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REAKTIVE ISOCYANATE I. DIE DIREKTE EINFUEHRUNG 

GRUPPEN IN UNGESATTIGTE SYSTEME. EINE EINFACHE 

VON CARBONSAUREN IN IHRE NITRILE. 

Helmut Vorbruggen 

VON NITRIL- 

UMWANDLUNG 

Hauptlaboratorium der Schering A.G., 1 Berlin - 6>, Deutschland 

(Received in Germany 15 December 1967) 

Eine kiirzlich erschienene Arbeit von G. Lohaus I) iiber die solvolytische 

Umwandlung von Carbonshureamid-N-sulfochloriden in ihre Nitrile veranlafit uns, 

iiber eine verwandte Nitrilsynthese zu berichten, die von uns vor menireren 

Jahren gef'unden wurde und insbesondere bei saureenpfindlichen Systemen gute 

Ausbeuten liefert. 

Bei Versuchen zur Totalsynthese des CephalosporiraC 2) lagerten wir naci. 

R. Graf ') Chlorsulfonylisocyanat (CSI) an 2.>-Dimethyl-3-acetyl-ti4-thiazclin 4) , 

Pp. 49 - ~0' an. Das in quantitativer A'usbeute ertlaltene Addukt I, 

FP. 115 - 120°C, ergab bei Zusatz einer aquivalenten Menge von TriBthyla.rin 2) 

in Acetonitril bei 22'C das Nitril II, Fp. iO4'C, das nacn Verdampi'en des 

Acetonitrils und Aufaroeitung i:it Bicarborlat in s '0 - o0 $ Ausbeute erl.aitera 

wurde. 

II - 

Urn diese neue und einfache Nitrilsynthese naner zu untersucner,, adaierten wir 

CSI an die in der Tabelle aufgefiihrten ungesBttit;ten Systeme und iioerf'iihrten 

die entstandenen Carbonsaure-N-sulf&hIoride in situ mit Zqdivaleriterl Kengen 

Triathylamin ') in die Nitrile. Die geringen Ausbeuten bei,;, j-Acetoxy-croton- 

nitril beruhen wanrscheinlich auf der groijen Ec-pfindlichxeit dieser Vertindung. 

n-Lactam-N-sulfochloride wie das Y-Phenyl-2-oxo-I-azetidin-N-sulfocnlorid ver- 
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langen schtirfere Bedingungen zur Umwandlung in die ungesattigten Nitrile. 

Da Carbonsauren nach H. Graf 3) ri;lt CSI un'cer CO*-Entwicklung Carbonsaureamid- 

N-sulfochloride bilden, setzten wir die in der Tabelle beschriebenen Carbon- 

s&n-en mit CSI um und wandelten die entstandenen Carbonsaure-N-sulfo- 

chloride,wieder ohne sie zu isolieren,mit Triathylamin in inre Nitrile urn. 

Es wurden ::r,eist gute Ausbeuten erhalten. Starke Sauren wie p-Nitro-benzoesaure 

lieferten jecloch selbst unter verscharften Reaktionsbedingungen nur -;.aBige 

Ausbeuten an Nitrilen. 

Salicylsaure reagierte init zwei Aquivalenten CSI zu einem Zwischenproauxt III, 

das mit Tri;ithyla.::in /O % reines 1.3.2H-Benzoxacin-2.4-dion IV, Fp. 211 - 214'C 

ergab. Ahnliche Cyclisierungen zu Heterocyclen werden zur Zelt nocn untersucnt. 

Triathylamin 

III IV - - 

Die basische U::.wandlung der Amid-N-sulfochloride verlauft wahrscheinlicn coer 

f'olgenden Iv:echanismus: 

RCONH-SO Cl -+ RCOW-S02Cl -+ 
2 

Ich danke Herrn Prof. R.B. Woodwara und Herrn Dr. Gibian Stir inr Interesse an 

dieser Arbeit sowie Herrn Dr. G. Scnulz fiir die physikaliscnen IYessungen. 

Ferner danke ich Herrn K. Krolikiewicz fur geschickte experimentelle Ev.itar- 

beit. 



No.13 1633 

Tabelle 

Ausgangsmaterial Addition von Heaktion mit Produkt / Ausbeute 
CSI a) TriBthylamin a) b) 

Indol CH3CN/Oo/2h Indol-3-carbonitril 95 % 
Fp. 178-180' 

2.3-Dihydro-4H- #ther 
pyran 0°/25 min. 

CH2C1,/40/35 min. 

4o+ 21°/45 min. 

5.6-Dihyz;orran-j-carbo- 
nitril d) 

Isopentenyl- 
acetat 

Xther CH Cl /4’/35 rrin. 

j"/40 rt,in. 
2 2 

40j21°/45 min. 

j-Aceto;y-crotonnitril 
31 % 

Thiophen-2-carboxa- 
mid-N-sulfochlorid 
+a \ 

CH,Cl2 
6 

Thiophen-2-caroonitril 

22 /I6 h 8'/ % 

4-Phenyl-2-oxo-l- 
azetidin-N-sulfo- 
chlorid f) 

CH CN 
a 

Zir,,ts&_wenitril 67.5 % 

83 / 13 h 

HydrozimtsSure CH,CN/35°/1 h CH 
a 
CrY/O"/30 l,.in. HydrozimtsSurenitril 7G$ 

20 / 3 Taye 

AdipinsBure CH,Cl;! 
6 

CH Cl2 igo/ i;,in. Adipins&reainitril 
41 /& h 41 g /l h 61.2 $5 

SorbinsBure CH Cl./O"/25 
L 

22 ?J /22 h 

min.CH,C12/00/25 

22 6 12.5 h 

min. Sorbins~urenitrii -18 % 

D.O-Dimethyl- CHC13/400/2 h CHCl 

? 

/O"/30 :r.in. ti.ij-Dimetnylacrylnitrii 
acryls&we 23o/16 h 25O 3 h 81.3 k 

ZimtsSure CH3CN CH CN Zir:..ts;iureriitrii 73 % 

22+jjgo/60 min. 
a 

22 /I6 h 

Anissgure CH 
a 
CN/Oo/20 rrlin.CH CN/Oo/l5 

d 
min. Anissgurenitril 93.5 % 

10 /j h 20 /jO fiiin. 

Benzoes&.we CHCl 

51'/:.5 h 

CHC13 

0 + rb0/2 I! 

Benzo-nitl,il 70 % 

p-Nitro-benzoe- p-Nitro-benzo-nitril 
s@iure 

CH Cl-CH2C1 
g 

CH,Cl-CH2Cl 

go /2 h 9& H 43 % 
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a) LBsungsmittel, Zusatz von Reagenz in LBsungsnittel, weitere Reaktions- 

bedingungen; die Lijsungsrr~ittel wurden 29 Stunden rr.it P20:, gekocht und 

destilliert. 

b) Fliissige Produkte sind destilliert und gaschromatographisch 96-99 $ rein. 

c) U-9 Nebenreaktionen zu vermeiden, muI? bei der Synthese des Indol-j-carbo- 

nitrils rnit ceringer:, UnterschuB an Trigthylamin gearbeitet werder.. 

d) OleYinisches Proton bei b ~- ‘7.06 ppn: in CDCIJ,Xrfiax = 227 r:,u (11.700) 

Analyse: C, 66.28; H, 6.9; N, 12.ii8. 

e) Ger;,&' dec NIYR-SpeKtrurr. ist die Substanz ein cis-trans Gelisch i;.it olefi- 

nischen Protoner bei b - 5.11 pp.. und o 7 4./O ppn in CDCl 
5' 

x 
:.ax - 

209 M u 
/ 

(8.190). Analyse: C, 5l.,lO; H, 6.35; N, 13.92. 

f ) Hergestellt C;er-iZiiJ Ref'. 3) durctl Addition von CSI an Thiophen bzw. Styrol. 
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-,) Ander'e Base:: a‘i,e i)iiso:,r'o~yi-Bthyla,,i;l geuen gleiche AusoeuLen. Bei An- 

wendbrig vc,n ?:Jriule .rjsscrl Mesentlicil verschlirfte Heaktionsoedingungen 

ani-ge:qandt ,rie:*den. 


