
Tetrahedron Letters No. 30, pp 2567 - 2568, 1977. Fergamon Press. Printed in Great Britain. 

SYNTHESE EINES a-KETOSULFONS 

STRUKTURBE~EIS UBER SPEKTROSKOPIE UND FOLGEREAKTIONEN 

Kurt Schank* und Frank Werner 

FB 14.1 Organische Chemie, Universitat des Saarlandes 

D-6600 Saarbriicken 

(Received in Germany 27 April 1977; received in UK for publication 9 June 1977) 

1) 
Versuche zur Darstellung von CL-Ketosulfonen sind schon lange bekannt . 

Ernsthafte Herstellungsversuche scheiterten unseres Erachtens bisher aus 

zwei Griinden: l.Irreversible Solvolyse durch protische Reagenzien an der 

hochreaktiven Carbonylgruppe 
2) ; 2.Nucleophil-katalysierte Isomerisierung 

zu CarbonsEure-Sulfinsaure-Anhydriden mit nachfolgender mehrstufiger Zer- 

setzung3). Unter Vermeidung dieser ungiinstigen Voraussetzungen konnten 

wir nun nach einer literaturbekannten Methode 
4) durch Ozonspaltung von 

Phenyl-tosyl-diazomethan (i15' das Benzoyl-4-tolyl-sulfon (2) erhalten: 

Kontinuierliche IR-spektroskopische Untersuchung der Reaktionslijsung im 

Verlauf der Ozonolyse zeigte ein allmahliches Verschwinden der Diazobande 

von 2 bei 2140 cm 
-1 

und ein stgndiges Ansteigen der scharfen Carbonylbande 
-1 

von p bei 1712 cm . Die dominierenden Sulfonylbanden wurden dabei nur ge- 

ringfiigig von 1188, 1350 cm-' nach 1170, 1330 cm 
-1 

verschoben 6) . Der prP- 

parative Nachweis fiir $ wurde durch 
1 
H-NMR-spektroskopische und DC-Unter- 

suchung der Reaktionsprodukte sowohl mit absol. Methanol als such mit ab- 

solut trockenem etherischem Diazomethan geliefert. Dabei entstanden als 

Hauptprodukte einerseits Benzoesauremethylester und p-Toluolsulfins$iure, 

andererseits Benzoyldiazomethan und p-Toluolsulfinsauremethylester in Aus- 

beuten >50%. Im Gegensatz zu dem instabilen, isomeren Benzoeslure-4-Tolu- 

olsulfinsaure-Anhydrid 7) war also in 2 erwartungsgemafi der Carbonylkohlen- 

stoff das Zentrum des nucleophilen Angriffs. Bei der Umsetzung mit Diazo- 

methan entstanden noch zahlreiche Nebenprodukte (jeweils in Ausbeuten bis 

maximal 5%), 

4) 
deren Bildung teils auf eine Nebenreaktion bei der Ozonspal- 

tune; , teils auf Nebenreaktionen mit Diazomethan selbst zuriickzuftihren 

ist und etwaigen Erwartungen entspricht. Uber nlhere Einzelheiten sowie ii- 

ber eine unabhtingige Synthese weiterer a-Ketosulfone wird noch berichtet. 
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