(SiEt,).}°® katalysierten Spirocyclisierung von Alkylisocy-
anaten zu Spircheterocyclen gefunden®™.

Wir berichten nun iiber eine neuartige reduktive C-N-
Verkniipfung von Alkylisocyanaten 1 zu N-Formylharn-
stoffen 2. Die Reaktion findet in Gegenwart des vierker-
nigen Clusteranions [HyRu,(CO),,]°" als Katalysator(vor-
laufer) statt (Tabelle 1). Die Produkte 2a-c lassen sich
durch priparative Diinnschichtchromatographie (Kiescl-
gel, Diethylether) isolieren. Bei Verwendung von D, an-
stefle von H, bildet sich aus Methylisocyanat 1a primiir
vermutlich das erwartete Produkt 2d ; bei der chromatogra-
phischen Isolierung wird allerdings die spezifisch in der
Formylposition deuterierte Spezies 2e erhalten. Die Reak-
tionslosung enthilt in allen Fillen das unzersetzte Cluster-
anion, das unveridndert katalytisch aktiv ist.

¥
[H3Ru,(C0)y,1© N H
2 R—N=C=0 + H, N i
120 °C, 50 bar I ]
0] 0]
1 20-¢
> e e
1 1 il i
(o]
2d 2e

Tabelle 1. Herstellung von 2a-c: Es werden S0 mmol 1a-c mit 0.05 mmol
[N(PPh;):JH;Ru(CO),;) und 50 bar H; in 25 mL Tetrahydrofuran bei 120 C
in einem 100mL-Autoklaven umgesetzt.

R Reaktions- Ausb, Umsatz

zeit [h) [%] : zahl [5]
2a Me 20 46 230
2b Et 40 41 205
2c nPr 40 56 280

Das Diphenylderivat 2, R=Ph, wurde bei der Proto-
nolyse des Tetramethylethylendiamin-Addukts von 1,4-1i-
phenyl-1,4-diaza-2-nickela-3,5-cyclopentandion als Zwi-
schenstufe angenommen: Anstelle von 2, R=Ph, wurde
aber das Decarbonylierungsprodukt N,N’-Diphenylharn-
stoff isoliert’®. In Einklang mit diesen Befunden wird auch
bei der reduktiven C-N-Verkniipfung von Phenylisocyanat
mit [H3Ru,(CO),,]° ausschlieBlich N,¥N’-Diphenylharn-

Tabelle 2. Charakteristische IR- und NMR-Daten der N-Formylharnstoffe
2a-c und 2e.
2a 2b 2 2

IR [a] wWCO) 1707, 1673 1708, 1670 1707, 1672 1684, 1678
V(NH) 3376 3316 3314 3376

'"H-NMR [b] &6(CH,) 284(d,3) 1.18(13) 090(,3) 285(d, %

3.13(s,3) 1.24(,3) 094(t,3) 3.18(, 3

S(CHy) 333 (dq, 2) 160 (m, 4)
368 (q,2) 327(dL2)
3,571, 2)
S(CHO) 845(s,1) 844 1)
SNH)y 34008 D) s br 1) 860 (br, 1) 8.40 (br, 1)
BC.NMR[c] S(CH) 264 147 108 26.2
321 16.0 112 319
5(CH) 349 225,233
0.4 41.5,46.8
5(CO) 1540 1527 15238 153.9
164.5 164.7 164.9 1642 (1

[a] KBr-PreBling (22, 2e); Film (2b, 2¢); [em ~'). [b] CDCl;-Losung, 25 C,
250 MHz. {c] CDCli-Losung, 30°C, 22.5 MHz.

Angew. Chem. 98 (1986) Nr. 6

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1986

stoff gefunden; auch Isocyanate mit verzweigten Alkyl-
gruppen wie iPrNCO ergeben nur den symmetrischen
Harnstoff. Bei EEINCO 1b und nPrNCO 1c treten die ent-
sprechenden Harnstoffe immerhin noch als Nebenpro-
dukte auf, dagegen wird N,N'-Dimethylharnstoff bei der
Umsetzung von MeNCO 1a nicht beobachtet.

Die Zusammensetzung der neuen N-Formylharnstoffe
(N-Carbamoylformamide) 2 ist durch Elementaranalyse
und (hochauflésende) Massenspektrometrie gesichert. Die
IR- und Kernresonanzdaten sind mit der angegebenen
Struktur in Einklang (Tabelle 2).

Da sich in allen Fillen die entsprechenden Formamide
gaschromatographisch in der Reaktionsldsung nachweisen
lassen, besteht die Rolle des Katalysators moglicherweise
in der Hydrierung des Isocyanats'.

Eingegangea am 10. Februar,
verinderte Fassung am 19. Mirz 1986 [Z 1665)
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Direkte Aminolyse von nicht aktivierten Estern bei
hohem Druck**

Von Kiyoshi Matsumoto*, Shiro Hashimoto und
Shinichi Otani

In memoriam Ryozo Goto

Die direkte Umwandlung von Estern in Siureamide ist
als schwierige Reaktion bekannt!., Da sie jedoch die
Grundlage niitzlicher Synthesestrategien bilden konnte,
sind mehrere Methoden ausgearbeitet worden, um sie zu
erleichtern!®-*, Die nicht katalysierte Aminolyse mit prima-
ren Aminen erfordert Temperaturen iiber 200°C'®'; die ent-
sprechende Reaktion mit sekundiren Aminen ist iber-
haupt noch nicht bekannt.

Wir fanden nun, daB sogar sekundire Amine 2 in hoher
Ausbeute bei Raumtemperatur oder 35-45°C mit einer
Fulle nicht aktivierter Ester 1 zu Sdureamiden 3 reagieren,
wenn man unter Druck (einige kbar) arbeitet!” (Tabelle 1).
Weder Schutzgas noch wasserfreie Losungsmittel sind er-
forderlich. Die Reaktion verlduft weitgehend ohne Neben-
produkte, so daB sich die Ansitze gut aufarbeiten lassen.
Anders als bei der bewdhrten Anwendung von Alkylalumi-
niumamiden (vgl. “*)) ist auch keine Hydrolyse erforder-
lich. Normalerweise enthilt die Losung der Produkte 3
nur die Ester 1, falls die Ausbeute nicht quantitativ ist, so-
wie iberschiissiges Amin 2. Selbstverstindlich ist diese
Methode auch auf primire Amine anwendbar (siche Ta-
belle 1).

[*} Prof. Dr. K. Matsumoto, S. Hashimoto, Prof. Dr. S. Otani
College of Liberal Arts and Sciences, Kyoto University
Kyoto 606 (Japan)

[**] Diese Arbeit wurde vom japanischen Erzichungsministerium gefdrdert
(Nr. 61840017).
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R'-CO,R? + HNR’R* —+ R'-CONR'R*
1 2 3

Tabelle 1. Aminolyse nicht aktivierter Ester 1 mit primédren und sekundiren
Aminen 2 zu Sdureamiden 3 bei 8 kbar (7] {a].

R' R* RY R* T Ausb. Fp
[°Clb) [%][c) [°C)
H(CH.,),CH=CH(CH>);, Me[d] —(CH.).— 35 00 O
—(CHa)s— 35 00 O
PhCH, Me —(CHj)e— 35 100 01
—(CHy)s— 35 100 01
Et Et 45 67 Ol

PhCH, H 35 100 118-119
Ph Et [e] —(CHj)s— RT 100 Ol
—(CH,)s— 35 81 o]l

PhCH(OH) Me —(CHa)s— 35 96 94-95
—(CHy)s— 35 100 77

PhCH. H 35 90 99-100

eCoHyy Mele] —(CHja.— 45 89 67-68
~(CH,)s— 45 98 Ot
NCCH,CH, Me —(CHy)s— 35 100 O
—(CH,)s— 35 100 01

[a) Reaktionsbedingungen nicht optimiert. [b] Temperaturen: 35+2°C,
45+2°C,R peratur. [c] Ausb an reinen isolierten Amiden 3; alle
Amide ergaben korrekte CHN-Analysen und IR- sowie 'H- und *C-NMR-
Spektren. [d) mit Octylamin statt Pyrrolidin und ohne Druckanwendung ist
Erhitzen auf 230°C erforderlich [6]. [e] Reagiert nicht unter Gaschromatogra-
phie-Bedingungen bei 190°C [5].

Unter welchen milden Bedingungen die Reaktion ver-
lduft, sei am Beispiel der Umsetzung von B-Butyrolacton 4
mit dem auBerordentlich reaktionstrigen Diphenylamin®
bei 45°C demonstriert. Man erhilt in 28% Ausbeute das
gewiinschte Amid 5§ neben 35% 3-(N,N-Diphenylami-
no)buttersiure 6. Unter konventionellen Bedingungen bei
180-190°C - ohne Druckanwendung - entstanden nur
0.8% der Sdure 6.

0

o+ PhoNH —>

H5C
H3C~CH—CH,—CONPh, + HyC—GH—CH,—COOH

OH NPh,

6 6

Wegen der niedrigen Temperaturen und der breiten An-
wendbarkeit scheint die hier vorgestellte Methode sogar
den Umsetzungen mit Alkylaluminiumamiden iiberlegen
zu sein®. Wihrend diese Reagentien hiufig mit wertvollen
funktionellen Gruppen wie der Cyangruppe reagieren!'”,
ist dies bei unserer Methode nicht der Fall. Die starke Be-
schleunigung der Aminolyse von Estern durch Druckan-
wendung legt nahe, daf die Bildung eines tetraedrischen
Zwitterions geschwindigkeitsbestimmend ist!'"],

Eingegangen am 11. Februar 1986 [Z 1666)
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Ein stabiles 1,2,4-Thiadiphosphol
(;»2,4-Diphosphathiophen‘‘)**

Von Rolf Appel* und Rainer Moors

Frau Professor Marianne Baudler
zum 65. Geburtstag gewidmet

Untersuchungen der letzten Jahre haben eine zum Teil
verbliiffende Verwandtschaft der PC- mit der CC-Doppel-
bindung aufgezeigt!'. Diese Verwandtschaft dokumentiert
sich im Reaktionsverhalten der Phosphaalkene und Alkene
ebenso wie in der Synthese von Phosphabenzol”, Phos-
phaazulenen™ und mehreren heteroatomhaltigen Phospho-
len. Unter diesen war neben Aza-, Oxaza- und Thiaza-
phospholen™ bisher nur ein wenig charakterisiertes Thia-
diphosphol als reaktives Zwischenprodukt beschrieben
worden'®,

Uns ist es jetzt gelungen, durch Umsetzung von Schwe-
felkohlenstoff 1 mit Lithiumbis(trimethylsilyl)phosphid 2
und Chlortrimethylsilan 3 das stabile Thiadiphosphol-De-
rivat 4 mit konjugierter P=C—P=C-Sequenz zu gewin-
nen.

— 78°C
2 CS, + 2 LiP(SiMe3), + 2 MezSICl ————>

1 2 3 Et,0

Me3SiS
N\
F R
F.g-C=SiMey + 2 LiCL + 2 (Me3Si),S

4 5 6

5-Trimethylsilyl-3-trimethylsilylthio-1,2,4-thiadiphosphol
4 ist eine im Hochvakuum destillierbare gelbe Fliissigkeit
(Kp=75-78°C/10~* Torr), deren Zusammensetzung
durch Elementaranalyse und Molmassenbestimmung gesi-

[*] Prof. Dr. R. Appel, R, Moors
Anorganisch-chemisches Institut der Universitit
Gerhard-Domagk-StraBe 1, D-5300 Bonn 1
[**] Niederkoordinierte Phosphorverbindungen, 50. Mitteilung. - 49. Mittei-
lung: R. Appel, F. Knoch, C. Porz, Chem. Ber., im Druck.
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