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Das reaktive Verhalten von Vinyl-dialkylsulfoniumsalzen gegeniiber nucleo-
philen Agenzien 18Bt sich durch Substituenten an der Doppelbindung differen-
ziert beeinflussén. Dies geht aus den Umsetzungen der Salze I-V hervor, deren
Doppelbindung bei gleichem Dimethylsulfonium-Rest eine unterschiedliche

Polarisierung erfidhrt:
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Die mit Piperidinacetat als Katalysator erhaltenen Kondensationsprodukte
von Phenacylmethylsulfid mit Benzaldehyd (Sdp'o.01 132° Ausb. 40 %), mit
4-Chlor-benzaldehyd (Schmp. 123-1250, Ausb. 59 %) und mit 4-Nitro-benzalde-
hyd (Schmp. 1080, Ausb. 55,5 %) (1) wurden durch Erwirmen mit Dimethylsulfat
(% Stdn. bei 115—1200) nahezu quantitativ in die Salze I a-c liberfiihrt
(Ia: R = H, Pikrat, Schmp. 125°; Ib: R = Cl1, Methylsulfat, Schmp.158°;

Ic: R = NO,, Perchlorat, Schmp. 202°) (2) (3).

Die waBrigen Ldsungen der Methylsulfate I a-c schieden nach Zugabe von
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Na-Acetat die entsprechenden Aldehyde wieder ab. Aus den LOsungen lief sich
Dimethyl-phenacyl-sulfoniumsalz als Pikrat (Schmp. 1530) ausfdllen. Eine
Spaltung der C-S-Bindung (Entweichen von Dimethylsulfid) wurde nicht beob-
achtet. Ic ergab mit NaOCEH5/HOC2H5 ein rotbraunes &therldsliches 01 - ver-
mutlich das Ylid (Id)*)- das durch 2n-H2SO4 in das Hydrogensulfat (Ie)
(Schmp.133°, Ausb. 55 %) iiberfiihrt wurde. Auch dessen wiBrige LSsung ergab
nach kurzem Erhitzen auf 100oDimethyl—phenacyl-sulfoniumsalz und 4-Nitro-

benzaldehyd (2).
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II entstand in 80 % Ausbeute, als Desoxybenzoin-dimethylmercaptol 2 Stdn.
in iliberschiissigem Dimethylsulfat auf 100-110° erhitzt wurde (3). Das Salz
ist in saurer und neutraler wdBriger Losung stabil. 2n-NaOH fiihrte zur
Spaltung der C-S-Bindung, wobei Dimethylsulfid und trans-Stilbenoxid
(1.3 % Ausb.) entstanden. Als Prim8rschritt wird hier - wie auch bei den
Reaktionen von Ia-c - eine Anlagerung der Base am CB—Atom angenommen (IIa).
Nach deﬁ Protonenlibergang vom Sauerstoff auf den stirker basischen Kohlen-
stoff entsteht aus der sterisch begilinstigten Konformation (IIb) das trans-
Isomere (2). Mit Na NH2/f1ﬁss. NH5 gelang unmittelbar die AblGsung des
B-stdndigen Protons. Als Eliminierungsprodukt entstand Tolan in 53,4 %

Ausb. (4).

*) Die ndhere Untersuchung von Id wird gegenwidrtig durchgefiihrt.
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IIT bildete sich in 98 % Ausb. beim Erwdrmen von Methyl-styrylsulfid in
iiberschiissigem Dimethylsulfat (2 Stdn. bei 95%) (3)(5). Hier fehlt eine zu-

s8tzliche elektronenanziehende Gruppe am -Atom, so dafl ein nucleophiler

%
Angriff am Cy erschwert wird. Daher erfolgte die B-Eliminierung zum Phenyl-
acetylen (14.7 %) bereits bei 50-60° in wdBrig-alkalischer Ldsung als Kon-
kurrenzreaktion zur Bildung von Styryloxid (Ausb. 13,3 %).

IV ist das durch Erwédrmen mit Dimethylsulfat (2 Stdn. bei 80—90°) zugang-
liche Alkylierungsprodukt des l1-Methylmercapto-l-phenyl-2-benzoyléthylens,
das seinerseits durch Addition von Methylmercaptan an Benzol-phenylacetylen
entsteht. (Ausb. 71,5 %, Schmp. 980) Iﬂ diesem Salz ist ein nucleophiler
Angriff am CB—Atom noch weiter erschwert, weil die polarisierende Wirkung
der Dimethylsulfonium-Gruppe durch die entgegengerichtete der Carbonyl-Gruppe
weitgehend kompensiert wird. Dagegen ist das B-~-stédndige Proton durch die
Benzoylgruppe ektiviert, so daB bereits bei 0° ausschlieBlich die unter
Dimethylsulfid-Abspaltung verlaufende B-Eliminierung zum Benzol-phenylace-
tylen (74 % Ausb.) eintritt (6).

Ganz analog verhielten sich die Vinylsulfoniumsalze V, die wir zur Syn-
these substituierter Acetylen-carbonsdureester verwandten (3).

VI sollte durch Alkylierung des (B-Benzoyl-)vinyl-methylsulfids (VIa)
zugdnglich sein. VIa wurde durch Addition von 1 Mol Methylmercaptan an
Benzoylacetylen (VIb) in abs. Athanol mit 0,1 Mol Pyridin als Katalysator in
40 % Ausb. (Schmp. 56°) erhalten. Es lieferte jedoch mit Dimethylsulfat nicht
das erwartete Salz VI, sondern 1.3.5-Tribenzoylbenzol (VIc,Ausb. 23 %).
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Die gleiche Verbindung entstand auch in 77,4 % Ausb., als Benzoylacetaldehyd-
dimethylmercaptal (VI4d Schmp. 29-300), das mit Na-Athylat als Katalysator in
73 % Ausbeute erhdltliche Diaddukt des Methylmercaptans an Benzoylacetylen,
mit Dimethylsulfat behandelt wurde (6). VId reagiert schneller als VIa. Der
Reaktionsverlauf ist unklar, zumal die Bildung von Benzoyiacetylen als
Zwischenprodukt ausscheidet, da es sich unter den Reaktionsbedingungen nicht
trimerisieren l14B8t. Vermutlich werden zun#dchst die Salzstufen VI bzw. Ve
durchlaufen (7). Trimerisierungen beocbachten wir auch 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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