
quenz, Art der Winkelung am 0-Atom) zeigen, daf3 es sich 
hierbei um H-Briickenbindungen handeln muB1'I. Wie in 
Abbildung 2 erkennbar ist, wird jedes Molekiil 1 a im Stapel 
durch vier H-Briickensysteme verankert. Wie die nahere 
Analyse rnit Molekiilmodellen zeigt, ist diese giinstige Wech- 
selwirkungssituation an die alternierende Stapelung der En- 
antiomere von 1 a zum Racemat gebunden. 

In der Projektion langs der c-Achse haben die Stapel von 
1 a ungefahr 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 (Abstande der Schicht- 
ebenen 0.33 nm) als auch rautenformige Kanale (kurzer 
Durchmesser 0.7 nm, langer Durchmesser 1.4 nm) enthalt. 

Abb. 3. Perspektivische Darstellung des Verlaufs und der Packung der Stapel 
von 1 a (Projektion Iangs der c-Achse) mi! den Sauerstoffatomen der Kristall- 
wasxrmolekile. 

Im vorliegenden Fall sind, wie AbbiIdung 3 zeigt, die 
Hohlraume rnit H,O gefiillt. Die Annahme liegt nahe, daB 
dieses reizvolle Wirtsgitter auch andere polare oder ionische 
Gastmolekiile aufnehmen konnte. Entsprechende Untersu- 
chungen wurden bereits initiiert. 

Eingegangen am 9. Marz 1990 [Z 38461 
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veroffentlicht 

CAS-Registry-Nummern : 
1 (I' = CO,H, X = NH,). 128191-80-0; 1 a 6H,O (L = DMAP), 128191-78- 
6;  l a  (L = DMAP), 128191-79-7; 4 (L = DMAP). 128191-81-1; 5 (L = 
DMAP), 128191-82-2. 

[I] Mit der MNDO- und der AM1 -Methode wurden fur die lsomerisierung von 
1 zu 2 folgende Reaktionsenthalpien berechnet: ftir Y =COO und 
X = DMAP: -26.7 (MNDO) oder -27.6 (AM1) und f i r  Y = COO und 
X = NH,: -37.7 (MNDO) oder -51.1 kcal mol-' (AMI). 

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

131 Einzelheiten hierzu siehe R. Roth, Disserfafion. Universitat Erlangen-Nurn- 
berg 1989. 

141 Farblose Kristalle; Fp = 170-173°C (Zen.); IR (Nujol): i[cm-*] = 

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); '%NMR 
(100.6 MHz, D,O): d = 41.06, 109.25, 138.65, 141.72, 157.62, 166.35. 

1166 Q VCH Verlagsgesellschaff mbH. 0-6940 Weinheim, 1990 

[5] Kristallstrukturdaten von l a .  6H,O: M, = 464.48. monoklin, Raumgrup- 
pe C2jc. a = 1773.5(7), b = 1479.7(5), c = 942.8(3)pm. f l  = 108.75(3)", 
V = 2.3428 nm3, Z = 4, ekr = f .32 g cm-', Mo,,-Strahlung ( T  = 293 K). 
Graphit-Monochromator. Nicolet-R3m/V-Diffraktometer. 2310 unabhan- 
gige Reflexe (4 i 28 < S T ) ,  1290 mi! F > 50(F )  beobachtct, 147 Parameter 
verfeinert. Die Struktur wurde mi! 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, & = 0.085 [ w - '  = 
o 2 ( n  + 0.015 PI. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturunteruchung 
konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe. Gesellschaft f i r  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, Acfa  Crysrollogr. Sect. B 29 (1973) 1950. 
[7] R. Taylor, 0. Kennard. J.  Am. Chem. Soc. 104 (1982) 5063. 

Stabile Azirinimine? Eine Strukturberichtigung ** 
Von Klaus Banert*, Elisabeth ReiJlaus, Hans-Jorg Deiseroth. 
Clam Peter Kluge und Eva-Maria Peters 

Professor Worgang Kirmse zum 60. Geburtstag gewidmet 

Kiirzlich berichteten U! Meyer zu Reckendorf und N .  
Schultz iiber vergebliche Versuche, das Sulfonat 1 (Ts = p- 
Toluolsulfonyl) rnit Cyanid-Ionen ins kettenverlangerte Pro- 
dukt 2 zu iiberfiihrenI']. 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 sol1 bei der Behandlung rnit Basen 
(NaHCO, in waDrigem 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 ergabe 
3a hauptsachlich 3b und in einer Nebenreaktion 4. Unter 
den gleichen Reaktionsbedingungen sol1 aus 4 ebenfalls 3b 

- R-CN 
MeN02/KCN ,, 

Eu.NCl I " R-OTs 

1 

OR 

2 

I MeOH Me0 !H 
MeONa ~- RO-N=C-C-CONHz 

R =  CONH, 4 
3a.b 

0 NH 
I I  I I  

RO-NH -C -C -CONHz 

5 

['I Dr. K. Banert, E. ReiDaus 
Fachbereich 8, Organische Chemie I1 
der Universitat-Gesamthohschule 
Adolf-Reichwein-Strak, D-5900 Siegen 
Prof. Dr. H.-J. Deiseroth ['I, C. P. Kluge ['I 
Fachbereich 8, Anorganische Chemie I 1  
der Universitit-Gesamthochschule 
Adolf-Reichwein-Strak, D-5900 Siegen 
E.-M. Peters ['I 
Max-Planck-Institut f i r  Festkorperforschung 
Heisenbergstrak 1, D-7000 Stuttgart 80 

['I Rontgenstrukturanalyse 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft gefor- 

dert. Wir danken Herrn Prof. Dr. H .  Quasf (Wiirzburg) f i r  initiierende 
Hinweise. 
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entstehen, wahrend schichtchromatographische Aufarbei- 
tung zu 5 fuhren soll. 

Der Bericht"] uber die Synthese und Reaktionen der er- 
sten Azirinimine[z.31 steht im Gegensatz zur bisher bekann- 
ten Chemie der 2H-A~ir ine[~] .  Die gespannten Heterocyclen 
3a, b sollen iiberraschend stabil sein, was im scharfen Kon- 
trast zur Instabilitat steht, die fur die Azirinone 6IS1 postu- 

6 7 8 

liert und fur die Methylenazirine 7@] nachgewiesen wurde. 
2H-Azirine zeigen gewohnlich fur C3 ein "C-NMR-Signal 
im Bereich 6 = 157 - 173 141; bei 7 ist dieses Signal tieffeldver- 
schoben (6 = 185- 188), was auf die Beteiligung einer dipo- 
laren Resonanzform hindeutetf61. Die ' 3C-NMR-Spek- 
tren['] von 3a (C3: 6 = 133.5) und 3b (C3: 6 = 127.2) 

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

8: Fp = 170-172°C (Wasser); 'H-NMR ([DJDMSO): 6 = 4.20 (s; OMe), 
7.93 (br. s; NH,); "C-NMR ([D,]DMSO): 6 = 65.4 (9; OMe), 108.3 (s; 
CEN). 127.5 ( s ;  C=N).  158.7 (s; CONH,); "N-NMR ([DJDMSO): 
6 = -278.5 (1, 'J z 90 Hz; NH,), - 102.8 (s; C=N),  +45.3 (s; NOMe); IR 
(KBr): G[cm-'] = 3400(NH,),3200(NH2).2240(vw;C=N). 1700,1600,1555 
9: Fp = 130.5-132°C (Ether); 'H-NMR (CDCI,): 6 = 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; Hl), 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); 13C-NMR (CDCI,): 
6 = 21.72fq;Aryl Me).21.78(q;Aryl Me),26.08(q;OCMe),26.44(q;OCMe), 
75.15(d), 76.60 (1;  C6). 78.99(d), 81.04(d), 82.28(d), 104.48 (d; Cl), 111.78 (s; 
C=N) .  112.94 (s; OCMe,). 127.86(d), 128.12(d), 130.3qd). 130.3qd), 
131.84(s), 132.21(s), 132.59(s). 146.2qs), 146.24(s), 155.92 (s; CONH,); IR 
(CHCI,): G[cm-'] = 3480(NH,). 3370(NH,), 1695(CONH,), 1590(CONH,), 
1370 
11: Fp = 180-183°C (Chloroform/Ether); 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.21 (s; 
OCMe), 1.47 (s; OCMe). 2.45 (s; Aryl Me) ,  2.51 (s; Aryl Me), 4.14 (d. 
' J=3 .7Hz;  H2), 4.52 (dd, ' J=13.5Hz,  ' J = 2 . 6 H z ;  H6), 4.56 (dd, 
' Jz13 .5 ,  ' J = 7 . 8 H z ;  H6). 4.81 (dd, ' J=3 .0 ,  1.5Hz; H4). 5.03 (ddd, 
3J=7.8.2.6,1.5H~;H5),5.09(d,3J=33.0Hz;H3),5.83(d,'J=3.7Hz;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.ZH),7.83(br.d,2H); "C-NMR(CDC13):6 = 21.46(q;ArylMe).21.65(q; 
Aryl Me). 26.09 (4; OCMe), 26.46 (4; OCMe), 75.52 (1; C6). 76.1 5(d). 80.28(d), 
81.78(d). 82.87(d), 104.54(d;Cl). 106.80(s; C = N ) ,  112.99(s; OCMe,), 127.25 
(s; C=N). 127.67(d), 128.3qd). 130.40(d). 130.45(d), 131.67(s). 131.98(s), 
145.8qs). 146.35(s). 158.46 (s; CONH,); "N-NMR ([D,]DMSO, 60°C): 
6 = -280.6 ( t ,  ' J-  90Hz; NH,). -99.9 ( s ;  C=N),  +36.8 (s; C = N ) ;  IR 
(CHCI,): G[cm-l] = 3490(NH,), 3370(NH,), 1700(CONH,), 1590(CONH,), 
1370 
12: 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.21 (s; OCMe), 1.43 (s; OCMe), 2.43 (s; Aryl Me) ,  
2.50 (s; Aryl Me), 4.27 (d. 'J= 3.7 Hz; H2), 4.39 (m, 2H;  H6). 4.62 (br. 1, 
'J~2.5Hz;H4).4.98(d.'J=3.0Hz;H3),5.18(m;H5),5.49(br.s;NH). 
5.81 (d. 'J = 3.7 Hz; Hl ) ,  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 (CDCI,): 6 = 1.21 
(s;OCMe), 1.37 (s; OCMe),2.45 (s;Aryl Me), 2.50(s;Aryl Me), 4.33(m, 2 H ;  

H6),4.78(d. 'J=3.1 H z ; H 3 ) , 5 . 1 5 ( b r . d t , 3 J = 8 . 0 , c a . 2 H z ; H - 5 ) , 5 . 7 5 ( b r .  
s;NH),5.79(d,'J=3.6Hz;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); 
"C-NMR (CDCI,): 6 = 21.42 (4; Aryl Me). 21.55 (9; Aryl Me) ,  25.95 (9; 
OCMe), 26.22 (9; OCMe). 73.67 ( t ;  C6), 76.21(d), 78.91(d), 81.79 (d, 2C), 
104.24 (d; Cl). 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 

-268.3(t, ' J z 9 0 H z ; N H 2 ) .  - 2 S ( s ; C = N ) ;  IR(CHC1,): i [ c m - ' ] =  3490 
(NH,). 3370 (NH,). 1700 (CONH,), 1680 (CONH,). 1595 (CONH,). 1575 
(CONH,), 1370 

H2,H4).4.43(dd,'J= 13.5,'J= 8.0Hz;H6),4.50(dd, 'J= 13.5,'J= 2 H z ;  

(S; CONH,); "N-NMR ([DJDMSO): 6 = -280.8 (1. 'J z 90 Hz; NH,), 

[a] 'H-NMR-Spektren bei 80 und 400 MHz, Lage der NH-Signale konzentra- 
tionsabhangig; 13C-NMR-Spektren bei 100.6 MHz; "N-NMR-Spektren bei 
40.5 MHz, CH,NO, als externer Standard. 

scheinen deshalb mit Aziriniminstrukturen kaum vereinbar. 
Zudem erwartet man auch die Signale fur C2 bei deutlich 
tieferem Feld (3a: 6 = 112.3; 3b: 6 = 106.8), wenn man z.B. 
mit den literaturbekannten['l Daten von Aziridiniminen ver- 
gleicht. In der vorliegenden Arbeit werden korrigierte Struk- 
turen der Substanzen 3a, b, 4 und 5 vorgestellt. 

Bei der Modellverbindung 8['1 bewirkt nicht ein Dreiring, 
sondern der AnisotropieeinfluD der C y a n ~ g r u p p e ~ ' ~  im ' 3C- 
NMR-Spektrum eine Hochfeldverschiebung des Oxim- 
signals. Die 13C- und die "N-NMR-Daten von 8 ahneln 
denen der vermeintlichen Azirinimine (Tabelle l) ,  denen 
demnach die Strukturen 9 und 11 zuzuordnen waren. Um 
dies zu belegen, wurde 11 unabhangig aus Natrium- 
hydroxid und l["] in Dimethylsulfoxid (DMSO) (16 h, 
5 0 T ,  Ausbeute 91 %) synthetisiert["]. Wurde 1 - wie be- 
schrieben [ ' ]  - mit Kaliumcyanid und Tetrabutylammo- 
niumchlorid in Nitromethan/Wasser (Zweiphasensystem, 2 - 
4 d, 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 lO:l, 3 d, 60°C) in 11 uberging. 
Damit ist bewiesen, daD es sich bei den vermeintlichen Aziri- 
niminen 3a, b um die Substanzen 9 und 11 handelt1'31. y-Ef- 
fekte in der '3C-NMR-Spektroskopie[g* l 4 I  machen fur 9 die 
Z -  und fur 11 die E-Konfiguration plausibel: Das Signal des 
Amid-C-Atoms erscheint fur 9 bei hoherem Feld als fur 11, 
wahrend es sich beim Cyanid-C-Atom umgekehrt verhalt. 

R- 
# 
CHZ- 

1 

9 

INaHCO, 

- -i CONHz 
H O N X C N  

10 RO , N <ziNH2 
NaOH 
DMSO 

11 

Im IR-Spektrum zeigt 10 ebenso wie die Modellverbindung 
8 eine a u k r s t  schwache Nitrilbande. Es uberrascht daher 
nicht, daD sich die Cyanogruppen in 9 und 11 IR-spektro- 
skopisch nicht nachweisen lassen. Letzte Zweifel an der 
Struktur von 9 raumt eine Rontgenbeugungsanalyse[' 
(Abb. 1) aus. 
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Abb. 1. Struktur von 9 im Kristall (ohne H-Atome) [IS] 

Mit Natriummethanolat in Methanol (0.01 5 M, 4 d, 37 "C) 
ergab 9 hauptsachlich 11 und als Nebenprodukt den Carbo- 
ximidester"61 12. Nach nur 24 h Reaktionszeit lief3 sich ein 
weiteres Nebenprodukt nachweisen, dessen Anteil bei Iange- 
rer Einwirkung des Methanolats wieder abnahm und das bei 
der chromatographischen Aufarbeitung (SiO,, Ether/Di- 
chlormethan) vollstandig 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 lief3 
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 13"'1, Natriumhydroxid und 1 in DMSO (2 d, 5 0 ° C  
Ausbeute 88 %) hergestellt werden konnte. Die spektrosko- 
pischen Daten von 12 und 14 (Tabelle 1) verdeutlichen, daD 
den beiden Substanzen irrtiimlich die Strukturen 4 und 5 
zugeordnet wurden"'. Wie das "N-NMR-Spektrum zeigt, 
hat 14 zwei NH,-Gruppen und ein weiteres Stickstoffatom, 
was mit Struktur 5 nicht vereinbar ist. 

Bei der Umsetzung von 1 mit Kaliumcyanid und Tetrabu- 
tylammoniumchlorid in Nitromethan/Wasser konnte - wie 
bereits vorgeschlagen['] - zunachst das Kondensationspro- 
dukt 15['*l gebildet werden. Moglicherweise fiihrt anschlie- 
k n d e  0-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. 

[4] V. Nair, Chem. Heferocycl. Compd. 42 (1983) 215-332. Zit. Lit. 
151 A. Hassner, R. J. Isbister, R. B. Greenwald. J. T. Klug, E. C. Taylor. Terra- 

hedron 25 (1969) 1637- 1641; A. Padwa, J. K. Rasmussen. A. Tremper. J. 
Am. Chem. SOC. 98 (1976) 2605-2614. 

161 K. Banert. M. Hagedorn, Angew. Chem. /02(1990) 90-92; Angew. Chem. 
Inr. Ed. Engl. 29 ( 1  990) 103 - 105. 

[7] H. Quast, L. Bieber. G .  Meichsner. Chem. Ber. I2f (1988) 2117-2120. 
[8] 0. Diels. E. Borgwardt. Ber. Dfsch. Chem. Ges. 54 (1921) 1334-1343; H. 

191 H.-0.  Kalinowski. S. Berger, S. Braun: "C-NMR-Spekrroskopie, Thieme, 
Junek, M. Mittelbach, Z. Narurforsch. B 34 (1979) 280-282. 

Stuttgart 1984, S .  220-222, 227. 
[lo] J. M. Ross, W. C. Smith, J.  Am. Chem. SOC. 86 (1964) 2861-2868. 
I l l ]  W. P. Shyluk, J. Honeyman. T. E. Timell, Can. J.  Chem. 33(1955) 1202-- 

1206; H. Ohle. H. Wilcke. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 71 (1938) 2316- 2327. 
[I21 Zur Alkylierung von 10 durch Sulfonate siehe M. M. Safta. Rom. RO 

80887 (1982) Intreprinderea Chimica Turda; Chem. Absrr. I01 (1984) P 
6639 r. 

[ 131 Die korrigierten Strukturen stehen auch im Einklang milder katalytischen 
Hydrierung 111 von 9 und der Umsetzung 1 -B 9 unter Verwendung mar- 
kierter Reagentien [l]  (KC"N oder "CH,NO,). 

[14] Die Konfigurationen von Oximen wurden anhand der "C-NMR-Daten 
bestimml: G .  E. Hawkes. K. Herwig. J. D. Roberts, J.  Org. Chem. 39 
(1974) 1017- 1028; G .  C. Levy, G .  L. Nelson, J. Am.  Chem. SOC. 94 (1972) 

[15] Enraf-Nonius-CAD4-Diffraktometer Mo,,-Strahlung. 1. = 0.71069 A. 
T =  293 K. Kristallsystem: orthorhombisch, Raumgruppe P2,2,2, 
(Nr. 19). a = 7.9291(59), b = 14.2810(9), c = 27.9100(34) A. V = 

3160(3) A'. Datenbereich -9 < h 5 9, 0 < k 5 17, 0 5 15 33, 5897 ge- 
messene Reflexe, davon 2397 symmetrieunabhangig mit l > 30(1). R,,,, = 
0.117. R.  = 0.092 (Verfeinerung mil isotropen Temperaturfaktoren und 
ohne H-Atome). Strukturlosung durch SHELXTL-PLUS. Weitere Einzel- 
heiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformations- 
zentrum Karlsruhe. Gesellschaft fur wissenxhaftlich-technische Informa- 
tion mbH. D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinter- 
legungsnummer CSD-54805. der Autoren und des Zeitschriftenzitats an- 
gefordert werden. 

[16] Die basenkatalysierte Addition von Alkoholen an elektronenarme Cyani- 
de wurde bereits eingehend untersucht: F. C. Schaefer, G .  A. Peters. J. 
Org. Chem. 26 (1961) 412-418, zit. Lit. 

41 

4897-4901. 

[17] M. Conrad, A. Schulze. Ber. Drsch. Chem. Ges. 42 (1909) 729-735. 
[l8] S. Brownstein. J.  Org. Chem. 28 (1963) 2919-2921; P. A. S. Smith: The 

Chemisrry of Open-Chain Nirrogen Compounds, Vol. I I .  Benjamin, New 
York 1966, S. 402-403. 

Eine neue Palladium-katalysierte Carbonylierung 
von aromatischen N-Chlorsulfonamidaten 
zu Arylsulfonylisocyanaten ** 
Von Gabor Besenyei. Sandor NPmeth und Laszlo I .  Simandi * 

Die katalytische Hydroformylierung und verwandte Car- 
bonylierungen an Kohlenstoffatomen, bei denen Aldehyde, 
Carbonsauren und Ester entstehen, sind gut bekannt und 
werden in Labor und Industrie in hohem M a k  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". 'I, die als Bestandteile von Poly- 
urethanharzen und Pflanzenschutzmitteln Anwendung tin- 
den. Infolge der drastischen Bedingungen, teuren Katalysa- 
toren und manchmal unzureichenden Selektivitaten beruhen 
die besten Methoden zur Isocyanatsynthese immer noch auf 
der Phosgenierung von Aminen. 

Bei der Suche nach neuen Moglichkeiten zur Synthese von 

Eingegangen am 17. November 1989, 
erglnzte Fassung am 17, Jul i  1990 [z 36381 

[2] Uber vergebliche Versuche zum Nachweis von Azinnirninen berichten: G 
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