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Die Urasetzung yon Chlorsulfonylisocyanat (1) raft raono- 
substit. Malons/~uren fiihrt in Analogie zura Verhalten der Mono- 
carbons/iuren 1 zu Malons/~urediaraid-l~,N'disulfochloriden (2--5), 
deren Reaktivit~t vora Substi tuenten era Malonylrest abh~ngt. 
Dicaxbons/~uren, die leicht Anhydride bilden, geben rait 1 Carbon- 
s/~ureanhydride in Ausb. zwischen 40 und  65% �9 Malons~ure 
reagiert mit  1 zum Malons/iure-bis-(N-ehlorsulfonyl-earbaraid- 
s/iure)-anhydrid (9). Darait ist erstraalig die yon Gra] ~ postulierte 
Zwischenstufe bei der Einwirkung yon 1 auf Carbons/~uren in Sub- 
stanz gefaBt worden. 

The N,N'-bis(chlorosulfonyl)malonaraides 2- -5  are the 
reaction products obtained from the reaction between 1 and 
monosubstitutod malonic acids. The reactivity of compounds 2 to 
5 depends oll the substi tuent of the raalonie acid moiety. Di- 
carboxylic acids with suitable sterie positions of their carboxyl 
groups are dehydrated by 1 to give the corresponding cyclic 
~nhydrides in 40--65% yield. Unsubst i tuted raalonic acid reacts 
with I to give raalonic bis(N-chlorosulfonylcarbaraic) anhydride 9. 
Mixed anhydrides of this type have already been suggested by 
Gra] ~ as interraediates of the reaction of 1 with carboxylie acids, 
but  9 is the first species to be isolated. 

R.  Gra] 1 hat ira Chlorsulfonylisoeyanat (1) eine sehr reaktive Verbindung 
gefunden, welehe zu einer Fiille yon Urasetzungen bef/~higt ist. Besonders 
leicht reagiert 1 raft 1LI-aciden Verbindungen, wobei sich des Proton an den 
Stickstoff und der 1%est R an den Kohlenstoff der Isocyanatgruppe anlagert. 

1 R.  Graf, Chem. Ber. 89, 1071 (1956). 
R.  Gra], D. B. Pat.  931 225 (1952) Farbw. Hoechst, Chem. Zbl. 1956, 

3995; Ann. Chem. 661, 112, 118 (1963). 
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Aus Carbons/~m'en und 1 entstehen auf diese Weise intermedi~r nicht faBbare 
gemisehte Anhydride der Carbons/~ure mit N-Chlorsulfonylcarbamids~ture, 
welche sofort unter COz-Abgabe in Carbons/iureamid-N-sulfoehloride 2 iiber- 
gehen. 

Diese Befunde waren Anlag, das Verhalten yon monosubstituierten 
Malons//uren und anderen Diearbons~,uren gegentiber Chlorsulfonyl- 
isocyanat (1) zu untersuehen. 

Setzt man monosubstituierte Malonsguren mit  einem 5--10faehen 
Ubersehul3 an 1 bei Temperaturen unter 70 ~ urn, so zeigt sieh, dag die 
entstehenden Nalons/~urediamid-N,N'-disulfoehloride 2 - -5  in Abhiingig- 
keit vom Substituenten am Malonylrest labile und hydrolyseempfindliche 
Substanzen darstellen, deren Reinigung problematisch ist. 
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2: g = (CH~)~CH 
3: R ~ n-C ~ Ho  
4 : R ~ C H 2 " C 6 H 5  
5: R = C6H 5 

Von den Malons/iurediamid-N,N'-disulfoehloriden 2 - -5  ist allein das 
Isopropyl-malons/~urederivat 2 soweit stabil, dab es aus Nitrobenzol 
vorsiehtig umkristallisiert und im versehlossenen Gefg{~ einige Zeit un- 
vergndert  aufbewahrt  werden kann. 

Versueht man, zur Charakterisierung yon 2 dieses mit einem Amin (Anilin, 
Di/%hyl- oder Benzylamin) zur t~eaktion zu bringen, so sind zwar die ent- 
spreehenden Aminhydrochloride isolierbar, aber ein Isopropylmalons~ture- 
Strukturelement 1/~l~t sich im l~/iekstand nieht mehr naehweisen. Veresterungs- 
versuehe mit ~thanol, Methanol oder Na-Methylat fiihren in gleieher Weise 
zur AbspMtung yon tIC1, liefern jedoeh ebenfalls keine definierten End- 
produkte. 

n-Butylmalons/~urediamid-N,N'-disulfoehlorid (3) hingegen setzt sieh 
mit  Ji_thanol in exothermer t~eaktion zum entspreehenden Sulfons/iure- 
ester 6 urn. Der rohe Ester  6 unterliegt beim Stehen an der Luft  oder, 
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schneller, beim Behandeln mit Wasser, der Hydrolyse a und gibt n-Butyl- 
malons/iurediamid 4 (7), w//hrend der reine redestillierte Ester 6 gegen 
Wasser bemerkenswert stabil ist. 

~ O  
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\C--NHS02C1 

3 

/CONH2 

+ 2 H20 - - - >  C4Hg--CH 

\ C O N H  2 
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//C--NHS03C~H5 
+ C,H,0It C~Hg__CIt 

-- He] \C__NHS03C~H~ 
"% 

+ 2II.~S0~ + 2 C~HsOH 

Benfitzt man zur Hydrolyse yon 6 Deuteriumoxid, so l~Bt sich nach 
Abtrennen yon 7 Deuteroschwe~elsaure IR-spektroskopiseh nachweisen. 

Das s zerfliel31iehe Diamid-disulfochlorid der ]3enzylmalon- 
s/~ure (4) ist nicht isolierbar. Man kann es lediglich in absolutem Toluol 
nach mehrt/igigem Stehen zur Kristallisation bringen und daselbst auf- 
bewahren. Phenylmalonsiiure bildet mit 1 ill siedendem Ather farbloses 
kristallines 5, welches durch Behandeln mit wiiBr. BaCl2-L6sung in 8 
fibergeht. Die Ba-13estimmung weist darauf hin, dag es sich bei 8 um das 
Ba-Salz der Phenylmalons~iurediamid-N,N'-disulfons/iure handelt. 

/0 
C6Hs--CH I Ba2+ 

\c-  so3 I 
J 

Auffallend ist das Verhalten der unsubstituierten ~alons/~ure gegen- 
fiber Chlorsulfonylisocyanat (1). Beim Riihren einer Suspension aus 
aMalonss uud 1 entsteht ein auBerordentlich zerflie•ticher Kristall- 
brei, dernur  unter N2-Atmosph/ire abgesaugt werden kalln. :Eine Chlor- 
bestimmung (18,31%) beweist, dab sich bei dieser Umsetzung Malon- 
s/iure-bis-(N-chlorsulfonyl-carbamidsgure)-anhydrid (9) gebildet hat. Die 

3 p .  Wegencr,  Tetrahedron Letters 1967, 4985. 
4 A .  Scott, J .  Amer. chem. Soc. 85, 913 (1904). 
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Struktur von 9 wird durch das IR-Spektrum eindeutig best/~tigt, welches 
Anhydridbanden bei 1820 und 1720 cm -1 aufweist. 

O 0 
H I1 

~C--O--C--NHSO2C1 

CH~ 

~'C--O--C--NHSO~C1 

O O 
9 

Die erstmalig gelungene Darstellung eines gemischten doppelten An- 
hydrides aus Malons~ure und Carbamids/iure-N-sulfochlorid ist ein Beweis 
fiir die Richtigkeit der Grafschen Annahme 2, wonach bei der Umsetzung 
yon Carbonsauren mit 1 iatermedi/~r gemischte Anhydride gebildet 
werden, die in den bisher beobachteten F~illen under C02-Verlust sofort 
in Carbonsgureamid-N-sulfochloride iibergehen. 

Setzt man das ngchsthShere Homologe der Malons~ure, die Bernstein- 
s~iure, mit Chlorsulfonylisocyanat (1) urn, so ~ntsteht nieht alas ent- 
sprechende DiamiddisulfochIorid, sondern es bildet sich in glatter Reaktion 
Bernsteinsaureanhydrid in 65proz. Ausbeute. Als Nebenprodukt wird 
Sulfamids~ure gefunden. Auch bei Dicarbons~uren in der aromatisehen 
Reihe ist mit 1 Anhydridbildung in guten Ausbeuten zu beobachten, wie 
aus Tab. 1 ersichtlich ist. 

Tabelle 1. A n h y d r i d b i l d u n g  mi t  C h l o r s u l f o n y l i s o c y a n a t  (I) 

Dicarbons~iure Ausb. an Anhydrid 
~od. Th. 

Bernsteins/iure 65 
Phthats~iure 61 
Homophthalsaure 59 
Iqaphthals~iure 42 
I)iphens~iure 41 

Die auf diese Weise gewonnenen S/~ureanhydride sind nach einmaligem 
Umkristallisieren nicht mehr durch freie S/~ure verunreinigt - -  wie 
IR-spektroskopisch sehr leicht n~ehgewiesen werden kann - -  und liegen 
bereits sehr rein vor. Dieses gilt besonders flit das Bernsteinsgureanhydrid, 
dessen in der DMS-Kartei angefiihrtes IR-Spektrum Nr. 8736 noch 
COOH-Banden bei 1700 cm -1 aufweist, ws nach unserer ~e thode  
hergestelltes Bernsteins/iureanhydrid keine Absorptionsbande der COOH- 
Gruppe im IR  zeigt. Somit ist Chlorsulfonylisocyanat (1) ein sehr braueh- 
bares Reagens zur Darstellung bestimmter S~i.ureanhydride. 
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Bei der Anhydrisierung der angefiihrten Dicarbons/~uren nimmt Chlor- 
sulfonylisocyanat (1) formal ein Mot Wasser auf und geht dabei in Carbamid- 
s/iure-l~-sulfochlorid fiber, welches zu Sulfamids~urechlorid deearboxyliert 
wird. Es ist daher nabeliegend anzunehmen, da]] zuerst ein asymmetrischer 
Angriff yon 1 an nur einer Carboxylgruppe der Diearbonsgure unter Aus- 
bildung eines einfachen Anhydrides erfolgt. Dieses stabilisiert sich dann mater 
CO2-Abgabe zum cyclisehen Anhydrid der Dicarbons/~ure, wobei Sulfamid- 
s~ureehlorid entsteht, wie die Auffindung yon Sulfamids/~ure als Iqebenprodukt 
beweist. 

o I ~176 I, - -  - -  CH~--C--O-~--NHSO~CI |  

CH~--C--OH CH2--C--O-- t t  [ 

II I J 0 0 

O II 
CH~--C. 

--c~ C~ H2__C ) O  
IL 
0 

NH 2 
+ l  

S02C1 

Maleins/iure bildet bei der Umsetzung mit 1 nur Spuren von Malein- 
s/iureanhydrid, wie diinnschichtchromatographisch an Hand yon Ver- 
gleichssubstanz nachweisbar ist. In  iiberwiegender Menge entsteht viel- 
mehr Maleins/~urediamid-N,N'-disulfoehlorid (10), welches als Di//thyl- 
ester (1]) charakterisiert worden ist. Die lgeaktion der Fumars/iure mit 1 
fiihrt dagegen zu keinen definierten Endprodukten. Glutars/iure wie auch 
Adipins/iure setzen sich mit 1 zu den Diamiddisulfochloriden 11 bzw. 122 
urn, welche ohne weiteres in ihre _~thylester 14 und 15 umgewandelt 
werden kSnnen. 

~ 0  

/ C - - N H S O 2 R '  

R~C__NHSO2R' 

%o 

CH CH 

10 R =  H, 1%'=C1 13 1%=CH, = OC2Hs 
11 I % :  (CH2) 3, R ' : C 1  14 1 ~ :  (CH~) 3, R ' : O C 2 H 5  
122 R = (CH2)4, R ' : C 1  18 R=(CHe)4, R ' =  OC2Hs 

Die Einwirkung yon 1 auf Oxals/~ure ftihrt unter stiirmischer Ent- 
wieklung yon CO und C02 nur mlm Sulfamids/iurechlorid, was in Analogie 
zur Beobaehtung yon Gra/5 an der Ameisens/~ure steht. 

Zusammenfassend kann man iiber die Versuchsergebnisse der Um- 
setzungen yon Chlorsulfonylisoeyan~t (1) mit Dicarbons/s feststellen, 

5 R. Gra], Angew. Chem. 80, 183 (1968). 
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dab  dor t ,  wo re l a t iv  energ iearme Diearbons/~ureanhydr ide  gebi lde t  werden  
k6nnen,  ihre E n t s t e h u n g  gegeni iber  den energiereieheren D i a m i d - N , N ' -  

d isul foehlor iden begi ins t ig t  ist. Aber  aueh die Diea rbons / iu red iamid-N,N ' -  
disulfoehlor ide bes i tzen eine sehr  untersehiedl iehe  Reakf iv i t / i t ,  wie vor  
al lem a m  Beispiel  einiger Malons / /ureder iva te  noeh ber ieh te t  werden  soll. 

W i r  d a n k e n  der  F i r m ~  J.  R. Geigy  AG, Basel,  ffir die Un te r s t i i t zung  
dieser Arbe i t  und  besonders  H e r r n  Dr. H. Ster]c yore  hiesigen I n s t i t u t  fiir 
Aufnahme  und  I n f e r p r e t a t i o n  der  I R - S p e k t r e n .  

Experimenteller Teil 

Die Identif izierung der Dicarbons~urediamid-N,N'-disulfochloride ist 
wegen ihrer Zersetzlichkeit IR-spektroskopisch vorgenommen worden, wobei 
die Spektren von N-Acetylsulfamids~ureehlorid ~ sowie N-Benzoylsulfamid- 
sfi,urechlorid 2 Ms Standard  dienten. 

Die eingesetzten Dicarbons~uren sind mehrere Tage fiber P205 im Vukuum 
bei 20 ~ getrocknet  worden. 

1o Hersteltung der Dicarbonsdurediamid-N,N'-disul]ochloride 

Man erw~rmt die Suspension von Dicarbons~ure im 5--10faehen ~ber -  
SchuB an 1 unter  Rfihren auf 50--60 ~ bis eine klare LSsung entsteht  und die 
�9 beendet ist. Anschliegend wird noeh etwa 40 Min. auf dieser 
Temperatur  gehalten und dann aufgearbeitet .  

a) Isopropylmalonsdure-diamid-N,N '-disul]ochlorid (2) 

Realctionsansatz: 22,2 g Isopropylmalons~ure und 42 g 1. 

Au]arbeitung: Der farblose Kristal lbrei  wird nach dem Absaugen mi t  
absol. Benzol und Pe t ro l~he r  gewaschen und mehrmals vorsichtig aus wenig 
Nitrobenzol umkristall isiert ,  ohne das L6sungsmittel  dabei sieden zu lassen. 
Farblose Nadeln yore Schmp. 132--133 ~ (u. Zers.). Ausb. 12,9 g (24o/0 d. Th.). 

IR-Spek t rum in KBr.  3200 em - i  NH 
1730 em -1 CO 
1430 em - i ,  1390 cm - i ,  1200 em -1 SO2. 

C6H10C12N206S2. Bet. N 8,21, S 18,79. Gel. N 8,21, S 18,44. 

b) n-Butylmalonsdurediamid-N-N'-disul]ochlorid (3) 

Realctionsansatz : 8 g n-Butylmalons~ure und 25 ml 1. 

Au]arbeitung: Man digeriert den gebildeten gelblichen Kristal lbrei  zweimal 
mi~ je 100 ml ~bsol. Benzol, saugt ab und w~scht mi t  Benzol nach. F~rbloses, 
zerflieBliches Kris tal lpulver  vom Sehmp. I14 ~ (u. Zers.). Ausb. 10,6 g (60~o 
d. Th.). l~einigung nicht m6glich. 

IR-Spek t rum in KBr.  3200 cm-1 NH 
1690 era-1 CO 
1280 und 1220 cm -1 SO2C1. 
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n-Butylmalonsaurediamid.N,N'.disul/onsi~uredi~thylester (0) 

3,5 g 3 werden mit  3 ml absol. )~thanol 5 Min. im Sieden gehalten und 
ansehlieBend im Vak. destilliert. Farbloses, fruchtartig rieehendes 01, Sdp.13 
90 ~ Ausb. 1,3 g (35% d. Th.). 

IR-Spekt rum in KBr.  2900 cm -1 NI-I breit 
1750 em -1 CO (Ester) 
1390 cm -1 SO2. 

CllH22NzS2Os. Ber. S 17,12. Gef. S16,58. 

n.Butylmalonsfturediamid ~ (7) 

Versetzt man die Reaktionsl6sung aus 3 mit  absol. )~thanol vor der 
Destillation mit  10 ml H20, so f~llt 7 in farblosen St~behen an, die aus Wasser 
gereinigt werden. Sehmp. 197 ~ Ausb. 0,8 g (50% d. Th.). 

CTH14N~O2. Ber. N 17,71. Gef. N 17,57. 

c) Benzylmalons(~urediamid-N,N'-disul]ochlorid (4) 

Reaktionsansatz: Man tr~gt in 50 ml 1 bei 50 ~ portionsweise 9,7 g Benzyl- 
ma, lons~ure langsam ein. Ansehiiei~end wird 2 Stdn. bei 60 ~ gerfihr~ und 
4 Tage bei 20 ~ belassen. Naeh dieser Zeit wird yon 1 abdekantiert,  mit  wenig 
absol. Toluol digeriert und unter absol. Toluol aufbewahrt. Farblose, sehr 
zerfliel]liche Kristalle. 

IR-Spekt rum in KBr.  3000 em -1 N I t  breit 
1750 cm -1 CO 
1600 cm -1 und 1490 cm -1 Aromat 
1460, 1380 tmd 1180 em -1 SO2C1. 

d) Phenylmalonsi~urediamid-N,N'-disul]ochlorid (5) 

Reaktionsansatz: 18,1 g Phenylmalonsiiure, 50 ml 1 und 50 ml absol. 
)~ther 2,5 Stdn. unter Rfickflu~ gerfihrt. 

Au]arbeitung: Das gelbliche, i~uBerst zerflieltliche Kristallpulver wird 
naeh dem Absaugen mit  Benzol gewaschen. 

Ba- (Phenylmalonsi~urediamid-N,N'-disulfonat) (8) 

Man 15st 5 in 20 ml H20, gibt 5 ml ges~tt. BaCl~-LSsung hinzu und saugt 
ab. Farblose Nadeln (aus Wasser); Schmp. fiber 360 ~ 

CgHsBaN20sS2. Ber. Ba 30,5. Gef. Ba 33 (flammenphotometrisch). 

e) Maleins4urediamid-N,N'-disul fochlorid (10) 

Reaktionsctnsatz: 11,6 g Maleins~ure und 25ml  1 bei 0 ~ dann 48 St dn. 
bei 20 ~ 

Aufarbeitung: Man digeriert dreimal mit  je 100 ml absol. Benzol und suugt 
sehnell ab. Sehr zerflieBliche Kristalle vom Schmp. 89--91 ~ (u. Zers.). I~eini- 
gung nieht mSglieh. 
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Maleinsgturediamid-N,N'-disul/onsi~uredi(~thylester (13) 

3,1 g l0  werden  mi t  2 ml  absol. Nthanol  wenige Min. auf 75 ~ erw~rmt ,  
wobei  die L6sung ersgarrt.  Man ver re ib t  mi t  20 ml  Eiswasser  und  krista]lisiert  
aus wenig Eisessig urn. Farb lose  N a d e l n  v o m  Schmp.  128 o (u. Zers.). Ausb.  
1,2 g (36% d. Th.). 

I i~ -Spek t rum in KBr .  3200 em -1 N H  
1710 cm -1 CO 
1200 cm -1 802 

CsH14N2S2Os. Bet .  S 19,42. Gel. S 20,22. 

/) Glutars4urediamid-N,N'.disul/ochlorid (11) 

Realctionsansatz: 2,3 g Glutars~iure in 10 ml  ~bsol. Benzol  und  10 ml  1 
30 Min. bei 20 ~ belassen, ansehl iegend 5 Min. im Sieden halgen. 

Au/arbeitung: Man dekant ie r t  yon dem Kris ta l lbre i  und  digerier t  zweimal  
mi t  je 50 ml  absol. Benzol.  Farblose ,  zerflieBliche Nade ln  yore  Schmp.  98 ~ 
(u. Zers.). Ausb.  3,8 g (59% d. Th.). t%einigung n ich t  mSglieh.  

II%-Spektrum in K B r .  3140 cm - i  N H  
1720 em - i  CO 
1450, 1380 und  1190 cm - i  SO2C1. 

Glutarsiiurediamid-N,N<disul]onsi~uredi~thylester (15) 

1 g 11 wird mi t  3 ml  absol. J~thanol versetz t ,  wobei in exo the rmer  Reak-  
t ion eine klare, 61ige LSsung ents teht ,  die solange bei 20 ~ belassen wird,  bis sie zu 
e inem farblosen Kris ta l lbre i  e rs ta r r t  ist. D a n a e h  fdgt, m a n  5 ml  abso]. ~ t h a n o l  
zu und saugt  ab. Aus Athano l  farblose seidengl/tnzende Nade ln ;  Sehmp.  139 ~ 
Ausb.  1,0 g (91% d. Th.). 

CgtiisN2OsS2. Ber. S 18,51. Gel. S 18,05. 

g) Adipinsi~urediamid-N,N qdisul/onsi~uredi(tthylester (14) 

1 g 122 wird mib 5 ml  absol. J~thanol solange bei 20 ~ belassen, bis die LSsung 
zu e inem Kl%ta l lbre i  erstarr~. Farb lose  Nade ln  aus %-thanol yore Sehmp. 141 ~ 
(u. Zers.);  Ausb.  0,9 g (90% d. Th.). 

I1R-Spektrum in KBr .  3320 era-1 N H  
1720 em - i  CO 
1460, 1360 und  1200 em -1 SO2. 

Ci0H20N2OsS~. Ber.  N 7,77. Gel. N 7,69. 

2. M alonsiiure-bis- ( N-chlorsul/onyl-carbamidsdure ) .anhydrid (9) 

Die  Suspension aus 5,2 g Malons/ture und 20 ml  1 wird un te r  :gtihren 
gel inde e r w i r m t ,  bis eine klare  LSsung ents teht .  Da.nn bel~tl3t m a n  30 Min. bei 
0 ~ und erw/trrat ansehliel3end erneut  gelinde, bis die LSsung t r i ib  und  gallert ig 
erseheint .  Sie e rs ta r r t  dann in wenigen Sekunden zu e inem sandfarbenen  
Kris ta l lbrei ,  den m a n  sofort  auf 0 ~ abkfihlt .  N a e h  dre imal igem Diger ieren mi t  
je  50 ml absol. Benzol  wird unger N~-Atmosph~re  abgesaugg und mi t  Benzol  
gewasehen.  Aul3erst zerfliel31iehe Kris tal le .  

1gonatshefte ffir Chemie, Bd. 99/5 125 
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IR-Spekt rum in KBr.  

C5HdCIuN2010S~. 

3180 em -1 N H  
1820 cm -1 CO Anhydrid 
1720 cm -1 CO Anhydrid 

Ber. C1 18,32. Gel. C1 18,31 (nach Carius). 

3. Dicarbonsdureanhydride 

a) Aus Bernsteins(~urc, PhthalsO, ure und Homophthalsdure 

Die jeweilige Diearbons~ure wird mit  dem 5fachen Uberschug an 1 ver- 
setzt und so lange gelinde erw~rmt, bis Gasentwieklung einsetzt. Ansehliel3end 
bel~13t man his zur Beendigung der Reaktion bei 20 ~ versetzt mit  ~ ther  und 
saugt die anfMlenden Anhydride ab. Die einn'~Iige Umkrist~llisation gibt 
bereigs sehr reine Produkte,  deren Sehmelzpunkte urrd Ii~-Spektren mit  
authentisehen Proben idengisch sind. 

b) Aus Naphthals(~ure un~ Diphensiiure 

Die jewei]ige Dicarbons~m~e wird mit  dem 10fachen UbersehuB an 1 unter 
Zusatz yon abso]. Benzol so lange untcr l~fickf]uB am Sieden gehalten, bis 
klare L6sung eintritt.  Die Aufarbeitung, l=~einigung und Identifizierung er- 
folgen analog 3 a. 


