
An Hand der IR- und Protonenresonanrspektren der ge- 
nannten neuen Verbindungen wird der Einflul3 der verschie- 
denartigen Donatoren auf die Bindung zwischen Xickcl und 
den C - C-Mehrfxhbindungen untersucht. 
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[ I ]  Diese Verbindung wurde zunlchst irrtiimlich als 
((C6i15),P)2Nio angesprochen; G .  Wi/ke, E .  N'. Miif fer  u. M .  
Krdrrer, Angcw. Chem. 73, 33 --34 (1961). 
(21 G. Wilke. Angew. Chem. 72, 581 (19601. 

7-Aminoathylierung von Malonester 
mit Aziridinen 

Von Dr. 1-1. Stamm 

lnstitut fur Pharmucut ischc Chemie und Lebensmittelchernic 
der Universitit Marburg11 ... 

Vielen Aminoathylierlrngcn mit Aziridinen a n  Heteroatomen 
stehen nur wenige Beispiele einer Aminolthylierung am Koh- 
lenstoff gegenuber [1,2]. 
I h r c h  Erhitzen von I-Phenyllthylaziridin ( I ,  KI 
H ~ C ~ - C Z H ~  ) und LiOC2H5 mit cinem groBen UberschuB 
von Malonsluredilthylester (11, R = H) auf 100 bis 130:'C 
entsteht 1-Phenylathyl-3-2thoxycarbonyl-pyrrolidon-(2) (111 a), 

IR-Banden bei 1689 1691 c m  1 (Lactamcarbonyl, schwach 
gespalten) und bei 1735 cm 1 (Estercarbonyl); Ausbeute: 
20 bis 25 %. 
Ebenso lieD sich mit gcringerer Ausbeute 111 b aus Methylma- 
IonsPurediithylester (11, R = CH,) gewinnen und l-Phenyl-3- 
Ithoxycarbonyl-pyrrolidon-(2) ( I11  c) aus Malonsluredilthyl- 
ester und I-Phenylaziridin. l I I c  kristallisierte nach etwa 3 Mo- 
naten, F p  57.5 "C. Die Carbonylbanden lagen im festen 
Zustand bei 1686 cm I und 1727 cm.  I ,  vor der Kristallisa- 
tion (als Film gemessen) bei 1703 t m - 1  und 1735 c m  1 .  

IIla, b und c wurden durch Freiaegdestillation bei Uad- 
temperaturen von 70 bis 120 "C und etwa 10-3 Torr isoliert. 
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[ I ]  Umsetzung von Benzol mit Aziridinen in Gegenwart von 
AICI,: G .  J.  Bras, Ber. Akad. Wiss. UdSSR 87, 599, 747 (1952); 
vgl. Chem. Zbl. 1953, 7278, 9136. 
[?I UmsetzungvonIndol mil Athylenimin mit Hilfe der Grignard- 
Verbindung des Indols: R .  Brrcoirrf u. M.  Vignarr, Bull. Soc. chim. 
France 1'961, 1190. 

Eine neue Synthese von x-Ketothiocarbonsaure- 
amiden 

Von Priv.-Doz. Dr. W. Walter und Djpl.-Chem. K.-I>. Bode 

Chemisches Staatsinstitut, lnstitut fur Organische Chemie 
der  Universitit Hamburg 

N-Substituierte 1-Ketothiocarbonsaureamide (11) sind nach 
den iiblichen Thioamidsynthesen nur  schlecht zuginglich. 
Durch Umsetzung dcr nach [ I ]  aus Siurcchloriden und Jso- 
nitrilen leicht zuglnglichen substituierten Glyoxylsiureiniid- 
chloride, z. 9. (I),  mil H2S konnten wir N-substituierte 1-Keto-  

thiocarbonsiure3mide. z. B. das p-Kitrophenylthioglyoxyi- 
slure-N-isopropylamid (11): in guter Ausbeute darstellen: 

p-NO: CaH, COCl -.. IC. N CH(CH3): > 

p-NOz C61iA.- CO C=:NCH(CH,). 

p-N02 - - G H ,  CO -.C - N H  Cll (Cl1 , )~  
I 

s (II) 

10 g p-Nitrophcnylglyoxylslure-N-isopropylimidchlorid ( I ) ,  
Fp = 56-62'C, wurden in 50 ml Benzol und 50 ml Chloro- 
form gelost und die Losung rnit H2S geslttigt. Nach Eingie- 
Den in  Wasser, Waschen der organischen Phase rnit NaHC03- 
Losung und Wasser blieb nach Abdampfen der Lijsungsmittel 
ein rotcs 01 zuriick, das  in  der Kl l te  kristdllisierte. Orange- 
rote Kristalle aus  Bcnzol/Petrolather. F p  -- 76 - 78 "C. Aus- 
beute: 87 %. 
Auf dem gleichen Wege wurde Brenztraubensiiure-N-isopro- 
pylthioamid (Kp -- 104 "C, 11 T o r r j  dargestellt. 
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[ I ]  1. Ugi u. U. Ferzrr, Chem. Ber. Y4, I I16 (1961). 

Vernetztes Poly-p-lithiumstyrol als Reagens zur 
Herstellung lithium-organischer Verbindungen 

Von Priv.-Doz. Dr. Dietrich Braun und Dip].-Ing. E. Seelig 

Deutsches Kunststoff-Institut, Darmstadt 

Aus linearem Poly-p-jodstyrol erhl l t  man mit Butyllithium 
Poly-p-lithiumstyrol 111, das  cine makromolekularc metall- 
organische Verbindung rnit lhnlicher Reaktionsfahigkeit wie 
Phenyllithium ist [2]. 
Vernetzte Homopolymere und Copolymere rnit p-Jodstyrol- 
Grundbausteinen sind durch Perlpolymcrisation von p- 
Jodstyrol, Styrol und Divinylbenzol im Molverhiltnis 
1 :1: 0,02 zuglnglich (Start der Polymerisation mit Benzoyl- 
peroxyd). Die Polymerisate konnen bei Raumtemperatur 
durch mehrstundiges Ruhren rnit einer benzolischen Losung 
von Butyilithium (in 3- bis 4-fachem molaren 'i)berschuB) 
praktisch quantitativ in vernetztes Poly-p-lithiumstyrol uber- 
gefuhrt werden. Nach Zusatz yon Ather llBt sich das  in Ben- 
zol etwas gequollene Polymere gut filtrieren; durch mehr- 
faches Auswaschen und  Filtrieren in Stickstoffatmosphire 
kann es  rein undfrei von loslichen niedermolekularen lithium- 
organischen Verbindungen erhalten werden. 
Auch das vernetzte I'oly-p-lithiumstyrol entspricht in seiner 
Keaktionsfahigkeit weitgehend dem Phenyllithium. Es kann 
als Ausgangsmaterial zur Synthcse von Austauscherharzen 
mil speziellen funktionellen Gruppen dienen [3] oder a n  
Stellc von Butyllithium fur Metallierungen und Halogen- 
Lithium-Austauschreaktionen verwendet werden. Als Reak- 
tionsmedium eignen sich Renzol, besser Ather oder Tetra- 
hydrofuran. In aliphatischen Kohlenwasserstoffen reagiert 
vernetztes Poly-p-lithiumstyrol nicht. Mit dem neuen Rea- 
gens konnten z. B. Fluoren in Fluoren-%carbonslure, Phcnyl- 
acetylen, p-Bromphenylacetylen und p-Vinylphenylacetylen 
in die entsprechendcn Phenylpropiolsluren und Diphenylen- 
oxyd in Diphenylenoxyd-4-carbonsiiure ubergefuhrt werden. 
Halogen-Lithium-Austauschreaktionen wurden z. B. durch 
Uber,fuhrung von I-Jodnaphthalin in 1-Naphthoesaure und 
von p-Joddiphenyliither in p-Phenoxybenzoeslure nachge- 
wiesen. 
Der  prlparative Wert des vernetzten Poly-p-lithiumstyrols 
durfte in seiner Unloslichkeit bestehen, was die Trennung der  
Reaktionsprodukte von uberschussigem Reagens vereinfacht. 
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[ I ]  D. Braun. Makromolekulare Chem. 30. 85 (1959). 
121 Vgl. D.  Bmrur, Angew. Chem. 73, 197 (1961). 
[3]  D .  Brorrrr, Vortrag beim Symposium iiber anomale Vorginge 
an Austauschadsorbentien, Weimar, April 1961. 
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