
6 =136.7 (C-7a), 132.8 (C-3), 129.9 (C-4), 126.5 (C-6a), 125.6 (C-lla), 122.4 

38.6 (C-llc), 38.15 (C-2), 38.1 (C-4a), 31.5 (C-13), 30.9 (C-6), 26.8 (C-16), 26.03 
(C-l), 19.9 (C-12), 19.5 (C-14) 14.2 (C-15); [aE3 = 94.5 (c = 0.49 in CH,CI,). 
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(C-9), 119.6 (C-10, '2-11). 118.4(C-17), 113.8 (C-llb), 111.2 (C-8), 39.5 (C-5), 
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[P(MeNCH,CH,),N], ein effizienter 
Katalysator fur die Umwandlung von Isocyanaten 
in Isocyanurate"" 
Von Jim-Sheng Tang und John G. Verkade* 

Triarylisocyanurate sind nutzliche Aktivatoren fur die 
kontinuierliche anionische Polymerisation und Nachpoly- 
merisation von .+Caprolactam zu Nylon-6 mit niedrigem 
Restmonomergehalt und sehr stabiler Schmelzviskositat[']. 
Die hervorragenden thermischen Eigenschaften und die Sta- 
bilitat in bezug auf Hydrolysen von Schaumen und Kunst- 
stoffen, die aus Isocyanuraten aufgebaut sind, haben grol3es 
Interesse an der Entwicklung effizienter Katalysatoren fur 

[*I Prof. J. G. Verkade, J.-S. Tang 
Department of Chemistry 
Iowa State University 
Ames, IA 50011 (USA) 

[**I Diese Arbeit wurde durch die National Science Foundation gefordert. 

die Trimerisierung von Isocyanaten hervorgerufen[']. Eine 
Vielzahl von Katalysatoren fur die Trimerisierung von Aryl- 
isocyanaten zu Triarylisocyanuraten ist bekannt ['- 'I. Da un- 
reine Triarylisocyanurate die Qualitat von Nylon-6 herabset- 
Zen, ist die Reinsynthese dieser Aktivatoren sehr wichtig['"]. 
Reinigungsmethoden erniedrigen jedoch die Ausbeute deut- 
lich, und Versuche die Trimerausbeute zu erhohen, bedingen 
haufig grolje Katalysatormengen, drastische Reaktionsbe- 
dingungen und lange Reaktionszeiten. Wir berichten hier 
iiber die herausragenden Eigenschaften von 1 als Katalysa- 
tor fur die Trimerisierung von Arylisocyanaten und belegen 
den katalytischen Reaktionsablauf. 

Da die bekannten Katalysatoren fur die Trimerisierung 
von Isocyanaten Lewis-Basen sind, wurde vorgeschlagen, 
daI3 ihre Aktivitat von der B a ~ i z i t i t [ ~ ~  und/oder von der Stabi- 
litat zwitterionischer Zwischenprodukte wie 2 a b h a ~ ~ g t [ ~ ' ,  'I. 
Deshalb konnten starke Basen, die stabile zwitterionische 
Intermediate liefern, als effiziente Katalysatoren fur die Tri- 
merisierung von Arylisocyanaten geeignet sein. Wir berich- 
teten vor kurzem, daI3 1 eine auI3erordentlich starke Base ist, 
deren konjugierte Saure 3 einen pK,-Wert von ca. 27 in 
DMSO und da13 zwitterionische Addukte wie 4 und 
5 isoliert werden k o ~ ~ n e n [ ~ ] .  Die partielle transanulare Bin- 

1 2 3 

dung in 4 wurde durch Rontgenstrukturanalyse nachge- 
wiesen; der transanulare Abstand zwischen den Brucken- 
kopfatomen in 4 (3.008 liegt zwischen dem postulierten 
Abstand in 1 (ca. 3.35 A[']) und dem gemessenen in Kation 
3 (1.967 A[71). Der Abstand in 4 ist ca. 0.3 8, Ianger als der 
im methylierten Derivat 6 (2.771 A[71), was darauf hindeutet, 
da13 der entsprechende Abstand in 7 (2.190 wahrschein- 
lich kurzer als der in 5 (ca. 2.5 A) ist (fur 5 konnten keine 
rontgentauglichen Kristalle erhalten werden). 

4:Z=S,  R = S  
5: Z = PhN, R = S 
6:  Z = S, R = SMe+ 
7: Z = PhN, R = SMe+ 

Die Trimere 8 und 9 konnen aus den entsprechenden 
Arylisocyanaten in einer einstufigen Reaktion mit nur 0.33 
Mol-% 1 als Katalysator hergestellt werden; bei dunn- 
schichtchromatographischer Reinheit betrug die Ausbeute 
97 bzw. 99 YO, die Reaktionszeit 3 bzw. 8 min bei Raumtem- 
peratur. P(NMe,), , ein acyclisches Analogon von 1, liefert 
dagegen bei der Reaktion von Phenylisocyanat selbst nach 
langerer Reaktionszeit nur eine geringe Ausbeute an cycli- 
schem Dimer. 1 ist auch im Vergleich zu den fruher beschrie- 
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benen Katalysatoren effektiver. Et,N, setzt zwar Phenyliso- 
cyanat bei 100 "C vollstandig um, jedoch werden 10 Mol- % 
Katalysator und 800 MPa Druck uber 20 h benotigtL3", 'I. 
AsBu, liefert 18-99% Ausbeute in 12-34 min, aber die 
Reaktion ist sehr temperaturernpfindli~h[~'~. Reinheitskrite- 
rien wurden in diesen Untersuchungen nicht erwahnt. Falls 
ein Losungsmittel bei den durch 1 katalysierten Reaktionen 
verwendet wird - 1 ist in orgdnischen Losungsmitteln sehr 
gut loslich - ist Benzol am geeignetsten, da die Reaktanten 
darin sehr gut, das Produkt jedoch kaum loslich ist. Einfa- 
ches Waschen des Produkts mit Benzol liefert nahezu quanti- 
tativ 8 und 9 in diinnschichtchromatographischer Reinheit. 

Eine elektronenschiebende Gruppe am Arylsubstituenten 
der Arylisocyanate macht das Carbonyl-Kohlenstoffatom 
weniger elektrophil und erschwert daher, wie bei para- 
MeC,H,NCO[3',d1 gezeigt worden ist, die Trimerisierung. 
Mit 1 als Katalysator bildet sich, sogar mit einem para-Me- 
thoxysubstituent am Arylsubstituenten, bei verlangerter Re- 
aktionszeit (8 min) das Trimer in 99 % Ausbeute. 

Der Reaktionsablauf in Schema 1 ist analog zu den fur 
andere Katalysatoren ~orgeschlagenen[~", d,  'I, obwohl inter- 
mediir auftretende, zwitterionische Katalysatoren-Aryliso- 
cyanat-Addukte bisher nicht nachgewiesen werden konnten. 
Bei der Trimerisierung von PhNCO rnit 1 als Katalysator 

ArNCO 

10 

Ar 
0, ,N-C, - I 40 
' c  N-AI 

L 
11 

L 8 ,9+1  

12 

Schema 1. Reaktionsmechanismus der Trimerisierung van ArNCO mit 1 als 
Katalysator. 

beobachten wir jedoch ein zwischenzeitlich auftauchendes 
Signal im 31P-NMR-Spektrum bei 6 = 29.46 (in C,D,) und 
einen Peak im FAB-Massenspektrum bei m/z 336.1 ( M  + H) 
fur einen isolierten Feststoff, der anscheinend ein Zwischen- 
produkt enthalt. Fur p-MeOC,H,NCO ist ein entsprechen- 
des 31P-NMR-Signal bei 6 = 29.23 in C,D, zu beobachten. 
In beiden Fallen konnte man diese Werte den entsprechen- 
den Zwischenprodukten 10 zuschreiben. Die Stabilitat des 
Addukts 5, dem Schwefelanalogon von 10, in bezug auf die 
Weiterreaktion rnit PhNCSI7l kann der verringerten Nucleo- 
philie des PhN-Stickstoff- und der verringerten Elektrophilie 
des PhNC-Kohlenstoffatoms zugeschrieben werden, die 
durch das weniger elektronegative Schwefelatom hervorge- 
rufen werden. 

Bei der Cyclodimerisierung von PhNCO iiegt bei hoheren 
Temperaturen das Gleichgewicht auf der Seite der Eduktel']; 
die Trimerisierung ist thermodynamisch zwischen 0-850 K 

moglich'lO1. Daher wird der Anteil an Dimer/Trimer rnit 
steigender Temperatur in Gegenwart des wenig effzienten 
Katalysators P(NMe,), kleinerl' ' I .  Die vie1 starkere kataly- 
tische Aktivitat von 1 resultiert im wesentlichen aus dem 
stabilisierenden Einflurj von 1 auf die Addukte 10 und 11 
(Schema l), insbesondere auf 11, damit dieses das dritte 
ArNCO-Molekiil nucleophil angreifen kann. Die Basizitat 
des nucleophilen Stickstoffatoms in 11 ist zweifellos durch 
den Induktionseffekt des Briickenkopf-Stickstoffatoms in 
der quasitransanularen Bindung erhoht, die beispielsweise in 
4, 6 und 7 vorliegt['I. Es ist anzunehmen, dal3, wenn beim 
Zwischenprodukt 12 die Sechsringbildung zum Trimer er- 
folgt, die daraus resultierende erhohte Elektronendichte am 
P-Kohlenstoffatom die transanulare Bindung schwacht. Da- 
durch ist die Abspaltung des Trimers und das Freisetzen des 
Katalysators 1 moglich, in dem die transanulare Wechselwir- 
kung am schwachsten 'I. Die postulierte Flexibilitat der 
transanularen Wechselwirkung in 1 (in Abhangigkeit vom 
Phosphor-Substituenten) zeigt sich im P-N-Abstand in acht 
Substanzen, der sich von 3.33 8, (was im wesentlichen die 
Summe der kovalenten Radien von P und N ist) bis zu 
1.967 8, schrittweise ~erkleinert[~]. 

Exper imen telles 
Zu einer Losung von 1 (0.1 I g, 0.50 mmol) in 10 mL wasserfreiem Benzol in 
einem Einhalsrundkolben (250 mL, rnit N, gefiillt und rnit einem Septum ver- 
schlossen) wurde rnit einer Spritze Phenylisocyanat (18.0 g, 99% Reinheit, 
150 mmol, Aldrich) gegeben. Nachdem die Mischung bei Raumtemperatur 
3 min geriihrt worden war, verfestigte sich der schnell gebildete weiBe Nieder- 
schlag innerhalb von Sekunden. Der Feststoff wurde auf Raumtemperatur 
gekuhlt, im Vakuum getrocknet, zu Pulver gemahlen, rnit 30 mL wasserfreiem 
Benzol fur 2 h geriihrt, im Vakuum gefiltert, nochmals mit 15 mL wasserfreiem 
Benzol gewaschen und schlieDlich nochmals im Vakuum getrocknet. Er ergab 
17.2 g (96.6 Oh) 'H-NMR-spektroskopisch und dunnschichtchromatogra- 
phisch (Silicagel, Hexan: Ether = 2 :  1 oder CHCI, oder CHCI,: Aceton = 50: 1 
als Eluierungsmittel) reines 8. Fp.(unkorrigiert) = 279.0-279.5 "C (Lit. 281 - 
281.5"C [lb]); 'H-NMR (CDCI,): 6 =7.35-7.51 (m, C,H,); I3C-NMR 
(CD,CN): 6 =128.21, 128.74, 129.16, 133.39, 148.46; HRMS (m/z): ber. und 
gef. fur: C,,H,,N,O, 357.11134 (54, M ' ) ;  korrekte Elementaranalyse. 
Die analoge Reaktion rnit p-MeOC,H,NCO ergab nach Waschen mit Benzol 
(80 mL) und Trocknen im Vakuum bei 50 "C (8 min) in 98.7 YO Ausbeute 'H- 
NMR-spektroskopisch und diinnschichtchromatographisch (Silicagel, gleiche 
Elutionsmittel wie bei 8) reiues 9. Fp.(unkorrigiert) = 261.0-261.5"C (Lit. 
262-2'C [Ib]); 'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.81 (s, 9H, OCH,), 6.96 (d, 4H, 
C,H,; ,JHH = 8.7 Hz), 6.27 (d, 4 H, C,H,; 'J,," = 8.7 Hz); HRMS (m/z): her. 
(C,,H,,N,O,) 447.14304, gef. 447.14358 (50, M') .  
Zum Nachweis der Zwischenstufen wurden die Reaktionen von 0.037 g 
(0.17 mmol) 1 und 0.062 g (0.52 mmol) PhNCO in 0.8 mL C,D, sowie von 
0.057 g (0.26 mmol) 1 und 0.094 g (0.79 mmol) p-MeOC,H,NCO in 0.7 mL 
C,D, 3iP-NMR-spektroskopisch verfolgt. Bei Zugabe von 0.08 g (0.7 mmol) 
PhNCO mit einer Spritze zu einer Losung von 0.1 g (0.5 mmol) 1 in 10 mL 
Ether tiel ein farbloser Feststoff aus, der nach Trocknen im Vakuum 0.14 g 
ergab. ,'P-NMR: 6 = (CD,CN): 31.11, - 9.35; MS (m/z, FAB): 336.1 
( M  + H fur 10, 52) und 217.1 ( M  + H fur 1, 100). 
Die analoge Reaktion rnit P(NMe,), (0.1 7 g, 1 .0 mmol) wurde in 45 mL wasser- 
freiem Benzol rnit 11.9 g (0.10 mol) PhNCO durchgefiihrt. Nach einer Reak- 
tionszeit von 5 d bei 60-70 'C und 10 h Stehenlassen bei Raumtemperatur 
bildete sich eine kleine Menge eines weiDen Niederschlags. Die fliichtigen Stoffe 
wurden im Vakuum entfernt, der Niederschlag rnit 5 mL Benzol geruhrt und 
dann die Suspension filtriert, gewaschen mit Acetonitril (5  x 2 mL) und ge- 
trocknet. Es ergab 0.48 g (4%) an cyclischem Dimer. Fp. =182-183"C (Lit. 
175" [lo]); 'H-NMR (CD,CN): 6 =7.4-7.5 (m); HRMS (m/z): ber. 
(C,,H,,N,O,) 238.07423, gef. 238.07428 (3.5, M i ) .  
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Durch Kafigerweiterung zu Clustern mit 
Co,/Co,MoAs,-Polyedergerust ** 
Von Michaela Detzel, Karl Pfecfer, Otto J.  Scherer * 
und Gotthelf Wolmershauser 

Professor Heinrich Noth zum 65. Geburtstag gewidmet 

Zu einem ungewohnlich vielfaltigen Forschungsgebiet hat 
sich - vor allem in jungster Zeit - die Synthese von Molekii- 
len entwickelt, die ausschliel3lich aus L,M- und nackten En- 
Einheiten (E = P,As,Sb,Bi) aufgebaut sind"]. Noch sehr we- 
nig weil3 man allerdings uber die Reaktivitat derartiger 
Komplexe I.  

Die gezielte Erweiterung von Co,/Co,As,-Kafiggeristen 
zu neun- bzw. zehnkernigen Heteroatomclustern gelang nun, 
indem man lEZ1 bzw. 2['] mit [Mo(CO),(thf)] zur Reaktion 
brachte (Cp* = v5-C5Me,). Die Produkte 3 (violette Kristal- 
le) bzw. 4 (schwarze Kristalle) sind kurzzeitig an Luft stabil 
und losen sich in n-Hexan schlecht, in Benzol und Toluol 
miiBig bis gut und in Dichlormethan sehr gut. Die Komplexe 
entstehen in befriedigender (47 'Yn 3) bzw. guter Ausbeute 

Die Rontgens t rukt~rana lyse~~~ zeigt, daR bei 3 die in 1 
noch freie Trapezflache des As,-Liganden durch das 12e-- 
Fragment [Mo(CO),] iiberdacht wird, was aber die Gesamt- 
zdhl der Gerustelektronenpaare (GEP) nicht andert. Mit 11 
GEP gehort 1 zum arachno-Typ (n + 3) und 3 zum nido-Typ 
(n + 2). Das Gerust des Neunkernclusters 3 laRt sich als ein 

(74% 4). 
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[Mo(CO),(thf)]. ~ 2 CO 

gestrecktes, dreifach iiberdachtes trigonales As,CoMo-Pris- 
ma beschreiben (Abb. I), bei dem die drei Langskanten fast 
gleich lang sind (Asl-As3 3.032, As4-As6 3.023, Mo-Col 
3.030 A, (Summe der Kovalenzradien nach Pauling: As- 
As = 2.42, Mo-Co = 2.46 A). Dies fuhrt zu parallelen 

Abb. 1. Molekulstruktur von 3 ohne Liganden. Ausgewihlte Abstinde [A] und 
Winkel [ I :  Col-Mo 3.030(3), Col-As1 2.518(3), Col-As2 2.434(3), Col-ASS 
2.426(3), Col-As6 2.516(3), COZ-ASI 2.364(3), Co2-As3 2.413(3), C02-As4 
2.412(3), Co2-As6 2.364(3), Mo-As~  2.588(2), Mo-As~  2.813(2), Mo-As4 
2.817(3), Mo-AsS 2.604(2), Asl-AsZ 2.481(3), As2-As3 2.509(3), As3-As4 
2.433(3), As4-As5 2.509(3), Asl-As6 2.423(3), AsS-AS~ 2.492(3), Asl-As3 
3.032, As4-As6 3.023, As2-As5 3.873; Asl-AsZ-As3 74.8(1), As4-As5-As6 
74.4(1), As2-As3-As4 106.4(1), As3-As4-As5 107.0(1), AsZ-Asl-Ash 107.0(1), 
Asl-Ash-As5 106.9(1); Diederwinkel As1,2,5,6/As2,3,4,5 78.6 ': 

Dreiecksflachen (Diederwinkel 0.6 ") und zu sechs As-As- 
Bindungslangen, deren Mittelwert 2.47 8, betrigt. Das 
Co,MoAs,-Polyedergerust von 3 weist interessante Paralle- 
len zum Bi;+-Clusterion auf, und zwar sowohl was die 
Zahl der Gerustelektronen (22, d. h. n + 2 = 11 GEP) als 
auch was das h/e-Verhaltnis (h = Mittelwert der drei langen 
Prismakanten, e = Mittelwert der sechs Dreieckskanten) be- 
trifft, das bei 3 1.17 und bei 5 1.15 betragt. Bei 5 (11 GEP) 
wird die Besetzung des antibindenden ai-Orbitals (HOMO) 
fur die Elongation des trigonalen Prismas verantwortlich 
gemacht14]; bei B,H:- (IOGEP) ist dieses Orbital das 
LUMO[']. 

' H-NMR-Untersuchungen bei mehreren Temperaturen 
zeigen, dal3 das Cp*-Raumtemperatursingulett von 3 erst bei 
tiefer Temperatur in zwei Einzelsignale fur die Cp*-Liganden 
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