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Das 1,4-Dioxan-Schwefeltrioxid-Addukt (2)>* fand als
mildes Sulfonierungsreagens umfangreiche priparative
Anwendung®!'. Es wurde bisher durch Umsetzung von
Schwefeltrioxid (aus 60%igem Oleum) mit 1,4-Dioxan her-
gestellt’. Wir fanden nun, daB8 man das Addukt 2 vorteil-
hafter aus 1,4-Dioxan und Chloroschwefelsiure-trimethyl-
silylester (1) in analysenreiner Form gewinnen kann. Das
Silyl-chlorosulfat 1 (Kp: 168°/760 torr) is selbst ein gutes
Sulfonierungsmittel"'> ' und ist in Handhabung und Do-
sierung wesentlich giinstiger als Schwefeltrioxid; man er-

hilt es aus Chloroschwefelsdure und Chlorotrimethylsilan
(3)16'

Das Addukt 2 bildet sich in einer Gleichgewichtsreaktion.
Bei 0-30° liegt 2 vor, bei Temperaturen iiber 50° dissoziiert
es in die Ausgangsverbindungen. Auch das Pyridin-Schwe-
feltrioxid-Addukt (4)"7, das besonders vorteilhaft zur Sul-
fonierung von w-UberschuB-Heteroarenen Anwendung
findet'®'®, erhilt man auf diese Weise aus 1 und Pyridin.
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Die Reaktion des Adduktes 2 mit Carbonyl-Verbindungen
(5) in Gegenwart von Chlorotrimethylsilan (3) fiihrt zu 2-
Oxoalkansulfonsiure-trimethylsilylestern (6), meistens in
sehr guten Ausbeuten. Der besondere Vorteil dieser Sulfo-
silylierungsreaktion ergibt sich aus der einfachen (destilla-
tiven) Aufarbeitung und Isolierung der Produkte 6.
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Aus den Verbindungen 6 konnen die Sulfonsduren 7 in
wasserfreier Form mit trockenem Chlorwasserstoff nach ei-
ner bereits frither von uns gefundenen Methode® gewon-
nen werden.
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Dioxan-Schwefeltrioxid-Addukt (2):

Zu absolutem 1,4-Dioxan (9.0 g, 0.102 mol) in einem Zweihalskol-
ben mit Tropftrichter und Calciumchlorid-Rohr gibt man bei 0°
unter Riihren Chloroschwefelsdure-trimethylsilylester** (1; 18.87
g, 0.10 mol), wobei das Addukt 2 ausfillt. Danach erwirmt man
auf Raumtemperatur und destilliert das Chlorotrimethylsilan (3)
im Vakuum ab; Ausbeute an 2: 15.8 g (94%); F: 81° (Lit. *', F: 74~
799).

C,H:Os8 ber. C 2857 H48t S19.07

(168.1) gef. 28.67 473 18.88

LR. (Nujol): v=1165; 1265 (SO3) cm~".

Pyridin-Schwefeltrioxid-Addukt (4):

Zu absolutem Pyridin (7.91 g, 0.10 mol) in einem Zweihalskolben
mit Tropftrichter und Calciumchlorid-Rohr gibt man bei 0° unter
Rithren Chloroschwefelsdure-trimethylsilylester (1; 18.87 g, 0.10
mol), wobei das Addukt 4 ausfillt. Das Chlorotrimethylsilan (3)
wird im Vakuum abdestilliert; Ausbeute an 4: 14.9 g (94%); Fp:
165° (Lit. "7, Fp: 175°)

CHsNO-S ber. C37.73 H3.17 N&g80 S20.14
(159.2) gef. 37.85 3.44 9.09 19.50

LR. (Nujol): p=1155; 1290 (SO;) cm "

2-Oxoalkansulfonsiure-trimethylsilylester (6); allgemeine Herstel-
lungsvorschrift:

In einem Zweihalskolben mit Tropftrichter und Calciumchlorid-
Rohr 148t man unter Rithren zu 1,4-Dioxan (9.0 g, 0.102 mol) in
1,2-Dichloroethan (20 ml) bei 0-5° Chloroschwefelsidure-trime-
thylsilylester (1; 18.87 g, 0.10 mol) zutropfen, wobei das Addukt 2
ausfillt. Der Aldehyd bzw. das Keton (0.10 mol) wird dann unter
Kiihlung so zugegeben, daB die Temperatur nicht iiber 30° an-
steigt. Danach erhitzt man unter RiickfluB 6 h auf 70° und destil-
liert anschlieBend die Lésungsmittel im Vakuum ab. Die Produkte
6 werden durch Hochvakuum-Destillation gereinigt (Tabelle 1).
Soll die Trimethylsilylierung der Sulfonsiuren 7 unterbleiben, so
bricht man die Reaktion vor dem Erhitzen auf 70° ab.
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2-Oxoalkansulfonsiuren (7); allgemeine Herstellungsvorschrift:

In einem Zweihalskolben mit Calciumchlorid-Rohr und Gas-Ein-
leitungsrohr leitet man in die Produkte 6 (0.01 mol) unter Riihren
bei 0° trockenen Chlorwasserstoff ein, wobei die Sulfonsduren 7
ausfallen. Das gebildete Chlorotrimethylsilan (3) wird im Vakuum
abdestilliert (Tabelle 2).
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Tabelle 1. 2:Oxoa]kansulfonsﬁure-trimethylsilyles.ter (6) aus Aldehyden und Ketonen (5} mit dem Dioxan-Schwefeltrioxid-Addukt (2) in
Gegenwart von Chlorotrimethylsilan (3)

6 R R? R? Aus- Kp/torr Brutto- '"H-N.M.R. (CDCl5)
beute formel® § [ppm] !
[%]
a CH; H H 88 707/0.001  C,;H,,0.SSi 9.93 (d, J=3 Hz, CHC); 3.83 (t/t, J=6/3 Hz, CH); 2.12 (q, J=7
| (224.3) Hz. CH,); 1.1 (t, /=7 Hz, CHy); 0.47 [s, Si(CHa)y]
b CH; CH, H 66 60°/0.00t C;H,,0,SSi 9.66 (s, CHO); 1.53 (s, CHy); 0.41 [s, Si(CHj3):]
(224.3)
¢ CH; CH; CH; 82 54°70.005  CgH,0,4SSi 2.47 (s, HC CO); 1.65 (s, CH3); 0.43 [s, Si(CH3)s}
(238.4)
d H H -CsHy 85 87°/0.005  CyH,,0,SS8i 4.16 (s, CH,); 1.12 (s, CHy): 0.36 [s, Si(CH,)4)
(252.4)
¢ CH, CH; -C3H;, 73 64°/0.01 C,0H:,04S8Si 3.53 (sept, J=7 Hz, CH); 1.68 (s, CH;); 1.08 [d, J=7 Hz,
) (266.4) (CH3),C  COJ; 0.43 [s, Si(CHj3)s]
f H —(CHy)s— 44 108°/0.001  CyH,04SSi 3.73 (1, J=8 Hz, CH); 2.77-1.7 [m, (CH,)s]; 0.43 [s, Si(CHy)s]
(236.3)
¢ CH, H CHs 85 1289/0.001  CpsHis0,S8Si 8.00 (d, d, J=8/2 Hz, Harom); 7.77-1.5 (m, Ham): 519 (g, /=7 Hz,
) (286.4) CH); 1.63 (d, /=7 Hz, CH:); 0.30 [s, Si(CH3)4]
h CH, CH, CyHs 83 134°/0.01 C,3H.,04S8S1 8.33-7.83 (m, H,n); 7.69-7.36 (m, H,m); 1.83 (5, CHy); 0.38 [s,
(300.4) Si(CH1)s)

* Die Mikroanalysen stimmten mit den berechneten Werten zufriedenstellend iiberein: C, +0.36; H, +0.22; S, +£0.26.

Tabelle 2. 2-Oxoalkansulfonsduren (7)* aus 2-Oxoalkansulfonsiure-trimethylsilylestern (6)

7 R! R? R? Aus- F Brutto- '"H-N.M.R. (DMSO-d,)
beute formel & [ppm]
%)
¢ CHy; CH;, CH, 96 65°  CsH, 00,8  1.33 s, 6H, C(CH,),); 2.30 (s, 3H, CH3); 14.66 (s, 1H, SO;H)
(166.2)
d H H t-C,Ho 98 68°  CH,,0.S 1.13 [s, 9H, C(CH,)3); 3.83 (s, 2H, CH,); 13.30 (s, 1H, SOzH)
(180.2)
e CH, CH, iCH, 9% 66°  C,H,.,0,8 099 (d, J=7 Hz, 6H, C(CH:),]; 1.43 [s, 6H, C(CH),]: 3.66 [sept, /=7 Hz, 1H,
(194.2) H C(CHa),J; 14.43 (s, 1H, SO;H)
g CH; H CoHs 98 71° CoHu0,S 140 (d, J=7 Hz. 3H, CH;): 4.83 (3, J=7 Hz, 1H, C H); 7.26-8.23 (m.
(214.2) SHaom): 13.76 (s. 1H, SO:H)
h CH; CH; C(CHs 97 68°  C,0H,20,8  1.87 (s, 6H. CH,): 7.27-8.0 (m, 5H,,.,3; 10.83 (5. TH. SO:H)
(228.3)

“ Die Identifizierung erfolgte mittels der 'H-N.M.R.-Spektren; die Mikroanalyse bereitet wegen der extremen Hygroskopizitiit der Verbin-
dungen 7 grofle Schwierigkeiten.
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