472 EfFFENBERGER und GLEITER Jahrg. 97

FrANZ EFFENBERGER und ROLF GLEITER

Die Friedel-Crafts-Reaktion von Isocyanaten mit Benzolderivaten

Aus dem Institut fiir Organische Chemie und Organisch-Chemische Technologie
der Technischen Hochschule Stuttgart

(Eingegangen am 24, September 1963)

Aryl- und Alkylisocyanate reagieren mit Benzolderivaten unter Friedel-Crafts-
Bedingungen zu N-substituierten Benzoesdureamiden. Auch die wenig reaktions-
fihigen Halogenbenzole sind der Umsetzung zugénglich.

R. LEUCKARTY berichtete im Jahre 1885 iiber die Umsetzung von Phenylisocyanat mit
Aromaten in Gegenwart von Aluminiumchlorid, wobei er Anilide erhielt. Als Aromaten wur-
den Benzol, Naphthalin, Thiophen sowie einige Methylderivate dieser Verbindungen mit
Erfolg eingesetzt, wihrend mit weniger reaktionsfihigen Aromaten, wie z. B. Chlorbenzol,
keine Reaktion erfolgte. Erstaunlicherweise wurde diese Synthese von Aniliden in der Folge-
zeit kaum mehr beachtet, obwohl sie in priparativer Hinsicht gegeniiber den bekannten und
gebrauchlichen Methoden groie Vorteile bietet.

P. KrisHNAMURTI2) konnte durch Verwendung von Zirkontetrachlorid als Katalysator auch
Chlorbenzol mit Phenylisocyanat zur Reaktion bringen, auf Grund des stark vom Literatur-
wert abweichenden Schmelzpunktes des beschriebenen Anilids muB man jedoch annehmen,
daB die Reaktion nicht vollstindig in der gewiinschten Weise abgelaufen war.

In jiingerer Zeit wurden von zwei amerikanischen Arbeitsgruppen Isocyanate unter Friedel-
Crafts-Bedingungen mit Ferrocen umgesetzt3,4).

Bei eigenen Untersuchungen iiber die Additionsf4higkeit von IsocyanatenS) an Doppel-
bindungssysteme interessierten uns ganz allgemein die Additionsmdglichkeiten an aromati-
sche Systeme. Da R. LEUCKART keinerlei Angaben iiber die erzielten Ausbeuten macht, ali-
phatische Isocyanate nicht eingesetzt worden waren und der von R. LEUCKART vorgeschlagene
Mechanismus mit unseren Vorstellungen nicht iibereinstimmt, fithrten wir eine systematische
Bearbeitung dieser Reaktion durch.

Die Friedel-Crafts-Reaktion der Isocyanate mit Aromaten 148t sich folgender-
maflen beschreiben:

® o
O-A1Cl,
AICL. Y, H,0
ATH + R-N=C=0 —ls Ar-¢ ——» ArCONHR (1
NHR -AlCk

Als aromatisches System verwendeten wir nur das Benzol und einige seiner Derivate.
Entgegen frilheren Angabenl erhielten wir auch mit Chlorbenzol und Phenyliso-
cyanat sehr gute Ausbeuten an Anilid. Beziiglich der eingesetzten Aromaten ergab
sich folgende Reihe mit abnehmender Reaktionsfihigkeit:

Anisol ~ Mesitylen > Toluol > Benzol >~ Fluorbenzol > Chlorbenzol > m-Dichlor-benzol.

1) Ber. dtsch. chem. Ges. 18, 873 [1885]; J. prakt. Chem. (2) 41, 306 [1890].

2) J. Madras Univ. 1928, 4 Seiten Sep., zit. nach C. 1929 1, 2156.

3) N. WELIKY und E. S. Gourp, J. Amer. chem. Soc. 79, 2742 [1957].

4) M. RAUscH, P. SHAw, D. MaY0 und A. M. LoVELACE, J. org. Chemistry 23, 505 [1958].
5} F. EFFENBERGER und R. GLEITER, Angew. Chem. 78, 450 [1963].
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Mit Alkylisocyanaten erfolgt die Komplexbildung mit Aluminiumchlorid unter
groBerer Wirmetonung als mit Arylisocyanaten, die Reaktionsfihigkeit der Alkyl-
isocyanat/AICl3-Komplexe ist jedoch deutlich geringer als die der aromatischen Iso-
cyanate. Auch Diisocyanate konnten wir mit Benzolderivaten zu Bisaniliden umsetzen.

Die Isocyanat/AlCls-Komplexe zeigten folgende Abstufung der Reaktionsfahigkeit:
p-Chlor-phenylisocyanat > Phenylisocyanat > Alkylisocyanat.

p-Tolylsulfonylisocyanat ist noch reaktionsfihiger als das p-Chlor-phenylisocyanat,
zeigt jedoch nicht immer den in Gleichung (1) angefiihrten Reaktionsverlauf und wird
deshalb gesondert beschrieben.

Der Scﬁmelzpunkt der Rohprodukte weist darauf hin, daBl jeweils ausschlieBlich das
p-Substitutionsprodukt entstanden sein muB. Lediglich bei der Umsetzung mit Toluol er-
scheint es nach Lage des Rohschmelzpunktes nicht ausgeschlossen, daB auch Spuren der o-
bzw. m-substituierten Verbindung entstanden sein kénnten. Nach einmaligem Umkristalli-
sieren erhilt man jedoch ohne merkliche Substanzverluste das reine p-Substitutionsprodukt.
Diese Beobachtung stimmt mit den Ergebnissen von H. C. BRowN®) iiberein, der bei der
Friedel-Crafts-Acetylierung von Anisol und Fluorbenzol zu 1009 die p-Acetyl-Verbindung
erhielt, mit Toluol dagegen noch 1.179% o- und 1.25% m-Acetyl-Verbindung gaschromato-
graphisch nachweisen konnte.

REAKTION MIT ALKYLISOCYANATEN

Wegen der geringeren Reaktionsfihigkeit der Alkylisocyanate sind nur Aromaten,
deren Reaktionsfahigkeit gleich oder gréBer als die des m-Chlor-toluols ist, der Um-
setzung zuginglich (Tab. 1).

Tab. 1. N-Substituierte Siureamide aus Alkylisocyanaten und Benzolderivaten

Reakt.- Rohausb. an
. . ’ Schmp. (°C)
Nr. -isocyanat Benzolderivat temp. N-substit. . .
¢C) Amid(%d.Th.) Rohprod. Reinprod. Lit.

Athyl- Mesitylen 20 97.5 116—118 118—119

{
2 Toluol 50 96 92—93 907
3 Benzol 60 64.8 5257 66—68 69—707)
4 m-Chlor-toluol 60 57 108—110 118—119
: 2:;2:‘;::;2: :g } keine kristallinen Produkte
7 Cyclohexyl- Anisol 20 98 157—160 162—163
8 Toluol 20 96 150—153 155
9 Fluorbenzol 84 14.8 150—165 170—171
10 Hexamethylen- [Mesitylen 20 91 170—184 183—185
11 diisocyanat Toluol 50 98 178—183 191

Diisocyanate wurden nur mit quantitativ reagierenden Aromaten umgesetzt, da bei

unvollstindigem Umsatz hier verstirkt mit stdrenden Nebenreaktionen zu rechnen
war.

6) H. C. BRowN und G. MARINO, J. Amer. chem. Soc. 84, 1658 {1962].
7 L. GATTERMANN und G. ScHMIDT, Liebigs Ann. Chem. 244, 47 [1888].
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REAKTION MIT ARYLISOCYANATEN

Im Gegensatz zu den Alkylisocyanaten konnen Arylisocyanate in Gegenwart von
Friedel-Crafts-Katalysatoren auch noch — bevorzugt bei tiefer Temperatur — durch
Trimerisierung zu Cyanursdureverbindungen I reagieren. Bei hOherer Temperatur
koénnen durch Dimerisierung Chinazolinderivate II entstehen 8.

o H
Lo Ny
Ar-N N-Ar AICl;/NaCl AICl;/NaCl cO
| [ +———-— Ar-N=C=0 ——— | (2)
ocC. __Co 20 160 _N-Ar
N C
| (o]
Ar
I i

Hauptsichlich bei den weniger reaktionsfihigen Aromaten war mit den angefiihrten
Konkurrenzreaktionen zu rechnen.

N-Substituierte Cyanursiuren haben wir bei unseren Umsetzungen nie erhalten,
wohl deshalb nicht, weil wir bei tiefen Temperaturen nur sehr reaktionsfihige Aro-
maten eingesetzt haben, die viel rascher mit dem durch AICly aktivierten Isocyanat
reagieren als zwei weitere Isocyanatmolekiile.

Mit m-Dichlor-benzol, das nur bei hherer Temperatur reagiert, tritt neben dem
Anilid auch die Chinazolinverbindung auf, mit o-Dichlor-benzol isoliert man aus-
schlieBlich das Chinazolinderivat.

In den Tabellen 2 und 3 sind die Ergebnisse der Umsetzungen von aromatischen
Isocyanaten mit Benzolderivaten zusammengefaft.

Tab. 2. N-Substituierte Sdureamide (Benzanilide) aus Benzolderivaten

Reakt.- Rohausb. an

. 2 Schmp. °C)
Nr. -isocyanat lcaiz?izvoalt ‘(‘2'8’ A mIiY:l s(l{,zs;lfrh) Rohprod. Reinprod. Lit.
12 Phenyl- Anisol 20 quantitat. 155—157 173 169—1702)
13 Mesitylen 20 quantitat. 165—166 166—167 163—1642)
14 Toluol 80 quantitat. 141—143 145—146 145—1462
15 Benzol 80 quantitat. 154—155 163 1639)
16 Fluorbenzol 84 93 182—185 184—186 182—18410)
17 Chlorbenzol 110 86 192—196 200—201 193—19411)
18 p-Chlor- Benzol 80 quantitat. 184—186 192 192—19312)
phenyl-
19 Fluorbenzol 84 98 168—170 171 17113)
20 Chlorbenzol 90 93 207—209 211—212 20720814

8) N. S. DoKUNIKHIN und L. A. GAEvA, Zhur. Obshchei Khim. (J. allg. Chem.) 29, 297
[1959], C. A. 1959, 21988a.
9) H. HUBNER, Liebigs Ann. Chem. 208, 292 [1881].
10) J, F. BUNNET und Mitarbb., J. Amer. chem. Soc. 76, 5755 [1954].
11) O. EMMERLING, Ber. dtsch. chem. Ges. 8, 882 [1875].
12) R. v. WALTHER, J. prakt. Chem. (2) 67, 453 [1903].
13) KenicHI Fukul und Mitarbb., Nippon Kagaku Zasshi 79, 1428 [1958], zit. nach C. A.
54, 55181 [1960], dort 5519,
14 M. DITTRICH, Liebigs Ann. Chem, 264, 176 [1891].
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Tab. 3. Chinazolinderivate II und Benzanilide aus Arylisocyanaten und Dichlorbenzolen

Chinazolinderivate 11 substit. Benzanilid
. Reakt.- Schmp. (°C) Schmp. (°C)
-isocyanat -benzol temp. Rohausb. Roh- Rein- Rohausb. Roh-  Rein-

O (%d.Th) prod. prod. (%d.Th) prod. prod.

Phenyl- m-Dichlor- 92 36.2 280 281 24.4 — 142—145
p-Chlor-phenyl- m-Dichlor- 107 32.5 320 322 56.5 150 156—157
p-Chlor-phenyl- o-Dichlor- 110 39.2 320 322

Aromaten mit Substituenten 2, Ordnung wie Acetylmesitylen, Dimesitylsulfon und
Nitromesitylen reagierten auch mit dem sehr reaktionsfihigen p-Nitro-phenylisocy-
anat nicht zum Anilid. Bei Temperaturen unterhalb von 70° wurden auch nach langen
Reaktionszeiten nur die Ausgangsverbindungen isoliert, oberhalb von 70° setzte eine
plétzliche Reaktion ein, die jedoch nur zu harzartigen Produkten fiihrte.

Eine Erweiterung des Anwendungsbereiches der Friedel-Crafts-Reaktion mit Iso-
cyanaten versuchten wir durch Verwendung des sehr reaktionsfihigen p-Tolylsuifonyl-
isocyanats 15}, Neben dem zu erwartenden substituierten Siureamid IV fanden wir im
Reaktionsgemisch wechselnde Mengen von Derivaten des Diphenylsulfons (V, Tab. 4),
dessen Bildung durch Sprengung der geschwichten S—N-Bindung im Isocyanat zu
erkliiren ist.

(p)CH3—C ¢Hy~SO;~NH-CO-Ar

(p)CHy~C Hy~SO,N=C=0 + ArH ﬂ< v @

1 (p)CH3~CgH—SO;~Ar
v
Aromatische Kohlenwasserstoffe reagieren nach R. GRAF mit N-Carbonylsulfamidséure-
chlorid und Aluminiumchlorid zu N-freien Carbonsidureamiden 16),

Tab. 4. N-Substituierte Saureamide I'V aus p-Tolylsulfonylisocyanat (III) und Benzolderivaten

Reakt.- N-substit. Sdureamide 1V Diarylsulfon-Derivate V
Benzolderivat temp. Rohausb. Schmp. (°C) Rohausb. Schmp. (°C)
<€) %) Rohprod. Reinprod. (%) Rohprod. Reinprod.
Benzol 80 33 140148 148 624 126—127 127128
Fluorbenzol 84 324 155 155 64 70—80 94.5
m-Dichlor-benzol 90 564 104—106 108—110

ZUM MECHANISMUS DER FRIEDEL-CRAFTS-REAKTION VON AROMATEN MIT ISOCYANATEN

R. LEUCKART formuliert die Anilidbildung aus Phenylisocyanat und Aromaten in Gegen-
wart von AICl; iiber das N-Phenyl-carbamidsdurechlorid 1). Wir konnten nicht bestitigen, daB
die Verwendung von N-Phenyl-carbamidsiurechlorid bei dieser Synthese nur katalytische
Mengen AICl; erfordert. Die stiirmische Chlorwasserstoffentwicklung ist auf die Zersetzung
des Carbamidsiurechlorids zuriickzufiihren und nicht, wie LEUCKART annahm, auf eine
Reaktion mit dem Aromaten.

15) BADISCHE ANILIN- & SopA-FaBrIk AG (Erf. H. KrzikALLA), Dtsch. Bundes-Pat. 817602,
C. A. 1953, 2206°.

16) FARBWERKE HoECHST AG (Erf. R. GRAF), Dtsch. Bundes-Pat. 1010958, C. A. 1960, 2269h.
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N. S. DOkUNIKHIN und L. A. GAevA®) haben die Reaktionsmdglichkeiten von Isocyanaten
in Gegenwart von AICl; und Natriumchlorid untersucht. Die Umsetzung mit Aromaten wird
nur kurz erwiihnt, jedoch nehmen die Autoren an, daB sie unter Friedel-Crafts-Bedingungen
analog der von ihnen gefundenen und diskutierten Synthese von Cyanursidurederivaten bzw.
von Chinazolinen iiber die reaktionsfihige Zwischenverbindung V1 erfolgt3).

2 H
- N N .
CgHs—N=C=0 alc;,  CeHf ™~ C=0 A CeHy" = C=0
O=C=N-CeH, ® rlx—csu AICl; r'«—c,H
Al o= s O=?, s
VI VIl Ar

lArH
AlCl,
2 Ar-CO-NH—-CgHp

Ein Carbamidsiurechlorid als Intermediirverbindung ist unwahrscheinlich, da z. B. mit
Phenylisocyanat eine Umsetzung zum Anilid auch bei Temperaturen erfolgt, die oberhalb des
Zersetzungspunktes des N-Phenyl-carbamidsiurechlorids liegen.

Den von N. S. DokuNIKHIN und L. A. GAEvA angenommenen Harnstoff VII als
Intermedidrprodukt haben wir aus Diphenylcarbodiimid und p-Methyl-benzoesiure
hergestellt und bei 30° mit Toluol und Aluminiumchlorid umgesetzt. Es trat jedoch
keine Reaktion ein. Den eingesetzten Harnstoff konnten wir wieder unverindert iso-
lieren. Unter den gleichen Bedingungen erhielten wir aus Toluol und Phenylisocyanat
in 93-proz. Ausbeute p-Methyl-benzanilid. Auf Grund dieses Versuches kann man den
Mechanismus iiber die Zwischenverbindungen VI und VII ausschlieBen.

Die gesteigerte Reaktionsfihigkeit der Isocyanate in Gegenwart von Aluminium-
chlorid ist durch Komplexbildung des Aluminiumchliorids am Sauerstoffatom des
Isocyanats befriedigend zu erkldren:

— ® O
R-N=C=0-AlCl,

— ® "6
R-N=C=0 + AICl; == <{ R-N=C-0-AlCl

!

© - O
R-N=C-0-AICl

Die von uns untersuchten IR-Spektren der Lésungen sprechen fiir diese Formulie-
rung.

Eine Losung von Cyclohexylisocyanat oder Phenylisocyanat in Chloroform zeigt
die fiir Isocyanate charakteristische Bande bei 2280/cm. Gibt man Aluminiumchlorid
hinzu, so verschwindet diese Bande innerhalb von 10 Min. fast vollstindig, dafiir tritt
bei 1650/cm eine neue auf, die der N—C-Doppelbindung im Isocyanat/AlCl3;-Kom-
plex zugeordnet werden kann. Die Umsetzung der Isocyanat/AlICl;-Komplexe mit
Aromaten kann deshalb als normale elektrophile Reaktion angesehen werden.

Herrn Professor Dr. H. BREDERECK sind wir fiir die Forderung dieser Arbeit zu groBBem
Dank verpflichtet. Den FARBENFABRIKEN BAYER AG, Leverkusen, danken wir fiir die Ubet-
lassung von Chemikalien.
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Allgemeine Arbeitsweise: Zuv 2—3 Mol AICls und ca. 8 Mol des Benzolderivates 1iBt man
unter FeuchtigkeitsausschluB, Riihren und Kiihlen 1 Mol Isocyanat tropfen, wobei das AICI3
fast vollstindig in Losung geht. Danach wird bis zur Beendigung der Reaktion bei Raum-
temperatur oder erhdhter Temperatur weiter geriihrt, der AICl;-Komplex des entstandenen
Siaureamids mit Eis zersetzt, die organische Schicht abgetrennt und die wiBr. Ldsung ein- bis
zweimal mit Benzol ausgeschiittelt. Aus den mit der organischen Phase vereinigten Benzol-
extrakten wird nach Trocknen {iber Na;SO4 das Losungsmittel abdestilliert. Zuriick bleibt
das meist sehr reine Rohprodukt. Schwerer 18sliche Amide fallen nach der Zersetzung mit Eis
teilweise direkt als kristalline Verbindungen an und werden vor der weiteren Aufarbeitung
abgesaugt.

Die bei unvollstindiger Reaktion des Isocyanates nach der Zersetzung mit Wasser anfallen-
den Harnstoffderivate sind durchweg in Wasser 18slich.

Umsetzungen der Dichlorbenzole

m-Dichlor-benzol und Phenylisocyanat: 11.9 g Phenylisocyanat, 40 g AlCl3 und 100 ccm
m-Dichlor-benzol wurden 41/, Stdn. auf 92° erhitzt. Nach Zersetzen mit Eis blieb 2.4-Dioxo-
3-phenyl-tetrahydrochinazolin (11, Ar = C¢Hs) ungeldst zuriick. Ausb. 4.3 g (36.2% d. Th.),
Schmp. 280°, aus Methanol Schmp. 281°. Mit authent. Verbindung keine Schmp.-Depression
(Lit.8): Schmp. 281°). Die wiBr. Phase wurde mit 50 ccm Benzol ausgeschiittelt und die orga-
nischen Phasen vereinigt. Nach Abdestillieren des Losungsmittels kristallisierte der Riickstand.
Ausb. 6.5 g (24.4%, d. Th.) 2.4-Dichlor-benzanilid, Schmp. 142 — 145° (aus wenig Methanol).

Ci3HoCI;NO (266.1) Ber. C58.70 H 3.41 N 5.27 Gef. C58.83 H 3.67 N 5.50

m-Dichlor-benzol und p-Chlor-phenylisocyanat: 15.3 g p-Chlor-phenylisocyanat, 40 g AlICl3
und 60 ccm m-Dichlor-benzol wurden 2 Stdn. auf 107° erhitzt. AnschlieBend wurde mit Eis
zersetzt und der Riickstand nach Abnutschen mit 400 ccm Benzol ausgekocht. Ausb. 5g
(32.5% d. Th.) 6-Chlor-2.4-dioxo-3-[p-chlor-phenyl]-tetrahydrochinazolin (entspr. II), Schmp.
322° (aus viel Benzol) (Lit.17): Schmp. 323.5—325°).

C14HgCI2N20;, (307.2) Ber. C 54.74 H 2.63 C123.08 N9.13
Gef. C55.12 H2.75 C122.71 N 8.9]

Die Benzolmutterlauge wurde i. Vak. eingeengt und der Riickstand aus Athanol umkristal-
lisiert. Ausb. 17 g (56.5%, d. Th.) N-[p-Chlor-phenyl]-2.4-dichlor-benzoesdureamid, Schmp.
156—157°.

C3HgCI3NO (300.6) Ber. C135.40 Gef. C135.10

o-Dichlor-benzol und p-Chlor-phenylisocyanat: 15.3 g p-Chlor-phenylisocyanat, 40 g AlCl3
und 45 ccm o-Dichlor-benzol wurden 140 Min. auf 105—110° erhitzt. Nach Zersetzen mit Eis
hinterblieben 6-Chlor-2.4-dioxo-3-[p-chlor-phenyl]-tetrahydrochinazolin als unldslicher Riick-
stand. Ausb. 6 g (399 d. Th.), Schmp. 321°, Misch-Schmp. mit authent. Verbindung ohne
Depression.

Umsetzungen von p-Tolylsulfonylisocyanat (111)

a) Benzol und I11: 19.7 g III, 40 g AICl3; und 60 ccm Benzol wurden 45 Min. unter Riick-
fluB gekocht. AnschlieBend wurde mit Eis zersetzt, abgesaugt und der ungeldste Teil mit

17 N, S. DoKUNIKHIN und L. A. Gaeva, Zhur, Obshchei Khim. (J. allg. Chem.) 23, 606
{1953), zit. nach C. A. 48, 7019b[1954).
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Tab. 6. N-Substituierte Siureamide (Benzanilide) aus Arylisocyanaten und Benzolderivaten

Iso- AlCl3; Aromat Dauer

Nr. cyagnat g cem Stdn. Reakt.-Produkt Form
12 11.9 40 100 1 p-Methoxy-benzanilid Kristalle
(Athanol)
13 11.9 35 50 1 Mesitylsdureanilid Kristalle
(Methanol)
14 11.9 40 70 20 Min.  p-Toluylsdureanilid
15 11.9 40 100 11/, Benzanilid
16 11.9 40 50 2 p-Fluor-benzanilid Kristalle
(Athanol)
17 11.9 40 50 2 p-Chlor-benzanilid farbl. Kristalle
(Athanol)
18 15.3 40 100 1 N-[p-Chlor-phenyl]- Kristalle
benzoesiureamid (Methanol/Wasser)
19 15.3 40 70 13/4 . N-[p-Chlor-phenyl]- farbl. Nadeln
p-fluor-benzoesaureamid (Benzol)
20 15.3 40 70 2 N-{p-Chlor-phenyl]- Kristalle

p-chlor-benzoesdureamid (Benzol)

50 ccm Benzol extrahiert. Riickstand 3 g (33% d.Th.) N-p-Tosyl-benzoesiureamid (1V,
Ar = C4Hs), Schmp. 140—148°, aus Methanol/Wasser Schmp. 148°.

C14H3NO3S (275.3) Ber. C61.10 H4.77 N 5.09 Gef. C61.56 H 5.20 N 4.91

Aus der Benzollésung wurden 17.7 g (62.4% d. Th.) Phenyl-p-tolyl-suifon (V, Ar = Cg¢Hs)
isoliert. Schmp. 126—127° (Lit.18);: 127—128°).

b) Fluorbenzol und I11: 19.7 g I1I, 35 g AICl; und 50 ccm Fluorbenzol wurden 45 Min. unter
RiickfluB erhitzt (84°) und wie bei a) aufgearbeitet. Ausb. 4.5 g (32.49%, d. Th.) N-p-Tosyl-p-
Sfuor-benzoesidureamid, Schmp. 155° (aus Benzol) (Lit.19: Schmp. 153°). Aus der organischen
Phase erhielt man 16 g (64 % d. Th.) p-Fluorphenyl-p-tolyl-sulfon, Schmp. 70 —80°, aus Metha-
nol Schmp. 94.5°.

C13H 1 FO,S (250.3) Ber. C62.45 H4.44 S 12.83 Gef. C62.80 H4.45 S12.18

¢) m-Dichlor-benzol und I11: 19.7 g 111, 40 g AICl; und 50 g m-Dichlor-benzol wurden 2 Stdn.
auf 90° erhitzt und wie bei a) aufgearbeitet. Ausb. 17 g (56.4% d. Th.) 2.4-Dichlorphenyl-p-
tolyl-sulfon, Schmp. 104 —106°, aus Methanol/Wasser Schmp. 108 —110°.

C13H10C1,0,S (301.2) Ber. C51.87 H3.35 Gef. C52.11 H3.37
N-p-Toluyl-N.N’-diphenyl-harnstoff (VII, Ar = C¢Hs- CH3(p)): Zu 10 g Diphenylcarbodi-
imid in 200 ccm absol. Ather wurde eine dther. Losung von 7 g p-Methyl-benzoesdure gegebon
und bei Raumtemperatur {iber Nacht stehen gelassen. Nach Abdestillieren des Athers erhielt
man 16 g (94 % d. Th.) des Harnstoffs, Schmp. 120°, aus Methanol Schmp. 124°.
C31HjgN20; (330.3) Ber. C76.40 H5.50 N 848 Gef. C76.39 H5.81 N8.74

18) W. R. GAYTHWAITE und Mitarbb., J. chem. Soc. [London] 1928, 2283.
19) H. MEeYER und A. Hus, Mh. Chem. 31, 936 [1910).





