ameisen- oder Kohlensidureestern zum Urethan acyliert, das
dann silyliert und auf die Spalttemperatur erwirmt wird.
Statt Trimethylchlorsilan kénnen auch andere Chlorsilane,
z.B. Trialkoxychlorsilane, ja sogar SiCly verwendet werden.
Nach dieser Methode kann man auch Aminoalkohole
oder -thiole umsetzen, die gleichzeitig N- und O- bzw.
S-disilyliert werden. Durch Spaltung dieser Verbindungen
entstehen neuartige Isocyanate mit geschiitzter Hydroxy-
oder Mercapto-Funktion. Aus 2-Aminodthanol haben wir
z.B. in etwa 70-proz. Ausbeute das 2-Isocyanatithoxytri-
methylsilan (Kp = 55-56 °C/14 Torr) erstmals hergestellt.
Wie Urethane lassen sich auch Thiocarbamidsdure-S-alkyl-
(aryl)ester oder Thiocarbamidsdure-O-alkyl(aryl)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 Triithylamin in ca. 11 Toluol
zum Sieden erhitzt, 1,2 mol Trimethylchlorsilan zugegeben
und noch 2 Std. unter Rilhren und unter RiickfluB erhitzt.
Nach dem Abkiihlen wird vom ausgefallenen Tridthylam-
moniumchlorid abfiltriert und das Filtrat zur Isolierung des
Isocyanats fraktioniert.

Isocyanate aus Carbamidsdiurechloriden:

Eine L8sung von 1 mol Carbamidsdurechlorid in ca. 11 CCly
wird bei —20 bis 0 °C mit einer Lésung von 1 mol Trimethyl-
silylacetamid in 0,5 1 CCly versetzt und noch eine Stunde bei
der Reaktionstemperatur gehalten. Dann wird vom ausge-
fallenen Acetamid abfiltriert und das Filtrat nach dem Ent-
fernen des Ldsungsmittels zur Isolierung des Isocyanats

fraktioniert.
Eingegangen am 26. Juli 1968 [Z 885a]

Auf Wunsch der Autoren erst jetzt verdfientlicht.

[*] Doz. Dr. G. Greber und Dipl.-Chem. H. R. Kricheldorf
Institut fiir makromolekulare Chemie der Universitét
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Herstellung von
Isocyanatcarbonsdure-trimethylsilylestern

Von G. Greber und H. R. Kricheldorf[*
Frau Professor E. Husemann zum 60. Geburtstag gewidmet

Bei der thermischen Spaltung von N-Phenoxycarbonyl-N-
trimethylsilyl-aminocarbonsaure-trimethylestern (/) (1], die
von f3, y- und e-Aminosduren abgeleitet sind, erhielten wir die
bestandigen und destillierbaren f3-, y- und e-Isocyanatcarbon-
sdure-silylester (2).

O Si(CHj),
CgHg-O-C-N-(CH;z)n~ COOSi(CH;3); —>
(1)

I
C=N-(CHg)a" COOSI(CHg); + (CHj3)38i0CgHs
(2)

(2a), n =2, Kp= 56-57°C/1 Torr; (2b), n=3, Kp=
41-42°C/0,1 Torr; (2¢), n=5, Kp=80-81°C/0,6 Torr.

Aus a-Aminosiduren entstehen a-Isocyanatcarbonsiure-silyl-
ester (3), die jedoch mit den N-Trimethylsilyl-N-carboxy-
aminosdureanhydriden (4) im Gleichgewicht stehen, das
sich bei Temperaturerh6hung zugunsten von (3) verschiebt.

0O=C=N-CHR Iy
(C}i3)35i'0'é=0
(3) (4)
R =H, CH;—-0-Si(CH3);, CH;-C¢Hs, CH;—CgH4—O—Si(CH3);

(CHg)sSi-N—CHR

()=C\O/C=()
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Zum gleichen Gemisch fiihrt auch die Silylierung von a«-N-
Carboxy-aminosdureanhydriden. Durch Umsetzung des Ge-
misches von (3) und (4) mit primiren oder sekundiren
Aminen erhdlt man die Harnstoffderivate (5) sowie die
Carbamidsiurederivate (6), die zu substituierten Hydantoin-
sduren bzw. a-Aminosdureamiden hydrolysiert werden kdn-
nen, die sich leicht und quantitativ trennen lassen. Bei hohen

0]
(3) Rlsz-('E-Nu-(;lm-(,‘oosi((,'ns)3
(5)
+ HNR'R? +
It It
(4) (CH3)38i-O-C-NH-CHR-C-NR!R?
(6)

R! = H, Alkyl, Aryl, Cycloalky!
R2 = Alkyl, Aryl, Cycloalkyl

[

Temperaturen resultieren hohe Ausbeuten (bis 90%) an
Hydantoinsdurederivaten, bei tiefen Temperaturen hohe
Ausbeuten (bis 90%,) an «-Aminosidureamiden. Gemische
von (3) und (4) sind nur in verdiinnter L&sung unterhalb
25°C iiber mehrere Stunden unverdndert haltbar.

Interessanterweise steht der o-Isocyanatbenzoesidure-trime-
thylsilylester wie ein Isocyanatcarbonsiuresilylester in einem
temperaturabhidngigen Gleichgewicht mit dem N-Trimethyl-
silyl- N-carboxyanthranilsiureanhydrid.

Eingegangen am 26. Juli 1968 [Z 885b]
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt verdffentlicht.

[* boz. Dr G. Greber und Dipl.-Chem. H. R. Kricheldorf
Institut fiir makromolekulare Chemie der Universitit
78 Freiburg, Stefan-Meier-StraBe 31

[1] G. Greber u. H. R. Kricheldorf, Angew. Chem. 80, 1028 (1968);
Angew, Chem. internat. Edit. 7, Heft 12 (1968).

Fragmentierung spezifisch deuterierter
Tri-n-alkylchrom-Verbindungen

Von R. P. A. Sneeden und H. H. Zeiss*]

In Tetrahydrofuran (THF) geloste Tri-n-alkylchrom-Ver-
bindungen zerfallen beim Erwidrmen 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 (RCH;CH3);Cr(THF), — y RCH,;CHj3 + z RCH=CH;
+ x ,,HCr* (+mTHF)

Um die Herkunft der zur Bildung von RCH,CHj wie auch
von , HCr* benétigten H-Atome zu bestimmen, untersuchten
wir den thermischen Zerfall von Tris([2,2-D,]-4-phenyl-
butyl)chrom (/) und Tris([1,1-D;]-4-phenylbutyl)chrom
(2)13,5) in THF.

Bei —40°C sind (/) und (2) stabil; ihre Methanolyse fiihrt zu
praktisch reinem [2,2-D;]- bzw. [1,1-D;]-4-Phenylbutan ((3)
bzw. (4)).

Nach einer halben Stunde bei 20°C ist (/) zum Teil frag-
mentiert. Als Hydrolyseprodukt (Tabelle 1; Versuch 1) findet
man auBer H; und HD noch (3) mit einem Anteil {1,2,2-D;]-
4-Phenylbutan (5) sowie [2-D]-4-Phenyl-1-buten mit etwas
[1,2-D;]-4-Phenyl-1-buten.

1.20°C, 0,5 h
(CsHsCH,CH,CD,CH,);CH(THF), 1o

I CsHsCH,CH,CD,CH»(H,D)
CeHsCH,CH,;CD=CH(H,D)
H; + HD
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