
a-Acylox y-isocyanide (,,O-Acyl-isocyanhydrine") 

Von Grrhurd Hijfle['l 
Wahrend Bildung und Urnwandlung der Cyanhydrine einge- 
hend untersucht worden sind, fehlt unseres Wissens jeder Hin- 
weis auf Isomere mit Isocyanidstruktur. Wir berichten hier 
uber 0-Acyl-Derivate dieses Verbindungstyps. 
So entsteht bei der Umsetzung voii Benzoylbromid mit Silber- 
cyanid in Aceton als Losungsmittel das .x-Benzoyloxy-iso- 
cyanid ( 2 a )  [( 1 -1socyan-l -methyliithyl)benzoat] und kein tri- 
meres Benzoyl-isocyanidl" 21. Die Struktur von ( 2 u )  folgt 
eindeutig aus den spektroskopischen Daten (vgl. Tabelle 2). 
Fur seine Bildung nehmen wir an, daR das a-Acyloxy-bromid 
( I  a ) ,  das neben SIurebromid und Keton in geringer Gleichge- 
wichtskonzentration vorliegt['I, nach Art der klassischen Iso- 
cyanidsynthese schneller als das Saurebromid mit Silbercyanid 
reagiert. 
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Erwartungsgemiifl geben auch die isolierbaren a-Acyloxy-bro- 
mide ( I  c) und ( I  d)15'  in hohen Ausbeuten die lsocyanide 

R 2  und R3 sowie der Abgangsgruppe X ab. So hat sich im 
Falle von R2, R3 =Alkyl und RL = Phenyl, R3 = H das Bromid. 
bei R2=Alkyl, R 3 = H  das Jodidl4I am besten bewahrt. ( l j )  
reagiert auch mit X=Jod'"] nur langsam. Keine Reaktion 
beobachtet man generell bei den Chloriden ( 1 ). 
Einen Uherblick uber die dargestellten lsocyanide ( 2 )  und 
ihre charakteristischen spektroskopischen Daten geben die 
Tabellen 1 und 2. Die Verbindungen sind farblose Kristalle 
oder Flussigkeiten, die bei Raumtemperatur und Luftzutritt 
dunkcl werden und verharzen. 
Gegen alkalische Hydrolyse sind die lsocyanide ( 2 )  weitge- 
hend stabil, wie schon die Isolierung zeigt, bei der zur Entfer- 
nung der SilbersalzeI7] mit ca. 20proz. Kahumcyanidlosung 
ausgeschuttelt wird. In 1 N HCl/Aceton tritt dagegen augen- 
blicklich Hydrolyse zu Carbonylverbindung, Cyanwasserstoff 
und Carbonsaure, bei ( 2 c )  in untergeordnetem MaDe auch 
zu N-(a-Hydroxybenzy1)formamid ein. O b  bei der sauren Hy- 
drolyse die Stufe des Isocyanhydrins durchlaufen wird, mul3 
noch untersucht werden. 

Arhritscorschriften : 

Methode A: Unter Eiskuhlung und Riihren gibt man 20mmol 
Saurebromid zu einer Suspension von 22 mmol Silbercyanid 
in 0.2 mol Keton. Nach 30 min entfernt man das Eisbad und 
ruhrt noch 3-5 h. Anschlieljend dampft man uberschussiges 
Keton im Vakuum ab und gibt Chloroform und 20proz. 
Kaliumcyanidlosung zu, bis alle Salze gelost sind. Man trock- 
net die organische Phase mit MgS04 und dampft das Losungs- 

Tahelle 1 .  Uargestcllte lsocyanide ( 2 )  [6]. 
~ ~~. ~~ ~- ~~ -~ ~ ~~ ~~~ 

R '  R' R '  X Metho-  Aush. K P  FP 

( 2 u j  C , H I  C<H, C H 3  Br A 85(95) X610.05 37 

( 2 ~ )  C(CH3)> H C ~ H I  Br B 72(93) 14on.1 [c] 

( ? c )  Cc,HI Cl1.3 H J C 79 120/0.1 [c] I2 13 
( 2 1 )  C , l l r  H H J C 67 120 '0.1 [c] 

d e  [a] [YO] [b] [ C T o r r ]  [ C ]  
~ ~ ~~~ -~ 

( 2 h j  C H I  ~ -(CH,)4- Br A 59(76) 53/0. I 

( 2 d j  C H ?  F1 2.4-(C'H.3C00)zC6H.3 Br B 92 X6 X X  

~ - ~- ~~ ~ ~ 

[a] Siche Arheitsvorschriften. 
[b] Die eingeklammerten Werte bcziehen sich auf NMR-spektroahopisch reine Rohprodukte  nach AhLichen der 
Ldsungsmittcl im Hochvakuum. 
[c] Ofentemperatur hei der Kugelrohrdestillation. 

T'ihelle 2 Char,ikteristisLhc IR-, ' H  NMR-  und "C-NMR-spcktro~kopi \ ihe Daten der  Isocyanide ( 2 0 ) .  ( 2 ~  1. ( 2 1 )  
und ( 2 1 )  

- 

IR (CCI,) ' H - N M R  ( in  CCI, TM9=Ol  "C-NMR( in  CDCI, TMC=Ol 

~- .~ ~~ - -  -~ ~~ ~~ ~~~ ~ ._ 

( 2 0 )  2130: 174X I 96 (6H, s) x5.4 159.9 
( 2 ( )  2130: 1759 1.27 (9H. s): 6.92 ( I  H, s) 75.6 162.3 

( 2 1 , )  2140; 1750 1.74 (3H.d)  J = 6 H 7 :  72.7 161.2 [a] 

1211 2182. 1752 5 4 (2H. s )  63.6 163.3 [a] 

J I K , I  v =2.5 H/ 

6 17 (2H.  q) J = 6112 

~~ .- -~--  

[a] J,4c,,,c iat nicht 7u crmitteln. 

( 2 0  und ( 2 d ) .  Wie orientierende Versuche zeigten, spielt 
bei dieser Reaktion die S,-I-Reaktivitlt von ( I )  eine entschei- 
dende Rolle. Sie hiingt, trotz des nivellierenden Einflusses 
der Acyloxygruppe, stark von der Natur der cc-substituenten 

mittel im Vakuum ab. Der Ruckstand wird destilliert oder 
aus Petrolather umkristallisiert. 
Methode B: Man gibt 20mmol a-Acyloxy-bromid ( 1  )fsl zu 
einer Suspension von 42mmol Silbercyanid in 30 ml Chloro- 
form. Nach 3 - 5  h Ruhren wird wie oben aufgearbeitet. 
Methode C:  Man gibt 20mmol cc-Acyloxy-jodid (1)141 zu 
einer Suspension von 44 mmol Silbercyanid in 20ml Chloro- 

-~ ~ 
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form, riihrt hei ( 2 u )  1-2 h, -bei (2 , f )  24h und arheitet. wie 
oben auf. 
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CAS-Regi\try-Numniern : 
f / c /  : 52571-14-9 f / d l  : 52571-15-0 ' ( I r )  : S2571-16-1 
( / / I :  13943-33-4 : f . ? u ) :  52571-17-2 / ( 2 h ) :  52571-18-3 
i2i . i  : 52.571-19-4 , f7d /  : 52571-20-7 i (2eJ : 52571-21-8 
f 2 / )  : 51571-22-9 Benroylbromid : 61 8-32-6 Acetylbromid : 
506-96-7 Aceton : 67-64-1 Cyclopentanon: 120-92-3 / Silbercyanid : 
506-64-9. 

[ I ]  J .  I ' .  <Nv/. Liebigs A n n .  C h e m  287. 303 (1x95): / I  D~JIIII~I~\, J .  Org 
C'hern. 17,  2583 (1972): G. Ili jf lc,  Tetrahedron Lett. 1974, 347. 

RUNDSCHAU 

121 Hcrrn Professor H. 4.  Sruuh sei f i r  dcn Hinweis aiif die Publikation 
v o n  H .  Doirrdii\ gedankt. 
[3] Gemkche von Benzoylbromid und Accton retgen im NMR-Spektrum 
kcine neurn Signale: unabhiingig dergcstelltes lodid ( i a )  rerfiillt bei Raum- 
temperatur i n  Renzoyljodid und Accton (41. 
[4] G. M / i r r i y  u. M .  Juurelur, Liebigs Ann. Chem. 702. 24 (1967). 
[(I Die Bromide ( I  (,) itnd ( 1 ( I  j hildcn sich quant i ta t iv ,  wenn der entspre- 
chcnde Benzaldchyd mit 2-3 mol Siiurebromid gcmischt und unmittelbar 
v o r  der wciteren Urnsetrung der Ubcrschun des Siurehromids im Vakuum 
bei Raumtrmpet-;itur abdestillier! wird. 
[h] Alle Verbindungen gaben korrekte Elemcntaranalysen. 
[7] Aus der wiinrigen Phase l i n t  sich das Silber quantitativ durch Reduktton 
mil Zinkstaub rurdckgewinnen. 

Uber die basen-katalysierte Addition von Kohlenwasserstoffen 
herichtet H. Pinrs. Derartige Additionen sind von Interesse, 
weil man rnit ihnen Kohlenwasserstoffe und verwandte Verhin- 
dungen in cinstufiger Rcaktion darstellen kann. Man geht 
von Kohlenwasserstoffen rnit einem henzylischen oder allyli- 
schen H-Atom aus,die sich rnit Basen in Carbanionen iiberfuh- 
ren lassen. Diese Carbanionen, z. B. ( I  ), lagern sich an Verbin- 
dungen rnit CC-Doppelbindungen an:  

Anwendungsbeispiele sind die Oligomerisierung von Olefinen, 
die Addition von Alkylarenen oder Alkylpyridinen an Olefine, 
intramolekulare Cyclisierungen und die Addition von ,,aproto- 
nischen Liisungsmitteln" wie N-Methyl-2-pyrrolidon an Olefi- 
ne. [Base-Calalyzed Carbon-Carbon Addition of Hydrocar- 
bons and of Related Compounds. Accounts Chcm. Res. 7, 
155-162 (1974); 64 Zitate] 

[Rd 720 -L] 

Die Stabilitat von Fluoridkomplexen in waRriger Losung be- 
tracfitet G. Hc)/ter im Zusammenhang rnit GroRe und Ladung 
der Metall-lonen. Starke Anomalien bei den Komplexen von 
Elementen, die in1 Periodensystem rechts unten stehen (Hg2 +, 
Ph2+,  Sn2+,  Sb3 +, BiJ+), werden teilweise damit erkliirt, dal3 
d- und f-Orhitale die Kernladung schlechter nach auRen ab- 
schirmen als s- und p-Orhitale. GroBere unerkliirliche Abwei- 
chungen von den elektrostatischen Beziehungen lassen den 
Autor auf Fehler in einigen in der Literatur angegebenen 
Stahilitiitskonstanten schlieDen. Die Komplexbildungsenthal- 
pien hiingen offenhar nicht rnit der Ladungsdichte am Metall- 
Ion zusammen, moglicherweise hingegen die Komplexbil- 
dungseiitropien. [Simple Electrostatic Correlations of Fluo- 
ride Complexes in Aqueous Solutions. Coord. Chem. Rev. I2, 
221 -239 (1974); 74 Zitate] 

[Rd 717 -HI 

Die Wechselwirkung von Proteinen mit kleinen Molekiilen oder 
lonen wie 02, ATP, Aminosluren, K +  oder C u 2 +  betrachtet 
I. M .  Klorz unter stochiometrischen und energetischen Aspek- 
ten. Die Verteilung eines Liganden zwischen dem Losungsmit- 
tel und dem Protein ll13t sich am besten durch eine Folge 
von stochiometrischen Gleichgewichten beschreiben. Es wird 
angegehen, wie aus den Menwerten ein Affinitatsprofil erstellt 
werden kann, aus dem die Art der Wechselwirkung hervorgeht. 
[Protein Interactions with small Molecules. Accounts Chem. 
Res. 7, 162-168 (1974); 37 Zitate] 

[Rd 721 -L] 

Acetonylacetat (,,Acetoxyaceton") (2) wird durch katalytische 
Oxidation von Allylacetat ( I )  zwischen 0 und 250°C und 
bevorzugt unter Drucken von 1 bis 5 bar hergestellt. Als 

C H 2 = C H C H - 0 C O C H ,  + 1 / 2 0 ,  + CH,COCH,-OCOCH,  
( 1 )  ( 2 )  

Katalysator wird ein Redoxsystem von Palladium- und Kup- 
fer(ii)-salz beansprucht. [DOS 2220666; Farhwerke Hoechst 
AG, Frankfurt] 

[PR 209 431 

Imidazo[4,5-b]chinoxaline der allgemeinen Formel ( 1  ) sowie 
auch deren Salze rnit Alkalien und Mineralsauren sind neue, 

R 1  = H. Alkyl, Alkoxycarbonylmethyl, Carboxymethyl, Benzyl, Acyl u. a.; 
R'=Alkyl ( < C 5 )  oder Cyclopropyl; R '=H,  Halogen; n=O, 1 

auch systemisch wirkende Fungizide gegen Mehltaupilze. Be- 
sonders wirksam sind die Verhindungen (2). [DOS 2339012; 
E. I. du Pont de Nemours and Co., Wilmington, Del. (USA)] 

[PR 204 -S] 
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