
Zur gezielten Darstellung von (3), X = CI, setzt man zweckma- 
Big das Amid der  Tetraphenyl-imidodiphosphinsaure mit deren 
Trichlorid um: 

mit Y - K,P-N :R,P-Y@ 
und Y = R , P - O - R ? P = Y  

7 7  
R R  

O=P-N=P-NH,  + 
I 

-35.614' -12.7"l -11 5 (31. P'+P6 
-79316' -33 l1'I -25.7(3).P'+Pa 

2 HC1 + (3). x = c1 
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Neues Verfahren zur Darstellung 
von IsocyanidenI'lr* *I  

Von Rolf Appel, Roland Kleinstiick und Klaus-Dieter Ziehn[*l 

Isocyanide konnen bekanntlich aus monosubstituierten Form- 
amiden durch Wasserabspaltung gewonnen werden. Als Dehy- 
dratisierungsmittel hat sich dabei nach Ugi und Meyr['I Phos- 
phoroxidtrichlorid besonders bewahrt. E s  reagiert in Gegen- 
wart von Pyridin oder  Kalium-tert.-butanolat rasch und in zum 
Teil guter Ausbeute (25 bis 95%). 

Bei unseren Untersuchungen iiber das Dreikomponentensy- 
stem Phosphan/CCI.,/Ammoniak-Derivate fanden wir jetzt, 
daB bei der  gemeinsamen Einwirkung von Triphenylphosphan, 
CCI, und Triathylamin auf monosubstituierte aliphatische und 
aromatische Formamide sehr glatt Isocyanide (1) gebildet wer- 
den: 

K-NH-CIIO + Ph3P + CC1, + (CzIi5)3N - 

Die Ausbeute an Isocyanid bctragt rund 90%, wenn ein 20- 
proz. OberschuB an Triphenylphosphan angewendet wird. 

Die Wasserabspaltung verlauft stufenweise. Primar entsreht ein 
Addukt aus dem Phosphan und CCI,, das - wie bei der entspre- 
chenden Nitrilsynthese aus Saureamiden131 und der  Carbodi- 
imidsynthese aus HarnstoffenI41 - das Formamid am Sauerstoff 
phosphoryliert. Gleichzeitig wird Chloroform und anschlieBend 
HCI abgespalten. 

OCII-NII-R Ph3P + CC1, --C [Ph,PCI]CCl, 

8 
[Ph3P-O-CII=NIt] CIo + IICCI, 

( 1) 

Versuche mit am Stickstoff deuterierten Formamiden zeigten, 
daB das Proton des Chloroforms ausschlieBlich der  N-H-Bin- 
dung entstammt. 

Allgemeine A rbeitsvorschrift: 

Aquimolare Mengen monosubstituiertes Formamid, Tetra- 
chlorkohlenstoff, Triathylamin und Triphenylphosphan (20- 
proz. Oberschul.3) werden in 1,2-Dichlorathan, Dichlormethan 
oder Chloroform gelost (0.1 mol in 100 ml Losungsmittel) und 
2.5  Stunden auf 60 C erwarmt. Man destilliert das  Losungs- 
mittel bei schwach vermindertem Druck a b  und extrahiert den 
Ruckstand fiinfmal mit Petrolather. Nach Abdestillieren des 
Petrolathers wird der Rickstand fraktioniert. 

Losungs- 

1191760 35-50 

60-95 
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Photochemische (2n + 6n)-Cycloadditionen. 
Neuartige 1,4-Cycloaddition unter Bildung 

des Bicyclo[2.2.2]octadien-Systems 

Von Gerhard Hesse und Peter Lechtkenl'] 

Beim Bestrahlen mit einer Hg-Hochdrucklampe['l addiert sich 
Dichlorvinylencarbonat[21 an aromatische Verbindungen, wenn 
man mit Duranglas als Filter arbeitet. Elementaranalyse und 
Massenspektrum beweisen das Vorliegen eines 1 : I-Adduktes. 
Heim Addukt mit Benzol erhalt man die Molekul-Massenlinie 
bei m/e = 232 (CI = 35) mit dem fur eine Dichlorverbindung 
typischen Aufspaltungsmuster. NMR- und UV-Spektrum zei- 
gen, daB die Addition in 1,4-Stellung stattgefunden haben muB. 
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