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Umsetzungen van Chlorsulfonylisocyanat mit Doppelbindungssystemen wie Ole- 

finen I), Diolefinen a) und Allenen z) sind in jiingster Zeit mehrfach beschrie- 

ben worden. Dagegen blieben Reaktionen zwischen Acetylenen und Halogensulfonyl- 

isocyanaten bisher unbekannt. Wir untersuchten die Einwirkung von Fluor- und 

Chlorsulfonylisocyanat auf Butin-(2) und Hexin-( 

2 Mol Fluorsulfonylisocyanat (PSI) und Butin-(2) vereinigen sich bei Raum- 

temperatur in Chlorkohlenwasserstoffen w5ihrend einiger Tage mit 83 46 Ausbeute 

zu dem Uracil-disulfofluorid & *), Schmp. 108,5“. IR (CH,Cl,) 1785 und 1750 

(C=O), 1650 .(C=C), 1470 und 1225 cm" (SO,F); W (absol. Dioxan): 1 max 258 nm, 

logg 3,93; II-I-HMR(CDC1,) 2,l (q, J ca. 1 Hz), 2,5 ppm (q, J ca. 1 Hz) im Ver- 

hlltnis 1:l (CH,-C=C-CH,). Die Struktur von & ergibt sich aus den in Schema 1 

dargestellten Abbaureaktionen. 

Durch Hydrolyse bei Raumtemperatur liefert &, je 1 Mol CO,, Amidosulfofluorid 

und Z!, schmp. 44-50; IR (CH,Cl,) 3330 (NH), 1755 uncl 1710 (C=O), 1470 und 1235 

cm -' (SOzF); 1H-NMR (CDCl,) 1,50 (a, J = 7,3 Hz), 2,34 (s), 3,83 (q, J = 793 

Hz), 10,7 ppm (a) im Verhlltnis 3:3:1:1. & und 2 gehen in siedendem Wasser in 

Butanon-(2) iiber, aus dem sich z umgekehrt mit PSI herstellen la8t. 

Wird & unter stiindigem Abpuffern hydrolysiert, so erhglt man 2, das such un- 

mittelbar aus 2 entsteht (95 $ Ausbeute). f schmilzt bei 108 - 8,50, iSt eine 

einbasige S&are, IR (CH,Cl,) 3330 (NH), 1725 und 1685 (C=O), 1665 (C=C), 1400 

u.nd 1205 cm" (SO,); UV (CHzOH) Amax 225 nm, loge 3,85. IH-NMR (Aceton-D,) 

1,95 (q, J ca. 1 Hz), 2,25 (q, J ca. 1 Hz), 9,8 ppm (a) im Verhgltnis 

*) Alle Substanzen geben korrekte Analysen und Molgewichte. 
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IyH = 

3:3:1. Die Ringbildung ermtiglicht offenbar den nucleophilen Angriff des Enolat- 

Ions van 2 auf die sonst echwer liu spaltende Sulfofluorid-Gruppe. 

Methanol sprengt den Uracil-Ring von 4 zum Urethan i (88 % Ausbeute). 2, 

Schmp. 123-5", IR(CH,Clp) 3330 (NH), 1790 und 1755 (C=O), 1470/1450 und 1235/ 

1220 cm-l (SO,F); UV (CH,OH) ;\max 209 nm, loge 4,0; 1H-NMR (Aceton-II,) 2,16 

(e), 3,96 (a), 11,l ppm (8) im Verhlltnis 6:3:1, gibt durch weitere Hydrolyse 

da8 Urethan-sulfofluorid 2, das schon friiher aus FSI und Methanol erhalten wur- 

de '1: Fp. 70-lo, ~R(cH,C~,) 3230 (NH), 1780 (c=o), 1470 una 1212 cm-l (SO,F); 

III-HMR (CHCl,) 3,94 (a), 9,l ppm (8) im Verhlltnis 3:l. Als anderes Spaltstiick 

POP 4 aollte man 2 erwarten. Da die Hydrolyse jedoch in gepufferter Wsung vor- 

genomnen werden mu$, findet man stattdessen I. 

Analog BUJII Butin-(2) setzt sich such das Hexin- mit 2 Mol FSI um. Mit 28% 

busbeute entateht 6-n-Butyluracil-1,3-dieulfofluorid, Schmp. 46-7", IR(CH,Cl,) 

1785 und 1750 (C=O),1650 (C-O), 1470 und 1235 cm-l (SO,F); UV (absol. Dioxan) 

A,, 252 nm, loge 3,94; IH-NMR (CDCl,) um 1,O (m>, 1,6 (ml, 2,85 (ml, 5,9 ppm 

(8) im Verh&ltnis 3:4:2:1. Der n-Butylrest nimmt die 6-Stellung am Uracil-Ring 

ein. Dae folgt aus der Hydrolyse zu Hexanon-(2) (55 % d, Th.). 

VBllig anders als FSI verhslt sich Chlorsulfonylisocyanat (CSI). Je ein MO! 

CSI Md Butin- vereinigen sich bei Raumtemperatur in aliphatischen Chlor- 

kohlenwaeserstoffen tiber Nacht zu einem kristallinen, empfindlichen Produkt vom 

Schmp. 57O e). Ausbeute 50 $ d. Ih.; IR(CH,Cl,) 1620, 1500, ferner 1390 und1207 

cm" (SO*Cl); UV (absol. Dioxan) A max 290 nm, log& 3,62; IH-NMR (CDCl,) 2,l 

(s), 2,4 ppm (8) (2 CH,-C=). Die Substanz enthllt kein positiviertes 

Chlor (KJ-Stake). Dieser Verbindung ordnen wir die Struktur 8 (Schema 2) zu. 
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CH&lH c 
CH,O- 

Sie serfsllt aur0h Hyarolyse in der KUte bei pa 7 in sulfamiasgure, .Hcl una 

a-Methylacetessigsire, die als Methylester charakterisiert wurde. Demnach mu@ 

bei der Bildung van g die Carbonylgruppe de8 CSI an daz eine Ende aer Dreifach- 

bindung des Butins getreten sein. An aas andere Enae hat e&h der Stickstoff 

angelagert, wie die Umsetzung van 5 mit 1 Mol CH,ONa in Methanol zeigt. Hierbei 

entsteht n&imlich mit 72 $ Ausbeute der Diester I, Schmp. 28O, IB(CH,Cl,) 1667 

(C-O), 1620 (C=C), 1190 cm-' (SO,OCH,); W (CH,OH) Amax 263 nm, log& 4,233 

"H-NMR (CDCl,) 1,86 (q, J ca. 1 Hs), 2,20 (q, J ca, 1 Hz), 3,75 (81, 3,87 (81, 

12,O ppm (8) im Verhdltnis 3:3:3:3:1. 2 lijat sich in NaOH, aber nicht in H%Cq, 

so aae ein Strukturelement -CO-NH-SO,- auszusc&liePen Lat. Saure Hydrolyse er- 

gibt Methyl-a-methylacCtoacetat. Hydrierung in Eeeigester fart 5um gestittigten 

Diester 2. Dieser wurde such aus dem cis-3,4-Dimethyl-azetidin-2-on-l-aulfo- 

chlorid 9 6) lurch methanolisches CH,ONa dargestellt. c schmilzt bei 24 - 25O, 

nr 1,4507 IR(CH,Clg) 3330 (NH), 2900 (CH), 1738 (CO), 1178 cm-' (SOsClg), 

IH-NMR (CDCl,) 1,21 (a, Jrrr 7 Hz), 1,26 (cl, JN 7 Hz), 2,7 (IQ), ca. 3,7 (ml, 

3,71 (81, 3,81 (~1, 5,7 ppm (a, J = 9 Hz) im VerhUtnis 3:3:1:1:3:3:1. 

Die Fixierung des Stick&offs unmittelbar am Kohlenwa8seretoffgetiat beet&i- 

tigt eich such in der massenspektrometrischen Abbaureihe van 5, die unter 

Exakter Massenbestimmung aufgenommen wurde. Hierbei verliert da8 MOleMLl (m/e 

195) nacheinender CO, Cl und SO, zu einem Restion m/e 68, das nur noch den 

Stick&off am Butin-Skelett enthllt. Der prim& erfolgende Auetritt vdn CO 

unter Erhaltung aller Ubrigen Bindungen stiitzt ebenfalls die Struktur 5. 
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Die vorstehend beachriebenen Befurde lassen aber die Entscheidung zwischen 

9 und der valenziaomeren Form k offen. Im IR-Spektrum fehlt die sowohl fiir ein 

Anhydrid als such fiir sin ungeslittigtes @-Lactam 7) erwartete kurzwellige C=O- 

Banrle. Wir fiihren das auf die Besonderheiten des $-Amino-vinyl-carbonyl-Sy- 

stems&~) zuriick, die sich such in der CO-Frequenz van 1 gegentiber g &uSern. 

Uneere Bevorzugong der Struktur $ beruht auf den IR-Banden der -SO,Cl-Gruppe. 

Sie liegen bei 1390 und 1297 cm-1 deckungegleich mit den entsprechenden Fre- 

quenzen von 2 und allen bekanntea B-Lactam-W-sulfochloriden. Infolge der 

linearen Xorrelation van symmetrischer und asymmetrischer Schwingung der -SO,- 

Gruppe 0) w&e das filr & unwahracheinlich. - 

Den Herren Dr. Rehling und Dr. Friedrich danken wir fiir ihre aufgeschlossene 

Mitsrbeit bei der dufnahme und Diskueeion der IR-, Massen- und 1 H-NMR-Spektren. 
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