3-Oxa-En-Reaktionen von NV-Sulfinyl-
nonafluorbutansulfonamid mit Alkanonen -
allgemeine Synthese

Auch die beobachtete Autokatalyse der Umsetzung — ein-
mal entstandenes (3) katalysiert als starke Siure (NH durch

fiir 2-Oxoalkansulfinsiure-Derivatel™” R1 0 R! 0 R
] . o~ Seaou e
Von Giinter Kresze und Reinhard Bussas' [ H = 2 —— 7 g3
¢’ cu S0,-C,F P
Wir haben gefunden, daB N-Sulfinyl-nonafluorbutansul- R SR3 R2” TSR3+ S/N T8 g ~s0,
fonamid (2) mit Alkyl-substituierten Alkanonen und Cyclo- g 1 |
alkanonen bei 20 °C in Minuten, mit 1-Aryl-2-alkanonen in (1 (2 (3) 0 Py
einigen Stunden (direkte 'H-NMR-spektrometrische Beob-
achtungen) zu N-(Nonafluorbutansulfonyl)-2-oxoalkansul-
finamiden (3) reagiert (sieche Tabelle 1, vgl. I**)). Dieser Be- /03 R R? R*
fund interessiert u. a. im Zusammenhang mit dem Mechanis-
mus der Oxidation von Carbonylverbindungen und Alkenen ;Zj gzgs EH’ :
. “b] 6Lls
mit S.COZ . 4 . (©) CoH, CH,; H
Wir schlagen vor, daf die Enolform von (1) sich in einer 3- (d) CHs CaH; H
Oxa-En-Reaktion mit (2) umsetzt. Dafiir sprechen folgende f€) CoHs Br H
Beobachtungen: 2 4-Br—C.H, H H
. . . . . (&) 4-Cl—C¢H,4 H H
Nicht enolisierbare Alkanone wie Diphenylmethanon, (k) 4-0,N—CH, H H
1,1,1,3,3,3-Hexachlor-2-propanon, 1-Phenyl-2,2,2-trifluor-1- (i) 3-0,N—CH, H H
ethanon setzen sich bei 20 °C nicht mit (2) um®. (k) a-Naphthy! H H
Die C—H-Aciditit von (1) und analogen Verbindungen®, Z)") CHs —(CHa Chy E{H‘
die beim alternativen Mechanismus einer HX-Addition!¥ ) - CHeCoH(CHa)r -
entscheidend wire, spielt keine ausschlaggebende Rolle, (0) —(CHa)— H
denn wesentlich stirker acide Verbindungen als die aufge- ®) —0-CHo—CoHy—(CH,)5— H
fiihrten Alkanone (z. B. Nitroalkane oder Malodinitril) rea- ;‘r’)) *((chz))s* g
gieren unter analogen Bedingungen nicht mit (2). e
Tabelle 1. Charakteristische Daten der N-(Nonafluorbutansulfonyl)-2-oxoalkansulfinamide (3).
(3) Reaktions- Ausb. Fp [a] IR [cm ™'} [b] 'H-NMR [c] *C-NMR [d]
zeit [h] [%] [°Cl Ve—o Yau H—CSO N—H —C—SO—N c=0
(1H)
(@) [¢] 0.5 86 82 1710 3500-3000 434 (q, J=T7) 9795 70.5 206.7
440 (q, J=T) (1H) 71.9 207.7
(b) 1.5 82 108 1680 3500-3000 4.97 5 (2H) 10.14's 65.8 192.6
() el 4 91 112 1670 3400-2900 5.27(q, J=T) 9.86 s 61.7 196.0
534 (q. J=7) (1H) 68.6 1973
(d) [e} 20 83 88 1670 35003000 5.26 (t, J=T) 9925 727 196.3
529 (t, J=7) (1H) 743 197.1
fe) el 140 77 101 1680 3500-3100 6.52 (5) 10425 61.5 190.5
6.69 (s) (1 H) 65.6 191.2
o 5 93 128 1675 3500-2800 4.928 [] 10.14 s 65.5 191.7
4.933
(® 5 95 125 1675 3500-2900 4933 [f) 10.13 s 65.6 191.7
4.938
(h) 15 89 106 1685 3500-2900 5.003 [f] 1014 66.0 193.1
5.008
i) 10 84 82 1690 3500-3000 5.034 [f] 10.17 s 65.6 191.2
5.046
(k) 3.5 92 110 1670 3500-2900 5.10's (2H) 1021's 65.7 1923
I 20 80 112 1665 3200-2900 [1.97 5 (6H)] [g] 9205 80.8 198.9
(m) fel 0.5 94 84 1740 3500-3000 3.94 (1, J=11) 10.11 s 68.4 2113
3.99 (1, J=9) 72.5 215.0
(n) {e] 0.5 90 11 1700 35003000 4.47 mc (1H) 1023 s 67.5 198.0
71.3 200.7
(0) le] 0.5 85 104 1700 3500-3000 412 (t, J=6) 981s 74.5 206.4
447 (t, J=6) 75.4 206.7
) Ie] 1 79 94 1670 35002800 4.40 mc (1H) 9.96 70.6 1925
725 193.2
(@ [e) 0.5 87 96 1685 3500-3000 435 mc (1H) 9.84s 76.7 209.0
773 209.3
(r) le) 0.5 91 100 1705 3500-3100 4.49 mc (1H) 9.85s 76.0 206.3
713 206.6

[a] Beginn des Schmelzens (Intervail im aligemeinen 1 K; dabei in der Regel Zersetzung unter Gasentwicklung und Rotfarbung). [b] KBr-PreBling. {c] 8-Werte, MeBfre-

quenz: 200 MHz; Losungsmittel: CD3CN (interner Standard: TMS); Kopplungen in Hz; [d] 5-Werte, Mefrequenz: 15 MHz: Losungsmittel: CD;CN (interner Standard:

TMS). [e] Diastereomerengemisch. [f] 2H, Diastereotopie. [g] (H3C);C—SO—N.

[*] Prof. Dr. G. Kresze, Dipl.-Chem. R. Bussas
Organisch-chemisches Institut der Technischen Universitdt Miinchen
Lichtenbergstrafe 4, D-8046 Garching
{**] Reakiionen von N-Sulfinyl-Verbindungen, 14. Mitteilung. Diese Arbeit
wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und von der Deutschen For-
schungsgemeinschaft unterstiitzt. Der Bayer AG, Leverkusen, danken wir fiir
Nonafluorbutansulfonylfluorid. — 13. Mitteilung: [1a].
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Sulfonyl- und Sulfinylgruppe acidifiziert) die Enolbildung —
spricht fiir den vorgeschlagenen Mechanismus.

Die Bildung von (3) ist reversibel, beim Stehen der Pro-
dukte (3) in Losung treten die NMR-Signale der Edukte (1)
auf.
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Bisher sind nur wenige 3-Oxa-En-Reaktionen beobachtet
worden, z. B. bei der Cyclisierung von Alkenonen™, bei der
Reaktion von 1-(1,3,5-Triazin-2-yl)-2-propanon mit Enophi-
len'® sowie bei der Umsetzung von 1,3-Dicarbonylverbin-
dungen mit 2-Oxopropandinitril”. Als 3-Oxa-En-Reaktion
fassen wir auch die Bildung von N-Fluorsulfonyl-B-oxocar-
boxamiden aus «-Methylenketonen und Fluorsulfonyliso-
cyanat auff®l,

Die Isolierung der Produkte (3) bestitigt jetzt die prinzi-
pielle Moglichkeit eines solchen Mechanismus auch fiir die
Oxidation von (1) mit SeO,; auBerdem eroffnet die Reaktion
(1)—(3) einen einfachen Weg zu 2-Oxoalkansulfinsdure-De-
rivaten, die bisher anscheinend nicht®! oder nur in Sonder-
fillen (ohne a-H-Atom) synthetisierbar waren!*®.

Arbeitsvorschrift

(3): Bei 20°C [bei (1a), (Im), (10) bis (1r) bei 0 °C] werden
unter trockenem N, zu 3.45 g (10 mmol) (2) in 5 ml wasser-
freiem CCl, 11 mmol (1) gegeben. Nach der erforderlichen
Reaktionszeit (Tabelle 1) wird entweder der Niederschlag
unter N, abfiltriert oder das Reaktionsgemisch mit wasser-
freiem Pentan bis zur Eintriibung versetzt und bei —78°C
zur Kristallisation gebracht. Die Reinigung gelingt durch
Umfillen aus Diethylether/Pentan. Die Produkte (3) sind
bei —20°C unter Feuchtigkeitsausschlufl einige Monate

haltbar.
Eingegangen am 18. April 1980 [Z 561b]
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Direkter Nachweis von Dicyanketen
in der Gasphasel™"!

Von Alfred Hotzel, Richard Neidlein, Reinhard Schulz und
Armin Schweig!”

Cyanketene sind auflerordentlich reaktiv und gelten daher
als sehr instabil!l, Hinweise auf ihre Existenz lieBen sich -
bis auf die des sterisch stabilisierten ters-Butyl- und reri-Pen-
tylcyanketens — nur indirekt durch Abfangreaktionen erhal-

[*] Prof. Dr. A, Schweig, Dipl.-Chem. R. Schulz

Fachbereich Physikalische Chemie der Universitit

Hans-Meerwein-Strafie, D-3550 Marburg 1

Prof. Dr. R. Neidlein, Dr. A. Hotzel

Pharmazeutisch-chemisches Institut der Universitit

Im Neuenheimer Feld 364, D-6900 Heidelberg
[**] 89. Mitteilung iiber Theorie und Anwendung der Photoelektronenspektro-
skopie. Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. — 88. Mitteilung: R. Schuiz, A.
Schweig, C. Wentrup, H.-W. Winter, Angew. Chem., im Druck.
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ten. Auch Dicyanketen wurde erst 1978 anhand von Abfang-
produkten postuliert.

o

NC Nj NC
—_ 2

N3 CN NC

(1) o (2)

~N
C=C=0 + 2 N,

Wir berichten hier iiber die Erzeugung von freiem Dicyan-
keten (2) in der Gasphase und seine UV-photoelektronen-
spektroskopische und massenspektrometrische Charakteri-
sierung.
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Abb. 1. a) He-I-Photoelektronenspektrum des gasformigen Produktgemisches,
das beim Erwirmen von 2,5-Diazido-3,6-dicyan-1,4-benzochinon (/) auf
60°C/<5-10" 2 mbar entsteht; b) gemessene und ¢c) MNDO-PERTCI-berech-
nete vertikale lonisierungsenergien von Dicyanketen (2).

Beim langsamen Erwiarmen von 2,5-Diazido-3,6-dicyan-
1,4-benzochinon (7)8! auf 60°C im Vakuum (p<5-1072
mbar) lieB sich iiber einen lingeren Zeitraum ein Gasge-
misch abpumpen, dessen PE-Spektrum (Abb. 1) beweist, da
neben Stickstoff und einer geringeren Menge Kohlendi-
oxid!” eine weitere Verbindung mit den vertikalen Ionisie-
rungsenergien (1) 10.56 eV, (@ 13.25 eV und 13.49 eV vor-
handen ist. Bande (@) ist in Schwingungsteilbanden im Ab-
stand von 1150 cm ~' aufgespalten und dhnelt im Habitus
sehr der energetisch tiefsten 2B,-PE-Bande von Keten®?!. Die
hohe Intensitit der Bande (@) ist auf die Uberlagerung meh-
rerer lonisierungen zuriickzufithren. Nach PERTCI-Rech-
nungen®® mit MNDO-Wellenfunktionen!"! lassen sich die
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Abb. 2. 100eV-Massenspektrum des beim Erwirmen von 2,5-Diazido-3.6-di-

cyan-1,4-benzochinon (/) auf 85°C in der lonenquelle neben Stickstott entste-
henden Dicyanketens (2).
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