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Bei Versuchen zur Darstellung der bisher unbekannten N-Acyl-isonitrile 
1 

setzten wir Benzoyljodid mit 

Silbercyanid in Chloroform urn. Nach kurzer exothermer Reaktion konnte eine kristalline zitronengelbe Ver- 

bindung i isoliert werden (Ausb. 60 o/o, Schmp. 1940), d’ re nach dem Massenspektrum das dreifache des erwar- 

teten Malekulorgewichts besitzt (M+ m/e = 393). Sie erwies sich als identisch mit dem von Nef 
2 

bei der - 

Umsetzung von Benzoylbromid mit Silbercyanid und Kaliumcyonid erholtenen trimeren Benzoylcyanid. Wie wir 

spter fanden ist die Behandlung mit Kaliumcyanid gberflussig, arbeitet mon in siedendem Chloroform, so wer- 

den ouch hier in kurzer Zeit gute Ausbeuten erzielt. 

Nach umfongreichen Untersuchungen von Diels und Stein 
3 

kommt diesem Trimeren die ungewohnliche -- 

Struktur 2 zu : 

P&N,, //N-KPh 

N---C\ 

FPh 

la 
= 

Do die chemischen Eigenschaften 
3 

13 

der Verbindung nach unserer Meinung nicht mit Struktur 2 zu verein- 

baren sind, untersuchten wir das C-NMR-Spektrum 4 (vgl. Abb. 1). Fur die 24 C-Atome des Molekuls 

werden 16 Signole gefunden, von denen 10 den Phenylkernen zugeordnet werden mussen. Dies bestotigt die 

aus Abbaureaktionen geschlossene Ungleichwertigkeit der drei Phenylreste 
3 

. Im Bereich der Carbonylgrup- 

pen wird ouch bei grot3er Versttlrkung nur ein Signal (bei S = 175.0) beobachtet, dos einem Benzamido-Car- 

bony1 zugeordnet werden kann 
5 . Dadurch wird Struktur & widerlegt, bei der drei verschiedene Carbonyl- 

resonanzen auftreten sollten. 

341 



348 No. 4 

1 I I I 1 I I I I I I I I 
170 160 150 160 130 120 ppm 

Abb. 1 ’ H-Ereitbandentkoppeltes “C-FT-NMR Spektrum des trimeren Benzoylcyanids 1 in CDC13 

(STM =O). 

Urn Informationen uber die Verknupfung der neun quarttlren C-Atome zu erholten, wurde L ausgehend von 

60 % [ 13CO] Benzoylbromid bzw. 90 $ [ 13C] Silbe rc y anid dargestellt. Im ersten Fall erschienen die Signo- 

le bei 6 = 175.0, 161.2 und 160.3 mit versttlrkter Intensitflt, d.h. die entsprechenden C-Atome sind aus den 

Carbonyl-C-Atomen des Benzoylbromids hervorgegangen. Sie zeigen keine met3bare C-C-Kopplung unterein- 

onder; jedoch kann die Kopplung mit den C-‘-Atomen der Phenylkerne 
6 

beobachtet und zu deren Zuordnung 

herangezogen werden : 6 
1 

c , = ‘33.9 (Jcc =66 Hz), 128.2 (Jcc=78 Hz) und 125.2 (Jcc=80 Hz). Im nicht 

H-entkoppelten Spektrum treten die Signale der markierten C-Atome als Tripletts mit JCCCH ~4.1 bis 

4.4 Hz auf, was beweist, daR die ortho-Positionen der Phenylreste nicht on der Reaktion beteiligt sind. 

Bei Verwendung von 13C-markierten Silbercyonid erscheinen die Signale boi 6 = ‘59.6, ‘45.3 und 

117.6 verstorkt und durch C-C-Kopplung als AMX-System aufgespalten mit JAM-6.5 Hz, JAx-69 Hz und 

JM =95 Hz. Diese Werte weisen auf eine lineare Verknupfung der vermutlich sp 2-konfigurierten C-Atome 

7 
hin . Urn zu kltlren, ab diese Gruppe von C-Atomen direkt mit einem der urspfflnglichen Carbonyl-C- 

Atome verknupft ist, wurde schlieglich sechsfach 
‘3 

C-markiertes 1 dargestellt. Es zeigte sich, daR das AMX- 

System nur durch Fernkopplungen (J 5 4 Hz) mit der zweiten Guppe markierter C-Atome in Wechselwirkung 

tritt. Daraus folgt, dab beide Guppen von C-Atomen durch die Heteroatome N und 0 voneinander isoliert 

sein mgssen, was nur durch die Annahme von drei N-Acyl-isonitril-Bausteinen realisiert werden kann. 
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Ausgehend von diesen Befunden kann fur das Trimere Struktur & aufgestellt werden. Ein plausibler Bi I- 

dungsmechanismus fghrt ttber Dimerisierung des N-Benzoyl-isonitrils zum Bisbenzoylimino-tlthylen, das eine 

(1+4) Cycloaddition mit einem weiteren Molekul lsonitril zum Oxazolderivat g 8 eingeht. 2 stabilisiert sich 

schliefilich durch elektrocyclischen RingschluR zu 2. 

3 
0 

Ph-C-N=CI - 

.Ph 

4 
0 

Ph-C 
‘N=C=C=cJ. 

f fg//C-Ph - 

Ph-C-N 
// 

0 

Ph-: 
‘N 

Struktur lb befindet sich in ausgezeichneter ubereinstimmung mit den spektralen Doten. So ktrnnen die Signa- 

le des 
13= 

C-NMR-Spektrums mit Hilfe der Modellverbindung 2 weitgehend zugeordnet werden : 

113.2 

H C &! / 
\/N. 

163.5 
5 2, _ 

162.1 
t-c 

Ph-C-r* 
n U T \ 
un I 

152.0 
155.0 

3 
= 

_c” - 175.0 
\ 

N 117.6 

161.2 

160.3 

C-l 132.6 126.2 C-l 133.9 128.2 125.2 

Ph2 meta ortho 127.4 128.8 126.8 128.3 Ph3 

ortho 

128.5 129.2 

128.2 126.8 

meta 128.5 127.9 

para 132.9 130.5 pora 133.2 132.6 131.6 

Das IR-Spektrum (in CHC13) weist eine intensive Bande bei 1715 cm 
-1 

fur den Benzoylimino-Rest 
9 

, sowie 
Doppelbindungsbanden bei 1670 und 1650 cm -1 

auf. 

Fur einen eindeutigen Strukturbeweis wurde dos von Diels und Stein durch hydrolytischen Abbau erholtene 
-- 

Dibenzoylderivat vom Schmp. 212 
03 

ousgewdhlt. Ausgehend von & kommt dieser Verbindung die Struktur 5 

zu. 4 wurde aus 5-Amino-4-cyano-2-phenyl-oxazol 
10 

Uber das N-Benzoyl-Derivat dargestellt 
11 

und er- 
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1) H20, H+ 

1) Benzoylchlorid, NC 

Pyridin 

I 2) CH30H, NaOCH3 

* 
Ph ( 

2) H202, KOH H,N 

Damit ist bewiesen, da8 das trimere Benzoylcyanid aus drei N-Benzoyl-isonitril Einheiten aufgebaut wird. 

Ob dabei ouch freies N-Acyl-isonitril in Lasung auftritt, sol1 durch Abfangreaktionen gekltlrt werden. Uber 

die Struktur der zahlreichen von Diels und Stein dargestellten Derivate von 1 wird gesondert berichtet. -- 
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