Monatshefte fiir Chemie 112, 241—243 (o) WgiialShiefte fiir Chemie

© by Springer-Verlag 1981

Neue Synthesemethoden, 4. Mitt.!:
Milde Einphasenoxidation von Sulfiden und Sulfoxiden
zu Sulfonen

Dieter Scholz

Institut fir Organische und Pharmazeutische Chemie,
Universitat Innsbruck, A-6020 Innsbruck, Austria

( Bingegangen 24. Juni 1980. Angenommen 7. August 1980)

New Synthetic Methods 41 Mild Onephase Ozidation of Sulfides and Sulfoxides to
Sulfones

The mild oxidation of sulfides and sulfoxides to sulfones with benzyltri-
ethylammoniumpermanganate in organic solvents is described.
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Fiir Arbeiten zur Ramberg-Bicklund-Umlagerung von 2-Ketosulfo-
nen! wurde ein rasches und mildes Oxidationsverfahren fir 8-Ketosul-
fide und -sulfoxide benotigt. Das bereits zur Oxidation von Aldehyden?
erfolgreich eingesetzte Benzyltriethylammoniumpermanganat? (Stabi-
litit siche4) eignet sich auch sehr gut zur Oxidation von Sulfiden und
Sulfoxiden zu Sulfonen.

PhCH, Et;NMnO,
RSO R RSO, R
CH,CL/CH;COOH; — 10°C

n: 0,1

Die Darstellung von Sulfoxiden hingegen gelingt nicht, die Oxida-
tion mit einem Aquivalent lieferte stets eine Mischung aus Sulfid,
Sulfoxid und Sulfon.

Die Oxidation von Allylsulfiden ergibt infolge nicht kontrollierbarer
Nebenreaktionen keinen eindeutig definierten Reaktionsverlauf.
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242 D. Scholz:

Tabelle 1. Ozidation von Sulfiden zu Sulfonen

Nr. Ausbeute Fp./Kp. Fp./Kp. (Lit.)
1 65% 139—141°C 140—141°C5
2 85%; 155°CJ0,1 Torr 165 °Cj1 Torrs
3 72% 256—257 °C 257—259 °C7
4 98% 93,59—96 °C 96—98 °C®
5 87% a
6 74%, a
7 0%

@ Siehe experimenteller Teil.

Tabelle 2. Ozidation von Sulfoxiden zu Sulfonen

Nr. Ausbeute Fp./Kp. Fp./Kp. (Lit.)
8 632, 139—141°C 140—141°Cs
9 92%; 106—108°C 107—108°C8
10 937 79,56—80°C 80—80,5 °C8
ol X(CHy)3CHy CH X ICH, )3 CH,
X
) @ @ CoHg0,CCHy X(CHy)3C0,C,H
H
1 2 3 4 5
a x:=s a x=5 a x=5 a x=s a x=s
b x=so, b x=s0, b x=s0, b x=s0, b x=sc,
0 0 o 0
X CH,CO,CH, XCH, XCH,
(CH3), CCHCH, SCgHs I
6 7 8 S 10
a x=s a x=s0 a x=s0
b x=so, b x=s0, b x=s0,

Die Aufarbeitung ist im allgemeinen sehr einfach, die Abtrennung
der anorganischen Bestandteile erfolgt durch Verdiinnen der Reak-
tionslosung mit Ether, filtrieren und waschen, wobei die Sulfone meist
schon recht sauber anfallen.
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Experimenteller Teil

Allgemeines Verfahren zur Oxidation von Sulfiden und Sulfoxiden

5 mmol Sulfid (Sulfoxid) werden in 50 ml CHyCl,/5 ml CH3COOH gelost, die
Losung auf —10°C abgekthlt und portionenweise mit 11 mmol (5,5 mmol)
Benzyltriethylammoniumpermanganat? versetzt.

Es wird 1h bei —10°C nachgeriihrt, mit 100 ml Ether verdiinnt, 30 min
absitzen gelassen, filtriert, 2 x mit HyO, { x mit NaHCO; gewaschen, ge-
trocknet, filtriert, das Losungsmittel im Vakuum abgezogen und der Riick-
stand gegebenenfalls destilliert oder umkristallisiert.

4-Ethoxycarbonylmethansulfonyl-buttersiureethylester (5)

Kp.: 145°C/0,01 Torr.

1H-NMR (CDCly): § = 1,21 (¢, 3H); 1,30 (¢, 3H); 2,00—2,70 (m, 4 H); 3,31
(t, 2H); 3,99 (s, 2H); 4,23 (q, 4 H).

IR (CHCIy): 2940, 1710, 1300, 1000 cm1.

Analyse: Ber. C45,11, H6,80. Gef. C45,13, H 6,65.

a-Methoxycarbonylmethansulfonylpropiophenon (6)

Fp.: 64—66 °C (Essigester/Petrolether).

TH-NMR (CDClg): 8 = 1,79 (d, 3H); 3,82 (s, 3H); 4,13 (s, 2H); 5,30 (q, 4 H);
7,10—8,10 (m, 5 H).

IR (CDCly): 2980, 2940, 1730, 1670, 1580, 1430, 1320, 1190.

Analyse: Ber. € 53,32, H5,22. Gef. 53,49, H5,17.

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

Nach Beendigung der Oxidation wird mit 500 ml Essigester versetzt, 5h
unter RiickfluB} gekocht, filtriert, 3 x mit Hy0, 1 x mit NaHCO; gewaschen,
getrocknet, im Vakuum eingeengt und aus Ethanol umbkristallisiert. Fp.:
139—141°C; Lit.5: 140—141°C.

Ich danke Herrm H. Lindner und Herrn P. Hebeisen herzlichst fiir die
Ausfihrung der Analysen.
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