von anhaftendem Isothiocyanat befreit und mit 2 N HCI bis
pH = 3 angesiduert. Dabei fallen 7,0 g (64 ¢, bezogen auf
CgHsNCS) fast farblose Kristalle von (84a) aus, die aus
Athanol mit Aktivkohle umkristallisiert werden (Fp 186 bis
187°C).

Fiir den Reaktionstyp 5 findet man zahlreiche Beispiele in [130],

f) N-(p-Cyanbenzyl)-thiobenzamid®177! (Reaktionstyp 6)

19 g p-Cyanbenzylamin werden in 90 ml Methanol gelost und
in eineL6sung von 31 g S-Thiobenzoyl-2-thioglykolsdure(715)
und 6 ¢ NaOH in 90 ml Wasser gegossen. Unter schwacher
Erwirmung scheidet sich augenblicklich das Thiocarbon-
sdureamid ab, das nach dem Abkiihlen abgesaugt und mit
50-proz. Methanol gewaschen wird. Nach dem Trocknen
wird das Rohprodukt aus Ligroin (120-150 °C) umkristalli-
siert (Ausbeute 29,5 g (81 %), Fp = 143°C).

g) N,N-Di-n-propyl-thioformamid(114i) 11581 (Reaktionstyp 6)

23 g Natrium werden in 350 ml wasserfreiem Athanol gelost.
In die Natriumithylat-Lésung werden unter Kithlung mit
Eiswasser 34 g Schwefelwasserstoff eingeleitet, wobei teil-
weise Natriumhydrogensulfid ausfillt. Zu dieser Suspension
werden 25 g Di-n-propylamin und 59,5 g Chioroform gegeben.
Die Mischung wird ca. 25 Std. unter RiickfluB erhitzt, wobei

[177]1 W. Walter, J. Voss, J. Curts U. H. Pawelzik, Liebigs Ann.
Chem. 660, 60 (1962).

man stindig einen schwachen Stickstoffstrom durch die Ap-
paratur leitet. Nach der Reaktion wird ausgefallenes NaCl
abgesaugt und das Filtrat im Vakuum eingedampft. Der
Riickstand wird mit Chloroform verrieben und filtriert, das
Filtrat versetzt man mit Wasser und sduert es vorsichtig mit
konz. HCl an. Die organische Phase wird dreimal mit Wasser
gewaschen und tiber Calciumchlorid getrocknet. Nach dem
Abdampfen des Losungsmittels verbleibt ein gelbes Ol, das
man im Vakuum destilliert (Ausbeute 28 g (77 %), Kp =
129—130°C/12 Torr).

h) Thioacetanilid (61) 1741 (Reaktionstyp 8)

13,5 g Acetophenonoxim werden in 50 ml Pyridin bei 0 °C mit
19,5 g Benzolsulfonsdurechlorid umgesetzt und 1 Std. bei
Raumtemperatur stehengelassen. Beim Einleiten von Schwe-
felwasserstoff setzt die exotherme Reaktion ein, bei der die
Temperatur nicht {iber 50 °C steigen soli. Nach 5 Std. Stehen-
lassen unter H,S-Druck wird noch 1 Std. auf 60 °C erwirmt.
Das Pyridin wird im Vakuum abgezogen, der Riickstand in
Dichlormethan gelost und mit 2 N HC] und Wasser ausgezo-
gen. Das alsdann in 2 N NaOH eingeschiittelte Thioacetanilid
wird durch eingeleitetes Kohlendioxid ausgefillt. Nach Ab-
saugen, Waschen mit Wasser und Trocknen werden 11,7 g
eines hellgelben kristallinen Rohproduktes vom Schmelz-
punkt 68—73 °C erhalten (77 %). Beim Umkristallisieren aus
Benzin/Benzol bekommt man 10,9 g (72 %) blaBgelbe, lange
Nadeln (Fp = 75-76°C).

Eingegangen am 15. April 1965, ergéinzt am 1. Februar 1966 [A 507]
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Ringschluireaktionen mit Kohlenmonoxid

VON DR. J. FALBE

SHELL GRUNDLAGENFORSCHUNG-GESELLSCHAFT M.B.H,,

SCHLOSS BIRLINGHOVEN, SIEGKREIS

Kohlenmonoxid lift sich mit geeigneten ungesdttigten Ausgangsverbindungen katalytisch
zu heterocyclischen Carbonylverbindungen umsetzen. Die Ringschiufireaktion hat zu neuen
Synthesen von Imiden, Lactamen, Lactonen, Phthalimidinen, Indazolonen und Tetrahydro-

chinazolinen gefiihrt,

A. Einleitung

Etwa um die Mitte der zwanziger Jahre begann Kohlen-
monoxid ein wichtiges Ausgangsprodukt fiir Synthesen
zu werden: In der Fischer-Tropsch-Synthese [11 zur Er-
zeugung synthetischen Benzins und spéter in der
Methanol-Synthese mit Wasserstoff2.3), der Oxo-
Synthese nach Roelen# und den Reppe-Synthesen 51,

[*] Die Beitréige der vorangehenden drei Reihen sind gesammelt
in drei Binden im Verlag Chemie, Weinheim/Bergstr., erschienen.
Englische Ausgabe: Academic Press, New York-London. —
Band 1V und V sind in Vorbereitung.

[11 F. Fischer u. H. Tropsch, Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 830
(1926).

[2} A. Mittasch, M. Pier u. K. Winkler, DRP 415686 (27. Juni
1925), Chem. Zbl. 1925, 1802.

[31 K. Winnacker w. E. Weingdrtner: Chemische Technologie.
Carl Hanser Verlag, Miinchen 1952, S. 776.

[41 O. Roelen, DBP 849548 (15. Sept. 1938), Chem. Zbl. /953,
927; US-Pat. 2327066 (17. Aug. 1943), Chem. Abstr. 38, 550
{1944); Angew. Chem. 60 A, 62, 213 (1948).

532

Mit einigem zeitlichen Abstand folgte die Carbonsidure-
synthese nach Koch!6l, die ebenfalls zunehmende tech-
nische Anwendung findet.

Die bisher bekannten Reaktionen des Kohlenmonoxids
mit organischen Verbindungen lassen sich bis auf we-
nige Ausnahmen in Dreikomponenten-Reaktio-
nen und Zweikomponenten-Einschubreaktio-
nen einteilen.

Bei den Dreikomponenten-Reaktionen reagieren
ungesittigte Kohlenwasserstoffe mit Kohlenmonoxid
und Verbindungen mit beweglichen Wasserstoffatomen
gemilB Gl. (a) und Gl (b) zu Carbonylverbindungen.

Katalysiert man diese Reaktion durch Ubergangsme-
tallcarbonyle, so wird Kohlenmonoxid vorzugsweise
endstindig an der Kohlenstoffkette addiert. Werden da-

[5] W. Reppe et al., Liebigs Ann. Chem. 582, 1 (1953).

[6] H. Koch, DBP 942987 (9. Mai 1956), Chem. Zbl. 1957, 797;
Brennstoffchemie 36, 321 (1955).
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H
1 - ~ g 1 ] }
R '(13=C\ + CO + HX — R -(;—?-%-X (a)
R R" fe)

x = orM, NHR®, SR, B4

I
R'-C=C- + CO + HX — R'-(|2=C-(|%-X (b)
H O

x = ORIl nHRIL] gg(0]

gegen Olefine [6] oder reaktive Cycloaliphaten [11] in Ge-
genwart anorganischer Sduren wie Schwefelsdure, Phos-
phorsdure oder H3PO4/BF3; mit Kohlenmonoxid und
Wasser oder Alkoholen umgesetzt, so erhdlt man bei
milden Bedingungen (~20 °Cund <100 atm)ausschlief3-
lich sekundére oder tertidre Carbonsduren oder deren
Ester (siche Gl (¢)).

1

|
-('ZH (c)
OOR

RV
|
R"-C=Cc{ + CO + HOR — R'-
R = H, Alkyl

Q-1

Bei den Zweikomponenten-Einschubreaktionen
gemif GL (d) bis (f) wird formal ein Kohlenmonoxid-
Molekiil in eine bereits bestehende Bindung einge-
schoben.

HgC‘O'CHS + CO — HSC—O-("':_CH3[IZ] (d)

o}
H;COH + CO — H3C-O‘C-H[12] (e)
i
0
R,NH + CO —» R,N-C-Hi3-17 ()
i

Die Mechanismen beider Reaktionstypen sind von mehreren
Forschergruppen ausfiithrlich untersucht worden. Einige Ar-
beiten, die auch von groBem Nutzen fiir die Deutung der im
folgenden beschriebenen RingschluBreaktionen waren, seien
zitiert [18—291,

[71 W. Reppe u. H. Krdper, Liebigs Ann. Chem. 582, 43 (1953).
[8] W. Reppe u. H. Krdper, Liebigs Ann. Chem. 582, 70 (1953).
[9] W. Reppe u. H. Krdper, Licbigs Ann. Chem. 582, 39, 69
(1953).

[10]1 W. Reppe, Liebigs Ann. Chem. 582, 4 (1953).

{11] J. Falbe, R. Paatz u. F. Korte, Chem. Ber. 97, 3088 (1964).

[12] W. Reppe, H. Kroper, N. v. Kutepow u. H. J. Pistor, Liebigs
Ann, Chem. 582, 72 (1953).

[13] R. Wietzel, DRP 445774 (17. Juni 1927), Chem. Zbl. 1927,
II; 864,

{14] H. Brendlein, Brit. Pat. 690131 (15. April 1953), Chem. Zbl.
1953, 9629.

[15] H. Krzikalla u. E. Woldan, DBP 863800 (15. April 1953),
Chem. Zbl. 1953, 2674.

[16] H. Sternberg,J. Wender, R. A. Friedel u. M. Orchin,J. Amer.
chem. Soc. 75, 3148 (1953).

[17]1 B. Fell u. R. Ulrich, Forsch.-Ber. d. Landes Nordrhein-
Westfalen Nr. 1303, 1964.

(18] J. Wender, H. W. Sternberg u. M. Orchin, J. Amer. chem.
Soc. 74, 1216 (1952).

[19] A. R. Martin, Chem. and Ind. 1954, 1536.

[20] G. Natta, R. Ercoli u. S. Castellano, Chim. e Ind. (Milano)
37, 6 (1955).

[21]1 H. W. Sternberg u. J. Wender, Chem. Soc. (London) Spec.
Publ. Nr. 13, 35 (1959).

[22] L. Kirch u. M. Orchin, J. Amer. chem. Soc. 81, 3597 (1959).
[23] R. F. Heck u. D. S. Breslow, Chem. and Ind. 1960, 467.
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B. Allgemeines zur RingschluBireaktion mit
Kohlenmonoxid

Die vorliegende Zusammenfassung beschreibt nun eine
dritte Art von Reaktionen des Kohlenmonoxids: Zwei-
komponenten-Reaktionen unter RingschluB.

Ungesittigte Verbindungen, die in einer fiir die Ring-
bildung giinstigen Stellung ein reaktives H-Atom be-
sitzen, reagieren mit Kohlenmonoxid in Gegenwart von
Katalysatoren zu cyclischen Carbonylverbindungen.
Besteht die Ausgangsverbindung aus einer vierglied-
rigen Kette, so erhilt man nach Gl (g) Fiinfringe.

HB-C
A=B-C-Z-H + CO = 4 _ Y (g)
of
i
0

Bei fiinf- oder hohergliedrigen Ausgangsverbindungen
konnen auBler Fiinfringen auch Sechsringe gebildet
werden (siehe Schema (h)).

A-B,

H-
0
\

A=B-C-C-Z-H + CO

So reagiert Kohlenmonoxid mit ungeséttigten Amiden
zu Imiden [30-33]1, mit ungesittigten Aminen [34] zu Lac-
tamen 1351, mit ungesédttigten Alkoholen zu Lacto-
nen 361, mit Schiffschen Basen [24,37,381, aromatischen
Ketoximen {391, Phenylhydrazonen (28,401, Semicarb-

[24] S. Horiie u. S. Murahashi, Bull. chem. Soc. Japan 33, 247
(1960).
[25] R. F. Heck u. D. S. Breslow, J. Amer. chem. Soc. 83, 4023
(1961).
[26] R. F. Heck u. D. S. Breslow, J. Amer. chem. Soc. 85, 2779
(1963).

[271 L. Marko, G. Bor, G. Almasy u. P. Szabo, Brennstoff-Chem.
44, 184 (1963).

[28] A. Rosenthal u. Mary R. S. Weir, J. org. Chemistry 28, 3025
(1963).

[29] A. Rosenthal u. J. Gervay, Canad. J. Chem. 42, 1490 (1964).

[30] J. Falbe u. F. Korte, Vortragsreferat IUPAC KongreB,
London 1962.

[31] J. Falbe u. F. Korte, Chemie-Ing.-Techn. 36, 158 (1964).
[32] J. Falbe u. F. Korte, Angew. Chem. 74, 291 (1962), Angew.
Chem. internat. Edit. 1, 266 (1962).

[33] J. Falbe u. F. Korte, Chem. Ber. 95, 2680 (1962).

[34] J. Falbe, H. J. Schulze-Steinen u. F. Korte, Chem. Ber. 98,
1923 (1965).

[35] J. Falbe u. F. Korte, Chem. Ber. 98, 1228 (1965).

[36] J. Falbe, H. J. Schulze-Steinen u. F. Korte, Chem. Ber. 98,
886 (1965).

[371 W. W. Prichard, US-Pat. 2841591 (1. Juli 1958), Chem.
Abstr. 52, 20197f (1958).

[38] S. Murahashi, S. Horiie u. T. Jo, Bull. chem. Soc. Japan 33,
81 (1960).

[39] A. Rosenthal, R. F. Astbury u. A. Hubscher, J. org. Chem-
istry 23, 1037 (1958).

[40] A. Rosenthal u. Mary R. S. Weir, Canad. J. Chem. 40, 610
(1962).
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azonen 411, Azinen 41} und Nitrilen 421 zu Phthalimi-
dinen und mit Azobenzolen [24.43,44]1 1 Indazolonen
oder 2,4-Dioxo-1,2,3,4-tetrahydrochinazolinen.

Diese Reaktionen verlaufen zwischen 170 und 280 °C un-
ter Druck (100 bis 300 atm). Die geeignetsten Katalysa-
toren sind Kobaltcarbonyle [33,35,36,381, Auch Rho-
dium- [36. 44! ynd Eisencarbonyle [38! sind wirksam, da-
gegen versagen die in den Reppe-Synthesen wirksamen
Nickelcarbonyle 133,381, Einige der Reaktionen lassen
sich auch mit stochiometrischen Mengen an Kobalt-
oder Rhodiumcarbonylen bei Normaldruck durch-
fihren {451, Als Lésungsmittel eignen sich Benzol, To-
luol oder inerte Kohlenwasserstoffe 36,381 bei stark
polaren Ausgangs- oder Endprodukten Tetrahydro-
furan und Dioxan.

C. Spezielle Reaktionen
1. Imide aus ungesiittigten Amiden (30-33]

Acrylamid (1) reagiert mit Kohlenmonoxid in 82-proz.
Ausbeute zu Succinimid (2). N-monosubstituierte
Acrylamide (3) fithren zu den entsprechenden N-sub-
stituierten Succinimiden (4) (siche Tab. 1). Aromatische

C
H,C=CH-C-NHR + cO —X%, 4(10
[ O N
R

O
({1, R = H (2,R=H
(3, R+ H (4, R4+ H

Reste konnen dabei auch halogensubstituiert sein, ohne
daB es zur Enthalogenierung kommt. Methacrylamid
und N-substituierte Methacrylamide (5) ergeben analog
«-Methylsuccinimide (6) (siehe Tab. 2). [3-Arylsubsti-

Tabelle 1. Zur Synthese N-substituierter Succinimide aus N-mono-
substituierten Acrylamiden.

i::?l:r:ﬁ?(; m Reaktionsprodukt (4) ﬁ/‘:?b Lit.

{a) | Methy! N-Methylsuccinimid 94 {331
(b) | Butyl N-Butylsuccinimid 72 [33]
(¢} | Isobutyl N-1sobutylsuccinimid 80 133]
(d) | Hexyl ‘N-Hexylsuccinimid 77 331
(e) | Dodecyl N-Dodecylsuccinimid 85 [30, 33]
(f) | Athoxycarbonylmethyl | Succinimidoessigsdure-

dthylester 70 {33]
(g) | Phenyl N-Phenylsuccinimid 64 331
(k) | p-Chlorphenyl N-(p-Chlorphenyl)-

succinimid 65 133]
(i) 2,6-Dichlorphenyl N-(2,6-Dichlorphenyl)-

succinimid 44 [33]
(j) Benzyl N-Benzylsuccinimid 92 [33]
(k) | Allyl N-Allylsuccinimid 55 [351

[41] A. Rosenthal u. S. Millward, Canad. J. Chem. 41, 2504

(1963).

[42] A. Rosenthal u. J. Gervay, Chem. and Ind. /963, 1623.
[43] S. Murahashi u. S. Horiie, J. Amer. chem. Soc. 78, 4816

(1956).

[44]1 S. Horiie u. S. Murahashi, Bull. chem. Soc. Japan 33, 88

(1960).

[45Y J. Falbe, unverdffentlicht.

534

Tabelle 2. Zur Reaktion von Methacrylamid und N-substituierten
Methacrylamiden mit Kohlenmonoxid in Gegenwart von Co2(CO); [33].

N-Substituent . Ausb.

im Methacrylamid (5) Reaktionsprodukt (6) 124
(a) | H a-Methylsuccinimid 68
(b) | Methyl N-Methyl-a-methylsuccinimid | 70
(¢) | n-Butyl N-n-Butyl-a-methylsuccinimid | 74
(d) { Benzyl N-Benzyl-z-methylsuccinimid | 76

tuierte Acrylamide reagieren ebenfalls zu o-substituier-
ten Succinimiden. So wird aus Zimtsdureamid (7} -
Phenylsuccinimid (8) erhalten.

CeHs
Cox{CO)g
@—CH:CH*(PNHZ + CO ——> [L
él) O N O
H
(7) (8)

Setzt man (-alkyl-substituierte Acrylamide um, so wer-
den nicht nur «-Alkylsuccinimide, sondern auch Glutar-
sdureimide gebildet. Crotonsdureamid (9a) reagiert
z.B. zu einem Gemisch aus a-Methylsuccinimid (/0a)
und Glatarsdureimid (1/ag), B,3-Dimethylacrylamid
(9b) sogar ausschlieBlich zu [-Methylglutarsdureimid
(11b).

R R
cO H.
H3C-C=CIH-C-NH,; + CO Lol 0O [ SC 3.
: ! O™NT0 & o
H i

I
R o

(%a), R = H (10a), (68%)
(%), R = CH,

Die Sechsringe entstehen durch Isomerisierung intermediirer
Komplexe aus olefinischer Ausgangskomponente und Kata-
lysator. Ahnliche Isomerisierungen wurden auch bei anderen
durch Ubergangsmetalicarbonyle katalysierten Reaktionen
mit Kohlenmonoxid beobachtet[25:46-571 (siche Kap. D).

Die ausschlieBliche Sechsringimid-Bildung aus {3,3-Dimethyl-
acrylamid hat eine Parallele bei der Oxo-Synthese. Keule-
mans berichtet, da bei Hydroformylierungen in Gegenwart
von Kobalt-Katalysatoren keine quartiren C-Atome ge-
bildet werden[581, So ergibt Isobutylen bei Hydroformylierun-
gen nahezu ausschlieBlich Isopentanol und nur geringe An-
teile an Neopentanoli59l; 2 6-Dimethyl-5,6-dihydro-4 H-

[46] F. Asinger u. O. Berg, Chem. Ber. 88, 445 (1955).

[47] F. Asinger: Chemie und Technologie der Monoolefine,
Akademie Verlag, Berlin 1957, S. 874.

[48] F. Piacenti, C. Cioni u. P. Pino, Chim. e Ind. (Milano) 4/.
794 (1959).

[49] G. L. Karapinka u. M. Orchin, 137th Meeting Amer. chem.
Soc., Abstract of Papers, O, 92 (1960).

[50] G. L. Karapinka u. M. Orchin, J. org. Chémistry 26, 4187
(1961).

[51) T. A. Manuel, J. org. Chemistry 27, 3941 (1962).

[521 M. Johnson, J. chem. Soc. (London) 1963, 4859.

[53] P. Pino, S. Pucci u. F. Piacenti, Chem. and Ind. /963, 294.
[54] N. R. Davies, Nature (London) 207, 490 (1964).

(55} J. F. Harrod u. A. J. Chalk, J. Amer. chem. Soc. 86, 1776
(1964); Nature (London) 202, 280 (1965).

[56] R. E. Rinehart u. J. S. Lasky, J. Amer. chem. Soc. 86, 1776
(1964).

[57] J. Falbe u. F. Korte, Brennstoff-Chem. 45, 103 (1964).

[58] A. J. M. Keulemans, A. Kwantes u. Th. van Bavel, Recueil
Trav. chim. Pays-Bas 67, 298 (1948).

[59Y I. Wender, J. Feldmann, S. Metlin, B. H. Gwynn u. M. Or-
chin, J. Amer. chem. Soc. 77, 5760 (1955).
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pyran ergibt nur 3-Formylprodukte, wihrend 5,6-Dihydro-
4H-pyran  Uberwiegend 2-Formylprodukte liefert(60],
B,y-Ungesittigte Carbonsdureamide wie (12) lassen
sich ebenfalls nach dem beschriebenen Schema um-
setzen und ergeben Glutarsidureimide (73). Alicyclische

Gt Co(CO)y T CH,
R-CH=CH-G-C-NH, + CO ———> CH,
H;C O O "N" 70
H
(12a) R = H (13a), (58%)

(12b), R = CH; {13b), (64%)

ungeséttigte Carbonsdurcamide wie (14) und (16) fiih-
ren je nach Lage der Doppelbindung zu bicyclischen
Fiinf- (15) oder Sechsring-Imiden (17), Ungesittigte

[¢]

Coz(CO)g
+CO ——— NH
NH,
C
]
0]

(6]

(14) (15)

0]

O O

(16) (17)

N,N-Dialkylamide und aromatische Carbonsiure-
amide, z. B. Benzamid, reagieren erwartungsgemil nicht
nach diesem Schema.

2. Lactame aus ungesittigten Aminen [35]

Allylamin (18) reagiert mit Kohlenmonoxid zu 2-Pyrro-
lidon ((20), R = H). Die aus Allylchlorid und primiren

Co{CO)
HoC=CH-CH3-NHR + CO ——— [

N0
(18), R = H R
(19, R+ H (20)

Aminen oder aus Allylamin und Alkylchlorid leicht zu-
ganglichen N-Alkyl-allylamine (19) 34! fiihren analog
zu N-Alkylpyrrolid-2-onen (20) (R 3 H).

Bei der Carbonylierung von Diallylamin wird ein Ge-
misch von N-Allyl-pyrrolid-2-on, N-Propenyl-pyrrolid-
2-on und 2-Pyrrolidon erhalten. Je nach Reaktionsbe-
dingungen kann ein anderes der drei Lactame zum

Tabelle 3. Zur Reaktion WN-monosubstituierter Allylamine mit
Kobhlenmonoxid in Gegenwart von Co,(CO)s.

:5512:;“"( ;P;)Im Reaktionsprodukt (20) ?;jb Lit.
{a) | Methy! N-Methylpyrrolid-2-on 78 [351
(b) | Athyl N-Athylpyrrolid-2-on 61 [35)
{c) | Isobutyl N-Isobutylpyrrolid-2-on 61 [35]
{d) | Octyl N-Octylpyrrolid-2-on 58 135]
{e) | Dodecy! N-Dodecylpyrrolid-2-on 47 [35]
(f) | Phenyl N-Phenylpyrrolid-2-on 26 [30]

[60] J. Falbe u. F. Korte, Chem. Ber. 97, 1104 (1964).
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Hauptprodukt werden. Die Verschiebung der Doppel-
bindung diirfte wieder auf Isomerisierungen durch die
Metallcarbonyl-Katalysatoren zuriickzufiihren sein. Die
erst bei héheren Temperaturen merkliche Entstehung
von 2-Pyrrolidon wird von Propenbildung begleitet.
Offensichtlich wird die C—N-Bindung bei diesen Reak-
tionsbedingungen durch Wasserstoffiibertragung hydro-
genolytisch gespalten.

N-Alkylierte 3-Methylallylamine ergeben bei der Car-
bonylierung 1-Alkyl-4-methylpyrrolid-2-one. y-Alkyl-
allylamine (21) fithren zu Gemischen von 3-Alkyl-
pyrrolid-2-onen (22) und 2-Piperidonen (23). Fir die

R
R'
Coy(C
R-CH=CH-CHyNH, + CO —2°N, S ' (I
N © N0
H H

(21), R = CHaR’ (22) (23)

Bildung des Sechsring-Lactams werden dhnlich wie bei
der Saureimid-Synthese Isomerisierungen intermedidrer
Komplexe aus Katalysator und Ausgangskomponente
verantwortlich gemacht.

Isomerisierungen erfolgen auch bei der Carbonylierung
alicyclischer ungesiittigter Amine; so resulticren die
bicyclischen Lactame (25) und (26) aus der Carbony-

R N
- _ AN
ta, O _CH
Cox(CO)
B! v co Lo, g
CH,-NH,
(24) (25) (26)

lierung von 4-(Aminomethyl)-cyclohexen (24). N-Al-
kenylformamide bilden sich in allen Féllen nur in ge-
ringem Male.

3. Lactone aus ungesidttigten Alkoholen (36!

Aus primidren ungesittigten Alkoholen (27) lassen sich
mit Kohlenmonoxid Lactone (28) erhalten. Allerdings

RI R”
Co2(CO)
R"HC=C-CH,0H + co ~2%, Z_LO
2 o
(274, R'= R" = H (28)

(27b), R' = CH;, R" = H
(27¢), R'= H, R" = CHy

tritt hdufig eine unerwiinschte Nebenreaktion (i) ein:
Die durch Metallcarbonyle katalysierte Isomerisierung
der ungeséttigten Alkohole zu gesittigten Aldehyden.

H>C=CH—-CH;0H -— [CH3-CH=CHOH] —
H3;C—-CH,—CHO @

So werden aus Allylalkohol (27a), B-Methylallylalko-
hol (27b) und Crotylalkohol (27¢) nur ca. 2% der
theoretisch moglichen y-Lacton-Menge erhalten, wih-
rend etwa 50 9, der Ausgangsprodukte zu Aldehyden
isomerisieren.
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Diese Aldehyde gehen Folgereaktionen wie Aldolkon-
densation oder Tischtschenko-Reaktion ein oder poly-
merisieren bei hdheren Temperaturen.

Ungesittigte Alkohole (29), die durch Dialkylsubsti-
tution in 2-Stellung zu derartigen Isomerisierungen
nicht befdhigt sind, fiihren in besseren Ausbeuten zu

" R' R R’R

R Coflco); R CHs "
H,C=C-C-CH;OH + CO —222, + R

[ O O

R R' O O
(29a), R = H, R'= R" = CI;

(295, R = R'= R" = CH,s

(29¢), R = H, R' = CHs, R" = CyHy

(30a), (51%)
(30b), (3%)
(30c), (40%)

(31a), (14%)
(31b), (25%)
(31c), (13%)

Lactonen. Wie bei der Carbonylierung ungesittigter
Amine fordert auch hier ein Alkylsubstituent in 3-
Stellung die Sechsring-Bildung.

Cycloaliphatische ungesittigte Alkohole liefern eben-
falls Lactone. Aus dem 1-Hydroxymethyl-cyclohex-3-en
(32) wird an Stelle des erwarteten bicyclischen 3-Lac-
tons (33) iiberraschenderweise nur das isomere bi-
cyclische vy-Lacton (34) erhalten, das wiederum auf
Isomerisierung intermedidrer Kobaltkomplexe zuriick-
zufithren sein diirfte.

Coz(COYg
«—3— CO + nr————
CH,OH

[OdNe; o O

(33) (32) (34)

Auch vy-ungesittigte sekunddre Alkohole (35) fiihren
zu Lactonen (36) und (37), allerdings nur in geringen
Ausbeuten, da die Ausgangsverbindungen {iberwiegend
zu Ketonen (38) isomerisieren.

Hy
Co5(CO)4
H,C=CH-CH,-CH-R + CO R o +
IOH _ (6] R ™S00
(350), R = C2H5
(35b), R = C3Hq (36) (37)

CH3~CH,~CHp G-R
(38) 0

Da tertidre y-ungesittigte Alkohole (39) nicht zu Car-
bonylverbindungen isomerisieren konnen, werden all-
gemein bessere Lactonausbeuten erhalten.

R CHs
1 Cox(CO% .
C=CH-CH2-?—OH + CO ——> 13 o +
CH; R O H;CR070

CHs (10%) (2%)
CoHs (29%) (6%)
(10%) (2%)

(39a), R
(39), R
(39c), R = i-C,4Hg

Bei der Carbonylierung tertidrer y-ungesittigter Alkohole
tritt eine andere Nebenreaktion (k) auf: Die Bildung gréBerer
Monoolefin-Mengen, deutbar durch Wasserabspaltung aus
den y-ungesittigten tertidren Alkoholen und Hydrierung der
entstandenen Diene durch Wasserstoffitbertragung. (Die
gleichzeitig auftretenden Oxidationsprodukte wurden nicht
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CHy
CH;-CH=CH-CH

/ CH,
GHa SHs
HyC=CH-CHy~(-OH — CHy=CHy=CHa (k)
CH, \ H,
CHy
CHg'CHz‘CH=C\
CH,

untersucht.) Eine verwandte Reaktion beschrieben Nicholson
und Shaw16li, die beim Erhitzen einer wiBrigen Allylalkohol-
losung mit katalytischen Mengen RuCl; Propen und Acro-
lein erhielten. (Der Wasserstoff wurde hier durch Oxidation
des Allylalkohols zu Acrolein geliefert.)

R CO/H, flt
HyC=C-COOR — OHC-CH,-CH-COOR

. 0

R
]

— HOCHyCHy CH gy { Lo 50-90%
COOR O

Es sei erwithnt, daB man viele der durch die beschriebene Re-
aktion nur schlecht darstellbaren Lactone in einer Eintopf-
reaktion (I) aus ungesittigten Carbonsiureestern, Kohlen-
monoxid und Wasserstoff in guten Ausbeuten erhalten
kann[62, 631,

4. Phthalimidine aus Schiffschen Basen[24:37.38] oder
aromatischen Nitrilen [42

Die RingschluBreaktion ist nicht auf Ausgangsverbin-
dungen mit einer C=C-Doppelbindung beschrinkt, und
das in den Ausgangsgleichungen (g) und (h) mit Z be-
zeichnete Atom muf} nicht unbedingt ein Heteroatom
sein, Schiffsche Basen (40) zum Beispiel, in denen die un-
gesittigte Bindung eine C=N-Doppelbindung ist und Z
ein C-Atom, reagieren in guten Ausbeuten zu Phthal-
imidinen.

N-Benzylidenanilin (40a) ergibt in 84-proz. Ausbeute 2-
Phenylphthalimidin (47/a). Auch N-Benzylidenaniline
mit Substituenten 1. Ordnung gehen diese Reaktion ein.
Enthélt das Ausgangsprodukt dagegen Nitrogruppen,
so versagt die Reaktion. Offensichtlich wird die Nitro-

r RH
Ry R \C/
I " Cox(CO)q N y
C=N-R" + CO ———> N-R
(6
1
(40) (41) O

gruppe reduziert und es kommt dann zu Folgereaktio-
nen. Ist der aus dem Benzaldehyd stammende aromati-
sche Ring des N-Benzylidenanilins in o-Stellung durch
Substituenten 1. Ordnung wie Hydroxy- oder Methoxy-
gruppen substituiert, so sinken die Ausbeuten (siehe

[61]1 J. K. Nicholson u. B. L. Shaw, Proc. chem. Soc. (London)
1963, 282.

[62] J. Falbe u. F. Korte, Angew. Chem. 74, 900 (1962), Angew.
Chem. internat. Edit. I, 657 (1962).

[63] J. Falbe, N. Huppes u. F. Korte, Chem. Ber. 97, 863 (1964).
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Tabelle 4. Aus Schiffschen Basen und Kohlenmonoxid in Gegenwart von Coy(CO)g gewonnene
Phthalimidine.

Substituenten in (40) Substituenten im Ausb. Lit

R’ R" R Phthalimidin (41) Ya ’
‘ai H CsH; H 2.CgHj 84 371
thj H p~H3CO—CgHy H 2-p-H3CO—CsHy 86 {38]
() H p~HO—CgHjy H 2-p-HO—CgsHa4 65 [38]1
idj H p-Cl—CeHy H 2-p-C1—-CsHy 75 [38]
(e) H p~(CaH3),N—CeHy H 2-p-(C2Hs5)2N—CgHy — [37]
(i H I-Naphthy! H 2-(1-Naphthyl) 55 {371
rg) p-(CH3),N CsHs H 2-CgHs, 6-(CHj),N 82 [37, 381
(h) p~-HO CeHs H 2-CgHs, 6-HO 77 [38]
(i) p~-H3CO CeHs H 2-Ce¢Hs, 6-H3CO 86 1371
(j) p-Cl CgHs H 2-C4Hs, 6-Cl 45 [37]
(k) m-(CH3)>N CeHs H 2-CgHs, 7-(CH3),;N 87 [64]
(1) H CsH5s CH, 2-CgHs, 3-CH3 61 137, 38]
fm) H CsHs CgHs 2-CeH;, 3-CsHs 97 [37, 38]
(n) o~-H3CO CsHs H 2-CgHs, 4-H3CO 18 [38]
fo) m-H3CO CsHs H 2-C¢Hs, 5-H3CO 5 {38}
(p) m-HO CeHs H 2-C¢Hs, 7-HO 77 [64]
Tab. 4). Auch Schiffsche Basen (42) aliphatischer 0=C-N"CeHs

Amine ergeben Phthalimidine wie (41q) und (41r).

Co,(CO
chlzN—n + co £ @NR

O

(41g), (79%)
(41r), (82%)

n

(42q), R = CHy
(42r), R = CHy-CgHs

Verbindungen mit zwei Phthalimidin-Resten sind eben-
falls auf diese Weise darstellbar; so reagiert 1,6-Diphe-
nyl-2,5-diazahexa-1,5-dien (43) zu N,N’-Athylen-di-
phthalimidin (44).

@—CH:N-CHZ-CHZ—N:CH@ + 2CO

(43)

N'CHE_ CHz“ N
Cox(CO)y
———3e

O (@]

(44), (49%)

Schiffsche Basen aus Naphthaldehyden reagieren ana-
log. 1-Naphthaldehyd-anil (45) fiihrt zu N-Phenyl-
benzo[e]phthalimidin (46). Verbindung (47) wurde
nicht beobachtet.

Z HC=N-CgHy N-CiHls
™ C=0
= QD oo =~ U
TN
CeHs (45) (46)
2-Naphthaldehydanil (48) ergibt nicht N-Phenyl-

benzo[glphthalimidin (50), sondern ausschlielich N-
Phenyl-benzo[flphthalimidin (49). Auf Grund der
Ladungsverteilung ist der Ringschluf in 1-Stellung zu
erwarten. Stuart-Briegleb-Kalotten zeigen jedoch, daB
dieser Ringschluf sterisch stark behindert, der Ring-
schluB iiber die 3-Stellung aber unbehindert ist.

Die Synthese von N-Benzylphthalimidin (57/) durch
Reaktion von Benzonitril mit Kohlenmonoxid oder

[64]1 S. Murahashi u. S. Horiie, Annu. Rep. sci. Works, Fac.
Sci., Osaka Univ. 7, 89 (1959).
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CH,
co

CgN_CSHs
~ Qg%
(43)/

Ho,

(/\
7

%) (49)

(50)

Synthesegas in Gegenwart von Kobaltcarbonylen kann
als Spezialfall der Reaktion mit Schiffschen Basen gel-
ten. Es ist bekannt, daB Nitrile bei der katalytischen
Hydrierung intermedidr Schiffsche Basen ergeben
konnen 65, Aus der Art der Reaktionsprodukte der
Nitrilcarbonylierung und der Tatsache, dall mit Syn-
thesegas hohere Ausbeuten als mit reinem Kohlenmon-
oxid erhalten werden 291 sowie aus dem Ergebnis, daB3
bei Zusatz von 1 Mol Benzylamin pro Mol Benzonitril
die besten Ausbeuten erhalten werden [29], kann ziem-
lich sicher geschlossen werden, da8 die Phthalimidin-
Bildung auch hier iiber Schiffsche Basen verlduft.

H

O (s1), (22%)

HCo [CO]4
—_—
3 H;, ~NH,

5. Phthalimidine aus aromatischen Ketoximen [39],
Phenylhydrazonen [28:40], Semicarbazonen [41]
und Azinen {44}

Aromatische Ketoxime wie (52) reagieren mit einem
CO/H,-Gemisch (98,5:1,5) ebenfalls zu Phthalimidinen.
Wahrscheinlich entstehen zunédchst N-Hydroxy-phthal-
imidine (53), die dann zu Phthalimidinen (54) hy-
driert werden. Reaktionen mit Alkyl-arylketoximen
wie (52¢) und (52d) verlaufen weniger selektiv als

[65} E. N. Zilbermann, A. A. Kalugin u. E. M. Perepletchikova,
J. allg. Chem. (russ.) /962, 900, Chem. Abstr. 58, 1337 (1963).
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R’ R R'
_ « H H
QW“O* QQ‘R *Q?R*Hzo
NOH -
C’N OH C’NH
1l il
O
(52a), R = CgHs, R' = H (53) (54a), R = Cglls, R' = H, (80%)
(52b), R = CgHs, R' = COOH (54b), R = CgHs, R' = H, (86%)
(52¢), R = CHs, R' = H (54c), R = CHy, R'= H
(52d), R = CHy-Cgls, R'= H (54d), R = CHy-CgHs, R'= H
Reaktionen mit Diarylketoximen. Aus Methyl-2-

naphthylketoxim (55) wurde neben anderen Reaktions-
produkten das Phthalimidin (56) erhalten. Wie beim 2-
Naphthaldehydanil erfolgt auch hier wegen sterischer

CH, G Hs
& cH
Ot 0 = | QL fom
NOH C/
[]
(55) o)

CH,

CH
H, N,
—_—> “CIO /NH
C

(56), (10%) O

Hinderung der Ringschluf} in 3-Stellung. Versuche, die
N-Hydroxy- oder N-Methoxy-methylphthalimidine her-
zustellen, schlugen fehl (39, Es wurden stets nur Phthal-
imidine erhalten. Offensichtlich wird die N—O-Bindung
leicht durch Wasserstoff (CO:H; = 98,5:1,5) hydro-
genolytisch gespalten.

Auch Phenylhydrazone aromatischer Ketone (siehe
Tab. 5) gehen die RingschluBreaktion ein (28, 401; aller-
dings sind die zu erwartenden N-Phenylamino-phthal-

W
)

CeHs p
H co H
C=N-N-CgHs —> N-N-CgHs
390“2000
fe} --,\\\\\EZ‘
(57, (58)

Tabelle 5. Zur Carbonylierung von Phenylhydrazonen aromatischer
Ketone in Gegenwart von Co2(CO)g [401].

eingesetztes . Ausb.
Reakt; k °C
Keton eaktionsprodakt TI°Cl 1%
Benzophenon 3-Phenylphthalimidin (60) 190—200 | 20
Benzophenon 3-Phenyl-(N’-phenylcarbamoyl)- | 210-—-220{ 12
phthalimidin
3-Phenylphthalimidin 50
Benzophenon 3-Phenyl-(N’-phenylcarbamoyl)- | 230240} 70
phthalimidin
4-Methyl- N’-Phenyicarbamoyi-3-{p- 230 20
benzophenon tolyl)phthalimidin (61")
6-Methyl-3-phenyl-(N’-phenyl- 20
carbamoyl)phthalimidin (67)
Acetophenon 3-Methyl-(N’-phenylcarbamoyl)-| 230
phthalimidin
3-Methyl-N-phenyl-
phthalimidin

538

imidine, z.B. (58) aus (57), nicht isolierbar. Bei 190 bis
200 °C wird die N—~N-Bindung wie bei den Versuchen
mit aromatischen Oximen hydrogenolytisch gespalten.
Bei hoheren Temperaturen erfolgt statt hydrogenolyti-
scher Spaltung Einschub von Kohlenmonoxid in die
N-N-Bindung unter Bildung von N-(N’-Phenylcarb-
amoyl)phthalimidin (59).

CH,

S 9w S

/N-C'N /N-C'N
H;C ¢ ¢

O O

(61), {20%) (61'), (20%)

4-Methylbenzophenon-phenylhydrazon liefert zwei iso-
mere Reaktionsprodukte, (61) und (61’) 28], Der Ring-
schluB erfolgt also nicht ausschlieBlich am substituier-
ten Ring wie bei den Schiffschen Basen und den im
folgenden beschriebenen Azokdrpern, sondern
gleichem AusmaB auch am unsubstituierten Ring.

ol 15 15
©C=N- NH-CgH, O(:HZ-N= N-CgHs

in

—
=

(62)
< Rl P T 15N-Cgll
CIEN-Cng, -NH, o 6lis
] i
0
(62')

Phenylhydrazone aromatischer Aldehyde ergeben eben-

~ falls Phthalimidine (vgl. Tab. 6) (28,401, Mit Hilfe 15N-

markierter Verbindungen, z.B. (62), konnte nachge-

Cols
H
N- (I% -N-CgHs
o © (s9)
CeHs
NIT
O (60)

wiesen werden, daB sich im Indazolon das urspriinglich
direkt an den Phenylrest des Phenylhydrazons gebun-
dene Stickstoffatom wiederfindet.

Wihrend in Phenylhydrazonen aromatischer Ketone die
C=N-Doppelbindung infolge Konjugation zu den
beiden aromatischen Ringen gemid8 ihrer urspriing-
lichen Lage reagiert, liegen Phenylhydrazone aromati-
scher Aldehyde — dhnlich wie Phenylhydrazone ali-
phatischer Aldehyde oder Ketone 661 — teilweise in der
tautomeren Azoform vor. — Offenbar reagieren die
Phenylhydrazone aromatischer Aldehyde in der Azo-
form mit Kohlenmonoxid. Die zu erwartenden Sechs-
ring-Heterocyclen, z.B. (62’), werden allerdings nicht
gefaft. Ein Stickstoffatom wird hydrogenolytisch durch

[66] R. O’Connor, J. org. Chemistry 26, 4375 (1961).
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Tabelle 6. Zur Carbonylierung von Phenylhydrazonen aromatischer
Aldehyde in Gegenwart von Coz{CO); [28].

Ausgangsverbindung Reaktionsprodukt T[°C] ?O/uib

Benzaldehydphenyl- N-Phenylphthalimidin 230—240| SO
hydrazon

Benzaldehyd-(m-tolyl)- N-(m-tolyl)phthal- 230 20
hydrazon imidin

1-Naphthaldehyd- 2-Phenyl-benzole]- 230235
phenylhydrazon isoindol-1-on

Wasserstoff-Ubertragung aus dem Ausgangsprodukt
oder dem Losungsmittel als Ammoniak herausgespal-
ten.

Semicarbazone aromatischer Ketone reagieren eben-
falls zu Phthalimidinen 41], Die zu erwartenden N-

H CgHs
H H
C=N-N-C-NH, — ,N-N-ﬁ-NHz

i} C

|1}

O
(63) (64)

H CgHs
HCo{CO)« NH
H, (l%’

O (41

Ureido-phthalimidine, z.B. (64), sind auch in diesem
Falle nicht isolierbar, da offensichtlich hydrogenolyti-
sche Spaltung eintritt. Die Carbonylierung diirfte jedoch
nicht ausschlieBlich am unverinderten Semicarbazon
erfolgen. Benzophenonsemicarbazone wie (63) zer-
setzen sich ndmlich oberhalb ihres Schmelzpunktes zu

dung von Benzhydril-semicarbazonen, hier (66), be-
obachtet, die wiederum in guten Ausbeuten zu Phenyl-
phthalimidinen reagieren 411,

6. Indazolone und 2,4-Dioxo-1,2,3,4-tetrahydro-
chinazoline aus Azobenzolen [43.44]

Aromatische Azoverbindungen ergeben mit Kohlen-
monoxid Indazolone. Bei hoheren Temperaturen rea-
gieren die Indazolone in einer CO-Einschubreaktion zu
2,4-Dioxo-1,2,3,4-tetrahydrochinazolinen weiter,

R' H R’
N=N _ N
R 170-190°C C’
R 1
O

(67) (68)
%
co ¢=0 R' 69)
230°C C’N
R i
O

So erhilt man aus Azobenzolen (67) zwischen 170 und
190 °C 2-Phenylindazolone (68) (vgl. Tab. 7), die sich
bei 220 bis 230°C unter weiterer CO-Aufnahme zu
2,4-Dioxo-3-phenyl-1,2,3,4-tetrahydrochinazolinen (69)

Tabelle 7. Umsetzung von Azobenzolen mit Kohlenmonoxid in
Gegenwart von Co;(CO);.

(67) mit . Ausb. .

, Reaktionsprodukt (68 o Lit.

R (R = H) P (08) (%]
fa) | H 2-Phenylindazolon 55 (43, 44]
(b) | p-CHj 5-Methyl-2-phenylindazolon 35 [44]
(c) | p-ClI 5-Chlor-2-phenylindazolon 24 [44]
(d) | p-(CH3);N 5-Dimethylamino-2-phenyl- 80 441

indazolon

Tabelle 8. Reaktionsprodukte der Umsetzung von Azobenzolen mit Kohlenmonoxid bei
Temperaturen >200°C in Gegenwart von Co(CO)s.

(67) mit substituierte 2,4-Dioxo-1,2,3,4- Ausb. Lit

R R’ tetrahydrochinazoline (69) [%] :
(a) | H H 3-Phenyl- 65 [441
(b) | p-CHj H 6-Methyl-3-phenyl- 36 [44]
(c) | p-Cl H 6-Chlor-2-phenyl- 45 [43]
(d) | p-(CH3);N H 6-Dimethylamino-3-phenyl- 18 [44]
(e) | m-CHj; H 7-Methyl-3-phenyl- 26 [44]
(f) p-CH3 p-CH3—C¢H, 6-Methyl-3-(p-tolyl) 40 {44}
(g) | p-Cl p-Cl—CsHy 6-Chlor-3-(p-chlorphenyl) 17 [44]
(h) | p-CH3 p-CH30—CgH,| 6-Methoxy-3-(p-methoxyphenyl) 28 [44]

Benzophenonazinen wie (65) [67), die nach Rosenthal 141
in guter Ausbeute mit Kohlenmonoxid zu Phthalimi-
dinen wie (41’) reagieren. Es wuarde ebenfalls die Bil-

?sHs (fsﬂs
GNNeg
_ CeHs  CgHs Co H CeHs
5 H (65) 835
N-N-G-NH, o NH
IS
5 O T~ ﬁ" o
(63) Gols gy g Golls '
’ ¢=N-N-G-N-C (41)
C5H5 (5 CSHS
(66)

[67] W. Borsche u. C. Merkwitz, Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 3180
(1904).
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umsetzen. Azobenzole mit Substituenten 1. Ordnung
reagieren analog. Ist nur ein aromatischer Ring substi-
tuiert, so erfolgt der RingschluB stets am substituierten
Ring. Azobenzole mit Substituenten 2. Ordnung geben
keine RingschluBreaktionen [38], (Eine Deutung hierfiir

wird in Kap. D gegeben.)

Die Weiterreaktion der Indazolone (68) durch CO-
Einschubreaktion kann als Analogie zur Bildung von
N,N’-Dibenzylharnstoff aus Hydrazobenzol und Koh-
lenmonoxid 4] aufgefaBt werden. Die 2,4-Dioxo-
1,2,3,4-tetrahydrochinazoline (69) konnen in einer
Eintopfreaktion erhalten werden, wenn man die Azo-
benzole bei Temperaturen iiber 200 °C umsetzt (43, 441
(siehe Tab. 8).
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D. Zum Mechanismus der Ringschlufireaktion

Die besprochenen Reaktionen rechtfertigen die An-
nahme, daf} die eigentlichen Katalysatoren nicht die
Ubergangsmetallcarbonyle, sondern die entsprechenden
Hydrogen-metallcarbonyle sind. Einmal deshalb, weil
nur die zur Hydrogen-metallcarbonyl-Bildung befdhig-
ten Metalle wie Kobalt, Rhodium und Eisen als Kata-
lysatoren wirken 133,35, 36,381 wihrend etwa Nickel £33,38]
vollig versagt; zum anderen ist bekannt, dafl Kobalt-,
Rhodium- und Eisencarbonyle Alkoholen, Aminen und
selbst den weit weniger reaktiven Cycloparaffinen unter
den angewendeten Reaktionsbedingungen Wasserstoff
entreilen konnen und Hydrogenmetallcarbonyle bil-
den [26,28,38,68], Ferner konnte gezeigt werden, dafl un-
gesittigte Sdureamide mit stéchiometrischen Mengen
Hydrogen-tetracarbonyl-kobalt bereits bei —30 bis
-20 °C unter RingschiuB3 zu Imiden reagieren, wihrend
mit Cox(CO)s unter diesen Bedingungen keine Reaktion
eintritt (451,

Der dreistufige Mechanismus (m)—(n)—(o) steht in Ein-
klang mit den experimentellen Resultaten. Primér-
schritt ist die Addition des Hydrogen-metallcarbonyls
an die Doppelbindung der Ausgangsverbindung (m).
Hydrogen-tetracarbonyl-kobalt reagiert zwar in wiB-
rigem Medium stark sauer (697741 in gasformigemHydro-
gen-tetracarbonyl-kobalt hat der Wasserstoff jedoch
Hydridcharakter [75-78]; die Natur des Katalysators
hingt also auch vom Losungsmittel ab. Bereits Heck
und Breslow haben darauf hingewiesen, dal} die Art der
Addition des Hydrogen-metallcarbonyls auch wesent-

; v
. = I
22
Co(COJs
H | B I;I | Fl{
A-}'B—(;-'Z—H xeo, A-B-C-Z-H (n)
| N -
Co(CO)s () C=0
(—) Co(CO)s
H
R B-cZ B-cZ
L S B S I\ R
1|& B-C-Z A@ %,—H -HCo(CON A 7,
(+)C=0 Pl (
o 0),1° &
(=) Co(CO)4 [ColCO (o)

[68] W. Hieber, Chemie 55, 7 (1942).

[69] A. A. Blanchard, Chem. Reviews 21, 19 (1937).

[70]1 W. Hieber u. E. Fack, Z. anorg. allg. Chem. 236, 83, 106
(1938).

{711 W. Hieber u. W. Hiibel, Z. Naturforsch. 76, 322 (1952).
[721 W. Reppe, Liebigs Ann. Chem. 582, 122 (1953).

[73]1 H. W. Sternberg, J. Wender, R. A. Friedel u. M. Orchin, J.
Amer. chem. Soc. 75, 2717 (1953).

[74]1 W. Hieber u. W. Hiibel, Z. Elekfrochem., Ber. Bunsengcs.
physik. Chem. 57, 235 (1957).

[751 W. F. Edgell u. G. Gallup, J. Amer. chem. Soc. 77, 5762
(1955).

[76] W. F. Edgell u. G. Gallup, J. Amer. chem. Soc. 78, 4188
(1956).

{771 W. F. Edgell, C. Magee u. G. Gallup, J. Amer. chem. Soc.
78, 4185 (1956).

[78] F. A. Cotton u. G. Wilkinson, Chem. and Ind. 1956, 1305.
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lich von der Elektronenkonfiguration des Substrats be-
stimmt wird (251, In den beschriebenen Beispielen diirf-
ten die Hydrocarbonyle vorzugsweise in der Hydridform
reagieren. Damii wird verstindlich, daff ihre Addition
an die Doppelbindung ungeséttigter Amine und Alko-
hole in aromatischen Losungsmitteln vorzugsweise zu
endstidndigen Metallverbindungen fiihrt.

Auch die Anlagerung der Hydrogen-metallcarbonyle an
Schiffsche Basen, Oxime, Azoverbindungen, Phenyl-
hydrazone, Semicarbazone und Azine 148t sich anhand
polarer Strukturen verstehen, Wird die Elektronendichte
am C-Atom der C=N-Doppelbindung der Schiffschen
Base durch Methylsubstitution erhoht, so sinken die
Ausbeuten an Ringschlufiprodukt, wird die Elektronen-
dichte durch Phenylsubstitution erniedrigt, so werden
die iiberhaupt hochsten Ausbeuten erzielt.

Bei ungesittigten Sdureamiden dagegen ist infolge der
elektronensaugenden Carbamoylgruppe eine Anlage-
rung des Hydridions an das 3-C-Atom und damit eine
Metallbindung in «-Stellung zu erwarten (Gl. (p) oben),
in Analogie zum Verhalten ungesittigter Ester, welche

o o
o, LI +HCo(COY Lo
>C=C-C-NHR ————*> HC-C-C-NHR
ColCO),
L §
+
A, gC-C-C-NHR 229> HCI)-(IE‘C—NHR (p)
Co(CO), =0
Co(CO),
- 0=C® £=0 —HCo(CO) Oy ~0
[Co(CONI® oy-R ‘ i)
H

bei 50 bis 70°C zu «-Co-substituierten Verbindun-
gen [25, 63,797 reagieren, die mit CO und dann mit Was-
serstoff oder Alkoholen zu den entsprechenden -
Formylcarbonsiureestern bzw. Malonsdurediestern fiih-
ren. Bei 110—150°C werden jedoch aus den gleichen
Ausgangsprodukten {-substituierte Carbonsdureester
gebildet 162,631 (siehe GI. (p) unten). Bei lingerketti-
gen Verbindungen treten sogar w-substituierte Ver-
bindungen auf, d.h. die intermediiren Co-Verbindun-
gen isomerisieren und der Metallsubstituent wandert
gegen das Kettenende. Eine Parallele zu diesen Resul-
taten findet sich in den Isomerisierungen von Bor- [80-851,
Silicium- [86-88] ynd Aluminium-Alkylverbindungen [89],

[79] F. Piacenti, P. Pino u. P. L. Bertolaccini, Chim. e Ind.
(Milano) 44, 600 (1962).

[80} H. C. Brownu. B. C. Subba Rao, J. org. Chemistry 22, 1137
(1957).

[81] H. C. Brown u. B. C. Subba Rao, J. Amer. chem. Soc. 81,
6434 (1959).

[82] H. C. Brown u. G. Zweifel, J. Amer. chem. Soc. 82, 1504
(1960).

[831 H. C. Brown u. M. V. Bhatt, J. Amer. chem. Soc. §2, 2074
(1960).

{841 H. C. Brown u. A. W. Moerikofer, J. Amer. chem, Soc. 83,
3417 (1961).

[851 H. C. Brown: Hydroboration. W. A. Benjamin, Inc. Pub-
lishers, New York 1962, S. 140—147.

[86) J. L. Speier, J. A. Webster u. G. H. Barnes, J. Amer. chem.
Soc. 79, 974 (1957).
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Bei lingerkettigen Verbindungen kann auch vor der
eigentlichen Carbonylierung die Doppelbindung wan-
dern. Fiir diese Isomerisierungen wurden verschiedene
Mechanismen [46-57,89a,89b] yorgeschlagen, unter an-
derem eine Allylwasserstoffwanderung iiber einen Uber-
gangszustand.

Die bei der Addition des Hydrogen-metallcarbonyls re-
sultierende Metall-Alkylverbindung muf} allerdings hy-
pothetisch bleiben. Es ist bisher nie gelungen, derartige
Kobalt-Alkylverbindungen bei der Addition von Hy-
drogen-tetracarbonyl-kobalt an die ungesittigten Ver-
bindungen sicher nachzuweisen [25,27],

Bei der Untersuchung des Hydroformylierungsmecha-
nismus wurde auch die Umlagerung von Alkyl-tetra-
carbonyl-kobalt-Verbindungen in  Acyltricarbonyl-
kobalt-Verbindungen ohne CO-Aufnahme aus der Gas-
phase diskutiert251 (siche Gl. (q)). Mit Wasserstoff
oder Alkoholen sollte dabei HCo(CO); gebildet werden,
das entweder als solches katalytisch in den Proze8 ein-
greift oder aber durch CO-Aufnahme aus der Gasphase
wieder in HCo(CO), iibergefiihrt wird £25,27), Ein so

+H,
C'C}-C — C'?‘C mi’ C'C‘ C (q)
Co(CO), c=0 CHO

CO(CO)3

oder #hnlich ablaufender Mechanismus ist nicht mit
Sicherheit auszuschlieBen; die hohen angewendeten
CO-Drucke machen allerdings einen Verlauf iiber das
Hydrogen-tetracarbonyl-kobalt wahrscheinlicher.

Der letzte Schritt der Reaktion (unter gleichzeitiger
Riickbildung des Hydrogen-metallcarbonyls) ist der
RingschluB infolge des Elektroneniiberschusses am
Atom Z durch nucleophilen Angriff am Acyl-Kation,
wobei gleichzeitig der an Z gebundene Wasserstoff als
Proton vom [Co(CO)4}°-Anion iibernommen wird.
Der Einflu} der Elektronendichte am Atom Z fiir den
Ringschluf 148t sich an den experimentellen Befunden
leicht ablesen. So werden z. B. mit Methylallylamin oder
N-Methylacrylamid bessere Ausbeuten erhalien als mit
den Phenylhomologen [33, 351,

Ebenso ergeben die aus p- oder m-Dimethylamino-
sowie p- oder m-Methoxybenzaldehyd erhaltenen
Schiffschen Basen, z.B. (70), oder die analogen Azo-
verbindungen hohere Ausbeuten[38! als die unsubsti-
tuierten Verbindungen, was sicherlich auf den induk-
tiven Substituenteneffekt und die damit verbundene
hohere Elektronendichte im aromatischen System zu-
riickzufiihren ist.

Nur ein Experiment scheint gegen den vorgeschlagenen Me-
chanismus zu sprechen, nimlich die Reaktion der Schiffschen
Base des 2-Naphthaldehyds [381. Der Ringschluf3 erfolgt hier,

entgegen den Erwartungen, nicht am C-Atom Nr. 1, sondern
am C-Atom Nr. 3; auf die hier besonderen sterischen Ge-

[871 J. C. Saam u. J. L. Speier, J. Amer. chem. Soc. 80, 4104
(1958).

[88] 7. G. Sellinu. R. West, J. Amer. chem. Soc. 84, 1863 (1962).

[89] F. Asinger, B. Fell u. R. Janssen, Chem. Ber. 97, 2515
(1964).

[89a] H. Hover, H. Mergard u. F. Korte, Liebigs Ann. Chem.
585, 89 (1965).

[89b] F. Korte u. H. Héver, Tetrahedron 1965, 1287.
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H H,
C—N‘CsHs + HCo(CO), C-y-CSHS
> | HsC Co(CO),
HC 'I;I ,N

CH; (70) HsC
H H
+Co Cgl?'C6H5 C\2
— H3C\N (,3=O - H3C\ ’q‘%’N-CGH{)
d Co(CO), . C/N =0
3 3 (Co(CcO),l”
- @N-Csm + HCo(CO),
o)

gebenheiten wurde jedoch bereits in Abschnitt C.4 hinge-
wiesen.

Ein frither von Horiie und Murahashi241 fiir die Carbony-
lierung Schiffscher Basen und Azoverbindungen und von
Rosenthal (28] fiir die Carbonylierung von Phenylhydrazonen
angenommener Mechanismus ist spiter widerlegt worden.
Danach sollte Co(CO)g mit dem freien Elektronenpaar des
Stickstoffatoms zu einer m-Verbindung reagieren, aus der un-
ter CO-Einschub eine ungesittigte Co-Acyl-Verbindung mit
vierbindigem Stickstoff entsteht, die dann in einer Mehr-
zentren-Reaktion zum RingschluB fithrt, wobei das o-stindige
aromatische H simultan auf die C=N- oder C=C-Doppel-
bindung tibertragen wird. Rosenthal und Gervay (291 haben bei
der Reaktion von Nitrilen mit CO, H, und D; jedoch spiter
gezeigt, daB der RingschluB nicht mit simultaner ortho-
Ubertragung von Wasserstoff auf die Doppelbindung ver-
lduft.

E. Grenzen der RingschluBreaktion

Fine Reihe von Verbindungen der Strukturformeln
A=B-C-Z-H und A=B-C-C-Z—H reagieren nicht
nach dem Schema (g) oder (h). So ergeben ungesittigte
Thiole nur Spuren an Thiolactonen, hauptséchlich aber
polymere Produkte (901, Dies iiberrascht nicht, da un-
gesittigte Thiole fiir ibre thermische Instabilitit be-
kannt sind 1911, Thiole gehen ferner eine Reihe anderer
Reaktionen mit Kohlenmonoxid einf92], Auflerdem
bilden Schwefelverbindungen mit dem Carbonylkata-
lysator starke Komplexe [93—101al,

Acrylsdure und Methacrylsdure polymerisieren unter
den fiir die Ringschlufireaktion notwendigen Bedingun-
gen [901; langerkettige ungesittigte Sduren, z.B. (71),

[90] J. Falbe u. H. J. Schulze-Steinen, unveroffentlicht,
[91] J. v. Braun u. T. Plate, Chem. Ber. 67, 281 (1934).

[92] H. E. Holmquist u. J. E. Carnahan, J. org. Chemistry 25,
2240 (1960).

[93] V. Macho, Slow. Techn. Hochschule Bratislava, 1961.

[94] V. Macho, Chem. Zvesti 15, 181 (1961).

[95] L. Markd, G. Bor u. E. Klumpp, Chem. and Ind. 1961, 1491.
[96]1 L. Markd, G. Bor u. G. Almasy, Chem. Ber. 94, 847 (1961).

[97] L. Markd, G. Bor, E. Klumpp, B. Markd u. G. Almasy, Chem.
Ber. 96, 955 (1963).

98] L. Markd, G. Bor u. E. Klumpp, Angew. Chem. 75, 248
(1963), Angew. Chem. internat. Edit. 2, 210 (1963).

[99] E. Klumpp, L. Markd u. G. Bor, Chem. Ber. 97, 926 (1964).

[100] S. A. Khattab u. L. Markd, Acta chim. Acad. Sci. hung. 45,
471 (1964).

[101] L. Marko u. G. Bor, J. org. Chemistry 30, 162 (1965).

[101a} J. Laky, P. Szabd u. L. Markd, Acta chim. Acad. Sci.
hung. 46, 247 (1965).
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isomerisieren und ergeben dann durch intramolekulare
Addition der Carboxylgruppen an die Doppelbindung
Lactone wie (72) und (73).

(72) H5CI—L

O
20 T,
CH3-CHy-CH=CH-CH,-COOH

CH3-CHo-CHR-CH=CH-COOH (71) ﬂ
+— CHg=CH=CH-CH,~CH,=COOH
e
H;C 070

Ungesittigte Sulfonamide werden bei den fiir die Ring-
schluBreaktion gebriduchlichen Temperaturen unver-
dndert zuriickgewonnen; oberhalb 300°C tritt Zer-
setzung ein 901, Allylharnstoffe ergeben durch thermi-
sche Zersetzung eine Vielzahl von Produkten 451, Allyl-
urethane wie (74) reagieren unter hydrogenolytischer
Spaltung der C—N-Bindung zu Carbamaten (75) und
einer Vielzahl nicht identifizierter Produkte [45],

HCo(CO}, )
HyC=CH-CHo-NH-CO-OCH;4 HyN-CO-OCH;3

(74) (75)

Die Reaktion aliphatischer Aldoxime verlduft nicht ana-
log der aromatischer Ketoxime, sondern es tritt Beck-
mannsche Umlagerung zu Carbonsidureamiden ein.
Murahashi 381 beschrieb, daBl diese Beckmannsche Um-
lagerung in Gegenwart von Hydrogen-metallcarbonylen
auf aromatische Aldoxime beschrinkt ist, wiahrend ali-
phatische Aldoxime hydriert werden. Es konnte jedoch
spiter gezeigt werden, daB3 auch aliphatische Aldoxime
nach Beckmann umlagern, So ergab Butyraldehyd-oxim
38 9% Butyramid neben 239, 2-Propyl-3,5-didthyl-
pyridin [102],

Allyl-malonsduredidthylester, Allyl-acetessigester und
Allyl-cyanessigester ergeben keine cyclischen Ketone;
es werden stets nur Verschiebungen von Doppelbin-
dungen und durch Wasserstoffiibertragung verursachte
Hydrierungen beobachtet 90), Wihrend im Falle un-
gesittigter Thiole, Sauren, Urethane, Harnstoffe und
Aldoxime Nebenreaktionen fiir das Nichtgelingen der
Reaktion verantwortlich gemacht werden miissen, ist
fiir die drei vorstehend genannten Allyl-Verbindungen
offensichtlich die verringerte Elektronendichte am Atom
Z (siche Abschn. D) und der damit nicht mehr mégliche
nucleophile Angriff auf das Kobaltacyliumkation die
tiefere Ursache fiir das Versagen der Reaktion.

F. Nachtrag

Einige Monate nach Abfassung dieser Arbeit publizierten
PBrewis und Hughes1031 {iber eine verwandte Reaktion:
1,5-Cyclooctadien reagiert in Tetrahydrofuran bei 180 °C und
einem CO-Druck von 1000 atm in Gegenwart von 1 9; Di-
jodo-bis(tributylphosphin)palladium(Il) zu Bicyclo[3.3.1]-
non-2-en-9-on in 40- bis 45-proz. Ausbeute; auBerdem wird
1,3-Cyclooctadien in 45- bis 50-proz. Ausbeute erhalten.

[102] J. Falbe u. F. Korte, Brennstoff-Chem. 46, 276 (1965).
[103} S. Brewis u. P. R. Hughes, Chem. Commun. 1966, 6.
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/; 1) +HPA(L),X ) AL)x Droo
2 || [
{co L -0
I Pd(L)X

Pd(L2)X

L = Ligand
-———>
~HPd(L),X X = Halogen

Die Autoren schlagen den Reaktionsverlauf 1)—4) vor. Dieser
entspricht in Stufe 1) und 2) dem in unserer Arbeit vorge-
schiazenen RingschluB-Mechanismus. Das Auftreten von
1,3-Cyclooctadien zeigt, daB hier Isomerisierungen eintreten
und JdBt es nicht ausgeschlossen erscheinen, daB anstatt der
Schritte 3) und 4) der nach Gl. (m) bis (0) (Abschn. D) vorge-
schlagene Mechanismus gemiB Schritt 5) ablauft.

g ;l Pd(L)X . L
led( Dy

HPu(L)z

G. Arbeitsvorschriften

Succinimid (2) aus Acrylamid (331

760 g Acrylamid, stabilisiert durch 7 g Hydrochinon, und
60 g Cor(CO)g werden in 51 Tetrahydrofuran geldst und in
einem 10-1-Magnethubriihrautoklaven unter 160 atm CO
innerhalb von 1 Std. auf 200 °C erhitzt. Nach Erreichen dieser
Temperatur wird CO bis zu einem bleibenden Druck von
300 atm nachgedriickt und das Reaktionsgemisch weitere
2 Std. geriihrt. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wird
das tiiberschiissige CO abgeblasen und das Reaktionsgut
in einem 10-1-Kolben ca. 1 Std. unter stindigem Durchleiten
von Stickstoff unter RiickfluB erhitzt, um restliches CO zu ent-
fernen und den Kobalt-Katalysator zu zerstéren. Die Zer-
setzungsprodukte des Katalysators werden abgesaugt, das
Losungsmittel abdestilliert und das Rohprodukt im Vakuum
fraktioniert destilliert.
Ausb.: 864g (82%); Kp=
125°C.

122-127°C/0,6 Torr; Fp =

N-Methylsuccinimid (4a) aus N-Methylacrylamid133]

54 g N-Methylacrylamid, gelost in 250 g thiophenfreiem
Benzol, werden in Gegenwart von 7,5 g Co2(CO)g in einem
Magnethubrithrautoklaven bei 200 °C und einem CO-Druck
von 300 atm carbonyliert. Nach 4 Std. wird auf Raumtem-
peratur abgekiithlt und das uberschiissige Kohlenmonoxid
abgeblasen. Zur restlosen Zerstorung des Kobalt-Katalysa-
tors wird das Reaktionsgut 1 Std. im Stickstoffstrom unter

Angew. Chem. | 78. Jahrg. 1966 ; Nr. 10



RiickfluB zum Sieden erhitzt und anschlieBend filtriert. Ben-
zol wird im Vakuum abdestilliert und das Rohprodukt iiber
eine Glockenbriicke destilliert.

Ausb.: 67,5g (94%); Kp=90-100°C/1-2 Torr; Fp=
68—69 °C.

2-Pyrrolidon aus Allylamin35]

50 g Allylamin und 2,9 g Coy(CO)g, gelost in 250 ml Benzol,
werden in einem 0,5-1-Magnethubrithrautoklaven unter
150 atm CO auf 280 °C erhitzt. Danach wird der CO-Druck
auf 300 atm erhéht und das Reaktionsgut weitere 2 Std. ge-
rithrt. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wird das iiber-
schiissige CO abgeblasen. Zur Zerstorung des Kobalt-Kata-
lysators wird das Reaktionsgemisch ca. 30 min in einem
Stickstoffstrom unter RiickfluB zum Sieden erhitzt und an-
schlieBend Benzol und nicht umgesetztes Allylamin ab-
destilliert. Der Allylamin-Gehalt der benzolischen Losung
wird gaschromatographisch bestimmt, er entspricht einem
Umsatz von 87 %. Die Destillation des Rohproduktes ergibt
39 g 2-Pyrrolidon (52 %); Kp = 120-122°C.

N-Methylpyrrolid-2-on aus N-Methyl-allylamin 35

100 g N-Methylallylamin, 33 g Co,(CO)g und 500 g Benzol
werden in einem 1-1-Magnethubriihrautoklaven unter 150 atm
CO auf 250 °C erhitzt. Dann wird CO bis zum Enddruck von
300 atm nachgedriickt und das Reaktionsgemisch weitere
2 Std. geriihrt. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wird
tiberschiissiges CO abgeblasen, diec Zersetzungsprodukte des
Katalysators abgesaugt und Benzol abdestilliert. Das zu-
riickbleibende Rohprodukt wird im Vakuum fraktioniert de-
stilliert.

Ausb.: 109 g (78 9%); Kp = 76—78 °C/10 Torr; n% = 1,4690.
Als Nebenprodukt werden 4 g (3 %) N-Methyl-N-allylform-
amid erhalten.

o,3,B-Trimethyl-y-butyrolacton (30a) und ~,y-Dimethyl-
d-valerolacton (31a) aus 2,2-Dimethyl-3-buten-1-01136}

30 g 2,2-Dimethyl-3-buten-1-ol, 3,5 g Co2(CO)g und 130 ml
Benzol werden in einem 0,5-1-Magnethubrithrautoklaven
unter 150 atm CO auf 240 °C erhitzt und anschlieBend CO
bis zu einem Enddruck von 300 atm nachgedriickt. Durch eine
in die Flissigkeitsphase eintauchende Stahlkapillare werden
in Abstinden von ca. 30 min Proben entnommen, die gas-
chromatographisch analysiert werden. Wenn so kein Aus-
gangsprodukt mehr nachzuweisen ist, wird der Autoklav auf
Raumtemperatur abgekiihlt und iiberschiissiges CO abge-
blasen. Zur Zerstorung des Katalysators wird das Reaktions-
gemisch anschlieSend 1 Std. im Stickstoffstrom unter Riick-
fluB zum Sieden erhitzt. Danach werden die Zersetzungs-
produkte abgesaugt und Benzol abdestilliert. Das zuriick-
bleibende Rohprodukt wird im Vakuum destilliert (Kp =
75-125°C/10 Torr). Die gaschromatographische Analyse
dieser Fraktion (29 g) ergab «,B3,3-Trimethyl-y-butyrolac-
ton (519) und 18 % +v,y-Dimethyl-3-valerolacton (14 %).
Beide Lactone konnen durch pridparative Gaschromato-
graphie liber Apiezon L auf Chromosorb R (42/60 mesh) ge-
trennt werden.

2-Phenylphthalimidin (41a) aus Benzylidenanilin 137}

20 g Benzylidenanilin, 1,0 g Co2(CO)z und 100 g Benzol wet-
den in einem 0,4-1-Autoklaven mit Silberauskleidung unter
200 atm CO 1 Std. unter stindigem Riihren auf 325 °C er-
hitzt. Danach wird auf Raumtemperatur abgekiihlt und das
Reaktionsprodukt (111,5 g) filtriert. Es werden 17,5 g festes
2-Phenylphthalimidin isoliert; durch Einengen der benzoli-
schen Losung werden weitere 1,7 g gewonnen.

Ausb.: 19,2 g (83 9); Fp = 163—-164°C.
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N-Phenylphthalimidin (41 a) aus
Benzaldehyd-phenylhydrazon (28]

8 g Benzaldehyd-phenylhydrazon in Benzol werden in einem
0,28-1-Schiittelautoklaven 2,2 Std. unter einem CO-Druck
von 250 atm bei 230—240°C in Gegenwart von Co5(CO)g
carbonyliert. Die Druckabnahme bei 20 °C betrigt 6,3 atm.
Nach Beendigung der Reaktion wird 1g eines schwarz-
blauen Organokobalt-Komplexes abfiltriert und der Kata-
lysator durch Erhitzen auf 70 °C zerstdrt. Die Lésung wird
erneut filtriert, das Losungsmittel im Vakuum abdestilliert.
Der Riickstand wird zweimal aus Athanol umkristallisiert;
man erhdlt 4,2 g (= 509%) an N-Phenylphthalimidin (Fp =
166,5—167,5 °C).

3-Phenylphthalimidin (54a) aus Benzophenonoxim139)

14,1 g (0,07 Mol) Benzophenonoxim plus 7 g (0,02 Mol)
Co07(CO)g und 25 ml thiophenfreies Benzol werden in einem
mit Glas ausgekleideten Autoklaven vorgelegt und bis
145 atm mit einem CO/H,-Gemisch (98,5:1,5) beschickt.
Nach Erhitzen auf 250°C steigt der Druck auf 285 atm.
Nach 6 Std. wird auf Raumtemperatur abgekiihlt. Der
Kobalt-Katalysator wird durch Erhitzen unter RiickfluBl
(70—80 °C) zerstort und das Benzol im Vakuum abdestilliert.
Der feste Riickstand wird dreimal mit je 100 ml Ather ex-
trahiert. Nach Abdampfen des Athers werden 2g einer
griinen sirupdsen Masse erhalten, deren Schmelzpunkt bei
etwa —10°C liegt. Der restliche Riickstand wird mit heiBem
Chloroform extrahiert und liefert 11,6 g (80 %) 3-Phenyl-
phthalimidin. Nach Umkristallisation aus Athanol hat das
Produkt einen Schmelzpunkt von 218-220 °C.

3-Phenyl-2-( N'-phenylcarbamoyl)phthalimidin (59) aus
Benzophenon-phenylhydrazon 40

Eine Losung von 7g (0,023 Mol) Benzophenon-phenyl-
hydrazon und 2 g Co2(CO)g (0,006 Mol) in 50 ml wasser-
freiem Benzol wird unter einen CO-Druck von 140 atm ge-
setzt. Unter stdndigem Rilhren wird dann 190 min auf 230
bis 240°C erhitzt. Den Autoklaven ldBt man (etwa iiber
Nacht) abkithlen und bldst dann das iiberschiissige Gas ab.
Das Reaktionsprodukt besteht aus einer dunkelbraunen L-
sung und 6 g (=71%) einer festen, gelben Substanz, die
nach zweimaligem Umkristallisieren aus 75-proz. Essigsdure
reines 3-Phenyl-(N’-phenylcarbamoyl)phthalimidin in Form
weier Nadeln ergibt (Fp = 211-214°C).

2-Phenylindazolon (68a) aus Azobenzol144}

5 g Azobenzol, 1 g Coy(CO)g und 25 ml Benzol werden in
einen 0,1-1-Edelstahlautoklaven gebracht. Unter einem CO-
Druck von 150 atm wird auf 180—190 °C erhitzt. Der Auto-
klav wird 4 Std. geschiittelt und dann auf Raumtemperatur
abgekiihlt. Aus der benzolischen Lésung fallen ca. 3 g festes
Produkt aus. Aus dem Filtrat kénnen nach Zerstéren des
Katalysators und Entfernen des Benzols 1,5 g Azobenzol
wiedergewonnen werden. Die feste Substanz wird mit 5-proz.
willriger NaOH-Losung behandelt und filtriert. Der in der
NaOH-Lsung unlosliche Anteil besteht hauptsichlich aus
Diphenylharnstoff (0,65 g = 16 %, Fp = 240°C) und einer
geringen Menge des Lactons der 2-(3-Hydroxyindazol-2-yl)-
benzoesidure (Fp = 296 °C). Die alkalische Losung wird mit
HCI oder H,S04 oder durch Einleiten von CO; angesiduert.
Es fillt ein weiBes kristallines Produkt aus. Dieses wird ab-
filtriert und aus Alkohol umkristallisiert. Dabei bleiben 0,8 g
(17,5 %) des in Alkohol unléslichen Chinazolons zuriick. Aus
der alkoholischen L6sung kristallisieren 2,8 g 2-Phenyl-
indazolon aus (49,1 %), in farblosen Nadeln (Fp = 204 °C).
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3-Phenyl-2,4-dioxo-1,2,3,4-tetrahydrochinazolin (69a)
aus Azobenzoll44]

Eine Mischung von 5 g Azobenzol, 2 g Co2(CO)g und 45 ml
Benzol wird bei 150 atm CO 30 min auf 220-230°C er-
hitzt. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur fallen aus der
Losung 5,2 g einer kristallinen Substanz aus, die abfiltriert
werden. Das Filtrat wird auf dem Wasserbad unter Riick-
fluB erhitzt, um den Katalysator thermisch zu zersetzen. Die
anorganischen Bestandteile werden abfiltriert und die Lésung
enthilt danach 0,1 g 2-(3-Hydroxyindazol-2-yl)benzoesiure-
lacton. Die Kristalle werden mit einer 5-proz. wiBrigen

ZUSCHRIFTEN

NaOH-Ldsung behandelt. 0,7 g (= 12,1 %) der Festsubstanz
sind darin unléslich (Diphenylharnstoff). Die restliche Sub-
stanz kann aus der Lésung durch Ansduern mit CQO,, HCI
oder H;SO4 als weifles kristallines Produkt gefillt werden
und ergibt 3-Phenyl-2,4-dioxo-1,2,3,4-tetrahydrochinazolin
(Fp =275°C).

Herrn Prof. Dr. F. Korte danke ich fiir Anregungen und
forderndes Interesse, den Herren Dr. H. Beecken, Dr. D.
Scharf und Dr. H. J. Schulze-Steinen fiir Diskussionen
wihrend der Abfassung des Manuskripts.
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Die Konformationen von trans-1,2-Dicyclopropyl-
dthylen und Vinylcyclopropan

Von Prof. Dr. W. Liittke und Dipl.-Chem. A. de Meijere
Organisch-Chemisches Institut der Universitit Gottingen

Im Rahmen unserer systematischen Untersuchungen {11 {iber
die Rotationsisomerie des 1,3-Butadiens und der niederen

TN
(HzC)n CH-CUCHz)n (1); n=1,2...5

Bicycloalkyle (1) interessierte die Frage, wie sich Vinyl-
cyclopropan, das Zwischenglied zwischen dem 1,3-Butadien
[(1), n = 1] und dem Bicyclopropyl [(1), n = 2], in Bezug auf
seine Konformation verhilt.

Fiir eine schwingungsspektroskopische Untersuchung dieser
Frage ist das Vinylcyclopropan selbst nicht geeignet, weil
sich die denkbaren Konformeren des Molekiils (s-trans-, s-cis-
und gauche-Formen) in ihrer Symmetrie und damit ihren
Schwingungsauswahlregeln nicht geniigend unterscheiden
(Punktgruppen: Cs, Cs bzw. Cy).

Wir haben daher das IR-Spektrum des trans-1,2-Dicyclo-
propyldthylens (2), eines Vinylcyclopropan-Systems mit po-
tentiellem Symmetriezentrum, im fliisssigen und kristallinen
Zustand gemessen.

(2c)

(2a)
(2b)

Die wichtigste Erscheinung war das Auftreten einer C=C-
Valenzschwingungsbande bei 1660 cm~!1 und zweier inten-
siver Banden bei 952 und 960 cm™! (nicht-ebene C—H-Defor-
mationsschwingung trans-1,2-substituierter Athylene[2]) im
Spektrum der Fliissigkeit, von denen im Kristallspektrum
die Banden bei 1660 und 952 cm™! fehlen.

Nach experimentellen Befunden(31 und theoretischen Be-
rechnungen(4 hat der Cyclopropancarbaldehyd ein zwei-
zihliges Torsionspotential mit Minima beip = O und ¢ = 180°
(¢ = Torsionswinkel). Daher ist zu vermuten, daf} bei dem
isoelektronischen Vinylcyclopropan ebenfalls nur die s-trans-
und die s-cis-Konformationen (¢ = 180 bzw. 0 °) stabil sind,
zumal die hier gegeniiber dem Aldehyd hinzukommende ste-
rische Wechselwirkung zwischen Wasserstoffatomen nur fir
diese beiden Konformationen minimal sein kann (51, Dieser
grundsitzliche Unterschied zum Bicyclopropyl[!! folgt aus
der andersartigen Geometrie des Molekiils.
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Demnach besteht das kristalline trans-1,2-Dicyclopropyl-
dthylen ausschlieBlich aus einem der beiden zentrosymmetri-
schen Konformeren, s-trans-s-trans- (2a) oder s-cis-s-cis-
(2¢), wihrend in der Fliissigkeit zusitzlich das s-cis-s-trans-
Konformere (2b) im Gleichgewicht vorliegt.

Mit Hilfe der NMR-Spektroskopie konnten wir sicherstellen,
daB die s-trans-Konformation im Vinylcyclopropan energe-
tisch giinstiger ist als die s-cis-Konformation. Wir haben da-
zu die Temperaturabhidngigkeit der vicinalen H,H-Kopp-
lungskonstante Jap im Hexadeuterio-vinylcyclopropan (3)
gemessen.

D H, D
D D
He
D
(3a) (3b)

Die Umwandlung zwischen der s-trans-Form (3a) und der
s-cis-Form (3b) verlduft im untersuchten Temperaturbereich
sehr schnell. Man beobachtet daher eine mittlere Kopplungs-
konstante (siche Tabelle, 2. Spalte), fiir die folgende Glei-
chung gilt (X¢rans und X : Molenbriiche der s-trans- bzw.
s-cis-Formen):

beob. _ . ytrans . jcis
Jab T *trans “Jab T ¥eis " Tab (@)
JTE™S st sicher groBer als ISy (61, Daher folgt aus dem Gro-

Berwerden von J;’be‘)b mit sinkender Temperatur, dafl die

Konzentration des trans-Konformeren zunimmt. Die s-
trans-Konformation ist somit die energiearmere.

Temp. beob [H

[°c1 Iab (Hz] Xtrans Xcis
-30 9,13 0,69 ’ 0,31
—10 9,05 0,68 0,32
+60 8,38 0,56 0,44
+80 8,15 0,53 0,47

Unter der Annahme, daf} J;':ns zwischen 11 und 12 Hz!7],
J& zwischen 4,5 und 6 Hz 181 liegt, erhélt man nach Gleichung
ab
(a) die Gleichgewichtskonzentrationen X, und X . (In
der Tabelle, Spalte 3 und 4, sind nur die fiir Jjg™* = 11,0 Hz
und Jgibs = 5,0 Hz resultierenden Werte von X, und X
angegeben.)
Aus der Temperaturabhidngigkeit der Gleichgewichtskon-
stante

K = X¢rans/Xcis
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