
Neue Knallsauresynthese[**] 

Von Curt Wentrup, Bernd Gerecht und Horst Briehl"] 
Alle bisher bekannten brauchbaren Synthesemethoden fur 

Knallsaure, HCNO, fuhren iiber die stark explosiven Metall- 
fulminate"] ; die Herstellung von Grammengen Knallsaure ist 
aul3erst schwierig. Wir berichten hier iiber eine ungefahrliche 
und leicht durchzufiihrende Synthese, die chemisch reine 
Knallsaure in praktisch quantitativer Ausbeute liefert. 

Die neue Methode basiert auf der Blitzpyrolyse 4-substi- 
tuierter Isoxazol-5(4H)-one (I), durch die wir Acetylene, Iso- 
cyanide, Aminoisocyanide und Ketenimine synthetisieren 
konnten['! Wir erwarteten, daD die Oxime (2)[3] in Analogie 
zu ( I  das unbekannte Molekiil HO-NC - ein Tautomer 
der Knallsaure - ergeben wiirden. Anstelle von HONC er- 
hielten wir jedoch Knallsaure HCNO (3). 

R N-OH 

( 2 a ) ,  R = CH3 
( 2 b ) ,  R = C& 

Bei der Zersetzung von (2a) in der Gasphase entstehen 
zwischen 200 und 800°C nur COz, Acetonitril und HCNO. 
Die Produkte wurden in fliissigem Nz aufgefangen; HCNO 
wurde durch Vergleich seines IR-Spektrums in der Gasphase 
mit dem von Beck et al.14"] gefundenen Spektrum identifiziert. 
HCN und HNCO (Isocyansaure) waren nicht nachweisbar. 
Die v,,(CNO)-Schwingung bei 2190 cm- ' konnte unmittelbar 
nach dem Auflosen der kalten (- 196°C) Pyrolyseprodukte 
in CC14 beobachtet werden. Bei Raumtemperatur in Losung 
verschwand die Absorption in wenigen Sekunden. Beim Auf- 
warmen auf Raumtemperatur polymerisierte die Knallsaure 
spontan zur bekannten Mischung von Tri- und Tetrameren"]. 

R' 

( 4 )  ( 5 )  

- d & R '  
HCNO + HzC=CH-R' 

13 i 

Zur weiteren Identifizierung wurde das Pyrolyseprodukt 
in der Kiihlfalle rnit Methylpropiolat und rnit Methylacrylat 
umgesetzt. Nach langsamem Aufwarmen auf Raumtemperatur 
konnten die erwarteten Produkte der 1,3-dipolaren Cycloaddi- 
tion an HCNO, ( 4 )  und (5) bzw. ( 6 ) ,  isoliert werden. ( 4 )  
und (5) entstanden im gleichen Verhaltnis (84: 16) wie aus 
anders erhaltener Knallsaure[61. 

Knallsaure ohne Beimengungen kann besser aus ( 2 b )  als 
aus ( 2 a )  bereitet werden. Die bei einer Ofentemperatur von 
450°C und einer Sublimationstemperatur von maximal 120°C 
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erhaltene Mischung von COz, Benzonitril und HCNO wird 
in fliissigem Nz aufgefangen. COz wird bei - 80°C abgepumpt ; 
danach wird HCNO durch langsames Aufwarmen auf ca. 
- 10°C im Hochvakuum in eine zweite Kiihlfalle destilliert. 
Bei einer Sublimation oberhalb 120°C entstehen nennenswerte 
Mengen HNCO als Nebenprodukt. HNCO wurde durch sein 
IR-Spektrum und seine Trimerisierung zu Cyanursaure nach- 
gewiesen. 

R N-OM 

L M ~ O N C O  MBOCNO 

-R-CN (8a), M = N a  ( 9 a ) ,  M = Na 
- co2 

( 7 a ) .  R = C&5, M = Na 
( 7 b ) ,  R = CH3, M = Na 

( 8 ~ 1 ,  M = A g  (9c),  M = A g  

(7C) .  R = CH3, M = Ag 

Die Salze (7) des Oxims (2) explodieren beim schnellen 
Erhitzen iiber einer Flamme. Beim Eindampfen von Losungen 
zersetzt sich das Salz (7a) gelegentlich nicht-explosiv zu COz, 
Benzonitril und Natriumcyanat, die IR-spektroskopisch nach- 
gewiesen wurden. Dies legt die primare Zersetzung zu Na- 
triumfulminat (8a)  nahe, das thermisch zu (9a)  isomeri- 
~ i e r t [ ~ ~ ] .  Trockenes ( 7 b )  zerfallt im Vakuum bei 50-55°C 
(7 h) zu einer Mischung von (8a)  und (9a), die durch IR-Ver- 
gleich mit authentischem Material identifiziert wurden. Reines 
Silberfulminat (8 c )  entsteht in quantitativer Ausbeute bei 
der Zersetzung von trockenem (7c) im Vakuum bei 70- 
I I O ~ C ~ ~ ?  

Arbeitworschr$t 

Knallsaure ( 3 ) :  Die Blitzpyrolyse wird in einem elektrisch 
beheizten horizontalen Quarzrohr (30 x 2 cm) bei 10- bis 

Torr durchgefiihrt[']. Man sublimiert 4.0g (0.03 mol) 
(2a) innerhalb von 10h aus einem 100-120°C heiDen GefaR 
in das auf 450°C erhitzte Pyrolyserohr und fangt die Produkte 
in einer mit fliissigem Nz gefullten Kuhlfalle auf. Nach Druck- 
ausgleich, langsamem Aufwarmen auf Raumtemperatur und 
Entfernen des Acetonitrils im Vakuum konnen 1.3g (97 %) 
polymere Knall~aure[~l isoliert werden. Nach Reaktion der 
kalten Pyrolyseprodukte rnit 5.4 g (0.06 mol) Methylacrylat, 
Aufwarmen auf Raumtemperatur und Entfernen von Acetoni- 
tril und iiberschiissigem Methylacrylat im Vakuum hinterblei- 
ben 4.0g (99 %) (61, Kp=70°C/10-3 Torr ('H-NMR siehe 

Silberfulminat (8c ) :  Man erhitzt 106mg (0.45 mmol) pulve- 
risiertes ( 7 c )  11 h unter Pumpen bei 10 Torr auf 100-1 10°C 
und fangt die fliichtigen Produkte (COz und Acetonitril) in 
einer Kiihlfalle auf. Der feste Riickstand (68 mg, 100 %) besteht 
aus dem LuDerst explosiven Silberfulminat (identifiziert durch 
IR-Vergleich rnit nach hergestelltem Silberfulminat). Bei 
dieser Reaktion sind strenge Sicherheitsvorkehrungen erfor- 
derlich. 
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1. H ~ I H ~ O  
3. HCI 

Neue Synthese von Aminosauren aus Halogencarbon- 
saureestern [**I 

Von Franz Effenberger und Karlheinz Drauz[*] 
Professor Hellmut Bredereck zum 75.  Geburtstag gewidmet 

Chemisch synthetisierte natiirliche und unnatiirliche a-Ami- 
nosauren erlangen sowohl in der Medizin als auch zur Aufwer- 
tung pflanzlicher Nahrungs- und Futtermittel zunehmende 
Bedeutung"]. 

Die direkte Aminierung von cc-Halogencarbonsauren mit 
waBrigem Ammoniak fuhrt in vielen Fallen unter Mehrfachal- 
kylierung zu sekundaren und tertiaren Aminoverbindungen. 
Dies kann durch Zugabe von Ammoniumsalzen oder aufwen- 
diges Arbeiten in flussigem Ammoniak zwar weitgehend unter- 
bunden werdenL2], die Abtrennung der Salzgemische von den 
ebenfalls als Salze vorliegenden Aminosauren ist jedoch oft 
schwierig. - 2,6-Dihalogencarbonsauren reagieren entgegen 
friiheren AngabenC3] auch rnit Ammoniak unter Zusatz von 
Ammoniumsalzen und Urotropin nicht zu Lysin, sondern 
iiberwiegend zu 2-Piperidincarbonsaure. 

mit 
Alkalimetallcyanaten in Gegenwart von Alkoholen rnit guteii 
Ausbeuten Aminosauren ( 4 )  ergeben (Tabelle 1 ). Ahnlich wie 
bei der Gabriel-Synthese wird eine geschiitzte Aminofunktion 
[Isocyanato- bzw. Alkoxycarbonylaminogruppe wie in ( 2 )  
bzw. ( 3 ) ]  eingefiihrt - jedoch auf einfacherem und billigerem 
Weg - deren Schutzgruppe sich auBerdem unter milderen 
Bedingungen riickstandsfrei abspalten 1aRt. Vereinzelt wurde 
die Umsetzung von Alkallmetallcyanaten rnit Alkylhalogeni- 
den und Alkoholen zu Urethanen schon be~chrieben'~! Uber 
Umsetzungen mit Halogencarbonsaurederivaten sowie die all- 
gemeine Anwendbarkeit dieser Methode zur Herstellung pri- 
marer Amine war jedoch nichts bekannt. 

Die aus Monohalogencarbonsaureestern (1) primar entste- 
henden Isocyanatoester (2) lassen sich isolieren und zu den 
Aminosauren hydrolysieren; bei den 2,6-Dihalogenhexan- 
saureestern findet unter analogen Bedingungen iiberwiegend 
eine durch Cyanat katalysierte Oligomerisierung der nur 
intermediar entstehenden 2,6-Diisocyanatohexansaureester 
statt, die durch Zugabe von Alkohol aber weitgehend ver- 
hindert werden kann. Die leicht isolierbaren und einfach zu 
reinigenden Urethane ( 3 )  konnen nahezu quantitativ zu den 
analysenreinen Aminosaurehydrochloriden ( 4 )  .HCl hydro- 
lysiert werden (Tabelle 1). 

Die uberwiegende Bildung der Isocyanate (2) sowie der 
EinfluR von Losungsmittel und Art des Kations auf den Keak- 

Wir fanden jetzt, daB Halogencarbonsaureester ( 1  

2. N H ~ I N ~ ?  
Urotropin 
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HCI/HCOOH/H*O HClIHzO 
( 2 )  

R xC H/C O O H  
I 

NH2 * H C 1  14) . H C 1  

R' = CH3,  CzH,; Hal = C1, Br; M = K, N a ,  Li 

Tabelle 1. Aminosauren (4) aus Halogencarbonsaurealkylestern ( I ) ,  X= Ha- 
logen, uber Urethane ( 3 ) ,  X = NHCOOCHn (siehe Arbeitsvorschrift). 

Molekiilgeriist 
A = COOCHB 

XCHZ -A 
CH3-CHX-A 
C6HsCHz-CHX-A 
C2Hs-CHX-A [a] 

X-(CHz)n-A 

(CH3)ZCH-CHX-A 
X-(CH2)4-A 

n-C4H9-CHX-A 

[a1 
I-C~H~-CHX--A 
X-(CH2)5-A 

C1 (CH2)d-CHX-A 

X-(CHZ)Z -CHX-A 

X -(CH2)4---CIiX-A 

( 1 )  ( 3 )  (4) (4).HCI 
X Ausb. Ausb. 

["/.I [ X,] 

Br 
Br 
Br 
Br 

Br 

Br 
Br 

Br 
C1 
Br 
Br 
CI 

Br 

Br 

Br 

64 
59 

55 

61 

21 
65 

2.4 

67 
63 
66 
70 

61 

47 

61 

Glycin 
Alanin 
Phenylalanin 
2-Amino- 
buttersaure 
4-Amino- 
buttersaure 
Valin 
5-Aminovale- 
riansaure 

Norleucin 

Norleucin 
Leucin 
6-Amino- 
hexansaure 
2-Amino- 
6-chlor- 
hexansaure 
2,4-Diamino- 
buttersaure 
tysin 

98 
92 
97 

92 

97 
99 

96 

91 

94 
91 

94 

90 

98 [bl  
92 [bl 

[a] C O O C I H s  statt COOCH, in ( 1 )  und (3); NHCOOC2HS statt 
NHCOOCH3 in (3). [b] (4).2HCI. 

tionsverlauf sprechen fur einen SN2-Mechanismus. Diese An- 
nahme erklart auch die Beobachtung, daB zusatzliche Alkyl- 
gruppen am Substitutionszentrum sowie zunehmende sterische 
Hinderung am benachbarten Kohlenstoffatom die Substitu- 
tion erschweren oder verhindern und eine Eliminierung begiin- 

1. Brl/PCt3 
2. CHiOH 

92 

HCIIHCWHIHzO 
1 9 2 %  

( 4 0 ) .  2 H C 1  

,4ll[ /CIl.  cll<~lll. Y I  ( I Y ' Y I  21.. h 
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