
Isothiocyanatcarbonsauren und 
.2-Thioxo-5-oxazolidone 

Von Hans R. Kricheldorf [*I 

Isothiocyanatcarbonsauren (3) und 2-Thioxo-5-oxazolidone 
( 4 )  lassen sich unter Abspaltung von COS zu Polyamiden 
oder gegebenenfalls Peptiden polymerisieren. 
Als Ausgangsstoffe fur die Herstellung von (3) und (4) eig- 
nen sich die bisher unbekannten Isothiocyanatcarbonsaure- 
trimethylsilylester (2), die durch Silylierung der N-Dithio- 
carbonylaminosaure-Derivate (1) zuganglich sind (R1 = 

CO-OCzH5 111, C2H5 [21, CHz-C& [31, R und n siehe 
Tabelle). (26) liegt in der D , L - F o ~ ,  (2c) und (2d) liegen 
in der L-Form vor. 
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Die Freisetzung der Carbonsauren (3) aus den Silylestern (2) 
gelingt mit dthanol bei 0 "C in Ausbeuten von 85-95 %. 

Bei den a-Verbindungen (2a)--(2d) wurden ausschliel3lich 
die 2-Thioxo-5-oxazolidinone (4) isoliert. Die Thermostabi- 
litat dieser Verbindungen ist gering; so zerfallen (4a) und 
(46) schon in wenigen Stunden bei Raumtemperatur und, 
wenn aucb langsamer, selbst bei ca. -20 "C. Verbindungen 
mit groI3erem Kohlenstoffrest, z.B. (4c) und (4d), haben 
dagegen einen definierten Schmelzpunkt und sind bei-20 "C 
einige Wochen haltbar. Der Zerfall fiihrt unter Abspaltung 
von COS zu Peptiden; parallel dazu, jedoch in wesentlich 
geringerem Ausmal3, erfolgt eine Isomerisierung zu den sta- 
bileren Thiazolidin-2,5-dionen. 
Auch die P-Isothiocyanatpropionsaure (3e) polymerisiert im 
Lauf einer Woche bei +25 "C zu Oligo-P-alanin. Demgegen- 
iiber sind die y-Isothiocyanatbuttersaure (3f) und die schon 
auf anderem Wege hergestellte [41 c-Isothiocyanathexansaure 
(3g) bei Raumtemperatur haltbar. Diese Verbindungen poly- 
merisieren erst bei ca. 150'C oder in Gegenwart von Tri- 
athylamin (nicht Pyridin!) oberhalb +50 "C. Aus Mischungen 
von Monomeren lassen sich Copolymere erhalten [51. 

Alle hier angefiihrten, neusynthetisierten Substanzen wurden 
durch C-, H-, N-Elementaranalyse und IR-Spektren sowie 
teilwejse auch durch NMR-Spektren charakterisiert. 

Isocyanatcarbonsauren (3) und 2-Thioxo-5-oxazolidone (4) 
1 mol ( I )  mit R1= CO-OC2H5, C2H5 oder CH2-C& wird 
mit 2 mol Trimethylchlorsilan in ca. 1.5 1 wasserfreiem 
Toluol erwarmt. Nach Zutropfen von 2.1 rnol Triathylamin 

wird die Losung 2 Std. zum Sieden erhitzt und danach vom 
Triathylammoniumchlorid abfiltriert. Die Ester (2) lassen 
sich durch fraktionierende Destillation in 7@-90 % Ausbeute 
isolieren. - 0.1 mol (2), gelost in 100-150ml Petrolather, 
werden bei 0 "C mit 0.1 rnol wasserfreiem khan01 und einer 
katalytischen Menge wasserfreiem Halogenwasserstoff ver- 
setzt. Die Losung wird bei 0 "C geruhrt, bis das Produkt I(3) 
oder (4)J abgeschieden ist (5-30 min). Die 2-Thioxo-5-ox- 
azolidone (4) miissen sofort abfiltriert, im Hochvakuum ge- 
trocknet und verwendet werden. (46) wandelt sich schon ca. 
20 min nach der Isolierung bei f20 "C in einen festen Schaum- 
stoff aus Poly-D,L-alanin um! 
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Stereochemie der katalytischen Cyclodimerisation 
von Piperylen 

Von Paul Heimbach und Hansjorg Hey [*I  

An Nickel-Ligand-Katalysatoren bildet sich bis zu einem 
Umsatz von 85 % des eingesetzten Butadiens neben cis,&- 
Cycloocta-1,5-dien in Ausbeuten bis zu 40 % cis-l,2-Divinyl- 
cyclobutan [1*21. Den stereochemischen Verlauf dieser kata- 
lytischen Bildung vier- und achtgliedriger Ringe haben wir 
jetzt am Beispiel der Cyclodimerisation der Piperylene (1,3- 
Pentadiene) untersucht [3J. 

Neben den achtgliedrigen Ringen (6)-(9) bilden sich 
stereospezifisch fiinf der moglichen zehn isomeren Dimethyl- 
Derivate des cis-1,2-Divinylcyclobutans in Ausbeuten von 
16-92 %. 

Jr 

Aus zwei Molekiilen trans-Piperylen erhalt man die vier- 
gliedrigen Ringe (1) und (3), aus zwei Molekiilen cis-Pipery- 
len die viergliedrigen Ringe (1) und (2) und aus je einem 
Molekiil cis- und trans-Piperylen die viergliedrigen Ringe 
(4 )  und (5). 
Die optimalen Ausbeuten sind abhangig von der Art des Li- 
ganden (Phosphine oder Phosphite) im Nickel-Katalysator, 
von der Zusammensetzung des Piperylens und vom Umsatz 
des 1,3-Diens. 
Die Strukturen und speziell die Konfigurationen der isolier- 
ten Vierring-Derivate wurden IR- und 1H-NMR-spektro- 
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skopisch bestimmt. Sie stehen inEinklang mit dem Verhalten 
der Verbindungen (1)-(5) bei der thermischen Cope- 
Umlagerung [41. 

Lm Zuge dieser Untersuchungen wurde erstmalig ein rhermo- 
dynamisches Gleichgewicht zwischen 1,3-Dienen und cis-1,2-Di- 
vinylcyc lobutanen beo bac h t e t . 

R1 
RZ 
R3 
R4 

Ringen durch ,,katalytiscbe Cope-Umlagerung" [51 stereo- 
spezifisch die entsprechenden achtgliedrigen Ringe (6)-(8). 

Mango nimmt an, daR sich das cis-l,2-Divinylcyclobutan 
katalytisch in einem suprafacialen, konzertierten ProzeB 
bildet (61. Die gefundene Stereospezifitat der Bildung der vier- 
gliedrigen Ringe aus den Piperylenen steht im Widerspruch 
zu dieser Hypothese. 

Eingegangen am 23. Januar 1970, 
[Z 2171 in verlnderter Form am 13. Mai 1970 
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Abb. 1. Konzentrations-Zeit-Kurven fur die vier- und achtgliedrigen 
Ringe aus trans-Piperylen am Nickel-Tricyclohexylphosphin-Katalysa- 
tor. Temperatur: 30 "C Ni : Dien ~ 1 : 48. -: viergliedrige, -a-: 

achtgliedcige Ringe. 

So IaRt sich z. B. der Verlauf der Konzentrations-Zeit-Kurve 
des viergliedrigen Rings (1) (s. Abb. 1) bei der Umsetzung 
von trans-Piperylen am Nickel-Tricyclohexylphosphin-Kata- 
lysator nur durch ein Gleichgewicht zwischen dem 1,3-Dien 
und dem entsprechenden cis-l,2-Divinylcyclobutan erklaren. 

<[Ni-Lgl* sl K = [viergliedriger Ring (I)] 
~~ 

[trans-Piperylenlz 
(1) 

Die Gleichgewichtskonstante K hat unabhkgig von der Art 
des Liganden am Nickel bei 30 "C den Wert (2.3 f 0.3) . 10-2 
l/mol. Das Gleichgewicht verschiebt sich bei tieferen Tem- 
peraturen zugunsten des viergliedrigen Rings (1). 
Neben der Cyclisierung bewirken die Katalysatoren eine 
Isomerisierung von cis- zu trans-Piperylen iiber den vierglied- 
rigen Ring (1).  Dieser neuartige Verlauf einer Isomerisierung 
wird besonders durch die Kinetik der Cyclodimerisation von 
reinem cis-Piperylen gestutzt. 
Aus zwei Molekulen cis-Piperylen bildet sich am Nickel- 
Tricyclohexylphosphin-Katalysator zuerst langsam der vier- 
gliedrige Ring (1). Etwa dreimal so schnell, jedoch mit einer 
deutlichen Inkubationsperiode, entsteht der viergliedrige 
Ring (4) aus je einem Molekiil cis- und trans-Piperylen. Erst 
nach Spaltung von ( I )  steht das zur Bildung von (4 )  be- 
notigte trans-Piperylen zur Verfugung. 
Die katalytische Ruckspaltung der reinen viergliedrigen 
Ringe (2)-(4) verlauft ebenfalls stereospezifisch. Ihre oben 
angegebene stereospezifische Bildung wird dadurch besta- 
tigt. Eindeutige Ergebnisse erhalt man jedoch nur, wenn man 
bei 30 Torr das gebildete 1,3-Dien sofort aus dem Reaktions- 
gemisch abziebt. Daneben bilden sich aus den viergliedrigen 
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Alkylsubstituierte Cyclobutadiene [I] [**I 

Von Giinther Maier, Giselher Fritschi und Bernd Hoppe [*I 

Die Photofragmentierung von Cyclobuten-dicarbonsaure- 
anhydriden bei Raumtemperatur fuhrt zu Produkten, deren 
Entstehung sich unter der Annahme von Cyclopentadien- 
onen und Cyclobutadienen als Zwischenstufen zwanglos 
deuten laBt [Ib,  1cl. 

Werden die Anhydride (Iu)-(lc) in einer 2-Methyltetra- 
hydrofuran-Matrix bei -196 "C belichtet, dann tritt eine 
gelbe Farbe auf, die beim Auftauen sofort verschwindet, und 

0 

R 4 g 0  4 h.r + & 
R3 R2 K'-R4 K' - H4 

0 
(31 

zwar bei einer Temperatur, bei welcher das organische Glas 
gerade beweglich wird. Als Produkte der Tieftemperatur- 
Photolyse konnen nur die Addukte (2) von Cyclobutadienen 
an Cyclopentadienone und die Dimeren (3) der Cyclopenta- 
dienone isoliert werden. 
Dies gilt nicht nur fur die Anhydride ( l a )  und (Ic)[lal ,  
sondern auch fur das Trimethyl-Derivat (16). Die Vertei- 
lung der Methylgruppen in den Produkten spricht dafiir, 
daR bei der Bestrahlung der Anhydride zunachst COz elimi- 
niert wird, die dabei entstehenden diradikaliscben Bruch- 
stucke ( 4 )  und (5 )  dann unter Verlust von CO in die Cyclo- 
butadiene (6) und (7) - bei Singulett-Cyclobutadienen sind 
zwei valenzisomere Formen zu diskutieren - iibergehen oder 
zu stellungsisomeren Bicyclo[2.1.0]pentenonen cyclisieren, 

R4 R' R4 R' R4 R' 

CO 
R3 RL 

die ihrerseits unter Ringoffnung zu den Cyclopentadienonen 
(a), (9) und (10) isomerisieren konnen. Die Tatsache, daB 
die isolierten Addukte (2) und (3) nach Art einer Diels- 
Alder-Reaktion gebildet werden und endo-Konfiguration 
haben [la], 1aBt schon vermuten, daR die Cyclobutadiene und 
Cyclopentadienone bei -196 "C in einer Matrix eingefroren 
als Monomere stabil sind und Singulett-Charakter besitzen. 
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