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Bei der Hydrolyse von a- und P-Isocyanatocarbonsauretrimethylsilylestern 
zeigte sich, daf3 die freigesetzten Isocyanatocarbonsauren ausschlief3lich zu 
5- und 6-gliedrigen N-Carbonsaureanhydriden (NCA) cyclisieren'y 2). Da sich 
mit zunehmender Kettenlange die Cyclisierungstendenz verringert, fanden 
wir im Falle der 4-Isocyanatocarbonsauren neben der Cyclisierung zu 7-gliedri- 
gen NCA auch Polyaddition zu oligomeren, linearen NCA3). Dabei envies 
sich, dal3 die Struktur (z. B. Substituenten) des Kohlenstoffgeriistes fur das 
Uberwiegen des einen oder anderen Reaktionsablaufs mal3geblich ist. Wir 
wollten daher anhand von 5-Isocyanatovaleriansaure (1) und 2-(2-Isocyanato- 
pheny1)benzoesaure (2), die als Beispiele fur eine Struktur mit geringer und 
mit hoher Cyclisierungstendenz gewahlt wurden, untersuchen, inwieweit bei 
den 5-Isocyanatocarbonsauren die Cyclisierung noch mit der Polyaddition 
konkurrieren kann. 

Um die nicht isolierbaren Sauren 1 und 2 schonend freisetzen zu konnen, 
wurden ihre Trimethylsilylester, 5-Isocyanatovaleriansauretrimethylsilylester 
(4) und 2-(2-Isocyanatophenyl)benzoesauretrimethylsilylester (6), benotigt. Die 
Herstellung von 4 erfolgte ausgehend von der 5-Aminovaleriansaure (3) in 
einem schon fruher beschriebenen Eint~pfverfahren~). Der Silylester 6 wurde 
aus 2,2'-Diphenyldicarbonsaureanhydrid (5) mittels Trimethylsilylazid erhal- 
ten. 

Die Hydrolyse von 4 in Tetrahydrofuran bei 0 "C lieferte einen Niederschlag 
von Poly(N-carbonsaureanhydrid)*) (7) und in der iiberstehenden Losung lief3 

$1 Nomenklatur nach IUPAC Information Bulletin no. 29: a-(5-Isocyanatovaleryl)-w- 
hydroxypoly( 1 -oxa-2,8-dioxo-3-azaoctamethylen). 
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sich mittels Dunnschichtchromatographie kein 5-Valerolactam nachweisen. 
Die Cyclisierungstendenz ist also bei 1 erwartungsgemafi noch geringer als 
im Falle der 4-Isocyanatobutter~aure~! Das Poly(NCA) 7 zeigt ebenso wie 
andere bekannte Poly(NCA) im IR-Spektrum zwei Carbonylbanden bei 5,7 
und 5,Spm (1750 und 1725cm-') sowie die weniger intensive Bande der 
Isocyanatendgruppe bei 4,4pm (2270cm-'), (s. z. B. Abb. 1 in Lit.')). Am 
Erweichungspunkt (1 15-1 19 "C) erfolgt rasche Decarboxylierung zu Oligoami- 
den, Oligo[imino(l-oxopentamethy1en)len (8), und 5-Valerolactam. Oligoamide, 
deren IR-Spektrum keine NCA- und Isocyanatbanden mehr aufweist, entstehen 
aus dem Poly(NCA) 7 aber auch schon nach mehrwochiger Lagerung bei 
Raumtemperatur. Ihr Erweichungsbereich liegt bei 16G-190 "C und kurzfristi- 
ges Erhitzen auf diese Temperaturen (5 min/l90 "C) fuhrt ebenfalls zur Bildung 
von diinnschichtchromatographisch nachweisbarem 5-Valerolactam. 

Im Gegensatz zu 1 entsteht bei der Freisetzung von 2 aufgrund der wesentlich 
groBeren Cyclisierungstendenz kein Poly(NCA) oder Oligoamid. Das primare 
Cyclisierungsprodukt, das 8-gliedrige NCA, 5H-Dibenzo[e,g]7-oxocine-6,8- 
dion (9), lie13 sich allerdings auch nicht isolieren. Die Hydrolyseversuche 
bei 20 "C, 0 "C und - 20°C fuhrten stets nur zur Abscheidung des Decarboxylie- 
rungsproduktes 6-0~0-5,6-dihydrophenanthridin (10). 

DaB zunehmende RinggroBe zu abnehmender Stabilitat der cyclischen NCA 
fuhrt, konnten wir schon an anderen Beispielen feststellen. So ist in der 
aliphatischen Reihe P-Alanin-NCA weniger bestandig als Glycin-NCA und 
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das cyclische NCA der 4Aminobuttersaure 1aBt sich nicht mehr isolieren. 
Benzokondensierte, cyclische NCA sind m a r  stabiler als die rein aliphatischen 
Analoga, aber auch hier ist der 7-Ring 11 schon so unbestandig, daIj er 
bei Raumtemperatur langsam in das Lactam 12 (1H,3H-1-Oxoisoindol) uber- 
geht 2 v 3 ) .  Die vollstandige Cyclisierung der Isocyanatocarbonsaure 2 und die 
Instabilitat des 8-gliedrigen NCAs 9 befinden sich daher in guter Ubereinstim- 
mung mit unseren Beobachtungen uber Bildung und Eigenschaften anderer 
cyclischer NCA. 

n . 1 -+ OCN-(CH&-CO [ -0-CO-NH-(CH,),-CO] -OH 
n-1 

7 

[NH-(cH,),-co-J ; 
8 

'c-0' 
9 
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11 12 

Exper imenteller Teil 

Dioxan und Triathylamin wurden iiber Natrium sowie Toluol, Chloroform und Aceto- 
nitril iiber P4Ol0 refluxiert und dest. Die Schmelz- und Erweichungspunkte wurden 
auf einem elektrischen Heizblock ermittelt und sind unkorrigiert. Die IR-Spektren wurden 
mit einem Perkin-Elmer "Infracord Md. 137" zwischen NaC1-Prismen oder in KBr 
aufgenommen. 

Der diinnschichtchromatographische Nachweis von 5-Valerolactam erfolgte wie in 
Lit.5); bei einer Laufstrecke von 13 cm wurde ein R,-Wert von 0,35 gefunden. 

5-Isoc~~anatovaleriansaitretrimethylsilylester (4) 

1 mol 5-Aminovaleriansaure wird mit 1 mol Trimethylchlorsilan in einem Gemisch 
aus 800ml trockenem Chloroform und 100 ml trockenem Acetonitril bis zur volligen 
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Losunggekocht (ca. 30 min). Nach dem Abkiihlen werden 1 mol Chlorameisensaurephenyl- 
ester zugegeben und 2 mol Triathylamin zugetropft. Dann wird das Reaktionsgemisch 
mit ca. 1 1 trockenem Toluol verdiinnt, rnit Eis gekiihlt und unter FeuchtigkeitsausschluB 
filtriert. Das Filtrat wird i. Vak. eingeengt (ca. 50°C/11 mm), der Riickstand in 1,21 
trockenem Toluol aufgenommen und rnit 1 mol Trimethylchlorsilan sowie 1,l rnol Tri- 
athylamin 2 h zum Sieden erhitzt. AnschlieDend wird das Reaktionsgemisch mit Eis 
gekuhlt, filtriert und das Filtrat i. Vak. eingeengt. Das verbleibende Gemisch aus Produkt 
und Phenoxytrimethylsilan wird iiber eine kurze Kolonne fraktioniert: Ausb. 64% ; 
Sdpo,53 75-77°C; nio: 1,4350. 

C,H,,NO,Si (215,3) Ber. C 50,20 H 7,96 N 6,50 
Gef. C 50,Sl H 7,92 N 6,73 

'H-NMR-Sepktrum (CDC13): ~ = 9 , 7 3  (s); 8,35 (m); 7,65 (t, J=6,0 Hz); 6,68 ppm (t, 
J=7,0 Hz); Intensitat: 9:4:2:2. 

Hydrolyse des Silylesters 4 

0,15 mol des Silylesters 4 und 0,l mol Wasser werden bei 0°C in 150ml T H F  gemischt 
und bei 0°C aufbewahrt. Nach 4 Tagen werden 13,5g (63%) und nach 2 Wochen 
nochmals 3,Og (14%) des Poly(N-carb0nsaureanhydrid)s 7 abfiltriert; Zen-P.  115-1 19°C. 

(C6H9N03)" (143,l)" Ber. C 50,34 H 6,34 N 9,78 
Gef. C 50,63 H 6,50 N 10,05 

2 4  2-Isocyanatophenyl)benzoesauretrimethylsilylester 6 

2248 (1  mol) 2,2'-Diphenyldicarbonsaureanhydrid (5) werden rnit 138 g (1,2 mol) Trime- 
thylsilylazid und lOml Pyridin in 1 1 trockenem Dioxan bis zum Beginn der Stickstoffent- 
wicklung erhitzt und die zunachst heftige Reaktion durch gelegentliches Kuhlen unter 
Kontrolle gehalten. Wenn die Reaktion nachlaRt, wird der Ansatz noch fur 4 h zum 
Sieden erhitzt und anschlieRend eingeengt. Das verbleibende viskose Produkt wird im 
Hochvak. dest.; dabei scheiden sich im Destillationskolben noch einige Gramm unumge- 
setztes 5 ab. Das zunachst klare Destillat wird im Laufe einiger Stunden triib und scheidet 
ebenfalls noch eine geringe Menge 5 ab. Nach wiederholter Destillation bleibt das 
Produkt jedoch klar. Ausb. 8l%, Sdp,,,,,, 114-1 16°C. 

C17H13N03Si (311,4) Ber. C 65,56 H $50 N 4,50 
Gef. C 65,85 H 5,54 N 4,67 

Das IR-Spektrum (NaCI) zeigt eine intensive Isocyanatbande bei 4,4 pm (2275 cm- ') 
sowie eine fast ebenso intensive Estercarbonylbande bei 5,9 pm (1 690 cm- l). 

Hydrolyse des Silylesters 6 

23,l g (0,l mol) des Silylesters 6 werden mit 0,l mol Wasser in einem Gemisch von 
150ml T H F  und 100ml Diathylather bei 20°C aufbewahrt. Nach 8 Tagen konnten 
6 3  g eines kristallinen Niederschlags abfiltriert werden, der anhand der Elementaranalyse, 
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des Schmelzpunkts (Schmp. : 29&292 "C, unkorr., Lit.-Schmp.61: 293 "C korr.) und des 
IR-Spektrums (v,,= 6,l pm) als 6-0~0-5,6-dihydrophenanthridin (10) identifiziert wurde. 
Nach4 Wochen wurden insgesamt 17,2g(88%)des Lactams 10isoliert. Bei 0°C Hydrolyse- 
temperatur konnten nach 8 Tagen 1,3g (6,6%) 10 und bei -20°C nach 3 Wochen 
0,7g (3,5%) 10 isoliert werden. 
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