
Kettenverlangerung von Carbonsauren um drei 
Kohlenstoff-Atome iiber Oxazol-5-on-Anionen['1 

y-Ketosauren (5) ,  die von der gleichfalls entstehenden 
a-Ketoisovaleriansaure leicht abgetrennt werden konnen. 

Von Wolfgang Steglich und Peter Gruber[*] 

Das Kohlenstoff-Atom 2 der Oxazol-5-one, elektrophiles 

ubergang zum Oxazolon-Anion nucleophiltZ1. 

Da alle Schritte rnit guten Ausbeuten verlaufen und ein- 
fach durchzufiihren sind [(I) + ( 4 )  im Eintopfverfahren] 
(Tabelle I), bietet diese Methode eine brauchbare Alterna- 

sierung von Carbonsauren" - 7 1 .  

Zentrum einer verkappten Carboxygruppe, wird beim tive zu den bisher bekannten Verfahren zur 3 C-Homologi- 

Dieser Effekt ermoglicht eine Kettenverlangerung von 
Carbonsauren um drei Kohlenstoff-Atome. 

Ausgangspunkt ist das entsprechende N-Acyl-DL-valin 
( I ) ,  das nach Schotten-Baumann in guten Ausbeuten zu- 
ganglich i ~ t [ ~ ] .  Kurzes Erwarmen mit 3-5 Aquivalenten 
Acetanhydrid auf 80-100°C liefert das Oxazol-5-on (2) ,  
das ohne Isolierung rnit Acrylnitril/Triathylamin in Me- 
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Allgemeine Arbeitsvorschrift : 

0.1 mol (1) wird rnit 0.3-0.5 mol Acetanhydrid unter den 
in Tabelle 1 angegebenen Bedingungen cyclisiert. Man 
dampft im Rotationsverdampfer unter Vakuum ein und 
destilliert zweimal mit Toluol im Vakuum nach. Der 
Ruckstand wird sofort in 40 ml Methylenchlorid gelost 
und bei -20°C rnit 0.2mol Acrylnitril versetzt. Nun 
tropft man innerhalb von 30-60 min 0.05 mol Triathyl- 
amin in 10ml Methylenchlorid zu und riihrt die angege: 
bene Zeit unter Eiskuhlung. Nach Eindampfen im Rota- 
tionsverdampfer unter Vakuum wird das restliche Tri- 
athylamin durch Aufnehmen in Essigester und Ausschiit- 
teln rnit kalter 0.1 N HCI entfernt. Man dampft die organi- 
sche Phase ein, gibt 300 ml 1 N NaOH zu und versetzt mit 
soviel Methanol, THF oder Dioxan, dal3 eine homogene 
Losung entsteht. Es wird die angegebene Zeit geriihrt, im 
Vakuum auf die Halfte eingeengt und dreimal rnit Essig- 

[l] Reaktionen von Oxazolon-(5)-Anionen, 7. Mitteilung. - 6. Mit- 
teilung: W Steglich, P .  Gruber, G.  HBfle u. W KBnig, Angew. Chem. 83, 
725 (1971); Angew. Chem. internat. Edit. 10, Nr. 9 (1971). 

[2] Uber Verbindungen rnit nucleophilen Acylresten vgl. Znsammen- 
fassung von D. Seebach, Angew. Chem. 81, 690 (1969); Angew. Chem. 
internat. Edit. 8, 639 (1969). 
[ 3 ]  J .  P .  Greenstein u. M .  Winitz:  Chemistry of the Amino Acids. 
Wiley, New York 1961, S. 1267. 
[4] NMR-Kontrolle empfehlenswert : Multiplett des a-CH-Protons 
(6 -4.9 ppm, in CDCI,) von (1) geht nach Cyclisierung zu (2) in ein 

Tabelle 1. Dargestellte Verbindungen vom Typ (4 )  und (5) ; Reaktionsbedingungen. 

R [a1 (1) (1) - (2) (2) + (31 (31 + (41  (41 
~ ~ ~ _ _ _ _ .  -~ ~ ~ ... - ~~~~~ 

~ ~ 

Ausb. Zeit/Temp. Zeit (Std.) Zeit (Std.)/ Ausb. FP 
(7% (min/T) Methode [b] (%) [c] ("C) 

C6H5 90 5/80 3 2/A 89 76 

m-CI-C,H, 88 10195 3 2/A 84 52 
p-NOz-C,H, 87 5/80 2.5 2/A 88 117.5 

2-Brom-3,4,5-trimethoxy- 
phew1 Cdl 88 10/100 4 3 1 ~  74 92 

1-Naphthyl 91 7/80 4 3.51A 83 63 
' I 2  p-Phenylen 80 5i125 4 41.4 74 174 

2-Fury1 83 15/100 6 2lA 55 76 

2/c 82 

2 D  80 

3/c 63 

- ~- 
( 3 )  + (5) (5) 

C,H,CHz 82 lO/ lOO 3 1 O/B 70 56 
n-C5H, 82 lOj80 7 1 O/B 86 66 

[a] Alle in der Literatur noch nicht beschriebenen Verbindungen zeigen korrekte Elementaranalysen. 
[b] A:  Hydrolyse mit 1 N NaOH; B :  mit 3~ NaOH; C :  mit 25-proz. H,SO,/Dioxan (2.5-1 :I), 1-3 Std., 60°C; 
D :  mit SO-proz. CF,CO,H, 12 Std., 20°C. 
[c] Gesamtausbeute ( I )  + f4) oder ( I )  -f IS) .  
[d] F .  Kneidl, Diplomarbeit, Technische Universitat Miinchen 1971. 

thylenchlorid Pseudooxazolon (3)  umgesetzt wird". 41. 

Hydrolyse mit verdiinnten Laugen oder Sauren ergibt dann 
je nach den Reaktionsbedingungen y-Ketonitrile (4 )  oder 

[*I Prof. Dr. W. Steglich nnd Dipl.-Chem. P. Gruber 

Dublett (6 -4.4 ppm, J = 5 Hz) iiber, das durch Homoallyl-Kopplung 
weiter aufgespalten sein kann. Es verschwindet nach beendeter Acryl- 
nitril-Addition. 
[5] E.  B. Knott, J. Chem. SOC. 1947,1190. 
[6] W Ried u. M .  Mengler, Liebigs Ann. Chem. 678, 113 (1964). 
[7] R.  Scarpati, G .  Scherillo, F .  Imperaro u. R. A .  Nicholaus, Gazz. 
Chim. Ital. 97, 654 (1967). 
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ester extrahiert [im Falle von ( 5 )  nach vorherigem An- 
sauern !]. Wenn notig, entfarbt man rnit Tierkohle, trocknet 
uber MgSO, und dampft ein. Die anfallenden Ole kristalli- 
sieren nach kurzem Stehen. 

Eingegangen am 14. Juni 1971 [Z 458 b] 

Cyclopropanimine. Eine neue Variante der 
Favorskii-Reaktion[**I 

Von Helmut Quast, Edeltraud Schmitt und Rolf Frank"] 

Wahrend die thermische Valenzisomerisierung einer Reihe 
von Heteromethylencyclopropanen gesichert ist['l, blieb 
die Methylenaziridin-Cyclopropanimin-Umlagerung bis- 
her im Bereich der Spek~lation['.~~, nicht zuletzt, weil 
Cyclopropanimine trotz mehrerer Syntheseversuche un- 
zuginglich waren[,]. Wir berichten hier iiber die erste 
Darstellung eines Cyclopropanimins und eine neue Varian- 
te der Favorskii-Reaktion. Da diese Umlagerung von 
2-Halogenketonen bekanntlich iiber Cyclopropanone ver- 
l a ~ f t [ ~ z ~ ] ,  sollte eine 1,3-Eliminierung im Falle der (bisher 
unbekannten) ct'-unsubstituierten a-Halogenketimine vom 
Typ (3) einen Zugang zu Cyclopropaniminen eroffnen, 
die bisher nur als Zwischenstufen postuliert worden 
waren [2,3,6,71 

N R~ 
I1 

(CH3)3C-CHBr-C -C1 * (CH3)3C-CHBr-C-CRi 
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a 2,4-Dimethyl-3-pentyl- H 
b 2,4-Dimethyl-3-pentyI D 
c Methyl- H 
d Isopropyl H 
e tert.-Butyl H 

Aus den Imidsaurechloriden (1 a )  - ( I  d ) ,  die aus den 
Amiden und iiberschiissigem Thionylchlorid erhalten 
werden, und der Grignard-Verbindung (2) entstehen 
in Ather bei tiefer Temperatur in hoher Ausbeute die 
Imine (3 a )  - (3d). Kalium-tert.-butanolat in Tetrahydro- 
furan iiberfiihrt (3a) und (3b) rnit 93-96% Ausbeute in 
(4a) bzw. (4b) (Kp = 20-22°C/10-3 Torr). (3c) und 

[*] Doz. Dr. H. Quast, E. Schmitt und Dip1.-Chem. R. Frank 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
87 Wurzburg, Landwehr 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
unterstiitzt. Die Ergebnisse sind der Diplomarbeit von R. Frank, 
Universitat Wiirzburg 1971, eutnommen und wurden auf der Chemie- 
Dozententagung in Hamburg am 18. Marz 1971 vorgetragen. 

( 3 d )  geben die gleiche Reaktion, wie das IR-Spektrum 
der Reaktionslosung zeigt. 

Die Cyclopropanimin-Struktur von (4a) und (4b) ist 
durch Elementaranalyse und Basenaquivalentgewicht so- 
wie IR-, NMR- und Massenspektren gesichert. (4a), 
IR[']: 3050 (CH,), 1773 (C=N), 973, 1013, 1031 cm- ' 
(Cyclopropanring). Im NMR-Spektrum['] sind die Signale 
von R' bei 0.73-0.91 (12 H/m), 1.75-2.19 (2 H/m) und 
2.61 ppm (J=6.0 Hz, 1 H/t), ein tert.-Butyl-Singulett bei 
0.96 ppm und ein Multiplett der Ringprotonen bei ca. 
0.9-1.7 ppm zu erkennen. Das Massenspektrum zeigt 
neben einem schwachen Molekiilsignal Fragmente der 
Zusammensetzung M-CH,, M-C3H,, M-C,H, und 
R'(50%). (4b),IRL8l:2295 (CD,),940,977,1043,1064 cm-' 
(Cyclopropanring). NMRi8] : Anstelle des Multipletts der 
Ringprotonen leicht verbreitertes Singulett bei 1.56 ppm 

Thermolyse und Hydrolyse stutzen unabhangig die Struk- 
tur (4). (4a) bleibt beim Erhitzen auf 130°C unver- 
andert. Nach 27 Std. bei 150°C ist quantitativ Zerfall in 
tert.-B~tyIathylen[~~ und 2,4-Dimethyl-3-pentyl-isocya- 
nid['] eingetreten. Die bei einer Valenzisomerisierung 
zu erwartenden Methylenaziridine [z. B. ( 5 a ) ]  konnten 
auch nicht in Spuren (< 0.5 %) nachgewiesen werden. 
Es existiert daher entweder kein energetisch giinstiger Weg 
zu den heterocyclischen Isomeren oder diese sind um mehr 
als 3 kcal instabiler als (4a). Untersuchungen zur Klarung 
dieser Frage sind im Gange. 

Die kiirzlich beschriebeneI3], allerdings unbestatigte'"] 
Isolierung von (6e) bei der Reaktion von 1,3-Di-tert.- 
butyl-aziridinon rnit Methylmagnesiumjodid und an- 
schlieI3ender Aufarbeitung mit wal3rigem Ammonium- 
chlorid gab AnlaD zur Postulierung der Reaktionsschritte 
( S e )  -+ ( 4 e )  + ( 6 e ) .  Das von ( 4 e )  nur wenig ver- 
schiedene (4a) laDt sich selbst nach 24-stiindiger Be- 
handlung rnit wal3rigem Ammoniumchlorid noch in 
66% Ausbeute riickgewinnen. Die Hydrolyse von (4a) 
und (4b) erfordert drastische Bedingungen (KOH in 
Dioxan-Wasser, 24 Std., 100°C) und ergibt 70% (7a)Ig1 
bzw. (7b). Das auf unabhangigem Wege dargestellte 
(6 a )  ist bei der Hydrolyse diinnschichtchromatogra- 
phisch nicht nachweisbar. Diese Regiospezifitat der Ring- 
offnung von (4) (Weg B) findet ihre Parallele im Verlauf 
der Favor~kii-Umlagerung[~~~~. Die beschriebene Variante 
dieser Reaktion eroffnet neue praparative Moglichkeiten. 

[Z 4501 

(1 HI. 
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