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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 
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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 
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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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