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Phenylisocyanat reagiert mit Diazomethan unter Abspaltung von Stickstoff 

im Molverhlltnis 1 : 2 zu I-Phenyl-2-azetidinon (1)) Benzoylisocyanat im 

Molverhiltnis 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 Thioacylisocyanate sind bekanntpeworden (3). DageRen scheinen 

1,4-Additionen an Sulfonylisocyanate unter BeteiligunR des Sulfonyl-Sauer- 

stoffs bisher noch nicht beobachtet worden zu sein und werden offenbar such 

fiir ausgeschlossen gehalten (4). 

Wir erhielten bei der UmsetzunR verschiedener Sulfonylisocyanate 1 mit 

Diazomethan in DiPthylither/Hexan bei - 25’C unter AbspaltunR von Stick- 

stoff kristallisierte 1 : 1 Addukte, denen nach physikalischen Eigenschaften 

und chemischen Reaktionen die Struktur 1 von 1,2,3-Oxathiazol-4-on-2-oxiden 

zuzuschreiben ist, J Die Loslichkeit der Produkte in unpolaren Losungsmitteln 

wie Tetrachlorkohlenstoff und Schwefelkohlenstoff sowie die IR-Absorption 

der Carbonylbande sprechen Repen eine starke Beteiligung moplicher polarer 

Grenzformeln an der Struktur des Molekiils. Die kryoskopische Molekular- 

gewichtsbestimmunp in Benz01 weist die VerbindunRen als monomer aus. 
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RSO2NCD + CH2N2 + 

1 

2a - 

6 k=O 
\CH 2’ 

2 

\LIi 3 

Ausb. (%) 79 52 68 

Schmp . (‘C) 128 76 120 

Die Struktur von isomeren N-Sulfonyl-<-lactamen fur die erhaltenen Reaktions- 

produkte ist auszuschlieBen, da die dafiir in IR-Spektrum zu erwartende kurz- 

wellige Carbonylbande fehlt, Stattdessen zeigen die Liisungen von 2a in Chloro- - 

form zwei gleichstarke CO-Banden bei 5,79 und 5,87/u. Eine entsprechende 

Aufspaltung der Carbonylbande wird such bei 2b und 2c beobachtet. Die relative - - 

IntensitPt der beiden Banden ist vom Losungsmittel abhangig, und zwar nimmt 

mit zunehmender Polaritat des Losungsmittels (CS2 W CC14 < CI12C12 < CIIC13) 

die Intensitat der langerwelligen Bande zu. Eine derartige lbsungsmittelab- 

hlngige Aufspaltung von Carbonylbanden ist besonders bei Carbonylgruppen in 

ungesattigten Fiinfringen (Ketone und Lactone) verschiedentlich beobachtet wor- 

den (5). Auch das 2-Phenyl-4-oxazolon von Sheehan und Izzo (2) zeipt diesen 

Effekt (5,66 und 5,75/1/ ). 

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

Das Kernresonanzspektrum von 2a - (CDCl,, 36’ C, TVS als innerer Standard) 

zeigt ein Singulett der relativen IntensitYt 3 bei J= 2,s ppm fiir die Vethyl- 

g ruppe , 2 Dubletts mit der Gesnmtintensitat 4 bei 7,4 und 7,s ppm fiir die 

aromatischen Protonen und zwei Dubletts nit der Gesamtintensitat 2 bei 4,8 

und 5,0 ppm fiir die biethylengruppe des Ileterocyclus. 

Im Massenspektrum von & fehlt das Fiolekiilion (El = 211). Es erscheinen die 



NO,2 

Massen 181, 139 und 91, entsprechend den Bruchstiicken 
c 
M - CH20 @, 1 

- NCO]@ und [c7il,]c8. 

Bei dcr Hydroiyse von 3 mit wlssriper Sodaiijsung wurde die Verbindung 3 

vom Schmp. 158O c (Lit. 153' C (6)) erhalten, die sich such auf dem im Formel- 

schema angegebenen Weg darstellen lieg, 

Na2C03/1120 

3 Min. 100" * CH3 -SO2NHCO~2OH 

3 I 
Na2C03/HZ0 

16 Std. 90' 

CH3J \ o- Sfl2NH2 + ClCIl2Cr)Cl Toluol 1100 * 
CH 3 

- -0 
/ -SO2NHCOCH2Cl 
- 

I 

!! 
Pyridin/CH30H 

60' 

2a - + Pyridin 
CH30H 

60” * CH3 
-0 
I 

- 

Mit Pyridin in Methanol reagieren & und 4 zum gleichen Produkt (IR-Spektren 

identisch), das bei ca. 290' C unter Zersetzung schmilzt und dem die Struktur 

5 zuzuschreiben ist. 

Aus 2c wurde bei der Hydrolyse mit verd:jnnter Salzsaure der Sulfamidslure-2,6- - 

dimethylphenylester vom Schmp. 110' C erhalten. 

Bei der Umsetzung des Isocyanates _l& mit niazofluoren in Toluol oder Aceto- 

nitril bei - 20' C wird such bei Einsatz aquimolarer Nengen der Komponenten 

nicht der 2 entsprechende Fiinfring, sondern in einer Ausbeute von 73 'L: der 

Theorie ein 1 : Z-Addukt vom Schmp. 206' C erhalten, filr das nach dem IR-Spek- 

trum (hc, S,SSy in KBr) und der thermischen Spaltung zu Bifluorenyliden 2 

und lb die Struktur des g-Lactams 2 anzunehmen ist (7). - 

In gleicher Weise reagieren such andere Sulfonylisocyanate. 

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

Kernresonanz- und Massenspektren. 
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