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Beim Erwarmen der Alkylmercaptale ( I )  von P-Ketocar- 
bonsaureestern in iiberschussigem saurefreiem Dimethyl- 
sulfat auf 90-100 "C erhielten wir aquimolare Gemische aus 
Dialkyl-vinylsulfonium-methylsulfat (2) und Trialkylsulfo- 
nium-methylsulfat (3) [I]. 

Fiigt man zur waRrigen Losung solcher Dialkyl-vinylsulfo- 
niumsalze (2) uberschiissiges Alkali, so bilden sich bereits 
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bei 0 "C unter Abspaltung von Dialkylsulfid die entsprechen- 
den Acetylencarbonsaureester (4) ,  die unter den Reaktions- 
bedingungen leicht zu den Sauren verseift werden; die Tri- 
alkylsulfoniumsalze sind unter diesen Bedingungen stabil. 
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Auch die zweifache Athinylierung gelingt nach diesem Ver- 
fahren. So ergab das Bis-dimethylmercaptal des Terephthal- 
oyl-diessigesters mit 65 76 Ausbeute die p-Phenylendipro- 
piolsaure 

HOOC-C=C-C6H4-CfC-COOH 

(Zers. > 280OC). Auf gleiche Weise wurde m-Phenylen- 
dipropiolsaure (Fp = 209 "C; Ausb. 70 :,<) erhalten. 
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Thiophene aus Alk-1-in-S-onen 

Von Prof. Dr. K. E. Schulte, Doz. Dr. J. Reisch und 
D. Bergenthal 

Institut fur Pharmazeutische Chemie der Universitat Munster 

cc-Alkinyl-@-dicarbonylverbindungen konnen durch intra- 
molekularen RingschluR Furanderivate bildenW Buumann 
und FrommE21 erhielten Thioketone, als sie H2S und HC1 auf 
Ketone einwirken lieBen, und Mitra [31 hat gefunden, daR 
p-Dicarbonylverbindungen in Mono-enthiole ubergefuhrt 
werden konnen, wenn in ihre mit Chlorwasserstoff gesattigte 
alkoholische Losung Schwefelwasserstoff eingeleitet wird. 
Unter ahnlichen Bedingungen erhalt man Thiophene (2) aus 
Alk-1-in-5-onen ( I ) .  
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In 100 ml einer 1 M alkoholischen Losung eines Alk-l-in-5- 
ons werden bei -20°C 0,3 Mol H2S und zwischen -20 und 
-10 "C 1 Mol HCl eingeleitet. Nach mehrstundigem Stehen 
bei Zimmertemperatur wird das Losungsmittel abgezogen 
und das Gemisch im Vakuum fraktioniert. 
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Durch ,,Chlorformylierung" von isocyclischen Ketonen 
konnen P-Chlorvinylaldehyde gewonnen werden. 
Wir fanden, daR auch a-Pyrrolone diese Reaktion eingehen ; 
es entstehen rnit 50-60 7; Ausbeute die zugehorigen Chlor- 
aldehyde ( I ) .  
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Zu einem aus 0,06 Mol Dimethylformamid und 0,05 Mol 
Phosphoroxydtrichlorid bereiteten Vilsmeier-Reagens wird 
bei 0-10°C innerhalb von 30 min eine Losung aus 0,02 Mol 
Pyrrolon in 40 ml Chloroform getropft. Das Gemisch erhitzt 
man 5-6 Std. zum Sieden. Der nach dem Abdestillieren des 
Losungsmittels verbleibende Ruckstand wird in Eiswasser 
aufgenommen, neutralisiert und mit Chloroform extrahiert. 
Die organische Phase wird getrocknet, vom Losungsrnittel 
befreit und der Ruckstand aus Alkohol umkristallisiert. 
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