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Darstellung und Reaktionen von Trifluormethansulfon-
siure-sulfonsiure-anhydridenl 10"

Von Franz Effenberger und Kiaus Huthmacher'™)

Herrn Professor Hellmut Bredereck zum 70. Geburistag gewid-
met

Im Rahmen von Untersuchungen iiber neue elektrophile Agen-
tien haben wir iber die Darstellung von Trifluormethansulfon-
sdure-carbonsiure-anhydriden und deren hohes Acylierungs-
potential berichtet!*), Es ist uns jetzt gelungen, aus Sulfonsiu-
rebromiden (I ) mit Silbertrifluormethansulfonat (2) die ge-
mischten Anhydride (3) zu erhalten.

R-SO,Br + AgOSO,CFy —y o> R-80,~0-80,CF; (3)

rn (2
+Ar—1ll — HOSOCF,

R-SO,—-Ar (4)

Als Reinsubstanzen sind die Anhydride (3) unbestiindig, so
dafB keine exakten physikalischen Daten angegeben werden
konnen. Thre Struktur ist jedoch durch 'H-NMR-Spektren
und Umsetzungen mit Benzol-Derivaten zu Arylsulfonen (4)
gesichert (Tabelle 1),

Tabelle 1. Darstellung von Trifluormethansulfonsidure-sulfonsiure-anhydriden (3) und Umsetzungen mit Arenen zu
Sulfonen (4) [a].

Eingesetzte Verbindungen Erhaltenc Verbindungen (4)

(1), R= Ar—H -sulfon Ausb. [%] Fp [ C][b]
4-NO,—CsH,— Benzol 4-Nitrodiphenyl- 34 142-143
4-Cl—CeH4— Benzol 4-Chlordiphenyl- 30 94
CeHs— Benzol Diphenyl- 90 126
4-CH,—CoHi— Benzol 4-Methyldipheny!- 08 126-127
4-CH;—CeHa— p-Xylol 4-Tolyl-2,5-xylyl- 98 108

4-CH;y- CoHu- Toluol Ditolyl- [c} 100

4-CHy =y Ha— {hlorbenzol 4-Chlor-4'-methyidiphenyl- [d] 80 123 124

[a] Dic Anhydride ¢3) wurden aus (1) mit (2) in Nitromcthan bei 0°C hergestellt und bei dieser Temperatur
mit einem dreifachen UberschuB an Aren {Ar—H) umgesetzt. Die Ausbeuten wurden gaschromatographisch iiber
Fichmessungen bestimmt. Die priiparativen Ausbeuten (s. Arbeitsvorschrift) sind nur wenig niedriger.

[b] Die Schmelzpunkte der Sulfone (4} stimmen mit den Literaturangaben iiberein. Mischschmelzpunkte mit authenti-
schen Verbindungen zeigen keine Depression.

[e] Isomerenverteilung: 24':3,4':4,4'=42:5:53,

[d] Wir konnten keine Isomeren nachweisen.

[*] Prof. Dr. F. Effenberger und Dipl-Chem. K. Huthmacher
Institut {ir Organische Chemie der Universitat
7 Stuttgart 80, Plaffenwaldring 55

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschalt wnd
dem. Fonds der Chemischen Industrie unterstinzt.
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Das auBerordentliche Sulfonylierungspotential der Anhydride
(3) géht aus der Reaktion mit wenig reaktiven Arenen wie
Chlorbenzol hervor. die noch bei 0°C mit hohen Ausbeuten
sulfonyliert werden (s. Tabelle 1). Sulfonsdurehalogenide rea-
gieren dagegen erst bei hoherer Temperatur und Zugabe von
Friedel-Crafts-Katalysatoren in guten Ausbeuten mit Arenen
zu Sulfonent3l.

Die Anhydride (3 ) sind thermolabil und setzen sich in Abwe-
senheit sulfonylierbarer Arene je nach Art des Restes R in
unterschiedlicher Weise um.

Fiir R =Alkyl wird Heterolyse zu (5 ) und anschlieBende SO ,-
Abspaltung zu (7)) beobachtet, wobei die Zersetzung bei umso
niedrigeren Temperaturen erfolgt, je stabiler die entstehenden
Carbenium-lonen sind. Radikale (10), die wahrscheinlich
durch Homolyse iiber (6) und SO,-Abspaltung gebildet wer-
den, entstehen bevorzugt aus Polyalkyl- und Polyalkoxy-aren-
sulfonsdure-Derivaten. Dismutierung zu (8) und (9) tritt bei
den in Tabelle 1 angefithrten Anhydriden (3) beim Erwiirmen
auf. Diese schon oberhalb 50°C eintretende Dismutierung
ist auch der Grund dafiir, daBl die Anhydride (3) nicht iiber
die weniger reaktiven Sulfonsiurechloride mit (2) darstellbar
sind.

4—Methyl-diphenylsulfbg (4), R=p-Tolyl, Ar=Phenyl

2.56 g (0.01 mol) (2) werden in 10 ml Nitromethan weitgehend
geldst und bei 0°C mit 2.35g (0.01 mol) p-Toluolsulfonsiure-
bromid, gel6st in 10ml Nitromethan, versetzt. Nach 30 min
Rithren werden 2.34 g (0.03 mol) Benzol zugegeben. Man riihrt
weitere 30 min bei0°C, versetzt anschlieBend mit 20 ml Chloro-
form, trennt vom ausgefallenen Silberbromid ab und wischt
die organische Phase mit Sodaldsung und Wasser. Der nach
Abdampfen des Losungsmittels verbleibende Riickstand wird
aus Athanol umkristallisiert; Ausbeute 2.15 g (93%);
Fp=126-127°C (127-128°C'"), Misch-Fp=127°C.

Eingegangen am 10. April 1974 [Z 22]
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