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Nachdem Grafq) gefunden hatte, daB bei der Einwirkung von Fluor- und Chlor-
sulfonyl-isocyanat (1a und 1b) auf Olefine teilweise eine Cycloaddition unter
Bildung von Z2-Azetidinon~Derivaten eintritt, wurde die Reaktionsweise dieser
Halogensulfonyl~isocyanate gegeniiber der C-C-Doppelbindung von verschiedenen
Arbeitskreisen untersuchtz’3’62 Demgegeniiber wurde iiber Umsetzungen der Isocyana-
te 1a und 1b mit der C-C-Dreifachbindung noch nicht berichtet.

Bei der Einwirkung von Chlorsulfonyl-isocyanat (1b) auf Phenylacetylen (2a)
bei Temperaturen unterhald von 20°C wurden von uns bisher keine definierten Pri-
mar-Additionsprodukte isoliert., Nach der Hydrolyse der rohen Reaktionsprodukte
in wdssriger Bikarbonat-Ldsung bei 0°C erhielten wir in einer Ausbeute von 22-
25% Benzoylacetamid (6a). PhenylpropiolsBureamid (3¢) wurde bisher nicht iso-
liert. L&Bt man Fluorsulfonyl-isocyanat (1a) in Methylenchlorid, Ather oder Ace~
tonitril unterhsldb von BSOC auf Phenylacetylen (2a) einwirken, dann entsteht in
36%iger Ausbeute eine Verbindung CQHGFNOBS 8); Fp. 100°C; 4H-NH25%6614) 6.5
(¥, 8,=CH), 7.4~7.9 (5H,m,aromat.); Mol.-Gew. gefunden 227 (massenspektrosko-
pisech und osmometrisch); IR (CHCI§) ing 6.12 C=C, 5,90 C=0 oder C=N, 7.17 u.
8.70 SOa; Uviﬁﬁﬁ 277 nm (£19600). Unter Berlicksichtigung der anschlieBend be-
schriebenen, im Schema wiedergegebenen Abwandlungen sowie der spektroskopi-
schen Daten und des Befundes, daB im Massenspektrum von CgﬁeFﬁoas ein 063500-
Fragment mit der Masse 105.034 auftritt, nehmen wir an, daf es sich bei dieser
Verbindung entweder um 2-(Fluorsulfonyl-imino)-4~phenyl-oxeten (5a) oder um das
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4.2.3-Oxathiazin-on-(4)-Derivat 5b 4) handelt. Bine eindeutige Unterscheidung
zwischen 5a und 5b 1&8t sich anhand der chemischen Untersuchungen und der spek-
troskopischen Daten nicht treffen. Jedoch erscheint uns die Struktur 5a wahr-
scheinlicher, da die IR-Bande bei 5.9x mit der C=N-Schwingung in a besser zu

vereinbaren ist, als mit einer CO-Bande von 5b,wenn man 7 als Vergleichheranzieht.
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Durch Hydrolyse in wassriger Bikarbonat-Losung bei 35%C wird 5a bzw. 5b lang-
sam in eine einbasisch-saure Verbindung 09H7N048 8), Fp. 178°, TH-NMR ((CD5)2SO)
6.8 (1H,s,=CH), 7.4-8.1 (S5H,m,aromat.), 11.2 (1H,s breit,NH); IR (KBr) int. Ban-
den (m): 3.24 (Schulter), 3.65, 6.02 C=0, 6.21 C=C, 7.21, 7.39, 8.28 80,, 13.00
u.1460 , der wir die Struktur 7 zuordnen, und daneben im geringen AusmaB (<15%)
in Benzoylacetamid (6a) umgewandelt. 7 erhielten wir auch auf unabhéngigem Weg
unter den gleichen Bedingungen oder mit der &dquival. Menge NaOH aus Benzoyl-
acetamid-N-sulfofluorid (QQ)S). Behandelt man 5a bzw. 5b mit 1.5 Aquivalenten
Natriummethylat in Methanol bei 0°, dann erh&lt man — nach Verdampfen des Metha-

nols i.Vak. und Verteilung des Reaktionsproduktes zwischen Wasser und Methylen-

chlorid — aus der wiassrigen Phase nach Ansduern mit einem Aquival. Mineralsadure
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mit ~57% Ausbeute ebenfalls die saure Verbindung 7. Der Methylenchlorid-Extrakt
enthielt — entsprechend einer Ausbeute von~38% — Benzoylessigsaure-methylester
(6¢). Bei der Hydrierung lber Palladium auf Bariumsulfat nimmt 5a bzw. 5b sehr
schnell 2 Mol Wasserstoff auf und geht dabei in Dihydrozimtsiureamid-N-sulfo-
fluorid *.8) (8), Fp.9%°iiber.

p-Bromphenyl-acetylen (gp) reagiert mit Ja in analoger Weise unter Bildung

einer Verbindung CgHsBrFNOBS 8 (Ausbeute 35%); Fp. 134°; IR (CH2012)(r) 6.10 C=C,
CH30N

5.87 C=N bzw. CO, 7.13 u. 8.65 S0,; UVA,ax 287 nm (£23800); TH-NMR (CDClB) 6.5
(1H,s,=CH), 7.6 (4H,s,aromat.), die wir als 5e bzw. 5f ansehen.

Die Bildung von B-Lactonimin-Derivaten bei Cycloadditionen von la oder 1b an
C~C-Mehrfachbindungen wurde bisher nicht erwéhnt? 5a bzw. 5b und 5e bzw. 5f er-
wiesen sich als unerwartet stabile Verbindungen, selbst nach jahrelanger Lage-
rung ohne Schutzgas verdnderten sie sich nicht.

Die Phenylpropiolsdureamid-Derivate 3a und 3b wurden bei den Umsetzungen von
2a und 2b mit 1a nicht gefundeﬂ?”ebenso konnten keine 2-Azetinone, wie 4a und
4b,isoliert werden. Die Bildung von 68 bei der Hydrolyse des Rohproduktes aus
der Umsetzung von 2a mit 1b deutet darauf hin, daB auch bei der Reaktion zwi-
schen diesen Verbindungen 5c¢c bzw. 5d in vergleichbaren Mengen wie bei der Reak-
tion von 2a mit la entsteht.

Methyl-phenyl-acetylen (9) reagiert mit 1a unter Cycloaddition im Molver-
haltnis 1:2. Dabei entsteht mit 80% Ausbeute ein Uracil-Derivat C1ﬂHBF2N2°6828)’

dem wir aufgrund der spektroskopischen Daten die Struktur eines 1.3-Bis-fluor-

sulfonyl-6-phenyl-thymins (10a) zuordnen; Zersetzungspunkt 145-149% IR (KBr)

-
6.11 C=C, 5.67 u. 5.80 CO, 6.90 u. 8.15 S0,, Wt 242.5 nm (€11600); 'H-NMR
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X Schmelzpunkt u. IR-Spektrum stimmen mit dem aus einer authentischen Probe er-
haltenen Fp. bzw. IR-Spektr. iiberein, der Misch-Schmp. zeigt keine Depression.

t Die beschriebene Bildung von 5- u. 6-gliedrigen Lactonimin-N-sulfgchloriden
bei Reaktionen von 1b mit Olefinen ist jeweils mit einer Isomerisierung ver-
bunden.
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((CD5)2CO) 1.9 (BH,S,CH3), 7.54 (5H,s,aromat.). Die isomere Struktur 11 kann fiir
diese Verbindung allerdings noch nicht mit Sicherheit ausgeschlossen werden.

12 schlieBen wir dagegen aus, da eine >C=N-S0,F-Gruppe im IR-Spektrum durch eine
C=N-Bande zwischen 6.1 und 6.5u angezeigt werden sollte (vgl. 3,6)). Bei der
Einwirkung von 1b auf 9 erhielten wir kein kristallines 1.3-Bis-chlorsulfonyl-
6-phenyl-thymin. Das IR-Spektrum des Oligen Reaktionsproduktes zeigt an, daR als
Hauptprodukt eine andere, noch nicht rein isolierte Verbindung gebildet wird.
Durch Hydrolyse bei pH7 erhdlt man aus diesem Oligen Reaktionsprodukt mit ~15%

1

Ausbeute eine Verbindung 011H10N2028), Fp. 239°; 'H-NMR ((CD5>ZSO) 1.73 (3H,s,),

7.5 (5H,s), 10.9 (2H,s breit,NH), IR (KBr)(x) 3.18(Schulter) NH, 5.91 u. 6.05 CO
CH
6.12 G=C, 13.06 u. 14.28 Phenyl-CH; UV 276 nm (£10000)7) die wir als 6-Phe-
nyl-thymin (10b) ansehen.
Der Autor dankt Herrn Dr. H. Bestian fiir wertvolle Anregungen und Diskussio-

nen und den Herren Dr. H. Rehling und Dr. H.-J. Friedrich fiur die Aufnahme und
Interpretation von NMR- und Massenspektren.
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