Isothiocyanatcarbonsiduren und
2-Thioxo-5-oxazolidone

Von Hans R. Kricheldorf'*)

Isothiocyanatcarbonsiuren (3) und 2-Thioxo-5-oxazolidone
(4) lassen sich unter Abspaltung von COS zu Polyamiden
oder gegebenenfalls Peptiden polymerisieren.

Als Ausgangsstoffe fiir die Herstellung von (3) und (4) eig-
nen sich die bisher unbekannten Isothiocyanatcarbonséure-
trimethylsilylester (2), die durch Silylierung der N-Dithio-
carbonylaminosidure-Derivate (1) zuginglich sind (R! =
CO—0OCyHs1l] CyHs[21, CH»)—C¢HsB], R und n siehe
Tabelle). (2b) liegt in der p,L.-Form, (2¢) und (2d) liegen
in der L-Form vor.
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R n o Fp Fp
Kp (°C/Torr) °c) °C)
a H 1 67—70/1 —
b CH; 1 52—55/10-2 —_
P CH,CH(CH3); | 1 75—78]10-3 — 7072
d CH;—CsHs 1 122—125/1073 — 93-95
e H 2 81—84/1 10—12
f H 3 70—73/10-2 18—20
g H 5 95—98/10-3 32—-34

Die Freisetz_t_lng der Carbonsiuren (3) aus den Silylestern (2)
gelingt mit Athanol bei 0 °C in Ausbeuten von 85—959%;.

(2) + C,HsOH

l SCN-(CHR),-COH  (3), n32
C,H;OSi(CHy); +
2H1505H(CHy)s HN— HR
SJ\O%O
(4)

Bei den a-Verbindungen (2a)—(2d) wurden ausschlieBlich
die 2-Thioxo-5-oxazolidinone (4) isoliert. Die Thermostabi-
litit dieser Verbindungen ist gering; so zerfallen (4a) und
(4b) schon in wenigen Stunden bei Raumtemperatur und,
wenn auch langsamer, selbst bei ca. —20 °C. Verbindungen
mit groBerem Kohlenstoffrest, z.B. (4c¢) und (4d), haben
dagegen einen definierten Schmelzpunkt und sind bei—20°C
einige Wochen haltbar. Der Zerfall fithrt unter Abspaltung
von COS zu Peptiden; parallel dazu, jedoch in wesentlich
geringerem AusmaB, erfolgt eine Isomerisierung zu den sta-
bileren Thiazolidin-2,5-dionen.

Auch die B-Isothiocyanatpropionsédure (3e) polymerisiert im
Lauf einer Woche bei +25 °C zu Oligo-8-alanin. Demgegen-
iiber sind die y-Isothiocyanatbuttersiure (3f) und die schon
auf anderem Wege hergestellte {41 e-Isothiocyanathexansiure
(3g) bei Raumtemperatur haltbar. Diese Verbindungen poly-
merisieren erst bei ca. 150°C oder in Gegenwart von Tri-
dthylamin (nicht Pyridin!) oberhalb +50 °C. Aus Mischungen
von Monomeren lassen sich Copolymere erhalten [51.

Alle hier angefiihrten, neusynthetisierten Substanzen wurden
durch C-, H-, N-Elementaranalyse und IR-Spektren sowie
teilweise auch durch NMR-Spektren charakterisiert.

Isocyanatcarbonsduren (3) und 2-Thioxo-5-oxazolidone (4)

1 mol (1) mit Rl = CO—OC;,Hs, C;Hs oder CH,—CgHs wird
mit 2mol Trimethylchlorsilan in ca. 1.51 wasserfreiem
Toluol erwdrmt. Nach Zutropfen von 2.1 mol Tridthylamin
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wird die Losung 2 Std. zum Sieden erhitzt und danach vom
Tridthylammoniumchlorid abfiltriert. Die Ester (2) lassen
sich durch fraktionierende Destillation in 70—90 %, Ausbeute
isolieren. — 0.1 mol (2), geldst in 100—150 ml Petrolather,
werden bei 0 °C mit 0.1 mol wasserfreiem Athanol und einer
katalytischen Menge wasserfreiem Halogenwasserstoff ver-
setzt. Die Losung wird bei 0 °C geriihrt, bis das Produkt [(3)
oder (4)] abgeschieden ist (5—30 min). Die 2-Thioxo-5-0x-
azolidone (4) miissen sofort abfiltriert, im Hochvakuum ge-
trocknet und verwendet werden. (4b) wandelt sich schon ca.
20 min nach der Isolierung bei 420 °C in einen festen Schaum-
stoff aus Poly-p,L-alanin um!
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5] Die B-, y- und e-Isothiocyanatcarbonsiure und ihre Silyl-
ester sind duBerst wirksame Nesselstoffe. Sie verursachen schon
in groBer Verdiinnung schmerzhafte Blasen und Wunden.

Stereochemie der katalytischen Cyclodimerisation
von Piperylen

Von Paul Heimbach und Hansjorg Hey [*]

An Nickel-Ligand-Katalysatoren bildet sich bis zu einem
Umsatz von 85% des eingesetzten Butadiens neben cis,cis-
Cycloocta-1,5-dien in Ausbeuten bis zu 409 cis-1,2-Divinyl-
cyclobutan(1,2), Den stereochemischen Verlauf dieser kata-
lytischen Bildung vier- und achtgliedriger Ringe haben wir
jetzt am Beispiel der Cyclodimerisation der Piperylene (1,3-
Pentadiene) untersucht 31,

Neben den achtgliedrigen Ringen (6)—(9) bilden sich
stereospezifisch fiinf der méglichen zehn isomeren Dimethyl-
Derivate des cis-1,2-Divinylcyclobutans in Ausbeuten von
16—929%.
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Aus zwei Molekiilen trans-Piperylen erhilt man die vier-
gliedrigen Ringe (1) und (3), aus zwei Molekiilen cis-Pipery-
len die viergliedrigen Ringe (1) und (2) und aus je einem
Molekiil cis- und trans-Piperylen die viergliedrigen Ringe
(4) und (5).
Die optimalen Ausbeuten sind abhéngig von der Art des Li-
ganden (Phosphine oder Phosphite) im Nickel-Katalysator,
von der Zusammensetzung des Piperylens und vom Umsatz
des 1,3-Diens.

Die Strukturen und speziell die Konfigurationen der isolier-
ten Vierring-Derivate wurden IR- und 'H-NMR-spektro-
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