
ameisen- oder Kohlensaureestern zum Urethan acyliert, das 
dann silyliert und auf die Spalttemperatur erwlrmt wird. 
Statt Trimethylchlorsilan konnen auch andere Chlorsilane, 
z. B. Trialkoxychlorsilane, ja sogar Sic14 verwendet werden. 
Nach dieser Methode kann man auch Aminoalkohole 
oder -thiole umsetzen, die gleichzeitig N- und 0- bzw. 
S-disilyliert werden. Durch Spaltung dieser Verbindungen 
entstehen neuartige Isocyanate mit geschiitzter Hydroxy- 
oder Mercapto-Funktion. Aus 2-Aminoathanol haben wir 
z. B. in etwa 70-proz. Ausbeute das 2-lsocyanatathoxytri- 
methylsilan (Kp = 55-56 "C/14 Torr) erstmals hergestellt. 
Wie Urethane lassen sich auch Thiocarbamidsaure-S-alkyl- 
(aryl)ester oder Thiocarbamidsaure-O-alkyl(ary1)ester nach 
N-Silylierung in guten Ausbeuten in Isocyanate oder Isothio- 
cyanate sowie eine siliciumhaltige Komponente spalten. 

Isocyanate aus Urethanen: 
1 mol Urethan wird mit 1,2 mol Triathylamin in ca. 1 I Toluol 
zum Sieden erhitzt, 1.2 mol Trimethylchlorsilan zugegeben 
und noch 2Std. unter Riihren und unter RiickfluB erhitzt. 
Nach dem Abkiihlen wird vom ausgefallenen Triathylam- 
moniumchlorid abfiltriert und das Filtrat zur Isolierung des 
Isocyanats fraktioniert. 

Isocyanate arcs Carbarnidsaurechloriden: 
Eine Lasung von 1 mol Carbamidsaurechlorid in ca. 1 I CC14 
wird bei -20 bis 0 "C mit einer Losung von 1 mol Trimethyl- 
silylacetamid in 0.5 1 CC14 versetzt und noch eine Stunde bei 
der Reaktionstemperatur gehalten. Dann wird vom ausge- 
fallenen Acetamid abfiltriert und das Filtrat nach dem Ent- 
fernen des Lasungsmittels zur lsolierung des lsocyanats 
fraktioniert. 

Eingcgangen am 26. Juli 1968 [Z 885aI 

Zum gleichen Gemisch fiihrt auch die Silylierung von a-N- 
Carboxy-aminosaureanhydriden. Durch Umsetzung des Ge- 
misches von (3)  und (4)  mit primaren oder sekundiiren 
Aminen erhalt man die Harnstoffderivate (5) sowie die 
Carbamidsaurederivate (6 ) ,  die zu substituierten Hydantoin- 
sluren bzw. a-Aminosaureamiden hydrolysiert werden kan- 
nen, die sich leicht und quantitativ trennen lassen. Bei hohen 

+ HNB'H2* 1 (5) 
i- 

0 0 
II II 

(CH3)3Si-O-C-NH-CHH-C-NR1RZ 

(6)  

R1 = H, Alkyl, Aryl, Cycloalkyl 
R2 = Alkyl, Aryl, Cycloalkyl 

(4 )  J 

Temperaturen resultieren hohe Ausbeuten (bis 90 %) an 
Hydantoinsaurederivaten, bei tiefen Temperaturen hohe 
Ausbeuten @is 90 %) an a-Aminosaureamiden. Gemische 
von (3 )  und (4)  sind nur in verdiinnter Lasung unterhalb 
25 "C iiber mehrere Stunden unverandert haltbar. 
lnteressanterweise steht der o-lsocyanatbenzoesaure-trime- 
thylsilylester wie ein Isocyanatcarbonsauresilylester in einem 
temperaturabhangigen Gleichgewicht mit dem N-Trimethyl- 
silyl-N-carboxyanthranilsaureanhydrid. 

Eingegangen am 26. Juli 1968 [Z 885bI 
Auf Wunsch der Autoren erst jetn ver&ffentlicht. 

['I Doz. Dr. G .  Greber und Dipl.-Chem. H. R. Kricheldorf 
Institut fur makromolekulare Chemie der UniversitZit 
78 Freiburg, Stefan-Meier-StraOe 31 

Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veriiffentlicht. 

[*I Doz. Dr. G. Greber und Dip1.-Chem. H. R. Kricheldorf 
Institut fur makromolekulare Chemie der Universitgt 
78 Freiburg. Stefan-Meier-StraDe 31 [ I ]  G. Greber u. H. R .  Kricheldorf, Angew. Chem. 80,1028(1968); 

Angew. Chem. internat. Edit. 7, Heft 12 (1968). 

Herstellung von 
IsocyanatcarboWure-trimethylsilylestern 

Von G. Greber und H. R .  Kricheldorf [*I  

Frau Professor E. Hiisemorin zum 60. Geburtstag gewidmet 

Bei der thermischen Spaltung von N-Phenoxycarbonyl-N- 
trimethylsilyl-aminocarbonsaure-trimethylestern (I) 111, die 
von p, y- und c-Aminosauren abgeleitet sind, erhielten wir die 
bestandigen und destillierbaren p-, y- und dsocyanatcarbon- 
saure-silylester (2). 

0 Si(CH3)3 
II I 

C ~ H S - O -  C - N  - ( CH2)"- C00Si(CH3)3 -P 

( 1)  
0 
II 
C=N - (CH2)n-C00Si(CH3)3 + (CH3)3Si0CBHS 

(2) 

(2a) .  n = 2, Kp = 56-57"C/1 Torr; (2b), n = 3 ,  Kp - 
41-42 "C/O.l Torr; (Zc), n = 5 ,  Kp = 80-81 'C/0,6 Torr. 

Fragmentierung spezifisch deuterierter 
Tri-n-alkylchrom-Verbindungen 

Von R. P. A. Sneeden und H. H. Zeiss[* l  

In Tetrahydrofuran (THF) geloste Tri-n-alkylchrom-Ver- 
bindungen zerfallen beim Erwarmen von -70 auf 20°C in 
ungleiche Mengen n-Alkan und 1-n-Alken sowie eine Hy- 
dridochrom-Spezies, die imstande ist, die Isomerisierung von 
a-Olefinen zu katalysieren [1,21. 

A 
x (RCH2CH2)3Cr(THF), -+ y RCH2CH3 + z RCH=CH2 

+ x ,,HCr" (fmTHF) 

Um die Herkunft der zur Bildung von RCH2CH3 wie auch 
von ,.HCr" ben6tigten H-Atome zu bestimmen, untersuchten 
wir den thermischen Zerfall von Tris([2,2-D2]-4-phenyl- 
buty1)chrom ( I )  und Tris([l,l -D~]-4-phenylbutyl)chrom 
( 2 )  [3,51 in THF. 
Bei -40°C sind ( I )  und (2) stabil; ihre Methanolyse fuhrt zu 
praktisch reinem [2.2-D2]- bzw. [I ,1 -D2]-4-Phenylbutan ( ( 3 )  
bzw. (4)) .  
Nach einer halben Stunde bei 2OoC ist ( I )  zum Teil frag- 

Aus a-Aminosauren entstehen a-lsocyanatcarbonsaure-silyl- mentiert. Als Hydrolyseprodukt (Tabelle Versuch 1) findet 
ester (31, die jedoch mit den N-Trimethylsilyl-N-carboxy- man HZ und HD noch ( 3 )  einem [1,2,2-D31- 
aminosaureanhydriden (41 im Gleichgewicht stehen, das 4-phenylbutan (5, sowie [2-D1-4-Phenyl-l -buten etwas 

[1.2-D&4-Phenyl-l-buten. sich bei Temperaturerhahung zugunsten von (3) verschiebt. 

C~H?CHZCH~CD~CH~(H.D)  I C~HSCH~CH~CD=CH(H,D)  
IH2+  HD 
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Tabelle I. Fragmentierung von Tris([Z,Z-D~]-4-phenylbutyI)chrom 
und TrisUl, I-DzI-4-phenylbutyl)chrom; lsotopenzusammensetzung der 
H ydrolyseprodukte. 

Versuch 
Nr. 

Produkt 

Alkan 
I-Alken 

Alkan 
I-Alken 
H d H D  
Alkan 
I-Alken 
HrIHD 

Hz/HD 

Menge [a] Isotopenverte 1 Do I DI I Dz 

76.0 
0,7 

78.0 4.8 
10.0 

81.3 
13.7 
0.0 

60.1 
[dl 
0.0 
87.7 
47.0 
0.0 

14.4 
I ,6 

27.2 

5 .  I 
15.0 

I 
D4 

[a1 Wenn nicht besonders gekennzeichnet. angegeben in % des gesani- 
ten Gemisches an gebildeten Kohlenwasserstoffen. 
[bl In Relaiiv-%. korrigiert auf die naturliche Isotopenzusammenset- 
zuna. [c] In mmol pro mmol Chrom. [dl Nicht hestimmt. 

Nach 20 Std. bei 20°C ist sowohl die Fragmentierung von 
(I) als auch die Isomerisierung der dabei entstehenden 1- 
Alkene vollstandig. Hydrolyseprodukte (Tabelle 1; Versuch 
2) sind nun H2,HD. ( 3 )  mit (5) sowie deuterierte cis- und 
rrans-2- und 3-Alkene. 
(2) zerfillt bei 20°C schon nach einer halben Stunde sehr 
weitgehend. und die gebildeten 1 -Alkene sind teilweise iso- 
nierisizrt. Bei der Hydrolyse werden H2. HD,  (4 )  rnit einem 
Anteil trideuteriertem 4-Phenylbutan, ein kompliziertes Ge- 
rnisch nicht-, mono-, di- und trideuterierter 4-Phenyl-l- 
butene, in dem sich das Deuterium auf CI, Cz und C3 ver- 
teilt, sowie cis- und rrons-2-Alkene erhalten (Tabellc 1 : Ver- 
such 3). 

C ~ H ~ C H ~ C H Z C H ~ C D ~ ( H , D )  
CsHjCHzCH(H,D)C(H,D)=CD(H,D) 
cis- und trans-2-Alkene 

I 
I H2+ HD 

Aus diesen Ergebnissen geht hervor, daB bei der Fragmen- 
tierung von Tri-n-alkylchrom-Verbindungen 
1 .  Wasserstoff (Deuterium)-Atome von zum Metallatorn 
a- und P-standigen Kohlenstoffatomen auf dieses ubertragen 
werden L61 (H D-Entwicklung bei der Hydrolyse); 
2. Wasserstoff (Deuterium) am @-Kohlenstoff von einer der 
ursprunglich an Chrom gebundenen Alkylgruppen aufge- 
nommen wird (Bildung von Trideuterioalkan); 
3. vor der Alken-Isomerisierung (und vielleicht wahrend 
dieses Prozesses) H- und D-Wanderung uber C1, C2 und C3 
auftritt. und zwar ohne daB damit eine Verlagerung der 
Doppelbindung einhergeht . 
Der Fragmentierungsvorgang umfaBt wenigstens zwei Grund- 
schritte: der erste ist ejne homolytische Spaltung oder ein 
Ein-Elektronenubergang in einer monomeren oder dimeren 
Chrom-Spezies. und der zweite ist die P-Eliminierung von 
Metallhydrid [71. Fur den dimeren Komplex ergibt sich fol- 
gendes Schema (R = C ~ H ~ C H Z C H ~ ;  S = THF): 

R 

RCDzCHz - CH2 

HCD-CHD 
+ 

" H- Cr" 

(a): a-Eliminierung von Metallhydrid. (b): p-Eliminierung 
von Metallhydrid, (c): Angriff auf das Solvens, (d): AngrifT 
auf eine Alkylgruppe. 

[Z 8461 Eingegangen am 14. Juni 1968 

[*I Prof. Dr. H. H. Zeiss und Dr. R. P. A. Sneeden 
Monsanto Research S.A. 
EggbiihlstraBe 36 
CH-8050 Zurich (Schweiz) 

[ I ]  R.  P. A .  Sneeden u. H.  H. Zeiss, J. organornetallic Chem. 13. 
369 (1968). 
[2] R. P. A. Sneerlen u. H .  H. Zeiss, J. organometallic Chem. 13, 
377 (1968). 
131 Die rnassenspektrometrische Analyse [4] der nach Hydrolyse 
aus den zur Darstellung von (I) und (2)  verwendeten Grignard- 
Verbindungen entstehenden deuterierten Alkane ergab 96.3% 
[2,2-D21- bzw. 97.2 % [l,l-Dz]-4-Phenylbutan. 
[4] Fur die Aufnahrne der Massenspektren danken wir Herrn Dr. 
W. E. Koerner und seinen Mitarbeitern, Monsanto Company, 
St. Louis, Mo. (USA). 
[ 5 ]  Die organischen Produkte wurden durch prsparative Gas- 
chrornatographie isoliert und anhand ihrer IR- und IH-NMR- 
Spektren identifiziert: ihre Isotopenzusarnmensetzung wurde 
massenspektrometrisch [4] bestimmt, die Deuterierungspositio- 
nen aus den 'H-NMR-Spektren ermittelt. Die gasformigen Ab- 
bauprodukte wurden in einem Vakuum-System aufgefangen, 
ihre Zusamrnensetzung konnte massenspektrornetrisch [4] nach- 
gewiesen werden. 
[6]  Zu Bhnlichen Ergebnissen gelangten J.  Chart, R. S. Coffey, 
A.  Gough u. D. T. Thompson, J. chem. Soc. (London) A 1968,190, 
bei der Fragmentierung von Alkylplatin-Kornplexen. 
(71 Aufgrund unserer Resultate ist anzunehmen, jedoch nicht 
eindeutig zu beweisen. da8 auch rx-Eliminierung von Metall- 
hydrid eintreten kann. 

Synthese von 2H-1,3,5,2-PV-Thiadiazaphosphorin- 
Derivaten [11 

Von A. Schmidpeter und N .  Schindler [*I 

Dank ihrer hohen Reaktivitlt gegen nucleophile Agentien 
eignen sich die dimeren Thiophosphonsaureanhydride (I) 
auch fur den Aufbau von Phosphor-Stickstoff-Heterocy- 
clen sowohl durch Cyclokondensation (21 als auch- wie hier- 
durch Cycloaddition. Bei der Umsetzung von ( 1 )  rnit iiber- 
schussigen Dialkylcyanamiden erhielten wir in quantitativer 
Ausbeute Derivate eines neuen Ringsystems. 4.6-Diamino- 
2H-1,3,5,2-Pv-thiadiazaphosphorin-2-thione ( 2 ) .  Die Reak- 
tion wird wahrscheinlich durch eine nucleophile &hung des 
Ringes in ( 1 )  131 durch den Cyanstickstoff eingeleitet; sie 
erinnert an die Reaktion des zu [RPSz] isoelektronischen 
[SO,] rnit Nitrilen [41. 

Die Verbindungen (2) sind farblose, kristalline, gegen Wasser 
und Ammoniak bestandige Substanzen. Analytische Zu- 
sammensetzung, Molekulargewicht, Nichtaquivalenz der 
Reste R1 im IH-NMR-Spektrum, Intensitatsverhlltnis der 
1H-NMR-Signale und Einheitlichkeit des 3lP-Signals be- 
stltigten ihre Struktur. Mit Methyljodid reagieren sie im 
molaren Verhaltnis zu (3). X = J. Diese Sake  sind auch aus 
Wasser umzukristallisieren, hydrolysieren nur sehr langsam 
unter Abspaltung von Methylthiol und lassen sich durch 
Fallung aus waBriger Losung, 2.B. in (3). X = B(C6H5)4, uber- 
fuhren. 
Die Methylierung des Thionoschwefels von (2) bringt fur 
alle Protonen der Dialkylamino-Gruppen eine deutliche Ab- 
schirmungsminderung rnit sich. Dadurch gibt sich die Ver- 
teilung der positiven Ladung und die erhahte Beteiligung von 
Phosphazen-Bindungsstrukturen in (3) zu erkennen. Mit der 
Verstarkung der Phosphazen-Ringbindung geht erwartungs- 
gemaB 151 in der Regel eine, Verschiebung des 3lP-Signals:zu 
haheren Feldstarken einher. 

Arheitsvorschrift: 

1 mol (f) wird rnit etwa 4 mol eines tlussigen Dialkylcyan- 
amids versetzt und geht dabei stark exotherm in Losung. Die 
Losung, die einige Minuten auf 100-130 "C erhitzt wird, er- 
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