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a-Sulfonyl Ethers, 13” 

Easy Preparation of a-Sulfonyl Ethers from Acetals and Sulfmic Acids as Ambident Partners 

Depending on the reaction conditions, acetals 1 react with sulfinic acids 2 (or their sodium salts) 
in the presence of BF3-ether to yield either sulfinic acid esters 3 or a-sulfonyl ethers 4 in good 
yields. 

Vor einigen Jahren berichteten wir iiber eine allgemeine Synthese von a-Sulfonyl-ethern aus 
a-Halogenethern und Natrium-arylsulfinaten ’). Eine kiirzlich veroffentlichte Alternative unter 
Verwendung von Tetrabutylammonium-arylsulfinat ’) brachte keinen Vorteil. Um den haufigen 
Umgang mit den cancerogenen a-Halogen-ethern zu umgehen und weil die beschriebene Methode 
bei Herstellungsversuchen von P-Halogen-a-sullonyl-ethern aus a$-Dihalogen-ethern erfolglos 
blieb, suchten wir nach einer weiteren Synthese. Wir fanden sie in der Umsetzung von Acetalen 
mit Sulfinsauren bzw. deren Natriumsalzen in Gegenwart von BF3-Etherat unter ganz bestimmten 
Bedingungen. 

In stark saurem Medium konnen aus Acetalen ambidente Carboxoni~m-Ionen~~ gebildet 
werden, die nucleophile Reaktionspartner prinzipiell alkylieren oder alkoxyalkylieren konnen ’I. 
So stellt die Bildung von Carbonsaureestern aus Carbonsaure und einem Acetal eine der zahl- 
reichen Veresterungsmethoden dar, jedoch kann auch die Alkoxyalkylgruppe auf den Carboxy- 
latrest iibertragen werden ’). Bei der Umsetzung mit Sulfinsauren bzw. deren Anionen als ebenfalls 

’) 12. Mitteil.: G. Ferdinand und K .  Schank, Synthesis 1976, 408. 
’) K. Schank und A. Weber, Synthesis 1970, 367. 
3, G. E .  Veenstra und B. Zwanenbura. Svnthesis 1975. 519. 

I, - 
41 Durch Protonierung vgl: 

H .  K .  Garner und H .  K .  Lucas. J. Am. Chem. SOC. 12. 5497 (1950): M .  M .  Kreevov und R. W 
Tafi, ebenda 77, 3146 (1955); k. H .  Cordes, Phys. Org. Chem. 4, l’(1966). 
Durch Lewissauren vgl: 
M .  Rabinowitz und D .  Bruck, Tetrahedron Lett. 1972, 1831; D. Bruck und M .  Rabinowitz, 
J. Chem. SOC., Perkin Trans. 2 1975, 1656; I .  S. Morozova, N. S. Vedenyapina, G. M .  Tarasova, 
K K Iuanou und N .  S. Enikolopyan, Izv. Akad. Nauk SSSR, Ser. Khim 1975, 57 [C. A. 82, 
156800q (1975)]. 

’) G. A.  OIah und J. J. Suoboda, Synthesis 1973, 52. 
‘) N. E .  Hoflman und I: K Kandathil, J. Org. Chem. 32, 1615 (1967). 
7 ,  J .  E .  W van Melick, ‘I: Posno, J .  W Scheeren und R. J .  F. Nivard, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 

92, 1027 (1973). 

6 Verlag Chemie, GmbH, D-6940 Weinheim, 1977 
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ambidenten Reaktionspartnern ergeben sich theoretisch vier Reaktionsmoglichkeiten, von denen 
jedoch bis jetzt nur zwei beobachtet wurden, namlich die Bildung von entsprechenden Sulfin- 
siure-alkylestern 3 oder von u-Sulfonyl-ethern 4. 

4: s .  Tab. 1 

Zu Modellversuchen wurde zunachst Dimethoxymethan (1 a) mit 4-Chlorbenzolsulfinsaure 
(2b) unter verschiedenen Bedingungen umgesetzt; Umsatz und Ausbeute wurden H-NMR- 
spektroskopisch bestimmt : 

a) l a  und 2 b  (Verhaltnis 6:  l), 24h bei Raumtemp. geriihrt, zeigten bei nur 12proz. Umsatz 
ein Verhaltnis von 4b/3b wie 21 : 79. 

b) l a  und 2b (Verhaltnis 11 : 1)  zeigten in Gegenwart von BF,-Etherat (von 0.125 bis 2 Mol- 
aquivalenten, bezogen auf 2b) unter sanst gleichen Bedingungen quantitativen Umsatz, wobei 
der Anteil an 4b von 1 auf 14% anstieg, d. h. Spuren BF,-Etherat bewirken quantitative Um- 
setzung und Bildung von 3b. 

c) Wurden l a  und BF,-Etherat (Verhiltnis 6 :  2) gemischt und erst danach mit 1 Teil Aryl- 
sulfinsaure umgesetzt, dann wurden die Ester 3a-d nur noch zu 11 -0% gebildet. wlhrend 
4a - d in Ausbeuten von 82 - 91 YO isoliert werden konnten (Methode A). 

d) Da Methansulfinsiure (2e) (wie viele andere Sulfinsiiuren) instabil ist, wurde sie in Form 
ihres wasserfreien Natriumsalzes entsprechend c) umgesetzt. Bezogen auf den Umsatz entstand 
hierbei in quantitativer Ausbeute a-Sulfonyl-ether 4e (Methode B). Der Umsatz war jedoch bei 
dieser Methode wie bei anderen Beispielen nie quantitativ (52 -80%). 

Die nach Methode A erstmals erhaltenen 0-Halogen-wsulfonyl-ether 4 h  - j erwiesen sich als 
iiberraschend stabile Verbindungen, obwohl sie sich auf die herkommliche Weise nicht aus 
u,P-Dihalogen-ethern herstellen lieBen. Unter dem EinfluB von starken Basen wurde Halogen- 
wasserstoff unter Bildung der schon friiher auf andere Weise ') synthetisierten u-Methylen- 
a-sulfonyl-ethern 5 abgespalten: 
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Wir danken der Deufschen ForschungsgemeinschaP und dem Fonds der Chemischen Industrie 
fiir gewlhrte Unterstiitzung, der BAYER AG. fiir die groDziigige uberlassung von Natrium- 
p-chlorbenzolsulfinat. 

Experimenteller Teil 
Schmelz- und Siedepunkte sind nicht korrigiert, die 'H-NMR-Spektren (CDCI, rnit TMS 

als internem Standard) wurden mit dem Varian EM360, die IR-Spektren mit dem Beckman 
IR  4 aufgenommen. Elementaranalysen wurden nach Walisch bestimrnt. 

Allgemeine Synthese con a-dulfonyl-ethern 4; Methode A (4a-d): Ein Gemisch von 8.52 g 
(60 mmol) BF,-Etherat und 15 ml (170mmol) Dimethoxymethan ( la)  wurde 20 min bei Raum- 
temp. geriihrt. Zu der roten Losung wurden dann portionsweise 30 mmol Sulfinsaure (2a-d) 
gegeben. Es wurde 2h  weitergeruhrt, danach 5h unter RiickfluD erhitzt und nach Abkiihlen in 
eine Mischung von 150 ml Eiswasser und 100 ml Ether eingetragen. Die waDrige Phase wurde 
mit l0proz. wiiBriger Kaliurncarbonatlosung neutralisiert, die Phasen wurden getrennt und die 
waDrige Phase noch zweimal rnit je 50 ml Ether extrahiert. Die uber MgS04 getrocknete Ether- 
phase wurde vom Losungsmittel befreit und der Riickstand aus Ethanol umkristallisiert. 

Um die a-alkylierten a-Sulfonyl-ether 4f, g herzustellen, wurden 30 mmol Sulfinslure 2b 
rnit einer Losung von 4.26 g (30 mmol) BF,-Etherat in 15 rnl absol. CHCI, 5 min bei Raumtemp. 
geriihrt. Nach Zugabe des entsprechenden Acetals (1 b, c) wurde 5 h bei Raumtemp. weitergeruhrt, 
dann wurden 1 0 0  ml Ether zugegeben und rnit eiskalter 5proz. waariger NaHC0,-Losung 
neutralisiert. Nach iiblicher Aufarbeitung wurde aus absol. Ether umkristallisiert. 

Urn f!-Halogen-a-sulfonyl-ether 4h, i, j herzustellen, wurden 17.65 g (0.1 mol) trockene Sulfin- 
saure 2 b  zu einer geriihrten Mischung von 0.4 mol a-Halogen-acetal(1 d, e, t) und 14.2 g (0.1 mol) 
BF,-Etherat gegeben. Nach 12h Riihren bei Raumtemp. wurde schlieDlich noch l h  auf 6O'C 
erhitzt. Nach iiblicher Aufarbeitung und Entfernung des Losungsmittels wurde der UberschuD 
an jeweiligem Halogenacetal i. olpumpenvak. entfernt und der Riickstand aus Ethanol umkri- 
stallisiert. 

Methode B (4e): Ein Gemisch von 28.4 g (0.2 mol) BF,-Etherat und 40 g (0.53 mol) Dimethoxy- 
methan (I a) wurde 20 min bei Raumtemp. geriihrt. Danach wurden 20.4 g (0.2 mol) Natrium- 
methansulfinat in kleinen Portionen zugegeben, wobei die Temp. merklich anstieg, und zunachst 
2 h be1 Raumtemp., dann noch 4 h unter RiickfluDkochen geriihrt. Unmittelbare fraktionierte 
Destillation aus dem Reaktionsgemisch lieferte 12.9 g (52%) Methylsulfonyl-methoxymethan 
(4e) als farbloses 01 vom Sdp. 5l0C/O.09 Torr. 

Um die a-Sulfonyl-ether 4k-n herzustellen, wurde ein Gernisch von 5.94 g (30 mmol) CNitro- 
benzaldehyd-dimethylacetal und 4.26 g (30 mmol) BF,-Etherat 10 min geriihrt und dann mit 
30 mmol des entsprechenden Natrium-arylsulfinats (2a -c, e) versetzt. Nach Abklingen der heftigen 
Reaktion wurde noch 2h  bei Raumtemp. geruhrt und dann auf Eiswasser gegeben. Die Saure 
wurde rnit loproz. wlBriger Kaliumcarbonatlosung neutralisiert und das kristalline Sulfon 
abgenutscht. Durch Extraktion der waDrigen Phase rnit Ether konnte jeweils nach iiblicher 
Aufarbeitung noch ein weiterer Anteil gewonnen werden. Die Rohprodukte wurden aus Ethanol 
umkristallisiert. 

Alle nach A und B hergestellten Sulfonyl-ether 4 sind in Tab. 1 zusammengefaDt, die Analysen- 
Werte der bisher noch nicht beschriebenen Verbindungen in Tab. 2. 

') W Wulisch, Chem. Ber. 94, 2314 (1961). 
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Tab. 2. Analytische Daten neu hergestellter a-Sulfonylether 4 

Summenformel Analyse 
(Molmasse) C H N  -ether 

4h [2-Chlor-l-(4-~hlorphenyl- 
sulfonyl)ethyl]-methyl- 

i *) [2-Chlor-l-(4-~hlorphenyl- 
sulfonyl)ethyl]-ethy1- 

i [2-Brom-1 -(4-chlorphenyl- 
sulfonyl)ethyl]-ethy1- 

k Methyl-[(4-nitrophenyl)- 
(phenylsulfonyl)methyl]- 

1 [(4-Chlorphenylsulfonyl)- 
(4-nit rophen yl)meth yl]-meth yl- 

m Methyl-[(4-nitrophenyl)(p- 
tolylsulfony1)-methyl]- 

n Methy I-[(meth y lsulfony 1)- 
(4-nitropheny1)methyll- 

C9HIOC1203S 

CioHi2C1,W 
(269.1) 

(283.2) 

(327.6) 

(307.3) 

(341.8) 

(321.4) 

(245.3) 

Cl,Hl,BrCIO,S 

C14H13N05S 

CI,H1ICINO5S 

C15H15N05S 

C9H11N05S 

Ber. 40.16 3.74 
Gef. 40.3 3.65 
Ber. 42.42 4.27 
Gef. 41.9 4.28 
Ber. 36.66 3.69 
Gef. 36.8 3.55 
Ber. 54.71 4.26 4.56 
Gef. 54.5 4.58 4.8 
Ber. 49.20 3.54 4.10 
Gef. 49.4 3.73 4.2 
Ber. 56.06 4.70 4.36 
Gef. 56.0 4.87 4.5 
Ber. 44.08 4.52 5.71 
Gef. 44.2 4.60 5.7 

*) Leicht zersetzlich. 

Dehydrohalogenierung der [2-Chlor-I-(4-~hlorphen~lsulfonylJethyl]-ether 4h und i: 0.1 mol 4h 
bzw. 4i in 30 ml absol. Acetonitril wurden tropfenweise mit einer Losung von 2 g (0.18 mol) 
Kalium-tert-butylat in 50 ml absol. Acetonitril versetzt und zunachst 1 h bei Raumtemp., dann 
noch 1 h bei 60°C geriihrt. Danach wurde auf 200 ml Eiswasser gegeben und die ausgefillten 
Produkte 5 (90%) wurden aus Ethanol umkristallisiert: 

~I-(4-Chlorphenylsulf~nyl/t.inyll-methyl-ether (Ss), Schmp. 91 “C 

( I  - f4-ChlorphenylsulfonyI~ vinyl]-ethyl-ether (5 b), Schmp. 61 “C, zersetzt sich innerhalb 24 h 
bei Raumtemp. - IR (KBr): 1621 (C=C); 1144, 1320 (SO,) cm-’. - ‘H-NMR: 6, 5.54,6,4.77 

CloHllCIOJS (246.7) Ber. C48.68 H 4.49 Gef. C48.0 H4.55 
(J,”=~Hz,~H.HZC=):?.~~(~,J=~HZ.~H.<)CI~,I: I . ) ~ I ~ . J = ~ H Z , ~ H , C H , ) .  


