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Synthesis of N-Nitrosulfoximides

A simple route to N-nitrosulfoximides involving reaction of sulfoximides with
fuming nitric acid and subsequent treatment with acetic anhydride is
described. '

Uber Synthese und Eigenschaften von N-Nitrosulfoximiden
ist in der Literatur bislang schr wenig bekannt. Einziges
Beispiel ist das S-(4-Chloro-3-nitro-phenyl)-S-methyl-N-
nitrosulfoximid, das in einer Offenlegungsschrift der Firma
Shell beschrieben wird!. Die Verbindung wurde bei der
Nitrierung von S-(4-Chlorophenyl)-S-methyl-sulfoximid
mit rauchender Salpetersiiure als Nebenprodukt erhalten.
Unser Interesse an N-Nitrosulfoximiden galt vor allem deren
biologischen Eigenschaften, und wir berichten iiber ein
allgemein anwendbares Verfahren zu ihrer Herstellung.

N-Nitrosulfoximide 3 werden leicht und in guten Ausbeuten
durch Nitrierung von Sulfoximiden 1 erhalten (Tabelle 1).
Die Herstellung der notwendigen Ausgangsmaterialien 1 ist
in der Literatur ausgiebig beschrieben worden®-**,
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Die besten Ergebnisse erzielten wir bei der Nitrierung der
Sulfoximide mit 100%-iger Salpetersiure im Temperaturbe-
reich von 20-50°C. Als Losungsmittel eignet sich vor allem
Dichloromethan, in welchem die Ausgangsprodukte 1
sowie auch die 100%-ige Salpetersiure gut loslich sind. Der
Zusatz von Essigsdureanhydrid und von katalytischen Men-
gen Schwefelsiure beschleunigt den Verlauf der Reaktion.
Die Reaktionszeiten varicren je nach den Substituenten R'
und R2. Man kann die N-Nitrosulfoximide 3 aber auch aus
den zuvor isolierten Salzen 2 herstellen (Tabelle 1).

Dic Produkte wurden durch I.R.-Spektren (Perkin-Elmer 781
Infrared Spectrophotometer), 'H-N.M.R.-Spektren (Varian An-
aspect EM 360 NMR Spectrometer), Mikroanalysen und die nicht
korrigierten Schmelzpunkie (im offencn Kapillarrohrchen mit dem
Apparat nach Totioli) charakterisicrt (Tabelie 2).

N-Nitrosulfoximide 3; allgemeine Herstellungsvorschrift:

Zu einer Losung des Sulfoximids 1 (0.1 motl) in absolutem Dichloro-
methan (150 ml) wird innerhalb von 5-10 min unter Rithren 100%-
ige Salpetersiiure (0.095 mol) zugegeben. Die resulticrende Suspen-
sion bzw. Emulsion der Salze 2 wird bei 0--20°C mit Essigsdurean-
hydrid (150 ml) und 93%-iger Schwefelsidure (0.2 ml) versetzt.
AnschlieBend wird das Reaktionsgemisch so lange gerithrt bis eine
klare Losung cntstecht. Das Reaktionsgemisch wird dann im
Vakuum weitgehend eingeengt, der Riickstand in Essigsaure-
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Tabelle 1. Reaktionsbedingungen zur Herstellung von N-Nitrosulfoximiden 3 aus Sulfoximiden 1

Produkt Reaktionszeit Reaktions- Au§bcutc
Nr. R? R? temperatur [%0]

3a CH, CH; 0.5 bzw. 1.0 h* 50°C 100 bzw. 85*
3b CH, C,H; 2.0h 50°C 81

3¢ C,H, C,H; 40h 50°C 7

3d CH, CoH; 20h 50°C 76

3¢ CH, 4-H,C—C:H, 2.0h 22°C 6l

3f CH, 2-Cl-CoH, 20h 2°C §7

3g CH, 4-Cl—CH, 4.0h 2 C 75

3h CH, 4-0,N—CH, 0.5h 22°C 73
i CH, 4-(4-Cl—C¢H,0)—CH, 0.5h 50° q &S

3 CeHj, C¢Hs 1.5h 2°C 98

* Es wurde das Salz 2a in Essigsiurcanhydrid ohne Schwelelsiure-Zugabe umgesetzt.

Tabelle 2. Physikalische Daten der M-Nitrosulfoximide 3

Pro-  F[°C] Summenformel* [.R. (KBr) 'H-N.M.R. (Losungsmittel, TMS. 60 MHz)

dukt  (Losungsmitiel) vlem 1) d{ppm]
3a 95-97" C,H,N,0,8 1487, 1276 (N—NO,). 1215, (DMSO-d,): 3.59 (s, 6H. S—CH,)
(C,H;OAc/Hexan) (138.1) 1025. 995 ’ ’
3 OP C,H N,0,S : (CDCL): 1.52 (1, 3H. CH,x 3.38 (s, 3H.
(152.2) S—CH3); 3.60 (g, 2H, S—CH,)
3¢ o C,.H oN;0,8 1480. 1248 (N—NO,), 1192, (CDCL): 1.57 (t. 6H. CH,); 3.60 (q. 4H.
(166.2) 1035, 1010 S—CH,)
3d 89-91° C,HgN,0,8 1488. 1278 (N—NO,), 1221, (CDCl;): 3.38 (s, 3H, S—CH;): 7.50-8.14
(CH,C1,/Ether) (200.2) 1013, 975 (m, 5H,,...)
3e 99-103" CgH oN,0,8 1489, 1288 (N—NO,); 1225, (CDCl;): 2.50 (s, 3H, C H,—CH;); 3.31 (s.
(CH,Cl,/Ether) (214.2) 1025, 983 3H, S—CH,): 747 (d. 2H,,.): 7.87 (d.
ZHamm,)
3f 139--142° C,1,CIN,0,S 1487, 1296. 1283 (N—NO,), (CDCLy): 3.54 (s, 3H. S—CH,): 7.46-7.92
(CH,Cl,/Hexan) (234.7) 1228, 1013, 977 (m. 3H,,,); 8.10-8.45 (m. 1 H,,,,)
3g 122-125° C,H,CIN,0,S 1498, 1296. 1280 (N—NO,), (CDClL,): 337 (s, 3H. S—CH,); 7.70 (d.
(CH,Cl,/Ether) (234.7) 1221, 1017, 998 2Hyom): 8.00 (d. 2H,,0)
3h 171-173° C,H;N;04S 1508, 1283 (N—-NO,), 1225, (DMSO-dy): 3.76 (s, 3H. S—CH;); 8.20-
(CH,Cl,/Ether) (245.2) 1016, 970 8.68 (m. 4H,,,.)
3i Harz¢ C3H,CIN,O,S 1578. 1483, 1281 (N—NO,), (CDCl,): 3.30 (s, 3H. S—CH,): 6.90-7.56
(326.8) 1246, 1222, 1088, 1011 (m, 6H,,,.); 7.95 (d, 2H .}
3j 93-95° C,2H,,N,0,S 1489, 1282 (N—-NO,), 1228, (CDCls): 7.30-8.20 (m. 10H_,,.)
(Hexan/Ether) (262.3) 1013, 995

* Alle Analysenresultate stimmen mit den berechneten Werten gut iiherein: C. H, N, S. CI +0.30%.
» Die Verbindungen 3b und 3¢ wurden an ciner Kiesclgelsiule mit Essigsiure-cthylester as Laufmittel gereinigt.
¢ Dice Verbindung 3i wurde an ciner Kieselgelsiule mit Diethylether als Laufmittel gereinigt.

cthylester geldst und mit verdiinnter, wiiBriger Natriumhydrogen-
carbonat-Lésung gewaschen. Dic organische Phase wird mit Na-
triumsulfat getrocknet und zur Trockence cingedampft. Der Riick-
stand wird durch Kristallisation aus einem geeigneten Losungsmitiel
oder mittels Sdulenchromatographie gereinigt.

Eingang: 18. November 1985.

' Kirby, P, Whitaker, K. E. Deutsche Offenlegungsschrift 2129 678
(1971) Shell AG; C.A. 1972, 76, 72227.

? Huang, S. L., Swern, D. Phosphorus and Sulfur 1976, 1, 309--314.

* Kennewell, P.D., Taylor, J. B. Chem. Soc. Rev. 1975. 4, 189--209:
1980, 9, 477.

* Haake, M. in Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie,
4. Aufl., Bd. E11/2, Georg Thieme Verlag. Stuttgart, New York,
1985, pp. 1299--1320.

Heruntergeladen von: University of Pennsylvania Libraries. Urheberrechtlich geschitzt.



