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(Received 6 September 1963)) 

NACH R. Graf' reagieren Olefine mit N-Carbonyl-sulfamidsYurechlorid 

(NC%) unter Bildung von B-Lactamsulfochloriden und Carbonamidsul- 

fochloriden. Wir haben das Verhalten von 1,3-Dienen gegeniiber NCSA 

untersucht 3 und eine im Vergleich zu Olefinen gesteigerte Reaktions- 

fghigkeit gefunden. Wahrend z.B. Penten-i mit NCSA erst be1 mehr- 

tlgigem Stehen ohne Losungsmittel reagiert, setzt sich I-Methyl- 

butadien auoh bei tiefen Temperaturen und be1 hoher Verdiinnung 

rasch um. Das Reaktionsergebnis 1st dabe.1 sehr stark von den Reak- 

tionsbedingungen abhiingig. Bei Zimmertemperatur wird als einziges 

identifizierbares Reaktionsprodukt ein Carbonamidsulfochlorid ge- 

bildet, das als Anilid isoliert wurde. Dieses Anilid ist identisch 

mit der aus Sorbinsaure und NCSA nach Umsetzung mit Anilin erhal- 

tenen Verbindung. 

CH3-CH=CH-CH=CH2 + OCN-S02C1 + CH3-CH=CH-CH=CH-CO-NH-S02C1 

I 

CH3-CH=CH-CH=CH-C02H + OCN-S02C1 + I + CO2 

I + H,N-C6H5 --_) CH3-CH=CH-CH=CH-CO-NH-S02-NH-Co-H,3 + HCl 

1 Unter Mitarbeit von G. Ter Poghosian 

2 Liebigs Ann.Chem. 661, 111 (1963) -_- 

3 Untersuchungen iiber die Einwirkung von NCSA auf Acetylenver- 

bindungen sind im Gange. 
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Analog verhiilt sich I-Phenylbutadien, aus dem ein kristallines 

Carbonamids-Jlfochlorid II entsteht, das durch vorsichtige Hydro- 

lyse in das Amid der Cinnamalessigsaure iiberfiihrt werden kann. 

C6H5-CH=CH-CH-CH2 + OCN-SO2Cl j C6H5-CH=CH-CH=CH-CO-NH-SO2Cl 

II 
/ 

Als p-Chloranilide isolie/rte Carbonamidsulfochloride wurden fer- 

ner aus Isopren, 1,3- und 2,J-Dimethylbutadien erhalten: 

pz 73 R2 R3 
1 I 

RiCH=C-C&H2 + OCN-S02C1 --_, RiCH=C-C=CH-CO-NH-S02C1 

C1C6R4NH2 72 p3 

-HCl 
) RiCH=C- C&H-CO-NH-S02-HN-C6H4Cl 

V 

a: Ri,R2=H; R3=CI13 b: Ri,R3=CH3; R2=H c: Ri=H; R2,R3=CH 
3 

Durch Hydriervng gewinnt man aus V geslttigte Verbindungen, welche 

such aus Carbonsauren bekannter Konstitution durch Umsetzung mit 

NCSA und Amin dargestellt werden kiinnen: 

II2 

72 (R3 

V _3 RICH2-CH-CH-CH2-CO-NH-S02-NH-C6H4Cl 

VI 

RlCH2-AH-&ECH2-C02H 
NCS.4 

C1C6H4NH2 
VI 

Bei Temperaturen urn 0' werden hingegen iiberwiegend B-Lactamsulfo- 

chloride gebildet. Die Ausbeuten sind stark von den Reaktionsbe- 

dingungen, insbesondere der Einwirkungsdauer und der Konzentration 

abhangig. 

Rus I-Methylbutadien und NCSA erhalt man in einmolarer athe- 

rischer Losung nach 7-stiindiger Einwirkung bei 0' und Aufarbeitung 
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mit Anisidin die Verbindung VIIIa. Aus VIIIa 

katalytische Hydrierung IXa, das mit dem aus 

und Anisidin erhaltenen Stoff identisch ist. 

1877 

entsteht lurch 

Penten-i, NCSA 

(Die angenommene 

Anlagerungsrichtung von NCSA an Penten-i kann nach den Unter- 

suchungen von R.Graf2 als gesichert gelten). 

R2 
I 

R2 
I 

RiCH=CH-C=CH2 + NCSA -_) RiCH=CH-y-yH2 

N-CO 
VII 

~02c1 

+2ArNR, 
VII 

Z 

-HCl 
) RiCH=CH-f-CHXCO-NH-Ar a: Ri=CH3, R2=H 

VIII NR-S02NR-Ar b: Ri=H, R2=CH 
3 

?2 ?2 __ 

R CH CH 
I - 2- 2 

C:CR NCSA H2 
2 ArNR2' Ri-CB2-CH2-11CH2-CO-NHAr t_ VIII 

IX NH-S02NR-Ar 

Unter lhnlichen Bedingungen entsteht aus Isopren die Verbindung 

VIIIb, die durch Uydrierung in das such aus 2-Methylbuten-i er- 

haltiiche IXb iiberfiihrt wird. 

Nicht ganz gesichert ist die Konstitution des aus 1,4-Dimethyl- 

butadien und NCSA gebildeten Stoffes. Dessen Anisidid ist nach 

Hydrierung identisch mit einem aus Hexen-2, NCSA und Anisidin 

srhaltenen Produkt, bei welchem jedoch die Anlagerungsrichtung 

des Isocyanates nicht sicher feststeht. Es kommen die beiden 

Formeln X und XI in Betracht. 

C3H7-YH-TH-CH3 

ii-co x 
LO2Cl 

o&-l;r xI 

AO,Cl 

Ungesichert ist ferner die Konstitution einiger aus l,J- und 

2,3_Dimethylbutadien mit NCSA bei Oo erhaltener Verbindungen. 
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Bei den ‘Sisher erwtihnten alkylsubstituierten Dienen scheint, 

soweit die bisherigen Untersuchungen ergeben haben, ausschlieB- 

lich i,2-Addition des Isocyanates stattzufinden. Die Anlagerungs- 

richtung wird dabei offenbar iiberwiegend durch die Methylgruppen 
n 

bestimmt, analog wie dies R.Graf': bei alkylsubstituierten Ole- 

finen gefunden hat. Wahrend jedoch Athylen selbst nit NCSA nicht 

reagiert, setzt sich Butadien such bei tiefen Temperaturen glatt 

urn. Das nach Aufarbeitung mit hnilin erhaltene Reaktionsprodukt 

wurde hydriert. Das Hydrierungsprodukt war nit der aus Buten-l 

erhaltenen Verbindung XII nicht identisch, lieferte jedoch bei 

der Oxydation nach Wiesenberger ein Mel Lssigsaure, so da:!, wir 

ihn die Konstitution XIII zuschreiben . 

C2H5-CH-CHrCONH-C6H5 xII 

1 

C2H5-YH-CH2-NH-SO2-NII-CgHg 

~H-so2-NH-c$IS co-NH-c~I15 
XIII 

Gleichartig wie an Butadien scheint nach den bisherigen Unter- 

suchungen such die hnlagerung an Cyclopentadien und Cyclohexadien 

stattzufinden. Das aus Cyclopentadien erhaltene XIV ist nach 

Hydrierung identisch mit dem aus Cyclopenten erhaltenen .XV. 

XIV wird durch Behandlung mit Natriumalkoholat bei Zimmertempera- 

tur in eine isomere Verbindung XVI umgelagert. Die hieraus durch 

Hydrierung entstehende Verbindung XVII ist nit XV nicht identisch. 

Wir deuten den Ubergang von XIV in XVI als eine Verschiebung der 

Doppelbindung in eine zur Carbonamidgruppe konjugierte Position. 

Durch IIydrierung entsteht aus -XVI die Transverbindung XVII, 

wahrend XV entsprechend seiner Entstehung aus einem D-lactamsulfo- 

chlorid die Cisverbindung sein muB. 



No.27 N-Carbonyl-sulfamids~“=~~hlorid 1879 

XV 

r3 
CO-Nil-C6H5 

u 

CO-NH-C6H5 

.NH-S02-NII-C6H5 *NlI-S02-NH-C6H5 

XVI XVII 

Den Farbwerken IIoechst und dem Verband der Chemischen Indu- 

strie danken riir fiir die gewtihrte Unterstiitzung. 


