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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. 
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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 
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1 bei 20-100°C und einem CO-Druck von 20-50 bar in 
CH,Cl, oder 1 ,'-Dichlorethan als Losungsmittel katalytisch 
zu Arylsulfonylisocyanaten 2 carbonyliert werden konnen 
[Gl. (a), M = Na, K]. Geeignete Katalysatoren sind Palla- 
diumsalze und Komplexe wie [PdCl,(CH,CN),], [PdCI,- 
(PhCN),], [PdCl,(Ph,As),] und [Pd,(dba),] (dba = Diben- 
zylidenaceton). Die Edukte 1 a-e sowie die typischen Aus- 

Pd-Katalysator 
[ArylSO,NCI]M + CO ArylS0,NCO + MCI (a) 

l a - e  2 9 - e  

beuten fur die entsprechenden Isocyanate 2a-e sind in Tabel- 
le 1 aufgefiihrt. Letztere wurden durch die starke N = C = 0- 
Streckschwingungsbande bei i = 2250-2230 cm-' identifi- 
ziert, die direkt im Spektrum des verdiinnten Produktgemi- 

Tabelle 1. Ausbeute an Arylsulfonylisocyanaten 2 durch katalytische Carbonylie- 
rung von N-Chlorarylsulfonylamidaten @(CO) = 40 bar; Losungsmittel CH,CI,). 
Rechte Spalte: Durch FAB-MS ermittelte Molmassen der entsprechenden Arylsul- 
fonylharnstoffe 3. 

M 
T Katalysator/Additiv Ausb. (M" + H) 
["Cl an 2 ["A] von 3 

a Phenyl 
a Phenyl 
b 4-Methylphenyl 
b 4-Methylphenyl 
c 2-Chlorphenyl 
d 2-Bromphenyl 
e 2-Naphthyl 

K" 
Na" 
K" 
Na" 
K" 
K" 
K" 

20 [PdCI,(Ph,As),] 76 311 
20 PdCI,/CH,CN 71 31 1 

20 [PdCI,(PhCN),]/CH,CN 72 325 
20 PdCI,/CH,CN 76 345 
80 PdCI,/CH,CN 72 389 
20 [PdCI,(PhCN),]/CH,CN 76 361 

55 IPd,(dW,l ao 32s 

sches beobachtet wurde. Bei Zugabe von wenig Ethanol ver- 
schwindet die N=C=O-Bande und bei C = 3600 und 
1750 cm- ' erscheinen neue Banden, die auf iiberschiissigem 
Ethanol und Ethyl-N-arylsulfonylcarbamat beruhen. Die 
Ausbeuten in Tabelle 1 wurden durch Behandlung des Reak- 
tionsgemisches mit der theoretisch erforderlichen Menge an 
2-Chloranilin (2-CA) und nachfolgende Isolierung der gebil- 
deten N-Arylsulfonyl-N'-(2-~hlorphenyl)harnstoffe 3a-3e 
ermittelt [Gl. (b)]. Die Identifizierung erfolgte durch FAB 
(Fast Atom Bornbardement)-Massenspektrometrie, IR-Spek- 
troskopie und Elementaranalyse. 

ArylS0,NCO + 2-CA + ArylSO,NHC(O)NHAryl' (b) 
2 a - e  39 - e, Aryl' = 2-Chlorphenyl 

Die gegenwartig beste verfiigbare Methode zur Synthese 
von Arylsulfonylisocyanaten beinhaltet die Phosgenierung 
von N-Arylsulfonyl-N'-butylharnstoffen [31. Reaktion (a) er- 
offnet einen neuen und bequemen, phosgenfreien Weg zu 
Arylsulfonylisocyanaten, die wichtige Zwischenprodukte bei 
der Synthese von Herbiziden und pharmazeutischen Pro- 
dukten vom Sulfonylharnstofftyp sind. 

Fur Reaktion (a) sind zwei Mechanismen denkbar, entwe- 
der iiber ein Arylsulfonylcarbamoylchlorid oder iiber ein 
Arylsulfonylnitren als Zwischenprodukt. Die einzige uns be- 
kannte N-CI-Carbonylierung ist die Reaktion von N-Chlo- 
raminen rnit CO, die zu substituierten Carbamoylchloriden 
fiihrtl4]. Wir konnten keine Carbamoylbande (i = 1760- 
1810 cm-') im Reaktionsgemisch nachweisen, was die Akk- 
umulation eines Carbamoylchlorid-Zwischenprodukts aus- 
schIieBt. Sofern dieses Zwischenprodukt gebildet wird, sollte 
es sofort unter Eliminierung des Alkalimetallchlorids in das 

Isocyanat iibergehen. Die Moglichkeit eines Nitren-Zwi- 
schenprodukts wird durch eine Arbeit gestiitzt, die behaup- 
tet, daD N-Chlor-p-toluolsulfonamidat eine potentielle Quel- 
le von Tosylnitren ist['I. Es ist verniinftig, anzunehmen, daB 
ein eventuell beteiligtes Nitren an das Palladium-Ion koordi- 
niert, welches auch einen Carbonylliganden binden konnte 
und so einen Weg fur die Nitrencarbonylierung in der Koor- 
dinationssphare bereiten wiirde. 

Experimentelles 
Ein 4SmL-Reaktor aus rostfreiem Stahl (Parr-Model1 4712) wurde mit 

10 mL trockenem CH,CI,. 2.7 g (0.01 mol) Kalium-N-chlor-2-chlorbenzolsul- 
fonamidat 1 c 161.70 mg PdCI, und 1 mL CH,CN beschickt. Nach Spiilen mi! 
CO wurde der Reaktor bis zu einem Druck von 40 bar mi! CO gefillt. Das 
Gemisch wurde 6 h bei Raumtemperatur geriihrt. Der Druck wurde abgelassen. 
0.5 mL der Reaktionslosung wurden zur IR-Messung mi! CH,CI, auf 20 mL 
verdiinnt. Die beobachtete intensive Bande bei 2230 cm- verschwand bei Zu- 
gabe von EtOH. Zu dem restlichen Gemisch wurden unter N, tropfenweise 
1.2 g (0.01 mol) 2-Chloranilin gegeben. Eine heftige Reaktion fand statt, die 
a u k r e  Kiihlung benotigte. Eindampfen zur Trockene ergab 3.54 g eines blaD- 
gelben Rohprodukts, das neben KCI und dem Katalysator 76% N-(2-Chlor- 
phenylsulfonyl)-N'-(2chlorphenyl)harnstoff 3c und 10% 2-Chlorbenzolsulfo- 
namid enthielt. wie durch HPLC gezeigt wurde. - IR (KBr) [cn- ' ] :  2c:  
J = 2230 (v,NCO); 3c: t = 1690 (v CO). 153S(Amid 11). 1435,1335 (v, SO,), 
1155(v. SO,). 75S(y CH). 745(y CH); im Elereich von 3370-2820cm.' domi- 
nieren die Schwingungen freier und assoziierter NH-Gruppen. MS (FAB): m/z 
345 (M" + H. 10%). 
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Synthese und Struktur eines Diphosphadigalletans: 
ein neuartiges, basenstabilisiertes 
Ga, P,-Ringsystem * * 
Von Alan H .  Cowley*. Richard A .  Jones*, 
Miguel A .  Mardones. Jaime Ruiz, Jerry L.  Atwood" 
und Simon G .  Bott 

Die Suche nach neuen Halbleiter-Vorstufen tragt wesent- 
lich zum wiedererwachten Interesse an der Synthesechemie 
der schwereren Elemente der Gruppen 13 und 15 bei. Abge- 
sehen von Lewis-Saure-Base-Addukten liegt der Schwer- 
punkt gegenwartig hauptsachlich auf Verbindungen des all- 
gemeinen Typs (R,MER;), ( M = G a ,  In; E = P ,  As, Sb)"]. 
Wir haben unsere Aufmerksamkeit jedoch vor kurzem Ver- 
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