Arbeitsvorschrift

In einem Quarz- oder Teflon-FEP-Reaktionsgefd3, das
mit einer Monel-Vakuumapparatur verbunden ist, werden
0.5 mol OFAsF¢ vorgelegt. 0.5 mol SO,CIF und 0.5 mol
CsFsN werden bei — 196 °C auf den Festkorper kondensiert.
Beim Erwirmen auf —45 °C tritt O,-Entwicklung ein. Zer-
setzung von 1 mol des Salzes bei — 20 °C ergibt 0.5 mol des
urspriinglichen Pentafluorpyridins und 0.5 mol Heptafluor-
1-aza-1,3-cyclohexadien, beide als AsFs-Addukte (1:1).

Eingegangen am 14. Juli 1980 [Z 619]

[1] T. J. Richardson. N. Bartletr, J. Chem. Soc. Chem. Commun. /974, 427.

[2} Reines CsFsN- AsFs wurde durch tensimetrische Titration der Komponenten
hergestellt. Sein Raman-Spektrum und sein Debye-Scherrer-Diagramm sind
identisch mit denen des Disproportionierungsproduktes nachdem das fliichti-
gere CsF;N - AsFs im Vakuum abgezogen wurde.

[3] Die Reaktion von O9Sb,F | mit CsFsN ergab ein dem CsFsN® AsF§ dhnli-
ches Produkt. Anders als beim entsprechenden C,F ¢ -Fluoroantimonat(v) ist
jedoch die thermische Stabilitat nicht groBer als die des Hexafluoroarse-
nats.

[4] a) R. D. Chambers, D. T. Clark, T. F. Holmes, W. K. R. Musgrave, I. Ritchie,
J. Chem. Soc. Perkin Trans. I 1974, 114; b) . J. Hotchkiss, R. Stephens, J. C.
Tatlow, J. Fluorine Chem. 70, 541 (1977).

(S| D. A. Long, R. T. Bailey, Trans. Faraday Soc. 59, 599 (1963).

[6] S. L. Beil, R. D. Chambers, W. K. R. Musgrave, J. G. Thorpe, J. Fluorine
Chem. 7, 51 (1971).

N-(Amidosulfony)hydroxylamin, H,NSO,NHOH'"!
Von Michael Boldhaus, Klaus Brink und Claus Bliefer!!”
Professor Fritz Seel zum 65. Geburtstag gewidmet

Wihrend zwei Amide von Hydrazinsulfonsduren beschrie-
ben wurden'', gibt es bisher noch kein unsubstituiertes
Amid einer der fiinf verschiedenen Hydroxylaminsulfonsiu-
ren. Bekannt sind lediglich zwei Derivate des Amids der Hy-
droxylamin-N-sulfonsdure, namlich
H,N—SO,—NHOCH,;?* und (CH,),N—SO,—NHOH".,

Bei der Reaktion von Amidosulfonylfluorid mit in Etha-
nol gelostem Hydroxylamin bildet sich N-(Amidosulfo-
nyl)hydroxylamin (1) (Hydroxysulfamid).

H,N—SO,—F + 2H,NOH - H,N-—SO,—NHOH + [H;NOH]F
(1)

(1) ist ein farbloser kristalliner Feststoff (Fp=_86-87 °C),
der sich nur mit geringer Ausbeute (ca. 2%) rein isolieren
1aB8t. Die neue Verbindung wurde durch Elementaranalyse,
Molekulargewichtsbestimmung und spektroskopische Daten
identifiziert. Sie ist unter Normalbedingungen stabil und
nicht hygroskopisch. Thre wiirigen Losungen reagieren neu-
tral. (7) ist gut 16slich in Wasser und Dimethylsulfoxid,
schlechter in Methanol und Ethanol, sehr wenig 16slich in
Ether. Alkalische Hydrolyse fithrt wie bei anderen Sulfhy-
droxamsiuren R—SO,—NHOHP zu Nitrosylwasserstoff
(Nachweis als K,[Ni(CN);NO]J“,

+20H"

(1) ————— SO3~ + NH, + HNO
-~ H,0
1
;(NZO + H,0)
Arbeitsvorschrift

Zu 45 g (1.36 mol) Hydroxylamin in 750 ml Ethanol wer-
den unter Rithren 33.7 g (0.34 mol) Amidosulfonylfluorid

[*] Prof. Dr. C. Bliefert, Ing. (grad.) M. Boldhaus, Ing. (grad.) K. Brink
Fachbereich Chemieingenieurwesen der Fachhochschule Miinster
Postfach 1220, D-4430 Steinfurt 1
[**] 2. Mitteilung iiber Amide von Hydroxylaminsulfonsiduren. Wir danken der
Hoechst AG, Frankfurt am Main, fur Chlorsulfonylisocyanat. - 1. Mitteilung:
[2b).
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wihrend 1 h so zugetropft, daB3 die Temperatur im Reakti-
onsgefidB 0°C nicht iiberschreitet. Man dekantiert die alko-
holische Losung und damit den in groflerem Anteil entstan-
denen Amidosulfonsidure-cthylester ab. Das zuriickbleibende
triibe Ol (ca. 80 g) wird mit 120 g wasserfreiem Natriumsul-
fat aufgenommen und 3 d in einer Soxhlet-Apparatur mit
Ether extrahiert. Man erhilt so ein von Hydroxylammoni-
umfluorid freies Ol (ca. 4 g), aus dem sich durch erneute Ex-
traktion mit Ethanol (1) als farblose viskose Fliissigkeit ge-
winnen laBt. Nach mehreren Tagen bet Raumtemperatur
kristallisieren 0.8 g (1) aus.

IR (cm ', rel. Int.): 3350 (vs, sh), 3200 (vs, br), 2840 (m,
sh), 1615 (w), 1540 (m), 1370 (vs, sh), 1340 (vs), 1170 (vs), 985
(w), 905 (w), 710 (m, br), 570 (m), 530 (w) (KBr-Pref3ling).

MS (m/e, rel. Int.): 96 (5), 82 (5), 81 (10), 80 (100), 65 (43),
64 (66), 63 (7), 49 (4), 48 (51), 47 (8), 46 (24), 33 (74), 32 (48),
31 (19), 30 (63), 28 (26), 18 (81), 17 (57), 16 (20) (70 eV,
50°C).

Eingegangen am 13. Dezember 1979 [Z 617]
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'SN-NMR-spektroskopischer Nachweis des
Tetrazolo[1,5-a}pyrimidin/2-Azidopyrimidin-
Gleichgewichts!™

Von W. E. Hull, M. Kiinstlinger und
Eberhard Breitmaier'’!

Die Tetrazol-Azid-Valenzisomerie wurde bisher 'H-
NMR-spektroskopisch und durch 1,3-dipolare Cycloaddi-
tion untersucht!'), Eine direkte und aussagekriftige MeBson-
de fiir das Tetrazol-Azid-Gleichgewicht ist die '"N-Kernre-
sonanz. lhre Anwendung scheiterte bisher an der sehr gerin-
gen natiirlichen *N-Konzentration (0.37%) und dem Fehlen
hinreichend konzentrierter Proben.

Durch Cyclisierung von 2-Alkyl-3-ethoxyacroleinen (/)
mit 5-Aminotetrazol (2) konnten wir jetzt Tetrazolo[1,5-
alpyrimidine (3} herstellen, deren Gleichgewicht mit den 2-
Azidopyrimidinen (4) (Tabelle 1) sich besonders gut durch

R N
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SO HNTON Dl
(1) (2)
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(3) (4)

[*] Prof. Dr. E. Breitmaier, Dipl.-Chem. M. Kiinstlinger

Institut fir Organische Chemze und Biochemie

der Universitit
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Dr. W. E. Hull
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[**] Diese Arbeit wurde vom Ministerium fur Wissenschaft und Forschung des
Landes Nordrhein-Westfalen unterstuitzt.

0044-8249/80/1111-0057  $ 02.50/0 957



Tabelle 1. Ausbeuten und Charakterisierungsdaten der Heterocyclen (3)=(4).

Verb. R Ausb. Fp Kp Tetrazol (3)/Azid (4)
[%] [°C [°C/Torr] in CDCl; in (CD;),80 ohne Solvens
a H 72 123 — 17/83 95/5 —
b CH; 66 118 — 27/73 94/6 —
c C,Hs 60 31 60/0.05 63/37 94/6 90/10
d »nC;3H; 56 — 78/0.3 64/36 93/7 81/19
e iC3H; 62 50 67/0.05 80/20 95/5 —
f nC;H, 77 — 83/0.05 54/46 93/7 84/16
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Abb. 1. "N-NMR-Spektrum von 6-n-Butyltetrazolo[1,5-a]pyrimidin (3f) im Gleichgewicht mit 2-Azido-5-n-butylpyrimidin (4f) ohne Ldsungsmittel.
Aufnahmebedingungen: 40.55 MHz, PFT-Technik, 45°-Impulse, Wartezeit 30 s, 2500 Scans; Standard: '*NH,'*NO; in D,0 (extern); 15 mm (&) - Pro-
be; Spektrometer: WH-400 (Bruker).

Tabelle 2. "H-, '*C- und '>N-Verschiebungen (8-Werte), Multiplizititen [a], Kopplungskonstanten in Hz sowie Kopplungspartner von (3f) und (4f) bei 30°C ohne Lo-
sungsmittel ('"H und '>N) bzw. in Hexadeutericaceton ('*C).

Verb. Pos. 'H (TMS, 90 MHz) 3C (TMS, 20.115 MHz) SN (NO3, 40.55 MHz;} fe]
(b]
{3 1 — — — 65.0
2 — — - 280
3 — — 273
4 — - —1384
5 9.37, d: 2.5 (7-H) 131.9; Ddt: 193.1 (5-H), 6.3 (7-H), 5.9 (10-H;) —
6 — 129.0; ttt: 9.2 (10-H,), 3.4 (5-H, 7-H), 2.4 (9-H,) —
7 9.72; d: 3.0 (5-H) 161.9; Dq: 185.5 (7-H), 5.4 (5-H, 9-H;) —
8 e — — 994; d: 12.0 (7-H)
8a — 154.4; dd: 14.9 (7-H), 3.4 (5-H) —
9 3.22;t: 7.0 (10-Hyp) 32.7, Tm: 126.0 (9-H,) —
10 1.93; qui: 7.0 (9-H,, 11-Hy) 29.6; Tm: 127.0 (10-H,) —
11 1.55; sext.: 7.0 (10-H,, 12-H3) 22.5; Tm: 127.0 (11-H») —
12 0.95; t: 7.0 (11-Hy) 13.9; Qm: 127.0 (12-H,) —
(4f) 1 — — —266.0
[d] 2 — — —137.1 [¢]
3 — — —138.3 [¢]
4,8 — — —107.1; d: 11.5 (5-H, 7-H)
57 8.67 159.4; Dq: 180.2 (5-H, 7-H), 5.4 (7-H, 5-H, 9-H;) —
6 — 132.2; m —
8a — 160.2; t: 12.2 (5-H, 7-H) —
9 2.78; t: 7.0 {10-Hy) 33.3; Tm: 126.0 {9-H,) —

[a]j D, T, Q: Dublett, Triplett, Quartett infolge Kopplung uiber eine Bindung; d, t, q, qui, sext, m: Dublett, Triplett, Quartett, Quintett, Sextett, Multiplett infolge Kopplung
iiber zwei oder drei Bindungen. [b] Position 9-12: n-Butyl (C-9 ist mit C-6 verkniipft). [c] Zuordnung vertauschbar. [d] 10, 11, 12 wie (3/). [e] Zwecks Umrechnung auf den
neuerdings empfohlenen Standard (fliissiges Ammoniak bei 25 °C [2b]) addiere man zu den angegebenen Werten 375 (+ 1) ppm.
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Hochfeld-'’N-Kernresonanz (40.55 MHz) in annehmbarer
MeRzeit nachweisen lafit.

Abbildung 1 zeigt das chne Protonen-Entkopplung aufge-
nommene 'N-NMR-Spektirum des Gleichgewichtsgemi-
sches (3f)=(4f), R=nC,Hs. Man erkennt die intensiveren
Signale des Tetrazolo[1,5-a]pyrimidins (3f} (85%) und die
schwicheren des 2-Azidopyrimidins (4f) (15%). Tabelle 2
faBt die Zuordnung aller **N-, *C- und 'H-Signale zusam-
men. Die Zuordnung der '*N-Signale stittzt sich auf die von
Tetrazolen, Pyrimidinen und Aziden bekannte Reihenfolge
der Signale™ sowie auf 2/ny-Kopplungskonstanten, welche
fiir Stickstoffatome vom Pyridin-Typ [N-8 in (3) und N-4,8
in (4)] groBer sind (11-12 Hz) als fiir Stickstoffatome vom
Pyrrol-Typ [N-4 in (3), nicht aufgelost]?.

Arbeitsvorschrift

Aquimolare Mengen (2) und (1)P! oder Malondialdehyd-
tetraethylacetal® werden in Eisessig (10 Aquiv.) 1 h unter
Riickfluf erhitzt. Aus dem Riickstand nach Eindampfen im
Vakuum lassen sich die Heterocyclen (3)«(4) durch Umkri-
stallisieren (a, ) oder Destillieren (c-f) gewinnen.

Eingegangen am 24. April 1980 [Z 603}
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Ringkontraktion (8—5)
beim achtgliedrigen S;N,O,!

Von Herbert W. Roesky, Michael Witt, William Clegg,
Wilhelm Isenberg, Mathias Noltemeyer
und George M. Sheldrick!

Professor Fritz Seel zum 65. Geburtstag gewidmet

Abbaureaktionen von Schwefel-Stickstoff-Ringen verlau-
fen in der Regel uniibersichtlich und teilweise nicht stochio-
metrisch!!!. Wir haben jetzt gefunden, daf3 die Reaktion von
S«N,O, (1)? mit Triphenylarsan in hoher Ausbeute das
asymmetrisch substituierte Sulfamid (2} ergibt.

o 0
\s/
NTTN N N N
7 LY 7 57 N SSagCiHy),
s\ ls + As(CgHy);, — S ' o/ \o
Nog-N M-

(1) (2)

[*] Prof. Dr. H. W. Roesky, Dipl.-Chem. M. Witt
Anorganisch-chemisches Institut der Universitit

Niederurseler Hang, D-6000 Frankfurt am Main 50
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Hoechst AG, Frankfurt am Main, unterstiitzt.
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Aufgrund mechanistischer Untersuchungen war be-
kannt?), daB nucleophile Reagentien (/) am Schwefelatom
S-5 gegeniiber der SO,-Gruppe angreifen. Die Erhohung der
Elektronendichte hat zur Folge, daB eine zentrale Schwefel-
Schwefel-Bindung zwischen S-3 und S-7 gebildet wird. Da-
her erscheint fiir den Abbau von (1) ein Ubergangszustand
unter Beteiligung von zwei Molekiilen Triphenylarsan plau-
sibel.

Die Molekiilstruktur von (2) wurde durch Rontgenbeu-
gungsanalyse an einem Einkristall™ bestimmt (Abb. 1). Der
finfgliedrige Ring in (2) ist mit den Ringen in
S3N,—N—SO,FP! und 8;N,=—=N—P,NF;*! vergleichbar.

N 5° -
//N U N\\ _~As(CeHsh //N/ ~ N\-‘—és(csHs)J
——e R — +
s\\ o //s s\ //s (2) + As(CeHg);
NGy N NQgEN
(. A
As(C¢Hs), “As(CsHs):
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Das Triphenylarsorandiylaminosulfonylimino-
12%,2.4\4 3,5-trithiadiazol (2) ist nicht unzersetzt sublimier-
bar. Im Massenspektrum tritt bei m/e =338 als grof3tes Frag-
ment (CsHs);AsS auf.

Abb. 1. Struktur des Molekiils (2} im Kristall, Schwingungsellipsoide der Atome
(auBler H) mit 50% Wahrscheinlichkeit. Bindungslingen und -winkel: S2—N3
1.659(3), N3-—S4 1.571(3), S4—N2 1.548(4), N2—S3 1.610(3), S3—S2 2.230(1),
S§2N4 1.544(2), N4—S1 1.671(3), S1—N1 1.572(2), N1—As 1.760(2), As—C
(Mittelwert) 1.915, S1—O (Mittelwert) 1.440 A; S1—NI1—As 117.2(1),
S1—N4—S2 124.8(2)°.

Arbeitsvorschrift

Zu 5.4 g (25 mmol) (1) in 100 ml Benzol werden 7.6 g (25
mmol) AsPh;, gel6st in 50 ml Benzol, getropft. Das Reakti-
onsgemisch wird kurz zum Sieden erhitzt. Nach Abkiihlen
wird der Niederschlag abfiltriert, getrocknet und mit Aceto-
nitril extrahiert. Aus dem Extrakt scheiden sich blutrote Kri-
stalle von (2) ab, Fp=119-120°C (Zers.). Ausbeute vor der
Extraktion 10.9 g (84%).

Eingegangen am 5. Mirz 1980 [Z 618]
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