Phaseniibergangs-Katalyse bei der
Hofmannschen Carbylamin-Reaktion!™

Von William P. Weber, George W. Gokel
und Ivar K. Ugi®™

Die Hofmannsche Carbylamin-Reaktion!!], eine der bei-
den klassischen Darstellungsmethoden fiir Isocyanide
(1)1173) erfreute sich bislang infolge geringer und nicht
immer reproduzierbarer Ausbeuten nur méBiger Beliebt-
heit.

R—NH, _%» R—N=C

(1)

Zwar sind Ofters experimentelle Varianten vorgeschlagen
worden, welche die Methode aber nicht grundlegend ver-
besserten®. In einem Falle wurden recht hohe Ausbeuten
angegeben!*!; diese erwiesen sich indes nicht als reprodu-
zierbar!®],

Wir berichten hier iiber eine Ausfithrungsform der Carbyl-
amin-Reaktion, bei der von der phaseniibergangs-kataly-
sierten!® Erzeugung von Dichlor- bzw. Dibromcarben aus
Chloroform bzw. Bromoform mit ca. 50-proz. wiBriger
Natronlauge Gebrauch gemacht wird. Dieses Verfahren
zur direkten einstufigen Umwandlung primirer Amine in
Isocyanide liefert reproduzierbar gute Ausbeuten und ist
bequem auszufiihren. Methyl- und Athylisocyanid kénnen
direkt aus kduflichen wéBrigen Amin-Losungen erhalten
werden.

In vergleichbaren Fillen liefert die vorliegende Methode
etwas niedrigere Gesamtausbeuten als die Phosgen-Me-
thode!”, die bisherige Methode der Wahl. Da die zwei-
phasige Carbylamin-Reaktion aber einstufig verlduft, ist
sie in vielen Fillen der zweistufigen Phosgen-Methode vor-
zuziehen.

Es wurden zwei Arbeitsvorschriften entwickelt : Vorschrift
A fir niedrigsiedende und Vorschrift B fiir schwerfliichtige
Isocyanide. Bei Vorschrift A wird widBrige Amin-Losung
mit festem Natriumhydroxid versetzt und mit Bromoform —
iiberschiissiges Chloroform wire nur schwierig zu entfer-
nen — in Gegenwart von Benzyl-tridthylammoniumchlorid

Tabelle 1. Darstellung von Isocyaniden mit der zweiphasigen Carbyl-
amin-Reaktion.

Isocyanid Ausb. (%) fa] Vorschrift
Methyl 2% A
Methyl 50 B[b]
Athyl 47 A
n-Butyl 60 B
n-Dodecyl 41 B
Cyclohexyl 48 B
tert.-Butyl 50 B [10]
Phenyl 57 B
a-Naphthyl 20 B
Benzyl 40 B

[a] Bezogen auf Bromoform oder Chioroform.
[b] Verunreinigt durch etwas Chloroform.
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umgesetzt, wihrend bei Vorschrift B mit 50-proz. wiBriger
Natronlauge, Chloroform und Methylenchlorid gearbeitet
wird. Beispiele sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Vorsicht :
Wegen moglicher CO-Entwicklung wird die Benutzung
eines Abzugs empfohlen.

Arbeitsvorschrift A8

Ein mit Tieftemperatur-RiickfluBkiihler {(Aceton-Trocken-
eis) und Riihrer versehener 500-ml-Kolben wird mit 40 ml
33-proz. wiBriger Athylamin-Losung, 12 ml Wasser, 0.6 g
Benzyl-tridthylammoniumchlorid, 35g festem Natrium-
hydroxid und 50.3 g (0.2 mo!) Bromoform beschickt. Man
148t iiber Nacht bei ca. 20°C rithren und destilliert an-
schlieBend. Das Destillat wird iiber festem Kaliumhydroxid
getrocknet und nochmals destilliert. Man erhilt 5.2 g Athyl-
isocyanid (47 %, bez. auf Bromoform), Kp =65 °C.

Arbeitsvorschrift B:

18.6 g (0.2 mol) Anilin, 16 ml (0.2 mol) Chloroform,
60 ml 50-proz. wiBrige Natronlauge, 0.5 g Benzyl-tridthyl-
ammoniumchlorid und 50 m! Methylenchlorid werden
ohne Kiihlung geriihrt. Nach ca. 10 min beginnt die Mi-
schung zu sieden (Riickflufl). Etwa eine Stunde nach Be-
endigung der exothermen Reaktion wird der Ansatz mit
200ml Wasser verdiinnt!®] die organische Phase abge-
trennt, mit Wasser und Kochsalz-Losung gewaschen, liber
K,CO, getrocknet und destilliert. Man erhélt 11.7 g Phe-
nylisocyanid (57%), Kp=252-53°C/12 Torr.
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Nonacarbonyl-aluminio-trikobalt — Darstellung
und spektroskopische Befunde!™

Von Karl E. Schwarzhans und Hans Steiger'"

AlCo4(CO),, ein Metallcluster mit Aluminium-Kobalt-
Bindungen, wurde durch Umsetzung von sublimiertem
Aluminiumtrichlorid mit einem UberschuB von Natrium-
tetracarbonylcobaltat(-1) in getrocknetem Benzol unter
Inertgas (N,) erhalten.
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3Na[Co(CO),] + AICl; — AlCo,(CO), + 3NaCl + 3CO

]

250 ml CoHg

1 1) + |
[(18 mmol) + (2 mmol) 0°C3d

Die kristalline Verbindung (Ausbeute, bezogen auf AlCl,,
25-309;) ist tiefrot, feuchtigkeitsempfindlich und thermisch
nicht sehr stabil, jedoch bei Raumtemperatur im Vakuum
(0.1 Torr) sublimierbar. Thre Zusammensetzung wurde
durch Elementaranalyse, IR- und Massenspektrum be-
stitigt.

Im Massenspektrum (50 ¢eV) treten neben dem Molekiil-
Ion (I,;=5.4) die folgenden charakteristischen Fragmente
auf: AlCo4(CO)f (16.3), AlCo,4(CO)F (5.2), AlCo4(CO);
(3.6), AlCo4(CO)7 (18.2), AlIC04(CO); (34.6), AlCo4(CO):
(18.3), AlCo,(CO); (18.2), AlCo,(CO)* (14.5), AlCo;
(31.1), Co(CO)7 (20), Co(CO)5 (14.4), CoCO™ (3.7), Co*
(100). Beachtenswert ist die vergleichsweise hohe Intensi-
tdt des AlCoJ -Fragments. Das IR-Spektrum ist im vco-Be-
reich in Lage, Anzahl und Intensitdt der Banden dem ent-
sprechenden Spektrum von Dodekacarbonyl-tetrakobalt!!)
weitgehend vergleichbar:

AIC04(CO),, veo in Benzol: 2100 (s), 2066 (m), 2053 (st),
2032 (m), 1893 (s), 1858 (m—st) cm ~!; — Co,(CO),,, Veo in
n-Hexan: 2104 (s), 2063 (m—st), 2054 (st), 2037 (s), 2027 (s),
1898 (s), 1867 (m) cm %,

Aus den IR-Spektren geht hervor, daB der Aufbau des
Metallgeriistes in beiden Clustern dhnlich ist. Es wird da-
her fiir AlCo,(CO), eine Struktur vorgeschlagen, die sich
von der des Co,(CO),,, fiir das mehrere Rontgen-Struk-
turuntersuchungen vorliegen~#1, dadurch unterscheidet,
daB diejenige Co(CO);-Gruppierung im Co,(CO),,, die
nicht iiber CO-Briicken mit den drei restlichen Co-Atomen
im Molekiil verbunden ist, entsprechend Abbildung 1 durch
das Al-Ion ersetzt ist. Die Ubereinstimmung der IR-Spek-
tren deutet darauf hin, dafl Co,(CO),, auch in Losung in
dieser Struktur existiert, was gegen einen Strukturvor-
schlag fiir diese Verbindung, der anhand IR-spektrosko-
pischer Befunde gemacht wurde!®, spricht.

7636.1

Abb. 1. Strukturvorschlag fir Al1Co4(CO),.

Nach dem hier beschriebenen Reaktionsschema wurden
ferner Metallcluster folgender Zusammensetzung erhalten:
(CsH,),TiCo,(CO)g und (CsH,),Zr,Co,(CO)s.
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Cyclophane mit Hohlraum 1™

Von Fritz Végtle und Rainer G. Lichtenthaler™

Wir berichten iiber die gezielte Synthese eines neuen hetero-
cyclischen Systems, in dem zwet anndhernd parallele Ben-
zolringe gemeinsam mit drei Briicken einen Hohlraum bil-
den.

Nach einem in der Metacyclophan-Reihe optimierten Ver-
fahren!?! setzten wir unter Anwendung des Verdiinnungs-
prinzips 1,3,5-Tris(bromacetyl)benzol mit 1,3,5-Tris(mer-
captomethyl)benzol bzw. mit Natriumsulfid (x 9H,0) in
tert. Butanol als Losungsmittel um, wobei das [4.4.4](1.,3,5)-
Cyclophan (1) [Fp>360°C, Zers.; aus (CH;),SO] bzw.
das [5.5.5](1,3,5)Cyclophan (2)®! [Fp>360°C, Dunkel-
farbung; aus (CH;),SO] in kristalliner Form mit 10- bzw.
0.16-proz., gut reproduzierbarer Ausbeute anfielen.

o)

(1) (2)

Die Molekulargewichie beider Cyclophane und das Vor-
handensein dreier Schvefelatome wurden zundichst mas-
senspektrometrisch bestitigt. Das in groBerer Menge er-
hiltliche (1) ergab eine korrekte CHS-Elementaranalyse.
Die S-Bestimmung von (2) wurde durch ein hochaufge-
10stes Massenspektrum erginzt.

Beweisend fiir die Konstitutionen (/) und (2) sind die
'H-NMR-Absorptionen [(CD,),SO]: (1) zeigt neben
zwei Singuletts gleicher Intensitdt flir die aromatischen
Protonen (t=2.0 und 3.2 ppm) erwartungsgemill zwei
gleich intensive Singuletts fir die Methylenprotonen (t = 6.0
und 6.2 ppm). Die Protonenresonanz von (2) besteht ledig-
lich aus zwei Singuletts bei t=1.7 (6 aromat. Protonen) und
6.0 ppm (12CH,-Protonen). Es ist bemerkenswert, dal} das
letztgenannte Signal gegeniiber dem entsprechenden einer
nichtcyclischen Vergleichsverbindung (Diphenacylsulfid)
nicht verschoben ist.

Diese Protonenresonanz-Befunde sind im Einklang mit
Molekiilmodell-Betrachtungen, die zeigen, daB in beiden
Ringsystemen weitgehend ungehinderte Rotationsbewe-
gungen innerhalb der Briicken méglich sind. Allerdings
kann nur in (2) der Hohlraum durch Anndherung der bei-

CB e
= T

u-H
H(\ C

(3b)
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