
niumchlorid zu 5,6-Dihydro-4H-l,2-oxazinen (3) urn"]. Re- Oxidation von Isatinen zu Anthranilsaureestern 
aktion an der Doppelbindung zu Isoxazol-Derivaten (6) 
wurde nicht beobachtet. Von Gernot ReiJenweber und Dietrich Mangoldi'] 

Professor Werner Reif zum 60. Geburtstag gewidmet 
Die regiospezifische Baeyer-Villiger-Oxidation von Isa- 

tinen fuhrt rnit waorigem Wasserstoffperoxid in Eisessig 
zu Isatosaureanhydriden und mit Kaliumperoxodisulfat in 
Schwefelsaure zu 2,3-Diox0-1,4-benzoxazinen~'~. Die Oxi- 
dation von Isatinen mit Wasserstoffperoxid in waBrigem 
Alkalimetallhydroxid zu Anthranilsauren wird seit langem 
zur Herstellung von sonst nur schwer zuganglichen An- 
thranilsaure-Derivaten genutzt12]. 

Wir fanden nun, daB bei Umsetzung von Isatinen (1) in 
Methanol rnit 30- bis 50proz. Wasserstoffperoxid und Na- 
trium-methanolat in exothermer Reaktion rnit guter Aus- 
beute direkt Anthranilsaure-methylester (2) entstehen. Ihre 
Reinheit nach extraktiver Aufarbeitung ist hoher als 96%. 
Einziges Nebenprodukt sind die entsprechenden Anthra- 
nilsauren (Tabelle 1). Somit lassen sich ausgehend von 
Anilin-Derivaten uber bequem zugangliche Isatin-Derivate 

( 6 )  direkt vielfaltig substituierte Anthranilsaure-methylester 
gewinnen, deren Herstellung bisher in der Regel den Um- 
weg uber Isatosaureanhydride e r f~rder te [~ ,~] .  

\ NHZOH HCI 

( 1 )  (3 )  

R& 

CtOH, SS°C 

14) 

Zu den 4,5-Dihydroisoxazolen (6) gelangten wir jedoch 
auf folgendem Wege: Zunachst wurde 1,2,4-Triazol an die 
Doppelbindung von (1) zu (4) addiert"]; (4a), X=CH3, 
Fp=65"C; (4b), X=C1, Fp=82"C. Diep-substituierten 1- 
Cyclopropyl-3-phenyl-3-( 1,2,4-triazol-l-yl)-l-propanone 
(4) reagierten anschlieBend unter milden Bedingungen (1 h 
bei 55°C in Ethanol; (4):NH20H.HC1=1:1.5) zu den 
entsprechenden p-substituierten 3-Cyclopropyl-5-phenyl- 
4,5-dihydroisoxazolen (6) (siehe Tabelle 1). 

Tabelle 1. Einige Daten der aus den Ketonen (4) erhaltenen Dihydroisoxa- 
zole (6). IR in KBr, 'H-NMR in CDCI,, TMS int. 

(6a), X=CHj;  Ausb. 46%, Fp=160°C; 'H-NMR: 6=0.65 (s, 2H), 0.9 (s, 
2H), 1.75 (m, 1 H), 2.25 (s, 3H), 2.5 (AB-System, 2H), 4.1 (gesp. d, 1 H), 6.9- 
7.5 (m, 4H);  IR: 1556, 1248,976, 945,808 cm-' 
(6b), X=CI; Ausb. 50%, Fp=152"C; 'H-NMR: 6=0.75 (s, 2H), 0.85 (s, 
2H),  1.7(m, IH),2.6(AB-System,2H),4.05(gesp.d, 1H),7.1-7.5(m,4H); 
IR: 1482, 1222, 1084,985,950, 805 cm-'  

Im Verlaufe der Reaktion (4)+(6) erscheinen die inter- 
mediar gebildeten Oxime (5)[31 auf dem Diinnschichtchro- 
matogramm (CHC13 : Aceton=9 : 1). In (5) laiDt sich der 
Triazolring noch schneller als der Cyclopropanring pro- 
tonieren. Somit entsteht an C-3 eine gute Abgangsgruppe, 
die anschlieBend leicht vom Oximsauerstoff unter Bildung 
des Dihydroisoxazols (6) verdrangt wird. 
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CAS-Registry-Nummern : 
(la): 56105-34-1 / (lb): 56105-33-0 / (4a): 79084-00-7 / (4b): 79084-01-8 / 
(6aj: 79084-02-9 / (6b): 79084-03-0. 

[ I ]  C. N .  Rentzea. Angew. Chem. 92, 195 (1980); Angew. Chem. Int. Ed. 
Engl. 19. 199 (1980). 

121 R.  H. Wiley, N .  R .  Smith, D. M. Johnson. J. Moffat, J. Am. Chem. SOC. 
77. 2572 (1955); C. N .  Rentzea, E. H .  Pommer, B. Zeeh, DOS 2634511 
(1978), BASF; Chem. Abstr. 88, 165478s (1978). 

[31 C. N .  Rentzea, H .  Sauter, B. Zeeh, G. Heilen. J.  Jung, DOS 2842801 
(1980), BASF; Chem. Abstr. 93, 1145371 (1980). 

Tabelle 1. Beispiele fur die Synthese von Anthranilshre-methylestern (2) aus 
Isatinen (I) [a]. 

R4 (2) R' R2 RJ 
Ausb. Fp r C ]  
["/I n g  

a H  H H H 82 1.5818 
1.5820 14) 

b H  H H 
c H  H H 
d H  CI H 

e H  Br H 

f H  H CI 
g H  CI H 
h H  H CH3 
i CH3 H H 

CH3 
CF3 
CI 

H 

H 
CH, 
H 
CHJ 

18 
74 
80 

76 

76 
78 
79 
68 

1.5743 
1 SO42 
62-63 
63-64 [5 ]  
73-74 

69-70 
40-42 
40 
34-36 

74 P I  

[a] SBmtliche Verbindungen ergaben korrekte Analysenwerte sowie passende 
IR- und NMR-Spektren. 

Im Gegensatz zur Oxidation von Isatinen (1) in waBrig- 
alkalischem Medium verlauft die Reaktion in Methanol/ 
Natriummethanolat nach unseren Untersuchungen iiber 
(deprotonierte) Isatosaureanhydride (4), die sofort zu den 
Estern (2) reagieren. Fur die Entstehung der Nebenpro- 
dukte (3) gibt es zwei Moglichkeiten: Weg A (das Wasser 
stammt aus dem waBrigen Wasserstoffperoxid) und Weg 
B. 

Die Reaktion ist nicht auf die Herstellung der Methyl- 
ester (2) beschrankt. Mit Ethanol/Natriumethanolat ent- 
stehen in gleich guter Ausbeute die Ethylester. Ein weite- 
res Beispiel: In 1-Butanol rnit Natriumhydrid als Base er- 
gibt ( lb)  in 60% Ausbeute 3-Methylanthranilsaure-n-butyl- 
ester. 

['I Dr. G. ReiDenweber [+I, Dr. D. Mangold 
BASF Aktiengesellschaft, Hauptlaboratorium, D-ZHP-B9 
D-6700 Ludwigshafen 

['I Korrespondenzautor. 
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1 mol (I) wird in 1500 mL Methanol suspendiert. Nach 
Zugabe von 1.5 mol Natriummethanolat (30proz. Natrium- 
methanolatlosung) tropft man unter Kiihlung bei 0-10 "C  
1.2 mol Wasserstoffperoxid (50proz. waBrige Losung) zu, 
wobei sich die zunachst dunkelviolette Losung entfarbt. 
Man riihrt noch ca. 30 min bei Kaumtemperatur, dampft 
das Losungsmittel ab, gibt Wasser zum Riickstand und 
schuttelt rnit Dichlormethan aus. 
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Vinylisocyanat durch 
thermische Dehydrohalogenierung von 
1-Halogenethylcarbamidsaurehalogeniden 
mit a-Pinen 
Von Karl-Heinz Konig, Karl-Heinz Feuerherd, 
Volker M .  Schwendemann und Heinz-Giinter Oeser[*] 
Professor Werner Reif zum 60. Geburtstag gewidmet 

Fur Vinylisocyanat (3) sind mehrere Synthesen be- 
kannt"]. Kurzlich haben wir 1-Halogenethylcarbamidsau- 
re-halogenide (1) durch Anlagerung von Halogenwasser- 
stoff an Vinylisocyanat[21 sowie durch Halogenierung von 
Ethylisocyanat oder Ethylcarbamidsaure-halogeniden syn- 
theti~iert[~! (I) zeigt die Tendenz, sich bei Raumtemperatur 
unter Abgabe von Halogenwasserstoff zu verflussigen. Die 
Halogenwasserstoffabspaltung schon bei Raumtemperatur 
durfte zweifellos zunachst zu 1 -Halogenethylisocyanat (2) 
fuhren. Da aber bei dieser Reaktion betrachtliche Anteile 
polymeren Materials entstehen, war zu vermuten, daB zu- 
mindest partiell auch doppelte Dehydrohalogenierung von 
(I) zum leicht polymerisierbaren Vinylisocyanat (3) stattge- 
funden hatte. Wir fanden nun, daB sich (I) rnit a-Pinen zu 
einem Gemisch aus Vinylisocyanat (3) und dem vorher 
nicht bekannten 1-Halogenethylisocyanat (2) umsetzen 
IiiBt. 

u-Flnen 
2 CHs-CH-NH-CzO v CHs-CH-N=C=O + CHz=CH-N=C=O 

I I I 
X X X 

i 1 )  (21 (3) 
l a ) ,  x = c1; i b ) ,  x = B r  

[*I Dr. K.-H. Konig, Dr. K.-H. Feuerherd, Dr. V. M. Schwendemann, 
Dr. H.-G. Oeser 
BASF Aktiengesellschaft, Hauptlaboratorium, D-ZHP-B9 
D-6700 Ludwigshafen 

(4 )  (2) 

Bei der Chlorverbindung (la) nimmt der Anteil an Vinyl- 
isocyanat (3) im Produktgemisch aus (2a) und (3) in Ab- 
hangigkeit von der Verweilzeit zu. Dies deutet auf einen 
Zweistufenmechanismus hin, wobei man annehmen kann, 
daB ein Chlorotropiegleichgewicht zwischen dem a-Chlor- 
isocyanat (2a) und dem N-Alkylidencarbamidsaure-chlorid 
(4) eine Rolle ~ p i e l t [ ~ . ~ ] .  

T-0 
( 2 ~ )  CH3-CH-N=C-O ~===2 CHB-CH=N-C=O ( 4 )  

I 
C1 

I f +- c1 

Die Bildung von Vinylisocyanat (3) lieBe sich somit als 
eine azavinyloge Dehydrohalogenierung des Carbamid- 
saurechlorids (4) deuten, und eine schnelle Entstehung von 
Vinylisocyanat (3) konnte durch die Lage des Gleichge- 
wichts (2a)+ (4) verhindert werden. Verschiebungen ahnli- 
cher Chlorotropiegleichgewichte zugunsten der a-Chlor- 
isocyanatform bei hoheren Temperaturen sind bekannt[". 

Arbeitsvorschrifr 

(2a) und (3) aus (la): 160 g (1.13 mol) (la) und 537 g (3.9 
mol) a-Pinen wurden in 2 h unter Kuhren von 24 auf 
105 "C erwarmt, und das Produktgemisch wurde kontinu- 
ierlich abdestilliert; Ausbeute insgesamt 27.6 g (23%) (2a) 
und 34.6 g (440/0) (3), die sich durch praparative Gaschro- 
matographie reinigen lieBenC6]. 

(3) aus (la): 525 g (3.7 mol) (la) und 1770 g (13 mol) a- 
Pinen wurden in einem Ruhrkolben rnit aufgesetzter 
25 cm-Fullkorperkolonne und NORMAG-Destillations- 
aufsatz in 6.5 h von 25 auf 155°C erwarmt. Bei einem 
Rucklaufverhaltnis von 1 : 15 bis 1 :20 wurde gleichzeitig 
ein Produktdestillat entnommen; Ausbeute 155.5 g (61%) 
(3) mit < 1% (2a). 

(3) aus (Ib): 231 g (1 mol) ( lb)  und 475 g (3.5 mol) a-Pi- 
nen wurden in 1.5 h unter Ruhren von 23 auf 12OOC er- 
warmt. Durch Destillation wurden 61.5 g (89%) (3) in 90% 
Reinheit erhalten. 
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[6] (2a): Kp=92"C; 'H-NMR (CDCla): 6=1.8 (d, 3H), 5.4 (q, 1H); IR: 
3100 w, 2990 w, 2250 s, 1775 w, 1440 m, 1380 m, 1335 m, 1250 m, I100 m, 
1070 s, 1000 m, 820 s, 740 m, 650 s cm-'. (3): Kp-38.3"C (Lit. [lc]: 
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