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lsoth iocyana te. XVl) 

Uber die Addition CH-acider Sulfonylverbindungen 
an Arylisothiocyanate 

Von G. BARXIKOW, K. KRUGER und G. HILGETAG 

Inhaltsiibersicht 
Methylenaktive Sulfonylverbindungen lassen sich in Gegenivart von Natriumalkoholat 

an Brylisothiocyanate anlagern. Stmktur und Reaktionen der erhaltenen Verbindungen 
werden untersucht. 

Ebenso wie Carbonyl- oder Nitrilgruppen aktivieren auch Sulfonylreste 
h-standigc Wasserstoffatome. Infolgedessen verhalten sich 1,3-Bis-sulfonyl- 
bzw. 1,3-Sulfonyl-nitrilverbindungen wie /I-Dicarbonylverbindugen. Sie 
bilden Natriunisalze 2), konnen an der aktiven Methylengruppe halogeniert 7 
und alkyliert 4-6) werden und gehen mit Aldehyden eine KNOEVENAGEI.-KOn- 
densa t i~n~-~)  ein. MICHAEL-AdditionlO) und Kupplung mit Diazoniumsal- 

Die fiir das Bis-phenylsulfonyl-methan (I a) gemessenen pK,-Werte von 
11,212) 13) bzw. 11,514) legen nahe, daf3 sich methylenaktive Sulfonylverbin- 

sind ebenfalls beschrieben. 

1)  XIV. Mitteilung: G. BARNIKOW, Chem. Ber. (im Druck). 
2, E. FROMY, Liebigs Ann. Chem. 263, 161 (1889). 
3) E. P. KOIILER u. M. TISHLER, J. Amer. chem. SOC. 57, 217 (1935); H. HOFBMANX 

u. H. EORSTER, Tetrahedron Letters [London] 1963,1547. 
4)  R .  L. SHR~WER, H. C. STRUCK u. W. J. JORISON, J. Amer. chem. Soc. 52,2060 (1930). 
5 j  M. W. CROEYN u. E. ZAVARIB, J. org. Chemistry 19, 139 (1954). 
6 )  J. TROCER u. P. VASTERLINC, J. prakt. Chem. [2] it, 323 (1905). 
7) J. TROGER u. A. PROCIINOW, J. prakt. Chem. [ a ]  78,123 (1908). 
8 )  J. TROGER u. P. KOPPEN-KASTROP, J. prakt. Chem. [2] 104, 335 (1922). 
9, &i. BALASCHRAX4EIAh- u. v. BALIAH, J. Indian chem. soc. 32, 498 (19%). 

lo) W. E. TRUCE u. E. WELLISCH. J. Amer. chem. Soc. 74, 2881 (1952). 
11) S. HUNIG u. 0. BOES, Liebigs Ann. Chem. 679, 28 (1953). 
13) E. J. COREY, H. KOXIG u. T. H. LOWRY, Tetrahedron Letters [London] 1962, 515. 

14) R. BRESLOW u. E. MOHACSI, J. Amer. chem. SOC. 63, 4100 (1961). 
W. WALTER u. H. L. WXIDE~~IAXY, Liebigs Ann. Chem. 685, 29 (1965). 
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dungen wie ~-Dicarbonyl~erbindungen~~) 16) als Natriumsalze in absolutem 
Athano1 an Arylisothiocyanate anlagern lassen sollten. 

Wir erhielten erwartungsgemal3 aus Bis-phenylsulfonyl-methan (I a) und 
Arylisothiocyanaten in absolutem Athanol bei Gegenwart stochiometrischer 
Mengen Natriumalkoholat die Natriumsalze der a ,  a-Bis-phenylsulfonyl- 
thioessigsaure-anilide, die beim Ansiiuern die Thioamide I1 a--f (Tab. 1) 
ergaben. Bis-p-tolylsulfonyl-methan (I b) reagierte analog zu IIIa-f (Tab.1). 

SO,-R‘ SO,-R’ 
I I 

R - C,H,-NCS + NaCH -SOz- R’ + R -C&-N=C- CH-SO, -R’ 
I 

Ia, b 
SO,-R’ 

I 

SXa 
so, - R 

I H,O(+) I 
+ R-C,H4-NH-C=C-SOz-R’ ~ + R-C6H4-XH - CS -CH- SO2-R’ 

I 
SNa IIa-f, IIIa-f 

Ia, IIa-f: R’ = C,H, Ib, IIIa-f: R’ = p-CH,-C6H, 

Phenyl-benzyl-sulfon konnte linter den gleichen Reaktiorisbedingungen ebenso wie 
1,l-Bis-phenylsulfonyl-athan nicht mit Phenylisothiocyanat zur Reaktion gebracht merden. 
Esentstand Phenylthiourethan; die eingesetzten Sulfonylverbindungen wurden unverindert 
zuriickerhalten. Der negative Verlauf bestatigt unsere Beobachtungen aus friiherenl5) Un- 
tersuchungen, nach denen sich CH-acide Verbindungen mit hohen pK,-Werten in absolutem 
Athano1 nicht mit Arylisothiocyanaten umsetzen lieden, da bevorzugt das im Gleichgewicht 
vorhandene Alkoholatanion mit dem Tsothiocyanat reagierte. 

In  Analogie zum Verhalten des Nalonesteru15) blieben Versuche, das Phenyl-benzyl- 
sulfon in siedendem Benzol oder Acetonitril bei Anwesenheit von Pyridin oder Triiithylamin 
an Phenylisothiocyanat zu addieren, ergebnislos. 

Die Umsetzung des Phenylsulfonyl -acetonitrils IV mit Arylisothiocyana- 
ten in Gegenwart von Natriumalkoholat lieferte nach dem Aufarbeiten a- 
Phenylsulfonyl-x-cyan-thioessigsaure-anilide Va- e (Tab. 2). 

S02-C6H5 SO,- CGH, 
I I 

R- CeH,--NH -CS - CH -CX C,H,--iVH -GO-CH- R 
Va-e VIa, b 

VIa: R = SOZ-CC,H, 
VIb: R =  CN 

Mit Phenylisocyanat reagierten I a und IV in benzolischer Losung nnter 
Verwendung von Kalium-tert.-butylat als Katalysator zu 01,z-Bis-phenyl- 
sulfonyl-essigsaure-anilid (VIa) bzw. x-Phenglsulfonyl-.x-cyan-essigsaure- 
anilid (VI b). 

l5) G. BARNIKOW u. H. KUNZEK, J. prakt. Chem. [4] 29, 323 (1966). 
16) G. BARNIKOW, J. prakt. Chem. [4] 22, 259 (1966). 
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Tabelle 3 
I R - S p e k t r e n  (gemeuuen in KBr) 

TYP I Verbindung 

Ia  

I b  

IV 

I1 & 

I I I n  

V a  

V I  a 

V I b  

V I I  

V l l I  

I X  

XIIa 

XI1 b 

C,H5-SOz-CH,-CS 

C,H,-NH - CS- CH( -SO, -C,H5), 

C,H,-NH-CS-CH( -So,-C&H,--CH,-(p)) 

SOZ-C,H, 
C,H,-KH-CS-CH/ 

\CN 

C,H, --NH -CO -CH( -SO, - C,H5), 

S0,-C,H5 
C,H,-NH - co - CH/ 

\CS 

C,H5 --N=C-CH( -SO, - COH,), 
I 
S - C2H5 

0 

N H  - 
- 

- 

- 

3300 

32713 

3270 

3305 

3292 

- 

- 

3240 

3245 

3219 

CN 

- 

_ _  

2258 

__ 

- 

2250 

- 
r=o 113131 

2260 
:=o 368( 
und 1i1( 

2219 

- 

2190 

2195 
:=O 173C 

2200 
:=O 1693 

SO, (cm-l) - 
1160 
1330 

1160 oder 
1163 
1325 

1161 
1320 

1150 
3 330 

11130 
1338 

11 i 5  
1340 

11 50 odw 
1170 
1345 

1163 
1338 

1162 
1351 

1 1 G O  oder 
1175 
1340 

1135 
1294 oder 
1330 

113.3 
1290 

1131 
1285 
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Bei der IR-spektroskopischen Untersuchung der Thioamide 11 a-f, 
IIIa-f und Va-e wurden keine SH-Valenzabsorptionen gefunden. Alle 
Verbindungen zeigen v-NH-Banden im Bereieh 3260-3320 em-l. Starke 
Absorptionsbanden in den Bereichen 1150 bis 1180 und 1330 bis 1340 cm-1 
konnen sehr ~valzrscheinlich den S= 0-Valenzschwingungen der Sulfonyl- 
gruppen zugeschrieben werden. Die charakteristische Bande der Nitril- 
gruppe ist bei den Spektren der Verbindungen Va-e, I V  und VIb nur 
schwach angedeutet; sie liegt im Bereich 2250 bis 2260 cm-l. Da ihre Lage 
bei Va-e verglichen mit I V  unverandert ist, kann zusammen mit dern Auf- 
treten der NH-Valenzschwingung in den Spktren von Va-e die Thion- 
struktur von Va-e als gesichert angesehen werden. Eine Thiolstruktur 
wiirde entweder das Verschminden der NH-Valenzscliwingung 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 Ronjugation und die entsprechende Verschiebung der Nitrilbande weist 
z. B. das Spektrnm des a-Phenylsulfonyl-p-nitro-zimtsaurenitrils (VIT) aus . 

Anch fur IIa-f und IIIa-f durfte die Thionstruktur wahrscheinlich sein. Die eindeu- 
tige Zuordnung einer Bande zur C=S-Gruppe war allerdings bisher bei keinem unserer 
Thioamide moglich, zumal auch in der Literatur 17--20) Differenzen bestehen. 

Zu beriicksichtigen ist ferner, dal dip Ausbildnng von Thiolstrukturen bei Thioamiden 
nur dann IR-spektroskopisch nachweisbar ist, wenn die Verbindung weitgehend in der 
Thiolform vorliegt. Ein geringer Proxentsatz Thiolform in der Substanz, der fur das reaktive 
Verhalten von groler Bedeutung sein kann, ist IR-spektroskopisch praktisch nicht nach- 
weisbar. 

Tab. 3 enthalt typische Absorptionsbanden der vorstehend besprochenen 
Verbindungen. 

Die Thioamide I I a  und Va wurden in athanolischer Losung in Gegen- 
wart stochiometrischer Mengen Natriumalkoholat mit khyljodid bzw. 
Benzylchlorid alkyliert. In Analogie zum Verhalten anderer 21) CH-acider 
Thioamide entstanden S-Alkylderivate (VIII, IX  - Tab. 3). Wird das Na- 
triumsalz von V a mit Chloressigsauremethylester umgesetzt, so bildet sich 
sicherlich ebenfalls das S-Alkylderivat, das anschliefiend unter Methanol- 
abspaltung cyclisiert. Das fur die Kondensation erforderliche Proton kann 
sowohl von der Amidgruppe als auch vom CH-aciden tertiaren Kohlenstoff- 

l i )  R. MECKE, R. NECKE u. A. LUTTRINGHAUS, 2. Naturforsch. 10 B, 367 (1953); 

l*) E. SPINNER, J. chem. Soc. [London] 1960, 1237. 
19) W. WALTER u. H. P. KUBERSKY, Liebigs Bnn. Chem. 694, SG (1966). 
20) K. A. JENSEN u. P. H. NIELSEX, Acta chem. scand. 20, 697 (196G). 
al) G. B a R s I K O w  u. H. KUNZEK, Liebigs Ann. Chem. 700,36 (1966). 

R. MECKE u. R. NECKE, Chem. Ber. 89, 313 (1956). 
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atom abgespalten werden. Als Reaktionsprodukt ist infolgedessen ein Thia- 
zoljdon (X) oder Tetrahydrothiophen (XI) zu diskutieren. 

C6H, - NH - C = C + C1-CH2-COOCH3 
I 
SNa 

C,H,--NH SO,- C,H, \c=c/ 
H,COCO-CH,-S/ \CN 

602- CGH, 
I 

+L C6H$-N=C- CH- CN 
I 
S -CH,- COOCH, 

0 = C--N - C,H, 
I CN 

x 
c=c/ I 

--CH,OH+ 
HzC\S/  \SO,-C,H, 

CN 
I o=c- C-S02-C6H, 

H2C\S /C=N--CGH, 

XI 

oder 1 I 

An Hand des vorliegenden Materials kann keine eindeutige Entscheidung 
zwischen beiden Strukturen getroffen werden. Fur die Thiazolidonstruktur X 
sprechen die Angaben der Literatur 22) 23) uber Ringschlusse von Thioamjden 
mit Chloressigsaure bzw. ihren Estern. So gehen z. B. auch N-Aryl-thio- 
amide Kondensationen zu Thiazolderivsten ein 22). Weiterhin werden Reak- 
tionsprodukte aus CH-atiden Thioamiden uiid ol-Halogen-carbonylverbin- 
dungen als Thiazolverbindungen angesehen 23). Die Lage der Nitrilbande im 
IR-Spektrum unseres RingschluBproduktes bei 2200 cm-1 deutet ebenfalls 
auf die Struktur X, weil nur bei dieser eine Konjugation der Nitrjlgruppe 
mit einer C= C-Bindung und eine Verlagerung der Absorptionsbande nacli 
niedrigeren Wellenzahleii moglich ist. Andererseits liegt die v-C= O-Absorp- 
tionsbande mit Werten von 1732 und 1745 (schwacher Nebenpeak) cm-l fur 
die Amidbande T eines tertiaren Amids, wie es in X vorliegt, bei etwas zu 
hohen Wellenzahlen. Eine so starke Verschiebung aus dem normalen Be- 
reichZ4) bei 1630 bis 1690 em-I ist allein durch den EinfluB d& Arylrestes 

22) R. C. ELDEREIELD, Heterocyclic Compounds, Vol. 5, S. 663, 713. New York 1957. 
23) A. N. BORISEVICH, C .  A. SCHULESCHKO u. P. S. PEL'HIS, Khim. Geterotsikl. Soe- 

24) L. J. BELLAMY, The Infra-red Spectra of Complex Molecules, S. 213. New York 
din. 1966, 368. 

1964. 
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nicht zu erkliiren, so da13 die Einflusse der Ringspannung, etwa im Sinne 
eines y-Lactams, in die Deutung einbezogen werden miissen. Dementspre- 
chend fanden MITTRA und  ROUT^^) die v-C=O-Bande im Spektrum des N- 
Phenyl-rhodanins bei 1736 cm-l. 

Allerdings kann infolge der groBen Reaktionsbereitschaft des aciden Wasserstoffatoms 
an der aktivierten CH-Gruppe von Va die Bildung eines Tetrahydrothiophens XI 
nirht vollig ausgeschlossen werden; zumal sogar schwacher aktivierte Methylenpuppen 
leicht Kondensationsreaktionen zu Thiophenderivaten ergeben a6). Die endgultige Klarung 
der Struktur deu vorliegenden und ahnlicher Cyclisierungsprodukte 27) kann nur durch eine 
eingehendere Untersuchung erfolgen. 

Analog den Alkylierungen sollten Acylierungen CH-acider Thioamide 
durchfuhrbar sein. Wir setzten deshalb das Natriunisalz von V a  mit Chlor- 
ameisensaureatliylester 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 wahrschejn- 
lich machen. Wir nehmen deshalb eine X-Acylierung und die Ausbildung 
einer Keten-S,N-acetalstruktur XIIa, b (Tab. 3) an. 

CH-acide Thioamide werden durch Brom bevorzugt am Xchwefel ange- 
griffenS). Wie bei der Alkylierung reagiert der Schwefel auch bei der Bro- 
mierung als nucleophiler Partner. Im entstehenden Sulfenylhalogenid weist 
der Schwefel hingegen potentielle Sextettstruktur28) auf und vermag als 
elektrophiles Reagens aufzutreten 29). 

Wir setzten 111 a unter den Bedingungen der HUGERSHoFP-Reaktion 29 ) 
mit Brom um und erhielten wie erwartet Benzthiazolyl-( 2)-bis-p-tolylsul- 
fonyl-methan XIII. 

2 5 )  A. S. MITTRA u. 31. K. ROUT, J. Indian chem. SOC. 40, 993 (1963). 
26) R. GOMPPER, E. KUTTER u. W. TOPBL, Liebigs Ann. Chem. 659, 90 (1962). 
$7) S. RUHIIWANI~, J. chem. SOC. [London] 93, 621 (1908); G. BARNIKOW u. H. NICLAS, 

28) G. BARNIKOW, V. KATH u. H. CONRAD, J. prakt. Chem. [4] 31, 262 (1966). 
z9) 0. BARNIKOW u. H. KUNZEK, J. prakt. Chem. [4] 30, 13, 67 (1965). 

Z. Chem. 6, 417 (1966); G. BARNIKOW, Liebigs Ann. Chem. 700, 46 (1966). 
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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. ilceton gelost. Man fiigt eine Losung 
von 10 mMol Natrium in 15 ml Athano1 hinzu und versetzt die klare Losung anschlieaend 
mit 10 mMol des Srylisothiocyanats. Die gelbe Reaktionslosung wird 3 bis 44 Stunden (bei 
Ia  6 bis 44 Stunden, I b  1 7  Stunden, IV 3 Stunden) bei Zimmertemperatur stehengelassen, 
dann in Wasser gegossen und filtriert. Nach den1 Ansauern mit verdiinnter Salzsaure fallen 
die Thioamide als gelber Niederschlag, der abgetrennt und aus einem Benzol/Benzin- 
Gcmisch umkristallisiert wird. Die Verbindungen cnthalten die Tab. 1 und 2. 

ar,ar-Bis-phenylsulfonyl-cssigsaure-anilid 
In  einer Liisung von 0,155 g (6.8 mbfol) Natrium in 20 ml absolutem Athano1 w-urden 

2 g (6,8 mNol) I a  suspcndiert. Nach Zugabe von 0,8 g (6.8 mMol) Phenylisocyanat und 
2l/,stundigem Stehen wurde die Reaktionslosung mit 80 ml Wasser versetzt und ange- 
sauert. Der Niederschlag gab aus AthanollBceton weiBe Nadeln. Ausbeute 2,3 g ( 8 2 O / , ) ,  
Schmp. 188-193". 

C,H,,NO,S, (415,s) ber.: C 57,82; H 4,12; N 3,37; 
gef.: C 57,94; H 4.37; R' 3.49. 

a-Phenylsulfonyl-t-cyan-essigsaure-anilid 
3 g ( I 7  mMol) IV wurden in 35 ml absolutem Benzol suspendiert, mit 1,87 g (17 mMol) 

Kaliiim-tert.-butylat versetzt und zum Sieden erhitzt. Wiihrend 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 Kaliunisalz vorlag, in waB-  
riger Liisung angesauert. Der weiBe Niederschlag gab aus wal3rigem Athanol weiBe Kri- 
stalle. Ausbeute 3,l g (62:6), Schmp. 162-163" (Zers.). 

C,,H,,K,O,S (300,4) ber.: C 59,98; H 403;  N 9,33; 
gef.: C 59,Y5; H 4?01; iY 9,27. 

a9henylsulfonyl-p-nitro-zimtsaurenitri17) 
2 g (11 mMol) TV wurden mit 0,85 g (11 mMol) Ammoniuniacctat vermengt und in 

20 nil absolutem Athanol suspendiert. Nach Zugabe von 1,67 g (11 mMol) p-Nitrobenz- 
aldehyd wurde die Suspension wenige Minuten erhitzt, danach 1 2  Stunden bei Zimmertem- 
peratur aufbewahrt, anschlieBend mit 30 ml Wasser verdiinnt. Der Kiederschlag gab aus 
Benzol gelbstichige Nadeln. Ausbeute 3,2 g (9396), Schmp. 157-168" [Lit.') 159"I. 

C&&,O,S (3143) ber.: C 57,32; H 3,21; N 8,91; 
gef.: C 57,24; H 3,14; N 9,55. 

oc,a-Bis-phenylsulfonyl-N-phenyl-thio~cetimiriuslure- X-athylester 
Zu einer Losung von O,U88 g (3,8 mMol) Natrium in 30 ml absolutem Bthanol wurden 

l,G g (3,s mMol) IIa und danach 0,65 g (4,2 mMo1) Athyljodid zugesetzt. Nach ll/,stun- 
&gcm Stehen wurde 1 Stunde znm Siedrn erhitzt, danach das Losungsniittel abdunsten 
gelassen und der Ruckstand mit Wasser versetzt. Die erhaltene gelbe schmierige Siibstanz 
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kristallisierte nur langsam. Xach mehrfachem Umkristallisieren aus Benzol/Benzin weil3e 
Plattchen. Ausb. 0,8g (4Go/6), Schmp. 139,5-141,5" (Zers.). 

C&,,NOIS, (459,G) bcr.: C 57,49; H 4,61; iZi3,05; 
gef.: C 57,47; H 1,62; N 3,l-l. 

1-Anilino-1- benzylmercapto-2-phenylsulfonyl-2-eyano-al,hylen 
Zu einer Losung von 0,145 g Natriuni (6,3 mMol) in 30 ml absolutem dthanol wurden 

zuerst 2 g (6,3 mMol) Va, danach 0,8 g (6,3 niNol) Bcnzylchlorid zugegeben. Nach lastun- 
digem Stehen bei Zinimertcniperatur wurde 15 Minuten znm Sieden crhitzt. Nach Abdun- 
sten des Losungsmittels wurde mit Wasser gewaschen. Der Ruckstand ergab aus Athanol 
meil3e Txfeln. Ausbcute 2,05 g ( S O Y A ) ,  Schmp. 131-133'. 

C',,H,,N,0,S2 (406,6) ber.: C 65,OO; H 4 4 7 ;  N 6,89; 
gef.: C 65,06; H 4,31; N 6,98. 

Vcrbirtdung aus Va und Chloressigsauremethylestor 
10 g (55 mMol) IV, suspendiert in einer Mischung ails 33 ml absolutem kthanol nnd 

33 ml absoluteni Aceton, wurden mit ciner Natriumalkoholatlijsung ails 1,27 g (55 mNol) 
Natriurn und 33 ml absolutem Athanol versetzt, kurz darauf wurden 7,46 g (65 mMol) Phe- 
nylisot,hiocyanat addiert,. Nach 75 Minuten wnrden zur so bereitet'en Losung des Natrium- 
salzes von V a tropfenweise 5,99 g (55 mMol) Chloressigsauremethylester zugegeben. Die 
Losung stand 20 SIinut.en, wurde kurzzeitig zum Sieden erhitzt nnd iiber Nacht stehen- 
gelasscn. Nach AbLrennen deu Niederschlages und Waschen mil, :<tither und Wasser wurde 
er ails Aceton/Wasser- bzw. Aceton/Renzol-Gemischen umkristallisiert. WeiBe Kristalle, 
Ausbeute 14,8 g (75%), Schmp. 250-251" (Zcrs.). 

C,,H,,N,O,S, (356,4) ber.: C 57,29; H 3,40; PI' 7 3 6 ;  
gef.: C 57,36; H 3,72; K7,93. 

l-Anilino-l-carbathoxymercapto-2-phenylsul€onyl-2-cyano-ath~l~n 
G g (33 mMol) IV wurden wie vorstehend beschrieben mit 4,47 g (33 mNol) Phenyliso- 

thiocyanat zum Natriumsalz von Va umgesetzt. Unter Ruhren und Eiskuhlung wurden 
53,5 g (493 mMol) Chlorameisensaiireathylester zugetropft. Nach 48stiindigem Stehen bei 
Zirnmertemperatur wurde das abgeschiedene Natriumchlorid abgesaugt, die Losung ini 
Vakuum destilliert und das zuruckbleibende 01 zur Kristallisation gcbracht. WciBc Tafeln 
ans dthanol. Ausbeute 4,25 g (337,), Schmp. 115-116". 

Cl,Hl,N20,S, (388,5) bur.: C 66,64; H $16; H 7,21; S 16,51; 
gef.: C 55,83; H 3,91; H 7,59; S 16,lO. 

1 -A nilirio - I. -benzoylmcrcapto -2-phenylsnPfony1- 2 - cyano -athg len 
Zu einer Suspension von 1 ,2  g (3,8 mMol) Va  in 10 ml absolutem AthanoI wurde eine 

Natriumalkoholatliisung aus 0,088 g (3,s mMol) Satrium und 5 ml absoluteni Athanol und 
danach zur klaren Lijsurig Benzoylchlorid, 0,53 g (3,8 mMol), ziigefugt. Nach 12stundigem 
SOehen bei Zimmertemperatur wurde das Losungsmittcl abgedunstet und der Ruckstand 
mit Wasser gewaschen. Weil3e Nadeln aus &4thanol. dusbeute 1 g (G3%), Schmp. 131-133". 

C,,H,N,O,S, (420,5) ber.: C 62,83; H 3,84; N 6,G; 
gef.: C G2,69; H 3,84; 1L' 7 , lG .  
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Benzthiazolyl- (2) -bis-p-tolylsulfonyl-methan 
Zn einer Losung von 6 g (13 mMol) IIIa in 150 ml Eisessig wurden unter Riihren 2 , l  g 

(13 mMol) Brom, gelost in 20 ml Eisessig, getropft. Die Losung wurde 25 Minuten auf 85" 
erwiirmt, danach noch drei Stunden bei Zimmertemperatur geriihrt und amohlieBend in 
250 ml Wasser gegossen. Der Niederschlag gab nach dem Umkristallisieren aus Tetrahydro- 
furan weiDe Kristalle. Ausbeute 5,2 g (87%), Schmp. 259-261" (Zers.). 

C,,H,,NO,S, (467,6) ber.: C 57,74; H 4,18; N 3,06; 
gef.: C 57,86; H 4,58; N 3,05. 

Die Sulfonylreste lieBen sich weder beim Erwarmen mit konz. Schwefelsiiure noch mit 
siedender konz. Salzsiiure abspalten, die Verbindung wurde unveriindert riickisoliert. 

Berlin, 11. Chemisches Institut der Humboldt-Universitat. 

Bei der Redaktion eingegangen am 15. Dezember 1966. 




