Riihren 3.0mmol P(CsH;); in 2ml THF und tropft 3.0 mmol
Azodicarbonsdure-diethylester in 2ml THF zu. Die Reaktion
setzt unter CO,-Entwicklung und schwacher Erwidrmung so-
fort ein und kann an der Entfirbung des Azoesters verfolgt
werden. Man rithrt 10min nach, zieht das Solvens ab, reibt
den Riickstand mit Ether/Pentan an und saugt vom auskristal-
lisierten Triphenylphosphanoxid-Hydrazoester-Gemisch ab.
Ausdem im Vakuum eingeengten Filtrat wird durch Kurzweg-
destillation bei 10 Torr spektroskopisch und verbrennungsana-
Iytisch reines (2a) erhalten; Ausbeute 70 Y.
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Die Barriere der Ionisierung von Tritylchlorid in Schwe-
feldioxid!"!

Von Martin Feigel und Horst Kesslerl"]

Zur Untersuchung der Geschwindigkeitskonstanten, die bei
der Ionisierung einer Verbindung RX iiber Ionenpaare bis
zur Dissoziation in freie Ionen nach dem hier vereinfacht
wiedergegebenen Winstein-Schema

19} kz
RX =—= R®x° R® + Xx©
k_y ko2
Ionenpaare freie Ionen

zu erwarten sind, wurden bisher zwei Wege eingeschlagen:
einerseits wurde das Solvolyseverhalten von RX!?, anderer-
seits die Kinetik der Rekombination von R® und X® mit
Stromungs-1** oder Relaxationsmethoden!®®! bestimmt. Alle
diese Verfahren benutzen zeitabhingige Anderungen von Kon-
zentrationen, um kinetische Parameter zu ermitteln. Wir be-
richten iiber die NMR-spektroskopische Bestimmung der Toni-
sierungskinetik von Triphenylmethylchlorid in SO, unter
Gleichgewichtsbedingungen.

Beim Abkiihlen einer Tritylchloridlésung in SO, 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 zuginglich zu machen, verwendeten wir ein in den ortho-
und para-Stellungen deuteriertes Tritylchlorid™l, das bei tiefer
Temperatur in SO, nur noch Singuletts bei 8= 7.37 (kovalentes

[*] Prof. Dr. H. Kessler, Dipl.-Chem, M. Feigel
Institut fiir Organische Chemie der Universitiit, Laboratorium Niederrad
Theodor-Stern-Kai 7, D-6000 Frankfurt am Main 70
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Tritylchlorid) und 7.93 ppm (alle ionischen Formen) zeigt. Die
Linienformanalyse der Koaleszenz dieser beiden Signale (Abb.
1) ergibt temperaturabhingige Wertepaare fiir die mittlere
Lebensdauer aller Ionen (t,,,) und der kovalenten Form (7, ).

Da gemil
1 1 k
Kiy=—: kog=— (1 2 >
Teov Tion k—ZaCle

acie: Aktivitdt von freien Chloridionen

aus Ty die Geschwindigkeitskonstante ki leicht errechnet
werden kann, wihrend fiir die Berechnung von k - die Gleich-
gewichtskonstante der Dissoziation bekannt sein muB}, wurde
in der Zusammenstellung der kinetischen Daten (Tabelle 1)
fiir die Rekombination nur die Temperaturabhéngigkeit von
k" 1=1/Tion (die reziproke Lebensdauer aller ionischen For-
men) herangezogen.

T4 - NMR (o

in SDZ
40 Hz T kst g
—_— ion pCUV
m 043 0.00107
09 0 0.00372

==
=
oot
o
o
—
=
=
=
S’
3
)
o]

=
(=1
ES
=

W 12 0.0069
98 170 0.0122
191 3.26 0023 LL

I

Slppm] 80 15 70
Abb. 1. Linienformanalyse (rechts) der FT-'H-NMR-Spektren (links) von

Nonadeuteriotritylchlorid in SO; (0.1 M). Die individuellen mittleren Lebens-

dauern der ionischen und kovalenten Spezies ergeben sich aus tion=1/pecov
und Teov =T/Pion; Ps = Population der Spezies S.

Tabelle 1. Aktivierungsparameter fiir Tritylchlorid in SO, (0.1 M).

Tonisation (k1) Rekombination (k'-1) [a]

AGHys [keal/mol] 10.12 4 0.05 10.06 +0.05
AH* Tkeal/mol] 534105 106 +0.5
AS¥ [cal/mol-K] —229 +3 + 26 43

[a] Rekombination pseudo-erster Ordnung, siehe Text.

Wihrend fiir die Rekombinationsbarriere vor allem Enthal-

pieanteile maBigebend sind, wird die Tonisationsbarriere erheb-

lich von der stark negativen Aktivierungsentropie bestimmt
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(Tabelle 1). Beim Ubergang von RX zu seinen Ionen wird
durch die groBere Nahordnung der Lsungsmittelmolekiile
die Entropie erniedrigt. Aus unseren Daten folgt somit, daB
bereits im Ubergangszustand eine lonenpaaren vergleichbare
Solvatation erreicht wird!®l,

Im Vergleich mit Resultaten in weniger polaren Lésungsmit-
teln erscheint AG*; in SO, hoch. So wurde aus Sy1-Reaktio-
nen von Tritylchlorid in Benzol die Barriere kleiner als 4
kcal/mol geschitzt!™. In Dichlorethan ist die Rekombination
von Trityl-Kationen mit Chlorid-Anionen diffusionskontrol-
liert®®. Da in SO, die Anteile an Tonen sowie kovalenter
Verbindung dhnlich sind (eine Voraussetzung fiir kinetische
NMR-Messungen im Gleichgewicht sind meBbare Populatio-
nen ps; vgl. Abb. 1), ist der Ubergangszustand bei der Re-
kombination nach dem Hammond-Postulat hier niher an der
kovalenten Verbindung als beim Kollaps des energiereichen
Systems dissoziierter Jonen in Dichlorethan!®.

Dynamische NMR-Messungen ermdglichen 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 18. Januar 1977 [Z 658]
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Isocyanid-Synthese mit Diphosgent""]

Von Giselher Skorna und Ivar Ugil™

Die Wasserabspaltung aus N-Alkyl- oder N-Arylformami-
den (1) ist die Methode der Wahl zur Darstellung von Iso-
cyaniden (3 )™, Als Dehydratisierungsmittel hat sich hierbei
Phosgen in Gegenwart tertiirer Amine besonders bewzhrt!!- 2,
In der Regel erhilt man mit Phosgen hdhere Ausbeuten an
Isocyaniden als mit anderen Dehydratisierungsmitteln; aller-
dings ist Phosgen fliichtig und sehr giftig. AuBerhalb der her-

[*] Dipl.-Chem. G. Skorna, Prof. Dr. I. Ugi
Organisch-Chemisches Institut der Technischen Universitit
Arcisstrafie 21, D-8000 Miinchen 2

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.

Angew. Chem. 89 (1977 ) Nr. 4

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

Wir haben gefunden, dal} Isocyanide (3 ) sich aus N-mono-
substituierten Formamiden (1) mit Diphosgen [Perchlor(me-
thylformiat)] (2)"! als Dehydratisierungsmittel mit vorziig-
lichen Ausbeuten darstellen lassen {vgl. Tabelle 1).

2R—NH—CHO + CI—CO—0—CCl; + 4NEt; —
(1) (2)
2R—N=C +2CO; + 4NEt;-HCl
(3)

Tabelle 1. Synthese von Isocyaniden (3) mit Diphosgen (2).

Ausbeute [ %]

Isocyanid (3) mit (2) mit COCl,
(3a) Methylisocyanid [a] 47 47 [1]
(3b) tert-Butylisocyanid [b] 97 82 [1]
(3c) Cyclohexylisocyanid 98 88 [1]
(3d) Benzylisocyanid 95 82 [1]
(3e) p-Methoxyphenylisocyanid 95 64 [4]
(3f) Isocyanoessigsiure-methylester 82 47 [5)
(3g) N-(L-a-Isocyano-B-phenylpropionyl)-

L-phenylalanin-methylester [c] 75 51 [6]

[a] Es wird Tri-n-butylamin als Base und o-Dichlorbenzol als Lésungsmittel
verwendet. Nach der Reaktion leitet man wasserfreies NH3 durch die Reak-
tionsmischung. Das rohe (3a) wird bei ca. 150 Torr/50°C Badtemperatur
in trockeneis-gekiihlte Fallen destilliert (vgl. [1]).

[b] Als Losungsmittel wird o-Dichlorbenzol verwendet. Bei der Aufarbeitung
wird mit einem Phosphatpuffer (pH ca. 5) und anschlieBend mit 0.5 N Natron-
lauge ausgeschiittelt.

[c] DieReaktion wird bei —30°C mit N-Methylmorpholin als Base durchge-
fithrt.

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!” er-
wies sich die zweiphasige Phosgen-Methode!®! als ergiebiger.

Allgemeine Arbeitsvorschrift

In einem 500-ml-Dreihalskolben mit bei —30°C gehaltenem
RiickfluBkiihler werden 0.10 mol N-monosubstituiertes Form-
amid (1), 29.0ml (=21.3g, 0.21 mol) wasserfreies Triethyl-
amin und 100 ml wasserfreies CH,Cl, vorgelegt. Bei 0°C tropft
man unter Rithren 6.03 ml (=9.69 g, 0.05 mol) Diphosgen (2)
in 50 ml wasserfreiem CH,Cl; innerhalb einer Stunde zu. Nach
25-30 min Rithren liBt man die Temperatur auf ca. 20°C
ansteigen und schiittelt die Losung mit 50ml Wasser und
100ml 7.5proz. NaHCQ;-Losung aus. Die organische Phase
wird abgetrennt und iiber einem 4-A-Molekularsieb getrock-
net. Man zieht das Losungsmittel im Vakuum ab und reinigt
das rohe Isocyanid ( 3 ) durch Destillieren oder Umkristallisie-
ren.
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