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Dic Umsetzung von Cyclopropancarbonylchlorid mit Diphenyldiazidosilan (1) fuhrt ZLI 

Cyclopropylisocyanat (3) und die Umxlzung von 1,2-Cyclopropandicarbonsaure-anhydrid 
(8) mit Trimethylsilylazid (10) zu 2-Isocyanato-l-cyclopropancarbonsaure-trimethylsilylester 
(11). Auf analoge Weise, jedoch nur unter Katalyse von Pyridin, entsteht auch der cis-2-Iso- 
cyanato-1,2-dimethyl-l-cyclopropancarbonsaure-trimctliylsilylester (12), der chemisch und 
thermisch wesentlich weniger stabil ist als 11. So bewirkt Pyridin Decarboxylierung und Ring- 
erweiterung zum 3,5-Dimethyl-2-(trimcthylsilyloxy)pyrrol (15), das seinerseits reversibel zu 
3,5-Dimethyl-l-trimethylsilyl-3-pyrrolin-2-on (16) isomerisiert wird. 

Reactions with Silyl Azides, 4l) 
Cyclopropyl Isocyanates 
Cyclopropanecarbonyl chloride reacts with diphenyldiazidosilane (1) to yield cyclopropyl 
isocyanate (3), and 1,2-cyclopropanedicarboxylic anhydride (8) reacts with trimethylsilyl azide 
(10) to give trimethylsilyl 2-isocyanato-1-cyclopropanecarboxylate (11). In an analogous way, 
but with pyridine as catalyst, trimethylsilyl cis-2-isocyanato-l,2-dimethyl-l-cyclopropane- 
carboxylate (12) is formed. 12 i s  much less stable, in chemical and thermal scnsc, than com- 
pound 11. Thus pyridine induccs decarboxylation and ring expansion with lormation ol 3,5- 
dimethyl-2-(trimethyIsilyloxy)pyrrole (lS), which in turn is reversibly isomerired to 3Jdimethyl- 
l-trimethylsilyl-3-pyrrolin-2-one (16). 

1. Cyclopropylisocyanat 
Die Umsetzung von Carbonsaurechloriden und -anhydriden mit Silylaziden fuhrt 

schonend und in guten Ausbeuten zu lsocyanatenz-5). Daher versuchten wir auf 
diesem Wege auch die Synthese von Cyclopropylisocyanaten, einer bislang nur wenig 
untersuchten Verbindungsklasse. 

Die Umsetzung von Diphenyldichlorsilan mit Natriumazid zum Diphenyldiazido- 
silan (1) und dessen Umsetzung mit Cyclopropancarbonylchlorid fuhrt uber das nicht 
isolierte Cyclopropancarbonylazid (2) im Eintopfverfahren zum Cyclopropyliso- 
cyanat (3), einer unzersetzt destillierenden Flussigkeit. 3 reagiert wie andere Iso- 
cyanate leicht mit verschiedenen Nucleophilen, z. B. mit 1,l-Dimethylhydrazin zum 
Semicarbanid 4 oder mit Athanol zum Urethan 5. Uemgegenuber lieS sich bei zwei- 
stundigem Kochen mit den 1-Methylphospholinoxiden 6 und 7 keine C02-Entwick- 

1) 3. Mitteil.: H.  R. KricheldorA Synthesis 1972, 695. 
2) H. R .  Kricheldorf, Synthesis 1972, 551. 
3) H. R. Kricheldorf; Chem. Ber. 105, 3958 (1972). 
4) S. S. Washburne und W. R .  Peterson j r . ,  J. Org. Chem. 37, 1738 (1972). 
5 )  S. S. Wnshburne und W. R .  Petepson j r . ,  Synth. Commun. 2, 227 (1972). 
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lung beobachten und kein Dicyclopropylcarbodiimid isolieren, vielmehr wurde 3 
unverandert zuriickgewonnen. 

5 

6 7 

2. cis-2-Isocyanato-l-cyclopropancarbonsaure-trimethylsilylester 
Wird das 1,2-Cyclopropandicarbons~ure-anhydrid (8) mit Trimethylsilylazid (10) 

umgesetzt, so entsteht auch ohne Katalyse in guten Ausbeuten der cis-2-Isocyanato-l- 
cyclopropancarbonsaure-silylester 11. 11 laBt sich unzersetzt im Vakuuni destillieren 
und bleibt auch bei einstundigem Erhitzen auf 200°C unverindert. 

8 R=H 11 R - H  

9 R=CH3 12 R=CH3 

Da die a-lsocydnatocarbonsiure-silylester6.7), aber auch einige 9-lsocyanato- 
carbonsiiure-silylester 4.63), reversibel zu den isomeren N-Trimethylsilyl-N-carbon- 
saureanhydriden cyclisieren, wurde die Struktur von 11 und das eventuelle Vorliegen 
eines solchen Gleichgewichtes anhand von IR- und 1H-NMR-Spektren nachgepriift. 
Das IR-Spektrum zeigt neben der lsocyanatbande nur eine eindge Carbonylbdnde 
bei 5.82 p (1720cm-l), und da das 'H-NMR-Spektrum (s. Abb. 1 und Tab. 1) nur 
ein Trimethylsilylsingulett zeigt, lafit sich eine auch nur partielle Isomerisierung zum 
N-Trimethylsilyl-N-carbonsaureanhydrid nicht nachweisen. Die cis-Standigkeit der 
beiden Substituenten ergibt sich aus dem 1H-NMR-Spektrum, das vom ABCD-Typ 
ist und daher nur durch Iteration der Parameter analysiert werden kann. Das mit den1 

6 )  G. Greber und H.  R. Kricheldorf, Angew. Chem. 80, 1029 (1968); Angew. Chern.,llnt. Ed. 

7) H. R.  Kricheldorf und G. Greber, Chem. Ber. 104, 3131 (1971). 
8) H. R .  Kricheldorf, Uber Synthese und Polymerisation von p-Aminosaure-1%'-carbonsaure 

Engl. 7, 942 (1968). 

anhydriden, Makromol. Chem., im Druck. 
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Parametersatz aus Tab. 1 berechnete Spektrum zeigt die Abb. 1 ebenfalls. Der Unter- 
schied zwischen den drei cis- und den beiden trans-Kopplungen erklart sich einmal 
aus den verschiedenen (-) I-Effekten der Substituenten, zum anderen aus der Tat- 
sache, da13 die Geometrie eines idealen Cyclopropanringes gestort ist. Da bei 3 das 
Proton an C-1 eine chemische Verschiebung von 7 = 7.24 aufweist, wird die ver- 
gleichbare Resonanz bei 11 dem Proton an C-2 zugeordnet. Die Zuordnung der beiden 
Protonen an C-3 ergibt sich aus den Kopplungskonstanten. 

Tab. 1. Chernische Verschiebungen und Kopplungskonstanten von 11 (CCl4) 

7 Kopplungskonstanten (Hz) 

7.4 ._ I-H: 8.20 3-H(trans): 8.63 J1.2 = 7.6 J2,3(cis) - 
2-H: 7.12 Si(CH&: 9.70 Jl,3(eis) =_ 8.7 J2,sjrrans) = 5.5 
S-H(cis): 8.76 J1,3(trans) = 6.6 J3,3 = -5.7 

7 5  80 
t -j 

8.5 

I 
1 -H 

9.0 

I 
H t  3-H, 

Abb. 1 .  1H-NMR-SpektrumI(CC14) von cis-2-Isocyanato-1-cyclopropancarbonsaure-trime- 
thylsilylester (U) 

13: R=H 

14- R=CH) 

239* 
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Der Silylester 11 1iiBt sich ebenso wie andere alicyclische cis-2-lsocyanato-1-carbon- 
saure-silylester zum entsprechenden N-Carbonsaureanhydrid 13 hydrolysieren, das zu 
@-Polyamiden polymerisiert werden kann, dabei aber Umlagerung des Cyclopropan- 
ringes erleidet 8). 

3. cis-2-Isocyanato-l,2dimethyl-l-cyclopropancarbonsaure-trimethyls~ylester 
Wird das cis-1,2-Dimethyl-l,2-cyclopropandicarbonsa~e-anhydrid (9) allein mit 

Trimethylsilylazid (10) in Dioxan oder Toluol erhitzt, so erfolgt im Gegensatz zu 8 
keine nennenswerte Umsetzung. Nur unter Katalyse von Pyridin ist eine prgparativ 
brauchbare Bildung des Cyclopropylisocyanats 12 zu erreichen. Wird durch Verlan- 
gerung der Reaktionszeit und (oder) durch Erhohung des Pyridinanteils eine 
annahernd vollstandige Umsetzung des Anhydrids 9 bewirkt, dann geht die Umsetzung 
uber das Isocyanat 12 hinaus zu den isomeren Heterocyclen 15 und 16. 

15 

Bei keinem dieser Versuche konnte eines der Produkte direkt aus dem Reaktions- 
gemisch isoliert werden, da die Siedepunkte von 9, 12, 15 und 16 nahe beiekdnder 
liegen . 

Erfolgt die Umsetzung von 9 und loirnit katalytischen Mengen Pyridin nur wahrend 
4-5 Stunden in siedendeni Dioxan, so bildet sich das Isocyanat 12 zwar nur zu 
30-40%, die Umlagerung zu 15/16 kann jedoch vermieden werden. Ein solcher 
Ansatz liefert ein aus 9 und uberwiegend 12 bestehendes Destillat, aus dem sich durch 
schonende Hydrolyse direkt das gut kristallisierende N-Carbonsiiureanhydrid 14 
isolieren laI3t. 14 erleidet ahnlich wie 13 beim Erhitzen uber 110°C Decarboxylierung 
und Umlagerung des Cyclopropanringes, doch entstehen im Gegensatz zu 13 keine 
Polyamide. Die Silylierung fuhrt ohne Zersetzung zum Isocyanat 12, das auf diesem 
(Um-)Weg rein dargestellt werden konnte. 

12 ist wesentlich weniger thermostabil als 11 und zersetzt sich in indifferenten 
Losungsmitteln langsam schon oberhalb 140"C, sehr schnell bei 180"C, wobei ein 
undeliniertes Produktgemisch entsteht. Die Umlagerung in Pyridin unterscheidet sich 
hiervon in zweierlei Hinsicht : 

1 

1. Sie erfolgt schon oberhalb 60O"C mit meljbarer Geschwindigkeit. 
2. Sie fuhrt ausschliel3lich zu den Heterocyclen 15 und 16. 
Abb. 2 zeigt den in Pyridin bei 100°C 1H-NMR-spektroskopisch erniittelten 

Reaktionsverlauf. 12 durchlauft eine schnelle, (hinsichtlich 12) monomolekulare 
Umlagerung zu 15, wiihrend sich 16 erst langsam durch Isomerisierung von 15 bildet, 
bis nach ca. 30 Stunden ein Gleichgewicht beim VerhHltnis 1 : 1.4 erreicht ist. Auch 
andere tertiiire Amine unterschiedlicher Basizitat katalysieren eine rasche Umlagerung 
von 12, doch zeigen IR- und 1H-NMR-Spektren, daB hierbei stets andere Produktge- 
mische entstehen als im Falle der Pyridinkatalyse. Der Reaktionsverlauf und/ die 
Zusammensetzung des Reaktionsgemisches werden also von den Reaktionsbedin- 
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gungen und insbesondere von der Art des Katalysators entscheidend beeinflu Rt. 
Die chemische und thermische lnstabilitat von 12 ist dagegen strukturbedingt ; sie 
beruht im Vergleich zu 11 auf der gegenseitigen AbstoBung der vicinalen Methyl- 
gruppen. Da13 der Cyclopropanring von 12 deformiert sein mu13, 1aRt sich ans dcr 
(wenn auch schwachen) Kopplung der 2-Methylgruppe mit dem cis-standigen 3- 
Proton schlieBen, die bei der 1-Methylgruppe nicht zu beobachten ist. Zudem ist 
bekannt, daI3 cis-l,2-Dimethylcyclopropane immer dann eine raschere Umlagerung 
eingehen als der Grundkorper, ksenn der Mechanismus eine disrotatorische Ringiiff- 
nung erlaubt, die im Ubergangszusland die van der Waals-AbstoQung der vicinalen 
Methylgruppen beseitigtg, 10). 
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Abb. 2. Redktionsverlauf der Umlagerung yon 12 in 15 und 16 bci 100‘C in Pyridin. Nebai- 
produktc, dic ebenfalls in gcringcn Mcngen entstehcn (s. Abb. 3), wurden nicht bcrucksichtigt 
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Abb. 3. 1H-NMR-Spektrum (Pyridin) des Reaktionsgemisches 15/16 (1 : l . l ) ,  wie es bei der 
Umlagerung von 12 bei 100°C in Pyridin nach 14 Stunden erhalten wurde 

Von den zahlreichen bekannten Umlagerungen und Ringerweiterungsreaktionen 
substituierter Cyclopropane scheinen uns die Reaktionen des cis-l,2-Divinylcyclo- 
propans und des cis-2-Vinylcyclopropylisocyanats am ehesten als Beispiel fur das 

9 )  P. Wendish in Methodeii der oryanischen Chemie (Houben-Weyl-Miiller), 1. Aufl., 
Bd. IV/3, S .  616 -620, G. Thieme-Verlag, Stuttgart 1971. 

‘ 0 )  1. ~ . 9 ) ,  S. 604-613, 
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Verhalten von 12 dienen zu k6nnen1*12). Das heifit, 12 diirfte sich in einer Art Cope- 
Umlagerung iiber 17 in das cyclische Anhydrid 18 umlagern, das dann unter Pyridin- 
katalyse zum Fiinfring 15 decarboxyliert. 

H H  

H3C*CH3 H 3 C y 3 / C H 3  - ‘N:<’ ,C-O-Si(CH313 ~ HN, ,C-O-Si(CH3)3 

J-0 
0 H$,&,,CH3 ($1 $-O-Si[CH313 - 

0 //C-g 

17 18 
Ed 101 

0 
Die Isomerisierung von 17 zu 18 ist plausibel, weil ein Ringsystem mit konjugierten 

C = C-Doppelbindungen und voller Aniidresonanz entsteht, auch wurde die gleiche 
Isomerisierung bei der analogen Umlagerung des cis-2-Vinylcyclopropylisocyanats 
nachgewiesen 10.11). DaR Pyridin nicht nur bei Dicarbonsiiiureanhydriden, sondern 
auch bei gemischten Kohlesaureanhydriden Heterolyse bewirken und gerade bei N- 
Carbonsaureanhydriden Decarboxylierung zu Carbonsaureamiden bewirken kann, 
ist ebenfalls bekannt3.13.14). Auljerdem konnten wir beobachten, dal3 siebengliedrige, 
cyclische N-Carbonsaureanhydride (19) durch Pyridin zu den entsprechenden Lac- 
tamen 20 urngesetzt werden 15). 

20 0‘:1 I 
19 0 0  0 

Wird die Umsetzung von 9 mit 10 in siedendem Pyridin (oder Toluol/Pyridin 1 : 1) 
durchgefiihrt, so erfolgt eine relativ rasche und annahernd vollstiindige Umsetzung 
von 9, die ausschlieljlich 15 und 16 als isolierbare Reaktionsprodukte liefert. Die 
Umlagerung von 12 verlauft dabei vie1 schneller als seine Bildung aus 9, so daI3 12 
wahrend der Reaktion auch spektroskopisch nicht nachzuweisen ist. Die Destillate 
derartiger Ansatze enthalten 15/16 im Verhaltnis 1 : 2 bis 1 : 4, obwohl sich beim Erwar- 
men dieser Destillate in Pyridin (ca. 24 h, 115°C) wieder das Gleichgewicht beim 
Verhaltnis 1 : 1.4 einstellt. DaB ein Destillat trotz der primidren Bildung von 15 einen 
hoheren als den Gleichgewichtsanteil an 16 enthalt, ist nur dadurch zu erkaren, da13 
15 warend der Destillation durch Kondensationsreaktionen teilweise verlorengeht. 
Eine Isomerisierung von 16 zu 15 (und umgekehrt) findet andererseits nur in Gegen- 
wart von Basen statt, denn in siedendem Toluol oder Dioxan kann nach 20 h keine 
Isornerisierung beobachtet werden. Die basenkatalysierte Aquilibrierung 15 + 16 ist 
in zweierlei Hinsicht bemerkenswert : 

11) E. Vogel, R.  Erb, G.  Lenz uiid A.  A .  Bothner-By, Liebigs Ann. Chem. 682, 1 (1965). 
12) W. v .  E. Doering und M. J. Goldstein, Tetrahedron 5,  5 3  (1959). 
13) S. Goldschmidt und M. Wick, Liebigs Ann. Chern. 575, 317L(1952). 
14) H. R .  Kricheldorf, Makrornol. Chemie 149, 127 (1971). 
15) Parallel dazu erfolgt auch Polymerisation zu Polyamiden. fDie-N-Carbonsiiiureanhydride 

20 wurden durch Cyclisierung von 4-Isocyanatocarbonsauren erhalten. Hieriiber wird 
noch ausfuhrlicher berichtet. 
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1) Die Isomerisierung von 16 bewcist, dal3 sogar die schwache Base Pyridin (pK = 

5.25) eine Deprotonierung am C-4 bewirken kann. Damit ubereinstimmend konnten 
wir auch bei anderen Heterocyclen nachweisen, daB, wenn eine C-H-Gruppe von 
einem Heteroatom (N, 0, S) und einer (evtl. vinylogen) Carbonylgruppe flankiert ist, 
die C- H-Aciditat auch fur eine Deprotonierung durch schwach basische tertilre 
Amine ausreicht 16). 

2) Bei 15/16 erfolgt die Silyltautomerie nur im Anion (15/16a, b, c), aber nicht in der 
Neutralform, wahrend bislang die N -0-Silyltautomerie nur von der Neutralform 
silylierter Amide bekannt ist 17-19). 

d b c 

Die Struktur von 15 und 16 ergibt sich eindeutig aus den IR-, UV- und 1H-NMR- 
Spektren sowie aus den iibrigen Eigenschaften, auch wenn eine getrennte Isolierung 
der zwei Isomeren nicht miiglich war. 15 zeigt ini IR-Spektrum im Gegensatz zu 16 
eine N -H-Bande, und die 1H-NMR-Signale der Methylgruppen liegen aufgrund der 
Aromatizitat bei tieferem Feld als diejenigen von 16 (Abb. 3). Demgegenuber ist das 
Trimethylsilyl-Singulett von 15 Bhnlich wie das von Phenoxytrimethylsilan nur um 
0.19 -0.23 ppm gegen TMS verschoben, wahrend das Trimethylsilylsignal von 16 
in Ubereinstimmung mit anderen nicht basischen, N-silylierten Heterocyclen17* 19) 

eine Verschiebung z > 0.3 ppm aufweist. Ebenso wie andere Pyrrole zeigt das 4-H 
bei 15 eine Kopplung mit dem N-Proton ( J  = 2.3 Hz). Charakteristisch fur 15 ist 
ferner die Beobachtung, daB die N H-Gruppe durch Trimethylchlorsilan/Triathylamin 
in siedendem Tetrahydrofuran oder Benzol nicht silyliert wird, obwohl Pyrrol, 
lmidazol oder 2-Oxopyrrolidin unter diesen Bedingungen quantitativ silyliert werden. 
Verantwortlich fur das abweichende Verhalten von 15 ist die sterische Hinderung 
durch die beiden ortho-Substituenten, wie vergleichende Silylierungsversuche mit 
Carbazol, 2-Methylindol und Diisopropylamin bestatigen. 

16) H.  R .  Kricheldorf, K .  Bdringer und G .  Schwurz, ober  die Polymerisation von 2,4-Dioxo- 

17) L. Birkofcr und A .  Ritfrr, Angew. Chem. 77, 414 (1965); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 4, 

18) J.  F. Klehe und J .  B. Bush, International Symposium on Organosilicon Chemistry, Prag 

19) H.  R .  Kricheldorf, Liebigs Ann. Chcm. 765, 772 (1973). 

dithiolanen, Makromol. Chem., im Druck. 

417 (1965). 

1965, Scientific Publication Prag 1965 [C.  A .  65, 8731 g (1966)l. 



3760 H .  R .  Kricheldorf und W. Regel Jahrg. 106 

Fur die Strukturbestimmung von 16 war es von Vorteil, daR durch Alkoholyse des 
lsomerengemisches 15/16 das kristalline Lactam 21 isoliert werden konnte. 16 und 21 
7eigen ebeiiso wie andere 5-gliedrige Lactanie im 1R-Spektrum eine Carbonylbande 
bei 6.00 p. (1665 cm-I), auch sind die 1H-NMR-Signale weitgehend identisch. Da 
zudeni die spektroskopischen Daten der Grundkorper 22 und 23 bekannt sindzo), 
konnte auch die Lage der Doppelbindung eindeutig bestinimt werden (Tab. 2). 
Charakteristisch fur die Struktur von 16 und 21 ist u. a. die im Vergleich ziir Kopplung 
J3-CH3,4 sehr kleine Kopplungskonstante J5-CH1,4 (0.3 Hz), welche durch die nicht 
ebene Anordnung der beteiligten Protonen bedingt ist. 

Tab. 2. Chemische Vcrschiebungcn und Kopplungskon\tantcn von 16,21 und 22 (Aceton-Dh) 

T-Werte 
16 21 22 

Kopplungskonstantcn (Hz) 
16 21 22 

NH - 2.04 1.70 
Si(CH3)3 9.70 ._ _ _  
3-c1-13 8.26 8.22 - 

3-H - - 3.93 
4-H 3.20 7.25 2.72 
S-CH? 8.78 8.79 
5-H 5.84 S.88 5.95 

Ji.4 

JI 5 

J3-c€i3,4 

J 3 . 5  

J4 .5  

J4.5-CH3 

JS,S-CH? 
J3-CH3.5 

_ -  1.7 1.49 
- 1.7 1.14 
1.7 1.7 -- 

1.91 
1.7 1.7 1.72 
__ ._ 

0.3 0.3 --- 
7.0 6.8 - 

1.7 1 . 7  - 

Das Lactam 21 zeigt auRer in spektroskopischer Hinsicht auch in den chemischen 
Eigenschaften grol3e Ahnlichkeit mit dem Grundkbrper 22; denn beim Aufbewahren in 
Losung (1-21 Tage 25°C) oder beim Erhitzen iiber den Schnielzpunkt erfolgen 
Kondensationsreaktionen20). Die Silylierung mit Trimethylchlorsilan/Triathylamin 
fuhrt selbst beim Vorlegen voii Trimethylchlorsilan, bei kurzen Reaktionszeiten und 
niederen Reaktionsteniperaturen nie zu reineni 16, sondern stets 7u einem Gemisch 
15/16, bei welcheni 16 allerdings weit iibenviegt (1 : 5  bis 1 :7). 

stutiung der Arbeit. 
Wir danken der Deurrchen Forschiin~s~enreinschuft f iir die groBzhgigc finanziclle Unter- 

Experimenteller Teil 

Die Umsetzung siliciumorganischer Verbindungen erfolgte stets in L6sungsmitteln, die 
durch Destillatioii uber gepulvcrtem Calciumhydrid oder P4010 getrocknct worden waren. 

Die Schmelzpunkte wurden auf dem elektrischen Heizblock bestimmt und sind unkorrigiert. 
Die 1R-Spektren Find mit einem Perkin-Elmer Inhacord, Model1 137, zwischen NaCl odcr in 
KBr und die 1H-NMR-Spcktrcn mit einem Varian HA-100 mit TMS als iiiternem Standard 
gemessen. 

20) V. Bocchi, L. Clzierici und C.  P .  Gardini, Tctrahedron 26, 4073 (1970). 
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CyrlclpropZ'lisocvnnnt (3) : 0.3 mol Diphenyldichlorsilan werden mit 0.7 mol Natriumazid in 
200 ml trockenem Chinolin 10 11 bei 120°C geruhrt. AnschlieRend werden bci Raumtemp. 
0.5 mol Cyclopropancarbonylchlorid zugegeben, wobei sofort eine exotherme Reaktion 
erfolgt. Zunachst durch Erwarmen, spater durch gelegentliches Kiihlcn wird hei 80-90°C 
gehalten, bis die Stickstoffentwicklung beendet ist (ca. 20 -30 min). AnschlicRend wird das 
Rohprodukt abdestilliert und durch nochmalige Destillation gereinigt, Ausb. 60-65 "/, farb- 
loses Produkt; Sdp. 84 --86"C/760 Torr, nf' 1.4253. Die Dimple wirken intensiv xu Tranen 
reizend. 

I R  (NaCI) c m ' :  3015 (m). 2270 (s), 1440 (m), 1330 (s), I100 (m), 1015 (s), 920 (in). 810 
(m). - 1H-NMR (CC14): 7 = 9.3 (m) und 7.24 (m); 4: I. 

CdHsNO (83.1) Ber. C 57.87 H 6.06 N 16.86 Gef. C 57.72 H 6.31 N 16.80 
4-Cyclopropyl-I,I-dimethylsernicarhnzid (4 ) :  4.2 g (0.05 mol) 3 werden zu der auf O°C 

gekiihlten Losung von 3.0 g (0.05 mol) I,l-Dimethylhydrazin in 40 ml Petrolather getropft. 
Nach 2 h wird der kristalline Niederschlag abfiltriert und getrocknet; Ausb. 91 %, Schmp. 

I R  (NaCI) cm-1: 3330 (s) ,  3300 (s), 2900 (s), 1650 (s), 1500 (s), 1360 (ni), 1260 (m), 1150 (m), 
1000 (m), 876 (s). -- 1H-NMR (CDC13): z = 9.4 (m), 7.52 (s), 7.40 (m), 4.46 (s), 3.85 (S); 

4:6: 1: 1 : I .  

88--90"C. 

C~H13N30 (143.2) Ber. C 50.53 H 9.15 N 29.35 Gef. C 50.50 H 9.10 N 29.59 

N-C~~clopropylcarhamidsalire-utliylester (5) : 4.2 g (0.05 mol) 3 werden zu 20 ml absol. 
Athanol gegebcn, wohei eine schwach exotherme Reaktion einsetzt. Die Losung wird 30 min 
zum Sicden erhitzt und anschlicBcnd i. Vak. eingeengt, der Riickstand in 40 ml Petrolather 
aufgenommen. Das Produkt ist nach 24stdg. Aufbewahren bei -20°C auskristallisicrt; 
Ausb. 92%, Schmp. 22--24"C. 

I R  (NaCI) cm-1: 3330 (s), 2980 (m), 1695 (s) ,  1515 (s), 1405 (m), 1355 (m), 1315 (mh 
1250 (s), 1205 (s), 1160 (m), 1065 (s), 1015 (m), 822 (m), 806 (m). ~- 1H-NMR (CDC13): 
T = 9.4 (ni), 8.77 (t, J = 7.0 Hz), 7.42 (m), 5.89 (9, J = 7.0 Hz), 4.50 (s); 4:3: 1:2:1. 

CsHljNO2 (129.2) Ber. C 55.79 H 8.58 N 10.84 Gef. C 56.01 H 8.72 N 10.87 

cis-2-Isocyanato-I-cyclopropancarbonsai~re-tr~met~yls~~ylester (11): Zu 0.5 mol cis-1,2- 
Cyclopropandicarbonsaure-anhydrid (8) 21) in 500 ml trockenem Dioxan werden 0.6 mol 
Trimethylsilylazid (10) gegeben, wobei leichte Erwarmung eintritt. Die Losung wird auf 
75 -80°C erwiirmt und die kriiftig einsetzende Reaktion durch gelegentliches Kiihlen unter 
Kontrolle gehalten, bis die Stickstoff-Entwicklung nachliil3t (ca. 30 min). AnschlieBend wird 
noch 10 min zum Sieden erhitLt, danach i. Vak. eingeengt und der Ruckstand destilliert; 
Ausb. SO%, Sdp. 62 -64"C/0.2 Torr, nF 1.4498. 

I R  (NaCI) cm-l: 2950 (m), 2275 (s), 1720 (s), 1380 (s), 1250 (s), 1195 (s), 1105 (m), 970 (m), 
920 (m), 840 (s), 755 (m), 720 (m). - IH-NMR: s. Tab. 1. 

CsH13N03Si (199.3) Ber. C 48.21 H 6.58 N 7.03 Gef. C48.40 H 6.65 N 7.31 
cis-2-Amino- 1,bdimethyl- I-cyrlop~opanca~bonsiiure-~~-carbonsa~re-anhydrid (14) : 1 mol cis- 

1,2-Dimcthyl-l,2-cyclopropandicarbonsaure-anhydrid (9) 21) werden zusammen mit 1.2 rnol 
10 und 5 ml Pyridin in 1 Liter absol. Dioxan 4--5 h zum Sieden erhitzt (Riihrer und zwei 
Tntensivkiililer sind empfehlenswert). AnschlieRend wird das Reaktionsgemisch i. Vak. einge- 
engt und der Riickstand iibcr einen Claisenaufsatz destilliert. Das bci 62 -75"C/0.1 Torr 
anfallende farblose Destillat (ca. 100 g) enthalt neben 9 iiberwiegend 12, wihrend die hoher- 
siedeiiden Fraktionen uberwiegend 9 entharten urid im Kiihler zu kristallisieren beginnen. 

21) L. L.  McCoy, J. Amer. Chem. SOC. 80, 6568 (1958). 
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200 g des iiberwiegend LUS 32 bestehenden Destillats werden in 700 ml Diiithyliither gel6st 
und mit der Losung von 0.5 mol Wasser in 100 ml Tetrahydrofuran gemischt. Dieses Gemisch 
wird 48 11 bei 0°C aufbewahrt und anschlieknd das rein auskristallisierte N-Carbonsiiure- 
anhydrid 14 isoliert; Ausb. 20-25%, bezogen auf 9. Schmp. 112--114°C (Zer 

IR (NaCI) cm-1: 3530 (m), 3330 (m), 3230 (m), 1785 (s), 1755 (s), 1410 (m), 1375 (m), 1495 
(in), 1075 (m), 1035 (m), 1020 (m). -- IH-NMR (Aceton-Dh): 7 = 8.80 (d, J 1 6.0 Hz), 8 5 5  
(~),8.53(d,J=- 6 .0H~) ,8 .48 (~) ,2 .45 (~) ;1 :3 :1 :3 :1 .  

C7HgNO3 (155.2) Ber. C 54.19 H 5.85 N9.03 Gef. C 54.43 H 6.03 N 9.17 

Unumgesetztes 9 zeigt im I R  (NaCI) Carbonylbanden bei 1860 (m) und 1785 cm-1 (s); 
H-NMR (CDC13): I 72 8.78 (d, J = 5.0 Hz), 8.52 (s), 8.19 (d, J 2- 5.0 Hz); 1 : 6 :  1. 

Beim Erhitzen von 14 in siedendem absol. Chlorbenzol entwickelt sich COz. Das IR-Spek- 
trum zeigl schon nach 30 min keinc Anhydridcarbonylbanderi niehr. Das 1H-NMR-Spektrum 
zeigt zahlreiche Signale zwischen T 5 und 9, doch finden sich zwischen 7 8 und 9 keine Dubletts 
mit identischer Kopplungskonstante, wic sie fur den intakten cis- 1,2-Dimethylcyclopropan- 
ring zu erwartcn sind. 

cis-2-lsocyanato-l,2-dimrthyl-l-cyclopropnncarbonsiiure-triinethylsilyl.~ter (1 2) : 0.5 mol 14 
werden mit 0.5 mol Trimethylchlorsilan in 500 ml absolutem Tetrahydrofuran zum Sieden 
erhitzt und 0.5 mol Trigthylamin zugetropft. AnschlieRend werden 200 nil Petrolither zuge- 
geben, dann wird das Gemisch auf 0°C gekuhlt und filtriert. Das Produkt wird aus dem Filtrat 
durch Destillation uber einen Claisenaufsatz isoliert; Ausb. 82 :< farblose Flussigkeit, Sdp. 
54--56"C/O.l Torr, riff 1.4476. 

LR (NaCI) cm-~ l  : 2940 (ni), 2275 (s), 1695 (s), 1450 (m), 1380 (m), 131 5 (s), 1235 (s), 1200 (s), 
1135 (s), 840 (s), 720 (m). ~~~~ IH-NMR (CDC13): T ~ 9.71 (s), 9.22 (d, J = 6.0 Hz), 8.67 (s), 
8.47 (d, J ~-: ca.0.3 Hz), 8.16 (d, J ~ 6 . 0 H ~ ) ;  9:1:3:3:1. 

C10H17N03Si (227.3) Ber. C 52.83 13 7.45 N 6.16 Gef. C 53.98 H 7.65 N 6.32 

Umhgerung von 12 
a) In Hcxachlorbutadien bei 180°C ist die Reaktionslosung nach 1 h schwarz und trub und 

das IR-Spektrum (NaCI) zeigt keiae Isocyanatbande (2275 cm- 1) mchr, aber eine intensive 
Carbonylbande bei 1695 cm-1. Das 1H-NMR-Spektrum zeigt ein Singuletl bei T - = 9.93 
sowie im Bereich 7 = 8-10 unstrukturierte Signalhaufen. 

b) In Pyridin bei 95°C wurde eine I0proz. Liisung von 12 im abgeschinolzenen NMR- 
RGhrchen nach verschiedenen Kcaktionszeiten [H-NM R-spektroskopisch untersucht (Abb. 2 
und 3). 

c) 10proz. Losungen von 12 in Chinolin (pk, -- 4.9),'y-Picolin (pk, --= 6.03) sowie in 1 : I-Ge- 
misclicn von N-Methylmorpholin (pk, ~- 7.38) oder'Triiithylamin (pk, = I I )  und IXoxan 
wurden 2 h auf 95°C erhitzt und anschliefiend IR-  und 1H-NMR-Spcktren der Losungen auf- 
gcnommen. Im Falle dcs Triiithylamins waren noch ca. 25 yi 12 nicht umgelagert, was zeigt, 
da13 die Basizitiit des Amins fur die Katalyse keinen dominierenden EinfluB hat; denn in allen 
aiidercn Fiillen war die Umsetzung von 12 vollstiindig. 

3,5-Dirneth~l-2-~triniefhylsilylos,v)p~v~rul (15) und 3,5-Di1~~ethyl-l-frirr~ethyisilyl-3-~yrrulin-Z- 
on (16): 1 mol 1,2-Dimethyl-l,2-cyclopropandicnrbonsaure-a11hydrid (9) wird mit 1.2 mol 
Trimethylsilylazid in 800 ml trockcncm Pyridin langsani crhitzt und schliefllich bis zum Ende 
der Gascntwicklung gekocht (ca. 2.5 h). Einc Apparatur mit Ruhrer und zwei Intcnsivkuhlern 
1st cmpfehlenswert; auch mu13 die anflnglich heftige Reaktion cventuell durch Kuhlen unter 
Kontrolle gehaltcn werden. In dem entweicheiiden Gas lLRt sich niittels Bariunihydroxid odcr 
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Benzylamin ein mheblicher Anteil an COz nachweisen. Die Reaktionsldsung wird i. Vak. 
eingeengt und das Produktgemisch 15/16 uber cine kurze Kolonne destilliert. Bei 62 -65"C/ 
0.2 Torr wird ein gelbes Destillat crhalten; nko 1.478--1.479; Ausb. 70-757;. (Im Dcstilla- 
tionskolben verbleibt ein brauncr Sirup.) 

IR (NaC1) cm-1: 3280 (m), 2950 (m). 1665 (s), 1610 (m), 1340 (m). 1235 (s), 1145 (s), 895 (m), 

1H-NMR (Varian HR-220, TMS als interner Standard) in CDC13: 
15: T 5 9.77 (s), 8.16 (s), 7.91 (s ) ,  4.55 (d), 2.26 (s); 9:3:3:1:1. 
16: "; -_ 9.67 (s), 8.75 (d), 8.18 (t). 5.96 (m), 3.36 (m); 9:3:3:I:  I .  
in Pyridin: 
15: T = 9.80 (s), 8.09 (s), 7.95 (s), 4.57 (d); 9:3:3: 1. 
16: 7 -- 9.67 (s), 8-90 (d), 8.25 (t), 6.20 (m), 3.38 (m); 9 : 3 : 3 : l : l .  

840 (s). - U V  (Dioxan): Amax 229 nm (E -: 2200). 

CgH17NOSi (183.3) Bcr. C 58.96 H 9.35 N 7.64 Gef. C 59.14 H 9.25 N 7.98 

Die Analysenergebnisse sind unabhangig vom VerhHltnis 15: 16. 

Das IntensitZtsverhaltnis der NMR-Sibmale von 15/16 liegt bei dem zuvor beschriebenen 
Ansatz im Bereich 1 :2 bis I : 3. Werden die Rcaktions- und Destillationsbedingungen variiert 
(2. B. Pyridin/Dioxan oder Pyridin/Toluol, Dcslillation uber einen Claisenaufsatz oder iiber 
eine 20-cm-Fiillkorperkolonne), so schwankt ctas VerhHltnis von 15/16 im Bereich 1 : 2 bis 
1 :6. Beim Erhitzen solcher Gemische in Pyridin (24 h) erfolgt stets die Gleichgewichtsein- 
stellung beim Verhaltnis 1 : 1.4. 

3,5-Din?ethyl-3-pyrrolin-2-on (21) : 90 g (0.5 mol) des zuvor beschriebenen Destillates 
(15/16) werden mit 1 moI Athano1 (Methanol) vermischt, wobei unter exothermer Reaktion 
sofort die Alkoholyse dcr Silylgruppen einsetzt. Nach ca. 12 h werden die leicht fluchtigcn 
Reaktionsproduktc bci 40°C/12 Torr abgezogen, worauf der hellgclbe, sirupdse Ruckstand (A) 
im Lauf einiger Tage bei 20°C wcitgehend kristallisiert. Durch Unikristallisieren aus Essig- 
ester/Petrolather 116t sich der k r i s t a h e  Anteil (21) weiter reinigcn; Ausb. 50--60 7;. 

Das sirupiise Hydrolysegemisch [A) liefert bci 88 -9l'T/0.5 Torr ein farbloses in dcr Vor- 
35 yi), wdhrend im Destillations- lagc sofort kristallisierendes Destillat (Ausb. 16 ~ 19 g; 30 

kolben ca. 35 g eines gelben, nicht destillierbaren Sirups zuruckbleiben. 

Das Destilht wird aus EssigesterjPetrolather unter Zusatz von Aktivkohle umkristallisicrt, 
wohei zwei kristalline Fraktionen vom Schmp. 89--91 und 87--89 'C  (zusammen ca. 80'::: dcs 
Destillats) sowie eine sirupdsc Fraktion (20 %) erhalten werdcn. Nochmaliges Umkristallisie- 
ren der 1. Fraktion bringt keinc Stcigerung des Schmelzpunktes: auch zeigen * H - N M R -  
Spektrum und DC keine Verunreinigungcn. 

I R  (NaCl) cm-1: 3290 (s). 31 30 (m), 1665 (s), 1560 (m), 1220 (ni), 1 1  70 (m). 1 125 (m), 895 (s), 

795 (m), 765 (m), 725 (m)> 690 (ni). ~ IH-NMR: s. Tab. 2. - UV (Dioxan): Amax 229 nrn 
(E = 2300). 

C6HgNO ( I  11.15) Bcr. C 64.24 €I 8.19 N 12.61 Cef. C 63.97 H 8.03 N 12.83 

Das Pyrrolinon 21 vom Schmp. 89% 91 " C  zeigt auf dem Dunnschichtchron~atogrdmm 
(Kicselgel mit Fluoreszenz-Indikator) einen Fleck mit RF 0 i n  ChloroforrniCyclohexan (1 : 1) 
sowie init RF 0.20-0.22 in Chloroforn~/Aceton (9:5). Wird die Losung von 21 i n  Dioxan 
2 Tage bei 25'C aufbewahrt, so sind zwei Ncbcnproduktc nachweisbar mit RF 0 und 0.36 bis 
0.39 (Chloroform/Aceton 9 : s :  Laufstrecke 10 - 1 5  cm). Wird als 1,osungsmittcI fur 21 
DjoxanjPyridin(1: 1) oder Dioxan/Triathylamin ( I  : 1) verwendet, so sind beideNebenproduktc 
schon nach 12 h nachweisbar. Auch frisch alkoholysiertes Gemisch 15/16 zeigt mit Chloro- 
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form/Aceton (9: 5 )  zwei Produkte mit RF 0.20--0.22 und 0.36---0.39. Die Sichtbarmachung der 
Flecke erfolgte niit UV-Licht sowie mit dem Chlorio-Tolidin-Test 2%). 

Silylierung von 21 

a) 33.5 g (0.3 mol) 21 werden mit 0.35 mol Trimethylchlorsilan in 500 ml trockenem Benzol 
zum Sieden erhitzt und 0.35 rnol Triathylamin zugetropft. Nach I h wird vom Hydrochlorid 
abfiltriert, das Filtrat i. Vak. eingeengt und der Ruckstand bei 71 -73”C/0.8 Torr destilliert: 
Ausb. 80 x. Das IR-Spektrum des hellgelben Destillats stimmt fast uberein mit demjenigen des 
Reaktionsgemisches aus dcr Umsetzung von12 in Pyridin und zeigt auch wieder einc schwache 
N -H-Bande bei 3280 cm-1. Das ‘H-NMR-Spektrum (Aceton-&,) zeigt die Signale von 15 
und 16 etwa im IntensitatsverhPltnis 1 : 6. 

b) 0.5 mol21 werden in 200 ml Tetrahydrofuran bei 20-25°C 5 Wochen aufbewahrt, wobei 
nach wenigen Tagen Celbfarbung eintritt. AnschlieRend wird mit 0.5 mol Trimethylchlor- 
silan zum Sieden erhitzt; 0.5 mol Triithylamin werden zugetropft, nach 1 h wird filtriert uncl 
das Filtrat i. Vak. eingeengt. Die Destillation des Riickstandes liefert bei 70 --74’C/0.7 Torr 
nur 16 g (18%) eines hcllgelben Silylierungsproduktes, wahrend ca. 70g eines gelben, nicht 
destillierbaren Sirups im Kolben verbleiben. Das 1R-Spektrum des Destillats stimmt weitgehend 
mit dem des unter a) crhaltenen Destillats ubercin. 

22) E. Stuhl, Dunnschichtchromatographie, 1. Aufl., S. 418 und 701, Springer Verlag, Berlin- 
Gottingen-Heidelberg 1962. 
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