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Reactions with Phosphine Alkylenes, XLIII 1
A General Synthesis for a-Branched p-Ketocarboxylic Acid Anilides

o-Acylphosphonium ylides § react with phenylisocyanate (7) with formation of a-acylketene-
imines 8 which can be hydrolysed to a-branched B-ketocarboxylic acid anilides 9.

Wir berichteten kiirzlich " iiber die Verbesserung der unter Umylidierung? verlaufenden Acy-
lierung von Phosphoniumyliden 3 mit Saurechloriden 43, Wichtig ist es, die Verbindungen 3 aus
den korrespondierenden Phosphoniumsalzen 1 mit Natrium-bis(trimethylsilyl)amid (2) herzustel-
len®, Setzt man die bei der Acylierung entstehenden Acylylide § mit Phenylisocyanat (7) um>3:6),
so bilden sich neben Triphenylphosphanoxid (6) die Acylketenimine 87,
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Die Verbindungen 8 sind verhaltnismaBig stabil und zeigen im IR-Spektrum bei 2010 cm ™!

(C=C=N) und 1650 cm ! (CO) zwei charakteristische Banden. Sie sind jedoch mit 10— 15%
Diphenylcarbodiimid (10) verunreinigt, das sich in bekannter Weise aus 7 durch Katalyse von 6
bildet® und sich im IR-Spektrum durch eine Bande bei 2130 cm ™' zu erkennen gibt. 8 und 10 las-
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sen sich nicht ohne strukturelle Verinderung trennen. Wir haben daher das Gemisch direkt mit
wilBriger Salzsdure hydrolysiert. Dabei entstehen die a-verzweigten B-Ketosaureanilide 9 und
Diphenylharnstoff (11), die sich chromatographisch trennen lassen. Tab. 1 zeigt Beispiele.

Tab. 1. a-Verzweigte B-Ketosdureanilide 9 aus Acylyliden 5 mit Phenylisocyanat 7 und anschlie-
fender Hydrolyse

R! R? Schmp. (°C) % Ausb.
9a CH, CeHs 1331342 75
9b CH,[CH,l, CH;[CH,], 79— 80 51
9¢ CH,[CH,], CH,[CH,], 81 53
9d CH;[CH,], CH,[CH,s 66 53

a) Lit.%: Schmp.137-138°C.

Der aufgefiihrte Syntheseweg gestattet es, die praparativ vielseitig einsetzbaren!® o-verzweig-
ten B-Ketosidureanilide 9 aus Carbonsiduren 12 (iiber die Sédurechloride 4 bzw. die entsprechenden
Thiolester ¥ und Alkylhalogeniden 13 (iiber die Ylide 1) in beliebiger Wahl aufzubauen.

Rl
1
[Rz—cozlﬂ + Rl—CHz—ﬂ — Rz—(”J——(IT—("J—NH—CsH5
OH
12 13 9

X = Halogen, SO,CH;, SO,C¢H,—CHj (p)

Bei Verwendung anderer Isocyanate sollte man zu den entsprechend substituierten Amiden der
B-Ketosauren kommen.

Experimenteller Teil

YH-NMR-Spektren: Spektrometer C 60 H, Fa. Jeol, CDCl; als Losungsmittel, Tetramethyl-
silan als innerer Standard. IR-Spektren in KBr. ’

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung von a-verzweigten B-Ketosiureaniliden 9: Zu einer Lo-
sung oder Suspension von 50 mmol eines (Acylalkyliden)triphenylphosphorans § in absol. Benzol
oder absol. Ether gibt man unter Stickstoffschutz bei Raumtemp. 0.65 g (5.35 mmol) Phenyliso-
cyanat (7), gelost in absol. Benzol oder Ether. Zur Darstellung von 9b, 9¢ und 9d l4ft man das
Reaktionsgemisch 2.5 h bei Raumtemp. riihren, fiir die Synthese von 9a erhitzt man 30 min unter
RiickfluB, dann rithrt man weitere 30 min bei Raumtemp. Nach Beendigung der Reaktion kann
der vorher notwendige Stickstoffschutz entfallen. Bei Reaktionen, die in Ether ausgefiihrt wer-
den, filtriert man das ausgefallene Triphenylphosphanoxid ab. Die Losung des Acylketenimins
wird im Eisbad abgekiihlt, dann mit verd. Salzsdure versetzt und nach Entfernung des Kiltebads
1 h bei Raumtemp. geriihrt. Anschlielend trennt man die 2 Phasen, wischt die organische mit
Wasser sowie verd. Natriumhydrogencarbonatlgsung und trocknet sie iiber Magnesiumsulfat.
Das Losungsmitte] wird i. Vak. abgezogen und der Riickstand iiber eine Saule chromatographiert
(Kieselgel 60).

Bei der Gewinnung von 9b, ¢ und d eluiert man zuerst mit Benzol/Ether (9: 1). Dabei werden
nur Verunreinigungen abgetrennt. Um die Verbindungen 9 zu erhalten, eluiert man anschlieend
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mit Benzol/Ether (8:2). Die a-verzweigten B-Ketosédureanilide 9 lassen sich aus Hexan umkristal-
lisieren. Diphenylharnstoff erhilt man, wenn man, nach Abtrennung von 9, mit Ether eluiert.

Zur Isolierung von 9a eluiert man nach Abtrennung der Verunreinigungen mit Benzol/Ether
(3:7). 9a wird aus Benzol/Hexan (1: 1) umkristallisiert.

Folgende Verbindungen wurden so dargestellt (Ausbeuten und Schmelzpunkte vgl. Tab. 1):

a-Benzoylpropananilid (9a): Aus 52 in 30 ml Benzo!l und 7 in 5§ ml Benzol. — IR: 3220, 3120
(NH), 1690, 1630 cm ™! (CO). — 'H-NMR (CDClLy): 8 = 1.63(d, J = 7Hz, 3H, CH,), 4.55(q,
J = 7Hz, 1H, CH), 7.0—8.33 (m, 10 aromat. H), 9.0 (breites Signal, 1 H, NH). — MS: m/e =
253 (M™).

CygH{sNO, (253.3) Ber. C75.87 H5.97 N5.53 Gef. C75.60 H5.88 N 5.28

a-Pentanoylhexananilid (9b): Aus 5bD in 15 ml Ether und 7 in 4 m! Ether. — IR: 3270, 3240
(NH), 1700, 1650 cem ™! (CO). — MS: m/e = 275 (M™).
C7H,ysNO, (275.4) Ber. C74.15 H9.14 N 5.08 Gef. C73.96 H9.25 N 4.67

a-Hexanoylhexananilid (9¢): Aus 5¢Y) in 20 ml Ether und 5 ml Benzol und 7 in 4 ml Ether. —
IR: 3270 (NH), 1710, 1640 cm~' (CO). — MS: m/e = 289 (M™).
CigHy7NO, (289.4) Ber. C74.70 H9.39 N 4.84 Gef. C74.77 H9.38 N 5.01

a-Heptanoythexananilid (9d): Aus 53 in 20 ml Ether und 7 in 4 ml Ether. — IR: 3270 (NH),
1710, 1640 cm~ ! (CO). — MS: m/e = 303 (M ™).
Ci9Hp9NO, (303.4) Ber. C75.21 H9.62 N4.61 Gef. C74.79 H9.77 N 4.64
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