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Phenylisocyanat reagiert mit Diazomethan unter Abspaltung von Stickstoff
im Molverhidltnis 1 : 2 zu 1-Phenyl-2-azetidinon (1), Benzoylisocyanat im
Molverhdltnis 1 : 1 unter 1,4-Addition an das konjugierte System des Acyliso-
cyanates zu 2-Phenyl-4-oxazolon (2). Auch andere 1,4-Additionen an Acyliso-
cyanate und Thiocacylisocyanate sind bekanntgeworden (3). Dagegen scheinen
1,4-Additionen an Sulfonylisocyanate unter Beteiligung des Sulfonyl-Sauer-
stoffs bisher noch nicht beobachtet worden zu sein und werden offenbar auch
fiir ausgeschlossen gehalten (4).

Wir erhielten bei der Umsetzung verschiedener Sulfonylisocyanate 1 mit
Diazomethan in Diithylither/Hexan bei - 25°C unter Abspaltung von Stick-
stoff kristallisierte 1 : 1 Addukte, denen nach physikalischen Eigenschaften
und chemischen Reaktionen die Struktur 2 von 1,2,3-Oxathiazol-4-on-2-oxiden
zuzuschreiben ist.* Die Léslichkeit der Produkte in unpolaren Lésungsmitteln
wie Tetrachlorkohlenstoff und Schwefelkohlenstoff sowie die IR-Absorption
der Carbonylbande sprechen gegen eine starke Beteiligung méglicher polarer
Grenzformeln an der Struktur des Molekiils. Die kryoskopische Molekular-

cewichtsbestimmung in Benzol weist die Verbindungen als monomer aus.
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RSOZNCO + CHZN2 —p

C=0
1 \CHZ/
2
2a 2b 2c
CHs
R CHs@- (:113@«0- 0-
Cil4
Ausb., (%) 79 52 68
Schmp. (°C) 128 76 120

Die Struktur von isomeren N-Sulfonyl-«-lactamen fiir die erhaltenen Reaktions-
produkte ist auszuschlieBen, da die dafiir im IR-Spektrum zu erwartende kurz-
wellige Carbonylbande fehlt, Stattdessen zeigen die L&sungen von 2a in Chloro-
form zwei gleichstarke CO-Banden bei 5,79 und 5,87 4., Eine entsprechende
Aufspaltung der Carbonylbande wird auch bei 2b und 2¢ beobachtet. Die relative
Intensitit der beiden Banden ist vom Losungsmittel abhingig, und zwar nimmt
mit zunehmender Polaritdt des LOsungsmittels (CS2 &= CCl, 4 CHZCI2 { CHCls)
die Intensitdt der lingerwelligen Bande zu, Eine derartige 1lOsungsmittelab-
hdngige Aufspaltung von Carbonylbanden ist besonders bei Carbonylgruppen in
ungesdttigten Finfringen (Ketone und Lactone) verschiedentlich beobachtet wor-
den (5). Auch das 2-Phenyl-4-oxazolon von Sheehan und Izzo (2) zeigt diesen
Effekt (5,06 und 5,75/0 ).

Kernresonanz- und Massenspektren sind im Einklang mit der Struktur 2.

o C, TMS als innerer Standard)

Das Kernresonanzspektrum von 2a (CDCIS, 30
zeigt ein Singulett der relativen Intensitidt 3 bei d~= 2,5 ppm fiir die Methyl-
gruppe, 2 Dubletts mit der Gesamtintensitit 4 bei 7,4 und 7,8 ppm fiir die
aromatischen Protonen und zwei Dubletts mit der Gesamtintensitidt 2 bei 4,8

und 5,0 ppm fiir die Methylengruppe des lleterocyclus.

Im Massenspektrum von 2a fehlt das Molekiilion (M = 211), Es erscheinen die
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Massen 181, 139 und 9}, entsprechend den Bruchstiicken [M - CHZO]@,

- - ] 6
[g CH,0 NCO] und c7ni] .

Bei der Hydrolyse von lz mit wissriger Sodaldsung wurde die Verbindung 3
vom Schmp, 158° ¢ (Lit. 153° ¢ {(6)) erhalten, die sich auch auf dem im Formel~

schema angegebenen Weg darstellen lieB,

Na,C0,/H,0
= 3 win, 1000 > U3 -$0,NHCOCH , O

3 NaZC03/HZO

16 Std, 90°

. Toluol .
CH3-<i::>»502NH2 + C101,C0Cl —i50—> CH3—<::j>~SOZNHCOCH2C1

4 Pyridin/CH ;OH
60°
o CHOH \
2a + Pyridin —goo—>  CHq -snz-@::-c-cnz-
e\A =
2

Mit Pyridin in Methanol reagieren 2a und 4 zum gleichen Produkt (IR-Spektren
identisch), das bei ca. 290% C unter Zersetzung schmilzt und dem die Struktur
5 zuzuschreiben ist.

Aus 2¢ wurde bei der Hydrolyse mit verdiinnter Salzsdure der Sulfamidsdure-2,6-

dimethylphenylester vom Schmp. 110° ¢ erhalten,

Bei der Umsetzung des Isocyanates lb mit Diazofluoren in Toluol oder Aceto-
nitril bei - 20° C wird auch bei Einsatz iquimolarer Mengen der Komponenten
nicht der 2 entsprechende Finfring, sondern in einer Ausbeute von 73 % der
Theorie ein 1 : 2-Addukt vom Schmp. 206° ¢ erhalten, fiir das nach dem IR-S5pek-
trum ( Aco S,SS}# in KBr) und der thermischen Spaltung zu Bifluorenyliden 6
und 1lb die Struktur des B-Lactams 7 anzunehmen ist (7).

In gleicher Weise reagieren auch andere Sulfonylisocyanate.

Herrn Dr. H,-J, Friedrich danke ich fiir Aufnahme und Interpretation der

Kernresonanz- und Massenspektren,
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