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Uber die Umsetzung yon N-Fluorsulfonylisocyanat 
mit verschiedenen Phosphorverbindungen 

Von 

Hellmut Hoffmann*, Heinz F~rster* und Grikor Tor-Poghossian** 
Aus dem Organisch-Chemisehen Ins t i tu t  der Universit/~t Mainz 

(Eingegangen am 16. August 1968) 

N-Fluorsulfonylisocyanat  bildct mit  Triphenylphosphin,  
Phosphorigs/ iuretr isdimethylamid und Phosphorigs~uretri/tthyl- 
ester 1 : 1-Addukte unterschiedlicher Stabiliti~t. Die Bildung yon 
N-Fluorsulfonylcarbodiimiden aus N-Fluorsulfonylisocyanat  und 
dem Phospholenoxid 7 gelingt nicht, da die Reakt ion auf der Stufe 
des N-Fluorsulfonylphospholenimins stehenbleibt.  

Reaction o] N-Fluorosul]onyl Isocyanate with Phosphorus 
Compounds 

1 : 1-adducts of different s tabi l i ty  are the products of the 
interaction of N -fluorosulfonylisoeyanate with tr iphenylphosphine,  
phosphorous acid tr is(dimethylamide),  and t r ie thyl  phosphite. 
No N-fluorosulfonylearbodiimides axe formed from N-fluoro- 
sulfonylisocyanate and phospholene oxide (7), since the reaction 
does not  proceed beyond the intermediate  N-fluorosulfonyl- 
phospholene imine. 

Nach  Befunden  verschiedener  A u t o r e n  1-3 ka t a ly s i e r en  te r t .  Phosphine  
die Po lymer i s a t i on  von Alkyl -  und  Ary l i socyana ten .  Als Pr imi i r schr i t t  
wird  dabe i  eine A d d u k t b i l d u n g  zwischen I s o e y a n a t  und  Phosph in  an- 
genommen.  E in  isol ierbares  A d d u k t  konn te  jedoeh b isher  n u t  aus dem sehr 
reaktionsf/~higen Su l fu ry ld i i socyana t  und  Tr ipheny lphosph in  erhMten 
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werden 4. Da Halogensulfonylisocyanate noch anlagerungsfreudiger sind, 
lag es nahe, deren Verhalten gegeniiber Defivaten des dreiwertigen 
Phosphors zu untersuchen. 

N-Chlorsulfonylisocyanat erwies sich fiir diese Untersuchung als 
ungeeignet. ~Bereits bei tiefer Temporatur  treten, vermutlich unter An- 
gTiff am Halogen, im einzelnen nicht gekl/~rte Reduktionsreaktionen auf, 
die zur Froisetzung yon Schwefeldioxid fiihren a. tJ~bersichtlich verlaufen 
hingegen die l~eaktionen mit  N-Fluorsulfonylisocyanat. Dieses bildet 
mit  Triphenylphosphin ein isolierbares, betainartiges 1 : 1-Addukt der 
Struktur  1 

(+) (--) 
(C6Hs)aP d- OCNSO2F -~--~ (C~Hs)~PCO---N~SO2F. 

1 

Das Betain 1 ist in trockener Luft best/indig, reagiert jedoch sehr leicht 
mit Methanol unter Bildung yon N-Fluorsulfonylurethan und Frei- 
setzung yon Triphenylphosphin 

1 + CHsOH -~ CHaO--CO--NH--SO2F + (C6H~)3P. 

Die Bildung yon 1 ist offenbar reversibel; beim liingeren Behandeln 
mit  Methyljodid erh~lt man Methyltriphenylphosphoniumjodid. 

Phosphorigs/iuretrisdimethylamid reagiert nach Befunden yon Oertel, 

Malz und Holtschmidt 6 mit Isocyanaten zum Teil unter Bildung yon 
Additionsprodukten der Struktur  2: 

1% 

[(CHa) ~NJ2P--N--CO--N(CI-Ia)2. 
2 

Die sehr stiirmische Reaktion mit  N-Fluorsulfonylisocyanat verliiuft 
offenbar anders. Man erhKlt ein relativ hydrolysestabiles Addukt  der 
Formel 3: 

(+) (--) 
[(CI-I,o)2N]3P + OCNSO2F -> [(CH3)~N]aP--CO--NSO2F. 

3 

Fiir eine Verbindung des Typs 2 w/~re leichte Solvolysierbarkeit zu 
erwarten. 3 hingegen 1/~l~t sieh aus Wasser umkristallisieren und ver/indert 
sieh nieht bei mehrstiindigem Koehen mit  Methanol. Es eignet sich wegen 
seiner Sehwerl6slichkeit in unpolaren L6sungsmitteln hervorragend zum 
Nachweis und zur Best immung yon N-Fluorsulfonylisoeyanat. Die gr61~ere 

R. Appel und H, Rittersbacher, Chem. Ber. 97, 852 (1964). 
5 :Diplomarbeit D. Rohe, Mainz. 

G. Oertel, H. ~r und H. Holtschmidt, Chem. Bet. 97, 891 (1964). 
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Best/~ndigkeit des Betains 3 im Vergleich zu 1 hat eine Parallele in der 
geringen Alkaliempfindlichkei$ der aus Phosphorigs~uretrisdimethylamid 
und Alkalihalogeniden erh/~ltlichen quasi-Phosphoniumsalze. Die Donator- 
wirkung der Dimethylaminogruppen erschwert in beiden F~llen die unter 
Angriff am Oniumphosphor beginnende Solvolyse. 

Unbest/~ndig ist hingegen das aus Tri/~thylphosphit und N-Fluor- 
sulfonylisocyan~t bei tiefer Temperatur l~'istallin erhi~ltliche Addukt 4. 
Es zersetzt sich bereits tangsam bei Raumtemperatur. D~s erwartete 
Umlagerungsprodukt 5 konnte hierbei nicht nachgewiesem werden. 

O C~H 5 

(+) (--) ~ N [ (C~HsO)3P__CO__~__SO2F // __ -/~---> (C2H60)2 CO --SO2F. 

4 5 

Versetzt man eine LOsung der Zersetzungsprodukte yon 4 mit Anilin, 
so erhi~It marl (in ungekl~rter Weise) l~,N'-Dipheny]formamidin. (~%i~ere 
Untersuchungen sollen kliiren, ob bei der Zersetzung yon 4 ein Isonitril 
entsteht.) 

Frisch hergestelltes 4 bildet mit Chlorwasserstoff 6, das auch aus 
Phosphorigss und N-Fluorsulfonylisocyanat erhalten wer- 
den kann 7. 

O 
+ttcl I! 

4 ~H~c~ > (C2H~O)2PCO--NHSO2F *-- (G2HsO)~P(O)H + OCNSO,2F. 

6 

In der Hoffnung, ein Difluorsulfonylcarbodiimid zu erhalten s, wurde 
N-Fluorsulfonylisocyanat mit dem Phospholenoxid 7 umgesetzt. Die 
l~eaktion bleibt jedoch auf der Stufe des N-Fluorsu]fonylphosphinimins 8 
stehen. 

GH3 GH3 CH~ 

OCNSO~F + O P ~  .CO~ FSO2N=pk ~ ,C~H~Ntt~. C.H~NHSO2:N~-~-P~ 

C6H, C~H, C,H, 
7 8 9 

8 reagiert nicht mit iiberschiissigem N-Fluorsulfonylisocyanat. Auch 
mit anderen Isocyanaten finder keine Umsetzung s~att. Die Verbindung 8 

7 l)~ber die analoge Reaktion mit sek. Phosphinoxiden s. H. Ho]/mann trod 
P. Schellenbeclc, Chem. Ber. 99, 1134 (/966). 

s T. W. Campbell, i .  I .  ,TVlortagle und V. S. Foldi, J. Amer. Chem. Soc. 84, 
3673 (1962). 
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wurde  in F o r m  ihres Umse tzungsp roduk te s  mi t  Ani l in  (9) isoliert .  9 k a i m  
aus 7 auch mi t  Chlorsul~onyl isocyanat  und  Ani l in  e rha l t en  werden.  

W i r  d a n k e n  der  Deutschen  Forschungsgemeinschaf t ,  dem F o n d s  der  
Chemie und  den  F a r b e n f a b r i k e n  Buye r  AG, Leverkusen ,  ffir die Unte r -  
s t i i tzung dieser Arbei t .  Den  F a r b w e r k e n  Hoechs t  AG danken  wir  fiir die 
f reundl iche Uber lassung  yon  Chlorsul fonyl i socyanat .  

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l  

Addukt aus Triphenylphosphin und Fluorsul]onylisocyanat 

1,25 g (10 mMol) Fluorsulfonylisocyanat  in 50 em 8 absol. J~ther werden zu 
2,62 (10 mMol) Triphenylphosphin in 150 ml absol. ~ t h e r  getropft.  Dabei 
fallen 3,65 g (94~o) 1, Sehmp. 154 ~ aus. 

C19]~15FNOaPS. Ber. P 7,99. Gef. P 7,79. 

Methanolyse von 1 

3,87 g (10 mMol) 1 werden in 25 ml troek. Toluol suspendiert  und mit  
0,96 g (30 mMol) Methanol 30 Min. auf 100 ~ erhitzt.  Danach wird das LSsungs: 
mi t te l  abgezogen und der Ri ickstand in 30 ml trock. ~ the r  aufgenommen. 
Bei Zusatz yon 2,63 g Tricyclohexylamin fallen 3,5 g (84%) des Tricyclo- 
hexylaminsalzes des N-Fluorsulfonylcarbamids~uremethylesters  aus. Die Ver- 
bindung ist identisch mit  einer aus Fluorsulfonylisocyanat,  Methanol und Tri- 
cyelohexylamin bereiteten Vergleiehsprobe. Schmp. und Mischschmp. 181 ~ 

C2HaFNO4S �9 ClsH33N. Ber. C 57,10, H 8,82. Gef. C 57,57, I-I 9,04. 

])as F i l t r a t  dieser F~llung wird mit  verd. HC1 ausgeschiittelt  und an- 
schliel~end eingedampft.  Es hinterbleiben 2 ,6g (98~o) Triphenylphosphin.  
Sehmp. und Misehschmp. 78 ~ 

1 and Methyljodid 

3,87 g (10 mMol) 1 werden in 30 ml trock. ~ the r  suspendiert und mit  
15 ml CH3J 24 Stdn. unter  FeuchtigkeitsausschluB erhitzt.  Die ausgeschie- 
denen Kristal le  werden aus 2-Nit ropropan/~ther  umkristall isiert  ; 2,7 g (66%) 
Methyltr iphenylphosphoniumjodid.  Schmp. und Mischschmp. 183 ~ 

Addukt aus N-Fluorsul]onylisocyanat und Phosphorigs~turetrisdimethylamid 

Zu 8,15g (50mMol) Phosphorigs~uretr isdimethylamid in 50ml  absol. 
~_ther werden unter  Eiskiihlung 7,25g (50mMol) Fluorsulfonylisocyanat  
getropft.  Bei der s tark exothermen Reakt ion scheiden sieh 14,2 g ~ 93~o 3 
ab;  Sehmp. 152 ~ 

C7HlsFNaO3PS. Ber. S 11,12, • 10,73. Gef. S 10,59, P 10,68. 

Die Verbindung kann atls Wasser umkristall isiert  werden. Sie ver/indert 
sich nicht beim 3stdg. Erhitzen in Methanol. 

Fluorsul]onylisocyanat and Triiithylphosphit 
a) Umsetzung yon 4 mit Chlorwassersto]] 

Zu 8,3 g (50 mMol) Tri/~thylphosphit in 70 ml absol. _~ther werden bei 
- -  20 ~ 6,25 g (50 mMol) Fluorsulfonylisocyanat  eingetropf$, wobei ein kristal- 
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liner Niederschlag ausfiillt. Ansehliel]end werden bei 0 ~ 50 mMol tIC1 langsam 
eingeleitet. Naeh 6stdg. Rtihren bei Zimmertemlo. wird der ~ ther  abgezogen 
und  der l~iiekstand mit  Petrol/ither (Pz{) kristallin gerieben. 9,20 g (70~o) 
N-Fluorsulfonyldi~ithylphosphonoformamid, Schmp. und Mischschmp. 88 bis 
89 ~ . 

b) Umsetzung yon 4 mit Anil in 

Zu 8,3 g (50 mMol) Tri~thylphosphit in 70 ml ~ther  werden bei - -  20 ~ 
6,25g (50mMol) Fluorsulfonylisocyanat zugesetzt. Die ausgeschiedenen 
Kristalle schmelzen beim Erw/irmen auf Raumtemp. zu einem in J~ther 
unlSslichen 01, 14,5 g (99%). Das 01 wird 14 Tage bei Raumtemp. stehen- 
gelassen, wobei es in LSsung geht. Die LSsung wird mit  9,3 g (100mMol) 
Anilin versetzt. Iqach Abklingen der exothermen Reaktion wird der ~ ther  
abgezogen, der Riickstand in Methanol aufgenommen und in 2n-NaOH 
gegossen. Dabei fallen 1,96 g (20%) N,N'-Diphenylformamidin aus; Schmp. 
und Mischschmp. 135 ~ 

N- Fluorsul]onyl-dii~thoxyphosphono]ormamid 

12,42 g (0,1 Mol) Phosphorigs/iuredi~thylester in 100 ml P~]: werden mit  
11,25g (0,09Mol) Fluorsulfonylisocyanat unter  Kfihlung mit  Eiswasser 
versetzt. Naeh 24 Stdn. bei l~aumtemp, werden die I~'istalle abfiltriert. 
23 g (97~o), Sehmp. 88--89 ~ (naeh Umkristallisieren aus Ligroin). 

CsHllFNO6PS. Ber. P 11,77. Gel. P 11,86. 

1-Phenylamidosul]onyl-l-phenyl.3-methyl.3-phospholenimin 

1,25g (10mMol) Fluorsulfonylisocyanat werden zu i ,92g  (10mMol) 
Phospholenoxid 7 getropft. Dabei werden 22 ml CO2 freigesetzt. (~Veiterer 
Zusatz yon Fluorsulfonylisocyanat ffihrt - -  wie in einem gesonder~en Versuch 
gezeigt wurde - -  auch beim Erhitzen auf 100 ~ nicht zu einer vermehrten 
CO2-Bildung.) Anschliel]end wird mit  2,79g (30mMol) Anilin versetzb, 
6 Stdn. auf 100 ~ erhitzt und aus wenig Methanol umkristallisiert. 2,8 g 9 
(81 ~o), Sehmp. 165--167 ~ 

C17H19N202PS. Ber. C 58,95. Gef. C 58,62. 

Der gleiche Stoff wurde in einem analogen Versuch mit  Chlorsulfonyl- 
isocyanat erhMten. 


