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Reversible Isomerisierung bei P-lsocyanatocroton- 
siiureestern 
Von Hans R. Kricheldorf"' 

Die Synthese des PIsocyanatocrotondure-athylesters (3) 
gelang durch Uberfiihrung des PAminocrotonsaure-athyl- 
esters (I) in das N-Phenoxycarbonyl-Derivat (2), welches 
von Trimethylchlorsilan in (3) und Phenoxytrimethyl- 
silan gespalten wird (vgl. [ ' s 2 ] ) .  

Das Isocyanat (3) ist eine bei 82-83 "(712 Torr siedende, 
farblose Fliissigkeit mit stechendem, zu Tranen reizendem 
Geruch. Mit Anilin setzt es sich auch bei 0" C schnell zum 
gleichen Harnstoff um, der auch aus (I) und Phenyliso- 
cyanat entsteht. 

Im IR-Spektrum treten die Banden der Isocyanatgruppe 
(2270cm-'), der Estercarbonylgruppe (1 695cm-') und 
der CC-Doppelbindung auf (1 610cm-I). Das NMR- 
Spektrum zeigt die Signale der Athylgruppe bei T = 8.72 (t) 
und 5.82 (q), der Methylgruppe bei 8.09 (s) und der C-H- 
Gruppe bei 4.44 (s) (3 : 2: 3 : 1). 

Aus reinem (3) kristallisiert unterhalb 30 "C ein Isomeres 
vom Fp=68-7O0C aus, dem aufgrund der bisherigen 
Untersuchungen die Struktur eines 2-Athoxy-4-methyl- 
1,3-oxazin-6-ons (4 )  zukommt. (4)  kann isoliert und bei 
0 "C aufbewahrt werden, bildet aber in Losung wieder (3) 
zuriick, wobei sich in Tetrachlorkohlenstoff bei 20°C im 
Lauf von ca. vier Tagen das Gleichgewicht beim Verhaltnis 
1 : 1 einstellt. Temperatursteigerung erhoht den Anteil von 
(3) (bei 70°C in CCI, 3 : 1). 

CH,-C=CH-COOC,H, 
I 

(3)  
N=C=O 

Das IR-Spektrum von ( 4 )  weist eine Carbonylbande bei 
1770cm-' sowie die auch bei (3) vorhandene Bande bei 
1610cm-' auf, die aus einer CC- oder CN-Doppelbindung 
resultieren kann. Nas NMR-S@ktrum von (4 )  zeigt 
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dieselben Signale wie das von (3),  jedoch ausnahmslos rnit 
einer grol3eren paramagnetischen Verschiebung: T = 8.59 (t), 
7.89 (d), 5.57 (4) und 4.38 (d), (3:3:2:1). 

Dariiber hinaus liegen die Signale der C-H- und der 
CH,-Gruppe als Dublett vor (J = 1 Jz), wie es fur eine 
Allyl-cis-Stellung zu erwarten ist. Im Einklang mit drei 
konjugierten Doppelbindungen zeigt das UV-Spektrum 
von (4 )  eine intensive Absorption bei 274 nm. - Bei 0°C 
reagiert ( 4 )  nicht rnit Anilin, solange kein (3) im Gleich- 
gewicht vorliegt. 

P-lsocyanatocrotonsaure-athylester ( 3 )  

127 g ( I )  werden in 1 1 Essigester rnit 79 g (1 mol) Pyridin 
vorgelegt und 157 g (1 mol) Chlorameisensaurephenylester 
zugetropft (exotherme Reaktion). Danach wird die Losung 
noch 30 min zum Sieden erhitzt, nach dem Erkalten rnit ver- 
diinnter Salzsaure gewaschen und mit Na,SO, getrocknet. 
Beim Einengen im Vakuum kristallisiert (2) aus (Fp=70 
bis 72 "C nach Umkristallisation aus Essigester/Petrol- 
ather); Ausbeute ca. 95%. 

249g (lmol) (2) werden mit 108g (lmol) Trimethyl- 
chlorsilan und 101 g (1 mol) Triathylamin in 1.21 Toluol 
2 Std. zum Sieden erhitzt und nach dem Erkalten filtriert. 
Aus dem Filtrat wird (3) durch fraktionierende Destilla- 
tion iiber eine 20cm-Fiillkorperkolonne isoliert ; Aus- 
beute 30-50%. 

Fiir die Isolierung von (4) wird (3) zwei Wochen bei 0°C 
belassen; danach werden die abgeschiedenen Kristalle 
abfiltriert, griindlich mit Petrolather gewaschen und im 
Vakuum getrocknet; Ausbeute 70-85 %. 
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Synthese des Lithiumenolates von (a-( +)-sek.-Butyl-methyl-keton und Acylierung 
zu chiralen 1,SDiketonen 

Von Dieter Seebach und Volker Ehrig''] 

Im Rahmen unserer Untersuchungen uber Lanthanoid- 
Komplexe von chiralen 1,3-Diketonen. die zur Bestim- 
mung der Enantiomerenreinheit geeignet sindr", stellte 
sich das Problem der Synthese dipivaloylmethan-(DPM-)- 
ahnlicher Liganden wie (I) und (2). 
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D P M  

['I Prof. Dr. D. Seebach und Dip[.-Chem. V. Ehrig 
Institut f i r  Organische Chemie der Universitat Karlsruhe 
Neue Adresse 
Institut fir Organische Chemie der Universitat 
63 GieBen, Ludwigstrak 21 

Angew. Chem. 184. Jahrg. 1972 1 Nr.  3 107 



Zur Synthese von (I) sollte das Enolat ( 4 )  des optisch 
aktiven 3-Methyl-pentanons (3) C-acyliert werden. 
Durch Modifikation der von S~hlosser~ '~  und Houser41 an- 
gegebenen Vorschriften zur Erzeugung von Lithiumenola- 
ten gelingt es, aminfreie Losungen von (S)-(4) in Toluol/ 
T H F  herzustellen. ,,Neutralisiert" man mit der berechne- 
ten Menge Saure, so gewinnt man das Keton (3) mit weni- 
ger als 5% Verlust an Aktivitat zuruck; Zugabe eines hal- 
ben Aquivalents Pivaloylchlorid bei - 80°C ergibt nach 
Reaktion A das Lithiumsalz ( 5 ) ,  aus welchem 2,2,6-Tri- 
methyl-3.5-octandion ( 1 )  freigesetzt wird. 

CH3 

f 

CH3 (8a) ,  R = C6H5 
R d i 2 \ ,  (86), R = n-C3F,  

0 0  

Weder aus dem NMR-Spektrum noch aus dem Gaschro- 
matogramm des durch Kurzwegdestillation in 83% Aus- 
beute isolierten Diketons (I) ergibt sich ein Hinweis auf 
Verunreinigung durch 0-acyliertes oder am a'-C-Atom 
acyliertes Produkt. (I) wurde auch durch Acylierung des 
Lithiumenolats (6) von Pinakolon mit optisch aktivem 
u-Methylbuttersaurechlorid (7) hergestellt (Weg B). 

Tabelle. Ausgangskomponenren zur Synthese und physikalische Da- 
ten der Diketone 11). (2) und (8) ; physikalische Daten der Diketon- 
Komplexe CuL, und EuL,. Die Ausbeuten der Acylierungen liegen 
zwischen 70 und 900& bezogen auf eingesetztes Saurechlorid. 

Li-Enolat Diketon Kp  nio  [a]:: (") [a] 
+ Saurechlorid ("CTTorr) (1 dm, purl 

(4) +(CH,),C-COCI 
16) + I71 

95/15 1.4610 1:: 
( S ) - f 8 o )  8010.3 1.5672 1:; (4) + C,H,-COCI 

C,H,(LiO)C=CH, + f7) 

(4) + (7) (S .s) - (21  90/7 1.4608 +53 

(4)+n-ClF,-COCI ( S ) - f 8 b )  74 19 1.3832 +30  

L Komplex F p  ("C) [.IF [a1 
(c. In Pentan) 

( S ) - ( I )  CUL, 110-111 + 30 19.6) 
( S ) - ( l )  EuL, 209-210 
( S ) - / 8 0 )  CUL, 113-115 
LS-180) EuL, 206-210 - 170 (5.7) 

(S,S)-(2) EuL, +67(10) 
(Zers.) 

[a] Bezogen auf 131 vom hochsten extrapolierbaren Drehwert 
([.ID= +3OC(pur))[5]undoptischreines (7) ([.ID= +17.8"(pur))[6]. 
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Fur Weg A setzten wir ein Keton (3) vom [u];' = + 17.8' 
(pur) ein, das hochstens12*51 60% optisch rein war, und er- 
hielten Diketon (I) vom a;'= +19.0" (1 dm, pur); das 
fur Weg B verwendete (S) - (  +)-Saurechlorid (7) war min- 
destensI6] 89% optisch rein und ergab (I)  vom ui5  
= + 27.5 O ; es IaDt sich fur optisch reines Diketon aus bei- 
den Versuchen ein Wert von + 31 O errechnen. 

Das Diketon (2) rnit zwei Asymmetriezentren und die 
Verbindungen (8) wurden entsprechend erhalten (s. Tab.); 
alle liegen laut NMR-Spektrum (CCI,) zu iiber 90% in der 
Enolform vor. 

Die beschriebenen Versuche zeigen, daD man offenkettige, 
in a-Stellung zur Carbonylgruppe asymmetrische, enoli- 
sierbare und damit racernisierbare Ketone - unter geeigne- 
ten Bedingungen offensichtlich ohne weitgehende Racemi- 
sierung - in Richtung auf das weniger substituierte a'-C- 
Atom ,,enolatisieren" und in hohen Ausbeuten acylieren 
kannl71. 
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2-Cyan-aziridin 

Von Klaus Burzin und Klaus Endererl'l 

Herrn Professor Franz Broich zum 65. Ceburtstag gewidmet 

Wahrend die Synthese N-substituierter 2-Cyan-aziridine 
vielfach beschrieben wurde das unsubstituierte 
2-Cyan-aziridin (I) lediglich als Zwischenstufe bei der 
Reaktion von 2,3-Dichlor-propionitril sowie 2-Chlor-3- 
methoxy-propionitril rnit Ammoniak po~tuliert'~! Cunder- 
mann et al. berichteten uber erfolglose Darstellungsver- 
suche von (1)l".  

Wir synthetisierten (I) durch Umsetzung von 2,3-Di- 
brom-propionitril oder 2-Brom-a~rylnitril'~~ rnit flussigem 
AmmoniakIs1 in Gegenwart von Triathylamin. 

Neben der Elementaranalyse sprechen folgende Daten 
fur die Struktur von ( I ) :  NMR (CDCI,): r=8.56(1 H/brei- 
tes s), 7.86 (2H/d), 7.44 (lH/q); IR (Film): v (N-H) 
=3300cm-', v ( C ~ N ) = 2 2 3 0 c m - ' .  

Mit p-Nitrobenzoylchlorid in Ather wurde (I) in Gegen- 
wart von Triathylamin in 96-proz. Ausbeute in I-p-Nitro- 
benzoyl-2-cyan-aziridin uberfiihrt, schwachgelbe Kristalle, 
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