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Mit 1 Abbildung 

( Eingega~ge~ a,m 1, J~li 1965) 

Eine Anzahl a,liphatischer und arylaliphatischer ~-0ximino- 
ester der anti-Reihe wird mit Phenylisocyanat in gut, or Ausbeutc 
zu den entspreehenden Urethanen umgesetzt, hn Gegensatz dazu 
reagieren unter den gleichen Bedingungen die Vertreter der sy~- 
Reihe nicht, was durch deren star];e innermoleku]a,re ]u 
briieke zu erkl~ren ist. 

Some aliphatie and araliphatic a~,ti-oximinoesters with phenyl- 
isoeyanate give the corresponding re'ethanes in high yields. I n  
contrast compotmds of the syn-series do not reae~ under the same 
conditions due ~o their strong intramoleeular hydrogen bond. 

Die t~eaktion yon  Lepercg 1 erlaubt,  ~.-Oximino-earbons~ureester aus 
x-Brom-carbonsgure-es tem zu gewinnen; Lepercq ha t  auf diese Weise 
c~-Oximino-propions/~ure- und -butters/ iuremethylester erhalten. Die hS- 
heren q.-0ximino-earbonsguremethylester  waren friiher yon  einem yon 
uns dureh die gleiehe Reakt ion  dargestellt  worden ~. Dabei waren neben den 
anti-cc-Oximino-estern aueh syn-Isomere mit  untersehiedlichen chemi- 
sehen und  physikalisehen Eigensehaften isoliert, worden. 

Zum Studium yon  I~ingsehlul~reaktionen ben6t igten wir als Ausgangs- 
material  Phenylure thane  yon  ~-0ximino-carbons//ure-estern (I), welche 
versprechen, in versehiedener Weise reaktionsfghig zu sein. 

1 G. M. Lepercq, Bull. Soe. china. France [3] 9, 630 (1893); 11, 295, 883 
(1894). 

H. Reinheckel, Mber. dtseh. Akad. YViss. 1, 42 (t959); tmsfiihrliehe 
Publika~ion in Vorbereitung. 
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Die Umsetzung der anti.g-Oximino-carbonsiiure-methylester yon C4 
bis C22 mit  Phenyl isocyanat  gelang in unpolaren Medien wie Pentan,  
Hexan,  Hep tan  oder Benzol unter  Feuchtigkeitsausschlul] ganz glat t  in 
hoher Ausbeute.  

I%---(CH~)~I--C--COOCH 3 

N 

PhNHCO0 / 

I 

Von besonderem Interesse waren die Phenylure thane  yon  phenyl-  
substi tuierten Oximinoestern. u-Oximino-hydrozimts/~ure- und  -y-phenyl- 
butters/iure-methylester,  deren Darstel lung wir vor  kurzem beschrieben ~, 
setzten sieh (anti-Form) ebenfalls glat t  mit  Phenyl i socyanat  um (I, 
1% ---- P h  und  n = 1 bzw. 2). 

W/ihrend die Schmelzpunkte  der eingesetzten g-Oximino-ester alter- 
nieren (Derivate ungeradzahliger Carbons/~uren schmelzen tiefer als die 
der geradzah]igen; die meisten ungeradzahligen 0ximinoester  sind in der 
Tab. nieht  aufgefiihrt), 1/~I]t sich eine Regelm~Bigkeit in den Schmelzpunk- 
ten der Phenylure thane  nicht  erkennen. Bei den niederen Gliedern liegen 
die Schmelzpunkte  der Ure thane  h5her als die der aliphatischen Oximino- 
ester, bei den hSheren Gliedern ist es umgekehrt .  Bei C10 sind die Schmelz- 
punk te  gleich; ein Misch-Sehmelzpunkt zeigt abet  deutliche Depression. 
Schmelzpunkte und Ausbeuten sind in Tab. 1 zusammengefai]t .  

Tabellel .  P h e n y l u r e t h a n e  yon ~ - O x i m i n o - c a r b o n s / ~ u r e - m e t h y l -  
e s t e r n  (0- [ N - P h e n y l c a r b a m o y l ] -  u - h y d r o x i m i n o -  e a r b  ons / iu re -  

m e t h y l e s t e r )  

eingese~z~er Oximino-mct, hyles~er Phenyh~rethan 

Kettenliinge der Schmp., Lit. Ausb., Schmp., 
n-Fetts~ure ~ % d. Th. ~ 

C~ 68--69 t 96 140--140,5 
Ca 61 1 84 107--107,5 
C5 52--52,5 2 97 93--93,5 
C6 63--64 2 92 95--96 
Cs 71--72 2 96 103---103,5 
C10 77,5--78,5 -~ 89 77--78,5 
C12 84 2 84 68,5--69,5 
C14 87--88,5 ~ 65 48,5--50 
C16 93--94 2 83 55--56 
Cls 96--97 2 87 46,5--47,5 
C22 101--102 2 70 52--53 

Hych'ozimtsaure 76--76,5 ~ 88 98--99 
y-Phonyl-but- 

ters~ure 93,5--94, 5 a 56 117 

3 H. Reinheckel, A. Jovtsche]] und S. Spa.~sov, Mh. Chena. 96, 1185 (1965). 
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Abb, 1 zeigt je ein eh~rakteristisehes Ii~-Spektrum eines Phenyl- 
ureghans in KBr und in CC14. Die Banden liegen flit atte Homologea bei 
gleichen Wellenzahlen (s. Exper. Tell), 
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Sowohl der  syn-a-Oximino-carbonsgure-ester C4 (fliissig) als auch  die 
.syn-Isomeren C1~ und  Cls ~ sowie das  des c<-Oximino-hydrozimts/ture.  
met.hylesters ~ (s/imtlich kristMlisiert)  b le iben gegentiber  Pheny l i soeyana t  

OCH3 
r 
i 

C = O  

~ - - C .  ) H  

\ ~ _ o  / 
I I  

unver/~ndert.  Diese Ta t saehe  is t  bemerkenswer t ,  da  normalerweise  Phenyl -  
i soeyana t  als g e a g e n s  auf  t t y d r o x y l g r u p p e n  dient .  Dieses Verha l ten  der  
syn-~.-Oximino-earbonsgmre-methylester i s t  dureh  ihre s t a rke  innermole-  
ku la re  Wassers toffbr i ickeS zu erklgren,  die ihnen S t r u k t n r  I I  zusehreibt .  

F i i r  die A n f n a h m e n  der  I g - S p e k t r e n  danken  wir H e r r n  Dr.  G. Kretzsch- 
mar in Berlin,  f i ir  die Mikroana lysen  F r a u  Dipl . - Ing.  E. Chooparova in 
Sofia und  H e r r n  Dr. F. lVallc in Berlin.  

Experimenteller Teil 

S/~mtliehe umgesetzten ~-Oximinosgure-earbonsaure-methylester und die 
e~ttspreehend gewonnenen Phenylurethane geh5ren zur anti-~eihe. Die 
Sehmp. sind auf dem Ko]ler-I-Ieiztiseh best immt.  Die I t l -Spek t ren  wurden 
mi t  dem UI~-10 des VEB Carl Zeiss, Jena,  aufgenommen. 

O- [ N-Phenylcarbamoyl ]- z.-hydroximino-propionsdure-methylester 

6 g (0,05 Mol) ~-Oximino-propions~ure-methylester,  Sehmp. 68--70 ~ 
(Lit. : 68--69~ werden mi t  250 ml Hep tan  (fiber Na destilliert) bis zum 
vSlligen AuflSsen (10--15 Min.) unter  sehwachem ]~iickflug und Feuchtig- 
keitsausschlug erhitzt.  Danaeh ffigt man 9,5 g (0,08 lV[ol) Phenylisocyanat  
(Fluka AG., Buchs [SG]), in 50 ml Hep tan  gel6st, hinzu und setzt das Sieden 
fort. Naeh �89 Einwirkung wird das Reakt ionsgut  bei ~aumtemp .  stehen- 
geiassen und naeh der ](r is tal l isat ion abgesaugt. Das erhaltene Produkt  
(11,6 g, 96~o d. Th.) zeigt den Sehmp. 138--139 ~ (sublimiert). 1 g dieses Pro- 
duktes wird aus 40 ml 50proz. Essigs~ure umkristal l isiert  (Steheillassen bei 
5 ~ C). Es ergeben sieh 0,57 g mit  einem Schmp. yon 139--140 ~ die, nochmals 
~us 10 ml 50proz. Essigs~ure umkristal l isiert  (wieder 5~ zu 0,49 g Substanz 
mit  dem Schmp. 140--140,5 ~ ffihren. Bei weiterer Umkristal l isat ion unter  
denselben Bedingungen erhSh~ sich der Schmp. nieht mehr. 

C~11-I12N204. Bet'. C 55,93, H 5,12, N 11,86. 
GeL C 56,20, K 4,98, N t l ,75.  

0-[N-Phenylcarbamoyl]- :(-hydroximino-buttersi~ure-methylester 

6,5 g (0,05 Mol) ~-Oximino-buttersiiure-methylester,  Sehmp. 62--64 ~ 
(Lit.:  61~ in 450 ml I-IeptarL gelSs~, und 9,6 g (0,08 Mol) Phenylisocyanat  
(in 50ml  t tep tan)  ergeben bei gleicher Aufarbei tung 10,5 g (84~o d. Th.) 
I)rodukt mit  dem Sehmp. 103--105% Zweimalige LTmkristallisatiort eines 
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Gramrns aus 10 ml 50proz. Essigs~ture bei 5 ~ liefer~ 0,60 g, Sehmp. konstant 
107--107,5 ~ . 

C~Hi4N~04. Ber. C 57,59, t~ 5,64, N 11,20, 0 25,57. 
Gel. C 57,72, H 5,44, N 11,15, O 25,40. 

O- [ N-t) he.nylcarbamoyl ]- :~-hydroximino-valeriansaure- methyIester 

Analog l idern  7,25 g (0,05 Mol) ~-Oximino-valeriansMu'emet.hyles~er, 
Scln~p. 49--50 ~ (Lit. : 52--52,5 ~ ~), in 300 mt Hepta.n trod 9,6 g (0,08 Mol) 
Phenylisocy~na.t (in 50 ml Heptun) 12,8 g (97% d. Th.) Produkt mi~ einem 
Schmp. yon 88--90 ~ 1 g d~von wird ers~ a.us t0 ml 50proz. Essigsiure ~bei 
5~ d~nn aus 50 rnl Hexan umkristallisiert und  ergibt 0,49 g mit Sehmp. 
93--93,5 ~ 

Ci~Hi~N204. Ber. C 59,08, H 6,10, N 10,60. 
Gel. C 59,19, H 6,20, N 10,48. 

O- [N-l~henylcarbamoy~]-~-hydroxim~no-capronsi~ure,~ethylester 

Under den oben beschriebenen Bedingungen ergeben 8,0 g (0,05 Mol) 
u-Oximino-caprons~ture-methylester, Schmp. 62,5--63 ~ (Lit,: 63--64~ in 
200 ml Heptan ~md 9,6 g (0,08 Mol) Phenylisocyan~t (in 50 ml Heptan) i2,8 g 
(92% d. Th.) Produkt  mit  dem Schmp. yon 92-----93 ~ 2mMige UmkristMlis~tion 
aus 50proz. Essigsiure (bei 5 ~ fflhrt zu einem Schmp. yon 95--96 ~ (Nadeln). 

CiaHl~N204. Ber. C 60,42, H 6,52, N 10,07. 
Gef. C 60,18, H 6,62, N 10,07. 

@ [ l~-Phe~ylcarbamoyl ]- ~-hydroxi,mino-caprylsgture-,methylester 

9,3 g (0,05 Mol) ~-Oximino-capryls~ure-methylester, Sehmp. 69,5---70,5 ~ 
(:Lit. : 71---72 ~ 2), und  9,6 g (0,08 Mol) Phenylisoey~nat geben in 350 ml Hexaa 
14,6g (96% d. Th.) Produkt  mit  einem Schmp. 100--102 ~ UmkrLstMli- 
:satien aus 50proz. Essigs~ure (wieder 5~ dann ~us Hex~n ergibt den Schmp. 
103--103,5 ~ . 

Ci6H~aN204. Bet. C 62,72, H 7,24, N 9,15. 
Gel. C 62,34, H 7,45, N 9,27. 

O- [ N-Phenylcarbamoyl ]-~-hydroximi~o-capriv,si~ure-methylester 

10,7 g (0,05 Mol) ~-Oximino-c~prinsfim'e-me~hylester, Sehmp. 77---79:' 
(Lit. : 77,5--78,5~ raid 9,6 g (0,08 Mol) Pheny]isocy~nat ergeben in 400 ml 
Hexun 14,8 g (89~ d. Th.) Produkt mit  einem Schmp. yon 77--78 ~ Um- 
kristallisation aus 50proz. Essigs~ture erh6h~ den Schmp. unf 77--78,5 ~ Der 
Mischsehmp. mit  der Ausgangssubstanz zeigt deutliehe Depression. 

ClsHe~N204. Ber. C 64,64, I-I 7,84, N 8,38. 
Gel. C 64,40, H 7,90, N 8,42. 

IR.-Haup~banden (in KBr) : ,~ NH 3280 cm -1 
(s. Abb. 1) , C = O  (Uret.h~n) t750 cm -1 

v C = O  (Ester) 1730 em -1 
v C- -N 1605 cm -1 

O- [ N-Phenylcarbamoyl ]- ~-hydroximino-laurins(ture-meth.ylester 

12,1 g (0,05 Mol) ~.-Oximino-taurins~ture-methylester, Schmp. 84--85 ~ 
,(Lit.: 84~ und 9,6 g (0,08 Mol) Phens, lisocy~nat worden in 400 ml Hexan 
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2 Stdn.  zum Sieden erhi tzt .  Nach  Abkfihlen mff ca. 0 ~ f~llt kein Niederschlag  
aus. Daher  wird das H e x a n  vol l s tandig  abdestillier~, danach  d~s Reakt ions-  
gut  in 150 ml  Per/ tan gel6st und  bei - -  20 ~ stehengelassen.  15,1 g (84% d. Th.} 
des Produktes ,  Schmp.  64- -66  ~ werden abges~ugt.  

Kr is ta l l i sa t ion  aus 50proz. Essigs~ure, d a n a  80proz. Methyla lkohol  (bei 
ca. 0 ~ fiihr~ zum Schmp.  68,5--69,5 ~ 

C20H~0N204. Bet .  C 66,27, H 8,34, N 7,73. 
Oef. C 66,20, I-I 8,58, N 7,57. 

O-[N-Phenylcarbamoyl ]- ~-hydroximino-myristinsiiure.methylester 

13,6g (0,05 Mol) c~-Oximino-myrisf~ins/~ure-methylestcr, Schmp.  85- -88  ~ 
(Lit. : 87--88,5  ~ 2), 9,6 g (0,08 Mol) ]?henylisocyan~t und  300 ml  ]?entan werden  
2 S tdm lang gekocht .  Nach  Abki ih len  auf  0 ~ f~llt kein Niederschlag aus. Das 
P e n t a n  wird abdest i l l ier t ,  danach  der  Rf icks tand  in 30 ml  Hexan gel6st und 
bei 0 ~ stehengelassen.  Man erh~lt  12,8 g (65% d. Th.) P rodukt ,  Schmp.  47- -48  ~ 
Nach  2maliger  Umkr is ta l l i sa t ion  aus I:[exart bei - - 2 0  ~ s~eigt er auf 48,5--50 ~ 

C22H84N204. Ber.  C 67,66, I-I 8,78, N 7,17. 
Gel. C 67,46, H 8,69, N 7,30. 

O-[N-Phenylcarbamoyl]. e-hydroximino-palmitinsi~ure-methylester 

15,0 g (0,05 Mol) ~-Oximino-palmi t ins~ure-methyles ter ,  Sehmp.  89- -93  ~ 
(Li~.: 93 - -94  ~ 2), 9 ,6g (0,08 Mol) Pheny] i socyana t  und  750 ml  Pen tan  werden 
2 Stdn.  z u m  Sieden erhi tz t .  N a c h  Abki ih len  auf  - - 2 0  ~ werden  17,5 g (83% 
d. Th.) eines P roduk tes  m i t  dem Schmp. 53- -54  ~ abgesaugt .  Aus e inem Ge- 
misch von  70 ml Methyla lkohoI  und  10 ml  Wasser  bei 5 ~ umkris ta l l i s ier t ,  
Schmp.  55- -56  ~ 

C24H3sN204. Ber.  C 68,86, I t  9,15, N 6,69. 
Gef. C 69,00, H 9,26, N 7,04, 

O- [ N- P hen ylcarbamoyl ]- ~-h ydroximino.stearins~ure-methylester 

16,4 g (0,05 Mol) ~-Oximino-s tear ins~ure-methyles ter ,  Schmp. 92- -95  ~ 
(Lit. : 96- -97  ~ 2), 9,6 g (0,08 Mol) Pheny l i socyana t  und  750 ml  1Pentan ergeben 
analog 19,5 g (87~o d. Th.) mi t  e inem Schmp.  yon  45 - -46~  Kris ta l t isa t ion aus 
e inem Gemisch yon  65 ml  Methyla lkohol  und  5 ml  Wasser  bei 5 ~ e rhSht  
den Schmp. auf  46,5--47,5 ~ 

C~6Ha2N204. Ber.  C 69,92, t t  9,48, :N  6,27. �9 
GeL C 69,91, I-I 9,47, N 6,32. 

O- [ST-Phenylcarbamoyl ]- ~-hydroximino-behensSure-methylester 

19,2 g (0,05 Mol) ~-Oximino-behensgure-methyles ter ,  Schmp. 93--96 ~ 
(Lit. : 101--102 ~ ~), 9,6 g (0,08 Mol) Pheny l i socyana t  und  750 ml  P e n t a n  liefern_ 
analog 17,3 g (70% d. Th.) mi t  dem Schmp. 45--47% Aus Methyla lkohol  
(bei 5 ~ Schmp. 52- -53  ~ 

C80I:[50N204 . Bet.  C 71,72, t t  9,96, N 5,58. 
Gel. C 71,40, H 10,07, N 5,53. 

l g - H a u p t b a n d e n  (in CC14}: vNH 3380 cm -1 
(s. Abb.)  , C = O  (Urethan) 1773 cm -1 

, C = O  (Ester) 1738 cm -1 
C = N  1605 em -1 
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O- [ N-Phenylcarbamoyl ]-~-hydroximi'~o-hydrozi'mtsdure-metl~ylester 

3,9 g (0,02 ~[ol) ~-Oximino-hydrozimtsfiure-meghyles~er, Sehmp. 76--76,5 ~ 
(Lit.:  76--76,5~ 3,6 g (0,03 Mol) Phenyl isocyanat  und 200 ml t t ep t an  + 
100 ml Benzol ergeben analog 5,52 g (88% d. Th.) Kristal le  vom Sehmp. 
96--97 ~ Kris tal l isat ion aus Hepta.n/Benzol (2 : 1, 25 ml/g) und danach 80proz. 
~ thano l  (8 ml/g):  Sehmp. 98--99 ~ 

C17H16N204. Ber. C 65,38, I-I 5,16, N 8,97. 
Gef. C 65,24, t{ 5,31, N 9,15. 

O-[N-Phenylcarbamoyl]-c~-hydroximi~o-phenylbuttersi~ure-methyleste~' 

2,0 g (0,01 Mol) ~-Oximino-:~-phenylbutters-~ure-met.hylester, Sehmp. 
93,5--94,5 ~ (Lit. : 93,5--94,5 ~ 3), 1,8 g (0,015 Mol) Fhenylisocy~nut und 100 ml 
Heptan  + 25 ml Benzol liefern anMog 1,75 g (56% d. Th.) KristMle yore 
Schmp. 114--115 ~ 2mMige Kristal l isat ion aus Heptan  (30ml/g) ffihrt zum 
Schmp. 117 ~ 

ClsHlsN204. Bet. C 66,25, H 5,56, N 8,58. 
Gef. C 66,20, ~I 5,80, N 8,28. 

Versuche zur Umsetzung yon 8yn-g-Oxb~ino-carbonsaure-methflestern 

3,9 g (0,02 Mol syn..~-Oximino-hydrozimts~ure-methylester, Sehmp. 99 bis 
99,5 ~ (Lit.. : 100,5--101 ~ ~), 3,6 g (0,03 Mol) Phenyl isoeyanat  und 200 ml ~ e p t a n  
+ 50 ml Benzol werden 12 Sgdn. lang zum Sieden erhitzt.  Naeh Abkfihlen 
~uf 0 ~ werden 3,6 g Produkg (Sehmp. 99,5--100,5 ~ abges~ugt. Durch Miseh- 
Schmp. und I]~-Spekt.rum wird das Produkt  als Ausgangsester ident, ifiziert. 

Under analogen Bedingungen liefern die Versuehe mit. syn-~-Oximino- 
butter-,  -laurin- und -stearins/~ure-methylest.er fast quangitat.iv die entspre- 
ehenden Ausgangsester unveriindert, zur[iek. 


