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121. Von der basenkatalysierten Ringoffnung von 2H-Azirinen zu einer 
a-Alkylierungsmethode von primaren Aminen 

von Adrian Heinz Schulthess') und Hans-Jiirgen Haosen 

Institut fur Organische Chemie der Universitat, Ptrolles, CH-I 700 Fribourg 

Herrn Professor Conrad Hans Eugster zum 60. Geburtstag gewidmet 

(13. V. 81) 

~~ 

From a Base Catalyzed Ring Opening of 2H-Azirines to an a-Alkylation Method of Primary Amines 

Summary 
It is shown that fluorene-9'-spiro-2-(3-phenyl-2 H-azirine) (1) on treatment with 

various alcohols in the presence of the corresponding alkoxide ions yields N-(9 '- 
fluoreny1)benzimidates 2a-d (Scheme I ) .  2,2,3-Triphenyl-2H-azirine (3) reacts with 
methanol in a similar manner (Scheme 2). Benzimidates 2a (Scheme 3), 8 (Scheme 4) 
and and 10 (Scheme 5) can easily be deprotonated by butyllithium (BuLi) or lithium 
diisopropylamide (LDA) in tetrahydrofuran (THF) to 1 -methoxy-2-aza-allylanions, 
that can be alkylated, at C(3), exclusively, by various electrophiles (e.g.  R-X(X=I, 
Br), RCHO or methyl acrylate (see also Scheme 6)). As the acidic hydrolyses (IN 
HC1) of benzimidates 9 and 11 leads to the corresponding a-alkylated free amines 
15 and 18 (Scheme 7and 8), benzoyl derivatives 16 and 19 are obtained from the hy- 
drolysis under basic conditions. On the other hand, it is observed that a catalyzed 
Chapman rearrangement of 9 and 11 results in the formation of N-benzoyl- N-methyl 
derivatives 17 and 20 (Scheme 7 and 8). 

The described reactions offer a simple method for the a-alkylation of activated 
primary amines. 

1. Iminoester2) aus 2H-Azirinen. - Es ist bekannt, dass 2 H-Azirine basenkataly- 
sit:rt Alkohole addieren und dabei 2-Alkoxyaziridine bilden (vgl. [ 11 [2]); bei dem 
Versuch diese Reaktionsweise der 2H-Azirine an dem bis dato noch unbekannten 
Spiro-2H-azirin 1 mit verschiedenen Alkoholen zu uberpriifen, erhielten wir, an- 
stelle der erwarteten Alkoxyspiroaziridine, in guten Ausbeuten die Iminoester 2 
(Schema I). 

1) 

2 )  

Teil der geplanten Dissertation von A .  H.S.  
Einer alten Gepflogenheit folgend nennen wir die nachstehend diskutierten N-substituierten Carboxi- 
midsaureester kurz Iminoester. 
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Schema 1 

I 2 b' 

a) Es wurde eine ca. 0,l molare Losung von 1 im jeweiligen Alkohol in Gegenwart aquimolarer Mengen 
RO-Na' 30-60 Min. unter Riickfluss erhitzt. 

b) Ausbeuten: 85% 2a (R=CH3), 73% 2b (R=C2H5), 90% 2c (R=(CH3),CH) bzw..66% 2d (R=Allyl). 

Man konnte vermuten, dass die bei der Addition zu erwartenden Alkoxyaziridi- 
nylanionen eine elektrocyclische Ringoffnung zu den entsprechenden 3-Alkoxy-2- 
aza-allylanionen eingehen (vgl. hierzu [3]), die dann zu den Iminoestern 2 protoniert 
werden. Basizitatsvergleiche zwischen den entsprechenden Alkoxid-Ionen und Azi- 
ridinyl-Anionen lassen jedoch den Schluss zu, dass in den verwendeten Alkoholen 
die Aziridinylanionenkonzentration ausserst klein sein muss3). Demnach handelt es 
sich bei der Bildung der Iminoester moglicherweise um eine thermische Folgereak- 
tion der intermediar auftretenden 2-Alkoxyaziridine, die unter elektrocyclischer 
Ringoffnung in (( NH-Azomethinylide)) ubergehen (vgl. [7]), welche sich in diesem 
Falle im protischen Milieu in die Iminoester 2 umlagern. 

Eine zu unseren Umsetzungen wahrscheinlich analoge Reaktion ist schon friiher 
beim Fluoren-9'-spiro-2-(2 H-azirin) beobachtet worden [8], wenngleich sich solche 
an C(3) unsubstituierten 2 H-Azirine aufgrund ihrer vergleichsweise grossen H- 
C(3)-Aciditat (vgl. [9] [lo]) basenkatalysiert auch nach einem anderen Mechanis- 
mus, d. h. via Isonitrile, umsetzen konnten [ 101. Entscheidend fur die Leichtigkeit 
der Umwandlung von 2 H-Azirinen in Gegenwart von Alkoholen und Basen in Imi- 
noester scheinen die Substituenten an C(2) des Azirins zu sein, denn die basenkata- 
lysierte Umwandlung von 2,2,3-Triphenyl-2 H-azirin (3) in Methanol in den entspre- 
chenden Iminoester 4 gelang erst bei 160" (Schema 2). wobei als Begleitprodukt 
(auch bei striktestem Feuchtigkeitsausschluss! s. exper. Ted) N-Diphenylmethyl- 
benzamid (5 )  auftrat (Schema 2). 

2,2-Dimethyl-3-phenyl-2H-azirin bildete unter den letztgenannten Bedingungen 
nicht mehr den entsprechenden Iminoester. Das erwartete Methanoladditionspro- 
dukt an die C,N-Doppelbindung l i e s  sich aber nachweisen (vgl. exper. Teil). 

Ahnlich wie die 2 H-Azirine 2 und 3 scheint sich hingegen 2-Benzoyl-3-phenyl- 
2 H-azirin in siedendem Methanol umzusetzen, wobei in diesem Falle als Endpro- 
dukt allerdings 2,5-Diphenyloxazol entsteht (vgl. [ I  1])4). 

3) Die Aciditatsdifferenz zwischen Cyclohexan und Cyclopropan betragt 6 pK,-Einheiten. Nimmt man 
eine ahnliche Differenz zwischen Diathylamin (pK,- 36) und Azitidin an, sollte letzteres einen pK,- 
Wert von cu. 30 besitzen (vgl. hierzu die Angaben in [4] [5]), also eine wesentlich geringere Aciditat be- 
sitzen alsaliphatischeAlkohole(pK,- 18-19[6]). 
In einigen Fallen konnten auch basenkatalysierte Beckmann-Umlagerungen von Oximtosylaten nach 
dem voranstehend geschilderten Mechanismus ablaufen (vgl. [12c]). 

4) 

46 
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Formal gesehen wird also bei den genannten 2H-Azirinen jene Bindung (C(2), 
C(3)) gespalten, die in der Regel nur bei elektronischer Anregung unter Bildung von 
Nitrilyliden gelost wird (vgl. [ 12al). Die letztgenannten reaktiven Zwischenprodukte 
konnen dabei rnit Alkoholen zu den zu den Iminoestern 2 und 3 isomeren N-(a-Al- 
koxyalky1)benzaldiminen reagieren (vgl. [ 12al). Nur an C(3) trifluormethylierte Ni- 
trilylide stellen eine Ausnahme dar, indem sie sich rnit Alkoholen zu den entspre- 
chenden Iminoestern umsetzen [ 12bl. 

Schema 2 

3 4 (85 %I 5 (15%! 

2. Alkylierung von Iminoestern. - Die Moglichkeit des Auftretens von 3-Alkoxy- 
2-aza-allylanionen bei der basenkatalysierten Umsetzung von 2 H-Azirinen rnit Al- 
koholen warf die Frage auf, in welcher Weise die genannten Anionen generell mit 
elektrophilen Partnern reagieren. Die Schemata 3-6 fassen die erzielten Resultate 
zusammen. Der Iminoester 2a liess sich bei -70" in Tetrahydrofuran (THF) rnit Bu- 
tyllithium (BuLi) zu einem violetten Anion deprotonierens), das sich bei Zugabe von 
Methyljodid sofort entfarbte. Die Aufarbeitung rnit Wasser lieferte in 9 1% Ausbeute 
N-[9-(9-Methyl)fluorenyl]benzamid (7) (Schema 3); zweifellos stellte der lminoester 
6 das methylierte Zwischenprodukt dar. In ahnlicher Weise wie der Iminoester 2a 
liess sich auch der Iminoester 8 nach Deprotonierung rnit Lithiumdiisopropylamid 
(LDA) in THF rnit Alkyljodiden oder -bromiden monoalkylieren6) (Schema 4). 

Schema 3 

2a 6 7 (91 %) 

Schema 4 

8 9 

a) LDA/THF, -20" ; + Alkyljodid bzw. - bromid bei -70 bis + 20". 
b) Ausbeuten: 84%9a(CH31,-70"), 86%9b(CzH51, 0"), 56%9c((CH3),CHI, 20"), 58%9d 

(CH3(CH2), ,Br,2O0) bzw. 44%9e(Allylbromid,2Oo). 

5 )  Dieses Anion ging mit Styrol, 4-Fluorstyrol und trans-Stilben keine Cycloadditionen ein (vgl. hierzu 
[31). 

6 )  Bei 8 trat auch in Gegenwart eines grossen Uberschusses LDA und Methyljodid keine Dimethylierung 
ein. 
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In allen Fallen wurde nach Zugabe von Wasser ausschliesslich der alkylierte 
Iminoester in guten Ausbeuten isoliert. Keine Deprotonierung mit LDA in THF 
wurde beim N-Isopropyl-benzolcarboximidsauremethylester beobachtet. Wieder- 
um sehr leicht hingegen liess sich der N-(a-Methoxybenzy1iden)glycinmethylester. 
10 deprotonieren und auch alkylieren (vgl. Schema 5), womit ausgehend vom Gly- 
cin eine einfache und variationsreiche a-Aminosauresynthese gegeben ist, die sich 
prinzipiell auch zur Herstellung polyfunktioneller Aminosauren eignet, wie die Syn- 
these von Serin, Threonin7) und Glutaminsaure zeigt (vgl. Schema 6). 

Schema 5 

OCH3 OCH R 
__c 

PhANAE PhANJAE 

10 (E'COOCH3) 11 

a) LDA/THF, 0" ; + Alkyljodid bzw. - bromid bei -70" bis f20" .  
b, Ausbeuten: 96% l l a  (CH,I, -70"), 90 % l l b  (C2H51, On), 86% l l c  (C6H5CH2Br, -20") bzw. 68% l l d  

((CH,),CHI, 20" ; Losung des Iminoesteranions zum Isopropyljodid gegeben). 

Schema 6 
R 

lo LDA/THF,O' RCHO ' phx$:H + Ph 1 i ; E  

H 

R = H  (95%) 12 
R'CH3 (73%) CIS- 13 trans- 13 

E 

LDA/THF 0' 

AE.-20' 

10 & 
(E = COOCH,) 

14 (40%) 

In den letzten Jahren ist eine Viellzahl von a-Alkylierungsmethoden von Ami- 
nen, insbesondere auch von Glycinderivaten beschrieben worden (vgl. die Uber- 
sichtsartikel [ 161 [ I  71 sowie [ 18-23]). Den Vorteil unseres Verfahrens sehen wir darin, 
dass sich die als Produkte anfallenden Iminoester in verschiedenartiger Weise wei- 
ter umsetzen lassen (Schema 7und 8). So liefert die saure Hydrolyse mit I Nwasseri- 
gen HCI Benzoesauremethylester und die Hydrochloride 15 und 18 der entspre- 
chenden Amine bzw. Aminosauremethylester. Die alkalische Hydrolyse fiihrt zu 
den Benzamiden 16 bzw. N-Benzoylaminosauren 19. Schliesslich lassen sich die 
Iminoester 9 bzw. 11 auch noch in einer katalysierten Chapman-Umlagerung (vgl. 
[24]) in die entsprechenden N-Benzoyl- N-methylderivate 17 bzw. 20 iiberfiihrens). 

Versuche auf diesem Gebiet werden fortgesetzt. 

') Bezuglich der basenkatalysierten Umwandlung von cis-13 in trans-13 und die saurekatalysierte Hydro- 
lyse von 12 in Serin und von trans-13 in Threonin vgl. [ 13-15]. 

s, Auch die N-Alkylierung der Iminoester rnit Trialkyloxoniumtetrafluoroboraten und Hydrolyse der 
anfallenden Iminiumsalze zu N,N-Dialkylbenzamiden gelingt. 
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Schema 7 

9 

a )  15 16 '' a I  
17 

") Ausbeuten: 77% 15a (R=H), 78% 15b (R=C2H5), 80% 16a (R=H), 74% 16b (R=(CH2),,CH3), 96%117a 
(R=H), 71% 17b (R=CH,), 37% 17c(R=C2H5), neben 14% N-(a-Athylbenzy1)benzamid. 

Schema 8 

a) 
18 

a )  
19 

a)  
20 

a) Ausbeuten: 79% 18a (R=H), 73% 18b (R=C2H5), 66% 19a (R=H), 87% 19b (R=CH2Ph), 94% 20a 
(R=H), 42% 20b (R=CH),, neben 18% N-Benzoylalaninmethylester bzw. 43% 20c (R=C,H,), neben 
40% N-Benzoyl-a-aminobuttersauremethylester. 

Wir danken den Herren Diplom-Chem. M. Cosundey und W. Bernhard, Institut fur Organische 
Chemie der Universitat Freiburg i. Ue., fur die Aufnahmen von NMR.- bzw. Massenspektren und Herrn F. 
Nydegger fur die Ausfuhrung von Elementaranalysen. Die Arbeit wurde in dankenswerter Weise vom 
Sch weizerischen Naiiona[fonds zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung u nterstut2.t. 

Experimenteller Teil 

Allgemeine Bemerkungen. - Abdampfoperationen im Rotationsverdampfer (RV.) bei 20-60" und 
12- I5 Torr; Destillation kleiner Mengen im Kugelrohr (KR.), Angabe der Luftbadtemperatur. - Losungs- 
mittel: Pentan, Hexan-Fraktion, k h e r ,  Benzol sowie Toluol wurden uber Na getrocknet und destilliert; 
ChYoroform, Tetrachlorkohlenstoff, N, N-Dimethylformamid (DMF) und Essigester wurden in pro-analy- 
si-Qualitat (Merck) verwendet; Tetrahydrofuran (THF) wurde iiber Na/Benzophenon getrocknet und vor 
Gebrauch jedesmal frisch destilliert. - Analytische Diinnschichtchromatogramme (DC.) an Kieselgel 
60F2,, (Merck), oder an Aluminiumoxid (Polygrum Fertigfolien Alox N/UV,,,, Macherey-Nagel) mit He- 
xan/Xther 4 : 1, Hexan/Ather 1 : 1 oder Chloroform/Essigester I : 1, Spriihreagens : Kaliumjodoplatinat- 
losung (Schlittler-Reagenz, vgl. [25]). - Praparative Dunnschichtchromatographie (prap. DC.) an Platten 
der Dimension 20 x 20 cm, beschichtet mit ungefahr 30 g Kieselgel6OPF254,,,, (Merckj.-Saulenchroma- 
tographie an Kieselgel60 (Korngrosse 0,063-0,200 mm, Merck) (Eluiermittel). - Bentimmung der Smp. mit 
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einem Biichi-SMP-20-Gerat. - UV.-Spektren [Beckman : Modell-201 (Losungsmittel) : Angabe der Extrem- 
werte in nm ( E ) ;  S=Schulter, Max.=Maximum, Min.=Minimum. - 1R.-Spektren (Perkin-Elmer: Modell 
599) :Fur Festkorper KBr-Presslinge (I mg Substanz auf 120 mg KBr), fur Fliissigkeiten Film oder CC1, 
Losungen (2-4 mg Substanz in 0,l ml C C Q ,  Angaben in cm-I (Ar=Aromat). - 'H-NMR.-Spektren [Va-  
rian-T60- oder EM390-Geratl (Messfrequenz, Losungsmittel); chemische Verschiebungen (Bereiche oder 
Signalzentren) in ppm relativ zur Tetramethylsilan (TMS=O ppm), s=Singulett, d=Dublett, t=Triplett, 
qa=Quadruplett, qi=Quintuplett, sept=Septulett, m=Multiplett; Kopplungskonstanten (J) in Hz. Bei 
Doppelresonanzexperimenten Angabe des Einstrahtungsortes (in Klammern, in ppm), folgen die neuen 
Multiplizitaten. - 13C-NMR. [ Varian-XL-100-Gerat] (Losungsmittel) bei 25,2 MHz; Angaben der Reso- 
nanzlagen in den Protonen entkoppelten Spektren, Multiplizitaten (vgl. 'H-NMR.) aus ((off-resonance))- 
Spektren. - Massenspektren (MS). [Du-Pont-21-491-Gerat]: Bei 70 eV, Angabe der Pike */* (%). 

1. Herstellung substituierter 2H-Azirine . - 1.1. Synthese von Fluoren-9'-spiro-2-(3-phenyl)-2H-azirin 
(1). - 1.1.1. Herstellung von 9-Benzylidenfluoren (21). Nach [26], in 60% Ausbeute; Smp. 73-75" ([26] : 76"). - 
IR. (KBr): 1640 (C=C), 1598,1498 (Ar). - 'H-NMR. (60 MHz, CDCI,): 7,854,75 (m, 13H, arom. H und 

1.1.2. Herstellung von 9-Brom-9(a-brombenzyl)fluoren (22). Aus 21 nach 1271 mit Brom/Eisessig in 70% 
Ausbeute; Smp. 114-1 16" (Zers.) ([22] : 116" (Zers.)). - IR. (KBr): 1600/1575/1485/1470 (Ar.). - 'H-NMR 
(60 MHz, CDCI,): 8,O (m,  IH, arom. H); 7,7-6,8 (m, 12H, arom. H); 5,76 (s, IH, H-C(a)). - MS. :414 
( I ,  Mf),334/332(10/10),256(18),255 (95),254(100),253(58),251 (18), 128(19), 126(9),81 (1),79(1). 

1.1.3. Herstellung von 9-(a-Brombenzyliden)fluoren (23). Aus 22 nach [27] in 85% Ausbeute; Smp. 
126127" ([27]: 127"). - IR. (KBr): 1620 (C=C), 1585/1570/1485/1470 (Ar). - IH-NMR. (60 MHz, 
CDCI,): 8,76 (m,lH, arom. H); 7,8-6,4 (m,  11H arom. H); 6,12 (m, 1H arom. H). - MS. :334/332 (41/40, 
Mt), 255 (30), 254 (IOO),  253 (46), 251(21), 127 (15), 126 (18), 125 (1 I), 112 (10). 

1.1.4. HersteNung von 9-(a-Azidobenzyliden)fluoren (24). Es wurden 7 g (0,021 mol) 23 rnit 2,73 g (0,042 
mol) Natriumazid in 100 ml D M F  60 Std. bei 50" unter N, geriihrt. Dann wurde auf Eis geschiittet, rnit ins- 
gesamt 100 ml Dichlormethan extrahiert, die organische Phase mit H 2 0  gewaschen, iiber K,CO, getrock- 
net und eingedampft. Der braune, olige Riickstand (6 g) bestand zum grossten Teil schon aus 1 und etwas 
24. - IR. (CCI,): 2170, 2150(N3), 1605/1595/1498/1483 (Ar.), 1250 (N,). 

1.1.5. Hersfellung von Fluoren-9'-spiro-2-(3-phenyl)-2H-azirin (1). - Der olige Riickstand (6g) aus 1.1.4 
wurde 3 Std. in Benzol unter Riickfluss erhitzt, das Benzol i. RV. abgezogen und der Riickstand 3mal aus 
Methanol umkristallisiert: 4,O g 1 (TI%, bezogen auf eingesetztes 239), Smp. 103-104". - UV. (Hexan): 
S306 (3'950), S 285 (19'600), S 271,5 (27'250), Max. 257 (49'750), S 248 (38'000), Min. 240,5 (28'500), 
Max. 233,5 (40'000), Min. 230,5 (36'120). - IR. (KBr): 1745 (C=N), 1590/1575/1480 (Ar.) - 'H-NMR. (90 
MHz, CDCI,): 7,95-6,8 (m,  13H, arom. H). - 13C-NMR. (CDCI,): 166,6 (s, C(3)); 144 und 140,6 (2s, quater- 
nare arom. C); 133,4; 129,2; 127,7 und 126,9 ( 4 4  arom. C); 122,8 (s, C(4') bzw. C(5')); 121,2 und 120,4 (2d, 
arom. C); 46,4 (s, C(2)). - MS. : 267 (94, M t ) ,  190 (13), 164 (IOO), 134 (9), 77 (2). 

C2,Hl,N (267,33) Ber. C 89,86 H 4,90 N 5,24% Gef. C 89,83 H 4,89 N 5,36% 

1.2. Synthese von 2,2,3-Triphenyl-2H-azirin (3). - Aus 1 , I  ,2-Triphenylathen (25) in 2 Stufen nach allge- 
meinen Literaturvorschriften [29] 1301 in 57% Gesamtausbeute hergestellt, Smp. 70-71" ([29b] : 7 1-72"). - 
tR.(CCI,) 1615 (C=C), 1599/1575/1491 (Ar.).- IH-NMR.(60 MHz, CDC13): 7,52-6,73 (m, 15 H, aromat. 
H und H-C(2)) wurde mit in situ hergestelltem BrN, in Pentan zunachst 2-Azido- I -brom-l,l,2-triphenyl- 
athan (26) hergestellt (vgl. hierzu [30]). Nach Eindampfen i. RV. bei 0" wurde dann der Riickstand im 10- 
fachen Volumen CH2C12 gelost und rnit 2-Mol-Aquiv. 1,5-Diazabicyclo[5,4,O]undec-5-en (DBU) versetzt. 
Nach 4 Tagen Riihren unter N2 bei 20" wurde auf Eiswasser gegossen, rnit CH2C12 extrahiert, die organi- 
sche Phase mit H 2 0  und IN HCI gewaschen, iiber MgS0,getrocknet und dann i. RV. eingedampft'O). Der 
Riickstand wurde 2mal aus Hexan und einmal aus MeOH umkristallisiert: 50% reines 3"), Smp. 104-105" 
([31]: 104,3-104,6"). - IR. (KBr): 1736 (C=N), 1599/1581/1497/1492 (Ar). - 'H-NMR. (60 MHz, CCId): 

H-C(a). - MS. : 254 (89, M t )  253 (100, M t  -l), 204 (16), 203 (14), 164 (7), 127 (17), 126 (7). 

9, Das Azirin-Derivat 1 wurde also in funf Stufen rnit einer Gesamtausbeute von 25% synthetisiert (vgl. 
dazu auch [28]). 

lo) Im IR. (CCI,) des Rohprodukts wurde noch I-Azido-l,2,2-triphenylathen (27) nachgewiesen (21 15 
(N2)). 
Verbindung 3 wurde also in 4 Stufen in einer Gesamtausbeute von 29% synthetisiert, die friiher 
beschriebene Synthese [3 I] hatte in 4 Stufen eine Totalausbeute von nur 19% ergeben. 
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8,O-7,7 (m, 2H, arom. H); 7,67,0(m, 13H, arom. H). -I3C-NMR. (CDCI,): 166,3 (s,C(3)); 141,3 und 132,9 
(2s, 2 quaternare arom. C von H5C,-C(2)); 129,5,129,1,128,1,127,9 und 126,9 (5d, arom. C); 123,9 (quater- 
naresarom.CvonH5C6-C(3));44,6(s,C(2))-MS. :269(100, Mt), 166(36), 165(73), 105(9),77(7). 

CzOHl5N(269,33) Ber. C 89,18 H 5,61 N 5,20% Gef. C 89,22 H 5,66 N 5,20% 
I .3. Synthese von 2,2-Dimethyl-3-phenyl-2H-azirin (28). - Nach [32a] mit Modifikationen nach [32b] in 

48% Gesamtausbeute. - IR. (Film): 1729 (C-N), 1600, 1580, 1491 (Ar.). - 'H-NMR. (60 MHz, CCI,): 
8,06-7,37 (m, 5H, arom. H); 1,43 (s, 6H, 2 CH3C(2)). 

CloHllN(14S,21) Ber. C82,71 H7,63 N9,65% Gef. C82,75 H7,23 N9,75% 
2. Basenkatalysierte Umsetzung subtituierter 2H-Azirine mit Alkoholen. - 2. I . Umsetzungen des Fluo- 

ren-9'-spiro-2-(3-phenyl)-2H-azirins (1). - Allgemeine Arbeitsvorschrgt zur Herstellung der N-(9'-Fluorenyl)- 
benzolcarboximidsuureester 2a-d. Zu 10 ml des getrockneten Alkohols wurden 23 mg ( I  mmol) Na und 
nach dessen Auflosung 268 mg (1 mmol) 1 gegeben. Die Losung wurde 1 Std. unter Ruckfluss erhitzt. Beim 
Abkiihlen fie1 die entsprechende Verbindung aus. Die Kristalle wurden aus dem entsprechenden Alkohol 
umkristallisiert. 

2.1 . I .  Daten von N-(9-Fluorenyl)-benzolcarboximidsauremethylester (2a). Ausbeute 85%, Smp. 175- 
176". - IR. (KBr): 1665 (C=N), 1605/1585/1498/1480 (Ar), 1280 (N=C-0). - IH-NMR. (60 MHz, 
Ct)C13): 7,9-7,2 (m, 13% arom. H); 5,45 (s, lH, H-(C9)); 3,80 (s, 3H, OCH,). - MS. :299 (100, Mt) ,  298 

C2,Hl,N0 (299,36) Ber. C 84,25 H 5,72 N 4,68% Gef. C 84,19 H S,80 N 4,66% 
2.1.2. Daten von N-j9-Eluorenyl)-benzolcarboximidsaureathylester(2b). Ausbeute 73%, Smp. 148-149". 

- IR. (CCI,): 1660 (C=N), 1606/1583/1497/1481 (Ar.), 1278 (N=C-0). - 1H-NMR. (60 MHz, CCI,): 
7,7-7,0 (m, 13H, arom. H); 6,02 (s, IH, H-C(9)); 4,18 (qa, J=7, 2H, OCHZCH,); 1,28 (t, J=7, 3H, 

77 (46). 

(65, Mt-I), 284 (7), 267 (I), 206 (6), 180 (2), 165 (41), 105 (14), 77 (4). 

OCH2CH3). - MS. 1313 (4, M t ) ,  285 (2), 284 (3), 267 (14), 206 (3), 180 (5), 166 123), 165 (76), 105 (IOO), 

C,,H,,NO (313,38) Ber. C 84,31 H 6,1 I N 4,47% Gef. C 84,33 H 6,20 N 4,46% 
2.1.3. Herstellung von N-(9-~uorenyl)-benzolcarboximidsaureisopropylester (Zc). 13s wurden 295 mg 

Rohprodukt (90Yo) vom Smp. 144-145" (Zers.) erhalten. Bei der Urnkristallisation und auch beim Stehen- 
lassen zersetzt sich 2c. - IR. (CC14): 1652 (C=N); 1603/1S82/1493/1479 (Ar.); 1389/1375 (C(CH3)*), 1275 
(N=C-O).-'H-NMR. (60 MHz,CDC13): 7,76,2(m, 13H, arom. H); 5.41 (s, lH, H-C(9)); 5,05 (Sept., J=6, 

2.1.4. Daten von N-(9-Fluorenyl)-benzolcarboximidsaureallylester (2d). Ausbeute 66%, Smp. 105-107". 

(90 MHz, CCI,): 7,65-7,0 (m. 13H, arom. H); 6,O (dxdxt, 3J,,0ns=17,1, 3Jcis=10,2, 3JV,,=5,5, LH, 
OCH,CH=CH,), 5,42 (5, 1 H, H-C(9)); 5,27 (dxdxt, 3Jtra,s=17,1, 2J=2,4, 4J=l,2, I H, OCH2CH=CH2); 
5,13 (dxdxt, 3J,is=10,2, 2J=2,4, 4J=l,2, 1 H, OCH,CH=CHz); 4,68 (dxdxd, 3J,,jc=5,5, 4J,ra,s=4Jci~=1,2, 2H, 

205 (3), 180 (8), 155 (10). 165 (35), 146 (12), 105 (IOO), 77 (26). 

IH, HC(CH&); 1,29 (d, J=6, 6H, HC(CH&). . 

- IR. (CCI,): 1661 (C=N), 1605/1582/1496/1480 (Ar.), 1275 (N=C-0), 980/932 (CH=CH,). - 'H-NMR. 

OCHrCH=CH*); ( 4 4,68): 6,O (d~d);5,27 (d~d);5,13 (dXd).- MS. 1325 (3, Mt), 324 ( I ) ,  285 (3), 284 (2), 

Cz3Hl9NO (325,39) Ber. C 84,89 H 5,88 N 4,30% Gef. C 85,ll H 6,02 N 4,29% 
2.2 Umsetzung von 2,2,3- Triphenyl-2H-azirin (3) mit Methanol zu N-(Diphenylmethy1)-benzolcarboxi- 

midsuuremethylester (4) und N-Diphenylmethyl-benzamid (5). Die Reaktion erfolgte erst bei einer Temp. 
von 160" und wurde in einem dickwandigen NMR.-Rohrchen durchgefiihrt, das durch ein Schliffstiick 
mit einer Vakuumanlage verbunden war. Es wurden 30 mg 3 eingefiillt, bei Torr evakuiert und sehr 
wenig Na und ca. 0,l ml MeOH hineindestilliert. Es entwickelte sich eine ziemlich heftige Reaktion, die 
durch Abkiihlen mit fliissigem N, und Absaugen des entstandenen H2 unter Kontrolle gehalten wurde. 
Nach Entgasen der Losung wurde bei Torr abgeschmolzen und fur 3 Std. auf 160" erhitzt. Danach ent- 
hielt die Probe laut 'H-NMR. 85% 4 und 15% (5 entsteht auch durch Hydrolyse von 4). 

Daten von4. - 1R. (CCI,): 1668 (C=N), 1603/1583/1497/1485 (Ar.), 1275 (N=C-O),- IH-NMR. (60 
MHz, CDC13): 7 ,9495  (m, 15H, arom. H); 5,53 (s, 0,85H, N-CH(Ph)2), 3,95 (s, ?,6H, OCH3). 

Daten von 5. Smp. 173-174" ([33]: l72", 17&176"). - IR. (KBr): 3319 (N-H), 1640 (Amid I), 
1603/1580 (Ar.), 1524(Amid II), 149911490 (Ar.). - 'H-NMR. (60 MHz, CDC13): 8,l-7,97 (m, 2H, arom. 
H); 7,6-7,l (m, 16H, I5arom. HundCH(Ph)2);6,54(d9J-9,H-N).-MS.:287(89, M?-),270(5),210(12), 
182 (25), 165 (29), 105 (loo), 77 (35). 

C,,H,,NO (287,35) Ber. C 83,59 H 5,96 N 4,87% Gef. C 83,33 H 5,93 N 4,83% 
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2.3. Umsetzung von 2.2-Dimethyl-3-phenyI-2H-azirin (28) mit Methanol. Die Losung von 83 mg (3,6 
mmol) Na in 10 ml MeOH wurde mit 265 mg (1,s mmol) 28versetzt, nach 24 Std. Ruhren bei 20" unter N, i. 
RV. eingedampft und der Riickstand i. KR. bei 90"/0,02 Torr destilliert; es resultierten 200 mg 3,3-Dime- 
thyl-2-methoxy-2-phenylaziridin (29) (63%). - IR. (CCI,): 2839 (OCH,), 1609/1499 (Ar.) 1390/1374 
(C(CH&) - 'H-NMR. (60 MHz, CDC13): 7,63-7,l (m. 5H, arom. H); 3,15 (s, 3H, OCH,); 1,48 (s, 3H, 

Beim Versuch 28 wie unter 2.2 beschrieben bei 180" mit Methanol umzusetzen, wurden als einzige 
F'rodukte 28 und 29 nachgewiesen. 

3. Andere Synthesen N-substituierter Benzolcarboximidsiiuremethylester. - 3.1 Synthese des N-lsopro- 
pyl-benzolcarboximidsauremethylesters (2). - 3.1.1. Herstellung von N-lsopropylbenzamid (30). Es wurde 
nach [34] durch eine Ritter-Reaktion aus Benzonitril und 2-Propanol in H2S04 in 52% Ausbeute herge- 
stellt, Smp. 99-100" ([34] :9&99,5"). 

3.1.2. Herstellung von N-lsopropyl-benzolcarboximidsaurechlorid (31). Amid 30 wurde wie in [34] 
beschrieben mit SOCI, zu 31 (82%) umgesetzt, das durch Destillation (71-72"/0,4 Torr) gereinigt wurde. - 
IR. (Film): 1670/1660 (C=N), 1581/1489 (Ar.), 138311367 ((CH3),C) - 'H-NMR (60 MHz, CCI,): 
8,15-7,75(m,2H,arom. H);7,55-7,15(m,3H,arom.H);4,14(sept.,J=6,2, IH,(HC(CH3),); 1,08(d, J=6,2, 
6H, (CHhCH).  

CH3); 0,73 ( s , ~ H , C H ~ ) .  

In grosseren Ansatzen wurde 31 direkt ohne Isolierung zu 32 umgesetzt. 
3.1.3. Herstellung der Verbindung 32. Verbindung 31 wurde analog der Vorschrift in [35] mit Natrium- 

methanolat in Benzol in 71% Ausbeute zu 32 umgesetzt; Sdp. 70-71"/0,5 Tom. - IR. (Film): 1675 (C=N), 
1609/1581/1501 (Ar.), 138511369 ((CH3)2C), 1280 (N=C-0). - 'H-NMR. (60 MHz, CCI,): 7,7-7,05 (m, 
5H, arom. H); 3,72 (s, 3H, OCH,); 3,55 (sept., J=6,2, IH, (CH,),CH); 1,07 (d, J=6,2,6H, (CH3),CH). 

3.2. Synthese des N- Benzyl-benzolcarboximidsauremetyhlesters (8). - 3.2.1. Herstellung von N- Benzyl- 
benzamid(l6a). Aus Benzoylchlorid und Benzylamin nach einer allgemeinen Literaturvorschrift [37]; Aus- 
beute 90%, Smp. 105-106" ([38] : 105"). 

3.2.2. N-Benzyl-benzolcarboximidsaurechlorid(33). Amid 16a wurde anaolg wie in [35] beschrieben mit 
SOCI, zu 33 umgesetzt, das direkt zu 8 weiter verarbeitet wurdel,). - IR. (CCI,): 1670 (C=N), 16101 
1588/1502/1495 (Ar.) - 1H-NMR. (60 MHz, CDCl3): 8,3-7,9 (m, 2H, arom. H); 7,75-7,05 (m, 8H, arom. 

3.2.3. Herstellung der Verbindung 8. Aus 33 wie in [35] beschrieben; Ausbeute 77%; Sdp. 105-108"/ 
0,Ol Torr (vgl. [39]). - IR. (Film): 1679 (C=N), 1609/1579/1501 (Ar.), 1281 (N=C-0). - IH-NMR. (60 
MHz, CDCI,): 7,95-7,0 (m, 10H arom. H); 4,55 (s, 2H, CHZPh); 3,91 (s, 3H, OCH,). - MS. :225 (61, Mt), 
224(100), 210(45),194(5), 193 (7), 105 (52), 91 (45),77 (7). 

C15H15N0 (225,28) Ber. C 79,97 H 6,71 N 6,22% Gef. C 79,80 H 6,65 N 6,20% 

H); 4,75 (s, 2H, CHzPh). 

3.3. Synthese von N-(a-Methoxybenzy1iden)glycinmethylester (10). 
3.3.1. Herstellung von N-(a-Merhoxybenzy1iden)amin (34). Durch Pinner-Synthese in 40% Ausbeute 

(vgl. (401); Sdp. 63"/0,25 Tom. - IR. (Film): 3350/3310 (N-H), 1643 (C=N), 1609/1586/1500 (Ar.) - 
IH-NMR. (60 MHz, CDCI,): 8,O-7,15 (m,6H, 5 arom. H und H-N); 3,86(s, 3H, OCH,). 

3.3.2 Herstellung der Verbindung 10. Nach [41]; Ausbeute 67% (bezogen auf umgesetzten Reaktant). 
Das eingedampfte Rohprodukt wurde destilliert. Als Vorlauf wurde 34 erhalten und d a m  bei 90-95" /0,01 
Tom ein Gemisch von 10 mit ca. 5% 34. Diese Fraktion wurde auf einer Fischer-Spaltrohrkolonne noch- 
mals destilliert; Sdp. 90-91"/0,01 Tom. Verbindung 10 ist bei hoher Reinheit bei -20" ca. 3 Monate halt- 
bar, bei 20" farbt sie sich innerhalb eines Tages rot. - IR. (Film): 1745 (C=O), 1668 (C=N), 
1603/1580/1493 (Ar.), 1295/1275 (N=C-0). - IH-NMR. (90 MHz, CCl,): 7,45-7,2 (s, 5H, arom. H); 3,99 

CllH13N03(207,22) Ber. C63,76 H6,32 N6,76% Gef. C63,50 H6,30 N6,81% 
4. Alkylierung von N-substituierten Benzolcarboximidsjiureestern. - 4.1 Alkylierung von N-(9-Fluor- 

eny1)-benzolcarboximidsauremethylester (2a). Herstellung von N-[9-(9-Methylj7uorenyl)]benzamid (7). - Zu 
einer auf -78" abgekuhlten Losung von 300 mg (1 rnmol) 2a in 7 ml THF wurde ein Gemisch von 0,85 ml 
einer ca. I ,6 molaren Losung von BuLi in Hexan ( I ,  1 mmol) und 3 ml THF getropft und 30 Min. geriihrt. Es 
entstand eine dunkel-violette Farbe. Dann wurden bei -78" 284 mg (2 mmol) Methyljodid in 5 ml THF zu- 

1 2 )  Verbindung 33 zersetzte sich bei der Destillation in Benzonitril und Benzylchlorid (vgl. dazu auch 
W1). 

(s ,  2H, (C H$OOCH3); 3,83 (s, 3H, N=C-OCH,); 3,66(~, 3H, COOCH,). 
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getropft. Die violette Farbe verschwand nach der Zugabe von I Mol-Aquiv. Methyljodid. Es wurde 30 
Min. bei-78" und 1 Std. bei 20" weitergeriihrt. Bei der wasserigen Aufarbeitung wurden 360 mg kristalline 
Substanz isoliert. Nach der Umkristallisation aus CCI, wurden 272 mg (91%) 7 als farblose Kristalle vom 
Smp. 207-209" erhalten. - IR. (KBr): 3275 (N-H), 1642 (Amid I), 1603/1579 (Ar.), 1536 (Amid 11), 1491 
(Ar.). - 'H-NMR. (60 MHz, Aceton-d,: 8,2-7,35 (m, 13H, arom. H und H-N); 1,73 (s, 3H, H3C-C(9)). - 
MS. :299(76, Mf),274(29), 179(42), 178(85), 166(21), 165(13), 161 (37), l05(97),93(83),86(50),84(100), 
77 (19). 

C2,Hl,N0(299,36) Ber. C 84,26 H 5,72 N4,68% Gef. C 84,06 H 5,73 N4,60% 
4.2 Alkylierung von N- Benzyl-benzolcarboximidsauremethylester (8). - Allgemeine Arbeitsvorschr@ 

(Methode A). Zu 1,5 Mol-Aquiv. Diisopropylamin in THF wurden bei 0" 1,5 Mol-Aquiv. BuLi (1,55 M Lb- 
sung in Hexan) in THF getropft und 10 Min. bei 0" unter N, geriihrt. Zu dieser auf -20" gekiihlten LDA- 
Losung wurde I Mol-Aquiv 8 getropft und 30 Min. bei -20" geriihrt. Die Menge THF wurde so gewahlt, 
dass eine IOproz. Lbsung des Anions entstand. Dazu wurden 2 4  Mol-Aquiv. Alkylierungsmittel in THF 
bei -78", -20", 0" oder 20" langsam getropft. Die Farbe des Anions (dunkelrot) verschwand nach der Zu- 
gabe von 1 Mol-Aquiv. Alkylierungsmittel. Nach 2-4 Std. Riihren bei 20" wurde auf Eiswasser gegossen, 
mit Ather extrahiert, die organische Phase mit ges. NaC1-Lbsung gewaschen, iiber MgSO, getrocknet und 
i. RV. bei 20" eingedampft. Der Riickstand wurde i. KR. i. HV. destilliert. 

4.2.1. HerstelIung von N-(a- Methylbenzy1)-benzolcarboximidsuuremethylester (9a). Mit 2 Mol- Aquiv. 
Methyljodid bei -78" in 84% Ausbeute; Sdp. 115"/0,01 Torr. - IR. (Film): 1670 (C=N), 1602/1580/1492 
(Ar)., 1270 (N=C-0). - IH-NMR. (60 MHz, CCI,): 7,63-7,03 (br. s. IOH, arom. H); 4,51 (qn, J=6,2, IH, 
CH(CH3)Ph),3,87(s,3H,0CH3); 1,36 (d, J=6,2, 3H,CH(CH3)Ph);(G 1,36): 4,51 (s),-MS. :239(15, Mt), 
238(9),224(54), 105(82),77 (100). 

4.2.2. Herstellung von N-(a-A~hylbenryl)-benzolcarboximidsa~remethylester (9b). Mit 3 Mol-Aquiv. 
Athyljodid bei 0" in 86% Ausbeute: Sdp. 130"/0,01 Torr.- IR. (Film): 1670(C=N), 1602/1579/1492 (Ar.), 
1275 (N=C-O). - IH-NMR. (90 MHz, CCI,): 7,45-7,0 (m, IOH, arom. H); 4,19 (f. J I = J ~ 6 , 1 ,  IH, 
CH(CH2CH3)Ph; 3,89 (s, 3H, OCH3); 1,75-1,55 (qi-artiges m, 2H, CH(CH2CH3)Ph); 0,75 (r, J,=Jf6,7, 
~ H , C H ( C H ~ C H ~ ) P ~ ) ; ( ' Z  1,63):4,19/~),0,75 (s)-MS. :253(7, Mt),239(5),224(100), 121 (8), 105(15),91 
( I  1x77 (9). 

4.2.3. Herstellung von N-(a-lsopropylbenzyl)-benzolcarboximidsouremethylester (9c). Mit 4 Mol- Aquiv. 
Isopropyljodid bei 20" nach prap. DC. (HexanIAther 1 : 1) in 56% Ausbeute; Sdp. 135"/0,01 Torr. - IR. 
(Film): 1679 (C=N), 1609/1586/1500 (Ar.), 138911371 ((CH3),C), 1280 (N=C-0). - IH-NMR. (90 MHz, 
CCI,): 7,85-7,0 (m. IOH, arom. H); 4,Ol (d, J=6,3, IH, CH[CH(CH3),]Ph); 3,9 (s, 3H, OCH,); 2,15-1,75 
(oktuplett-artiges m. 1 H, CH[C H(CH&]Ph); 0,84 und 0,70 (2d, J=6,75, je 3H, CH[CH(CH3),]Ph). Doppel- 
resonanz( 1: 1,95): 4,Ol (s);0,84 (s):0,70 (s).- I3C-NMR. (CDC13): 159,8 (0-C=N) 144,6; 132,6 (quaternare 
arom. C); 130,8; 129,9; 129,O; 128,3; 127,9; 127,s; 127,6; 127,3; 127,O; 126,l (d, 10 arom. C); 68,9 (d, 
CH[CH(CH&]Ph); 529 (qo. OCH,); 362 (d, CH[CH(CH3)2]Ph); 19,6 und 18,5 (2qa, CH[CH(CH3)2]Ph). 

4.2.4. Herstellung von N-(a-Dodecylbenzyl)-benzo~carboximidsauremethylester (9d). Mit 1,3 Mol- 
Aquiv. Dodecylbrornid bei 20" nach prap. DC. (Hexanlkher  l : l)  in 58% Ausbeute; Sdp. 240"/0,01 Torr. 
Bei der Destillation trat teilweise Zersetzung ein. - IR. (CCl,): 1677 (C=N), 1608/1585/1499 (Ar.), 1280 
(N-C-0). - 'H-NMR. (90 MHz, CDC13): 7 ,5549  (m, IOH, arom. H); 4,32 (t, JI=JF~, IH, 
CflCH,(CH2)I&H3]Ph); 3,88 (s. 3H, OCH3); 2,05-1,25 (m, 25H, CH[CH2(CH2),,CH3]Ph). Doppelreso- 
nanz ( 4 1,66): 4,32 (s). - I3C-NMR. (CDC13): 159,9 (s, 0-C=N); 146,O und 132,6 (quaternare arom. C); 
129,0, 128,7, 128,3, 128,0, 127,7, 127,5, 127,1, 126,9, 1263 und 126,2 (IOd, 10 arom. C); 62,8 (d, 
CH[CH2(CH2),,CH31Ph); 523  (qa. OCH3); 409  ( t ,  CH[CH,(CH,),,CH,]Ph); 32,8, 31,9, 30,3, 30,1, 29,6, 
29,4, 28,7, 28,1, 26,3 und 22,7 (101, CH[CH2(CH2),,CH3]Ph); 14,l (qa. CH[CH,(CH,),, 

4.2.5. Herstellung von N-(a-Allylbenzyl)-benzolcarboximidsauremerhylester (9e). Mit 2 Mol-Aquiv. 
Allylbromid bei 20" in 44% Ausbeute; Sdp. 140"/0,01 Torr. - IR. (Film): 1668 (C=N), 1640 (C=C), 
1601 /1580/1494 (Ar.), 1276 (N=C-O), 9881945 (CH=CH2). - 'H-NMR. (90 MHz, CCI,): 7,55-7,0 
(m. IOH, arom. H); 5,66 (M-Teil eines ABM-Systems, JA,17,5, JBe9 ,9 ,  Jvic=6,9, lH, 
CH(CH2CH=CH2)Ph); 5,05475 (AB-Teil, 2H, CH(CH2CH=C HJPh); 4,37 (1, 5,=JF6,7, 1 H, 
CH(CH2CH=CH2)Ph); 336  (s, 3H, OCH3); 2,43 (dxd, Jvi,=6,9, JI=6,7, 2H, CH(CH&H=CH,)Ph); 
( : 2,43): 5,66 (dxd, J A r 1 7 , 5 ,  JBfl9.9); 5,054,75 (AB-Teil); 4,37 (s). 

4.3 Alkylierung von N-(aMethoxybenry1iden)glycinmethylester 10). - Allgemeine Arbeitsvorschrift : Me- 

- MS. :267 (1, Mf), 252 (l), 235 (8). 234(4), 224(100), 167 (I) ,  165 ( I ) ,  158 (l), 125 (5), 105 (8),91(7), 77 (5). 

CHI,IPh). 
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thodeA:vgl. 4.2. - Methode B: Eine IOproz. Losung des Anions von 10 in trockenem THF wurde unter N, 
bei -20" hergestellt (vgl. 4.2, Methode A) und mit Hilfe einer Nadel in einen zweiten Kolben iibergefiihrt. 
In diesem Kolben befand sich das Alkylierungsmittel (2-3 Mol-Aquiv.; bei den Aldehyden und beim 
Acrylsauremethylester 10-20 Mol-Aquiv.) als 20proz. Losung in THF unter N2. Es wurde bei -78", -20", 
0" oder RT. reagieren gelassen. Nach 2 4  stdg. Riihren bei RT. wurde aufgearbeitet (vgl. 4.2, Methode A). 

4.3.1. Herstellung von N-(a-Methoxybenzyliden)alaninmethylester ( l la) .  Nach Methode A mit 2 Mol- 
Aquiv. Methyljodid bei - 78"; Ausbeute 98%; Sdp. 125"/0,01 Torr (vgl. [41b]). - IR. (Film): 1742 (C=O), 
1667 (C=N), 1601/1578/1493 (Ar.), 1277 (N=C-0), - IH-NMR. (90 MHz, CCI,): 7,5-7,2 (m, 5H, arom. 
H);4,00 (qa, J=6, IH, CH(CH,)COOCH,); 3,80 (s, 3H, N=C-OCH3); 3,66 (s, 3H, COOCH,); 1,27 (d, 

C12H15N03 (221,25) Ber. C 65,14 H 6,83 N 6,33% Gef. C 65,Ol H 6,85 N 6,31% 
4.3.2. Herstellung von N-(aMethoxybenzyliden)a-a~ino~utfersiiure~ethylesfer (11 b). Nach Methode A 

mit 3 Mol-Aquiv. Athyljodid bei 0" ; Ausbeute 90%; Sdp. 125"/0,01 Torr. - IR. (Film): 1745 (C=O), 1668 
(C=N), 1601/1578/1494 (Ar.), 1280 (N=C-O).- IH-NMR. (60 MHz, CC1,): 7,33 (br.s., 5H, arom. H); 3,78 
(s, 3H, N=C-OCH,); 3,70(t, J 1 = J ~ 6 , 5 ,  1 H, CH(CH2CH3)COOCH,); 3,61 (s, 3H, COOCH,); 1,7 (qi-arti- 
ges m. 2H, CH(CH2CH,)COOCH3); 0,78 ( t ,  JI= J2=7, 3H, CH(CH,CH3)COOCH3). Doppelresonanz 
( 4  3,7): 1,7 (qa, J=7); 0,78 (t). 

C,,H,,NO, (235,27) Ber. C 66,36 H 7,28 N 5,95% Gef. C 66,15 H 7,25 N 5,97% 
4.3.3. Herstellung von N-(a-Methoxybenzyliden)phenylalaninmethylesfer (1 lc). - Nach Methode A mit 

1,25 Mol-Aquiv. Benzylbrornid bei -78" ; Ausbeute 85%; Sdp. 170"/0,01 Torr. Der Ester kristallisierte 
nach einiger Zeit bei lo-, Torr und wurde aus Pentan umkristallisiert: Smp. 42" .- IR. (CCI,): 1749 (C=O), 
1675(C=N), 1603/1580/1499(Ar.), 1285(N=C-O).- 'H-NMR.(90MHz, CCI,). 7,55-6,55(m. 10H,arom. 
H); 4,07 (X-Teil eines ABX-Systems, J A r 9 , 9 ,  J B r 4 , 1 ,  IH, CH(CH,Ph)COOCH,); 3,8 (s, 3H, N=C- 
OCH,); 3,66 (s, 3H, COOCH,); 3,27-2,72 (AB-Teil, 6A=3,05, 6 ~ 2 , 9 6 ,  JAe-13,9, 2H, CH 
(CH,Ph)COOCH,). Doppelresonanz ( 4 4,07): 3,27-2,73 (AB-System). Simuliertes Spektrum stimmte rnit 
dem experirnentellen iiberein. 

C1gH19N03 (297,36) Ber. 72,71 H 6,44 N 4,71% Gef. C 72,62 H 6,42 N 4,71% 
4.3.4. Herstellung von N-(a- Methoxybenzyliden)valinmethylester(lld). Mit Isopropyljodid wurde nach 

Methode A nur geringfiigige Alkylierung erhalten, hauptsachlich 10 zuriickgewonnen. - Mit 4 Mol-Aquiv. 
Isopropyljodid bei 20" nach Methode Bwurde eine 68proz. Ausbeute erreicht; Sdp. 105"/0,01 Torr. - IR. 
(Film): 1743 (C=O), 1670 (C=N), 1602/1579/1492 (Ar.), 1383/1367 (C(CH3)2)) 1273 (N=C-0). - 
IH-NMR. (90 MHz, CCI,): 7,45-7,l (m, 5 arom. H); 3,82 (s, 3H, N=C-OCH,); 3,68 (d, J=6,2, 
CH[CH(CH&]COOCH,); 3,63 (s, 3H, COOCH,); 2,15 (oktuplett-artiges m. IH, CH[(CH(CH,),] 
COOCH3; 0,83 ( t ,  J,=J2=6,2, 6H, CH[CH(CHj)JCOOCH,). - 'H-NMR. (90 MHz, Benzol-d6): 0,93 (d, 
J=6,2,3H, ICH, von CH[CH((CHJ2]COOCH,); 0,81 (d, J=6,2,3H, das andere CH, von CH[CH((CH3),] 
COOCH,); ( 5  3,68): 2,15 (hept.). Doppelresonanz( 5 2,15): 0,88 (s);0,77 (s). 

C,,H,,NO, (249,3) Ber. C 67,45 H 7,68 N 5,62% Gef. C 67,25 H 7,61 N 5,66% 
4.3.5. Herstellung von N-(a-Me~hoxybenzyliden)g[utaminsiiuredime~hy~este~.(l4). - Nach Mefhode B 

mit 5 Mol-Aquiv. Acrylsauremethylester bei -20" ; Ausbeute 40%; Sdp. 180"/0,01 Torr. - IR. (Film): 1750/ 
1740 (C=O), 1670 (C=N), 1605/1582/1499/1490 (Ar.), 1270 (N=C-0). - IH-NMR. (90 MHz, CCI,): 
7,5-7,l (m ,  SH, arom. H); 3,97 ( t ,  JlzJ1-6, IH, CH(CH2CH2COOCH,)COOCH,); 3,82 (s, 3H, N=C- 
OCH,); 3,7-3,6 (m. 2H, CH(CH2CH2COOCH,)COOCH,); 3,66 (s, 3H, CH(CH,CH,COOCH,) 
COOCHj); 334  (s, 3H, CH(CH,CH2COOCH,)COOCH3); 2,35-1,85 (m, 2H, CH(CH&H,COOCH,) 

C15H19N05 (293,32) Ber. C. 61,42 H 6,53 N 4,77% Gef. C 61,15 H 6,45 N 4,70% 
4.3.6. Herstellung von 2-Phenyl-2-oxazolin-4-carbonsiiuremethylester (12). Nach Methode A nur 10% 

Ausbeute an 12,lO zuruckgewonnen. Nach MethodeBmit cu. 20 Mol-Aquiv. Formaldehyd bei -78" (Para- 
formaldehyd wurde 48 Std. uber Phosphorpentoxid getrocknet, dann bei 200" zerlegt und der gasforrnige 
Formaldehyd bei -78" in THF aufgefangen); Ausbeute 95%; Sdp. 110"/0,01 Ton (vgl. [42], auch fur spek- 
trale Daten). - IR. (Film): 1740 (C=O), 1653/1642 (C=N), 1603/1570/1498 (Ar.), 1360/1295. - IH-NMR. 
(90 MHz, CCI,): 8,OS-7,75 (m, 2H, arom. H); 7,5-7,15 (m. 3H, arom. H); 4,84,3 (m, 3H, H-C(5) und H- 

C l IHl INO3 (205,21) Ber. C 64,38 H 5,40 N 633% Gef. C 64,25 H 5,41 N 6,96% 

J=6, 3H, CH(CHJfCOOCH3); (4 4.00): 1.27 (Sj. 

COOCH,); ( 4  2,ll) :  3,97 (s). 

(C4)); 3,78 (s, 3H, COOCH,). 
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4.3.7. Herstellung van cis- und trans-5-Methyl-2-phenyl-2-oxazolin-4-carbonsauremethylester (cis- und 
trans-13). Nach Methode B rnit ca. 20 Mol-Aquiv. Acetaldehyd bei -78", Destillation bei 125"/0,01 Torr 
und dann prap. DC. an Kieselgel (Hexan/Ather 1 : 1) wurde in 73% Ausbeute ein (1 : I)-Gemisch aus cis- 
urrd trans-13 erhalten. Nach prap. DC. an Alox (Essigester/Cholorform/Hexan 5 : 5 :2) bestand das Ge- 
misch aus 70% trans-, 30% cis-13 (vgl. [I41 [15]). - IR. (Film): 1745 (C=O), 1648 (C=N von cis-13), 1642 
(C=N) von trans-13), 1601/1579/1496 (Ar.), 1345, 128513). - 'H-NMR. (90 MHz, CCI,): 8,05-7,8 (m, 2H, 
arom. H); 7,5-7,15 (m, 3H, arom. H); 5,15-4,75 (m, 1,3H, H-C(5) von cis- und trans- 13 und H-C (4) von 
cis-13); 4,3 1 (d, JH-c(~), H-C(S)=~,~ ,  0,7H, H-C(4) von trans-13); 3,70 (s, 2,l H, COOCH, von trans-13); 3,67 
(s, 0,9H, COOCH, von cis-13); 1,47 (d, JH-c(~), ~ ~ ~ - ~ ( 5 ) = 6 , 6 ,  2,lH H3C-C(5) von trans-13); 1,33 (d, J H -  
c(~), ~ ~ ~ - ~ ( 5 ) = 5 , 7 , 0 , 9 H ,  H,C-C(5) von cis-13). Doppelresonanz( 4 4,31); 1,47 (s): 5,O- 1,33 (s). 

Cl,H13N03 (219,24) Ber. C 65,74 H 5,98 N 6,39% Gef. C 65,60 H 5,92 N 6,45% 

4.3.8. Unabhangige Synthese van cis- und trans-13. - 4.3.8.1. Synthese yon cis-13. Aus Threonin wurde 
in Methanol und HCI nach [I41 in 70% Ausbeute Threoninmethylesterhydrochlorid (hygroskopisch) (35) 
vom Smp. 122-124" hergestellt. 

Benzoylierung von 35 nach [43] ergab, nach Chromatographie an Kieselgel (Essigester/Hexan 1 : I ) ,  
N-Benzoylthreoninmethylester (36), in farblosen Kristallen vom Smp. 84-86" ([43] 83-84"); Ausbeute 
57%. 

C,,H,,NO, (237,26) Ber. C 60,75 H 6,37 N 5,90% Gef. C 60,65 H 6,32 N 5,92% 

Aus 36 wurde cis-13 durch Umsetzung rnit SOCI, in 8 1% Ausbeute erhalten [ 151; Sdp. 120" /0,01 Torr. 
- IR. (Film): 1746 (C=O), 1648 (C=N) 1602/1579/1496 (Ar.),; 1350; 1200. - IH-NMR. (90 MHz, CCI,): 
8,l-7,75 (m. 2H, arom. H); 7,5-7,1 (m, 3H, arom. H); 5,15475 (m, 2H, H-C(4) und H-C(5)); 3,67 (s, 3H, 

CI,H,3N03 (219,24) Ber. C 65,74 H 5,98 N 6,39% Gef. C 65,55 H 6,OO N 6,37% 

4.3.8.2. Synthese von trans-13. Aus 34 und 35 nach [I41 in 57% Ausbeute; Sdp. 101-103"/0,01 Torr. - 
IR. (Film): 1746 (C=O), 1643 (C=N), 1602/1580/1495 (Ar.), 1350, 1280. - IH-NMR. (90 MHz, CCI,): 
8,05-7,75 (m, ZH, arom. H); 7,5-7,15 (m. 3H, arom. H); 4,90 (qaud, J,_c(s), H-C(4)=7,1, JH-c(s), H ~ C -  

H-c(5)=6,6, 3H, H3C-C(5)). Doppelresonanr ( 4  4,9): 4,3 (s); 1,46 (s). 

COOCH3); 1,32 (d, J=5,7, 3H, H3C-C(5)). 

~(5,)=6,6, IH, H-C(5)); 430 (d, &-~(4) ,  H-C~S)=~ , I .  IH, H-C(4)); 3,70 (,y, 3H, COOCH3); 1,46 (d. JH,c-c(s), 

C12H13N03 (219,24) Ber. C 65,74 H 5,98 N 6,39% Gef. C 65,70 H 535 N 6,40% 

5. Umwandlung der N-substituierten Benzolcarboximidsaureestern. - 5.1. Saurekatalysierte Hydrolyse. 
- Allgemeine Vorschrift. Die Suspension von 1 mmol des N-substituierten Benzolcarboximidsaureesters in 
10 ml 1 N HCI (nach ca. % Std. entstand eine homogene Losung) wurde 1% Std. bei 60" geriihrt14) und da- 
nach bei 50" i. RV. eingedampft. Der Riickstand wurde aus Alkohol/Ather umkristallisiert. 

5.1.1. Herstellung van Benzylammoniumchlorid (15a). - Rohausbeute 88%, nach Umkristallisation aus 
2-I'ropanoVAther 77%; Smp. 255" ([44] : 255-256"). - IR. (KBr): 3300-2500 (NH,+), 1602/1503/1485 
(Ar.), - IH-NMR. (90 MHz, DMSO-d6): 8,72 (br.s., 3H, NH3+, tauschen mit D,O aus); 4,02 (s, 2H, 

C7Hl&lN (143,62) Ber. C 58,54 H 7,02 N 9,75% Gef. C 58,43 H 7,09 N 9,67% 

5.1.2. Herstellung von (a-Athylbenzy1)ammoniumchlorid (15b). Rohausbeute 90%; nach Umkristallisa- 
tion aus AthanoVAther, 78%; Smp. 191-192" ([33a]: 194"). - IR. (KBr): 3300-2500 (NH3+), 1601/1501 
(Ar.). - 'H-NMR. (90 MHz, DMSO-d6): 8,77 (br.s, 3H, NH3+, tauschen mit D,O aus); 4,lO (dxd, J,=9, 
J2z.6, IH, CH(CH,CH,)Ph); 2,25-1,55 (qi-artiges m, 2H, CH(CH2CH3)Ph); 0,76 (t ,  J I = J ~ 7 ,  3H, 
CM(CH2C H3)Ph). 

C9H1,C1N(I71,67) Ber. C62,97 H8,22 N8,16% Gef. C62.77 H8,23 N8,244/0 

CHZPh). 

13) trans- und cis-13 sind wahrscheinlich Folgeprodukte, denn das 1R.-Spektrum des Rohproduktes zeig- 
te Banden, wie sie von den offenkettigen N-(a-Methoxybenzy1iden)threoninmethylester bzw. N-(E 
Methoxybenzyliden)allothreoninmethylester zu erwarten waren. [IR. : 3450 br. (OH), 1742/1739 
(COOCH,), 167211668 (N=C-OCH,), 1605/1582/1499 (Ar.), 1270 br. (N=C-O)]. 
Die saure Losung wurde rnit Ather extrahiert, die Atherphase iiber MgSO, getrocknet und i. RV. ein- 
gedampft. Der Riickstand bestand aus Benzoesauremethylester. 

14)  
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5.1.3. Herstellung von Glycinmethylesterhydrochlorid (18a). Rohausbeute 99%; nach Umkristallisation 
aus AthanoVAther 79%; Smp. 175" ([45]: 175-176". - IR. (KBr): 3500-2500 (NH3+), 1755 (C=O), 1572, 
1490,1260. - IH-NMR. (90 MHz, DMSO-d6): 8,13 (br.s, 3H, NH3+, tauschen mit DzO aus); 3,83 (s, 2H, 

C3H8C1NOz (125,56) Ber. C 28,70 H 6,42 N 11,15% Gef. C 28,20 H 6,20 N 11,37% 
5.1.4. Herstellung von a-Arninobuttersauremethylesterhydrochlorid(l8b). Rohausbeute 89%; nach Um- 

kristallisation aus MethanoVAther 73%; Srnp. 138" ([46]: 139"). - IR. (KBr): 3500-2500 (NH3+), 1750 
(C=O), 1590,1510,1245. - IH-NMR. (90 MHz, DMSO-d6): 8,63 (br.s, 3H, NH3+, tauschen mit DzO aus); 
3,93 ( 2 ,  Ji'Jy6, IH, CH(CH&H3)COOCH3); 3,77 (s, 3H, COOCH,); 2,05-1,7 (qi-artiges m, 2H, 
CH(CH,CH,)COOCH,); 0,93 ( 2 ,  JI=Jy7,5,  3H, CH(CHzCH,)COOCH,). Doppelresonanz ( 41 $7); 3,95 
ls). 033 fs). 

C5HlzCINOz (153,61) Ber. C 39,09 H 7,87 N 9,12% Gef. C 38,80 H 7,70 N 9,05% 
5.2. Basenkutulysierte Hydrolyse. - 5.2. I. Herstellung von N-Benzylbenzamid (16a). Die Losung von 

225 mg (1 mmol) 8 in 10 ml Methanol und 2 ml2N NaOH wurde 5 Std. unter Riickfluss erhitzt, dann mit 
konz. Salzsaure neutralisiert und mit 5 ml H,O verdunnt. Beirn Abkiihlen fie1 16a kristallin aus. Es wurde 
aus CCI, umkristallisiert; Ausbeute 80%; Smp. 106-107" ([38] : 105'). - IR. (KBr): 3341 (NH), 1646 (Amid 
I), 1609/1582(Ar.), 1550(Amid TI), 1506/1499(Ar.).- IH-NMR.(60MHz,CDC13): 7,9-7,65(m,2H,arom. 
H); 7,55-7,l (m. 8H, arom. H); 6,67 (br.s, 1 H, H-N); 4,59 (d, 5=6,2H, CH2Ph). Doppelresonunz (' 4 6,67); 

C14H13N0 (21 1,27) Ber. C 7939 H 6,20 N 6,63% Gef. C 79,43 H 6,08 N 6,53% 
5.2.2. Herstellung von N-(a-Dodecylbenzy1)benzamid (16b). Bedingungen gleich wie unter 5.2.1. be- 

schrieben. Es wurde aus MethanoVWasser umkristallisiert; Ausbeute 73%; Smp. 99-101". - IR. (KBr): 
3368 (N-H); 1635 (Amid I); 1603; 1582 (Ar.); 1530 (Amid 11); 1498 (Ar.). - MS. :379 (28, Mt), 259 (9), 224 
(83), 210 (IOO), 180 (9, 105 (46), 91 (6), 77 (2). 

CZ6H3,NO (37939) Ber. C 82,27 H 9,83 N 3,69% Gef. C 82,09 H 9,75 N 3,66% 
5.2.3. Herstellung von Hippursuure (19a). Die Suspension von 1 mmol 10 in 10 rnl 2N NaOH wurde 

4 Std. bei 20" geriihrtls), dann mit konz. Salzsaure auf pH 1 gestellt und schliesslich 15 Std. kontinuierlich 
rnit Essigester extrahiert. Der Extrakt wurde iiber MgSO, getrocknet und i. RV. eingedampft. Ruckstand: 
farblose Kristalle von 19% Smp. 185-187", Ausbeute 66%. - IR. (KBr): 3341 (NH), 3300-2800 (COOH), 
1758/1745 (O=C-OH), 1625 (Amid I), 1600 (Ar.), 1555 (Amid 11), 1490 (Ar.), 1181. - 'H-NMR. (60 MHz, 
DMSO-d6): 8,8 (br.s, IH, OH); 8,l-7,8 (m,  2H, arom. H); 7,65-7,25 (m.  3H, arom. H); 6,9 (br.s, IH, H-N); 

5.2.4. Herstellung von N-Benzoyl-phenylulunin (19b). Die Suspension von 280 mg (0,94 mmol) l l c  in 
10 ml 1 NNaOH wurde 5 Std. bei 60" geriihrt, dann mit konz. Salzsaure auf pH 1 gestellt und rnit 7 x 20 rnl 
Essigester extrahiert. Die vereinigten Extrakte wurden iiber MgSO, getrocknet und i. RV. eingedarnpft. 
Der Riickstand wurde aus AthanoVWasser umkristallisiert; farblose Kristalle vom Smp. 184-186" 
([47] : 184"), Ausbeute 87%. - 1R. (KBr): 3341 (NH), 3200-2200 (COOH), 1726 (O=C-OH), 1618 (Amid I), 
1580 (Ar.), 1550/1540 (Amid II), 1500 (Ar.). - 'H-NMR. (90 MHz, Aceton-d6): 8,27 (br.d, J=7,5, OH, 
tauscht rnit DzO aus); 8,0-7,75 (m.  2H, arom. H); 7,55-7,l (m,  9H, 8 arom. H und H-N); 5 , 0 4 7  (m,  lH, 
CH(CH,Ph)COOH); 3,35-3,15 (m. 2H, CH(CH2Ph)COOH). 

C,,H15N03 (269,3) Ber. C 71,36 H 5,61 N 5,20% Gef. C 71,lO H 5,73 N 5,12% 
5.3. Katalysierte Chapman-Umlagerung. - Allgemeine Arbeitsvorschrift. Methode A: Die umzulagernde 

Substanz wurde in ein Bombenrohr gefiillt und dam 10 rnol% Methyljodid gegeben. Das Bombenrohr 
wurde abgekiihlt, evakuiert, abgeschmolzen und 10-12 Std. auf 110-160" erhitzt. Das Produkt wurde 
i. KR. destilliert und wenn notig an Kieselgel chromatographiert. - Methode B: Gleiche Bedingungen wie 
bei A, nur wurde die Substanz als IOproz. Losung in Toluol10-20 Std. auf 160-180" erhitzt. Anschliessend 
KR. und/oder Chromatographie an Kieselgel. 

5.3.1. Herstellung von N-Benzyl-N-rnethylbenzumid(l7a). Nach MethodeA: 12 Std. bei 1 lo", KR. - De- 
stillation bei 165"/0,01 Torr; Ausbeute 96%. Das Destillat kristallisierte; Smp. 45-46". - IR. (CCI,): 1639 

CH2COOCH3); 3,76(s,3H,COOCH3). 

4,59 fs). 

4,O (d ,  J=6,2H, CH2COOH). 

1 5 )  Die wasserige Phase wurde ausgeathert, die Atherphase iiber MgSO, getrocknet und i. RV. einge- 
dampft: 15 mg Ruckstand, der als Hippursauremethylester identifiziert wurde. 
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(C.=O) 1609/1582/1503/1478 (Ar.), 1270. - 'H-NMR. (CCI,): 7,55-7,0 (m, IOH. arom. H); 4,55 (s, 2H, 
CH,Ph);2,85(s,3H,H3C-N).-MS.:225 (36, M i +  1),224(36, Mi),210(2), 195 1:6), 136(7), 120(10), 118 
(5),, 105 (100),91 (16),77 (41). 

Cl,H15N0(225,29) Ber. C79,97 H6,71 N6,22% Gef. C79,90 H6,75 N6,15%1 
5.3.2. Herstellung von N-(a-Methylbenzy1)-N-rnethylbenzamid (17b). Nach .Methode A :  12 Std. bei 

160", KR. - Destillation bei 165"/0,01 Torr, Chromatographie an Kieselgel mit Hexan/Ather 1 : I ;  71% 
Ausbeute. - IR. (Film): 1630 (C=O), 1600/1575/1495 (Ar.). - 'H-NMR. (60 MHz, CCI4)l6): 7,6-7,0 (m, 
IOH, arom. H); 5,87-5,33 (br. Signal, lH, CH(CH,)Ph); 2,6 (s, 3H, H3C-N); 1,53 (d ,  J=7, 3H, 
CH(CH,)Ph). Doppelresonanz:( 4 5,6): 1,53 (s). 

ClgH17N0(239,32) Ber. c 80,30 H7,16 N 5,85% Gef. C 80,lO H 7,20 N 5,90% 

5.3.3. Herstellung von N-(a-Afhylbenzyl)-N-methylbenzumid(17c). Nach Merhode Bt20 Std. bei 180" ; 
Chromatographie an Kieselgel mit HexanIAther I : 1 ; Ausbeute 37% (auf umgesetztes Produkt bezogen 
5496); als Nebenprodukt wurde N-(a-Athy1benzyl)benzamid (37) in einer Ausbeute von 14% isoliert, Smp. 
114-116" ([33a]: 115-116"). 

Daren von 17c. - IR. (Film): 1630 (C=O), 1602/1579/1497 (Ar.). - 1H-NMR. (90 MHz, CDCI,)l6): 
7,55-7,2 (m. 10H, arom. H); 2,72 (br.s, 3H, H3C-N); 2,25-1,8 (m, 2H, CH(CH2CH,)Ph); 1,02 ( t ,  
J,-J2=6,75, 3H, CH(CH2CH3)Ph). Doppelresonanz ( 4 2,03): 5,86 (d): 5,32 (d) ;  1,02 (s). - I3C-NMR. 
(CDC1,)16): 172,3 (s, C=O); 139,4; 136,9 (s ,  quaternare C, Ph-Kern); 129,l; 128,4; 128,3; 127,7; 127,3; 
126,9; 126,5; 126,O; 125,6 und 125,3 (lad, arom. C); 62,4 und 56,5 (br. Signale, CHiCH,CH,)Ph); 31,4 und 
27,9 (br. Signale, H3C-N); 23,s und 22,s (br. Signale, CH(CH,CH,)Phj; I 1,O (qu, CH(CH,CH,)Ph). 

Cl7H1gN0(253,35) Ber. C 80,59 H 7,56 N 5,53% Gef. C 80,25 H 7,42 N 5,61% 
Daten von 37. - IR. (KBr): 3355 (NH), 1640 (Amid I), 1605, 1582 (Ar.), 1530 (Amid II), 1497 (Ar.). - 

IH-NMR. (90 MHz, CDCI,): 7,9-7,7 (m, 2H, arom. H); 7,55-7,15 (m, 8H, arom. H); 6,43 ( d ,  J=7,5, H-N); 

Jl=d2=7,5, 3H, CH(CH2CHj)Ph). Doppelresonanz( il & I ) :  6,43 (s); 1,93 (qu); (4 l,93): 5,l (s);0,95 (s). 
5,l (4a, J,=J,-J.3=7,5, IH, CH(CH,CH,)Ph); 1,93 (qi, J,=J2=7,5, 2H, CH(CH2CH3)Ph); 0,95 ( t ,  

ClgH17N0(239,32) Ber. C80,30 H7,16 N5,85% Gef. C80,15 H7,OX N5,91% 
5.3.4. Herstellung von N-Benzoyl-sarkosinmethylester (20a). Nach Methode A :  12 Std. bei 120" ; KR. - 

Destillation bei 130"/0,01 Ton; Ausbeute 95%. - IR. (Film): 1752 (0-C=O), 1641 (N-C=O), 
1609/1585/1508/1488 (Ar.), 1220. - 'H-NMR. (60 MHz, CCl,): 7,45-7.05 (m. 5H, arom. H); 4,04 (br.s, 2H, 

CllHl,NO, (207,23) Ber. C 63,76 H 6,32 N 6,76% Gef. C 63,58 H 6,21 N 6,7l% 

5.3.5. Herstellung von N-Benzoyl-N-methylalaninmethylester(20b). Nach Methode B: 20 Std. bei 180" ; 
Chromatographie an Kieselgel mit Essigester/Chloroform 1 : 1 ; 60% eines (7 : 3)-Gemisches aus 2Ob und 
N-Benzoyl-alaninmethylester (38). - IR. (Film): 3341 (NH), I752 (C=O), 1670 (Amid I von 38), 1650 (C=O 
voraZOb), 1603/1580(Ar.), l520(Amid I1 von38), 1490(Ar.).-1H-NMR.(90MHz,CDC13)16): 8,O-7,75 (m.  
0,6H, arom. H von 38); 7,6-7,25 (m, 4,4H, arom. H); 6,90 ( d ,  J=7,5, 0,3H, arom. H-N von 38); 4,82 (qi. 
J,-JF~, 0,3H, CH(CH,)COOCH, von 38); 3,78 (s, 0,9H, COOCH3von 38); 3,75 (s, 2,1H, COOCH, von 
20b); 2,95 (s. 2,1H, H3C-N von 2Ob): IS2 ( d .  J=6,1, 2,1H, CH(CH,)COOCH, von 20b); 1,49 ( d .  J=7,5, 
0,9H, CH(CH,)COOCH, von 38). Doppelresonanz( i 1,49): 4,82 (d). 

5.3.6. Herstellung von N-Benzoyl-N-methyl-a-aminobutters~uremerhylester(2Oc). Nach Methode B I 14 
Std. bei 180" ; Chromatographie an Kieselgel mit Hexan/b;ther 1 : 1 ; 43% Ausbeute (bezogen auf umge- 
set2:tes Produkt 47%). Als Nebenprodukt wurde N- Benzoyl-a-aminobutrersauremethylester (39) vom Smp. 
92,:;-93,5" isoliert. 

Daren von 20c. - IR. (CCI,): 1751 (C=O), 1652 (N-C=O), 1608/1585/1502/1490 (Ar.), 1218. - 
IH-NMR. (90 MHz, CCI4)l6): 7,45-7,2 (m. SH, arom. H); 3,87 ( s .  3H, COOCH,); 2,84 (s. 3H, H,C-N); 
2J5-1,45 (qi-artiges m, 2H, CH(CH&H3)COOCH,); 0,93 ( I ,  5 , = 5 ~ 6 , 8 ,  3H, CH(CH2CH,)COOCH3). 

C,,H,,NO, (235,29) Ber. C 6 3 6  H 7,28 N 5,95% Gef. C 66,20 H 7,15 N 5,75% 

CH,COOCH~);~,~(S,~H,COOCH,);~,~~(S.~H,H~C-N). 

Doppelresonanz( ! j  1,8 I ) :  0,93 (s). 

1 6 )  Bei der Messtemperatur (cu. 35") ist die Rotation urn die Amidbindung langsam, so dass die betref- 
fenden Signale verbreitet werden. 
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Daten von 39. - IR. (KBr): 3345 (NH), 1735 (C=O), 1660 (Amid I), 1608/1586 (Ar.), 1532 (Amid II), 
1498 (Ar.). - ‘H-NMR. (60 MHz, CDCI-,): 8,0-7,75 (m, 2H, arom. H); 7,65-7,35 (m,  3H, arom. H); 6,75 
(br.s, IH, H-N); 4,82 (qa,  J1=J,=J3=7, IH, CH(CH2CH3)COOCH3); 3,78 (s, 3H, COOCH,); 2,2-1,7 (qi- 
artiges rn, 2H, CH(CH,CH,)COOCH,); 0,97 ( t ,  J,=J2=7, 3H, CH(CH,CH,)COOCH,). Doppelresonanz 
( 1: 1,93): 4,82 (d);0,97 (s). 
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