 2 Stdn. 

Dimethylsulfat auf IOO-110' erhitzt wurde (3). Das Salz 

neutraler wHBriger Losung stabil. 2n-NaOH fiihrte zur 

Spaltung der C-S-Bindung, wobei Dimethylsulfid und trans-Stilbenoxid 

(11.3 % Ausb.) entstanden. Als Primarschritt wird hier - wie such bei den 

Reaktionen von Ia-c - eine Anlagerung der Base am CH-Atom angenommen (IIa). 

Nach dem Protoneniibergang vom Sauerstoff auf den st?irker basischen Kohlen- 

stoff entsteht aus der sterisch begiinstigten Ronformation (IIb) das trans- 

Isomere (2). Mit Na NH2/fliiss. NH3 gelang unmittelbar die AblGsung des 

B-St&indigen Protons. Als Eliminierungsprodukt e&stand Tolan in 53,4 % 

Ausb. (4). 

*) Die nBhere Untersuchung von Id wird gegenwhrtig durchgefiihrt. 
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III bildete sich in 98 % Ausb. beim Erwlrmen von Methyl-styrylsulfid in 

iiberschiissigem Dimethylsulfat (2 Stdn. bei 95’) (3)(5). Hier fehlt eine zu- 

s@&zliche elektronenanziehende Gruppe am Cot -Atom, so daR ein nucleophiler 

Angriff am CS erschwert wird. Daher erfolgte die B-Eliminierung zum Phenyl- 

acetylen (14.7 %) bereits bei 50-60' in waRrig-alkalischer Losung als Ron- 

kurrenzreaktion zur Bildung von Styryloxid (Ausb. 13,3 k). 

IV ist das dui-ch Erw&rmen mit Dimethylsulfat (2 Stdn. bei 80-90') zugbg- - 

lithe Alkylierungsprodukt des 1-Methylmercapto-1-phenyl-2-benzoylBthylens, 

das seinerseits durch Addition von Methylmercaptan an Benzol-phenylacetylen 

entsteht.(Ausb. 71,5 %, Schmp. 98') In diesem Salz ist ein nucleophiler 

Angriff am C, -Atom noch weiter erschwert, weil die polarisierende Wirkung 

der Dimethylsulfonium-Gruppe durch die entgegengerichtete der Carbonyl-Gruppe 

weitgehend kompensiert wird. Dagegen ist das B-standige Proton durch die 

Benzoylgruppe aktiviert, so da8 bereits bei 0' ausschlieBlich die unter 

Dimethylsulfid-Abspaltung verlaufende B-Eliminierung zum Benzol-phenylace- 

tylen (74 % Ausb.) eintritt (6). 

Ganz analog verhielten sich die VinylsulfoniumsalzeI, die wir zur Syn- 

these substituierter Acetylen-carbonsaureester verwandten (3). 

VI sollte durch Alkylierung des (S-Benzoyl-)vinyl-methylsulfids (Via) - 

zuganglich sein. Via wurde durch Addition von 1 Mol Methylmercaptan an 

Benzoylacetylen (VIb) in abs. Athanol mit 0,l Mol Pyridin als Ratalysator in 

40 % Ausb. (Schmp. 56') erhalten. Es lieferte jedoch mit Dimethylsulfat nicht 

aas erwartete Salz VI, sondern 1.3.5-Tribenzoylbenzol (VIc,Ausb. 23 %). 
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Die gleiche Verbindung entstand such in 77,4 % Ausb., als Benzoylacetaldehyd- 

dimethylmercaptal (VId Schmp. 29-300), das mit Na-Athylat als Katalysator in 

73 % Ausbeute erhgltliche Diaddukt des Methylmercaptans an Benzoylacetylen, 

mit Dimethylsulfat behandelt wurde (6). VId reagiert schneller als Via. Der 

Reaktionsverlauf ist unklar, zumal die Bildung von Benzoylacetylen als 

Zwischenprodukt ausscheidet, da es sich unter den Reaktionsbedingungen nicht 

trimerisieren 1aBt. Vermutlich werden zunachst die Salzstufen VI bzw. Vie 

durchlaufen (7). Trimerisierungen beobachten wir such bei der Einwirkung von 

Dimethylsulfat auf die Dimethylmercaptole des Acetophenons und des 4-Nitro- 

acetophenons. Hierbei entstanden 1.3.5-Triphenyl- bzw. 1.3.5-Tri-(4-nitro- 

phenyl)-benzol (2). 
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