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haltenen Fluoroborate werden mittels 70%iger Perchlorséure
in die 6-Alkylthio-1,3-thiazinium-perchlorate 6 iibergefiihrt.

Verbesserungen waren durch Unterstiitzung des nucleofugen
Alkyithio-Abgangs auf dem Umweg der ,,alkylativen Aktivie-
rung** zu erwarten (Weg d): Man alkyliert die Verbindungen 4

6-Alkylthio-1,3-thiazinium-salze (6) konnen auf zwei ver- RA A
schiedenen Wegen aus Acvlketen-dichloriden (1, 2,2-Di- |
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chlorovinyl-ketonen) erhalten werden: durch Umsetzung von — o
1 mit Thioamiden zu 6-Thioxo-1,3-thiazinen (2) und anschlie- Lo 10,
Bende Alkylierung (Weg a)' sowie durch Monomercaptolyse R“/ S\Rg
von 1 zu 2-Alkylithio-2-chlorovinyl-ketonen (3) und deren 5
Umsetzung mit Thioamid (Weg b)>.
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Wir zeigen hier, dall man auch durch vollstindige Mercapto-
lyse von 1 iiber die Acylketen-S,S-acetale 4 und deren Um-
setzung mit Thioamid zu den 6-Alkylthio-1,3-thiazinium-sal-
zen 6 gelangen kann (Weg ¢)’. Damit verbunden ist der Vor-
teil einer erweiterten synthetischen Provenienz, da die Cs-Vor-
stufen 4 nicht nur aus den (durch Acylierung von Vinyliden-
chlorid zuginglichen) Verbindungen 1, sondern bekannter-
maBen* auch aus Methylen-ketonen durch Umsetzung mit
Schwefelkohlenstoff/Base und Alkylierung herstellbar sind.

Die Cyclokondensation der Acylketen-S,S-acetale 4 mit Thio-
benzamid oder Thioharnstoff gelingt durch Erhitzen in Eises-
sig in Gegenwart von Bortrifluorid-etherat; die zunichst er-
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zunichst zu den Sw(3-Aryl-\-meihylthio-3-oxopropenyl)-S,S—
dialkylsulfonium-salzen Sb-f, h, i und setzt erst diese mit
Thioamiden um. Die RingschluBreaktion verlduft dann mit
betriichtlich groBerer Ausbeute; allerdings verlduft die Alky-
lierung 4—5 nur mit maBiger Ausbeute. Eine Variante iiber
die .oxidative Aktivierung™ der Verbindungen S durch Oxi-
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dation zu Acylketen-S,S-acetal-S-monoxiden mittels Periodat
blieb im Vergleich mit der alkylativen Methode vorerst unbe-
friedigend (mangelnde Einheitlichkeit der isolierbaren Pro-
dukte). Die RingschluBreaktion der Verbindungen 4 mit
Thioharnstoff fiihrt zu den 2-Amino-6-methylthio-1,3-thiazini-
um-salzen 60-s und verlduft somit anders als Umsetzung un-
ter basischen (und z.T. drastischen thermischen) Bedingun-
gen, bei welcher 2-Mercapto-4-methylthio-6-arylpyrimidine
entstehen’.

Aus den vielfdltigen Reaktionsméglichkeiten der Verbindun-
gen 6 sei hier die Sulfhydrolyse des anellierten Derivates 6i
zu 2-Phenyl-4-thioxo-4,5-dihydroindeno[1,2-d]{1,3]thiazin (7)
angefithrt, welche ein Beispiel fiir den Zugang in die 6-Thi-
oxo-1,3-thiazin-Reihe ausgehend von einem Methylen-keton
(hier 1-Indanon) iiber ein Acylketen-S,S-acetal darstellt (wei-
tere Beispiele in anderem Zusammenhang in Lit.®).
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Fiir die S-Alkylierung der Verbindungen 4 hat sich Dimethyl-
sulfat (ohne Solvens) bei 80-90°C bewihrt; die entstehenden
Sulfonium-salze werden als Perchlorate (5) abgeschieden;
oberhalb 90°C isoliert man zunehmend Trimethylsulfonium-
perchlorat (Vorrang von Eliminierungen?). Die Ethylierung
der Verbindungen 4 mittels Triethyloxonium-tetrafluoroborat
in Dichloromethan bei Raumtemperatur war nur in Einzelfil-
len brauchbar (z. B. 4i—5n—6i).

Bei der synthetischen Anwendung von 3-Oxo-1-alkenylsulfo-
nium-salzen des Typs 5 ist zu beachten, daf mit der nucleo-
philen Substitution eine Dealkylierung konkurriert; so entste-
hen bei der Umsetzung von Sc¢ mit Natrium-methoxid das
Substitutionsprodukt (0,S-Dimethylacetal 8) und ein Elimi-
nierungsprodukt (regeneriertes 4¢) im Verhiltnis 9: 1.
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Mit sekundidren Aminen (Piperidin, N-Methylanilin) reagiert
Sc iberwiegend unter Dealkylierung und weniger zu den er-
warteten Acylketen-N,S-acetalen (zur Alkylierung von Ami-
nen durch Alkylsulfoniumsalze vgl. auch Lit.”).

Strukturbeweisend fiir die S-Alkylierung in 5 gegeniiber einer
noch méglichen O-Alkylierung (wie bei Acylketen-N,S- bzw.
-N,N-acetalen) ist u.a. die C=0-Valenzschwingung im LR.-
Spektrum, die in der Regel hoherfrequent als bei den Edukten
4 erscheint (Verringerung der Donor-Wirkung auf die Carbo-
nyl-Funktion). Beweiskriftig sind ferner die 'H-N.M.R.-Si-
gnale der Methylthio-, der Methylsulfonium- und der Methin-
Protonen (im letzteren Fall verstirkte Tieffeld-Verschiebung
durch positive S-Ladung). Fiir das Vorlicgen von Z/ E-Tsome-
ren gibt es keinen Anhaltspunkt, eine sterische Zuordnung ist

Communications 207

noch nicht getroffen. Uber Ausnahmen zugunsten einer antei-
ligen O-Alkylierung bei speziellen Acylketen-S,S-acetalen
wird in anderem Zusammenhang berichtet (vgl. Lit.?).

2,2-Bislalkylthio}-vinyl-ketone (4); allgemeine Arbeitsvorschriften:
Methode A: Zu einer gerithrten Suspension von Natrium-methyl-
mercaptid (1.4 g, 20 mmol) bzw. Natrium-ethylmercaptid (1.7 g, 20
mmol) in einem aprotischen Solvens 1t man eine Losung des Acyl-
keten-dichlorids 1 (10 mmol) im gleichen Solvens tropfen. Anschlie-
Bend rithrt man das Gemisch noch einige Zeit bei der in Tabelle 1 an-
gegebenen Temperatur, saugt das abgeschiedene Natriumchlorid ab,
wischt dieses mit Ether, dampft das Filtrat ein und kristallisiert den
Riickstand um oder destilliert ihn.

Methode B: Man erhitzt ein Gemisch aus Acylketen-dichlorid 1 (10
mmol), S-Methylthiuronium-sulfat (2.7 g, 10 mmol), Benzen (30 ml)
und Wasser (30 mi) unter kriftigem Riihren zum RiickfluB und 148t in-
nerhalb von 45 min eine Lésung von Natriumhydroxid (1.6 g) in Was-
ser (10 ml) zutropfen. AnschlieBend 148t man abkiihlen, trennt die or-
ganische Phase ab, extrahiert die wiBrige Phase mit Ether (2 x 10 ml),
trocknet die gesamte organische Phase mit Natriumsulfat, dampft sie
ein und kristallisiert den Riickstand um.

Die Acylketen-S,S-acetale 4b (F: 59-60°C), 4h (F: 32-33°C) und 4i
(F: 70-71°C) werden nach bekannter Verfahrensweise™'? aus dem
Methylen-keton, Schwefelkohlenstoff/Base und Dimethylsulfat herge-
stellt.

S-(1-Alkylthio-3-oxo-1-alkenyl)-S,S-dialkylsulfonium-salze (5); alige-
meine und spezielle Arbeitsvorschriften:

Methode C: Ein Gemisch aus einem Acylketen-S S-acetal 4
(R*=CH;; 10 mmol) und Dimethylsulfat (1.51 g, 12 mmol) wird 2.5 h
auf 80° C erhitzt. Das entstehende élige Produkt wird mit Ether gewa-
schen und dann mit Ether (20 ml) dberschichtet. Dann gibt man
70%ige Perchlorsdure (0.9 ml, 10 mmol) zu, bringt das Produkt durch
kurzes Anreiben zur Kristallisation, saugt ab und kristallisiert um.

Methode D: (zur Synthese von 5n): Zu einer Lésung von 2-(Dime-
thylthiomethylen)-1-indanon (4i; 1.18 g, 5 mmol) in absolutem Di-
chloromethan gibt man Triethyloxonium-tetrafluoroborat (0.95 g, 5
mmol) und 1&Bt das Gemisch 24 h bei Raumtemperatur unter Feuch-
tigkeitsausschluB stehen. AnschlieBend dampft man ein, gibt zum
Riickstand 70%ige Perchlorsdure (0.7 g) und saugt die entstandenen
Kristalle ab; Ausbeute: 1.2 g (66%): aus Eisessig gelbe Prismen, F:
151-154°C (Zers.).

6-Methylthio-1,3-thiazinium-perchlorate (6); allgemeine Arbeitsvor-
schrift:

Ein Acylketen-S,S-acetal 4 oder ein 1-Alkylthio-3-oxo-1-alkenylsulfo-
nium-salz 5 (2.5 mmol) und Thiobenzamid (0.55 g, 4 mmol) oder Thio-
harnstoff (0.305 g) werden in Eisessig (10 ml) unter Zusatz von Bortri-
fluorid-etherat (0.35 g, 2.5 mmol) erhitzt: bei Verwendung von 4 auf
100-110°C, bei Verwendung von 5 auf 80°C; im Fall von Thiobenz-
amid ~ 30 min, im Fall von Thioharnstoff ~ 45 min. Nach dem Abkiih-
len gibt man 70%ige Perchlorsdure (0.35 g, 2.5 mmol) zu, isoliert das
(gegebenenfalls durch Anreiben und etwas Ether-Zugabe) abgeschie-
dene Perchlorat und kristallisiert es aus dem angegebenen Losungs-
mittel um.

2-Phenyl-4-thioxo-4,5-dihydroindeno[1,2-]{1,3]thiazin (7):

Man leitet in Acetonitril (20 ml) 15 min lang Schwefelwasserstoff ein
und gibt zu dieser Lsung bei 0°C unter Riihren Triethylamin (0.6 g, 6
mmol) und anschlieBend 4-Methylthio-2-phenyl-5H-indeno[1.2-
dl[1,3]thiazinium-perchlorat (6i; 1.2 g, 3 mmol), worauf sich alsbald
ein roter Feststoff abscheidet. Man engt im Vakuum ein, isoliert das
Reaktionsprodukt und kristallisiert es aus Benzen/Ethanol (1/1) um;
Ausbeute: 1.8 g (62%); weinrote Prismen, F: 212-213°C (im geschlos-
senen Rohrchen, Sublimation).

Cy;H,NS, ber. C3450 H3.38
(293.4) gef. 3447 334

U.V./VIS (CHCL): Ay =268 (4.35), 277 (4.33), 308 (4.40) Schulter,
328 (4.49), 460 nm (log = 3.94).
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Tabelle 1. Acylketen-S,5-acetale (4) aus Acylketen-dichloriden (1) sowie durch Alkylierung von 4 erhaltene 1-Alkylthio-3-0x0-1-alkenylsulfo-
nium-salze (§)*

Pro- Me- Reaktions- Aus- Aussehen F bzw. Kp/ Summenformel® M.S.
dukt thode bedingungen beute torr [°C] oder Lit.-Daten m/e (rel. Int., %)
[%]
4a A Ether (30 ml), 75 farblose flache F: 68° (Hexan) F: 67°%
Riickfiul} (30 min) Nadeln
B 71
dc B 59 gelbliche Nadeln F: 95 (Hexan) F: 94°%,
FZ 930 10(s.a. 11)
4d A Benzen (20 ml), 62 gelb-orange F: 104° (Me- F: 104-105°"°
Riickflu3 (2 h) Bléttchen thanol/Aktivkohle)
4e A Benzen (20 ml), 94 hellgelte F: 97-99° F:100-101°"
RiickfluB3 (2 h) Stibchen (Ethanol)
4f A Ether (40 ml), 79 ockerfarbene F: 103-104° (Ben- F: 106-107°"° 303 (M™*,  15);  28%
Riickfluf (1.5 h) Spiefie zen/Hexan 1/1) (M*—=CH,, 70); 241
(M* —~H;CSCH;, 9): 209
(M* -2 SCH,;, 6); 184
(BrC,H,CO, 100)
4g A Ether (30 ml)/ 68 gelbe SpieBe F: 172-173° C, H;;NOsS; 269 (M*,  9), 254
Acetonitril (10 ml), (Benzen) (269.3) (M*—=CH,;, 20); 222
Riickfluf} (2 h) (M*~NO,, 40); 175
(M* =2 SCH,, 100); 150
(NO,CH,CO, 35)
4j A Ether (45 ml), 85 farblose F: 65.5° (Hexan)  CgH,,08; 190 (M*, 21):; 175
(Raumtemperatur 12 h) Nadeln (190.3) (M* —CHj, 8); 161
M*—=CHs, 43); 43
(CH,CO, 100)
4k A Ether (45 ml), 74 gelbes Ol Kp: 132-133°/1.5  CoH,608; 266 (M*, ATy 175
Raumtemperatur (12 h) (n3: 1.5833) (204.4) M*—CHs,, 77); 89
(C.HsSC,Hs, 52); 57
(C,HsCO, 100)
41 A Ether (45 ml), 78 gelbe Nadeln F: 50° (Hexan/ C3H,.08; 252(M ™, 4); 105 (CeHsCO,
Raumtemperatur (12 h) Ethyl-acetat 5/1)  (252.4) 13); 28 (CO, 100)
4m A Ether (45 ml), 80 gelbe Nadeln F: 94-95° C,4H 308, 266 (M*t,  23); 237
Raumtemperatur (12 h) (Hexan) (266.4) (M*—CH,, 59); 119
{(H;CCaH,CO, 100)
5b C 38 farblose F: 123-133° CoH 1oClOs8,
Bléttchen (Zers.) (318.8)
(Ethanol)
5c¢ C 50 schwachgelbe F: 145° (Zers.) C,H,5ClO;58,
Nadeln (Ethanol) (338.8)
5d C 42 hellgelbe F: 125-133° C3H,7ClO;sS, 119 (H;CCgH,CO, 100); 9t
Prismen (Zers.) (352.9) (C;H-, 79)
(Ethanol)
5e C 51 fluoreszierende F: 149-160° C3H,7CI0S, 135 (H,COC¢H4CO, 30);
gelbgriine (Zers.) (368.9) 48 (CH:SH, 100)
Blattchen (Ethanol)
5f C 36 hellgelbe F: 145-155° C,HBrClOS, 183 (BrCH,CO, 69); 155
Stiabchen (Zers.) 417.7) (BrCsHa, 413: 135
(Ethanol) [H,C=C(SCH;)S(CHz),,
100]
5h C 25 farblose F: 136-140° C1oH7ClIOsS;
Stébchen (Zers.)) (316.8)
(Ethanol)
5i C 60 gelbgriine F: 166-168° C3H,5ClOsS, 251 (M* —HCIOy); 174
Prismen (Zers.) (350.8) (C10He089); 146 (CoHeS®)
(Ethanol)
5n D 66 gelbe Prismen F: 151-154° C,H,,Cl0sS; 265 (M*—HClOy); 174
(Zers.) (364.8) (C10Hs0S%); 146 (CoHeSY)
(Eisessig)
a Zur Synthese der Verbindungen 4b, h, i aus Methylen-ketoren und d
Schwefelkohlenstoff siche Arbeitsvorschriften. @
b Die Mikroanalysen zeigten die folgenden maximalen Abweichun- Ne
gen von den berechneten Werten: C, £0.30; H, £6.20; N, +0.20. \\5
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Tabelle 2. 6-Methylthio-1,3-thiazinium-perchlorate (6)
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6 Ausbeute [%] Aussehen FI°Q) Summenformel® M.S.
—_— m/e (rel. Int., %)
aus 4 aus §

¢ 40 61 ockerfarbene  248-250° (Zers.)  C,;H,CINO,S,

Nadeln (Eisessig/ (395.9)
Aktivkohle)

d 22 71 gelbgriine 217-230° (Zers.)  CixHcCINO,S, 221 (M™* —HCIO4 ~H;CCeH,, 17); 117 (H.CCHLCN, 17); 105
Stabchen (Eisessig) (409.9) (CeHsCH==NH, 88); 77 (C.Hs, 100)

e 21 75 orangerote 229-237° (Zers.)  CizHsCINO;S,
Stiabchen (Eisessig) (425.9)

f 32 53 gelbe 220-237° (Zers.)  C;H;3BrCINO,S, 317 (CsH (BrNS®, 100); 105 (C4HsCH==NH, 70)
Stdbchen (Eisessig) (474.8)

h 11 86 braungelbe 192-199° (Zers.)  C,sH;cCINO,S; 274 (M*-HCIO,, 7); 122 (CHsCH=S, 27); 105
Prismen (Acetonitril) (373.9) (C¢HsCH==NH, 50)

i 20 59 gelbgriine 225-230° (Zers.) CH,;,CINO,S, 174 (83); 146 (C,H,S¢, 100); 105 (C,H;CH==NH, 45)
Prismen (Acetonitril) (407.9)

0 36 ockergelbe 215° (Zers.) C; 1 H,,CIN,O,S,
Nadeln (Eisessig) (333.8)

p 34 gelbe 248-252° (Zers.)  Cy3H3CIN,O,S,
Stibchen (Eisessig) (348.8)

q 55 gelbe 240-246° (Zers)  C12H;3CIN,OsS,
Prismen {Eisessig) (364.8)

r 24 gelbe 245-251° (Zers.)  C,;H;,BrCIN,O,S,
Blattchen (Eisessig) (413.7)

S 26 gelbgriine 250-257° (Zers.)  C,;H,,CIN,O,S,
Stidbchen (Eisessig) (346.8)

Tabelle 3. Spektrometrische Daten der Verbindungen 4, 5 und 6

Die Mikroanalysen zeigten die folgenden maximalen Abweichungen von den berechneten Werten: C, £0.30; H, £0.20; N, +£0.20.

Verbin- LR U.Vv. 'H-N.M.R. (Solvens/ HMDS)
dung viem™'] Amax [nm] (loge) & [ppm]
4a (CHCl;) 268 (3.95), 315 (4.15) (CCly) 2.04 (s, CHa): 2.36 (d, SCH,); 5.89 (s, —CH==)
4d (CHCL,) 230 (3.94), 275 (4.13), 342
(4.33)
4e (CHCIl;) 230 (4.16), 279 (4.17), 341
(4.44)
4f (KBr) 1620 (C==0) (CHCI;) 275 (4.17), 346 (4.34) (CDCL) 2.31, 2.34 (25, 2 SCH,); 6.48 (s, —CH=); 7.34,
7.58 (2d, je 2H,om)
dg {KBr) 1630 (C=0) (CHCl;) 272 (4.21), 364 (4.22) (CDCl;) 2.46, 2.50 (2 s, 2 SCH,): 6.61 (s, —CH=); 7.91,
8.16 (2 d, je 2 Hyvom)
4j (CCl,) 1650 (C=0) (CH;OH) 276 (3.87), 320 (4.17) (CCly) 1.27, 1.33 (2 t, 2 CHy); 2.89 (q, 2 S—CH,, J=7 Hz);
2.05 (s, CH3); 6.00 (s, —CH=)
4k (Film) 1655 (C=0) (CH;OH) 275 (3.87), 319 (4.17) (CCly) 1.01 (t, CH3); 2.30 (q, CHa, J=7 Hz): 1.26, 1.32 (24,
2 CH;): 2.89 (q, 2 S—CH,, J=7.5 Hz); 5.97 (s, —CH=)
4 (CCl,) 1630 (C=0) (CH;OH) 261 (3.87), 283 (3.90), (CCly) 136 (t, CHs): 143 (t. CHy): 2.90, 2.93 (2 g, 2
348 (4.31) S—CH,, J=8 Hz); 6.67 (s, —CH==); 7.26, 7.76 (2 m, 3
bzw. 2H,.om)
4m (CCly) 1640 (C=0) (CH;OH) 279 (4.06), 349 (4.38) (CDCL,) 1.29, 1.35 (2 t, 2 CH,); 2.96, 3.01 (2 q, 2 S—CH.,
J=8 Hz); 2.33 (s, CH,); 6.76 (s, —CH=):7.15, 7.75 2 m,
je 2 Humm)
sh (Nujol) 1670 (C==0) {Acetonitsil) 302 (4.09) (DMSO-d,) 145 [s, C(CH.)]; 2.99 (s, SCH.): 3.36 s,
®S(CHa),]; 7.37 (5, —CH==)
Sc (Nujol) 1675 (C=0) (C,H;OH) 258 (4.43), 317 (4.22) (DMSO-dg) 2.63 (s, SCHy); 2.96 [s, ®S(CH:),J: 7.45 (s,
—CH=); 8.1 (m, SH,;om)
5d (Nuyjol) 1675 (C=0) (Acetonitril) 323 (4.28) (DMSO-d,) 2.58 (s, CH;); 3.03 (s, SCH.): 3.38 [s,

“S(CH,),l; 7.81 (s, —CH==); 7.56, 8.22 (2 d, je 2H,,om)

Heruntergeladen von: University of lllinois at Chicago. Urheberrechtlich geschiitzt.
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Tabhelle 3. (Fortsetzung)

SYNTHESIS

Verbin- LR (A 'H-N.M.R. (Solvens/HMDS)
dung viem™") Amax [nm} (loge) S [ppm]
Se (Nujol) 1675 (C=0) (Acetonitril) 333 (4.38) (DMSO-d,) 3.03 (s, CHy); 337 [s, “S(CH,).; 4.08 (5,
OCH,); 7.82 (s, —CH=); 7.28, 8.30 (2 d, je 2 Hyrom)
5f (Nujol) 1665 (C=0) (Acetonitril) 325 (4.35) (DMSO-dg) 3.06 (s, SCH;); 3.40 [s, ®S(CHa)]: 8.02 (s,
—CH==); 7.87, 8.26 (2 d, je 2H,,..»)
Sh (Nujol) 1675 (C=0) (Acetonitril) 310 (3.28) (DMSO-d,) 2.15 (m, CH,—CH, in 4,5-Position); 3.18 s,
®S(CHs),); 2.87, 3.28 (2 m, restliche CH,-Gruppen)
5i (Nujol) 1685 (C=0) (Acetonitril) 260-265 (4.06), 287  (DMSO-d,) 2.97 (s, SCH;); 3.41 [s, S(CH,),]; 4.45 (s,
(4.08), 333 (3.93) CH,); 7.94 (m, 4 H, o)
5n (Nujol) 1705 (C=0) (Acetonitril) 265 (4.01), 288 (4.04),  (DMSO-d,) 1.60 (t, S—CH,—CH.): 1.90 (s, SCH,): 3.33 (s,
333 (3.90) ©$—CH,); 3.73 (q, S—CH,—CHa); 4.42 (s, CH,); 7.8 (m,
4H,rom)
6¢ (Nujol) 1540 (C=N) (C,H,OH) 230 (4.20), 265 (4.10),
377 (4.24)
6d (Nujol) 1540 (C=N) (Acetonitril) 270 (4.34), 324 (4.18),
374 (4.42), 431 (4.49)
6e {Nujol) 1520 (C==N) (Acetonitril) 268 (4.40), 340 (4.01),
393 (4.35), 449 (4.61)
of (Nujol) 1530 (C=N) (Acetonitril) 272 (4.35), 324 (4.23),
365 (4.43), 426 (4.40)
6h (Nujol) 1530 (C=N) (Acetonitril) 268 (4.45), 399 (4.15)
6i (KBr) 1540 (C==N) (Acetonitril) 268 (4.30), 317 (4.45),
356 (4.33), 425 (4.37)
60 (Nujol) 1555 (C=N) (C,H;OH) 232 (4.36), 245 (431),
314 (4.31), 417 (4.08)
op (Nujol) 1560 (C=N); (Acetonitril) 226 (4.25), 347 (4.38),
1635, 3065, 3135, 3370 (NH,) 415 (4.34)
6g (Nujol) 1560 (C=N); (Acetonitrily 373 (4.30), 420 (4.40)
1640, 3180, 3305, 3360 (NH,)
6r (Nujol) 1560 (C=N); (Acetonitril) 227 (4.28), 338 (4.41),
1645, 3160, 3320 (NH.) 390 (4.06), 418 (4.35)
6s (Nujol) 1575 (C=N): (Acetonitril) 274 (4.00), 323 (4.27),

1635, 3170, 3290 (NH.) 417 (4.10)

2-Methoxy-2-methylthiovinyl-phenyl-keton  (Benzoylketen-0,5-dime-
thylacetal, 8):

Zu einer geriihrten Suspension von S,S-Dimethyl-S-(1-methyithio-3-
oxo-3-phenylpropenyl)-sulfonium-perchlorat (5e¢; 1.12 g, 3.3 mmol) in
absolutem Methanol (15 rl) 148t man eine 0.33 molare Losung (10 ml)
von Natrium-methoxid in Methanol tropfen, worauf sich 5S¢ auflost
und das Gemisch neutral reagiert. Man riihrt noch 1 h, zieht dann das
Solvens bei 30°C ab und digeriert den Riickstand mit siedendem
Ether. Die etherische Lsung wird eingedampft und das zuriickblei-
bende Produkt aus Hexan umkristallisiert; Ausbeute: 0.5 g (72%);
blaBgelbe Nadeln, F: 73-74.5°C. Die Verbindung ist durch 13% de
verunreinigt.

C H,,0:8 (208.3)

L.R. (Nujol): v=1635 cm ' (C=0).

ULV, (CHCL): Ay =231 (4.10), 322 nm (logc =4.23).

'H-N.ML.R. (CDCly): §=2.17 (5, SCH;); 3.82 (s, OCH,): 6.31 (5, 1 H);
7.5 (m, 5 H). |2.45 (d, 2 SCH;); 6.69 ppm (s, 1 H): 4¢ (13%), Zuordnung
nach Angaben von Lit.!"].

Eingang: 26. Juni 1981
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