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(Eingega~gen am 18. Januar  1962) 

Zwei versehiedene Monoenolfither von 1,3-Cyelohexandionen 
werden mit  Su]f~nilamid-N~trium zu den Nl-vinylogen Aeyl- 
derivaten umgesetzt. Mit 4n-Salzsgure lagern siela diese in die 
N4-vinylogen Aeylder ivate  urn. 

Wie  berei ts  mi tge te i l t ,  is t  die selekt ive Subs t i tu t ion  am N1-Stickstoff  
des Suifani lamides  mi t  versehiedenen re~kt iven  A lkoxy lve rb indungen  
naeh der  I%egktionsgleiehung 
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mSglich. So wurden  z. B. yon uns verschiedene Carbonss  2 und 
]~ther wie Ni t roan iso l  und  T r i m e t h o x y t r i a z i n  a fiir diese l~eakt ion heran-  
gezogen. 

I n  Wei te rver fo tgung  dieser Arbe i t s r i eh tung  wurden nun die 3'tono- 
Enol / i ther  yon  Cyelohexandion-  (1,3) und  Dime thy leye lohexand ion-  (1,3) - -  
welehe auela ~ls v inyloge Carbons/ iureester  aufgefa.gt werden  k6nnen  - -  

1 W. K16tzer, 8. Mit t . :  Mh. Chem. 92, 1212 (1961). 
2 H.  Bret#chneider und W. KlStzer, Mh. Chem. 87, 47 (1956). 
a H. Bretschneider und W. KlStzer, Mh. Chem. 87, 120 (1956). 
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auf ihre Reaktivit/it dem Sulfanilamid gegentiber untersueht. Einfache 
,,Amide" dieser vinylogen S/iuren wurden bereits vor langer Zeit dar- 
gestellt 4. 

Die Monoenolgther yon 1,3-Cyelohexandion 5 und 5,5-Dimethyl- 
eyelohexandion-(1,3) 6 reagieren mit Sulfanilamid-Na in absoL Methanol 
zu den ~euen Nl-substituierten Sulfonamiden (I) und (II) (Vers. 1, 2). 
Die neuen Verbindungen gleiehen in ihren L6sliehkeitseigensehaften 
(NaHCO~ und retd. HC1) etwa den N1-Aeylderivaten des Sulfanilamides. 
Die Verbindungen seheinen in alkaliseher LSsung relativ stabil zu sein 
(vgl. Vers. 2). 

Die IR-Spektra yon (I) und (II) zeigen die Carbonylbanclen vinytoger 
S/iureamide [)~max 6,15 ffir (I) und ?~max 6,07 fiir (II)]L 

L/~gt man im Gegensatz zu obigen Versuehen freies Cyelohexandion- 
(1,3) bzw. Dime~hylcyelohexomclion (Dimedon) auf Sulfanilamid in essig- 
saurer L6sung (Vers. 3) oder alkohol.-mineralsaurer LSsung (ca. 1,5 n) 
(Vers. 4) einwirken, so bilden sich die N4-Substitutionsprodukte (II[) 
bzw. (IV). Die Verbindung (III) nimmt bei der quantitativen Mikro- 
hydrierung 2 Mol It2 auf s. Das IR-Spektrum yon (III) zeigt das Vor- 
liegen eines vinylogen Sgureamides an (Xmax 6,20) 7. 

Zu denselben Verbindungen (III) bzw. (IV) gelangt man auf dem 
Wege einer Umlagerung dutch Behandlung der N1-Substitutionsprodukte 
(I) bzw. (II) mi~ 4n ItC1 (Vers. 5, 6). Bei Anwendung yon 2n Salzsgure 
tr i t t  neben geringerer Bildung yon (III) aueh Sulfanilamid als I-Iydrotysen- 
produkt auI. Daneben kann mit Eisen (III)-ehlorid aueh Cyclohexandion- 
(1,3) naehgewiesen werden (Vers. 5). 

Das biearbonatlSsliche N1-Acetyl-N4-eyclohexenonyl-derivat (V) l/iBt 
sieh sowohl dureh Aeetylierung yon (III) als auch dutch Umsatz yon 
N1-Aeetylsulfanilamid mit Cyelohexandion-(1,3) (Vers. 7) herstellen, 
womit gezeigt ist, dal~ sieh in (III) der Cyelohexenonylrest in Na-Stel]ung 
befinde~. 

Dieser Befund wurde zuniiehst in Zweifel gestellt dutch die Diazotier- 
barkeit von (III), (IV) und (V) (mit naehfolgender Kupplung zu einem 
tiefroten Farbstoff beim Alkalisieren), die Farbreaktion mit Ehr l i chs  

Reagens und dureh die glatte L6sliehkeit yon (III), (IV) und (V) in 4n HCI. 
Zur Kls dieser Frage (Vers. 3) wurde (III) in 4n HC1 gelSst und 

die LSsung mehrmals mit Ather extrahiert. Beim naehfolgenden Neu- 

4 D .  Vorliinder und J.  Erig,  Ann. Chem. 294, 315 (1897). 
5 H.  Stetter und W. Drierichs, Bet. dLsch. Chem. Ges. 85, 69 (1952). 
6 D. Vorl(tnder und M .  K o h l m a n n ,  Ann. Chem. 322, 253 (1902). 
7 Fiir die IR-Spektren wird I-Ierrn Doz. Dr. K .  Hohenlohe am hiesigen 

Institut hestens gedankt. 
s Die Mikrohydrierung, die mit einer am hiesigen Institut entwickelten 

Apparatur alisgeKihrt wurde, verdanke ich Dr. Mr. N. Karpi t schka .  
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tralisieren der salzsauren L6sung erhielt man den gr613ten Tell des ein- 
gesetzten (III)  rein zuriiek. 

Die /~therisehe L6sung enthielt spurenweise Cyelohexandion-(t,3), 
was aul eine nut  sehwaehe Dissoziation yon (III)  in Sulfanilamid und 
Cyelohexandion hindeutet. Die Einwirkung yon 1 Mol Natriumnitr i t  
auf die salzsaure L6sung yon (III)  (Vers. 8) ergibt in m~;~iger Ausbeute 
ein in Alkali mit  tiefroter Farbe 16sliehes Azokupplungsprodukt (VI), 
welches aueh direkt aus diazotiertem Sulfanilamid und Cyelohexandion- 
(1,3) in saurer L6sung erh/~ltlieh ist 9 (Vers. 9). 

Die bemerkenswerte Tatsaehe, dab der Cyelohexenonylrest in N1- 
Stelhmg des Sulfanilamides a]s vinyloger Aeylrest fungiert (erh6hte 
Aeidit/~t, L6sliehkeit in NaHCOa), w/~hrend derselbe Rest  in N4-Stellung 
praktiseh keine Basizitgtsverniehtung hervorruft  (L6sliehkeit in verd. 
HCI), mag mit  der Oxonium--Ammonium-Mesomerietage der proto- 
nierten Form zusammenh/~ngen. 
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Wie beim N4-Cyelohexenonylderivat das Kat ion resonanzstabilisiert 
ist, ist es beim N1-Cyelohexenonylderivat das Anion. 

Einige weitere Typen yon vinylogen Estern, z. B. die 5Ionoenol//ther 
der ~-Methyltetronsgure 1~ der y-Phenyltetrons/iure n und der Benzo- 

9 j .  Li/schitz, Bet. dtseh, chem. Ges. 47, 1401 (1914). 
lo L . J .  Haynes und J.  17. Pl#nmer,  Quart. Rev. [Chem. Soe.] 14, 309 

(1960). 
11 A.  W.  N ineham und R. A .  Raphael, J. Chem. Soc. [London] 1949, 118. 
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tetronsgure 12 ergaben unter  den fiir (I) und (II) angegebenen Bedingungen 
nieht  die gewfinsehten P~eaktionsprodukte. 
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Herrn  Prof. Dr. H .  Bret~chneider  danke ich fiir wer~vo]Ie Diskussionen 
zu dieser Arbeit.  

Der F i rma Hof fmann-La  Roche A. G. Wien-Basel, sei aueh an dieser 
Stelle verbindlieh fiir ihr f6rderndes Interesse an dieser Arbeit  gedankt.  
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~" I .  M .  He~lbron und D. W.  Hil l ,  J. Chem. Soc. [London] 1927, 1707. 
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bzw. Tautomere 

Experimenteller TeiI 

Versu& I: 1- (N1-Sul]anilamido )-cyelohexen- (1)-on- (3) (I)  

4,6 g Na (0,2 gAtom) werden in 220 ml absol. Me~hanol gel6s~ und mit  
34,4 g Sulfanilamid (0,2 1Kol) versetzt. Naeh Zugabe von 24 g Monomethyl- 
3ther des Cyelohexandions-(1,3) ~ (0,195Iol) wird unter FeuehtigkeRsaus- 
schlul3 riiekflul?erhitzt. Aus der anfangs homogenen L6sung beginnt naeh 
ca. 30 Min. Kristallabseheidung, naeh 2 Stdn. ist fast al]es fest. Naeh 6 Stdn. 
Koehzeit, wird der Methylalkohol abdestilliert, der P~fiekstand in 350mi 
Wasser gel6st und bei 0 ~ dureh Einleiten yon COo, auf pH 8 neutralisiert. 
Das FiRrat  yon 14,0 g Sulfanilamid (regener., 40% d. Th.) wird mit  25 ml 
Eisessig versetzt. Die isolierte rohe Verbindung (I) wiegt I9,0 g (38% d. Th.), 
Schmp. 216--220 ~ (bei rasehem Erhitzen);  dutch Uml6sen aus retd.  Alkohol 
(i20 ml Alkohol und 100 ml ;Vasser) erh~lt man t6,2 g reines (I) vom Sehmp. 
220 ~ . 

C12Iqfl4~r203S (266,31). Ber. N 10,52, S 12,04. Gel. N 10,60, S 11,96. 

Die Verbindung (I) ist, in verd. NaHCOa-L6sung und in verd. HC1 leieht 
16slieh und tgBt sieh naeh dem Diazotieren mit  }-Naphthol zu einem roten 
Farbs~off kuppeln. 

Versuch 2: I-(Nl-Sul/anilamido)-5,5-dimethylcyclohexen- (1).on-(3) (I1) 

Zur L6sung yon 7,5 g Na in 250 ml absol. Methanol werden 56 g Sulfanil- 
amid und 53 g Dimedonmonomethyl~ther 6 gegeben. Naeh 22stdgm. P~ekfluB- 
kochen unter FeuchtigkeitsaussehluB wird im Vak. der Trockenrfickstand 
hergestelR und dieser zwisehen 500 ml Wa.sser und 200 ml ~t.her verteilt.  
Die w~Brige Phase wird noeh 2 real mit  ~ ther  nachgesehiittelt. Die getroek- 
neten Atherphasen hinterlassen 32 g (d. s. 57o/0 d. Th.) Dimedonmonomethyl-  
~tther als Regenerat. Die w~ii3rig-alkal. L6sung wird bei 0 ~ mit COs auf pH 8 
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neutralisiert, wobei 38 g Sulfanilamid (68% d. Th.) r/iekgewonnen werden. 
Das biearbonatalkalisehe Filtrab wird mit  Eisessig angesguert, wobei zun~ehst 
eine amorphe - -  naeh einigen Stunden bei 0 ~ aber kristaltin werdende - -  
F~il]ung auftritt .  Des rohe (II) wird isoliert und mit  Ather gut gewasehen; 
22,0 g (20,3% d. Th.). Sehmp4 90--100 ~ Sehmp.2 180--189 ~ 

Zur l~einigung wird die Verbindung in 70 ml Methanol gelSst nnd dureh 
langsame Zugabe yon insgesamt 200 ml Wasser wieder gef/illt. Naeh dem 
Wasehen mit  Nther auf der Nutsehe erh/~lt man 18,5 g (II) yore Sehmp. 
186--189 ~ (Hydratwasser ab bei 90--160~ 

C14HtsN2OaS �9 H20 (312,37). Ber. C 53,83, H 6,45, N 8,96. 
Gel. C 53,98, H 6,50, N 8,83. 

Die Verbindung (II) ist in NaHC03 und verd. HC1 15slieh und gibt naeh 
dem Diazotieren mit  ~-Naphthol einen roten Farbstoff. 

0,15 g ([I) werden zur lJberprtifung der Alkalistabilit/it  mit  2,5 ml 1 n- 
NaOH 15 Min. am sied. ~rasserbad erhitzt. Naeh dem Erkal ten wird mit 
verd. HC1 eben angesfiuert, wobei man 0,13 g reines (II) zuriiekerhSlt. 

Versuch 3: 1-(N4-Sul/anilamido)-cyclohexen-(1)-on-(3) ( I I I )  

1,72g Sulfanilamid and 1,26g Cyclohexandion-(1,3) werden in 25ml  
Alkohol nach Zusatz yon 2 ml Eisessig 30 Min. riickflugerhitzt. Naeh dem 
Erkalten kristallisieren 1,5 g (III) ; die zur Analyse ans verd. AlkohoI umge- 
16ste Verbindung zeigt einen Zersp. yon 264--268 ~ 

C12H14NeOsS (266,31). Ber. C 54,12, H 5,29, N 10,52, S 12,04. 
Gef. C 54,48, I t5 ,68,  N 9,96, S 11,72. 

(III) ist unl6slieh in Biearbonat- and Sodal6sung, dagegen leicht 16slieh 
in verd. NaOH und daraus dutch Neutralisieren rtickf~llbar. 

Zur Uberpr/ifung der Stabil i tgt  in sanrer LSsung werden 1,0 g (IH) in 
10 ml 4n-HC1 gelSst und die L6sung mehrmals mit  Xther extrat~iert. Die 
getrocknete XtherlSsung hinterl/~Bt ca. 10mg Cyelohexandion-(1,3). Die 
w~Brige saure L6sung wird mit  Natr iumacetat  abgestumpft, wobei 0,75 g 
(III) rein zurtiekerhalten werden. 

Die diazotierte salzsaure L5sung gibt beim Alkalisieren einen tiefroten 
Farbstoff (vgl. Versuch 8, 9). 

Versuch d: 1-(N4-Sul]anilamido)-5,5-dimethylcyclohexen-(1)-on-(3) ( I V )  

1,72 g Sulfanilamid (0,01 Mol) and 1,42 g Dimedon (0,01 Mol) werden mit  
15 ml Alkohol und 2 ml konz. HC1 versetzt and 1 Stde. zum Sieden erhitzt. 
Nach dieser Zeit wird des LSsungsmitte] im Vak. abgezogen, der Rfickstand 
in 15 ml Wasser gelSst nnd die LSsung mit  NaOH neutralisiert. Das zungchst 
amorphe, bald aber kristallisierende rohe (IV) wiegt 2,3 g, Schmp. 220--245 ~ 

Zur Analyse wird aus Alkohol umgelSst. Zersp. 240 245 ~ (Umwandlung 
bei 220~ 

C14HlsN2OsS (294,36). Ber. S 10,89. Gef. S 11,04. 

Die Verbindnng (IV) gleicht in ihren LSslichkeiten dem in Versueh 3 
beschriebenen (III). Die diazotierte salzsaure LSsung gibt beim Alkalisiereh 
einen tiefroten Farbstoff. 

Versuch 5: Umlagerung von ( I )  zu ( I l l )  

�9 1,5 g (I) werden in 10 ml 4n HC1 gel6st, bei 20 ~ 16 Stdn. belassen und 
dana 15 Min. am sled. Wasserbad erhitzt. Die abgekfihlte and a uf pH 5 
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gebrachte LSsung scheidet 1,4 g (III) ab (93~ d. Th.). Durch UmlOsen aus 
Alkohol steigt der Zersp. auf 260--266 o an. Die Misehprobe mi t  in (Vers. 3) 
erhaltenem (III) ergab Identi tgt .  

LgBt man 7 rnl 2 n H C I  auf 0,15 g (I) zuerst 16 Stdn. bei 20 ~ und dann 
15 Min. bei 90--95 ~ einwirken, so erhglt man beim Neutralisieren das Um- 
lagerungsprodukt (III) veto Zersp. 255 ~ (0,07 g, 46(}o d. Th.). Aus der Mutter- 
lauge kristallisieren naeh dem Einengen 20 mg Sulfanilamid, auBerdem zeigt 
das FiR.rat starke Eisen(III)-ehlorid-P~eakt.ion. 

Versuch 6: Umlagerung yon ( I I )  in. ( I V )  

0,3 g Dimedonderivat  (II) werden mit  10 ml 2 n Satzs~iure 15 Min. auf 
dem Wasserbad erhitzt. Naeh dem Abktihlen wird neutratisiert, wobei eine 
zungchst amorphe, bald abet kristallisierende F~.llung yon rohem (IV) ent- 
steht. 150 mg, Zersp. 230--240 ~ (Umwandlung bei 220~ Aus Alkohol um- 
gel6st, sehmilzt die Verbindung bei 239--244 ~ (unter Zers.). Identifiziert  mi~ 
(IV) aus (Vers. 4) dureh ~isehprobe. 

Die Zlutterlauge (positive Eisenehloridreaktion) wird mi{ einigen Tropfen 
Formalin versetzt, wobei Kristallisation eintritt.  Die isolierte Verbindung 
erweist sieh naeh dem Um16sen aus Alkohol als ident mit  der DimedonformaL 
dehydverbindung (Schmp. 188~ 

Ve.rsuch 7: DarsteUung yon (V)  

2,14 g N1-Aeetylsulfanilamid und 1,2 g Cyclohexandion-(1,3) werden in 
10 ml Alkoho] naeh Zusatz von 1 ml Eisessig 30 Min. zum Sieden. erhitzt. 
Beim Erkalten seheiden sieh 1,8 g (V) ab. Der Zersp. (247--256 e) steigt 
dnreh Umt6sen aus Alkohol auf 264--268 ~ 

C14H16N2048 (308,34). Bet. S 10,40. Oef. S 10,51. 

Dieselbe Verbindung (V) erhglt man duroh Aeetylierung yon (II[) in 
Pyridin mit  Essigsgureanhydrid (Zersp. 263--268~ 5~[isehprobe gibt keine 
Depression). 

Die Verbindung ist in NaI-ICOa-L6sung und 2 n HC116slieh. Die diazotierte 
salzsaure LSsung gibt beim Alkalisieren eine tiefrot.e Farbreaktion. 

l%rsuch 8: Beha~dlu~g yon ( I l i )  mit HNO;_., Bildung vo~ ( V I )  

1,33 g (III) werden in I-ICI (3 ml konz. HC1 q- 7 ml H20) get6st und bei 
0 ~ mit 0,35 g NaNO2 in 5 ml Wasser versetzt. Naeh 20 Min. Stehen bei 0 ~ 
wird yon einer geringen FR!lung filtriert und der langsam tiefrot, werdende 
Ansatz 4 Stdn. bei 20 ~ belassen. Die Fil trat ion ergibt 0,8 g dunkelrotes 
Produkt. 

Dieses wird in 5proz. NasOOa-L6sung mit  Tierkohle 2 Stdn. geseh(ittel{, 
filbriert und das Fi l t ra t  mit  Eisessig angesguert, wobei man 0,2 g (VI) als 
gelbe Kristalle veto Zersp. 235--236 ~ erh.alt. 

Ct2HlaN304S (295,31). Ber. N 14,23, S 10,86. Gel. N 14,10, S 10,82. 

Die Verbindung (VI) ist mit  tiefroter Farbe in Alkali 16slieh. 

Versuch 9: Zweitsyntliese vo~z ( V I )  

t,7 g Sulfanilamid werden in verd. HC1 (6 ml H20 m 4 ml konz. I-ICl) 
gel6st, diazotiert  und mi t  einer LSsung yon 1,2 g Cyelohexandion-(t,3) in 
5 ml Alkohol bei 0 ~ versetzt. Nach 1 Stde. isotiert man 1,8 g (VI) vom Zersp. 
230--236 ~ Die Verbindung ist naeh Misehprobe ident mit der irn Versuch 8 
gewonnenm~. 


