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Die Umsetzung von Comphen in Ather oder flussigem SO2 
mit N-Carbonyl-sulfamidsaurechlorid (I) ergibt ein Gemisch 
zweier isonierer kristallincr Verbindungen C I I H ~ ~ O ~ N S C I  
(Ausbeute 70 %), deren Konstitution aufgeklart wurde. Das 
hypothetische Primaraddukt (2) [ I  ] stabilisiert sich einerseits 
nach Wanderung eines Protons der CH2-Gruppe an den Stick- 
stoff unter Bildung eines a.P-ungesittigten Carbonsaure- 
amid-N-sulfochlorids (3) .  andererseits ddrch Wagner-Mew- 
wcitt-Umlagerung uber ( 4 )  zu einem y-Lactam-N-sulfo- 
chlorid (5). 
(3) .  aus dem Rohgemisch als schwerer lbsliche Komponente 
isolierbar, bildet verwachsene Prismen vom Fp = 137 "C 
(Zers.). Bei langem Kochen rnit Methanol entsteht ails (3) 
nahezu quantitativ Camphen - c) - carbonsauremethylester, 
K p o ~  = 70-72 "C, terpenartig riechendes 01. Die daraus 
durch Verseifen rnit KOH in Methanol erhaltliche freie Car- 
bonsaurevoin Fp = 126-127"C(nach [2] 124-125°C) wurde 
uber das Saurechlorid in das Anlid vom Fp  = 195 "C (nach 
[2] 192°C) ubergefuhrt. (3) liefert nach Verseifen (NaOH) 
beim Erhitzen niit Salzsaure (6). CllH1602, Fp um 2OOcC, 

( II-(.(fiNH--SOZ( 1 L ' 1  12-L.L J 
I I  I 1  

sehr leicht sublirnierend, campherartig, isotrop. (6) ist nach 
Reaktionen und Kernresonanzspektruni als y-Lacton aufzu- 
fassen, entstanden uber eine F-Oxycarbonsiurc durch Wog- 
nei - M w r  w i n -  U m I a ger un p.. 
(S), farblose Nadeln vom Fp = I?h"C, ist aus Methanol 
auch bei langem Kochen unverandert kristallisierbar und so 
von (3) leicht abzutrennen. Mit Cyclohexylamin wird ein Bis- 
arnin-Derivat C23H4103N3S1 aus Methanol farblose Nadeln 
vom Fp = 224°C. erhalten. Bei der Redox-Hydrolyse [ I ]  von 
(5) in Methanol/Wasser entsteht nahezu quantitativ ein y- 
LactamClIH170N (7). aus heiRem Wasser umkristallisierbar, 
leicht verwitternde. kristallwasserhaltige Bllttchen vom Fp = 

190°C (isotrop). Es ist erst durch llngeres Kochen mit konz. 
Salzsaure zum Hydrochlorid einer Aminosaure CllH1902N 
(Fp = 21O-22O0C, Zers.) hydrolysierbar, deren Athylester 
niit Na-Athylat beim Erhitzen (7) zuruckbildet. Das durch 
Hydrolyse des Umsetzungsproduktes von (7) mit (I) erhalt- 
liche N-Carbamyl-lactam (feine Nadeln aus Methanol, Fp = 

lM"C, anisoirop) laBt sich durch Erhitzen rnit konz. Salz- 
saure nicht in ein Dihydro-uracil-Derivat umlagern, wodurch 
u.a. die alternative Struktur eines P-Lactams ausgeschlossen 
ist. Auch die Kernresonanzspektren von (S) und (7) sprechen 
eindeutig zugunsten der Fiinfringstruktur. 
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Mischt man Chloramin T (I) rnit einem Isonitril, z. B. 
Cyclohexylisocyanid (2),  und erwHrmt das Gemisch in Ge- 
genwart von CaCO3 auf dem Dampfbad, so verpufft es nach 
kurzer Zeit. Als bemerkenswertes Produkt entsteht 1.2-Bis- 
(toluolsulfonyl)-3-cyclohexylguanidin (3). In waBrigem Ace- 
ton als Losungsmittel erhielten wir aus aquivalenten Mengen 
Chloramin T, p-Toluolsulfonamid (4 )  und Cyclohexyliso- 
nitril in 61-proz. Ausbeute (3),  (Fp 122-124'C). 

Dieser Reaktionsablauf lieR sich nach Nefs Versuchen rnit 
Alkylisonitrilen nicht erwarten [I]. Man kann ihn so erkla- 
ren, daB zunachst aquivalente Mengen Chlorarnin T und 
Cyclohexylisonitril zu (5) reagieren, das d a m  ein Mol p- 
Toluolsulfonamid anlagert. 
Die Reaktionsfreudigkeit des N-(p-Toluolsulfonyl)-N'-alkyl- 
carbodiimids [2] wird verstandlich, wenn man Vergleiche zu 
den lsocyanaten zieht : Toluolsulfonylisocyanat ist wesent- 
lich reaktionsfreudiger als beispielsweise Cyclohexyliso- 
cyanat. 

-\ 
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Es gelang zwar, aus N-(p-Toluolsulfony1)-N'-cyclohexyl- 
chlorameisensaureamidin durch Erhitzen im Vakuum HCI 
abzuspalten, das dabei primlr entstehende (5) lieB sich aber 
nicht isolieren. da es sofort polymerisierte. 
Es lag nahe zu versuchen, durch Anderung der Reaktions- 
bedingungen die Umsetzung aquivalenter Mengen Chlor- 
amin T mit Alkylisonitrilen so zu leiten, daB das als Zwi- 
schenprodukt anzunehmende N - (p -Toluolsulfonyl) - N'-al- 
kylcarbodiimid nicht rnit dem offenbar als Nebenprodukt an- 
fallenden Toluolsulfonamid reagiert. 
In starker Verdunnung gelang in waBrigem Aceton eine ~ 

wenn auch nur teilweise - Anlagerung von Wasser an  (5). 
Die Ausbeuten an  (6)  waren jedoch sehr gering und konnten 
trotzvariation der Versuchsbedingungen nicht erhoht werden. 

H 3 C ~ S O Z - N = ( : = N ~  - % 
I S )  
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Die Umsetzung von Chloramin T mit lsonitrilen laRt sich 
glatt und ubersichtlich leiten, wenn man in Methanol oder 
Athanol arbeitet. Der Alkohol lagert sich bevorzugt an das 
vermutete Zwischenprodukt an. Unter Abspaltung von 
NaCI erhalt man bei Verwendung von Cycloalkylisonitrilen 
bis zu 65 % N-(p-Toluolsulfonyl)-N'-cyclo-alkylisoharnstoff- 
ather, die sich durch Hydrolyse annahernd quantitativ in 
N-(p-Toluolsulfonyl)-N'-cycloalkylharnstoffe uberfuhren las- 
sen. Aliphatische Isonitrile geben geringere Ausbeuten an 
Isoharnstoff-athern. 
Wir stellen zur Bildung der N-(p-To1uolsulfonyl)-isoharn- 
stoff-ather folgenden Reaktionsverlauf zur Diskussion: 
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[ l ]  J.U. Nef, Liebigs Ann. Chem. 270,267 (1892); 280,291 (1894). 
[2] Unseres Wissens ist ein Vertreter dieser Korperklasse noch 
nicht isoliert worden. 

Saurekatalyse einer Wittig-Reaktion 

Von Priv.-Doz. Dr. Ch. Ruchardt, S. Eichler und 
cand. chem. P. Panse 

lnstitut fur Organische Chemie der Universitat Munchen 

Zwei kinetische Untersuchungen der Redktion von Triphenyl- 
phosphin-alkoxycarbonylmethylenen (I) rnit substituierten 
Benzaldehyden [l ,  21 veranlassen uns, uber eigene Ergebnisse 
zu berichten. 
Bei der UV-spektroskopischen Reaktionsgeschwindigkeits- 
Messung der Umsetzung von (I), R = C ~ H S ,  [3] niit Benz- 
aldehyd in Benzol war die 2. Ordnung bis 60-80 % Umsatz 

Q3e 
( I )  (GH~IP-CH-COOR 

erfullt, aber erst Extremreinigung des Aldehyds und Arbeiten 
unter nachgereinigtem Lampenstickstoff gab reproduzierbare 
Werte der RG-Konstanten (kz = 2,6x 10-3 I/Mol sec bei 2OoC). 
Spuren Benzoesaure beschleunigen die Reaktion erheblich. 
Diese allgemeine Saurekatalyse ermoglichte auch die Umset- 
zung von (I), R = CzHs, mit Ketonen, die sonst nicht [4] 
oder nur unter extremen Bedingungen gelingt [ 5 ] .  Tabelle 1 
gibt Beispiele an. Samtliche substituierten Acrylester wurden 
auch praparativ dargestellt. Unsymmetrische Ketone lieferten 

Tab. I .  Ausbeuten an ~.&Dialkyl-acrylestern aus 1.3 Mol/l ( I ) ,  
R=CZHS, und 6.3 Moll1 Keton in Benzol ohne und rnit 0,27 Moll1 Bm- 
zocsaure 

Keton 
Ausb. [ % I  I rz Ial 1 ohne SPure I rnit Saure 

Aceton 
Methyl-Lthyl-keton 
Methyl-n-propyl-keton 
Cyclopentanon 
Cyclohexanon 
Diatbylketon 

6 
5 

12 
9 

95 
2 

80 
89 
83 
66 
95 
26 

[a] Zu den angegebenen Zeiten war laut gaschromatographischer Ana- 
lyse die maximale Ausbeute erreicht. 

cis- und trans-Ester, deren Mengen-Verhaltnis von der Saure- 
katalyse weitgehend unabhsngig war. Nur  cyclische Ketone 
und Methylketone geben hohe Ausbeuten, wofur ein steri- 
scher Effekt verantwortlich sein diirfte. 
Bei der Umsetzung von (I), R = C2H5, rnit Aceton war die 
katalytische Aktivitat von p-Nitro- und p-Methoxybenzoe- 
slure sowie von Essigsiure und Trichloressigsaure geringer 
als die von Benzoesaure. 
Protonierung der Carbonylgruppe scheint die einfachste Deu- 
tung der Saurekatalyse zu sein. Eine verwandte Saiirekatalyse 
haben Wittig und Hun.? [ 3 ]  bei der Offnung von Epoxydringen 
mit Triphenylphosphin festgestellt. 
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Wir fanden neue stereospezifische Katalysatoren fur die 
Butadienpolymerisation, die keine metallorganischen Ver- 
bindungen von Metallen der I .  bis 3. Gruppe benotigen. 
Durch ein Katalysatorgemisch von Molybdan(V)-chlorid 
und Kobaltcarbonyl wird Butadien ZU einem vollig amor- 
phen Polymeren polymerisiert, dessen I .2-Anteil (bestimmt 
durch 1R-Analyse nach Morero [ I ] ) ,  ohne Fraktionierung 
99% erreicht. Alle Arbeiten fuhrten wir unter Stickstoff aus. 
Bei einem typischen Ansatz wurde zu einer MoCls-Suspen- 
sion (0.5 mMol) in Benzol eine Losung von Co2(CO)s 
(0,25 mMol, 0.5 mAtom Co) gegeben. Die entstehende Ben- 
zolsuspension, die einen schwarzen Niederschlag enthielt, 
wurde 1 h auf 50 "C erwlrmt. Dabei wurden etwa 19 Mol-% 
CO entwickelt. Mit dieser gealterten Katalysatorsuspension 
wurde Butadien 18 h bei 40 "C polymerisiert (Ausbeute60x). 
Die spezifische Viscositiit [TI des Polymeren lag in Abhangig- 
keit von den Reaktionsbedingungen bei 2 bis 3. Das Poly- 
mere mit [q] > 2 ist ein gummiartiger Stoff, Ioslich in Ace- 
ton, Ather und sehr loslich in Benzol. Die benzolische Lo- 
sung ist hochviscos. 
Die Rontgenbeugungsaufnahme des Polymeren zeigte kei- 
nerlei Anzeichen von Kristallinitat. Die katalytische Hy- 
drierung des Polymeren [q = 2,5] mit Pd-CaCO3 (21 in Ben- 
zol bei Raumtemperatur fiihrte nur zur Aufnahme von 65 "/6 
d.Th. an Wasserstoff. 85 % der Vinylgruppen reagierten bei 
der Bestimmung der Doppelbindungen rnit Hilfe der Jod- 
chlor-Addition [3]. Mit MoCls und Ni(C0)4 erhielten wir 
vollig unerwartet mehr als 85 % 1.4-cis-Polybutadien. 
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