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218. Phthalimido-nitren 111). cis- und trons-2,3-Dimethyl-1- 
phthalimido-aziridin. Synthese und Solvolysenz). 
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(9. VII. 75) 

Phthalimido-nitrene I1 I). cis- and trlms-2,3-Dlmethyl-l-phthalimido-aziridine. 
Synthesis and Solvolytic Reactionst). Suwzmmvy. The rrcldilion of phthalimido-nitrenc (2), 
generated by l c d  tctraacctate oxidation of N-amino-phthalimidc (l), to  cis- and tvans-2-butenc 
gavc stereospecifically cis- 3 and iva?zs-2,f-dimethyl-1 -phthaliinicla-aziriclinc 4 respectively. Accto- 
lysis converted the cis-aziridine 3 slowly and the trans-axiridino 4 rapidly, again stereospecifi- 
cally, to threo-7 and e~yfhro-O-acetoxy-3-phthaliniidoa~~ino-2-but~nol (8) respectively. The velo- 
city relation of the two acetolyses is considered to bc: tluc to a difference in sterk relcase on tllc 
way to the transition state of a SNz-typc reaction. Acid-catalysis convcrted 7 to  thveo-11 and 8 
t o  eryl~vo-3-(N-acetyI-N-phthalimidn-amino)-2-butanol(l2!. Thc equilibria in this acetyl niigration 
betwccn oxygen and nitrogen (thueo-pair 7 :  11 - 65 ! 3.5; erylhvo-pair 8:  12 = 91 : 9) are rationalized 
on steric grounds. 

Thc hydrolyses of 3 and 4 were cqually sterooqwcific, Icacli~~p to thveo-9 .and erythro-3-phtl1al- 
iniidoamino-2-butanol (10) rcspectivcly. These two cornpounds 9 and 10 werc also avail;dldo by 
reacting phthalimidc (23) respectively with ihveo-17 and erythro-3-hydrazino-2-butanol(l8) which 
in turn were prcpared by hydrazinolysis of cis-13 and tran.s-2,3-dimethyloxirane (14) respectively. A 
N-phthaloyl to N, N'-phthaloyl rearrangement (possibly 1.m~ catalyscd) was observed, which con- 
verted 9 and 10 to three-19 and evythuo-( N. N'-phthaloyl)-3-hyrlrazino-2-butanol (20) rcspectiv(:ly. 

It is of intercst that in the compounds discusscd above thc NMR.-coupling (in deutcrio- 
trichloromcthsnc) between H-C(2) and H--C(3) is larger (.I = 6-9 Hz) in the Ihreo-serics than 
in the eryfhro-serics ( J  =- 2-3 Hz). This shows it dcpopulation of thc conformers 21a and 228 
with anti-periplanar arrangement of thc hctcro substitucnts, rationslizablc by intramrdecular 
hydrogen bonds in the conformcrs 21b @ 21c and 22b + 22c. This is confirmed by the oliscrva- 
tion that the stcreomcric pairs 19/20 ant1 9/10 show cqual ctiupling between H--C(2) and H---C(3) 
(J  = 8/8 and 6.6/7 rcspectivcly) when thc NMK.-spectra wcrc mcasured in hcxadcuterio-di- 
methylsulfoxide, a solvent which can compete with intrariiolccular hydrogcn bonding. 

An attempt is made to rationalize why the NMlL-chemical shj fts in deuterjotrichloroniothanc 
of H 4 2 )  and'H--C(3) in the thveu-sorics lio a t  highcr Iiolds than thosc in thc evythro-serics, tlw 
exccption again being the 19/20 pair, riieasiircd in hexadcutcrio-dimcthylsulfoxidc. 

1. Einleitung. - Bleitetraacetat-Oxydation von N-Aminoplithalimid 1 in incr- 
ten L8sungsmitteln crgibt intermediir das Phthalimido-nitren 2 [I] (vgl. Schema 7). 
Zum Studiurn seiner Eigenschaften und scines potentiellen praparativen Nutzens 
haben wir vor einigcn Jahren damit begonnen, es in Gegenwart von Olefinen xu 
erzeugen 121, 

Zu Beginn mserer Bearbeitung des Nitrcns 2 waren Aziridinbildungen durch 
Addition von Carbonyl-nitrenen [3J, Alknxycarhonq.l-nitrenen [4], des Cytnn-nitrcns 
[5] und eines'N-Rcylamino-nitrens [h] an Olcfine 1)ckanrr t. Inzwisclien liat inan diescn 
Reaktionstyp such mit Aryl-nitrenen [7 ), eineni Amino-nitren (31 und rn i t  Alkoxy- 
nitrenen [9] heobachtet. 
- . .. 
1) 'Tcil I, sicho (1.1. 
2) 

y, 

Tcilwcisc vorgatragcn in dcr Vcrs:iiiiiulung dcr Scliwcizcrisclicn Chcinischcn (;cscllwhal% iil  
St. Galtcn am 4. Oktober 1963 unct in vorlauligcr I%rm verlifkmtlicht [2]. 
l'cilweise aus der Dissertation von T.. Hocsch, Zurich 1974. 
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Auf dem Hintergrund dieser Uefundc und dcr Thcorie r43 [l.O] [ 111 erschien cs von 

Interesse, ob das Phthalimido-nitren 2 iiberhauyt mit Olefinen abzufangen xi*) 
und, wenn ja, mi t welchem sterischcn Ergcbnis. Wir bcgannen diese IJntersuchung 
mit der Addition des Nitrcns 2 an cis- und trans-2-Ruten (211. Da dime beiden TCeak- 
tionen inzwischcn auch von Andersouc et 41. [123 bescliricben wnrden sind, berichten 
wir dmuber hier nur vnn solchen Resultaten und I n  terpretationen, die diejenigcn 
dieser Autoren [12] erganzen oder davon abweichcn. Wei tet beschreiben wir zwei 
Sol volysen der d abei en tstehenden Produk t c . 

2. cis- und fruns-2,3- Dimethyl-1-phthalimido-aairidin (3 und 4). -. Dic 
zur Vermeidung von Keaktionen dcs Nitrcns 2 mit dern Edukt-Amin 1 oder mit 
Essigsaure bzw. seiner Iiragmentierung unter Stickstoffabpaltung oder seiner Wei- 
teroxydation zu Phthalsiureanhydrid friihcr ausgcarbeitete [l] bcste Mcthode zur 
Erzeugung des Nitrens 2, namlich Oxydation des N-Aminophthalimids 1 bei tiefer 
Temperatur (ca. -- Z O O ) ,  mittlere Zugabcgeschwindigkeit (ca. 2 Molaquiv./Std.) des 
Oxydationsmittels und Entiernen dcr iiberschiissigcn Essigsaure durch Vortrocknen 
des Bleitetraacetnts, ergab in Gcgenwart von 12fachem uijberschuss an cis- bzw. 
trans-2-Buten die Aziridine 3 baw. 4 (vgl. Schema 2) in jeweils 55% Ausbeute5). Irn 
Fallr! der Rcaktion rriit trans-Z-Buten war es notig, in Gegenwart von uberschussigem 
Kaliumcarbonat zu arbeiten, um die leicht cintretenclc Acetolyse (siche Abschnitt 3.3) 

.Schema 2 

4 
-. . -. 

4 )  In dcr Zwischenzcit sind eine Rnzalil Ihispiclc der hddition ilcs oxydiitiv itus N-Aminophthd~- 
imid 1 erecugten I’hthnlimirlo-nitrens 2 an (.)lufinc L12 141, Acclylcnc: (:151, arornatische 
Hctsrcicyclcn [16] iind an Sulfoxidc [17] bcschrielien worclen. 
Andwsorc el ul. [121 isolicrtcn bei etwaa anderen Rcaktiona- und I~uf:irbeitungsbcclingungc:n 
190/, 3 bzw. 36% 4. 

5) 
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des tvans-2,3-DimethyI-l-phtiialimido-aniridins 4 durch dirt aus cler Reduktion des 
Bleitctraacctats stammendc Essigs5ure zu verhindern. 

Die heiden Axiridine, c i s 3  bzw. trans-4, wurden in schr hoher sterischer Einheit- 
Iichkeit (> 95%) unter Erhaltung der Konfigurationsbezieliungen, cis bzw. trarzs, 
der eingesetzten Ole fine gebildet ; die NM R.-Analysc der rohcn Aziridine zcigtc kei- 
nerlei Signale des jewcils diastercomeren Addukts. Alzdevson et al. i 121 hahen daher 
in Cfbereinstimmung mit der Theorie [41 eineti l'riylctt-Zustard des reagierenden 
Nitrens 2 ausgeschlossen und diese Reaktionen als sold~r: von 2 ink Singulett-Xustand 
intcrpretiert. Nach einer analogen Uberlegung } 10) kiinnte man auch die protonierte 
liorm des Nittcns 2 [I,] als reaktive Spexies hier ausschliessen, 

Solange jedoch bei hmido-nitrcnen keine Dunlitiit dcs Verlialtens wie z.B. bei den 
Alkoxycarhonyl-nitrenerI i4] beobachtet w i d ,  erschcint es fraglich, ob eine JJiskus- 
sion des clektronischen Zustands von Amido-nitrcnw in dicsen Reaktionen uberhaupt 
sinnvoll ist. Dariiber hinaus vermag selbst unter dcr Annatime einer yotentiellcn 
Sing~lett/Triplctt-Rlternative die Scl~lussfvlgerung auf einen Singulett-Zustand der 
reagierenden Amido-nitrene aufgrund der sy~z-Ster~ospczifit~t bci Additivrien an 
Olefine solange niclit zu ubcrzzugen, als nicJits iiber dic Aktivierungsenergien einer 
Konformationdnderung in den als Zwischenproduktsn zu postulicrenden Diradikalcn 
(bei Addition von 2 im 'I'riptett-Zustancl) bzw. in dcn in termediarcn Carbenium- 
Ionen (bci Addition des pmtonierten 2) rclativ zu dencn dcs Kingschlusscs zu dcn 
Asiridinen bekannt ist. 

Dic zur Strukturxuordnung der Aziridior: 3 und 4 herangezogcnen spektmskopi- 
schcn Daten [Zl sind auch von Arcderse.n st aE. i12:i veriiffentlicht und interyreticrt 
worden. Wir gehen hier eine etwas verschicdene Interpretation des NMK.-Spektrurns 
des &-Isomeren 3. 

Das Raumtcmperatur-NMR.-Spektrum (bei 1.00 MHz in CDCls) dcs cis-2,3-J)i- 
met hyl-aziridins 3 zeigt fur die Hingprotoncn ein korriplexcsfi) , aber symrnetrisches7) 
Multipbtt bei 8 = 2,80-2,45 ppm und fur die Methylgruppen ein ebenfalls symmetr,i- 
sches7) Multipletta) bei d = 1,50-1,28 pprri, wobei zwci Hauptlinieng) bci A -: I ,42 
und 1,36 ppm deutlidi hervorlrcten. Die Symmetrie der heiden Signalgruppen zeigt, 
dass eincs der beidcn Invertomeren von 3, und xw;u a m  stcrischen Crirndcn das- 
jenige (3a) mit trans-Lage des ~htlialimido-Suhstituctiten zu den bciden Mcthyl- 
gruppen, stark (> 90%) iibcrwicgt. Jedes von nalrczu 0: 1, b ~ w .  1:0 abweichende 
VerliBltnis von 3 b zu 3 a bei Raumtemperatur wiirdc nbrnficli zu nidit-symrr~ctrisclicn 
Signalen fur die Kingprotonen und Methylgruppcn i\nlnss grtben, da die chcmischen 
-..- -. - 
6) Spektren hdhcrer Cjrclnung sind auch rnit anclcrcn cis-2,3-Dimct~iylaziritLincn [14J 1181 unct 

mit cis-2,3-L)imethyloxiran [19] im Gogsnsats zu dcn cinfachen Spektreen tler cntsprechcndcn 
has-Isomcren hobachtct wnrdcn. 
Uio Syrnmctrie der Signale dcr Ringprotonen (H -C(2), & 1 4 ( 3 ) )  untl der hiclcn Mcthyl- 
gruppen im NMR.-Spektrum von 3 tr i t t  crst sutagc, wcnn man rlas Spcktrurri sowohl in 
Richtung zunchnicnclen als auch sbnuhmcndcri I"c:ltles rnisst. 
.41zdel.son e l  al. 1121 beschreibeen tlas Mncttrylsignal von 3 sls uberlagerufig xweicr 1)ul)lcttc 
( J  i- 4 l iz)  bci 6 = 1.43 und 1.39 ppni (in CI)Ll3), herriihrcncl von cinem Gemisch cler ticidcii 
Invcrtomeren 3a untl 3 6. Zwei solchc I)iililctte wlirdcn nicht die bcobachtctcn TntensitLttj- 
vcrhiiltn isse aufwoi-sen. 
Wcgen der beidcn hervorstchenden Ihicn  \c.i~i-clc cliuscs Signal in eincr vorliiufigen Mittcilung 
121 von uns als Dublctt bcuchriebcn. 

') 

8)  
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Verschiebungen von Ringsubstituenten cis  zur I’hthalimidogrupyee - wie das NMR.- 
Spektrurn des t~alzs-2,3-TXmcthyl-aziridins 4 zeigt [Z]  [lZ] (sielie auuch Exper. Tcil) - 
deutlich von denen, die tram dazu stehen, verschicclen sind. Das sdmn aus encrgeti- 
when Griinden unwahrschcinliche 1 : 1-Verh3ltnis wird ausgeschlossen, da im NMR,- 
Spektrurn auch bei 180” (siehe Exper. Teil) keine Koalcszena wie bcim trans-Aziridin 
4 beobachtet wird. Die Temperaturabhangigkcit von dessem NMRApektrum (siehe 
Exper. Teil) steht im Einklang rnit Ergcbnjssen von Atkinson [LB] rnit einem analog 
strukturierten Aziridin. 

HKLVRTICA CIZ~MICA AcrA - vol. 58, Fasc. 7 (1975) - Nr. 218 

3. Solvolysereaktionen Yon cis- und trans-2, &Dimethyl- 1 -phthalimido-azi- 
ridin (3 und 4). - 3.1. Acetolyse. I3ei der Syntliese des trans-Aziridins 4 hatten wir 
bemerkt, dass hei Abwesenheit von iiberschiissigem Kaliumcarbonat ncben &ern 
Rziridin dessen Acetol.yscyrodukt 8 gcbildct wird (Strukturableitung siehe unten). 
Das trans-Aeiridin 4 ist so empfindlich gegen Essigsaure. dass es in Dichlormcthan/ 
Eiscssig 1 O : l  schon nach 22 Stunden bei Raumtemperatur zu 80% in erythro-0- 
Acetyl-3-phthalimido-Z-butanol(8} iibergefiilut wird (vgl. Schema 3). Das cis-Aziridin 
3 erwies sich unter den gleichen Keakticmsbedingun~~i~ als vollkommen stabil. Erst 
bei energisclieren Bedingungen (3 Stunden Kochcn in Eisessig) isolicrrten wir aus dem 
cis-Aziridin 3 das th~~o-O-Acetyl-3-phthalimidoamino-2-butanol (7) (57%) (vgl. 

Die unterschiedlidie Empfindlichkeit der kiden Aziridine 3 und 4 gegeniiber 
Essigsaure fuhfen wir auf unterschieficlie Entspannung hci der Ringijffnung zuruck. 
In der protoriierten Form des trans-Tsomcren 6 muss eine der Methylgruppen y n -  
periplanar zum sperrigen Phthslimiclorcst liogen ; j.n der von dcn beiden rnijglichen, 
5 a und 5b, energetisch gunstigeren cis-Ammoniumverhindung 5a brauchen nur die 
zwei Methylgruppen eke  solche Lage aueinander hinaunehmen. Zudeni ist cler uber- 
gangszustand bei S~a-Reaktion (siehe im folgenden Paragraph) aus dem Wandso- 
mcren 6 auf dem Weg w einer enegetiscti giinstigeren Konformation (die zwei 
Methylgruppen bewegen sich in Richtung anti-periplanarer Anordnung) als derjenige 
aus dem cis-Isomeren 5 (Methylpuppen gegen syn-clinal). 

Die Konstitution dcr 0-Acetyl-phthalimidoamino-buta~ol~, 7 bzw. 8, folgt aus 
iliren Spektraleigenschaften. insbesondere aus den 1R.-Spektren (NH-Bande bei 
3308. bzw. 3300 cm-1; Phtldimido-Carbonyl- urid Acetyl-Carbony1 bei 1.788, 1770, 
1723 und 171.5 cm -1, bzw. 1792,3771,1732 und 3 718 cm-1) und den NMR.-Spektren 
(vgl. die Tabelle und im Exper. Teil). Die Acetolysen vcrlaufen vollkommcn stcreo- 
spezifisch: ausgehend von jedem der beiden Aziridine 3 bzw. 4 wird nur cine stereo- 
isomere 0-Acetylverbindung I bzw. 8 gcbildct. Die Konfiguration von 7 (= thm) 
und 8 (= erythro) ergibt rich aus den NMR.-Kopphingskonstanten zwischen H-C(2) 
und H--C(3), ( J  -G bei 7 und J ~e 3 bei a), welche denjcnigcn der in jhren Konfigura- 
tionen bekannten LZO] 3-Amino-2-butanole 15 (threo, J = 6) und 16 (erythro, J = 3) 
und weitcren verwandten Verbindungen (vgl. die Tabelle ; siehc unten) cntsprechcn. 
Dass diese Ropplungskonstanten fur die threo- ghsser sind als fur die erythro-Verbin- 
dung, zeigt eine Benschteiligpng der Konformation rnit anti-periplanarcr Lage der 
Hcterosubstituenten (siehe weiter unten). Die angegcbenc Konfibwration von 7 und 
die von 8 sind in Rinklang mit eincm SNZ-artigen Angriff des Acetat-Ions unter In- 
version am angegriffenen Kohlenstoffatom. 

Sch0ma 3). 
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PN, 7 T2 
" hH,k' 

N- c3- c l - 0 ~ ~  

7 :  R' = H; R 2  =.CH3 ;R3 = COCH,lthreo) 

8 ;  R1 = CH,; R 2  = H ,.R =COCH3(erythro) 3 

2 9: R' = H; R = CH,;R3 r H  ( th reo l  

10: R' = CH,, R *  = H ; R ~  = H ierythro) 

11 R3 = COCH3 

2 

PN, Y3 Y* 
N- C - C-OH 

I 1 1  
R~ C H 3 R  

11 : R' = H; R2 = CH3; R3 = COCH3 f threo) 

12; R' =CH,; R2 = H; R = COCH3(erythrol 3 

Bei der encrgisclien Acetolyse von 3 bzw. 4 (siedendcr Eisessig) eritstarid noch 
jeweils eine N-Acetyl-Verbindung, 11 (33%) nclm 7 (570/) bzw. 12 (flyo) lichen 8 
(91%) (vgl. Schema 3). Ihre Konstutihn ergibt sicli unmittclbar aus den Syektral- 
eigenschaften, namlich a w  den 1R.-Banden der Hydroxylgruype bei 3490 bzw. 3525 
und 3380 cm-1, dcr I'hthalimido-Carbonylgrupt'c bei 1800 und 1730 bzw. 1800 und 
1738 cm-1 und der Acetamido-Carbonylgruppe bei 1675 bzw. 1685 und 1.660 crn.-l 
und aus den NMR.-Signalcn dex Acetyl-methyl-Chppcn, wclclic a u f p n d  behinder- 
ter Rotation urn die N-CO-Bindung doppelt auftrctcn (vgl. die Tabelle und im Hxper. 
Teil fur die weiteren Signale). 
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Die Konfigurationen der N-Acetyl-Vcrhindungen 11 (threo) bzw. 12 (erythro) cr- 
geben sicli daraus, ddss jedc der beidcn aus der entsprcchenden 0-Acetyl-Verbindung 
7 (threo) hzw. 8 (evythro) gebildet wird. IXcse Umwandlurig hedarf der Anwescnheit 
von Eisessig ; in reinem Chlorbcnzol beobachtcten wir keine Wanderung der Acetyl- 
gruppe vom Sauerstolr- zum Stickstoffatom. 13cim threo-Paar (7 und 11) haben wir 
ein Gleichgcwicht, ausgehcnd von jedcr reinen Komponente, von etwa 65: 35 (0-Ace- 
tyl-7:N-Acetyl-Verbindung 11) festgcstcllt. Beim erylkro-Paar (8 und 12) schlies- 
sen wir aus dcr Tatsache, dass da ungeachtct der Reaktionsdauer und Bedingungen 
(3 Std. in sicdendcm Eisessig oder 17 Std. in llcisscm Chlorberizol rnit katalytischen 
Mengen Eisessig) ausgchend vom 0-Acet yl-Isomeren 8 das gleiche Verhal tn is von 
0-Acetyld :N-Acetyl-Verbindung 12 - 91 :9 errcicht wurde, auch hier ein Gleich- 
gewicht vorliegt. Das lhmvieg.cn der 0-Acetyl- gegeniiber der N-Acetyl-Vcr- 
bindung in bciden stereoisomeren Yaarcn kfinnte auf ungunstjge stcrische Hiiu- 
fung am Amino-Stickstoffatom in den letztgenannten Vcrbindungeri 11 und 12 
zuruckzufiihren sein. .Das unterschiedlichc Ausmsss dcr Bevorzugung der 0-Acetyl- 
Verbindungen muss rnit grijsserer l'orsionsspannung in dcn nach Analyse der Kopp- 
lungskonstantcn (siehe unten) vornehmlich yopulierten Konformeren 22b und 22c 
des erythm-Paares als in 21 b und 21c beim tkreo-Paar zusammenhiingen (vgl. 
Schema 5; siehe audi unten). Auch bei dcn N-Acetyl-Verbindungcn ist die H .C(2) / 
H-C(3) NMK.-Kopplung grijsser (J = 9) im thrso-11 als im erythro-Isomeren 12 
(J  = 2). 

3.2. Hydrolyse. Die Stereospczifitiit dcr Acetolysc der Aziridinc 3 und 4 ver- 
anlasste uns, auch dercn Hydrolyse zu untersuchcn. Ihre Hydrolysenempfindlich keit 
ist wesentlich geringer als diejenigc der 2-Vinykdziridinc 16.1 10). So licssen sich die 
2,3-Dialkylaziridinc 3 und 4 z.B. an feuchtem Kiesclgcl hei Raumtemperatur nicht 
hydrolysieren. Erst Erhitzen in l?ioxan/Wasscr rnit katalytischen Mengen von 
p-Toluolsulfonslure ergab aus beiden Aziridinen in hollcr Ausbeutc (93% bzw. 95%) 
und vollkommcn stercospezi fisch die Hydrolyscnprodukte 9 (threo, aus dem cis-Aziri- 
din 3) bzw. 10 (erythro, aus dem tvurcs-Aziridin 4) (vgl. Schema 3). 

Die Spektraleigenschaften (TK. : 3470 bzw. 3455 cm-1 (OH) ; 3301 hzw. 3250 cm"'1 
(NH) ; 1778,1762 und 1715 bzw. 1782,1768 rind 171 2 cm-1 (Phth~imido-Carbonyl). - 
NMR.: siehe die Tabelle und den Exper. Teil) sind irri Kinklang mit dcr Konstitution 
von 3-Fhtha~irnidoamino-2-butanolen. Die Konfil3ur~~tic)nszuordnung basicrt wieder- 
urn auf der grosscren H-C(2) /H-C(3) NMR.-Koyplungskonstante irn threo-9 (J  :-= 9) 
vergliclicn rnit derjenigen dcs erythro-Isomeren 10 (J  = 23) .  Zudem wurdcn rnit 9, 
bzw. 10 identische Prlyarate erlialten, wenn threo-3-Hydrazino-2-butanol 17 bzw. 
dessen erytkro-Isomeren 18 mit Phthalimid 23 utngcsetzt wurde (vgl. Schema 4) .  
Somit verlluft auch die Hydrolyse uber einen S~2-artigen Mechanismus rnit Inver- 
sion. 

Die Konfiguration der .Hydrazinoalkohole 17 und 18, deren Bereitung in der 
Litwatur 1,211 ohne Spczifizierung det Konfiguraiion (vielleicht als Gerniscli dcr 
Stercoisomeren) beschricben ist, crgibt sich aus ilircr Mdungsweise (Hydrazinolyse 
von cis- und trarcs-2,3-Dirncthyloxiran, 13 und 14) .- inslog zu derjenigen dcr konfi- 
-- - 
10) 'Vgl. auch Kesultntc BUS clcr Dissertation von T.. Hossclc, Zurich 1974. 
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Schema 4 

R' 

H R2 

H2NHN-hL$-on I 

CH3 R' 

c 

x : H  

0 23 

9 

10 

aus 17 

aus 18 

- PNH 

19 : R' = H; R2 = CHgfthreo) 

2 0 :  R ~ = c H ~ , . R ~ = H  lerythrol 

&wrath gesichertcn [ZOl  Arnitioalkohole 15 und 16 (Arrmorwolysr: von 13 und 14). 
Auch Iier cntsprcchen sich die relativeii Griisscn dcr H-C(Z)/H-C(3) NMK.-Koyp- 
lungskonstanten in den threo- und erythro-Verhindungcri. 

Die far dic bishcr besprochcnen Vrrbiiidunpn cler Ihrco- (7, 9, 11, 15 und 17; 
J = 6-9 Hx) und der erythro-Keihc (8, 10, 12, 16 und 18; J = 2-3 Hz) charakteristi- 
schen H-C(2)/H-C(3) NMR.-Kopplungskonstanten in 1 kutcrio-trichlormethan sind 
in der Tabelle zusammengefasst. Wir erkliriren die sidi claraus ergebende Begunstigung 
der Konformeren 21b 21 c (H/H syr-clinal und anti-priplanar) bei den threo- 
Isomeren und 22b 2 22c (H/H in beidcn syn-clinal) lxi den erythro-Isomeren durch 
intramolekulare H-Hrucken (vgl. Schema 5) ,  fiir tlic e': jcweils verschiedene Mfiglicli- 
keiten gibt. htramokckukdre H-Hrucken des Kydroxylprotons zum Amino-Stick- 
stoffntom sind bei dcri Aminoalkol.iolt-!ri 15 iirtd 16 aufgrund ilirer IR.-Spektrcti in 
Tctrachlorithylen nacligcwiesen worden [22]. 
126 
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Trtbelle. NMfZ.-SpeRtren (100 MIla, CL)CI;(, TM S als intcrncr Stirndard) 

z: R1 = NP; R 2  = 11; R3 = COCH3 

2: R1 = NP; R2 = 11; R 3  = 11 

2 $1: R1 = NP; R = COCI13; R3 = H 

II 15: R1 = H; R2 = I!; R3 = [ I  

-- -- 17: K1 = NH2; K2 = H; R3 = H 

42: R1,RZ = N-Phthaloyl; R3 = H 

erythro : 

8 :  R1 = NP; R2 = H; R3 = C0C1I3 

sc 10: R1 = NP; R2 = H; R 3  = H 

hi: R 1  = NP; R2 = COCH3: R 3  = H 

Ag: R' = H; R2 5 H; K3 = H 

L i :  R1 = NH2;  R 2  = H; R3 

1 2  3 29:  R ,R = N-Phthaloyl; R = H 

H 

Smp., 
bzw. Sdp. 

70-72'  

106' 

130' 

~1'/10 ' rorr  

S 0 / 0 , 5  T o n  

139-141' 

87-86' 

98' 

97-98O 

46-47' 

5 ' / 0 , 5  Tcrr 

212-214O 

H-C ( 2 )  
6 in ppm: 

4 , 8 7  

3565 b 
3.52 1 

3'95 

3.32 

3,G3 

5.16 
4,90 ) 

-- 

4,93 

3 , 6 0  1 

4,49 

3,73 

3 , 9 5  

3,78 t, 

4 , 8 5  b, 

H-C (3) 
( 6  in ppm: 

J 
(Hz) 

6 

9 
6,6 b, 

9 

6 

R 

: h)  

3 

; ' 5 ,  
2 

3 

3 

8 '3 

a) JpC(Z)/H-C(3). b) NMR. - Spektrcn in (Cl)s)~ SO. 

In dcr Tahellc fA1t auf, dass H4,(2) und H.-C(3) hci den Isomeren dcr erythro- 
Reihe durchwegs bei etwas ticferem Feld absorbicren als in dct threo-Reihe. Uas mag 
damit zusammcnhangen, dass bei den eryt~~~-VerbindungeI1 durch Methyl/Methyl- 
Abstossung in den Konformeren 22b und 22c einc Abweichung von der ideal gcstaf- 
felten Konformation bewirkt wird. Damit gerat bei 22b &as Proton an C(3) und bci 
22c dasjenige an C(2) in grossere NHhc zu cincin dcr entschirmenden Heterosubsti- 
tuenten, wzhrend in der th~eo-Reihc die nur in 21c auftretcndc Methyl/Methyl-Inter- 
aktion beicle Protonen (H-C(2) und H-C(3)) vnn dcn Heterosuhstituen ten wegdrangt. 
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2la 21b 
fhreo 

21 c 

22a 2 2 b  

e ry thro 

Dieser Methyl/Methyl-Effekt scheint irn. Fdle dcr cryttcro-N-Acetyl-V~rbinciung 12 
durch den spcrrigen N-Acxtyl-N-phth,zlilnnido-Sirbstituentcn nocli verstiirkt zu wer- 
den, womit die auffallerirl tiefen chcrnisrhcn Verscliicbungcn von H-C(2) und Il -C(3)  
und die bcsonders kleinc Koyplungskonstante von 2 Hx verstZndlich wcrden. Das 
Vorliegen besonderet Gcspalmtheit in 12 liattcn wir st*lion im Zu~~r~~rrienhang mit 
den Gleicligewicliten 12 Z S  urid 11 

Bei der Ver~lc i~ i i ssy i i t l~~s~ der 3-Pt1tlialirriirioamiiio-2-hutanole 9 b ~ w .  10 aus 
den Hydradi~oalkolioleti 17 bzw. 18 und Plitlialirriirl (23) trat - verniutlicli basen- 
katdysiert - eine Isomerisicrung der Phthn1iniido:iminognlpyo in dic N,N'-PhttidoyI- 
liydrazinogruppierung unter Hildung vo11 19 bzw. 20 eiri (vgl. SG~EWU 4). Die Rus- 
beutc an 19 bzw. 20 wdr u m  so Iiijher, je energischcr dic Konclcxcn~tionsbcdingungen 
gewahlt wurden, und %war nuf Kosten der huslieutr. aii 9 bzw. 10. Dwartigc saurc- 
oder basenkatalysiertc Isomerisierung von N-l\nrinol)li t Ixdimirlen in N,N'-l'hthaloyl- 
liydrazine sind bekann t I'l.'] 123 I .  

Dic Konstitution der (N,N'-Pl~tlialoylIiydrazitio)-:~llioIic~le 19 und 20 folgt lzu~ den 
Spektraleigcnschaften (112.: 1645 und 1.580 bzw. 1.642 uud 1570 cm-1 fur die Yhtha- 
loylliydrazino6.ruppierui~~ I 1 :j ; NMK. : vgl. clic 'I'abelh) utid dereri 'Konfigurationen 
aus h e r  Herkunft. Das NMK-Spektrum dcs bhreo-lsomerctn 19 in Deutcrio-trichlor- 
methan zeigt eine H-C(Z)/H-C(3)-Kopplung von Hlinlic:l~cr Griissenordnung (5 Hz) 
wie die anderen t~yeo-vcrbiiidunacn. Ein verg1eic:libarcs Sycktrum in Dcuterio- 
tricbbrmethan des erytltro-Isumeren 20 war nus T.iislicI,kcit~~rilndcn nicht erlialtlich. 
In den statt dessen in IIexadeuteriu-dinic.tIiylsulio?rid gemessencn Spcktrcn bcider 
V(:rbindungen 19 und 20 sirid dic H -C(Z)/H .-C;(3)-KopplIingskonstanten gleich gross, 
und awar 8 Hz. Das kanntc: darrauf zuriickxufiihren seiti, class intraniolekulare Was- 
scrstnff-Briicken in diesem Lijsungsmittel keine so r;tarke ICollc bei der relativet1 
Fopulation der Konformercn 21 a-21 c hzw. 22a-22 c spielen. Dies wird da(1urch 

7 vcrmutct. 
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bestatigt. dass das Isomcrcnpaar 9/10 in Hexndeutcrio-climethylsulfoxid rbenfalls 
eine nahezu gleiche Kopplungskoristante (J : = 6,6 resp. 7 Hz) aufwcjst. 

Diest Arheit w urde vom Schweizerischen Nutionulfonds IWY I;hdarurg dcr wissenschajrtichsn 
Purschurrg unterstiitrt. Wir danken nuch der ltirmn Saszrloz AG, I ~ c s c : ~ ,  filr grussriigige Forschungs- 
beitrgge. 

Experimenteller Teil 
1. Allgemeines. - Es gcltcn dic in  Ltl verwimlcten Abkfirziingcn iincl Angaben mit iolgcnden 

Erganzungcn: Von beliannlen vt??'?JindWN#Ct# liegeti Annlyseri (C, 'li, N) rnit ciner Abwejcliung von 
maximal : t 0,3u/, von dCIk lxrechneten Wcrtcn vor. lIei snlkopfieltm Pvodonenvesolzanzspcklrela 
werden dic lEinstrnhliingsfrerlucnz und nur die in ihrw Multipliritlt veriindcrtan Signalc auf- 
gefllbrt. 

2. Addition von Phthalimido-dtren 2 an cis- und trms-2-Buten. - 2.1. cis-Z,3-f).i- 
meth~l-l-~hthcl2imido-aziridirr 35). Suspension von 1,415 g (0,O mmol) N-Aminoyhthahid 1 in 
100 ml abs. Dichlormcthsn unter inagnetischem RDhrcn bci - l S o  mit 10 i n l  (ca. 113 niniol) auf - 20* gckfililtern cis-2-13Uten (PZuka puriss ; Srlp. 3 , Y )  gcniisclit urid anschliesvcnd untcr Hiihrcn 
tropfcnweise inncrlialb 30 Min. mit ciner 1,Iisiing von 4,22 g (113 mmol) biii zur Gewjchtskonstanz 
vorgetrocknetcm (20-.40"/0,01 Torr) Hleitctraacetat in 50 1111 a h .  1)ichlr)rmctban vcrsetzt. Nach 
30 Min. weitcreni Riihren im Kiiltcbad auf RT. aufgewkrmt und iI1)crschiissiges 0xyciationsrnittc:l 
(lurch tropfenwcise Zugabc von Athylenglykal mrsetzt (Kaliiimjotlid-Stiirkej)a~)icr-Kontrol~c). 
Ungclostcs Matcrjal durch Glasiiltemutsche abIiltricrt lint1 init 3 x 30 ml 1)ichlormethm gc- 
waschen. WiLschIiisurkgcn und liiltrat h i  22"/14-0,03 Tnrr zur '.Tmckenc: 2,44 g gdbes, kornigce 
Produktgumisch ; in Bcnrolsuspension m f  cine Siulo nlit 50 Q Z<iesc:lgel aulgetragen. Eluierung 
mft Bcnzol (500 ml) und Henaol/Essigester 8 : 2  (300 nil); total 66 .Fraktioncn S ca. 12 1111. hut; 
Frakiionen 16-48: 945 mg (49%) NMR.-spektroskupisch cinheitliches cis-2,3-Dimethyl-l-phthal- 
inrido-u&idin (3), Smp. 94.-%". Kristallisiert aus 3 0  ml rr-I-lexan: Smp. 101" (nach LlZJ 302"). .- 
UV. (C$JsOH): MdX. 293 (1040); Max. 270 (83GO); Maw. 230 (Z9000). - If<. siehe [12]. ' -  NMR. 
(100 MHz, CDC13) : 7,85-7,G0/symm. m, 4 H (Plitktl-H) ; 2,s. .2,45/symm. m, 2 1-1 (H-(:(2), 
I f A ( 3 ) ) :  1,5-.1,28/symrn. m, G H (lhC--Cr2), JI3C C ( 3 ) ) S ) .  - .NMH. (100 MHz. CoH5NO2) bci 
30" und unver&ndctt h i  180O: 2,7-2,4/synlrn. m, 2 I J  (H--C(Z), H-C(3)); 1.4 - l , Z / s y n ~ ~ i .  M, G I1 

1041.52 (C7H40) ; 76/32 (CeH4) ; 70/100 (CIICffaNCHCHs). 
CtrHlgN2Oa (216,23) Rer. C 66,65 H 559 N J.2,96% (h1. C G6,18 J-I: 531  N 1.3,29% 

Aus Fraktioncn 49.50:  180 mg farbkme iinci gelbe KrisCallc!; nnch NMZL (60 ME-lz, (Cl>&SO) 
6:4-Gemisch voii 3 (6X) und Phthalimitl (23) (5%). .Aua I'raktioncn 51-63: wcitcrt: 452 m g  (33%) 
23, Smp. 231-233". Misch-Smp. nnd IK.-Vcrgleicli mit nuthentischcm 23. 

2.2. trans-Z,3-Uimelhydl-p~lhulimida-oziuzrlin (4) 5)). Redktion zwischen 1.46 g (9,O mmol) 
N-Amino-phthalirriicl (l), 10 rnl (ca. 107 mmol) tram-Z-Huten (FZuku purum, Sdp. 0,9") untl4,22 g 
(9,5 mmol) Hlcitctraacetnt (frci von Essig9Aure clurcli '1,'roc:knen h i  2Oo/.l.0- Y Torr) gleich aus- 
gcftihrt wie in. Exper. 2.1. beschricbcn, jcdoch in Csgcnwart von 13,8 fi (0,lO rriol) wassarfrciern 
Kaliumcarbonat : 2,95 g gclbea, oliges Yrotluktgcrnisch ; in Rcnxolsuspcnsiori auf 70 g ICic:sr!lgc:l 
aufgetragen. Chromatographie iiiit Benzol (1000 nil) trad Hen~ol/Essigcstcr H : 2 (SO0 nil) ; totid 
120 lhktionen B cu. 15 ml. 

Aus Vraktionen 23-74 : 1,OO g (51 yo) NMR.-Ypektroskopisch c:inlmitliclics tr~ns-2,.3--D.~~ethyZ- 
I-phfhalirnido-azirilliff (4) als gelbcs, langsain crstarrcndes 61, Snip  63-67'.'; nach :nestillation im 
Kugelrohr tlci Wo/O,Ol Torr hcllgclbes 01, iias nach einigcn l'agcn kristdlisicrt, Smp. G5-Mf' 
(nach [I21 gelbe Nadeln, Smy. 72" aus Bwzol/Pctrc~lcum). - UV. (C&ClIJ) : Sch. 270 (S950) ; 
Max. 236 (25040). - IR. sichc [22]. - NMR. (100 MIlz, C.DCI3) : 7,85-7,6/sp1111. m, 4 11 (Thtllal-H) : 
2,74/d x q (J = 5,7 und 5,7), 1 H (H.413) cis zu .I") ; 2,43/d x q (J =: 5,7 uncl 5.7), 1 If (H-C(2) 
tram zu PN); 1,43/d (J =- 5,7). 3 .H (IlJ,-.C,(3) lruns zii PN); 1,33/d ( J  ?= 5,7), 3 H (HaCX(2) 
cis zu PN). -. NMK. (1.00 MHz, CdHsNOg) a) bci 30": 2,58 /dx q ( J  = 5,7 uncl 5,7). 1 H (11- -C(3) 

(Ha(;.-C(3) trnm zu pN); 1,27/d (.I -< 5,7), 3 Fl (H:IC. -C(2) cis zu 1%'): 1)) 1)ci 180": 2,5 -2,3S/ayrrim. 

(H&-C(Z), H&-C(3)). -- MS.: 216/20 (M); 2Ol./S ( M  - CE13); 374/1i; L471J9; 310/10; 113/25: 

cis ZU PN); 2 ,28 /dxq  (J = 5.7 UTld 5,7), 1 .EI (H-C:(2) twns ?.U k"): 1,33/d (.I :.= 5,7), 3 
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M, 2 II (H--C(2). H-C(3)); 1,29/d (J = 5,7), 6 H (IlsC--C(2), If3C-C(3)). - MS.: 216/14 (M); 
174/6; 13O/S; 104/34 (C71140) ; 76/23 (CfiH4) ; 70/100 (CHCHaNCHCHr). 
C12Ff1zNzOg (216.23) R:r. C 66,6.5 If 5,5(l N 12.96% Gef. C 66,40 H 5,79 N 13,26% 

Aus Froktinncri 75. 94: 126 mg gclbes 8 1  rnit Kristallen durchseietzt; nach NMR. (60 MHr, 
(C:I)&SO) 1 : l-Gcrnisch ails 4 (4%) uncl 1Shthalimid 23 (4%). Aus Iiraktioncn 9.5-107: weitcrc: 
11s mg (9"/0) 23, Smp. 230-232"; Misoh-Smp. und lR.-Vcrglcich init autlientischem 23. 

3.1. .-1ccdolyse 11012 cis-2,d-UimethyE-l-+hthulimidci- 
aziridrn (3) in siedender EssaEsawre: thrco-0-A cet~l-.3-phthalimido-amino-2-buta~oZ (7) und thrco-3- 
(N-~cefyl-N-phlhalimido-am~~~o)-Z-butanol (11). 'Eiric LBsung von Zt6 mg (1,O mmol) 3 in 5 in1 Eis- 
cssig untcr ltiickfluss gekocht, bis nach ill)<*. (l3cnzol/lCssigestcr 8: 2) kcin 3 mehr mchwcisbar 
(3 Std.). Durch Chromatographie an 2 1'SCf.-Mattcn in 13onzol/.18ssigestcr 7 : 3 zwci Fraktioncn : 

a) l i I  = 0,4-0,5: 176 rrig (64%) mhcs thrro-~~-.~~csfj~~-,3-~ittku~imido-amilzo-2-butano~ (7) als 
gclbcs 01; kristdlisicrt durch tnehrmaligcs Hcnctzen init wcnig Ather zu 157 mg (57%) rcinem 7 
in Iarbloscn Ilbombcn, Smp. 70-72". - 1R. (KHr) : 3308 w (NH); 3000 m; 2970 w ;  2950 w ;  1788 m, 
1770 m, J.723 s untl 1715 s ( h i d - C O  und Acctyl-N)); 1012 m; 1534 m; 1.520 m; 1461 m. - NMR. 
(100 MMz, CDC13) : 7.9.5-7,65/symrn. m, 4 H (Ritlial-H); 4,87/dx q (J = 6 und 6), 1 H (H-C(2)) ; 
4,69/d (J = 3). 1 H (HN.-C(3)) ; 3,41 / d  x d x q (.I -.- 3 und 6 und B ) ,  1 H (I€-C(3)) ; 2,03/s, 3 H 
(lI&-COO.-C(2)); 1,32/d (J = 6), 3 H (H&-C(Z)); 1,13/cZ (,l - 6). 3 li (H&.c(3)). . .Ed-  
kopplutzgm: Einslrahlcn h i  8 7 3,42 ( lbC(3 ) )  crgibt: R = 4,87/q (J .-- 6), 1 H (H-C(2)); 
4,G9/br.s, 1 ~~( l lN-C(3) ) ;1 ,13 /~ ,3  H(H&-C:(3)). MS.:276/3(M):18I)/100(M-CH~CHOCOCH3) 
148/5; 130/20; 104/6 (C7114C)); 76/5 ( h l l 4 ) :  43/5 (C:HaCO). 
Cl4Hl6NgO4 (276,28) Ibr. C 60,86 11 5,84 N 10,1411/n Cof. C 61,OO H 5,76 N 1O,30% 

1)) RI 7 O,2-0,3 : 10 1 m g  (360/,) rohcs thrco-3-( ~-.:'-..1cetyl-N-~htlralimido-amino)-2-bwtanol (11) 
als farlhscs, z. T. kristdisicrendcs C)l. I<ristallisicrt nus siedendcm Cyclohcxan/Hcnzol 1 : 3. 
(ca. 0.5 rid) bci langsanicr Ahkiihlung: 92 mg (337;) rcincs 11 in farblosen WAdelchcn, Smp. 
I2!4.5-130,5". - IR. (1IUr) : 3490 m, br., (OH) ; 2990 m; 2082 m; 2WZ w ;  2890 m; 1800 m undl730 s, 
br., (Irnitl-CO); 167.5 s, br. (hcctarnido-CC)); 1639 m ;  1615 m ;  1472 m; 1440 m; 1.40.5 m. .-  IK. 
(ClICly) : 3.500 m. br. (OH); 2WO m; 2940 ru; 2885 w ;  1800mu1id 1740s (Imid-CO) ; 1688s (Acetamido- 
CO); 1615 w ;  1472 m ;  1450 m; 1400 m. .. NMR. (100 MHz, C,DCls): 8,05-.7,7/m, 4 1I (Phthal-11): 
4,65/d (J = 4), 1 H. auswaschbar rnit DsC) (HO-C(2)); 4.1..5-3,8/m, 1 H (H--C(2)); 3,7-3,3/m, 1 :H' 
(H.443)) ; 2,34/s untl 1,32/s, zusxnimcn 3 't3 i rn  Vcrh5ltnis 2: 1 (H$CCON-C(3)); 1,4-l,l/m, 
6 H, (HaC -C(2), HaC C(3)). - Entkofpluitgen (nach husschilttcln mit n$9): Einstrahlen bci 
d - 1,29 (Clls-Signale) crgibt: d = 3,95/d (J = 9), 1 H (H- C(2)); 3,47/d (.T = I)), 3 H (H-C(3)). 
- MS.: 276/0,5 ( M ) ;  IRO/S ( M -  CI12CHOH- C(')CH:j); 1.30/12; l04/28 (C7H40); 90/6; 76/50 
(Gkh) ; 43/100 (CJiSCO). 

3. Acetolyre der Aziiridine 3 und 4. 

c14t*lf&04 (27G,28) Lkr. C CiO,86 €1 S,H4 N 10,14%, Gef. C 61,14 H 5,08 N 10.260/, 
3.2. Gegenseitige Tsomw is ictrung won thrco-0- ..I cetyl-3-p~tlmlimido-amino-2-bu~unol(7) und t hreo- 

3(N-Ar:d~yyl-hr-~htheZirnido-amino)-Z-bu~anol (11). Einc I.osung von 77 mg (0.28 mmol) 7 in ca. 0,4 rnl 
Chlorbcnzol auf 122 :,b 2" arhitzt und nach 1, 3 und 5 Sttl. NMR.-spektroskopisch iintersucht: 
kcinc Andcrung dcs NM K.-Spektrums (60 MHz). Anschlicssend dicsc LiJsung mit 1,G pl(0,03mmol) 
Essigsaurc vcrsctzt, wcitcr h i  122 :k 2" crllitst und NMR-spcktroskopisch alle 60 Min. untcr- 
sucht. Ab 3 Std. nach Ziigabe der Essigsiurc kcinc woitcre Andcrung mchr: Spektrurri ale 6:4- 
Gemisch aus 7 und 11 intcrpretierbar. N x h  12 Strl. I)ci 122 I 2' cinrch PSC. in Uenzol/Essigcstcr 
7 : 3 aufgctrennt : SO rng (65 %) rcincs (NMIt.) thrt:o-O-dc~~yl-3-phthuZimo'do-amilzo-2-bzltrtnol (7) 
surtickgcwrinncn und 28 rng (35%) rciflcs (NMR.) thrco-3-(N-A celyl-N-phthalimido-am~no)-2- 
butalzol (11) isoliert (&he Exycr. 3.1 .) , 

Einc Losung von 100 mg (0,36 mrnol) 11 in 3 1111 Essigsaiire 3 Std. gekocht. Nautralisatinn 
mit Hyclro~cncarl,onirt, Ausschuttcln rnit Xthci- lint1 1'SC (Hcnzol/Essigcster 7 : 3) dcs Inhalts dor 
Athcrphase crgab : 63 Ing (63%) rcincs (NMK.) thrc:o-O-i.l cctyl-3-ph1Ralimil-~m~~o-Z-~~~tzo~ (7) 
(siche Exper. 3.1 .) und 31 % reincs (NMR.) zuruckgc:wonncncs threo-3-(N-A calyl-N-phthalimido- 
amino)-2-6ufanol (11). 

3.3. A cetolyse V O ~  trans-2,3-Dinzelhyl-l-phthaZimido-a~~ridin (4) bei Raumtemperatur: erythro- 
O-Acelyl-3-~~lhuEimido-amirro-2-bcstano2 (8 ) .  Einc Jijsung von 200 ~ n g  (0,93 mmol) 4 in 20 nil Dichlor- 
mcthan mit 2 ml (35 nimol) Eiscssig vcrsetzt und wihrcnd 22 Stcl. bei RT. stellen gclnssen. Nach 
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Eincngen h i  40"/14 Torr irnd Trockncn iibcr ICaliumhydroxid bci 22'/0,01 Torr: 277 mg gclbes 
01. Chromatographic an 20 g Kicsclgd niit Rcnzol/Essigcstcr 8:2 (300 ml); total 20 Fraktionen 
& w. 15 ml. Aus Fraktioncn 10-1 2 : 36 rng (18%) zuriickgewo~~nc~ncs trans-2,3-Dirnstiryl-I- 
phthulimido-arividin (4) XIS gclbcs 01 ; 1 I<. idcntisch. 

hus Fraktioncn 13-17 : 202 rrig (79%) erythro-0.. Acslyl-3-~k~kulimido-a~~~~-2-6ulunol (8), 
Smp. 87-88"; Misch-Smp. rni t  rlcm zuvor besc11ricl)cncn thrcw-Isomcren 7 :  55--65". - IN. (KBr) : 
3300 m (NU); 3103 m ;  2980 m; 2940 zu; 2920 m; 1792 m, 1771 m, 1732 s und 1718 s (Imid-CO 
und Acctyl-CO); 1617 m; 1520 m; 1472 m ;  14GO m. - NMK. (100 Mtiz ,  CUCla); 8,0.,7,6/syrnm. m, 
4 I3 (Phthnl-11); I . ,93/dx q (J = 3 iriid 6,s). 1. '11 (I€.-C(2)); 4,55/1)r. s. 1 11, auswaschbar niit l)sO 

( J  = 6,5), 3 li (H:d'- C(2)); 1,18/d (.I = 6.5), 3 11 (H&-C(3)). - E:'ntko+pluurgscn: Einstrahlcn bci 
d = 1,31 (&C-L(2)) crgibt: (S --:. 4,!)3/d (J 3), I H (H-C(2)); Eiiistrahlnn bais = 1,17 (H3CC(3)) 
ergitit: d = 3,48/d (,I = 3), 1. tl (ll-C(3)). - MS.: 276/2 (M); 189/100 (M - CllaCHOCOCI-13); 

C1.4H~,&04 (27628) Uer. C fi0,86 H 584 N 10,14u/, Gef. C B0.GS H 5,G5 N <J,790/, 
1 Ins (5.4.3- 1 )i~~icCl~yl-l.-plitliillirnjdo-aziriclin (3) nncli glcichartigor Behandlung h i  KT. in 

cssigs~urclialti~cni I )ichlornict ban in C)3'j/, Auslicutc unvcr~ntlcrt ziiriickgewonncn. 
3.4. Isomcrisieruvg von crythra-O-Aca$yl-3-phlLaEimido-amino-2-hutanol (8) in crythro-3-(iV- 

Acrtyl-N-phllaJimide-am.ino)-2-hzrtancrl (12). :hoben vori jowcils 100 m g  (0,36 mmol) 8 in 3 nil 
sietlendor Essigsaurc 3 Ski. otlcr in ca. 0,4 rril  Chlorbcnrol uritcr Zusalz von 0.1 Molwiiiv. Essig- 
s h r u  17 Std. bei 122 :I.: 2" erhitzt. . . N~~~.-spc:ktroskopisr:hc: Ihitersuchiingcn der 1.osungen in 
ChIorbcnxol ini Vcrlnnf clicscr Zcitspannc licsscn kcinc ~ntlcrungcn erkcnnen. Durch I'SC. 
(&nzol/Essigeutcr 7 : 3) ails t l m  Ansalzen in 15ssigslurc IIZW. in Chlorbcnzol niit Essigsaurc 
jewcils isoliert : '11 : I ,  2 nig (01 "/u) mines (NMTI.), zuriickgc:nonncneu crythro-0dceiyl-3-~~~LuZ- 
ineido-aminu-2-hutan~Z(8) untl itiis ciner liuliloscn Zoncniit Rf . 0,2 0,39& 1 rng(9%) reincs (NMII.) 
erythro-3-(~V-Acetyl-N-plrtir~limide-~m~n~~)-Z-~utanol (12), kristallisicrt in Ilexan/Bcnzol zu farh- 
losen lthombcn, Smp. 37-98". - 1R. (KRr): 352.5 m und 3380 m, br. (011); 2980 m ;  2940 m; 
1800 m und 1738 s (Tmid-CX)); 1685 m und 1660 s (Acctamitlo-CO); 1609 W ;  1468 m; 1442 m ;  
1423 m. - J,R. (C:HC13) : 3520 m, br. (OH) ; 3000 m; 2040 w; 1798 m und 1745 s (hid-CO) ; 1690 s 
(Acetamido-CO); 1612 w ;  1472 m ;  3404 m. NMR. (100 MI-Iz, CncIs): 8,1-7.7/symm. m, 4 11 
(Phtha1.H); 4,49/dx Q (1 = 2 untl 7), 1 11 (H-C(2)) ; 4,30/d x (1 (J - 7  2 und 6), 1 H (H-C(3)); 
3,SO/br. s, 1 13, auswaschbar niit DzO (110. C(2)); 2,31/s und 1,91/.9, zusammen 3 H im Ver- 
haltnis 2: 8 (I,I&-CON-C(3)); 1,4-1,1/m, 6 I1 (HaC--C(2), 113C-C(3)). - 27611 ( M ) ;  232/21 

( i INX(3) )  ; 3,48/d x q (.I = 3 iind 6,5), 1 1-r, (11 q a ) )  ; 2,ol IS, 3 1.r (I I~L:-coc)-G(~)) ; 1,30/d 

148/5; 130/30; 104/10 (C7H40) ; 102/5; 76/11 (C6H4) ; 43/25 ((XlCHa) ; 42/14 (COCH2). 

( M  - 
85/18; 76/25 (GsHd); 43/77 (COCHa). 

CHgC.HOt-I); 189/100 (M - CHaCHOH. - COCHJ); 148/78; 130/46; 104/20 (C7H4C)); 

CI4Hl6N2U4 (276,28) 1 . k ~ .  C hO,B6 11 5,S.I. N lO,I4% Gcf. C fjl,07 H 5,84 N 10.15% 
4. Hydrolyse der Aziridine 3 und 4. - 4.1. flydrolyysl: von cis-2,3-.L)am~llayl-l-~h#hali~ido- 

aziridin (3). Einc T.osung von 216 rng ( 1  ,0 mmol) 3 in 30 ml I.)ioxan/Wasscr 2: 1 unter Zusatz von 
19 rng (0,l mmol) P-Toluolsulfonsaiirc 3 Std. gekocht. Nach Abkiihlen rnit Trichlormcthan aus- 
geschuttelt. Den Inhalt dcr organischcn Phase nach Wdschcn mit ges. Natriiimhydrogencarb0na~- 
lfisung, 'Crockntm iih~ 'Krtliutncarlwinfit und Einilanipfen bci 30"/14 Torr an Kioselgel (Eiuicrung 
rriit Toluol/Essigcstor 4: 6) chror1i;rtcigraphicrl:: 217 rrig (83'x,) tl~rco-~~-PktAulimido-amino-2-h~tauruZ 
(9). kristallisiert aus I Icxanlhccton 4: 1 in scliwach gc1~dichc:n Nadicleldwn, Smp. 106". - IR. (K Ik): 
3470 m, br. (OH); 3301 m (NH); 3100 w ;  2980 ne; 2972 m ;  2925 w ;  2897 w ;  1778 m, 1762 m und 
1715 s (Imid-CO) : 161 2 ru; 1.488 m ;  1470 m :  1.448 m. - NMR. (100 MHx, CDCla) : 7.9 7,6/symm. m, 
4 H (Phttial-H); 4,16/hr. .$, 2 H, auswaschbnr mit L)aO (HO-C(2) und H N X ( 3 ) ) ;  3,65/dxq 
(J = 9 und G), 1 H (H--C(Z)); 3,031dx q ( J  - 9 und tl), 1 H (H-C(3)); 1,2Ei/d (J a= 6), 3 H und 

(Phthal-11); 5,51/d (.I '-i 2,4), 1 H (HN4'43)); 4,70/d ( J  - 4,4), 1 11 (HO-C(z)); 3 , 5 2 / d X d X q  
(J = 6,6, 4,4 irnd h,o), 1 J r  (I r ~ ( 2 ) )  ; 3,12/d x d x  q (./ = Wj, 2,4 iiritl 6,0), 1 H (H413)) ; l , l l / d  
(./ = G,O), 3 H und 0,9l/d (J .:.i 4,0), 3 H (H:~C-C(2). l.i& C(3)). - MS.: 234/1 (M): 189/100 
ClaH1&0s (234,25) Rcr. C 61,52 H 6,02 N lllY6yu Gef. C 67,16 H S,99 N 11,97% 

4.2. Hydvolyse von trans-2.3-T3inaethyl-l-phthaEimido-~~~r~d~~ (4). Gleichc Mcnge von 4 unter 
glcicllcn Bcdingungen wic in Expcr. 4.1 bcschrieheii behantldt. 'I nbrilt der Extraktion rnit Tri- 

1,20/d (J 7 ti), 3 H (AsC:-C(2), HaclA:(3)). - NMK. (100 MLb, (CL)r)sSC)): 7,9-7,6/m, 4 I.€ 

(M-HOCHCHs);  14/20;  130/50; 1.05/5; 104/8; 102/8; 76/10 ( C k H d ) ;  42/22 (NCNCH3). 
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chltrrmethan BUS IlexanlAccton 4: I kristallisiert : 222 mg (95%) e r y t ~ i l * ~ - 3 - P h t ~ u Z i m l d ~ u ~ ~ n o - ~ -  
butunol (10) in farblosen Nadelchcn, Smp. 98". - IR. (KBr): 345.5 m, br. (OH); 3250 m (NH); 
3058 w ;  2988 m ;  2870 m; 2920 w ;  1782 m, 1768 m und 1712 s (Imid-GO); 1616 w ;  1515 m; 1471 w ;  
1455 m ;  1.426 m .  - NMR. (100 MHz, CDC13): U,&7,7/symrn. m, 4 H (Plithal-H); 4,49/d (J ;= 3), 
1 H, ausivaschhar Init Us0 ( H N A ( 3 ) ) ;  3,95-3,65/m, 1 H, nach DZO-Zusatz: 3,78 /dxq (J == 2.5 
und 6,s) (H--C(2)); 3,40/br. S, 1 H, auswaschbar 3nit DgO (HO--C(Z)): 3,2O/dx d x q  ( J  =- 3, 2.5 
und 6 3 ,  1 H, nach J)&Zusatz: d x q ( J  -= 2.5 untl6,5) (13- 433)) ; 1,23/d (J --- 6,5), 3 I 1  und l,lll/d 
( J  = B,5) .  3 H (CIsC-C(2), HaG.-C(3)). . -  ICnlRoflpIirug: Einstrahlen bei 6 = 4,49 (I.IN-C(3)) 
crgibt (9 = 3,20 /dxy ( J  = 2,5 und 6,5), 1 H (H-C(3)). - KMH. (NOMKz, (CDa)aSO): 8,0-7,7/ 
symm. m, 4 I+ (Phthal-H) ; 5,4G/d (J 1= 3,H), 1 I T  (HN- C(3)) ; 4,30/6 (J = 3,8), 1 H (€J.O-C(Z)); 
3,60/dx d x  q (.I =i 3,K, 7,O und 6,4), 1 H (H-C(2)j : 3,06/dx d x y ,(J 7- 3.8, 7,O untl 6,4), 1 1.1 
( H 4 3 ) ) :  i.,08/d (.J -- 6,4) 3 EI und O.W/d (J =- 6,4), 3 H (ifaC-C.(Z), HsCC(3)). - MS.: 
234/1 (M) ; 189/1.00 (M-IIOCIlCHa); 148/21; 130/54; 105/7; 104/1,0; 102/10; 76/15 (ra114); 
42/28 (NCNCH3). 
Clalgi4N2C)a (234,25) Her. C 61,52 €1 6,02 N 11,96';h Gcf. C G1,51 K 6,06 N 12.10y0 

Nach Behandlung der Aziricline 3 und 4 in I~ichlorinothan mit fouchtem Kicselgel bei RT. 
wtihrcnd 48 Std. Eduktc quantitativ zurtickisoliert. 

5. Herstellung der Vergleichrsubetanzen iiber Ammonolyse und Hydrazhnolyee 
von d s -  und trarss-2,3-Dfmethyl-oxiran 13 und 1411). - 5.1.. cis- usd trans-2,3-DhasflayI- 
oxiran (13 bzw. 14): am rcincm cifi- bzw. frans-Z-Rutcn nach [24] hergestellt, wobci die Me-Chlor- 
pert%nooes%ure vorgiingig niit Piiosphntpuilcr pI1 7.5 ge\vaschcn. Ausbcute an 13 : 77 "/o, Srlp. 
S7-59"/740 Torr: hushutc an 14: 61%, Sdp. 52 -.53"/748 'Torr. Dic Spektraleigenschaitcn mit den 
bckannten [19] in thrcin.rtirnmung. 

5.2. thrco-3-Amino-Z-bulnnoZ (15). h r c i t r t  (.500/,) nach [ZO] aus cis-2,3-Dimethyl-oxiran (13) 
und knnz. Animoniak; Sdp. 61"/10 Torr. - NMR. (100 MHz, C;DCla); 3,32/dxq (T =;. 6 und 6), 
1 H (H-C(Z)) ;  3,00/br. s. 3 11, auswmchlar mit D2O ('HzN--C(3), HOd(2) ) ;  2 , 6 2 / d x q  (.I -= 6 
und 6), 1 H (H-C(3)); 1.10/d (J -2 6). 3 H und I,OI/d (J = 6). 3 H (H&-C(3), I-IaC-C(2). - 

5.3. erythro4-Arnino-Z-bulanol (16). l3ercitc:t (59%) nach L Z q ,  aber aus rac. trans-2,3-Di- 
methyl-oxiran (la), Sdp. 61°j10 Tom, Smp. 46-47' (nach [ Z S ] :  Smp. 37"). .- NM.K. (100 MHz. 
CDCl8) : 3,73/d x q (J = 3 und 6), 1 €1 ( H - - C ( Z ) )  ; 2,98/d x q ( I  =: 3 und 6), 1 I i  (11-443)); 2,36/br. s, 
3 H, auswaschbar mit S O  (H&-C(3), HO.-C(Z)); 1,18/d (J .- 6), 3 H und l,ll/d (J = 6), 
3 H ( H a C - C ( P ) .  HsC-<(3)). - MS.: X9/2 (M); 74/6 (Ad-CHg); 56/12 (M-Ch-HsO); 44/100 
(M - HOCHCHa). 

5.4. ~rco-3-Hydraai?lo-2-bulu7~ol (17). Bercitct (59';;) nach [21] aus reinem cis-2,3-Dimethyl- 
oxiran (13) und Hydrazinhydrat, Sdp. 85"/0,5 'l'orr. . IMR. (100 MHz, CUCls): 4,00/br. s, 4 13. 
auswaschbar mit l)zO (IICrC(2), 138NNII-C(3)); 3,63/dx p (J = 8 und 6). 1 l I  (H.-C(Z)): 
2,57/dxp (J - 8 und 6), 1 H ( H A ( 3 ) ) ;  1,21/3 (J 7: Li), 3 €I uncl1,05/d (J = 6), 3 €1 (HaC-C(Z), 

5.5. crythro-3-Hydvaairpo-2-b~~nol (18). Beroitct (7174) riach [21] aus reincni ~YUSPS-2, 3-M- 
methyl-oxiran (14) und Hydrazinhydrat. Sdp. 8S0/0,S 'Corr. .- NMK. (100 MHz, CDCq): 3,95/d x q 
( J  = 3 und 6), 1 11 (H-432)); 3,60/ln. s, 4 I f ,  auswaschbar mit 1320 (HO-C(2), H2NNH--C(3)); 
2 ,65 /dxq  (.I = 3 und 6). 1 H (H--C(3)); L,l.O/d (1 = ti), 3 I €  und 0,94{d (J = 6), 3 11 (H&-C(Z), 

5.6. Umsctaung van thrc0-3-Hydrasino-Z-b~a~~oZ (17) rnit PhthaEirnid (23). Suspension aus 460 mg 
(4,4 mmol) 17 und 640 mg (4.4 mmol) 23 in 10 nil Athano1 48 Std. bei RT.. Filtration von 241 mg 
(38%) zuriickgcwonncncm Phthalirriid (23), Smp. 228-230", IR. iclentisch. Filtrat bci 30"/11 Torr 
BUT Trockcne cingedampft und Rtickstantl, suspcndiurt in  Toluol/Essigester 1 : 1. an 30 g Kiesclgel 
chromrrtographicrt. Eluierung niit Toluol/Essigcstcr 1 : 1 (500 ml) und Essigester (100 ml); total 
83 Ihktioncn & c11. 18 ml. 

Aus VrakCinncn 21-14: 105 nig (16%) zuriickgi~~onacucs 'Phthalimid 23, Smp. 231--233", 
IR. idcntisch. hus I;raktionen 15-28: 191 rng (l8,5%) thrc:a-3-Jah&haZim~do-amino-2b~ta~oI (9), 
kristallisicrt aus Hcxan/Accton 4 : 1 in schwach gelblichcn Nadeln, Smp. 106". identisch nacli 1R. 
und NMR. init ciem in Expcr. 4.1. beschriebenen Matcrial. 

11) Wir dankcn Hewn stud. chem. A. Ismring fiir Mithilfc bci diescn Experimenten. 

MS. 89/2 (M);  74/13 (lM-Wq3); 56/22 (M-CHs-J&O): &/lo0 (M-HOClJCHs). 

HaGC(3)). 

HaCC(3)). 

- - - - 
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Aus Fraktionon 42-80: 226 mg (22%) thrw-.??-(X, ~V'-~kihalnylhycEr~zino)-2-bdalzot (19), krisktl- 
h k r t  aus Heran/Uonzol 1 :2  in Iarliloscn KristaUcn, Smp. 139.-1.4l0. - 1R. (KRr): 3400-2600 wa, 
br. (OH); 3250 m, I)r. (Nll);  2990 k; 2970 m ;  294140 m; 2880 w ;  1645 19a (PhthaIoyl-CO, Amid I); 
1621 m (Aryl); 15x0 s (l'hthaioyl-CC), Amid 11); 1500 m ;  1460 m. - 'NMR. (100 MFlz, (C1')3)2SO): 
1 1 , O  br. s, I K (HN-Phthaloyl); 8,4-8,2/m. 1 11 rrrid 8,1-7,8/m, 3 lf ('Phthnl-El); 4 ,90 /dx  q (J = H 
iind 7), 1. H (l.I-C(Z); 3 , 9 9 / d x y  (J =: 8 und 6,5), 1 '11 (13- .C(3)); 3,6U/Iir. s, > 1 H (HO--C(2) 
und H a 0  aus dcm Lbsiingsniittd); 1,28/d (.I = 7). 3 13 (HsC-C(Z)); 1,20/d (J  = 0,s). 3 EI 
(HaGe(3)). - WM.R. (100 MFlz, CDC13) : cu. lO,O/br. s, 1 H I  aiiswnscliliar mit DzO (LIN-Pbthaloyl) ; 
8,5-8,3/in, 1 13 iiurl8,0-7.6/m, 3 11 (Phthel-H) ; ca. 7,5/1)r. s, 1 11, auswaschbar niit DzO (HOX(2)) ;  
5 ,16 /dxq( , /  i= 5uncl 7). 1 t l  (1I-c(Zl);4,'17/dund (1 ;-5umtl6,5). 1 >.I ( l I -C{3) ) ;  5 ,47 /d(J=7) .  
3 11 (HaC~c(2) )  ; 1,33/d (.I .= G,S),  3 H (HsC C(3)). - MS. 234/1 (-44); 189/66 (M- HOCIICB~); 
3G3/22; 348135; 130/100; 104/27 (C7fIdQ) ; l O Z / Z l  ; 76/27 [Cql.Id) ; 44/47; 43/37; 42/26 (NCHCIIa). 
Clz13ldN~Os (234,ZS) f i r .  C 6132 I3 6,02 N 11,9fiLx Gel. C 61.47 H 6,07 N ll,Y7% 

70 stdg. Kochcn Liquimolarcr Mcngcn von 17 utul 23 in kthanol bis zur Recndigung der 
nmmoniitk~ntwicklung orgat) 23% xuriickgcwonncncs 23, 8 9 urid 66% 19, jcwcils i~olicrt iinrl 
identifizicrt wic oben bcschricbcn. 

5.7. Umsetauwg vow a~~ytbrv-3-lI~dva~inu-~-hutavrc1l (18) mit Phlhalimid (23). Aus 450 m g  (4,3 
mniol) 18 und 130 trig (4.3 mmol) 23 wio in Exper. 5.0. bescliriebcn: zunachst 248mg (39%) Yhthal- 
h i d  (23) abfiltrimt und dilnnChromato~r~phie des MiLterinls ~ I I S  ciern Filtrztt. Eluierang niit Toluol/ 
Essigigestm 6;4 (SO0 nil) uncl Rssigcstcr/Accton 9: I. (1 000 r n l )  ; total 85 thktioncn h ca. 17 ml. 

Aus Frektinncn 7-14: 95 mg (1.5%) suruckpcwciuncnc~s Phthalimid (23). Aus Fraktionen 15-27 : 
181 ing (18%) crytliro-3-P~lltalirnido-ami#o-ahJanol (lo), kristallkiwt aus Hexitn/Accton 4: 1, in 
farbloscn Nucleln, Srxip. 98", irlcntisch nach Ili. und NMH. niit dein in Exper. 4.2. bechricbcnen 
Mntxrial. 

hur Fraktionen 30-65 : 251 m g  (25%) cryttiro-.3-(N, N'-phlhalu.ylhy~~~zayrZPazika)-2-lrutcrllol (20). 
kristallisicrt BUS 9Gproz. Kthanol in la.rblos.cn kfirnigcn Kristitllcn, Strip. 212-214". - IN. (KHr) : 
34.50-25.50 m, br. (OH) : 3200 m, hr. (NH) ; 2985 m ;  2% m; 2937 m: 1642 m (Phthaloyl-CO, Amid I) ; 
1620 in (hryl); 1570 s (Phthaloyl-CO, Amid 11); 1501 m ;  1460 rn; 1430 nz. - NMR. (100 Mllz,  
(CDS)BSO) : 11,3/br. 8 ,  1. H I  auswsscbhar mit YzO (IIN-Phthalvyl); 8,4-8,2/m, 1 H und 8,OS- -7,65/vn, 
3 H (Phthal-11); 4,8S/dx q (,/ = 8 untl 6,5), 1. H (+l--Cr2)): m. 4,7/l)r. s, 1 13, auswrrschliar mit 
1120 (HLbC(2)); 3 , 3 8 / d x y  fJ = 8 U I ~  ti), 1. R (Tl--C(3)); 1,47/d (J G,5), 3 H (k1&4,(2)); 
1,07/d (1 = ti), 3 H [H&-C(3)). .- MS.: 234/5 (M); 189/l00 (M-HOCIZClIa); 163/33; 148/26; 
130/G2; 105/8; 3.04/11; 302/16; 76/14 (m) ; 42/27 (NCFLCF13). 
CuHl4N& (234,Z.S) Her. C: 61,.52 lI  6,02 N 11,96% Ckf.  C 61,SS H 6'07 N 12,00% 

72stdg. Kochcn ~qni~nolarer Mengen von 18 und 23 i u  khan01 bis ~ u r  Reendigung der 
Ammnoniakcntwicklung crgab 22% rurtickgc:woiiticncs 23, 8% 10 und 67"/a 20, jewcils isolicrt 
und identiliziert wie o k n  lwxclirichn. 
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Zusamm~raJuusw#. Die Slrukturcn VUII zwci slnrckatal!.sicr.ic:n ~J~nlng~:~-ungs~~rotlrililc~i von 
Taxochinon (1) wurclcn kristallographisch Ixxtiiiiinl: J ) i o  c:inu Vorbinrlung stclltc sich 51s (:in 
20 (10 + 9) alreo-Abictan (2) heraus, die andcre als cin :icliimlcs Phcnnlcnon (3). I X o  Abictan- 
vcrbindung, CaoH&s, kristallisiert in der Kauriigruppc l”212121 mit  4 Molckcln in dcr Zellc untl 
wurcle init 879 aignifikanten Iieflcxioncn bis R i 0,032 vcrfcinorl. W e  l’~iendcnonvc:rl~inclung, 
CzoHsaC)s. kristallisiert in rler Kaumgnippe lJ21/c iiiit 12 Molokcln in dt:r Zcllc untl wurdc I i i i t  3823 
signifikantcn Reflektioncn bis K = 0,058 verfcincrt. 

S~mnzary.  Thc structures of two acid catalyscd rcrtrrxngcmcnt products ol 1.zxoc:hiiloiir: (1) 
have bccn dctcrminecl by X-ray analysis. One o f  thc protlucts tiirncd out to bc a 20 (10+ 0) 
ubeo-abictane (2), the other an optically inactivc plicnal(:no~ic (3). Crystals of tho iorrncr c:orripountl, 
CgofTmOa, belong to space group P212121 with lour inolcculcs pc:r cell and thc strricturc was 
rcfined with 879 significant reflexions to R = 0.032. CrysLals of the lattcr compound, C ~ o l l z z O z ,  
belong to spacc group P&/c with 12 Irioleculcs pcr cell nncl the structurc was rcfincd with 1823 
significant rcflcxions to K = 0.058. 

As described in the yrcccding paper :1] tlw trcatiricri t of taxnchinon (1) with 
sulfuric acid at 0’ leads to three rcnrrangelncnt products of which 2 arid 3 (4 and 5 
in 111) were submitted to X-ray analysis to cstablish thcir 1-espcctive structures. Thc 
rearrangement of 1 to 2 was expected from spectral investigations; the formation ol 
the optically inactive compound 3, however, exhibits an ur~prccedenlcd ring lusion [l]. 
The absolute configuration of 2 could not bc cstablislled by X-ray meazurements 




