Fluorsulfinylisocyanat (Rl

Von Hans-Joachim Krannich und Wolfgang Sundermeverl’]

Versuche zur Darstellung von Halogensulfinyl-pscudohalo-
geniden, OSXY, sowic auch von Sulfinyl-bispseudohalogeni-
den, OSY, (X=Halogen; Y = Pseudohalogen), blieben bisher
ohne Erfolg!"). Die Synthese der ersten Verbindung des Typs
OSXY ist uns nun durch Umsetzung von Fluorcarbonylbro-
mid"*! mit Bis(sulfinylamido)quecksilber(11)*! gelungen. In ei-
ner unscres Wissens noch nicht beobachteten Umlagerungs-
reaktion cntsteht dabei aus dem zu erwartenden Fluorcarbo-
nyl-sulfinylamin ( I ) das Fluorsulfinyl-isocyanat (2); eine CF-
wird zu einer SF-Bindung.
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Zu 5.1g Hg(NSO), in einer 200ml-Duranglasampulle wer-
den ca. 27 g OCFBr iiber eine Hochvakuumapparatur aufkon-
densiert, die Ampulle wird abgeschmolzen und 48 h bei 10 bis
15°C geschiittelt. Nach Abziehen der fliichtigeren Reaktions-
produkte im Hochvakuum wird der als Reaktionsmedium
dienende OCFBr-UberschuB zur Wiederverwendung bei Nor-
maldruck vom Produkt getrennt. Fiinf solcher Ansitze ergaben
vereinigt bei der Destillation 4.5g (2) (Ausbeute 26.7 %), eine
bei 60.5°C siedende, nahezu farblose Fliissigkeit, die sich bei
Raumtemperatur langsam gelblich farbt.

Wihrend die Elementaranalyse einc Entscheidung iiber das
Vorliegen von (1 ) oder (2 ) nicht erméglicht, gibt das Massen-
spektrum deutliche Hinweise auf das Isomer (2): m/e= 109
Molckiil-lon (rel. Int. 57.8 %), 90 OS—NCO (12.5), 67 OSF
(100), 64 SO, (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 '°F-NMR-
Spektrum zeigt ein Singulett bei — 55.5 ppm (CFCl, ext. Stan-
dard), was fiir eine OSF- im Gegensatz zu einer OCF-Bindung
spricht!*! (zum Vergleich: CH;0—S(O)F (- 55.6 ppm)!5),
(CF 3),N-—O—S(O)F (— 59.5 ppm)'*®)). — 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. vSO), 753 (sst. vSF), 716 (sst, vSN), 610 (sst, SNCO)
und 488 cm ™! (m) (Gasspektrum). Hinzu kommt die Kombi-
nationsschwingung beider NCO-Schwingungen bei ca. 3580
cm”'. Im Raman-Spektrum ist das Intensitdtsverhdltnis der
beiden NCO-Banden typischerweise umgekehrt.

Unscre Kommuticrungsversuche an Carbonylhalogeniden
und -pscudohalogeniden!®!deuten auf cine relativ hohe Beweg-
lichkeit des Fluoratoms in Nachbarschaft einer Carbonylgrup-
pe hin. Was sich beim Fluorcarbonyl-isocyanat, OC(F)NCO,
in einem intramolekularen Austausch des F-Atoms zwischen
den beiden C-Atomen bemerkbar macht (breites ! °F-NMR-Si-
gnal bei Raumtemperatur!”), fiihrt im Falle von (1) zur irre-
versiblen Umlagerung zu (2).

Eingegangen am 5. November 1975 [Z 353]
CAS-Registry-Nummern:
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Synthese von Alkylidenmalondialdehyd-tetramethylbis-
acetalen!!!

Von Christian Reichardt, Wilfried Prefler und Ernst-Ulrich
Wiirthwein(*]

Alkylidenmalondialdehyde der allgemeinen Formel (1)
beanspruchen nicht nur theoretisches Interesse wegen ihres
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gekreuzt-konjugierten n-Elektronensystems, sondern sind
auch (mit R!=H und R2=CO,R) wertvolle Zwischenproduk-
te bei der Synthese des Cephalosporins C!2. Das Verfahren
von Woodward ct al. - Aldoladdition von Malondialdechyd-na-
triumsalz an Mesoxal- oder Glyoxylsiureester und folgende
Dehydratisierung!? 3 — ist aber zur Darstellung einfacherer
Alkylidenmalondialdehyde (mit R!, R?=H oder Alkyl) nicht
geeignet. — Die Einfihrung zweicer geminaler Formylgruppen
durch Vilsmeier-Formylierung fiihrt nur in spezicllen Fillen
zum Erfolg!4).

Wir fanden nun, daB sich die Alkylidenmalondialdehyd-te-
tramethylbisacetale (4a)-(4d) durch Wittig-Olefinierung des
Mesoxaldialdehyd-tetramethylbisacetals (3)*! mit den inter-
medidr erzeugten Alkyliden-triphenylphosphoranen (2a)-
(2d ) darstellen lassen. Zur Synthese der Cyclopropylidenver-
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bindung (4d ) wurde das mit Kalium-reri-butanolat in Benzol
aus dem Phosphoniumsalz!®! im UberschuB erzeugte Cyclo-
propyliden-triphenylphosphoran ( 2d ) drei Tage mit ( 3 ) unter
RiickfluB erhitzt. Destillative Aufarbeitung ergab (4d) als
farblose Fliissigkeit [Kp=105-106°C/12 Torr, Ausb. 89%,
bez auf (3); 'H-NMR (CDCl5;): 8=1.20 (s, 4 Cyclopropyl-H),
3.32 (s, 12 OCH,), 4.90 ppm (s, 2CH)].

Die Acetale (4a)- (4c) wurden aus den mit Phenyllithium
in Diethylether erzeugten Yliden (2a)-(2c¢) und (3) durch
20h Riihren bei Raumtemperatur in Ausbeuten von 50, 38
bzw. 26 %, erhalten (siche Arbeitsvorschrift). Aus den nach
destillativer Aufarbeitung anfallenden Rohprodukten wurden
durch préparative Gaschromatographie analysenreine, farb-
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