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Saure-katalysierte Oxidation von Isonitrilen durch 
Dimethylsulfoxid 

Von D .  Martin und A .  Wehe[*]  

Im Verhalten der Isonitrile gegen Alkylierungs- und Acylie- 
rungsmittel in Dimethylsulfoxid deutet sich an, daR nur 
,,harte" [51 Elektrophile zum N-Angriff neigen. 

Eingegangen am 4. November 1966 [Z 3821 

Reines Dimethylsulfoxid reagiert rnit Tsonitrilen nicht. In 
einer siedenden (ca. 24 Std.) Isonitril-DimethylsuIfoxid-Lo- 
sung in Chloroform entstehen Isocyanate und Dimethyl- 
sulfid, wenn 5 Mol- % Brom zugesetzt werden 111. Die Reak- 
tion Euft - primair uber Isonitril-dibromid - vcrmutlich als 
Kettenreaktion ab. 
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Aus N~Cyclohexylformamid, Benzoylbromid und DMSO 
stellten wir (1)  mit R = C - ~ 6 ~ l , r  x = B ~ ,  aus N-Cyclohexyl- 

R = c-C6H1lr X = SbC&j, her. 

Wir fanden, da13 die Oxidation der Isonitrile durch Dimethyl- 
sulfoxid bequemer durch Bronsted-Sauren (p-Toluolsulfon- 
saure; HCI, wasserfrei) oder Tritylperchlorat katalysiert wer- 
den kann. Bei 50 bis 80 "C und ohne Losungsmittel ist die 
exotherme Reaktion bereits nach kurzer Zeit beendet. Sie 
liefert auBer Dimethylsulfid (40-60 %)[**I und relativ ge- 

beuten. 
ringen Mengen Harz die Isocyanate in 50- bis 90-proz. Aus- formonitrilium-hexachloroantimon~t und DMSO (1 )  mit 

Diese neue Oxidationsmethode tragt zur Klarung der Frage 
bei, ob das Stickstoff- oder das Kohlenstoffatom der Isonitril- 
gruppe die groBere Basizitat hat. Die glatte lsocyanat-Bil- 
dung ist nur uber eine primare N-Protonierung der Isonitril- 
gruppe verstandlich (Gl. a), wie sie von Hagedorn[21 fur 
saure-katalysierte Isonitrilreaktionen postuliert wird. 

Wir haben uns an Hand von Modellversuchen-[***] uber- 
zeugt, daR die im Fall der C-Protonierung entstehenden 
0-Sulfonium-formimidate ( I )  unter vergleichbaren Be- 
dingungen nicht in Isocyanat, Dimethylsulfid und Saure zer- 
fallen, sondern vorwiegend wie die Addukte anderer Ni- 
triliumsalze rnit Dimethylsulfoxid [31 nach dem Schema der 
Pummerer-Reaktion [41 zum Saureamid und zum cc-substitu- 
ierten Dimethylsulfid reagieren (Gl. b). Formamide wurden 
bei der Reaktion rnit katalytischen Mengen Saure nicht ge- 
funden. Die C-Protonierung (GI. b) kommt etwas zum Zug, 
wenn man das Isonitril-Dimethylsulfoxid-Gemisch in eine 
aquimolare Menge wasserfreier p-Toluolsulfonsaure ein- 
tropft; aber selbst dann entstehen noch bis zu 50 % Iso- 
cyanate. 

Beispiele: In einer Destillationsapparatur wird eine Mi- 
schung aus 50 mmol Isonitril und 55 mmol DMSO rnit 
5 mmol p-Toluolsulfonsaure (oder 1 mrnol Tritylperchlorat) 
versetzt. Durch gelegentliches Kuhlen und zwei- bis drei- 
malige Zugabe von etwas SLure hLlt man bei 50-80 "C, wo- 
bei Dimethylsulfid abdestilliert, und fraktioniert nach Ver- 
schwinden des Isonitrilgeruches (nach etwa 30 min) im 
Wasserstrahlvakuum : 

R5 
92 

90 

52 
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(1955). 
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Bildung und Abbau der von Zuckern abgeleiteten 
1-Phenylazo- 1-hydroperoxide 

Von Manfred Schulz und L. Somogyi [*I 

Durch Sauerstoffeinwirkung auf Phenylhydrazone mit einer 
-NH-Gruppierung entstehen geminal phenylazo-substitu- 
ierte organische Hydroperoxide L1-51. Wir haben diese Reak- 
tion auf nichtacetylierte und acetylierte acyclische Zucker- 
phenylhydrazone ubertragen. 

Beispielsweise erhalt man durch Einleiten von Sauerstoff in 
eine benzolische Losung des Penta-0-acetyl-D-galaktose- 
phenylhydrazons (2 Std. bei Raumtemp.) das D-gahkto- 
2,3,4,5,6- Pentaacetoxy- 1 -phenylazo- hexylhydroperoxid ( I )  
mit 80-proz. Ausbeute [Fp = 117-120°C (Zers.); am Benzol/ 
Petrolather; [cr]k1 = -30,8" (c = 1, in Benzol)]. Verbindung 
( I )  kristallisiert nach Versetzen der Reaktionslosung rnit 
Petrolather rasch aus. Die Struktur ergibt sich durch Ele- 
mentaranalyse und durch Bestimmung des aktiven Sauer- 
stoffs (jodometrisch) sowie durch die folgenden UV-Daten 
(in #thanol):217 my, E = 11 180; 275 my, E = 11150; 412my, 

Die in (1)  vorhandene Atomanordnung -0-C-C-O-O- 
erwies sich, wie in Peroxy-glykosiden [6J, als fragmentierbares 
System. Beim Behandeln rnit ~ / 1 0 0  methanolischer NaOCH3- 
Losung bei Raumtemperatur zerfallt ( I )  in wenigen Std. u. a. 
in den um ein Kohlenstoffatom armeren Zucker (D-Lyxose) 
(2), der in 60-proz. Ausbeute isoliert werden konnte. (Papier- 
chromatographisch identifiziert durch Vergleich rnit authen- 
tischer D-Lyxose.) Weiteres Bruchstuck der Fragmentierung 
sollte das N-Formyl-N'-phenyldiimin (3) sein, dessen Ver- 

E = 153. 

I 1  
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ri' (2) 
I I 

I I 
R = AcO-C-H R' HO-C-H 

AcO-C-H HO-C-H 
I H-+-OH 

H-C-OAC 
CH2OAc CHzOH 

seifungsprodukte, Ameisensauremethylester (identiliziert 
durch Gaschromatographie) und Phenyldiimin (UV-Spek- 
trum in 2.10-3 M methanol. NaOCH3-Losung: Amax = 213 
mp, E m 8000; 273 mp, E w 6700; 401 mp, E = 58 [7J), nach- 
gewiesen wurden. 
( I )  gibt durch Reduktion rnit Zink/Essigsaure wieder das ur- 
spriingliche Hydrazon, mit NaJ/Essigsaure das Penta-0- 
acetyl-D-galaktonsaurephenylhydrazid (4) [81 (Ausb. 90 %). 

H 0-OH 
\d-N=N-CsH5 

HC-OAc ~ 6 - 0 ~  
B (4) H+-OH 

H 0 - y  (5) 
HO-YH 

CH3 

Aus dem L-Rhamnosephenylhydrazon bildet sich mit Sauer- 
stoff (in Aceton; Raumtemp.; 19 Std.) das ~-manno-2,3,4,5- 
Tetrahydroxy-1-phenylazo-hexylhydroperoxid (5) [Ausb. 
60%, Fp = 110-118 "C (Zers.), [a]&* = -71,O " (c = 1 in Me- 
thanol)]. UV-Spektrum (in Dioxan) : Amax = 240 mp  (& = 

7000); 272 mp, E = 7440; 400 mp, E = 92,6. (5) fragmentiert 
nach dem gleichen Mechanismus wie ( I )  zu 5-Desoxy-~- 
arabinose [identifiziert durch papierchromatographischen 
Vergleich mit authentischer 5-Desoxy-~-arabinose]. 
Weiterhin wurden D-Glucose und D-XylOSe eingesetzt. 

Eingegangen am 21. November 1966 [ Z  3831 
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Reaktionsweisen von Azido-Metall-Komplexen 

Von W. Beck und W. P. Fehlhammer [*I 

Metallcarbonyle, z.B. W(CO)6, konnen rnit dem Azid-Ion zu 
Isocyanat-Komplexen reagieren [I]. 
Wir fanden, daB Isocyanate auch bei der Umsetzung von 
Azido-Metall-Komplexen mit freiem Kohlenmonoxid ent- 
stehen. So wird bereits beim Einleiten von CO in die Chloro- 

M-CO+ N3- + M-NCO--+ NZ 
M-N3 + C O  + M-NCO +Nz 

form-losung (bei 20 "C) aus Diazido-bis(tripheny1phosphin)- 
palladium(rI), [(C&I5)3P]zPd(N3)2 [21, quantitativ der Iso- 
cyanat-Komplex [(C,jH5)3P]zPd(NC0)2 erhalten. Die hell- 
gelbe Verbindung (Zen.-P. = 216OC; va,(NCO) = 2218, 
v,(NCO) = 1347 cm-1, fest in Nujol) ist auch direkt aus 
Kz[Pd(NC0)4] und Triphenylphosphin in h;thanol/ 
Wasser zuganglich [31. Bei der Platin(I1)-Verbindung 
[(C6H&P]2Pt(N3)2 ist zur vollstandigen Umsetzung zum 
Isocyanat-Komplex [(C6H5)3P]2Pt(NC0)2 (v,,(NCO) = 

2234 cm-1) CO-Uberdruck (200 atm, 20 "C) notig. Nach dem 
Einpressen von CO (200 atm, 20 "C) in eine waRrige Losung 
von Natriumazid laBt sich dagegen kein Cyanat nachweisen. 
Die Reaktion NJ + NCO- gelingt jedoch bei Zusatz von 
Pd(n)-nitrat (1,5 g NaN3, 0,l g Pd(N03)2, in Wasser), wobei 
Pd(n) zum Palladiummetall reduziert wird. 
La& man Schwefelkohlenstoff im UberschuB mehrere Tage 
(bei 20 "C) auf festes [(C,jH&P]2Pd(N3)2 einwirken, so wird 
CS2 an die Azidgruppe addiert und der Komplex ( I )  gebildet. 

Die hellgelbe Substanz (Zen-P. = 119-120°C) wurde auch 
aus Pd(n)-nitrat, Na[CS2N3] (,,Azidodithiocarbonat") [41 
und P(C6H5)3 in Athanol/Wasser dargestellt. Die charakteri- 
stischen IR- Absorptionen des komplex gebundenen 1,2,3,4- 
Thiatriazol-5-thiolat-Ions liegen bei 1295(m), 1223(st), 
1067(st), 1020(m), 932(m) cm-1 (fest in KBr). Das in CHC13- 
Losung (bei 20 "C) aus ( I )  entstehende Zersetzungsprodukt 
zeigt eine intensive IR-Bande bei 2095 cm-1, die auf einen 
Isothiocyanat-Komplex schlienen 1aBt. 
Ebenfalls unter Bildung eines Funfrings - entsprechend den 
1,3-dipolaren Cycloadditionen organischer h i d e  [51 - ver- 
lauft die Reaktion von [(C,jH5)3P]2Pd(N3)2 mit Trifluor- 
acetonitril in CH2C12 (1 atm), 0 "C, Reaktionsdauer 1 Std.). 
Der gebildete schwachgelbe Tetrazolat-Komplex (2) mit 
Pd-N-Bindung 

(Zen.-P. = 258 "C) ist in CH2C12 schwer loslich und zeigt im 
IR-Spektrum (fest in KBr) die Banden des 5-Trifluormethyl- 
tetrazolat-Anions 161: 1507(st), v(C-CF3); 1242(st), 1191(st), 
1182(m), 1168(st), 1156(st), 1143(st), v(CF3); 746(st), a(CF3); 
1401(sw), 1312(sw), 1040(st), 1024(st) (Ringskelettschwingun- 
gen). 
Ein Tetrazolat-Komplex - moglicherweise rnit Metall-C- 
Bindung - entsteht auch durch Umsetzung von [As(CgH5)4] 
[Au(N3)4] [21 mit Cyclohexylisonitril (Molverh. 1 : 4,s) in 
CH2C12 (20 "C, Reaktionsdauer ca. 1/2 Std.). Bei Zugabe von 
Petrolather werden farblose glanzende Blattchen von Tetra- 
phenylarsonium-tetrakis(cyclohexyltetrazolato)aurat(rII) (3) 

erhalten [Fp = 184 "C (Zers.)]. Das 1H-NMR-Spektrum (in 
DCC13) zeigt drei Signale (Intensitatsverh. 5 : 1 :lo), die den 
20 Phenylprotonen (T = 2,4), sowie den vier tertiaren H-Ato- 
men (T = 5,2) und den 40 Methylenprotonen (T= 8,3) der 
Cyclohexylringe zugeordnet werden konnen. Im IR-Spek- 
trum (fest in Nujol) treten - mit Ausnahme der vCH- 
Schwingung des Tetrazols - die fur 1 -Cyclohexyltetrazol[71 
charakteristischen Banden auf. 
Die rote Losung von [As(C,jH5)4] [Au(N3)4] in Tetrahydro- 
furan wird am Tageslicht rasch farblos, wobei ein intramole- 
kularer Redoxvorgang ablauft : 
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