
1959 GRAF 509 

RODERICH GRAF 
Umsetzungen mit N-Carbonyl-sulfamidsaure-chlorid 1,2), I 

ijber das Sulfamidsaurechlorid3) 
Aus dem Hauptlaboratorium der Farbwerke Hoechst AG., vormals Meister Lucius & Briining, 

Frankfurt a. M.-Hochst 
(Eingegangen am 4. November 1958) 

Durch partielle Hydrolyse laRt sich N-Carbonyl-sulfamidsaure-chlorid in Sulf- 
amidsaurechlorid uberfuhren. Es werden Vorschriften zur laboratoriumsmal3i- 
gen Herstellung dieser Verbindung mitgeteilt und einige Umsetzungen damit 

beschrieben. 

Eine Reihe in jiingster Zeit in rascher Folge erschienener Arbeiten von R. &PEL und 
Mitarbb.4-8), bei welchen den genannten Autoren N-Carbonyl-sulfamidsaure-chlorid 
(I) und das daraus erhaltliche Sulfamidsaurechlorid als Ausgangsbasis diente, veran- 
la& Verfasser zur vorliegenden Veroffentlichung seiner Arbeiten iiber das von ihm 
1952 erstmalig erhaltene Sulfamidsaurechlorid3). 

F.EPHRAIM und M. GUREWITSCH9) beschrieben bereits 1910 ein durch Umsetzung 
von Sulfamidsaure mit Phosphorpentachlorid erhaltenes Produkt, dem sie die 
Struktur einer Doppelverbindung von Sulfamidsaurechlorid und Phosphortrichlorid 
HZNS02Cl.PCl3 meailten. Erst in neuerer Zeit zeigte A. W. KIRSANOW~~) ,  da13 
die Umsetmg von Sulfamidsaure und Phosphorpentachlorid tatsachlich aber im 
Sinne der Gleichung 

erfolgt. 
Bereits in seiner letzten Veroffentlichungz) wies Verfasser darauf hin, dal3 das durch 

Umsetzung von Chlorcyan mit Schwefeltrioxyd leicht erhaltliche N-carbonyl-sulf- 
amidsaure-chlorid (I) bei der Hydrolyse iiber das instabile Carbamidsaure-N-sulfo- 
chlorid vor seiner vollstandigen Verseifung zu Sulfamidsaure als Zwischenstufe Sulf- 
amidsaurechlorid (11) liefert : 

H2N.S03H + 2 PCls = PCI3:N.S02Cl + POCl3 + 3 HCI 

0 
O=C=N-SOzCI + H20 ‘C-NH-SO2Cl - HzN-SO2Cl + C02 

I HO’ I1 

Sulfamidsaurechlorid ist entgegen friiheren Erwartungenll) bei Raumtemperatur 
und AusschluB von Luftfeuchtigkeit durchaus stabil. Ein Praparat der Verbindung 
wird bereits wit mehr als sechs Jahren ohne erkennbare Veranderung hinsichtlich 

1 )  Dtsch. Bundes-Pat. 928 896 v. 25. 3. 1952 der FARBWERKE HOECHST AG.; C. 1955, 11687. 
2) R.GRAF, Chem. Ber. 89, 1071 [1956]. 
3)  Dtsch. Bundes-Pat. 937645 v. 25. 9. 1952 der FARBWERKE HOECHST AG.: C. 1956,9008. 
4) Chem. Ber. 91, 1195 [1958]. 
5 )  Chem. Ber. 91. 1200 119581. 6 )  Chem. Ber. 91, 1339 119581. 
7) Angew. Chem: 70, 504 [19581. 
9 )  Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 138 [1910]. 

11) Literaturiibersicht: ,,Sulfamicacid, sulfamide, and related Aquo-Ammoniumsulfuric- 

8) Angew. Chem. 70, 572 [1958]. 
10) J. allg. Chem. (russ.) 22, 88 [1952]. 

acids“, Chem. Reviews 26, 49 u. ff. [1940]; C. 1941 I, 101 1. 
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Schmelzpunkt und Zusammensetzung aufbewahrt. Das erscheint insofern bemerkens- 
wert, als das analoge, seit langem bekannte Carbamidsaurechlorid HZNCOCl relativ 
instabil ist und bereits im Verlaufe von Stunden unter Abspaltung von Chlorwasser- 
stoff tiefgreifende Veranderungen erfahrt und nur als Doppelverbindung, beispiels- 
weise mit Aluminiumchlorid 12), bestandig ist. 

Bei hoherer Temperatur indes zerfallt Sulfamidsaurechlorid - merklich rasch be- 
reits bei etwa 100" - unter Abspaltung von Chlorwasserstoff in nicht einheitlicher 
Reaktion unter Bildung eines nicht destillierbaren Riickstandes bzw. einer fliichtigen, 
gegen Wasser bestandigeren, stechend riechenden, oligen Verbindung bisher unbe- 
kannter Zusammensetzung. Es gelingt daher, Sulfamidsaurechlorid, auch im Vakuum, 
nur rdsch und in kleiner Menge zu destillieren. 

Die Herstellung beliebig groiner Mengen der Verbindung in praktisch quantitativer 
Ausbeute bereitet jedoch keine Schwierigkeiten, wenn man die partielle Hydrolyse des 
N-Carbonyl-sulfamidsaure-chlorids (I) in einem Losungsmittel durchfiihrt und das 
Wasser als verdunnte Losung oder dampfformig zur Umsetzung bringt. Man verwen- 
det deshalb fur weitere Umsetzungen - ohne vorherige Isolierung des Sulfamidsaure- 
chlorids (11) - die leichter erhaltlichen Losungen, deren Herstellung im experimen- 
tellen Teil beschrieben ist. 

Die Umsetzung von Sulfamidsaurechlorid rnit Ammoniak fiihrt nicht in glatter 
Reaktion zu Sulfamid H2NSOzNH2, sondern geht grointenteils unter Bildung 
hoherkondensierter Produkte weiter 13). Auch die Umsetzung rnit Methylamin fuhrt 
nicht einfach zu dem bereits von A.W. KIRSANOW und Y. H. SOLOTOW 14) beschriebenen 
Monomethylsulfamid. Dagegen lassen sich mit den weniger basischen aromatischen 
Aminen, sogar rnit Diphenylamin, die entsprechenden einseitig substituierten Sulf- 
amide in praktisch quantitativer Ausbeute erhaltenls). Bei der Umsetzung mit Hy- 
drazin erhielt R. APPEL unter gewissen Bedingungen Hydrazodisulfamid6). Der gleiche 
Autor beschrieb auch bereits kurz einige einfache Ester7) und das FluoridsJs) der 
Sulfamidsaure. 

Sulfamidsaurechlorid reagiert als Doppelverbindung mit Aluminiumchlorid rnit 
aromatischen Kohlenwasserstoffen nach Friedel-Crafts glatt unter Bildung von Sul- 
fonsaureamidenl'). Damit ist eine neue Synthese von Arylsulfamiden, analog der be- 
kannten Synthese von Carbonsaureamiden aus aromatischen Kohlenwasserstoffen 
und Carbamidsaurechlorid nach Gattermann, verwirklicht. 
N-Carbonyl-sulfamidsaure-chlorid selbst, die Stammsubstanz des Sulfamidsaure- 

chlorids, reagiert dagegen mit aromatischen Kohlenwasserstoffen in Gegenwart von 
Aluminiumchlorid mit der reaktionsfahigeren Isocyanatgruppe, und man erKalt nach 
Hydrolyse der Reaktionsprodukte ausschlieinlich Carbonsaureamide 18). 

12) H.HOPFF und H.OHLINGER, Angew. Chem. 61, 183 [1949]. 
13) Dissertat. H. OERTEL, ,,Umsetzung von Sulfurylchlorid und Sulfaminsaurechlorid rnit 

14) J .  allg. Chem. (russ.) 22, 151 [1952]; C. 1955, 1242. 
15) Dtsch. Bundes-Pat. 947554 v. 17. 9. 1953 der FARBWERKE HOECHST AG. 
16) H.JONAS und D.VOICT, Angew. Chem. 70, 572 [1958]. 
17) Dtsch. Bundes-Pat. 1002331 v. 16. 9. 1955 der FARBWERKE HOECHST AG.; C. 1957, 

18) Dtsch. Bundes-Pat. 1010958 v. 16.9.1955 der FARBWERKE HOECHST AG.; C. 1958,2569, 

Ammoniak und Hydrazin", Univ. Erlangen 1957. 

10336. 
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BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  

Darsteltung von Suffamidsaurechlorid (U)  

a) Als Reinsubstanz: 14.2g (0.1 Mot) N-Carbonyl-sulfarnidsaure-chlorid (1) 19) kuhlt man 
mit einer Kohlensaure-Kaltemischung auf etwa -40" und laRt insgesamt 2.4ccm konz. Salz- 
siure langsam unter Ruhren zutropfen. Mit dem Abklingen der anfangs heftigen Reaktion 
1aBt man die Temperatur auf O", zuletzt bis etwa 40" ansteigen. Es entweicht Kohlendioxyd 
zusammen rnit den. aus der Salzsaure freiwerdenden Chlorwasserstoff. Das Reaktionsgemisch 
bildet eine triibe Schmelze, die beim Abkiihlen krist. erstarrt. Destilliert man das Reaktions- 
produkt rasch aus einem kleinen Kolbchen mit angeschmolzener Schwertvorlage, so erhalt 
man bei 0.2 Torr und etwa 80" ein farbloses Destillat, das zu einer grobkrist. Masse erstarrt 
und dann zwischen 40 und 41" schmilzt. Ausb. ca. 5 g, ber. 11.5g. 

H2CIN02S (115.5) Ber. H 1.74 C1 30.70 N 12.12 S 27.75 
Gef. H 1.96 C1 30.66 N 12.26 S 27.79 

Sulfumidsiiurechlorid (11) ist in Benzol, Toluol, Methylenchlorid und Ather leicht loslich, 
wenig loslich in Tetrachlorkohlenstoff, sehr wenig in Cyclohexan. Die Verbindung scheidet 
sich aus ihrer bei 25" gesatt. Losung in Methylenchlorid bei langsamem Abkuhlen bis 0" in 
farblosen derben Kristallen aus. Sulfamidsaurechlorid reagiert mit Wasser ziemlich heftig und 
liefert dabei Chlorwasserstoff und Sulfamidsaure. 

Wenn man die Destillation des Sulfamidsaurechlorids nur zogernd durchfuhrt oder 
groRere Mengen anwendet, so erhalt man schlechtere Ausbeuten. So erhaltene Produkte 
kristallisieren schlecht und enthalten eine olige, weniger leicht hydrolysierbare Beimengung 
bisher nicht untersuchter Zusammensetzung. 

Schaltet man zwischen Pumpe und Destillationsapparatur, wobei man enge Rohrverbin- 
dungen und Hahne vermeidet, eine rnit flussigem Stickstoff gekiihlte Kaltefalle, so daR sich 
gebildeter Chlorwasserstoff fast tensionslos kondensieren kann, so lassen sich auch etwas 
groRere Ansatze von Sulfamidsaurechlorid bei 0.1 bis 0.2 Torr bei etwa 75 -80" destillieren. 
Man stellt dazu Sulfamidsaurechlorid zweckmaRig in ather. Losung, beispielsweise wie folgt, 
dar. Einer Losung von 28.3 g (0.2 Mol) N-Carbonyl-sulfamidsaure-chlorid (I)  in 50ccm absol. 
k h e r  laRt man unter Ruhren bei etwa -40" eine Losung von 3.6ccm Wasser in Ather zu- 
tropfen. Das zunachst gebildete Carbamidsaure-N-sulfochlorid bleibt in Ather gelost. Gegen 
Ende der Umsetzung laRt man auf 0" ansteigen und ruhrt kurz bei Raumtemperatur nach. Das 
Losungsmittel wird abdestilliert, zuletzt an der Wasserstrahlpumpe, und der Ruckstand, wie 
vorher beschrieben, destilliert. Ausb. bis zu 20g Sulfarnidsaurechlorid. 

b) In Losung: uber eine in einem Dreihalskolben befindliche Losung von 141.5 g N-Carbo- 
nyf-suffumidsuure-chlorid (I) in lOOOccm Benzol 1aBt man unter intensivem Riihren bei 0" einen 
kraftigen mit Feuchtigkeit gesatt. Luftstrom (ca. 200 l/Stde.) streichen. Dabei scheidet sich 
an den Kolbenwanden und in der Flussigkeit das in Benzol wenig losliche Carbamidsaure-N- 
suffochlorid in weisen Krusten bzw. als schweres Kristallpulver aus. 

Beim Versuch der Isolierung dieses Zwischenproduktes erfolgt, sobald man die Verbindung 
durch Absaugen in geschlossenern System und Befreien vom Losungsrnittel i. Vak. bereits in 
Handen zu haben glaubt, bei spurenweisem Zutritt von Luftfeuchtigkeit, die hier offenbar 

19) Durch kurzes Unterkiihlen in fliissigem Stickstoff kristallisierte N-Carbonyl-sulfamid- 
saure-chlorid zu einer strahlig kristallinen Masse, was in fester Kohlenslure bisher nicht ge- 
tang, und schmolz dann zwischen -44 und -43" (Haltepunkt des Thermometers in der 
Schmelze). 
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katalytisch wirkt, unvermittelt unter Verfliissigung und Aufschaumen plotzlicher Zerfall in 
Kohlendioxyd und Sulfamidsaurechlorid. 

Die Umsetzung ist beendet, wenn die an der Kolbenwandung haftenden Krusten und das 
suspendierte Kristallmehl von Carbamidsaure-N-sulfochlorid auf einmal rasch und scheinbar 
unvermittelt unter Kohlendioxydentwicklung in Losung gehen. ubersieht man dieses Reak- 
tionsstadium und behandelt man die klargewordene Losung mit feuchter Luft weiter, so er- 
folgt wieder Triibung, und es entsteht unter Chlorwasserstoffabspaltung durch weitergehende 
Hydrolyse Sulfamidsdure. Es gelingt in dieser Weise, N-Carbonyl-sulfamids~ure-chlorid (I) zu 
95-98 % d. Th. in Sulfamidsaurechlorid uberzufiihren. Der Gehalt der erhaltenen Losung 
laRt sich nach Hydrolyse durch Titration ermitteln. 

Statt das Wasser dem Reaktionsgemisch mit einem Luftstrom zuzufiihren, kann man das 
Wasser zur Losung von 1 in Benzol oder Methylenchlorid auch sehr zweckmaBig in Form einer 
Losung in Ather, Aceton, Dioxan oder Tetrahydrofuran unter Riihren und unter Kiihlung bei 
- 10" bis -t 10' zusetzen und erwarmt das Reaktionsgemisch zur Spaltung restlichen Carb- 
amidsaure-N-sulfochlorids bis zur Beendigung der Entwicklung von Kohlendioxyd. 

Als weitere Moglichkeit ergab sich, das Wasser aus einem Zweiphasengemisch, beispiels- 
weise Benzol/Wasser, bei vermindertem Druck unter Riihren einzudestillieren oder durch 
Zusatz kristallwasserhaltiger Salze, wie z. B. Natriumsulfat-dekahydrat, einzudosieren; indes 
zeigen diese Modifikationen des Verfahrens fur die 1aboratoriumsmaBige Herstellung der Ver- 
bindung keine Vorteile. 

R. APPEL fand wasserfreie Ameisensaure als Wdsserdonator besonders geeignets). Unter 
Beriicksichtigung ihres Wassergehaltes kann man nach eigenen Erfahrungen dazu ebensogut 
die handelsiibliche 85-proz. Saure verwenden, wenn man das N-Carbonyl-sulfamidsaure- 
chlorid mit etwas Methylenchlorid verdiinnt und anfangs starker kiihlt (-20 bis - 10"). 

Sulfnmidsaure-anilid: Einer Losung von 11.6g Sulfamidsaurechlorid in etwa lOOccm Benzol 
la& man unter Riihren und Kiihlung 19g Anilin zutropfen. Dann verriihrt man mit 40ccm 
5 n NaOH, trennt die waRr. Unterlauge ab und fallt daraus mit Salzslure Sulfamidsiiure-anilid,nmidsaure-nnilid, 
das, aus wenig heiljem Wasser umkristallisiert, farblose Blattchen vom Schmp. 102- 103" 
bildet. Die Verbindung ist in Methanol, heil3em Wasser und verd. Natronlauge leicht loslich, 
ziemlich loslich in kaltem Wasser. 

C6HsN202S (172.2) Ber. N 16.27 S 18.62 Gef. N 16.29 S 18.86 

Sulfumidsaure-p-chloranilid: Die Verbindung wird analog wie das Anilid erhalten und bildet, 
aus heiRem Wasser umkristallisiert, weniger leicht losliche farblose Blattchen vom Schmp. 
132--133". 

C6H7ClN202S (206.7) Ber. C1 17.16 N 13.56 S 15.51 Gef. C1 17.03 N 13.46 S 15.55 

Su&vrridsaure-p-phenetidid: Analog wie das Anilid erhalten oder durch gleichzeitiges Zu- 
laufen einer Losung von 0.1 Mol Suvumidsaurechlorid in 50ccm Benzol und einer Losung von 
0.2 Mol Natriumhydroxyd in 50ccm Wasser zu einer Mischung aus 0.1 Mol p-Phenetidin, 
20ccm Benzol und 2Occm Wasser unter Riihren und Kiihlung. Aus der abgetrennten alkali- 
schen Unterlauge fallt man das Reaktionsprodukt mittels Salzsaure. Aus heiRem Wasser 
farblose Nadelchen vom Schmp. 133 - 134". Weniger leicht loslich in Wasser als das Anilid, 
leicht liislich in verd. Natronlauge. 
CsH12N203S (216.3) Ber. N 12.96 S 14.82 OCzH5 20.84 Gef. N 12.85 S 14.93 OC2H520.91 

Sulfnmidsaure-benzylamid: Wird wie das Anilid erhalten und bildet aus heiBem Wasser 
farblose, glanzende Blattchen vom Schmp. 106 - 107". 

C7H10N202S (186.2) Ber. N 15.05 S 17.22 Gef. N 14.90 S 16.94 
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Sulfamidsaure-[4-(~-di~thylamino-carbathoxy)-anilid]: 0.1 Mol Sulfamidsaurechlorid und 
0.1 Mot 4-Arnino-benzoesaure-[fl- (diathylamino) -athylester] (Novocainbase) werden in Ben- 
zollosung zum Hydrochlorid des Kondensationsproduktes umgesetzt. das man dem Reak- 
tionsgemisch rnit Wasser entzieht. Beim Versetzen der waBr. Losung rnit Lauge fallt ein 0 1  
aus, das bald krist. erstarrt. Beim Verreiben des Kristallkuchens mit Methylenchlorid lost 
sich etwas unveranderte Novocainbase. Der methylenchloridunlosliche Anteil wird in Metha- 
nol gelost, und durch Versetzen mit Wasser werden farblose Nadelchen vom Schmp. 140 bis 
142" ausgeschieden. Die Verbindung besitzt amphoteren Charakter und ist sowohl in verd. 
Natronlauge als auch in verd. Salzsaure loslich. 

C13H21N304S (315.4) Ber. N 13.33 S 10.17 Gef. N 12.90 S 9.64 

Sulfamidsaure-diphenylamid: Zu einer Losung von 25 g Sulfamidsaurechlorid in 200ccm 
Benzol la& man unter Riihren bei 20" eine Mischung aus 34g Diphenylamin, 50ccm Benzol 
und 16 g Pyridin zuflieBen. Man setzt dann 200 ccm n NaOH zu, saugt den entstandenen 
Niederschlag ab und wascht mit Benzol, danach mit Wasser. Man erhalt 42g eines fast farb- 
losen kornigen Produktes, das aus Methanol derbe Prismen vom Schmp. 140-142" bildet. 
Die Verbindung ist leicht loslich in Aceton und hei5em Methanol, weniger leicht in kaltem 
Methanol, etwas Ioslich in heiBem Benzol, sehr wenig loslich in kaltem Benzol und Wasser. 
Die Verbindung verfarbt sich beim Aufbewahren unter Bildung eines in Methanol loslichen 
blauen Farbstoffes. 

C12H12N202S (248.3) Ber. N 11.28 S 12.91 Gef. N 11.24 S 12.98 

Benzolsulfamid aus Sulfamidsaurechlorid und Benzol: Zu einer Losung von 11.6g Sulfamid- 
saurechlorid in IOOccm Benzol setzt man unter Kiihlung 14g Aluminiumchlorid zu, das beim 
Ruhren unter Bildung einer benzolloslichen Komplexverbindung in Losung geht. Beim Erwar- 
men auf 40" erfolgt Chlorwasserstoffabspaltung, und man halt noch '/2 Stde. bei 50". Die Menge 
des abgespaltenen ChlorwasserstoEs entspricht dann etwa 98 % d. Th. Man versetzt nach dem 
Erkalten mit Eis und treibt das Benzol rnit Wasserdampf iiber. Die farblose waBr. Losung, 
etwa 300ccm, scheidet beim Erkalten 11.5g (ber. 15.7g) einer in farblosen Blattchen kristalli- 
sierenden Verbindung vom Schmp. 150- 151" ab, die sich durch Schmelzpunkt und Misch- 
Schmelzpunkt eindeutig als Benzolsulfamid erweist. 

Toluolsulfamid aus Sulfamidsaurechlorid und Toluol: Fiihrt man den vorigen Versuch anstelle 
von Benzol mit Toluol durch, so erhalt man 12.5g eines Rohgemisches isomerer Toluolsulf- 
amide. Durch fraktioniertes Fallen der natronalkalischen Losung rnit Salzsaure und Umkri- 
stallisieren aus verd. Methanol erhalt man neben dem vorwiegend gebildeten p-Toluolsulfamid 
2g o-Toluolsulfamid vom Schmp. 153 - 154". 

Benzamid aus N-Carbonyl-sulfamidsaure-chlorid und Benzol: In eine Mischung aus 8Og 
Benzol und 14.2g N-Carbonyl-sulfamidsaure-chlorid (I) tragt man unter Ruhren bei 20 - 30" 
anteilweise 28 g Aluminiumchlorid ein, das sich in der Reaktionsmischung lost. Man erwarmt 
langsam bis 55" und halt noch 1 Stde. bei dieser Temperatur. Dann gieBt man auf.Eis und 
treibt das Benzol mit Wasserdampf iiber. Aus der farblosen waBr. Losung scheiden sich beim 
Erkalten 8-log Benzamid als farblose Blattchen vom Schmp. 125-126" ab. 
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