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N- Acylketenimines 
The title compounds 3 are prepared via Wittig reaction from disubstituted methylenephosphor- 
anes 1 and acyl isocyanates 2. Compounds 3 react with aromatic amines, carbodiimides, and 
isonitriles to afford N-Acyl-enamines 8 ,  alkyliden-oxadiazinimines 9, or alkyliden-oxazolimines 
10, respectively. 

Phosphor-Ylide, die am Ylid-Kohlenstoff ein H-Atom besitzen, addieren Benzoylisocyanat zu 
stabilen a-(Benzoylcarbamoy1)alkylidenphosphoranen I ) .  Es schien interessant, die Reaktion von 
Acylisocyanaten rnit am C-Atom disubstituierten Methylenphosphoranen zu studieren, da bei 
diesen die Moglichkeit einer Isocyanataddition nicht mehr gegeben ist, wohl aber die einer Wittig- 
Reaktion: diese konnte zu den nur wenig bekannten W-Plcylketeniminen fiihren2). Wir setzten 
2-(Triphenylphosphoranyliden)propionsaure-ethylester (1) mit Benzoyl- (2a) bzw. Ethoxycarbo- 
nylisocyanat (2b) in Benzol unter Stickstoff um und erhielten Ltisungen der noch nicht beschrie- 
benen 2-[(Acylimino)methylen]propionsa~re-ethylester 3, die ersten praparativ interessanten 
N-Acylketenimine. Ihre Konstitution ist durch die im folgenden beschriebenen Reaktionsproduk- 
te und im IR-Spektrum durch eine Kumulenbande bei 2080 bzw. 2075 cm- '  belegt; diese erreicht 
ihr Maximum bei gleichzeitigem Verschwinden der lsocyanatbande bei 2250 bzw. 2280 cm-.' 
20- 30 min nach Beginn der Umsetzung. Die zu diesem Zeitpunkt optimalen Ausbeuten lassen 
sich aus den Abfangprodukten zu 76 (3a) bzw. 50% (3b) schatzen. Die Kumulenbande nimrnt 
dann schnell a b  und ist nach 6h  verschwunden. 

Die neuen Kurnulene bieten drei Moglichkeiten der Reaktion: Addition protischer Reagenzien 
an der C = N-Doppelbindung zu polyfunktionellen Enaminen; 1 ,CCycloaddition von Dienophi- 
len (Carbodiimiden) uber den C = N-Kohlenstoff und den Acylsauerstoff zu 6-gliedrigen bzw. von 
Isonitrilen zu 5-gliedrigen Heteroringen. Exemplarisch wurden fur diese drei Reaktionstypen die 
folgenden Umsetzungen durchgefuhrt: 

1 .  Die Addition von CChloranilin (5) an 3a, b fiihrt zu den 3-Acylarnino-3-amino-2-methyl- 
acrylsaure-estern 8: Diese zeigen im IR-Spektrum zwei NH-Banden bei 3200- 3220 bzw. 
3165-3170 cm- ' ;  im 'H-NMR-Spektrum ((CD3)2SO) zwei NH-Signale bei T = -3.54 und 
- 0.20 bzw. 0.20 und 2.09- 2.75; im Massenspektrum ein intensives Fragment (M - RCO]; letz- 
teres schliel3t ein hypothetisches Addukt 11 aus 5 und dern mit 3a isomeren Vinylisocyanat 4a,  
das formal gleichfalls aus 1 und 2 gebildet werden konnte, aus. 

2. Die Umsetzung von 3a rnit Dicyclohexylcarbodiimid (6) liefert in einer [4 + 21-Cycload- 
dition 2-[3-Cyclohexyl-2-(cyclohexylimino)-2,3-dihydr~6-phenyl-4~-1,3,5-oxadiazin-4yliden]pro- 
pionsaure-ethylester (9). Dessen Konstitution wird im Massenspektrum durch die Fragmente A,  B 
(Basispeak) und C bestatigt. Dagegen ist diese Fragmentierung nicht mit einem isomeren CAlkyli- 
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den-l,3,5-triazin-2-on 14 vereinbar, das durch Dimroth-Umlagerung aus 9 entstehen konnte. 9 
hydrolysiert mit wanriger Saure zum 3-(Benzoylamino)-3-ureido-2-methylacrylsaure-ester 12 ['H- 
NMR-Spektrum (CDCI,): NH-Singulett bei T = - 1.24 und -Dublett bei 4.961. Vor einiger Zeit 
wurde 3-Cyclohexyl-2-(cyclohexylimino)-2,3-dihydro-6-phenyl-4H-l,3,5-oxadiazin-Con (15) aus 
2a und 6 hergestellt3): 9 steht zu 15 in demselben Alkyliden-0x0-Analogieverhaltnis wie 3 zu 2. 

3. Durch Einbau des C-Atoms von 2,6-Dirnethylphenylisocyanid (7) in 3s wird 2-[5-(2,&Dime- 
thylphenylimino)-2-phenyl-~5~)-oxazolinylidenlpropionsaure-ethylester (10) gebildet ['H- 
NMR-Spektrum (CDCI,): Signale bei T = 1.89-2.98; 7.33; 7.82; 8.55(t) und 5.54(9) im Flachen- 
verhaltnis 8 :  3 : 6 :  3:2]. Fur die Konstitution von 10 und gegen die eines isomeren 
5-Alkyliden-3,5-dihydro-4H-irnidazol-4-ons 16 spricht im Massenspektrum das Fragment [7]. 
Die hydrolytische Ringspaltung erfolgt bereits an der Kieselgelsaule zu 3-(Benzoylamino)-3-[(2,6- 
dimethylphenyl)carbamoyll-2-methylacrylsaure-ethylester (13) ['H-NMR-Spektrum (CDCI,): 
zwei NH-Signale bei T = - 2.00 und 2.601. CAlkyliden-5(4H)-oxazolone sind schon langer be- 
kannt, doch sind die 5-Imine dieser Reihe noch nicht beschrieben. 
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Tab. 1. Die wichtigsten NMR-Daten der neuen Verbindungen (r-Werte)a) 

Nr. Aromat. H CH3 CHZ C H  NH 

8a 1.72-3.21 
8b 2.05-2.75 

9 1.80-2.60 

10 1.89-2.98 

12 1.80-2.66 

13 1.84-2.96 

- 8.48; 8.72(t) 5.72(9) - 3.54; - 0.20 
8.45- 8.97(9H) 5.62- 6.28(4H) - 0.20; unter 

aromat. H 
7.94; 8.62(1) 5.65 (9); 6.13b); 6.80b) - 

7.33 (3 H); 5.54(9) - - 

7.85 -9.10 

7.82(6H); 8.55(t) 
8.08; 8.66(t) 5.68(q); 6.26b) - 1.24; 4.96(d) 

7.72-9.10 
7.62( 6 H) ; 5.70(q) - -2.00; 2.60 
7.90(3H); 8.66(t) 

a) 8b in (CD,),SO; alle anderen in CDCI,. - b) Breit. 

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie und der Friedrich-Naumann-Stifrung fur die 
Unterstutzung dieser Arbeit durch Sach- und Personalmittel. 

Experimenteller Teil 

Beckman IR 4230. - 'H-NMR-Spektren: Varian A 60. - Massenspektren: Varian MAT 31 1 
Schmelzpunkte: Heizblock Dr. Tottoli. - Elementaranalysen nach Walisch4). - IR-Spektren: 

2-[(Benzoylimino)methylen]propionsaure-ethylester (3a): 1.81 g (5.0 mmol) 2-(Triphenylphos- 
phorany1iden)propionsaure-ethylester (1) in 30 ml Benzol wurden unter Stickstoff mit 0.74 g 
(5.0 mmol) Benzoylisocyanat (221) versetzt. Die benzolische Losung zeigt den maximalen Gehalt 
an 3a (IR-Spektrum, v ~ = ~ = ~  = 2080 cm-I) nach 20- 30 min. 

2-[(E1hoxycarbonylimino)methylenJpropionsaure-ethylester (3 b): Analog 3a aus 1.81 g 1 und 
0.58 g (5.0 mmol) Ethoxycarbonylisocyanat (2b). Maximale Kumulenbande im 1R-Spektrum bei 
2075 cm- '  nach 20- 30 min. 

3-Acylamino-3-(4-chloranilino)-2-methylacrylsaure-ethylester 8 

Allgemeine Arbeitsoorschriff: Frisch dargestellte benzolische Lbsungen von 3 wurden mit je  
0.64 g (5.0 mmol) CChloranilin (5) in 5 ml Benzol versetzt. Nach 1 h wurde das Reaktionsgemisch 
i .  Vak. auf das halbe Volumen eingeengt und durch Zugabe von 80 ml Petrolether das gebildete 
Triphenylphosphanoxid zunachst als 0 1  gefallt, das allmahlich kristallisierte. Nach 15 h wurde der 
Niederschlag abgesaugt, das Filtrat i. Vak. zur Trockene gedampft und der olige Riickstand durch 
Anreiben mit wenig Methanol und 2 - 3stdg. Kiihlen kristallisiert. 

3-(Benzoylamino)-3-(4-chloranilino)-2-methylacryfsaure-ethylester (8a): Aus 3a. Ausb. 1.25 g 

Ber. C 63.60 H 5.34 N 7.81 
Gef. C 63.5 H 5.19 N 7.6 Molmasse 358 (MS) 

(69%), Schmp. 100'C unter Gelbfarbung (aus Petrolether). 
C19H19CINz03 (358.8) 

3-(4-Chloranilino)-3-(ethoxycarbonylamino)-2-merhylacr~lsaure-ethylester (8b): Aus 3b. 
Ausb. 0.83 g (SO%), Schmp. 100°C unter Gelbfarbung (aus Petrolether). 

C15H19CINz04 (326.8) Ber. C 55.13 H 5.86 N 8.57 
Gef. C 54.9 H 5.69 N 8.6 Molmasse 326 (MS) 
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2-13. C~~c'lohexyl-2-(cyclohexylimino)-2,3-dihydro-~phenyl-4H- 1,3,S-oxadiazin-4-yliden]pro- 
pionsaure-ethylesfer (9): In die benzolische Lbsung von 38 wurden unter Ruhren 1.03 g 
(5.0 mmol) Dicyclohexylcarbodiimid (6) in 5 ml Benzol portionsweise eingetragen. Nach 1.75 h 
wurde das Reaktionsgemisch i.Vak. auf das halbe Vol. eingeengt, durch Zugabe von 60 ml Pe- 
trolether das Triphenylphosphanoxid ausgefallt und abgesaugt. Das Filtrat wurde i. Vak. einge- 
dampft, der olige Ruckstand durch Anreiben mit wenig Essigester kristallisiert und abgesaugt. 
Ausb. 1.50 g (68%) bldgelbe Kristalle, Schmp. 137°C (aus Petrolether). 

Ber. C 71.36 H 8.06 N 9.60 
Gef. C 71.5 H 8.05 N 9.6 Molmasse 437 (MS) 

C,,H,,N,O, (437.6) 

2-[S-(2, &Dirnefhylphenylimino)-2-phenyl-4(5 H)-oxazolinyliden]propionsiiure-ethylesler (10) : 
Zu einer frisch dargestellten benzolischen Lbsung von 3a wurden 0.53 g (4.0 mmol) 2,GDimethyl- 
phenylisocyanid (7) in 10 ml Benzol gegeben. Am niichsten Tag wurde das Reaktionsgemisch 
i. Vak. auf das halbe Vol. eingeengt, mit 80 ml Petrolether versetzt und das Triphenylphosphan- 
oxid abgesaugt. Das Filtrat wurde i.Vak. eingedampft und der olige Ruckstand durch Anreiben 
mit wenig Methanol kristallisiert. Ausb. 1.10 g (76%) gelbe Kristalle, Schmp. 92'C (aus Petrol- 
ether). 

C,,HzzNz03 (362.4) Ber. C 72.91 H 6.12 N 7.73 
Gef. C 73.0 H 6.07 N 7.7 Molmasse 362 (MS) 

3-(Benzoylamino)-3-(N,N-dicycloherylureido)-2-methylacry~u~-ethyl~~er (12): 1.2 g (2.7 mmol) 
9 wurden an einer Kieselgelaule rnit Methylenchlorid chromatographiert. Ausb. 0.60 g (48 Yo), 
Schmp. 115"C(aus Petrolether). - MS: m / e  = 330(M - c-C6H,,NCO). 

C,,H,,N,O, (455.6) Ber. C 68.54 H 8.19 N 9.22 Gef. C 68.3 H 8.04 N 9.4 

3-(Benzoylamino)-3-(,6-dimefhylpheny~carbamoy~-2-methy/acrylsiiure-efhylester (13): Die 
Mischung von 0.70 g (2.0 mmol) 10 in 5 ml Ether und 1 ml 2~ HCI wurde unter Ruhren 1 h ge- 
kocht. Nach Abdampfen des Lbsungsmittels i. Vak. wurde der dlige Ruckstand durch Anreiben 
mit Petrolether kristallisiert. Ausb. 0.60 g (78%), Schmp. 206°C (aus Essigester/Petrolether). 

C2zH,,Nz0, (380.4) Ber. C 69.45 H 6.36 N 7.36 
Gef. C 69.3 H 6.33 N 7.6 Molmasse 380 (MS) 
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