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Durch Umsetzung von Phenolen mit Chlorsulfonylisocyanat (1) bei hoherer Temperatur 
werden Aryloxysulfonylisocyanate (3) erhalten, eine neue Klasse hochreaktiver Isocyanate. 
Durch Hydrolyse entstehen daraus die Sulfamidsaure-arylester (18). Das Reaktionsvermogen 
der Verbindungsklassen 3 und 18 wird an einigen reprasentativen Beispielen aufgezeigt. 

Preparation and Reactions of Aryloxysulfonyl Isocyanates 

Reaction of phenols with chlorosulfonyl isocyanate (1) at elevated temperatures affords 
aryloxysulfonyl isocyanates (3), a new class of highly reactive isocyanates. On hydrolysis 
they are transformed into the aryl esters of sulfamic acid (18). The reactivity of compounds 
of type 3 and 18 is demonstrated by some representative examples. 

Phenole reagieren bei Raumtemperatur oder maBig erhohter Temperatur mit 
Chlorsulfonylisocyanat (1) nach (a) zu den Carbamidsaure-arylester-N-sulfochloriden 

Oberhalb ca. 100" kommt es in merklichem Umfange zur Umkehrung der Reaktion 
(a). Das freiwerdende 1 bewirkt nun keine Kernsubstitution des Phenols, wie sie z.B. 
bei elektrophil leicht substituierbaren Kohlenwasserstoffen, Phenolathern oder ahn- 
lich reaktiven Verbindungen erfolgt 2), sondern es reagiert nach (b) irreversibel mit der 
Hydroxylgruppe unter Austritt von Chlorwasserstoff zu neuen Sulfonylisocyanaten (3). 

(2) 1 ) .  

p ROCONHSOzCI 

\ 
2 ROH + ClSOzNCO 

cb* KOSOzNCO + MC1 1 

3 

DaB 3 tatsachlich uber eine Ruckspaltung gemail3 2 z 1 und nicht uber einen 
intramolekularen Mechanismus entsteht, 1aBt sich daraus schlieRen, daB bei der 
Zersetzung von Verbindungen 2 im Vakuum 1 in gewissem Umfang abdestilliert 
werden kann. 

1) R.  Graf, Chem. Ber. 96, 56 (1963). 
2) 2a) R. Graf, Liebigs Ann. Chem. 661, 111 (1963); 2b) M. Seefelder, Chem. Ber. 96, 3243 

(1963); 2c) G. Lohaus, ebenda 100,2719 (1967). 
178. 
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Zur Darstellung der Isocyanate 3 erhitzt man zweckmal3ig das Phenol mit etwa der 
aquimolaren Menge 1 (oder auch vorgebildetes 2) in einem indifferenten Losungsmittel 
wie etwa Toluol oder Chlorbenzol einige Stunden auf 110-130" und gewinnt dann 3 
durch Destillation oder Kristallisation. Ein Acceptor fur den Chlorwasserstoff ist 
entbehrlich. 

Die Reaktion ist nicht iibertragbar auf normale Alkohole, da ihre Urethan-N- 
sulfochloride keine definierte Riickspaltung in die Komponenten erleiden. Dagegen 
sind, wie zu erwarten, sehr saure Alkohole wie Trifluorathanol oder Trichlorathanol 
der analogen Umsetzung zuganglich. 

Eine Auswahl derartiger Isocyanate ist in Tab. 1 zusamrnengefalk Die angege- 
benen Ausbeuten sind nicht optimiert. 

Tab. 1. Sulfonylisocyanate ROSOzNCO (3) 

3 R Ausb. (%) Sdp./Torr (Schrnp.) 

a 
b 

d 
e 
f 
g 
h 
i 
k 
1 
m 

C 

n 
0 

P 

9 

r 
S 

66 
66 
67 
62 
65 
92 
64 
78 
63 
36 
70 
79 
62 
40 

60 

44 

24 
50 

106--109"/10 
80 - 83'/0.2 
76-78'/0.3 
93 -95'/0.2 
91-95'/0.2 

114-117'/0.02 
1 12 - 1 17"/0.01 
88 -91'10.1 
96-99OIO.2 

1 18 - 122"/0.03 
1 16-122°/0.01 
112- 118"/0.01 a) 

(88") 

(1 18") 

197-203°/0.01 a) 

I65 - 172"/0.03 (90") 

54 - So/ 16 
61 -64"/0.1 

a) Erstarrt nach einiger Zeit bei Raumtemperatur kristallin. 

Geht man von Phenolen mit freier o-Position pus, so kann als Nebenreaktion der 
Bildung von 3 intramolekularer RingschluS der Urethan-sulfochloride 2 zu den 
Verbindungen 4 eintreten, am ausgepragtesten bei alkyl- und alkoxysubstituierten 
Phenolen. Die meist um 200" liegenden Schmelzpunkte der Produkte sind nicht 
scharf, da beim Schrnelzen teilweise Zersetzung eintritt. Das chemische Verhalten der 
Verbindungsklasse 4, an 4b untersucht, entspricht demjenigen intramolekular mas- 
kierter Isocyanate. Mit nucleophilen Reagentien wie Wasser, Alkoholen oder Aminen 
reagiert 4b schon bei Raumtemperatur glatt, z. B. zu 5, 6 und 7. 

Diazomethan bildet aus 4b nebeneinander die 0- und die N-Methylverbindung 
(8 bzw. 9). Die Zuordnung erfolgt durch die Hydrolyse zu 6 b m .  10. 
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8 9 10 

Die Aryloxysulfonylisocyanate 3 stehen in ihrer Reaktivitat zwischen Arylsulfonyl- 
isocyanaten, wie z. B. dem bekannten 4-Toluolsulfonyl-isocyanat, und dem extrem 
reaktionsfreudigen Chlorsulfonylisocyanat ( l ) 3 ) .  Qualitativ laRt sich ein Gang ihrer 
Reaktivitat parallel zur Aciditat der zugrundeliegenden Phenole erkennen. Entspre- 
chend der Vielfalt der zur Verfiigung stehenden Phenole kann man die Reaktivitat 
also betrachtlich variieren. Die Umsetzung mit Nucleophilen wie Alkoholen, Phenolen 
oder Aminen fiihrt zu den erwarteten Produkten, Aryloxysulfonylurethanen bzw. 

15 16 

3) K. C h J ,  Liebigs Ann. Chem. 722, 110 (1969). 
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-hamstoffen, mit Olefmen zu P-Lactamen3.4). Dimethylanilin wird in CStellung sub- 
stituiert. Uber die Reaktion mit Diazomethan und Diazofluoren wurde schon berich- 
tets). Reprasentative Umsetzungen werden am Beispiel 3 b skizziert. 

Analog zur Umsetzung von Carbonamid-N-sulfochloriden mit Saureamiden 2c) 

werden auch Verbindungen des Typs 14 durch Dimethylformamid glatt in Nitrile, 
z. B. 16 umgewandelt. Speziell in der Reihe der Dialkylaniline kann diese Modifikation 
der Einfiihrung der Nitrilgruppe hinsichtlich der Ausbeute erhebliche Vorteile 
gegeniiber der direkten Anwendung von 1 bieten. 

Durch Hydrolyse der Isocyanate 3 entstehen, uber die Stufe der instabilen N-Aryl- 
oxysulfonyl-carbamidsauren (17) hinweg, die am Stickstoff nicht substituierten 
Sulfamidsaurearylester (U), eine Verbindungsklasse, von der, im Gegensatz zur 
aliphatischen Reihea, offenbar noch keine Vertreter bekannt geworden sind. In Tab. 2 
sind einige Suifamidsaure-arylester zusammengefal3t 7). 

H*O 
3 + (ROS02NHC02H) ROSOzNHz + COz 

17 18 

Die Isolierung der Verbindungen 18 gelingt am einfachsten, wenn man das Iso- 
cyanat, gelost in einem Kohlenwasserstoff oder Halogenkohlenwasserstoff, zwischen 
Raumtemperatur und ca. 60" mit Wasser zersetzt. Die meisten Sulfamidsaureester 
fallen unter diesen Bedingungen in nahezu quantitativer Ausbeute und hoher Reinheit 
kristallin aus. Dabei kann unmittelbar die rohe Isocyanatlosung eingesetzt werden, 
gegebenenfalls nach Abdestillieren von iiberschussigem 1 und Abfiltrieren von aus- 
gefallenem 4. Die Ausbeute an 18 entspricht dann nahezu der des in der Losung 
enthaltenen 3. 

Tab. 2. Sulfamidsaure-arylester ROS02NH2 (18) 

18 R Schmp. 18 R Schmp. 

a 
b 

d 
e 
f 
g 
h 
i 
k 

C 

86' 
80" 
88' 
78" 

104" 
110" 
80" 

105' 
158" 
144" 

U # 200" 

4) R. Lattrelf, Liebigs Ann. Chern. 722, 132 (1969). 
5)  G. Lohaus, Tetrahedron Letters [London] 1970, 127. 
6) R .  Appef und W. Senkpiel, Angew. Chem. 70, 504 (1958). 
7) Farbwerke Hoechst AG (Erf. G .  Lohaus) DOS 1593 846 bzw. Franz. Pat. 1554976, C. A. 
72, 5505lj (1970). 
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Die Verbindungsklasse 18 erweist sich als nutzlich zur Ubertragung von Sulfamid- 
gruppen, z.B. auf Amine. Auch hier lauft die Reaktivitat etwa parallel zur Aciditat 
der zugrundeliegenden Phenole; besonders rasch reagieren z. B. die Sulfamidsaureester 
des 2.4.5- und 2.4.6-Trichlor-phenols (18i bzw. k). Gegenuber dem Sulfamidsaure 
chlorid 8) haben sie den Vorteil der Unempfindlichkeit gegeniiber Luftfeuchtigkeit, 
wodurch die Lagerung sowie die Anwendung besonders im kleinen MaRstab erheblich 
erleichtert wird. AuRerdem kann auch die Moglichkeit zur Abstufung der Reaktivitat 
durch Wahl eines speziellen Phenols unter Umstanden von Vorteil sein. Diese Sulf- 
amidgruppeniibertragung sei an einigen reprasentativen Beispielen gezeigt. 

19 

Beschreibung der Versuche 
21 

Die Schmelzpunkte wurden auf der Kofler-Heizbank bestimmt, die IR-Spektren mit dem 
lnfracord 137 von Perkin-Elmer aufgenomrnen. VNCO (in CH2C12) der Isocyanate 2235 bis 
2245/cm. Alle Sulfonylisocyanate reagieren augenblicklich mit Luftfeuchtigkeit, auf deren 
AusschluB ist deshalb zu achten. 

Therniolyse von 2.4.6-Trichlor-l-chlorsulfonylcurb~moyloxy-benzol(2, R = 2.4.6-C13C&z) : 
In einer Destillationsapparatur, deren Vorlage auf -78" gekiihlt ist, werden 8 g 2.4.6-Trichlor- 
I-chlorsulfonylcarbamoyloxy-bend (hergestellt aus 2.4.6-Trichlor-phenol und 1 in Toluol) 
unter Feuchtigkeitsausschlua bei 20 Torr auf 120" erhitzt. Nach 1 Stde. haben sich in der 
Vorlage 2.48 g einer leichtbeweglichen Fliissigkeit gesammelt, die mit der Losung von 3 g 
2.4.6-Trichlor-phenol in 8 ccm CC14 vermischt wird. Nach 18 Stdn. bei Raumtemp. wird die 
Ausfallung isoliert. 3.6 g. Das IR-Spektrum in CH2C12 stimmt iiberein mit dem des zur 
Thermolyse eingesetzten Ausgangsproduktes. 

4-Tolyloxysulfonylcyunu~ (3b): Zur Losung von 324 g (3 Mol) 4-Kresol in 500 ccm 
Toluol tropft man bei 45" innerhalb einer halben Stde. die Mischung aus 450 g (3.2 Mol) 
1 und 300 ccm Toluol. Nachdem etwa die Halfte zugegeben ist, beginnt das Urethan-sulfo- 
chlorid 2 auszufallen. Nach Beendigung des Zutropfens wird die Temp. gesteigert. Bei etwa 
65" lost sich der Niederschlag vollstandig auf, und ab etwa 70" beginnt die Entwicklung von 
Chlorwasserstoff. Man erhitzt 10 Stdn. zum RiickfluB, kiihlt d a m  auf On, saugt den kristallinen 
Niederschlag [4b, 121 g (19%), Schmp. ca. 200" (Zers.)] ab und destilliert das Filtrat i.Vak. 
Sdp.o.2 80-83", Ausb. 425 g (66.5 %), Destillationsruckstand 108 g. 

CgH7N04S (213.2) Ber. C 45.1 H 3.3 N 6.6 S 15.0 
3b Gef. C 45.3 H 3.5 N 6.4 S 14.6 
4b Gef. C45.2 H 3.5 N 6.9 S 14.8 

8) Farbwerke Hoechst AG (Erf. R. Gruf) Dtsch. Bundes-Pat. 937645, C. 1956,9008; R. Appel 
und G. Berger, Chem. Ber. 91, 1339 (1958); R. GruA ebenda 92, 509 (1959). 
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Die angegebene Verfahrensweise ist charakteristisch fur die Darstellung der meisten 
Aryloxysulfonylisocyanate (Tab. 3). Nachfolgend werden deshalb lediglich noch einige in 
speziellen Fallen erforderliche abweichende Arbeitsweisen angegeben. Die Chlorwasserstoff- 
Entwicklung macht das Arbeiten unter dern Abzug erforderlich. 

Tab. 3. Elementaranalysen der analog 3b gewonnenen Verbindungen 3 sowie der Sulfarnid- 
saureester 18 

% Berechnet % Gefunden 
N S N S Summenformel Mol.-Gew. 

3a 
3c 
3d 
3e 
3f  
3h 
3 i  
3k 
31 
3m 
3n 
3 P  
3r 
3s 

18a 
18b 
18c 
18 d 
18e 
18f 

18i 
18k 
181 
18m 
1811 
180 
18q 
18 r 
18s 
18t 

18g 

199.2 
227.2 
233.6 
233.6 
302.5 
229.2 
229.2 
257.2 
257.2 
224.2 
277.3 
289.3 
205.1 
254.5 
173.2 
187.2 
187.2 
201.2 
201.2 
201.2 
207.6 
276.5 
276.5 
345.5 
409.9 
203.2 
23 1.2 
251.3 
277.3 
249.3 
264.3 

7.0 
6.2 
6.0 
6.0 
4.6 
6.1 
6.1 
5.4 
5.4 

12.5 
5.1 
4.8 
6.8 
5.5 
8. I 
7.5 
7.5 
7.0 
7.0 
7.0 
6.8 
5.1 
5.1 
4.1 
3.4 
6.9 
6.3 
5.6 

15.2 
5.6 
5.3 

16.1 
14.1 
13.7 
13.7 
10.6 
14.0 
14.0 
12.5 
12.5 
14.3 
23.1 
11.1 
15.6 
12.6 
18.5 
17.1 
17.1 
15.9 
15.9 
15.9 
15.4 
11.6 
11.6 
9.3 
7.8 

15.8 
13.7 
25.6 
11.6 
12.9 
12.1 

7.4 
6.3 
6.0 
6.2 
5.1 
6.4 
6. I 
5.3 
5.6 

12.2 
4.9 
4.6 
7.0 
5.7 
8.2 
7.2 
7.5 
7.1 
6.9 
7.2 
6.6 
5.3 
5.2 
4.3 
3.8 
7.1 
6.2 
5.4 

15.2 
5.8 
5.3 

15.8 
13.9 
14.1 
14.3 
10.6 
14.2 
13.9 
12.3 
13.0 
14.6 
23.2 
10.7 
15.4 
12.7 
18.7 
17.4 
17.4 
16.0 
15.6 
15.9 
15.5 
11.9 
11.5 
9.6 
7.4 

15.5 
13.6 
25.3 
11.4 
12.8 
12.2 

2.4.6-Trichlor-phenoxysuljonylisocyanat (3g): Zur Losung von 195.5 g (1 Mol) 2.4.6- 
Trichlor-phenol in 300 ccm Chlorbenzol gibt man die Mischung von 141.5 g (1 Mol) 1 und 
100 ccm Chlorbenzol, erhitzt unter Ruhren 12 Stdn. auf 1 LO" und destilliert. Die Haupt- 
fraktion (260 g, Sdp.o.0, 117- 124") versetzt man mit 600 ccm Hexan, saugt unter Feuchtig- 
keitsausschluD vom Ungelosten ab und destilliert erneut. Sdp.o.0, 112--117", Ausb. 193 g 
(64 %). - IR (CH2C12) : VNCO 2240/cm. 
C7H2CI3N04S (302.5) Ber. C27.8 H 0.7 N4.6  S 10.6 Gef. C28.0 H0.8 N 5.1 S 10.6 
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4-Benzoluzo-phenoxysuIfbnylisocyanut (3 0)  : 99 g (0.5 Mol) 4-Hydroxy-azobenzol und 7 I g 
(0.5 Mol) 1 in 400 ccm Chlorbenzol erhitzt man unter Ruhren 5 Stdn. auf 1 lo", destilliert das 
Losungsmittel i.Vak. ab und kristallisiert den Ruckstand aus ca. 2 1 Hexan urn. In der Hitze 
ungelijst bleiben 52.5 g. Bei -20" kristallisieren 61 g (40%) 30 pus. Schmp. 88". 
C13H9N304S (303.3) Ber. C 51.5 H 3.0 N 13.9 S 10.6 Gef. C 51.3 H 3.2 N 14.2 S 10.7 

~-Pheny/endioxy-bis-sulfonylisocyanat (3q): Man erhitzt 100 g 1 :4-Bis-chlorsulfonyl- 
carbamoyloxy-benzol (hergestellt aus Hydrochinon und 1 in Acetonitril) in 300 ccm Chlor- 
benzol I1 Stdn. auf 1 1  5' und destilliert anschlieflend. Gegen Ende der Destillation starkes 
Schiiumen und Zers., Ruckstand 23.2 g. Hauptfraktion 35.5 g, Sdp.o.03 165--172", kristallin 
aus CC14 31.6 g, Schmp. 90". 
CsH4N208S2 (320.3) Ber. C 30.0 H 1.3 N 8.7 S20.0 Gef. C 30.4 H 1.6 N8.4  S20.5 

4-Hydroxy-toluol-su~onsaure-(3)-amid (5): I S O  g 4b (gewonnen bei 3b) werden in 10 ccm 
heiSem Wasser gelost. Dabei erfolgt kraftige Gasentwicklung, und nach kurzer Zeit kristalli- 
siert das Sulfamid aus. 1.15 g, Schmp. 154" (Wasser) (Lit. 9)  : 151 - 152"). 

C7HgN03S (187.2) Ber. C44.9 H4 .9  N 7.5 S 17.1 Gef. C44.6 H 5.0 N 7.5 S 16.9 

N-[4-Hydroxy-m-toluolsu~onylj-carbaniidsaure-methylester (6) : Man ubergieBt 1.50 g 4 b 
mit 3 ccm Methanol. Es erfolgt sofort kraftige Erwarmung, teilweise Auflosung und Bildung 
eines neuen Niederschlags, dessen Ausfallung durch Abkuhlen und Zusatz von Wasser 
vervollstandigt wird. 1.61 g, Schmp. 178" (Methanol/Wasser). 

CgHllN05S (245.3) Ber. C 44.1 H 4.5 N 5.7 S 13.0 Gef. C 44.2 H 4.8 N 6.0 S 13.0 

4-Hydroxy-N-phcnylcarbomoyl-toluol-sulfonsaure-(3)-atniti (7) : Zur Losung von I .20 g 4 b 
in 15 ccm Athylacetat gibt man 0.60 g Anilin. Der Ansatz erwarmt sich, und nach ca. I Min. 
beginnt die Kristallabscheidung. Nach 30 Min. wird auf 0" gekuhlt und der Niederschlag 
abgesaugt. 1.43 g, Schmp. 220" (Acetonitril). 
C14H14N204S (306.3) Ber. C 54.9 H 4.6 N 9.2 S 10.5 Gef. C 54.7 H 4.9 N 9.5 S 10.8 

Methylierung von 4b: Man iibergient 5.0 g fein gepulvertes 4b mit 15 ccm trockenem 
Diisopropylather und fugt unter Kuhlung portionsweise atherische Diazomethanlosung bis 
zur Beendigung der Gasentwicklung hinzu. Nach Abkiihlen auf -50" isoliert man 5.03 g 
Niederschlag. Beim Auskochen mit 60 ccm Diisopropylather bleiben 0.92 g 3-Methoxy- 
7-methyl-4.1.2-benzoxathiazin-I .I-dioxid (8) ungelijst (Schmp. 243" aus Acetonitril). Aus der 
Mutterlauge 1aBt sich das isomere 3-0~0-2.7-dimethyl-2.3-dihydro-4.1.2-benzoxathiazin- 
1.1-dioxid (9) vom Schmp. 99" (Hexan) gewinnen. 

CgHgN04S (227.2) Ber. C 47.6 H 4.0 N 6.2 S 14.1 
8 Gef. C47.9 H 4.2 N 6.3 S 14.2 
9 Gef. C 47.9 H 4.2 N 6.0 S 14.4 

0.80 g 9 losen sich beim Kochen mit 0.40 g NaOH in 5 ccm Wasser innerhalb weniger 
Min. auf. Nach Abkiihlen beim Ansauern kraftige CO2-Entwicklung und kristalliner Nieder- 
schlag von 4-Hydroxy-N-methyl-toluol-sulfonsaure-(3)-amid (10). 0.65 g, Schmp. 109" 
(Diisopropylather/Hexan). 

C8HllN03S (201.2) Ber. C 47.8 H 5.5 N 7.0 Gef. C 47.8 H 5.8 N 6.9 

8 lBst sich beim Kochen mit verd. Natronlauge rasch auf. Beim Ansauern entsteht ohne 
CO2-Entwicklung ein kristalliner Niederschlag. Schmp. 178", keine Depression mit 6. 

9 )  W. Steinkopf, J. prakt. Chem. [2] 117, 67 (1927). 
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N-~4-Tolyloxysu~unyIl-carbamidsaure-[4-chlor-phenylesterl (11) : Zur Lasung von 4.40 g 
3 b  in 10 ccm CC14 gibt man die Losung von 2.70 g 4-Chlor-phenol in 6 ccm CC14, vervoll- 
standigt nach 24 Stdn. die Ausfallung durch Zusatz von Hexan und saugt ab. 6.71 g, Schmp. 
102" (CCl4/Hexan). 
C ~ ~ H ~ ~ C I N O S S  (341.8) Ber. C49.2 H3.5 N4.1 S9.4 Gef. C48.9 H3.7 N4.1 S9.6 

N-Butyl-N-[4-tolyluxysulfonyll-harnstoff (12): Zur  Lasung von 53.3 g 3 b  in 200 ccm 
Hexan tropft man unter Riihren und Eiskiihlung die Lbsung von 18.3 g Butylamin in 200 ccm 
Hexan, saugt den Niederschlag ab und wascht mit Hexan. 66.5 g, Schmp. 162" (Methanol/ 
Wasser 3 : 1). 
C12HlsNz04S (286.3) Ber. C50.3 H6.3 N9.8 S11.2 Gef. C50.3 H6.7 N9.7 S11.2 

1-[4-Tulyluxysu~unyl]-3.3.4.4-~eiran~ethyl-azeiidinon-(2) (13) : Die Lasung von 2.52 g 
Tetramethyliithylen und 6.70 g 3 b  in 10 ccm Acetonitril 11Bt man 24 Stdn. bei Raumtemp. 
stehen, kiihlt auf -35" und saugt den Niederschlag ab. 6.8 g, Schmp. 80' (Methanol). - 
IR (KBr): vco 1795/cm. 
C14HlgN04S (297.4) Ber. C 56.5 H 6.4 N 4.7 S 10.9 Gef. C 56.5 H 6.7 N 4.8 S 10.9 

4-[4-Tolyloxysulfonylcurban1oyll-dimethylanilin (14) : Zur Losung von 10.0 g 3 b in 30 ccm 
Acetonitril tropft man unter Eiskiihlung innerhalb von 3 Min. die Losung von 6.00 g Di- 
methylanilin in 15 ccm Acetonitril, riihrt 1 Stde. bei Raumtemp. nach und saugt den Nieder- 
schlag ab. 10.6 g, Schmp. 189' (Methanol). 

C16Hl8N204S (334.4) Ber. C 57.5 H 5.4 N 8.4 S 9.6 Gef. C 57.2 H 5.7 N 8.1 S 9.8 

1.00 g 14 wurden mit 6 ccm 2Oproz. Salzsaure 1 Stde. auf 100" erhitzt. Dann wurde zur 
Trockne eingeengt, der Ruckstand mit Wasser aufgenommen, mit NaHCO3 auf pH 6 gestellt, 
der Niederschlag abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. 0.48 g. Nach Schmp. 
(240" aus khano l ,  Lit. 10) : 238"), Misch-Schmp. und IR-Spektrum identisch mit 4-Dimethyl- 
amino-benzoeslure (15). 

4-Dimethylaminu-benzonitril (16): Man erhitzt 3.34 g 14 mit 3 g DMF 1 Stde. auf loo", 
verdiinnt mit Benzol, schuttelt einmal mit 50ccm n NaOH und einmal mit Wasser aus, 
trocknet mit K2C03 und entfernt das Losungsmittel i.Vak. Riickstand 1.36 g, Schmp. 76" 
(Hexan) (Lit.11): 76"). - I R  (CH2C12): VCN 2235/cm. 

CgH10N2 (146.2) Ber. C 73.9 H 6.9 N 19.2 Gef. C 74.1 H 7.1 N 19.2 

Sulfamidsaure-[4-cyan-phenylesier] (18p): Zur Losung von 64 g 3 m  in 500 ccm CC14 
tropft man bei 30-40" unter gutem Riihren 8 ccm Wasser. Nach Beendigung der CO2-Ent- 
wicklung kuhlt man auf On, saugt ab, wascht mit CC14 und trocknet. 54g, Schmp. 155". 
C7HsN203S (198.2) Ber. C42.4 H 3.1 N 14.1 S 16.2 Gef. C 42.4 H 3.2 N 14.0 S 16.5 

0.0'-Suvamoyl-hydrochinon (18u): Man lost 3.2 g 3q in 6 ccm Aceton, gibt tropfenweise 
0.5 ccm Wasser hinzu und fiillt nach Beendigung der COz-Entwicklung durch Zusatz von 
Eis aus. 2.3 g, Schmp. 200". 
C6H8N206Sz (268.3) Ber. c 26.9 H 3.0 N 10.4 s 23.9 Gef. c 26.8 H 3.2 N 10.0 s 23.8 

Sulfamidsaure-[4-chlor-phenylesterl (18h) : Zur Losung von 128.5 g 4-Chlor-phenol in 
300 ccm Toluol tropft man bei Raumtemp. die Losung von 141.5 g 1, riihrt 12 Stdn. bei 110", 
kiihlt auf -20°, filtriert vom ausgefallenen 4e (8.6 g) ab, tropft zur Mutterlauge bei 40" 

10) J. Houben und A .  Schottmiiller, Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 3737 (1909). 
11) F. Sachs und P.  Steinert, Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 1740 (1904). 
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unter gutem Riihren langsam 22 ccm Wasser, saugt den Niederschlag ab und wascht rnit 
Toluol nach. 154.4 g, Schmp. 105' (Benzol). 
C6H6ClNO3S (207.6) Ber. C 34.7 H2.9 N6.7 s 15.4 Gef. C34.8 H 3.3 N6.9 s 15.3 

N-Sulfarnoyl-N'-methyl-piperazin (19): Man erhitzt 95 g 18 b, 50 g N-Methyl-piperazin 
und 150 ccm Acetonitril 4 Stdn. zum RiickfluR, kiihlt dann auf -20", saugt ab und wascht 
rnit kaltem Acetonitril nach. 65.2 g, Schmp. 172' (khanol/Wasser 1 : 1). 

C5H13N302S (179.2) Ber. C 33.5 H 7.3 N 23.5 S 17.9 Gef. C 33.6 H 7.3 N 23.3 S 17.8 

N-Sulfamoyl-morpholin (20): Zur Losung von 0.87 g Morpholin und 1.01 g Triathylamin 
in 10 ccm CH2C12 gibt man unter Umschiitteln 2.77 g 18i. Der Sulfamidsaureester lpst sich 
innerhalb weniger Sek. auf, die Losung erwarmt sich, und nach ca. 1 Min. kristallisiert das 
Reaktionsprodukt aus. Man kiihlt in Eis, saugt ab und wiischt mit vorgekuhltem CH2C12 
nach. 1.38 g, Schmp. 161' (Lit.12): 158-159"). 
C ~ H ~ ~ N Z O ~ S  (166.2) Ber. C 28.9 H 6.1 N 16.9 S 19.3 Gef. C 29.3 H 6.3 N 17.0 S 19.6 

Verwendet man anstelle von 18i die lquimolare Menge von 18p, so betragt nach 15 Min. 
Raumtemp. die Ausb. an 20 1.03 g, rnit 18h nach 43 Stdn. 1.29 g, rnit 18 b nach 43 Stdn. 
0.21 g und nach 114 Stdn. 0.57 g. 

1.4-Bis-sulfamoyl-piperuzin (21): Man erhitzt 0.43 g Piperazin und 2.77 g 18i in 12 ccm 
Acetonitril 1 Stde. auf 60°, kiihlt in Eis, saugt ab und wascht rnit kaltem Acetonitril. 0.89 g, 
Schmp. ca. 250" (Zers.) (Lit.13): 241 -243"). 
C4H12N404S2 (244.3) Ber. C 19.7 H 5.0 N22.9 S 26.2 Gef. C 19.7 H 5.1 N 22.9 S 26.0 

12) Furbenfabriken Buyer AG (Ed. K. Humann) Dtsch. Bundes-Pat. 869065, C. A. 48, 1413b 

13) A. Vundi, T. Moeller und L. F. Audrieth, J. org. Chemistry 26, 3478 (1961). 
(1954). 
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