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Z-eafwa-Phenylsulfoxyd-propionsfiure, a-PhenHthylsulfoxyd-essigs5ure und a-Benzyl- 
sulfoxyd-propio&ure k&men wegen der Anw&enheit van zwei Asymmetriecentreo in ihren MolekiYen 
in je zwei Racemformen vorkommen. Bei der Herstellung jeder der Si3uren er&lt man immer Gem&he der 
beiden Formen. Die Trennung dieser Formen von einander wird bexhriehcn. Die NMR-Spcktren der 
Sulfoxydtiuren sowie der entsprechenden Sulfid- und Sulfontiuren werdexi beschrieben und bei der 
Herstellung der Racemformen ffir die Reinigung und Charakterisierung venvendet. 

VERBINDUNGEN, die gleichzeitig ein asymmetrisches Kohlenstoffatom und eine 
Sulfoxydgruppe in dem Molekiil enthalten, kijnnen in zwei Racemformen vorkommen. 
Man kennt aber nur eine geringe Anzahl Verbindungen, wo beide Formen darge- 
stellt worden sind. Im Folgenden werden die drei Sulfoxydduren-A: rx-Phenyl- 
sulfoxyd-propionsgure ; B : a-PhenHthylsulfoxyd-essigsiure ; C : a-Benzylsulfoxyd- 
propionsUue--behandelt werden. 

Im Jahre 1910 beschrieb Pummerer’ a-Phenylsulfoxyd-propionstiure vom Schmp. 
135”, die er durch Oxydation der a-Phenylsullid-propionslure mit Wasserstoff- 
peroxyd in Eisessig dargestellt hatte. Man wusste damals nicht, dass diese Saure 
in zwei Racemformen existieren kiinnte. Ramberg und Hedlund’ erhielten bei der 
Oxydation der rechtsdrehenden a-Phenylsulfid-propionsiure mit Wasserstoff- 
peroxyd in Acetonliisung ein Uuregemisch, das mittels Benz01 in eine rechtsdrehende 
und eine linksdrehende a-Phenylsulfoxyd-propiontiure getrennt werden konnte. 
Die entsprechenden Antipoden wurden nicht hergestellt. Versuche urn die beiden 
Racemformen zu erhalten wurdeu nicht ausgef%hrt. In dem experimentellen Teil 
dieser Arbeit wird gezeigt, dass die Oxydation der a-Phenylsulfid-propionsZure 
mit Wasserstoffperoxyd ein SZufegemisch ergibt, aus welchem man mit Benz01 die 
b&den Racem-a-Phenylsulfoxyd-propions&uren AI (Schmp. 152-l 54”) und AI1 
(fltisig) erhalten kann. 

Bei der Oxydation der a-Phen%hylsulfidessigsZlure mit Wasserstoffperoxyd oder 
Kaliumpersulfat in neutraler oder schwach alkalischer WasserlBsung erhielt Holm- 

berg 3p4 Produkte, die offenbar Gem&he von den beiden Racemformen der a- 
Phentithylsulfoxyd-eigs&ren waren. Es gelang ihtn nicht sie von einander zu 
trennen. Aus den optisch aktiven a-Phenfthylsulfid-essi@uren stellte Holmberg’ 
die vier optisch aktiven a-Phen&thylsulfoxyd-essigs&uren dar, aus welchen er dann 
die beiden Racemformen erhielt. Es zeigte sich, dass sie denselben Schmelzpunkt 
137-138” hatten. Im Folgenden wird erwiesen, dass man die beiden Racemformen 
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Ober die Racemformen der a-Phenylsulfoxyd-propiondure, a-Phenlthylsulfoxyd-essigdure 6199 

eines solchen Gemisches durch fraktioniertes Kristallisieren aus Aceton in Gegenwart 
von Benz01 von einander trennen kann. Die so erhaltenen Racemduren BI (Schmp. 
142-144”) und BII (Schmp. 140”) hatten etwas h6here Schmelzpunkte als die von 
Holmberg’ angegehnen. 

a-Benzylsulfoxyd-propiontiure scheint zum erstenmal in dieser Arbeit durch 
Oxydation der entsprechenden Sulfidslure mit Wasserstoffperoxyd in Acetonlosung 
hergestellt worden zu sein. Das Rohprodukt wurde mittels Aceton in die Racem- 
formen CI (Schmp. 144-145”) und CII (Schmp. 121”) getrennt. 

Die NMR-Spektren der A- und B-Isomeren wurden sowohl in (CD&CO wie 
in (CD3)$0 aufgenommen. Die C-Isomeren wurden wegen ihrer geringen Leslich- 
keit in (CD,),CO nur in (CD,)+30 NMR-spektroskopisch untersucht. Die aus den 
Spektren ermittelten chemischen Verschiebungen r in ppm und Kopplungskonstanten 
J in Hz sind in der Tabelle I enthalten. Das Verhalten der Phenyl- und Carboxyl- 
protonen wurde nicht berticksichtigt. 

Die Tabelle 1 enttilt in &hnlicher Weise die Daten der den SulfoxydsHuren ent- 
sprechenden Sulfidduren-D : a-Phenylsulfid-propionsiure ; E : a-Phenlthylsulfid- 
essigdure ; F : a-Benzylsulfid-propions&ure ; und Sulfons&tren-G : a-Phenylsulfon- 
propiontiure ; H : a-Phen~thylsulfon-essigdure ; J : a-Benzylsulfon-propionsiure- 
erhalten. 

Die Spektren der !%uren D-J wurden in erster Hand zur Beurteilung der Anwesen- 
heit von Sulfidstiuren (Ausgangsmaterial) und Sulfonduren (durch Weiteroxydation 
der Sulfoxyds&tren gebildet) in den dargestellten Sulfoxydtiuren, besonders in den 
Rohprodukten, verwendet. In dem Spektrum eines Gemisches von zwei zusammenge- 
horigen Formen der Sulfoxyds&rren ist es im allgemeinen leicht die Linien und 
Banden der beiden Formen zuzuordnen, wenn das Spektrum bei 1 Hz/cm auf- 
genommen worden ist. Ein solches Spektrum ergibt oft eine bessere Auskunft iiber 
die Zu sammensetzung des Gemisches als der Schmelzpunkt, der zuerst bei Rein- 
heitsgraden von mehr als etwa 80% verwendbar wird. 

Das Molektil einer der Verbindungen der Tabelle 1 enth%lt eine tier zwei von 
den Gruppen CH, und CH(CHs) in solcher Weise gebunden, dass die Protonen 
derselben nur innerhalb der Gruppe unter einander aber nicht mit den Protonen 
anderswo in den Molektil koppeln. Die Molektile der Verbindungen E, F, H und J 
enthalten ein Kohlenstoffatom und diejenigen der Verbindungen BI, BII, CI und CII 
ausserdem eine Sulfoxydgruppe als Asymmetriecentrum. Hierdurch ist die Bedingung 
erftillt, dass die Methylenprotonen dieser Verbindungen magnetisch nichtaquivalent 
sein kiinnen. Diese Protonen kcnnen daher durch die chemischen Verschiebungen 
z(CH,) und t(CH,) sowie durch die Kopplungskonstanten J(H,,H,) charakterisiert 
werden. 

Die t-Werte einer und derselben Verbindung in (CD3)&0 und (CD&SO weichen 
im allgemeinen weniger als O-1 ppm von einander ab. Griissere Abweichungen 
(O-2-0*4 ppm) zeigen die nichtgquivalenten Protonen der CH,-Gruppen der Ver- 
bindungen BI und BII. 

Die Protonen der Methylengruppen zeigen sich in magnetischer Hinsicht bald 
aquivalent bald nichtaquivalent zu s&n. Eine besonders hohe Nichtgquivalenz mit 
z(CH,)-r(CHn) = 0.50 ppm in (CD&30 hat die Verbindung VII. 

Das Spektrum einer Sulfondure ist im Vergleich mit demjenigen der entsprechen- 
den Sulfids%ure gegen niedriges Feld verschoben. Dieses kann durch die starke 
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Elektronegativitgt der Sulfongruppe erklPrt werden, derer Wirkung jedoch durch 
andere Gruppen verstirkt oder vermindert werden kann (z.B. Elektronegativitit 
und magnet&he Anisotropie der Carbonyl- und Phenylgruppen). Die Verschiebung 
des Spektrums einer Sulfidsiiure bei dem obergang zu Sulfoxydshure ist geringer 
und kann entgegengesetzt sein. 

Die einzelnen Komponenten eines Diastereomerenpaares A, B oder C zeigen in 
dem einen oder anderen Teil des Spektrums deutlich erkennbare Unterschiede. 
Besonders grosse Unterschiede sind in den CH,-Teilen des C-Paares vorhanden. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Die NMR-Spektren wurden mit dem Spektrometer Varian Model1 A-6OA aufgenommen. TMS 
(7 = loo0 ppm) wurde als innere Bezugssubstanz verwendet Die gemessenen Lasungen enthielten @20 g 
Substanz pro ml. Bei den schwerl6slichsten Verbindungen wurden jedoch getittigte tisungen verwendet. 

Die Sulfidsriirren wurden nach den Angaben von Pummerer’ (a-Phenylsultid-propiontiure), Holmberg* 
(a-PhenPthylsultid-essigdure) und Iskander und Tewtik6 (a-Benzylsulfid-propions%ure) hergestellt. 

Die Sulfoxydsiiwen wurden nach der folgenden allgemeinen Vorschrift dargestellt. 0.1 Mol Sultidtiure 
wurde in 100 ml Aceton gel&t. Die Liisung wurde unter KQhlen auf 0” mit 0.13 Mol Wasserstoffperoxyd 
als Perhydrol in kleinen Portionen versetzt und darm bei 0” sechs Tage aulbewahrt. Das LGsungsmittel 
wurde dann im Vakuum entfemt und der Riickstand im Vakuum Nx.r tkhwefelsiure sorgfiltig getrocknet. 
Die so erhaltenen Rohprodukte von a-Phenylsulfoxyd-propionslure (A), a-Phenlthylsulfoxyd-essigsiiure 
(B) und a-Benzylsulfoxyd-propionslure (C) wurden NMR-spektroskopisch untersucht. Es zeigte sich 
dabei, dass in allen drei Fallen Gem&he der betreffenden Racemformen erhalten worden waren. Kein 
Rohprodukt enthieh Sulfid- odder Sulfonsiiure. Die Ausbeute an Rohprodukt war fast wie die theoretische. 
Bei der Herstellung einer und derselben Sulfoxyddure variierte das VerhB;ltnis zwischen deci beiden 
Racemformen aus unbekannten Ursachen innerhalb ziemlich weiter Grenzen. 

Aus den Rohprodukten wurden die reinen Racemformen durch fraktioniertes L&en und Kristallisieren 
in der unten beschriebenen Weiss dargestellt Die Trennungsarbeit wurde zuerst NMR-spektroskopisch 
und dann. besonders werm Reinheitsgrade von mindestens 90% erreicht worden waren, durch Schmelz- 
punktsbestimmungen kontrolliert. 

a-Phenylsulfoxyd-propionsikrre. Rohprodukt : etwa 60% AI und 40% AII, Schmp. 13&140”, (Ber: fiir 
CgH,OO,S. xquiv.-Gew. 198.2; S, 162; Gef: xquiv.-Gew. 198.2; S, 16-I %) 1Oag Rohprodukt wurden 
zuerst mehrmals mit heissem Benz01 behandelt, wobei AI1 und eine geringe Menge AI ausgeliist wurde. 
Der feste Rikckstand ergab beim Kristallisieren aus Aceton 48 g AI von Schmp. 152-I 54”. (Ber: b;quiv.- 
Gew. 198.2; Gef. Mr C,H,,O$: Aquiv.-Gew. 19&l). Die Benzoll&ungen ergaben beim Konzentrieren 
eine kleine Menge AI und schliesslich beim Entfemen des Benzols ein tihes 61. Dieses wurde mit etwas 
Benzol behandelt, wobei es fast vollsttidig gel&t wurde. Nach Filtriereu wurde die Benzolliisung im 
Vakuum tiber Schwefeldure sorgfgltig eingetrocknet. Das riickstlndige z&e 01 (1.8 g) bestand aus der 
Racemform AIL (Ber: ffir C9H,,,0SS. biquiv.-Gew. 198.2; Gef: biquiv.-Gew. 198.2). Wenn man versucht 
das Rohprodukt, ohne es zuerst von AI1 zu befreien, aus Aceton zu kristallisieren, erhllt man fast immer 
Kristallfraktionen vom Schmp. 135140”, die sowohl AI wie AI1 enthalten. 

a-Phe~thylsulfoxyd-essigsiiure. Rohprodukt: etwa 65% BI und 35% BII. Schmp. 121-130”. (3er: 
flir C,,,H,20,S. jiquiv.-Gew. 212.2; S. 15-l %; Gef: Aquiv.-Gew. 212.3; S 152%). Durch langsames 
fraktioaiertes Kristallisieren aus Aceton unter Zusatz von Benz01 und durch Impfen wurden aus IO-O g 
Rohprodukt 48 g BI vom Scbmp. 142-144”. (Ber: fiir Cl,,H,,OJS. Aquiv.-Gew. 212.2; Gef: Aquiv.-Gew. 
212*2-und 2.1 g BII vom Schmp. 14O”- Ber: ftir C,,,H,,O,S. b;quiv.-Gew. 212.2; Gef: Aquiv.-Gew. 
211.9). Das Gelingen der Trennung beruhte zum gressten Teil darauf, dass die beiden Formen, besonders 
in Gegenwart von einander. stark verschiedene Kristallisationsgeschwindigkeiten hatten. 

a-Benzylsu[/oxyd-propionsiiure. Rohprodukt: etwa 25% Cl und 75% CII. Schmp. 112-129”. (Ber: 
f”ur CIOH,,O,S. Kquiv.-Gew. 212.2; Gef: Aquiv.-Gew. 212.5). 10-O g Rohprodukt wurden mit heissem 
Aceton behandelt, so dass etwa ein Viertel ungel&t verblieb. Das Ungeleste ergab bei einmaligem Kristal- 
lisieren aus A&on 1.5 g reine CI vom Schmp. 145”. (Ber: fiir ClOH,,O,S. Aquiv.-Gew. 212.2; S, 15.1; 
Gef: biquiv.-Gew. 212.3 ; S, 15.2 %). Aus den Acetonliisungen wurden noch @9 g Cl vom Schmp. 144145” 
ausfraktioniert. Daneben wurden 6.1 g CII vom Schmp. 121” rein erhalten. (Ber: fiir C,,,H,20,S. biquiv.- 
Gew 212.2; S, 15.1; Gef: Kquiv.-Gew 212.0; S, 15,3x). 
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Die Sulfonsiiirren. r-Phenylsulfon-propionslure und a-PhenlthylsuIfon-essigs&ue. wurden nach den 
Angaben von Ramberg und Hedlund’ bzw. von Holmbergs durch Oxydation der entsprechenden Sulfid- 
sPurem mit Kaliumpermanganat dargestellt. In lhnlicher Weise wurde von mir a-Benzylsulfon-propion- 
slure erhalten. Die SIure wurde aus Wasser umkristalhsiert. Die so erhaltene S&~re enthielt 1 Mol 
Kristallwasser, das vor der AnaIyse und Verwendung im Vakuum iiber Schwefelsaure entfcrnt wurde. 
Schmp. 120’. (Ber: fur C,0H,20aS. Aquiv.-Gew. 228.2; S. 14-l ; Gef: .&quiv.Gew. 228.5; S, 14.2%). 

Daazksquw-Die Aufnahme der Spektren wurde durch das Entgegenkommen von AB Astra, SiidertdJe, 
und Karlshamns Oljefabrikers AB, Karlshamn, moglich gemacht, wofiir ich bestens danke. Der Schwedische 
Naturwissenschaftliche Forschungsrat hat die A&it finanzie!! unterstiitzt. 
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