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Chem. Ber. 100, 2938-2945 (1967) 

WilheIm Bartmann 

Reaktionen von Sulfonylisocyanaten rnit CN-Doppelbindungen 

Aus der Farbwerke Hoechst AG vormals Meister Lucius & Bruning, Frankfurt (M)-Hochst 

(Eingegdngen am 31. Januar 1967) 

Sulfonylisocyanate gehen bei Raumtemperatur - ohne Katalyse und haufig exotherm - 
Cycloadditionen mit CN-Doppelbindungen ein. Azine addieren 2 Moll. Sulfonylisocyanat 
zu s-Triazolo-s-triazolen (3). - Je nach Substitution konnen Schiffsche Basen im Verhaltnis 
2: 1 oder 1 : 2 rnit SulfonylisoCyanaten zu Perhydro-s-triazinen (11, 6,) reagieren. Als 
Zwischenstufe wird ein I .4-dipolares 1 : 1 -Additionsprodukt (10) formuliert. 

Bei dem Versuch, OH-Gruppen in Gegenwart einer CN-Doppelbindung rnit einem Sul- 
fonylisocyanat zu acylieren, haben wir festgestellt, daD dieses aktivierte lsocyanat bereits bei 
Raumtemperatur rnit der CN-Doppelbindung reagiert. Die Beobachtung hat uns besonders im 
Hinblick auf die im hiesigen Laboratorium erarbeiteten Substitutions- und Additiovs- 
reaktionen des Chlorsulfonylisocyanates1) an C=C-Doppelbindungen zu einer systematischen 
Untersuchung der Reaktionsweise von Sulfonylisocyanaten rnit CN-Doppelbindungen ver- 
anlaRt, wobei uns Azine und Schiffsche Basen als leicht zugangliche Modelle dienten. 

Neben Chlorsulfonylisocyanat (oder N-Carbonyl-sulfamidsaurechlorid) standen uns 
auRer den bereits aus der Literatur bekannten Sulfonylisocyanaten eine Anzahl von 
Aryloxy-, Alkyl-, Chloralkyl-, Chloralkenyl- und Alkenylsulfonylisocyanaten zur 
Verfiigung, die dem Chlorsulfonylisocyanat in der Reaktivitat nahekommen *), ohne 
die bei stickstoff haltigen Verbindungen bisweilen storende Sulfochlorid-Funktion zu 
besitzen. 

Kaliumcyanat reagiert zwar bei Raumtemperatur rnit Azinen zu Tetraaza-bicyclo- 
octanens) (Tetrahydro-lH.5H-s-triazolo-s-triaolen), die kreuzweise Addition seiner 
organischen Derivate, z. B. des Phenylisocyanates, an Azine unter Ausbildung von 
N-substituierten Tetraaza-bicyclooctanen4) erfolgt jedoch erst bei 160- 170". Dem- 
gegeniiber setzt sich beispielsweise 2.6-Dimethyl-phenoxysulfonylisocyanat bereits bei 
Raumtemperatur mit Benzaldazin in Chloroform exotherm zu einem kristallisierten 
2 : 1-Addukt um, dessen spektrales Verhalten das Verschwinden des chromophoren 
CN-Doppelbindungssystems zeigt. Die Strukturen 3 und 4 sind moglich. 

1 )  R. Graf, Liebigs Ann. Chem. 661, 1 1 1  (1963). 
2) Farbwerke Hoechst AG (Erf. G. Lohaus), D.A.S. 1230017; Farbwerke Hoechst AG (Erf. 

D. Gunther und F. Soldun), D.A.S. 1230016; Farbwerke Hoechst AG (Erf. H. Bestian, 
D. Gunther und F. Soldan), Belg. Pat. 660782 (1965), C. A. 64, 65268 (1966). 

3) I .  R .  BuiZey und H.  N .  Moore, J. Amer. chem. SOC. 39, 279 (1917). 
4) I. R.  Bailey und A .  T. McPherson, J .  Amer. chem. SOC. 39, 1322 (1917). 
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Eine Abspaltung der Sulfonylgruppen zur Darstellung des bekannten, am Stick- 
stoff unsubstituierten Tetrahydro-s-triazolo[l.Za]-s-triazols miBlingt, da bei den 
erforderlichen drastischen Reaktionsbedingungen auch der Heterocyclus ange- 
griffen wird. Fur Formel 3 sprechen folgende Griinde: Die Triazolo-triazole 
sind chemisch relativ bestandig, was fur das gespannte, zweifache Vierring- 
system nicht zu erwarten ist. Im IR-Spektrum findet sich fur die beiden Carbonyl- 
gruppen eine einzige, relativ kurzwellige Bande bei 1754--1786/cm (5.6-5.7 p), die 
jedoch fur ein Vierringsystem zu langwellig erscheint. Schlierjlich haben wir in keinem 
anderen Falle, trotz umfangreicher Untersuchungen, die Bildung eines 1 -3-Diazeti- 
dinons-(2) durch Addition eines Sulfonylisocyanates an eine CN-Doppelbindung ver- 
wirklichen konnen. 
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Die Elektronendichte an den CN-Doppelbindungen bestimmt die Reaktion: 
Stehen stark elektronenanziehende Substituenten an symmetrischen, aromatischen 
Aldazinen - etwa Nitrogruppen -, so kann man auch durch mehrstundiges Er- 
hitzen keine Addition der Sulfonylisocyanate erzwingen, wohingegen durch Alkyl- 
gruppen substituierte aromatische Aldazine mit Rohausbeuten bis zu 90 % - haufig 
exotherm - reagieren. Andererseits ergibt ein unsymmetrisch substituiertes aro- 
matisches Aldazin, das [4-Nitro-benzyliden]-[4-methoxy-benzyliden]-hydrazin wieder 
das entsprechende Triazolo-triazol. Dies ist eine weitere Stutze fur unsere Annahme 
einer kreuzweisen Addition3) unter Bildung zweier Funfringe; andernfalls sollte nur 
ein 4-Ring geschlossen werden. 

Alle von uns untersuchten Schiffschen Basen reagieren bei Raumtemperatur mit 
Sulfonylisocyanaten - in den meisten Fallen exotherm. Tragen beidseitig aromatisch 
substituierte Schiffsche Basen keine zusatzlichen elektronenanziehenden Gruppen - 
etwa Nitroreste -, dann treten jeweils 1 Mol. Schiffsche Base 5 und 2 Moll. Sulfonyl- 
isocyanat 2 zu Dioxoperhydro-s-triazinen 6 zusammen. Das Stickstoffatom der Schiff- 
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schen Base kann auch durch einfache aliphatische oder cycloaliphatische Reste 
substituiert sein, die Ausbeuten liegen in diesen Fallen uber 80%. Von den weniger 
aktiven Phenylisocyanaten ist eine solche Reaktion nur beim Benzaldehyd-athylimin 
und -propylimins) bekannt ; die Reaktionsbedingungen (mehrere Tage bei 200") sind 
drastisch, die Ausbeuten maBig. 

R 
1 R-CH=N-R'  5 R"so~.~A~,R' 

+ - J, A 6a-i 
2 R"-SO~-N=C=O 2 o i p  

S02R" i R R' R" I/ R' R" 

6a C6H5 C6H5 ~ - C ~ - C G H , O  f C6&,  C6H5CII2 2.6-(CH,)zCcH,O 
b 3-CH30-CsH4 CsH5 2.6-(CH,)zC,H,O g CeH, C-CsH11 2 . 6 -  (CH3)2C6H,0 

Die Perhydrotriazin-dione 6 zeigen zwei infrarote Carbonylbanden. Das Carbonyl 
des Disulfonyl-harnstoffs absorbiert relativ kurzwellig bei etwa 1754 - 1786/cm 
(5.6 -5.7 p), wahrend die unsymmetrisch substituierte Harnstoffgruppierung eine 
Carbonylabsorption bei 1724--1754/cm (5.7-5.8 p) aufweist. Eine alkalische Ver- 
seifung der Sulfonestergruppierungen, die man z. B. mit Aryloxysulfonylisocyanaten 
einfuhren kann, miBlingt auch hier; es wird der Heterocyclus angegriffen. Wir ver- 
muten, daB die beidseitig von Sulfonestergruppen flankierte Carbonylgruppe An- 
griffspunkt der Hydrolyse ist, denn das Dioxoperhydro-s-triazin 6i lafit sich in Gegen- 
wart von Wasser in der Hitze nicht mehr umkristallisieren. Neben Harzen erhalt man 
l-[2.6-Dimethyl-phenoxysulfonyl]-3-phenyl-ha~stoff (7), den man unabhangig aus 
Anilin und dem Sulfonylisocyanat synthetisiert. Diese Spaltungsreaktion befindet sich 
im Einklang mit der angegebenen Konstitution. 

H3C 0 - C6H5-NH-C-NH-S02-0 + H a r z  0 o% H 2 0  I1 

2.6- (CH9)2CsH@-SOkN "C6H5 
&'Ao 7 HSC 

O q  
6i SO2- OC gH3 (C H3) 2- (2.6) 

Bei der Umsetzung der Schiffschen Basen mit den Sulfonylisocyanaten wird man fur 
den ersten Reaktionsschritt einen Angriff des aktivierten Isocyanates am Stickstoff 
des Imins annehmen konnen. Das Zwitterion 10 kann nun in 1 .Cdipolarer Cycloaddition 
einen weiteren Dipol addieren - z. B. Sulfonylisocyanat unter Bildung der oben 
beschriebenen Dioxoperhydrotriazine 67). 

5 )  N. A .  Lunge, J. Amer. chem. SOC. 48, 2440 (1926). 
6 )  Zum Mechanismus der 1.Cdipolaren Cycloaddition siehe R. Huisgen und K. Herbig, 

7) R.  Huisgen, M .  Morikawa, K .  Herbig und E. Brunn, Chem. Ber. 100, 1094 (1967); R. 
Liebigs Ann. Chem. 688, 98 (1965). 

Huisgen, K. Herbig und M. Morikawa, ebenda 100, 1107 (1967). 
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Der 1 .4-Dipol 10 sollte aber auch in der Lage sein, eine Schiffsche Base zu addieren, 
wobei Monooxoperhydrotriazine 11 entstehen konnten. 

C ~ H S - C H = N - C H ~ - C ~ H ~  + H z C = C H - S O ~ - N = C = O  

9 

C6H5-CH-R-CH2-C,H5 
@ I  

C =o 
I 

I 8 

0 
C B H ~ - C H = N - C H ~ - C ~ H ~  

I c =o - 
QIN-SOa-CH=CH2 1 QlN-SOz-CH=CH: 

/ O \ t  

C6H5 C6H5 CsH,-NOz- (4) 

i 
H ~ C = C H - S O Z . ~ A ~ , C H ~ C ~ H ,  C 6H5C H z.&~,C H ZC 6H5 C&.NAN,C d% 

A A  
T o  O+O C& A A  y 0 4-02N-CsH4 
SOz- C H G C H - C H ~  I 

SO2- C H=C Hz S O ~ - C H = C H Z  

6h l l a  l l b  

Dieser zweite Reaktionsweg la& sich verwirklichen, wenn man Schiffsche Basen 
einsetzt, die aus aliphatischen Aminen und aromatischen Aldehyden mit elektronen- 
anziehenden Substituenten erhaltlich sind, z. B. 4-Nitro-benzaldehyd-butylimin 
(Bildung von 11 b). Im Grenzfall, beim Benzaldehyd-benzylimin, lassen sich beide 
Moglichkeiten durch Regelung der Konzentrationsverhaltnisse realisieren (6h, 11 a). 
Produkte l l c  und d bilden sich, wenn die Aldehydkomponente der trimeren Schiff- 
schen Base Formaldehyd ist, wobei der Reaktionsmechanismus nicht ganz durch- 
sichtig ist. 

H2C =N-R 
R N f i N , R  

I A  oder + R'-S02-N=C=O -+ 

Y o  
SO,-R' 

(H 2C=N- R), 2 

12 

Fur die - anders als bei den einfachen Isocyanatens) - spontane, unkatalysierte 
Reaktion der Sulfonylisocyanate ist die Basizitat der Schiffschen Base wichtig. Trimere 
Azomethine aus schwachen Basen und Formaldehyd liefern bislang nur Harze. Die 
Annahme eines Zwitterions 10 als Zwischenstufe erfahrt eine Stutze durch folgendes 
Experiment : 

In benzolischer Losung la& sich aus Caprolactim-methylather (13) mit 2.6-Di- 
methyl-phenoxysulfonylisocyanat quantitativ ein 1 : 1-Addukt erhalten. 

In dem Zwitterion 14 wirkt die Imidoester-Mesomerie der Ausbildung eines 1.4- 
Dipols - in Analogie zu 10 - entgegen; das Addukt 14 ist - nach unseren Versuchen -- 

nicht mehr zu einem weiteren Additionsschritt fahig. DaR es auRerdem noch sehr stabil i s t ,  

8) D. Clemens und W. Emmons, J. org. Chemistry 26, 767 (1961). 
188* 
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z. B. gegen Amine, hat moglicherweise dieselben sterischen Griinde wie die Stabilitat des von 
Brzozowski und Zachurewicz9) beschriebenen Additionskomplexes aus Dimethylanilin und 
p-Toluolsulfonylisocyanat. 

Herrn Prof. Dr. W. Schultheis danke ich fur die groRziigige Forderung dieser Arbeit, den 
Herren Dr. D. Gunther und Dr. G .  Lohuus fur die Uberlassung von Sulfonylisocyanaten. 
Herrn Prof. Dr. R. Huisgen bin ich fur die kritische Durchsicht des Manuskripts und die uber- 
lassung eigener, noch im Druck befindlicher Arbeiten zu Dank verpflichtet. 

Beschreibung der Versuche lo) 

2.3.6.7-Tetrahydro- I H.5 H-s-triazolo[I .2-a]-s-triazole 3 

Allgemein anwendbare Vorschrift am Beispiel des I .5-Dioxo-2.6-bis-[2.6-dimethyl-phenoxy- 
sulfonyl] - 3 . 7 -  b i s - [ 4 -  isopropyl-phenyl] -2.3.6.7-tetrahydro-lH.5H-s-triuzolo[l.2-a]-s-triazols 
(3a): 0.1 Mol = 29.2 g 4.4'-Diisopropyl-benzaldazin werden in 30 ccm trockenem Chloroform 
mit 0.2 Mol -1 5 % UberschuB = 48 g2.6-Dimethyl-phenoxysulfonylisocyanut in 30 ccm Chloro- 
form wahrend 8 Min. tropfenweiseversetzt. DieTemperatur steigtvon 18 auf 36". Nach einstdg. 
Nachriihren bei Raumtemp. und Abdestillieren des Chloroforms i. Vak. kristatlisieren 
aus Diisopropylather 57 g farblose Kristalle vom Schmp. 137- 138". Zur Analyse wird-aus 
Chloroform/Benzin umkristallisiert. Siehe Tab. 1. 

Dioxoperhydro-s-triazine 6 
Allgemcine Vorschrift am Beispiel des 4.6-Divxo-3.5-bis-[2.6-dimethyl-phenoxysulfonyl]-I - 

cyclohexyl-2-phenyl-perhydro-s-triazins (6g) : Zu 2.5 mMol = 4.7 g Benzuldehyd-cyclohexylimin 
in 30 ccm trockenem Chloroform wird eine Losung von 5 mMol + 5 % Uberschun = 12 g 
2.6-Dimethyl-phenoxysulfonylisocyanat in 20 ccm CHC13 getropft, wobei die Temp. von 22 auf 
32" steigt. Nach einstdg. Riihren bei Raumtemp. wird i. Vak. eingeengt und der Ruckstand aus 
Diisopropylather kristallisiert. Ausb. 13 g farblose Kristalle, Schmp. 141 -- 143". Zur Ana- 
lyse wird dreimal aus CHC13/Benzin umkristallisiert. Siehe Tab. 2. 

Spaltung von 6i zu 7: 1 .O g 4.6-Dioxo-3.5-bis-[2.6-dimethyl-phenoxysu~onyl]-l-phenyl-2-[3.4- 
methylendioxy-phenyll-perhydro-s-triuzin (69 wird in 30 ccrn waBr. Aceton (8 Tle. Aceton, 
2 Tle. H20) 15 Min. unter RucHuB erhitzt. Die Substanz geht in Losung. Auf Zusatz von 
Wasser kristallisieren beim Abkiihlen 0.1 g farblose Kristalle vom Schmp. 185", die nach 
Misch-Schmp. und IR-Spektrum identisch mit 7 sind. 

Synthese von Ir[2.6-Dimethyl-phenoxysulfonyl]-3-phenyl-harnsto~ (7) : Zu 5 mMol = 11.35 g 
2.6-Dimethyl-phenoxysulfbnylisocyanat in 20 ccm trockenem CHCl3 werden 5 mMol = 4.7 g 
Anilin in 20 ccrn trockenem CHC13 getropft. Auf Zusatz von Diisopropylather kristallisieren 
16 g farblose Kristalle vom Schmp. 186-188". 

C I S H ~ ~ N ~ O ~ S  (320.4) Ber. C 56.24 H 5.03 N 8.74 S 10.0 
Gef. C 55.9 H 5.0 N 8.8 S 10.1 

9 )  Z.  Brzozowski und W .  Zacharewicz, Roczniki Chem. 36, 1743 (1962). 
10) Alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert. Die IR-Spektren in KBr sind mit einem Perkin- 

Elmer-Spektrophotometer Infracord 137 gemessen. 
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