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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, 
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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 )  

Angew. Chem. 1 75. Jahrg. 1963 / Nr.  18 857 


