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Chemoselektive Methode zur Herstellung von Phenyl-sulfoxi-
den durch Oxidation von Phenyl-sulfiden mit 2-Hydroperoxy-2-
methoxypropan
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Chemoselective Method for the Preparation of Phenyl Sulfoxides by the
Oxidation of Phenyl Sulfides with 2-Hydroperoxy-2-methoxypropane
Phenyl sulfoxides are easily prepared by the chemoselective oxidation of
the corresponding sulfides with molecular equivalents of 2-hydroper-
oxy-2-methoxypropane. This reagent is generated from 2,3-dimethyi-2-
butene by ozonization in methanol.

Sulfoxide - unter anderem a-Sulfinylketone - stellen wichtige
Synthese-Zwischenprodukte dar.! Thre allgemeinste Synthese
ist dic Oxidation der entsprechenden Sulfide, wobei die Weiter-
oxidation zu den Sulfonen vermieden werden mul.
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Im Prinzip eignen sich hierfiir eine Reihe von Oxidationsmitteln:
die besten bisher bekannten sind Wasserstoff-peroxid, Persiuren
und Natrium-metaperiodat.?

Auch Ozon selbst ist bei dieser Reaktion als Oxidationsmittel
verwendet worden, doch gelingt es nicht, die Bildung der Sulfone
vollstindig zu unterdriicken.® AuBerdem ist die Stdchiometrie
der Reaktion mit cinem gewohnlichen Ozonisierungsapparat
schwer zu kontrollieren. Da Ozon ein billiges und leicht erhiiltli-
ches Oxidationsmittel ist.* erschicn es lohnenswert, eine ,.che-
moselektive™ Methode zu suchen, welche dic Umwandlung von
Sulfiden in Sulfoxide mittels Ozon ermoglicht.

Es ist bekannt.” daf die Verwendung von Dimethyl-sulfid in der
zweiten Reaktionsstufe der Ozonisierung von Olefinen (1) zu
Ketonen (2), d.h. der Reduktion der Hydroperoxid-Zwischen-
produkte (3), Vorteile bictet. Das Dimethyl-sulfid wird hierbei zu
Dimethvl-sulfoxid oxidiert.
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SYNTHESIS

Tabelle. Sulfoxide (5) durch Oxidation von Phenylthicethern (4) mit 2-Methoxy-2-hydroperoxypropan (3a)

Produkt R, (R; von 43

FC) bzw. Kp ("Cjtorr IR (CCly) TH-NMR (CCL,/ TMS) Lit?
e e : viem™") 3 (ppm)
gefunden herichtet
Sa 017 (0.78) Kp: 76--78/0.1 Kp: 78 74/0.17 1055 2.67 (s, 3H); 7.3-7.85 (m. SH) v
F: 2932 (Hexan [ 28 30°
Lther 2:1) (Rohprodukt)
5h 024 (0.73) 1638, 1050 3.41 (d, 2H, J = 6.5 1), 4.9-6.2 {m, *
3H); 7.1-7.8 (m, SH)
Se¢ 032 (0.62) 1740, 1052 1.2-2.6 (m, 6H); 3.3-29 (m, 1H)y. '
7.0-7.7 (m, SH)
de 0.24  (0.54) 1: 104105 £ 104 10341 1708, 1050 1.3-2.6 (m, 8H): 3.2 3.8 (m, (H):. "
(Hexan/Fthyl- {Ether) 7.1-78 (m, SH)
acetat)
Sef 0.22  (0.61) 1700, 1052 1.2-2.5 (m, 12H); 3.4-40 (m, 1H) Y
7.0--7.7 (m, SH)
* Diinnschicht; Kieselgel 60 17-254 (Merck: Petrolether/Ethylacetat 1:1). ¢ Die 'H-NMR-Spektren deuten auf ein Diastereoisomeren-Gemisch

" Herstellung der authentischen Probe.
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Unser Ziel war, Sulfoxide aus Sulfiden mit Hilfe des Ozonisic-
rungsproduktes eines geeigneten Olefins herzustellen. Als Olefin
withlten wir 2,3-Dimethyl-2-buten (1a; R =CH ;1 aus folgenden
Griinden:

Das Olefin 1a ist leicht zugiinglich bzw. kiuflich.”

- Als Oxidationsprodukt entsteht Accton, das leicht im Vaku-
um entfernt weden kann.

Das Verfahren ist experimentell sehr einfach: Nach der Ozoni-
sierung von 2,3-Dimethyl-2-buten (1a) zu Aceton und 2-Hydre-
peroxy-2-methexypropan (3a) gibt man eine dquivalente Menge
des betreffender: Phenyl-thioethers (4) zu. Nach Entfernung von
Aceton und Methanol im Vakuum bei Raumtemperatur erhilt
man das Phenvl-sulfoxid (5) als Rickstand in quantitativer
Ausbeute.
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Wegen der thermischen Instabilitiit der Produkte § (usgenom-
men Sa, siche Tabelle) werden diese nicht zur Reinigung destil-
liert, sondern normalerweise als Rohprodukte weiter verwen-
det.! 1hre hohe Polaritit ermoglicht einfache Sdulen-Chromato-

graphie an Kiesclgel. Die Destillation im Fall ven Sa oder die
Siiulen-Chromatographie in den anderen Fallen vermindert die
Ausbeuten aut ~ 90 %.

Alle hergestellten Verbindungen sind bekannt; sie wurden durch
Vergleich mit nach bekannten Verfahren hergestellten authenti-
schen Proben identifiziert (IR, 'H-NMR, Diinnschicht-Chro-
matographie).

Bei der Oxidation von Allyl-phenyl-sulfid (4b) ist bemerkens-
wert, dall nur das S-Atom oxidiert witd, die C=C-Doppelbin-
dung jedoch nicht angegrillen wird.

Gieriite: Ozenisator Trailigaz Welsbach T 23 mit Sauerstofl als Ozon-
quelle (70 Watt, Stromgeschwindigkeit 25 1/h); IR-Spektren: Perkin-
Elmer, Modell 684; "H-NMR-Spektren: Varian EM 360 (60 Mtlz).

2-Phenylsulfinylcyclopentanon (5¢); Typische Arbeitsvorschrift:

In cine aut — 78°C gekiihlte Losung von 2,3-Dimethyl-2-buten (Ta;
0.84 ¢, 0.01 mol) in Methanol (25 ml) wird ein Ozon-Strom (~ 5%
Ozon) bis zur auftretenden Bleufirbung cingeleitet. Zu dieser Losung
gibt iman bei ~ 78°C cine Lésung von 2-Prenylthiocyclopentancen (4¢:
1.92g, 0.01 mol) in Methanol (10 ml) und Bt das Gemisch sich aul
Raumtemperatur erwiirmen. Entfernen vor. Methanol und Aceton bei
25°C Badtemperatur/0.1 torr ergibt 2-Fhenylsulfinyleyclopentanon
(5¢); Ausbeute: 207 g (~ 100%). Ausbeate nach Reinigung durch
Siulen-Chromatographic an Kieselgel 60 (Merck: Sdule 30> 2om;
Petrolether/Ethylacetat 1:1): 1.85g (89%) Produkt. das mit einer
authentischen Probe!'® identisca (IR, 'H-NMR) war (Tubelle}.
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