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Sulfone durch photosensibilisierte 02-ijbertragung 
auf Sulfoxydel) 

Aus dem Max-Planck-Institut f i r  Kohlenforschung. Abteilung Strahlenchemie, MOlheim-Ruhr 

(Eingegangen am 2. August 1962) 

Dimethyl- und Diiithylsulfoxyd werden durch photosensibilisierte Oz-uber- 
tragung in die Sulfone iibergeflihrt. Die Reaktion eignet sich als Test fur 0 2 -  

Ubertragende Photosensibilisatoren. 

Wir belichteten Dimethyl- und Diathylsulfoxyd unter 0 2  in Gegenwart rein bi- 
radikalisch 02-ubertragender Photosensibilisatoren (Sens). Peroxyde bildeten sich 
nicht in nachweisbaren Mengen; dagegen entstanden nach der Bruttogleichung (1) 
die entsprechenden Sulfone: 

(1) 2 HsC-SO-CHJ + 0 2  ~HJC-SOZ-CH~ 
I I1 

Bei Belichtung der Sens enthaltenden Losung in Abwesenheit von 0 2  blieben die 
Sulfoxyde ebenso unverandert wie bei Begasung mit 0 2  unter LichtausschluR. 

Ganz anders benahm sich I bei UV-Bestrahlung in Abwesenheit von Sensibili- 
satoren. Unter 0 2  bildeten sich peroxydische Produkte; 58 % des aufgenommenen 
Sauerstoffs erwiesen sich jodometrisch aktiv. Bei der destillativen Aufarbeitung ver- 
schwanden die Peroxydeigenschaften. Wir erhielten I1 in 55-proz. Ausbeute bez.02. 
Die unsensibilisierte Reaktion folgt also nicht der Gleichung (1). 

Die Sulfoxyde verhalten sich somit unter UV-Bestrahlung in Gegenwart von 0 2  
Iihnlich wie die Thioather, die bei der Autoxydation a-Hydroperoxyde liefern 2). 

Maglicherweise liegen jtdoch kompliertere Verhiiltnisse vor. Belichtet man I in Abwesen- 
heit von 0 2 ,  so findet eine langsame photochemische Disproportionierung unter Bildung von 
Dimethylsulfid und I1 statt. y-Bestrahlung von I liefert die gleichen Produkte; die verglei- 
chende. Untersuchung ist noch nicht abgeschlossen. Eine thermische Disproportionierung 
der Sulfoxyde3) tritt unter unseren Bedingungen nicht ein. 

Der stochiometrische Verlauf der photosensibilisierten Reaktion entsprechend (1) 
fordert, d a R  ein 02-Molekul zwischen zwei Molekulen Sulfoxyd geteilt wird, ohne 
daR dabei Hydroperoxyde als Zwischenprodukte, wie z. B. bei der Autoxydation der 
Sulfide 2) auftreten. Eine substituierende Hydroperoxydierung in der Methylgruppe 
von I scheidet aus. Mit Benzophenon, dessen Photo-Pinakonbildung in Isopropyl- 
alkohol durch I nicht gehemmt wird, laRt sich keine Hydroperoxydierung4) in der 

Senslh 
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Methylgruppe erreichen. Es sind also nur die 02-iibertragenden Photosensibili- 
satoren in der Lage, in den untersuchten Sulfoxyden eine Sauerstoffaufnahme zu 
vermitteln (Tab.). 

Photosensi bilisierte 02-u bertragung auf Dirnethylsulfoxyd mit verschiedenen Sensibilisatoren 
~~ 

Sens 02-Aufnahme *) maximal Ausb. H3C - SO2 - CH3 
[ % d. Th. bez. 0 2 1  [ccrn Oz/Min.] 

- ohne Sens 0 
Chlorophyll **) 13.5 94 
Zn-tetraphenylporphin 10.2 94 
Methylenblau 8.7 99 
Dinaphthylenthiophen 11.2 80 
Bengalrosa 10.2 97.5 
Phloxin 9.3 97.5 
o.o'-Diphenyl-octatetraen 3.5 90 
Benzophenon 0.07***) nicht bestimmt 
Riboflavin 1.95 nicht bestimmt * * * *) 

ohne Sens, UV-Belichtung 1.34 55 
*) Die Belichtungen wurden gewahnlich nach Aufnahme von 2 bis 5 I 0 2  bsendet. 

**) Herrn Prof. Dr. A. STOU danken wir far die uberlassung. 
***) Blindwert der Apparatur. 

****) 27.5% d. Th. akt. 0 2  in der Losung. 

Da nur Askaridolbildner als Sensibilisatoren die Reaktion vermitteln, erscheint die 
Sulfonbildung als einfacher Eignungstest fur 024ibertragende Photosensibilisatoren. 
Wir nehmen deshalb auch an, daD die Photosensibilisation der Sulfonbildung uber 
das Addukt-Biradikal =Sens-Op wie bei der Askaridolsyntheses) fuhrt. Die photo- 
sensibilisierte Diensynthese mit 0 2  kann namlich auch in I durchgefuhrt werden, 
wobei die Sulfonbildung entsprechend zurucktritt. 

Fur die Sulfonbildung ist zuniichst eine Reaktion von dens-02. mit einem Sulf- 
oxydmolekiil notwendig (4a oder 4b). Eine einfache 02-ubertragung im Sinne von 
(4 b) unter Bildung eines hypothetischen HJC-SO~ -CH3 findet jedoch offenbar 
nicht statt. Die bisherige kinetische Untersuchung weist vielmehr darauf hin, daD 
ein nach (4a) aus OSens-02. und Sulfoxyd entstandenes Zwischenprodukt mit einem 
zweiten Sulfoxydmolekul nach ( 5 )  reagiert. In Bruttoreaktion ( 5 )  entstehen dann die 
Endprodukte unter Regenerierung von Sens. 

(2) 
*Sens* + 0 2  - OSens-02- (3) 

OSens-02- + H3C-SO-CH3 - -----f CSens-O-O'SO (4 a) 

*Sens--Oy + H3C-SO-CH3 - Sens + [H3C-SO3-CH,] (4b) 

hv 
Sens - -+ -Sense 

CH3 
I 
I 

CH3 

CH3 
I 

I 
CH3 

.Sens-O-O%SO + H~C-SO-CHJ - + Sens + 2H3C-SO2-CH3 (5) 

5) G. 0. SCHENCK, Naturwissenschaften 35, 28 [1948]. 
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Diese Vorstellung wird gestiitzt durch entsprechende Befunde ' bei der photo- 
sensibilisierten 02-'Ubertragung auf Sulfide. Hierbei entstehen zunachst fast aus- 
schlieDlich die Sulfoxydel) und nicht die Sulfone. 'Uber diese Reaktion und ihre Kinetik 
werden wir in Kiirze an gleicher Stelle berichten. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  
Die Belichtungen erfolgten mit Quecksilber-Hochdruckbrenner HPK 125 W in der friiher 

beschriebenen Apparatura) mit wassergekilhlten Lampentauchschachten aus Glas oder 
Quarz bei Raumtemperatur. 

Photosensibilisierte 0 2 -  Ubertragung auf Dimethylsulfoxyd: 164 g Dimethylsulfoxyd (I, 
Schuchardt, nio 1.4779), in dem 0.1 g Bengalrosa gelast waren, nahmen unter Belichtung in 
13.8 Stdn. 5 I 0 2  auf. Die Reaktionsgeschwindigkeit nahm von 10 bis 6.5 ccm Oz/Min. ab. 
(Im Dunkeln bzw. bei Belichtung ohne Sensibilisator wurde wtihrend 30 Min. kein Sauerstoff 
aufgenommen.) 

Die belichtete LBsung reagierte rnit .KJ/Essigs&ure unter sehr schwacher Jodausscheidung. 
Nach Vakuumdest. des unverbrauchten I und Umkristallisieren des Ruckstandes aus Aceton/ 
Petrolather erhielten wir 41.3 g Dimethylsulfon (97% d. Th., bez. 02-Aufnahme). Schmp. 106 
bis 110". 

Die Belichtungen der anderen in der Tabelle aufgefiihrten Sensibilisatoren wurden wie 
vorstehend ausgefiihrt, lediglich von Chlorophyll kamen nur 30 mg zur Verwendung. Mit 
Bengalrosa unter Argon wilhrend 20 Stdn. belichtet, blieb I vBllig unverandert. 

UV-Bestrahlung von Dimethylsulfoxyd unter Argon: Wir belichteten 164 g Dimethylsulfoxyd 
unter Argon in einer Quarzapparatur wahrend 13.5 Stdn. In dieser Zeit hatte die LBsung eine 
Gelbrarbung und einen Geruch nach faulem Meerrettich angenommen. Aufarbeitung durch 
Vakuumdest. lieferte neben unverbrauchtem I 0.34 g leicht fluchtiges Dimethylsulfid, das in 
einer mit flussiger Luft gekiihlten Falle kondensiert wurde, sowie 0.84 g Dimethylsulfon. 

U V-Bestrahlung von Dimethylsulfoxyd unter 0 2 :  Ein Ansatz wie vorstehend, jedoch unter 
0 2  belichtet, nahm in 7.3 Stdn. 1.34 I 0 2  mit einer Geschwindigkeit von 2.5 ccm Oz/Min. 
auf. Die belichtete farblose LBsung reagierte mit KJ/Essigsiure unter starker Jodausscheidung. 
58% des aufgenommenen Sauerstoffs wurden jodometrisch als akt. 0 2  erfal3t. Die Vakuum- 
dest. ergab neben unverbrauchtem I 3.1 g Dimethylsulfon (55 % d. Th., bez. 0 2 )  sowie 4.4 g 
eines uneinheitlichen, tibelriechenden 01s. 

Photosensibilisierte 0 2 -  obertragung auf Diathylsulfoxyd: 56.5 g Diathylsulfoxyd (n% 1.4705, 
dargestellt nach I. c. 1)) nahmen mit 0.1 g Bengalrosa in 6.3 Stdn. 1.8 I 0 2  mit einer Geschwin- 
digkeit von 5.1 bis 2.75 ccm Oz/Min. auf. Nach destillativer Abtrennung (Badtemp. 85"/ 
0.1 Torr) von 34 g Ausgangsmaterial und nach Umkristallisation des RUckstandes aus 
Aceton/Petrolather blieben 17 g Diathylsurfon (86% d. Th., bez. 02-Aufnahme). Schmp. 75". 

Dimethylsdfoxyd als Losungsmittel fur die photosensibilisierte 0 2 -  Ukrtragung auf 8- 
Pyronen7): 90.proz. P-Pyronen, 0.1 rn in I, nahm, mit Bengalrosa belichtet, 86% d.Th. an 0 2  

auf, und zwar mit einer Geschwindigkeit von 16.2 ccm/Min. Nach Aufnahme der ber. 
SaueI;stoffmenge sank die Reaktionsgeschwindigkeit auf den fur I ermittelten Wert von 
10 ccm Oz/Min. 

6 )  G. 0. SCHENCK, Dechema Monogr. 24, 105 119551. 
7 )  G. 0. SCHENCK, Angew. Chem. 64, 12 [1952]. 
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