
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- 

[*I Prof, A. H. Cowley, Prof. R .  A. Jones, M. A. Mardones, Dr. J. Ruiz 
Department of Chemistry 
University of Texas at Austin 
Austin. TX 78712 (USA) 
Prof. J. L. Atwood. Dr. S. G .  Bott 
Department of Chemistry 
University of Alabama 
Tuscaloosa. AL 35486 (USA) 

[**I Diese Arbeit wurde von der National Science Foundation, der Robert A. 
Welch Foundation und dem U S .  Army Research Office gefordert. 
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bindungen der empirischen Zusammensetzung R M E R  zu- 
gewandt. Derartige Verbindungen sind aufgrund der poten- 
tiellen Vielfalt ihrer Strukturen und neuartiger Bindungswei- 
sen von Interesse. Die bekannten Verbindungen des Typs 
(RMER'), beschranken sich auf Falle rnit M=B,  A1 und 
E = NIZ1. Wir berichten hier iiber ein erstes Beispiel, in dem 
sowohl M als auch E schwerere Hauptgruppenelemente 
sind. 

Unsere ersten Versuche konzentrierten sich auf basenun- 
terstiitzte Dehydrochlorierungen von [tBu(CI)GaP(H)Ar'], , 
das durch Umsetzung von (tBuGaCl,), mit Ar'PHLi (Ar' = 
2,4,6-fBu,C6H,) dargestellt wurdeL3]. Diese Versuche wur- 
den jedoch durch die starke Lewis-Aciditat des Ga-Atoms 
vereitelt. Wir priiften dann, ob eine intramolekulare Stabili- 
sierung der gewiinschten Struktur durch Lewis-Basen mog- 
lich ist. Hierfiir schien der monoanionische Ligand [2,6- 
(Me,NCH,),C6H,]e aufgrund seiner Fahigkeit zur Stabili- 
sierung ungewohnlicher ~bergangsmetallkomplexfragmen- 
te141 gut geeignet. 

Die Umsetzung von Li[2,6-(Me,NCH,),C6H,]i51 rnit ei- 
ner Hquimolaren Menge von GaCl, in Toluollosung bei 
-78 "C fiihrt zu 1, das spektroskopischl6' und durch eine 

1 

Me,N 

2 

Rontgenstrukturanalyse[71 charakterisiert wurde. Das Ga- 
Atom in l ist annahernd trigonal-bipyramidal koordiniert 
(Abb. I ) :  Die beiden N-Atome nehmen axiale Platze ein, 

61 

Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -win- 
kel 1"]: Ga-CIl 2.189(1), Ga-CI2 2.189(2), Ga-N1 2.359(4), Ga-N2 2.351(4), 
Ga-Cl !.924(4); CIl-Ga-Cl2 111.01(8), Nl-Ga-N2 158.2(!), CII-Ga-Cl 
124.5(1), C12-Ga-CI 124.4(1). 

wahrend die aquatorialen Positionen von zwei CI-Atomen 
und dem ipso-C-Atom der Arylgruppe besetzt werden. Die 
Abweichung von den idealen Winkeln ist jedoch betracht- 
lich, z. B. ist Cl-Ga-CI = 110.01(8)0 und N-Ga-N = 

158.2(1)". 
Versetzt man Ph,SiPH,i81 mit zwei Aquivalenten tBuLi in 

Et,O, so erhalt man Li,PSiPh,, das wiederum rnit 1 bei 
-78°C zum Dimer 2 reagiert, wie die 'H- und 13C{'H}- 

NMR-Datenl6I und der intensivste Ma-Peak im hochaufge- 
losten Massenspektrum zeigen (gefunden : 1102.295630, be- 
rechnet fur C6,H6,69Ga71GaN4P2Si2 : 1102.296064). Nach 
einer Rontgenstrukturanalyse weist 2 (Abb. 2 )  ein Symme- 
triezentrum auf. Im zentralen Ga,P,-Rhombus ist der Bin- 
dungswinkel am Ga-Atom (94.25(5)") etwas groBer als der 
am P-Atom (85.75(5)"). Die Ga-P-Bindungslange ist rnit 

Abb. 2. Struktur von 2 im Kristall. Ausgewahlte Bindunglangen [A] und -win- 
kel I"]: Ga-P 2.388(1), P-Si 2.210(2), Ga-N8 2.139(4), Ga-Cl 1.982(4); P-Ga-P 
94.25(5), P-Ga-Cl 129.4(1), P-Ga-NS 119.1(1), Ga'-P-Ga 85.75(5), Ga-P-Si 
125.21(6). Ga'-P-Si 114.56(6). C1-Ga-N8 84.2(2), P-Ga-N8 119.1(1). 

2.338(1) A iiber 0.1 8, kurzer als die in Dimeren oder Trime- 
ren der Zusammensetzung RRGaPR"R"' gefundene[']. 
Man ist versucht, hier einen kleinen Anteil an dativer 
P + Ga-n-Bindung zu vermuten; es ist jedoch zu beachten, 
daB das P-Atom pyramidal koordiniert ist (Summe der Win- 
kel am Phosphor = 325.52'). Wenn also im Ca,P,-Ring eine 
Delokalisierung vorliegt, ist sie betrachtlich kleiner als in 
Diazadiboretidinen [*I, die daher vie1 bessere Cyclobutadien- 
Analoga sind. Man beachte auch, daB jedes Ga-Atom vier- 
fach koordiniert ist, da beide Arylliganden nur iiber je eine 
Dimethylaminogruppe koordinieren. Im 'H- und 13C{ 'HJ- 
NMR-Spektrum wird bei Raumtemperatur jedoch nur eine 
entsprechende Signalgruppe beobachtet, was auf einen Aus- 
tausch zwischen freien und koordinierten Me,N-Gruppen in 
Losung hinweist.16J Selbst bei - 78 "C treten keine signifi- 
kanten Veranderungen im Spektrum auf. 

Die Thermolyse von 2 wurde mit temperaturprogram- 
mierter EI- und CI-Massenspektrometrie untersucht. Er- 
hoht man die Temperatur der Probe um 20K min-l, so 
taucht ab  z 130°C eine Gruppe von Peaks auf, die dem 
Monomer zugeordnet werden kann, beispielsweise bei 
200 "C fur C,oH,,69GaN,PSi: gefunden 550.147365, be- 
rechnet 550.148472. Dem Dimer zuzuordnende Peaks sind 
bei dieser Temperatur nicht mehr zu beobachten. 

Experimen telles 
1 :  Eine Losung von 7.38 mmol von Li[2,6-(Me,NCH,),C,H3] [S] in 30 mL 
Toluol wurde zu einer gekiihlten LBsung (-78°C) von GaCI, (1.3g. 
7.38 mmol) in 25 mL Toluol getropft. Nachdem sich das Reaktionsgemisch auf 
Raumtemperatur envarmt hatte, wurde es weitere 24 h geriihrt. Durch Filtra- 
tion und anschliekndes Abdestillieren des Losungsmittels erhielt man eine 
triibe Fliissigkeit, aus der nach Zusatz von Benzol farblosc Kristalle von 1 
(Fp = 58°C) mil einer Ausbeute von 61 % erhalten wurden. MS (EL 70eV): 
332 (M". 32.20%), 297 (Me-CI. 8.76). 289 (Mm-NMe,, 42.14). 191 
(M"-GaCI,. 99.71). 105 (GaCI, 26.32). 58 (CH,NMe,, 100). 
2: Durch Zugabe von 1.8 mL tBuLi (1.7 M in Pentan) zu einer gekiihlten Sus- 
pension ( -  78 "C) von Ph,SiPH, [8] (0.44 g, 1.5 mmol) in 25 mL Et,O wurde 
eine Suspension von Li,PSiPh, dargestellt. Nachdem sich die geriihrte Suspen- 
sion auf Raumtemperatur erwarmt hatte. wurde sie zu der - 78°C kalten Sus- 
pension von 1 (0.73 g, 1.5 mmol) in 25 mL Et,O gegeben. Das Reaktionsge- 
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misch wurde auf Raumtemperatur envarmt und weitere 3 h geriihrt. Nach 
Filtration und Konzentrieren des Filtrats bildeten sich durch Abkiihlen auf 
- 20°C farblose Kristalle von 2 (Fp = 234-237°C) mi! einer Ausbeute von 
43%. 2 lost sich in Et,O, T H F  und Toluol, in n-Hexan jedoch nur wenig. 

Eingegangen am 10. Juni 1990 [Z 40211 

111 Ubersicht: A. H. Cowley, R. A. Jones, Angew. Chem. 101 (1989) 1235; 
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(1988) 1765 bnv. 27 (1988) 1699; P. B. Hitchcock, J. D. Smith, K. M. Tho- 
mas, J.  Chem. SOC. Dalton Trans. 1976, 1433. 

131 A. H. Cowley, R. A. Jones, M. A. Mardones, unveroffentlicht. 
141 G. van Koten. J. Terherjden, J. A. M. van Beek, I. C. M. Wehman-Ooye- 

vaar. F. Muller, C. H. Stam, Organomefallm 9 (1990) 903. 
151 G. van Koten. A. Leusrnk, J. G. Noltes. J.  Chem. Sac. D. 1970, 1107. 
I61 'H-NMR (300MH.z. 295 K, C,D,, TMS ex!.): 1: 6 =2.12 (s, 12H, 

(CH,),N). 3.03 (s. 4H,  CH,N), 6.95 (m, 3H, H-Aryl). 2: 6 = 2.32 (s. 24H, 
(CH,),N). 3.52 (s, 8H. CH,N), 7.20 (m, 18H, m + p-H, Si-Ph). 7.29 (m. 
6 H ,  m +p-H. Ga-Aryl), 7.49 (m, 12H. 0-H, Si-Ph). - "C{'H)-NMR 
(75.48 MHz. 295 K. C,D,, TMS ex!.): 1: 6 = 46.0 ((CH,),N), 63.5 (CH,N) 
124.7 (breit. C-Ga), 129.9 (p-C, Ga-Aryl), 130.1 (m-C. Ga-Aryl) 143.3 (0-C, 
Ga-Aryl). 2: 6 = 46.0 ((CH,),N). 66.1 (CH,N), 125.3 (breit. C-Ga). 127.6 
( m  + p-C, Ga-Aryl), 128.9 (breit, 0-C. SiPh,), 136.2 (breit, C-Si), 144.8 
(0-C, Ga-Aryl). - "P{'H}-NMR (121.5 MHz. 295 K, C,D,. 85% H,PO, 
ex!.): 2: 6 = - 205 (s). 

171 Rontgenstrukturanalysen: 1 C,H,: C,,H,,CI,GaN,, triklin, Raumgrup- 
pe PT (Nr. 2), Z = 2, a = 8.2851(3), h = 9.4420(3), c = 14.5120(5) A, 
a = 85.505(3). B =79.723(3), y = 63.981(3)", V = lW(1) A', pb.. = 

1.361 gem-' (Cu,.. 1. = 1.5418 A, p = 43.80cm-l), 2530 unabhangige 
Reflexe (0/20-Scan. 2.0 C 28 I 110.0"), davon 2255 mi! I > 3 ~ ( 0 ,  zur Lo- 
sung und Verfeinerung der Struktur benutzt. 
2 ' 2C6H,CHl: C,,H,,Ga,N,P,Si,, triklin, Raumgruppe Pi (Nr. 2), 
2 = 1, a = 11.3298(8). b = 12.1100(7), c = 14.7970(9) A, a = 66.342(5). 
B = 68.596(6), y =77.947(5)", V = 1727(4)A', eb., = 1.242 gcm- '  (Cu,,. 
1 = 1.5418 A, p = 20.56 cm-'). 3411 unabhangige Reflexe (0/20-Scan, 
2.0 5 20 < 110.0"). davon 3271 mi! I > 3 4 0 ,  zur Losung und Verfeinerung 
der Struktur beniitzt. Beide Datensacze wurden auf einem Enraf-Nonius- 
CAD4-Diffraktometer bei 293 K gesammelt ; es wurden Lorentz-. Polarisa- 
[ions-. ,.crystal decay"- und Absorptionskorrekturen durchgefiihrt (empi- 
rische I-Scan-Methode). Beide Strukturen wurden mi! Direkten Methoden 
(SHELX 86) gel&!. Verfeinerung (Vollmatrix. kleinste Quadrate) bis 
R = 0.512 und R ,  = 0.0544 fur 1 und R = 0.0418 und R, = 0.0457 fur 2. 
Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen konnen beim 
Fachmformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaftlich- 
technische Information mbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter 
Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-54759. der Autoren und des Zeit- 
schriftenzitats angefordert werden. 
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Isomerisierung von Benzoylalkylidenschwefel- 
tetrafluoriden C,H,-CO-CR = SF, zu 
Dihydrooxathiet-Derivaten ** 
Von Thomas Henkel, Thomas Kriigerke und Konrad Seppelt * 

Von den sechs bekannten Alkylidenschwefeltetrafluoriden 
RR'C = SF, tragt nur F-CO-CH = SF, eine C-funktio- 
nelle Gruppe[']. Im Kristall bei - 168 "C hat diese Verbin- 
dung ein vollstandig planares Molekiilgeriist mit cis ange- 
ordneten C = S- und C = 0-Bindungen1'l, und sie ist wie die 
meisten Alkylidenschwefeltetrafluoride beachtlich stabil. 
Versucht man jedoch, die benzoylsubstituierten Verbindun- 

['I Prof. Dr. K. Seppelt, Dipl.-Chem. T. Henkel, Dr. T. Kriigerke 
Institut f i r  Anorganische und Analytische Chemie der Frcien Universitat 
Fabeckstrak 34-36, D-1000 Berlin 33 

I"] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 
Fonds der Chemischen Industrie gefordert. 

gen C,H,-CO-CR = SF, 1 herzustellen, so sind diese 
entweder nur voriibergehend '9F-NMR-spektroskopisch 
(R = H) oder gar nicht (R = Br) beobachtbar, sondern iso- 
merisieren sofort zu den Oxathiet-Derivaten 2. Diese sind in 
Substanz isolierbar. Da die l9F-NMR-Spektren der Isomere 
1 und 2 jeweils die von A,BC-Systemen sind, erfordert eine 

C6H6 CICO-CH2 - SF5 

0 
Br 

I 
I.." 

0 

C6H5-:-CH2-SF5 C6H5 - -CHBr  - SFs 

o\ 7 4  0 - SF, 

C6H5 

,c-c\ - I I 
c =c 

/ \  

2 
C6H5 1 

R = H . B r  

Zuordnung der Signale plausible Annahmen iiber chemische 
Verschiebungen und Kopplungskonstanten. Dazu fehlt je- 
doch bei den neuen S-Tetrafluordihydrooxathieten das Ver- 
gleichsmaterial. Rontgenstrukturanalytisch konnte aber das 
Vorhandensein des ungesattigten Vierrings eindeutig belegt 
werden (Abb. 

Abb. 1. Struktur von 2, R = H. im Kristall bei - 153"C, XP-Plot 

Wegen der speziellen Geometrie von Alkylidenschwefelte- 
trafluoriden wie 1 mit den Kohlenstoffsubstituenten in der 
durch das Schwefelatom und die axialen Fluoratome defi- 
nierten Ebene erfordert eine Annaherung des Carbonylsau- 
erstoffatoms an das Schwefelatom, daB ein axiales Fluor- 
atom ausweicht. Die dazu notige Verdrillung um die 
C=S-Bindung kann auf drei Arten erfolgen (Schema 1): 

,c = c 
R R' 

Schema 1. Mogliche Mechanismen der Isomerisierung 1 --t 2. Das Ausweichen 
des axialen Fluoratoms kann durch eine Verdrillung um die C=S-Bindung 
(links), durch eine Berry-Pseudorotation der Fluoratome (Mitte) oder als Kom- 
bination beider Mechanismen (rechts) erfolgen. Wenn eine experimentelle 
Fluormarkierung analog der zeichnerischen moglich ware, konnte nvischen 
diesen Mechanismen unterschieden werden. 
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