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Steric Hindrance of the Isocyanide-Cyanide Rearrangement in a Bridgehead Position 

The activation barrier of the isocyanide-cyanide rearrange- 
ment of 13-isocyano-1,4,5,8,9,12-hexamethyltriptycene (5) is the 
highest of all known isocyanides. The special position of this 
compound can be explained by a strong increase of strain 

enthalpy during the isornerization. This is due to the cage-like 
inclusion of the isocyano group in the bridgehead position by 
the methyl groups in the positions 1, 8, and 9. 

Bei der thermischen Umlagerung eines Isocyanids in das korre- 
spondierende Cyanid handelt es sich um eine Sextett-Umlagerung 
mit einer konzertierten 1,2-Wanderung eines Kohlenstoffatoms, die, 
wenn Storreaktionen unterdriickt sind 'I, sowohl in der Gasphase 
als auch in Losung einem Geschwindigkeitsgesetz 1. Ordnung ge- 
horcht. Umfangreichen kinetischen Untersuchungen 2,31 zufolge ist 
die Geschwindigkeit dieser Isomerisierung unabhangig von der 
Struktur des wandernden Restes. Dieses Fehlen eines Strukturein- 
flusses auf die Reaktivitat kl3t sich mit einem hypervalenten uber- 
gangszustand mit einer Dreizentren-Zweielektronen-Bindung ge- 
mll3 A erklaren*~~~. 

N=C .----- 

Wahrend der Isomerisierung ist die Ladungstrennung nur gering, 
und es lndern sich die Bindungswinkel und -1angen am hyperva- 
lenten Kohlenstoffatom nur unwesentlich 2! 

In Tab. 1 sind die Aktivierungsdaten der Isomerisierung ver- 
schiedener Isocyanide, die Temperaturen, bei der die Halbwertszeit 
eine Stunde betriigt, und die Cyanidausbeuten zusammengestellt. 

Betrachtet man die Freien Aktivierungsenthalpien bei der ge- 
meinsamen Bezugstemperatur von 300°C, so wird deutlich, daD der 
ubergang vom offenkettigen 1,l-Dimethylhexylisocyanid (1) zum 
Briickenkopfisocyanid 3 (Bicyclo[2.2.2]oct-l-ylisocyanid) ohne 
Auswirkung auf die Aktivierungsbarriere bleibt. Gleiches gilt auch 
fur die Einfiihrung von drei u-Phenylgruppen in Triphenylmethyl- 
isocyanid (2), was eine geringe Ladungstrennung im Ubergangs- 
zustand belegt. Fixiert man andererseits die Phynylringe wie bei 13- 
Tsocyantriptycen (4), so steigt AG&, drastisch um ca. 6 kcal . mol-' 
an. In der vorliegenden Arbeit4) ist es gelungen, diesen geschwin- 
digkeitsverlangsamenden Effekt durch den Ersatz der Wasserstoff- 
atome in den Positionen 1, 4, 5, 8, 9 und 12 des Triptycengeriists 
durch die groBeren Methylgruppen in 5 noch zu verstarken (zur 
Synthese s. Lit.5)): AG& stieg dabei um weitere 4.5 kcal . mol-'. 

Die Erniedrigung der Reaktivitat der Isocyanid-Cyanid-Umla- 
gerung durch sterische Effekte beruht darauf, daB im Verlauf der 
Isomerisierung der Platzbedarf der Tsocyangruppe wachst. Die an- 
fangs lineare Anordnung der direkt beteiligten Atome C, N und C 
geht in cine zweidimensionale Dreiringstruktur uber. 

Tab. 1. Aktivierungsparameter der Isocyanid-Cyanid-Umlagerung 
gespannter Tsocyanide 

Verb. AG$, AH* AS* T1pa) R-CNb) Lit. 
[kcal . mol-'1 [e.u.] [ "C] [mol/mol] 

2, 3) 

2, 3) 

2, 3) 

2, 3) 

1 39.3 38.7 -1.0 239 0.90 
2 38.3 36.5 -3.1 224 1 .oo 
3 39.7 38.5 -2.1 244 1 .oo 
4 44.2 43.0 -2.1 303 0.98 
5 48.7 47.7 -1.7 364.0 0.914 41 

a) Temperatur, bei der die Halbwertszeit 1 h betrigt. - b, Ausbeute 
an Cyanid. 

2 

4 5 

Als Folge der Fixierung der Phenylringe bei 13-Isocyantripty- 
cenen wird die Isocyangruppe von den Substituenten in den Po- 
sitionen l ,  8 und 9 (in 4, 5: H, CH3) kafigartig eingeschlossen. Auf- 
grund der C3-Symmetrie dieses Kafigs kann dem Anstieg des ste- 
rischen Drucks im Verlauf der Isomerisierung nicht durch eine 
geeignete orthogonale Geometrie wie bei aromatischen Isocyani- 
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den ausgewichen wcrden, deren Isomerisierungsgeschwindigkeit 
durch ortho-Substituenten kaum verhdert wird 2,6,7). 13-Isocyan- 
1,4,5,8,9,12-hexamethyltriptycen (5) ist damit das thermisch stabilste 
aller bislang bekannten Isocyanide. Das Postulat der sterischen 
Behindcrung der 13-Position von Triptycenen*) ist damit belegt, es 
sollte auch bei anderen Reaktionen wirksam sein. 

AbschlieBend muR diskuticrt werden, ob bei der hohen Tempc- 
ratur der Isocyanid-Cyanid-Umlagerung von 5 nicht bereits mit 
einem homolytischen C - N-Bindungsbruch gerechnet werden muD. 
Die Dissoziationsenthirlpie [AHDiss(C -N)] fur den ProzeR (1) 

R - N = C +  R’ + ‘NC - -  (I) 

llBt sich aus den Standardbildungsenthalpien [AH$(g)] des Reak- 
tands und dcr Produktradikale gemiS (2) 

AH,is(C-N) = AHy(g, R’) + A#(g, ‘NC) - AHF(g, R-NC) (2) 

berechnen. 

Tab. 2. Berechnung von AHD,ss(C-N) einiger Tsocyanide aus 
AHa(g)-Werten a) 

CH3-NC 34.4” 104.0g’ 39.1 h’ 99.3 
C2HS-NC 28.0” 33.Sh) 98.2 
Ad-NCb) 14.8d’ 17.5” 101.3 
Nor-NCbJ 32.3e) 39.6” 96.7 
Cum-NC 30.7 42.8” 91.9 

AHB(g): Standardbildungsenthalpien; AHD,,,(C - N): C - N-Dis- 
soziationsenthalpie (s. Text). - Adamantyl- (Ad), Norbornyl- 
(Nor), Cumyl- (Cum). - ci Lit.X). - dl Lit.”. - Lit.’”’. - 
I Normalbildunnsenthaloie AH? aus Gruuueninkrernenten ‘I’ 

Tab. 2 zeigt, daB die C - N-Bindungsdissoziationsenthalpien aller 
untersuchten Isocyanide im Bereich von 90-100 kcal . mol- lie- 
gen und damit etwa doppelt so groS wie die Aktivierungsenthalpie 
der lsocyanid-Cyanid-Umlagerung von 1 3-Isocyan-I ,4,5,8,9,12- 
hexamethyltriptycen (5) sind. Eine Storung der konzertierten Iso- 

Heft 4 wurde am 4. April 1991 ausgegeben. 

merisierung durch C - N-Homolyse kann daher in allen Fallen aus- 
geschlossen werden. 

Experimenteller Teil 
Die Tsomerisierung von 13-Isocyan-1,4,5,8,9,12-hexarnethyltrip- 

tyccn (5) wurde zwischen 319.5 und 3893°C in Mesitylen/9,10-Di- 
hydroanthracen unter Stickstoff mit der Ampullentechnik 15~16) an- 
hand der Abnahrne der Isocyanbande im Infrar~tbcreich‘~) kine- 
tisch untersucht. Die Cyanid-Ausbeute wurde bei 386.8”C in 
vollstandig isomerisierten Probcn durch quantitative HPLC-Ana- 
lyse mit internem Standard’*) bestimmt. 
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