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Sulfinatanionen werden bei Sn-Reaktionen mit «-Halogendthern sowohl O- als auch S-
alkyliert. Am Beispiel von a-Halogen-a-acyl-dthern wird die Abhingigkeit der Reaktions-
richtung von externen (LOsungsmittel; Konzentration) und internen (Substituenten- und
Kationeneffekte beim Nucleophil; Alkylierungsmittel) Faktoren untersucht und zur ge-
zielten S-Alkylierung ausgewertet.

a-Alkoxy-P-ketosulfones, 2 *)

Particulars and Optimal Reaction Conditions with regard to S-Alkylation of

Sulfinate Anions by a-Halogen a-Acyl Ethers

During Sn reactions with a-halogen ethers sulfinate anions are alkylated both at O and S.
The dependence of reaction course on external (solvent, concentration) and internal (sub-
stituent and cation effects at the nucleophile; alkylating reagent) factors is investigated with
a-halogen a-acyl ethers and is exploited for specific S-alkylation.

Suifinatanionen 1 mit ihren ambifunktionell negativen Zentren an Schwefel und
Sauerstoff befolgen bei der Alkylierung das HSAB-Konzept von Pearson. Mit a-
Halogenithern konnten unter geeigneten Bedingungen iiber S-Alkylierung die in-
teressanten a-Sulfonyldther erhalten werdenD). Dabei zeigt sich einerseits, daB die
Suifonausbeuten in Abhidngigkeit vom Halogen in der Reihenfolge Cl > Br >;J,
andererseits in Abhingigkeit vom aprotischen Lésungsmitte!l mit zunehmender Polari-
tit abnahmen. In der vorliegenden Arbeit sollten entsprechende systematische Sub-
stitutionsversuche bei x-acylierten a-Halogenithern 2 durchgefiihrt werden:

v OCH, OCH, o o]
1 | 2 1 O i 2 1 7N Il 2
R-Qsozm + X-CH-G-R® = R %-CH-%—R +R § GHC-R

o] o] O OCH;,
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lZers.
o
R!; a H, b CHy, ¢ OCH,, d C1, e NO; R! —QS-SOR‘

R3; CH,, C(CHj)s
M: Li, Na, K 5
X : Cl, Br, {J)

*) 1. Mitteil.: K. Schank, Liebigs Ann. Chem. 716, 87 (1968).
1Y K, Schank und A. Weber, Synthesis 1970, 367.
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Uber einige erfolgreiche S-Alkylierungen mit a-acylierten «-Bromithern zu a-
Alkoxy-B-ketosulfonen wurde schon berichtet 2. Bei der vorliegenden Arbeit wurde
auf folgende Punkte besonders geachtet:

1. Externe Bedingungen: a) Losungsmittel (LM), b) Konzentration
II. Interne Bedingungen: a) Nucleophil (Substituenteneffekte im Arylkern des Sul-
finats und Kationeneffekt), b) Elektrophil (Abhingigkeit vom Halogen und vom
Acylrest)

Da bei Verwendung der Halogenither 2 (R2 = C(CH3)3) nur mit p-Nitrobenzol-
sulfinat Sulfonbildung beobachtet werden konnte, wurden alle weiteren systematischen
Untersuchungen nur mit den Methylathern 2 (R2 = CH3) durchgefiihrt.

I. Externe Bedingungen, untersucht an der Umsetzung von 1b (M = Na) mit 2
(X = Br).

a) Losungsmittel: In protischen Losungsmitteln wurde in Eisessig kein Sulfon 3b,
in Methanol nur Spuren und in tert.-Butylalkohol 8.3 % gefunden. Damit erwies sich
diese Losungsmittelklasse als ungeeignet. Hier dominierte die Substitution am Sul-
finatsauerstoff unter Bildung des instabilen Sulfinsdureesiers 4, der in methanolischer
Losung einigermaBen haltbar, daraus aber nicht unzersetzt zu isolieren war. Ganz
aligemein traten als Folgeprodukte thermischen Zerfalls von 4 immer die Thiol-
sulfonate § auf. In den apolar aprotischen Losungsmitteln Benzol (26 %) und Petrol-
dther (34 %) lagen die Sulfonausbeuten ca. dreimal so hoch wie bei der Umsetzung mit
Monobrom-dimethylither (9% in Benzol D), was auf die elektronenanziehende Wir-
kung der Acetylgruppe zuriickgefiihrt wurde. Bei den dipolar aprotischen Lésungs-
mitteln erwies sich DMSO aufgrund seiner Zersetzlichkeit in Gegenwart von a-Halo-
gendthern als unbrauchbar. In DMF konnte in diesem Falle auch keine Sulfonbildung
beobachtet werden, obwohl bei einem anderen Beispiel 2 Sulfonbildung auftrat. Da
unter gleichen Reaktionsbedingungen in Acetonitril 409, in Aceton 60°%; Sulfon ge-
funden wurden, kann nicht der E-Wert3 der betreffenden Losungsmittel in unmittel-
barer Bezichung zum Versuchsergebnis stehen. DMF diirfte hier aufgrund seiner
zusitzlichen koordinierenden Losungsmitteleigenschaft die Kohlenstoff-Halogen-
Bindung in 2 schwiichen oder sogar spalten (vgl. die Reaktion von Thionylchlorid
mit DMF unter Salzbildung4) und damit zu einer O-Alkylierung am Sulfinat fiihren.
Gegeniiber der Umsetzung von Monobrom-dimethylither mit 1b in Aceton, die nur
Spuren an Sulfon lieferte ), konnte hier also mit dem a-acetylierten x-Brom-dimethyl-
dther schon eine befriedigende Sulfonausbeute erzielt werden.

b) Konzentration: Da sich Aceton von den untersuchten Losungsmitteln als das
optimale herausgestellt hatte, wurden nun in Aceton am gleichen Beispiel Umsetzungen
bei unterschiedlicher Konzentration durchgefiihrt. Bei 0.05-molaren Ansitzen zeigte
es sich, da} mit abnehmender Losungsmittelmenge die Ausbeute an Sulfon stieg,
was fiir eine reine Heterogenreaktion bei der Sulfonbildung spricht (s. Tab. 2, S. 2194).

2 K. Schank, Liebigs Ann. Chem. 716, 87 (1968).

3 Ch. Reichardt, Losungsmittel-Effekte in der organischen Chemie, ChT Bd.4, Verlag
Chemie, Weinheim 1969.

9 R.G. Makitra, Y. N. Pirig, E. M. Dovbenchuk und M. V. Nikipanchuk, Ukrain. chem. J.
35, 771 (1969); C. A. 72, 12022 h (1970).
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II. Interne Bedingungen

Systematische Variationen am Sulfinat als Nucleophil brachten keine niitzlichen
Ergebnisse. Weder eine Variation der Substituenten in p-Stellung des Benzolsulfinats
(a—e) ergibt eine annihernde Parallelitit zu den Hammettschen Substituenten-
konstanten noch liefert der Einsatz verschiedener Alkalimetallionen informative
Aussagen (s. Tab. 4).

Von grofier Wichtigkeit fiir die S-Alkylierung erwies sich das Halogen in 2 als
Elektrophil. (Der «-Jodither 2 (R2 = CH;, X = J) war nicht stabil und mufBte in
situ aus dem entsprechenden Chlor- oder Bromither mit Natriumjodid hergestellt
werden.) Hier wurde festgestellt, da die Sulfonausbeute bei der Umsetzung der
Natriumarylsulfinate 1 mit den «-acylierten Halogenithern 2 in der Reihenfolge
Cl < Br < J zunahm. Dieses Ergebnis stand im direkten Gegensatz zu den Beobach-
tungen bei der entsprechenden Umsetzung mit den nichtacylierten «-Halogenithern
und lief} sich nicht mehr mit der Annahme einer ausschlieflich positivierenden Wirkung
der Acylgruppe erkliren.

Zur Deutung dieses iiberraschenden Versuchsablaufs bieten sich zahlreiche Ge-
sichtspunkte anhand bisher bekanntgewordener Reaktionen an, die wie folgt koordi-
niert werden kdnnen.

Mechanistische Betrachtungen

Zur Problematik der Substitutionsreaktionen bei x-Halogencarbonylverbindungen kann
auf zahlreiche parallele Reaktionsbeispiele verwiesen werden. Sofern die Einlagerung eines
Nucleophils in die Carbonylgruppe nicht sterisch gehindert wird, wurden z. B. bei kineti-
scher Messung des Halogenaustauschs von Chlorid gegen Jodid bei a-chlorsubstituierten
Carbonylverbindungen im Vergleich mit einem Alkylchlorid eine starke Zunahme der
Reaktionsgeschwindigkeit in Abhingigkeit von der Elektrophilie des Carbonylkohlenstoffs
gemessend). DaB dabei eine Oxiranstufe durchlaufen wird, beweist die Synthese von Glycid-
sdurenitrilen aus a-Chlorketonen und Cyanidionen® (als Pseudohalogenid) sowie die neben
der Favorski-Umlagerung auftretende Bildung von Glyciddathern bei der Umsetzung von
a~-Halogenketonen mit Alkalialkoholaten?). Meist sind jedoch die als Zwischenstufen an-
zunehmenden Oxirane nicht stabil und erfahren in Abhingigkeit von der Austrittstendenz
der ihnen anhaftenden Substituenten eine Ringéffnung und Stabilisierung zu Carbonylver-
bindungen. Ist das zunichst in die Carbonylgruppe eintretende Nucleophil auch gleichzeitig
die beste Austrittsgruppe unter den Substituenten des Oxirans, so erfolgt Riickbildung der
urspriinglichen Carbonylfunktion und es resultiert in summa eine Substitution in x-Stellung
wie beim oben angefithrten Chlorid/Jodid-Austausch:

1 J J° J° h
? 410 é @ . @ é i
R-C-CHy ——> R~ \——-,CHZ = R‘C'\——‘/CHz = R‘C\\—"‘.‘CHz —_— R'(ﬁ‘ Hy
-1 o o) o) N

5) J. B. Conant, W. R. Kirner und R. E. Hussey, J. Amer. chem. Soc. 47, 488 (1925); P. D.
Bartlett in H. Gilman: Organic Chemistry, Vol. III, S. 35, J. Wiley & Sons, Inc., New
York 1953.

6) G. Dittus in: Methoden der organischen Chemie (Houben-Weyl-Miiller), 4. Aufl., Bd. 6/3,
S. 412, G. Thieme Verlag, Stutgart 1965.

7 H.Meerwein in: Methoden der organischen Chemie (Houben-Weyl-Miiller), 4. Aufl.,
Bd. 6/3, S. 118, G. Thieme Verlag, Stuttgart 1965.
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Dieser Reaktionsverlauf wird auch durch die Beobachtung der Konfigurationserhaltung
bei der Umwandlung optisch aktiver a-Brom-propionsdure in die entsprechende Milchsdure
gestiitzt 8),

Eine inverse Ringdffnung erfihrt der Oxiranring dann, wenn einerseits das eintretende
Nucleophil eine schlechte Austrittsgruppe und dariiber hinaus in der Lage ist, eine positive
Ladung iiber Mesomerie zu stabilisieren, andererseits am «x-Kohlenstoff eine bessere Aus-
trittsgruppe vorhanden ist. Diese Reaktionstypen wurden bei der Umsetzung von a-Halogen-
acetophenonen mit Natriummethylat:in Methanol9'10);beobachtet:

OCHy 6{QCH OCHy
O_C (l: +ocn, @—C-—CHz — (& CHy cuon_ QC-CHQOH
o0 4cn,
+0CHP QCH, & OCH’ +CH30H QCH,
Qc CHCl—55> @‘C——CHCI_—le’ Q_ —ocn
) CH, 0O

Ubertragen auf die Umsetzungen der acylierten a-Chlorither 2 (R2 = CHj3) mit
den Sulfinaten 1 als Nucleophilen wiirde dies eine erhéhte Austrittstendenz des Chlorids
gegeniiber Monochlor-dimethylither bewirken, und die dabei auftretende harte
Sdure in Form eines Carboxoniumions verlangt nach dem Pearson-Konzept eine
Substitution am Sulfinatsauerstoff:

cll +Nu® l\lIu -Nu® ?CHS QEOCHS
ch'%“cH‘OCHg ——01_9’ HyC-C—CH-OCH; '——‘; H3C-C—CH = HSC'EJCH
g o) 4+ Nu N/
o) o o]
1 (M=NaL 4] Zers. s

Von diesem Prinzip weicht nun die gegeniiber Monobrom- und Monojod-dimethyl-
dther vollig inverse S-Alkylierungstendenz ab, die bei den acylierten Brom- (und
Jod-)athern 2 beobachtet wurde. Durch das ungleich gréBere Atomvolumen von Brom
und Jod gegeniiber Chlor wird in diesen Fillen die Carbonylgruppe gegen externen
nucleophilen Angriff abgeschirmt, wobei dariiber hinaus eine partielle Uberlappung
des leeren sp2-Orbitals am Kohlenstoff der aufgerichteten Carbonylgruppe mit einem
nicht bindenden Orbital des betreffenden Halogens diskutiert werden kann:

.Br, HyC Br

HyC-C—CH = -

& dey, %01

“CH-OCH,4

8) W. A. Cowdrey, E.D. Hughes und C. K. Ingold, J.chem. Soc. [London] 1937, 1208;
J. F. Lane und H. W. Heine, J. Amer. chem. Soc. 73, 1348 (1951).

9 L. Szotyori, L. Fey und A. Abraham, Rev. Roum. Chim. 14, 1621 (1969).

10) K. R. Henery-Logan und T. L. Fridinger, Chem. Commun. 1968, 130; C. Raulet und
E. Levas, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 269, 996 (1969).
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Eine solche Annahme wiirde Ergebnissen von Olah et al.1D iiber die Bildungsmog-
lichkeit von Halogenoniumionen und ihre Stabilitit in Abhingigkeit von der Gréfle
des Halogens entsprechen.

Wird eine solche Uberlappung sterisch verhindert durch Einbau eines Pivaloyl-
restes als a-stindige Acylgruppe, so solite nur noch der positivierende Effekt der
betreffenden Acylgruppe fiir die Stabilisierung der «-Brom(Jod)-dtherfunktion
wirksam werden. Bei der Umsetzung des Bromithers 2 (R2 = C(CH3)3) mit den
Sulfinaten 1 (M = Na) in Aceton wurden demzufolge ausschlieflich im Falle von-
R! = NO; isolierbare Mengen (12.7%;) Sulfon 3e (R2 = C(CHj)3) erhalten, wihrend
der unsubstituierte Monobrom-dimethyldther nur noch DC-nachweisbare Mengen
S-Alkylierungsprodukt in Aceton lieferte!).

Unter Beriicksichtigung all dieser Faktoren zur optimalen S-Alkylierung der Sul-
finate 1 mit den «-Halogen-a-acyl-dthern 2 (R2 = CHj3), d. h. M = Na, Aceton als
Losungsmittel in moglichst geringer Menge und X = J, wurde das a-Methoxy-3-
ketosulfon 3b (R2 = CH3) in einer Ausbeute >809; erhalten.

Besonderen Dank schulden wir der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds
der Chemischen Industrie fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit sowie der Badischen Anilin-
& Soda-Fabrik fiir die Uberlassung von Dimethoxyaceton.

Beschreibung der Versuche

Alle Schmelzpunkte wurden im Kupferblock bestimmt und sind unkorrigiert, alle Pro-
zentangaben beziehen sich auf Reinprodukte und stellen Mindestwerte dar. Die Aufnahme
der IR-Spektren erfolgte mit dem Beckman IR 4, die der NMR-Spektren mit dem Varian
A 60, wobei TMS als innerer Standard diente. Die Elementaranalysen wurden nach der
Ultramikromethode von Walisch bestimmt.

Herstellung der Ausgangsprodukie

Handelsiibliches Natriumbenzolsulfinatr (1a, M = Na) und Natrium-p-toluolsulfinat (1b,
M = Na) wurden nach L ¢.12) gereinigt. Natrium-p-nitro-benzolsulfinat (1e, M = Na) und
Natrium-p-chlor-benzolsulfinat (1d, M = Na) wurden nach 1. ¢.13) hergestellt.

Natrium-p-methoxy benzolsulfinat (le, M = Na): 142 g (0.7 Mol) p-Methoxy-benzol-
sulfonsdure-chlorid'¥ wurden portionsweise in eine warme Losung von 114 g (0.9 Mol)
Natriumsulfit in 450 ccm Wasser unter Rithren eingetragen. Die Temperatur wurde bei
65 —70° und der pH-Wert bei 8 —9 gehalten durch kontinuierliche Zugabe von festem Natrium-
hydrogencarbonat. AnschlieBend wurde noch 2 Stdn. bei 70° geriihrt, im Eisbad abgekiihlt
und das ausgefallene Sulfinat abgenutscht. Zur Reinigung wurde aus dem rohen Natriumsalz
die freie Sulfinsdure hergestellt und diese durch genaue Neutralisation mit wiaBriger Natron-
lauge wieder in das Salz iibergefiihrt. Trocknen i. Vak. bei 120—130° und anschlieBendes
Umkristallisieren aus DMF und Nachwaschen mit absol. Ather lieferte das reine Salz in
farblosen Blidttchen mit 50proz. Ausb.

NaC;H703S (194.1) Ber. C43.25 H3.63 Gef. C42.6 H 3.48

1) G. A. Olah, J. M. Bollinger und J. Brinich, J. Amer. chem. Soc. 90, 2587 (1968); G. A.
Qlah und J. M. Bollinger, ebenda 90, 6082 (1968); A. Hassner, F. P. Boerwinkle und
A. B. Levy, ebenda 92, 4879 (1970).

12) K. Schank, Liebigs Ann. Chem. 702, 75 (1967).

13 F. Muth in: Methoden der organischen Chemie (Houben-Weyl-Miiller), 4. Aufl., Bd. 9,
S. 306, 323, G. Thieme Verlag, Stuttgart 1955.

149 M. S. Morgan und L. H. Cretcher, J. Amer. chem. Soc. 70, 375 (1948).
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Lithium- bzw. Kalium-p-toluolsulfinat (1b, M = Li bzw. K) wurden auf entsprechende Weise
aus p-Toluolsulfinsdure hergestellt.

u-Chlor-a-acetyl-dimethyldther (2: R2 = CHj, X = CI): 23.6 g (0.2 Mol) Methylglyoxal-
dimethylacetal®) wurden in einem mit RiickfluBkiihler und Trockenrohr versehenen Kolben
mit 17.3 g (0.22 Mol) Acerylchlorid und einer Spatelspitze Kupferbronze versetzt und geriihrt.
Das Reaktionsgemisch erwiarmte sich bis zum Sieden und firbte sich allmihlich dunkel.
Nach 1stdg. Rithren wurde in schwachem Wasserstrahlvakuum destilliert, dabei ging der
Chlordther 2 als farblose, stechend riechende Fliissigkeit vom Sdp.so 60 —62° iiber; Ausb. 16 g

(65%).
C4H,ClO; (122.6) Ber. C39.2 H5.75 Gef. C38.4 H 5.66

IR (Fitm): 1725 (C=0), 1110/cm (C—O0—C).

u-Brom-a-acetyl-dimethylither (2: R?2 = CHj3, X = Br): Zu 17.7g (0.15 Mol) Methyl-
glyoxal-dimethylacetal® wurden 20.3 g (165 mMol) Acetylbromid zugetropft. Die Reaktion
sprang ohne Katalysator sofort an und das Gemisch erwirmte sich bis zu heftigem Sieden
unter Orangefarbung. Nach 1stdg. Rilhren wurde i. Vak. destilliert; es fanden sich 19 g
(76 %) schwach gelben Bromiithers 2, Sdp.,o 65°.

C4H,BrO, (167.0) Ber. C28.77 H4.22 Gef. C29.0 H 4.29
IR (Film): 1730 (C=0), 1099/cm (C—0—C).
u-Brom-a-pivaloyl-dimethylither (2: R2 = C(CHj3)3, X = Br)

a) tert.-Butylglyoxal-dimethylacetal: 28.5 g (0.25 Mol) tert.-Butylglyoxalls) wurden nach
bekannter Vorschrift16) mit 30 g (0.27 Mol) Dimethylsulfit, 30 ccm Methano! und 1 ccm
methanol. Salzsdure bis zur Beendigung der Schwefeldioxidentwicklung (ca. 4 Stdn.) auf dem
Wasserbad erhitzt, Nach Abkiihlung wurde mit 100 ccm 40proz. widBriger Kalilauge ge-
schittelt, die Acetalschicht in Ather aufgenommen und iiber Kaliumcarbonat getrocknet.
Bei der anschlieBenden Vakuumdestillation fanden sich 21 g (53 9,) Acetal, Sdp.;g 71°.

CgHy03 (160.2) Ber. C 59.98 H 10.07 Gef. C 59.7 H 10.11
IR (Film): 1730 (C=0), 1079/cm (C—O).

b) a-Brom-a-pivaloyl-dimethylither (2: R2 = C(CH3);, X = Br): 21 g (0.13 Mol) tert.-
Butylglyoxal-dimethylacetal wurden wie vorher beschrieben mit 17.9 g (145 mMol) Acetyi-
bromid umgesetzt. Dabei entstanden 25.8 g (91 %) Bromdther 2, Sdp.1; 93°.

C;Hy3BrO; (209.1) Ber. C40.2 H 6.27 Gef. C40.6 H 6.27

IR (Film): 1730 (C=0), 1108/cm (C—0—C).

Umsetzungen zu I

a) 5.35 g (30 mMol) wasserfreies Sulfinar 1b (M = Na) wurden in 30 ccm absol. LM auf-
geschlimmt und unter Riithren 5.01 g (30 mMol) Halogendither 2 (R2 == CH;3, X = Br) zu-
gegeben. Es wurde | Stde. bei Raumtemp., danach noch 2.5 Stdn. in einem Bad von 80—-90°
geriihrt. Nach Abkiihlen wurde der Salzsriickstand abgenutscht (bei DMF und DMSO resul-
tierte eine klare Losung, bei den Umsetzungen in Methanol und Eisessig fiel das gebildete
Natriumbromid erst bei Zugabe von absol. Aceton weitgehend aus) und das Filtrat i. Vak.
eingeengt. Die zuriickbleibenden Ole wurden in 30 ccm absol. Ather aufgenommen und bei
Raumtemp. zur Kristallisation stehengelassen. Dabei fiel das gebildete Sulfon aus, wihrend

*) BASF.
1) R. C. Fuson, H. Gray und J. J. Gouza, J. Amer. chem. Soc. 61, 1937 (1939).
16) W, Voss, Liebigs Ann. Chem. 485, 293 (1931).
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das in einer Nebenreaktion aus dem Swlfinsiureester 4b (R2 = CHj) gebildete Thiolsulfonat §b
in Lésung blieb. Bei den Umsetzungen in DMF und Eisessig wurde das LM nicht i. Vak.
entfernt, sondern das Reaktionsgemisch auf Eiswasser gegeben, abgenutscht und wie oben
mit Ather behandelt. Der Ansatz in DMSO wurde nicht aufgearbeitet, weil laut DC weder 3b
noch 5b nachzuweisen waren.

Nach Abnutschen des Sulfons 3b wurde das Filtrat i. Vak. eingeengt. Beim Losen des
dligen Riickstandes in Methanol und Kiihlen kristallisierte das Thiolsulfonat Sb aus.

Die Umsetzung in Methanol zeigte laut DC nur Spuren an Sulfon 3b und Thiolsulfonat §b
neben einem bisher noch nicht endgiiltig identifizierten Produkt, dessen Rr-Wert zwischen
den Werten von 3b und 5b lag und bei dem es sich wahrscheinlich um den zersetzlichen
Sulfinsdureester 4b (R2 = CHj) handelte. Die Reaktionsumsitze lagen durchweg >90%.

Tab. 1. Umsetzungen von Natrium-p-toluolsulfinat (1b: M = Na) mit
a-Brom-a-acetyl-dimethylather (2: R2 = CHj, X = Br)

3b (R2 = CHj3) 5b

M £ (%) g (%
Eisessig ¥ — 2.5 (60)
Methanol Spuren (DC) Spuren (DC)
tert.-Butylalkohol 0.6 (8.3) 0.9 (21.6)
DMSO — -
DMF — 1.9 (45.6)
Acetonitril 2.9 (40) 0.9 (21.6)
Aceton 4.34 (59.7) 0.3(7.2)
Benzol 1.9 (26.1) 0.9 (21.6)
Petroléther 2.6 (34.2) 0.35 (8.4)

* in 7.5 ccm.

8.9 g (50 mMol) wasserfreies Sulfinat 1b (M = Na) wurden in der angegebenen Menge
absol. Aceton aufgeschlimmt und mit der dquimolaren Menge Bromiither 2 (R2 = CHj,
X = Br) wie zuvor umgesetzt. Ausb. an 3bund 5b s. Tab. 2.

Tab. 2. Umsetzung von Natrium-p-toluolsulfinat (1b: M = Na) mit
«-Brom-a-acetyl-dimethyliather (2: R2 = CH3, X = Br) in Aceton

3b (R2 = CHy) 5b
cem g (%) g (%)
30 7.08 (58.5) 0.75 (10.8)
15 5.75 (47.5) 1.45 (20.9)
200 4.4 (36.3) 1.6 (24.0)

Umsetzungen zu I

a) 30 mMol Hualogendther 2 (R2 = CH3, X = Cl, Br) und 36 mMol Natriumarylsulfinat
la—e (M = Na) wurden in 40 ccm absol. Aceton 4 Stdn. unter Feuchtigkeitsausschlufl
und kriftigem Riihren zum Sieden erhitzt. Die Aufarbeitung erfolgte wie unter I, die als
unerwiinschte Nebenprodukte erhaltenen Thiolsulfinate 5§ lieBen sich z. T. leicht durch ihre
bessere Léslichkeit in warmem Petroldther aus den schwerer 16slichen Sulfonen extrahieren.

Da die freien Halogenither 2 (R2 = CH,, X = J) nicht in Substanz hergestellt werden
konnten, wurden sie im Reaktionsgemisch durch Zugabe von wasserfreiem Natriumjodid
unmittelbar erzeugt und in statu nascendi mit den Arylsulfinaten 1 umgesetzt. Bei sonst
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gleichen Mengenverhiltnissen wnrde dem Natriumarylsulfinat 1 dazu jeweils 0.5 g wasserfreies
Natriumjodid beigemischt und sonst unverdndert aufgearbeitet. Ausb. an 3 und § s. Tab. 3.

Tab. 3. Umsetzung von Natriumarylsulfinat 1 (M = Na) mit A a-Chlorither 2
(R2 = CHj3, X = Cl) und B «-Bromither 2 (R2 = CHj, X = Br) ohne und in Gegenwart
von Natriumjodid

A B
ohne Nal mit NaJ ohne NaJ mit NaJ
R1 5 s 3
(R? = CHjy) (R2 = CHy) (RZ = CHy) (R? = CH3)

8(7) g (%) 8('7) g (%) g (%) g (%) (‘7) g (%)
NO; 0.8 9) 1.2 (23.5)1" 3,8 (46.5) 0.4 (1.9) 24(29.3) 1225 39@1.5 0359
Cl 0.1 (1.3) 1.4 (29.3)18 39 @49.6) 0.3(6.3) 0.7 (9 2.08 (43.5) 4.4 (56) 0.4 (8.4)
CH; - 1.2 33)» 32545 03(7.2) 1.6 (22) 0.4 (11 38(52.5) 0.5(12)
H* — 1.3 (34.7)200 - - 1.7 (25) - 1.2 (17.5) —
OCH; 0.1(1.3) 1.6 (34.4)2D 2.4 (30) 0.6 (12.9) 0.7 (%) 1.7(36.5) 3.0(337) 0.8 (17.2)

* Die beim Benzolsulfinat gefundenen Ergebnisse sind nicht immer eindeutig und héngen mit der Instabilitat
dieser Substanz zusammen. Fiir diese Tabelle besitzen sie deshalb keine Aussagekrait.
3 (Rl = NO3, R2 = CHa3): BlaBgelbe Kristalle aus Athanol, Schmp. 121°.
CioH11NOgS (273.2) Ber. C43.96 H4.06 N 5.13 Gef. C43.8 H3.96 N4.9
IR (KBr): 1739 (C=0); 1345, 1139/cm (SO,).
NMR (CDCl3): 3 (ppm) 8.14—8.70 (aromat. H) m; 4.92 (Methin-H) s; 3.84 (OCH3) s;
2.34 (CH53CO) s.
3 (R1 = Cl, R2 = CHj): Farblose Kristalle aus Methanol, Schmp. 103°.
C1oH1Cl04S (262.7) Ber. C45.68 H 4.22 Gef. C45.3 H4.19
IR (KBr): 1722 (C=0); 1322, 1148/cm (SO,).
NMR (CDCl3): 8 (ppm) 7.66—8.09 (aromat. H) m; 4.87 (Methin-H) s; 3.81 (OCH3) s;
2.30 (CH3COy) s.
3 (R1, R2 = CHj;): Farblose Kristalle aus Methanol, Schmp. 88 —89°.
Ci1Hi404S (242.2) Ber. C 54.54 H5.83 Gef. C54.4 H 5.76
IR (KBr): 1728 (C=0); 1332, 1141/cm (SOy).
NMR (CDCl3): 8 (ppm) 7.51—8.07 (aromat. H) m; 4.87 (Methin-H) s; 3.78 (OCH3) s;
2.53 (aromat. CHj) s; 2.27 (CH3CO) s.
3 (Rl = H, R2 = CH3): Farblose Kristalle aus Ather/Petrolither, Schmp. 26.5°.
CioH1204S (228.2) Ber. C52.63 H 5.30 Gef. C52.2 H5.22
IR (Film): 1733 (C=0); 1318, 1155/cm (SO3).
NMR (CDCl3): 3 (ppm) 7.53—7.97 (aromat. H) m; 4.82 (Methin-H) s; 3.68 (OCH3) s;
2.19 (CH3CO) s.
3 (Rl = OCHj, R2 = CHj): Farblose Kristalie aus Methanol, Schmp. 76 —77°.
C11H140sS (258.2) Ber. CS51.16 H5.47 Gef. C51.0 H 5.46
IR (KBr): 1732 (C=0); 1315, 1132/cm (SOy).

11 A. Ekbom, Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 659 (1902).

18) R. Orto, Liebigs Ann.-Chem. 145, 323 (1868).

19 p. W. B. Harrison, J. Kenyon und H. Phillips, J. chem. Soc. [London]} 1926, 2085.

20) E. Knoevenagel und A. Rémer, Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 215 (1923).

21 E. Vinckler und F. Klivenyi, Acta chim. Acad. Sci. hung. 5, 159 (1954); C. A. 49, 6162
(1955).
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NMR (CDCly): 3 (ppm) 7.12—8.05 (aromat. H) m; 4.80 (Methin-H) s; 3.98 (aromat.
OCHj) s; 3.77 (OCH3) s; 2.27 (CH4CO) s.

b) 30 mMol a-Halogendther 2 (R2 = CHj3, X = Cl, Br) und 30 mMol p-Toluolsulfinat 1b
(M = Li, Na, K) wurden in 50 ccm LM (Aceton, Benzol) wie zuvor umgesetzt und auf-
gearbeitet. Ausb. an 3b und 5b s. Tab. 4.

Tab. 4. Umsetzung der Alkali-p-toluolsulfinate 1b (M = Li, Na, K) mit
den a-Halogenithern 2 (R2 = CHay)

1b 2(R2=CHjy) Aceton Benzol
M X 3b [e (%] 5b 3b [g(%)] 5b
Li Cl 1.2 (16.5) 3.0 (72.0) 1.1 (15.1) 0.4 (5.6)
Br -— 1.3 (31.2) — 1.5 (36.0)
Na Cl — 1.2 (28.8) 1.1 (15.1) Spuren ¥
Br 4.34 (59.7) 0.3 (7.2) 1.9 (26.2) 1.0 (24.0)®
K cl - 1.7 (40.7) 1.4 (19.3) 0.3(1.2)
Br 1.8 (24.8) 0.8 (19.2) 2.7 (37.1) -

*) MiBiger Umsatz.

¢) 20 mMol Bromither 2 (R2 = C(CHj)3, X = Br) und 24 mMol Natriumarylsulfinat
1a—e (M = Na) in 30 ccm Aceton wurden unter kriftigem Riihren 4 Stdn. unter Riickflu
erhitzt. Die weitere Aufarbeitung erfolgte wie zuvor. Ausb. an 3 und 5 s. Tab. 5.

Tab. 5. Umsetzung der Natriumarylsulfinate 1a—e (M = Na) mit
a-Brom-u-pivaloyl-dimethylither (2: R2 = C(CH3)3, X = Br)

R1 3 (R2 = C(CH3)3) 5

g (%) g (%)
OCH; — 1.65 (53.1)
Cl — 1.2 (37.6)
CH3j — 0.8 (33)
H — -
NO, 0.8 (12.7) 1.4 @LD

3 (R! = NO,, R2 = C(CHaj)3): BlaBgelbe Kristalle aus Methanol, Schmp. 88°.
Ci3H17NO6S (315.3) Ber. C49.52 H 5.44 N 4.44 Gef. C49.1 H 540 N 4.10
IR (KBr): 1722 (C=0); 1332, 1151/cm (SO,).

NMR (CDCl3): 8 (ppm) 7.96—8.46 (aromat. H) m; 5.20 (Methin-H) s; 3.86 (OCHj) s;
1.24 (C(CH3)3) s.

Koordination aller Punkte zur optimalen S-Alkylierung am Beispiel von 3b (R2 = CHj):
Zu einer Suspension von 32 g (0.18 Mol) Natrium-p-toluolsulfinat (1b: M = Na) und 0.2 g
Natriumjodid in 90 ccm Aceton wurden bei kriftigem Riithren unter Feuchtigkeitsausschluf
innerhalb von 30 Min. 25.2 g (0.15 Mol) a-Brom-a-acetyl-dimethylither (2: RZ = CH,,
X = Br) zugetropft, danach noch 30 Min. bei Raumtemp. und dann 3 Stdn. in der Siede-
hitze unter Riickflul geriihrt. Nach Aufarbeitung wie zuvor fanden sich 29.5 g (81 %) Sulfon
3b (R2 = CHj) und 2.5 g (12%) Thiolsulfonat Sb.
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