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~Tew Synthetic Methods 41: Mild Onephase Oxidation of Sulfides' and Sulfoxide8 to 
Sulfones 

The mild oxidation of sulfides and sulfoxides to sulfones with benzyltri- 
ethylammoniumpermanganate in organic solvents is described. 

(Keywords: Benzyltriethylammoniumpermanganate; Sulfides; Sulfones; 
Sulfoxide~) 

Ffir Arbei ten  zur Ramberg-Biicklund-Umlagerung yon ,~-Ketosulfo- 
nen 1 wurde ein rasches und  mildes 0x ida t ionsver fahren  ftir ~-Ketosul- 
fide und  -sulfoxide ben6tigt .  Das  bereits zur Oxidat ion yon  Aldehyden  2 
erfolgreich eingesetzte B e n z y l t r i e t h y l a m m o n i u m p e r m a n g a n a t  3 (Stabi- 
lit/~t siehe 4) eignet sich auch sehr gu t  zur Oxidat ion yon  Sulfiden und  
Sulfoxiden zu Sulfonen. 

PhC He Et3N Mn04 
RS(O)~R' , RSO2R' 

CH2C1.)/(! H:3 COOH ; - -  10 ~ 

n: 0,1 

Die Dars te l lung yon  Sulfoxiden hingegen gelingt nicht,  die Oxida- 
tion mi t  einem Aquiva len t  lieferte stets eine Misehung aus Sulfid, 
Sulfoxid und Sulfon. 

Die Oxidat ion yon  Allylsulfiden ergibt  infolge nieht  kontrol l ierbarer  
Nebenreak t ionen  keinen eindeutig definierten Reakt ionsver lauf .  
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242 D. Scholz : 

Tabelle 1. Oxidation von Sulfiden zu Sul]bnen 

Nr. Ausbeute Fp./K1 o. Fp./Kp. (Lit.) 

1 65% 139--141 ~ 
2 85% 155 ~ Tort 
3 72% 256--257 ~ 
4 98% 93,59--96 ~ 
5 87% 
6 74% a 
7 0% 

a Siehe experimenteller TeiI. 

140--141~ 5 
165~ ~ 
257--259~ v 
96--98~ 9 

Tabelle 2. Oxidation yon Sulfoxiden zu Sulfonen 

Nr. Ausbeute Fp./Kp. Fp./Kp. (Lit.) 

8 63% 139--141~ 140--141~ a 
9 92% 106--108~ 107--108~ s 

l0 93~o 79,5--80 ~ 80--80,5 ~ s 

0 6 H 2 ) 3  CH3 

H 
1 2 3 4 

a X=S a x=s a x=s a x=s 

b x :s% b x=so 2 b x=so 2 b x=s% 

5 
a x=S 

b x=so2 

0 0 0 0 ~ XCH2CO2CH 3 XCH 

6 7 8 9 10 
a x=S a X=SO a X=SO 

b x=so 2 b z=so 2 b x=so 2 

Die Aufarbeitung ist im allgemeinen sehr einfach, die Abtrennung 
der anorganisehen Bestandteile erfolgt dutch Verd/innen der Reak- 
tionsl6sung mit Ether, filtrieren und wasehen, wobei die Sulfone meist 
schon reeht sauber anfallen. 
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Experimenteller Teil 

Allgemeines Ve,fahren zur Oxidation yon Sulfiden und Sulfoxiden 

5 mmol Sutfid (Sulfoxid) werden in 50 ml CH2C12/5 ml CH3COOH gel6st, die 
L5sung uuf 10~ abgek/ihlt und portionenweise mit l l m m o l  (5,5mmol) 
Benzyltr iethylammoniumpermanganat  3 versetzt. 

Es wird 1 h bei 10 ~ naehgeriihrt, mit 100 ml Ether verdiinnt, 30 rain 
absitzen gelassen, filtriert, 2 x mit H20 , 1 • mit N a H C Q  gewasehen, ge- 
troeknet, filtriert, das LSsungsmittel im Vakuum abgezogen und der R/iek- 
stand gegebenenfalls destilliert oder umkristallisiert. 

4- Ethoxycarbonylmethansulfonyl-butters~ureethylester (5) 

Kp. : 145 ~ Torr. 
IH-NMR (CDC13): ~ = 1,21 (t, 3H);  1,30 (t, 3H);  2,00 2,70 (m, 4H);  3,31 

(t, 2H);  3,99 (s, 2H);  4,23 (% 4H). 
IR  (CHCls): 2940, 1710, 1300, 1000era 1. 
Analyse: Ber. C45,11, H 6,80. Gef. C45,13, H6,65. 

~- M ethoxycarbonylmethansnlfonylpropiophenon (6) 

Fp. : 64--66 ~ (Essigester/Petrolether). 
1H-NMR (CDC13) : ~ = 1,79 (d, 3 H); 3,82 (s, 3 H); 4~ 13 (s, 2 H); 5,30 (q, 4 H) ; 

7,10--8,10 (m, 5H). 
IR  (CDCls) : 2 980, 2 940, 1 730, 1670, 1580, 1430, 1320, 1 190. 
Analyse: Ber. C53,32, H5,22. Gef. C53A9, H5,17. 

Tetrahydrothiapyran-3-on- l ,l-dioxid (1) 

Nach Beendigung der Oxidation wird mit 500 ml Essigester versetzt, 5 h 
unter l~iickflug gekocht, filtriert, 3 • mit H20, 1 • mit NaHCO 3 gewasehen, 
getrocknet, im Vakuum eingeengt und aus Ethanol umkristMlisiert. Fp. :  
139 141~ Lit.5: 140--141~ 

Ich danke Herrn H. Lindner und Herrn P. Hebeisen herzliehst ftir die 
Ausf/~hrung der Analysen. 
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