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Offenkettige (2-Nitropropan, -butan, -pentan, -hexan) und cyclische (Nitrocyclopentan,
-hexan) sekundire Nitroalkane (1) werden mit je einem Aquivalent #n- und z-Butyllithium
(THF/HMPT oder DMPU) doppelt deprotoniert. Es entstehen Losungen von Bis(lithio-
oxylenaminen (2, Dianionderivate von Nitroolefinen, Super-enamine), und zwar aus den
2-Nitroalkanen nur diejenigen mit endstindiger Doppelbindung (2a —d). Umsetzungen mit
Benzylbromid, Benzoesdureester, aliphatischen oder aromatischen Aldehyden und einem
Keton fithren in Ausbeuten zwischen ca. 20 und 60% zu Produkten 4—11. Die aus den
offenkettigen Nitroalkanen und Aldehyden erhaltenen 3-Nitropropanol-Derivate (9a—m,
Tab. 1) sind ca. 1:1-Diastereomerengemische, wihrend die cyclischen Derivate (12, 13) mit
drei neu gebildeten Chiralititszentren stereoselektiv (60 bis iiber 95% ds) entstehen. Die
Konfiguration des Hauptprodukts (12e¢) aus Benzaldehyd und Nitrocyclopentan wird NMR-
spektroskopisch zugeordnet und fiihrt zur Spezifikation lk,lk-1,2 fir die vorliegende asym-
metrische Synthese. Damit zeigt die Reaktion bevorzugt denselben sterischen Verlauf der
C,C-Verkniipfung wie entsprechende Aldol-Additionen, Mannich-Reaktionen oder Michael-
Additionen an Nitroolefine, mit anschlieBender asymmetrischer Protonierung des primar
gebildeten Nitronats (s. Schema 3 sowie G und H).

Regioselective Generation and Diastereoselective Reactions in the -Position of

Nitro Groups of Secondary Nitroalkanes through a,p-Doubly Deprotonated Derivatives
(Super-enamines)

Open-chain (2-nitropropane, -butane, -pentane, -hexane) and cyclic (nitrocyclopentane,
-hexane) secondary nitroalkanes (1) were doubly deprotonated with one equivalent each of
n- and t-butyllithium in THF/HMPT or DMPU. Bis(lithiooxy)enamines (2, dianion deriv-
atives of nitroolefins, super-enamines), are generated, exclusively those with a terminal dou-
ble bond (2a—d) from the 2-nitroalkanes. The dianion derivatives reacted with benzyl
bromide, alkyl benzoates, aliphatic or aromatic aldehydes, and a ketone to give the products
4—11 in yields between 20 and 60%. The derivatives of 3-nitropropanol (9a—m, Table 1),
which were obtained from the open-chain nitroalkanes and aldehydes, were ca. 1: 1-mixtures
of diastereoisomers, whereas the cyclic derivatives (12, 13) with three newly created centers
of chirality were formed stereoselectively (60 to more than 95% ds). The configuration of
the main product (12e) obtained from benzaldehyde and nitrocyclopentane was assigned
by NMR spectroscopy and leads to the specification lk,lk-1,2 for this asymmetric synthesis.
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576 U. Brdndli, M. Eyer und D. Seebach

Thus, the C—C coupling reaction shows the same favored steric course as the corresponding
aldol addition, Mannich reaction, or Michael addition to nitroolefins, with subsequent asym-
metric protonation of the initially formed nitronates (see Scheme 3, G and H).

Durch Michael-Addition von Nucleophilen an Nitroolefine A sind Nitroalkane
des Typs B zugéinglich. Verkniipfungen mit Elektrophilen in -Stellung zur Ni-
trogruppe zu Produkten vom Typ C sind durch doppelte Deprotonierung von
Nitroalkanen D zu den Dilithiumderivaten E (Bis(lithiooxy)enamine, ,,Super-en-
amine“) zuginglich®~", Diese Umpolung® der Reaktivitit von Nitroaliphaten®
war bisher nur dann moglich, wenn die Gruppe R in D einen acidifizierenden
Effekt hat, also z.B. bei 2-Phenylnitroalkanen (R = Aryl)*® oder bei 3-Nitropro-
pionsdureester (R = CO,R)*™; ohne solche Gruppen entstehen nimlich die o,a-
doppelt deprotonierten Derivate F (a-Lithio-lithium-nitronate, ,,Super-nitro-
nate“)',

Li

R~ R R Ro_~~ R.__~~g-OLi R\A+,O_
NO, Y ONo, N TNo, NO, =N N

Nu El oLi oLi

A ] c ) E E

(a2-Reaktivitat) (d2-Reaktivitat)

Nachdem durch die erwdhnten Arbeiten die Zuginglichkeit dilithiierter Ni-
troalkane belegt und ihre Reaktivitit grundsitzlich geklart war®, haben wir uns
in letzter Zeit der Frage zugewandt, ob diese hochreaktiven Nucleophile auch
regioselektiv erzeugt und stereoselektiv umgesetzt werden kénnen. Die mit den
Lithio-lithium-nitronaten F moglichen diastereoselektiven Nitroaldoladditionen
haben wir schon publiziert!"'?, hier berichten wir iiber die Ergebnisse mit den
Derivaten E.

LiO - _OLi 10,5 OLi
Lo NO, |O\N OLi LiO N OLi
LiOL - .-OLi N\~
NO, N7 N-—OLi é
R\)\ R\)\ R‘CH% (CHp)p
CH,
1 2 3 le:n=2 2e 2f

f:na3
2:R=H; b:R=CH,; ¢:R=C,H;; d:R=CjzH,

pry

Um die doppelte Deprotonierung in a- und B-Stellung der Nitroethan-Einheit
ohne zusitzlich acidifizierenden Substituenten zu erzwingen, verwendeten wir als
Substrate die offenkettigen und cyclischen sekundiren Nitroalkane'® 1a—d bzw.
le und f, welche aus den entsprechenden Iodalkanen und Natriumnitrit mit ca.
50% Ausbeute nach Kornblum'¥ hergestellt wurden, auer 1{, das so nicht zu-
ginglich ist und durch Oxidation von Cyclohexylamin'® bereitet wurde.
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Diastereoselektive Umsetzungen in B-Stellung zur Nitrogruppe sekundéirer Nitroalkane 577

A. Versuche mit 2-Nitropropan, -butan, -pentan und -hexan

Die Deprotonierungen wurden in Tetrahydrofuran (THF) unter. Zusatz von
Cosolventien durchgefiihrt. Alle isolierten Produkte 4 —11 leiteten sich von den
endstindigen Super-enaminen 2 ab. Derivate, dic vom regioisomeren Nucleophil
3 stammten, konnten nicht nachgewiesen werden. Als beste Metallierungsbedin-
gungen erwiesen sich je ein Aquivalent n-Butyllithium und ¢-Butyllithium als Base,
eine Temperatur von —90°C, voriibergehendes kurzes Aufwirmen und wieder
Abkiihlen vor Zugabe des Elektrophils sowie Hexamethylphosphorsduretriamid
(HMPT) als Cosolvens. Wie aus Schema 1 ersichtlich ist, 1483t sich im vorliegenden
Fall das gefihrliche Cosolvens HMPT nicht durch den cyclischen Harnstoff
DMPU (,,dimethyl-propylene urea“)’? ohne Ausbeuteverlust ersetzen, ohne Co-
solvens geht die Reaktion andererseits gar nicht. DaB die Metallierung bei —90°C
langsam verliuft, ist aus den mit Nitrobutan durchgefiihrten, in Schema 2 gezeig-
ten Optimierungsversuchen ersichtlich, die auch die thermische Stabilitit des Di-
lithiumderivates 2b aufzeigen: es zerfillt offensichtlich oberhalb von —40°C. Das
Nitropropanderivat 2a haben wir vor der Umsetzung nicht iiber —55°C aufwir-
men lassen. Bei den mit Benzaldehyd als ,,Muster-Elektrophil“ (sehr schnelle Reak-
tion, nicht enolisierbar, leicht identifizierbare Produkte) durchgefiihrten Versuchen

Schema 1
/'Ti? n-/t-Buli NO,Li, 1.PhCHO NO, OH
— B e
THF/-80°C S 2.HOAc/ Ph
-90°C
la 2a 9e
Cosaclvens (vol%) Ausbeute (%)
—_ <5
DMPU (25) 25
HMPT (17) 52
Schema 2
\/’Loz n-/t-Bull/-80°C \)NizLiQ 1.PHCHO NO, OH
ettt e ————
T )

HF /HMPT = 2 Hg:ﬂcc/ Ph
1b 2b gk
Aufwdrmzeit von 2b Temperatur beim Ausbeute
Abfangen mit PhCHO
1h -74% 26%
2 h -50° 30%
3h -40°% 42
4h -28% 20%
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wurden stets 20— 30% Aldehyd zuriickgewonnen. Die zahlreichen Versuche zur
Verbesserung der nur miBigen Ausbeuten beziiglich Nitroalkan fiihrten nicht zum
Erfolg, lediglich die Zugabe von tert-Butylchlordimethylsilan (TBDMSCI) vor der
wiébrigen Aufarbeitung der Umsetzungen mit Aldehyden ergab die silylierten Ni-
troalkohole 10 mit ca. 10% hoherer Ausbeute als die entsprechenden freien Ni-
troalkohole 9 ohne diese MaBnahme. Es wurde auch festgestellt, daBl sich unter
den verwendeten Bedingungen die Produkte bei 10-mmol-Ansétzen in besseren
Ausbeuten bilden als bei 50-mmol-Ansitzen.

Die vier 2-Nitroalkane 1a—d wurden iber die Bis(lithiooxy)enamine 2 mit
Benzylbromid und Cinnamylbromid (in Gegenwart von Kupferiodid) alkyliert

NO, No, @
R x~g? R A2
4. RLCHy, R%Ph (39%) 1: R-CH,,R% Ph (36%)
5: RLCHy R:CH=CH-Ph (30%) 8: RLC,H,,R%: Ph(32%)
6: R-C,H, R% Ph (36%)
v

NO, OH NO, osit NO, OH
R *~p? g g2 >

9a-9m 10a,e k 1 (24%)

(Spezifikation von R' und R? siehe Tab.1)

Tab. 1. Umsetzungen der Dilithioderivate 2 von 2-Nitropropan, -butan, -pentan und -hexan
mit Aldehyden zu den Nitroalkoholen 9 oder deren Silylethern 10. Die Ausbeuten bezichen
sich auf die durch Flash-Chromatographie'® isolierten Mengen, In Klammern sind Aus-
beuten beziiglich unumgesetztem Benzaldehyd angegeben. Alle Ergebnisse beziehen sich auf
10-mmol-Ansitze, alle Produkte fallen als Diastereomerengemische an

duk Produkt A
Edukt 1 2 usb.
R R [%]
la Capronaldehyd 9a CH; [CH,],CH, 26
a Capronaldehyd (+ TBDMSCDH? 10a CH;, [CH,],CH, 33
a Isobutyraldehyd 9b CH, CH(CH.), 46
a Cyclohexancarbaldehyd 9¢ CH, c-CeHjy; 44
a Zimtaldehyd 9d CH; CH=CHPh 35
a Benzaldehyd 9e CH; Ph 52(77)
a Benzaldehyd (+ TBDMSCI)® 10e CH, Ph 62
a Tolualdehyd 9f CH; p-CH,;C¢H, 35
a Furfural 9¢g CH; C:H:0 22
a 1-Naphthaldehyd 9h CH; 1-CoH; 38
1b Isobutyraldehyd 9i C;H;s CH(CHj;), 38
b Cyclohexancarbaldehyd 9j C,H; ¢-C¢Hy, 40
b Benzaldehyd 9k C,H; Ph 47 (67)
b Benzaldehyd (+ TBDMSCD)® 10k C,H; Ph 56
lc Benzaldehyd 91 C;H; Ph 44 (67)
1d Benzaldehyd 9m CsH, Ph 44 (65)

4 tert-Butylchlordimethylsilan.
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(—4, 5, 6) — Hexyliodid und Allylbromid reagierten nicht —, mit Benzoesaure-
methylester acyliert (—7, 8) — erfolglos wurde Kohlensdure-dimethylester ein-
gesetzt — und an Aldehyde (—9, 10) sowie an Cyclohexanon (—11) addiert. Die
Reaktionen mit Aldehyden waren nicht diastereoselektiv. Die beiden moglichen
Diastereomeren bildeten sich zu ungeféhr gleichen Teilen, dies gilt fiir alle in Tab. 1
zusammengestellten 1,3-Nitroalkohole 9. Eine chromatographische Trennung ge-
lang nur bei den Addukten mit aromatischen Aldehyden, weshalb nur diese im
experimentellen Teil ausfithrlich beschrieben und charakterisiert sind.

Zusammenfassend 1408t sich also feststellen, daB die 2-Nitroalkane vollstindig
regioselektiv in 1-Stellung mit Elektrophilen — gewdhnlich in Ausbeuten zwischen
30 und 50%  — kettenverlingert werden konnen. Die erhaltenen Produkte, vor
allem die 1,3-Nitroalkohole 9 (und die zugehorigen Aminoalkohole) sind anders
nicht leicht zugénglich, entstehen aber nicht stereoselektiv.

B. Hydroxyalkylierungen von Nitrocyclopentan und -hexan

Wihrend B-Nitro-CH,-Gruppen in offenkettigen Nitroalkanen, wie z.B. 3-Ni-
tropentan, nicht deprotoniert werden konnten, gelangen die Umsetzungen von
Nitrocyclopentan (1e) und Nitrocyclohexan (1f) unter den oben beschriebenen
Bedingungen'”. Wie aus Tab. 2 ersichtlich, isolierten wir dic Addukte 12 und 13
an aliphatische und aromatische Aldehyde in noch etwas geringerer Ausbeute
(durchschnittlich 30%) als im Falle der offenkettigen Nitroalkane, dafiir war aber
jeweils eines der vier moglichen diastereomeren Enantiomerenpaare stark ange-
reichert, ein zweites war bei den Fiinfringderivaten im Verhéltnis 2:1 bis 4:1, bei
den meisten Sechsringderivaten zu weniger als 5% vorhanden, die anderen beiden
konnten wir nicht entdecken. Vor allem im Hinblick auf das Fehlen jeglicher
Stereoselektivitit bei der Bildung der ein Chiralititszentrum weniger enthaltenden
offenkettigen Produkte 9 ist die zum Teil vollstindig stereoselektive Entstehung
dreier benachbarter asymmetrischer Kohlenstoffatome im vorliegenden Fall iber-

@*@*@*@

12a-12; 13a-13e
(Spezitikation von R siehe Tab.2) (aus dem Neben -
diastereomer von
12¢)
H
" O,N H OH O,N H OH
2 N 3 7 1
Ruci
1H
H CH,
16 (¢.¢) 17
15 (Konfiguration des (Epimere Haupt- und
(aus 14) Nebendiastereomers Nebendiastereomere
von 12e) von 12i)
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raschend. Bevor der sterische Verlauf der Reaktion diskutiert werden kann, muf3
natiirlich die Konfiguration der Produkte bekannt sein.

Tab. 2. Ausbeuten und Diastereoselektivititen (% ds = Anteil des Hauptdiastereomeren'®

von den vier moglichen) bei der Addition von Nitrocyclopentan (1e) und -hexan (1f) an

Aldehyde. Die Ausbeuten der Verbindungen 12 und 13 beziehcn sich auf die gereinigten

Diastereomerengemische (Flash-Chromatographie'®). Die Diastereomerenverhiltnisse wur-

den *C-NMR-spektroskopisch bestimmt. In Klammern angegebene Ausbeuten bezichen
sich auf nicht zuriickgewonnenen Benzaldehyd

Produkt

Edukt R Ausb. [%] % ds

le Valeraldehyd 12a [CH;];CH; 22 63
e Isobutyraldehyd 12b CH(CHs), 26 72
e Cyclohexancarbaldehyd 12¢ ¢-C¢Hyy 36 67
e Zimtaldehyd 12d CH=CH-Ph 37 56
e Benzaldehyd 12¢ Ph 41 (61) 80
e p-Chlorbenzaldehyd 121 p-CIC¢H, 28 63
e p-Cyanbenzaldehyd 12g p-CNCH, 23 73
e p-Methoxybenzaldehyd 12h p-CH;0C¢H, 38 73
e p-Tolualdehyd 12i p-CH;CH, 32 77
e 1-Naphthaldehyd 12j 1-CyoH; 56 61
1f Benzaldehyd 13a Ph 30 (60) >95
f p-Chlorbenzaldehyd 13b p-CIC¢H, 13 >95
f p-Methoxybenzaldehyd 13¢ p-CH;0C(H, 32 >95
f p-Tolualdehyd 13d p-CH;C¢H, 17 >95
{ 1-Naphthaldehyd 13e 1-CioH; 36 57

Fiir die Addukte von Nitrocyclopentan an aromatische Aldehyde ist uns die
Konfigurationszuordnung gelungen:

a) Das im UnterschuB gebildete Diastereomere von 12e wurde mit Raney-
Nickel/H; zum Aminoalkohol 14 reduziert, wobei die Diastereomerenreinheit er-
halten blieb. Cyclisierung mit Phosgen lieferte das Urethan 15, dessen 300-MHz-
'"H-NMR-Spektrum (A, Abb. 1) mit einer trans-Anordnung von 3-H [3.38 ppm, t
(11 Hz) von d (6 Hz)] und 2-H sowie von 2-H und 1-H [5.16 ppm, d (11 Hz)]
vereinbar ist. Durch Messung des Nuclear-Overhauser-Effektes (NOE) wurde die
cis-Anordnung von H' und H? zusitzlich bewiesen, siche B und C in Abb. 1, Somit
ist dem Nebendiastereomeren von 12e die LI-Konfiguration 16 zuzuordnen, dem
Hauptdiastereomeren also die Lu-, u,l- oder u.u-Konfiguration'®,

b) Die Konfiguration der sechs bevorzugt gebildeten diastereomeren Addukte
12e—j von Nitrocyclopentan an Benzaldehyde muBl laut NMR-Spektren gleich
sein, d.h. an einem der drei Zentren epimer zu 16.

¢) Deprotoniert man ein 77:23-Epimerengemisch des Adduktes 12i mit iiber-
schiissigem Lithium-diisopropylamid (LDA) bei —90°C und protoniert dann
wieder mit Essigsdure, so entsteht bei Durchfiithrung des Versuchs in reinem THF
ein 57:43-Gemisch, in THF/HMPT ergibt sich nur eine geringfiigige Anderung
der urspriinglichen Diastereomerenverhiltnisse. Dies beweist”, daB Haupt- und
Nebenprodukt am NO,-substituierten C-Atom (C-3) epimer sind, siche 17.

Chem. Ber. 119 (1986)
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Aufgrund dieser Befunde ordnen wir den bevorzugt gebildeten Isomeren von
12e—i die Lu-Konfiguration zu.

H' H
N
A Ph L0o—=0

e . i

U ] I ] 1 I 1 1 1
ppm 8 7 [ s 4 3 2 1 o

— N A S

S 1 M 1 1 1 1 1 i

ppm 8 7 L] s 4 3 2 1 [}

Abb. 1. 300-MHz-'"H-NMR-Spektrum von 15 und Differenz-NOE-Messungen. A: Standard-
aufnahme. B: Eingestrahlt mit der Frequenz des 3-Protons. Positiver NOE auf das cis-stiandige
1-H. C: Eingestrahlt mit der Frequenz von 1-H. Positiver NOE auf das cis-stindige 3-H
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Die Konfigurationszuordnung erlaubt nun, den Mechanismus der Reaktion zu
diskutieren, was fiir das Benzaldehydderivat 12e anhand von Schema 3 geschehen
soll. Die beiden trigonalen Zentren von Benzaldehyd und Super-enamin vereinigen
sich mit relativer Topizitit lk. In diesem Schritt bilden sich zwei der drei asym-
metrischen Kohlenstoffatome des Produktes mit Konfiguration I. Der andere, zum
epimeren Nitronat mit u-Konfiguration fithrende Weg wird — trotz der hohen
Reaktivitdt des Dilithiumderivates 2e — praktisch nicht beschritten. Das dritte
Chiralitdtszentrum entsteht durch asymmetrische Protonierung?’ des I-Nitronats,
offensichtlich bevorzugt von der dem Substituenten gegeniiberliegenden Seite des
Fiinfringes, also mit relativer Topizitit lk-1,2, siche G und H in Schema 3.

Schema 3
Li,0,N NO,Li,
o} fo}
H H
Lk L A§ ub
Ph)LH Ph/u\H
LiON - OLi LiO,N H oLi
Ph = Ph
4 u
/ \ th-1.2
H
ON |, OH : u © H :
£,2-12¢ £,u-12¢ u,u-12e u,£-12¢
MOQN H*
MO 4" Re
H\"(
Ph/L\H /LCHD/
(CH 23
G (M=Li oder H) H (vgl Lit.2")

Damit liegt hier ein weiterer Fall vor, in dem die von uns frither formulierte
geometrische Regel fiir die Vereinigung zweier trigonaler, 2D-chiraler (,,prochi-
raler*) Zentren befolgt wird??.
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Wir nehmen ohne Beweis an, daB3 alle hier beschriebenen Additionen der Super-
enamine 2e und f an Aldehyde bevorzugt so verlaufen wie die zu Lu-12e fiihrende
Reaktion.

Wir danken Dr. F. Lehr fiir die Durchfiihrung einiger Vorversuche¥, Dr. B. Jaun fiir die
Hilfe bei der Interpretation der NOE-Messungen und M. Miiller fiir experimentelle Mit-
arbeit. Weiter danken wir der Firma Sandoz AG (Basel) fiir finanzielle Unterstiitzung und
der Chemischen Fabrik Kalk GmbH (K&ln) fiir die kostenlose Uberlassung verschiedener
Halogenalkane.

Experimenteller Teil

1. Allgemeine Bemerkungen

Schmelz- und Siedepunkte sind nicht korrigiert. Alle Reaktionen mit Lithiumderivaten
wurden unter AusschluB von Luftfeuchtigkeit unter Argon durchgefiihrt. Die Rohprodukte
wurden durch Flash-Chromatographie'® gereinigt. In Klammern sind jeweils die fiir die
Chromatographie verwendeten Hexan/Ether-Gemische angegeben. — 'H-NMR-Spektren:
Varian EM-390 oder Bruker WM-300. — '*C-NMR-Spektren: Varian CFT-20, in CDCl,.
Von den in Tab. 1 und 2 erwihnten neuen Verbindungen wurden nur diejenigen in den
Exp. Teil iibernommen, welche entweder aus der Reaktion oder durch Flash-Chromatogra-
phie diasterecomerenrein erhalten wurden. AuBer den unten beschriebenen NMR-Spektren
wurden auch IR- und Massenspektren aufgenommen. Die entsprechenden Daten sind mit
den Strukturzuordnungen vereinbar, werden hier aber nicht angegeben. Spektrenkopien
werden auf Anforderung zur Verfiigung gestellt. Die Bestimmung des Diastereomerenver-
hiltnisses im Rohprodukt erfolgte mittels *C-NMR-Spektroskopie.

Tetrahydrofuran (THF) wurde zuerst iiber KOH und dann iiber K/Benzophenon unter
Argon destilliert. Hexamethylphosphorsduretriamid (HMPT) und Dimethylpropylenharn-
stoff (DMPU = Tetrahydro-1,3-dimethyl-2(1 H)-pyrimidinon) wurden unter reduziertem
Druck iiber CaH, destilliert. 2-Nitropropan wurde von der Firma Fluka AG bezogen. Mit
Ausnahme von Nitrocyclohexan, welches durch Oxidation von Cyclohexylamin erhalten
wurde'®, wurden alle {ibrigen Nitroverbindungen 1b—e nach Kornblum'® hergestellt und
anschlieBend iiber CaCl, destilliert. Alle Nitroverbindungen 1a —e wurden vor der Reaktion
Jeweils frisch destilliert.

2. Reaktionen von 2-Nitropropan (1a) mit verschiedenen Elektrophilen

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Doppelmetallierung von 1a zum Dilithiumderivat 2a und
Umsetzung mit Elektrophilen

In einem 100-ml-Metallierungskolben wurden bei —90°C zu einer Mischung aus 50 ml
THF, 10 ml HMPT sowie 0.89 g (0.90 ml, 10 mmol) 1a nacheinander 7.6 ml (11 mmol)
nBuLiund 7.4 ml (11 mmol) tBuLi getropft. Innerhalb 30 min wurde auf — 55 °C aufwirmen
gelassen, 30 min bei —60 bis —65°C geriihrt, worauf man 10 mmol Elektrophil bei —90“C
zugab. Nun lieB man innerhalb 2 h auf —40°C aufwirmen und versetzte auf einmal bei
—90°C mit 3 ml (= 50 mmol) Essigsdure. Die klare, kalte Reaktionsldsung wurde mit 100 ml
Ether verdiinnt und zweimal mit 25 m! kalter, gesdttigter NaHCO;-Ldsung gewaschen.
Beide wiBrige Phasen wurden mit weiteren 100 ml Ether extrahiert. Die vereinigten Ether-
phasen wurden viermal mit Wasser und einmal mit gesittigter NaCl-Losung gewaschen,
mit MgSO, getrocknet und im Rotavapor eingeengt. Aus dem Riickstand wurden nach .
Chromatographie mit Hexan/Ether (a:b) die reinen Nitroverbindungen erhalten. Destilla-
tion oder Umkristallisation ergab analysenreine Proben. Die angegebenen Ausbeuten an
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Nitroalkoholen 9d—h und, wenn nichts anderes erwihnt wird, die entsprechenden analy-
tischen Daten bezichen sich auf analysenreine Diastereomerengemische.

3-Nitro-1-phenylbutan (4). Aus 2a und 1.19 ml (10 mmol) Benzylbromid; Ausb. nach
Chromatographie (98:2) 0.70 g (39%). Reinigung durch Destillation bei 78 °C/0.015 Torr. —
'"H-NMR: &6 = 1.50 (d, / = 7 Hz; 3H, CHj), 1.76—2.76 (m; 4H, CH,CH,), 4.36—4.76 (m;
1H, CHNO,), 7.04—7.44 (m; 5H, Ph).

( E)-5-Nitro-1-phenyl-1-hexen (5). Aus 2a und 1.97 g (10 mmol) (E}-3-Brom-1-phenyl-1-
propen. Vor der Elektrophilzugabe wurde auf —78°C abgekiihlt und 1.90 g (10 mmol)
Kupfer(l)-iodid wurden zugegeben, worauf man 90 min bei —78°C weiterriihren lieB. Ausb.
nach Chromatographie (95:5) 0.62 g (30%). Reinigung durch Destillation, Sdp. 115°C/0.03
Torr. — 'H-NMR: 8 = 1.51 (d, J = 7 Hz 3H, CHj), 1.76—2.40 (m; 4H, CH,CH,),
4.48—4.74 (m; 1H, CHNO,), 6.11 (dt, J = 6 und 18 Hz; 1H, CH=CHPh), 6.43 (d, J =
18 Hz; 1 H, CH=CHPh), 7.06 —7.56 (m; 5H, Ph).

C,HisNO, (205.3) Ber. C70.22 H7.37 N 6.82 Gel. C7036 H 748 N 6.69

3-Nitro-1-phenyl-1-butanon (7). Aus 2a und 1.26 ml (10 mmol) Benzoesidure-methylester;
Ausb. nach Chromatographie (2:1) 0.69 g (36%). Nach Umkristallisieren aus Methylen-
chlorid/Hexan Schmp. 63°C. — '"H-NMR: § = 1.69 (d, J = 6.9 Hz 3H, CH;), 3.28 (dd,
J = 5.2 und 18.1 Hz; 1H, CH,), 3.91 (dd, / = 7.8 und 18.1 Hz 1H, CH,), 5.16—5.22 (m;
1H, CHNOQ,), 746 —7.52 (m; 2H, Aromaten-H), 7.58 —7.63 (m; 1 H, Aromaten-H), 7.94—7.97
(m; 2H, Aromaten-H).

3-Nitro-1-phenyl-1-hexen-3-0l (9d). Aus 2a und 1.25 ml (10 mmol) Zimtaldehyd; Ausb.
nach Chromatographie (3:2) 0.76 g (35%). Reinigung durch Destillation, Sdp. 160°C/0.02
Torr. — 'H-NMR: 3 = 1.59 (d, / = 7 Hz, 3H, CH;), 1.82—2.70 (m; 3H, CH,, OH),
4.16—4.48 (m; 1H, CHNO,), 4.60—5.08 (m; 1H, CHOH), 6.16 (dd, J = 6 und 16 Hz; 1H,
CH=CHPh), 6.61 (d, J = 16 Hz; 1 H, CH=CHPh), 7.00—7.60 (m; SH, Ph).

Ci;HsNO; (221.3) Ber. C 65.14 H 6.83 N 6.33 Gel. C 6515 H 7.00 N 6.23

3-Nitro-1-phenyl-1-butanol (9¢): Aus 2a und 1.0 ml (10 mmol) Benzaldehyd; Ausb. nach
Chromatographie (2:1) 1.01 g (52%). Reinigung durch Destillation, Sdp. 115°C/3 - 10~*
Torr. — 'H-NMR: 3 = 1.56 (d, J = 7 Hz; 3H, CH;), 1.80—2.76 (m; 3H, CH,, OH),
448—5.12 (m; 2H, CHOH, CHNO,), 7.24—7.38 (m; 5SH, Ph).

1-(4-Methylphenyl )-3-nitro-1-butanol (9f). Aus 2a und 1.18 ml (10 mmol) Tolualdehyd;
Ausb. nach Chromatographie (2: 1) 0.72 g (35%). Reinigung durch Destillation, Sdp. 150°C/
0.02 Torr. — '"H-NMR: & = 1.54 (d, J = 7 Hz 3H, CH3), 1.76—-2.76 (m; 3H, CH,, OH),
2.30 (s; 3H, C¢H,CH3), 440—5.14 (m; 2H, CHNO,, CHOH): 715 (d, J = 1 Hz 4H, Aro-
maten-H).
Ci{H{sNO; (209.2) Ber. C63.14 H 723 N 6.69 Gef. C 63.31 H 7.32 N 6.78

1-(2-Furyl)-3-nitro-1-butanol (9g): Aus 2a und 0.83 m! (10 mmol) Furfural; Ausb. nach
Chromatographie (7:3) 0.40 g (22%). Reinigung durch Destillation, Sdp. 115°C/0.03
Torr. — 'H-NMR: 6 = 1.55 (d, J = 7 Hz; 3H, CH;), 2.00—2.84 (m; 3H, CH,, OH),
4.46—5.12 (m; 2H, CHNO,, CHOH), 6.18 —6.40 (m; 2H, =CH—-CH =), 7.30—7.48 (m; 1 H,
=CH-0).

1-( {-Naphthyl )-3-nitro-{-butanol (9h). Aus 2a und 1.36 ml (10 mmol) 1-Naphthaldehyd;
Ausb. nach Chromatographie (2:1) 0.85 g (38%). Von den beiden Diastereomeren war eines
kristallin. Reinigung durch Umkristallisieren aus Hexan/Ether: Schmp. 108 —109°C. NMR-
Spektrum und Analyse sind vom kristallinen Diastereomeren: 'H-NMR: § = 1.58 (d, J =
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7 Hz; 3H, CH,), 2.04—2.94 (m; 3H, CH,, OH), 476 (dd, J = 6 und 13 Hz; 1H, CHOH),
5.30—-5.60 (m; 1H, CHNO,), 7.24 —8.14 (m; 7H, Aromaten-H).
C1HsNO; (245.3) Ber. C 68.56 H 6.16 N 5.71 Gef. C 6849 H 6.14 N 5.65
1-(2-Nitropropyl jcyclohexanol (11): Aus 2a und 1.03 ml (10 mmol) Cyclohexanon; Ausb.
nach Chromatographie (3:2) 0.45 g (24%). Reinigung durch Destillation, Sdp. 90°C/0.02
Torr. — 'H-NMR: § = 1.26—1.82 (m; 11H, Cyclohexan-H, OH), 1.53 (d, J = 7 Hz; 3H,
CH;), 240 (dd, J = 8.5 und 15.5; 2H, CH,CHNO,), 4.70—5.06 (m; 1 H, CHNO,).
CoHy;NO; (187.2) Ber. C 57.73 H9.15 N 748 Gef C 57.59 H9.17 N 7.64

3. Reaktionen von 2-Nitrobutan, -pentan und -hexan sowie Nitrocyclopentan und -hexan mit
verschiedenen Elektrophilen

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Doppelmetallierung der sekunddren Nitroverbindungen
1b—{ zu den Dilithiumderivaten 2b—{ und Umsetzung mit Elektrophilen: Im Unterschied
zur Erzeugung des 2-Nitropropan-Derivates 2a wurde nach der Basenzugabe innert 3 h auf
—40°C aufgewdrmt. Im weiteren wurden bei allen Versuchen jeweils 10 mmol der entspre-
chenden Nitroverbindung eingesetzt. Die angegebenen Ausbeuten an Nitroalkoholen 9k —m
beziehen sich auf analysenreine Diastereomerengemische. Bei der Kieselgel-Chromatogra-
phie wurde jeweils eine Probe des schneller laufenden Diastereomeren rein erhalten und zur
Aufnahme der 'H-NMR-Spektren sowie fiir die Elementaranalysen verwendet. Bei den Fiinf-
ringderivaten 12d—j sind entsprechende Angaben in den Einzelvorschriften vermerkt. Die
Nitrocyclohexanabk6mmlinge 13a—d wurden alle diastereomerenrein erhalten.

3-Nitro--phenylpentan (6): Aus 2b und 1.19 ml (10 mmol) Benzylbromid; Ausb. nach
Chromatographie (98:2) 0.69 g (36%). Reinigung durch Destillation, Sdp. 85°C/0.015
Torr. — 'H-NMR: & = 092 (t, J/ = 8 Hz; 3H, CHj;), 1.48—2.50 (m; 4H, 2CH,), 2.52—2.76
(m; 2H, CH,Ph), 4.38 (mc; 1 H, CHNO,), 7.06—7.40 (m; 5H, Ph).

CyiHsNO, (193.3) Ber. C 68.37 H 7.82 N 7.25 Gef. C 6840 H 795 N 7.38

3-Nitro-1-phenyl-1-pentanon (8): Aus 2b und 1.26 ml (10 mmol) Benzoesiure-methylester;
Ausb. nach Chromatographie (3:1) 0.66 g (32%). Reinigung durch Umkristallisieren aus
Ether/Hexan: Schmp. 76°C. — '"H-NMR: § = 1.06 (t, / = 8 Hz; 3H, CH,), 1.84—2.20 (m;
2H, CH,CH3), 323 (dd, J = S und 18 Hz; 1H, CHC=O0), 3.87 (dd, / = 9 und 18 Hz 1H,
CHC=0), 495-5.24 (m; 1H, CHNO,), 7.34—7.72 (m; 3H, Aromaten-H), 7.84 —8.05 (m;
2H, Aromaten-H).

CiiH;3NO; (207.2) Ber. C63.76 H6.32 N 6.76 Gef. C 63.77 H 6.38 N 6.73

3-Nitro-1-phenyl-1-pentanol (9k): Aus 2b und 1.0 ml (10 mmol) Benzaldehyd; Ausb. nach
Chromatographie (4:1) 0.98 g (47%). Reinigung durch Destillation, Sdp. 150°C/0.08
Torr. — 'H-NMR: § = 095 (t, / = 74 Hz 3H, CH;), 1.80—2.08 (m; 4H, CH,CH;,
CH,CHPh, OR), 2.59 (ddd, / = 8.2, 8.9 und 14.6 Hz; 1H, CH,CHPh), 443 (mc; 1H,
CHNO:,), 4.69—4.74 (m; 1H, CHPh), 7.29—~7.40 (m; 5H, Ph).
C;HsNO; (209.2) Ber. C63.14 H 723 N 6.69 Gef C 6279 H 741 N 692

3-Nitro-1-phenyl-1-hexanol (91): Aus 2¢ und 1.0 ml (10 mmol) Benzaldehyd; Ausb. nach
Chromatographie (4:1) 0.98 g (44%). Reinigung durch Destillation, Sdp. 140°C/0.02
Torr. — 'H-NMR: § = 0.78—1.04 (m; 3H, CH;), 1.12—1.48 (m; 2H, CH,CH,), 1.62-2.15
(m; 4H, CH,C,H;, CH,CH, OH), 2.55 (dt, / =8 und 15 Hz; 1 H, CH,CHOH), 4.48 (mc; 1 H,
CHNO;), 4.68 (dd, J = 6 und 8 Hz; 1H, CHOH), 7.25—7.35 (m; 5H, Ph).

Ci;H;7NO; (2233) Ber. C64.55 H 7.67 N 627 Gef. C 64.30 H 7.82 N 6.40

3-Nitro-1-phenyl-1-heptanol (9m): Aus 2d und 1.0 ml (10 mmol) Benzaldehyd; Ausb. nach

Chromatographie (4:1) 1.04 g (44%). Reinigung durch Destillation, Sdp. 150°C/0.015
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Torr. — 'H-NMR: & = 0.75—1.00 (m; 3H, CH.), 1.15—1.45 (m; 4H, CH,, CH,CHj),
1.70—2.25 (m; 4H, OH, CH,C;H,, CH,CHOH), 2.5 (dt, / = 8 und 15 Hz, CH,CHOH),
433—4.61 (m; 1H, CHNO,), 468 (dd, J = 6 und 8 Hz 1H, CHOH), 7.25—7.40 (m; SH, Ph).

Ci;HpNO; (237.3) Ber. C 65.80 H 8.07 N 590 Gef. C 65.77 H8.16 N 6.10

1-(2-Nitrocyclopentyl )-3-phenyl-2-propen- 1-ol (12d): Aus 2e und 1.30 ml (10 mmol) Zimt-
aldehyd; Ausb. nach Chromatographie (3:1) 0.91 g(37%). Die Diastereomeren wurden nicht
getrennt oder angereichert. — '"H-NMR des Gemisches: 8 = 1.30—2.57 (m; 7H), 2.60—3.05
(m; 1H, OH), 4.05—4.60 (m; 1H, CHOH), 4.70—5.10 (m; 1H, CHNO,), 617 (dd, J = 7
und 15 Hz; 1H, CH=CHPh), 6.77 (d, J = 15 Hz; 1H, CH=CHPh), 7.34 (s; 5H, Ph).
CisH;7NO; (247.3) Ber. C 68.00 H 6.93 N 566 Gef. C 6821 H 6.89 N 5.52

(2-Nitrocyclopentyl ) phenylmethanol (12¢). Aus 2e und 1.0 ml (10 mmol) Benzaldehyd. Die
beiden Diastereomeren konnten chromatographisch (7:3) getrennt werden. Ausb. nach
Chromatographie: 0.91 g (41%). Spektren und Analyse vom schneller laufenden Hauptdia-
stereomeren: Sdp. 110°C/2 - 107¢ Torr. — 'H-NMR: 8 = 1.69—1.81 (m; 4H), 1.98 (s br;
1H, OH), 2.04—2.17 (m; 1H, CH,CH(NO,)), 2.22—-2.31 (m; 1H, CH,CH(NO,)), 2.87-2.92
(m; 1H, CH(NO,)CH), 4.89 (ddd, J = 5.1,6.6 und 8.4 Hz; 1 H, CHNO,), 494 (d, / = 4.6 Hz;
1H, CHOH), 7.25—-7.38 (m; 5H, Ph). — *C-NMR: § = 24.02, 25.73, 32.61, 53.12, 73.58,
88.18, 125.92, 127.78, 128.46, 142.42.

CpH;sNO; (221.3) Ber. C65.14 H 6.83 N 633 Gef. C 6524 H 7.02 N 6.30

Spektren und Analyse vom langsamer laufenden Nebendiastereomeren 16: '"H-NMR: § =
1.30—-1.91 (m; 5H), 2.07—2.32 (m; 2H, CH,CH(NO,)), 2.98—3.08 (m; 1H, CHNO,)CH),
4.52 (d, J = 8.6 Hz; 1H, CHOH), 4.94—5.01 (m; 1H, CHNO,), 7.25—7.39 (m; SH, Ph). —
BC-NMR: 3 = 24.36, 28.87, 33.44, 53.04, 76.58, 89.17, 126.46, 128.24, 128.66, 142.57.

C,;H;sNO; (221.3) Ber. C65.14 H 6.83 N 6.33 Gef. C6491 H 6.74 N 6.17

(4-Chlorphenyl) ( 2-nitrocyclopentyl Jmethanol (12f): Aus 2e und 140 g (10 mmol)
4-Chlorbenzaldehyd; Ausb. nach Chromatographie (5:2) 0.70 g (28%). 'H-NMR-Spektrum
und Analyse wurden von der 2:1-Mischung erhalten: '"H-NMR: § = 1.32—~1.94 (m; 4H),
1.98—2.40 (m; 3H, CH,CH(NO,)CH), 2.55—-3.15 (m; 1H, OH), 450 (d, J = 9 Hz 1H,
CHOH), 4.70—5.08 (m; 1 H, CHNO,), 7.30 (s; 4H, Aromaten-H).

Cy:H,,CINO; (255.7) Ber. C 56.37 H 5.52 N 548 Gef. C56.12 H 559 N 5.61

4-[Hydroxy( 2-nitrocyclopentyl )methyl Jbenzonitril = (4-Cyanphenyl) ( 2-nitrocyclopentyl )-
methanol (12g): Aus 2e und 1.31 g (10 mmol) 4-Cyanbenzaldehyd; Ausb. nach Chromato-
graphie (1:1) 0.55 g (23%). — '"H-NMR des Diastereomerengemisches: 8 = 1.05—2.60 (m;
7H), 2.60—3.30 (m; 1H, OH), 4.68 (d, J = 9 Hz; 1H, CHOH), 4.81 —5.18 (m; 1 H, CHNOQ,),
7.35—7.85 (m; 4H, Aromaten-H). — *C-NMR des Hauptdiastereomeren: 8 = 24.05, 28.58,
33.18, 52.51, 74.84, 88.15, 111.08, 118.42, 126.79, 132.04, 148.17.

Cy3H14N;O; (246.3) Ber. C 6340 H 573 N 11.38 Gef. C 6334 H 569 N 11.14

(4-Methoxyphenyl) ( 2-nitrocyclopentyl Jmethanol (12h): Aus 2e und 1.21 ml (10 mmol)
4-Methoxybenzaldehyd; Ausb. nach Chromatographie (2:1) 0.94 g (38%). 'H-NMR-Spek-
trum und Analyse des Diastercomerengemisches: 'H-NMR: § = 1.45—198 (m; 4H),
1.99—2.45 (m; 3H, CH,CH(NO,)CH), 2.60—3.05 (m; 1H, OH), 3.75 (s; 3H, OCH)),
4.67—4.93 (m; 2H, CHNO; und CHOH), 6.85 (d, J = 10 Hz, 2H, Aromaten-H), 7.23 (d,
J = 9 Hz; 2H, Aromaten-H). — *C-NMR des Hauptisomeren: § = 24.01, 28.55, 33.15,
52.91, 55.06, 78.50, 89.05, 113.83, 127.38, 134.45, 159.26.

C;;H;sNO, (251.3) Ber. C 62.14 H 6.82 N 557 Gef. C 6221 H 695 N 5.28
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(4-Methylphenyl) (2-nitrocyclopentyl)methanol (12i); Aus 2e und 1.17 ml (10 mmol)
p-Tolualdehyd; Ausb. nach Chromatographie (3:1) 0.76 g (32%). Mikroanalyse und 'H-
NMR-Spektrum wurden mit der Mischung der Stereoisomeren erhalten, — "H-NMR: § =
1.55—1.95 (m; 4H), 1.96—2.34 (m; 3H, CH,CH(NO,)CH), 2.38 (s; 3H, CH3), 2.70—3.17 (m;
1H, OH), 4.38—4.58 (d, / = 9 Hz; 1H, CHOH), 4.72—5.15 (m; 1H, CHNO,), 7.20 (s; 4H,
Aromaten-H). — *C-NMR des Hauptisomeren: 5 = 20.95, 24.13, 28.66, 33.28, 52.97, 76.39,
89.11, 126.21, 129.20, 137.84, 139.39.

Ci3HisNO; (235.3) Ber. C66.36 H 7.28 N 595 Gef. C 6606 H 744 N 6.04

1-Naphthyl(2-nitrocyclopentyl Jmethanol (12j): Aus 2e und 1.40 ml (10 mmol) 1-Naphth-
aldehyd; Ausb. nach Chromatographie (3:1) 1.53 g (56%). — 'H-NMR des Gemisches
von Diastereomeren: & = 0.77—1.97 (m; 4H), 1.98—2.50 (m; 3H, CH,CH(NO,)CH),
2.83—3.23 (m; 1H, OH), 493—5.27 (m; 1H, CHNO,), 5.85 (s, br.; 1H, CHOH), 6.94—8.12
(m; 7H, Aromaten-H).
CisHsNO; (271.3) Ber. C70.83 H 6.32 N 5.16 Gef C70.71 H 640 N 5.14

(2-Nitrocyclohexyl ) phenylmethanol (13a): Aus 2f und 1.0 ml (10 mmol) Benzaldehyd;
Ausb. nach Chromatographie 0.70 g (30%). Reinigung durch Umkristallisieren aus Ether/
Hexan: Schmp. 65°C. — 'H-NMR: 8 = 1.33—1.67 und 1.90 —2.05 (m; 8H, Cyclohexan-H),
2.13—233 (m; 2H, CHCHNO,, OH), 4.10—4.13 (m; 1H, CHNO,), 4.79—4.82 (m; 1H,
CHOH), 7.25—7.38 (m; SH, Ph). — *C-NMR: § = 20.60, 23.00, 24.85, 31.00, 47.56, 75.41,
83.63, 126.46, 128.29, 128.80, 142.28.

Ci3HyyNO; (235.3) Ber. C 66.36 H 7.28 N 595 Gef. C 66.58 H 7.41 N 5.75

(4-Chlorphenyl) ( 2-nitrocyclohexyl )methanol (13b): Aus 2f und 140 g (10 mmol)
4-Chlorbenzaldehyd; Ausb. nach Chromatographie (5:2) 0.35 g (13%). — '"H-NMR: § =
0.80—2.97 (m; 10H, OH, Cyclohexan-H), 4.03—4.32 (m; 1H, CHNO,), 4.68 —-4.91 (m; 1 H,
CHOH), 6.85 (d, 7 = 9 Hz; 2H, Aromaten-H), 7.20 (d, / = 8 Hz; 2H, Aromaten-H). —
BC-NMR: § = 20.60, 22.95, 24.81, 30.87, 47.65, 74.70, 83.64, 127.92, 128.78, 129.04, 140.96.

Ci3H6CINO; (269.7) Ber. C 57.89 H 598 N 519 Gef C 5898 H 6.64 N 5.33

(4-Methoxyphenyl ) ( 2-nitrocyclohexyl)methanol (13¢c). Aus 2f und 1.21 ml (10 mmol)
4-Methoxybenzaldehyd; Ausb. nach Chromatographie (8:5) 0.83 g(32%). — 'H-NMR: 3 =
1.05—2.65 (m; 10H, OH, Cyclohexan-H), 3.78 (s; 3H, OCHs), 3.98—4.23 (m; 1 H, CHNO,),
4.55—4.83 (m; 1H, CHOH), 6.74—7.35 (m; 4H, Aromaten-H). — *C-NMR: § = 20.36,
22.92, 24.61, 30.76, 47.37, 54.98, 74.67, 83.36, 11391, 127.42, 134.16, 159.27.

CiH;oNO, (265.3) Ber. C 63.33 H7.22 N 528 Gef C 6341 H7.22 N 527

(4-Methylphenyl ) (2-nitrocyclohexyl )methanol (13d): Aus 2f und 1.17 ml (10 mmol)
p-Tolualdehyd; Ausb. nach Chromatographie (9:2) 043 g (17%). — 'H-NMR: § =
0.83—2.29 (m; 9H, Cyclohexan-H), 2.36 (s; 3H, CHj), 2.50—3.05 (m; 1 H, OH), 4.02—4.22
(m; 1H, CHNO,), 4.64—4.72 (m; 1H, CHOH), 7.17 (s; 4H, Aromaten-H). — >C-NMR: 3 =
20.27, 22.80, 24.55, 30.67, 47.22, 65.39, 74.65, 83.26, 126.07, 128.96, 137.35, 139.25.

CisHiyNO; (249.3) Ber. C 6745 H 7.68 N 562 Gef. C 67.36 H 7.98 N 5.88

(2-Aminocyclopentyl) phenylmethanol (14): Bei 0°C wurden 2.6 g NaOH in kleinen Por-
tionen zur Suspension von 1.6 g Nickel/Aluminiumpulver in 16 ml Wasser gegeben. Wih-
rend 30 min erhitzte man auf 70°C und wusch nach Abkiihlen auf 20°C das Raney-Nickel
mit Wasser neutral. In einem Autoklaven wurden 0.54 g (2.45 mmol) des Nebendiastereo-
meren von 12e und das frisch hergestellte Raney-Nickel in 20 ml Ethanol 20 h bei 30 bar
und 70°C geriibrt. Filtrieren durch Celite, Eindampfen des Losungsmittels im Rotavapor
und Umkristallisieren aus Ether/Pentan (1:1) ergaben 0.25 g (54%) 14, Schmp. 85 bis
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87°C. — 'H-NMR: § = 0.94—2.55 (m; 10H, OH, NH,, Cyclopentan-H), 2.74—3.15 (m; 1H,
CHNH,), 4.56—4.82 (d, J = 5 Hz; 1H, CHOH), 7.32 (s; 5H, Ph).
C,;H;;NO (191.3) Ber. C 7535 H8.96 N 732 Gef C 7500 H9.02 N 7.28

5-Phenyl-4-oxa-2-azabicyclof4.3.0 [nonan-3-on (15): Zur kriftig gerithrten Suspension von
90 mg (0.47 mmol) 14 in 1 ml Toluol und 1.2 ml (2.75 mmol, 12.5%) Kalilauge wurden bei
0°C 0.76 ml (1.47 mmol) Phosgenlésung (1.93 M in Toluol) gegeben. Es wurde 30 min bei
0°C und 30 min bei Raumtemp. weitergerithrt. Die erhaltene Suspension wurde mit Ether
extrahiert, die organische Phase iiber Na,SO, getrocknet und das Losungsmittel im Rota-
vapor eingedampft. Nach Umkristallisieren aus Essigsdure-ethylester/Pentan (1:1) Ausb.
56 mg (55%), Schmp. 163—165°C. — 'H-NMR: § = 1.22~2.12 (m; 7H), 3.38 (ddd, J =
6.6, 10.8 und 10.9 Hz; 1H, CHNH), 5.16 (d, J = 10.7; 1H, CHO), 6.42 (s, br.; 1H, NH),
7.26—7.40 (m; 5H, Ph).

C;;HsNO, (217.3) Ber. C71.87 H 696 N 6.45 Gef. C72.01 H 6.87 N 628
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