N-Imidoylisocyanide "]

Von Gerhard Héfle und Bernd Lange(*]

Nach der Darstellung der ersten N-Acylisocyanide aus Car-
bonsiureiodiden und Silbercyanid!!! stellte sich die Frage,
ob strukturell verwandte Isocyanide nach dem gleichen Prinzip
dargestellt werden konnen.

Wie wir fanden, setzen sich die N-Phenylimidoylbromide
(1a)und (1b) in CHCl; rasch mit Silbercyanid zu den Imi-
doylisocyaniden (2a) bzw. (2b) um. Die Strukturen der Ver-
bindungen werden durch die IR-Spektren belegt, die eine inten-
sive Isocyanidabsorption bei 2110 bzw. 2100cm ™! und eine
C=N-Absorption bei 1632 bzw. 1660cm ™! aufweisen. Im
13C-NMR-Spektrum!? von (2a) findet man im erwarteten
Bereich bei §=169.3 ein Signal fiir die Isocyangruppe.

/R AgCN /R A /R
H;Ce-N=C  ——> H;Ce-N=C  —> HCe-N=C_

Br ~AgBr N=C CN
(la), R = CgH; (2) (3)

(Ib), R = C(CHg)a

Im Vergleich zu den N-Acylisocyaniden sind die N-Imidoyl-
isocyanide in verdiinnter Losung deutlich stabiler; so wandelt
sich (2a) erst im Laufe von Tagen, (2b) in mehreren Stunden
in die thermodynamisch stabileren Imidoylcyanide (3) um.
Engt man die Losungen jedoch bei Raumtemperatur ein oder
fiihrt man die Umsetzung der Imidbromide in siedendem
Chloroform durch, so bilden sich iiberwiegend die Imidoyl-
cyanide (3)[31,

Die Reinisolierung eines N-Imidoylisocyanids gelang bisher
nur beim Diphenylderivat (2 a ), das bei der Tieftemperaturkri-
stallisation aus Petrolether in 85 % Ausbeute in Form gelber
Kiristalle erhalten wird. Es schmilzt bei 60°C und besitzt einen
schwachen, aromatischen Isonitrilgeruch. Bei Raumtempera-
tur ist es einige Tage, bei —20°C unbegrenzt haltbar, zersetzt
sich aber beim Schmelzpunkt, wobei hauptsichlich (3a) ent-
steht. Die Hydrolyse mit verdiinnter HCI fithrt mit guter
Ausbeute zu Benzanilid, die Reaktion mit Methanol iiberwie-
gend zu N-Phenylbenziminoester.

Diein Analogie zu den N-Acylisocyaniden erwartete Trime-
risierung von (2) tritt unter verschiedenen Bedingungen nach
Aussage der Massenspektren nicht auf. Dagegen beobachtet
man bei der thermischen Umwandlung von (2a) in (3a)
in wechselnden Mengen (10 bis 30 %) ein Nebenprodukt, das
durch authentische Synthese als 2,2"-Diphenyl-4,4'-bischinazo-
lin (5 a) identifiziert werden konnte. Fiir seine Bildung nehmen
wir eine Kopf-Kopf-Dimerisierung zum Heterocumulen (4a)
an, das sich durch doppelten elektrocyclischen Ringschluf3
mit anschlieBender Oxidation der Trimerisierung entziehen
kann!®l. Versuche, B-Styrylisocyanide auf gleiche Weise in
2,2'-Bisisochinoline umzuwandeln, schlugen fehl.
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Arbeitsvorschriften

Synthese von (2a): Zu 1.7g (12.7mmol) AgCNI*! in 20 ml
wasserfreiem CH,Cl, werden 1.34 g (5.15 mmol) N-Phenylbenz-
imidoylbromid gegeben. Nach 10 min Rijhren bei 20°C wer-
den die Silbersalze abgetrennt und das Filtrat bei 0°C/0.1
Torr eingedampft. Der orangerote Riickstand wird bei 20°C
mehrmals mit Petrolether extrahiert. Aus dem bei 0°C weitge-
hend eingeengten Petroletherextrakt kristallisieren beim Ab-
kithlen auf ca. —60°C 0.90g (85 %) (2a) vom Fp=60°C.

Synthese von (5a): 1.34g (10mmol) AgCN und 1.04g
(4.0 mmol) N-Phenylbenzimidoylbromid werden in 25 ml was-
serfreiem Benzol 4 h unter Riickflu erhitzt. Man nutscht die
Silbersalze ab und wiascht sie mehrmals mit heiem Benzol.
Die vereinigten Filtrate werden eingedampft und mit Petrol-
ether versetzt. Dabei bleiben 0.26 g (32 %) (5a) vom Fp=293
bis 294 °C zuriick. Aus der Petroletherlosung k6nnen destillativ
0.31g (38 %) (3a) gewonnen werden.

Eingegangen am 4. Juli 1977 [Z 789]

CAS-Registry-Nummern:
(1a):40168-06-7 / (1b): 63588-82-9 / (2a): 63588-83-0/ (2b): 63588-84-1 /
(3a): 4686-14-0/ (5a): 60538-88-7 / AgCN: 506-64-9.

[1] G. Héfle, B. Lange, Angew. Chem. 89, 272 (1977); Angew. Chem. Int.

Ed. Engl. 16, 262 (1977).

[2] Bruker WH 270 bei 67.88 MHz in CDCl; bei 30°C; *3>C-Anreicherung
in der Isocyangruppe 90%; Halbwertsbreite 10 Hz bei 8=169.3.
Beim Abkiihlen wird dieses Signal nach Durchlaufen einer Koaleszenz
beica. —10°Cbei — 50°C durch zwei neue Signale vergleichbarer Intensi-
tét bei § =146.3 und 157.2 ersetzt, die den E- und Z-Isomeren zugeordnet
werden konnen. Ungewdhnlich ist, daB beide Signale zu hohem Feld
verschoben sind. Die Mdglichkeit, dall wir das im Gleichgewicht mog-
licherweise vorliegende Dimer (4a) beobachten, wird durch das Tieftem-
peratur-IR-Spektrum ausgeschlossen.

[3] In Anbetracht dieser thermischen Labilitit muB die Isolierung [4] von
N-Alkylformimidoylisocyaniden im Gemisch mit den entsprechenden
Cyaniden angezweifelt werden. Die IR- und !3C-NMR-Daten [4]
(2120 cm ™! bzw. Snc = 157.7) legen nahe, daB es sich um Alkylisocyanide
handelt, die einer basisch katalysierten HCN-Eliminierung aus den N-Al-
kylformimidoylcyaniden entstammen.

[4] J. H. Boyer, J. Kooi, J. Chem. Soc. Perkin I, 1975, 1743; J. H. Boyer,
J. Dunn, J. Kooi, J. Am. Chem. Soc. 98, 1099 (1976).

[5] Eine durch Cyanid katalysierte Dimerisierung iiber 2-Phenylchinazolin
kann ausgeschlossen werden, da zugesetztes 2-(m-Tolyl)chinazolin weder
verdndert noch in (5a) eingebaut wird.

N-Acyl-N'-arylsulfonyldiazene ; Nachweis und Verwen-
dung zur Synthese von Amiden

Von Hansjiirgen Gélz, Bernd Glatz, Georges Haas, Giinter
Helmchen und Hans Muxfeldt 1 []

Wihrend N,N’-Diacyldiazene in vielen Fillen stabil und
gut zuginglich sind, wurden (mit Ausnahme von Azobissulfa-
ten) N,N’-Disulfonyl- und N-Acyl-N’-sulfonyldiazene (2) un-
seres Wissens bisher nicht beschrieben!!). Diese sollten auf-
grund der ausgeprigten Nucleofugie der Sulfonylazogruppie-
rung!? interessante neue Acylierungsmittel sein.

Der Nachweis einer Verbindung vom Typ (2) gelang nun
im Falle des N-Benzoyl-N'-tosyldiazens (2a) (vgl. Schema
1 und Tabelle 1). Durch Oxidation des Hydrazids (1a) mit
Bleitetraacetat in Gegenwart von Cyclopentadien bei —78°C
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entstand das Cycloaddukt (3)! in 33 %, bei Zusatz von
Bortrifluorid-Ether in 53 % Ausbeute!® (vgl. Arbeitsvor-
schrift). Zur Abschitzung der Lebensdauer von (2a) wurden
die Temperatur sowie die Zeitspanne zwischen vollendeter
Oxidation und Zugabe des Cyclopentadiens variiert. Durch
Oxidation bei — 50°C und Zugabe des Cyclopentadiens 30 min
spiter erhielt man 40 % (3), bei —30°C und 10 min spiterer
Zugabe nur noch Spuren von (3). (2a) besitzt demnach
unterhalb ca. —50°C eine zu seiner Isolierung ausreichende
Stabilitat.

R!-CO-NH-NH-SO,R?
(1)

Pb(OCOCH3)4

_cort O
QN COR > R1CO-N=N-50,-R* —> R!-CO-O-SO-R’

N-SO,R? (2) -N (5)

lRB—N}h lk’-NH2

R!-CO-NH-R3 R3-NH-SO-R?
(4) (6)

(3), R! = CgHs,
R? = p-CH3CgH,4

Schema 1

Tabelle 1. Aus Hydraziden (1) und Benzylamin (R*® = CH,CsH5) durch Oxida-
tion mit Bleitetraacetat hergestellte Carbon- (4) und Sulfinsdureamide (6)
(vgl. Arbeitsvorschrift).

Edukt R?! R? T [°C] Produkte
Ausb. [ %]
(la) CeHs p-CH,CeH, —60  (4a) >98 —
(1b) CeHs CeHs 25 (4a) 75 (6a) S
(1c) CH, p-CH3CsHy —60 (4b) 71 (6b) 2
(lc) CH, p-CH;CH, 25 (4b) 51 (6b) 12
(1d) (CHs:C  p-CHaCeH, 80 (dc) >98 —
(1d) (CH3):C  p-CH3CeHs -50 (4c) 89 (6b) 9
(1d) (CH3sC  p-CHyCeH, 25 (dc) 28 (6b) 42
(le) (CH3C  2,4,6-(CH3)CeH; —60 (4c) 92 (6¢c) 5
(le) (CHy)sC  24,6-CHs):CeH, 25 (dc) 9 (6c) 76

N-Acyl-N'-arylsulfonyldiazene (2)) vermdgen Amine zu acy-
lieren. So entstehen bei Oxidation der Hydrazide (1a) bis
(1e) mit Bleitetraacetat in Gegenwart von Benzylamin unter-
halb —60°C in guter Ausbeute Carbonsiureamide (4)!*},
daneben in geringem AusmaB Sulfinsiureamide (6) (vgl
Tabelle 1 und Arbeitsvorschrift). Der Anteil an (6) kann
bedeutend sein, wenn man die Umsetzungen bei Raumtempe-
ratur durchfiihrt. Wie aus den angefiihrten sowie aus zahlrei-
chen weiteren Daten!®! hervorgeht, nimmt das Verhiltnis
(6)/(4) mit steigender Temperatur und steigender Raumerfiil-
lung von R! und R? zu. Elektronische Effekte wirken sich
vergleichsweise gering aus!®.

Diese Resultate lassen sich entsprechend Schema 1 interpre-
tieren. Die bei —60°C stabilen Diazene (2) reagieren mit
Aminen sauber zu Carbonsidureamiden, bei hoherer Tempera-
tur konkurriert jedoch die Stickstoff-Abspaltung zu gemisch-
ten Anhydriden (5). Diese werden von Aminen bevorzugt
am Schwefel angegriffen!”). Die iiberwiegende Bildung des
Sulfinamids (6¢) bei Raumtemperatur aus (! e) belegt diese
Aussage; fiir den Angriff am Schwefel ist dieser Fall sterisch
besonders ungiinstig.

Arbeitsvorschriften

2-Benzoyl-3-tosyl-2,3-diaza-5-norbornen (3): Zu einer auf
—78°C gekiihlten Ldsung von 880mg (3.03mmol) (Ia),
30.3 mmol Cyclopentadien und 1.54 mmol Bortrifluorid-Ether
in 50ml THF/Acetonitril 1/1 tropfte man wihrend 1h eine
Lésung von 4.0mmol Bleitetraacetat in 25 ml Dichlormethan.
Nach weiteren 4h bei —78°C lieB man wihrend ca. 20h
auf Raumtemperatur erwdrmen. Das nach Versetzen mit Ether,
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Extraktion mit Natriumhydrogencarbonat-Losung sowie
Trocknen (Natriumsulfat) und Eindampfen der organischen
Phase erhaltene Rohprodukt wurde an 300 g Kieselgel chroma-
tographiert (Chloroform/Aceton 95/5, Fraktionen zu 15ml).
Aus den Fraktionen 64 bis 80 resultierten 564 mg (53 %) (3),
nach Umkristallisation aus Ethylacetat/Hexan farblose Na-
deln vom Fp=148-149°C.

Carbonsiureamide (4): Zu einer Lésung von 1.0mmol Hy-
drazid (1) und 5.0 mmol Benzylamin in 10 ml THF (Tempera-
tur siehe Tabelle 1) tropfte man wihrend 20 min eine Losung
von 1.0mmol Bleitetraacetat in 10ml Dichlormethan. Nach
2h bei derselben Temperatur versetzte man mit Ether und
extrahierte mit 1 N Salzsdure, 1 N Natronlauge und Wasser.
Das nach Trocknen und Eindampfen der Etherphase erhaltene
Rohprodukt wurde umkristallisiert oder zur Bestimmung des
Verhéltnisses (4)/(6) an Kieselgel chromatographiert.

Eingegangen am 12. Juli 1977 [Z 788]

CAS-Registry-Nummern:

(1a): 3064-19-5 / (1b): 6631-28-3 / (1c): 4837-35-8 / (1d): 10565-50-1 /
(1e): 63548-95-8 / (2a): 63548-96-9 / (2b): 63548-97-0 / (2¢): 63548-98-1 /
(2d): 63548-99-2 / (2e): 63549-00-8 / (3): 63549-01-9 / (4a): 1485-70-7 /
(4b): 588-46-5 / (4c): 26209-45-0 / (6a): 6829-91-0 / (6b): 6873-90-1 /
(6¢): 63549-02-0 / Cyclopentadien: 542-92-7 / Benzylamin: 100-46-9. ’

[1] Ubersichten: H. Bock, Angew. Chem. 77, 469 (1965); Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 4, 457 (1965); S. Patai: The Chemistry of the Hydrazo,
Azo and Azoxy Groups. Wiley, New York 1975, Teil I und I1.

[2] W.R. Bamford, T. S. Stevens, J. Chem. Soc. 1952, 4735.

[3] Alle hier beschriebenen isolierten Verbindungen wurden elementaranaly-
tisch und spektroskopisch ({H-NMR, IR, MS) eindeutig charakterisiert.

[4] Versuche, analog aus N,N’-Ditosylhydrazin durch Oxidation bei —75°C
moglicherweise gebildetes N,N'-Ditosyldiazen mit Cyclopentadien ab-
zufangen, waren erfolglos; vgl. [6].

[5] Carbonsidureamide sind durch Oxidation von Acylhydrazinen und N-
Acyl-N’-phenythydrazinen hergestellt worden: Y. Wolman, P. M. Gallop,
A. Patchornik,J. Am. Chem. Soc. 83, 1263 (1961); H. B. Milne, W. Kilday,
J. Org. Chem. 30, 64 (1964).

[6] H. Gélz, Dissertation, Universitit Stuttgart 1976.

[7] Entsprechend ergibt aus Natrium-p-toluolsulfinat und Benzoylchlorid
in Ethanol intermedidr gebildetes (5a) vorwiegend p-Toluolsulfinsdure-
ethylester; vgl. M. Kobayashi, Bull. Chem. Soc. Jpn. 39, 967 (1966).

Darstellung S-isotopensubstituierter Thiocarbonylver-
bindungen(*’]

Von Claus-Peter Kldges und Jiirgen Vopl"]

Die Moglichkeit, den Schwefel in einer Thiocarbonylgruppe
durch Isotope zu substituieren, ist von betrdchtlichem Nutzen
fiir die Untersuchung der physikalischen Eigenschaften und
chemischen Reaktionen von Thiocarbonylverbindungen mit
massen-, schwingungs-, NMR- und ESR-spektroskopischen
sowie Tracer-Methoden.

Bei den iiblichen Darstellungsweisen von Thiocarbonylver-
bindungen!!! wird der Schwefel in Form von Schwefelwasser-
stoff, Tetraphosphordecasulfid oder Kohlenstoffdisulfid einge-
setzt. Die Ausbeuten, bezogen auf diese Reagentien, sind meist
gering, so daf3 auf diesen Wegen der Einbau der im Handel
erhiltlichen elementaren Schwefelisotope mithsam und sehr
teuer ist.

Wir haben nun einen Weg gefunden, im HalbmikromaBstab
Vertreter dreier Klassen von Thiocarbonylderivaten (Tabelle
1) unter Verwendung von elementarem Schwefel in der letzten
Stufe bequem und in sehr guten Ausbeuten durch Austausch
gegen Selen darzustellen.

[*] Prof. Dr. J. VoB, Dipl.-Chem. C.-P. Klages
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[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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