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a-Bromketone lassen sich nach Holysz durch Erwarmen rnit 
LiCl in Dimethylformamid in a$-ungesattigte Ketone uber- 
fuhren 1741. Die Ubertragung der Reaktion auf das a-Brom- 
keto-lactam ( I )  erfordert hohere Temperatur und fiihrt 
durch reduktive Entfernung des Halogens vorwiegend zum 
Keto-lactam (3). Daneben entstehen zwei chlor-haltige Pro- 
dukte, ClsH18N04CI (4) und C]&6N0&1 (5) .  Bei den1 
Enol-lactam (4)  tritt rnit der HBr-Abspaltung gleichzeitig ein 
Chloratom in das Molekul ein. Die Stellung des C1 am C-4 

(1): X = 0; Y = H2; R = Br (31 
(2): X = €1,; Y = 0; R = H 
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Cycloadditionen mit Isocyanaten als 1.4- und 1 .ZDipole 

R. Neidlein, Marburg 

Aquimolare Mengen Benzoylisocyanat [76] und Diazomethan 
setzen sich bei Raumtemperatur in wasserfreiem Ather unter 
Abspalten von Stickstoff zum 2-Phenyl-oxazolin-4-on um ( I ) .  

Als geeignetste Verbindungen, die theoretisch ahnliche dipo- 
lare Cycloadditionen wie Methylen eingehen konnten, boten 
sich die Isonitrile an. Isonitrile konnen als stabilisierte Car- 
bene aufgefaDt werden. Aquimolare Mengen Benzoyliso- 
cyanat in absolutem Benzol setzen sich als 1.4-Dip01 rnit Iso- 
nitrilen (2), beispielsweise Phenylisocyanid, in wasserfreiem 
Ather bei Raumtemperatur unter Cycloaddition zu Derivaten 
des 5-Imino-oxazolin-4-ons (3) um; die schwerloslichen End- 
produkte lassen sich leicht isolieren. Werden aquimolare 
Mengen Thioacyl-isocyanate [77] (4)  als 1.4-dipolare Verbin- 
dungen mit Isonitrilen (2) umgesetzt, so entstehen analog 5- 
Imino-thiazolin-4-on-Derivate (5). Bei den letzten Reaktio- 
nen werden die sehr reaktionsfahigen Thioacyl-isocyanate 
vorher nicht isoliert. Als Donatoren derselben dienen 2-Aryl- 
oder 2-Alkyl-thiazolin-4.5-dione [78], die beim Erhitzen in 
siedendem Xylol CO abspalten; das Thioacyl-isocyanat rea- 
giert in statu nascendi mit dem Isonitril in derselben Xylol- 
Losung (Ausbeuten: 80 bis 95 %). 
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wurde durch Umwandlung von (4)  in das Keto-lactam (2) 
bewiesen. Das zweite Produkt, Folgeprodukt des ersten, ist 
das sekundare Lactam (5 ) ,  bei dem der Erythrinan-Ring P -  

,C - N zwischenc-1 unddemstickstoff gespaltenundzumDipheny1- 0sC-G R,-C-R=C=O .~ R - N b C I  - R-m..q 11 
derivat dehydriert wird. Da diese Spaltung auch rnit Lithium- o=&, , $ - ~ l  It S-C-R'  

S S tosylat gelingt, ist die Stellung des Chloratoms in (5) ge- 
sichert. Eine Folge von Reduktionen fuhrt schliel3lich zur 
Base (6), die schon fruher durch Bromcyan-Abbau aus Di- 
hydro-erysotrin erhalten wurde [75]. Es wird vermutet, daD 
Radikale fur die anomale Holysz-Reaktion verantwortlich 
sind. 

Doppeltonpolarographie 

R.  Neeb, Mainz 

Die Messung der Nichtlinearitat der Faradaq schen Impedanz 
1aRt sich bekanntlich in der Wechselstrompolarographie zur 
Erhohung der analytischen Bestimmungsempfindlichkeit 
heranziehen, da sich der durch die Doppelschichtkapazitiit 
bedingte Wechselstromanteil weitgehend linear verhalt. Als 
MeDverfahren wurden bisher vor allem Oberwellen- und 
Intermodulationsverfahren herangezogen. Mit dem letztge- 
nannten ist das Doppeltonverfahren verwandt, bei dem zwei 
Wechselspannungen der polarographischen Zelle zusatzlich 
zur Gleichspannungspolarisation aufgepragt und die durch 
die Nichtlinearita, der Faradayschen Impedanz entstandenen 
Differenz- und Kombinationstone gemessen werden. Mit einer 
fur analytische Anwendungen ausreichenden einfachen Me& 
anordnung 1aDt sich eine betrachtliche Empfindlichkeitssteige- 
rung im Vergleich zur gewohnlichen Wechselstrompolarogra- 
phie erzielen. Z.B. konnten fur die Bestimmung des Zinns 
und Antimons in salzsaurer Losung die Empfindlichkeiten 
urn das 10- bis 20-fache gesteigert werden. 
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In den genannten FBllen haben die Acyl- und Thioacyl-iso- 
cyanate als 1.4-Dipole (6) reagiert; sie konnen aber auch als 
1.2-Dipole (7) wirken. Fur die Isocyanate lassen sich folgende 
mesomere Grenzstrukturen formulieren: 

Setzt man beispielsweise be1 Raumtemperatur Carbodiimide 
(8) in einem wasserfreien Ather/Benzol-Gemisch (1 : 1) mit 
aquimolaren Mengen Benzoylisocyanat um, so erhalt man 
Ureton-imin-( 1.3-Diazetidin-2.4-dion-4-imin)-Derivate (9) - 
nach Entfernen des Losungsmittels in guten Ausbeuten (60 
bis 70 %) [79]. 
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