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Die Malonsaurediamid-N,N'-disulfochloride 1 - -4  fibertragen 
beim Erhi tzen in Benzol oder Toluol die SO2C1-Gruppe auf den 
Aromaten,  wobei das Diamiddisulfochlorid in gasf6rmige Brueh- 
stfickc zerf~llt. Das Massenspektrum von Isopropylmalonsaure-  
diamid-N,N'-disulfochlorid (1) wird diskutiert .  

Chlorosul]onation o] Aromatic Hydrocarbons by Means o] 
Malondiamide Disul]ochlorides 

~r -N,N'- disulfochlorides (1--4) transfer their  
SO2Cl-group to aromatic solvents if heated to reflux. Under  these 
conditions the  malonamide-N,N'-disulfochlorides are cleaved 
into gaseous fragments. The mass spectrum of isopropylmalon- 
amide-N,N'-disulfochloride (1) is discussed. 

I n  einer  vo rangegangenen  Mit te i lung 1 is t  fiber die Umse tzung  yon  
monosubs t i t u i e r t en  Malons~uren mi t  Chlorsu l fonyl i socyanat  zu den  ent-  
sprechenden  Malons i~urediamid-N,N' -d isul fochlor iden 1 - - 4  ber ich te t  wor- 
den.  Diese Verb indungen  zeigen i a  Abhs  v o m  Subs t i t ue n t e n  
a m  Malony l res t  verschiedenes  chemisches Verha l t en  und  s te l len eine 
sehr  labi le  Subs tanzk lasse  dar .  

So ist z. B. Isopropylmalons~urediamid-N,N'-disulfochlorid (1) der einzige 
Vertreter,  welcher ohne Zersetzung umkristal l is iert  werden kann. Die Diamid- 
disulfochloride der n-Butyl-(2)- bzw. Phenyl-malons~ure (3) sind zwar isolier- 
bar,  abet  nur  in Fo rm yon Dei :vaten  best~ndig, w~hrend Benzylmalons~ure- 
diamid-N,N'-disulfochlorid (4) so zersetzlich ist, dab man es in Substanz nicht 
fassen kann.  

1 H. Wittmann, P .  Sroka und E. Ziegler, Mh. Chem. 99, 1962 (1968). 
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Ftihrg man die Reaktion der genarmten Malons/~uren mit Chlor- 
sulfonylisoeyanat in absol. Benzol oder Tolnol dnrch, so lassen sieh keine 
entsprechenden Diamid-N,N'-disnlfoehloride isolieren. Bei der Auf- 
arbeitung des dunlden, 61igen Reaktionsgemisehes f/~llt vielmehr Benzol- 
bzw. p-Toluolsulfoehlorid neben geringen 3/[engen der entspreehenden 
Sulfone ~n (siehe Tab. 1). 

Tabelle 1. A u s b e u t e n  an p - T o l u o l s u l f o c h l o r i d  bei  der  U m s e t z u n g  
yon  m o n o s u b s t i t u i e r t e n  Malonsi~uren mi t  Ch]o r su l fony t i so -  

c y a n a t  in absol.  T o l u o l  

Ausb., Reakt.-Dauer, 
Diearbons/~ure ~o d. Th. Stdn. 

CH2(COOH)2 22 3 
CHa. CH(COOH)2 2 7,5 
(CH3)eCH ' CH(COOH)2 12 7 
Call9 �9 CI-I(COOH)2 10 8 
C6tI5 �9 CH(COOH)~ 39 6 
C6H5" CI-I2 �9 CH(COOtI)~ 79 8 

Diese tiberrasehenden Versuchsergebnisse haben zunKehst zur Ver- 
mutung Anlag gegeben, dab Chlorsulfonylisoeyana~ auf aromatisehe 
Kohlenwasserstoffe sulfoehlorierend wirken kSnnte. Entspreehende Ver- 
suche haben abet gezeigt, dab aueh bei 1/~ngerem Erhitzen yon Chlor- 
sulfonylisocyanat in absol. Benzol oder Toluol keine Sulfoehlorierung 
der Aromaten einsetzt. Auch mit UV-Licht l~St sich keine I~eaktion 
zwischen Chlorsulfonylisocyanat nn4 Toluol initiieren. Es blieb daher 
die Frage zu klgren, ob es sieh hier um eine Umsetzung von Chlorsulfonyl- 
isoeyanat mit dem LSsungsmittel, gegf. unter katalytiseher Wirkung 
der Dicarbons//ure, handelt oder ob z~dschenzei~lieh gebildetes Nalon- 
s~urediamid-N,N'-disulfoehlorid sulfoehlorierend wirkt. Als Modell- 
substanz fiir solehe Untersnetmngen ist Isopropylmalons/~nre heran- 
gezogen worden, weil sieh der Zeitpunkt des Bildungsbeginnes des Diamid- 
disulfochlorids 1 infolge seiner Unl6slichkeit in Toluol bei 70 ~ genau 
festlegen ls 

Erhitzt  man Isopropylmalons/~ure und Chlorsulfonylisocyanat im 
Molverh/~ltnis 1 : 2  in der 4faehen Menge Toluol allmghlich auf 100 ~ 
und verfoIgt den Ablauf der Rea.ktion dtinnschiehtchromatographisch, 
so 1/~l~t sich, wie Tab. 2 zeigt, das Temperaturintervall  erkennen, in dem 
erstmals die Bildung yon p-Toluolsulfochlorid auftritt .  

Wie ans Tab. 2 ersichtlieh ist, kar i l  erst 4ann p-Tolnolsulfochlorid 
nachgewiesen werden, wenn bereits das Diamiddisulfoehloricl 1 ent- 
standen ist. ?r steigender Temperatur und l~ngerer Reaktionszeit setzt 
allm/~hlieh aueh die Bildung von p,p'-Ditolylsulfon ein. 
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Tabelle 2. D C - N a c h w e i s  y o n  p - T o l u o l s u l f o c h l o r i d  bei  der  Reak -  
t i on  yon  C h l o r s u l f o n y l i s o c y a n a t  m i t  I s o p r o p y l m a l o n s ~ t u r e .  

L a u f m i t t e l :  B e n z o l / C h l o r o f o r m =  2 :1  

Reakt.-Zeit, Temp., Bildung yon 
Min. ~ C 1 p-Toluolsulfoehlorid 

45 52 
60 58 * 
75 62 
95 68 

120 70 
165 80 ** 

Entwicklung yon CO2. 
�9 * Entwicklung yon HC1. 

§ 
§ § 
§ § 

In  Ubereins$immung mi~ diesem Befun4 entsteht auch beim Er- 
w~rmen yon 1 in Toluol unterhalb 70 ~ noch kein p-Toluolsulfochlorid. 
Oberhalb dieser Temperatur  beginnt sich 1 zu zersetzen, wobei Sulfo- 
chlorierung des Aromaten stattfindet. Aus diesem Versuehsergebnis geht 
eindeutig hervor, dab diese Reaktion ausschliefllich durch das als Zwisehen- 
produkt  aufCretende Malons//urediamid-disulfochlorid bewirkt wird. Wie 
ein Vergleieh der in Tab. 1 angegebenen Ausbeuten zeigt, erh/flt man 
fiber das besonders unbestKndige Sulfochlorid der Benzylmalons/~ure 4 
die gr6Bte l~enge an p-Toluolsulfochlorid. 

CH3 
J 

1 : R ~ (CH~)2CH / /CO"  NH" SO,C1 i / ~  
2: R = n-C4H 9 R--CH C,H,eH, 
3 : R ---- C~H~ - - - - ~  
4 : R = CH~C6H 5 ~ C O .  N H -  SO~CI 

1 - -  4 SO,C1 

Aueh die Amidsulfochloride yon lVionocarbons/~uren, wie z. B. I~-Aeetyl- 
oder N-Benzoylsulfamids~urechlorid, die noch aus Benzol umkristalli- 
siert werden kSnnen, iibertragen die Chlorsulfongruppe naeh li~ngerem 
Erhitzen auf Benzol bzw. Toluol, wie diinnsehichtchroma~ographisch 
naehweisbar ist. 

Cyeloalilohar Verbindungen, wie Cyclohexan oder Dekalin, lassen 
sich mit  Diamiddisulfochloriden nicht chlorsulfonieren. Dagegen sind 
weitere aromatische Kohlenwasserstoffe dieser l~eaktion zug/inglich, wie 
aus Tab. 3 hervorgehr 

Die Sulfochlorierung yon AromaCen mittels MMons/iurediamid-N~N'- 
disnlfoehloriden ist aber keine doppelte Umsetzung, weil die gleichzeitig 
zu erwartende Bildung tier entspreehenden Ss in keinem Fall 
im Reaktionsgemisch nachweisbar ist. 
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Tabelle 3. A u s b e u t e n  an S u l f o c h l o r i d e n  bei der U m s e t z u n g  mi t  
n - B u t y l m a l o n s i i u r e d i a m i d - N , N ' - d i s u l f o c h l o r i d  (2) 

Ausb., Sdp. des Sulfo- 
Substrat % d. Th. chlorids, Reakt.-Dauer, 

~ C S~dn. 

Benzol 26 Sdp43 142 6 
Toluol 21 Sdp.9 122 6 
~thylbenzol 14 Sdp.12 115 7 
o-Xylol 10 Sdp40 120 6 
Cumol - -  - -  10 

/ C O  �9 iNcH �9 SO,C1 

R---CH + 2 C~H~CH a 

~ C O  �9 NH" SO2C1 

// 
I ~ - >  R--CH -t- 2 C1SO~C6H4CH ~ 

Da fiberhaupt keine weiteren definierten Reaktionsprodukte gefaltt 
werden k6nnen, mul~ diese Reaktion unter vollstiindiger Fragmentierung 
4er Carbonsiiurediamiddisulfoehloride ablaufen. 

Wird die Suspension eines Diami4disulfoehlorids in Toluol langsam 
erhitzt und der Dampfraum fiber dem Reaktionsgef~il~ mit einer Ig-Gas-  
kfivette verbunden, so lassen s ich die entstehenden Gase IR-spektro- 
skopiseh identifizieren. In  allen F~illen ist dabei C02, HC1 und S02 nach- 
weisbar. Bei den Malonsiture4iamid-N,N'~disulfoehloriden 1--4 treten 
aul]er4em die typisehen Ketenbanden auf. Adipins~urediamid-disulfo- 
chlorid zerfitllt noch unter Bildung yon Athan und beim Maleins~ure- 
diamiddisulfoehlorid liil~t sieh Athylen naehweisen. 

Auch das Massenspektrum des Isopropylmalons~iure-diamid-N,N'- 
disulfochlorids (1) (70 ~ 70 eV) bestittigt die Labilitiit dieser Verbindungs- 
klasse dutch das Fehlen des ,,parent peaks" und das Auftreten zahlreicher 
Fragmente mit geringer Masse. 

Da die Zuordnung der meisten Bruehstiicke nicht mit absoluter Sicher- 
heir mSglich ist, sind nachstehend nur die Massenzahlen derjenigen Frag- 
mente angefiihrt, fiir die eine Struktur angegeben werden kann. 

m/e 298 M--C3I-I6 + m/e 44 CO2 + 
84 (CHa)2CH--CH: C ~ O + 43 (CI-I~)2CH+ 
64 SO2 + 36 HC1 + 

Der ,,peak" mit der Masse 298 wird wahrscheinlich durch eine .~l/lcLa//erty- 
Umlagerung hervorgerufen. Die Abspaltung von CaH6 + ist auch sehon yon 
Happ und Stewart~ an der Isopropylmalons~iure beobachtet worden. Die 
Spaltstiicke mit m/e 84, 64, 44 und 36 zeigen, dall der elektronenstoltindu- 

G. P. Happ und D. W. Stewart, J. Amer. Chem. Soc. 74, 4404 (1952). 
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zierte Zerfall von 1 zu analogen Produkt, en wie die thermisehe Zerse~zung 
in Toluol ftihrt. 

Die vor l iegende Arbe i t  wurde  mi t  Un te r s t i i t zung  der  J.  1~. Geigy AG, 
Basel,  durchgef i ihr t ,  fiir die ~dr danken .  

Experimenteller Teil 

1. p- Toluolsulfochlorid 

a) Aus  Dicarbonsi~ure und Chlorsul/onylisocyanat 
Die jeweilige Dicarbons/iure und Chlorsulfonylisocyanat werden im Mol- 

verh/tltnis 1 : 2 in absol. Toluol mehrere Stdn. tinter Rfiekflul] erhitzt.  Man 
dekantier~ yon verharzten Riickst~nden und verdampft  das Toluol im Vak. 
Der 61ige ]~ticks~and wird entweder durch Anreiben milb Petrol/~ther zur 
Kristal l isat ion gebracht  oder durch Destil lation (Sdp.9 122 ~ gereinigt (Tab. 1). 

b) A us n-Butylmalonsdurediamid.N,N'-disul]ochlorid (2) 

3,5 g 2 werden in 25 ml absol. Toluol 6 Stdn. unter  l~/iekflufl erhitzt.  
Man entfernt  iiberschtissiges Toluol im Vak. und reinigt den Rfickstand 
durch Vakuumdest i t la t ion anMog l a. Ausb. 21% d. Th. 

2. Aromatische p-Chlorsul]onprodukte 

Analog 1 b. Reakt ionsdauer  und Ausb. s. Tab. 3. 
Reakt ionsansatz  : 3,5 g 2 in 25 ml absol. Benzol 

1,7 g 2 in 25 ml J~thylbenzol 
1,7 g 2 in 25 ml o-Xylol  
1,7 g 2 in 25 ml Cumol 

3. IR-Nachweis von Gasen au] Spektralphotometer 421 yon Perkin-Elmer 

Dicarbons/~urediamid-N,N'-disulfochlorid und absol. Toluol werden unter  
l~fihren auf 100 ~ erhitzt.  Vom R/iekfluBktihler ftihrb ein m6glichst kurzer, 
gut  getroekne~er Gasableitungssehlaueh direkt  zur IR-Gaski ivet te .  Die 
Austri~ts6ffnung der Ki ivet te  ist mit  einer Sieherhei~swaschflasehe und 
diese mi t  einer Gaswasehflasehe, welehe wenig konz. HeSO4 enth/~lt, ver- 
bunden. 

] : ~ e a k ~ .  - 

Diamiddisulfochlorid ToluoI, Dauer, 
nil Stdn. 

Identif izierte Gase 

1 - -4  100 

(CH2)4(CONHSO~C1)2 100 

( C t t :  CH)(CONHSO2C1)2 60 

1372/cm, 1359/cm, 1344/cra} 
1166/cm, 1132/cm SO2 

1 2384/cm, 2360/cm CO2 
3080--2800/cm tIC1 
2080/era, 2060/cm Keten  

2 SO2, CO2, ItCI 
2900/cm, 1380/cm, 830/cm •than 

1 SO2, CO2, HC1 
2980/cm, 1460/cn% 950/era ~xthylen 


