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Synthesen mit a-metallierten Isocyaniden, XXI I) 

UMSbTZUNGbN VOh Cl-MLTALLItRTtN ISOCYANMtThAN-PHOSPHONSAURL- 

DIAThYLtSTtR MIT CARBOhYLVtRB1hDUhGl.N 

Ulrich Schdllkopf und kolf Schrbtier 

Organisch-Chemisches Institut der Universitat, 34 Gbttingen, BRD 

(Reoeived in Germany 11 Deoember 1972; reoeired in UK for publioation 17 January 1973) 

In Fortfuhrung unserer Untersuchungen uber die praparative Uedeutung a-metal- 

lierter Isocyanide’) beschaftigen wir uns zur Leit insbesondere mit Umsetzungen 

CL-hetero-substituierter Isocyanioe. 

Die vorliegende Mitteilung behandelt die Synthese des Isocyanomethan-phosphonsau- 

rediathylesters und die Umsetzung seiner Alkalimetall-Derivate mit Carbonylver- 

bindungen. Je nach Reaktionsbedingungen entstehen dabei Vinylisocyanide oder 4- 

Diathylphosphonyl-Z-oxazoline. Aus den letzteren erhalt man mit baser, l-Formyl- 

amino-l-diathylphosphonyl-alhene. 

Ieocyanomethan-phoaphoneguredi8thyleeter (4) 

Isocyanomethan-phosphonsaurediathylester (2) synthetisierten wir aus (h-Formyl- 

aminomethan)-phosphonsaurediathylester (3) ait PnosphoroxicnloriWTriathylamin 

in Methylenchlorid 2) [ca. 82 Y; Sdp. ca. 90’/0,2; IK (FilmJ:V= 2140 (N=C); 

NMR (CCL 4) : t = o,lS (d, J(H, PJ' lo Hz)]. 

PiO&t$+ (CH&N- CYNHCHO 1 Br e + (;At012P(0)-C~- NNCHO - 

1 * a 2 M@ 
M-Base 

(b;tO,, P(O)-CH2- i=c’ m 
-H- Base 

5 5 
Die Formylamino-Verbindung 2 [Sdp. ca. lbS"/O,l); IR (Filmj:V= 3275, lb75, 

1530, 1225 cm-‘; NMR (CDC13J:t= 1.83 (H-C=Oj; 2.25 (N-H); b,3 (q, -CH2-)] wur- 

de aus Trimethyl-formylaminomethyl-ammoniumbromid (iJ3j und Trilthylphosphit (1) 
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in hitromethan (1 Stde. bei 120’) gewonnen. 

ketalliert man den Phosphonsaureester 4 mit z.ti. Butyllitnium bei -70’ in letra- 
= 

hydrofuran und setzt die Lithium-Verbindung 5 (M=Ll) bei dieser Temperatur ait = 

Carbonylverbindungen (zj urn, so erhalt man (nach ublicher Aufarbeitungj Vinyl- 

isocyanide @j als trgebnis einer ifittig-Clef inierung (vgl. lab .l j. Als Lhischeh. 

stufen sind die Addukte 1 anzunehmen. 

0 LiO 

2 (M=Li) + R1-g-R2 
THF 

1 ’ 

p~o,co;rit~, 

- R-C-C-H 
-60’ I_ I 

c 
R’. ,R=c’ 
e c=c ,H + LiOP(0)IOAt)2 

Tabelle 1: 

B 
Dargestellte Vinylisocyariide @j 

1 
11 ’ I? Ausb. bdp. ’ Iii(C”,-’ JeJ hUMK(T .a-LJ 

Collj iaJ4J 7s 1 Sj-00/0,05 2110 3,2 

C (Ch3) 3 hbJ 72 go/ 150 2115 3,7-4.7 

p-Ch30-C,h4 CH~~J u8 scrimp. 4o“J 2105 4,l CtJ; 4,33(c) 

-CCh2Jj- 84 83115 211iJ 485 

a) trans-Form; tJtranS:ClS = 4,0; cJ trans:cis = 3,u dJ ~SolilerCngCii~iSC~I, 

be1 dieser Temp. klare Schmelze; ej V(h=CJ 

+~&~~~~l~hosEhony~-2-oxazoline 110~ -=5-o==-_===== P===5==1__5_ 

Setzt man den Pnosphonsdureester 4 mlt AldeLyden in schwach baslschcn, rthanoll- 

schen. b,edlum um - wie man es tiurch busatz von z.6, ca. 10 0 hatrluncyanid 5) er- 

reicht - so bllden such J-DliithylphosPhonyl-2-oxazoline (bIJ (vgl. lab.2). Of- 

fenbar steht das Prlmaratiouht vom Typ 2 InI motileri Glelcllgehicilt mit den, 2-Uxa- 

zolin 2, das rrreversibel protoniert hlrti. Lie Cyclisierung &’ 2 verlduft an- 

scneinend schneller als die hlttlg-Keahtzon vou 7. 
= 
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+$HgOH 
. 

- C2H50M 

M 

uas “hatriumcyanid-Verfanren”5’ scheint nur auf Aldehyde anwendbar zu sein. ke- 

tone lassen sicn aber in uie Uxazoline g uberfuhren, indem man sie nacn Sae- 

gusa o’ in Gegenwart von hupfer-(IJ-Oxid mit 1 uLsetzt (vgl, ‘lab.2). 

‘Iabelle 2. bargestelltc 4-DiathylphosIhonyl-2-oxazoline (l0) 

k 1 k2 Ausb. (%J Ik (cm-’ jcJ hMK (2 -h J Sdp . 

W’b Ii 71aJ lo20 289 150/0,1 

W13J 2Ch t1 r7a) 1 b20 3,22 120/0,4 

CH3 Cl13 52b) lo20 3,25 110/0,2 

a) mit I~aLh in Atnanol; LJ mit Cu20 in benZO1; c’ v(C=h) 

PF__o_rmXiamino-1 -di_a_thylEhosEhonyl-alhene al 41 --_-_- -ZPII====______= _==__==__EDDSEIDE DI_ 

aeAanntlich reagieren a-metallierte Isocyanide des Typs l& aie am a-c-Atom ei- 

nen Substituenten X alit -M-Lffekt tragen, in letrahydrofuran mit Carbonylverbin. 

uungen zu Formylamino-substitulerten Olef inen $= LFormylaminomethylenierung von 

7’ Carbonylverbinaungcn) . 

M nach 

x-~-M + g 
Hydrolysr R’ 

------_, 
, NHCHO 

pc, 

H 11 R2 12 x = 

obwoni die iJiathcxypnosl”,hono-GruFpe Lraftig eIeLtroziehend wirkt, geIingt die 

keaktion 11 -+ 12 mit 2 nicnt, 1- keil bier aie hittig-0lef inierung aominiert . kan 

erhalt aber die 1 -Formylamino-1-diatnylyhosphonyl-alhene (di), indem man die 2- 

Qxazoline E in Tetranyororuran mit halium-tert. -butanolat behandelt. Uiese Um- 
- 

rvandlung beginnt mit oer Deprotonrerung an C-4, wobei 13 entsteht, das elehtro- = 
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cyclische Kingbffnung zum “Pentadienylanion” 14 eingeht, 
= welches durch Protonie- 

rung in Form von 15 abgefangen wird. - 

/CN 
K-ttrt. Butanolat RI 

m - 
THF 

H@ R’ ,NHCHO 
I__, )c=c, 

R2 
P(ONOih)* 

Tabel le 3. Durch Ringoffnung aus g dargestellte Olefine 

1 
R’ R2 Ausb. (0) hMR (t )‘) IR (~rn-‘)~) 

H 
I 

15 
= 

Cb”5 Ha) 85 2,6; 2,78 lb90, lb25 

CH3 Cn3 92 2,8 1680, lb25 

CH (CH31 2 tlb) 78 2,71;2,76 1685, lb30 

a) t:Z - 2,0; b) t:2 = 1; cJ H-C=0 d) V(Amid),V(C=CJ 

11 
2) 

3) 

4) 

5) 

0) 

7) 

XX, Mitteilung: U. Schollhopf und L. blume, Tetrahedron Letters, im Druck. 

2 ist such, wenngleich weniger giinstig, aus PhosphorsBurediathylesterchlo- 

rid und Isocyanmethyllithium zu erhalten. 

Dargestellt nach einer modifizierten Vorschrift von H. Bohme und G. Fuchs, 

Chem.Ber. 103, 2775 (1970). beniger ergiebig ist die Synthese durch Gmino-me- 

thylenierung von Phosphorigsaurediathylester nit z.8. Hydroxymethylformamid. 

vgl. such I. hagedorn und H. Etling, Anger.Chem. 73, 260 (19bl). 

Das “hatriumcyanid-Verfahren” hat sich such bei oer Umsetzung von Isocyanessig 

saureathylester bzw. Isocyanmethyl-arylsulfonen mit Aldehyoen und ketonen 

bewahrt. vgl. D. hopre und U. Schbllkopf, Angek.Chem.internat.tdit. 2, 300 

(1970); bzw. U. Schbllkopf und R. Schrbder, Angew.Chem.internat.tdit. 11, 

311 (1972). 
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iur Formylaminoalkoxycarbonyl-Methylenierung vgl. U. Schollkopf, F. Gerhart 

und R. Schroder, Angew.Chem.internat.tdit. 2, b27 (lYb9); U. Sch6llkopf, 

F . Gerhart, R. Schrbder und D. Hoppe, Liebigs Ann.Chem., im Druck; zur 

Formylaminoarylsulf onyl-Methylenierung vgl, U . Sch&llkopf und R. Schroder, 

Angew.Chem.internat.bdit. ll, 311 (1972). 


