1971 Appel, Kleinstiick und Ziehn 2025
Chem. Ber. 104, 2025—2026 (1971)

Rolf Appel, Roland Kleinstiick und Klaus-Dieter Ziehn

Uber die gemeinsame Einwirkung von Phosphinen und Tetrachlorkohlenstoff
auf Ammoniak (Derivate), VID

Notiz iiber eine neue Nitril-Synthese aus Aldoximen

Aus dem Anorganisch-Chemischen Institut der Universitit Bonn

(Eingegangen am 5. Mirz 1971)

Bei vorausgegangenen Untersuchungen wurde gefunden, daB die kombinierte Einwirkung
von Triphenyiphosphin (Tris-dimethylamino-phosphin) und CCly auf organische Siureamide
(-thicamide) schr geeignet ist, um aus diesen Verbindungen unter schonenden Bedingungen
Wasser bzw. H,S abzuspalten. Carbonsdurcamide liefern hierbei in hoher Ausbeute Nitrile2),
Formamide Isocyanide3), und N.N’-disubstituierte Harnstoffe Carbodiimide#).

Es lag nahe, diese Methode auch auf Aldoxime zu {ibertragen, die bekanntlich durch
andere wasserabspaltende Mittel, wie z B. Essigsiiureanhydrids), Thionylchlorid®) oder
Phosphorpentoxid 7}, in Nitrile iiberfiihrbar sind.

An drei Beispielen, nimlich Acetaldoxim, Benzaldoxim und Zimtaldoxim, konnten wir die
Leistungsfihigkeit der Phosphin/CClge-Methode bestitigen. Uber die priparativen Daten
unterrichtet die Tabelle.

Wie Versuche mit am Sauerstoff deuteriertem Acetaldoxim zeigten, entstammt das Proton
des neben dem Nitril und Phosphinoxid gebildeten Chloroforms ausschlieBlich der OH-
Bindung. Wir schlieBen daraus auf folgenden Reaktionsverlauf:

DON=CHR @ . 5 .
PhyP + CCl, —> PhgP-Cl]CCl; ————> PhyP-0-N=CHR]CI® + DCCl

o) H
Phap-(B/.N:CR]Cla + N(Callg); —> PhyPO + RCN + HN(CzHs5)s] C1

Die danach zu fordernde Chloroformmenge erreichte allerdings nur maximal 60 %, woraus
auf eine Nebenreaktion des durch Umlagerung gebildeten Trichlormethyltriphenylphospho-
niumchlorids, PhyPCCI3]Cl, geschlossen wird, wie sie ausliihrlich bei der Nitrilsynthese aus
Carbonsdureamiden?) von uns diskutiert worden ist.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie
fiir Unterstiitzung dieser Arbeit durch Sachbeihilfen.
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Beschreibung der Versuche

Allgemeine Arbeitsvorschrift: Aquimolare Mengen Aldoxim, CCly, Tridthylamin und
Triphenyviphosphin (hiervon ein 20proz. UberschuB) werden in 1.2-Dichlor-dthan geldst
(jeweils 0.1 Mol in 50 ccm) und 2.5 Stdn. unter Riihren auf 60° erwirmt. Man destillicrt das
Losungsmittel und Chloroform bei schwach vermindertem Druck ab und extrahiert den
Riickstand 3mal mit Petrolither oder Petrolkither/Ather (5:1) (Tab.). Nach Abdestillieren
des Losungsmittels wird der Ruckstand fraktioniert. Acetonitril und Chloroform wurden
durch quantitative Auswertung der 1H-NMR-Spektren der Destillate bestimmt.

Priparative Daten: Alle Angaben beziehen sich auf 50 mMol-Ansitze, Losungsmittel
1.2-Dichlor-dthan

Sdp./ Ausb, Ausb.
: - Torr Nitril CHCl3 . ;
Aldoxim Nitril Brechungs- g 2 Extraktionsmittet
index %) (7
H,C--CH=NOH CH3CN — 1.76  3.51 —
(86) (59)
CsHs—CH=NOH CgHsCN 70-71°/10 4.1 345 Petrolather 30— 50°
(80) (58)

CeHs—CH=CH-CH-NOH CsHs~CH-CH—-CN  130-132°/8 5.65 3.85  Petrolither 30-50°
#18 1.5944 8% (64) Ather (5:1)
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