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E  i n l e l t u n g

Eines der markantesten Beispiele der Leistungsfähigkeit physikalisch-chemi-

scher Methoden in der StrukturaufklalynS komnlizierter organischer Naturstofie ist

d ie  1955 von D.  C.  Hodgk in  e t  a l . "  m i t  H i l fe  der  Röntgens t ruk turana lyse  ver -

wirkl ichte Aulkl l i rung der Konsti tut ion von Vita min B1 t.
Da das klassische Verfahren des chemischen Strukturbeweises nur für dessen

periphere Gruppierungen zur Anwendung gelangte*), i"t d"" neuartige makrocycli- 
o,,

sche System, welches als Basis der Molekel erkannt und in der Folge Corrin (I)" '

benannt wurde, weitgehend ungeklärt. Ein adäquater Weg zur Bearbeitung der Chemie

dieses bemerkenswerten, den Porphyrinen verwandten Systems, bi ldet dessen Syn-

these. Dieses Vorgehen erlangt eine spezielle Bedeutung im Hinblick aul eine Total-

synthese von Vitamln B12r einem der komplexesten Naturstoffe der niedermolekula.-

ren organischen Chemie.

Die Iür die Gruppe der Porphyrine ausgearbeiteten Syntheseprinzipien werden

sich kaum aul das Gebiet der Corrin-Deriva.te übertragen lassen. Die im wesentli-

chen dafür verantwortlichen strukturellen Elemente slnd einerseits die auJ verschie-

denen Oxydationsniveaus liegenden, nicht aromatischen Teilringe, und a.ndererseits

die charakteristische, direkte Verknüpfung der Ringe A und D.

cHr

Hgc

H . C H ^

4 t

cHg

(tr)

Uebersicht der Literatur

(r)

10

zt/H
N

* ) V e r g l e i c h e  E . L .
bis Mitte 1958.

s m i t h 2 ) , Vitamin 81r, mit einer
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Die totalsynthetische Bearbeitung dieses Gebiets bildet eine der Zielsetzungen

am hiesigen Laboratorium. Zur Abklärung der bei Synthesen in der Corrin-Reihe
zu erwartenden Probleme wählte man ein geeignet geminal substituiertes Derivat,

ein 1, ?, 7, 12,12-Pentamethyl-corr in (I I) ,  womit der Gefahr einer möglichen Aro-
matisierung der Teilringe B und C a. priori entgegengetreten war. An die Konzep-
t ion der Synthese wurde zusdtzl ich die Forderung der Realisierbarkeit  im Fal le
höher substituierter und speziell optisch alitiver Homologe geknüpft.

Gemäss der Gliederung der zu synthetisierenden makrocyclischen Verbindung
ineinkondensiertesDipyrrol in-system mit den Ringen A und D und ein konjugiertes
Diimid-System der Ringe B und C wurde es aus methodischen Gründen a.ls zweck-
mässig erachtet, die Molekel aus zwei PartialstruKuren aufzubauen. Die Synthese
der linken Hälfte, welche die Kohlenstoflatome 15 bis 4, bzw. die in anti-Konligura-
tion verknüpften Ringe A und D umfasst, wurde parallel mit der vorliegenden Arbeit
von einer Gruppe mit M. P e sa.r o, F . E ls in ge r und H p. Gr ib i  durchgeführt.

D ie  zusammen mi t  E .  Ber te le  bearbe i te te  Chemie  der  B-Acy lamino-
crotonester mündete in die Synthese der rechten, die Kohlenstoffatome 5 bis 14,
bzw. die Ringe B und C umlassende Molekelh:ilfte, \pelche das Thema dieser Arbeit
darstel l t .
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L i t e r a . t u r ü b e r s i c h t  ü b e r  s v n t h e t i s c h e  A r b e i t e n

i n  d e r  C o r r i n - n e i n e

Im Rahmen von Untersuchungen zur Synthese von Corrin publizierten A. Todd

und V. W. C lark ut 
"1.4-10) 

eine Folge von Arbeiten über die Chemie substituier-
1 0 \

ter A'-Pyrrol in-1-oxyde. Durch basenkatalysierte Kondensationen vom Aldol-Typus"r

gelang es Derivate von Di-2-pyrrolidinyl-methan zu synthetisieren, welche ihrem

Kohlenstoffgerüst nach der Pa.rtialstruktur B-C der Corrin-Molekel entsprechen. In

die Reihe der 2,2r-Dipyrrol idinyl-Derivate und damit formal zur Part ialstruktur A-D

gelangte man ausgehend von A1-Pyrrolin-1-oxyden durch reduktive Dimerisation

mit Natrium-Kalium-Legierung in Aethylenglykol-dimethylaether^"' sowie unter ge-

wissen Bedingungen durch Dimerisation mit Natr iumamid in l lüssigem Ammoniak9).

In einer Reihe von Publikationen beschreiben A. w. Johnson et aI.11-13) ai"

Chemie substituierter Pyrrol-2-carbonsäuren und deren Kondensation zur Porphyrinen

über Derivate des Dipyrromethans und Dipyrromethylens. Es konnte jedoch noch keine

Cycl isat ion zu Penta.dehydro-corr in erreicht *"rd.nl3).

In unserem Laboratorium wurden vorg:ingig und z.T. parallel mit der in der

vorliegenden Dissertation behandelten Arbeit Untersuchungen über Synthese und Ei-

genschaften einer Reihevon B -Acylamino-crotonestern und deren Derivate durchge-

führ t ,  überwe lche E.Ber ie le l4 )  i r r " " in " rD isser ta t ionre fer ie r t .  Insbesondere

werden darin verschiedene Versuche zur Kondensation von Lactimaethern mit p-Acyl-

amino-crotonestern im Sinne des a.ngedeuteten Schema.s beschrieben, die jedoch nicht

die erwarteten Resultate lieferten. AuI den daraus abgeleiteten Erkeruttnissen basiert

die Planung der in der vorliegenden Dissertation beschriebenen Synthese.

N

I
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T H E O R E T I S C H E R  T E I L

S y n t h e s e  d e r  d i e  R i n g e  B  u n d  C  u m f a s s e n d e n  P a r t i a l s t r u k t u r

v o n  1  r 7 ,  7 , L 2 , 1 2 - P e n t a m e t h y l - c o r r i n

Die zu synthetisierende, die Ringe B und C umfassende, rechte Corrin-HäIfte
()fXV) stellt ein über ein trigonales Kohlenstoffatom verbundenes System von zwei

auf dem Oxydationsniveau von Imiden stehenden

Heterocyclen dar. Im Hinblick auf eine einheit-

Iich verlaufende Kombination mit der linken Par-

tialstruktur wlihlte man als endständige Funk-

tionen die exocyclische Methylen- und Carbonyl-

Gruppe, da diese formal für die vorgesehene

Kondensation geeignet schienen.

Die Planung der Synthese sah als erste Teil-

operation den Aufba.u des Ringes C vor. Dieser,

die Kohlenstoffatome 10 - 14 umfassende Hetero-

cyclus sollte es in der Folge erlauben, a.n der

rt ' / 10

2,N

Ä tl

1 l

(xx14

c

Position 10 eine vorerst noch offene, als 4 
-Di-

keton ausgebildete Kohlenstolfkette mit den Atomen 5 - 9 anzuknüpfen+). Oas dabei

entstehende monocyclische Zwischenprodukt sollte nach a.nschliessender Cyclisation

unter Einfährung des Stickstoffatoms 21 in das Produkt XXV übergehen.

An den Ausgangspunkt der Synthese der rechten Pa.rtialstruktur XXV wurde ein
als Ring C der Corrin-Molekel ardgefa.sstes Enamid XVI gestellt. Dieser Entschluss

H2c

(xu)

Gl,-"ru.g*gen, von E. Bertele14) beschriebenen versuchen konnte zwischen
p -Acyla.mino-crotonestern und cyclischen Lactimaethern keine Kondensation er-
reicht werden. Diese Tatsa.che bedingte den Entschluss, den Ring C in einer Form
einzuftihren, der eine möglichst starke Aktivierung erla.ubte.

I
H
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basiert auf dem diesem cycl ischen System zugedachten reaktiven Verhalten, welches

durch die Donoraktivität an der exocyclischen Methylengruppe und der besonders in

der Form des Lactimaethers beträchtl ichen Acceptoraktivi tät aul der Carbonylseite
+ l

gegeben ist '. Die Lokalisation der exocyclischen Doppelbindung bestimmte dabei

die Lage der geminalen Substitution durch Methylgruppen.

Der präparative Zugang zum gewählten Vertreter dieser noch wenig untersuch-

ten Stolfklasse erfolgte über die p, B -Dimethyl-läl'ulinsäure (Vnt), welche nach

Ueberlührung in ihr Säureamid unter Wasserabspaltung cyclisiert wurde. Die Not-

wendigkeit, Verbindungen dieses Typus für den Nachschub in grösserer Menge be-

reitzustellen, erforderte vorerst die Ausarbeitung einer einfachen Synthese der

ß, ß -Dimethyl-Iävul insäure (vtI1; 
+*).

Das hierfür als Ausga.ngsmaterial verwendete asym. Dim,,ethyl-bernsteinsäure-

a a h y d r i d ( I t r )  w u r d e d u r c h D e s t i l l a t i o n n a c h  M . E . B l a i s e ^ " ' a u s a s y m .  D i m e t h y l -

bernsteinsäure hergestellt, welche durch Kondensation von Aceton und Cyanessig-

ester undanschliessenderCyanid-Anlagerung, Verseilung und Decarboxylierung gewon-

nen worden r 'ar l6-18).

Gemäss Schema I wurde das Anhydrid durch Kochen in abs. Aethanol praktisch

ausschl iessl ich zum primären Halbester IV (Smp. 680, nKi 'ar-Wert ?,41) geöffnet

und durch Behandlung mit Thionylchlorid in das leichtflüssige Säurechlorid V über-

führt, welches ohne weitere Reinigung in der lolgenden StuJe eingesetzt wurde.

Aus der Vielfalt der Möglichkeiten zum Aufbau des Methylketons WI wählte man

aus ökonomischen Gründen eine Variante, bei der zuerst ein Acyl-malonsäure-diester

VI aufgebaut und anschliessend unter gleichzeitiger Decarboxylierung verseift wirdl9).

Man fo lg te  im wesent l i chen e iner  von M.  V iscont in i  und N.  Merck l ing20)  ,u " -
gearbeiteten Methode, wonach zuerst das Methoxy-magnesium-malonat bereitet und

anschliessend in Xylol mit dem Säurechlorid V umgesetzt wird. Der sich dabei bil-

dende unlösliche Magnesium-Komplexwurdemitwä:ssrigerSäure zersetzt und daraus

in 80 - 95% Ausbeute der Acyl-malonsäure-diester VI gewonnen. Zum B ,/3 -Di-

methyl-lävulinsäure-aethylester (VU) gelangte man da.raus durch pa.rtielle Verseifung

*) Vergleiche dazu die von
Lactimaethern der cycl.
und Bromessigester.

E . B ertele14) beschriebenen Kondensationen von
Acylamino-crotonester mit Malonestern, B-Ketoestern

+*) Die Umsetzung ypp Dimethyl-bernsteinsäure-chlorid mit Zinkdimethyl nach
M. E. Blaiserol oder mittels eines Cadmium-Grignards (Diplomarbeit von
J. D e ub e r ) zu den entsprechenden Lävulinestern eignet sich nur für die Be-
reitung kleiner Mengen.
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mit Wasser bei 190 - 2000. Die primäre Aethylester-Gruppierung wurde dabei nicht

angegriffen, so dass der Ester VII in 80% Ausbeute isoliert werden konnte*).

Durch alkalische Verseilung in Methanol/Wasser 1:1 wurde die freie, kristalline

Säure WII vom Smp. 44o 
*+) 

in 82% Ausbeute gewonnen.

Schema 1

,caoMe

| *"o**-T^^^.- I
a) EtoH 

'cool\{e

l) 
socl2 xAo öoort Itteooc-r\^ boopt

b )  x = - c l  ( v )

H2o leool

-l- .'ot" -]- 
. s;oH'/H'o +

ffio ,,Ao öooH ,,^o öoort

a) x = -oH (rv) Meoocz
L\  ! ,  / t , \  

(V I )

(vü) (wD

Die sich in diesem Zusammenhang stellende Frage nach der Lage des Gleich-

gewichts zwischen offener und cyclischer Form geminal methylierter Lävulinsäuren

konnte mit Hilfe der IR.- und NMR.-Spektren übereinstimmend zu Gunsten der offenen

Form beantwortet werden***). Irn IR. -spektrum der B, B -Dimethyl- lävul insäure

(VIII) ist neben der Carbonylba.nde bei 1?10 cm-^ immerhin eine in der Region der

3n-Lactonbanden l iegende schwache Schulter bei 1?80 cm-1 erkennbar. ImNMR.-Spek-

trum geben die beiden zur Carbonylgruppe o(-ständigen Protonen zu einem scharfen

Singlett bei 6 = 2,34 Anlass. Im Falle der Pseudosäure wäre eine Aulspaltung dieses

Signals in ein AB-System zu erwa.rten. Entsprechend einer primären, aliphatischen

Carbonsäure l iegt der nKfo"r-Wert bei 6,94").-qt" zu Vergleichszwecken durch

alkal ische Verseifung aus dem von E. Bertel"14) be"chriebenen tra.ns-o.,o(-Di-

*) Diese partielle Verseifung ist durch zwei im nämlichen Sinne wirkende Faktoren
bedingt, einerseits durch die höhere Acidität der Acyl-malonsäure-Gruppierung
und andererseits durch die räumliche Behinderung eines Angriffs an der primären
Aethylester-Gruppierung durch die beiden B-ständigen Methyl-G^r_qppen. Diese

. milde Verseifunlpmethode wurde für B-Ketoester ausgearbeitetzl).
*+ )  M.  E .  B la iserD)  beschr ieb  d ie  Säure  a ls  n ich t  k r i s ta l l i s ie rende F lüss igke i t .

*+*) Die Interpretation bezieht sich auJ eine S-proz. Lösung in Chloroform bzw.
Deuterochloroform.

cl
(ü)
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methyl- J 
-carbomethoxymethyJen-butyrola ctam gewonnene, isom ere o(, o( -Dimethyl-

läwlinsäure (Mesitonsäure) zJ) vom Smp. ?4,5 - ?5o l iegt nach IR.- und NIüR.-Spek-

trum ebenlalls überwiegend in der oflenen Form vor. Der nKfiO"t-Wert b-elrligt

entsprechend einer o<ro<-dimethyl ierten, al iphatischen Carbonsäu.e ?,6022).

Das aus der p, p -Dimethyl-lävulinsäure (VIff) durch Behandlung mit Thionyl-

chloriil in 937o Ausbeute gewonnene Säurechlorid IX (Smp. 85 - 881 zeigt im IR.-

Spektrum eine einheit l iche Carbonylbande bei 1810 cm-l.  Im NMR.-spektrum er-

scheinen die Signale der Protonen der beiden p-ständigen Methylgruppen als scharfe

Singlette bei 6= 1,18, bzw. 1,35. Die beiden o<-ständigen Protonen geben Anlass

zu einem AB-System, A = 2, 82 und 2, 31, mit der Kupplungskonstante 1? c. p. s. ,

we lche nach H.  S .  Gutowsky  e t  u I .24)  . in " ro  durch  s ie  e ingesch lossenen Tet ra -

ederwinkel entspricht. Die darin zum Ausdruck kommende Ungleichwertigkeit der

beiden o<-ständigen Wasserstoffatome und p -st:indigen Methylgruppen unter sich

lässt sich mit der cycl ischen Form des Pseudosäurechlorids IX erklären. In Ueber-

einstimmung mit dieser Struktur erscheint das Signal der dritten, ;n-ständigen
Methylgruppe im NMR.-Spektrum als Singlett bei 6= 1r92.

Da dieses Pseudosäurechlorid IX in der Folge als Zwischenprodukt des Aufbaus

der Ringe C und B grosse Bedeutung erlangte, wurde dessen Reaktionsfähigkeit gegen-

über Basen sowohl in polaren als auch apolaren Medien kurz untersucht (Schema 2).

Die Umsetzung mitKal ium-tert.-butanolat intert.-Butanol l ieferte erwa.rtungs-

gemäss bereits bei - 10o und kurzer Reaktionsdauer einen entsprechenden tert.  -Bu-

tylester. Nach dem IR. -Spektrum mit den für eine Ester- und Keton-ca.rbonyl-Gruppe

charakterist ischen Banden bei 1?30 und 1?10 cm-l handelte es sich ausschl iessl ich

um den offenen p, p-Dimetnyl- lävul insäure-tert.  -butylester (XIV).

Mit Kalium-methanolat in Methanol bei - 10o entstand nach 5 Minuten Reaktions-

dauer ein durch Destillation im Vigreux-Kolben nicht trennba.res Methylester-Ge-

misch (Xa,b) vom Kp* To"" 80 - B3o, welches sich imGaschromatogramm in zwei

Fraktionen vom Mengenverhältnis 1: 4 auftrennen I iess ' .  Das IR.-Spektrum zeigt

im Carbonyl-Bereich bei 1??5, 1?35 und 1?10 cm-l die einer J^-Lacton-, Ester-

und Keton-Gruppierung zuzuordnenden Banden. Entsprechend dem Ga.schromatogramm

und dem IR.-Spektrum setzt sich das NMR.-Spektrum aus den zwei einander überla.-

gerten Spektren des offenen (XU) und Pseudoesters (Xa) im Verhältnis 1 : 4 zusa.m-

men.

Bei der Umsetzung des Pseudosäurechlorids IX mit Pyridin in kochendem Ben-

zol wurde nach 5 Stunden Reaktionsdauer in 35% Ausbeute das llüssige ;r-Methylen-

P, p -dimethylbutyrolacton (>Otr) isoliert. Dieses Enollacton zeigt im UV. -Spektrum

*) Bei der Umsetzung des Pseudosäurechlorides IX mit Pyridin
moniak in Metha.nol wurde nach 5 Minuten Reaktionsdauer bei
benen Estergemisch (Xa,b) identisches Produkt gefasst.

in Methanol und Am-
0o ein dem beschrie-



t-
^ 

c@t.-But . *\".fu*^*t*,1-"*.\ 

Är,

*Ä"
cl (rx)

*'""/

I
n,"4Ao

dn rl()m) ()fl) ()s)

elne Endabsorption von 210 m;r,/3r6, im IR.-Spektrum die Bande der Lacton-Gruppe

bei 1800 cm-l und jene einer exocycl ischen Doppelbindung bei 16?2 cm-l.  Cha.rak-

teristisch für alle gefassten Verbindungen mit der entsprechenden exocyclischen Dop-
pelbindung lst ferner eine Bande bei 850 

"--1 
(C-E o.o.p. def.).  Entsprechend der

Symmetrie der Molekel erscheint das Signal der sechs Protonen der beiden Methyl-

Gruppen zusammen als Singlett bei 6 = 1,35, dasjenige der o<-ständigen Protonen

a lsS ing le t tbe i  6=2142.  D ie  be ideno le l in ischenPro tonenze igendasBi lde ines

AX-Systems bei 6 = 4,58 und 4, 22 mit einer Kupplungskonstante von 3 c. p. s. ,
welche nach H . S . G u t o w s k y et al. 24) 

"in"rn 
durch sie eingeschlossenen trigona-

len Winkel entspricht.

Entsprechend den drei Möglichkeiten der Stabilisation einesdurchDissoziationaus

dem Pseudosäurechlorid IX gebildeten, resona.nzstabilisierten Kations wurden in den
oben beschriebenen Umsetzungen die Produkte einer Substitution, Addition und Elimi-
nation gefa.sst. Unter den ersten beiden Möglichkeiten wirK die Raumbeanspruchung

des eintretenden Anions (bzw. potentiellen Anions) offenbar in der Weise steuernd,

als grosse Gruppen zu Derivaten der offenen ;r-Keto-Ca.rbonsäure, kleine zu denjeni-
gen der Pseudosäure führen.

-  1 6  -

Schema 2

OMe
(xa) (xb)

MeOH

NH3/MeOH
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Interessante Ergebnisse zeitigte die Umsetzung des Pseudosäurechlorids IX

mit Ammoniak. In Methanol führte sie in einer raschen Reaktion zum Gemisch des

offenen Esters unddes Pseudosäure-Esters, welches seinerseits in einer langsa.men

Stufe, bei Zimmertemperatur während Tagen, mit Ammoniak zum ;r-Hydrory-
p, p,;--tr imethyl-butyrolactam ()f l)  cycl isierte. Dieses Lactam, eine farblose, kr i-

stalline Verbindung vom Smp. 102 - lO4o weist im UV.-Spektrum keine Absorption

auf und zeigt im IR. -Spektrum. die Hydroxylbande bei 3620 cm 
^, in der NH-Region

€ine bieite Bande bei 34s0 - 3zb0 cm-l und in der Carbonylregion die ;^ 
-Lactam-

bande bei 169b cm-l.  Als deutl iches Merkmal der cycl ischenstruktur waren im

NMR.-SpeKrum die Signale der o<-Protonen als AB-System aufgespalten under-

scheinen bei ö= 2,52 und 2,00 mit der Kupplungskonstante 17 c.p.s. Diebeiden

Methylgruppen bewirken gemäss ihrer verschiedenen umgebung zwei singlette bei

6 = 1,05 und 1,14, die Protonen der J 
-ständigen Methyl-Gruppe einSinglettbei

6 = 1,38, das Hydroxylproton und das Proton am Stickstoff je ein Singlett bei

6  =  4 , 6 5  u n d  ? , 5 2 .

D i e s e r B e f u n d s t e h t i m E i n k l a n g m i t d e r v o n  W .  L .  M e y e r  u n d  N .  G .  S c h n a u t z

gemachten Beobachtung, wonach cis- und trans-2-Dekalon-9-carboxamide in der

cycl ischen Form vorl iegen*).

Die Umsetzung des p , B -Dimethyl-lävulinsäure-aethylesters (Vtt) mit am-

moniak erforderte Temperaturenvon 2000 und l ieferte ein J 
-Amino- 

FrF,;r-tr i-
methyl-butyrolactam (XV) vom Smp. 90 - 950, welches durch verdünnte Säure er-

wartungsgemirss in das Hydroxylactam )fl überging.

Andersgeartet verl ief die Reaktion des Pseudosäurechlorids IX mit Ammoniak

in Benzol. Es bildete sich bei Zimmertemperatur la.ngsam ein fa.rbloses, unlösliches

Produkt, ein Gemisch von Ammoniumchlorid und p , F -Dimethyl-Iäl'ulinsäureamid

(Xtr).  Dieses Säureamid vom Smp. 99 - 102o, welches im UV.-spektrum eine schwa-

che Endabsorptionbei 2L0 my/2,5 erkennen lässt, zeigt im IR.-SpeKrum die typi-

schen Banden eines primären Säureamids. Die NH-Banden l iegen bei 3520, 3410 und

3200 cm-l,  die Carbonylbande des Ketons und Amids als breite Absorption bei

1?10 - 16?5 cm-1 und die charakterist ische Amid-I l-Bande bei 1595 
"--1. 

Eb"rr"o

eindeutig ist das NMR.-Spektrum mit dem Signal der sechs Protonen der beiden ge-

minalen Methylengruppen als Singlett bei 6 = 1,21, dem Signal der drei Protonen

der Methylketon-Gruppierung als Singlett bei 6 = 2,21, demjenigen der beiden
a(-Protonen a.ls Singlett bei 6 = 2,49 und dem Signal der beiden Amid-Protonen a.ls

S i n g l e t t b e i  A = 5 , 8 .

*) Vergleiche daau ebenfal ls die Untersughgngen von R. LukeE et aI.26'2?) und
N.  H.  Cromwel l  und K.  E .  Cookzö)  an  subs t i tu ie r ten  Lävu l insäureamiden.

25)
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Das offene Säureamid )üI kann man sich als ProduK eines nukleophilen Angrilfs
des Ammoniaks an der Carbonylseite des Pseudosäurechlorids IX unter gleichzeiti-
ger Oeffnung des Lactonrings und Ausstossung des Chloranions vorstellen. Dieses
offene säureamid ) i l I  war sowohl in wasser als auch in 0, 1-n-salzsäure bei zimmer-
temperatur stabil, während es unter basischen Bedingungen in 0,1-n Na.tronlauge
innert 3 Minuten bei Zimmertemperatur glatt zum d. 

-Lactam )ü cyclisierte. Der
umgekehrte Vorgang der Oeffnung zum Säureamid )trI konnte weder unter neutralen
noch unter sa.uren Bedingungen beobachtet werden.

Damit ist der interessante Fall gegeben, dass die beiden möglichen Formen
eines ;"-Ketosäure-amids, die offene und die cyclische Form, isoliert werden konn-
ten.

Der uebergang vom beschriebenen p , p -Dimethyl-lävulinsäureamid (xII) bzw.
cycl ischen ;"-Lactam )f l  und dem ;r-Amino- p,ß,;r-tr imethyl-butyrolactam (XV)
zum Enamid xvl gestaltete sich sehr einfach, da diese verbindungen bereits beim
Sublimieren am Hochlaccum oder beim Destillieren am Wa.sserstrahlvacuum Wasser
bzw. Ammoniak abspalteten. In umgekehrter weise lagert das gebildete Enamid XVI
unter leicht sauren Bedingungen Wasser an und geht in das cyclische ;e 

-Lactam )O
ü b e r ' .

Schema 3

I NH3/EtoH
L | 

-id6d-
,^\o CoOEt

(vII)

-h ttcnf 
1,oy 

ono/Hzo 
1s1

Cit" rr /k'*\"ll*"/'"
+-r

nr"^1Ao
H

(xu)

*) Ein weiterer Zugang zu XW bildet die Verseifung und a.nschliessende Decqrpoxy-
lierung von cis- p,B -Dimethyl-;.-ca.rbomethoxymethylen-butyrolactamr4l.
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Dieses als Ring C in dem zu synthetisierenden bicyclischen System XXV gedach-

te Ena.mid lässt sich unzersetzt bei Knt, To"" 
120 - 1230 destillieren und zeigte

einen Smp. von ?9 - B0o. Das UV.-Spektrum zeigt eine Absorption bei 225 mp/3,94.

Im IR.-spektrum erscheint die NH-Gruppierung in.Banden bei 3440 und 3200 cm-l,

die Lactam-carbonyl-Gruppe als Bande bei 1?10 cm-l mit einer Schulter bei1690cm-l

und die exocycl ische Doppelbindung bei 1655 bzw. 825 .--1 1o.o.p. def.).  Analog

dem Enollacton )Ctr erscheinen im NMR. -Spektrum die beiden Protonen der exocyc-

Iischen Methylengruppe aulgespalten als Ax-System bei 6 = 4,32 und 4,09 mit einer

Kupp lungskonstan te  von 2 ,5  c .p .s . ,  we lche nach H.S.  Gutowsky  e t  a I .24)  e inem

trigonalen Winkel entspricht.

Für den weiteren Aulbau der rechten Corrin-Hälfte XXV war die Einführung

einer Kohlenstoffkette durch einen elektrophilen Angriff an der exocyclischen Methy-

len-Gruppe des Enamids XVI geplant. Dieser Addend mit der Kohlenstoff-Sequenz

von Ring B sollte in der Folge unter Einführung des zweiten Stickstoff-Atoms cycli-

siert werden. Da im Pseudosäurechlorid IX die geeignete Komponente bereits vorlag

und deren Verhalten gegenüber nukleophilen Agentien bekannt war, konzentrierte

man die Aufmerksamkeit aul die Abkl2irung der Reaktivität des gekreuztkonjugierten

Enamids XVI, die im wesentlichen durch die drei Donorstellen: Methylengruppe,

Amidstickstoff und Carbonylsauerstolf und die beiden dazwischen liegenden Acceptor-

stellen gegeben ist.

Ein elektrophiler Angrifl an der Methylengruppe eines Enamids bedingt im

produktbestimmenden Reaktionsschritt eine Störung der beträchtlichen Lactamreso-

nanz. Aus diesem Grund war zu erwarten, dass Reaktionen dieses Typus weniger

glatt verlaulen würdenals entsprechende Umsetzungen bei Enaminen29) 30). Dass sie

trotzdem realisierbar sind, zeigt das Beispiel der reversiblen Dimerisierung des

Enamids XVI.

Aus einer mit einer katalltischen Menge p-Toluol-sulJonsäure*) angesäuerten

Lösung von XVI in kochenderir Methylenchlorid**) ko.rrrte nach 15 Stunden quantitativ

ein farbloses Dimeres XWI vom Smp. 193 - 1960 isol iert werden, welches seiner-

seits bei Temperaturen zwischen 180 und 1900 in Gegenvart von Triaethylamin-

hydrochlorid in umgekehrter Reaktion zum Enamid XW monomerisierte***).

*) In Tri f luor-essigsäure protonisiert das Enamid XVI und kann als dessen SaIz
im NMR. -Spektrum nachgewiesen werden.

1'*) InWasser bildet sic-h las ,,p-Hydroxy-lactam ()ü), in Alkoholen die entsprechen-
den Alkoxy-Iactamel4).

*++) Bei dieser Spaltung wurde das Enamid XVI durch Sublimation dem Gleichge-
wichtsgemisch laulend entzogen.
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p-Ts. OH,/MeC12
-
-
N(Et)3HCr^B5o

Hzc

(xvII)

Das dimere Enamid XVII vom Smp. 193 - 1960 zeigt eine UV. -Absorption bei

229 m1t/4,\t  und im Carbonylbereich des IR.-Spektrums zwei Banden bei 1720 und
. i

1695 cm-r. Im NMR.-Spektrum erscheinen die Signale von sechs Methylprotonen

b e i  6 = 1 , 0 7 a I s  S i n g l e t t ,  n e b e n z w e i S i n g l e t t s b e i  6 = 1 , 2 2  u n d  1 , 2 5 ,  w e l c h e z u -

sammen neun Protonen entsprechen. Die vier in o< -Position sitzenden Protonen

verursachen zusammen ein Singlett bei 6 = 2,22. Sehr aufschlussreich ist das

Singlett bei 6 = 4,23, welches seiner Lage und Intensität nach einem Vinylproton

entspricht. Die an den beiden strukturell verschiedenen Stlckstollatomen sitzenden

Protonen geben zu Signalen bei I = ?,50 und 8,58 Anla.ss. Vor allem auf Grund

dieses NMR. -Spektrums konnte für das Dimere die Struktur XVII angenommen wer-

d"n*). In ihr ist die Akkumulation von Methylgruppen bemerkenswert und im Hinblick

auf Synthesen mit substituierten Derivaten dieses Typus von grossem Interesse.

Der zu dem Dimeren XVtr führende Reaktionsweg dürfte durch die Protonisie-

rung der Methylengruppe des Enamids XVI eingeleitet werden, wodurch ein resonanz-

stabilisiertes Kation entsteht, welches seinerseits eine weitere Enamid-Molekel

elektrophil attakiert. Dadurch bildet sich ein dem Enamid-Kation analoges Kation

des Dimeren XVII, welches aber u. a.. um die Dilferenz der Bindungsenergien zwi-

schen zwei C-C-Elnla.chbindung und einer C-C-Doppelbindung energie:irmer ist.
Anders liegen die Verhältnisse, wenn das durch Umsetzung mit sta.rken Basen

aus dem Enamid XVI erhaltene Anion (bzw. Salz) mit einem elektrophilen Partner

reagiert. Es besteht dabei die Möglichkeit eines elektrophilen Angrilfs am StickstoIl,

ohne dass dabei die Lactamresonanz beeintrlichtigt wird. Dieser olfenbar elektronisch

günstigste Angriff war im Falle a.ller untersuchten Acylierungs- und Alkylierungs-

*) Die cis-Konfiguration an der Doppelbindung erschien vor allem aus dem Verhalten
der Monolactimaether beeründet. bei welchem interne Assistenz über eine Wa.sser-
stolfbrücke anzunehmen ät14). biese Annahme scheint a.usserdem gerechtfertigt,
da unter den beschriebenen ReaKionsbedingungen das stabilere Isomere erwartet
werden da.rf .

I
H

(x\/I)
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reaktionen an den Kalium- bzw. Natriumsalzen des Enamids XVI und der verwandten

B -Acylamino-crotonesterl4) real isiert.

So erhielt man durch Kondensation des Kaliumsa.lzes von XVI mit Pseudosäure-

chloriit IX in Acetonitril in B0% Ausbeute ein bei 61 - 620 schmelzendes, farbloses

N-a.cyliertes Enamid XVItr (siehe Schema. 4).

Das UV. -Spektrum mit den beiden Maxima bei 242 mF/3,46 und 212 m-u,/3,92,

das IR.-Spektrum mit den Banden der Diacyl imid-Gruppierung bei 1?Bb 
"--1, 

d."

Keton-carbonyl-Gruppe bei 1?10 cm-1 und der exocyclischen Doppelbindung bel

1655 und 880 cm-l,  sowie die im NMR.-Spektrum als AX-System bei 6= 5,?2 und

4,69 mit einer Kupplungskonstante von 2 c. p. s. aufgespa.ltenen Methylenprotonen

erlaubten eine eindeutige Konstitutionszuordnung im Sinne der Formel XVItr.

Schema 4

I

, 7*"
nr"AiAo cH3cN

t . -But .  , /  
6@

,/

H2
l-,
cäNA+"
)<'
80% (xuu)(Xvr)

rrrstoet)\- a \ r l

| ?Ao
I e-,\-o DiglYm

H2c^N + (Xun)

N
I

MgOEtO
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Voraussetzung für einen erfolgreichen elektrophilen Angrifl an der Methylen-

Gruppe des Enamid-anions wäre demna.ch wohl die "Blockierung" des spz-Orbita.ls
des Stickstoff"*). D, sich dieser Elfekt vor allem von Metallkationen errparten liess,
welche Komplexe mit Stickstoff-haltigen Liganden bilden, wurden die Magnesium-,
Zink- und Silber-Komplexe des.Enamids XVI mit IX umgesetzt.

Die aus dem Enamid-Kaliumsa.lz durch Behandlung mit Hexaacetonitrilo-Zink-
,i,*\

perchlorat ' bzw. Silber-tetrafluoroborat in Acetonitril gewonnenen Enamid-l\fe-
tallkomplexe wurden mit je einem Mol. Pseudosäurechlorid IX bei Zimmertempera-
tur umgesetzt. Im Falle des Zinkkomplexes isolierte man nach 1b stunden ein Ge-
misch aus Enamid XW und /.-Hydroxylactam )fi; im Falle des silberkomplexes
das dimere Enamid XVII. In beiden Fällen konnte die Bildung eines C-acylierten Pro-
duktes nicht festgestellt werden. Diese Resultate dürlten ihre Erklärung darin finden,
dass die Donoraktivität obiger Enamid-Komplexe relativ gering ist, und damit die
Elimination des durch Solvolyse aus dem Pseudosäurechlorid IX gebildeten Kations
zur Ha.uptreaKion aufsteigt.

Das mit Magnesium-aethanolat metallierte Enamid XVI hingegen reagierte mit
dem Pseudosäurechlorid IX sowohl in Diaethylaether als auch in Diaethylenglykol-
dimethylaether @iglym) hauptsächlich unter Bildung von p, p -Dimethyl-lävulin-

säure-aethylester (\4I). Neben dem im Dünnschichtchromatogramm nachgewiesenen
dimeren Ena.mid XVIr und N-Acyl-enamid XVIII wurde in einer Ausbeute von nur ca..
3% das erwartete c-Acyl-enamid xlx vom smp. 109 - 11oo gefasst. Dessen uv-spek-
trum ist durch eine Absorption bei 283 my/4,30 charakterisiert***).  Im IR. -spektrum

erscheint die NH-Absorption als scharfe, in ihrer Intensität und Lage nicht konzentra.-
tionsabhängige Bande bei 3320 

".-1, 
,o dass in uebereinstimmung mit den Erfahrun-

gen an den B -Acylamino-crotonesternl4) 
"irr. 

interne N-H-Brücke und damit die
cis-Konliguration an der Doppelbindung a.ngenommen werden konnte. Die Banden bei
1?50, 1?05, 1665 und 1595 cm-1 werden der Lactam- carbonyl-,  der isol ierten Keton-
carbonyl- und der konjugierten Keton-ca.rbonyl-Gruppierung sowie der konjugierten
Doppelbindung zugeordnet. Im NMR. -spektrum erscheint das signal des vinylprotons
a ls  S ing le t t  be i  6  =  5 ,31 .

Da das C-Acyl-enamid XX durch direkte Acylierung des Enamids XVI nicht
bzw. nur in sehr kleiner Ausbeute zugänglich war, bearbeitete man in der Folge die

*) Vergleich_e_{a.zu die von E. Be"tele14) beschriebenen Alkyl ierungen des
Enamids XVI und verschiedener B -Acyla.mino-brotonester.

* * )  D iese  Substanzmuster  verda .nke ich  Her rn  A .  von  Ze lewskv .
+** )D ieseBande imUV.-Spekt rumbi lc te tedennauch ina l lenReakt iänen.  inwe lchen

die synthese von c-Acyl-ena.mid )üX a.ngestrebt wurde, das wichtigste Kriterium
zur Beurteilung von Rohprodukten.
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Chemie des N-acylierten Produktes, besonderes auch im Hinblick auf eine mögliche

Umlagerung zum C-Acyl-enamid XX (Sctrema 5).

Schema 5

N
I

q,H
+ ()flI)+ (Xu)

(xx) (xvm)

(xvtr) + ()ilD (xvl) + ()av)

Das reaktive Verhalten dieses N-Diacyl-Systems ist mit der Tatsache in Zu-

sa.mmenhang zu bringen, dass da.s in einem p-Orbital sich aufhaltende, freie EIek-

tronenpaar des Stickstolfs in drei Richtungen zur Delokalisation eingela.den ist. Die

dabei beteiligten Substituenten unterscheiden sich aber wesentlich in ihrer Potenz,

mit diesem EleKronenpaar in Resona.nz zu treten. Dadurch ist eine unterschiedliche

Labilität der drei beteiligten C-N-Bindungen gegeben, welche denn auch das chemi-

sche Verhalten dieses Systems cha.ra.kterisiert.

Als labilste Bindung erwies sich diejenige zum exocyclischen Acylrest, welche

sowohl unter basischen und sauren Bedingungen, wie auch bei der pyrolytischen und

photoinduzierten Umlagerung gespalten wurde.

Bei der Behandlung mit Kal ium-tert.  -butanolat in Acetonitr i l  wurde N-Acyl-

enamid XVIII sehr rasch unter Bildung von B, B -Dimethyl-lävulinsäure-tert. -butyl-

ester )OV und Enamid XVI, welches bei der Aufarbeitung zum TeiI in das Hydroxylac-

tam )(l überging, gespalten.

o
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unter sauren Bedingungen, z.B. nach 10-stündigem Kochen in einer, mit
einei katalytischen Menge Benzolsulfosäure angesäuerten Methylenchloridlösung,
isolierte man quantitativ das dimere Enamid xvII und Enollacton )flII.

Die Beobachtung, wonach Destillationsrückst?inde von N-Acyl-enamid XVItr
im uv. -spektrum nebst den Banden bei 242 und 212 mp auch noch eine neue Bande
von vechselnder Intensität bei 283 mp enthielten, lenKe die Aufmerksamheit aul
die Möglichkeit einer pyrolytischen umlagerung zu c-Acyl-enamid )flX. Die pyro-
lyseversuche wurden im geschlossenen Glasrohr durchgeführt, wobei a.nschliessend
das Rohprodukt zur spektroskopischen Beurtei lung hera.ngezogen wurde. Dabei wur-
de festgestellt, dass die optimalen Bedingungen für die umlagerung bei ca. 2900
und 15 Minuten Dauerl iegen. AusmehrerenkleinenAnsli tzen, die unter diesen Be-
dingungen pyrolysiert wurden, gewann man im Mittel 29$ c-Acyl-enamid )cx,
30fr Ena.mid XVI und weitere nicht isolierte Nebenprodukte, worunter auch das
Enollacton )fiII.

AuJ Grund der bei der pyrolyse erha.ltenen Resurtate untersuchte man das
photochemische verhalten aethanolischer Lösungen von XWtr bei der Bestrahlung
mit dem praktisch monochromatischen Licht der wellenlänge 2s4 mp einer eueck-
silber-Niederdruck-Lampe. In den uv. -spektren der Belichtungs-Rohprodukte
fand sich die für c-Acyl-enamid xx typische, bei 2g3 m;r l iegende Bande, deren
Intensität mit steigender Belichtungsdauer zunahm').

Zur Abklärung der günstigen Reaktionsbedingungen ermittelte ma.n den Einfluss
einiger wichtiger Parameter: Lösungsmittel**), Te-peratur und Konzentration.
Die Resultate sind als umsatz-Zeit-DiagrammeinFigurl zusammengestel l t .  Die
Abhängigkeit der ReaKionsgeschwindigkeit von den genannten parametern muss da-
hin interpretiert werden, dass optimale Ergebnisse in möglichst verdünnten cyclo-
hexan-Lösungen zu erwarten sind***).

Die versuchsreihe zur Abkllirung des maxima.l erreichbaren umsa.tzes zu
c-Acyl-enamid )<Ix wurde demnach in einer 0,02s-proz. cyclohexan-Lösung vorge-
nommen, was eine spezielle Anpassung des Experimentes eriorderte, so da.ss die
resultierenden Zahlenwerte nicht mit denjenigen der vorversuche zu vergleichen
sind.

*) Die Bes.timmung des umsatzes zu c-Acyl-enamid )üX erfolgte auf Grund derIntensität dieser bei 283 mp liegenden üande (Basist uv.:äli."ption von )qx283 mF/4 ,30) .
**) Für die Voruntersuchung wählte _man optisch reinen Feinsprit und optisch relnes

. . .. cyclohexan als vertretei der poraren ünd apolaren r,tisungsmiltei.+**) Der Einf luss der Temperatur ist sehr gering und dürlte sich möglicherweise auld.e.n Temperatur-abhäingigen strahlungsituss"aer vär*e"a.i"" iiärriquelle zurück-führen lassen.
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Belichtung von N-Acyl-enamid XVItr

in Cyclohexan, Konzentration 0r025 $

Temperatur ca. 600

%
100

80 t

Zelt
0 , 2  0 , 4 0 r 6 0 r 8 l r 0 1,2 Minuten

r B C-Acyl-enamid )flX

A--- A N-Acyl-enamid XVIU

Figur 2

In Figur 2 sind die Ergebnisse in einem Umsatz-Zeit-Diagramm zusa.mmenge-

fasst '. Währenddem die Abnahme der Konzentration von N-Acyl-ena.mid XWII inner-

halb der Fehlergrenzen dem Gesetz für Reaktionen 1. Ordnung gehorchte**), nahm

die Konzentration an )CX zu Beginn stark zu, durchliel ein Maximum, um nachher

langsa.m abzufallen. Dieser cha.rakteristische Konzentrationsverlaul lässt keinen

Zwei.fel offen, dass es sich bei der untersuchten Umlagerung um ein komplexes Reak-

tionssystem handelt.

Zahlenwerte im experimentel len Tei l  Seite 56.
Die Konzentrationsbestimmung von N-Acyl-enamid XylI aus der UV.-Bande bei
212 mp eignete sich nur bis zu ca. ha.Ib€m Umsatz, da. die später ins Gewicht fal-
Ienden Belichtungsnebenprodukte ebenfa.lls in diesem Bereich absorbieren.

*)
**)
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Eine nähere Ueberprtilung liess erkennen, dass die Kinetik dieses Reaktions-

systems dem Schema einer einfachen Folgereaktion gehorchte:

N-Acyl-enamid X\4tr

A

kBildong 
, c-Acyl-enamru o* 

kzerfall- 
Folgeprodukte

B C

Unter der Annahme, dass die Bi ldungs- und Zerfal lsreaktion dem Zeitgesetz
*)

1. Ordnung gehorchen ' ,  wurden aus den.Koordinaten des Kurvenmaximums

(Bmax = 
18ft, 

,.r* = 0,49 Minuten) die dazugehörigen Geschwindigkeitskonstanten

berechnet ' .  Der Vergleich mit den durch Messung '  erhaltenen Werten lässt

das Schema der Komplexreaktion innerhalb der Fehlergrenzen als gesichert er-

scheinen.

Bildungskonstaate k" Zerfallskonstante k"

Gemessen

Berechnet

2 ,3  t  0 ,2  m in - l

2 ,7  !  O12  m in - l

1 , 5 1 0 , 3  m i n - l

1rb t  0 ,3 min-1

Die durch diese kinetischen Untersuchungen aufgedeckte Rea.ktionsfolge impli-

ziert eine einheitliche Umlagerung von N-Acyl-enamid XVIII zu C-Acyl-enamid )OX

in einer Reaktion 1. ordnung****). Di.ru. Befund deckt sich mit der Tatsache,

dass keine aus dem Ausgangsprodukt stammenden Spaltstücke (Enamid XVI und

Enollacton )ütr isoliert werden konnten.

+) Die Abnahme der N-Acyl-enamid XWII-Konzentrat ion (UV.-Absorption 212 mp)
gehorchte innerhalb der Fehlergrenzen bis zum Umsatz von 507o dem Zeitge-
setz 1. Ordnung. DerZerfal lvonreinem C-Acyl-enamid )gX, welcher in ei-
nem separaten Belichtungsversuch gemessen wurde, erfüllte das Zeitgesetz
Iür Reaktionen 1. Ordnung nur annähernd.
Der scheinbare Widerspruch zu der ln den Vorversuchen festgestel l ten Konzen-
trationsabhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit ist auf die "nicht idealen
VerhäItnisseI bei höheren Konzentrationen zurückzulühren.

*+) Aufstellung und Lösung der für die Konzentration von B aufgestellten Differen-
t ialgleichungen 2. Ordnung s. Zusammenfassung von R. Huisgen3l).

***) Die Messungen der Zerfallskonstanten für N-Acyl-ena.mid XVIII und C-Acyl-
ena.mid )CX wurden unter denselben Bedingungen durchgeführt, so da.ss die er-
haltenen Werte vergleichbar sind.

***t) DieseKonsequenzgiltselbstverständlichnurinnerhalbder Fehlergrenzen.
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Die nähere Prüfung dieser photo-induzierten Umlagerung und lnsbesondere

deren Kinetik war schon deshalb von lnteresse, als daraus gewisse Vorstellungen

über den Reaktionsablauf gewonnen werden konnten. AuJ Grund der Tatsache, dass

die Untersuchungsergebnisse ausnahmslos mi.t dem für eine intramolekulare Reaktion

erwarteten Verhalten übereinstimmen, wird als adäquate Formulierung lür die produkt-

bestimmende Stufe eine interne 1, 3-Acyl-Wanderung vorgeschlagen.

Eine erstaunliche Parallelität zum chemischen Verhalten des untersuchten

N-Acyl-enamids XVIII  zeigen die von R. Huisgen33-40) bearbeiteten Nitrosoacyl-

un irr"*). Diese in Lösung instabilen Verbindungen lagern sich spontar in einer Reak-

t ion, die nicht über kinetisch freie Radikale führt,  zu Diazo-acetaten um, welche

ihrerseits zerfal len oder weiterreagieren. Basierend auf der Beeinf lussung der Reak-

tionsgeschwindigkeit durch die neste R und R', sowie ald Grund stereochemischer

Argumente nimmt R. Huisg"n36) aIs Mechanismus für diese intramolekulare

1 r 3-Acyl-Wa.nderung ein rtAbrollen über einen Vierring-Zustand" nach dem lolgenden

Schema an:

"-*i*\ 
---+

\n

o/-\*,

--.+ n-nl \o
^ /

o/ " \^ ,[:"1:"]
Dass die beschriebene photo-induzierte Acyl-Wanderung keinen Einzelfall dar-

Umlagerung von Brenzkatechin-monoacetat bei der Belichtung mit ultra.violettem Licht.
Neben 2,3-Dihydroxy-acetophenon wurde in etwas geringerer Ausbeute ebenla.lls

3, 4-Dihydrory-acetophenon gef asst.

Da die Belichtung von N-Acyl-enamid XVItr auf Grund der beschriebenen Vorver-
suche mit einem optimalen Umsatzvon 4BS und einer theoretischen Ausbeute von ca.
BIVo ' die gtinstigste Methode zur Synthese von C-Acyl-enamid )CX da.rstellte, wur-

de sie im präparativen Massstab durchgefi.ihrt.

Um den dabei gestellten Forderungen (Arbeiten in möglichst verdünnter Cyclo-

hexan-Lösung und genaues Einha.lten einer optimalen Belichtungsda.uer) gerecht zu

werden, wurde es a.ls zweckmässig erachtet, die Umlageruirg kontinuierlich durchzu-

führ.en. Der dabei praktisch realisierte Umsatz betrug 48le. Isoliert wurden 41ls

stel l t ,  zeigt die von J. C . A nd e r s on und C . B. R 
" " " 

u 32) beobachtete Fries'sche

*) Diese Nitroso-a.cylamine sind bezüglich XWII isoeleKronische Ana.loga.
**) Die bei der Erreichung des optimalen Umsatzes gestoppte Reaktion lieferte ein

Rohprodukt, in welchem auf Grund spektroskopischer Untersuchungen folgende
Gehalte ermittelt wurden: 4|ls C-Acyl-enamid )fJ.X, 3570 N-Acyl-enamid XVIU
und 1?S Folgeprodukte.



- 2 9 -

C-Acyl-enamid )CX und 23% N-Acyl-enamid XVIII. Unter den Nebenprodukten fasste

man in geringen Mengen d, d -Dimethylsuccinimid, das offene Diacylimid XX und

in 1% Ausbeute ein bei 15Bo schmelzendes, farbloses Isomeres XXI von N- bezw.

C-Acyl-enamid (siehe Schema 6).

Diese neue Verbindung absorbiert im UV. -Spektrum bei 2?1 mp,/4,33 und

weis t  im IR. -Spekt rum u .a .  Bandenbe i  3300,  1?10,  1680,  1605,  1510 und 850 cm- l

au I .  DasNMR.-Spekt rumze ig td ieS igna levon zwö l lMethy lp ro tonena. lsS ing le t tbe i

d = l , s 0 , v o n 3 P r o t o n e n e i n e s M e t h y l k e t o n s a l s S i n g l e t t b e i  6 = 2 , 2 4 , v o n z w e i P a a r e n

unter sich identischen Protonen alsSinglettsbei ö = 2,26 und 2,66, von einem Vinyl-

proton als Singlett bei 6 = 6,48 sowie das breite Signal cler NH-Gruppe bei 6 = 3,7.

Da aul Grund dieser Spektraldaten noch keine definitive Strukturzuordnung getroffen

werden konnte, hydrierte man das Belichtungsnebenprodukt XXI, sowie zu Vergleichs-

zwecken das C-Acyl-enamid )flX.

Die Hydrierung dieser beiden Isomere in Essigester mit Palladium/Kohle als

Katalysa.tor kam in beiden Fdllen nach AuJnahme eines Mols Wasserstoff zum Still-

stand. Aus dem Ansatz mit C-Acyl-enamid )f lX isol ierte man in 76fr Ausbeute ein

Produkt vom Smp. 109o. Dessen UV. -Spektrum zeigt die Absorption eines Ketons

bei 280 mp/z,3, nebst einer Endabsorption 210 mp,/3,15. Im IR.-Spektrum erscheint

die NH-Bande bei 3420 
".-1, 

di" Bande des Keton-carbonyls bei 1?10 cm-1 und die-
jenige einer J'-Lactam-Gruppierung bei 1690 

"*-1. 
Di".u Daten sowie das Fehlen

des charakteristischen Signals des Vinylprotons im NMR. -Spektrum erlauben die

Strukturzuordnung im Sinne der Formel X)flI.

Aus der Hydrierung des Belichtungsnebenproduktes isolierte man eine bei

119 - 1200 schmelzende, kristal l ine Substanz, welche im UV. -Spektrum die Absoipt ion

eines Ketons bei 280 my/2,30 und eine Endabsorption 210 mp,/3,46 zeigt. Das IR.-

Spektrum weist die NH-Bande bei 3420 cm-t auf sowie weitere Banden bei 1?40, 1?10
- 1

und 1670 cm -, welche einem 5-Ring-Keton, einem Methylketon und einem sekundären

Amid zuzuordnen sind. Da im NMR.-Spektrum ebenfalls das Signal des charakteristi-

schen Vinylprotons fehlt, kann eine Struktur im Sirure der Formel X)CII vorgeschlagen
werden. Diese Strukturzuordnung erfuhr eine Bestätigung, als das Massenspektrum

des durch Pyrolyse erhaltenen Rohproduktes die Molekularmassen der durch Spa.ltung

des f-Keto-Amid-Systems entstandenen Bruchstücke, 4,4-Dimethyl-cyclopenten-(2)-

on(1) und Dnamid XVI indizierte.

Damit ist dem Belichtungs-Nebenprodukt (Smp. 158o) die Struktur XXI zuzu-
ordnen. Die Bildung dieser Verbindung weist darauf hin, dass bei der Belichtung die

C-N-Bindung der am f,-Lactamring betei l igten Acylgruppe gespalten wird, wobei

sich das Diradika.I intern zur Verbindung X)(I absättigt.
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Schema 6
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Ein Vergleich der Ausbeuten der bei Belichtung von N-Acyl-enamid XVIII er-

haltenen Produkte (48% C-Acyl-enamid )(IX), ca.. 1% Nebenprodukt XXI veran-

schaulicht deutlich die verschiedene Labilität der beiden C-N-Bindungen im Edukt

XVItr und legt Unterschiede in der Delokalisation des p-Elektronenpaares des Stick-

stoffs über die beiden Acylreste nahe. Dieser Umstand dür{te darin begründet sein,

dass die für ein Resonanzsystem günstigste ebene Anordnung der beteiligten Zentren

im Fa.Ile der am l'-Lactamring beteiligten Acylkomponente schon aus geometrischen

Gründen gewährleistet ist, währenddem der räumlichen Behinderung wegen für den

exocycl ischen Acylrest eine um die C-N-Bindung tordierte Lage wahrscheinl ich er-

scheint.

Der einzige Fa.ll, bei welchem eine Spaltung der C-N-Bindung in Richtung exo-

cyclische Methylengruppe beobachtet wurde, bildet die säurekatalysierte Wassera.n-

lagerung an N-Acyl-enamid XVIII (siehe Schema 5). Dabei bildete sich in Ueberein-

stimmung mit den im Falle des Enamids XW gemachten Erfahrungen das offene

Diacyl imid XX. Dessen UV.-Spektrum weist eine Absorption bei 212 mp,/4,03 auf .

Das IR.-Spektrum zeigt NH-Banden bei 3400, 3280, 3210 und 3150 .m-1, di" Cr"-

bonylbanden des Imidsystems bei 1?35, 1?00 uni l  1680.--1. Iro NMR.-Spektrum

erscheint das den vier unter sich identischen Methylgruppen entsprechende Signal

mit insgesamt zwölJ Protonen bei 6 = 1,24, das denbeiden Methyl-keton-Gruppie-

rungen entsprechende Singlett mit sechs Protonen bei 6 = 2,18 und das Signal der

vier o(-ständigen Protonen als Singlett bei 6 = 2,83.

Das monocyclische Zwischenprodukt XIX, dessen cis-Konfiguration a.n der Dop-

pelbindung durch die in einer IR.-Verdünnungsreihe erkannten internen Wasserstoff-

brücke bewiesen war, liess sich überra.schend leicht unter Einführung von Ammoniak

und Abspaltung eines Mols Wasser cycl isieren (siehe Schema. ?).

Bereits bei Stehen in einer methanolischen Lösung von Ammoniak bei Zimmer-

temperatur konnte nach 3 Tagen in einer Ausbeute von 80S ein bicycl isches Produkt
(Smp. 163 - 1681 der Struktur XKV gefasst werden. Dessen UV.-Spektrum zeigt

Maximabei 350 my/3,45, 283 my,/3,60 und eine Endabsorption 210 mp/3,90. Im

IR. -Spektrum liegen die Banden der Hydroxyl- und der NH-Gruppierung bei 3600 und

3200 cm-1, weitere charakterist ische Absorptionen erscheinen bei 1?35, 1?15, 1645,

1595 und 15?0 cm-l.  Die Strukturzuordnung basiert vor al lem aul dem NMR.-Spektrum,

in welchem entsprechend den am Hydroxylactam ICI gemachten Erfahrungen, eine Aui-

spaltung des Signals der in Ring B sitzenden p(-Protonen in ein AB-System mit Ban-

denbe i  6=2,?1und 2 ,35  mi tderKupp lungskonstan te  16  c .p .s .  au f t r i t t .

Dieses farblose Zwischenprodukt XKV spaltete in kochendem Xylol Wasser ab
und ging entsprechend den Erfahrungen im Falle des Enamlds XVI in die Verbindung
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XXV über, welche in hel lgelben Nadeln vom Smp. 14? - 14Bo isol iert wurde.

(Schema 7)

Das UV.-SpeK.u-*) weist Banden bei 320 mp/4,11, 275 mp/s,75,

265 mp,/S,?? sowie eine Endabsorption 210 mp,/4,01 auf .

Schema. 7

H2c

NH3/MeoH
.-

-Hzo
-..-.---+

()ax) (ffiv) (xxv)

DasIR.-Spekt.o**)zeigt eine breite NH-Bande bei 3210 cm-1, die Banden des

konjugierten Systems l iegen bei 1?25, 1650, 1640 mit einer Schulter bei 1605 und

1535 cm-l,  bei 860 cm-l erscheint die Bande der exocycl ischen Methylengruppe
(o.o.p.).  Da die Lage und Intensität der NH-Bande bei 3210 

"rn-l  
in einer IR.-Ver-

dünnungsreihe keine Konzentrationsabhängigkeit zeigt, kann in Uebereinstimmung mit

den Erfahrungen an C-Acyl-enamid )üX und p-Acylamino-crotonestern die Existenz

einer internen Wasserstoflbrücke und damit die cis-KonJiguration a.n der zentralen

Doppelbindung angenommen werden. In Uebereinstimmung mit der Struktur XXV zeigt
das NMR.-Spektrum*) die Signa.le von zwei mal je drei lUethylprotonen in zwei Singletts
bei 6 = 1, lB und 1,33, diejenigen der zwei mal zwei o<-Protonen als zwei Singletts

be i  6  =2 ,38und 2 ,58 ,  d ieS igna ledesViny lp ro tonsundderbe idenPro tonena"nder

exocyclischen Doppelbindung in scharfen Singletts bei 6 = 4, 52, 5,04 und 5,06

sowie das Signal des Protons am Stickstoff als sehr breite Bande bei 6 = 9,6.

Die durch die beschriebene Synthese erhaltene Verbindung XXV, welche der

rechten Part ialstruktur des angestrebten Corrin-Derivates tr entspricht, ist bei Zim-

mertemperatur stabi l .

*)  Vergle iche die Spektren Sei te 33/34.
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NMR' -spektrum(Deutero-chloroform) von xxv

Die fett gedruckten Pfeile orientieren über den Weg der Synthese.
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A  u s b l i c k

Die in dieser Arbeit beschriebene, die Ringe B und c umlassende Part ial-

struktur xXV des lr7,1,L2rl?-Pentamethyl-corrin erlaubt grundsätzlich den wei-

teren Aulbau an der exocyclischen Methylen- und der Lactam-Gruppe. Im Hinblick

auf eine Kondensation mit der von der Arbeitsgruppe M . P e s a r o , F . E I s i n g e r

und HP. Gribi synthetisierten Part ialstruktur XXVII mit den Ringen A und D

wird die AKivierung der Lactam-Gruppierung im Sinne eines Acceptors durch deren

Ueberführung in eine La.ctimaether-Gruppierung angestrebt.

Im gegenwärt igen Stadium der Bearbeitung steht bereits fest, dass bei der

Umsetzung des Lactams XXV mit dem Meerwein'schen Triaethyloxonium-tetra-

f luoroborat4l) ein La.ct imaether result iert,  dessen physikal ische Daten und chemi-

sche Eigenschaften mit der in der Formel XXVI angegebenen Struktur vereinbar

sind. Die der Lactimaether-Gruppierung in der Verbindung XXVI zugedachte Accep-

toraktivität kann auf Grund einiger spektroskopisch interpretierter Kondensations-

versuche als gesichert angenommen werden. Damit scheint eine der wesentl ichen

Vora.ussetzungen lür eine finale Kondensation der beiden Partialstrukturen XXVI

und XXVII geschaJfen zu sein.

HrC""

Et

I

H

(xxvlr) (x)efr)
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E x p b n I M E N T E L L E R  T E I L

Für die Bestimmung der Analysen und Aufnahme der Spektren danke ich den
Iolgenden Herren und ihren Mitarbeitern:

Herrn Dr. E . Kovdts und seinen Mitarbeitern für die gaschromatographischen un-
tersuchungen.

Her rn  P . -D.  Dr .  W.S imon fü r  d ie  in  se inem Labora tor ium aufgenommenen UV. -
IR. - und NMR. -Spektren sowie für die Bestimmung der Mole-
kulargewichte und der nKft ar-Werte.

Besonderen Dank schulde ich Herrn H. Grossmann und seinen Mitarbeitern für
die Bereitung der Ausgangsmaterial ien und verschiedener Zwi-
schenprodukte in grösseren Mengen.

Die massenspektrographischen Untersuchungen wurden aui einem Massenspektrogra-
phen AEJ MC 2/H bef einer Eintr i t tstemperatur von l600 Lrnd
Spannungen von ?0 und 110 eV. durchgeführt.

Die gaschromatographische Auftrennung eines Gemisches isomerer Ester wurde a.uf
K o v d t s

H e r r n  W .  M a n s e r

Her rn  Dr .  J .  S  e  ib  I

Die UV. -Spektren

Die IR.-Spektren

angegeben.

Die Schmelzpunl<te wurden im offenen Röhrchen im Kupferblock
korrigiert.

für die unter seiner Leitung an der mikroanalytischen Abteilung
durchgeführten Ana lysen.

Iür die m a ssenspektrographische n l\{essungen.

t iertem 2, 4-Dinitroani l in sichtbart ler tem 2,4- f , r in i t roani l in s ichtbar gemacht.  Bei  den Rf -  Wer-
ten is t  das verwendete Lösungsmit te l  bzw. Lösungsmit te lgemisctlgemisch

einem. P. r 2izis ions - Ga s - Chromatographen vergl. E
e t  a1 .44)  vorgenommen.

wurden in Feinsprit auf einem Beckmann-Spektrophotometer (Mo-
del l  DK 1) aufgenommen.

wurden, wo nicht anders vermerkt, in Chloroform mit einer perkin-
Elmer-Apparatur (Modell  A. 1, NaCl-Prisma) aufgenommen.
Die Angaben s, m,w sind approximative Intensitätsbezeichnun-
gen (strong, medium, weak). S bedeutet Schulter.

Die Kernresonanzspektren wurden mit einem High Resolut ion NMR. -spectrometer
V-4300, 60 Mc (mit elektronischem Integrator), wo nicht anders
vermerkt, in Deuterochloroform mit Tetramethylsi lan als
interner Referenz aufgenommen.

Die Werte lür chemische Verschiebung 6 wurden in p.p.m. [(Cffg)a Si = 0J, diejeni-
gen für Spin-Spin-Wechselwirkungen in c. p. s. angegeben.

Die Molekulargewichte wurden nach der thermoelektrischen tr,tethode42) im angegebenen
Lösungsmittel gemessen.

Def ini t ion und Bestimmung der nf["r-Werte vergl.  W . S i  m on et ,1.43)
Die Dünnschichtchromatogramme wurden mit Kieselgel G für Dünnschichtchromato-

graphie (Merck), akt iviert bei 150o, ausgeführt.  Die Flecke
wurden mit einer ca. 1-proz. wässrigen Lösung von fr isch diazo-

gemessen und sind un-
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ß, ß -Dim ethyl- lävul insäure-aethylester (VIII)

Das als Ausgangsmaterial verwendete asym. Dimethyl-bernsteinsäure-anhydrid

(U l )  wurde durch  Dest i l la t ion  nach M.  E .  B la ise ' " '  aus  asym.  D imethy l -bern-

s te insäure  herges ter l t .  D iese  wurde na .ch  R.  F .  Brown und N.  M.  v 'n  Gut ic t<17)

durch Kondensation von Aceton und Cyanessigester und anschliessende Cyanidanlage-

rung und Verseilung gewonnen.

a )  ß ,  ß - D i m e t h y I - b e r n s t e i n s ä u r e  ( t V 1  
* )

128,1 g asym. Dimethyl-bernsteinsäure-anhydrid (1'0 Mol) wurden mit 92 g

abs. Aethanol (2,0 Mol) 4 Stunden am Rücldluss gekocht. Im Dünnschichtverdampfer

wurde a.nschliessend das überschüssige Aethanol abgesaugt. Der verbliebene Rück-

stand, 180 g farbloses Oel, kristallisierte la.ngsam bei Zimmertemperatur durch.

Nach dreimaligem Umkristal l is ieren aus Hexan erhielt  man 132, O g (76% bezogen

aul das Anhydrid) farblose, klotzige Kristalle vom Smp. 680. Zur Analyse gelangte

eine 24 Stunden bei Zimmertemperatur und 0,05 Torr getrocknete Probe vom

Smp.  68  -  690.

ceHtlor

nKfuar: ?,41,
IR. -Spektrum:

b )  S ä u r e c h l o r i d  d e s  B ,  B  - D i m e t h y l - b e r n s t e i n s ä u r e - m o n o a e t h y l -

e s t e r s  ( v )  * * )

28, 0 g B, B -Dimethyl-bernsteinsäure-monoaethylester (0, 161 Mol) wurden

in einem Rundkolben mit 23,0 g Thionylchlorid (0,193 Mol=20Vo Ueberschuss) versetzt

und während 4 Stunden a.uf 600 erwärmt. Am Dünnschichtverdampfer wurde an-

schliessend das überschüssige Thionylchlorid bis zur Gewichtskonstanz (ca. 10 Mi-

nuten) abgesaugt. Das verbl iebene, farblose, leichtf lüssige Säurechlorid (31,0 g =

100ft) wurde ohne weitere Reinigung in der folgenden Kondensation eingesetzt.

-l U . f . S t , i 
" " 

15) b"""h."ibt die Oef fnung des Anhydrids mit Natrium-alkoholat
zum entsprechenden Natr ium-Salz.

c  5 5 , 1 6
c  5 4 , 9 4

Mol.-C'ewicht aus Titrat ion: Ber. 174, G€i. 169.

Banden u .a .  be i  3500 -  2500m,  1?40 -  1?00s  cm- l

Ber .
C'ef .

H  8 , 1 0  %
H  7 , 9 7  %

**) M. E. Blaise beschreibt die Chlorierung mit Phosphortr ichlorid.
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c )  6 ,  6 - D i c a r b o m e t h o x y -  B  ,  ß  
- d i m e t h y l - l ä v u l i n s ä u r e - a e t h y l -

e s t e r  ( V I )

4,3 g Magnesiumspäne (0,1?? Mol = 10% Ueberschuss) wurden in einem 1-Li-
ter-Rundkolben unter zusatz von einigen Troplen Tetrachlorkohlenstoff in b0 cm3
abs. Methanol unter wasserstoffentwicklung gelöst und dann mit 2s,7 g dest. Ma-
lonsäure-dimethylester (0,194 Mol = 20% Ueberschuss) und 2b0 cm3 abs. Xylol
versetzt. Am Dünnschichtverdampfer wurde das klare Reaktionsgemisch zur Ent-
fernung des überschüssigen Methanols bis auf ein volumen von 200 cm3 eingeengt.
In diese Lösung tropfte man bei 50o unter starkem Rühren das in 30 cm3 abs. xylol
gelöste säurechlorid während ca. 30 Minuten ein. Gegen das Ende der Zugabe be-
gann sich im Reaktionsgefäss ein gelber, zähflüssiger Komplex*) auszuscheiden.
Nachdem a.lles säurechlorid zugegeben war, wurde über Nacht bei zimmertempera-
tur stehen gelassen.

Zur Aufarbeitungschüttelte man das Reaktionsgemisch mit 100 cm2 2-n
schwefelsäure bei 0o, bis der gelbe Komplex vollsilindig zersetzt war, trennte die
organische Phase ab, wusch zweimal mit Wasserr/Eis und zuletzt mit ges. Kalium-
hydrogenkarbonat-Lösung/Eis. Nach dem Trocknen mit Natriumsullat wurde am Dünn-
schichtverdampfer das Lösungsmittel entfernt und das verbliebene farblose oel
(56,0 g) destl l l iert .  Bei Kpo,0b rorr 133-1380 desti l l ierten 44,0 g eines farblosen,
dickflüssigen OeIs (95S bezogen aul p rß -Dimethyl-bernsteinsäure-monoaethylester).

Zur Analyse gelangte eine im Kugelrohr bei 130 - 1400 desti l l ierte probe mit dem
' R

Brechungsindex rS": 1, 4488.
clgHeooz Ber .

C€f .
c  5 4 , 1 6  H  6 , 9 9  %
c  5 4 , 3 0  H  6 , 9 8  %

IR . -Spekt rum:  Banden u .a .  be i  l81bw,  1?605 zu  1?40 -  1?20s  cm- l .
Grössere Ansätze von ca. I Mol lieferten Ausbeuten von ?5 - B0%.

d )  ß ,  B - D t m e t h y l - l ä v u l i n - s ä u r e - a e t h y l e s t e r  ( V I I )

45,0 g des Malonesteradduktes VI wurden in 2 port ionenvon je 22rE g zusa.m-
men mit 50 cms wasser ln einen 100 cm3 Autoklaven eingefüllt, geschüttelt, innert
30 Minuten auf 190o erhitzt und 30 Minuten auf dieser Temperatur belassen. Nach-
dem unter fliessendem wasser rasch gekühlt war, wurde der Autoklav geöflnet, wo-
bei unter leichtem Druck das gebildete Kohlendioryd entwich. Das 2-phasen-Rea.k-
t ionsgemisch der beiden Ansätze wurde zusammen gegeben, mit Aether ausgezogen,

+)  Nach M.  V iscont in l  undN.  Merck l ing20)  hande l t  es  s lch  um e inen Ch lor
und Magnesium enthaltenden, ln unpolaren Medien unlöslichen Komplex.
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die orga.nische Phase zur Entfernung saurer Anteile mit ges. Kalium-hydrogencar-

bonat-Lösung,/Eis gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und a.m Vacuum vom

LösunEsmittel befreit .  Der rohe Ester (23,5 g) wurde desti l l iert ,  wobei beim-  ^ * \
Kp 11 To"" :  85 _ g3o -, 

2I '5 g eines farblosen, angenehm riechenden oels isol iert

wurden (80% bezogen aul das Malonesteraddukt). zur Analyse gelangte eine noch-

mals desti l l ierte Probe vom Kp 11 Torr :  BO - BBo und dem Brechungsindex nf lo:1,a290.

C . H , o O o  B e r .  C  6 2 , ? 6  H  9 , 3 6
u ro  ü  Gef .  c  62 ,52  H 9 ,49

IR. -SpeKrum:  Banden u .a .  be i  183Os,  1?0Bs cm-1.

Bei grösseren Anslitzen muss zur Erreichung von guten Ausbeuten die Maximal-

temperatur entsprechend der Trägheit des verwendeten Autoklaven aul 150 - 1B0o

gesenkt werden. Bei halber Autoklavenfüllung steigt der Druck auf ca. 80 Atü.

Das in orangen Nadeln kristallisierende 2, 4-Dinitro-phenylhydrazon des Esters

zeigte nach viermaligem Umkristallisielen aus w:issrigem Aethanol den Smp. 90-91o.

crbHzoN+oo 
"di:

ß, ß -Dimethyl-lävulinsäure (VIII)

7,70 g B, p -Dimethyl-lävulinsäure-a.ethylester (44'-8 mMol) wurden ln einer

Lösung von 2,4 g Natriumhydroxyct (60 mMol) in ie 20 cm3 Methanol und Wasser

1 Stunde am Rücldluss gekocht. Nach dem Abkühlen wurde mit 2-n Schwefelsäure,

gesättigt mit Natriumchlorid, angesäuert, in Aether aufgenommen und mit gesättigter

Natr iumchlorid-Lösung dreimal bis zur nurmehr schwach sauren ReaKion gewaschen.

Die organische Phase wurde mit Na.triumsulfat getrocknet, am Va.cuum vom Aether

befreit und zur Entfernung von zurückgehaltenem Wa.sser zweimal mit je 100 cm3

Benzol versetzt und anschliessend abgesaugt. Das dabei erha.ltene farblose Oel

(6,26 s) kr istal l ls ierte bei 0o la.ngsam durch. Nach dreimaligem umkristal l is ieren

aus Methylenchlorid/Hexan bei 0 bis -20o erhielt man 5,28 g farblose, dicke Nadeln

(B2S bezogen auf den eingesetzten Ester) vom 
!3n. 

aeo. Die Säure ist bei

Kp 11 To"" 133 - 1350 unzersetzt desti l l ierbar'-1. Zut Analyse gelangte eine 24 Stun-

* ) M . E . B l a i s " l 3 l ,  n , B - D i m e t h y l - I ä v u l i n s ä u r e - a e t h y l e s t e r K P 2 0 r ^ , " ! 1 0 6 - 1 0 ? 0 .* * )  M.  E .  B la isero l  i so l ie r te  e ine  Säure  vom Kp ie  Tar r  161-152{ - rüdTc l te  auch
bei Temperaturen bis -40o nicht kr istal l is iert

Vo
%

c  5 1 , 1 3  H  5 , 1 2  y o
c  5 0 , 8 8  H  6 , 1 3  %
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den bei Zimmertemperatur und 0,05 Torr getrocknete Probe vom Smp. 44o.

czHl203 Ber .
Gef .

c  5 8 , 3 1  H
c  5 8 , 4 1  H

8 , 3 9  %
8 , 5 5  %

nKf;n"r-Wert: 6,94 Mol.-C'ewicht aus Titration: Ber. 144, C.ef. 1-48.
IR.-Spektrum: Banden u.a.  bei  2500 -  3500m, 1?B0S zu l?10s cm- l .
NMR.-Spektrum: 6 1,22 (s ,  6H);  2,07 (s ,  3H);  2,b3 (s ,  2H);  10,b (s  bre i t ,  1H).

o<, o<-Dimethyl- läwlins äure ( Mesitonsäure)

5 ,00  g  des  von E.  Ber te le14)  beschr iebenen t rans-o<,o<-D imethy l - ; . -carbo-
methoxymethylen-butyrolactam (2?,3 mMol) wurden in einem 2b0 cm3 Rundkolben
mit 50 

".3 
M"thrnol und einer Lösung von 6,1g Natr iumhydroxyd (108 mMol) in

?5 cm3 wasser versetzt und 6 stunden am Rücldluss gekocht. Nach 48-stündigem
Stehen bei Zimmertemperatur wurde das klare Reaktionsgemisch am Dünnschichtver-
dampfer auf ca. ?5 cm3 eingeengt, auf Eis gegeben, mit 2-n Schwefelsäure auf
pH ? - B gestellt und zur Entfernung von Neutralteilen mit Aether extrahiert. Die
wässrige Phase wurde hieraul mit 2-n schwelelsäure auf pH 2 a.ngesäuert, mit Na-
triumchlorid gesättigt und mit Aether ausgezogen. Nachdem die orga.nische phase zwei-
mal mit gesättigter Natriumchlorid-Lösung gewaschen und über Natriumsulfat ge-
trocknet worden war, sog man das Lösungsmittel am vacuum ab und erhielt 3, ?1 g
einer in farblosen Nadeln kristallisierenden Säure (94$ bezogen auf den eingesetzten
Ester). Zur Analyse gelangte eine dreimal aus Methylenchlorid/Hexan umkristallisierte
uncl 24 Stundenbei 25o und 0,05 Torr getrocknete probe vomsmp. ?4,5 - ?So 

*).

c?Htzos Ber .  C
G€f. C

nKft"r-Wert: ?,60 Mol.-Gewicht aus Titrat ion: Ber. 144, C,€f. 144.
IR. -Spektrum: Banden u. a. bei 2500 - 3S00m, 1?B0S zu 1?1Os cm-1.
NMR.-Spekt rum:  6  1 ,26  (s ,  6H) ;  2 ,06  (s ,  3H) ;  2 ,?b  (s ,  2H) ;  11 ,2  (s  5 . " i1 ,  1H) .

- ,  N .  J . ' r " i t " r " n 2 3 ) ,  M e s i t o n s ä u r e  S m p .  ? b o

58 ,31  H  B ,3g  Eo
5 8 , 3 6  H  9 , 2 0  %
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Pseudosäurechlorid der ß, B-Dimethyl-lävulinylsäure IX

5,00 g B, B-Dimethyl- lävul insäure (34, ? mMoI) wurden in einem 20 cms Rund-

kolben unter Stickstolf mit 5,00 g Thionylchlorid (42,0 mMol = 20% Ueberschuss)

versetzt, 4 Stunden a.uf 50o erwlirmt und 12 Stunden bei Zimmertempera.tur stehen

gelassen. Dabei bi ldete sich eine kristal l ine, farblose Masse. Das überschüssige

Thionylchlorid wurde am Vacuum bei Zimmertemperatur abgesa.ugt und der verblie-

bene,  k r i s ta l l ineRücks tand(5 ,60g)  d re ima la .us  je  l0cm3Hexanbe i0oumkr is ta l -

l is iert.  Dabei isol ierte mal 5,20 g fa.rbloses, kr istal l ines Pseudosäurechlorid
(93S bezogen auf die eingesetzte Säure) vom Smp. 85 - B8o. Zur Analyse gelangte

eine anschl iessend bei 600 und 0, 05 Torr subl imierte Probe vom Smp. 86 - BBo.

c?Hl1o2cl c  51 ,  ?0
c  51 ,  BB

Ber .
CreI.

H  6 , 8 2
H  6 , 8 2

c l  2 1 , 8 0  %
ct 21,80 Eo

IR.-spektrum: Banden u.a. bei 1810s cm-l, Region 1?00 leer.
NMR.-Spektrum: 6 1,18 (s ,  3H);  1,35 (s ,  3H);  1,92 (s ,  3H);  2,82 (d,  r  = l? ,  1H);

2 ,31  (d ,  J  =  1? ,  1H) .

Umsetzungen des Pseudosäurechlorids IX mit Basen

a )  U m s e t z u n g  m i t  K a l i u m - t e r t .  - b u t a n o l a t  i n  t e r t .  - B u t a n o I  z u

ß ,  ß  - D i m e t h y l - l ä v u l i n s ä u r e -  t e r t .  - b u t y l e s t e r  ( x l V )

1,00 g Pseudosäurechlorid IX (6,15 mMol) wurden in einem 10 cm3 Rundkol-

ben, der in einem Eis/Kochsalz-Gemisch auf ca. -10o gekühlt war, unter Rühren mit
a

61 5 cm" 1-n Kalium-tert.  -Butanolat in tert.  -Butanol (6,5 mMol = 67o Ueberschuss)

versetzt. Das Pseudosäurechlorid ging dabei sofort in Lösung, und es bildete sich
unter Ieichter Gelbfärbung augenblicklich ein feiner Niederschlag von Kaliumchlorid.

Nach 5 Minuten Reaktionsdauer wurde das neaktionsgemisch a.uf Eis gegeben, mit
0,5 cm3 2-n Schwefelsäure angesäuert,  in Aether aufgenommen und mit gesätt igter
Natr iumchlorid-Lösung bis zur neutralen Reaktion gewaschen. Der aetherische Aus-
zug wurde mit Natriumsulfat getrocknet und am Vacuum eingedampft, wobei 1,0b g

eines öIigen, larblosen, a.ngenehm riechenden Produktes isoliert wurden, welches

bei der anschl iessenden Desti l lat ion bei Kp 11 Torr 93 - 93,50 eine Fraktion von
890 mg Ester lieferte (72ft bezogen auf das säurechlorid). Zur Analyse gelangte eine
nochmals im Kugelrohr bei Kp 11 Torr 90 - 95o desti l l ierte probe mit dem Bre-

' R
chungsindex nfi": 1, 42?7.



C,  r  H r ^Oe  Be r .
t ,  av  o  

Ge f .

IR . -Spelrtrum: Banden u. a .

' 4 2 '

c  6 5 , 9 ?  H  1 0 , 0 ?
c  6 6 , 0 1  H  1 0 , 1 ?

bei  1?255 zu 1?10s.

c  5 8 , 7 2
c  5 8 , 9 0

%
ct^

b )  U m s e t z u n g  m i t  A m m o n i a k  i n  M e t h a n o l  z u ; - H y d r o x y -  P ' P , t r '
t r i m e t h y l - b u t y r o l a c t a  m  ( X I )

_o$_"_tS_eUef $g_v_o_q_z_g!1ql1e_qp19{q[t_eg_

803 mg Pseudosäurechlorid IX (4,93 mltot l  wurden in einem 50 cm3 Rundkol-

ben mit B c-3 Methanol gelöst und bei Zimmertemperatur langsa.m mit 410 cm3

6,2-n Ammoniak in Methanol (ges:i t t igt bei Zimmertemperatur) (24,8 mMol = S-fache

Menge) versetzt, wobei eine leichte Erwärmung festgestellt wurde. Nach 5-tägigem

Stehen bei Zimmertemperatur wurde da.s Methanol am Va.cuum bei 20 - 30o abgesaugt,

bis nurmehr ein weisses, trockenes Pulver verblieb. Dieses wurde auf einer Glas-

filternutsche dreimal mit je 10 
"rn3 

*."-"- Methylenchlorid extrahiert, und der

klare Extra.kt am Vacuum bei 20 - 30o zur Trockenheit eingedampft. Der farblose,

kristalline Rückstand, ?05 mg, wurde dreimal aus Methylenchlorid,/Hexan umkristal-

lisiert. Dabei isolierte man 550 mg des in feinen Plättchen vorliegenden Hydrory-

butyrolactams )g (?S% bezogen auf das Säurechlorid) vom Smp. 102-1040. Zur

Analyse gelangte eine 24 Stunden bei Zimmertemperatur und 0,05 Torr getrocknete

Probe vom Smp. 102 - 1040.

c?HtgozN Ber .
Gef.

H  9 , 1 5  N  9 , ? 8  7 o
H  9 , 4 1  N  I , B 2  %

UV. -Spektrum: leer.

IR . -SpeKrum:  Banden u .a .  be i

NMR.-Spekt rum:  6  1 ,05  (s ,  3H) ;
2 , 5 2  ( d ,  J  =  1 ? ,

g62ow, 3450 -  32bom, 169bs,  gobm cm-l .
1 ,14  ( s ,  3H) ;  1 ,38  ( s ,  3H) ;  ? ,52  ( s ,  1H) ;

1H);  2,00 (d,  J  = 1?,  1 H).

!s_ql_ig1g!g-{qs_-?_l!_Zyjg9b9tp19{g\!39_fue_t_el_d_ejr_!4g!s_c_[ep__v_ogr-f---I\49Uto-)iX-_ß,_ß-rf---
bstxrofg-clgl-Er{-f*ß:-D-':lslbxl-l{g!i3-siis-r-e.p9!bxl-"-+9r:l-Q$."b)

In einem analogen Ansatz wurden 4Bb mg Pseudosäurechlorid IX (2,97 mMol)

in 4 cm3 Methanol geIöst und bei zimmertemperatur langsam mit 0,58 
"*3 

6,2-r,

Ammoniak in Methanol (3,60 mMol = 20% Ueberschuss) versetzt.  Nach 3 Minuten

*) Bei der Umsetzung des Pseudosäurechlorides IX mit Pyridin in Methanol oder
Kaliummethanolat in Methanol wurde ein Estergemisch gefasst, welches nach
Siedepunkt, Brechungsindex und IR.-Spektrum mit dem beschriebenen Gemisch
identisch war.
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wurde das Reaktionsgemisch auf Eis gegeben, in Aether aufgenommen, zweimal mit

Wasser/Eis gewaschen, über Natriumsulfat getrocknet und am Vacuumbei 30° vom
Lösungsmittel befreit. Das als Rückstand verbliebene Oel, 441 mg, wurde destil¬

liert, wobei bei Kp «. T 80-83 320 mg eines farblosen, kampherartig riechen¬

den Oels (68% bezogen auf das Pseudosäurechlorid) vom Brechungsindex nQ : 1,4360
isoliert wurden.

CnH-.O- Ber. C 60,74 H 8,93 %14 Gef. C 60,75 H 8,94 %

UV.-Spektrum: Endabsorption 210mu/l,45.
1R.-Spektrum: Banden u.a. bei 1775s, 1735m, 1708m cm"1.
NMR.-Spektrum: Ueberlagerung zweier Spektren:

Repräsentativ für geschlossenen Ester Xa (ca. 80%):
4 1,42 (s, 3H); 2,68 (d, J = 17, 1H); 2,16 (d, J = 17, 1H);
3,35 (s, 3H).
Repräsentativ für offenen Ester Xb (ca. 20%):
4 2,16 (s, 3H); 3,62 (s, 3 H).

*) A P T
Gaschromatogramm ': Geschlossener Ester Xa: I.Q0 = 1086 Ilgo = 1490 A ^ = 80%

Offener Ester Xb: 1^ = 1021 lfg0 = 1421 Alg()=20%
c) Umsetzung mit Ammoniak in Benzol zu ß, Q-Dimethyi-lävu-
linsäureamid (XII) '

3In einem 25 cm Rundkolbenwurden 591 mg Pseudosäurechlorid IX (3,64 mMol)
in 12, 5 cm 0,29-n Ammoniak in Benzol (3, 62 mMol) (gesättigt bei Zimmertempera¬
tur) gelöst. Die anfänglichklare Lösung trübte sichbald und sukzessive bildete sich
ein weisser Niederschlag. Nach 48 Stunden wurde der aus Ammoniumchlorid und dem
Säureamidbestehende Niederschlag von der klaren Lösung durch Abnutschen isoliert,

3zweimal mit wenig Benzol gewaschenund anschliessend dreimal mit je 5 cm warmem

Methylenchlorid extrahiert, wobei das unlöslicheAmmoniumchlorid auf der Nutsche
verblieb. Der Extrakt wurde am Vacuumbei 30 bis zur Trockenheit eingedampft und

der Rückstand, 145 mg einer weissen, kristallinen Masse, dreimal aus Methylen-

*) A = apolar Apiezon-L auf Celite
P = polar Emulphor-O auf Celite

**) In einem Ansatz, bei welchem auf 1 Mol Pseudosäurechlorid 2 Mol Ammoniak
(theoretische Menge) zur Umsetzung gelangten, konnte neben Ammoniumchlorid
praktisch ausschliesslicheine kristalline Verbindung isoliert werden, welche
nach Smp., Misch-Smp. und IR. -Spektrummit dem bereits beschriebenen
Hydroxy-Lactam identisch war.
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wurde da.s Reaktionsgemisch ard Eis gegeben, in Aether aufgenommen, zweima.l mit

Wasser/Eis gewaschen, über Natriumsulfat getrocknet und am Vacuum bei 30o vom

Lösungsmittel befreit. Das a.Is Rückstand verbliebene Oel, 441 mg, wurde destil-

I iert,  wobei bei Kp 11 Torr 80 - B3o 320 mg eines farblosen, kampherart ig-r iechen-

den Oels (68% bezogen rU au" Pseudosäurechlorid) vom Brechungsindex nff:1,4360

isoliert wurden.

cgHl4og Ber .
Cref.

UV. -Spektrum: Endabsorption 210 mp,/ l ,45.

rR. -Spekt rum:  Banden u .a .  be i  1??5b,  1?35m,  1?0Bm cm-1.

N:\{R. -Spektrum: Ueberlagerung zweier SpeKren:

Repräsentativ für geschlossenen Ester xa (ca. B0S):

6  1 , 4 2  ( s ,  3 H ) ;  2 , 6 8  ( d ,  r = 1 ? ,  1 H ) ;  2 , 1 6  ( d ,  J = 1 ? ,  1 H ) ;

3 , 3 5  ( s ,  3 H ) .

Repräsentativ für offenen Ester
6 2 , 1 6  ( s ,  3 H ) ;  3 , 6 2  ( s ,  3  H ) .

+ l
Gaschromatogramm /: Geschlossener Ester Xa:

Offener Ester Xb:

c  6 0 , ? 4  H  8 , 9 3  %
c 60,  ?5 l t  8 ,94 %

xb (ca. 207c):

rfno=roao rfno=raso a trno= eof
Ifgo = rozr rfeo=1421 a ieo =20%

c )  U m s e t z u n g  m i t  A m m o n i a k  l n  B e n z o l  z u  p ,  B - D i m e t h y l - I ä v u -
l i n s ä u r e a m i d  ( x I t 1 * * )

In einem 25 cm3 Rundkolben wurden 591 mg Pseudosäurechlorid IX (3,64 mMol)
in 12,5 

"-3 
0,29-n Ammoniak in Benzol (3,62 mMoI) (gesätt igt bei Zimmertempera-

tur) gelöst. Die ardänglich klare Lösung trübte sich bald und sukzessive bildete sich

ein weisser Niederschlag. Nach 48 Stunden wurde der aus Ammoniumchlorid und dem

Säureamid bestehende Niederschlag von der klaren Lösung durch Abnutschen isoliert,

zweimal mit wenig Benzol gewaschen und anschl iessend dreimal mit je 5 a.3 *arrn"*

Methylenchlorid extrahiert, wobei das unlösliche Ammoniumchlorid auf der Nutsche
verblieb. Der Extrakt wurde am Vacuum bei 30o bis zur Trockenheit eingedampft und

der Rückstand, 145 mg einer weissen, kr istal l inen Masse, dreimal aus Methylen-

+) A = apolar Apiezon-L auf Celi te
P = polar Emulphor-O auf Celi te

+*) In einem Ansatz, bei welchem auf 1 MoI Pseudosäurechlorid 2 MoI Ammoniak
(theoretische Menge) zur Umsetzung gelangten, konnte neben Ammoniumchlorid
praktisch ausschl iessl ich eine kristal l ine Verbindung isol iert werden, welche
nach Smp., Misch-Smp. und lR. -Spektrum mit dem bereits beschriebenen
Hydroxy- Lactam identisch war.
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chlorid/Hexan umkristallisiert, wobei 128 mg (25% bezogenauf Säurechlorid, 50%
bezogen auf Ammoniak) einer farblosen, kristallinen Verbindung XII vom Smp. 99 -

102 erhalten wurden.

C-H^O^N Ber. C 58,72 H 9,15 N 9,78 %
' 10 ^ Gef. C 58,65 H 9,08 N 9,80 %

UV.-Spektrum: Endabsorption 210mu/2,5.
jektrum: Banden u.a. bei 3520m, 341'

NMR.-Spektrum: 41,26 (s, 6H); 2,21 (s, 3H); 2,49 (s, 2H); 5,8 (s b u, 2H).
IR.-Spektrum: Banden u.a. bei 3520m, 3410m, 3200m, 1710 - 1675s, 1595s.

Die klare benzolische Lösung wurde am Dünnschichtverdampfer vom Lösungs¬
mittel befreit. Der Rückstand, 403 mg einer kristallinen Substanz vom Smp. 75 - 8(

welcher in der Beilstein-Probe auf Halogene stark positiv reagierte, zeigte nach

Sublimation bei 60° und 0,05 Torr einen Smp. von 85 - 86°. Der Misch-Smp. mit

Pseudosäurechlorid IX zeigte keine Depression.

d) Cyclisierungvon ß, ß-Dim ethyl-lävulinsäur eamid XII —- XI

377 mg des offenenSäureamids XII wurden in 1, 0 cm kalter, 0,1-n Natron¬

lauge gelöst und 3 Minuten bei 20 stehen gelassen. Nach der Neutralisationdurch
3Zugabe von 1,0 cm 0,1-n Salzsäure wurde das Wasser im Dünnschichtverdampfer

bei ca. 40 abgesaugt, bis nurmehr ein kristalliner Rückstand verblieb. Dieser wurde
auf eine Glasfilternutschegegeben und zweimal mit je 5 cm warmemMethylenchlo¬
rid extrahiert. Nach dem Absaugen des Lösungsmittels am Vacuumwurden 77 mg
einer farblosen, kristallinen Substanz gefasst. Nach Smp., Misch-Smp. und IR.-

Spektrum war das Produkt identischmit dem beschriebenen HydroxylactamXI.
Bei entsprechenden Ansätzen unter neutralen und sauren (0,1-n Salzsäure) Be¬

dingungen wurde nach dem IR. -Spektrumder Rohprodukte unverändertes Ausgangs¬
material XII festgestellt.

e) Umsetzung mit Pyridin in Benzol zu f-Methylen- ß, ß-di-

methyl-butyrolacton(XIII)
o

10,75 mg Pseudosäurechlorid IX (66,2 mMol) wurden in einem 100 cm Rund-
3

kolben in 60 cm abs. Benzol gelöst, mit 10,0 g abs. Pyridin (126 mMol = ca. 90%
Ueberschuss) versetzt und unter Stickstoff 5 Stunden am Rückfluss gekocht. Dabei
schied sich Pyridin-hydrochlorid als farbloser Niederschlag aus. Nach dem Abkühlen
wurde das Reaktionsgemisch auf Eis gegeben, in Aether aufgenommen, zur Entfer¬

nung der überschüssigen Base dreimalmit 2-n Schwefelsäure/Eis, zweimal mit Was-

- 4 4 -

chlorid/Hexan umkristallisiert, wobei 128 mg (25le bezogen auf Säurechlorid, 50fr

bezogen auf Ammoniak) einer farblosen, kristallinen Verbindung XII vom Smp. 99 -

102o erhalten wurden.

c?HlgozN Ber.
Gef.

c  5 8 , ? 2
c  5 8 , 6 5

N  9 , ? B  7 a
N 9 ,80  7c

H  9 , 1 5
H  9 , 0 8

UV.-SpeKrum: Endabsorption 210 my/2,5.

IR. -Spekt rum:  Banden u .a .  be l  3520m,  3410m,  3200m,  1?10 -  16?5s ,  1595s .

NMR.-Spekt rum:  6  1 ,26  (s ,  6H) ;  2 ,21  (s ,  3H) ;  2 ,49  (s ,  2H) ;  5 ,8  (sOr" r , ,  2H) .

Die klare benzolische Lösung wurde am Dünnschichtverdampfer vom Lösungs-

mittel befreit .  Der Rückstand, 403 mg einer kristal l inen Substanz vom Smp. ?5 - B0o,

welcher in der Beilstein-Probe auf Halogene stark positiv reagierte, zeigte nach

Sublimation bei 600 und 0,05 Torr einen Smp. von 85 - 860. Der Misch-Smp. mit

Pseudosäurechlorid IX zeigte keine Depression.

d )  C y c l i s i e r u n g  v o n  B ,  B - D i m e t h y l - l ä v u l i n s ä u r e a m i d  X I I  -  X I

?? mg des of lenenSäureamids )üI wurden in 1r0 cm3 kalter, 0, 1-n Natron-

lauge gelöst und 3 Minuten bei 20o stehen gelassen. Nach der Neutralisation durch

Zugabe von 1,0 a*3 0,1-osalzsäure wurde das Wasser im Dünnschichtverdampfer

bei ca. 40o abgesaugt, bis nurmehr ein kristal l iner Rückstand verbl ieb. Dieser wurde
auf eine Gla.sfilternutsche gegeben und zweimal mit je 5 

"*3 
*r.-"- Methylenchlo-

rid extrahiert. Nach dem Absa.ugen des Lösungsmittels a.m Vacuum wurden 7? mg

einer farblosen, kr istal l inen Substa.nz gefasst. Nach Smp., Misch-Smp. und IR.-

Spektrum war das ProduK identisch mit dem beschriebenen Hydroxylactam )fi.

Bei entsprechenden Ansätzen unter neutralen und sa.uren (0,1-n Salzsäure) Be-

dingungen wurde nach dem IR. -Spektrum der Rohprodukte unverändertes Ausgangs-
material )üI f  estgestel l t .

e )  U m s e t z u n g  m i t  P y r i d i n  i n  B e n z o l  z u  ; . - M e t h y l e n -  F ,  F  - 0 i -

m e t h y l - b u t y r o l a c t o n  ( X I I I )

10, ?5 mg Pseudosäurechlorid IX (66,2 mMoI) wurden in einem 100 cm3 nund-
kolben in 60 cms abs. Benzol gelöst, mit 10,0 g abs. Pyridin (126 mMol = ca. 90%

Ueberschuss) versetzt und unter Stickstoff 5 Stunden am RücKluss gekocht. Dabei

schied sich Pyridin-hydrochlorid als farbloser Niederschlag aus. Nach dem Abkühlen
wurde das Reaktionsgemisch auf Eis gegeben, in Aether aufgenommen, zur Entfer-
nung der überschüssigen Base dreimal mit 2-n Schwefelsäure/Eis, zweimal mit Was-
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ser/Eis und einmal mit 1-n Kalium-hydrogencarbonat-Lösung/Eisgewaschen. Die

organische Phasewurde mit Natriumsulfat getrocknetund am Vacuumvom Aether

befreit, wobei 9,195 g eines farblosen Oels erhalten wurden, welches in der Beil¬

stein-Probe auf Halogene stark positiv reagierte. In der anschliessenden Destilla¬

tion erhielt man bei Kp ^ Torr 67 - 72° 5,185 g eines farblosen, kampherartig
riechenden Oels neben einem kristallisierendenRückstand von 3,905 g, der eine

positive Beilstein-Probe zeigte. Aus dem Destillationsrückstandkonnten durch drei¬

maliges Umkristallisieren aus Hexanbei 0° 1,55 g einer farblosen, kristallinen

Substanz mit dem Smp. 85 - 86 isoliert werden, welche mit dem eingesetzten
Pseudosäurechlorid IX keine Schmelzpunktdepression zeigte, und in der Beilstein-

Probe stark positiv reagierte. Bei der erneuten Destillation des oben erhaltenen Oels

konnten bei Kp ...

T
64 - 66° 2,901 g einer farblosen Fraktion mit dem Bre¬

chungsindex n£ : 1,4511 und negativer Beilstein-Probe erhalten werden (35% bezo¬

gen auf Pseudosäurechlorid).

C7H1nO, Ber. C 66,64 H 7,99 %
" ' 1U ^

Gef. C 66,68 H 7,99 %

UV.-Spektrum: Endabsorption 210 mu/3,6.
IR.-Spektrum: Banden u.a. bei 1800s, 1672s, 850m cm"1.
NMR.-Spektrum: 4 1,35 (s, 6H); 2,42 (s, 2H); 4,58 (d, J = 3, 1H); 4,22 (d, J= 3, 1H).

j'-Amino- ß, ß ,^-trimethyl-butyrolactam (XV)

3
In einem 150 cm Autoklaven wurden 30,0 g ß , ß -Dimethyl-lävulinsäure-

a.ethylester (VH) (0,174 Mol) in 30 cm Aethanol gelöst und in das auf -50° gekühlte
Gemisch 30,0 g Ammoniak kondensiert. Der gut verschlossene Autoklav wurde

dann für 6 Stunden auf 185 - 200° erhitzt. Nach dem Abkühlen auf - 50° wurde das

ölige Reaktionsprodukt mit Alkohol herausgespült, im Dünnschichtverdampfer erst

vom überschüssigen Ammoniakbefreit und dann bei 20 - 30 auf ein Volumen von
3

ca. 35 cm eingeengt. Zur Entfernung des bei der Reaktion entstandenen Wassers
3

wurde der Rückstand mehrmals mit je ca. 50 cm Benzol versetzt und am Vacuum

bei 20 - 30 abgesaugt. Aus den konzentrierten Lösungen schied sich jeweils ein
3farbloses, kristallines Produkt aus, welches anschliessend mit 100 cm Hexan auf-

3
geschlämmt,abgenutscht und zweimal mit je ca. 20 cm Hexan gewaschenwurde.
Nach dem Trocknen im Vacuum bei Zimmertemperatur erhielt man 19,5 g Amino-

lactam XV (79% bezogen auf den Ausgangsester) in farblosen, schwach nach Am¬

moniak riechenden Plättchen vom Smp. 85 - 95 unter Gasentwicklung. Zur Analyse

- 4 5

ser,/Eis und einmal mit 1-n Kalium-hydrogencarbonat-Lösung/Eis gewaschen. Die

organische Phase wurde mit Natriumsulfat getrocknet und am Vacuum vom Aether

befreit ,  wobei 9,195 g eines farblosen Oels erhalten wurden, welches in der Bei l-

stein-Probe a.uf Halogene sta.rk positiv reagierte. In der anschliessenden Destilla-

t ion erhielt  manbei Kp 11 To"" 6? - ?2o 5,185 g eines farblosen, kampherart ig

r iechenden Oels neben einem kristal l is ierenden Rückstand von 3,905 g, der eine

positive Beilstein-Probe zeigte. Aus dem Destillationsrückstand konnten durch drei-

maliges Umkristal l is ieren aus Hexanbei Oo 1,55 g einer farblosen, kr istal l inen

Substanz mit dem Smp. Bb - 860 isotiert werden, welche mit dem eingesetzten

Pseudosäurechlorid IX keine Schmelzpunktdepression zeigte, und in der Beilstein-

Probe stark posit iv reagierte. Bei der erneuten Desti l lat ion des oben erhaltenen Oels

konnten tei Kfpf To"" 64 - 660 2,901 g einer farblosen Fraktion mit dem Bre-

chungsindex nf l :  1,4511 und negativer Bei lstein-Probe erhalten werden (35% bezo-

gen aul Pseudosäurechlorid).

ctHlooe Ber.
Gef.

c  6 6 , 6 4
c  6 6 , 6 8

H  7 , 9 9  %
H 7,99 7o

UV.-Spektrum: Endabsorption 210 mp,/3,6.

IR. -spek t rum:  Banden u .a .  be i  1800s ,  16?2s ,  B50m cm- l .

N M R . - S p e k t r u m :  6 1 , 3 5  ( s ,  6 H ) ;  2 , 4 2  ( s , 2 H ) ;  4 , 5 8  ( d ,  J  =  3 ,  1 H ) ;  4 , 2 2  ( d ,  J =  3 ,  1 H ) .

Je-Amino- ß, ß , Jr-trimethyl-butyrolactam (XV)

In einem 150 cm3 Autoklaven wurden 30,0 g B , p -Dimethyl- läwlinsäure-

aethylester (vII) (0,1?4 Mol) in 30 cm3 Aethanol gelöst und in das auf -50o gekühlte

Gemisch 30,0 g Ammoniak kondensiert. Der gut verschlossene Autoklav wurde

dann lür 6 Stunden aul 185 - 2000 erhitzt. Nach dem Abkühlen auf - 50o wurde das

ölige Reaktionsprodukt mit Alkohol herausgespült, im Dünnschichtverdampfer erst

vom überschüssigen Ammoniak befreit und dann bei 20 - 30o auf ein Volumen von

ca.. 35 cm3 eingeengt. Zur Entfernung des bei der Reaktion entstandenen Wassers

wurde der Rückstand mehrmals mit je ca. 50 cm3 Benzol versetzt und am Vacuum

bei 20 - 30o abgesaugt. Aus den konzentr ierten Lösungen schiect sich jeweils ein

farbloses, kristallines Produkt aus, welches anschliess^end mit 100 cm" Hexan auf-

geschlämmt, a.bgenutscht und zweima.l mit je ca. 20 cmr Hexan gewaschen wurde.

Nach dem Trocknen im Vacuum bei Zimmertemperatur erhielt  man 19,5 g Amino-

lacta.m xll (7980 bezogen auf den Ausgangsester) in farblosen, schwach nach Am-

monia.k riechenden Plättchen vom Smp. B5 - 95o unter Gasentwicklung. Zur Analyse
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gelangte eine dreimal aus Methylenchlorid/Hexan umkristallisierteund 24 Stunden

bei Zimmertemperatur und 0,05 Torr getrocknete Probe vom Smp. 90 - 95° (unter
Gasentwicklung).

C7H14N,0 Ber. C 59,12 H 9,92 N 19,70 %
* Gef. C 59,02 H 9,92 N 19,62 %

Titration: in Wasser mit 0,1-n Salzsäure gegen Methylorange.
Aequivalentgewicht: Ber. 142,2 Gef. 152.

IR.-Spektrum: Banden u.a. bei 3450m, 3250m, 1695s.
NMR.-Spektrum: 4 1,10 (s, 3H); 1,14 (s, 3H); 1,32 (s, 3H); 1,68 (breites Signal,

2H); 2,22 (s, 2H); 7,0 (breites Signal, 1H).

f -Methylen- <3, ß-dimethyl-butyrolactam XVI

a) Aus ^-Amino- ß, ß 1(r--trimethyl-butyrola.ctam(XV)

23,0 g rohes Aminolactam XV, Smp. 85 - 95° (0,162 Mol), wurden ohne wei-
3tere Reinigung in einem 50 cm Wurstkolbenwährend 30 Minuten im Oelbad auf

120-140 erhitzt. Dabei schmolz die Verbindung unter gleichzeitiger, anfänglich
starker, später abklingender Entwicklung von Ammoniakgas. Das nun hellgelbeOel
wurde destilliert, wobei bei Kp ^ Torr 120-123° 19,5 g eines farblosen, rasch

in der Vorlage kristallisierendenOels gefasst werden konnten. Durch dreimaliges
3Umkristallisieren aus je ca. 20 cm Hexan erhielt man 16,9 g des farblosen, kri¬

stallinen Enamids XVI (84% bezogen auf rohes Aminolactam)vom Smp. 77 - 79°.
Zur Analyse gelangte eine bei 60° und 0,05 Torr sublimierte Probe vom Smp. 79-80°.

C7HnON Ber. C 67,17 H 8,86 N 11,19 %
Gef. C 67,07 H 8,95 N 11,14 %

Mol.-Gewicht (Aethylacetat): Ber. 125,1 Gef. 136,4.
UV.-Spektrum: 225 mu/3,94.
IR.-Spektrum: Banden u.a. bei 3440m, 3200m, 1710s dazu 1690S, 1655m, 825mcm"1.
NMR.-Spektrum: 6 1,28 (s, 6H); 2,33 (s, 2H); 4,32 (d, J = 2,5, 1H); 4,09

(d, J = 2,5, 1H); M° (8(^,^)1 H).

b) Aus j-Hydroxy- ß, ß , p-trimethy1-butyrolactam (XI)

200 mg Hydroxylactam(0,140 mMol) wurden im wassergekühlten Gradlenten-

Sublimierrohr bei einer Ofentemperatur von 90 - 100° und 0,05 Torr sublimiert,
wobei schon nach 1 Stunde in der Kondensationsregion von 10 - 20° 165 mg einer
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gelangte eine dreimal a.us Methylenchlorid,/Hexan umkristallisierte und 24 Stunden

bei Zimmertemperatur und 0,05 Torr getrocknete Probe vom Smp. 90 - 95o (unter

Gase ntwicklung).

c?Hr4N2o

Titration:

c  5 9 , 1 2
c  5 9 , 0 2

c  6 7 , 1 ?
c  6 ? , 0 ?

H  9 , 9 2
H  9 , 9 2

N  1 9 , ? 0  7 o
N  1 9 , 6 2  %

N  1 1 , 1 9  %
N 11 ,14  9o

in Wasser mit 0, 1-n Sa.lzsäure gegen Methylorange.

Aequivalentgewicht: Ber. 142,2 C'ef. 152.

IR. -SpeKrum:  Banden u .a .  be i  3450m,  3250m,  1695s.

NMR.-Spekt rum:  6  1 ,10  (s ,  3H) ;  1 ,14  (s ,  3H) ;  1 ,32  (s ,  3H) ;  1 ,68  (b re i tes  S igna l ,

2H); 2,22 (s, 2H); 7,0 (breites Signal, 1H).

J.-Methylen- ß, ß-dimethyl-butyrolactam XW

a )  A u s  t r - A - i n o -  
p ,  / 3  , ; - - t " i * e t h y l - b u t y r o l a c t a m  ( X V )

23,0 g rohes Aminolactam XV, Smp. 85 - 95o (0,162 MoI), wurden ohne wei-

tere Reinigung in einem 50 cm3 Wurstkolben während 30 Minuten im Oelbad auf
120-140o erhitzt. Dabei schmolz die Verbindung unter gleichzeitiger, anIänglich
starker, später abklingender Entwicklung von Ammoniakgas. Das nun hellgelbe OeI
wurde desti l l iert ,  wobei bei Kp 11 Torr 120 - 1230 19, 5 g eines farblosen, rasch
in der Vorlage kristallisierenden Oels gefasst werden konnten. Durch dreimaliges

Umkristal l is ieren a.us je ca. 20 
"*3 

H.*uo erhielt  man 16rg g des farblosen, kr i-

stallinen Enamids XVI (84% bezogen ar.d rohes Aminolactam) vom Smp. ?? - ?9o.

Zur Analyse gelangte eine bei 600 und 0,05 Torr subl imierte Probe vom Smp. ?9-80o.

c?Hl1oN H  8 , 8 6
H  8 , 9 5

MoI. -Gevticht 
(Aethylacetat):  Ber. 125,1 cref .  136,4.

UV.-Spektrum,: 225 mp/3,94.

IR.-Spektrum: Banden u.a. bei 3440m, 3200m, 1?10s daau l6g0S, 1655m, 82smcm-1.
NMR.-Spekt rum:  61 ,28  (s ,  6H) ;  2 ,33  (s ,  2Hl l .  4 ,32  (d ,  J  =  2 ,5 ,  1H) ;  4 ,09

(d ,  l=  2 ,  S ,  1H) ;  8 ,90  (s6 .u i1y  I  H) .

b )  A u s ; r - H y d r o x y -  F ,  ß ,  y - t r i m e t h y l - b u t y r o l a c t a m  ( X I )

200 mg Hydroxyla.ctam (0, 140 mMol) wurden im wassergeKihlten Gradienten-
Sublimierrohr bei einer Ofentemperatur von 90 - 1000 und 0,05 Torr sublimiert,
wobei schon nach 1 Stunde in der Kondensationsregion von 10 - 2Oo 165 mg einer

Ber.
Gel.

Ber .
Cr€f .
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farblosen, kristallinen Verbindung erhalten wurde (94% bezogen auf das Hydroxy¬
lactam), welche nach Smp., Misch-Smp. und IR. -Spektrummit dem oben beschrie¬

benen Enamid XVI identischwar.

c) Aus ß, ß-Dimethyl-lävulinsäureamid(XII)

150 mg Säureamid (1,05 mMol) wurden erst in einem offenenSublimierrohr

30 Minuten auf 130° erwärmt, wobei sich eine klare Schmelze bildete. Dann subli-

mierte man im Gradienten-Sublimierrohr bei einer Ofentemperatur von 90 und

0,05 Torr. In der Kondensationsregion von 10 - 20° konnten 120 mg einer farblo¬

sen, kristallinen Verbindung gewonnen werden (92% bezogenauf das Säureamid),
welche nach Smp., Misch-Smp. und IR. -Spektrummit dem oben beschriebenen

Enamid XVI identischwar.

Säurekatalysierte Dimerisierungvon /--Methylen- ß, ß-dimethyl-butyrolactam (XVI)

a) Dimerisierung XVI — XVII

310,0 g Enamid XVI (80 mMol) wurden in 20 cm abs. Methylenchlorid gelöst,
mit einer Spatelspitze wasserfreier p-Toluolsulfonsäure versetzt und 15 Stunden am

3
Rückfluss unter Stickstoff gekocht. Darauf wurde das Reaktionsgemisch mit 250 cm

Methylenchlorid verdünnt, erst mit Natriumchlorid-gesättigter 1-n Natriumcarbonat-

Lösung und dann mit ges. Natriumchlorid-Lösung gewaschen, mit Natriumsulfat ge¬
trocknet und am Vacuumvom Lösungsmittel befreit. Das Produkt, 10,0 g einer

farblosen, kristallinen Substanz vom Smp. 193 - 196° wurde zweimal aus Methylen¬
chlorid/Hexan umkristallisiertund 24 Stunden bei 20° und 0,05 Torr getrocknet,
wobei 9,91 g einer in farblosen Nadeln kristallisierendenSubstanz vom Smp. 195 -

196,5° erhaltenwurden (99% der Theorie).

C^H^NoO, Ber. C 67,17 H 8,86 N 11,19 %" "" z * Gef. C 67,22 H 8,92 N 11,43 %

Mol.-Gewicht: Ber. 250,3 Gef. in Methylenchlorid 305,3
in Aethylacetat 318,8

UV.-Spektrum: 229 mu/4,11.
IR.-Spektrum: Banden u.a. bei 3400m, 3300m, 1720s, 1695s cm"1.
NMR.-Spektrum: 4 1,07 (s, 6H); 1,22 (s, 6H); 1,25 (s, 3H); 2,22 (s, 4H); 4,23

(s, 1H); 7,50 (s, 1H); 8,58 (s, 1H).

r d-  a l

farblosen, kristallinen Verbindung erhalten wurde (947o bezogen auf das Hydrory-

lactam), welche nach Smp., Misch-Smp. und IR. -Spektrum mit dem oben beschrie-

benen Enamid XW identisch war.

c )  A u s  P ,  F - O i - e t h y l - l ä v u l i n s ä u r e a m i d  ( X I I )

150 mg Säureamid (1,05 mMol) wurden erst in einem olfenen Sublimierrohr

30 Minuten auf 1300 erwärmt, wobei sich eine klare Schmelze bilclete. Dann subli-

mierte man im Gradienten-sublimierrohr bei einer Ofentemperatur von 90o und

0,05 Torr. In der Kondensationsregion von 10 - 20o konnten 120 mg einer farblo-

sen, kristallinen Verblndung gewonnen werden (92fr bezogen a.uf das Säureamid),

welche nach Smp., Misch-Smp. und IR. -Spektrum mit dem oben beschriebenen

Enamid XW identisch war.

S äurekatalysierte Dimerisierung von or - Methylen- ß, ß -dimethyl-butyrolacta m (XW)

a )  D i m e r i s i e r u n g  X V I  -  X V I I

10,0 g Enamid XyI (80 mMol) wurden in 20 cm3 abs. Methylenchlorid gelöst,

mit einer Spatelspitze wasserfreier p-Toluolsulfonsäure versetzt und 15 Stunden am

Rücldluss unter Stickstoff gekocht. Daraul wurde das Reaktionsgemisch mit 250 cm3

Methylenchlorid verdünnt, erst mit Natriumchlorid-geslittigter 1-n Natriumca.rbonat-

Lösung und dann mit ges. Natriumchlorid-Lösung gewaschen, mit Natriumsulfat ge-

trocknet und am Vacuum vom Lösungsmittel befreit. Da.s Produkt, 10,0 g einer

farblosen, kristallinen Substanz vom Smp. 193 - 1960 wurde zweimal aus Methylen-

chloridr/Hexan umkristallisiert und 24 Stunden bei 20o und 0,05 Torr getrocknet,

wobei 9,91 g einer in farblosen Nadeln kristal l is ierenden Substa.nz vom Smp. 195 -

196,50 erhalten wurden (99S der Theorie).

creHezNzoz

Mol. -Gewicht:

Ber .
C,€f .

c  6 7 , 1 ?
c  67 ,22

H  8 , 8 6
H  8 ; 9 2

N  1 1 , 1 9  7 c
N  1 1 , 4 3  %

Ber .  250,3  Gef .  inMethy lench lo r id30S,3
in Aethylacetat 318, B

UV. -Spektrum z 229 my/4,11.

IR.  -spe t< t rum:  Bandenu.a .  be i  3400m,  3300m,  1?20s,  1695s  cm- l .

N M R . - S p e k t r u m :  6 1 , 0 ?  ( s ,  6 H ) ;  1 , 2 2  ( s ,  6 H ) ;  1 , 2 5  ( s ,  3 H ) ;  2 , 2 2  ( s ,  4 H l ;  4 , 2 3

( s ,  1 H ) ;  ? , 5 0  ( s ,  1 H ) ;  8 , 5 8  ( s ,  l H ) .
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b) Monomerisierung XVII — XVI

50 mg des dimeren Enamids XVH wurden zusammenmit 50 mg Triaethylamin-
hydrochlorid im Mörser fein verrieben. Das Gemisch wurde dann im Gradienten-
sublimierrohr bei einer Ofentemperatur von 185° bei 0,05 Torr sublimiert. In der
Kondensationszone 10 - 30° wurden 46,1 mg (91% bezogen auf das Dimere) einer

farblosen, kristallinen Substanz erhalten, welche nach Smp., Misch-Smp. und

IR.-Spektrummit dem beschriebenen Enamid XVI identischwar.

Acylierung von y-Methylen-ß, ß -dimethylbutyrolactam (XVI) mit

ß, ß-Dimethyl-lävulin-pseudosäurechlorid (IX)

a) Ueber das Kalium-Salz XVI —— XVIII

3 o

In einem250 cm Rundkolbenwurden 12,51g Enamid XVI (0,1 Mol) mit 100,0cm 1-n
Kalium-tert. -Butanolat in tert. -Butanol übergössen, wobei unter leichter Erwär¬

mung zuerst eine klare Lösungentstand, aus welcher in der Kälte das Kaliumsalz
als feine Nadeln auszufallenbegann. Zur Isolierungdes Kalium-Salzes wurde aus

der warmen Lösung zuerst bei 80° im Dünnschichtverdampfer möglichst viel tert. -

Butanol abgesaugt (ca. 60 - 70 cm ), bis sich ein fester Rückstand bildete. Dieser
wurde anschliessend am Hochvacuum bei 0,1 Torr in einem Oelbad von 100 - 110°
während ca. 10 Stunden bis zur Gewichtskonstanz getrocknet (häufiges Wechseln
der Kühlfallen). Der Rückstand, 16,35 g (100% bezogenauf Enamid) weisses, ver-

filztes Kaliumsalz wurde direkt in der anschliessenden Acylierung eingesetzt.
Dazu wurden 16,26 g Pseudosäurechlorid IX (100 mMol) in 100 cm3 abs. Aceto-

3nitril gelöst und in einem 250 cm Rundkolbenmit Magnetrührerim Eis/Kochsalz-
Bad auf ca. -10 abgekühlt. In diese kalte Lösungwurde unter ständigem Rühren das
Enamid-Kalium-Salzportionenweise innerhalb 30 Minuten als Pulver eingetragen.
Es bildete sich eine weisse, milchig-trübe Lösung, welche anschliessend noch 2 Stun¬
den unter leichtem Aufwärmen von -10° bis zu +25° gerührt wurde. Aus dem neutral
reagierenden Reaktionsgemischwurde dann das als Festkörper vorliegende Kalium¬
chlorid durch Abnutschenüber Celite und anschliessendes Nachwaschen mit abs.
Acetonitrilabgetrennt und das klare, hellgelbe Filtrat im Dünnschichtverdampfer bei
40 vom Acetonitrilbefreit. Der Rückstand, 27,1g eines hellgelben, zähen Oels,
wurde in 50 cm warmemHexan gelöst, woraus beim Abkühlen 18,3 g des in farb¬
losen Nadeln kristallisierendenN-Acyl-enamidsXVHI gewonnenwurden. Nach drei¬

maligem Umkristallisieren aus Hexan, das erste Mal unter Zugabe von wenigAktiv-

b )  M o n o m e r i s i e r u n g
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X V I I  _  X V I

50 mg des dimeren Enamids XVII wurden zusammen mit 50 mg Triaethylamin-
hydrochlorid im Mörser fein verrieben. Das Gemisch wurde dann lm Gradienten-
subl imierrohr bei einer Ofentemperatur von 185o bei 0,05 Torr subl imiert.  In der
Kondensationszone 10 - 30o wurden 46,1 mg (91$ bezogen aul das Dimere) einer
fa.rblosen, kr istal l inen Substanz erhalten, welche nach Smp., Misch-Smp. und

IR. -Spektrum mit dem beschriebenen Enamid XVI identisch war.

Acvl ierung von f -Methvlen- ß. ß -dimethvlbutyrolactam (XVI) mit

ß. ß -Dimethyl- lävul in-pseudosäurechlorid (IX)

a )  U e b e r  d a s  K a l l u m - S a l z  X V I  -  X V I I I

Ineinem2S0cm3Rundkolbenwurden 12,51 g EnamidXW(0,1 Mol) mit 100,0cm3 1-n
Kalium-tert. -Buta.nolat in tert. -Butanol übergossen, wobei unter leichter Erwär-
mung zuerst eine klare Lösung entstand, aus welcher in der Kälte das Kaliumsalz
als feine Nadeln auszufallen begann. Zur Isolierung des Kalium-salzes wurde aus
der warmen Lösung zuerst bei B0o im Dünnschichtverdampfer möglichst viel tert. -

Butanol abgesaugt (ca. 60 - ?O cm3), bis sich ein fester Rückstand bildete. Dieser
wurde anschliessend am Hochvacuum bei 0,1 Torr in einem Oelbad von 100 - 1l0o
während ca. 10 stunden bis zur Gewichtskonstanz getrocknet (hiufiges wechseln
der Kühlfal len). Der Rückstand, 16,35 g (100/e bezogen aul Enamid) weisses, ver-
Iilztes Ka.liumsalz wurde direkt in der anschliessenden Acylierung eingesetzt.

Dazu wurden 16,26 g Pseudosäurechlorid IX (100 mMol) in 100 cm3 abs. Aceto-
nitril gelöst und in einem 250 cmS Rundkolben mit Magnetrührer im Eis,/Kochsalz-
Bad auf ca.. -10o abgekühlt. In diese kalte Lösung wurde unter ständigem Rühren das
Enamid-Kalium-salz portionenweise irurerha.lb 30 Minuten a.ls pulver eingetragen.
Es bildete sich eine weisse, milchig-trübe Lösung, welche anschliessend noch 2 Stun-
den unter leichtem Ardwärmen von -10o bis zu +25o gerührt wurde. Aus dem neutra.l
reagierenden Reaktionsgemisch wurde darur da.s aIs Festkörper vorliegende Kalium-
chlorid durch Abnutschen über celite und anschliessendes Nachwaschen mit abs.
Acetonitril abgetrennt und das klare, hellgelbe Filtrat im Dünnschichtverdampfer bei
40o vom Acetonitril befreit. Der Rückstand, 27,! g eines hellgelben, zähen Oels,
wurde in 50 cm3 wa.rmem Hexaa gelöst, woraus beim Abkühlen 18,3 g des in farb-
losen Nadeln kristallisierenden N-Acyl-enamids xvIII gewonnen wurden. Nach drei-
maligem umkristallisieren a.us Hexan, das erste MaI unter Zugabe von wenig Aktiv-
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kohle, erhielt man 16,1 g (64% bezogenauf Enamid bzw. Pseudosäurechlorid)
farblose Nadeln vom Smp. 61-62 .

C^H^O-N Ber. C 66,90 H 8,42 N 5,57 %
14 21 3

Gef. C 66,51 H 8,37 N 5,50 %

UV.-Spektrum: 242mu/3,46, 212 mu/3,92.
IR.-Spektrum: Banden u.a. bei 1755s, 1710s, 1655s, 880m cm"1.
NMR.-Spektrum: 4 1,25 (s, 12 H); 2,21 (s, 3H); 2,42 (s, 2H); 3,29 (s, 2H);

5,72 (d, J = 2, 1H); 4,69 (d, J = 2, 1H).

Aus den zusammengefasstenMutterlaugen konnten durch anschliessende Destil¬

lation in Hieckman-Kolbenbei KpQ 1 Torr
120 - 123° 5,85 g eines farblosen, kri¬

stallisierendenOels erhalten werden, welches nach dreimaligemUmkristallisieren
aus Hexan 4,05 g farblose Nadeln lieferte, welche nach Smp. und Misch-Smp. mit

dem Hauptprodukt identischwaren. (Gesamtausbeute 81% bezogen auf Enamid bzw.

Pseudosäurechlorid).

b) Ueber die Magnesium- Verbindung XVI XVIII -*• XIX

In einem 50 cm3 Rundkolbenmit Rückflusskühler wurden 207 mg Magnesium¬
späne (8,5 mMol) unter Stickstoff in ein Gemisch von ca. 0,1 g Tetrachlorkohlen¬

stoff und 1,0 g abs. Aethanol gegeben, wobei sofort Wasserstoff entwickeltwurde.

Nachdem die Reaktion infolge Bildung von unlöslichem Magnesiumalkoholat abge-
klungen war, gab man 10 cm abs. Aether zu und kochte am Rückfluss bis alles

Magnesium umgesetzt war (ca. 3 Stunden). In diese milchige Suspension von Mag¬
nesiumalkoholat in Aether gab man 1,00 g Enamid XVI (8,0 mMol) und kochte

während 10 Minuten. Dabei bildete sich die Enamid-Verbindungals grober, weisser

Bodensatz. In dieses Reaktionsgemisch wurden 1,30 g Pseudosäurechlorid IX

(8,0 mMol), gelöst in 2 cm abs. Aether gegeben und am Rückfluss gekocht. Nach

ca. 10 Minuten hatte sich der Bodensatz gelöst und nach weiteren 2 Stunden wurde
3

das hellgelbe, trübe Reaktionsgemisch auf Eis gegeben, mit 4,5 cm 2-n Schwefel¬

säure angesäuert, in Aether aufgenommen, dreimal mit gesättigter Kochsalzlösung/
Eis und einmal mit 2-n Kaliumhydrogencarbonat-Lösung/Eisgewaschen. Nach dem

Trocknenmit Natriumsulfat wurde das Lösungsmittel im Dünnschichtverdampfer
abgesaugt. Der Rückstand, 1,686 g hellgelbesOel, UV.-Spektrum 283 mu/3,01
(berechnet auf Mol.-Gewicht= 250) wurde destilliert, wobei beim Kp ^ Torr 89 -

90° 1,13 g einer farblosen Flüssigkeit n^2: 1,4282, IR.-Spektrum: 1730s, 1708s

(ß,ß-Dimethyl-lävulinsäure-aethylester (VH)) isoliert wurden. Der Destillations-

- 4 9 -

kohle, erhielt man 16,1 g (64vo bezogen aul Enamid bzw. Pseudosäurechlorid)

farblose Na.deln vom SmP. 61 - 620.

cl4H21o3N Ber.
G€f.

UV.-Spektrum:. za2 m1t/3,46, 212 my/3,s2.

IR. -Spekt rum:  Bandenu.a .  be i  1?5;s ,  1?10s ,  1655s ,  BB0m cm- l .

N M R . - S p e k t r u m :  6 1 , 2 5  ( s ,  1 2  H ) ; 2 , 2 1  ( s ,  3 H ) ;  2 , 4 2 ( s , 2 t l ) ; 3 , 2 9  ( s '  2 H ) ;

5 , ? 2  ( d ,  I  =  2 ,  1 H ) ;  4 , 6 9  ( d ,  J  =  2 ,  1 H ) .

Aus den zusammengefassten Mutterlaugenkonntendurchanschliessende Destil-

lat ion in Hieckman-Kolben bei Kp 0,1 To"" 120 - 1230 5,85 g, eines farblosen, kr i-

sta.Ilisierenden Oels erhalten werden, welches nach dreimaligem Umkristallisieren

aus Hexan 4,05 g farblose Na.deln lieferte, welche nach Smp. und Misch-Smp. mit

dem HauptproduK identlsch \{a.ren. (Gesamtausbeute 81% bezogen aul Enamid bzw.

Pseudos äurechlorid).

b )  U e b e r  d i e  M a g n e s i u m  -  V e r b i n d u n g  X V I  X V I I I  +  X I X

In einem 50 cm3 Rundkolben mit Rücldluss6ihler wurden 20? mg Magnesium-

spline (8, 5 mMoI) unter Stickstolf in ein Gemisch von ca. 0, 1 g Tetrachlorkohlen-

s to f fund 1 ,0g  abs .  Aethano lgegeben,  wobe iso for tWassers to f fen tw icke l twurde.

Nachdem die Reaktion infolge Bildung von unlöslichem Magnesiumalkoholat abge-

klungen war, gab man 10 c-3 abs. Aether zu und kochte am Rücldluss bis alles

Magnesium umgesetzt war (ca. 3 Stunden). In diese milchige Suspension von Mag-

nesiumalkoholat in Aether gab man 1,00 g Enamid XVI (B' 0 mMoI) und kochte

wlihrend 10 Minuten. Dabei bildete sich die Enamid-Verbindung als grober, weisser

Bodensatz. In dieses Reaktionsgemisch wurden 1r 30 g Pseudosäurechlorid IX

(8,0 mMoI), gelöst in 2 cm3 abs. Aether gegeben und am Rückfluss gekocht. Nach

ca. 10 Minuten hatte sich der Bodensatz gelöst und na.ch weiteren 2 Stunden wurde

das hellgelbe, trübe Reaktionsgemisch auf Eis gegeben, mit 4,5 
"-3 

2-n Schwefel-

säure angesäuert, in Aether aufgenommen, dreimal mit gesättigter Kochsalzlösung/

Eis und einmal mit 2-n Kaliumhydrogencarbonat-Lösungr/Eis gewaschen. Nach dem

Trocknen mit Natriumsulfat wurde das Lösungsmittel im Dünnschichtverdampfer

abgesaugt. Der Rückstand, 1,686 g hel lgelbes Oel, UV.-Spektrum 283 mP/3,01

(berechnet auf Mol. -Gewicht = 250) wurde destilliert, wobei beim Kp 11 To* BS -

90o 1,13 g einer farblosen Flüssigkeit n!:  1,4282, IR. -Spektrum: f ZäOsl- iZOes

( ß, ß -Dimethyl-lävulinsäure-aethylester (VII)) isoliert wurden. Der Destillations-

c  6 6 , 9 0
c  6 6 , 5 1

H  8 , 4 2
H  8 , 3 ?

N  5 , 5 ?  %
N  5 , 5 0  %
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rückstand Kpn Torr > 90°, 0,52 g gelbes, dickflüssigesOel zeigte im Dünn-

schichtchromatogrammmit Essigester 3 Komponenten:
Rf = 0,13 identisch mit dimerem Enamid XVH
Rf = 0,75 identisch mit C-Acyl-enamid XIX
Rf = 0,87 identisch mit N-Acyl-enamid XVHI

In einem analogen Ansatz, bei welchem die Magnesium-Verbindungdes En-
amidsXVI zuerst getrocknet und als Lösungsmittel für die Acylierung Diaethylen-
glykol-dimethylaether verwendet wurde, erhielt man 1,54 g Rohprodukt, UV.-Spek¬
trum 283 mu/3,08. Durch direktes Kristallisierenwährend Wochen unter Zugabe
einiger ImpfkristalleC-Acyl-enamid XIX konnten 150 mg einer in Plättchen kristal¬
lisierten Substanz isoliert werden, welche nach Smp., Misch-Smp. und UV. -Spek¬
trum mit dem auf Seite 53 beschriebenen C-Acyl-enamid XIX identischwar.

c) Ueber die Zink-Verbindung
3In einem 20 cm Rundkolbenmit Magnetrührerwurden 162 mg Enamid-Ka-

lium-Salz (1,00 mMol) in 5 cm abs. Acetonitrilaufgeschlämmtund mit 550 mg
Hexaacetonitrilo-Zinkperchlorat ' (1,08 mMol) versetzt, wobei sich sofort der lös¬
liche Enamid-Zink-Komplex bildete und ein feiner Niederschlag von Kaliumper-
chlorat ausfiel. In einem Eisbad wurde auf 0° gekühlt, 163 mg (1,00 mMol) Pseudo¬

säurechlorid, gelöst in 2 cm abs. Acetonitril, zugegeben und während 15 Stunden
bei Temperaturen von 0 bis +25° gerührt.

Anschliessend wurde das trübe Reaktionsgemischauf Eis/Kochsalz gegeben,
mit 1,2 cm 1-n Salzsäure angesäuert und in Aether aufgenommen. Die organische
Phase wurde anschliessend je einmal mit gesättigter Natriumchlorid-Lösung und
10% 2-n Kaliumhydrogencarbonat-Lösungin gesättigter Natriumchlorid-Lösungge¬
waschen, mit Natriumsulfat getrocknet und im Dünnschichtverdampfervom Lösungs¬
mittel befreit. Der Rückstand, 145 mg farbloses Oel zeigte im UV.-Spektrum
220 mu/3,55 (berechnet auf Mol.-Gewicht 125) und im Dünnschichtchromatogramm
mit Essigester 2 Komponenten:

f = 0,20 identischmit Hydroxylactam XI
f = 0,80 identischmit Enamid XVI

*) Das Substanzmusterverdanke ich Herrn A . von Zelewsky.
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rückstand Kp11 
To"" ;90o, 0,b2 g gelbes, dicldlüssiges Oel zeigte im Dünn-

schichtchromatogramm mit Essigester 3 Komponenten: .

Rf = 0, 13 identisch mit dimerem Enamid XWI
Rf = 0,75 identisch mit C-Acyl-enamid )(IX
Rf = 0r B? identisch mit N-Acyl-enamid XVIII

In einem analogen Ansatz, bei welchem die Magnesium-verbindung des En-
amidsXWzuerst getrocknet und als Lösungsmittel für die Acylierung Diaethylen-
glykol-dimethylaether verwendet wurde, erhielt  man l ,b4 g Rohprodukt, uv.-spek-
trum 283 mp,/3,08. Durch direktes Kristallisieren während wochen unter zugabe
einiger Impfkristalle C-Acyl-enamid )flX konnten 150 mg einer in plättchen kristal-
lisierten substanz isoliert werden, welche nach smp. , Misch-smp. und uv. -spek-
trum mit dem auf seite s3 beschriebenen c-Acyl-enamid )üX identisch war.

c )  U e b e r  d i e  Z i n k - V e r b l n d u n g

In einem 20 cm3 Rundkolben mit Magnetrührer wurden r62 mg Enamid-Ka-
l ium-salz (1,00 mMoI) in 5 cm3 abs. Acetonitr i l  aufgeschlämmt und mit bb0 mg
Hexaacetonitr i lo-Zinkperchlo.at*) (1,0g mMol) versetzt,  wobei sich sofort der lös-
liche Enamid-zink-Komplex bildete und ein feiner Niederschlag von Kaliumper-
chlorat ausfiel.  In einem Eisbad wurde aul 0o gekühlt,  163 mg (1,00 mMol) pseudo-
säurechlorid, gelöst in 2 cmÖ abs. Acetonitr i l ,  zugegeben und während lb stunden
bei Temperaturen von 0 bis +250 gerührt.

Anschliessend wurde das trübe Reaktionsgemisch auf Eis/Kochsalz gegeben,
mit 1,2 

"*3 
1-r, salzsäure a.ngesäuert und in Aether aufgenommen. Die organische

Pha.se wurde anschliessend je einmal mit gesättigter Natriumchlorid-Lösung und
rovo 2-n Kaliumhydrogenca.rbonat-Lösung in gesättigter Natriumchlorid-Lösung ge-
waschen' mit Natriumsulfat getrocknet und im Dünnschichtverdampfer vom Lösungs-
mittel befreit .  Der Rückstand, 14b mg farbloses oel zeigte im uv.-spektrum
220 my/3,55 (berechnet auf Mol.-Gewicht 12b) und im Dünnschichtchromatogramm
mit Essigester 2 Komponenten:

f = 0,20 identisch mit Hydroxylacta.m )fl
f  = 0,80 identisch mit Enamid XW

+)  Das  Subs tanzmus te r  ve rdanke  i ch  He r rn  A .  von  Ze le l r skv
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d) Ueber die Silber-Verbindung
o

In einem 20 cm Rundkolben mit Magnetrührerwurden 254 mg Enamid-Kalium-
3 3

Salz (1,56 mMol) in 6 cm abs. Acetonitrilaufgeschlämmtund mit 3,04 cm einer

10-proz. Lösungvon Silberbortetrafluoridin abs. Acetonitril versetzt, wobei sich

sofort ein flockiger, lichtempfindlicherNiederschlag bildete. Im Dunkelnwurde im

Eisbad auf 0° abgekühlt, dann 254 mg Pseudosäurechlorid, gelöst in 3 cm Aceto¬

nitril, zugesetzt und 15 Stunden bei Temperaturenvon 0 bis +25 gerührt. Die hell¬

gelbe, trübe Lösung wurde über Celite abgenutscht, einmal mit wenigAcetonitril

nachgewaschenund im Dünnschichtverdampferbei ca. 40° vom Acetonitrilbefreit.

Der Rückstand, 387 mg farbloses Oel, zeigte im UV.-Spektrum einevon 270 mu

ansteigende Endabsorption bei 210 mp. Bei der fraktioniertenSublimation im Gra¬

dienten-Rohr bei 0,05 Torr und 120° Ofentemperatur konnten in der Kondensations¬

region von ca. 80° 180 mg einer farblosen, kristallinen Substanz gefasst werden,
welche nach Smp. und Misch-Smp. mit dem dimerenEnamid XVH identischwar.

Reaktionen mit dem N-Acyl-enamid XVIII

a) Wasseranlagerung zu Di-(ß,ß-dimethyl-lävulinoyl)-amin(XX)
3 3

1,140 g N-Acyl-enamid XVHI (4,55 mMol) wurden in 15 cm Methanol, 10cm

Wasser und 5 cm 0,1-n Salzsäure gelöst, 3 Stunden auf 50° erwärmt und 24 Stun¬

den bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Anschliessend wurde die klare Lösung
durch Zugabe von Eis abgekühlt, mit Natriumchlorid gesättigt und mit Aether ausge¬

zogen. Die organische Phase wurde je einmal mit gesättigter NatriumChlorid-Lösung
und 2-n Kaliumhydrogencarbonat-Lösungin gesättigter Natriumchlorid-Lösungge¬
waschen, mit Natriumsulfat getrocknet und im Dünnschichtverdampfervom Lösungs¬
mittelbefreit. Der Rückstand, 1,221 g kristallisierendes,farbloses Oel, wurde

dreimalaus Methylenchlorid/Hexan umkristallisiert,wobei 820 mg farblose Nadeln

(67% bezogenauf N-Acyl-enamid)vom Smp. 109 - 110° erhalten wurden. Die zur

Analyse gelangende Probe vom Smp. 109 - 110° stammte aus einem ähnlich durch¬

geführten Voransatz.

C1ylH,,O.N Ber. C 62,43 H 8,62 N 5,22 %
14 Zö 4 Gef. C 62,32 H 8,75 N 5,78 %

UV.-Spektrum: 212mu/4,03.
IR.-Spektrum: Banden u.a. bei 3400w, 3280m, 3210m, 3150w, 1735s, 1700s da¬

zu 1680S cm-1.
NMR.-Spektrum: 4 1,24 (s, 12H); 2,18 (s, 6H), 2,83 (s, 4H).
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d )  U e b e r  d i e  S i l b e r - V e r b i n d u n g

In einem 20 cm3 Rundkolben mit Magnetrührer wurden 2b4 mg Enamid-Kalium-

Salz (1,56 mMol) in 6 cm3 abs. Acetonitr i l  aufgeschlämmt und mit 3,04 cm3 einer

1g-proz. Lösung von Silberbortetrafluorid in abs. Acetonitril versetzt, wobei sich

sofort ein flockiger, Iichtempfindlicher Niederschlag bildete. Im Dunkeln wurde im

Eisbad ar:t Oo a.Ugetrühlt, da.nn 254 mg Pseudosäurechlorid, gelöst in 3 cm3 Aceto-

nitril, zugesetzt und 15 Stunden bei Temperaturen von 0 bis +25o gerührt. Die helt-

gelbe, trübe Lösung wurde über Celite abgenutscht, einmal mit wenig Acetonitril

na.chgewaschen und im Dünnschichtverdampfer bei ca. 40o vom Acetonitril befreit.

Der Rückstanal, 38? mg farbloses Oel, zeigte im UV.-Spektrum eine von 2?0 mp

ansteigende Endabsorption bei 210 mp. Bei der fraktionierten Sublimation im Gra-

dienten-Rohr bei 0,05 Torr und 1200 Ofentemperatur konnten in der Kondensations-

region von ca. 80o 180 mg einer farblosen, kristallinen substanz gefa.sst werden,

welche nach smp. und Misch-smp. mit dem dimeren Ena.mid XVII identisch war.

Reaktionen mit dem N-Acyl-enamid XVIII

a )  W a s s e r a n l a g e r u n g  z u  D i -  (  P ,  ß  - d i m e t h y l - l ä v u l i n o y l ) - a m i n  ( X X )

1,140 g N-Acyl-enamid XIr ' I I I  (4,55 mMoI) wutden in 15 cm3 Methanol, 10cm3

Wasser und 5 cm3 0,l-n Salzsäure gelöst, 3 Stunden aul 50o erwärmt und 24 Stun-

den bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Anschliessend wurde die klare Lösung

durch Zugabe von Eis abgekühlt, mit Natriumchlorid gesättigt und mit Aether ausge-

zogen. Die organische Phase wurde je einmal mit gesättigter Natriumchlorid-Lösung

und 2-n Kaliumhydrogencarbonat-Lösung in gesättigter Natriumchlorid-Lösung ge-

wa.schen, mit Natriumsullat getrochnet und im Dünnschichtverdampler vom Lösungs-

mittelbefreit .  Der Rückstand, 1,221 g kristal l is ierendes, farbloses Oel, wurde

dreimal aus Methylenchlorid/Hexa.n umkristallisiert, wobei 820 mg farblose Nadeln

(677o bezogen aul N-Acyl-enamid) vom Smp. 1Og - 1100 erhalten wurden. Die zur

Ana.lyse gelangende Probe vom Smp. 109 - ll0ostammte aus einem ähnlich durch-

geführten Voransatz.

craHz3o4N Ber .
Gef.

c  6 2 , 4 3
c 62,32

H  8 , 6 2  N  5 , 2 2  %
H  B , ? 5  N  5 , ? B  %

UV. -SpeKrum: 212 mp/4,03.

IR.-spektrum: Ba.nden u.a.  bei  3400w, 3280m, 3210m, 3150w, 1?35s,  1?00s da-

zu 168o5 cm-1.

NMR.-Spektrum: 61,24 (s ,  12H);  2,18 (s ,  6H),  2,83 (s '  4H).
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b) Basenkatalysierte Alkoholyse
3In einem 20 cm Rundkolbenwurden 1,184 g N-Acyl-enamid XVIH (4, 70 mMol)

3 3in 10 cm abs. Acetonitrilgelöst und bei Zimmertemperatur mit 4,7 cm 1-n Ka-

lium-tert.-butanolatin tert.-Butanol versetzt. Nach 10 Minuten bei Zimmertempe-
3

ratur wurde die klare Lösung auf 4, 7 cm 1-n HCl, Phosphatpuffer pH 6/Eis gege¬
ben, in Aether aufgenommen, die organische Phase zweimal mit gesättigter Natrium¬

chlorid-Lösung gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und im Dünnschichtver¬

dampfer vom Lösungsmittel befreit. Der Rückstand, 1,428 g hellgelbesOel, wurde

destilliert, wobei bei Kp ^ _ 93 - 94° 695 mg eines farblosen, angenehm ester¬

artig riechenden Oels vom BrechungsindexnD : 1,4280 (76% berechnet als Dimethyl-
lävulinsäure-tert.-butylesterXIV) erhalten wurden. Der Destillationsrückstand
wurde im Dünnschichtchromatogrammmit Essigester entwickeltund zeigte 2 Kom¬
ponenten:

f = 0,20 schwach, identisch mit Hydroxy-enamidXI
f = 0, 80 stark, identischmit Enamid XVI.

c) Säurekatalysierte Spaltung
3In einem 100 cm Rundkolben mit Rückflusskühler wurden unter Stickstoff

2,00 g N-Acyl-enamid XVIH (8,0 mMol) in 40 cm3 abs. Methylenchlorid gelöst,
mit einer SpatelspitzeBenzolsulfonsäure angesäuert und 10 Stunden am Rückfluss

gekocht. Dann wurde die farblose, klare Lösung mit 100 cm Aether verdünnt, auf
Eis gegeben, zur Entfernung der Säure zweimal mit gesättigter Kalium-hydrogen-
carbonat-Lösunggewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und am Vacuum bei 30°
vom Lösungsmittel befreit. Der Rückstand, 1,95 g eines zum Teil kristallisieren-
den Oels, wurde mit 10 cm Hexan versetzt und einige Stunden stehen gelassen, wo¬

bei sich ein kristalliner, farbloser Bodensatz bildete. Die klare Lösung wurde da¬
von abfiltriert, und der Rückstand, 870 mg, dreimal aus Methylenchlorid/Hexan
umkristallisiert.Nach Smp. und Misch-Smp. war die farblose, in Nadeln kristal¬

lisierendeSubstanz mit dem beschriebenen dimeren Enamid XVH identisch(87%
bezogen auf N-Acyl-enamid). Das klare Filtrat wurde am Vacuumbei 30° einge¬
dampft und der Rückstand, 1,03 g farbloses Oel, destilliert, wobeibei Kp ., „

O *)<T OTT
64 - 66 820 mg eines terpenartig riechenden Oels vom Brechungsindex ni^ : 1, 4507
erhalten wurden (EnollactonXDI).
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b )  B a s e n k a t a l y s i e r t e  A l k o h o l y s e

In einem 20 cm3 Rundkolben wurden 1r 184 g N-Acyl-enamid XVItr (4, ?0 mltol)

in 10 cm3 abs. Acetonitr i l  gelöst und bei Zimmertemperatur mit 4,? cm3 1-n Ka-

l ium-tert.-butanolat in tert.-Butanol versetzt.  Nach 10 Minuten bei Zimmertempe-

ratur wurde die klare Lösung auf 4, ? 
"*3 

1-r, HCl, Phosphatpuffer pH 6/Eis gege-

ben, in Aether aufgenommen, die organische Phase zweimal mit gesättigter Natrium-

chlorid-Lösung gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und im Dünnschichtver-

dampfer vom Lösungsmittel befreit .  Der Rückstand, 1,428 g hel lgelbes Oel, wurde
destilliert, wobei bei Kp 11 To"" 93 - 94o 69^? 

",S 
eines farblosen, argenehm ester-

artig riechenden Oels vom Brechungsindex 4t, 1, 42SO (76% berechnet als Dimethyl-

lävulinsäure-tert.-butylester )üV) erhaltenwurden. Der Destillationsrückstand
wurde im Dünnschichtchromatogramm mit Essigester entwickelt und zeigte 2 Kom-
ponenten:

f = 0,20 schwach, identisch mit Hydroxy-enamid )O

f = 0,80 stark, identisch mit Enamid XVI.

c )  S ä u r e k a . t a l y s i e r t e  S p a l t u n g

In einem 100 cm3 Rundkolben mit RücldlussKihler \purden unter Stickstoff
2,00 g N-Acyl-enamid XVIII (8,0 mMoI) in 40 cm3 abs. Methylenchlorid gelöst,

mit einer spatelspitze Benzolsulfonsäure angesäuert und 10 stunden am Rücldluss
gekocht. Dann wurde die farblose, klare Lösung mit 100..3 A.th"" verdünnt, auf
Eis gegeben, zur Entfernung der Säure zweimal mit gesättigter Kalium-hydrogen-
ca.rbona.t-Lösung gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und am vacuum bei 30o
vom Lösungsmittel befreit .oDer Rückstand, 1,95 g eines zum Teil  kr istal l is ieren-
den Oels, wurde mit 10 cm" Hexan versetzt und einige Stunden stehen gela.ssen, wo-
bei sich ein krista.Iliner, fa.rbloser Bodensatz bildete. Die klare Lösung wurde da.-
von abfiltriert, und der Rücksta.nd, B?0 mg, dreimal aus Methylenchlorid,/Hexan
umkristallisiert. Na.ch smp. und Misch-smp. war die farblose, in Nadeln kristal-
lisierende substa.nz mit dem beschriebenen dimeren Enamid xwl identisch (8?%

bezogen auf N-Acyl-enamid). Das klare Fi l trat wurde am Vacuum bei 30o einge-
dampft und der Rückstand, 1,03 g larbloses Oel, desti l l iert ,  wobei bei Kl l l  , 'o""
64 - 660 820 mg eines terpenartig riechenden oels vom Brechungsindex rfti i, a'ioz
erhalten wurden (Enollacton )fitr).
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d) Pyrolytische Umlagerung zu C-Acyl-enamid XIX

Je 100 mg N-Acyl-enamidwurden unter Stickstoff in 2-cm3-Glasrohreeinge¬
schmolzenund im Sublimierblock pyrolisiert. Zur Berechnungdes Umsatzes wurde

das UV. -Spektrumdes Pyrolyse-Rohproduktes herangezogen(Basis UV. -Maximum
von C-Acyl-enamidXIX 283 mp/4,3).

Temperatur Dauer loS£283mp Umsatz zu XIX

150° 15 Stunden 3,00 5%
200° 15 Stunden 3,59 20%
250° 15 Minuten 3,68 24%
250° 1 Stunde 3,75 28%
290° 15 Minuten 3,81 33%
250° 3 Stunden 3,50 16%

Zur Synthese wurden 9,01 g N-Acyl-enamidXVIII in Portionen von je ca. 1,5 g
3

unter Vacuum in 5 cm Glasrohre eingeschmolzen und jeweils 15 Minuten im Subli¬

mierblock bei Ofentemperaturen von 290 - 292° pyrolisiert.
Aus Methylenchlorid/Hexan wurde das gesamte als Rohprodukt anfallende

braune, zähflüssige, kristallisierende Oel dreimal umkristallisiert,wobei 2,58 g
in hellgelbenPlättchen vorliegendes C-Acyl-enamid XIX vom Smp. 109 isoliert

wurden (29% berechnet auf N-Acyl-enamid). Die Mutterlaugen wurden vereinigt
und nach Absaugendes Lösungsmittels destilliert. Bei Kp^ Torr

11^ " 123 iso~

lierte man 2,04 g eines farblosen, kristallisierendenOels, aus welchem durch zwei¬

maliges Umkristallisieren 1,42 g farblose Kristalle isoliert wurden, welche nach

Smp. und Misch-Smp. identischmit dem Enamid XVI waren (32% berechnet auf

N-Acyl-enamid).
Zur Analyse gelangte ein mit Aktivkohle gereinigtes, viermal aus Methylen¬

chlorid/Hexan umkristallisiertesund 24 Stunden bei 25° und 0,05 Torr getrocknetes,
farbloses C-Acyl-enamid XIX vom Smp. 109 - 110°.

C14H2103N

UV.-Spektrum: 283mp/4,30.
IR.-Spektrum: Banden u.a. bei 33201", 1750B, 1705°, 1665°, 1595° cm"

Verdünnungsreihe in Tetrachlorkohlenstoff5%, 2%, 0,3%:
Banden der NH-Region: 3300, 2960, 2920, 2870 cm-1, nicht kon¬

zentrationsabhängig.

Ber. C 66,90 H 8,42 N 5,57
Gef. C 66,89 H 7,95 N 5,47
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d )  P y r o l y t i s c h e  U m l a g e r u n g  z u  C - A c y l - e n a m i d  X I X

Je 100 mg N-Acyl-enamid wurden unter Stickstoff in 2-cm3-Glasrohre einge-

schmolzen und im Sublimierblock pyrolisiert. Zur Berechnung des Umsatzes wurde

das UV. -Spektrum des Pyrolyse-Rohproduktes herangezogen (Basis UV. -Maximum

von C-Acyl-enamid XX 283 mp/4,3).

Temperatur

*,
2ooo
2 5oo
2500

2900

25oo

Dauer

15 Stunden

15 Stunden

15 Minuten

1 Stunde

15 Minuten

3 Stunden

I ^ d  ß^ " 6 - 2 8 3  m Umsatz zu XIX

-
c 1 b

2 0 %
2 4 %
2 8 %
s 3 %
1 6 %

3,  oo
3 , 5 9
3 , 6 8

3 ,  7 5

3,  81

3 , 5 0

Zur Synthese wurden 9,01 g N-Acyl-enamid XVIII  in Port ionen von je ca. 1,5 g

unter Vacuum in 5 cm3 Glasrohre eingeschmolzen und jeweils 15 Minuten im Subli-

mierblock bei Ofentemperaturen von 290 - 2920 pyrol isiert.

Aus Methylenchlorid,/Hexan wurde das gesamte aIs RohproduK anlallende

braune, zähl lüssige, kr istal l is ierende Oel dreimal umkristal l is iert,  wobei 2,58 g

in hellgelben Plättchen vorliegendes C-Acyl-enamid KX vom Smp. 109o isoliert

wurden (29% berechnet agl N-Acyl-enamid). Die Mutterlaug"n *u.ä"n vereinigt

und nach Absaugen des Lösungsmittels desti l l iert .  Bei KP11 To"" 115 - 1230 iso-

lierte man 2,04 g eines farblosen, kristallisierenden Oels, aus welchem durch zwei-

maliges Umkristallisieren 1r 42 g farblose Krista.lle isoliert wurden, welche nach

Smp. und Misch-Smp. identisch mit dem Enamid XVI waren (32% berechnet auf

N-Acyl-enamid).

Zur Analyse gelangte ein mit Aktivkohle gereinigtes, viermal aus Methylen-

chlorid/Hexan umkristallisiertes und 24 Stunden bei 25o und 0,05 Torr getrocknetes,

farbloses C-Acyl-ena.mid )CX vom Smp. 109 - 110o.

c1+He103N Ber .
Gef.

c  6 6 , 9 0
c  6 6 , 8 9

H  8 , 4 2
H  ? , 9 5

N  5 , 5 ?  %
N  5 , 4 7  %

UV. -Spektrum: 283 mF,/4,30.

IR. -Spekt rum:  Banden u .a .  be i  3320m,  1?50s,  1?05s ,  1665s ,  1595s  cm- l .

Verdünnungsreihe in Tetrachlorkohlenstoff 516, 2/6, A, 3/6:

Banden der NH-Region: 3300' 2960, 2920, 28?0 cm-l,  nicht kon-

zentrationsabhängig.
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NMR.-Spektrum: 6 1,18 (s, 6H); 1,30 (s, 6H); 2,18 (s, 3H); 2,29 (s, 2H); 2,74
(s, 2H); 5,31 (s, 1H); 10,5 s (s^^, 1H).

e) Photochemisch induzierte Umlagerung zu C-Acyl-enamid XIX

*\
y?jy£J!si,i;i,e. .

Als Lichtquelleverwendete man einen als Tauchlampe ausgebildeten Cuecksil-
ber-Niederdruckbrenner mit praktisch monochromatischerUV. -Emissionbei 254 mp
bei einem Strahlungsflussvon 0,9 Watt. (Hanau Labortauchlampemit Niederdruck¬
brenner NK 6/20). Die Lampe ruhte konzentrisch in einem aus reinemQuarz gebla¬
senen Kühlmantel (Wasser), welcher seinerseitsdurch eine Schliffverbindungkonzen¬
trisch in einem zylindrischen 3-Hals-Gefäss von 150 cm Inhalt befestigt war.

Die in der Folge beschriebenen Belichtungsversuche wurden in optisch reinen
Lösungsmitteln unter Stickstoffatmosphäre durchgeführt.

Zur Bestimmung des Umsatzes zu C-Acyl-enamid XIX wurde analog den Pyro¬
lyseversuchen das UV.-Spektrum herangezogen. Der Fehler liegt bei + 5%.

£llJii^Jü§§A^s.Ji°suj^sjnjttels_ajaf_dieJlmjagerungsgeschwindi^keit_xyjH_j^^ XIX_

1-proz. Lösung von N-Acyl-enamid XVIH. Temperatur 75 o**)

in Feinsprit in Cyclohexan

Zeit in
Stunden l0S£(283mp) Umsatz zu

XIX
Zeit in
Stunden loS£(283mp) Umsatz zu

XIX

0,8 2,95 4% 1,5 3,23 8%
2,5 3,40 12% 3,5 3,55 18%
5 3,62 21% 5,5 3,70 • 25%
8 3,71 26% 7 3,76 29%

10,5 3,75 28% 10 3,81 33%
16,5 3,79 31% 13,5 3,86 36%

*) Siehe Fig. 1, Seite 25.
**) Diese erhöhte Temperatur war notwendig, weil die Belichtungsprodukte in Cyclo¬

hexan schlecht löslich waren.
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NIVIR. -Spekt rum:  61 ,18  (s ,  6H) ;  1 ,30  (s ,  6H) ;  2 ,18  (s ,  3H) ;  2 ,29  (s ,  2H) ;  2 ,74

,  (s ,  2H) ;  5 ,31  (s ,  1H) ;  10 ,5  s  (s ' " " r t ,  1H) .

e )  P h o t o c h e m i s c h  i n d u z i e r t e  U m l a g e r u n g  z u  C - A c y l - e n a m i d  X I X

y-o-r-v-e-r-s-u-c1r-e]]

Als Lichtquelle verwendete man einen als Tauchlampe ausgebildeten euecksil-
ber-Niederdruckbrenner mit praktisch monochromatischer uv. -Emission bei 2b4 mp
bei einem strahlungsfluss von 0,9 watt. (Hanau Labortauchlampe mit Niederdruck-
brenner NK 6/20). Die Lampe ruhte konzentrisch in einem aus reinem euarz gebla-
senen Kühlmantel (Wasser), welcher seinerseits durch eine Schlilfverbindung konzen-
tr isch in einem zyl indrischen 3-Hals-Gefäss von 1F0 

".n3 
Inh"It  befestigt war.

Die in der Folge beschriebenen Belichtungsversuche wurden in optisch reinen
Lösungsmitteln unter Stickstoff atmosphäte durchgef i.ihrt.

Zur Bestimmung des Umsatzes zu C-Acyl-enamid XIX wurde analog den pyro-

lyseversuchen das UV.-Spektrum herangezogen. Der Fehler l iegt bei t  5S.

s:I_E!d_lC:C_{cs_-1,_ö_s_gt3gs_rl'jllqg-4$-Qie-_u_4_lecerctcgcg:gbyil9leEeij

1-proz. Lösung von N-Acyl-enamid XVI[.  Temperatur ?5o 
**)

XVffi - )flX

in Feinsprit

g.J:jl" ros € lzer mp) umsatz zu

in Cyclohexan

ffi:j:, 
ros r lzes mp) umsatz zu

0 , 8  2 , 9 5  4 %
2 , 5  3 , 4 0  1 2 %
5  3 , 6 2  2 t %
8 3 ,71  26%

1 0 , 5  3 ,  ? 5  2 8 %
1 6 , 5  3 ,  ? 9  3 L V o

1 , 5  3 , 2 3  g %
3 , 5  3 , 5 5  l S V o
5 , 5  3 ,  ? 0  2 5 %
7 3 ,  ?6  2S%

10 3 ,81  337o
1 3 , 5  3 , 8 6  3 6 V o

+) Siehe Fig. 1, Seite 25.
**) Diese erhöhte Temperatur war notwendig, weil die Belichtungsprodukte in cyclo-

hexa.n schlecht löslich waren.
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J3) EJnflusjä der_Tempe^atjir aufjy^

1-proz. Lösungvon N-Acyl-enamidXVHI in Feinsprit.

bei 75°C bei 20°C

Zeit in
Stunden 1°St(283mp) Umsatz zu

XIX
Zeit in
Stunden logt(283mp) Umsatz zu

XIX

0,8 2,95 4% 0,5 2,94 4%
2,5 3,40 10% 2 3,30 10%
5 3,62 22% 5 3,64 22%
8 3,71 26% 7 3,72 26%
10,5 3,75 28% 10 3,76 29%
16,5 3,79 31% 15 3,81 32%

/)_ E_inf luss der_Konzentratipn_aufdje_Umla^runjg^esclwindjgkeit_XVIII ~_XIX_

Lösung von N-Acyl-enamid XVHI in Feinsprit. Temperatur 20 C.

Konzentration 1% Konzentration 5%

Zeit in
Stunden l0S£(283mp) Jmsatzzu

XIX
Zeit in
Stunden l0Sfc(283mp) Umsatz zu

XIX

0,5 2,94 4% 2 3,00 5%
2 3,30 10% 5 3,25 9%
5 3,64 22% 10 3,41 13%
7 3,72 26% 22 3,57 19%
10 3,76 29%
15 3,81 32%

.41 J^es sungen_zur JKinetik ')

Die zu belichtende Lösung durchströmte kontinuierlich 10 m Teflon-Kapillare
von 0, 6 mm lichtem Durchmesser und 0,3 mm Wandstärke, welche in 2 Lagen auf

den Niederdruckbrenner NK 6/20 gewickelt und darauf mit Amluminiumfoliefixiert

*) Siehe Fig. 2, Seite 26.
**) Teflonkapillareder Fa. Angst & Pfister A.G., Zürich.

Gesamtes Kapillarvolumen 0,483 cm-*. Die Kapillare wurden nach ca. 20 Betriebs¬
stunden brüchig und somit unbrauchbar.

- 5 5 -

$J--r-i$lqsg-o-e3-T-e$pere!,Ir3-,'J-{.re-gllLgerqr1gsge.s-sLy!t{st-ej!-{YIU-=-Jgl!

1-proz. Lösung von N-Acyl-enamid XVIII in Feinsprit.

-d-F-t3IlWS-.$-"-r-$-o3-z-e3J13!i-o3r-3yf-$jg-Ilpn-$ge-r-u.1tgsge-s-cJt1v-i1t-djC\9lt-54$--:-{I-

Lösung von N-Acyl-enamid XWII in Feinsprit. Temperatur 20oC.

Konzentration 1%

fift:" 
los € lzol _p) umsatz zu

Konzentration 5%

f;,1#" 
ros€lzarmp) u-äf "u

0 , 5  2 , 9 4  4 %
2 3 ,30  L0%
5 3 ,64  22%
7 3 ,72  26%

l0 3, ?6 29%
15 3, 81 32%

2
5

1 0
22

3 , 0 0
3 , 2 5
3 ,  41
3 ,  5 ?

C"/o
9Vo

13%
rs%

-ä I -Y-essrueerr- z gr -Eiseti \ ] I

Die zu belichtende Lösung durchströmte kontinuierlich 10 m Teflon-Kapillars**)

von 0,6 mnr l ichtem Durchmesser und 0r3 mm Wandstärke, welche in 2 Lagen aul

den Niederdruckbrenner NK 6/20 gewickelt und darauf mit Amluminiumfolie fixiert

*) Siehe Fig. 2, Seite 26.
+*) Teflonkapil lare der Fa. Angst & Pfisler 4.G., Zürich.

Gesa.mtes Kapil larvolumen 0,483 cmr. Die Kapil lare wurden nach ca. 20 Betr iebs-
stunden brüchig und somit unbrauchbar.

bei ?5oC

9,."t#,, 
los E lzar mp) umsatz zu

bei 2ooc

f,""1#" 
los t lzar mp) umsatz zu

0 ,  B  2 , 9 5
2 r 5  3 , 4 0
5  3 , 6 2
8  3 ,  ?1

10 ,5  3 ,  ?5
1 6 , 5  3 , 7 9

4%
r0%
22%
26%
2BVo
3r%

0 , 5
2
5
n

1 0
1 5

2 , 9 4
3 ,  3 0
3 , 6 4
3 , 7 2
3 '  ?6
3,  B1

4%
t0%
22%
26%
2e%
32%
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waren. Die Strömungsgeschwindigkeit wurde durch ein verstellbares Niveaugefäss
reguliert. Die Temperatur stellte sich nach einer Anlaufzeitvon ca. 15 Minuten auf
50 - 70 ein. Als Belichtungsdauer wurde die mittlere Verweilzeit im Reaktions¬
raum eingesetzt. Der Umsatz zu C-Acyl-enamid wurde aus dem UV.-Spektrum er¬

rechnet, welches als Kombination des Edukt- und Produkt-Spektrumsaufgefasst
wurde. Der Fehler der Messungen liegt bei ± 10%.

N-Acyl-enamid XVIH 0,02% in Cyclohexan. Temperatur 50 - 70°.

Zeit in
Minuten £(283mp) £(212mp) Bildungskonstante

von XIX
Zerfallskonstante

von XVIH
k„ in min"1
BXIX

k„ in min"1
^XVHI

0 0 9750
0,0483 1870 8550 2,16 2,770,0642 2500 8600 2,18 1,970,0885 3880 8000 2,58 2,240,142 5500 7250 2,40 2,090,262 8000 5250 2,09 2,330,387 9450 4300 *>0,670 9000 3750
1,15 6880 4250

Mittlere Zerfallskonstante 1. Ordnungvon XVHI = 2,3 min"
Mittlere Bildungskonstante 1. Ordnungvon XIX = 2,3 min*1

C-Acyl-enamid XIX 0,02% in Cyclohexan. Temperatur 50 - 70°

Zeit in
Minuten £(283mu) Zerfallskonstante

von XIX
k„ in min-1
^XIX

0 19600
0,0628 17100 2,18
0,0788 16800 1,98
0,0967 16500 1,78
0,171 15500 1,38
0,254 14700 1,14
0,442 12300 1,06
0,821 9400 0,90

Mittlere Zerfallskonstante 1. Ordnung von
XIX = 1,5 min-1

*) Nur die Anfangswerte eigenen sich für die Berechnungnach dem Schema für Reak¬
tionen 1. Ordnung, weil mit zunehmenderKonzentration von XIX auch schon des¬
sen Zerfall merklich spürbar wird.
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waren. Die Strömungsgeschwindigkeit wurde durch ein verstellbares Niveaugefäss
reguliert. Die Temperatur stellte sich nach einer Anla.ufzeit von ca. lb Minuten aul
50 - ?0o ein. AIs Belichtungsdauer wurde die mitt lere verweilzeit  im Reaktions-
raum eingesetzt.  Der umsa.tz zu c-Acyl-enamid wurde aus dem uv.-spektrum er-
rechnet, welches als Kombination des Edukt- und produkt-spektrums aulgefasst
wurde. Der Fehler der Messungen l iegt bei !  l0%.

N-Acyl-enamid XVItr 0,02Vo in Cyclohexan. Temperatur bO - ?Oo.

'f*J,|" tlzas -p) €1zrz *p) B ildungskonsta nte
von KX

kD in min-l
")(x

Zerfa Ils konstante
von XVItr

.  - 1
Kq ln mrn ^

"xvIII

0
0,0483
0 ,0642
0 ,0885
0,L42
0,262
0 ,387
0 ,670
1 ,  1 5

0
1870
2500
3BBO
5500
8000
9450
9000
6880

9750
85  50
8600
8000
7250
5250
4300
3?50
4250

2 , 1 6
2 , l B
2 ,  5 B
2 , 4 0
2 , 0 g
+)

2 , 7 7
1 ,  g 7
2 , 2 4
2 , 0 9
2 , 3 3

Mittlere Zerfallskonstante 1. Ordnung von XVIII = 2,3 min-l
Mitt lere Bi ldungskonstante 1. Ordnung von )f lX = 2,3 min-l

C-Acyl-enamid )üX 0,02% in Cyclohexan. Temperatur b0 - ?0o.

n:l,"ll" Elzes-p) r".tXtl:offio"j"
kz  i n  m in - r')(x

0  19600
0 ,0628  1?100  2 .18
0 ,0?88  16800  1 ;98
0 ,0967  16500  1 ,  ?8
0 , 1 7 1  1 5 5 0 0  1 , 3 B
! ,25+  14700  1 ,14
0 , !42  12300  1 ;06
0,  821 9400 0,90

Mitt lere Zerfal lskonstante 1. Ordnung von
)CX =  1 ,5  min- l

*) Nur die_Anfa.ngswerte eigenen sich für die Berechnung nach dem schema.für Reak-
tionerr 1. ordnung, weil mit zunehmender Konzentration von )oX auch schon des-
sen Zerfal l  merkl ich spürbar wird.



- 57 -

EJ Pr^a_rajtiveJDarsteJJung_de_s C_-_AcYl_-e_na_mi

Für diese Synthese wurde eine Apparatur entwickelt und konstruiert, welche

es gestattete, in sehr verdünnten Lösungen kontinuierlichzu belichtenund das Lö¬

sungsmittel durch Destillation rein zurückzugewinnen.
Sie setzte sich zusammen aus einem in der Höhe verstellbaren 10-lt-Niveau-

*)
Gefäss, aus welchem die zu belichtende Lösung durch eine Teflon-Kapillare in

den Reaktor strömte. Aus demselbenfloss die belichtete Lösung durch eine Teflon-

Kapillare*' in einen 3-lt-Rundkolben mit Destillieraufsatz, welcher durch eine

Kalotte beheizt wurde. Das kontinuierlichdestillierende, reine Lösungsmittel wur¬

de in einem 5-lt-Kolben aufgefangen, währenddem der sich anreichernde Destillier¬

kolben-Inhaltnach Bedarf entnommen werden konnte.

Als Lichtquelleim Reaktor diente eine stabförmige, 68 cm lange 30-Watt-

Quecksilber-Niederdrucklampe mit praktisch monochromatischerUV. -Emission

von 254 mp bei einem Strahlungsflussvon 15 Watt (Hanau NN 30/89 S). Diese ruhte

konzentrisch in einem praktisch anliegenden Quarzrohr, um welches in einer Lage
120 Windungen eines 14 m langen Quarzrohresvon 2,8 mm Durchmesser und 0,9 mm
Wandstärkein eng anliegenden Spiralen verliefen. Diese den eigentlichenReaktions-

3
räum darstellendeQuarzspirale hatte ein Volumen von 85 cm . Die ganze Quarz-

Apparatur befand sich in einem vernickelten, reflektierendenMetallrohr, durch wel-
rr

**)
ches von unten nach oben ein Luftstrom zur Kühlung durchgeleitetwurde '.

Zur Belichtung gelangte eine 0,1-proz. Lösung von N-Acyl-enamidXVIH in

optisch reinem Cyclohexan '. Durch Vorversuchewurde festgestellt, dass die

optimale Verweilzeit (Umsatz 48%) im Reaktor 8,5-9,0 Minuten betrug, was einer
3

Strömungsgeschwindigkeit von 600 cm /Stunde entsprach. Temperatur beim Eintritt

in den Reaktor 28°, Temperatur beim Austritt 73°.
Ausschnitt aus der kontinuierlichenBestrahlung:

1,5 lt der bestrahlten Lösung (1,5 g XVHI) ergaben nach dem Abdestillierendes

Cyclohexans und Trocknen am Vacuum 1,5 g rohes Belichtungsprodukt in Form

eines gelben, kristallisierendenOels, welches im Dünnschichtchromatogrammmit

Essigester 5 Komponentenerkennen liess.

*) Teflon-Kapillare 3 mm Durchmesser der Firma Angst & Pfister, Zürich.
**) Den Quarz-Teil der Apparatur verfertigte die Glasbläserei Gebr. Möller,

Zürich, den Metall-Teil die Instituts-Werkstätteunter Herrn W . Wy ss .

***) Im Gesamten waren 4 lt opt. reines Cyclohexan der Firma Fluka A.G., Buchs,
im Umlauf.
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Für diese synthese wurde eine Apparatur entwickelt und konstruiert, welche

es gestattete, in sehr verdünnten Lösungen kontinuierlich zu belichten und das Lö-

sungsmittel durch Destillation rein zurückzugewinnen.

sie setzte sich zusammen aus einem in der Höhe verstel lbaren 10-lt-Niveau-

Gefäss, aus welchem die zu belichtende Lösung durch eine Teflon-Kapillrr"*) in

den Reaktor strömte. Aus demselben floss die belichtete Lösung durch eine Teflon-

Kapil lare*) in einen 3-It-Rundkolben mit Desti l l ierauisatz, welcher durch eine

Kalotte beheizt wurde. Das kontinuierlich destillierende, reine Lösungsmittel wur-

de in einem 5-It-Kolben aufgefangen, wlihrenddem der sich anreichernde Destillier-

kolben-Inha.lt na.ch Bedarf entnommen werden konnte.

Als Lichtquelle im Reaktor diente eine stabförmige, 68 cm lange 3O-Watt-

Quecksi lber-Niederdrucklampe mit praktisch monochromatischer UV. -Emission

von 254 m;r bei einem strahlungslluss von 15 Watt (Hanau NN 30/89 S). Diese ruhte

konzentrisch in einem praktisch anliegenden Quarzrohr, um welches in einer Lage

120 Windungen eines 14 m langen Quarzrohres von 2r B mm Durchmesser und 0,9 mm

Wa.ndstärke in eng anliegenden Spiralen verliefen. Diese den eigentlichen Reaktions-

raum darstel lende Quarzspirale hatte ein Volumen von 85 cm". Die ganze Qua.rz-

Apparatur befand sich in einem vernickelten, ref lekt ierenden Metal lrohr,.durch wel-

ches von unten na.ch oben ein LuJtstrom zur Kühlung durchgeleitet *urd"**).

Zur Belichtung gelangte eine 0,1-proz. Lösung von N-Acyl-enamid XVIII in

optisch reinem Cyclohexan*+*). Durch Vorversuche wurde festgestel l tr  dass die

optimale Verweilzeit  (Umsatz  B%) im Reaktor 8,5 - 9,0 Minutenbetrug, was einer

Strömungsgeschwindigkeit von 600 cm3,/Stunde entsprach. Temperatur beim Eintritt

in den Reaktor 28o, Temperatur beim Austr i t t  ?3o.

Ausschnitt  aus der kontinuierl ichen Bestrahlung:

1,5 It  der bestrahlten Lösung (1,5 g XYIII) ergaben nach dem Abdesti l l ieren des

Cyclohexans und Trocknen am Vacuum 1,5 g rohes Belichtungsprodukt in Form

eines gelben, kr istal l is ierenden Oels, welches im Dünnschichtchromatogramm mit

Essigester 5 Komponenten erkennen l iess.

*) Teflon-Kapil lare 3 mm Durchmesser der Firma Angst & Pfister, Zürich.
**) Den Quarz-Tei l  der Apparatur verfert igte die Glasbläserei Gebr. Möller,

Zürich, den Metal l-Tei l  die Inst i tuts-Werkstätte unter Herrn W. Wyss.
***) Im Gesa.mten waren 4 l t  opt. reines Cyclohexan der Firma Fluka A. G. ,  Buchs,

im Umlauf.
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Rf 0,88 stark, identischmit XVIH
Rf 0,79 stark, identischmit XIX

Rf 0,47 schwach, identischmit XXI

Rf 0,12 schwach
Rf 0 schwach

1,4 g dieses rohen Belichtungsproduktes wurden in wenig Methylenchlorid ge¬
löst und auf eine Silicagel-Säule(70 g Silical, 0% Wasser) gegeben. In insgesamt
13 Fraktionen wurden isoliert:

Fraktion Lösungsmittel Eluat Bemerkungen
1 - 7 Benzol/Aether 3 : 1 926 mg farbloses Oel
8-9 Aether 104 mg farbloses Oel
10- 12 Essigester 74 mg hellgelbesOel

13 Methanol 220 mg gelbes Oel

Aus den Fraktionen 1-9 konnten durch Kristallisierennach Zugabe einiger
ImpfkristalleXIX aus Methylenchlorid/Hexan 568 mg einerin farblosen Plättchen
kristallisierendenSubstanz vom Smp. 107 - 110° isoliert werden, welche nach Smp.,
Misch-Smp., UV.- und IR.-Spektrummit dem durch Pyrolyse gewonnenen C-Acyl-
enamid XIX identischwar (41% bezogenauf rohes Belichtungsprodukt).

Die Mutterlauge wurde am Vacuum eingedampft und im Kugelrohr destilliert.
Bei KpQ>05 Torr 120 - 130 wurden 380 mg eines farblosen, kristallisierendenOels
gefasst, welches nach einmaliger Kristallisation aus wenig Hexan 325 mg einer in
Nadeln kristallisierendenSubstanz vom Smp. 59 - 60° lieferte (23% bezogen auf
rohes Belichtungsprodukt). Nach Smp., Misch-Smp. und IR.-Spektrumerwies sich
diese als identischmit N-Acyl-enamid XVHI.

Aus den Fraktionen 10 - 12 konnte nach tagelangem Stehen bei Zimmertempera¬
tur eine kristalline Fraktion gewonnen werden, welche nach dreimaligemUmkristal¬
lisieren aus Methylenchlorid 15 mg einer farblosen, kristallinen Verbindung XXI
vom Smp. 158 lieferte (1% bezogen auf rohes Belichtungsprodukt). Zur Analyse ge¬
langte eine aus einem Voransatz gewonnene Probe, welche 8 Stunden bei 0,05 Torr
und 25° getrocknet worden war. Smp. 157 - 158°.

C14H2103N Ber.
Gef.

C 66,90
C 66,76

H 8,42
H 8,42

N 5,57 %
N 5,39 %
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Rf 0,88 stark, identisch mit XVItr

Rf 0, ?9 stark, identisch mit )üX

Rf 0,47 schwach, identisch mit Xrf l

R f  0 ,12  schwach

Rf 0 schwach

1,4 g dieses rohen Belichtungsproduktes wurden in wenig Methylenchlorid ge-
löst und auf eine si l icagel-säule (?0 g si l ical,  0$ wasser) gegeben. In insgesamt
13 Fraktionen wurden isoliert:

fraktion

t - 1
B - 9

1 0 - 1 2
13

Lösungsmittel

Benzol/Aether 3 : 1

Aether

Essigester

Methanol

Eluat

926 mg

104 mg

74 mg

220 mg

Bemerkungen

farbloses Oel

farbloses Oel

hellgelbes Oel

gelbes Oel

Aus den Fra!:tionen 1 -9 konnten durch Kristallisieren nach zugabe einiger
Impfkristalle XIX aus Methylenchlorid/Hexan b68 mg einerin farblosen plättchen

kristal l is ierenden substanz vom smp. 10? - 1l0o isol iert werden, welche nach smp.,
Misch-smp., uv. - und IR. -spektrum mit dem durch pyrolyse gewonnenen c-Acyl-
ena.mid )üX identisch war (+l$ bezogen auf rohes Belichtungsprodukt).

Die Mutterlauge wurde am vacuum eingedampft und im Kugelrohr destilliert.
Bei KpO,05 Torr 120 - 13Oo wurden 380 m3 eines farblosen, kr istal l is ierenden Oels
gefasst, welches nach einmaliger Kristal l isat ion aus wenig Hexan 32b mg einer in
Nadeln kristallisierenden substanz vom smp. bg - 600 lieferte (23$ bezogen auf
rohes Belichtungsprodukt). Nachsmp., Misch-smp. und IR.-spektrum erwies sich
diese als identisch mit N-Acyl-enamid XWII.

Aus den Fraktionen 10 - 12 konnte nach tagelangem stehen bei zimmertempera-
tur eine kristalline Fra.ktion gewonnen werden, welche nach dreimaligem Umkristal-
lisieren aus Methylenchlorid 15 mg einer fa.rblosen, kristallinen verbindung XXI
vom smp. 15Bo l ieferte (1$ bezogen auf rohes Belichtungsprodukt). Zur Analyse ge-
langte eine aus einem voransatz gewonnene probe, welche B stunden bei 0,0b rorr
und 25o getrocknet worden war. Smp. lb? - lSBo.

ctaHztosN Ber .
Gef.

c  6 6 , 9 0
c  66 ,  ?6

H  8 , 4 2
H  8 , 4 2

N  5 , 5 7  %
N  5 , 3 9  %



- 59

UV.-Spektrum: 271 mp/4,33.
IR.-Spektrum: Banden u.a. bei 3330m, 1710s, 1680s, 1605°, 1510°, 850'" cm~

NMR.-Spektrum: 4 1,30 (s, 12H); 2,24 (s, 3H); 2,26 (s, 2H); 2,66 (s, 2H);
6,48 (s, 1H); 8,7 (breites Signal, 1H).

Die Fraktion 13 wurde im Kugelrohr destilliert. Bei KpQ Q5 Torr
100 - 120°

destillierten 55 mg hellgelbes, zum Teil kristallisierendesOel. Die kristalline Frak¬

tionwurdeeinmal aus Tetrachlorkohlenstoffumkristallisiertund lieferte ca. 10 mg

einer farblosen, in Plättchen kristallisierendenwasserlöslichen Substanz vom

Smp. 102 - 104°. Die Verbindung war nach Smp. und Misch-Smp. identisch mit

ex, cx-Dimethylsuccinimid.
Bei Kp„ „c - 120 - 180° destillierten 105 mg zähes, gelbes Oel, aus wel-

rU,Ua lorr
chem nach wochenlangem Kristallisierenzwei kristalline Körper isoliert wurden.

Der eine, ca. 5 mg, mit dem Smp. 157°, erwies sichnach Smp. und Misch-Smp.
als identischmit XXI, der andere, ca. 5 mg, mit dem Smp. 108 - 109°, war nach

Smp. und Misch-Smp. identischmit XX.

Beispiel der praktischen "Nachschub-Belichtung":
3

Die aus 14,5 lt belichteter Lösung gewonnen 14,5 g Rohprodukt wurden in 14 cm

Aether gelöst und während 2 Tagen bei -5° stehen gelassen, wobei 4,10 g C-Acyl-
enamid XIX auskristallisierten. Die Mutterlauge wurde am Vacuum eingedampft, in

wenigMethylenchlorid gelöst und mit so viel Hexan versetzt,bis sich die Lösung
bei Zimmertemperatur eben trübte. Nach dem Impfen mit einigen KristallenC-Acyl-
enamid XIX kristallisierten im Laufe von 2 Tagen weitere 1, 71 g XIX aus. Das kri¬

stalline Produkt, total 5,81 g, wurde dreimal aus Methylenchlorid/Hexan, das erste

Mal unter Zusatz von wenigAktivkohle, umkristallisiert, wobei 5,55 g einer in farb¬

losen Plättchen kristallisierendenSubstanz vom Smp. 109 - 110° gefasst wurden
(38% bezogen auf N-Acyl-enamid). Sie war nach Smp., Misch-Smp., UV.- und IR.-

Spektrum identischmit dem durch Pyrolyse gewonnenenC-Acyl-enamidXIX.
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UV. -SpeKrum: 271 mp/4,33.

IR. -speKrum:  ganae l  u .a .  ue i  3330m,  1?10s,  168os ,  1605s ,  1510s ,  850m cm- l '

N M R . - S p e k t r u m :  ö  1 , 3 0  ( s ,  1 2 H ) ;  2 , 2 4  ( s , 3 H ) ;  2 , 2 6  ( s ,  2 H ) ;  2 , 6 6  ( s ,  2 H ) ;

6 ,48  (s ,  1H) ;  8 ,?  (b re i tes  S igna l ,  lH) .

Die FraKion 13 wurde im Kugelrohr desti l l iert .  Bei KPO,0b Torr 100 - 1200

destillierten 55 mg hellgelbes, zum Teil kristallisierendes Oel. Die kristalline Frak-

tlon wurde einmal aus Tetrachlorkohlenstoff umkrista.llisiert und lieferte ca. 10 mg

einer farblosen, in Plättchen kristallisierenden wasserlöslichen Substanz vom

Smp. 102 - 1040. Die Verbinduag war nach Smp. und Misch-Smp. identisch mit

o<, o< -Dim ethylsuccinimid.

Bei KpO,0b Torr 
120 - 1800 desti l l ierten 105 mg zähös, gelbes Oel, aus wel-

chem nach wochenlangem Kristallisieren zwei krista.lline Körper isoliert wurden.

Der eine, ca. 5 mg, mit dem Smp. 15?o, erwies sich nach Smp. und Misch-Smp.

a.ls identisch mit X)i l ,  der andere, ca. 5 mg, mit dem Smp. 108 - 1090, war nach

Smp. und Misch-Smp. identisch mit XX.

Beispiel der praktischen "Nachschub-Belichtung":
Die aus 14,5 l t  bel ichteter Lösung gewonnen 14,5 g Rohprodukt wurden in 14 cm3

Aether gelöst und wlihrend 2 Tagen bei -50 stehen gelassen, wobei 4,10 g C-Acyt-

enamld )([X auskristallisierten. Die Mutterlauge wurde am Vacuum eingedampft, in

wenig Methylenchlorid gelöst und mit so viel Hexan versetzt, bis sich die Lösung

bei Zimmertemperatur eben trübte. Nach dem Impfen mit einigen Kristallen C-Acyl-

enamid )(tX kristallisierten im LauJe von 2 Tagen weitere 1' 71 g )CX aus. Das kri-

btalllne Produlrt, total 5,81 g, wurde dreimal aus Methylenchlorid,/Hexan, das erste

Mal unter Ztsatz von wenig AKivkohle, umkrista.llisiert, wobei 5,55 g einer in farb-

losen Plättchen kristal l is ierenden Substanz vom Smp. 109 - 110o gefasst wurden

(38$ bezogen auf N-Acyl-enamid). Sie war nach Smp. ,  Misch-Smp. ,  UV. - und IR. -

SpeKrum identisch mit dem durch Pyrolyse gewonnenen C-Acyl-enamid )(IX.
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Hydrierung der Belichtungsprodukte XIX und XXI

a) Hydrierung des C-Acyl-enamids XIX —»XXII

3In einem 10 cm Hydrierkolben mit Magnetrührerwurden 50 mg Palladium/
3

Kohle (10% Palladium) in 1 cm Essigester aufgeschlämmtund während 10 Minuten

vorhydriert. Dann wurden 50 mg C-Acyl-enamidXIX (0,20 mMol), gelöst in 8 cm

Essigester, zugegeben und bei Zimmertemperatur hydriert. Im Laufe von 30 Minu-
3ten wurden 5,6 cm Wasserstoff (0,22 mMol) absorbiert, worauf die Reaktion zum

Stillstand kam.
Zur Isolierung des Produktes nutschte man das Reaktionsgemischüber Celite

ab, wusch dreimal mit wenigheissem Alkohol nach und verdampfte das Lösungs¬
mittel des klaren Filtrates am Vacuum. Der Rückstand, 50 mg eines kristallisieren¬
den Oels wurde dreimal aus Methylenchlorid/Hexan umkristallisiert, wobei 38 mg
eines farblosen, in Nadeln kristallisierendenProduktes XXII vom Smp. 109° gefasst
wurden (76% bezogenauf XIX). Smp. 109°. Misch-Smp. mit XIX gab Depression.
C^.Ho-O-N Ber. C 66,37 H 9,15 N 5,53 %

Gef. C 66,68 H 9,34 N 5,59 %

UV.-Spektrum: 280mp/2,35. Endabsorption 210 mp/3,15.
IR.-Spektrum: Banden u.a. bei 3420m, 1710S zu 1690s cm"1.
NMR.-Spektrum: 4 1,02 (s, 3H); 1,11 (s, 1H); 1,15 (s, 3H); 1,25 (s, 6H);

2,12 (s, 2H); 2,19 (s, 3H); 2,38 - 2,62 (m, 1H); 2,68 (s, 2H);
3,27 - 3,73 (m, 1H); 6,1 (breites Signal, 1H).

b) Hydrierung des Belichtungsnebenproduktes XXI—? XXIII

50 mg des Belichtungs-Nebenproduktes XXI (0,20 mMol) wurden wie oben

hydriert, wobei die Wasserstoffaufnahmenach ca. 30 Minuten bei 6,1 cm3 (0,24mMol)
zum Stillstand kam. Nach der Aufarbeitung wurden 50 mg eines kristallinen Produk¬
tes gefasst, welches nach dreimaligemUmkristallisieren aus Methylenchlorid/Hexan
43 mg farblose Nadeln vom Smp. 118-120° ergab. Zur Analyse gelangte eine Probe,
welche bei 0,5 Torr und 25° während 24 Stunden getrocknet worden war.

Smp. 119 - 120°.

C14H2,0-N Ber. C 66,37 H 9,15 N 5,53 %
Gef. C 66,55 H 9,19 N 5,41 %
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Hydrierung der Belichtungsprodukte XIX und X)fl

a )  H y d r i e r u n g  d e s  C - A c y l - e n a m i d s  X I X  * * * t t

In einem 10 cm3 Hydrierkolben mit Magnetri.ihrer wurden 50 mg Palladium/

Kohle (1070 Palladium) in 1 cm3 Essigester aufgeschlämmt und während 10 Minuten

vorhydriert.  Dann wurden 50 mg C-Acyl-enamid )üX (0,20 mMol), gelöst in I  cm3

Essigester, zugegeben und bei Zimmertemperatur hydriert. Im Laufe von 30 Minu-
ten wurden S,6 cmS Wasserstoff (0r22 mMol) absorbiert,  worauf die Reaktion zum

Stillstand kam.

Zur Isolierung des Produktes nutschte man das Reaktionsgemisch über Celite
ab, wusch dreimal mit wenig heissem Alkohol nach und verdampfte das Lösungs-
mittel des kla.ren Filtrates am vacuum. Der Rückstand, 50 mg eines kristallisieren-
den Oels wurde dreima.l aus Methylenchloridr/Hexan umkristallisiert, wobei 38 mg
eines farblosen, in Nadeln kristallisierenden Produktes X)flI vom Smp. 10go gefasst

wurden (?676 bezogen auf )(IX). Smp. 109o. Misch-Smp. mit )CX gab Depression.

ctlHzgogN

UV. -Spektrum:

IR. -SpeKrum:

NMR. -SpeKrum:

Ber .
G€f.

Ber .
Cref.

6 6 , 3 7
66,  68

6 6 , 3 ?
6 6 , 5 5

9 , 1 5
9 , 3 4

9 , 1 5
9 , 1 9

c
c

H
H

N 5 ,53  7o
N  5 , 5 9  %

280 my/2,35. Endabsorption 210 mF,/3,15.
Banden u.a.  bei  3420m, 1?10S zu 1690s cm- l .

61 ,02  ( s ,  3H) ;  1 ,11  ( s ,  1H) ;  1 ,15  ( s ,  3H) ;  1 ,25  ( s ,  6H) ;
2 ,12  ( s ,  2H) ;  2 ,19  ( s ,  3H) ;  2 ,38  -  2 ,62  (m ,  1H) ;  2 ,68  ( s ,  2H) ;
3,2? -  3,73 (m, 1H);  6,1 (bre i tes Signa. l ,  1H).

b )  H y d r i e r u n g  d e s  B e l i c h t u n g s n e b e n p r o d u k t e s  X X I  -  X X I I I

50 mg des Belichtungs-Nebenproduktes X)fl (0r20 mMoI) wurden wie oben
hydriert,  wobei die Wasserstoffa.ufnahme na.ch ca. 30 Minutenbei 611 

"-3 
10,24mMol)

zum Stillstand kam. Nach der Aufarbeitung wurden 50 mg eines kristallinen Produk-
tes gefasst, welches nach dreimaligem Umkristallisieren aus Methylenchlorid/Hexan
43 mg farblose Na.deln vom Smp. 118 - 120o ergab. Zur Analyse gelangte eine probe,

welche bei 0, 5 Torr und 25o während 24 Stunden getrocknet worden war.
Smp.  119 -  120o.

cllHz3osN H
H

c
c

N 5 ,53  70
N  5 , 4 1  %
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UV.-Spektrum: 280mp/2,30. Endabsorption 210 mp/3,46.
IR.-Spektrum: .

Banden u.a. bei 3420m, 1740s, 1710s, 1670s cm"1.
NMR.-Spektrum: 4 1,00 (s, 3H); 1,15 (s, 3H); 1,35 (s, 3H); 1,37 (s, 3H);

2,20 (s, 2H); 2,22 (s, 3H); 2,50 (s, 2H); 1,8-2,9 (Signalhaufen,
2H); 4,2 - 4,7 (m, 1H); 6,2 (breites Signal, 1H).

10 mg des hydrierten Belichtungsnebenproduktes XXIII wurden unter Stickstoff

während einer Stunde bei 240° pyrolisiert und anschliessend bei 200 und 0,05 Torr

sublimiert. Das teilweisekristallisierende Sublimat wurde direkt untersucht.

UV.-Spektrum: 220mp/3,75, (berechnet auf Mol.-Gewicht125).
Im Dünnschichtchromatogrammmit Essigester waren 3 Komponentensichtbar:

Rf 0,80 stark, identischmit Enamid XVI

Rf 0,65 schwach, identischmit XXHI

Rf 0,20 stark, identischmit HydroxylactamXI

Massenspektrum*):Signale u.a. bei Mol.-Gewicht: 253 (schwach), 125 (stark),
110, 95 etc.

Cyclisationdes C-Acyl-enamids XIX zu XXV

a.) Umsetzung mit Ammoniak XIX—»-XXIV

In einem 50 cm Rundkolbenwurden 1,264 g C-Acyl-enamid XIX (5,05 mMol)
in 20 cm 6,5-n Ammoniak in abs. Methanol (gesättigt bei Zimmertemperatur)ge¬
löst und 3 Tage bei 25° stehen gelassen. Anschliessend wurde das Lösungsmittel
am Vacuum bei 30° vollständigabgesaugt und der feste, weisse Rückstand zweimal

3
mit je ca. 5 cm warmemHexan extrahiert. Das unlöslicheProdukt, 1,091 g wurde

zweimal aus Methylenchlorid/Hexan umkristallisiert, wobei 1,015 g XXIV in farb¬

losen Plättchenvom Smp. 163 - 168° (unter starker Gelbfärbung) erhalten wurden

(80% bezogen auf XIX).
Zur Analyse gelangte eine aus einem analogen Voransatz gewonneneund

24 Stunden bei 25° und 0,05 Torr getrocknete Probe XXIVvom Smp. 165°.

C1dH„0,N. Ber. C 67,17 H 8,86 N 11,19 %14 i£ z 4 Gef. C 66,96 H 8,93 N 11,54 %

*) Eintrittstemperatur 160°, Beschleunigung 70 eV. Auch bei der Beschleunigung
von 11 eV sind die Signale bei Mol.-Gewicht125 und 110 die markantesten.

- 6 1

UV.-SpeKrum: 280 mp/2,30. Endabsorption 210 mp/3,46. ,
IR . -Spekt rum:  Bandenu.a .  be i  3420m,  1?40s,  1?10s ,  16?0s  cm-r .

N M R . - S p e k t r u m :  ö  1 , 0 0  ( s ,  3 H ) ;  1 , 1 5  ( s ,  3 H ) ;  1 , 3 5 . ( s ,  3 H ) ;  1 , 3 ?  ( s ,  3 H ) ;

2 ,20  (s ,  2H) ;  2 ,22  (s ,  3H) ;  2 ,50  (s ,  2H) ;  1 ,8  -  2 '9  (S igna lhaufen ,

2H); 4,2 - 4,? (m, 1H); 6,2 (breites Signal '  1H).

10 mg des hydrierten Belichtungsnebenproduktes X)(III wurden unter Stickstolf

während einer Stunde bei 2400 pyrolisiert und anschliessend bei 2000 und 0,05 Torr

sublimiert. Das teilweise kristallisierende Sublimat wurde direkt untersucht.

UV.-SpeKrum 220 m1t/3,?5, (berechnet auf MoI.-Gewicht 125).

Im Dünnschichtchromatogramm mit Essigester waren 3 Komponenten sichtbar:

nf 0, B0 stark, identisch mlt Enamid XVI

Rf 0,65 schwach, identisch mit X)fiII

Rf 0r20 stark, identisch mitHydroxylactam )(I

Massenspektrum*): Signa.le u. a.

110,  95  e tc .

Cvcl isat ion des C-Acvl-enamids )f lX zu XXV

a )  U m s e t z u n g  m i t  A m m o n i a k  X I X  - X X I V

In einem 50 cm3 Rundkolben wurden 1, 264 g C-Acyl-enamid )f iX (5, 05 mMol)

in 20 cm" 6,5-n Ammoniak in abs. Methanol (gesätt igt bei Zimmertemperatur) ge-

löst und 3 Tage bei 25o stehen gelassen. Anschliessend wurde da.s..Lösungsmittel

am Vacuum bei 30o vollständig abgesaugt und der feste, weisse Rückstand zweimal

mi t  jeca . .5c*3*ar -emHexa.nex t rah ie r t .  Dasun lös l i cheProdukt ,  1 ,091 gwurde

zweimal aus Iüethylenchlorid,/Hexan umkristallisiert, wobei 1,015 g X)(lV in farb-

losen Plättchen vom Smp. 163 - 1680 (unter starker Gelbfärbung) erhalten wurden

(80ft bezogen auf >CIX).

Zur Analyse gelangte eine a.us einem analogen Voransatz gewonnene und

24 Stunden bei 250 und 0,05 Torr getrocknete Probe X)üV vom Smp. 1650.

craHzzoeNn 
Hi:

c  6 ? , 1 ?
c  6 6 , 9 6

H  I , 8 6
H  8 , 9 3

N  1 1 , 1 9  %
N  1 1 , 5 4  %

+) Eintrittstemperatur 1600, Beschleunigung ?0 eV. Auch bei der Beschleunigung
von 11 eVsind die Signale bei Mol.-Gewicht 125 und 110 die markantesten.



- 62

UV.-Spektrum:
IR.-Spektrum:

NMR.-Spektrum:

350 mp/4,35; 283 mp/3,60; Endabsorption 210 mp/3,90.
Banden u.a. bei 3600m, breiteBande bei 3200r

=s ,elcs „„cs 1c„„s 1525s cm"1.
r>m 1735S zu

1715°, 1645°, 1595°, 1570°.
4 1,03 (s, 3H); 1,12 (s, 3H); 1,30 (s, 6H); 1,41 (s, 3H);
2,35 (s, 2H); 2,72 (d, J = 16,5, 1H); 2,35 (d, J = 16,5, 1H);
4,96 (s, 1H); 6,82 (s, 2H).

b) Wasserabspaltung XXIV XXV

900 mg der Verbindung XXIV (3,60 mMol) wurden in einem 25 cm -Rundkol-
ben mit Rückflusskühler und vVasserabscheider in 15 cm abs. Xylol gelöst und im

Oelbad während 5 Stunden gekocht. Während der ersten 30 Minuten war eine deut¬
liche Abscheidung von Wasser zu beobachten, gleichzeitig färbte sich die vorerst
farblose Lösung schwach gelb. Anschliessend wurde das Xylol im Dünnschichtver¬

dampfer bei 70 abgesogen. Der Rückstand, 850 mg einer tiefgelben Masse, wur¬

de in Methylenchlorid gelöst, durch ein kurzes Chromatogramm(1,5 g Silicagel,
eluiert mit Methylenchlorid) und anschliessend durch Behandeln mit Aktivkohle ge¬
reinigt und fünfmal aus Methylenchlorid/Hexan bis zum konstanten Schmelzpunkt
von 147 - 150° umkristallisiert,wobei 470 mg einer in hellgelbenNadeln kristalli¬
sierenden Substanz isoliert wurden (56% bezogenauf XXIV). Zur Analyse gelangte
eine in einem Voransatz gewonnene Probe vom Smp. 147 - 148°, die 24 Stunden bei
25 und 0,05 Torr getrocknet worden war.

C14H20ON2

UV. -Spektrum

IR. -Spektrum

Ber.
Gef.

C 72,38
C 72,10

H 8,68
H 8,90

N 12,06 %
N 12,00 %

>).

NMR.-Spektrum

320 mp/4,11; 275 mp/3,75; 265 mp/3,77; Endabsorption 210 mu/
4,01.
Banden u.a.. bei 3210w, 1725s, 1645s, 1600m, 1535s, 860m cm"1.
Verdünnungsreihe in Tetrachlorkohlenstoff 5%, 2%, 0,3%.
Bande der NH-Region 3210 nicht konzentrationsabhängig.

: 4 1,18 (s, 6H); 1,33 (s, 6H); 2,38(s, 2H); 2,58 (s, 2H); 4,52
(s, 1H); 5,05 (d, J = 2;2H); ca. 9,8 (sehr breites Signal, 1H).

*) Vergleiche Fig. Seite 33 u. 34.

UV. -SpeKrum:

IR. -Spektrum:

NMR. -Spektrum:

- 6 2 -

350 mp,/4,35; 283 mp,/S,601 Endabsorption 210 mF/3,9_0.
Banden u.a. bei 3600m, breite Bande bei 3200m, 1?35s zu
1?1ss,  164bs,  1b95s,  15?os,  1b2ss cm-1.
6  1 ,03  ( s ,  3H) ;  1 ,12  ( s ,  3H) ;  1 ,30  ( s ,  6H) ;  1 ,41  ( s ,  3H) ;
2 ,35  ( s ,  2H l ;  2 ,?2  (d ,  J  =  16 ,5 ,  1H) ;  2 ,35  (d ,  J  =  16 ,5 ,
4 ,96  ( s ,  1H) ;  6 ,82  ( s ,  2H) .

b )  W a s s e r a b s p a l t u n g  X X I V  -  X X V

900 mg der Verbindung X)CV (3,60 mMol) wurden in einem 2b cm3-Rundkol-
ben mit RücKlussKihler und #asserabscheider in 15 cm3 abs. Xylol gelöst und im
oelbad während 5 stunden gekocht. während der ersten 30 Minuten war eine deut-
liche Abscheidung von wasser zu beoba.chten, gleichzeitig färbte sich die vorerst
farblose Lösung schwach gelb. Anschliessend wurde das Xylol im Dünnschichtver-
da.mpfer bei ?0o abgesogen. Der Rücksta.nd, 850 mg einer tiefgelben Masse, wur-
de in Methylenchlorid gelöst, durch ein kurzes Chromatogramm (1,5 g Silicagel,
eluiert mit Methylenchlorid) und a.nschliessend durch Behandeln mit Aktivkohle ge-
reinigt und fünfma.l aus Methylenchloridr/Hexan bis zum konstanten Schmelzpunkt
von 14? - 150o umkristallisiert, wobei 4?0 mg einer in hellgelben Nadeln kristalli-
sierenden Substanz isoliert wurden (56% bezogen aü X)flV). Zur Analyse gelangte
eine in einem voransatz gewonnene Probe vom smp. 14? - 1480, die 24 stunden bei
25o und 0,05 Torr getrocknet worden war.

ct+HzooNz Ber .
Cef.

c  7 2 , 3 8
c  ?2 ,  10

H  8 , 6 8
H  8 , 9 0

N 12,06  7c
N  1 2 , 0 0  %

UV. -Spektrum*); 320 mp,/4, lL; zli 265 mp/3,7?; Endabsorption 210 mp,/
4 , 0 1 .

IR. -spek t rum*) :  Bandenu.a .  be i  3210w,  1?zbs ,  164bs ,  1600m,  1s35s ,  B60m cm-1
Verdünnungsreihe ln Tetrachlorkohlenstoff 5%, 2%, O,S%.
Bande der NH-Region 3210 nicht konzentrationsabh?ingig.

N M R . - S p e k t r u . * ) : 6 1 , 1 8  ( s ,  6 H ) ;  1 , 3 3  ( s ,  6 H ) ; 2 , 3 8 ( s ,  2 H ) ; 2 , b 8  ( s ,  2 H ) ;  4 , b 2
(s ,  lH) ;  b ,0S (d ,  I  =  2 ;2H) ;  ca .  9 ,8  (sehr  b re i tes  S igna l ,  1H) .

*) Vergleiche Fig. Seite 33 u. 34.
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Zusammenfassung

Es wird eine Synthese der die Ringe B und C umfassendenPartialstrukturvon

1,7,7,12,12-Pentamethyl-corrin beschrieben.

Z u s a m m e n f a . s s u n g

Es wird eine Synthese der die Ringe B und C umfassenden Partialstruktur von

L ,7 ,7 , t2,1 2-Pentamethyl-corr in beschrieben.
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