
 

 

PLEASE SCROLL DOWN FOR ARTICLE

This article was downloaded by:
On: 30 January 2011
Access details: Access Details: Free Access
Publisher Taylor & Francis
Informa Ltd Registered in England and Wales Registered Number: 1072954 Registered office: Mortimer House, 37-
41 Mortimer Street, London W1T 3JH, UK

Phosphorus, Sulfur, and Silicon and the Related Elements
Publication details, including instructions for authors and subscription information:
http://www.informaworld.com/smpp/title~content=t713618290

STUDIEN ZUM VORGANG DER WASSERSTOFFÜBERTRAGUNG 551

Zur selektiven elektroreduktiven Spaltung von Arylsulfonsäureestern
Leopold Hornerab; Rolf-Erhard Schmitta

a Institut für Organische Chemie der Universität Mainz, Mainz, Germany b Herrn Kollegen Hesse,
Erlangen, in freundschaftlich kollegialer Verbundenheit zum 70, gewidmet

To cite this Article Horner, Leopold and Schmitt, Rolf-Erhard(1978) 'STUDIEN ZUM VORGANG DER
WASSERSTOFFÜBERTRAGUNG 551 Zur selektiven elektroreduktiven Spaltung von Arylsulfonsäureestern', Phosphorus,
Sulfur, and Silicon and the Related Elements, 5: 2, 223 — 230
To link to this Article: DOI: 10.1080/03086647808069890
URL: http://dx.doi.org/10.1080/03086647808069890

Full terms and conditions of use: http://www.informaworld.com/terms-and-conditions-of-access.pdf

This article may be used for research, teaching and private study purposes. Any substantial or
systematic reproduction, re-distribution, re-selling, loan or sub-licensing, systematic supply or
distribution in any form to anyone is expressly forbidden.

The publisher does not give any warranty express or implied or make any representation that the contents
will be complete or accurate or up to date. The accuracy of any instructions, formulae and drug doses
should be independently verified with primary sources. The publisher shall not be liable for any loss,
actions, claims, proceedings, demand or costs or damages whatsoever or howsoever caused arising directly
or indirectly in connection with or arising out of the use of this material.

http://www.informaworld.com/smpp/title~content=t713618290
http://dx.doi.org/10.1080/03086647808069890
http://www.informaworld.com/terms-and-conditions-of-access.pdf


Phosphorus and Sulfur 
1978, Vol. 5 ,  pp. 223-230 

@Gordon and Breach Science Publishers Ltd., 1978 
Printed in Great Britain 

STUDIEN ZUM VORGANG DER 

Zur selektiven elektroreduktiven Spaltung von 
Ar ylsulfonsaurees tern 

WASSERSTOFF~BERTRAGUNG 55' 
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Mainz, Germany 

(Received June 14,1978)  

In para-Stellung der Arylsulfonsaureester eingefiihrte Substituenten iiben einen starken EinfluB auf die Lage der Halbstu- 
fenpotentiale aus. Sie verschieben das Potential in folgender Reihenfolge nach negativeren Werten: 

(p-)CzH50zC > (p-)Cl> (p-)CH3-CONH > (p-)CH30. 

Die Potentialdifferenz zwischen den Estern mit parastandigen OCH,- und Carboxyethylgruppen liegt bei ca. 800 mV 
(vgl. Tabelle I). Die Halbstufenpotentiale gehorchen annahernd der Hammett-Beziehung (vgl. Abbildung 1). Der EinflurJ 
der Struktur des Alkylrestes in den Arylsulfonsaureestern auf die Lage der Halbstufenpotentiale ist gering, Die 
Arylsulfonsaurephenylester liegen durchweg um ca. 200 mV positiver als die entsprechenden Alkylester. 

Die Stromausbeuten bei den praparativ galvanostatisch gefiihrten Elektroreduktionen liegen bei Arylsulfonsaureestern 
mit positiveren Reduktionspotentialen hoher als bei den analogen Estern rnit negativeren Potentialen (vgl. Tabelle I1 bis 
IV). 

Bei den Konkurrenzelektrolysen aquimolarer Losungen zweier Arylsulfonsaureester unterschiedlichen Potentials wird 
bis zu einem Umsatz von ca. 85% praktisch nur der Ester mit dem positiveren Potential gespalten. Gegen Ende der 
Elektroreduktion wird diffusionsbedingt in zunehmendem MarJe auch der Ester mit dem negativeren Potential mit- 
abgebaut (Tabelle VI). 

Ring substituents in the para-position of benzenesulphonates have a large influence on the measured half-wave potential 
which is shifted to more negative values following the order of para-substituents: 

C2H50,C >> CI > CH3-CONH > C H 3 0 .  

The difference in the potentials for the two extreme substituents in the above series is ca. 800 mV (see Table I), and the 
values approximately follow the Hammett relationship (see Figure 1). The nature of the alkyl group in the ester moiety 
has little effect on the half-wave potential, but phenyl esters are shifted to ca. 200 mV more positive than the 
corresponding alkyl esters. 

At the appropriate constant voltage, current yields in the preparative electroreduction of benzenesulphonates are higher 
the more positive the half-wave potential (see Tables 11-IV). 

Competition between equimolar amounts of two sulphonates of different potential leads effectively to the specific 
cleavage of the ester with the more positive value for the first 85% of reaction. In the cleavage of the last 15%, diffusion 
control allows a progressively greater amount of the second ester to be also cleaved (see Table VI). 

Die Arylsulfonylgruppe spielt in der praparativen 
organischen Chemie als Schutzgruppe fur Amino- 
und Hydroxylfunktionen eine bedeutende Rolle. Ihre 
selektive Ablosung auch in Gegenwart von 
hydrolyseempfindlichen Bindungen z.B. Carbon- 

t Herrn Kollegen Hesse, Erlangen, in freundschaftlich 
kollegialer Verbundenheit zum 70. Geburtstag am 21. Juli 1978 
gewidmet. 
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saureamid- auch Carbonsaureesterfunktionen 
gelingt elektro-reduktiv, wie in einer Reihe 
vorausgehender Untersuchungen gezeigt worden ist. 
Aryls~lfonsaureester*--~ und A r y l ~ u l f o n a m i d e ~ ~ ~  
werden in protischen Solventien elektroreduktiv in 
Arylsulfinsauren und die entsprechenden Akkohole 
bzw. Amine aufgespalten. Einen zusammenfassen- 
den Artikel uber die elektroreduktive Entfernung 
von Arylsulfonylgruppen aus ihren Verkniipfungen 
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224 L. HORNER UND R.-E. SCHMITT 

mit Sauerstoff- und Stickstoff-Schlusselfunktionen 
verdankt man V. G. Mairanovsky.6 Auch Diaryl- 
und Arylsulfone werden electroreduktiv gespalten.' 

In der vorliegenden Arbeit sollen folgende drei 
Fragen beantwortet werden: 

1) Welchen Einflul3 uben Substituenten in para- 
Stellung der Arylsulfonylgruppe auf das Re- 
duktionspotential aus? 

2) Sind die unter Standardbedingungen polaro- 
graphisch ermittelten Halbstufenpotentiale ein 
Mal3 fur die Bindungsstarke von Liganden bei 
praparativen Elektrolysen und welche Ausbeuten 
werden erhalten? 

3) Gelingt bei Anwesenheit mehrerer elektro- 
aktiver Arylsulfonsaureester unterschiedlicher Sub- 
stitution und damit unterschiedlichen Potentials die 
selektive Abspaltung des Liganden mit dem 
positiveren Potential? 

BESTIMMUNG DER 
HALBSTUFENPOTENTIALE EINIGER 
ARY LSULFONSAUREESTER 

Tabelle 1 zeigt die Halbstufenpotentiale von Arylsul- 
fonsaurealkyl- bzw. phenylestern, die im Arylrest 
unterschiedlich substituiert sind. 

TABELLE I 
Halbstufenpotentiale E,,, einiger Arylsulfonsaureester gemessen 
gegen die SCE in 0,I M TBABr/Methanol bzw. in 0,1 M 
TBAPF,/Methanol (Werte in Klammern) unter Standard- 

bedingungen 

p-X-C6H4-S02-OR 
X- -R -E,,*W) 

-n-Hexyl 

-Phenyl 
-n-Hexyl 

-Phenyl 
-n-Hexyl 
-C yclohexyl 
-1sopropyl 
-Phenyl 
-n-Hexyl 
-C yclohexyl 
-1sopropyl 
-Phenyl 

CH3O- -C yclohexyl 

CH3CONH- -C yclohexyl 

c1- 

C H 0 C 0 - 

CH3- -Ethyl 

2,40 (2,39) 
2,39 (2,38) 
2,18 (2,19) 
2,05 (2,05) 
2,06 (2.08) 
1,88 (1,89) 
1,98 (1,99) 
1,98 (2,OO) 
1,99 (1,99) 
1,81 (1,83) 
1,64 (1,62) 
1,65 (1,63) 
1,63 (1,62) 
1,40 (1,39) 
2,25 (2,26) 

MEDBEDINGUNGEN 

Bezugselektrode: Hg/HgCI/KCI,,, (SCE); Grundelektrolyt: (a) 
20 ml 0,l M Tetrabutylammoniumbromid (TBABr)/Methanol- 
Losung; (b) 20 ml 0,l M Tetrabutylammoniumhexafluoro- 
phosphat (TBAPF,)/Methanol-Losung. Temperatur: 25 
0,5OC; Depolarisatorkonzentration (a) 3 .  
M; Spannungsbereich (a) -0,5 bis -2,5 V, (b) -1,0 V bis -3.0 
V; Empfindlichkeit: (a) 5 .  lo-' A/mm, (b) 2 -  lo-' A/mm; 
Dampfung: 2-4 Skt.; Methode: Rapid Im/sec = 3; Im-Starke = 
3; Dauer der Entluftung mit Stickstoff 10 Min; Hohe der Hg- 
Saule: 50 cm. 

1) Unterschiedliche Leitsalze uben nur einen sehr 
geringen Einflul3 auf die Lage der Halbstufen- 
potentiale aus. 

2) Die El,,-Werte der Arylsulfonsaureester pri- 
marer und sekundarer Alkohole liegen nur um 10 bis 
30 mV auseinander. 

3) Die Arylsulfonsaurephenylester werden dage- 
gen im Vergleich zu den Arylsulfonsaureestern 
aliphatischer Alkohole bei Potentialen elektro- 
reduziert, die um 160 bis 230 mV positiver liegen. 

4) Durch Einfuhrung von Elektronendonatoren 
(OCH,) einerseits und von Elektronenacceptoren 
(CO,C,H,) andererseits in die para-Stellung des 
Arylrestes der Arylsulfonsaureester kann der 
Potentialunterschied auf ca. 800 mV gesteigert 
werden. 

M (b) 1. 

t I * .  ' I ' 1 .  

\ 

+n,; +GP -11.5 

ABBILDUNG 1 -E,,,/u,-Beziehung . -E,,* (V) gernessen 
gegen SCE in 0,l M TBAPF,/Methanol-Losung; 
Depolarisatotkonz. 10-3M/l. 
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ELEKTROREDUKTION VON SULFONSAUREESTERN 225 

5 )  Wie Abbildung 1 zeigt, gehorcht die durch 
Substituenten bedingte Anderung der Halbstufen- 
potentiale der Hammett-Beziehung. 

ELEKTROREDUKTION VON ARYLSUL- 
FONSAUREESTERN IM PRAPARATIVEN 
MALISTAB 

Die galvanostatischen Elektroreduktionen werden in 
der in Abbildung 2 angegebenen Versuchsanord- 
nung durchgefiihrt. Die verwendete Elektrolysezelle 

F' 

I -P 
1 I 

5 

ABBILDUNG 2 Schaltskizze zur Durchfuhrung gal- 
vanostatischer Elektroreduktionen 
1 Elektrolysezelle 
2 Regelbarer Gleichrichter 
3 Rohrenvoltmeter 
4 Amperemeter 
5 Coulometer 

zeigt Abbildung 3. Bei der Elektroreduktion im 
praparativen Mal3stab wird die Stromstarke so 
eingeregelt, dalj das an der Kathodenoberflache 
abgegriffene Reaktionspotential um 100 mV 
negativer als -El,* liegt. Der bei diesem Potential 
flieljende Strom wird konstant gehalten. 

Als Stromquelle dient ein zwischen 10 und 60 V regelbarer 
Gleichrichter. Die Oberflache von Kathode und Anode betragt 
5,3 cm2. Die sich bei einer Klemmspannung yon 40-60 V 
einstellenden Stromstarken von 0.3-0.6 A entsprechen einer 
Stromdichte von 60-120 mA/cm*. Die durch den Elektrolyten 
geflossene Strommenge wird rnit einem Knallgascoulometer 
gemessen. Die Temperatur des Anoden- und Kathodenraumes 
wird durch eine Wasserkiihlung auf 16-18OC eingestellt. 

Der Katholyt entspricht 100 ml einer 0,12 m Losung von 
Tetrabutylammoniumbromid (TABABr) und 10 mmol des 
Arylsulfonsaureesters in Methanol. Es wird solange 
elektrolysiert, bis sich im Coulometer 290 bis 315 ml 
Wasserstoff entwickelt haben. Dies entspricht 0,026 und 0,028 
F (Theorie 0,02 F). 

ABBILDUNG 3 Elektrolysezelle fur galvanostatische 
Elektrolysen mit Potentialkontrolle durch eine Haber-Luggin- 
Kapiilare 
1, Hg-Kathode; 2, Graphit-Anode; 3, Kathodenraum: 4, 
Anodenraum; 5, Membrane(Nafion-XR); 6, Kathoden- 
raumkiihlung; 7, Anodenraumkiihlung; 8, Stromzufuhrung 
Kathode; 9, Magnetriihrkern; 10, Haber-Luggin-Kapillare; 11, 
pastose SCE-Elektrode. 

Die praparativ erhaltenen Umsatze konnen den 
Tabellen 2 bis 4 entnommen werden. Dabei werden 
die Alkohole bzw. das Phenol gaschromato- 
graphisch, die Sulfinsauren jodometrisch bestimmt. 
Die Tabellen 2 bis 4 zeigen, daLI die Strom- und 
Produktausbeuten bei Estern mit positiverem 
Reduktionspotential hoher liegen als bei Estern mit 
negativerem Reduktionspotential. 

KONKURRIERENDE ELEKTRO- 
REDUKTION VON ZWEX ARYLSUL- 
FONSAUREESTERN UNTERSCHIED- 
LICHEN POTENTIALS 

Tabelle 5 zeigt, da13 die poiarographisch bestimmten 
Halbstufenpotentiale-ermittelt an den Einzel- 
komponenten und im Gemisch-praktisch identisch 
sind. Die MeBbedingungen sind die gleichen wie in 
Tabelle 1 angegeben. 

Grundelektrolyt war eine 0,1 M Losung von 
TBAPF, in Methanol, die Depolarisatorkon- 
zentration betrug 2 .  low3 M pro Ester. 
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226 L. HORNER UND R:E. SCHMITT 

TABELLE I1 
Elektroreduktion von Arylsulfonsaure-n-hexylester unter Standard-Bedingungen 

Produktausb. i. % d. Th. Stromausbeute 
(p-)X-C,H4-S0,-OC6H13 -El,, -ET,,,,, Stromstarke Strommenge (bezogen a. Alkohol) 

X- (V) (V) (A) ti-Hexanol Sulfinsaure (F) (%) 

(1) CH,O- 2,40 2,45 0,35-0,20 86 78 0,0280 61 
(2) CH3CONH- 2,05 2.25 0,40-0,20 91 82 0,0275 66 
(3) c1- 1,98 2,20 0,50-0,30 87 80 0,0260 67 
(4) C2H50CO- 1,64 1,75 0,30-0,20 93 81 0,0265 70 

* -Ereakt, zu Beginn der Elektrolyse (nach 5 min.) gemessen. 

TABELLE 111 
Elektroreduktion von Arylsulfonsaure-cyclohexylester unter Standard-Bedingungen 

~ ~~~ 

Produktausb. i. ‘Yo d. Th. Stromausbeute 
(p)X-C,H,-SO,-OC,H,, -El,, -E:,,,,, Stromstarke Strommenge (bezogen a. Alkohol) 

X- (V) (V) (A) Cyclohexanol Sulfinsaure (F) (%) 

(5) CH,O- 2,3 9 2,45 0,50-0,35 82 77 0,0260 63 
(6) CHJONH- 2,06 2,25 0,50-0,35 90 82 0,0280 64 
(7) c1- 1,98 2,20 0.40-0,30 88 80 0,0260 65 
(8) C2H50CO- 1,65 1,75 0,30-0,15 91  84 0,0275 70 

* -Ereakt, zu Beginn der Elektrolyse (nach 5 min.) gemessen. 

TABELLE IV 
Elektroreduktion von Arylsulfonsaure-phenylester unter Standardbedingungen 

Stromausbeute 
@-)X-C,H,-SO,-OC,H, -El,, -Ezakt, Stromstarke umges. Ester Strommenge bez. z. Phenol 

Produktausb. i. % d. Th. Nicht 

X- (V) (V) (A) Phenol Sulfinsaure (“’6) (F) (%) 

(9) CH30- 2,18 2,30 0,30-0,20 87 79 10 (10) 0,0275 63 
(10) CH,CONH- 1,88 2,OO 0,50-0,40 91 84 5 (7) 0,0275 66 
(11) Cl- 1.81 2,OO 0.30-0,20 90 81 3 (5) 0,0265 68 
(12) C,H50CO- 1.39 1,55 0,50-0,35 93 83 1(1) 0.0265 70 

* -Ereakt, zu Beginn der Elektrolyse (nach 5 min.) gemessen. 

PRAPARATIVES ERGEBNIS DER sich im Coulometer 290 bis 320 ml Wasserstoff (-0,026 bis 
0,028 F) entwickelt haben. Bei der Produktanalyse werden die 
Alkohole und das Phenol gaschromatographisch, die 
Gesamtsulfhaure jodometrisch bestimmt. 

KONKURRIERENDEN ELEKTRO- 
REDUKTION ZWEIER ARYLSUL- 
FONSAUREESTER 

Tabelle 6 orientiert iiber das Ergebnis der 
Der Grundelektrolyt: ml einer o, 15 Lasung Konkurrenzelektroreduktionen. Tabelle VI zeigt, 
T?tramethylammoniumbromid (TMABr) in Methanol wird da13 bei galvanostatischer Arbeitsweise mit 
vorelektrolysiert (Entwicklung von ca. 40 ml Wasserstoff in fortschreitender Spaltung des Arylsulfonsaureesters 
Coulometer), um vorhandene Verunreinigungen, 2.B. Sauer- mit dem positiveren Reduktionspotential aU& 
stoff, aus der Losung zu entfernen. Danach wird ein Gemisch Spaltprodukte des zweiten Esters (mit dem 
von je 10 mmol der beiden zu untersuchenden Ester in den 
Katholyten eingetragen und bei einer Klemmspannung von 40 negativeren Reduktionspotential) auftreten (Vergl. 
V und Stromstarke von 0,5 bis 1 A solange elektrolysiert, bis die Ansatze 2, 3 und 4 von Tabelle VI). 
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ELEKTROREDUKTION VON SULFONSAUREESTERN 221 

TABLE V 
Vergleich der Halbstufenpotentiale von Arylsulfonsaureestern unterschiedlichen Potentials : (a) als Einzelkornponente: (b) im Gemisch 

Halbstufenpotentiale 

AEI/2(V (b) Gemisch von zwei ~ , / , ( V )  
Komponenten 

-R (a) Losung rnit einer (p-)X-C6H4-S02-OR 
X- K o m p o n e n t e 

--El,, (V) -El,* (V) 

(a) C,H,OCO- 
CH,O- 

(b) C,H,OCO- 
c1- 

CH,CONH 

CH,O- 
(e) C2H,0C0  

CH,O- 

(c) C,H,OCO- 

(d) C,H,OCO- 

(D C,H50CO- 
CH,CONH- 

. 0,80 

0,44 

O S O  

0,5 6 

0,5 I 

0,44 

Phenyl 1,39 
Phenyl 2,19 
Phenyl 1,39 
Phenyl 1,83 
Phenyl 1.39 
Phenyl 1,89 

C yclohexyl 1,63 
Phenyl 2,19 
Hexyl 1,62 
Phenyl 2,19 
Hexyl 1,62 
C yclohexyl 2,06 

1,38 
2,23 
1,38 
1,86 
1,38 
1,92 
1,64 
2,23 
1,63 
2,24 
1,6 1 
2,lO 

0,85 

0.48 

0,54 

0,59 

0,6 1 

0.49 

TABELLE VI 
Resultate von funf Konkurrenzelektroreduktionen unterschiedlicher Arylsulfonsaureesterkornbinationen 

Strom- Produktausb. i. % d. Th.* Gesamt- Ruckgew. Strom- 
-El/2 A E 1 / 2  starke Ester (b) menge 

(p)X-C6H4-S0,-OR R- 

(%) (F) sulfins. (A) Phenol Cyclohexanol Hexanol X- (V) (V) 

- - 1’39 0,80 0,s-0,3 85 (1) (a) C,H,OCO- Phenyl 
(b) CH30- Phenyl 2,19 83 95 0,026 

- 1339 0.80 1.0-0,5 91 (1) (a) C,H,OCO- Phenyl 
(b) CH,O- Phenyl 2,19 93 88 0,029 - 

- - 1,39 1,83 0,44 0,5-0,35 107 (2) (a) CIH,OCO- Phenyl 
(b) C!- Phenyl 

- 1’39 0,67 0,7-0,45 90 8 (3) (a) C,H,OCO- Phenyl 
(b) CH,CONH- Cyclohexyl 2,06 

106 80 01029 

92 80 0.029 

12 90 100 1 5  0,029 

(1 80 - I1 93 0,026 

(4) (a) C,H,OCO- Hexyl 1’62 0,44 1.0-0,s - 
(b) CH,CONH- Cyclohexyl 2,06 

( 5 )  (a) C,HOCO- Cyclohexyl 1,63 
(b) CH,O- Phenyl 2,19 036 1.0-0.5 

~~ 

* Ausbeute ist bezogen auf die 10 mmo! des Esters rnit positiverem Halbstufenpotential. 

Der Effekt einer gleichzeitigen Spaltung auch des 
Arylsulfonsaureesters mit dem negativeren Poten- 
tial verstarkt sich mit abnehmender Differenz der 
Halbstufenpotentiale, wie ein Vergleich der 
Spaltungsergebniss der Ansatze 3 (AE,,, = 0,67) und 
4 = 0,44) der Tabelle VI zeigt. Bei der 
Konkurrenzelektrolyse 5 der Tabelle VI entsteht bei 
einer Potentialdifferenz von 0,56 V bei einem Strom- 
durchgang von 0,026 F so gut wie kein Phenol. 

Um einen moglichst selektiven und quantitativen 
Umsatz bei diesen Konkurrenzversuchen zu erhal- 

ten, mu13 man potentiostatisch (das Potential wird 
konstant gehalten) arbeiten. 
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228 L. HORNER U N D  R:E. SCHMITT 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Darstellung der A rylsulfonsaurechloride 

p-Methoxybenzolsulf~nsaurechlorid,~~ Schmp. 40-42OC; p-  
Chlorbenzolsulfonsaurechlorid,9 Schmp. 53 OC; p -  Acetamino- 
benzolsulfonsaurechlorid, lo Schmp. 149 O C ; p-C arbox yethyl- 
benzolsulfonsaurechlorid: 
Analog der Vorschift fur p-Carboxymethylbenzolsu1- 
fonsa~rechlorid.'~ Ausbeute: 78%, Schmp. 5 1 OC. 

C,H,CIO,S Ber. C 43,36 H 3,65 
(249,7) Gef. C 42,90 H 3.59 

Ir (KBr): 1370 (s), 1170 (s), -SO,-; 3095 (w), 3030 (w), 2980 
(m), 2950 (w), 2895 (w), 1720 (s), 1570 (m), 1470 (m). 1270 
(s), 1190 (s), 1100 (s), 1090 (s). 

Allgemeine Vorschrvt zur Darstellung von Arylsulfon- 
saureestern 

Zu einer auf -15" gekiihlten Losung von 0,1 Mol Alkohol in 
0,s Mol wasserfreiem Pyridin werden innerhalb von If Stdn. 
0,I 2 Mol Arylsulfonsaurechlorid so zugegeben, da8 die Tem- 
perature -5' nicht ubersteigt. Danach wird 3-4 Stdn. bei 
-1O'C bis O°C ausgeriihrt. 

Bei sekundaren Alkoholen darf die Ausruhrtemperatur auf 
O°C bis +lO°C ansteigen. Bei Phenolen gibt man das 
Arylsulfonsaurechlorid bei Zimmertemperatur zu und riihrt 2-3 
Stdn. zwischen O°C und + 1 0 T .  

Unter Kuhlen und Riihren versetzt man die Reaktionslosung 
mit 30-50 ml Wasser, urn noch vorhandenes Sulfonsaurechlorid 
zu hydrolysieren. Dabei kann die Temperatur bis auf 3OoC 
ansteigen. Dann sauert man mit verdiinnter Salzsaure bis zum 
Verschwinden des Pyridingeruchs an. Die Ausbeuten der so 
dargestellten Ester liegen zwischen 70% und 85% d.Th. Fliissige 
Ester werden in Ether aufgenommen und in ublicher Weise 
aufgearbeitet. Feste Ester scheiden sich nach Zugabe der 
Salzsaure ab. Sie werden nach dem Trocknen aus Ethanol bzw. 
Benzol umkristallisiert. 

p-Methoxybenzolsulfonsaure-n- hexylester 

Ausbeute: 85%; nio = 1,5086. 'H-nmr (CCI,; TMS) 6 = 0,4- 
1,s ppm (M) (-0-CH,-(CH,-),-CH3) 3,73 pprn ( S )  
(-0-CH,) 3,76-4,00 pprn (T) (-0-CH,-CH,- . . .) 6,75- 
7.85 ppm (M) aromat. Protonen. 

p-Methoxybenzolsulfonsaure-cyclohexylesier 

Ausbeute: 73%: nio = 1,5272. Ir (fliissig): 1350 (s), 1160 (s) 
-SO,-OR; 2920 (s), 2860 (s), 1590 (s), 1490 (m). 1260 (s). 
'H-nmr (CCI,; T M S l 6  = 0,9-1,9 ppm (M) (aliph. Ringprotonen) 
3,76 ppm (s) (-0-CH,). 4,l-4.60 ppm (M) (-OC=X,H,, 
6,s-7,90 ppm (M) aromat. Protonen. I 

H 

p-Methoxybenzolsulfonsaure-phen-vlester nach Slagh und 
Britton13 

Ausbeute: 88%; Schmp. 58-59OC (Ethanol). 

C,,H,,O,S Ber. C 59,08 H 4,58 
(264,3) Gef. C 59,20 H 4,36 

Ir (KBr): 1360 (s), 1165 (s) -SO,-OAr: 3050 (w), 2980 (w); 
2940 (w), 2850 (w), 1590 (s), 1490 (m), 1260 (s), 1100 (s) 

p-Chlorbenzolsulfonsaure-n-hexylester 

Ausbeute: 85%; n," = 1,5115. Ir (fliissig): 1365 (s), 1185 (s) 
-SO,-OR; 3090 (w), 2980 (s), 2920 (s), 2860 (m), 1585 (m), 
1475 (s), 1270 (m), 1090 (s). 'H-nmr (CCI,; TMS) 6 = 03-1,9 
ppm (M) aliph. Protonen -0-CH,-(-CH,-),-CH,. 4,05 
ppm (T) -0-CH,-CH,- .... 7,4-8,OO ppm (M) aromat. 
Protonen. 

p-Chlorbenzolsulfonsaure-cyclo hexylester 

Ausbeute: 85%; nko = 1,5374. Ir (fliissig): 1360 (s), 1185 (s), 
-SO,-OR; 3090 (w), 2930 (s) 2850 (s), 1580 (m), 1475 (m), 
1450 (m), 1275 (m), 1090 (s) (CCI,; TMS). 6 = 0,s-2,0 ppm 
(M) aliph. Ringsprotonen des Cyclohexylrings 4,3-4,8 ppm (M) 
-O-C<CSHl0, 7,3-8,0 ppm (M) aromat. Protonen. 

I 
H 

p-Chlorbenrolsulfonsaure-phenylester l 4  

Ausbeute: 78%, Schmp. 92OC/EthanoI. 

C,,H,C103S Ber. C 53,66 H 3,39 
(268,7) Gef. C 54,22 H 3,45 

Ir (KBr): 1380 (s), 1170 (s) -SO,-OAr; 3090 (w), 3050 (w), 
1580 (m), 1485 (m), 1280 (m), 1200 (s), 1150 (s), 1090 (s). 

p-Chlorbenzolsulfonsaure-isoprop.vlester 

Ausbeute: 73% d. Th; Schmp. 35-36OC (Benzol). 

C9HllCI0,S Ber. C 46,06 H 472  
Gef. C 45,66 H 4,68 

Ir (KBr): 1360 ( s ) ,  1185 (s) -SO,-OR: 3100 (w), 2990 (m), 
2940 (w), 1580 (m), 1475 (m), 1280 (w), 1090 (s). 

p-Acetaminobenzolsulfonsaure-n-hex~lesier 

Ausbeute: 85% d. Th; Schmp. 85-86OC (Benzol). 

CI,HZ,NO,S Ber. C 56,17 H 7,07 N 4,70 
(299,34) Gef. C 56,34 H 6,99 N 5,20 

(234,7) 

Ir (KBr): 1355 (s), 1170 (s) -SO,-OR; 3300 (m), 3190 (w), 
3110 (w), 2930 (4, 2860 (w), 1670 (4, 1590 (s), 1530 ( s ) ,  
1400 (m), 1260 (m), 1190 (s), 1100 (m). 

p-A cetaminobenzolsulfonsaure-c.vclohexylester 

Ausbeute: 75%; Schmp. 125OC (Benzol). 

C,,H,,NO, Ber. C 56,55 H 6.44 N 4,71 
(297,4) Gef. C 5637 H 6,84 N 4,s 1 

Ir (KBr): 1355 (s), 1175 (s) -SO,-OR; 3300 (m), 3190 (w), 
2940 (m), 2860 (w), 1665 (s), 1585 (s), 1530 (s), 1400 (m), 
1260 (m), 1100 (m). 
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p-Acetaminobenzolsulfonsaure-phenylester 

Ausbeute: 70%; Schmp. 137OC (Ethanol). 

C,,H,,NO,S Ber. C 57,72 H 4,50 N 4 3 1  
( 2 9 1 3  Gef. C 57,63 H 4,47 N 4,76 

Ir (KBr): 1360 (s), 1175 (s) -SO,-OAr: 3300 (m), 3190 (w), 
3110 (w), 1675 (s), 1590 (s), 1535 (s), 1490 (s), 1270 (m). 

p-Carboxyethylhenzolsulfonsaure-n-hexylester 

Ausbeute: 90%; r(j0 = 1,4968. 

CISH2,O,S Ber. C 57.15 H 7,05 
(314.4) Gef. C 56,39 H 7.13 

Ir (flussig): 1365 (s), 1185 (s) -SO,-OR; 2950 (m), 2920 (m), 
1715 (s), 1570 (w). 1460 (m), 1400 (s), 1275 (s), 1105 (s), 1095 
(s). Nmr (CCI,; TMS) 6 = 0.3-1.8 ppm (M) (aliph. Protonen 
der Hexylkette) 3.93 ppm (T) (-0-CH,CH3) 4.26 ppm (Q) 
(-SO,-O-CH,- . . .) 7,7-8.20 ppm (M) (aromat. Protonen). 

p-Carboxyeth.vlbenzo1sulfonsaure-c-vclo hexylester 

Ausbeute: 78%; Schmp. 60°C (Ethanol). 

C,,H,,O,S Ber. C 57,68 H 6 4 5  
(312.3) Gef. C 57,62 H 6 5 3  

Ir (KBr): 1365 (s). 1180 (s) -SO,-OR; 2980 (m), 2940 (s), 
2860 (m), 1715 (s). 1570 (w), 1450 (m), 1400 (s). 1275 (s), 
1100 (s), 1090 (s). 

p-Carboxyethylbenzolsulfonsaure-phenylester 

Ausbeute: 74%, Schmp. 55OC (Ethanol). 

C,,H,,O,S Ber. C 5832 H 4 6 0  
(306,3) Gef. C 58,76 H 4 3  

Ir (KBr): 1370 (s), 1200 (s) -SO,-OAr; 3100 (w), 2980 (w). 
1705 (s), 1485 (m). 1455 (m), 1400 (m), 1275 (s), 1100 (s). 
1090 (s). 

p-Carboxyethylbenzolsul$onsaure-isopropylester 

Ausbeute: 70%; Schmp. 54OC. 

C,,H,,O,S Ber. C 52.93 H 5.92 
(272,2) Gef. C 52,51 H 5,77 

Ir (KBr): 1360 (s), 1185 (s), -SO,-OR: 3100 (w), 3040 (w), 
2980 (m), 2940 (w). 1705 (s), 1570 (w), 1400 (s). 1280 (s), 
I100 (s). 1085 (s). 

Leitsalze: Tetramethylammoniumbr~mid~~; Tetra-n-butyl- 
ammoniumbromid16; Tetra-n-butylammoniumhexafluorophos- 
phat”; Tetra-n-octylammoniumbromid aus Tri-n-octylamin 
und n-Octylbromid. Ausbeute: 58%; Schmp. 95 “C. 

Polarographie 

Fur die polarographischen Messungen wird der Polarographie- 
stand “Metrohm E 354” rnit dem “Polarograph Metrohm 
Polarecord E 261” und dem iR-Kompensator “Metrohm E446” 
verwendet. Eine tropfende Quecksilber-Elektrode (DME) dient 

als Arbeitselektrode, eine Platin-Elektrode als Gegenelektrode. 
Bezugselektrode ist eine pastose, gesattigte Kalomel-Elektrode 
(SCE). Als Losungsmittel wird “Methanol zur Analyse” der 
Firma Merck verwendet. Zu Beginn jeder MeRreihe wird das 
Potential der SCE mit einer wafirigen 10-3-molaren Rubidium- 
chlorid-Losung als Eichlosung uberpruft. 

Praparative Elektroreduktionen 

Die bei der Elektroreduktion gebildeten Alkohole und Phenol 
werden gaschromatographisch bestimmt. Verwendetes Gerat 
und Betriebsdaten: Shimadzu GC-3 BT (Shimadzu Seisakusho 
LTD, Kyoto, Japan). Saule: XE-60, Saulenlange: 2 m, 
Tragergas: Wasserstoff, Gasdruck: 1 kg/cm*, Range (mV): 
1-4, Saulen-Temp.: 90° fur n-Hexanol und Cyclohexanol, 120’ 
fur Phenol, Probenmenge: 2 4. Der Fehler betragt bei diesen 
Bestimmungen 55%. 

Bestimmung der Sugnsauren 

Qualitativ werden die Sulfinsauren durch Umsetzung ihrer 
Natrium-Salze rnit Benzylchlorid in Ethanol zu den 
entsprechenden Benzylsulfonen identifiziert. 

Quantitativ werden die Sulfinsauren jodometri~ch’~ bestimmt. 
Bei den Einzelelektrolysen werden dam 5 ml des Katholyten in 
5 ml 2n Natronlauge gegeben und unter Stickstoff-Atmosphare 
nacheinander 1 g Kaliumjodid, 30 ml Eisessig und 10 ml konz. 
Salzsaure zugegeben. In einem verschlossenen Erlenmeyer laRt 
man eine 1/2 Stde. im Dunkeln stehen. Jod scheidet sich in 
feinen Blattchen ab. Dann gibt man (bei Verwendung von 
TBABr als Leitsalz) 40 ml Methanol und 40 ml Chloroform 
hinzu und titriert das ausgeschiedene Jod unter starkem Ruhren 
mit einer gegen Kaliumjodat eingestellten 0,l n Natrium- 
thiosulfat-Losung bis zur Entfarbung. 

Zur restlichen Katholytlosung der Elektrolyse werden 20 ml 
2n Natronlauge und 200 ml Wasser gegeben und 3 ma1 mit 50 
ml Ether ausgeschiittelt. Die wassrige Phase wird im Vakuum 
bei max. 5OoC bis zur Trockene eingeengt, der Ruckstand 
mit Ethanol und Benzylchlorid versetzt und 12 Stdn. unter 
RuckfluR erhitzt. Das entstandene Sulfon wird ir-spektroskopisch 
identifiziert. 

Bei der Aufarbeitung der Elektrolyseansatze der Phenylester 
wird aus der Etherphase der nicht umgesetzte Phenylester 
zuruckgewonnen und ausgewogen. 
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