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Oa the Chemistry of (2,4,6-Tri-m-butylpaensr)isocyPnide 
The thermal rearrangement of (2,4,6-tri-tert-butylphenyl)iso- 
cyanide, available from 1,3,5-tri-tert-butylbenzene in 45% yield 
by a four-step synthesis, offers a high-yield access to 2,4,6-tri- 
tert-butylbenzonitrile and -benzoic acid The rate of this rear- 
rangement is only slightly retarded by the bulky ortho substi- 
tuentg confirming the pericyclic transition state proposed ear- 
lier. 

Synthetische Arbeiten 
2,4,6-Tri-tert-butyIbenzonitril und die korrespondierende Ben- 

zoesaure sind Verbindungen, die bisher schwer zuganglich aber 
von theoretischem Interesse sind4). Insbesondere die Synthese durch 
Sandmeyer-Reaktion rnit 2,4,6-Tri-tert-butylanilin gelingt aufgrund 
der Instabilitat des entsprechenden Diazonium-Ions 3a,5a) nicht in 
brauchbarer Ausbeute. In der vorliegenden Arbeit wurde ein neues, 
einfaches Darstellungsverfahren fur 2,4,6-Tri-tert-butylbenzonitril 
aus dem billig und in hohen Ausbeuten zuganglichen6-8) (2,4,6-Tri- 
tert-butylpheny1)isocyanid ausgearbeitet. Mit Hilfe der an anderer 
Stelle beschriebenen 'O.'') Blitzpyrolyse wurde das Isocyanid in 98% 
Ausbeute in die Zielverbindung iibergefiihrt. 

AICI, t BuCl A- 

pheny1)isocyanid in Mesitylen9~") zwischen 190 und 248 "C gaschro- 
matographisch gemessen 15). Aus der Temperaturabhangigkeit der 
Geschwindigkeitskonstanten lieBen sich mit Hilfe der Eyring- 
BeziehungI6) die Aktivierungsparameter der Reaktion bestimmen. 
Die Ergebnisse sind zusammen rnit den Daten anderer aromatischer 
Isocyanide9.") und den chemischen Ausbeuten an Cyanid in Tab. 1 
zusammengestellt. 

Tab. 1. Aktivierungsparameter und Ausbeuten der Isocya- 
nid - Cyanid-Umlagerung aromatischer Isocyanide 

AH* AS* T L / ? * I  A u s b e u t e  

[kcal/moll I e .u .1  [ " C ]  Imol/moll 

Verbindung AC* 3 o o 
R - C N ~ ~  

4 35.091 35.1 0.2 185.1 0.9319' 

NC 

NC 

36.6*' 36.3 -0.6 205.8 

1.13391 

1.08291 

38.4 3 1 . 0  -1.1 221.2 0.916 

NC 

J $ p i c Q r L &  DMF Blitzpyrolyse 

NHCHO CN CN 

Die anschlieBende Hydrolyse des Nitrils zur Carbonsaure ist 
literaturbekannt Ib). 

Kinetische Arbeiten 
In der vorliegenden Arbeit wurde die Geschwindigkeit der ther- 

mischen Isocyanid - Cyanid-Umlagerung von (2,4,6-Tri-tert-butyI- 

Temperatur, bei der die Halbwertszeit 1 h betragt. - b, Ausbeute 
in mol Cyanid pro mol Isocyanid nach der Methode des inneren 
Standards "). 

Die Geschwindigkeit der Umlagerung des (2,4,6-Tri-tert-butyI- 
pheny1)isocyanids setzt im Vergleich mit den anderen substituierten 
Phenylisocyaniden einen bereits bekannten Trend fort: Man be- 
obachtet rnit steigender sterischer Behinderung der Isocyanid- 
gruppe (steigende Vorderseitenspannung I*)) eine, wenn auch nur 
schwache, Verlangsamung der Umlagerungsgeschwindigkeit. Dies 
steht irn Einklang rnit dem friiher po~tul ier ten~'  konzertierten Me- 
chanismus (die Aktivierungsentropien liegen bei etwa 0 f 3 e. u.), 
dessen Ubergangszustand durch einen Car- N - C-,,Dreiring" rnit 
kaum geanderten Bindungsverhaltnisen am wandernden aromati- 
schen Kohlenstoff gekennzeichnet ist (s. Abb. 1). Dieser Dreiring 
steht orthogonal zur Ebene des aromatischen Rings und wird von 
Ring-Substituenten nicht nennenswert beh inde~ t~ - '~ ) .  Hiickel-Rech- 
nungenI4) stiitzen dieses Modell, in dem das aromatische Sextett 
offensichtlich ungestort bleibt. 

Chem. Ber. 122 (1989) 1593 - 1594 0 VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1989 0009 - 2940/89/0808 - 1593 $02.50/0 



B 
1594 J. Pakusch. C. Riichardt 

Abb. 1. ubergangszustand der Isocyanid - Cyanid-Umlagerung 
arornatischer Isocyanide 

Wir danken der Deutschen Forschungsgenieinschqft und dern 
Fonds der Chemischen Industrie fur die Forderung dieser Arbeit und 
Herrn Dr. M. Schmittel fur hilfreiche Diskussionen. 

Experimenteller Teil 
(2,4.6-Tri-tert-butylphenyl)isocyanid: Die Synthese der Titelver- 

bindung wurde nach den ausfiihrlichen Arbeitsvorschriften aus 
Ausbeuten durchgefiihrt. Die farblose 

Verbindung wurde aus n-Hexan kristallisiert und im olpurnpen- 
vakuurn sublimiert; Schrnp. 131 - 132°C (Lit.” 136°C). - IR 
(CCI4): P = 1365/1400 crn-I(6, CH), 1430 CH), 1595 (CC), 21 10 
(NC) (Lit.” 2098 crn-I). - ‘H-NMR (CDCI,): 6 = 1.28 [s, 9H,  
(CH3),C, p-NC], 1.50 [s, 18H, (CH1)3C, o-NC]. 7.22 (s, 2H, arom. 
H) (Lit.” 1.31, 1.54, 7.32). 

C19H29N (271.5) 

in vergleichbaren 

Ber. C 84.07 H 10.77 N 5.16 
Gef. C 84.02 H 10.71 N 5.08 

2,4.6-Tri-tert-butylbenzonitril: Die Synthese von 2,4,6-Tri-tert- 
butylbenzonitril erfolgte durch Blitzpyrolyse des Isocyanids. Ar- 
beitsweise und Apparatur sind ausfiihrlich in beschrieben. 
Im folgenden sind daher nur Reaktionsbedingungen angegeben : 
Einwaage: 500 mg (2,4,6-Tri-tert-butyIphenyl)isonitril (1.84 rnrnol); 
Probentemperatur: 90°C; Ofentemperatur: 660-C; Druck: 6 
mbar; Reaktionsdauer: 3 h; Auswaage: 490 rng (1.81 rnmol, 98%); 
Reinheit: 98.2% (Kapillar-GC); S i d e  DB 17/15 m, Ofentemperatur 
160°C, Injektorternperatur 220°C, t,,, = 6.4 rnin; Schrnp. 151’C 
(Lit.lb’ 151 -152°C). - IR (CC14): P = 1360, 1395 crn-‘ (6, CH), 
1415 CH), 1595 (CC), 2210 (CN).- ‘H-NMR (CC14): 6 = 1.30 

arorn. H) (Lit.lb’ 1.33, 1.58, 7.40). 

Kinetische Messungen und Produktanalysen: Die Aktivierungs- 
parameter der Isocyanid - Cyanid-Umlagerung der untersuchten 
Verbindung in Mesitylen wurden nach der in Lit.”) geschilderten 
GC-Methode bestimrnt. Die Ergebnisse sind in Tab. 2 aufgefiihrt. 
Die Ausbeute an 2,4,6-Tri-lert-butylbenzonitril unter den Bedin- 
gungen der Kinetik bei 228°C wurde nach der Methode des inneren 
Standardsl7) crmittelt. 

[s, 9H, (CH,)jC, p-CN], 1.54 [s, 18H, (CH3)3C, 0-CN], 7.23 (s, 2H, 

Tab. 2. Messung der Geschwindigkeit der Isocyanid - Cyanid-Um- 
lagerung von (2,4,6-Tri-tert-butyIphenyl)isocyanid a) in Mesitylen in 

Gegenwart von 1.1-Diphcnylcthen nach dcr GC-Methodc’“ 

T kaxp * o it T 1 , Z  HWZbl 
[ O C I  [IO‘S-~I [104~-’1 [min I 

190.7i0.4 0.0904 0.0010 1.0 1278.7 2.5 
200. OiO. 4 0.205 0.003 1.4 563.0 2.7 
215.8i0.4 0.732 0.012 1.6 157.9 3.3 
233.6i0.4 3.18 0.03 0.9 36.3 3.7 
240.0i0.1 5.07 0.08 1.7 22.8 2.8 
248.8f0.1 9.36 0.29 3.1 12.3 2.9 

AG*,oo = 38.Pi0.1 kcal/mol 
AH* = 37.8i0.1 kcal/mol 
AS* = -1.li0.2 e.u. 

T I / z C ~  = 227.1’C 

a’ Einwaagen pro 10 ml Stamrnlosung (Losungsrnittel Mesitylen): 
162.05 mg (2,4,6-Tri-tert-butyIphenyl)isocyanid (59.70 mM), 122.35 
mg 1,l-Diphenylethen (67.88 rnM),  68.50 mg n-Hexadecan. - GC- 
Bedingungen: gepackte Saule SE 30 15%/1 rn, Ofenternperatur 
160°C, Injektortemperatur: 220°C; t,,(Isocyanid) = 22.0 rnin, 
t,.,(Cyanid) = 26.3 min, t,,(Standard) = 16.2 rnin. - b’ Halb- 
wertszeiten. - Ternperatur, bei der die Halbwertszeit 1 h betragt. 

CAS-Registry-Nummern 
(2,4,6-Tri-tert-butylphenyl)isocyanid: 69847-28-5 / 2,4,6-Tri-tert- 
butylbenzonitril: 24309-22-6 
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