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Oxazolin-5-one, die in 2-Stellung raurnerfiillende Reste wie Mesityl oder 1-Butylcyclohexyl 
tragen, addieren in Gegenwart ron Triethylamin aktivierte Olefine ausschliefllich in 4-Stellung. 
Die so erhaltenen 4.4-disubstituierten 2-Mesityl-2-oxazolin-5-one 9 werden nach Hydrolyse zu 
den N-Mesitoylaminosauren 10 mit Bleitetraacetat zu 1,4-Dicarbonylverbindungen oder 
y-Oxonitrilen 11 oxidiert. 

a-Amino Acids as Nucleophilic Acyl Equivalents, V *) 
Sterically Directed Michael-Addition of Oxazolin-5-one Anions to Activated Double Bonds; 
Synthesis of 1.4-Dicarbonyl Compounds and y-Oxonitriles 

Oxazolin-5-ones with bulky substituents like mesityl or 1-butylcyclohexyl at C-2 undergo triethyl- 
arnine catalyzed addition to activated olefins exclusively at C-4. Hydrolysis of the derived 
4.4-disubstituted 2-mesityl-2-oxazolin-5-ones 9 leads to N-mesitoyl amino acids 10 which yield 
1,4dicarbonyI compounds or y-oxonitriles 11 on oxidation with lead tetraacetate. 

Bei einer kiirzlich von urn entwickelten Synthese von Carbonylverbindungen aus 
a-Aminostiuren ist die regioselektive Einfiihrung eines Substituenten in CStellung des 
ambidenten Oxazolin-5-on-Anions der entscheidende Schritt2s3). Wahrend die 
Alkylierung3) und die Umsetzungen mit A~ylace ty lenen~*~) ,  Propiolsaure-estern6) und 
Ethinylphenylsulfon') in Gegenwart tert. Amine ausschlieBlich in CStellung erfolgen, 
fiihrt die Anlagerung a$-ungesattigter Carbonylverbindungen meist zu Gemischen der 
2- und 4-Add~kte~v*-~) ,  in denen erstere oft stark iiberwiegen'O*''). Wir haben daher 
nach Wegen gesucht, auch bei a$-ungesattigten Carbonylverbindungen ausschlieBlich 
Addition a n  C-4 zu erreichen. 

A. Zur regioselektiven Michael-Addition an C-4 der Oxazolinone 
Zur regioselektiven Addition aktivierter Olefine an C-4 des Oxazolinon-Anions 

bieten sich u priori drei Moglichkeiten an: Variation der Reaktionsbedingungen, Aus- 
niitzung elektronischer Effekte im Oxazolinon-Anion oder sterische Blockierung der 
2-Position. 
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a-Aminosauren als nucleophile Acylaquivalente, V 2581 

Die erste Moglichkeit wurde bereits von Gruber'*) an der Reaktion von Clsopropyl- 
2-phenyl-2-oxazolin-5-on (1 a) rnit Methylvinylketon eingehend untersucht. Durch Va- 
riation von Temperatur, Reaktionszeit, Losungsmittel und Base konnte zwar das Men- 
genverhaltnis der 4- und 2-Addukte 2 a  bzw. 3a beeinfluljt werden, eine brauchbare 
Steuerung der Addition gelang jedoch nicht. 

Elektronenliefernde Gruppen an C-2 des Oxazolinon-Anions sollten die negative 
Partialladung an diesem Kohlenstoffatom destabilisieren und somit die Substitution 
rnit Elektrophilen an C-4 begunstigen. Wir setzten daher 4-Isopropyl-2-(4-methoxy- 
phenyl)-2-oxazolin-5-on (1 b) mit Methylvinylketon unter Standardbedingungen 
(Methylenchlorid, Triethylamin-Zusatz) bei 0 - 25 "C um, erzielten aber im Vergleich 
zur Reaktion mit l a  nur eine unbefriedigende Steigerung des 2/3-Verhaltnisses von 
51:49auf 65:35. 

0 CH, Y 

IR 21,2b 31,3b 

U 
4 

(5- 6 

Erfolgreich verliefen dagegen Experimente, die 2-Stellung des Oxazolinons durch 
sperrige Reste zu blockieren. Als Modell diente zunachst 2-(l-Butylcyclohexyl)-4- 
isopropyl-2-oxazolin-5-on (4). Zur vollstandigen Umsetzung rnit Methylvinylketon 
muljte es unter Standardbedingungen 3 d auf 40°C erwarmt werden. Das IR-Spektrum 
(CHCI,) des Rohproduktes zeigte nur eine Carbonylbande bei 1830 cm-', so daR nur 
das CAddukt 5 entstanden war'). Entsprechend lieferte die Hydrolyse von 5 mit 1 N 

NaOH glatt die N-Acylaminosaure 6 .  
Urn die Eignung eines sperrigen aromatischen Restes fur die Blockierung der 2-Stel- 

lung zu testen, wurde 4-Isopropyl-2-mesityl-2-oxazolin-5-on (8a) rnit Acrylnitril umge- 
setzt. Wiederum war nur die Bildung des 4-Adduktes 9 a q  zu beobachten, hier beson- 
ders bemerkenswert, da  sich Acrylnitril an das 2-Phenylderivat l a  ausschlieljlich an C-2 
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2584 H .  Wegmann und W. Steglich 

addiert’”. Darnit war gezeigt, da8 sich durch sterische Blockierung der 2-Position die 
Additionsrichtung aktivierter Olefine an Oxazolinon-Anionen vollstandig urnkehren 
1a13t13). 

B. Addition aktivierter Olefine an 2-Mesityloxazolinone 8 und Hydrolyse der 

Die als Ausgangsprodukte benatigten N-Mesitoylarninosauren 7 werden durch Urn- 
setzung der N-(Trirnethylsilyl)arninosaure-trirnethylsilylester rnit Mesitoylchlorid her- 
gestellt. Hierbei lassen sich bessere Ausbeuten erhalten als nach der konventionellen 
Schotten-Baurnann-Reaktioni4). Irn Falle von Asparaginawe, Glutaminstiure und 
Lysin rniissen die Drittfunktionen vorher geschiitzt werden. Die 2-Mesityloxazolinone 8 
fallen nach der Cyclisierung von 7 rnit Acetanhydrid ’H-NMR-spektroskopisch und 
diinnschichtchrornatographisch rein an, so da8 sie in der Regel ohne besondere Reini- 
gung weiterverwendet werden konnen. 

Addukte 9 

H 
R~TH-CO,H R’CH=CHZ 

Ny E%, NHCOTMP 

T M P  
7 8 

R,-CH-CH,Z 

9 T M P  10 11 12 

T M P  = 2,4,6-Trimethylphenyl (Mesityl), Res te  vgl. Tab. I 

Als Michael-Akzeptoren wurden Acrolein, verschiedene acyclische und cyclische 
Enone, Acrylsaure-rnethylester, Acrylnitril, Furnardinitril, 2-Methylen-y-butyrolacton 
und Methylvinylsulfon eingesetzt. In allen Fallen wird ausschliefilich Addition an C-4 
zu 2-Oxazolinonen 9 beobachtet (Tab. 1). Dabei hangen die zurn vollstandigen Urnsatz 
erforderlichen Reaktionsbedingungen von den sterischen Anspriichen beider Partner 
sowie von der Reaktivitat des Olefins ab. Sterisch wenig gehinderte Oxazolinone 8 rea- 
gieren rnit Acrolein, Vinylketonen und Acrylnitril unter Standardbedingungen bereits 
bei Raurnternperatur (Typ A). Dagegen erfordert der Urnsatz dieser Olefine rnit den 
CIsopropyl- und 4-(sec-Butyl)oxazolinonen 8s bzw. 8 b zweitagiges Erwarrnen auf 
40°C (Typ B). Die gleichen Bedingungen gelten auch fur die Reaktion sterisch wenig 
gehinderter Oxazolinone rnit in P-Stellung substituierten Enonen wie 3-Penten-2-on, 
Cyclopentenon und Cyclohexenon sowie wenig reaktiven Michael-Akzeptoren wie 
Acrylsaureestern, 2-Methylen-y-butyrolacton und Methylvinylsulfon. 

Die durch Filtration iiber Kieselgel gereinigten Addukte 9 lassen sich rnit 1 N NaOH 
zu den N-Mesitoylarninosauren 10 hydrolysieren. Dabei werden vorhandene Esterfunk- 
tionen rnitverseift. Irn Falle des rnit 2-Methylen-y-butyrolacton erhaltenen Addukts 9cs 
kann durch saure Hydrolyse zu lOcs der Oxazolinonring gedffnet werden, ohne da8 

Chem. Ber. 114(1981) 



a-Aminosiuren als nucleophile Acylaquivalente, V 2585 

das Lacton angegriffen wird. Beim Acrolein-Addukt 9 c j  wat eine Ringoffnung unter 
Erhaltung der Aldehydfunktion nicht moglich. 

Pb(0Ach - THF(HMPT) no &: zm: HzOITHF 

T M P  $TH C02H 

l l c s  
Yo 

9c s T M P  locs 

C. Oxidativer Abbau der a-substituierten N-Mesitoylaminosauren 10 zu 
Carbonylderivaten 11 

N-Acylaminosauren lassen sich mit Bleitetraacetat in THF/HMPT zu Aldehyden 
oder Ketonen oxidieren*). Dieses Verfahren ist problemlos auf die N-Mesitoylamino- 
sauren 10 anwendbar, wobei die erhaltenen 1 &Diketone oder y-Oxonitrile 11 vom 
gleichzeitig entstehenden 2,4,6Trimethylbenzamid (12) durch Extraktion mit Petrol- 
ether abgetrennt werden. Lediglich im Falle des Lysin-Derivates 11 i k ist Saulenchro- 
matographie erforderlich. Bei den Methionin-Derivaten lOek und lOeq fuhrt der oxi- 
dative Abbau wegen der Oxidationsempfindlichkeit der Thioetherfunktion zu Produkt- 
gemischen. Wird das entsprechende Sulfon lOfq eingesetzt, so isoliert man mit 70% 
Ausbeute das Enamid 13. Enthalt die N-Mesitoylaminosaure in 3-Stellung der Seiten- 
kette eine Carboxylgruppe, so stabilisiert sich das bei der Bleitetraacetat-Oxidation ge- 
bildete N-Acylimin-Zwischenprodukt 14 unter Bildung des Lactons 15, das sich durch 
sauer katalysierte Methanolyse in den y-Oxoester 16 uberfuhren 1aRt. 

H 3 C S 0 2 ~ C N  
NHCOTMS 

13 

T M P  
14 

"0- MeOH 0 - "IJ / \C02CH3 + 12 Hr c =o 
' hMP 15 16 

Durch die beschriebene Synthesesequenz konnen die Seitenketten von a-Amino- 
sauren zum Aufbau der verschiedensten 1,4Dicarbonylverbindungen und y-Oxonitrile 
ausgeniitzt werden, was besonders bei drittfunktionellen Aminosauren von Wert sein 
diirftel5). Geht man von L-Isoleucin aus, so erhalt man optisch aktive 1,4Diketone 
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2586 H .  Wegmann und W. Sieglich 

(11 bk) und y-Oxonitrile ( l lbq) ,  deren optische Reinheit jedoch bisher nicht iiberpriift 
wurde. 

H.  Wegmann dankt dem Fonds der Chemischen Indusirie fur ein Doktorandenstipendium. 

Experimenteller Teil 
IR-Spektren: Spektrometer S P  1100, Pye Unicam. - 'H-NMR-Spektren: Spektrometer WH 

90, Bruker, und EM 390, Varian (90 MHz; CDCI, als Losungsrnittel, falls nicht anders angege- 
ben, TMS als innerer Standard, 6-Werte). - Massenspektren: MS 30 und MS 9, AEI, 70 eV- 
Spektren, Probenaufgabe iiber Direkteinlan. - Schmelzpunkte: Heiztischmikroskop Reichert, 
unkorrigierte Temperaturwerte. - Optische Drehwerte: Polarimeter 241, Perkin-Elmer, Na- 
Dampflampe. - Destillation: Kugelrohrdestillationsapparatur der Fa. Biichi GKR 50. Die ange- 
gebenen Temperaturen sind die Ofentemperaturen, die nur den Siedebereich charakterisieren. Die 
Druckwerte wurden pumpenseitig gemessen und konnen aufgrund enger Querschnitte von den 
tatsachlichen Werten abweichen. - Saulenchromatographie: Kieselgel (0.06- 0.1 mm), Mache- 
rey & Nagel; Diinnschichtchromatographie: DC-Alufolie mit Fluoreszenzindikator (254 nm), 
Merck. - Die Elementaranalysen wurden im analytischen Labor des lnstituts sowie von der Fa. 
F. Pascher, Bonn, ausgefiihrt. 

Addition von Meihylvinylkeion an 4-Isopropy1-2-(4-meihoxypheny/)-2-oxazo/-on (1  b): Zu 
2.33 g (10 mmol) 1 b und 0.70 g (10 mmol) Methylvinylketon in 20 ml wasserfreiem Dichlor- 
methan werden bei 0 ° C  1.40 ml (10 mmol) Triethylamin in 5 ml Dichlormethan getropft. Nach 
5 h Riihren bei 0 ° C  und 2 h bei 25°C ist die Umsetzung beendet (DC-Kontrolle, Laufmittel 
Dichlormethan). Es wird i. Vak. eingedampft und iiber Kieselgel filtriert. Nach dem 'H-NMR- 
Spektrum liegt ein Gemisch von 4-Isopropyl-2-(4-meihoxyphenyl)-4-(3-oxobuiyl)-2-oxazolin-5-on 
(2b) und 4-Isopropyl-2-(4-meihoxyphenyl)-2-(3-oxobuiyl)-3-oxazolin-5-on (3b) im Verhaltnis 
65:35 vor. - IR (CHCI,): 1820, 1795, 1665 cm-'. - 'H-NMR (CDCl3): Fur die quantitative 
Auswertung wurden die Aromatensignale bei 6 = 7.45, d, J = 9 Hz (3 b) und 7.95, d ,  J = 8 Hz 
(2b) benutzt. 

N-(1- Buiylcyclohexylcarbonyl)-2-(3-oxobuiyl) valin (6) 
a) N-(1-Burylcyc1ohexylcarbonyl)valin: 6.90 g (37.5 mmol) l-Butylcyclohexancarbonsaure16) 

werden mit 25.60 g (0.22 mol) Thionylchlorid 14 h bei 25 "C geriihrt und anschlienend destilliert. 
Ausb. 6.83 g (90%) 1-Butylcyclohexancarbonsaurechlorid. Sdp. 95 - 11OoC/13 Torr. Das Saure- 
chlorid wird nach der weiter unten fur die Darstellung von N-Mesitoylaminosauren angegebenen 
allgemeinen Vorschrift mit 8.80 g (33.7 mmol) N-(Trimethylsi1yl)valin-trimethylsilylester umge- 
setzt. Rohausb. 9.56 g (100%) ,~-(1-Buiylcyclohexy1carbonyl)oalin. Zur Analyse wird aus 
Dichlormethan/Petrolether (40- 60°C) urnkristallisiert, Schmp. 99°C. - IR (KBr): 3390, 
3300-2400, 1725, 1645, 1540 cm-'. - 'H-NMR ([D6]DMSO): 6 = 0.90, d, J = 7 Hz [6]; 
1.02-2.40, m [20]; 4.21, dd, J = 7.5 + 6 Hz [ l ]  ; 6.95, d ,  J = 7.5 Hz 111. 

C16H2,N03 (283.4) Ber. C 67.81 H 10.31 N 4.94 Gef. C 68.11 H 10.47 N 5.10 

b) 6: 7.00 g (24.7 mmol) N-(1-Butylcyclohexylcarbonyl)valin werden in 50 ml Acetanhydrid bei 
80- 90°C in 30 min zum Oxazolinon 4 cyclisiert5). Uberschiissiges Acetanhydrid und entstandene 
Essigsaure dampft man i. Vak. a b  und entfernt Acetanhydridreste durch Aufnehmen in Toluol 
und erneutes Eindampfen. Das so erhaltene Rohprodukt wird in 15 ml wasserfreiem Dichlor- 
methan mit 2.0 g (28.6 mmol) Methylvinylketon und 3.4 ml (24.7 mmol) Triethylamin 3 d unter 
RiickfluR erhitzt. Man dampft i. Vak. ein und erhalt nach Filtration iiber Kieselgel (Eluent Chlo- 
roform) 6.7 g (81%) 5. Hydrolyse mit 37 ml 1 N NaOH nach der weiter unten fur 4,rl-disubsti- 
tuierte Oxazolinone angegebenen allgemeinen Vorschrift ergibt 6.50 g (91 '70) 6, Schmp. 
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2588 H. Wegmann und W. Steglich 

129- 130°C (Ether1Aceton). - IR (KBr): 3450, 1730- 1715, 1663, 1530- 1510 cm-'. - 

'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.65-3.2, m [24]; 0.93 und 1.02, jeweils d ,  J = 7 Hz [6]; 2.18, s [3]; 
6.91, s [l]; 9.91, Berg [I]. 

%H3,NO4 (353.5) Ber. C 67.95 H 9.98 N 3.96 Gef. C 68.27 H 10.21 N 3.88 

Allgemeine Vorschrifr zur Darstellung der N-Mesiloylaminosauren 7: Zu 10 mmol N-(Tri- 
methylsilyl)amino~ure-trimethylsilylester 17) in 10 ml wasserfreiem Dichlormethan werden unter 
FeuchtigkeitsausschluR 18.20 g i lo mmol) Mesitylencarbonsaurechlorid in 5 ml Dichlormethan 
getropft. Bei grBReren Ansatzen ist wegen der exothermen Reaktion Kiihlung niitig. Man riihrt 
noch 30 min bei 2 5 T ,  dampft i .  Vak. ein, versetzt mit 10 ml Wasser, dampft erneut ein und 
trocknet den Riickstand im Olpumpenvakuum. Die so erhaltenen Rohprodukte sind 'H-NMR- 
spektroskopisch rein. 

2-Mesilyl-2-oxazolin-5-one (8): Die N-Mesitoylaminosauren 7 werden mit Acetanhydrid nach 
der bei 6 angegebenen Vorschrift zu den Oxazolinonen 8 cyclisiert. Die in quantitativer Ausbeute 
erhaltenen Produkte kdnnen direkt fur den nachsten Reaktionsschritt eingesetzt werden. Im Falle 
von 8a, 8 b  und 8c wurde vorher destilliert. 

Tab. 3. Ausbeuten und Verbrennungsanalysen ausgewahlter 2-Mesityl-2-oxazolin-5-one 8 

Name der Ausb.a) Sdo. Summenformel Verbrennungsanalyse 
Verbindung [ ~ o ]  [ o ~ / f o r r ]  

8a CIsopropyl-2- 
mesityl-2-oxa- 
zolin-5-onb) 

mesityl-2-oxa- 
zolin-5-on 

8c CIsobutyl-2-me- 
sityl-2-oxazo- 
lin-5-on 

8e 2-Mesityl-4-[2- 
(methy1thio)- 
ethyl]-2-oxa- 
zolin-5-on 

8h 3-(2-Mesityl-5- 
0x0-2-oxazo- 
lin-4yl)propi- 
onaure-  
methylester 

8 b (S)-Csec-Butyl-2- 

90 15010.08 

90 160/0.05 

91 16010.05 

88 01 

87 Schmp. 
59 - 61 
OCC) 

(Molmasse) 

C1SH19N02 
(245.3) 

C16H21N02 
(259.4) 

C16H21N02 
(259.4) 

C15H19N02S 
(277.4) 

C16H19N04 
(289.3) 

C H N  

Ber. 73.45 7.81 5.71 
Gef. 73.47 7.80 5.74 

Ber. 74.10 8.16 5.40 
Gef. 73.97 8.28 5.33 

Ber. 74.10 8.16 5.40 
Gef. 73.83 8.25 5.44 

Ber. 64.95 6.90 5.05 
Gef. 64.89 6.98 5.47 

Ber. 66.42 6.62 4.84 
Gef. 66.52 6.87 4.73 

a) Bei 8e und 8h nach Filtration uber Kieselgel (Eluent: CHCI,), sonst nach Kugelrohrdestillation. 
- b)IR(CHC13): 1830, 1670cm-'. - 'H-NMR(CDC13):6 = 1.08, 1 .19, jewei lsd,J= 7Hz[6];  
2.32, m [lo]; 4.31, d ,  J = 5 Hz [l]; 6.99, s [2]. - c, Kristallisiert spontan nach Kieselgelfiltration. 

Allgemeine Vorschrifr zur Darstellung der 4,4-disubstituierten 2-Mesiiyl-2-oxazoIin-S-one 9 

Typ A (schnelle Reaktion, ugl. Tab. I): 10 mmol 8 werden in 15 ml wasserfreiem Dichlor- 
methan mit 1.1 Aquivalenten Mizhael-Akzeptor versetzt. Man fiigt 1.38 ml (10 mmol) Triethyl- 
amin hinzu und riihrt bei 25°C bis zur vollstandigen Addition (DC-Kontrolle). Dies ist bei 9 c j  
und 9cr bereits nach 1 h der Fall. Bei allen anderen Beispielen erfordert die Addition 12- 18 h. 
AnschlieRend wird i. Vak. eingedampft und zur Reinigung iiber Kieselgel filtriert (Eluent Chloro- 

Chem. Ber. 114(1981) 
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a-Arninosauren als nucleophile Acylaquivalente, V 2591 

form, bei 9cr, 9ct, 9 fq ,  9ik und 9iq Chloroform/Essigester 2: 1). Die Ausbeuten an 9cr und 
9cj  betrugen 69 bzw. 63%, in allen anderen Fallen wurden die Addukte direkt hydrolysiert. 

Typ B (langsarne Reaktion, vgl. Tab. I): Zur Reaktion wird 2 - 3 d in siedendem Dichlor- 
methan umgesetzt, sonstige Bedingungen und Aufarbeitung wie bei Typ A. 

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der a-substituierten N-Mesitoylarninosauren 10: Die Zwi- 
schenprodukte 9 werden in 15 ml Tetrahydrofuran und 15 ml 1 N NaOH bis zur vollstandigen 
Hydrolyse geruhrt (DC-Kontrolle, ca. 2-4 h bei 25OC). Im Falle von 9cp, 9dp, 9gq, 9hk und 
9hq werden jeweils 30 ml 1 N NaOH, bei 9hp 40 ml 1 N NaOH benotigt. Man sauert mit 2 N HCI 
an, extrahiert mit Dichlormethan, schiittelt die organische Phase mit Wasser aus und dampft 
i. Vak. ein. Die so erhaltenen Rohprodukte sind fur den anschlieRenden Oxidationsschritt rein 
genug. Zur Analyse wird aus den in Tab. 4 angegebenen Losungsmitteln umkristallisiert. 

Tab. 5 .  'H-NMR- und 1R-Daten ausgewahlter a-substituierter N-Mesitoylarninosauren 10 

'H-NMR (CDCI, + [DdDMSO, ca. 4: 1) IR (KBr, cm-') 

lOak 0.91, 1.00, jeweils d ,  J = 6.5 Hz [6]; 
2.10, s [3]; 2.00-2.70, m (141; 
6.82, s (21; 7.93, s [l] 

lOcm 0.84, m [9]; 1.80-2.50, m [13]; 
2.11, s [3]; 2.90, m [2]; 6.82, s [2]; 
7.03, s [l] 

lOct 

lOdk 

2.05 - 2.75, rn [IS]; 2.95, s [31; 
3.15, m [21; 6.85, s [2]; 8.60, s [l] 
2.00-2.30, m [12]; 2.30-3.00, m [4]; 
3.41 und 3.78, AB-System, 
J = 15 Hz [2]; 6.79, s [2]; 
6.88, s [I]; 7.22, s [ 5 ]  
2.05, s [3]; 2.10-2.75, m [17]; 
7.81, s [2]; 8.23, s [l] 
2.21, s 191; 2.47, m [4]; 3.02, m [21; 
6.81 s [2]; 8.36, s [l] 

lOeq 

10gq' 

3300, 3400-2380, 1725, 1610 

3420, 1720, 1665, 1615, 1515 

3350, 3500-2800, 1750, 
1655 - 1605, 1540 
3420, 3500-2450, 1730, 1665, 
1615, 1510 

3300, 3200- 2400, 2270, 1735, 
1600, 1535 

1610, 1535 
3320, 3600-2400, 2265, 1740, 

2 - ( M e s i t o y l a r n i n o ) - 4 - r n e t h y 1 - 2 - [ ( 2 - o x o f e t r  (10cs): 2.24 g 
(6.27 mmol) Oxazolinon 9cs  werden in 10 ml Tetrahydrofuran und 10 m12 N HCI bis zur vollstan- 
digen Hydrolyse des Oxazolinonringes geruhrt (DC-Kontrolle, ca. 4 h bei 25 "C). AnschlieRend 
wird nach der allgemeinen Vorschrift aufgearbeitet. Ausb. 2.14 g (91%). Schmp. 122°C 
(Aceton). - 1R (KBr): 3340, 3500-2750, 1790- 1715, 1660- 1615, 1555 cm-I. - 'H-NMR 
(CHCI,/[D,]DMSO, ca. 4: 1): 6 = 0.89, m [6]; 1.56-2.87, m [17]; 4.20, m [2]; 7.07, s [2]; 7.77 
und 8.27, j 111. 
CzlHz9N0, x 0.25Hz0 (375.5) Ber. C 66.38 H 7.82 N 3.69 Gef. C 66.32 H 8.11 N 3.26 

Allgerneine Vorschrift zur Oxidation von 10 zu I,4-Dicarbonylverbindungen und y-Oxonitrilen 
11 sowie y-(Mesitoy1arnino)butyrolactonen 15: 7 mmol 10 werden in 40 ml Tetrahydrofuran und 
5 ml Hexamethylphosphorsauretriamid bei 0 ° C  mit 3.7 g (8.4 mmol) Bleitetraacetat versetzt. 
Nach 4 h Riihren bei 25°C gibt man 2.5 g Oxalsaure-dihydrat sowie 10 ml Wasser zu und riihrt 
weitere 20 min. Man filtriert ab, wascht mit T H F  nach, verdiinnt das Filtrat mit Essigester, schiit- 
telt fiinfrnal mit 0.1 N HCI aus und dampft die getrocknete organische Phase ein. Der Riickstand 
wird kurz mit Petrolether (40- 60°C) aufgekocht und anschlieRend abgekuhlt. Man filtriert a b  
und behandelt den verbleibenden Ruckstand erneut mit Petrolether. Nach Eindampfen der ver- 
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2594 H.  Wegmann und W. Steglich 

einigten Petroletherextrakte fallen die 1.4-Diketone oder y-Ketonitrile ' H-NMR-spektroskopisch 
rein an. Lediglich im Falle von llik ist eine chromatographische Abtrennung des 2,4,6-Trime- 
thylbenzamids erforderlich (Kieselgel, Eluent Chloroform/Essigester 1 : 1). Bei den y-(Mesitoyl- 
amino)butyrolactonen 15 entfallt die Petroletherextraktion, es wird aus den in Tab. 6 angegebe- 
nen LOsungsmitteln umkristallisiert. 

4-(Mesitoylamino)-6-(methy/sulfonyl)-4-hexennitril (13): Nach der allgemeinen Oxidations- 
vorschrift aus IOfq. Zur Reinigung wird aus AcetodEther  umkristallisiert. Ausb. 70%, Schmp. 
137°C. - 1R (KBr): 3300, 2260, 1665, 1613, 1515 cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.25, s [3]; 
2.30, s (61; 2.73, t,  J = 7 Hz [2]; 2.90, s [3]; 3.00, t,  J = 7 Hz [2]; 3.73, d ,  J = 7 Hz [2]; 5.15, t, 
J = 7 HZ 111; 6.85, s [2]; 8.45, s [l]. 

C17H22N203S (334.4) Ber. C 61.05 H 6.63 N 8.38 Gef. C 61.00 H 6.59 N 8.15 

Alkoholyse der (y-Mesitoylomino)bufyrolacfone 15 zu y-Oxosaure-methylestern 16: 3 mmol l5  
werden in 20 ml trockenem Methanol mit einer Spur pToluolsulfonsaure 6 h unter RuckfluR er- 
hitzt. Man dampft ein und trennt den y-Oxocarbonsaure-methylester 16 wie vorstehend beschrie- 
ben durch Petroletherextraktion vom 2,4,6-Trimethylbenzamid ab. 
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