
Allyetneine Arbeitsvorschriften 

Dialkylierung von (I) mit Kalium-tert.-butanolat in 
Tetrahydrofuran : Zu 0.04 mol Kalium-tert.-butanolat in 
25 ml trockenem THF tropft man unter Ruhren bei -60°C 
die Losung von 0.02 rnol (I) in 10ml THF. Dann figt 
man bei -60 bis -50°C eine Losung von 0.042 rnol des 
Alkylhalogenids in 10 ml T H F  hinzu, entfernt das Kiihlbad 
und laDt unter Riihren auf Raumtemperatur erwarmen. 
Man riihrt, bis mindestens 95% des eingesetzten Kalium- 
butanolats verbraucht sind (ca. 30 min), destilliert das 
Solvens im Wasserstrahlvakuum ab (Badtemp. 40"C), 
schiittelt den Riickstand rnit 50 ml Ather und 25 ml Was- 
ser, trennt die Phasen, athert die Wasserlosung noch ein- 
ma1 aus, trocknet die Atherlosungen iiber Natriumsulfat 
und destilliert. 

Dialkylierung von (I) rnit Natriumhydrid in Dimethyl- 
sulfoxid/Ather: Zu 0.04 mol (I) und 0.084 rnol Alkyl- 
halogenid (oder 0.042 rnol 1,2-Dibromathan) in 40 ml 
trockenem DMSO und 100 ml trockenem Ather (unter N2) 
tropft man bei kraftigem Riihren bei 20-25°C 0.09mol 
NaH (als Suspension in 30 ml Ather). Nach beendeter Gas- 
entwicklung erhitzt man das Gemisch noch 30min zum 
Sieden, gieDt in 100ml Eiswasser und arbeitet wie oben 
auf, athert jedoch dreimal mit 50 ml aus und entfernt ge- 
lostes DMSO durch Waschen rnit 50 ml Wasser. Zur Mo- 
noalkylierung vom (11) halbiert man die Mengen an Al- 
kylhalogenid. NaH und Losungsmitteln. 

Monoalkylierung von (2) : Zu 0.04 rnol Kalium-tert.- 
butanolat in 50 ml trockenem THF tropft man bei maxi- 
mal -5°C unter Riihren 0.04 rnol (2). Man kuhlt auf 
- 70°C und fist 0.04 rnol vorgekuhltes Alkylhalogenid 
tropfenweise hinzu. Diese Suspension tropft man aus 
einem rnit Methanol/Trockeneis gekiihlten Tropftrichter 
bei 50°C unter Riihren zu 50 ml THF. Man erhitzt, bis 
eine in Wasser geloste Probe nur noch schwach alkalisch 
reagiert (ca. 30 min), und arbeitet wie oben auf. 

Umwandlung in N-Formyl-aminosauren : 10 mmol des a- 
Isocyan-alkansaureathylesters werden rnit 0.6 g KOH in 
20 ml 90-proz. Athanol 30 min unter RuckfluB erhitzt. 
Man zieht das Solvens im Wasserstrahlvakuum ab, lost 
den Riickstand in 15ml Wasser (evtl. unter schwachem 
Erwarmen) und sauert in I ml konz. Salzsaure (pH = 1-2) 
an. Die meist olig ausfallende N-Formyl-aminosaure wird 
im Eisbad zur Kristallisation gebracht, filtriert und evtl. 
aus Athanol oder Athanol/Wasser umkristallisiert. 

Umwandlung in N- Formyl-aminosaureathylester : Zu 0.7 g 
37-proz. Salzsaure in 30 ml Ather fugt man bei -10°C 
20 mmol a-lsocyan-alkansaureathylester, vermischt die 
Phasen durch vorsichtiges Umschwenken (Erwarmung!) 
und schiittelt noch 5 min. Dann neutralisiert man rnit 
12 ml 1 N NaHC0,-Losung, trennt die organische Phase 
ab, iithert sie noch einmal mit 15 ml aus und trocknet sie 
iiber Natriumsulfat. Durch Destillation oder Umkristalli- 
sation gewinnt man den N-Formyl-aminosaureester in 
80- bis 100-proz. Ausbeute. 

Umwandlung in Aminosaureathylester-hydrochloride : Zu 
10 ml einer gesattigten Losung von Chlorwasserstoff in 
trockenemAthano1 und 0.25 g Wasser figt man bei - 10°C 
tropfenweise 10 mmol Isocyan-alkandureathylester in 3 ml 
Athanol. Man 1aDt die Mischung 20 Std. bei Raumtempe- 
ratur stehen und destilliert dann das Losungsmittel im 
Wasserstrahlvakuum unter FeuchtigkeitsauschluD ab. Man 
erhalt in quantitativer Ausbeute das Aminosaureester- 
hydrochlorid, das beim Abkiihlen kristallisiert und durch 
Umkristallisieren aus trockenem hhanol .  Ather oder 

Petrolather gereinigt werden kann. Analog erhalt man 
Aminosaureester-hydrochloride aus N-Formyl-aminosau- 
reathylestern, jedoch eriibrigen sich Wasserzusatz und 
Kiihlung. 
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2-Unsnhstituierte Oxazole aus a-metallierten 
Isocyaniden und Acylierungsmittelnr'l 
Von Ulrich Schollkopf und RoljSchroder"l 

Oxazole (6) ,  die an C-2 Wasserstoff tragen, scheinen 
nach den iiblichen Synthesen nur schwierig zuganglich zu 
sein12'. Wie wir gefunden haben, erhalt man sie bequem, 
indem man a-metallierte Alkylisocyanide (2) ,  dargestellt 
aus Isocyaniden (I) und z. B. Kalium-terbbutanolat 
oder Butyllithium, rnit Acylierungsmitteln (3) umsetzt. 
Zwischenstufen der Synthese sind P-0x0-isocyanide (4 ) .  
die (in situ oder beim Aufarbeiten) iiber ihre Enol-Formen 
(5 j ~yclisieren'~! 

Tabelle. Dargestellte Oxazole ( 6 ) .  

16)  R' R' Xin  13) Kp Ausb. 
('C/Torr) (0,;) 

CI 6010.1 66 [a] ( a )  COzCzHs C H j  
f b )  COzCZHs CZH, CI 67/0.1 61 [a] 
f c l  CO,C,H, CH(CH,), CI 7310.1 83 [a] 
I d )  CO,CzH, OC,H, CI 91,O.l 65 [a] 
(e i  CO,C,H, CH,C6H, CI 13510.1 69 [a] 
(J) COzCzH, C6Hs CI 132/0.1 78 [a] 
(9) C6Hs H OCH, 83/0.2 76 [b] 
111) ChH, CH(CH,), OCH, 66/0.01 44 [b] 
f i )  H CH,C,H, N(CH,), 6010.05 41 [b] 
( k )  H CH(CH,), N(CH,), 72/70 55 [b] 
11) H C'HS N(CHJ2 701100 48 [b] 

[a] Acylchlorid : Isocyanid : Base = 1 : 2: 2. 50% des lsocyanids wer- 
den zuriickgewonnen. Abtrennen durch Destillation oder durch 
Hydrolyse des Isocyanids (kurzes Schiitteln mit 5 ml 2~ Salzsaure). 
MQe: Base = K-tert.-butanolat. 
[b] M@@: Base= Bulyllithium. 

5-Athoxy-4-athoxycarbonyl-oxazol (6 d) 

Zur Suspension von 4.5 g (0.04 mol) K-tert.-butanolat in 
30 ml Tetrahydrofuran tropfte man bei 0°C unter Ruhren 
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die Losung von 4.52 g (0.04 mol) Isocyan-essigsaure- 
athylesteri4]. Anschliel3end tropfte man die Losung von 
2.16 g (0.02 mol) Chlorkohlensaureathylester hinzu, wobei 
die Temperatur nicht uber 10°C stieg. Man zog das 
Solvens im Wasserstrahlvakuum a b  (Rotationsverdamp- 
fer), setzte 1.2 g (0.02 mol) Eisessig und 25 ml Wasser zu, 
extrahierte rnit Ather und arbeitete wie ublich auf. Bei der 
fraktionierenden Destillation erhielt man (neben 2 g Iso- 
cyaiiessigsaureathylester, Kp = 40"C/0.2 Torr) 2.4 g (6d) 
[NMR (CCI,): r=2.4 (H2/s); IR(Fi1m): v (C-H)= 
3130 m-', v (C=N)=1620 cm-', v (C=C)= 
1510 cm-'1. 

5-lsopropyl-oxazol (6 k )  
Zur Losung von 1.64 g (0.04 mol) Methyl i~ocyanid~~~ 
in 30 ml Tetrahydrofuran tropfte man bei - 70 bis - 60°C 
in ca. 15 min 16ml einer 2.5 N k s u n g  von Butyllithium 
in Pentan (0.04 mol). Dann tropfte man 4.6 g (0.04 mol) 
Isobuttersaure-N,N-dimethylamid so zu, daD die Tem- 
peratur nicht uber -50°C stieg. Man lieD auf 0°C kom- 
men, fugte 2.4 g (0.04 mol) Eisessig hinzu, zog das Solvens 
bei 25 "C im Wasserstrahlvakuum ab (Rotationsverdamp- 
fer), versetzte rnit 25 ml Wasser und atherte aus. Die iib- 
IicheAufarbeitung lieferte2.44 g(55%) (6k) [NMR(CCI,): 
r=2.3 (H2/s); IR (Film): v (C-H)=3130cm-', v (C=N) 
=1580cm-', v(C=C)=1510cm-']. 

Eingegangen am 8. Marz 1971 [Z 371 b] 

[a] n Fp('C) IR [v, c m - ' )  [b] NMR(6) [c] 
C=O C=Ccis HA He 

( l a )  3 184185.5 1720 3050,1400 7.88 6.22 

( I b )  4 182-183.5 1717 3045. 1400 7.83 6.17 

( l c )  5 138-138.5 1725 3060,1408 7.90 6.21 
1708 1390 

1709 1395 
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Intramolekulare Photocycloaddition von 
7,7'-Polymethylendioxycumarinen"01 

Von L. Leenders und F.  C. De Schryver"' 

Wie wir fanden, laDt sich die intramolekulare Photocyclo- 
addition von N,N'-Alkylendimaleinimidenttl auch auf 
Polymethylendioxycumarine (I) iibertragen. 

H A  

Die direkte und die sensibilisierte Photodimerisierung von 
Cumarin sind bereits bekannt"]. Bei Bestrahlung in Lo- 
sung entstehen drei Isomere: das endo- und das exo-Kopf-  
Kopf-Dimere sowie das endo-Kopf-S~hwanz-Dimere[~~. 
Auch von substituierten Cumarinen sind Photodimere er- 
halten worden, z. B. von festem 7-Methoxyc~mar in~~~.  

Wir stellten die 7.7'-Polymethylendioxycumarine ( I )  in 
Analogie zur Synthese der 7,7'-Methylendioxycumarine 
heris1. Die physikalischen Daten der untersuchten Verbin- 
dungen sind in der Tabelle zusammengestellt. 

Die Photoreaktionen wurden in Dichlormethan durchge- 
fuhrt. Wahrend die charakteristischen IR- und NMR- 
Spektren der -CH=CH-Gruppierung verschwanden, 
traten Signale auf, die einem Cyclobutan-System zuge- 
schrieben werden konnen. Die intramolekulare Natur der 
Cycloaddukte wurde durch Massenspektrometrie sicher- 
gestellt. 

Die cyclischen Produkte miissen im Hinblick auf die Kurze 
der Polymethylenkette endo-konfiguriert sein. Die Regio- 
isomeren (2) und (3) konnten durch ihre Dipolmomente 
unterschieden werdeni6]; fur (2a) und (3a) in Dioxan 
betragen sie 6.7 bzw. 2.0 D. Dem Isomeren rnit dem groDe- 
ren Dipolmoment muD die Kopf-Kopf-Struktur ( 2 a )  zu- 
kommen. Dies ist im Einklang mit der unterschiedlichen 
Loslichkeit der Photoprodukte in Losungsmitteln ver- 
schiedener Polaritat. 

Die Konfiguration der Produkte aus (I 6 )  und (I c) wurde 
durch Vergleich ihrer NMR-Spektren rnit denen von ( 2 0 )  
und (3a)  ermittelt. - Die Gegenwart von Sauerstoff hat 
keinen EinfluD auf die Reaktion. 

Ausb. F p (  C )  
(%) [d] 

38 241 
60 271 
42 252 
56 279 
45 236.5 
52 291. 5 

- 

IR (v. cm- I )  

C=O[b] [el 

1760 4.33 
1752 4.08 
1765 4.30 
1750 4.08 
1760 4.25 
1748 409 

NMR (6) 

.~ 

[a] Alle Verbindungen gaben korrekte Elementaranalysen und Massenspektren. 
[b] In KBr. 
[c] In [D,]-DMSO. Signale (Dubletts) der Vinylprotonen 
[d] Alle Verbindungen sublimieren. 
[el In [Do]-DMSO. Signale der vier Cyclobutanprotonen. 

Arbeitsvorschrift : 

Eine entgaste Losung von 1.092 g 7,7'-Trimethylendioxy- 
cumarin ( la) in 300ml Dichlormethan (10-2mol/l) wird 
72 Std. bei 350nm in einem Rayonet-UV-Reaktor be- 
strahlt. Das Losungsmittel wird in einem Rotationsver- 
damPfer entfernt. LaUt IR-Spektrum ist die Reaktion voll- 
standig. Aus der Liisung des Ruckstands in trockenem 
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