Die Umsetzung von Chloramin T mit Isonitrilen 148t sich
glatt und iibersichtlich leiten, wenn man in Methanol oder
Athanol arbeitet. Der Alkohol lagert sich bevorzugt an das
vermutete Zwischenprodukt an. Unter Abspaltung von
NacCl erhilt man bei Verwendung von Cycloalkylisonitrilen
bis zu 65 9% N-(p-Toluolsulfonyl)-N’-cyclo-alkylisoharnstoff-
dther, die sich durch Hydrolyse annihernd quantitativ in
N-(p-Toluolsulfonyl)-N’-cycloalkylharnstoffe tiberfithren las-
sen. Aliphatische Isonitrile geben geringere Ausbeuten an
Isoharnstoff-dthern.

Wir stellen zur Bildung der N-(p-Toluolsulfonyl)-isoharn-
stoff-ather folgenden Reaktionsverlauf zur Diskussion:
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R = Alkyl, Cycloalkyl
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Sdurekatalyse einer Wittig-Reaktion
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Zwei kinetische Untersuchungen der Reaktion von Triphenyl-
phosphin-alkoxycarbonyimethylenen (/) mit substituierten
Benzaldehyden [1,2] veranlassen uns, iiber eigene Ergebnisse
zu berichten.

Bei der UV-spektroskopischen Reaktionsgeschwindigkeits-
Messung der Umsetzung von (/), R = C;Hs, [3] mit Benz-
aldehyd in Benzol war die 2. Ordnung bis 60—80 ¢, Umsatz
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1) (CsHs);P—CH—COOR

erfiilit, aber erst Extremreinigung des Aldehyds und Arbeiten
unter nachgereinigtem Lampenstickstoff gab reproduzierbare
Werte der RG-Konstanten (ks = 2,6« 1073 1/Mol sec bei 20°C).
Spuren Benzoesdure beschleunigen die Reaktion erheblich.
Diese allgemeine Sidurekatalyse ermdglichte auch die Umset-
zung von (I), R = CaHs, mit Ketonen, die sonst nicht [4]
oder nur unter extremen Bedingungen gelingt [5]. Tabelle 1
gibt Beispiele an. Simtliche substituierten Acrylester wurden
auch priparativ dargestellt. Unsymmetrische Ketone lieferten

Tab. 1. Ausbeuten an .p-Dialkyl-acrylestern aus 1.3 Mol/l (1},
R=C;Hs, und 6,3 Mol/l Keton in Benzol ohne und mit 0,27 Mol/l Ben-
zocsaure

Zeit [a] Ausb. [ %]
Keton

(bl ohne Sdure mit Sdure
Aceton 7 6 80
Methyl-dthyl-keton 22 5 89
Methyl-n-propyi-keton 25 12 83
Cyclopentanon 21 9 66
Cyclobexanon 4 95 95
Diithylketon 22 2 26

[a] Zu den angegebenen Zeiten war laut gaschromatographischer Ana-
lyse die maximale Ausbeute erreicht.
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cis- und trans-Ester, deren Mengen-Verhiltnis von der Sdure-
katalyse weitgehend unabhingig war. Nur cyclische Ketone
und Methylketone geben hohe Ausbeuten, wofiir ein steri-
scher Effekt verantwortlich sein diirfte.

Bei der Umsetzung von (/), R = C;Hs, mit Aceton war die
katalytische Aktivitit von p-Nitro- und p-Methoxybenzoe-
siure sowie von Essigsiure und Trichloressigsdure geringer
als die von Benzoesiure.

Protonierung der Carbonylgruppe scheint die einfachste Deu-
tung der Sdurekatalyse zu sein. Eine verwandte Siaurekatalyse
haben Wittig und Haag [3] bei der Offnung von Epoxydringen
mit Triphenylphosphin festgestellt.
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Neue stereospezifische Katalysatoren
fiir die Butadien-Polymerisation
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Wir fanden neue stereospezifische Katalysatoren fir die
Butadienpolymerisation, die keine metallorganischen Ver-
bindungen von Metallen der 1. bis 3. Gruppe benétigen.
Durch ein Katalysatorgemisch von Molybdan(V)-chlorid
und Kobaltcarbonyl wird Butadien zu einem vollig amor-
phen Polymeren polymerisiert, dessen 1.2-Anteil (bestimmt
durch IR-Analyse nach Morero [1]), ohne Fraktionierung
999 erreicht. Alle Arbeiten fiihrten wir unter Stickstoff aus.
Bei einem typischen Ansatz wurde zu einer MoCls-Suspen-
sion (0,5 mMol) in Benzol eine Lésung von Coy(CO)g
(0,25 mMol, 0,5 mAtom Co) gegeben. Die entsichende Ben-
zolsuspension, die einen schwarzen Niederschlag enthielt,
wurde 1 h auf 50 °C erwiirmt. Dabei wurden etwa 19 Mol-%,
CO entwickelt. Mit dieser gealterten Katalysatorsuspension
wurde Butadien 18 h bei 40 °C polymerisiert (Ausbeute 60 %;).
Die spezifische Viscositit [n] des Polymeren lag in Abhéngig-
keit von den Reaktionsbedingungen bei 2 bis 3. Das Poly-
mere mit [n] > 2 ist ein gummiartiger Stoff, 16slich in Ace-
ton, Ather und sehr 16slich in Benzol. Die benzolische L&-
sung ist hochviscos.

Die Rontgenbeugungsaufnahme des Polymeren zeigte kei-
nerlei Anzeichen von Kristallinitit. Die katalytische Hy-
drierung des Polymeren [n = 2,5] mit Pd-CaCOj; (2] in Ben-
zol bei Raumtemperatur fiihrte nur zur Aufnahme von 659,
d. Th. an Wasserstoff. 859, der Vinylgruppen reagierten bei
der Bestimmung der Doppelbindungen mit Hilfe der Jod-
chlor-Addition [3]. Mit MoCls und Ni(CO), erhielten wir
vollig unerwartet mehr als 85 % 1.4-cis-Polybutadien.
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