
Chlor vertauscht, so Iiiuft die Reaktion analog ab. Eine Be- 
sonderheit ist die Umsetzung von Trichloracetonitril (2'1, 
R1 = C1, mit Trichlormethylisocyaniddichlorid ( I ) ,  R = Cl; 
dabei entsteht unter Chlorabspaltung in 30-proz. Ausbeute 
das Tetrachlorpyrimidin (Fp %= 67 "C). 

R4 

H 
H 
NO2 
NOz 
CI 
H 
H 
n 

141 

Katalysator 
Gew.-% bez. 
auf ( I )  

1K2C03 
0.5KOCOCH: 
IKOCOCH3 
1KOCOCH3 
1 KzCO3 
1 KzCOs 
1 K&o3 
I &CO3 

Die Umsetzung wird in der Weise durchgefuhrt, daR man 
beide Ausgangskomponenten mischt, mit etwa 0.1 % Lewis- 
Saure, bevorzugt Eisen(m)-chlorid, versetzt und auf 200 'C 
erhitzt. Die Reaktion kann in niedrigsiedenden polaren Lo- 
sungsmitteln im Autoklav oder hochsiedenden Losungsmit- 
teln drucklos durchgefuhrt werden. 

Eingegangen am 2. Juni 1969 [Z 311 
AuF Wunsch der Autoren erst jetzt veroKentlicht. 
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NO2 
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Thermische Cyclisierung von o-Chlorarylisothio- 
cyanaten 

Von E. Degener, G .  Beck und H .  Holtschrnidt [*I 

Herrn Professor K.  Hansen rum 60. Geburtstag gewidmet 

210-250 
180-205 
190-220 
156-186 
186-226 
200-242 
240-260 
200-214 

Die Beobachtung, daB sich zahlreiche Polycbloraminderivate 
beim Erhitzen durch RingschluBreaktionen stabilisieren, ver- 
anlaRte uns, das thermische Verhalten von Polychloraryliso- 
thiocyanaten zu untersuchen. Wir haben gefunden, daB o- 

17 
>90 

41 
89 
31 
65 
66 
22 

Chlorarylisothiocyanate ( I )  bei den fur organische Reaktio- 
nen recht hohen Temperaturen von 330-380 "C in praparativ 
befriedigenden Ausbeuten zu 2-Chlorbenzthiazolen (2) 
cyclisieren. 

Besonders glatt und in einheitlicher Reaktion verlauft der 
Ringschlulj bei den perchlorierten Isothiocyanaten ( l a )  und 
(If); die weniger hochchlorierten Isothiocyanate ( I b )  bis 
(Id) liefern daneben Nitrile. 

Die Cyclisierung ist mit der von uns fruher beobachteten ISO- 
merisierung von N-(Pentachlorpheny1)cyanformimidsaure- 
chlorid zu Hexachlorchinoxalin I11 verwandt, die gleichfalls 
erst bei hohen Temperaturen (ca. 40OoC) eintritt und in 
gleicher Weise durch die Wanderung eines o-standigen 
Chloratoms charakterisiert ist. 

Eingegangen am 2. Juni 1969, 
in verinderter Form am 15. Juli 1969 [Z 621 
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veroffentlicht. 
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Neue Synthese substituierter Diphenylather 

Von H .  Wit t ,  H .  Holtschmidt und E. Muller [*I 

Herrn Professor K. Hansen zum 60. Geburtstag gewidmet 

Erhitzt man eine Schmelze von Diphenylcarbonat und wenig 
Kaliumcarbonat auf 23@-270 "C, so erhalt man bekannt- 
lich in hohen Ausbeuten o-Phenoxy-benzoesaure-phenyl- 
ester. Wir fanden nun, daB o- und/oder p-substituierte Di- 
phenylcarbonate ( 1 )  unter fast gleichen Bedingungen die Di- 
phenylather (2) bilden. 

R4 

R' 

R1 R' 

k4 R4 

I 1  I I I (2) 

l R 1  I R Z  
CI 
1-I 
c1 
H 
c1 

= CCI-CCI= CCI- 

R3 

- 
CI 
CI 

c1 
C N  
c1 

P 

R4 

c1 
H 
c1 
CI 
c1 
CI 

Ausb. 
( %) 

90 
50 
50 
50 
50 
90 

- 
(FP 
"C) 

162- 164 
105-107 
108-109 
115-116 
185- I89 
260 

R4 

Rz I R3 

optimiert. 

Voraussetzung ist, dafl mindestens einer der Reste R1-R4 
ein Substituent 2. Ordnung ist; praparativ brauchbare Aus- 
beuten erhalt man jedoch nur aus symmetrisch substituierten 
und insbesondere p,p'-disubstituierten Diphenylcarbonaten. 
AuRer KaIiumcarbonat sind zahlreiche weitere Alkalimetall- 
verbindungen in Mengen von 0.5-2 Gew.- % als Katalysa- 
toren brauchbar. 
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4,4'-DinitroiliphenyIiiher (Z), RI = R2= NO2, R3 ~ R4.1 H [21 

In einem 2-I-Dreihalskolben mit Riihrer, Innenthermometer 
und rnit Blasenzahler verbundenem Gasableitungsrohr wer- 
den 1000 g 4,4'-Dinitrodiphenylcarbonat (Phosgenierungsroh- 
produkt, Fp = 140 "C [31) aufgeschmolzen (Siliconolbad). Bei 
etwa 150°C werden langsam 5 g Kaliurnacetat eingeruhrt. 
Die Decarboxylierung (18G205 "C, Badtemperatur 190 bis 
215°C) ist nach 4 - 5  Std. beendet. Man laBt die Schmelze 
auf 150 OC abkiihlen und tropft bei aufgesetztem RiickfluB- 
kiihler langsam 580 g Toluol zu. Die Losung wird heiB von 
ca. 8 g eines unloslichen Ruckstands filtriert. Nach dem Ab- 
kiihlen kristallisiert 4,4'-Dinitrodiphenylather aus, wird ab- 
gesaugt, rnit wenig Methanol gewaschen und im Vakuuni 
getrocknet. Ausbeute 749 g (88%). Fp =-- 144°C. Aus der 
Mutterlauge lassen sich durch Einengen weitere 28 g ge- 
winnen, Fp = 142 "C, Gesamtausbeute 91 %. Umkristalli- 
siertes Ausgangsmaterial liefert mehr als 93 P;; Ausbeute. 

Eingegangen am 5. September 1969 [Z 861 
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veroffentlicht. 
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Synthese von Disulfonimiden, N-Sulfonylcarbon- 
saureimiden und N-Sulfonyl-cr-0x0-carbonsaure- 
imiden 

Von F. Bentz und G.-E.  Nischk [*I 

Herrn Professor K. Hansen zum 60. Geburtsfag gewidmet 

Ausgehend von N-Sulfinyl-sulfonamiden ( I )  und Sulfon- 
sauren (2) konnten wir Disulfonimide ( 3 )  in hervorragender 
Ausbeute darstellen (Beispiele s. Tabelle). 

R1 I Rz 

Ausb. I (%) I F p ( o C )  

Die N-Sulfinyl-sulfonamide (1) lassen sich durch Kochen 
der Sulfonamide rnit iiberschussigem Thionylchlorid meist 
ohne Losungsmittel gewinnen. Fur die Reaktion eignen sich 
aliphatische oder aromatische Sulfonsauren, z. B. Methan-, 
Chlorathan- oder Benzolsulfonsaure sowie ihre Substitu- 
tionsprodukte wie Toluol- und Chlorbenzolsulfonsaure. 

Die Komponenten (1) und ( 2 )  werden normalerweise im 
Molverhaltnis 1 : 1 in der Schmelze oder in Gegenwart von 
Losungsmitteln umgesetzt. Als Losungsmittel werden inerte, 
organische Losungsmittel wie Toluol, Chlorbenzol und Di- 
chlorbenzol verwendet. 

Aliphatische und aromatische N-Sulfinyl-sulfonamide ( I )  
lassen sich mit aromatischen und aliphatischen Monocarbon- 
sauren unter Bildung von N-Sulfonylcarbonsaureimiden (4)  
umsetzen [21. 

RI-S02-NSO+ R3 COOH -> RI-SO2 -NH CORJ+ SO2 

(1) (41 

R' R3 Ausb. 

I 
I 

73 173 (Eisessig) 
84 1 1  5 (Benzol) 
67 104 (Benzol) 
63 137 (Benzol) 
61 92 (Benzol) 

Die mitunter heftige Reaktion wird in der Schmelze oder in 
inerten Losungsmitteln durchgefiihrt (Beispiele s. Tabelle). 
N-Sulfinyl-sulfonamide setzen sich mit Dicarbonsauren unter 
Bildung disubstituierter Verbindungen um, z. B. N-Sulfinyl- 
m-nitrobenzolsulfonamid rnit Adipinsaure (Ausbeute 82 %; 

Sulfonamide bilden mit Oxamidestern oder Oxalsaureestern 
in sehr hoher Ausbeute N-Sulfonyl-a-0x0-carbonsiiureimide 

Fp = 252OC). 

(5) r3-41. 

60- 

1 4 0 T  
R4-SO2-NH2 + COOCzHs -4 

C O R ~  
R4-SO2-NH-COCOR5 + C~HSOH 

(5)  

R4 Ausb. 
( %) 

~ 

100 
100 
100 
96 
I00 
100 

87 
too 
100 

245 
195 
156 
247 
230 
208 (Wasser) 

95 
178 
217 

Das Sulfonamid wird mit Alkalihydroxid in Alkoholen, vor- 
zugsweise Methanol, unter Zusatz eines aromatischen Koh- 
lenwasserstoffes umgesetzt, der bei haherer Temperatur als 
der Alkohol siedet. Nach Abdestillieren des Alkohols und 
eines Teils des aromatischen Kohlenwasserstoffs bei Norrnal- 
druck wird der Oxamidester oder der Oxalsaureester hinzu- 
gegeben und der Ansatz erwarmt (Beispiele s .  Tabelle). 
Aufgrund der stark sauren Eigenschaften verleihen die Ver- 
bindungen ( 3 ) ,  (4) und (5)  hochmolekularen organischen 
Produkten eine sehr gute Anfarbbarkeit rnit basischen 
Farbstoffen. 

Eingegangen am 9. Juli 1969 [Z 641 
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veroffentlicht. 
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