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Zur Kenntnis der unges~ttigten 1,1-Disulfone* 
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der Technischen Hochschule. D-51 Aachen 
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Contributions to the Unsaturated 1.1-Disul]ones 

Through condensation of diphenylsulfonylmethane with 
formaldehyde, ar0matic or: heterocyclic alc[etlydes 1.1-bis- 
(phenylsulfonyl)-l-alkenes were obtairied, but condensation of 
the ,disulfone with higher aliphatic aldehydes leads r 1.1-bis- 
(phenylsulfonyl)-2-alkenes. With triethy] orthoformate ethoxy- 
methylene-bis(phenylsulfonyi)-methane could be obtained. 
The reactivity of the unsaturated disulfones with regard to the 
doub]e bond is examined in detail in the presen~ paper. 

Wghrend bei der Kondensation yon Formaldehyd sowie 
aromatischen oder heterocyclischen Aldehydcn mit Diphenyl- 
sulfonyl-methan I, 1 ~Bis - (phenylsulf0nyl) - l-alkene erhalten wur- 
den, liefert das Disulfon mit h6heren aliphatischcn Aldehyden 
l,l-Bis(phenylsulfonyl)-2=alkene. Mit Orthoameisensaure-tri- 
/~thylest er konnte -~thoxyme~hylen -hi s- (phenylsulf onyl) -methan 
gewonnen werden. Die l~eaktionsf~higkeit der unges~ttigven 
Disulfone im Hinblick auf die Doppelbindung wird in dieser 
Arbeit eingehend untersucht. 

1965 berichteten Oftedahl, Baiter und Dietrich, dab Dii~thylsulfonyl- 
methan mit Aldehyden in Gegenwart yon Piperidinacetat in m/~l~igen 
Ausbeuten in 2-Stellung substituierte 1,1-Bis(itthylsulfonyl)/ithylen.e 
liefert 1. Das reaktive Verhalten der Doppelbindung, die (lurch zwei 
benachbarte Sulfonylgruppen beeeinflul]t wird, wurde dabei nicht 
untersucht und ist Gegenstand dieser Arbeit. 

Zur Darstellung der Ausgangssubstanzen wurde d~s wesentlich 
besser zug/ingliche Diphenylsulfonyt-methan (1) mit Aldehyden umge- 
setzt. Dabei entstehen mit aromatischen Aldehyden die gewiinschten 
~,~-Bis(phenylsutfonyl)-styrole 2 a e in sehr guten Ausbeuten. Um- 
setzung yon 1 mit aliphatischen Aldehyden liefert dagegen aus- 
schlieI~lich 1,1-Bis(phenylsulfonyl)-2-aLkene (3 a d). Offensichtlich be- 

* I-Ierrn Prof. Dr. Dr. h.c. Otto Kratky zum 70. Geburtstag in Ver- 
ehrung gewidmet. 
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wirken die beiden Sulfonylgruppen unter dem Einflul~ des basischen 
Katalysators eine Verschiebung de r Doppelbindung -(on der 1- in die 
2-Stellung. Diese Tatsache iiberrascht, da Allyl-benzyl-sulfon mit 
Basen das isomere 1-Propenyl-benzyl-sulfon bildet ~. Die Lage der 
Doppelbindung konnte fiber die NMR-Spektren und durch Ozonolyse 
yon 1,1-Bis(phenylsulfonyl)-2-buten (3d) zum DiphenylsulfonyLaeetal- 
dehyd (4) nachgewiesen werden. Forraaldehyd liefert mit 1 1,1-Bis- 
(phenylsulfonyl)-/ithylen (5) in m/it3iger Ausbe~te, als Nebenprodukt 
entsteht dabei 1,1,3,3-Tetr~(phenylsulfonyl)propan (6). 
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Die Doppelbindung yon ~,~-Bis(phenylsulfonyl)-styrol (2a) addiert, 
sehr leicht Nukleopbile. 2 a liefert mit Natriummalonester 1,1-Bis- 
(i~thoxyearbonyl)-2-~henyl-3,3-bis(phcnylsulfonyl)-propan (7), w~hrend 
mit Phenylmagnesiumbromid l , l-Diphenyl-2,2-bis(phenyl-sulfonyl)  
~than (8) entsteht. Diese Reaktionen laufen bei den en~sprechen- 
den Monosulfonen wesentlich langs~mer ab 3. Bei der Umse~zung yon 2 a 
mit Diazomethan entsteht 4-Phenyl-3,3-bis(phenylsulfonyl)-l-pyrazolin 
(9), das beim Erhitzen unter Stiekstoffabspaltung in 1-t)henyl-3,3-bis- 
(phenylsulfonyl)-l-propen (10) iibergeht. 

80* 



1264 1~. Stet~er u~d B. Riberi: 

2a 

,x 
/ /  

/ 
/ 

\ 

\ 
\ 

C6I~5 S 0 ~ \  
.CH--CI-I~C+H 5 

C+~5---SO2/ 
,,, c~icooc2~) ~ 

7 

C'~Ks--S0o. 
+ ' \ C H - - - C H  C6Ha 

CJc~-~SO~/ I " 

.8 

C6H5--S02\ C6H~--S02\ 
/C Ctt--C~H~ /C.~I--CI~I = CH-~C6H5 

C6H5--SO~ [ C~Hs--SO~" 
N C:ff e 10 %N/ 

9 

In Gegenwart yon Anilin zerf~!!t 2 a in einer Retroaldolkondensation 
quantitativ in Diphenyls~t~onylmethan (1) und Benzalanilin a. Eine 
Diels Alder-Reaktion mit 2,3,Dimethyl-l,3-butadien finder nicht statt. 
1,1-Bis(phenylsulfonyl)gthylen (5)liefert mit Nukleophilen und Diazo- 
methan keine definierten Produkte , mit 2,3-Dimethyl-l,3-butadien ent- 
steht aber  in glatter Reaktion i,2,Dimethyl-4,4-bis-(phenylsulfonyl)- 
cyc]ohexen (11). 
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Durch Umsetzung yon Diphenylsuff0nyl-methan (1) mit Essigsgure- 
anhydrid und Orthoameisenss entsteht 1-~thoxy-2,2- 
bis(phenylsulfonyl)-~thylen (12) 5 In Gegenwart yon Natriumalkoholat 
liefert 12 mit Acetessigester 2-Acetyl-4,4-bis(phenylsu]fony])-3-buten- 
s~ure/~thylester (13), w/ihrend mit Dihydroresorcin 2-(2,2-Bisphenyl- 
sulfonytvinyl)-cyclohexan-l,3-di0n:(14 ) entsteht. Dutch Ei~wirkung yon 
Ammoniak auf 12 erh~lt  m a ~  Aminomethy!en-bis(phenylsulfony])- 
methan (15). Es is t  anzunehmen, dab auch in diesen t~eaktionen 
zun/~chst eine Addition ~n die Doppelbindung, erfo!gt und sich die 
Produkte dutch Abspaltung yon  ~thanol bflden. 

Durch Verseifung -con J~thoxy-biS(phenylsulfonyl)-~thylen (12) 
entsteht Diphenylsulf0nyl-acetaldehyd (4), 
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Experimenteller Teil 

Die Schmelzpunkte sind nicht korrigierL Die NMl~-Spektren wurden in 
CDC13 mit  einem Varian A-60 mi t  Tetramethylsi lan als innerem Standard  
aufgenommen. 

Di/phenylsul]onyl-methan (1) 

100 cm s einer LSsung y o n  58 g (0,25 Mol) Di-phenylthio-methan in 
480 cma Eisesslg und 120cm 3 EssigsaureanhydHd werden unter  s tarkem 
l~iihren m i t  30 cm 3 30proz, I~I202 aufgekocht. Nachdem die erste heft ige 
l~eaktion abgeklungen ist, werden weitere 100 crn 3 der I-I2Oz-L6sung zugegeben 
und mi t  30 cm 3 H~02 aufgekocht usw., bis die gesamte LSsung oxidiert  ist. 
Man gie/~t auf :E i s  und kristallisiert aus Athano! urn; Ausb. 52g  (70%), 
Schmp. 118--119 ~ ( i19--120 ~ 

Allgemeine Arbeitsvorschri]t zur. Darstellung der ~,~-Bis(phenylsullonyl)- 
styrole 2 a - - e  

29,6 g (0,1 Mol) 1 werden mi t  0,25 Mol des jeweiligenl Aldehyds und 1 g 
PipeHdinacetat  in 500 cm 3 Toluol :am Wasserabscheider gekocht, b is  keine 
~Vasserabseheidung mehr festzustellen ist. L6sungsmittel und iibersch~ss. 
Aldehyd Werden abdesti l l iert  und d e r  Riickstand umkristallisiert .  Die I )a ten 
der Verbindungen zeigt die Tabelle. 

Allgemeine Arbeitsvorschri]t zur Darstellung der 1,1-Bis(phenytsul]onyl)-2- 
alkene 3 a - - d  

Die Darstellung erfolg~ analog wie bei 2 a - - e .  Dot Schlepper wird so 
gewghlt, dal~ der Siedepunkb des Azeotrops hSher liegt Ms dot  des Aldehyds. 
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Tabelle 1. S e h m e l z p u n k t e ,  A u s b e u t e n  u n d  A n a l y s e n  der  ~,~-Bis- 
( p h e n y l s u l f o n y l ) s t y r o l e  2 a e 

Summen- Molgew. 
Aryl Schmp., ~ Ausb., formel * (osmome~r. 

~o (Molgew.) in Aceton) 

2 a Phenyl 176 68 C20H1604S2 373 
(Toluol) (384,3) 

2b p-Nitrophenyl 227 70 C20H15N06S.2 442 
(Toluol/Petrol/~ther) (429,3) 

2c  p-Chlorphenyl 167 168 72 C20H15C]04S2 410 
(Toluol/Petrol/ither) ( 418,9 ) 

2d  Styryl 165 24 C22H1804S2 391 
(Athanol/A-!qiohle) (410,4) 

2e  Furyl  201--202 70 C18H1405S2 376 
(Athanol/A-Kohle) (374,3) 

* Die analytisehen Werte (C, I-I) stimmten innerhalb enger Fehler- 
grenzen mit  den ber. ~berein. 

1. 1,1-Bis(phenylsul]onyl)-2-octen (3a) 

28 g (0,25 Mol} Heptanal werden mit  1 10 Stdn. in 300 cm a Toluol 
kondensiert; Ausb. 53 g (77%), Schmp. 80 81 'C (aus Benzol). 

C2oH2404S2 (392,4). Ber. C 61,21, H 6,17. Gef. C 61,30, H 6:27. 

Molgew. 368 (osmometriseh ill Aceton). 
N M R :  8 0,83 (~, 3H. CH3J, 1,00--t,16 (m, 6I-t, Methylenprotonen), 

1.64 2,14 (m, 2H, allylisehe Methyleltprotonen), 4,78--5,94 (m, 3H, 
olefinische und terti/~re Protonen = C t t  CH--CH ), 7,52 8,12ppm 
(m, 10I-I, aromatische Protonen). 

2. 3-Methyl-l,l-b~S(~ohenytsuZ]onyl)-2-buten (3 b) 

50g (0,7Mo]) Isobutyraldehyd werden 72 Stdn. in 500era 3 Benzol 
kondensiert : Ausb. 25 g (72%), Schmp. 176~ (aus Petrol/~ther). 

C17tt1804S2 (350,5). Ber. C 58,26, I-I 5,18. Gel. C 58317, H 5~05. 

Molgew. 344 (o~momecr. in.Aeeton). 
NMI~: ~ 1,22 (s, 3H; cis- oder trans-CH3), i,62 (s, trans- oder cis-CHs), 

5/28 (s, 2H, = CI-t--CI-I--), 7,46m8,05 ppm (In, 10H, aromatisehe Protonen). 

3. 1,1-Bis(phenylsul]onyl)-2-penten (3 c) 

50 g (0,7 Mol) n:Butyraldehyd werden in 400 em 3 CHC13 24 Stdn. zur 
Reaktion gebracht; Ausb. 29 g (83%), Schlnp. 156 ~ (aus Benzol/Petrol- 
s [70 90~ 

Clvt-I~sO4S~ (350,5). Ber. C 58,26, H 5,18. Gof. C 58,21, H 5,09. 
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?r 345 (osmometr. in Aceton). 

NMR: 3 0,80 (t, 3It, CH3), 1,73 2,i8 (m, 2I-I, CH2 ) 4;78--5,82 
(m, 3tI - -CH C H = C H  )~ 7 39--8 03ppm (m] 10H ar0matische Pro- 
~onen). 

4. 1;J-B~s(phenyls~]onyl)-2-buten (3 d) 

44 g (1 2Viol) Propiona]dehyd werden in 400 cm a CH2CI~ zur t~eak~ion 
gebracht;  Ausb. 22 g (66~o), Schmp. 146 147 ~ (aus Toluo]/. 

C16Hl~0aS2: (336,3). Berl C 57,14, ]-I 4,80. Gef. C 57,03, H ~,81. 

3/iolgew. 329 (osmome~r. in Aceton). 

N2VIR: ~ 1,63 (d, 3H. CI-I~), 4,77 5,72 (m, 3tt. olefinische und tertigre 
ProtonenL 7,45 8,06 ppm (m, 10H, aromatisehe Protonen). 

Diphenylsul/onyl-acetaldehyd (4) 

Aus l:~thoxy-2,2-bis(phenylsul]onyl)dthylen (12) 

Zu 35,2 g (0,1 Mol) 12 in 250 cm 3 CHCI~ werden bei 0 ~ unter starkem 
Rfihren 5,6 g (0,1 Mol) KOI-I in 60 em 8 absS1. _Athanol getropft. Der gelbe 
Niedersehlag wird nach 12 Stdn. mit Wasser hydrolysiert ,  die w/~13r. LSsung 
mit verd. I-I2SO4 angesauert und das 01 in CI-IC13 aufgenommen. Naeh dem 
Trocknen fiber MgSO4 bleibt ein 01, das naeh einigen Tagen fest 'wird; Ausb. 
22,3 g (69%), Sehmp. 80 84 ~ (aus Benzol/Petrol/~ther [70 90~ 

C14H1205S2 (324,2). Ber. C 51,86, I-I 3,73. Gel. C 51,84, I t  3.75. 

Moigew. 324 (massenspektr.). 

Aus 3 d 

16.8 g (0,05 Mol) 3 d werden in 100 em a friseh dest. Essigester bei 
- -  80 ~ ozonisiert. Naeh dem Hydrieren unter Zugabe von 0,5 g Pd/A-iKohle 
und 20 em 3 absol. Methanol bleibt ein 01, das  naeh einigen Tagen erstarr~; 
Ausb. 16,2 g (100~o). IR-Vergleich erweist diese Verbindung aus 3 d als 
identiseh mit  dec aus 12. 

1,1-Bis (phenylsul]onyl )5thylen (5) 

30 g (0,1 Mol) 1, 3,0 g (0,1 Mol) :ParaformMdehyd und 1 g Piperidin- 
aceva~ werden in einem Glasautoklaven mi~ 300 crn a Toluol bei 130 140 ~ 
gerfihrt. Nach 1 Stde. en~steht eine klare L5sung und wenig sp/iter fa]len 
Kristalle aus, die warm abfil~riert werden. Aus Toluol 13 g (43%)5,  Schmp. 
2 2 8 2 3 0  ~ . 

C14H1204S 2 (308,2). Bet. C 54,55, H 3,92. Gel. C 54,48, H 3,96, 

Molgew. 323 (osmometr. in Acetonk 

1,1,3,3.Tetra(phenylsul]onyl)-propan (6) 

Das Fi l t rat  aus der Darstellung yon 5 wird eingeengt und der Nieder- 
schlag aus Xylol umkristallisier~; Ausb. 12,7 g (21%), Schmp. 180--182 ~ 

C~7H240sS4 (604,7). t~er. C 53,63, H 4,00, Gef. C 53,83, H 3,98. 

Molgew. 578 (osmomevr. in Aeeton). 
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1,1-Bis (4thoxyearbonyl )-2-phenyl-3,3-bis (phenylsul]onyl )propan (7) 

Eine  Suspension von  :Natr iummalonester  aus 1,60 g (10 mMol) M~lon- 
s~uredis und  0 ,23g  (10 mg:A~om) Na  in 1 0 0 c m  3 absol. Benzol  
wird vorsichtig mi t  3,83 g (10 mMol) 2 a versevz~. :Naeh 2 Stdn.  a m  Rfick- 
flul3 wird auf Eis  gegeben und  mi t  verd.  ~C1 anges~uert .  :Nach dem Troeknen 
fiber MgSO4 und  Abziehen des Benzols bleibt  ein e l ,  das mi~ J~thano] 
Kris ta l le  ]ieferr ; Ausb. 3,2 g (59~/o), Scbxnp. 144--145 ~ 

C27H280sS2 (544,5). Bet.  C 59,55, H 5,18. Gef. C 59,23, H 5.21. 

M01gew. 545 (massenspektr.) .  

1,1-Diphenyl-2,2-bis(phenylsul]onyl)4than (8) 

I n  einer GrignardlSsung 'aus  3 g (0,125 g-Atom) Mg und  20 g (0,125 Mol) 
Brombenzo]  in J t ther  wird der Ather  dureh Benzol ersevz~. 

9,24 g (0,02 Mol) 2 a werden vorsicht ig hinzugegeben und 4 Stdn.  Unter 
Rfickflug gerfihrt. Es  wird auf Eis gegeben, mi t  verd.  H2SO4 angesguer~, 
fiber CaCle ge t rocknet  und  das L5sungsmit te l  abgezogen;  Ausb. 7,4 g (76 ~ 
Sehmp. 193 ~ (aus Athanb]) .  

C~6I-I~204S2. Bet.  C 67,52, I-I 4,80. Gef. C 67,24, H 4.79, 

4-PhenyZ-3,3-bis(phenylsul]o~j. l)-l-pyrazolin (9) 

Zu 10 g (27 mM01) 2 a in 200 cm ~ abso]. CHCla werden bei 0 ~C 120 cm a 
emer  0,432n-~therischen L5sung (50mMol)  yon Diazomethan  getropft .  
~ b e r  l~acht  fallen Kris ta l le  aus;  Ausb. 21 g (96%), Sehmp. 120 ~ (Zers.). 

C21H18I~I204S2 (426,4). Ber. C 59,15, H 4,26, • 6,57. 
Gef. C 59,14, H 4,28, 1~ 6,67. 

Molgew: 427 (osmomevr~ in Acevon). 

N M R :  ~ 4,44 (t, 1H. J - -  8 I-Iz, ~erv. I-t), 5,27 (d, 2H, J 8 Hz,  sec. I-I), 
7,12 8,05 p p m  Ira, 15H. aromat ische Protonen) .  

1-P henyl-3,3-bis (phenylsul ]onyl ) - l-propen (10) 

4,0 g (9,4 mMol) 9 werden in 20 cm ~ Dig lyme kurz aufgekocht .  Be im 
Abkfihlen fallen Xris ta l le  aus, die aus n -Butano l  umkris tal l is ier t  werden;  
Ausb. 3,4 g (90%), Sehmp. 187 188 ~ 

C21HlsO4S~ (398,4). Ber. C 63,31, H 4,55. Gef. C 63,05, H 4,68. 

Molgew. 395 (osmometr .  in Aceton).  

)TMR: 5,16 (d, 1H, J --  10 Hz,  tert.  Proton) ,  5,80 6,65 (m, 2H, olefini- 
sche Protonen) ,  6,95 8,11 p p m  (m, 15H, aromat ische  Protonen) .  

1,2-Dimethyl-d,4-bis (phenylsul ]onyl )cyclohexen (11) 

10,0g (32mMol)  5 werden  m i t  2 ,9g  (32mMol)  2 ,3-Dimethyl - l ,3-  
bu tad ien  in 70 cm ~ abso]. Xylo l  3 Stdn.  un t e r  Rfickflul~ gekoch~. I )abei  16st 
sich 5 langsam auf. Beirn Abkfihlen fallen 10,6 g (84%) l l ,  Schmp. 162 ~ 

C2oH2204S2 (390,4). Ber.  C 61,53, I-I 5,68. Gef. C 61,62, H 5,71. 
Molgew. 394 (osmomevr. in Aceton).  
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1-Athoxy-2,2-bis(phenylsul]onyl)i~thylen (12) 

75 g (0,25 Mol) 1 und 1 g wasserfr. ZnCI2 werden in 70 g frisch destill. 
0rthoameisens~uretris und 65g fiber Kaliumaee~a~ desk. Ac20 
unter Rfihren in 5 Stdn. yon !00  auf 150:~ (innentemp.) :erw/~rmi~: Der sich 
bildencle Essiges~ter wird dabei f iber  elne k u r z e '  Koionne abdestilliert. Es 
wird abgekfihlt, weitere 30 g Orthoester und 30g  Ac20 zUgegeben und analog 
verfahren. Flfichtige Anteile Werden im Vak. abgez0g@a und der gfickstand 
zweimal aus Benzol umkristallisiert ; Ausb. 81 g (92~ Schmp. 161 ~ 

C16tI1605S2 (352,3). Bet. C 54,55, H 4,58. Gef. C 54,76, H 4,39. 

Molgew. 345 (osmome~r. in Aceton). 

2-Acetyl-4,4-bisphenylsul]onyl-3-butensiiure(tthylester (13) 

22 g (63 mMol) 12 werden zu einer L6sung yon 1.6 g (70 rag-Atom) Na 
und 9,1 g (70 mMol Aeetessigesver in 300 cm ~ absol. Athanol 6 Stdn. am 
Rfickflul3 gekoeht. Es wird auf Eis gegossen, mit  verd. HeSO4 angesguert 
und in CHCla aufgenommen. Das naeh dem Troeknen fiber MgSO4 bleibende 
01 erstarrt  beim Anreiben mit J~ther und wird aus ~_ther umkristallisiert; 
Ausb. 21,4 g (78%), Schmp. 132 133 ~ 

C20H2007S2 (436,4). Ber. C 55,05, I-I 4.62. Gef. C 54,89, H 4,62. 

Molgew. 459 (osmome~r. in Aeetom. 

2-( 2 ,2-B isphenylsul]onylvinyl )-cyclohexan- l,3-dion (14) 

22 g (63 rome]) 12 werden mit einer LSsung von 1,6 g (70 rag-Atom) Na 
und 6,7 g (65 mMol) Dihydroresorcin in 300 cm 8 absol. ~_thanol 2 Tage bei 
gaumtemp,  gerfihrt. Es wird auf Eis gegossen, mit  verd. I-I2SO 4 angesguert 
und der Niederschlag aus Benzol umkristallisiert ; Ausb. 21 g (80%), Schmp. 
158--160 ~ 

C2oH2806S2. Bet. C 57.42, H 4,34. Gel. C 57,21, H 4,47. 

Die Substanz zerse~z~ sieh naeh einigen Tagen. 

1-Amino- [bis-2 ,2-phenylsul ]onyl )dthylen (15) 

35,2 g (0,1 Mol) 12 werden in 500 cm a mit NHa-ges~tt. absol. J~thanol 
fiber Nactlt bei 0 ~ gerfihrt. Man filtriert ab und kristMlisiert aus Ace~o- 
nitril urn; Ausb. 30 g (93%), Schmp. 222 223 ~ 

C14HIaNO4S2 (323,6). Ber. C 52,02, H 4,05, N 4,33. 
Gel. C 51,99, H 4,19, N 4,03. 

Molgew. 323 massenspektr.). 
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