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Uber die Umsetzung von N-Fluorsulfonylisocyanat
mit verschiedenen Phosphorverbindungen

Von

Hellmut Hoffmann *, Heinz Forster* und Griker Tor-Poghessian**
Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitit Mainz

{ Eingegangen am 16. August 1968 )

N-Fluorsulfonylisocyanat bildet mit Triphenylphosphin,
Phosphorigsduretrisdimethylamid und Phosphorigsduretristhyl-
ester 1: 1-Addukte unterschiedlicher Stabilitidt. Die Bildung von
N-Fluorsulfonylcarbodiimiden aus N-Fluorsulfonylisocyanat und
dem Phospholenoxid 7 gelingt nicht, da die Reaktion auf der Stufe
des N-Fluorsulfonylphospholenimins stehenbleibt.

Reaction of N-Fluorosulfonyl Isocyanate with Phosphorus
Compounds

1: 1-adducts of different stability are the produects of the
interaction of N-fluorosulfonylisocyanate with triphenylphosphine,
phosphorous aecid tris(dimethylamide), and triethyl phosphite.
No N-fluorosulfonylcarbodiimides are 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 Autoren'—? katalysieren tert. Phosphine
die Polymerisation von Alkyl- und Arylisocyanaten. Als Primdrschritt
wird dabei eine Adduktbildung zwischen Isocyanat und Phosphin an-
genommen. Ein isolierbares Addukt konnte jedoch bisher nur aus dem sehr
reaktionsfihigen Sulfuryldiisocyanat und Triphenylphosphin erhalten
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werden®. Da Halogensulfonylisocyanate noch anlagerungsfreudiger sind,
lag es nahe, deren Verhalten gegeniiber Derivaten des dreiwertigen
Phosphors zu untersuchen.

N-Chlorsulfonylisocyanat erwies sich fir diese Untersuchung als
ungeeignet. Bereits bei tiefer Temperatur treten, vermutlich unter An-
griff am Halogen, im einzelnen nicht geklirte Reduktionsreaktionen auf,
die zur Freisetzung von Schwefeldioxid fithren®. Ubersichtlich verlaufen
hingegen die Reaktionen mit N-Fluorsulfonylisocyanat. Dieses bildet
mit Triphenylphosphin ein isolierbares, betainartiges 1:1-Addukt der
Struktur 1

+ O
(CH,);P + OCNSO,F —=> (C,H,),PCO—N—SO0,F .
1

Das Betain 1 ist in trockener Luft bestdndig, reagiert jedoch sehr leicht
mit Methanol unter Bildung von N-Fluorsulfonylurethan und Frei-
setzung von Triphenylphosphin

1 + CH,0H — - CH,0—CO—NH—S0,F + (CHj),P.

Die Bildung von 1 ist offenbar reversibel; beim ldngeren Behandeln
mit Methyljodid erhélt man Methyltriphenylphosphoniumjodid.

Phosphorigsduretrisdimethylamid reagiert nach Befunden von Oertel,
Malz und Holtschmidt® mit Isocyanaten zum Teil unter Bildung von
Additionsprodukten der Struktur 2:

R

|
[(CH,)pN,P—N—CO—N(CHj),.
2

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

(+) =)
[(CH,),N1,P + OCNSO,F —— [(CH,),N];P—CO—NSO,F.

3

Fitr eine Verbindung des Typs 2 wire leichte Solvolysierbarkeit zu
erwarten. 3 hingegen 1Bt sich aus Wasser umbkristallisieren und verdndert
sich nicht bei mehrstiindigem Kochen mit Methanol. Es eignet sich wegen
seiner Schwerléslichkeit in unpolaren Losungsmitteln hervorragend zum
Nachweis und zur Bestimmung von N-Fluorsulfonylisocyanat. Die groBere
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Bestindigkeit des Betains 3 im Vergleich zu 1 hat eine Parallele in der
geringen Alkaliempfindlichkeit der aus Phosphorigsiuretrisdimethylamid
und Alkalihalogeniden erhéltlichen quasi-Phosphoniumsalze. Die Donator-
wirkung der Dimethylaminogruppen erschwert in beiden Féllen die unter
Angriff am Oniumphosphor beginnende Solvolyse.

Unbesténdig ist hingegen das aus Tridthylphosphit und N-Fluor-
sulfonylisocyanat bei tiefer Temperatur kristallin erhéltliche Addukt 4.
Es zersetzt sich bereits langsam bei Raumtemperatur. Das erwartete
Umlagerungsprodukt 5 konnte hierbei nicht nachgewiesen werden.

0 GC,H,
) = i .
(CH;0);P—CO—N—80,F /- (C,H;0),PCON—SO,F.
4 5

Versetzt man eine Losung der Zersetzungsprodukte von 4 mit Anilin,
so erhilt man (in ungeklirter Weise) N,N'-Diphenylformamidin. (Weitere
Untersuchungen sollen kliren, ob bei der Zersetzung von 4 ein Isonitril
entsteht.)

Frisch hergestelltes 4 bildet mit Chlorwasserstoff 6, das aunch aus
Phosphorigsduredisthylester und N-Fluorsulfonylisocyanat erhalten wer-

den kann?.
0
L HC [ . .
4 — s> (CH0),PCO—NHSO,F < - - (C;H,0),P(OJH + OCNSO,F.
6

In der Hoffnung, ein Difluorsulfonylcarbodiimid zu erhalten®, wurde
N-Fluorsulfonylisocyanat mit dem Phospholenoxid 7 umgesetzt. Die
Reaktion bleibt jedoch auf der Stufe des N-Fluorsufonylphosphinimins 8
stehen.

CH, CH, CH,

OCNSO, F +Of(_—l} L0 Fsozszj CHNH, cens-anozN:J‘? ]

CH,. C.H, CH;
7 8 9

8 reagiert nicht mit iiberschiissigem N-Fluorsulfonylisocyanat. Auch
mit anderen Isocyanaten findet keine Umsetzung statt. Die Verbindung 8

7 Uber die analoge Reaktion mit sek. Phosphinoxiden s. H. Hoffmans und
P. Schellenbeck, Chem. Ber. 99, 1134 (19686).
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wurde in Form ihres Umsetzungsproduktes mit Anilin (9) isoliert. 9 kann
aus 7 auch mit Chlorsulfonylisocyanat und Anilin erhalten werden.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der
Chemie und den Farbenfabriken Bayer AG, Leverkusen, fiir die Unter-
stiitzung dieser Arbeit. Den Farbwerken Hoechst AG danken wir fiir die
freundliche Uberlassung von Chlorsulfonylisocyanat.

Experimenteller Teil

Addukt aus Triphenylphosphin und Fluorsulfonylisocyanat

1,25 g (10 mMol) Fluorsulfonylisocyanat in 50 cm3 absol. Ather werden zu
2,62 (10 mMol) Triphenylphosphin in 150 ml absol. Ather getropft. Dabei
fallen 3,65 g (94%) 1, Schrp. 154°, aus.

C1oH15FNO3PS. Ber. P 7,99, Gef. P 7,79.

Methanolyse von 1

3,87 g (10 mMol) 1 werden in 25 ml trock. Toluol suspendiert und mit
0,96 g (30 mMol) Methanol 30 Min. auf 100° erhitzt. Danach wird das Lésungs-
mittel abgezogen und der Riickstand in 30 ml trock. Ather aufgenommen.
Bei Zusatz von 2,63 g Tricyclobexylamin fallen 3,5 g (849%,) des Tricyclo-
hexylaminsalzes des N-Fluorsulfonylcarbamidséduremethylesters aus. Die Ver-
bindung ist identisch mit einer aus Fluorsulfonylisocyanat, Methanol und Tri-
cyclohexylamin bereiteten Vergleichsprobe. Schmp. und Mischschmp. 181°.

CoHFNO4S - C1sH3sN.  Ber. C 57,10, H 8,82. Gef. C 57,57, H 9,04.
Das Filtrat dieser Fallung wird mit verd. HCl ausgeschiittelt und an-

schlieBend eingedampft. Es hinterbleiben 2,6 g (989%,) Triphenylphosphin.
Schmp. und Mischschmp. 78°.

Y und Methyljodid

3,87 g (10 mMol) 1 werden in 30 ml trock. Ather suspendiert und mit
15ml CH3J 24 Stdn. unter Feuchtigkeitsausschluf erhitzt. Die ausgeschie-
denen Kristalle werden aus 2-Nitropropan/Ather umkristallisiert; 2,7 g (66%)
Methyltriphenylphosphoniumjodid. Schmp. und Mischschmp. 183°.

Addukt aus N- Fluorsulfonylisocyanat und Phosphorigsiduretrisdimethylamid

Zu 8,15 g (50 mMol) Phosphorigsiduretrisdimethylamid in 50 ml absol.
Ather werden unter Eiskiihlung 7,25 g (50 mMol) Fluorsulfonylisocyanat
getropft. Bei der stark exothermen Reaktion scheiden sich 14,2 g = 939, 3
ab; Schmp. 152°.

CyH1sFN4O3PS. Ber. S8 11,12, P 10,73. Gef. S 10,59, P 10,68,

Die Verbindung kann aus Wasser umkristallisiert werden. Sie verdndert

sich nicht beim 3stdg. Erhitzen in Methanol.

Fluorsulfonylisocyanat und Tridthylphosphit
a) Umsetzung von 4 mit Chlorwasserstoff

Zu 8,3 g (50 mMol) Tristhylphosphit in 70 ml absol. Ather werden bei
— 20° 6,25 g (50 mMol) Fluorsulfonylisocyanat eingetropft, wobei ein kristal-
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liner Niederschlag ausfillt. Anschlieflend werden bei 0° 50 mMol HCI langsam
eingeleitet. Nach 6stdg. Rithren bei Zimmertemp. wird der Ather abgezogen
und der Riickstand mit Petrolither (PA) kristallin gerieben. 9,20 g (70%)
N-Fluorsulfonyldidthylphosphonoformamid, Schmp. und Mischschmp. 88 bis
89°.

b) Umsetzung von 4 mit Anilin

Zu 8,3 g (50 mMol) Trifithylpbosphit in 70 ml Ather werden bei — 20°
6,25 g (560 mMol) Fluorsulfonylisocyanat zugesetzt. Die ausgeschiedenen
Kristalle schmelzen beim Erwirmen auf Raumtemp. zu einem in Ather
unléslichen Ol, 14,5 g (999). Das Ol wird 14 Tage bei Raumtermp. stehen-
gelassen, wobei es in Lésung geht. Die Losung wird mit 9,3 g (100 mMol)
Anilin versetzt. Nach Abklingen der exothermen Reaktion wird der Ather
abgezogen, der Rickstand in Methanol aufgenommen und in 2n-NaQH
gegossen. Dabei fallen 1,96 g (209,) N,N’-Diphenylformamidin aus; Schmp.
und Mischschmp. 135°,

N - Fluorsulfonyl-didthoxyphosphonoformamid

12,42 g (0,1 Mol) Phosphorigsiduredidthylester in 100 ml P4 werden mit
11,25 g (0,09 Mol) Fluorsulfonylisocyanat unter Kithlung mit Eiswasser
versetzt. Nach 24 Stdn. bei Raumtemp. werden die Kristalle abfiltriert.
23 g (97%), Schmp. 88—89° (nach Umkristallisieren aus Ligroin).

CsH1:FNOgPS. Ber. P 11,77. Gef. P 11,86.

1-Phenylamidosulfonyl-1-phenyl-3-methyl-3-phospholenimin

1,25 g (10 mMol) Fluorsulfonylisocyanat werden zu 1,92g (10 mMol)
Phospholenoxid 7 getropft. Dabei werden 22 ml COg freigesetzt. (Weiterer
Zusatz von Fluorsulfonylisocyanat fithrt — wie in einem gesonderten Versuch
gezeigt wurde — auch beim Erhitzen auf 100° nicht zu einer vermehrten
0O9-Bildung.) AnschlieBend wird mit 2,79 g (30 mMol) Anilin versetzt,
6 Stdn. auf 100° erhitzt und aus wenig Methanol umkristallisiert. 2,8 g 9
(819,), Schmp. 165-—167°.

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

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



