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CYCLIZATION OF SELECTED BEEIZYL SULFONE DERIVATIVES 
UNDER PHASE TRANSFER CATALYTIC COEIDITIONS 

FlAHER F .  EL-ZOHRY, AHMED 1.1. EL-KHA\!AGA ANC 
ABOEL - M A G D  A .  ARDEL -WAHAO* 
D e p a r t m e n t  o f  C h e m i s t r y ,  F a c u l t y  o f  S c i e n c e ,  A s s i u t  
U n i v e r s i t y ,  A s s i u t ,  E g y p t .  

A b s t r a c t  S e v e n  s e l e c t e d  b e n z y l  c h l o r o a l k y l  s u l f o n e s  
( l a - c )  a n d  b e n z y l  c a r b o e t h o x y a l k y l  s u l f o n e s  ( I d - q )  has 
b e e n  s u b j e c t e d  t o  t r e a t m e n t  w i t h  a q u e o u s  blaOH( 50%)  
u n d e r  PTC c o n d i t i o n s .  A n a l y s i s  o f  t h e  p r o d u c t  m i x t u r e s  
r e v e a l e d  c o m p e t i t i v e  c y c l i z a t i o n ,  e l i m i n a t i o n  a n d  
h y d r o l y s i s  r e a c t i o n s .  C o r r e l a t i o n  o f  t h e  r e a c t i o n  
p r o d u c t 5  a n d  t h e  s t a r t i n g  s u l f o n e  h a s  b e e n  d i s c u s s e d .  

I N T N 0 0 U C T I 0 N 

The c a p a c i t y  o f  s u l f u r  i n  i t s  v a r i o u s  o x i d a t i o n  s t a t e s  t o  

e n h a n c e  s i g n i f i c a n t l y  t h e  a c i d i t y  o f  a d j a c e n t  C-H bonds h a s  

b e e n  r e p o r t e d  a s  e a r l y  a 5  1 8 8 9  b y  Fromm . \ \ h i l e  p r e c i s e  

me c ha n i sm o f s t a b i 1 i za t i  o n  o f  ca  r ha n i o n  s b y  a d j a c e n t  s u l f u r ,  

i n  i t s  v a r i o u s  o x i d a t i o n  c o n d i t i o n s ,  i s  s t i l l  c o n t r o v e r s y ,  

t h e  g r e a t  i m p o r t a n c e  o f  t h i s  a f f e c t  i n  s y n t h e t i c  o r q a n i c  

c h e m i s t r y  i s  c o n t r o v e r t i b l e  . F o r  e x a m p l e ,  c y c l i z a t i o n  o f  

a r y l  3 - h a l o g e n o p r o p y l  s u l f o n e s  u n d e r  s t r o n q l y  b a s i c  

c o n d i t i o n s  was s t u d i e d  b y  s e v e r a l  C o m p e t i t i o n  

b e t w e e n  c y c l i r a t i o n ,  e x t e r n a l  s i r b s t i t u t i o n  a n d  e l i m i n a t i o n  

r e a c t i o n s  h a s  b e e n  r e p o r t e d  when d r y 1  w - h a l o q e n o a l k y l  
5 s c i l f o n e s  r e a c t  ~ i t h  a l k o x i d e s  . A l s o ,  c y c l o p r o p a n a t i o n  o f  

m e t h y l e n e  g r o u p  a c t i v a t e d  w i t h  s u l f o n e  q r o u p 6 '  

v a l u a b l e  s y n t h e t i c  r e a c t i o n s  w e r e  d e s c r i b e d 8 - l 6 .  

r e s u l t s  s u g g e s t e d  t h e  f o r m a t i o n  o f  a - s u l f o n y l c a r b a n i o n  

i n t e r m e d i d t e s .  F r o m  t h e s e  s t u d i e s ,  i n  a d d i t i o n  t o  o u r  

i n t e r e s t  i n  s u l f u r  c h e m i s t r y  17 '18 ,  we p r e s e n t  i n  t h i s  w o r k  

t h e  t r e a t m e n t  o f  some b e n z y l  s u l f o n e  d e r i v a t i v e s  w i t h  
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a q u e o u s  s o d i u m  h y d r o x i d e  s o l u t i o n  u n d e r  PTC c o n d i t i o n s .  

T h e  s e l e c t e d  s u l f o n e s  were c a r e f u l l y  d e s i q n e d  t o  h a v e  two 

a c t i v e  c e n t e r s  e a c h  c a p a b l e  t o  form a n i o n  ( a m b i d e n t  

c a r b a n i o n )  u n d e r  t h e  w o r k i n g  c o n d i t i o n s .  

RESULTS AND DISCUSSION 

T h i s  w o r k  a i m s  t o  s t u d y  t h e  c y c l i z a t i o n  o f  b e n z y l  s u l f o n e  

d e r i v a t i v e s  u n d e r  PTC c o n d i t i o n  a n d  t h e  c o m p e t i n g  r e a c t i o n s .  

T h e  t i t l e  s u l f o n e s  i n c l u d e :  b e n z y l  2 - c h l o r o e t h y l  s u l f o n e  

( l a ) ,  b e n z y l  3 - c h l o r o p r o p y l  s u l f o n e  ( l b ) ,  b e n z y l  4 - c h l o r o -  

b u t y l  s u l f o n e  ( l c ) ,  e t h y l  2 - h e n z y l s u l f o n y l a c e t a t e  ( I d ) ,  

e t h y l  3 - b e n z y l s u l f o n y l p r o p i o n a t e  ( l e ) ,  e t h y l  4 - b e n z y l -  

s u l f o n y l b u t y r a t e  ( I f ) ,  a n d  e t h y l  5 - b e n z y l s u l f o n y l v a l e r a t e  ( l g ) .  

As i n d i c a t e d  i n  T a b l e  1 ( e n t r y  l ) ,  t r e a t m e n t  o f  l a  u n d e r  

PTC c o n d i t i o n s  g a v e  a m i x t u r e  o f  b e n z y l  v i n y l  s u l f o n e  ( 4 ) ,  

b e n z y l  2 - h y d r o x y e t h y l  s u l f o n e  ( 6 )  a n d  2 - p h e n y l t h i a e t a n e -  

S , S - d i o x i d e  ( 5 ) .  I n  c a s e  o f  l b  ( T a b l e  1 ,  e n t r y  2 1 ,  b e n z y l  

1 - p r o p e n y l  s u l f o n e  (7), b e n z y l  2 - p r o p e n y l  s u l f o n e  ( R ) ,  

2 - p h e n y l - 2 , 3 , 4 , 5 - t e t r a h y d r o t h i o p h e n e - S , S - d i o x i d e  ( 9 )  i n  

a d d i t i o n  t o  b e n z y l  c y c l o p r o p y l  s u l f o n e  ( 1 0 )  were f o r m e d .  

S i m i l a r l y ,  l c  g a v e  a m i x t u r e  o f  b e n z y l  3 - b u t e n y l  s u l f o n e  

( l l ) ,  b e n z y l  2 - b u t e n y l  s u l f o n e  ( 1 2 ) ,  2 - p h e n y l t h i a n e - S , S -  

d i o x i d e  ( 1 3 )  a n d  b e n z y l  c y c l o b u t y l  s u l f o n e  ( 1 4 ) .  
F o r m a t i o n  o f  5,Y a n d  1 3  c o u l d  b e  e x p l a i n e d  t h r o u g h  

i n t r a m o l e c u l a r  s u b s t i t u t i o n  r e a c t i o n  o f  t h e  c a r b a n i o n s  

2 a , b , c  w h i l e  f o r m a t i o n  o f  1 0  a n d  1 4  i s  e x p e c t e d  f r o m  3 h , c ,  

r e s p e c t i v e l y .  T h e  m a i n  c o m p e t i n g  r e a c t i o n ,  v i z .  e l i m i n a t i o n  

r e a c t i o n  h a s  r e s u l t e d  o n  t h e  f o r m a t i o n  o f  4 f rom l a ,  7 , ind 

8 f r o m  l b ,  a n d  11 a n d  1 2  from l c .  T h i s  i s  e a s i l y  e x p l a i n c d  

a s  a r e s u l t  o f  d e h y d r o h a l o g e n a t i o n  r e a c t i o n .  F o r m a t i o n  o f  

6 c o u l d  b e  v i s u a l i z e d  a s  a n u c l e o p h i l i c  d i s p l a c e m e n t  o f  

t h e  C 1 -  b y  GH. 
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P~'HSO::~;(C~IZ )nx 

PhCH2S02CH(CH2)nX 

PhCH2S02CH2( CH2) nX + Base Produc ts  

l a - g  

// Y-,' 

PhCH2S02CH2( CH2) nX + Base Produc ts  

l a - g  - 

Compd. n X Compd. n X 

l a  1 c 1  9 l o  1 C 0 2 C 2 H 5  

l b  2 c 1  9 I f  2 C02C2H5 

l c  3 c 1  9 l g  3 C 0 2 C 2 H 5  

I d  0 C O 2 C 2 t I 5  

I n  a n  e n d e a v o u r  t o  o b t a i n  c y c l i c  k e t o s u l f o n e s ,  I d - q  

w e r e  p r e p a r e d  a n d  s u b j e c t e d  t o  t r e a t m e n t  w i t h  NaOH s o l u t i o n  

a s  m e n t i o n e d  b e f o r e .  V ' h i l e  t h e  co r respond inq  c y c l i c  k e t o -  

s u l f o n e s  1 5 , 1 7 , 1 9  a n d  2 1  w e r e  f o r m e d  i n  l o w  t o  f a i r l y  

m o d e r a t e  y i e l d  ( 8 - 2 5 % ) ,  t h e  m a j o r  r e a c t i o n  p r o d u c t  i s  t h e  

p a r e n t  a c i d .  A t t e m p t s  t o  i m p r o v e  t h e  y i e l d  o f  t h e  c y c l i z -  

a t i o n  p r o d u c t s  a r e  i n  p r o q r e s s .  
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TABLE I T r e a t m e n t  o f  l a - q  w i t h  NaOH s o l n .  u n d e r  PTC 
c o n d i t i o n s .  

S t a r t i n g  
Entry Sul fone P r o d u c t s  ( N o . ,  - % 

1 l a  

2 l b  

3 l c  

4 I d  

5 l e  

6 I f  

7 1 9  

PhCt12S02CH=CH (4, 38), P h A  (2, 121, 
PhCH2SO2CH2CH20H (&,a) . so2 

2 -  

Ph-LS0( (9, - Z O ) ,  P h C H 2 S 0 2 d  (10, c 11). 

PhCH2S02CH2CH2CH=CH 2 (11,30), -- PhCH2S02CH2CH=CHCH3 

0 

0 

PhCH2S02(CH2)4COOH 

(13,12), PhCH2S02 

PhCH2S02CM2C02H (16, fi5). 

- 

PhCH2S02CH2CH2COOH (18,50) .  --- 

PhCH2S02(CH2)3COOH (20,SO). - 

(22, - 10) phcH2s02P 
(23, - 59) .  

1 A l l  e x p e r i m e n t s  w e r e  c a r r i e d  o u t  a t  100°C f o r  1 2  h r s  
u s i n g  ( n - C 4 H g ) 4 N + B r -  c a t a l y s t ,  a q u e o u s  NaOHso lu t i on  
( 5 0 % )  b a s e  a n d  b e n z e n e  s o l v e n t .  

O t h e r  m i n o r  d e g r a d a t i o n  p r o d u c t s  s u c h  a s  PhCH2SHand 
PhCH SO H w e r e  a l s o  d e t e c t e d .  

2 

2 2  
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