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DIETER KLAMANN und PETER WEYERSTAHL 

Sulfonsaureester durch Atherspaltung mit Sulfonsauren 

Aus den Esso-Forschungslaboratorien Hamburg-Harburg 

(Eingegangen am 14. Dezember 1964) 

Dialkyl- und Alkylarylather werden beim Erhitzen mit wasserfreien Sulfonsauren 
gespalten. Aus symmetrischen aliphstischen .&them entstehen die jeweiligen Sul- 
fonsaureester ; Alkylarylather liefern Sulfonsaure-alkylester und das betreffende 

Phenol. 

Zur Darstellung von Sulfonsaureestern ist eine groRe Anzahl von Verfahren bekannt 1). 

So lassen sich z. B. Sulfonsaureester leicht gewinnen durch Umsetzung von Sulfonylchloriden 
mit Alkoholen oder Phenolen in Gegenwart von slurebindenden Mitteln *), ferner aus 
Silbersulfonaten und Alkylhalogeniden3), durch Umlagerung von Alkylsulfiten4), durch 
Oxydation von Sulfinsaureesterns) und nach verschiedenen speziellen Darstellungsverfahren I ) ,  

die von Sulfonsaurederivaten ausgehen. Eine Veresterung freier Sulfonsauren mit Alkoholen 
gelingt nicht; nur mit Diazomethans) oder Diazoketonen7) lassen sich die Ester in mBDigen 
Ausbeuten erhalten. SchlieDlich lassen sich Arylsulfonsauren in speziellen Fallen an Ole- 
fines) und Epoxydeg) addieren; letztere liefern dabei P-Hydroxyalkylester. 

Die Spaltung von Athern mit starken waBrigen oder mit Lewis-Sauren ist ebenfalls schon 
lange bekannt und von vielen Autoren untersucht worden. Aus der Fiille der Literatur seien 
einige typische neuere Arbeiten zitiert. So wurden zur kherspaltung Jodwasserstoffsaure lo) ,  

Bromwasserstoffsaurell), Chlorwasserstoffsaurel*), Schwefelsaure13). Aluminiumchlorid14), 
Siliciumtetrachlorid 15) und Pyridinhydrochlorid 16) eingesetzt. Sulfonsauren sind zur eigent- 

1) Zusammenfassung in Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), 4. Aufl., Bd. IX, 
S. 388, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1955, ebenda S. 663. 

2 )  F. DRAHOWZAL und D. KLAMANN, Mh. Chem. 82,452 [1951]; 83, 154 [1952]; R. S. TIPSON, 
J. org. Chemistry 9, 238 [1944]; M. S. MORGAN und L. H. CRETCHER, J. Amer. chem. SOC. 
70, 376 119481; R. M. HERBST und P. JOHNSON, J. org. Chemistry 17. 695 119521. 

3)  W. D. EMMONS und A. F. FERRIS, J. Amer. chem. SOC. 75,2257 [1953]; W. Stom, Hoppe- 
Seyler’s Z. physiol. Chern. 246, 9 [1937]. 

4) W. E. BISSINGER, F. E. KUNG und CH. W. HAMILTON, J. Amer. chem. SOC. 70,3940 [1948]. 
5 )  J. KENYON, H. PHILLIPS und V. P. PIITMAN, J. chem. SOC. [London] 1935, 1077. 
6) A. HANTZSCH, Ber. dtsch. chem. Ges. 62. 966 (19291. 
7) T. REICHSTEIN und W. SCHINDLER, Helv. chim. Acta 23, 669 119401. 
8)  W. B. PINE, Amer. Pat. 1929870 [1932], C. 1934 I, 287; STANDARD OIL Co. (Erf. C. E. 

JOHNSON und A. P. LIEN), Amer. Pat. 2665293 [1951], C. A. 48, 12789 119541. 
9) SHELL DEVELOP. (Erf. J. M. HOEFFELMAN), Amer. Pat. 2208581 [1938], C. 1940 11, 3293; 

R. CRIEGEE und H. STANGER, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 2753 [1936]; B. C. EMLING, 
J. Amer. chem. SOC. 74, 4702 [1952]. 

10) S. V. SUNTHANKAR und H.  GILMAN, J. org. Chemistry 16, 8 [1951]. 
I I )  F. G. BORDWELL und P. J. BOUTAN, J. Amer. chem. SOC. 79, 717 11951. 
1,) R. C. SCHREYER, J. Amer. chem. SOC. 73, 4404 [1951]. 
1 3 ’  1. A. PEARL und D. L. BEYER, J. Amer. chem. SOC. 74, 4262 119521; K. AGHORAMURTHY 

und T. R. SESHADRI, J. chem. SOC. [London] 1954, 3065. 
14) R. G. LANCE, J. org. Chemistry 27, 2037 [1962]. 
15) R. SCHWARZ und W. KUCHEN, Chem. Ber. 89, 169 119561. 
16) V. PREY, Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 1219 [1941]; 75, 350, 445, 537 119421; R. FILLER, 

B. T. KHAN und C. W. MCMULLEN, J. org. Chemistry 27, 4660 119621. 
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lichen kherspaltung unseres Wissens niemals verwendet worden. Es sind bisher lediglich 
cyclische Ketale 17) und die als cyclische Acetale aufzufassenden TetrahydropyranyL(2)- 
ather 18) rnit katalytischen Mengen p-Toluolsulfonslure umgeiithert worden, wobei natur- 
gemlD keine Sulfonslureester erhalten wurden. A. SKRABAL und Mitarbb. 19) untersuchten 
die Kinetik der Hydrolyse von k h e r n  rnit groI3em WasseruberschuD und katalytischen 
Mengen Benzolsulfonsaure. 

Wir haben wasserfreie p-Toluolsulfonsaure (I) und Methansulfonsaure (11) mit 
Dialkyl- und Alkylarylathern sowie Diphenylather bei verschiedenen Temperaturen 
umgesetzt und dabei im Falle der alkylgruppenenthaltenden Verbindungen eine 
auch praparativ brauchbare Atherspaltung erzielen konnen. 

Dabei entsteht aus Dialkylathern und Sulfonsaure als einziges faBbares Reaktions- 
produkt der entsprechende Sulfonsiiure-alkylester. Den betreffenden Alkohol haben 
wir in keinem Falle auch nur in Spuren nachweisen konnen. Da aber anzunehmen ist, 
daB das primar entstehende Oxonium-Ion in Alkohol und ein Carbonium-Ion 
zerfallt, muB der gebildete Alkohol durch die iiberschussige Sulfoiisaure rasch wieder 
verathert werden. Nachweisbare Mengen Alkohol treten in keiner Phase der Reaktion 
auf, was wir dadurch bewiesen, daB wir aus einem Reaktionsgemisch von Di-n- 
butylather und I in kleinen zeitlichen Abstanden Proben entnahmen und gaschromato- 
graphisch untersuchten, wobei kein Butanol gefunden werden konnte. Andererseits 
liefert n-Butanol bereits mit 0.3 Aquivalenten I unter vergleichbaren Bedingungen 
64% Di-n-butylather (bezogen auf n-Butanol). Daneben konnten noch etwa 10% 
p-Toluolsulfonsaure-butylester isoliert werden, wornit erstmalig ein Sulfonsaureester 
formal aus den Komponenten Alkohol und Sulfonsaure erhalten wurde, wenn auch 
uber die Stufen der Atherbildung und -spaltung. Es gelten also folgende Gleichungen: 

R-0-R + R-SO2-OH - R-OH + R’-SO2-OR (langsam) 
I:  R = (P)CH3-C6H4 

I1 : R’ = CH3 
R‘--SOz-OH 

2 R-OH + R-O-R+H20 ’ (schnell) 

R-0-R + 2 R’-S02-OH -- 4 2 R’-SOr-OR + H2O 
R = CzH5, n-C3H7, i-C3H7, n-C.+Hg, i-CsH11 

Sofern die Ather im UberschuB eingesetzt werden, stoppt das entstehende Wasser 
die Reaktion bei mittleren Ausbeuten ab, da nur die wasserfreien Sulfonsauren 
atherspaltend wirken. Der nicht verbrauchte Ather kann praktisch quantitativ 
zuriickgewonnen werden. Bei der Umsetzung hochsiedender Ather ist es moglich, 
unter kontinuierlicher Wasserabscheidung mit einem Schleppmittel zu arbeiten; 
dadurch steigen die Esterausbeuten auf etwa 70 %. 

Alkylphenylather werden durch I und I1 in den Sulfonsaure-alkylester und Phenol 
gespalten. Eine Spaltung von Aryl-Sauerstoff-Bindungen h d e t  auch unter drastischen 
Bedingungen nicht statt. So haben wir aus Diphenylather und I auch bei 230” weder 

17) P. N. RAO, J. org. Chemistry 25, 1058 [1960]. 
18) W. S. JOHNSON, D. S. ALLEN, R. R. HINDERSINN, G. N. SANSEN und R. PAPPO, J. Amer. 

chem. SOC. 84, 2181 [1962]; R. AHMAD und B. C. L. WEEDON, J. chem. SOC. [London] 
1953, 3286. 

19) A. SKRABAL und H. AIROLDI, Mh. Chem. 45. 13 [1924]; A. SKRABAL und A. ZAHARKA, 
ebenda 63. 8 [1933]. 
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Phenol noch p-Toluolsulfonsaure-phenylester erhalten. Statt dessen tritt bei diesen 
Temperaturen merkliche Reaktion zum Sulfon ein. Aus dem Kristallgemisch konnten 
wir ein Produkt rein isolieren, dem wir nach dem IR-Spektrum die Struktur 111 des 
[p-Phenoxy-phenyll-[p-tolyll-sulfons zuschreiben. 

c & - O - c &  + HO$-C&-CHS(P) + C a H 5 - O ~ S O Z ~ C H 3  + H20 

I 111 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  
Die Mikroanalysen wurden von A. BERNHARDT, Miilheim/Ruhr, ausgefuhrt. Die IR- 

Spektren wurden mit einem Leitz-Spektrometer mit NaCI-Prisma als Film aufgenommen, 
die Gaxhromatogramme mit einem Perkin-Elmer 116 E an einer 2-m-Silicon6lslule. 

Ausgangsmarerial: Wasserfreie p-Toluolsulfonsaure (I) wurde durch azeotrope Destillation 
mit Tetrachlorathan aus p-Toluolsulfonsaure-monohydrat erhalten 20). Kaufliche Merhan- 
sulfonsuure (11) 21) wurde i. Vak. destilliert; Sdp.1 122- 124". Die ,&her waren Handels- 
produkte 21) reinster Qualitat. Sie wurden samtlich gaschromatographisch auf Gehalt an dem 
entsprechenden Alkohol gepriift. Zum Vergleich wurden die Sulfonsaureester, soweit nicht 
kauflich erhaltlich, nach bekannten Verfahren dargestellt. Methyl- und Athylrosylar waren 
Handelsprodukte 21), n-Propyl-, Isopropyl- und n-Burylrosylar wurden nach F. DRAHOWZAL 
und D. KLAMANN 2 2 ) ,  Mefhansulfonsaure-methylester nach W. E. BISSINGER und Mitarbb.41, 
Methansul/bnsaure-athylesrer nach 0. C. BILLETER 23) und Merhansulfonsiiure-burylesrer nach 
V. C. SEKERA und C. S. MARVEL 24) dargestellt. 

bitherspaltung mit wasserfreien Sulfonsauren 
- .- 

Ausb. 
Reak1.- Sulfon- Sdp. Ausb. 

R-o-R McngeSulfon- Mcngc Temp. zcit nio Phenol 
R R, (Mol) sHure (Mol) (Stdn.) (WTorr) p~ d. Th.) 

(% d. Th.) 

n-CjH7 n-C,H7 0.4 I 0.1 150° 7 38 88-92/0.05 1.5069 - 
(Lit.22): 1.5080) 

i-CjH7 i-C,HI 0.4 I 0.1 120' 7 278) 74-76/0.05 1.5042 - 
n-C4H9 n-CdH9 0.8 1 0.25 150" 15 55 105-106/0.I 1.5039 - 

n-CdH9 n-CaH9 0.8 I 0.25 160" 10 74b) 102-104/0.05 1.5034 - 
i-CIHIl i-CsH11 0.8 I 0.3 160" 5 71 b) 98-101/0.04 1.4990 - 

G H s  CH3 0.8 I 0.2.5 170° I 1  31 82-84/0.07 1.5184 40 

C2H5 C2Hs 0.4 11 0.15 150" 7 37 48-49/15 1.4170 - 

n-CdHy n-C4H9 0.4 11 0.15 150" 7 32 67-68/15 1.4272 - 

(Lit.22): 1.5065) 

( L i t P :  1.5046) 

(Lit?: 163-164/3) 

G H s  CZHS 0.75 I 0.25 180' I5 26 92-94/0.25 1.5133 38 

(Lit.23): 85/10) 

(Lit.231: 77/2) (Lil.26): 1.4268) 

(Lit.41: 100 bis (Li1.4): 1.4140) 
C ~ H S  CH3 0.4 I1 0.15 160" 6 38 41-42/1.0 1.4152 48 

101/25) 
a)  Dcr Ester war tcilweisc therrniscb gespalten worden. OrODere Mengen hopylen wurdcn nachgewicsen. 
b) Mit 200 ccm TeUachlorHthan als Schkppmittcl Nr das Rcaktionswalrser. 

20)  Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), 4. Aufl., Bd. lX, S. 436, Georg Thieme 
Verlag, Stuttgart 1955. 

21) Fa. Fluka, Buchs/Schweiz. 
22) Mh. Chem. 82, 455 [1951]. 
23) Ber. dtsch. chem. Ges. 38. 2018 [1905]. 
24) J. Amer. chem. SOC. 55, 345 (19331. 
25)  VEB FAHLBERG-LIST (Erf. G. HAHN), Dtsch. Pat. (DDR) 9191, C. A. 52, 8194 [1958]. 
26) D. KLAMANN und P. WEYERSTAHL, Chem. Ber. 97, 2534 [1964]. 
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Atherspalrung (allgemeine Vorschrijr) : Die Dialkyl- und Alkylarylather wurden mit I bzw. 
I1 in den in der Tab. angegebenen Mengen je nach Siedetemperatur des h e r s  unter Ruck- 
RuR oder im Bombenrohr erwarmt. Die Temperaturen und die Reaktionszeiten sind ebenfalls 
in der Tab. angegeben. Nach beendigter Reaktion wurde der iiberschuss. Ather, z. T. i. Vak. 
abdestilliert und gaschromatographisch auf Alkoholgehalt gepriift. Der Ruckstand wurde im 
Falle der Methansulfonsaureester direkt i. Vak. destilliert, bei den Tosylaten wurde die noch 
vorhandene Sulfonsaure vor der Destillation mit Wasser entfernt. Die IR-Spektren der erhal- 
tenen Ester waren in allen Ftillen rnit den Spektren von authent. Material identisch. 

Clmserzung von n-Butanol rnit I: 8.6 g (0.05 Mol) I wurden mit 1 1.1 g (0.1 5 Mol) n-Butanol 
7 Stdn. im Bombenrohr auf 150' erwlrmt. Nach dem Abkiihlen war I-Monohydrat aus- 
kristallisiert. Das Reaktionsprodukt wurde rnit &her versetzt und nveimal mit wenig Wasser 
ausgeschuttelt. Die vereinigten waflr. Phasen atherte man nochmals aus. In dem waRr. Anteil 
wurden titrimetrisch mit n/10 NaOH 84% der eingesetzten Menge I gefunden. Die vereinigten 
Atherphasen wurden getrocknet, die Hauptmenge des Athers abgezogen und i.Vak. destilliert. 
Beim Sdp.14 28 -75" gingen n-Butanol und Di-n-butylather iiber, deren Anteile gaschromato- 
graphisch an Hand von Eichmischungen bestimmt wurden. Es wurden 1.45 g (13% der 
eingesetzten Menge) n-Burunol und 6.2 g (64 %, bez. auf eingesetztes n-Butanol) Di-n-buryl- 
&her erhalten. Beim Sdp.o.1 104-108" gingen 1.2 g n-Burylrosylar (1 1 %, bez. auf 1) uber. 

Umsetzung w n  Diphenylather mit I :  35.7 g (0.21 Mol) Diphenylarher wurden mit 12.0 g 
(0.07 Mol) I 8  Stdn. auf 230" erwiirmt. Das abgekuhlte Reaktionsgemisch wurde rnit Wasser 
versetzt und ausgelthert. Die Ptherische Phase wurde getrocknet, der k h e r  abgezogen und 
der Ruckstand i. Vak. destilliert. Beim Sdp.o.08 55 - 56" gingen 26.8 g (75 % der eingesetzten 
Menge) Diphenylather uber, der gaschromatographisch zu > 99% rein war. Der Ruckstand 
erstarrte und gab aus khanol6.9 g (33 %) [pPhenoxy-phenyl~-[p-roly~l-sulfon (111) in farblosen 
Bliittchen. Zur Analyse wurde noch dreimal aus hhanol  umkristallisiert; Schmp. 131 -133". 

C19H1603S (324.4) Ber. C 70.35 H 4.97 S 9.89 Gef. C 69.63 H 4.86 S 10.08 

IR-Spektrum: Hauptmaxima bei 1585, 1490, 1410, 1320,1265,1240, 1150.11 10, 1075, 870, 

1565/W 
840, 805, 720, 695/cm; keine Banden von 1000--910/cm. 


