
a-Formylamho-acryMureester aus a-metallierten 
IsocyandHureeern und Carbonylverbindun- 
gen[ll 

Von U. Schollkopf. F. Gerhart und R. Schroder [ + I  

Die ubcrfiihrung von Carbonylverbindungen (3) in p-sub- 
stituierte a-Acylaminoacrylsiiuren ist prslparativ bedeutsarn, 
weil diese Siiuren vienltig abzuwandeln sindL21, u.a. zu a- 
Amino- und a-Ketosliuren. Man hat dazu bisher die Carbonyl- 
verbindungen mit Acylglycinen kondensiert und die entstan- 
denen Azlactone verseift (Erlenmeyer-Synthese). Dieses Ver- 
fahren erfordert abet forcierte Bedingungen und ist auf Car- 
bonylverbindungen beschriinkt, die keine Aldolkondensation 
eingehen kbnnen 121. 

Wir haben gefunden. daU man unter milden Bedingungen in 
guten Ausbeuten a-Formylamino-acrylsiiureiithylester (Y) 
erhiilt, indem man a-metallierte Isocyanessigsiiurdthylester 
(21 - dargestellt aus IsocyanessigsHureiithylester (I) [31 und 
z. B. Butyllithium oder Natriumhydrid - mit aromatischcn 
oder aliphatischen Aldehyden iind Ketonen (3) umsetzt 
(vgl. Tabelle). 
Intermediiir bilden sich hier vermutlich iiber die Carbonyl- 
Addukte (4) die Oxazolin-Anionen (5).  welche durch (intra- 
oder intermolekularen) Protonenwechsel von C-4 nach C-2 in 
dieAnionen (61 iibergehen [41. Diese wandeln sich in einer elek- 
trocyclischen Ringbffnung in die ,,Pentadienyl-Anionen" 151 
(7) um, die sich bei der sauren Hydrolyse in Form von (Y) 
isolieren lassen. Ein Ansatz mit Benzaldehyd (und Butyl- 
lithium als Base) wurde ohne Siiurezusatz: hydrolysiert und 
lieferte N-Formyl+-phenylseriniithylester. Da die Verbin- 
dungen (9) gegen verdiinntes Alkali inert sind. nehmen wir 
an, daU zwischen (7) und (9) :die Zwischenstufe (8) einge- 
schaltet ist, Ideren [Doppelbindung im alkalischen LMedium 
hydratisiert wird. 
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M = Li, Na 

a-Formylamino-zimtsaureathylester (9), Rl . C6H5, R2 - -  H 

a) Mit Butyllithium: Zur Lbsung von 4.52 g (0.04 mol) I so -  
cyanessigstiureiithylester in 30 ml THF tropfte man unter 
kriiftigem Ruhren in ca. 30min 0 .04~01  Butyllithium (ca. 
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[a] Mit Butyllithium in THF.  [bl Mit Natriumhydrid in THF. 
[cl Mil Natriumiithanolat in Athanol (als Hauptprodukt wurde bei 
saurer Aufarbeitung N-Formyl-~phenyl-sr~iithylester isoliert). 
[dl Von P. Morkusch hergestellt rnit Isocyanessigrllure-tert.-butylester. 

16ml einer fa. 2.5 N Losung in Pentan), wobei man die 
Temperatur unter 70°C hielt und dafiir sorgte, dal3 die 
Tropfen direkt in das Reaktionsgemisch fielen. Zu der Sus- 
pension von Lithiumisocyanessigsiiureiithylester fiugte man 
bei -60°C die Lbsung von 4.24 g (0.04 mol) Benzaldehyd in 
20 ml THF, lieI3 auf Raumtemperatur kommen und zog das 
Lbsungsmittel im Vakuum ab. Man setzte ein Gemisch von 
3.6 g (0.06 mol) Eisessig und 50 mi Wasser hinzu. iitherte aus, 
trocknete iiber Magnesiumsulfat und arbeitete wie iiblich auf. 
Den Ruckstand chromatographierte man iiber Kieselgel; mit 
Ather lieBen sich 6.5 g (74 %) a-Formylamino-zimtsiiure- 
iithylester (Isornerengemisch, Kp = 156-158 "/0.1 Tom) 
isolieren. 

b) Mit Natriumhydrid: Zur Suspension von 0.96 g (0.04 mol) 
Natriumhydrid in 501111 THF tropfte man bei Raumtem- 
peratur unter kriiftigem Riihren die Mischung von 4.52g 
(0.04 mol) IsocyanessigsHureiithylester, 4.2 g (0.04 mol) Benz- 
aldehyd und 30 ml THF. Man riihrte noch 3 Std., zog das 
Solvens im Vakuum ab und arbeitete wie bei a) auf. Ausbeute 
6.05 g (69%). 

Eingegangen am 27. Mai 1969 [Z 251 
Auf Wunsch der Autoren erst jettt vertiffentlicht. 
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