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ratur abfiillt und die Reaktionsfliiesigkeit farblos wird; die Umsetzung verliiuft quanti- 
tativ. Das Reaktionsprodukt wird i. Vak. destilliert : farblose, olige Fliissigkeit; Sdp.,, 77O, 
Sdp.,,, 1930; d,, 1.3553; mischbar mit vielen organischen Liisungsmitteln, praktisch un- 
loslich in Wasaer. 

- - - -____-___ __. _ _  __--  -- . 

C,H,C12S (145.1) Ber. C 24.83 H 4.18 S 22.11 C148.91 
Uef. C 24.96 H 3.93 S 22.16 C149.01. 

8 - A c e t y 1 -[ P - c hlo r - il t h y 11- mer cap t a n  (V) : 15.2 g T h io ess i g siiur e werden in 100 
ccm Athylalkohol mit 11.2 g Kaliumhydroxyd neutralisiert. Dime Lijsung erwiirmt man 
mit 29 g a-Chlor-P-brom-&than 3 Stdn. auf dem Wasserbad, wobei sich Kalium- 
bromid ausscheidet. Nach dem Erkalten der Liisung fiillt man das entstandene S-Acetyl- 
P-ohlor-iithyl]-mercaptan durch Zugeben etwa der dreiiachen Menge Wasser als farbloeee B 1 Bus, das nach dem Abtrennen mit Natriumsulfet getrocknet und durch Vakuum-Deatil- 

lation gereinigt wird. Farblosea, lauchartig riechendea 01. Sdp., 51,; d,, 1.204. Udh- 
lich in Wasser, liislich in Chloroform, Benzol, Chlorbenzol, Methanol, Athanol u.a. 

C,H,OClS (126.6) Ber. C34.67 H5.09 C126.60 
Trichlormethylrhodanid (VI): Zu einer Lasung von 18.6 g Perchlormethyl- 

mircaptan ,  das wir durch Chlorieren von Thiophosgen erhielten, in 20 ccm Chloroform 
gibt man anteilweiee unter Riihren 20 g Kaliumcyanid,  wobei Erwarmung eintritt. 
Erfolgt bei Zugabe des KaJiumcyanids die Erwiirmung nicht von selbst, so kommt die 
Reaktion nach Zufugen von 1-5 Tropfen Wasser gut in Gang. Man erwiirmt 20 Min. bis 
zum leichten Sieden des Chloroforms. Der erhebliche Kaliumcpnid-UberschuB ist not- 
wendig, um eine quantitative Umsetzung herbeizufiihren, die notig ist, weil sonst die 
Trennung etwa noch vorhandenen Perchlormethylmercaptans vom entstandenen Triohlor- 
methylrhodanid durch fraktionierte Deatiation Schwierigkeiten bereitet. Kaliumcyanid 
und Kaliumchlorid werden abgeaaugt und mit Chloroform gewaschen. Das Filtrat wird 
mit Wasser gut ausgeschiittelt, dam mit Natriumsulfat getrocknet und schlielllich i.Vak. 
deatiiiert. Blallgelbes 01 von lauchartigem, bei hoher Verdiinnung thiophosgeniihnlichem 
Geruch. Sdp.,, 65O, Sdp.,, '790, d,, 1.585; unloslich in Wasser, loslich in Benzol, Cblor- 
benzol, Dioxan, Chloroform u.a. 

C,NCl,S (176.5) 

Clef. C34.72 H 5.02 C126.46. 

Ber. C 13.60 N 7.94 S 18.18 C160.28 
Gef. C 13.46 N 8.18 S 18.26 C159.77. 

16. Fr iedrich  Kr'ol1pfeiffe:r und H e l m u t  Hartmann: Uber 
Spaltnngen und Umlagernngen von Phenacyl-snlfoniumsalzen. 

[Aus dem Chemischeh Ibstitut der J~atus Liebig-H~chschde (ehem. Univereitiit) G ieh . ]  
(Eihgegangen am 30. September 1949.) 

Es wurden die Spaltmgeh und Umlageweh uhtersucht, die Di- 
methyl-, Methyl .phetryl-, Methyl-ally1 - uhd Methyl-behzyl -phenacyl- 
sulfohiumsalze bei der Kupplung mit Phehyldiazoniumsulfat, beim 
Behahdeh mit Natrohlauge uhd durch Wiirme erleiden. 

In  unserer am 6. Mai d. Js. erschienenen Arbeit ,,Ober Sulfoniumsalxe ah 
Zwischenprodukte bei Synthesen von Thionaphthen-Derivatenl)" berichteten 
wir unter anderem uber die Spaltung eines cyclischen Phenacyl-sulfoniwn- 
salzes durch siedende verd. Natronlauge und uber die thermische Spaltung des 
Methyl-phenyl-phenacyl-sulfoniumbromids. Wir schrieben darnah : ,,Auch in 
einfachen Acdkyl-sulfoniunisalzen wird nach unseren Beobachtungen die Acyl- 
gnlppe unter dem EinfluI3 von Alkali leicht abgespalten. Vber d i e s  Unter- 
suchungen sol1 aber erst spiiter berichtet werden. Die Sulfonium-Gruppe hat 
_____. 

I) A. 593,15 [1949]. 
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also in diesen Verbindungen die analoge Wirkung wie die Ammoniumg~ppe 
in den Amlkyl-ammoniumsalzen, wie sie in ganz besonderem &Be in der 
leichten Spaltbarkeit der Acalkyl-pyridiniumsalze zum Ausdruck kommt". 

Die im August-Heft dieser ,,Berichte" erschienene Arbeit von H. Bohme 
und W. Krause2) ,,tfber Didkyl-phenacyl-sulonium~4e und ihre Spltung 
mit wiisrigen Laugen" veranlaDt uns schon heute zur Vertiffentbchung unserer 
Arbeitsergebnisse, die in anderem Zuaammenhang erst spiiter erfolgen sollte. 

Beziiglich der Spaltung des Dimethyl-phenecyl-sulfoniumbromids 
durch verd. Natronlauge in Benzoesliure und Trimethyl-sulfoniumhydroxyd 
haben wir den Untersuchungsbefunden der genannten Autoren nur hinzuzu- 
fiigen, dal3 sie wesentlioh leichter erfolgt als die analoge Spaltung des Tri- 
methyl-phenacyl-ammoniumbromidss). Intensiv farbige ,,Enolbetaine", wie 
sie in reinem Zustand zum ersten Male bei der Spaltung des [2r&hylmercapto- 
6-methyl-phenacyl]-pyridiniumbromids isoliert wurden4), entstehen aus Acal- 
kyl-sulfoniumsalzen wegen der koordinativen Absiittigung des S-Atoms nicht. 
Alle durch Alkali bei Raumtemperatur aus den Lijsungen der von uns unter- 
suchten Sulfoniumsalze gefallten festen Produkte waren farblose Sulfonium- 
hydroxyde. 

Bei Kupplungsversuchen mit Phenyldiazoniumsulfat spaltekn das Di- 
methyl-, drts Methyl-allyl- und das Methyl-benzyl-phenacyl-sulfoniumbromid 
(I: R ==CH3, R-CH,: CE.CH,, R-C,H,-CH,) die entsprechenden Sulfide 
CE,.S.R und Bromwasserstaff unter Bildung von 2 .3  -Diphe n yl-  5.6-di ben - 
zoyl- 1.2.3.4-tetrazin-dihydrid- (2.3) (11) ab. 

I. 
2 [C,H,.CO.CH,.S(R).CH,](+) Bd-) + 2 [C,H,N;I(+) SO,H(-) + 

C&t6 * CO . C=N-N.C&S + 2 CH,.S-R -+- 2 HBr + 2 H,SO,. 
C,R,CO.b=N--T(T.C,H, 

II. 

Die primaren Kuppltmgsprodukte sind also im Gegensatz zu den von F. 
Krollpfeiffer und E. Brauns) beschriebenen Arylwo-phenacyl- und -1- 
~o-acetonyl-pyrm-Verbindungen in diesem Falle nicht bestandig. 

Bei der Kupplung von Argldiazonium-Verbindungen mit Alkyl-aryl- 
p he n a c y 1 - s'u If o n iu m s alz e n kommt es unter Bildung von A ry 1 az o -a - 

8 )  B. 83.426 riwi. 8) E. Braun. Dissertat. Ctiel3en 1937. 
F. Krollpfeiffer u. A. Mfiller, B: 68, 740 [1933]; F. Kr6hnke, B. 68. 1177 

r i 9 m  - 
5)-B. 70, 90 [1937]. tfber die Konstitution dieser und enderer 2.3-Diaryl-5.6- 

diacyl-1.2.3,4-tetrazip-dihydride-(2.3) 8. Diseertat. E. Braun, Qi&n 1937. Be. 
Eiiglich der Emwirkung von Alkeli auf d i m  Pmdukta sei heufe schdn er@nzend rm den 
B. 70, 96 [1937j veriiffentliahten Versuchen. mitgefeilt, daB die durch Ehtacylierung er- 
Mtanen 2.3-Diaryl-1.2.3.4-tetrazin-dihydride-(2.3) bei liingerer Einwirkung sie- 
dendm w e n  von Natriumiithylat glatt in die entapreahenden &I-oyanamide tiber- 

At-N--N=CH 

Ar*N-- N- H 
.._...._. ] ....... 4 ...... + 2Ar.NH.CN.  *: 

Hiefiber aoll aber erst spkr in anderem Zueemmenhang berichtet werden. 
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brow-ace  tophenonen nur zur Abspaltung von Alkyl-aryl-thioiithern. In  
tlieseni Fall bleibt also die durch die gleichzeitige Abspaltung von Bromwasser- 
stoff hedingte Bildung von Dihydrotetrazin-Derivaten des Typs I1 aus. So 
erhielt en wir aus Phenyldiazoniumsulfat und Methyl  - p hen yl-  p he nacyl -  
sulfoniumbroinid (I, R =C,H,) niit guter Ausbeute d a  sonst nicht zu- 
giingliche o-Phenylazo-o-brom-acetophenon (111), das wohl in seiner 
tautomeren Form als x -  B rom- p - p he n y 1 - g 1 yo  x a1 - cx - p he n y l  h y d  raz o n 
(TV) vorliegt. Mit Pyridingeht esglatt indas von Krol lpfe i f fe rundBrauna)  

~ 

C,H,. CO . CH(Br) .N ' N . C,H, C,H,CO.CRr : N.SHX',H, 
111. IV. 

besahriebene Phenylazo-phenacyl-pyridiniumbroinid (V, H, = C,H e) iiber. Dieser 
limsittz entspricht der von P. W. Ne be r und H . Wo rne r7) beobmhteten Bil- 
dung des Phenylazo-acetonyl-pyridiniumchlorids (V, R = CH,) ails Pyridin und 
r-Chlor-bre~traubensiiurealdehyd-a-phenylhydrazon (VJ). 

Seim Erwiirmeh mit m i h  wird im Kuppluhgsprodukt IV das Brom durch deh 
Yhehylamihorest ersetzt. Die lehmgelbeh Krystalle dieser Phellylainino-Verbihduhg fllr- 
beh sich im diffusen Tageslicht allmilhlich, im Somenlicht ihnerhalb wehiger Mitmteh 
karmihrot; die Fiirbung verschwihdet beini Aufbawahreh im Duhkelh wider. Die Auf- 
kliiruhg der Konstitution dieser Phehylamiho-Verbihduhg wie auch die ihres Belichtutigs- 
produktes bleibt weitereh Uhterauchungen vorbehalteh. 

Die grol3e Neigung der Alkyl-aryl-phenacyl-sulfonium-Verbindungen, sich 
unter Abspaltung von Alkyl-aryl-thioathern zu stabilisieren, wie sie auch bei 
der therniischen Zersetzung der in siedendem Benzol suspendierten Bromides) 
zum Ausdruck kommt, bedingt auch die Sonderstellung des Met hyl -phenyl -  
p he n acy  1- su l  f onium b romidsbeziiglichder SpaltungdurchsiedendeNatron- 
lauge. Hierbei kommt es nicht zur Abspaltung von Benzoesilure. Neben 75 % d. 
Th. Thioanisol und wenig Phenyl-phenacyl-sulfid konnten 48 yo d. Th. c is- 
Tribenzoyl-cyclotrimethylen (IX), wie es C. P e a l  und H. Schulzes) 
BUS (0- Jod-acetophenon und Natrinmiithylat erhaltm haben, isoliwt werden. 

( + I  (-1 ( + I  (-1 
[CH,.S( Il)*CH,.CO.C,H,]( k)OHc-) --+ CH,. S(R) .CH-CO. C,H, ++ CH,. S( It) .CH : C(0) .  Ce1 

VlI.  I-111a. VIllI). 

IX. X. 

Durch Abspaltung eines Protons &us der durch die Nachbarschaft der Carbonyl- 
und Sulfoniumgruppe aktivierten Methylengruppe des Sulfoniumhydroxyds 
v1Z (R = C,H,) erfolgt Bildung des mesomeren Zwitter-Ions (VIIIe tf 
VIII b), dessen Stabilisierung unter Abspaltung von Thioanisol und Trimeri- 
sierung des restlichen Molekiiltorsos zum c i s- T ri be nz o y 1 - c y cl o t ri me t h y  - 
len (TX) nach der Grenzformel VIIIe (R=C,H,) durchaus verstiindlich ist. 

9, B. 36, 2429 [1903]. 

. 

O) Vegl. FuDn. 9. 
8 )  I?. Krollpfeiffer u. Mitarbb., A. 563, 91 r19491. 

i ,  A. 526, 153 [1936]. 
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Ganz anders verliiuft aber nach Cntersuchungen von Th.  St. S tevens  
und Th. Thomsonlo) die Stabilisierung des Nethyl -benzyl -phenacyl -  
su l fonium-hydroxyds  (VII, R =C,H,.CH,). In  diesem Fall findet weder 
Abspaltung des entzprechenden Thioathers, noch wie bei der Einwirkung von 
iiberschiissigem Alkali auf Dimethyl-phenacyl-sulfoniumbromid Abspaltung 
von BenzoesLure statt . Die Stabilisierung des nicht bestiindigen mesomeren 
Zwitter-Ions (VIIIa t, VIII b, R = C,H,-CH,) erfolgt lediglich durch Wande- 
rung desBenzylrestes an das benachbarte Kohlenstoffatom der Phenacylgruppe 
tinter Bildung des Methyl-[a-benzyl-phenacyll-sulfids (X, R = c,H, .CH,). 

Die analoge Umlagerung tritt unverhLltnismiiBig vie1 leichter beim Methyl- 
a1 1 y 1 - p h e n a c y 1 - s u 1 f o n i u  m h y d r o x y d (VII) R = CH, : CH 43H,)11) ein. Hier 
erfolgt sie schon beim Versetzen waBriger Losungen des Methyl-allyl-phenacyl- 
sulfoniumbromids mit verd. Natronlauge. Die Ausbeute an gebildetem w - 
Allyl-w-methylmercapto-acetophenon (X,R =CH2 : CH-CH,)ist quan- 
titativ. Letzteres bildet sich sogar schon beim Stehen wiiBriger Losungen des 
Sulfoniumbromids bei Raumtemperatur. Die Konstitution des w-Allyl-o- 
methylmercapto-acetophenons konnte durch nerfiihrung in das Methylsulfat 
XI (X = CH,SO,) und durch Reduktion desselben in schwefelsaurer Losung mit 
Zinkstaub sichergestellt werden. Hierbei entstand unter Abspaltung von Di- 
methylsulfid das bereits von P e  rkin12) aus dem Allyl-benzoyl-essigester 'ge- 
wonnene w -  Allyl-acetophenon (XTI). Dws durch FZIlen waSrigerLijsungen 

[CH,' S(C!H,) .CH(CH,.C'H : CH,) .CO. C,Hjl(+)X(-) 

des Methylsulfats XI (X = CH ,SO,) mit verd. Natronlauge erhaltene krystal- 
lisierte Hydrat des Sulfoniumhydroxyds XI (X = OH) geht beim Kochen seiner 
waDrigen Losung in ein farbloses (il von der Ziisammensetzung des a -Methy l -  
w -  a l ly l - a -me  thy1 mercrtpt o-ace t ophenons  (XIII) uber. 

Das Met h y 1 - a 11 y 1 - p h e n a c y 1 - s u 1 f o n i :I m b r o m i d (XIV) wurde durch 
Einwirkung von a-Brom-acetophenon auf Methyl-allyl-sulfid bei Raumtempe- 
ratur gewonnen. duch Methyl-phenacyl-zulfid und Allylbromid reagieren unter 
Bildung dieses Sulfoniumwlzes. Beim Sieden seiner Suspension in Berizol geht 
es imVerlauf ciner halben Stunde unter Zerfall in beiden Richtungen des nach- 
stehenden Schemtw in  Losung. 
- ____ 

lo) Journ. chem. Sue. London 1982, 69. 
11) Auch fur das Dimethyl-phenacyl-sulfoniumhydroxydroxyd (VII, R =  CH,), das 

unter der Einwirkung von iiberschussigem Alkali in Benzoesaure und Trimethyl-sdfonium- 
hydmxyd gespalten wird, haben Bijhme und Krause2) gaeigt, dal3 es bei langerem EF-. 
hitaen seiner wal3rigeh Liisung unter Wasserabspfdtung und Wanderung einer Methyl- 
p p p e  in Methyl-[a-methyl-phenaryl]-sulfid (X, K = CH,) iillex-ht. 

I*) R. 16, 2152 [1883]. 
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[CH,. S(CH,. CH .CHJCH,. CO . C,H,](+)Br(-) 

~ .- ._ 

Bei Versuchen zur DanteUung des D i be nz y 1 - p he n ac y 1 - sul f o nium b ro- 
mids &us Dibenzylsulfid und o-Brom-acetophenon entstend stets u t e r  Ab- 
spaltung von Benzylbromid Benzyl-phenecyl-gulfid, drts auf diese Weis 
mit einer Ausbeute von 75 % d. Th. erhalten werden konntels). Hieraus gewan- 
nen wir durch Anlagerung von Dimethylsulfat das dem Methyl-benzyl-phen- 
acyl-sulfoniumhydroxyd (VII, R = C,H,.CH,) entsprechende Methylsulfat. Dm 
Methyl - be nz y 1 - phe n a c y 1 - sul f o n i u m b ro mid geht beim Kochen seiner 
Suspension in Renzol unter Zerfall in Methyl-benzyl-sulfid undo-Brom- 
acetophenon wie auch unter Zerfall in Benzylbromid und Methyl- 
phenacyl-sulfid in %sung. 

Durch Umsata voh Dimethylsulfat mit o - B eh z y 1 - o -met  h y lmer cap t o -a cet o - 
phenon (X, R = C,H,.CH,), das bei der Stevensscheh Umlagemg des Methyl-bemyl- 
phcnacyl-dohiumhydroxyds (VII,  R =  C,H,. (XI2) gebildet wid,  komte kein eihheitliches, 
wohlcharaktarisiertes Sulfo~iumsalz gewomeh werden. Es scheineh hierbei, wie am der 
Isolieruhg von Acetophehon, Dimethylsulfid uhd Nebehprodukteh ungekliirter Kotlsti- 
tntion hervorgeht, schon tiefgehehde sekundare Umsetaubgeh stattzufihdeh. Nach Eih- 
wirkung verd. Natrsnlauge auf das am alkoholischer Liisuhg mit Ather gefallte 6lige sd- 
fofiiummethylsulfat kohnte die Bildtmg V O ~  Behzal-acetophenoh, Trimethyl-dfobium- 
hyclroxgd und wenig Henzoesaure nnchgewiesen ~ e r d e n ' ~ ) .  

Beschreibung dcr Versuche. 

Sulfoi~iumsalze uhd ihre thermische Spaltuhg. 
0-  

Brom-acetophehoh uhd Dimethylsulfid gewomehe Brumid schmolz uhter Abspal- 
tung voh Dimethylsulfid md besal) den von S. Smiles's) ahgegebeheh Zerrrp. 148'. 

Methyl-allyl-pheaacyl-sulfoniurnbromid: Das erforderliche Methyl-allyl- 
rtulfid wude durch Methylieruhg der alkal. Usmg des hach J. v. Braunl") durch VW- 
seifuhg dea Allyl-dithiourethahs gewohheheh roheh Allyl-meraptaha mit Dimethyldat 
dargeatellt; Sdp. 92- 92.5O. Es heigt im Gegehaatz zum Allyl-mercaptah hioht zur Polp  
merisatioh. 

dquimolekulare Mischungeh mit o-Brom-acetophehoh sebeh sich bei Raumtempe- 
ratur imerhalb eihes Tages zum Sulfohiumbromid um. Eib reifiem Produkt scheidet sich 
irn Laufe einer Woche bei Ahwehdutlg voh Behzol a18 L&ungSmittel(260 ccm pm Md) ab. 
Am Alkohol+ Ather farblose Priameh vom Schmp. 90-910. Unter Bddubg des gleichm 
Produktm erstarreh hach dreitiigigem Steheh iiquimolekulare Mischubgen voh Allylbmmid 
uhd Methyl-phebacyl-sulfid. 

Ber. Br 27.84 S 11.17 

Dimethyl-phehacyl-sulfouiumbromid: Das in methylalkohol. L6sW 

[CI2H1,OS].Br (287.1) 

mt?thylmercapto-amtophenofi. 

Gef. Br 27.74 S 11.13. 
Die kom. wiiBr. L6suk.g triibt sich beini VerduIllIeh ihfolge Bdduhg voh o-Ny1-w- 

.~ - 
13) Abspaltung von Benzyljodid aus Dibenzylsulfid beobachtete Scholler (R. 7, 1274 

' I )  Versuchs-Einzelheitrn Y. H. Har tmann.  Diasertitt. Gieaen 1941. 
'b) Prored. chon. SCW. London 21. 9:1 [IM.~]. 

[1874]) bei Einwirkung von Methyljodid. 

Ie) B. 34 1207 [1926]. 
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Der 6lige Rfickstalld der durch halbstdg. Siedeh eiher Suepehaioh voh 2.8 g Methyl- 
allyl-phemcyl-doniumbromid in 26 ccm Benzol e r h a l w a  Lasung wurde beim Steheb 
immer viscoser u?id war nach 14 Tageh teilweise erstarrt. Beim Verreiben mit Alkohol 
hihterblieben 0.65 g (48% d.Th.) Diphehacyl-sulfid, diw mch Umkrystallisiereh ans 
Alkohol mit eibem hach E. Fromml') hergestellteh Vergleichepriiparat identisch war; 
Schmp. 76-77O. EB ist dumh Umseta der primilr gebildeteh Spaltpmdukte, o-Brom- 
mtaphehotz und Methyl-phekmcyl-sulfid, entatandeli. Liilt man eine Lasung voh 0.5 g 
o-Brom-acetophehoh in 0.4 g Methyl-phenacyl-sulfid auf eili. m Uhrglas stehen, so erstarrt 
sie illlierhalb fW Tagen volWhdig uhter Bilduhg von 0.48 g (71% d."h.) Diphehacyl- 
d i d .  

Zur Isolierung der primiireh Spaltprodukte wurde das voh eiher durch Kocheh ih 
IAmng gebrachteh Suspensioh von 5.8 g Me thyl-ally1 -phehacyl-sulf ottium bromid 
in 25 ccrn Bebzol abdestillierte Liisungamittel mit 2 ccm Pyridin veraeht. b e r h a l b  voh 
2 Tageh hatte sich ein zu?a&chst iiligea Pyridihiumsalz abgeschieden. Die damus durch 
mehrmaliges Umfkillet~ &us Alkohol + Ather erhaltenen farbloseh Kryetalle kohhtetl d m h  
oberfiihrung ih das Pikrat als Allyl-pyridiniumpikrat  vom Schmp. 68.5-69.5°18) 
idehtifiiiert werdeh. Der in 15 ccrn Betlzol geliiste, mit 2 ccrn Pyridih verse- Destilla- 
tiolieriickebnd h s t h  hach zweitiigigem Steheh durch Reaktioh des durch Abspaltuhg 
von Allyl-methyl-8ullid gebildeten P h  en& c y lb  r om i d s 2.2 g P h  en a c yl- p yr i d in i urn - 
bromid (Schmp. 198O) mugeschiedeh. 

ZurAbtremmg des durchAbspaltung von AUylbromid gebddeteh Methyl-phenacyl- 
sulfida wurde die nach halbatiiadigem Siedeh erhaltene Usuhg voh 5.6 g Methyl- 
allyl-phenacyl-sulfohiumbromid ih 25 ccrn Benzol mit 4 ccrn Pyridh versetzt. 
Nach A b g i e h  vom im Verlauf voh drei Tagen abgeechiedeheh Pyridihiumsalz ehtfemta 
man clas iiberechiiss. Pyridin durch Ausachiitteln mit verd. Salzsaure. AUE dem nach 
Verdampfen des Bemols hihterbliebenen 61 (1.7 g) erhielt man durch Behatideln mit 
Semicarhid das Semicarbazon dea Methyl-phenacyl-sulfids. Schmp. mch Um- 
krystallisieretl a u ~  Alkohol 155-156°. . 

C,,,Hl,ON,S (223,2) Ber. N 18.83 S 14.37 Gef.  N 18.94 S 14.36. 
Methyl-behzyl-phehacyl-sulfohiumbromid wurde a m  der wiilr. Lasubg des 

durch Vereihiguhg iiquimol.Mengeh Behzyl-phenacyl-sulf id1@) undDimethyl8ulfat 
erhaltenen Methylsulfata durch Umsatz rnit gesiittigter Kaliumbromid-L6muhg dargestelb. 
Am Alkohol verfiite Niidelcheh vom Schmp. 107-1080. Den gleichen Schmelzpunkt 
besal3 eih &us Methyl-bemyl-did m d  o-Brom-acetophenon gewomexiea Prtipmt. Der 
VOB Steven8 a d  Thomson angegebehe ZerspJO) 113-1150 wird nur bei schndlem Er- 
hitzeh erreicht. ' 

Erne durch ll/,-sMg. Siedea gel6ste Suspeasioh voh 1.7 g Methyl-betwyl-phenacyl- 
sulfoniumbromid in 10 ccm Benzol hinterliel nach Verdampfuag dea Lam?qpmittels ein 
bereita mch 3 SMh. uhter Riickbilduhg dea Au5gclllgsdzes (76% d.Th.) ersta,rrendes 01. 

Zur Isolierung der bei der thermischen Spaltung gebildeteh Produkte d e b  16.2 g 
Methyl-bedzyl-phenacyl-sulfoniumbrornid rnit 60 ccm Bellzol bis zur volligeli L-5- 
gekocht utld der Anrmta sodam rnit 10 ccm Pyridin versetat. Die nach dreitiigigern 
Steherdasaeh ausgeschiedenen Pyridiiiumstllze lieferten bei fraktiohierter Krystdlisatiofl 
ausBlkOho1 bzw. Alkohol+Ather3.8gPhehacyl-pyridit1iumbromid, daanachdem 
Uduytallisiereh aus Alkohol bei 198O schmolz. AUE den Mutterlaugen hiervoh fiillte 
h h e r  oligetl Pyridiniumsalz, a u ~  dem mit methylalkohol. Pikrituaure das bei 117-118O 
schmelzende Benz y l- p yr i din ium p i kra tg0) isoliert werden konnte. 

1') A. 894, 310 [1912]. 
18) F. Kriihhke (B. 68; 1356 119351): Schmp. 69.5-70.5O. 
10) ,L. Wahl, B. 66, 1454 [1922]; Benzyl-phenacyl-sulficl erhielten wir euch steta 

bei Vareuchen zur Herstellung von Dibenzyl-phenacyl-sulfoniumbromid. In einer 
Ansbeute von 75% entsteht es bei 1-stdg. Kochen einer Liienng von 10.6 g Dibolzyl-did 
und 10 g o-Brom-acetophenon in 20 ccrn Alkohol; Schmp. 138-A9D. 

20) 0. Msgison u. C. Menschikoff, R. 59, 12110 [1926]. 
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Das voh deh Pyridihiumsalzen abgegossehe Behzol hihterlieo hach Ehtfellleh des iiber- 
schuss. Pyridins mi t  verd. Salzsaure beim Verdampfen 5.7 g 01, aus dem 4.3 g Semi- 
carbazon des Methyl-phehctcyl-sulfids (Schmp. 155-156O) erhalten wurden. Bei 
der Wasserdampfdestillation der Mutterlaugeh vom abgeschiedeheh Semicarbazon gihg 
schlieBlich eih farbloses 01 iiber. Durch Oxydation zum Methyl-behzyl-sulfoh, daa hach 
dem Umkrystallisiereb aus Alkohol bei 125-1260 schmolz, hach der Vorschrift voh B. 
Kolmbergz1) in acetonischer Liisuhg mit Wasscrstoffperoxyd konhte es als Methyl- 
behz y 1 - sul f i d idehtifiziert werden. 

Rei der themischen Spaltuhg von 67 g Methyl-behzyl-phehacyl-sulfuhiumbmmid ih 
50 ccrn Benzol d e n  hach dem angegebenen Verfahreh 21 g Semicarbazon (47% d.Th.) 
des Methyl-phmacyl-sulfids erhalten und hieraua durch 1-stdg. Kocheh mit 500 ccrn 2 n 
H,SO, das Methyl-phenacyl-sulfid regeneriert. Farb- und yeruchloses Olvom Sdp.,, 
136.3-136.8u. 

C',HIoOS (166.2) Ber. C 65.00 H 6.07 S 19.31 

sind ron uns bereits ah ahderer Stelle beschriebenZ2). 

Gef. C 65.18 H 6.15 S 19.33. 

Methyl-pliehyl-phehacyl-sulfohiumbromid : Bildung und thennische Spaltuhg 

Kuppluhgsversuche rnit Phehyldiazohiumsulfet. 
ICilie Lijsullg voh 0.01 Mol der Sulfoniumbromide ih 25 ccm Wasscr wude in dcr 

Regel mit einer Law von 8 g krystallisiertem Natriumacetat ih 10 ccm Wasser uud 
niit 23 ccni einer ih der ublicheh Wcise bereiteteh Phehyldiazohiumsulfat-Ihsung (0.01 Mol) 
versetxt. 

D i ni e t h  y 1 -phe ha  c yl  - sulf oh i um b ro m i d : .Nach Stehen uber Nacht hatteh dich 
1.3 g brauhes Kupplungsprodukt abgeschieclen. Nach Auskochen mit dem doppelten 
Volunieh Methylalkohol erhielt mah beim Umkrystallisieren au8 Eisessig die rotbrauhen 
Niidelchen des 2.3-Diphenyl-5.6-dibehzoyl-l .~.3.4-tetrazih-dihydrids-(2.3) 
(11) vom Schmp. 2W2010. Aus dern Filtrat vomroheh Kuppluhgsprodukt trieb man rnit 
Wasserdampf daa ahgespaltehe D i meth ylsulf id in vorgelegte Quecksiiberchlorid-Lsubg 
ab. Auf diese Weise erhielt man 2 g der Quecksilberchlorid-Verbihduhg des Dimetbyl- 
srdfids vom Schmp. 15S1540 (Phillips23): 150-151O). . 

Mc t h y 1 - a1 1 y 1 - p h eha  c y 1 - sul f o h i um b r om i cl : Ih dieaem Fall wurde wegeh der 
Unbestiihdigkeit verd. Lasuhgeh des Sulfoniumsalzes die Liisufig von 2.9 g Sulfohum- 
bromid ih 5 ccrn Wasser zu der mit Natriumacetat versetzteh Diazoniuml6mhg gegebeh. 
Nach 3-stdg. Stehehlasseh wurde das ausgeschiedehe schmierige Kupplungsprodukt m h  
AbgieBen der wiior. Lasuhg in Alkohol eufgehommen. Nach mehrmaligem Auskochen der 
~iarli Abdampfetl des Alkohols zuriickgebliebeneh halbfesten Maase (2.4 g) mit wenig 
Alkohol hihterbliebeh 1.2 g rohes 2.3  - D i ph eh yl - 5 . 6  - d i behzo yl-  1.2 .3 .4  - t e t r az  i h - 
d i h y dri  d 42.3) (IT). 

Met h y 1 - be n z y 1 - ph e na  c y 1 - sul f o n i um b r  o m i d : Eine Lasung von 3.4 g Sulfonium- 
bromid und 8 g krystallisiertem Natriumacetat in 140 ccm Wasser blieb nach Versehen 
niit 25 ccm Phenyldiazohiwmulfat 0.01 Mol) uber Nacht stehen. Das halbfeste Kupp- 
lungsprodukt wurde sodann rnit Ather verrieben. Riickstand: 1.7 g (7704 d.Th.) mhee 
2 . 3  -Dip hen y 1 - 5 . 6  - d i b enzo y 1 - 1 .2 .3 .4  - t e  t raz  i n - d i h y d r  i d - (2.3) (11). Die vom 
halbfesten Kupplungsprodukt abgegossene wah. Liisung wurde mit Ather gewaschen und 
der hherauszug mit dem zum Verreiben des halbfeaten Kupplungsprodukt.es benutzten 
Ather vereinigt. Nach Waschen mit verd. Natronlauge und Verdampfen des Athers hinter- 
blieben 0.8 g eines diihnflfissigen, braunen Oles, das bei der Oxydation rnit Wasserstoff- 
peroxyd i n  Methyl-lienzyl-sulfon vom Schmp. 125-1260 uberging?'). 

M e t  h y 1 - p h e h y 1 - p h en a c y 1 - s ul f on i um b ro m id : Eine .Usung von 22.5 g (0.07 Mol) 
Sulfoniumbromid und 56 g krystallisiertem Natriumacetat in 350 ccm 50-proz. Methyl- 
alkohol schied nach Vemetzen mit 140 ccrn '/* nz Phenyldiazoniumsulfat innerhall, 15 Min. 

)L) Arlriv fijr Kemi, Min. och Geol. 12, A 11, S. 17 [1937]. 
??) A. 386,21 [1949]. 
L3) .Imer. chem. Journ. ?3, 2.50 [l901]. 
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ein rotbraunw lniimeligea Kupplungsprodukt ab, das mit wenig gut gekiihlltem Alkohol 
gewaechen wurde. RGckstatld: 14 g rohes a-Brom-P-phenyl-glyoxal-a-phenyl- 
hydrezon (IV); 8118 Alkohol gelbe Nadeln, die nech Si- bsi 113-114O schmelzen. 

Durch Emiirmen mit Pyridin geht ea in Phenylazo-phenacyl-pyridinium- 
bromid (V, R =C,H,)W) Gber; eus Alkohol gelbe Bliittchen vom Zemp. 215O. Bei der 
Wyaerdempfdestillation dea Filhts vom rohen Kupplungaprodukt einschliel3lich des 
Waechalkohols gingen 8 g 81 iiber, woraus durch V a k - D d i t i o n  6.6 g Thioanisol 
(Sdp.,, 78-79O) isoliert werden konnten. DaB der Verlauf der Kupplung in dieaem Fall 
nicht durch die Art dea Mmxngamittels bedingt ist, zeigte ein Kupplungsvemch mit 
Methyl-benzyl-phenacyl-sdfoniumbromid in 5O-pwe. Methylalkohol. Auch unter 
diesen Bedingungen kam ea hierbei nur zu Bildung von 11. 

Nach 1-stdg. Sieden einea Ansatzes von 3 g a - B ro m - P - p hen y 1 - gl y o xal -a - p hen y 1 - 
hydrazon, 4 g Anilin und 10 ccm Ligroin wurde das erhltete, erstarrte Reaktions- 
prod& s&rf abgeaaugt. Nach dem Waschen mit Alkohol, verd. Salzsiiure und Wasser 
erhielt man 2.6 g lehmgelbe Krystalle von a-Pheaylamino-P-phenyl-glyoxal-a- 
phenylhydrazon; Schmp. nach dem Umlrrystauisieren &us Alkohol 158-159O. 

C,&,,ON, (315.2) &r. N 13.33 Gef. N13.27. 

Spaltungen und Umlagerungen der  Sulfoniumhydroxyde. 
Methyl-phenyl-phenacyl-sulfoniumhydroxyd (M, R = C,H,): 5 g Sulfonium- 

bromid wurden i.Ggw. yon Chloroform mit 60 ccm verd. Natronlauge versetzt und der 
Ansatz soliann kriiftig durchgeschiittelt. Aus dem iiber Natriumaulfat getrockneten Chloro- 
form fiillte Petrolather 2.8 g des zuniichst dligen, spiiter eratarrenden Sulfoniumhydroxyds. 
Aus Aceton + Petroliither farblose Tetraeder vom Schmp. 11&11lo. 

[C,,H,,OS]~OH (260.2) Ber. S 12.33 Gef. S 12.28. 
Aua der wiiflr. wie auch &us der L6suhg in Chloroform kotlhte nach liingerem Sieden 

cis-Tribenzoyl-cyclotrimethylen (IX) neben Methyl-phenyl-sulfid isoliert wer- 
den. In kiinerer Zeit erfolgt die Spdtung unter dem Einflul3 siedender Natronlauge. Nach 
16 Min. Kochen eineb Anaatzea von 19.5 g Methyl-phenyl-phenacyl-mlfoniumbro- 
mid und 90 ccm 2 n NaOH wurde daa nach dem Erkalten erhaltene halbfeate Reaktions- 
prod& durch Behahdeln mit Ather von &ftendem 01 befreit; Ausb. 4.6 g rohes c i s -  
Tribenzoyl-cyclotrimethylen. BUS Chloroform + Petroliither farblose Niidelchen 
vom Schmp. 214.5-215.50; mch dern Schmp. einer Miechprobe identisch mit einem nach 
Paa l  und Schulzee) au8 a-Jod-acetophenon hergestelltan Vergleichepriiperat. Aus deh 
erhaltenen 10.3 g oligen Anteilen komtetl durch Vak.-Destiition 6.7 g Thiophenol- 
methyliither und 1 g Phenyl-phenacyl-sulfid isoliert werdeh. 

Methyl-benzyl-phebacyl -sulfoniumhydroxyd (VII, R= C,H,.CH,): Da Ste-  
vens und Thornsonlo) fiir die Umlagerung des Sulfoniumhydmxyd# keiie detaillierte 
Vorschrift mgeben, B8 hme und Krauees6) daa von ihnen bei Anwendung wii0r. 10 n KOH 
erhaltene Methyl-[a-benzyl.phenacyl]-sulfid (X, R = C,H,- CH,) ah 61 beachreiben, geben 
wir m e r e  Arbeitsweise hier wieder: Nach Vemetaen einer aus 8 g Natrium und 580 ccm 
Methylalkohol bereiteten Methylat-Lasung mit 40 g Methyl- benz yl- p henacy 1 -sul- 
foniumbromid d e  auf dem Waaserbad 1 SMe. unter RiickfluB erhitzt. Nach Ab. 
b k n  des Methylalkohols mit Wasserdampf mhm man daa zuriickgebliebene hellgelbe 
01 in Ather auf. Beim Verdampfen hinterlieB die fiber Calciumchlorid getrocknete iither. 
Lasung 25 g (81% d.Th.) beim Anreiben sofort eratarrend- Methyl-[a-benzyl-phen- 
acyl]-dulf id (X, R I C,H,.CH,). DEE auf Ton abgepreste Sulfid bem5 nach einmaligem 
Umkrystallisieren am Alkohol den von Stevens und Thomson'O) angegebenen Schmp. 
56-56O. 

Met h y 1 -a 11 y 1 - p h e n a c y 1 - 8 u 1 f o n i u m h y d r o x y d (VII, R = CH, CH * C ! , )  : Man iiber- 
gieBt in einem Scheidetrichter 17.2 g Methyl-allyl-phenacyl-sulfoniumbromid mit 150 ccm 
293 NaOH. Beim kriiftigen Durchachhiitteln echeiden sich unter Erwiirmung 12.1 g (ber. 

C,,H,,ON,Br (303.0) Ber. N 9.25 Br. 26.37 Gef. N 9.33 Br 26.35. 

") F. Krollpfeiffer u. E. Braun, B. 70, 92 [1937]. 
Chemische Berichte Jahrg. 83. i 

25) B. 82, 431 [1949]. 
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12.3) o-Allyl-o-methylmercapto-acetophenon (X, R=CH,: CH-CH.Jab,die ohne 
weeantlichen Vor- und Nachlauf bei der Destillation unter 11 Tom a18 farb- und geruch- 
losea 01 von 154.5-1550 ubergehen. 

__ - __ __ __ - -  _________  _. - ._ 

Cl&IH,,OS (206.2) Ber. C 69.84 H 6.84 S 15.55 Gef. C 69.71 H 6.85 S 15.71. 
Das gleiche Produkt enuteht bereita durch Hydrolyse verd. Usungen dea Sulfonium- 

bromide (VII, R = CHp:CH.CH,) beim Stehen bei Raumtemperatur. Bei der Wasser- 
dempfdestillation verd. Sulfoniumbromid-Losunngen geht das o-Allyl-w-methplmercap~- 
acetophenon direkt uber. 

Umwandlungsprodukte des o-Allyl-o-methylmercapto-acetophenons. 
Dimethyl-[o-allyl-phenacyll-suifoniumhydroxyd (XI, X=OH) : Das am 6.2 g 

o-Al1yl.o-methylmercapto-acotophenon und 3.8 g Dimethylsulfat  durch 
Etdg. Erwilrmen im siedenden Wasserbad erhaltene gallertartige brilunliche Methylsulfat 
(XI, X=CH,SO,) wurde durch zweimaliges Umfallen am Alkohol +- Ather gereinigt und 
sodann unter Kuhlung mit 5 ccm 51, NaOH verrieben. Die hierbei gebildehn briiunlichen 
Krystalle d e n  mit wenig Wasser bis zum fast vijlligen Verschwinden der briiunlichen 
Farbung gewaschen; Ausb. 5.6 g. Bei unzureichender Kiihlung tritt leicht intensive 
Bmunflirbung itls Folge sfarkerer Zersotzung auf. Zur Reinigung ftir prapitrative Zwecke 
wird dae Sulfoniumhydroxyd (XI, X=OH) in Chloroform gelost und mit niedrigsiedendem 
Petrolather wieder gefallt. Fiir die Analyse wurde zweimsl au8 vie1 absol. Ather umkry- 
stallisiert. Das so erhaltene Hydra  t d e s Dim e t h y 1 -[a - ally1 - p hena c y 11 - sul f onium - 
hydroxyds bildet farblose Prismen vom Schmp. 70-71O. 

C,,H1,O2S+H,O (256.2) Ber. C 60.88 H 7.87 S 12.52 Gef. C 60.96 H 7.82 S 12.49. 
Das Pi k r a t  wurde SOWOhl a w  dem Hydrat dea Sulfoniumhydroxyds als auch durch 

E"Hllung der Liisung dea Methyhdfat.9 (XI, X=cR,SO,) mit w a h  Pikrinsaure dargestellt. 
Das D i me t h  yl-  [o - all y 1 - p hena c y 11 - s ul f o n i u m p i k r  a t schmilzt nach dem Umkry- 
W i i e r e n  auB Alkohol bei 113-114O. 

C,,H,,OS * C,H,O,N, (449.2) Rer. N 9.35 S 7.13 Gef. N 9.49 S 6.98. 
Nach l-stdg. Kochen einer Suspension von 15.4 g Sulfoniumhydro-xyd XI (X=OH) in 

der zelmfachen Menge Warner hatten sich 11 g eines gelben 0les gebildet, &US dem durcb 
fraktionierte Destillatios i.Vak. 3 g einea fast farblosen ole8 m n  der Zusammensetrcung 
dea a-Methyl-o-allyl-w-methylmercapto-acetophenons (XIII) (Sdp., 153 bis 
1640) erhalten wurden. 

Cl,Hl,OS (220.2) 
o-Allyl-acetophenon (XII): Eine =sung von 10 g zweimal umgefalltem Dimethyl- 

[o-allyl-phenacyl]-sulfonium-methylsulfat (XI, X= CH,SO,) in 125 ccm verd. Schwefel- 
siiure wunle mit uberschiiss. Zinkstaub I SMe. unter RuckfIuB gekocht und das dabai 
gebildete 01 in Ather aufgenommen. Nach dem Trocknen uber Calciumchlorid erhielt man 
3 g o-Allyl-acetophenon vom Sdp.lg 124-125O (Perkin"): Sdp., 135-1360). 

Cl,H120 (160.1) Ber. C 82.46 H7.56 Gef. C82.57 H'7.73. ' 

Cl&l,ON, (217.1) Ber. N 19.35 Cef. N 19.24. 
Das bei der Reduktion dea Sulfonium-methylsulfa;ts XI (X=CH,so,) abgeapeltene 

Dimethylsulf id konnte in dem vom o-Allyl-acetophenob abdestiierten Ather durch 
Zneatz  von o-Brom-acetophenon aach zweitiigigem Stahenlassen in Form dea Dimethyl- 
phenacyl-sulfoniumbromids abgeachieden werden. 

Ber. C 70.86 H 7.32 S 14.56 Gef. C 70.89 H 7.37 S 14.40. 

Semicarbazon: Aus Alkohol farblose Nadeln vom Schmp. 157.5-158.6.0 (B. Helfe- 
rich27): Schmp. 156-1570). 

") B. 18,2132 118831. 87) B. 64,930 [1921]. 


