
R--SO>-N-C(SK)l 1 COCI- - 
R-SOz-NCS + COS + 2 KCI 

(2) 

(21, R Kp [ 'C/Torr] 

104/18 
72/0,2 
92/0,2 

I20/0,5 
F p =  3 8 ' C  
100/0,3 
114/0,15 
109/0,4 
127/0.4 

105/0,6 

Fp = 33 "C 

F p =  130--132'C 

90jO.O I 

102/0,01 

93/0,02 

ng 

1,5449 
1,5171 
1,5459 

1,6012 
1,6010 
1,5938 
1,6168 
1,6132 
1,6173 

1,6139 

Ausb. 
[ % I  

66 
85 
60 
64 

__ 

75 
84 
85 
73 
66 
65 
70 

63 
67 

Die exotherm verlaufende Reaktion wird rnit Suspensionen 
der wasserfreien Salze ( I )  in inerten Losungsmitteln (Me- 
thylenchlorid, Benzol, Tetrachlorkohlenstoff) unter Kiihlung 
durchgefiihrt. Die Reinigung von (2) gelingt nach Absdugen 
des Kaliumchlorids und Verdampfen des Losungsrnittels im 
allgemeinen durch Destillation. 
Statt Phosgen konnen 2 Mol Chlorameisensaureester (hierbei 
entstehen neben (2) Thiopyrokohlensaureester), Phosphor- 
pentachlorid oder weniger vorteilhaft auch Thionylchlorid 
und Sulfurylchlorid verwendet werden. 
Die Sulfonylisothiocyanate sind sehr reaktionsfahige Acy- 
lierungsmittel. Sie reagieren bei Raumtemperatur glatt mit 
NH-, alkoholischen OH- oder SH-Gruppen. Phenolische 
OH-Gruppen bediirfen langerer Reaktionszeiten oder der 
Katalyse durch tert. Amine. 
Einige Sulfonylisothiocyanate neigen beim Stehen zur Di- 
merisierung, so (Zu) ,  (2j)  und besonders (2i). Die Struktur 
(3) der Dimeren ergibt sich aus ihrer Bildung aus Sulfonyl- 
isocyaniddichloriden [S] und ( I )  : 

Verbindungen der Art (3) dissozieren beim Erhhzen uber den 
Schmelzpunkt vollstandig zu (2). 
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Sulfonyl-isocyaniddichloride und 
-carbodiimide 11 ] 

Von Dr. B. Anders und Dr. E. Kuhle 

Wissenschaftliches Hauptlaboratorium der Farbenfabriken 
Bayer AG., Leverkusen 

Sulfonylisocyaniddichloride (2) erhalt man mit sehr guten 
Ausbeuten bei der Chlorierung von Salzen der Sulfonyiimino- 
dithiokohlensaure ( I ) ,  M = K. 

R-SO~-N=C, S M  + 4 ci, - R-SO~-N=C: c1 (2) 

S M  c1 
(1) + 2 SClZ + 2 MC1 

Ausb. (nach I FP ["Cl I Umkristalli- I sation) [yo] 

Das Salz wird in einem gegen Chlor bestandigen Losungs- 
mittel, z. B. Tetrachlorkohlenstoff, aufgeschwemmt, bei 
Raumtemperatur unter Eiskiihlung mit der berechneten 
Menge Chlor umgesetzt und anschlieDend vom Kaliumchlo- 
rid abfiltriert. Die Sulfonylisocyaniddichloride verbleiben als 
kristalline oder olige Riickstande beim Einengen des Losungs- 
mittels und konnen aus Kohlenwasserstoffen umkristallisiert 
werden. 
Sulfonylisocyaniddichloride zeigen im IR-Spektrum eine 
>C=N-Bande bei 1650 cm-1 (Alkyl- und Aryl-isocyaniddi- 
chloride: 1600 bis 1610 cm-1). Durch die Anwesenheit der 
Sulfonylgruppe sind die Verbindungen wesentlich reaktions- 
fahiger als Isocyaniddichloride [2]. 
Die kiirzlich beschriebenen [3] Sulfonylcarbodiimide (3) er- 
hilt man in sehr guten Ausbeuten (oft 95-100%) beim Er- 
warmen von Sulfonylisocyaniddichloriden (2) mit Hydro- 
chloriden von primaren Aminen in inerten Losungsmitteln 
(z. B. Toluol) auf 100-140 "C. DieSulfonylcarbodiimide fallen 

(2) + R'-NHZ.HCl + R-SOz-N-C-N-R' + 3 HCI 
(31 

in kristalliner oder oliger Form an. Sie sind haufig gut baltbar, 
neigen zum Teil jedoch zur Polymerisation. Die Addition von 
Wasser unter Bildung von Sulfonylharnstoffen verlauft ohne 
Zusatz von Sauren sehr schnell. So wird z. B. N-Cyclohexyl- 
N-tosylcarbodiimid in einer 30 %, Wasser enthaltenden Di- 
oxanlosung bei Raumtemperatur bereits in ca. 4 min zu 50 %, 
in den entsprechenden Harnstoff umgewandelt. 

Eingegangen am 29. Januar und 19. Mdrz 1965 [Z 9401 
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