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UBER DIE BILDUNG VON DIMETHYL-HYDROXYPHENYLSULFONIUMSALZEN

P. Claus und W. Rieder
Lehrkanzel f. Allgemeine u. Organische Chemie
der Univ. Wien, A 1090 Wien, Wiahringerstr. 38
(Received in Germany 21 July 1972; received in UK for publication 10 August 1972)
Die Bildung von Triarylsulfoniumsalzen ( 1, R = Aryl ) aus Phenolen und aro-

matischen Sulfoxiden in Gegenwart starker Sduren ist lange bekannt 1. Dimethyl-

hydroxyphenylsulfoniumsalze ( 1, R = CH# ) wurden vor wenigen Jahren von Goet-
hals 2 durch analoge Umsetzungen von Phenolen mit DMSO und HCl oder 01503H dar-
gestellt. Bei den Umsetzungen mit DMSO fiihrt "2504 als Sdure nicht zum gleichen
Erfolg. Schmidt 3 fand, daf aus aromatischen Sulfoxiden in Gegenwart starker
Mineralsduren Diarylsulfinium-Radikalkationen 3 ( R = Aryl ) gebildet werden
kénnen und mit Phenolen Sulfoniumsalze 1 bilden.

Wir fanden, daB Dimethylchlorsulfonium-hexachlorcantimonat Ep & mit Phenolen

Sulfoniumsalze ia ( R = CH, ) bildet ( Tab. 1 ) und nicht die in Analogie zur

3
Umsetzung von 4a mit Alkoholen 4 erwarteten, zu ia isomeren Dimethylphenoxy-
sulfoniumsalze S5a. Ferner fanden wir, daB Phenole mit 1:1-Gemischen von Di-
methylsulfid und Cl2 in CH3N02 zu den gleichen Sulfoniumsalzen ib reagieren,
die von Goethals 2 durch Reaktion mit DMSO und HCl dargestellt wurden; ihre
Thermolyse bzw. Hydrolyse 2 fiihrt zu Methylthio-phenolen 8 ( Tab. 2 ).

Wir nehmen an, daf Zwischenstufen des Typs 4 auch bei anderen bisher berich-

teten Bildungen von 1 ( R = CH, ) eine wesentliche Rolle spielen. Die Umsetzun-

3
gen von Sulfoxiden mit HC1l fiihren nach allgemeiner Annahme ( z.B. 5 ) durch
nukleophile Verdrédngung der OH-Gruppe von primidr gebildetem 2b durch Cl” zu ip.

Die aus Sulfiden und 612 bei tiefen Temperaturen gebildeten kristallinen Ver-
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bindungen, deren Struktur noch diskutiert wird , verhalten sich jedenfalls
hinsichtlich ihrer Reaktivitét weifgehend wie die angenommenen Zwischenstufen
2 aus Sulfoxiden und HCl. Die Umsetzunéen von DMSO mit ClSOBH fiihren vermutlich
prim&f zu 7, aus dem wieder durch nukleophile Verdriédngung von HSOQ_ ic ent -
steht, ein Reaktionsweg, der bei der Umsetzung mit stoq entfdllt. Vermutlich
wird eine Zwischenstufe i schlieflich auch bei den von Vilsmaier 8 berichteten
Umsetzungen von 6b ( R = CH3 ) mit Phenolen gebildet; sie fiihrten ebenfalls zu

Salzen des Typs 1 und nicht zu den in Analogie zur Umsetzung von 6b mit Ami-

nen 8 erwarteten Produkten des Typs 2. Eine Zwischenstufe i kénnte hier entwe-
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der innerhalb eines wenn auch ungiinstig liegenden Gleichgewichts oder doch iiber
die eigentlich erwartete Zwischenstufe 5, aus dem der Phenolatrest wieder durch
Cl~ verdridngt wird, gebildet werden. Als weitere Moglichkeit kann allenfalls

noch eine Homolyse der S-N-Bindung von Qp unter Bildung von 3b diskutiert wer-

den. Daff 5 und dessen Umlagerung 9,10

doch eine geringe Rolle im Reaktionsge-
schehen spielen konnte, wird durch ein von uns in zwar sehr geringer Menge bei
der Umsetzung von Phenol mit 6b gefundenes Produkt angedeutet, dem wir auf
Grund von chromatographischen Vergleichen mit der authentischen Verbindung die
Struktur 9 zuschreiben.

Die weitere Umsetzung von i mit Phenolen fiihrt wahrscheinlich auch hier

( bei R = CH, ) iiber Sulfinium-Radikalkationen 3, wihrend die Bildung von Di-

3
kationen R25++, wie sie fiir die Umsetzung der von Thianthren abgeleiteten Ra-
dikalkationen mit Phenoldthern vorgeschlagen wurde 11. hier als eher unwahr-

scheinlich angesehen wird. Eine weitere Moglichkeit bildet die HCl-Abspaltung

aus ﬁp zu CH SCHz*, doch wird eher angenommen, daB dieses mit Phenolen unter

SCHZ-substituierte Phenole ergibt 12. Die Homolyse der

3
C-C-Verkniipfung p-CH3
S-Cl-Bindung von 4 sollte leichter erfolgen als die der S-0-Bindung von 2.

Die Umsetzung von Phenolen mit CHBSCH3 und Cl2 bietet gegeniiber den bekann-
ten Umsetzungen mit DMSO und HCl einige Vorteile ( geringere Reagensiiber-
schiisse, zum Teil reinere Produkte ). Die Salze 1b wurden zumeist nicht als
solche isoliert, sondern durch Thermolyse bzw. Hydrolyse 2 in die Phenole g
iibergefiihrt ( Tab. 2 ). Die Produkte 8 wurden durch NMR-Daten bzw. durch Ver-
gleich mit ( soweit bekannten ) Literaturdaten identifiziert. Im Falle der Um-

setzung mit Guajakol konnte der Ort der Substitution noch nicht viéllig zwei-

felsfrei festgelegt werden.

Tab. 1: Produkte la durch Umsetzung von Phenolen mit 4a

Umgesetztes Phenol Produkt 1a ( R', OH ) Ausb. (%) Schmp. ( % )

Phenol 4-0OH 80 158-163 ( Zers.)
m-Kresol 2-CH3-4-0H 85 160-167 ( Zers.)
Kreosol 2-0H—3-OCH3-5-CH3 75 155-157 ( Zers.)
4-Methoxyphenol 2-0H-5-0CH 81 135-138 ( Zers.)
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Tab. 2: Produkte 8 durch Umsetzung von Phenclen mit CH,SCH

und Cl2 und anschliefende Thermolyse bzw. Hyerlysz

Ungesetztes Phenol Produkt 8 ( 1-OH ) Ausb. (%) Schmp. ( °C )
Phenol l;-scu3 61 84-85
m-Kresol 3-CH3-4-SCH3 62 55-56
2,4-Dimethylphenol 2.4-D1-CH3-6-SCH3 + 49 * 01

2.A-Di-CH3-5-SCH3 92-94
2-tert.Butyl-4-methyl- 2-thH9-4-CH3-6-SCH3 62 o1
phenol
Guajakol 2-0CH3—6-SCH3 63 46-50
Kreosol 2-OCH3-4-CH3-6-SCH3 30 53-55
Isokreosol 2—OCH3-4-SCH3-5-CH3 67 86-88

X Isomerengemisch, Verhiltnis ca. 4:1

Herrn Prof.Dr.K.Kratzl danken wir fiir die stete Forderung, der Westvaco

Pulp and Paper Comp., New York, fiir die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit.
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