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5. Uber die Anlagerung von Thioithern an Chinone und
Chinonimine in stark sauren Medien

von H. Bosshard
CIBA-GEIGY AG, Zentrale Forschung, R-1061.417, CH-4002 Basel

(30. X. 71)

Summary. By adding thioethers to protonated quinones or quinone imines, hydroquinone
sulfonium compounds are prepared in good yields. A mechanism running over carbenium ions is
proposed.

Anlagerungsreaktionen von Nucleophilen an Chinone in alkalischem, neutralem
oder schwach saurem Medium sind in grosser Zahl bekannt [1], nicht aber solche im
stark sauren Bereich. Dies diirfte bedingt sein durch die Unbestindigkeit der meisten
Chinone in starken Sduren sowie durch die leichte Protonierbarkeit der anionischen
Nucleophile. Zwar kénnen Sulfinsduren an Chinone zu Hydrochinon-sulfonen in ver-
diinnt mineralsaurer Losung angelagert werden [2]; in starken Siduren, z.B. in {iber
50-proz. Schwefelsdure, wird die Reaktion jedoch zufolge vollstindiger Protonierung
des Nucleophils verhindert.

Uberraschenderweise lassen sich aber Dialkyl- und Alkyl-aryl-thiodther in stark
protischen Mitteln, z. B. in Schwefelsdure der Konzentration > 509, glatt an Chinone
anlagern unter Bildung von Dihydroxyarylsulfonium-Verbindungen?).

Die Umsetzungen verlaufen quantitativ und ohne Bildung dunkelfarbiger Zer-
setzungsprodukte, wie sie sonst aus Chinonen in stark sauren Medien entstehen.

Die Reaktion lasst sich folgendermassen formulieren: Ein aus dem protonierten
Chinon 2 entstandenes Carbenium-Ion 3 reagiert mit dem Thiodther zu 4, oder anders
ausgedriickt, es wird durch Ubertragung der Ladung auf den Schwefel stabilisiert.
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i I_I® r\ S \R’ I\
ﬁ,
=0 — () Ul
N i NOH 7 s
o} 0 O OH
1 2 3 4

Uber die Protonierung von Chinonen und iiber die dabei zu erwartenden Carbe-
nium-Ionen gibt es unseres Wissens noch keine genaueren Untersuchungen. Einen
Hinweis fiir die Richtigkeit der gemachten Annahmen liefert nicht nur die Reaktion
in ihrer allgemeinen Form, tiber deren Brauchbarkeit zum Abfangen selbst sehr kurz-
lebiger Carbenium-Ionen wir bereits berichtet haben [4], sondern auch der Verlauf
des Redoxpotentials bei der Umsetzung von p-Benzochinon mit Didthylsulfid unter ver-
schiedenen Bedingungen (Figur).

1) Der Gegenstand ist der CTBA-GEIGY AG, Bascl, patentrechtlich geschiitzt [31.
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Wihrend das Redoxpotential des Benzochinons in 100-proz. Essigsdure tiber den
ganzen Titrationsbereich praktisch unverdndert bleibt und auch keine Sulfonium-
verbindung entsteht, wird es sowohl in Schwefel- wie auch in Phosphorsiure, offen-
sichtlich durch die Protonierung, um ca. 200 bis 250 mV erhéht, und es bildet sich
in glatter Reaktion Hydrochinon-2-difithylsulfoniumsalz (4, R = R’ = -C,H;), wobei
beim Aquivalenzpunkt ein Potentialsprung auftritt.

Titration von Benzochinon mit S(C,Hg)

0 05 10 15
Aequivalente S(C,Hg),
Titration in H,SO, 70-proz.
———————— Titration in H,PO, 85-proz.
(O Titration in CH;COOH 100-proz. (keine Umsetzung)

Die Reaktion ist somit an eine fiir die Protonierung des Chinons ausreichende
Protonenaktivitit des Mediums gebunden. Diese untere Grenze wird z.B. fiir Benzo-
chinon durch ungefihr 80-proz. Ameisensiure gezogen, in welcher die Reaktion noch
rasch abliuft?).

Die Protonenaktivitit ist indessen auch an eine obere, durch die Protonierbarkeit
des Thiodthers?) gegebene Grenze gebunden. Die Reaktionsgeschwindigkeit4) nimmt
z.B. beim Erhohen der Schwefelsdurekonzentration iiber den Bereich von ca. 709,
rasch ab, und schliesslich treten die bekannten Zersetzungsreaktionen des Chinons in
Erscheinung.

Die Reaktion ist naturgemiss auch von der Nucleophilie des Sdure-Anions ab-
hingig: Ist diese nicht wesentlich geringer als die des umzusetzenden Thioé4thers, so
tritt die Anlagerung des im grossen Uberschuss vorhandenen Anions an das proto-
nierte Chinon als Konkurrenzreaktion in Erscheinung. Aus diesem Grunde sind z.B.
Chlor- oder Bromwasserstoffsdure als Reaktionsmedien wenig geeignet; da je nach
Versuchsbedingungen® neben den zu erwartenden Sulfoniumverbindungen haloge-
nierte Hydrochinone in unterschiedlichen Mengen gebildet werden.

2)  Versuche zur Messung des Redoxpotentialverlaufs in Ameisensdure ergaben keine reprodu-
zierbaren Werte.

3} Dariiber siehe unsere folgende Mittcilung in diesem Heft.

4} Es konnten keine einwandfreien kinetischen Untersuchungen durchgefithrt werden, da die
Edukte in heterogener Phase zur Reaktion gelangen.

5)  Wird das Chinon in der Sdure suspendiert bzw. geldst und kernach der Thiodther zugegeben
(praparativ glinstigste Methode), so bilden sich bei der Verwendung von HCI oder HBr vor-
wiegend halogenierte Produkte.
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Anstelle von Protonensiduren kénnen auch Lewss-Sduren (z.B. AICl,) in indiffe-
renten organischen Losungsmitteln verwendet werden, bieten jedoch in praparativer
Hinsicht keine Vorteile. Die Reaktion ist nicht auf p-Chinone beschrinkt, auch
p-Chinonimine sowie 0-Chinone lassen sich entsprechend umsetzen. Die Reaktions-
fahigkeit der Thio4dther hingt ab von deren Légslichkeit im Reaktionsmedium, von
ihrer Nucleophilie sowie von sterischen Gegebenheiten, weshalb z.B. Tetrahydro-
thiophen besonders gut reagiert. Diphenylsulfid kann nicht mehr umgesetzt werden,
wihrend Aryl-alkyl-sulfide (z. B. Methyl-phenyl-sulfid) glatt Sulfoniumsalze ergeben.
Die Reaktionen verlaufen in allen Fillen praktisch quantitativ und einheitlich. Die
Ausbeuten an isolierten Produkten hingen jedoch weitgehend von deren Loslich-
keitseigenschaften ab. Die Tabelle des experimentellen Teils orientiert iiber die mit
Erfolg durchgefithrten Reaktionen.

Die Dihydroxy- bzw. Hydroxyamino-arylsulfonium-Verbindungen sind in Form
ihrer Salze (Sulfate, Chloride, Bromide) verhdltnismissig bestindig. Die Verbindun-
gen der Benzolreihe sind im Gegensatz zu jenen der Naphthalinreihe leicht wasser-
I5slich, mit steigender Molekelgrosse nimmt ihre Loslichkeit indessen wesentlich ab.
Mit wenigen Ausnahmen [5] konnten sie bis jetzt auf anderem Wege nicht dargestellt
werden. Thre Reineckate (Salze des Anions [CrIII(NCS),(NH,),]©) sind alle praktisch
wasserunloslich.

Experimentelles. — Im Interesse einer kurzen Fassung sind die dargestellten Verbindungen
unter Verzicht der Beschreibung priaparativer Einzelheiten in ciner Tabelle zusammengestellt. Die
«allgemeinen Angaben» sollten jedoch die Reproduktion unserer Versuche ohne weiteres ermog-
lichen®).

Allgemeine pripavative Angaben. Eine bei — 5 bis 0°C frisch hergestellte Losung (oder Suspen-
sion) von 0,1 Mol Chinon in 40 ml 70-proz. Schwefelsdure wird unter gutem Rithren mit 0,105 Mol
Thiodther versetzt und solange beica. + 5° gehalten, bis eine Probe in Wasser klar und farblos 16s-
lich ist. Danach werden unter guter Kithlung 100 ml Wasser derart eingetropft, dass 10° nicht iiber-
schritten werden. Das Gemisch wird, nachdem es gegebenenfalls durch Ausidthern von geringen
Mengen iiberschiissigen Thiodthers befreit worden ist, mit ca. 30-proz. Natronlauge neutralisiert
(10° sollen dabei nicht iiberschritten werden) und mit 100 ml konz. Salzsdure versetzt. Nach einigen
Stunden Rithren in der Kilte kristallisiert das Chlorid der Sulfoniumverbindung aus (Ausbeuten
um 90Y%, der Theorie). Die Abscheidung besonders leicht 16slicher Sulfoniumchloride wird durch
Zugabe von ca. 20%, des Volumens an Kochsalz begiinstigt.

Die Rohprodukte kénnen durch Umkristallisieren aus Salzsiure-Athanol-Gemischen oder
durch Lsen in Methanol-Wasser und Versetzen mit Salzsaure (bzw. Brom- oder Jodwasserstoff-
siure) gereinigt werden. In einigen Fallen lisst sich die Sulfoniumverbindung auch als verhéltnis-
missig schwer 18sliches Sulfat durch Einrithren des Reaktionsgemisches in Eiswasser abscheiden
und durch nachtrigliches Umkristallisieren aus verd. alkoholisch-wisseriger Salzsdure als reines
Chlorid gewinnen.

Schliesslich kann die Sulfoniumverbindung nahezu quantitativ direkt aus der verdiinnten
schwefelsauren Losung durch Versetzen mit einer frisch bereiteten Reinecke-Salz-Losung als
Reineckat ausgefillt werden.

Redox-Titration. Titriert wurde eine ca. 0,1M Lésung von Benzochinon in 70-proz. H,SO, mit
ciner 1M 4dthanolischen Ldsung von Didthylsulfid bei 0° an einer Messkette Platin gegen Hg,SO,/
Hg/H,S0, (70-proz.)-Bezugselektrode. Die Titrationen der Lésungen in Phosphorsdure und Eis-
essig wurden auf analoge Weise bei 20° durchgefiihrt.

NMR.-spektroskopische Daten dev Verbindungen dev Tabelle (6-Werte in ppm, Tetramethylsilan

@
als interner Standard). Nv. 7 (D,0): 3,32 (s, 6 H, — S(CH,),); 6,95-7,30 (m, 3H aromat.). Nv. 9

8)  Einzclheiten der Synthescen sind auch der Patentschrift [3] zu entnehmen.



HEeLveTica CHiMIica AcTa — Vol. 55, Fasc. 1 (1972) — Nr. 5-6 37

®
(D,0): 2.5 (m, 4H, ~CHy—CHy—); 3,9 (m, 4H, —CH;—S—CH,—); 6,9-7,2 (m, 3H aromat.). Nv.13
(D,0): 1,45 (¢, 6H, 2CH,); 2,85 (s, 3H, —CH, aromat.); 3,85 (g, 4H, 2 —CH,—); 7,11 (s, 1H

&)
aromat.); 7,21 (s, 1Haromat.). Nv.76 (D,0) : 2,4 (m,4H—CH,—CH,—); 3,8 (m,4H—CH2—§—CH2—) ;
6,67 (s, 1H aromat.); 7,09 (s, 1H aromat.}; 7,48 (s, 5H aromat.}. Ny. 77 (CDClg): 1,32 (¢, 6H,
—CH,CHj;, | = 7THa2); 3,73 (¢, 4H —CH,—CH,, ] = 7Hz); 3,90 (s, 3H, —O—CH,); 7,03 (d, 1H,
aromat., | = 2,3 Hz); 7,08 (d, 1H aromat., J = 2,3Hz); 8,65 (s, 2H Pikrat); 9,62 (s, 2H, —OH).

Herrn Dr. G. Schetty danke ich fiir die stetige Férderung dieser Arbeit, sowie fiir interessante
Diskussionen.

Die Mikroanalysen verdanken wir unserer Abteilung fiir Elementaranalyse (Leitung Herr
Dr. H. Wagner) und die NMR.-Spektren, sowie teilweise deren Interpretation den Herren Dr. H.
Sauter und Dr. K. von Bredow der Abteilung Spektroskopie (Leitung Herr Dr. H. Fritz).
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6. Die Umsetzung protonierter Alkene mit Thioidthern: Eine neue
Methode zur Darstellung von Sulfoniumverbindungen

von H. Bosshard
CIBA-GEIGY AG, Zentrale Forschung, R-1061.417, CH-4002 Basel

(30. X. 71)

Summary. Thioethers reacted with protonated alkenes yield quantitatively alkylsulfonium
salts. The rate of the reaction is dependent on the proton activity of the medium and characterized
by a maximum which is determined by the protonation of the nucleophile (thioether). The reaction
is following the rule of Markownikoff.

Nachdem gezeigt worden ist, dass sich Chinone in starken Sduren mit Thiodthern
zu Dihydroxyarylsulfonium-Verbindungen umsetzen lassen und daraus abgeleitet
wurde, dass die Reaktion {iber die aus den protonierten Chinonen entstandenen
Carbenium-Ionen verlduft [1], lag es nahe, in analoger Weise die bei der Protonierung
von Alkenen gebildeten Carbenium-Ionen durch Addition von Thiodthern unter Aus-
bildung von Sulfoniumsalzen zu stabilisieren. Damit sollte einerseits eine neue Me-
thode zur Darstellung von Dialkylsulfonium-Verbindungen erschlossen werden, die
sich von den bisher bekannt gewordenen Verfahren [2] durch eine gréssere Anwen-
dungsbreite abhebt. Andererseits sollten die im Gegensatz zu den Chinonen variations-
fahigeren und in protischen Mitteln in vielen Fillen stabileren Alkene Versuche er-
mdglichen, welche Einblicke in den Reaktionsmechanismus geben.

Wie erwartet, lassen sich offenkettige und ringférmige Alkene 1 in stark proti-
schen Mitteln mit Dialkyl- oder Alkyl-aryl-sulfiden 2 mit hohen Ausbeuten in





