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Durch Umsetzung von Chlorsulfonylisocyanat mit N,N-Dialkyl- oder N,N-Diarylsulfarniden 
erhllt man die bisher unbekannten N-Chlorsulfonyl-N‘-(dialkyl- und -diarylsu~famoy~)hdrn- 
stoffe (3a - e), die sich zu N-(Dialkyl- und -Diarylsulfamoyl)harnstoffen (4a- e) hydrolysieren 
lassen. Die Pyrolyse von 3a - e liefert die bekannten Sulfarnidsaurechloride. 

Reactions of N,N-Dialkyl- and N,N-Diarylsulfamides with Chlorosulfonyl Isocyanate 
Chlorosulfonyl isocyanate reacts with N,N-dialkyl- or N,N-diarylsulfamides to give the so far 
unknown N-chlorosulfonyl-N‘-(dialkyl- and -diarylsulfamoyl)ureas (3 a - e), which may be 
hydrolysed to tho corresponding N-(dialkyl- and -diarylsulfamoyl)ureas (4a - e). The pyrolysis 
of 3a-  e leads to the Formation of the known sulfamoyl chlorides. 

Kurzlich berichteten wir uber die Reaktionen von Sulfonarniden rnit Chlorsulfonyl- 
isocyanat 1). In Fortsetzung dieser Arbeiten erhielten wir bei der Umsetzung von N,N- 
disubstituierten Sulfarniden 1 mit Chlorsulfonylisocyanat (2) die bisher unbekannten 
N-Chlorsulfonyl-N’-(dialkyl- und -diarylsuIfarnoyl)harnstoffe 3. 
R’ R’ 

‘N SOz- NH2 I CI -SO2 -NCO + ‘N-SOz-NH--0-NH-SO;.CI 
R’ R’ 

1 2 
1,3  I R I R‘ 

3 

1) R. Appel und M. Monrenarh, Chem. Bcr. 107, 706 (1974). 
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Die Hydrolyse von 3a - e fuhrt unter Chlorwasserstoff- und Schwefelsaurebildung 
zu den ebenfalls bisher unbekannten N-(Dialkyl- bzw. -Diarylsulfamoyl)hartoffen 
4a - e. 

R' 
3s-e + 2 H 2 0  ------f 

R-Schlussel s. GI. (1) 4a-e 

'N-SO2-NH-CO-NH2 +- HCI + HzSO4 (2) 
R' 

Versetzt man 3a-e mit waRrigem Athanol, so fallen 4a-e sofort kristallin an. 
Einmaliges Umkristallisieren aus Athanol liefert analysenreine Verbindungen, die an 
der Luft bestiindig sind. Sie losen sich in polaren Losungsmitteln und sind in unpolaren 
Losungsmitteln unloslich. 

Wie im Falle der Sulfonamide berichtet I), sollte die Pyrolyse von 3 die UnbekaMten 
Organylsulfonylisocyanate liefern. Man erhalt aber sowohl bei der Pyrolyse von 3a- e 
als auch beim Erhitzen aquimolarer Mengen 1 und 2 lediglich die bekannten Sulfamid- 
saurechloride 2). 

Deren Entstehung ist vermutlich so zu erklaren, daB primar - wie bei der MS- 
Fragmentierung - Sulfamoylisocyanate und Amidosulfondurechlorid entstehen. 
Letzteres zersetzt sich beim Erhitzen zu polymerem Sulfimid und Chlorwasserstoff, 
der dann mit den (Diorgany1sulfamoyl)isocyanaten unter Bildung von Isocyandure 
und Sulfamidsaurechloriden reagiert. Venuche, das bei der Pyrolyse von 3 entstehende 
Amidosulfonslurechlorid mit tertiaren Basen in Form der Aminosulfonyl(triorgany1- 
ammoniosulfonyl)imide3) abzufangen, fuhrten zu nicht identifizierbaren harzigen 
Olen. Gibt man bei der Darstellung der Sulfamidsaurechloride nach GI. (1) sofort 
Triathylamin oder Pyridin zu, so erhalt man die Addukte 5a, b des Chlorsulfonyliso- 
cyanats an die tertiaren Basen, die bereits friiher von Craf4) beschrieben und salzartig 
(6) formuliert wurden. 

El Q El 
R3N -CO -fr -SO2 -CI [R3N -SOz-N=C=O]Cle 

5a, b 6 

b I I-Pyridinio 

Aufgrund IR-spektroskopischer Untersuchungen konnen wir die dort angenommene 
Isocyanatstruktur 6 nicht bestatigen, da in dem fur die Isocyanatgruppe charakteristi- 
schen Bereich von 2300-2200 cm-1 keine Bande erscheint. Dagegen tritt bei 1750 bis 
1740 cm-1 eine starke Absorption auf, die einer Harnstoff-Carbonylgruppe zuzu- 
ordnen ist. 

2) A. Dorlurs in Methoden der organischen Chemie (Houben-Weyl-Muller), Bd. 11/2, 

3) R. Appel und R. Helwerth, Angew. Chem. 79, 937 (1967); Angew. Chem., Int. Ed. End. 

4) Furbwerke Hoechsf AG (Erf. R. Gruf), D. B. P. 1000807 21. Sept. (1955) [C. 1957, 83651. 

S. 696ff., Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1958. 

6, 952 (1967). 
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Experimenteller Teil 
Die Mikroanalysen fuhrte das Laboratorium I. Hectz in Kronach durch. Die nicht korri- 

gierten Schmelzpunkte wurden mit dem Gerat der Fa. Biichi, Flawil/Schweiz, in verschlossencn 
Kapillaren bestimmt. Zur Aufnahme der IR-Spektren stand das hochauflosende Gerat dzr 
Fa. Perkin-Elmer Typ 325, zur massenspektrometrischen Untersuchung das Geriit Typ 9000 
der Fa. LKB Produkter, Bromma/Schweden, zur Verfugung. Die Massenspektren wurden im 
DirekteinlaB nach der Ionens tohe thode  registriert. Die IH-NM R-Spektren wurden mit 
einem Gerat der Fa. Varian Associates Typ 56/60 aufgenommen. 

Alle Losungsmittel wurden vor Gebrduch getrocknet, die Appardturen mit Argon gespuit. 
Ausgangsmaterialien: N,N-Dimethylsulfdmids), N,N-Dilthylsulfamid6), N,N-Diphenyl- 

sulfamid 7), Amidosulfonsaure-morpholid und Amidosulfonsaure-piperidid 8) stellten wir nach 
Litcraturvorschriftcn her. Chlorsulfonylisocyanat wurde von den Farbwerken Hoechst AG 
zur Verfugung gestellt. 

N-Chlorsulfonyl-N'-(di,nefhylsulfamoyllharnstoff (3a): Zu 14.1 g (0.1 mol) 2 in I50 ml 
absol. Benzol werden aus.einem birnenformigen Kolben unter Ruhren und Eiskuhlung inner- 
halb von 30 min durch Drehen portionsweise 12.4 g (0.1 mol) la gegeben. AnschlieBend 
ruhrt man etwa 15 min, saugt dann den Niederschlag sofort iiber eine geschlosscne Fritte ab  
und trocknet ihn i. Vak. Wartet man mit dem Absaugen Ianger, so erhalt man nur ein harziges 
0 1 .  Nach etwa 1 h beginnt die Zersetzung der Kristalle, die erst klebrig werden und nach etwa 
3 h als harziges 01 vorliegen. Ausb. 7.9 g (30%), Schmp. 95°C. 

Samtliche Spektren wurden an  einer frischen Probe vermessen. IR (Nujol): 3355 (NH), 
1703cm-[(CO). - -  IH-NMR(CD3CN):s -- -2.91 ppm(s,CH3). - MS(70eV):mle 7 1 5 1  
(67% 150 ( 5 7 9 ,  108 (31 %), 106 (81 o/u), 99 (l3%), 80 (100%). 

C3HsCIN3OsS2 (265.7) Ber. CI 13.34 Gef. C1 13.31 

N-Chlorsulfvnyl-N'-(diphenylsulfamoyllharnstoff(3~): 12.4 g (0.05 mol) 1 c werden innerhalb 
1 h untcr Feuchtigkeitsausschlua zu 7.1 g (0.05 mol) 2 i n  150 ml absol. Benzol gegeben. Es 
bildet sich sofort ein kristalliner Niederschlag, der iiber eine geschlossene Fritte abgesaugt 
wird. Nach der Trocknung i. Vak. erhllt man 19.1 g (98%) analysenreine Substanz. Schmp. 
115°C. 

1R (Nujol): 3262 (NH), 1678 cm-* (CO). - IH-NMR (CD3CN): 8 - -7.3 bis -7.6 p p n  
(m, C6Hs). - MS (70eV): m/e = 275 (S?;), 274 (26%), 168 (loo%), 106 (50%), 80 (187;). 

C I ~ H ~ ~ C I N ~ O &  (384.7) Ber. C40.05 H 3.10 N 10.78 S 16.45 
Gcf. C40.18 H 3.18 N 10.34 S 17.18 

N-Chlorsulfonyl-N'-(piperidinosulfonyllharnstoff (3d): 8.2 g (0.05 mol) 1 d werden bei etwa 
5°C in einer geschlossenen Apparatur innerhalb von 30 min zu 7.1 g (0.05 mol) 2 in etwa 
150 ml absol. Benzol gegeben. Nach weitcrem 1 stdg. Ruhren beginnt die Abscheidung von 
farblosen Kristallen, die nach weiteren 2.5 h uber eine geschlossene Fritte abgetrennt und 
i. Vak. getrocknet werden. Ausb. 14.7 g (9673, Schmp. 95'C. 

IR(Nujol):3218(NH), 1718cm-1(CO). -- lH-NMR(CD3CN):a - -1.63 ppm(m.CH2). 
-3.75 (m, CH2). - MS (70eV): m/e = 191 ( 5 7 3 ,  I90 (16%), 163 (loo%), 148 (13%), 106 
(7 %I, 84 (90 %). 80 (24 %). 

C ~ H I ~ C I N ~ O S S Z  (305.8) Ber. C 23.57 H 3.95 N 13.74 S 20.97 
Get. C 23.49 H 3.84 N 13.66 S 20.81 

5 )  S. Petersen, Chem. Ber. 83, 551 (1950). 
6)  A. Vandi, T. Moller und L. Audriefh, J. Org. Chem. 26, 1136 (1961). 
7) R. GruJ Chem. Ber. 92, 509 (1959). 
8) Farbenfabriken Bayer (Erf. K. Hamunn), D. B. 1'. 869065 (20. Nov. 1943) [C. 1955, 101371. 
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N-Chlorsul/onyl-N'-(morpholinosulfonyl)harnstoff (3e): Zu 14.1 g (0. I mol) 2 in etwa 150 ml 
absol. Benzol werden unter Ruhren 16.6 g (0.1 mol) l e  innerhalb von 3 h gegeben. Nach 
weiterem 24stdg. Ruhren bei Raumtemp. wird der Niederschlag uber eine geschlosscne Fritte 
abgesaugt und i. Vak. getrocknet. Ausb. quantitat. Schmp. 101°C. 

IR (Nujol): 3270 (NH), 1750 cm-1 (CO). - IH-NMR (CD3CN): 6 : -3.26 bis -3.8 ppm 
(m, CH2). - MS (70eV): m/e - 192 @%),  149 (12%). 106 (64%), 86 (loo%), 80 (4773, 
64 (38 %). 

CsHloClN30& (307.7) Rer. C 19.52 H 3.27 N 13.65 S 20.84 
Gef. C 19.67 H 3.37 N 13.54 S 20.73 

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der N-(Diorganylsulfamoyl)harnstoffe 4 (Tab.) : 
0.02 mol 3a-e werden unter Eiskuhlung in waRriges Xthanol eingeruhrt. Man erhllt sofort 
einen feinkristallinen Niederschlag, der abgesaugt und aus Athano1 umkristallisiert wird. Je 
nach Verbindung erhalt man langc SpicRc odcr grobe Prismen. 

N-(Triathylammoniocarbonyl)chlorsuljonamidat (Sa): Zu 0.1 mol 2 in 150 mi absol. Benzol 
l a D t  man bei 2-5°C unter Ruhren 0.1 mol Triathylamin tropfen. Beim langsamen Erwarmen 
auf Raumtemp. beginnt ein feiner farbloser Niederschlag auszufallen. Man riihrt uber Nacht 
und saugt die Kristalle uber einc gcschlossene Glasfritte ab. Nach der Trocknung i. Vak. 
erhalt man 18.3 g (62%) 5a. Umkristallisation aus absol. Methylenchlorid liefert groRe Pris- 
men, die extrem hydrolyseempfindlich sind. Schmp. 63°C (Zers.). 

1R (KCI): 2990 (CH), 1745 cm 1 (CO). - IH-NMR (CD3CN): 6 =-- - 3 . 1 5  ppm (4, CHz), 
- 1.29 (t, CH3). 

C ~ H I ~ C I N ~ O ~ S  (242.7) Ber. C 34.63 H 6.22 N 11.54 S 13.21 
Gel. C 34.56 H 6.18 N 11.48 S 13.14 

N-(I-Pyridiniocarbonyl)chlorsuffonatnidar (5 b): Darstellung analog 5a .  Nach der Trocknung 
i. Vak. erhalt man 21.7 g (78%). 5b, das aus wenig absol. Acetonitril umkristallisiert werden 
kann. Schmp. 105°C (Zers.). 

IR (KC1): 3120 (CH), 3060 (CH), 1740 cm 1 (CO). -- IH-NMR (DMSO): 6 = -7.5 bis 
- 8.7 ppm (m, CH). 

C&CIN203S (220.6) Ber. C 32.66 H 2.28 N 12.69 S 14.53 
Gef. C 32.62 H 2.35 N 12.62 S 14.60 

[309/?4 J 


