
Phasenubergangs-Katalyse bei der 
Hofmannschen Carbylamin-Reaktion"*I 

Von William P .  Weber, George W Gokel 
und Ivar K .  Ugi"] 

Die Hofmannsche Carbylamin-Reaktion"], eine der bei- 
den klassischen Darstellungsmethoden fur Isocyanide 
( I )  erfreute sich bislang infolge geringer und nicht 
immer reproduzierbarer Ausbeuten nur mal3iger Beliebt- 
heit. 

Zwar sind ofters experimentelle Varianten vorgeschlagen 
worden, welche die Methode aber nicht grundlegend ver- 
be~serten[~l. In einem Falle wurden recht hohe Ausbeuten 
angegebenL4]; diese erwiesen sich indes nicht als reprodu- 
zierbarC5]. 

Wir berichten hier uber eine Ausfuhrungsform der Carbyl- 
arnin-Reaktion, bei der von der phasenubergangs-kataly- 
siertenf6] Erzeugung von Dichlor- bzw. Dibromcarben aus 
Chloroform bzw. Bromoform rnit ca. 50-proz. waSriger 
Natronlauge Gebrauch gemacht wird. Dieses Verfahren 
zur direkten einstufigen Urnwandlung primarer Amine in 
Isocyanide liefert reproduzierbar gute Ausbeuten und ist 
bequem auszufuhren. Methyl- und Athylisocyanid konnen 
direkt aus kauflichen wal3rigen Amin-Losungen erhalten 
werden. 

In vergleichbaren Fallen 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 verlauft, ist 
sie in vielen Fallen der zweistufigen Phosgen-Methode vor- 
zuziehen. 

Es wurden zwei Arbeitsvorschriften entwickelt : Vorschrift 
A fur niedrigsiedende und Vorschrift B fur schwerfluchtige 
Isocyanide. Bei Vorschrift A wird wal3rige Amin-Losung 
mit festem Natriumhydroxid versetzt und mit Bromoform - 
uberschussiges Chloroform ware nur schwierig zu entfer- 
nen - in Gegenwart von Benzyl-triathylammoniumchlorid 

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

Isocyanid Ausb. (%) [a1 Vorschrift 

Methyl 24 A 
Methyl 50 B [bl 
k h y l  47 A 
n-Butyl 60 B 
n-Dodecyl 41 B 
Cyclohexyl 48 B 
tert.-Butyl 50 €5 ClOI  
Phenyl 57 B 
a-Naphthyl 20 B 
Benzyl 40 B 

~ 

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

Arbeitsvorschrift A[']: 

Ein rnit Tieftemperatur-RuckfluBkuhler (Aceton-Trocken- 
eis) und Ruhrer versehener 500-ml-Kolben wird rnit 40 ml 
33-proz. waBriger Athylamin-Losung, 12 ml Wasser, 0.6 g 
Benzyl-trihhylammoniumchlorid, 35 g festem Natrium- 
hydroxid und 50.3 g (0.2 mol) Bromoform beschickt. Man 
1aDt uber Nacht bei ca. 20°C ruhren und destilliert an- 
schliel3end. Das Destillat wird uber festem Kaliumhydroxid 
getrocknet und nochmals destilliert. Man erhalt 5.2 g Athyl- 
isocyanid (47"/,, bez. auf Bromoform), Kp = 65 "C. 

Arbeitsvorschr$t B :  

18.6 g (0.2 mol) Anilin, 16 ml (0.2 mol) Chloroform, 
60 rnl 50-proz. waDrige Natronlauge, 0.5 g Benzyl-triathyl- 
ammoniumchlorid und 50 ml Methylenchlorid werden 
ohne Kuhlung geriihrt. Nach ca. 10min beginnt die Mi- 
schung zu sieden (RiickfluB). Etwa eine Stunde nach Be- 
endigung der exothermen Reaktion wird der Ansatz mit 
200 ml Wasser verdiinnttgl, die organische Phase abge- 
trennt, rnit Wasser und Kochsalz-Losung gewaschen, uber 
K,C03 getrocknet und destilliert. Man erhalt 11.7g Phe- 
nylisocyanid (57%), Kp = 52-53 "C/12 Torr. 
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Nonacarbonyl-aluminio-trikobalt - Darstellung 
und spektroskopische Befunde "*I 

Von Karl E. Schwarzhans und Hans Steiger"' 

AlCo,(CO),, ein Metallcluster rnit Aluminium-Kobalt- 
Bindungen, wurde durch Umsetzung von sublimiertem 
Alurniniumtrichlorid rnit einem tfberschul3 von Natrium- 
tetracarbonylcobaltat(-I) in getrocknetem Benzol unter 
Inertgas (N,) erhalten. 
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