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Die Chlorierung substituierter Keten-mercaptale liefert Keten-dichloride, aus N-Sulfonyl-
iminodithiokohlensiureestern entstehen N-Dichlormethylen-sulfonamide (Sulfonyl-isocyanid-
dichloride). — Einige Reaktionen der neuen Verbindungen werden beschrieben.

Obwohl die ,,aktivierten‘s, d. h. elektronenanziechend substituierten Keten-mercaptale
mit vielen Nucleophilen glatt reagieren (vgl. u. a. 1. ¢.5:6)), sind die Verwendungsmdglich-
keiten dieser Verbindungen doch dadurch etwas eingeschrinkt, daB oft nur eine der beiden
Alkylmercaptogruppen ausgetauscht werden kann. Enthidlt das Keten-mercaptal gar nur
einen aktivierenden Substituenten, so ist manchmal eine nucleophile Substitution unméglich.
Wir erhofften uns von der Herstellung ,,aktivierter* Keten-dichloride eine Uberwindung
dieser Schwierigkeiten. Entsprechende Uberlegungen waren der AnlaB fiir Versuche zur
Herstellung von N-Dichlormethylen-sulfonamiden.

Keten-dichloride

Wegen ihrer einfachen Zuginglichkeit wurden Keten-mercaptale als Ausgangs-
produkte gewihlt. Bekanntlich (vgl. z. B. 1. c.?) lassen sich Thiodther R —S—R’
durch Chlor zu Chloriden R —Cl und Sulfenylchloriden R’ —SCl spalten. Das routine-
miBige Verfahren — die in Fisessig geloste Substanz wurde bei mdglichst tiefer
Temperatur (anfangs 10°, ohne Riicksicht auf teilweise Kristallisation, zuletzt ca.
0°) mit Chlor behandelt — brachte bei den Keten-mercaptalen 1 nur méBige Erfolge;
neben ca. 35% @.B-Dichlor-a-cyan-acrylsidure-methylester (2b) entstand aus 1b in
etwa der gleichen Ausbeute eine Verbindung 3b, deren Struktur bis jetzt nicht restlos
gekldrt wurde; wahrscheinlich handelt es sich um den o«.B.8-Trichlor-B-methylmer-
capto-a-cyan-propionsdure-methylester.

R SCHy g, R ((m
Cs= — = + RR'(C3H;zCl3S)
I{{ CH, (AcOH) B 1
1 2 3

a:R=R' =CN b:R=CN; R =CO;CH; c:R=R'=CO,CH,
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Eine geringfiigige Abwandlung des Chlorierungsverfahrens — der Eisessig wurde
unter Einleiten von Chlor langsam auf 0° abgekiihlt (dabei erfolgt keine Kristallisa-
tion) und danach die in Eisessig geloste Substanz so zugetropft, dafl die Temperatur
des Gemisches nicht iiber 4° stieg — filhrte zur Ausbeutesteigerung: 2b wurde in
73-, 2¢ in 70-proz. Ausbeute erhalten. Lediglich bei 2a betrug die Ausbeute nur etwa
159,; das ist aber immer noch eine betrichtliche Verbesserung gegeniiber dem
bekannten® mehrstufigen Verfahren zur Herstellung dieser Verbindung.

Die farblosen, kristallisierten Substanzen 2 sublimieren leicht im Hochvakuum. Ihre
Dampfe wirken schon in groBer Verdiinnung stark austrocknend auf die Rachenschleimhiute.

Die Reaktivitit von 2 ist deutlich groBer als die von 1. Die Umwandlung von 2¢ in
das bekannte 4910 bietel einerseits einen Strukturbeweis, andrerseits einen neuen Weg
zu Bis-arylamino-methylenmalonestern, die als Ausgangsprodukte fiir die Herstellung
von Dibenzo-1.8-naphthyridinen1® interessant sind.

CHy0,C, ({:1 CoH N criaoz} NHCgHs
C= —— =

CH;0,¢  « CH40, HCgHs
2c 4

Zwei weitere Umsetzungen sind im folgenden Schema zusammengefal3t:

CH302C\ NH-CH,CH,CN H,NCH,CH,ON C,HySNa CHaoz% C;CGHE
—— 2b — =

N NH-CH,;CH,CN 9% 0% NC BCgH,
5 6
N-Dichlormethylen-sulfonamide

Die Chlorierung der N-Sulfonyl-iminodithiokohlensdureester 7 in Eisessig liefert
die N-Dichlormethylen-sulfonamide (Sulfonyl-isocyaniddichloride) 8 fast quantitativ.

{CHa o, 1
R-50,-N= ————> R-50,-N=
S, (AcOH, 14~15% ~

7 8

a: R=Cll; b: R = CgHs ¢t R = p-Cl-CgH, d: R = p-H3C-Cgll,

Die seinerzeit¥ unbekannten Verbindungen 8 sind in der Zwischenzeit auch von
anderen Autoren!1.12) beschrieben worden. Zwei ihrer Reaktionen, die mit 7 nicht
gelingen, sind nachstehend aufgefiihrt:

/SCGHE CgH;SNa CH,0Na C(OCH3
p-H3C-CaH4-SOz-N=C¥ 2 8d —————» p-HyC-CgHy"S0,-N=
82% 42% N\
CeHs OCH,
9 10
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Der der Verbindung 10 entsprechende Diithylester ist aus p-Toluolsulfonamid und
Orthokohlensdure-tetrasithylester hergestellt worden13),

Dem Institutsdirektor, Herrn Prof. Dr. H. Bredereck, dem Fonds der Chemischen Industrie
und den Farbenfabriken Bayer AG sind wir fiir die Forderung dieser Arbeit zu Dank ver-
pflichtet.

Beschreibung der Versuche

B.p-Dichlor-a-cyan-acrylsiure-methylester (2b)

1) Die Losung von 25.0 g 1b149 in 250 ccm Eisessig wurde unter kriftigem Riihren ohne
Riicksicht auf auskristallisierende Bestandteile auf 7—10° abgekiihlt. In die Suspension
leitete man 1.5 Stdn. Chlor ein. AnschlieBend wurde 2 Stdn. weitergeriihrt, dann im Rota-
tionsverdampfer Eisessig und leichtfliichtige Bestandteile entfernt und der Riickstand i. Vak.
destilliert: 1. Fraktion (2b) Sdp.g.00s 44 —48°; 2. Fraktion (3b) Sdp.g.025 92—93°. Die 1. Frak-
tion wurde durch Hochvakuumsublimation (Badtemp. ca. 45°) gereinigt. Farblose Kristalle,
Schmp. 58.5—60.5°, Ausb. 7.4 g (33%).

CsH3Cl,NO, (180.0) Ber. C33.37 H1.68 C139.39 Gef. C33.43 H1.83 C139.34

Die 2. Fraktion (3b) wurde nochmals destilliert. Farblose Fliissigkeit, Sdp.g.025 92—93°;
n¥ 1.5248. Ausb. 15 g (469%,).

CsHgCI3NO,S (262.6) Ber. C27.44 H2.30 C140.52 N 5.34 §12.21
Gef. C27.65 H2.37 C141.06 N 5.52 S12.13

2) In 350 ccm Eisessig wurde unter Rilthren und Kiihlen (Eis/Kochsalz) kriftig Chlor
eingeleitet, bis die Innentemp. auf 0° abgesunken war. Dann wurde die Lésung von 40.6 g 1b
in Eisessig unter weiterem Chloreinleiten portionsweise eingetragen (Temp. nicht iiber 4°!).
Nachdem alles 1b zugegeben war, wurde noch 30 Min. Chlor eingeleitet, eine weitere Stde.
geriihrt, das iiberschiiss. Chlor bei Raumtemp. i. Vak. abgezogen; zuletzt wurden der Eisessig
und leichtfliichtige Produkte im Rotationsverdampfer entfernt. Den Riickstand destillierte
man i. Vak. Ausb. 26.1 g (73%).

Nach diesem Verfahren wurden auch die beiden folgenden Verbindungen gewonnen.
B.8-Dichlor-a-cyan-acrylnitril (2a): Aus 25.5 g 1a14), Vakuumdestillation: 1. Fraktion (2a)
Sdp.1s 73 —85°; 2. Fraktion (3a) Sdp.;g 105—108°. Die 1. Fraktion wurde erneut destilliert

und dann i. Hochvak. sublimiert (Badtemp. ca. 40°). Farblose Kristalle; Schmp. 56—58°
(Lit.®: 63—64°). Ausb. 3.3 g (15%).

C4CIN; (147.0) Ber. C32.68 C148.24 N 19.06 Gef. C32.71 C148.38 N 19.00

Die 2. Fraktion (3a) wurde noch zweimal i. Hochvak. destilliert. Farblose Fliissigkeit,
Sdp.g.22 55--56°; n%° 1.5227. Ausb. 13.3 g (39%).

B.B-Dichlor-a-methoxycarbonyl-acryisdure-methylester(2c): Aus 23.6 g 1¢14). Vakuumdestilla-
tion: Vorlauf Sdp..2 58 —62°; Hauptfraktion Sdp.q 2 83—93°, 15 g farblose Fliissigkeit (70 %).
Nach zweimaliger Redestillation Sdp.g o3 51—54°; n2? 1.4820, Ausb. 13.5 g (63%).

CsHsCl,04 (213.0) Ber. C33.83 H2.84 C133.29 Gef. C33.82 H3.14 CI133.35

B.8-Dianilino-a-methoxycarbonyl-acrylsiure-methylester (4): 2.1g 2c und 3.8 g Anilin
wurden in 60 ccm Ather kurz erwdrmt und dann einige Zeit sich selbst iiberlassen. Der

13 R. F. Meyer, J. org. Chemistry 28, 2902 (1963).
14} R. Gompper und W. Tdpfl, Chem. Ber. 95, 2861 (1962).
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Niederschlag wurde abfiltriert. Nach Eindampfen erstarrte der 8lige Riickstand. Er wurde mit
Ather digeriert und der Festkorper abfiltriert. Die vereinigten Niederschlige wurden mit
Wasser gewaschen und aus Athanol umkristallisiert. Schmp. und Misch-Schmp. 170—171°,
Ausb. 1.7 g (529).

B.B-Bis-[ B-cyan-ithylamino]-a-cyan-acrylsdure-methylester (5): 4.5 g 2bund 5.6 g B-Amino-
propionitril reagierten in 50 ccm Benzol unter starker Erwarmung. Nach 1stdg. Stehenlassen
wurde das Benzol abdestilliert, der Riickstand mit Wasser gewaschen und dann aus Athanol
umkristallisiert. Farblose Nadeln, Schmp. 136.5—137.5°. Ausb. 4.9 g.

Ci1Hy3NsO;, (247.3) Ber. C53.43 H 5.30 N 28.33 Gef. C53.43 H 535 N 28.03

B.B-Bis-phenylmercapto-a-cyan-acrylsiure-methylester (6): Die Ldsung von 0.92 g Na in
30 ccm Methanol wurde mit 4.4 g Thiophenol versetzt. Dann wurde die Lésung von 3.6 g 2b
in 30 ccm Ather zugegeben. Nach 2 Tagen wurde das Losungsmittel abdestilliert, der Riick-
stand mit Wasser gewaschen und aus Athanol umkristallisiert. BlaBgelbe Blittchen, Schmp.
76.5—78.5°. Ausb. 4.6 g (70%,).

Ci17H;3NO2S; (327.4) Ber. C62.36 H4.01 N4.28 Gef. C62.18 H3.69 N4.13

N-Dichlormethylen-methansulfonamid (8a): In die auf 8—10° gekiihlte Lésung von 19 g
N-Methansulfonyl-iminodithiokohlensiure-dimethylester3) in 180 ccm Eisessig wurde unter
Rithren und Kithlen (Temp. nicht iiber 15°) 1 Stde. Chlor eingeleitet. AnschlieBend wurde
noch 1 Stde. bei 10° geriihrt und nach Verdampfen des Losungsmittels (Rotationsverdampfer)
der Riickstand i. Vak. destilliert. Da die Verbindung zur Sublimation neigt, konnte kein
genauer Sdp. ermittelt werden. Reinigung durch Hochvakuumsublimation (Badtemp. 40°).
Farblose Kristalle, Schmp. 73—76°. Ausb. 14 g (83 %).

C2H3iCLLNO,S (176.0) Ber. C13.65 H1.72 C140.29 §18.22
Gef. C13.38 H1.63 C140.27 S 18.15

Analog wurden die folgenden drei Verbindungen gewonnen.

N-Dichlormethylen-benzolsulfonamid (8b): Farblose Fliissigkeit, Sdp.;; 175—178°;
n¥ 1,5715, Ausb. 92%.
C7H5CI,NO,S (238.1) Ber. C35.31 H2.12 C129.79 N 5.89
Gef. C35.22 H2.11 C129.62 N&6.12

N-Dichlormethylen-p-chlor-benzolsulfonamid (8¢): Farblose Kristalle, Schmp. 68—71°,
Sdp.g.1 115—116°. Ausb. 98 %

C7H4CI3NO,S (272.6) Ber. C30.84 H 1.48 C139.03 S11.77
Gef. C30.83 H 1.45 C139.31 S11.66

N-Dichlormethylen-p-toluolsulfonamid (8d): Farblose Kristalle mit Schmp. 83—85°
Sdp.g.00s 100°. Ausb. 97Y;.

CgH7NO,S (252.1) Ber. C38.11 H2.80 CIl28.13 N 5.56
Gef. C38.57 H 2.87 C127.77 N 5.88

N-p-Toluolsulfonyl-iminodithiokohlensiure-diphenylester (9): Die L8sung von 0.92 g Na in
60 ccm n-Butanol wurde mit 4.4 g Thiophenol, dann mit der L8sung von 5.0 g 8d in 20 ccm
Aceton verselzt. Der nach einiger Zeit gebildete Niederschlag wurde abfiltriert, mit Wasser
gewaschen und aus n-Butanol umkristallisiert. Farblosc Kristalle, Schmp. 159—160°. Ausb.
6.52(82%).

CoH[7NO;S;3 (399.3) Ber. C60.15 H4.29 N 3.51 Gef. C60.27 H4.42 N3.75
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N-p-Toluolsulfonyl-iminokohlensdure-dimethylester (10): Die L&sung von 0.46 g Na in
20 ccm Methanol wurde mit 2.5 g8d in 10 ccm Benzol versetzt und nach 1.5stdg. Stehenlassen
zur Trockne eingedampft. Der Riickstand wurde mit 30 ccm absol. Benzol aufgekocht, nach
Erkalten das Unlosliche abfiltriert, das Filtrat erneut eingedampft und der Riickstand aus
Methanol umkristallisiert. Farblose Kristalle, Schmp. 151 —153°, Ausb. 1 g (429%,).

CioH13NO4S (243.3) Ber. C49.36 H 5.38 N 5.75 2 CH;0 25.51
Gef. C49.15 H5.67 N6.04 CH;0 24.16
[96/66]





