
Fluorsulfinylisocyanat L**J 
Von Huns-Joachim Krunnich und Wolfgang Suridermr~vr['] 

Versuche zur Darstellung von Halogensulfinyl-pscudohalo- 
geniden, OSXY, sowie auch von Sulfinyl-bispseudohalogeni- 
den, OSY (X =Halogen; Y = Pseudohalogen), blieben bisher 
ohne l<rfolgl'l. Die Synthese der ersten Verbindung des Typs 
OSXY ist uns nun durch Umsetzung von Fluorcarbonylbro- 
mid"' mit Bis(sulfinylamido)quecksilber(i~)~~~ gelungen. In ei- 
ner unscrcs Wissens noch nicht beobachteten Umlagerungs- 
reaktion cntsteht dabei aus dem zu erwartenden Fluorcarbo- 
nyl-sullinylamin ( I )  das Fluorsulfinyl-isocyanat (2); cine CF- 
wird zu einer SF-Bindung. 
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Zu 5. I g Hg(NSO), in einer 200ml-DuranglasarnpulIc wer- 
den ca. 27g OCFBr iiber eine Hochvakuumapparatur aufkon- 
densiert. die Ampulle wird abgeschrnolzen und 48 h bci 10 bis 
15°C geschuttelt. Nach Abziehen der fluchtigeren Reaktions- 
produkte im Hochvakuum wird der als Reaktionsmcdium 
dienende OCFBr-UberschuO zur Wiedervenvendung bei Nor- 
rnaldruck vorn Produkt getrennt. Funf solcher Ansititu: ergaben 
vereinigt bei der Destillation 4.5g (2) (Ausbeute 26.7'i/,), eine 
bei 60.5"C siedende, nahezu farblose Flussigkeit, die sich bei 
Raumtemperatur langsam gelblich farbt. 

Wahrend die Elementaranalyse eine Entscheidung iiber das 
Vorliegen von ( 1 )  oder (2) nicht ermoglicht. gibt das Massen- 
spektrum deutliche Hinweise auf das Isomer (2): rn/e= 109 
Molekul-Ion (rel. Int. 57.8%), 90 OS-NCO (12.5), 67 OSF 
(100). 64 SOz (6.3). 48 SO (25). 46 NS (18.8). 42 NCO (14.0) 
und 32 S (7.8); der Ubergang 109+67 wird durch einen ,,me- 
tastabilen Peak" bei 41 (ber. 41.18) belegt. - Das I9F-NMR- 
Spektrum zeigt ein Singulett bei - 55.5 ppm (CFC13 ext. Stan- 
dard), was fur eine OSF- im Gegensatz zu einer OCF-Bindung 
sprichtl'l (zum Vergleich: CH,O-S(O)F ( -  55.6 ppm)15a1. 
(CF3),N--O-S(0)F ( -  59.5 ppm)ISb1). - Im IR-Spektrum tritt 
keine Carbonylbande auf. Hingegen findet man Banden bei 
2245 (sst. v,.NCO), 2192 (m, Sch), 1348 (st, v,NCO), 1281 
(sst. vS0). 753 (sst. vSF). 716 (sst. vSN), 610 (sst, 6NCO) 
und 488 cm-I (rn) (Gasspektrum). Hinzu kommt die Kombi- 
nationsschwingung h i d e r  NCO-Schwingungen bei ca. 3580 
cm-  I ,  Im Raman-Spektrum ist das Intensitatsverhaltnis der 
beiden NCO-Banden typischerweise umgekehrt. 

Unscre Kommuticrungsversuche an Carbonylhalogeniden 
und -pseudohalogenidenlbldeuten auf eine relativ hohe Bewcg- 
lichkeit des Fluoratoms in Nachbarschaft einer Carbonylgrup- 
pe hin. Was sich beim Fluorcarbonyl-isocyanat, OC(F)NCO, 
in einem intramolekularen Austausch des F-Atoms mischen 
den beiden C-Atomen bemerkbar macht (breites "F-NMR-Si- 
gnal bei Raumternpcratur~'1). fuhrt irn Falle von ( I )  zur irre- 
versiblen Umlagerung zu (2). 
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Synthese von Alkylidenmalondialdehyd-tetramethylbis- 
acetalen' I 1 

Von Christian Reichardt, Wirfried Prefiler und Ernst-Ulrich 
Wiirthwein ['I 

Al k ylidenmalondialdehyde der allgemeinen Formel ( I ) 
beanspruchen nicht nur theoretisches Interesse wegen ihres 

R'\ ,CH 0 H'\@ ,C.!!:O 
,c =c\ - ,L' -c<....?.. . . 

R2 C l l - 0  R 2  CH-0 
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gekreuzt-konjugierten n-Elektronensystems, sondcrn sind 
auch (mit R '  = H  und R '=C02R)  wcrtvolle Zwischenproduk- 
te bei der Synthese des Cephalosporins C12! Das Verfahren 
von Woodward et al. - Aldoladdition von Malondialdehyd-na- 
triumsalz an Mesoxal- oder Glyoxyldureester und folgende 
Dehydratisierung[z* 3 1  - ist aber zur Darstellung einfacherer 
Alkylidenmalondialdehyde (mit R R 2 =  H oder Alkyl) nicht 
geeignet. - Die Einfuhrung meicr geminaler Formylgruppen 
durch Vilsmeier-Formylierung fuhrt nur in spczicllen Fallen 
zurn Erf~lg[~I.  

Wir fanden nun, daO sich die Alkylidenmalondialdehyd-te- 
tramethylbisacetale ( 4 u ) - ( 4 d )  durch Wittig-Olehierung des 
Mesoxaldialdehyd-tetramethylbisacetals (3)[51 rnit den inter- 
mcdiar erzeugten Alkyliden-triphenylphosphoranen (2a)- 
( 2 d )  darstellen lassen. Zur Synthesc der Cyclopropylidenver- 

I< 1, /C H( OC H3) z 
,C-P(C~HS)~ + OC\ - 

RZ CH(0C H 3 ) 2  -'CbHs)Jm 
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R'\ ,Cti(OCH,), ( a ) ,  R' = R2 = C1i3 

R2 \ (:H(OCH~)Z ( c , ,  ~1 R Z  11 
,c =c 

14a1-(4d) I d ) .  R'. R2 = CHz-CHz- 

bindung (4d)  wurde das mit Kaliurn-rert-butanolat in Benzol 
aus dem Phosphoniumsalz[61 im UberschuD erzeugte Cyclo- 
propyliden-triphenylphosphoran (2d) drei Tage rnit (3) unter 
RuckfluO erhitzt. Destillative Aufarbeitung ergab ( 4 d )  als 
farblose Fliissigkeit [Kp= 105-106"C/12 Torr. Ausb. 89% 
k z .  auf (3); 'H-NMR (CDC13): 6 =  1.20 (s. 4 Cyclopropyl-H), 
3.32 (s, 12 OCH,), 4.90ppm (s, 2CH)]. 

Die Acetale (4a)-  (412) wurden aus den mit Phenyllithium 
in Diethylether erzeugten Yliden (2a)-(2c) und (3) durch 
20 h Riihren bei Raumternperatur in Ausbeuten von 50, 38 
bzw. 26 erhalten (siehe Arbeitsvorschrift). Aus den nach 
destillativer Aufarbeitung anfallenden Rohprcdukten wurden 
durch praparative Gaschromatographie analysenreine. farb- 

( h i ,  R' = H. R2 = CH3 
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lose, leicht fluchtige Flussigkeiten erhalten, dcren Elemen- 
taranalysen. Massen-, IR- und 'H-NMR-Spektren rnit der 
angegebenen Konstitution im Einklang stehen. 

Die Verbindungen ( 4 a ) - ( 4 d )  sind wertvolle Ausgangs- 
substanzen fur die Synthese substituierter Malondialdehyde 
und von Heter~cyclen~". 

Isopropyl idenmalondia id~hyd- te t ramethylc~~al  ( 4 a )  

Eine etherische Losung von Phenyllithium, hergestellt aus 
13.Og (83mmol) Brombenzol und 1.9g (274 mmol) Lithium- 
sptinen in lSOml trockenem Diethylether, wurde rasch unter 
N zu einer Suspension von 23.1 g (60 mmol) Isopropyl-triphe- 
nylphosphoniumbromid18] in 2 0  ml Diethylether gegeben. 
Nach 1 h Ruhren tropfte man innerhalb 20min 1O.Og (ca. 
50mmol) a. 90proz (3)151 zu. Die viskose Suspension wurde 
20 h bei Raumtemperatur geruhrt; danach destillierte man 
das Losungsmittel bei maximal 60°C Badtemperatur ab. Der 
verbleibende gelbbraune, hygroskopische FeststoN wurde bei 
ca. 0.2 Torr bis auf 225°C erhitzt. wobei bei 55-57"C/0.2Torr 
8.0g ( 4 a )  als ca. 65 "/, reines Rohprodukt iiberdestillierten; 
Gesamtausbeute [bez. auf reines (3) und ( 4 a ) ]  ca. 50%. 
Die weitere Reinigung erfolgte durch praparative Gaschroma- 
tographie (Perkin-Elmer F 2 1 . h  x 23mm-Saule rnit 5 % SE- 
30 auf Chromosorb G-NAW bei 135°C und einem Sau- 
leneingangsdruck von 1.6 kp/cmz Nz). 'H-NMR (CDCI,): 
6=1.88 (s. 6 CH,), 3.36 (s, 12 OCH,), 4.85 ppm (s, 2 CHI. 
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Oxidation von SAminotetrazolen, ein neuec Weg zu 
Isocyaniden["J 
Von Gerhard 116jle und Bernd Lange"] 

Versuche zur Darstellung der bisher unbekannten Verbin- 
dungen R-CO-N=C1'I veranlaDten uns. nach neuen. rea- 
gentienfreien lsocyanidsynthesen zu suchen. Aussichtsreich 
erschien die thermische oder photochemische Fragmentie- 
rung imino-substituierter cyclischer Verbindungen nach fol- 
gendem Schema''] : 

[*I Priv.-Doz. Dr. G. Hoflc und Dipl.-Chem. 8. Lange 
lnstitut fur Organische Chemie der Technischen LniversitPt 
I Berlin 12. StraDe dcs 17. luni 135 

["J Diese Arbeit wurde von der Deutschen F'orschungsgemeinschaft unter- 
stiitzt. 

n .. .. N-C x -+ n ti=c + s 
R' - 

Diese Reaktionen unterliegen als Synchronprozessc keinem 
Symmetrieverbot, da das Isocyanidfragment linear oder nicht 
linearl'l austreten kann; sie sollten besonders leicht ablaufen, 
wenn nur energiearme Teilchen X entstehen. 

Wir berichten hier uber eine Reaktion. bei der aus 5-lminote- 
trazolen (2)  in einer [2 + 2 + 21-Cycloreversion ein Molekul 
lsocyanid (3) und zwei Molekule Stickstom entstehcn. Aus- 
gangspunkt fur die Synthese von (2) waren die 5-Alkyl(Aryl)- 
amino-tetrazole (I), die leicht aus kauflichem 5-Aminotetra- 
zol[*I oder monosubstituierten Thioharnstoffen['I zuganglich 
sind. 

12) 

Bei der Oxidation von ( I  a ) - ( ]  c) [siehe Tabelle 13 werden 
2mol Stickstoff freigesetzt, und es bilden sich die lsocyanide 
(3 a )  - ( 3  c )  oder die en t sprechenden N-su bsti tuierten Form- 
amide. Die als Zwischenstufe vermuteten Pentaazafulvene (2) 
konnten auch bei - 20°C nicht beobachtet oder rnit N-Phenyl- 
maleinimid oder Acetylendicarbonsiiureester abgefangen wer- 
den. Praparativ bewiihrt hat sich die Oxidation mit Natrium- 
hypobromit in waDrigem Medium und rnit Bleitetraacetatl 
Triethylamin in Dichlormethan. wahrend Brom/Triethylamin 
sowie anodische Oxidation['] weniger giinstig sind. 

labelle I. Dargestellte lsocyanide ( 3 ) .  Alle Verbindungen waren spektrosko- 
pisch rein und wurden durch Destillation isoliert 
-- ~ 

Ausb. ["GI [a] bei Verwendung von 

R NaORr [b] Pb(0Ac)J Brd'NEt, andischer 
NEt,[c] [c] Oxidation [b] 

als Oxidationsmittel 
~- 

( 3 0 )  C,H, 92 70 43 39 

( 3 c )  C,H,-CH, 84 4x 
( 3 b )  n-C,H9 75 

.. . . 

[a] Die Ausbeuten sind nicht optimiert. 
[b] In 2 N Natronlauge. 
[c] In Dichlormethan. 

Alternativ zur oxidativen Umwandlung von ( I  ) versuchten 
wir die Eliminierung von Natriumtoluolsulfinat aus dem Salz 
(4o),dasdurchTosylierungvon ( I  a )  in Natronlauge entsteht. 
(4a)envies sich als unenvartet stabil; es zerfallt erst a b  280°C 
wobei sich neben anderen. nicht identifizierten Produkten nur 
wenig Isocyanid bildet. Zum gleichen Ergebnis fuhrte die Be- 
lichtung in waBriger Losung. 

y=t$ 
N\ NQ Na@ 
Y / 4 a ~  
K 

HsC: "l~osyl 

Phenylisocyanid ( 3  a )  

0.89g (5.5 mmol) 5-Phenylaminotetrazo1(1 a)lsl wurden un- 
ter Zusatz von 1.3 g ( 12.9mmol) Triethylamin in 20 ml Dichlor- 
methan gelost. Dazu tropfte man unter Ruhren bei 20°C 
innerhalb von 15 min eine Losung von 2.7 g (6.1 mmol) Bleite- 
traacetat in 50 ml Dichlormethan, wobei die berechnete Menge 
Stickstoff frei wurde. Man engte das dunkle Reaktionsgemisch 
im Vakuum bei Raumtemperatur ein und extrahierte ( 3 a )  
rnit Petrolfther ; Ausbeute nach Einengen und Destillation 
im Kugelrohr 0.4Og (70%). Kp=7O0C/20 Torr. 
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