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Die Reaktion von Phenolathern, Aminobenzolen und nichtbenzoiden Aromaten mit Iso- 
cyanaten und Jsothiocyanaten zu Carbonamiden bzw Thioamiden wird beschrieben - Em 
Vergleich der Reaktivitaten zeigt, daR die Aktivierung durch drei zueinander m-standige 
Alkoxygruppen im Benzol der Aktivierung durch eine Dialkylaminogruppe entspricht 
Durch den abgeschwachten dromatischen Charakter i n  kondensierten Systemen und nicht- 
benzoiden Aromaten 1st ein elektrophiler Angrlff bei diesen Verbindungen erleichtert 

E 

Fruher konnten wir zeigen, dalj die Friedel-Crafts-Reaktion von Isocyanaten rnit 
Benzolderivaten ein einfaches Verfahren zur Synthese N-substituierter Benzamide 
d a r ~ t e l l t ~ ~ ) .  

Isocyanate mit definiert abgestuftem elektrophilem Potential sind leicht zugang- 
lichs). Die in weiten Grenzen variierbare Reaktionsfahigkeit und der Umstand, daB 
in den Isocyanaten das elektrophile Zentrum durch einfache Verschiebung von 
x-Bindungen und nicht durch Sprengung von o-Bindungen entsleht, IaBt diese Ver- 
bindungsklasse deshalb als besonders geeignet fur die Untersuchung von Substituen- 
teneinflussen bei elektrophilen Reaktionen erscheinen. 

Unsere Versuche hatten gezeigt, dalj monosubstituierte Benzole, deren Substitu- 
enten einen Hummettschen a,-Wert -0.25 (Alkoxygruppe) aufweisen, mit ali- 
phatischen und aromatischen lsocyanaten nur in Gegenwart von Friedel-Crafts- 
Katalysatoren reagieren 4b). Selbst das extrem reaktive Chlorsulfonylisocyanat 1aBt 
sich, wie Cruf zeigen konnte, nur unter Zusatz von AlCl3 mit Benzol zum Benzamid 
umsetzens). 

Irn Rahmen von Untersuchungen iiber das Problem der Addition und Substitution 
an Kohlenstoffdoppelbindungen7J interessierten wir uns fur den EinfluR stark positiv 
elektromerer Substituenten auf das Reaktionsverhalten aromatischer Verbindungen 

1) Teil der Dissertat. R Gleiter, Techn. Hochschule Stuttgart 1964. 
2 )  Diplomarb. L. Heider, Techn. Hochschule Stuttgart 1965 
3 )  Teil der Dissertat. R Niess, Techn. Hochschule Stuttgart 1967 
4) Als I .  und 11. Mitteil. in  dieser Reihe sollen gelten: 4a) P EffenbPrger und R .  Gleiter, 

Chem. Ber. 97, 472, 480 (1964); 4b) F. Efenbergw und R. Gleiter, ebenda 97, 472 (1964) 
5 )  C. Naegeb, A. Tynbji und L. Conrud, Helv. chim. Acta 21, 1 I27 (1938). 
6 )  Fnrbwerke Hoechst A G  (Erf. R. Gruf). Dtsch Bundes-Pat. 1010958, C. A. 1960, 2269 h 
7 )  Habihtationsschrift F. Ejenbergrr, Techn Hochschule Stuttgart I964 
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im Vergleich zum EinfluB dieser Substituenten auf die Reaktionsweise olefinischer 
Doppelbindungenx,gJ. Neben Benzolderivaten, die wir hauptsachlich eingesetzt haben, 
wurden auch Verbindungen mit abgeschwachtem aromatischem Charakter (konden- 
sierte Aromaten) und nichtbenzoide Aromaten (Azulene, Fulvene) in ihrer Reak- 
tionsfahigkeit gegenuber Isocyanaten untersucht. 

Seefelder hat in zwei Publikationen uber Bhnliche Versiiche berichtet 10,1 I ). Mit Sulfonyl- 
isocyanaten gelang ihm die Carbonamidierung tert. aromatischer Amine i n  p-Stellung ohne 
die Anwendung von Katalysatoren 101, und mit N-Carbonyl-siilfamidsaurehalogeniden 12) 

konnte er verschiedene Phenolather acylierenl). 

Seefelder weist auch schon a d  die intcressante Analogie im chemischen Verhallen tert. 
aromatischer Amine einerseits und Vinylather andererseits hin 101, die auch fur unsere Unter- 
suchungen von Bedeutung ist. 

der Umsetzung aktivierter Aromaten mit Isocyanaten aufgezeigt. 
In der vorliegenden Arbeit werden die praparativen Aspekte und M oglichkeiten 

A. Umsetzingen von Phenolathern rnit Sulfonylisocyanaten 

Als Phenolather mit abgestufter Reaktionsfahigkeit haben wir Anisol, Resorcindi- 
methylather und Phloroglucintrimethyliither (1) eingesetzt. Die aktivierende Wirkung 
der zueinander in rn-Stellung stehenden Methoxylgruppen ist in erster Naherung als 
additiv ZLI betrachten. 

Alkyl-, Aryl- und Acyl-isocyanate reagieren selbst bei langerem Erhitzen mil 1 
nicht. Erst p-Toluolsulfonylisocyanat liefert nach einstundigem Erwarmen auf 1 15" 
mit 1 das Substitutionsprodukt 2a, wahrend Anisol und Resorcindirnethylather unter 
diesen Bedingungen unverandert bleiben. 

Mit Chlorsulfonylisocyanat (3) reagieren neben 1 auch die weniger aktivierten 
Phenolather Anisol und Resorcindimethylather, wobei mit letzterem das schon von 
Seefelder dargestelIte11' Substitutionsprodukt 4a entsteht. Mit Anisol wird dagegen 
keine Carbonamidierung beobachtet, nach 14stdg. RuckfluBkochen in Benzol kann 
vielmehr Bis-[4-methoxy-phenyl]-sulfon (5)  in schlechter Ausbeute isoliert werden. 

Die Bildung von Diarylsulfonen haben wir schon fruher bei der Umsetzung von 
p-Toluolsulfonylisocyanat mit Benzolderivaten in Gegenwart von AlC13 beobachtet 'I. 
Bei den weniger reaktionsfahigen Aromaten ist das elektrophile Potential des Kohlen- 
stoffs der Isocyanatgruppe zu klein, und es kommt deshalb zu einer Spaltung der 
relativ schwachen S --N-Bindung in den Sulfonylisocyanaten, wobei das Cyanat-Anion 
als Pseudohalogen austritt und ein Sulfon entsteht. 

SchlieBlich haben wir auch noch die Reaktion von Hydrochinondigthylather, 
9-Methoxy-anthracen und 9-Methoxy-phenanthren rnit 3 untersucht. Erwartungs- 
gemal3 ist Hydrochinondiathylather in seiner Reaktivitat gegenuber einem clektro- 

8) F. &fenberger und R. Gleiter, Chem. Ber. 97, 1576 (1964). 
9) F. Efienherger, R. Gleiter und G. Kicqer, Chem. Ber. 99, 3892 (1966). 

10) M. Serfelder, Chem. Ber. 96, 3243 (1963). 
1 1 )  Badische Anilin & Sodu-Fuhhrik (Erf. M. Seefelder), Dtsch. Bundes-Pat. 1210792, C. A. 

12) R. Gruf, Chem. Ber. 89, 1071 (1956); 96, 56 (1963). 
65, 15284 h (1966). 
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OCH? 

4a: R = SOzCl 
b : R = H  

5 

philen Angriff eher mit Anisol als mit Resorcmdimethylather zu vergleichen, da  sich 
der positiv mesomere Effekt der p-standigen Athoxygruppen nicht addiert. Selbst bei 
14stdg. Erhitzen des Hydrochinonathers mit 3 in ab5ol. Renzol erfolgt keine Carbon- 
amidierung. Nach Hydrolyse isolierten wir zu 54 % 2.5-Diathoxy-benzolsulfonamid. 
Das evtl. auch zu erwartende Bis-[2.5-diathoxy-phenyl]-sulfon war nicht nachzu- 
weisen. 

CO-NH- SO2C1 

6 7 

9-Methoxy-anthracen und 9-Methoxy-phenanthren reagieren dagegen schon bei 
Raumtemperatur mit 3 zu den N-Chlorsulfonyl-carbonamiden 6 bzw. 7, wie aufgrund 
des abgeschwachten aromatischen Charakters und der damit verbundenen erhohten 
Reaktivitat der mittleren Ringe im Anthracen bzw. Phenanthren zu erwarten. 

Umsetzungen mit den dargestellten N-Chlorsulfonyl-amiden 

Durch Erhitzen der N-Chlorsulfonyl-amide 2 b  und 4a mit verdunnter Kalilauge 
entstehen praktisch quantitativ die Benzamide 2c bzw. 4b. 4 b  wurde mit Thionyl- 
chlorid in 2.4-Dimethoxy-benzonitril ubergefiihrt, das sich mit dem von Kuvvev und 
Mitarbb. 13) dargestellten Nitril als identisch erwies. Dadurch ist die Struktur des 
Umsetzungsproduktes aus Resorcindimethylather und Chlorsulfonylisocyanat ein- 
deutig als 4a bewiesen und die von der Aktivierung her ebenfalls mogliche Substi- 
tution in 2-Stellung des Resorcindimethylathers auszuschlieI3en. 

Mit Aminen bzw. Alkoholaten erfolgt nucleophiler Austausch des Halogens in den 
N-Chlorsulfonyl-amiden zu den Sulfonamiden 8 und 9 bzw. den Sulfonsaureestern 
10 und 11. 

13) P .  Karrer, A .  Rebmann und E. Zeller, Helv. chim. Acta 3, 270 (1920). 
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B. Umsetzungen des N.N.N' .N'-Tetramethyl-m-phenylendiamins (12) rnit 
lsocy anaten 

Eine qualitative Betrachtung der bisherigen Ergebnisse bei der Umsetzung von 
Isocyanaten niit aktivierten Aromaten und aktivierten Olefinen zeigt, daR Vinylather, 
Dialkylaniline und Phloroglucintrimethylather niit lsocyanaten vergleichbar rasch 
reagieren, d. h., daB die olefinische Doppelbindung durch eine Alkoxygruppe etwa 
so stark aktiviert wird wie der Benzolring durch drei Alkoxy- bzw. eine Dialkylamino- 
Gruppe. 

Ausgehend von diesen Befunden sollte 12, ohne Berucksichtigung einer sterischen 
Hinderung, im Reaktionsverhalten gegenuber Isocyanaten mit Keten-acetalen zu 
vergleichen sei n9). 

Fuhrt man die Umsetzung von 12 rnit verschiedenen Isocyanaten unter den beim 
Keten-diathylacetal angewandten Reaktionsbedingungen durch9), so entstehen im 
Vergleich zu den Ketenacetal-Umsetzungen in etwas schlechteren Ausbeuten die 
substituierten Benzamide 13. Isomere Amide vom Typ 14 waren nicht nachzuweisen. 

- 
13a 

b 

d 
e 
f 

C 

Cyclohexylisocyanat, das rnit Keten-diathylacetal noch in 50proz. Ausbeute rea- 
giertg), laRt sich mit 12 nicht niehr umsetzen. Als Grund f i r  die verminderte Reak- 
tionsfahigkeit von 12 muB man die sterische Hinderung durch die o-standige Dime- 
thylaminogruppe annehmen. 

Diese Annahme wird auch durch die Feststellung Seejelders gestutzt, daB N . N -  
Dialkyl-aniline rnit blockierter p-Stellung nicht mit Sulfonylisocyanaten reagierenlo). 
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G .  Umsetzungen nichtbenzoider Aromaten mit Isocyanaten und Isothiocyanaten 
Fulvene und Azulene als nichtbenzoide. cyclisch konjugierte Systeme nehmen in 

ihrem Reaktionsverhalten eine Mittelstellung zwischen benzoiden und olefinischen 
Verbindungen ein14,15'. 

Da wir in der vorliegenden Arbeit die Reaktionsweise aktivierter Aromaten und in 
fruberen Untersuchungen schon die Reaktionsweise aktivierter Olefine beschrieben 
haben*.9), interessierten wir uns auch fur das Reaktionsverhalten nichtbenzoider 
Aromaten gegenhber lsocyanaten (15, X ~ 0) und Isothiocyanaten (15, X = S). 
Als nichtbenzoide Aromaten haben wir 4.5.8-Trimethyl-azulen (16) und 6-Dimethyl- 
amino-fulven (18) eingesetzt. 

16 reagiert schon bei Raumtemperatur in Ather niit Sulfonylisocyanaten bzw. 
Sulfonylisothiocyanaten 16a-c) unter Substitution in 1 -Stellung: 

17a 0 SOz-C,II ,-CH,(p) 1 7 C  5 soz-C,H, 
b 0 SOz-Csfi4-Cl(p) d S S02-C6H,-CH,(p) 'i 5 SOz-rH,  

Die Saureamide bzw. -thioaniide 17 fallen dabei als rote Kristalle praktisch analy- 
senrein an. Der zeitliche Verlauf der Umsetzung ist an der Farbanderung der Reak- 
tionslhung von Tiefblau nach Rot gut zu verfolgen. 

Das dem N.N-Dimethyl-anilin isomere 18 reagiert selbst iiiit den weniger reaktiven 
Arylisocyanaten. 

In1 Vergleich zu Dimethylanilin, das nur mit Sulfonylisocyanaten zur Reaktion zu 
bringen ist lo) ,  begiinstigt die starkere Beteiligung polarer Grenzstrukturen a m  Grund- 
zustand, auf die Hnfner und Mitarbb. besonders hingewiesen haben 14), den elektro- 
philen Angriff der Verbindungen vom Typ 15 am 6-Dimethylamino-fulven (18). 

Die vorstehenden Untersuchungen haben gezeigt, da6 durch die gezielte Einfuhrung 
von Substituenten eine Annaherung im Reaktionsverhalten olefinischer und aroma- 
tischer Verbindungen erreicht werden kann. Die experimentellen Ergebnisse sollen, 
erganzt durch kinetische Messungen, in einer spateren Veroffentlichung diskutiert 
werden . 
14) Zusammenfassende Literatur uber Fulvene vgl. K.  HNfner und Mitarbb., Angew. Chem. 

75, 35 (1963); Angew. Chem. internat. Edit. 2, 123 (1963). J .  H .  Duy, Chem. Reviews 
53, 167 (1953); E. D. Bergmcmn in J. W. Cook, Progress in Organic Chemistry, Bd. 1, 
S. 81, Butterworth, London 195.5. 

15) Zusammenfassende Literatiir tiber Amlene vgl. K .  Htrfner., Angew. Chem. 75, 1041 (1963), 
dort weitere Literaturhinweise; Angew. Chem. internat. Edit. 3, 165 (1964). 

'6)  16a) W. Hugele, Dissertat., Techn. Hochschule Stuttgart 1963, S. 18; l h h )  H .  Ulrich und 
A.  A .  R.  Sayigh, Angew. Chem. 76, 781 (1964); Angew. Chem. internat.Edit. 3, 639 
(1964); Ihc) K .  Dickorc. und E. Kiihihle, Angew. Chem. 75, 1041 (1963). 
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18 1 

4\ 19 (. 
X NH-K 

Herrn Professor Dr. H. Bredereck danken wir herzhch fur die Forderung dieser Arbeit. 
Der Drutschen Forschungsgemeinschaftiofr und dem Fonds der Chemischen Indusfrie gilt unser 
Dank fur die groBzugige Bereitstellung von Sachbeihilfen. 

Beschreibung der Versuche 
A) Umsetzungen von Phenolathern mit Sulfonylisocyanaten 

1. 2.4.6-Trimethoxy- N-p-roluolJulfonyl-benzumi~l (2a) : 1.68 g Phloroglucintrirnethylather (1) 
und 1.97 g p - T u l z ~ o l s u ~ o n y l i s o c y ~ n u f ~ ~ ~  werden I Stde. auf 11  5' erhitzt und das erhaltene 
rotbraune 01 in 30 ccm Benzol gelost. Es scheiden sich 3.0 g (82%) blaRgelbe Kristalle ah. 
Schmp. 150- 154". Aus Methanol Schmp. 179". 

C L ~ H ~ ~ N O ~ S  (365.4) Ber. C 55.88 H 5.24 N 3.84 S 8.79 
Gef. C 55.02 H 5.34 N 3.90 S 8.76 

2. 2.4.6-7iimethoxy-N-chlorsulfon.~l-benz~mi~ (2b) : Zu einer auf 0' abgekiihlten Losung 
von 1.68 g 1 in 10 ccm absol. Ather werden 1.42 g Chlursulf'onylisoc~~~/nut'x) (3) gegeben. 
2 b  fallt in gelblichen Kristallen analysenrein aus. Ausb. 2.9 g (9373, Schmp. 134' (Zer 

C ~ ~ H I ~ C I N O ~ S  (309.7) Ber. C 38.79 H 3.90 N 4.52 Gef. C 39.03 H 3.95 N 4.89 

3. 2.4-Dimethoxy-N-chlorsuUonyl-benzamid (4a) 1 1.38 g Resorcindimethylather und 1.42 g 
130-', aus Benzol farb- 3 werden wie unter 2. umgesetzt. Rohausb. 2.4 g (8673, Schmp. 128 

lose Kristalle, Schmp. 130 -132', Lit.11): Schmp. 131 ~ 133'. 

C ~ H ~ O C I N O ~ S  (279.7) Ber. C 38.64 H 3.60 N 5.01 Gef. C 39.24 H 3.97 N 5.15 

4. Umsetzung von Anisol niir 3:  8.6 g Anisol und I I .2 g 3 in 20 ccm absol. Benzol werden 
14 Stdn. unter RiickfluB erhitzt, auf Eis gegossen und der Ruckstand mit IOproz. Kalilauge 
behandelt. Rohausb. 1.5 g (13"/,) 5. Schmp. 100 115"; aus Methanol Schmp. 120 ,  Lit.19): 
Schmp. 129'. 

Der Misch-Schmp. mit authent. Material zeigt keine Depression. Auch die 1R-Spektren 
stimmen iiberein. 

5. Umsetzung von Hydrochinondiarhylather mit 3 : 4.98 g Hydrochinondiarhylarher und 
4.2 g 3 in 10 ccm absol. Benzol werden 14 Stdn. unter Ruckflul3 erhitzt, auf Wasser gegeben 
und die ausgefallene gelbbraune Verbindung abfiltriert. Ausb. 5.0 g (54 'x) 2.5-Diiithox.v- 
benzolsulfononzid, Schmp. 153-1 54", Lit?): Schmp. 154.~- 155'. Der Misch-Schmp. mit 
authent. Material ist ohne Depression. 

17) Budrsche Anilzn- & Soda-Fahrrk AG (Erf. H .  Krzikullu), Dtsch. Bundes-Pat. 817602, C. A. 

18) Das Chlorsulfonylisocyanat wurde uns freundlicherweise von den Farhwerken Hoechst AG 

19) S. Smiled und R. Le RoJsignol, J. chem. Soc. [London] 93, 755 (1908). 
20) E. H .  Huntress und F. H. Carten, J .  Amer. chern. SOC. 62, 603 (1940). 

47, 2206e (1953). 

zur Verfugung gestellt. 
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6. 1O-Methox,v-N-chlorsu~onyl-onthrucen-curbonsaure-~9)-omid (6); 2.08 g 9- Methoxy- 
unthrucenzl) und 1.42 g 3 werden in 15ccm absol. Benzol gelost. Die sich erst gelbgriin far- 
bende Losung scheidet gelbe Kristalle ab. Rohausb. 3.4 g (9773, Schmp. 152" (Zers.); aus 
Benzol Schmp. 153" (Zers.). 

C ~ ~ H I ~ C I N O ~ S  (349.8) Ber. C 54.93 H 3.46 N 4.00 Gef. C 54.91 H 3.75 N 4.44 

7. 10-Methoxy-N-chlorsu~on~il-phenunthren-cnrbonsaure-i~)-ainid (7): 2.08 g 9-Methoxy- 
phenanthren'z) und 1.42 g 3 werden, wie unter 6. beschrieben, umgesetzt. Aus der hellroten 
Losung scheiden sich rosafarbene Kristalle ab. Ausb. 2.7 g (77 ?<), Schmp. 156 ~~ 1 5 7  (Zers.). 

Ci6H2iC1N04S (349.8) Ber. C 54.93 H 3.46 N 4.00 Gef. C 55.19 H 3.83 N 3.98 

Umsetzungen der N-C~ilorsulfonyl-amide 2b und 4a mit nucleophilen Agentien 

1. 2.4.6-Trimethoxy-benzumid (2c): 3.1 g 2b werden in einer Losung von 0.56 g KOH in 
10 ccm Wmser 15 Min. unter Ruckflu8 erhitzt. 2c scheidet sich beim Abkuhlen kristallin ab. 
Rohausb. 1.95 g (98%), Schmp. 174 -~ 176', aus Methanol farblose Kristalle, Schmp. 187 bis 
188-. 

Cl"H13N04 (21 1.2) Ber. C 56.86 H 6.20 N 6.63 Gel. C 56.99 H 6.28 N 6.65 

2. 2.4-Dimethoxy-benzumid (4b): 2.8 g 4a werden in 10 ccm Wasser erhitzt und mit 2Oproz. 
Koliluuge neutralisiert. Das entstehende 0 1  erstarrt beim Abkuhlen. Rohausb. 1.7 g (95 ?<), 
Schmp. 128 ~ 131 ', ails Wasser Kristalle, Schmp. 134-~136'. 

C ~ H I I N O ~  (181.2) Ber. C 59.65 H 6.12 N 7.73 Gef. C 59.91 H 6.33 N 7.80 

2.a) 2.4-Dimethoxy-benzonitril: 2.5 g 4b werden in 5 ccm Thionylchlorid 3 Stdn. unter 
Ruckflu8 erhitzt, anschlie8end wird das iiberschuss. Thionylchlorid abdestilliert und das ver- 
bleibende braune 01 mehrmals mit Petrolather ausgekocht. Beim Abkuhlen der Ausziige 
scheiden sich 1.4 g (63%) farblose Nadeln ab. Schmp. 85-87', Lit.13): Schmp. 8 9 .  Der 
Misch-Schmp. mit der authent. Verbindung zeigt keine Depression. 

3. Umsetzungen vun 2b uud 4a mit Amineu 

Allgemrine Arbeitswrise: 10 mMol N-Chlorsulfonyl-umid werden i n  40 ccm absol. Benzol 
aufgeschlammt, erwarmt und mit 20 mMol Amin versetzt. Die Reaktionsmischung wird kurz 
aufgekocht, vom Amin-hydrochiorid abfiltriert und aus dem Filtrat gegebenenfalls durch 
Abdestillieren des Losungsmittels das Umsetzungsprodukt isoliert. 

a) 2.4-Dimethoxy-N-morpholinosulJony1-beniumid @a): Aus 2.8 g 4 a  und I .74 g Mor- 
pholin. Rohausb. 3.3 g (quantitat.), Schmp. 128- 134"; aus Benzol Kristalle, Schmp. 145 bis 
146'. 

C I ~ H ~ ~ N ~ O ~ S  (330.4) Ber. C 47.26 H 5.94 N 8.48 Gef. C 47.76 H 5.53 N 8.78 

b) 2.4-Dimethoxy-N-benzylnminosuIfbny1-benzamid (8 b) : Aus 2.8 g 4a und 2.04 g Beniyl- 

omin. Rohausb. 3.3 g (94"(), Schmp. 108-1 1 2 ,  aus Methanol/Wasser Kristalle, Schmp. 

C ~ ~ H I X N Z O ~ S  (350.4) Ber. C 54.84 H 5.18 N 8.00 Gef. C 54.95 H 5.36 N 8.18 
I25 - 126". 

c) 2.4-Dimethoxy-N-:p-toluidinosulfonyl!-beniumid ( 8 c )  : ALIS 2.8 g 4a und 2.14 g p-Tolui- 
din. Ausb. 3.0 g (86 %), Schmp. 172 ~~ 173 . 

C ~ ~ H I ~ N ~ O ~ S  (350.4) Ber. C 54.84 H 5.18 N 8.00 Gef. C 54.68 H 5.18 N 8.13 
d) 2.4.6-Triniellzoxy-N-nnilinosu~onyl-be~z~mid (9a): Aus 3.1 g 2 b und 1.86 g Anilin. 

Rohausb. 3.0 g (81 %), Schmp. 158 - 160', BUS Methanol Kristalle, Schmp. 186- 187 . 
CiijHi8N~ObS (366.4) Ber. C 52.44 H 4.96 N 7.64 Gef. C 52.67 H 5.16 N 7.32 

21) E. de B0rr.v Barnrtt, J .  W .  Cook und M. A.  Muttens, J. chem. Soc. [London] 123, 2003 

22)  R. F Schultz, E. D.  Schultz und J .  Cochrun, J. Amer. chem. SOC. 62, 2902 (1940). 
(1923). 
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4. Umsetzungen von 2 b  und 4 a  mit Alkoholaten 

Allgemeine Arbeitsweise: 10 mMol N-Chlorsu&wyl-umid werden i n  5 ccm des Alkohols auf- 
geschlammt, mit einer Losungvon 10 mg-Atom Narriumin Alkoholversetzt und kurzaufgekocht. 

Vom ausgefallenen Natriumchlorid wird abfiltriert und das Umsetzungsprodukt aus den1 
Filtrat, gegebenenfalls durch Einengen, isoliert. 

a) 2.4-Dimethoxy-N-nzethoxysi1~onyl-benzumid ( l0a) :  Aus 2.8 g 4 a  in Merhunol. Rohausb. 
2.5 g (87:4), Schmp. 85-86'; aus Methanol Kristalle, Schmp. 105 - 107. 

C10H13N06S (275.3) Ber. C 43.62 H 4.76 N 5.09 Gef. C 43.53 H 4.81 N 5.13 

b) 2.4.6-Trimethoxy-N-uthoxysulfonyl-benzamid (11 a) : Aus 3.1 g 2 b  in Arhonol. Ausb. 
2.8 g (8779, analysenreines Produkt, Schmp. 134- 135 . 

C ~ ~ H I ~ N O ~ S  (319.3) Ber. C 45.14 H 5.37 N 4.39 Gef. C 45.45 H 5.53 N 4.49 

5. 2.4-Dimethoxy-N-phenoxysulfonyl-benzamid ( lob):  2.8 g 4 a  werden in 20 ccm absol. 
Benzol aufgeschlammt und mit einer Losung von 0.94 g Phenol und 1.01 g Triuthylamin in 
100 ccm absol. Benzol versetzt. Es wird 15 Min. unter RuckfluB erhitzt, vom ausgefallenen 
Triathylamin-hydrochlorid abfiltriert und aus dem Filtraz 10b isoliert. Rohausb. 3.35 g 
(quantitat.), Schmp. 85 -90 ,  aus Methanol Kristalle, Schmp. 1 I I - 1 1  3'. 

CISHISNO6S (337.3) Ber. C 53.41 H 4.49 N 4.16 Gef. C 53.48 H 4.87 N 4.38 

B) Umsetzungen des N.N.N'.N'-Tetramethyl-m-phenylendiamins (12) mit Isocyanaten 

Allgemeine Arbeitsweise: 4.1 g (25 mMol) frisch dest. 1223) in 10 ccm absol. Benzol werden 
mit einer Losung von 25 mMol fsocyunat in 10 ccm absol. Benzol versetzt. Nach mehreren 
Stdn. destilliert man das Benzol ab  und bringt die im Ruckstand meist olig anfallenden 
Amide 13 durch Anreiben zur Kristallisation. Die reaktionsfahigsten Isocyanate werden bei 
Raumtemperatur umgesetzt, wahrend bei den reaktionstrigeren Arylisocyanaten ohne Lo- 
sungsmittel erhitzt wird. 

I .  2.4-Dimethylamino-N-1 p-chlor-benrolsulJbnyl1-benzamid (13a) : Mit 5.4 g p-Chlor-benzol- 
suuonylisocyanats) bei Raumtemperatur in Benzol. Rohausb. 9.5 g (quantitat.), Schmp. I46 bis 
150". Aus 100 ccm Athanol kommen 8.5 g (90%), Schmp. 157-160". 

Cl7H20CIN3O3S (381.9) Ber. C 53.46 H 5.28 N 11.00 Gef. C 53.62 H 5.61 N 10.80 

2. 2.4-Diniethylamino-N-(p-toluolsulfonyl]-benzamid (13 b) : Mit 4.0 g p-Toluolsulfonyl- 
isocyunat bei Raumtemperatur in Benzol. Rohausb. 8.1 g (quantitat.), Schmp. 140- 145". 
Aus 20 ccm Athanol 7.3 g (90%), Schmp. 152-154'. 

C ~ X H ~ ~ N ~ O ~ S  (361.5) Ber. C 59.80 H 6.41 N 11.62 Gef. C 59.85 H 6.30 N 11.48 

3. 2.4-Dimethylamino-N-benzoyl-benzumid (13c) Mit 3.55 g Benzoylisocyunut bei Raum- 
temperatur in Benzol. Rohausb. 7.65 g (quantitat.), Schmp. 83-90". Aus Athanol rnit Ather 
7.0 g (92%), farblose Kristalle, Schmp. 110. 

C18H21N302 (311.4) Ber. C 69.42 H 6.80 N 13.50 Gef. C 69.07 H 6.82 N 13.17 

4. 2.4-Dimethylumino-N-[p-nitro-phenyl~-benzumid (13d) : Mit 4.1 g p-Nitro-phenylisocya- 
nut in Benzol, 5 Min. bei 8 0 .  Rohausb. 8.1 g (quantitat.), Schmp. 170-175'. Aus 80 ccm 
Benzol 7.3 g (89 %), gelbe Nadeln, Schmp. 186 - 187.  

C17H~oN403 (328.4) Ber. C 62.18 H 6.15 N 17.06 Gef. C 62.09 H 6.09 N 16.95 

23) J .  Pinnow und M .  Wegner, Ber. dtsch. chem. Ges. 30, 3 I 10 ( I  897) 
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5. 2.4-Dimrthyl~min~i-N-~ p-clzl[)r-plzenyli-benznmid (13e): Durch 5stdg. Erhitzen mit 3.1 g 
p-Chlor-phenylisocyuntrt (ohne Losungsmittel) auf 80'. Ausb. 3.4 g (48 70, farblose Kristalle, 
Schmp. 163 - 166'. 

C I ~ H ~ O C I N ~ O  (317.8) Ber. C 64.24 H 6.34 N 13.23 Gef. C 63.91 H 6.49 N 13.37 

6. 2.4-Dinzr~lzylrmino-N-pherzyl-henzninid (13f): Durch 7stdg. Erhitzen mit 2.95 g Phew.vl- 
isocyanut (ohne Losungsmittel) auf 100 .  Rohausb. 2.2 g (31 ?;), Schmp. 97-100". ALIS 
20 ccm Athanol/Wasser ( I  : 1 )  2.0 g (28 x)  farblose Kristalle, Schmp. 112 ~~ 11 3 . 

C17H21N30 (283.4) Ber. C 72.05 H 7.47 N 14.83 Gef. C 72.16 H 7.68 N 14.90 

C. Umsetzungen nichthenzoider Aromaten mit Isocyanaten und Isothiocyanaten 

I. 4.6.8-Trimethyl-N-~p-toluolsulfor1yl~-az~ileiz-rurhonsuure-( I)-utnid (1 la)  : Zur Losung von 
0.85 g 4.6.8-Triinethyl-azulen (16)24) in 30 ccm absol. Ather gibt man 1.0 g p-Toluolsuljonyl- 
isocyanat. Nach kurzer Zeit scheiden sich 1.57 g (86%) rotviolette Kristalle ab. Schmp. 
159 -161" (Zers.). Aus Athanol rote Nadeln, Schmp. 170--173" (Zers.). 

C ~ I H ~ ~ N O ~ S  (367.5) Ber. C 68.63 H 5.76 N 3.82 Gef. C 68.21 11 6.02 N 3.62 

2. 4.6.8-Trimethyl-N-! p-chlor-benzolsulfonyl/-uzulen-carbonsaure-( I)-amid (17 h) : 0.85 g 16 
werden mit 1.08 g p-Chlor-benzolsulfonylisocyunur umgesetzt, wie vorstehend. Rohausb. 
1.69 g (87%), Schmp. 144--146-. Aus Benzol Schmp. 155 - 157'-. 

C ~ ~ H I ~ C I N O ~ S  (387.9) Ber. C 61.94 H 4.68 N 3.61 Gef. C 61.80 H 4.69 N 3.46 

3. 4.6.8-Triinethyl-N-beizzolsul~onyl-azulen-thiocarhonsuure-(l)-amid (17c): 0.85 g 16 in 
40 ccm absol. Ather I i B t  man einer Losung von 1 g Benzolsulfonylisothiocvunat 1 6 ~ )  in 10 ccm 
absol. Ather zutropfen. 12 Stdn. spiiter wird der Ather abdestilliert und der olige Ruckstand 
dnrch Anreiben mit Ather zur Kristallisation gebracht. Rohausb. 1.8 g (97 %), Schmp. 
I 22- 130. Die tiefroten Kristalle lassen sich nur schlecht umkristallisieren. 

C~"H19N02S2 (369.4) Ber. C 65.03 H 5.19 N 3.79 S 17.32 
Gef. C 64.18 H 4.99 N 3.97 S 17.48 

4. 4.6.8-Trin~ethyl-N-~p-toluolsu~onylj-azulen-thio~arhonsaure-~Jj-amid (17d) : 0.85 g 16 
und 1.06 g p-Toluolsuljonylisothioc?;anat 16~) setzt man wie vorstehend um und fiillt das Pro- 
dukt mit 50 ccm Petroliither aus. Rohausb. 1.5 g (78%), Schmp. 124-1129". Dic Verbindung 
lint  sich nur schlecht aus Ather/Petroliither bei --50- umkristallisieren. 

C Z I H ~ ~ N O ~ S Z  (383.4) Ber. C 65.78 H 5.52 N 3.65 S 16.76 
Gef. C 66.05 H 5.60 N 3.43 S 16.51 

5. 4.6.8-Trimethyl-N-metknnsulf~~nyl-uzulen-1hiocurb~ins~ure-~ 1)-amid ( 1 l e )  1 I .46 g 16 und 
1.19 g Methansulfonylisothiocyanat 1 6 ~ )  werden in 70 ccm absol. Ather zusammengegeben. 
Tags darauf werden die ausgefallenen rotbraunen Kristalle abgesaugt und mit Ather gewa- 
schen: 2.2 g (83 "/,), analysenreines Produkt, Schmp. 163 ~ - 172' (Zers.). 

C I ~ H ~ ~ N O ~ S ~  (307.3) Ber. C 58.63 H 5.58 N 4.56 S 20.82 
Gef. C 58.34 H 5.43 N 4.57 S 21.10 

6.  6-Dimethylamino-N-~p-chl~~r-benzolsulfonyl~-~ulven-carbonsaure-(2j -amid (I9 a) : Zu einer 
Losung von 1.2 g 6-Dimethylamino-fulven ( 1 8 ) Z S )  in 25 ccm absol. Ather werden 2.17 g 
p-Chlor-benzolsu~oizylisucyunut*) in 10 ccm absol. Ather getropft. Ein gelbbrauner Nieder- 
schlag fi l l t  aus. Ausb. 2.5 g (,797,,). Aus Methanol Kristalle, Schmp. 171' (Zers.). 

C I ~ H J ~ N ~ O ~ S  (317.4) Ber. C 53.17 H 4.46 N 8.27 Gef. C 53.43 H 4.65 N 8.56 

24) K. Hufner, Angew. Chem. 70, 425 (I  958). 
25)  K. Hufner, K. H. Vopel, G .  Ploss und C. Konig, Liebigs Ann. Chem. 661, 52 (1963). 
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7. 6-Dimethylrimino-N-benzoyl~fulven-carbonsuure-12)-amid (19 b) : 1.2 g 18 und 1.47 g 
Benzoylisocyunat werden wie vorstehend umgesetzt. Rohausb. 1.7 g (63 :d), Schmp. 195 bis 
200". Aus Methanol Kristalle, Schmp. 199 -200" (Zers.). 

Ber. C 71.62 H 6.02 N 10.44 C16H16N202 (268.3) Gef. C 71.96 H 6.17 N 10.57 

8. 6-Dimetlzylnmino-N-[p-chlor-phenyl~-fulven-curbonsaure-(2)-amid (19c): 1.2 g 18 und 
1.53 g p-Chlor-phenylisocynnut werden in 20 ccm absol. Benzol 50 Min. unter RiickfluR 
erhitzt. Es scheiden sich 1.6 g (59%) gelbe Kristalle ab, Schmp. 190-200" (Zers.); aus Me- 
thanol Kristalle, Schmp. 213" (Zers.). 

ClsHI&IN20 (274.7) Ber. C 65.58 H 5.51 N 10.19 Gef. C 65.22 H 5.62 N 10.08 

9. 6-Dimethylumino-N-~p-toluolsulfon~~l]-~ulven-thiocarbonsaure-(2) -amid (194 Zu einer 
Losung von 1.2 g 18 in 80 ccm absol. Ather werden bei 20" 2.13 g p-Toluolsulfonylisothio- 
cyuuat in 25 ccm absol. Ather getropft. Ausb. 3.3 g (quantitat.), farbt sich bei 120" schwarz, 
sintert ab  127", schmilzt jedoch nicht bis 360". 

C16H18N202S~ (334.3) Ber. C 57.48 H 5.43 N 8.38 S 19.15 
Gef. C 57.42 H 5.54 N 8.38 S 19.26 

10. 6-Dimethylumino-N-benzolsulfonyl-fulven-thiocarbonsaure-(2)-amid (19e): 1.2 g 18 und 
2.0 g Benzolsulfonylisothiocycrnut werden wie vorstehend umgesetzt. Ausb. 3.15 g (98 z), 
sintert und verfarbt sich > 35", schmilzt nicht bis 350". 

C15H16N202S2 (320.3) Ber. C 56.25 H 5.04 N 8.75 S 20.00 
Gef. C 56.57 H 4.85 N 8.51 S 20.10 
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