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Isothiocyanate, XV1)

Uber die Addition CH-acider Sulfonylverbindungen
an Arylisothiocyanate

Von G. Barvikow, K. Krt'aer und G. HiLgETAG

Inhaltsiibersicht

Methylenaktive Sulfonylverbindungen lassen sich in Gegenwart von Natriumalkoholat
an Arylisothiocyanate anlagern. Struktur und Reaktionen der erhaltenen Verbindungen
werden untersucht.

Ebenso wie Carbonyl- oder Nitrilgruppen aktivieren auch Sulfonylreste
a-sténdige Wasserstoffatome. Infolgedessen verhalten sich 1, 3-Bis-sulfonyl-
bzw. 1,3-Sulfonyl-nitrilverbindungen wie S-Dicarbonylverbindungen. Sie
bilden Natriumsalze ?), konnen an der aktiven Methylengruppe halogeniert 3)
und alkyliert*-¢) werden und gehen mit Aldehyden eine KNOEVENAGEL-Kon-
densation™®) ein. MicHAEL-Addition!®) und Kupplung mit Diazoniumsal-
zen!l) sind ebentalls beschrieben.

Die fiir das Bis-phenylsulfonyl-methan (Ia) gemessenen pK, -Werte von
11,212)13) bzw. 11,b14) legen nahe, dafBl sich methylenaktive Sulfonylverbin-

1) XIV. Mitteilung: G. Barxikow, Chem. Ber. (im Druck).

)
2y K. Fromm, Liebigs Ann. Chem. 258, 161 (1889).
3) E. P. KourLgr u. M. TISELER, J. Amer. chem. Soc. 57, 217 (1935); H. HoFFMaNN
u. H. ¥orsTER, Tetrahedron Letters [London] 1963, 1547.
4} R. L. SurineEr, H. C. Struck u. W, J. Jorisox, J. Amer, chem. Soc. 52, 2060 (1930).
5y M. W. CroxyN u. E. Zavariy, J. org. Chemistry 19, 139 (1954).
%) J. TROGER u. P. VasTERLING, J. prakt. Chem. [2] 72, 323 (1905).
7} J. TROGER u. A. Procuxow, J. prakt. Chem. [2] 78, 123 (1908).
8) J. TROGER u. P. K6PPEN-KasTrOP, J. prakt. Chem. [2] 104, 335 (1922).
9) M. BALASUBRAMANIAN u. V. Barian, J. Indian chem. Soc. 82, 492 (1955).
1) W. E. TrRUucE u. E. WELLISCH, J. Amer. chem. Soc. 74, 2881 (1952).
i) 8. Hinie u. O. Bogs, Liebigs Ann. Chem. 579, 28 (1953).
12} E.J. Corey, H. Koéxte u. T. H. Lowry, Tetrahedron Letters [London] 1962, 515.
13) W. WaLTER u. H. L. WrrpemMaxx, Liebigs Ann. Chem. 685, 29 (1965).
14y R. Bresrow u. E. MoHAcs, J. Amer. chem. Soc. 83, 4100 (1961).
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dungen wie f-Dicarbonylverbindungen 5)18) als Natriumsalze in absolutem
Athanol an Arylisothiocyanate anlagern lassen sollten.

Wir erhielten erwartungsgemif aus Bis-phenylsulfonyl-methan (Ia) und
Arylisothiocyanaten in absolutem Athanol bei Gegenwart stochiometrischer
Mengen Natriumalkoholat die Natriumsalze der «,x-Bis-phenylsulfonyl-
thioessigsdure-anilide, die beim Ansiduern die Thicamide IT a--f (Tab. 1)
ergaben. Bis-p-tolylsulfonyl-methan (Ib) reagierte analog zu IITa—f (Tab.1).

S0,—R’ S0,—R’
| |
R—CH,—NCS + NaCH—-80,—R’ - R—C,H,—N=C—CH—S0,—R’
|
Ta, b SNa
80,—R’ 80,—R’
i H,0(+H)

i i
= R—CH,—NH—-C=C—-80,—R’ -+ R—CH,—NH—-CS—CH—80,—R’

f
SNa Tia—f, IIla—f

Ia, ITa—f: R’ = CH, Ib, IlTa—f: R’ = p-CH,—CH,

Phenyl-benzyl-sulfon konnte unter den gleichen Reaktionshedingungen ebenso wie
1,1-Bis-phenylsulfonyl-dthan nicht mit Phenylisothiocyanat zur Reaktion gebracht werden.
Esentstand Phenylthiourethan; die eingesetzten Sulfonylverbindungen wurden unverindert
zuriickerhalten. Der negative Verlauf bestiitigt unsere Beobachtungen aus fritheren?®) Un-
tersuchungen, nach denen sich CH-acide Verbindungen mit hohen pK,-Werten in absolutem
Athanol nicht mit Arylisothiocyanaten umsetzen lieBen, da bevorzugt das im Gleichgewicht
vorhandene Alkoholatanion mit dem Isothiocyanat reagierte.

In Analogie zum Verhalten des Malonesters%) blieben Versuche, das Phenyl-benzyl-
sulfon in siedendem Benzol oder Acetonitril bei Anwesenheit von Pyridin oder Tridthylamin
an Phenylisothiocyanat zu addieren, ergebnislos.

Die Umsetzung des Phenylsulfonyl-acetonitrils IV mit Arylisothiocyana-

ten in Gegenwart von Natriumalkoholat lieferte nach dem Aufarbeiten x-
Phenylsulfonyl-x-cyan-thioessigsdure-anilide Va—e (Tab. 2).

S0,—CeH, 50,—CeH;
|
R—CeH,—NH—-CS—CH—CN CeH,—NH—-CO—CH—R
Va—e VIa, b
VIa: R = 580,—CH;
VIb: R = CN

Mit Phenylisocyanat reagierten la und IV in benzolischer Losung unter
Verwendung von Kalium-tert.-butylat als Katalysator zu «,«-Bis-phenyl-
sulfonyl-essigsdure-anilid (VIa) bzw. x-Phenylsulfonyvl-x-cyan-essigsdure-
anilid (VIDb).

15} G, Barvikow u. H. KuNzEg, J. prakt. Chem. [4] 29, 323 (1965).
16} (3, BarRNIKOW, J. prakt. Chem. [4] 82, 259 (1966).
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Tabelle 3
IR-Spektren (gemessen in KBr)
Typ | Verbindung NH CN | 80, (em™)
|
Ta | (CoH,—S0,—),CH, - — 1 1160
1330
Tb (p-CH; —CH, —80,--),CH, — - 1150 oder
1163
1325
v CH,—50,—CH,—CN - 2958 1151
1320
iia Coll,—NH— (S —CH(—80,—C,H,). 3300 — 1150
1330
IITa CoHl;—NH—CS —CH(—S0,—C,H,—CH,-(p)),| 3276 — 1160
1338
80, ~CiH;
Va CeH;—NH—-CS— CH\ ] 8270 2250 1175
CN 1340
VIa CoH,—~NH—CO —CH(—80,—CH,), 3305 — 1150 oder
C=0 1661] 1170
1345
$0,—C.H,
VIb | CH,—NH—CO—CH( 3202 | 2260 1163
NON =0 1680 | 1338
und 1710
80,—C,H;
VII P-NOp—CeHy—CH=0( — 2219 1162
XN 1351
VII CeH; —N=C—CH(—80,—CH,), — — 1160 oder
i 1175
S—C;H, 1340
X CoH,— l\H\ /SOZ CH, 3240 2190 1185
. / \\ 1294 oder
CH,—CH,—S N 1330
XIIa CH—hH\ /802 CeH, 3245 2195 1135
. - 2}
CH,O00- b/ \CN C=0 1730| 1290
|
0
XIIb CeH; —N'H /SO —C,H, 3219 2900 1131
= C=0 16931 1285

CH,—C— s/ NoN

li
0
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Bei der IR-spektroskopischen Untersuchung der Thioamide ITa—f,
IITa—f und Va—e wurden keine SH-Valenzabsorptionen gefunden. Alle
Verbindungen zeigen »-NH-Banden im Bereich 3260—3320 cm—1. Starke
Absorptionsbanden in den Bereichen 1150 bis 1180 und 1330 bis 1340 cm—1
konnen sehr wahrscheinlich den S=0-Valenzschwingungen der Sulfonyl-
gruppen zugeschrieben werden. Die charakteristische Bande der Nitril-
gruppe ist bei den Spektren der Verbindungen Va—e, IV und VIb nur
schwach angedeutet; sie liegt im Bereich 2250 bis 2260 cm—. Da ihre Lage
bei Va-—e verglichen mit IV unverdndert ist, kann zusammen mit dem Auf-
treten der NH-Valenzschwingung in den Spektren von Va-—e die Thion-
struktur von Va—e als gesichert angesehen werden. Eine Thiolstruktur
wiirde entweder das Verschwinden der NH-Valenzschwingung oder eine Ver-
schiebung der Nitrilabsorption zu niedrigeren Wellenzahlen, bedingt durch
die Konjugation der CN-Gruppe mit der C=C-Bindung, erfordern. Eine sol-
che Konjugation und die entsprechende Verschiebung der Nitrilbande weist
z. B. das Spektrum des x-Phenylsulfonyl-p-nitro-zimtsdurenitrils (VII) aus.

Auch fitr ITa—f und I11a—{ diirfte die Thionstruktur wahrscheinlich sein. Die eindeu-
tige Zuordnung einer Bande zur C=S-Gruppe war allerdings bisher bei keinem unserer
Thicamide moglich, zumal auch in der Literatur 17-20) Differenzen bestehen.

Zu beriicksichtigen ist ferner, dafi die Ausbildung von Thiolstrukturen bei Thioamiden
nur dann IR-spektroskopisch nachweisbar ist, wenn die Verbindung weitgehend in der
Thiolform vorliegt. Ein geringer Prozentsatz Thiolform in der Substanz, der fiir das reaktive
Verhalten von groBer Bedeutung sein kann, ist IR-spektroskopisch praktisch nicht nach-
weisbar.

Tab. 3 enthilt typische Absorptionsbanden der vorstehend besprochenen
Verbindungen.

Die Thicamide ITa und Va wurden in athanolischer Liésung in Gegen-
wart stochiometrischer Mengen Natriumalkoholat mit Athyljodid bzw.
Benzylchlorid alkyliert. In Analogie zum Verhalten anderer?') CH-acider
Thioamide entstanden S-Alkylderivate (VIIL, IX — Tab. 3). Wird das Na-
triumsalz von Va mit Chloressigsduremethylester umgesetzt, so bildet sich
sicherlich ebenfalls das S-Alkylderivat, das anschlieBend unter Methanol-
abspaltung cyclisiert. Das fiir die Kondensation erforderliche Proton kann
sowohl von der Amidgruppe als auch vom CH-aciden tertidren Kohlenstoff-

17) R. MEckE, R. MuckE u. A. LtTrrINcHAUS, Z. Naturforsch. 10 B, 367 (1955);
R. Meck® u. R. MEckE, Chem. Ber. 89, 343 (1956).

18) . SPINNER, J. chem. Soc. [London] 1960, 1237.

19) W. WaLTER u. H. P. KuBERsKY, Liebigs Ann. Chem. 694, 56 (1966).

20) K. A. JensEN u. P. H. NIELsEN, Acta chem. scand. 20, 597 (1966).

) G. Barxikow u. H. Kuxzek, Liebigs Ann. Chem. 700, 36 (1966).
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atom abgespalten werden. Als Reaktionsprodukt ist infolgedessen ein Thia-
zolidon (X) oder Tetrahydrothiophen (XI) zu diskutieren.

80, —CeH;
CGHs—NH—C:C< -+ C1—CH,—COOCH,
! CN
SNa

061{5_1\1_1{\0 o

S0, C,H,
—M0 | H,0000—CH,—8/  \ON
S0, CgH,

|
~ CgH,—N=C—CH—CN

- ——

|
S—CH,—COOCH,
0=C— N—CgH,

V | /CN
H,C.  C=C
N8 TN80,—CH,

X

CN

|
0=0—C—80,—~C;H,
oder |
HZC\ S /C =N—-CiH,

“CH,0H

X1

An Hand des vorliegenden Materials kann keine eindeutige Entscheidung
zwischen beiden Strukturen getroffen werden. Fiir die Thiazolidonstruktur X
sprechen die Angaben der Literatur22)2%) iiber Ringschliisse von Thioamiden
mit Chloressigsdure bzw. ihren Estern. So gehen z. B. auch N-Aryl-thio-
amide Kondensationen zu Thiazolderivaten ein??). Weiterhin werden Reak-
tionsprodukte aus CH-aciden Thioamiden und x-Halogen-carbonylverbin-
dungen als Thiazolverbindungen angesehen ). Die Lage der Nitrilbande im
IR-Spektrum unseres RingschluBproduktes bei 2200 cm~* deutet ebenfalls
auf die Struktur X, weil nur bei dieser eine Konjugation der Nitrilgruppe
mit einer C=C-Bindung und eine Verlagerung der Absorptionsbande nach
niedrigeren Wellenzahlen moglich ist. Andererseits liegt die »-C=0-Absorp-
tionsbande mit Werten von 1732 und 1745 (schwacher Nebenpeak) cm—1 fiir
die Amidbande I eines tertidren Amids, wie es in X vorliegt, bei etwas zu
hohen Wellenzahlen. Eine so starke Verschiebung aus dem normalen Be-
reich24) bei 1630 bis 1690 cm~! ist allein durch den EinfluB d& Arylrestes

%) R. C. ErpErFiELD, Heterocyclic Compounds, Vol. 5, 8. 553, 713. New York 1957.

28) A. N. BorisevicH, C. A. ScuuLEscHKO u. P.S. Prr'xis, Khim. Geterotsikl. Soe-
din. 1966, 368.

) L. J. Bernamy, The Infra-red Spectra of Complex Molecules, S. 218. New York
1964.
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nicht zu erkliren, so dafl die Einfliisse der Ringspannung, etwa im Sinne
eines y-Lactams, in die Deutung einbezogen werden miissen. Dementspre-
chend fanden M1rTRA und RovuT?) die y-C=0-Bande im Spektrum des N-
Phenyl-rhodanins bei 1735 cm~1,

Allerdings kann infolge der groBen Reaktionsbereitschaft des aciden Wasserstoffatoms
an der aktivierten CH-Gruppe von Va die Bildung eines Tetrahydrothiophens XI
nicht vollig ausgeschlossen werden; zumal sogar schwicher aktivierte Methylengruppen
leicht Kondensationsreaktionen zu Thiophenderivaten ergeben ). Die endgiltige Klarung

der Struktur des vorliegenden und dhnlicher Cyclisierungsprodukte??) kann nur durch eine
eingehendere Untersuchung erfolgen.

Analog den Alkylierungen sollten Acylierungen CH-acider Thicamide
durchfithrbar sein. Wir setzten deshalb das Natriumsalz von Va mit Chlor-
ameisensiduredthylester bzw. Benzoylchlorid um und erhielten Verbindun-
gen, deren IR-Spektren auf Grund der Verschiebung der Absorptionsbanden
der Sulfonyl-, Nitril- und NH-Gruppen nach kleineren Wellenzahlen (Tab. 3)
eine Konjugation aller Gruppen mit einer C=C-Doppelbindung wahrschein-
lich machen. Wir nehmen deshalb eine S-Acylierung und die Ausbildung
einer Keten-S, N-acetalstruktur XIIa,b (Tab. 3) an.

CH-acide Thicamide werden durch Brom bevorzugt am Schwefel ange-
griffen ). Wie bei der Alkylierung reagiert der Schwefel auch bei der Bro-
mierung als nucleophiler Partner. Im entstehenden Sulfenylhalogenid weist
der Schwefel hingegen potentielle Sextettstruktur?) auf und vermag als
elektrophiles Reagens aufzutreten?).

N
AN
IIla + Br, - C—CH(—SOz—OCH3)2

IS
T"\Prd—

@ ANy /SOZOCHs

C—CH XIIX
s/ o< om,

Wir setzten I1Ia unter den Bedingungen der HuceErsHOFF-Reaktion?®)
mit Brom um und erhielten wie erwartet Benzthiazolyl-(2)-bis-p-tolylsul-
fonyl-methan XIII.

2}y A. S. MittrA u. M. K. Rovr, J. Indian chem. Soc. 40, 993 (1968).

26} R. GomPPER, E. KuTTER u. W. T6pFL, Liebigs Ann. Chem. 659, 90 (1962).

27) 8. RUHEMANX, J. chem. Soec. {London] 93, 621 (1908); G. BARNIKOW u. H. N1cLas,
Z. Chem. 6, 417 (1966); G. Barnikow, Liebigs Ann. Chem. 700, 46 (1966).

%) G. Barnigow, V. KaTte u. H. Coxnrap, J. prakt. Chem. [4] 81, 262 (19686).

2%) G. Barvixow u. H. KunzEE, J. prakt. Chem. [4] 80, 13, 67 (1965).
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Beschreibung der Versuche
Allgemeine Vorschrift zur Synthese der Thioamide

10 mMol der Sulfonylverbindung Ta,b oder IV werden in ciner Mischung von 15 ml
absolutem Athanol und 15 ml absolutem Dioxan bzw. Aceton gelsst. Man fiigt eine Losung
von 10 mMo! Natrium in 15 ml Athanol hinzu und versetzt die klare Losung anschiieBend
mit 10 mMol des Arylisothiocyanats. Die gelbe Reaktionslésung wird 3 bis 44 Stunden (bei
Ia 6 bis 44 Stunden, Ib 17 Stunden, IV 3 Stunden) bei Zimmertemperatur stehengelassen,
dann in Wasser gegossen und filtriert. Nach dem Ansiuern mit verdimnnter Salzséure fatlen
die Thioamide als gelber Niederschlag, der abgetrennt und aus einem Benzol/Benzin-
Gemisch umkristallisiert wird. Die Verbindungen enthalten die Tab. 1 und 2.

«,-Bis-phenylsulfonyl-essigsdure-anilid

In einer Losung von 0,155 g (6,8 mMol) Natrium in 20 ml absolutem Athanol wurden
2 g (6,8 mMol) Ia suspendiert. Nach Zugabe von 0,8 g (6,8 mMol) Phenylisocyanat und
21/,stiindigem Stehen wurde die Reaktionslosung mit 80 ml Wasser versetzt und ange-
sduert. Der Niederschlag gab aus Athanol/Aceton weiBe Nadeln. Ausbeute 2,3 g (829%,),
Schmp. 188-—-193°.

CyoH,NO,S, (415,5) ber.: C57,82; H 4,12; N 3,37;
gef.: 057,94; H 4,37; N 3,49,

«-Phenylsulfonyl-«-eyan-essigsdure-anilid

3 g (17 mMol) 1V wurden in 35 ml absolutem Benzol suspendiert, mit 1,87 g (17 mMol)
Kalinm-tert.-butylat versetzt und zum Sjeden erhitzt. Wahrend des Siedens wurden trop-
fenweise 2 g (17 mMol) Phenylisocyanat zugegeben. Nach Abklingen der heftigen Reaktion
schied sich das Anilid ab. Es wurde abgetrennt und, da es als Kaliumsalz vorlag, in wiB-
riger Losung angesiuert. Der weiBe Niederschlag gab aus wiBrigem Athanol weiBe Kri-
stalle. Ausbeute 3,1 g (629%,), Schmp. 162—163° (Zers.).

CsH,N,048 (800,4) ber.: C59,98; H 4,03; N 9,33;
gef.: C59,95; H 4,01; N 9,27,

«-Phenylsulfonyl-p-nitro-zimtsiurenitril?)

2 g (11 mMol) IV wurden mit 0,85 g (11 mMol) Ammoniumacetat vermengt und in
20 ml absolutem Athanol suspendiert. Nach Zugabe von 1,67 g (11 mMol) p-Nitrobenz.-
aldehyd wurde die Suspension wenige Minuten erhitzt, danach 12 Stunden bei Zimmertem-
peratur aufbewahrt, anschlieBend mit 30 ml Wasser verdiinnt. Der Niederschlag gab aus
Benzol gelbstichige Nadelu. Ausbeute 3,2 g (939;), Schmp. 157—158° [Lit.7) 159°].

O H o N,0,8 (314,3) ber.: C57,32; H 3,21; N 891;
gef.: C57,24; H 3,14; N 9,55,

o,0-Bis-phenylsulfonyl-N-phenyl-thioacetiminosiiure-S-dthylester

Zu einer Losung von 0,088 g (8,8 mMol) Natrium in 30 ml absolutem Athanol warden
1,65 g (3,8 mMol) ITa und danach 0,65 g (4,2 mMol) Athyljodid zugesetzt. Nach 11/,stiin-
digem Stehen wurde 1 Stunde zum Sieden erhitzt, danach das Losungsmittel abdunsten
gelassen und der Riickstand mit Wasser versetzt. Die erhaltene gelbe schmierige Substanz
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kristallisierte nur Jangsam. Nach mehrfachem Umkristallisieren aus Benzol/Benzin weille
Plattchen. Ausb. (,8 g (469), Schmp. 139,5—141,5° (Zers.).

CyH,, NO,S, (459,6) ber.: C57,49; H4,61; N 3,05;
gef.: C57,47; H 4,62; N3,14.

1-Anilino-1-benzylmercapto-2-phenylsulfonyl-2-¢yano-ithylen

Zu einer Lésung von 0,145 g Natrium (6,3 mMol) in 30 ml absolutem Athanol wurden
zuerst 2 g (6,3 mMol) Va, danach 0,8 g (6,3 mMol) Benzylchlorid zugegeben. Nach 12stiin-
digem Stehen bei Zimmertemperatur wurde 15 Minuten zum Sieden crhitzt. Nach Abdun-
sten des Losungsmittels wurde mit Wasser gewaschen. Der Riickstand ergab aus Athanol
weifle Tafeln. Aushbeute 2,05 g (80%), Schmp. 131 —133°.

CHN,0,8, (406,5)  ber.: C65,00; H 4,47; N 6,89;
gef.: C65,06; H 4,31; N 6,98.

Verbindung aus Va und Chloressigsiuremethylester

10 g (55 mMol) IV, suspendiert in einer Mischung aus 33 ml absolutem Athanol und
33 ml absolutem Aceton, wurden mit einer Natriumalkoholatlésung aus 1,27 g (55 mMol)
Natrium und 33 ml absolutem Athanol versetzt, kurz darauf wurden 7,45 g (55 mMol) Phe-
nylisothiocyanat addiert. Nach 75 Minuten wurden zur so bereiteten Losung des Natrium-
salzes von Va tropfenweise 5,99 g (55 mMol) Chloressigsiuremethylester zugegeben. Die
Lésung stand 20 Minuten, wurde kurzzeitig zum Sieden erhitzt und iber Nacht stehen-
gelassen. Nach Abtrennen des Niederschlages und Waschen mit Ather und Wasser wurde
er aus Aceton/Wasser- bzw. Aceton/Benzol-Gemischen umkristallisiert. Weile Kristalle,
Ausbeute 14,8 g (759%,), Schmp. 250—251° (Zers.).

CpH,,N,0,8, (356,4) ber.: C57,29; H 3,40; N 7,86;
gef.: C57,36; H 3,72; N 7,93.

1-Anilino-1-earbiithoxymercapto-2-phenylsulfonyl-2-eyane-ithylen

6 g (33 mMol) IV wurden wie vorstehend beschrieben mit 4,47 g (33 mMol) Phenyliso-
thiocyanat zum Natriumsalz von Va umgesetzt. Unter Rithren und Eiskithlung wurden
53,56 g (493 mMol) Chlorameisensduredthylester zugetropft. Nach 48stiindigem Stehen bei
Zimmertemperatur wurde das abgeschiedene Natriumchlorid abgesaugt, die Losung im
Vakuum destilliert und das zuriickbleibende Ol zur Kristallisation gebracht. WeiBe Tafeln
aus Athanol. Ausheute 4,25 g (33%), Schmp. 115—116°.

CsH o N,0,8, (388,5) ber.: C55,64; H 4,16; H 7,21; S 16,51;
gef.: C55,83; H3,91; H7,59; §16,10.

" 1-Anilino-1-henzoylmereapto-2-phenylsuifonyl-2-eyano-ithylen

Zu einer Suspension von 1,2 g (3,8 mMol) Va in 10 ml absolutem Athano! wurde eine
Natriumalkoholatldsung aus 0,088 g (3,8 mMol) Natrium und 5 ml absolutem Athanol und
danach zur klaren Losung Benzoylchlorid, 4,53 g (3,8 mMol), zugefiigt. Nach 12stiindigem
Stehen bei Zimmertemperatur wurde das Lésungsmittel abgedunstet und der Riickstand
mit Wasser gewaschen. WeiBle Nadeln aus Athanol. Ausbeute 1 g (63%,), Schmp. 181—133°.

CooHeN,0,8, (420,5)  ber.: C62,83; H 3,84; N 6,66;
gef.: C62,69; H 3,84; N 7,16.
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Benzthiazolyl- (2)-bis-p-tolylsulfonyl-methan

Zu einer Losung von 6 g (13 mMol) I1Ia in 150 ml Eisessig wurden unter Rihren 2,1 g
(13 mMol) Brom, gelost in 20 m] Eisessig, getropft. Die Losung wurde 25 Minuten auf 85°
erwirmt, danach noch drei Stunden bei Zimmertemperatur gerithrt und anschlieBend in
250 ml Wasser gegossen. Der Niederschlag gab nach dem Umbkristallisieren aus Tetrahydro-
furan weiBe Kristalle. Ausbeute 5,2 g (87%), Schmp. 259—261° (Zers.).

Cy,H,,NO,S, (457,6) ber.: C57,74; H 4,18; N 3,06;
gef.: CH7,86; H 4,58; N 3,05,

Die Sulionylreste lieBen sich weder beim Erwirmen mit konz. Schwefelsdure noch mit
siedender konz. Salzsdure abspalten, die Verbindung wurde unverandert riickisoliert.

Berlin, II. Chemisches Institut der Humboldt-Universitit.

Bei der Redaktion eingegangen am 15. Dezember 1966.





