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WEs?ist-békannt CarbOCJCIISChe und heterOCJcllcche Aldehyde Lezw Keto-
ne-mit Verblnduncen;_dge eine aktive liethyl= oder: methlehgrup)e idhrenr;
Zu- Athvlenderlvaben zu kondenQ1eren Als. W1rk3amste AOﬁaensutlonsmlttel
pelten, fiir diese Unsetzung baSLSrhe Mittel, wie z.B. Natrlumathylat und

:Plperldln sowie Sluren und deren Annydrlde, S0 7. B Schwefelsiure oder

upsslgsau”eunhydrld

Es vurde nun ”berrasc enderwelse gcfundenq‘dass Sulfondlamld (Dlamld
der bchwelelsqure) und am Stickstoff SJb&tltulerte Suls? “ondiamide beson-
ders’ wirksame Kond eQSdt10n°m1ttel fir diese Umsetzung sind., In Ue~“nwart}
von Sulfondiamid verliuft - die Konue“satlon in der hevel bedeutend
chneller als.untsr den Einfluss der: fir diesen Zweck bekannten Konden-
satlonsmittel, Die «1rks amkeit des oulfonulanlds ist so ﬁross9 dass es
Lmit dessentHilfe "“llHEt ~2uch’ nur sehr scuwach aktivierte. ilethyl- oder
ilethylengruposen enthaltende Verbindungen, die mit den bisher gebriuch~
lichen Kondensationsmitieln nitcht zur Unsetzung zu brlnﬁen 31nd s .mit.
uromﬁtl°cnen und heterocvcllachen Aldehyden zu kondensicren, ' -

PEav e &

die Rezkticnsteilnehmer in vorzugswelse Hquimol=zren ilengen in Gegenwart
mindestens einer solchen wenge Sulfondiarid, die der bei der Kondensa-
tion sich tildenden iassermenge Hquivalent ist, erhitzt. Dabei kdnnen
Verd'inaungsnittel fir die Reaktionsteilnehmer Verwendung finden.

Die Kondensation \1rd zweckmissig in der weise darcbgPIWhrt dass man

Unter den als Ausgon igestoffe f¥ir das vorliegende Verfuaren ceeigneten
axtive siethyl- oder e t vlengrupoen fiithrende Verbindungen scien z.B. ge-
nannt: Nitroamethan, Eo 1gsiure, jcetonitiril, Aceton, w:lonsiure, Acet-

essigsiiureester, C"anc*s'v‘iure Crotonsiure, «&Cyancrot wonsaure, Sor-
tinsiiure, o -Cyunsorbinsiiure, icotondic arbongaqre‘ Sillocesigsiture, Ni-
troessigeiiure. Phenylessissiure, c-. m- und p-litrophenylessizsiure,
ennyleyanid, o-, m- und p-Tolumitril, 0-, m- und p-litroicluol,
<.4-Linitrotoluel, Cyclohcxunon, - .. thiaeldin, Lepicdin, Nethvl-
phicnyl-pyrazelon, 1,5, %-Trizetny - snethylen-zadolin nd Lkt g -0




mptnylen-l 2- dlqydrobenzthlazol

tAls Aldehyde eignen-sich z.B.: Benzuldehyd o-~9 m- und p-Chlor-
‘benzaldehyd, Anisaldehyd, Salicylaldehyd, pnOxybenzaldehyd Resor--
cyl l1ehyd, < und B-Naphthaldehyd, 0=, W= und pletrobenzalde—
th p—Amlnobcnzuldehyd anlat1y1amlnobenzaldehyd 2 2=—D1phe-~
nylacrolein, 2,2~ ch‘mlsylacroleln9 Furfurol, N-Phenyl-pyrrol-
2-aldehyd, l-ﬂcthjl—c-phenylwlndol Bealdehyd und 1,3, 3-Tr1metayl~
2—metnrlenlndolln-gd—aldehydg als ‘Ketone kowmmen zZ:B. in Betracht:
er-loheX?non,,Acetophpnon9 p-—“Jlethoxy—«,.c:e’cop’“lenon,g p—Am1no—aceto~
_phenon, Athyl- —phenylketon, I-iethyl-2-phenyl- 3~ac=ty11ndol und
1,%,3- lrlmethJ1 2~methylen~aJ~acetyllndolin - :

Unter den anstelle von Sulfondlamld als Kondensatlonsmlttel ge—
‘eigneten’ Substltutlonsprodukten des Sulfondlamlds seien z.B. ge~
nannt: N—Metn;l-w N—Dlmethylmg N N°mD1methyl~ N—Athyla- NéAtnvls-
N-methyl-, N-Butyl-, N-Dibutyl-, N-Isohexyl-, N«Diwlsoheptylw,-
V-n-Doaecyl—, N-Cyclohexyl- und N-Dicyclohexylsulfondiamid, Pyrro-
lidyl-N-, Plperldyl N~ und korpholyl- NaSJlfamId Phenyl—, Né(Chlor-
phienyl)- und N;(Oxyphenyl)-culfondlamld R : o

uAls Verdunnungsmlttel kbnnen fiir die Bmsetzung szO(Dloxan Form-
amid, Acetamid, Atnylacetamld Urethylan9 Urethan und Methylcarbm
amldsauremethylester verwendet werdeno_ ;

Belsplel 1. 10,6 Gew1chtstelle Benzaldehyd werden mlt 11 hew1chtsm
teilen Cjaness1gsaureathjlester vermischt; in die auf 140O Prhltzte
Mlschung gibt man unter’ gutem Riihren 20 Gewichtsteile Sulfondiamid,
worauf noch etwa 12 Stunde auf 150° erhitzt wird., Bald nach Zugabe
des Diamids macht sich die hasserabspaltung.durch Aufschdumen des
Reaktlonsgemlsches bemerkbar. Nach dem Erkalten wird.das Gemisch mit
we thanol extranlert und der gebildete Lenzylddencyane331gester durch
Abdampfen des ilethanols iscldiert. Die Ausbeute betrigt etwa 18 Ge-
wichtsteile.,

Beispiel 2, 14 Gewichtsteile «~Cyancrotonsiure-butylester werden
zusammen mit 25 Gewichtsteilen 2,2-Dianisylacrolein und 20 Ge-
wichtsteilen Sulfondiamid Y4 Stunde unter lebhaftem Riihren auf,lSOo
eraitzt~ Die Mischung firbt sich intensiv gelt., Dzs bei der Konden-
sation gebildete Wasser wird unter vermindertem Druck aus dem Ge-
misch abdestilliert. Nach dem Erkslten wird das pebildete 1,1-Di-
anisyl-6-cyan-6-carbiithoxy-hexdrien nus den Reuktionsgemisch durch
Extraktion mit Athanol gewonnen. Dic Ausbeute betrigt 25 Gewichts—

teile.
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Beispisl 5 20 uem10h+st°lieCL@CV&ﬁSOTBiHSﬁUTSbUtylﬁster und 17 Ge-

ulchtstelle DlathjlamlnobenZaldehyd vierden in 40 Gewichts steilen 4dthyl-
acetamid geldst, In die auf 130° erhitzte LOsung gibt men 30 Gewichts-:
teile chLoaexyl-sulfondlam1d und heizt:die’ Alschung noch stwa V2 Stun-~
de auf 130- 1400, Allmahllcn schéidet sich aus der Losung . eine wabserlge
- Phase ab, \wobei: sich das Gemisch tlef schwarzrﬁt firbt, Nach ém Erkal-
ten wird die- MisChung mit dem ﬁlelcnen Volumen Athan0¢ verdinnt, wo-

'rauf_81ch,nach °1n1gem Sfehen der ge*lldete arostoff der Formel°
) ! N o - . ,. .b ' .. 7: . . ‘CI\I
(CoHg) oN —Ubd = CH . CH #'CH.cH = ¢
S e AT | o \COOC4H9

in Form stahlblau glanzender hrlstullnddelrrabscheldp

~

to Dié Aquéute'
betragf -etwa 30 uemlchtstelleo o . 'i@__vf“ll;}

Bei 3161 4c~ Zu einer Losung von. 14 Gcw1chtstellen mmmltrotolqol und
17 G@lehtstpllen walathylamlnomhen aldehyd in 40 Gﬁchhtstellen '
5Athy1acetam1d die auf 1500 erhitzt wird, glbt man 30 Gewichtsteile
Sulfondlamlaa Nach langerem Erhitzen ‘beginnt das neakilonsgemlsch sich-
gelb zu firben, ‘wobei” ‘das sich. bildende Hpaktlonswasser zusammen mit
Reaktionsprodukien aus der Losung Jusgeqchloden wird. HNach 2~58tund1gem

"Erhitzen l#sst man das
dilmnter Salzsiure, Aus
fiillen mit datronlauge

‘remisch:erkalten. Man extrahiert dann mit ver-
der salzsauren Eo;ung ldsst sich nach- dem Aus—
und Abtrennen des nicht umgesetzten Ald ehyds

das gebllaete 3=Nitro~4° ~digtm;
etwa 8 bemlchtstellen cew1nnon

56183161 5o Wie in Beispiel 4
teile p-Nitrotoluol mit 14 Gew
20 Gewichtsteilen Sulfond iamid.

Das neaktionsgemisch wird zur
hyd. unter vermindertem Druck &

stand erhilt man durch Extraks
4'-methoxystilben.

beicoiel o 14 Gevichicsteile
wichisticilen ],% 3-Trimesh-dor
Pielicterlon Atlyloceiszrd o
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ylamlnostllben in einer Ausbeute von”

hrieben konde1s1ert man 14 Gew1cu~s~
Anisaldehyd in Gegenwart von

besc
1chtste11en
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din werden zucumien mt 20 Ge-

~retivlon-indelinegd-aldenyd in 50 Ce-
et Nion ;u,.tc von Ll owewichtsicilen
Ul PRu-100Y crnaint . Neoh rurser Jeit
2 Lunidentition 154 naeh Y4 Stunde
R titution:
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'1asst 31ch aus’ dem Reaktlonsgemlsch nach verdannen mlt Wasser9 hxtrakc
‘tlon mit Benzol und Einengen der. benzollschen Losung in einer. Ausbeute

f -
von 24 Gew1chtstellen gew1nnen°‘ ‘ 7

T

Belsalel 7. 20 Gew1ohtste11e'iwCyansorblnsaurebutylester und 20 Geoi
wichtsteile lwnethyl ~2-phenylindol-3~aldehyd werden ZQSammen ‘mit 25
Gew1cntste11en Nxchycloaexylsulﬁondlamld 2 Stunde auf 140-150° er-
hitzt. Das Reaktlonsgemlsch firbst sich intensiv rotorange. Nach dem
-Erkalten Wird es mit venzol extrahlert Aus der benzolischen’ Losung
kristallisiert nach Abdampfen der ;grissten Menge Losunvsmlttel das
Kphdensationsprodukt der Konst1tut10n'°f" .

o _

CH#CH'OC ~CH. czmc/

i e \couc 4H9

b

in Form metalllsch glanVGnder roter Nadeln aus° Die.Ausbéute betriagt
etwa 50 Gew1chtstelle° : o _ ST

Belsplel 8. 11 Gewichtstelle Acetoohenon werden mit 11 Gew1chtste11en '
Cyane381gsaureath“lester und 16 Gewichtsteilen Plperldyl ~N-sulfonamid

~eine Stunde auf 160-170° erhitzt, Nach dem Erkalten lassen sich aus den
Peaktlonsgemlsch durch fraktionierte Destillation unter vermlndertem
Druck 7 Gewichtsteile des Yonaenoatlonsproduxtes der Konstitutions

oN

07
CH3
gewinnen,
Patlentansoruch. Verfahren zur uurgtﬂlluﬁb von Loundensationsor rodurter
€ carbocyrcliczchen oder heterocyclischen Al: icnyden bezw. Zetonen und

réindungen, di¢ cine ttive lethyl- oder Wethylengruppe {ithren, dadurch
i dnse die Zondensation in Gepenwerd von Sulfondinmid
If substituicrten Salf ondiuniden durchpefihre vird.

~tsests n






