quenz, Art der Winkelung am O-Atom) zeigen, daB es sich
hierbei um H-Briickenbindungen handeln muBUL. Wie in
Abbildung 2 erkennbar ist, wird jedes Molekiil 1a im Stapel
durch vier H-Briickensysteme verankert. Wie die ndhere
Analyse mit Molekiilmodellen zeigt, ist diese giinstige Wech-
selwirkungssituation an die alternierende Stapelung der En-
antiomere von 1a zum Racemat gebunden.

In der Projektion lings der c-Achse haben die Stapel von
1a ungefihr die Form eines X. Im Kristall lagern sich diese
Bauelemente mit ihren lipophilen Endgruppen (Methylgrup-
pen der NMe,-Substituenten) aneinander, wie dies in Abbil-
dung 3 dargestellt ist. Es entsteht so eine bemerkenswerte
neuartige Festkorperstruktur, welche sowohl Strukturele-
mente eines gewellten Schichtgitters (Abstinde der Schicht-
ebenen 0.33 nm) als auch rautenférmige Kanile (kurzer
Durchmesser 0.7 nm, langer Durchmesser 1.4 nm) enthilt.

Abb. 3. Perspektivische Darstellung des Verlaufs und der Packung der Stapel
von 1a (Projektion lings der c-Achse) mit den Sauerstoffatomen der Kristali-
wassermolekiile.

Im vorliegenden Fall sind, wie Abbildung 3 zeigt, die
Hohlriume mit H,O gefiillt. Die Annahme liegt nahe, da
dieses reizvolle Wirtsgitter auch andere polare oder ionische
Gastmolekiile aufnehmen kdnnte. Entsprechende Untersu-
chungen wurden bereits initiiert.

Eingegangen am 9. Marz 1990 [Z 3846]
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veroffentlicht

CAS-Registry-Nummern:

1 (Y = CO;H, X = NH,), 128191-80-0; 1a - 6H,0 (L = DMAP), 128191-78-
6; 1a (L = DMAP), 128191-79-7; 4 (L = DMAP), 128191-81-1; § (L =
DMAP), 128191-82-2.

{1] Mitder MNDO- und der AM1-Methode wurden fiir die Isomerisierung von
1 zu 2 folgende Reaktionsenthalpien berechnet: fir Y = COO und
X = DMAP: —26.7 (MNDO) oder —27.6 (AM1) und fiir Y = COO und
X = NH;: —37.7 (MNDO) oder — 51.1 kcal mol ™! (AM1).

[2] R. Weiss, N, J. Salomon, G. E. Miess, R. Roth, Angew. Chem. 98 (1986) 925,
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 25 (1986) 917.

[3] Einzelheiten hierzu siche R. Roth, Dissertation, Universitit Erlangen-Nirn-
berg 1989.

[4] Farblose Kristalle; Fp =170-173°C (Zers.); IR (Nujol): #lcm~ =
3400 (br, m), 1650 (sh), 1625 (vs), 1570 (m), 1210 (m), 1190 (m), 1070 (w),
1030 (w), 950 (w), 930 (w), 825 (m), 780 (w), 760 (m); '*C-NMR
(100.6 MHz, D,0): 6 = 41.06, 109.25, 138.65, 141.72, 157.62, 166.35.
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[5] Kristallstrukturdaten von 1a - 6H,0: M, = 464.48, monoklin, Raumgrup-
pe C2/c, a=1773.5(7), b =1479.7(5), ¢ =942.8(3) pm, B = 108.75(3)°,
V =23428nm?, Z = 4, p,,, = 1.32 gcm ™, Moy,-Strahlung (7 = 293 K),
Graphit-Monochromator, Nicolet-R3m/V-Diffraktometer. 2310 unabhin-
gige Reflexe (4 < 26 < 52°), 1290 mit F > So(F) beobachtet, 147 Parameter
verfeinert. Die Struktur wurde mit direkten Methoden gelost (SHELXTL
PLUS). Nicht-Wasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert. Wasserstoff-
atome der Wassermolekiile wurden nicht beriicksichtigt, die anderen Was-
serstoffatome durch ein starres Modell. R = 0.072, R, =0.085 fw ™! =
a?(F) + 0.015 F?]. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung
konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wissen-
schaftlich-technische Information mbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldsha-
fen 2, unter der Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-54565, der Auto-
ren und des Zeitschriftenzitates angefordert werden.

[6] W. G. Town, R. W. H. Small, Acta Crystallogr. Sect. B 29 (1973) 1950.

{7] R. Taylor, O. Kennard, J. Am. Chem. Soc. 104 (1982) 5063.

Stabile Azirinimine? Eine Strukturberichtigung **

Von Klaus Banert*, Elisabeth Reifaus, Hans-Jiorg Deiseroth,
Claus Peter Kluge und Eva-Maria Peters

Professor Wolfgang Kirmse zum 60. Geburtstag gewidmet

Kiirzlich berichteten W. Meyer zu Reckendorf und N.
Schultz iiber vergebliche Versuche, das Sulfonat 1 (Ts = p-
Toluolsulfonyl) mit Cyanid-Ionen ins kettenverldngerte Pro-
dukt 2 zu iiberfithren!!). Sie erhielten statt dessen in 15%
Ausbeute ein Produkt mit einem Schmelzpunkt von 130-
131 °C, das die iiberraschende Struktur 3a haben soll. Dieses
neuartige Azirinimin soll bei der Behandlung mit Basen
(NaHCO, in wiBrigem Aceton) in das geometrische Isomer
3b (Fp = 180-182 °C) iibergehen. Die Autoren fiihren zum
Strukturbeweis spektroskopische Daten und Folgereaktio-
nen von 3a an: Mit Natriummethanolat in Methanol ergibe
3a hauptsiachlich 3b und in einer Nebenreaktion 4. Unter
den gleichen Reaktionsbedingungen soll aus 4 ebenfalls 3b

MeNO,/KCN <
_o —_—
R—0Ts Bu,NCI > R—CN
1 H,0 2
?R
N MeOH
MeONa MeQ NH
: Z——" RO~N=C—C—CONH,
N—’
R= CONH, 4
3a,b
CH,— l
TsO 0
Ts 0 NH
o) nou
RO—NH—C—C—CONH,
o’\’
5

[*] Dr. K. Banert, E. ReiBlaus

Fachbereich 8, Organische Chemie II
der Universitit-Gesamthochschule
Adolf-Reichwein-StraBe, D-5900 Siegen
Prof. Dr. H.-J. Deiseroth [*], C. P. Kluge [*]
Fachbereich 8, Anorganische Chemie I1
der Universitit-Gesamthochschule
Adolf-Reichwein-StraBe, D-5900 Siegen
E.-M. Peters [*]
Max-Planck-Institut fir Festkorperforschung
HeisenbergstraBe 1, D-7000 Stuttgart 80

[*] Rontgenstrukturanalyse

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft gefor-
dert. Wir danken Herrn Prof. Dr. H. Quast (Wiirzburg) fur initiierende
Hinweise.
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entstehen, wihrend schichtchromatographische Aufarbei-
tung zu 5 fiihren soll.

Der Bericht!! iiber die Synthese und Reaktionen der er-
sten Azirinimine!?- 3 steht im Gegensatz zur bisher bekann-
ten Chemie der 2H-Azirine!*!. Die gespannten Heterocyclen
3a, b sollen iiberraschend stabil sein, was im scharfen Kon-
trast zur Instabilitit steht, die fiir die Azirinone 6! postu-

0 (<]
. CONH,
-— MeOwN=<
N& N& N& € CN
R R R
6 7

8

liert und fiir die Methylenazirine 7! nachgewiesen wurde.
2H-Azirine zeigen gewodhnlich fiir C3 ein **C-NMR-Signal
im Bereich 6 = 157—173); bei 7 ist dieses Signal tieffeldver-
schoben (6 = 185-188), was auf die Beteiligung einer dipo-
laren Resonanzform hindeutet!®!. Die !'3C-NMR-Spek-
tren!'! von 3a (C3: 6 =133.5) und 3b (C3: § = 127.2)

Tabelle 1. Ausgewihlte physikalische Daten der Verbindungen 8, 9, 11, 12 und
14 [a].

8: Fp =170-172°C (Wasser); '"H-NMR ([D;]DMSO): 4 = 4.20 (s; OMe),
7.93 (br. s; NH,); '3C-NMR ([D,(]DMSO): é = 65.4 (q; OMe), 108.3 (s;
C=N), 127.5 (s; C=N), 158.7 (s; CONH,); *N-NMR ({D,JDMSO):
6= —278.5(t, 'J ~ 90 Hz; NH,), —102.8 (s; C=N), +45.3 (s; NOMe); IR
(KBr): ¥ [cm ™ '] = 3400 (NH,), 3200(NH,), 2240 (vw; C=N), 1700, 1600, 1555
9: Fp = 130.5-132°C (Ether); 'H-NMR (CDCl,): § = 1.28 (s; OCMe), 1.43
(s; OCMe), 2.49 (s; Aryl Me), 2.52 (s; Aryl Me), 4.38 (1, °J = 3.1 Hz; H4), 4.57
(m, 2H; H6), 4.75 (d, *J = 3.7 Hz; H2), 4.83 (m; HS), 4.87 (d, *J = 3.1 Hz;
H3), 5.86 (d, *J = 3.7 Hz; H1), 6.45 (br. s; NH), 7.28 (br. s; NH), 7.35 (br. d,
2H), 7.48 (br. d, 2H), 7.65 (br. d, 2H), 7.88 (br. d, 2H); **C-NMR (CDCl,):
& = 21.72(q; Aryl Me), 21.78(q; Aryl Me), 26.08 (q; OCMe), 26.44 (q; OCMe),
75.15(d), 76.60 (t; C6), 78.99(d), 81.04(d), 82.28(d), 104.48 (d; C1), 111.78 (s;
C=N), 11294 (s; OCMe,), 127.86(d), 128.12(d), 130.30(d), 130.36(d),
131.84(s), 132.21(s), 132.59(s)., 146.20(s), 146.24(s), 155.92 (s; CONH,); IR
(CHCl,): #[cm ™ '] = 3480 (NH,), 3370 (NH,), 1695 (CONH,), 1590 (CONH,),
1370

11: Fp = 180-183°C (Chloroform/Ether); 'H-NMR (CDCl;): § = 1.21 (s;
OCMe), 1.47 (s; OCMe), 2.45 (s; Aryl Me), 2.51 (s; Aryl Me), 4.14 (d,
3J=3.7Hz; H2), 452 (dd, *J=13.5Hz, *J=2.6Hz, H6), 4.56 (dd,
1y =135, 3J =78 Hz; H6), 4.81 (dd, 3J = 3.0, 1.5 Hz; H4), 5.03 (ddd,
3J=178,2.6,1.5Hz; HS5),5.09(d, 3/ = 3.0 Hz; H3), 5.83(d, *J = 3.7 Hz; H1),
6.14 (br. s; NH), 6.93 (br. s; NH), 7.36 (br. d, 2H), 7.46 (br. d, 2H), 7.81 (br.
d, 2H), 7.83 (br. d, 2H); '*C-NMR (CDCl,): § = 21.46 (q; Aryl Me), 21.65(q;
Aryl Me), 26.09 (q; OCMe), 26.46 (q; OCMe), 75.52 (t; C6), 76.15(d), 80.28(d),
81.78(d), 82.87(d), 104.54 (d; C1), 106.80 (s; C=N), 112.99 (s; OCMe,), 127.25
(s; C=N), 127.67(d), 128.30(d), 130.40(d), 130.45(d), 131.67(s), 131.98(s),
145.86(s), 146.35(s), 158.46 (s; CONH,); '*N-NMR ([D,]DMSO, 60°C):
6= —280.6 (t, 'J~ 90 Hz; NH,), —99.9 (s; C=N), +368 (s; C=N); IR
(CHCly): #[cm ™ '] = 3490 (NH,), 3370(NH,), 1700 (CONH,), 1590 (CONH ),
1370

12: 'H-NMR (CDCl,): 8 = 1.21(s; OCMe), 1.43 (s; OCMe), 2.43 (s; Aryl Me),
2.50 (s; Aryl Me), 4.27 (d, 3J = 3.7 Hz; H2), 4.39 (m, 2H; H6), 4.62 (br. t,
3J 2= 2.5Hz; H4), 4.98 (d, 3J = 3.0 Hz; H3), 5.18 (m; HS), 5.49 (br. s; NH),
5.81 (d, 3J = 3.7 Hz; H1), 6.92 (br. s; NH), 7.34 (br. d, 2H), 7.41 (s; NH), 7.45
(br. d, 2H), 7.80 (br. d, 2H), 7.86 (br. d, 2H)

14: Fp = 142-143 °C (Ether/Methanol/Pentan); 'H-NMR (CDCl,): § = 1.21
(s; OCMe), 1.37 (s; OCMe), 2.45 (s; Aryl Me), 2.50 (s; Aryl Me), 4.33(m, 2H;
H2, H4), 4.43 (dd, 3J = 13.5, >J = 8.0 Hz; H6),4.50(dd, 2J = 13.5,%J = 2 Hz;
H6), 4.78 (d, 3J = 3.1 Hz; H3), 5.15 (br. dt, *J = 8.0, ca. 2 Hz; H-5), 5.75 (br.
s; NH), 5.79 (d, 3J = 3.6 Hz; H1), 6.12 (br. s; NH), 6.71 (br. s; NH), 7.11 (br.
s; NH), 7.35 (br. d, 2H), 7.44 (br. d, 2H), 7.77 (br. d, 2H), 7.85 (br. d, 2H);
13C-.NMR (CDCl,): 6 = 21.42 (q; Aryl Me), 21.55 (q; Aryl Me), 2595 (q;
OCMe), 26.22 (q; OCMe), 73.67 (t; C6), 76.21(d), 78.91(d), 81.79 (d, 20),
104.24 (d; C1), 112.60 (s; OCMe,), 127.75(d), 127.78(d), 129.93(d), 130.25(d),
131.78(s), 132.38(s), 145.53(s), 146.09(s), 146.68(s), 161.27 (s; CONH,), 162.07
(s; CONH,); "*N-NMR ([D,]DMSO): é = —280.8 (t, 'J =~ 90 Hz; NH,),
—268.3(t, 'J ~ 90 Hz; NH,), —2.5(s; C=N); IR (CHCl;): ¥ [cm ™ '] = 3490
(NH,), 3370 (NH,), 1700 (CONH,), 1680 (CONH,), 1595 (CONH,), 1575
(CONH,), 1370

[a] '"H-NMR-Spektren bei 80 und 400 MHz, Lage der NH-Signale konzentra-
tionsabhingig; '*C-NMR-Spektren bei 100.6 MHz; '*N-NMR-Spektren bei
40.5 MHz, CH,NO, als externer Standard.
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scheinen deshalb mit Aziriniminstrukturen kaum vereinbar.
Zudem erwartet man auch die Signale fiir C2 bei deutlich
tieferem Feld (3a: 6 = 112.3;3b: § = 106.8), wenn man z. B.
mit den literaturbekannten !’ Daten von Aziridiniminen ver-
gleicht. In der vorliegenden Arbeit werden korrigierte Struk-
turen der Substanzen 3a, b, 4 und 5 vorgestellt.

Bei der Modellverbindung 88! bewirkt nicht ein Dreiring,
sondern der AnisotropieeinfluB der Cyanogruppe!®!im '3C-
NMR-Spektrum eine Hochfeldverschiebung des Oxim-
signals. Die !3C- und die !N-NMR-Daten von 8 dhneln
denen der vermeintlichen Azirinimine (Tabelle 1), denen
demnach die Strukturen 9 und 11 zuzuordnen wiren. Um
dies zu belegen, wurde 11 unabhingig aus 10!*°!, Natrium-
hydroxid und 1"!1 in Dimethylsulfoxid (DMSO) (16 h,
50°C, Ausbeute 91 %) synthetisiert!!2). Wurde 1 - wie be-
schrieben!!! — mit Kaliumcyanid und Tetrabutylammo-
niumchlorid in Nitromethan/Wasser (Zweiphasensystem, 2—
4d, 50°C) umgesetzt, erhielt man nach Aufarbeitung und
saulenchromatographischer Trennung vom Edukt (SiO,, Et-
her/Pentan 9:1) eine Substanz (im Folgenden mit 9 bezeich-
net), die durch basenkatalysierte Isomerisierung!!! (NaH-
CO, in Aceton/Wasser 10:1, 3d, 60°C) in 11 iiberging.
Damit ist bewiesen, da8 es sich bei den vermeintlichen Aziri-
niminen 3a, b um die Substanzen 9 und 11 handelt!31. y-Ef-
fekte in der 13C-NMR-Spektroskopie!®" *#! machen fiir 9 die
Z- und fiir 11 die E-Konfiguration plausibel: Das Signal des
Amid-C-Atoms erscheint fiir 9 bei hoherem Feld als fiir 11,
wihrend es sich beim Cyanid-C-Atom umgekehrt verhdlt.

R—0OTs MeNO,/KCN
Bu,NCl
H,0
1
RO CONH,  MeOH
N
:<CN MeONa
9
1NoHco,
CONH,
HON
:z<CN
10
NaOH
DMSO
CONH,
ROwN
:z<9:NH
OMe
CONH 12
HON= z
CONH,

13 CONH,

NaOH RO CONH,

DMSO

Im IR-Spektrum zeigt 10 ebenso wie die Modellverbindung
8 eine duBerst schwache Nitrilbande. Es iiberrascht daher
nicht, daB sich die Cyanogruppen in 9 und 11 IR-spektro-
skopisch nicht nachweisen lassen. Letzte Zweifel an der
Struktur von 9 rdumt eine Rontgenbeugungsanalyse!'s!
(Abb. 1) aus.
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Abb. 1. Struktur von 9 im Kristall (ohne H-Atome) [15].

Mit Natriummethanolat in Methanol (0.015 m, 4 d, 37°C)
ergab 9 hauptsichlich 11 und als Nebenprodukt den Carbo-
ximidester'®! 12. Nach nur 24 h Reaktionszeit lieB sich ein
weiteres Nebenprodukt nachweisen, dessen Anteil bei linge-
rer Einwirkung des Methanolats wieder abnahm und das bei
der chromatographischen Aufarbeitung (SiO,, Ether/Di-
chlormethan) vollstindig zersetzt wurde. 'H-NMR- und
13C_NMR-Spektren des Rohprodukts weisen darauf hin,
daB es sich um ein geometrisches Isomer des in Tabelle 1
aufgefiihrten Carboximidesters 12 handelt. In einer sehr
langsamen Reaktion lieferte 11 mit Natriummethanolat
(0.015 M, 14 d, 37 °C) das Additionsprodukt 12. Dieses lieB
sich chromatographisch (SiO,, Ether/Dichlormethan) von
nicht umgesetztem 11 trennen, wobei eine weitere Verbin-
dung entstand, die im Rohprodukt nicht enthalten war. Da-
bei handelte es sich um das Diamid 14, das auch unabhangig
aus 137} Natriumhydroxid und 1 in DMSO (2d, 50°C,
Ausbeute 88 %) hergestellt werden konnte. Die spektrosko-
pischen Daten von 12 und 14 (Tabelle 1) verdeutlichen, daB
den beiden Substanzen irrtiimlich die Strukturen 4 und §
zugeordnet wurden!!). Wie das !*N-NMR-Spektrum zeigt,
hat 14 zwei NH,-Gruppen und ein weiteres Stickstoffatom,
was mit Struktur 5 nicht vereinbar ist.

Co-N=CH-CH=NOS? 15

Bei der Umsetzung von 1 mit Kaliumcyanid und Tetrabu-
tylammoniumchlorid in Nitromethan/Wasser konnte — wie
bereits vorgeschlagen!! — zunichst das Kondensationspro-
dukt 1508! gebildet werden. Moglicherweise fithrt anschlie-
Bende O-Alkylierung durch das Sulfonat 1, nucleophiler An-
griff von Cyanid am benachbarten Kohlenstoffatom sowie
formale doppelte Abspaltung und Anlagerung von Wasser
(Reihenfolge variabel) zu 9.

Eingegangen am 17. November 1989,
erginzte Fassung am 17. Juli 1990 [Z 3638]
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Eine neue Palladium-katalysierte Carbonylierung
von aromatischen N-Chlorsulfonamidaten
zu Arylsulfonylisocyanaten **

Yon Gébor Besenyei, Sandor Németh und LaszIlo I. Simandi*

Die katalytische Hydroformylierung und verwandte Car-
bonylierungen an Kohlenstoffatomen, bei denen Aldehyde,
Carbonsiuren und Ester entstehen, sind gut bekannt und
werden in Labor und Industrie in hohem MaBe genutzt.
Andere wichtige Carbonylierungen sind die an Stickstoffato-
men von aromatischen Aminen und Nitroverbindungen, wo-
bei Isocyanate und deren Derivate wie Harnstoffe und Carb-
amate gebildet werden!! 2], die als Bestandteile von Poly-
urethanharzen und Pflanzenschutzmitteln Anwendung fin-
den. Infolge der drastischen Bedingungen, teuren Katalysa-
toren und manchmal unzureichenden Selektivitdten beruhen
die besten Methoden zur Isocyanatsynthese immer noch auf
der Phosgenierung von Aminen.

Bei der Suche nach neuen Mdéglichkeiten zur Synthese von
Arylsulfonylisocyanaten entdeckten wir, daB die Natrium-
und Kaliumsalze von aromatischen N-Chlorsulfonamidaten

[*] Prof. Dr. L. 1. Simandi, Dr. G. Besenyei, Dr. S. Németh
Central Research Institute for Chemistry
Hungarian Academy of Sciences
P. O. Box 17, H-1525 Budapest (Ungam)

[**] Diese Arbeit wurde von der Nitrokémia, Balatonfiizfé, Ungarn, gefordert.
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