Bildung von Isocyaniden bei der Umsetzung von
N-monosubstituierten Formamiden mit Phosphanen
und Azodicarbonsiure-Derivaten

Von Barbro Beijer, Ernst von Hinrichs und Ivar Ugil"

Der fiir die Reaktion von Phthalimid mit Alkoholen, Tri-
phenylphosphan (1) und Azodicarbonsiure-didthylester
(2) vorgeschlagene!!! Mechanismus veranlaBBte uns zu
untersuchen, ob sich die Kombination aus (/) und (2) zur
Wasserabspaltung aus N-monosubstituierten Formamiden
(3) und damit zur Synthese von Isocyaniden (4) eignet.

(CeHs)3P + HyCy0,C-N=N-CO,C,Hy ==
(1) (2)

+ R-NH-CHO
® ©
(C5H5)3P-1}I—N—COQC2H5 (3)
C02C 2H5

(CsHs)all"!\ll-NH-COZCZHs
—_—
R-N=HC-O CO,C;Hj

(Cglls)3PO + HzC,0C-NH-NH-CO.CyH; + R-N=C
{4)

Eine solche Isocyanid-Synthese hitte gegeniiber allen
anderen'?! den Vorteil, ohne Zusatz von Basen zu verlau-
fen, was im Falle mancher in Gegenwart von Basen race-
misierender oder sich zersetzender Isocyanide!?! von In-
teresse wire. In Tabelle 1 sind die Ergebnisse derartiger,
Umsetzungen zusammengefaBt.

Die Ausbeuten sind bei Verwendung von (2) und von
Azodicarbonsidure-dimethylester etwa gleich, wihrend N-
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Tabelle 1. Isocyanid-Darstellung aus N-monosubstituierten Formami-
den (3) mit (1) und /2.

(4),R= Ausb. (%)
Methyl 0
t-Butyl 0
Cyclohexyl 39
Phenyl 38
Benzyl 25
p-Nitropheny! 0
2,6-Dimethylphenyl T 53
2,4,6-Trimethylphenyl 58
—CH,—CO,CH, 0
—CH(CH,;—CO,CH, 0

—CH[CH(CH,),]—CO,CH, 0

Phenyl-azodicarbonsiureimid um etwa 109, geringere
Ausbeuten ergibt. Ersetzt man (/) bei der Synthese von
Cyclohexyl-isocyanid durch Tri-n-butyl-phosphan, so
betragt die Ausbeute 309, wihrend bei Verwendung von
Trimethylphosphit, Hexamethyl-phosphorigsdure-triamid
oder von 2-Methoxy-3-methyl-1,3,2-oxazaphospholidin>]
kein Isocyanid gebildet wird.

Beispiel:

524 mg (2 mmol) Triphenylphosphan (/) werden in 5 ml
wasserfreiem THF unter N, gelost und bei 20 °C mit 174 mg
(2 mmol)Azodicarbonsdure-didthylester (2) in 5 ml wasser-
freiem THF unter N, versetzt. AnschlieBend gibt man
254 mg (2 mmol) N-Cyclohexyl-formamid (3), R=
c-C¢H,,, in 2 ml wasserfreiem THF zu. Nach 12 Std.
Stehen bei 20°C wird aufgearbeitet. Ausbeute an (4),
R=c-Cyl,,: 85 mg (39%). Setzt man (I) und (2) in
hundertprozentigem UberschuB ein, so betrigt die Aus-
beute 709%,.
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Silicium als Carbanion-Substituent in Yliden

Von Hubert Schmidbaur®

Aus zahlreichen Arbeiten der letzten Jahre!'} geht hervor,
daB Siliciumatome als Carbanion-Substituenten eine Ylid-
funktion ganz erheblich zu stabilisieren vermdgen. Die
Konsequenz ist eine stark verminderte Basizitdt oder
Nucleophilie silylierter Ylide. Untersuchungen an Silyl-
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Yliden des Phosphors, Arsens und Schwefels mit verschie-
densten Liganden am Siliciumatom haben gezeigt, daB
dieser ,,Silicium-Effekt* in den Eigenschaften des Siliciums
selbst begriindet ist und nicht nur durch induktive, meso-
mere oder sterische Einfliisse der Liganden hervorgerufen
wird.

Als Erkldrung bieten sich Vorstellungen im Sinne einer
d-Orbital-t-Wechselwirkung oder einer verinderten La-
dungsverteilung im o-Geriist an. Photoelektronen-Spek-
tren und massenspektroskopische Bestimmung der Ioni-
sicrungspotentiale!?! gestatten keinc zweifclsfreie Unter-
scheidung, da die Daten der freien Ylide und ihrer Silyl-
Derivate kaum Abstufungen erkennen lassen.
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Eine Erweiterung der Substituenten zu Disilanyl-Gruppen,
dic potentiell einc (d-d)n-Wechselwirkung erlauben wiir-
den, fiihrt zu kciner wesentlichen zusitzlichen Stabili-
sierung. Es treten im Gegenteil erhebliche sterische Hinde-
rungen auf, die sich bei Synthesen stark hemmend auswir-
ken. Neben offenkettigen Mono- und Disilanyl-Yliden
wurden in diesem Zusammenhang vor allem die cyclischen
Ylide (1) bis (4, untersucht, bei dencn die sterischen

i, }l:ljRa }l_lxna ERI{
I{ZP/C\§iI{2 RZSi/C\SiRZ stxi/c\sm RaSi
S -Sik, Nl RypSics 2 RySi-

nasf B R, 1'11{3 ]gl{;,
(1 (2) (3) (4)

Faktoren wieder weitgehend eliminiert sind. Sie zeichnen
sich durch iiberraschend hohe Bildungstendenz und Stabili-
tiit aus.

Unter den Reaktionen der Silyl-Ylide sind Um- und Ent-
silylierungsprozesse von besonderer Bedeutung. Erstere
gestatten die einfache Einfilhrung anderer, auch funktio-
neller Substituenten, wie etwa der SiCl;-, SiHCl,-,

RUNDSCHAU

SiR,
SiR,

Si(CH;)Cl,-, Si(CH;),Cl-, Ge(CH;)3-, Sn(CH;);-, PCl,-
oder der As(CH;),-Gruppe. Die Entsilylierung fiihrt zu
salzfreien reinen Yliden, dic auf anderem Weg oft nicht
oder nur schwer zugiinglich sind. Die in-situ-Addition von
Agentien wie HF, CI1;OH oder CH;SH im Anschluf} an
die Entsilylierung erlaubte erstmalig dic Synthese meist pen-
takoordinierter Tetraorganofluor-, -alkoxy- bzw. -mercap-
to-phosphorane (R,PF. R ,POR. R ,PSR). Mit iiberschiis-
sigem Reagens erhiilt man Produkte des Typs R, PF-HF,
R,POR’-R'OH etc., in denen die Anionen starke Wasser-
stoffbriicken enthalten!3!,
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Reviews

Referate ausgewidhlter Fortschrittsberichte und
Ubersichtsartikel

Uber die Polymerisation von N-Vinylcarbazol mit Metall-
salzen haben M. Biswas und D. Chakravarty eine Zu-
sammenfassung geschrieben. Metallsalze kOnnen je nach
ihrer Art entweder N-Vinylcarbazol (/) in ein Radikal-
Kation (2) iiberflihren, in dem die positive Ladung

h N

| 1
HC=CH, HC=C1T,
(1 (2)

zur Vinyl-Doppelbindung weiterwandert und so die
Polymerisation initiiert, oder sie konnen direkt an der
Vinyl-Doppelbindung angreifen und dort ein kationi-
sches, polymerisationsaktives Zentrum erzeugen. Wih-
rend man die Wirkungsweise oxidierender Metallsalze im
Sinne der Bildung von (2) recht gut versteht, ist die Art,
in der Verbindungen vom Typ des BF; (aprotonische
Sauren) die Polymerisation von (/) initiieren, noch weit-
gehend unklar. [Polymerization of N-Vinylcarbazole.
Rev. Macromol. Chem. 8, 189208 (1972); 40 Zitate]

[Rd 528 -G
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Ringliganden-Verdringungsreaktionen von Aromaten-Me-
tall-Komplexen sind das Thema eines Fortschrittsberichtes
von H. Werner. Reaktionen dieser Art, etwa

Ni(CsH,), + 4KCN — K, [Ni(CN),] + 2KC¢H;

verlangen in vielen Fillen eine relativ grofle Aktivierungs-
energie, so daB sie im allgemeinen als weniger charakteri-
stisch fiir Komplexe des Typs C,H,—M gelten. Sie bilden
aber einen wichtigen Aspekt der Chemie der Aromaten-
Metall-Komplexe. der nicht nur préparativ, sondern
vor allem auch aus bindungstheoretischer und reaktions-
mechanistischer Sicht Aufmerksamkeit verdient. Bespro-
chen werden Verdringungsreaktionen von Komplexen
des Typs CsHs—M und C¢H,—M. Auch Cyclobuta-
dien-Komplexe werden behandelt, wihrend iiber analoge
Reaktionen von C,H,—M und CgHg—M bisher nichts
bekannt ist. [ Fortschr. Chem. Forsch. 28, 141-181 (1972);
166 Zitate]

[Rd 534 -G]

Die Synthese hydroxydeuterierter Alkohole, R—OD), fal3t
L. Verbit zusammen. wobei Arbeitsvorschriften zur Her-
stellung in groBerer Menge und in hoher Isotopen-
Reinheit angegeben werden. Als D-Quelle dient meist
D,0. Es liegen geniigend Methoden vor, die fast jede
gewiinschte Hydroxyfunktion zu decuterieren erlauben:
cinfache Austauschreaktionen sowic Hydrolysen von
Alkoholaten, Trialkylboraten, Dialkylcarbonaten, Dial-
kylsulifiten, Silicon-Derivaten, Carbonsaureestern, Ortho-
estern und Ketalen. Interessant ist cin Gegenstromaus-
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