HeLverica CHiMica AcTa — Vol. 67 (1984) 1725

202. y-Nitro-y-butyrolacton

von Kalina Kostova') und Manfred Hesse*

Organisch-chemisches Institut der Universitit Ziirich, Winterthurerstrasse 190, CH-8057 Ziirich

(23.VI1.84)

y-Nitro-y-butyrolactone

Summary

By oxidation of 3-(1-nitro-2-oxocyclohexyl)propanal (1) with KMnO,, besides 3-(1'-
nitro-2’-oxocyclohexyl)propionic acid (2), the complete hydrolysis product 4-oxonona-
nedioic acid (4) and the oxidized semi-hydrolysis product 5-(2-nitro-5-oxotetrahydro-2-
furyl)pentanoic acid (3) were formed. The crystalline 3 decomposes at r.t. forming 4
and nitrous gases; its structure was established by X-ray determination.

Wir haben Versuche unternommen, 3-(1-Nitro-2-oxocyclohexyl)propanal (1) [1] zur
entsprechenden Carbonsdure zu oxidieren. Diese bildet sich in nahezu quantitativer
Ausbeute bei Verwendung von (a,a’-Bipyridyl)H,CrOCI, [2] [3]. Wurde als Oxidations-
mitte]l KMnO, in THF/H,0O verwendet, so liess sich aus der Reaktionslésung bei der
Extraktion mit Et,O 2, Schmp. 84,3-85,2° (Hexan/Et,0) nur zu 35% isolieren. Wurde
hingegen mit CHCI, ausgezogen und der Riickstand der eingedampften wdssrigen
Phase mit Aceton extrahiert, so liess sich nach Chromatographie der vereinigten Aus-
ziige neben 2 (27 %) 5-(2-Nitro-5-oxotetrahydro-2-furyl)pentansiure (3, 32%)%) gewin-
nen (Schema 1). Diese zunichst als hellgelbes Ol angefallene Verbindung bildete aus
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Figur. Darstellung der Kristallstruktur von 5-(2-Nitro-5-oxotetrahydro-2-
Sfuryl) pentansiure (3)

! Teil der geplanten Dissertation von K. K.
%) Die Ausbeute an 3 ist schlecht reproduzierbar.
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CHCl,/Hexan farblose Kristalle, die sich am Schmp. 95-100° unter Gasentwicklung
zersetzen. Bei 20° fiillte der sich iiber den Kristallen befindliche Raum im Priparaten-
glas innerhalb von einigen Tagen mit braunen, nitrosen Gasen (massenspektrometri-
scher Nachweis von NO,, M = 46)*). Die Struktur von 3 wurde durch eine Rontgen-
strukturanalyse bestimmt, (Figur [6]). Nach der dritten Umbkristallisation aus CHCl,/
Hexan war offensichtlich durch Wasserzutritt 3 restlos zu 4-Oxononandicarbonsiure
(4, Schmp. 105,4-107,1°) hydrolysiert worden.

Aus den Spektren von 3 geht hervor, dass selbst das Erstkristallisat neben 3 bereits 4 enthielt. Die Lacton-
bande im IR-Spektrum (KBr) erscheint bei 1822 cm™. Die Absorptionen der Carboxylgruppe 1705, 1430, 1413,
925 cm™* lassen auf eine dimere Anordnung schliessen. Das wird auch aus den Rontgenstrukturdaten ersicht-
lich: Zwischen den Carboxylgruppen zweier Molekiile sind H-Bindungen vorhanden (Abstand O(Molekiil 1)—
H(Molekiil 2) ~ 1,7 A) [6]. Das >*C-NMR-Spektrum ((Dg)Aceton, 50,4 MHz) ist cin Additionsspektrum von 3
und 4. Das s des quartidren C(O)NO, in 3 erscheint bei 115,8 ppm. Die Massenspektren (CI, Methylpropan) von
3 und 4 sind fast gleich. Verbindung 3 ist thermisch nicht stabil, die Intensitit des [M + H]*-Ions bei m/z 232
betridgt maximal 1 rel%. Andere Signale im Molekiilionenbereich sind m/z 203 und 185; ersteres entspricht dem
{M + H]*-Signal von 4. Das lon m/z 185 kann sowohl einem [M + H]*-Signal als auch dem [M — H,0]*- und
dem [M—HNO,]*-Signal von 4 bzw. 3 entsprechen.

Bei Destillation (180°; 0,01 Torr) des Gemisches von 3 und 4 bildete sich ein farbloser Lack mit IR-Banden
bei 1780 und 1703 em™!; eine NO,-Absorption fehlt. Im CI-MS wird gegeniiber der nicht destillierten Verbin-
dung ein im Vergleich zu #/z 185 und 167 deutlich schwicheres Signal bei m/z 203 beobachtet®).

Ein moglicher Reaktionsmechamsmus fiir die Transformation 1-4 ist in Schema 2
dargestellt. Nach erfolgter Oxidation der Aldehyd- zur Carboxylat-Gruppe muss in 6
die C(1"),C(2")-Bindung hydrolysiert werden [7], wobei 7 gebildet wird. Es ist bekannt,
dass in 4-Nitrobutansiure-Derivaten die NO,-Gruppe basenkatalysiert sehr leicht in

0N O -0
¥ Beim Versuch, 2-Nitrotetrahydropyran herzustellen, erhielt Aebischer [4] \5_\(
eine instabile Verbindung, die sich bei tiefen Temperaturen unter Bildung
nitroser Gase zersetzte. Samtliche Versuche zur Herstellung des Nitrolac-
tons i misslangen [5].
%) Bei der thermisch gebildeten Verbindung kénnte es sich um das Spirodilacton § (Schema 1) handeln.
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die Oxogruppe umgewandelt wird [8]. Als mogliches Zwischenprodukt solcher Reak-
tionen sind Verbindungen vom Typ 8 anzunehmen. Verbindung 8 ist jedoch das Re-
duktionsprodukt von 3, weshalb erneut eine Oxidation stattfinden muss. Aus beiden, 8
und 3, kann sich in Gegenwart von Wasser 4 bilden. Letzteres kann auch als Halbace-
tal vorliegen. In Gegenwart von Base (z. B. NaOH/H,0) wird die Carbonsiure 2 eben-
falls in die Oxodicarbonsdure 4 umgewandelt.

Die vorliegende Arbeit wurde in dankenswerter Weise vom Schweizerischen Nationalfonds zur Férderung
der wissenschafilichen Forschung unterstiitzt. Herrn Prof. Dr. 4. Vasella danken wir fiir Informationen iiber
unverdffentlichte Versuche. Frau Dr, 4nnalaura Lorenzi-Riatsch gebiihrt unser Dank fiir Massenspektren.

Experimenteller Teil

Allgemeine Bemerkungen. S.[1].

1. 3-(I'-Nitro-2'-oxocyclohexyl) propansiure (2). Zu einer Losung von 0,25 g (1,256 mmol) 3-(1-Nitro-2-
oxocyclohexyl)propanal (1) [1] in 5 ml THF wurden 0,1 g (0,628 mmol) KMnO, in 10 m! H,O gegeben und 20
Min. bei 20° geriihrt. Anschliessend wurde das ausgefallene MnO, mit NaHSO; reduziert, die Losung mit Et,O
extrahiert, die org. Phase mit H,0 gewaschen und getrocknet (MgSQ,). Nach Eindampfen i. V. wurden 0,094 g
(35%) 2 als farblose Kristalle isoliert. Schmp. 84,3-85,2° (Hexan/Et,0). IR (CHCI,): 3040 br., 2940, 2870, 1728
br., 1545 (NO,). '"H-NMR (90 MHz): 10,6 (br, 5, OH, mit D,0 austauschbar); 3,03-1,36 (m, 12H). CI-MS: 216
(IM +11%), 198 (I(M +1)—18]%). MS: 167 (6, [M —30 —18] 1), 151 (19), 139 (26), 123 (41), 95 (28), 93 (33), 79 (63),
67 (50), 55 (100). Anal. ber. fiir CoH 3NOs (215,205): C 50,23, H 6,08, N 6,50; gef.: C 50,39, H 6,28, N 6,45.
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In einem Vorversuch wurde eine Probe von 2 in MeOH mit 10% wdissr. NaOH-Losung 1,5 Std. bei 20°
gertihrt. Nach der Aufarbeitung mit Eisessig wurde im getrockneten Extrakt (95% Rohausbeute) als Haupt-
komponente 4 nachgewiesen (DC, IR, CI-MS). Ausbeute 73%.

2. Herstellung von 2, 5-( 2-Nitro-5-oxotetrahydro-2-furyl ) pentansdure (3) und 4-Oxononandicarbonsdure (4).
Zu einer Losung von 0,5 g (2,512 mmol) 1 in 5 ml THF wurden 0,2 g (1,265 mmol) KMnQO, in 10 ml H,O
gegeben und 20 Min. bei 20° geriihrt. Anschliessend wurde tiber Celite vom Niederschlag abfiltriert, die Lésung
mit 10% wissr. HCI angesduert und mit CHCl; extrahiert. Die H,O-Phase wurde i.V. zur Trockne einge-
dampft, der Riickstand mit Aceton ausgezogen, die CHCl;- und Aceton-Extrakte vereint und nach Eindampfen
1. V. iber Kieselsiure (Benzol/CHCI, 1:2) chromatographiert. Es wurden zwei Produkte isoliert. Bei dem schnel-
ler wandernden handelt es sich um 2 (0,14 g, 27%). Das zweite war 3 (0,18 g, 32%), hellgelbes Ol, welches
kristallisierte: Schmp. unter Zers. 95-100° (CHCl;/Hexan), farblose Kristalle. Langsamer wandernde Produkte
konnten nicht mehr isoliert werden.

Die Struktur von 3 wurde durch eine Rontgenstrukturbestimmung ermittelt [6]. Verbindung 3, in kristalli-
ner Form, zersetzt sich langsam unter Bildung brauner Gase (20°, Raumjuft), wobei sich — vermutlich unter
Wasserzutritt (Luft, nicht abs. Losungsmittel) — 4 bildet.

Daten von 3. BEs wurden Kristalle verwendet, von denen einer fiir die Rontgenstrukturanalyse eingesetzt
wurde. Aus den Spektren kann geschlossen werden, dass die Kristalle bereits ein Gemisch von 3 und 4 waren.
IR (K Br): 2950 br., 1822 (O,N — C-0—C=0), 1800 (sh, HO — C—0—-C=0), 1705 br. (COOH, dimer), 1560
(NO,), 1430+ 1413 (C—O, dimer), 1266, 925 br. (OH «out-of-plane, dimer»). 3C-NMR (50,4 MHz,
(Dg)Aceton): 208,6 (s, 4: C(4)); 1754 und 174,7 (25, 3: 2C=0); 175,0 und 174,4 (25, 4: 2COOH); 115.8 (s, 3:
C(O)NO,); 42,2; 37,15 36,2; 33,8; 33,4; 32,9; 27.8; 26,7; 24,7; 24,6; 23,5; 23,0 (3: 6 C und 4: 6 C). CI-MS: 203
(28), 185 (100), 167 (100). MS: 184 (1, [M —4717), 166 (3), 129 (9), 124 (7), 116 (14), 111 (21), 101 (29), 100 (33),
98 (16), 87 (13), 86 (9), 84 (8), 83 (19), 82 (9), 74 (6), 73 (28), 69 (30), 68 (7), 61 (6), 60 (30), 59 (14), 58 (8), 57 (8),
56 (21), 55 (100), 54 (11), 53 (10), 45 (70), 44 (34), 43 (53), 42 (47), 41 (66).

Nach der dritten Umkristallisation (CHCl,/Hexan; reine, aber nicht abs. Losungsmittel) von 3 lag 4 vor.
Schimp. 105,4-107,1° (AcOEt/Hexan wegen Unloslichkeit in CHCl;). IR (KBr): 2940 br., 1700 (sh), 1690, 1410
br., 935 br. *C-NMR (25,2 MHz, (D¢)Aceton): 208,6 (s, C(4)); 175,0 und 174,5 (25, C(1) bzw. C(9)); 42,4; 37,3;
33,9; 28,0; 25,0; 23,8. CI-MS: 203 ([M + H]*), 185, 167. Dieses Spektrum ist nahezu gleich mit demjenigen von
3.MS:202 (<1, M 1), 184 (1), 129 (27), 124 (6), 116 (41), 111 (42), 102 (6), 101 (81), 98 (37), 91 (10), 84 (14),
83 (33), 73 (42), 69 (7), 60 (6), 59 (25), 57 (8), 56 (20), 55 (100), 53 (6), 45 (41), 44 (16), 43 (37), 42 (15), 41 (29).
Anal. ber. fir CoH 405 (202,206): C 53,46, H 6,97, gef.: C 53,23, H 6,72.

Bei der Behandlung einer Probe von 3 im Kugelrohr (180°; 0,01 Torr, Luftbad) destillierte ein farbloser
Lack. Nach dem Abtauen der Kithifalle wurden nitrose Gase darin nachgewiesen. Der Lack wurde unter Ar zu
IR- und MS-Messungen gebracht*). Im DC wurde 4 festgestelit. IR (KBr): ca. 3000 br., 1780 br., 1703 br., keine
NO,-Absorption. CI-MS: 203 (7), 185 (55), 167 (100).
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