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Durch Umsetzung von Fluorsulfonylisocyanat (2) rnit N,N-Dialkylsulfamiden 1 a -c  bzw. Amido- 
sulfonsaure-methylester (I d) werden N-Fluorsulfonyl-N'-(dia1kylsulfamoyl)harnstoffe 3 a  - d erhal- 
ten, die beim Erhitzen leicht in die Sulfamidslurefluoride 4a - c  zerfallen. Mit tertiaren Aminen 

. . und Phosphinen bildet Fluorsulfonylisocyanat 1 : 1-Addukte, deren Struktur durch IR- und 
'3C-NMR-Untersuchungen aufgeklart wird. 

Addition Reaction of N,N-Dialkylsulfamides, Tertiary Amines, and Phosphines with Fluorosdfonyl 
Isocyanate 
Fluorosulfonyl isocyanate (2) reacts with N,N-dialkylsulfamides 1 a - c or amidosulfonic methyl 
ester (I  d) to afford the N-fluorosulfonyl-N'-(dialkylsulfamoyl)ureas3a - d. Thermal decomposition 
of 3 a - c  leads to the formation of sulfamidic fluorides 4a-c. With tertiary amines and phosphines 
fluorosulfonyl isocyanate forms 1: 1 adducts. Their structure can be proved by i. r. and I3C n. m. r. 
analysis. 

Sulfonamide '1 und N,N-disubstituierte Sulfamide reagieren mit Chlorsulfonyliso- 
cyanat zu Chlorsulfonylharnstoffen, die sich im allgemeinen als instabil und auI3erst 
hydrolyseempfindlich erwiesen '3 *I. Da wir uns von der Einfuhrung einer Fluorsulfonyl- 
gruppe eine Stabilisierung der Harnstoffe versprachen, haben wir jetzt auch Fluorsulfonyl- 
isocyanat (2) mit Sulfamiden umgesetzt. 

2 addiert - allerdings wesentlich langsamer als Chlorsulfonylisocyanat - die Sulfamide 
1 a -c  und Amidosulfonsaure-methylester (1 d) glatt unter Bildung der Fluorsulfonyl- 
harnstoffe 3a - d. 

R-SOz-NHi + O=C sN-SQ-F - RS02-NH-CO-NH-S02-F (1) 
- 

1 a-d 2 3a-d  I""' (3.-c) 
no 9: 

l a - c  + 2 - R-S02-F 

4 a - c  

') R. Appel und M .  Monrenurh, Chem. Ber. 107, 706 (1974). 
') R. Appel und M. Monrenarh, Chem. Ber. 108, 618 (1975). 

Q Vcrhg Chcmie, GmbH, D-6940 Weinheim, 1977 
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3 a- d sind kristalline Substanzen, die kurze Zeit an der Luft gehandhabt werden konnen. 
Aus 'H-NMR- und '9F-NMR-Untersuchungen folgt. daB an der Luft erst nach zwei 
Tagen eine merkliche Hydrolyse einsetzt. In Analogie zu den Chlorsulfonylharnstoffen 2, 

hatte man als Hydrolyseprodukte Fluorwasserstoff. Schwefelsaure und die entsprechen- 
den Harnstoffe erwarten konnen. Stattdessen findet unter Kohlendioxidabspaltung eine 
Reaktion zu Amidosulfonylfluorid und den Sulfamiden 1 a-c statt. 

c 
d 
e 
f 

3a-c + H 2 0  -P la -c  + H2N-SO,-F + CO, (3) 

(CHd3P 
C&(Cz.%)d' 
CHdC&)aP 
(C&)BP 

Dieser Befund zeigt, dal3 die Einfuhrung des Fluoratoms anstelle eines Chloratoms zu 
einer Verstarkung sowohl der Halogensulfonyl- als auch der Sulfonylharnstoff-Bindung 
fuhrt. 

Die thermische Zersetzung von 3a-c fiihrt ebenso wie das Erhitzen aquimolarer 
Mengen von 1 a - c mit 2 zur Bildung von Sulfamoylfluoriden 4a - c. 

Die IR-Spektren der Fluorsulfonylharnstoffe 3a-d weisen im Bereich von 1700 bis 
1745 cm- ' eine starke Absorptionsbande fur die Carbonylschwingung auf. Signale im 
Gebiet von 1340-1390 bzw. 1145- 1195cm-' werden den Schwingungen der SO2- 
Gruppe zugeschrieben. ErwartungsgemaD zeigen die IgF-NMR-Spektren ein Singulett- 
signal im fur Sulfonylfluorid-Gruppierungen charakteristischen Gebiet von - 54 bis 
-55ppm (3a-d) bzw. -34 bis -4Oppm (4a-c). Die Massenspektren von 3a-d 

ergaben in allen Fallen nur eine geringe Intensitlt fur die Molekul-Ionen. Die haupt- 
siichlichen Fragmente waren die jeweiligen Isocyanate und die Bruchstucke des Amido- 
sulfonylfluorids. 

Additionen von tertiiiren Basen an Fluorsulfonylisocyanat 

Ebenso wie Sulfonyldiisocyanat 3, und Chlorsulfonylisocyanat reagiert Fluorsulfonyl- 
isocyanat (2) mit den tertiiiren Aminen 5a, b und Phosphinen 5c-f unter Bildung der 
1 : 1-Addukte 6a-f. 

0 0  
RR;E + 2 - RR;E-CO-B-SO~-F 
521-f 6a-f 

J' K. Apprl  und H. Riltrrsbacher. Chem. Ber. 97, 852 (1964). 



2370 R .  Appel und M .  Montenarh Jahra. 110 

13C-NMR-Untersuchungen an den Phosphinaddukten 6c - e ergaben kein Signal 
im Bereich der chemischen Verschiebung fur einen Isocyanatkohlenstoff ( - 135 bis 
- 115 ppm; 2: - 129 ppm). Dafur erscheint ein durch das benachbarte Phosphoratom 
zum Dublett aufgespaltenes Signal bei - 167.1 ppm(6c), - 164.8 ppm (6d) bzw. - 164.8 ppm 
(6e). Die damit im Bereich der Harnstoffcarbonyle liegende chemische Verschiebung 
und die auf ein direkt benachbartes Phosphoratom hinweisende grolje Phosphor-Kohlen- 
stoff-Kopplung (118, 108.4 bzw. 109.8 Hz) stehen ebenfalls mit der Betainstruktur in Ein- 
klang. Die chemische Verschiebung der "F-NMR-Signale liegt in der gleichen Groljen- 
ordnung wie die der Fluorsulfonylharnstoffe 3a -d. Bei den Phosphinaddukten 6c-f 
sind die Signale zusatzlich durch eine Fernkopplung mit dem Phosphoratom zu einem 
Dublett aufgespalten. Die gleiche Kopplung von 18 - 20 Hz kann erwartungsgemalj 
auch im 'P-NMR-Spektrum registriert werden. 

Tab. 1. Spektroskopische Daten der Addukte 6a-f"'  

6 a  1745 -1.17 (t, J , ,  = 7.5) - 

b 1765 -7.7 bis -8.5 (m, CH) - 

- 3.35 (4. J,,  = 7.5) 

- 9.21 bis - 9.50 (m, CH) 
c 1625 -1.85 (d, J , ,  = 14.5) - 14.66 

(d, 18) 
d 1625 - 1.23 (dt, J H H  = 7.5. -21.24 

-2.60 (dq, J H H  = 7.5, 
J , ,  = 19) (d, 20) 

J , ,  = 19) 
e 1650 -2.46 (d, J , ,  = 14) - 7.89 

(d, 18) - 7.65 bis - 8.08 (m, C,H,) 
f 1654 -7.53 bis -7.91 (m, C,H,) -6.77 

(d, 20) 

-48.50 

-48.85 - 

-51.24 
(d, 18) 
- 52.80 
(d, 20) 

- 167.1 (d, 118, CO) 
- 7.78 (d, 49.6, CH,) 

- 164.8 (d, 108.4, CO) 
-6.61 (d, 4.9, CHJ 
- 13.9 (d, 44.9, CH,) 

-51.59 
(d, 20) 
- 51.77 - 

(d, 20) 

- 164.8 (d, 109.8, CO) 
-7.66 (d, 51.47, CH,) 

*I Samtliche Substanzen wurden in CD,CN- bzw. CH,CN-Losungen vermessen. Negative Vor- 
zeichen gelten fur Verschiebungen zu niedrigen Feldstarken bezogen auf Tetramethylsilan 
('H, I3C, int.), 85proz. Phosphorsaure (31P, ext.) und Trichlorfluormethan ("F, int.). 

Experimenteller Teil 
Mikroanalysen: Laboratorium I. Beetz, Kronach. - Schmelzpunkte: Gerat der Fa. Biichi, 

Flawil, Schweiz, verschmolzene Kapillaren, nicht korrigiert. Sonstige Gerate und Aufnahme- 
bedingungen s. Lit. 41. 

Ausgangsmaterialien : N,N-Dimethylsulfamid 'I, Amidosulfonsaure-piperidid 'I, Amidosulfon- 
saure-morpholid 'I, Trimethylphosphin 'I, Dieth ylphenylphosphin '), Meth yldiphenylphosphin '1, 
Amidosulfonsaure-methylester (1 d) 'I und Fluorsulfonylisocyanat stellten wir nach Literatur- 
vorschriften dar. Alle anderen eingesetzten Substanzen waren Handelswaren. 

R .  Appel und M .  Monfrnarh, Chem. Ber. 108, 2340 (1975). 
5 1  S .  Petersen. Chem. Ber. 83, 551 (1950). 
6 ,  Farbenfabriken Bayer A.  G. (Erf. K. Hamann), D. B. P. 869065 (20. Nov. 1943) [C. 1955, 101371. 
'I W Wolfsberger und H .  Schmidbaur, Synth. React. Inorg. Met. Org. Chem. 4, 149 (1974). 
'I Analog J .  Meisenheimer, J .  Casper, M .  Hornig, W lauter, L .  Lichtenstadt und W Samuel, 

'I R .  Appel und W Senkpiel, Z. Anorg. Allg. Chem. 310, 94 (1961). 
Liebigs Ann. Chem. 449, 213 (1926). 

R .  Appel, M .  Montenarh und I .  Ruppert, Chem. Ber. 108, 582 (1975). 
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Allgemeine Vorschriji zur Darstellung uon 3a-d (Tab. 2): 50mmol Sulfamid 1 a-c bzw. Amido- 
sulfonsaureester 1 d werden zusammen mit 50 mmol 2 mehrere Tage in 150 ml absol. Benzol 
geriihrt. Der Niederschlag wird abgefrittet, mehrmals mit trockenem Benzol gewaschen und i. Vak. 
getrocknet. 3a - d sind in polaren aprotischen Losungsmitteln maOig, in unpolaren Solventien 
schlecht Ioslich. 

Hydrolyse uon 3s-c:  Losungen von 20mmol der Harnstoffe 3a-c werden in Acetonitril 
tropfenweise mit 200 mmol Wasser versetzt. Das entweichende Gas wird durch Einleiten in 
eine Calciumhydroxid-Losung als Kohlendioxid identifiziert. In der Acetonitrillosung lassen sich 
durch Zugabe von authentischen Proben irn 'H-NMR-Bereich die Sulfamide l a - c  und im 
"F-NMR-Bereich Amidosulfonylfluorid nachweisen. 

Darsrellung con 4a-c durch Erhitzen uon 3a-c: 30mmol Harnstoff 3a-c werden 6 h in 60 ml 
trockenem Acetonitril unter RiickfluD gekocht. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemp. wird 
das Losungsmittel i. Vak. abgezogen und der Riickstand destilliert (Tab. 3). Bei der Darstellung 
von 4a-c aus den Sulfamiden l a -c  und 2 erhitzt man aquimolare Mengen beider Substanzen 
in Acetonitril und arbeitet sonst analog auf. Die Ausbeuten sind etwa glkch. 

Allgemeine Vorschrijt zur Darstellung der Addukte 6a - f Zu 50 mmol2 in etwa 150 ml trockenem 
Benzol werden portionsweise 50 mmol5a-f gegeben bzw. getropft. Schon wahrend der Zugabe 
beginnt ein feinkristalliner Niederschlag auszufallen. AnschlieDend wird noch weitere 2 h geriihrt, 
der Niederschlag abfiltriert und i. Vak. getrocknet (Tab. 4). Die Addukte Iosen sich in polaren 
Solventien gut. 

[421/76] 


