
wird Orotsiiure durch ZuflieDenlassen der L6sung zu einer 
Mischung von 74 ml konz. Salzsaure und 200 ml Wasser aus- 
gefilllt. Ausbeute: 6.5 g. Orotsaure kristallisiert mit einem 
mol Wasser und ist praktisch rein. Sie ist rnit dem Produkt 
aus Oxalessigester und Harnstoff [61 oder Thioharnstoff I71 
identisch. 
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Synthese von substituierten 2,3-Diiminooxetanen 
aus Isonitrilen 

Von H.-J. Kabbe[*l 

Alicyclische Ketone ( I ) ,  n = 2-5, 9, setzen sich in Gegen- 
wart nahezu aquimolarer Mengen Borfluorid-Ather rnit den 
Isonitrilen (2u) oder (26)  rnit maximal 40 % Ausbeute zu den 
ungesattigten Ketocarbonsaureamiden ( 4 )  um, wenn man 
nach beendeter Reaktion die als Zwischenprodukte ange- 
nommenen Ketimine (3) sauer hydrolysiert "1. 

.--) (CH,), SH,\ ,C-CO-CONHH 
\ /  

(a)* R = t e r t .  Butyl CH2 (4 )  
(b), R = Cyclohexyl 

Fiihrt man diese Reaktion jedoch in Gegenwart von nur ka- 
talytischen Mengen (2-3 Mol -x ,  bezogen auf das Keton) 
Borlluorid-Ather durch und arbeitet man die Ansatze nicht 
sauer. sondern neutral bis schwach basisch auf, so erhalt man 
rnit zum Teil sehr guten Ausbeuten die substituierten 2,3- 
Diiminooxetane (6). 
Als Carbonylkomponente (5 )  eignen sich nicht nur Ketone, 
sondern auch Aldehyde; beide konnen Halogen, Ester-, 
Ather-, Nitro- und Alkylthio-Gruppen tragen. 

0-c =N- iP 
R- q - c =N - ~2 

R - C  9 + 2 R ~ - N C  -. I I 

ten.-Butyl 
CHzCI tert.-Butyl 

CsHs tert.-Butyl 

-(CHz)s- tcrt.-Butyl 

CH3 1 y 3  Cyclohexyl 
(CH&CH H Isobutyl 
CHI Ally1 

91 
92 
74 

93 
60 
75 
53.5 

Charakteristisch fur alle bisher untersuchten Oxetane (6) ist 
eine Doppelbande im IR-Spektrum zwischen 1720 und 1730 
cm-1. 
Die Oxetane (6) lassen sich rnit zahlreichen Verbindungen 
HX (Sauren, Aminen, Wasser) zu den Amiden (7) offnen. 

CO-NH-R, 
(6) + HX + X-C-C' 

A 1  'N-R2 

(7) 

Bei diesen Versuchen wurde beobachtet, daD sich tert.-Butyl- 
isonitril durch katalytische Mengen Borfluorid in 70-proz. 
Ausbeute zum Nitril (8) dimerisieren IaOt. 

CN 

Synthese von (6), R = CH3. R1 = H. R2 = tert.-Butyl: 

88 g (2 mol) Acetaldehyd. 460 ml (4 mol) tert.-Butylisonitril 
und 400 ml Petrolather werden verriihrt und unter Kiihlung 
mit einem CO2-Bad bei -15OC innerhalb 15 min rnit einer 
Lasung von 5 ml BF&her (0.04 mol) in 200 ml Ather ver- 
setzt. Im schmelzenden Eisbad steigt die Temperatur des 
Gemisches in 20 Std. von 0 auf 20 "C. Dann verriihrt man den 
Ansatz rnit 400 ml gesattigter Natriumhydrogencarbonat- 
Losung. extrahiert rnit Ather und trocknet iiber NazS04. 
Durch Destillation werden 381 g (91 %) 2,3-Bis-tert.-butyl- 
imino-4-methyloxetan erhalten. 
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