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23 nur bis t 19 giiltig ; fur t > 19 gelten diem Gleichungen nur ntiherungmeh. 
Der Grund hiefur liegt darin, daB der Wert 0.204 fiir t-> 9 nicht genau gilt (9. 

FuSn. 3). Statt G1.18 ware folgende G1. anzunehmen: 

. . - -. - - - - .-- -- - 

t 

0 his 9 

dx 
dt .- = [k,. (2y-x) + k, (x-y -+ 0.0907)] (a-x). 

_. - - - 
Gleichung 

ax 
at 
__ - - [k2*x + k,.d] (a-x) 

9 bis 14 1 $ = [k,(O.fj%)-s) + k,(x-0.204)] (a-x) 

14 his 30 k,.(x-0.204) (a-s) 

94. Siegfried Petersen: uber new Reaktionen von Sulfamiden. 
[Aus dem Wissemchaftlichen Hauptlabomtorium der Farbenfabriken Bayer, Leverkusen.] 

(Eingegangen am 19. Mai 1960.) 

Verbindungen, welche Sulfamidgruppen tragen, reagieren in Form 
ihrer Alkaliialze leicht in wiihiger &ung mit Isoeyamkn, Senf6len 
und Diketen. Es werden dabei Sulfohamtoffe, Sulfothiobarnstoffe 
oder Acetoacetylsulfamide erhalten. Dime Reaktiotlen werden bei 
den Sulfamiden organischer Sulfonsiiuren, bei Sulfurylamid und eini- 
gen miner Derivate durchgeftihrt. 

Im Rahmen unserer Arbeiten uber Isocyanate haben wir uns schon vor ei- 
niger Zeit mit der Umsetzung von Carbonamiden bzw. Sulfamiden mi% ISO- 
c y a n a t e n  beschaftigtl). Sul famide  reagieren ohne weitere ZuslGtze im 
SchmelzfluB erst bei verhaltnismiiBig hohen Temperaturen mit Isocyanaten. 
Sie liefern dab4 helle losliche Harze, aus denen keine definierten Verbindungen 
isoliert werden konnen. Es wurde nun beobachtet, dal3 sich leicht einheitliche 
Produkte gewinnen lttssen, wenn man in wiil3rig-alkalischer Lasung arbeitet, 
wobei die Sulfamide als in Wasser losliche Alkalisalze zur Reaktion kommen. 
Durch Verschiebung eines Wasserstoffatoms der Sulfamidguppe werden Harm- 
stoff-Abkommlinge gewonnen, welche durch Sulfonsliurereste halbseitig a ~ p  
liert sind. Die neuen Verbindungen liegen Zuniichst als Alkalisalze vor und 
k6nnen durch AnsiGuern leicht in Freiheit gesetzt werden. 

I) S. Petersen, A. 3k2,214[1949]. 
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Diese TJmsetzungen verlaufen schon bei Zimmertemperatur fecht glatt, 
ohne daD sich groDere Mengen symmetrischer Harnstoffe durch Zersetzung der 
Isocyanate mit Wasser bilden. So entsteht z.B. aus Henzolsulfamid und Phe- 
nylisocyanat der N-Benzolsulfo-N’-phenyl-harnstoff (I), eine Verbindung, die 
fruher schon aus dem schwer zuganglichen Benzolsulfo-isocyanat und Anilin 
hergestellt worden war*). 

__ - -_ - ~~ 

552 

C,H,*NCO + HN(Na).SO,.C,H, -+ C,H,.NH.CO.N(P.r’a).SO,.C,H, + 
C,H,. NH . CO -NH. SO,*C’,H, 

I. 

Zur Durchfiihrung der Reaktion verwendet man am besten genau 1 Mol. 
Alkali auf ein Mol. Sulfamid und gibt das Isocyanat langsam zu der wanrigen 
Losiing. Meist wurde den Reaktionsansiitzen zur besseren Verteilung des lso- 
cyanates etwas Aceton, Tetrahydrofuran oder Dioxan zugesetzt. Weniger vor- 
teilhaft ist es, das Isocyanat in Losungsmitteln zuzusetzen, die sich nicht mit 
Wasser mischen, wie z .  B. Benzol, Chlorbenzol oder Methylenchlorid. 

Bei der Aufarbeitung der Ansatze bilden sich geringe Mengen Harnstoff 
durch Zersetzung des Isocyanates mit Wasser. Die Alkalisalze der neuen Ver- 
bindungen sind meist leicht wasserloslich oder konnen durch Verdunnen mit 
Wasser und Erwiirmen in Losung gebracht werden. Aus diesen Usungen ge- 
winnt man die neuen Harnstoff-Derivate, wie bereits erwahnt, durch Anskuern 
mit Essigsaure oder Mineralsiiuren. 

Die groBe Anzahl der zur Verfugung stehenden Sulfamide und Isocyanate 
gestattet die Herstellung zahlreicher neuer Verbindungen, von denen einige in 
der Tafel 1 (S. 554) zusammengestellt sind. 

Die geschilderte Reaktion ist nur dann moglich, wenn die NH,-Gruppe des 
Sulfamid-Restes nicht substituiert ist ; schon das Natriumsalz des Benzolsulfo- 
methylamids lafit sich nicht mehr urnsetZen*). 

Die Reaktion wurde nach verschiedenen Seiten hin wsgewertet. An Stelle 
der Amide organischer Sulfonsiiuren kann man auch das anoganische Sulfuryl- 
amid NH,. SO,.NH, und seine am Stickstoff substituierten Derivate (z.H. 
N.N-Dimethyl-sulfurylamid) einsetzen. Rei dem anorganischen Sulfurylamid 
reagiert auch bei Anwendung eines uberschusses von Isocyanat nur eine NH,- 
Gruppe. Die nachfolgende Ziisammenstellung gibt die Formeln einiger dw 
erhaltenen Praparate : 

H,N- SO,.NH.CO.NB.[C!H,],.C1 
H2N- SO,-NH. CO .NH*C,H, 
(CH,),N-SO,~NH.CO.NH.[CHJ,.Cl Schmp. 94O aus Alkohol+ Wasser. 
(CH,),N* SO,.NH. CO * NH . C,H, 

Schmp. 128-129O a m  Essigester. 
Schmp. 151O aus ved.  Aceton oder Methanol. 

Schmp. 144-146O aus verd. Methanol. 

Tm Verlauf der weiteren Untersuchungen zeigte es sich, daI3 nicht nur Iso- 
cyanate sondern auch die vie1 reaktionstriigeren Se nfole sich mit Sulfamiden 
umsetzen lassen. Man mu13 allerdings die wiiBrig-alkalischen Losungen rnit dem 

2, 0. Billeter, B. 37. 695 [1904]. 
3) Vergl. iihnliche Beobachtungen hi C‘arbonnmidcn: P. F. Wi 1 ey , Journ. .41ncr. c4iem. 

SOC. 71, 3746 [1919). 
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Senfol auf hohere Temperaturen, z.B. auf 60--80°, erhitzen. Dann aber erhalt 
man die Thioharnstoff-Derivate in guter Ausbente. Die Umsetzung la& sich 
mit organischen Sulfamiden und halbseitig substituierten Sulfurylamiden 
(2. B. N.N-Dimethyl-sulfurylamid) durchfiihren. Dagegen versagt sie bei dem 
unsubstituierten Sulfurylamid, wahrscheinlich weil dieses sich in alkalischer 
Losung bei hoherer Temperatur zersetzt. Einige der Sulfuryl-thioharnstoffe 
sind in der Tafel2 (S. 554) aufgefuhrt. 

Im Zusammenhang mit diesen Arbeiten waren natiirlich solche Prllparate 
von besonderem Interesse, welche als Sulfamidkomponente das 4-Amino- 
benzolsulfamid (Prontalbin) enthalten. Das freie 4-Amino-benzolsulfamid kann 
zu dieser Synthese nicht herangezogen werden, da die Isocyanate oder Senf- 
ole gleich zweimal eingreifen. So entsteht aus Phenylisocyanat und Prontalbin 
die bei 208-210° schmelzende Verbindung 11. 

C,H,*NH*CO-NH.C,H,* SO,*NH*CO* NH*C,H, 
11. 

Man geht daher vorteilhaft von solchen Prontalbin-Derivaten aus, deren 
Aminogruppe geschutzt ist z. B. vom 4-Acetylamino-benzolsulfamid oder vom 
4-Carblithoxyamino-benzolsulfamid. Die Umsetzung dieser Verbindungen in 
wal3rig-alkalischer Losung verlauft mit sehr guter Ausbeute. Da aber die er- 
haltenen Isocyanat-Addukte gegeniiber Sauren und Alkalien nicht sehr be- 
standig sind, mu13 man bei der nachfolgenden Verseifung der Acylamino-Grup- 
pe vorsichtig sein. Sie wurde in acetonisch-wal3riger Sahsaure bei 40-50° vor- 
genommen. Die Umsetzungsprodukte mit Senfolen konnen unter energischeren 
Bedingungen verseift werden4). Eine Zusammenstellung der aus Prontalbin- 
Derivaten dargestellten Umsetzungsprodukte findet sich in Tafel 3 ( S .  556). 

Es ist nun bekannt, daB sich Dike ten  in seinen Reaktionen oftmals lihn- 
lich verhiilt wie ein Isocyanat. I n  der Tat konnen primare Sulfamide auch mit 
Diketen umgesetzt werden. Die dabei gemachten Beobachtungen sind den 
bisher beschriebenen sehr iihnlich. Man erhalt gemal3 der folgenden allgemei- 
nen Formulierung N-Acetoacetyl-sulfamide (111) ; das Diketen ist der Einfach- 
heit halber als Acetylketen geschrieben : 

R.SO,.NHNa + CH3.C0.CH:C0 ---+ R.SO,.N(Na).CO.CH,~CO-CH, --t 

R * SO,-NH * CO - CH, - CO . CH, 
III. 

Man arbeitet auch hier bei tiefer Temperatur wal3rig-alkalisch, am besten 
unter Zusatz von mit Wasser misshbaren Losungsmitteln wie Tetrahydrofuran, 

4) Die 50 erhltenen Sulfonamid-Derivate wurden chemotherapeutisch von Hrn. Prof. 
Domagk untersucht, zeigten aber vor den Handelspriiparaten keine Vorteile. 

Nach Beendigung dieser Arbeit erhielten wir Kenntnis von zwei Patenten der Firma 
Geigy in Basel. Im Engl. Pat. 538884 werden ahnliche 4-Amino-benzolsulfo-hamtoffe 
beschrieben. Die Umsetzung der Alkdisalze von 4-Nitro-benzolsulfamid oder 4-Acyl- 
amino-benzolsulfamiden mit Isocyanaten erfolgt is organischen Losungsmitteln wie Nitro. 
benzol. Im Engl. Pat. 604259 werden aahlreiche Herstellungsmethoden fur N-[4-Amino- 
benzolsulfo-]-N'-benzyl-harnstc~ff angegeben. Dieee Verbindung sol1 chemotherapeutisch 
gegen Tuberkulose wirken. In  Beispiel 1) und 16) des genannten Patentea werden auch 
Umsetzuhgen von Acetylamino-benzolrmlfa,mid mit Benzylisocyanat bzw. seinen Derivaten 
in wiilrig-alkalischer Liisung beschrieben. 
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Dioxan oder Aceton. Aceton ist besonders geeignet, da es die nicht ganz zu 
vermeidende Selbstzersetzung des Diketens in Wasser zuruckhalt. Die dar- 
gestellten Umsetzungsprodukte sind in der Tafel4 (S. 556) angegeben. 

Auch in diesem Falle setzt sich das p-Amino-benzolsulfamid mit Diketen 
sowohl an der Amino- wie an der Sulfamidguppe um. Man erhalt N-Aceto- 
acetyl-[4-acetoacetylamino-benzol]-sulfamid (IV) vom Schmp. 181-182O. 

CH, * CO CH, * CO *NIT * CeH, * SO, - NH * CO - CHS. CO . CH8 
IV. 

Die neuen Acetoacetyl-sulfamide (111) losen sich leicht in verdiinnter Na- 
triumcarbonat-&sung und werden mit Sauren unverandert wieder abgeschie- 
den. Sie konnen ganz allgemein mit Diazoniumverbindungen zu Azofarbstof- 
fen gekuppelt werden. Diese sind aber alkaliunecht und coloristisch wertlos. 
Gegen verseifende Einflusse sind die Acetoacetyl-sulfrtmide empfindlich. Aceto- 
acetyl-benzol-sulfamid liefert z. B. bei der Umsetzung mit Phenylhydrazin 
Benzolsulfamid neben 3-Methyl-l-phenyl-pyrazolon-(5). 

Auch in diesem Falle wurde gefunden, dal3 nur die am Stickstoff unsub- 
stituierten Sulfamide rnit Diketen unter den gewahlten Reaktionsbedingungen 
umgesetzt werden konnen. Das anorganische Sulfurylamid reagiert leicht mit 
Diketen in waflrigalkalischer Losung. Wie im Versuchsteil naher ausgefuhrt 
wird, lie8 sich aber daa Umsetzungsprodukt als solches nicht rein darstellen. 
Es wurde daher mit 4-Nitro-phenyl-diazoniumchlorid gekuppelt. Die Analyse 
des erhaltenen Monoazofarbstoffs vom Zersp. 305O stimmt auf die Formel 
~,&, ,OCP8 (V). 

O,N /--N :N. CH(CO. CHJ . co .MI. SO, .R <=/ 
V: R=NH, VI: R=ONa 

In ahnlicher Weise reagiert aminosulfonsaures Natrium mit Diketen. Auch 
hier wurde das Umsetzungsprodukt in Form des Azofarbstoffes VI charak- 
terisiert. 

Beschreibung der Versuche. 

N-Methan,eulfo-N‘-phenyl-harnstoff: In eine Usung von 95 g Methansulf- 
amid in 400 ccm Wa.saer werden gleichzeitig eine konz. wiilr. L68ung von 40 g Natrium- 
hydroxyd sowie 119 g Phenylisocyanat langsam unter KiiNung eingetropft. Nach 
2 Stdn. scheidet eich dae Natriumaalz der neuen Verbindung in Form glanzender Bllittchen 
aus. Dime werden durch Zugabe von 600 ccm Wasser in Umng gebracht und rnit Essig- 
siiure augefiillt. Nach dem Umkryatallisieren aus Alkohol erhiilt man etwa 100 g N-Me- 
thmulfo-N’-phenyl-harnstoff, welclier bei 1620 anfiihgt zu sintern und bei 168O ge- 
schmolzen ist. 

C,HwOJVaS (214.2) Ber. N 13.05 S 14.94 Gef. N 13.10 S 14.65. 
N-Benzolsulfo-N’-phenyl-harnstoff: 157 g Benzolsulfamid werden in 333 

ccm Aceton suspendiert und mit 666 ccm einer wiilr. Natronlauge, enthaltend 40 g Na- 
triumhydroxyd, in %sung gebracht. Man tmpft 119 g Phenylisocyanat bei etwa + loo 
unter Kiihluhg hinzu und riihrt, bis der Isocyanatgeruch verschwunden ist. Es haben sich 
etwa 10 bis 20 g Diphenylharnatoff amgemhieden, von dem abgesaugt wird. Man sliuert 
mit Essigsiiure an, wobei sich ein 61 abscheidet, das nach dem Verdiinnen rnit Wasser bald 
feat wird. Ausb. 236 g; Schmp. 187-158O (aus Methanol). 

Ci&,OJV,S (276.2) Ber. N 10.13 S 11.58 Clef. N 10.31 S 11.85. 



Ta
fe

l 
3.
 

A
d

d
u

k
te

 a
u

s 
P

ro
n

ta
lb

in
-D

er
iv

at
en

 m
it

 I
so

cy
an

at
en

 u
nd

 S
en

fo
le

n 
u

n
d

 i
hr

e 
V

er
se

if
un

gs
pr

od
uk

te
. 

_
_

_
_

 
_

- 
.
 
-
_

_
_

 

-
_

_
 

_
_

-_
_

 
_

-_
_

 
N-

 Ac
et

oa
ce

ty
l-m

et
ha

nu
lfa

m
id

 
, 

-b
en

zo
ls

ul
fa

m
id

 

I,
 

-3
-n

itr
o-

be
nz

ol
su

lfa
m

id
 

I,
 

-4
-n

itr
o-

be
nz

ol
su

lfa
m

id
 

I,
 

-3
.4
-d
ic
hl
or
-b
en
zo
ls
ul
fa
mi
d 

1
 

-4
-m

et
hy

l-b
en

zo
ls

ul
fa

m
id

 

-c
hi
no
li
n-
su
lf
on
si
iu
re
-(
8)
-a
mi
d Is

o-
(t

hi
o)

-c
ya

na
t 

-
~

 
-
 

C
H

,- 
1 

10
4-
1O
ti
0 

C
,H

5-
 

1 
12
7-
12
8'
 

N
O

,a
.C

,H
,- 

I 
13
8O
 

'21
2 

4
. 
C'

,H
4- 

13
7-
13
8'
 

C
H

,'.
C

,,H
4-

 
i 

76
O 

N
0,

4.
C

,H
4-

 
I 

13
4-
13
5'
 

C
,H

,N
- 

16
8-
17
4'
 

(Z
er

s.
) 

I 
Sc

hm
p.

 d
es

 ' 
A

dd
uk

te
s 

, 
Fo

rm
el

 d
es

 V
er

se
ifu

ng
sp

ro
du

kt
es

 
1 

Sc
hm

p.
 d

es
 

[V
er

se
if .

-P
ro

d,
 

~
_

_
-

_
~

-
.

 

Su
lfa

m
id

 

4-
Ac
et
yl
am
in
o-
be
nz
ol
su
lf
am
id
 

4-
Ca
rb
ii
th
ox
ya
mi
no
-b
en
ol
su
lf
am
id
 

4-
Ac
et
yl
am
in
o-
be
nz
ol
su
lf
am
id
 

4-
Ca
rb
at
ho
xy
am
in
o-
be
nz
ol
su
lf
am
id
 

4-
Ac
et
yl
am
in
o-
be
nz
ol
su
lf
am
id
 

4-
Ac
et
yl
am
in
o-
be
nz
ol
su
lf
am
id
 

4-
Ca
rb
at
ho
xy
am
in
o-
be
nz
ol
su
lf
am
id
 

4-
Ac
et
yl
am
in
o-
be
nz
ol
su
lf
am
id
 

4-
Ac
et
yl
am
in
o-
be
nz
ol
su
lf
am
id
 

o-
C

hl
or

-h
ex

yl
-is

oc
ya

na
t 

Ph
en

yl
is

oc
ya

na
t 

Cy
cl
o-
te
tr
am
et
hy
le
n-
su
lf
on
-(
 

3)
- 

is
oc

ya
na

t 
A

lly
ls

en
fo

l 

B
en

zy
ls

en
fo

l 
Ph

en
yl

se
nf

ol
 

, 
1 1
72
-1
74
O)
 

{ 1
91
-1
93
')
 

I 
21
4-
21
6'
 

I i :~
~:

:~
~?

 

I 
18
4-
18
5'
 

' 1
84
-1
85
' 

I 

H
,N

4.
C

sH
q*

 S0
2.

N
H

.C
0.

N
H

.[
C

H
,]

,*
C

1 
1 
11
3-
11
4O
 

H
&

4.
 C

,H
,. 

SO
,. 

N
H

 * C
O

 . N
H

 . C
!,H

5 
1 16

0-
16
10
 

I 

H2
N:
C,
H4
-S
0,
*N
H~
CO
*N
H*
CH
--
CH

z,
 

,S
O

, 
1 16

8-
17
00
 

~H
,-

cH
, 

i 
H

,N
. C

E
H

4-
 SO

,*
N

H
*C

S N
H

 * C
H

, . C
H

 : C
H

, 
~ 
11
0-
11
 l

o 

H
2N

. C
,H

,. 
SO

,. 
N

H
 * C

S 
. N

H
 * C

H
, -

C
,H

, 
H

,N
 . C

',H
,. 

SO
,. 

N
H

 . C
S 
. N

H
 . C

,H
, 

I 
16
5-
16
7'
 

i 
14
2-
14
4'
 

ra
fd

 4
. 

U
m

se
tz

un
gs

pr
od

uk
te

 a
u

s 
S

ul
fa

m
id

en
 m

it
 D

ik
et

en
. 

R
ei

ni
gu

ng
 

~ 
_

_
_

 
_

_
_

_
 

sa
ue

r i
. V

ak
. e

in
ge

da
m

pf
t m

it
 E

ss
ig

es
te

r 
ex

tr
ah

ie
rt

 
au

s 
M

et
ha

no
l 

9
9

 
Es

si
ge

st
er

 +
 Pe

tr
ol

at
he

r 
1

9
 

M
et

ha
no

l 
9

1
 

A
lk

oh
ol

 
1

9
 

TO
IU

O
I 

3
, 

Ei
se

ss
ig

 
(9

 
M

et
ha

no
l 
(k
on
nt
e n

ic
ht

 v
er

se
ift

 w
er

de
n)

 



Nr. 6119501 Petersen:  uber neue Reaktionen von Sulfamiden. 557 
____ - 

In ganz analoger Weise liiBt sich der N-Bcnzolsulfo-N’-[a-chlor-hexyll-barn- 
s tof f herstellen, wenn man statt des Phenylisocyanates 1 Mol. [~~-Chlor-hexyl]-isocyanat 
(161.5 g) zutropft; Schmp. 77-79O (aus Methanol). 

~ H l , , O ~ , C I S  (318.7) Ber. N 8.78 Cl11.12 Gef. N 8.76 C110.65. 
U m s e t z u n g s p r o d u k t  aus S u l f u r y l a m i d  m i t  P h e n y l i s o c y a n a t :  Man lost 96 g 

S u l f u r y l a m i d  und 40 g Natriumhydroxyd in 900 ccm WaElser und 600 ccm Aceton. So- 
dann werden 119 g P h e n y l i s o c y a n a t  bei niedriger Temperatur eingetropft. Nach 24 
Stdn. wird die von Verunrcinigungen befreite Lasung mit Kssigsaure angesiiuert, wobei 
langsam die analysenreine Verbindung NH,. SO,*NH*CO.NH.C,H, auskrystallisiert. 
(Schmp. MI0). Durch Verdiinnen mit Wasser konnen noch weitere Mengen gewonnen 
werden. 

C,H,,O,N,S (215.2) Bcr. N 19.54 S 14.88 Gef. N 19.27 S 14.60. 
I n  ahnlicher Weise I a D t  sich das Addukt aus  1 Mol. S u l f u r y l a m i d  und o - C h l o r -  

C,H,,O,N,ClS (257.7) Ber. N 16.30 C113.74 S 12.42 Gef. N 16.66 C113.35 S 12.80. 
Bei Anwendung groBerer Isocyanatmengen konnten keine anderen Produkte isoliert 

werden . 
N - M e thang ulf o ~ N‘ - p h e n  y l  - t h i o h a m s  t of f : Zu einer %sung von 95 g Met  h a n - 

su l famid  und 40g Natriumhydroxyd in 750 ccm Wasser werden 130g Phenylsenfo l ,  
gelost in 400 ccm Aceton, zugegebcn. Man hiilt die Mischung 15 Stdn. bei 60°, wobei die 
Losung homogen wird. Beim Abkiihlen dieiden sich wenige Krystalle aus, die verworfen 
werden. Dns klare Filtrat wird mit Salzsiiure angesauert und die erhaltene gelbliche Rcak- 
tionsmasse aus Alkohol umkrystallisiert ; Schmp. 164-166O. 

h e x  y l -  i so  c y a n a t  herstellen ; Schmp. 128- 129O (aus Essigester). 

C,HlOO&3, (230.4) Ber. N 12.14 S 27.83 Gef. N 12.17 S 27.80. 
Um s e  t z  ungspro  d u k t e m i t N . N - D i m e  t h y 1 ~ s ul f u r y I a m i d5) : 124 g N , N - D i - 

m e t h y l - s u l f u r y l a m i d  wurden in 300 ccm Aceton gelost und 500 ccm 2nNaOH 
zugegeben. Diehsungwurdcin 2Teilegcteilt. ZudereinenHiilftewurden 81 gw-Chlor -  
h e x y l -  i s o c y a n a t  bei Zimmertemperatur getropft und wic iiblich aufgearbeitet. DasAd- 
dukt aus  je 1 Mol. der Komponenten (N -D i m c t h y lam i n 08  u l  f o - N’ - [w - c h lo r - h e x y1]- 
h a r n s t o f f )  schmilzt, aus verd. Methanol umkrystallisiert, bei 94O. 

Die andere Hiilfte wurde mit 65 g P h e n y l s e n f o l l 2  Stdn. auf 50-60O erhitzt. Die von 
wenigen Verunreinigungen befreite Liisung wurde mit Wasser verdiinnt und schied nach 
dem Ansiiuern glanzende Blattchen aus. Nach dem Umkrystallisieren &us Alkohol wurden 
20 g N- D ime t h y l a m  ino sul  f u r yl -N’- p h e n  y 1 - t h i o h a m s  tof  f erhaltcn, dcr bei 980 
gelb wird und bei logo ganz geschmolzen ist. 

Das Verfahren zur Herstellung von N. N-Dimethyl-sulfurylamid6) wurde von E. 
T i e t z e  wiefolgt verbcasert: Bei 0-5O la& manunter Rtihren 287 g (= 2Mol) D i m e t h y l -  
sulfaminst iurechlor id  in 1 1 etya 30-proz. waBr.Ammoniaklosung eintropfenundriihrt, 
bis dae 01 vollig verschwunden ist. Dann dampft man i. Vak. ein und zieht die trockene 
Masse mit Acetoh aus. Nach Verdampfen des Acetons erhalt man das rohe N.N-Dimethyl- 
sulfamid vom Schmp. 95-970. Es krystallisiert gut aus 10-proz. Natriumchlorid-Liisung‘ 
in derben, kompakten Krystallen vom Schmp. 97-98O; Ausb. 8 5 4 8 %  d.Theorie. 

U m s e t z u n g s p r o d u k t  v o n  4-Amino-benzolsu l famid  m i t  2 Mol. P h e n y l i s o -  
c y a n a t  (11): 172g 4-Amino-benzolsu l famid ,  suspendiert ih 1 1  Aceton, werden mit 
1 1  nNaOH gelost. In die auf 200 abgekiihlte Lijsung werden 238g P h e n y l i s o c y a n a t  
eingetropft. Nach 24 Stdn. wird yon wenig Diphenylharnstoff abfiltriert und mit Essig- 
saure angeaauert. Man lost das getrocknete Material in wenig Pyridin und versetzt mit der 
f iinffachen Menge 80-proz. Alkohol. Die Verbindung I1 scheidet sich Iangsam krystallin 
aus und schmilzt bei 208-210°. 

N-Phenyl-N’-[4-acetylamino-benzolsulfo]-h~rnstoff: 214 g 4-Acety lami-  
no-benzolsu l famid  und 40g Natriumhydroxyd werden in einer Mischung von 800 ccm 
Wmser und 800 ccm Aceton gelost. Man tropft unter Eiskiihlung 119 g Phenyl i socya-  
fiat hinzu. UDt man diesen Ansatz langcr stehen, so scheidet sich das Natriumsalz des 
Adduktes in groben durchsichtigen Krystallen ab. Zur Reinigung wird angesauert, erneut 

6, R. B e h r e n d ,  A. 222,127 [1883]. 
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in verd. Ammoniaklijsung hlt  gelost und mit Salzsiiure eben neutral gestellt. Die neue 
Verbindung scheidet sich krystallin ab und ist beim Absaugen tixotrop; Ausb. 238 g. Das 
Umkrystallisieren aus Methanol ist verlustreich; Schmp. 188-189O. 

Verseifung zu N-Pheny l -  N’-[p-amino -b enzolsulfo] -harnstoff : Eine Sus- 
pension von 30 g der Acetylverbindung in 100 ccm Aceton geht bei Zuaatz von 25 ccm konz. 
Salzsiiure w d  25 ccm Waseer in Lasung. Man erwiirmt 4 Stdn. auf 400 und verdampft das 
Aceton i.Vak. Die abgeschiedene Substanz wird in verd. Natronlauge gelost und mit Es- 
sigsiiure wieder ausgefdlt. Sie ist in warmem Methanol loslich und scheidet sich beim vor- 
eichtigen Versetzen mit Wasser krystallin ab; Schmp. 160-161O. 

- ~ - _ _ _  

C13H1303N3S (291.2) Ber. N 14.42 S 11.00 Gef. N 14.03 S 10.60. 
N - Ph en y 1 - N‘ - [4 - a c e t yl a m i no - b enz 01 s u 1 f 03 - t h i oh a r n  s t of f : Das Addukt wur- 

de &us den Komponenten in acetonisch-wiiBr. alkalischer Lasung bei 600 hergestellt; 

V e r  s e i f un  g z u N - P h en y 1 - N’ - [4 - a m in o - b en z o 1 s u 1 f 03 - t h i oh ar n s t of f : 35 g der 
Acetylverbindung werden mit 50 ccm konz. wiiBr. Ammoniaklosung verrieben, wobei alles 
zuniichst in &sung geht und danh wieder ausfiillt. Nach Zusatz von 200 com warmem 
Wasser ist alles klar gelost. Man setzt 8 g Natriumhydroxyd zu und kocht 4 Stdn. riick- 
flienend. Die klare &sung wird mit Eesigsiiure angesiiuert und die auegefallene Verbin- 
dung aus verd. Alkohol oder aus Essigester + Petrolather umkrystallisiert. Ausb. 15 g; 
Schmp. 142-144O. 

CnH,,O.J’sS, (307.2) Ber. S 20.82 Gef. S 21.0. 
N-Acetoacetyl-methansulfamid (111, R = CH3): Zu einer Lasung von 95 g Me- 

thansul famid  in 500 ccm Wasser werden unter Kuhlung auf + loo gleichzeitig 100 g 
frisch dest. D ike ten  und eine konz. wiiBr. Iasung von 40 g Natriumhydroxyd zugetropft. 
Nachdem der Geruch nrtch Diketen verschwunden ist, wird mit Salzsaure kongoeauer ge- 
stellt, wobei die klare Liisuhg etwas Gas entwickelt. Man schiittelt mehrmals mit Essig- 
ester aus und dampft das Lasuhgsmittel i.Vak. ab. Der feste Ruckstand wird aus Essig- 
ester oder Acetozl umkrystallisiert. Ausb. 80 g; Schmp. 104-105°. 

Schmp. 184-185’. 

C,Ho04NS (179.2) Ber. N 7.81 S 17.82 Gef. N 7.64 S 18.00. 
Acetoacetyl-benzolsulfamid (111, R = C,H,): Zu einer klaren Losung von 157 g 

Benzolsulfamid und 40 g Natriumhydroxyd in einer Mischung von 300 ccm Waeser und 
180 ccm Tetrahydrofuran werden bei 10-15O 95 g Dike ten  langsam zugetropft. Zum 
Schlul gibt man etwas Natronlauge und Diketen nach, um eine quantitative Umsetzung 
zu erreichen. Nach 2 SMn. wird mit Salzsaure angesiiuert. Das zuniichst olige Reaktions- 
produkt wird nach Zugabe von Wasser fest. Nach dem Umkrystallisieren aus Methanol 
erhiilt man 130-140 g des gewiinschten Anlagerungsproduktes vom Schmp. 127-128O. 

C;,JInO,NS (241.2) Ber. C49.79 H4.57 N5.81 Gef. C49.85 H4.75 N5.99. 
Die neue Verbindung lost sich leicht in Natriumcarbonat-Idsung und ergibt mit 

4-Nitro-benzoldiazoniumchlorid einen Farbstoff, der eauer blalgelb, natronalkalisch 
orangerot ist. 

Umsetzungsprodukt  von  Sulfurylamid u n d  Diketen: Man lost 96 g Sulfu- 
ry lamid  und 40 g Natriumhydroxyd in 900 ccm Wasser und tropft bei niedriger Tempe- 
ratur 100 g D ike ten  hinzu. Die klare Liisung hinterlaBt beim Eindampfen ein nicht kry- 
stallisierendes Ham. Deswegeb wird erneut in Wasser gelost, mit Natriumcarbonat alka- 
lisch gestellt und die aus l00g  4-Nitranilin hergestellte 4-Nitro-phenyldiazonium- 
chlorid -Lasung langsam zugegeben. Es fiillt ein gelber Farbstoff (V) in reichlicher 
Menge aus, der &us Methanol oder besser aus Wasser umkrystallisiert wird; er zersetzt 
sich bei 305O. 

CloH,O,N,S+ 2H20 (305.2) Ber. N 19.10 S 8.58 Gef. N 19.52 S 8.90. 
In  iihnlicher Weise llilt sich Dike ten  mit aminosulfonsaurem N a t r i u m  in walk.- 

acetonischer Lasung vereinigen. Der F a r b  s t of f mit 4 - Ni t r o  - p h en y Id i az ofiiu m - 
chlorid (VI), der sodaalkalisch entsteht, ist ein blaBgelbes Pulrer, das aus verd. Alkohol 
umkrystallisiert wird. Es wird bei 2100 dunkel und zersetzt sich iiber 220O. 

C;oH,0,N4SNa+ H,O (370.2) Ber. N 15.14 S 8.66 Gef. N 14.76 S 8.53. 


