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Der Lésungsmittelfrage — insbesondere bei der Substitution
ambifunktioneller Anionen — wird in neuerer Zeit zuneh-
mende Aufmerksamkeit gewidmet'>3, Im speziellen Fall
der Alkylierung von Arensulfinaten wird iiber O- und S-
Alkylierung berichtet, und zwar in Abhingigkeit vom Alky-
lierungsmittel**®, Wir untersuchten den Einfluf des Lo-
sungsmittels auf die Alkylierung von Natrium-arensul-
finaten (1) mit Monohalogen-dimethylither (2), bei welcher
sowohl Methyl-arylsulfonmethyl-dther (3) als auch Aren-
sulfonsdure-methoxymethylester (4) entstehen kénnen:

R-@-SOZNG + X—CHy=—0—CHj, —_—
-NaX
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Sulfinat-Anionen besitzen aus der Sicht des Pearsonschen
Konzepts’” am Sauerstoff ein basisch hartes, am Schwefel ein
basisch weiches Zentrum. Zielt man auf eine optimale Sub-
stitution am Schwefel hin (Bildung von 3), so muB man auf
eine weitgehende Blockierung des basisch harten Sauer-
stoffs des Sulfinat-Anions achten. Dazu bieten sich zwei
Moglichkeiten: lonenassoziat-Bildung mit einer harten
Kationsdure (Li, Na) oder Solvatation in einem protischen
Losungsmittel (Wasserstoffbriicken-Effekt). Letztere Metho-
de wird seit langem als klassische Sulfon-Synthese aus Sul-
finaten und Alkylhalogeniden praktiziert®?.

Nimmt man die Alkylierung jedoch mit ¢-Halogen-dthern

‘(Acetalhalogeniden) vor, so versagt im allgemeinen die

Arbeitsweise in protischen Losungsmitteln. Aufgrund der
stark dissoziierenden Wirkung protischer Loésungsmittel
auf o-Halogen-ither werden mesomerie-begiinstigte Carb-
oxonium-Ionen gebildet, die im Gegensatz zu Alkylhalo-
geniden und undissoziierten a-Halogen-dthern harte Séuren
darstellen:

e NcH=ct + [RoH]

—_—

e

HC—0—CH, Nor H,C—0=CH, * [ct® - RoH]
Diese Carboxonium-Ionen reagieren nur mit dem Sauer-
stoff des Sulfinat-Anions oder mit dem Losungsmittel
selbst. Da der beschriebene Dissoziationseffekt auch von
dipolar aprotischen Losungsmitteln hoher DK bewirkt
wird!® bei gleichzeitiger Solvatisierung des Sulfinates unter
Bildung freier Sulfinat-Anionen, scheidet diese Losungs-
mittelklasse ebenfalls aus.

Als giinstig sollten sich jedoch dipolar aprotische Losungs-
mittel niederer DK oder apolare erweisen, weil sie einer-
seits das Natrium-arensulfinat nicht solvatisieren, wodurch
die Blockierung des Sauerstoffs durch Ionenassoziat-Bildung
erhalten bleibt, und weil sie andererseits keinen zusétzlichen
dissoziierenden EinfluBl auf den a-Halogen-dther ausiiben.
Die durchgefiihrten Versuche sind in Tab. 1 zusammen-
gestellt.

Tab. 1. Umsetzung von Natrium-benzolsulfinaten mit
o-Halogen-dthern in absolutem Aceton und Benzol

Ausbeuten [%] an 3°
IR: 2X: F
in Aceton in Benzol
. — .
CH, Cl 10 55 75°%
Br a 9
H Cl 30 40 75°5
Br a 10
Cl Cl 37 66 53°*
Br @ 36
NO, Cl 15 65 104-105°!
Br 2 46
OCH;, Cl 2 59 56°11
Br # 23
.

*CgHoClO,S (220.7) ber. C43.5 H4.11
gef. 433 410
* nur im Diinnschicht-Chromatogramm nachweisbar.
® die Ausbeuten beziehen sich auf reines Produkt und sind Mini-
malwerte.
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Die gefundenen Ausbeuten bestdtigen die Annahme. Die
Verwendung von Benzol als Losungsmittel macht die Ver-
bindungen 3 in befriedigender Weise zuginglich. In Petrol-
dther erhilt man praktisch die gleichen Ergebnisse wie in
Benzol.

Allgemeine Arbeitsvorschrift: Das wasserfreie Natrium-arensul-
finat (1; 60 mmol) wurde in dem in Tab. 1 angegebenen (absoluten)
Losungsmittel (30 mi) aufgeschlimmt. Hierzu wurde bei Raum-
temperatur innerhalb von 5-10 Min. der Halogendimethylather
(2; 50 mmol) zutropfen gelassen (z.T. schwache Erwirmung).
Danach wurde noch I Stunde bei Raumtemperatur und 2 Stunden
bei Siedetemperatur geriithrt. Nach Abfiltrieren vom Salzriickstand
(Auswiegen dieses Riickstandes ergab durchschnittlich 90%igen
Umsatz) wurde die Reaktionslésung im Vakoum eingeengt und
der dlige Riickstand in Methanol gelést. Die Methyl-suifon-
methyl-dther (3) kristallisierten schon bei Raumtemperatur in
derben Kristallen aus.
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