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Wir berichteten unlingst iiber die Reaktivititsbeeinflussung von Vinylsulfoniumsalzen

durch Substituenten an der C=C-Bindung. Das Vinylsulfoniumsalz (I) ergab beim Behandeln
mit zwei Aquivalenten Na-Athylat in Athanol als Zwischenprodukt der Spaltung zu Dimethyl -
phenacyl-sulfoniumsalz und p-Nitrobenzaldehyd, ein rotes #itherlssliches Ol, dem wir die

Ylidstruktur (II) zuschrieben, da es mit 2n-HZSO4 in das Hydrogensulfat (III) iberging (1).
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Zur weiteren Stiitzung der Struktur haben wir das Ylid mit Siurechloriden sowie mit
Benzolsulfochlorid in &therischer Losung umgesetzt, Hierbei fielen sofort die substituierten
Vinylsulfoniumsalze (IV) als nicht kristallisierbare Ole aus, die in alkoholischer L&sung

unter Entalkylierung zu den Vinylthiodthern (V) weiterreagierten '(2).
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Die O-Acylierung (3) geht aus den IR-Spektren hervor (eine C=0Q-Schwingung im Ester-
bereich, Tabelle 'I). Mit der Struktur vereinbar sind auch die Analysendaten sowie die

H-NMR -Spektren (Tabelle II). Die Ausbeuten an den Verbindungen (V) liegen simtlich um

20%.
Tabelle 1
-1
) R Schmp °C Voo lem )
a CO-CH, 103 1750
b CO-C,H, 62 1725
c CO-CH,-C H, 81 1745
d CO-C H, 111 1732
e -CO-Naphthyl 142 1720
f 1/2 Terephthaloyl 203 1705

g 302-C6H5 93 -
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Tabelle II; Chemische Verschiebungen (ppm) in DCCl3
TMS als duBlerer Standard

(Vva)  1,38(8); 2,1%s); 2,25(s); 3,2-4,0(m); 5,50(s); 7,3-8,4(m)
3 H 3H 3H 2 H 1H 9 H

(va) 1,26(t); 2,12(s); 3,2-4,1(m); 5,58(s); 7,3-8,5(m)
3 H 3H 2 H 1H 14 H

(Ve) 1,30(t); 2,14(s); 3,3-3,7(m); 5,60(s); 7,4-8,7(m)
3H 3 H 2 H 1H 16 H

Die Entalkylierung zu (V) fand nicht statt, wenn bei der Bereitung des Ylids (II) das

Vinylsulfoniumsalz (I) nur mit einem Aquivalent NaOCzH umgesetzt wurde. Nach Zufiigen

5
von Wasser zur alkoholischen Lésung und Extrahieren mit Ather unterliegt das noch vor-
handene Na-Methylsulfat der Hydrolyse zu freier Methylschwefelsiure, die im Atheraus-
zug das Ylid langsam zum Salz (VI) protoniert. Setzt man die dtherische Ldsung aber sofort

mit einem S#urechlorid um, so fallen die Methylsulfate (VII) aus, die auch in L&sung be-

stindig sind und sich ohne den Verlust einer S-Methylgruppe aus Alkohol umkristallisieren

lassen.
(II) + H,CSO ,H
37774 schnell
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- HC1
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Die Struktur der Salze ergab sich aus den H-NMR-Spektren in D3C-CN. Tabelle IV enthilt
nicht die Absorptionen der Methylenprotonen der Athoxygruppe, da diese Signale kompli-
ziert aufgespalten sind und teilweise unter den Signalen der S-Methylgruppen liegen. Die

beiden S-Methylgruppen zeigen jede fiir sich ein eigenes Signal,
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Tabelle III

v (cm-l)
(VII) R Schmp. C=0
CH3 142 1760
CGHS 153 1750
c a-Naphthyl 159 1723

Tabelle IV: Chemische Verschiebungen (ppm) in D3C-CN
TMS als #uflerer Standard

(VIIa) 1,23(t); 2,35(s); 3,08(s); 3,16(s); 3,40(s); 5,69(s)! 8,0-8,5(m)
3 H 3 H 3H 3H 3 H 1H =~ 9

(VIIb) 1,37(t); 2,92(s); 3,25(s); 3,48(s); 5,81(s); 7,4-8,4(m)
3H 3H 3H 3 H 1H 14 H
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