In den Verbindungen (/a)—(ic) 148t sich das Halogen mit
metallischem Lithium oder mit n-Butyllithium in Ather unter
Stickstoff bei 25—-35°C durch Lithium ersetzen. Die Pro-
dukte (2a)—(2c) dhneln in ihrem chemischen Verhalten dem
Phenyllithium. So entstehen beispielsweise bei langsamem
Zuflul der dtherischen Losungen von (2a)—(2¢) zu einer
stark geriihrten Suspension von festem Kohlendioxyd in
Ather bei —80 °C die Lithiumbenzoate (3a)—(3c), aus denen
sich durch Abspaltung der Schutzgruppen (kurzes Erhitzen
mit verdiinnter Mineralsdure oder 10-proz. Essigsdure) die
entsprechenden p-Aminobenzoesiuren gewinnen lassen. Die
Lithiumbenzoate (3a)—(3¢c) kénnen mit Trimethylchlorsilan
in siedendem Ligroin in die TMS-Ester (4a)—(4c) iiberge-
fithrt werden [(4a): Kp = 129—-131°C/1 Torr, (4b): 134 bis
135°C/l Torr, (4c): 136—137°C/1 Torr; blaBgelbe, viscose
Ole, die nach lingerer Zeit kristallin erstarren].

Bei der Umsetzung von (2a)—(2c) mit Kohlensiduredidthyl-
ester in siedendem Ather und anschlieBender Hydrolyse mit
verdiinnter Salzsdure bei 40—60°C entstehen die entspre-
chenden Triphenylhydroxymethan-Derivate. Weiterhin wur-
den alle m-methoxylierten Parafuchsine synthetisiert, die
durch Kombination der Verbindungen (2a)—(2¢) mit den
Estern (4a)—(4c) zuginglich sind.
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Darstellung von 1,2-disubstituierten Vinyl-
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Athinylsulfonium- und -selenoniumsalzen

Von Priv.-Doz. Dr. J. Gosselck, Dipl.-Chem. L. Bé.ess,
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Einen einfachen Zugang zu Dialkyl-vinylsulfoniumsalzen,
die im Vinylrest in 1,2-Stellung disubstituiert sind, fanden
wir in der Umsetzung von Dimethylmercaptalen (/) mit
iiberschiissigem sdurefreiem Dimethylsulfat. Unter den Re-
aktionsbedingungen (1—2 Std. Erwirmen auf 90—110°C)
tritt eine alkylierende Spaltung der Mercaptale zu einem
dquimolaren Gemisch aus Dimethyl-vinylsulfonium-methy!-
sulfat (2) und Trimethylsulfonium-methylsulfat (3) ein. Die
Ausbeuten an (2) betragen 60—80 °; {11, Man isoliert die Ver-
bindungen (2), indem man das Reaktionsgemisch mehrmals
mit wasserfreiem Ather wischt, den Riickstand in Wasser
aufnimmt und (2) mit Pikrinsdure, Perchlorsiure oder Na-
triumtetraphenylborat 2} ausfillt. (3) bleibt dabei in Lé-
sung.

SCH, H,yC
CH \@ @
R-C-CHy-r' S0, B-C=CH | XO + [(CHy)S)X®
]
SCH, HyC R R
(1) (2) (3)
X® = CHgS0L
R R’ analysiert als Fp[ °Cl
(2a) Methyl! N-Pyridyl Pikrat 152
(2b) Phenyl 4-Nitrophenoxy Pikrat 199
f2c) Methyl 2,4-Dinitrophenyl Perchlorat 178
(2dj Phenyl Phenyl Pikrat 161
(2e) 4-Nitrophenyl | 4-Nitropheny! Pikrat 184
(2f) Phenyl —COOC;H; Tetraphenyl- 134135
borat
(2g) | B-Naphthy! —COOC;,Hs Pikrat 138—139
1140

Auch die Methylierung von Methyl-vinylsulfiden mit Dime-
thylsulfat fithrt unter den genannten Bedingungen zu Di-
alkyl-vinylsulfoniumsalzen (2#)—(2l) (Ausbeuten: 60—80 7).

, : Fp
R R analysiert als
[°C]
(2h) | H Phenyl Pikrat 127
(2i) Phenyl Benzoyl Pikrat 150
(2k) | Benzoyl 4-Chlorphenyl Methylsulfat 158
(21) Benzoyl 4-Nitrophenyl Perchlorat 202

Im Gegensatz zu den stabilen Trimethylsulfoniumsalzen (3)
sind die Dialkyl-vinylsulfoniumsalze (2) sehr reaktionsfreu-
dige Verbindungen. Erhitzt man ihre waBrige Losung mit
wiBriger, in der Hitze gesittigter NaCl-Losung 10—15 min
zum Sieden, so entstehen unter Abspaltung von Methylchlo-
rid glatt die 1,2-disubstituierten Methyl-vinylsulfide (4), die
man ausdthert und durch Destillation oder Kristallisation
isoliert. Die Ausbeuten liegen zwischen 40 und 70 °,,.

TR, H,C-S-C=CH (4)
(2) ~CH,Cl 3 T
R R'

(4), R R’ Kp [ °C/Torr] (Fp [ °C))
4-Nitrophenyl 4-Nitrophenyl (214)
Phenyl 2-Pyridyl (176) [a]
Phenyl —COOC,H;s 117—119/0,01
4-Nitrophenyl —COOC;H; (59—60)
4-Chlorphenyl —COOC,Hs 127—128/1,5~ 10-5
a-Naphthyl —COOC,Hs (102—103)
1,4-Phenylen —COOC;H5 (108)
4-Pyridyl —COOC:H; (67—68)
2-Pyridyl —COOC;H5 (157—158) [b]
Phenyl 4-Nitrophenoxy (5)
Phenyl Phenylthio 142/0,01
Phenyl Phenyl 130/0,01

[a] Als N-Methyl-perchlorat.
[b] Ais N-Hydropikrat.

Man erhilt die Methyl-vinylsulfide (4) auch direkt aus den
Mercaptalen (/) und Dimethylsulfat, wenn man nur auf
40—50 °C erhitzt, anschlieBend ausidthert und {iberschiissiges
Alkylierungsmittel mit NHj zerstort.

@/CZH5
HCg-C=C-Y_

CH,
(5), X© = Pikrat

x©

(5, |[Fereal | vosclom ]
S 100 2195
Se 89 2150

Durch Alkylierung des Methyl-3-phenyldthinylsulfids oder
-selenids mit Triithyloxonium-fluoroborat ohne Losungs-
mittel erhielten wir die farblosen, sehr hygroskopischen
Athinylsulfonium- bzw. -selenoniumsalze (5), die als Pikrate
isoliert wurden.
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[2] Bei Verwendung von Natriumtetraphenylborat ist die Ab-
trennung von (3) durch fraktionierende Kristallisation aus
Acetonitril erforderlich.
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