ZUSCHRIFTEN

Zuschriften sind kurze vorldufige Berichte iber
Forschungsergebnisse aus allen Gebieten der Che-
mie. Vom Inhalt der Arbeiten mull zu erwarten
sein. daB er aufgrund seiner Bedeutung, Neuartig-
keit oder weiten Anwendbarkeit bei sehr vielen
Chemikern allgemeine Beachtung finden wird.
Autoren von Zuschriften werden gebeten. bei Ein-
sendung ihrer Manuskripte der Redaktion mitzu-
teilen, welche Griinde in diesem Sinne fir eine vor-
dringliche Veroffentlichung sprechen. Die gleichen
Griinde sollen im Manuskript deutlich zum Aus-
druck kommen. Manuskripte, von denen sich ber
eingehender Beratung in der Redakiion und mit
auswirtigen Gutachtern herausstellt. daB sie diesen
Voraussetzungen nicht entsprechen, werden den
Autoren mit der Bitte zuriickgesandt, sie in einer
Spezialzeitschrift erscheinen zu lassen, die sich
direkt an den Fachmann des behandelten Gebietes
wendet.

Neue Methode zur Phasentransfer-katalysierten
Sulfodechlorierung von 1-Chlor-2,4-dinitrobenzol!™"!

Von Markus Gisler und Heinrich Zollinger!
Professor Robert Schwyzer zum 60. Geburtstag gewidmet

Der Austausch von Chlor gegen den Sulfonsdure-Rest in
durch — M-Substituenten aktivierten Arenen ist eine wichti-
ge technische Reaktion. Als nucleophiles Reagens dient da-
bei Sulfit. Ist das Aren-Derivat in Wasser unldslich, so lauft
die Sulfodehalogenierung als Zweiphasenreaktion nur an
der Phasengrenze zwischen dem meist als Schmelze verwen-
deten Aren und dem in wiBriger Losung befindlichen
Na,SO; ab. Die Umsetzungen sind deshalb langsam und er-
fordern ziemlich drastische Bedingungen; unerwiinschte Ne-
benreaktionen, z. B. Reduktion von Nitrogruppen durch
Sulfit, erniedrigen die Ausbeute. In siedendem wafirigen Al-
kohol 148t sich die Ausbeute verbessern; so erreichte Lun!!
bei der Sulfodechlorierung von 1-Chlor-2.4-dinitrobenzol
81%.

Unter den iiblichen Phasentransfer-Bedingungen (Rea-
gentien: Tetra-n-butylammoniumsulfat und K,S0,; CH,Cl,/
H,O-Zweiphasensystem) erhielten wir keine groflere Aus-
beute als mit der konventionellen Methode!>l.

Wir berichten hier iiber die Verwendung protonierter fer-
tidrer Amine als Phasentransfer-Katalysatoren fiir die Sulfo-
dechlorierung. Mit einigen Tri-n-alkylaminen wurden bei

Tabelle 1. Ausbeute und Reinheit von 2,4-Dinitrobenzolsulfonsiure bei der Pha-
sentransfer-katalysierten Sulfodechlorierung von 1-Chlor-2,4-dinitrobenzol mit
Kaliumdisulfit in Gegenwart tertidarer Amine (3 h, 0-8°C).

Amin Ausb. [%] [a] Reinheit {%] [a]
Tri-n-propylamin 81 96
Tri-n-butylamin 97 96
Tri-n-pentylamin 95 99
Tri-n-hexylamin 85 78
Tri-n-octylamin 76 87

[a] Ausbeute und Reinheit wurden UV-spektroskopisch bestimmt.

[*] Prof. Dr. H. Zollinger, Dipl.-Chem. M. Gisler
Technisch-chemisches Laboratorium,
Eidgendssische Technische Hochschule
UniversitétstraBe 6, CH-8092 Ziirich (Schweiz)

[**] Nucleophile aromatische Substitution. 13. Mitteilung. - 12. Mitteilung: [1].
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der Umsetzung von 1-Chlor-2.,4-dinitrobenzol mit Kaliumdi-
sulfit (K;S,05) zum Teil wesentlich hohere Ausbeuten und
auch Reinheiten des Produktes erhalten (Tabelle 1).

Eine Reihe weiterer tertidrer Amine zeigte keinen Ef-
fekt™. Offenbar spielt die Lipophilie der tertidren Amine
eine Rolle: Bei Tri-n-butylamin und Tri-n-pentylamin ist sie
unter den angewendeten Bedingungen optimal. Tri-n-butyl-
amin hat auBlerdem den Vorteil, daBl es sich leicht durch
Fliissig/Fliissig-Extraktion rcgenerieren 14Bt. Tri-n-hexyl-
amin und Tri-n-octylamin sind zu grofle Molekiile fiir die
Sulfodechlorierung des 1-Chlor-2.4-dinitrobenzols; die Aus-
beute nimmt mit zunehmender Linge der Alkylketten des
Amins wieder ab, und di¢ Reinheit des Produktes wird durch
noch anhaftendes Amin verringert. Wihrend der Reaktion
farbt sich die organische Phase rotviolett. Diese Farbung tritt
auch bei Verwendung von quartiren Aramoniumverbindun-
gen sowie von Kronenethern als Phasentransfer-Katalysato-
ren auf. Sie wird, wie "H-NMR-Untersuchungen zeigten,
durch die Meisenheimcr-Komplexe (1) oder (2) verur-
sachtl®!,

HO4S, CI
~NO3

(0

Arbeitsvorschrift

Eine Lésung von 2.27 g (0.01 mol) K,S,0; in 10 ¢cm? kal-
tem Wasser wird mit 10 cm® CH,Cl; und 4.9 cm® (0.02 mol)
Tri-n-butylamin versetzt. Bei 0 °C wird eine frisch zubereite-
te Losung von 2.03 g (0.01 mol) 1-Chlor-2,4-dinitrobenzol in
CH,Cl, zugegeben, und dann wird 3 h geriihrt; dabei farbt
sich die organische Phase zunichst weinrot bis rotviolett und
danach schwach gelb-orange. Nach Entfernung des Kiihlba-
des werden 25 cm® 0.8 M KOH zugegossen. Das ausgefallene
Produkt wird abgenutscht, mit 25 cm® CH,Cl, gewaschen
und ,trocken gesaugt. Die wiBrige Phase wird mit 25 cm?
Hexan ausgeschittelt, mit 7 g KCl ausgesalzen und abfil-
triert; Ausbeute an getrocknetem Produkt: 2.87 g (97%).

Eingegangen am &. September 1980 [Z 692]
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Permetalliertes Methylisocyanid!""!

Von Wolf Peter Fehlhammer, Fritz Degel und
Heribert Stolzenberg!’!

a-Metallierte Isocyanide wie M—CX(H)—NC (X=H,
COsR, SO,Aryl; M=Li, Na, Cu) haben als vielseitige Syn-
thone Eingang in die praparative organische Chemie gefun-

[*] Prof. Dr. W. P. Fehlhammer, Dipl.-Chem. F. Dcgel,
Dipl.-Chem. H. Stolzenberg
Institut fur Anorganische Chemie der Universitidt Erlangen-Niirnberg
Egerlandstrae 1, D-8520 Erlangen

[**] Mctallkomplexe funktioneller Isocyanide, 5. Mitteilung. Diese Arbeit wurde
von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom Fonds der Chemi-
schen Industrie unterstiitzt. Wir danken der Bayer AG fur die Isocyanid-
dichloride. - 4. Mitteilung: [7a).
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den''. In der Regel handelt es sich dabei um wenig charakte-
risierte Verbindungen, die nur bei tiefen Temperaturen
handhabbar sind oder in geringer Stationirkonzentration
auftreten; lediglich die silylierten Derivate H; _ (SiR;),CNC
sind isolierbar!?,

Diesen an Hauptgruppenmetalle gebundenen Isocyaniden
stellen wir nun das Ubergangsmetall-Derivat (1) an die Seite,
in welchem das unsubstituierte CNC-Geriist als p.4-Briicke
zwischen einem Chromatom und drei Cobaltatomen fun-
giert.

Verbindung (1), die aus Cr(CO)sCNCCL™ und Co,(CO)s
(Molverhiltnis 4:9) in 24% Ausbeute synthetisiert wird, er-
scheint uns in zweierlei Hinsicht bemerkenswert: als erstes
»funktionelles“ Isocyanid mit einem a-stindigen acetyleni-
schen C-Atom und als erster Nonacarbonyltricobalt-Cluster
mit einer funktionellen Stickstoffgruppierung am Methylidin-
C-Atom,

C O(Co)g
(OC)sC r~CEN-CE=I—/C o(CO) (1)
Co(CO);

Das IR-Spektrum von (1) setzt sich erwartungsgemasl ad-

ditiv aus dem »(CO)-Muster der Co;(CO)s- und dem der

Cr(CO)s-Einheit (Cyclohexan: 2110 vw, 2062 s, 2044 m, 1980
s, 1969 vs, 1945 vs cm ~') zusammen, das die vermutlich in-
tensitdtsschwache »(CN)-Bande verdeckt. Das Molekiilion
und simtliche CO-drmeren Molekiilfragmente bis hin zur
Basis-Massenlinie des CO-freien [CrCNCCos)* erscheinen
als 15 dquidistante Liniengruppen im Massenspektrum von
(1).

Nach der Rontgen-Strukturanalyse!® hat das Molekiil im
Festkorper eine kristallographische Symmetrieebene, die 13
der insgesamt 35 Atome enthilt (Abb. 1). Die Abmessungen
im CCo3(CO)y-Cluster bewegen sich in der iiblichen Gré-
Benordnung!®. Im Cr(CO)s-Teil spiegelt der trans-
stindige CO-Ligand mit d(Cr—C11)=1.860(4) und
d(C11—011)=1.159(6) A gegeniiber d(Cr—C.;)=1.892(9)
und d(C—O).,;=1.140(6) A den trans-EinfluB eines typi-
schen C-Isocyanids wider, das linear gebaut ist (Winkel
CNC=176.0(3), CtCN=177.7(3)°).

An die normal lange C==N-Bindung (1.160(5) A) schlieBt
sich jedoch die auffallend kurze N—C6-Bindung (1.354(5)

Abb. 1. ORTEP-Zcichnung von (CO)sCrCNCCos(CO)s (1). Die Schwingungsel-
lipsoide repriisenticren 30% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit {5].
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;\) an, die den sp-Charakter des Methylidin-C-Atoms deut-
lich zum Ausdruck bringt.

Unser Hauptaugenmerk galt schlieBlich der rontgenogra-
phischen Sicherung der Isocyanid-Natur von (1), da wir in
einigen Fiillen bereits unter mildesten Bedingungen Isocya-
nid — Cyanid-Isomerisierungen beobachtet hatten!”l. Verfei-
nerungsrechnungen nach der Methode der kleinsten Qua-
drate am Isocyanid- und am Cyanid-Isomer und ein Ver-
gleich ihrer thermischen Parameter lassen jedoch keinen
Zweifel an der Richtigkeit der getroffenen Zuordnung.

Das perchlorierte Trichlormethylisocyaniddichlorid (2)
schien einen direkten Weg zu metallreichen, CNC-verbriick-
ten Systemen wie (1) zu weisen. In der Tat reagiert es mit
iiberschiissigem Co,(CO); sofort und glatt zu (3a), jedoch
nicht weiter. Auch gegeniiber Organometall-Nucleophilen
bestitigt sich damit die hohere Reaktivitit der Chloratome
in a-Stellung zur Isocyaniddichlorid-Funktion'®. Versuche,
das (3a) zugrundeliegende Isocyanid nach den iiblichen Ent-
halogenierungsmethoden freizusetzen!), schlugen fehl. Erst
die unter sehr milden Bedingungen ablaufende ,,oxidative
Dreikomponentenaddition von (3a) an Pt(n2-C,H,)(PPh;),
ergab eine zweite permetallierte Methylisocyanid-Spezies (4)
mit einer schwachen IR-Absorption bei 2170 cm™!
[»(CND]'"?. Dagegen setzt sich (3a) mit Pt(PPh;); lediglich
unter Substitution zu (3b) um.

[8a]

C13C-N=CCl, L(CO)4C03=C-N=CCl,

(2) (3a), L = CO
(3b), L. = PPh,

n

(CO)gC 05=C-N=C—PH(Cl,)PPh; C1,C=N-CC1,CC1,~N=CCl,
(4) (5)

Interessant ist, da3 (2) mit Fe,(CO), (Molverhiiltnis 1:1,
Tetrahydrofuran) vollig anders reagiert: Bei Raumtempera-
tur bildet sich unter C—C-Verkniipfung metallfreies (5), das
auch durch Hochtemperaturchlorierung von Tetramethyl-
ethylendiamin oder Dimethylformamid zuginglich ist!®!,

Eingegangen am 18. August 1980 [Z 691]
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Pt(m2-C,H,) (PPh;);: 12120-15-9 / Fex(CO)s: 15321-51-4.
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