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I m  Hinblick auf die Synthesc naturlich vorkommender Epoxysulfone wird die Darstcllung 
einfacher Vertreter diescr Verbindungsklasse untersucht. Auf zwei verschiedenen Wegen 
gelingt es, diese bishcr nicht bekdnnte Gruppierung aufzubauen, wrihrend mehrere andere 
Moglichkeiten versagcn. 

Vor einiger Zeit haben wir aus Guillardiu-Arten Epoxysulfone vom Typ 1 isoliert 1) .  

Da derartige Verbindungen bisher nicht bekannt waren, wurde nach Synthese- 
moglichkeiten fur einfache Vertreter solcher Epoxide gesucht. 

Zunachst haben wir die naheliegende Epoxydierung von Vinylsulfonen untersucht, 
wobei als Model1 das SuIfon 5 dienen sollte. Ausgehend von Phenylheptatriin (2) 
erhalt man nach Addition von Methylmercaptid das cis,trans-Isomerengemisch der 
Thioather 3 und 4, deren Konfigurationszuordnung sich aus den NMR-Spektren 
ergibt. Mit Monoperphthalsiiure wird 3 in das SuIfon 5 iibergefiihrt: 

C6€I5-[C-C ]3-CH, 2 

€€ 

5 
q 3.70 
( J  = 1.5) 

d 7.81 (J  = 1.5) 
$ 3 3  

CBHS- [C-C],-&’SCH, 
6 7.72 

4 rn 4.83  

1) F. Bohlmunn, K.-M. Rode und C. Zdero, Chem. Ber. 100, 537 (1967). 
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Das entsprechende Sulfon aus 4 weist ein deutlich tiefer liegendes olefinisches 
Signal bei 7 3.29 auf, was die Konfigurationszuordnung bestatigt. Da von vornherein 
zu erwarten war, dal3 Vinylsulfone sehr wenig reaktionsfahig sind, haben wir zunachst 
die fur cc.P-ungesattigte Carbonylverbindungen ublichen Methoden mit WasserstoK- 
peroxid in alkalischem Medium untersucht 2). Es tritt jedoch auch nach Zusatz von 
Benzonitril keine Reaktion ein31. Ebenso scheiterte die Hypobromit-Addition mit 
N-Brom-succinimid in wafirigem Dimethylsulfoxid4). Selbst mit Trifluorperessigsaure 
ohne Puffer tritt keine Reaktion ein, obwohl unter diesen Bedingungen auch sehr 
elektronenarme Doppelbindungen reagierens), 

Nach diesen negativen Ergebnissen muRte nach indirekten Wegen fur die Synthese 
von Epoxysulfonen gesucht werden. Eine Moglichkeit ware evtl., derartige Epoxide 
rnit Sulfonschwefel-yliden darzustellen. Fur eine Modellreaktion haben wir das Salz 6 
dargestellt. Das daraus erhaltliche Ylid ist jedoch offenbar zu gut stabilisiert und 
reagiert nicht einmal mit p-Nitro-benzaldehyd. 

Als weitere Synthesemoglichkeit bietet sich der Weg uber Chlorhydrin-sulfone an. 
Ausgehend von a-Chlor-propiophenon erhalt man mit Natriummercaptid den Thio- 
Bther 9, der mit Sulfurylchlorid chloricrt wird. Oxydation von 11 rnit Persaure liefert 
das Ketosulfon 10, das mit Natriumboranat die beiden diastereomeren Chlorhydrine 
12 und 13 im Verhaltnis 7 : 3 ergibt. 

rn 2.48 m I 96 
H H '  d 8.53 ( J  7)  

CeHs-CO-CH-CH, 4 m 2.48 H & - i r k H 3 s  8.12 

I 
8 c1 

9 €1 H q 5.75 
r n 2 . 4 8  m 1.96 

I 
FH3" 7.83  y H 3 ~  7.78 

C,H,-C-C-S02CH3 - C,H,-C-C-SCH,s 7 . 7 5  

10 
II I 

c1 11 
6 R 6.84 

s 8.13 
110, CH,. 8.47 HO, ,,CH3 

C,H5iIC-C$SO2CH, 6 4 . 6 8  HIIIC-C+S02CH, 
H' C1 ii 6.73 c 6 ~ z  C1 s 6.94 

s 4 . 6 5  

12 13 

2 )  C .  B. Payne, J .  Amer. chem. SOC. 80, 6461 (1958): 81, 4901 (1959); J. org. Chemistry 24, 

3) G. B. Puyne und H. Demming, Tetrahedron [London] 18, 763 (1962); Y. Oguta und 

4, D. R. Dalton, V. P. Dutta und D. C. Jones, J. Amer. chem. SOC. 90, 5498 (1968). 
5) K. Hunger, Chem. Ber. 101, 3530 (1968). 

2048 (1959); 25, 275 (1960); G. B. Payne und P. H. Williams, ebenda 26, 651 (1961). 

Y. Sawaki, Tetrahedron [London] 20, 2065 (1964). 
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Das Chlorketon 10 IaBt sich auch durch Chlorieruiig des Ketosulfons 14 darstellen. 
Zu diesem Zwecke iiberfiihrt man 14 in Dimethylformamid in das Anion und setzt mit 
Tetrachlorkohlenstoff um6) : 

d 8.25 ( J  = 7 )  

?’I3 d 6 . 8 9 ( J  = 0.8) 0 ~ 0  

CCl, 
C~II~-CO-CH-SO~CII ,  - 10 

q q  4.88 ( J  = 7 t 0.6) 
14 

Mit Kalium-tert.-butylat in Dimethylformamid lieferte 12 und 13 in guter Ausbeute 
die beiden cis,trans-isomeren Epoxysulfone 15 und 16, deren Konfigurationen aus den 
NMR-Spektren zu entnehmen sind: 

s 8.46 J 5.18 s 7.63 

15 16 

s 1.03  B 6 .98  s 5.17 

Da 15 aus 12 entsteht, ist damit auch die Konfiguration der epimeren Chlorhydrine 
geklart, denn die Bildung von 15 diirfte zweifellos als innere SN2-Reaktion mit 
Inversion ablaufen. Bemerkenswert ist die Tatsache, daB bei der Boranat-Reduktion 
eine gewisse Stereoselektivitiit zu beobachten ist, die nur verstandlich ist, wenn 10 in 
einer relativ starren Konformation vorliegt. 

Setzt man die Chlorhydrine in Glykoldimethyliither niit Kalilauge urn, so erfolgt 
im wesentlichen nur Retroaldolspaltung : 

Ausgehend von ci-Chlor-acetophenon erhalt nian analog zu 12 und 13 die Chlor- 
hydrine 20 und 21, die jedoch in Dimethylformamid mit Kalium-tert.-butylat das 
isomere Ketosulfon 22 ergeben: 

q 3.98 ( J  = 0.7) 
H 

s 6.38 8 7.93  I 

I 
18 

C&,COCH2SCH, --+ C O H ~ C O - C - S O ~ C H ~  
19 c1 d 6.81  ( J  = 0.7) 

dq 3.64 ( J  = 5 t 0.6) 
HO, H HO, Hd3.46jJ = 5) 

C&IIIC-C&O~CH, d 4 . 3 7  HIIIC- C-S02CH3 
H‘ ‘C1 d 6.84 C&jl ‘c1 s 6.72 

dd 4.48 !J = 0.6) 
21 

Y t 6 .85  ( J  = 0.85) 

( J  = 5 t 1.5) 20 

C : ~ H S C O C H ~ S O ~ C H ~  

22 q 5.38 ( J  = 0.65) 

6) Vgl. F. Bohlmunn und H. Monch, Chem. Ber. 102, 3298 (1969). 
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In Benzol mit Natriumhydrid entsteht dagegen ein sehr komplexes Gemisch, das 
hachstens geringe Mengen des entsprechenden Epoxids enthalt. 

Angeregt durch die Retroaldolspaltung von 12 haben wir aucli die Darzens-Reaktion 
von cc-Chlor-sulfonen mit Aldehyden untersucht. Durch Umsetzung von 4-Chlor- 
methylsulfon-toluol (23) in Benzol mit Natriumhydrid erhiilt man eine salzartige 
Verbindung, die mit Benzaldehyd in guter Ausbeute das Epoxysulfon 24 liefert; 
in polaren Losungsmitteln wie DMSO gelingt jedoch diese Reaktion nicht: 

dm 5 .45  
( J  = 1.6) 

H 3 C 0 S 0 2 C H Z C 1  NnH 

H‘ ’C6H5 
d 5.85 

23 24 ( J =  1.6) 

In diesem Falle entsteht nur ein lsomeres, dem die trans-Konfiguration zukommen 
sollte, zunial die kleine Kopplungskonstante dcr Oxiranprotonen ebenfalls fur trans- 
standige Wasserstoffatome spricht. Da das Dublett bei T 5.45 verbreitert ist, durfte es 
dem zum Phenylrcst cc-standigen Proton zuzuordnen sein, da nur dieses eine allylische 
Kopplung mit den n-standigen Aromatenwasserstoffen zeigen kann. 

Versuche, die Darzens-Reaktion auf das Chlorsulfon 17 zu ubertragen scheiterten. 
Offenbar erfolgt hier keine definierte Deprotonierung Zuni notwendigen Anion. 

In einer kurzlich erschiencncn hotiz berichtete Durst7) uber die analoge Darstetlung von 
Epoxysulfoxiden. Auch hier wurde nur Chlormethylphenylsulfoxid erfolgreich eingesetzt. 

Diskussion der Massenspektren 
Die Massenspektren der untersuchten Sulfone sind durch eine Reihe von Umlage- 

rungen gekennzeichnet. Bei den Ketosulfonen ist erwartungsgemaB das Benzoyl- 
Kation ,,base-peak“, jedoch findet man auch Frdgmentierungen, die uber Urnlagerun- 
gen verlaufen. Das gilt z. B. fur die Bildung von mje 91 : 

M+ 198  (2%) CTII: 120 (65)  

91 (54) 

- C2Hz 
Ph-C=O@ 2 7 7  (52) - 5 1  (25)  

105 (100) 
- co 

PhCO-CH-S02CH3 - PhC-O@ 105 (100) - 77 (22) 

14 CH3 
I 

M+ 212 (4) \\ .vc/,o”rty 

1 3 3  (0.5) 148 (4) 134 (0.5) 

7) T. Durst, J. Amer. chem. Soc. 91, 1034 (1969). 
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- C O  
19 PhCO-CH-S02CH3 - PhC=O@ 105 (100) - 77  (38) 

I 
C l  

&I+ 232 (0.6) 

1 , \ f c k f f e r t y  

- COH Q - 61 
154 (0.6) - PLCHC1 125 (7) - 90 (2) 

in ,7 

CH3 - CO 
10 PhCO-+-S02CH3 - PhC-OQ 105 (100) - 77 (26) 

C1 
M+ 246 (1) 1- co 

- 6011 
168 (0.7) 139  (8) 

Bemerkenswert ist der Unterschied bei den McLaffeerty-Umlagerungen. Offenbar 
ist nur bei 22 die Stereochemie giinstig fur eine derartige Fragmentierung. 

Die Epoxysulfone unterscheiden sich von den Ketosulfonen vor allem durch die 
vie1 starker ausgepragte Abspaltung von -SO*CH3. Daneben spielen wiederum 
Umlagerungen eine groRe Rolle: 

CH, 
I 

Ph-CII-COSO2CH3 4 

I 105 (100) 

107 (18) 90 (24) 

m +t 1- 
89 (21) 

YHO - 6 H O  
Ph-CH-CH-SOZCsH4CH3 4 Ph-CH-SOZCGH4CH3 7 245 (5) 

‘0’ 

24 M+ 274 ( 6 )  - PhCH2COSOzC6H4CH3 - PhCH&?O@ 

119 (50) 

m << 

/ \  
1- co CH3C6H,S0F CH3C6H4SO@ 

155 (19) 139 (55) 0 
118 (10) 91 (100) 
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Der Deutschen Forschurigsgemeinschuft und dem ERP-Sondervermogen danken wir fur die 
Forderung dicscr Arbeit. 

Beschreibung der Versuche 
Die UV-Spektren wurden in Ather rnit dem Beckman DK 1, die IR-Spektren in CC4 bzw. 

CHCl3 mit dem Beckman IR 9 und die NMR-Spektren in CC14, CDC13 bzw. (CD&3O 
rnit dem Varian HA I00 (TMS als innerer Standard) und die Massenspektren mit dem MS 9 
der Firma AEI aufgenommen. Die Destillationen wurden im Kugelrohr ausgefdhrt, die 
angegebenen Siedepunkte beziehen sich auf die Ternperatur des Luftbades. Die Analysen 
verdanken wir unserer Mikroanalytischen Abteilung unter Leitung von Frau Dr. Fuass. 

I-Phenyl-(i-methylsulfon-hepiadiin-(I.3~-en-(~) (5):  1.64 g Phenylheptratriin-(1.3.5) (2)s) 
in 250 ccm T H F  und 100 ccm Dioxan versetzte man unter Riihren bei -25" mit 25 ccrn 
Methylmercaptun und 400 mg KOH in 200 ccm Wasser. Nach 1 stdg. Riihren bei 0" wurde 
angesauert und in Ather aufgenommen. Den Eindampfriickstand chromatographierte man 
an Si02 (Akt.-St. 11) und eluierte rnit Petrolather/3"/, Ather 2.05 g (87%) 3 f 4, Sdp.o.01 
120-125", Ausb. 87 "/,. Die Diinnschichtchromatographie zeigte, daR 3 und 4 im Verhaltnis 
5 : 1 entstanden waren. 

UV: 3:  Amax 354, 331, 313 mp. 4: A,,, 351, 328, 310mp. 

1.85 g 3 4 4 wurden in 50 ccni Ather 2 Stdn. rnit 25 mMol Monuperphthnlsaure gekocht. 
Das erhaltene Isomerengemisch kristallisierte man aus Ather/Petrolather und erhielt 1.6 g 
reines 5, Schmp. 130". 

UV: Amax 332, 312, 294, 278, 262.5, 249.5 my  (E  = 17300, 20900, 16800. 12600, 27000, 
28400). 

IK: Ph- 3060, 3025, 1970, 1960, 1905, 1890, 1810, 1600; -C=C-S02CH3 1610, 1325, 
1160, 1125; -C=C- 2225, 2200/cm. 

MS: M + m/e 244 (67%); - S02CH3 165 (21); - HS02CH3 164 (100); 164 - H 163 (22). 
C14H1202S (244.3) Ber. C68.82 H4.95 S 13.13  Gef. C 68.68 H4.97 S 13.05 

u-Chlor-a-methylsu[n-propiuphenon (10) 
a} 16.8 g a-Chlor-propiophenon (8) wurden in 100 ccm absol. Ather zu einer Suspension 

von 8.4 g Nutriumrnethylmercaptid in 50 ccm absol, hither getropft. Nach 2stdg. Kochen 
wurde filtriert und der Eindampfriickstand destillierh Sdp.O.01 90 --95", Aasb. 98 99). 

3.6 g 9 in 140 ccm Petrolather (30-50") versetzte man bei 0" mit 2.84 g Sulfurylchlorid in 
20 ccm Petrolather (30-40"), erhitzte 5 Min. zum Sieden und dampfte i. Vak. ein. Anschlie- 
Rend versetzte man bei 0" rnit l o g  EOproz. m- ure in 50 ccm absol. Ather. 
Nach Filtration uber A1203 erhielt man aus farblose Kristalle, Schmp. 
72.5-73". Ausb. 79% 10. 

UV: A,,, 255.5 mp  (E = 9600). 
1R:  PhCO- 1695; - SOz- 1340, 1160/cm. 

CIOHIIC103S (246.7) Ber. C 48.68 H 4.49 C1 14.37 S 12.97 
Gef. C 48.61 H 4.54 C1 14.51 S 13.04 

b) 10 mMol14Yl in 20ccm absol. Dimethylformamid (DMF) versetzte man mit 11 mMol 
Kulium-fert.-butylut und riihrte 30 Min. mit 10 ccm CCl4. Man erhielt 65 % 10. 

8) J. S .  Sorensen, T. Bruun, D .  Holme und N. A. Sorensen, Acta chern. scand. 12, 765 (1958). 
9) Vgl. H.  Bohme und W. Kruuse, Chem. Ber. 82, 426 (1949). 
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2-Chlor-2-me~hylsu~on-l-phenyl-p~opanol-(l) (12 und 13) : 2 g 10 in 8 ccm Dioxan versetzte 
man mit 5 mMol NuBHq in 3 ccm Wasser. Nach lstdg. Ruhren bei 20" goR man in verd. 
Schwcfclsaure und nahm in Ather auf. Den Eindampfriickstand loste man in Aceton und 
filtrierte uber A1203. Aus dem erhaltenen Diastereomeren-Gemisch von 12 und 13 (Ausb. 
96%) (Verhaltnis nach N M R  7 : 3) lieR sich durch Kristdllisation aus Aceton 12 rein erhalten, 
Schmp. 170.5'. 

IR:  -OH 3610; Ph- 1600; -SOz-- 1310, 1135/cm. 

C10H13C103S (248.7) Ber. C 48.28 H 5.27 C1 14.25 S 12.89 
Gef. C 48.63 H 5.31 C1 14.51 S 12.81 

10 mMol 12 und 13 in 20 ccm Glykoldimethylather erwarmtc man 15 Min. rnit 11 mMol 
KOH in 4.5 ccm Wasser. Das Reaktionsprodukt gab ndch Destillation Benzaldehyd (als 
Dinitrophcnylhydrazon, Schrnp. 235", charakterisiert) und 1710), Schmp. 60" (aus Ather/ 
Petrolither), Ausb. 80%. 

C ~ H ~ C I O Z S  (142.6) Rer. C 25.26 H 4.94 C124.86 S 22.49 
Gef. C 25.27 H 5.05 C124.77 S 22.59 

I.2-Epoxy-2-met~iylsulfon-I-phenyl-pr~pan (15 und 16): 2.48 g 12 + 33 in 15 ccm absol. 
D M F  jvcrsetzte man in 10 Min. bei 0" rnit 1.23 g Kalium-tert.-bufylal in 15 ccm absol. 
DMF. Nach 5mill. Ruhren zersetzte man mit verd. Essigsiiure und ndhm in Ather auf. 
Der Eindarnpfruckstand wurde bci 0.05 Torr nnd 50-60" Badtemperatur von geringen 
Mengen 17 befreit und in Ather uber SiOz filtriert. Das erhaltene Gemisch von 15 und 16 
(Verhaltnis 4 : 1) (Ausb. 70 %) ergab nach Kristdllisation aus Ather/PetrolBther farblose 
Kristalle vom Schmp. 112-112.5" (15). 

UV: 

IR: Ph- 1600; -SOz--- 1325, 1145; Oxiran 875/cm. 

216, 253.5, 259.5, 265.5 m p  (E = 10600, 180, 230, 190). 

C10H1203S (212.3) Ber. C 56.58 H 5.70 S 15.1 1 Gef. C 56.50 H 5.70 S 15.18 

a-Chlor-u-methylsulfon-acetophenon (19) : 15 g u-Chlor-acetophenon wurden wic bci 10 in das 
a-Methylrnercapto-acetophenon (18) ubergefuhrt und dieses rnit Sulfurylchlorid chloriert (s. 0.). 
Die erhaltene Chlorverbindung wurde ohne weitere Reinigung zum Sulfon 19 oxydiert (s. o.), 
Gesamtausb. 90 %. Farblose Kristalle aus Ather, Schmp. 105". 

UV: A,,, 256 mp (E = 13900). 

IR:  PhCO- 1690, 1595; -S02-  1325, 1125/cm. 

C9H9C10,S (232.7) Ber. C 46.46 H 3.81 C1 15.24 S 13.78 
Gef. C46.80 H 3.89 CI 15.31 S 13.56 

2-Chlor-2-methylsulfon-l-phenyl-athanol-(I) (20 und 21) : 3 g 19 reduzierte man wie bei 
12 und 13 mit Nutriumbaranat. In 96proz. Ausb. erhielt man ein Gemisch von 20 und 21 im 
Verhaltnis 7 : 3. Durch Kristallisation aus Aceton wurde 20 rein erhalten, Schmp. 143.5". Mit 
Acetanhydrid/Acetylchlorid erhielt man das Acetat, Schmp. 127.5' (aus Ather). 

s 6.83 (3). 
NMR: PhCH(OCOCH3)-CH(CI)SOzCH3 d 4.08 (1) (J = 2), s 7.84 (3), d 3.42 (1) (J : 2), 

CllH13C104S (276.8) Ber. C 47.74 H 4.74 Gef. C 48.04 H 4.73 

Die Umsetzung mit Kalium-terf.-burylut in DMF ergab 22, farblose Kristalle, Schmp. 98" 
(Lit. 11) : 97 - 100'). 

10) H. Bohme, H .  Fischcr und R. Frunk, Liebigs Ann. Chem. 563, 54 (1949). 
11) G. A .  Russell, J. org. Chemistry 31, 2854 (1966). 
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1.2-Epoxy-2-~p-toIyIsulJbn?-l-phenyl-~thun (24) : 844 mg 23 10) in 15 ccm absol. Benzol 
versetzte man mit 4 mMol Nutriumhydririd in 2 ccm Pentan und riihrte 10 Min. bci 50". Das 
ausgefallene Salz loste sich bei Zugabe von 1.06 g Benzaldehyd sofort auf. Nach 45min. 
Ruhren bei 50" zersetzte man mit verd. Essigsiure und nahm in Ather auf. Nach Entfernen 
des Losungsmittels und des iiberschuss. Benzaldehyds wurde das Reaktionsprodukt in Ather 
uber SiO2 filtriert und aus Ather,/Aceton kristallisiert, farblose Kristalle, Schmp. 153.5', 
Ausb. S 5 %  2412). 

U V :  A,ll,, 228.5, 255, 262, 265, 267, 273 mp (E = 25400, 880, 1050, 970, 950, 740). 
IR:  Ph- 1605; -SO2- 1330, 1155; Oxiran 830/cm. 

Ber. C 65.67 H 5.14 S 11.69 C15H1403S (274.3) Gef. C 65.51 H 5.02 S 11.66 

24 zerfallt beimstehenlassen anfeuchter Luft in Mundelaldehyd(alsOsazon, Schmp. 284.4"13), 
charaktcrisiert) und p-Toluolsuljnsuure (nach Oxydation als p-Toluolsulronsiure-methylester, 
Schmp. 33", isoliert). 

12) Anm. 6. d. Korr. (20. 10. 69 ) :  Ohne nahere Angaben ist 24 in einem Artikel von A4. Ball- 
ester, Chem. Reviews 55, 283 (1955), erwahnt und inzwischen von D. Vogt und D .  Tuvaris, 
Canad. J .  Chem. 47, 2875 (1969), dargestcllt worden. 

13) H. Staub und H .  Briiunling, Liebigs Ann. Chem. 654, 119 (1962). 
[216/69] 




