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Synthese einiger cinfacher Sulfoxyde und Sulfone
Von Si-:agfried. Hiinig und Otto Boes*)

Ann. Chem. 579, 23-27 (1933)

Fiir unsere Unters uchungen iiber die Reaktivitit von Methylen-
verbindungen ) bendtigten wir einige einfache Sulfoxyde und Sul-
fone, die merkwiirdigerweise bisher noch nicht beschrieben sind,
so daB wir im folgenden ihre Synthese mitteilen.

A} Sulfoxyde

Durch Behandeln der Thiodther mit 30-proc. Wasserstoffperoxyd
in Aceton ?) lassen sich (im (Gegensatz zu Hisessig als Lisungsmittel)
die S!T]ﬁ‘if?dﬁ I. bis V ohne beigemengtes Sulfon gewinnen. Mit
Ausnahme des Benzyl-methylsulfoxyds I zersetzen sich diese
Sulfoxyde allmihlich unter Mercaptanbildung, cin Vorgang, den
Pummerer3) am Beispiel der Phenﬁ-suifﬂxyesmgsa,um emgehend
studiert hat,. |

1 ,H,CH,S0—CH, 0 p—OH,—C.H,—SO0—CH,—NO,

I CH,—S0—CH,—COOC,H, IV CH,—SO—CH,—CONH,

V CH,—SO—CH,CN

~ Die Sulfoxyde L und 1I lassen sich glatt zu den entsprechenden
Sulionen oxydieren, wodurch ihre Konstitution gesichert ist.

B) Sulfone
Aus Sulfinaten und organischen Halogeniden oder dureh Oxyda.-

tion der Thiodther oder Sulfoxyde in mindestens 50-proc. LEEIg
siiure erhilt man glatt die Sulfone VI bis IX,

VI CH;~80,—CH,—NO, Vil CH,—SO0—CH,—S0,CH,
VIO (H,—S0,—CH,CN IX CH,—80,—CH,CONH,

Um Explosionen bei der Aufarbeitung der Oxydationsmischungen
zu vermeiden, mull man zuvor auf Abwesenhieit von iiberschiissigem
Wasserstoliperoxyd priifen, am besten mit der Chromperoxyd-
Reaktion. Das Methylsulfon-nitromethan (VI) lieB sich nicht aus
methylsulfinsaurem Natrium und Bromnitromethan gewinnen, was
infolge des stark positivierten Broms in Bromnitromethan nicht
tiberrascht. Damit werden die Angaben von Gibson?) hinfillig,

“#) Dizgertation Marburyg 1952,
i+ 1) Liebigs Ann. Chem. 579, 28 (19563).
*) M. Gazdar und & Smiles, J. Chem. Soc. 93, 1883 (1908).

%) R. Pummerer, Chem. Ber, 42, 2282 (1909); Chem. Ber. 43, 1401 (1910),
1) J. chem. Soec. 1938, 086,
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der in analoger Reaktion das p-Tolylsullon-nitromethan dargestellt
haben will. Diese Verbindung konnten wir nur auf dem von Arndt
und Rose?) angegebenen Wege synthetisieren. (anz analog liel
gich auch VI darstellen: Der nach

CH,—8-CH,-CO-CH, 4+ C,H,0N0, —= =20

- (H~8-CH=NOONa+C,H,0C0CH,

sewonnene Thioither geht bei der Oxydation glatt in VI iiber.
Verbindung VII ist insofern bemerkenswert, als sie Sulfoxyd-
und Sulfongruppe im gleichen Molekiile enthilt. Sie entsteht neben
dem Disulfon — in das sie sich leicht iiberfiibren lafit — durch vor-
sichtige Oxydation des Mercaptals.
Synthese und Lkonstitutionsheweisende Reaktionen der Ver-
bindungen I1I, 1V, V, VIII und IX enthilt die folgende Ubersicht.

CH,~ 8 —CH,—CO0H > (H,—80,—CH,CO0H
X . ps XIT
CH,-80-CH,~CO0H |
X1 -
.
CH,— 8 (H,—CONCH, y  CH,—S80—CH,—CO0C,H,
- X[1T | IO
i
CH,SNa-+CICH,CONH, — CH,-8-CH,-CONH, - » CH;--H(}—{l’_JHE—{J{}EHE
XTV IV
CH,R0,Na -+ CICH,CONH, - (}HB—S{;@_}:‘:}EE (ONH,
CH, S CH, CN — s CHy—SO—CH,—CN I
XV v

CN

ﬁﬂﬂa-—SD;—DHE
CH,~80,Na 4 Cl—CH,—ON s VLI

Methylsulfid-essigester (XI1T) liefert mit Wasserstaffperoxyd mn
Aceton den Methylsulfoxyd-essigester (II1). Dieser wird alkalisch
zur Methylsulfoxyd-Essigsdure (XT) verseift, die man auch aus
Methylsulfidessigsiure (X) darstellen kann und dic bei der Oxyda
tion in die bekannte Methylsulfonessigsiure (X11) iibergeht. Mit

Ammoniak liefert TIT Methyisulfoxvd-acetamid (IV), das sich auch

durch Oxydation des aus Methylmercaptan und Chloracetamid
synthetisicrten Methylsulfid-acetemids (X1V) bildet. Durch Oxy-
dation von IV entsteht Methylsulfonacetamid (IX), das sich auch
mnmittelbar sng methylsulfinsanrem Natrium und Chloracetamid
gewinnen laft. SchlieBlich entsteht 1X noch bei der Verseifung des
- Methylsulfon-acetonitrils (VII1). Letzteres 186t sich sowohl durch
Oxydation des Methsulfidacetonitrils (XV) — evtl. iiber das isolieric
Sulfoxyd (V) - gewinnen, als auch direkt aus Chloracetonitril und
methylsulfinsaurem Natrium. |

5 J. chom. Sac. 1935, 1.

)
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Die Reduktion von Methansulfochlorid zu Methansulfingdure voll-
zieht man vorteilhaft mit Natriumsulfit, eine Methode, die fiir aro-
matische Sulfinsiiuren schon lingst angewandt wird. Die Reduktion
mit Zinkstaub nach Authenrieth®) liefert wesentlich geringere
Ausbeuten.

Den Farbenfabriken Bayer danken wir fiir die Uberlassung von Chemikalien.

Beschreibung der Versuche

Mikro-Schmelzpunkte nach Kofler. Die N.-Bestimmungen wurden nach der
destillationslosen Kjeldahlmethode®, durchgefiihrt. Sulfoxydgruppen wurden
nach Bdhmea?) heastimmt.

7. Bﬂn.?.:yf.mﬂrffayfsuffu:frynrf (I)

21 g Benzylmethylsulfid in 60 com Acefon werden unter méaBiger Kiihlung
mit 16,1 cem 30-proc. H,0, versetzt, Nach Stehen iiber Nacht wird i, V. ein-
gedampfi. Dag sich avez dem Destillat abscheidende Ol wird zusamraen mit dem
Destillationariickstand im Exsiceator zum Kristallisicren gebracht (22,5 g). Aus
Petrolather erhalt man 18 g (779 d. Th.} farolose Kristalle vom Schmp. 54°,
Mafig lstich in Wasser, Ather, Patroléither; leicht Wislich in Alkohal, Essigester,
Benzol., Durch Oxydation mit H,0, entsteht Benzylmethylsulfon.

BO-Gruppen-bestimmung: 273,7 mg verbr. 1,760 mMol Persiure.

Cref, 30,03 Rer, 31,21
2. p-Tolylsulfoxy-nitromethan (1T)

2,2 g p-Tolyleulfidnitromathan in 35 cemn Aceton werden mit 1,5 com 30 proe.
H,0; 5 Tage stehen gelassen. Der Riickstand der i V. eingedampften Loésung
wird nach Kristall'sation mil Ather behandelt, wobel 0,6 ¢ rches LI zuriick-
bletben, Ana der cingoenglen Atherlégiong erhdlt man 0,1 g T vam Schmp,
91—93° in fast farblosen Kristallen. Ausheute 259, d. Th. Durch Ozxydation mit
H,0, in Hisessiy enlslehen Kristalle vem Schunp. 1150, identiszh mit p-Tolyl-
sulfon-nitromethant).

CoHa O, NS Ber. N 7.03 S 16,00
e, » 6,67 » 15,89

3. Methylsulfon-nitromethan (V1)

a) Methylsulfidaceton. Zu 42 g Atznatron in 450 com Wasser werdon hei —15°
31 cem Methylmercaptan gelist und dann vorsichtiz 59 g Chloraceton zugegeben,
Wahrend 21, -stiindigem  Schiitteln in einer Druckflasche tritt unter starker
Erwarmung Reaktion ein. Das gebildete O wird mif, Ather aufgenuuunen und
i. V,lfmktim’_ierf-. 41 g 169 d. Th.) farbloses, iibelriechendes Ol vom Sdp. 50 bis
510/15. &

C,H,08 Ber. 830,77  Gef. §30,65

CO-Best. (mis NH,O0H - HCI) 344.0 mg: 6,55 cem (,5n.NaOH
Eer, Co 26,87  Gef, Co 26,68
b) Methylsulfid-nitromethan. Zu einer Losung von 4,6 ¢ Na in 200 cem abs.
Alkkohol werden 18,2 g Athylnitrat sowie 18,8 g Methylsullidaceton gogebon und
diz Mischung 2!/, Stunden auf 50°, dann 1Y/, Sturnden zum Sieden erhitzt. Der

%} Liebigs Ann. Chem. 259, 363 (1890).
‘I Marcali, tnd. Engne. Chem., analyt, Bdit 18, 61 {18446].
Bl Bohmea, Chem. Ber, 70, 382 (1027).
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abgeschiedene Niederschlag (13,2 g) wird in 100 cem Wasser gelost. Nach Ans-
dthern siuert man an, wobei sich die Verbindung als rotbraunes Ol abscheidet,
das in Ather aufgenommen wird. Der Ather wird unterhalb 40° eingedampft und
der Rickstand (3,6 g = 189, d. Th.) unmittelbar weiterverarbeitet.

¢} Methylsulfon-nitromethan. 3 g rohes Methylsulfid-nitromethan in 15 cem
Eisessig werden unfer Kiihlung mit 6 cem 30-proec. H,0, versetzt. Nach 5 Tagen
wird die mit 30 cera Wasser verd. Losung bei 35° i, V. eingedampft. Der Riick-
stand kristallisiert zu einer halbfesten Masse (2,8 g, 729, d. Th.). Durch Aus.
frieren einer bei Raumtemperatur gesittigten Methanolldsung hei —70° erhilt
man gelbliche Kristalle vom Schmp. 30—41°.

C.H;0,¥S Ber.§8 23,06  Gef. 822,60
4. Methylsuljoxyd-methylsuljon-methan (VII)

19 ¢ Bismethylsulfid-methan in 60 ccm Eisessig werden mit 58 cem30-proc.
H,{» versetzt, wobei die Temporatur 30° nicht iibersteigen soll. Nach 2-tigigem
Stehen wird bei 351, V. eingeengt. Beim Verdiinnen des Ruckstandes mit 50 com
Wasser fallen 3,6 g Bis-Methylsulfon-methan auns. Dag Filtrat wird erneut
bei 35° i. V. eingedampft. Der zihfliissipe’ Rilckstand scheidet bei 2-tagigem
Stehen im Eisschrank Kristalle ab, Die von diesen abgesaugte Mutterlauge wird
fiinfmal mit je 20 cem Chloroform ausgezogen und die Chloroformldsung i. V. ver-
dampft, wobei Kristalle ansfallen, welche zusammen mit den direkt erhaltenen
zweimal aug Alkohol umkristallisiert werden. 7,3 g (309, d. Th.) farblose Prismen.
Sehmp, 72—73°, Leicht 18slich in Wasser, Aceton; 18slich in Kssigester, Chloro-
form; schwer léslich in Ather. Beim Lagern bildet sich allmahlich Methyl-
mercaptan, rasch bei 100°, Weitere Oxydation liefert Bis-methylsulfonyl-methan
vom Schmp. 1469,

C,H,0,8, Ber. 841,05 Gef. 540,91

a. Methylsulfo ﬂ:yd-essigsfiurEutithyiﬂsﬂm; (I1T)

Zu 20 ¢ Methylsulfidessigester in 100 ecm Aceton werden 24 cem 30-proe.
H,0, gegeben und nach 3 Tagen die Lisung i. V. cingedampft. Die Olschicht des
Destillats wird zusammen mit dem Destillationsriickstand im Exsiccator scharf
getrocknet, wobei em farbloses, mit Wasser beschrankt mischbares 0Ol von
esterartigem Geruch zuriickbleibt (28,2 g, 879, d. Th.). Durch alkalische Ver-
seifung entsteht Methylsulfoxyessigsdure vom Schmp. 80—82° (Lit.*) 76—79).

C:H,,0,;8 Ber, 521,34 Gef, §.19,77

6. Methylsulfozyd-acetamid (1V)

a) Die Mischung von 15g Methylsolfoxyd-essigester mit 150 cem konz.
Ammoniak wird nach 3 Tagen 1. V. eingedampft, wobei 10,5 g eines bald kristalli-
sierenden Qls zuriickbleiben.

Nach mehrfacher Umbkristallisation aus Acetonitril entstehen 3,0 g (259
d. Th,) farblose Kristalle vom Schmp. 90—21°,

b) Methylsulfid-acetamid (XIV),

Zn einer Lésung von [,8 g Na in 50 cem abs. Alkohol werden bei (¢ 4 cem
Methylmercaptan %e]r‘jst und unter Kiihlung 6,18 g Chloracetamid eingetragen.
Nach 2 Stunden filtriert man vom ausgefallenen Kochsalz ab und dampft das
Filtrat 1. V. ein, wobei farblose Kristalle zuriickbleiben, die aus Chloroform
umkristallisiert werden. 3,9 g {669, d. Th.) mikroskopisch feine Nadeln. Schmp.

104°, Loslich in Wasser, Alkohol, Accton; wenig loslich in Essigester, Benzol,
C,H.ONS Ber. N 13,33 Gef. N 13,26

") Tanenger, C. A. 1948, 8786/d,
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3,3 ¢ Methylsulfid-acetamid in 25 cem Aceton werden 2 Tage mit 3,6 com
30-proc. H,0, stehen gelassen. Der flissige Riickstand der i. V. verdampften
Lésung erstarrt im Exsiceator zu farblogen Kristallen von 1V, die aus Acetonitril

umkristallisiert werden. 3,1 g (819, d. Th.), Schmp. 912
¢ H,0,NS Ber. N11,56  Cef. N 11,48

80-Best, 197,1 mg: 1,621] mMol Persiure
: Ber. 80 39,67 Gef. 80 39,560

Aus der Oxydationslosung labt sich Methylsulfonacetamid vom Schmp. 112°
isolieren. |

7. Methylsulfon-acetamid (IX)

Die Losung von 12 g methylsulfinsgurem Natrium in 100 cem abs, Alkohol

~wird mit 11 g Chloracetamid 2 Stunden unter RiickfluB gekocht. Nach Ab.

trennen des Kochsalzes fallen beim Stehen iiber Nacht 7 g Kristalle aus, aus der
eingeengten Mutterlauge noch 6 g. Nach mehrfachem Umbkristallisieren aus
Alkohol verbleiben 6,2 g groBe Nadeln vom Schmp. 112°. Leicht léslich in Wasser,
schwer loslich in kaltem Alkohol, Essigester, Benzol
C,H,0,NS Ber. N 10,22 S 23,38
: Gef. » 10,11 » 23,19

8. Methylsulfoxyd-acetonitril (V)

a) Methylsulfid-acetonitril (XV). Die Lisung von 32 g Atznatron in 350 com
Wasser wird bei —17° mit 28 cem Methylmercaptan, dann mit 40 g Chlor-
acetonitril versetzt und 2 Stunden gesgchiittelt. Das gebildete Ol destilliert bei
59°{13 iiber (35,7 g, 78%, d. Th.). Die Arheitsweise nach Kiprianow??) fiihrte
zu starker Verharzung.

b) Methylsulfoxryacetonitril. 35 g XV in 60 cem Aceton werden mit 32,6 cem
30-proc. H,0, 2 Tage stehen gelassen, Nach Eindampfen i, V. bleibt cin farbloses
Ol zuriick, das allmihlich erstarrt. Aus Isopropanol 15,9 g (549 d. Th.) derbe
Kristalle, Schmp. 51°% Nur beschrinkt haltbar.

C,H,NOS Ber. N 13,59 Gef., N 13,47
SO-Best. 179,6 mg; 1,754 mMol Persiure  Ber. SO 46,59 Gef. SO 46,94

Aus der Oxydationslisung liBt sich Methylsulfonacetonitril vom Schmp. 86°
isolieren,

9. Methylsulfon-acetonitril (VIII)11)

4,5 g Methylsulfoxyacetonitril in 30 cem Eisessig und 5,2 cem 30-proe. H,0,
werden nach 3-tdgigem Stehen im Exsiccator eingedunstet. Iis bilden sich grofe,
farblose Kristalle, die aus Isopropanol bei 85° schmelzen (3,6 g, 699, d. Th.).
Aus Chloracetonitril und methylsulfinsaurem Natrium (analog 1X) entsteht die
gleiche Verbindung in schlechterer Ausbente. Durch Behandeln mit H,0, in
alkalischer Losung geht VIII in Methylsulfon-acetamid IX (Schmp. 1129) uber.

C,H.NO0,8 Ber. N 11,76 S 26,02
Gef, » 11,61  » 26,82

10y C. 1936, LI, 1664,
1} Die Verbindung ist bisher ohne Eigenschaftsangaben erwihnt im Schw.P.
188 889; (. 1937, 11, 33806,




