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STUDIEN ZUM VORGANG DER
WASSERSTOFFUBERTRAGUNG 64’
ELEKTROREDUKTIVE SPALTUNG VON
ARYLSULFONSAUREDERIVATEN UND
ARYLSULFONEN MIT ALKALI-AMALGAMEN

LEOPOLD HORNER* und ROLF-ERHARD SCHMITT

Institut fiir Organische Chemie der Universitat Mainz
Johann-Joachim-Becher-Weg 18-20, D-6500 Mainz

(Received March 12, 1982)

Arylsulfonylchlorides, n-hexylarylsulfonates and di-aryl sulfones (ArSO2Y: Y = Cl, OC¢H i3, Ar’) were
cleaved under standard conditions by alkali metal amaigams (M/Hg; M = Li, Na, K) to the correspond-
ing sulfinate salts (ArSO;M) and M Y, as shown in Eq. 1. The substrates ArSO,Y in toluene were not
cleaved by Li/Hg alone; first on addition of an equimolar amount of i-propanol could conversions of
almost 100% be achieved, (Tables I, 11, III).

A series of six n-hexylarylsulfonates were studied under standard conditions, to establish the influence
of the reaction medium and the amalgam on the course of reaction, (Table II). The sterically hindered
arylsulfonates ArSO,0CsH 3, (Ar = mesityl, 2,4,6-tri-isopropylphenyl) were “anomalous”, t.e. under-
went fission at the ring/sulfur bond, as shown by Eq. 2. Table III describes the reductive fission of mesi-
tyl-phenylsulfone and dimesitylsulfone.

Unter Standardbedingungen werden Arylsulfonsidurechloride, Arylsulfonsiure-n-hexylester und Diaryl-
suifone (ArSO;Y; Y = Cl, OCsHj3, Ar) mit Alkaliamalgamen M/Hg (M = Li, Na, K) im Sinne der
Reaktionsgleichung (1) in Sulfinat ArSO;M und M Y gespalten. ArSO,Y (Y = Cl, OC¢H,3, Ar’) in To-
tuol geldst, werden durch Li/Hg nicht gespalten. Zusatz einer zu ArSO,Y dquimolaren Menge an i-Pro-
panol fiihrt zu einem fast 100% Umsatz (Tabellen I, L, 111).

Am Beispiel von sechs Arylsulfonsdure-n-hexylestern wird unter Standardbedingungen der Einfluf} des
Reaktionsmediums und der Amalgame auf den Spaltungsverlauf studiert (Tabelle II). Die sterisch gehin-
derten Arylsulfonsdurehexylester ArSO,0Ce¢H ;3 (Ar = Mesitylen und 2,4,6-Triisopropylphenyl) werden
“anomal”, d.h. nach (2) zwischen Aromat und Schwefel gespalten. Uber die reduktive Spaltung von Me-
sityl-phenylsulfon und Dimesitylsulfon orientiert Tabelle III.

Uber die praparative Anwendung von Alkaliamalgamen als Reduktionsmittel orien-
tiert ein Kapitel von H. Lund in der von M. M. Baizer herausgegebenen Monogra-
phie: “Organic Electrochemistry, an Introduction and a Guide.”? Am haufigsten
wird im Laboratorium Natriumamalgam eingesetzt, das meist durch direkte Verei-
nigung der Elemente, seltener aber auch elektrochemisch mit niedrigen Natriumge-
halten hergestellt wird, Gleiches gilt fiir die Amalgame des Kaliums, Lithiums und
Bariums.

Aluminium und Zink werden in der Praxis durch Einwirkung von HgCl, grenzfla-
chenamalgamiert und dann als Reduktionsmittel meist in sauren Reaktionsmedien
eingesetzt. Im Gegensatz zum Zinkamalgam, das elektrochemisch leicht zugénglich
und fiir die Reduktion nach Clemmensen verantwortlich ist,’ ist Aluminiumamal-
gam als Verbindung definierter Zusammensetzung nicht bekannt.

* Herrn Kollegen Alfred Rieche tiber alle Grenzen hinweg zum 80. Geburtstag gewidmet.
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In einer an anderer Stelle erscheinenden Mitteilung' haben wir gezeigt, daBl die
Amalgame des Lithiums, Natriums, Kaliums, Bariums und Zinks in organischen
Reaktionsmedien, z.B. Dimethylformamid, elektrochemisch in guten Stromaus-
beuten und mit fiir priparative Zwecke ausreichender Metallkonzentration und
Reinheit hergestellt werden kOnnen. Wir haben nach der EMK-Methode, d.h.
stromlos, ihre Potentiale in Abhangigkeit von der Art des organischen Losungsmit-
tels, dem Leitsalz und der Konzentration der im Amalgam geldsten Metallkompo-
nente bestimmt.' Damit war eine Reihe wichtiger Voraussetzungen vorhanden, um
die obengenannten Amalgame fiir priaparative Reduktionen im préparativen MaB3-
stab gezielt einzusetzen. Uber die praparativen Aspekte der mit Amalgamen durch-
gefiihrten Reduktionen von Arylsulfonsdurechloriden, Arylsulfonsdureestern und
Diarylsulfonen unterrichtet die vorliegende Mitteilung.

Alle drei Substrate reagieren formal gleichartig nach (1) ab:

ArSO;Y + [2M"/Hg/+2¢] — ArSO;M + YM + [Hg]
Amalgamf HX 4y
Y = Cl, OR, Ar YH+MX

Flir die praktische Anwendung ist der Zusatz eines Protonen-donators HX zweck-
miflig. Geeignete Co-Solventien sind Protonendonatoren mit pKs-Werten von 15
bis 20, z.B. Ethanol oder Isopropanol.

Die mechanistischen Probleme, d.h. die zwischen Elektroreduktion unter poten-
tiostatischen Bedingungen einerseits und Amalgamreduktionen andererseits beste-
henden Unterschiede sollen an anderer Stelle erdrtert werden.

STANDARDBEDINGUNGEN FUR DIE REDUKTION VON ArSO,Y
(Y = Cl, OR, Ar) MIT AMALGAMEN

Die Lésung der Verbindungen ArSO,Y in Toluol oder DMF (Tabelle I) oder den
anderen in Tabelle IT angegebenen Solventien wird allein oder mit der der Verbin-
dung ArSO;Y dquimolaren Menge an trockenem #-Propanol und einer solchen
Menge des jeweiligen Metallamalgams versetzt (10-20% UberschuB), die den Ver-
brauch von zwei Elektronen deckt. Die Umsetzung lduft bei Raumtemperatur ab
und ist dann beendet (ca. 2 h), wenn das Amalgam fliissig geworden ist und die
Menge an ausgefallenem Sulfinat sich nicht mehr vermehrt. Die Reaktionslésungen
mit den in den Tabellen angegebenen Mengen werden in 60 ml Ether gegeben, dem
2 ml eines Gemisches aus Methanol/Wasser (10: 1) zugesetzt sind. Von Quecksilber
und nicht umgesetztem Amalgam wird abgetrennt, die Etherlésungen in einen 100
ml MeBkolben filtriert und das im Filter verbleibende Sulfinat quantitativ
bestimmt.

Das bei der reduktiven Spaltung von Arylsulfonsdurehexylester gebildete Hex-
anol wird gaschromatographisch auf einer XE-60-Sdule (90°C) quantitativ bestimmt.

Die bei der Reduktion von Diarylsulfonen und bei der Amalgamreduktion von
2,4,6-Trimethyl- und 2.4,6-Tri-i-propylbenzolsulfonsdurehexylester entstandenen
Aromaten (Mesitylen und 1,3,5-Tri-isopropylbenzol) werden auf der PEG-20 000-
Sdule bei 100°C (Mesitylen) und bei 130°C (1.3,5-Tri-i-propylbenzol) bestimmt.

Die bei der Amalgamreduktion gebildete Menge an Arylsulfinat wird iodo-

+ Bzw. [2/z M*/Hg/+2¢] fiir mehrwertige Metalle.
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metrisch bestimmt’ oder mit Benzylchlorid in das entsprechende Benzylsulfon iiber-
gefiihrt,’ das isoliert und IR-spektroskopisch identifiziert wird.

REDUKTION VON p-TOLUOLSULFONSAURECHLORID MIT AMALGAM
IN TOLUOL UND DIMETHYLFORMAMID IN GEGENWART
AQUIMOLARER MENGEN AN /-PROPANOL

Uber die Bedingungen und Ausbeuten der Reduktion von p-Toluolsulfonsiure-
chlorid orientiert Tabelle I.

Ohne Zugabe von i-Propanol zu Toluol als Reaktionsmedium wird praktisch
keine reduktive Spaltung beobachtet. Uber die méglicherweise hierfiir verantwortli-
chen Ursachen werden wir an anderer Stelle berichten. Grenzflichenphinomene
durften auch fiir das unterschiedliche Verhaiten der Metallamalgame verantwortlich
sein, da die Potentiale der eingesetzten Amalgame' sehr negativ, das Reduktionspo-
tential Ei;, des p-Toluolsulfonsiurechlorids® aber sehr positiv liegt (in Methanol:
—0.036 V; in DMF = —0.132 V (vs. SCE)).

Die Halbstufenpotentiale des p-Toluolsulfonsdure-n-hexylesters (Ei2: —2.23 V
(Methanol, vs. SCE) und der Diarylsulfone (z.B. 4-CH3C¢H4)280;: —2.216 V (vs.
SCE) liegen dagegen sehr viel negativer.

REDUKTIVE SPALTUNG VON ARYLSULFONSAURE-n-HEXYLESTERN
IN UNTERSCHIEDLICHEN LOSUNGSMITTELN MIT AMALGAMEN

Sechs Arylsulfonsdure-n-hexylester werden unter Standardbedingungen mit Li-
thium-, Kalium- und Natriumamalgam ohne und mit Zusatz der zum Arylsulfon-
saure-n-hexylester dquimolaren Menge an i-Propanol reduktiv gespalten.

TABELLE I

Reduktion von p-Toluolsulfonsdurechlorid mit verschiedenen Amalgamen in Toluol und DMF unter
Mitwirkung dquimolarer Mengen an i-PrOH bei Raumtemperatur (23° £ 1°C) Dauer: 2 h
Konzentrationen: p-Toluolsulfonsdurechlorid 2.5 mmol/5 m! Ldsungsmittel; Amalgam-Menge mit ca.
8 mmol Me (einwertig) bzw. 4 mmol (zweiwertig); i-PrOH = 2.8 mmol/5 ml Ldsungsmittel

M -Gehalt des
nicht umgesetzte
Reaktions- M Sulfinsdure M /Hg
medium M /Hg (Mol)- 10° (Mol)- 10° % d.Th. (Mol)- 10°
Li/Hg 8.6 2.47 98 2.8
Toluol K/Hg 7.1 2.10 85 1.9
+ Na/Hg 8.5 2.20 88 3.0
i-PrOH Ba/Hg 39 1.10 43 3.2
Zn/Hg 4.2 242 97 nicht bestimmt
Li/Hg 8.6 1.85 75 35
DMF K/Hg 7.1 1.76 72 2.5
+ Na/Hg 85 1.33 54 39
i-PrOH Ba/Hg 4.0 1.86 75 2.6
Zn/Hg 4.2 2.48 97 nicht bestimmt

M = Legierungskomponente
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4-CICsHSO,0R 1 (E»: —1.96 V); CsHsSO;0R 2 (E;2: —2.15 V); 4-CH3CsHsSO,OR
3 (Eip: —2.25 V) 4-CH;0CcHSO,0R 4 (Ey2: —2.38 V); 2,4,6-(CH;);CsH2SO,0R §
(Eyj2: —2.27 V); 2,4,6-((CH3),CH)3sCsH;SO:0R 6 (Ej2: —2.35 V) R = n-CeHys (Ei2
V gemessen in DMF, vs. SCE).

Uber die erhaltenen Ergebnisse orientiert Tabelle 11.
Tabelle 11 zeigt:

(a) Das Rektionsmedium tibt einen entscheidenden Einflufl auf den Ablauf der
Reaktion aus. In Toluol allein ist die reduktive Spaltung der Verbindungen 1 bis 6
mit Li/Hg praktisch Null. Setzt man jedoch die der Arylsulfonsiureestermenge
dquimolare Menge an i-Propanol zu, dann steigt die Ausbeute bei den Verbindun-
gen 1 und 2 auf ber 90% an. Das Reaktionsmedium der Wahl ist DMF, in wel-
chem Li/Hg mit 17.6 At.-% Li ein Potential bei —2.424 V zeigt. In ACN und THF
liegt das Potential bei —2.104 bzw. —2.196 V'. In den iibrigen Reaktionsmedien
werden bei den Verbindungen 1, 2 und eingeschrinkt 3 mit den positivsten Halbstu-
fenpotentialen noch relativ gute Spaltungsausbeuten beobachtet. Bei der Verbin-
dung 4 mit einem E,;: —2.38 V sinkt sogar in Isopropanol die Ausbeute auf ca.
40% ab, liegt aber im DMF wieder tiber 90%. Wir flihren dieses Verhalten auf
Wechselwirkungseffekte des Reaktionsmediums mit der Amalgamgrenzfliche zu-
riick, welche das Potential des Amalgams und damit die Ubergangswahrscheinlich-
keit von Elektronen auf die Arylsulfonsaureester und den Austritt der Metallionen
aus der Amalgamgrenzfliche beeinflussen. Vorstellungen zur Deutung dieser Ef-
fekte werden wir an anderer Stelle verdffentlichen.

(b) Bei den sterisch behinderten Mesitylensulfonsdure- und 2,4,6-Tri-i-propylben-
zolsulfonsdurehexylestern § und 6 wird, z.B. in DMF, ein Spaltungsverlauf beherr-
schend, der bei der elektroreduktiven Arylsulfonamidspaltung von P. Zuman u.
Mitarb.”® beobachtet worden war. Die Spaltung findet nicht wie iiblich in der Sul-
fonsdureestergruppe nach (1), sondern zwischen Arylrest und der Sulfonsdureester-
gruppe nach (2) statt.

Ar—S0,—OR + [2M “/Hg/ + 2¢] —
[Arl]7 + [ISO,0R]"” + 2M * + [Hg] Q)
l H+ i H+
ArH  [HSO,OR]— HOR + SO,
Dieses Verhalten lehrt, daB nicht nur stark elektronenziehende Gruppen, wie am
Beispiel der Sulfonamide gezeigt,” die reduktive C—S-Spaltung begiinstigen, sondern

auch sterische Effekte, die zu einer Verminderung der elektronischen Wechselwir-
kung zwischen aromatischem Rest und der SO,OR-Gruppe fiihren.

{(c) Bei Natrium- und Kaliumamalgam ist fur die Verbindungen 1 bis 4 Isopro-
panol das Reaktionsmedium der Wahl. Der Spaltungsverlauf der sterisch behin-
derten Modelle 5§ und 6 wurde mit diesen Amalgamen nicht untersucht.

(d) Die gelegentlich relativ geringen Ausbeuten an Spaltprodukten mit Na/Hg
und K/Hg fithren wir auf die bereits unter (a) erérterten Faktoren und die positiver
liegenden Potentiale fiir Na/Hg und K/Hg zuriick.

REDUKTIVE SPALTUNG VON DIARYLSULFONEN MIT AMALGAMEN

Bei der unter Standardbedingungen durchgefiihrten reduktiven Spaltung von Mesi-
tyl-phenylsulfon 7 und von Dimesitylsulfon 8 mit Li/Hg, Na/Hg und K/Hg ohne
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TABELLE III

Reduktion von Mesityl-phenylsulfon 7 und Dimesitylsulfon 8 (£12: —2,224 V) mit Li-, K- und Na-Amal-

gam in DMF, THF und Toluol mit d4quimolarem Zusatz an i-PrOH bei Raumtemperatur; Dauer: 2 h;

Konzentrationen: 2.5 mmol Sulfon/5 ml Losungsmittel; M /Hg: 6 mmol Metall; E12(V) vs. SCE, in
DMF, A = Mesitylen; B = Sulfinsdure %.

Reaktions- 7 8
medium A B A B
1. mit Li/Hg
DMF 100 (96) 99 (91) 97 92
THF 100 (51) 96 (50) 84 81
Toluol 100 (=5) 98 (<5)° 17 13
( ) = Werte, die ohne i-PrOH erhalten wurden
2. mit K/Hg
DMF 100 96 94 89
THF 37 35 —_ —
Toluol 16 13 — —
THF® 100 100 40 40°
3. mit Na/Hg
DMF 100 100 44 41
THF 10 9 — -
Toluol <5 <5 —_ —

* qualitativer Nachweis
®in der Siedehitze

und mit i-Propanol erhdlt man in Abhéngigkeit vom jeweiligen Reaktionsmedium
die in Tabelle III angegebenen Werte.

Aus 7 entsteht wie bei der kathodischen Spaltung”'® ausschlieBlich Phenylsulfinat
und Mesitylen.

Zum Mechanismus der elektroreduktiven Sulfonspaltung haben wir uns friiher
geduBert.'! Wie bei den Arylsulfonsiureestern tritt mit Li/Hg in Toluol allein so
gut wie keine Spaltung auf; Zusatz der dquimolaren Menge an i-Propanol verur-
sacht eine Ausbeutesteigerung auf nahe 100%. Aber auch bei den Sulfonen ist DMF
das Reaktionsmedium der Wahl. Der Spaltungsverlauf hdngt ab vom Reaktionspo-
tential der Sulfone, vom Potential des Amalgams und vom Reaktionsmedium. Mit
positiver werdendem Potential der Amalgame sinkt die Ausbeute der Spaltprodukte
in der Reihenfolge Li > K > Na-Amalgam ab. In THF steigen die Ausbeuten der
Spaltprodukte von Mesitylphenylsulfon und von Dimesitylsulfon in der Siedehitze
erheblich an.
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