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Methylthiomethylation o/ Phenols with DMSO --Pyri .  
dine--S03 

The reaction of various phenols with DMSO and the complex 
formed from pyridine and SOs yielded in the presence of tri- 
ethylamine o-methylthiomethyl phenols. Compared with 
known methods for methyRhiomethylation of phenols, this 
method is of preparative value in case of reaction with reactive 
phenols, since only o-methylthiomethylated products and 
nearly no by-products are formed. 6-Alkyl guaiaeols yielded 
mixtures of two isomeric cyclohexadienones, respectively. The 
results support the proposed mechanism of a concerted cyclic 
rearrangement of intermediate phenoxy sulfonium ylide, 
which has many of the characteristics of an intramolecular 
SN2 ~ reaction. 

Eine t~eihe yon Phenolen wurde dureh Umsetzung mit 
Dimethylsulfoxid~Pyridin--SOa--Tri /~thylamin in o-Methyl- 
thiomethylphenole iibergef/ihrt. Diese Methode zur Methyl- 
thiomethylierung yon Phenolen bringt bei Umsetzungen yon 
reaktiven Phenolen gcgeniiber bisher bekannten Methoden 
prgparative Vorteile, da kaum Nebenprodukte und pr~ktisch 
nur  o-methylthiomethylsubstituierte Produkte gebildet wer- 
den. 6-Alkylguajacole ergebcn Gemisohe yon jeweils zwei isome- 
ten Cyelohexadienonen. Die Resultate stfitzen den angenom- 
menen Bildungsmeehanismus einer cyclischen Synchron- 
umlagerung eines intermedigren Phenoxysulfoniumylids, welche 

* Herrn Prof. Dr. M. Pailer zum 60. Geburtstag gewidmet. 
t 4. Mitt." P. Claus und W. Vycudili/c, Mh. Chem. 101, 405 (1970). 

Teile dieser Arbeit wurden im Rahmen eines t~eferats fiber ,,Thio- 
methoxymethylation of Methoxyphenols" anl~l]lieh des 158. ACS-Meetings, 
Division of Cellulose, Wood and Fiber Chemistry, Sept. 1969, in New York 
vorgetragen. Teile dieser Arbeit wurden am 4. Juni  1969 als versiegeltes 
Sehreiben bei der Osterreichischen Akademie der Wissenschaften hinterlegt. 
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zum Teil den Charakter einer intramolekularen S~2'-Reaktion 
tr/~gt. 

Die Einfiihrung yon  Methyl th iomethylgruppen ia Ireie o-Stellungen 
yon  Phenolen durch Umsetzung dieser Phenole mit  Dimethylsulfoxid 
( D M N O )  in Anwesenheit  elektrophiler Agentien ist yon mehreren 
Arbeitsgruppen besehrieben worden*-s;  fiber eine anatoge o-Methyl- 
thiomethyl ierung yon aromatischen Aminen wurde kiirzlich ebenfalls 
berichtet  s. Die Methyl thiomethyl ierung yon Phenole~ dureh Umsetzung 
mit  D M S O  ohne Zusatz yon  aktivierenden Agentien wird in einer an- 
schlieBenden Arbeit  1~ beschrieben. 

Neben o-Methylthiome~hylphenolen treten bei diesen Umsetzungen in 
untersehiedliehen Mengert zahlreiehe Nebenprodukte auf, deren Auftrennung 
oft nur unter Sehwierigkeiten zu reinen Produkten ffihrt. Bisher wurden 
folgende Nebenprodukte aufgefunden : m- bzw. p-Me~hylthiomethyl- 
phenole3-5, 7, Phenylmethylthiomethyt/itherS-5, 7, methylthiomethyl-sub- 
stituierte Cyclohexadienone 3.v, Benzoxathiane a-5, Salieylaldehyd 5 sowie 
Produkte aus Reaktionen zwisehen den betreffenden Phenolen und den ein- 
gesetzten elektrophilen Agentien a, s, 7 

Kiirzlich wurde eine neue Mcthode zur Oxydat ion yon  Alkoholen 
mit  D M S O  beschrieben n,  bei der sis elektrophiler Par tner  SOs ver- 
wendet  wurde, welches in Form seines Komplexes mit  Pyridin eingesetzt 
wurde. I m  Rahmen  unscrer Arbeiten wurde gefunden, dab diese Methode 
such vorteilhaft  zur Methylthiomethylierung yon Phenolen eingesetzt 
werden kann  und  bei a icht  zu stgrk sauren Phenolen in prgparat iver  
Hinsicht  den bisher bekannten Methoden iiberlegen ist; es t r i t t  nur  
Methyl thiomethyl ierung in o-Stellungen ein, und es werdeu keine 
Benzoxathiane,  Methyl thiomethylgther  oder andere Nebenprodukte  
gebildet, ausgenommen bei geakt ionen ,  bei denen verhgRnismgBig 
instabile Cyclohexadienone yore Typ  1 gebildet werden. Andererseits 
erlauben, gerade die sehr milden Bedingungen die Isolierung solcher 
Produkte .  

3 M .  G. Burdon  u n d J .  G. Mo]/att,  J. Amer. Chem. Soc. 87, 4656 (1965); 
88, 5855 (1966); 89, 4725 (1967). 

4 K .  E .  P]itzner, J .  P .  M a r i n o  und R. A .  Olo]son, J. Amer. Chem. Soc. 
87, 4658 (1965}. 

5 y .  Hayash i  und R. Oda, J. Org. Chem. 32, 457 (1967). 
6 G. R.  Pet t i t  und T. H.  Brown,  Canad. J. Chem. 45, 1306 (1967). 
v p .  Claus, Mh. Chem. 99, 1034 (1968). 
s D. M a r t i n  und H. J.  Niclas,  Chem. Ber. 102, 31 (1969). 

P.  Claus und W. Vycudi l ik ,  Tetrahedron Lett. 1968, 3607. 
10 p .  Claus, N .  Vavra und P.  Schill ing, Mh. Chem. 102, im Druek (1971). 
11 j .  R.  P a r i k h  und W. v. E.  Doering, J. Amer. Chem. Soc. 89, 5505 (1967). 
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Die hier besehriebenen Methylthiomethylierungen eriolgen dureh Zugabe 
der L6sung des Phenols in DYISO und fibersehfiss. Tri~thylamin zur L6sung 
yon Pyridin--SOa in DMSO. Festes Pyridin--SO3 16st sieh glatt in DMSO;  
es ist giinstig, die L6sung des Phenols m6gliehst bald zuzuffigen, doeh zeigt 

Tabelle 1. U m s e t z u n g  y o n  P h e n o l e n  m i t  
DMSO--Pyr id in - -SO3- - (C~ t - I5 )3N  

Ausgangsmaterial 
Eingesetzte Menge 
an SOs (Mole pro 

Mol Phenol) 
Produkte * A1]sb . ,  

% d. Th. 

Phenol (2) 5 

4-Methoxyphenol (3) 2.4 

4-n-Nonylphenol (4) 6.3 

4-Methylthiophenol (5) 3.t 

4-Chlorphenol (6) 6.3 

2-Chlorphenol (7) 3.1 
1-Naphthol (8) 2.1 
Guajaeol (9) 3.4 
6-Methylguaj aeol (10) 3.1 
Kreosol (11) 4.2 
Vanillin (12) 3.1 
Vanillinsgure (13) 3.1 
2-tert.-Butyl-4-methoxy- 

phenol (14) 3.1 

2-.Mt-phenol (2a) 
2.6-Di-Mt-phenol (2b) 
2-Mt-4-CII30-phenol (3a) 
2.6-Di-Mt-4-CH30-phenol (3b) 
2-Mt-4-n-nonylphenol (4a) 
2.6-Di-Mt-4-n-nonyl-phenol (4b) 
2-Mt-4-CHaS-phenol (5 a) 
2.6-Di-Mt-4-CHaS-phenol (5b) 
2-Mt-4-Cl-phenol (6a) 
2.6-Di-Mt -4-Cl-phenol (lib) 
2-C1-6-Mt-phenol (7a) 
2-Mr- 1-naphthol (8a) 
6-Mt-guajaeol (9a) 
x-Mt-6-CH3-guajacol (10a***) 
6-Mt-kreosol (11 a) 
6-Mt-vanillin (12a) 
6-Mt-vanillinsgure (13a) 
2-tert.- Butyl-4-CH30- 6-3~rt- 

phenol (14a) 

* Mt  = Methylthiomethyl (CH3SCtIp--). 
** Naeh Zerst6rung der prim/ir entstehenden Cyelohexadienone. 

*** Gemisch yon mono-methylthiomethylierten Isomeren. 

die SO3-L6sung bis naeh etwa 60 Stdn. bei Zimmertemp. eine, wenn aueh 
immer sehwgeher werdende F/~higkeit, reaktive Phenole zu methylthio- 
methylieren. Selbst wenn man zu dieser L6sung Trigthylamin zusetzt, bleibt 
ihre l%eaktivit&t noeh eine Zeitlang erhalten. Pyridin spielt keine grunds/itz- 
liehe 1%olle im Beaktionsablauf, da sieh eine Methylthiomethytierung, wenn 
aueh mit  geringeren Ausbeuten, aueh dureh Umsetzung mit einer L6sung 
yon SO3 allein in DMSO durehffihren liel3. 

L/i6t man die L6sung yon Pyridin--SOa in DMSO zuerst mit dem Phenol 
reagieren und f/igt dann erst Tri/ithylamin zu, so verl/iuft die Reaktion bei 
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37 
27 
38 
20.5 
33 
36 
24 
20 
33 
10 
4.5 

16 
64** 
40** 
67** 

8 
15 

75 
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Zugabe naeh 5 Min. noeh positiv, bei Zugabe naeh 30 Min. erfolglos; man 
finder dann fiberhaupt nur noeh wenig gtherl6sliehes Material, so dal3 sehr 
wahrscheinlieh Sulfonierung des Phenols erfolgt ist. Die hohen Ausbeuten an 
methyl thiomethyl ier ten Produkten bei riehtiger Reihenfolge der l~eaktanten- 
zugabe und Verwendung yon hohen Uberseh/issen an Pyr id in- -SOa zeigen 
aber, da/3 bei geeigneter Vorgangsweise die Sulfonierung keine wesentliehe 
gol le  spielen kann. Eine Sulfonierung t r i t t  abet  offenbar dann ein, wenn 
man eine L6sung von SO3 in DMSO einsetzt, welehe bei tiefen Temp. (unter 
0 ~ bereitet  wurde. Weiters finder in wesentlieh geringerem AusmaI~ Methyl- 
thiomethylierung start ,  wenn m~n festes Pyridin--SO3 in eine L6sung yon 
Phenol in DMNO--Trigthylamin einriihrt. Offenbar ist es notwendig, dal] 
SO3 v o r  der Phenolzugabe mit  DMSO reagiert. 

Die t Iaupt reakt ion  verlguft bei reaktiven Phenolen innerhalb yon wenigen 
Min., die maximale Ausb. wird aber immer erst naeh einigen Stdn. erreieht 
(Tab. 1). 

D i s k u s s i o ~ l  d e r  E r g e b n i s s e  

Die o -Methy l th iomethy l i e rung  yon Phenolen  is t  hinsieht l ieh des 
Bi ldungsmeehanismus  yon gewissem Interesse.  Die zuers t  yon  Burden 
a n d  Moffatt 3 bzw. gleiehzeitig yon Pfitzner et al. t vorgesehlagene 
meehanis t i sehe  Deutung  dieser Reak t ionen  be ruh t  auf einer K e t t e  yon 
Beobaehtungen,  die zwar n ieht  zwingend, aber  mi t  e inem hohen Grad  an 
Wahrsehe in l iehke i t  fiir den angenommenen  Meehanismus spreehen.  
Naeh  diesen Vors te l lungen wi rd  dureh  einen nukleophi len  Angriff  des 
Sulfoxid-Sauerstoffs  auf ein entsprechendes  Zen t rum eines geeigneten 
e lekt rophi len  Agens (E) ein Sulfoniumion 15 als Zwisehenstufe gebi ldet ;  
nukleophi ler  Angriff  einer phenolisehen H y d r o x y l g r u p p e  auf das 
Sulfonium-Sehwefela tom von 15 un te r  Verdrgngung der  Gruppe  0 E -  
als Anion ergibt  ein Phenoxyd ime thy l su l fon ium- Ion  16, aus dem dutch  
P ro tonabspa l t ung  das  Yl id  17, nnd  dureh  Umlagerung  yon 17 das  
Dienon 18 bzw. sehlieglieh das  E n d p r o d u k t  en ts teh t .  

R~)_ 
NO/ iO  - E e 

15 

R R 

�9 - S - -  ~ - HO 
CH/g ~ e~H2/g 

H3 CHsSCH2 

16 17 18 

I n  Analogie  zu diesen Pos tu la t en  mug  auch fiir die I~eaktion yon Pheno-  
len mi t  DMSO--Pyr id in- -S03  die Bildung einer reakt ionsfghigen 



H. 3/1971] Methylthiomethylierung von Phenolen 917 

Sulfoniumzwischenstufe angenommen werden (vermutlich als Zwitter- 
ion 15 mit E = SOn, wobei bei der Substitution Sulfation die Abgangs- 
gruppe ist; die relativ lange Lebensdauer dieser reaktiven Zwisehenstufe 
k6nnte auf die geringe Basizitgt der anionischen Gruppe zuriickgeftihrt 
werden, so dag eine Protonenabspaltung mit ansehlieBencler P u m m e r e r -  

Umlagerung nur langsam erfolgt). Dieses Zwitterion wird vermutlich 
raseh und praktisch irreversibel den bestehenden Gleichgewiehtcn 
(P~eaktionen yon S0a mit den weiteren vorhandenen Nukleophilen Phenol, 
Trigthylamin und Pyridin) entzogen, indem es offenbar sehr raseh in die 
Endprodukte seiner Umsctzung mit Phenol iibergefiihrt wh'd. 

Die Zugabe yon Trifithylamin ist notwendig; iiberschiissiges Pyridin 
als Base bewirkt keine Methylthiomethylierung. Die t~olle der Base kaml 
zweifach sein: die Bildung einer Gleiehgewichtskonzentration an Pheno- 
lat, welches wirksamer am Sulfoniumschwefel reaktiver Zwischenstufen 
angreifen kann (siche z. B. die yon J o h n s o n  ~2 beobaehteten Unterschiede 
in der Rcaktivits yon Alkoholen bzw. Alkoholaten gegeniiber Alkoxy- 
dimethylsulfoniumsalzen), sowie die Deprotonierung des intermedis 
Sulfoniumsalzes 16 zum Ytid 17. 

Die Ausbeuten zeigen eine deutliche AbMngigkeit von der Natur der 
Substituenten am aromatisehen Ring. Elektronenliefernde Substituenten 
erleiehtern die Reaktion stark; elektronenanziehende verhindern sic oft 
iiberhaupt : mit p- und o-Nitrophenol konnte z. B. kein Produkt erhalten 
werden, w/ihrend mit diesen Phenolen die Umsetzung nach P f i t z n e r -  

~lJoffatt 3, ~ erfolgreieh ist; diese verl~iuft aber ziemlieh stark exotherm, 
und mSglieherweise ist dort die Abgangstendenz der verdr&ngten 
Gruppe OE giinstiger. Ob die geringe Reaktivitfit yon Phenolen mit 
elektronenanziehenden Subs~ituenten mehr auf die Herabsetzung der 
Nukleophilie hinsiehtlieh der Substitution am Sulfonium-Sehwefelatom 
yon 15 oder mehr auf eine Behinderung der Umlagerung yon 17 zuriiek- 
zufiihren ist, kann noeh nicht entschieden werden. B a l d w i n  1~ hat kiirz- 
lieh ein allgemeines Schema fiir zahlreiehe bekannte Umlagerungen, 
darunter auch yon Sulfoniumyliden (Umlagerung yon 19 zu 2tl) ange- 

geben. B a l d w i n  

a ~ d a - -  

I !1 ~ I 
ISI /S"~b/C~ / 

19 

hat diese Umlagerungen 

d 
k 

b / / c ~  

2O 

als Synehronumlagerungen 
diskutiert, welehe aueh als intramolekulare S~2'-l~eaktionen angesehen 
werden kSnnen, bei denen eine suprafaeiale Beziehung zwisehen der 

12 C. R.  Johnson  und W. G. Phi l l ips ,  J. Org. Chem. 32, 1926 (1967). 
la j .  E .  Ba ldwin ,  R.  E.  Hackler  und D. P. Kel ly ,  Chem. Comm. 1968, 538. 

59* 
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LSsung und  Kniipfung der Bindungen irmerhMb eines cyelischen Uber- 
gangszustandes leieht erreicht werden kann  14. Dieses Schema ist aueh 
ftir die hier diskutierten Umlagerungea yon  17 zu 18 alawendbar (a = d = 
= C, b = 0 ; die Doppelbindung zwischen C und d ist Teil des aromati-  
schen Bindungssystems) und erkl/irt die bei milden Bedingungen so 
rasch verlaufende l~eaktion. Weitere konkretere Hinweise, dab elektro- 
nenanziehende Subst i tuenten am Ring diese Umlagerung behindern, die 
ja eine Elektronenversehiebung aus dem Ring in die exoeyelisehe 
Carbonytbindung darsgellt, werden wit sp/~ter beibringen ~5. Der SN2'- 
Charakter mtil3te bei der Umlagerung yon u 17 mit  entspreehenden 
Substi tuenten am Ring zum Ausdruek kommen,  da anzunehmen ist, 
dab der Angriff des elektronenreiehen Ylid-C-Atoms, der zwisehen zwei 
o-Stellungen wghlen kann, am Zent rum geringerer Elektronendiehte 
erfolgt. Einen solehen Hinweis fiir den nukleophilen Charakter  des bei 
der Methyl thiomethyl ierung erfolgenden Angriffs auf o-C-Atome des 
Aromaten  lieferteit die Umsetzuilgen mit  6-alkyl-substituierten Guaja- 
eolen. Er  ist gleiehzeitig ein ttinweis auf die Riehtigkeit  der angenom- 
menen Reaktionssehri t te  bei der Methyl thiomethyl ierung;  elektrophile 
Angriffe, etwa dutch intermedi~res (CH3S~CH2) +, wiirden zweifellos 
zu einem anc[eren Ergebnis fiihren. 

Die Umsetzung cIer 6-Alkylguajaeole fiihrt in oft praktiseh quanti ta-  
river Umsetzung zu Gemisehen yon  jeweils zwei Cyelohexadienonen des 
Typs  1, welehe den beiden MSgliehkeitea zur Umlagerung der inter- 
medis angenommenen u 17 entspreehen (1 c, 1 d):  

R J R s 

~ 
OCH3 CH3SC~2~OCH3 R / ' ' ~ c  H2SC H 3 

O O 
lC ld 

9 c, d: P~ = 0143SOI-t2, R '  = 14 
lOc, d:  R = C H ~ ,  I ~ ' = H  
l l c ,  d:  I~, = CHzSCH~, 1R,' = CH3 

Die Identifizierung dieser Cyelohexadienone erfolgte dureh das NMI~- 
Spektrum sowie dutch Bearomatisierung im sauren Milieu (Abspaltm~g der 
Ctt3SCtI2~Gruppe bzw. Dienon~Phenol-Umlagerung). Eine Absehgtzung 
der relativen Mengen yon 1 c bzw. 1 d im Gemiseh ist jeweils fiber das 
Methoxylprotonensignal im N M g  mSglieh : das CtI30-Signal yon Verbindun- 
gen I c liegt bei etwa 3.1 ppm, das yon Verbindungen 1 d hingegen bei etwa 
3.7 ppm; kennzeiehnend ist weiters der Untersehied in den Versehiebungen 
ffir die a-Protonen der R-Gruppen in 1 c und 1 d sowie die Aufspaltung dieser 
Signale im Falle yon Verbindungen 1 c infolge Allylkopplung. 

14 j .  E.  Baldwin und R. E. Hackler, J. Amer. Chem. Soe. 91, 3646 (1969). 
15 p .  Claus, W. Vycudililc und W. Rieder, in Vorbereitung. 
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Bei allen bisher untersuchten 6-Alkylguajaeolen liegt das Isomere 
1 c gegenfiber 1 d im fJbersehuB vor, was der Erwartung entsprieht, 
wenn man bei der Umlagerung einen Angriff mit nukleophilem Charakter 
annimmt. Die gefundenen Verh/iltnisse 1 c : l d  betrugen 1.3--2.5:1. 

Guajaeol (9) und Kreosol (11) lieferrt so bei Umsetzung mit iiber- 
sehfissigem Reage~s infolge noehmaliger Methylthiomethylierung des 
primgr in 6-Stellung methylthiomethylierten Produkts 9 a bzw. 11 a 
die Cyelohexadien.ongemisehe 9 c, d bzw. 11 c, d. Behandlung der s 
L6sung der Cyelohexadienongemisehe mit retd. tt2S04 liefert 9 a bzw. 
11 a. Das dureh Umsetzung yon 6-Methylguajaeol 10 erhaltene Cyelo- 
hexadienongemiseh 10 c, d liefert hingegen bei Behandlung mit verd. 
Sgure ein Gemiseh (10 a) isomerer methylthiomethylierter 6-Methyl- 
guajaeole neben Ausgangsmaterial (siehe auch 7); dutch l\{ethylierung, 
reduktive Spaltung und Oxydation wurde dieses Gemiseh in ein Gemiseh 
yon I-Iemipinsguren iibergefiihrt, in dem Isohemipinsgure 21 und 
IIemipinsgure 22 identifiziert werden konnten; 10 a entsprieht also im 
wesentliehen einem Gemiseh yon 4- bzw. 5-Methylthiomethyl-6-methyl- 
guajaeol. 

COOH 

HOOC.~OCH3 HOOC~ HOOC~ t "OCH3 
OCH 3 OCH3 
21 22 

In friiheren Arbeiten v war angenommen worden, dab die beob- 
aehtete Substitution yon o-Hydroxymethyl-, o-Formyl- und o-Benzyl- 
gruppen dureh CHaSCIt2-Gruppen bei Methylthiomethylierungen fiber 
intermedigre Cyelohexadienone des Typs 1 d verlguft. Bei der Um- 
setzung yon 6-ttydroxymethylkreosol 23 entsteht im wesentliehen 
6-Mt-Kreosol 11 a; in der niehtphenolisehen Fraktion konnte nut das 
Cyelohexadienon 11 c, also ein Sekundgrprodukt, naehgewiesen werden. 
Die Umsetzung yon Dikreosolmethan 24 iieferte 31% 11 a sowie ein 
nieht eindeutig identifizierbares Cyelohexadienon des Typs 1 c. Die 
Umsetzung yon 25 (Mo•omethylgther yon 24) hingegen ergab in prak- 
tiseh vollstgndiger Umsetzung ein Gemiseh der erwarteten Cyelo- 
hexadienone 25 c und 25 d. 

CH3 ~ CH3 

HOCH2r CH30/t "CH2"~OCH3 
OH OH OH 
23 24 
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CI H3 CH 3 

[ ~  oCH3 CHsO/~CH2~oCH3 
CH30~ ~ "CH2~'II/~CH2SCH3 OCH3 CH 2 & 

OCH3 O S 
I CH3 

25c 25d 

Gegen verd. wgBr. S&uren war dieses Gemiseh erstaunlieh stabil 
nnd lieferCe im wesentliehen wieder Ausgangsmaterial zuriiek. Die 
Spaltung yon 25 d erfolgt offenbar sehwieriger als die des nieht isolier- 
baren 24 d, bei dem die Abspultnng eines o-Chinonmethids m6glieh ist. 

CH3Ox~ 
CH3SCHI Y "OCH3 

0 

26c 

Ein sehr sgureempfindliehes Cyelohexadienon 26 c kann &us 2.6-Di- 
methoxyphenol (26) erhalten werden. Sein NMl~-Spektrum zeigt die 
zwei fiir Cyelohexadienone des Typs 1 c bzw. 1 d eharakteristisehen 
Methoxylprotonensignale bei 3.1 bzw. 3.7 ppm. Dutch S/~uren wird 26 c 
entweder dureh Abspaltung einer CI-I3SCI-I2-Grnppe oder dureh eine 
Dienon--Phenol-Umlagerung (Wanderung der CH3SCH2-Gruppe in die 
m-Stellung, siehe aueh 7) rearomatisiert. In  Abwesenheit elektrophiler 
Agentien liefert 26 c ein kristallines farbloses Dimeres, welches &hi Grund 
seiner I g -  und NMR-Daten und in Analogie zu in der Literatur 3 be- 
sehriebenen ~hnliehen Dimeren als eines der m6gliehen Diels~Alder- 
Dimerisationsprodukte aufgefaBt wird. 

Ans 2.6-Di-Mt-phenolen k6nnen dureh weitere Umsetzung tri-Mt- 
snbstituierte Cyelohexadienone 1 e erhalten werden, z. B. &us 2.6-Di-Mt- 
phenol 2 b das Dienon 2 e ( =  1 e, mit  R = H), aus 2.6-Di-Mt-4-CI-I30- 
phenol 3 b das Dienon 3 e ( =  1 e m i t  1~ = CtI30). 

R 

~/CH2SCH 3 
CH3SCH ~ "][" \CH2SCH 3 

O 
le 

Versehiedene Versuehe, die intermedi&re Bildung yon Phenoxydimethyl- 
sulfoniumionen 16 experimentell zu untermauern, braehten nur beseheidene 
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Erfolge~K Die Umsetzung yon Phenolen bzw. Phenolaten mit Alkoxy- 
dimethylsulfoniumsalzen ergab nut  in geringen Ausbeuten o-methylthio- 
methylierte Phenole sowie in einem Fall einen Phenyl-methylthiomethyl- 
gther. Der Austausch yon Alkoxygruppen gegen Phenoxygruppen ist zum 
Unterschied yore leichten Austausch gegen andere Alkoxygruppen n offen- 
bar nicht begfinstigt; bei Verwendung von Phenolaten ist die Proton- 
abstraktion yon der Alkoxygruppe und folgende Spaltung zu Dimethylsulfid 
und  Carbonylverbindung offenbar gegenfiber der Substitution am Schwefel 
kinetisch giinstiger (siehe auch 4). 

Die Umsetzung yon Chlorameisenss mit  DMSO (analog 
zur Umsetzung von ChlorameisensgureMkylestern ~) ergab keine methyl- 
thiomethylierte Phenole. Die versuehte Phenylierung yon D2FISO dureh 
Umsetzung mit Benzoldiazoniumtetrafluoroborat (analog zur Umsetzung 
yon Dimethylsulfon naeh Chalkley is) lieferte beseheidene Ausbeuten an 2 a 
(3~o) sowie Benzoxathian (8o/0); fiber/~hnliehe Ergebnisse wurde kfirz]ich 19 
beriehtet, ohne die m6gliche Bildung yon 2 a fiber Phenoxydimethylsul- 
foniumionen 16 zu diskutieren. 

I t e r rn  Prof. Dr. K.  Kratzl  dank t  der Autor  fiir sein groges Interesse 
und  die grol3ziigige F f r d e r u n g  dieser Arbeit.  Der Westvaco Pulp  and  
Paper  Co., New York, ist er fiir die finanzielle Unters t f i tzung dieser 
Arbei t  zu grogem Dank  verpf]iehtet. 

Experimenteller Tell 

Allgemeine Ver/ahrensweise bei der Umsetzung yon Phenolen mit D M S O - -  
Pyridin--S03 

a) Reagentien: DMSO wurde mittels Molekularsieb getrocknet und  fiber 
Catt2 ~ufbewahrt. Der Pyridin--S0~-Komplex wurde nach bekannten 
Methoden dargesteltt ~0 Phenole wurden dureh fibliehe Methoden gereinigt. 

b) Umsetzung und Au/arbeitung: 20 mMol des Phenols wurden in 20 bis 
50 ml DMSO gelfst und Trifithylamin (Merck) zugesetzt (1.5--2 ml pro g 
eingesetzter Pyridin--SOu-Komplex). Fester Pyridin--SOs-Komplex (2.1 bis 
6.3 Mole pro Mol umgesetztes Phenol; Menge j e nach Reaktivitfit des Phenols 
und gewfinschtem Methylthiomethylierungsgrad) wurde in DMSO rasch 
ge]fst (10 g Komplex in etwa 25--40 ml) und die Lfsung des Phenols unter  
Rfihren sehnetl hinzugegossen. Nach Stehen fiber Nacht unter Feuchtigkeits- 
ausschluI~ wurde in Wasser eingegossen, mit Ather extrahiert, und die Ather- 
phase mehrma]s mit Wasser gewasehen. Im Falle der Bildung yon Cyclo- 
hexadienonen des Typs 1 c, d wurde die Atherphase bis zum Verschwinden 
der gelben Farbe (oder unter Kontrolle durch DC) rnit 5proz. w/~13r. H~SO4 

26 Experimentelle Bearbeitung dureh N. Vavra; siehe aueh N. Vavra, 
Dissertation Univ. Wien 1971. 

~7 D. H. R. Barton, B. J. Garner und R. H. Wightman, J. Chem. Soc. 
[London] 1964, 1855. 

is G. R. Chalkley, D. J. Snodin, G. Stevens und M. V. Whiting, J. Chem. 
Soe. [London] C 197O, 682. 

19 K.  Ishida, N.  Kobori, M. Kobayashi und H. Minato, Bul l  Chem. Soc. 
Japan 43, 285 (1970). 

2o p .  Baumgarten, Chem. Ber. 59, 1168 (1926). 
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gesch/ittelt; zur Gewinnung yon 2.6-dimethylthiomethylierten Produkten 
aus Phenolen mit  zwei freien o-Stellen ist es zweekm/~ftig, die als Neben- 
produkte entstehenden trisubstituierten Cyelohexadienone (1 e) durch 
Kochen mit  Toluolsulfonsgure in Benzol zu zerst/Sren. 

Die fiber 2~'aSO4 getrockneten org. Phasen wurden ei~geengt und die 
Produkte entweder dureh fraktionierte Destillation im Vak. (ira Kugelrohr) 
oder racist dureh S/iulenehromatographie auf Kieselgel (Merck; Teilchen- 
gr6fte 0.05--0.2 ram; Laufmittel Benzol) getrennt. 

Zur Identifizierung der Cyclohexadienone 1 c, d wurde die Xtherphase 
mit verd. w~ftr. ~'aOH bis zur vollst~ndigen Entfernung der Phenole, sodann 
mit ges/~tt, w~tftr. CuSO4-L/Ssung (zur Entfernung yon Pyridin und Trigthyl- 
amin) und sehlief31ich mit Wasser extrahiert. ~r dem Troeknen (Na2SO4) 
wurde eingedampft (Vak.), der lgfickstand in CCla aufgenommen und ggf. zur 
Stabilisierung eine geringe Menge Pyridin zugesetzt, das bei der Interpreta- 
tion der 2qMR-Spektren nieht st6rt. 

Die Ausb. in Tab. 1 rind nieht als optimal zu betraehten, da sie zumindest 
yon der Menge des verwendeten Pyridin--SOs-Komplexes abh/ingen. Die Um- 
setzungen der 6-Alkylphenole zu Cyclohexadienonen (Typ 1 c, d) lassen rich 
leicht praktiseh vollst/tndig gestalten ; hei der Auf~rbeitung lgftt es rich meist 
nieht vermeiden, daft ein Teil tier Cyelohexadienone dureh Abspaltung yon 
CHsSCH2-Gruppen in Ausgangsmaterial oder methylthiomethyliertes Phenol 
fibergeht; ftir die ~TMR- und IR-Analyse k/Snnen die Cyelohexadienone fast 
immer mit verd. NaOH phenolfrei gemaeht werden. 

Die auf eingesetzten Pyridin--SOa-Komplex bezogenen Ausb. sehwan- 
ken zwisehen etwa 10 und 30 To (nieht bertieksiehtigt wird dabei, daft methyl- 
thiomethyl-substituierte Cyelohexadienone bei der Aufarbeitung gewollt 
oder ungewollt zerst/Srt werden, so d~ft die tats/~chliehe ,,Nutzu~g" des 
Pyridin--SOs-Komplexes zumindest bei Umsetzungen rnit reaktiven 
Phenolen h6her liegt). 

c) Umsetzung mit  D M S O - - S O s :  Eine LSsung yon 5.8 g SOs (72 mMol) in 
20 ml CC14 wurde unter Kiihlung mit  Eiswasser in 100 ml absol. D M S O  
getropft, und eine L6sung yon 4.7 g Phenol (50 mMol) in 40 ml D M S O  und 
60 ml Trigthylamin hinzugegeben. Die Mischung verf/~rbte rich innerhalb 
weniger Min. nach dunkelrot. Aufarbeitung wie oben: 1.84 g 2-Mt-Phenol 
(2 a, 24~o) und 0.4 g 2.6-Di-Mt-Phenol (2 b, 4~o). 

Spezielle Angaben i~ber in der Literatur bisher nicht beschriebene Produlcte * 

2 e: gelbes 01, NMR: 2.03 (s, 9), 2.84 (s, 4), 3.37 (d, 2), 6.4--7.1 (m, 3). 
IR:  Doppelbande bei 1640--1655 cm -1 (CC14). 

3 a: gelbes 01; Sdp.0.03: 120--130~ NTMR: 1.96 (s, 3), 3.69 (s, 2), 3.72 (s, 3), 
6.0 (s, 1), 6 . 6 - - 6 . 8  (m, 3). 

3 b:  gelbes 01; Sdp.0.04: 170--180~ NMR: 1.98 (s, 6), 3.69 (s, 4), 3.73 (s, 3), 
6.35 (s, 1), 6.63 (s, 2). 

3 e:  gelbes 01; NMR: 2.03 (s, 9), 2.80 (s, 4), 3.33 (d, 2), 3.70 (s, 3), 5.1 bis 
6.1 (m, 2). 

�9 Angegebene Siedetemperaturen rind Luftbadtemp. bei Destillationen 
im Xugelrohr. NMR: Angabem in 8 (ppm) bezogen ~uf T M S  als Standard; 
LSsungsmittel CC14; in Klammer:  Aufspaltung (s = Singlett, d = Dublett,  
qu = Quadruplett, m = Multiplett), Protonenzahl. l~ber die sehon in der 
Lit. a-7 beschriebenen Verbindungen werden hier keine Angaben gebraeht. 
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4 a :  O1; Sdp.0.5:160 170~ N M R :  1.93 (s, 3), 0 .6- -2 .6  (m, 19), 3.69 (s, 2), 
6 .7--7 .1  (m, 3), 6.2 (s, 1). 

4 b :  O1; Sdp.o.00~: 180--190~ N M R :  1.92 (s, 6), 0.6 2.6 (m, 19), 3.66 
(s, 4), 6.7 (s, 1), 6.9 (s, 2). 

5 a :  O1; Sdp.o.Ol: 130--140~ NMI%: 1.97 (s, 3), 2.39 (s, 3), 3.67 (s, 2), 
6 .7- -7 .2  (m, 3), 6.9 (s, 1). 

5 b :  01; Sdp.o.ol:  160--170~ N M R :  1.99 (s, 6), 2.42 (s, 3), 3.70 (s, 4), 
6.85 (s, 1), 7.05 (s, 2). 

6 a :  f~rblose Kris tMle;  Schmp.  63- -65  ~ (Hexan) ;  N M R :  1,99 (s, 3), 3.73 
(s, 2), 6.6 (s, 1), 6 .8--7.25 (m, 3). 

6 b :  farblose Kr i s ta l l e ;  Sehmp.  41--43  ~ ( t texan) ;  N ~ B :  1.97 (s, 6), 
3.66 (s, 4), 7.0 (s, 1), 7.1 (s, 2). 

7 a:  01; Sdp.12: 130--140~ N M R :  2.01 (s, 3), 3.73 (s, 2), 6.0 (s, 1), 6.7 bis 
7.4 (m, 3). 

9c, d :  gelbes 01; N M R :  r c 2.06 (s, 3), 2.82 (s, 2), 3.10 (s, 3), 6 .0--6 .9  (m, 3); 
9 d 2.06 (s, 6), 2.73 (s, 4), 3.73 (s, 3), 6 .0- -6 .9  (m, 3). 

10c,d:  gelbes 01; N M R :  10 c 2.07 (s, 3), 2.69 (s, 2), 3.06 (s, 3), 1.88 (d, 2), 
6 .0--6 .5  (m, 3); 1 0 d  2.03 (s, 3), 1.21 (s, 3), 2.75, 2.84* (qu?, 2), 
3.64 (s, 3), 6 .0--6 .5  (m, 3). 

l l c ,  d :  gelbes 01; N M R :  11 c 2.03 (s, 3), 2.05 (d?, 3), 2.05 (s, 3), 2.77 (s, 2), 
3.30 (d?, 2), 3.04 (s, 3), 6.1, 6.8 (m, 2); 1t d 1.99 (s, 6), 2.05 (d, 3), 
2.68 (s, 4), 3.69 (s, 3), 5.6, 5.9 (m, 2). 

13 a :  farblose Kr is tMle;  Schmp.  167--168.5 ~ (H20 oder  Benzol) ;  NMI~ 
(aufgenommen in CH3OD): 2.01 (s, 3), 3.72 (s, 2), 3.91 (s, 3), 7.5 bis 
7.7 (2 d, 2). 

1 4 a :  01; Sdp . l :  130--140~ NMI~: 1.91 (s, 3), 1.35 (s, 9), 3.70 (s, 2 -i- 3), 
6.3 (s, 1), 6 .3--6 .8  (2 d, 2). 

25c, d :  gelbes 01; N M R :  2 5 c  1.95 (d, 3), 2.02 (s, 3), 2.27 (s, 3), 2.68 (s, 2), 
3.05 (s, 3), 3.54 (d, 2), 3 .73--3 .84 (s, 6), 5 .7- -6 .6  (m, 4); 25 d 1.87 (d, 3), 
2.00 (s, 3), 2.21 (s, 3), 2.90* (qu?, 2), 3.62 (s, 2), 3 .73--3 .84 (s, 9), 
5 .7- -6 .6  (m, 4). 

26 c:  gelbes 01; NS{R: 2.07 (s, 3), 2.69 (s, 2), 3.08 (s, 3), 3.69 (s, 3), 5.9 bis 
6.5 (m, 3). I B :  Doppe lbande  bei 1685--1695 cm -1 (CC14). 

Andere Versuche 

Monomethylierung von 24:  durch  Umse tzung  mi t  einer /ither. L6sung 
yon  Ctt2N2 in wenig mehr  als /iquimol. Menge. Ausb.  an 25: 91%;  Schmp. 
81--82.5  ~ (Alkohol).  

Dber/i~hrung von  10 a in 21 und  22: Entschwefe lung durch  Behand lung  
mi t  frisch be re i t e t em t~aney-Niekel in Methanol  3, Methyl ie rung  mi t  
CHaJ  in DMSO (L'berf/ ihrung in das  Pheno la t  (lurch Umse tzung  mi t  NaI-I) 
sowie 1 Stde.  Kochen  des me thy l i e r t en  P r o d u k t s  mi t  ]~[MnO4 in w/i~f]r. 
Na2CO~-LSsung. Das  erhal tene  S/iuregemiseh wurde  durch f rakt .  Vakuum-  
sub l imat ion  im l iegenden Rohr  in 21 (Schmp. 245--248 ~ und  das A n h y d r i d  
von 22 (Schmp. 169 ~ getrennt .  

* Magnet iseh  nieht/~quivalente P ro tonen ;  vermut l ieh  2 Duble t t s ,  doeh 
sind die Signals  z. T. dureh  andere  SignMe fiberdeekt .  


