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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 
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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. 
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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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trockenem Tetrahydrofuran. Man go13 die Reaktionsmi- 
schung in 0.5 1 Wasser, extrahierte dreimal rnit 50 ml Benzol, 
trocknete die Benzollosung (NazS04) und engte sie im Vaku- 
um ein. Den Riickstand digerierte man mit 100 ml Petrol- 
ather (Kp = 50-70 "C), wobei sich 9.2 g (46) kristallin ab- 
schieden. Beim Einengen der Petrolatherlosung fielen noch- 
mals 2.8 g aus; Fp = 74-75 "C. [IR-Spektrum (KBr): 2170 
(vNC), 3380 cm-1 (vOH).] 
Die Losung von 5 g (46)  in 20 ml Dioxan tropfte man (Eis- 
kiihlung) zur Losung von 50 ml 2~ Salzsaure und 50ml 
Dioxan und riihrte 2 Std. Die iibliche Aufarbeitung lieferte 
3.3 g l-Formylamino-2-phenyl-2-propanol. 

Eingegangen am 9. April 1970 [Z 1971 
- ~~ 
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[l] Synthesen mit a-metallierten Isocyaniden, 6. Mitteilung. - 
5. Mitteilung: D .  Hoppe u. U .  SchoNkopf, Angew. Chem. 82, 
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man Az-Oxazoline, die auch bei der Behandlung von (4 )  rnit 
Alkali entstehen. 

R1 1 hydriert [a1 
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N-Formyl-phenylalanin-athylester durch 
Hydrogenolyse von 5-Aryl-2-oxazolin-4-carbon- 
saure-athylestern[ll 

Von Ulrich Schollkopf und Dieter Hoppe [ * I  

Phenylalanin und seine Derivate (z. B. Tyrosin, Thyroxin, 
Dopa, Methyl-Dopa etc.) verdienen Interesse wegen ihrer 
biologischen Aktivitat. Wie wir gefunden haben, sind N- 
Formyl-phenylalanin-athylester (21, R1 = H, sowie deren 
a-Methyl-Verbindungen (2), R1 = CH3, zu erhalten, indem 
man 5-Aryl-2-oxazolin-4-carbonsaure-athylester ( I )  [21 der 
Hydrogenolyse rnit z. B. Palladium-Aktivkohle in hithanol 
unterwirft. Die Verbindungen (2) sind durch Erhitzen rnit 
20-proz. Salzsaure in Phenylalanine iiberfiihrbar, wahrend 
kurzzeitiges Erhitzen rnit Kaliumhydroxid in hithanol N- 
Formyl-phenylalanine liefert. 
Bei ( I ) ,  R1 = CH3, wird die C-0-Bindung (2OoC, Atmo- 
spharendruck) ca. zehnmal langsamer als bei ( I ) ,  R1 = H, 
gespalten; auch Substitution im Kern durch z. B. Methoxy- 
Gruppen verringert die Hydrogenolysegeschwindigkeit. In 
diesen Fallen durfte es empfehlenswert sein, bei hoheren 
Temperaturen oder unter Druck zu hydrieren. 

( 2 ) ,  Aush. 
( %) 
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A r -  CH2- 7-  CO,C,H, 
Ar H QCO&H, R' R' 
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[a] Mit Palladium-Aktivkohle, Raumtemperatur, Atmospharendruck 
H2. 

N-Formyl-phenylalanin-athylester (2a) 
5.0 g (23 mmol) 5-Phenyl-2-oxazolin-4-carbonsaure-athyl- 
ester ( l a )  [ 2 , 3 1  in 50 ml trockenem k h a n o l  schiittelte man bei 
Raumtemperatur rnit 0.25 g Palladium-Aktivkohle (10 %, 
Palladium, Merck) unter Wasserstoff (Normaldruck), wobei 
in 3 Std. 510 ml (22 mmol) Wasserstoff aufgenommen wur- 
den. Nach Spiilen rnit Stickstoff und Abdampfen des Lbsungs- 
mittels blieben 5.0 g (99 %) (2a) zuriick. [NMR-Spektrum 
(CCI4): CH2:= = 7.0 (d, J = 7 Hz), CH:r = 5.2 (m); IR- 
Spektrum (Film): 3320 cm-1 (vNH), 1740 und 1680 cm-1 
W 0 ) I .  

Eingegangen am 13. Marz 1970 [Z 1781 
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veroffentlicht 

[*I Prof. Dr. U. Schollkopf und Dip1.-Chem. D. Hoppe 
Organisch-Chemisches Institut der Universitat 
34 Gottingen, Windausweg 
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[2] D .  Hoppe u. U. Schollkopf, Angew. Chem. 82, 290 (1970); 
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Isocyanid, die den Katalysator vergiften. 

Direktsynthese und Reaktionen von 
Pentafluorphenylbromsilanen 

Von Manfred Weidenbruch und Nezam Wessal[*l 

Pentafluorphenylhalogensilane, die im Hinblick auf die Her- 
stellung neuartiger Polysiloxane von Interesse sind, lassen 
sich nicht durch Umsetzung von Siliciumtetrahalogeniden 
mit Pentafluorphenylmagnesiumbromid oder Pentafluorphe- 
nyllithium erhalten, da selbst bei gro13em UberschuB der 
SiX4-Komponente ausschliefilich Tetrakis(pentafluorpheny1)- 
silan gebildet wirdm. Wir fanden nun, da13 sie leicht und 
fiir perhalogenierte Verbindungen erstaunlich selektiv nach 
dem Verfahren der Direktsynthese 131 zuganglich sind. 

So reagiert Pentafluorbrombenzol bei optimal 600 'C rnit 
einer Kontaktmasse aus 85 % Silicium und 15 % Kupfer zu 
60% Bis(pentafluorpheny1)dibromsilan ( I ) ,  Kp = 110 "C/ 
0.6 Torr, und 30 % Pentafluorphenyltribromsilan (2), Kp  = 

205-208 OC, neben wenig Tris(pentafluorphenyl)bromsilan, 
Fp = 83'C. 

Dabei betragt der Umsatz des C6FsBr 10 bis 30%, was eine 
cyclische Reaktionsfuhrung nahelegt, bei der das unver- 
brauchte CsFsBr, K p  = 136 "C, jeweils fraktionierend von 
den weniger fliichtigen Produkten abdestilliert und erneut 
iiber die erhitzte Kontaktmasse geleitet wird. Dekafluorbi- 
phenyl ( S ) ,  Fp = 68, K p  = 188 "C, ist das einzige, in nach- 
weisbarer Menge auftretende Nebenprodukt dieser Reaktion; 
sein Anteil variiert mit dem Kupfergehalt der Kontaktmasse 
und macht sich bei Werten uber 20% storend bemerkbar. 
Mit reinem Kupfer reagiert C6FsBr bei 600 "C quantitativ 
zu (3 ) .  

Pentafluorchlorbenzol reagiert in analoger Weise zu Penta- 
fluorphenylchlorsilanen, wobei wegen der hiiheren Bindungs- 
energie der R-Cl- gegeniiber der R-Br-Bindung der Umsatz 
erwartungsgemaI3 niedriger ist. Hexafluorbenzol geht bis 
600 "C keine Reaktion mit dem Si/Cu-Kontakt ein. 

Die Verwendungsmoglichkeit der Verbindungen ( I )  und (2)  
zur Synthese weiterer pentafluorphenylsubstituierter Silane 
und Polysiloxane deutet die Zusammenstellung einiger Re- 
aktionen von (1 )  an: 
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