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Synthesen mit Q-metallierten Isocyaniden, xxl’)
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In Fortfiihrung unserer Untersuchungen uber die praparative Bedeutung (-metal-
lierter IsocyanideIJ beschaftigen wir uns zur ceit insbesondere mit Umsetzungen
CQ-hetero-substituierter Isocyanide.

Die vorliegende Mitteilung behandelt die Synthese des Isocyanomethan-phosphonséu-
redidthylesters und die Umsetzung seiner Alkalimetall-Derivate mit Carbonylver-
bindungen. Je nach Reaktionsbedingungen entstehen dabei Vinylisocyanide oder 4-
Diathylphosphonyl-2-oxazoline. Aus den letzteren erhalt man mit Basen 1-Formyl-

amino-1-diithylphosphonyl-alkene.

Isocyanomethan-phosphonsdurediithylester (4)

Isocyanomethan-phosphonsidurediathylester (4) synthetisierten wir aus (Mh-Formyl-
aminomethan)-phosphonsaurediathylester (3) mit Pnosphoroxicnloria/Triathylamin
in Methylenchlor1d2) ka. 82 %; Sdr. ca. ;00/0,2; IR (Filmj:V = 2140 (N=C);

NMR (CCl,y):T = 0,15 (d, J(H, PJ= T0 Hz)] .

P(OAt)a-F[(CHa)aN- CI-IENHCHO] Br — — thO)zP(O)-CHz— NHCHO —e
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{At0), P(0)~CH,- N=C ————— {At0)_PlO)- CH- N=C
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- H- Base
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Die Formylamino-Verbindung 3 [Sdp. ca. 1oS°/0,1); IR (Film):V = 3275, 1075,
1530, 1225 cm™'; NMR (CDC1l5): T~ 1,83 (H-C=0); 2,25 (N-H); 0,3 (q, -CH,=)] wur~
3)

de aus Trimethyl-formylaminomethyl-ammoniumbromid (&) und Tridthylphosphit (1)
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in hitromethan (1 Stde, bei 120°) gewonnen,
Yipylisosyanide.(8)

Metalliert man den Phosphonsaureester é mit z.8. Butyllitnium bei -70° in letra-
hydrofuran und setzt die Lithium-Verbindung é (M=L1) bei dieser Temperatur mit
Carbonylverbindungen (g) um, so erhalt man (nach ublicher Aufarbeitung) Vinyl-
isocyanide Qg) als Ergebuis einer wittig-Olefinierung (vgl. 1ab.1). Als cwischen:

stufen sind die Addukte 7 anzunehmen,

Lio  P{O)OAL)
i I 2

. 1 Y 2 THF
5 (M=Lli)+ R-C-R® —— Rl-C—C-H —_—
-60° I )
g R?  N=C
VA
R\ _N=C .
C=C + LiOP{O)(OAt)

R “H 2
Tabelle 1: Dargestellte Vinylisocyanide (8)
R k% Ausb, Sdp. Ik (cn” € NMR (T, 0=1s)
Cohig KB4 7y 85-00/0,08 2110 3,2
C(Chy) s Kb 72 96/150 2115 3,7-4,7
p-Chy0-C h, Cu3c) u8 Scump. 409 2105 4,1 (t); 4,33(c)

- (Chy) 4~ 84 83/15 2110 4,5
a) trans-Form; UbLjtrans:cis = 4,0; c) trans:cis = 3,0 d; Isomerengemisch,

bei dieser Temp. klare Schmelze; e) v(h=C)

Diathylphosrhonyl-2-oxazoline_ (1Y,

E==sg=E===% EE -t T2 11

Setzt man den Pnosphonsdureester 4 mit Aldehyden in schwach basischem athanoli-
schen Medium um - wilie man es aurch csusatz von z.B, ca. 10 % hatr1umcyan1db) er-
reicht ~ so bilden sich 4-Didthylphosphonyl-2-oxazoline (;g) (vgl. Tab,2)., 0f-
fenbar steht das Primaradaukt vom Typ 7 im mobilen Glelcugewicit nit dem 2-Uxa-
zolin 9, das 1rreversibel protoniert wird, Lie Cyclisierung ;-* 2 verlauft an-

scheinend schneller als die hittig~Reaktion von 7.
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Das "Natriumcyanid-Verfanren scheint nur auf Aldehyde anwendbar zu sein. ke-

tone Iassen sich aber in uie Uxazoline JJU uberfuhren, indem man sie nach Sae-

L)

gusa 1n Gegenwart von hupfer-(Il)-Oxid mit 4 uwmsetzt (vgl. lab.2).

Tabelle 2, Dargestellte 4-Diathylphosphonyl-2-oxazoline (10)

k! k2 Ausb, (%) Ik (e '3S)  NMR (2-hy Sdp.
Cohy H 713 1020 2,9 150/0, 1
(Chg),Ch h 47%) 1620 3,22 120/0,4
CHy Clig 22%) 1020 3,25 110/0,2

a) mat haCh 1n Atnaneol; L, mit Cu,0 in benzol; c¢) v(C=N)

sehanntlich reagieren (I-metallierte Isocyanide des Typs 11, uie am (-C-Atom ei~
nen Substituenten X mit -M-Lffekt tragen, in Tetrahydrofuran nit Carbonylverbin:
dungen zu Formylamino-substituierten Olefinen 12 (Formylaminomethylenierung von

Carbonylverbinaungcn)7).

M nach )
| Hydrolyse R NHCHO
x-(lz-N=c + 6 Lo g Al >c= :
2 X
" !

Ubwonl die Diathcxypnosphono-Gruppe khraftig elektroziehiend wirkt, gelingt die

Reaktion l;-* 12 mat é nicut, weil hier aie hittig-Olefinierung dominiert, Man
erhalt aber dic 1-Formylamino-1-diatnylrhosphonyl-alkene (]5), indem man die 2-
Uxazoline 10 1in Tetranycuroturan mit halium-tert.-butanolat behandelt, Diese Um-

wandlung beginnt mit der Deprotonierung an C-4, wobei 13 entsteht, das elektro-
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cyclische Ringbffnung zum "Pentadienylanion'" 14 eingeht, welches durch Protonie-

rung in Form von 15 abgefangen wird.

"
H
AN Ke 939:
0 N o "N
K~tert. Butanolat 11 | .. R‘ J
—> -c—¢ -~ A, —— R-g==¢/
10 THF R C‘I Qe Pl{O)(O )2 Sc==¢_ )
RZ x® R2 POIOAL),
13 %
H® Re_ . NHCHO
~°=~pionoin
15
Tabelle 3, Durch Ringdffnung aus 10 dargestellte Olefine 15
R R? Ausb, (%) NMR (T ) IR (cm ¥
CoHsg H?) 85 2,6; 2,78 1690, 1625
CHy CH, 92 2,8 1680, 1025
CH(CH,), b? 78 2,71;2,70 1685, 1630

ay k:Z = 2,0; b) E:iZ =1; ¢} H-C=0 d) V(Amnid), v(C=C)

1) XX, Mitteilung: U, Schéllhkopf und L, Blume, Tetrahedron Letters, im Druck.

2) 4 ist auch, wenngleich weniger glnstig, aus Phosphorsaurediathylesterchlo-
rid und Isocyanmethyllithium zu erhalten,

3) Dargestellt nach einer modifizierten Vorschrift von H, BShme und G. Fuchs,
Chem.Ber, 103, 2775 (1970). Weniger ergiebig ist die Synthese durch Amino-me-
thylenierung von Phosphorigsduredidthylester mit z,8., Hydroxymethylformamid,

4) vgl, auch 1. hagedorn und h, Etling, Angew.Chem. 73, 200 (1Y01),

5) Das "Natriumcyanid-Verfahren" hat sich auch bei der Umsetzung von Isocyanessig

sburedthylester bzw, Isocyamnmethyl-arylsulfonen mit Aldehyden und Ketonen
bewahrt. vgl, D. hopre und U, Schéllkopf, Angew.Chem.internat.kdit., §, 300
(1970); bzw, U. Schbllkopf und R, Schréder, Angew.Chem.internat.kdit. 11,
311 (1972,
o) I. Saegusa,Y. Ito, L, ainoshita und $. Tomita, J.org.Chemistry, 36, 3316(1971)
7) tur Formylaminoalkoxycarbonyl-Methylenierung vgl. U. Schollkopf, F. Gerhart
und R, Schréder, Angew.Chem,internat.Edit. 8, 627 (1909); U, Schollkopf,
F, Gerhart, R, Schroder und D, Hoppe, Liebigs Ann.Chem., im Druck; zur
Formylaminoarylsulfonyl-Methylenierung vgl, U, Schbllkopf und R, Schriéder,
Angew,.Chem.internat.kdit. 11, 311 (1972).




