
Wie aus den angegebenen Beispielen folgt, sind die 
Reaktionen der Elektronen vom kinetischen Stand- 
punkt aus besser untersucht als die irgendeines anderen 
reaktionsfahigen Teilchens. Trotzdem ist man aber 
weit davon entfernt, die vielseitigen Reaktionen der 
Elektronen unter einem einheitlichen Gesichtspunkt 
deuten zu konnen. Es ist aber zu hoffen, dal3 die Aus- 
wertung der kinetischen Untersuchungen, erweitert 
durch Untersuchungen in anderen Losungsmitteln, zu 

einem tieferen Verstandnis uber den Zusammenhang 
zwischen Aufbau oder Elektronenverteilung der Mole- 
kule und ihrer chemischen Reaktivitat fuhren wird. 

Icli clunkc. Pro/: Dr. E. W. Beckcr, Dr. K .  W. Biiddeker, 
Dr. R. W .  Kcssler, Dip1.-Pliys. G. Eisenbeiss rind Do- 
zent Dr .  D. Schulte- Frohlinde fur vielseitige Dis- 
kirssionen und wertvolle Hinweise. 

Einpegangen am 23. November 1967 [A 6181 

Neuere Methoden der praparativen organischen Chemie VI I**! 

Umsetzungen mit N-Carbonyl-sulfamidsaurechlorid 

VON R. GFLWI*I 

N-Carbonyl-sulfamidsaurechlorid (NCSA)  ist ein aus Chlorcyan und Sch wefeltrioxid 
erhaltliches Zwischenprodukt, das mit zahlreichen Verbindungen vie1 leichter als andere 
Isocyanate unter t lektrophiler Substitution reagiert. Mit Hydroxy-, Amino- oder Carbo- 
xylgruppen enthaltenden Verbindungen entstehen so N-Chlorsulfonylurethane, -harm 
sto#e bzw. -carbonsdureamide. Dazu geh6rt auch der Grundkorper Sulfamidsaurechlorid 
(Amidosulfonylchlorid). Durch Reaktion von N-Carbonyl-sulfamidsaurechlorid mit Ole- 
finen werden aujer Derivaten der p-Arninosauren und der ungesattigten Carbonsduren 
zahlreiche p-Lactame leicht zuganglich. Mehrere Typen sehr reaktionsfahiger neuer 
Sulfonylisocyanate konnen durch Folgereaktionen aus primaren Umsetzungsprodukten 
des N-Carbonyl-sulfamidsaurechlorids sowie durch seine Reaktion mit Olefinen in Ge- 
gen wart radikalbildender Mit te l  erhalten werden. Mit einer Reihe von Verbindungen 
reagiert NCSA unter Abspaltung von Kohlendioxid zu Produkten mit der Gruppierung 
= N-SOzCI. 

1. Allgemeines 

1.1. Herstellung 11-41 

Bei der Einwirkung von Schwefeltrioxid auf Chlor- 
cyan bei hochstens 0 "C entstehen nebeneinander die 
aus den Komponenten im Verhaltnis 1 :1,2: 1 und 1 :2 
gebildeten Verbindungen (I), (2) und (3). 

SO3 + ClCN 

( 1)  (2) (3) 

tliissig fliissig kristallin 

N-Carbonyl- pyroschwefe~s&,re- 2,6-DichIor-1.4,3,5- 
sulfamid- chlorid-isocyanat oxathiadiazin-4.4- 
silurechlorid [4al dioxid . .  

(NCSA) ) 130°C 1 ) 120°C 

OCN-SO2CI + so3 OCN-SO2CI + ClCN 

Wahrend NCSA bis 300 "C vollig therrnostabil ist, 
zerfallen (2) und (3) schon bei wenig uber 100°C in 
(I) und Sehwefeltrioxid bzw. ( I )  und Chlorcyan, die 

miteinander unter Bildung von (I) reagieren. Daraus 
wird verstandlich, daB bei der Umsetzung von Schwe- 
feltrioxid uber Chlorcyan oberhalb 130 "C weitaus 
uberwiegend N-Carbonyl-sulfamidsaurechlorid erhal- 
ten wird. 
Als Nebenprodukt (1 -2 %, bezogen auf umgesetztes 
Chlorcyan) entsteht ein etwa aquimolekulares Gemisch 
von Pyrosulfurylchlorid (4 )  und Sulfonyldiisocyanat 
(S), das beim Fraktionieren des rohen (I) bei ver- 
mindertem Druck als hohersiedender Ruckstand ver- 
bleibt und wahrscheinlich aus (I) und (2) entsteht. 

[*I Dr. R. Graf 
_ _  ~ 

Farbwerke Hoechst AG, 
623 Frankfurt (Main)-Hochst 

[**I Die Beitrage d i e m  Reihe sind gesammelt in fiinf Blnden 
irn Verlag Chemie, Weinheim/BergstraOe, erschienen. Sie liegen 
auch in englischer Ausgabe vor. - Dieser Beitrag wird - erwei- 
tert urn preparative Vorschriften - in Band VI der Reihe er- 
scheinen. 
[I]  R.  Graf, DBP 928896, Farbwerke Hoechst AG (1952); 
Chern. Zbl. 1955, 11 687. 
[2] R .  Graf, Chern. Ber. 89, 1071 (1956). 
[3] R .  Gruf, Org. Syntheses 46, 23 (1966). 
[4] R. Gruf, DBP 944009, Farbwerke Hoechst AG (1953); Chem. 
Zbl. 1958, 2246. 
[4a] Statt ,,N-Carbonyl-sulfamidsiiurechlorid" tindet man in der 
Literatur hLufig die Bezeichnung ,,Chlorsulfonylisocyanat" so- 
wie auch die Kurzform ,,NCSA". 
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Wegen der nahe beieinanderliegenden Siedepunkte von 
(4 )  und (5 )  gelingt die Trennung durch Destillation 
nur unvollkommen. Durch Umsetzung mit Chlor- 
cyan bei erhohter Temperatur la& sich dieses Ge- 
misch in die leichter trennbaren Komponenten Chlor, 
Schwefeldioxid, NCSA (I) und Sulfonyldiisocyanat 
(5 )  uberfuhren [51. 

Technisches N-Carbonyl-sulfamidsiiurechlorid enthalt mit- 
unter Spuren von Sulfonyl-diisocyanat und Pyrosulfuryl- 
chlorid, die aber im allgemeinen nicht staren. Schon ein ge- 
ringfiigiger Gehalt an Schwefeltrioxid wirkt indessen, be- 
sonders bei der Reaktion rnit Olefinen, sehr stbrend. Schwe- 
feltrioxidhaltiges NCSA farbt die Innenwande von Poly- 
PthylengefiiDen rasch dunkel. Es ist vorteilhaft, wenn man 
dem NCSA einen geringen Gehalt an Chlorcyan Cjedoch 
hbchstens einige Zehntel Prozent) belaat, wodurch die gleich- 
zeitige Anwesenheit von freiem Schwefeltrioxid ausge- 
schlossen ist. 
P h y si kal isc he N-Carbonyl-sulfamid- 
saurechlorid ist eine farblose Fliissigkeit. an der Luft schwach 
rauchend und von erstickendem Geruch, die sich erst ab ca. 
300OC thermisch zersetzt. Fp - -44 bis -43 OC; Kp = 

107-108 "C/760 Torr, Kp = 38 OC/50 Torr; d? = 1,626; 
n: = 1,4435. 
Aufbewahrung: Glasstopfen, auch silicongefettete, setzen 
sich rasch fest. Fur kurzzeitige Aufbewahrung sind Glas- 
flaschen geeignet, die durch rnit Polyathylenfolie umkleidete 
Gummistopfen verschlossen sind. Fur mittellange Aufbe- 
wahrungszeiten (einige Wochen) sind Polyathylenflaschen 
mit SchraubverschluD nveckmaBig. In Glasampullen einge- 
schmolzen ist NCSA unbegrenzt haltbar. 
Handhabung:  NCSA reagiert rnit Wasser explosionsartig 
unter Bildung von Sulfamidsaure, Chlorwasserstoff und Koh- 
lendioxid. Im ubrigen sind die gleichen Vorsichtsmahahmen 
wie bei Chlorschwefelsaure. Oleum oder Thionylchlorid an- 
zuwenden. Bei Beruhrung rnit der Haut ist sofort rnit vie1 
Wasser zu spiilen. Ein spezifischer toxischer Effekt auBer der 
atzenden Wirkung wurde bisher nicht beobachtet. 
Lasungs-  und Verdiinnungsmittel: Wegen der hohen 
Reaktionsfahigkeit des NCSA ist die Auswahl an indiffe- 
renten L6sungsmitteln begrenzt. Geeignet sind aliphatische 
gesattigte Kohlenwasserstoffe (unterhalb 0 OC mehr oder 
minder begrenzte Laslichkeit), aromatische Kohlenwasser- 
stoffe wie Benzol und Toluol, Chlorkohlenwasserstoffe wie 
CH2C12, CHC13, CC14 und Chlorbenzol. Diathylather, Diiso- 
propylather, Acetonitril. Besonders giinstig ist flussiges 
Schwefeldioxid, das zudem die Reaktionsfahigkeit des 
NCSA noch erhbht. Stoffe wie Aceton oder Essigester sind 
nur bei tiefer Temperatur und beschrankt als Lasungsmittel 
verwendbar. Ungeeignet sind beispielsweise Tetrahydro- 
furan und Vertreter aller im folgenden erwahnten Verbin- 
dungsklassen, die rnit N-Carbonyl-sulfamidsaurechlorid 
ragieren. 

Ei gensc h af t  en : 

1.2. Allgemeines chemisches Verhalten 

N-Carbonyl-sulfamidsaurechlorid ist die bisher reak- 
tionsfahigste Isocyanatverbindung, was durch den be- 
sonders hohen Grad  der elektropositiven Polarisation 
des Kohlenstoffs infolge der unmittelbaren Bindung 
der Isocyanatgruppe an die stark elektronenanzie- 

[ 5 ]  R. Gruh DBP 1084714. Farbwerke Hoechst AG (1959); 
Chem. Zbl. 1961,4519. 

hende SOzC1-Gruppe bedingt erscheint. Im allge- 
meinen setzt sich die Isocyanatgruppe schneller als die 
Sulfonylchloridgruppe um. Im folgenden werden die 
drei wichtigsten Reaktionstypen des NCSA vorge- 
stellt. 

I. Verbindungen mit reaktionsfiahigem Wasserstoff, 
X-H, lagern sich an NCSA an, indem H an den Stick- 
stoff und der Rest X an die Carbonylgruppe tritt: 

O=C=N-S02Cl+ XH + X-CO-NH-SO2CI 

11. Verbindungen rnit einer Doppelbindung, X=Y, 
konnen sich an NCSA unter Bildung eines Vierringes 
anlagern: 

x=Y 

1st X Sauerstoff, so wird leicht Kohlendioxid abge- 
spalten: 

O=Y 

111. Mit einigen Substanzen X-Y, die nicht rnit einer 
O=C=N-Gruppe  reagieren konnen, oder unter be- 
sonderen Bedingungen setzt sich die Sulfonylchlorid- 
gruppe um: 

O=C=N-S02Cl+ X-Y -+ O=C=N-S02X+ YCI 

2. Spezielle Umsetzungen des NCSA 

2.1. Wasser (Reaktionstyp I) 

Mit 1 mol Wasser reagiert NCSA - beispielsweise in 
fliissigem Schwefeldioxid mit konzentrierter (waOri- 
ger) Salzsaure - zu N-Chlorsulfonylcarbamidsaure 
(6), die leicht in Sulfamidsaurechlorid (7) und 
Kohlendioxid zerfallt. 

Diese Methode ist auch in GroBansatzen durchfiihrbar und 
liefert ein farbloses, besonders reines Produkt. R. Appel und 
G .  Berger verwendeten als Wasserdonator wasserfreie Amei- 
sensaure [a]. 
Sulfamidslurechlorid (Amidosulfonylchlorid) (7) zersetzt 
sich bei langerem Erhitzen auf 80-100 "C unter Abspaltung 
von Chlorwasserstoff und IaDt sich nur in kleinsten Mengen 
im Hochvakuum destillieren. (7), das aus Methylenchlorid 
bei Tiefkiihlung gut umkristallisiert werden kann, reagiert 
rnit Wasser auDerordentlich heftig zu Amidoschwefelsaure 
und Chlorwasserstoff. 

[6] R .  Gruf, DBP 937645, Farbwerke Hoechst AG (1952); 
Chem. Zbl. 1956,9008. 
[7] R. Gruf, Chem. Ber. 92, 509 (1959). 
[8] R. Appel u. G. Berger, Chem. Ber. 91, 1339 (1958). 

~~ ~~ 
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Sulfamidsaurechlorid (7) eroffnet als Zwischenpro- 
dukt vielfaltige praparative Moglichkeiten: 
2.1.1. Mit Natriurnalkoholaten oder Alkoholen in Ge- 
genwart tertiarer Arnine bilden sich Ester (8) der Sulf- 
amidsaure ‘91: 

H2N-S02Cl+ ROH + HzN-SO2-OR + HCI 

( 7) (8) 

2.1.2. Mit prirnaren und 
Aminen komrnt man zu 
amids [ lo .  71: 

2.1.5. Amidosulfonylchlorid setzt sich rnit Kalium- 
fluorid in siedendem Acetonitril zum Amidosulfonyl- 
fluorid urn [141, das im Gegensatz zum Amidosulfonyl- 
chlorid unzersetzt destillierbar ist und rnit Wasser 
rasch erst bei etwa 60 “C hydrolysiert. Amidosulfonyl- 
fluorid ist ferner analog wie Arnidosulfonylchlorid 
aus N-Carbonyl-sulfamidsaurefluorid (vgl. Abschnitt 
2.15.) durch Umsetzung rnit der aquirnolaren Menge 
Wasser erhaltlich [151. 

sekundaren arornatischen 
Abkommlingen des Sulf- 

2.2. Alkohole, Phenole, Thiole (Reaktionstyp I) 

R 
H2N-S02-N’ + HC1 

(9) ‘R‘(H) 

E. Cohen und B. KIarberg[lll beschrieben die Um- 
setzung rnit Anthranilsaurernethylester zu 3,4-Di- 
hydro-1 H-2,1,3-benzothiadiazin-4-on-2,2-dioxid (10). 

H 

0;:e. (10) 
0 

Sie studierten ferner die Spaltung von o-Nitrophenyl- 
sulfamid (11) und die ubertragungsreaktion mit 
Anilin. 

Mit aliphatischen Aminen bilden sich aus (7) leicht 
Derivate der Verbindung NH2-SO2-NR-SO2-NH2. 
Durch Umsetzung von (7) rnit wasserfreiem Hydrazin 
in Acetonitril erhielten R. Appel und G. Berger Bissulf- 
a moyl hydrazin N H2 -SO2 - NH -N H -SOz-NH2 [81. 

2.1.3. NCSA addiert langsam Amidosulfonylchlorid 
unter Bildung des Harnstoff-N,N’-bissulfonylchlorids 
(12) “21. 

NH-SOZC 1 

NH-SOzCl 

HZN-SOzCl (7) 
+ - 0.c: (12)  

O=C=N-SOZCl ( I )  

2.1.4. Mit aromatischen Kohlenwasserstoffen und 
AlC13 erhalt man Arnide arornatischer Sulfonsauren 
(13) [131. 

RH+ CIS02-NH2 -+ R-S02-NH2+ HCI 
AICI, 

( 7) (13) 

[9] R. Appel u. W. Senkpiel, Angew. Chem. 70, 504 (1958). 
[lo] R. Graf, DBP 947554, Farbwerke Hoechst AG (1953); 
Chem. Zbl. 1957, 5416. 
[Ill E. Cohen u. B. Klarberg, J. Amer. chem. SOC. 84, 1994 
(1962). 
[12] R. Gruh unveroffentlichte Versuche. 
[I31 R. Graj, DBP 1002331, Farbwerke Hoechst AG (1955); 
Chem. Zbl. 1957,10336. 

Alkohole, Phenole oder Thiole reagieren rnit NCSA 
unter Bildung von N-Chlorsulfonyl-carbamidsaure- 
(thio-)estern (14a) bzw. (146) 171, die ihrerseits 

R-XH + O=C-N-S02Cl + RX-CO-NH-SO2CI 
(1) (14a), X- 0 

(146), X - S 
vielfaltigen weiteren Urnsetzungen zuganglich sind. 
Wegen der Heftigkeit der Reaktion verwendet man 
bei niederen Alkoholen Verdunnungsrnittel und zur 
Verrneidung von Nebenreaktionen nur aquivalente 
Mengen des Alkohols. Die N-Chlorsulfonyl-urethane 
(14a) sind im allgerneinen gut kristallisierende und 
lagerbestandige Verbindungen, die N-Chlorsulfonyl- 
thiocarbamidsaureester (146) dagegen zersetzen sich 
beim Aufbewahren rnehr oder rninder rasch. 
2.2.1. Durch Hydrolyse entstehen aus (14a) uber die 
freien N-Sulfonsauren unter Abspaltung von Chlor- 
wasserstoff und Schwefelsaure die zugrundeliegenden 
Carbamidsaureester (IS), ein Verfahren, das die Her- 
stellung von Urethanen aus Alkoholen und Phenolen 
praparativ sehr vereinfacht. 

RO-CO-NH-SO2CI + 2 H20 + 
(140) 

RO-CO-NHz+ HzSO4+ HCI 
(15) 

Fiihrt man die Hydrolyse in Alkalilaugen durch, so erhllt 
man die Mono- oder Bisalkalisalze [*I der Urethan-N-sulfon- 
sluren. Die Bisalkalisalze unterscheiden sich von den Mono- 
alkalisalzen durch bessere Lagerbestlndigkeit und leichtere 
Mslichkeit bei stark alkalischer Reaktion. Die yon Phenolen 
abgeleiteten Monoalkalisalze der Arylurethan-N-sulfon- 
sluren hingegen zerfallen schon in schwach alkalischer La- 
sung rasch in das Phenol, Sulfamidslure und Kohlendi- 
oxid [171. 

R’ 

R“(H) 
RO-CO-NH-SO2Cl + HN: 

(140) 

R‘ 
-w RO-CO-NH-SO - ’ + HC1 

(16) “R“(H) 

-~ 

[I41 R. Appel u. W. Senkpiel, Angew. Chem. 70, 572 (1958); 
DBP 1098494 (1958). 
[IS] H. Jonas u. D.  Voigr. Angew. Chem. 70, 572 (1958). 
[16] R. GraL DBP 931467, Farbwerke Hoechst AG (1952); 
Chem. Zbl. 1955, 11 094. 
[17] R. Graf, Chem. Ber. 96, 56 (1963). 
[*I Unter Bissalzen versteht man RO-CO-N-SOf 2M@; s. da- 
zu [17]. 
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2.2.2. Amine rnit reaktionsfahigem Wasserstoff liefern 
bestandige acylsubstituierte Sulfamide (16) [17.181. 

In dieser Weise lassen sich beliebige Alkohole oder 
Phenole uber die -CO-NH-SO2-Gruppe mit be- 
liebigen Arninen verknupfen; beispielsweise ist aus 
NCSA und Dodecylthiol uber N-Chlorsulfonylthio- 
carbamid-S-saure-dodecylester rnit Anilin der herbi- 
cide N-(Phenylsulfamoy1)thiocarbamid-S-saure-dode- 
cylester erhaltlich 1191. Diese und ahnliche Verbindun- 
gen rnit der Gruppierung -CO-NH-S02-, wie sie 
auch in den folgenden Abschnitten noch wiederholt 
auftreten, fungieren als einbasische Sauren und bilden 
bestandige Alkalisalze. 
2.2.2.1. N-(Dimethylsu1famoyl)carbamidsaure-me- 
thylester (I 7) reagiert rnit aliphatischen und aromati- 
schen primaren und sekundaren Aminen unter Er- 
warmung und Abspaltung von Methanol zu substi- 
tuierten Sulfamiden (18a) [I21 : 

Derartige Verbindungen entstehen auch nach Abschnitt 2.3.2., 
soweit die Umsetzung der nucleophileren aliphatischen Amine 
rnit NCSA nach 2.3. nicht auf der Stufe der Sulfochloride 
R-NH-CO-NH-SO2CI zu fixieren ist. 
2.2.3. Erhitzt man die von Phenolen abgeleiteten Sul- 
fonylchloride (1 4a)  (zweckmaRig in Gegenwart eines 
Uberschusses von NCSA) auf uber 80°C, so bilden 
sich unter HC1-Abspaltung Sulfonylisocyanate (1 9), 
welche die Gruppe -O-SOz-N=C=O a n  einen aro- 
matischen Rest gebunden enthalten [m: 

ArO-CO-NH-SO2CI + ArO-SOz-N-C=O + HCI 
(140)  (19) 

Man erhalt die gleichen Produkte unmittelbar, wenn 
man aromatische Verbindungen, die eine oder meh- 
rere phenolische Hydroxygruppen enthalten, rnit 
wenigstens einem rnol NCSA je OH-Aquivalent uber 
80 "C erhitzt : 

Ar-OH+ CI-SO~-N=C-O + ArO-SOz-N=C-O + HCI 
( 1)  (19) 

Auch Trichlorathanol lieB sich so rnit guter Ausbeute 
in CCI3 -CHz-O -S02-N= C= 0 uberfuhren. 
2.2.4. Mit Alkoholen (auch in Abwesenheit HC1-bin- 
dender Stoffe) oder rnit Phenolen (in Gegenwart HCI- 
bindender Stoffe) entstehen Urethan-N-sulfonsaure- 
ester (20) 1171 : 

RO-CO-NH-S02CI+ R'OH + 
( 1 4 4  

RO-CO-NH-S02-OR'+ HCI 

[IS] R. Graf, DBP 940292, Farbwerke Hoechst AG (1952); 
Chem. Zbl. 1956, 12973. 
1191 E. H.  Sheers, US-Pat. 3 113857, American Cyanamid Corp. 
(1961). 
[20] G. Lohaus, DAS 1230017. Farbwerke Hoechst AG (1965). 

2.3. Amine (Saureamide) (Reaktionstyp I) 

Primare und sekundare aromatische Amine, Amide 
von Carbon- und Sulfonsauren, Saureimide oder Lac- 
tame lagern sich an NCSA unter Bildung von N- 
Chlorsulfonyl-harnstoffen (21) an (161 : 

x. x. 
,NH + O=C=N-S02Cl  + ,N-CO-NH-SO~Cl 

( 1)  (21) 
Y 

X = H, Y = R-CO X = H , Y = R  
X = R , Y = R  X = H, Y = R-SO2 

Um eine Weiterreaktion nach 2.3.2. maglichst zu vermeiden, 
legt man (I) gelost in einem Verdunnungsmittel vor und 
tragt die Losung der aquivalenten Menge des Amins unter 
Kuhlung und intensivem Ruhren ein. Diese VorsichtsmaD- 
nahme kann bei Saureamiden und beispielsweise bei den 
weniger nucleophilen Nitroanilinen unterbleiben. Die starker 
nucleophilen aliphatischen Amine, in gewissem MaDe aber 
auch schon beispielsweise Anisidin, reagieren indessen trotz- 
dem nach 2.3.2. weiter, und man erhalt neben dem Sulfonyl- 
chlorid in mehr oder minder grol3er Menge die Verbindun- 
gen R-NH-CO-S02-NHR. Mit Ammoniak entsteht das 
Ammonium-Salz des Harnstoffsulfonsaureimids 

2.3.1. Die Hydrolyse von (21) fuhrt uber die instabilen 
N-Sulfonsauren zu substituierten Harnstoffen (22) [W 

(H2N-CO-NH-S02)2NH 12'1. 

X-NH-CO-NH-S02CI+ H20 -+ 
(21) 

X-NH-CO-NHz+ H2S04-t HC1 
(22)  

X = R, R-CO, R-SOz 

Bei der Hydrolyse in alkalischem Medium entstehen 
die Mono- oder die leichter loslichen Bis-alkalisalze 
der N-Sulfonsauren analog Abschnitt 2.2.1. 

2.3.2. Die weitere Urnsetzung von (21) rnit Arninen 
liefert substituierte Sulfamide (18) [181, die im allge- 
meinen sehr bestandig sind und neutral reagierende 
Salze bilden. 

R' 
X-NH-CO-NH-SO2Cl + HN: 

R"(H) (21) 

n 
+ X-NH -CO- NH - soz- N: + HC1 

(18) 

X = R, H-CO, R-SO2 

2.3.3. Die Umsetzung mit Alkoholen liefert auch ohne 
Anwendung chlorwasserstoffbindender Mittel sub- 
stituierte Harnstoff-N-sulfonsaureester (23) 1121 : 

X -NH-CO-NH-SOzCI + R'OH -+ 
(21) 

X-NH-CO-NH-S02-OR' + HCI 
(23) 

X = R. R-CO, R-SO2 

[21] R.  Appel u. W. Senkpiel, Chem. Ber. 91, 1195 (1958). 
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2.4. Carbonsauren (Reaktionstyp I) R-CO-NH-SOzCI + DMF + R-CN + CISOjH.DMF 

(24) 

2.4.5. Mit PCIs entstehen N-Chlorsulfonyl-carbimid- 
saurechloride (27) [121: 

R-CO-NH-S02CI+ PClj + 
1241 

R-C=N-S02CI+ POCI,+ HCI 
I 
CI (27) 

NCSA setzt sich mit Carbonsauren unter Abspaltung 
von Kohlendioxid zu N-Chlorsulfonylcarbonsaure- 
amiden (24) um l22J :  

R-COOH + O=C=N-S02CI + R-CO-O-CO-NH-SO2CI 
1 I )  

-+ R-CO-NH-SO2CI + COz 
(24) 

Diese Umsetzung ( I )  gelingt leicht bei gesattigten und 
ungesattigten Fettsauren, aliphatischen Dicarbon- 
sauren oder Benzoesaure, wird aber durch elektronen- 
anziehende Substituenten (Cl, NO2) erschwert oder 
verhindert. Das primare Umsetzungsprodukt von 
Ameisensaure und NCSA zerfallt in Sulfamidsaure, 
Kohlenoxid und Kohlendioxid. 
Die Thermostabilitat und Lagerbestandigkeit der N- 
Chlorsulfonylcarbonsaureamide (24) ist im allge- 
meinen geringer als jene der nach 2.2. und 2.3. er- 
haltlichen Verbindungen, was bei ihrer Herstellung 
und Weiterverarbeitung zu beriicksichtigen ist. 
2.4.1. Die Hydrolyse von (24) fuhrt iiber die instabi- 
len N-Sulfonsauren zu Carbonsaureamiden - ein 
praparativ sehr einfaches Verfahren, um Carbonsauren, 
auch empfindlichere ungesattigte, in ihre Amide uber- 
zufiihren [121: 

R-CO-NH-S02CI+ 2 H2O + R-CONHz+ HISO.++ HCI 
(24) 

Bei der Hydrolyse in alkalischem Medium erhalt man 
bestandige Alkalisalze der Carbonsaureamid-N-sul- 
fonsauren. Auch in dieser Verbindungsreihe sind die 
Bisalkalisalze leichter loslich und lagerbestandiger als 
die Monoalkalisalze. 
2.4.2. Mit Aminen sind acylierte Sulfamide (25) er- 
haltlich 1231 : 

R' 
R-CO-NH-SO2Cl + HN: 

R"(H) 124) 

2.4.3. Mit Alkoholen entstehen auch in Abwesenheit 
chlorwasserstoffbindender Stoffe acylierte Sulfamid- 
saureester (26) "21: 

R-CO-NH-SOzCI+ R'OH + R-CO-NH-SO2-OR'f HCI 
124) (26) 

2.4.4. Die rnit Dimethylformamid ( D M F )  auBeror- 
dentlich glatt erfolgende Abspaltung von Chlor- 
schwefelsaure ist ein praparativ einfaches und allge- 
mein anwendbares Verfahren zur Herstellung von 
Nitrilen 124,244. 

[221 R. Graf, DBP 931225, Farbwerke Hoechst AG (1952); 
Chem. Zbl. 1956, 3995. 
[23l R. GruL DBP 940529, Farbwerke Hoechst A G  (1952); 
Chem. Zbl. 1956, 13257. 
[24] G. Lohaus u. R. Graf, DBP 1218448, Farbwerke Hoechst 
AG (1963). 
[24a] G. Lohaus, Chem. Ber. 100, 2719 (1967). I ,  

2.5. Oleline (Reaktionstyp I und 11) 

Die kryptoionische Umsetzung mit Olefinen ist 
zweifellos eine der interessantesten Reaktionsmog- 
lichkeiten des N-Carbonyl-sulfamidsaurechlorids. Es 
bilden sich dabei ein ungesattigtes N-Chlorsulfonyl- 
carbonsaureamid, z. B. (24a) ,  sowie ein P-Lactam-N- 
sulfonylchlorid, z.B. (28a) ,  wie das  Beispiel der Um- 
setzung mit Isobutylen zeigt [25-281. 

y 3  

O=C=N-SO& 1 H2C=C-CH2-CO-NH-S02Cl I 30% 
/ f24a) 

+ 

Das Umsetzungsverhaltnis nach den Reaktionswegen 
I und I1 wird von der Konstitution des Olefins be- 
stimmt. Dieses Verhaltnis laBt sich im allgemeinen 
weder durch das Losungsmittel noch durch die Reak- 
tionstemperatur verandern. I m  allgemeinen iiberwiegt 
der Reaktionsweg 11. In einigen Fallen bilden sich in- 
dessen ausschlieBlich die offenkettigen Amide (24) 
(vgl. Abschnitt 2.6.). 
Bei der Cycloaddition tritt nach der Markownikoff- 
schen Regel der negativierte Stickstoff des NCSA 
a n  das  wasserstoffarmste Kohlenstoffatom des Olefins. 
Die aus Olefinen und NCSA gebildeten N-Chlorsulfonyl- 
amide leiten sich, soweit bisher bekannt, von p,y-ungesattig- 
ten Carbonsauren ab. Bei der Umsetzung des 1-n-Hexens 
mit NCSA wurde gezeigt, daO das neben dem 4-n-Butyl-2- 
0x0-azetidin-N-sulfonylchlorid gebildete ungesattigte N- 
Chlorsulfonyl-saureamid sich von einer n-Heptensaure ab- 
leitet "21. Die nach der Hydrolyse des Umsetzungsgemisches 
aus 1-n-Hexen und NCSA und nach der Extraktion des p- 
Lactams verbleibende Mutterlauge lieferte nach dem An- 
sauern rnit konzentrierter Salzsaure bei der Wasserdampf- 
destillation eine ungesattigte Carbonsaure, die nach der Hy- 
drierung (Pt02) iiber das Chlorid (SOC12) ein Amid ergab, 
das sich in Schmelzpunkt, Mischschmelzpunkt und IR- 
Spektrum als identisch rnit Heptansaureamid erwies. Auch 
bei der Bildung des N-Chlorsulfonyl-saureamids greift also 
die CO-Gruppe des NCSA am endstandigen C-Atom der 
olefinischen Doppelbindung an. 
Enolather reagieren anders als einfache Ole- 
fine. 3,4-Dihydro-2H-pyran bildet rnit NCSA in 

[25] R. Graf, DBP 941847, Farbwerke Hoechst AG (1953); 
Chem. Zbl. 1957, 1297. 
[26] R. Graf, DBP 1119277, Farbwerke Hoechst AG (1958); 
Chem. Zbl. 1964, 27-2304. 
[27] R. Graf, Liebigs Ann. Chem. 661, 111 (1963). 
[28] R. Graf, Org. Syntheses 46, 51 (1966). 
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Ather glatt N-Chlorsulfonyl-5,6-dihydro-4H-pyran-3- 
carbonslurearnid [291. Wahrend aber Athylvinyl- 
ather rnit NCSA ebenfalls das ungesattigte Amid 
C~HSO-CH=CH-CO-NH-SO~CI ergibt 1291, rea- 
giert Athyl-isobutylather (29), auch im UberschuD 
vorgelegt, unmittelbar rnit zwei mol NCSA zum Di- 
hydrouracilderivat (30), das - nach Abspaltung der 

Sulfonylchloridgruppen - durch Chromsaure zu Di- 
methylbarbitursaure oxidierbar ist 1301. 

Gewisse Diolefine wie Dipenten (dl-Limonen) [271 oder 
1,4-Dimethylencyclohexan [311 geben Bis-P-lactame. 
E. J. Moroconi und J.  F. Kelly [321 beschrieben un- 
langst die Umsetzung von Allenen rnit NCSA. Dabei 
werden neben ungesattigten N-Chlorsulfonylcarbon- 
saureamiden (24) N-Chlorsulfonyl-P-lactame mit 
einer exocyclischen Methylengruppe erhalten, z. B. 
(28b). 

(CH3)2$.-F=CHz 
y-CO (286) 

(CH3)zC=C=CHz / SO& 1 

+ 
\ y 3  

O=C =N-SOzC 1 CHZ=C-$-CO-NH-S02Cl 
CH2 (246)  I I )  

Analog reagierten die Allene (31 a)-(31 c) .  Olefine 

( 3 1 ~ )  

der Konstitution (32a) -(32c), in welchen mindestens 

eines der die Doppelbindung tragenden C-Atome rnit 
zwei Alkylresten verbunden ist, reagieren rasch, d. h. 
bei Raumtemperatur stark exotherm und innerhalb 
weniger Sekunden bis Minuten praktisch vollstandig. 
a-Olefine [331 RCH=CH2 und Olefine rnit innerer 
Doppelbindung RCH=CHR [341 reagieren rnit NCSA 
sehr vie1 langsamer [271. 

~ ~. 

129) F. Effeenberger u. R.  Gleiter, Chem. Ber. 97, 1576 (1964). 
[30] K. Mutterstock, Farbwerke Hoechst AG, unveroffentlichte 
Venuche. 
[31] H. Biener, Farbwerke Hoechst AG, unveroffentlichte Ver- 
suche. 
[32] E. J.  Moroconi u. J .  F. Kelly, J. Amer. chem. SOC. 88, 3651 
(1966). 
[33] H. Biener, Belg. Pat. 662257, Farbwerke Hoechst AG 
(1964). 
[34] If. Biener, Belg. Pat. 662258, Farbwerke Hoechst AG 
(1964). 

Die ungesattigten Kohlenwasserstoffe Styrol[271, Bi- 
cyclo[2.2.l]hept-2-en [271 und 1,2-Dihydronaphtha- 
lin 1351, die formal der letzteren Gruppe von Olefinen 
angehoren, stehen nach ihrem Reaktionsverhalten 
der erstgenannten Gruppe naher. 
Elektronenanziehende Substituenten des Kohlenwasser- 
stoffrestes erniedrigen die Umsetzungsgeschwindigkeit, wie 
das Verhalten von 4-Chlorstyrol, Methallyl-carbonsaure- 
estern, Methallyl-alkyl- und -arylathern zeigt (271. Noch lang- 
sarner reagiert Methallylchlorid [ J I I .  

Die sehr verschiedenen Geschwindigkeiten der an der Doppel- 
bindung verzweigten und unverzweigten Olefine bei der Re- 
aktion mit NCSA kann man mit Vorteil zur Trennung von 
Olefinen dieser Typen voneinander benutzen [36.37.*71. 
N-Chlorsulfonyl-P-lactame (28) sind im allgemeinen 
verhaltnismaI3ig stabil, wobei ihre Stabilitat ahnlich 
wie ihre Bildungsgeschwindigkeit im einzelnen aber 
groDenordnungsmaI3ig sehr verschieden sein kann. 
Beispielsweise bei langerer Lagerung oder beim Er- 
hitzen lagern sie sich im allgemeinen prirnir in unge- 
sattigte N-Chlorsulfonylcarbonsaureamide (24) um. 
Die ungesattigten N-Chlorsulfonyl-carbonsaureamide 
neigen zu weiteren Zersetzungsreaktionen. So zer- 
fallt das aus Isobutylen erhaltliche 4,4-Dimethyl-2- 
0x0-azetidin-N-sulfonylchlorid (28u) beim Erwlrmen 
auf 100°C schon nach wenigen Minuten unter wei- 
terer Selbsterhitzung unter Bildung teeriger Produkte. 
Klarer kann man kinetisch die thermische Unilage- 
rung von N-Fluorsulfonyl-P-lactamen verfolgen, da die 
analog entstehenden Sulfonylfluoride ungleich stabiler 
sind und nicht zu undefinierten Zersetzungsreaktionen 
neigen [271. 

Es sei hier hervorgehoben, daD sich beim Isobutylen 
und homologen Olefinen die N-Chlorsulfonyllac- 
tame (28) und die offenkettigen N-Chlorsulfonyl- 
amide (24) unabhangig nebeneinander bilden. Es ist 
nicht etwa so, daI3 bei der Reaktion von Olefin und 
NCSA das zu Ende der Umsetzung vorliegende N- 
Chlorsulfonyl-amid sekundar aus primar gebildetem 
N-Chlorsulfonyl-lactam entstanden ware 1271. Das 
konnte sehr anschaulich durch IR-spektrographische 
Beobachtung reagierender Gemische bestatigt wer- 
den [3*1. Die beiden Produkte bilden sich vom Beginn 
bis zum Ende der Reaktion in konstantem Verhaltnis. 
Eine Ausnahme von dieser Regel wurde beim a-Methylstyrol 
beobachtet, das nach der Umsetzung mit NCSA bei iiblicher 
Aufarbeitung bisher nur das ungesattigte N-Chlorsulfonyl- 
carbonslurearnid lieferte. Durch IR-spektroskopische Ver- 
folgung der Reaktion bei hoher Verdiinnung wurde gezeigt, 
daR primar ein P-Lactam entsteht, das sich im MaRe seiner 
Bildung rasch in das Amid umlagert [3*1. 

Ganz allgemein kann man sagen, daI3 die in 4-Stellung 
durch niedere Alkylreste monosubstituierten N- 
Chlorsulfonyl-P-lactame thermisch am labilsten sind; 
die Stabilitat wachst mit zunehmender Substitution an 
C-3 und C-4. Eines der stabilsten N-Chlorsulfonyl-P- 
lactame ist das aus 2,4,4-TrimethyI-Zpenten erhilt- 

[35] E. J. Moroconi u. P. H.  Mazzocchi, J. org. Chemistry 31, 
1372 (1966). 
[36] R. Graf, DBP 1112063, Farbwerke Hoechst AG (1959); 
Chern. Zbl. 1962, 6206. 
[37] R. Gruf, DBP 1130434, Farbwerke Hoechst AG (1959). 
[38] K. CluuJ3, Farbwerke Hoechst AG, unveroffentlichte Ver- 
suche. 
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liche 3-tert.-Butyl-4,4-dimethyl-2-oxo-azetidin-N-sul- 
fonylchlorid, das nach mehr als 10-jahriger Lagerung 
ode r  beim Erhitzen au f  100 "C keinerlei Veranderung 
zeigte. 3,3-Dimethyl-4-phenyI-2-oxo-azetidin-N-sulfo- 
nylchlorid zeigte auch nach wiederholtem Schmelzen 
und Wiedererstarren keine Erniedrigung des Gleichge- 
wichtsschmelzpunktes, wahrend das 4-Phenyl-2-0x0- 
azetidin-N-sulfonylchlorid beim Schmelzen eine teil- 
weise Umlagerung in N-Chlorsulfonyl-zimtsaureamid 
erleidet; dabei sinkt der  Gleichgewichtsschmelzpunkt 
rasch a b  [271. 
Die ungeslttigten N-Chlorsulfonyl-carbonsiureamide (24), 
welche gemal3 Abschnitt 2.4.1.-2.4.4. reagieren konnen, un- 
terscheiden sich von den entsprechenden N-Chlorsulfonyl-P- 
lactamen (28) durch ihre wesentlich groBere Hydrolysege- 
schwindigkeit, was in vielen Fallen ihre Abtrennung er- 
leichtert [271. 

AuBerordentlich mannigfaltig sind die Umsetzungs- 
moglichkeiten de r  N-Chlorsulfonyl-P-lactame. A m  
wichtigsten erscheint ihre ube r fuh rung  in d i e  freien 
?-Lactame. 

2.5.1 Die Hydrolyscgeschwindigkeit de r  N-Chlor- 
sulfonyl-P-lactame (28) bewegt sich in Abhangigkeit 
von den Substi tuenten innerhalb sehr  weiter Grenzen. 
In  einigen Fallen - bei Substi tution mit  ein bis zwei 
kleinen aliphatischen Resten - gelingt die Hydrolyse 
zum freien Lactam bei gleichzeitiger Neutralisation 
der  freiwerdenden Saure ohne zusatzliche andere 
MaBnahmen [391: 

Aber auch bei den gegenuber Wasser bestandigeren 
N-Chlorsulfonyl-lactamen k a n n  die SOZCI-Gruppe 
iiber instabile N-Sulfinsauren leicht durch Einwirkung 
von Reduktionsmitteln wie Zinkstaub und  Eisenpul- 
ver in wasrig-alkoholischer Suspension oder elegan- 
ter bei gleichzeitiger Neutralisation der freiwerdenden 
Saure in Gegenwart  kleiner Mengen eines Jodids  ab-  
gespalten werden, das durch Redox-Reaktion die 
Hydrolyse des N-Sulfonylchlorids katalysiert [40,271. 

t t  tt 
(28) N-CO + 2 Jo + N - C O  + C1' + Jz 

I 
S0,Cl  

tt tt 
+ HzO + H N - C O  + HSOF 

SO2 

Verseift man das aus NCSA und lsobutylen ohne Anwendung 
eines Losungsmittels in einem kontinuierlichen Verfahren 
erhaltliche schmelzfliissige Gemisch aus N-Chlorsulfonyllac- 
tam (28a) und ungesattigtem N-Chlorsulfonylsaureamid 
(24a) bei pH = 5-7, so erscheint etwa die Hllfte von (24u) 
unter der Einwirkung des aus (28a) gebildeten freien Lac- 

[39] R. Graf, DBP 1116228, Farbwerke Hoechst AG (1958); 
Chem. Zbl. 1964, 16-2261. 
[40] R. Graf, DBP 1086234. Farbwerke Hoechst AG (1958); 
Chem. Zbl. 1961, 6684. 

tams gemll3 Abschnitt 2.4.4. als 3-Methyl-3-butennitril 
CH2=C(CH+CH2CN. Der andere Teil von (24a) be- 
findet sich im Verseifungsgemisch in Form des Salzes 
CH2=C(CH+CH2-CONH-S03Na. Erhitzt man die nach 
dem Extrahieren des Lactams verbleibende wal3rige Mutter- 
lauge nach Zusatz von konzentrierter Natronlauge einige 
Zeit nahe an den Siedepunkt, so kristallisiert beim Erkalten 
das durch Umlagerung gebildete, schwerer liisliche Salz 
(CH3)2C=CH-CONH-S03Na in reichlicher Menge in 
groDen glanzenden Blattern aus[121. 
Das rohe 4,4-Dimethyl-2-azetidinon, wie man es durch Ex- 
trahieren des Verseifungsgemisches mit Chloroform erhalt, 
enthalt als Verunreinigung neben ungesattigtem Carbon- 
saureamid und -nitril kleine Mengen von 3-Hydroxy-3- 
methylbutannitril (CH3)2C(OH)-CH2CN, das wegen seines 
ganz ahnlichen Siedeverhaltens vom Lactam durch fraktio- 
nierende Destillation nicht abtrennbar und gegen Perman- 
ganat ebenso bestandig wie das Lactam ist. Dieses Hydroxy- 
nitril erscheint im Gaschromatogramm ale scharfes Signal vor 
dem Lactam und verbleibt beim Umkristal!isieren des mit 
Permanganat vorbehandelten und im Vakuum I'raktionierten 
Lactams beispielsweise aus Diisopropylather bei - -40 "C in 
der Mutterlauge. Die Isolierung des Hydroxynitrils aus an- 
gereicherten Restmutterlaugen geling: - nach der wesentlich 
leichter vor sich gehenden Spaltung des noch vorhandenen 
P-Lactams mit Schwefelsaurz - durch Extraktion rnit 
Chloroform. Die Identifizierung erfolgte als Urethan 
NC-CH2-C(CH&-O-CONH2, farblose Nadeln vom Fp = 

90-91 "C aus verdunntem Methanol, erhalten durch Um- 
setzung mit NCSA und anschliel3ende Verseifung nach Ab- 
schnitt 2.2.1, durch Vergleich (Mischschmelzpunkt) mit der 
aus einer authentischen Probe des Hydroxynitrils 1411 auf 
gleichem Wege erhaltenen Verbindung "21. 

Der besondere Vorteil dieser auch  in technischem 
MaBstabe durchfuhrbaren Synthese von $-Lactamen 
aus Olefinen und N-Carbonyl-sulfamidsaurechlorid 
ist darin zu sehen, daI3 man ?-Lactame mit un- 
substituierter N H - G r u p p e  erhalt ,  von  denen sich viele 
besonders leicht mit alkalischen Katalysatoren unter 
sehr  milden Bedingungen zu hochmolekularen, faser- 
bildenden Produkten polymerisieren lassen; diese 
zeichnen sich auch  bei hoherer Temperatur  durch be- 
merkenswerte Sauerstofbestandigkeit  aus '421. 

Die Selbsterwarmung bei der Spaltung eines P-Lactams mit 
konzentrierter Salzsaure zum Hydrochlorid der P-Amino- 
carbonsaure diente als zuverlassiger Handtest fiir das Vor- 
liegen eines @-Lactams (neben dem IR-Spektrum, das die 
CO-Bande bei 5,6-5,7 pm zeigt). Das Ausbleiben dieser Re- 
aktion bei dem aus Camphen erhaltlichen Lactam gab den 
ersten Hinweis, daB kein P-Lactam vorlag; das Produkt er- 
wies sich als y-Lactam 1431. 

Die leichte Zuganglichkeit der p-Lactame gab  Veran- 
lassung, eine Reihe von Ringspaltungs- und Substi- 
tutionsreaktionen dieser Verbindungsklasse eingehend 
zu studieren. Davon sei hier nu r  uber die Umsetzung 
rnit NCSA berichtet. 

2.5.1.1. Als  innere Saureamide mit freier NH-Gruppe  
reagieren P-Lactame rnit N C S A  gemaB Abschnitt  2.3. 
wie andere Saureamide. Die durch Hydrolyse dieser 
Umsetzungsprodukte erhalt l ichen N-Carbamoyl-P- 
lactame (33) konnen in Dihydrouracile (34) uberfiihrt 
werden [121. 
~ ~~~ 

[41] A. Kjaer u. R. B. Jensen, Acta chem. scand. 12,1756 (1958); 
Chem. Zbl. 1959, 13802. 
[42] R.  Graf, G. Lohaus, K. B6rner, E. Schmidt u. H. Bestian, 
Angew. Chem. 74, 523 (1962); Angew. Chem. internat. Edit. I, 
481 (1962). 
[43] R. Graf u. H. Biener, Angew. Chem. 75, 857 (1963); Angew. 
Chem. internat. Edit. 2, 546 (1963). 
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+f --c Hydrol., t t ” ” - t t  
HN-CO N-CO N-CO HN C O  

I I I 1  
CO-NH-SO2C1 CO-NHz OC-NH 

+ OCN-SOZC1 (33) (341 

Die leichte und praktisch quantitative Uberfiihrbarkeit in die 
iiberaus stabilen, gut kristallisierenden, verhaltnismal3ig hoch 
und scharf schmelzenden, schwerer l6slichen Dihydrouracile 
kann man mit Vorteil zur Charakterisierung fliissiger p- 
Lactame benutzen. Dabei braucht das intermedilr gebildete 
N-Carbamoyl-$-lactam nicht isoliert zu werden. 

2.5.2. N-Chlorsulfonyl-@-lactame (28) werden durch 
stark nucleophile Reagentien zwischen Stickstoff und 
CO-Gruppe gespalten. 

t t  
N-CO + 3 NaOH + NaOsS-NH#COONa 
s o z c l  

(28)  
+ NaCl  + HzO 

Dazu tragt man die N-Chlorsulfonyl-lactame in vor- 
gelegte iiberschiissige Lauge ein [a, 271. Die Salze 
spalten beim Erhitzen in saucer Losung Schwefelsaure 
ab  und liefern Salze der P-Aminosauren. 
2.5.3. Bei der Umsetzung von (28) mit iiberschiissigem 
aliphatischem oder aromatischem Amin treten zwei 
Aminreste in das Molekiil[45 271. 

lt 
K \  N- soz-m&o -N: 

R 
---. +t 

SOpCl R’(H) (H)R” R’W) 
y-co + 2 HN: 

(28) 

Die Produkte sind in Sodalosung unloslich und wer- 
den durch siedende Salzsaure nur sehr langsam ge- 
spalten. Nur mit aromatischen, durch stark elektro- 
nenanziehende Gruppen X substituierten Aminen (o- 
Nitranilin, Chlornitroaniline) bilden sich in Gegen- 
wart tert. Basen unter Erhaltung des @-Lactamringes 
mit nur einem mol des Amins Verbindungen des 
Typs (35) “21. 

2.5.4. Mit Alkoholen oder Phenolen in Gegenwart von 
Alkoholaten (Phenolaten) oder tert. Aminen erhalt 
man Bis-ester (36) [46,27J: 

tt I 1  
N-CO + 2 ROH 4 KO-S02-NH-$-$-COOR 136) 
S0,CI 
(28) 

[44] R. Graf, DBP 955509, Farbwerke Hoechst AG (1954); 
Chem. Zbl. 1957, 6224. 
[45] R. GraL DBP 1004189, Farbwerke Hoechst AG (1954); 
Chem. Zbl. 1957,9805. 
[46] R. Graj, DBP 950912, Farbwerke Hoechst AG, (1954); 
Chem. Zbl. 1957, 4531. 

2.5.4.1. Die Bis-ester (36) werden durch Sauren oder 
Laugen zu verschiedenen Produkten verseift 1271. 

Man kann so aus N-Chlorsulfonyl-P-lactamen (Ein- 
tragen in alkoholische Alkoholatlosung, Einleiten 
von Chlorwasserstoff, etwa 1 Std. Erhitzen) nach Auf- 
arbeitung unmittelbar P-Aminosaureester erhalten. 

2.5.5. Bei der Umsetzung in Alkohol (Phenol) mit 
einem Amin tritt der Alkoholrest an die S02- und der 
Aminrest an die CO-Gruppe 1271. 

R‘ 
I t  I 

-C RO-S02-NH-$-y -N, 
R’ tt y-co + ROH + HN,‘ 

S0,C 1 R“(H) R“(H) 

128) 

Bei der Hydrolyse dieser Produkte is saurem Medium 
wird die Sulfonsaureestergruppe abgespalten, und es 
entstehen P-Aminocarbonsaureamide. 

2.5.6. Bei der Hydrolyse der N-Chlorsulfonyl-(3-lac- 
tame ohne Neutralisation der freiwerdenden Saure 
entstehen in einigen Fallen mit guter Ausbeute P- 
Hydroxycarbonsaureamide, mit Alkoholen P-Alkoxy- 
carbonslureamide oder unter verscharften Bedin- 
gungen P-Alkoxycarbonsaureester, 2. B. (37), (38) 
bzw. (39) 1471. 

In anderen Fallen bildet sich bei der Hydrolyse der Chlor- 
sulfonyllactame weniger iibersichtlich ein ungesattigtes Ni- 
tril neben Ruckspaltung zum Olefin, oder man erhalt unge- 
sattigte Sauren oder Amide oder auch ein Lacton (aus 2,3,3- 
Trimethyl-2-buten) [*TI. 

2.5.7. Mit Dimethylformamid entstehen Nitrile unge- 
sattigter Carbonsauren [4*1, z. B. (40). 

BOZCl 

+ D M F  ClSO3H 

~~~ 

[47] R. Graf, DBP 1036250, Farbwerke Hoechst AG (1956); 
Chem. Zbl. 1959,6956. 
[48] K. Matterstock u. G. Lohaus, DAS 1253704, Farbwerke 
Hoechst AG (1964). 
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2.5.8. Beim Losen in konzentrierter Schwefelsaure 
und anschlieBenden EingieBen in Wasser erhalt man 
in einigen Fallen in hoher Ausbeute ungesattigte Sau- 
ren (z. B. Zimtsaure, $,$-Dimethylacrylsaure, u$$- 
Trimethylacrylsaure (41) "21). 

H37 y H 3  
H3C, 

C H 3 - F - q H  - C =F - COOH 

I H3C' CH3 
N-CO 

sozc 1 (411 

Der Rest >N -SO2CI erscheint nach dem EingieDen 
in Wasser als Sulfamidsaure. Auch gesattigte und un- 
gesattigte N-Chlorsulfonylcarbonsaureamide (24) 
sind auf diese Weise in Carbonsauren uberfuhrbar. 

2.5.9. Die Umsetzung von NCSA mit Olefinen ver- 
Iluft, wie D. Ciin1lier und F. S o l d a n [ 4 9 1  fanden, unter 
der Einwirkung von UV-Strahlung oder in Gegenwart 
von Radikalbildnern anders. Einerseits lagert sich das 
Olefin unter Bildung von alkylsubstituierten 2-Chlor- 
Ithyl-sulfonylisocyanaten und deren niederen Telo- 
meren (42) an, andererseits reagiert NCSA mit zwei 
mol Olefin zu alkylsubstituierten N-Q-Chlorathyl)-3- 
0x0-thiazolidin-1 ,I-dioxiden (43). 

0 9  7 5 - C - R  

S - C - R  
C1- - C - C -  -SOZ-N=C=O Cl-F-F-N,  I [ t l ]  R R  n OZA 

In  dieser Weise reagieren Olefine samtlicher Typen 
einschlieBlich des Athylens. Dadurch ist eine Vielzahl 
neuer Sulfonylisocyanate mit mannigfachen weiteren 
Reaktionsmoglichkeiten zuganglich geworden. 

2.6. Sonstige Beispiele 

Eine groBe Zahl von Verbindungen RH reagiert mit 
N-Carbonyl-sulfamidsaurechlorid oder -fluorid in 
elektrophiler Substitution unter Bildung von N- 
Chlor- bzw. N-Fluorsulfonylcarbonsaureamiden 
R-CO-NH-S02CI(F), die weitere Umsetzungsmog- 
lichkeiten gemaB 2.4.1 .-2.4.5. bieten. In Tabelle 1 
sind Beispiele fur R zusammengestellt. 
Die Umsetzung gelingt im allgemeinen schon bei 20-40 "C. 
Beim Anthracen sind zur raschen Umsetzung (in Toluol) 
etwa 80 "C n6tig. 

Aus den N-Chlorsulfonyl-amiden erhllt man nach Llisen in 
konzentrierter Schwefelslure und EingieRen in Wasser wie 

[49] D. Giinther u. F. Soldun, DBP 1211 165, Farbwerke Hoechst 
AG (1964). 
[50] G. Lohairs, Farbwerke Hoechst AG, unveroffentlichte 
Versuche. 
[51] M .  Seefelder, DAS 1210792, Badische Anilin- & Soda- 
fabrik (1963). 
[521 M. Seefelder, Chem. Ber. 94, 3243 (1963). 
[53] H .  Biener, DBP 1226106, Farbwerke Hoechst AG (1963). 
[54] K. Matterstock u. H.  Jensen, DBP 1160432, Farbwerke 
Hoechst AG (1960); Chem. Zbl. 1964, 51-2424. 

Tabelle 1. Beispiele fur die Reaktion 

RH t OCN-SOrCI(F) -+ R-CO-NH-SO~CI(F) 

R 

9-Anthryl 
2-Thienyl 
2-Fury1 
2-Indenyl 
22-Diphenylvinyl 
I -Methyl-2.2-diphenylvinyl 
2-Methylen-2-phenyl-Lfhyl 
2,4,6-TrimethylphenyI 
4-Alkoxy- I-naphthyl 
2-Alkoxy- I -naphthyl 
4-Methoxyphenyl 
2,eBis(methoxy)phenyI 
I- Methyl-2-phenyl-3-pyrrolyl 
4-Pyrrolidinophenyl 
2-Hydroxy-4.4-dirnet hyl-6-0x0-cyclohexyl 
4,5,6-TrialkyI-4-oxo-4 H-pyran-3-yl 
I .5-Dimethyl-3-0~0-2-phenyl-pyrazolin-4-yI 
Bis(acety1)methyl 
Acetyl-Bthoxycarbonylrnethyl 
2-(N-Acyl-N-alkylamino)vinyl, 

z. 6. 2-(2-Oxopyrrolidino)vinyl 

Lit. 

(271 
1271 
(271 
1271 
1271 

1271 
1501 

(271 

1511 
1511 
1511 
1511 
1521 
1521 
1271 
1521 
1531 
1301 

1541 
1301 

aus N-Chlorsulfonyllactamen nach Abschnitt 2.5.8. die 
freien Carbonsluren. 
Bei Benzol und Toluol ist eine Umsetzung mit NCSA in Ge- 
genwart von AICI3 bei 20-30 "C zu erreichen; die Hydrolyse 
des Primarproduktes fuhrt zu Benzamid bzw. Toluylsaure- 
amid (551. 

2.7. Aldehyde 

Nach Anlagerung von NCSA an die Carbonylgruppe 
gemaB Reaktionstyp I1 spaltet sich Kohlendioxid ab  
unter Bildung von Azomethin-N-sulfonylchloriden 
(44) t56.271. 

I: It-CH 7 

y c o  
y=co sozc 1 

( I )  SOZCl 

R - C = O  
R - F - 9  - -t COZ 

SOZCl 
( 4 4 )  

+ -  

Die primare Bildung instabiler Addukte aus NCSA 
und Aldehyden konnte in einigen Fallen durch das 
Auftreten von Kristallisaten, die unter CO2-Abgabe 
zerfielen, experimentell sichergestellt werden. Azo- 
methin-N-sulfonylchloride mit R 2 Aryl kristallisieren 
besonders leicht. Sie werden durch Wasser rasch zu 
den Ausgangsaldehyden, Amidoschwefelsaure und 
Chlorwasserstoff gespalten. 
2.7.1. Die Azomethin-N-sulfonylchloride (44) lagern 
sehr leicht Keten oder substituierte Ketene, z.B. Di- 
methylketen, unter Bildung von N-Chlorsulfonyl-$- 
lactamen (28) an 157.271. 

(44) (28) 
~ 

[55] R. GruJ DBP 1010958, Farbwerke Hoechst AG (1955); 
Chem. Zbl. 1958, 2569. 
[56] R. GraL DBP 1109667, Farbwerke Hoechst AG (1960); 
Chem. Zbl. 1962, 7327. 
[57] R.  Gruf, DBP 1134993, Farbwerke Hoechst AG (1960); 
Chem. Zbl. 1963,14862. 
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Durch Hydrolyse dieser N-Chlorsulfonyl-P-lactame 
gemal3 Abschnitt 2.5.1. wurde eine Reihe weiterer Lac- 
tame zuganglich, die nur zum Teil auch aus den Ole- 
finen erhlltlich sind. 

2.8. Carbon&iureN,N-dialkylamide 

Carbonsaure-N, N-dialkylamide, ebenso wie die kon- 
stitutionell nahestehenden N-Alkyllactame, Carbon- 
saurepiperidide u. a., lagern NCSA gemal3 Reaktions- 
typ I1 zu instabilen Addukten an, die leicht Kohlen- 
dioxid abspalten und dabei N-Chlorsulfonylamidine 
(45) liefern [581. 

,R' 
,R' 

I 

yco  

R' 

(H) R-C=O 
N:R" N.R~~ 

N-Ri~ 
I 

I 

--* (H)R-$ + co2 
(H)R-$. -? + -  

y=co SOZCl r 
SOZCl sozc 1 

( 1 )  (45) 

Die erhaltenen Produkte lassen sich analog den Bei- 
spielen in Abschnitt 2.2.1 .-2.2.3. umsetzen. Durch 
Hydrolyse konnen uber die freien Amidin-N-sulfon- 
sluren, die in einigen Fallen isolierbar sind, die freien 
Amidine [591 erhalten werden. 

2.9. Keten 

Keten reagiert rnit NCSA in Ather bei tiefer Tempera- 
tur gemal3 Reaktionstyp I1 zum N-Chlorsulfonyl-2,4- 
azetidindion (46), das leicht in Derivate der Malon- 
saure uberfuhrbar ist [60,6*1. 

0 
,c. 

HzC' + N-SOZC1 - H2C, ,N-S02C1 
4 C co 0 

co 

(1 )  (46) 

COOCHj 
CHlOH 
b HZC, 

COOCHs 

(46) kann wegen seiner Zersetzlichkeit nicht isoliert 
werden. 

2.10. Diazoessigester 

Die Umsetzung rnit Diazoessigester fuhrt zum 1- 
Chlorsulfonyl-5-0~0- A2- triazolin -4-carbonsaureester 
(47) [31J. 

0 0  
ROOC-CH-N ROOC -HF- + 111 + OCxN" OG N 

I $ SO2Cl 
I I )  SO2Cl (47) 

[SS] R. Graf, D .  Giinther, H .  Jensen u. K.  Matterstock, DBP 
1144718, Farbwerke Hoechst AG (1960); Chem.Zb1. 1963,20182. 
[59] K.  Matterstock u. H.  Jensen, DBP 1168896, Farbwerke 
Hoechst AG (1962). 
[a01 E. Mundlos u. R.  Graf, DBP 1098515, Farbwerke Hoechst 
AG (1958); Chem. Zbl. 1964, 16-2260. 
[61] E. Mundlos u. R. Graf, Liebigs Ann. Chem. 677, 108 (1964). 

2.1 1. Dimethylsulfoxid 

Dimethylsulfoxid setzt sich rnit NCSA unter C02- 
Abspaltung zum N-Chlorsulfonyl-dimethylsulfimid 
(48) um (Reaktionstyp 11) [621. 

H3C, 

H3C' 
s=o + H3C, 

H3C (48) 
,S=N-SOzCl -t 

2.12. Bismethoxymethan (Methylal) 

Bismethoxymethan (Methylal) (49) lagert sich glatt 
exotherm an NCSA gemal3 Reaktionstyp I an (statt H 
steht hier der Rest -CH20CH3) [121. 

2.13. Orthoester 

An Orthoester, besonders glatt an Orthoameisen- 
sauretrimethylester, lagert sich NCSA unter Abspal- 
tung von Ameisensaureester und Bildung von N- 
Alkyl- N-chlorsulfonyl-carbamidsaureestern [z. B. (51)] 
an. Das Zwischenprodukt (50) konnte noch nicht 
isoliert werden 163.641. 

HC(OCH3)s + OC=N-SOZCl 
(1) 

2.14. Pyridin 

Das Anlagerungsprodukt von NCSA an Pyridin [651 
laBt sich wie das SO3-Pyridin-Addukt rnit Lauge zum 
Na-Salz des Glutacondialdehyds, nachweisbar als Di- 
anilderivat, spalten. Das NCSA-Pyridin-Addukt rea- 
giert mit Eiswasser nur langsam unter COz-Abspal- 
tung, und gewisse Umsetzungen, die rnit NCSA nur 
in wasserfreiem Medium gelingen, lassen sich - zwar 
mit schlechten Ausbeuten - rnit diesem Addukt auch 
in waDriger Suspension durchfuhren, wie beispiels- 
weise die Umsetzung mit Anilin nach Abschnitt 
2.3.2. [I*]. 

[62] R.  Appel u. H. Rittersbacher, Chem. Ber. 97, 852 (1964). 
[63] H. Eiener, DBP 1186044, Farbwerke Hoechst AG (1963). 
[64] H .  Eiener, Liebigs Ann. Chem. 686,102 (1965). 
[65] R. GraJ DBP 1000807, Farbwerke Hoechst AG (1955); 
Chem. Zbl. 1957, 8365. 
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2. IS. Natriumfluorid, Fluomasserstoff 

Mit N a F  ode r  HF bildet sich gemaB Reaktionstyp 111 
N-Carbonyl-sulfamidsaurefluorid (52) (CSF) 115.66.671, 

O=C-N- SO2CI + Na(H)F + O=C=N-SOzF+ Na(H)CI 

( 1 )  (52)  

das in seinem Verhalten von allen anderen Isocyana- 
ten d e m  NCSA am nachsten steht. Grundsatzlich 
kann es wie NCSA eingesetzt werden; es reagiert im 
allgemeinen n u r  wenig langsamer [271. Die  bei den U m -  
setzungen mit (52) erhaltlichen N-Sulfonylfluoride 
sind ganz allgemein wesentlich hydrolysebestandiger 
und thermostabiler als die  N-Sulfonylchloride 1681. 

2.16. Pyrolyse von  N C S A  zu Sulfonyldiisocyanat 

Bromcyan gibt mit Schwefeltrioxid uber thermo- 
instabile Sulfonylbromide unter Abspaltung von 
Brom und Schwefeldioxid je nach den Bedingungen 

2 SO, + 2 BrCN + O=C=N -S02-N=C=O + SO2 + Brz 

( 5 )  

3 SO,+ 2BrCN + 
O=C=N-S02-O-S02-N=C=O + SO2 + Brz 

153) 

[66] D.  Voigf, DBP 1043293, Farbenfabriken Bayer AG (1957); 
Chem. Zbl. 1959, 11 730. 
[67] H. Huhn, DBP 1083791, Farbwerke Hoechst AG (1958); 
Chem. Zbl. 1961, 12999. 
1681 H. Jonas u. D.  Voigf, DBP 1095806, Farbenfabriken Bayer 
AG (1958). 

ZUSCHRIFTEN 

Sulfonyldiisocyanat (5 )  oder Dischwefelsaure-diisocya- 
nat  (53) nach obigen summarischen Gleichungen [@I. 
NCSA laBt sich in der Gasphase  erst bei ca. 400°C, 
leichter und glatter in Gegenwart  von  FeCl3-haltigen 
Kontakten,  in vorzuglicher Ausbeute zu Sulfonyldiiso- 
cyanat,  Chlor und Schwefeldioxid spalten [701: 

Bei ca. 400°C in  Gegenwart  von FeC13-haltigen Kon- 
takten entsteht Sulfonyldiisocyanat unmittelbar aus 
SO3 und Chlorcyan 1711: 

2 SO,+ 2 ClCN + SOz( -N=C=0)2+ SOz+ Cl2 

( 5 )  

Sulfonyldiisocyanat bildet sich auch  bei langerem 
Sieden von NCSA mit Silbercyanat 1721. 

Sulfonyldiisocyanat, das etwas weniger reaktions- 
fahig als  NCSA zu sein scheint, fuhrt  bei seiner Um-  
setzung mit den vorgenannten Verbindungsklassen, 
auch mit Olefinen, zu analogen Produkten wie NCSA. 
Viele dieser Umsetzungen konnen so gesteuert wer- 
den, daB vorwiegend beide Isocyanatgruppen ode r  
nur eine Isocyanatgruppe reagiert 1301. 

Eingegangen am 10. August 1967 [A 6211 

[69] R. Gruj, DBP 940351. Farbwerke Hoechst AG (1954); 
Chem. Zbl. 1956, 13555. 
[70] K. Mutrersrock u. R.  GruJ DBP 1152093. Farbwerke 
Hoechst AG (1961); Chem. Zbl. 1964, 14-1957. 
[71] K .  Murfersrock u. R.  CruA DBP 1171 887, Farbwerke 
Hoechst AG (1961). 
[72] R. Appel u. W. Senkpiel, Angew. Chem. 70, 271 (1958); 
Chem. Ber. 91, 1200 (1958). 

Katalytische Hydrierung von Indol 

Von R. Kuhti t und I .  Butula[*l 

Willsrurrer und Juqiret[ll hydrierten Indol (1) iiber Platin in 
Eisessig zu Octahydroindol (3). Wurde die Hydrierung nach 
der Aufnahme von einem Molaquivalent Wasserstoff abge- 
brochen, so konnte auDer (3) das 2,3-Dihydroindol ( 2 )  iso- 
liert werden. Adkins und LeorrradtI21 erhielten (2 )  beim Hy- 
drieren von (I) iiber Kupferchromit bei 170-190°C und 
250 atm mit 60 Ausbeute, (3) aus (I) iiber Ni bei 250°C 
und 250 atm mit 80 % Ausbeute. 
Hydriert man Indol iiber Pd(OH)z/BaSOh in Eisessig bei 
18 oder 60 "C, so entstehen bei einer H2-Aufnahme von 3-4 

Q ::: 
ti 

13) 

Molaquivalenten dunkelgefarbte Produkte. Wird die Hy- 
drierung unter Zusatz von Salzslure bei 60 "C durchgefuhrt, 
so wird schnell 1 Molaquivalent Wasserstoff aufgenommen, 
und die Hydrierung bleibt stehen. Man isoliert 2,3-Dihydro- 
indol (2 )  mit 80% Ausbeute. Dieses Produkt wird in Eis- 
essig am gleichen Katalysator bei 60 "C zu Octahydroindol 
(3) (80 %) hydriert. Hydriert man (2) aber in 1 N Salzsaure 
bei 60°C, so erhalt man mit 64 Ausbeute 3,3a,4,5,6,7- 
Hexahydro-2H-indol (4). 
Kuhn und Haas[31 erhielten unter diesen Bedingungen aus 
Anilin Cyclohexanon und vermuteten, daD die Hydrierung 
iiber die Immoniumverbindung (5) verlauft. Betrachtet man 

(2 )  als substituiertes Anilin, so wird diese Vermutung durch 
das AuRreten des Imins (4) bestatigt. Die Konstitution von 
(4), das als Zwischenprodukt fur die Synthese von Erythri- 
nan auf anderem Wege hergestellt worden ist [41, wurde durch 
IR- 151 und NMR-Spektren bewiesen. 
2,3-Dihydroindol(2) : 2 g Pd(OH)Z/BaS04 161 wurden in 50 ml 
Eisessig vorhydriert, 2,34 g Indol in 20 ml 2 N HCI zugegeben 
und in einer Schiittelbirne bei 60 "C und Normaldruck 
1,s Std. hydriert. Der Katalysator wurde abfiltriert, das 
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