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ALLGEMEINER TEIL

Einleitung

In einer Re1he von sechs vorläufigen Mittei lungen F - 6] stel l ten

A.  Eschermoser  e t  a I .  m i t  den a-ch lo r -a ldon l t ronen neue Reagen-

zl,en filr dl-e präparative organJ'sche Chemle vor.

Unter der EJ-nwirkung von Sllbertetrafluoroborat gehen dLe

a - chlor - aldonitrone vielfäIt ige Reaktlonen ein, denen zwei ver-

schledene. Grundprozesse, nl imlich cycloaddit ion und elektrophi le

Substi tut ion, zugrunde lJ-egen (Scherna 1).

Dle 1,4 -cycloaddit ions - Addukte entstehen durch agtlnduzierte

Reaktionen der c - chlor - aldonitrone mit isol lerten olef indoppel-

bl-ndungen, Acetylenen oder xetonen. sLe können zu verschiedenen

Produkten weiter umgewandelt werden.

Andererseits gehen dle Aromaten, aber auch die Olef ine mit

a - chlor - aldonitronen elektrophi le substl tut ionsreaktionen ein.

Dazu können auch die Alkytlerungen von carbonsäuren und die von

primären Amiden mit o - Chlor - aldonitronen gezählt werden.

In den Arbel-ten über die Synthese von Vitamin Bl2 führte die

Alkyllerung eines primären Amids rnit cr - Chlor - aldonitronen zu

elner neuen Methode, die eine selektive ( CONH2 + CoOE ) 'Umwand-

lung bei völ l lger Schonung von Estergruppen darstel l t .  [?]

Dle vorl l-egenale Arbeit befasst sich elngehend mit den Einzelhelten

der oben genannten selektiven Methode zur umwanillung von carbox-

amidgruppen zu den entsprechenden CarbonsäuregrupPen und ihren

An\,rendungsmöglichkeiten. Im l'teiteren wird die Alkylierung von Car-

bonsäuren beschr ieben und auch versucht ,  das  aus  dem a-ch lo r -N-

cyclohexyl - proplonalalonLtron Slch intermecliär bilclende carbokat-

ion NMR- spektroskopisch zu erfassen.
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Um!'randlung von Amiden zu den entsprechenden Carbonsäuren mlt

o - C h l o r - a l d o n i t r o n e n

Die Anzahl der Methoden, welche für die Hydrolyse von Carboxamid-

gruppen zur Verf i lgung stehtr verr lngert sl-ch auf einJ-ge weni"ge'

sobald es gi l t ,  Carboxamidgruppen Ln Gegenwart von EstergruPpen

zu hydrol lsleren. In solchen F'äl len kam einzig der Nitrosierung

der Amidgruppe rnit  salpetr iger Säure elnige Bedeutung zu. [ZO]

Mit den a - Chlor - aldonl-tronen fand man neue Reagenzien, mlt denen

cl le Hydrolyse ebenfal ls selekt iv herbelgeführt werden kann. zur

Untersuchung dleser Anidspaltung wählte man das a - Chlor - N -

cyclohexyl - proplonaldonitron I (Abk.: Chlor - nttron) .  Seine Dar-

stel lung erfolgte nach einer f t i r  Nitrone t ibl ichen Methode aus dem

d - Chlor- propionaldehyd und dem N - Cyclohexyl - hydroxylaml'n. Es

handelt slch um el,ne farblose krlstal l ine Verbindung, dle ln Tlef-

kühlschrank bei -200c mehrere Monate lang aufbewahrt tderden kann.

Dle Umwandlung der prJ.mären Amide erstreckt sich über drel Reak-

t lonsschrlt te: Umsetzung des Amlds nit  Chlor - nitron, Hydrolyse

und nachfolgende spaLtung (schema 2).

RCONH2

RC02H

OH

,,tlt-j
,l,rl \./

n4.oÄcx.

I
I nyarotysc I

tcHs
R-co2{

'cHo

Schema 2
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Dl-e Umsetzung erfolgt vorzugsweise durch Vorlegen des Amids in

trockenem Dichloräthan und anschl iessend durch langsames' gleich-

zeit lges HLnzugeben von zvtei Moläquivalenten elner Chlor - nl-tron -

und einer sl lbertetraf luoroboratlösung, belde in Dichloräthan. Das

bei der Reaktlon zwischen dem Chlor - nl ' tron und dem Sllbertetra-

f luoroborat in situ entstehende carbokation reaglert mit dem vor-

l legenden Amid zum erv/arteten Addit ionsprodukt 2 (Schema 3).

Eine intra-rnolekulare Deprotonierung am Stickstoff des Imidates!

durch den Nj.tron-sauerstoff oder eine bei der Aufarbeitung.durch

Natriumbicarbonat lnduzierte Deprotonierung führt mlt einem Ring-

sch luss  zum 4  -  (N-  Cyc lohexy l )hydroxy lamino-  5 -methy l  -  A2  -  oxazo-

l in 3, welches in Stel lunq 2 dem eingesetzten Amid entsprechend

substi tulert ist.  Nach ej.ner notwendl-gen säulenchromatographie be-

trugen die Ausbeuten an Oxazolln 3 nit  Benzamid (R = d-) 96 j t ,  mit

Dihydrozimtsäureamid (R = /CH2CH2-) 8t % und mit Adamantansäure-

anid (R = Adamantyl- l  75%.

Aus den rH-NMR- und I3C-NMR-Spekt ren  von 3  w l rd  en tnommen.  dass

nur eines von zweL möglichen Dlastereomeren vorlJ.egt. Auf Grund

der Kopplungskonstante J = 5 Hz zwlschen den beiden Protonen an

stel lung 4 und 5 des oxazol inrings müsste es sich urn das t?ans'

Isomer hancleln.

Das primäre Addit ionsprodukt 2 konnte bis jetzt auf keine Weise

gefasst werden. Es stel l t  slch die Frage, ob dle zr.un Ringschluss

führende Deprotonlerung direkt nach der Entstehung des Addit ions-

produktes 2 oder erst bei der wässerlgen Aufarbeitung erfolgt.  Da

unter verschiedenen basischen und selbst sauren Bedingungen der

Aufarbeitung kein Nitronester 4 isol iert wurd.e, lässt dies vermu-

ten, dass es sl-ch bein ActilLtionsprodukt 2 leitiglich um ein z$ti-

schenprodukt handelt und die Deprotonierung mit anschl iessendem

Rlngschluss bereits vor der Aufarbeitung erfolgt sein muss'

r L der älteren Literatur auch als Inino-äther oder rnido-ester bezelchnet.
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In einzelnen Fäl len hat  s ich bei  der Alkyl ierung auch f l t lss iges

SO2 a1s Lösungsmit te l  bewährt .  Während die Ausbeuten im al lgemei-

nen sogar etwas höher Iagen, t r i t t  anderersel ts der Nachtei l  e in,

dass die reduzierenden Eigenschaften des aus SO2 uncl  Wasser s lch

bi ldenden Blsul f l ts  zu Nebenreakt ionen führen können. Das \^rurde am

Belspie l  des Benzamids beobachtet .  F i lhr te man die Reakt lon in SO2

als Lösungsmit te l  unter  den sonst  g le ichen Reakt lonsbedLngungen

durch,  so erhie l t  man neben dem erwarteten 2 -  Phenyl  -  4 -  (N -  cyclo-

N1 \
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3
. t .

,tK
I

.i,
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hexyl)hydroxylamJ,no - 5 - rnethyl - A2 - oxazol in 3b eln zneltes Pro-

duk t ,  we lches  a ls  das  2  -  Pheny l -  4  -  (N-  cyc lohexy l )an ino-  5  -ne-

thyl -.A2 - oxazol in 5 charakterisiert wurde. Dass dle Reduktion des

Hydroxylarnin - substl tuenten am oxazolin 3b zum Amln auf dle redu-

zlerenden Eigenschaften des Blsulf l ts zurückzufi lhren istr beweist

das folgende Ergebnis: in elnem Kontrol l-versuch wurde el-nheit-

l lches oxazol in 3b nlt  elner wässerigen Natr lunbtsulf l t lösung be-

handelt und dabei das vol lständige verschwlnden des Eduktes 3b nit

der Bi ldung des oxazol lns 5 beobachtet.

OH

N<--o
/, \ NaHSOe

ffioÄcHs 
---4>

\,)

N1*c
\"".

\,,JJ
53b

Die Hvdrolvse des oxazol ins 3 zum Aldehydester 6 erfolgte durch

5- st i lndiges Rühren bei Raumtemperatur mit elner 0'5N HCl-Dioxan-

lösung. Die Ausbeuten an Aldehydester 6 lagen bei 72 - 77 3 mtt

elner gleichzeit igen Rückbllalung des ursprünglich elngesetzten

prJ,mären AmLds von 5 - 10 % (nach DC). Mechanist lsch lässt sich

dle Hydrolyse folgendermassen zusammenfassen:
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Die Eydrolyse von Imidatverbindungen ist  von P.Deslongchamps sehr

eingehend untersucht  worden [Zf ] .  aus diesen Arbei ten geht  hervor,

dass die Produkte,  d ie bei  e lner solchen Hyclro lyse entstehenr

durch die Konformat ion des tetraedr l ,schen ZwLschenproduktes I  be-

st immt werden. So kann s ich eine BJ-ndung belm Zerfa l l  des Zwi-

schenproduktes nur dann lösen,  wenn je e in Orbi ta l  mi t  n lchtbin-
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denclen Elektronen der übrL9en zwel Heteroatome antiperLplanar zu

der sich lösenden Bindung orientlert ist.

Betrachtet man beisplelsweise die saure Hydrolyse eines Iml 'dates,

in dem die c - R Bindung antiperiplanar zu der o - R Blndung (anti-

Konformation) stehtr so ergibt sich das Zwlschenprodukt f ! '

Q/*  Hao t

t -
nÄrun,

-:,8{*
R--.62;*--*

l!
9o=
H

u

I n d i e s e m z w i s c h e n p r o d u k t h a b e n b e i d e S a u e r s t o f f a t o m e j e e i n o r b l -

tal antiperiplanar zur C-N Bindung orientlertr was dazu führt '

dass slch die C - N Blndung beirn Zerfal l  von II  löst,  und der Ester

zum Produkt der HYdrolYse vt ird.

Ueberträgt man nun diese Analyse auf das Oxazolln 3' in dern dLe

antL-Konformat lon  von der  c -R und der  o -R B indung durch  den

5 - Ring gegeben ist,  so kann man auch hier erwarten' dass die Hy-

drolyse hauptsächl lch zum Aldoester führt.  Dies steht in Elnklang

mlt dem experimentel len Resultat.

Es bieten s ich verschiedene Methoden an,  um den Aldehydester  6 zur

Säure zu spal ten.  Am Beisple l  des Vi tamlns 81,  wurde zur Ueberfüh-

r u n g v o n f . A n i d i n f . s ä u r e e r s t m a l s D i m e t h y l a m l n a n g e v ' a n d t . D e r

al lgemeine Ver lauf  d ieser Reakt lon ls t  in Schema 4 dargestel l t '
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R-CO2H

Schena 4

Das Dlmethylamln reagter t  mi t  dem Aldehyd des Aldehydesters zum

Aml -n -Ha lbace taL  i ,  we l ches  se ine rse i t s  du rch  e i ne  i n t r a -mo leku -

lare nukleophi le Subst i tut lon,  v ia das cycl lsche produkt  i i .  re-

vers ibel  zum Zwischenprodukt  i i i  umlagert .  Letzteres zerfä l l t  un-

ter  den Reakt ionsbedlngungen i r revers ibel  zur Säure.

Diese Reakt lon ver läuf t  rn i t  a l lphat ischen, ster isch nl -cht  gehin-

derten Aldehydestern (R= üCH2CHZ-) bei  Raumtemperatur  und lnner-

halb e iner Stunde mit  sehr hoher Ausbeüte,  während l -m Fal le des

a roma t l schen  A ldehydes te r s  (R=d - )  e i ne  Tempera tu r  von  500C  und

zwei  Stunden Reakt ionszel t  benöt igt  wurden. Bei  ster lsch sehr an-

fr ,cH3
*^o{

. fNMe2
I Ho'

It
OH
I

RTo
o l

Y\.".
ji NMe2

ll
*AoJ**"v F.*.
iii HO',
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spruchsvol len Verbindungen wie mlt  R = Adamantyl  versaqt  d l 'e Me-

thode jedoch.

Der vorgeschlagene Mechanismus der Reakt ion nl t  Dimethylamin wur-

de dadurch belegt ,  dass bei  der Behandlung des Aldehydesters mlt

Tr lnethylamin an ste l1e von Dimethylamin unter  den sonst  g le lchen

Reakt ionsbedingungen keine Reakt ion stat t  fand.  Behandel te man an-

derersei ts den Aldehydester  mj . t  Ammoniak,  ebenfal ls  unter  den

qlelchen Bedlngungen, so entstand nebst  der Säure auch noch das

pr imäre Amid.  Das lässt  s ich rr le l -m fo lgenden schema gezelgt  er-

k1ä ren .

/cHs
R-co21

'cHo
-+

*ÄG{**,
FcHs

HO,

*ÄG{""
Fcu"

HO'

R-CO2H

R-CONH2

lt

lt
6
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Diese Reakt ion  wurde bere l ts  von M.L .Bender  e t  a l .  [8 ]  und

G.Dah1gren et aI.  [ f ]  fn elnem anderen zusarnmenhang untersucht.

Die genannten Autoren fanden am Belsplel des Methyl - o - formyl-

benzoats X sehr grosse Hydrolysegeschwindigkeiten' sowohl unter

a lka l . l schen Bed lngungen ( tvz  be i  pH 8 ,5= 1 I5  sek . )  a ls  auch un ter

der Einwirkung von Morpholin, und erklären dleses Verhalten mit

der intra - molekularen Katalyse der Aldehydgruppe (Schema 5) .

o
t l

^ -C-OMe

l '  l l  o-
\4"'i

I
OH

I
I Ho-
I

o
l l
C-OMe

x
cHo

o
i l _

t l l\- /^-,_ -UHU

I
o
i l _

C(;.
(:t

o
t l

1,5

()

o
^Ä-) 
\'\o 

-+

ö

C-OMe

.oH
CH

t-

schema 5
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Es wäre bei den Aldehydestern auch denkbar, dass unter TeiLnahme

cler Aldehydgruppe eine aLkal lsche Hydrolyse so weit beschleunlgt

wircl,  dass dies während der wässerlgen Aufarbeitung des Aldehyd-

esters zur Säure führen könnte. Die Möglichkelt der hydrolyt ischen

Spal.tung kann jedoch unter diesen Bedingungen ausgeschlossen wer-

den, da der Aldehydester in elnem Blindversuch nach der glelchen

Aufarbeitung quanti tat iv wieder zurück gertonnen wurde.

Bei der Metal l  -  Reduktion von o - substi tuierten Ketonen bzw. Afde-

hyden zu den entsprechenden Anionen kann eine El lmJ-nierung des

Substi tuenten statt f lnden. vorausgesetzt, dass der Substi tuent

eLne gute Abgangsgruppe bi ldet [ tO]. ofese voraussetzungen slnd

bel den Aldehydestern gegeben und bieten somit auch dle Möglich-

kelt ,  Aldehydester zur Säure zu spalten.

Dle Reaktion wurde nach der übl lchen Methode mit zlnk in El-sessig

durchgeführt und kann mechanist isch folgendermassen formull-ert

werden (Schema 6) :

.ZCHS
n-coz{

'cHo

6

R-co2H

tcHs
R-CO2-{

"ro"
I

Schema 6
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Das verwendete Zl-nk wurde nach el-ner Methode von R.D.Rieke et al.

[ t t ]  frergestel l t .  Man reduzierte Zinkchlorid rnlt  Kal ium zu metal-

l ischern zink. Dieses so anfal lende Zink ist äusserst reaktlv und

reagiert mlt den Aldehydestern schon bei Raumtemperatur. Die ent-

sprechenden Carbonsäuren wurden in guten Ausbeuten erhal"ten.

Die Vert^rendung von Hydrazin bietet eine weitere Methode, den Alde-

hydester reduktiv zu spalten. Genauso wle bei der Metal l  -  Reduk-

t ion kann auch die wolff  -  Kishner - Reaktl-on bei Ketonen und Alde-

hyden, die einen substl- tuenten in der a - Stel lung haben, zu El irni-

nierungien führen. Bei sehr guten Abgangsgruppen verläuft die Reak-

t ion sogar ohne zusatz einer Base, und das ist eine Eigenschaft,

dj.e rnan sich bei den Aldehydestern zunutze machen kann. Die Spal-

tung verläuft über die folgenden Schrit te:

/cHs HaN-NHa
R-co21 --+>

bHo
6

*-.a1""'

"F*4"'
I
I
I
I
t

R-COzH

Der Aldehydester (mLt R=Adamantyl) wurde in Isopropanol zusammen

mit  dem drei fachen Ueberschuss an Hydrazin drei  Stunden lang bei

800C erwärrnt .  Die Ausbeute an Ad.amantansäure betrug 87 %-

Der Ueberschuss an Hydrazin erwies s ich als notwendig,  da s ich bei

ger ingeren Mengen Hydrazin sonst  das Azin b i l i le te.  Die nahel iegen-

de Befürchtung,  dass s ich unter  d iesen Bedingungen das Hydrazid

bi lden könnte,  hat  s ich nJ-cht  bestät igt .
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In einer Modif ikat lon der Hydrazinolyse wurde vom Aldehydester das

t-Butylcarbazon hergestel l t  und dann velsucht, dieses unter Eln-

wirkung von Tri f luoressigsäure zur Säure zu spalten.

- - \ - - -

Dlese Methode hätte den Vortel l ,  dass man von einem schwer zu rei-

nigenden Aldehydester dieses sehr leicht zugängliche Carbazon -

Derivat herstel len und den Aldehydester so aIs DerLvat isol ieren

und reinigen könnte.

Trotz etf icher Versuche konnte das Carbazon jedoch nlcht ln quter

Ausbeute zur Säure gespalten werden. Nach elner heft lgen Gasent-

wlcklung bl ldete sich jedesmal hauptsächl ich das Azin.
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Im vergleich zum präparativen Wert der einzelnen Tetlschri t te

kommt der Konbination al ler drei Schrit te für die gezielte

( coNH2 + CooH ) - Umwandlung die grössere Bedeutung zu' Es war

deshalb auch das ziel,  die Amide (vorerst die primären) ohne Iso-

I ierung oder Relnlgunq der Zwlschenprodukte ln möglichst guter

Ausbeute zu den entsprechenden säuren zu spalten. Hlerf i l r  stand

aus der untersuchung der einzelnen Tei lschri t te eine Relhe von

variat lonsmöglichkelten zur verfügung, wobei es sich aber zeigte,

dass es keine für s: int l iche Amide altgemein optlmale Methode gibt.

Es lst deshalb wichtlg, bel jedem Amid, welches in die säure i lber-

führt werden sol l ,  t l ie Alkyl ierung' die Hydrolyse und vor al lem

dle spaltung in der letzten Reaktion getrennt zu optimieren. Dlese

Teilschri t te lassen sich dann hintereLnander durchführen (Schema 7)'

Das wurde an zwei Belspielen gezeigt.

R-CONH2

--rO
+ 

"'/ r.
cHs

1. AgBFa 
,

2. NaHCO3

OH

'l-zf
N< L/

*/.o\"r.
3

R = Phenyl, AdamantYl

R-CO2H

tcHs
R-co2{ 'cHo

'"1

I
L

I

Schema 7

Das  p r imä re  Benzam id  (n=d - )  wu rde  nach  de r  au f  se i t e  12  besch r i e -

benen Methode mlt  2 MoläquLvalenten o -  chlor  -  n i t ron /  egst4 1n Di-

chloräthan bei  - lO0C alkyl ler t  und das erhal tene OxazolLn 3 chro-

ma tog raph i sch  ge re l n i g t .  Le t z te res  wu rde  dann  m i t  e l ne r  0 ,5N  HCI -
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Dioxan - lösung (seite l4) hydrolysiert und anschl iessend rnit  akt i-

vem Zink (Seite 20) zur Säure gespalten. Die Gesamtausbeute an su-

bl imierter Benzoesäure betrug 68 %.

Nach der gleJ-chen Vorschrlf t  für die Alkyl lerung und die Hydrolyse,

aber mit der Hydrazin- Spaltmethode, wurde das Adamantansäure-

Amid in 4I % iger Ausbeute zur Adamantan - Säure gespalten.

An den beLden Beispielen 3 - Phenylpropionsäureamld und Benzamid

wurde dle Alkyl ierung auch 1n SO2 durchgeführt und durch an-

schl iessende Hydrolyse auf dle Aufarbeitung zum Oxazolin 3 ver-

z ich te t  (Schema 8) .

o-r0
F*

" ' /
cHs

R-CONH2 +
[ " - ' " * : " ]

t"r-"1
R=C6H5-CH2CH2,  Pheny l

R-CO2H

Schema 8

Dle Spaltung zur Säure erfolgte in belden FäIlen mit Dlmethylamin,

wobel- die Reaktlon am Beispiel des 3 - Phenylpropionsäureaml.ds bel

Raumtemperatur und an dem des Benzamids bei 500C durchgeführt wur-

de. Dle Gesamtausbeuten betrugen 67 % 3 - Phenylproplonsäure, bzw.

60 % Benzoesäure .

Die sehr milden Reaktionsbedingungen und das Ausmass der Selektl-

vi tät,  rnit  denen diese Methode Amlde zur Säure spaltet l  wurde arn

eindrückl ichsten durch das Beispiel der in 57 % iger Ausbeute er-
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zielten Ueberführung des Cobester - f  -  amids 7 zur Cobester - f  -

säure B demonstr j-ert (Arbelten von Prof. N.Obata, [ZU] I  .

Dle Alkyl ierung des Amids nlt  den cr - Chlor - propionaldonitron und

Silbertetraf luoroborat erfolgte in Dichloräthan, und die an-

schLiessende saure Hydrolyse l ieferte den Aldehydester, welcher
jedoch, bedingt durch dl-e zur Stabi l l -sJ-erung von Kobalt -  I I I  -

Corrinkomplexen notwendige Aufarbeitung mit Cyanidionen, nlcht als

solcher isol iert wurde, sondern als Cyanhydrin anfiel (Schema 9).

'\-g69tug \coon"

ooHc

il
l-;;l

I
\ /a\'Coz{

\cno

(",J"'
"o-t"

,.. i1."*'Co

"intry

COOMe

CN
| .r"

Co
i : .

CN

Schema 9
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Die CharakterLsierung des cyanhydrin - enthaltenden Strukturtei ls

der eLnzelnen diastereomeren Corrin - cyanhydrlnen gelang lm Rahmen

der vorl iegenden Arbeit durch den NMR-Verglelch mit dem

cr - (3 - Phenylpropionyloxy) - proplonalclehycl - cyanhydrJ.n 10. Letzte-

res wurde aus dem o - (3 - Phenylpropionyloxy) - propionaldehyd 5a

via das Bisutf l taddukt und KCN hergestel l t .

/CIi3coz{
)-r*

HO

10

Ferner konnte auch dle Aminolyse der Corrl'n - cyanhydrlne zur Säu-

re I mlt der gleichen Reaktion am c - (3 - PhenyJ-propionyloxy) -

propJ.onaldehyd-cyanhydrln !Q bestät lgt werden. Dle Spaltung des

Cyanhydrins l0 zur 3 - Phenylproplonsäure mit Dirnethylamin verl lef

ml,t  einer Ausbeute von 87%, im Vergleich zur Spaltung des freien

Aldehyds ,  be l  der  d ie  Ausbeute  94% bet rug .

Verrnutlich verläuft dle Aninolyse der Cyanhydrlne über den im

Gleichger.t icht zurückgebildeten Aldehyct (Schema 10, vgl.  auch

S c h e m a  4 ) .



+ O-*'{'::

Schema l0
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Sekuncläre Amide lassen slch auf diese Welse ebenfal ls spalten. Un-

ter der Annahme, dass nach der Alkyl ierung, gleich wLe bei den

primären Amiden, eine Deprotonl-erung arn Iminiurn- Stlckstoff statt-

f l -ndet, führt ein Rlngschluss zum oxazolinLum- Ion I l  (Schema l l) .

--üe
R-CONH

I
Me

+ ,rl
cHs

R= C6H5-CH2CH2, Phenyl

I

lcH3R-co21
cHo

6

H +

"",tu !.
*AoA.".

I
O

:"[4:."
1""

"")f<*-o
*4.o!.t.

1 l

Schema l I



_ 2 9 _

Es wurde n ie  versucht ,  d ieses  Oxazo l in lu rn-  Ion  l I  zu  i so l le ren ,

soni lern man hydrolysierte es unter sauren Bedingungen unmittelbar

zurn Aldehydester. Der Aldehydester 6 bi ldet hier den Anschluss an

die Reaktionssequenzen der primären Anlde und wird nit  den glei-

chen Methoden zur Säure gespalten. A1s Beispiele dienten das

N-Methy l  -  3  -  pheny l  -  p rop ionsäureaml -d  und das  N-Methy l  -  benzamid .

Die Alkyl ierung in SO2, die Hydrolyse und anschl- iessende Aminolyse

erfolgten nach der gleichen Vorschrif t  wie für die entsprechenden

primären Amti le (Sette 241 . Die Ausbeute an 3 - PhenyL - propionsäure

betrug 43 % und die an Benzoesäure 40 l [ .

Tert läre Amide konnten nicht mLt den cr - Chlor - nitronen gespalten

werden.  Versuche mi t  dem NrN-Dimethy l -benzarn ld  und dem NrN-Di -

methyl - 3 - phenyl - propionsäureamid l ieferten das eingesetzte Amld

nach der Aufarbeitung unverändert zurück. Es stelI t  sLch sofort

die Frage nach dem Grund für dLeses Verhalten. Die nukleophile

Aktivi tät der tert iären Amide ist rnit  denen der primären und se-

kundären vergleichbar. Es kann ohne Zweifel angenommen werden,

dass eine O - Alkyl ierung zum Addit ionsprodukt I2 stattf indet und

dass es sich nicht etwa um eine Inertheit  der Amii le handelt.

"x:f,AgBF4 
-

12

Dle tert lären Amide unterschelden sich von den primären und den

sekundären jedoch darin, dass der Alkyl lerung keJ.ne Deprotonierung

(die nit  dem Rlngschluss zum Oxazolin führt) folgen kann. Wenn

diese Tatsache für das dif ferenzierte Verhalten der tert lären

b-.*
R-coNMe2 + 

Ict\,,,,
I
cHs
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Amlde verantwort l ich lst,  hätte das die folgenden Konsequenzen:

I.  Es entsteht das Addit lonsprodukt 12, qtoraus aber das eingesetz-

te Amid bei der wässerigen Aufarbeitung (saure Hydrolyse) wle-

der zuri lckgeblldet sr l-rd. Das dürfte auch für das Addlt ionspro-

dukt der primären und der sekundären Anlde gelten. Der Grund

für  d ieses  Verha l ten  is t  n lch t  o f fens ich t l i ch .

2. Die DeprotonLerung, gefolgt durch den Ringschluss, verhini lert

ct ie Rttckbtldung des Eduktes (bzw. dte Hydrolyse verläuft zu

gunsten  des  A ldehYdesters ) .

Dj-ese Betrachtungsweise l lesse sich auch auf die Ester i lbertragen.

Danach wäre das Nicht - reagieren der Estergruppen kelne Folge

eLner Inerthelt  der Estergruppen gegenüber dem reaktl-ven Kation'

soni lern eine Folge der Rückbl ldung aus dem entsprechenden Addi-

t lonsprodukt 13.

13



- 3 1  -

O - Alkyl ierung von Carbonsäuren mit o - Chlor - aldonitronen

Ein wei teres Belspie l  f i l r  d ie Alkyl ierung ste lLt  d ie Reakt ion mit

den  Ca rbonsäu ren  da r  (Schema  12 ) .

o-*0
R-co2H + ctJ

I
cHe 

r

R=CoHs-CHzCHe

Phenyl
Adamantyl

/cH3R-co2a
bHo

6

AgBFa-

b-fi
R-CO2\rll

I
cHs 4

l"'

Schema l -2

Bel  der Durchf t ihrung dieser Reakt ion konnten die Komponenten nlcht

in der übI lchen Reihenfolge zusanneng'egeben werden. während man

normalerwelse das Nukleophl l  zusanmen mit  dem Si lbertetraf luorobo-

rat  vor legte,  b i ldete s ich bei  den Carbonsäuren das entsprechende

S l l be rsa l z  de r  Säu re ,  we l ches  a I s  N l - ede rsch lag  aus f i e l  und  n i ch t

we i t e r  r eag ie r t e .  Es  muss te  desha lb  zue rs t  das  Ka t i on ,  du rch  l ang -

sames Zusaf iunengeben der Chlor  -  n i t ron -  und der Si lbertetraf luoro-

borat lösung, hergestel l t  und ers l  anschl iessend mit  den Carbonsäu-

ren zur Reakt ion gebracht  werden. Ml t  e inem drei fachen Ueberschuss

an o -  Chlor  -  n l - t ron I  konnten bei  der Dihydrozlmtsäure und der

Benzoesäure nahezu quant i tat ive Ausbeuten an Nl t ronester  4 erz l -e1t

werden. Dle guten Ausbeuten bel-  d ieser Reakt lon führten zu der Er-

kenntnis,  dass die bei  der Umsetzung des c -  Chlor  -  n i t rons mit
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Sllbertetraf luoroborat entstandene reaktive spezies elne gewlsse

zeit reaktionsfähig bleibt.  Hieraus folgte dle weitere Untersu-

chung über die Struktur des Katlons (siehe Seite 37).

Dle Hydrolyse des Nitronesters j-m Zweiphasensystem Methylenchlo-

r id - verdünnte salzsäure mit einer anschl iessenden Destl l lat ion

l ieferte den sonst schwlerig rein zu bekommenilen Aldehydester 6'

GC-e lnhe i t l i ch  und s te ts  in  gu ter  Ausbeute .

Eine unabhänglge,  besonders f i l r  grössere Mengen geeignete Methode

zur Herstel lung des Aldehydesters 5 sei  im fo lgenden kurz ervrähnt :

CHe
/ -

R-co21

14 I

Aus dem entsprechenden Säurechlorld uni l  3 - Hydroxy - I  -  buten lässt

slch das 3 - Alky1 - carbonyloxy - I  -  buten 14 darstel len, vtoraus man

nach der Methode von Johnson und LemLeux [f2] mit Natr iumperjodat

und katalyt l-schen Mengen osmiumtetroxyd den Aldehydester 6 mit

einer 65 % lgen Ausbeute herstel len kann.
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Eine Oxazol - Synthese

Das Oxazol in,  das aus der Alkyl ierung von pr imären Aml-den mit  dem

o -  Chlor  -  propionaldoni t ron und Sl lbertetraf luoroborat  erhal ten

wurde,  weckte auch das Interesse f i l r  e ine neue Oxazol  -  Synthese.

D le  e r s ten  Ve rsuche ,  den  Hyd roxy lamLn -Subs t i t uen ten  am 2 -pheny l -

4 -  (N- cyclohexyl)hydroxylamino -  5 -  nethyl  -  A2 -  oxazol in 3b zu

eLiminieren und so zum Oxazol  16 zu gelangen, schlugen aber fehl .

Erst  d ie Blsul f i t  -  Redukt l -on des Hydroxylamin -  Subst i tuenten zun

Amin machte die El lminierung dieser Gruppe nögl ich.  So konnte man

das  2 -  Pheny l -  4  -  (N -  cyc l ohexy l ) am ino -  5  - ne thy l  -  A2  -  oxazo l i n  5

in Eisessig durch zweistündiges Rühren bei  I3O0C in 60 % iger Aus-

beute ln das 2 -  Phenyl  -  5 -  methyl  -  oxazol  l -6 überführen (Schema 13).

Bei  der spektroskoplschen

bezüg1lch der Stel lung des

AcOH
->

A

Schema L3

Charakter is ierung des OxazoLs I6 konnte

Methyl  -  Subst i tuenten keine elndeut ige

o^Jp
l=

OH

.N<--o
!.*.

\,,
3b

if,
fToA"t.
\,/

1 6
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Aussaqe gemacht hrerden. Zur Sicherstel lung

frage diente der Vergleich mit dem über das

herges te l l te  oxazo l  [13 ]  (schema 14) .

dieser Konstl tut ions-

Benzoylamino - aceton 17

PCIS  
_

Schema 14

Da die Blsulf i t  -  Reduktlon vom hydroxylaminsubstl tuierten oxazo-

l- in 3b zum aminsubsti tulerten Oxazolin 5 bis jetzt nur an diesem

Beisplel beobachtet und untersucht wurde, lassen sich dle Anwen-

dungsrnöglichkeiten und Grenzen dieser neuen oxazol - Synthese noch

nicht abschätzen.

gÖua"^" O-(I""'
o

1 61 7
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Cycloaildit lon von a - Chlor - aldonltronen an Aceton

MIt Ketonen gehen die a - Chlor - aldonitrone In Gegenwart von Si l-

bertetraf luoroborat, ähnl lch wie mit C,C - Doppelblndungen, [Z + a]

Cycloaddlt lonen ein. Mit anschl iessender Cyanidierung konnten dLe

d l -as tereomeren N i t r i le  f9  (c is )  unc l  20  ( t rans l  Lm verhäI tn is  4 ,5

zu I mit einer Gesamtausbeute von 63 % lsol iert werden.

,."--f D
".lxl,.

1 9

20

1 8

"'"1,DjKcN
".i><""",

Die zuordnung der KonfLgurat ionen erfo lgte auf  Grund der Kopp-

lungskonstanten zwLschen den belden Protonen lm nlng von 3 Hz

(ax la l  -  äqua to r i a l )  bzw .  8 ,5  Hz  (ax i a l  -  ax l a l ) .

Das  Ve rhä I t n i s  4 r5  zu  I  zuguns ten  des  c i s  I somers  19  i s t  au f

Grund der Konformat ionen des Iminl -um- Ions 18 plausibel :  e in axla-

ler  Angr i f f  des -CN Ions an. lB in seiner stabi leren Konformat l -on

l8a l lefer t  das c is Produkt ;  d le ungünst igere Konformat ion 18b

l iefer t  das ürnarrs Proi lukt ,  das durch dle zunehmende l r3-Wechsel-

wirkung der beiden axia len Methyl  -  Subst l tutenten wei ter  destabl-

l i s i e r t  w i r d  (Schema  l 5 ) .

o-o^
l_ + 

-il\,,J asBF4 >
H3c- -cH3 ' 

a,/

cHs

c l s

trans



CN

I
/o{.. +g<c  _  N>9
| \4*,HI

cHs

CHe

C H a  l -

l -  z\"".
- 6 q C :  N > O

". ,"r( +\

CN
18b

20 t rans

Schema 15



- 3 7 -

AnaLyt ische Untersuchungen über das N -  Cyclohexyl  -  N -  v lnyl  -

n i t rosonium -  fon

In al len zur ZeLt  beschr l -ebenen Reakt ionen mi- t  dem o -  Chlor  -

n i t ron wurde dLeses entweder in der Gegenwart  oder unmit te lbar vor

der Zugabe des Reakt ionspartners mit  Si lbertetraf luoroborat  umge-

se t z t .  Das  a l s  r eak t l - ve  SpezJ -es  angenonmene  N -Cyc lohexy l -N -

(1 -  propenyl)  -  n i t rosonium- Ion konnte bis jetzt  noch nicht  iso-

I l e r t  we rden .

Die Formul ierunq dieser hypothet ischen Struktur  des Kat ions beruht

auf  der konjugat iven Stabi l is ierung des aus der s i lberkatalys ler-

t en  Ch lo r -Abs t rak t i on  sLch  ab le i t en i l en  Ca rben ium-  f ons  [ f ] .  Un te r

de r  we i t e ren  Annahme ,  dass  das  N i t r oson ium-  I on  bezüg l l ch  de r  C -C

Doppe lb i ndung  t ?ans  - kon f i gu r i e r t  vo r l l eg t ,  I i e ssen  s i ch  nebs t  den

Konst l - tut ionen sogar auch die Konf igurat ionen der exper imentel l

gefundenen Produkte mechanist isch gut  erk lären.

Es gal t ,  d iese hypothet l -sche Struktur  des Kat ions mit  der NMR-

spektroskopischen Charakter is ierung zu belegen.

zur Lebensdauer des Ni t rosonl-um -  Ions

Dle fo lgenden exper imentel len Ergebnisse deuten darauf  h l -n,  dass

das Ni t rosonium -  Ion nach seiner Herstel lung noch eine gewisse

Zei t  reakt ionsfähig b le ibt .

Dies sei  an fo lgenden Beispie len belegt :

a)  Die Ni t ronester  bei  der Alkyl ierung von Carbonsäuren (s lehe

Sei te 31) erhie l t  rnan,  indem man zuerst  das Ni t rosonlum- Ion in

SO2 bel  -100C herstelLte und I0 Minuten danach die Carbonsäure

aIs Reakt lonspartner h inzugab. Es wurden in a l len präparat iven

Ansätzen gute Ausbeuten an Ni t ronester  erz ie l t .

b)  Bei  analyt ischen Ansätzen wurde das Ni t rosonium -  Ion in Ni t ro-

methan bei  -200C hergestel l t  und 15 Minuten später  mi t  Methanol

aufgearbei tet .
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Dl,e isol ierten Produkte hraren:

( i)  Methoxy - NLtron 21

d.h. das Nitrosonlum- Ion hatte diese Bedl-ngungen über-

leb t l

( i i )  Als Hauptprodukt entstand, w1e gezeigt werden konnte, das

Ni t ron  ! !  (Kons t t tu t ionsbe leg  vg l .  exp .  Te t l ) .

cHs

-'-üo
Meovjl

I
cHs

21

a"-#e
2 2

Nachdem man mLt Sicherheit nusste. dass das NLtrosonium- Ion etne

gewisse Lebensdauer hat, musste es auch grundsätzl ich nögl lch

sein, dleses NMR- spektroskopLsch zu erfassen. Wlchtige noch aus-

stehende Fragen sind dle nach der Struktur und der Stabi l l tät des

Nl t roson ium-  Ions .

Zum NMR

Mlt  der im exper imentel len Tei l  beschr iebenen APParatur  wurden je-

wei ls  ca.  20 -  30 mg des cr  -  Chlor  -  N -  cyclohexyl  -  proplonaldonl-

t rons mlt  der rnoläquivalenten Menge Sl , lbertetraf luoroborat  ln ver-

schLedenen Lösungsmit te ln getrennt  vorgelegt .  Nachdem man dle Ap-

paratur  Lm vakuum abgeschmolzen hat te,  brachte man das chlor-n l -

t ron mit  dem Si lbertetraf luoroborat  bei  t iefer  Temperatut  zur Re-

akt lon und f l l t r ier te d le Lösung Ln ein NMR-Rohr.  Diese Probe

wurde dann bei  derselben Temperatur  gemessen.

Die NMR- Spektren ergaben, dass die Reakt ion bel  verschiedenen Re-

akt lons -  Bedingungen sehr unterschLedl lch ver l lef ,  und dass daher

auch keLn einhei t l iches Produkt  erz ie l t  werden konnte.
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Dleses Ergebnis kam keineswegs überraschend, da man berelts bei

den präparativen Ansätzen vermutete, dass das Nltrosonlum- ron

n ich t  e inhe i t l i ch  vor ] Ieg t .  So  muss te  man z .B .  das  a-Ch lor -

nitron und das sLlbertetraf luoroborat immer in einer Menge einset-

zen, die einem grossen Ueberschuss an Nitrosonium- Ion entsPrach,

damJ_t gute Ausbeuten bezüglich substrat erzlelt  werden konnten.

Bei dieser Methode der Kation - Herstel lung lässt slch kaum vermei-

den, dass das sehr efektrophtle Nitrosonlum- Ion bei selner Bi l-

dung mit dem noch vorhandenen Ausgangsnltron (dieses hat nukleo-

phl le Elgenschaften) Nebenreaktionen eingeht.

ELne grundsätzl lch andere Methode zur Herstef lung des Nl,trosonLum-

Ions  wäre  h le r  am P1atze :

Aus diesen spektren der nicht einheit l ichen Proben l iessen slch

jedoch trotzdem verlässl iche Aussagen machen:

a) Es slnd keine Slgnale vom Ausgangsnitron mehr vorhanden'

b) Dennoch lässt der gabltus des Spektrums erkennen, dass eine

Spezies mit "Nltrongeri lstr vorl iegt.

Man erkennt folgende Slgnale:
(Die chemischen Verschie-

bungen der e inzelnen

S lgna le  va r l i e ren  j e

nach verwencletem I ,ösungs-

m l t t e l  ge r i ng füg ig . )

) - 7 H z

J .  2 .5  Hz

D u b f e t t  b e i  r u 7 r 8  p p n  m i t  J = 2 t 5  E z

Mul t lp le t t  be i  5 ,3  pPm

D u b l e t t  b e i  I , 5 5  P P n  m i t  J = 7  H z

bre i tes  S lgna l  zw lschen 0 ,5  -  2 r5  PPn

tl
1.55
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c) zur Bestät igung der Richtigkeit dleser Beobachtung brurden Ent-
kopplungsversuche durchgeführt, die dl-e Zuordnung der obigen
Signale zu ein und derselben SpezJ-es erlauben. Im einzelnen
findet man!

ELnstrahlung bei

5,3 ppm - das Signal bei ca. 7,8 ppm verändert

sLch von einem Dublett zu einem Sinqlett.

1,55 ppm ---------------- das komplexe SJ.gnal bei 5,3 pprn ver-

ändert sich zu el,nem Dublett mit

J  =  2 , 5  H z .

d) Dieses spektrum al lel-n ernöglicht keine Aussage t iber die Natur
der zugrundeliegenden Spezies. Es ist jedoch bekannt. dass bel
versetzung der Messlösung mit wasser das Nitrosoniumkation ars
Hydroxynl-tron weggefangen werden solLte. Da tatsächl ich unter
diesen Bedingungen ein Verschwinden des Signals bei 7rg ppm be-
obachtet wlrd, erschel-nt es begründet, das oben charakterl-sier-

te Spektrum einem Carbokation zuzuordnen.

Zur fnterpretat l-on

Die chemischen Verschiebungen dLeser Signale, und vor al lem das

Dub le t t  (J=  2 ,g  Hz)  be i  t ie fs tem FeId  (? .8  ppm) .  lassen vermuten,

dass das Nitrosoniurn- Ion in einer cycl l ,sclner. intra - oder inter-

rnolekular stabl- lLsierten Form vorl iegt; denkbare Strukturen sind

2 3  o d e r  2 4 .

Ä....

[il*\o{

cHg
,"aF

+
o - N

23 24
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dass sich die lsomere Struktur des Nitrosoniurn-Entscheidend ist,

Ions  25

+-+

'-*O
"'*"'

cHs
25a

(2) Die beobachtete Kopplungskonstante von J= 2r5

lässt sich nicht mit der offenen Struktur 25

Struktur 25 hätte man eine Kopplungskonstante

Hz (be i  7 ,8  ppm)

erklären. Für dle

zwischen 12 und

'oü,o
. . r  I'FH'

cHg
25

auf Grund dieser Ergebnisse aus den folgenden Gründen ausschl ies-

sen läss t :

(1) Es fehlen zwei olef inische Protonen, die entweder in einer

cis - oder ünazrs - Konfiguration mlteinander koppeln.

18 Hz erwartet.

(3) In der offenen Struktur würde man das Proton Hl als Mult lplett

bel t iefstem Feld, und das Proton H2 als Dubtett bei höherem

FeId (relat iv zu Hl) erwarten, und nicht wie beobachtet, mit

urngekehrter Reihenfolge.

(4) ote chemischen Verschiebungen der Slgnale des Protons Hl und

der Methylgruppe vom Kation haben sich gegenüber dem Ausgangs -

Nitron nicht wesentl ich verändert.

In der Struktur 25 hätte man ln Anbetracht der Grenzstruktur

25a (vg l .  dazu f f ] ,  p .  21901 Fussnote  8)  d iese  S igna le ,  vor

al lem das Signal des Protons Hr, bei t ieferem Feld erwartet.

Ein zwingender spektroskopJ-scher Beweis für dlesen Befund wäre ein

einheit l iches Spektrum vom entsprechenden Carbokat. ion eines

ß - substi tuierten o - Chlor - nl-trons. Ein solches Nitron ist z.B.
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d.as c l ,ß -  Dichlor-  N- cyclohexyl  -  ProPionaldoni t ron [14]

--r0
'"'rl

.\ü,o .-fiCA'BF4' 
a 

; 
P

"r) 
cl

!26

Die elndeutlge Differenzierung zwischen 26 uncl 27 besteht darin,

dass sich dle Methylenprotonen in 26 enantj-otop verhalten und so-

mit als Dublett zu erqtarten wären, während sich die Methylenpro-

tonen in 27 diastereotop verhalten und deshalb wLe in Ausgangs -

Nitron als AB- Tel l  eines ABX- Spinsystems zu erwarten r, . tären.

Bei der Herstel lung dieser Proben stel l te slch jedoch in gleichem

Masse wie beim unsubstLtuierten Ion das Problemr dass die Reaktion

nicht einhett l ich verl ief.  obwohl slch wieder Signale der cycl i-

schen struktur 27 zuordnen l iessen, konnte man itn entscheidenden

Bereich der Methylenprotonen nicht ausschl lessenr dass diese s1g-

nale mlt anderen nicht zum Carbokatlon gehörenden Slgnalen über-

lagert sind. Das könnte zu einer falschen Aussage führen und lst

deshalb auch kein zwingender Bewels mehr für die elne oder dle an-

dere Struktur des Kations.

Chemlsche Erqebnl-sse

Aus den früheren Arbeiten [f l  ,  [z] ,  [a] ,  [s] lst bekannt, dass slch

das Imlniurn - Ion !!r  aus der cycloaddit ion von olef inen an das hy-

pothetische Nitrosonium - Ion, mit Kal l ,umcyanid a1s cyanldaddukt 29

abfangen lässt. Die cyanidierung erfolgte jewells bei der Aufar-

beitung mit elner wässerlgen Kaliumcyanidlösung.
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KCN

AsBFa H3C\'o-fi
-  t )

Hsc^r
cHs

I xcr/Hoo
1 ' ,
t

t l
H3C1zO." -\,./

t l
Hsc- cN

I
cHg

29

fn Analogle zu diesen Resultaten versuchte man nun auch das Ion 23

bzw. 24 mit einer Kal iumcyanid).ösung als gesätt igten Vl-er- bzw.

Acht - Ring abzufangen.
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Das Cyanid - Addukt hätte nicht nur das VorlJ-egen des Kations in

e iner  in t ra -  bzw.  in te r -  rno leku la r  s tab i l l - s le r ten  Form e indeut ig

bewiesen, sondern gleichzeit lg auch zwischen der monomeren Struk-

tur 23 und der dl-meren Struktur 24 des Kations dif ferenziert.

Bei diesern Versuch wurde jedoch bemerkenswerterweise nicht das

Cyanld-Addukt, sondern ein dimeres Adldukt mit Wasser der nögl i-

chen Strukturen 30 oder 3I isol lert.

p
\)_"-Y
,.1 l_l

Hsc

i*' ^
fo',i-'\.)
Il ri --Ke---
*\o-/

I
cHs

24

- 4 4 -

" f -

-D
o - N

))l
Hs{

23

30
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f"' ^
f\t''\)
{i 1) ",o -* to{

cHs

24

Hl-eraus Iässt  s ich schl iessen,  dass die Cyanidierung des hier  vor-

l iegenden Iminium- fons,  anscheinend im Gegensatz zu den Erfahrun-

gen an den sechsr ing Analogen, langsamer ver läuf t  a ls d ie Reakt ion

des Kat ions mit  Wasser.  Die darauf fo lgenden Versuche, das Cyanid-

Addukt  n i t  Tetrabuty lanrnoniumcyanid unter  n icht  -  wässer igen .Bedln-

gungen zu bi lden,  b l ieben ohne ErfoLg.

Mlt  der fsol ierung des Dimeren 30 oder 3I  l iegt  somLt e in Beweis

vor,  dass das Kat ion in e iner cycl ischen Struktur  23 oder 24 vor-

IJ.egt ,  wobel  jedoch,  anders als man es bel-m Cyanid -  Addukt  erhof f -

te,  n icht  e indeut ig zwj-schen dem Monomeren 23 und dem Dimeren 24

d i f f e r e n z l e r t  w e r d e n  k a n n .  l { ä h r e n d  d i e  f R - , ! H - N M R -  u n d  r 3 C - N M R -

31

Massenspektrum von 30 bzw. 3I
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spektroskoplschen Daten nicht zwlschen 30 und 3l unterscheiden,

I iefert einzlg das Massenspektrurn el,nen Hinwels zu Gunsten der

Struktur 30. Die [ ' ragmentierunlt '  vor al lem das Fragment L54 (25%1,

lässt sich am einfachsten mit der Vierr ing - Struktur 30 interpre-

t ie ren  (s iehe Schena 16) .

.-*'o
+ l__ü

r-
Hsc

1 5 4

324

I
2 1 1

/ \/ \
t \

1 6 7  9 8

CH3CHO

4i

! 8 3

I
I
I
I

99 19
4'l

/ \
/ \

/  
1 3 7

HC'ilO
1 1 0

I

I
Ü  - *

HcN o 
' '

schema 16
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Obwohl dle vorl iegenden Ergebnisse kelnen Zwel-fel dari lber lassen,

dass das Kation unter den beschrLebenen Bedingungen der analyt l-

schen Unterslchungen in einer stabi l lsierten cycl ischen Form,

\rahrscheinl ich als Vierr ing 23 oder a1s AchtrLng 24, vorl legt,

bleibt noch die Frage zu klären, ob das Nitrosonlum- Ion 25 vlel-

leicht in elnem Gleichgewicht mit einer der cycl ischen Formen, je-

doch unterhalb der NMR-messbaren Konzentrat ion vorl iegt. Auch

kann nicht ausgeschlossen werden, dass sich bei der Chlor - Abstrak-

t ion  zuers t  das  N i t roson iurn- Ion  25  b i lde t  und s lch  ers t  dann zum

Vier- oder Achtr ing umlagert.  Dies sind wichtige Fragen, wenn es

darum geht, die mit dem Kation durchgeführten Reaktionen und die

daraus entstehenden Reaktionsprodukte mechanist isch zu verstehen.

Wenn das  Kat ion  aussch l iess l l ch  a ls  cyc l i sche St ruk tur r  w le  z .B .

a1s  4H-J- r2 -  Oxazet -  Ion ,  vor l iegen so l l te ,  r rü rde  das  be l  den aus-

gangs erwähnten elektrophJ-len Substl tut ionen bedeuten, dass der

primäre Angrlf f  des Reaktionspartners nJ.chtrwie bisher angenonmen,

durch elne Addit ion am Nitrosonium- Ion, sondern durch elne Sub-

st i tut ion an der C - 4 Stel lung des Oxazet - Ions erfolgen müsste

( S c h e m a  1 7 ) .

to,üe
<- x32

Schema 17

Da bei dieser Reaktion dasselbe z\dlschenprodukt 32 entsteht, las-

sen sich die Produkte der erwähnten elektrophi len Substi tut ion wie

bisher erklären. Auch dle konstl tutLonelle und konfigurationel le

Retentlon der elektrophi len Substl-tut ion beL den Oleflnen lLesse

sich unverändert interpretieren.

IR
\4r + Nu
ö-I-.

-.-fi.o
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Anders j .st es aber bei den Cycloai ldit lonen. Wenn die Reaktion

durch die oben genannte Substi tut ion am C - 4 des Kations eingelel-

tet wird, bedeutet dies elnerseits, dass von vorn herein ein

nicht - konzert ierter Reaktionsverlauf im Cycloaddit ions - Ueber-

gangszustand angenommen \^/erden muss. Damit können nach wie vor die

Cycloaclcl i t ionsprodukte konsti tut l-onel l  und an den Addit ionszentren

der Olef indoppelblndung auch konfigurationel l  erklärt.  werden. An-

dererselts sind jedoch stereochemLsche Aspekte, wie z.B. die be-

vorzuqte els - Konfigruratlon der beiden Methylgruppen in der Stel-

lung  C-4  und l  C-5  des  in  der  cyc loaat i l l t l on  zwischen ürd21s-Buten

und dem Katlon sich zu 80 5 bi ldenden Hauptproduktes [4] (Scherna

l8 ) ,  n ich t  mehr  zu  erk lä ren .

Schema 18

Aus dLesem Grunde ble ibt  l -m wei teren zu prüfen,  ob das Kat ion ge-

wisse zei t  nach seiner Herstel lung überhaupt noch Cycloaddi t ionen

mit  Olef inen eingeht.  und wenn ja '  ob es dann i rnmer noch dieselbe

Stereospezl- f l - tät .  zelgt .
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Allgemeine Bemerkungen

Elementaranalysen:

IR -  Spek t ren :

'H -  NMR-  Spek t ren :

EXPERIMENTELLER TETL

danke Herrn W.Manser für die I .rsführung

Elementaranalysen.

aufgenommen auf Perkin - Elmer Gltterspek-

trographen PE 125 und PE 257. Die verwende-

ten Lösungsmj.t tel wurden vor Gebrauch durch

bas lsches  A lox  (Ak t .  I )  f l l t r ie r t .  D ie  re -

lat iven Bandenintensitäten sind charakteri-

s le r t  n i t  den Symbolen  s=  s ta rk ,  m=mi t te l r

w= schwach.  Sch bedeute t  Schu l te r .

Für die Aufnahmen auf dem cerät PE 125 dan-

ke  ich  den Her ren  H.Hed iqer  und R.Dohner .

aufgenommen auf Varlan Spektrometer XL- 100

( I 0 0  M H z ) ,  H A -  I 0 0  ( 1 0 0  M H z ) ,  T -  6 0  ( 6 0  M H z )

und Hitachi Perkin - Elmer Spektrometer

R-  24A (60  MHz) .  D ie  chemischen Versch le -

bungen 6 ( in ppm) sind bezogen auf Tetra-

ne thy ls i lan  a ls  in te rne  Referenz .  D ie  Sp in-

Spin - Kopplungskonstanten (J) wurden ln

Hertz (Hz) angegeben. Es bedeuten s = Sin-

g le t t .  d=  Dub le t t r  t=  Tr ip le t t ,  q=  Quar te t t

und m= Mul t lp le t t .

Für die Aufnahmen mit dem Gerät HA- 100

danke ich Fräuleln I .Buhrow und Fräulein

B. Brani lenberg.

I ch

de r



13c  -  NMR-  Spek t ren :

Massenspekt ren :

Schmelzpunkte:

- 5 0 -

aufgenommen auf Varian Spektrometer XL- 100.

Die chemischen Verschlebungen 6 ( ln ppm)

sind bezogen auf Tetramethylsl lan als ln-

terne Referenz. Dle Mult ipl lzi täten der

nicht protonentkoppelten spektren wurden

w i e  f o l g t  b e z e i c h n e t :  S = S l n g l e t t '  D = D u -

b le t t ,  T=  Tr ip le t t .  9=  Quar te t t .

Filr die Aufnahmen danke 1ch Herrn

K.  H i l tb runner .

aufgenommen auf Massenspektrographen Hitachl

RMU 5-A (e ln fach  fokuss le rend)  RMU 6-D

(doppelt fokussierend). Dle Tonisationsener-

gie betrug 70 eV, dle ungefähren zuführungs-

temperaturen sind bel den elnzelnen Spek-

tren angegeben.

Ich danke Herrn Prof. J.SeibI für dle ln

seinem Laboratorium aufgenommenen Spektren.

im offenen Röhrchen mlt elner Apparatur

nach Dr. Tottol i  bestimmt; die werte sind

nlcht korr igiert.

Für dle chromatographie wurden folgende Adsorptionsnittel verwen-

de t :

Dünnschichtchromatographie :

KJ -ese Ige I  F2sa / zoa ,  DC  -  Fe r t l gp l a t t en ,

woELM (Abk .  s l o2 ) .

Alumlnlumoxld F254 neutra l ,  DC -  Alufo l ien

0 ,2mm,  MERCK (Abk .  A Iox ) .

Säulenchromatographle:  Kleselgel  60,  MERCK.

AlumLnl-umoxLd neutra l ,  Akt .  f ,  WOELM. Dle

Akt iv i . tätsstufen I I  b ls IV wurden mLt unten
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stehenden Wasserzusätzen effeicht :

r I
?

I I I  IV  V

6 r 0 1 5

Abkürzungen: DC Dünnschlchtchromatogramn

GC Gaschromatograph

HV Hochvakuum

RT Raumtemperatur

RV Rotationsverdampfer

Sdp. Sledepunkt

Smp. Scfunelzpunkt

ouall , tät der meist verwendeten Lösungsmlttel und Reaqenzlen

Aether (Dläthyläther)

BenzoI

Chloroform

I ,2  -  D ich lo rä than

Dloxan

Eisess lg

Hexan

Isopropanol

Methylenchlorld

Nitromethan

Pentan

Schwefeldioxid

SLlbertetraf luoroborat

Tetrahydrofuran

% H2O

t iber Natr lumhydrtd desti l l iert

des t i l l i e r t

des t i l l l e r t

über Phosphorpentoxid destl l l iert

über Natr lum destl l l iert

IqERCK, pro analysi

über Natr iurnhydrid destl l l iert

über  A I  ( i  -  PrO) ,  des t l l l i e r t

über Phosphorpentoxld desti l l lert

des t i l l i e r t

über Natr lumhydrid desti l l lert

FLUKA purissi vor Gebrauch durch konz.

Schwefelsäure und granullertes Phosphor-
pentoxid geleitet.

über den Aetherkornplex [1S] gerelnigt

über Lithiumalumlnlumhyctr id clest l l l iert
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Darstellung von o- Chlor- N- cyclohexyl - propionaldehydnitron 1

(Abk. Chlor - nitron)

o
crlAH

cHs

o/NHoH
--tO

a,/
cHs

Zu e iner  Lösung von 9 ,259 c -Ch lorprop lona ldehy i l  in  250ml  abso-

lutem Aether wurde bel 00C und unter Rühren im Laufe einer Stunde

12 g N- Cyclohexyl- hydroxylamin2 in Port ionen hinzugefügt. Nach

Ablauf dieser zeit  gab man noch I00 ml absoluten Aether dazu und

liess dle Reaktionslösung weitere zwel Stunden lrn Eisbad rühren.

Dann gab nan einen grösseren Ueberschuss an wasserfreiern Calcium-

sulfat hinzu, rührte noch zusätzl iche drel Stunden bei 00C und

.stelLte die Lösung anschl iessend über Nacht in den Tiefkühlschrank

(-200c). Das Trockenrnl-t tel wuri le unter st ickstoff abfi l tr ier! und

das Lösungsmittel l rn Eiswasserbad bis auf ca. I00nl eingeengt.

Unter gel indem Erwärmen brachte man das an der Kolbenwand bereits

ausgefal lene Produkt wieder ln Lösung und stel l te diese Lösung zur

Kristal l isat ion in den Tlefkühlschrank. Die farblosen Kristal le

wurden unter Stickstoff abgenutscht und bei 00C und 0,1 Torr dreL

Stunden lang ge t rocknet .  D ie  Ausbeute  be t rug  139 (7571.

( v s l .  a u c h  [ 1 ] )

2 urkr i=tar l is ier t  aus Aethanol ,  smp. =1460" t r r t .  [ rs ]  snp.  = l4o -  1420c).
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Dieses  Ma te r i a l  ze i g te  f o l gende  E igenscha f t en3 :

smp.

NMR (CDCI3)

L00 MHz

ö [ppm]

Abb.  1

75oc  (Zerse tzunq)

L , O  -  2 . 4  ( b r e i t e s  s i g n a l ,  1 0  H ) ,  ü b e r l a g e r t  m l t

elnern Slgnal bei

1 , 6 6  ( d ,  J r -  =  7  H z '  3  H ) ;

3 , 5  -  3 , 9  ( b r e i t e s  S i g n a l ,  I  H ) ;

5,28 (fünf Linlen aus elnem dublett ierten Quartett

n i t  i l r  -  J Z  =  ?  H z '  I  H ) ;

6 , 8 8  ( d ,  J z  =  7  H z '  I  H ) .

Abb. 1 NI{R- Spektrum von I

3 D.= o - Chlor - N - cyclohexyl - propionaldehyalnitron wurde von K. Blatt [f] voff-

stänatig charakterislert. Deshal,b i i lenttf lzierte nan an alieser stelle das Pro-

dukt hinreichendl durch den Sctünelzpunkt unCl clas NMR-Spektrum'
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O - Alkylierung von Carbonsäuren ml.t Chlor - nitron

a-  (3 -  Pheny l -  p rop lony loxy)  -N-  (cyc lohexy l )  -p rop lona ldehyd-

nl-tron 4a

-"-fi,o
* ' /

cHs

b-il,o
AgBF4

(/ 1".

Zu e lner  Lösung von 1 ,9479 ( I0mMoI )  S l lber te t ra f luorobora t  in  ca .

30ml  SO2{  wurde be i  - lOoC unter  Argon,  L ich taussch luss  und Ln ten-

sivem Rilhren eine Lösung von 1,89 g (10 nMoI) a - Chlor - N - cyclo-

hexy l -p rop iona ldehydn i t ron  I  ln  4n l  1 .2 -D ich lo rä than mi t  e iner

Sprttze langsarn lnnerhalb von 15 l l inuten hinzugetropft.  Man l iess

diese Reaktionslösung noch zusätzl iche I0 Minuten rühren und tropf-

te  dann e ine  Lösung von 0 ,59  (3 ,3ml4o l )  3 -  Pheny lp rop ionsäure  in

3ml  l r2 -D ich lo rä than langsam innerha lb  von 15  MLnuten h inzu .  Das

Reaktlonsgemisch wurde darauf vreitere 3 Stunden bei -I00C Aerührt.

AnschlLessend entfernte man l-nnerhalb von ca. 2 Stunden das SO2 mlt

elnem Argonstrom, während verschiedene 20 nL - Port ionen Methylen-

chlorid hlnzugefägt wurden. Dle So2 - freles organl.sche Lösung wur-

de  schne lL  durch  e lne  ca .  l cm d icke  K iese lgur -Sch ich t  (Ce l l te )

* DLe verwendete Apparatur bestand aus elnen 250nl-Sulfierkolben, der nlt elnem'

Kül'r lf inger (-700c), Je einem caseLnleitroh! für so2 und Argon unal elner seruD-

kappe versehen war.

s NachgewJ-esen mit feuchten pg - Papier, bLs slch ilieses Ln Abgas nlcht mehr rot

färbte.
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f i l t r iert (zur Entfernung des ausgefal lenen Silberchlorids) '  nl t

Methylenchlorid nachgewaschen und in eine kalte (O0C) gesätt lgte

Natrlumbikarbonat- Lösung gegossen. Nach schnellem Ausschi l t teln

trennte man dle Phasen und extrahierte dle wässerige Phase mit wei-

teren zwei Port ionen Methylenchlorid. Dle vereinigte organische

Phase wurde mlt et$ra 30 ml Wasser gewaschen, über wasserfreiem

Calciumsulfat getrocknet und schl lessl lch am Rotationsverdampfer

elngeengt. Der schvrach gelbe, zähflüssige Rückstand vt les im Dc

(sio2/EtoAc/W) vorwiegend eln Produkt bei R1= 0,4 auf und l iess

sl-ch an I00 g neutralem Alox v chromatographieren. zuerst elulerte

man mi t  200n l  n -Hexan:Benzo l  ( I :1 )  und danach ml t  Benzo l .  Nach

einem kleinen Vorlauf, der nur geringe Mengen elner nicht welter

untersuchten substanz enthielt ,  wurden die Fraktionenr die nach

Dünnschichtchromatographie (sio2/EtoAc Rf = 0,4) den gewlinschten

Nltronester enthlelten, kombinlert und am Rotationsverdampfer ein-

geengt. Die letzten SPuren der Lösungsmlttel entfernte man im HV'

wobe i  der  Rücks tand ers ta r l te '  950rng (957) .  E ine  Umkr is ta l l l sa -

t j-on aus Benzol:Pentan l ieferte den Nitronester, NMR- und DC-ein-

he l t l i ch ,  in  e lner  Ausbeute  von 695mg \7O%1,  smp.  970c .  (D le  Mut -

terlauge enthielt  nach DC noch sehr viel Produkt.)

Zur Analyse gelangte eine zweimal aus Benzol:Pentan urnkristal l l -

sierte und 2 Tage am HV (0,05 Torr) bei RT getrocknete Probe.

C1 gH2  5NO3

smp.

uv (EroH)

nm (e )

rR (crrcr3)

a*- l

b e r .  C  7 L , 2 5

g e f .  C  7 1 , 1 6

9 9  0 C

2 3 7  ( 8 3 0 0 )

N  4 , 6 2

N  4 r ? 9

( S c h ) ,  2 9 8 0  n t

1 7 3 5  s r  L 6 O 2  n t

1427  u ,  I 4 I 5  t r r

L345 mt L29Q nt

H  8 , 3 1

H  8 , 3 1

3 0 9 0  u ,  3 0 6 5

2 9 4 0  s r  2 9 1 0

1 5 7 5  u  ( S c h ) ,

1405 ra  (Sch)  ,

r . r .  3030

n  ( S c h ) ,

L497 n ,

L367 mt

n ,  3 0 0 0  r n

2B6Q n ,

1 4 5 4  s r

1355 nr r



ntr,tR (cDcI:)

100 MHz

o [pp*]

A b b . 2

M S  ( 5 0 0 )

m / e  ( % l
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I I 5 7  r n ,  1 1 4 6  s ,  1 1 4 0  s  ( S c h )  .  l l 0 0  r a ,  1 0 7 8  r . r ,

1 0 5 7  n r  9 4 4  u , 8 9 8  r . r ,  8 6 2  u , 8 4 5  u ,  8 3 0  r , r ,  8 2 0  u ,

7 0 0  n ,  6 6 0  n .

L .0  -  2 .2  (b re l tes  S igna l ,  10  H) ,  überLager t  m i t

elnem Signal bei

1 . 4 3  ( d ,  J r  =  6  H z ,  3  H ) ;

2 rB ( rn  e lnes  in  e rs te r  Näherung AAiBBT Sys tems,

4  H ) ;

3 ,6  (b re i tes  S igna l ,

5 ,85  ( fün f  L in ien  aus

m i t i l r = J Z = 6

6 , 6 1  ( d ,  J 2  =  6  H z '  I

7 , 2 4  ( A r o m a t ,  5  H ) .

I  H ) ;

elnem dublett ierten Quartett

H z ,  1  H ) ;

H ) ;

2 3 r  ( 2 ) ;
( 1 0 ) ,

1 0 9  ( 8 ) ;

Abb. 2 NMR- Spektrum von 4a

303 ( ru l+ ,  3 l  i  287  (71  i  267 (21  i  244 (71  i

2 0 6  ( 8 ) ;  I 8 ?  ( 3 )  i  1 7 2  ( 5 ) ;  l s 3  ( 5 ) ;  I s o

1 3 3  ( 1 5 ) ;  1 2 3  ( 7 )  ;  1 1 2  ( 6 I )  ;  1 1 0  ( 4 4 ) ;
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r 0 8  ( ? )  t  1 0 7  ( 1 0 ) ,  I 0 6  ( 7 ) ;  l o s  ( 5 0 ) ;  1 0 4  ( 3 3 )  ;
9 6  ( r s ) ;  9 I  ( 7 5 )  ;  8 3  ( 1 0 0 ) ;  8 2  ( 1 8 ) ;  B l  ( 1 4 ) ;

7 9  ( I 3 ) ;  7 8  ( r 3 )  i  7 7  ( I 7 ) ;  6 9  ( r B )  i  6 7  ( 2 5 ) i

6 5  ( 9 ) ;  5 6  ( 3 8 ) ;  5 5  ( 9 5 )  ;  5 4  ( 4 2 ) ;  4 4  ( 3 0 ) ;

4 3  ( 3 6 ) ;  4 1  ( 7 0 )  ;  3 9  ( 3 3 )  ;  2 8  ( 4 4 )  .

S1O2 /E IOAc , /UV  ode r  J2  R f=  0 ,4

Alox/Chloroform:Benzol  1: l /UV und J2 R f  =  o ' 5

Versuchen l ,rurden folgende Ausbeuten ermlttelt :Aus einer Reihe von

Molares VerhäItnis
C l - N i t r o n :  S ä u r e

1 :  I

2 r L

Der oben beschriebene Ansatz:

3 : l

Ausbeute an
Nltronester

Säure zurück
iso l ie r t

) Z  7 0

1 3 %

1 8 %

5 6 %

7 0 %

o- (Benzoyloxy) - N- (cyclohexyl) - propionaldehydnltron 4b

b-il

zu  e i ne r  Lösung  von  119479

30 rn l  SO2 \  wu rde  be i  - lOoC

As"F4- 
O-."rJj.

( l0mMot )  S l lber te t ra f luorobora t  in  ca .

unter Argon, Ll-chtausschluss und Lnten-



- 5 8 -

s L v e m  R ü h r e n  e i n e  L ö s u n g  v o n  I , 8 9 g  ( 1 0 m M o l )  c - C h l o r - N - c y c l o -

hexy l -p rop lona ldehydn l t ron  I  ln  4n l  1 ,2 -D ich lo rä than ml t  e lner

SprLtze langsam l-nnerhalb von 15 MLnuten hinzugetropft.  Man l iess

diese Reaktionslösunq dann noch 10 Minuten rühren und tropfte nun

e i n e  L ö s u n g  v o n  0 r 4 0 3 9  ( 3 , 3 m M o l )  B e n z o e s ä u r e  l n  3 n I  1 r 2 -  D i -

chloräthan langsam lnnerhalb von 15 Minuten zu. Das Reaktionsge-

mlsch wurde clarauf wej.tere 3 Stunden bel -100c gerührt.  Anschl les-

send entfernte man lnnerhalb von ca. 2 Stunden das SO2 mit ej.nem

Argonstrom, während verschLedene 20 nI- Port ionen Methylenchlorid

hinzugefügt wurden. Die SO2 - freies organische Lösung wurde schnell

d r r rch  e lne  ca .  l cm d icke  K iese lgur -Sch lch t  (Ce l i te )  f i l t r le r t

(zur Entfernunq des ausgef,al lenen Silberchlorlds), mLt Methylen-

chlorid nachgewaschen und in elne kalte (O0c) gesätt igte Natr lum-

bikarbonatlösung gegossen. Nach schnellem Ausschütteln trennte man

die Phasen und extrahierte die wässerJ.ge Phase mit zwei welteren

PortLonen Methylenchlorid. Die vereinlqte organische Phase wurde

mLt etwa 30 rnl Wasser gewaschen, über wasserfreiem CalcLumsulfat

getrocknet und schLiessl lch am Rotatlonsverdampfer eLngeengt. Der

schsrach gelbe, zähflüssige Rückstand wles im DC (sto2/EtOAc,/W)

vorv iegend e l ,n  Produk t  be i  R6=0,4  au f  und l iess  s lch  an  I00g neu-

tralem Alox V chromatographieren. Zuerst eluierte rnan mit 200mI

n-Hexan:Benzo l  ( l :1 )  und danach mi t  Benzo l .  Nach e inern  k le inen

Vorlauf wurden die Fraktionen. die nach Dünnschichtchrornatographie

(slo2/EtoAc Rf= 0r4) den gewilnschten Nitronester enthLelten, kom-

blniert und arn Rotationsverdampfer eingeengt. Dle letzten Spuren

der Lösungsnittel entfernte man irn HV' wobei der Rückstand erstarr-

te. Eine Umkristal l isat l-on aus Benzol:Pentan l ieferte den Nl-tron-

ester, NI"IR- und DC- el,nhelt l ich, in einer Ausbeute von 656m9

Q 2 % r ,  s n p .  1 3 6 o c .

gelangte eine zweimal aus Benzol:Pentan umkristal l l -

Tage am IIV (0,05 Torr) beL RT getrocknete Probe.
Zur Analyse

sierte und 4

cr6H2 lNO3 N

N

c
c

ber .

g e f .

6 9 , 7 9

6 9 . 8 7

7  . 6 9

7  , 6 5

5 r 0 9

5 , 0 1



W

nm

snp.

(EroH)

( e )

(cHc l3  )
- 1

NMn (CDCIg)

100 MHz

o [pp*]

r , rs (50o)

m/e  (%)

DC

- 5 9 -

1 3 7  0 C

2 3 5  ( 2 1 , 6 0 0 )

3 0 9 0  u ,  3 0 6 0  r . r ,  3 0 3 0  r , r ,  3 0 1 0  n  ( S c h ) ,  2 9 8 0  n ,

2 9 4 0 .  e ,  2 9 1 0  m  ( S c h ) ,  2 8 6 0  r n ,  1 7 1 8  s ,  1 6 0 0  m ,

1 5 8 5  n , 1 4 9 0  L r ,  1 4 6 5  u  ( S c h ) ,  1 4 5 0  s ,  L 4 2 7  u ,

1 4 0 3  u ,  1 3 6 5  D ,  1 3 5 5  ü ,  1 3 4 5  a r ,  I 3 I ?  r n .  L 2 9 3  n ,

1 2 6 0  s ,  L 2 5 0  n  ( S c h ) ,  1 2 3 5  r . r  ( S c h ) ,  I 1 ? 5  n ,

l I 5 0  r n ,  1 1 3 7  r n ,  I 1 I 0  s ,  1 0 9 5  r n ,  L O T O  n ,  1 0 5 5  z ,

1040 ur  (Sch)  .  1025 m,  1000 r r ,  933 n ,  897 n ,

8 7 0  L r ,  8 5 0  r . r ,  7 1 0  s ,  6 8 5  u ,  6 6 0  m .

L ,O -  213 (b re i tes  S igna l ,  l0  H) ,  i lber lager t  m i t

elnem Slgnal bel

1 , 6 1  ( d '  J r  =  7  H z ,  3  H ) ;

3 , 7  ( b r e J - t e s  S i g n a l ,  I  H ) ;

6rl  ( fünf Llnien aus einem dubfett ierten Quartett

m i t  J r  =  7  H z t  J Z  =  6  H z ,  I  H ) ;

6 , 8 9  ( d ,  J Z  =  6  H z .  1  H )  ;

7 , 3  -  I r l  ( A r o m a t ,  5  H ) .

2 7 5  ( M + ,  3 ) ;  2 s 8  ( t )  ;  2 3 0  ( 3 ) ;  r 7 O  ( 2 ) ;  r s 4  ( 4 )  ;
r s 3  ( 7 ) ;  1 s 0  ( 2 ) ;  r 4 9  ( 4 ) ;  1 2 6  ( I 9 ) ;  1 2 3  ( I 9 ) ;

I 2 2  ( 5 ) ;  ] 1 0  ( I 4 ) ;  1 0 s  ( 1 0 0 ) ;  8 8  ( I 3 ) ;  8 4  ( 5 ) ;

B 3  ( 6 1 ) ,  8 2  ( 7 )  i  8 1  ( 1 2 )  i  7 9  ( 5 )  ;  ? ?  ( 3 0 ) ;

7 2  l 2 0 l ;  7 1  ( r 7 ) i  6 7  ( L z l ;  5 s  ( a 9 ) ;  5 1  ( 8 ) ;

4 I  ( 3 r )  2  2 7  ( 4 ) .

Sio2,/EtoAc/UV und J2 Rf = 0,4

A lox /Ch loro form:Benzo l  l :1 /UV und J2  Rf=  0r65

rR

cm
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Aus einer Reihe von Versuchen wurden folgende Ausbeuten ermlttelt:

Molares Verhältnis
C l - N i t r o n :  S ä u r e

2 z L

Der  oben  besch r l ebene  Ansa t z :

3 : l

Ausbeute an
Nltronester

3 1 7 0

7 2 %

Säure zurück
iso l le r t

L B %

o- ( l  -  Adamantylcarbonyloxy) -  N -  (cyclohexyl)  -  propionalc lehycl-

nLtron 4c

tr-. b-il
QcorH * ,,?

cHs cHs

^r*r- bI".rJo

In einem Versuch ml-t zu den vorausgegangenen Alkyl ierungsansätzen

analogen Reaktionsbedingungen sowie gleicher Aufarbeltung, wurden

500 mg (2,78 mMoI) Adamantan - I  -  carbonsäure mit einer Lösung von

1,6  g  (8 ,2  mMoI )  S i lber te t ra f luorobora t  und 1 ,55  9  (8 ,2  nMoI )

a - Chlor - N - cyclohexyl - propionaldehydnitron 1 ln SO2 zur Reak-

t ion gebracht- Das Rohprodukt wies im DC (A1ox,/chloroform:Benzol

I : I / J2 l  neben dem gewünschten  N l t rones ter  be i  R1= 0r65  noch e ln

Nebenproduk t6  be i  Rf=  0 ,5  au f .  Durch  chromatograph ie  an  1009

dleses Nebenproduktes muss es slch um ein welte-

jedoch nicht wej.ter untersucht wurde.

6 Nach

res
den IR-  und NMR-Daten

Nltron handeln, welches
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neut ra lem A lox  V,  mi t  zuers t  200mI  Hexan:Benzof  ( I : f )  und an-

schl iessend Benzol als Laufml-ttel,  konnte der Nitronester rein iso-

l iert werden. El-ne Umkrlstal l isat ion aus Benzol:Hexan l ieferte

403n9 N l4R-  und DC-e lnhe i t l i ches  MaterLa l ,  Smp.  I180C.

Die Mutterlauge und die Mischfraktionen wurden schl iessl ich kombt-

nLert.  Durch elne zweite Chromatographie an 40 g neutralem Alox V

und Hexan:Benzol als LaufmLttel,  konnten weitere l00mg reines Pro-

dukt erhalten werden. Somit betrug die Gesamtausbeute an Nitron-

e s t e r  5 0 3  m g  ( 5 5 % )  .

zur Analyse gelangte eine erneut aus Benzol:Hexan umkristal l is ier-

te und I Tag am HV (0,05 Torr) bel RT getrocknete Probe.

C 2 gH3 1NO3

smp.

(cHc l3  )

NI ' IR (CDCI3)

I0 0 l{Hz

6 [pp.]

c  7 2 , O 3

c  7 2 , 0 5

H  Y r J t

H  9 , 3 8

N  4 , 2 0

N  4 , 1 6

ber.

r l 8 0 c

I R

cm

3 0 3 0  r . r ,  3 0 0 0  n  ( S c h )  ,  2 9 8 0  n ,  2 9 4 0  s  ,  2 9 1 0  s .

2 8 6 0  s ,  l ? 2 3  s ,  1 6 8 0  r , r ,  1 5 9 8  n ,  1 5 7 5  u  ( S c h ) ,

1 4 5 3  s  ,  L 4 2 5  u ,  1 4 0 0  r . r ,  1 3 6 5  r , r ,  1 3 5 5  u ,  L 3 4 5  m ,

L 3 2 7  n , 1 3 0 0  u  ( S c h ) ,  1 2 9 0  n ,  1 2 6 7  n , 1 2 1 5 s  ( b r e i t ) ,

1 1 8 2  m ,  I I 5 5  L r ,  1 1 5 0  m ,  l l 4 0  n ,  ] - 1 Q 2  n ,  1 0 7 3  s .

1 0 6 0  n ,  1 0 4 0  m  ( S c h ) ,  1 0 2 0  D ,  1 0 1 0  z r ,  9 7 7  m ,

9 4 0  m , 9 2 5  u ,  9 0 2  u , 8 9 7  n , 8 6 7  n , 8 4 2  u , 6 6 0  n .

I , 0  -  2 , 2  ( b r e l t e s  S i g n a l ,  2 5  H ) ,  ü b e r L a g e r t  m i t

elnem Signal bei

1 , 4 3  ( d ,  J r  =  6  H z ,  3  H ) ;

3 , 6 5  ( b r e L t e s  S i g n a l ,  L  H ) t

5,80 (fünf Linien aus einem dublett lerten Quartett

m i t  J I  =  6  H z r  J z  =  5  H z '  I  H ) ;

6 , 7 2  ( d , '  J z  =  5  H z ,  L  H ) .



M S  ( 7 5 0 )

m / e  ( % )

- 6 2 '

3 3 4  ( t t + + I ,  2 ) ;  3 3 3  ( l t + ,  8 ) ;

I 8 2  ( 2 )  ;  1 8 1  ( r 2 ) ;  1 7 0  ( 1 ) ;

1 s 4  ( 5 )  ;  1 5 3  ( 5 ) ;  1 3 6  ( r l )  ;

r 1 1  ( r ) ;  1 1 0  ( I 4 ) ;  1 0 7  ( 4 ) ;

8 8  ( 3 ) ;  8 a  ( 3 )  ;  8 3  ( 3 7 ) ;  8 2

7 9  ( r 2 )  t  7 7  ( 4 )  i  7 3  ( 3 1  i  7 2

s 6  ( 2 ) ;  5 5  ( 2 s )  ;  5 4  ( 3 ) ;  s 3

3 e  ( 4 ) .

2 8 8  ( 4 ) ;  2 6 0  ( 1 ) ;

1 6 3  ( 1 ) ;  I 5 s  ( 2 ) ;

1 3 5  ( r 0 0 ) ;  1 2 6  ( 6 ) ;

e 3  ( 1 0 ) ;  e l  ( 4 ) ;

( 3 )  ;  8 I  ( I 0 ) ;  8 0  ( 2 ) ;

( 1 s )  ;  7 I  ( 5 ) ;  6 7  ( 9 ) ;

( 3 )  ;  4 3  ( 3 ) ;  a I  ( 1 8 ) ;

DC A lox /Ch loro form:Benzo l  l : I , /W und J2  Rf=  0 '65
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Hydrolyse der Nitronester zu den Aldehydestern

c - (3 - Phenyl - propionyloxy) - proplonaldehyd 6a

--tO

oa-""'d
FHe/

<>(\/"o'1
\-/ 

cHo
->

400m9 o-  (3  -  Pheny l  -  p rop lony loxy)  -  N-  (cyc lohexy l )  -  p rop lona lde-

hydnitron 4a wurden in einem Zweiphasensystem aus I0 ml Methylen-

chlorld und 10 rnl einer 2N wässerigen salzsäure während 3 stunden
bei Raumtemperatur intensLv gerührt.  Nach der phasentrennung exEra-
hierte man dl,e wässerige Lösung noch einmar mlt ca. 30nl Methylen-
chrorid. Dle zusammengefasste organische phase wurde anschl iessend
mit 30ml Wasser gewaschen, über wasserfreiem CalciumsulfaE ge-

trocknet und am Rotationsverdampfer elngeengt. Zwei aufeinander
folgende Desti l lat ionen des so erhaltenen Rohproduktes lm Kugel-
r o h r  b e i  c a .  1 0 0 0 C  u n t l  0 , 0 5  T o r r  e r g a b e n  2 2 3 m g  ( 8 2 % )  e i n e r  G C -
elnheit l lchen farblosen Fl i isslgkeit mit folgenden Eigenschaften:

C 1 2 H 1 4 O 3

Si lp.

(F t lm)
- 1

ber .

g e f .

c a .  l o o o c  b e i

6 9 , 8 8  H  6 , 9 4

6 9  , 8 9  H  6 , 8 7

0 , 0 5  T o r r

I K

cm

3 4 5 5  u  ( b r e l t ) ,  3 l I 0

2985 n t  2940 n ,  286O

I 6 0 5  z r  1 5 8 5  z , r ,  1 4 9 8

3 0 6 5  a r ,  3 0 3 0  n r r

2 7 2 0  a ,  1 7 4 0  s r

1 4 5 0  n  ( S c h ) ,f t t1

3 0 9 0  u .
2820  n t

1 4 5 5  n r
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L4L7 u ,  L37Q m,  1355 n ,  1290 n ,  I24Q n ,  L205 n .

1 1 9 0  n  ( s c h ) .  1 1 6 0  s '  l l - 5 5  s  ( s c h ) , 1 0 8 0  s 1  1 0 3 0

9 8 0  u  ( b r e i t ) ,  9 5 0  ü ,  g O 7  n ,  8 6 0  a ,  8 2 2  m ,

7 8 5  u  ( S c h )  ,  7 7 4  u ,  7 5 4  n r  7 0 2  s .

1 , 3 5  ( d '  J  =  7  H z r  3  H ) ;

2 , 9  ( m  e i n e s  A A T B B T  S y s t e m s ,  4  H ) 7  i

5 . 0 5  ( q ,  J  =  7  H z ,  1 H ) ;

7 , 2 5  ( A r o m a t ,  5  H ) ;

9 , 4 1  ( s ,  1 H ) .

NUn (CDC1:)

I00  MHz

ö [pp*]

Abb. 3

Abb. 3 NMR- SPektrum von 6a

? D.s in erster Näherung beobachtete AA'BB' Systen lässt sich nlt ej 'ner zufäll i-

gen Isochronie der entsprechenden MethylenProtonen erklären'
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r3c - NrttR (cDcl3) I

ö [pp']

Abb. 4

r ' ls  (zoo0 )
m le  (% l

14,O8

128 ,60

126,44

Abb.  4  r3C-Spekt rum von 6a

2 0 6  1 r , . r * ,  1 8 ) ;  I T 8  ( I ) ;  1 6 0  ( t ) ;  I 5 0  ( 4 ) ;  I 4 9  ( 4 ) ;

r 3 3  ( 4 3 )  ;  r 3 r  ( 8 ) ;  1 0 ?  ( 1 6 )  ;  1 0 6  ( 1 0 ) ;  l o s  ( 1 0 0 ) ;

I 0 4  ( 7 r ) ;  1 0 3  ( 1 3 ) ;  9 2  ( 1 4 ) ;  9 I  ( 9 9 ) ;  7 9  ( 1 5 ) ;

7 8  ( 1 0 )  i  7 7  ( 2 o 1 ,  6 s  ( I 2 ) ;  6 3  ( 3 ) ;  5 8  ( s ) ;  s Z  ( 3 ) ;

s 6  ( 3 ) r  s s  ( 3 ) ;  5 I ( r 2 ) ;  4 5  ( 1 2 )  i  4 4  ( t 2 l ;  4 3  ( I 4 ) ;

3 1  ( 2 1 ) .

128,38

140,25

I Die zuordnung baslelt auf den fn [fS] gegebenen RLchtlinien.
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n 1
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Sio2,/EtOAc,/, I2 Rf = 0'59

IO % SE 30 (200 -  250 u)  ;  N2 50  c rn37t ' t in .  ;  1600C;

Retentionszelt = 13 Minuten.

I , 5 O 6 I

o - (Benzoyloxy) - proplonaldehyd 6b

'-tO
C!'""'t g"o'<";-----.+

400mg  o -  (Benzoy loxy )  -N -  ( cyc l ohexy l )  - p rop lona ldehydn i t r on  4b

wurden ln e inem Zwej.phasensystem aus 10 ml Methylenchlor id und

l0mI  e l ne r  2N  wässe r i gen  sa l zsäu re  hyd ro l ys i e r t .  D ie  Reak t i onsbe -

dlngungen wie auch die Aufarbei tung waren ident lsch mlt  denen des

vorausgegangenen Hydrolyse -  Exper j .mentes.  zwel  aufelnanderfo lgende

Dest i l la t ionen des RohProi luktes im Kugelrohr beL ca'  900C und

0 ,05  To r r  e rgaben  194n9  Q5%l  e i ne r  GC-  e i nheL t l l chen  f a rb l osen

Fl t iss igkei t  mi t  fo lgenden Elgenschaften:

c roHr0o3

sdp.

b e r .

g e f .

c  6 7 , 4 0

c  6 7 , 4 5

H  5 , 6 6

H  5 , 7 4

c a .  9 0 o c  b e l  0 , 0 5  T o r r



r A

cm

(cHcr3)
- I

NMR (CDCI3 )

100  MHz

6 [pp.]

M S  ( 5 0 0 )

m / e  ( % )

" D

- 6 7 -

3 4 5 0  r , r  ( b r e i t ) ,  3 0 8 0  r a '  3 0 5 5  r a ,  3 0 1 0  u ,  2 9 8 0  u ,

2930 ü ,  2910 r . r  (Sch) ,  2870 u ,  2B l5  r . r ,  2720 u ,

2 7 1 0  u  ( S c h ) ,  1 ? 5 5  n  ( S c h ) ,  1 7 3 5  s  ( S c h ) ,

1 7 1 5  s ,  L 6 0 2  m , 1 5 8 2  n ,  1 4 9 0  u '  1 4 5 0  s ,  L 4 4 5  n ,

1 3 8 1  r t ,  1 3 4 0  n ,  1 3 2 0  m ,  l 3 l 2  m ,  1 2 9 0  n ,  L 2 6 2  s ,

1 2 4 5  n  ( S c h ) ,  1 1 7 3  r n ,  1 1 2 0  n r  ( S c h )  '  1 l l 5  m  ( S c h ) ,

1108 n ,  L092 n ,  L069 n ,  ] -022 n ,  1000 t^ r ,  930 ü ,

910 r . l ,  850  r , r ,  818 u .

1 , 5 5  ( d , J = 7 H z , 3 H ) ;

5 , 2 9  ( q ,  i I  =  7  H z '  I  H ) ;

7 , 3  -  8 ' 2  ( A r o m a t ,  5  H ) ;

9 , 6 3  ( s ,  1 H ) .

1 7 8  ( M i ,  r ) ;  l ? ?  ( 1 ) ;  r 4 9  ( 3 l i  r 2 2  ( 4 ) ;  l O 5  ( 8 s ) ;

7 7  ( 9 8 ) ;  5 6  ( I 5 ) ;  5 r  ( r 0 0 ) ;  5 0  ( 4 0 )  ;  4 3  ( 2 0 )  ;

3 9  ( 1 s ) ;  2 9  ( 3 s )  ;  2 8  ( 1 5 ) ;  2 7  ( 3 5 ) ;  2 6  ( 1 0 )  .

Si .O2 lEtOAc, /J2  Rf  =  0 ,70

1o % sE 30 (2oo -250 u)  ;  N2 50  c tn37t ' l i t t .  t  15O0c,

Retentionszelt = 6 Minuten

r , 5 1 4 9
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o - (I  -  Adanantylcarbonyloxy) - propionaldehycl 6c

S"",<:::
cHs

200m9 o-  (1 -  Adarnanty lcarbonyJ .oxy)  -  N-  (cyc lohexy l )  -  p rop iona lde-

hydnitron 4c wurden in el-nem Zweiphasensysten aus 10 ml Methylen-

ch lo r ld  und I0mI  e iner  2N wässer igen Sa1zsäure  hydro lys ie r t .  D le

Reaktlonsbedingungen wie auch dle Aufarbeitung waren ldentisch mlt

denen der vorausgegangenen Hydrolyse- Experimente. Die Desti l Ia-

t ion des Rohproduktes im Kugelrohr bei ca. I000C und 0,05 Torr er-

gab 124m9 (88%)  e ines  fa rb losen OeIs ,  we lches  jedoch nach kurzer

Zeit erstarrte und folgeni le Eigenschaften zeigte:

C 1  4H2  9O3

c i ^

smp.

rR (cHcr3)

c m -

c  7 r , 1 6

c  7 1 , 0 5

H  8 , 5 3

H  8 , 5 8

ber .

9 e f .

c a .  1 0 0 0 c  b e i  0 , 0 5  T o r r

4 0  -  4 2 0 C

3020 n ,  2985 u ,  2935 s ,  29LO

2"120 u t  2680 u ,  2660 u '  L735

1 7 1 5  s  ( S c h ) ,  1 6 8 0  n r  1 4 5 2  s ,

1 3 8 2  n r  1 3 7 5  ü '  1 3 4 5  n ,  1 3 2 8

1 2 1 5  s  ( b r e i t ) ,  I 1 8 2  n ,  1 . 1 3 5

I I O 2  n ,  1 0 7 5  s ,  9 ' 1 8  m ,  9 4 0  u ,

885 u ,  870 t ' t t  832  nr .

s , 2 8 5 5

s .  1 7 2 3

1447 n

n, L284

u (Sch)  ,

v u 5  ü r ,

s ,  2 8 2 O  m ,

S r

( s c h ) ,

u t  1268 n ,

l l20  r r ,

8 9 0  ü r ,



Itt'tR (CDCI: )

100 MHz

ö [pp.]

M S  ( 2 0 o o  )

m l e  ( % l

-  6 9  -

I r 3 B ( d , J = ? H z r 3 H ) ;

I . 5  -  2 , 2  ( z w e i  b r e i t e  S i g n a l e ,  1 5  H ) ;

5 , 0 1 ( e , J = 7 H z r 1 H ) ;

9 , 4 6  ( s ,  I  H ) .

2 3 6  ( M '  ,  < 1 )  ;  2 0 8  ( 4 )  i  2 A 7  Q l ;  1 8 0  ( I )  i  l - 6 4  ( 2 1  i

1 6 3  ( r s )  ;  1 3 6  ( 1 4 ) ;  1 3 5  ( 1 0 0 )  ;  1 0 7  ( 7 ) ;  1 0 5  ( 2 ) ;

9 4  ( r ) ;  9 3  ( 1 4 )  i  9 2  ( 2 1 ;  9 1  ( 6 ) ;  8 L  ( 4 ) ;  8 0  ( 2 ) ;

7 9  ( 1 7 )  i  7 8  ( 2 l i  7 7  ( 7 l i  6 9  ( 2 ) ,  6 7  ( 7 r ;  6 s  ( 2 ) ;

s 6  ( 3 ) ;  s s  ( s ) ;  s 3  ( 3 ) ; 4 3  ( 2 ) ; 4 r  ( 8 ) ; 3 9  ( 4 ) ;

2 9  ( s )  ,  2 8  ( 7 ' t  i  2 7  ( 3 ) ;  1 8  ( 2 8 )  ;  l 7  ( 7 )  .

A1ox , /Ch loro form:  Benzo l  I :L /J  2  Rf  =  0 ,  5DC
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Unabhänglge Aldehydester - Synthese

c - Benzoyloxy - propionalclehycl 6b

-.-.+

l**
/cHs l*"'oo

ry":",-""" ' I

eIt"ot' *'"t

3 - Benzoyloxy - I  -  buten !! :  fn elnern 250 ml Zweihalskolben, den

man mit einem Rückflusskühler und Tropftr lchter versah, wurden 24 I

( 0 , 3 4 M o 1 )  3 - H y d r o x y -  1 - b u t e n  u n d  1 7 9  ( 0 , l 7 M o I )  T r i ä t h y l a n i n

ln I00mI Aether bei Raurntemperatur vorgelegt. Unter intensivem

Rühren und unter Kilhlung tropfte rnan während einer halben Stunde

24g (0 ,17Mol )  Benzoy lch lo r id  In  e twa 20ml  Aether  langsam h lnzu .

Anschl iessend wurde noch vleitere 5 Stunden lang bel RT gerührt.

Zur Aufarbeltung wurde dle ätherische Lösung zuerst mit einer klei-

nen Menge verdi. lnnter Schwefelsäure, dann mit einer gesätt igten

Natriurnblkarbonatlösung und anschl iessend mit mehreren Port lonen

Wasser gewaschen, über wasserfreiem Calciumsulfat getrocknet und

schl iessl lch am Rotationsverdampfer eingeengt. Das so erhaltene

Rohprodukt desti l l lerte bei ca. 700c und 0,05 Torr und ergab

19, I4  g  (64  : [ )  des  gewünschten  Es ters .

zur charakterisierung und Analyse gelangte eine durch präparative

Gaschromatograph ie  an  20% SE 30,  1600C gere ln ig te  und ansch l ies -

send im Kugelrohr destl l l lerte Probe.
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c -  Benzoy loxy-  p rop iona ldehvd 6b :  In  e inem 250mI  Rundko lben wurden

3,52 g (20 mMol) 3 - Benzoyloxy - I  -  buten 14 in 25 rnl Wasser und

75rnt Dioxan (fr isch destl l l iert  über LAH) vorgeleqt, wonach man

51 mg Osmiumtetroxyal ln elner kleinen Menge Dioxan unter Rühren

hinzugab. Nach ca. 5 Minuten wurde im Laufe einer halben stunde

unter  K i lh lung 9g  (42mMoI )  Nat r ium-metaper jodat  l -n  k le inen Por -

t j-onen dazugegeben. Es wurde darauf geachtet, dass die Temperatur

lmmer  zwischen 24  -  260C b l teb .  Ansch l iessend l iess  man noch we i -

tere lVZ Stunden läng rühren, wobei sich ein Niederschlag von dem

ln der Reaktlon entstandenen Natr iumjodat bt ldete [12] '

Die Aufarbeitung erfolgte, indem man die Reaktl-onslösung f i l t r ier-

te (zur Entfernung des Natr iumjodats) und mit grösseren Mengen

A e t h e r g r ü n d l l c h n a c h s p i i l t e . D i e s e s o e n t s t a n d e n e o r g a n i s c h e P h a s e

wurde mehrere Male mit einer gesätt igten Natr iurnchloridlösung 9e-

waschen, anschl iessend über wasserfreiem Magneslumsulfat getrock-

net und dann arn Rotationsverdampfer elngeengt'  Eine Kugelrohrde-

s t l l l a t i o n  a m  H v  ( 0 , 0 5  T o r r )  b e i  c a .  1 0 0 0 C  e r g a b  2 ' 3 1 9  ( 6 5 % )

farbloses Produkt, wefches sowohl im GC- und Dc-Verhalten als

auch in den NMR- und IR- spektroskopischen Eiqenschaften mlt dem

berelts früher charakterisierten und analyslerten ct - Benzoyloxy -

propionaldehYd ldentisch war.

Nach dieser Methode l lessen sich auch grössere Mengen von dem

c - (I  -  Adamantylcarbonyloxy) - propionalclehycl 6c herstel len'

Analyt lsche Daten von 14

C 1 1 H 1 2 0 2

sdp.

1s  (cHcI3)
- l

c m -

b e r .  C  7 4 , 9 7

g e f .  C  7 4 , 8 6

6 9 o C  b e i  0 , 0 5  T o r r

H  6 , 8 6

H  6 , 8 9

3 0 9 5  u ,  3 0 7 5  u ,  3 O 7 O  ü ,  3 0 3 0  m ,  3 0 1 0  m r  2 9 9 0  n ,

2 9 4 O  u , 2 8 8 0  u ,  1 ? 1 0  s ,  L 6 4 7  u , 1 6 0 3  m ,  1 5 8 5  u ,

L 4 g 2  u ,  1 4 5 0  n r  1 4 2 0  u ,  I 4 l 2  ü r ,  1 3 7 5  u ,  1 3 5 0  t ' t ,



NMR (CDCI3)

100 laHz

ö [pp*]

"c  -  NMR (cDcr3)

6 [pp*]

r ' ls (zoo o )
m/e (%l

GC

- 7 2 -

1 3 3 5  n ,  1 3 1 5  n ,  L 2 7 0  s t  l - 2 5 O  n  ( S c h ; ,  L ! 7 7  n ,
1 1 1 5  n ,  L Q 9 7  n t  1 0 8 5  & , ,  1 0 7 0  n r  1 0 4 5  z r  L O 2 5  n ,
9 B B  r a ,  9 3 3  n t  9 2 5  n  ( S c h )  r  9 0 0  a r ,  8 6 5  r , r ,  g 5 l  u ,
7 I 0  n ,  6 8 5  n .

1 , 4 7  ( d ,  . I  =  7  H z r  3  H ) ;

5 ' I 0  -  5 , 4 6  ( m ,  2  H ,  : Q 1 1 r ) .

5 , 4 6  -  5 , 7 6  ( m ,  I  H ,  ( H ) ;

5 , 7 8  -  6 , 1 6  ( m ,  I  H ,  o F ) ;
7 , 2 0  -  8 r I 2  ( n ,  5  H ,  A r o m a t ) .

Mult ipl tzi tät im

o f f - r e s o n a n c e - E x p .

2 0 . 0 7  o

7 r , 5 3  D

1 1 5 , 8 2  T

1 2 8 , 3 4  D

1 2 9 1 6 3  D

1 3 0 , 7 7  s

L32,82  D

1 3 7 , 8 3  D

1 6 5 , 7 8  s

r ? 6  ( M + , 3 , 5 ) ; 1 4 7  ( 2 ) ; 1 3 4  ( t ) ;  r 3 l  ( 2 ) ;  r 2 3  ( 5 ) ;

L 2 2  ( 2 1 ;  I t 7  ( 1 ) ;  r 0 ?  ( 1 ) ;  I 0 6  ( I s ) ;  I 0 S  ( 1 0 0 ) ;

1 0 4  ( 1 )  i  7 9  ( 3 ' , ;  7 8  ( 4 )  i  ? 7  ( 4 4 1  i  7 6  ( 2 )  i  7 s  ( L )  i
7 4  ( 1 )  r  7 r  ( 4 ) ,  s 6  ( 2 ) ;  s s  ( 3 3 ) ;  5 4  ( 1 1 )  ;  s 3  ( 3 )  ;
s 2  ( 1 ) ;  s l  ( 1 7 ) ;  5 0  ( 4 )  ;  4 3  ( 2 )  r  4 l  ( I ) ;  3 9  ( 8 ) ;

2 e  ( 7 ' t  i  2 8  ( 4 1  .

I 0  %  S E  3 0  ( 2 O O  -  2 5 0  u ) ;  N 2  5 0  c r n 3 7 r " r t n . ;  I 6 5 0 C ;

Detektor 2O00Cr einhelt l icher pik mit einer

Retent ionsze l t  von  9 ,5  Minu ten .
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Umsetzung von primären Amiden mit Chlor - nltron

-  4 -  (N-  cyc lohexy l )hyc l roxy lamino-  5 - rne thy l -  d  -2 - Phenyl

oxazol in a h

a -coNH2 o-il4,/
* .,J -D

- ' f  AsBF4
cHs

+

t:4q
1

N

04

OH

{"c
o5cH3

3b

Z u  e i n e r  L ö s u n g  v o n  I 4 0 m g  ( l r 1 5 n M o l )  B e n z a m i d  i n  5 m l  1 , 2 - D l -

chloräthan wurde bel-  -200C unter  Argon, L l -chtausschluss und inten-

s i ven  Rüh ren  g l e i chze l t l g  e i ne  Lösung  von  445mg  (2 ,35mMo l )

o -  Ch lo r -  N -  cycJ -ohexy l  -  p rop iona ldehydn i t r on  I  i n  10 rn l  1 , 2 -  D i -

ch l o rä than  und  e l ne  Lösung  von  457mg  (2 ,35mMo l )  S i l be r t e t r a -

f Luo robo ra t  i n  3m l  1 ,2 -D i ch lo rä than  l angsam i nne rha lb  e i ne r  ha l -

ben Stunde hLnzugetropf t .  Man l less diese Reakt ionslösung vrei tere

drei  Stunden beL -200C rühren.  Danach goss man das Reakt ionsge-

rn l sch  au f  ca .  100mI  e i ne r  be i  00C  l n tens i v  ge rüh r t en  gesä t t i g t en

Natr iunblkarbonat lösung und spi l l te den Reakt lonskolben mit  l -nsge-

samt 100nl  MethylenchlorLd aus.  Nach der phasentrennung extra-

hier te man dLe wässer ige Lösung ml- t  drel -  wei teren port ionen Methy-
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lenchlorlds. Dle verelnlgte organische Phase \durde mit einer 9e-

sätt lgten Kochsalzlösung neutral gewaschen, t iber wasserfreiem l la-

gnesiumsulfat getrocknet und anschl lessend am Rotationsverdampfer

vol lständig eingeengt. Der schwach gelbe Rückstand wurde an 60 g

neutralem Alox Iv mlt Benzol:chloroform (2:1) als Laufmittel chro-

matograph!.ert.  Dl-e Fraktionen 12 - 34 zu ca. 7m1, die nach Anga-

ben ih rer  oc ts  (A lox /Benzo l :Ch loro for rn  1 : l /  Rg= 0 ,34)  das  gewünsch-

te Produkt enthielten, wurden zusannengenommen und am Rotations-

verdampfer eingeengt. Der Rückstand erstarrte bei der zugabe elner

kleinen Menge Aether, welChe anschlLessend am Rotationsverdampfer

wieder entfernt wurde. Nach dem Trocknen am HV (0'05 Torr) betrug

dl,e Rohausbeute an Dc- und NMR-elnheit l ichem oxazolln 300m9

(96 % bezogen auf eingesetztes Amld). Eine unkristal l isat lon aus

Benzo l :pentan  l ie fe r te  27Ong (86  Z)  fa rb lose  Kr ls ta l le .  Smp.  1320C.

zur Analyse gelangte elne erneut aus Benzol:Pentan umkristal l l -

sierte und 4 Tage an HV (0r05 Torr) bel Raumtemperatur getrocknete

Probe.

C 1 6 H 2  2 N 2 O 2

smp.

(cHc l3  )
- 1

ber .

g e f .

r 3 3 0 C

7 0 , 0 4

7 0 , 0 0

8 , 0 8

8 , l l

r 0 , 2 1

1 0 ,  1 6

NH

H

c
c

IR

cm

3 5 8 0  n ,  3 4 2 0  u , 3 2 0 0  n  ( b r e i t ) ,  3 0 6 5  u ,  3 0 0 5  n ,

2 9 7 5  n , 2 9 3 5  e ,  2 9 0 5  n  ( s c h ) r  2 8 5 5  n r  1 6 4 0  s ,

! 6 2 O  n  ( S c h ) ,  1 6 0 3  n r  1 5 8 0  m r  1 4 9 5  n r  1 4 6 5  t ' r '

1450 s r  L37 '7  m,  1345 rn ,  1316 ra ,  1300 ra  (Sch)  '

e Das bei der Reaktion ausgefallene AqcI suspen'tiert sich beim Ausschüttetn in

d e r h r ä s s e r i g e n P h ä s e . G e l e g e n t l i c h } ä s s t e s s i c h j e . l o c h n l c h t v e r m e i d e n , d a s s

kleine Mengen Agcl in die organlsche Phase gelangen, die dann durch Filtr l-e-

ren entfernt werden nüssen.



NMn (cDc13)

I00  MHz

ö [ppm]

Abb. 5
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L 2 9 5  n ,  ! 2 3 8  n ,  1 1 7 5  r r .  I I 5 0  u '  I I 0 5  r n ,  1 0 9 3  m r

1 0 6 6  n ,  1 0 5 0  r . r '  L 0 2 5  n t  9 8 5  n r  9 7 5  n ,  9 2 0  ü ,

8 9 5  n ,  8 7 5  n , 8 5 3  r , r r  8 2 5  m , 6 9 5  s ,  6 6 0  n .

I ,O -  2 ,26  (b re i tes  S igna l ,  l0  H) '  i l ber lager t  m i t

einem SJ.gnaI bei

1 , 4 4  ( a l ,  J  =  6  H z ,  3  H ) i

2 , 9 5  ( b r e i t e s  S l g n a l ,  1  H ) ;

4 , 7 4  -  5 , 0  ( n r  2  H ) ;

5 ,14  (b re i tes  S lgna l ,  I  H) ,  verschwlndet  be i  der

Zugabe von D2O;

7 , 3 0  -  8 , 1 0  ( A r o m a t e n ,  5  H ) .

Abb. 5 NMR- SPektlum von 3b

Entkopplungsexperiment :

durch Einstrahlung einer Sekunclärfrequenz bei

1,44 ppn verändert sich das Mult iplett  bel

4 , 7 4  -  5 , 0  p p m  z u  e l n e m  A B - Q u a r t e t t  r n i t  J  =  5  H z .
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Aus dem NMR lst zu entnehmen, dass nur ein fsomer

von zweL mögllchen Diastereomeren vorl iegt. Der

Kopplung J = 5 Hz nach müsste es sich um das

trans - Isomer handeln.

r3c - NMR (cDcl3)

ö lpp*l

Abb. 6

2 0 , 0 9 7

2 5 . 0 0 4

2 5 , 9 6 3

29,289

3 0 , 3 3 5

6 1 , 6 0 7

7 7  , L g s

8 9 , 8 0 8

I 2 7 . 6 3 2

l 2 8 ,  o 2 9

L28,526

1 3 1 . 3 9 3

1 6 5 , 5 6 0

D
q

2 D

2 D

D

5

o
2\

T

T

T

D

20

s

t& lco r40 ts ü 80 !o ao 20 0

Abb. 6 13c- spektrurn von 3b



M s  ( 1 0 0 0 )

n /e  (%' )
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+
2 7 4  ( I " r ' ,  1 3 ) ;  2 5 6  ( 3 ) ,  2 1 4  ( 3 ) ;  1 6 I  ( 7 0 ) ;

1 6 0  ( r 0 0 ) ;  r 5 9  ( 3 ) ;  I 5 4  ( 1 0 )  i  L 4 7  ( 2 1 ;  1 4 6  ( 6 ) ;

l - 3 7  ( 1 )  ;  I 3 3  ( 3 )  ;  1 3 2  ( 3 0 ) ;  I r 7  ( 3 )  ;  l t O  ( 3 ) ;

1 0 6  ( 9 ) ;  1 0 5  ( 8 0 ) ;  I 0 4  ( 3 s ) ;  I 0 3  ( 1 2 ) ;  9 8  ( 3 ) ;

9 1  ( 2 ) ;  8 e  ( 3 ) ;  8 3  ( r s ) ;  7 7  ( 3 8 )  i  7 6  ( 6 1  i

6 8  ( 9 )  i  6 7  ( 6 ) ;  s 7  ( s e ) ,  s 6  ( 6 ) ;  5 s  ( 3 s ) ;

s 4  ( 6 ) ;  s 3  ( 3 )  r  s I  ( 1 0 )  ,  s 0  ( 3 )  ;  4 3  ( 9 )  i 4 2  ( 3 )  t
4 1  ( 3 2 ) ;  3 9  ( e ) ;  2 9  ( 3 8 ) ;  2 8  ( 9 )  i  2 7  ( 1 2 )  .

A lox /Benzo l :Ch loro form ( I :1 ) , / ( ]V  und J2  Rf=  0 ,34

Führte man die Reaktion von Benzamid rnit  Chlor - nitron in SO2 als

LösungsmLttel unter den sonst glelchen Reaktionsbedingungen durch,

so erhielt  man neben dem erwarteten Oxazolin 3b eln zweites pro-

duk t ,  we lches  a1s  das  2  -  Pheny l  -  4  -  ( l t -  cyc lohexy l )amino-  5 -

methyl - A2 - oxazol in 5 charakterisLert wurde. Das Mengenverhältnls

von 3b zu 5 war 5 : 3 und die Gesamtausbeute 84 %. Diese Neben-

reaktLon ist auf die reduzierenden Eigenschaften des aus SO2 und

Wasser sich bl ldenden Bisulf l ts zurückzuführen (siehe auch

s e l t e  1 1 2 ) .

Unter anderen Reaktionsbecl ingungen erhielt  man sogar das "Amino -

oxazo l in "  5  a Is  Hauptproduk t  (s lehe Se i te  I07) .

041"p
.9
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2 - (2'- Phenyl)ethyl - 4 - (N - cyclohexyl)hydroxylanlno - 5 - methyl -

A2 - oxazol ln 3a

OH

3a

zur Analyse

sLerte und 2

Probe.

c  I  8H2 6N2O2 ber .

g e f .

1 o ?  0 c

7 ] - , 4 9

7L r52

8 , 6 7

8 , 5 8

9 , 2 6

9 , 3 0

H

uc

N

N

1

fn einem versuch mit zu dem vorausgegangenen Alkyl lerungs - Ansatz

analogen Reaktionsbedingungen sowie gleicher Aufarbeitung wurclen

l?2  rng  ( I ,15  mMoI )  3  -  Pheny l  -  p rop lonamld  ml t  450 ng  (2 '3  mMoI )

Si lbertetraf luoroborat und 437 mg (2,3 nMol) a - Chlor - N - cyclo-

hexy t -p rop i .ona ldehydn l t ron  I  ln  I ,2 -D lch lo rä than be i  -200c  zur

Reaktion gebracht. Das Rohprodukt wles in Dc (Alox/Chloroform/uV

oder iI2) neben dem Hauptproclukt nur gerJ-nge Mengen eines Nebenpro-

duktes auf. Durch eine Chromatographle an 60 I neutralem Alox IV

rnit  Benzol:Chloroform (2:1) als Laufmlttel konnte das gewünschte

o x a z o l i n r e i n i s o l l e r t g ' e r d e n . D a s P r o d u k t e r s t a r r t e b e i m T r o c k n e n

am I {V  (0 ,05  Tor r ) .  D ie  Ausbeute  an  Dc-  und NI t lR-e lnhe l t l l chem

oxazo l in  3a  be t rug  280rng (8 f%) .  (Das  Produk t  l iess  s lch  nur  ml t

schlechten Ausbeuten umkrlstal l is ieren. )

gelangte elne zweimal  aus Benzol :Pentan umkr lsta l l l -

Tage am l IV (Or05 Torr)  bei  Raumtemperatur  getrocknete
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I R (cHcI3  )
- I

NMR (CDcI3)

100 MHz

6 [pp*]

M S  ( 8 5 0 )

m /  e  ( % l

ntr

3 5 8 0

3 0 3 0

2 8 6  0

1 4 6 5

1 3 9  0

1 1 6  0

I 0 3 5

8 5 5

3 4 1 0  n ,  3 2 0 0  n  ( b r e i t ) ,  3 0 9 0  D ,  3 0 6 5  r r ,

3 0 0 5  n ,  2 9 8 0  n  ( S c h ) ,  2 9 4 0  s ,  2 9 1 0  m  ( S c h ) ,

1 6 5 0  s ,  L 6 0 2  m ,  1 5 9 7  t n  ( S c h ) ,  1 4 9 8  m ,

( S c h )  ,  1 4 5 2  s ,  1 4 5 0  s  ( S c h )  ,  1 4 3 0  r . r ,

( S c h ) ,  1 3 7 8  n ,  1 3 5 8  n r ,  L 2 9 5  n ,  1 2 5 5  u ,

1 1 5 0  u  ( S c h ) ,  l 1 0 B  n ,  L O 7 8  n ,  1 0 5 0  l n ,

( S c h )  r  1 0 3 0  m ,  9 8 5  r n ,  9 7 2  ü .  8 9 5  m ,  8 7 0  n ,

8 2 5  m ,  7 0 0  s ,  6 6 0  n .

I ,0  -  2 ,3  (b re i tes  S igna l ,  l0  H) ,  i lber lager t  m l t

einem Signal bei

1 , 3 I  ( d ,  J  =  6 1 5  H z ,  3  H ) ;

2 ,84  (m e ines  AATBBT Sys tems,  zusätz l i ch  über lager t

ml t  e lnem breLten  S lgna l ,  5  H)  i

4 ,35  (b re l tes  S igna l ,  I  H) ,  verschwindet  beL der

Zugabe von D20;

4 , 5  -  4 , 8  ( m ,  2  H ) ;

7 , 2 4  ( A r o m a t e n ,  5  H ) .

3 0 3  ( M + + 1 ,  6 ) ;  3 0 2  ( M + ,  3 2 )  ;  2 8 4  ( z l ;  1 9 0  ( 7 ) ;

1 8 9  ( 4 e ) ;  I 8 8  ( 1 0 0 )  ;  1 8 7  ( 3 )  ;  1 8 6  ( 9 )  i  L 7 5  ( 2 1  t

I ? 4  ( r )  ;  I 5 0  ( 3 ) ;  1 s 3  ( 1 ) ;  1 4 9  ( 5 ) ;  1 4 s  ( 2 ) ;

r 4 4  ( r ) ;  r 3 7  ( 2 ) ;  1 3 3  ( 3 ) ;  1 3 2  ( 4 ) ;  I 3 1  ( s )  i

1 3 0  ( 2 ) ;  I I 8  ( 2 )  ;  1 1 7  ( 2 )  r  1 I 5  ( 2 ) ;  1 1 0  ( 3 ) ;

1 0 6  ( 2 ) ;  r 0 5  ( I 7 ) ;  1 0 4  ( s ) ;  1 0 3  ( 4 ) ;  9 8  ( 4 ) ;

9 7  ( 3 ) i  9 2  ( 4 1 ; 9 I  ( s I ) ; 8 3  ( 1 0 ) i  8 2  ( 2 ) ; 8 1  ( 2 ) ;

7 9  ( 3 ) r  7 8  ( 2 l i  7 7  ( 4 l i  7 2  ( 3 1 t , 7 L  l 2 ) ; 6 8  ( 4 ) ;

6 7  ( 3 )  ;  6 s  ( 6 ) ;  s B  ( 1 1 ) ,  5 7  ( 9 4 ) ;  s 6  ( 6 )  i  5 5  ( 2 2 1  i

5 4  ( 5 ) ;  5 3  ( 2 ) ,  5 l  ( 2 )  i  4 4  ( 2 1 ;  4 3  ( 6 )  i  4 2  l 2 l i

4 1  ( I 9 ) ;  3 9  ( s ) ;  2 9  ( 1 0 )  i  2 8  ( 4 l i  2 7  ( a l ;  1 8  ( a ) .

Alox/Chloroforn,/UV und i I2 Rf = 0.80

8 1

a

m

l ) t

m
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2 - (I ' )  Ai lamantyl -  4 - (N - cyclohexyl) hydroxylamino - 5 - methyl -

42 . -  oxazo l in  3c

OH

I^."".-e"ip
3c

C2 6H3 2N202

smp.

g e f .

r 6 2 0 c

7 2 , 2 5

7 2 , 3 L

g  , 7 0

9 . 7 L

8 . 4 3

8 , 3 8

Ä
H

c
c

.-re
",.-/

cHs

1

coNH2

In einem versuch mit zu den vorausgegangenen Alkyl ierungsansätzen

analogen Reaktionsbedingungen sowle gleicher Aufarbeitung wurden

320 mg (I,8 mltol) I  -  Adamantylcarbonsäureamid mit 695 mg (3r55 mMoI)

Si lbertetraf luoroborat und 675 ng (3,55 mMol) cr - Chfor - N - cyclo-

hexy l -  p rop iona ldehydn i t ron  ]  in  I ,2 -  D ich lo rä than be i  -200C zur

Reaktion gebracht. Durch eLne Chromatographie an 80 I neutralem

Alox IV rnit  Benzol:Chloroform (2:1) als Laufml-ttel wurde das ge-

wünschte oxazol in 3c NMR- einhelt l ich isol iert.  Das Produkt er-

s ta r r te  be im Trocknen am Hv (443mg,  75%1.  E lne  umkr ls ta l l l , sa t lon

aus  Aether :Pentan  I ie fe r te  360rng (6 f i t )  fa rb lose  Kr is ta l le .

s m p .  1 6 2 o C .

zur Analyse gelangte eine nochmals aus Aether:Pentan umkristal l i -

sierte und 2 Tage arn HV (0,05 Torr) beL Raumtemperatur getrocknete

Probe.
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NMR (CDC13)
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ö [pp*]

t ' ls (?50 )

n / e  l % )
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3 5 8 0  n ,  3 4 2 0  D ,  3 2 5 0  r . r  ( b r e t t ) ,  3 0 0 0  n  ( S c h ) ,

2 9 7 0  n  ( S c h ) ,  2 9 3 5  s ,  2 9 1 0  e ,  2 8 5 5  s , 2 6 6 0  u ,

1 6 3 7  s '  1 4 5 3  s ,  l 3 7 B  n ,  1 3 6 0  r , r ,  1 3 4 5  n ,  L 3 2 0  u ,

I 3 I 0  ü r ,  1 2 9 2  n t  1 2 8 0  n ,  1 2 6 0  ü , 1 1 8 3  n r ,  l ! 0 2  m t

1 0 8 0  z r  ( S c h )  '  1 0 7 3  m ,  1 0 5 5  n ,  1 0 4 0  n  ( S c h ) ,

1 0 2 0  u ,  9 9 8  ü l ,  9 7 8  m t  9 4 5  a t  9 3 5  u ,  9 2 5  u , 9 1 0  r . r .

895 L t ,  885 ü ,  B7B r l r  855 r . r ,  820 u ,  660 r . r .

1 , 0  -  2 , 4  ( b r e l t e s  S i g n a l ,  2 5  H ) ,  ü b e r l a g e r t  m l t

e inem S igna l  be i

1 , 2 9  ( d ,  J  =  6 , 5  H z ,  3  H ) ;

2 , 8 6  ( b r e l t e s  S i g n a l ,  I  H ) ;

4 ,24  (b re l tes  S igna l ,  I  H) ,  verschwindet  be i  der

Zugabe von D2O;

4 , 4  -  4 , 8 4  ( m ,  2  H )  .

3 3 3  ( M + + I ,  5 ) ;  3 3 2  ( M + ,

2 1 8  ( 5 5 )  ;  1 3 6  ( 2 0 ) ;  1 3 5

9 3  ( 2 0 ) ;  9 I  ( 8 ) ;  8 3  ( B ) ;

7 7  ( 8 ) i  7 2  ( s l ;  6 7  ( 1 0 ) ;

4 3  ( 6 ) ;  4 1  ( 2 3 )  r  3 9  ( 5 )  ;

3 0 ) ;  2 2 0  ( 8 ) ;  2 1 9  ( 4 s )  ;
( r 0 0 ) ;  1 0 7  ( 8 )  ;  1 0 s  ( 4 )  ;
B l  ( 8 )  i  7 9  ( 2 3 1 i

s 7  ( 6 ) ;  5 5  ( 3 0 ) ;

2 9  ( 8 ) .

Alox/Chloroform/Uv und J2 Rftu 0r75

Führte man diese Reaktion von I -  AdamantylcarbonsäureamLil  mit

Chlor - nltron in SO2 als Lösungsnlttel unter den sonst gleichen

Reaktionsbedingungen durch, so erhlelt  man das erwartete Oxazolln

3c  in  e iner  Ausbeute  von 6896 (NMR-e inhe i t l l ch ,  n lch t  umkr is ta l -

l i s l e r t )  .

In einem weLteren Versuch wurden 234 mg I - Adamantylcarbonsäure-

amld unter den übLlchen Alkyl ierungsbedingungen mit 3 Moläquiva-

lenten Chlor - nitron und Sllbertetraf luoroborat ln SO2 zur Reak-

t lon gebracht und dann nicht mit einer Natr iumblkarbonatlösung,
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sondern unter sauren Bedingungen wie folgt aufgearbeitet:  man gab

20ml  e iner  2N Sa lzsäure  un ter  in tens lvem Rühren be i  - IOoC zur

Reaktionslösunq. Nach ca. 3 Stunden wurde das Reaktionsgemisch

durch eine CeIl te - Schicht f i t tr j -ert '  die Phasen getrennt und die

wässerige Lösung m1t zwei weLteren Port l-onen Methylenchlorid ex-

trahiert.  Die verelnigte organische Phase wurde mit einer gesät-

t igten Kochsalzlösung neutral gewaschen, über wasserfreiem Cal-

ciumsulfat getrocknet und dann am Rotationsverdampfer vol lständig

eingeengt. Eine Chromatographie an I00 g neutralem Alox V mit

Benzo l :Ch loro form (1 : l )  a ls  Lauf in i t te l  l i e fe r te  87mg DC-e lnhe l t -

l - i chen o-  (1 -Adamanty lcarbony loxy)  -p rop iona ldehyd 6c  und 158rng

Dc-  und NMR-  e inhe j . t l i ches  2  -  (1 ' )  Adamanty l -  4  -  (N-  cyc lohexy l ) -

hydroxylamino - 5 - methyl - A2 - oxazol ln 3c (eine Unkrlstal l isat lon

aus  Aether :Pentan  l ie fe r te  93mg fa rb lose  Kr is ta l le  ml t  Smp.1520C) .

Die Gesamtausbeute, bezogen auf eingesetztes Amid' wat 66%'
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llydrolyse der Oxazollne zu den Aldehydestern

a - Benzoyloxy - propionaldehyd 6b aus der Hydrolyse von 2 - Phenyl -

4 -  ( N - c y c l o h e x y l ) h y d r o x y l a m l n o -  5 - n e t h y l - f  -  o x a z o l i n  $

OH
I.*<*-o

\t"' --'+

\,/
3b

ry'o'<.::

274m9 2 - Phenyl - 4 - (N - cyclohexyl)hydroxylamino - 5 - methyl -

A2-  oxazo l in  3b  wurden in  5m1 e iner  O,5N HCI -D l -oxan lösung (10mI

e lner  2N HCI -Säure  mi t  D ioxan au f  40ml  verd i lnn t )  ge lös t  un i l  fün f

Stunden lang bei Raumtemperatur gerührt.  Danach verdünnte man die

Reaktionslösung mlt ca. 20ml Wasser und extrahierte dreimal mlt

je 20m1 Aether. Dle komblnlerte organische Phase wurde anschl les-

send mit einer gesätt igten Kochsalzlösung neutral gewaschen. über

wasserfrelem Magneslumsulfat getrocknet und am Rotationsverdampfer

eingeengt. Der Rückstand wurde im Kugelrohr bei ca. 1000C und

0,05  Tor r  des t i l l l e r t .  D ie  Ausbeute  an  A ldehyd be t rug  128m9 (72%1.

Dieses Material war sowohl in seinem GC - und DC - Verhalten, als

auch in selnen NMR-, IR- und nassenspektroskoplschen ELgensclraf-

ten ldentisch nit  dem berelts früher charaktel lsierten und analy-

slerten c - Benzoyloxy - proplonalclehycl.
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Hydrolyse von 2 - ( i l )  Adamantyl - 4 - (N - cyclohexyl)hydroxylaml

5 - rnethyl - A2 - oxazol ln 3c

Unter den gle ichen Bedingungen wie l -m vorausgegangenen Hydrol

Exper imen! wurden 200 mg 2 -  (1 ' )  Adamantyl  -  4 -  (N -  cyclohexyl)

d r o x y l a m J - n o - 5 - m e t h y l - 4 2 -  o x a z o l l n  3 c  m i t  e l - n e r  0 ' 5 N  H C l -

Iösung behandelt.  Der durch Destl l lat ion gereinigte a - (I  -

tylcarbonyloxy) - proplonaldehyd 6c wurde in einer Ausbeute vo

77 % (108 mg)  i so l ie r t .

Dl,eses Material war ln seinem DC - Verhalten ldentisch

reits früher charakterisierten und analysierten q - (I

carbonyloxy) - propionaldehyd.

BeL der Hydrolyse der Oxazoline zu den entsprechenden

estern bt ldet  s l ,ch gle lchzei t ig das ursprüngl ich eingesetzte

märe Amid in 5 -  10 % lger Ausbeute (nach DC) wleder zurück.

Aldehydester  lässt  s ich bei  der Dest i l la t lon von dem Amld

nen.

mit
- Adaman
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Spaltung der Aldehydester

AminoJ-yse von d, - (3 - Phenyl - proplonyloxy) - proplonaldehyit 6a mit

Dimethylamin

/cHs
*coz_\
I l l  'cHo
\,/

6a

JI
Or-"o'fi'"r,

+

93 mg o - (3 - Phenyl - propionyloxy) - proplonaldehyi l  6a vrurden in

I5mI  e iner  Lösung von D imethy laminr0  in  Isopropano l  ( I :2 ) r rge lös t

und während einer Stunde bei Raumtemperatur gerührt.  Danach ent-

fernte man das Lösungsmlttel sowie'den Ueberschuss an Dimethylamin

am Rotatlonsverdampfer, nahm den Rückstand ln ca. 20ml Methylen-

chlorid auf und extrahlerte dann dreimal rnit  je 15ml elner gesät-

t igten Natr iumbikarbonatlösung. Dle zusammengefasste wässerLge Na-
tr iumbikarbonatlösung wurde mit etwas MethylenchLorid gewaschen,

anschl iessend mlt 3N Schwefelsäure angesäuert und dann mit drel

wasserfrei, Siegfri-ed

209 oimethylamln in 40DI IsoprotrEnol

,N(cH.),soz-\
/- cHs

HO,
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15nI- Port ionen Methylenchlorid extrahiert.  Die Methylenchlorld-

Phasen wurden kombinl-ert,  mlt einer kleinen Menge Wasser ge$raschen,

t iber wasserfreiem Calciumsulfat getrocknet und dann vol lständig

eingeengt. Die letzten Spuren von Lösungsmlttel entfernte man am

Hv.  D ie  Ausbeute  der  so  k r is ta l l in  an fa l lenden DC-  und NMR-eLn-

heit l ichen 3 - Phenylproplonsäure betrug 64 ng (94 %') .

Der Säuregehalt l rurde zusätzl ich zur Kontrol le gegen Natr lum-

methoxyd t i tr lert [ fZ].  laan nahm dle Probe ln ca. lOml eines aus

Benzol:Methanol bestehenden GemLsches12 auf und t i tr ierte mit

Thymolblaul3 als Indl-kator gegen eine 0,028N Natriurunethoxydlösungtb.

Das c ranmäqu iva len t  an  Säure  be t rug  15 ,2  x  0 r028 x  10-3  (Oamg

3 - Phenylpropionsäure) .

In  e lnem B l indversuch wurden 50mg o-  (3 -Pheny lp rop lony loxy)  -

proplonaldehycl 6a in ca. 20ml Methylenchlorid aufgenommen und in-

tensiv mlt ca. 40ml einer gesätt lgten Natr lumbikarbonatlösung ge-

schi l t tel t .  Nach der Phasentrennung extrahierte man dle wässerlge

Phase mlt el,ner weiteren Port lon Methylenchlorid. Die zusanunenge-

fasste organische Phase wurde mit einer Port l-on wasser neutral ge-

waschen, über wasserfreiem CalcLumsulfat getrocknet und anschl les-

send am Rotationsverdampfer eingeengt. Dle letzten Spuren von Lö-

sungsmlttel entfernte man am HV. Der so erhaltene quanti tat iv zu-

r i lckgewonnene Aldehyd war DC - einheit l lch und hatte das gfeiche

IR - spektrum wie authentischer cr. -  (3 - Phenylpropionyloxy) - pro-

pionaldehyd.

!f

30nl Benzol zu lonl Methanol

300 mg Thynolblau in I00 nl Methanol

Die Darstellung der Natrlumethoxydlösung erfolgte durch zugabe von 2r7g

Natrirmethoxyd zu elnem Lösungsnittelgemlsch von I00 rnl Methanol untl 400 nl

Benzol. Diese Lösung wulale clrei stunden lang lntensiv bei Rf gerührt und

anschliessend fi l tr iert. Die Standardlsierung der klalen Natriuomethoxyd-

lösung erfolgte durch Tltrieren gegen OrIN Benzoesäure (610ng Benzoesäure

tn 50ml Benzol:I ' lethanol 3:l) nlt lhynolblau als Indikator.
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Der unter dlesen Bedingungen stabi le o. - (3 - Phenylproplonyloxy) -

proplonaldehycl schl iesst eine alkal ische Hydrolyse während der

Aufarbeltung aus.

Ferner wurde gezeigt, dass der Aldehydester nur durch ein sekundä-

res Amin elnhelt l lch zur Säure gespalten wJ.rd:

Bei der Behandlung des c - (3 - Phenyl - propionyloxy) - propionalde-

hyds 6a mit Trinethylamin In Isopropanol unter sonst gleichen Re-

aktionsbedlngungen fani l  keine Reaktion statt.  Der Alclehyd wurde

nahezu quanti tat iv zurücklsol iert.

Behande l te  man anderse i ts  den o-  (3 -Pheny l -p rop iony loxy)  -p ro-

pional i lehyd 6a mit einer Lösung von Anmonlak in fsopropanol eben-

falIs unter den gleichen Bedlngungenr so entstanden in led1911ch

5 0 % i g e r  A u s b e u t e  c l i e  3 - P h e n y l p r o p i o n s ä u r e ,  5 %  d e s  3 - P h e n y l -

propionarnlds und weitere, nicht näher untersuchte Nebenprodukte.

Amlnolyse von o -  Benzoyloxy -  propionaldehyct  6b mit  Dlmethylamin

eD'"o'<"::M e a N H
--->

6 b

307m9 c-  Benzoy loxy-prop iona ldehyd 6b  wurc len  ln  15mI  e iner  Lö-

sung von Dimethylamlnr0 in Isopropanol (1:2) rr gelöst und während

zweL stunden bei 500C aerührt.  Danach entfernte man das Lösungs-

mlttel sowie den Ueberschuss an Dlmethylamin am Rotatlonsverdamp-

fer und isol ierte dle gebi ldete Benzoesäure unter den gleichen Be-

dingungen wle in den vorausgegangenen Aminolyse - Experinenten. Dle

weitere ReLnigung des Produktes erfolgte durch elne Sublimation

be l  8O0c und 0 ,05  Tor r .  D ie  Ausbeute  an  IR-  e lnhe i t l t cher  Benzoe-

s ä u r e  b e t r u g  l 5 8 n g  ( 7 5 % l '  S m p .  1 2 4 0 c .  ( l , i t .  s m p .  1 2 2 0 c )  [ f A ]
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Der c - ( l  -  Adamantylcarbonyloxy) - proplonaldehyd 6c l iess sich
selbst unter den oben beschriebenen Reaktl-onsbedlngungen nicht mLt
Dlmethylamln spalten.

Herstel lung von sehr reaktlvem Zlnk nach nfefe [f f ]

Zlnkchlorid - Stangents wurden 1n elnem Mörser pulverisiert und an-

schl l-essend in el,nern Rundkolben bei 1500c (oelbad) am HV (0,I Torr)

3 Tage lang getrocknet.

3 r959 (29mMol )  ge t rocknetes  Z inkch lo r id  wurden in  40ml  Te t ra -

hydrofuran (fr isch destl l l iert  von LAH) aufgenommen, danach gab

man 2g (5f ir f ' fol) blankes Kalium in klelnen Stücken vorsichtlg da-
zu.r6 Das Gemisch wurcle 4 Stunden lang ref luxLert,  r , /obei das Kallum

nach kurzer Zeit verschwand und sich eln dunkelgrauer Niederschlag

bi ldete. Anschl iessend entfernte man das LösunqsmLttel.  am Rota-

t ionsverdampferlT und trocknete den dunkelgrauen Rückstand am HV
(0rl Tor) 3 Stunden lang bei Raumtemperatur. Dieses so herge-

stel l te sehr reaktlve Zink lrurde gut verschlossen unter Argon auf-

bewahrt.

RiedeL - De Haen AG. Seelze - Hamover,

Das Kallum rdurde unter Parafflnöl geschnltten und unnl-ttelbar vor deE ce-
brauch rnit etwas THF vom paraffinöl befreit.

Der Rotatlonsverdanpfer wurde vor der Wasserstrahlpunpe nlt einelo Tlocken-
turn (KoH) verisehen und jeweils roit Argon belüftet.
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Redukt. lve Spaltung von o - (Benzoyloxy) - propionaldehyd 6b mit

ZInk / Eisessig

g"o'<"::-T#= 
[t"",#l.]

cr"o'"
Zu e lner  Lösung von 205m9 o-  (Benzoy loxy)  -p rop lonatdehyd 6b  in

2,5mI Eisessig gab man unter intensivem Rühren und Kühlung (Raum-

temperatur) während einer halben Stunde I,5g Zink (hergestel l t

nach Rieke, siehe Vorschrif t)  1n klelnen port l ,onen hinzu (Vor-

sicht).  Anschl iessend wurde noch eLne \^reitere halbe Stunde lanq

gerühr t .

Zur Aufarbeitung verdünnte man das dickf l t issige Reaktionsgemlsch

mlt ca. 15mI Wasser (vorslcht),  brachte dann mit einer 3N Schwe-

felsäure den pH auf ca. 3 und extrahierte schl lessl ich dreimal mit
je 20nI Methylenchlorid. Die zusammengefasste organische phase

wurde zweLmal mit einer gesätt igten Kochsalzlösung gewaschen, i lber

wasserfrelem Calcl,urnsulfat getrocknet und dann vol lständig einge-

engt. Die letzten Spuren von Lösungsmittel entfernte man am HV.
(Rohausbeute 140m9; I00 %). Zur weiteren Reinlgung subl iml.erte man

das Produk t  be i  800C und 0 ,05  Tor r  und erh ie l t  so  l30mg (93U)

re lne  Benzoesäure .  Smp.  120 -  L220C (L i t .  smp.  t2Z0c)  [ fe ]

Das DC-Verha l ten  (S iO2/EtOAc Rf=0,5)  sowoh l  auch d le  fR-  und

NMR - spektroskopischen Eigenschaften dieser Probe sind identisch

mlt denjenigen der authentischen Benzoesäure.

6b
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ReduktLve spaltung von o - (1 - Adamantylcarbonyloxy) - proplon-

aldehycl 6c

Unter den gleichen Bedlngungen wLe im vorausgegangenen Experlment

wurden 222n9 o- (1-Adamantylcarbonyloxy) -propionaldehycl 6c nit

Zink ln Eisesslg behandelt und die durch Sublimation gereinigte,

NMR - und IR - einheit l iche I -  Adamantansäure ln einer Ausbeute von

70 % ( I I7  mg)  i so l le r t .

Hydrazlnolyse von o - (1 - Adamantylcarbonyloxy) - proplonaldehyd 6c

+"",<.:: *'"0 ' [+"",-c:-.,,]6c

\-

$cozH

202mg cr- (1-Adarnantylcarbonyloxy) -proplonaldehyd 6c wurden in

10rnl Isopropanol gelöst und nach der Zugabe von 83rng (3 Moläqut-

valent) HydrazintB während drei Stunden beL SO0C gert ihrt.  Danach

entfernte man das Lösungsmlttel sowie den Ueberschuss an Hydrazln

l8 Eastrnan organic chenicals, 95+ g
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am Rotationsverd.rmpfer. Der krLstal l lne Rückstand wurde tn ca.

20 ml MethylenchlorLd aufgenommen, mlt 15 ml eLner 1N SaIzsäure

geschüttelt  und anschl lessend mit zwei kleLnen Port ionen einer ge-

sätt lgten Kochsalzlösung gewaschen, über wasserfreiem Calciumsul-

fat getrocknet und dann vol lständig elngeengt. Die letzten Spuren

von Lösunqsmlttel entfernte man am Hv. Dle vreitere Relnlgung des

Produktes erfolgte durch Sublimation bei 1000C und 0,05 Torr. Dle

Ausbeute an NMR -, IR - und DC - einhelt l icher I  -  Adamantansäure

bet rug  134 mg (87  %l  ,  smp.  1750C (smp.  von au thent ischer  I  -  Ada-

mantansäure  172 -  l74oC) .

Zusarunenfassung der Spal tmethoden und der damlt  erhal tenen

Ausbeuten

Me2Nlt

RT  I  S rd .

p a l t m e t h o d e

Me2NH 
I  

z i nk  
I  

H2N-NH2

5oo  2  s rdn .  IRT  I  s td .  |  8oo  3  s tdn .

R : dcH2cH2-

ö-R :

R:Adamantyl

9 4 %

o %

o %

7 5 % 9 3

7 2% 8 7 7
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o - (1'- Adamantylcarbonyloxy) propional.dehyd - t  -  butylcarbazon

6c

Zur Analyse

sierte und

cr  9H3 ON204

smP.

rR (CHc l r )
- t

v c m

c  6 5 , 1 1

c  65 ,24

S.o,{.:: -+ S"*t1,*-.o,*

2.36 g (10 mMoI) o - (I ' -  Adamantylcarbonyloxy) - propionaldehyd 6c

wurden zusammen n l t  11329 (10nMoI )  t -Buty lcarbazat  ln  ca .  50ml

Benzol während zwei Stunden am Wasserabscheider erhitzt.  Danach

entfernte man das Lösungsmi-ttel am Rotationsverdanpfer. Der krL-

stal l ine Rückstand wurde aus Aether:Pentan umkrLstal l is lert und

l le fe r te  2 ,339 rc6%l  fa rb lose  Kr is ta l le  des  gewi lnsch ten  Carba-

z o n s .

gelangte eine nochrnals aus Aether:Pentan umkrlstaf l l -

4 Tage an HV (0,05 Torr) bei RT getrocknete Probe.

ber .

g e f .

J-27oC (zersetzung)

3 4 5 0  a .  3 3 7 O  n ,

2 9 1 0  s ,  2 8 6 O  m t

1 4 5 3  n ,  I 3 9 5  m ,

L27O n ,  1180 z t ,

1040 n ,  IO2Q n ,

H  8 , 6 3

H  8 , 5 4

3 0 3 0  m ,  3 0 1 0

1 7 3 5  s ,  1 7 2 0

1 3 7 0  s ,  1 3 4 5

I I 5 0  s ,  1 1 0 3

980 ar ,  940 t t .

n ,  2980

s , 1 5 0 5

r n ,  I 3 3 0

n ,  I 0 7 5

9 0 0  L r ,

N  7 , 9 9

N  8 , 0 4

m ,  2 9 3 5  s ,

s ,  1 4 8 0  r n ,

m,  L290 u ,

s ,  1 0 5 0  n ,

8 6 0  z .
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100 MHz

ö [pp*]

M S  ( 8 O o )

m, /e  ( u )
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1 , 4 3  ( d ,  J r  =  5  H z 1  3  H ) ;

1 1 5 2  ( s ,  9  H ) ;

L , 6  -  2 , ! 6  ( m ,  1 5  H ) ;

5 ,43  (dub le t t ie r tes  Quar te t t  m i t  J l  =  6  Hz und

J z  =  a  I I z ,  1  H ) ;

7 , 2 2  ( d t  J Z  =  4  H z .  I  H ) ;

7 , 8 7  ( b r e i t e s  S i g n a l ,  0 , 8  H ) .

3 5 0  ( M + ,  n l c h t  s l c h t b a r ' l  ?  Z g 5  ( 3 ) ;  2 9 a  { 1 5 ) ;

r 8 2  ( 3 ) ;  1 8 1  ( 2 2 ) ;  1 8 0  ( 6 )  ;  1 6 3  ( 7 )  ;  1 3 5  ( 1 2 )  ;

r 3 s  ( I 0 0 ) ;  9 3  ( r 4 ) ,  9 I  ( s ) ;  8 1  ( 4 ) ;  7 e  ( 1 6 ) ;

7 7  ( 6 1 ;  s 7  ( e s ) r  4 1  ( 3 0 ) ;  3 9  ( 1 0 ) ;  2 9  ( r 0 ) .

Dle Versuche, das Carbazon unter der Elnwlrkung von Tri f luoressig-

säure zur Säure zu spalten, schlugen leider fehl.  Nach einer hef-

t igen Gasentwicklung bi ldete sich hauptsächltch das Azin (NI\4R, IR).
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Präparative Vorschrift ftir dle Umrrandlung der Amide zu den ent-

sprechenden Carbonsäuren

Methode I

R-CONH2

t-t,O
+ 

"'/
cHs

.->
AgBF4

OH
| ^

,r<-=L)
*4.o4.".

1

a) ZnlAcOH

[^-'"'t":"]R-CO2H
b) H2N-NH2

a) Umwandlung des Benzanids zur Benzoesäure (R = ö - )

Alkvl lerunq und anschl iessende Hvdrolvse: zu einer Lösung von

l70rng (1 ,4mMol )  Benzamid  in  5ml  1 ,2 -  D lch lo rä than wurde beL

-200c unter Argon, Lichtausschluss und intenslvem Rtthren gleich-

zelt lg elne Lösung von 530 mg (2,8 mMol) o - chlor - N - cyclohexyl -

proplonaldehydnltron I ln I0rnl l r2-Dlchloräthan uni l  elne Lö-

sung von 545mg (2rB nMoI )  S i lber te t ra f luorobora t  ln  3  ml  l r2  -  D l -

chloräthan langsam innerhalb einer halben stunde hinzugetropft.

Man l iess diese Reaktionslösung $teltere dreL Stunden bel -200C

rühren. Danach goss man das Reaktlonsgemisch auf ca. 100ml einer

bel 0oC lntensiv geri lhrten gesätt1.gten Natr iumblkarbonatlösung und

spülte den Reaktionskolben mit insgesamt 100 nl Methylenchlorld

nach. Nach der Phasentrennung extrahlerte rnan dle wässerlge Lösung
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nlt  drei weiteren Port lonen Methylenchloride. Dle vereinigte orga-

nische Phase wurde mlt eLner gesätt lgten Kochsalzlösung neutral

gewaschen, über wasserfreiem Magneslumsulfat getrocknet und

schl lesslLch am Rotationsverdampfer voIlständig eingeengt. Der

schwach gelbe Rtlckstand wurde an 60 g neutraLem Alox IV mit Benzol:

Chloroform (2: l)  als Laufmlttel chromatographiert.  Die Fraktionen

l0  -  30  zu  ca .  7m1,  d le  nach Angaben ih rer  DCts  (A lox /Benzo l :

Ch loro for rn  I :1 /  R1= 0 ,34)  das  gewünschte  Produk t  en th ie l ten ,  wur -

den zusammengenornmen und am Rotationsverdampfer eingeengt. Der

Rückstand erstarrte bei der Zugabe einer klel-nen Menge Aether, vrel-

che anschl iessend am Rotatlonsverdampfer wieder entfernt wurde.

Nach dem Trocknen am HV (0,05 Torr) betrug dle Rohausbeute an DC-

und NMR- e inhe i t l i chem 2  -  Pheny l -    -  ( t ' t -  cyc lohexy l )hydroxy lamlno-

5 - methyl - A2 - oxazol in 348 rng (91 % bezogen auf elngesetztes

A n t d ) .

Das erha l tene Oxazo l in  wurc le  in  5mI  e iner  0 r5N HCI -D loxan lösung

(10 nl einer 2N HCI - Säure mit Dioxan auf 40 ml verdünnt) 9e1öst

und 5 Stunden lang bel Raumtemperatur gerührt.  Danach verdünnte

man d ie  Reakt lons lösung mi t  ca .  20mI  Wasser  und ex t rah ie r te  d reL-

mal mit je 20ml Aether. Dl-e kombinierte organische Phase wurde

anschllessend nlt  eJ-ner gesätt lgten Kochsalzlösung neutral gewa-

schen, über wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und am Rota-

t lonsverclampfer eingeengt. Der so erhaltene c - (Benzoyloxy) - pro-

plonaldehyd wurde ohne weitere Reinlgung reduktLv zur Säure ge-

spa l ten .

Reduktlve Spaltung zur Säure: zu einer Lösung des oben erhaltenen

Aldehycls J.n 2r5mI Eisessig gab man unter intenslvem Rühren und

Kühlung (Raumtemperatur) während el-ner halben Stunde 1,5 g Zink
(herges te l l t  nach n feke  [ f f ] ,  s lehe vorschr i f t  Se i te  88)  in  k le i -

nen Port ionen hinzu (Vorsicht: Entzündungsgefahr). Anschl iessend

wurde noch eine weltere halbe Stunde lang gerührt.

Zur Aufarbeitung verdünnte man das dlckf lüssige Reaktionsgemisch

mi t  ca .  15ml  Wasser  (Vors ich t ) ,  b rach te  dann mLt  e iner  3N Schwe-

felsäure den pH auf ca. 3 und extrahierte schl iessl ich dreinal mit
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je 20nl Methylenchlorid. Die zusammengefasste organische Phase

wurde zwelmal mit einer gesätt igten Kochsalzlösung gewaschenr über

wasserfreiem Calciumsulfat getrocknet und dann vol lständlg einge-

engt. Die letzten Spuren von Lösungsmittel entfernte man am HV

(Rohausbeute 140 ng) .

Der farblose kristal l ine Rückstand wies lm Dc (Alox/Chloroforn,/J2)

neben der Benzoesäure noch elne geringe Menge Benzamid auf. Das

Amid entstand neben dem Aldehydester bej- der Hydrolyse des Oxazo-

I lns  (vg l .  Se l ten  14  und 84) .  Da man in  d leser  Reakt ions fo lge  au f

elne Reinlgung des Aldehydesters verzl-chtete' muss die Entfernung

des Amids an dieser StelIe erfolgen. Eine Subllmation des RohPro-

d u k t e s  b e t  B O o C  u n d  0 , 0 5  T o r r  l i e f e r t e  1 1 4 n 9  ( 6 8 % )  N M R - e i n h e j - t -

l i c h e  B e n z o e s ä u r e .  s m p .  r 1 ? - 1 1 9 0 c  ( L i t .  1 2 2 0 c  [ r e ] t .

Nimmt man die Ausbeuten der elnzelnen optimierten Tei lschri t te

(siehe selten 74, 83 uni l  89) und berechnet daraus elne Ausbeute

für  d ie  ganze Reakt ions fo lge ,  dann erhä l t  man 96  x  72  x  93  =  64  % '

b) Umwandlung des I - Adanantylcarbonsäureamj-ds zur I - Adamantan-

säure (R = Adamantyl - )

Alkyl lerung und anschl iessende Hydrolvse: zu einer Lösung von

320 mg (1,8 nMoI) I  -  Adamantylcarbonsäurearnid in 5 ml lr2 - Dl-

chloräthan wurde bei -200C unter Argon, Lichtausschluss und Lnten-

s ivem Rühren g le lchze i t lg  e ine  Lösung von 675m9 (3r6mMoI )

a - Chlor - nitron ln 10 ml 1 r 2 - Dlchloräthan und eine Lösung von

695 mg (3 ,6  mMoI )  S i lber te t ra f luorobora t  in  3  ml  1 ,2  -  D lch lo rä than

langsam innerhalb eLner halben Stunde hinzugetropft.  Man l iess

diese ReaktJ.onslösung weitere drej.  Stunden uei -zo0c rt lhren. Da-

nach goss man das Reaktionsgemisch auf ca. I00rnl elner bel 00C

intenslv gerührten gesätt igten Natr iumblkarbonatlösung und spiJlte

den Reaktionskolben mit insgesamt I00ml Methylenchlorld nach.
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Nach der Phasentrennung extrahierte man die wässerlge Lösung mlt

drei weiteren Port ionen Methylenchloride. Die vereiniqte organi-

sche Phase r 'rurde mit einer gesätt lgten KochsaLzlösung neutral ge-

waschen, über wasserfreiem Magneslumsulfat getrocknet und an-

schl iessend am RV volLstäni l Ig eingeengt. Durch eine Chromatogra-

ph le  an  609 neut ra lem A lox  IV  n i t  Benzo l :Ch loro form (2 : l )  a ls

taufmittel wurde das gewünschte Oxazolin DC - und NMR - elnhej.t l ich

iso l le r t .  Das  Produk t  e rs ta r r te  be im Trocknen am HV (445ng,  75r r .

Das  erha l tene Oxazo l ln  wurde in  5mI  e iner  0 r5N HCI -D loxan lösung

(I0 nl einer 2N HCI - Säure mit Dioxan auf 40 mI verdünnt) gelöst

und 5 Stunden lang bei RT gerührt. Danach verdünnte man die Reak-

t ionslösung mit ca. 20ml Wasser und extrahierte drelmal mit je

20mI Aether. Die kombinierte organl-sche Phase wurde anschl iessend

mlt elner gesätt igten Kochsalzlösung neutral gewaschen, i lber was-

serfreiem Magneslumsulfat getrocknet und am RV eingeengt. Der so

erhaltene s - (1 - Adamantylcarbonyloxy) - proplonaldehyd wurde ohne

vteitere Relnigung mit Hydrazln zur Säure gespalten.

Hvdrazinolyse mit Hvdrazin: der oben erhaltene Aldehyd wurde in

l0ml Isopropanol gelöst und nach der Zugabe von l40mg Hydrazinrs

während drei Stunden bei BO0C gerührt.  Danach entfernte man das

Lösungsmlttel sowle den ueberschuss an Hydrazin am Rotationsver-

dampfer. Den kristal l lnen Rückstand nahm man in ca. 20rßI Methy-

lenchlorid auf und extrahierte drelmal mit je 20 nl elner 2N NaOH -

Lösung. Die zusamengefasste wässerige Lösung \.rurde mLt etwas Me-

thylenchlorld gewaschen, anschl lessend mit elner 4N Salzsäure an-

gesäuert und dann mit vLer 15 nl - Port ionen Methylenchlorid extra-

hiert.  Dle Methylenchlorid- Phasen wurden kombiniert,  mit zwei

kleinen Port ionen eJ-ner gesätt l-gten Kochsalzlösung gewaschen, über

wasserfrelem CalcLumsulfat.  getrocknet und dann vol lständlg elnge-

engt. Dle letzten Spuren von Lösungsmlttel entfernte man am HV.

Die weltere Reinigung des Produktes erfolgte durch Sublimation bel

1000C und 0 ,05  Tor r .  D ie  Ausbeute  an  NMR-  und DC-e lnhe i t l i cher

1  -  Adamantansäure  be t rug  133 mg (4 I  %l  ,  Smp.  L?2 -  1750C (Smp.  von

authentlscher I  -  Adamantansäure 172 - 1?40C) .
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1. AgBFI 
,

2 .  H+

tcHs
R-co2-(

cFro

o-i
+ l l

Cl'-./
I
cHe

1 **"1
R-CO2H

a) Urnwandlung des 3 - Phenyl - proplonamids zur 3 - Phenyl - proplon-

säure (R = 6CH2CH2-I

Al le Glasgeräte wurden vor Gebrauch lm Ofen bet 1200C ca. zwei

Stunden lang getrocknet.

zu  e lner  Lösung von 882,5mg (4 '5mMol )  s i lber te t ra f luorobora t  und

225mg ( I ,5  mMoI )  3  -  Pheny l  -  p rop lonsäureamid  in  ca .  30  ml  So2u

vrurde bei -100C unter Argon, Lichtausschluss und intensivem Rtihren

el-ne Lösung von 858 ng (4,5 rnMol) a - chlor - N - cyclohexyl - pro-

p lona ldehydn l t ron  I  in  5ml  1 ,2 -D lch lo rä than mLt  e iner  Spr l tze

langsam innerhalb von l0 Minuten hinzugetropft.  Das ReaktLonsge-

mlsch wurde darauf weLtere 3 Stunden bei -100C gerührt.  Anschl les-

send entfernte man innerhalb ca. einer halben Stunde das SO2 ltn

wasserstrahlvakuum, wobei zwei 20rnl-Port ionen Methylenchlorld

hlnzugefügt wurden. Zu der SOr- freiens Lösung gab man jetzt 20rnl

elner 0,2N HCI - Dioxanlösung (10 ml elner 2N HCI - Säure mlt Dloxan

auf l00ml verdi lnnt) hinzu und rührte 5 Stunden lang intensiv.

Dieses Reaktlonsgemisch wurde nun unter Saugen durch elne ca. lcm

dlcke Kieselgur- Schicht (Celi te) f i t tr iert (zur Entfernung des
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ausgefal lenen Sllberchlorlds), mlt Methylenchlorid und Wasser

nachgewaschen und dle vorl iegenden zwel Phasen getrennt. Man ex-

trahierte dle wässerige Phase mLt zr^rel weiteren port ionen Methy-

Ienchlorid. Die vereinlgte organJ-sche phase wurde mit elner gesät-

t igten Kochsalzlösung neutral gewaschen, über wasserfreiem Cal-

ciumsulfat getrocknet und schl iessl l-ch am Rotatl-onsverdampfer eln-
geengt .

Der Rilckstand wurde ln 15 rnl elner Lösung von Dimethylamlnro ln

Isopropanollr  ( I :2) aufgenommen und während elner Stunde bel" Raum-

temperatur gerührt.  Danach entfernte man das Lösungsmlttel sowie

den Ueberschuss an Dimethylamin am Rotatl-onsverdampfer, nahm den

Rückstand in ca. 20ml Methylenchlorid auf und extrahlerte dann

dreimal nit  je 15ml einer gesätt igten Natr lurnblkarbonatlösung.

Dl-e zusanmengefasste wässerl9e Natr iunblkarbonatlösung wurde. mit

etwas Methylenchlorid gewaschen, anschl lessend mit elner 3N Schwe-

felsäure angesäuert und dann nit  drel L5ml-Port ionen Methylen-

chlorld extrahlert.  Dte Methylenchlorld - Phasen wurden kombiniert. .

mit elner kleinen Menge Wasser gewaschen, über wasserfreiem Cal-

ciumsulfat getrocknet und dann vol lständig elngeengt. Dle letzten

Spuren von Lösungsnlttel entfernte man am I{V. Dle Ausbeute der so

krlstal l ln anfal lenden DC - und NMR - elnheit l ichen 3 - Phenyl - pro-

p i o n s ä u r e  b e t r u g  1 4 8 m 9  r c 6 % 1 .  S m p .  c a .  4 5 0 C .  D i e  3 - P h e n y l - p r o -

pionsäure wurde nicht umkristal l ls iert.

Unter den gleichen ReaktLonsbedJ-ngungen wurde das sekundäre

N - Methyl - 3 - phenvl - propionamid 1n ca. 43 % iger Ausbeute zur

3 - Phenyl - proplonsäure gespalten.

b) Urnwandlung des Benzamids zur Benzoesäure (R = 6- )

Zu einer Lösung von 584 mg

12In9 ( lnMol )  Benzamid  ln

Argon, Llchtausschluss und

(3nMot) Si lbertetraf luoroborat und

ca.  20ml  SO2 wurde be l  - I0oC unter

intenslvem Rühren eine Lösung von



- 1 0 0 -

557 ng (3 mMoI) c - Chlor - nitron ln 5 ml I ' lethylenchlorld mlt elner

Sprttze langsam innerhalb von I0 Minuten hlnzugetropft.  Das Reak-

t l-onsgemisch wurde darauf weitere 3 Stunden bei -100C aerührt.  An-

schlLessend entfernte man innerhalb von ca. 2 Stunden das SO2 nit

elnem Argonstrom' während verschiedene 20ml-Port lonen Methylen-

chlorld hinzugefügt wurden. Zu der So, - freiens Lösung gab rnan

j e t z t  2 0 r n l  e i n e r  0 r 2 N  H C 1 - D i o x a n l ö s u n g  ( 1 0 m I  e i n e r  l N  H C I - S ä u -

re mit Dloxan auf 50 mI verdünnt) hinzu und rührte 5 stunden lang

intensiv. Dl_eses Reaktionsgemisch wurde nun unter saugen durch

e ine  ca .  Icm d lcke  K lese lgur -sch ich t  (ce l t te )  f l l t r ie r t ,  m l t  Me-

thylenchlorid uni l  wasser nachgewaschen und dle vorl iegenden zwel-

Phasen getrennt. Man extrahierte die wässerige Lösung mit zwei

weiteren Port ionen Methylenctr lorid. Die vereinigte organische Pha-

se wurde mit einer gesätt igten Kochsalzlösung neutral gewaschen,

über wasserfreiem calciumsulfat getrocknet und dann am Rv elnge-

engt .

Der erhaltene Rückstand wurde in ca. I5ml einer Lösung von Dlme-

thylanlnlo Ln Isopropanoll l  ( I :2) aufgenommen und während zwei Stun-

den bel 50oC gerührt.  Danach entfernte man das tösungsmittel sowie

den ueberschuss an Dimethylarnin am RV, nahm den Rückstand in ca.

20ml Methylenchlorid auf und extrahl,erte dann dreimaL mit je 15ml

einer gesätt igten Natr iumblkarbonatlösung. Die zusammengefasste

wässerlge Lösung wurde mit etwas Methylenchlorld gewaschen, an-

schl iessend mit einer 3N salzsäure angesäuert und dann mlt drei

15nI-Port ionen Aether extrahiert.  Die Aether- Phasen wurden kom-

binlert,  mit einer kleinen Menge wasser gewaschen, über wasser-

freiem Calciumsulfat getrocknet und dann vol1ständ19 elngeengt'

Die letzten Spuren von Lösungsmlttel entfernte man am HV, wobeL

der Rückstand erstarrte (Rohausbeute 81 mg) .

Eine Sublimation des Rohproduktes bel 800C und 0'05 Torr l l -eferte

74 rng (60 %') DC - und NMR - eLnheit l iche Benzoesäure'

unter den glelchen Reaktlonsbedingungen wurde das sekundäre

N- Methyl - benzamid Ln ca. 40 % lger Ausbeute zur Säure gespalten'
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Darstel lung von c - (3 - Phenylpropionyloxy) - propionaldehydcyan-

hydrin 10

On-""<":. -+ 
[e-*#".,-"]

1 0

92 mg o - (3 - Phenyl - proplonyloxy) - propionaldehycl 6a wurden in

einem Zweiphasensystem von 5 mI Methylenchlorid und 5 ml einer ge-

sätt igten Natr iumhydrogensulf i t lösung während 3 Stunden bei Raum-

temperatur intensiv gerührt.  Nach Ablauf dieser zeit  gab man 15ml

des t i l l i e r tes  wasser  dazu und t rennte  darauf  d ie  Phasen.  D ie  o rga-

nl-sche Phase wurde noch einmal mit ca. 20ml Wasser extrahlert.

Dl-e zusamnengefasste wässerige Phase wurde jetzt durch Zugabe von

Eis auf O - 50c abgeküh1t, und dann fügte man ca. B g Kallumcyanid

unter starkem Rühren hinzu, bis die Lösung einen pH'!9 hatte. So-

fort danach extrahierte man dreimal mit je 20nI Methylenchlorid.

Die zusammengefasste organische Phase wurde mlt einer Port lon was-

ser gewaschen, über wasserfreiem calciumsulfat getrocknet und am

Rotationsverdarnpfer vol lständig eingeengt,.  Eine Desti I lat lon des

Rücks tandes im Kuge l rohr  be i  ca .  1400C und 0105 Tor r  e rgab 70mg

(6'1%l des gewünschten Cyanhydrins als 1:1 Gemisch (nach NMR) der

beiden möglJ.chen Diastereomeren.

zur Analyse gelangte eine nochmals lm xugelrohr arn Hv (1400c,/0r05

Tor r )  des t i l l i e r te  Probe.
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c  6 6 f 9 3  H  6 , 4 8  N  6 , 0 1

c  6 6 , 9 7  H  6 , 4 9  N  5 1 9 2

c a .  l 4 o o c  b e L  0 , 0 5  T o r r

u . a .  3 6 2 0  -  3 3 0 0  m  ( b r e l t )  ,  2 9 8 0  n ,  2 9 3 5  m ,

2 8 6 0  D ,  1 7 4 0  e ,  1 6 0 2  n 1  1 4 9 5  r n 1  L 4 5 2  m ,

1 4 4 5  m  ( s c h )  .  I 4 I 3  r . r ,  1 3 8 0  n ,  L 2 g O  ü .  1 1 5 8  n 1

I I 3 5  m r  L 0 7 8  n ,  1 0 6 5  m r  1 0 0 0  u .

Es l-st keine Nitr l l  -  Absorptlon slchtbar.

1 , 3 2 ( d , J = 7 H z . 3 H )  u n i l

1 , 3 6  ( d ,  J  =  7  H z r  3  H ) ;

2 ,85  (m zwe ier  AATBBT Sys teme,  8  H)  I

3 ,60  (b re l tes  S igna l ,  2  H) ,  verschht lndet  be t  der

. Zugabe von D2Oi

4 1 4 0 ( d , J = 4 H z r 2 H )  u n d

4 , 4 3  ( d ,  J  =  6  H z ,  2  H ) ,  w e r d e n  s c h ä r f e r  b e i

D2O - Austausch;

5 , 0 5  ( n ,  2  H )  ;

7  r 2 2  u n d

? , 2 4  ( A r o m a t ,  l 0  H ) .

233 1s+ n lch t  s lch tbar ) ;  206 ( f8 )  I  178 ( I )  I

r ? 7  ( 1 ) ;  1 6 0  ( r ) ;  r 5 0  ( 3 ) ;  1 4 9  ( 3 )  I  I 3 4  ( 6 ) ;

r 3 3  ( 4 5 ) ;  1 0 7  ( 1 9 ) ;  1 0 6  ( 1 0 )  I  1 0 5  ( 1 0 0 ) ;  I 0 4  ( 5 6 )  I

1 0 3  ( 1 4 ) ;  9 2  ( r s ) ;  e r  ( 9 9 )  I  7 9  ( I 7 ) ;  7 8  ( 1 4 )  I

7 7  ( 2 8 ) ;  6 s  ( l s )  I  6 3  ( 6 )  I  5 8  ( 8 ) ;  5 6  ( 4 ) ;  5 5  ( 3 )  I

s r  ( 2 0 ) ;  4 s  ( 5 )  ;  4 3  ( 9 ) ;  3 9  ( 1 4 )  .

S io2 /Benzo l :DLoxan  (10 : l ) , /w  R f  =  0 ,39
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Abb. 7 NIIR-spektrum von l0 (Isomerengemisch)

Die Trennung der Dlastereomeren erfolgte durch wiederholtes Chro-

matographieren an der 400 - fachen Menge Sl-Oz (50 - 100 u) mit Ben-

zo l :D ioxan (10 :1)  a ]s  Laufmi t te l .  D le  Frak t ionen zu  ca .  l -  2m1,

d ie  nach Angaben th rer  DCrs  (S iO2/Benzo l :D ioxan 10 :1)  e tnhe i t l l -

ches  Isomer  A  (Rf=0r4) ,  we i te res  fsomerengemlsch und e lnhe i t l l -

ches fsomer B (Rf= 0r37) enthielten, wurden getrennt zusalnmenge-

norünen und am RV el.ngeengt. Die Mlschfraktlonen hat man dann nach

glelchem Vorgehen nochmals chromatographlert.  Dle eLnzelnen Iso-

mere  wurd .en  lm Kuge l rohr  be i  ca .  1400C und 0 ,05  Tor r  des t t l l i e r t .

Isomer A zeigte foJ.gende Eigenschaften:

sdp. c a .  I 4 o o c  b e L  0 , 0 5  T o r r

u . a .  3 7 2 0  -  3 2 0 0  n  ( b r e i t ) ,  2 9 8 0  n t  2 9 3 5  n t

2 8 6 0  u ,  2 8 2 0  u ,  1 ? 3 5  s r  L 6 O 2  n t  1 4 9 5  m r  L 4 5 2  n t

1448 nr  L4 l2  u ,  1370 rn r  L290 n ,  1156 n ,  1140 nr

1 0 7 5  r n ,  1 0 6 0  n r  1 0 3 0  n r  1 0 0 0  u ,  9 7 5  ü , 9 4 7  u ,  9 0 5

Es Lst keine Nltr i l  -  Absorptlon slchtbar.

IR

cm

(cHc l3  )
- I
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1 , 3 8  ( d ,  J  =  7  H z r  3  H ) ;

2 , 8 5  ( m  e i n e s  A A T B B T  S y s t e m s ,  4  H ) ;

4 , 4 4  ( d ,  J  =  6  H z r  I  H ) ,  w i r d  s c h ä r f e r  b e i

D2O - Austauschi

5 , 0 5  ( m ,  I  H ) ;

7 , 2 6  ( A r o m a t ,  5  H ) .

2 3 3  ( M +  < r ) ;  2 0 6  ( 1 3 ) ;  1 7 8  ( 1 ) ;  r 7 7  ( r )  ;  1 6 0  ( r ) ;

1 s 0  ( 3 ) ;  1 4 9  ( 2 ) ;  1 3 4  ( 4 ) ;  1 3 3  ( 3 s )  ;  1 0 7  ( 1 6 )  ;

1 0 6  ( 9 )  ;  1 0 5  ( 9 3 ) ;  1 0 4  ( 5 s )  i  1 0 3  ( 1 1 ) ;  9 2  ( 1 3 )  ;

e r  ( r 0 0 ) ;  7 9  ( 1 6 ) ;  7 8  ( 1 2 ) ,  7 7  ( 2 4 1 ;  6 5  ( t 4 ) ;

6 3  ( 5 ) ;  5 8  ( 7 )  r  5 6  ( 3 ) ;  5 5  ( 3 )  ;  s l  ( 1 8 ) ;  4 s  ( s ) ;

4 3  ( 9 ) ;  3 9  ( 1 2 )  .

S l O r / B e n z o l : D l o x a n  ( 1 0 : l ) / I I V  R f  =  0 , 4

Isomer B zeigte fo lgende Eigenschaften:

I R

sdp.

(cHc13 )
- I

NMR (CDCI3)

100 MHz

o [pp,rü

c a .  1 4 0 0 c  b e l  0 , 0 5  T o r r

u . a .  3 7 2 0  -  3 2 0 0  n  ( b r e i t ) ,  2 9 8 0  n ,  2 9 3 5  m ,

2860 r , r ,  2820 w,  1735 s ,  1602 m,  1495 mr  L452 n t

1 4 4 8  z  ( S c h ) ,  I 4 I 0  L r ,  1 3 7 2  n ,  1 3 5 0  u ,  L 3 4 0  a ,

1 2 9 0  r r ,  I l 5 7  r n ,  I l 4 0  m ,  l l 3 2  r n .  1 0 7 5  n r  1 0 6 5  m ,

1 0 3 5  a r ,  1 0 3 0  ? , r ,  1 0 0 0  a r '  9 8 0  r . r ,  9 4 0  u , 9 0 5  D .

Es ist keine Nitr i l  -  AbsorDtion slchtbar.

1 1 3 5  ( d ,  J  =  7  H z ,  3  H ) ;

2 1 8 5  ( m  e l . n e s  A A T B B T  S y s t e m s ,  4  H ) ;

4 , 4 1  ( d ,  J  =  4  H z r  I  H ) ;

5 , 0 5  ( m ,  I  H )  ;

7 , 2 6  ( A r o m a t ,  5  H ) .
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Doppe lre sonanz exper iment

Einstrahlung
b e I :

5 , 0 5  p p m

4  , 4 7

l ,  3 5

Veränderung
beobachtet bei:

4 ' 4 I  ( d )  . +  4 r 4 1  ( s )

I , 3 5  ( d )  -  1 , 3 5  ( s )

5 ' 0 5  ( m ) +  5 , 0 5  ( q ,  J  =  7  H z )

1 ,35  (d )  - ->  n lch t  veränder t

4  , 4 1  ( d )  - - >  4 , 4 1  ( d ,  i I  =  4  H z )

5 ' 0 5  ( m ) -  5 , 0 5  ( d ,  J  =  4  H z )

MS

m / e  ( % l

!

2 3 3  ( M  < 1 ) ;  2 0 6  ( 1 3 )  ;  r 7 8  ( I ) ;  r 7 7  ( 1 )  ;  I 5 o  ( 3 ) ;

1 4 9  ( 2 ) ;  r 3 4  ( 4 ) ;  1 3 3  ( 3 s ) ;  1 0 7  ( 1 ? ) ;  1 0 6  ( 8 ) ;

1 0 5  ( 9 4 ) ;  1 0 4  ( 5 5 ) ;  1 0 3  ( 1 2 )  i  9 2  ( L 2 ' ) ;  9 t  ( 1 o o ) ;

8 5  ( 1 0 )  t  8 3  ( r s )  ;  7 9  ( l s ) ;  7 8  ( 1 2 )  i  7 7  ( 2 4 1  i
7 3  ( 6 ) ; 6 5  ( r a ) ; 6 3  ( 6 ) r  s 8  ( 8 ) ; 5 r  ( r z ) ; 4 5  ( I l ) ;
4 3  ( 1 8 ) ;  3 9  ( 1 2 ) .

S i O 2 / B e n z o l : D i o x a n  ( f 0 : 1 ) , / U V  R f  =  0 r 3 7

Bel der Behandlung des a - (3 - Phenylpropionyloxy) - propionaldehyds

6a mit el,ner 4 !ts igen Methanol - HCN - Lösung bei Raurntemperatur ent-
stand nach 5 - stt lndigem Stehen ebenfal ls das o - (3 - thenylpro-
pionyloxy) -propionaldehydcyanhydrin 10. Dieses war Lm DC-Verhal-

t e n  ( S l O 2 / B e n z o l : D L o x a n  l 0 : l / U V  R f =  0 r 3 9 ) ,  u n d  i n  d e n  f R -  s p e k -

troskopischen Elgenschaften ldentisch rnit  authentischem

a - (3 - Phenylproplonyloxy) - propionaldehydcyanhydrl-n.
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spaltung von o - (3 - Phenyl - propionyloxy) - proplonaldehydcyan-

hydrin mit Dlmethylanln

lcHscoz {
F"*

HO,

10

+ o-""'{::

F""
Or-"*"

unter den gleichen Bedlngungen wie in dern auf seite 85 bereits be-

schriebenen Aminolyse - Experlment wurden 780 mg c - (3 - Phenyl -

propionyloxy) - proplonaldehydcyanhydrin (Isomerengemisch) mlt 15ml

einer Lösung von Dimethylarnin in Isopropanol ( l :2) behandelt und

anschliessend dle gebi ldete 3 - Phenylpropionsäure ebenfal ls unter

gleichen Bedlngungen isol iert.  Dl-e Ausbeute an DC- und NIr lR- eln-

he l t1 icher  3  -  Pheny lp ropJ .onsäure  be t rug  43 ,5m9 (87  %1.

Titr imetr isch betrug die Ausbeute I0r3 x 0,028 x IO-3 grammäqulva-

]ent säure (43'5 mg 3 - Phenylpropionsäure).
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Dars te l lung  von 2  -  Pheny l  -  4  -  (N-  cyc lohexy l )amino-  5  -methy l -

Ä2 - oxazol ln 5

* 
"'JI

cHs

1

oil"p
OH

{"c
oAcHs

+

zu e iner  Lösung von l , l80g  (6mMol )  SL lber te t ra f luorobora t  und

2,J -78g ( lSmMoI )  Benzamld  ln  ca .  50rn l  SO2f  wurde be i  -100C unter

Argon, Llchtausschluss und intensl-vem Rühren eine Lösung von

1r134 g (6mMoI) a - Chlor - N- cyclohexyl - propionaldehydnitron I

in  3ml  l r2 -D ich lo rä than mi t  e iner  SprL tze  langsam Lnnerha lb

einer halben Stunde hinzugetropft.  Man l iess diese Reaktionslösung

weltere 4 Stunden bei -100C rt ihren. Anschl iessend entfernte man

l-nnerhalb ca. eLner halben Stunde das SO2 lrn Wasserstrahlvakuurn,

wobel verschledene 20 mI -Port lonen l" lethylenchlorld hinzugefügt

wurden. DLe So2 - freies organlsche Lösung gab man dann auf ca.

100nl einer bel 00C intensl-v geri lhrten gesätt l ,gten Natr iumbikar-

bonatlösung uncl spü1te den ReaktLonskolben mLt ca. 100mI Methy-

Ienchlorid nach. Nach der Phasentrennung extrahierte man dle

g
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wässerl-ge Lösung mit drei weiteren Port ionen Methylenchlorl-d. Die

verelnigte organische Phase ! ' turde mit einer gesätt igten Kochsalz-

lösung neutral gewaschen, über wasserfreLem Calciumsulfat getrock-

net und schl lessl lch am Rotationsverdampfer voLlständig elngeengt.

Der Rückstand wurde an I00g neutralem Alox V mit Benzol:Chloro-

forrn (1:I) als Laufmittel chromatographlert.  Dle Fraktionen, die

nach Angaben ihrer DC's (A1ox/Chloroform/UV Rf= 0,75) das ge-

wünschte Produkt enthielten, wurden zusammengegeben und am Rota-

t lonsverdampfer eingeengt. Nach dem Trocknen bl-s zur GewLchtskon-

stanz am Hv (0105 Torr) betrug die Rohausbeute eines DC- und NMR-

e lnhe l t l i chen oeLs  L ,027 g  (66  %)  rs .

Die weitere Reinl-gung erfolgte durch eine Desti l lat lon bei ca.

1400C und O,O5 Tor r  und l le fe r te  e l -n  fa rb loses  OeI  mi t  fo lgenden

Eigenschaften:

c r  6H2  2N20

Sclp.

rR (cHcl3)
- 1

cm

c  7 4 , 3 8

c  7 4 , 4 8

H  8 , 5 8

H  8 , 7 4

N  1 0 , 8 4

N  1 0 , 2 9g e f .

c a .  1 4 0 0 c  b e i  0 , 0 5  T o r r

3 O 9 O  ü r ,  3 0 6 0  u ,  3 0 0 0  u r  ( S c h ) ,  2 9 7 0  m ,  2 9 3 0  s ,

2 9 0 0  m  ( s c h ) ,  2 8 6 0  s r  1 6 4 0  s '  1 6 2 0  u  ( S c h ) r

1 6 0 2  r . r ,  1 5 8 0  m ,  1 4 9 5  n ,  L 4 6 4  n ,  1 4 5 0  s ,  L 3 7 5  n ,

1 3 6 8  n ,  1 3 5 5  n ,  1 3 4 0  r a ,  1 3 1 5  a r ,  ] - 2 9 B  n ,  ! 2 5 8  m ,

L 2 3 8  n ,  l I 4 5  n ,  1 1 3 5  r a ,  I L 2 0  n t  1 1 0 5  m ,  1 0 9 0  n r

L 0 6 7  n ,  1 0 5 4  m ,  L O 2 5  m ,  9 7 5  n  ( S c h ) ,  9 6 3  m '

g 3 O  ü ,  9 2 O  ü r  9 0 0  t . r ,  8 9 0  z r  8 ' 1 O  n r  6 9 8  s ,  6 6 0  t z .

Die Ausbeute des Amins kann unter dlesen Reaktionsbedlngungen aus den auf

selte 77 genamten Gründen sehr extrem schwanken-



NMR (CDCI3)

100 laHz

6 [pp*]

Abb.  8

-  1 0 9  -

0 1 8  -  2 , 2  ( b r e i t e s  S l g n a l ,  l l  H ) ,  ü b e r l a g e r t  m i t

eJ.nem Slgnal bei

1 , 4 6  ( d ,  J r  =  6  H z ,  3  H ) ;

2 , 9 5  ( b r e l t e s  S l g n a l ,  I  H ) ;

4,27 (f i tnf Ll,nl,en aus einem dublett l .erten Quartett

m i t  J 1  -  J 2  6  I I z '  I  H ) ;

4 , 6 9  ( d ,  J z  =  6  H z ,  1  H ) ;
' 1  

, 3  -  B , 0 6  ( A r o n a t e n ,  5  H ) .

Bei der Zugabe von D2O konnte keine Veränderung

beobachtet werden.

Entkopplungsexperiment :

durch ELnstrahlung einer Sekundärfrequenz bei

I,46 ppm verändert sl-ch das dublett ierte Quartett

beL 4,27 ppm zu einem Dublett nit  J = 6 IIz.

Abb. 8 NI"IR- SDektrum von 5



r3c - NMR (cDc13)

ö [pp.]

Abb. 9

t',ts (ZOO o )

m/e (1cl

l 9 , 5 5 9

2 4 , ? 2 2

2 5 , 0 6 5

26, r I2

3 3 , 3 6 0

3 4 , 8 4 9

5 3 , 4 1 6

- 1 1 0 -

T

T

T

T

D

8 1 , 9 6 0  D

8 5 , 3 8 6  D

1 2 8 , 1 2 5  2 D

L28.228 2D+ S

1 3 l , l 9 r  D

1 6 3 , 3 7 5  S

Abb. 9 r3c - sPektrum von 5

2 5 9  ( M + + 1 ,  3 )  i  2 5 8  ( t ' t * ,  1 3 ) ;  2 5 ?  ( 1 6 )  i  2 4 2  ( 2 1  i

2 4 0  ( 2 l . 2 2 s  ( 2 1 ; 2 I 5  ( 5 ) ; 2 1 4  ( 2 9 ) i  2 L 3  ( 2 l i

I ? s  ( 4 )  ;  1 7 r  ( 3 ) ;  ] 6 1  ( 1 0 ) ;  1 6 0  ( 7 I ) ;  1 5 9  ( 2 2 ) ;

1 4 4  ( s )  ,  I 3 s  ( 5 )  ;  1 3 7  ( 4 0 ) ;  1 3 3  ( 3 ) ;  1 3 2  ( I 0 )  ;

r 3 o  ( 4 )  ;  1 2 3  ( 3 )  ;  1 1 ?  ( 4 ) ;  1 1 6  ( 1 3 )  i  L L z  ( 2 9 1  i

1 r 1  ( 1 8 ) ;  1 0 4  ( 4 5 )  ;  1 0 3  ( 4 2 )  ;  9 9  ( 8 )  ;  9 8  ( 2 1 ) ;

9 6  ( 4 ) ;  8 8  ( s ) ;  8 3  ( 1 9 ) ;  8 2  ( 3 9 )  i  7 7  ( 2 8 1 i

7 6  ( 1 7 ) ;  5 9  ( 9 ) ;  6 8  ( I 0 0 ) ;  6 7  ( 1 2 )  i  5 ' t  ( 2 7 1 i

5 6  ( 2 8 ) ;  5 s  ( 3 1 )  i  5 4  l L 2 l ;  5 1  ( 9 ) ;  5 0  ( 7 ) ;

4 3  ( 9 ) ;  4 l  ( 2 s ) ;  3 9  ( 9 )  .

T I
I
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Alox/Benzol :Chloroform 2: I /W und J2 Rf= 0,?5

Da das  IR-Spekt rum ke lne  N-H Absorp t ionsband.en  zwischen 3600 und

3100cm-l aufwelst,  und auch im NMR- Spektrum kein austauschbares

N - H Signal festzustel len war, wurde das sekundäre Amin durch d1e

Blldung des p - Nltro - benzoyl - Derivates bewlesen.

Spekt roskop ische Daten  des  2  -  Pheny l  -  4  -  (N-  cye lohexy l -N-

[n -  n f t ro ]Uenzoy l )an ino-  5  -methy l  -  A2  -  oxazo l ins

I K (cHc13 )
- 1

NMR (CDCI3)

60 MHz

o lppnü

M S  ( 8 5 0  )

n / e  ( % )

u . a .  1 6 4 5  s  ( S c h ) ,  1 6 3 5  s ,  1 6 0 2  n , 1 5 8 0  n ,  1 5 2 5  s ,

1 4 9 5  n ,  L 4 6 7  n ,  1 4 5 0  s ,  L 4 4 5  n ,  1 4 3 5  n ,  1 3 4 7  s .

O , 7  -  2 , 5  ( b r e i t e s  S i g n a l ,  1 0  H ) ,  ü b e r l a g e r t  m i t

e inem Signal  bei

l ' 4  ( d ,  J f  =  6  H z ,  3  H ) ;

3 , 2  ( b r e i t e s  S i g n a l ,  I  H ) ;

4,8 ( fünf  L in ien aus einem dublet t ier ten Ouartet t

n i t  J l  =  6  H z  u n d  J 2  =  4  H z r  I  H ) ;

5 r 2  ( d ,  J Z  =  4  H z ,  I  H ) ;

7 , I  -  8 r 4  ( A r o m a t e n ,  9  H ) .

4 0 7  ( M ' ,  7 ) i  3 2 6  l l 2 l i  3 2 4  ( 5 ) ;  2 8 0  ( 3 l i  2 5 7  ( 2 2 1 i

2 2 2  ( L s l i  2 2 1 -  ( 2 5 1 ;  1 6 ?  ( I 0 ) i  1 5 1  ( 1 0 ) ;  1 6 0  ( 5 5 ) ;

r 5 9  ( 9 ) ;  l s l  ( 1 5 )  ;  I s o  ( I 0 0 )  ;  1 4 9  ( r I ) ;  1 2 0  ( 1 0 ) ;

1 0 s  ( 4 5 )  ;  l o 4  ( 4 5 ) ;  8 6  4 3 7 )  ;  8 4  ( 6 0 ) ;  8 3  ( 2 r ) ;

7 7  ( I s ) t  7 6  ( 2 o l ;  7 3  ( 1 2 ) ;  5 1  ( 1 5 ) ; 5 7  ( 1 2 ) ;

s s  ( 1 7 ) ;  s 0  ( 1 0 )  ;  a 9  ( I 2 ) ;  a 7  ( 1 6 )  ;  4 5  ( 3 0 ) ;

4 3  ( 3 3 ) ;  4 1  ( I 5 )  i  2 9  ( 2 5 1  .

S iO2 /Ch lo ro fo rm3E tOAc  4 : ] , /UV  un i l  J2  R f=  0 ,5
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2 -  Phenyl  -  4 -  (N -  cyclohexyl)  anino -

(or ient lerender Versuch)

5 - methyl - A2 - oxazol in 5

OH

3b

n<JC ,I<*-O
tl \ 

- NaHSo3, 
ay.X,r"\.".g1^.."4"". 

- 
\,J,

100rng 2  -  Pheny l -  4  -  (N-  cyc lohexy l )hyc l roxy lamino-  5 -  methy l -

A2 - oxazol ln 3b wurden in einem Zwelphasensystem von 4 mI Methy-

lenchlorid und 5 ml einer 40 % Lgen Natr lumblsulf i t lösung während

einer halben stuni le bei Raumtemperatur intensiv gerührt.  Im Dc

(A lox /BenzoI :Ch loro for rn  (2 :1 ) /UV und i I2 )  wurde das  vo I Is tänd lge

verschwl'nden des Eduktes beL Rf= 0,45 und die Bi ldung des Produk-

tes  be i  Rf=  0 ,75  beobachte t .  Dann gab man zur  Reakt ions lösung 5mI

elner 25 % igen Natronlauge und extrahlerte dreimal mit ca. 15 nl

Methylenchlorid. Die zusammengefasste organlsche Phase wurde an-

schl iessend zweimal mlt ca. 15mI Wasser gewaschen, über wasser-

freiem calclurnsulfat getrocknet und am Rotationsverdampfer elnge-

engt. Eine Kugelrohrdesti l lat ion des so erhaltenen Rohproduktes

be i  ca .  I4O0C un i l  O,O5 Tor r  e rgab ca .  30rng  fa rb loses  Produk t  (der

verblelb des restl lchen Materials wurde nicht vteiter untersucht),

welches Im Dc - Verhalten, sowl-e ln den NI' IR- spektroskopl-schen

Eigenschaften mit dem bereits früher charakterislerten 2 - Phenyl -

4 - (N- cyclohexyl)amlno - 5 - rnethyl - 42 - oxazol in identisch war'

5
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Darstellung von 2 - Phenyl - 5 - methyl - oxazol 16 aus den Oxazolln 5

N1 \

od"!"".
AcOH 

,
A

b e r .  C 7 5 , 4 5  H 5 , ? 0

g e f , .  C 7 5 , 1 5  H 5 , 7 4

c a . 8 0 o c  b e i  o , o 5  T o r r

O-(I'"'

N  8 r 8 0

N  8 , 7 8

5 !9

194m9 2  -  Pheny l -  4  -  (N-  cyc lohexy l )amino-  5  -  ne thy l -  42  -  oxazo l in

5 wurden ln IrnI Eisessig aufgenommen und 2 Stunden auf l3O0C er-

hitzt.  Dann l iess man die Reaktionslösung erkalten, verdünnte mit

ca. 15ml- Wasser und neutral isierte vorsichtig mit festem NatrLum-

karbonat, bis keine Gasentwicklung mehr zu beobachten war. Darauf

extrahierte man dreimal mit je 20 mI Methylenchlortd. Dl-e zusam-

mengefasste organische Phase wurde anschl iessend elnmal mit 3O ml

elner gesätt igten Kochsalzlösung gewaschen, i lber wasserfreiem Cal-

ciumsulfat getrocknet und am Rotationsverdampfer eingeengt. Zwei

aufeinander folgende Desti lLationen des so erhaltenen Rohproduktes

lm Kuge l rohr  be i  ca .  8O0C und 0 ,05  Tor r  e rgaben 64rng (60g)  e lner

GC - einheit l ichen, farblosen Flüsslgkeit ml-t  den folgenden Elgen-

schaf ten :

c  lOH9NO

sdp.

r R  ( c H c I 3 )
- l

cm

3 6 7 0  u ,  3 1 2 0  a r ,  3 0 9 0  r a ,  3 0 6 0  r . r ,  3 0 4 0

3 0 1 0  s  ( S c h ) ,  2 9 9 0  s .  2 9 3 0  m t  2 8 8 0  ü ,

2 4 6 0  ü  ( b r e i t ) ,  1 9 5 5  u  ( b r e i t ) ,  1 8 9 0

1 8 1 0  r . r ,  1 6 4 0  u ,  1 6 1 0  s ,  1 6 0 5  s ,  1 5 9 0

1 4 9 0  s ,  1 4 8 5  s ,  1 4 5 0  s ,  1 4 3 5  / n ,  1 3 8 5

D  ( s c h ) ,

2 8 6 0  d ,

u  ( b r e l t ) ,

a r ,  1 5 5 0  6 ,

u '  1 3 4 5  s ,



NMR (CDCI3)

IOO MHz

ö [pp*]

Abb.  I0

m

- 1 1 4 -

L340 n  (Sch) ,  1290 u ,  1255 n t  1245 n ,  1175 r , r ,

I I 2 2  s ,  1 1 0 0  u ,  1 0 7 0  s '  1 0 4 0  u ,  l - 0 2 5  n ,  1 0 0 5  s ,

9 6 5  n ,  9 2 O  n t  8 2 5  s ,  7 1 0  s ,  5 9 0  s ,  6 6 0  n t  6 5 2  n t

625 m.

2 , 4 0  ( d ,  . l  =  I  H z r  3  H )  t

6 , 8 2 ( q , J = I H z r I H ) ;

7 , 3  -  8 , 1 0  ( A r o m a t e n ,  5  H ) .

Die Entkopplungsexper imente wurden mit  dem Oxazolr

welches auf  anderern Wege hergestel l t  wurde,  ausge-

f üh r t  ( s i ehe  Se l t e  I 19 ) .

Abb. I0 Nl ' lR- SPektrum von 16

M S  ( 2 0 0 0 )

n /  e  ( % l

160 ( l , t++ I  ,  t0 ) ;  f59

1 3 0  ( 1 5 ) ;  1 I 7  ( 8 ) ;

( r , t + ,  100 ) ;  158  (a )  ;

1 1 6  ( 5 8 )  ;  1 0 s  ( 9 ) ;  1 0 4

L44 (221 i ,

( 4 ) ;



DC

GC

_ 1 1 5 _

9 0  ( 4 ) ;  8 9  ( 2 3 )  i  7 7  ( ] - I l  i  7 6

6 2  ( 4 )  ;  5 1  ( r 0 ) ;  s 0  ( 4 )  ;  4 3

SiO2/Chloroforn/UV Rf tu 0,70

l 0  %  S E  3 0  ( 2 0 0  -  2 5 0  p )  ;  N 2

Retentionszeit = l0 MLnuten.

( a ) ;  6 3  ( l r )  ;
( a )  ;  3 9  ( 6 ) ;  2 8  ( 7 )

5 0  c m 3 / u l n . ;  I 5 0 o C ;
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Unabhängige Oxazol - Synthese

2  -  P h e n y l -  5 - m e t h y l -  o x a z o l  f 6  [ f 3 c ]

o

f 
-cH3

cl

04I"".

o
/t\-J\

$ntx c4,-,fi-"".ol

[","i.".
1,.*,

o
PCl5

<-- *.^/"".
H ö

1 7

Phthal l -mido -  aceton [ f :a]  :  30 g Phthal tmidkal lum wurden ln 30 ml

t rockenem o -  Xylo l  mi t  30 ml f r tsch dest i l l ier tem Chloraceton im

oelbad unter  Rühren während einer Stunde auf  1300C erhl tzt .  Es

b i l de te  s i ch  dabe i  e i n  ge lb -b raunes  Oe l .  Ansch l l essend  en t f e rn te

man das Lösungsmit te l  und das überschüsslge Chloraceton am Rota-

t ionsverdampfer und erhle l t  e inen zähf lüsslgen Rückstand,  der beim

Abküh1en erstarr te.  Dann löste man das Phthal imido-aceton ln Ben-

zol  und f l l t r ier te d ie in Benzol  n icht  lös l ichen Kal lumsalze sowie

das in ger l -nger Menge gebl ldete Phthal imid ab.  Es \" turde mit  k le l -

nen Mengen Benzol  nachgespül t .  Die zusammengefassten Port ionen
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engte man schl iessl ich am Rotationsverdampfer vol lständig eln, wo-
bei ein fester Rückstand zurück bl ieb. Dieses Rohprodukt wurde aus
wasser umkristal l ls iert.  Die Ausbeute an reinem phthal imido - ace-
t o n  b e t r u g  1 9 , 5  9  $ 9  % l  .  ( L i t .  [ f 3 a ]  6 7  u  ) .

smp.

r R  ( c H c l 3 )
- l

c m -

NMR (CDCI3 )

I00 I"lHz

o [pp*]

MS

m / e  ( % )

l 2 I o c  ( L i t .  F 3 a ]  s m p .  I 2 4 o c )

u . a .  3 0 2 0  n ,  L 7 1 0  n ,  ! 7 4 0  s ,  1 7 2 0  s ,  1 6 1 5

I 4 7 O  n ,  1 4 1 5  s r  1 3 9 0  s .

2 , 2 8  ( s ,  3  H )  ;

4 , 5 1  ( s ,  2  H ) ;

7 , 6 2  -  7 1 9 6  ( A r o m a t e n ,  4  H ) .

2 0 3  ( M + ,  l O )  ;  1 6 2  ( 8 ) ;  1 6 r  ( 7 0 )  ;  1 6 o  ( L o o ) ,

1 3 3  ( 2 4 ) ;  1 3 2  ( 7 ) ;  1 0 s  ( 1 2 ) ;  I 0 4  ( 2 3 ) r  7 7  ( 3 0 ) ;

7 6  ( 3 0 )  ;  s I  ( r 2 ) ;  5 0  ( 1 7 ) ;  4 3  ( 2 8 ) .

S iO2/Ch loro form/Uv Rf  r  0 ,22

Benzoylamino -  aceton 17 [ t3b]  [ f :c ] :  l0  g phthal imido -  aceton wur-

den ni t  70 ml e iner 20 % igen Salzsäure i rn Oelbad bis zum Sl-eden

erhi tzt .  Nach et \ " ra e iner Stunde erhie l t  man eine k lare Lösung, aus

welcher s ich bei  vrei terem Erhi tzen phthalsäure abschled.  Nach 4 -

st t indigem Sieden lLess man die Reakt ionslösung erkal ten,  f l l t r ier-

te d ie gebl ldete Phthalsäure ab und spüI te mit  k le inen Mengen was-

ser nach.  Die kombinier te vrässer ige Lösung wurde am Rotat ionsver-

dampfer e lngeengt und der Rückstand so lange am l {asserstrahlvakuum

gehal ten,  b l ,s  kein HCI mehr festzustel len war.  DLesen Rückstand

nahrn man dann in l00mI kal tem Wasser auf ,  gab 6ml Benzoylchlor id

langsam hinzu und rührte d iese wässer ige Lösung unter  Kühlung und

al lmähl icher zugabe von überschüssigem Natr iumbikarbonat intenslv.

Nach ein igen Minuten entstand ein hel lbraunes kr is ta l l in isches Ge-

r insel .  Letzteres wurde abgenutscht  und über p2O5 an HV (0,05 Torr)
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getrocknet. Durch eine ChromatographLe an 30 g SlO2 mit Chloroform

als LaufinLttel und anschl iessender Umkristal l isat lon aus Benzol:

P e n t a n  e r h l e l t  m a n  3 r 5 g  ( 4 0 % ,  D c - ,  N M R -  u n d  I R - r e i n e s  B e n -

zoylami.no - aceton 17.

smp.

rR  ( cHc l3 )
- I

cm

NMR (CDCI3)

100 MHz

o [ppnü

u s  ( 2 o o o  )
n / e  ( % l

85oc  (L i r .  [ r a ]  smp .  85oc )

Sto2/Ch loro form/Uv Rf  tu  0 ,11

2 - Phenyl - 5 - rnethyl - oxazol 16 [f3c]: 340 mg Benzoylanlno - ace-

ton 17 und 400 rng Phosphorpentachlorid wurden feingepulvert in

eLnem Kolben verrnlscht, wobel slch dle Masse verf l t isslgte und dann

sofort sr ieder erstarrte. Man löste dleses Produkt in etwa 10ml

wasser und fLltr ierte diese Lösung. Dann wurde die Lösung durch

langsame Hlnzugabe einer gesätt igten Natr iunbikarbonatlösung neu-

tral l-sl-ert und drel-mal mit je 25nI Aether extrahlert.  Dle zusam-

mengefasste organische Phase wurde mit einer Port ion Wasser ge\ 'ra-

schen, über wasserfrel-em Magnesiumsulfat getrocknet und am Rota-

t ionsverdampfer vol lständig eingeengt. Eine Desti l lat lon des so

erhaltenen Rohrpoduktes im Kugelrohr bel ca. B00c und 0,05 Torr

e r g a b  3 0 6 m g  ( I 0 0 2 )  d e s  f a r b l o s e n  o x a z o l s .

u . a .  3 4 2 0  r n ,  3 0 1 0  n ,  L 7 3 0  s ,  1 6 5 5  s ,  1 6 0 0  D t

1 5 8 0  m ,  I 5 l 0  s ,  1 4 8 5  s r  1 4 3 5  m .

2 , 2 7  ( s '  3  H ) i

4 ' 3 5 ( d , t = 4 H z t 2 t l ) i

7 , 0 2  ( b r e l t e s  S i g n a l ,  I  $ ) ;

7 , 3  -  7 r 9  ( A r o m a t e n ,  5  H ) .

1 7 7  ( M + ,  2 ) ;  1 3 5  ( 4 0 )  ;  1 3 4  ( 2 6 )  ;  1 0 5  ( 7 ) ;

1 0 5  ( I 0 0 )  ;  7 8  ( 5 ) ;  7 ?  ( s 9 )  ;  5 1  ( 2 3 ) ;  4 3  ( 1 4 )  .
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Dieses Material zeigte folgende Eigenschaften:

sdp.

IR (cHcr3 )
- t

NMR (CDCI3)

100 MHz

ö [pp.]

M S  ( 2 O O o )

m, /e  (Z)

^ 2 2
" D

GC

c a .  B 0 o C  b e l  0 , 0 5  T o r r

u . a .  2 9 9 0  e ,  2 9 3 0  m ,  1 6 1 0  s ,  1 6 0 2  s .  1 5 5 0  s ,

1 4 9 0  s ,  1 4 8 5  s , 1 4 5 0  s , 1 3 4 5  s , 1 2 5 3  n ,  l - l - 2 Q  s ,

1 1 0 0  u ,  1 0 6 8  s r  L 0 2 5  m ,  1 0 0 5  s ,  9 6 5  n , 9 2 O  ü ,

8 2 5  s ,  7 1 0  s ,  6 9 0  s ,  6 6 0  n ,  6 2 5  n .

2 , 4 0  ( d ,  J  =  I  H z r  3  H ) ;

6 . 8 2  ( Q ,  J  =  I  H z '  I  H ) ;

7 r 3  -  8 r l  ( A r o m a t e n ,  5  H ) .

Entkopplungsexperiment :

durch Elnstrahlung elner Sekundärfrequenz bei

6 ,82  ppn veränder te  s ich  das  S igna l  be i  2 ,40  ppm

zu einem Singlett,  bzw. durch Einstrahlung bel

2140 ppm verän i le r te  s lch  das  S igna l  be i  6 ,82  ppm

zu el-nern Singl-ett .

1 6 0  1 M + + r ,  t l ) ;  1 5 9  ( M + ,  9 8 ) ;  1 5 8  ( 4 )  z  r 4 4  1 2 6 l i

1 3 0  ( 2 I )  ;  I 1 7  ( r I ) ;  1 1 6  ( I 0 0 )  ;  1 0 5  ( 2 2 ) ;

1 0 4  ( 6 ) ;  9 0  ( 5 ) ;  8 9  ( 3 2 )  i  7 7  ( 2 2 1 ;  7 6  ( s ) ;

6 3  ( r 9 ) ,  6 2  ( 6 1 ;  5 I  ( 2 8 ) ;  5 0  ( 8 )  i  4 4  ( 4 l i

4 3  ( I 0 )  i  3 9  ( I 4 ) ;  3 2  ( r 0 ) ;  2 8  ( 2 3 )  .

S io2 /ch lo ro fo rn /uv  Rf  .  0 ,7

I , 5 6 8 2

10  z  sE  30  (200  -  250  u )  ;  N ,  50  . . 3 / t { t n . ;  1600C;

Retentlonszeit l0 Minuten.
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Dieses Oxazol ist in al1en untersuchten Eigenschaften identisch

m i t  d e m  2 - P h e n y l - 5 - n e t h y l - o x a z o l ,  w e l c h e s  m a n  a u s  d e m  2 - P h e -

ny l  -  4  -  (N-  cyc lohexy l )amino-  5  -  methy l -  A2 -  oxazo l in  5  e rh ie l t .

2 -  Phenyl  -  5 -  methyl  -  oxazolhydrochlor id

Das Oxazol wurde in wasserfreLem Aether gelöst unal trockenes I lCl -

Gas durch die Lösung geleltet.  Das ausgefal lene Oxazolhydrochlorid

wurde abgenutscht, ml-t  klelnen Mengen Aether gehraschen und dann arn

HV (0r05  Tor r )  ge t rocknet .

Dieses Material zeigte folgende Elgenschaften:

snp.

rR (cHc l3)
- t

c m -

NMR (CDCI3 )

10 0 trlHz

6 [ppm]

1 8 2  -  r 8 4  0 C

u . a .  2 9 8 0  s ,  2 1 6 0  u n c l  1 8 5 0  ( s e h r  b r e i t e  S l g n a l e ) ,

1 6 5 0  s ,  1 6 1 0  n r  1 5 7 5  r n ,  1 4 9 5  m ,  1 4 6 5  ü r ,  1 4 4 0  u .

2 , 6 2  ( d ,  J  =  I  H z ,  3  H ) ;

7 , 3 9  ( q ,  J  =  1 H z ,  1 H ) ;

7 ,45  -  8 ,56  (Aromaten,  5  I I )  i

1 4 , B  ( b r e l t e s  S i g n a l , 1 , 2  H ) .

Zersetzung
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Cycloai ldit lon von Chlor - nitron I an Aceton

n.cAcx.

.)t-il '\)
+ g, 1. AgBF4 

_
cty' 2. KcN

I
cHs

1 t t ans  20

e i s  1 9

Zu e iner  Lösung von I ,0659 (5 ,5mMol )  S l lber te t ra f luorobora t  und

870n9 ( l5mMol )  Aceton  in  ca .  20rn l  SO,  wurde be i  - lOoC unter

Stlckstoff,  Llchtausschluss und intensivem Rühren eine Lösung von

9 l7ng (4 ,85mMol )  a -  Ch lor -N -  cyc lohexy l  -  p rop iona ldon i t ron  I

in 5 ml Methylenchlorid innert 15 Minuten getropft.  Man I iess die

Reaktionslösung weitere 2 Stunden lang bel - lO0C rühren. An-

schl iessend entfernte man innerhalb ca. einer halben Stunde das

SO2 im wasserstrahlvakuum, wobeL zwei 20ml-port ionen Methylen-

chlorid hinzugefügt wurden. Die SO2 - freie Lösung gab man dann auf

60nl einer I0iE wässerigen Kaliumcyanidlösung bei O0C und schüt-

telte ca. 2 I ' l inuten lang intensiv. Die Phasen wurden getrennt unal

die wässerlge Phase anschl iessend noch zweimal nit  je 30 nl Me-

thylenchlorld extrahiert.  Die vereinigte organische phase wurde

dann zwelmal nit  je 30rnl gesätt igter Kochsalzlösung gewaschen,

über wasserfreiem Magneslumsulfat getrocknet und schl lessl ich arn

Rotatlonsverdampfer eingeengt. Das so erhaltene farblose Rohpro-

duk t  w ies  im DC (A lox /Benzo l :Hexan 1 : I , / J2)  zweL F lecken be i  Rg-

Werten von ca. 0,7 und 0,4 (Hauptprodukt) auf. Durch elne Chroma-

tographie an 60 g neutralem Alox V und Hexan als Laufinit tel er-

hielt  man zuerst Mischfraktionen der beiden Isomeren und an-

schl lessend reines eis - Isomer. Die Mischfraktionen wurd.en dann an

30 g neutralem Alox IV und Hexan aLs Laufmittel erneut chromaro-

o
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graphiert,  wobei man zuerst relnes trans - und danach reines cis -

fsomer eluierte. Nach vol lständiger Entfernung des Lösungsmittels

am RV und HV erhlelt  man I35 mg des t"ans - Isomeren 20 und insge-

samt  5B2mg des  c is -  Isomeren 19 ,  be lde  zusammen ln  e iner  Ausbeute

v o n  6 3 : f  ( I s o m e r e n v e r h ä l t n i s  v o n  c i s  z r  t ? a n s  =  4 t 5  : 1 ) .  B e i  b e l -

den Isomeren handelte es sich um farblose, Ieicht kr istal l is leren-

de,  DC-  und NMR-e inhe i t l l che  Verb indungen.

zur Analyse gelangten zwelmal aus Pentan umkrlstal l is ierte und 4

Stunden am HV (0,05 Torr) bei RT getrocknete Proben.

t rans  -  I somer  20

cr  3H2 2N2O2

smp.

(cHc13 )
- t

NMR (CDCI3)

100 MHz

o [pp*]

Abb.  1 I

b e r .

g e f .

c  6 5 , 5 1

c  6 5 , 5 4

9 2 , 5  -  9 3 0 C

3 0 3 0  m ,  3 0 1 0  m  ( S c h ) r  2 9 9 0  s . 2 9 4 0  s ,  2 9 1 0  s ,

2 8 6 0  a , 2 6 6 0  u , 2 2 5 0  ü , 1 4 6 5  n  ( S c h ) r  1 4 5 5  s ,

1 4 4 5  s ,  1 3 8 5  s ,  1 3 8 0  s ,  1 3 7 2  s ,  1 3 5 5  m ,  L 3 4 5  a ,

I34O 1 , ,  1285 r , r ,  L270 n ,  L260 m,  l I98  r , r ,  1177 s ,

1 1 6 0  m ,  1 1 4 0  s ,  1 0 9 0  s ,  1 0 8 5  s  ( S c h ) ,  1 0 5 5  t r ,

1 0 4 0  u ,  l O 2 5  z )  ( S c h ) ,  1 0 1 8  r . , ,  9 9 0  s ,  9 6 0  m ,

9 3 0  m , 9 1 0  m .  8 9 8  n ,  8 9 2  n , 8 8 5  u '  8 ' 1 3  n '  8 5 5  n ,

8 4 8  n ,  8 3 5  u ,  8 0 5  t r .

1 ,OO -  2 . I0  (b re i tes  S lgna l ,  l0  H)  '  über lager t  m i t

Signalen bei

1 , 3 7  ( d ,  J  =  6  H z t  3  H )  '  l , 3 B  ( s ,  3  H )  u n i l

1 , 5 2  ( s ,  3  H ) ;

2 , 9 3  ( b r e i t e s  S i g n a l .  1  H ) ;

3 , 5 5  ( d ,  J  =  8 r 5  H z '  I  H ) ;

4 ,15  (dub le t t le r tes  Quar te t t ,  J I  =  6  Hz,

J 2  =  8 ' 5  H z '  I  H ) '

H  9 1 3 1

H  9 , 3 6

N  r 1 , 7 6

N  l I , 8 5

IR
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Abb. 11 NMR- Spektrum von 20

M s  ( 2 O O o )  2 3 8  ( M + ,  l O ) ;  1 8 1  ( 9 ) ;  1 8 0  ( 6 3 ) ;  1 6 5  ( 4 ) ;

m l e  ( % l  1 6 3  ( 3 ) ;  r 3 7  ( a ) ;  r 0 0  ( 2 )  i  9 9  ( 4 4 ) ;  9 8  ( 2 4 ) ;

8 s  ( 3 )  r  8 4  ( 7 ) ;  8 3  ( I 0 0 ) ;  8 2  ( I 5 ) ;  8 I  ( 7 ) ;

6 9  ( 3 ) ;  6 8  ( 4 0 )  ;  6 7  ( 9 ) ;  s 9  ( 4 5 ) ;  5 8  ( 5 ) ;

5 6  ( 5 ) ;  5 5  ( s ? ) ;  5 4  ( s ) ;  s 3  ( 4 ) ;  4 5  ( 3 )  3  4 3  ( 2 3 1 i

4 I  ( 2 I ) ;  3 9  ( 6 ) ;  3 0  ( 2 )  i  2 9  ( 4 ) ;  2 8  ( s )  i  2 7  ( 4 1 -

A lox /Benzo l :Hexan  LzL / J2  Rg=  017

cis -  fsomer 19

C 1 3 H 2 2 N 2 O 2  b e r .  C  6 5 , 5 1  H  9 ' 3 1  N  1 1 , 7 6  %

g e f .  c  6 5 1 4 3  H  9 , 2 8  N  1 I , 7 5  %

S r n p .  1 1 I , 5  -  l l 2 o C



rR (cHc13)

c m -

tltttR (CDCI:)

100 MHz

6 [pp*]

Abb.  12

- L 2 4 -

3 0 2 0  n  ( S c h ) ,  3 0 1 0  n ,  2 9 9 5  n , 2 9 4 0  s , 2 9 1 0  s ,

2 8 6 0  s ,  2 6 6 0  t t ,  2 2 4 0  u ,  1 4 6 5  z  ( S c h ) ,  L 4 6 0  n ,

1 4 5 5  s ,  L 4 4 5  n ,  1 3 8 2  s ,  1 3 7 3  s ,  1 3 5 4  r n ,  1 3 3 7  n ,

L3I2 a, !290 n, L270 m (Sch) r L260 m, L245 n,

1 1 9 5  r n '  1 1 8 5  s ,  1 1 5 0  s ,  l I 3 5  s  ,  ! L 2 0  s '  1 0 8 0  r , r ,

1 0 7 0  ü r ,  1 0 5 ?  s ,  1 0 2 0  u ,  9 9 0  s ,  9 7 0  u ,  9 4 5  m ,

9 2 0  n , 9 0 0  m ,  8 9 0  s ,  8 6 5  s ,  8 5 0  s ,  8 3 0  m ,  8 I 0  ü r .

0 .85  -  2 ,30  (b re i tes  S igna l ,  l0  E) ,  über lager t  m l t

S lgna len  be i

1 , 3 5  ( d ,  J  =  6  E z ,  3  H ) ,  1 , 4 2  ( s .  3  H )  u n d

1 , 5 6  ( s ,  3  H ) ;

2 , 7 5  ( b r e l t e s  S l - q n a l ,  I  H ) ;

3 , 7 8 ( d , J = 3 H z r I H ) ;

4 ,21  (dub le t t le r tes  Ouar te t t ,  J ,  =  6  Hz,

J z  =  3  H z ,  I  H ) .

1t ,
ii ii ll
l i i i i r  i i  

1 l

*J''ir^*;i;

Abb. 12 NMR- Spektrum von 19



M S  ( 2 o o o  )
n le (%)

( 5 ) ;

r 07  (3 ) ;
( e ) ;

7 e  ( 3 ) ,
( s 8 ) ;

( 6 ) ;

( 1 0 ) ,

_ 1 2 5 _

2 3 8  1 M + .  6 )  ;  r 8 l  ( t o )  ;  r B 0  ( 8 2 ) ;  1 5 5
1 6 3  ( 3 )  ;  I 5 4  ( 2 ) ;  1 3 7  ( 6 )  ;  1 1 0  ( 2 ) ;

9 9  ( 6 2 ) ;  9 8  ( 3 0 )  ;  9 3  ( 3 ) ;  8 5  ( 3 ) ;  8 4
8 3  ( r 0 0 )  ;  8 2  ( 2 s ) ;  8 1  ( r 2 ) ;  8 0  ( 2 ) ;

6 9  ( 4 ) ;  6 8  ( 7 0 )  i  6 7  ( 2 3 1 ;  6 6  ( 4 ) ;  5 9
s B  ( 6 ) ;  s 6  ( 6 ) ,  s s  ( 8 4 ) ;  5 4  ( 6 )  ;  5 3
4 5  ( 5 ) ;  4 3  ( 4 6 ) ;  4 2  ( 5 )  ;  4 1  ( 3 6 ) ;  3 9
3 2  ( 7 ) ;  3 0  ( s ) ;  2 e  ( 8 ) r  2 8  ( 3 s ) .

A l o x / B e n z o l : H e x a n  I : L / J 2  R f =  0 , 4
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Analyt ische Untersuchungen über das N - Cyclohexyl - N - vlnyl -

nitrosonium - Ion

Isol lerung von o - Methoxy - propionaldehydnitron 21 und Nltron 22

985mg (5 .1 rnMol )  S l lber te t ra f luorobora t  wurden Ln  ca .  15ml  N1-

tromethan unter Feuchtigkeitsausschluss vorgelegt. Dann tropfte

man bei -200C unter starkem Rühren elne Lösung von 960n9

(5,I mMol) cr - Chlor - propionaldonitron 1 j-n ca- 10 rnl Nitromethan

langsam hj.nzu und l iess dle Reaktionslösung 15 Minuten lang bei

-200C rt ihren. Anschl iessend gab man l0ml Methanol hlnzu. Nach

weiteren I5 Minuten wurde die Lösung fLltr iert,  mit keinen Mengen

Methylenchlorid nachgespil l t  und am RV vol lständig eingeenqt'  Der

Rückstand wies im Dc (Alox,/Chloroform/UV und J2) vor al lem eln

Hauptprodukt bei R1 ca. 0r6 und eine zweite, wenLger polare Kompo-

nente  au f .  M i t  e lner  Chromatograph le  an  359 AIox  I I I - IV  und Ben-

zo l :ch lo ro fo rm (1 : I )  a ls  Lauf rn l t te l  e rh ie l t  man zuers t  Misch f rak-

t ionen, die aus der weniger polaren Komponente und dem Hauptpro-

dukt bestanden und anschl iessend Fraktionen, dle ausschl lessl ich

das Hauptprodukt enthlelten. Die Mlschfraktionen wurden dann an

35 g Alox II I  mit Benzol als Laufmittel erneut chromatographlert,

wobel- man zuerst das weniger polare Produkt und danach weitere

Mengen des Hauptproduktes elulerte. Die Fraktlonen mlt dern l laupt-

produkt aus beiden chromatographlen wurden kombinlert und am Rv

elngeengt. Nach vol lständiger Entfernung des Lösungsmj.t tels am IIV

krLstal l ls ierte man den festen Rückstand aus Benzol:Pentan um und

erhielt  so 114mg farblose Krlstal le. Dleses HauptProdukt wurde

als das Nl-tron 22 charakterisiert.  Das l teniger polare Produkt wur-

de nach vol lständlger Entfernung des Lösungsmlttels am RV und IIV

auf Grund des NMR - spektrums als das a - Methoxy - propJ-onaldehycl-

n l t ron  21  ident l f i z ie r t .
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ö-fi
(Ä*-o--.i

Hl
cHs

2 2

rR

cm

Analyt ische Daten von 22

(cHct3 )
- I

NMR (cDc l3)

100 MHz

ö [pp*]

A b b . 1 3

3 6 6 0  u ,  3 0 0 0  n  ( S c h ) ,  2 9 8 0  s ,  2 9 4 0  s ,  2 8 6 0  s ,

2660 tn ,  246Q u ,  1595 rn ,  !465 n ,  1452 s ,  J -425 n ,

1 4 0 5  r , r  ( S c h )  r  1 3 6 5  m ,  1 3 5 5  r a ,  1 3 4 3  n .  l 3 3 O  d ,

1305 u  (Sch)  ,  1288 m.  1255 r . r ,  I24O n ,  L230 m,

I 2 I O  m ,  1 1 6 3  n ,  1 1 4 5  n ,  1 1 3 0  r n  ( S c h ) ,  l l " l 5  ü r ,

1092 n ,  1075 m,  l - .0 '10  n ,  1155 n ,  lO3O r . r ,  l0 I0  rn ,

9 7 O  n ,  9 4 5  n  ( S c h ) ,  9 3 4  n ,  9 2 0  n ,  8 9 5  n ,  8 8 2  u ,

8 7 0  n , 8 3 5  n ,  6 6 0  n r .

0 , 8 5  -  2 , 3  ( b r e l t e s  S i g n a l ,  2 0  H ) ,  ü b e r l a g e r t  r n i t

elnem Signal bei

1 , 3 6  ( d '  J r  =  6  H z ,  3  H ) ;

2 r 9  ( b r e i t e s  S i g n a l ,  I  H ) ;

3 , 7  ( b r e i t e s  S i g n a l ,  I  H ) ;

4,95 (f i tnf Linien aus einem dublett ierten euartett

m i t  J l  =  6  H z  u n d  J 2  =  6  H z ,  I  H ) ;

5 ,3  (b re l tes  S igna l ,  I  H) ,  verschwl ,ndet  be i  der

Zugabe von D2Oi

6 , 8 8  ( d ,  J Z  =  6  H z ,  I  H ) .
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Abb.  13  NMR-  Spekt rum von 22

Abb .  14  r3C-spek t rum von  22



13c -  NMR (cD3No2)

6 [pp*]

Abb.  14

- I 2 9 -

1 5 , 8 0 8  o
25 ,605  2 r

2 5 , 8 8 3  2 T

26 ,173  T

27 ,L43  T

3 r , 5 0 9  T

3 1 . 6 8 4  T

3 l , 9 5 4

32 r I37

6 0 , 3 0 7

7  4 , 5 5 7

7 4 , 9 7 9

L 4 0 ,  I 7 3

T

T

D

D

D

D



Herstel lung

1 3 0  -

von NMR - Proben des Carbokatlons

Argon +

- -  -  SerumkaPPe

- -  Si l ikonschlauch

. '  - - A b s c h m e l z s t e l l e A

Rohr B

- - - - ' F i l t e r

Abschmelzstel le

NMR Roh r

Roh r  A

Flgur I



Nitrornethan - d

- l 3 l -

als Lösungsrnit tel

Flgur 2

20 - 30 mg Sllbertetraf luoroborat wur-

den unter Feuchtlgkeitsausschluss

( "Drybox" )  ln  e inen k le lnen Sp l tzko l -

ben (Flgur 2) eingewogen. Man 1öste

das  S l lbersa lz  in  ca .  0 r5ml  CD3NO2

und transferierte dlese Lösung mlt

elner Spritze in das Rohr A der mit

Argon gefüI l ten, in Eigur I  abgebil-

deten Apparatur. Nach Einfr ieren der

SlLbertetraf luoroboratlösung bel -760C wurde dle moläqulvalente

Menge o-Ch lor -p rop lona ldon i t ron  I  in  ca .  0 .5ml  CD3NOZ in  dasse l -

be Rohr elngeführt,  wobel auch diese Lösung sofort gefror. Erst

nach dem Evakuieren und dern Abschmelzen (Abschmelzstel le A) der

Apparatur brachte man das Chlor - nitron und das Si lbertetraf luoro-

borat bei -200C zur Reaktion. Während rnan die ganze Apparatur auf
-200C küh l te ,  wurde d ie  Lösung ln  das  NMR-Rohr  f i l t r ie r t .  Nach

Elnfr leren der Lösung (-760C) konnte das NMR-Rohr im Vakuurn abge-

schmolzen werden (Abschmelzstel le B). Diese Probe wurde dann bei
-200C gemessen.  (Abb.  15)  CD3NO2 be i  6  =  4 ,29  ppm.

t liJ{
\

U**

a t a 4 l 2 t O

Abb. 15 NMR- Spektrum vom Carbokation in CD3NO2
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Fli lssiges Schwefeldioxid a1s Lösungsmittel

Das Sl lbertetraf luoroborat \rurde lm übl ichen Vorgang ln einer
(cDzcl) 

t  
-  Lösung (CD3No2 kann auch verwendet werden) ln die Appa-

ratur gebracht. Anschl iessend desti l l ierte man das Lösungsmlttel

im Vakuum wieder  ab  und ersä tz te  es  mi t  ca .  0 ,Z5mI  f1üss igem SO2r
indem man gasförmiges so2 einleltete und es lm Rohr A kondensierte.

Nach Elnfr ieren der SO2 - Lösung mit f lüsslgem Stlckstoff wurde die

rno läqu lva len te  Menge a-Ch lor -p rop lona ldon l t ron  1  in  ca .  0 ,25mI

CD2C12 in dasselbe Rohr elngeführt und auch sofort eingefroren.

Nach Evakuieren und Abschmelzen der Apparatur brachte man das

Chlor -n l t ron  mLt  dem S i lber te t ra f luorobora t  be i  -600C zur  Reak-

t lon. Während man die ganze Apparatur auf -600C kühlte, wurde die

Reaktlonslösung in das NMR - Rohr f i l t r iert.  Nach EinfrLeren der

SO2 - Lösung mlt f lüssigem Stickstoff konnte das NMR - Rohr lm Va-

kuun abgeschmolzen werden (Abschmelzstel le B). Die Probe rourde bei
-600C gemessen.  (Abb.  16)  CD2CI2  be i  ö  =  5 ,28  ppm.

l l l l
illril{t,it1lllililildh'rffi4fi4i{ry'r111rürt/,rdh\f coid2 | il\r,*"'' i jlir,,

t i , r r t iL j il\
Id\ I iÄ ,, ,'ury I
,ilr,f--r,'rnrf*iü,fltt ln+lr*ril4r1n,{tl,r-tri*d4r-{*-# \ht-*

Abb. 16 NMR- Spektrum vom Carbokation in SO2ICD2C12
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I so l ie rung e lnes  D ineren 30  bzw.  31

700m9 (3 ,5mMo1)  S i lber te t ra f luorobora t  wurden in  ca .  l0ml  N i -

tromethanm unter FeuchtJ-gkeitsausschluss vorgelegt. Dann tropfte

man bel -150C (Eis - Kochsalzbad) unter starkem Rühren elne Lösung

von 680mg (3 ,6nMol )  c  -  Ch lor -  p rop iona ldon i t ron  I  in  lOnI  N i -

tromethana während einer halben Stunde langsam hlnzu. Direkt an-

schl iessend wurden I0 mI einer 10 % igen Kal- lumcyanidlösung dazuge-

geben und diese Reaktionslösung wurde wenige MLnuten darauf auf

Els gegossen. Man extrahLerte die wässerige Phase dreimal mlt je

30ml Methylenchlorid. Die zusammengefasste organische phase wurde

dreimal mit einer kleinen Menge destl l l iertem Wasser gewaschen,

dann über wasserfrelem Calcl-urnsulfat getrocknet und schl lessl ich

am Rotationsverdarnpfer vol lständig eingeengt. Der schwach gelbe,

dickf l i issige Rückstand wies im DC (A1ox/Chloroform/UV oder J2) eJ-n

Hauptprodukt bet Rf= 0,6 und mindestens vLer weitere, weniger po-

lare Komponenten auf. Mit einer Chromatographie an 35 9 Alox II I

und Benzol:Chloroform als Laufmlttel gelang es, die weniger pola-

ren Komponenten vom Hauptprodukt getrennt zu isol ieren. Beim

Hauptprodukt handelte es sich dem DC und NMR nach urn das Nitron 22,

welches bereits bei früheren Ansätzen isol iert und charakterlsiert

wurde.

Das Gemisch mit den weniger polaren Produkten wurde nochmals an

25 9 Alox II I  nl t  Benzol als Laufmittel chromatographiert.  Die

Fraktl ,onen zu ca. 5ml nahm man nach den Angaben ihrer DCrs zusam-

men und erhielt  so nach einem kleinen Vorlauf 8 mg einer einhelt-

I lchen Komponente und dann eine zr{el-te Fraktion, dle vermutl ich

aus r"telteren DLastereomeren dLeser Verbindung bestand. Es wurde

nlcht versucht, dl-ese Letztere hrel-ter aufzut.rennen.

D ie  e inhe i t l i che  Probe,  d ie  a ls  30  bzw.  31  ident i f i z ie r t  v /u rde ,

l iess slch nicht ohne Zersetzung desti l l ieren und konnte auch

4 frlsch destilliert und alirekt vor cebrauch durch Alox (neutral) Akt.
filtriert.
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t ro tz  e t l i chen 'Versuchen n lch t  k r i s ta l l in  e rha l ten  werden-  S ie

wurde somit als Oe1 charakterLsiert.

Analyt l-sche Daten von 30 bzw. 31

N
Io

30

{t">Hsc 
^"r 31

IR

cm

(cHc13 )

x1n (cDCl3)

100 MHz

o [pp*]

A b b .  1 7

13c  -  NMR (cDc13)

o [pp^]

Abb.  18

1 5 , 7 4 2  O

2 4 , 0 8 6  2 T

2 5 , 8 5 8  T

2 9 , 7 2 6  T

3 0 , 0 6 9  T

5 4 , 0 0 I  D

6 6 ,  1 6 8  D

7 9 , 6 2 5  D

2 9 9 0  n  ( S c h ) ,  2 9 7 0  m  ( s c h ) ,  2 9 3 5  s ,  2 9 1 0  m  ( S c h ) ,

2 8 6 0  m ,  1 4 6 0  r ,  ( S c h )  r  1 4 5 0  n ,  1 3 8 0  n  ( S c h )  r

1 3 7 5  m  ( S c h ) ,  1 3 7 0  m r  1 3 5 0  m ,  L 3 2 7  u ,  I 3 I 0  a t '

1 1 8 0  ü r ,  1 1 3 0  a r r  l l 0 5  n ,  1 0 7 3  r a '  1 0 5 0  r . r ,  1 0 0 4  z t

9 9 2  n ,  9 5 8  u ,  9 1 I  n ,  9 0 0  r . r ,  8 7 2  u ,  8 4 8  m .

0 , 8  -  2 , 2  ( b r e i t e s  S 1 9 n a ) . ,  2 4  H ,  b e r .  2 0  H ) ,  ü b e r -

lagert  mi t  e inem Slgnal  bei

1 , I 9  ( d ,  J r  =  7  H z ,  6  H ) ;

3 ,6  ( b re l - t es  S lgna l ,  2  H )  ;

4 1 3 2  ( d ,  J e  =  3 r 5  H z ,  2  H )  i

4 . 53  (dub le t t i e r t es  Qua r te t t  m i t  J I  =  7  Hz  und

J 2 = 3 ' 5 H z '  2 H l '
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Abb .  l 7  NMR-SDek t rum von  30  bzw .  31

' D

16 IGO U) r20 rOO AO aO

Abb. L8 r3C - Spektrum von 30 bzw. 3I



M s  ( 8 0 0 )

n / e  ( % l

- 1 3 6 _

3 2 4  ( M ' ,  2 l  i  2 8 0  ( 2 1  i  z L 9  ( r ) ;  2 r 8  ( 1 ) ;  2 t t  ( 4 ) ;

1 6 8  ( 1 )  ;  1 6 7  ( 1 0 )  ;  1 6 5  ( 2 )  ;  1 5 5  ( 4 )  ;  1 5 4  ( 2 5 ) ;

r s 2  ( 2 ) ;  1 4 9  ( 1 ) ;  t 4 4  ( l )  ;  1 4 0  ( 5 ) ;  1 3 9  ( 2 r ) ;

I 3 8  ( 2 8 )  ;  1 3 7  ( 5 s )  z  L 2 8  ( 2 )  i  I 2 7  ( 6 ) ;  L 2 6  ( 2 )  i
L L 2  ( 2 1 ;  r l r  ( 2 ) ;  I 1 0  ( 1 6 ) ;  I 0 9  ( 2 ) ;  9 9  ( 3 ) ;

9 8  ( 1 7 )  i  9 7  ( 2 ) ;  9 6  ( 1 0 ) ;  9 s  ( 2 )  i  9 4  ( 2 ) ;  8 6  ( 4 ) ;

8 s  ( 5 ) ;  8 4  ( 1 0 ) ;  8 3  ( 9 0 )  ,  B 2  ( 8 )  ;  8 1  ( t o )  ;  8 0  ( 2 ) ;

7 9  ( 3 )  i  7 4  ( 2 ' t  r  7 3  ( 2 )  i  7 2  ( 2 0 1  ;  7 l  ( 2 ) ;  7 0  ( 3 ) ;

6 e  ( 6 ) r  6 8  ( 8 ) , 6 7  ( 7 ' ) r  6 2  ( 3 1 ;  s B  ( 8 ) ;  5 ?  ( 6 ) ;

5 6  ( 2 4 ) ;  5 5  ( I 0 0 ) i  5 4  ( 9 ) ;  s 3  ( 3 ) ;  4 6  ( I t ) ;

4 5  ( 4 )  i  4 4  ( a ) ;  4 3  ( I 0 )  i  4 2  ( 6 r i  4 L  ( 4 2 ) ;  3 9  ( 6 ) ;

3 0  ( 4 )  ;  2 9  ( 1 0 )  .  2 8  ( 7 )  i  2 7  ( 4 1  .



- 1 3 7 -

Anhang: Verbesserte Vorschrlf t  für die Darstel lung von

o,ß - Dichlor - N - cyclohexyl - propionaldonitron

o
t'>4"

I
ct/

o/NHoH
_o_.fi

' ' /

a)

Eine Lösung von 2 ,8  9  o ,  B  -  D ich lo r  -  p ropana l2r  in  140 rn1  wasser -

freiem Aether versetzte man unter Rühren und Argonatmosphäre bei
-100C während 30  Minu ten  por t ionenwelse  mi t  2 ,3S N-Cyc lohexy l -

hydroxylanln2, wobei slch letzteres grossentei l-s löste. Nach ca.
2 Stunden war das Primäraddukt als voluminöser, weisser Nieder-

schrag ausgefal len. Die zugabe von 2 - 3 Tropfen Tri f luoressigsäure

hatte zur Folge, dass die Reaktionslösung lnnerhalb elner weiteren

Stunde wleder klar wurde. Man gab jetzt ca. 10 - 20 g wasserfreies

CalcLumsulfat hinzu und rührte noch während 2 Stunden bei -100C

vreiter. Anschl iessend wurde die Lösung unter einer Argonatmosphäre

fi l tr lert und das Lösungsml-ttel l -m Elswasserbadz bls auf eLn VoIu-
men von ca .  5 - r0mr  am RV ent fe rn t .  Dabe i  k r i s ta l l l s ie r te  lau fend

das gewünschte Nitron in farblosen Kristal len aus. Das zurückge-

bl iebene Lösungsmittel wurde abpipetiert und das so erhaltene Kr1-

s ta l l i sa t  d re ima l  mi t  je  20mI  vorgek t ih l ten  (O0C)  Aether  schne l l
gewaschen und anschl l-essend bei 00C an HV (0,05 Torr) eine Stunde
Lang getrocknet. DIe Ausbeute an NMR- spektroskopisch elnheit l i -
chem crg - Dichlor - N- cyclohexyl - propi.onaldonitron betrug 2r9 g

165 %)  .

2r Hergestellt nach M.petrzf:.U [f ] durch Einleiten von trockenen Ch1orgas 1n
32 9 Acroleln bis zur äqulmolaren cewichtszunahme und daran anschliessende
Destillation.

2 Die Tenpetatur darf zu keinero zeitpunkt.00c überschreiten.



- r 3 8 -

Sowohl der Schmelzpunkt (570C), als auch die NMR- sPektroskopi-

schen Eigenschaften sincl identlsch rnit  denjenigen des von

M.Pet rz l l ka  [14 ]  vo l fs tänd ig  charak ter ls ie r ten  c r rß  -  D lch lo r  -  N  -

cyclohexyl - propionaldonitrons.
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Zusammenfassung

Mit den o - Chlor - aldonitronen fancl man neue Reagenzien, mlt denen

primäre und sekundäre Carboxamidgruppen in Gegenwart von Ester-

gruppen selektiv ln dle entsprechenden Carbonsäuregruppen über-

führt werden können.

Dle ( CONH2 + COOH ) - Umwandlung erstreckt sich über drei Reak-

t ionsschrit te. Diese Tei lschrl t te wurden im elnzelnen untersucht,

und die Methode dann an Hand von drei BeispleLen qezelgt.

Tert iäre Amlde lassen sich nicht mit dieser Methode zur entspre-

chenden Säure spalten.

Im we i te ren  wurde d ie  Ag+- induz le r te  Reakt lon  von q , -Ch lor -N-

cyclohexyl - propionaldonitron mit Carbonsäuren beschrieben und

auch versucht, das aus dem cr - Chlor - N - cyclohexyl - proplonaldo-

nltron sich Lntermediär bi ldencle Carbokation NMR - spektroskoplsch

zu er fassen.
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