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N-( Arylaminosulfonyl )benzamides (Short Communication )

N-(Arylaminosulfonyl)benzamides 3 were prepared by reaction of N-chloro-
sulfonylbenzamide or 4-chloro-N-chlorosulfonylbenzamide, resp., with isocyclic
and heterocyclic amines.
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N-(Arylaminosulfonyl)benzamide 3 sind Konstitutionsisomere der in
den letzten Jahren intensiv bearbeiteten und herbizid hochaktiven Sulfo-
nylharnstoffe!. Es ist jedoch nur eine einzige Untersuchung an den
isomeren Verbindungen bekannt? in der isocyclische Vertreter dieses
Strukturtyps beschrieben sind. Diese besitzen ebenfalls herbizide Wir-
kung. Im Rahmen von Arbeiten zur Synthese von Pyrimidinen mit
potentieller herbizider Aktivitit® wurden daher hetero- und isocyclische
N-(Arylaminosulfonyl)benzamide 3 a—3j dargestellt und biologisch un-
tersucht.

Der synthetische Zugang erfolgt durch Umsetzung von aromatischen
und hetercaromatischen Aminen mit den N-Chlorsulfonylbenzamiden 2.
Diese sind aus den Benzoesduren 1 durch Umsetzung mit N-Chlorsulfo-
nylisocyanat unter spontaner Decarboxylierung erhiltlich®>. Der bei der
Darstellung von 3 gebildete Chlorwasserstoff wird durch Einsatz eines
molaren Uberschusses an Amin gebunden. Die Verwendung von Hilfsba-
sen wie Kaliumkarbonat, Triethylamin u.a. fiihrt zu weniger guten
Ergebnissen. Die Reinigung erfolgt entweder durch Umkristallisation,
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Umfillung (letzteres sehr verlustreich) oder durch Chromatographie an
Sephadex LH-20 nach dem Verfahren von Henke®’.

Die Struktur der N-(Arylaminosulfonyl)benzamide 3a-—3j ist durch
die spektralen Daten belegt. Die IR-Spektren zeigen die NH-Valenz-
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schwingung zwischen 3000 und 3400 cm ™ und die C=0-Valenzschwin-
gung in dem fiir SHureamide charakteristischen Bereich (1645—
1690cm™ ). Von der SO,-Gruppe ist nur die symmetrische Valenzschwin-
gung deutlich zu beobachten (1 130—1160 cm ). Im Massenspektrum
iiberwiegt die a-Spaltung zur C=0- und SO,-Gruppe.

Die biologische Untersuchung erbrachte fiir 3a—3j keine nennens-
werte akarizide, fungizide oder insektizide Wirkung. Uberraschenderwei-
se war auch der Herbizidtest (Monokotyle, Dikotyle; Vorauflauf- und
Nachauflaufverfahren) negativ. Offensichtlich ist die herbizide Wirkung
der Sulfonylharnstoffe streng strukturspezifisch und die an N-(Arylami-
nosulfonyl)benzamiden beobachtete biologische Aktivitat? auf andere
Strukturmerkmale der untersuchten Substrate zuriickzuflihren.
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Experimenteller Teil

Schmp.: Tottoli-Apparat, nicht korrigiert. 'H-NMR-Spektren: Hitachi Per-
kin Elmer R-24B, 60 MHz, Solvens DMSO-d;, TMS als interner Standard,
chemische Verschiebungen (6) in ppm. IR-Spektren: Beckman IR-33, KBr-
PreBlinge. Massenspektren: Finnigan MAT 212, EI, 70KeV. Chromatogra-
phie®7: Sephadex LH-20, FlieBmittel Methanol, Siulendimension 25 x 1000 mm.
Die Analysenwerte (C, H, N) waren in ausgezeichneter Ubereinstimmung mit den
berechneten Werten.

Allgemeine Darstellungsvorschrift fiir die Benzamide 3

Zu einer Suspension von 20 mmol der entsprechenden Aminoverbindung in
100 ml wasserfreiem Toluol tropft man eine Losung von 10mmol des N-
Chlorsulfonylbenzamides in 40 ml wasserfreiem THF und riihrt noch eine Stunde
bei Raumtemperatur. Nach Entfernen der Losungsmittel im Vakuum hinterbleibt
ein farbloser bis schwach braunlicher kristalliner Riickstand.

Allgemeine Aufarbeitungsmethoden :

1. Mehrmalige Umkristallisation aus Methanol.

2. Mehrmalige Umkristallisation aus 2-Propanol.

3. Chromatographie auf Sephadex LH-20.

4. Mehrmaliges Umfillen aus verd. NaOH/verd. HCI.

Nach der Aufarbeitung fallen die Produkte 3 als farblose Kristalle an.

N-( Pyrimidin-2-ylaminosulfonyl) benzamid (3 a)

Aufarbeitung: 1, Ausbeute 1.68 g (60%), Schmp.: 222—224°C; 'H-NMR: 6.8
(t,J = 7.5Hz, H-5), 7.0—7.6 (m, 3 H, aromat.), 7.7—8.0 (m, 2 H, aromat.), 8.3 (d,
J =7.5Hz,2H, H-4, H-6); MS: m/e = 278 (M), 158, 105, 103, 95; C,,H,,N,O,S
(278.31).

N-(5-Chlorpyrimidin-2-ylaminosulfonyl) benzamid (3 b)

Aufarbeitung: 3, Ausbeute 1.06 g (34%), Schmp. : 260 °C; '"H-NMR: 7.4—7.7
(m, 3H, aromat.), 7.8—8.1 (m, 2H, aromat.), 8.7 (s, 2H, H-4, H-6).
C;;HyCIN,O,S (312.66).

N-(4-Chlor-6-methylpyrimidin-2-ylaminosulfonyl ) benzamid (3 ¢)

Aufarbeitung: 3, Ausbeute 1.12 g (34%), Schmp.: 132134 °C; 'H-NMR: 2.1
(s, 3H, Me), 6.8 (s, lH, H-3), 7.0—7.3 (m, 3H, aromat.), 7.5—7.8 (m, 2H,
aromat.). MS: m/e = 326,328 (M1); 249,251, 143, 145; 103, 105. C,H,,CIN,O,8
(328.67).
N-( Pyridin-2-ylaminosulfonyl) benzamid (3 d)

Aufarbeitung: 1, Ausbeute 1.16 g (42%), Schmp.: 188—190°C; 'H-NMR:
6.8—8.1 (m, 9 H, aromat.), 10.8 (s, breit, 2H, NH). C,H;;N;0,S (277.21).
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N-(4,6-Dimethylpyridin-2-ylaminosulfonyl ) benzamid (3 e)

Aufarbeitung: 1, Mutterlauge 3; Ausbeute 1.53g (50%), Schmp.: 137—
140°C; 'TH-NMR: 2.1 (s, 3H, Me), 2.2 (s, 3H, Me), 6.5 (s, 1 H, H-5), 7.3—7.5 (m,
3H, aromat.), 7.6—8.0 (m, 2H, aromat.). C;,H,sN;0,S (305.23).

N-(5-Chlorpyridin-2-ylaminosulfonyl ) benzamid (3f)

Aufarbeitung: 1, Ausbeute: 1.78 g (57%), Schmp.: 144—148 °C (Zers.); 'H-
NMR: 6.9—38.2 (m, 8 H, aromat.), 11.5 (s, breit, 2 H, NH). MS: m/e = 311, 313
(M™); 191, 193; 128, 130; 105; 103. C;,H,,CIN;0,S (311.66).

N-(4-Chlorphenylaminosulfonyl)benzamid (3 g)

Aufarbeitung: 2, Ausbeute: 1.43 g (46%), Schmp.: 178 °C (Zers.); 'H-NMR:
7.1 (m, 4 H, aromat.), 7.25—7.35 (m, 3 H, aromat.), 7.45—7.70 (m, 2 H, aromat.).
C;H, CIN,O,S (310.66).

N-(3,5-Dichlorphenylaminosulfonyl) benzamid (3h)

Aufarbeitung: 2, Ausbeute: 1.52 g (44%), Schmp.: {iber 270 °C; '"H-NMR: 7.0
(s, 3H, aromat.), 7.1—7.3 (m, 3 H, aromat.), 7.3—7.5 (m, 2 H, aromat.). MS: m/e
= 344,346,348 (M *); 265,267,269, 161, 163, 165; 105. C;3H,,CL,N,0,S (345.11).

4-Chlor-N- (pyrimidin-2-ylaminosulfonyl) benzamid (31)

Aufarbeitung: 4.2; Ausbeute: 0.97 g (31%), Schmp.: 163—165°C (Zers.); 'H-
NMR:7.1(t,J = 55Hz,1H,H-5),7.6(d,J = 9.0Hz, 2 H, 1,4-disubst. Aromat.),
79 (d, J = 9.0Hz, 2 H, 1,4-disubst. Aromat.), 8.6 (d, J = 5.5Hz, 2 H, H-4, H-6).
MS: m/fe = 218, 220; 158; 139, 141; 95. C;;H,CIN,O,S (312.74).

4-Chlor-N-( 5-chlorpyrimidin-2-ylaminosulfonyl) benzamid (3j)

Aufarbeitung: 4, anschl. 2, Ausbelite: 0.94g (27%), Schmp.: 262—264°C
(Zers.); 'H-NMR: 7.6 (d, J=9.0Hz, 2H, 14-disubst. Aromat.), 7.9 (d,
J=9.0Hz, 2H, 1,4-disubst. Aromat.}, 8.5 (s, 2H, H-4, H-6). C,; H;C,N,0,S
(347.18).
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