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Die Bildung von Triarylsulfoniumsalzen ( 2, R = Aryl ) aus Phenolen und aro- 

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

hydroxyphenylsulfoniumsalze ( 2, R = CIi3 ) wurden vor wenigen Jahren von Goet- 

hals 
2 

durch analoge Umsetzungen von Phenolen mit DMSO und HCl oder ClS03H dar- 

gestellt. Bei den Umsetzungen mit DMSO fiihrt H2S04 als SYure nicht rum gleichen 

Erfolg. Schmidt 3 fand, da& aus aromatischen Sulfoxiden in Gegenwart starker 

MineralsPuren Diarylsulfinium-Radikalkationen 2 ( R = Aryl ) gebildet werden 

kijnnen und mit Phenolen Sulfoniumsalze 1 bilden. 

Wir fanden, daR Dimethylchlorsulfonium-hexachloroantimonat ia 
4 

mit Phenolen 

Sulfoniumaalze Aa ( R = CH3 ) bildet ( Tab. 1 ) und nicht die in Analogie zur 

Umsetzung von ia mit Alkoholen 
4 

erwarteten, zu &a isomeran Dimethylphenoxy- 

sulfoniumsalze za. Ferner fanden wir, daR Phenole mit 1:1-Gemischen von Di- 

methylsulfid und Cl2 in CH3N02 zu den gleichen Sulfoniumsalzen Lb reagieren, 

die von Goethals 
2 durch Reaktion mit DMSO und HCl dargestellt wurden; ihre 

Thermolyse bzw. Hydrolyse 2 fiihrt zu Methylthio-phenolen g ( Tab. 2 ). 

Wir nehmen an, daB Zwischenstufen des Typs k such bei anderen bisher berich- 

teten Bildungen von 1 ( R = CH3 ) eine wesentliche Rolle spielen. Die Umsetzun- 

gen von Sulfoxiden mit HCl fiihren nach allgemeiner Annahme ( z.B. 5 ) durch 

nukleophile VerdrPngung der OH-Gruppe von prim&r gebildetem 2b durch Cl- zu kb. 

Die aus Sulfiden und Cl2 bei tiefen Temperaturen gebildeten kristallinen Ver- 
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bindungen, deren Struktur noch diskutiert wird 
697 , verhalten sich jedenfalls 

hinsichtlich ihrer Reaktivitgt weitgehend wie die angenommenen Zwischenstufen 

4 aus Sulfoxiden und HCl. Die Umsetzungen von DMSO mit CISOgH fiihren vermutlicb 

prim&r zu 2, aus dam wieder durch nukleophile Verdrgngung von HS04- _&c ent- 

steht, ein Reaktionsweg, der bei der Umsetxung mit H2S04 entfiillt. Vermutlich 

wird eine Zwischenstufe 4 schlieRlich such bei den von Vilsmaier 
a 

berichteten 

Umseteungen von b ( R = CHJ ) mit Phenolen gebildet; sic fiihrten ebenfalls xu 

Salxen des Typs 1 und nicht xu den in Analogie zur Umsetzung von kb mit Ami- 

8 
nen erwarteten Produkten des Typs 2. Sine Zwischenstufe 5 kiinnte hier entwe- 
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der innerhalb eines wenn such ungiinstig liegenden Gleichgewichts oder doch iiber 

die eigentlich errartete Zwischenntufe 5, aus dem der Phenolatrest wieder durch 

Cl- verdrangt wird, gebildet werden. Als weitere Mijglichkeit kann allenfalls 

noch eine Homolyse der S-N-Bindung von kb unter Bildung von lb diskutiert wer- 

den. Dal3 2 und dessen Umlagerung 9.10 doch eine geringe Rolle im Reaktionsge- 

schehen spielen kdnnte, wird durch ein von uns in zwar sehr geringer Menge bei 

der Umsetzung von Phenol mit &b gefundenes Produkt angedeutet, dem wir auf 

Grund von chromatographiachen Vergleichen mit der 

Struktur 2 zuschreiben. 

authentischen Verbindung die 

Die weitere Umsetzung von 2 mit Phenolen fiihrt wahrscheinlich such bier 

( bei R = CH3 ) b ii er Sulfinium-Radikalkationen 2, wiihrend die Bildung von Di- 

kationen R2S++, wie sie fiir die Umsetzung der von Thianthren abgeleiteten Ra- 

dikalkationen mit PhenolKthern vorgeschlagen wurde 
11 , bier als eher unwahr- 

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

aus ib zu CH3SCH2+, doch wird eher angenommen, daB dieses mit Phenolen unter 

C-C-Verkniipfung p-CH3SCH2 -substituierte Phenole ergibt 
12 

. Die Homolyse der 

S-Cl-Bindung von & sollte leichter erfolgen als die der S-0-Bindung von 2. 

Die Umaetzung von Phenolen mit CH.,SCH 
3 

und Cl 2 bietet gegeniiber den bekann- 

ten Umsetzungen mit DMSO und HCl einige Vorteile ( geringere Reagensiiber- 

schiisse, zum Teil reinere Produkte 1. Die Salze Lb wurden zumeist nicht als 

solche isoliert. sondern durch Thermolyse bzw. Hydrolyse 2 in die Phenole g 

iibergefiihrt ( Tab. 2 ). Die Produkte g wurden durch NMR-Daten bzw. durch Ver- 

gleich mit ( soweit bekannten 1 Literaturdaten identifiziert. Im Falle der Um- 

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

felsfrei festgelegt werden. 

Tab. 1: Produkte la durch Umsetzung von Phenolen mit ka 

Umgesetztes Phenol Produkt ia ( R', OH ) Ausb.(%) schmp. ( Oc 1 

Phenol 

m-Kresol 

Kreoeol 

4-Methoxyphenol 

4-OH 

2-CH3-4-OH 

2-OH-3-0CH3-5-CH 3 

2-OH-5-0cx 
3 

80 158-163 ( Zers.) 

85 160-167 ( Zers.) 

75 155-157 ( Zers.) 

81 135-138 ( Zers.) 
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Tab. 2: Produkte & durch Umaetzung von Phenolen mit CH3SCH 
3 

und Cl2 und an8chlieBende Thermolyse bar. Hydrolyse 

Umge8etzte8 Phenol Produkt & ( I-OH ) Ausb.(%) Schmp. ( OC ) 

Phenol 

m-Kreaol 

2,4-Dimethylphenol 

2-tert.Butyl-4-methyl- 

phenol 

Guajakol 

Kreoaol 

I~okreoclol 

4-SCH3 

3-CH3-4-SCH3 

2,4-Di-CH3-6-SCH3 + 

2,4-Di-CH3-5-SCH 
3 

2-0CH3-6-SCH3 63 46-50 

2-0CH3-4-CH3-6-SCH3 30 53-55 

2..OCH3-4-SCH3-5-CH3 67 86-88 

61 84-85 

62 55-56 

49 z 61 

92-94 

62 ii1 

x Isomerengemisch, VerhKltnis ca. 4:l 

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

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