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Die Herstellung der substituierten Styrylglyoxale 4 (n = 1), der «-Hydroxy-B-keto-sulfone 1
und ihrer O-Acetylderivate wird beschrieben. Mit tert. Basen in aprotischen L&sungsmitteln
erhilt man aus 1 keine stabilen Sulfonylreduktonat-Anionen. Die in Abhingigkeit von der
Substitution auftretenden Umlagerungen werden besprochen.

a-Hydroxy-@-oxosulfones, [TV
The Influence of Conjugation and Substitution Effects

The preparation of the substituted styrylglyoxals 4 (n = 1), of the a-hydroxy-p-oxosulfones 1
and of their O-acetyl derivatives is described. With tertiary bases in aprotic solvents no
stable anions of sulfonylreductones are obtained. Rearrangements depending on substitution
are discussed.

Bisher untersuchte a-Hydroxy-{3-keto-sulfone, die man als Isomere von Sulfonyl-
reduktonen ansehen kann, erlitten in basischer Losung ebenso wie ihre O-Acetyl-
derivate eine Spaltung!). Deshalb wurde versucht, durch Substituenten- und Kon-
jugationseinflu} eine Stabilisierung der im basischen Medium erwarteten mesomeren
Anionen 2 zu erreichen:

(p)‘l{“CsIIQ-[CH‘—CH]n-C—(lJH-S‘CBII(R”-(p) 1
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R = H, OCH;, NO;
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(p)-R-CeHy- [CH=CH g -C-C—5-CgHa- R~ (p) R =1, COCH
S (')H. 2 R" = H, CHy
i 2 n=20,1

(p)—R—(':GH([CH:CHJ,.-C=LI‘—S~(;GH4-H”~(;:)
S0 O Oz
Spektroskopisch konnten jedoch keine Anion-Absorptionen wie bei den ent-
sprechenden a-Alkoxy-B-keto-sulfonen 2 beobachtet werden.

1} [, Mitteil.: K. Schank, Chem. Ber. 99, 48 (1966).
2) K. Schank, Liebigs Ann. Chem. 716, 87 (1968).
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Dal} zumindest die Derivate 1 mit R” = COCHj3 bei Einwirkung von tert. Basen
kurzlebige Anionen in geringer Konzentration bilden, ergab sich aus der leicht
eintretenden Azokupplung. Uber die basenkatalysierte Umlagerung von «-Acetoxy-
B-keto-sulfonen wird jedoch in der nachfolgenden Arbeit berichtet,

Die zur Herstellung der Carbinole 1 erforderlichen substituicrten Glyoxale 4
wurden durch Selendioxid-Oxydation der bekannten Methylketone 3 hergestellt. Die
Acetale 7 (n ~ 1) konnten auch aus den entsprechenden Aldehyden § und [.1-
Diiithoxy-aceton (6) durch Aldolkondensation erhalten werden:

(p)'J{“CgH4'[CH=(',‘HJn‘ILI“fIJII 3% = M,
O X 4: X =0
OHE
(p)-R-Cgliy-ClL=0O + H;;C*(‘%‘CH(OC:ZHS)Z W (p)*R‘CSH(CH=CH*(‘E,"CH(()CZHS)Q
5 Q 6 ) 7 O
(R = H, OCHz, NOa)

Saure Hydrolyse sollte aus 7 die entsprechenden Glyoxale (bzw. ihre Hydrate)
liefern. Diese Methode erwies sich jedoch nur von Vorteil fiir 7 (R = NO;). Wihrend
das unsubstituierte Styrylglyoxal 4 (R — H, n = 1) besser iiber Selendioxid-Oxy-
dation zugiinglich war, entstand bei der sauren Hydrolyse von 7 (R = OCH3) cin
phosphorrotes Produkt unbekannter Struktur.

Die Hydroxysulfone 1 (R — H, NO,; R” — H; R = CHj; n = 1) isomerisierten
in aprotischem Medium unter Katalyse mit tertidrem Amin zu den substituierten
Glyoxalen 8 (R = H, NO,). Unter gleichen Bedingungen wurde 1 (R = OCHj;
R’ =H; R” = CHj; n = 1) zum freien Glyoxal 4 (R = OCH3; n = [) und p-
Toluolsulfinat riickgespalten, d. h. man kann das Glyoxal iiber sein Sulfinsdureaddukt
reinigen, da Destillation nicht mehr méglich ist.

Mit p-Toluolsulfinsidure und tert. Amin in aprotischem LOsungsmittel lieBen sich

auch die den Glyoxalen 8 entsprechenden Acetale 9 aus den Styrylglyoxal-acetalen 7
(R = H, NO3) herstellen:

0 0
CH,- a-¢ CHy- C CH(OCHg)s
CII CH (R = H, NOy)

2 2

Herrn Prof. Dr. B. Eistert danke ich fiir sein Intercsse, Frau M. Bergmann- Weifs fiir fleilige
Mitarbeit, Heren J. Miiller fiir die Aufnahme der Spektren sowie Herrn Dr. W. Marks fiir
die Anfertigung der Mikroanalysen nach dem Verfahren Walisch.

3) K. Schank, Chem. Ber. 103, 3093 (1970), nachstehend.
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Beschreibung der Versuche

Alle Schmelzpunkte sind im Kupferblock bestimmt und unkorrigiert. Die Aulnahme der
IR-Spektren erfolgte mit dem Beckman IR 4.

Styrylglyoxal (4: R = H, n = 1): Zu 44 g (301 mMol) Benzylidenacefon in 40 ccm Dioxan
wurden unter Rilthren bei 60-70" in 90 Min. langsam 33.4 g (301 mMol) Selendioxid, in
15 cem Wasser geldst und mit 160 cem Dioxan aufgefiillt, gegeben. AnschlieBend wurde noch
2 Stdn. unter RiickfluB geriihrt, dann heif filtriert und das Losungsmittel i. Vak. abdestilliert.
Vakuumdestillation (ohne Wasserkiihlung) lieferte 30.7 g (63 %) orangefarbenes, sehr hygro-
skopisches Styrylglyoxal, das beim Abkihlen erstarrte; Sdp.; 120—121°, Sdp.o.1 84°, Sdp.o.2

92’ CioHzO2 (160.2) Ber. C74.99 H35.03 Gef. C74.2 H 540
IR (CH,Cly): C=0 (Aldehyd) 1730; C=0 (konjugiert) 1685; C=C 1610/cm.

4-Methoxy-styrylj-glvoxal (4: R = OCHj, n = 1) in Losung: 17.6 g (0.1 Mol) /4-Meth-
oxy-benzylidenj-aceton in 80 ccm Dioxan wurden unter Rithren bei 80 zu einer Losung von
11.2 g (0.1 Mol) Selendioxid in 6 ccm Wasser und 100 ccm Dioxan getropft. Danach wurde
noch 5 Stdn. im siedenden Wasserbad geriihrt, filtriert, das Losungsmittel i. Vak. entfernt
und der Riickstand in 120 ccm Ather aufgenommen. Die filtrierte Losung wurde zu weiteren
Umsetzungen verwendet.

Osazon: Gelbe Kristalle aus Essigester, Schmp. 181.5°,

Cz3H>,N4O (370.4) Ber. € 74.57 H5.99 N 1513 Gef. C74.8 HS5.78 N 15.1

/4-Nitro-styryl]-glyoxal { Monohydrat) (4: R — NO;, n = 1)

a) [4-Nitro-styryl]-glyoxal-didthylacetal (7: R = NO»): 21.5 g (147 mMol) 1.1-Didithoxy-
aceton und 20 g (132 mMol) p-Nitro-benzaldehyd in 200 ccm Athanol wurden bei —10° unter
Rithren tropfenweise mit 2 cem 2proz. Kalilauge versetzt. Danach lieBen wir auf Raumtemp.
kommen und gossen nach 3 Stdn. auf Eiswasser. Die ausgefillten hellgelben Kristalle wurden
abgenutscht, mit stark verdiinnter Essigsiure alkalifrei gewaschen und getrocknet; Ausb.
quantitativ. Aus Essigester hellgelbe Blitichen vom Schmp. 107---108°.

C14H17NO5 (279.3) Ber. C60.20 H 6.14 N 502 Gef. C60.2 H 6.09 N 4.9

IR (KBr): C-=0 1705; C=C 1620/cm.

b) Hydrolyse zu 4 (R — NOz, n = 1): 14 g (50 mMol) Acetal 7 (R = NO3) wurden in
120 ccm Ameisensiiure und 30 ccom Wasser 1 Stde. im siedenden Wasserbad gerithrt. Dann
wurde auf Eiswasser gegeben, cinige Zeit kriftig geriihrt, abgenutscht und iber Kalium-
hydroxid i. Vak. getrocknet; Ausb. quantitativ. Aus Essigester gelbe, glinzende Blittchen,
Zers.-P. 184 185",

C1oH7NO4-H>0O (223.2) Ber. C53.81 H4.06 N 6.28 Gef. C 53.7 H3.97 N6.5

IR (KBr): OH 3330; C=0 1705, 1680; C~C 1620/cm.

a-Hydroxy-f-keto-sulfone 1 (R’ == H)

0.1 Mol monosubstituiertes Glyoxal 4 wurde in 100—200 ccm absol. Ather oder 60 ccm
Essigester mit 0.1 Mol Sulfinsdure 1/4 Stde. unter RiickfluB erhitzt. Beim Abkiihlen kristalli-
sierten die Hydroxysulfone 1 aus. Die Ausb. wurde durch Einengen der Mutterlauge oder
Zugabe von etwas Petrolither gesteigert.

Benzolsulfonyl-{ p-methoxy-benzoyl j-methanol® (1: R = QCH3, R’ = R"” = H, n = 0):
92 Y% farblose, verfilzte Niddelchen aus Essigester, Schmp. 95°.

Cy5H,4058 (306.3) Ber. C58.82 H4.61 Gef. C58.5 H4.77

*) Zur Herstellung der monosubstituierten Glyoxale s. . ¢. D,
198*
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Ben.zolsqclj‘”()nyl-[4-nitru-benzoyl]-methanol ¥ (1: R=NOs R'=R"”=H, n=0): 85%
blaBgelbe Kristalle aus Essigester, Schmp. 136°.
C14H [ INOgS (321.2) Ber. C52.34 H3.45 N4.36 Gef. C52.6 H3.43 N4.4
p-Toluolsulfonyl-cinnamoyl-methanol (1: R = R’ = H, R” = CH3, n = 1): Ausb. 76%,
farblose, verfilzte Niidelchen aus Aceton oder Essigester, Zers. > 135 unter Schwarzfirbung

und Sintern.
C17H 6048 (316.4) Ber. C 64,55 H5.10 Gef. C64.35 H5.16

IR (KBr): OH 3400; C==0 1690; C=C 1615/cm.

p-Toluolsulfonyl-{ 4-methoxy-cinnamoylJ-methanol (1: R == OCH3, R" = H, R” == CH3j,
n = 1): Ausb. 249, bezogen auf eingesetztes [4-Methoxy-benzyliden]-aceton; farblose
Kristalle aus Essigester, Zers.-P, 138-—-139°.

CigH 3058 (346.4) Ber. C6241 H5.24 Gef. C62.3 H5.20
IR (KBr): OH 3330; C=0 1685; C=C 1610/cm.
p-Toluolsulfonyl-/ 4-nitro-cinnamoy! J-methano! (1: R = NO3, R’ = H, R” == CH3, n = [):
Ausb. 819, blafigelbe Kristalle aus Essigester, Schmp. 140—141°.
C17H;sNOgS (361.4) Ber. C56.51 H4.18 N 3.88 Gef, C56.2 H4.15 N 3.8

IR (KBr): OH 3400; C=0 1680; C=C 1610/cm.
a-Acetoxy-f-keto-sulfone 1 (R’ == COCH3)

Zu einem Gemisch aus 70 cem Acetanhydrid und einer katalytischen Menge konz. Schwefel-
siiure wurde unter Eiskihlung (€ir R = OCHj3: Eis/Kochsalz-Kiihlung!) und kriftigem Rithren
0.1 Mol des jeweiligen a-Hydroxy-f-keto-sulfons 1 gegeben. Unter rascher Auflosung erfolgte
Acetylierung, worauf dic Acetylverbindungen hdufig rasch wieder ausfielen. Nach kurzer
Zeit wurde das Gemisch mit eiskalter Natriumacetatlosung turbiniert, der Niederschlag
abgenutscht und tber Kaliumhydroxid i. Vak. getrocknet; Ausb. >909%;.

Acetoxy-benzolsulfonyl-[p-methoxy-benzoyl j-methan (1: R = OCHg3, R’ = Ac, R” = H,
n == 0): Farblose Kristalle aus Essigester, Schmp. 1096°,
C17H1606S (348.3) Ber. C€58.62 H4.63 Gef. C58.6 H 4.64

4-Chlor-benzolazo- Kupplungsprodukt: Schmp. 137° (Zers.) aus Methanol.
C,3HyCIN,O6S (486.9) Ber. C 56.70 H 3.93 N 5.75 Gef. C56.7 H3.91 N 5.9
Acetoxy-benzolsulfonyl-f 4-nitro-benzoyl j-methan (1: R = NO,, R’ = A¢, R” = H, n = 0):
Grobe, biaflgelbe Kristalle aus Essigester, Schmp. 1601617,
CigH13NO7S (363.3) Ber. C52.90 H3.61 N3.86 Gef. C52.9 H3.65 N4.4

4-Chlor-benzolazo-Kupplungsprodukr: Zers.-P. 1437 {Methanol).
C2Hj6CIN3O7S (501.9) Ber. C52.70 H3.22 N 8.38 Gefl. C52.5 H3.26 N 8.4

Acetoxy-p-toluolsulfony!-cinnamoyi-methan (1: R = H, R’ = A¢, R” = CHiy, n = 1):

Farblose Kristalle aus Essigester, Schmp. 131,
C19H130sS (358.4) Ber. C63.68 H5.06 Gef. C63.7 HS5.10

NMR (CDCl3, TMS): 8 (ppm) 7.2—7.9 (10H, aromat. u. «-Mcthin), m; 6.34 (| H, §-Me-
thin), s; 2.41 3H, p-CH3), s; 2.16 (3H, CH;CO), s.

IR (KBr): C=-0 (Acetyl) 1765; C==0 (konj.) 1705; C~C 1620/cm.
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Acetoxy-p-toluolsulfonyl-; 4-methoxy-cinnamoyl J-methan(1: R = OCH3, R’ = Ac¢,R” = CH3,
n == 1): Farblose Kristalle aus Essigester und Ather, Schmp. 149 —150°.

CaoH2006S (388.4) Ber. C61.85 H5.19 Gef. C61.5 HS5.08
IR (KBr): C=0 (Acetat) 1780; C=0 (konj.) 1710; C=C 1620/cn.

Acetoxy-p-toluolsulfonvi-f 4-nitro-cinnamoy! ]-methan (1: R = NO,, R’ = Ac¢, R = CHs,
n = 1): Farblose bis schwach gelbliche Kristaile aus Essigester, Schmp. 174—175°.

C19H;7NO+S (403.4) Ber. C56.58 H4.25 N 3.47 Gef. C56.3 H4.1 N 3.2
IR (KBr): C=0 (Acetat) 1755; C=0 (konj.) 1695; C==C 1620/cm.

[ 2-p-Toluolsulfonyl-2-phenyl-ithyl}-glyoxal (8: R = H): 3.16 g (10 mMol) Hydroxysulfon 1
(R = R’ = H, R” = CHj, n = 1) in 50 ccm absol. Methylenchlorid wurden mit 1 Tropfen
N-Methyl-morpholin 1 Stde. unter RiickfluB erhitzt. Danach wurde das Lésungsmittel i. Vak.
entfernt. Der orangefarbene Riickstand erstarrte beim Abkiihlen glasartig; Rohausb. quanti-
tativ,

Ci7H1604S (316.4) Ber. C64,55 H5.10 Gef. C63.8 H5.13 (Rohprodukt)

(R (KBr}: C=0 1730/cm.

I 2-p-Toluolsulfonyl-2-(4-nitro-phenyl)-dthyl ;-glvoxal (8: R = NO): 1.0g (2.8 mMol)
Hydroxysulfon 1 (R = NO;, R” = H, R == CH3, n == 1) in 50 ccm absol. Methylenchlorid
wurden unter Rithren mit 3 Tropfen N-Methyl-morpholin versetzt. Zunichst firbte sich die
Losung tiefrot, dann braunrot, wobei eine rotbraune Substanz pulverig ausfiel, die sich nicht
umkristallisieren lie}. Sie erwies sich als [ p-Nitro-styryl]-glyoxal. Nach 3tigigem Rithren bei
Raumtemperatur war die Triibung wieder verschwunden und die Losung klar und hellbraun.
Nach Absaugen des Ldsungsmittels i. Vak. blieb das rohe Glyoxal als glasige Massc (s. bel
dem unsubstituierten Analogen) in quantitat. Ausb. zuriick. Da keine Reinigungsmoglichkeit
bestand, wurde auf eine Elementaranalyse verzichtet.

IR (KBr): C=0 1725; SO, 1315 und 1137/cm.

Styrylglyoxal-didgthylacetal (7: R = H): Zu 14.6 g (0.1 Mo)) 1.1-Diiithoxy-aceton (6) und
9.5 g (90 mMol) Benzaldehyd in 150 ccm Athanol wurden unter Eiskithlung und Riihren
langsam 0.6 g Kaliumhydroxid in 3 ccm Wasser und 7 cem Athanol getropft. Nach 4stdg.
Riihren bei Raumtemp. wurde auf Eiswasser gegossen, die wélirige Phase ausgeithert, die
Atherphase mit Wasser ausgeschiittelt und eingedampft. Nach Zugabe von etwas Natrium-
carbonat und Vertreiben nicht umpgesetzten Benzaldehyds durch Wasserdampf wurde in
Ather {iber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach neuerlicher Destillation, zuletzt i. Glpumpen-
vak., 10 g (43 9%;) blaBgelbgriines Ol, Sdp.g.93 104° (neigt stark zum Uberhitzen).

Ci14H, 303 (234.3) Ber. C71.77 H7.74 Gef. C71.4 H7.83

IR (Film): C=0 1710; C=C 1620/cm.

{(4-Methoxy-styryl -glyoxal-didthylacetal (7: R = OCHj3): 27.2 g (0.2 Mol) [risch dest.
Anisaldehyd und 30 g (0.2 Mol) 1.1-Didthoxy-aceton (6) wurden in 80 ccm Athanol mit 1.5 g
Kaliumhydroxid, in 3 ccm Wasser und 10 ccm Athanol geldst, tiber Nacht geriithrt. Danach
wurde auf 1/ Eiswasser gegossen, ausgedthert und die Atherphasc {iber Magnesiumsulfat
getrocknet, Der honigartige Riickstand (48.3 g, 91 %) schied aus Benzol/Petrolither farblose
Kristalle vom Schmp. 136 ab.

CyisH»004 (264.3) Ber. C68.16 H7.63 Gef. C68.6 H7.67

IR (KBr): C=0 1730; C—C 1615/cm.

[2-p-Toluolsulfony(-2-phenyl-dthylI-glyoxal-didthylacetal (9: R = H): 4.7g (20 mMol)
Styrylglyoxalacetal 7 (R = H), 1 ccem trockenes N-Methyl-morpholin und 3.2 g (20 mMol)
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p-Toluolsulfinsdure wurden in 40 ccm absol. Athanol 3 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Nach dem
Abkiihlen erstarrte das Gemisch unter Bildung feiner, farbloser Nidelchen: 6.8 g (87 %) mit
Schmp. 125° (Athanol).

Ca1H3605S (390.4) Ber. C64.60 H6.71 Gef. C64.6 H6.73

IR (KBr): C=0 1740/cm (C=C aus 7 ist verschwunden).

NMR (CDCly): 8 (ppm) 7.0—7.5 (3H, aromat. Protonen), m; 4.72 (1 H, “CHSO03 -,
Jax = 6, Jgx = 6, Jap = 8 Hz), q; 4.47 (1 H, Methinproton der Aceta[gruppe); s; 3.1-39
(6H,3 —CH,-), m; 2.36 (3H, CH; im Aromaten), s; 1.2 (3H, CH; der Acetalgruppe, J =
7 Hz), t; 1.1 (3H, CH; der Acetalgruppe, J = 7 Hz), t.

[ 2-p-Toluolsulfonyl-2-( p-nitro-phenyl)-ithyl]-glyoxal-didthylacetal (9: R = NOjy): 2.8¢g
(10 mMol) Acetal T (R == NO,), 1.6 g (10 mMol) p-Toluolsulfinséiure und 1 ccm N-Methyl-
morpholin wurden wie vorstehend umgesetzt. Erhalten wurden 2.6 g (64 %) Additionsprodukt;
farblose Nadelchen aus Athanol, Schmp. 146 —147°,

Cy H3sNO;S (435.4) Ber. €57.92 H5.79 N 3,22 Gel. C57.8 H6.0l N3.2

IR (KBr): C=0 1735/cm (C=:C aus 7 ist verschwunden).

NMR (CDCl3): 8 (ppm) 7.1—-8.2 (8H, aromat. Protonen), m; 4.8[ (lH, >CHSO;—,
JAx = 6, Jgx = 6, JaB = 8 Hz), q; 4.47 (1H, Methinproton der Acetalgruppe), s; 3.2--3.9
(6H,3 —CH,-), m; 2.4 (3H, CHj im Aromaten), s; 1.22 (3H, CH3 der Acetalgruppe, J =
7 Hz), t; 1.11 (3H, CHj der Acetalgruppe, J == 7 Hz), t.
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