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Die mechanistisch gut untersuchten Cycloadditionen des Chlorsulfonyl- 

isocyanats (l-3) und der Arylsulfonylisocyanate (4) werden im allgemeinen 

als dipolare Zweistufenreaktionen formuliert. Im Zusammenhang mit Versuchen, 

dipolare Zwischenprodukte bei Cycloadditionen an Heterokumulene nachauweisen, 

haben wir die elektronenreichen Olefine J_ mit Benzolsulfonylisocyanat bzw. 

-isothiocyanat umgesetzt. 
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Bei -60'~ erh;ilt man in Acetonitril/Ather Gemischen die farblosen bzw. 

schwach gelblichen 1.4-Dipole 1 bzw. 2 in 70-90% Ausbeute. 
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1 und 2 lassen sich aus vie1 Acetonitril umkristallisieren; sie xersetzen 

sich bei 140-180~ oder beim ErwPrmen in hochsiedenden L8sungsmitteln unter 

Dunkelflrbung. Die Enamin-Addukte sind aufgrund der geringeren Ladungsstabi- 

lisierung temperatur- und hydrolyseempfindlicher als die Keten-S.N-acetal- 

Addukte. 

Die PMR-Spektren (in fliissigem SOP) zeigen charakteristische Verschie- 

bungen der Signale au niedrigeren 7 -Werten verglichen mit denen der Aus- 

gangsolefine (z.B. 2 CH2 5.71 r (2H), 

(3H)). Die IR-Spektren weisen intensive 

1695 cm" (z) auf. 

N(CI~~)~ 6.44 Y (6H), SCH., 7.32% 

C=N-Banden bei 1600 cm-' (2) bzw. 

Mit Perchlorsaure lassen sich die Dipole 2 und 2 (z.B. 2a und 3a) rever- - - 

sibel in die Salee 5 und 2 iiberfiihren. 
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Bemerkenswert ist, da13 das IR-Spektrum von 5 im Gegensatz xu dem des Dipols 

& nunmehr eine intensive Absorption bei 1715 cm 
-1 

aufweist. 

Die Struktur der 1.4-Dipole wird such durch Cycloadditionen besttitigt. Da 

die positive Ladung in den Dipolen 1 bzw. 2 besser stabilisiert ist als in 

den entsprechenden WS2-Dipolen" (5,6), lassen sich nur die reaktivsten Elek- 

trophile cycloaddieren. Mit Diphenylketen in Acetonitril bei Raumtemperatur 

entstehen in 90-95s Ausbeute die 1.3-Oxthiazinabk&nnlinge e und & (Struk- 

turbeweis durch IR-, PMR- und Massenspektren). 
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iiberraschenderweise bilden sich aus 

nylisocyanat bei Raumtemperatur die neuen 

standenen 1.6-Dipole 2 stabilisieren sich 

2 und tiberschiissigem Benzolsulfo- 

l.b-Dipole& Die intermediar ent- 

hier durc'h.Eliminierung von COS 

2. n= 1 sb 

n= 2 8c 

Die extrem stabilen und reaktionstr&gen Dipole (&tZers.-Punkt 250°C) 

stellen formal l:l-Addukte aus Keten-S.N-acetalen und dem noch nicht bekann- 

ten Bisbenzolsulfonylcarbodiimid dar. 

Im Gegensatz xu Elektrophilen greifen Nukleophile 2 bereitwillig an. 

Mit iiberschiissigem Keten-S.N-acetal gelangt man zum Cycloaddukt 2, mit 

1-Di5thylaminopropin analog au lo. 
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