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Carboxy(phenyl oder tolyl)-sulfoniumsalze, ihre Herstellung sowie pharmazeutische
Zusammensetzungen die sie enthalten.

@ Verbindungen der Formel

@ 0
Ry—5 2 0
lL ~| (Cli,) —C-0R, z
2 AN
Ry

in der
R; =(Cg-Cy4)Alkyl, o .
Ry, = (C;-C4)Alkyl oder nichtsubstituiertes oder substi-

tuiertes Phenyl,
Ra = Wasserstoff, Halogen, (C{-C3)Alkyl oder Alkoxy,
R4 = Wasserstoff, (C; -Cg)ALky],
n_ =0oderlistund
Z® = g¢in Anion bedeutet, das ein pharmazeutisch akzep-

tables nicht-giftiges Salz mit dem entsprechenden

Kation bildet,
wobei R, Alkyl bedeutet, wenn R4 = Wasserstoff ist.

Die Sulfoniumverbindungen werden erhalten, indem
entsprechende Alkylthio- oder Phenylthio-phenylverbin-
dungen mit Alkylhalogeniden in Anwesenheit eines Me-
tallsalzes oder mit einem Trialkyloxoniumtetrafluorborat
alkyliert werden, wonach das resultierende Anion nach
Anionwechselmethoden ersetzt werden kann.

Die Verbindungen sind wirksam gegen Fettsucht.
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1. Verbindung der Formel (I)

0

) "
(CHz)“—--C-OR4 z

@
R-——? e)
R,

2

in der

R, (Cs-C,4)Alkyl ist,

R, (C;-Cg)Alkyl (=R’;) oder nichtsubstituiertes oder substi-
tuiertes Phenyl der Formel

Y

2y

ist, worin Y Wasserstoff, Fluor, Chlor oder Brom, oder (C,_4Alkyl
oder Alkoxy bedeutet,

R; Wasserstoff, Fluor, Chlor oder Brom, (C;_3)Alkyl oder
Alkoxy,

R, Wasserstoff oder (C,_g)Alkyl (=R',) ist,

n 0 oder 1 bedeutet, und

Z9 ein Anion bedeutet, das ein pharmazeutisch akzeptables,
nichtgiftiges Salz mit dem entsprechenden Kation bildet,
wobei R, Alkyl bedeutet, wenn R, Wasserstoff ist.

2. Verbindung gemiss Anspruch 1, worin R; (Cq.0)Alkyl ist.

3. Verbindung gemiss Anspruch 1, worin R, (C.¢)Alkyl oder
nichtsubstituiertes Phenyl ist.

4, Verbindung gemiss Anspruch 1, worin R; Wasserstoff ist.

5. Verbindung gemiss Anspruch 1, worin der Carboxyrest und
das Sulfoniumion in ortho- oder para-Stellung zueinander an den
Phenylring gebunden sind.

6. Verbindung gemiss Anspruch 1, worin R, (C;_g)Alkyl ist.

7. ([o-Carbithoxy]phenyl)-(n-propyl)(n-octadecyl)sulfonium-
tetrafluorborat als Verbindung nach Anspruch 1.

8. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der Formel (I)
gemiiss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass eine Verbindung
der Formel (II)

(o]

-5 —n- "
(CHZ)n C-0 R4

I

in der

Ra2 entweder R, oder R, ist und R, R, und n die in Anspruch 1
erwdhnten Bedeutungen haben,
mit einem Alkylierungsmittel umgesetzt wird, das einen Alkylrest R,
ibertrdgt, wenn Ra gleich R, ist, oder einen in Anspruch 1 definier-
ten Alkylrest R’, iibertrdgt, wenn R2 gleich R, ist und die Umset-
zung in Anwesenheit eines Anion Z© liefernden Metallsalzes statt-
findet, wobei Z© die in Anspruch 1 erwihnte Bedeutung hat und,
wenn erwiinscht, das Anion Z© der erhaltenen Verbindung der
Formel (I) durch ein anderes Anion Z© ersetzt wird, durch Umset-
zung mit einer Sdure oder einem Salz, das das einzufithrende Anion
enthilt.

9. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel (I)
gemiss Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass eine Verbindung
der Formel (Ia)

(o}

—o—ort | 2@
(cnz)n C-0 Ry |2 (1a)

hergestellt wird, in der R’, die in Anspruch 1 erwidhnte Bedeutung
hat, indem eine Verbindung der Formel (Ifa)

R3-5 °

5 (cnz) nCOR

4 (Tla)
Ry

in der n, R; und R, die in Anspruch 1 erwéhnten Bedeutungen
haben, und R2 entweder R, oder R, ist, mit einem Alkylhalogenid
der Formel (IIIa)

X—Rb (Illa)

in der X Brom oder Jod ist, und Rb entweder R, bedeutet, wenn
R2=R, ist, oder R’, darstellt, wenn R2=R, ist,
in Anwesenheit eines Salzes der Formel (IV)

MZ amw

umgesetzt wird, worin Z die in Anspruch 1 erwihnte Bedeutung von
79 hat, und M ein Metall ist, das mit X ein Salz MX bildet.

10. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel (I)
gemiss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass eine Verbindung
der Formel (Ib)

20

2 0

Rl = ?® n . @
(CH,) -C~- OR BF \
R 2'n 4 4 (Ib)

2
3

hergéstellt wird, indem eine alkylthioaromatische Sdure bzw. ein
entsprechender Ester der Formel (ITb)

30

(o}
"
(CHZ) o C-OR

Rl—S

. 4 (ITb)

Ry

in der Ry, R5, R, und n die in Anspruch erwihnten Bedeutungen
haben,

40 mit einem Trialkyloxoniumtetrafluoborat der Formel (I1Ib)

(R’,); O® BF,© (I1Ib)
in der R’, die in Anspruch 1 erwéhnte Bedeutung hat, umgesetzt
45 wird.

11. Pharmazeutische Zusammensetzung, eine Verbindung
gemdss einem der Anspriiche 1 bis 7 enthaltend, mit einem pharma-
zeutisch akzeptablen Verbindungsmittel oder Tréger vermischt.

12. Verbindung gemdss einem der Anspriiche 1 bis 7 zur Ver-

5o wendung als Wirkstoff gegen Fettsucht fiir die Herstellung von Arz-
neimitteln..

55

Die Erfindung betrifft Carboxy(phenyl! oder tolyl)sulfoniumsalze,
ihre Herstellung sowie pharmazeutische Zusammensetzungen, die sie
enthalten.

8 Gegenstand der Erfindung sind Verbindungen der Formel I

@
s T ? (cH : ©
13 2) F—C~OR,
2
Ry




in der
R, (Cs-Cpa)Alkyl ist,
R, (C,-Cg)Alkyl (=R’,) oder nichtsubstituiertes oder substi-

tuiertes Phenyl der Formel v

ist, worin Y Wasserstoff, Fluor, Chlor oder Brom, oder (C;_4)Alkyl
oder Alkoxy bedeutet,

R, Wasserstoff, Fluor, Chlor oder Brom, (C;_3)Alkyl oder
Alkoxy,

R, Wasserstoff oder (Cy_¢)Alkyl (=R’,) ist,

n 0 oder 1 bedeutet, und

Z© ein Anion bedeutet, das ein pharmazeutisch akzeptables,
nichtgiftiges Salz mit dem entsprechenden Kation bildet,
wobei R, Alkyl bedeutet, wenn R, Wasserstoff ist.

Gegenstand der Erfindung ist ebenfalls ein Verfahren zur Her-
stellung von Verbindungen der Formel I, dadurch gekennzeichnet,

dass eine Verbindung der Formel II 0

0

a
R —S . -Il- .
— (CH,) -C-0-R, (I

3

in der Ra entweder R, oder R, ist und R;, R, und n die oben er-
wihnten Bedeutungen haben,

mit einem Alkylierungsmittel umgesetzt wird, das einen Alkylrest R,
iibertriigt, wenn R2=R, ist, oder einen oben definierten Alkylrest
R’, iibertriigt, wenn R2=R, ist, und die Umsetzung in Anwesenheit
eines Anion Z© liefernden Metallsalzes stattfindet, wobei Z© die
oben erwihnte Bedeutung hat und, wenn erwiinscht, das Anion Z©
der erhaltenen Verbindung der Formel I in ein anderes Anion Z©
iibergefiihrt wird, durch Umsetzung mit einer Sdure oder einem
Salz, das das einzufiihrende Anion enthilt.

Gegenstand der Erfindung ist besonders ein Verfahren zur Her-
stellung von Verbindungen der Formel I, dadurch gekennzeichnet,
dass

a) eine Verbindung der Formel Ia

S

»
&

35

0
R,—S- n 7
L Q (CH,)  -C-O-R} zO (Ia)
R, n

%3
hergestellt wird, in der R’, die oben erwéhnte Bedeutung hat, indem 45
eine Verbindung der Formel Ila
o]
Al

R%-g 0
(CH, )5 COR, (Ila)

R, 50
in der n und R’, die oben erwdhnten Bedeutungen haben, und R2
entweder R; oder R, ist,

mit einem Alkylhalogenid der Formel ITIa

X-~Rb (Illa) %

in der X Brom oder Jod ist, und Rb entweder R, bedeutet, wenn
Ra=R, ist, oder R’, darstellt, wenn R2=R ist,
in Anwesenheit eines Salzes der Formel IV

MZ (Iv)

umgesetzt wird, worin Z die oben erwihnte Bedeutung von Z© hat
und M ein Metall ist, das mit X ein Salz MX bildet, oder
b) eine Verbindung der Formel Ib

R s@ 65
1 (CE,) - C- OR . B?? (Ib)
R
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hergestellt wird, in der R,, R, R3, n und R, die oben erwihnten
Bedeutungen haben, indem eine alkylthioaromatische Séure der
Formel I1b

(¢}

R,-S -
— (CHZ)n—-C-OR

1
4 (Ib)

Ry

in der R;, R, R, und n die oben erwéhnten Bedeutungen haben,
mit einem Trialkyloxoniumtetrafluorborat der Formel IIIb

(R’;); O® BF,© (1Ilb)

in der R, die oben erwihnte Bedeutung hat, umgesetzt wird und,
wenn erwiinscht, das Anion Z© der erhaltenen Verbindung der
Formel I in ein anderes Anion Z© iibergefiihrt wird, durch Umset-
zung mit einer Sure oder einem Salz, das das einzufiihrende Anion
enthilt. )

Das Alkylierungsverfahren der Erfindung, besonders das Verfah-
ren a, wird vorzugsweise bei normalen Temperaturen unter wasser-
freien Bedingungen, z.B. zwischen 15 und 40° C, und in einem
inerten Losungsmittel, z.B. Nitromethan oder Toluol, ausgefiihrt.
Dazu werden die Ausgangsverbindungen, besonders die Verbindun-
gen I1a und IITa, im Lésungsmittel vermischt und das Salz, z.B. der
Formel IV, unter Vorsichtsmassnahmen, wie z.B. Lichtschutz, daran
zugefiigt. Die Umsetzung wird vorzugsweise ebenfalls in einer
inerten Atmosphiire, z.B. trockenem Stickstoff, ausgefiihrt. Vorzugs-
weise wird in den meisten Féllen ein Uberschuss des Alkylierungs-
mittels, besonders des Alkylhalogenids der Formel ITla, verwendet,

30 damit die Ausbeute der gewiinschten Produkte erhoht wird. Das

Metall im zu verwendenden Salz, z.B. der Formel IV, wird so
gewihlt, dass das entstehende Salz, z.B. MX, im Medium entweder
unldslich oder relativ schwer 16slich ist, verglichen mit dem ur-
spriinglich verwendeten Salz, z.B. der Formel IV. Beispiele von
Salzen MZ sind Edelmetallsalze, in denen Silber ein bevorzugtes
Metall ist, oder auch Quecksilber. Typische Anione Z©, die solche
Salze bilden, sind das Tetrafluorborat-, das Trifluormethylsulfonat-
und das Perchloratanion. Andere Anione, die durch Z dargestellt
werden konnen, sind die Alkyl- und Phenylsuifonate, z.B. das

4 Methan-, das Phenyl- und das Paratoluolsulfonatanion. Beispiele

von bevorzugten Salzen der Formel IV sind Silbertrifluormethylsul-
fonat und besonders Silbertetrafiuorborat. Das sich bildende Salz
MX wird nach bekannten Methoden abgetrennt und das gewiinsch-
te Produkt wird aus der Lésungsmittelphase ebenfalls durch Anwen-
dung von konventionellen Methoden gewonnen. Wenn eine Verbin-
dung Ia, worin R, eine andere Bedeutung als Alkyl hat, gewiinscht
wird, wird von einer Verbindung Illa ausgegangen, worin R2 eine
andere Bedeutung als Alkyl hat, und eine Verbindung I1la verwen-
det, worin Rb die Bedeutung R, hat.

Verfahren b wird vorzugsweise in einem inerten Losungsmittel,
besonders Methylendichlorid, bei normalen Temperaturen, beson-
ders bei Zimmertemperatur, ausgefiihrt. Wenn dquivalente Men-
gen ITIb eingesetzt werden, werden entsprechende Verbindungen Ib
erhalten, in denen R, Wasserstoff bedeutet. Mit einem Uberschuss
der Verbindung ITIb werden entsprechende Verbindungen Ib erhal-
ten, in denen R, die Bedeutung R’, hat.

Zur Auswechslung der Anionen Z© in den gebildeten Produkten
werden konventionelle Methoden angewendet. So kann z.B. eine
Verbindung der Forme] I’

[K1Ze, I
in eine Verbindung der Formel I”
K1Z®, I

iibergefiihrt werden, in der n, R;, R,, R; und R, die oben erwiihn-
ten Bedeutungen haben, K der kationische Teil der Verbindung I ist
und Z9©, und Z Oy verschiedene Anione Z© bedeuten.

Die Verbindungen I” kénnen besonders dadurch hergestelit
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werden, indem eine Verbindung I’ in einem polaren Losungsmittel
mit einer Siure der Formel V

H-Z8, ")

in der Z©,, die oben erwihnte Bedeutung hat, bei Temperaturen von 5
etwa 55-120° C, besonders zwischen 65 und 100° C, erhitzt wird. Die
Sdure V wird vorzugsweise als Uberschuss zugegeben und die ge-
wiinschte Verbindung I’ wird vom nicht umgesetzten Ausgangspro-
dukt getrennt, indem man die verschiedenen Léslichkeitseigenschaf-
ten ausnutzt. I

Bevorzugte Verbindungen der Formel I’ sind solche, in denen
Z8, das Tetrafluorboration ist. Das polare Lsungsmittel kann
Wasser und eine geniigende Menge eines wasserléslichen organi-
schen Losungsmittels enthalten, damit das gebildete System die Aus-
gangsverbindung der Formel I’ 16sen kann. Beispiele solcher organi-
scher Losungsmittel sind die niedrigen Alkanole, z.B. Methanol,
Propanol und vorzugsweise Athanol, und Dimethylacetamid und
Dimethylformamid.

Der erste Schritt zur Isolierung der gewiinschten Verbindung I”
kann durch Anwendung bekannter Verfahren ausgefiihrt werden, 2
die die verschiedenen Loslichkeitseigenschaften des gewiinschten
Produktes und die der nicht umgesetzten Ausgangsprodukte ausniit-
zen. So kann die Isolierung in bestimmten Fillen rasch stattfinden,
z.B. durch einfache Erniedrigung der Temperatur nach der Umset-
zung, wodurch das gewiinschte Produkt auskristallisiert, dabei von 2
der reduzierten Loslichkeit im polaren Losungsmittel Gebrauch
machend. In anderen Fillen kann das Reaktionsgemisch konzen-
triert werden, wonach es einem Lésungsmittel zugegeben wird, aus
dem entweder das gewiinschte Produkt oder das ungewiinschte Aus-
gangsmaterial selektiv auskristallisiert. Auch kann das Reaktionsge-
misch nach bekannten Standardmethoden chromatographiert
werden oder einem Anionwechsel mit Harzen unterworfen werden.

Eine andere sehr bequem ausfiihrbare Anionwechselmethode
besteht darin, dass man eine Verbindung der Formel I

w

K]Ze, a
in eine Verbindung der Formel I'V
[K]1Z®y 1)

transformiert, indem man sie mit einer Verbindung der Formel VI ~ 40

M,Z 84 (VD

in einem polaren Losungsmittel umsetzt. K hat dabei die oben er-
wihnte Bedeutung, M, ist ein Metallkation und Z©_ und Z 9, sind

verschiedene Anione Z©. M, Z©, und Z©, werden so gewihlt, 45

dass das Salz M, Z©,_ im Losungsmittel weniger 16slich ist als die
Verbindung der Formel I'V und die Verbindung VI besser 16slich ist
als das zu bildende Salz M, Z©,..

Dieses Verfahren wird vorzugsweise in einer wisserigen Losung

bei Temperaturen von 50-120° C, besonders zwischen 80 und 100° C, 50

und vorzugsweise mit einem Uberschuss der Verbindung der
Formel VI ausgefiihrt. Dabei wird ein wasserenthaltendes organi-
sches Losungsmittel verwendet, dhnlich zusammengesetzt wie das
oben erwihnte, das Athanol enthilt, was gewdhnlich als organische

Komponente in solchen Losungsmittelsystemen bevorzugt wird. 55

Eine beispiethafte bevorzugte Verfahrensweise besteht darin,
dass von einer Verbindung I'”, in der Z© _ das Tetrafluorboratanion
ist, und von einem Salz, in dem M, Kalium bedeutet, ausgegangen
wird und das unlésliche Kaliumtetrafluorborat gebildet wird, was

vom Reaktionsgemisch durch seine Unléslichkeit im wiisserigen or- 60

ganischen Losungsmittelsystem abgetrennt werden kann. Dabei
bleibt die gewiinschte Verbindung I im Lésungsmittelsystem gelSst
und kann davon und von allen darin enthaltenen anderen Umset-
zungsprodukten und Ausgangsmaterialien in bekannter Weise iso-

<

v

=1

S

0

beschriebenen Verfahren trennt. Die Harze sind bekannt. Wenn
man den ersten Schritt zur Isolierung der gewiinschten Produkte
nach einem Ionwechselverfahren, wie das z.B. nach dem Verfahren b
durch Chromatographie ausgefiihrt wird, vornimmt, kénnen dazu
die Diinnschicht- oder die Siulenchromatographie angewendet
werden. Typische chromatographische Mittel fiir solchen Gebrauch
sind bekannt, z.B. Silicagel.

Die letzte Reinigungsstufe der gewiinschten Verbindungen der
Formel I nach dem Anionwechselverfahren kann mit konventionel-
len Techniken, wie Kristallisation, Prézipitation und Vakuumdestil-
lation, ausgefithrt werden.

Die Ausgangsprodukte und die Reagenzen, die nach den oben
beschriebenen Umsetzungen verwendet werden, z.B. die Verbindun-
gen Ila, ITb, ITIa, I1Ib, IV und V sind entweder bekannt oder
konnen nach bekannten Methoden hergestellt werden.

Die Verbindungen der Formel I besitzen pharmakologische Ak-
tivitdt in Tieren und kénnen als Wirkstoffe gegen Fettsucht fiir die
Herstellung von Arzneimitteln verwendet werden. Sie erschweren in
Saugetieren den Ubergang von Glukose ins Blut.

Fiir die Bekdmpfung der Fettsucht betréigt eine angemessene tig-
liche Dosis 60-3000 mg, zweckdienlich in Teilmengen von 15 bis
1500 mg, zwei- bis viermal tdglich, oder in verzégerter Abgabeform
verabreicht.

Die Verbindungen der Formel I kénnen mit konventionellen
pharmazeutisch vertréiglichen Verdiinnungsmitteln oder Trigern
und gegebenenfalls mit anderen Hilfsmitteln vermischt und vorzugs-
weise oral, z.B. in Form von Tabletten oder Kapseln, verabreicht
werden.

Bevorzugte Bedeutungen der Gruppe R;-R,, sind die folgenden:

R; = (C;4-C;0)Alkyl, besonders (C,,-C,5)Alkyl,

R, = Alkyl oder nichtsubstituiertes Phenyl, besonders Alkyl,

R; = Wasserstoff,
der Carboxylrest und das Sulfoniumion sind in ortho- oder in para-
Stellung zueinander an den Phenylring gebunden,

R, = Alkyl, besonders Athyl, und

n=0

Besonders bevorzugte Verbindungen der Formel I sind solche, in
welchen die bevorzugten Bedeutungen, die oben erwihnt werden,
kombiniert sind.

Bevorzugte Salze sind z.B. das Tetrafluorborat, Perchlorat,
Methan-, Phenyl- und p-Toluolsulfonat.

Besonders bevorzugte Verbindungen der Formel I sind
([o-Carbithoxylphenyl)(n-propyl)(n-octadecyl)sulfoniumtetrafiuor-
borat; ([o-Carbéthoxy]phenyl)(n-propyl)(n-octadecyl)sulfonium-p-
toluolsulfonat, und (p-Ja-Carbéthoxyltoluyl)(n-tetradecyl)(phenyl)-
sulfoniumtetrafluorborat.

Die folgenden Beispiele illustrieren die Erfindung. Alle Tempera-
turen sind in Celsiusgraden und die Zimmertemperatur ist eine Tem-
peratur zwischen 20 und 30°C.

Beispiel 1

([ 0-Carbithoxy [phenyl) (n-propyl) (n-octadecyl)sulfonium-
tetrafluorborat (Methode a)

An eine Losung von 11,0 g 2-(n-Octadecylthio)benzoesduredthyl-
ester und 4,25 g n-Propyljodid in 50 ml Methylendichlorid und
200 ml Nitromethan wird 4,9 g Silbertetrafluorborat zugefiigt. Das
Reaktionsgemisch wird unter Lichtschutz wahrend 16 h bei Zimmer-
temperatur geriihrt und filtriert. Das Filtrat wird im Vakuum trok-
kengedampft. Der Riickstand wird in Chloroform gelést und iiber
Silicagel mit Chloroform, das zunehmende Mengen Athanol enthiilt,
chromatographiert. Die gewiinschten Fraktionen werden gesammelt
und im Vakuum trockengedampft. Der Riickstand liefert nach Kri-
stallisation aus Athanol die Titelverbindung, Smp. 56-58° C.

liert werden. Auch kénnen andere bekannte Anionwechselverfahren 65 Beispiel 2

verwendet werden, wie solche mit Harzen, speziell wenn sie eine
bequeme Methode darstellen, die die gewiinschten Produkte von den
Umsetzungsprodukten und den Ausgangsmaterialien in den oben

([p-Carbdthoxymethyl [phenyl) (n-tetradecyl) ( phenyl) sulfonium-
tetrafluorborat

Gemdss dem Verfahren des Beispiels 1 wird mit 8,2 g 4-(Phenyl-




thio)phenylessigsduredthylester und 9,7 g N-Tetradecyljodid in

100 ml Nitromethan als Losungsmittel unter Zufiigung von 5,8 g Sil-
bertetrafluorborat aus dem Reaktionsgemisch die Titelverbindung,
Smp. 36-38° C, gewonnen.

Beispiel 3

Gemiiss dem Verfahren des Beispiels 1 werden mit entsprechen-
den Ausgangsverbindungen, die in Aquivalenten Mengen verwendet
werden, die folgenden Verbindungen hergestellt:

a) ([2-Carbithoxy-5-methyljphenyl)(n-propyl)(n-octadecyl)- I
sulfoniumtetrafluorborat;

b) ([2-Carbéthoxy-6-methyl]phenyl)(n-propyl)(n-octadecyl)-
sulfoniumtetrafluorborat;

¢} ([2-Carbithoxy-4-chlor]phenyl)(n-propyl)(n-octadecyl)-
sulfoniumtetrafluorborat;

d) ([2-Carbithoxy-5-chlor]phenyl)(n-propyl)(n-octadecyl)-
sulfoniumtetrafluorborat;

e) ([4-Carbithoxy-2-methoxy]phenyl)(n-propyl)(n-octadecyl)-
sulfoniumtetrafluorborat;

f) ([2-Carbithoxy-6-methoxy]phenyl)(n-propyl)(n-octadecyl)-
sulfoniumtetrafluorborat;

g) ([o-Carbithoxy]phenyl)(n-propyl)(n-octadecyl)sulfonium-
tetrafluorborat;

h) ([o-Carbithoxy]phenyl)(n-propyl)(n-octadecyl)sulfonium-
tetrafluorborat;

i) ([o-Carbithoxy]phenyl)(methyl)(n-octadecyl)sulfoniumtetra-
fluorborat, und

J) ({o-Carbithoxy]phenyl)(isopropyl)(n-octadecyl)sulfonium-
tetrafluorborat, Smp. 50-52° C.

=

20

2

Ly

3
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Beispiel 4

Gemiss dem Verfahren des Beispiels 2 werden unter Verwen-
dung von entsprechenden Ausgangsverbindungen die folgenden Ver-
bindungen erhalten:

a) ([3-Chlor-4-carbathoxymethyl]phenyl)(n-tetradecyl)(phenyl)- 35
sulfoniumtetrafluorborat;

b) ([4-Carbithoxymethyl-3-methyl]phenyl)(n-tetradecyl)-
(phenyl)sulfoniumtetrafluorborat;

¢) ([4-Carbéthoxymethyl-3-methoxy]phenyl)(n-tetradecyl)-
(phenyl)sulfoniumtetrafluorborat;

d) ([4-Carbithoxymethyl-3-methyl]phenyl)(n-tetradecyl)-
(phenyl)sulfoniumtetrafluorborat;

e) (p-[a-Carbithoxy]toluyl)(n-dodecyl)(phenyl)sulfoniumtetra-
fluorborat, und

f) (p-[o-Carbithoxy]toluyl)(n-octadecyl)(phenyl)sulfoniumtetra- 45
fluorborat.

Beispiel 5
([o-Carbdthoxy [phenyl ) (n-propyl) ( n-octadecyl ) sulfonium-p-

toluolsulfonat 50

An eine Lésung von 5,0 g {[o-Carbithoxy]phenyl)(n-propyl)(n-
octadecyl)sulfoniumtetrafluorborat in 20 ml Athanol wird 20,0 g
Kaliumtosylat zugefiigt, das in einem Gemisch von 200 ml Athanol
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und 10 ml Wasser gelost ist. Das Reaktionsgemisch wird unter hefti-
gem Riihren wihrend 2 h bei 80-90° gehalten. Das Reaktionsge-
misch wird abgekiihlt und filtriert, und das Filtrat wird unter
Vakuum trockengedampft. Der Riickstand wird in Methylendichlo-
rid aufgenommen, die organische Phase wird verschiedene Male mit
Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und im
Vakuum trockengedampft. Der Riickstand wird dreimal iiber Silica-
gel chromatographiert, wobei Methylendichlorid und zunehmende
Mengen Methanol verwendet werden, und liefert die Titelverbin-
dung, Smp. 65-67° C.

Beispiel 6

Gemass dem Verfahren des Beispiels 5 werden, wenn dabei ent-
sprechende Ausgangsverbindungen in nahezu dquivalenten Mengen
verwendet werden, die folgenden Verbindungen enthalten:

a) ([o-Carbéthoxylphenyl)(n-propyl)(n-octadecyl)sulfonium-
bromid, und

b) ([o-Carbithoxy]phenyl)(n-propyl)(n-octadecyl)sulfonium-
trifluormethylsulfonat.

Beispiel 7

([o-Carbiithoxy [phenyl) (Gthyl) (n-octadecyl)sulfoniumtetra-
Sfluorborat (Methode b)

An eine Suspension von 2,0 g 2-(n-Octadecylthio)benzoesiure in
150 ml Methylendichlorid wird ein Uberschuss von frisch hergestell-
tem Tridthyloxoniumtetrafluorborat zugefiigt. Das Reaktionsge-
misch wird wihrend 48 h bei Zimmertemperatur geriihrt. Die Me-
thylendichloridschicht wird sorgfiltig mit Wasser gewaschen, iiber
wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet, filtriert und im Vakuum
trockengedampft. Der rohe Riickstand wird iiber Silicagel chroma-
tographiert, wobei zunichst mit Methylendichlorid und nachher mit
Methylendichlorid, das zunehmende Mengen Methanol enthilt,
eluiert wird. Die gewiinschten Fraktionen werden gesammelt und im
Vakuum trockengedampft und liefern die Titelverbindung.

Beispiel 8

([o-Carboxydthoxy [phenyl) (n-propyl) (n-octadecyl ) sulfonium-
tetrafluorborat (Methode a)

150 g n-Octadecyldthylthiosalicylat, 105 ml n-Propyljodid und
3,01 Toluol werden in einer Stickstoffatmosphire in ein Gefiss ge-
bracht, das ein Riihrer enthilt, und geriihrt, bis alles geldst ist.
Unter Rilhren wird auf einmal 75 g Silbertetrafluorborat zugegeben.
Das Reaktionsgemisch wird dann 22 h in einer Stickstoffatmosphire
und unter Lichtschutz geriihrt. Das entstandene Gemisch wird
durch Filtrieren von festen Bestandteilen befreit, die mit 250 ml
Toluol gewaschen werden. Das Filtrat und die Waschfliissigkeit
werden kombiniert und bei 45° und 20 mmHg trockengedampft.
Der Riickstand wird in 1,5 | Didthyldther gelost und die Losung
withrend 18 h bei 5° geriihrt. Die Titelverbindung prézipitiert als ein
weisser Feststoff (bei niedrigeren Temperaturen prizipitiert ebenfalls
nichtumgesetztes Ausgangsmaterial). Der Feststoff wird mit 200 ml
kaltem Didthyldther gewaschen, bei 25- und 10 mmHg getrocknet
und liefert die gereinigte Titelverbindung, Smp. 60-63- C.
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