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Kondensation von Diamidophosphorigsaure-athylester rnit Chlorwasserstoff: Man kann 
Diamidophosphorigsaure-athylester bei Temperaturen zwischen -60" und + 38" mit Chlor- 
wasserstoff umsetzen. Zweckmaaigerweise suspendiert man die Substanz in absol. h h e r  und 
sattigt diese Suspension mit trockenem Chlorwasserstoff. Die Kondensationsreaktion nimmt 
einige Stunden in Anspruch. Das Reaktionsprodukt wird abfiltriert und mit verfliissigtem 
Ammoniak in der beschriebenen Weise gewaschen. Die Ausbeute betragt bei allen Versuchen 
etwa 1 g, wenn man von 2.5 g Diamidophosphorigsaure-lthylester ausgeht. 

Kondensation von Diamidophosphorigsiiure-diathylamid mit Chlorwasserstoff: Man kann 
die Umsetzung, wie oben beschrieben, bei -60" oder auch bei hoheren Temperaturen bis zu 
$38" vornehmen. Ausb. etwa 3 g, wenn man von 8 g Diamidophosphorigsaure-diathylamid 
nusgeht. 

C4HllNzP (118.1) Ber. N 23.7 P 26.2 Gef. N 24.1 P 25.5 

14) Liebigs Ann. Chem. 326, 221 [1903]. 

ROLF APPEL und WERNER SENKPIEL 

Uber das Harnstoffmonosulfonsaureamid 
Aus dem Chemischen Institut der Universitat Heidelberg 

(Eingegangen am 19. Marz 1958) 

Wahrend aus Chlorsulfonylisocyanat, ClS02NC0, und sekundaren Aminen 
direkt N-Alkylderivate des Harnstoffsulfonsaure-amids entstehen, liefert die 
Umsetzung mit Ammoniak hauptsachlich das Harnstoffsulfonsaure-imid. Bei 

der Hydrolyse dieser Verbindung wird das gemischte Amid 
H2N-CO -NH -SO~-NHZ erhalten. 

Zwischen den Amiden der Schwefelsaure und den entsprechenden Verbindungen 
der Kohlensaure bestehen enge Beziehungen. Dies zeigt sich z. B. beim Erhitzen von 
Harnstoff (I) und Sulfamid (IV). Erwarmt man Harnstoff einige Zeit auf 150", so 
spaltet sich aus zwei Molekiilen Harnstoff ein Molekiil Ammoniak heraus, und es 
wird Biuret (11) gebildet; dagegen entsteht bei hoherer Temperatur vor allem Cyanur- 
saure (111). Diese Reaktion wird auf eine intermediare Sil$ung von Cyansaure, HNCO, 
zuriickgefiihrtl), die sich entweder bei niederer Temperatur an noch vorhandenen 
Harnstoff zum Biuret anlagern, oder - bei hoherer Temperatur - sich selbst zur 
Cyanursaure trimerisieren kann : 

(H2N-CO)zNH 11 
-NH3 

(H2N)zCO - (HNCO) < 
I (HNCOh 111 

1) E. A. WERNER, J. chem. SOC. [London] 103, 1010 [1913]. 



1196 APPEL und SENKPIEL Jahrg. 91 

Ein prinzipiell vollig analoger Reaktionsverlauf wird auch beim Sulfamid beobach- 
tet. Wird Sulfamid mit wenig Natronlauge in waI3riger Losung kurze Zeit gekocht, 
entsteht das dem Biuret entsprechende Imidosulfamid (V). Beim trockenen Erhitzen 
des Sulfamids auf 180" wird dagegen Trisulfimid (VI) erhalten. Nach neueren Arbeiten 
von A. V. KIRSANOW~) beruht diese Reaktion auf der primaren Bildung von Sulfimid, 
HNS02, das - ahnlich wie die Cyansaure - zu den genannten Folgeprodukten 
weiterreagiert : 

(H2N-SO2)zNH V 

IV (HNSOA VI 

Wir fragten uns, ob sich Verbindungen herstellen lassen, in denen die sich in ihrem 
chemischen Verhalten ahnelnden Strukturelemente der Cyansaure und des Sulfimids 
im gleichen Molekul vereinigt sind. Es interessierte uns zunachst die Frage nach 
der Existenz des gemischten Amids der Kohlen- und Schwefelsaure, des Harnstoff- 
monosulfonsaure-amids (VII) : 

f (H2N)zSOz __ 4 (HNS02) 

H2N-CO -NH -SOz-NH2 VII 

Versuche, das gemischte Amid durch Erhitzen eines Gemisches von Harnstoff und Sulf- 
amid zu gewinnen, erscheinen von vornherein wenig aussichtsreich. Hierbei werden sich vor 
alleni Cyansaure an Harnstoff und Sulfimid an Sulfamid anlagern, da die Bildung von 
symmetrischem Biuret bzw. Imidosulfamid gegeniiber dem instabileren unsymmetrischen 
geniischten Amid bevorzugt sein diirfte. 

Fur die Darstellung des Harnstoffsulfonsaure-amids sollte das aus Chlorcyan und 
Schwefeltrioxyd leicht zugangliche Chlorsulfonylisocyanat, ClS02NCO3), geeignet 
sein. Nach Untersuchungen von R. G R A F ~ )  reagiert die Isocyanat-Gruppe des 
ClSOzNCO mit Verbindungen HA (A = Anion) in der ublichen Weise: 

A 
I H  

O=C=N-SOzCI + HA ~ -j O=C-N-S02C1 

Wir hofften, daB auch die Reaktion mit Ammoniak ahnlich verlauft: 
2 NH3 

+ VII O=C=N-SOzCI ~ + H~N-CO-NH-SOZCI __ NH3 

Es zeigte sich jedoch, da8 das Harnstoffsulfonsaure-amid in groRerer Menge nicht 
gebildet wird; dabei war es gleich, ob man gasformiges NH3 in eine Losung von 
ClSOZNCO in Toluol einleitete oder aber die Losung in flussiges NH3 eintropfen 
lieR. In Ubereinstimmung mit den bei der Reaktion des Mono- und Dichlorids der 
Schwefelsaure mit Ammoniak gemachten Beobachtungen, bei denen aus Chlorsulfon- 
saure Imidosulfonsaures) u@ aus Sulfurylchlorid nach Untersuchungen von M. 
GOEHRING 67) hauptsachlich Imidosulfamid gebildet werden, wird aus Chlorsulfonyl- 
isocyanat uberwiegend das Harnstoffsulfonsaure-imid (VIII) erhalten. 

2) J. allg. Chem. (russ.) 20, 1637 [1950]. 
3) FARBWERKE HOECHST AG. (Erf.: R. GRAF), Dtsch. Bundes-Pat. 928896 v. 25. 3. 1952; 

C. 1955, 1 1  687. 
4) Chem. Ber. 89. 1071 r19561. 5 )  A. MENTE. Liebigs Ann. Chem. 248. 263 118881. 
6 )  M. GOEHRING,'J. H E I ~ K E ,  H. MALZ und G. Roos, Zranorg. allg. Chem.'273, i00 [i953]. 
7) Vgl. auch F. EPHRAIM und F. MICHEL, Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 3833 [1909]. 
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Der Mechanisrnus bei der Reaktion der Sulfochloride mit Ammoniak verlauft vermutlich 
uber eine Sulfirnidstruktur, die sich bei dern NH3- Mange1 am Reaktionsort polymerisieren 
oder an schon gebildetes Amid zur Imidoverbindung anlagern kann. Hieriiber wird in an- 
derem Zusammenhang ausfiihrlich berichtet werden. 

Bei dieser Darstellung wird VIII immer in Form seines Ammoniumsalzes erhalten. 
Die Verbindung ist gegen saure Hydrolyse empfindlich; dabei wird das Molekul an 
der polarsten Stelle, der in der Mitte befindlichen Imido-Gruppe, gespalten. Es ent- 
stehen die schon von P. BAUMGARTEN und J. MARKGRAF~) beschriebene, in saurer 
Losung instabile Harnstoffmonosulfonsaure und das gesuchte gemischte Amid (VII) : 

HzO (H2N-CO-NH-SO2)zNH - VIl + HzN-CO-NH-SO~H 
VIII 

Aus dem eingedampften Trockenriickstand der Hydrolyselosung la& sich VII durch 
Extraktion mit Aceton abtrennen. Der Schmelzpunkt der freien Verbindung liegt 
mit 135-136" eiheblich unter dem des Biurets (193") und des Imidosulfamids (169"). 
Hierin kommt die Unsymmetrie des Molekuls zum Ausdruck. Die sonstigen Eigen- 
schaften des Stoffes lassen sich zwischen denjenigen des Biurets und des Imidosulf- 
amids einordnen. Das gilt z.B. fur die Loslichkeit, wie auch fur die Saurestiirke des in 
der Imido-Gruppe gebundenen Wasserstoffatoms. Wahrend die waRrige Losung von 
Biuret kaum sauer reagiert, ist durch den EinfluR der starker Elektronen anziehenden 
SO2-Gruppe die Aciditat des gemischten Amids erheblich gesteigert ; es ist eine 
schwache Saure, deren 0.1 n Losung einen pH-Wert von 3.3 aufweist. Das Imido- 
sulfamid ist dagegen eine starke Saure. Nach A. V. KIRSANOW9) besitzt schon eine 
0.001 n waRrige Losung denpH-Wert 3.05. Das gemischte Amid bildet daher in waoriger 
Losung Salze. Mit NH3 wurde ein bei 123" schmelzendes Ammoniumsalz erhalten, 
mit Silbernitrat entsteht ein Disilbersalz. Bei der sauren Hydrolyse wird das Harn- 
stoffsulfonsaure-amid in Harnstoff und Amidosulfonsaure gespalten. 

Zur weiteren Charakterisierung wurde noch das IR-Spektrum herangezogen und 
mit denen des Biurets und Imidosulfamids verglichen. Es zeigt die charakteristischen 
Banden sowohl der S02-Gruppe bei 119Ocm-1 und 137Ocm-1 als auch der CO- 
Gruppe bei 1710 cm-1 und der NH-Gruppe bei 3400 cm-1. Aus Chlorsulfonyliso- 
cyanat und sekundaren Aminen werden sofort Derivate des Harnstoffsulfonsaure- 
amids erhalten, da hier eine Weiterverknupfung zur Imidoverbindung nicht mehr 
moglich ist. In guter Ausbeute konnten das Methylderivat sowie diekhylverbindung : 

R2N-CO-NH-SOz-NR2 IX: R = CH3, X :  R == CzH5 
dargestellt werden. 

Wir danken der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und dern FONDS DER CHEMIE fur 
eine Sachbeihilfe. 

8) Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 307 [1931]. 9 )  J. allg. Chem. (russ.) 20, 1790 [1950]. 
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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  

Umsetrung des Chlorsulfonylisocyanats mit Ammoniak: Eine Losung von 28.2 g (0.2 Mol) 
Chlorsulfonylisocyanat4) in 50 ccm trockenem Toluol laBt man im Verlauf von 1.5 Stdn. in 
150 -200 ccm flussiges NH3 eintropfen, das sich in einem langen zylindrischen Reaktionsrohr 
befindet. Urn ein Verstopfen des Tropftrichters zu vermeiden, wird vor und wahrend der 
Reaktion ein trockener Stickstoffstrom durch das ReaktionsgefaB geleitet. AuBerdem ist 
darauf zu achten, daB die Oberflache der Kuhlflussigkeit (Aceton/COz) weit uber der des fl. 
Ammoniaks steht. So wird verhindert, daB die an die GefaBwand gespritzten Amrnoniak- 
tropfen schnell verdampfen. Nach beendeter Reaktion laRt man das uberschussige Ammoniak 
unter FeuchtigkeitsausschluR verdampfen. Das Toluol wird abdekantiert und die Reste des 
Losungsmittels sowie des Ammoniaks durch Evakuieren, zunachst im Wasserstrahlvakuurn, 
dann im Olpumpenvakuum, entfernt. Ausb. 41 -43 g hygroskopisches Rohprodukt. 

Ammoniumsalz des Harnstoffsulfonsaure-imids ( VIII) : Zu der Losung des Reaktions- 
produktes (41 g) in 48 ccm Wasser 1aBt man bei Raumtemperatur unter gutem Ruhren 350ccm 
Athano1 zutropfen. Es scheidet sich ein oliges Produkt ab, die daruberstehende Losung wird 
abdekantiert. Durch zweimaliges Anreiben rnit Alkohol wird die Substanz fester. So werden 
etwa 25 g einer noch nicht chlorfreien Substanz erhalten. In der beschriebenen Weise wird das 
Produkt noch zwei- bis dreimal behandelt. Es ist dann praktisch frei von Chlorid. Ausb. an 
reiner Substanz: 12.5 g. Das Salz ist auch in reiner Form noch zah und hygroskopisch. Bei 
monatelanger Aufbewahrung im Vakuumexsikkator uber Calciumchlorid verfestigt es sich 
zu einer glasharten, pulverisierbaren Substanz, die rontgenamorph ist und bei 245 - 250" 
(Zers.) schmilzt. Die waarige Losung gibt rnit Bariumionen einen Niederschlag, der sich beim 
Ansauern auflost. Nach kurzer Zeit scheidet sich Bariumsulfat ab, die Schwefelsaure ist durch 
Hydrolyse der primar gebildeten Harnstoffmonosulfonsaure entstanden. 

C2H10N60&-H20 (296.3) Ber. C 8.10 H 3.99 S 21.64 NH4-N 6.01 
Gef. C 8.70 H 3.90 S 21.28 NH4-N*) 6.43 C10.44 

Harnstoffsulfonsaure-amid (VI I ) :  42 g des Rohproduktes werden mit einer 25" warmen 
Mischung von 13 ccrn konz. Schwefelsaure und 13 ccm Wasser ubergossen, gut durchge- 
schiittelt und 5 Min. in ein 50-55" warmes Wasserbad gestellt. Darauf wird das Wasser im 
olpumpenvakuum bei 30-35" Badtemperatur abdestilliert, der Ruckstand 7 ma1 rnit je 
200 ccm trockenem Aceton ausgeschuttelt. Nach Abziehen des Acetons im Wasserstrahl- 
vakuum wird der Ruckstand rnit 10 ccm absol. k h a n o l  versetzt und zur Kristallisation in 
den Eisschrank gestellt. Es konnen 16 g noch chlorid- und sulfathaltiges Rohprodukt isoliert 
werden. Das Rohprodukt wird so oft rnit 5 ccm Methanol angeschlamrnt, bis es frei von C P  
und SO420 ist (2 bis 4mal). Ausb. 8.4 g, Schmp. 128- 130". Durch verlustreiches Umkristalli- 
sieren aus Methanol unter Zusatz von Tierkohle werden 4.9 g des reinen Harnstoffsulfonsaure- 
amids erhalten. Schmp. 135 -136" (Zers.). Loslichkeiten bei 20": Wasser 8.9%, Methanol 1.9 %, 
Aceton 0.9 %. 
C1H~N30,S(139.1) Ber. C 8.63 H 3.62 N 30.21 S 23.05 

Gef. C 8.87 H 3.45 N 30.15 S 22.98 MoLGew. 145 (kryoskop. in H20) 

Hydrolyse des Harnstoffmonosulfonsaure-amids: Zur Losung von 1.32 g Harnstoffsulfon- 
saure-amid in 12 ccm Wasser werden 38 ccm konz. Schwefelsaure gefugt. Nach einiger Zeit 
scheiden sich Kristalle von Amidosulfonsuure aus, die durch Misch-Schmp. und Debyeogramm 
identifiziert wurden. Der bei der Hydrolyse ebenfalls entstehende Hurnstoff 1aRt sich nach- 

* )  Bestimmt nach: FRESENIUS-JANDER, Handbuch der analyt. Chemie, Teil 111, Bd. l a ,  
S. 336, Springer-Verlag 1940. 
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weisen, wenn die Losung von 1.32 g VII in 15 ccm Wasser mit 50 ccm konz. Salpetersaure 
versetzt wird. Es kristallisiert Harnstoffnitrat aus. Schmp. 140- 143", Debyeogramm mit dem 
eines Vergleichspraparates identisch. 

Disilbersalz des Harnstoffsulfonsaure-amids: Losungen von 1.4 g des Amids in 60 ccm 
warmem Methanol und von 5.2 g Silbernitrat in 500 ccm heil3em Methanol werden zusammen- 
gegeben und unter Riihren Ammoniak bis zu PH 7-8 eingeleitet. Das Salz wird abgetrennt, 
mit Methanol gewaschen und im Exsikkator uber Calciumchlorid getrocknet. Ausb. 3.3 g 
(93 % d. Th.). 

A ~ ~ C ~ H ~ N ~ S ' H Z O  (370.9) Ber. C 3.24 H 1.36 N 11.33 S 8.64 Ag 58.1 
Gef. C 3.11 H 1.67 N 11.00 S 8.43 Ag 58.1 

Ammoniumsalz des Harnstoffsulfonsaure-amids: 0.7 g Amid werden in 15 ccm Wasser 
gelost und Ammoniak unter Ruhren bis zur schwachen Rotfarbung von Phenolphthalein 
eingeleitet. I. Vak. wird fast bis zur Trockne eingeengt (Badtemperatur 25"). Es wird mit 
wenig Wasser aufgenommen, bei Alkoholzusatz scheidet sich das Salz kristallin ab. Schmp. 
nach Trocknen im Vakuumexsikkator 122 - 123". 

ClH8N403S (156.2) Ber. C 7.69 H 5.16 N 35.88 S 20.58 
Gef. C 8.61 H 5.18 N 35.40 S 21.02 

Das Ammoniumsalz 1st nicht sehr bestandig, es verliert langsam Ammoniak und bildet das 
freie Amid. 

Tetramethyl-harnstoffsulfonsaure-amid (IX) : Zu einer Losung von 9.5 g Dimethylamin in 
30 ccm Benzol gibt man unter Riihren tropfenweise 7.5 g Chlorsulfonylisocyanat in 20 ccm 
Benzol. Es wird mit Eiswasser gekiihlt und die Tropfgeschwindigkeit so einreguliert, daB eine 
Reaktionstemperatur zwischen 6 und 10" eingehalten wird. Danach 1aBt man bei fortgesetztem 
Riihren die Temperatur auf Raumtemperatur ansteigen. Das ausgefallene Dimethylamin- 
hydrochlorid wird unter FeuchtigkeitsausschluB abgesaugt und das benzolische Filtrat i. Vak. 
vom Benzol befreit. Das zuriickbleibende farblose (51 kristallisiert beim Anreiben. Zur Reini- 
gung wird die Substanz in 20 ccm 2 n HCI gelost und im dlpumpenvakuum bei 25" Bad- 
temperatur zur Trockne eingedampft. Der trockene Riickstand wird mit 200 ccm Benzol auf- 
genommen, auf 60" erwarmt und filtriert. Durch Zugabe von 70 ccm Cyclohexan scheidet 
sich die Substanz in feinen Nadeln aus. Das Produkt (8.6 g) enthalt noch Spuren Chlorid. Es 
1aDt sich analysenrein durch Umkristallisieren aus Benzol/Cyclohexan (2: 1) gewinnen. 
Schmp. 113-114". 

C~H13N303S (195.2) Ber. C 30.76 H 6.71 N 21.52 S 16.42 
Gef. C 30.97 H 6.45 N 21.42 S 16.64 
Mo1.-Gew. 190.7 (kryoskop. in Benzol) 

Die Verbindung ist leicht loslich in Wasser, Methanol, Athano1 und Aceton, loslich in 
Benzol, unloslich in Petrolather und Cyclohexan. 

Tetraathyl-harnsto ffsulfonsaure-amid (X) : 15 g wasserfreies Diathylamin in 75 ccm Benzol 
werden mit 7.5 g Chlorsulfonylisocyanat in 20 ccm Benzol - wie bei der Methylverbindung 
beschrieben - umgesetzt. Darauf wird ein Drittel des Benzols i. Vak. abdestilliert und vom 
unloslichen Diathylamin-hydrochlorid abgesaugt. Das benzolische Filtrat wird zweimal mit 
je 10 ccm 2 n HC1 und danach mit 10 ccm Wasser ausgeschiittelt. Man trennt im Scheide- 
trichter und trocknet die benzolische Losung mit Calciumchlorid. Zu der auf etwa 90 ccm im 
Wasserstrahlvak. eingeengten benzolischen Losung werden 100 ccm Cyclohexan und 900 ccm 
Petrolather (Sdp. 40 -60") gegeben. Die trube Losung wird iiber Nacht zur Kristallisation 

77' 
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in den Eisschrank gestellt. Rohausb. vom Schmp. 73 -74": 8.6 g. Nach Umkristallisation 
aus Cyclohexan Schmp. 74-75". 

C ~ H Z ~ N ~ O ~ S  (251.3) Ber. C 43.01 H 8.42 N 16.72 S 12.75 
Gef. C 43.14 H 8.60 N 16.56 S 12.65 
Mo1.-Gew. 244.1 (kryoskop. in Benzol) 

Die Substanz ist gut loslich in Methanol, khano l ,  Aceton, Benzol, Ather, Essigester und 
Chloroform, wenig loslich in Wasser und kaltem Cyclohexan, unloslich in Petrolather. Beide 
Alkylderivate des Harnstoffsulfonsaure-amids lassen sich rnit Natronlauge gegen Phenol- 
phthalein titrieren. 

ROLF APPEL und HERMANN GERBER 

Uber das Sulfuryl-diisocyanat , O,S(NCO), 

Aus dem Chemischen Institut der Universitat Heidelberg 
(Eingegangen am 19. Marz 1958) 

Aus Chlorsulfonylisocyanat und Silbercyanat wurde das noch unbekannte Sul- 
furyl-diisocyanat erhalten. Seine Eigenschaften und Reaktionen mit Wasser 
u n l  Alkoholen werden beschrieben. Die Umsetzung rnit Ammoniak fuhrt zum 

ringformig gebauten Sulfurylbiuret. 

Pseudohalogenide der Schwefelsaure sind noch nicht in gro8er Zahl bekannt. 
Neben dem von TH. CUR TI US^) beschriebenen Sulfurylazid, SOz(N3)2, ist neuerdings 
von R. GRAF*) das gemischte Pseudohalogenid Chlorsulfonylisocyanat, ClS02NC0, 
hergestellt worden. Bei einer Untersuchung uber Carbimide von nichtmetallischen 
Elementen fanden wir, da8 sich das Dicarbimid - oder Diisocyanat - der Schwefel- 
saure in guter Ausbeute erhalten laBt, wenn das Chlorsulfonylisocyanat mehrfach 
mit gut getrocknetem Silbercyanat auf 150 - 160" erhitzt wird. 

Das Sulfuryl-diisocyanat ist eine farblose, leicht bewegliche Fliissigkeit, die bei -4 
bis -5" in Nadeln erstarrt und bei 139" siedet*). Die Substanz ist in indifferenten 
organischen Losungsmitteln wie Benzol, Toluol, Acetonitril ohne Reaktion loslich. 
Mit Wasser, Alkoholen und Aminen erfolgt dagegen eine lebhafte Reaktion, wie aus 
der blektronenstruktur gut verstandlich: 

02S(N=C=0)2 ++ 02S(N+C=0)2 ++ OzS(N=C+O)z 
I A  B C 

Die ldassische Doppelbindungsform A steht rnit den beiden mesomeren Strukturen 
B und C in Resonanz, wobei der Form B wegen des Einflusses der Elektronen be- 

1)  Z .  angew. Chem. 28,111, 5 [1915]. 
* I  Anm. b. d. Korr.: Im Dtsch. Bundes-Pat. 940351 der FARBWERKE HOECHST AG. (Erf.: 

R. GRAF) vom 15. 3. 1956 ist u. a. die Darstellung der Verbindung SN2C204 (Schmp. -20', 
Sdp.760 135") aus Schwefeltrioxyd und Bromcyan beschrieben. Nach den chemischen Eigen- 
schaften diirfte diese Substanz vermutlich mit dem beschriebenen 02S(NC0)2 identisch sein. 

2 )  Chem. Ber. 89, 1071 [1956]. 




