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RODERICH GRAF 
Umsetzungen mit N-Carbonyl-sulfamidsaure-chloridl), I1 2) 

Alkohole und Phenole 
Aus der Farbwerke Hoechst AG, vormals Meister Lucius & BrUning, 

Frankfurt a. M.-Hochst 

(Eingegangen am 13. Juli 1962) 

Alkohole und Phenole lagern sich an N-Carbonyl-sulfamidsiiure-chlorid (I) 
unter Bildung von Urethan-N-sulfochloriden an. uber Umsetzungen dieser 
Verbindungsklasse mit Wasser, Alkoholen, Phenolen sowie prim. und sek. 

Aminen wird berichtet. 

In gleicher Weise, wie sich Alkohole an Isocyanate unter Bildung von Urethanen 
anlagern, fiihrt die Addition von Alkoholen und Phenolen an N-Carbonyl-sulfamid- 
saure-chlorid (I) zu Urethan-N-sulfochloriden (11) : 

ROH + O=C=N-SOzCI - RO-CO-NH-SO2CI (1) 

Die Anlagerung erfolgt bei den niederen Alkoholen mit grol3er Heftigkeit und erfor- 
dert deshalb Verdiinnungsmittel. Dazu sind Ather, chlorierte Kohlenwasserstoffe, 
Benzol, Acetonitril, mit gewisser Vorsicht auch Aceton und in manchen Fallen mit 
besonderem Vorteil fliissiges Schwefeldioxyd, anwendbar. Bei Phenolen, besonders 
solchen, die durch elektronenanziehende Reste substituiert sind und mit I bereits 
trager reagieren, kann man auf die"Anwendung von Verdunnungsmitteln im aUge- 
meinen verzichten. 

Die gegenuber anderen Isocyanaten erhohte Reaktionsfahigkeit von I zeigt folgen- 
der Vergleich: Phenol lost sich in Phenylisocyanat unter Temperaturerniedrigung, 
und das Gemisch zeigt keinerlei Anzeichen einer Umsetzung. Aquimolare Mengen 
von Phenol und I ergeben beim Vermischen dagegen innerhalb weniger Sekunden 
einen Temperaturanstieg um rund loo", und das sodann vollsthdig umgesetzte 
Gemisch erstarrt beim Abkiihlen zum Carbamidsaure-phenylester-N-sulfochlorid. 

Die Urethan-N-sulfochloride sind ini allgemeinen gut kristallisierende Verbindun- 
gen, die in reiner Form und bei AusschluD von Feuchtigkeit lange Zeit ohne Veran- 
derung aufbewahrt werden kijnnen. Sie sind leicht zu Urethan-N-sulfonsauren (111) 
hydrolysierbar, die beim Stehenlassen ihrer waDrigen Losungloder rascher beim 
Erwarmen in die freien Urethane IV und Schwefelsiiure zerfallen. Auf diesem Wege 
lassen sich Alkohole und Phenole in praparativ besonders einfacher Weise in ihre 
Carbamidsaureester (IV) liberfiihren: 

I I1 

f HzO + Hz0 
I1 - RO-CO-NH-SO3H - RO-CO-NH2 + HzSO4 (2) 

TI1 IV 
1) R. GRAF, Chem. Ber. 89, 1071 [1956]. 
2) I. Mitteil.: R. GRAF, Chem. Ber. 92, 509 [1959]. 



1963 Umsetzungen mit N-Carbonyl-sulfamids8ure-chlorid 01.) 57 

Die Urethan-N-sulfonsauren (111) dissoziieren in zwei stark unterschiedlichen 
Stufen und bilden demgemaB zwei Reihen von Salzen: 

e 
RO-CO-NH-S03e] Me@ und RO-CO-N-SOS~] 2 Mea 

Die gegeniiber Phenolphthalein neutral reagierenden Mononatriumsalze sind in- 
folge ihrer Aussalzbarkeit durch Natriumchlorid, abgesehen von den niederen Glie- 
dern dieser Reihe, verh8ltnismaBig leicht isolierbar. Sie sind indes meist nur beschrankt 
lagerbestandig. Durch Hydrolyse freiwerdende Spuren von Saure bewirken auto- 
katalytisch den weiteren Zerfall zu einem Gemisch von Urethan und Natriumhydro- 
gensulfat : 

RO--0-NH-SO3Na.Kristallwasser - RO-CO-NH2 + NaHS04 (3) 

Urethan-N-sulfonsiiuren niederer Alkohole isoliert man besser in Form ihrer 
schwererloslichen und kristallwasserfreien Monokaliumsalze. Die aus den Mono- 
natriumsalzen mit einem zweiten Aquiv. Natriumhydroxyd entstehenden, in Wasser 
wesentlich leichter loslichen Dinatriumsalze sind in Methanol unloslich, reagieren in 
walhiger Losung gegenuber Phenolphthalein alkalisch und sind praktisch unbegrenzt 
lagerbestandig. Ihre wa6rige Losung gibt mit Bariumchlorid einen in verdiinnter 
Saure loslichen Niederschlag. 

Andersartig verhalten sich die von Phenolen abgeleiteten Verbindungen dieser Art. 
Zwar lassen sich verhaltnismaBig bestandige Monoalkalisalze der Aryl-urethan-N- 
sulfonsauren isolieren, die beim Erhitzen ihrer angesliuerten Losung in Schwefelsaure 
und das Urethan zerfallen. Die durch ein zweites Aquiv. Alkali gebildeten Dialkali- 
salze sind indessen hier nicht faBbar, da sie sofort in das Ausgangsphenol, Kohlen- 
dioxyd und Sulfamids%ure zerfallen. Es genugt schon die geringe Alkalitiit hinzuge- 
fugten Natriumacetats, um einen Mall der Lijsung des Mononatriumsalzes der 
Carbamidsaure-phenylester-N-sulfonsaure in der angezeigten Richtung beim W f -  
men zu bewirken: 

C~HSO-CO-NH-SO~N~ + H20 __ C&OH + C02 + HzN-SO3Na (4) 

Die Urethan-N-sulfochloride (11) setzen sich mit Aminen in Gegenwart eines Pro- 
tonacceptors zu substituierten Urethan-N-sulfonsaureamiden (V) um : 

OH", 

R 
I1 + HN' - RO-CO-NH-S02-N/R+ HCl ( 5 )  

'R V 'R 
R = H, Alkyl 

Auf solche Weise lassen sich ganz allgemein hydroxylhaltige Verbindungen iiber 
eine -CO -NH--02---Brucke mit Ammoniak, p r imhn  und sekundaren Aminen 
in mannigfacher Weise kombinieren. Die so erhiiltlichen Verbindungen fungieren 
wegen des sauren Imidwasserstoffs als Sauren, sind scharf einbasig titrierbar und 
bilden besandige Salze. 

Durch Umsetzung der Urethan-N-sulfochloride (11) mit Phenolaten oder mit 
Phenolen in Gegenwart eines saurebindenden Mittels erhiilt man recht bestandige 
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Urethan-N-sulfonsaure-arylester (VI). Die rnit Alkoholen analog erhaltlichen Ure- 
than-N-sulfonsaure-alkylester, besonders die Methylester, sind dagegen unter Abspal- 
tung der -SO~-O-Alkyl-Gruppe mehr oder minder leicht zu den Urethanen hydro- 
lysierbar. 

I1 + ROH -+ RO--0-NH-SOz-OR ( 6 )  

Obzwar der Reaktionsvorgang bei diesen Kondensationen in allen Fallen gleichartig 
erscheint, ist die Arbeitsmethodik im einzelnen im Hinblick auf die aubrordentliche Mannig- 
faltigkeit der voraussehbaren Verbindungen je nach Art der Ausgangsstoffe hinsichtlich der 
Auswahl geeigneter Losungsmittel, der Konzentration und der Reaktionsternperatur in 
zweckmal3iger Weise abzuwandeln. Im Versuchsteil ist eine Auswahl verschiedenartiger Aus- 
fuhrungsformen beschrieben. 

Alle so erhaltlichen Verbindungen, denen die Gruppe -CO -NH -SO2 - gemein- 
Sam ist, sind nur beschrankt thermostabil; zwischen 100 und 200" - im einzelnen abhan- 
gig von der Art der Substituenten - erfolgt mehr oder minder rasche Zersetzung. 
Demgemal3 sind die Schmelzpunkte der hoher schmelzenden Verbindungen sehr von 
der Geschwindigkeit des Erhitzens abhangig. Nur bei den tiefer schmelzenden oder 
bei den durch die Art der Substituenten stabileren Verbindungen sind im Heiztisch- 
mikroskop Gleichgewichtsschmelzpunkte beobachtbar. 

Der Verlauf der thermischen Zersetzung der betrachteten Verbindungen wurde bisher im 
einzelnen nicht naher untersucht. Soweit beim Schmetzen Zersetzung eintritt, laRt sich aus 
der stark sauren Reaktion der Losung des Schmelzruckstandes auf eine Spaltung der -NH- 
SOz-Bindung schlieBen, wie auch die positive Reaktion rnit Bariumchlorid zeigt. Beim Er- 
hitzen von Urethan-N-sulfonsaualkylestern wurde die Bildung von Dialkylsulfaten beob- 
achtet. 

Durch Umsetzung von Urethan-N-sulfonsaure-dialkylamiden mit Phosphorpenta- 
chlorid entsteht in glatter Reaktion unter Aufspaltung des Molekiils bei gleichzei- 
tiger Bildung von Chlorwasserstoff und Alkylchlorid neben dem Dialkylamido-sulfo- 
chlorid das bereits von A. W. KIRSSANOW~) beschriebene Chlorphosphonyl-isocyanat, 
z. B.: 

VI 

C H ~ 0 - C O - N H - S O ~ - N ( C H ~ ) ~  + PC15 A O=C=N--POC12 + 
(CH3)zN-SOzCl + CH3Cl + HCI (7) 

Der Reaktionsmechanismus ist wahrscheinlich ganz ahnlich dem der von A. W. 
KIRSSANOW untersuchten Umsetzung von Urethanen mit Phosphorpentachlorid. 

Wie 1 reagiert das daraus durch Umsetzung mit Natriumfluorid oder rnit Fluor- 
wasserstoff erhaltliche N-Carbonyl-sulfamidsaurefluorid. Wegen dem, verglichen rnit 
Chlor, wesentlich fester gebundenen Fluor sind die so erhaltlichen Urethan-N-sulfo- 
fluoride gegen Wasser bestandiger und im ganzen weniger reaktionsfahig als die ent- 
sprechenden Chlorverbindungen. 

3) J. allg. Chem. (russ.) 24, (86) 1033 [1954]; C. 1956, 3002. 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  
Abkurzungen bei Schmp.-Angaben4) : K. Kein, G1. Gleichgewicht, a. absinkend. 

Urethan-N-sulfochloride 
Die allgemeine Arbeitsweise zur Herstellung dieser Verbindungen besteht darin, daR man I, 

im allgemeinen verdiinnt mit einem indifferenten Lbsungsmittel, vorlegt und die aquiv. Menge 
der hydroxylhaltigen Verbindung unter Riihren und unter Kiihlung zuflieaen liiI3t. Das 
Urethan-N-sdfochlorid kristallisiert aus oder wird durch Verdampfen des Losungsmittels 
gewonnen. Drei Beispiele zeigen die Arbeitsweise niiher. 

Carbamidsaure-methylester-N-sulfochlorid: Zu einer Losung von 56 g (0.4 Mol) I in 100 ccm 
TetrachlorkohlenstofMethylenchlorid (4 : 1) laBt man 12.8 g (0.4 Mol) MethanoZ unter Riih- 
ren zuflieRen und 1aRt die Temperatur bei schwacher Kiihlung bis 50" ansteigen. Beim Abkiih- 
len kristallisiert die Verbindung in farblosen Nadeln vom Schmp. 72-73' (Gl.) aus. Ausb. 
etwa 60 g. Aus warmem Benzol erhalt man derbe Prismen. Die Verbindung ist in Methylen- 
chlorid leicht, in Tetrachlorkohlenstoff weniger leicht lolslich und in reinem Zustande bei 
AusschluB von Wasser viele Monate lang unverandert haltbar. 

CzH4ClN04S (173.6) Ber. C 13.84 H 2.32 C120.43 N 8.07 S 18.47 OCH3 17.8 
Gef. C 13.6 H2.4 C120.3 N 8.1 S 18.8 OCH3 17.2 

Butandiol- (1.4)-bis-[carbnmidsaureester-N-sulfochlorid]: Zu einer Losungvon 56 g (0.4 Mol) 
I in 200 ccm flussigem SO2 tropft man unter Riihren bei - 10' 18 g (0.2 Mol) Butandiol- ( I  .4), 
verdiinnt rnit 50 ccm SO;?. Das Bis-[urethan-N-sulfochlorid] f a t  unmittelbar in feinsten 
Nadelchen aus. Man saugt ab, w k h t  rnit CC4 und trocknet i. Vak. Ausb. fast quantitativ. 
Schmp. unscharf bei 125 - 130" (Gasentwicklung und Zers.). 

C . & ~ O C ~ ~ N ~ O &  (373.2) Ber. C1 19.01 N 13.32 S 17.15 

Carbamidsa~e-[2.4-dichlor-phenylester]-N-su~ochlorid: Man iibergiel3t 81.5 g (0.5 Mol) 
2.4-Dichlor-phenol in einem Kolbchen rnit 71 g (0.5 Mol) Z und schwenkt um. Dabei lost 
sich das Dichlorphenol und die Temperatur des Gemisches steigt zuniichst langsam, dann 
immer rascher, bis etwa 90". Beim Erkalten erstarrt der Kolbeninhalt zu einer Kristallmasse. 
Aus wenig heiRem Benzol farblose Prismen vom Schmp. 1 17 - 11 8" (Gl. a.). 

Gef. C1 18.8 N 13.4 S 17.4 

C7H4C13N04S (304.6) Ber. C134.93 N 4.59 S 10.52 Gef. C1 34.2 N 4.7 S 10.5 

Weitere Beispiele zeigt Tab. 1. Die Ausbeuten sind gut bis sehr gut. 

Andere nicht analysierte Urethan-N-sulfochloride stellen tiefschmelzende oder illige Sub- 
stanzen (aus Allylalkohol, n-Butanol, 2-&hyl-butanol, 2-khyl-hexanol) oder wachsartige 
Substanzen (aus Oleinalkohol) dar. 

Uberfiihrung von Alkoholen und Phenolen in ihre Carbamidsaureester 

uber die Urethan-N-sulfochloride 

Das in vielen Beispielen erprobte Verfahren besteht darin, daR man das aus dem betreffen- 
den Alkohol oder Phenol nach Umsetzung mit I erhaltliche Urethan-N-sulfochlorid 11, 
ohne diese Zwischenstufe zu isolieren, entweder als Losung oder Kristallbrei in Wasser, 
gegebenenfalls unter Kiihlung, eintragt. Aus der so erhaltenen sahauren LSsung der Ure- 
than-N-sulfonsaure 111 scheidet sich dann das Urethan IV beim Erwarmen auf 60-80' oder 

4) L. und A. KOFLER, Thermo-Mikro-Methoden, S. 17, Verlag Chemie GmbH., Weinheiml 
Bergstr. 1954. 
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Tab. 1. Urethan-N-sulfochloride RO -CO-NH - S02Cl 

C1 N S Rkt.- Schmp. Formel 
Medium O C  (Mo1.-Gew.) Komponente 

khan01 

2-Chlor-athanol 

Propanol-(2) 

n-Dodecanol 

n-Octadecanol 

Hexandiol-( 1.6) 
(Bis-Verb.) 

Cyclohexanol 

Phenol 

4-Chlor-phenol 

2.4-Dichlor- 
phenol 

4-Nitro-phenol 

Thiop henol 

Benzylalkohol 

1.2-Dihydroxy- 
benzol 
(Bis-Verb.) 

CCl4 
Qclo hexan 
Benzol 

fl. so2 

Cyclohexan 

Cyclohexan 

fl. so2 

Benzol 

Benzol 

Benzol 

Benzol 

Benzol 

Benzol 

Benzol 

Benzol 

92 -93 C7H12ClN04S 
(Gl.) (241.7) 

(G1.a.) (235.6) 

(GI. a.) (270.1) 

(Gl. a.) (304.6) 

(Gl. a.) (280.6) 

(Zers.) (251.7) 

(Gl.) (249.7) 

(Zers.) (395.2) 

102-103 C7H6ClN04S 

11 8 - 1 19 C7HsC12N04S 

102 C7H4C13N04S 

118-119 C7HsClN206S 

108 C7HrjClNO3S2 

80-81 CgHgCIN04S 

160-165 CsH6Cl~N208S2 

Ber. 18.9 7.47 17.10 
Gef. 18.8 7.8 17.8 
Ber. 31.95 6.32 14.44 
Gef. 31.2 6.5 14.6 
Ber. 17.60 6.97 15.90 
Gef. 17.4 7.0 16.1 
Ber. 10.81 4.27 9.77 
Gef. 10.7 4.6 9.9 
Ber. 8.61 3.40 7.78 
Gef. 8.5 3.4 7.9 
Ber. 17.67 6.98 15.98 
Gef. 17.6 6.8 15.8 
Ber. 14.67 5.80 13.26 
Gef. 14.8 5.9 13.3 
Rer. 15.05 5.94 13.60 
Gef. 14.8 6.0 13.4 
Ber. 26.26 5.18 11.87 
Gef. 26.1 5.2 12.0 
Ber. 34.93 4.59 10.52 
Gef. 34.3 4.7 10.5 
Ber. 12.39 9.78 11.19 
Gef. 12.3 10.1 11.2 
Ber. 14.09 5.57 25.47 
Gef. 14.2 5.6 2>.3 
Ber. 14.21 5.61 12.84 
Gef. 14.0 6.0 12.6 
Ber. 17.94 7.09 16.23 
Gef. 17.8 7.1 16.4 

nach langerem Stehenlassen bei Raumtemperatur aus oder wird im Falle leichter wasserlds- 
licher Urethane, zweckmLDig nach vorherigem Neutralisieren der Lasung, durch Ausschiit- 
teln mit einem geeigneten Lasungsmittel isoliert. Dieses Verfahren fiihrt unmittelbar ZLI sehr 
reinen Produkten und ist wesentlich einfacher als beispielsweise der Weg iiber die Chlor- 
kohlensaureester. Zur Erlauterung der Arbeitsweise durfte das folgende Beispiel geniigen. 

Thiodiglykol-bis-carbamidsaureester, S( CH2CH20CONH2J2: Einer Lasung von 283 g (2 Mol) 
I in 800 ccm flussigem SO2 la l t  man unter Riihren und Kiihlung bei -10" 122 g (1 Mol) 
Thiodiglykol zuflieDen. Danach tragt man das feinkristallin breiige Reaktionsgemisch unter 
Riihren in 3 I Wasser ein. Die Verdampfung des Schwefeldioxyds kompensiert die bei der 
Hydrolyse des Sulfochlorids freiwerdende Warme, und man erhalt eine klare Losung. Beim 
Erwarmen beginnt sich das durch weitere Hydrolyse der N-Sulfonsaure entstehende Urethan 
auszuscheiden. Man halt noch 15 Min. bei 70", kiihlt, saugt ab und wascht mit Wasser saure- 
frei. Ausb. 190 g. Aus Methanol erhalt man die bisher nicht beschriebene Verbindung in 
farblosen, derben Nadeln vom Schmp. 154' (Gl.). 

CaH12N204S (208.2) Ber. N 13.45 S 15.40 Gef. N 13.5 S 15.6 
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Darstellurig urethan-N-sulfonsaurer Salze 
Zur Erfiuterung der Ausfirungen im allgemeinen Teil seien drei verschiedenartige Arbeits. 

vorschriften wiedergegeben. 
Monokaliumsalz der Carbamidsaure-methylester-N-sulfonsaure: Man tragt 114 g (1 Mol) 

Carbamidsaure-methylester-N-sulfochlorid anteilweise unter Riihren und Kiihlung bei 0- 10" 
in eine Lasung von 140 g (1 Moll Kaliumcarbonat in 200 ccm Wasser ein. Das Sulfochlorid 
geht unter Entweichen von Kohlendioxyd sofort in Losung, und es scheidet sich schlieRlich 
eine reichliche Kristallmenge aus. Man saugt ab, wascht mit wenig Eiswasser und erhalt die 
Verbindung durch Umkristallisieren aus wenig warmem Wasser chloridfrei als farblose, 
derbe Kristalle von guter Lagerbesthdigkeit. Wegen der betriichtlichen Wasserloslichkeit 
betragt die Reinausb. nur etwa 50 % d. Th. 

K C ~ H ~ N O S S  (193.2) Ber. K 20.25 N 7.26 S 16.60 OCH3 16.05 
Gef. K 20.2 N 7.2 S 16.7 OCH3 15.4 

Mononatriumsalz der Carbamidsaure-benzylester-N-sulfonsaure: Man tragt 125 g (0.5 Mol) 
Carbamidsaure-benzylester-N-sulfochlorid unter Riihren und Kiihlung bei 0- 5' in 400 ccm 
4n NaOH ein (etwas mehr als 3 Aquivv. Natriumhydroxyd pro Mol Sulfochlorid) und erhalt 
bei Verwendung reinen Chlorids eine klare Losung. Bei Verwendung eines rohen oder nicht 
ganz frischen Chlorids klart man die Losung durch Einriihren von etwas Kieselgur und 
Filtration. Die alkalische Lasung enthalt nun neben Natriumchlorid das Dinatriumsalz der 
Carbamidstiursbenzylester-N-sulfonsaure. Zur Abtrennung vom Natriumchlorid fallt man 
das Mononatriumsalz durch Zusatz von verd. Salzsaure bis pH 5 unter Riihren und Kiihlung 
aus. Dieses llDt sich aus seiner nicht zu verdiinnten waBr. Losung durch Natriumchlorid 
leicht in diinnen Blattchen aussalzen. Die Verbindung ist, falls sie nicht eine kleine Menge 
gleichmaaig verteilten Alkalis als Stabilisator enthiilt, wenig lagerbathdig, sie reagiert 
bereits nach Stehenlassen uber Nacht stark sauer und ist dann schon weitgehend in ein 
Gemisch von Carbamidsaure-benzylester und Natriumhydrogensulfat iibergegangen. Die 
Analyse einer bei Raumtemperatur kurz i. Vak. getrockneten frischen Substanzprobe wies 
auf 1 Mol. Kristallwasser hin. 

NaCsHsNOsS-HzO (271.2) 

Dinatriumsalz der Carbamidsaure-benzylester-N-sulfbnsaure: Zur Darstellung des reinen 
Dinatriumsalzes lost man das vorstehend erwahnte, bereits weitgehend natriumchloridfreie, 
noch etwas feuchte Mononatriumsalz (etwa 120 g) in 200 ccm 2n NaOH, envarmt die Losung 
auf 50-60O und versetzt unter Riihren allmahlich rnit 500ccm Methanol. Dabei beginnt 
das Dinatriumsalz sich schon aus der warmen IRIsung in schuppigen Blattchen auszuscheiden. 
Man kiihlt auf O", saugt ab, wascht rnit Methanol und erhllt etwa 100 g des lufttrockenen 
Sakes. Es ist in Wasser mit stark alkalischer Reaktion sehr leicht loslich, in Methanol prak- 
tisch unloslich und auch aus konzentrierter L6sung durch Natriumchlorid nicht aussalzbar. 
Eine Probe der Substanz wird seit mehr als neun Jahren aufbewahrt, ohne eine Verzinderung 
ihrer Eigenschaften zu zeigen. 
NazC8H7NOsS-2 H20 (311.2) Ber. Na 14.78 N 4.51 S 10.29 Gef. Na 14.5 N 4.6 S 10.2 

In ahnlicher Weise wurden die urethan-N-sulfonsauren Sake aus n-Butanol, n-Dodecanol 
und n-Octadecanol dargestellt, wobei die letzteren entsprechend der lirngeren Kohlenstoff- 
kette weniger loslich sind, sich im iibrigen aber sinngemal3 gleichartig wie im beschriebenen 
Beispiel verhalten. 

Natriumsalz der Carbamidsaure-phenylester-N-sulfonsaure: Zu einer Lasung von 25g Carb- 
amidsiiure-phenylester-er-N-suifochlorid in 100 ccm Acaton l a t  man unter Riihrenrund Kiih- 
lung bei etwa 0" eine Losung von 10.6 g Nairiumcarbonat in 50 ccm Wasser in solcher Menge 

Ber. Na 8.50 N 5.15 S 11.85 Gef. Na 8.0 N 5.3 S 11.4 
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zuflieRen, daR pH 5 nicht iiberschritten wird. Dabei erfolgt unter Entweichen von Kohlen- 
dioxyd Verseifung des Sulfochlorids und schliefllich breiartige Ausscheidung dunner, farb- 
loser Blattchen. Man saugt ab, preRt scharf ab, lost zur Reiiiigung nochmals in 200 ccm Was- 
ser, saugt iiber Kieselgur klar, fallt rnit 200 ccm gesatt. Natriumchloridlosung wieder aus 
und wacht nach scharfem Abpressen annahernd chloridfrei. Die Verbindung ist bei Raum- 
temperatur viele Monate lang unverandert haltbar. 

N ~ C ~ H ~ N O S S . H ~ O  (257.2) Ber. Na 8.94 N 5.45 S 12.46 Gef. Na 8.8 N 5.3 S 12.5 

Eine mit verd. Salzsaure angesauerte Losung des Salzes scheidet nach dem Erhitzen, wobei 
Schwefelsaure frei wird, beim Abkiihlen Carbamidsaure-phenylester (Schmp. 152" Gl.) aus. 
Versetzt man hingegen eine nicht zu verdiinnte Losung des Salzes mit einigen Tropfen Natri- 
umcarbonatlijsung oder rnit etwas Natriumacetat bis pH 8 und e r w h t  gelinde, so ent- 
weicht Kohlendioxyd, und aus der anfangs klaren Losung scheidet sich nach vorheriger 
Triibung Phenol als zweite Phase aus, wahrend die -NH. SO@Gruppe als sulfamidsaures 
Salz abgespalten wird. 

Urethan-N-suljonsaureamide 
Man fiihrt den Alkohol oder das Phenol mit I in sein Urethan-N-sulfochlorid iiber und 

setzt, ohne dieses zu isolieren, unmittelbar mit Ammoniak, einem primaren oder sekundiiren 
Amin, das man im Uberschua oder in Gegenwart von Triathylamin oder Pyridin anwendet, 
weiter um. Die Urethan-N-sulfonsaureamide kann man wegen ihres sauren Charakters dem 
Reaktionsgemisch in vielen Fallen vorteilhaft als wasserlbsliche Salze entziehen und aus deren 
waRr. Losung mit Saure ausfallen. 

Die Urethan-N-sulfonsaureamide und ihre Salze sind in kristallisierter Form recht halt- 
bare Substanzen, von denen eine grblere Anzahl seit vielen Jahren ohne erkennbare Ver- 
anderung aufbewahrt wird. Beim anhaltenden Erhitzen mit Wasser oder Methanol werden 
die aus Ammoniak erhaltenen einfachen Urethan-sulfamide, ahnlich die aus primaren Aminen 
gewonnenen Sulfonsaure-monoalkylamide an der NH - Son-Briicke gespalten, die Sulfon- 
saure-dialkylamide wesentlich langsamer, was beim Umkristallisieren zu beachten ist. Auch 
sind die Carbamidsaure-alkylester-N-sulfonsaureamide im allgemeinen bestandiger als die 
entsprechenden Arylesterderivate. 

Carbamidsaure-methylester-N-sulfonsiiureamid: Eine aus 28.3 g (0.2 Mol) Z und 6.4 g 
(0.2 Mol) Methanol in 1 0 0  ccm CH2Cl2 unter Kuhlung bereitete Losung von Curbarnidsuure- 
methylesfer-N-sulfochlorid laRt man in 100 ccm CHZC12, in welches NH3 eingeleitet wird, 
unter Riihren und unter Kuhlung bei -20' so zuflieRen, daR NH3 stets im UberschuR vor- 
handen ist. uberschiiss. Ammoniak und Methylenchlorid werden dann i. Wasserstrahlvak. 
vertrieben, der Riickstand in moglichst wenig Wasser aufgenommen und unter Kiihlung rnit 
konz. Salzsaure schwach kongosauer gemacht. Dabei scheidet sich die Verbindung in farb- 
losen Nadeln aus. Man saugt scharf ab, wascht rnit moglichst wenig Wasser annaernd chlorid- 
frei, kristallisiert aus Essigester oder lost in Methanol und bringt durch Zusatz von CC4 zur 
Kristallisation. Schmp. 139 - 140" (K. G1. Gasentwicklung). Wegen der guten Loslichkeit in 
Wasser ist die Reinausb. (10 g) nur maRig. Die betrachtliche Differenz zur Schmp.-Angabe 
(1 24 - 125') der Literatur 5 )  (erhalten aus Natrium-sulfurylamid und Chlorkohlen-saure-methyl- 
ester) ist wahrscheinlich teilweise durch eine andere Erhitzungsgeschwindigkeit erklarlich. 

Leicht loslich in Wasser und Methanol, loslich in siedendem Essigester, wenig in kaltem 
Essigester und Methylenchlorid, sehr wenig in CCl4 und Cyclohexan. 

C : ~ H ~ N Z O ~ S  (154.2) Ber. C 15.57 H 3.94 N 18.17 OCH3 20.10 S 20.75 
Gef. C 15.6 H 3.9 N 18.1 OCH3 20.0 S 21.2 

5 )  E. F. DEGERING, G. L. JENKINS und B. E. SANDERS, J. Amer. pharmac. Assoc., sci. Edit. 
39, 624 [1950]; C. 1954, 983. 
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Die analogen Verbindungen aus hoheren Alkoholen sind wegen ihrer geringeren Loslich- 
keit in besserer Ausbeute zu isolieren. 
Carbamidsaure-methylester-N-[sulfonsaure-dimethylamid] : Zu 200 ccm flussigem Dirnethyl- 

amin (etwas mehr als 3 Mol) 1aRt man eine Lasung von 174 g (1 Mol) Carbarnidsuure-methyl- 
ester-N-sulfochlorid in 300 ccm Ather unter Riihren und Kiihlung bei -30" zuflieRen und 
destilliert anschliel3end den Ather und iiberschuss. Amin unter vermindertem Druck ab. 
Den pulverigen, trockenen Riickstand versetzt man unter Riihren rnit konz. Salzsaure bis 
zur schwach kongosauren Reaktion, schiittelt rnit 1 I k h e r  und noch wiederholt rnit geringe- 
ren Mengen Ather aus, verdampft die vereinigten Extrakte und halt den Ruckstand einige 
Zeit lang auf 60-70" bei < 1 Torr. Es hinterbleiben etwa 150 g dickflussiges 01, das beim 
Abkiihlen kristallin erstarrt. Eine durch partielles Schmelzen und Absaugen gereinigte Sub- 
stanzprobe schmolz scharf bei 52.5" (Gl.), Sdp. 0.1 135" (nahezu unzersetzt); in Wasser und 
den gebrauchlichen organischen Liisungsmitteln leicht bis sehr leicht loslich, wenig in CC4, 
sehr wenig in Cyclohexan. 

C4H10N204S (182.2) Ber. N 15.38 S 17.60 OCH3 17.03 OCH3 bei 360" 51.10 
Gef. N 15.6 S 17.9 OCH3 17.2 OCH3 bei 360' 51.4 

Beim Versetzen der Atherlosung rnit Natriummethylatl6sung f&llt das Natriumsalz aus, 
das aus heiRem Methanol in derben Kristallen mit 1 Mol. Kristallmethanol erhalten wird. 

NaC4HgN204S.CH30H (236.2) Ber. Na 9.75 N 11.85 OCH3 26.25 S 13.57 
Gef. Na 9.7 N 12.1 OCH3 27.2 S 13.6 

Umsetzung mit Phosphorpentachlorid: 18.2 g (0.1 Mol) Carbamidsaure-methylester-N-sul- 
fonsuure-dimethylamid werden mit 20.8 g (0.1 Mol) PCl5 erwiirmt. Dabei entweicht zunachst 
vorwiegend Chlorwasserstoff, und das Gemisch wird homogen. Nach Erreichen von 85" 
steigt die Reaktionstemperatur spontan ziemlich rasch bis 11 5", wobei hauptsachlich Methyl- 
chlorid entweicht, ohne da13 jedoch die Reaktion Neigung zeigt, explosiv ,,durchzugehen", 
wie das bei der Umsetzung von Urethan rnit PCl53) leicht geschieht. Sodann wird bei 15 Torr 
in eine Kaltefalle destilliert. Deren Inhalt gibt bei 100 Torr eine bei 72-75" (12 g) und eine 
bei 11 8 - 120" (10 g) siedende Fraktion. 

Die tiefer siedende, n20° 1.468 reagiert unter CO2-Entwicklung heftig rnit Wasser und zelgt 
im iibrigen die von A. W. KIRSSANOW beschriebenen Eigenschaften des N-Chlorphosphonyl- 
isocyanats. 

CClpNOzP (159.9) Ber. CI 44.34 N 8.77 P 19.37 Gef. C144.6 N 8.6 P 19.1 

Die hohersiedende Fraktion reagiert bei Raumtemperatur kaum rnit Wasser und stellt 
Dimethylamido-sulfochlorid6) dar. 

C2H6ClN02S (143.6) Ber. C124.7 N 9.76 S 22.30 Gef. C124.3 N 9.9 S 22.4 

Mit wal3r. Ammoniak erhalt man daraus das unsymm. N.N-Dimethyl-sulfuyl-amid~) vom 
Schmp. 97-98". 

Carbamidsawe-n-butylester-N-sulfanilid: Einer Lbsung von 56 g (0.6 Mol) Anilin in 300 ccm 
CHzClz liiDt man unter Riihren und Kiihlung eine aus 42.5 g (0.3 Mol) I und 22.2 g (0.3 Mol) 
n-Butanol in 200 ccm CH2C12 bereitete Lbsung von Carbamidsawe-n-butylester-N-sdfmhlorid 
zufliden. Man saugt vom Anilin-hydrochlorid ab und entzieht dem Filtrat die Verbindung 
mit verd. Natronlauge als leicht wasserlbsliches Salz. Man fiillt mit Salzsaure, saugt ab, lost 

6) Methoden d. organ. Chemie (Houben-Weyl), 4. Autl., Band XI/2, S. 701, Georg Thieme 

7 )  Methoden d. organ. Chemie (Houben-Weyl), 4. Aufl., Band XI12 S. 716, Georg Thieme 
Verlag, Stuttgart 1958. 

Verlag, Stuttgart 1958. 
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Tab. 2. Urethan-N-sulfonsaureamide RO-CO --NH -S02-N 

N S  Alkohol- tzI Rkt.-Medium Schmp. Formel 
ponente ponente (Krist.-Mittel) C (MoLGew.) kom- 

Methanol 

Methanol 

Methanol 

Methanol 

khan01 

Athanol 

khan01 

khan01 

dthanol 

2-Chlor- 
athanol 

2-Chlor- 
athanol 

n-Propanol 

Propanol- 

n-Butanol 
(2) 

n-Butanol 

Anilin 

Cyclohexyl- 
amin 

Benzyl- 
amin 

y-Phenylen- 
diamin 
(Bis-Verb.) 

Ammoniak 

Cyclohexyl- 

Anilin 
amin 

4-Amino- 

4 - h i n o -  
phenetol 

benzoesaure- 
athylester 

Dimethyl- 
amin 

4-Amino- 
toluol 

n-Propyl- 
amin 

Anilin 

Ammoniak 

Cyclohexyl- 
amin 

n-Butanoi Anilin 

2-Xthyl- Ammoniak 
butanol 

2-Athyl- Ammoniak 
hexanol 

n-Dode- Ammoniak 
canol 

n-Dode- Dimethyl- 
canol amin 

n-Octa- Dimethyl- 
decanol amin 

Butandiol- Anilin 
(1.4) 
(Bis-Verb.) 

129-130 C~HloN204S Ber. 12.17 13.92 
(Gl. a.) (230.2) Gef. 12.6 14.0 

149 CsH1&04S Ber. 11.87 13.56 
(G1.a.) (236.3) Gef. 12.0 13.6 

112-113 C9H12N204S Ber. 11.48 13.12 
(G1.a.) (244.3) Gef. 11.4 13.2 

187-190 C ~ O H ~ ~ N ~ O S S ~  Ber. 14.65 16.74 
(Zers.) (382.3) Gef. 14.7 15.4 

138-139 C3HsN204S 
134-135) 

166-167 CgH~8N204S 

141 - 142 CgH12N204S 

164-165 CiiH16Nz05S 

154-155 C12H1tjN206S 

(K. Gl.) (168.2) 

(G1.a.) (250.3) 

(Gl. a.) (244.3) 

(Gl. a.) (288.3) 

(G1.a.) (316.3) 

Ber. 16.66 19.05 

Gef. 16.8 19.1 
Ber. 11.19 12.80 
Gef. 11.4 12.5 
Ber. 11.47 13.12 
Gef. 11.8 13.0 
Ber. 9.71 11.12 
Gef. 10.2 11.2 
Ber. 8.85 10.13 
Gef. 8.7 10.1 

47-48, 

149-150 
(GI.) 

(GI. a.) 

(GI. a.) 

(K. Gl.) 

(Gl. a.) 
105 
(GI.) 

90-91 

157-159 

115 -1 17 

C ~ H ~ I C ~ N ~ O ~ S  Ber. 12.15 13.90 
(230.7) Gef. 12.2 13.9 

C10H13ClN204S Ber. 9.57 10.93 
(292.7) Gef. 9.6 11.2 

C - J H ~ ~ N ~ O ~ S  Ber. 12.48 14.28 
(224.3) Gef. 12.4 14.1 

C10H14N204S Ber. 10.85 12.42 
(258.3) Gef. 10.7 12.5 

C ~ H ~ ~ N Z O ~ S  Ber. 14.28 16.34 
(196.2) Gef. 14.4 16.8 

C ~ L H Z ~ N ~ O ~ S  Ber. 10.06 11.50 
(278.4) Gef. 10.4 11.1 

CHzC12 129 - 130 C L ~ H ~ ~ N Z O ~ S  

CH2Cl2 141 - 142 C7H&204S 
(CH3OH/H20) (K. Gl.) (224.3) 
CHzC12 117-118 CgHzoN204S 

CHzClz 143-144 C13H28Nz04S 

Ather 45-46 C I ~ H ~ ~ N Z O ~ S  
(CH30H/H20) (Gl.) (336.5) 
Ather 71-72 C21H44N204S 

CHzClz 167-178 CisHzzN408Sz 

(CHsOH/HzO) (Gl. a.) (272.3) 

(CH30HIH20) ((31. a.) (252.3) 

(CH30H/H20) (Gl. a.) (308.4) 

(CH30H) (Gl.) (420.6) 

(CH30H/HzO) (Zers.) (486.5) 

Ber. 10.25 11.72 
Gef. 10.3 11.7 
Ber. 12.50 14.30 

Ber. 11.11 12.70 

Ber. 9.08 10.40 
Gef. 8.8 10.3 
Ber. 8.33 9.52 
Gef. 8.3 9.6 
Ber. 6.66 7.62 
Gef. 6.5 7.5 
Ber. 11.52 13.18 
Gef. 11.6 13.3 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 
- 

N S  Formel Alkohol- Amin- 

ponente ponente 
kom- Rkt.-Medium Schmp. 

(Krist.-Mittel) "C (Mo1.-Gew.) kom- 

Allyl- 
alkohol 

alkohol 

hexanol 

hexanol 

Allyl- 

cyclo- 

Cyclo- 

Phenol 

Phenol 

Phenol 

Benzyl- 

Benzyl- 

Benzyl- 

Benzyl- 

alkohol 

alkohol 

alkohol 

alkohol 

Allylamin 

Anilin 

Dimethyl- 
amin 

Anilin 

Ammoniak 

Dimethyl- 
amin 

Anilin 

Ammoniak 

n-lropyl- 
amin 

n-Butyl- 
amin 

4-Amino- 
benzoe- 
saure- 

amino- 
athylester] 

[diithyl- 

75-76 C ~ H I Z N Z O ~ S  

115-116 C~OHIZNZO~S 

92-93 QHi8Nz04S 

139-140 C ~ ~ H I S N Z O ~ S  

141 - 142 C7HsN204S 

(Gl.) (220.2) 

(Gl. a.) (256.3) 

(Gl.) (250.3) 

(Gl. a.) (274.3) 

(K. Gl.) (216.2) 

(G1.a.) (244.2) 

(Gl. a.) (292.3) 

(K. Gl.) (230.2) 

(Gl.) (272.3) 

(Gl.) (286.3) 

(Gas- (449.5) 
entw.) 

123- 125 CgH12N204S 

135-136 C I ~ H I Z N ~ O ~ S  

138-139 CsH1oNz04S 

138-139 CllH16N204S 

132-133 C12H18N204S 

141 - 142 CziHz7N3OrjS 

Ber. 12.73 14.57 
Gef. 12.7 14.5 
Ber. 10.93 12.51 
Gef. 11.0 12.6 
Ber. 11.20 12.8 
Gef. 11.1 12.90 
Ber. 10.22 11.68 
Gef. 9.9 11.4 
Ber. 12.95 14.80 
Gef. 13.2 14.9 
Ber. 11.48 13.13 
Gef. 11.6 13.2 
Ber. 9.59 10.97 
Gef. 9.7 10.5 
Ber. 12.17 13.91 
Gef. 12.2 13.8 
Ber. 10.30 11.78 
Gef. 10.4 11.8 
Ber. 9.79 11.20 
Gef. 9.7 11.1 
Ber. 9.35 7.13 
Gef. 9.0 6.9 

in Methanol und versetzt mit Wasser bis zur beginnenden Kristallisation : Farblose Nadeln 
vom Schmp. 129-130" (GI. a.). Reinausb. etwa 50 g. 

CllH16N204S (272.3) Ber. N 10.25 S 11.72 Gef. N 10.3 S 11.7 

Tab. 2 zeigt eine Reihe analog hergestellter, analysierter Verbindungen. Statt iiberschiiss. 
Amin anzuwenden, kann man natiirlich auch beispielsweise Triathylamin als saurebindendes 
Reagenz verwenden. Man kann die Umsetzung aber auch nach SCHOTTEN-BAUMANN durch- 
f ~ e n ,  indem man die Wsung des Urethan-N-sulfochlorids zu einer waRr. Mischung des 
Amins und eines mit Wasser nicht mischbaren Losungsmittels unter Ruhren und unter Zu- 
setzen von Lauge bei standig alkalischer Reaktion zuflieRen 1aRt. Indessen sind dabei die 
Ausbeuten infolge teilweiser Hydrolyse im allgemeinen niedriger als bei der Umsetzung in 
wasserfreiem Reaktionsmedium. 

Urethan-N-suljbnsriureester 
Die praparative Darstellung der Urethan-N-sulfonsaure-alkylester, besonders der Methyl- 

ester bietet, wie bereits im allgemeinen Teil angedeutet, nur geringes Interesse. Es handelt 
sich um blige oder tiefschmelzende Verbindungen, die sehr leicht einer Hydrolyse bzw. 
Alkoholyse unter Bildung der freien Urethane unterliegen, wie das folgende, in praparativer 
Hinsicht etwas giinstiger liegende Beispiel zeigt. 

Butandiol- (1 .4)  - bis- [carbamidsaureester- N -  sulfonsaure- methylester]: Man tragt 37.3 g 
(0.1 Mol) des aus Butandiol- (1 .4)  und Z erhiiltlichen Bis-[urethan-N-sulfochIorids1 bei -40" 

Chemische Berichte Jahrg. 96 5 
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in Methanol ein, setzt unter Kuhlung 200 ccrn 2 n  CH3ONa zu und verdampft unter 0" i. Vak. 
Man lost den Ruckstand unter Kuhlung in 100 ccm 2n HC1, schiittelt rnit CHzCl2 aus, ver- 
dampft das Losungsmittel i. Vak. und halt eine Zeitlang bei 1 Torr. Es verbleiben etwa 20 g 
eines zahen Oles, das langsam kristallisiert. Schmp. unscharf 70-74" (K. Gl.). 
C ~ H ~ ~ N Z O ~ &  (364.2) Ber. N 7.68 OCH3 17.03 S 17.60 Gef. N 7.5 OCH3 15.5 S 17.2 

Die Verbindung ist in Wasser sehr leicht loslich. Der Sauretiter der Losung steigt bei Mn- 
gerem Stehenlassen oder rasch beim Erhitzen etwa auf das Doppelte an, und es scheidet sich 
der in Wasser schwer losliche Butandiol- (I .4) -bis-carbamidsaureester (Schmp. 201 -202", 
G1. a.) aus. Die Substanz verwandelt sich im Laufe einiger Wochen in eine glasige, zahflus- 
sige Masse. 

Didodecylsulfat: Man setzt Carbarnidsaure-methylester-N-sulfochlorid in CH2C12 rnit n-Do- 
decanol in Gegenwart von Triathylamin um und isoliert den gebildeten N-Surfonsaure-dodecyl- 
ester nach Verriihren rnit verd. Salzsaure durch Aufnehmen in Methylenchlorid und Ver- 
dampfen des Losungsmittels als dickfliissiges 01. 20 g des Oles erhitzt man kurze Zeit auf 
170" bis zur beginnenden Triibung, nimmt in Methanol auf, entfarbt rnit Kohle und versetzt 
mit wenig Wasser bis zur beginnenden Kristallisation. Man erhalt 5 g Didodecylsulfat, nach 
nochmaligem Umkristallisieren aus Methanol farblose, prachtige Bander vom Schmp. 48" 
(Gl.) (Lit.8): 48.5'). 

C~.+H5004S (434.7) Ber. C 66.30 H 11.60 S 7.36 Gef. C 66.3 H 11.5 S 7.2 

Die Darstellung der Urethan-N-sulfonsaure-aryl-ester hingegen bereitet keine Schwierig- 
keiten. Es sind gut kristallisierende und bestandige Verbindungen, deren saurer Charakter 
im Vergleich zu den Urethan-N-sulfamiden wesentlich starker ausgepragt ist. 

Carbamidsaure-methylester-N-su~onsa~e-phenylester: Eirrer Losung von 18.8 g (0.2 Mol) 
Phenol und 20.2 g (0.2 Mol) Triathylamin in 100 ccm Diathylather laBt man eine Lasung von 
35 g (0.2 Mol) Carbamidsaure-methylester-N-sulfochlorid in 50 ccm Ather zufliel3en. Das 
gebildete Triathylamin-hydrochlorid entzieht man der Mischung durch Ausschiitteln rnit 
Wasser. Der Atherschicht entzieht man nun das gebildete Produkt durch Ausschiitteln rnit 
200 ccrn n NaOH als leicht wasserlosliches Natriumsalz. Die abgetrennte wal3r. Schicht wird 
i. Vak. von Ather befreit und dann unter Riihren tropfenweise rnit verd. Salzsaure bis zur 
kraftigen Triibung versetzt. Durch Absaugen uber Tierkohle werden die anfangs ausgeschie- 
denen oligen Verunreinigungen entfernt und der N-Sulfonsa~e-p~nyles ter  aus der klaren 
Losung durch weiteren Zusatz von Salzsaure unter Kuhlung in farblosen Nadeln ausgeschie- 
den. Man saugt ab, w b h t  reichlich mit Wasser und trocknet i. Vak., Schmp. 63 -64" (GI-), 
Ausb. 40 g. Der stark saure Charakter der Verbindung erweist sich durch ihre leichte L6s- 
lichkeit in Natriumacetatlosung. 

CsH9N05S (231.2) 

Carbamidsaure-p-chlorphenylester-N-sulfnsaure-p-chlorphenylesfer: Eine Mischung aus 26 g 
(0.2 Mol) 4-Chlor-phenol und 100 ccm Benzol wird unter Riihren rnit 14.2 g (0.1 Mol) Z ver- 
setzt. Es erfolgt Losung unter Selbsterwarmung. Danach versetzt man mit 8 g (0.1 Mol) 
Pyridin. Die Mischung erwarmt sich dabei weiter bis 80". Man kiihlt auf 20" und verruhrt 
mit 100 ccm Wasser. Dabei geht Pyridin-hydrochlorid in die wal3r. Phase uber, und das 
Reaktionsprodukt scheidet sich aus der Benzolphase zum groDten Teil kristallin aus. Man 
saugt ab, wascht mit Wasser und trocknet i. Vak. Ausb. 25 g. Aus Benzol farblose Nadeln 
vom Schmp. 136-137' (Gl. a.). 

Ber. N 6.06 S 13.87 OCH3 13.42 Gef. N 6.1 S 14.0 OCH3 12.8 

C13HgClzNOsS (362.2) Ber. C1 19.58 N 3.86 S 8.85 Gef. C1 19.4 N 4.0 S 9.1 

8) CH. BARKENBUS und J. OWEN, J. Amer. chem. SOC. 56, 1204 [1934]; C. 1934 11, 418. 
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Die Verbindung gibt ein in heilem Wasser leicht, in kaltem nur &Big losliches Natriumsalz. 
In iihnlicher Weise wurden noch die nachstehenden Ester dargestellt, zum Teil durch Um- 

setzung der Urethan-N-sulfochloride mit den wasserfreien Natriumphenolaten, erhalten 
durch azeotrope Entwasserung von Mischungen des Phenols mit der berechneten Menge 
konz. Natronlauge in siedendem Toluol unter Riihren. 

Tab. 3. Urethan-N-sulfonsiiure-phenylester 
RO -CO-NH -SOz-OAr 

- - 

Rkt.-Medium Schmp. Formel 
kom- (Krist.-Mittel) OC (Mo1.-Gew.) kom- 

ponente ponente 
N S  

Methanol CChlor- 
phenol 

Methanol 4-Nitro- 
phenol 

khanol 4-Nitro- 
phenol 

Propanol- 4-Chlor- 
(2) phenol 

n-Butanol 4-Nitro- 
phenol 

Benzol 90 C8H9CINO5S 

Benzol 141 - 142 CsHsN207S 

Benzol 79-80 C9HioN207S 

Benzol 70-71 CioH12ClN05S 

Benzol 89 -90 CiiHi4Nz07S 

(Benzol) (GI.) (231.2) 

(CH3OH/H20) (Gl. a,) (276.2) 

(umgefallt) (Gl. a.) (290.3) 

(umgefallt) (Gl.) (293.7) 

(umgefallt) (G1.a.) (318.3) 

Ber. 5.27 12.07 
Gef. 5.2 11.9 
Ber. 10.15 11.60 
Gef. 10.2 11.5 
Ber. 9.65 11.04 
Gef. 9.7 11.2 
Ber. 4.77 10.91 
Gef. 4.6 10.9 
Ber. 8.80 10.07 
Gef. 8.7 10.2 




