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19. Friedrich Klages und Karl Monkemeyer: uber Isonitrilkom- 
plexe, 111. Mitteil.*) : Isonitrile und Friedel-Crafts- Kat8lysatoren**) 

[Aus dem Chemischen Ilaboratorium der Universitat Miinchen] 

(Eingegangen am 12. November 1951) 

Bei der Einwirkung von Priedel-Crafts-Katelysatoren auf Iso- 
nitrile beobachtet man keine Komplexbildung mehr, sondern eine 
auBerordentlich starke Erhahung der Polymerieationsneigng der Iso- 
nitrile. Dieses unerwartete Verhalten wird durch Angriff des Kom- 
plexbildners euf den Isonitrilstickstoff gedeutet. 

In Fortsetzung der in der 11. hlitteil.*) beschriebenen Untersuchungen wurde 

(Ar-NrC +),Ni (Ar-N-C+),CuCI (Ar-X X+),ZnCl, Ar-N -.C+ GaCl, 

noch nicht beschriebenen Isoni trilkomplexe des Zink- und Galliumchlorids 
darzustellen. Die Versuche fiihrten jedoch nur beim Zinkchlorid zum Ziel. 
Statt der Bildung der Galliumverbindung beobachtete man beim Zusam- 
mengeben der ii therischen Lijsungen von Galliumchlorid und p-Toluisoni tril 
bei Zimmertemperatur eine sofortige Verkohlung des Isonitrils. hn l i che  Zer- 
setzungserscheinungen wurden bei der Einwirkung der freien und der in Ather 
gelosten F r i ed  el - Cra f t s- Katalysatoren Aluminiumchlorid, Zinntetrachlorid, 
Borfluorid und Borbromid beobachtet. 

Die eingehende Untersuchung der Einwirkung von Borfluorid auf p-Tolu- 
isonitril ergab, daB die Reaktion in iitherischer Losung erst unterhalb etwa 
-30" so weit gemiiBigt werden konnte, daB keine Schwarzfarbung des Ansatzes 
mehr eintrat. Aber selbst bej -80" fie1 die erwartete Komplexverbindung 111 
nicht unlodich aus, sondern man beobachtete nur eine leichte Trubung, und 
das Isonitril hinterblieb nach dem (innerhalb 30-40 Stdn. erfolgten) Ein- 
dampfen des Athers i. Hochvak. in Form eines borhaltigen filmartigen Poly- 
merisates. Erwiirmt man vor eingetretener Polymerisation auf Zimmertcmpc- 
mtur, so tritt sofort wieder Verkohlung ein. 

Weiterhin war es moglich, die Polymerisation durch Zugabe von p-Toluidin 
hintanzuhalten. Eerbei  ist es gleichgultig, ob man letzteres zu der frisch 
bemiteten Mischung der titherkchen Usungen des Isonitrils und Borfluorids 
zuflieBen iaBt oder ob man eine andere Reihenfolge beim Zusammen- 
g e k n  der Reaktionspartner wiihlt, bei der u.U auch das Borfluorid-Addukt 
des Toluidins (I) auf das Isonitril zur Einwirkung gelangt. Stets verschwand 
sofort die Neigung zur Verkohlung beim Erwiirmen auf Zimmertemperatur, 
und es schied sich im Laufe von 24 Stdn. die gleiche Borfluorid-Additionsver- 
bindling des Di-p-tolyl-formamidins (11) ab, die man auch aus Di-p-tolyl-form- 
anlidin und Borfluorid direkt erhllt. Danach hat das p-Toluidin auch bei nach- 
triiglichem Zusatz zur Borfluorid-Isonitril-Mischung das erstgenannte sofort 
unter Bildung des nicht mehr in die Komponenten dissoziierenden und daher 

angestrebt, die von den folgenden Komplexverbindungen : 

*) 11. Mitteil.: B. 85,109 [1952]. 
**) Teil der Doktordissertat. K. Monkemeyer ,  Miinchen 1951. 
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keine Polymerisation mehr auslosenden Adduktes I abgefangen, und dieses 
sioh infolge seiner Aoiditat im Laufe der erwiihnten 24 Stdn. in normaler 
Wise  an das Isonitril zum Borfluorid-formamidin-Derivat I1 angelagert : 

+ BF, BFs TFs 
C,HrNH, + 'CkN-C,H, -+ C,H,-NHXH=N-C,H, +- C,H,-NH-C!H=N-C,H, 

x II 

Die beobachtete aufierordentlich starke Erhohung der Polymerisa tions- 
neigung des Isonitrils durch die Fr iedel-Craf  ts-Katalysatoren steht in dia- 
metralem Gegensatz zu der in der 11. Mitteil.*) beschriebenen Shbilisierung 
der dreifaohen Bindung des Isonitril-Molekuls durch die Komplexbildung. 
U.E. lassen sich die beiden Beobachtungen nur dann miteinander vereinen, 
wenn man annimmt, dafi die Fr iedel-Craf  ts-Katalysatoren nioht mit dem 
einsamen Elektronenpaar am Isonitrilkohlenstoff in Reaktion treten und die 
erwartete Komplexverbindung 111 bilden, die, ahnlich wie die Metallkomplexe, 
keine Neigung zur Polymerisation mehr aufweisen sollte, sondern in der akti- 
ven, die Polymerisation auslosenden Grenzstruktur IV des Isonitrilmolekuls 
das einsame Elektronenpaar am S tickstoff unter Ausbildung der zweifellos 
sehr aktiven und ebenfalls polymerisationsauslosend wirkenden Anlagerungs- 
verbindung V angreifen : 

?F* I+ BF Ar-N-C!! ++ Ar-N=f.'I -4 Ar-N=C.I + BF, Ar-N &RF, t 
I11 IV V 

Hierbei entsteht V als Derivat einer energiereichen aktiven Grenzstruktur 
zweifellos nur in unwligbar kleinen Mengen, was die beschriebene Mo&liohkeit 
des Abfangens des Borfluorids duroh zugesetztes p-Toluidin auoh nach dem 
Zusammengeben von Borfluorid und Isoni tril erklart. 

Ftir diese Deutung dea Verhaltens der Friedel-Crafts-Katdyaatoren laeaen sich 
noch die folgenden beiden Argumente anfiihren : 

1.) Borfluorid zeigt, waa im allgemeinen vie1 zu wenig beachtet wird, keine oder zu- 
rnindest eine nur sehr geringe Neigung zur Ausbildung einer vierten Atombindung zum 
Kohlenstoff. So gibt es 1;. B. keine Borfluorid'-Kohlenoxyd-Verbindung, und selbst in den 
Fiillen, in denen man bisher wenigstens die intermediare Ausbildung einer C+BFs- 
Bindung ala selbstverstiindlich angenommei hatte, namlich bei der durch Borfluorid 
ausgeliisten Olefinpolymerisation. konnten A. G. E v a n s  und G. W. Meadows1) vor 
h e m  zeigen, daD Borfluorid nur i. Ggw. eines Kokatalysatom H-X, der iiber die kom- 
plexe SiSure HBF,X eine Saurepolymerisation auslost, olefinpolymerieierend wirkt, und 
d8D vollig trockenea Borfluorid ohne jede Wirkung bleibt, offenbar weil ea auch hier 
unter den Reaktionsbedingungen noch nicht zur Ausbildung einer C+BF,-Bindung 
befahigt ist. 

2.) Zinkchlorid, daa hinsichtlich seiner Katalyaatorwirkung eine Mittelstellung zwi- 
aohen den eigentlichen Friedel-Crafts-Katalysatoren und den Komplexbildnern vom 
Tspus dea Kupfer(1)-chlorids einnimmt. zeigt auch gegeniiber den Imnitrilen ein mitt- 
lerea Verhalten, indem ea einemeits zwar noch zur Bildung einer normalen Komplex- 
verbindung mit p-Toluisonitril befkhigt iet, anderemeits aber den Isonitrilkohlenstoff nur 
noch locker zu binden vermag, so daB er bereite durch Waeser wieder abgespalten wird. 

l) Trans. Farad. Soc. 46, 327 [1950]. 
Chemlsche Berlchte Jahrg. 8 5 .  9 
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Auch beim ubergang von den Nickel-tetraarylisonitrilen zu den Chloro-triarylisonitril- 
kupfer-Verbindungen beobachtet man bereits eine deutliche Verminderung der Haftfestig- 
keit der Isonitrilreate*), so daR sich in der eingangs angefiihrten Verbindungsreihe eine 
stetige Abnahme der Bildungsneigung des Isonitrilkompleres in der angegebenen Reihen- 
fnlge ergibt. 

Zusammenfassend kommt man fur das von den iibrigen Komplexbildnern 
abweichende Verhalten der Fr iedel-Craf  ts-Katalysstoren zu der folgenden 
wahrscheinlichsten Erklarung : Die F r i e  de l -  Cra f t s- Katalysatoren wirken 
auf Isonitrile polymerisierend ein, weil sie den Isonitrilkohlenstoff nicht mehr 
komplex anzulagern vermogen und aus diesem Grunde den Stickstoff unter Bil- 
dung der als Polymerisationskeim wirkenden aktiven Verbindung V angreifen. 

Die Untersuchung wurde mit Mitteln der N o t g e r n e i n s c h a f t  d e r  d e u t s c h e n  
Wi e s e n s c h a f t  ausgefiihrt. 

Beschreibung der Versuche 
D i e  E i n w i r k u n g  v o n  a t h e r i a c h e r  Borf luor id-Loeung a u f  p-Tolu isoni t r i l :  

J e  eine Idsung von 0.44g Borf luor id  in 20 ccm und von 0.5 ccm p-Tolu isoni t r i l  in 
50 ccm absol. Ather wurden in einer Zweischenkel-Apparatur unter LuftabschluB getrennt 
auf -70 bis -8OO abgekiihlt und dann zusammengegossen. Hierbei trat - abgesehen von 
der erwahnten leichten Triibung - keine sichtbare Reaktion ein. Das ReaktionsgefaB 
wurde dann an eine Hochvakuum-Apparatur angeachlossen und aus dem gleichen Kiihl- 
had der Ather mit dem iiberschiiss. Borfluorid innerhalb 30-40 Stdn. in eine mit fliissi- 
gem Stickatoff gekiihlte Falle abdestilliert. Hierbei schied sich das entstandene blaB 
braune P o l y m e r i s a t  in Form einea Ringes an der GefaBwand ab. Es konnte nach dem 
Auftauen leicht als Film abgelost werden, wurde aber beim langeren Stehen an der I ~ u f t  
briichig und sprode; Ausb. 0.6 g. 

B or f luor  i d - d i - p - t ol y l -  f o r  rn a m i d in (11) : Auf eine mit fliiss. Stickstoff gekuhlte 
lbsung von 4 g  Di-p- to ly l - formamidin  in 40ccm absol.Ather wurden in der Hoch- 
vak.-Apparatur 1.2 g Borf luor id  kondensiert. Beim Durchmischen nach dem Auf- 
tauen trat zunachstklare L&iungein, aus deriiberNacht 18.8g der A d d i t i o n s v e r b i n -  
d u n g I1 kdcristallisierten ; Schmp. nach dem Umkristallisieren aus Chloroform + Aceton 
(1 :4) 172-174O. 

Cl,H16N, * BF, (292.3) Ber. N 9.59 Gef. N 9.59 
Das gleiche Produkt entsteht, wenn man in einer Zweischenkel-Apparatur bei -70 his 

-800 die Lijsungen von 6 g p-Tolu id in  und 7 ccm p-To!uisonitril in 50 ccm absol. 
Ather einerseits und von 3.92 g Borf luorid in 15 ccm Ather andererseits zusammen- 
gibt, auftauen und iiber Nacht stehen laat; Ausb. 7.9 g. 

II ic h loro  - d i - p-  t o l u  is0 n i t r  i l -z  i n k: a) Eine Mischung von 1.36 g wasserfreiem 
Zinkchlor id  und 2.44 ccm p-Tolu isoni t r i l  erwiirmt sich beim Verreiben auf etwa 40a 
und erstarrt zu einem trockenen, schwach gelblichen Pulver vom Schmp. 360° (Zera.). 

b)  Ein reinerea Produkt erhiilt man durch Zusatz von 4.9 ccrn To1 u i s o n  i t r i 1 zu einer 
Ibsung von 2.72g Zinkchlor id  in 140ccm absol.kher. DerKomplex kristallisiert nach 
kuner  Zeit in Form farbloser, rosettenformig angeordneter Nadeln vom Schmp. 150" 
(Zers.) aus. Er geht in Chloroform und Alkohol in Ibsung, kann aber aus diesen Liisungs- 
mitteln nicht mehr wiedergewonnen werden. 

C,,H,,N&&Zn (370.4) Ber. N 7.56 Zn 17.65 Gef. N 7.61 .Zn 17.88%) 
Als neutraler Komplex wird die Subatanz von Wasser zunachst nicht benetzt. Beirn 

liingeren Rchiitteln tritt  jedoch Auflosung unter Abscheidung eines gelben ales ein, d m  
sich durch Bildung von Nickelisonitril bei der Einwirhng von Nickeltetracarbonyl ein- 
deutig als p-Toluisonitril zu erkennen gibt. Eine ahnliche Isonitril-Abscheidung tritt beim 
Zusatz von Wasser zur alkohol. Lasung der Komplexverbindung ein. 

2) Zur Zinkbestimmung wurde die Substanz zuniichst durch w&. Alkohol zersetzt, 
daa Isonitril ausgeiithert und in der verbleibenden Usung das Zink scblieBlich nach Berg  
als Oxinat gefallt. 


