
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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