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(E)-  and (Z)-Enols of p-Ketocarboxylic Acid Amides 

Reaction of dimesitoyldiazomethane (1) with ammonia (3a), 
primary and secondary amines (3b-o and 3p-v, respective- 
ly) leads to the completely enolized amides 4a - v. Besides 
the chelated Z configuration the unusual E isomer exists in 

the most cases, too. The Z / E  distribution in the equilibrium 
depends on the steric and electronic effects present in the 
amide group CONRZR3 and on the solvent. 

Offenkettige P-Ketocarbonsauren und ihre Derivate lie- 
gen normalerweise in einem tautomeren Gleichgewicht mit 
den chelatisierten Z-konfigurierten Enolen vor. Vor einiger 
Zeit konnten wir jedoch konfigurationsstabile (E)-Enole in 
dieser fur synthetische Zwecke sehr wichtigen Verbindungs- 
klasse erhalten’ -’). Voraussetzung dafiir ist die Einfiihrung 
sperriger Reste, deren sterische Hinderung in der 2-Konfi- 
guration den Energiegewinn der intramolekularen H- 
Brucke kompensiert. Bisher haben wir neben den freien Sau- 
ren selbst3) vor allem die untersucht. Bei den ent- 
sprechenden Amiden ist infolge der hoheren Variationsfi- 
higkeit in den Amidresten mit einer noch groSeren Vielfalt 
bei der Lage und der Einstellung der Gleichgewichte zwi- 
schen Ketoform, (Z)- und (E)-Enolen zu rechnen. 

Herstellung der Enole 4a - v 

Zur Synthese der Amide wurde 2-Diazo-1,3-bis(2,4,6-tri- 
methylphenyl)-l,3-propandion (1)2) verwendet. Es liegt in 
der E,Z-Konformation vor6). Die thermische N2-Eliminie- 
rung kann in siedendem Cyclohexan vorgenommen werden, 
dem 2 - 3 Aquivalente Amin 3 zugefugt sind (Methode A) 
oder in reinem Amin 3 bei ca. 80°C (Methode B). Uber die 
Ketenstufe 2 erhalt man die Amide 4 in Ausbeuten zwischen 
25 und 92% (Tab. 1). Zum Studium der sterischen und elek- 
tronischen Effekte war es notig, die eingesetzten Amine um- 
fangreich zu variieren: von Ammoniak (3a) uber die pri- 
maren Amine 3b-o zu den sekundaren Aminen 3p-v. 

Bei 3f konkurrieren Amino- und Hydroxylgruppe um die 
Addition an 2, wobei als Folge der hoheren Nucleophilie 
chemoselektiv die Aminogruppe reagiert. 

Solvensabhangige Gleichgewichte der (Z,;E)-Enole 4 a - v 
Methode A fiihrt stets zu den reinen Z-Isomeren. Bei Me- 

thode B ergeben sich Z/E-Gemische, die saulenchromato- 
graphisch getrennt werden konnen. Kinetisch ist zwar die 
Bildung von (21-4 aus 2 bevorzugt’), in Abhangigkeit vom 
Medium stellt sich jedoch ein Gleichgewicht ein, in dem (E) -  
4 dominieren kann. 

R’ k2 
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A T  -N2 I 
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r p” 

R’ R’ \TR’ 
‘R3 

R’ 
0 

(2)-4 (E)- 4 

1-4 R’ = 2,4,6-(CH3)3CbH2, R’.’ vgl. Tab. 1 

4a liegt in allen untersuchten Losungen (Cyclohexan, Ace- 
ton, Acetonitril und Dimethylsulfoxid) ausschliefilich in der 
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Tab. 1. Hergestellte Amide 4a-v 

374 K? o/o Mc- Z : E  
Ausb. thode R3 

a 
b 

d 
e 
f 
g 
h 
i 

k 
1 
m 
n 

P 
9 
r 
s 
t 

C 

j 

0 

U 

V 

55 
42 
63 
50 
49 
36 
60 
13 
43 
83 
41 
76 
67 
52 
35 
35 
25 
29 
46 
33 
82 
89 
85 
92 

A 100: - 
A 100: - 
A 100: - 
B 67: 33 
B 69:31 
B 41: 53 
A 100: - 
A 100: - 
A 100: - 
A 100: - 
A 100: - 
A 100: - 
A loo: - 
A loo: - 
A 100: - 
A 100: - 
A 100: - 
A 100: - 
A 100: - 
A 100: - 
A 100: - 
B 32: 68 
A 100: - 
B 38:62 

Z-Konfiguration vor. Wird die sterische Hinderung in der 
Amidfunktion CO - NH - R3 groaer, dann sinkt der Z-An- 
teil in DMSO ab; er betragt z.B. bei 4b,e mit R3 = C3H7 
dann nur noch 80-85%. Dieses Verhalten der Amide ist 
dem der entsprechenden Ester entgegengesetzt. Bei den 
Estern erhoht sich mit groI3er werdendem Rest C02R der 
Z-Anteil*). Der Unterschied zwischen Estern und Amiden 
geht darauf zuruck, daI3 bei den Estern die intramolekularen 
H-Briicken in den Z-Konfigurationen rnit intermolekularen 
H-Brucken in den E-Konfigurationen konkurrieren. Bei 
nicht extrem konzentrierten Losungen bilden sich die inter- 
molekularen H-Brucken dabei praktisch ausschlieI3lich zu 
Solvensmolekiilen rnit Wasserstoffbriicken-Donator- bzw. 
Akzeptor-Funktion aus. Bei den Z-konfigurierten Amiden 
4a - o hat man dagegen intramolekulare und intermoleku- 
lare H-Briicken gleichzeitig, wie das dimere Aggregat ver- 
anschaulicht. 

Abb. 1 gibt die temperaturabhangige Protonenresonanz 
der NH,-Gruppe von (Z)-4a wieder. Das bei 296 K gemes- 
sene ,,Dublett" zeigt beim Erwarmen ein typisches Koales- 
zenzphanomen rnit = 315 K. Der Signalschwerpunkt 
verschiebt sich dabei zu hoherem Feld, was auf die rnit stei- 

gender Temperatur abnehmende Effzienz der intermole- 
kularen Wasserstoffbruckenbindungen zuruckgeht. 

, 
5 6.8 6.7 6.6 6.5 6.4 6.3 6.2 6.1 

Abb. 1. Temperaturabhlngige Protonenresonanz der r\ H,-Gruppe 
von (Z)-4a (in C2D2C14, 6-Werte beziiglich TMS): Uberlagerung von 

Koaleszenz und Hochfeldverschiebung des Signalschwerpunkts 

Mit grooer werdenden Resten R3 wird die energetisch be- 
sonders giinstige Anordnung mit intra- und intermoleku- 
laren H-Brucken gestort. So ist es zu verstehen, daI3 die 
sterischen Effekte von Estern und Amiden entgegengesetzten 
EinfluI3 auf die ZIE-Verteilung haben. 

Aus den sekundaren Aminen 3p-v werden mit 2 die 
Amide 4p-v gebildet, deren 2-Isomere nicht mehr die Fa- 
higkeit zu zusatzlichen intermolekularen H-Brucken besit- 
Zen. Nach ab-initio-Rechnungen geht dabei ein Energiege- 
winn von 14- 18 kcal/mol verloren8-11). Wahrend in Cy- 
clohexan auch dann noch selektiv die Z-Konfigurationen 
vorliegen, stellt man in Aceton und Acetonitril schon bis zu 
30% E-Anteile fest. In DMSO liegt das Gleichgewicht sogar 
bei E-Anteilen von iiber 90%. 

In 1,2,2-Trimesitylethenol konnte Rappoport I?) intramo- 
lekulare H-Brucken zwischen dem cis-standigen lvlesitylrest 
an C-2 und der syn-planar orientierten OH-Gruppe nach- 
weisen. Fur intermolekulare H-Brucken ist die anticlinale 
Anordnung der OH-Gruppe am giinstigsten. Auch bei un- 
seren Systemen (E)-4 ist ein losungsmittelabhangiges kon- 
formatives Gleichgewicht bezuglich der OH-Gru ppe anzu- 
nehmen. Allerdings spielt die Wasserstoffbrucke zu einem 
aromatischen Ring im Vergleich zur intramolekularen Was- 
serstoffbrucke zu einem Carbonylsauerstoff nur eine geringe 
Rolle. 

Die elektronischen Einfliisse auf die ZIE-Gleichgewichte 
lassen sich an den Verbindungen 4g-0 studiercn. Abb. 2 
zeigt fur die verschiedenen p-substituierten Phenylreste und 
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die verschiedenen Medien (Aceton, Acetonitril, DMSO) die 
logarithmierten Gleichgewichtskonstanten als lineare Funk- 
tionen der Hammet-Konstanten crp. 

Elektronenziehende Substituenten verringern die Elektro- 
nendichtc am Sauerstoff der Amidfunktion, schwachen da- 
durch die intramolekulare H-Brucke und begunstigen damit 
die E-Konfiguration. Die eM-Werte lassen erkennen, daf3 
dieser EinfluR vom Medium Aceton uber Acetonitril zu 
DMSO zunimmt. Die MeDpunkte mit lgKM < 0 geben die 
Falle mit dominierender E-Konfiguration an. 

Aceton 

NH* OCH, CH,; Ph ClBr COOEt N o 2  l o p  
-1 

Abb. 2. Hammet-Korrelationen der Glcichgewichtskonstanten K M  
von (2)-4 2 (E)-4 mit den 0,-Werten fur die Verbindungen 4g-0: 
Aceton: eM = -0.42, Korrelationskoefizient r = 0.98, Acetonitril: 
eM = -0.48, r = 0.98, Dimethylsulfoxid: eM = -1.09, r = 0.97 

Umfangreiche Untersuchungen von Beak et al. 13-15) be- 
weisen den groRen EinfluD des Mediums auf die Lage des 
Keto-Enol-Gleichgewichts in 1,3-Dicarbonylverbindungen. 
Eine Quantifizierung ist auf der Basis der Kamlet-Taft-Be- 
ziehung moglich ' h - 1 9 ) .  Die Differenz der freien Reaktions- 
enthalpien der lsomeren in Losung und in der Gasphase 
wird dabei durch eine lineare Funktion der Kamlet-Taft- 
Parameter n* (Solvens-Polaritat 17)), c1 (Wasserstoffbrucken- 
Donator-Fahigkeit 16)) und p (Wasserstoffbrucken-Akzeptor- 
Flhigkeit Is)) beschrieben: 

k,  a, und b stellen Regressionskoeffizienten aus Mehrpa- 
rameter-Korrelationsanalysen dar. Bei Acetessigester ergibt 
sich in 15 verschiedenen Losungsmitteln eine Korrelation, 
die den dominierenden EinfluIj des Polaritatsparameters n* 
auf das Keto-Enol-Gleichgewicht beweist 12). 

In den von uns untersuchten Systemen 4a-v liegen die 
Ketoformen energetisch so hoch, daD sie in den Gleichge- 
wichten NMR-spektroskopisch nicht erfaBt werden konnen. 
Die Z/E-Verteilung der Enolformen wird jedoch von den 
Solvens-Parametern bestimmt. Auch hier spielt, wie Tab. 2 

zeigt, der n*-Wert die Hauptrolle. Eine quantitative Bezie- 
hung erweist sich als nicht sinnvoll, da man bei den sterisch 
anspruchsvollen Mesitylresten nicht ohne die Beriicksichti- 
gung sterischer Wechselwirkungen zwischen Solvens- und 
Enol-Molekulen auskommen kannZ0). 

Tab. 2. Z/E-Gleichgewichte von 4m und 4v in Abhlngigkcit der 
Solvenseigenschaften 

4m 4 v  
Solvens IT* a fi Z,E A G .  z,e A G '  

[kJ/rnol] [kJ/mol] 

Cyclohexan 0.00 0.00 0.00 100: -'I 13.5 100: - 13.5 
Dioxan 0.55 0.00 0.37 - 76:24 3.4 
Aceton 0.71 0.00 0.4R 84:16 4.6 - - 

3.9 70:30 2.5 Acetonitril 0.75 0.24 0.31 79:21 
DMSO 1.00 0.00 0.76 5:95 -8.7 5:95 -8.7 

- 

a) Nachweisgrenze ca. 3%. 

NMR-spektroskopische Charakterisierung der (Z)- und 
(E)-Enole 

Die Zuordnung zur 2- bzw. E-Konfiguration bei 4a-v 
setzt eine NMR-spektroskopische Charakterisierung vor- 
aus. In Tab. 3 sind die 'H-NMR-Daten zusammengefal3t. 
Die Z-Konfiguration erkennt man am einfachsten an dem 
Signal der chelatisierten OH-Gruppe bei 14.4 < F < 15.5. 
Die entsprechenden E-Isomeren zeigen die OH-Resonanz 
bei 6 z 5; allerdings ist dieses Signal infolge von Austausch- 
prozessen oft so verbreitert, dalj cs im Untergrund ver- 
schwindet. Die Z/E-Verhaltnisse lassen sich am besten durch 
Integration der Signale der aromatischen Protonen an den 
Mesitylresten bestimmen (vgl. Tab. 3). 

Die I3C-NMR-Daten der in reiner Form isolierten Ver- 
bindungen sind in Tab. 4 zusammengestellt. Besonders cha- 
rakteristisch sind die chemischen Verschiebungen der Koh- 
lenstomette. Das Signal von C-l ist bei den E-Konfigura- 
tionen gegenuber den Z-Isomeren um 5 - 8 ppm zu hoherem 
Feld, das von (2-2 um 6 - 7 ppm zu tieferem Feld und das 
von C-3 um 12- 19 ppm wieder zu hoherem Feld verscho- 
ben. Dieser Effekt geht auf die Aufhebung der intramole- 
kularen H-Brucken zuriick, schlieBt aber noch andere Ef- 
fekte, wie z. B. die unterschiedliche sterische Wechselwir- 
kung, ein. Qualitativ entsprechen diese Verschiebungen den 
Beobachtungen bei den Estern 2), quantitativ sind sie hier 
noch starker ausgepragt. 

Eine Besonderheit bei 4a - v ist durch die Einschrankung 
der Rotation um die CN-Bindung der Amidgruppe gegeben 
(vgl. Abb. 1). Im Fall der sekundaren Amide 4b-o beob- 
achtet man bei Raumtemperatur sowohl in den 'H- als auch 
in den 13C-NMR-Spektren scharfe Signale; bei Resten R3 mit 
u-standigen Protonen erkennt man an den NH-Signalen die 
vicinalen Kopplungen. All das spricht fur eine stark be- 
vorzugte konformative Anordnung in den oben abgebilde- 
ten Zweieraggregaten*'). Bei den tertiaren Amiden 4p - v 
treten dagegen in den 'H- und 13C-NMR-Spektren bei 
Raumtemperatur breite Signale fur die Amidfunktionen auf. 
Der Rotationsprozelj ist unter diesen Bedingungen noch 
schnell im Sinn der NMR-Zeitskala. Dabei stellt man kein 
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Tab. 3. 'H-NMR-Daten der Amide 4a-v (6-Werte bezogen auf TMS als int. Standard, Messung bei 400 MHz, Raumtemp.) 
~~ ~ ~~~ 

Ver- Solvens Mesitylreste OH Amld- 
bin- m-H p-CH3 o-CH3 ( 5 )  reste RZs3 + H 
dung ( 5 )  ( 5 )  ( 5 )  NH 
- 
4a Z CDC13 6.74 2.18 2.11 15.07 5.83 - 

6.65 2.15 2.09 5.15 
E oicht nachweisbar 

4b 2 CDCI3 6.73 2.17 2.12 15.19 5.20(t) 3.19 (q,a-CH ) 
6.62 2.13 2.06 1.45 ( m ,  8-CHE) 

Ea) (CD,)2S0 6.88 
6.84 

0.84 (t, CH3) 

4c CDC13 6.72 2.17 2.11 15.25 4.95(d) 4.16 (m,  CH) 
6.62 2.13 2.06 1.06 (d,  CH.,) 

Ea) (CD3)ZS0 6.87 
6.83 

46 Z CN13 6.72 2.17 2.11 15.17 5.16(t) 3.22 (q,a-CH ) 
6.63 2.14 2.05 1.40 (m, B-CH') 

1.24 ( m ,  8-c~;) 
0.87 (t, CH3) 

Ea) (CD3)2S0 6.87 
6.83 

6.64 2.15 2.04 7.30 (t. rn-8, Ph: 
4e 2 CDCI3 6.70 2.15 2.13 15.12 5.20(t) 4.45 ( d ,  CH I 

7.25 (t. D-H. Phl 
7.20 (d ,  0-H, Phi 

E CDC13 6.97 2.28 2.37 5.15 5.44(t) 4.30 (d, CH ) 
6.87 2.26 2.33 7.20 (m, Ph? 

4f 2 CK13 6.73 2.18 2.10 14.91 5.57(t) 3.65 (t. OCH ) 

E CDCl3 7.02 2.31 2.37 5.55(t) 3.48 (t, OCH') 
6.92 2.28 2.33 3.22 (9 ,  NCH;) 

6.64 2.15 2.05 3.38 ( 4 .  N C H ~ )  

4g z CNI3 6.83 2.24 2.19 15.08 6.89(s) 7.39 ( d ,  0-H, Ph) 
6.69 2.19 2.17 7.31 [t. m-H. Ph) 

Ea) (C03)2S0 6.93 
6.91 

7.11 (t, p-H; Phi 

4h 2 C0Cl3 6.80 2.22 2.16 15.07 6.81(~) 7.26/7.10 (AA'BB' 
6.67 2.18 2.13 2.31 (p-CH3) 

Ea) CDC13 7.04 
6.96 

4i Z C0Cl3 6.79 2.22 2.14 14.90 6.83(s) 7.31/7.23 (AA'BB' 
6.66 2.17 2.11 

Ea) CDC13 7.05 
6.96 

4j Z C0Cl3 6.81 2.22 2.16 14.94 6.86(s) 7.38/7.28 (AA'BB' 
6.67 2.17 2.13 

Ea) CDCI3 7.05 
6.97 

4k Z CDC13 6.78 2.19 2.14 15.10 6.75(s) 7.10/6.57 (AA'BB' 
6.65 2.15 2.12 

Ea) CDCI3 7.03 
6.94 

a) Restliche Signale verdeckt. 

unterschiedliches Verhalten zwischen den 2- und E-Konfi- 
gurationeh fest! Eine gewisse Ausnahmestellung hat das Pyr- 
rolidid 4t, insofern bei ihm bereits bei 20°C die Signale der 
Protonen der a-CH,-Gruppen und der 13C-Kerne der p- 
Positionen aufspalten (vgl. Tab. 3 und 4). 

Fur die Unterstiitzung dieser Arbeit danken wir der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chernischen Industrie. 

Experimenteller Teil 
IR: KBr-PreSlinge, Beckman Acculab 4. - 'H- und I3C-NMR: 

Bruker AM 400, CDC13 als Losungsmittel und interner Standard 
(6 = 7.2399 bzw. 76.999). - MS: MAT 711 und CH 7A der Firma 
Varian, 70 eV Ionisierungsenergie. - Schmelzpunkte: unkorrigiert. 

Allgemeine Arbeitsvorschrgten zur Thermolyse von 2-Diazo-1,3- 
bis (2,4,6-trimethylphenyl) - 1,3-propandion (1) 

Methode A: Eine Losung von 1.67 g (5.0 mmol) 12' in 10 ml 
wasserfreiem Cyclohexan wird rnit 10-15 mmol Amin 3 versetzt 

Ver- Solvens Mesitylreste OH Amid- 
bin- m-H p-CH3 0-CH3 ( 5 )  reste RZp3 + H 
dung ( 5 )  ( 5 )  ( 5 )  NH 

41 Z CDC13 6.78 2.21 2.15 15.04 6.75(s) 
6.66 2.17 2.13 

E CDCI3 7.04 
6.98 

4m Z CDC13 6.81 2.22 2.13 14.76 7.16(s) 

E (C03)zx) 6.89 2.12 2.24 6.74(s) 

4n Z CDC13 6.80 2.22 2.13 14.91 7.00(s) 

6.67 2.17 2.10 

6.84 2.10 2.21 

6.66 2.16 2.10 

Ea) CDCI3 7.05 
6.98 

40 Z CKI3 6.81 2.24 2.16 15.04 6.91(s) 
6.68 2.18 2.15 

E a )  CDC13 7.08 
7.00 

CDC13 6.64 2.15 
6.61 2.15 

riicht nachgewiesen 

CDC13 6.64 2.15 
6.61 2.15 

(C03)2C0 6.86 2.26 
6.75 2.18 

CDC13 6.72 2.14 
6.61 2.12 

(C03)2C0 6.89 2.22 
6.78 2.17 

CDC13 6.65 2.16 
6.62 2.16 

(C03)2C0 6.86 2.25 
6.75 2.22 

CDC13 6.60 2.09 
6.57 2.09 

nicht  nachgewiesen 

2-00 14.46 - 
1.98 

1.99 14.45 - 
1.97 

2.35 
2.33 

1.98 15.22 - 
1.96 

2.24 
2.21 

2.01 14.48 - 
1.98 

2.35 
2.33 

2-02 15.50 - 
1.97 

4~ Z CDC13 6.64 2.15 1.99 14.75 - 
6.62 2.15 1.97 

E CDC13 6.95 2.28 2.39 5.05 . 
6.86 2.26 2.36 

7.27/6.83 (AA'BB') 
3.77 ( 5 ,  OCH3) 

8.13/7.55 (AA'BB') 

7.9546.60 (AA'BB' ) 

7.9617.44 (AA'BB' ) 

1.37 (t: CH:) 
4.34 (q CH ) 

7.30-7.58 
(m, 9H, aromat. H I  

3.11 ( b r ,  CH ) 
0.82 (br, CH:) 

3.00 (br a-CH ) 
1.23 ( b r :  R-CH;) 
0.64 (b r ,  CH3) 

3.50 (br, CH) 
1.10 (br, CH3) 

3.00 (br a - C H  ) 
1.5 - 0.6 (br,'C3H7) 

3.55/2.30 (br a-CH ) 
1.6111.61 (br: B-CH:) 

4~ 2 CDC13 6.65 2.16 2.00 14.83 - 
E CDCI3 6.92 2.27 2.34 4.90 - 

6.62 2.15 1.97 

6.85 2.26 2.35 

3 26 (br NCH ) 
3'40 (br' OCH') 
3'07 (br' NCH') 
3.19 (br: OCH;) 

und unter RiickfluB erhitzt. [Bei Ammoniak (3a) leitet man einen 
getrockneten NH3-Strom in die Cyclohexanlosung]. Nach been- 
deter Stickstoff-Entwicklung extrahiert man mehrmals mit 2 N HCI, 
wascht mit Wasser neutral, trocknet rnit MgS04 und entfernt die 
fliichtigen Anteile im Rotationsverdampfer. Zur Reinisolierung 
chromatographiert man den Ruckstand an einer Kieselgelsaule 
(90 x 3 cm). Mit Dichlormethan/Aceton (95: 5) werden die reinen 
(2)-Isomeren isoliert. 

Methode B: Verwendet man ein Amin 3, dessen Siedepunkt bei 
Normaldruck oberhalb von 80 "C liegt, dann kann die Thermolyse 
von 1.67 g (5.0 mmol) 1 auch in 10-15 ml reinem Amin bei dieser 
Temperatur vorgenommen werden. Am Ende der Stickstoff-Ent- 
wicklung wird das uberschussige Amin 3 bei ca. 1 Torr abdestilliert 
und der Ruckstand wie bei Methode A beschrieben aufgearbeitet. 
Die (Z)-Isomeren werden stets vor den (E)-Isomeren eluiert. 

Bestimmung der ZIE-Verhiiltnisse: Zur 'H-NMR-spektroskopi- 
schen Bestimmung der Isomerenverteilung werden den Rohpro- 
dukten Proben entnommen. Die Gleichgewichtslagen konnen in 
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Tab. 4. "C-NMR-Spektren der in reiner Form isolierten Amide (Z)-4a-v und (E)-4e,u,v (6-Werte bezogen auf TMS als int. Standard, 
Messung in CDCl, hei 100 MHz. Raumtemp.) 

Mesi t y l  res te  Amidreste C-Kette 

Verbindung C-1 C-2 C-3 Ci C, 'rn C, 0-CH3 p-CH3 R2*3  

(Z)-4a 175.1 104.1 171.9 132.1 138.7 128.9 137.8 20.44 20.9 
129.4 135.8 128.2 

172.5 104.5 169.9 132.3 138.8 128.9 
129.1 135.7 128.1 

171.7 104.5 170.1 132.4 138.7 128.1 
129.1 135.7 128.9 

172.5 104.6 170.0 

172.6 104.5 170.6 

165.3 111.1 157.7 

173.5 104.4 170.6 

171.9 105.0 171.2 

171.7 105.0 171.1 

172.3 104.9 171.1 

172.4 104.9 171.1 

171.1 104.9 171.0 

171.5 104.9 171.1 

173.8 105.0 171.3 

172.9 105.0 171.3 

172.1 105.1 171.2 

174.8 105.4 169.9 

174.9 105.5 170.0 

174.6 106.6 168.4 

174.2 105.4 169.9 

172.1 104.6 171.3 

174.0 104.8 171.1 

167.7 111.7 152.8 

174.2 104.4 172.6 

168.5 110.5 154.8 

__. . 
132.4 138.9 128.9 
129.2 135.8 128.2 
132.2 137.7 128.6* 
128.9 135.8 128.4 
132.8 139.0 129.6 
128.5 135.8 128.7* 
132.1 138.8 129.0 
128.9 135.8 128.2 
132.1 138.9 129.2 
128.6 135.7 128.2 
132.2 139.0 129.2 
128.8 135.8 128.3 
132.0 139.0 129.3 
128.5 135.8 128.3 
132.0 138.0 129.3 
128.4 135.7 128.3 
132.3 138.9 129.1 
128.7 135.8 128.2 
132.2 139.0 129.2 
128.8 135.8 128.3 
131.7 138.9 129.5 
127.9 135.7 128.4 
131.9 138.9 128.3 
128.4 135.7 129.3 
132.2 139.0 129.3 
128.7 135.8 128.3 
132.7 137.9 128.7 
128.4 135.7 128.0 
132.9 138.0 128.7 
132.3 135.7 128.0 
132.9 137.8 128.7 
132.6 135.7 128.0 
134.5 138.0 128.7 
132.3 135.7 128.0 
132.8 138.0 128.3 
131.4 135.5 127.8 
132.8 137.4 128.7 
132.5 135.5 127.9 
132.0 138.5 129.5 
130.0 136.8 128.6 
132.6 137.6 129.0 
132.1 135.7 128.1 
132.9 138.1 129.2 
131.1 136.3 128.6 

137.3 20.41 20.8 
137.5 20.4 20.8 
137.2 20.4 20.8 
137.1 20.4 20.8 
137.5 20.4 20.8 
137.6 20.4 20.9 
137.2 20.4 20.9 
138.2 20.5 20.9 
137.3 20.5 20.8 
138.8 20.6 21.1 
138.4 20.2 21.0 
137.8 20.4 20.9 
137.4 20.4 20.9 
137.9 20.5 20.8 
137.7 20.4 20.8 
137.8 20.5 20.9 
137.7 20.4 20.9 
138.0 20.5 20.9 
137.9 20.4 20.9 
138.0 20.5 20.9 
137.9 20.4 20.9 
137.7 20.5 20.8 
137.5 20.4 20.8 
137.8 20.5 20.9 
137.6 20.4 20.9 
138.3 20.5 20.9 
138.2 20.4 20.9 
138.1 
138.0 
138.0* 
137.8 
137.3 
136.1 
137.4 
136.2 
137.3 
135.9 
137.3 
136.1 
137.1 
136.0 
137.2 
135.8 

20.5 
20.4 
20.5 
20.4 
20.8 
19.9 
20.8 
20.8 
20.6 
20.6 
20.8 
19.9 
20.5 
19.9 
20.5 
19.8 

20.9 
20.9 
20.9 
20.9 
20.9 
20.7 
20.9 
20.9 
20.9 
20.8 
20.9 
20.7 
20.6 
20.6 
20.7 
20.6 

40.9(a-CH2), 22.8(8-CH2), 11.2(CH3) 

41 .O(CH), 22.5(CH3) 

39.1(8-CH2), 31.7(B-CH2), 20.1(5-CH2), 13.6(CH3) 

138.9(C.), 127.5(C ) ,  129.0(Crn)* 
127.4(C1), 43.2(CH0) 
127.0(C 139.9(C;), ) ,  43.2(CH0) 127.3(C2), 128.4(Crn)* 

42.2 (NpCH2), 62.52(0-CH2) 

137.2(Ci), 120.5(C0), 128.8(Cm), 124.5(Cp) 

134.6(C.), 120.7(C ) ,  129.4(Cm) 
134.3(C1), 20.8(CH0) 
135.9(C;), 121.7(C;), 128:9(C,), 129.6(Cp) 

136.4(Ci), 122.0(C0), 131.8(Cm), 117.2(C ) 

129.9(Ci), 122.8(C0), 120.1(Crn), 115.2(Cp) 
P 

55.4(OCH ) ,  130.2(C.), 122.6(C0) 
114.2 (C3), 156.8(C1) 
143.6 (Cy), 119.5(CE), 124.9(Cm), 

141.5 ( C . ) ,  119.3(C 1, 130.6(C ) ,  
166.O(COj, 60.8 (CHO), 14.3(CHrn) 
137.5(C.)*, 120.8(C2), 127.6(C3), 
140.4(C!), 126.8 (CO), 128.8(C:), 
41.8(CHi), 12.5 (CH;) 

47.9b-CH 1, 29.7(0-CH2) 

20.3(5-CH2), 46.9kx-CH:) 
13.7(CH3) 

26;2724;4'{0-CH ) 
45.5(a-CH ) ,  25?5(B-CH2) 
24.3(1 -CH?) 

138.1 21.1 21.0 45.3b-CH6). 25.4(B-CH,) 137.8 20.4 20.9 24.4(&-CHL)- ' L' 

137.7 20.6 20.9 45.O(N-CHg), 66.5(0-CH2) 
136.5 20.0 20.R 
138:2 ni:i 2i:o 44.8(N-CH2), 66.3(0-CH2) 
137.4 20.3 20.8 

43.3 (C,) 

26.1 (C,) 

36.6(C ) 
27.2(Ci) 

Mit * gekennzeichnete Signale sind evtl. vertauschbar. 

Aceton und Acetonitril jeweils am Siedepunkt, die in DMSO bei 
80°C eingestellt werden. Dabei empfiehlt sich die Verwendung von 
wasserfreien, perdeuterierten Liisungsmitteln, die unmittelbar zur 
NMR-Messung geeignet sind. Die Variation der Konzentration von 
4 zwischen 0.5 und 0.01 mol/l hat im Rahmen der MeDgenauigkeit 
keinen EinfluD auf die ZIE-Verhaltnisse. 

Charakterisierung der isolierten Amide 4a -v: Die Ausbeuten sind 
in Tab. 1, die 'H-NMR-Daten in Tab. 3 und die I3C-NMR-Daten 
in Tab. 4 zusammengefaDt. 

(Z)-3-Hydroxy-2,3-bis(2,4.6-trimethylphenyl)propenamid (4a): 
Schrnp. 186°C. - IR (KBr): 0 = 3460cm-', 3160, 2920, 1640, 
1590,1395,1290,980,890,850. - MS (70 eV): m/z (%) = 323 (40) 

(32) CC&dCH3)31+. 
[M"] 308 (32) [M - CH3lf, 147 (100) [C6Hz(CH&CO]+, I19 

Cz1HzSN02 (323.5) Ber. C 77.97 H 7.80 N 4.33 
Gef. C 78.32 H 7.80 N 4.69 

( Z )  -3- H ydroxy-N-propyl-2,3-bis (2,4.6-trimethylphenyl) propen- 
amid (4b): Schmp. 137°C. - IR (KBr): = 3370 cm-', 2960,2920, 
1590, 1520, 1320, 1260, 850. - MS (70 eV): m/z  (%) = 365 (28) 
[M"], 350 (17) [M - CHj]+, 147 (100) [C,HdCH3)3CO]+, 119 
(I9) [C6H2(CH3)31+. 

CZ4H3'NO2 (365.5) Ber. C 78.86 H 8.55 N 3.83 
Gef. C 78.67 H 8.44 N 3.90 

(Z) -3- Hydrox y- N-isopropyl-2,3-bis (2,4,6-trimet hy lphen y I )  propen- 
amid (4c): Schmp. 128 "C. - IR (KBr): 0 = 3400 cm-', 2960,2915, 
1600, 1500, 1450, 1330,1235, 1180, 1O00, 850. - MS (70 eV): m/z 

~c6H2(cH3)3col+, 119 (19) ccsH2(CH3)31*- 
("h) = 365 (24) [M"], 350 (15) [M - CHJ+, 147 (100) 

C24H33NO2 (365.5) Ber. C 78.86 H 8.55 N 3.83 
Gef. C 79.00 H 8.59 N 3.79 

(Z) - N-Butyl-3-hydroxy-2.3-bis (2,4,6-trimethylphenyl) propen- 
amid (4d): Schmp. 132°C. - IR (KBr): ij = 3370 cm-', 2940,1590, 
1510, 1320, 1260, 850. - MS (70 eV): m/z ( W )  = 379 (16) [M"], 
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364 (13) [M - CH,]', 147 (100) [C6H2(CH3)3CO]+, 119 (65) 
[C6H2(CH3)31+. 

C2,H3,N02 (379.5) Ber. C 79.11 H 8.76 N 3.69 
Gef. C 79.00 H 8.65 N 3.68 

N-Benzyl-3-hydroxy-2,3-his (2,4,6-trimethylphenyl)propenamid 

(Z)-Form: Schmp. 126°C. - IR (KBr): P = 3380 cm-', 2910, 
1580, 1500, 1310, 1250, 1030, 740, 695. - MS (70 eV): m/z (%) = 

(4 4 

413 (15) [M"], 147 (100) [C6H2(CH3)3CO]+, 119 (31) 
[C6H2(CH3)31+. 

CZ8H3'NO2 (413.6) Ber. C 81.31 H 7.56 N 3.39 
Gef. C 81.32 H 7.51 N 3.32 

(El-Form: Schmp. 126°C. - IR (KBr): 0 = 3390 em-', 2900, 
1645, 1590, 1490, 1280, 1120, 845, 820, 690. - MS (70 eV): m/z 
(%) = 413 (36) [M"], 147 (100) [C6H2(CH3)3CO]+, 119 (22) 
[c6H2(cH3)31 +. 

C28H31N02 (413.6) Ber. C 81.31 H 7.56 N 3.39 
Gef. C 81.20 H 7.58 N 3.25 

(2) -3- H ydroxy-N- (2-hydroxyethyl) -2,3-bis (2,4,6-trimethylphe- 
ny1)propenamid (40: Schmp. 5 5  C. - IR (KBr): P = 3390 cm-', 
2910, 1590, 1510, 1315, 1250, 1060, 845. - MS (70 cV): m/z (YO) = 

[C6HdcHhI +. 
367 (21) [M+'], 147 (100) [C6H2(CH3)3COlt, 119 (24) 

C23H29N03 (367.5) Ber. C 75.17 H 7.95 N 3.81 
Gef. C 75.35 H 7.88 N 3.78 

(Z)-3-Hydroxy-N-phenyl-2,3-bis (2,4,6-trimethylphenyl)propen- 
amid (4g): Schmp. 58°C. - IR (KBr): 0 = 3360 cm-', 2910, 1600, 
1580, 1520, 1440, 1310, 1220,850, 750,690. - MS (70 eV): m/z (%) 

[ C ~ H S N H ~ ]  +*.  

= 399 (21) [M"], 147 (70) [C6H2(CH3)3CO]+, 93 (100) 

C27H29N02 (399.5) Ber. C 81.17 H 7.32 N 3.51 
Gef. C 81.02 H 7.29 N 3.52 

(2) -3- Hydroxy-N- (4-methylphenyl) -2,3-bis (2,4,6-trimethylphe- 
nylJpropenamid (4h): Schmp. 137°C. - TR (KBr): P = 3370 cm-', 
2910, 1580, 1505, 1320, 1300, 1220, 1165, 850. - MS (70 eV): m/z 
(YO) = 413 (12) [M"], 147 (21) [C6H2(CH3)3CO]+, 107 (100) 
[H3CC6HdNH2] +'. 

C28H31N02 (413.6) Ber. C 81.31 H 7.56 N 3.39 
Gef. C 81.04 H 7.56 N 3.37 

( Z )  -N- (4-Chlorphenyl) -3-hydroxy-2,3-bis(2,4,6-trimelhylphenyl)- 
propenamid (4i): Schmp. 187°C. - IR (KBr): 0 = 3370 cm-', 2910, 
1600, 1580, 1500, 1390, 1320, 1295, 1220, 1165, 1010, 850, 820. - 
MS (70 eV): m/z (YO) = 433 (30) [M+', C1-Muster], 147 (100) 
[C6H2(CH3)1CO] +, 127 (96) [C1C6H4NH$', Cl-Muster]. 

C27H28C1N02 (434.0) Ber. C 74.73 H 6.50 N 3.22 
Gef. C 74.05 H 6.66 N 3.37 

( Z )  - N- (4- Bromphenyl) -3-hydroxy-2,3-bis (2,4.6-trimethylphenyl) - 
propenamid (4j): Schmp. 184°C. - IR (KBr): P = 3370 cm-', 2910, 

MS (70 eV): m/z (%) = 477/479 (17) [Mf', Br-Muster], 172/170 
(43) [BrC6H4NH$', Br-Muster], 147 (100) [C6H2(CH3)3CO]+. 

1600, 1575, 1500, 1390, 1320, 1300, 1220, 1070, 1010, 850, 820. - 

C2,HZ8BrN02 (478.5) Ber. C 67.78 H 5.90 N 2.93 
Gef. C 67.51 H 6.00 N 3.01 

( Z )  -N- (I-Aminophenyl)-3-hydroxy-2,3-bis(2,4,6-trimethylphenyl)- 
propenamid (4k): Schmp. 70°C. - IR (KBr): 0 = 3370 cm-', 2910, 
1585, 1500, 1420, 1290, 1220, 1160, 990, 850. - MS (70 eV): m/z 
(%) = 414 (lo) [M"], 147 (14) [C6H2(CH&CO]+, 108 (100) 

C2,H3"N202 (414.6) 
[H2NC6H4NH2] +*. 

Ber. C 78.23 H 7.29 N 6.76 
Gef. C 78.15 H 7.30 N 6.81 

(Z)-3-Hydroxy-N- (4-methoxyphenyl) -2,3-his(2,4,6-trimethyl- 
pheny1)propenamid (41): Schmp. 154°C. - IR (KBr): 0 = 
3360 cm-', 2920, 1590, 1525, 1500, 1435, 1300, 1220, 1180, 1030, 
825. - MS (70 eV): m/z ( O h )  = 429 (20) [M"], 147 (39) 
[C6H2(CH3)3CO]+, 123 (100) [H3COC6H4NH2]+'. 

CZ8H3,NO3 (429.6) Bcr. C 78.29 H 7.27 N 3.26 
Gef. C 78.41 H 7.15 N 3.33 

( Z  J-3- Hydroxy-N- (I-nitrophenylJ-2,3-bis(2,4,6-trimeth ylpheny 1 J - 
propenamid (4m): Schmp. 58°C. - IR (KBr): P = 3360 cm-', 2910, 
1600, 1580, 1520, 1490, 1320, 1290, 1210, 1165, 1105, 850. - MS 
(70 ev): m/z (Yo) = 444 (12) [M"], 147 (100) [C6H2(CH3)3CO]'.. 

CZ7HZ8NZO4 (444.5) Ber. C 72.95 H 6.32 N 6.30 
Gef. C 72.85 H 6.35 N 6.02 

( Z )  -N-[4- (Ethoxycarbonyl)phenyl]-3-hydroxy-2,3-bis (2,4,6-tri- 
methy1phenyl)propenamid (4n): Schmp. 51°C. - IR (KBr): P = 

3380 cm-', 2980, 2920, 1710, 1580, 1505, 1400, 1270, 1220, 1170, 
1100, 850, 770. - MS (70 eV): m/z (YO) = 471 (16) [M+'], 165 (47) 
[ H s C ~ O ~ C C ~ H ~ N H Z ]  + ., 147 (100) [C6H2(CH3)3CO] + . 

C30H33N04 (471.6) Ber. C 76.40 H 7.05 N 2.97 
Gef. C 76.15 H 7.05 N 2.61 

( Z )  -N- (4-  Biphenylyl) -3-hydroxy-2,3-his (2,4,6-trimethylphenyl) - 
propenamid (40): Schmp. 195°C. - IR (KBr): P = 3360 ern-', 2900, 

(70 ev): m/z (YO) = 475 (12) [M"], 169 (88) [C6H5C6H4NH2]+', 
1590, 1480, 1320, 1220, 1160, 990, 910, 840, 830, 750, 690. - MS 

147 (100) [C6H2(CH3)3CO]+. 
C33H33N02 (475.6) Ber. C 83.33 H 7.00 N 2.94 

Gef. C 83.70 H 7.02 N 3.05 
( Z  J-N,N-Diethyl-3-hydroxy-2,3-bis(2,4,6-trimethylphenyl)propen- 

amid (4p): olige Flussigkeit. - IR (direkt): P = 3050 cm-', 2980, 
2920, 1610, 1570, 1420, 1260, 1160, 1100, 850, 735. - MS (70 eV): 
m/z (YO) = 379 (14) [M"], 147 (100) [C6H2(CH3)3CO]+, 119 (18) 
[c6H2(CH3)31+. 

CZ5HI3NO2 (379.6) Bcr. C 79.12 H 8.76 N 3.69 
Gef. C 78.80 H 8.70 N 3.70 

( Z )  -3- H ydrox y- N ,  N-dipropyl-2,3-bis (2,4,6- trimethylphenyl) pro- 
penamid (4q): Schmp. 66°C. - IR (KBr): P = 2960 cm-', 2920, 
1570, 1450, 1410, 1230, 1090, 850. - MS (70 eV): m/z (YO) = 407 
(28) [M"], 147 (100) [C6H2(CH3)3CO]+, 119 (23) [C6H2(CH&]+. 

C27H37N02 (407.6) Ber. C 79.56 H 9.15 N 3.44 
Gef. C 78.98 H 9.19 N 3.31 

(2)-3-Hydroxy-N,N-diisopropyl-2,3-bis(2,4,6-trimethylphenyl)- 
propenamid (44: Schmp. 160°C. - IR (KBr): P = 3400 cm-', 2960, 
2910, 1570, 1435, 1370, 1335, 1280, 1150, 1040, 845. - MS (70 eV): 
m/z (YO) = 407 (21) [M"], 147 (100) [C6H2(CH3)3CO]+, 119 (42) 
[C6H2(cHdd +. 

C27H37N02 (407.6) Ber. C 79.56 H 9.15 N 3.44 
Gef. C 79.50 H 9.20 N 3.26 

( Z )  -N,N-Dibutyl-3-hydroxy-2,3-bis (2,4,6-trimethylphenylJpropen- 
amid (4s): Schmp. 63°C. - IR (KBr): 0 = 3360 em-', 2950,2920, 

MS (70 eV): m/z (%) = 435 (10) [M"], 147 (100) 
2860, 1600, 1570, 1450, 1370, 1280, 1260, 1220, 1100, 850, 735. - 

[C6HdCH3)3COI+, 119 (30) [C6H2(CH3)31t. 
(&H4'N02 (435.7) Ber. C 79.88 H 9.49 N 3.22 

Gef. C 79.51 H 9.34 N 3.43 
(Z)-3-Hydroxy-2,3-bis (2,4,6-trimethylphenyl Jpropensaure-pyrro- 

lidid (4t): 6lige Fliissigkeit. - IR (direkt): 3 = 3360 cm-', 2900, 
1600, 1410, 1260, 850, 735. - MS (70 eV): m/z (YO) = 377 (28) 
[M"], 147 (100) [C6H2(CH3)3COlf. 

C2sH31N02 (377.5) Ber. C 79.54 H 8.28 N 3.71 
Gef. C 79.87 H 8.31 N 3.94 
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3-Hydroxy-2.3-bis(2,4,6-trimethylphenyl)propensa~re-piperidid 

(Z)-Form. Schmp. 103°C. - IR (KBr): P = 3420 cm-', 2940, 
2860, 1575, 1430, 1310, 1250, 1225, 1020,850. - MS (70 eV): m/z 
(%): = 391 (34) [M+'], 307 (24), 186 (41), 147 (100) 
[CbHdCH3)3C01+, 119 (28) [C&b(CH3)31+. 

(4 4 

C26H33N02 (391.6) Ber. c 79.76 H 8.50 N 3.58 
Gef. C 79.80 H 8.53 N 3.49 

(El-Form: Schmp. 96°C. - IR (KBr): 0 = 3200cm-', 2920, 
2850, 1630, 1580, 1430, 1290, 1090,850. - MS (70 eV): m/z (%) = 

(21) [C,HdCHhI +. 
391 (22) [M"], 307 (39), 186 (53), 147 (100) [C6H*(CH&CO]+, I19 

C26H33N02 (391.6) Ber. C 79.76 H 8.50 N 3.58 
Gef. C 80.02 H 8.59 N 3.54 

3-Hydroxy-2,3-bis(2,4,6-trimethylphenyl)propensaure-morpholid 

(Z)-Form. Schmp. 96'C. - IR (KBr): 0 = 3420 cm ', 2950, 
2920, 2850, 1570, 1420, 1230, 1110, 1040, 850. - MS (70 eV): m/z 
(%) = 393 (29) [M+'], 307 (28), 186 (16), 147 (100) 
[C&dCHd3COI +. 

(4 v) 

C25H31N03 (393.5) Ber. C 76.30 H 7.94 N 3.56 
Gef. C 76.41 H 7.98 N 3.48 

(El-Form: Schmp. 242°C. - IR (KBr): P = 3400 cm-', 2950, 
2920, 2860, 1610, 1420, 1270, 1100, 1050,980, 860. - MS (70 eV): 
m/z (%I = 393 (39) [M"], 307 (100) [M - C4HsNO]+, 186 (12), 
147 (25) [C~H~(CHJ)~CO]+.  

C25H31N03 (393.5) Ber. C 76.30 H 7.94 N 3.56 
Gef. C 76.28 H 7.91 N 3.50 

CAS-Registry-Nummern 

1 (R' = 2,4,6-Me3C6H2): 95694-42-1 / 3b: 107-10-8 / 3c: 75-31-0 / 
3d: 209-73-9 / 3e: 100-46-9 / 3f: 141-43-5 / 3g: 62-53-3 / 3h: 106- 
49-0 / 3i: 106-47-8 ,/ 3j: 106-40-1 / 3k: 106-50-3 ,/ 31: 104-94-9 / 
3m: 100-01-6 /3n: 94-09-7 / 30: 92-67-1 / 3p: 109-89-7 / 3q: 142- 
84-7 / 3 r :  108-18-9 / 3s: 111-92-2 / 3t: 123-75-1 ,/ 3u: 110-89-4 ,/ 
3 v :  110-91-8 / (Z)-4a: 125686-00-2 / (E)-4b: 125686-22-8 ,/ (Z)-4b: 
125686-01-3 ,/ (E)-~c :  125686-23-9 / ( Z ) - ~ C :  125686-02-4 / (E)-4d: 

125686-19-3 
125686-04-6 
125686-24-0 
125686-07-9 
225686-27-3 
125686-10-4 
125686-28-4 
125686-12-6 
125686-14-8 
125686-32-0 
125686-17-1 
11 5096-48-5 

(Z)-4d: 125686-03-5 / (E)-4e: 125686-20-6 / (Z)-4e: 

(E)-4i: 125686-26-2 / (Z)-4i: 125686-08-0 / (E)-4j: 
(Z)-4j: 125686-09-1 / (E)-4k: 125686-35-3 / (Z)-4k: 
(E)-41: 125686-34-2 / (Z)-41: 125713-75-9 / (E)-4m: 
(Z)-4m: 125686-11-5 / (E)-4n: 125686-29-5 ,/ (Z)-4n: 

(E)-4q: 125686-31-9 / (Z)-4q: 125686-15-9 / (E)-4r: 
(Z)-4r: 125686-16-0 / (E)-4s: 125686-33-1 / (2)-4s: 

(E)-4f 125686-21-7 / (Z)-4f: 125686-05-7 / (E)-4g: 
(2)-4g: 125686-06-8 / (E)-4h: 125686-25-1 / (Z)-4h: 

(E)-4O: 125686-30-8 / (Z)-4O: 125686-13-7 / (Z)-4p: 

(2)-4t: 125686-18-2 / ( E ) - ~ u :  115096-49-6 / ( Z ) - ~ U :  
( E ) - ~ v :  95694-49-8 ,/ ( Z ) - ~ V :  95694-50-1 
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