
Riihren 3.0mmol P(C6H5)3 in 2ml THF und tropft 3.0mmol 
Azodicarbonsaure-diethylester in 2 ml THF zu. Die Reaktion 
setzt unter C02-Entwicklung und schwacher Erwarmung so- 
fort ein und kann an der Entfarbung des Azoesters verfolgt 
werden. Man riihrt 10min nach, zieht das Solvens ab, reibt 
den Riickstand mit Ether/Pentan an und saugt vom auskristal- 
lisierten Triphenylphosphanoxid-Hydrazoester-Gemisch ab. 
Aus dem im Vakuum eingeengten Filtrat wird durch Kurzweg- 
destillation bei 10 Torr spektroskopisch und verbrennungsana- 
lytisch reines ( 2 u )  erhalten; Ausbeute 70 %. 

Eingegangen am 12. Januar 1977 [Z 6571 

CAS-Registry-Nummern : 
( l a ) :  156-05-8 J ( lb) :25209-46-5 / (1~) :  61752-37-21 ( I d ) :  61752-38-3 J 
( l e ) :  6828-41-7 J ( I . f ) : 6 1 7 5 2 - 3 9 - 4 / ( 1 ~ ) : 6 1 7 5 2 - 4 0 - 7 / ( 2 a ) :  100-42-5 J 
(2b) :  1073-67-2 J (2c):  622-97-9 / ( 2 d ) :  16939-57-4 J ( 2 r ) :  300-57-2 / 
Z-(2f): 61752-41-8 f E 4 2 f ) ;  61752-42-9 / (2y):  61752-43-0 / 
P(ChH5j3: 603-35-0 / Azodicarbonsaure-diethylester: 1972-28-7 / 
I-Acetoxyhutadien: 1515-76-0 / MethacrylsHure: 79-41-4 

[ I ]  G. W Moersch, A. R. Burkett, J. Org. Chem. 36, 1149 (1971); A .  P .  
Krupcho, E. C. E .  Jahngrn Jr., ibid. 39, 1650 (1974). 

[2] S .  Hara, H .  Taguchi, H .  Yamamoto, H .  Nozaki ,  Tetrahedron Lett. 1975, 
1545; A .  Riittimann, A. Wick, A. Eschenmoser, Helv. Chim. Acta 58, 
1450 (1975). 

[3] W Arluin, J .  BaeZa, J.-C. Lirr, J .  Am. Chem. Soc. 94, 2000 (1972). 
[4] 7: Mukaiyuma, Angew. Chem. 88, 1 1 1  (1976); Angew. Chem. Int. Ed. 

Engl. 15,  94 (1976). 
[5] E. Errinn, R. Huisgen, Angew. Chem. 81, 534 (1969); Angew. Chem. 

Int. Ed. Engl. 8, 513 (1969); 0. Mitsunobu, M .  Eguchi, Bull. Chem. 
Soc. Jpn. 44, 3427 (1971); A. K .  Base, B. L a / ,  W A. Hoffman, M .  S. 
Munhns, Tetrahedron Lett. 1973, 1619. 

[6] N. Rubjohn, Org. Synth. Coll. Vol. 3 ,  375 (1955); J .  C .  Karter, ibid. 
4 ,  41 1 (1963). 

Die Barriere der Ionisierung von Tritylchlorid in Schwe- 
feldioxid"] 

Von Martin Feigel und Horst Kessler[*] 
Zur Untersuchung der Geschwindigkeitskonstanten, die bei 

der Ionisierung einer Verbindung RX uber Ionenpaare bis 
zur Dissoziation in freie Ionen nach dem hier vereinfacht 
wiedergegebenen Winstein-Schema 

Ioqenpaare freie  Ionen 

zu erwarten sind, wurden bisher zwei Wege eingeschlagen: 
einerseits wurde das Solvolyseverhalten von RX['I, anderer- 
seits die Kinetik der Rekombination von Re und X' mit 
Stromur~gs-[~"~ oder Relaxat ion~methoden[~~~ bestimmt. Alle 
diese Verfahren benutzen zeitabhangige Anderungen von Kon- 
zentrationen, um kinetische Parameter zu ermitteln. Wir be- 
richten uber die NMR-spektroskopische Bestimmung der Ioni- 
sierungskinetik von Triphenylmethylchlorid in SO2 unter 
Gleichgewichtsbedingungen. 

Beim Abkiihlen einer Tritylchloridlosung in SO2 beobachtet 
man aufgrund der Verschiebung des Gleichgewichtes zu ioni- 
schen Formen eine Wanderung des 'H-NMR-Signalschwer- 
punktes zu tiefem Feld. AuBerdem verbreitern sich die Signale 
unterhalb ca. -40°C und werden schlieBlich zu einem Spek- 
trum von ionischem und kovalentem Tritylchlorid aufgespal- 
ten. Um die 'H-NMR-Spektren einer quantitativen Auswer- 
tung zuganglich zu machen, verwendeten wir ein in den ortho- 
und para-Stellungen deuteriertes Tr i ty l~hlor id[~~,  das bei tiefer 
Temperatur in SO2 nur noch Singuletts bei 6=  7.37 (kovalentes 

[*] Prof. Dr. H. Kessler, DipLChem. M. Feigel 
lnstitut fur Organische Chemie der Universitat, Laboratorium Niederrad 
Theodor-Stern-Kai 7. D-6000 Frankfurt am Main 70 

Tritylchlorid) und 7.93 ppm (alle ionischen Formen) zeigt. Die 
Linienformanalyse der Koaleszenz dieser beiden Signale (Abb. 
1) ergibt temperaturabhangige Wertepaare fur die mittlere 
Lebensdauer aller Ionen (T~,,") und der kovalenten Form (T~~"). 
Da gemaB 

1 

TCO" 

~ l e :  Aktivitat von freien Chloridionen 

aus T~~~ die Geschwindigkeitskonstante kl  leicht errechnet 
werden kann, wahrend fur die Berechnung von k - die Gleich- 
gewichtskonstante der Dissoziation bekannt sein muB, wurde 
in der Zusammenstellung der kinetischen Daten (Tabelle 1 )  
fur die Rekombination nur die Temperaturabhangigkeit von 
k'- 1 = I / T ~ ~ "  (die reziproke Lebensdauer aller ionischen For- 
men) herangezogen. 

H' '0 

in SO, 

K. = piDn 
'On PCO" 

0.63 

0.78 

1.22 

1.70 

3.26 

H' '0 

S I p p r n l 8 . 0  7.5 7.0 
Abb. 1 .  Linienformanalyse (rechts) der FT-'H-NMR-Spektren (links) von 
Nonadeuteriotritylchlorid in SO2 (0.1 M). Die individuellen mittleren Lebens- 
dauern der ionischen und kovalenten Spezies ergeben sich aus xion = x/pcov 
und rcOv  pi^" ; p. = Population der Spezies S. 

Tabelle 1. Aktivierungsparameter fur Tritylchlorid in SO2 (0.1 M). 

Ionisation (kl)  Rekombination (k'- I )  [a] 

[kcal/mol] 10.12 k0.05 10.06 k 0.05 
AH* [kcal/mol] 5.34k0.5 10.6 k0.5 
AS* [cal/mol.K] -22.9 + 3  + 2.6 k 3  

[a] Rekombination pseudo-erster Ordnung, siehe Text 

Wahrend fur die Rekombinationsbarriere vor allem Enthal- 
pieanteile maIjgebend sind, wird die Ionisationsbarriere erheb- 
lich von der stark negativen Aktivierungsentropie bestimmt 
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(Tabelle 1). Beim Ubergang von RX zu seinen Ionen wird 
durch die groljere Nahordnung der Losungsmittelmolekule 
die Entropie erniedrigt. Aus unseren Daten folgt somit, daB 
bereits im Ubergangszustand eine Ionenpaaren vergleichbare 
Solvatation erreicht wirdr51. 

Im Vergleich rnit Resultaten in weniger polaren Losungsmit- 
teln erscheint AGf, in SO2 hoch. So wurde aus S,I-Reaktio- 
nen von Tritylchlorid in Benzol die Barriere kleiner als 4 
kcal/mol geschat~t[~I. In Dichlorethan ist die Rekombination 
von Trityl-Kationen rnit Chlorid-Anionen diffusionskontrol- 
liert[3b'. Da in SOz die Anteile an Ionen sowie kovalenter 
Verbindung ahnlich sind (eine Voraussetzung fur kinetische 
NMR-Messungen im Gleichgewicht sind meljbare Populatio- 
nen p,; vgl. Abb. I), ist der Ubergangszustand bei der Re- 
kombination nach dem Hammond-Postulat hier naher an der 
kovalenten Verbindung als beim Kollaps des energiereichen 
Systems dissoziierter Ionen in DichlorethadS1. 

Dynamische NMR-Messungen ermoglichen also das Stu- 
dium der Barrieren von Ionisationsgleichgewichten, wodurch 
sich ein tieferer Einblick in den Ubergangszustand von Ionen- 
rekombinationen in Losung erhalten lassen sollte. 

Eingegangen am IS. Januar 1977 [Z 6581 

CAS-Registry-Nummern : 
Tritylchlorid: 76-83-5 

[l] NMR-spektroskopische Untersuchungen zur Kinetik und Thermodyna- 
mik reversibler Dissodationsreaktionen, 3. Mitteilung. Diese Arbeit wur- 
de von der Deutschen Forschun~sgemeinsch~t und dem Fonds der 
Chemischen Industrie unterstutzt. - 2. Mitteilung: M. Feigel, H .  Kessler, 
Tetrahedron 32, 1575 (1976). 

[2] D. J .  Raber, J. M .  Harris,  P. c.  R. Schleyer in M. Szwurr: Ions and 
Ion-pairs in Organic Reactions, Vol. 11. Wiley, New York 1974, S. 247-374. 

131 a) C. D. Ritchie, Acc. Chem. Res. 5, 348 (1972); b) L .  M. Dorfmann, 
R. J .  Sujdak, B. Bockrath, ibid. 9, 352 (1976). 

[4] J .  I. Brauman, W C .  Archie, J. Am. Chem. SOC. 92, 5981 (1970). 
[5] Die Entropie von Tritylchlorid-Ionenpaaren in SO2 ist nicht genau be- 

kannt. Wahrend bei 0°C K I  zu 0.014 bestimmt wurde [6a], kann man 
aus den Ergehnissen temperaturabhangiger Leitfahigkeitsmessungen 
[6b] einen Wert von K1 =0.0025 errechnen. In [6b] wurde ASP= -34.5 
cal/mol' K bestimmt. Eigene konzentrationsabhangige NMR-Messungen 
ergeben AS?= - 37.5 caljmol. K fur die deuterierte Verbindung, jedoch 
einen auf 0°C extrapolierten Wert K ,  =0.0044. 

[6] a) N .  N .  Lichtin, Prog. Phys. Org. Chem. 1, 75 (1963); b) E .  Clougherry, 
Ph. D. Boston University 1966, Diss. Abstr. B 27, 1438. 

[7] E. D. Hughes, C. K .  Inqold. S. F .  Mok. S .  Patai. E Pocker. J. Chem. 
sot. 1957,1265. 
Fur Tri-p-tolylmethylchlorid in Methylenchlorid wurde auf indirektem 
Wege eine Rekombinationsbarriere AGf17=8.1 kcalJmol ermittelt [9a]; 
bei direkten Messungen der lonisierung dieser Verbindung in 
SO2/CD2CI2 wurde uber keine Linienformanderung berichtet [9 b]. 
a) H. H. Freedman, A .  E .  Young, l! R.  Sandel, J. Am. Chem. SOC. 86, 
4722 (1964); b) M. Nojimu, M. Ishiyama, N .  Tokvra, Kogyo Kagaku 
Zasshi 73, 2306 (1970). 

IsocyanidSynthese rnit D i p h o s g e n [ * * l  

Von Giselher Skorna und Ivar Ugi[*] 
Die Wasserabspaltung aus N-Alkyl- oder N-Arylformami- 

den (I) ist die Methode der Wahl zur Darstellung von Iso- 
cyaniden (3)"l. Als Dehydratisierungsmittel hat sich hierbei 
Phosgen in Gegenwart tertiarer Amine besonders bewahrt[', 'I. 
In der Regel erhalt man rnit Phosgen hohere Ausbeuten an 
Isocyaniden als rnit anderen Dehydratisierungsmitteln ; aller- 
dings ist Phosgen fluchtig und sehr giftig. AuBerhalb der her- 

[*] DipL-Chem. G .  Skorna, Prof. Dr. I. Ugi 
Organisch-Chemisches Institut der Technischen Universitat 
ArcisstraDe 21, D-8000 Munchen 2 

p"] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstutzt. 

stellenden Betriebe ist Phosgen heutzutage wegen der bei sei- 
nem Transport zu beachtenden Sicherheitsvorschriften nur 
rnit groBem Aufwand zuganglich. Daher wird ein Wasserab- 
spaltungsmittel benotigt, welches dem Phosgen bei der Iso- 
cyanid-Synthese gleichwertig, aber weniger gefahrlich zu 
handhaben ist. 

Wir haben gefunden, daB Isocyanide (3) sich aus N-mono- 
substituierten Formamiden (I ) mit Diphosgen [Perchlor(me- 
thylformiat)] (2)13] als Dehydratisierungsmittel rnit vorzug- 
lichen Ausbeuten darstellen lassen (vgl. Tabelle 1). 

Tabelle 1 .  Synthese von Isocyaniden ( 3 )  rnit Diphosgen ( 2 ) .  
~ 

Isocyanid ( 3 )  
Ausbeute [ "/n] 

mit ( 2 )  mit C0Cl2 

( 3 a )  Methylisocyanid [a] 47 47 [ I 1  
( 3 6 )  terf-Butylisocyanid [b] 97 82 [ I 1  
( 3  c) Cyclohexylisocyanid 98 88 [ I1  
(3d) Benzylisocyanid 95 82 [ I 1  
(3 e )  p-Methoxyphenylisocyanid 95 64 [41 
( 3 s )  Isocyanoessigsaure-methylester 82 47 PI 
( 3 9 )  N-(L-a-Isocyano-P-phenylpropiony1)- 

L-phenylalanin-methylester [c]  75 51 161 

[a] Es wird Tri-n-butylamin als Base und o-Dichlorbenzol als Losungsmittel 
verwendet. Nach der Reaktion leitet man wasserfreies NH3 durch die Reak- 
tionsmischung. Das rohe ( 3 a )  wird bei ca. 150 TorrJ5O"C Badtemperatur 
in trockeneis-gekiihlte Fallen destilliert (vgl. [l]). 
[b] Als Losungsmittel wird o-Dichlorbenzol verwendet. Bei der Aufarbeitung 
wird mit einem Phosphatpuffer (pH ca. 5 )  und anschliefiend mit 0.5 N Natron- 
lauge ausgeschuttelt. 
[c] Die Reaktion wird bei - 30°C rnit N-Methylmorpholin als Base durchge- 
fiihrt. 

Diphosgen hat gute Aussichten, das Mittel der Wahl bei 
der Synthese von Isocyaniden zu werden, denn es ist bequemer 
zu handhaben und ergibt hohere Ausbeuten als Phosgen. Le- 
diglich bei der Synthese von Isocyanomethyl-polystyrol~71 er- 
wies sich die zweiphasige Phosgen-Methode['I als ergiebiger. 

AIIgemeine Arbeitsvorschrift 

In einem 500-ml-Dreihalskolben mit bei - 30°C gehaltenem 
Ruckfluljkiihler werden 0.10 mol N-monosubstituiertes Form- 
amid ( I  ), 29.0 ml (= 21.3 g, 0.21 rnol) wasserfreies Triethyl- 
amin und 100ml wasserfreies CH2CI2 vorgelegt. Bei 0°C tropft 
man unter Riihren 6.03 ml (= 9.69 g, 0.05 mol) Diphosgen ( 2 )  
in 50ml wasserfreiemCHZCI2 innerhalb einer Stunde zu. Nach 
25-30 min Ruhren laBt man die Temperatur auf ca. 20°C 
ansteigen und schuttelt die Losung rnit 50ml Wasser und 
100 ml 7.5proz. NaHC03-Losung aus. Die organische Phase 
wird abgetrennt und uber einem 4-A-Molekularsieb getrock- 
net. Man zieht das Losungsmittel im Vakuum ab und reinigt 
das rohe Isocyanid (3) durch Destillieren oder Umkristallisie- 
ren. 

Eingegangen am 27. Januar 1977 [Z 6591 

CAS-Registry-Nummern: 

( l e ) :  5470-34-8 J ( 1 f ) :  3154-54-9 1 (19) :  59490-41-4 J ( 2 ) :  503-38-8 J 
(3a):  593-75-9 J ( 3 6 ) :  7188-38-7 J ( 3 c ) :  931-53-3 J (3d): 10340-91-71 
( 3 e ) :  10349-38-9 / ( 3 s ) :  39687-95-1 / ( 3 g ) :  61752-36-1 

( 1  U )  : 123-39-7 J ( 1  b )  2425-74-3 J ( I  C) : 766-93-8 J (1 d )  : 6343-54-0 J 

[I] Ubersicht: I .  Ugi ,  U .  Fetzer, U .  Eholzer, H. Knupfer, K .  Offermann, 
Angew. Chem. 77,492 (1965); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 4,472 (1965). 

[Z] I. Ugi,  W Betz, U .  Ferzer, K .  Offermann, Chem. Ber. 94, 2814 (1961): 
P. Hofmann, G. Gokel, D. Marquurding, I. U g i  in I .  Ugi: Isonitrile 
Chemistry. Academic Press, New York 1971, S. 9. 

[3] H .  C. Rumsperger, G. Waddington, J .  Am. Chem. Soc. 55, 214 (1933). 
[4] K. Mepr, I .  U g i ,  Chem. Ber. 93, 239 (1960). 
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