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Die Natriumsalze der fl-Ketosulfoxide 1 reagieren mit Isocyanaten 2 zu a-Acyl-a-sulfinyl-acetamiden 
4, analog entsteht aus Bis(phenylsulfiny1)methan (11) und Phenylisocyanat (2a) 2,2-Bis-(phenylsul- 
finyl)-N-phenyl-acetamid (12). 4a wird zu Benzoylacetanilid (9) und Benzolsulfinsaure (10) 
hydrolysiert. 

Addition Reactions of P-Ketosulfoxides and Bis(phenylsulfiay1)methane to lsocyanates 

The sodium salts of the P-ketosulfoxides 1 react with isocyanates 2 to yield a-acyl-a-sulfinylacet- 
amides 4. In the same way 2,2-bis(phenylsulfinyl)-N-phenylacetamide (U) is formed from 
bis(phenylsu1finyl)methane (11) and phenyl isocyanate ( 2 ~ ) .  Compound 4a is hydrolysed to yield 
benzoyiacetanilide (9) and benzenesulfinic acid (lo). 

Aufgrund ihrer C,H-Aciditat lassen sich B-Ketosulfoxide 1 an polarisierte C,C-Doppelbindungen 
anlagern". Reaktionen von 1 mit Heterocumulenen sind dagegen bisher nicht beschrieben worden, 
obwohl derartige Umsetzungen fur Dimethylsulfoxidz' und P-Ketosulfone" bekannt sind. 

Zur Darstellung der a-Acyl-a-sulfinyl-acetamide 4 werden die P-Ketosulfoxide 1 mit 
Natriumhydrid in ihre Carbanionen iibergefihrt und bei Raumtemp. mit Isocyanat 2 zum 
Natriumsalz 3 umgesetzt. Durch Zusatz von Saure unter schonenden Bedingungen la& 
sich daraus 4 freisetzen. Hexamethylendiisocyanat (5) reagiert erwartungsgemaS zweimal: 
mit 1-Methylsulfinylundecan-2-on (li) erhalt man das Diamid 6. 

+H" Na" und weitere mesomere Grenzformeln - 
3 
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R1- P P  -CH- -NH-R3 
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Im Gegensatz zu DMSO’) reagiert das Carbanion der fLKetosulfoxide 1 unter den 
gewahlten Bedingungen nicht mit zwei Molekulen Isocyanat 2, ebenso scheiterte der 
Versuch, das Carbanion 3a mit Phenylisocyanat (2a) zum Bisamid umzusetzen. 

Zur Absicherung der Struktur wurde 4a mit m-Chlorperbenzoesaure (MCPBA) zu 
N-Phenyl-2-benzoyl-2-phenylsulfonyl-acetamid (7) oxidiert; 7 ist identisch mit einer 
Verbindung, die auch durch Reaktion von 2-Phenylsulfonyl-acetophenon (8) mit 2a 
entsteht. 

4a lMCPBAl 

8 7 

Die meisten der dargestellten a-Acyl-a-sultinylacetamide 4 sind hydrolyseempfindlich 
und bilden nur schlecht reproduzierbare Zersetzungspunkte. Sie lassen sich unter 
FeuchtigkeitsausschluB bei Raumtemp. einige Wochen unverandert aufbewahren. Als 
Hydrolyseprodukte entstehen Acylacetamide und Sulfinsaure; z.B. erhalt man aus 4a in 
siedendem EthanollWasser nach 2 h Benzoylacetanilid (9) und Benzolsulfinsaure (lo). In 
absol. Ethanol tritt unter sonst gleichen Bedingungen keine Spaltung ein. 

10 

H2 O/EtOH 
4a -NH-CsHs +C6HsSOzH 

2h, A 
9 
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Eine ahnliche Hydrolyse von Methylsulfinylmalonsauredianilid ist bereits beschrieben 

Ahnlich wie mit 1 reagiert Phenylisocyanat (2a) auch rnit Bis(phenylsulfiny1)methan 
worden; das schwefelhaltige Spaltprodukt wurde aber nicht identifiziert2). 

(ll), wobei 2,2-Bis-(phenylsulfinyl)-N-phenyl-acetamid (12) entsteht. 

11 

CbH5 -b=O 

12 

Experimentellet Teil 
N-Cyclohexyl-2-benzoyI-2-methylsulfinyl-acetumid (40: Unter Begasung rnit trockenem Stickstoff, 
Riihren und Eiskuhlung wird zu einer Suspension von 0.15g Natriumhydrid rnit 20% Paraffin 
(5  mmol NaH) in 10 ml absol. THF eine Usung von 0.91 g (5 mmol) 2-Methylsulfinylacetophenon 
(lf) in 20ml absol. THF innerhalb 10min zugetropft. Das Eisbad wird entfernt und eine Losung von 
0.63 g (5 mmol) Cyclohexylisocyanat (20 in IOml absol. THF wahrend 30min zugefiigt. Man laat 3 h 
bei Raumtemp. weiterriihren, setzt 30ml absol. Petrolether hinzu und saugt das Natriumsalz 3f nach 
5 min ab. Es wird zu einer Mischung aus 25 g Eis, 1 m16 N-HCI und 5 ml Ethanol gegeben und gut 
durchgeriihrt. Dann fiigt man 20 ml Dichlormethan hinzu und riihrt bis alles gelost ist. AnschlieBend 
wird die organische Phase abgetrennt, die waBrige Phase zweimal rnit je 30ml Dichlormethan 
ausgeschuttelt, die organischen Phasen uber Natriumsulfat getrocknet und i. Vak. unterhalb 30" 
eingeengt. Der olige Ruckstand kristallisiert nach Anreiben rnit 30 ml Ether. Die farblosen Kristalle 
werden rnit Ether gewaschen. Zen.-P. 118-120°. Ausb.: 0.9g (59% d. Th.). C16H2,N03S (307.4) 
Ber. N 4.6 S 10.4 Gef. N 4.4 S 10.5. - IR (KBr): 3280 (NH) 1660, 1640 (CO) 1050cm-' (SO). 

Analog werden dargestellt: 

N-Phenyl-2-benroyl-2-methyLFulfinyl-ucetamid (4b): 2ers.-P. 107-108". Ausb.: 0.7g (46 % d. Th.). 
C16H15N0$ (301.4) Ber. N 4.7 S 10.6 Gef. N 4.6 S 10.4. - IR (KBr): 3270 (NH) 1670, 1645 (CO) 
1040cm-I (SO). 

N-Phenyl-2-phenylsu~nyfinyl-2-(2-thienylcarbonyl)-ucerumid (4c): Darstellung von l c  analog'). Kristal- 
lisation durch Anreiben rnit EthanoUEther. 2ers.-P. 106-108". Ausb.: 0.7g (38 % d.Th.). 
Cl,H15N03S, (369.5) Ber. N 3.8 S 17.4 Gef. N 3.7 S 17.3. - IR (KBr): 3320 (NH) 1685, 1665 (CO) 
1045cm-' (SO). 

N-Phenyl-2-p-methoxybenzoyl-2-methylsulf (a): 2ers.-P. 124-126" (absol. Ethanol). 
Ausb.: 1.Og (60 % d. Th.). C17H~7N04S (331.4) Ber. N 4.2 S 9.7 Gef. N 4.0 S 9.4. - IR (KBr): 3270 
(NH) 1680 (CO) 1035 cm-' (SO). 

N-Phenyl-2-methylsu~inyl-2-(2-pyridylcarbonyl)-uceramid (4e): Umgefallt aus Aceton rnit Petrol- 
ether. Zen.-P. 143-144'. Ausb.: 1.Og (66 % d.Th.). CI5Hl4N2O3S (302.4) Ber. N 9.3 S 10.6 Gef. N 
9.2 S 10.8. - IR (KBr): 3320 (NH) 1700, 1680 (CO) 1045cm-' (SO). 

N-Cyclohexyl-2-benzoyl-2-phenylsulfinyl-acetumid (48): Zers.-P. 111-113". Ausb.: 0.7g (38 % d. 
Th.). q1H23N03S (369.5) Ber. N 3.8 S 8.7 Gef. N 3.7 S 8.7. - IR (KBr): 3280 (NH) 1670,1640 (CO) 
1055 cm-' (SO). 

N-Cyclohexyl-2-(2-furylcarbonyl)-2-methylsulfnyl-acetumid (4h): Kristallisation durch Anreiben mi t 
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Aceton/Ether (1:l). Zers.-P. 133-134". Ausb.: 0.7g (47 % d. Th.). C,,H19N04S (297.4) Ber. N 4.7 S 
10.8 Gef. N 4.9 S 10.8. - IR (KBr): 3310, 3350 (NH) 1670 (CO) 1065cm-' (SO). 

N-Phenyl-2-p-chlorbenzoyl-2-phenylsulfinyl-acetamid (41): Zen.-P. 96-98". Ausb.: 0.6 g (30 % 
d. Th.). C21H16CIN03S (397.9) - IR (KBr): 3290 (NH) 1680,1650 (CO) 1055 cm-' (SO). Analyse von 
31: NaC2,H&IN03S (419.9) Ber. CI 8.4 N 3.3 S 7.6 Gef. CI 8.5 N 3.4 S 7.8. 

N-Phenyl-2-benzoyl-2-phenylsulfinyl-acetamid (49): Unter Begasung mit trockenem Stickstoff, 
Ruhren und Eiskuhlung wird zu einer Suspension von 1.2g Natriumhydrid mit 20% Paraffin 
(0.04 mol NaH) in 30 ml absol. THF eine Losung von 9.77g (0.04 mol) 2-Phenylsulfinyl-acetophenon 
(la) in 90ml absol. THF innerhalb 30min zugetropft, wobei das Natriumsalz von la ausfallt. Das 
Eisbad wird entfemt und eine Losung von 5.36g (0.045 mol) 2a in 50ml absol. THF wahrend 10 min 
zugefugt, wobei wieder eine klare Losung entsteht. Man laRt 3 h weiter riihren, wobei 3a ausfallt. 
Dann wird Eisessig zugesetzt bis eine klare, schwach saure Losung entsteht, und i. Vak. unterhalb 25" 
eingeengt. Den Ruckstand nimmt man in 75 ml Dichlormethan auf, schuttelt mit 50ml Wasser aus, 
das anschlieRend zweimal mit je 30ml Dichlormethan ausgeschuttelt wird. Die vereinigten 
organischen Phasen werden nveimal mit je 50 ml 7proz. Natriumhydrogencarbonat-Losung 
gewaschen, uber Natriumsulfat getrocknet und i. Vak. unterhalb 25" eingeengt. Der olige Ruckstand 
kristallisiert nach Zusatz von wenig Ethanol; die Kristalle werden mit Ether und Petrolether 
gewaschen und i. Vak. getrocknet. Zen.-P. 112-114'. Ausb.: 11.3g (78 % d. Th.). C2,HI7NO3S 
(363.4) Ber. N 3.9 S 8.8 Gef. N 3.8 S 8.8. - IR (KBr): 3310, 3280 (NH) 1690 (CO) 1050cm-' 
(SO). 

Analog werden dargestellt: 

N-Phenyl-2-methylsulfinyl-3-oxo-dodecansaureumid (4i): Kristallisation durch Anreiben mit Ether. 
Zen.-P. 110-1 12". Ausb.: 7.6g (54 % d. Th.). CI9H2,NO3S (351.5) Ber. N 4 .0s  9.1 Gef. N 4.0 S9.3. - 
IR (KBr): 3260, 3200 (NH) 1720, 1675 (CO) 1030cm-' (SO). 

N-Ethyl-2-benzoyl-2-methylsulfinyl-acetamid (4k): Kristallisation durch Anreiben mit Ether. Zen.- 
P. 119-120" (absol. Ethanol). Ausb.: 6.8g (67 % d. Th.). Cl2HI5NO3S (253.3) Ber. N 5.5 S 12.7 Gef. 
N 5.4 S 12.7. - IR (KJ3r): 3270 (NH) 1685, 1640 (CO) 1040cm-' (SO). 

N, N -  Bis-(2-methylsulfinyl-3-oxo-dodecanoyl)-hexan-I ,6-diamin (6): Aus 0.2 g Natriumhydrid mit 
20 % Paraffin (6.7mmol NaH) in lOml absol. THF, 1.45g (6.2mmol) 1-Methylsulfinyl-undecan-2-on 
(li) in 30ml absol. THF und 0.5g (3mmol) Hexamethylendiisocyanat in lOml absol. THF. 
Kristallisation durch Anreiben mit Petrolether. Schmp. 142-144" (Ethanol). Ausb.: 0.95 g (50 % 
d.Th.). C32HmN206S2(633.0)Ber. N4.4S 10.1 Gef. N4.7S 10.1.-IR(KBr): 3280(NH) 1715,1660 
( c o )  1040cm-' (SO). 

2,2-Bis-(phenylsulfinyl)-N-phenyl-acetamid (U): Aus 0.15 g Natriumhydrid mit 20 % Paraffin 
(5mmol NaH) in lOml absol. THF, 1.32g (5mmol) Bis(pheny1sulfinyl)methan (11) in 30ml absol. 
THF und 0.6 g (5 mmol) 2a in lOml absol. THF. Kristallisation durch Anreiben mit Ether. Zen.-P. 
176-178".Ausb.: 1.4g(73%d.Th.).C2,H1,NO3S,(383.5)Ber.N3.7S16.7Gef.N3.7S 16.7.-IR 
(KBr): 3310, 3270 (NH) 1675 (CO) 1035cm-' (SO). 

N-Phenyl-2-benzoyl-2-phenylsulfonyl-acetamid (7): A. Analog 4a aus 0.15 g Natriumhydrid mit 20 % 
Paraffin (5 mmol NaH) in 10 ml absol. THF, 1.3 g (5 mmol) 2-Phenylsulfonyl-acetophenon (8) in 20 ml 
absol. THF und 0.6g (5mmol) 2a in lOml absol. THF. Kristallisation durch Anreiben mit Ether. 
Schmp. 154-156"(Ethanol);Schmp. Lit.4): 155". Ausb.: 1.4g(74 '% d. Th.). C2,HI7NO4S (379.4) Ber. 
N 3.7 S 8.5 Gef. N 3.6 S 8.4 - IR (KBr): 3310 (NH) 1675 (CO) 1335, 1150cm-' (SO). 

B. Aus 4a durch Oxidation: Zu einer eisgekuhlten Losung von l g  (2.75mmol) 4a in 20ml absol. 
Dichlormethan wird unter Ruhren eine Losung aus 1.22 g (6 mmol) 85proz. m-Chlorperbenzoesaure 
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in 10 ml absol. Dichlormethan so zugetropft, daO die Temp. unter 5" hleibt. Es wird 30min im Eisbad 
und dann 2 d  bei Raumtemp. geriihrt. Dann wird zweimal rnit je 50ml7proz. Natriumhydrogencar- 
bonat-Losung ausgeschiittelt, die organische Phase iiber Natriumsulfat getrocknet und i. Vak. 
eingeengt. Kristallisation durch Anreiben rnit Ethanol. Ausb.: 0.3g (29 % d.Th.). Identisch rnit der 
nach A. dargestellten Verbindung. 

Hydrolyse von N-Phenyl-2-benzoyl-2-phenylsulfinyl-acetamid (413): 0.6 g (1.65 mmol) 40 werden in 
50ml70proz. Ethanol 2h  zum Sieden erhitzt. Nach Einengen i.Vak. wird der Riickstand in 50ml 
Dichlormethan aufgenommen und rnit 50 ml7proz. Natriumhydrogencarbonat-Losung ausgeschiit- 
telt. Die organische Phase wird iiber Natriumsulfat getrocknet und i. Vak. eingeengt. Der Riickstand 
besteht aus Benzoylacetanilid (9).  Schmp. 10>104" (Ethanol). Ausb.: 0.3g (76 % d. Th.). Aufgrund 
von IR identisch mit authentischer Verbindung6'. Aus der Natriumhydrogencarbonat-Ausschutte- 
lung IaOt sich nach Ansauern rnit 6 N-HCL und Ausschiitteln rnit Ether und iiblicher Aufarbeitung 
Benzolsulfinsaure (10) erhalten; aufgrund von IR identisch mit authentischer Probe. 
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