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5 . 3 . 1 3 .  A t t e m p t e d  p r e p a r a t i o n  of t r i f l u o r o a c e t y l  m e t h a n e  154 

s u l p h o n a t e .

5 . 3 . 1 4 .  P r e p a r a t i o n  o f  p^-to luene s u lp h o n ic  a n h y d r i d e .  155

5 . 3 .  15. A t t e m p t e d  p r e p a r a t i o n  of u n s a t u r a t e d  s u l p h o n e s  155

w i th  t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e ,  p - t o l u e n e  s u lp h o n ic  

a c i d  and  c y c l o h e x e n e .

5 . 3 .  16. P r e p a r a t i o n  of p - t o l u e n e  s u lp h o n y l  b r o m i d e .  156

5 . 3 .  17.  A t t e m p t e d  p r e p a r a t i o n  of u n s a t u r a t e d  s u lp h o n e s  1 5 6

w i th  t r i f l u o r o m e t h a n e  s u lp h o n y l  s u lp h o n a t e  and  

c y c l o h e x e n e .

5 . 3 .  18.  A t t e m p t e d  p r e p a r a t i o n  of u n s a t u r a t e d  s u lp h o n e s  w i t h  1 57

p - t o l u e n e  s u l p h o n y l  p e r c h l o r a t e  and  c y c l o h e x e n e .

R E F E R E N C E S  '  15 9
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1 . G E N E R A L  I N T R O D U C T IO N

T r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e  h a s  in  r e c e n t  y e a r s  b e e n  

w i d e l y  u s e d  a s  a  r e a g e n t  i n  o r g a n i c  s y n t h e s i s .  I t  f i r s t  found  

a p p l i c a t i o n  in  t h e  e s t é r i f i c a t i o n  of  c a r b o x y l i c  a c i d s .  U n l ik e  

o t h e r  c a r b o x y l i c  a n h y d r i d e s ,  i t s  u s e  r e s u l t s  i n  t h e  f o r m a t i o n  

e x c l u s i v e l y  of  e s t e r s  o t h e r  t h a n  t r i f l u o r o a c e t a t e s  and  f u r t h e r m o r e ,  

t h e  r e a c t i o n s  c a n  b e  c a r r i e d  u n d e r  m i l d e r  c o n d i t i o n s  t h a n  t h o s e  

n e c e s s a r y  w i t h  o t h e r  c a r b o x y l i c  a n h y d r i d e s   ̂ .

R ' C O O H +  R " O H  + (C E  CO) O ---- ►  R C O O R "  + 2 C F  COOH
 ̂  ̂ ( 1)

T h e  a p p l i c a b i l i t y  of  t h i s  r e a c t i o n  i s  no t  l i m i t e d  to

c a r b o x y l i c  a c i d s  b u t  a c i d s  s u c h  as  s u lp h o n ic ,  n i t r i c  a n d

d e r i v a t i v e s  of  p h o s p h o r i c  a c i d  h a v e  b e e n  e s t e r i f i e d  b y  th i s
7

m e t h o d .  J . M .  T e d d e r  i n  h i s  r e v i e w  of th e  r e a c t i o n s  of 

t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e  l i s t s  a l l  s u c h  a c i d s  t h a t  m a y  b e  so 

e s t e r i f i e d .

T r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e  h a s  b e e n  u s e d  t o  b r i n g  a b o u t

t h e  c o n d e n s a t i o n  of  c a r b o x y l i c  a c i d s  an d  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s

t o  f o r m  k e t o n e s .  M o s t  c a r b o x y l i c  a n h y d r i d e s  r e q u i r e  e x t r e m e l y

v i g o r o u s  c o n d i t i o n s  to ' c a t a l y s e '  c o n d e n s a t i o n  of  t h e s e  r e a c t i o n s ,

b u t  i n  t h e  c a s e  of  t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e  th e  r e a c t i o n s  a r e  i n

m a n y  c a s e s  s p o n t a n e o u s .  H o w e v e r  in  p r a c t i c e ,  i t  i s  o f t e n
2

n e c e s s a r y  to  a c c e l e r a t e  t h e  r e a c t i o n  b y  g e n t l e  w a r m i n g  ..

A r H  + R C O O H +  ( C F ^ C O ) ^ O  —►  A r C O R  + 2 C F ^ C O O H  (2)

A s  w i t h  t h e  e s t é r i f i c a t i o n  r e a c t i o n  t h e  a p p l i c a t i o n  of  

t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e  i s  not  l i m i t e d  to  c a r b o x y l i c  a c i d s  

o n ly  b u t  m a y  b e  u t i l i s e d  when" o t h e r  a c i d s  a r e  c o n d e n s e d  w i t h  

a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s  t o  f o r m  r e l a t e d  a r o m a t i c  c o m p o u n d s .

T h e  u s e  of  t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e  a s  a  s o lv e n t  

a n d  r e a g e n t  h a s  b e e n  found  to  b e  v e r y  u s e f u l  f o r  t h e  n i t r a t i o n  

o f  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s  ,
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T h e

ArH  + HNO^+ (CF^CO)^O — ►  ArNO^ + ZCF^COOH (3)

n i t r o n i u m  t r i f l u o r o a c e t a t e  (C F ^ C O O N O ^ )  c a n  b e  r e g a r d e d  a s  t h e  

r e a g e n t .

T h e  s y n t h e s i s  of  d i a z o n i u m  s a l t s  w a s  a c h i e v e d  b y  

d i s s o l v i n g  a n  a l k y l  n i t r i t e  i n  t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e  an d  a 

s u b s e q u e n t  a d d i t i o n  of a n  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n

A rH  + 5RONO + 3 (C F ^ C O )^ O  ► A r N  = n '^NO' 

+ 5 R 0  COCF^ + CF^COOH + 2NO^

S u lphon ic  a c i d s  c a n  b e  c o n d e n s e d  w i th  a r o m a t i c  h y d r o 

c a r b o n s  u n d e r  m i l d  c o n d i t i o n s  i n  t h e  p r e s e n c e  of t r i f l u o r o a c e t i c  
2

a n h y d r i d e

A ' r H +  A " r S O ^ H +  (CF^COj^O —►  A 'rS O ^ A " r + 2CF^COOH

(5)

T r i f l u o r o a c e t y l  h y p o h a l i t e s  h a v e  b e e n  u s e d  a s  h a l o g e n -  

a t in g  r e a g e n t s .  A l th o u g h  t h i s  r e a c t i o n  i s  no t  a  c o n d e n s a t i o n  

r e a c t i o n  of  t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e ,  t h e  t r i f l u o r o a c e t y l  

h y p o h a l i t e s  r e s e m b l e  p r o d u c t s  o f  t h e  r e a c t i o n  of  t r i f l u o r o a c e t i c  

a n h y d r i d e  a n d  h y p o h a l o u s  a c i d s  a n d  t h e r e f o r e  d e s e r v e  to  be  

m e n t i o n e d  h e r e

C F ^ C O O X +  A rH  ------ ►  A rX  + CF^ COOH (6)

T h e  a d d i t i o n  of  c a r b o x y l i c  a c i d s  to  a l k e n e s  h a s  b e e n
131k n o w n  t o  r e s u l t  i n  e s t e r s  i n  a n  a c i d  c a t a l y s e d  r e a c t i o n  

H o w e v e r  i n  t h e  p r e s e n c e  of  t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e  a c y l  

t r i f l u o r o a c e t a t e s  a r e  f o r m e d .  T h e s e  a r e  u n s t a b l e  an d  e l i m i n a t e  

t r i f l u o r o a c e t i c  a c i d  to  f o r m  u n s a t u r a t e d  P - k e t o n e s

RCOOH+ (CF^CO)^O 4- R 'C H rC H R "  ►  CF^COOH +

RCOCHR'CHR"OCOCF^ ------- ►  R C O C R ’:CHR" + 2CF^COOH (?)

T h i s  r e a c t i o n  c a n  b e  a d a p t e d  f o r  t h e  s y n t h e s i s  of  

c y c l i c  k e t o n e s .  H e r e  a  s u i t a b l e  u n s a t u r a t e d  a c i d  u n d e r g o e s  a n
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i n t r a m o l e c u l a r  c o n d e n s a t i o n .

CH  = C H  (CH  ) COOH + ( C F  CO) O 
2 2 n '  3 '2

CH/ %
(CH ) CH

\ ” /
CO

+ 2 C F ^ C O O H

(8 )

F o r  (n  = 3) good  y i e ld s  of k e t o n e  a r e  o b t a i n e d  b u t  c o n s i d e r a b l e  

p o l y m e r i s a t i o n  t a k e s  p l a c e  f o r  n = 2 ,

A c y l  a d d i t i o n  to a c e t y l e n e s  w i th  t r i f l u o r o a c e t i c  

a n h y d r i d e  r e s u l t s  in  a n  en o l  t r i f l u o r o a c e t a t e  o f  a  cl, P - d i k e t o n e .  

T h i s  a d d i t i o n  p r o d u c t  i s  f a i r l y  s t a b l e  b u t  c a n  b e  e a s i l y  c o n v e r t e d  

to  th e  P - d ik e to n e  b y  t r a n s e s t é r i f i c a t i o n  w i t h  a n  a l c o h o l ^ ^ .

R C O O H  + R ' C = C H +  ( C F ^ C O ) ^ O  ---------►

CH OH
C F ^ C O O C R ' :  C H C O R  + C F ^ C O O H  -----  ► R ' C O C H ^ C O R '

+ Z C F ^ C O O H  (9)

S i m i l a r l y ,  a lk y n o ic  a c i d s  c a n  b e  c y c l i s e d  to  y i e ld  

c y c l i c  d i k e t o n e s C O C O C F ^

C H = C ( C H  ) C O O H +  ( C F  CO) O  ►  (CH ) C H
^ n  2 n

CO
CO

^ ^ 3 ° ^  _  /  \  ( 1 0 )
 :-----------►  (CHg)^  CH^

CO

A s  w i t h  t h e  a r o m a t i c  s u b s t i t u t i o n  r e a c t i o n s ,  t h e  a d d i t i o n  of 

c a r b o x y l i c  a c i d s  c a n  b e  e x t e n d e d  to  o t h e r  o x y - a c i d s . One s u c h
7

r e a c t i o n  h a s  b e e n  r e p o r t e d  b y  J . M .  T e d d e r  a n d  in v o l v e s  th e  

a d d i t i o n  of  n i t r o u s  a c i d  to  a n  a l k e n e  i n  t h e  p r e s e n c e  of t r i f l u o r o 

a c e t i c  a n h y d r i d e .
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RONO + R ’CH = CHR" + (CF^CO)^O ------- ►

CH OH
C F  COOCHR'CH(NO)R" + C F  COOR -------   ►  C F  COOCH +

3 3 3 3

R ’(OH)CH C H ( N O ) R "  ^  R ' ( O H ) C H  C R "  :NOH ( l l )

M i x t u r e s  of  t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e  and  h y d r o g e n  p e r o x i d e  

h a v e  b e e n  u s e d  to  o x i d i s e  a m i n e s  to  n i t r o c o m p o u n d s ^

A rNH + (C F  CO) 0 +  H O   ► A r N o l  2C F COOH + H O
ZL ^ d* d d d d} Cé

) ( 12 )
!

The  o x id i z in g  s p e c i e s  i s  a  p e r b x y  t r i f l u o r o a c e t i c  a c i d  an d  t h i s  

i s  found to  b e  t h e  m o s t  e f f e c t i v e  w i th  a r o m a t i c  a m i n e s  and  g ive  

y i e l d s  b e t w e e n  8 5 an d  100%.

T h i s  r e a g e n t  h a s  a l s o  b e e n  u s e d  e f f e c t i v e l y  f o r  t h e  

h y d r o x y l a t i o n  of a l k e n e s .

R ' C H = C H R ' » +  (CF^CO)^O + H ^O ^ ► C F ^ C O O H  +

CH OH
R'(OH)CH CH(CF C O O ) R "   -------►  R'(OH)CH CH(OH)R"

(13)

W h e n  t h i s  r e a g e n t  i s  u s e d  a l o n e  i n  t h e  h y d r o x y l a t i o n ,

t h e  p r o d u c t s  a r e  c o n t a m i n a t e d  b y  h i g h e r  b o i l i n g  m a t e r i a l s  b u t

t h e s e  c a n  h e  p r e v e n t e d  b y  a d d i t i o n  of  t r i e t h y l a m m o n i u m  t r i f l u o r o -
4 9a c e t a t e  w h i c h  a c t s  b y  i n c r e a s i n g  t r i f l u o r o a c e t a t e  c o n c e n t r a t i o n

T h e  c o n v e r s i o n  of  a m i n e s  to  a m i d e s  u s in g  t r i f l u o r o a c e t i c  

a n h y d r i d e  d i f f e r s  f r o m  t h e  c o r r e s p o n d i n g  c o n v e r s i o n  of  a l c o h o l s  

to  e s t e r s  i n  t h a t  a  m i x t u r e  of  a m i d e s  i s  p r o d u c e d  w i th  th e  t r i f l u o r o -  

a c e t a m i d e  p r e d o m i n a t i n g ^ ^ '  *

RCOOH + (CF^CO)^O 4- R ” N H ^  ► R ' C O N H R "  + CF^CONHR"

(14)

T h i s  d i f f e r e n c e  i s  a t t r i b u t e d  t o  t h e  b a s i c  p r o p e r t i e s  of a m i n e s  

due  to  t h e  lo n e  p a i r  of  e l e c t r o n s  w h ic h  i s  a l w a y s  a v a i l a b l e  f o r  

p r o t o n a t i o n .  Of i n t e r e s t  i n  t h i s  f i e l d  h a s  b e e n  t h e  r e a c t i o n  of
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t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e  w i t h  a m i n o  a c i d s .  T he  N - t r i f l u o r o a c e t y l  

d e r i v a t i v e  m a y  b e  p r e p a r e d  in  good  y i e l d .  H o w e v e r  w h e n  a 

m i x t u r e  of  a n  a m in o  a c i d  a n d  a  p r i m a r y  a m i n e  i s  r e a c t e d  w i th

2 m o l a r  p r o p o r t i o n s  o f  t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e ,  a  N - t r i f l u o r o -
5 2

a c e t y l  a m i n o  a c i d  a m i d e  i s  f o r m e d

R C H - C O O H +  2 ( C F  C O )  0 +  R ’ N H  - - - - - - - - - - -
I 3  ' 2  2

NH^

R C H  _  C O N H R

+  3 C F _ C O O H  j
C F 3 C 0 NH

H o w e v e r ,  w h e n  an  u - a m i  no a c i d  i s  t r e a t e d  w i th  t r i f l u o r o a c e t i c  

a n h y d r i d e ,  t h e  i n i t i a l  a m i d e  r a p i d l y  c y l i c e s  an d  on  h y d r o l y s e s  

g iv e s  a n  a - k e t o - a c i (

R Ç H - C O O H +  ( C F ^ C O ) ^ O   ► R C H - C O O H

N H ^  N H C O C F

^ 2 ^  ^  R - C - C O O H

R - C H - C O
1 I

N  O

^  O
Ç ( 16)

C F
3  :

In  th i s  p r o j e c t ,  t h e  i n t e r e s t  o f  t h e  a u t h o r  i s  m a i n l y  

on  t h e  r e a c t i o n  of  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s  w i th  s u lp h o n ic  a c i d  i n  

t h e  p r e s e n c e  of  t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e .  T h i s  p r o j e c t  t h e r e f o r e  

i n v o l v e s  t h e  s y n t h e s i s  o f  s u l p h o n e s  b y  t h i s  m e t h o d  an d  s u b s e q u e n t  

s e p a r a t i o n  a n d  a n a l y s i s  of a l l  t h e p r o d u c t s  f o r m e d  in  t h i s  r e a c t i o n .  

S econd ly ,  t h e  u s e  of  r e a g e n t s  o t h e r  t h a n  su lp h o n ic  a c i d s  f o r  th e  

s y n t h e s i s  o f  s u lp h o n e s  i n  t h e  p r e s e n c e  of  t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e  

w i l l  b e  i n v e s t i g a t e d .  The  e m p h a s i s  in  t h e s e  r e a c t i o n s  w i l l  b e  

l a i d  on  t h o s e  t h a t  e i t h e r  i m p r o v e  t h e  y i e l d  of  s u lp h o n e s  o r  s i m p l i f y
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th e  a b o v e  m e t h o d  of  s y n t h e s i s .  A l s o  of g r e a t  i m p o r t a n c e  is  

t h e  e x t e n s i o n  of the  r e a c t i o n  of  c a r b o x y l i c  a c i d s  w i t h  a l k e n e  in  

t h e  p r e s e n c e  of  t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e  to  s u lp h o n ic  a c i d s  

( r e a c t i o n  7) w h ic h  h a s  s o  f a r  no t  b e e n  a t t e m p t e d .

L a s t l y ,  a  s tu d y  of  t h e  m e c h a n i s m s  a n d  k i n e t i c s  of 

t h e s e  r e a c t i o n s  i s  e n v i s a g e d  w i th  s p e c i a l  r e f e r e n c e  to  th e  

i n t e r a c t i o n  of s u lp h o n ic  a c i d s  a n d  o t h e r  r e a g e n t s  w i th  t r i f l u o r o 

a c e t i c  a n h y d r i d e .  With t h i s  i n f o r m a t i o n  t h e  a u t h o r  h o p e s  to  

g ive  a  b e t t e r  i n s i g h t  in to  t h e  m e c h a n i s m s  o f  s u l p h o n y l a t i o n  

r e a c t i o n s .
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2. SYN TH ESIS  O F  A R O M A T IC  S U L P H O N E S

2 . 1 .  IN T R O D U C T IO N

S u lp h o n e s  a r e  c o m p o u n d s  in  w h i c h  a s u l p h u r  a t o m  is  

bonded  to two c a r b o n  a t o m s  an d  two t e r m i n a l  o x y g e n s .  T h u s  

d ip h e n y l  su lp h o n e  i s  r e p r e s e n t e d  a s  sh o w n  in  F i g .  2 .1  - 2 .

F i gF i g .  2. 1 - 1

T h e  s u l p h u r - o x y g e n  b o n d s  a r e  p o l a r  and  th i s  r e s u l t s

in  s u lp h o n e s  h a v in g  l a r g e  d ip o l e  m o m e n t s  i . e .  c o m p a r a b l e  to

th o s e  of k e t o n e s .  T h e y  a r e  g e n e r a l l y  s t a b l e  c o m p o u n d s  an d  th o s e

th a t  a r e  l i q u id s  c a n  u s u a l l y  be d i s t i l l e d  w i th o u t  d e c o m p o s i t i o n .

G e n e r a l l y  t h e y  a r e  s o lu b l e  in  m o s t  o r g a n i c  s o lv e n t s  and  in s o l u b l e

in  w a t e r .  T h e i r  i n f r a r e d  s p e c t r a  a r e  c h a r a c t e r i s e d  by two

a b s o r p t i o n  b a n d s .  T h e  a b s o r p t i o n  due to the  S-O s y m m e t r i c
- 1s t r e t c h i n g  v i b r a t i o n  o c c u r  i n  th e  r a n g e  13 00 -1 3 5 0  c m  and  

th o s e  due  to the  a s  s y m m e t r i c  s t r e t c h i n g  v i b r a t i o n s  b e t w e e n  1 1 2 0 -  

1160 c m  , In c o n t r a s t  to  the  c a r b o n y l  g ro u p ,  the  s u lp h o n e

g r o u p  e x h i b i t s  no a b s o r p t i o n  c h r o m o p h o r e  in  the u l t r a v i o l e t .

T h e r e  a r e  now a v a r i e t y  of m e t h o d s  of  p r e p a r a t i o n  of  s u l p h o n e s ,  

m o s t  of w h i c h  w i l l  be d e a l t  w i t h  in  s o m e  d e t a i l  i n  th i s  c h a p t e r .

2 . 1 . 1 .  O x id a t io n  of s u l p h i d e s  a n d  s u l p h o x i d e s .

T h e  m o s t  w i d e l y  u s e d  m e t h o d  f o r  the  s y n t h e s i s  of s u l p h o n e s  

in v o lv e s  the  d i r e c t  o x id a t i o n  of  s u l p h i d e s  o r  s u l p h o x i d e s .  A v a r i e t y  

of o x id i s i n g  a g e n t s  c a n  be u s e d  to e f f e c t  t h e s e  t r a n s f o r m a t i o n s  s u c h  

a s  h y d r o g e n  p e r o x i d e s ,  p e r a c i d s ,  ch lo r ine^  n i t r i c  a c id ^ o x id es  of  

n i t r o g e n ,  oxygen ,  ozo n e  an d  m e t a l  o x i d e s .

( 1 )
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T h e  m o s t  c o m m o n l y  u s e d  r e a g e n t  i s  a  m i x t u r e  of  h y d r o g e n  

p e r o x i d e  in  a c e t i c  a c i d  s in c e  i t  c a n  be c a r r i e d  in  the  p r e s e n c e  of

o t h e r  p o t e n t i a l l y  o x i d i s a b l e  f u n c t i o n a l  g r o u p s  s u c h  a s  the
, . .  1 0  h y d r o x y l  g r o u p s

O x i d a t i o n  of  s u l p h i d e s  a n d  s u l p h o x id e s  i n  the  p r e s e n c e  of

p e r a c i d s  h a s  b e e n  found to p r o c e e d  by two m e c h a n i s m s  b o th  of
1 1 , 1 2

w h i c h  a r e  c o n t r o l l e d  by the pH of the r e a c t i o n  m i x t u r e  

e .  g. w i t h  p e r  b e n z o i c  a c i d .
O

C . H . C O '  + R SO —  ►  C , H _ y  -O  - O -S -  0 “6 5 3 2 6 5 1 ^

R R •

C H C ^ c T ^ r S  - R a bove  pH 10 ^  C H CO ‘ + h '*' + R SO 
6 5 I 6 5 2 2 2

O R
(2 )

C h l o r i n e  i n  a q u e o u s  m e t h a n o l  o x i d i s e s  . s u l p h o x i d e s  to s u lp h o n e s .  

T h i s  m e t h o d  h o w e v e r  b e c o m e s  i n c o n v e n i e n t  ow ing  to the  a c c o m p a n y 

in g  c l e a v a g e  r e a c t i o n  th a t  r e s u l t s  i n  th e  f o r m a t i o n  of s u lp h o n y l  

c h l o r i d e s

Cl

40% 19%

(3)

E l e c t r o c h e m i c a l  c h e m i c a l  o x id a t i o n  of  s u l p h i d e s  p r o c e e d s  in  good

y i e l d s ,  b u t  the  y i e ld s  c a n  be i m p r o v e d  by  a d d i t i o n  of  s a l t s  of
14t u n g s t e n ,  s e l e n i u m ,  m o l y b d e n u m  and  v a n a d i u m  ,

2 . 1 . 2  F r i e d e l - C r a f t s  M e th o d .

A n o t h e r  c o m m o n  m e t h o d  f o r  the  p r e p a r a t i o n  of  s u l p h o n e s  is  

the  F  r i e d e l - C r a f t s  m e t h o d  i n  w h i c h  a s u lp h o n y l  c h l o r i d e  r e a c t s  

w i t h  a  h y d r o c a r b o n  in  the  p r e s e n c e  of  a  L e w i s ' a c i d  s u c h  a s
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8, 9
a l u m i n i u m  c h l o r i d e ,  f e r r i e  c h l o r i d e  o r  z inc  c h l o r i d e

A l C l
A r H  + R S O ^ C l  ------------ ►  A r S O ^ R  + H C l  (4)

S u lp h o n y l  b r o m i d e s  a n d  su lp h o n y l  f l u o r i d e s  c a n  a l s o  be 

u s e d  in  th i s  r e a c t i o n .  T h e  f i r s t  s t a g e  i n v o l v e s  the  f o r m a t i o n  

of a c o m p l e x  b e t w e e n  the  c a t a l y s t  and  the  s u lp h o n y l  c h l o r i d e .

R S O ^C l  + A lC l^   ^  R S O ^C l .  A lC l^  (5)

T h i s  i s  f o l lo w e d  by  the  i o n i s a t i o n  of  the  c o m p l e x  

r e l e a s i n g  the  s u l p h o n y l i u m  i o n  w h i c h  th e n  u n d e r g o e s  e l e c t r o 

p h i l i c  a t t a c k  on  the  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n ^ ^ ’ T h e  p r o d u c t

i s

RSO C l . A l C l ^  Z R S O J "  + A lC l^ "  (6 )

RSO^^ + A l C l ^ '  + A r H  -------- ►  A r S O ^ R .  A lC l^  + H C l

a  c o m p l e x  s i m i l a r  to the  a r e n e  s u l p h o n y l - a l u m i n i u m  c h l o r i d e  

b e t w e e n  the  s u lp h o n e  and  the  a l u m i n i u m  c h l o r i d e .  I t  i s  

t h e r e f o r e  n e c e s s a r y  t h a t  a  f u l l  e q u i v a l e n t  of  the  L e w i s  a c i d  i s  

e m p l o y e d  i n  t h e s e  p r e p a r a t i o n s  if a  h igh  r a t e  of f o r m a t i o n  of 

the p r o d u c t  i s  r e q u i r e d .

A p a r t  f r o m  s u lp h o n y l  h a l i d e s ,  s u lp h o n ic  a n h y d r i d e s  

hav e  b e e n  found  to r e a c t  w i t h  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s  i n  the  

p r e s e n c e  of a  L e w i s  a c i d  to g ive s u l p h o n e s .  T h e  y i e ld s  h e r e  

a r e  s u p e r i o r  to t h o s e  ab o v e  an d  f u r t h e r m o r e  t h e y  r e a c t  w i t h  

a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s  h a v i n g  e l e c t r o n  w i t h d r a w i n g  s u b s t i t 

u e n t s  e .  g. b r o m o b e n z ene  a s  shown:

>-Br

+ C^HjSOjH (7)

T h i s  s u b s t i t u t i o n  r e a c t i o n  i s  no t  p o s s i b l e  w i th  b e n z e n e  s u l p h o n y l  

c h l o r i d e

P o l y a r y l s u l p h o n e s  h a v e  b e e n  s y n t h e s i s e d  by the  h e a t i n g



1 9

of a s u lp h o n y l  c h l o r i d e  in the p r e s e n c e  of  a  F r i e d e l - C r a f t  type 

c a t a l y s t .  I n e r t  s o l v e n t s  s u c h  a s  d i m e t h y l  s u lp h o n e  o r  n i t r o 

b e n z e n e  a r e  n e c e s s a r y  in  w h i c h  to c o n d u c t  t h e s e  p o l y m e r i s a t i o n s .  

T h e s e  s u lp h o n e  p o l y m e r s  h a v e  h ig h  t h e r m a l  s t a b i l i t i e s ,  h igh

ca t .
S O ^Cl >

+ H C l

e l e c t r i c a l  r e s i s t i v i t i e s ,  good m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  and  c h e m i c a l  

i n e r t n e s s  i n c lu d in g  r e s i s t a n c e  to h y d r o l y s i s .  T h e s e  p r o p e r t i e s  

a l l o w  t h e s e  p o l y m e r s  to f ind  a p p l i c a t i o n  o v e r  a  w id e  t e m p e r a t u r e  

r a n g e  and  in  s e v e r e  c o r r o s i v e  e n v i r o n m e n t s

2 . 1 . 3  D e h y d r a t i o n  P r o c e s s e s .

S u lp h o n e s  a r e  o f t e n  p r o d u c e d  a s  b y - p r o d u c t s  i n  a r o m a t i c  • 

s u l p h o n a t i o n  r e a c t i o n s  u s i n g  s u l p h u r i c  a c i d .  B y  d e l i b e r a t e l y  

r e m o v i n g  the w a t e r  f o r m e d  i n  th e  s u l p h o n a t i o n  r e a c t i o n ,  the  

s u lp h o n e  c a n  be f o r m e d  a s  a  m a j o r  p r o d u c t .  In the  c a s e  of b e n z e n e ,  

w a t e r  w a s  r e m o v e d  by a z e o t r o p i c  d i s t i l l a t i o n  ^ w h i l s t  w i th  

c a t e c h o l  - a  d i r e c t  d i s t i l l a t i o n  of  w a t e r  f r o m  the  m i x t u r e  r e s u l t s  

i n  the  s u lp h o n e .

2 A r H  + H^SO^ A (9)

C h l o r o - s u l p h o n i c  a c i d  c a n  be u s e d  in  the p l a c e  of s u l p h u r i c  a c i d. . 2 1

+ CISO^H

SO

-> 2

( 1 0 )

S i m i l a r l y ,  a s s y m e t r i c a l  s u l p h o n e s  c a n  be p r e p a r e d  by 

d e h y d r a t i o n  r e a c t i o n s  b e t w e e n  s u l p h o n i c  a c i d s  an d  a r o m a t i c



2 0

h y d r o c a r b o n s 18

SO_H

CH, SO.

CH,

— CH,

1 %

( 1 1 )

CH.

CH,

CHCH SO

34%
CHCH

CHSOCH

65%

T h i s  r e a c t i o n  m a y  be i m p r o v e d  by  a d d i t i o n  of  d e h y d r a t i n g  a g e n t s  

s u c h  a s  p h o s p h o r u s  p e n t o x i d e .  W h en  p o l y p h o s p h o r i c  a c i d  is  

u s e d ,  a s  a  d e h y d r a t i n g  a g e n t ,  the p r o d u c t  d i s t r i b u t i o n  s u g g e s t s  

t h a t  th e  r e a c t i o n  p r o c e e d s  v i a  a  s u l p h o n y l i u m  c a t io n .  T h e  

f o r m a t i o n  o f  p r o d u c t s  c o n f o r m s  to the  s a m e  o r i e n t a t i o n  r u l e s
1 9a s  o b s e r v e d  in  the  c o r r e s p o n d i n g  F  r i e d e l - C r a f t s  r e a c t i o n

A d d i t i o n  of  d i m e t h y l p y r o s u l p h a t e  e f f e c t s  s u lp h o n e  f o r m a t i o n  
20

a t  a l o w e r  t e m p e r a t u r e  . In th i s  c a s e  the r e a c t i o n  i s  b e l i e v e d  

to go v i a  a  A rS O ^ O S O ^ O C H ^  i n t e r m e d i a t e .

CH SO H + C . H ,  + CH_OSO,,OSO,,OCH,,  3 D O  3 2 2 3
70°C

CH

61% (12

2 . 1 . 4  U s e  of  S u l p h i n a t e s .

S a l t s  of  s u l p h u r i c  a c i d s  r e a d i l y  d i s p l a c e  the  h a l i d e  io n s

f r o m  a n  a l k y l  h a l i d e  to f o r m  s u l p h o n e s .  T h i s  r e a c t i o n  i s
22g e n e r a l l y  c a r r i e d  in  a l c o h o l s  bu t  o t h e r  s o l v e n t s  t h a t  f a c i l i t a t e

23n u c l e o p h i l i c  a t t a c k  s u c h  a s  D . M . F .  c a n  a l s o  be u s e d .

p C H . C , H ^ S O , , N a  + CH _I  ------^  C H , , C ,H  SO^^CH,, + N a l
3 o 4 Z  3  3  D 4  2  3

85% (13)
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S u lp h in a t e  d i s p l a c e m e n t s  a l s o  o c c u r  a t  a p p r o p r i a t e  a r o m a t i c  

c e n t r e s  a c t i v a t e d  t o w a r d s  n u c l e o p h i l i c  a t t a c k

A r S O  K +

NO

B r

NOz

+ K B r  

-83%

T e t r a b u t y l - a m m o n i u m  s a l t s  r e a c t  w i th  h a l i d e s  g iv ing  h igh  y i e l d s  

of s u l p h o n e s
+ -

RX + (n -C ^ H ^ ) ^ N  O^S CH, T H F

RSO

(15)

A r o m a t i c  s u lp h in i c  a c i d s  t h e m s e l v e s  u n d e r g o  r e a c t i o n s  w i th
24b e n z o q u i n o n e s  to give d i h y d r o x y  d i a r y l  s u l p h o n e s ,

O

A r S O ^ H  +

Y
OH

►  A rS O

HO
(16)

W h e n  b e n z o q u i n o n e  i s  r e p l a c e d  by  a m i x t u r e  of p y r o g a l l o l  an d

c h r o m i c  a c i d ,  a d d i t i o n  of  b e n z e n e  s u lp h i n i c  a c i d  r e s u l t s  in  the
25

f o r m a t i o n  of t r i h y d r o x y d i p h e n y l  s u l p h o n e s

O
OH

O H
H' (17)

H o w e v e r  w h e n  3 m e t h o x y  1, 2 b e n z o q u i n o n e  r e a c t s  w i th  b e n z e n e
2 6

s u lp h i n i c  a c i d ,  s u b s t i t u t i o n  o c c u r s  a t  p o s i t i o n  6



C . H  s o  H 
D 5 2

2 2

OH

CH^O OH

(18)

T h e  d i f f e r e n c e  in  the  b e h a v i o u r  of  3 - h y d r o x y  an d  3 m e t h o x y  

1 , 2  b e n z o q u in o n e  t o w a r d s  b e n z e n e  s u l p h in i c  a c i d  i s  no t  y e t  

u n d e r s t o o d .

A n  o x id a t iv e  s u l p h o n y l a t i o n  c a t a l y s e d  by e n z y m e s  o c c u r s
27w i th  4 - a m i n o p h e n o l  and  s o d i u m  s u l p h i n a t e .

OH

O + C ^H  SO.,Na I o 2

SO^C H

l a c t a s e  ^

NH

(19)

T h e  o x i d a t i o n  i s  c a r r i e d  out  w i th  f e r r i c  c h l o r i d e  a n d  the  o x i d 

a t i o n  i n t e r m e d i a t e  b e l i e v e d  to be e i t h e r  a  p r o t o n a t e d  a r y l  a m i n o

r a d i c a l  o r  a  p r o t o n a t e d  a m in o q u i n o n e .
OH O

( 2 0 )

+NH2 +NH2
S u b s t i t u t e d  d ip h e n y l  e t h e r s  w i th  a n  o r t h o  s u l p h i n i c  a c i d  g r o u p

in  one  r i n g  a n d  a n  e l e c t r o n  w i t h d r a w i n g  g r o u p  in  the  o t h e r  r i n g

r e a r r a n g e  i n  b u f f e r e d  s o lu t i o n s  s u c h  th a t  the  s u l p h i n i c  a c i d
28i o n i s e s  b u t  n o t  the p h e n o l i c  p r o d u c t

(2 1 )

NO

0 .,H

NO

OH

SO

4 2 %
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2 . 1 . 5  G r i g n a r d  R e a g e n t s .

I n t e r a c t i o n s  b e t w e e n  s u lp h o n ic  a c i d  d e r i v a t i v e s  and  o r g a n o -  

m e t a l l i c  r e a g e n t s  r e s u l t s  in  the  f o r m a t i o n  of s u l p h o n e s .  In 

p a r t i c u l a r  s u l p h o n a t e  e s t e r s  h a v e  b e e n  found to r e a c t  w i th  G r i g n a r d  

r e a g e n t s to f o r m  s u l p h o n e s

CH SO 3 C 6 H 5  + C H M g B r

O CH,

T h i s  m e t h o d  c a n  be u s e d  f o r  b o th  a l k y l  an d  a r y l  s u l p h o n e s  a s  long  

a s  the  o t h e r  s u b s t i t u e n t s  a r e  i n e r t  t o w a r d s  the  G r i g n a r d  r e a g e n t .  

H o w e v e r  th i s  m e t h o d  i s  p r e f e r r a b l y  u s e d  f o r  the s y n t h e s i s  of 

d i a r y l  an d  a r y l  a l k y l  s u l p h o n e s  s in c e  a r y l  G r i g n a r d  c o m p o u n d s
2 9give b e t t e r  y i e l d s  t h a n  c o r r e s p o n d i n g  a lk y l  r e a g e n t s .

A r e n e  s u lp h o n y l  c h l o r i d e s  a l s o  r e a c t  w i th  G r i g n a r d  

r e a g e n t s  to f o r m  s u l p h o n e s ,  b u t  th i s  m e t h o d  i s  l i m i t e d  by 

a c c o m p a n y i n g  s i d e  r e a c t i o n s  e v e n  a t  low t e m p e r a t u r e s .

A r S O p i  + P h M g B r

A r S O ^ C l  + P h M g B r

A r S O ^ P h  + M g B r  

A r S O ^ M g B r  + P h C l
(23)

H. B u r t o n  and  W. A .  D a v y  s h o w e d  th a t  a p a r t  f r o m  the f o r m a t i o n  of

c o m p o u n d s  s u c h  a s  s u l p h i d e s  and  s u lp h o x id e s  a m i x t u r e  of
31

s u l p h o n e s  i s  a l w a y s  o b t a i n e d .

CH S O ^ C l
E t ^ O

- 5 ° C

CH
(24) 

33%

C , H  C l  11%
D 5 

+

soCH CH

1 1 %



S u lp h o n y l  f l u o r i d e s  h a v e  b e e n  found to give b e t t e r  y i e ld s
32

of s u l p h o n e s  th a n  s u lp h o n y l  c h l o r i d e s

24

CH SO F  + M g B r

(25)

W i th  e x c e s s  o r g a n o m e t a l l i c  r e a g e n t  an d  s u lp h o n y l  f l u o r i d e ,  p - d i s u l -

p h o n e s  c a n  be p r e p a r e d

SO F  + C H M g B rC H

C H ^C H SO CH,

(2 6 )

S u lp h o n ic  a n h y d r i d e s  r e a c t  w i th  G r i g n a r d  r e a g e n t s  to g ive s u l p h o n e s .  

J u s t  a s  in  the  c a s e  of a r e n e  s u lp h o n y l  c h l o r i d e s  a m i x t u r e  of  p r o d u c t s  

i s  o b t a i n e d .  In the r e a c t i o n  of  b e n z e n e  s u lp h o n ic  a n h y d r i d e  w i th  

p h e n y l  m a g n e s i u m  b r o m i d e  o n ly  20% is  the  d ip h e n y l  s u lp h o n e  t o g e t h e r  

w i t h  8% b e n z e n e  s u lp h o n ic  a c i d  s a l t ,  35%, b e n z e n e  s u lp h in i c  a c i d  s a l t  

an d  2% p h e n o l .  T h e  c o u r s e  of the  r e a c t i o n  c a n  be r e p r e s e n t e d  a t  

l e a s t  in  p a r t  a s  fo l low s  :

V

^ 6 « 5 ® ° 2 ^ 8  B r  + C ^H ^SO ^O C ^H ^  

C H M g B r

C H SO O M g B r C ^ H ^ O M g B r
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2. 1 . 6 ,  F r i e s  an d  r e l a t e d  r e a r r a n g e m e n t s .

A r y l  s u l p h o n a t e s  r e a r r a n g e  in  the p r e s e n c e  of L e w i s  a c i d s  

to g ive  h y d r o x y l  a r y l  s u l p h o n e s .  T h i s  i s  an  e x t e n s i o n  of the  F r i e s  

r e a r r a n g e m e n t  of c a r b o x y l i c  a c i d  e s t e r s .

SO^C^H

+

OH

CHCH CH5
(28)

T h e  p o s i t i o n  of the  s u b s t i t u t i o n  by the su lp h o n y l  g r o u p  i s  p r e d o m 

i n a n t l y  the  o r t h o  p o s i t i o n ,  a l t h o u g h  the p a r a  i s o m e r  i s  a l s o  

p r e s e n t .  S o l v e n t s  s u c h  a s  n i t r o b e n z e n e  h av in g  d i e l e c t r i c  c o n s t a n t s

w h ic h  f a v o u r  s e p a r a t i o n  of  c h a r g e s ,  i n c r e a s e  the  p r o p o r t i o n  of  
34the p a r a  i s o m e r .

In the  a b s e n c e  of  a  L e w i s  a c i d  c a t a l y s t ,  the  r e a r r a n g e m e n t
35c a n  a l s o  t a k e  p l a c e  b u t  u n d e r  p h o to ly t i c  c o n d i t io n s

OSO A r OH OH

S O _A rO o
OH

o (29)

R ' OSO R
^ o ^ R "

S0 2 A r

NY
R

! I JL ^

N 
E t O H

R

hv

O R 

+ NY
R

O

(30)

N. N. D i a r y l - a n d  N - a l k y l - N - a r y l - a r y l s u l p h o n a m i d e s  r e a r r a n g e

in  a r e a c t i o n  s i m i l a r  to  the F r i e s  a r r a n g e m e n t  to f o r m  a m i n o

d i a r y l  s u l p h o n e s .  T h i s  r e a c t i o n  t a k e s  p l a c e  i n  the  p r e s e n c e  of

h o t  c o n c e n t r a t e d  s u l p h u r i c  a c i d  and  is  e n h a n c e d  by the  p r e s e n c e

of  e l e c t r o n  d o n a t i n g  s u b s t i t u e n t s  and  r e t a r d e d  by e l e c t r o n

w i t h d r a w i n g  s u b s t i t u e n t s .  T h i s  r e a c t i o n  d o e s  no t  o c c u r  w i th

p r i m a r y  a n i l i d e s  and  a l k y l  s u l p h o n a m i d e s  s in c e  u n d e r  t h e s e
129c o n d i t i o n s  t h e y  a r e  r e a d i l y  h y d r o l y s e d .
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CHt N—so^— C H NHCH

•SO

C H 3

(31)

CH:

H o w e v e r  i n  the  p r e s e n c e  of  Z n C l ^  a n  H C l  d e r i v a t i v e  of  p r i m a r y

a n i l i d e s  r e a r r a n g e  to give p r e d o m i n a n t l y  the  p a r a  i s o m e r .

O r th o  s u b s t i t u t i o n  o c c u r s  i f  t h e  p a r a  p o s i t i o n  i s  b lo c k e d .  T h e

p r e s e n c e  of  a n  N - a l k y l  g r o u p  r e s u l t s  i n  o r t h o  s u b s t i t u t i o n  e v e n

in  the a b s e n c e  of  a p a r a  - b lo c k in g  g r o u p .  No e x p l a n a t i o n  h a s  y e t
3 6

b e e n  found  f o r  s u c h  a c h a n g e  i n  o r i e n t a t i o n .

NH

Z n C l
►

NH

+ (32)

T h e  f o r m a t i o n  of  s u lp h o n e s  f r o m  a  r e  ne s u lp h i n i c  a c i d s  and  

d i a z o b e n z e n e  o r  p h e n a z i n e  i s  th o u g h t  to be r e l a t e d  to the  above  

r e a r r a n g e m e n t .

N =  N
A r S O ^ H

E t O H N = N S O ^ A r

(33)
T h e  i n t e r m e d i a t e  i s  b e l i e v e d  to  be a n  N - a r y l  s u l p h o n a m i d e

37
w h ic h  r e a r r a n g e s  to g ive the  s u l p h o n e .

N H —

SO A t

F i g . 2.  1 . 6  - 1
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2 . 1 . 7 .  A d d i t i o n  of s u lp h o n y l  h a l id e s  to a l k e n e s  and  a l k y n e s .

In  the  p r e s e n c e  of  l i g h t  o r  b e n z o y l  p e r o x i d e s ,  s u lp h o n y l

h a l i d e s  ad d  to a l k e n e s  to f o r m  (3 - h a l o g e n o s u l p h o n e s .  T h e

a c c o m p a n y i n g  p o l y m e r i s a t i o n  th a t  t a k e s  p l a c e  w i th  s o m e  a l k e n e s

i s  m i n i m i s e d  by the a d d i t i o n  of co p p e r ( I I )  c h l o r i d e  an d
3 8

e t h y l a m i n e  h y d r o c h l o r i d e

R S O ^ C l  z  RSO^ + Cl-

RSO • + C , H  CH =  CH -----►  R SO ^CH „-CH -C.  H
2 o 5  2 2 ^  6 5

R S O ^ C l  + R S O ^C H  - C H - C , H ^  -----►  R S O ^C H  - C H - C ,  H^ + RSO*
L c c 6 5  Z Z I 6 5 Z

C l

(34)

C o n j u g a t e d  d i e n e s  u n d e r g o  1 , 4 - a d d i t i o n  of su lphonyl c h l o r i d e s
39i n  the  p r e s e n c e  of C u C l  to g ive  u n s a t u r a t e d  c h l o r o  s u lp h o n e s .

Cl.

S u lp h o n y l  i o d i d e s  r e a c t  w i th  a c e t y l e n e s  to g ive  good y i e l d s  of
4 0 ,4 1

P - h a l o g e n o v i n y l  s u lp h o n e s  in  a r e a c t i o n  c a t a l y s e d  by

l i g h t  a n d  in d u c e d  by hea t .

C ^ H ^ C  =  CH + RSO^I  -------►  C =  C ^  (36)

I H

T h e  a d d i t i o n  of s u lp h o n y l  i o d i d e s  to  a l i é n é s  i s  i d e n t i c a l  to 

th e  a b o v e  r e a c t i o n

C^H^CH =  C =  CH^ + ArSO^I

" 5 ^ 6 \  / C H z :
c = c

/  \
H S O ^ A r
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2. 1 . 8 .  M i s c e l l a n e o u s  P r e p a r a t i o n s .

H. B u r t o n  a n d  H. B .  H o p k in s  found  th a t  a  m i x t u r e  of  b e n z e n e

s u lp h o n y l  c h l o r i d e  and  s i l v e r  p e r c h l o r a t e  r e a d i l y  s u l p h o n y l a t e s

a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s .  T h e y  a s s u m e d  th a t  the  r e a c t i v e  s p e c i e s
42in  th i s  p r o c e s s  w a s  the  b e n z e n e  su lp h o n y l  p e r c h l o r a t e

P h S O  C l  + A gO C lO ^  z  P h S O ^ O C lO ^  + A g C l  (38)

F .  K l a g e s  an d  I . E .  M a l e c k i  l a t e r  c o n f i r m e d  th i s  r e s u l t

u s i n g  e q u i m o l a r  a m o u n t s  of s i l v e r  p e r c h l o r a t e  a t  -1 0 °C .  T h e

p r e c i p i t a t e  of s i l v e r  b r o m i d e  f o r m e d  w a s  q u a n t i t a t i v e  an d  the

s p e c i e s  in  s o l u t i o n  found  to be a p p r e c i a b l y  d i s s o c i a t e d .  T h i s

s o l u t i o n  r e a c t e d  r e a d i l y  w i th  a r o m a t i c  c o m p o u n d s  i n c lu d in g  th o s e

w i th  e l e c t r o n  w i t h d r a w i n g  g r o u p s  l ike  c h l o r o  b e n z e n e  a n d  b r o m o -

b e n z e n e  to g ive v e r y  h ig h  y i e l d s  of s u l p h o n e s .  T h i s  o b s e r v a t i o n

s u g g e s t e d  the  p r e s e n c e  of  a  h ig h l y  r e a c t i v e  a r e n e  s u l p h o n y l i u m
43

ion  f o r m e d  f r o m  the  d i s s o c i a t i o n  of the  s u lp h o n y l  p e r c h l o r a t e

A rSO ^ O C lO ^  ArSO^"^ + C IO ^"

. (39)
A rS O ^  + A r ' H   ► A r S O ^ A ' r

A lk a n e  s u lp h o n y l  b r o m i d e s  r e a c t  w i th  s i l v e r  t r i f l u o r o m e t h a n e  

s u lp h o n a t e  to f o r m  a l k y l  s u l p h o n i c  t r i f l u o r o m e  tha ne  s u lp h o n i c  

a n h y d r i d e s .  T h e s e  u n s y m m e t r i c a l  a n h y d r i d e s  r e a c t  r e a d i l y  w i t h  

a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s  to f o r m  a l k y l  a r y l  s u lp h o n e s  (45).

R S O ^ B r  + C F^SO ^A g -------►  R S O ^ O S O ^ C F ^  + A g B r

R S O ^ O S O ^ C F ^  + A r H   ► R S O ^ A r  + C ^ S O ^ H  (40)

T h e  i s o m e r i c  d i s t r i b u t i o n  of  the  s u lp h o n e  p r o d u c t s  c o r r e s p o n d s  

to t h a t  of the  F r i e d e l - C r a f t s  c a t a l y s e d  r e a c t i o n  s u g g e s t i n g  th a t  

i t  is  the  s u l p h o n y l i u m  io n s  r a t h e r  t h a n  the  s u lp h o n y l  h a l i d e  

c a t a l y s t  c o m p l e x e s  t h a t  a r e  th e  r e a c t i v e  s p e c i e s  f o r  the



c a t a l y s e d  r e a c t i o n s .

A r y l  s u lp h o n y l  b r o m i d e s  r e a c t  in  a  s i m i l a r  w a y  to give d i a r y l

s u l p h o n e s .  T h i s  r e a c t i o n  t a k e s  p l a c e  u n d e r  m i l d e r  c o n d i t i o n s ,  th a n

the  F r i e d e l - C r a f t S r e a c t i o n  and  the  p o s i t i o n a l  s e l e c t ! v i t i e s  of  the

m i x e d  a n h y d r i d e s  a r e  c o m p a r a b l e  to t h o s e  o f  o t h e r  s u lp h o n y la t i n g  
46 

a g e n t s ,

T h e r m a l  d e c o m p o s i t i o n  of b e n z o y l  p e r o x i d e s  in  the  p r e s e n c e

of s u l p h u r  d io x i d e  and  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s  r e s u l t s  in  the

f o r m a t i o n  of s u l p h o n e s .  T h e  y i e l d s  a r e  v e r y  low an d  i t  i s  s u g g e s t e d

t h a t  p h e n y l  r a d i c a l s  p l a y  a n  i m p o r t a n t  p a r t  in  the m e c h a n i s m  of 
44

th i s  r e a c t i o n .

O
C H ^ S O ^ C . H

SO
(41)

C o p p e r ( I I )  s a l t s  of b e n z e n e  s u l p h i n i c  a c i d  r e a c t  r e a d i l y  w i th  a r y l
47

t h a l l i u m  b i s t r i f l u o r o a c e t a t e  to g ive d i a r y l  s u l p h o n e s .  T h i s  

d i s p l a c e m e n t  i s  b e l i e v e d  to p r o c e e d  by a s y n c h r o n o u s  n u c l e o p h i l i c  

s u b s t i t u t i o n  fo l lo w in g  the  c o o r d i n a t i o n  of c o p p e r  by a l i g a n d .  The  

m e t h o d  s e e m s  to be i m p r o v e d  by  the  p r e s e n c e  of a n  e l e c t r o n  w i t h 

d r a w i n g  g r o u p  s u c h  a s  a c h l o r i n e  on  the  a r y l  g r o u p  a t t a c h e d  to the  

t h a l l i u m .  T h e  y i e l d s  r a n g e  f r o m  41-63% .

O C O C F
A r —  T l ^

o
(42)

^  ^  A r S O ^ P h  + TICOCF^

P h S O ^  C u  — S O ^ P h

+ CuSO — P h C O ^ C F ^
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2 . 2 .  R E S U L T S  AND DISCUSSION.

2 . 2 . 1 .  T h e  s y n t h e s i s  of u n s y m m e t r i c a l  d i a r y l  s u lp h o n e s

2 . 2 . 1 . 1  T h e  r e a c t i o n  b e t w e e n  p - t o l u e n e  su lp h o n ic  a c i d  a n d  a n

a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n  in  the  p r e s e n c e  of t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e .

S o m e  u n s y m m e t r i c a l  s u lp h o n e s  h a v e  b e e n  p r e p a r e d

by d i s s o l v i n g  ^ - t o l u e n e  s u lp h o n i c  a c i d  in  t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e

and  s u b s e q u e n t  a d d i t i o n  of a n  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n  by a p r o c e d u r e
2

s i m i l a r  to t h a t  d e s c r i b e d  by  E . J . B o u r n e  e t  a l .  T h e  y i e l d s  o b ta in e d  

by th i s  m e t h o d  w e r e  low s i n c e  the  s u lp h o n e s  w e r e  p r e c i p i t a t e d  f r o m  

a q u e o u s  a l c o h o l  i n  th e  p r e s e n c e  of t r i f l u o r o a c e t i c  a c i d  of  u n r e a c t e d  

2 - t o l u e n e  s u l p h o n i c  a c i d .  C o n s e q u e n t l y ,  m o s t  of the  p r o d u c t  

r e m a i n e d  in  s o lu t i o n .  H o w e v e r  the  r e a c t i o n  c o n d i t io n s  w e r e  f a i r l y  

m i l d  r e q u i r i n g  o n ly  g e n t l e  w a r m i n g  and  the r e a c t i o n  w a s  f a s t .  T h e  

r e s u l t s  o b t a i n e d  by  th i s  m e t h o d  a r e  g iv e n  on t a b le  2 . 2 .  1 - 1 .  T h e  

o v e r a l l  r e a c t i o n  m a y  s i m p l y  be w r i t t e n  a s : -

(CF  CO) O /^ = : \
O j H  + A r H  ----------------- ► c H j / f  J  V s O ^ - A r

+ 2OF GOGH (43)

In o r d e r  to i m p r o v e  the  y ie ld  a n h y d r o u s  2 ""tol^Gne 

s u lp h o n ic  a c i d  w a s  u s e d  ( p r e p a r e d  by h e a t in g  the m o n o h y d r a t e  a t  140°C  

fo r  30 m i n u t e s )  a n d  the  r e a c t a n t s  w e r e  a l l  d i s s o l v e d  in  d r y  n i t r o -  

m e t h a n e .  T h e  r e m o v a l  of  th e  f r e e  a c i d s  f r o m  the  r e a c t i o n  m i x t u r e  

w a s  f a c i l i t a t e d  by  th e  a d d i t i o n  of a q u e o u s  s o d i u m  c a r b o n a t e .  T h e s e  

i m p r o v e m e n t s  to the  m e t h o d  of  s y n t h e s i s  r e s u l t e d  i n  i n c r e a s e d  y i e l d s .  

T a b l e  2 . 2 .  1 -2  g iv e s  th e  y i e l d s  o b t a in e d  u n d e r  t h e s e  new  c o n d i t i o n s .

T h e  p e r c e n t a g e s  i n  t h i s  t a b le  a r e  y i e ld s  o b t a i n e d  s i m p l y  

a f t e r  d r y i n g  the  c r u d e  s u lp h o n e  o v e r n i g h t .  T h e  p u r i f i c a t i o n  of  s o m e  

of t h e s e  p r o d u c t s  w a s  d i f f i c u l t .  S u lp h o n e s  of m e s i t y l e n e ,  b ip h e n y l ,  

x y l e n e  a n d  c h l o r o b e n z e n e  w e r e  e a s y  to p u r i f y  g iv ing  s h a r p  m e l t i n g  

p o in t s  a f t e r  on ly  one  r e  c r y s t a l l i s a t i o n  w h i le  o t h e r s  r e q u i r e d  s e v e r a l
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r e  c r y s t a l l i s a t i o n s  b e f o r e  s h a r p  m e l t i n g  cou ld  be o b ta in e d .  It 

t h e r e f o r e  b e c a m e  e v i d e n t  t h a t  r a t h e r  t h a n  one p r o d u c t ,  a  n u m b e r  of 

i s o m e r s  w e r e  f o r m e d  in  t h e s e  r e a c t i o n s .  T h e  a n a l y s i s  of the  c r u d e  

p r o d u c t  w a s  t h e r e f o r e  a n  o b v io u s  n e c e s s i t y .

T h e  e f f e c t s  of  s u b s t i t u e n t s  on the  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n  

i s  c l e a r l y  d e m o n s t r a t e d  h e r e  by the  p e r c e n t a g e  y i e ld s  of t h e s e  

p r o d u c t s .  A r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s  c o n t a in in g  e l e c t r o n  d o n a t in g  

g r o u p s  s u c h  a s  a n i s o l e ,  p h e n e t o l e  and  m e s i t y l e n e  give v e r y  h ig h  

y i e l d s  w h i l e  t h o s e  w i th  e l e c t r o n - w i t h d r a w i n g  g r o u p s  s u c h  a s  c h l o r o 

b e n z e n e  g ive  p o o r  y i e l d s .  N i t r o b e n z e n e  h a v i n g  the  s t r o n g e s t  e l e c t r o n -  

w i t h d r a w i n g  g r o u p  in  t h i s  s e r i e s  d o e s  no t  r e a c t  a t  a l l .

2 . 2 . 1 . 2 .  T h e ^ g . l . c .  of the  u n s y m m e t r i c a l  d i a r y l  s u l p h o n e s .

T h e  c r u d e  p r o d u c t s  of the  r e a c t i o n  of p - t o l u e n e  s u lp h o n ic

a n h y d r i d e  w i th  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s  in  the  p r e s e n c e  of t r i f l u o r o 

a c e t i c  a n h y d r i d e  w e r e  a n a l y s e d  by  g a s - l i q u i d  c h r o m a t o g r a p h y  (g. 1. c . ) 

T h e  c o n d i t i o n s  f o r  the  s e p a r a t i o n  of t h e s e  i s o m e r i c  s u lp h o n e s  a r e  

g iv e n  in  d e t a i l  in  C h a p t e r  5. T h e  i s o m e r  d i s t r i b u t i o n ,  R v a l u e s ,
j ^

a n d  the  r e l a t i v e  a b u n d a n c e  of  e a c h  i s o m e r  a r e  sh o w n  in  T a b l e

2 . 2 .  1 - 3 .  A l l  the r e t e n t i o n  t i m e s  (R^) w e r e  c a l c u l a t e d  w i th  r e s p e c t  

to d ip h e n y l  s u lp h o n e .

S in c e  the  m a j o r  p r o d u c t s  ( i . e .  i n  m o s t  c a s e s  the  p a r a - p a r a  

d i s u b s t i t u t e d  d ip h e n y l  s u l p h o n e s )  h a d  a l r e a d y  b e e n  i s o l a t e d ,  

p u r i f i e d  by  r e  c r y s t a l l i s a t i o n  an d  c h a r a c t e r i s e d  by  t h e i r  m .  p.  s 

N.  M . R . ,  i n f r a - r e d  s p e c t r a  a n d  m a s s  s p e c t r a ,  i t  w a s  t h e r e f o r e  e a s y  

to  i d e n t i f y  t h e s e  i n  a m i x t u r e  by  t h e i r  R^ v a l u e s .  In the  c a s e  of  the  

m i n o r  i s o m e r s ,  the  t a s k  of  i d e n t i f y i n g  t h e i r  s t r u c t u r e  w a s  r e l a t i v e l y  

d i f f i c u l t .  T h e  c o l u m n  (5% S i l i c o n e  S . E . 3 0  on  C h r o m o s o r b  W) 

u s e d  f o r  the  s e p a r a t i o n  of  t h e s e  i s o m e r s  r e l i e s  on  r e l a t i v e  p o l a r i t y  

f o r  i t s  s e p a r a t i o n s .  T h e  m o r e  p o l a r  the  c o m p o u n d  the s m a l l e r  the  

r e t e n t i o n  t i m e .  P a r a - o r t h o  d i s u b s t i t u t e d  d ip h e n y l  s u l p h o n e s  a r e  

r e l a t i v e l y  m o r e  p o l a r  t h a n  p a r a - m e t a  d i s u b s t i t u t e d  d ip h e n y l  s u l p h o n e s  

an d  h e n c e  h a v e  s m a l l e r  R^ v a l u e s .  I t  w a s  t h e r e f o r e  on  th i s  b a s i s
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t h a t  the s t r u c t u r e  of the  m i n o r  i s o m e r s  w a s  a s s i g n e d .

T h o s e  p r o d u c t s  t h a t  had  b e e n  found d i f f i c u l t  to p u r i f y  by 

r e c r y s t a l l i s a t i o n  c o n t a in e d  m o r e  th a n  one i s o m e r ,  in  s o m e  c a s e s  

t h r e e  i s o m e r s .  T h e  p r o d u c t  d i s t r i b u t i o n s  f r o m  the r e a c t i o n s  of 

2 - t o l u e n e  s u lp h o n ic  a c i d  w i th  a n i s o l e  and  p h e n e t o l e  s h o w e d  

p e r c e n t a g e s  of p a r a  s u b s t i t u t i o n  c o m p a r a b l e  to the y i e ld  of the  

o r t h o  p r o d u c t s .  T h e  m e t h o x y  and  e th o x y  g r o u p  h a v e  a s t r o n g  

+M e f f e c t  an d  a - I  e f f e c t .  A l th o u g h  the - I  e f f e c t  d e c r e a s e s  

the r e a c t i v i t y  of the  o r t h o  p o s i t i o n  m o r e  t h a n  th a t  of the pa r a  

p o s i t i o n ,  th i s  e f f e c t  i s  on ly  s i g n i f i c a n t  w i th  h ig h ly  r e a c t i v e  

e l e c t r o p h i l e s  and  s h o u ld  t h e r e f o r e  be i n s i g n i f i c a n t  w i th  the p a r a  

t o lu e n e  s u l p h o n y l i u m  c a t io n ,  a  w e a k  e l e c t r o p h i l e .  M o r e  

i m p o r t a n t  h e r e  a r e  the s t a b i l i t i e s  of  the  c a t i o n i c  c o m p l e x e s  

th a t  a r e  i n t e r m e d i a t e s  in  e l e c t r o p h i l i c  s u b s t i t u t i o n  (F ig .  2 . 2 . 1  -4 ) .  

Q u a n t u m  m e c h a n i c a l  c a l c u l a t i o n s  s u g g e s t  t h a t  the  p a r a - qu in o n o id  

c o m p l e x  h a s  a  s i g n i f i c a n t l y  l o w e r  e n e r g y  th a n  the o r t h o -q u in o n o id  

c o m p l e x .  I t c a n  t h e r e f o r e  be e x p e c t e d  t h a t  the r o u t e  to the 

p a r a - p r o d u c t  w i l l  be f a v o u r e d  t h e r e b y  r e d u c i n g  the  o r t h o / p a r a  

r a t i o  f r o m  a s t a t i s t i c a l  2:1 i r r e s p e c t i v e  of the s t e r i c  e f f e c t s  of 

the m e t h o x y  g r o u p ,  '

M e O
+

M e O

H

w h e r e  E  i s  th e  

e l e c t r o p h i l e

F i g .  2 . 2 . 1  - 4

T h e  s t e r i c  e f f e c t  i s  a l s o  i m p o r t a n t  in  e x p l a in in g  the  o r t h o / p a r a  

r a t i o  i n  e l e c t r o p h i l i c  s u b s t i t u t i o n  r e a c t i o n s  of  s u b s t i t u t e d  a r o m a t i c  

h y d r o c a r b o n s .  T h e  fo l l o w in g  o r t h o / p a r a  r a t i o s  w e r e  o b t a i n e d  i n  the  

r e a c t i o n  of t h e s e  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s  w i th  to lu e n e  s u lp h o n ic  a c i d  

an d  t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e : -
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T h e r e  i s  no doub t  t h a t  the  s u b s t i t u e n t  on the a r o m a t i c  r i n g  i n t e r 

f e r e s  w i th  the r e a c t i o n  a t  the o r t h o  p o s i t i o n .  T h e  b u l k i e r  the 

g ro u p ,  the  m o r e  s i g n i f i c a n t  i s  the  in h i b i t i o n  of the  r e a c t i o n  a t  

t h a t  p o s i t i o n .

I s o m e r  d i s t r i b u t i o n  h a s  o f t e n  b e e n  u s e d  to p r o v i d e  

e v i d e n c e  a b o u t  the  n a t u r e  of the  s u lp h o n y la t i n g  a g e n t  i n  e l e c t r o 

p h i l i c  s u b s t i t u t i o n .  A t a b l e  c o m p a r i n g  the  d i s t r i b u t i o n  of the  

i s o m e r s  of  d i t o l y l s u l p h o n e ,  o b ta in e d  w i th  v a r i o u s  s u l p h o n y la t i n g

r e a g e n t s  an d  L e w i s  a c i d  c a t a l y s t s ,  i s  g iv e n  by F . E f f e n b e r g e r  and  
46

K . H u t h m a c h e r  . T a b l e  2 . 2 .  1 -5  c o m p a r e s  the  p r e s e n t  r e s u l t s  

( f i r s t  c o l u m n )  w i th  t h o s e  o b t a i n e d  by F . E f f e n b e r g e r  an d  K . H u t h m a c h e r .  

T h e  o r i e n t a t i o n  i s  s i m i l a r  to t h a t  o b s e r v e d  f o r  the F r i e d e l - C r a f t s  

c a t a l y s e d  r e a c t i o n s .  T he  F r i e d e l - C r a f t ^ r e a c t i o n s  h a v e  b e e n  s tu d i e d  

i n  d e t a i l  a n d  s u l p h o n y l i u m  io n s  found to be  r e s p o n s i b l e  f o r  the  

e l e c t r o p h i l i c  a t t a c k  on  the  a r o m a t i c  r i n g .  T h e r e f o r e  i t  i s  s u g g e s t e d  

t h a t  s u l p h o n y l a t i o n  of  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s  w i t h  p - t o l u e n e  

s u l p h o n i c  a c i d  in  the  p r e s e n c e  of  t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e  p r o c e e d s  

by  w a y  of i n t e r m e d i a c y  of s u l p h o n y l i u m  i o n s .  It i s  i n t e r e s t i n g  to 

n o te  t h a t  4,  3 ' - d i m e t h y l - d i p h e n y l - s u l p h o n e  i s  no t  f o r m e d  in  the  L e w i s  

a c i d  c a t a l y s e d  s u l p h o n y l a t i o n  r e a c t i o n s  w h i l e  p - t o l u e n e  s u lp h o n y l  

t r i f l u o r o m e  th a n e  s u lp h o n a t e  g iv e s  5% of the  i s o m e r .  T h i s  

o b s e r v a t i o n  r e i n f o r c e s  e a r l i e r  s u g g e s t i o n s  t h a t  a  m i x e d  a n h y d r i d e  

i s  f o r m e d  b e t w e e n  t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e  an d  p - t o l u e n e  

s u l p h o n i c  a c i d  a n a l o g o u s  to the  to lu e n e  s u lp h o n y l  t r i f l u o r o m e  th a n e  

s u l p h o n a t e  r e a g e n t  (C o lu m n  2).



3 7

4 0 O
O 4 0 - 0

0 0 0 0 LO

4 ^
4 0

4 ^
4 0

4 ^Ui

LO
4 0

00

M3
r+o

'<

ot—'

Ln

M3
rho

lO 13
O

ui
LO

Ln
Ln

Ln
00

Ln
4 ^

-J

4 0

M3
I
CL

I

M3

LO

O

%
o

X
'co
O

J

LO

COo
j

O

X

Ln

H
O

4n>
O

LO

4 0

0
1

0  

Q
1o
+

LO

o

X
a

40

X
CO
O

> M3
o O
I—*

i X
LOo
o

CO 4 ^
COcrO o

4 0

1 O
+

CD

B
0)
y

o

CD
0

%
o
0
CO

H
cr

p
n
cr
CDy
p
cs
CL
4

m

%
p

g-
(Dy00
n>y

pcr

070
cr
(D

CDo
(0y
p
cr
0
0
CL
p

g
(D

OHh

o
<

CD
0
I—*

ocro
3
P
CD

CD

yCD
P
o

o
3

cr
o
cr
CDy
CD
0
■d̂cr
C

3
70

y
3
P
70
3
3

H
o"
3

4 0

4 0

I

Ln



c  F  C
/ . OV

\
C F ^ C O O H

O CH
/

C F . —
O

SO H

O
T h e  m e c h a n i s m  of t h i s  r e a c t i o n  w i l l  be d i s c u s s e d  in  

d e t a i l  i n  C h a p t e r  3. Now c o n s i d e r i n g  the  f o r m a t i o n  of  t h r e e  

i s o m e r i c  p r o d u c t s  a  r e p r e s e n t a t i o n  of  the  r e a c t i o n  of a  ^u lphon ic
J

a c i d  a n d  a n  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n  c a n  be g iv e n  thus  : -

(45)

3 8

(4 4 )

CH

O
/ /

C F —  C
3 \

o
/

CH

2 . 2 . 2 .  T h e  s y n t h e s i s  of s y m m e t r i c a l  d i a r y l  s u l p h o n e s .

2 . 2 . 2 .  1. T h e  r e a c t i o n  b e t w e e n  s u l p h u r i c  a c i d  and an  a r o m a t i c

h y d r o c a r b o n  in  the  p r e s e n c e  of  t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e . 

A n  a t t e m p t  w a s  m a d e  to f ind  r e a g e n t s  o t h e r  th a n  

s u lp h o n i c  a c i d s  t h a t  w o u ld  u n d e r g o  a  s u l p h o n y l a t i o n  r e a c t i o n  and  

p e r h a p s  p r o d u c e  s u lp h o n e s  m o r e  e f f e c t i v e l y .  S u lp h u r i c  a c i d  i s  

one  s u c h  r e a g e n t  i n v e s t i g a t e d  f o r  th i s  p u r p o s e .  It w a s  a n t i c i p a t e d  

t h a t  s u l p h u r i c  w o u ld  r e a c t  w i t h  t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e  to f o r m  

m i x e d  a n h y d r i d e s  th u s  : -
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T h i s  r e a c t i o n  i s  k n o w n  t o  o c c u r  w i t h  a c e t i c  a n h y d r i d e  . T h e s e  

a n h y d r i d e s  c a n  t h e r e f o r e  i n t e r a c t  w i t h  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s  a s  

f o l l o w s  : -
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C F  ------ C  /

O + A r H

H O   S O .

A rS O  H + O F  COOH

(48)

O

o

< z +  A r H

C F 3-  c ^

O

O

>
o

C F ^ _  c
\

o  (49)
/

A r   S O ,

+ C F ^ C O O H
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T h e  s u lp h o n ic  a c i d  p r o d u c e d  i n  r e a c t i o n  48 cou ld  a l s o  r e a c t  f u r t h e r  

in  e x c e s s  t r i f l u o a c e t i c  a n h y d r i d e  w i th  a n  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n  by 

, ' ' r e a c t io n  44 a n d  45 to g ive  s u l p h o n e s .  I t  w a s  on th i s  b a s i s  

t h e r e f o r e  t h a t  s u l p h u r i c  a c i d  w a s  c h o s e n .

S u l p h u r i c  a c i d  w a s  fo und  to r e a c t  w i th  a r o m a t i c  

h y d r o c a r b o n s  in  the  r a t i o  of  1:2 in  the  p r e s e n c e  of t r i f l u o r o a c e t i c  

a n h y d r i d e .  T h e  r e a c t i o n  w a s  o b s e r v e d  to t a k e  p l a c e  in  the a b s e n c e  

of  a  s o l v e n t  bu t  t h i s  s o m e t i m e s  r e s u l t e d  i n  c h a r r i n g  of the  h y d r o 

c a r b o n  and  t h e r e b y  r e d u c i n g  th e  y i e l d  of the  f in a l  p r o d u c t .  In m a n y  

i n s t a n c e s  the  r e a c t i o n  w a s  r e t a r d e d  by  the  i n s o l u b i l i t y  of s u l p h u r i c  

a c i d  in  t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e .  N i t r o m e t h a n e  w a s  found to be the  

o n ly  s o l v e n t  i n e r t  to the  i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  t r i f l u o r o a c e t i c  

a n h y d r i d e  an d  s u l p h u r i c  a c i d  a n d  i n  w h ic h  bo th  c o m p o u n d s  h a v e  a 

h ig h  s o lu b i l i t y .

T h e  r e a c t i o n  c o n d i t i o n s  f o r  the  s u lp h o n y la t i o n  in

n i t r o m e t h a n e  a r e  f a i r l y  m i l d .  S u l p h u r i c  a c i d  and  t r i f l u o r o a c e t i c

a n h y d r i d e  a r e  d i s s o l v e d  i n  n i t r o m e t h a n e  an d  the  r e a c t i o n  m i x t u r e

a l lo w e d  to e q u i l i b r i a t e  f o r  15 m i n u t e s .  T h e  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n

i s  t h e n  a d d e d  and  the  r e s u l t i n g  s o l u t i o n  w a r m e d  g e n t ly  f o r  a n o t h e r

30 m i n u t e s .  In the  c a s e  of a c t i v a t e d  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s  s u c h

a s  m e s i t y l e n e ,  a n i s o l e  an d  p h e n e t o l e ,  w a r m i n g  i s  no t  n e c e s s a r y

s i n c e  the  r e a c t i o n  p r o c e e d s  s p o n t a n e o u s l y  to c o m p l e t i o n  a t  r o o m

t e m p e r a t u r e .  F o r  the  b e s t  r e s u l t s  th i s  r e a c t i o n  s h o u ld  be

c a r r i e d  u n d e r  a n h y d r o u s  c o n d i t i o n s .  T h e  r e a c t i o n  c a n  be

r e p r e s e n t e d  t h u s : - 
^  O

C F , —
^ \ o + H so +

( 5 0 )
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T a b l e  2. 2. 2 - 1  g iv e s  the t o t a l  y i e l d s  of the  c r u d e  p r o d u c t s  and  m j  p.  s. 

of the  m a j o r  i s o m e r s .  T h e  y i e l d s  in  t h i s  r e a c t i o n  a r e  v e r y  h igh ;  

t h e y  a r e  i n  f a c t  h i g h e r  t h a n  th o s e  o b t a in e d  in  L e w i s  a c i d  c a t a l y s e d

r e a c t i o n s  an d  c o m p a r a b l e  w i th  t h o s e  o b t a i n e d  u s i n g  a r e n e  su lp h o n y l
46 43

t r  i f  luo  r  o m e  th a n e  s u l p h o n a t e s  and  a r e n e  s u lp h o n y l  p e r c h l o r a t e s .

T h e  e f f e c t  of s u b s t i t u e n t s  i s  a l s o  v e r y  e v i d e n t  h e r e .  

A c t i v a t e d  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s  give a l m o s t  100% y i e l d s  in  

th i s  r e a c t i o n  w h i le  t h o s e  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s  w i th  e l e c t r o n -  

w i t h d r a w i n g  s u b s t i t u e n t s  s u c h  a s  c h l o r o b e n z e n e  g ive  v e r y  p o o r  

y i e l d s .  N i t r o b e n z e n e  a p p e a r s  to u n d e r g o  a d i f f e r e n t  ty pe  of 

r e a c t i o n  p r o b a b l y  a s s o c i a t e d  w i th  the n i t r o g r o u p ;  the o r i g i n a l l y  

y e l lo w  s o l u t i o n  d a r k e n s  to g ive  a d a r k  b r o w n  c o l o u r  an d  no 

s u lp h o n e  c a n  be i s o l a t e d .

2. 2. 2. 2.  T h e  of s y m m e t r i c a l  s u l p h o n e s .

T h e  i s o m e r  d i s t r i b u t i o n  of the  p r o d u c t s  o b t a in e d  in  

s e c t i o n  2 . 2 .  1 . 2  i n  w h i c h  the  r e a c t i o n  w a s  c a r r i e d  ou t  w i th  p -  

to l u e n e  s u lp h o n i c  a c i d  o f ten  gave  t h r e e  i s o m e r s ,  r e s u l t e d  in  

s c e p t i s m  a s  to w h e t h e r  the  r e a c t i o n  of  s u l p h u r i c  a c i d  w i th  

a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s  and  t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e  w o u ld  be 

of a n y  s y n t h e t i c  v a l u e .  H e r e  the  n u m b e r  of i s o m e r  p r o d u c t s  

p o s s i b l e  f r o m  a m o n o - s u b s t i t u t e d  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n  sh o u ld  

be s ix .  T h i s  w o u ld  p r e s e n t  the d i f f i c u l ty  of q u a n t i t a t i v e l y  

s e p a r a t i n g  i s o m e r s ,  the  r e t e n t i o n  t i m e s  d u r i n g  g. 1. c.  o f  w h ic h  

a r e  v e r y  c l o s e .  H o w e v e r  th i s  w a s  n o t  found  i n  p r a c t i c e .  T h e  

m a x i m u m  n u m b e r  of i s o m e r s  found  w a s  t h r e e .  T h e i r  

d i s t r i b u t i o n  p a r a l l e l e d  t h o s e  of the  p r o d u c t s  w h e n  p - t o l u e n e  

s u lp h o n i c  a c i d  w a s  u s e d .  T h e  r e s u l t s  f o r  the  s e p a r a t i o n  of the  

i s o m e r s  by  g . l .  c .  o b ta in e d  u n d e r  e x a c t l y  i d e n t i c a l  c o n d i t i o n s  a s  

i n  the  p r e v i o u s  s y n t h e s i s  a r e  g iv e n  i n  T a b l e  2. 2. 2 - 2 .

T h e  m o s t  s i g n i f i c a n t  f in d in g  a b o u t  t h e s e  r e s u l t s  

i s  t h a t  a  n ew  m e t h o d  f o r  the s y n t h e s i s  of s u l p h o n e s  h a s  b e e n  

d i s c o v e r e d  w h i c h  h a s  i s o m e r i c  p r o d u c t s  c o m p a r a b l e  to o t h e r  

s u l p h o n y l a t i o n  r e a c t i o n .  T a b l e  2. 2. 2 - 3  g iv e s  a  c o m p a r i s o n  of
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T a b l e  2. 2 . 2 .  - 3

in  t h i s  r e a c t i o n  w i th  t h e  p r e v i o u s  r e s u l t s an d  t h o s e  of

F .  E f f e n b e r g e r  an d  K . H u t h m a c h e r .

F . E f f e n b e r g e r  a n d  
K. H u t h m a c h e r

P r e v i o u s  r e s u l t s T h i s  w o r k  -

p _ C H ^ C ^ H ^ S 0 2 _

S O ^ C F ^ . (C F ^ C O ) ^ O  H^SO^+ ( C F ^ C O I ^ O

d i to ly l  
s u lphone  
i s o m e r  %

o°c 60 - 80°C 60 - 80°C

53 67 .  3 6 2 . 2 p, p d i to ly l

5 1 2 .8 1 .6 p, m  d i to ly l

42 2 0 . 8 36.  2 p, o d i to ly l



4 5

the  i s o m e r i c  p r o d u c t s  o b t a i n e d  in  th i s  w o r k  and  th a t  of F .  E f f e n b e r g e r
46

a nd  K . H u t h m a c h e r  in  the  s y n t h e s i s  d i t o ly l s u lp h o n e .

S e c o n d ly ,  t r i f l u o r o a c e t i c  a n h ÿ d r i d e  an d  s u l p h u r i c  a c i d  

r e a c t  i n  the  s a m e  w a y  w i t h  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s  a s  o t h e r  

s u l p h o n y l a t i n g  r e a g e n t s .  T h e  e v id e n c e  f o r  th i s  i s  p r o v i d e d  by  

the  m o l e  f r a c t i o n  of the  i s o m e r i c  p r o d u c t s  w h ic h  i s  s i m i l a r  to 

t h o s e  of o t h e r  s u l p h o n y l a t i n g  r e a c t i o n s  w h ic h  p r o c e e d  v i a  s u l -  

p h o n i u m  i o n s .  One of  the  i n t e r m e d i a t e s  r e s p o n s i b l e  f o r  the  

a t t a c k  on  one of the  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s  is  p r o b a b l y  s i m i l a r  to 

to lu e n e  s u lp h o n y l  t r i f l u o r o m e  th a n e  s u lp h o n a t e  a s  sh o w n  be low :  -

O

A r - SO^

F i g .  2 . 2 . 2  - 4.

F i n a l l y ,  two e l e c t r o p h i l i c  a r o m a t i c  s u b s t i t u t i o n  

r e a c t i o n s  o c c u r  in  t h i s  r e a c t i o n .  T h e  f i r s t  i n v o l v e s  a n  a t t a c k  by  

a r e a g e n t  f o r m e d  b e t w e e n  t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e  and  s u l p h u r i c  

a c i d  on  the  f i r s t  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n  to f o r m  a n  i n t e r m e d i a t e  

p r o d u c t .  T h i s  i s  f o l l o w e d  b y  a n  a t t a c k  by  the  i n t e r m e d i a t e  

p r o d u c t  on  the  s e c o n d  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n  to f o r m  s u l p h o n e s .

T h e  n u m b e r  of  i s o m e r s  f o r m e d  i n  t h i s  r e a c t i o n  s u g g e s t s  t h a t  one 

of t h e s e  two s u b s t i t u t i o n  r e a c t i o n s  i s  r e g i o s p e c i f i c .  I t  is  

d i f f i c u l t  a t  the  m o m e n t  to s a y  w h e t h e r  i t  i s  the  f i r s t  o r  the  s e c o n d  

s t e p  s i n c e  i t  i s  no t  y e t  k n o w n  w h e t h e r  t r i f l u o r o a c e t y l  o r  d i ( t r i -  

f l u o r o a c e t y l )  s u l p h a t e  ' i s  r e s p o n s i b l e  f o r  the i n i t i a l  a t t a c k .

One c a n  on ly  s p e c u l a t e  t h a t  i f  the  di( t r i f l u o r o a c e t y l )  s u l p h a t e  

. w a s  the  on ly  i n t e r m e d i a t e  r e s p o n s i b l e  f o r  the i n i t i a l  a t t a c k ,  

i t  i s  l i k e l y  t h a t  i t  w o u ld  be  s t e r i c a l l y  h i n d e r e d  in  the o r t h o  p o s i t i o n
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s i n c e  i t  i s  s u c h  a l a r g e  m o l e c u l e .  T h i s  c o n t r o v e r s y  w i l l  be 

d e a l t  w i t h  in  the  n e x t  s e c t i o n .

2 . 2 . 3 .  T h e  s y n t h e s i s  of u n s y m m e t r i c a l  d i a r y l  s u l p h o n e s .

2 . 2 . 3 .  1. T h e  r e a c t i o n  b e t w e e n  s u l p h u r i c  a c i d  and  two a r o m a t i c

h y d r o c a r b o n s  in  the  p r e s e n c e  of t r i f l u o r o a c e t i c  

a n h y d r i d e .

T h e  p r e v i o u s  r e a c t i o n  of s u l p h u r i c  a c i d  w i th  an  

a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n  and  t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e  h a s  l e f t  one 

p r o b l e m  u n r e s o l v e d .  W h ic h  of  the  two e l e c t r o p h i l i c  s u b s t i t u t i o n  

r e a c t i o n  i s  r e g i o s p e c i f i c ?

A r H  ^  i n t e r m e d i a t e  A r  " H  ^   ̂ .
s u l p h o n y l a t i n g  r e a g e n t  —  ̂ p r o d  ct  — 11 ^  A ' r S O ^ A r '  '

(51)

A n  a t t e m p t  to s o lv e  th i s  p r o b l e m  w a s  m a d e  by the  s y n t h e s i s  of 

u n s y m m e t r i c a l  d i a r y l  s u l p h o n e s .  T h i s  e x p e r i m e n t  in v o lv e d  

a d r o p w i s e  a d d i t i o n  of a n  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n  ( A r 'H ) ( l  m o l e )  

to a  s o l u t i o n  of  t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e  (2 m o l e s )  and  s u l p h u r i c  

a c i d  (1 m o l e )  i n  n i t r o m e t h a n e .  T h i s  w a s  fo l l o w e d  by the  

a d d i t i o n  of a  d i f f e r e n t  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n  (1 m o l e )  and  the 

r e a c t i o n  m i x t u r e  s u b j e c t e d  to the  s a m e  r e a c t i o n  c o n d i t io n s  a s  

t h o s e  i n  the  s y n t h e s i s  of the  s y m m e t r i c a l  d i a r y l  s u l p h o n e s .

T h e  f i r s t  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s  w a s  a d d e d  d r o p w i s e  

i n  o r d e r  to a v o id  s y m m e t r i c a l  d i a r y l  s u lp h o n e  c o n t a m i n a t i o n .

T h i s  w a s  done  s o  t h a t  the r a t e  of a d d i t i o n  of  the  a r o m a t i c  

h y d r o c a r b o n  d id  n o t  e x c e e d  the  r a t e  of  f o r m a t i o n . o f  the 

i n t e r m e d i a t e  p r o d u c t .  In th i s  w a y ,  i t  w a s  h o p e d  th a t  f r o m  the  

d i s t r i b u t i o n  of  the  i s o m e r i c  p r o d u c t s ,  a n  a n s w e r  w ou ld  be found 

a s  to w h i c h  of the  two e l e c t r o p h i l i c  s u b s t i t u t i o n  r e a c t i o n  w a s  

r e g i o s p e c i f i c .  T a b l e  2 . 2 . 3  -  1 l i s t s  a  s e r i e s  of s u c h  r e a c t i o n s  

a n d  t h e i r  c o r r e s p o n d i n g  y i e l d s  w h e r e  A r ’H i s  the  h y d r o c a r b o n  

a d d e d  f i r s t  an d  A r '  'H  s e c o n d .  T h e  o v e r a l l  y i e l d s  w e r e  f a i r l y  h igh .
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T a b l e  2 . 2 . 3  - 1

C r u d e  y i e l d s  of  a n s y m m e t r i c a l  s u lp h o n e s  p r e p a r e d  b y  th e  

r e a c t i o n  of  s u l p h u r i c  a c i d  w i th  two d i f f e r e n t  a r o m a t i c

F i r s t  a r o m a t i c  

h y d r o c a r b o n  A r ' H

S e c o n d  a r o m a t i c  

h y d r o c a r b o n  A r " H

A r ' S O ^ A r "  

% y i e l d

T o l u e n e B e n z e n e 52. 2

T o l u e n e M e s i t y l e n e 74. 5

T o l u e n e A n i s o l e 70. 0

T o lu e n e m - X y l e n e 66.  1

T o lu e n e C u m e n e 6 0 . 1

B e n z e n e T o l u e n e 50. 0

m - X y l e n e M e s i t y l e n e 70. 0

m - X y l e n e A n i s o l e 7 2 . 4
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T h e  r e a c t i v i t y  of both  the r e a c t i n g  h y d r o c a r b o n s  s e e m e d  to be the 

m a i n  y i e l d  d e t e r m i n i n g  f a c t o r .  T h e  o r d e r  in  w h ic h  the a r o m a t i c  

h y d r o c a r b o n s  w e r e  a d d e d  d id  no t  s e e m  to a f f e c t  the  y ie ld .  A n  

e x a m p l e  of th i s  is  g iv e n  by the  r e a c t i o n  of b e n z e n e  and  to lu e n e .  

W h e n  the  o r d e r  of a d d i t io n  w a s  r e v e r s e d ,  t h e r e  w a s  no 

s u b s t a n t i a l  ch an g e  in  t o t a l  y i e l d  of the  p r o d u c t s .

2. 2. 3. 2. T h e  ë» P». of u n s y m m e t r i c a l  d i a r y l  s u l p h o n e s .

If the s y n t h e s i s  of s y m m e t r i c a l  d i a r y l  s u lp h o n e s  u s in g  

s u l p h u r i c  a c i d  and t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e  h a d  r e s u l t e d  in  

a l l  the  t h e r m o d y n a m i c a l l y  p o s s i b l e  i s o m e r s ,  t h i s  e x p e r i m e n t  

w o u ld  n e v e r  h a v e  b e e n  c o n t e m p l a t e d  a t  a l l .  T h e r e  cou ld  be n ine  

p o s s i b l e  p r o d u c t s  (exc lud ing  the  s y m m e t r i c a l  d i a r y l  s u lphone  

b y - p r o d u c t s ) .  H o w e v e r  i t  w a s  a n t i c i p a t e d  t h a t  on ly  a few w ould  

be f o r m e d  and  so  the  e x p e r i m e n t  w o u ld  be a p r a c t i c a l  s y n t h e t i c  

m e t h o d .  E v e n  w h e n  the p o s s i b i l i t y  of  so  m a n y  p r o d u c t s  had  

b e e n  a l l a y e d ,  the p r e s e n c e  of s y m m e t r i c a l  d i a r y l  s u lp h o n e  

c o n t a m i n a t i o n  s t i l l  r e m a i n e d .  T h e  r e a c t i o n  p r o d u c t  s o b ta in e d  

f r o m  the a b o v e  d e s c r i b e d  r e a c t i o n  w e r e  a n a l y s e d  by  g . l . c .  an d  

a t a b l e  of the  v a r i o u s  i s o m e r s ,  t h e i r  v a l u e s  and  a b u n d a n c e  i s  

g iv e n  be low  (T ab le  2. 2. 3 -2 ) .

T h e  r e s u l t s  w e r e  s i m p l e r  t h a n  h a d  b e e n  e x p e c t e d .  

S y m m e t r i c a l  d i a r y l  s u lp h o n e  c o n t a m i n a t i o n  w a s  m i n i m a l  ( e . g .  

c a .  3% i n  the  r e a c t i o n  of x y l e n e  an d  a n i s o l e ) .  T h e  on ly  c a s e  in  

w h ic h  s y m m e t r i c a l  d i a r y l  s u lp h o n e  p e r c e n t a g e  w a s  l a r g e ,  w a s  

the  r e a c t i o n  of  a n i s o l e  and  t o l u e n e  w h e r e  24% of the  t o t a l  y i e ld  

w a s  due  to the two d i a n i s y l  s u lp h o n e  i s o m e r s  s how n  in  t a b le

2 . 2 . 3  - 2.

I t  s e e m s  th a t  the r e a c t i o n  b e t w e e n  thç  s u lp h o n y la t in g  

r e a g e n t  and  the  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n  a d d e d  in  the  f i r s t  s t a g e  

i s  r e g i o s p e c i f i c  and  s u b s t i t u t i o n  o c c u r s  a t  the p a r a  p o s i t i o n ,  

b u t  the  s u b s t i t u t i o n  on the h y d r o c a r b o n  of the  n e x t  s t a g e  fo l low s  

the  u s u a l  p a t t e r n  of i s o m e r  d i s t r i b u t i o n .  A n  i l l u s t r a t i v e  

e x a m p l e  i s  the  s y n t h e s i s  of m e t h y l  d ip h e n y l  s u lp h o n e .  W hen
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t o lu e n e  i s  A r ' H  and  b e n z e n e  i s  A r ' ' H  only  one i s o m e r  i s  p r o d u c e d ,  

4 - m e t h y l - d i p h e n y l  s u lp h o n e ,  i . e .  on ly  the p a r a  p o s i t i o n  in  to lu e n e  

h a s  r e a c t e d .  R e v e r s a l  of  the  a d d i t io n ,  i . e .  b e n z e n e  i s  A ' r H  and  

to lu e n e  i s  A r " H  g iv e s  t h r e e  i s o m e r s ,  show ing  th a t  the t o lu e n e  

a d d e d  d u r i n g  the  s e c o n d  s t a g e  i s  s u b s t i t u t e d  in  the  u s u a l  r e g i o  

s e l e c t i v e  m a n n e r .  R e a c t i o n  52 i l l u s t r a t e s  th i s  s e l e c t i v i t y .

A n o t h e r  s i g n i f i c a n t  f in d ing  abou t  th i s  r e g i o  s p e c i f i c i t y  

of the  f i r s t  s t a g e  of th i s  e l e c t r o p h i l i c  s u b s t i t u t i o n  i s  t h a t  i t  h e l p s  

to id e n t i fy  the  n a t u r e  of the  s u lp h o n y la t i n g  r e a g e n t .

C F  —

C F — / O

HO ----- SO,

T h e r e  i s  no r e a s o n  w hy  the  m o n o  t r i f l u o r o a c e t y l  s u l p h u r i c  a c i d  

shou ld  be  r e g i o s p e c i f i c  s i n c e  i t  i s  s i m i l a r  to the i n t e r m e d i a t e  

in v o lv e d  in  the  s e c o n d  s t e p  of  th i s  r e a c t i o n .

/ O  
C F _   C ^

'  \
O

/
A r — SO^

T h e  di( t r i f l u o r o a c e t y l )  s u l p h a t e  i s  t h e r e f o r e  the  m o s t

l i k e l y  s u lp h o n y la t in g  r e a g e n t  s i n c e  i t  i s  l a r g e  and  i s  l i k e l y  to be 

s t e r i c a l l y  h i n d e r e d  a t  the  o r t h o  p o s i t i o n .  H o w e v e r  t h i s  e v i d e n c e  

a lo n e  i s  no t  eno u g h  to  e x c l u d e  the  m o n o t r i f l u o r o a c e t y l  s u l p h u r i c  

a c i d  a s  a  s u lp h o n y la t in g  r e a g e n t .  *

F i n a l l y ,  th i s  r e a c t i o n  i s  a  g r e a t  s u c c e s s  a s  a s y n t h e t i c  

m e t h o d .  I t  p r o v i d e s  a  s i m p l e  and  i n e x p e n s i v e  m e t h o d  f o r  the
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s y n t h e s i s  of a  v a r i e t y  of d i a r y l  s u lp h o n e s  in  good y i e l d s ,  

e s p e c i a l l y  s i n c e  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s  a r e  r e a d i l y  a c c e s s i b l e  

an d  the  c o n d i t i o n s  u n d e r  w h ic h  the  r e a c t i o n  o c c u r s  a r e  f a i r l y  

m i l d .

2 . 2 . 4  S t r u c t u r a l  a n a l y s i s  by  s p e c t r o s c o p i c  m e t h o d s .

2 . 2 . 4 . 1  I n f r a - r e d  S p e c t r o s c o p y .

T h e  i n f r a - r e d  s p e c t r a  of su lp h o n y l  c o m p o u n d s  h a v e  

b e e n  e x t e n s i v e l y  s t u d i e d  T h e  SO^ g r o u p  i s  t e t r a h e d r a l

and  g iv e s  c h a r a c t e r i s t i c  b a n d s  c o r r e s p o n d i n g  to the  a s s y m e t r i c  

and  s y m m e t r i c  s t r e t c h i n g  m o d e s  a b o u t  the s u l p h u r  a t o m .  T h e s e  

m o d e s  a r e  g iv e n  r e s p e c t i v e l y  be low.

F i g .  2 . 2 . 4  - 1.

E .  A . R o b in s o n ^   ̂^ s u g g e s t e d  th a t  i n f r a r e d  a b s o r p t i o n s
-1

in  the  r a n g e s  b e t w e e n  1358 - 1336 c m  c o r r e s p o n d  to the

a s  s y m m e t r i c  v i b r a t i o n  ( \J ) an d  t h o s e  b e t w e e n  1169 - 1 1 5 9
- 1  1 

c m  to the  s y m m e t r i c  v i b r a t i o n s  { V  ) .  H o w e v e r  M o m o s e  e t
1 1 1  ® - 1  a l  h a v e  r e p o r t e d  v a l u e s  a s  low a s  1282 c m  f o r  the  a s s y m m -

-1e t r i c  and  1143 c m  f o r  the s y m m e t r i c  v i b r a t i o n s .  T a b l e  

2. 2. 4.  2 g iv e s  the  f r e q u e n c i e s  o b ta in e d  f o r  the  s y m m e t r i c  and  

a s  s y m m e t r i c  v i b r a t i o n s  of s y m m e t r i c a l  d i a r y l  s u lp h o n e  s 

s t u d i e d  h e r e .
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T a b l e  2 . 2 . 4  - 2.

S u b s t i t u t e d  d ip h e n y l  su lp h o n e y  c m  a s

4, 4 ' - d i m e t h y l - 1320 1160

2, 2, '4,  4 ' ,  6, 6 ' - h e x a m e t h y l - 1300 1140

4, 4 ' - d i e t h o x y - 1300 1150

4, 4'  - d i m e t h o x y - 1305 1145

4, 4 '  d i b e n z y l - 1310 1160

T he  d o m i n a n t  i n f l u e n c e  of the  S =  O s t r e t c h i n g

v i b r a t i o n s  a r e  the  in d u c t iv e  e f f e c t s  of  the  s u b s t i t u e n t  g r o u p s .

T h e  s u l p h u r - o x y g e n  bond c a n  be  c o n s i d e r e d  a s  a  h y b r i d  b e t w e e n
+

the  s t r u c t u r e s  S =  O and  S - O . In the  S =  O s i t u a t i o n ,  the 

e l e c t r o n s  a r e  e q u a l ly  s h a r e d  i n  a c o v a l e n t  bond  b e t w e e n  the 

s u l p h u r  and  the  ox y g en  a t o m s .  T h i s  s i t u a t i o n  i s  f a v o u r e d  by 

a n  e l e c t r o n e g a t i v e  g r o u p  a t t a c h e d  to the  s u l p h u r  a t o m .  D e c r e a s i n g  

the  e l e c t r o n e g a t i v i t y  of the s u b s t i t u e n t  r e s u l t s  in  the  doub le  bond 

b e c o m i n g  p o l a r  a n d  th us  a p p r o a c h i n g  the  É - Ô s i t u a t i o n .  A n  

i n c r e a s e  i n  the  doub le  bond  c h a r a c t e r  due  to the  i n c r e a s e  i n  the 

e l e c t r o n e g a t i v i t y  of the s u b s t i t u e n t ,  w i l l  i n c r e a s e  the f o r c e  

c o n s t a n t  of  th e  bond  and  th u s  the  V an d  v i b r a t i o n s  w i l l  o c c u r  

a t  h i g h e r  f r e q u e n c i e s .  C o n v e r s e l y  a n  i n c r e a s e  in  e l e c t r o n  d e n s i t y  

w i l l  s h i f t  the  a b s o r p t i o n  to l o w e r  f r e q u e n c i e s .

2. 2.  4 .  2 N u c l e a r  M a g n e t i c  R e s o n a n c e  (N. M . R . )

P r o t o n  N. M . R .  h a s  b e e n  u s e d  e x t e n s i v e l y  in  

o r g a n i c  c h e m i s t r y  f o r  the  d e t e r m i n a t i o n  of  s t r u c t u r e  of o r g a n i c  

c o m p o u n d s .  T h i s  top ic  w i l l  n o t  be d i s c u s s e d  h e r e  s in c e  

s t a n d a r d  m o n o g r a p h s  (118 - 120) g ive  a  d e t a i l e d  a c c o u n t  on th i s  

s u b j e c t .

T h e  d e t a i l s  of the  N. M . R .  s p e c t r a  of s o m e  

s y m m e t r i c a l  d i a r l y  s u l p h o n e s  p r e p a r e d  by  the r e a c t i o n  of 

s u l p h u r i c  a c i d  w i th  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s  an d  t r i f l u o r o a c e t i c  

a n h y d r i d e  i n  s e c t i o n  2 . 2 . 2 ,  a r e  g iv e n  be low .
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T a b l e  2 . 2 . 4  - 3

4, 4 ' - d i m e t h y l  d ip h e n y l s u lphone

d o u b le t  8, 00 6 J  =  80 Hz H(2,  2 '6 ,  6 ' )
d o u b le t  7, 43 5 J  =  80 Hz H ( 3 , 3 ' , 5 , 5 ' )
s i n g l e t  2, 43 6 - CH ( 4 , 4 ' )

2, 2, '4 ,  4 ' 6 ,  6 '  - h e x a m e t h y l d i p h e n y l  su lphone

s i n g l e t  7, 03 5 H (3 ,3 ,  ' 5 , 5 ' )
s i n g l e t  2, 50 6 - C H  ( 2 , 2 ' , 6 , 6 ' )
s i n g l e t  2 , 3 3  6 -C H ^  ( 4 , 4 ' )

4, 4 '  d i e t h o x y d i p h e n y l  s u lphone

d o u b le t  8,-03 6 J  =  90 Hz H ( 2 , 2, '6 ,  6 ' )
d o u b le t  7 , 1 0 6 J  =  90 Hz H ( 3 , 3 ' , 5 , 5 ' )
s i n g l e t  3, 90 6 -O C H ^  ( 4 , 4 ' )

4, 4 '  d i e t h o x y  d ip h e n y l  isu lphone

d o u b le t  8, 03 6 J =  90 Hz H ( 2 , 2 ' , 6 , 6 ' )
d o u b l e t  7 , 0 6  6 J  =  90 Hz H ( 3 , 3 ' , 5 , 5 ' )
Q u a r t e t  4 , 1 3 6 J =  70 Hz - C H  - ( 4 , 4 ' )
T r i p l e t  1 , 4 0 6 J  =  70 Hz -C H ^  ( 4 , 4 ' )

4, 4 '  d i b e n z y l  d ip h e n y l s u lp h o n e

d o u b le t  8, 00 6 J  =  80 Hz
d o u b le t  7, 43 6 J  =  80 Hz
s i n g l e t  7, 36 6 - C  H ( 4 , 4 ' )
s i n g l e t  4 , 1 0 6 - C H  1 4 , 4 ' )

T h e  a s s i g n m e n t  of the  p r o t o n s  i s  b a s e d  on  th e  f a c t  t h a t  

the  p r o t o n s  o r t h o  to the  s u lp h o n y l  g r o u p  a r e  m o r e  de s h i e l d e d  th a n  

t h o s e  o r t h o  to  o t h e r  s u b s t i t u e n t  g ro u p s  on  the  a r o m a t i c  r i n g .

T h e s e  r e s u l t s  c o n f i r m  the  s t r u c t u r e s  of the s y m m e t r i c a l  d i a r y l  

s u lp h o n e  p r e p a r e d  in  th i s  w o r k .
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2. 2 . 4 .  3. M a s s  S p e c t r o m e t r y .

T h e  m o l e c u l a r  w eigh ts  of the s y m m e t r i c a l  d i a r y l  s u l p h o n e s

p r e p a r e d  in  th i s  w o r k  w e r e  d e t e r m i n e d  by  c h e m i c a l  i o n i s a t i o n  m a s s  
1 1 3 - 1 1 5 ^

s p e c t r o s c o p y .  T h i s  t e c h n i q u e  is  b a s e d  on ion  m o l e c u l e  r e a c t i o n s .  

H ig h ly  r e a c t i v e  ions  a r e  p r o d u c e d  by  i n t r o d u c t i o n  of a  r e a c t a n t  gas  

, i s o b u t a n e  into the  i o n - s o u r c e .

( C H j j ^ C H + e  -------------  [ ( C H j j j C H ] ^  + 2e (53)

T h e s e  io n s  f o r m e d  f r o m  th e  i n i t i a l  e l e c t r o n  i m p a c t  an d  f r a g m e n t a t i o n  

f u r t h e r  r e a c t  w i th  the  gas  to p r o d u c e  s e c o n d a r y  io n s .

[ (C H ^)^ C H    C H j -  + (CH^)^CH'^ m / e  =  43 (54)

(CH^) CH^ + (C H j )^  CH ------ (CH^)^CH^ + (CH^)^C'^ m / e  =  57

(55)

T h e s e  io n s  r e a c t  f u r t h e r  w i th  the  c o m p o u n d s  u n d e r  o b s e r v a t i o n  (AH)
•f"

to g ive  AH^ i o n s .

(CH ) C"  ̂ + A H  -----  AH^'^' + (CH^)^C =  CH^ m /e  [M + I]'*' (56)

S in ce  the  i o n i s a t i o n  of o r g a n i c  m o l e c u l e s  is  due to the r e a c t i o n  of
+  ' +  ■(CH^)^C io n s ,  v e r y  l i t t l e  e n e r g y  is  t r a n s f e r r e d  to the  AH^ ion

an d  t h e r e f o r e  the  f r a g m e n t a t i o n  of  i t  i s  c o n s i d e r a b l y  r e d u c e d .

T h i s  m e t h o d  t h e r e f o r e  i s  v e r y  c o n v e n i e n t  e s p e c i a l l y  f o r  the

d e t e r m i n a t i o n  of  the  m o l e c u l a r  w e ig h t s  of  t h o s e  c o m p o u n d s ,  w h o s e

m o l e c u l a r  io n s  p r o d u c e d  by  d i r e c t  e l e c t r o n  i m p a c t ,  a r e  p a r t i c u l a r l y

u n s t a b l e .  A c c o r d i n g l y ,  s p e c t r a  p r o d u c e d  by th i s  m e t h o d  a r e  m u c h

s i m p l e r  t h a n  th o s e  p r o d u c e d  by  the  e l e c t r o n  i m p a c t  m e t h o d  and

t h e r e f o r e  a id  r e l a t i v e  m o l e c u l a r  m a s s  d e t e r m i n a t i o n s  e s p e c i a l l y

i n  c o m p l e x  o r g a n i c  m o l e c u l e s  e . g .  c a r b o h y d r a t e s ,  p e p t i d e s ,

a n t i b i o t i c s  e t c .  T a b l e  2 . 2 .  4 - 4 .  g iv e s  the  r e s u l t s  o b t a in e d  by th i s

m e t h o d .

H o w e v e r  c h e m i c a l  i o n i s a t i o n  s p e c t r o m e t r y  i s  n o t  v e r y  

u s e f u l  f o r  the  d e t e r m i n a t i o n  of  the  d e t a i l e d  s t r u c t u r e  of a r o m a t i c
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d i a r ^  s u l p h o n e s  b e c a u s e  the m o l e c u l a r  io n s  of  the s u lp h o n e s  a r e  

v e r y  s t a b l e  h e n c e  no f r a g m e n t a t i o n  of the io n  m o l e c u l e  t a k e s  

p l a c e .

T a b l e  2 . 2 . 4  - 4 .

M o l e c u l a r  io n s  and  r e l a t i v e  m o l e c u l a r  m a s s  of  s y m m e t r i c a l  d i a r y l

s u l p h o n e s  p r e p a r e d  f r o m  the r e a c t i o n  of  s u lp h u r i c  a c i d  w i th  a r o m a t i c

h y d r o c a r b o n s  an d  t r i f l u o r o a c e t i c a n h y d r i d e .

S u b s t i t u t e d  d i p h e n y l  su lphone M /  z R e l a t i v e  m o l e c u l a r  m a s s

4, 4 ' - d i m e t h y l - 247 2 4-6

2, 2 '4 ,  4 '6 ,  6 ' - h e x a m e t h y l - 305 304

4, 4 ' d i m e t h o x y - 279 278

4, 4'  - d i e t h o x y - 307 306

4, 4 ' “- d i b e n z y l - 399 398

T h e  e l e c t r o n  i m p a c t  m a s s  s p e c t r o m e t r y  of d i a r y l
125s u l p h o n e s  h a s  b e e n  s tu d i e d  i n  d e t a i l  by H . D r e w s  and  E . K .  F i e l d s  

T h e  d e c o m p o s i t i o n  t a k e s  p l a c e  v ia  two p a t h w a y s .  T h e  f i r s t  i n v o l v e s  

the  r e a r r a n g e m e n t  of the p a r e n t  ion  in to  a n  a r y l  a r e n e s u l p h i n a t e  

f o l l o w e d  by  a  r u p t u r e  of the S - O A r  bond.  T h e  m i g r a t i o n  of the  a r y l  

g r o u p  s u g g e s t s  t h a t  the  e l e c t r o n s  in  the  n o n - b o n d i n g  o x y g e n  a r e  

l o c a l i s e d ,  a s  a  r e s u l t ,  the o x y g e n  is  e l e c t r o n  d e f i c i e n t .  T h e r e f o r e  

i n  a n  u n s y m m e t r i c a l  d i a r y l  s u lp h o n e  the a r y l  g r o u p  w h ic h  i s  m o r e  

e l e c t r o n  d o n a t in g  A r  " sh o u ld  p r e f e r e n t i a l l y  m i g r a t e  to the  oxygen .

O

I I
A r  ' ----    A r

I I
O

o
I I

A r ' — S O A r '
(5 7 )

A r 'b O ^ +  A r" U Ar*'bO + A r 'O
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T h e  s e c o n d  p a t h  i s  c h a r a c t e r i s t i c  to o r t h o  m e t h y l a t e d  

s u l p h o n e s .  T h i s  in v o l v e s  the  l o s s  of  OH and  H^O fo l lo w e d  by  

the  l o s s  of  SO. A l th o u g h  the  m e t a s t a b l e  ions  c o r r e s p o n d i n g  

to the l o s s  of  SO a r e  no t  found s t r o n g  ions  c o r r e s p o n d i n g  to the 

l o s s  of  SO H a r e  o b s e r v e d  in  t h e s e  s p e c t r a  and  thus  s t r o n g l y
I ^

J s u g g e s t i n g  s u c h  a s e q u e n c e .  T he  l o s s  of -CH ^ a n d - S O

o c c u r s  in  a l l  o r t h o  m e t h y l a t e d  d i a r y l  s u lp h o n e s  e x c e p t  2 - m e t h y l  

d i p h e n y l s u l p h o n e s  s i n c e  th i s  s e q u e n c e  r e q u i r e s  a s e c o n d  m e t h y l  

g r o u p  in  the  m o l e c u l e .  A l th o u g h  in  s o m e  c a s e s  no p e a k s  

c o r r e s p o n d i n g  to the  l o s s  of  -C H ^  a r e  o b s e r v e d ,  p e a k s  c o r r e s p o n d 

ing  to the  l o s s  of  SO^CH ^ SO^CH^ and  SO^CH^ a r e  found.

E x a m p l e s  of  the  e l e c t r o n  i m p a c t  s p e c t r a  of  d ip h e n y l  s u lp h o n e  an d

2 , 4 , 4 ' 6  te  t r a m e  th y l  d ip h e n y l  s u lp h o n e  a r e  g iv e n  on  F i g .  2. 2. 4 - 5 ,  
F i g .  2. 2. 4 - 6 ,  and  T a b l e  2. 2. 4. -7 .

T h e r e  i s  no d o u b t  t h a t  e v i d e n c e  o b t a in e d  f r o m  the 

v a r i o u s  s p e c t r o s c o p i c  m e t h o d s  fu l l y  c o n f i r m s  the  s t r u c t u r e  of 

the  s u l p h o n e s .  In  a d d i t i o n  m e l t i n g  p o in t s  h a v e  b e e n  found  to 

a g r e e  w i th  t h o s e  o b s e r v e d  by o t h e r  w o r k e r s .

2 . 2 . 5 .  T h e  p r e p a r a t i v e  s e p a r a t i o n  of su lphone  i s o m e r s .

T h e  p r e s e n c e  of  m a n y  i s o m e r i c  s u lp h o n e s  in  r e a c t i o n  

m i x t u r e s  r e q u i r e s  a  m e t h o d  f o r  t h e i r  p r e p a r a t i v e  s e p a r a t i o n  if  

t h e s e  r e a c t i o n s  a r e  to be of an y  u s e  in  s y n t h e s i s .  T h e  i s o m e r s  

c a n  e a s i l y  be s e p a r a t e d  by  t h i n  l a y e r  c h r o m a t o g r a p h  on  s i l i c a  

w i th  5% e t h y l  a c e t a t e  in  to l u e n e  ( v /  v )  a s  a  s o l v e n t  and  t h e r e f o r e  

T . L .  C.  c a n  be  u s e d  to  d e t e c t  t h e s e  i s o m e r s  and  f o r  t h e i r  

q u a n t i t a t i v e  s e p a r a t i o n s .

M e d i u m  p r e s s u r e  c h r o m a t o g r a p h y  w a s  found  to be  v e r y  

u s e f u l  f o r  t h i s  p u r p o s e .  A l th o u g h  th i s  t e c h n iq u e  h a s  b e e n  

e x t e n s i v e l y  u s e d  a t  C o l o r a d o  U n i v e r s i t y  and  S he f f ie ld  U n i v e r s i t y ,  

no p u b l i c a t i o n s  h a v e  b e e n  m a d e  so  f a r .  H o w e v e r  r e l a t e d  

t e c h n i q u e s  s u c h  a s  r a p i d  c h r o m a t o g r a p h y  ^ an d  s h o r t  c o l u m n
117c h r o m a t o g r a p h y  a r e  d e s c r i b e d .

.This  t e c h n i q u e  i s  b a s i c a l l y  a n  a i r  p r e s s u r e  d r i v e n
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T a b l e  2. 2. 4 -7

A ta b l e  of ions  found  in  the  m a s s  s p e c t r a  of d ip h e n v l  s u lp h o n e

2, 4, 4 ' 6 - t e t r a m e t h v l  d ip h e n y l  su lp h o n e .

D ip h e n y l  su lphone 2 , 4 , 4 ' 6 - te t r a m e  th y l  d ip h e n y l

P a r e n t  ion  (P) =  218 su lphone . P a r e n t  io n  (P) =  274

m /  e Ion m /  e Ion

65

77 P h+

93 PhO"^ 

125 PhSO"^ 

141 PhSO^"^

65

79

so h'*'

CH s o  

C H . S O ^  

CH^SO_ +
+

80

81

91

154 P"^- (SO^H)^ 119 (CH 3 )3 C , h /

153 P"^- (SO^H) 135

218 P"^ 139 C H , C , H ^ S O +ODD
193 P + ^ S O ^ C H g )

194 P + ^ S O ^ C H ^ )

p '^ - ( S 0 3 C H 3 )195

208 P"^- (SO3 H 3 )

209 P"^ -  (SO^H)

P"^-  (SO3 )2 1 0

256 P"^ -  (H3 O)

P'*'- (HO)257

274 P +
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type  of c o l u m n  c h r o m a t o g r a p h y  in  w h ich  T . L .  C.  g r a d e  s i l i c a  

g e l  i s  u s e d  a s  s t a t i o n a r y  p h a s e .  T h e  p r e s s u r e  m a y  be g e n e r a t e d  

by e i t h e r  a n  a i r  p u m p  o r  s i m p l y  a c y l i n d e r  of c o m p r e s s e d  n i t r o g e n .  

B e t w e e n  th e  p r e s s u r e  g e n e r a t o r  and  the  c o l u m n  i s  a  m e r c u r y  

m a n o m e t e r  f o r  m e a s u r i n g  the a p p l i e d  p r e s s u r e .  T h e  s o l v e n t  

u s e d  f o r  the  e l u t i o n  of  the i s o m e r s  is  t h a t  u s e d  f o r  a c h i e v i n g  good 

s e p a r a t i o n s  i n  T . L .  C.  A d i a g r a m  show ing  the  a s s e m b l e d  a p p a r a t u s  

i s  s h o w n  i n  F i g .  2. 2. 5 - 1.

T h e  co n d i t io n s  f o r  a  good s e p a r a t i o n  r e q u i r e  t h a t  t h e r e  

be a  f l a t  s u r f a c e  on the p a c k i n g  m a t e r i a l .  T h i s  c a n  be a c h i e v e d  

by u s e  of  a  s i n t e r  a t  the  b o t t o m  of the p a c k i n g  m a t e r i a l  an d  a 

f i l t e r  p a p e r  b e t w e e n  the  p a c k in g  m a t e r i a l  and  the  s o lv e n t .  To  

e n s u r e  a good s e p a r a t i o n  the s o lv e n t  h e i g h t  s h o u ld  be a t  l e a s t  

tw ic e  the  h e i g h t  of the  s i l i c a  ge l  a t  the b e g i n n in g  of e a c h  s e p a r a t i o n .  

T h e  e f f e c t  of i n c r e a s e d  p r e s s u r e  d o e s  n o t  a p p e a r  to a f f e c t  the 

e f f i c i e n c y  of the  s e p a r a t i o n  but  m e r e l y  d e c r e a s e s  the  t i m e  n e e d e d  

f o r  the  s e p a r a t i o n .  H o w e v e r  c a r e  m u s t  be e x e r c i s e d  w h e n  

i n c r e a s i n g  the  p r e s s u r e  in  c a s e  the a p p a r a t u s  b u r s t s .

T h e  fo l lo w in g  i s o m e r s  w e r e  s e p a r a t e d  by  th i s  m e t h o d  

w i t h  5% e t h y l a c e t a t e  a s  s o lv e n t .

CH

CH

m .  p.  = 5 9  C 

=  1 . 3 8

OCH

CH

CH 2
and

CH O

m .  p. =  159 C 

= 1 . 0 0

CH

m .  p.  = 

L i t t . m .  p.  =

105°C

104-105  C 

1 . 1 1

OCH

F i g . 2 . 2 . 5 ,

CH SO

and

CH O
-  2 m .  p.

R

70°C

0 . 86
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T h e s e  c o m p o u n d s  w e r e  p r e p a r e d  by the  r e a c t i o n  of 

s u l p h u r i c  a c i d  w i th  two a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s  and  t r i f l u o r o a c e t i c  

a n h y d r i d e .  A f t e r  the s e p a r a t i o n  the i s o m e r s  w e r e  a n a l y s e d  by 

g . l . c .  an d  t h e i r  v a l u e s  r e c o r d e d .  N. M . R .  s p e c t r o s c o p y  

w a s  u s e d  to id e n t i f y  the  i s o m e r s .  F ig .  2, 2. 5 - 3 - 5 .

T h e  s e p a r a t i o n  i s  q u i c k  r e q u i r i n g  only  3 0 -4 5  m i n u t e s .

I ts  r e s o l u t i o n  is  good  h e n c e  th i s  t e c h n iq u e  h a s  s o m e t i m e s  b e e n  

r e f e r r e d  to a s  3 - d i m e n s i o n a l  th in  l a y e r  c h r o m a t o g r a p h y .
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A d i a g r a m m a t i c  r e p r e s e n t a t i o n  of  the  a p p a r a t u s  u s e d  

f o r  m e d i u m  p r e s s u r e  c h r o m a t o g r a p h y .

opoooooM
o o o o o oDQOOOO

to p r e s s u r e  
g e n e r a t o r

s o lv e n t

m e r c u r y
m a n o m e t e r

pw

1 .1. c.  g r a d e  
s i l i c a  ge l  
s i n t e r

F i g .  2. 2. 5 - 1
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3. M IS C E L L A N E O U S  SYNTHESIS  O F  S U L P H O N E S  WITH 

T R I F L U O R O A C E T I C  A NH Y DRID E.

3. 1. P o l y m e r i s a t i o n  of  d i p h e n y l m e t h a n e .

T h i s  r e a c t i o n  i s  a n  e x t e n s i o n  of  the  r e a c t i o n  of s u l p h u r i c  

a c i d  w i th  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n  in  the  p r e s e n c e  of t r i f l u o r o a c e t i c  

a n h y d r i d e .  F o r  the  s y n t h e s i s  of s u lp h o n e s  the  r a t i o  of  s u l p h u r i c  

a c id :  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n  u s e d  w as  1:2. H o w e v e r  w hen  the

r a t i o  o f  1:1 s u l p h u r i c  a c i d : d i p h e n y l  m e t h a n e  a n d  e x c e s s  t r i f l u o r o 

a c e t i c  a n h y d r i d e  w a s  u s e d ,  i t  w a s  a n t i c i p a t e d  t h a t  p o l y m e r i s a t i o n  

w ou ld  t a k e  p l a c e .

I t h a s  a l r e a d y  b e e n  m e n t i o n e d  in C h a p t e r  2 t h a t  t r i f l u o r o 

a c e t i c  a n h y d r i d e  a n d  s u l p h u r i c  a c i d  a r e  e x p e c t e d  to r e a c t  to f o r m  a

m o n o  t r i f l u o r o a c e t y l  s u l p h u r i c  a c i d  an d  a d i ( t r i f l u o r o a c e t y l )  s u l p h a t e  

( C h a p t e r  2 r e a c t i o n  46 a n d  47).  T h e s e  i n t e r m e d i a t e s  c a n  r e a c t  

f u r t h e r  w i th  a n  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n  to f o r m  m i x e d  t r i f l u o r o -  

a c e t y l - a r y l  s u lp h o n ic  a n h y d r i d e .

C F  -  CO
3 \  C F  — CO

O ArH (CF CO) O \
/  -----— !► ArSOjH  P - O

HO — SO + CF.COOH /
3

A r  — SO

(1

CF —  CO

°  C F , —  CO

SO + A r H  ^
o  + CF COOK

O /
/  -Ar — SO

C F ^ — CO ^2)
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W h e n  A r H  is  d ipheny l  m e t h a n e ,  i t  w as  a n t i c i p a t e d  in  the  s e c o n d  

e l e c t r o p h i l i c  s u b s t i t u t i o n  s t e p  t h a t  th i s  m i x e d  a n h y d r i d e  would  

r e a c t  w i th  i t s e l f  i n s t e a d  of a n o t h e r  h y d r o c a r b o n  to give p o l y m e r s  

of  d i p h e n y l m e t h a n e .

CH

C F ^ C O

SO so.
\

o
C F  — CO

CH S O :—

(3)

S u l p h u r i c  a c i d  a n d  a n  e x c e s s  t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e  

w e r e  d i s s o l v e d  in  n i t r o m e t h a n e  a n d  th e  d i p h e n y l m e t h a n e  a d d e d  

to  t h i s  s o lu t i o n .  A f t e r  r e  f lux ing  the  r e a c t i o n  m i x t u r e  a t  1 00°C,  

f o r  2 h o u r s ,  the  n i t r o m e t h a n e  a n d  the  a c i d s  w e r e  r e m o v e d  by 

e v a p o r a t i o n  u n d e r  r e d u c e d  p r e s s u r e .  A s o l i d  l i g h t  g r e e n  

p o l y m e r i c  c o m p o u n d  w as  l e f t  in  th e  f l a s k .  I t  w a s  fo und  to be 

i n s o l u b l e  in  o r g a n i c  s o lv e n t s  l i k e  e t h e r  a l c o h o l s  a c e t o n e  a n d  

c h l o r o f o r m .  H o w e v e r  w i th  w a t e r  i t  f o r m e d  a s o a p y  oolloidal  

s o l u t i o n .  T h e  s t r u c t u r e  of the  p o l y m e r  w a s  u n f o r t u n a t e l y  no t  

s tu d i e d .
57

S i m i l a r  p o l y m e r s  h a v e  b e e n  p r e p a r e d  by  H. A. V oge l  

a n d  w e r e  found  to h a v e  h igh  t h e r m a l  s t a b i l i t i e s ,  h ig h  e l e c t r i c a l  

r e s i s t i v i t i e s  a n d  good m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s .  No a t t e m p t  w a s  

m a d e  to  s t u d y  s u c h  p r o p e r t i e s  in  t h i s  w o r k .  H o w e v e r  th i s  

r e a c t i o n  c a n  be e a s i l y  e x t e n d e d  to o t h e r  d ip h e n y l  a l k a n e s  a n d  the
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the e f f e c t  of  a n  i n c r e a s e d  l e n g t h  of  c h a in  b e t w e e n  the  p h e n y l  

r i n g s  on the  p r o p e r t i e s  s tu d ie d .  F u r t h e r  how the  i n t r o d u c t i o n  

of  a l k y l  a n d  a l k o x y  g r o u p s ,  s u b s t i t u t e n t s  th a t  a c t i v a t e  b o th  r i n g s  

t o w a r d s  e l e c t r o p h i l i c  a t t a c k  would  a f f e c t  the  p r o p e r t i e s  of  the 

p o l y m e r s ,  co u ld  p r o v e  v e r y  i n t e r e s t i n g .

3. 2. T h e  r e a c t i o n  of  h y d r o x y l a m i n e - Q - s u l p h o n i c  a c i d  w i th  

a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s  in  the  p r e s e n c e  of t r i f l u o r o a c e t i c  

a n h y d r i d e .

H y d r o x y l a m i n e - O - s u l p h o n i c  a c i d  h a s  b e e n  u s e d  w i th  

L e w i s  a c i d s  f o r  the  a m i n a t i o n  of  a r o m a t i c  c o m p o u n d s .  T h e

y i e l d s  w e r e  in  m o s t  c a s e s  l o w  ( 1 - 21 123, 125
122

G. P .  D h a r e s h w a r  a n d  B.  D.  H o s a n g a d i  w e r e  the  f i r s t  to i n v e s t i g a t e  

why the  y i e l d s  w e r e  so  low. T h e y  found  t h a t  h y d r o x y l a m i n e - O -  

s u lp h o n ic  a c i d  r e a c t e d  w i th  a r o m a t i c  e t h e r s  in  the p r e s e n c e  of  

p o l y p h o s p h e r i c  a c i d  to f o r m  p r e d o m i n a n t l y  d i a r y l  s u lp h o n e s .

W hen  t h e y  u s e d  s u l p h u r i c  a c i d  i n s t e a d  of h y d r o x y l a m i n e - O -  

s u lp h o n ic  a c i d  the  y i e l d s  w e r e  i n c r e a s e d .  T h e y  c o n c l u d e d  th a t  

h y d r o x y l a m i n e  -O  - s u lp h o n ic  a c i d  r e l e a s e d  s u l p h u r i c  a c i d  in  th e  

p r e s e n c e  of  p o l y p h o s p h o r i c  a c i d  w h ich  th e n  r e a c t e d  f u r t h e r  to 

f o r m  d i a r y l  s u l p h o n e s .

In t h i s  p r o j e c t  the  u s e  of  th i s  r e a g e n t  a s  a  s u b s t i t u t e  

f o r  s u l p h u r i c  a c i d  to f o r m  d i a r y l  s u lp h o n e s  w as  m o r e  i m p o r t a n t  

t h a n  a m i n a t i o n .  N i t r o m e t h a n e  co u ld  n o t  be  u s e d  a s  a  s o l v e n t  

f o r  t h i s  r e a c t i o n  ow ing  to th e  i n s o l u b i l i t y  of  h y d r o x y l a m i n e -  O - 

s u lp h o n ic  a c i d .  H o w e v e r ,  1, 1 , 1 ,  t r i c h l o r o e t h a n e  w a s  found  to 

be  m o r e  u s e f u l ,  s i n c e  h y d r o x y l a m i n e  - D -  s u lp h o n ic  - a  c id  d i s s o l v e d  

on  w a r m i n g  s l i g h t ly .  T r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e ,  h y d r o x y l a m i n e - 

O - s u l p h o n i c  a c i d  a n d  a n  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n  w e r e  m i x e d  i n  

the  r a t i o  o f  3:1:3 r e s p e c t i v e l y  a n d  the s u lp h o n e s  i s o l a t e d  i n  th e  

u s u a l  way .  T a b l e  3-1 g iv e s  y i e ld s  an d  m e l t i n g  p o in t s  of 

s y m m e t r i c a l  d i a r y l  s u lp h o n e s  o b t a i n e d  by  th i s  m e th o d .  T h e  

r e a c t i o n  i s  g iven  in  a s i m p l i f i e d  m a n n e r  be low .
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3 A r H  + NH^OSO^OH + 3 ( C F ^ C 0 ) ^ 0   ^ A r S O ^ A r  + A r N H C O C F ^

+ 5-CF^COOH
(4)

P a r t i a l  c r y s t a l l i s a t i o n  of  the  c r u d e  su lp h o n e  p r o d u c t  

in  the  r e a c t i o n  of  a n i s o l e  w i th  h y d r o x y l a m i n e  - O - s u lp h o n ic  a c i d  

a n d  t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e  s h o w e d  t h a t  a p a r t  f r o m  th e  d i a r y l  

s u lp h o n e  a n o t h e r  by  p r o d u c t  w a s  f o r m e d .  T h e  m e l t i n g  po in t  

w a s  110 C a n d  w as  sh o w n  by  m a s s  s p e c t r o m e t r y  to  h a v e  a 

r e l a t i v e  m o l e c u l a r  m a s s  of  220,  T h e s e  p r o p e r t i e s  c o r r e s p o n d  

to p a r a  N - t r i f l u o r o a n i s i d i n e  ( L i t e r a t u r e  m .  p. 112°C an d  

m o l e c u l a r  w e ig h t  22 0). T h i s  a s p e c t  of  the  p r o j e c t  w as  n o t  

t h o r o u g h l y  i n v e s t i g a t e d .  H o w e v e r  i t  s e e m s  p o s s i b l e  t h a t  d i r e c t  

a m i n a t i o n  of  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s  m i g h t  be  a c h i e v e d  if  s o m e  

i m p r o v e m e n t s  cou ld  be  m a d e  to th i s  r e a c t i o n .

T a b l e  3 - 1

A ta b l e  of  y i e l d s  a n d  m e l t i n g  p o i n t s  of  s y m m e t r i c a l  d i a r y l

s u l p h o n e s  p r e p a r e d  f r o m h y d r o x y l a m i n e - Q - s u l p h o n i c  ac id .

A r o m a t i c  h y d r o c a r b o n % Y ie ld m .  p.

A n i s o l e 78 129 - 130

P h e n e t o l e 70 159 - 160

E t h y l b e n z e n e 54 99 - 100

T o l u e n e 26 157 - 158

M e s i t y l e n e 64 200 - 1

C u m e n e 42 96
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3, 3. T h e  s y n t h e s i s  of  u n s a t u r a t e d  su lp h o n e s .

S in c e  c a r b o x y l i c  a c i d s  a r e  know to r e a c t  w i th  a l k e n e s  

in the  p r e s e n c e  of  t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r id e  to f o r m  1, - k e t o -  

o l e f i n s  ( C h a p t e r  1 r e a c t i o n  7), i t  w as  a n t i c i p a t e d  t h a t  s u lp h o n ic  

a c i d s  w o u ld  r e a c t  w i th  c y c l o h e x e n e  to f o r m  1 - s u lp h o n y l  c y c l o -  

h e x e n e .  T h e  i n t e r m e d i a t e  h e r e ,  a su lphony l  t r i f l u o r o a c e t y l  

c y c l o h e x a n e ,  w ou ld  m os t  l i k e l y  be  u n s t a b l e  a s  w i th  t h e  t r i f l u o r o 

a c e t i c  a n h y d r i d e / c a r b o x y l i c  a c i d  a d d i t io n s  a n d  u n d e r g o e s  a 

s i m i l a r  1 , 2  e l i m i n a t i o n  r e a c t i o n  to  r e s t o r e  the  dou b le  bond .

A r S O ^ H  + • R 'C H  =  CHR" + (C F ^C O )^ O

R '  R "  R R (5)
\  /  ^  /

C H  — CH  !► C =  CH/ \ /
A r S O  O C O C F ^  A rS O ^

H o w e v e r  i t  w as  o b s e r v e d  w hen  the  r e a c t i o n  w a s  c a r r i e d  

u n d e r  th e  s a m e  c o n d i t io n  a s  t h o s e  of c a r b o x y l i c  a c i d s ,  t h a t  

c o n s i d e r a b l e  p o l y m e r i s a t i o n  took  p l a c e  ( t a r r y  p r o d u c t s  o b s e r v e d ) .  

R e p e a t i n g  the  r e a c t i o n  w i th  the  t e m p e r a t u r e  l o w e r e d  to  0 ° C ,  a  

p r o d u c t  of  s i m p l e  a d d i t i o n  of  a  s u lp h o n ic  a c i d  to a  doub le  bon d  

w a s  f o r m e d  v iz ,  a  s u lp h o n a te  e s t e r .

R ' C H  =  CH R "  + A rS O ^ H  ------- ^  R ' C H ^ - C H R " ( O S O ^ A r )

T h i s  r e a c t i o n  o b s e r v e d  o c c u r s  in  a l k e n e s  e x c e p t  a c e t y l e n e  a n d  

d o e s  n o t  r e q u i r e  the  p a r t i c i p a t i o n  of  t r i f l u o r o a c e t i c  a p h y d r i d e .  

H o w e v e r  f o r  r e a c t i o n  (5) to o c c u r ,  the  f o r m a t i o n  o f  a n  u n s y m m e t 

r i c a l  a n h y d r i d e  b e t w e e n  t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e  a n d  the  

s u lp h o n ic  a c i d  i s  a  p r e r e q u i s i t e .
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(C F ^ C O )^ O  + A rS O ^ H  ï: C F ^ C O O S O ^ A r  + C F ^ C O O H

(7 )

T h e  r e m o v a l  of  the  a r y l  s u lp h o n ic  a c i d  by  the  a l k e n e  d i s t u r b s  

th i s  e q u i l i b r i u m  a n d  a s  a  r e s u l t  the  p r o d u c t  i s  c h i e f ly  a 

s u l p h o n a t e  e s t e r .  It w as  t h e r e f o r e  i m p o r t a n t  t h a t  the u n s y m m 

e t r i c a l  a n h y d r i d e  be  p r e p a r e d  in  the  a b s e n c e  of  a s u lp h o n ic  

a c i d  if  r e a c t i o n  (5) i s  to o c c u r .  F i r s t  a t t e m p t  to p r e p a r e  th i s  

u n s y m m e t r i c a l  a n h y d r i d e  w a s  b y  the  r e a c t i o n  of  the a r e n e  

s u lp h o n y l  b r o m i d e  w i th  s i l v e r  t r i f l u o r o a c e t a t e  in  n i t r o m e t h a n e .  

T h i s  r e a c t i o n  co u ld  be  o b s e r v e d  by  the  a m o u n t  of  s i l v e r  b r o m i d e  

p r e c i p i t a t e d .  H o w e v e r  w i th  A r  =  to l u e n e ,  a n  i n s i g n i f i c a n t  a m o u n t  

of  s i l v e r  b r o m i d e  c o u ld  be  p r e c i p i t a t e d  thus  m a k i n g  the r e a c t i o n  

b e l o w  u n s u i t a b l e  f o r  the  p r e p a r a t i o n  of  u n s y m m e t r i c a l  a n h y d r i d e s .

A gO  C O C F  + A rS O  B r   ► 'A r S O  O C O C F  + A g B r
(8 )

H o w e v e r  s i m i l a r  u n s y m m e t r i c a l  s u lp h o n ic  a n h y d r i d e s  

h a v e  b e e n  p r e p a r e d  by  the  a c t i o n  of  s i l v e r  t r i f l u o r o m e t h a n e  

s u l p h o n a t e  on a r e n e  s u lp h o n y l  b r o m i d e s  (46). T h e  u n s y m m 

e t r i c a l  a n h y d r i d e s  a r e  f o r m e d  a l m o s t  q u a n t i t a t i v e l y ,

AgSO C F ^  + A r S O ^ B r  ------ ►  A r S O ^ O S O ^ C F ^  + A g B r

(9)

H o w e v e r  w h e n  t h i s  u n s y m m e t r i c a l  a n h y d r i d e  (with 

A r  =  p - C H ^ C ^ H ^ )  w a s  r e a c t e d  w i th  v a r i o u s  a l k e n e s  ( c y c l o 

h e x e n e ,  p e n t e n e ,  2 m e t h y l b u t e n e ,  s t y r e n e  an d  s t i l b e n e ) ,  

c o n s i d e r a b l e  p o l y m e r i s a t i o n  t o o k  p l a c e  a n d  on ly  in  th e  c a s e  of  

c y c l o h e x e n e  c o u ld  a p r o d u c t  be  i s o l a t e d .

T h e  r e l a t i v e  m o l e c u l a r  m a s s  w a s  found to  2 34 ( e x p e c te d  

r e l a t i v e  m o l e c u l a r  m a s s  =  2 36) a n d  the  N. M. R.  sh o w e d  the  

p r e s e n c e  of  a n  u n s a t u r a t e d  p r o t o n  (6 =  7, 55Hz) a s  i s  e x p e c t e d  

in  t o s y l c y c l o p e n t e n e .  T h e  s t r u c t u r e  of t h i s  p r o d u c t  h a s  n o t  

b e e n  fu l l y  i n v e s t i g a t e d .
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A n  a t t e m p t  w as  m a d e  to r e a c t  s u lp h o n y l  p e r c h l o r a t e s  

by  r e a c t i o n  2 - 3 9  with  a l k e n e s .  H e r e  the a d d i t i o n  p r o d u c t s  

f r o m  t h i s  r e a c t i o n  d e c o m p o s e d  an d  b e c a m e  c h a r r e d  p r o b a b l y  due 

to the  r e l e a s e  of  p e r c h l o r i c  ac id .  T h i s  r e a c t i o n  a l s o  n e e d s  to be 

i n v e s t i g a t e  f u r t h e r .
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4. I N T E R A C T IO N S  O F  SU L P H O N IC  AND S U L P H U R IC  ACIDS 

W ITH T R I F L U O R O A C E T I C 'A N H Y D R I D E .

4 . 1 .  I n t r o d u c t i o n .

W h e n  a  c a r b o x y l i c  a c i d  i s  d i s s o l v e d  in  a c a r b o x y l i c  

a n h y d r i d e  of  a  d i f f e r e n t  a c id ,  a n  e q u i l i b r i u m  is  e s t a b l i s h e d  b e t w e e n  

the a b o v e  c o m p o n e n t s  an d  the  u n s y m m e t r i c a l  a n h y d r i d e  p r o d u c t  

f o r m e d  f r o m  bo th  the  a c i d  and  the a n h y d r id e .  U n s y m m e t r i c a l  

c a r b o x y l i c  a n h y d r i d e s  h a v e  b e e n  s tu d ie d  in  d e t a i l  bu t  o n ly  th o s e  

of  t r i f l u o r o a c e t i c  a c i d  have  found  a p p l i c a t i o n  in  o r g a n i c  s y n t h e s i s .  

A l th o u g h  th i s  c h a p t e r  d e a l s  m a i n l y  w i th  the u n s y m m e t r i c a l  t r i 

f l u o r o a c e t i c  - s u lp h o n ic  and  t r i f l u o r o a c e t i c - s u l p h u r i c  a n h y d r i d e s ,  

a  d i s c u s s i o n  on  u n s y m m e t r i c a l  a n h y d r i d e s  in  g e n e r a l  s e e m s  

j u s t i f i e d  s i n c e  t h e i r  p r o p e r t i e s  a r e  c l o s e l y  r e l a t e d  to t h o s e  of 

m i x e d  a n h y d r i d e s  of t r i f l u o r o a c e t i c  ac id .

4 . 1 . 1 .  U n s y m m e t r i c a l  c a r b o x y l i c  a n h y d r i d e s .

T h e s e  c o m p o u n d s  w e r e  o r i g i n a l l y  p r e p a r e d  by th e

r e a c t i o n  of a n  a c i d  c h l o r i d e  w i t h  the s o d i u m  s a l t  of a  d i f f e r e n t
. . 5 9 , 6 0

a c i d .

R C O C l  + R 'C O O N a  ------^  R C O O C O R '  + N aC l  (1)

T h e y  w e r e  a l s o  p r e p a r e d  f r o m  a  c a r b o x y l i c  a c i d  and  a c a r b o x y l i c
. 6 1 , 6 2

a n h y d r i d e  of a  d i f f e r e n t  a c id .

R C O O H  + (R 'C O )^O  -------►  R C O O C O R '  + R 'C O O H  (2)

,64
Tw o s y m m e t r i c a l  a n h y d r i d e s  h a v e  a l s o  b e e n  u s e d .

(RCO) O + (R 'CO )  O ------^  2RCO OC OR'  (3)
2 ^

A l th o u g h  t h e s e  r e a c t i o n s  w e r e  w i d e l y  i n v e s t i g a t e d  d i f f i c u l t i e s  

w e r e  e x p e r i e n c e d  i n  the  i s o l a t i o n  of  the p r o d u c t s .  M. L . R o u s s e t  

found  t h a t  b o th  a c e t i c - b u t r y i c  a n d  a c e t i c - v a l e r i c  a n h y d r i d e s  y i e ld e d  

s y m m e t r i c a l  a n h y d r i d e s  on  d i s t i l l a t i o n .  I t  w a s  on  th i s  b a s i s  t h a t  

he  p r o p o s e d  t h a t  u n s y m m e t r i c a l  a n h y d r i d e s  do no t  e x i s t .  B é h a l  

a t t e m p t e d  to p u r i f y  i s o v a l e r i c - a c e t i c  a n h y d r id e  by  s o l v e n t  e x t r a c t i o n
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bu t  e v e n  u n d e r  t h e s e  m i l d  c o n d i t io n s  s y m m e t r i c a l  a n h y d r i d e s  w e r e  

f o r m e d .  He t h e r e f o r e  s u g g e s t e d  th a t  a l th o u g h  the  u n s y m m e t r i c a l  

a n h y d r i d e s  cou ld  be f o r m e d  in  the above  r e a c t i o n ,  t h e r e  e x i s t s  a 

d i s p r o p o r t i o n a t i o n  e q u i l i b r i u m  w i th  the s y m m e t r i c a l  a n h y d r i d e s ^ ^

2 R C O O C O R '  z  (RCO)^O + (R 'CO )^O  (4)

A s a  r e s u l t  of  th i s  e q u i l i b r i u m ,  a l l  a t t e m p t s  to p u r i f y  the

u n s y m m e t r i c a l  a n h y d r id e  by  r e m o v a l  of the s y m m e t r i c a l  a n h y d r i d e s

r e s u l t e d  in  a  c o m p l e t e  b r e a k d o w n  of the u n s y m m e t r i c a l  a n h y d r id e .

H y d r o l y s i s  of the u n s y m m e t r i c a l  a n h y d r i d e  c o n f i r m e d  the

e x i s t e n c e  of  the u n s y m m e t r i c a l  a n h y d r i d e .  T h i s  w a s  found to be

f i r s t  o r d e r  f o r  a c e t i c  p r o p i o n i c  and b u t y r i o - i s o p r o p y l  a n h y d r i d e s ^

T h i s  r e s u l t  w ou ld  be d i f f e r e n t  i n  the c a s e  of a m i x t u r e  of a n h y d r id e

b e c a u s e  the  d i f f e r e n c e s  in  the r a t e  of h y d r o l y s i s  w ou ld  r e s u l t  in  a

d e c r e a s i n g  r a t e  c o n s t a n t ,  a s  the  s y m m e t r i c a l  a n h y d r i d e  w h ic h

h y d r o l y s e s  m o s t  r a p i d l y  b e c o m e s  c o n s u m e d .

F u r t h e r  e v id e n c e  f o r  the e x i s t e n c e  of the  u n s y m m e t r i c a l

a n h y d r i d e  w a s  p r o v i d e d  by i n f r a - r e d  s p e c t r o s c o p i c  m e a s u r e m e n t s

in  w h i c h  b an d s  a t t r i b u t e d  to the  e t h e r  o x y g e n  c h a r a c t e r i s t i c  of
9

d i f f e r e n t  a n h y d r i d e s  w e r e  o b s e r v e d  and  c o m p a r e d .

A f a r  s u p e r i o r  m e t h o d  f o r  the  p r e p a r a t i o n  of u n s y m m e t r i c a l  

a n h y d r i d e s  w a s  s u b s e q u e n t l y  d i s c o v e r e d .  T h i s  i n v o lv e d  the
. 1 0 8 ,1 0 9r e a c t i o n  o ï  a  k e t e n e  w i th  a  c a r b o x y l i c  a c i d

R C O O H  + CH^ =  C =  O ------- ►  C H ^C O O C O R  (5)

In  th i s  m e t h o d  d i s p r o p o r t i o n a t i o n  a c c o r d i n g  to e q u a t io n  (4) c a n  be

m i n i m a l  s i n c e  k e t e n e  i s  h ig h ly  v o l a t i l e  and  m a y  be  r e m o v e d  by

d i s t i l l a t i o n  u n d e r  r e d u c e d  p r e s s u r e  a t  low  t e m p e r a t u r e .

E a r l y  w o r k e r s  on  the  r e a c t i o n s  of  t h e s e  u n s y m m e t r i c a l

a n h y d r i d e s  w i th  a l c o h o l s  and  a m i n e s  r e p o r t e d  c o n f l i c t i n g  r e s u l t s

a s  to w h i c h  a c y l  d e r i v a t i v e  of  the  u n s y m m e t r i c a l  a n h y d r i d e  w a s

f o r m e d .  W . A u t e n r i e t h  r e p o r t e d  t h a t  the  a c y l  d e r i v a t i v e  of the

c a r b o x y l i c  w i th  the g r e a t e s t  n u m b e r  of c a r b o n  a t o m s  i s  e x c l u s i v e l y
61 é) 2

f o r m e d  i n  the  r e a c t i o n s  w i th  amines .*  A . B e ' h a l  p e r f o r m i n g
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the  s a m e  e x p e r i m e n t s  r e p o r t e d  the o p p o s i t e  and  l a t e r  e x t e n d in g  

h i s  w o r k  to  a l c o h o l s  found th a t  both  e s t e r s  w e r e  f o r m e ^ I

R . K a h n  w a s  the f i r s t  to c o n s i d e r  a r g u m e n t s  b a s e d  on 

r e l a t i v e  a c i d  s t r e n g t h .  W o rk in g  on a r o m a t i c  u n s y m m e t r i c a l  

a n h y d r i d e s ,  he  found tha t  the d e r i v a t i v e  of the  s t r o n g e r  a c i d  i s  

f o r m e d  e i t h e r  e x c l u s i v e l y  o r  a s  a  m a j o r  p r o d u c t  in  a m i x t u r e ,  

bu t  t h e r e  w e r e  e x c e p t io n s  to the r u l e  s u c h  a s  in  the  c a s e  of 

b e n z o i c  - m e  s i  to i c  a n h y d r id e  in  w h ich  the d e r i v a t i v e  of  the w e a k e r
6 9a c i d  i s  e x c l u s i v e l y  f o r m e d .  A . B a r o n i  found  th a t  bo th  in

e s t é r i f i c a t i o n  and  a m i n o l y s i s  u n s y m m e t r i c a l  a n h y d r i d e s  f r o m

a c e t i c ,  c h l o r o - s u b s t i t u t e d  a c e t i c  and  b u t r y i c  a c i d s  y i e l d e d  c h i e f ly

the  d e r i v a t i v e  of  the s t r o n g e r  ac id .

T h e  r e l a t i v e  s t r e n g t h  of the a c i d s  i s  h o w e v e r  no t  the

m o s t  i m p o r t a n t  f a c t o r  in  d e t e r m i n i n g  the n a t u r e  of the  p r o d u c t

i n  t h e s e  r e a c t i o n s .  T h e  m o s t  i m p o r t a n t  f a c t o r  i s  the e q u i l i b r i u m

b e t w e e n  the  u n s y m m e t r i c a l  and  the two s y m m e t r i c a l  a n h y d r i d e s .

T h e  p o s i t i o n  of th i s  e q u i l i b r i u m  v a r i e s  f r o m  one s y s t e m  to the

o t h e r .  In  the  c a s e  of  s i m i l a r  a c i d s  s u c h  a s  b u t r y r i c  an d  a c e t i c
70

a c i d ,  the  e q u i l i b r i u m  f a v o u r s  the s y m m e t r i c a l  a n h y d r i d e s

w h e r e a s  i n  u n s y m m e t r i c a l  a n h y d r i d e s  of t r i f l u o r o a c e t i c  a c i d  and

o t h e r  c a r b o x y l i c  a c i d s ,  the e q u i l i b r i u m  f a v o u r s  the  f o r m a t i o n  of
71

th e  u n s y m m e t r i c a l  a n h y d r i d e s  . T h e  r a t e s  of  e s t a b l i s h m e n t  of

t h e s e  e q u i l i b r i a  a r e  v e r y  s low  but  they  c a n  be a c c e l e r a t e d  by  bo th

a c i d  an d  b a s e  c a t a l y s t s .

T h e  m e c h a n i s m  by  w h ic h  any  n u c l e o p h i l i c  r e a c t i o n  t a k e s

p l a c e  i s  a l s o  i m p o r t a n t .  U n c a t a l y s e d  r e a c t i o n s  of c a r b o x y l i c

a n h y d r i d e s  c a n  b a s i c a l l y  be d iv id ed  in to  two c a t e g o r i e s .  F i r s t
72

t h e r e  i s  the  Sn2 b i m o l e c u l a r  s u b s t i t u t i o n  r e p r e s e n t e d  a s  fo l l o w s :
R

I
B H  + R C O O C O R  z  H B  C  O COR z

O

R C O È h  + R C O O ” z  RCOB + RC O O H  (6)
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In the  c a s e  of a n  u n s y m m e t r i c a l  a n h y d r i d e ,  th i s  

m e c h a n i s m  w o u ld  f a v o u r  the f o r m a t i o n  of the a c y l  d e r i v a t i v e  of 

the  s t r o n g e r  a c i d  s in c e  n u c l e o p h i l i c  a t t a c k  i s  b e t t e r  f a c i l i t a t e d  

a t  the  c a r b o n  a t o m  w h ic h  is  m o r e  d e f i c i e n t  of e l e c t r o n s .  It is  

e v i d e n t  f r o m  the  e x p e r i m e n t a l  f ind ings  th a t  m o 3 t  u n s y m m e t r i c a l  

a n h y d r i d e  r e a c t i o n s  take  p l a c e  v ia  th is  m e c h a n i s m .

S e c o n d l y  t h e r e  i s  the  h e t e r o l y t i c  f i s s i o n  of the Sn l  type

w h i c h  m a y  be  w r i t t e n  thus  : -
s low  ,

R C O O C O R  z  RCO  + R C O O '  (a)
I f a s t  +

R C O  . +  BH z  R C O B H  (b)

+ f a s t
R C O B H  + R C O O '  z  RCOB + RCOOH (c)

(7)

In a n  u n s y m m e t r i c a l  a n h y d r id e ,  th i s  m e c h a n i s m  would  

f a v o u r  f o r m a t i o n  of the a c y l  d e r i v a t i v e  of the w e a k e r  a c i d  s in c e  

i o n i s a t i o n  a l w a y s  r e s u l t s  in  the  f o r m a t i o n  of the  m o r e  s t a b l e  

a n io n ,  i . e .  th e  a n i o n  of the  s t r o n g e r  ac id .  A good  e x a m p l e  of 

th i s  m e c h a n i s m  i s  the b e n z o i c - m e s i t o i c  a n h y d r i d e  in  w h ic h  the 

2 , 4 ,  6 t r i m e t h y l b e n z o y l i u m  c a t io n  is  know n  to be p a r t i c u l a r l y  s t a b l e

an d  th u s  the  p r e - i o n i s a t i o n  r o u t e  is  f a v o u r e d .
74

A .  R .  E m e r y  and  V. Gold  i n v e s t i g a t i n g  the  r e a c t i o n s  of 

u n s y m m e t r i c a l  a n h y d r i d e s  of a c e t i c  a c id  and  the  t h r e e  c h l o r o a c e t i c  

a c i d  w i t h  2 , 4  d i c h l o r o a n i l i n e , show ed  how bo th  i n c r e a s i n g  s t e r i c  

a n d  e l e c t r o n i c  e f f e c t s  w o r k in g  in  o p p o s i t i o n  to one a n o t h e r  c a n  

a f f e c t  th e  m o d e  of a c é t y l a t i o n .

In  t h i s  c a s e  the  m o n o c h l o r o a c e t i c - a c e t i c  a n h y d r i d e  y i e ld s  

p r i n c i p a l l y  the  c h l o r o a c e t y l  d e r i v a t i v e  w h i le  the  d i c h l o r o a c e t y l  

a c e t a t e  g iv e s  bo th  the  a c e t y l  and  the d i c h l o r  o a c e t y l  d e r i v a t i v e  in  

a l m o s t  e q u i m o l a r  a m o u n t s .  H o w e v e r  the t r i c h l o r o a c e t y l  a c e t a t e  

y i e l d s  e x c l u s i v e l y  the  a c e t y l  d e r i v a t i v e .  In t h e i r  d i s c u s s i o n  th e y  

c o n c l u d e d  t h a t  the  r e a c t i o n  of t r i c h l o r o a c e t i c - a c e t i c  a n h y d r i d e  i s  no t  

n e c e s s a r i l y  p r o c e e d i n g  by  a S n l  m e c h a n i s m  bu t  a  b i m o l e  c u l a r  

m e c h a n i s m  i s  o p e r a t i o n a l  and  th a t  the s t e r i c  h i n d r a n c e  o v e r w h e l m s  

the  e l e c t r o n i c  e f f e c t s .  T h i s  r e s u l t s  in  the d e r i v a t i v e  of the w e a k e r  

a c i d  b e i n g  f o r m e d  v ia  the b i m o l e  c u l a r  m e c h a n i s m .
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C a t a l y s t s  a f f e c t  the c o u r s e  of t h e s e  r e a c t i o n s .  T h e i r  

i n f lu e n c e  is  v e r y  c o m p l i c a t e d  s in c e  they  a l s o  a c c e l e r a t e  d i s 

p r o p o r t i o n a t i o n  of the u n s y m m e t r i c a l  a n h y d r i d e .  H o w e v e r  i g n o r  

ing  the  l a t t e r  e f f e c t s , b a s e  c a t a l y s t s  f a v o u r  a c y l a t i o n  by the  a c y l

g r o u p  of the s t r o n g e r  a c i d  w h i l e  a c id  c a t a l y s t s  p r o m o t e  a c y l a t i o n
7 75by the w e a k e r  a c y l  g ro u p .  ’

R '  - CO 

\
(

/
R" - CO

O + B z

B

I
R ' - C - O C O R '

I
O

t
R ' - C

I I
O

(a)

+ R " C O O

R'  - CO 
\

O + H

R "  - CO

R " - C 0 - 0 - C - R '

HO"^

KR 'C O O H > K R "C O O H

R 'C O O H  + R " C O  

(b)

(8 )

T h i s  a n a l y s i s  of  u n s y m m e t r i c a l  a n h y d r id e  r e a c t i o n s  shou ld  no t  

be r e g a r d e d  a s  c o m p l e t e  a s  t h e r e  a r e  m o r e  c o m p l e x  s i t u a t i o n s  

w h ic h  the  a u t h o r  h a s  no t  i n c l u d e d  i n  th i s  r e v i e w ,  e.  g. s o lv e n t  

e f f e c t s  w h ic h  m a k e s  the d i v i s i o n  in to  Snl and  Sn2 m e c h a n i s m s  

a n  o v e r s i m p l i f i e d  v iew.

4 . 1 . 2  U n s y m m e t r i c a l  t r i f l u o r o a c e t i c - c a r b o x y l i c  a c id  a n h y d r i d e s .

U n s y m m e t r i c a l  t r i f l u o r o a c e t i c  c a r b o x y l i c  a n h y d r i d e s  

d e s e r v e  a s p e c i a l  t r e a t m e n t  i n  t h i s  r e v i e w  not  only  b e c a u s e  t h e i r  

r e a c t i o n s  a r e  r a r e l y  r e f l e c t e d  a m o n g s t  u n s y m m e tr ica l  c a r b o x y l i c  

a n h y d r i d e s  b u t  a l s o  b e c a u s e  of the  s ig n i f i c a n t  r o l e  th e y  p l a y  in  

o r g a n i c  s y n t h e s i s  e s p e c i a l l y  i n  the  r e a c t i o n  w h ich  w i l l  be 

e x a m i n e d  l a t e r .
7 ̂In  1945 M . S .  N e w m a n  o b s e r v e d  th a t  the r e a c t i o n  b e t w e e n  

a n i s o l e  and  a c e t i c  a n h y d r i d e  w a s  c a t a l y s e d  by t r i f l u o r o a c e t i c  a c i d .  

T h i s  w a s  s u s p e c t e d  to be due  to the  r e a c t i o n  of the  a c i d  w i th  the  

a n h y d r i d e  g iv ing  f i r s t  the  u n s y m m e t r i c a l  a n h y d r id e  w h ic h  th e n
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r e a c t e d  f a s t e r  to give p - m e t h o x y  a c e t o p h e n o n e .
77

P .  W. M o r g a n  m e a s u r e d  the d e p r e s s i o n  of  the  f r e e z i n g  

p o in t  of  a c e t i c  a c i d  by a d d i t io n  of e i t h e r  t r i f l u o r o a c e t i c  a c i d  o r  

t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r id e .  He o b s e r v e d  th a t  t r i f l u o r o a c e t i c  ac id  

ha d  a v a n ' t  Hoff  f a c t o r  of one w h i l s t  f o r  t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r id e  

i t  w a s  tw o .  He t h e r e f o r e  c o n c lu d ed  in  the  f i r s t  c a s e  t h a t  the 

r e a c t i o n  o c c u r r i n g  w a s  :

(CF^CO^O + CHjCOOH  ►  CF^COOCOCH + CF COOH

(9)

s i n c e  a  f a c t o r  of 3 w ould  have  to have  b e e n  o b s e r v e d  f o r  the  

a l t e r n a t i v e  r e a c t i o n  be low p r o d u c i n g  a c e t i c  a n h y d r i d e .

( C F ^ C O ) ^ O  + ZCH^COOH --------►  (CH^CO)^O + Z C F ^ C O O H

( 1 0 )

E x t e n s i v e  r e s e a r c h  on i n t e r a c t i o n s  of  t r i f l u o r o a c e t i c  a c i d  

a n h y d r i d e  w i th  c a r b o x y l i c  a c i d s  w a s  c a r r i e d  ou t  in  the

U n i v e r s i t y  of B i r m i n g h a m  i n  the  1 9 5 0 ' s .  U pon  m i x in g

e q u i m o l a r  a m o u n t s  of t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e  and  c a r b o x y l i c  a c i d s ,  

. t h e s e  w o r k e r s  o b s e r v e d  the c h a n g e s  in  the i n f r a r e d  a b s o r p t i o n  

i n  the  c a r b o n y l  r e g i o n  and  found th a t  new c a r b o n y l  p e a k s  a p p e a r e d  

a t  the  e x p e n s e  of the c a r b o n y l  p e a k s  of the c o m p o n e n t s .  T h e s e  new 

p e a k s  w e r e  a t t r i b u t e d  to the u n s y m m e t r i c a l  a n h y d r i d e  c a r b o n y l  

s t r e t c h i n g  m o d e s .

C o n d u c t iv i t y  s t u d i e s  w e r e  a l s o  c a r r i e d  ou t  on m i x t u r e s
79

of t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r id e  and  c a r b o x y l i c  a c i d s .  A s  the 

s o l u t i o n s  w e r e  m i x e d ,  h e a t  w a s  e v o lv ed  s h o w in g  t h a t  the  i n i t i a l  

r e a c t i o n  w a s  f a s t ,  the c o n d u c t iv i ty  r o s e  to a  m a x i m u m  and  th e n  

s l o w l y  f e l l  u n t i l  i t  r e a c h e d  a c o n s t a n t  v a l u e .  T h i s  w a s  a t t r i b u t e d  

to  the  f a s t  f o r m a t i o n  of the u n s y m m e t r i c a l  a n h y d r i d e ,  w h ic h  wou ld  

be e x p e c t e d  to  be h ig h ly  c o n d u c t iv e  and  th e n  fo l l o w e d  d i s p r o p o r t i o n 

a t i o n  to  the  l e s s  c o n d u c t in g  s y m m e t r i c a l  a n h y d r i d e s .
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A t t e m p t s  to i s o l a t e  the  u n s y m m e t r i c a l  a n h y d r i d e s  by

r e a c t i n g  a c i d  c h l o r i d e s  w i th  s i l v e r  t r i f l u o r o a c e t a t e  in  e t h e r ,

f o l l o w ed  by f l a s h  d i s t i l l a t i o n  u n d e r  r e d u c e d  p r e s s u r e  u s u a l l y

r e s u l t e d  in  m u c h  d i s p r o p o r t i o n a t i o n ,  thought to be due to the
8 0p r e s e n c e  of  u n r e a c t e d  s i l v e r  t r i f l u o r o a c e t a t e .

R C O C l  + C F ^ C O O A g  --------^  R C O O C O C F  + A g C l
( 11 : 

81E .  J .  B o u r n e ,  M. S ta c e y ,  J .  C. T a t lo w  and  R.  W o r r a l  

n e v e r t h e l e s s  r e p o r t e d  a m e t h o d  f o r  the i s o l a t i o n  of the 

u n s y m m e t r i c a l  a n h y d r i d e  u s i n g  the  r e a c t i o n  of a c a r b o x y l i c  a c i d  

and  t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e .

R C O O H  + (C F ^C O )^ O  --------^  R C O O C O C F ^  + C F ^ C O O H

( 1 2 )

T h e  t r i f l u o r o a c e t i c  a c i d  w a s  r e m o v e d  by a d d i t i o n  of a n

e t h e r e a l  s o lu t i o n  of p y r i d i n e  and  the u n s y m m e t r i c a l  a n h y d r i d e

d i s t i l l e d .  H o w e v e r  t h e s e  r e s u l t s  a r e  d i s p u te d  by E . G .  G abb  an d  
8 2T.  G. B o n n e r  w ho  found th a t  the  d i s t i l l a t i o n  of the p r o d u c t s  of

the  above  r e a c t i o n  a l w a y s  r e s u l t e d  in  a d i s t i l l a t e  c o n t a in in g  b o th

s y m m e t r i c a l  an d  u n s y m m e t r i c a l  a n h y d r i d e s .

S tu d ie s  on the k i n e t i c s  of the f o r m a t i o n  of a c e t y l - 1 r i f l u o r o - 
82a c e t a t e  h a v e  b e e n  m a d e  by o b s e r v i n g  the i n f r a r e d  a b s o r p t i o n  i n

-1
the  r e g i o n  1000 - 1250 c m .  E q u i m o l a r  s o lu t io n  of a c e t i c  a n h y d r i d e  

an d  t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e  i n  c a r b o n  t e t r a c h l o r i d e  r e a c t e d  

s lo w ly  and  s h o w e d  a c o n v e r s i o n  e v e n t u a l l y  to 98% a c e t y l  t r i f l u o r o 

a c e t a t e .  T h e  r e a c t i o n  of t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r id e  w i th  a c e t i c  

a c i d  w a s  found to be c o n s i d e r a b l y  f a s t e r  t h a n  the  above  y ie ld in g  

95% of the  a c e t y l  t r i f l u o r o a c e t a t e .  H o w e v e r  w h e n  e q u i m o l a r  

s o lu t i o n s  of  t r i f l u o r o a c e t i c  a c i d  a n d  a c e t i c  a n h y d r id e  in  c a r b o n  

t e t r a c h l o r i d e  w e r e  r e a c t e d ,  a l th o u g h  the e q u i l i b r i u m  w a s  

e s t a b l i s h e d  r a p i d l y ,  on ly  40% of the u n s y m m e t r i c a l  a n h y d r i d e  

w a s  f o r m e d .
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T h e  e f f e c t s  of ad d i t io n  of e q u i m o l a r  q u a n t i t i e s  of 

e i t h e r  a c e t i c  o r  t r i f l u o r o a c e t i c  a c i d s  u pon  the  r e a c t i o n  b e t w e e n  

t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e  and a c e t i c  a c i d  w e r e  i n v e s t i g a t e d .

W h i l s t  t r i f l u o r o a c e t i c  a c id  w a s  found to h a v e  no e f f e c t  upo n  th i s  

r e a c t i o n  d e s c r i b e d  above ,  a c e t i c  a c id  w a s  found  to r e s u l t  i n  i t s  

c o n v e r s i o n  in to  a c e t i c  a n h y d r id e  in  a y ie ld  of 60%. T h e s e  

r e s u l t s  s u g g e s t  th a t  in  e x c e s s  a c e t i c  a c id  the  a c e t y l  t r i f l u o r o a c e t a t e  

f i r s t  f o r m e d  b e c o m e s  c o n v e r t e d  in to  a c e t i c  a n h y d r i d e .

(C F ^ C O )^ O  + CH ^COOH  ►  C H ^ C O O C O C F ^  + C F ^ C O O H  (a)

C H ^ C O O C O C F ^  + CH^COOH  p - ( C H ^ C 0 ) ^ 0 +  C F ^ C O O H  (b)

T h e  o v e r a l l  r e a c t i o n  is  : -

(C H ^CO )^O  + ZCH^COOH ----^  (CH^CO) O + Z C F ^ C O O H  (c)

(13)

T . G.  B o n n e r  and E .  G. G abb  found th a t  the  r e a c t i o n  b e t w e e n

a c e t i c  an d  t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e s  took  b e t w e e n  one and  s e v e n

d a y s  to  r e a c h  e q u i l i b r i u m .  T . G. B o n n e r ,  P .  M a c n a m a r a  and  
8 3B . S m e t h u r s t  r e p o r t e d  th a t  th i s  r e a c t i o n  w a s  c a t a l y s e d  by

s m a l l  q u a n t i t i e s  of b o th  a c e t i c  and  t r i f l u o r o a c e t i c  a c i d s  and  a l s o

t h a t  in  b o th  c a s e s  the  z e r o t h  o r d e r  k i n e t i c  law  w a s  o b s e r v e d .

T h e y  c o n c l u d e d  th a t  the r e a c t i o n  b e t w e e n  t r i f l u o r o a c e t i c  and  a c e t i c

a n h y d r i d e s  d o e s  no t  p r o c e e d  a t  an y  m e a s u r a b l e  r a t e  u n d e r  a n h y d r o u s

c o n d i t i o n s  a n d  th a t  the  s low  r e a c t i o n  p r e s u m a b l y  o b s e r v e d  by
8 2T . G. B o n n e r  an d  E . G .  Gabb  m i g h t  h a v e  b e e n  c a u s e d  by a n

i n g r e s s  of  a d v e n t i t i o u s  m o i s t u r e .  T h e  o b s e r v e d  r a t e  of the

r e a c t i o n  b e t w e e n  t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e  and  a c e t i c  a c i d  w a s

f a s t  bu t  th e  r e a c t i o n  b e t w e e n  a c e t i c  a n h y d r i d e  and  t r i f l u o r o a c e t i c

a c i d  w a s  s l o w e r .
(C F ^ C O )^ O  + CH^COOH Z C H ^ C O O C O C F ^  + C F ^ C O O H  (a)

(CH.^C0).^0 + CF.^COOH Z C H ^ C O O C O C F ^  + CH ^CO O H  (b)

(14)
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In the  o v e r a l l  i n t e r a c t i o n  of the two a n h y d r i d e s ,  the  

p r e s e n c e  of  one of  the a c i d s  r e s u l t s  in  s m a l l  a m o u n t s  of  the  

o t h e r  a c i d .  T h e r e f o r e  the  a m o u n t  of a n h y d r id e  u n d e r g o i n g  a 

ch an g e  p e r  u n i t  t i m e  w i l l  be the s a m e  w i th  r e a c t i o n  14 (b) b e in g  

the r a t e  l i m i t i n g  s t e p  i r r e s p e c t i v e  of w h e t h e r  the r e a c t i o n  i s  

c a t a l y s e d  by  t r i f l u o r o a c e t i c  a c id  o r  a c e t i c  ac id .

4. 1 . 3 .  S u l p h o n i c - c a r b o x y l i c  a n h y d r i d e s .

W o r k  on  s u lp h o n ic  c a r b o x y l i c  a n h y d r i d e s  s t a r t e d  in
841889 w h e n  O - s u l p h o b e n z o i c  a n h y d r id e  w a s  p r e p a r e d  by  A . F a h l b e r g .  

H o w e v e r  i t  w a s  n o t  u n t i l  1 933 th a t  s u lphon ic  a l i p h a t i c  c a r b o x y l i c  

a n h y d r i d e s  w e r e  p r e p a r e d .  A . B a r o n i ^ ^  p r e p a r e d  a c e t y l  

s u l p h o n a t e s  f r o m  s i l v e r  o r  s o d i u m  a c e t a t e s  and  a s u lp h o n y l -  

c h l o r i d e .

A gO A c + C ^ H ^ S O ^ C l   AcO SO ^C^H ^ + A g C l  (15

K e t e n e  w a s  l a t e r  u s e d  in  a m e th o d  a n a lo g o u s  to the  

s y n t h e s i s  of u n s y m m e t r i c a l  c a r b o x y l i c  a n h y d r i d e s .

CH ^SO ^H  + CH^ =  C l  =  O — p  CH^— SO^

O (16)
/

CH^— CO

H o w e v e r  the  y i e l d s  w e r e  low c o m p a r e d  w i th  t h o s e  of u n s y m m e t r i c a l

c a r b o x y l i c  a n h y d r i d e s  and  in  m o s t  l e s s  th a n  10%.
93

G. G. O v e r b e r g e r  and  E .  S a r l o  u s i n g  A , B a r o n i ' s  m e t h o d

i s o l a t e d  t h e s e  a n h y d r i d e s  and  s tu d ie d  t h e i r  c h e m i c a l  p r o p e r t i e s .  

T h e y  w e r e  found  to have  r e a s o n a b l e  m e l t i n g  p o in t s  and  a n a l y s e d  

s a t i s f a c t o r i l y .  T h e s e  c o m p o u n d s  w e r e  d e m o n s t r a t e d  to be a c t i v e  

a c y l a t i n g  a g e n t s  an d  gave good y i e ld s  u n d e r  m i l d  c o n d i t i o n s .

M o s t  of the  w o r k  on s u lp h o n ic  c a r b o x y l i c  a n h y d r i d e s
88 89 90 9 1  9 2

w a s  c a r r i e d  o u t  by  M. H. K a r g e r  and  Y. M a z u r ,

T h e y  u s e d  b a s i c a l l y  two m e t h o d s  of s y n t h e s i s .  T h e  f i r s t  

in v o lv e d  t r e a t m e n t  of a n  a c i d  c h l o r i d e  w i th  a s u lp h o n ic  a c i d
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r e s u l t i n g  in  the e v o lu t io n  of h y d r o g e n  c h l o r i d e  g a s .

R C O C l  + R 'S O ^ H   P  RCOOSC) R '  + H C l  (17)

T h i s  m e t h o d  w a s  found  to g ive good y i e l d s .  H o w e v e r ,  the 

a n h y d r i d e s  w e r e  c o n t a m i n a t e d  by t r a c e s  of both  f r e e  a c i d s  e i t h e r  

due  to i n c o m p l e t e  r e a c t i o n ,  o r  h y d r o l y s i s  to w h ic h  a l l  u n s y m m e t 

r i c a l  a n h y d r i d e s  a r e  s u s c e p t i b l e ,  and  a l s o  s u lp h o n ic  a n h y d r id e ,  

p r o b a b l y  b e c a u s e  of  d i s p r o p o r t i o n a t i o n  of the  u n s y m m e t r i c a l  

a n h y d r i d e  a t  e l e v a t e d  t e m p e r a t u r e s .  P u r i f i c a t i o n  by  d i s t i l l a t i o n  

a c c o r d i n g l y ,  w a s  found  to be a p p l i c a b l e  on ly  to a c e t y l  m e t h a n e  

s u lp h o n a t e  w h i l s t  s i m i l a r  c o m p o u n d s  d e c o m p o s e d  on a t t e m p t e d  

d i s t i l l a t i o n .

T h e  s e c o n d  m e t h o d  of s y n t h e s i s  c o n s i s t e d  of  h e a t in g  

a n  e x c e s s  of c a r b o x y l i c  a n h y d r i d e  w i th  a s u lp h o n ic  a c i d  a t  120°C 

fo l lo w ed  by  r e m o v a l  of the a n h y d r i d e  and  the  f r e e  a c i d  by 

d i s t i l l a t i o n  u n d e r  r e d u c e d  p r e s s u r e .

(CH C 0 ) . , 0  + CH C . H  SO.,H -------►  C H ^C O O S O . ,C ,H  CH
3 2  j d 4 j  j  2 d 4 3

+ CH ^CO O H  (18)

T h i s  m e t h o d  a l s o  had  d i s a d v a n t a g e s  in  the  c a s e  of h igh  m o l e c u l a r  

w e i g h t  a n h y d r i d e s  b e c a u s e  t h e i r  i n v o l a t i b i l i t y  n e c e s s i t a t e s  h igh  

t e m p e r a t u r e s  f o r  r e m o v a l  an d  c o n s e q u e n t l y  r e s u l t e d  in  the 

d e c o m p o s i t i o n  of the  u n s y m m e t r i c a l  a n h y d r i d e .

S u lp h o n ic  c a r b o x y l i c  a n h y d r i d e s  w e r e  found to u n d e r g o  

b a s i c a l l y  two ty p e s  of t h e r m a l  d e c o m p o s i t i o n .  A t  t e m p e r a t u r e s  

be low  3 0 ° C  on ly  a s i m p l e  d i s p r o p o r t i o n a t i o n  took  p l a c e .

2CH ^CO O SO ^CH ^ -------  (CH^CO)^O + (CH^SO^)gO (19)

T h e  m e c h a n i s m ,  of th i s  r e a c t i o n  w a s  p o s t u l a t e d  a s  f o l l o w s : -
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II
R - C SO - R '\ / '

, :0

R - C / ^ O  SO_ R
c
O

O

//
R _ C

/
R '  _ 5 0

O +

O
I I

R - C

0

R - C 5 0 ^  _ R '

\

\*/
R -

S O  R .  

/  ^
R - C

11
O

O 5 0  R

R - C 0 5 0 _ R

O

O 5 0  R '  
2

(RCO )^O  + ( R 'S 0 ^ ) ^ 0

(2 0 )

A t  t e m p e r a t u r e s  a b o v e  130°C a s e c o n d  r e a c t i o n  w a s  found 

to  p r e d o m i n a t e  in  w h ic h  the s u lp h o n ic  a c i d  is  r e g e n e r a t e d  w i th  a 

s i m u l t a n e o u s  ev o lu t io n  of  k e t e n e  th i s  r e a c t i o n  i s  on ly  . p o ss ib l e  

w i t h  t h o s e  a n h y d r i d e s  h av in g  t r a n s f e r r a b l e  (3 - h y d r o g e n  a t o m s .

O

O' CH^
(2 1 )

CH^ = C = O + CH^SO^H

C
/  \

H H
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A n  i n t e r e s t i n g  r e a c t i o n  of  t h e s e  s u l p h o n i c - c a r b o x y l i c  

a n h y d r i d e s  o c c u r s  w i th  a l i p h a t i c  and  a r o m a t i c  e t h e r s .  A l i p h a t i c  

e t h e r s  a r e  c l e a v e d  to give a m i x t u r e  of c a r b o x y l a t e  and  s u lp h o n a t e  

e s t e r ,  w h i l s t  a r o m a t i c  e t h e r s  a r e  a c y l a t e d  w i th  no a p p a r e n t  

a c c o m p a n y i n g  s u lp h o n a t io n .

R CO OSO  R '  + R " O R "

R CO OR " + R ' " O S O ^ R '

R C O O R '” + R "O S O ^R '

(a)

Oo
OCH.

CH ^CO O SO   ̂ 1
CH C , H  SO H 

3 6 4 3
COCH^ (22)

8 7
H . B o e h m e  an d  K. H. M e y e r - D u l h e u e r  s tu d ie d  the c l e a v a g e  

r e a c t i o n s  of b i s - d i a l k y l  a m i n o  e t h e r s  (R^N - CH^ - OR) w i th  

s u lp h o n ic  c a r b o x y l i c  a n h y d r i d e s .

R " S O ^ O C O R '  + R ^ N - C H ^ N R ^  —^ R ' C O N R ^

+ R ^ N =  CH^ "'^RSO^ (a)

R " S O ^ O C O R '  + R ^ N  - C H ^ O R '"   p - R ' C O ^ R ' "

+ R ^ N =  CH^ "^RSO^" (b)

(23)

A c y l  t r i f l u o r o m e t h a n e  s u l p h o n a t e s  a r e  a l s o  v e r y  e x c e l l e n t  
1 35 -137a c y l a t i n g  a g e n t s  " bu t  t h e i r  m o s t  i n t e r e s t i n g  r e a c t i o n  i s  

138
w i th  a c e t y l e n e s
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CH - CO

CF

\
^  O + CH^C = C C H ^

SO.

CH CO O s o  CF
\  /  " 3

C =  C

/  \
C H, CH

CH

\ /
COCH

C z =  C
/  \

C F . S O . O  CH^ (24)3 2

W h e n  a r o y l  t r i f l u o r o m e t h a n e  s u lp h o n a t e s  a r e  u s e d  in d in o n e s  m a y

be f o r m e d .
O

C - OSO C F

(25)

o

4 . 1 . 4 .  U n s y m m e t r i c a l  su lp h o n ic  a n h y d r i d e s .

V e r y  l i t t l e  h a s  b e e n  r e p o r t e d  on  u n s y m m e t r i c a l  s u lp h o n ic  

a n h y d r i d e s  p r o b a b l y  b e c a u s e  th e y  r e s e m b l e  u n s y m m e t r i c a l  

c a r b o x y l i c  a n h y d r i d e  in  t h e i r  b e h a v i o u r .  M o s t  of the  s tu d y  of 

t h e s e  a n h y d r i d e s  w a s  c a r r i e d  out  by F .  E f f e n b e r g e r  and  

K. H u t h m a c h e r ^ ^ ’ T h e y  s u c c e s s f u l l y  p r e p a r e d  t h e m  by

t r e a t i n g  s i l v e r  t r i f l u o r o m e t h a n e  s u lp h o n a te  w i th  a su lp h o n y l  

b r o m i d e .

R S O ^ B r  + A g S O ^ C F ^   ^ R S O ^ O S O ^ C F ^  + A g B r  (26)

T h e y  w e r e  a b le  to p u r i f y  the  m e t h y l  and  the e thy l  a n a l o g u e s  

by c a r e f u l  d i s t i l l a t i o n  u n d e r  r e d u c e d  p r e s s u r e .  H o w e v e r  the
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i s o p r o p y l  c o m p o u n d  d e c o m p o s e d  on a t t e m p t e d  d i s t i l l a t i o n .

T h e s e  a n h y d r i d e s  a r e  t h e r m o l a b i l e  an d  d e c o m p o s e  in 

v a r i o u s  w a y s  d e p e n d i n g  on  the  n a t u r e  of  R .  In the  c a s e  of  R  b e i n g  

a n  a l k y l  g r o u p ,  h e t e r o l y t i c  d i s s o c i a t i o n  a n d  s u b s e q u e n t  l o s s  of

r e s u l t s  in  a  s u lp h o n a t e .  With v a r i o u s  R  g r o u p s  d e c o m p o s 

i t io n  t e m p e r a t u r e  f a l l s  a s  the  s t a b i l i z a t i o n  of  the  a s s o c i a t e d  

c a r b o n i u m  io n s  i n c r e a s e s .

RSO^OSO^CFj S RSO^+ + OSO^CF^ + 4 n.sn r.F̂
(27)

In the  c a s e  w h e r e  R  i s  a  p o ly a lk y l  o r  a  p o ly a lk o x y  a r o m a t i c  g r o u p ,  

d e c o m p o s i t i o n  p r o c e e d s  by  h o m o  l y s i s  into r a d i c a l s  fo l l o w e d  by  

l o s s  of  SO .
SO

RSO OSO C F  z  RSO  ' + • O SO C F  ----------^ R -  + • OSO C F _Lé Ù ^ Ô L» Ô

(28)

H o w e v e r  u n s y m m e t r i c a l  a n h y d r i d e s  w i th  a r y l  a n d  m o n o s u b s t i t u t e d  

a r y l  s u lp h o n ic  c o m p o n e n t s  (R =  A r H  X - A r H )  s u f f e r  d i s p r o p o r t i o n 

a t i o n  in to  s y m m e t r i c a l  a n h y d r i d e s  upon  w a r m i n g  to 50°C .

2 A rS O ^ O S O ^ C F ^  --------- ^  (ArSO^)^O + (CF^SO^)^O (29)

T h e  r e a c t i o n s  o f  t h e s e  a n h y d r i d e s  h a v e  a l r e a d y  b e e n  d i s c u s s e d  in  

C h a p t e r  2.

4 . 1 . 5 .  I n t e r a c t i o n s  b e t w e e n  s u l p h u r i c  a c i d  a n d  c a r b o x y l i c  

a n h y d r i d e s .

A s  e a r l y  a s  1881 F r a n c h m o n t  s h o w e d  th a t  s u l p h o a c e t i c
9 6 , 9 7

f o r m e d  w h e n  a c e t i c  a n h y d r i d e  a n d  s u l p h u r i c  a c i d  r e a c t  ,

(CH 0 0 ) ^ 0  + H^SO^ ----------- ► h OSO ^CH^CO OH  (30)
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H e s u g g e s t e d  t h a t  the r e a c t i o n  m e c h a n i s m  i n v o l v e d  th e  f o r m a t i o n

of  a m i x e d  a n h y d r i d e  of  s u l p h u r i c  and  a c e t i c  a c i d  s o m e t i m e s

c a l l e d  a c e t y l  s u l p h u r i c  a c i d  a n d  w hich  s u b s e q u e n t l y  r e a r r a n g e s
98to  s u l p h o a c e t i c  a c i d .  J ,  R u s s e l l  and  A. E .  C a m e r o n  s tu d y in g

the a c i d i t y  of  m i x t u r e s  of s u l p h u r i c  a c i d  an d  a c e t i c  a n h y d r i d e  
c o n c l u d e d  t h a t  a n u l t r a - a c i d i c  m i x e d  a n h y d r id e  is  f i r s t  f o r m e d  
w h ic h  t h e n  r e a r r a n g e s  to s u lp h o a c e t i c  a c i d  an d  w h ich  d o es  no t  
show th i s  u l t a - a c i d i c  b e h a v i o u r .

T h e s e  r e s u l t s  w e r e  l a t e r  c o n f i r m e d  by T.  F .  M u r r a y  an d
99W. O. K e n y o n  who s tu d i e d  the  k in e t i c s  of r e a c t i o n s  b e t w e e n  

s u l p h u r i c  a c i d  a n d  c a r b o x y l i c  a n h y d r i d e s .  T h e y  f u r t h e r  s u g g e s t e d  

t h a t  t h i s  i n t e r m e d i a t e  w a s  f o r m e d  e v e n  w hen  s u l p h u r i c  a c i d  w a s  

p r e s e n t  i n  c a t a l y t i c  q u a n t i t i e s .  On th is  b a s i s  t h e y  p r o v i d e d  the  

m e c h a n i s m  f o r  the  a c y l a t i o n  o f  a l c o h o l s  w i th  a c e t i c  a n h y d r i d e  

in  th e  p r e s e n c e  of  s u l p h u r i c  a c id .

G O  O
II / /  ^  II

R - C H _ - C - O S - O H  + R ' O H   p ^ R - C H  C - O R  + H SO (31)
If 2 2 4

o

S in c e  s u l p h u r i c  a c i d  i s  r e g e n e r a t e d ,  the  a c y l a t i o n  c y c l e  m a y  e i t h e r  

be  r e p e a t e d  s e v e r a l  t i m e s  o r  e l s e  r e a r r a n g e m e n t  of  th e  u n s y m m 

e t r i c a l  a n h y d r i d e  to s u l p h o a c e t i c  a c i d  o c c u r s .

E .  a : J e f f r e y  a n d  D. P .  N.  Sa tche l l^   ̂ h a v e  to  d a t e  m a d e  

the  m o s t  d e t a i l e d  s tu d y  of  b o th  a c y l a t i o n  in  t h e  p r e s e n c e  of s u l p h u r i c  

a c i d  a n d  s u l p h o a c e t i c  a c i d  a n d  a l s o  the m e c h a n i s m  of f o r m a t i o n  o f  

s u l p h o a c e t i c  a c i d .  In  th e  a c y l a t i o n  of  p h e n o l s  w i th  a c e t i c  a n h y d r i d e ,  

t h e y  f o u n d  t h a t  s u l p h o a c e t i c  a c i d  b e h a v e d  a s  a s u lp h o n ic  a c i d  w h i le  

s u l p h u r i c  a c i d  w a s  un iq u e  owing  to i t s  d i b a s i c  n a t u r e .  T h e y  f i r s t  

p r o p o s e d  t h a t  s u l p h o a c e t i c  a c i d  b e h a v e s  a s  a  m o n o b a s i c  a c i d  th u s  : -

A c  O + HOSO CH.,COOH Ac OSO CH CO H + A cO H  (a)
2 2 2 L  Ù c

A c O S O ^ C H ^ C O ^ H  + A r O H   p A r O C O C H ^  + H O SO ^C H ^C O ^H  (b)

(32)
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H o w e v e r  t h e y  w e r e  v e r y  c r i t i c a l  of the  f in d in g s  of T.  F .  M u r r a y  
99a n d  W. O. K e n y o n  on  th e  f o r m a t i o n  of  s u l p h o a c e t i c  a c id .

T h e  c r i t i c i s m  r e s u l t e d  f r o m  th e  o b s e r v a t i o n  t h a t  t h e r e  w e r e  c e r t a i n  

r e s t r i c t i o n s  f o r  the  c o n c e n t r a t i o n  of  s u l p h u r i c  a c i d  in  the  f o r m a t i o n  

o f  s u l p h o a c e t i c  a c i d .  T h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  s u l p h u r i c  a c i d  h a d  to be 

s m a l l  c o m p a r e d  to the  a n h y d r i d e ,  so s m a l l  t h a t  i t  sh o u ld  no t  

c o n s t i t u t e  a l a r g e  m e d i u m  e f fec t .  Seco n d ly ,  th e  c o n c e n t r a t i o n  

d e p e n d a n c y  of  a c e t i c  a n h y d r i d e  on bo th  the  r a t e  of f o r m a t i o n  of  

s u l p h o a c e t i c  a n d  the  r a t e  of  a c é t y l a t i o n  of p h e n o l  w a s  id e n t i c a l .

T h i s  i m p l i e d  t h a t  the  r e a c t i o n s  fo l l o w e d  i d e n t i c a l  r e a c t i o n  p a t h w a y s .  

T h i s  c o n t r a s t s  w i th  the  n e e d  f o r  r e a r r a n g e m e n t  o n ly  in  the  c a s e  of  

s u l p h o a c e t i c  a c i d  f o r m a t i o n  a s  h a d  b e e n  s u g g e s t e d  by  T.  F .  M u r r a y  

a n d  W. O. Kenyon.

T h e y  w e r e  t h e r e f o r e  f a c e d  w i th  the  p r o b l e m  of s u g g e s t in g  

a m e c h a n i s m  i n  w h ich  the  i n t e r m e d i a t e  would  be  p la y in g  s i m i l a r  

k i n e t i c  r o l e s  in  b o th  the  f o r m a t i o n  of  s u l p h o a c e t i c  a c i d  an d  

a c é t y l a t i o n  of  ph en o l .  T h e  f i r s t  m e c h a n i s m  t h e y  s u g g e s t e d  w a s  t h u s  : -

Ac O + H SO 
2 2 4

2A c^O  + H^SO^

Ac OH H.,SO ■ 
2 2 4

f a s t

s lo w

Ac., OH + H .S O "2 2 4

(a c ^ o h '  ̂ s o ^ ^ -

(a)

(b)

A rO H A rO C O M e  + A cO H

H O^SCH^CO ^H  + A cO H

(Ac ^ o h '^)^ s o ^̂ -

A r O H  ,| ^  A rO C O M e  + A cO H  + H ^S O ^

-(>-HO^SCH^CO^H + Ac^O + H^SO

(33)
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T h i s  m e c h a n i s m ,  w as  d i s c a r d e d  h o w e v e r  s i n c e  i t  r e q u i r e s  

t h a t  t h e  r e a r r a n g e m e n t  of  the p r o t o n a t e d  s p e c i e s  p r o c e e d  v ia  a 

s i m p l e r  s p e c i e s .  T h e  fo l lowing  s c h e m e  w as  th u s  p r e f e r r e d : -

A c . , 0 +  H.,SO ^  Ac OSO H + A c O H  
2 2 4 3

2 A c ^ O +  H^SO^ ^  (AcO)^SQ^ + 2  Ac OH

A c O S O ^ H  

(Ac 0 ) 2 8 0 ^

HOSO CH CO H 
2 2 2

AoOSO^CH^CO^H

A c OSO CH  CO H ^ A c  O + HO SCH CO H

(a)

(b)

(c)

(d )

(e) 

(34)

T h e  a c é t y l a t i o n  of  pheno l  w ou ld  t h e r e f o r e  t a k e  p l a c e  t h u s : -

A r O H  + Ac OSO^H A r — O C —1^^ A r O C O M e  "b H SO 
I I  2 4

H Me
(a)

A r O H  + (A c O )  SO

O
II

A r — O ' Ç  _ OSO OAc A r O C O M e

H Me
+ A c  OSO H 

3
(b)

(35)

In  t h e  c a s e  of  th e  f o r m a t i o n  of  s u lp h o a c e t i c  a c i d  a  s i m i l a r  

r e a c t i o n  w o u ld  t a k e  p l a c e  invo lv ing  d i s p r o p o r t i o n a t i o n  of  the  

u n s y m m e t r i c a l  a n h y d r i d e  in to  s u l p h u r t r i o x i d e .
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O o o o

A cOSO ^  6 l : s _ o L  c
Il I I ll'-^l I
o  H Me O H M(

f 3 Q ̂
SO^ + A cO H   ► H O S O ^ C H ^ C O O H  (a)

O O O O

( A c O ) S O , = ^  Ô _ S _ Ô ^ C +  ----- ► ô ^ S - O ^ —  C
II I I '  Il V>| ,
O Ac M e O Ac Me

Ac O + SO HOSO.,CH GO H (b)
^ 3 f a s t  2 2 2

(36)

S u lp h u r  t r i o x i d e  i s  know n  to  p r o d u c e  s u lp h o a c e t i c  a c i d  r a p i d l y

w i th  a c e t i c  a c i d  e v e n  a t  low t e m p e r a t u r e .
102

H. S ih to la  an d  L.  L a u m a n e n  c a r r i e d  out  c o n d u c t iv i t y

s t u d i e s  on  m i x t u r e s  of  a c e t i c  a n h y d r i d e  an d  s u lp h u r i c  a c i d .  T h e i r  

f in d in g s  c o n f i r m  D. P .  N.  S a t c h e l l  an d  E .  A.  J e f f e r y ' s  r e s u l t s  

e s p e c i a l l y  w i th  r e g a r d  to  th e  f o r m a t i o n  of d i a c e t y l s u l p h u r i c  a c i d .  

T h e y  found  t h a t  i n  a 1:1 m i x t u r e  of  a c e t i c  a n h y d r id e :  s u l p h u r i c  a c i d  

t h e r e  i s  a  c o n s i d e r a b l e  r i s e  i n  th e  c o n d u c t iv i t y  of th e  s o l u t i o n  w i th  

t i m e .  T h e y  a t t r i b u t e d  t h i s  to th e  f o r m a t i o n  of a c e t y l  s u l p h u r i c  

a c i d ,  w h ic h  b e i n g  a n  u n s y m m e t r i c a l  m o l e c u l e ,  d i s s o c i a t e s  

c o n s i d e r a b l y  in to  a c e t y l i u m  i o n s .  In a 2:1 a c e t i c  a n h y d r i d e  

s u l p h u r i c  a c i d  m i x t u r e ,  t h e y  r e c o r d e d  a n  i n i t i a l  i n c r e a s e  in  

c o n d u c t i v i t y  w i th  t i m e  to  a  m a x i m u m ,  w h ic h  w a s  fo l lo w ed  b y  a 

d e c r e a s e  i n  c o n d u c t i v i t y  due to  c o n v e r s i o n  of th e  m o n o a c e t y l  

s u l p h u r i c  in to  d i a c e t y l  s u lp h a t e  . - and  not  s u lp h o a c e t i c  a c id ,  

a s  T. E .  M u r r a y  and  W. O. K e n y o n  h a d  s u g g e s t e d .  T h e y  a r g u e d  

t h a t  d i a c e t y l  s u l p h a t e  . d o e s  not  d i s s o c i a t e  to any  a p p r e c i a b l e  

e x t e n t  and  i t s  f o r m a t i o n  a c c o r d s  w i th  th e  d e c r e a s e  in  c o n d u c t iv i t y .  

A d d i t i o n  of  a c e t i c  a c i d  to t h e  d i a c e t y l  s u lp h a t e  r e s u l t e d  i n  t h e
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r e s t o r a t i o n  of  the c o nduc t iv i ty ,  i .  e. a r e c o n v e r s i o n  of d i a c e t y l  to 

m o n a c e t y l  s u l p h u r i c  a c i d  w h ic h  show s  th a t  t h e s e  r e a c t i o n s  a r e  

e q u i l i b r i u m  r e a c t i o n s .  T hey  a l s o  u s e d  N, M. R.  s p e c t r o s c o p y  to 

d e m o n s t r a t e  th e  e x i s t e n c e  of a c e t y l i u m  io n s  the p r o t o n s  of w h ich  w e r e  

found to h a v e  à l o w e r  c h e m i c a l  sh i f t  tha n  t h o s e  of the  a n h y d r i d e  an d  

the  a c id .

H o w e v e r  t h e i r  e x p e r i m e n t s  on the  a c é t y l a t i o n  of  c e l l u l o s e  

a p p e a r  to show th a t  d i a c e t y l  s u l p h a t e  h a s  no a c é t y l a t i o n

a c t i v i t y  s i n c e  i t  d o e s  not  d i s s o c i a t e  in to  io n s  an d  th a t  only  

m o n o a c e t y l  s u l p h u r i c  a c i d  w a s  a n  a c e t y l a t i n g  i n t e r m e d i a t e .  T h i s  

i s  h a r d  to  b e l i e v e  s in ce  i t  w o u ld  m a k e  i t  d i f f i cu l t  to e x p l a in  th e  

c a t a l y t i c  r o l e  s in c e  in  th a t  s i t u a t i o n  on ly  th e  d i a n h y d r i d e  i s  p r e s e n t .  

T h i s  i s  c o n t r a r y  to  the  m e c h a n i s m  s u g g e s t e d  by  E .  A.  J e f f e r y  and  

D. P .  N.  S a t c h e l l  i n  w h ich  bo th  th e  m o n o a c e t y l  an d  th e  d i a c e t y l  

s u l p h a t e  ' • p l a y  an  a c t iv e  r o l e  in  t h e  a c é t y l a t i o n  of  pheno l .

T h i s  c o n t r o v e r s y  so  f a r  r e m a i n s  u n r e s o l v e d .

4 . 1 . 6 .  I n t e r a c t i o n s  of c a r b o x y l i c  a n h y d r i d e s  w i th  o t h e r  s t r o n g  

a c i d s .

C a r b o x y l i c  a n h y d r i d e s  h a v e  b e e n  found  to  a c e t y l a t e  in  the

p r e s e n c e  of  a c i d s  o t h e r  t h a n  s u l p h u r i c  a c id .  H a lo  su lphon ic  a c id s

r e a c t  d i r e c t l y  w i th  c a r b o x y l i c  a n h y d r i d e s  i n  a  r e a c t i o n  th a t  p r o v i d e s
103

a s u i t a b l e  p r e p a r a t i o n  f o r  a c i d  h a l i d e s  . T h i s  r e a c t i o n  h a s  b e e n  

s u c c e s s f u l l y  u s e d  f o r  the  s y n t h e s i s  of a c i d  h a l i d e s  w h e r e  (X = F  o r  Cl)

O

R   C

/
R  —  C

O + XSO^H

O

O

R  - C

O

/
HO - SO.

(37)

+ R C O X
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P e r c h l o r i c  a c id  f o r m s  v e r y  p o w e r f u l  a c e t y l a t i n g  r e a g e n t  

w h e n  a d d e d  to e x c e s s  a c e t i c  a n h y d r id e .

T h i s  r e a g e n t  c a n  a l s o  b e  p r e p a r e d  f r o m  s i l v e r  p e r c h l o r a t e  and  
104

a c e t y l  c h lo r id e .

C a r b o x y l i c  a n h y d r i d e s  an d  n i t r i c  a c i d  r e a d i l y  r e a c t  to 

f o r m  a c y l n i t r a t e s  a m o n g s t  o t h e r  species.^

HNO^ + (RCO)^O ^  RC O ^N O ^ + R C O ^ H  (39)

T h i s  e q u i l i b r i u m  l i e s  m o r e  to the  r i g h t  an d  a c y l  n i t r a t e s  know n to  

i o n i s e  p r e f e r e n t i a l l y  in to  c a r b o x y l a t e  and  n i t r o n i u m  i o n s .

R C O ^ N O ^  ^  R C O ^  + N O ^  ( 4 0 )

A c y l  p h o s p h a t e s  a r e  u s u a l l y  p r e p a r e d  f r o m  a s o d iu m  o r  a  s i l v e r  

s a l t  a n d  a n  a c y l c h l o r i d e .  L ik e  o t h e r  a c y l  d e r i v a t i v e s  t h e y  a r e  

d i f f i c u l t  to  i s o l a t e  b u t  c a n  b e  p u r i f i e d  a s  t h e i r  b a r i u m  o r  s o d iu m  

s a l t f

A g 0 P ( 0 ) ( 0 H )  + R C O C l  ----- ► r C 0 P ( 0 ) ( 0 H )  + A g C l  ( 4 I)



94

4. 2. R E S U L T S  AND DISCUSSION

4 . 2 .  1. K i n e t i c s  of  th e  r e a c t i o n  of m e t h a n e  su lp h o n ic  a c i d

w i t h  t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r id e .

U n s y m m e t r i c a l  s u l p h o n i c - c a r b o x y l i c  a n h y d r i d e s  h a v e

b e e n  p r e p a r e d  b y  th e  r e a c t i o n  of su lphonic  a c i d s  and  c a r b o x y l i c  
90

a n h y d r i d e s  . H o w e v e r ,  a l l  a t t e m p t s  to  i s o l a t e  th e  u n s y m m e t r i c a l  

a n h y d r i d e  (C H ^S O ^O C O C F ^ )  by  r e a c t i n g  m e t h a n e  su lp h o n ic  a c i d  

w i t h  t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e  in  n i t r o m e t h a n e  f a i l e d .  R e m o v a l  

of  n i t r o m e t h a n e ,  t r i f l u o r o a c e t i c  a c i d  and  e x c e s s  t r i f l u o r o a c e t i c  

a n h y d r i d e  u n d e r  r e d u c e d  p r e s s u r e  r e s u l t e d  in  a w h i t e  c r y s t a l l i n e  

p r o d u c t  w i th  a s h a r p  m e l t i n g  po in t  ( 71°C) and  w h ic h  w a s  i d e n t i f i e d  

a s  m e t h a n e  s u lp h o n ic  a n h y d r i d e .  Th i s  h o w e v e r  d o e s  not  p r e c l u d e  

t h e  i n i t i a l  f o r m a t i o n  of the  u n s y m m e t r i c a l  a n h y d r i d e .  If i t  i s  

u n s t a b l e ,  th e  r e m o v a l  of  t h e  s y m m e t r i c a l  a n h y d r i d e s  co u ld  

r e s u l t  i n  i t s  c o m p l e t e  d i s p r o p o r t i o n a t i o n :

C H  SO H + ( C F  C 0 ) _ 0  ^  CH SO ^O C O C F + C F  COOH (a)
j  j  3  ̂ 3 Ù 3 3

2 CH S O ^ O C O C F ^  ( C H ^ S 0 ^ ) ^ 0 +  (C F ^ C O )^ O  (b)

(42)

S in c e  t h i s  u n s y m m e t r i c a l  a n h y d r i d e  cou ld  not  b e  i s o l a t e d ,  i t  

w a s  t h e r e f o r e  i m p o s s i b l e  to  s tu d y  the  k i n e t i c s  of t h e  f o r m a t i o n  

of  m e t h y l  a r y l  s u lp h o n e s .  H o w e v e r ,  by  s tu d y in g  t h e  r e a c t i o n  

of  t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e  a n d  m e t h a n e  su lphon ic  a c id ,  

i n f o r m a t i o n  r e g a r d i n g  t h e  r o l e  of  th e  u n s y m m e t r i c a l  a n h y d r i d e  

i n  t h e  s u l p h o n y l a t i o n  of a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s  c o u ld  b e  g a t h e r e d .

I n f r a - r e d  s p e c t r o s c o p y  w a s  u s e d  f o r  t h e  d e t e r m i n a t i o n  

o f  t h e  c o n c e n t r a t i o n  of  t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e  in  r e a c t i n g  

s y s t e m s .  T h i s  w a s  a c h i e v e d  b y  m o n i t o r i n g  th e  a b s o r p t i o n  

due  to th e  C = O s t r e t c h i n g  v i b r a t i o n s  a t  1910 ^ c m  . A l l  

r e a c t i o n s  w e r e  c a r r i e d  out  u n d e r  a n h y d ro u s  c o n d i t io n s  u s in g  

t h e r m o s t a t t e d  c e l l s  f i t t e d  w i th  s i l v e r  c h l o r i d e  w in d o w s .
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W hen  s o lu t io n s  of m e t h a n e  s u lphon ic  a c i d  in  n i t r o 

m e t h a n e  (O. 03 m o l .  d m  ) w e r e  r e a c t e d  w i th  t r i f l u o r o a c e t i c  

a n h y d r i d e  (o.  o3 m o l  dm  ) a t  24 C,  the  r e a c t i o n  w a s  v e r y  fa s t .  

T h e  t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e  h a d  c o m p l e t e l y  r e a c t e d  in  l e s s  

t h a n  tw o  m i n u t e s  and  th u s  m a k i n g  i t  i m p o s s i b l e  to o b ta in  good 

k i n e t i c  d a t a .  H o w e v e r  in  d i c h l o r  o m e th a n e ,  in  w h ich  b o th  the  

s u lp h o n ic  a c i d  and  the a n h y d r i d e  d i s s o l v e d ,  the  r e a c t i o n  r a t e  

w a s  c o n s i d e r a b l y  s l o w e r .

In d i c h l o r o m e t h a n e  t h e  r a t e  of  d e c r e a s e  in  the  

c o n c e n t r a t i o n  of t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e  w a s  o b s e r v e d  to  be  

c o m p l e t e l y  in d e p e n d e n t  of th e  c o n c e n t r a t i o n  of m e t h a n e  

s u lp h o n ic  ac id .  The  r e a c t i o n  w a s  found  to  show a  f i r s t - o r d e r  

d e p e n d e n c e  upon the  t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e  c o n c e n t r a t i o n .  

A c c o r d i n g l y  the  r a t e  law m a y  be  w r i t t e n  t h u s : -

- A ^ = k [ A ]  (43)
dt

w h e r e  [A]  i s  t h e  c o n c e n t r a t i o n  of  t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e .  

R e a r r a n g e m e n t  and  i n t e g r a t i o n  of  t h i s  e x p r e s s i o n

_ I d [A ]  _

In [ A  ] - In [ A  J  = k  t  (44)
O t

w h e r e  [ A  ] i s  th e  c o n c e n t r a t i o n  of  t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e  
o

a t  t  = O, T h e r e f o r e  p lo t t ing  In  [A^] a g a i n s t  t, a  s t r a i g h t  l ine 

i s  o b t a in e d  w i th  a  s lope  e q u a l  to  t h e  r a t e  c o n s t a n t  and  a n  i n t e r c e p t  

e q u a l  to  In  [ A^] . T he  r a t e  c o n s t a n t  f o r  th i s  r e a c t i o n  w a s  

c a l c u l a t e d  f o r  d i f f e r e n t  i n i t i a l  c o n c e n t r a t i o n s  of m e t h a n e  

s u lp h o n ic  ac id ,  th e  i n i t i a l  c o n c e n t r a t i o n  of  t r i f l u o r o a c e t i c  

a n h y d r i d e  i n  e a c h  c a s e  b e i n g  0. 03 m o l . d m .  The  r e a c t i o n
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t e m p e r a t u r e  w a s  24°C +_ 0. 05°C. T ab le  4. 2. 1. -1 g iv e s  r a t e  

c o n s t a n t s  o b ta in e d  at d i f f e r e n t  c o n c e n t r a t i o n s  of m e t h a n e  

s u lp h o n i c  a c i d  and  F i g s .  4. 2. 1 - 3 ,  -4 ,  a n d  - 5  a r e  t h e  k in e t i c  

p l o t s  o b t a i n e d  i n  t h e s e  r e a c t i o n s .

T a b l e  4 . 2 . 1 .  - 1

R a t e  c o n s t a n t s  ob ta in ed  at  v a r io u s  c o n c e n t r a t i o n s  of m e t h a n e  

s u lp h o n ic  ac id .

A v e r a g e  k = 5 . 2 5 x 1 0  ^ 0. 08 s- ^

C o n c e n t r a t i o n  of  m e t h a n e  r a t e  c o n s t a n t
s u lp h o n ic  a c i d  (m o l .  dm "^)  k ( s e c o n d s  )

0. 03 5. 28 X  10“ ^

0 . 0 5  5. 16 X 10"^

0. 10 5. 30 X 10"^

One  e x p l a n a t i o n  of th e  d e p e n d e n c y  of  t h e  r e a c t i o n  only  

u p o n  t h e  c o n c e n t r a t i o n  of t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e  i s  th e  

i o n i s a t i o n  of  th e  a n h y d r id e  in to  t r i f l u o r o a c e t y l i u m  a n d  t r i f l u o r o -  

a c e t o x y  i o n s .

( C F  0 0 ) ^ 0  CF^CO'"'  + C F ^ C O O "  (45)

T h i s  h e t e r o l y s i s  i s  s low and  i s  fo l l o w e d  b y  t h e  r e a c t i o n  

of  t h e  t r i f l u o r o a c e t y l i u m  io n s  w i th  m e t h a n e  s u lp h o n a t e  to  g ive 

t h e  u n s y m m e t r i c a l  a n h y d r id e .

C F  C O O '  + CH SO H i â £ î ^ .  CH SO '  + C F  COOH (a)
3 3 3 J J D

C F  CO'̂ ' + CH SO ■ f a s l ^  C H  SO O C O C F  (b)
3 3 3 Ô c Ô

( 4 6 )

A l t h o u g h  p o l a r  s o lv e n t s  a s s i s t  i o n i s a t i o n  i n  u n i - m o l e c u l a r  

s u b s t i t u t i o n  (S r e a c t i o n s ,  th e y  do not  e n t e r  th e  r a t e  

e x p r e s s i o n  s in c e  t h e y  a r e  p r e s e n t  i n  a  l a r g e  e x c e s s .  T h e  m o r e  

p o l a r  t h e  so lv e n t ,  the  f a s t e r  th e  r e a c t i o n  p r o c e e d s .  T h i s
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p h e n o m e n o n  i s  e x h i b i t e d  h e r e  by  c a r r y i n g  out  the  r e a c t i o n  in

d i f f e r e n t  m i x t u r e s  of d i c h l o r o m  e thane  and  n i t r o m e t h a n e

( T a b l e  4 . 2 . 1  - 2). F i g s  . 4 . 2 . 1 .  - 6 - 9  g ive  k in e t i c  p lo t s

an d  th e  g r a p h  of  r a t e  c o n s t a n t s  a g a i n s t  v o lu m e  p e r c e n t  of

n i t r o m e t h a n e  in  d i c h l o r o m e t h a n e . I n c r e a s i n g  th e  v o lu m e

p e r c e n t a g e  of n i t r o m e t h a n e  in  d i c h l o r o m e t h a n e  e n h a n c e s  t h e

p o l a r i t y  of  t h e  s o lv e n t .  By p lo t t ing  the  r a t e  c o n s t a n t  (k)

a g a i n s t  t h e  v o l u m e  p e r c e n t a g e  of  n i t r o m e t h a n e  in  n i t r  o m e t h a n e -

d i c h l o r o m e t h a n e  m i x t u r e s ,  a  s t r a i g h t  l ine w a s  o b t a in e d  w h ic h

on e x t r a p o l a t i o n  a va lu e  of  k i n  p u r e  n i t r o m e t h a n e  c o r r e s p o n d s

to  th e  u n a t t a i n a b l e  r a t e  c o n s t a n t  of th i s  r e a c t i o n  d i s c u s s e d

p r e v i o u s l y .  T h i s  r a t e  c o n s t a n t  w a s  e s t i m a t e d  to  b e  a p p r o x i m a t e l y  
-1 -1

3 , 9 5 x 1 0  s 1_1*0 a l th o u g h  of c o u r s e  i t  cou ld  no t  b e  m e a s u r e d  

d i r e c t l y .

T a b l e  4 . 2 . 1  -2

k  s e c o n d s  ^ V olum e  % n i t r o m e t h a n e

5. 25 X 1 0 ' ^ 0

1 . 8 5  X  l O ' ^ 1 0

4. 85 X 10"^ 25
_ o

1 . 6 8  X  1 0 37 *
-3

4 . 3 0  X  10 50

4. 2. 2. K i n e t i c s  of  the  r e a c t i o n  of  m e s i t y l e n e  s u lp h o n ic  a c i d  

w i th  t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e .

A r o m a t i c  s u lphon ic  a c i d s  p r e s e n t  c o n s i d e r a b l e  d i f f i c u l t i e s  

w h e n  u s e d  i n  k i n e t i c  s tu d i e s  t h a t  r e q u i r e  a n h y d r o u s  c o n d i t i o n s  

b e c a u s e  of t h e i r  v e r y  h y g r o s c o p i c  n a t u r e .  ; F u r t h e r ,  m o s t  

a r o m a t i c  s u lp h o n ic  a c i d s  i n  t h e  so l id  s t a t e  a r e  a s s o c i a t e d  w i th  

one o r  m o r e  m o l e c u l e s  of  w a t e r  of  c r y s t a l l i s a t i o n .  W h en
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ig.  . 2 . 1 .  - 6. A k in e t i c  plot  of the r e a c t i o n  of 

C F  CO) O (O. 03 m o l .  dna"^) w ith  CH

101

SO H ,(o. 03 m o l .  dm .3 3

i n  10 %  C H ^ N O ^ / C H ^ C l  ( V / V ) .

log [At]

.6

20 30 t m i n u t e s10
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F i g .  2. 1. - 10 A k in e t ic  plo t  of th e  r e a c t i o n  of (CF  COl O ( 0 ,0 3 r r  ol. d m " ^ )
- 3 ' 3 Z

w i th  CH ^bO ^H  (0. 03 m o l .  dm ) in 50% C H ^ N O ^ /C H ^ C l^  (V /V) .

log [ ]

4 . 3 0  X 10

6 t4
m i n u t e s
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/ A plo t  of r a t e  c o n s ta n t s  (k) a g a i n s t  v o lu m e p e r  ce n t
of CH N O ^ / C H  Cl .

1

log [A^]

3

- 4

75 10050Z5

% C H ^ N O ^ /C H ^ C l^  (V/V) ,
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a t t e m p t s  a r e  m a d e  to  r e m o v e  t h i s  w a t e r ,  the  p r o c e s s e s  u s e d  a r e  

o f t e n  a c c o m p a n i e d  b y  d e c o m p o s i t i o n  l e a d in g  to  c o n s e q u e n t  

c o n t a m i n a t i o n  of  th e  a c i d  w i th  u n d e s i r a b l e  p r o d u c t s ,  p - T o l u e n e  

s u lp h o n ic  a c i d  i s  a  good e x a m p l e  of t h i s  b e h a v i o u r .  In  i t s  

c r y s t a l l i n e  f o r m ,  i t  e x i s t s  a s  a  m o n o h y d r a t e .  E v e n  in  t h i s  

h y d r a t e d  f o r m ,  i t  i s  s t i l l  v e r y  h y g r o s c o p i c .  A t t e m p t s  to r e m o v e  

th e  w a t e r  b y  a z e o t r o p i c  d i s t i l l a t i o n  w i th  b e n z e n e  r e s u l t e d  in  

a n  a c i d  c o n t a m i n a t e d  b y  4 m e t h y l  d ip h e n y l  s u lp h o n e  t o g e t h e r  w i th  

o t h e r  s u lp h o n e  i s o m e r s .  R e m o v a l  of  w a t e r  by  d i s t i l l a t i o n  u n d e r  

r e d u c e d  p r e s s u r e  and  a s u b s e q u e n t  d i s t i l l a t i o n  of t h e  f r e e  a c i d  

i t s e l f ,  r e s u l t e d  in  t o t a l  d e c o m p o s i t i o n .  A n o t h e r  m e t h o d ,  in  

w h i c h  t h e  su lp h o n ic  a n h y d r i d e  i s  f i r s t  p r e p a r e d  and  t h e n  s u b s e 

q u e n t l y  h y d r o l y s e d  w i th  a n  e x a c t  a m o u n t  o f  w a t e r  i n  n i t r o m e t h a n e  

s o l v e n t  w a s  a l s o  u n s u c c e s s f u l  h e r e .  T h i s  m a y  h a v e  b e e n  s in c e  

p - t o l u e n e  s u lp h o n ic  a n h y d r i d e  i s  on ly  s l i g h t l y  so lu b le  i n  a 

n i t r o m e t h a n e - w a t e r  m i x t u r e  a n d  th e  r a t e  of  h y d r o l y s i s  u n d e r  t h e s e  

c i r c u m s t a n c e s  i s  v e r y  s low .  H o w e v e r ,  m e s i ty lene  su lphon ic  

a c i d  d i h y d r a t e  l o s e s  w a t e r  e a s i l y  u n d e r  r e d u c e d  p r e s s u r e  

(14  m m .  Hg) w h e n  h e a t e d  to  1 0 0 ° C . in  a  d r y i n g  p i s t o l  c o n ta in in g  

p h o s p h o r u s  p e n t o x i d e .  The  r e s u l t i n g  a n h y d r o u s  a c i d  i s  r e d  i n  

c o l o u r  a n d  e x i s t s  a l m o s t  i n  a  s e m i - s o l i d  s t a t e  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e .

' M e s i t y l e n e  s u lp h o n ic  a c i d  w a s  found  to r e a c t  w i th  

t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e  i n  a  s i m i l a r  w a y  to  m e t h a n e  s u lp h o n ic  

a c i d .  T h e  r e a c t i o n  w a s  c a r r i e d  out  a t  24 C +_ 0. 5 C i n  20% 

n i t r o m e t h a n e  i n  d i c h l o r o m e t h a n e  ( v o lu m e  %). J u s t  a s  w a s  found  

w i t h  t h e  r e a c t i o n  b e t w e e n  m e t h a n e  s u lp h o n ic  a c i d  and  t r i f l u o r b -  

a c e t i c  a n h y d r i d e ,  t h e  r a t e  of  t h i s  r e a c t i o n  i s  i n d e p e n d e n t  of  th e  

c o n c e n t r a t i o n  of  m e s i t y l e n e  s u lp h o n ic  a c i d  a n d  d e p e n d e n t  on ly  on  

t h e  t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e  c o n c e n t r a t i o n .
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(CF  CO) o  ^1°'^  C F  CO+ + C F  c o o "  (a)

C F ^ C O O  + A r S O j H  — ^ ArSO^~ + C F  COOH (b) 

C F  CO'^ + A r S O  "  ►  C F  COOSO A r  (c)

A r H  =  m e s i t y l e n e

B e l o w  is  a t a b l e  of r a t e  c o n s t a n t s  o b ta in e d  a t  d i f f e r e n t

c o n c e n t r a t i o n s  of  m e s i t y l e n e  s u lp h o n ic  a c i d  w i th  the t r i f l u o r o -  

a c e t i c  a n h y d r i d e  c o n c e n t r a t i o n  a t  0 . 0 3  m o l , d m  . F i g s .  4.  2. 2 - 2 

and  4 . 2 . 2  - 3 g ive  k i n e t i c  p lo t s  o b ta in e d  in  t h e s e  i n t e r a c t i o n s .

T a b l e  4.  2.2 - 1

R a t e  c o n s t a n t s  a t  v a r i o u s  c o n c e n t r a t i o n s  of m e s i t y l e n e  

s u lp h o n i c  a c i d .

c o n c e n t r a t i o n  of m e s i t y l e n e  r a t e  c o n s ta n t (k )
s u l p h o n i c  a c i d  s e c o n d s " ^

0 . 0 5  7 . 6 7  X 1 0 “^ + 0 . 2 0

0 .0 1  7 . 8 0  X lO"^ + 0 . 1 5

-5 - IA v e r a g e  k  =  7. 74 X 1 0 0. 07 s

If th e  r a t e  c o n s t a n t s  f o r  the  r e a c t i o n s  w i th  a l k y l  and

a r y l  s u l p h o n i c  a c i d s  d e p e n d  only  on the i n i t i a l  i o n i s a t i o n  of

t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e ,  th e  o v e r a l l  p r o c e s s  sh o u ld  be

i n d e p e n d e n t  of  the  n u c le o p h i l i c  s u lp h o n a t e .  The  r a t e  c o n s t a n t

of r e a c t i o n  of m e t h a n e  s u l p h o n i c  a c i d  in  20% C H ^ N O ^ / C H ^ C l ^

i s  3. 25 X  1 0 ^  + 0. 1 s \  T h i s  v a l u e  i s  e x t r a p o l a t e d  f r o m

the  g r a p h  of r a t e  c o n s t a n t s  v s  v o l u m e  p e r c e n t a g e  of

C H ^ N O ^ / C H ^ C I ^  c u r v e  (F ig .  4.  2 . 1 .  - 9). The  r a t e  c o n s t a n t

m e a s u r e d  f o r  the  r e a c t i o n  of  m e s i t y l e n e  s u lp h o n ic  a c i d  w i th
-3  -1

t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e  i s  7. 74 x  10 4 0 . 0 7  s u n d e r  the

s a m e  c o n d i t i o n s .  T h i s  a p p a r e n t  in h ib i t i o n  of i o n i s a t i o n  i s  n o t  

y e t  f u l l y  u n d e r s t o o d .  H o w e v e r ,  i t  sh o u ld  be n o te d  t h a t  

s o l u t i o n s  of  m e s i t y l e n e  s u lp h o n i c  a c i d  in  20% C H ^ N O ^ /C H ^ C l^
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a r e  s l i g h t l y  t u r b i d  w h i le  t h o s e  of  m e t h a n e  s u lp h o n ic  a c i d  a r e  c l e a r .  

I t i s  p o s s i b l e  t h e r e f o r e  t h a t  t h i s  i n h i b i t i o n  m i g h t  b e  r e l a t e d  to the  

s m a l l e r  c h a n g e  in  p o l a r i t y  of  s o l v e n t  owing  to th e  p r e s e n c e  of  the  

s u l p h o n i c  a c i d .  T h e  r e a c t i o n  r a t e s  w ou ld  be  e x p e c t e d  to be  the  

s a m e  in  100% n i t r o m e t h a n e  in  w h ic h  the  s o l u b i l i t y  of  b o th  a c i d s  

i s  h igh .

F r o m  t h e s e  r e s u l t s  one  c a n  s a f e l y  c o n c l u d e  th a t  

a l i p h a t i c  a n d  a r o m a t i c  s u lp h o n ic  a c i d s  r e s e m b l e  c a r b o x y l i c  a c i d s  

in  t h e i r  r e a c t i o n s  w i th  t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e .  T h e  p r o d u c t s  

o f  t h e s e  i n t e r a c t i o n s  a r e  u n s y m m e t r i c a l  a n h y d r i d e s .  F u r t h e r  

t h e s e  a n h y d r i d e s  a r e  f o r m e d  v e r y  f a s t  in  s u i t a b l e  p o l a r  s o l v e n t s  

s u c h  a s  n i t r o m e t h a n e .  T h e s e  a n h y d r i d e s  t h e r e f o r e  c a n  be e x p e c t e d  

to p l a y  a n  i m p o r t a n t  r o l e  in  th e  r e a c t i o n s  o f  s u lp h o n ic  a c i d s  w i th  

v a r i o u s  c o m p o u n d s  in  the  p r e s e n c e  of  t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e .  

T h i s  w i l l  b e  d i s c u s s e d  l a t e r  in  t h i s  c h a p t e r  w i th  s p e c i a l  r e f e r e n c e  

to t h e i r  r e a c t i o n s  w i th  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s .

4.  2. 3. K i n e t i c s  o f  the  r e a c t i o n s  o f  s u l p h u r i c  a c i d  w i th  t r i f l u o r o 

a c e t i c  a n h y d r i d e .

T h e  r e a c t i o n  of  s u l p h u r i c  a c i d  w i th  t r i f l u o r o a c e t i c  

a n h y d r i d e  i s  m o r e  c o m p l i c a t e d  t h a n  t h a t  of  s u lp h o n ic  a c i d s .

T h i s  i s  p r o b a b l y  due  to the  d i b a s i c  n a t u r e  of  th i s  a c id .  B e c a u s e  

o f  i t s  l o w  s o l u b i l i t y  in  d i c h l o r o m e t h a n e ,  m o s t  of  th e  m e a s u r e m e n t s  

w e r e  c a r r i e d  ou t  i n  1:1 m i x t u r e  (by v o lu m e )  of d i c h l o r o m e t h a n e  

a n d  n i t r o m e t h a n e  a s  a  s o lv en t .

T h e  f i r s t  e x p e r i m e n t s  i n v o l v e d  m e a s u r i n g  the  r a t e  of 
_ 2

th e  r e a c t i o n  o f  0. 03 m o l .  d m "  o f  t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e  wi th

a  v a r i e d  b u t  e x c e s s  a m o u n t  o f  s u l p h u r i c  a c i d  (0« 1 5, 0«25,  0*4

m o l .  d m ~ ^ ) .  T h e  b e h a v i o u r  of  t h e s e  s o lu t i o n s  w a s  found  to  be

i d e n t i c a l  to t h a t  o f  the  s u lp h o n ic  a c i d s .  T h e  r a t e  of  th e  r e a c t i o n

s h o w e d  no d e p e n d e n c e  on  the  c o n c e n t r a t i o n  of  s u l p h u r i c  a c i d

b u t  m e r e l y  t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e .  T h e  f i r s t  o r d e r  r a t e
— 5  .  — 1

c o n s t a n t  w a s  c a l c u l a t e d  to b e  a p p r o x i m a t e d  9. 22 x l O  + 0 .  6 s  .
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F i g .  4. 2. 2. -2 .  A k i n e t i c  p lo t  of  th e  r e a c t i o n  of (C F gC O )^ O  

(O. 03 m o l .  d m .  ^ w i th  (O. 05 m o l .  dm  i n  20%

CH NO / C H  C l  (V /V )

lo g  [ A  J

30 t2010 m i n u t e s
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F i g .  4 . 2 . 2 .  - 3. A k i n e t i c  p lo t  of the  r e a c t i o n  of ( C F ^ C O )^ O

with (CH ) C H SO H (O. 1 m o l . d m ' ^ )  in 20% CH NO^/CH^Ci (V /V )  ^ Ô o d Ô 3 2 2 2

2 .

8

7. 80 X 10

6

30 t2010 m i n u t e s

-  1. 8

- 1.6
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T h i s  b e h a v i o u r  w a s  a n t i c i p a t e d  s in c e  in e x c e s s  s u l p h u r i c  a c i d

o n ly  one  u n s y m m e t r i c a l  a n h y d r i d e  p r o d u c t  w o u ld  be e x p e c t e d  to be 

f o r m e d .
k

( C F ^ C O ) ^ O  ' CF^CO"^ + C F ^ C O O "  (a)

+ - k
C F ^ C O  + C F ^ C O O  + H^SO^  ►  C F ^ C O S O ^ O H  + C F ^ C O O H  (b)

(48)

T a b l e  4 . 2 . 3 .  - 1 g ive s  the r a t e  c o n s t a n t s  and  the  v a r i o u s  c o n c e n t r a t i o n s  

of  s u l p h u r i c  a c i d .  F i g s .  4 .2. 3 - 2, 4 . 2. 3 - 3 and  4.  2. 3 - 4 give 

k i n e t i c  p l o t s  in  t h e s e  i n t e r a c t i o n s .

H o w e v e r ,  a s  in  r e a c t i o n  47, the  r e a c t i o n  r a t e  w a s  m u c h  

s l o w e r  t h a n  the  e x p e c t e d  r a t e  in  found m e t h a n e  s u lp h o n ic  a c i d .  

T h e r e f o r e  p r o b a b l y  the s a m e  e x p l a n a t i o n  g iv e n  f o r  the  s l o w e r  r a t e  

of  r e a c t i o n  47 a p p l i e s  in  th i s  c a s e  a s  w e l l .

T a b l e  4.  2.  3 - 1

R a t e  c o n s t a n t s  o b t a in e d  a t  v a r i o u s  c o n c e n t r a t i o n s  of s u l p h u r i c  a c i d

c o n c e n t r a t i o n  of s u l p h u r i c  
_ 2

a c i d  ( m o l  d m  )

r a t e  c o n s t a n t  (k) 

s e c o n d s

0._15 • 8 . 6 8  X  1 0 ' ^  + 0 .1
-50. 25 9 . 6 3  X  10 + 0. 1

0 . 4 0 9 . 3 6  X  1 0 ' ^  + 0 .1

-5 , -1A v e r a g e  k  =  9 . 2 2 x 1 0  + 0 . 6  s e c

W h e n  the  c o n c e n t r a t i o n  of s u l p h u r i c  a c i d  w a s  r e d u c e d  to 

0. 06 m o l  d m  t h a t  i s  tw ice  the  c o n c e n t r a t i o n  t r i f l u o r o a c e t i c  

a n h y d r i d e  the  r a t e  c o n s t a n t  b e c a m e  s m a l l e r  ( a p p r o x i m a t e l y  4.  67 x  

10 ^ + 0 . 1 )  (F ig .  4 . 2 . 3  - 5). W h en  e q u i m o l a r  q u a n t i t i e s  ( 0 .0 3  

m o l  d m "  ) of b o th  s u l p h u r i c  a c i d  and  the a n h y d r i d e  o r  a n  e x c e s s  

of  the  a n h y d r i d e  i s  u s e d ,  the  d e c r e a s e  i n  the  c o n c e n t r a t i o n  of  the



1 1 2

a n h y d r i d e  d e v i a t e s  f r o m  the  f i r s t  o r d e r  r a t e  law,  i . e .  the r e a c t i o n

r a t e  b e c o m e s  s l o w e r  a s  the  r e a c t i o n  a p p r o a c h e s  the end  p o in t

( F i g . 4.  2 . 3 - 6 ). F i g s . 4 . 2 .  3 - 7 and 4 . 2 . 3  - 8  a l s o  show t h e s e

r e a c t i o n s  s lo w e d  dow n in  1 0 % n i t r o m e t h a n e / d i c h l o r o m e t h a n e .

T h e  r a t e  c o n s t a n t s  f o r  the i n i t i a l  r e a c t i o n s  w e r e  c a l c u l a t e d  and

found  to be a p p r o x i m a t e l y  1. 65 X 1 0 ^ + 0 .0 5  s " \  W hen  the
_ 2

c o n c e n t r a t i o n  of H SO is  0. 015 m o l  d m  , the d e v i a t i o n  o c c u r s
-3b e f o r e  30% of the  a n h y d r i d e  (0. 03 m o l  d m  ) is  c o n s u m e d .  F o r  

e q u i m o l a r  q u a n t i t i e s  0. 03 m o l  d m  ^ the d e v i a t i o n  d o e s  no t  o c c u r  

u n t i l  j u s t  o v e r  50% of the  r e a c t i o n  h a s  t a k e n  p l a c e .  H e r e  i t  i s  

p r o b a b l e  t h a t  the  d i b a s i c  n a t u r e  of s u l p h u r i c  a c i d  b e c o m e s  i m p o r t a n t .  

U n d e r  the  c o n d i t i o n s  t r i f l u o r a c e t y l  s u l p h u r i c  a c i d  m a y  r e a c t  f u r t h e r  

to g ive  the  d i - ( t r i f l u o r o a c e t y l )  s u lp h a t e .

C F -  CO
C F3C Ô  + C F 3 - C 0  \

O + C F . . C O O '  -------►  /
/  3 SO

\
/

HO - SO \
2

O

C F - C O

+ C F ^ C O O H  (49)

If now t h i s - r e a c t i o n  i s  s l o w e r  t h a n  the  f o r m a t i o n  of the t r i f l u o r o a c e t y l  

s u l p h u r i c  a c i d  (k^) the  o v e r a l l  r e m o v a l  of the  t r i f l u o r o a c e t y l i u m  io n  

(k an d  k^ )  w i l l  b e c o m e  s i g n i f i c a n t  and  be r e f l e c t e d  in  the  s l o w e r  r a t e  

of  d e c r e a s e  i n  the  c o n c e n t r a t i o n  of t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e .  T h e  

d e r i v a t i o n  of th e  k i n e t i c  r e l a t i o n s h i p  i s  g iv e n  u s i n g  s y m b o l s  f o r  the  

r e a c t a n t s .

T r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e  =  R X

S u l p h u r i c  a c i d  =  Y

R+ =  CF3CO+

X " =  C F 3 COO"
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T h e  r e a c t i o n  c a n  be r e p r e s e n t e d  s y m b o l i c a l l y  t h u s : -  

^1 +  -
R X  z  R + X (50)

^ - 1

R+ + Y  RY + } i^  (51 )
k

RY + R'*'  R y  + h '*' (52)

- d [ R j q  =  k j [ R X ]  -  k_ j[R ' ' ' ]  [ X ' ]  (53)
d t

k  [RY] [R+] (54)
d t

=  k j R X ]  - k_ j[R '^ ]  [X ‘ ] - k 3 [R'^] [Y] -  k 3 [R'^][RY] (55)

=  k 3 [R+] [Y] - k 3 [RY] [R+] (56)

A p p l y i n g  the  s t a t i o n a r y  s t a t e  a p p r o x i m a t i o n  one c a n  a s s u m e  th a t  the 

c o n c e n t r a t i o n s  of the  i n t e r m e d i a t e s  [R+] and  [RY] do no t  ch an g e  

e f f e c t i v e l y  w i t h  t i m e  i.  e.

d[R+] _  d[RY]

[R+] =
kj[RX]

k j[X '] + k2[Y] + k3[RY]- (58 )

S u b s t i t u t i n g  [RY] i n  e q u a t i o n  (58) 
k j  [RX]

^ k j[x ‘ ] + 2 k3[Y] (60)

a n d  s u b s t i t u t i n g  [R+] in  e q u a t io n  (53)



1 1 4

-d [R X ]  k j [ R X ]  - k j  k_^[RX] [X ‘ ]

d t  "  k _ j [ X  ] + 2k^[Y]

Z k jk ^ fR X ]  [Y]

~ k _ j [ X - ]  + 2  k^CY]

A  s i m i l a r  e x p r e s s i o n  c a n  be d e r i v e d  f o r  R^Y 

d [ R , Y ]  k j R + ]  [RY]

(61)

(6 2 )

d t

kjk3[Y ][R X ]

k_j[X ] + 2k2[Y] (63)

T h i s  e q u a t i o n  s h o w s  th a t  the r a t e  of f o r m a t i o n  of the d i a n h y d r i d e  

s h o u ld  be h a l f  the  r a t e  of d e c r e a s e  of  t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e .  

E q u a t i o n  63 c a n  be  r e a r r a n g e d  to g ive

-d [R X ]  _  h
d t  -  k _ ; [ X - ]

2 k 3 [Y]
+ 1 (64)

F r o m  e q u a t i o n  65 one c a n  s e e  t h a t  w h e n  k  j^[X ]

- ^ _  k  [RX] (65)
d t

T h i s  i s  o b s e r v e d  e x p e r i m e n t a l l y  a t  the beg inn ing  of the  r e a c t i o n  an d  

w h e n  the  c o n c e n t r a t i o n  of s u l p h u r i c  a c id  i s  in  l a r g e  e x c e s s ,  i . e .  

w h e n  2k^[Y] i s  l a r g e .  H o w e v e r  a s  2k^[Y] b e c o m e s  s m a l l e r ,  the  

e q u a t i o n  p r e d i c t s  t h a t  the r a t e  s h o u ld  d e c r e a s e .  T h i s  h a s  b e e n  

found  to  be  th e  c a s e  w h e n  the  i n i t i a l  c o n c e n t r a t i o n  of s u l p h u r i c  a c i d  

i s  t w i c e ,  e q u a l  o r  l e s s  t h a n  t h a t  of t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e .

T h e r e f o r e  i n  o r d e r  to a c c o u n t  f o r  the c o m p l e t e  r e a c t i o n  i t  i s  n e c e s s a r y  

t h a t  the  c o n c e n t r a t i o n  of  s u l p h u r i c  a c id  be  m e a s u r e d  w i t h  t i m e .  In  the  

c a s e  w h e r e  the  r e a c t i o n  g o es  a s  f a r  a s  the f o r m a t i o n  of  the  m o n o a n h y d 

r i d e ,  t h i s  r e t a r d a t i o n  of  the  r e a c t i o n  c a n  a l s o  be e x p e c t e d .
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^1
R3C z  R + X (50)

‘'- 1

R+ + Y RY (51)

T h e  e x p r e s s i o n  f o r  the d e c r e a s e  in  the  c o n c e n t r a t i o n  of t r i f l u o r o a c e t i c  

a n h y d r i d e  i s : -

-d [RX]
“ i ï  = k [X-] + 1 

k^LY]

In th i s  c a s e  the  r a t e  of d e c r e a s e  of t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e  w ou ld  be 

l o w e r  by a f a c t o r  of 2 c o m p a r e d  to e q u a t io n  (65).

F r o m  t h e s e  r e s u l t s ,  one c a n  c o n c lu d e  th a t  t r i f l u o r o a c e t i c  

a n h y d r i d e  r e a c t s  v e r y  r e a d i l y  w i th  s u l p h u r i c  a c i d  in  n i t r o m e t h a n e .

T h e  i n i t i a l  p r o d u c t  i s  t r i f l u o r o a c e t y l  s u l p h u r i c  a c i d  w h ic h  in  e x c e s s  

t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e  i s  s lo w ly  c o n v e r t e d  to the d i  ( t r i f l u o r o a c e t y l )  

s u l p h a t e  i n  a  s l o w e r  r e a c t i o n  t h a n  the f i r s t .  T h i s  i n f o r m a t i o n  w i l l  be  

u s e d  l a t e r  i n  t h i s  c h a p t e r  to e x p l a i n  the  m e c h a n i s m s  of s u lp h o n y la t i o n  

of a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s  in  the  p r e s e n c e  of t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e .
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F i g .  4 . 2 . 3 .  - 2.  A k in e t i c  plot  of the r e a c t i o n  of  (CF^C O)^O
- 3 - 3

(O. 03 m o l .  d m  ) w i th  (o. 4 m o l .  d m  ) in  50%

CH NO^/C H Cl (V /V )

log [ ]
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F i g .  4 . 2 . 3 . -  2.  A  k i n e t i c  plot  of the r e a c t i o n  of  ( C F  CO) O

(O. 03 m o l .  dm  ) w i th  H SO ( o . 25 m o l .  d m  in  50%
3 '2

C H ^ N O ^ /C H ^ C l^  (V/V)
2 4

t

2 . 0

1 . 8

1.6

10 20 30 t m i n u t e s
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F i g .  4 .  2.  3 . - 4 .  A k i n e t i c  p lo t  o f  the r e a c t i o n  o f

(C F  CO) O (0. 03 m o l .  d m ' ^ )  w i t h  H^SO^ (0.15 m o l .  dm'^;

lo g  [  ]

- 2 .

i n  50% C H ^ N O ^ / C H ^ C F  (V /V )

8

k  =  8 . 6 8 x 1 0

6

302010

- 1 . 8  —
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4.  3. M E C H A N IS M S  O F  S U L P H O N E  F O R M A T I O N .

4 . 3 . 1 .  S u l p h o n y l a t i o n  of  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s  w i th  s u l p h o n i c  

a c i d s  i n  the  p r e s e n c e  of  t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e .

F o l l o w i n g  the  i n t e r p r e t a t i o n  of the  i n t e r a c t i o n s  of 

a r y l  s u l p h o n i c  a c i d s  w i th  t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e ,  i t  i s  p o s s i b l e  to 

s u g g e s t  the  m e c h a n i s m  f o r  s u l p h o n e  f o r m a t i o n  in  the  r e a c t i o n s  of 

t h e s e  s o l u t i o n s  w i t h  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s .  T h e  i n t e r a c t i o n s  

b e t w e e n  a r y l  s u l p h o n i c  a c i d s  an d  t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e  a r e  

f a s t  in  s o l v e n t s  s u c h  a s  n i t r o m e t h a n e  and  r e s u l t  i n  the f o r m a t i o n  

of t r i f l u o r o a c e t y l  a r y l  s u l p h o n a t e s  a s  f o l l o w s .

( C F ^ C O )^ O  + A r S O ^ H  -----------►  C F ^ C O O S O ^ A r  + C F ^ C O O H  (67)

A l th o u g h  the  k i n e t i c s  of  the  r e a c t i o n s  of t h e s e  p a r t i c u l a r  u n s y m m e t 

r i c a l  a n h y d r i d e s  w i t h  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s  h a v e  n o t  y e t  b e e n

s tu d i e d ,  s o m e  r e l a t e d  u n s y m m e t r i c a l  a n h y d r i d e s  h a v e  b e e n
46

i n v e s t i g a t e d  by  F .  E f f e n b e r g e r  a n d  K. H u t h m a c h e r . T h e s e  a r e

t r i f l u o r o m e t h a n e  s u l p h o n y l  a r y l  s u l p h o n a t e s  (C F ^S  O ^ O S O ^ A r  ).

T he  f o r m a t i o n  of s u l p h o n e s  w a s  found  to be d e p e n d e n t  on  b o th  the  

c o n c e n t r a t i o n  of th e  a n h y d r i d e  an d  the  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n .  T h i s  

t h e r e f o r e  i m p l i e s  t h a t  th e  r a t e  d e t e r m i n i n g  s t e p  i s  the  a t t a c k  by  the  

e l e c t r o p h i l e  on  th e  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n .  A n  i d e n t i c a l  b e h a v i o u r  

m i g h t  t h e r e f o r e  be e x p e c t e d  f o r  the  t r i f l u o r o a c e t y l  s u l p h o n a t e s .

T h e  d e p e n d e n c e  of  the  r a t e  on  the  c o n c e n t r a t i o n  of  

a n h y d r i d e  a n d  th e  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n  s u g g e s t s  t h a t  t h e s e  

a n h y d r i d e s  c a n  e i t h e r  b e  p o l a r i s e d  and  th u s  r e a c t i n g  w i t h  th e  

a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n  to  f o r m  C f - c o m p l e x  th u s ,

A r S O  ^ -  O C O C F ^ + A r H   U -  c o m p l e x  (6 8 )

+
o r  the  a t t a c k  i s  c a r r i e d  o u t  by  the  a r y l  s u l p h o n y l i u m  io n  (A rSO ^  ).

If the  l a t t e r  i s  th e  o n ly  e f f e c t i v e  e l e c t r o p h i l e  p r e s e n t ,  t h e n  t h e r e  

m u s t  be a  r a p i d  r a t e  of  d i s s o c i a t i o n  of the  u n s y m m e t r i c a l  a n h y d r i d e  

p r i o r  to  the  a t t a c k  u p o n  the  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n .
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A r S O ^ O C O C F j  A r S O  + O C O C F  (69)

In t h i s  e v e n t  the  a r o m a t i c  s u b s t i t u t i o n  f o l l o w s  the  s c h e m e  (70) w i th  

th e  i n t e r m e d i a c y  of a  C T-com plex .

A r  SO+ + A " r H  ^  A " r ^ +
H

,, /  f a s t  ^

SG^A'r

A  r  + A  r S O ^ A ' r  (70)

\  ^
SO^A

A l t h o u g h  the  C f - c o m p l e x  is  s t a b i l i s e d  by r e s o n a n c e ,  i t  no  l o n g e r  h a s  

the  g r e a t  s t a b i l i t y  a s s o c i a t e d  w i t h  a n  a r o m a t i c  s e x t e t  s i n c e  a p a i r  of  

e l e c t r o n s  i s  r e m o v e d  by the  e l e c t r o p h i l e s . T h e r e f o r e  the  ( X c o m p l e x  

i n t e r m e d i a t e  w i l l  be r a p i d l y  c o n v e r t e d  in to  the  s u lp h o n e  by the  

e x p u l s i o n  of a  p r o t o n .  T h e  k i n e t i c  b e h a v i o u r  of  the  t r i f l u o r o m e t h a n e  

a r y l  s u l p h o n a t e s  u n f o r t u n a t e l y  c a n n o t  d i s t i n g u i s h  w h e t h e r  the  a t t a c k  i s  

c a r r i e d  o u t  by the  p o l a r i s e d  s p e c i e s  of th e  a n h y d r i d e  o r  the  s u l p h o n y l 

i u m  io n s  s i n c e  the  k i n e t i c s  w o u ld  be  i d e n t i c a l .  H o w e v e r  e v i d e n c e  

f o r  the  p a r t i c i p a t i o n  of the  s u l p h o n y l i u m  io n s  i n  t h i s  r e a c t i o n  i s  

p r o v i d e d  by the  d e t e r m i n a t i o n  of  the  y i e l d s  of  the  i s o m e r i c  s u lp h o n e  

p r o d u c t s .  I t  i s  o b s e r v e d  t h a t  the  i s o m e r  d i s t r i b u t i o n s  of t h e s e  p r o d u c t s  

c o r r e s p o n d s  to t h o s e  p r e v a i l i n g  i n  the  r e a c t i o n s  w i t h  o t h e r  s u l p h o n y l -  

a t i n g  r e a g e n t s  l i k e  s u lp h o n y l  p e r c h l o r a t e s  (known to be  d i s s o c i a t e d  i n  

s o l u t i o n )  a n d  F r i e d e l - C r a f t s  s p e c i e s .

M e t h a n e  s u l p h o n i c - t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e  m i x t u r e s  

do  n o t  r e a c t  w i t h  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s .  T h i s  p r o b a b l y  due  to  the  

i n s t a b i l i t y  of the  m i x e d  a n h y d r i d e  w h i c h  if  f o r m e d  w o u ld  d i s p r o p o r t 

i o n a t e  to th e  c o r r e s p o n d i n g  s y m m e t r i c a l  a n h y d r i d e s  ( m e t h a n e  

s u l p h o n i c  a c i d  an d  t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e s ) .

4 . 3 . 2 .  S u l p h o n y l a t i o n  of  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s  w i t h  s u l p h u r i c  a c i d  

i n  the  p r e s e n c e  of t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e .
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T h e  e x p e r i m e n t a l  o b s e r v a t i o n s  r e p o r t e d  in  C h a p t e r  2 

h a v e  l e d  to tw o c o n c l u s i o n s .

F i r s t l y  in  the  f o r m a t i o n  of s u l p h o n e s ,  by  t r e a t m e n t  of 

a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s  w i t h  s u l p h u r i c  a c i d  in  the  p r e s e n c e  of  t r i f l u o r o -  

a c e t i c  a n h y d r i d e ,  two c o n s e c u t i v e  e l e c t r o p h i l i c  s u b s t i t u t i o n  r e a c t i o n s  

o c c u r ,  th e  f i r s t  of w h i c h  i s  r e g i o s p e c i f i c .  S e c o n d l y ,  a s  d e a c t i v a t e d  

a r o m a t i c  c o m p o u n d s ,  s u c h  a s  c h l o r o b e n z e n e  and  n i t r o b e n z e n e ,  gave  

e i t h e r  o n ly  lo w  y i e l d s  of  s u l p h o n e s  o r  d id  n o t  r e a c t  a t  a l l ,  the  

e l e c t r o p h i l e  r e a c t i n g  i n  the  f i r s t  s u b s t i t u t i o n  r e a c t i o n  s e e m s  to  be a 

w e a k  e l e c t r o p h i l i c  r e a g e n t .  T h e s e  f a c t s  m u s t  be  b o r n e  i n  m i n d  

w h e n  d i s c u s s i n g  the  m e c h a n i s m  of the r e a c t i o n s  l e a d i n g  to s u l p h o n e s .  

T h e r e  e x i s t s  v a r i o u s  a l t e r n a t i v e  p a t h w a y s  to d i a r y l  s u l p h o n e  f o r m a t i o n  

by  the  r e a c t i o n  of s u l p h u r i c  a c i d  and  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s  i n  the 

p r e s e n c e  of  t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e .  A l l  t h e s e  p o s s i b i l i t i e s  a r e  

d i a g r a m m a t i c  a l l y  r e p r e s e n t e d  i n  F i g .  4. 3. 2 - 1. P a t h  1 i s  a n  

o r d i n a r y  d e h y d r a t i o n  p r o c e s s  in v o l v in g  th e  r e m o v a l  of w a t e r  by  a 

d e h y d r a t i n g  a g e n t  ( t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e )  b e t w e e n  tw o m o l e c u l e s  

of a n  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n  an d  s u l p h u r i c  a c i d .  T h e  i n t e r m e d i a t e  

in  t h i s  c a s e  w o u ld  be a s u l p h o n i c  a c i d .  H o w e v e r  r e a c t i o n s  p e r f o r m e d  

u s i n g  o t h e r  d e h y d r a t i n g  e i t h e r  do  no t  g ive  s u l p h o n e s  o r  e l s e  g iv e  t h e m  

in  r e d u c e d  y i e l d s  w h e n  the  r e a c t i o n s  a r e  c a r r i e d  ou t  u n d e r  s i m i l a r  

c o n d i t i o n s ,  - T h e s e  r e a c t i o n s  and  p r o d u c t s  a r e  g i v e n  on  T a b l e  4 . 3 . 2  - 2.
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T a b l e  4 . 3 . 2  - 2

the  p r e s e n c e  of d e h y d r a t i n g a g e n t s .

Y ie l dD e h y d r a t i n g  a g e n t P r o d u c t

^ 2 ° 5
no n e u t r a l  p r o d u c t -

(C H ^C O )^O C H ^ C O A r 5 3 .3 %

(C H 3 S 0 ^ ) ^ 0 A r S O  A r 32%

( C F 3 C 0 ) 3 0 A r S O  A r 8 7 . 6 %

R e a c t i o n :  - 2 A r H  + H SO D e h y d r a t i n g  p r o d u c t s  (71)
2 4 a g e n t

A r H  =  C H  - C , H ^
3  D 5

W h e n  p h o s p h o r u s  p e n t o x id e  i s  p r e s e n t  i n  p l a c e  of t r i f l u o r  o a c e t i c  

a n h y d r i d e ,  no n e u t r a l  p r o d u c t  c o u ld  be  i s o l a t e d .  A c e t i c  a n h y d r i d e  

on  the  o t h e r  h a n d  r e s u l t e d  i n  th e  f o r m a t i o n  of the  c o r r e s p o n d i n g  

a r y l  m e t h y l  k e t o n e .  . O n ly  m e t h a n e  s u l p h o n i c  a n h y d r i d e  r e a c t e d  

s i m i l a r l y  to t r i f l u o r  o a c e t i c  a n h y d r i d e  g iv in g  s u l p h o n e s .  E v i d e n c e  

f r o m  th e  i s o m e r  d i s t r i b u t i o n  of  the  s u l p h o n e  p r o d u c t s  c o m p l e t e l y  

d i s a g r e e s  w i t h  a m e c h a n i s m  of a  d e h y d r a t i o n  p r o c e s s  b u t  r a t h e r  

s u g g e s t s  the  p a r t i c i p a t i o n  of s u l p h o n y l i u m  i o n  i n  the  r e a c t i o n .

T h e  d e h y d r a t i o n  r o u t e  m u s t  t h e r e f o r e  be r e j e c t e d .

E .  A .  J e f f e r y  an d  D. E .  N. S a t c h e l l ^  h a v e  a l r e a d y

s h o w n  t h a t  s u l p h u r i c  a c i d  r e a c t s  w i t h  a c e t i c  a n h y d r i d e  to f o r m  

a c e t y l  a n d  d i a c e t y l  s u l p h a t e  an d  t h a t  b o t h  t h e s e  a n h y d r i d e s  a r e  

c a p a b l e  of a c é t y l a t i o n  of p h e n o l  ( r e a c t i o n  7 2 (a )  and  (b)).
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H ^S O ^ + (C H ^C O )^O  z  C H  COOSO H (a)

C H ^ C O O S O ^ H  + (C H ^ C O )^ O  ^  (CH^COO) SO (b) (72)

C H ^ C O O S O ^ H  + A r H  -----►  A r C O C H ^  + H^SO^ (a)

(C H ^C O O )^S O ^  + A r H   ^ A r C O C H ^  + CH COOSO H (b) (73)

T h i s  i s  t h e r e f o r e  c o n s i s t e n t  w i th  the  a c é t y l a t i o n  of a r o m a t i c  

h y d r o c a r b o n  o b s e r v e d  i n  th e  a b o v e  r e a c t i o n  of a c e t i c  a n h y d r i d e  

and  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s  i n  the  p r e s e n c e  of s u l p h u r i c  a c i d  

( r e a c t i o n  73 (a) an d  (b)).

In  F i g .  4 . 3 . 2  - 1, p a t h  2 s h o w s  the  f o r m a t i o n  f i r s t  of the  

t r i f l u o r o a c e t y l  s u l p h u r i c  a c i d  w h ic h  in  the p r e s e n c e  of  a n  a r o m a t i c  

h y d r o c a r b o n  i s  t h e n  c o n v e r t e d  in to  a  s u lp h o n ic  a c i d  (pa th  2  (a)).  

E v i d e n c e  f o r  t h i s  p a t h w a y  i s  p r o v i d e d  by  the  f a c t  t h a t  a r o m a t i c  

s u l p h o n i c  a c i d s  i n  the  p r e s e n c e  of t r i f l u o r  o a c e t i c  a n h y d r i d e  

r e a c t  e a s i l y  w i t h  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s  to  g ive  s u l p h o n e s .

H o w e v e r  e v i d e n c e  f r o m  the  i s o m e r  d i s t r i b u t i o n  of the  s u lp h o n e  

i s o m e r s  d o e s  n o t  a g r e e  w i t h  t h i s  p a t h w a y .  In the  s y n t h e s i s  

of u n s y m m e t r i c a l  d i a r y l  s u l p h o n e s  w i th  s u l p h u r i c  a c i d  a n d  two 

d i f f e r e n t  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s  in  the  p r e s e n c e  of t r i f l u o r  o a c e t i c  

a n h y d r i d e ,  th e  r e s u l t s  s u g g e s t  t h a t  the  f i r s t  e l e c t r o p h i l i c  s t e p  i s  

r e g i o s p e c i f i c  ( T a b l e  4 . 3 . 2  - 3) .
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T a b l e  4.  3. 2. - 3 .

I s o m e r  d i s t r i b u t i o n  of  the  s u l p h o n e  p r o d u c t s  in  the  r e a c t i o n s  

of t o l u e n e  and  b e n z e n e  w i t h  s u l p h u r i c  a c i d  in  the  p r e s e n c e  of 

t r i f l u o r  o a c e t i c  a n h y d r i d e .

A r o m a t i c  A r o m a t i c  S u b s t i t u t e d  d i p h e n y l
h y d r o c a r b o n  h y d r o c a r b o n  s u l p h o n e
a d d e d  f i r s t  a d d e d  s e c o n d  i s o m e r  A b u n d a n c e

b e n z e n e to l u e n e 4 - m e t h y l 49 .  90
2  - m e t h y l 42 .  20
3 - m e t h y l 7. 9

to l u e n e b e n z e n e 4 - m e t h y l 1 0 0

T h e r e  a p p e a r s  to be no a p p a r e n t  r e a s o n  w h y  t r i f l u o r o a c e t y l  

s u l p h u r i c  a c i d  I s h o u ld  n o t  r e a c t  s i m i l a r l y  to  th e  u n s y m m e t r i c a l  

a n h y d r i d e  II f o r m e d  f r o m  the  a r y l  s u l p h o n i c  a c i d  and  t r i f l u o r o -  

a c e t i c  a n h y d r i d e .  If m o r e  t h a n  one i s o m e r  i s  f o r m e d  f r o m  II 

the  s a m e  s h o u ld  be the  c a s e  w i t h  I. T h i s  t h e r e f o r e  s u g g e s t s

C F ^ -  CO^
O

CF.,  - CO 
3 \

O
HO — SO,

A r  - SO,

II

/

t h a t  b o th  t h e s e  a n h y d r i d e s  s h o u l d  g ive  th e  s a m e  n u m b e r  of 

i s o m e r s  i n  t h e i r  r e a c t i o n s  w i t h  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s  s o  t h a t
I II

i f  p a t h  2 (a) w a s  c o r r e c t ,  a n d  i f  A r  H an d  A r  H  a r e  m o n o s u b s t i t 

u t e d  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s ,  a  t o t a l  n u m b e r  of n in e  i s o m e r s  of  

d i a r y l  s u l p h o n e s  w o u ld  be e x p e c t e d .  H o w e v e r  o n ly  t h r e e  

i s o m e r s  a r e  f o r m e d .  F u r t h e r ,  a l t h o u g h  m e t h a n e  s u lp h o n ic  

a n h y d r i d e  i n  th e  p r e s e n c e  of  s u l p h u r i c  a c i d ,  r e a c t s  w i t h  a r o m a t i c  

h y d r o c a r b o n  to g ive  s u l p h o n e s ,  no  r e a c t i o n  i s  o b s e r v e d  w h e n  

s u l p h u r i c  a c i d  i s  r e p l a c e d  by  a n  a r y l  s u l p h o n i c  a c i d ,  t h e r e b y  

s u g g e s t i n g  t h a t  the  u n s y m m e t r i c a l  m e t h a n e  a r e n e s u l p h o n i c  

a n h y d r i d e  i s  n o t  f o r m e d  i n  t h i s  w a y  ( r e a c t i o n  74).
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C H  - SO CH - SO
\  ^

O + A r S O „ H  -  O + CH , ,S O „H
/  3 /  3 3

CH^ - SO^ A r  - SO^

III (74)

T h e  f o r m a t i o n  of s u c h  a s p e c i e s  w ou ld  be a l o g i c a l  r e q u i r e m e n t  f o r  

the s u l p h o n e  f o r m i n g  s t e p s  f r o m  the i n t e r m e d i a t e  a r y l  s u l p h o n i c  

a c i d  f o r  the  o v e r a l l  r e a c t i o n  b e t w e e n  the s u l p h o n i c  a c i d  a n d  a 

h y d r o c a r b o n  in  the  p r e s e n c e  of m e t h a n e  s u lp h o n i c  a n h y d r i d e  

a s s u m i n g  of  c o u r s e ,  t h e r e  i s  a n  a n a l o g o u s  r e a c t i o n  to P a t h  2 in  

the  s c h e m e .  T h e r e  i s  t h e r e f o r e  s t r o n g  e v i d e n c e  f o r  the  r e j e c t i o n  

of P a t h  2 (a ) .

T h e  k i n e t i c  e x p e r i m e n t s  c a r r i e d  ou t  on  the  r e a c t i o n  

of t r i f l u o r  o a c e t i c  a n h y d r i d e  w i t h  s u l p h u r i c  a c i d  s h o w  t h a t  a  m o n o  

a n h y d r i d e  i s  f o r m e d  in  a v e r y  f a s t  r e a c t i o n  an d  th i s  i s  i m m e d i a t e l y  

c o n v e r t e d  i n t o  the  d i a n h y d r i d e  in  a s l o w e r  r e a c t i o n  e v e n  w i t h  

e q u i m o l a r  q u a n t i t i e s  of s u l p h u r i c  a c i d  an d  t r i f l u o r  o a c e t i c  a n h y d r i d e .  

T h e r e f o r e  i n  e x c e s s  t r i f l u o r  o a c e t i c  a n h y d r i d e ,  t h e  d i a n h y d r i d e  

w i l l  be e x c l u s i v e l y  f o r m e d .  T h e  h e t e r o l y t i c  d i s s o c i a t i o n  of  the  

d i a n h y d r i d e  m a y  be r e p r e s e n t e d  thus  : -

O
/ /

C F .  - C 
3 \

O=& : .
Z C F ^ C O O  + C F ^ C O O S O ^

^ ^ 3 - <  (75)
o

IV

T h e  o r d e r  of  e l e c t r o p h i l i c i t y  f o r  s u l p h u r i c  a c i d ,  the  t r i f l u o r o a c e t y l  

s u l p h u r i c  a c i d  and  the  d i ( t r i f l u o r o a c e t y l  s u l p h u r i c  a c i d  an d  the
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d i t r i f l u o r o a c e t y l  s u l p h a t e  i s  a s  f o l l o w s

H „S O  Z: C F  CO OSO  H Z  ( C F  COO) SO 
2 4 3 3 '  3 ' 2  2

If  t h e  d i a n h y d r i d e  i s  no t  d i s s o c i a t e d  b u t  m e r e l y  p o l a r i s e d  w h e n  i t  

a t t a c k s  t h e  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n ,  t h e  r e g i o s p e c i f i c i t y  c a n  b e  

e x p l a i n e d  in  t e r m s  of  t h e  s i z e  of  t h e  e l e c t r o p h i l i c  r e a g e n t .  T h i s  

s p e c i e s  i s  so  l a r g e  t h a t  i t s  a t t a c k  c o u l d  b e  s t e r i c a l l y  h i n d e r e d  at  the  

o r t h o  p o s i t i o n .  H o w e v e r  i f  t h i s  s p e c i e s  d i s s o c i a t e s ,  t h e n  th i s  

s p e c i f i c i t y  h a s  t h e n  to  b e  e x p l a i n e d  in  t e r m s  of c h a r g e  d e l o c a l i s a t i o n  

a n d / o r  i t s  e x i s t e n c e  t a k e s  up a  c y c l i c  f o r m .  T h e  c h a r g e  d e l o c a l i s a t i o n  

w o u ld  c o n s i d e r a b l y  w e a k e n  t h e  e l e c t r o p h i l e  a n d  th u s  m a k e  i t  m o r e  

s e l e c t i v e .

c — o c m  o

\  —  \ \  '  '
' s

o o o o

o

+ o o\ /s

o

(76)

I s o m e r  d i s t r i b u t i o n  o f  t h e  s u l p h o n e  p r o d u c t s  i n  t h i s  r e a c t i o n  i s  

s i m i l a r  to  t h a t  of t h e  r e a c t i o n  of  a r y l  s u lp h o n ic  a c i d s  an d  a r o m a t i c  

h y d r o c a r b o n s  in  t h e  p r e s e n c e  of  t r i f l u o r  o a c e t i c  a n h y d r i d e  

( T a b l e  4 . 3 . 2  - 4). I t  i s  l o g i c a l  t h e r e f o r e  to  s u g g e s t  t h a t  t h e  r e a c t i o n
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of t h e  d i a n h y d r i d e  of  s u l p h u r i c  a c i d  w o u ld  l e a d  to  t h e  f o r m a t i o n  of  a  

t r i f l u o r o a c e t y l  s u l p h o n a t e  ( r e a c t i o n  77).

O

C F .  -  C

o
SOg

o
C F  — C 

3
/

o

R

O
SOR

O

C F  — C O  
3

+ C F  COOH 
3

(77)

T a b l e  4 . 3 . 2  - 4.

A c o m p a r i s o n  of  t h e  i s o m e r  a b u n d a n c e  of t h e  s u l p h o n e  p r o d u c t s  f r o m

p - t o l u e n e  s u lp h o n ic a c i d  an d  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s .

( C F  C 0 ) ^ 0  + C

+ H SO + C H  C , H  SO H P r o d u c t s
2 4 3 6  4 3

6 2 . 2 67.  3 p, p - d i t o l y l  s u lp h o n e

36.  2 2 0 . 8 p, o - d i t o l y l  s u lp h o n e

1 . 6 1 2 . 9 p, m - d i t o l y l  s u lp h o n e

4 6
S u c h  u n s y m m e t r i c a l  a n h y d r i d e s a r e  k n o w n  to  r e a c t

w i t h  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s  to  g iv e  s u l p h o n e s  w i t h  t h e  u s u a l  p a t t e r n  

of  i s o m e r  d i s t r i b u t i o n .

C F  - CO 
3 \

O + A r  H

A ' r -  S O ^

f II
A  r -  SO - A r  + C F ^ C O O H

(78)
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P a t h  2(b) i n  t h e  s c h e m e  i s  a l s o  c o n s i s t e n t  w i t h  the  

f o r m a t i o n  of u n s y m m e t r i c a l  d i a r y l  s u l p h o n e s  w h e n  tw o  d i f f e r e n t  

a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s  a r e  a d d e d  to th e  d i a n h y d r i d e .  T h e  c o n d i t i o n  

f o r  th e  e x c l u s i v e  f o r m a t i o n  of t h e s e  u n s y m m e t r i c a l  s u l p h o n e s  i s  t h a t  

th e  r a t e  of a d d i t i o n  of  t h e  f i r s t  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n  s h o u l d  a l w a y s  

b e  s l o w e r  t h a n  t h e  r a t e  of  f o r m a t i o n  of t h e  t r i f l u o r o a c e t y l  a r y l  

s u l p h o n a t e .

4 . 3 . 3 .  T h e  r e a c t i o n  of  h y d r o x y l a m i n e - Q - s u l p h o n i c  a c i d  w i t h  a r o m a t i c  

h y d r o c a r b o n s  i n  t h e  p r e s e n c e  of  t r i f l u o r  o a c e t i c  a n h y d r i d e .

A l t h o u g h  th e  k i n e t i c s  and  m e c h a n i s m s  of  t h e  r e a c t i o n  

of  t r i f l u o r  o a c e t i c  a n h y d r i d e  w i t h  h y d r o x y l a m i n e - O - s u l p h o n i c  a c i d  

h a v e  no t  b e e n  s t u d i e d ,  i t  i s  p o s s i b l e  to  p o s t u l a t e  a  m e c h a n i s m  f o r  

th e  s u l p h o n e  f o r m a t i o n  in  th e  r e a c t i o n  of t h e s e  r e a g e n t s  w i t h  a r o m a t i c  

h y d r o c a r b o n s  f r o m  t h e  e x p e r i e n c e  g a in e d  f r o m  t h e  s t u d i e s  m a d e  i n  th e  

p r e v i o u s  sub  s e c t i o n s ,  v iz  4. 3. 1 and  4. 3. 2.

F i r s t  i f  h y d r o x y l a m i n e - O - s u l p h o n i c  a c i d  w e r e  to  b e h a v e  

l i k e  s u l p h u r i c  a c i d ,  t h e n  t h e  fo l l o w i n g  r e a c t i o n  m i g h t  b e  e x p e c t e d  to 

t a k e  p l a c e

NH

C F 3 -  C O  ^ « 2

O + O /  + C F  CO O H

/  /  " ? 2

C F  - CO SO \
3 ^ 0

OH /

3

(79)

V

T h i s  m i x e d  a n h y d r i d e  c o u l d  t h e n  i o n i s e  in  a  s i m i l a r  w a y  g iv ing  t h e
+

t r i f l u o r o a c e t y l  s u l p h a t e  io n  a n d  a n  NH^ ion .
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NH^
\

O

/

\  — NH + C F  CO OSO  O"
O 2 3 2

^ ^ 3 -  %
O

(80)

+
T h e  e l e c t r o p h i l i c  NH^ w o u ld  t h e n  b e  a b l e  to a t t a c k  th e  a r o m a t i c  r i n g  

t o  g iv e  a n  a m i n e  w h i l e  t h e  t r i f l u o r o a c e t y l  s u l p h a t e  i o n  w o u ld  r e a c t  

f u r t h e r  w i th  a n o t h e r  m o l e c u l e  of  t r i f l u o r  o a c e t i c  a n h y d r i d e  to  g ive  th e  

d i a n h y d r i d e  (IV) a n d  w i th  tw o  m o l e c u l e s  of a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s  t h i s  

c o u l d  g iv e  t h e  s u lp h o n e  a s  d e s c r i b e d  i n  s u b s e c t i o n  4 . 3 . 2 .

C F  COOSO “ O + (C F  CO) O — ( C F  COO) SO + C F  COO"
3 2  '  3 ^2  ̂ 3 ' 2  2 3

IV (81)

H o w e v e r  t h e  a b o v e  s e q u e n c e  of  r e a c t i o n s  w o u ld  a p p e a r  r a t h e r  u n l i k e ly  

o w ing  to  t h e  n u c l e o p h i l i c i t y  of t h e  N H ^  g r o u p  i n  t h e  h y d r o x y l a m i n e - O -  

s u lp h o n ic  a c i d .  T h e  m o s t  p r o b a b l e  r o u t e  t h e r e f o r e  i n v o l v e s  t h e  

r e a c t i o n  of  t r i f l u o r  o a c e t i c  a n h y d r i d e  w i th  t h e  a m i n o  g r o u p  of  h y d r o -  

o x y l a m i n e  s u lp h o n ic  a c i d  t h u s : -

C F  - CO NH_ C F ^  - CO
3 \  \

O + O  ^  NH + C F  COOH
/  /  /  ^

C F  - CO SO O
3 ^  \

OH

HO

VII VIII (82)
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T h i s  i n t e r m e d i a t e  m i g h t  i o n i s e  to  r e l e a s e  t h e  s u l p h a t e  io n  
+

a n d  t h e  C F ^ C O N H  io n  t h u s  : - 

C F  - CO
3 \

NH
/  + -  

O ^  C F  CO NH + OSO OH
\  3 2

H O  (83)

T h e  s u l p h a t e  i o n  w o u ld  b e  e x p e c t e d  to  r e a c t  f u r t h e r  w i th  t r i f l u o r  o a c e t i c  

a n h y d r i d e  g iv in g  IV an d  t h i s  w i t h  a n  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n  w o u ld  a g a i n  

b e  a b l e  t o  f o r m  s u l p h o n e s  a s  a l r e a d y  d e s c r i b e d  i n  s u b s e c t i o n  4. 3. 2.

OSO OH + ( C F  CO) O ^  C F  COOSO OH + C F  COO"
2 '  3 ' 2  3 2 3

C F  C O O S O ^O H  + ( C F ^ C O ) ^ O  ^  IV  ► s u l p h o n e s

(84)

T h i s  t i m e  t h e  C F ^ C O N H  io n  i s  a n  e v e n  s t r o n g e r  e l e c t r o p h i l i c  a n d  

a n d  s h o u l d  t h e r e f o r e  a t t a c k  a n  a r o m a t i c  c e n t r e  thu  s : -

A r  - H + C F ^ C O N H   -----►  A r N H C O C F ^  + h "̂  (85)

T h e  t r i f l u o r o a c e t o n i t r i d e  h a s  b e e n  i s o l a t e d  i n  t h i s  r e a c t i o n  d e s c r i b e d  

i n  c h a p t e r  3 a n d  i d e n t i f i e d  b y  m a s s  s p e c t r o s c o p y .

F i n a l l y  t h e r e  m u s t  b e  t h e  p o s s i b i l i t y  of  b o th  N a n d  O - t r i f l u o r o -  

a c e t y l a t i o n .

2 ( C F  CO) O + NH OSO^OH ^  C F  CONH 
'  3 ^2 2  2 8  \

O
/

SO^ + 2 C F  CO OH  
\ 2  3

O

C F ^ C O

IX (86)
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T h e  s p e c i e s  IX c o u l d  a c t  b o t h  a s  a  s u lp h o n y la t i n g  

a g e n t  a n d  an  N - t r i f l u o r o a c e t y l  a m i n a t i n g  a g e n t  a c c o r d i n g  to i t s  

m o d e  of  i o n i s a t i o n  o r  a t  l e a s t  c h a r g e  s e p a r a t i o n  p r i o r  to  a t t a c k  

b y  a n  a r o m a t i c  c o m p o u n d .
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4 . 4 .  C O N C L U S IO N .

T h e  s y n t h e s i s  of  d i a r y l  s u l p h o n e s  f r o m  p - t o l u e n e

s u lp h o n ic  a c i d  t r i f l u  o r  o a c e t i c  a n h y d r i d e  an d  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s
2

w h ic h  w a s  d i s c o v e r e d  b y  E .  J .  B o u r n e  et  a l  h a s  b e e n  s t u d i e d  i n  

d e t a i l .  T h e  s y n t h e t i c  p r o c e d u r e  h a s  b e e n  i m p r o v e d  b y  th e  u s e  of  

a n h y d r o u s  p - t o l u e n e  s u lp h o n ic  a c i d  an d  c a r r y i n g  out  t h e  r e a c t i o n  i n  

n i t r o m  e t h a n e .  T h i s  h a s  r e s u l t e d  in  v e r y  good y i e l d s  of  t h e s e  

s u l p h o n e s .  T h e  v a r i o u s  i s o m e r i c  s u lp h o n e  p r o d u c t s  o b t a i n e d  b y  

t h e s e  m e a n s  h a v e  b e e n  s e p a r a t e d  b y  g. 1 . c . an d  t h e i r  d i s t r i b u t i o n  

found  to  b e  s i m i l a r  to  t h o s e  of  r e a c t i o n s  c a r r i e d  ou t  b y  s u l p h o n y l i u m  

io n s ,  e.  g. i n  F r i e d e l  C r a f t s  p r o c e s s e s .  T h e  s tu d y  of  t h e  i n t e r 

a c t i o n s  b e t w e e n  s u l p h o n i c  a c i d s  ( m e t h a n e  s u lp h o n ic  a c i d  a n d  

m e s i t y l e n e  s u lp h o n ic  a c id )  an d  t r i f l u o r  o a c e t i c  a n h y d r i d e  h a s  

b e e n  c a r r i e d  ou t  u s i n g  i n f r a - r e d  s p e c t r o s c o p y .  T h e  r e s u l t s  s how  

t h a t  a  r e a c t i o n  t a k e s  p l a c e  r e s u l t i n g  in  th e  f o r m a t i o n  of  a  m i x e d  

a n h y d r i d e  ( th e  s u l p h o n y l  t r i f l u o r o a c e t a t e ) . The  r a t e  of  d e c r e a s e  

of t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  t r i f l u o r  o a c e t i c  a n h y d r i d e  i s  on ly  d e p e n d e n t  

on  t h e  c o n c e n t r a t i o n  of t r i f l u o r  o a c e t i c  a n h y d r i d e  a n d  no t  u p o n  t h e  

c o n c e n t r a t i o n  of  t h e  s u lp h o n i c  a c i d .  A n  e x p l a n a t i o n  f o r  t h i s  

k i n e t i c  b e h a v i o u r  h a s  b e e n  s u g g e s t e d  to  b e  t h e  i o n i s a t i o n  of  

t r i f l u o r  o a c e t i c  a n h y d r i d e  w h i c h  i s  s lo w  and  i s  t h e r e f o r e  t h e  r a t e  

d e t e r m i n i n g  s t e p .  A l t h o u g h  t h e  k i n e t i c s  of  th e  f o r m a t i o n  of  

s u l p h o n e s  h a v e  no t  b e e n  s t u d i e d  h e r e ,  w o r k  on  s i m i l a r  m i x e d
4 6

a n h y d r i d e  r e a c t i o n s  b y  K . H u t m a c h e r  a n d  F .  E f f e n b e r g e r  s u g g e s t s  

t h a t  s u l p h o n y l  t r i f l u o r o a c e t a t e s  s h o u ld  d i s s o c i a t e  in to  s u l p h o n y l i u m  

a n d  t r i f l u o r o a c e t a t e  i o n s .  T h e s e  s u l p h o n y l i u m  i o n s  a r e  t h e  o n e s  

r e s p o n s i b l e  f o r  t h e  e l e c t r o p h i l i c  a t t a c k  on th e  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s ,

S e c o n d l y ,  a  n e w  m e t h o d  f o r  t h e  s y n t h e s i s  of s y m m e t r i c a l  

d i a r y l  s u l p h o n e s  h a s  b e e n  d i s c o v e r e d .  T h i s  m e t h o d  i n v o l v e s  t h e  

r e a c t i o n  of  s u l p h u r i c  a c i d  w i t h  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s  i n  t h e  

p r e s e n c e  of t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e .  T he  s u lp h o n e  y i e l d s  a r e  

v e r y  h i g h  a n d  b e t t e r  t h a n  t h o s e  of  c o n v e n t i o n a l  m e t h o d s  s u c h  a s
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t h e  F r i e d e l - C r a f t s  L e w i s  a c i d  c a t a l y s e d  r e a c t i o n s ;  t h e y  a r e  

c o m p a r a b l e  t o  t h o s e  o b t a i n e d  w i th  s t r o n g  s u l p h o n y la t in g  

r e a g e n t s  s u c h  a s  th e  s u lp h o n y l  p e r c h l o r a t e s  a n d  t r i f l u o r o m e t h a n e  

s u l p h o n y l  s u l p h o n a t e s .  The  i s o m e r i c  s u lp h o n e  p r o d u c t s  of t h i s  

r e a c t i o n  w e r e  a l s o  s e p a r a t e d  b y  g a s  c h r o m a t o g r a p h y  a n d  th e  

i s o m e r  d i s t r i b u t i o n  found  to  b e  s i m i l a r  to  t h o s e  of o t h e r  r e a g e n t s  

i n v o l v i n g  s u l p h o n y l i u m  i o n s .  A n  i m p o r t a n t  o b s e r v a t i o n  f r o m  

t h e  i s o m e r  d i s t r i b u t i o n  of  th e  s u lp h o n e  p r o d u c t s  i s  t h a t  of  t h e  

tw o  e l e c t r o p h i l i c  r e a c t i o n s  n e c e s s a r y  f o r  p r o d u c t  f o r m a t i o n ,  

o n e  i s  r e g i o s p e c i f i c .  The  f i r s t  i n v o l v e s  th e  r e a c t i o n  of  th e  

r e a g e n t ,  f o r m e d  f r o m  th e  r e a c t i o n  of  t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e  

a n d  s u l p h u r i c  a c i d ,  w i th  t h e  f i r s t  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n .  The  

s e c o n d  i n v o l v e s  t h e  r e a c t i o n  of  t h i s  i n t e r m e d i a t e  p r o d u c t  w i th  

t h e  s e c o n d  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n .

In  o r d e r  to f ind  out  w h i c h  of  t h e s e  s t e p s  w a s  r e g i o 

s p e c i f i c  a n  e x p e r i m e n t  w a s  d e s i g n e d  i n  w h i c h  tw o  d i f f e r e n t  

a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s  w e r e  s e q u e n t i a l l y  a d d e d  to  a  s o lu t i o n  of 

s u l p h u r i c  a c i d  a n d  t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e  i n  n i t r o m e t h a n e  a n d  

t h e  i s o m e r i c  p r o d u c t s  a n a l y s e d .  T h e  s e q u e n c e  of  a d d i t i o n  of th e  

a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s  w a s  r e v e r s e d  a n d  th e  p r o d u c t  a n a l y s e d  

a g a i n .  T h e  a d d i t i o n  of t h e  f i r s t  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n  w a s  c a r r i e d  

ou t  d r o p w i s e .  T h e  i n t e n t i o n  w a s  t h a t  th e  r a t e  of  a d d i t i o n  s h o u ld  

e x c e e d  t h e  r a t e  of  f o r m a t i o n  of  t h e  f i r s t  i n t e r m e d i a t e  p r o d u c t  so  

a s  t o  m i n i m i s e  c o n t a m i n a t i o n  due to  s y m m e t r i c a l  d i a r y l  s u lp h o n e  

b y - p r o d u c t s . T h e  a n a l y s i s  of  t h e  p r o d u c t s  f r o m  b o th  s e q u e n c e s  

s h o w e d  t h a t  t h e  f i r s t  s t e p  w a s  r e g i o s p e c i f i c  a n d  th e  p o s i t i o n  t h a t  

i s  s e l e c t i v e l y  a t t a c k e d  i s  t h e  p a r a  p o s i t i o n .  T h e  s u lp h o n e  y i e l d s  

i n  t h e s e  p r o c e s s e s  w e r e  a l s o  good  a n d  c o n t a m i n a t i o n  b y  

s y m m e t r i c a l  d i a r y l  s u lp h o n e  b y - p r o d u c t s  m i n i m a l .  T h u s  a  n ew  

a n d  e a s y  m e t h o d  f o r  t h e  s y n t h e s i s  of  u n s y m m e t r i c a l  d i a r y l  

s u l p h o n e s  h a d  b e e n  d i s c o v e r e d .



13 9

T h e  s tu d y  of t h e  i n t e r a c t i o n s  b e t w e e n  s u l p h u r i c  a c i d  

a n d  t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e  i n  m i x t u r e s  of  n i t r o m  e t h a n e  a n d  

d i c h l o r o m e t h a n e  s h o w e d  t h a t  a  m o n o a n h y d r i d e  ( t r i f l u o r o a c e t y l  

s u l p h u r i c  a c id )  i s  e x c l u s i v e l y  f o r m e d  i n  a l a r g e  e x c e s s  of 

s u l p h u r i c  a c i d .  T h e  r e a c t i o n  i n  e x c e s s  s u l p h u r i c  a c i d  i s  

i d e n t i c a l  t o  t h a t  of s u lp h o n ic  a c i d s  i n  t h a t  i t  i s  on ly  d e p e n d e n t  

on  t h e  c o n c e n t r a t i o n  of t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e  an d  in d e p e n d e n t  

of t h e  c o n c e n t r a t i o n  of  s u l p h u r i c  a c i d .  T h e r e f o r e  t h e  r a t e  

d e t e r m i n i n g  s t e p  m u s t  b e  t h e  i o n i s a t i o n  of  t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e  

in to  t r i f l u o r o a c e t y l i u m  an d  t r i f l u o r o a c e t a t e  i o n s .  H o w e v e r  a s  

t h e  i n i t i a l  c o n c e n t r a t i o n  of s u l p h u r i c  a c i d  i s  d e c r e a s e d  t o w a r d s  

e q u i m o l a r  q u a n t i t i e s ,  t h e r e  i s  a  d e v i a t i o n  f r o m  t h e  f i r s t  o r d e r  

r a t e  l a w .  T h i s  h a s  b e e n  a t t r i b u t e d  to  th e  d i b a s i c  n a t u r e  of 

s u l p h u r i c  a c i d .  T he  monoanhydricfe  i s  c o n v e r t e d  in to  th e  d i 

a n h y d r i d e  ( d i - t r i f l u o r o a c e t y l  s u l p h a t e  .) b y  a r e a c t i o n  w i th  

a n o t h e r  m o l e c u l e  of  t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e  i n  a  s l o w e r  r e a c t i o n  

t h a n  t h e  f o r m a t i o n  of  t h e  m o n o a n h y d r i d e .

A n  a t t e m p t  h a s  b e e n  m a d e  to  e x p l a i n  w h e t h e r  t h e  

m o n o a n h y d r i d e  o r  t h e  d i a n h y d r i d e  i s  r e s p o n s i b l e  f o r  t h e  

e l e c t r o p h i l i c  a t t a c k  on t h e  f i r s t  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n .  No 

e v i d e n c e  c o u l d  b e  found  f o r  t h e  m o n o a n h y d r i d e ' s  r e g i o  s p e c i f i c i t y  

s i n c e  i t  i s  s i m i l a r  to  s u lp h o n y l  t r i f l u o r o a c e t a t e s  w h i c h  g ive  

n o r m a l  p a t t e r n s  of  i s o m e r  d i s t r i b u t i o n s .  H o w e v e r  t h e  d i a n h y d r i d e ,  

b e i n g  a  l a r g e r  m o l e c u l e  c o u l d  b e  s t e r i c a l l y  h i n d e r e d  a t  t h e  o r t h o  

p o s i t i o n  e s p e c i a l l y  i f  i t  i s  no t  f u l l y  d i s s o c i a t e d  b u t  i s  m e r e l y  

p o l a r i s e d .  S eco n d ly ,  i f  i t  d o e s  d i s s o c i a t e  in to  i o n  p a i r s  t h e  

t r i f l u o r o a c e t y l s u l p h o n i u m  io n  c o u l d  b e  s t a b i l i s e d  by r e s o n a n c e  w h ic h  

w o u ld  e f f e c t i v e l y  r e d u c e  i t s  e l e c t r o p h i l i c i t y .  T h i s  w e a k e r  e l e c t r o p h i l e  

w o u ld  t h e r e f o r e  b e  m o r e  s e l e c t i v e  t h a n  a  s t r o n g e r  e l e c t r o p h i l e .

T h e  r e a c t i o n  o f  t h e  d i a n h y d r i d e  w i t h  t h e  f i r s t  a r o m a t i c  

h y d r o c a r b o n  s h o u ld  l e a d  to t h e  f o r m a t i o n  of  a n  a r y l  s u lp h o n y l  

t r i f l u o r o a c e t a t e  i f  s u lp h o n e s  a r e  to  b e  f o r m e d .  T h i s  i n t e r m e d i a t e
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i s  th e  s a m e  a s  t h a t  p r o p o s e d  f o r  th e  r e a c t i o n s  of  a  s u lp h o n ic  

a c i d ,  t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e  a n d  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s .

T h e  d i s t r i b u t i o n  of  t h e  i s o m e r i c  s u lp h o n e  p r o d u c t s  o b s e r v e d  

s u g g e s t s  t h a t  t h i s  i n t e r m e d i a t e  i s  f o r m e d ;  t h e  a r y l  s u l p h o n y l  

t r i f l u o r o a c e t a t e  r e a c t i n g  w i t h  th e  s e c o n d  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n  

to  g ive  s u l p h o n e s  w i t h  t h e  n o r m a l  p a t t e r n  of d i s t r i b u t i o n  of  t h e  

i s o m e r i c  p r o d u c t s .

T h e  s y n t h e t i c  v a l u e  of  t h i s  r e a c t i o n  i s  t h a t  i t  

p r o v i d e s  a  m e t h o d  f o r  t h e  p r e p a r a t i o n  of a  v a r i e t y  of d i a r y l  

s u lp h o n e s  u n d e r  v e r y  m i l d  c o n d i t i o n s .  T h i s  h a s  b e e n  m a d e  

p o s s i b l e  b y  th e  d i s c o v e r y  of  a  new  t e c h n i q u e  f o r  t h e  s e p a r a t i o n  

of t h e s e  i s o m e r s  on a  p r e p a r a t i v e  s c a l e .  T h i s  t e c h n i q u e  i s  

m e d i u m  p r e s s u r e  c h r o m a t o g r a p h y .  It i s  a  s i m p l e  a n d  f a s t  

c o l u m n  c h r o m a t o g r a p h y  t e c h n i q u e  i n  w h ic h  e x c e l l e n t  s e p a r a t i o n  

c a n  b e  o b t a i n e d  in  l e s s  t h a n  30 m i n u t e s .

S o m e  s y m m e t r i c a l  d i a r y l  su lphones  h a v e  a l s o  b e e n  

p r e p a r e d  w i t h  h y d r o x y l a m i n e - O - s u l p h o n i c  a c id ,  a n  a r o m a t i c  

h y d r o c a r b o n  a n d  t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e . T h e  y i e l d s  i n  t h e s e  

r e a c t i o n s  w e r e  not  a s  good  a s  t h o s e  d i s c u s s e d  a b o v e  due  to  

c o n t a m i n a t i o n  b y  o t h e r  p r o d u c t s .  One su ch  b y - p r o d u c t  i s  

b e l i e v e d  to  b e  th e  N - t r i f l u o r o a c e t y l  a r y l  a m i n o  c o m p o u n d .

T h e  s t u d y  of  t h i s  r e a c t i o n  s t i l l  n e e d s  to  b e  c a r r i e d  f u r t h e r  s i n c e  

i t  c o u l d  l e a d  to  a  n e w  r e a c t i o n  f o r  t h e  d i r e c t  a m m i n a t i o n  of 

a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s .

T h e  p o l y m e r i s a t i o n  of  d ip h e n y l  m e t h a n e  w i t h  

s u l p h u r i c  a c i d  a n d  t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e  h a s  a l s o  b e e n  c a r r i e d  

ou t .  H o w e v e r  t h e  p r o p e r t i e s  of t h e  p o l y m e r  a n d  i t s  s t r u c t u r e  

h a v e  n o t  b e e n  s t u d i e d .  T h i s  m i g h t  p r o v e  to h a v e  c o m m e r c i a l  

i m p l i c a t i o n s  i n  t h e  f u t u r e .

L a s t l y ,  a t t e m p t s  to  s y n t h e s i z e  u n s a t u r a t e d  s u l p h o n e s  

f r o m  s u l p h o n i c  a c i d s ,  t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e  a n d  a l k e n e s
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h a v e  p r o v e d  to  b e  u n s u c c e s s f u l .  T h e  f a i l u r e  w a s  due to  th e  

f a s t  r e a c t i o n  b e t w e e n  t h e  s u lp h o n ic  a c i d  a n d  t h e  a l k e n e  to  g ive  

a n  a l k y l  s u l p h o n a t e  i n  a r o u t e  w h i c h  d o e s  no t  r e q u i r e  th e  

p a r t i c i p a t i o n  of t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e .  A t t e m p t s  to u s e  a  

m i x e d  a n h y d r i d e ,  f r e e  f r o m  s u l p h o n i c  a c i d  c o n t a m i n a t i o n ,  h a v e  

a l s o  e n d e d  in  f a i l u r e  due  to  c o n s i d e r a b l e  p o l y m e r i s a t i o n .
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5 . E X P E R I M E N T A L

5 . 1 .  K I N E T I C  E X P E R I M E N T S  

5. 1. I . P u r i f i c a t i o n  of  r e a g e n t s .

S p e c t r o s c o p i c  g r a d e  n i t r o m  e t h a n e  ( A l d r i c h  C h e m i c a l s )
3

( l  d m  ) w a s  w a s h e d  t h r e e  t i m e s  w i th  a s o l u t i o n  c o n t a i n i n g  2 . 5 %

(by w e ig h t )  s o d i u m  c a r b o n a t e  a n d  2 . 5 % s o d i u m  b i s u l p h a t e ,  t h e n  

w i th  5% s u l p h u r i c  a c i d ,  f o l l o w e d  b y  a q u e o u s  s o d i u m  b i c a r b o n a t e ,  

a n d  l a s t l y  w i t h  w a t e r .  It w a s  d r i e d  w i th  c a l c i u m  s u l p h a t e  ( D r i e r i t e )  

o v e r n i g h t  a n d  t h e n  d i s t i l l e d .  T h e  d i s t i l l a t e  w a s  k e p t  i n  a  b r o w n  

b o t t l e  o v e r  m o l e c u l a r  s i e v e  t y p e  4 A f o r  one  w e e k .

5 . 1. 1 . 2  D i c h l o r o m  e t h a n e .

D i c h l o r o m  e t h a n e  w a s  s h a k e n  w i th  p o r t i o n s  of  c o n c e n 

t r a t e d  s u l p h u r i c  a c i d  u n t i l  t h e  a c i d  l a y e r  r e m a i n e d  c o l o u r l e s s .  It 

w a s  w a s h e d  w i th  w a t e r ,  t h e n  w i th  a q u e o u s  s o d i u m  b i c a r b o n a t e  an d  

a g a i n  w i t h  w a t e r .  I t  w a s  p r e - d r i e d  i n  c a l c i u m  c h l o r i d e  a n d  t h e n  

d i s t i l l e d  f r o m  c a l c i u m  s u l p h a t e  ( D r i e r i t e ) .  T h e  r e s u l t i n g  d i s t i l l a t e  

w a s  s t o r e d  i n  a b r o w n  b o t t l e  o v e r  m o l e c u l a r  s i e v e  of  t h e  ty p e  4 A.

5 . 1. 1 .3  M e t h a n e  s u lp h o n ic  a c id .

T h e  w a t e r  w a s  r e m o v e d  b y  a n  a z e o t r o p i c  d i s t i l l a t i o n  

w i t h  b e n z e n e .  T h e  m e t h a n e  s u lp h o n ic  a c i d  w a s  t h e n  c a r e f u l l y  

d i s t i l l e d  u n d e r  r e d u c e d  p r e s s u r e  ( b . p. 1 0 6 °C ,  0. 1 m m .  Hg) an d  

t h e  d i s t i l l a t e  k e p t  i n  a  b r o w n  b o t t l e  in  a  d r y  box .

5 . 1. 1 . 4  M e s i t y l e n e  s u lp h o n ic  a c id .

M e s i t y l e n e  su lp h o n ic  a c i d  d i h y d r a t e  w a s  h e a t e d  to  

1 0 0 °C  i n  a  d r y i n g  p i s t o l  c o n t a i n i n g  p h o s p h o r u s  p e n t o x i d e .  u n d e r  

r e d u c e d  p r e s s u r e  ( a p p r o x .  14 m m / H g ) .  On c o o l in g  r e d  s e m i 

s o l i d  c r y s t a l s  w e r e  f o r m e d .  T h e  c r y s t a l s  w e r e  w e i g h e d  a n d  

i m m e d i a t e l y  u s e d  f o r  t h e  k i n e t i c  e x p e r i m e n t s .

5 . 1. 1 . 5  S u l p h u r i c  a c i d .

S u l p h u r  t r i o x i d e  w a s  d i s t i l l e d  f r o m  a  s t r o n g  ( 4 5 - 6 0 % 

SO^) c o m m e r c i a l  o l e u m  in to  ' A n a l a r ' s u l p h u r i c  a c i d  ( 9 8 %) in  a n  

a l l  g l a s s  a p p a r a t u s  u n t i l  a  s t r o n g  ' A n a l a r '  o l e u m  w a s  o b t a i n e d .
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T h i s  c o l o u r l e s s  ' A n a l a r '  o l e u m  w a s  d i s t i l l e d  in to  a k n o w n  w e i g h t  

of  ' A n a l a r ' s u l p h u r i c  a c i d  to  m a k e  a w e a k  o l e u m  ( a p p r o x .  1 0 2 %).

T h i s  o l e u m  w a s  s t a n d a r d i s e d  b y  t i t r a t i n g  w i th  s t a n d a r d  s o d i u m  

h y d r o x i d e  u s in g  m e t h y l  o r a n g e  a s  i n d i c a t o r .  T h e  v a l u e  o b t a i n e d  

w a s  u s e d  a s  a r o u g h  g u id e  f o r  th e  a m o u n t  of w a t e r  r e q u i r e d  to  

c o n v e r t  the  o l e u m  to  1 0 0 % s u l p h u r i c  a c i d .  S u c c e s s i v e  a m o u n t s  of  

w a t e r  w e r e  a d d e d  f r o m  a  m i c r o b u r e t t e  u n t i l  a  m a x i m u m  f r e e z i n g  

p o in t  w a s  o b t a i n e d  ( 1 0 , 3 °C ) .

5. 1. 1 . 6  T r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e .

T r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e  (lOOg) ( A l d r i c h  C h e m i c a l s )  

w a s  d i s t i l l e d  o v e r  p h o s p h o r u s  p e n t o x i d e  ( 8  7 g) and  t h e  d i s t i l l a t e  

c o l l e c t e d  o v e r  p h o s p h o r u s  p e n t o x i d e .  T h e  p r o d u c t  w a s  r e d i s t i l l e d  

( b . p .  3 8 - 3 9  C) a n d  a g a i n  c o l l e c t e d  o v e r  f r e s h  p h o s p h o r u s  p e n t o x i d e .  

To  r e m o v e  d i s s o l v e d  g a s e s ,  t h e  a n h y d r i d e  w a s  f r o z e n  w i th  l i q u id  

n i t r o g e n  an d  t h e n  e v a c u a t e d  to  ab o u t  0 . 1 m m  of m e r c u r y  a n d  t h e n  

a l l o w e d  to  r e t u r n  to  r o o m  t e m p e r a t u r e  an d  the  v a c u u m  r e l e a s e d .

5 . 1 . 2 . M e th o d  of  a n a l y s i s .

A l l  t h e  r e a g e n t s  w e r e  k e p t  i n  a  d r y - b o x .  I n s i d e  

t h e  d r y - b o x  w a s  a l a r g e  d i s h  c o n t a i n i n g  p h o s p h o r u s  p e n t o x i d e .

T h e  d r y  b o x  h a d  a n  i n l e t  an d  a n  o u t l e t  t h r o u g h  w h ic h  n i t r o g e n ,  

p r e - d r i e d  b y  p a s s i n g  i t  t h r o u g h  a  s e r i e s  of d r y i n g  t o w e r s  

c o n t a i n i n g  c a l c i u m  c h l o r i d e  a n d  i n d i c a t i n g  s i l i c a  gel ,  w a s  p u m p e d  

i n  to  r e p l a c e  t h e  m o i s t  a i r .  T h e  p r e p a r a t i o n  of a l l  t h e  s o l u t i o n s  

w a s  c a r r i e d  i n  t h e  d r y - b o x .

N e x t  to  t h e  d r y - b o x  w a s  a n  i n f r a r e d  s p e c t r o p h o t o 

m e t e r  ( P e r k i n - E l m e r  M o d e l  177 g r a t i n g  s p e c t r o p h o t o m e t e r ) .

T h e  i n f r a  r e d  c e l l s  w e r e  f i t t e d  w i t h  b a l a n c e d  s i l v e r  c h l o r i d e  

w in d o w s  a n d  1 m m  t e f l o n  s p a c e r s .  The  r e a c t i o n  c e l l  h a d  a n  

a d a p t o r  f i t t e d  w i th  a  w a t e r  j a c k e t  t h r o u g h  w h i c h  w a t e r  f r o m  a 

w a t e r  b a t h  c a n  b e  c i r c u l a t e d .  T h e  t e m p e r a t u r e  of th e  w a t e r - b a t h  

w a s  a d j u s t e d  to  b e  th e  s a m e  a s  t h a t  of  th e  d ry -box^  i .  e .  2 4 ° C  + 0. 5 °C.
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T h e  r e f e r e n c e  c e l l  c o n t a i n i n g  t h e  s o l v e n t  w a s  f i t t e d  w i t h  a n  o r d i n a r y  

a d a p t o r .

B e f o r e  t h e  a n a l y s i s ,  t h e  p i p e t t e s  v o l u m e t r i c  f l a s k s  

s y r i n g e s  an d  th e  r e a c t i o n  c e l l  w e r e  d r i e d  i n  a n  o v e n  a t  100°C ,  

a n d  t h e n  a l l o w e d  to  c o o l  dow n  to  r o o m  t e m p e r a t u r e  a n d  t h e r e a f t e r  

p l a c e d  i n s i d e  th e  d r y - b o x .  T h e y  w e r e  le f t  f o r  30 m i n  to  e q u i l i b r a t e  

t o  t h e  t e m p e r a t u r e  of t h e  d r y - b o x .  T h e  s o l u t i o n s  of  t r i f l u o r o a c e t i c  

a n h y d r i d e  a n d  th e  a c i d s  m a d e  i n s i d e  t h e  d r y - b o x  w e r e  m i x e d  a n d  th e  

c l o c k  s t a r t e d  w h e n  h a l f  of  t h e  a n h y d r i d e  h a d  b e e n  a d d e d .  T h e  

r e s u l t i n g  s o l u t i o n  w a s  q u i c k l y  i n j e c t e d  in to  t h e  r e a c t i o n  c e l l  and  

t h e  c e l l  t r a n s f e r r e d  to  t h e  s p e c t r o p h o t o m e t e r .  T h e  s p e c t r o p h o t o 

m e t e r  w a s  u s e d  to  m e a s u r e  t h e  d e c r e a s e  i n  t h e  c o n c e n t r a t i o n  of

t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e  b y  m o n i t o r i n g  th e  c a r b o n y l  s t r e t c h i n g
_ 1

a b s o r p t i o n  a p p e a r i n g  a t  1910 c m  . T h e  e x t i n c t i o n  c o e f f i c i e n t

of  t h i s  a b s o r p t i o n  w a s  e s t i m a t e d  u s i n g  s o l u t i o n  of  t r i f l u o r o a c e t i c
-3

a n h y d r i d e  w h o s e  c o n c e n t r a t i o n  r a n g e d  f r o m  0. 01 - 0. 03 m o l .  d m  .

5 . 1 . 2 . 1 . T h e  r e a c t i o n  of  t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e  w i t h  m e t h a n e  

s u lp h o n ic  a c i d .

T h e  f i r s t  e x p e r i m e n t  w a s  c a r r i e d  in  d i c h l o r o m  e th a n e  

a s  s o l v e n t .  The  c o n c e n t r a t i o n  of  t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e  w a s  

k e p t  c o n s t a n t  a n d  t h a t  of  m e t h a n e  s u lp h o n ic  a c i d  v a r i e d  a s  sh o w n  

b e l o w .

R u n  C o n c e n t r a t i o n  o f  ( C F ^ C O ) ^ O  C o n c e n t r a t i o n  of M eS O ^H

—  —

1 0. 03 m o l .  d m  0. 03 m o l .  dm

2  " 0. 05 "

3 "  0 . 1 0  "

see pages 98-100
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T h e  s e c o n d  e x p e r i m e n t  i n v o l v e d  th e  r e a c t i o n  o f  e q u i m o l a r  q u a n t i t i e s
-  3of t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e  an d  m e t h a n e  s u lp h o n ic  a c i d  (O. 03 m o l .  d m  ) 

i n  d i f f e r e n t  s o l v e n t  m i x t u r e s .

R u n  % C H ^N O ^ in  C H ^ C l^

1 1 0

2  25
3 37
4 50

s e e  pages 1 0 1 - 6

5. 1 . 2 . 2 T h e  r e a c t i o n  of  t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e  w i th

m e s i t y l e n e  s u lp h o n ic  a c i d .

T h i s  e x p e r i m e n t  w a s  c a r r i e d  ou t  i n  20% CH ^N O ^ i n

as  s o lv e n t .
<

R u n C o n c e n t r a t i o n  of ( C F ^ C O ) ^ O C o n c e n t r a t i o n  of  (CH^)^-

1
_  2

0. 03 m o l .  d m
_  3

0. 05 m o l .  d m
2

U 0 . 1 0

s e e  pages 109 -10

5. 1 . 2 . 3 T h e  r e a c t i o n  of t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e  w i th  s u l p h u r i c

a c i d  .

T h e  f i r s t  e x p e r i m e n t  w a s  c a r r i e d  out  i n  50%

C H 3 N 0 ^ i n C H ^ C l ^ .

R u n C o n c e n t r a t i o n  of  ( C F ^ C O ) ^ O C o n c e n t r a t i o n  of H SO
2  4

1
- 3

0. 03 m o l .  d m
_ 3

0 . 0 4 0  m o l .  dm
2 11 0 . 2 5
3 11 0 . 1 5

.4 11 0 . 0 6

5 11 0 . 0 3
6 It ^ 0 . 0 1 5  "

s e e  pages 116 -  20

T h e  sec(ond a n a l y s i s  w a s  c a r r i e d  ou t  i n  1 0 % C H ^N O ^ in  C H ^ C l^ .

R u n C o n c e n t r a t i o n  of  ( C F ^ C O ) ^ O C o n c e n t r a t i o n  of H SO
2  4

1 0. 03 m o l .  d m "  ^ 0.  03 m o l .  d m " 3
2

II 0 . 0 1 5

s e e  p a g es  121-2
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5. 2. G E N E R A L  T E C H N IQ U E S

5 . 2 . 1 . G a s - L i q u i d  C h r o m a t o g r a p h y  ( g> L c. )

5 . 2 . 1. 1. P a c k i n g  m a t e r i a l .

5% S i l i c o n e  S. E .  30 on C h r o m o s o r b  W (1 0 0 - 1 2 0  

m e s h )  w a s  u s e d  a s  a  p a c k i n g  m a t e r i a l .  To p r e p a r e  t h e  p a c k i n g  

m a t e r i a l  5 g of  t h e  s t a t i o n a r y  p h a s e  w a s  d i s s o l v e d  in  A . R .
3

c h l o r o f o r m  (50 c m  ). T h e  i n e r t  s u p p o r t  ( 9 5  g) w a s  p l a c e d  i n  a 

l a r g e  c o n i c a l  f l a s k  an d  th e  s o l u t i o n  of  th e  s t a t i o n a r y  p h a s e  a d d e d  

to  t h e  i n e r t  s u p p o r t .  T h e  m i x t u r e  was s t i r r e d  t h o r o u g h l y  a n d  t h e  

c h l o r o f o r m  r e m o v e d  u n d e r  r e d u c e d  p r e s s u r e  i n  a  r o t a r y  e v a p o r a t o r .

5 . 2 . 1 . 2 . I n s t r u m e n t a t i o n .

G . l . c .  w a s  c a r r i e d  out  u s i n g  a  P y e  104 dou b le  

c o l u m n  g a s  c h r o m a t o g r a p h  w i t h  n i t r o g e n  a s  t h e  c a r r i e r  g a s
3

(f low r a t e  = 45 c m  / m i n ) ,  a  f l a m e  i o n i s a t i o n  d e t e c t o r  u s i n g  o x y g e n  

a n d  h y d r o g e n  f o r  i o n i s i n g  th e  s a m p l e  an d  a g l a s s  c o l u m n  ( l  6 4  x  

2  m m ) .  T h e  t e m p e r a t u r e  a t  w h i c h  t h e  s e p a r a t i o n s  w e r e  c a r r i e d  

ou t  w a s  2 2 5  C . T h e  p e a k  a r e a s  an d  r e t e n t i o n  t i m e  w e r e  o b t a i n e d  

f r o m  a n  H P 3 3  70B /  71B i n t e g r a t o r .

5 . 2 . 2 . T h i n  l a y e r  c h r o m a t o g r a p h y  ( t.. 1 . c .  . )

T.  1 . c . w a s  p e r f o r m e d  on C a m  lab  P o l y g r a m  

S i l . G .  p r e - c o a t e d  c h r o m a t o g r a p h i c  p l a t e s .  T h e  s o l v e n t  s y s t e m  

e m p l o y e d  i n  t h e  s e p a r a t i o n s  w a s  e t h y l  a c e t a t e : '  t o l u e n e  ( l  : 1 9  by  

v o l u m e ) .  T h e  c o m p o u n d s  w e r e  l o c a t e d  w i th  i o d i n e  v a p o u r .

5 . 2 . 3 .  M e d i u m  p r e s s u r e  c h r o m a t o g r a p h y .

T h e  d i a g r a m  f o r  s e t t i n g  up th e  a p p a r a t u s  f o r  

m e d i u m  p r e s s u r e  c h r o m a t o g r a p h y  h a s  a l r e a d y  b e e n  g iv e n  in  

C h a p t e r  2 . 2 .  5. A  g l a s s  c o l u m n  w a s  u s e d ,  i t s  l e n g t h  w a s  

50 c m  a n d  d i a m e t e r  4 c m .  F o r  th e  p a c k i n g  of  t h e  c o l u m n  

K i e s e l g u h r  G f o r  t . l . c .  m a d e  b y  M e r c k  ( G e r m a n y )  (90g) w a s  

w a s  m a d e  i n t o  a  s l u r r y  b y  a d d i n g  ( 1 9 : 1  b y  v o lu m e )  to l u e n e :  

e t h y l  a c e t a t e .  T h e  s l u r r y  w a s  c a r e f u l l y  p o u r e d  dow n t h e  c o l u m n
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m a k i n g  s u r e  t h a t  no a i r  b u b b l e s  w e r e  t r a p p e d  b e t w e e n  th e  g l a s s  

a n d  th e  p a c k i n g  m a t e r i a l .  W h e n  t h e  p a c k i n g  m a t e r i a l  h a d  s e t t l e d ,  

t h e  s o l v e n t  w a s  d r a i n e d  b y  a p p l i c a t i o n  of  p r e s s u r e  w i th  th e  p r e s s u r e  

p u m p  to  a b o u t  5 m m  a b o v e  t h e  p a c k i n g  m a t e r i a l .  T h e  s a m p l e  to  b e  

a n a l y s e d  w a s  t h e n  c a r e f u l l y  p i p e t t e d  on to  the  s u r f a c e  of t h e  p a c k i n g  

m a t e r i a l .  The  p r e s s u r e  w a s  a g a i n  a p p l i e d  u n t i l  th e  s a m p l e  w a s  

a d s o r b e d  to  th e  s u r f a c e  of t h e  p a c k i n g  m a t e r i a l .  T h e  elu t ing s o l v e n t  

( to lu e n e :  e t h y l  a c e t a t e  19:1 b y  v o lu m e )  w a s  c a r e f u l l y  p o u r e d  dow n  th e  

c o l u m n  to  a b o u t  t w i c e  th e  v o l u m e  of  th e  p a c k i n g  m a t e r i a l  a n d  s u c h  

t h a t  t h e  s u r f a c e  of  th e  p a c k i n g  m a t e r i a l  w a s  not  d i s t u r b e d .  T h e  

p r e s s u r e  w a s  a p p l i e d  an d  t h e  e l u a t e  c o l l e c t e d  b y  a  f r a c t i o n  c o l l e c t o r .  

T h e  f r a c t i o n s  c o n t a i n i n g  t h e  d i f f e r e n t  s u lp h o n e  i s o m e r s  w e r e  d e t e c t e d  

b y  c h r o m a t o g r a p h y .

5 . 2 . 4 .  S p e c t r o s c o p i c  t e c h n i q u e s .

5. 2. 4 . 1 .  I n f r a - r e d  s p e c t r o s c o p y .

A l l  t h e  i n f r a - r e d  s p e c t r a  of s u l p h o n e s  w e r e  r e c o r d e d  

on  a P e r k i n - E l m e r  M o d e l  177 g r a t i n g  s p e c t r o p h o t o m e t e r .

5. 2. 4. 2. N u c l e a r  M a g n e t i c  R e s o n a n c e  ( N . M . R . )

A l l  60 M H z  n . m .  r .  s p e c t r a  w e r e  r e c o r d e d  

on a V a r i a n  E M 3 6 0  s p e c t r o m e t e r .  T h e  s u l p h o n e s  w e r e  d i s s o l v e d  

in  C D C l^  a n d  t  e t r  a m  e th y l  s i l a n e  w a s  u s e d  a s  a n  i n t e r n a l  s t a n d a r d .

5. 2 . 4 . 3 .  M a s s  s p e c t r o s c o p y .

M a s s  s p e c t r a  w e r e  r e c o r d e d  on a  VG m i c r o m a s s  

12F  s p e c t r o m e t e r  w i th  a n  i o n i s a t i o n  p o t e n t i a l  of  70eV. .. C h e m i c a l  

i o n i s a t i o n  ('c.. i  ) s p e c t r a  w e r e  u s e d  f o r  t h e  d e t e r m i n a t i o n  of  t h e  

r e l a t i v e  m o l e c u l a r  m a s s  w h i l e  e l e c t r o n  i m p a c t  ( e . i . )  s p e c t r a  

w e r e  u s e d  f o r  th e  d e t e r m i n a t i o n  of  s t r u c t u r e .

5. 3. SYN TH ESIS

5 . 3 . 1 .  S y n t h e s i s  of s u l p h o n e s  f r o m  p - t o l u e n e  su lp h o n ic  a c id ,

t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e  a n d  a n  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n .

T r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e  ( 8 . 4  g) w a s  a d d e d  to
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p - t o l u e n e  s u lp h o n ic  a c i d  m o n o h y d r a t e  ( 3 . 8  g) i n  a  r o u n d - b o t t o m e d  

f l a s k  f i t t e d  w i th  a c o n d e n s e r  a n d  a  d r y i n g  t u b e .  T h e  r e s u l t i n g  

s o l u t i o n  w a s  w a r m e d  to  4 0 - 5 0 ° C ,  A n  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n  (O. 04 

m o l e s )  w a s  s lo w ly  a d d e d  to  th e  s o l u t i o n  a n d  th e  t e m p e r a t u r e  

r a i s e d  t o  80 C.  f o r  4 h r s .  T h e  h o t  s o l u t i o n  w a s  t h e n  p u r e d  in t o  a 

m i x t u r e  of  e th a n o l :  w a t e r ,  1:1.  T h e  s u lp h o n e  c r y s t a l l i s e s  ou t  on 

c o o l in g ,  X ab le  2. 2 . 1 -  1. g iv e s  t h e  y i e l d s  a n d  m e l t i n g  p o in t s  of 

t h e s e  c o m p o u n d s .

5. 3. 2. I m p r o v e d  M e t h o d .

p - T o l u e n e  s u lp h o n i c  a n d  m o n o h y d r a t e  w a s  h e a t e d  

t o  140°C i n  a n  o v e n  f o r  15 m i n u t e s  an d  w a s  t r a n s f e r r e d  in to  a 

d e s s i c a t o r  a n d  a l l o w e d  to  co o l .  T h i s  a n h y d r o u s  t o l u e n e  s u lp h o n ic
3

a c i d  (3.  44 g) w a s  d i s s o l v e d  in  n i t r o m  e t h a n e  ( 10 c m  ) i n  a  t w o 

n e c k e d  r o u n d - b o t t o m e d  f l a s k  f i t t e d  w i t h  a  c o n d e n s e r  w i t h  a  d r y i n g  

tu b e  on  to p  a n d  a s e p a r a t i n g  fu n n e l .  T r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e  

( 4 , 2 g) w a s  a d d e d  a n d  the  m i x t u r e  w a r m e d  to  4 0 °C  u n t i l  a l l  t h e  

s u lp h o n i c  a c i d  h a d  d i s s o l v e d .  T h r o u g h  t h e  s e p a r a t i n g  funne l ,  

t h e  h y d r o c a r b o n  (O. 02 m o l e s )  w a s  a d d e d  s lo w ly .  W h e n  t h e  a d d i t i o n  

w a s  c o m p l e t e  t h e  r e a c t i o n  m i x t u r e  w a s  r e f l u x e d  f o r  1 h r .  On

c o o l in g ,  th e  r e a c t i o n  m i x t u r e  w a s  n e u t r a l i s e d  w i t h  10% s o d i u m
3

b i c a r b o n a t e  a n d  e x t r a c t e d  t h r e e  t i m e s  w i t h  10 c m  p o r t i o n s  of  

c h l o r o f o r m .  T h e  e x t r a c t s  w e r e  w a s h e d  s e v e r a l  t i m e s  w i t h  w a t e r  

a n d  d r i e d  o v e r  m a g n e s i u m  s u l p h a t e  ( d r i e d ) .  T h e  c h l o r o f o r m  w a s  

r e m o v e d  u n d e r  r e d u c e d  p r e s s u r e  a n d  t h e  s u l p h o n e  c r y s t a l l i s e d .

T h e  r e s u l t s  h e r e  a r e  g iv e n  i n  T a b l e  2 . 2 . 1  - 2.

5. 3. 3.  P r e p a r a t i o n  of  s y m m e t r i c a l  d i a r y l  s u l p h o n e s  f r o m  s u l p h u r i c

a c i d ,  t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e  a n d  a n  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n .

In  a  t w o - n e c k e d  f l a s k  f i t t e d  w i t h  a  c o n d e n s e r  w i th

a  d r y i n g  tu b e  on  to p  a n d  a  s e p a r a t i n g  f u n n e l  w a s  d i s s o l v e d  s u l p h u r i c
3

a c i d  ( 2 g) in  n i t r o m  e t h a n e  (10 c m  ). T r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e  

(8, 4 g) w a s  a d d e d  to  t h e  s o l u t i o n  an d  t h e  r e a c t i o n  m i x t u r e  a l l o w e d  

t o  e q u i l i b r a t e  f o r  15 m i n u t e s .  A n  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n  (O, 04 

m o l e s )  w a s  p l a c e d  i n  t h e  s e p a r a t i n g  f u n n e l  a n d  a d d e d  d r o p w i s e
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o v e r  a p e r i o d  of 1 5 m i n u t e s  to  th e  r e a c t i o n  m i x t u r e .  W h e n  th e

a d d i t i o n  w a s  c o m p l e t e ,  th e  s o l u t i o n  w a s  r e f l u x e d  f o r  30 m i n u t e s .

On c o o l in g  th e  r e a c t i o n  m i x t u r e  w a s  n e u t r a l i s e d  w i th  10% a q u e o u s
3

s o d i u m  c a r b o n a t e  a n d  e x t r a c t e d  w i th  t h r e e  10 c m  p o r t i o n s  of  

c h l o r o f o r m .  T h e  c o m b i n e d  e x t r a c t s  w e r e  w a s h e d  s e v e r a l  t i m e s  

w i th  w a t e r  a n d  d r i e d  o v e r  m a g n e s i u m  s u l p h a t e  ( d r i e d ) .  T h e  

c h l o r o f o r m  w a s  r e m o v e d  u n d e r  r e d u c e d  p r e s s u r e  and  t h e  c r u d e  

s u lp h o n e  c r y s t a l l i s e d .  A l l  t h e s e  s u l p h o n e s  w e r e  r e c r y s t a l l i s e d  

f r o m  e t h a n o l .  T h e  r e s u l t s  a r e  g iv e n  in  T a b l e  2. 2. 2 . -1 .

5 . 3 . 4 .  P r e p a r a t i o n  of un s y m m e t r i c a l  s u lp h o n e s  f r o m  s u l p h u r i c  

a c i d ,  t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e  an d  two d i f f e r e n t  h y d r o 

c a r b o n s  .

To  a s o l u t i o n  of  s u l p h u r i c  a c i d  (2 g) i n  n i t r o -

m e t h a n e  ( l O c n ^  w a s  a d d e d  t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e  ( 8 . 4  g) and

t h e  m i x t u r e  a l l o w e d  to e q u i l i b r a t e  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  f o r  15

m i n u t e s  in  a  t h r e e - n e c k e d  r o u n d - b o t t o m e d  f l a s k  f i t t e d  w i t h  a

c o n d e n s e r  w i t h  a  d r y i n g  tu b e  on  top  a n d  tw o  s e p a r a t i n g  f u n n e l s .

T h e  tw o  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s  ( e a c h  0. 02 m o l e s )  w e r e  p l a c e d

i n  b o th  s e p a r a t i n g  f u n n e l s  a n d  t h e  f i r s t  a d d e d  d r o p w i s e  o v e r  a

p e r i o d  of  30 m i n u t e s  to  t h e  r e a c t i o n  m i x t u r e .  T h i s  w a s  f o l l o w e d

b y  th e  d r o p w i s e  a d d i t i o n  of t h e  s e c o n d  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n .

T h e  f l a s k  w a s  w a r m e d  to  a b o u t  40 C w h i l s t  t h e  a d d i t i o n  of  t h e

s e c o n d  h y d r o c a r b o n  w a s  c a r r i e d  out .  W h e n  t h e  a d d i t i o n  w a s

c o m p l e t e ,  t h e  s o l u t i o n  w a s  r e f l u x e d  f o r  30 m i n u t e s .  O n  c o o l in g

t h e  r e a c t i o n  m i x t u r e  w a s  n e u t r a l i s e d  w i th  10% a q u e o u s  s o d i u m
3

c a r b o n a t e  a n d  e x t r a c t e d  w i t h  t h r e e  10 c m  p o r t i o n s  of  c h l o r o f o r m .  

T h e  c o m b i n e d  c h l o r o f o r m  e x t r a c t s  w e r e  w a s h e d  s e v e r a l  t i m e s  

w i t h  w a t e r  a n d  t h e n  d r i e d  o v e r  m a g n e s i u m  s u l p h a t e  ( d r i e d ) .

T h e  c h l o r o f o r m  w a s  r e m o v e d  b y  e v a p o r a t i o n  u n d e r  r e d u c e d  

p r e s s u r e  a n d  t h e  s u lp h o n e  c r y s t a l l i s e d .  M o s t  of t h e s e  s u l p h o n e s  

w e r e  r e c r y s t a l l i s e d  f r o m  ethanol. T h e  r e s u l t s  a r e  t a b u l a t e d  i n  

T a b l e  2 . 2 . 3  -  1.
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5. 3. 5. P r e p a r a t i o n  of  h y d r o x y l a m i n e - O - s u l p h o n i c  a c i d .

6 5 % F a m i n g  s u l p h u r i c  a c i d  (50 m l )  and  c o n c e n -  
3

t r a t e d  s u l p h u r i c  a c i d  (50 c m  ) w e r e  p l a c e d  in  a l a r g e  b e a k e r .

T o  t h i s  w a s  a d d e d  h y d r o x y l a m i n e - O - s u l p h o n i c  a c i d  (20 g ) . The  

m i x t u r e  w a s  c o o l e d  to  0°C  i n  a n  i c e  b a t h  w i t h  c o n s t a n t  s t i r r i n g .  

A f t e r  30 m i n u t e s ,  d i e t h y l  e t h e r  w a s  a d d e d  d r o p w i s e  to  p r e c i p i t a t e  

out  th e  h y d r o x y l a m i n e  - O -  s u l p h o n i c  a c i d .  T h e  w h i te  c r y s t a l s  

w e r e  f i l t e r e d  off an d  s u b s e q u e n t l y  w a s h e d  s e v e r a l  t i m e s  w i th  d i 

e t h y l  e t h e r .  T h e  c r y s t a l s  w e r e  t h e r e a f t e r  d r i e d  in  a  d e s s i c a t o r .  

T h e  y i e l d  o b t a i n e d  w a s  27.  12 g a n d  t h e  m e l t i n g  p o in t  of t h e s e  

c r y s t a l s  w a s  2 0 8 - 2 0 9  ( L i t t .  m .  p.  2 1 0°C)

5 . 3 . 6 .  P r e p a r a t i o n  of  s u l p h o n e s  w i th  h y d r o x y l a m i n e -Q- s u lp h o n ic  

ac id ,  t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e  a n d  a n  a r o m a t i c  h y d r o 

c a r b o n .

In  a t w o - n e c k e d  r o u n d - b o t t o m e d  f l a s k  f i t t e d  w i th

a s e p a r a t i n g  fu n n e l ,  a  c o n d e n s e r  w i t h  a  d r y i n g  tu b e  on  top  w a s

d i s s o l v e d  h y d r o x y l a m i n e - O -  s u l p h o n i c  a c i d  ( 1. 15 g) a n d  t r i f l u o r o -
3

a c e t i c  a n h y d r i d e  ( 6 . 3  g) i n  1, 1, 1 - t r i c h l o r o e t h a n e  (20 c m  ). The  

m i x t u r e  w a s  w a r m e d  g e n t l y  f o r  15 m i n u t e s  u n t i l  a l l  t h e  h y d r o x y l 

a m i n e -  O - s u l p h o n i c  a c i d  h a d  d i s s o l v e d .  At t h i s  po in t ,  a n  a r o m a t i c  

h y d r o c a r b o n  (O, O6  m o l )  w a s  g r a d u a l l y  a d d e d  t h r o u g h  a s e p a r a t i n g  

f u n n e l  W h en  th e  a d d i t i o n  w a s  c o m p l e t e ,  s o m e t i m e s  t h e  s o l u t i o n  

r e f l u x e d  u n a id e d ,  b u t  i f  n o t  so ,  a  g e n t l e  . w a r m i n g  w a s  a p p l i e d  

a n d  t h e  r e a c t i o n  m i x t u r e  r e f l u x e d  f o r  a  f u r t h e r  30 m i n u t e s .  T h e  

r e a c t i o n  m i x t u r e  w a s  p l a c e d  i n  a  s e p a r a t i n g  fu n n e l  a n d  n e u t r a l i s 

a t i o n  of  t h e  s t r o n g l y  a c i d i c  s o l u t i o n  c a r r i e d  out  w i th  10% a q u e o u s  

s o d i u m  c a r b o n a t e .  T h e  o r g a n i c  c o m p o u n d s  w e r e  e x t r a c t e d  t h r e e  

t i m e s  w i t h  10 c m  p o r t i o n s  o f  c h l o r o f o r m .  T h e  c o m b i n e d  e x t r a c t s  

w e r e  w a s h e d  s e v e r a l  t i m e s  w i t h  w a t e r  a n d  t h e  w a s h i n g s  d r i e d  o v e r  

m a g n e s i u m  s u l p h a t e  ( d r i e d ) .  T h e  c h l o r o f o r m  w a s  r e m o v e d  u n d e r  

r e d u c e d  p r e s s u r e  a n d  t h e  s u l p h o n e  a l l o w e d  to  c r y s t a l l i s e .  T h e  

c r u d e  s u l p h o n e  p r o d u c t  w a s  t h e n  r e c r y s t a l l i s e d  f r o m  e th a n o l .

T h e  r e s u l t s  a r e  g iv e n  i n  T a b l e  3 - 1 .
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5. 3. 7. P o l y m e r i s a t i o n  of  d ip h e n y l  m e t h a n e .

In a r o u n d - b o t t o m e d  f l a s k  f i t t e d  w i th  a  c o n d e n s e r  

a n d  a  d r y i n g  tu b e  on top ,  w a s  d i s s o l v e d  s u l p h u r i c  a c i d  (2 g) i n
3

n i t r o m e t h a n e  ( 10 c m  ). T r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e  ( 8 . 4  g) w a s  

a d d e d  a n d  t h e  s o l u t i o n  a l l o w e d  to  e q u i l i b r i a t e  f o r  15 m i n u t e s .  

D i p h e n y l m e t h a n e  (3.  54 g) w a s  a d d e d  to  th e  r e a c t i o n  a n d  th e  

r e s u l t i n g  s o l u t i o n  r e f l u x e d  f o r  one h o u r .  On c o o l in g ,  t h e  r e a c t i o n  

m i x t u r e  w a s  w a s h e d  w i th  10% a q u e o u s  s o d i u m  c a r b o n a t e  a n d  t h e n  

c a r e f u l l y  e x t r a c t e d  w i th  c h l o r o f o r m .  The  c h l o r o f o r m  e x t r a c t s  

w e r e  d r i e d  w i t h  m a g n e s i u m  s u l p h a t e  ( d r i e d )  a n d  c h l o r o f o r m  w a s  

r e m o v e d  b y  e v a p o r a t i o n  u n d e r  r e d u c e d  p r e s s u r e .  A  s o l i d  l i g h t  

g r e e n  p o l y m e r i c  c o m p o u n d  w a s  le f t  i n  t h e  f l a s k .

5 . 3 . 8 .  A t t e m p t e d  p r e p a r a t i o n  of  d i t o ly l  s u lp h o n e  f r o m  s u l p h u r i c  

a c i d  an d  t o l u e n e  in  t h e  p r e s e n c e  of p h o s p h o r u s  p e n t o x i d e .

S u l p h u r i c  a c i d  (2 g) w a s  d i s s o l v e d  i n  n i t r o m e t h a n e
3

( 4 0  c m  ). P h o s p h o r u s  p e n t o x id e  (5.  7 g) w a s  a d d e d  f o l l o w e d  b y

t o l u e n e  (3. 7 g) .  T h e  m i x t u r e  w a s  r e f l u x e d  w i t h  v i g o r o u s  s w i r l i n g

f o r  1 h r  u n t i l  t h e  p h o s p h o r u s  p e n t o x i d e  h a d  d i s s o l v e d .  T h e

r e s u l t i n g  m i x t u r e  w a s  c o o l e d  a n d  t h e n  n e u t r a l i s e d  w i th  10%

s o d i u m  a q u e o u s  c a r b o n a t e .  T h e  n e u t r a l  s o l u t i o n  w a s  e x t r a c t e d
3

t h r e e  t i m e s  w i t h  10 c m  p o r t i o n s  of  c h l o r o f o r m .  T h e  c o m b i n e d  

e x t r a c t s  w e r e  w a s h e d  t h o r o u g h l y  w i th  w a t e r  a n d  d r i e d  o v e r  

m a g n e s i u m  s u l p h a t e .  T h e  c h l o r o f o r m  w a s  r e m o v e d  u n d e r  

r e d u c e d  p r e s s u r e .  T h e r e  w a s  no c r y s t a l l i n e  p r o d u c t  fo u n d  i n  

t h i s  o r g a n i c  l a y e r .

5. 3. 9 A t t e m p t e d  p r e p a r a t i o n  of  d i a n i s y l  s u lp h o n e  w i th  s u l p h u r i c

a c i d  a n d  a n i s o l e  in  t h e  p r e s e n c e  o f  a c e t i c  a n h y d r i d e .

In  a  t w o - n e c k e d  r o u n d - b o t t o m e d  f l a s k  f i t t e d  w i th

a s e p a r a t i n g  f u n n e l  an d  a  c o n d e n s e r  w i th  a  d r y i n g  tu b e  on  top,

w a s  a d d e d  s u l p h u r i c  a c i d  ( 4  g ) a n d  a c e t i c  a n h y d r i d e  ( 8 . 2  g)
3

i n  n i t r o m e t h a n e  (20 c m  ). T h e  m i x t u r e  w a s  a l l o w e d  to  e s t a b l i s h  

a n  e q u i l i b r i u m  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  f o r  15 m i n u t e s .  A n i s o l e
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( 9 .6  g ) w as  a d d e d  d r o p w i s e  t h r o u g h  the  s e p a r a t i n g  fu n n e l .  W hen

th e  a d d i t i o n  w a s  c o m p l e t e ,  t h e  r e a c t i o n  m i x t u r e  w a s  r e f l u x e d  f o r

3 0 - 4 5  m i n u t e s .  T h e  c o o l e d  s o l u t i o n  w a s  n e u t r a l i s e d  w i th  10%

a q u e o u s  s o d i u m  c a r b o n a t e ,  th e  o r g a n i c  c o m p o u n d s  e x t r a c t e d
3

t h r e e  t i m e s  w i th  1 0 c m  p o r t i o n s  of  c h l o r o f o r m  a n d  th e  c o m b i n e d  

e x t r a c t s  w a s h e d  s e v e r a l  t i m e s  w i th  w a t e r .  T h e  w a s h i n g s  w e r e  

d r i e d  o v e r  m a g n e s i u m  s u l p h a t e  ( d r i e d ) .  T h e  r e s u l t i n g  o i ly  

p r o d u c t  w a s  t h e n  d i s t i l l e d  u n d e r  r e d u c e d  p r e s s u r e ,  t h e  d i s t i l l a t e

c o m i n g  a t  8 5°C  (0. 01 m m ) .  O n  c o o l in g  the  d i s t i l l a t e  c r y s t a l l i s e d
* o

g iv ing  y e l lo w  c r y s t a l s  w i th  a m e l t i n g  p o i n t  of  32 C.  T h e  y i e l d  of P"ElCetyl

aniso le w a s  53.  3%.

5. 3. 1 0. A t t e m p t e d  p r e p a r a t i o n  o f  m e t h y l - t o i yl s u lp h o n e  f r o m  

m e t h a n e  s u l p h o n i c  a c i d  t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e  a n d  

t o l u e n e .

In  a r o u n d - b o t t o m e d  f l a s k  f i t t e d  w i th  a c o n d e n s e r  

a n d  a d r y i n g  t u b e , w a s  d i s s o l v e d  m e t h a n e  s u lp h o n ic  a c i d  (1, 92 g ) 

i n  n i t r o m e t h a n e  (10 c m ^ ) .  T r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e  (4 .2  g) w a s  

a d d e d  a n d  t h e  m i x t u r e  s t i r r e d  a n d  a l l o w e d  to e q u i l i b r i a t e  f o r  I 5 

m i n u t e s .  T o l u e n e  (1. 82 g) w a s  t h e n  a d d e d  to t h e  r e a c t i o n  m i x t u r e  

a n d  i t  w a s  r e f l u x e d  f o r  a  f u r t h e r  30 m i n u t e s .  T h e  r e s u l t i n g  

s o l u t i o n  w a s  t r a n s f e r r e d  to a s e p a r a t i n g  fu n n e l  a n d  n e u t r a l i s e d  

w i th  10% a q u e o u s  s o d i u m  c a r b o n a t e .  T h e  n e u t r a l  s o l u t i o n  w a s  

e x t r a c t e d  t h r e e  t i m e s  w i th  5 c m ^  p o r t i o n s  of  c h l o r o f o r r n  a n d  

th e  c o m b i n e d  e x t r a c t s  w a s h e d  s e v e r a l  t i m e s  w i th  w a t e r .  T h e  

w a s h i n g s  w e r e  d r i e d  o v e r  m a g n e s i u m  s u l p h a t e  (d r ied ) .  T h e  

c h l o r o f o r m  w a s  r e m o v e d  u n d e r  r e d u c e d  p r e s s u r e .  No s u lp h o n e  

w a s  i s o l a t e d  f r o m  th e  e x t r a c t .

5 . 3 . 1 1 .  P r e p a r a t i o n  o f  d i a n i s y l s u l p h o n e  f r o m  m e t h a n e  s u lp h o n ic  

a n h y d r i d e  s u l p h u r i c  a c i d  a n d  t o l u e n e .

T o  a s o l u t i o n  o f  s u l p h u r i c  a c i d  (1 g) in  n i t r o -
3

m e t h a n e  (10 c m  ) w a s  a d d e d  m e t h a n e  s u lp h o n ic  a n h y d r i d e  ( 3 .4 4  g) 

i n  a  t w o - n e c k e d  r o u n d - b o t t o m e d  f l a s k  f i t t e d  w i th  a s e p a r a t i n g
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funne l  a n d  a  c o n d e n s e r  w i th  a d r y i n g  tu b e  on  top .  T h e  m i x t u r e  w as  

w a r m e d  up  u n t i l  a l l  the  a n h y d r i d e  h a d  d i s s o l v e d .  A n i s o l e  (2 .1 6  g ) 

w as  s l o w l y  a d d e d  t h r o u g h  the  s e p a r a t i n g  fu n n e l  a n d  the  r e a c t i o n  

m i x t u r e  r e f l u x e d  f o r  30 m i n u t e s .  T h e  r e a c t i o n  m i x t u r e  w a s  

n e u t r a l i s e d  w i th  10% a q u e o u s  s o d i u m  c a r b o n a t e ,  e x t r a c t e d  t h r e e  

t i m e s  w i th  10 c m  p o r t i o n s  of  c h l o r o f o r m  a n d  the  c o m b i n e d  e x t r a c t s  

w a s h e d  w i th  w a t e r .  T h e  w a s h i n g s  w e r e  d r i e d  o v e r  m a g n e s i u m  

s u l p h a t e  ( d r i e d ) .  A f t e r  the  c h l o r o f o r m  h a d  b e e n  r e m o v e d  u n d e r  

r e d u c e d  p r e s s u r e ,  the  s u lp h o n e  c r y s t a l l i s e d  ou t .  I t  w a s  

r e c r y s t a l l i s e d  f r o m  e t h a n o l .  I t s  m e l t i n g  p o i n t  w a s  12 9 ° C  a n d  the  

y i e l d  w a s  80%. T h i s  e x p e r i m e n t  w a s  r e p e a t e d  w i th  t o l u e n e  i n s t e a d  

of  a n i s o l e  a n d  a y i e l d  of  32% of  d i to y l  s u lp h o n e  w a s  o b t a i n e d .

5. 3. 12.  A t t e m p t e d  p r e p a r a t i o n  of  d i toy l  s u l p h o n e s  f r o m  m e t h a n e  

s u l p h o n i c  a n h y d r i d e  _p to l u e n e  s u lp h o n ic  a c i d  a n d  to l u e n e .

T o  a s o l u t i o n  o f  a n h y d r o u s  p  t o l u e n e  s u lp h o n ic
3

a c i d  ( 3 .4 4  g) i n  n i t r o m e t h a n e  (10 c m  ) w a s  a d d e d  m e t h a n e  s u lp h o n ic  

a n h y d r i d e  (3. 44  g ) in  a  t w o - n e c k e d  r o u n d - b o t t o m e d  f l a s k  f i t t e d  

w i th  a s e p a r a t i n g  fu n n e l  a n d  a c o n d e n s e r  w i th  a d r y i n g  tu b e  on  top .  

T h e  m i x t u r e  w a s  w a r m e d  up  u n t i l  b o th  the  a n h y d r i d e  a n d  th e  a c i d  

h a d  d i s s o l v e d .  T o l u e n e  (1, 84 g) w a s  a d d e d  a n d  th e  r e a c t i o n  m i x t u r e  

r e f l u x e d  f o r  1 h o u r .  T h e  r e s u l t i n g  s o l u t i o n  w a s  c o o l e d  a n d  t h e n  

n e u t r a l i s e d  w i t h  10% a q u e o u s  s o d i u m  c a r b o n a t e .  T h e  p r o d u c t  w a s  

e x t r a c t e d  t h r e e  t i m e s  w i th  3 c m  p o r t i o n s  of  c h l o r o f o r m  a n d  

w a s h e d  s e v e r a l  t i m e s  w i th  w a t e r .  T h e  c h l o r o f o r m  e x t r a c t s  w e r e  

d r i e d  o v e r  m a g n e s i u m  s u l p h a t e  (d r i e d )  a n d  th e  c h l o r o f o r m  r e m o v e d  

by  e v a p o r a t i o n  u n d e r  r e d u c e d  p r e s s u r e .  No s u lp h o n e  p r o d u c t  

w a s  i s o l a t e d  f r o m  th e  r e s i d u e .

5. 3. 1 3. A t t e m p t e d  p r e p a r a t i o n  o f  t r i f l u o r o a c e t y l  m e t h a n e  

s u l p h o n a t e .

M e t h a n e  s u l p h o n i c  a c i d  (1 .9 2  g ) w a s  d i s s o l v e d  

in  n i t r o m e t h a n e  (10 m i s ) .  To t h i s  s o l u t i o n  w a s  a d d e d  a n  e x c e s s  

of  t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e  (5. 0 g ). T h e  r e a c t i o n  m i x t u r e  w a s
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a l l o w e d  to r e a c t  to c o m p l e t i o n  f o r  30 m i n u t e s .  T r i f l u r o a c e t i c  a c i d  

a n d  e x c e s s  t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e  w e r e  t h e n  r e m o v e d  by  

e v a p o r a t i o n  u n d e r  r e d u c e d  p r e s s u r e .  T h e  r e s u l t i n g  o i l  i m m e d i a t e l y  

c r y s t a l l i s e s  in  w h i te  c r y s t a l s  of  m e t h a n e  s u lp h o n ic  a n h y d r i d e  w i th  

a m e l t i n g  p o i n t  of  7 1 ° C .  (L i t t .  m .  p .  7 1 ° C ) ? f  T h e  c r y s t a l s  w e r e  

d r i e d  in  a s u l p h u r i c  a c i d  d e s s i c a t o r  a n d  th e  y i e l d  w a s  q u a n t i t a t i v e .  

T h e  i n f r a - r e d  s p e c t r u m  w a s  c o m p a r e d  to t h a t  of  a n  a u t h e n t i c  s a m p l e .

5. 3. 14. P r e p a r a t i o n  of  p - t o l u e n e  s u lp h o n i c  a n h y d r i d e .

A m i x t u r e  o f  p h o s p h o r u s  p e n t o x i d e  (107 g ), 

K i e s e l g u h r  ge l  (7 g ) G o o c h  a s b e s t o s  (3. 5 g ) a n d  ̂ - t o l u e n e  

s u lp h o n ic  a c i d  m o n o h y d r a t e  (85 g ) w a s  h e a t e d  on  a n  o i l  b a t h  to 

a b o u t  1 0 0°C  w i th  o c c a s i o n a l  m i x i n g .  A f t e r  s i x  h o u r s ,  p u r e  

d ic h lo  r o e  t h a n e  (150 c m  ) w a s  a d d e d  a n d  th e  m i x t u r e  r e f l u x e d  f o r  

10 m i n u t e s .  T h e  s t o p p e r e d  f l a s k  w a s  w e l l  s h a k e n  a n d  th e n  d e c a n t e d  

in to  a n o t h e r  f l a s k  t h r o u g h  a  p l u g  of  g l a s s  w ool.  T h i s  e x t r a c t i o n  

w a s  r e p e a t e d  tw ic e  a n d  the  c o m b i n e d  e x t r a c t s  c o n c e n t r a t e d .  T h e  

r e s u l t i n g  s o l i d  w a s  r e c r y s t a l l i s e d  t w i c e  f r o m  e t h e r - b e n z e n e  

g iv ing  l i g h t  g r e y  c r y s t a l s  w i th  a m e l t i n g  p o i n t  of  1 2 7 - 1 2 9 ° C .

T h e  y i e l d  w a s  40%.

5. 3. 1 5. A t t e m p t e d  p r e p a r a t i o n  o f  u n s a t u r a t e d  s u l p h o n e s  w i th

t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e ,  p - t o l u e n e  s u lp h o n ic  a c i d  a n d  

c y c l o h e x e n e .

In a r o u n d - b o t t o m e d  f l a s k  f i t t e d  w i th  a c o n d e n s e r  

a n d  a d r y i n g  tu b e  on  top  w a s  p l a c e d  p - t o l u e n e  s u lp h o n i c  a c i d  

m o n o h y d r a t e  (3, 8 g) a n d  t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e ,  (8. 4 g). T h e  

r e s u l t i n g  m i x t u r e  w a s  w a r m e d  to  a b o u t  4 0 °  u n t i l  t h e  s u lp h o n ic  

a c i d  h a d  d i s s o l v e d .  C y c l o h e x e n e  (1. 64 g ) w a s  a d d e d  to the  

r e a c t i o n  m i x t u r e  a n d  the  r e s u l t a n t  s o l u t i o n  a l l o w e d  to r e a c t  to 

c o m p l e t i o n  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  f o r  1 h r .  T h e  r e a c t i o n  m i x t u r e  

w a s  p o u r e d  on  to  c r u s h e d  i c e  a n d  n e u t r a l i s e d  w i th  10% a q u e o u s  

s o d i u m  c a r b o n a t e .  T h e  o r g a n i c  m a t e r i a l s  w e r e  e x t r a c t e d  s e v e r a l  

t i m e s  w i th  e t h e r  a n d  the  c o m b i n e d  e x t r a c t s  w a s h e d  w i th  w a t e r .
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T h e  w a s h i n g s  w e r e  d r i e d  o v e r  m a g n e s i u m  s u l p h a t e  ( d r i e d )  a n d  

the  e t h e r  r e m o v e d  by  e v a p o r a t i o n  u n d e r  r e d u c e d  p r e s s u r e .  T h e  

r e s u l t i n g  p r o d u c t  w a s  a p o l y m e r  m a s s  a n d  c o u l d  n o t  be  c r y s t a l l i s e d .

H o w e v e r  w h e n  the  a d d i t i o n  of  c y c l o h e x e n e  to the  

m i x t u r e  o f  t o l u e n e  s u l p h o n i c  a c i d  a n d  t r i f l u o r o a c e t i c  a n h y d r i d e  

w a s  c a r r i e d  o u t  a t  0°C  a n d  th e  s a m e  p r o c e d u r e  fo l l o w e d ,  c y c l o -  

h e x y l - p - t o l u e n e  s u l p h o n a t e  w a s  e x c l u s i v e l y  f o r m e d ;  m .  p.  40  C,

5. 3. 16. P r e p a r a t i o n  of  p - t o l u e n e  su lp h o n y l  b r o m i d e .

p ^ ' o l u e n e  s u lp h o n y l  c h l o r i d e  (38 g) w a s  d i s s o l v e d

i n  d i m e t h y l  f o r m a m i d e .  H y d r a z i n e  h y d r a t e  ( 1 0 g ) w a s  s lo w ly

a d d e d  w i th  c o n s t a n t  s t i r r i n g  to a v o i d  th e  r e a c t i o n  m i x t u r e  b e c o m i n g

too ho t .  W h e n  th e  r e a c t i o n  m i x t u r e  h a d  c o o l e d  dow n,  the  p - t o l u e n e

s u lp h o n y l  h y d r a z o n e  w a s  p r e c i p i t a t e d .  T h e  c r y s t a l s  w e r e  f i l t e r e d

off  a n d  w a s h e d  w i th  c o ld  d i m e t h y l  f o r m a m i d e  a n d  d r i e d .  T h e  y i e l d
3

i s  35 g. T h e  h y d r a z o n e  w a s  t r a n s f e r r e d  in to  a b e a k e r  ( 1 d m  ) 

c o n t a i n i n g  w a t e r  200  c m  a n d  c r u s h e d  i c e .  B r o m i n e  (32 g) w a s  

a d d e d  d r o p w i s e  to the  h y d r a z o n e  u n t i l  e f f e r v e r s e n c e  h a d  s to p p e d .

T h e  r e s u l t i n g  r e a c t i o n  m i x t u r e  w a s  e x t r a c t e d  s e v e r a l  t i m e s  w i th  

d i c h l o r o m e t h a n e .  T h e  c o m b i n e d  e x t r a c t s  w e r e  w a s h e d  f i r s t  w i th  

10% a q u e o u s  s o d i u m  c a r b o n a t e  f o l l o w e d  by  10% a q u e o u s  s o d i u m  

c a r b o n a t e  a n d  l a s t l y  w i th  w a t e r .  T h e  w a s h i n g s  w e r e  d r i e d  o v e r  

m a g n e s i u m  ^sulphate  (d r i e d )  a n d  the  d ich lo  r o m e t h a n e  r e m o v e d  b y  

e v a p o r a t i o n  u n d e r  r e d u c e d  p r e s s u r e .  T h e  s u l p h o n y l  b r o m i d e  

c r y s t a l l i s e d .  T h e  c r u d e  p r o d u c t  w a s  r e c r y s t a l l i s e d  f r o m  c a r b o n  

t e t r a c h l o r i d e .  T h e  y i e l d  w a s  78% a n d  the  m e l t i n g  p o i n t  of  the  

c r y s t a l s  9 6 ° C .

5 . 3 . 1 7 .  A t t e m p t e d  p r e p a r a t i o n  of  u n s a t u r a t e d  s u l p h o n e s  w i th

t r i f l u o r o m e t h a n e  s u lp h o n y l  s u l p h o n a t e  a n d  c y c l o h e x e n e .

S i l v e r  t r i f l u o r o m e t h a n e  s u l p h o n a t e  (2. 57 g) w a s

d i s s o l v e d  i n  n i t r o m e t h a n e  (50 c m  ). p - T o l u e n e  s u lp h o n y l

b r o m i d e  (2. 35 g) w a s  a d d e d  to  the  s o l u t i o n  a n d  th e  m i x t u r e  s t i r r e d

f o r  15 m i n u t e s  u n t i l  a l l  the  s i l v e r  b r o m i d e  h a d  p r e c i p i t a t e d .
3

C y c l o h e x e n e  (0. 82 g) d i s s o l v e d  i n  n i t r o m e t h a n e  (10 c m  ) w a s  a d d e d



157

d r o p w i s e  a n d  th e  m i x t u r e  a l l o w e d  to r e a c t  to c o m p l e t i o n  f o r  a 

f u r t h e r  30 m i n u t e s .  T h e  s i l v e r  b r o m i d e  w a s  f i l t e r e d  off a n d  the  

f i l t r a t e  n e u t r a l i s e d  w i th  10% a q u e o u s  s o d i u m  c a r b o n a t e .  T h e  

n e u t r a l  r e a c t i o n  m i x t u r e  w a s  e x t r a c t e d  t h r e e  t i m e s  w i th  10 c m ^  

p o r t i o n s  o f  c h l o r o f o r m .  T h e  c o m b i n e d  e x t r a c t s  w e r e  w a s h e d  

t h o r o u g h l y  w i th  w a t e r  a n d  d r i e d  o v e r  m a g n e s i u m  s u l p h a t e  ( d r i e d ) .

T h e  c h l o r o f o r m  a n d  the  n i t r o m e t h a n e  w a s  r e m o v e d  by e v a p o r a t i o n  

u n d e r  r e d u c e d  p r e s s u r e  ( N .B .  n i t r o m e t h a n e  r e a c t s  v i o l e n t l y  w i th  

s o d i u m  h y d r o x i d e  an d  t h e r e f o r e  m u s t  b e  r e m o v e d  c o m p l e t e l y ) .

T h e  r e s u l t i n g  o i l y  p r o d u c t  w a s  r e d i s  s o l v e d  in
3 3

c h l o r o f o r m  (20 c m  ) a n d  10% a q u e o u s  s o d i u m  h y d r o x i d e  (20 c m  )

a d d e d  to th e  s o lu t i o n .  T h e  r e s u l t i n g  m i x t u r e  w a s  r e f l u x e d  f o r

30 m i n u t e s .  T h e  c h l o r o f o r m  l a y e r  w a s  s e p a r a t e d  w a s h e d  w i th  w a t e r

a n d  d r i e d  o v e r  m a g n e s i u m  s u l p h a t e  d r i e d .  T h e  c h l o r o f o r m  w a s

e v a p o r a t e d  u n d e r  r e d u c e d  p r e s s u r e .  T h e  c r y s t a l s  f o r m e d  w e r e

t r e a t e d  w i th  c h a r c o a l  in  e t h a n o l  a n d  th e n  w h e n  th e  e t h a n o l  w a s

r e m o v e d  w h i te  c r y s t a l s  w e r e  f o r m e d  w i th  a m e l t i n g  p o in t  of

1 1 5 - 1 1 7 ° C .  T h e  y i e l d  w a s  41%.

W h e n  t h i s  r e a c t i o n  w a s  r e p e a t e d  w i th  o t h e r  

a l k e n e s  e.  g. c y c l o p e n t e n e ,  2 m e t h y l  b u te  n e ,  s t y r e n e  a n d  s t i l b e n e ,  

c o n s i d e r a b l e  p o l y m e r i s a t i o n  t o o k  p l a c e  a n d  no c r y s t a l l i n e  p r o d u c t  

w a s  i s o l a t e d .

5 . 3 . 1 8  A t t e m p t e d  p r e p a r a t i o n  of  u n s a t u r a t e d  s u l p h o n e s  w i th  p - to lu e n e  

s u lp h o n y l  p e r c h l o r a t e  a n d  c y c l o h e x e n e .

S i l v e r  p e r c h l o r a t e  (2. 07 g) w a s  d i s s o l v e d  in  d r y

n i t r o m e t h a n e  (50 c m ^ ) .  T o l u e n e  s u lp h o n y l  b r o m i d e  (2. 35 g) w a s

a d d e d  a n d  th e  r e a c t i o n  m i x t u r e  s t i r r e d  u n t i l  a l l  the  s i l v e r  b r o m i d e
3

h a d  b e e n  p r e c i p i t a t e d .  C y c l o h e x e n e  (0. 82 g) d i s s o l v e d  i n  1 0 c m  

n i t r o m e t h a n e  w a s  t h e n  a d d e d  d r o p w i s e  to  th e  r e a c t i o n  m i x t u r e  a n d  

th e  r e s u l t i n g  m i x t u r e  a l l o w e d  to  r e a c t  to c o m p l e t i o n  a t  r o o m  

t e m p e r a t u r e  f o r  1 h r .  T h e  s i l v e r  b r o m i d e  w a s  f i l t e r e d  off  a n d  the  

f i l t r a t e  n e u t r a l i s e d  w i th  10% s o d i u m  b i c a r b o n a t e .  T h e  o r g a n i c
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p r o d u c t s  w e r e  e x t r a c t e d  t h r e e  t i m e s  w i th  5 c m  p o r t i o n s  of  

c h l o r o f o r m ,  th e  c o m b i n e d  e x t r a c t  w a s h e d  w a s  w a s h e d  s e v e r a l  

t i m e s  w i th  w a t e r  a n d  th e  w a s h i n g s  d r i e d  o v e r  m a g n e s i u m  s u l p h a t e  

d r i e d .  W h e n  the  c h l o r o f o r m  w a s  r e m o v e d  by  e v a p o r a t i o n  u n d e r  

r e d u c e d  p r e s s u r e ,  a  c r y s t a l l i n e  p r o d u c t  w a s  f o r m e d  w h ic h  s l o w l y  

d e c o m p o s e d  a n d  e v e n t u a l l y  got  c h a r r e d  on b e i n g  l e f t  o v e r n i g h t .
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