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Uber einige Derivate der g-Styrolsulfonsiure

Von SIEGFRIED HARTIG

Inhaltsiibersicht

Es wird iiber die Herstellung einiger von der 8-Styrolsulfonsiure abgeleiteter 2-Phenyl-
dthen-1-sulfonsiureester, -amide, -hydrazide, -3-cyanithylsulfonamide und -sulfonylharn-
stoffe berichtet.

Im Verlaufe von Untersuchungen iiber die Verwendung von Salzen der
B-Styrolsulfonséure (2-Phenyl-ithen-1-sulfonsiure) als Kettenregler bei der
Suspensions- und homogenen Lésungspolymerisation des Aerylnitrils?) wur-
den neue Derivate mit unverindertem 2-Phenyl-dthen-1-sulfonyl-Rest her-
gestellt.

B-Styrolsulfonat (Na) wird in guter Ausbeute nach F. G. BorpwELL und
Cu. S. RonpESTVEDT ?) ?) durch Umsetzung von Styrol mit dem SO,/Dioxan-
Addukt und nachfolgender Neutralisation mit NaOH erhalten und kann
durch Reaktion mit PCl; nahezu quantitativ in das entsprechende Sulfonyl-
chlorid (Schmp. 89— 89,5 °C3)) iiberfiithrt werden. Das relativ hydrolysebe-
stindige Sulfonylchlorid ist zur Reaktion mit einer Vielzahl von aciden Ver-

bindungen befdhigt:
+R—-0H

| > X—80,—0—R

{fOH-R—-OH _ X —80,—0—R—0-—80,—X

TN, X—80,—NH-NH,
X~80,0l—— T F NN, ¢ §0,— NH-NH—R

FRSNT L % 50,—N(R),

[+ R-NH, X—50,—NH—R

bl X— 80, —NH, (Schmp. 143°C1))

X: 2-Phenyl-dthen-1-
R: Alkyl-, Aryl-

1-4) g, 8. 216.
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Die erhaltenen 2-Phenyl-dthen-1-sulfonamide sind weiteren Reaktionen
zuginglich, z. B.
(CH,— CH,—CN)
R

—CH—CN ] "
_ FOH=OHEON % §0,-N—CH,—CH,—CN
X-$0,~NH-R—| |

+R-J

e X—80,—N(R),
HRENZO=0 X -80,—~NH—CO—NH-R
#R-N=C=5

X—80,—NH,—
- X.-80,~-NH--CS—NH—-R
X: 2-Phenyl-dthen-1-

R: Alkyl-, Aryl-,

Die Umsetzungen erfolgten im wesentlichen nach den aus der Literatur
bekannten Verfahren?®). Alle hergestellten Verbindungen kénnen der trans-
Konfiguration zugeordnet werden, da in Ubereinstimmung mit Feststellun-
gen von A. P. TERENTJEW u. a.%) durch mehrtigige UV-Bestrahlung eine
mehr oder weniger starke Abnahme der Schmelzpunkte gefunden wurde.

Die Ester der 2-Phenyl-dthen-1-sulfonsidure (Tab. 1) lassen sich durch
Umsetzung des Sulfonylchlorids mit Na-Phenolaten (Arylester) bzw. mit
Alkoholen in Gegenwart von Pyridin als HCl-Acceptor (Alkylester) in guten
bis sehr guten Ausbeuten synthetisieren. Die Arylester sind dabei gegen
Hydrolyse weitaus stabiler als die Alkylester. Die die Gruppierung—SO,-
NH— enthaltenden Sulfonamide (Tab. 4) sind wie alle derartigen Verbindun-
gen in starken Basen unter Salzbildung 16slich. Durch basenkatalysierte
(NaOH) Reaktion mit Acrylnitril (Cyanédthylierung) werden die entspre-
chenden g-Cyanithylsulfonamide (Tab. 5) erhalten, wobei das unsubstitu-
ierte Sulfonamid zum Bis-f-cyanédthylsulfonamid umgesetzt wird. 2-Phenyl-
dthen-1-sulfonamid kann, wenn auch mit sehr kleiner Reaktivitit (r, = 0,
r, > 10), in Dimethylformamid mit Styrol copolymerisieren.

Die aus dem Sulfonamid hergestellten 2-Phenyl-dthen-1-sulfonylharn-
stoffe bzw. -sulfonylthioharnstoffe (Tab. 6) sollten nach W. M. McLAMORE

1) a) Jap. P. 20748 (1961), ref. Chom. Zbl. 1964, 48, 9845; b) Jap. P. 1839 (1964), ref.
Derwent Japanese Pat. Rep. 3 (1964), No. 8, 2, 8. 1; ¢) Jap. P. 24327 (1964), ref. Derwent
Japanese Pat. Rep. 3 (1964), No. 44, 2, S. 6; d) Fr. P, 1341088 (1962), DAS 1190 191

1962). '
( 2)) F. G. BorpweLL u. Cu. S. RoNDESTVEDT, J. Amer. chem. Soc. 70, 2429 (1948);
Organic syntheses 34, 85 (1954).

%) F. G. Borpwert, C. M. Surer, J. M. HoLBERT u. CH. S. RoNprsTvEDT, J. Amer.
chem. Soc. 68, 139 (1946).

4y A. P. TEreNTIEW, R. A. GRATSCHEWA u. S.F. SCHTSCHERBATOWA, Ber. Akad.
Wiss. UdSSR 84, 975 (1952).

5) M. QuaepvLriec u. F. MuTH in HouBEN-WEYL: Methoden der organischen Chemie,
2. Aufl,, G. Thieme Verlag, Stuttgart 1955, Bd. 9.
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und G.D.LauBacH®) hypoglykimische (blutzuckersenkende) Aktivitdt
besitzen.

2-Phenyl-ithen-1-sulfonylhydrazid (Tab. 7) reagiert analog dem Sulfa-
nylhydrazid”) mit Acetylaceton unter RingschluB zu 2-Phenyl-dthen-1-sul-
fonyl-3, 5-dimethylpyrazol.

Beschreibung der Versuche
I. 2-Phenyl-dthen-1-sulfonsiureester

A. Guajakol-2-phenyl-dthen-1-sulfonsédureester
Eine Mischung von 1,08 g (0,01 Mol) Guajakol, 0,4 g (0,01 Mol) Natriumahydroxyd und
15 ml Wasser wird bei 20°C unter Rithren mit 2,04 g (0,01 Mol) 2-Phenyl-dthen-1-sulfo-
chlorid in 10 ml Aceton versetzt. Nach 30 Minuten wird mit 50 ml Wasser verdinnt, abge-
saugt und mit 2 n Natronlauge und Wasser gewaschen. Aus Athanol farblose, glinzende
Bldttchen vom Schmp. 74—74,2°C. Ausbeute 1,6 g (569, d. Th.).

O H, 0,8 (M = 290,3) ber.: C 62,069 ; H 4,829;; 8 11,08%;
gef.: ©62,13%; H 4,69%; S 11,07%,.

B. 2-Phenyl-athen-1-sulfonsdure-methylester

Zu einer Mischung von 2,5 g (0,08 Mol) Methanol in 25 g (0,3 Mol) Pyridin gibt man
unter Rithren und Kiithlen auf 5—10°C 4,05 g (0,02 Mol) 2-Phenyl-athen-1-sulfochlorid und
hélt unter gelegentlichen Rithren 2 Stunden bei Zimmertemperatur. Das nach Zugabe von
50 g Eis und 30 ml konz. Salzsédure ausfallende Rohprodukt wird zweimal aus Methanol um-
kristallisiert. Farblose Siulen vom Schmp. 65—65,8°C [Lit.?): 67°C]. Ausbeute 3,4 g
(859 d. Th.).

C,H,,0,8 (M = 198,3) ber.: C 54,549,; H 5,0569%,; S 16,169,
gef.: C54,619;; H 4,919;; S 16,079,.

C. o-Phenylen-di-2-phenyl-dthen-1-sulfonsiureester

Eine Mischung von 0,55 g (0,005 Mol) Brenzcatechin, 0,4 g (0,01 Mol) Natriumhydroxyd
und 15 m]l Wasser wird bei 30 °C unter Ribren mit 2,04 g (0,01 Mol) 2-Phenyl-dthen-1-sul-
fochlorid in 20 ml Aceton versetzt. Nach einstiindigem Riihren werden 80 ml Wasser zuge-
geben, abgesaugt und mit 2 n Natronlauge und Wasser gewaschen. Farblose Nadeln aus
Athanol vom Schmp. 142—142,2°C. Ausbeute 8,3 g (769, d. Th.).

CpoHy 048, (M = 432,5)  ber.: C 60,90%; H 4,13%,; § 14,599
gef.: € 60,729, H 4,07%; S 14,399,.

II. 2-Phenyl-iithen-1-sulfonamide
A. 2-Phenyl-dthen-1-sulfonylpiperidin
Eine Mischung von 2,04 g (0,01 Mol) 2-Phenyl-éthen-1-sulfochlorid, 0,85 g (0,01 Mol}
Piperidin, 0,4 g (0,01 Mol) Natrinmhydroxyd und 20 ml Wasser werden unter Kiihlung

6y W. M. McLaMoORE u. G. D. Lavracu, US-P. 2979437 (1. 9. 1958); Chem. Zbl. 1964,
18, 1612; vgl. aber B. LoEr, K. M. SNxADER u. T. D. Warz, J. med. Chem. 6, 506 (1963).
7y K. A, JENSEN u. O. R. HaNsEN, Acta chem. Scand. 8, 195 (1952).
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40 Minuten geschiittelt. Das Reaktionsprodukt wird abgesaugt, mehrmals mit 2 n Natron-
lauge und Wasser gewaschen und schlieBlich aus Athanol umkristallisiert. Farblose Nadeln
vom Schmp. 84,5°C [Lit.10): 84—86°C]. Ausbeute 2 g (809, d. Th.).

O,H,,NO,S (M = 251,3)  bor.: C 62,15%; H 6,77%; S 12,74%;
gef.: C62,11%; H 6,68%; 8 12,81%,.

B. N,N-Dimethyl-2-phenyl-é#then-1-sulfonamid

2 g (0,01 Mol) N-Methyl-2-phenyl-dthen-1-sulfonamid werden in 10 ml einer 5proz.
wiBrigen KOH-Lasung und 10 ml Athanol aufgelést und mit 2,8 g (0,02 Mol) Methyljodid
versetzt. Nach dreistiindigem Erwirmen auf dem Wasserbad wird das iberschiissige Methyl-
jodid und ein Teil des Athanols abdestilliert. Das beim Kiihlen ausfallende Rohprodukt bil-
det nach Umkristallisation aus Athanol/Wasser (1:10) lange, farblose Nadeln vom Schmp.
101,5°C. Ausbeute 2 g (959, d. Th.).

ClHNO,S (M = 211,8)  ber.: N 6,639%; S 15,12%;
gef.: N 6,77%; 815,17%.

C. «-Naphthyl-2-phenyl-dthen-1-sulfonamid

2,86 g (0,02 Mol) x-Naphthylamin werden in 10 m! Aceton bei 30 °C mit 2,04 g (0,01 Mol)
2-Phenyl-dthen-1-sulfochlorid in 6 ml Aceton 2 Stunden gerithrt. Nach Zugabe von 30 ml
Fiswasser wird das ausgefillte Rohprodukt gewaschen und aus Athanol umkristallisiert.
Farblose Nadeln vom Schmp. 126,7—127°C. Ausheute 3,1 g (856% d. Th.).

CyeH s NO,S (M = 309,4)  ber.: N 4,53%; 8 10,35%;
gef.: N 4,59%; S 10,329,

ITII. Reaktionen des 2-Phenyl-dthen-1-sulfonamids
A N-2-Phenyl-dthen-1.sulfonyl-N-methylharnstoff

Eine Lésung von 1,83 g (0,01 Mol) 2-Phenyl-dthen-1-sulfonamid und 0,4 g (0,01 Mol)
Natriumhydroxyd in 6 ml Wasser wird bei 5 - 10 °C mit einer Lésung von 0,59 g (0,01 Mol)
Methylisocyanat in 4 ml Aceton versetzt. Nach einstiindigem Riihren wird von geringen
Mengen Dimethylharnstoff abgetrennt und das Filtrat mit Salzsiure angesiuert. Nach kur-
zem Stehen wird aus Methanol umkristallisiert. Schmp. 162—164°C. Ausbeute 2,1 g (87%
d. Th.).

CpoH,oN,0,8 (M = 240,3)  ber.: € 50,00%; H 5,00%; § 13,33%;
gef.: € 49,93%; H 5,119,; S 13,129,.

B. N,N-di-f-Cyanéthyl-2-phenyl-d4then-1-sulfonamid

Tn einem 50-ml-Dreihalskolben mit Riithrer, Riickflulkithler und Thermometer werden
1,83 g (0,01 Mol) 2-Phenyl-athen-1-sulfonamid und 1,33 g (0,025 Mol) Acrylnitril in 10 ml
Dimethylformamid auf 70 °C erwéirmt. Unter Rithren wird ein Tropfen 40proz. Natronlauge
zugegeben und kurz auf 90 °C erhitzt. Nach dem Abkiithlen wird mit Wasser verdiinnt und
aus Athanol umkristallisiert. Farblose Kristalle vom Schmp. 118°C. Ausbeute 2,6 g (909,
d. Th.).

CH,0,N,8 (M = 289,3) ber.: §11,07%; N 14,53%;
gef.: §11,189%; N 14,65%.
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C. N-Acetoacetyl-2-phenyl-dthen-1-sulfonamid

1,83 g (0,01 Mol) 2-Phenyl-dthen-1-sulfonamid und 0,4 g (0,01 Mol) Natriumhydroxyd
werden in 10 ml Wasser aufgelost und bei 5—10°C unter Rithren mit 1 g (0,015 Mol) Dike-
ten versetzt. Nach einstiindigem Rihren bei Raumtemperatur wird mit Salzsdure ange-
siuert. Nach kurzem Stehen wird das abgeschiedene Produkt aus Methanol umkristalli-
siert. Farblose Kristalle vom Schmp. 188—135°C. Ausbeute 2 g (7569, d. Th.). Intensiv kar-
minrote Farbung mit alkoholischer FeCl;-Losung.

C,H;;NOS (M = 267,8)"  ber.: C53,989%; H 4.86%: 8 11,98%;

gef.: C53,80%; H 4,69%; S 11,849%,.

IV. 2-Phenyl-dthen-1-sulfonylhydrazide
A. 2-Phenyl-dthen-1:sulfonylhydrazid

4,1 g (0,02 Mol) 2-Phenyl-iithen-1-sulfonylchlorid in 15 ml Athanol werden hbei 30°C
mit 5 m] Hydrazinhydrat versetzt. Nach 1 Stunde wird auf unter 10 °C abgekithlt und nach
Zugabe von 20 ml Wasser abgesaugt und auns Wasser umkristallisiert. Lange, farblose
Nadeln vom Schmp. 94—96°C (Zers.). Ausbeute 2,3 g (589, d. Th.).

CyH, N,0,8 (M = 198,2)  ber.: S 16,169 N 14,149,;
gef.: 816,04%; N 14,109%,.

Aceton-2-phenyl-dthen-1-sulfonylhydrazon. Farblose Blittchen, Schmp. 133,5—134°C.

0, H,,N,0,8 (M = 238,3) ber.: §13,44%; N 11,76%;
gef.: S 13,319,; N 11,87%.

B. 2-Phenyl-dthen-1-sulfonyl-3,6-dimethyl-pyrazol

Eine Mischung von 4 g (0,02 Mol) 2-Phenyl-éthen-1-sulfonylhydrazid, 2 g (0,02 Mol)
Acetylaceton und 15 ml Athanol werden 2 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt. Nach Ab-
dampfen des Athanols wird mit Petroldther gewaschen und aus wenig Athanol umkristalli-
siert. Schmp. 110—112°C. Ausbeute 2,9 g (549 d. Th.).

CHy N, 0,8 (M = 262,8)  ber.: S$12,219,; N 10,68%;
gef.: 812,349; N 10,81%.
Alle Schmelzpunkte wurden auf dem Mikroheiztisch nach BoETrus bestimmt.

Fiir die Durchfithrung der Analysen danke ich Frau FENSKE.

Premnitz, VEB Chemiefaserwerk ,,Friedrich Engels Hauptabteilung
Forschung und Entwicklung (Leiter Dipl.-Ing. H. BERGER).

Bei der Redaktion eingegangen am 12. November 1965.
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