
(2) reagieren. Besonders vorteilhaft ist das' ,,Eintopfverfah- 
ren", bei dem man den Bromester in Gegenwart der Car- 
bonylverbindung mit Zink umsetzt. Viele hohere und poly- 
cyclische Ketone reagieren mit annahernd 100-proz. Aus- 
beuten [z. B. l-Benzoyl-5-oxo-l,2,2a,3,4,5-hexahydrobenz- 
[cdlindolzu (3) ,  Fp = 190-195 "C] [31. Mit Formaldehyd ent- 
steht in schlechter Ausbeute ein Gemisch aus a-Methylen- 
butyrolacton und y-Hydroxy-a-methylen-buttersaureester. 

(4, R = CSHS 1.62 3.24 7.05 41.68 
(b), R = P-CHa-CsH4 j 1.62 j 3.12 j 7.14 j 40.54 

Allgemeine Arbeitsvorschrift: 

Zu 3.5 g (53.4 mmol) granuliertem Zink (KorngroBe 20 mesh) 
und 45 mmol Carbonylverbindung in 15 ml wasserfreiem 
Tetrahydrofuran 1aRt man unter N 2  eine Losung von 50 mmol 
Brommethacrylsaureester (I) [21 in 30 ml wasserfreiem Tetra- 
hydrofuran bei kraftigem Ruhren tropfen. Nach Einsetzen 
der Reaktion wird die Zugabe so geregelt, daa 40-50 OC nicht 
uberschritten werden. Man riihrt noch etwa 1 Std. bei 50 "C, 
kiihlt und gieBt dann das Reaktionsgemisch auf verdiinnte, 
eiskalte Salzsaure. Je nach Loslichkeit des Lactons (2)  wird 
sodann mit Ather oder Methylenchlorid ausgeschuttelt oder 
das feste Lacton abgesaugt. Die Losungen werden rnit waBri- 
ger NaHCO3-Losung und Wasser gewaschen, uber Na2S04 
getrocknet und anschlieBend destilliert. Insbesondere die 
Methylen-lactone mit kleinen Substituenten polymerisieren 
sehr leicht, oft schon bei der Destillation. 

Eingegangen am 9. Februar 1970 [Z 1951 
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veraffentlicht 

[*I Dr. E. bhler, K. Reininger und Prof. Dr. U. Schmidt 
Organisch-Chemisches Institut der Universitat 
A-1090 Wien, Wghringer Strane 38 (bsterreich) 

[l] a) E. R. H. Jones, T .  Y.  Shen u. M .  C. Whiting, J. chem. 
SOC. (London) 1950, 230; E. R .  H. Jones u. M .  C. Whiting, 
Brit. Pat. 640489 (1950); Chem. Abstr. 45, 642 (1951); W .  J. 
McGruw, US-Pat. 2624723 (1953), Allied Chemical and Dye 
Corp.; Chem. Abstr. 47, P 11233 (1953); b) E. E. van Tamelen 
u. S. Rosenberg-Bach, J. Amer. chem. SOC. 77, 4683 (1955); 
c) ibid. 80, 3079 (1958). 
[2] @'-Dibromisobuttersaure wurde nach A. F. Ferris, J. org. 
Chemistry 20, 780 (1955), dargestellt. Zur HBr-Abspaltung 
diente Athyldiisopropylamin. 
[3] Anmerkung bei der Korrektur (12. 5.1970): uber die entspre- 
chende Umsetzung von P-Bromtiglinsaureester rnit Ketonen 
zu a-Methylen-P-methyl-butyrolactonen haben A.  Loffler, R .  
Praff ,  J .  Pucknat, G.  Gelbard u. A .  S .  Dreiding, Chimia 23, 413 
(1969), unlangst berichtet. i 2.00093 0.70 

2.00081 0.76 

Kristallisierte bleihaltige x-Radikale - 
Anisotrope 207Pb-ESR-Hyperfeinstruktur 

Von Hurtmut B. Stegmann, KlausScheffler und Fritz Stocker [*I 

Hewn Professer Eugen Miller zum 65. Geburtstag gewidmet 

Versuche, Losungen paramagnetischer Organobleiverbin- 
dungen - insbesondere durch Dissoziation von Hexaaryldi- 
plumbanen [I] - herzustellen, blieben bisher erfolglos. Es ist 
uns nun gelungen, bleihaltige Radikale als Produkte der Re- 
aktion von 2-Amino-4,6-di-tert.-butylphenoxyl (I) mit Di- 
arylbleidihalogeniden zu isolieren. Bei der Umsetzung des 
Aminoaroxyls (1) z. B. mit Di-p-tolylbleidichlorid in Athano1 
entstehen violett-braune Kristalle, Fp = 143-145 'C. Das 
Ergebnis der Elementaranalyse und das Massenspektrum 
sprechen fur die Struktur (2) .  Im festen Zustand zeigt (2b) 
ein intensives, austauschverscharftes ESR-Signal, in benzoli- 
scher Losung hingegen ein Spektrum rnit zahlreichen Kom- 
ponenten. 

' I  m 
Abb. ESR-Spektrum des Di-p-tolylblei-Radikals (26) in Benzol bei 
Raumtemperatur. 

Die Hyperfeinstruktur (HFS) dieses Spektrums (Abb.) laat 
sich im zentralen Teil aufgrund magnetischer Kopplung des 
freien Elektrons rnit zwei Protonenpaaren und einem 14N- 
Kern interpretieren. Die links und rechts am Rande auftre- 
tenden weniger intensiven Komponenten sind auf die zu- 
satzliche Kopplung rnit einem 207Pb-Kern zuriickzufiihren. 
Dieses Isotop (I = 1/2) ist im natiirlichen Blei zu 22.62% ent- 
halten. Damit befindet sich die aufgefundene HFS in sehr 
guter fjbereinstimmung, wie die Simulation (CDC 3300) 
eines verstarkten Spektrums bestatigte. 
Das Isotopenspektrum wird nur in seinem innenliegenden 
Teil vom Hauptspektrum, das den 77.38 % unmagnetischen 
Bleikernen entspricht, uberlagert, so daB bei Beriicksichti- 
gung beider Satellitengruppen die gesamte 207Pb-HFS beob- 
achtet werden kann. Eine genaue Vermessung ergibt ver- 
schiedene Abstande der Satellitenzentren nach niederem und 
nach hoherem Feld vom Schwerpunkt des Gesamtspektrums. 
Diese Unsymmetrie geht auf eine Verschiebung 2. Ordnung 
zuriick, wie sie von uns bereits bei zinnhaltigen Radikalen [21 
quantitativ nachgewiesen wurde. 
In Einklang rnit den iibrigen Befunden weisen auch die ESR- 
Spektren die neuen Organobleiderivate als 11,ll-disubsti- 
tuierte 1,3,7,9-Tetra-tert.-butyl-dibenzo[d,g]-[l,3,6,2]dioxaza- 
plumbocin-5-yle aus. Die Kopplungsparameter haben 
wir vorerst in Analogie zu den entsprechenden Zinnverbin- 
dungen [21 zugeordnet. 

ESR-Daten der Radikale (2) (GauB), gemessen in Benzol bei Raumtem- 
peratur; AH = Linienbreite. 

I 

[*] Priv.-Doz. Dr. H. B. Stegmann und F. Stocker 
Chemisches Institut der Universitat 
74 Tiibingen, Wilhelmstraae 33 
Dr. K. Scheffler 
z. Zt : Conseil Europken pour la Recherche Nucleaire 
CH-1211 Genf-Meyrin (Schweiz) 
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[I]  Vgl. z.B. E .  Miiller, F. Giinther, K .  Scheffler u. H. Fettel, 
Chern. Ber. 91, 2888 (1958); G. Bahr u.  G. Zoche, ibid. 88, 542 
(1955); R .  Preckel u. P .  W.  Selwood, J. Amer. chem. SOC. 62, 
2765 (1940); U. Belluco, G. Tagliavini u. P .  Favero, Ricerca sci. 
Rend. Suppl. A 32, 98 (1962); Chem. Abstr. 57,  13786 (1962). 
[21 H. B. Stegmann, K .  Scheffler u. F. Stocker, Chem. Ber. 103, 
1279 (1970). 
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Herstellung des 3-Butinsaure-orthotriathylesters 
und Umsetzung zu 5-0x0-3-alkinsaureestern und 
zu Derivaten von 3,5-Dioxoalkandureestern[ll [**I 

ng Kp ( "C/Torr) HC-C-CH,-C(OC~HS), LI -C-C -CH2-C(OC,H,), 

1.4261 73-75/10 (1) ~ R - C O n - c O - R  

c 11 00 1.4510 132-135/10 
156-160/10 

1.4586 60/0.001 [a] 
1.4624 SO/O.OOl [a] 

R- CO- CH= 7 - CH, - C(OC2H5)3 A R-CO-C~C-CH,-C(OC2H5)3 

OCZH5 

Von Row Finding und Ulrich Schmidt [ * I  

Herrn Professor Eugen Miiller zum 65. Geburtstag gewidmet 

Im 3-Butinsaure-orthotriathylester (1) - den wir aus Propar- 
gylmagnesiumbromid und Orthokohlensaure-tetraathyleser 
gewannen - ist die Carboxylfunktion durch Maskierung als 
Orthoester vor dem Angriff durch Alkalimetallacetylide ge- 
schiitzt, und die Acetylenverbindung ist vor der Umlagerung 

[*I R. Finding und Prof. Dr. U.  Schmidt 
Organisch-Chemisches Institut der Universitat 
A-1090 Wien, WahringerstraRe 38 (bsterreich) 

[**I Diese Arbeit wurde vom Osterreichischen Forschungsrat 
unterstiitzt. 
[l] P-Polycarbonylverbindungen, 6. Mitteilung. - 5. Mittei- 
lung: A .  Hochrainer, S. Hellweger, W. Silhan u. U. Schmidt, 
Mh. 99, 2153 (1968). 
[2] M .  Gaudeinar, Ann. Chirnie [13], I ,  161 (1956). 

2-Isocyan-1-alkanole aus Carbonylverbindungen 
und a-metallierten Isocyanidenrll 

Von Walter A .  Boll, Fritz Gerhart, Axel Niirrenbach und 
Ulrich Schollkopf [*I 

Lafit man a-Isocyanalkyllithiumverbindungen ( I )  121 rnit 
Carbonylverbindungen (2) reagieren und neutralisiert nach 
ca. 10 min (bei -70 "C) rnit Eisessig, so sind in  guten Aus- 
beuten 2-Isocyan-1-alkanole (p-Hydroxy-isocyanide) ( 4 )  zu 

(4a) I 1.5003 I 70-80/0.001 [a] (3 )  

la1 Badtemperatur bei Kugelrohrde- 
stillation. (a),  R = CH, 

(b) ,  R = C& 

in die cc,P-Stellung oder in die Allenstruktur gesichert. Die 
Verbindung lafit sich infolgedessen metallieren und anschlie- 
Bend acylieren zu 5-0x0-3-alkinsaure-orthotriathylestern (2), 
die bei der basenkatalysierten Alkoholaddition in Enolather 
von 3,5-Dioxoalkansaureestern (3) iibergehen. Dimethyl- 
amin wird an (2) nahezu quantitativ addiert zu 3-Dimethyl- 
amino-5-oxo-3-alkensaure-orthotriathylestern (41, die in 
wafiriger Kupfer(i1)-acetatlosung/Essigsaure den Kupfer(I1)- 
Komplex der P-Polycarbonylverbindung bilden. Die Reak- 
tionsfolge ( I )  +(2) +(3)  oder (4 )  ermoglicht die Verlangerung 
einer Carbonsaure um zwei ,,Aceiyleinheiten". Die Strukturen 
von (1)-(4) waren mit den NMR-Spektren im Einklang. 

5-Oxo-3-hexinsiiure-orthotriathylester (2a)  iiber 3-Butinsaure- 
orthotriathylester ( I )  
Eine Losung von 43 g Propargylmagnesiumbromid 121 laRt 
man unter Nz in eine Losung von 48 g Orthokohlensaure- 
tetraathylester in 80 ml wasserfreiem Ather langsam bei 
-30 OC Innentemperatur eintropfen. Bei langsamer Erho- 
hung der Temperatur setzt bei 25 "C eine exotherme Reaktion 
ein. Man sorgt durch AuRenkiihlung dafiir, daR 30 "C nicht 
iiberschritten werden, hydrolysiert nach 30 rnin rnit gesat- 
tigter NH&I-Losung und erhalt beim Aufarbeiten 17.3 g ( I ) .  
6.9 g ( I )  in 30 ml T H F  + 60 ml Ather wurden unter N2 bei 
-6OOC mit der aquivalenten Menge einer 2 N Losung von 
Butyllithium in Petrolather metalliert. Man laBt auf 0 ° C  er- 
warmen und tropft in eine bei -60 OC gehaltene Losung von 
5 g Acetanhydrid in 50 ml Ather ein. Man lafit auf Raum- 
temperatur erwarmen, schiittelt rnit gesattigter NH4Cl-Lo- 
sung und erhalt durch Destillation 4.G g (2a). 

3-Athoxy-S-oxo-3-hexensaure-orthotriatl~ylester (3a)  
2.3 g (2a)  in 2 ml Athano1 tropft man in eine auf 0 OC ge- 
kiihlte Losung von 0.23 g Na in 10 ml Athanol und erwarmt 
nach einigen rnin auf Raumtemperatur. Nach 30 rnin wird 
mit 50 ml H20 verdunnt, ausgeathert und destilliert [Aus- 
beute 1.25 g (3~11. 

Eingegangen am 28. Marz 1970 [Z 1911 

erhalten. Diese verdienen Beachtung, weil sie in Vinylisocy- 
anide iiberfiihrbar 131 oder zu 1,2:Aminoalkoholen verseifbar 
sind, das heifit: auf diesem Wege lassen sich Aminomethyl- 
gruppen nucleophil in Carbonylverbindungen einfiihren 141. 

HO N=C - H@ R ~ - C - C H - R ]  I I  

-LjO 
A 3  

(4) 

Zwischenstufen sind die Addukte ( 3 )  [21; setzt man statt Eis- 
essig Benzoylchlorid oder Acetanhydrid zu, so erhalt man die 
Benzoate bzw. Acetate von (4)[51, z.B. beim Versuch mit 
IsocyanmethylJithium und Benzaldehyd das Benzoat von 
(3a) (Fp = 57 "C) bzw. das Acetat von (3a)  (Fp = 85-86 "C). 

I-Isocyan-2-phenyl-2-propanol (4b)  
Zu 0.105 mol Butyllithium (66 ml einer 1.6 N Losung in 
Hexan) in 100 ml trockenem Tetrahydrofuran tropfte man 
bei -70 "C unter Riihren (Stickstoffatmosphare) 5.6 ml (0.1 
mol) Methylisocyanid in 20 ml trockenem Tetrahydrofuran. 
Zur Suspension des Isocyanmethyllithiums gab man nach 
10 min bei der gleichen Temperatur 12.0 g (0.1 mol) Aceto- 
phenon in 20 ml trockenem Tetrahydrofuran und neutrali- 
sierte nach 10 rnin rnit 6.3 g (0.105 mol) Eisessig in 10 ml 
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