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19. Uber den sterischen Verlauf der Umsetzung von Enaminen aus 
offenkettigen Aldehyden und Ketonen mit Nitroolefinen zu 

2,3-disubsti tuierten 4-Ni troketonen’) 
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On the Steric Course of the Reaction of Enamines Derived from Open-Chain Aldehydes and Ketones with 
Nitro-olefins Yielding 2,3-Disubstituted 4-Nitroketones 

The relative configuration of the nitro-ketone 12 obtained by the title reaction has been proved by a 
Bueyer- Villiger degradation and subsequent reduction to the amino-alcohol ( f )-(u)-20, the relative configura- 
tion of which is identical with a sample prepared from 2-methyl-3-hydroxyhutyrate of known configuration 
(Scheme I ) .  The stereochemical course of the title reaction is thus as predicted by our topological rule. It is 
assumed that the other nitro-ketones 13-18 described here are also formed by (k)-combination of the trigonal 
centers of the educts (diastereoselectivity > 90%, see Formulae and Fix. I ) .  It is not possible to reverse this 
relative topicity by employing (Z)-  instead of (E)-components of the stal-ting materials, due to the reversibility 
of the primary step of these Michael additions (Schemes 2 and 3, and Fig. 2). 

Die stereoselektive Bildung von Aldol-artigen Produkten A durch intermolekulare 
Additionen, unter sogenannter ‘acyclic stereoselection’ [2], ist intensiv untersucht wor- 
den (s. den Ubersichtsartikel von Heathcock [3] und die darin zitierten Arbeiten). Vor 
einigen Jahren wiesen wir darauf hin, dass es eine ganze Farnilie von ahnlichen Prozes- 
sen gibt, bei denen sich trigonale Zentren mit drei verschiedenen Substituenten’) diaste- 
reoselektiv zu Produkten mit zwei neuen Chiralitatszentren vereinigen (s. [l] und die 
darin zitierte Literatur). Dazu gehoren auch Michael-Additionen, bei denen zwei be- 
nachbarte, nur C- und H-Atome tragende Chiralitatszentren entstehen, flankiert von 
zwei funktionellen Gruppen, siehe zum Beispiel B. Wir nahmen damals die von uns 
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Teilweise in einer Kurzmitteilung beschriehen [l]. 
Postdoktorand an der ETH Zurich (1981). 
Postdoktorand an der ETH Zurich (1979/80), im Rahnien des Austauschprogramms mit der Royal Society, 
London. 
Zum Teil aus der Dissertation Nr. 7649 von Th. L.,  ETH Zurich, 1984. Wir danken der Studienstiftung des 
Deutschen Vokes  fur ein Stipendium fur Th. L. 
Man nennt solche Zentren gewohnlich prochiral. Im zweidimensionalen Raum sind sie Chiralitatszentren. 
Sie teilen den dreidimensionalen Raum in einen (Re)-  und einen (Si)-Halbraum ein [4]. 
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beobachtete stereoselektive Alkylierung von Enaminen mit Nitroolefinen zum Anlass, 
eine fur alle verwandten, oben umschriebenen Prozesse geltende Regel uber deren be- 
vorzugten geometrischen Verlauf zu formulieren [ ll. Die Konfiguration unserer Pro- 
dukte nahmen wir in Analogie zu dem von Risaliti und Valentin [5] mit Cycloalkenyl- 
aminen beobachteten sterischen Verlauf, siehe Produkte C, ohne Beweis an. In der 
vorliegenden Arbeit beschreiben wir jetzt die experimentellen Details und die Konfigu- 
rationszuordnung fur eines der Produkte, wodurch der sterische Verlauf der Reaktion 
festgelegt wird. 

Die Enamine6) 1-5 und die Nitroolefine 610  stellten wir nach Literaturangaben 
her, fur (Z)-P-Nitrostyrol 11 entwickelten wir ein einfaches, von (Z)-l-Brom-2-phenyl- 
athen ausgehendes Verfahren (s. Exper. Teil). Die angegebene (E)-  bzw. (Z)-Konfigu- 
ration dieser Edukte ist sorgfaltig belegt7). 

1 : R’ =H, RZ=CH3 

3 :  R’ =C3H7. R2=C2H5 
4 : R ’  =C6H5.RZ=CH3 

2 :  R’ =c,H,, R~=CH, 
6 R-CH, 10 R:CH, 
7 R=C2H5 11 R=C,H, 
8 R=CH(CH,Iz 
9 R=C6H, 

13 14 15 16 17 18 

Durch Umsetzung der von offenkettigen Ketonen abgeleiteten Enamine 2-4 mit 
den (E)-Nitroolefinen in Et,O - nicht im polaren EtOH - erhielten wir nach der Hy- 
drolyse mit uber 90 % Bevorzugung eines der beiden moglichen diastereoisomeren Ni- 
troketone’) (s. Formeln 12-18 und Fig. l ) .  Zurn Konfigurationsbeweis des einfachsten 
Vertreters in der Reihe, des Dimethyl-nitro-hexanons 12 fuhrten wir einen Abbau zum 
Aminoalkohol20 durch (Schema 1). Hierzu wurde das Keton zunachst durch Baeyer- 
Villiger-Oxidation in den Ester 19 ubergefuhrt. Wir gehen davon aus, dass diese Ein- 
schiebung eines 0-Atoms in das C-Gerust, wie in anderen Fallen bewiesen [15], unter 
Retention verlauft. Alkalische Verseifung des Esters und katalytische Hydrierung der 
NO,-Gruppe uber Raney -Ni ergab den racemischen Aminoalkohol 20. Eine optisch 

6 ,  

’) 
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Obersichten uber Enamine und Enamide, s. [6]. 
Morpholin-Enamine aus 3-Pentanon [7] [8], 4-Heptanon [7] [8], Propiophenon [9] und Propanal [lo] [ll]. 
(E)-Nitroolefine 6-9 [12] [13] und (Z)-Nitropropen 10 [14]. 
Nur im Falle des Nitroketons 12 wurden die Bedingungen optimiert. In den anderen Fallen wurde vor 
allem das Diastereoisomerenverhaltnis (YO ds) bestimmt und kein Wert auf die Isolierung reiner Produkte 
gelegt. 
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"yk- 15 

Fig. 1. Typisches HPLC,  'H-NMR-Spekrrum und Kupillar-GC von y-Nitroketonen aus der Umsetzung von Nitro- 
olefinen mit Morpholin-Enuminen. Das Signal des im Unterschuss vorliegenden Diastereomeren ist im 'H-NMR- 
Spektrum und im GC schraffert. Das HPLC-Signal des im Unterschuss gebildeten Diastereoisomeren von 15 

tritt gemass einer Probe mit geringerer ds rechts von dem gezeigten Pik auf. 

Schemo I 

( I  1-12 (u)-19 

22 (-l-(R, 9-20 

( a )  m-Chlorperbenzoesaure, RT., Lichtausschluss. (b)  MeOH/KOH, Eisbadtemp. ( c )  EtOH, Ni, 25 atm H2, 
50", 1 Tag. (d )  THF/Lithiumdiisopropylamid (LDA), MeI, -50". ( e )  DMF/Imidazol/Chlor-(tert- butyl)- 

dimethylsilan, RT. (ff THF, NH3-Gas, -78", BuLi. (g) LiAlH4 in Et20, 2 h Riickfluss. 

aktive Probe von 20 wurde auf folgendem Weg hergestellt: 3-Hydroxybuttersaureester 
21 [ 161 bekannter absoluter Konfiguration ( R )  wurde in 2-Stellung diastereoselektiv, 
mit relativer Topizitat (Ik) [17] methyliert [18], die OH-Gruppe durch Silylierung ge- 
schutzt und die Estergruppe durch Umsetzung mit LiNH, in das Carboxamid 22 ver- 
wandelt'). Dieses wurde mit LiAlH, zum linksdrehenden Aminoalkohol 20 reduziert. 

') Dieses von Yang et al. [19] vorgeschlagene Verfahren bewahrte sich in unserem Laboratorium hervorra- 
gend [20] [21] zur Uberfiihrung von Estern und Oxazolidinonen [20] in Amide, auch wenn die Ester in 
a-Stellung zur Carbonylgruppe ein Chiralitatszentrum enthielten. Neben LiNH, setzten wir auch mit Er- 
folg LiNHCH,, LiNH(CH,),CH, und LiN(CH3), ein. Als Ester verwendeten wir Methyl-, khyl- ,  aber 
auch t-Butylester. 
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Die 'H-NMR-Spektren der beiden so erhaltenen, zu ca. 90 YO diastereoisomerenreinen 
Proben von 20 waren deckungsgleich. Damit miissen beide Proben (u)-Konfiguration 
haben, womit die in Schema I angegebene (l)-Konfiguration des Nitroalkylierungspro- 
duktes 12 bewiesen ist"). 

Um zu sehen, ob die Konfiguration der a,P-disubstituierten y -Nitroketone durch 
Umkehr der Konfiguration des eingesetzten Enamins und/oder des Nitroolefins umge- 
kehrt werden kann, was bei Lithiumenolaten als nucleophilen Komponenten unter ge- 
wissen Voraussetzungen der Fall ist [23], setzten wir (E)- und (Z)-4-Propenylmorpho- 
lin 1 bzw. 5 mit (E)-Nitrostyrol 9, sowie (E)-  und (Z)-P-Nitrostyrol (9 bzw. 11) und 
(E)- und (2)-Nitropropen 6 bm.  10 mit 4-(l-Cyclohexenyl)morpholin in Et,O um. Die 

5 9 

23 

Schema 3 

t 
I I 

lo) Auch ein (I/u)-Gemisch von 12 ( 6 5 : 3 5 )  und ein (2R, 3R)/(2S, 3R)-Gemisch von 22 (70:30) wurden in 
Diastereoisomerengemische von 20 venvandelt, so dass die 'H-NMR-Spektren mit den in der Literatur 
beschriebenen verglichen werden konnten [22]. Dadurch wurde die von einer russischen Arbeitsgruppe [22] 
getroffene Zuordnung der threolerythro- Konfiguration von 20 bestatigt ( ( I )  in dieser Arbeit = erythro in 
[22] bzw. (u) E threo). Erhitzen einer Losung von 12 in EtOH unter Riickfluss in Gegenwart von HCI 
fiihrte zu einem Gleichgewichtsgemisch ( ( l /u )  = 55:45). 
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Fig.2. Abhungigkeit der Konzentrationen von (Z)-  und ( El-Nitrostyrol I1 bzw. 9 bei der Umsetzung rnit 4 - ( I -  
Cyclohexeny1)morpholin uon der Zeit. Die Reaktion wurde im NMR-Rohr in (DI0)Et20 als Lsgm. verfolgt. Sie 

fuhrt unabhangig von der Nitrostyrol-Konfiguration zum (u)-Produkt 24 (s. Schema 3 ) .  

Ergebnisse sind in den Schemata 2 und 3 und in Fig. 2 dargestellt. Im ersten Fall fanden 
wir, dass die Konfiguration des Produktes vor der Hydrolyse, dem wir die in Schema 2 
gezeigten Konstitution 23 zuschreiben, und das laut 13C-NMR-Spektrum praktisch 
vollstandig diastereoselektiv gebildet wird, nicht von der Konfiguration des Enamins 
abhangt. Wir nehmen an, dass das (Z)-Enamin 5 uber ein C,C-Verkniipfungsprodukt 
mit Betainstruktur in das (E)-Isomere 1 ubergeht, welches fur die relative Konfigura- 
tion an den beiden, keine Heteroatome tragenden asymmetrischen C-Atomen des Pro- 
duktes verantwortlich ist (s. Diskussion unten)"). Auch die Umsetzungen des von Cy- 
clohexanon abgeleiteten Enamins rnit (E)-und (2)-Nitroolefinen (6/10 und 9/11) fiihr- 
ten jeweils bevorzugt zu ein und demselben diastereoisomeren Produkt, 24 im Falle des 
NitrostyrolsI2). Hierbei war es moglich, die Reaktion 'H-NMR-spektroskopisch zu ver- 
folgen, siehe Fig.2. Wie im Schema 3 dargestellt, wird das (Z)-Nitrostyrol 11 - wahr- 
scheinlich uber ein Zwischenprodukt rnit Betain~trukturl~) - in das (E)-Isomere 9 um- 
gewandelt, das dann zum (u)-konfigurierten Enamin 24 reagiert. Im 'H-NMR-Spek- 
trum sieht man neben 24, dessen Hydrolyse das bekannte [5] (u)-Nitroketon liefert, ca. 
10 % des Regio-isomeren mit Doppelbindung zum substituierten P-C-Atom hinI4)I5). 

' I )  Huisgen beobachtete bei der Umsetzung von Enolathern rnit Tetracyanathylen und ahnlichen elektronenar- 
men Olefinen ebeufalls die Bildung von Vierring-Verbindungen. Intermediar auftretende Zwitterionen, uber 
die auch in diesen Fallen Isomerisierungen abliefen, konnten durch Abfangen mit Alkoholen nachgewiesen 
werden [24]. 

12) Die (u)-Konfiguration 24 ist durch die Arbeiten der Gruppe um Valentin [5] sorgfaltig bewiesen. Vergleiche 
auch die Umsetzungen von (E/Z)-Nitropropen rnit Lithium-cyclohexenolat [23]. 

1 3 )  Neben den Edukten sieht man wahrend der Reaktion 'H-NMR-Signale von langlebigen Zwischenproduk- 
ten. Eine Isomerisierung uber ein Zwischenprodukt, bei dessen Bildung sich das N-Atom des Enamins an 
die Nitroolefin-Doppelbindung addiert hat, halten wir fur weniger wahrscheinlich: dagegen spricht die 
Tatsache, dass die Isomerisierung von ( Z ) -  zu (E)-Nitropropen in Gegenwart von 4-Cyclohexyl-morpholin 
wesentlich langsamer verlauft als in Gegenwart von 4-(l-Cyclohexenyl)morpholin, dessen N-Atom weniger 
basisch ist und auch weniger nucleophil sein diirfte. 
Die beiden regioisomeren nitroalkylierten Enamine stehen nach Untersuchungen von Valentin und Mitar- 
beitern [5] [25] mit dem Sechsring-[4 + 21-Cycloaddukt im Gleichgewicht, welches in Benzol und CC14 weit- 
gehend auf der Seite der Enamine liegt. Siehe dazu auch die [4 + 21-Cycloaddukte an Silylenolather [26]. 
Kuehne und Foley [27] haben erstmals gezeigt, dass auch Amino-nitro-cyclobutane aus Nitroolefinen und 
Enaminen entstehen konnen. Siehe ddZU auch Schema 2. 

14) 

Is) 
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26 

Unabhangig davon, ob eine [2 + 21-, eine [3 + 21-, eine [3 + 31- oder eine [4 + 21-cy- 
cloadditionsartige Wechselwirkung zwischen den beiden Komponenten uber den Reak- 
tionsablauf entscheidet, ob eine ringformige oder eine offenkettige, betainartige Ver- 
bindung das erste Zwischenprodukt ist, oder ob es eine Bevorzugung einer gauche-An- 
ordnung der beiden sich aneinander addierenden 7c -Systeme gibt, der sterische Verlauf 
der Reaktion des offenkettigen Enamins 1 mit Nitropropen 6 folgt der allgemeinen 
geometrischen Regel fur die Kombination von zwei trigonalen Zentren [l] (s. 25 und 
vergleiche auch die Diskussion von R. Huisgen in [24]). Die relative Topizitat der asym- 
metrischen Induktion, die zu 12 fuhrt, ist mit (k) [17] zu spezifizieren, und wir zweifeln 
nicht daran, dass dies auch fur die anderen Beispiele der hier beschriebenen Reaktion 
gilt. Daher weisen wir allen Produkten 12-18 die in Formel 26 dargestellte Konfigura- 
tion zu. 

Wir danken Frl. G. Wznteler fur die Hilfe bei der Durchfuhrung einiger Versuche. Frl. B. Brundenberg und 
Herrn F. Bangerter sind wir fur die Anfertigung der NMR-Spektren, Herrn D. Manser fur die Durchfiihrung der 
Elementaranalysen und Fr. L. Golgowski fur die Aufnahme der Massenspektren zu Dank verpflichtet. 

Experimenteller Teil 

A) Allgemeines. - Fur Destillationen im Kugelrohrofen wurden Ofen des Typs Buchi GKR-50 und Custilu- 
tor verwendet; die angegebenen Sdp. sind Luftbadtemp. Die Schmp. wurden mit einem Totroli-Schmelzpunkt- 
bestimniungsapparat der Firma Buchi bestimmt und sind wie die Sdp. unkorrigiert. Die [a],-Werte wurden mit 
einem Polanmeter 241 der Firma Perkin-Elmer bei RT. gemessen. Die IR-Spektren wurden rnit dem Perkin-El- 
mer-297-IR-Spektrometer (Angaben in cm-'), die 'H- und I3C-NMR-Spektren mit den Geraten Vuriun E M  
390, Variun X L  100, Vuriun CFT 20 und Brzrker W M  300 aufgenommen (in den Fallen, in denen keine Frequen- 
zen angegeben wurden, erfolgte die Aufnahme rnit dem Variun E M  390 bzw. mit dem Vurian CFT 20). Alle 
chemischen Verschiebungen sind in 6-Werten [ppm] bezogen auf TMS als inneren Standard angegeben, die 
Kopplungskonstanten J in Hz. Die Massenspektren (MS) wurden rnit dem Vurian MAT 311 aufgenommen. 

B) Herstellung der Ausgangsmaterialien. - (Ej-4-Propenylmorpholin (l), aus Propanal und Morpholin in 
Analogie zur Methode von Dulou et al. [lo]. 

(E)-4-(Pent-2-en-3-yl)morpholin (2), (E)-4-(Hept-S-en-4-yl)rnorpholin (3) und (E)-4-(l-Phenyl-l-prope- 
ny1)morpholin (4) wurden nach Curlson et ul. [28] in (0,54,1-mol)-Ansatzen hergestellt. Der Anteil am (E)-Iso- 
meren ~ 'H-NMR-spektroskopisch ermittelt [7-91 - betrug > 90%. 

(2)-4-( I-Propeny1)morpholin (5 )  aus Allylbromid und Morpholin uber das 4-AllylmorphoEn und an- 
schliessende Isomerisierung rnit t -BuOK in DMSO nach [I I]. Nach ((hydrolytischer Aufarbeitungr (1 11 erhielt 
man in 59% Ausbeute ein Gemisch aus ( Z ) -  und (E)-4-(l-Propenyl)morpholin im Verhaltnis 87:13. 

(E)-1-Nitro-1-propen (6), (E)-I-Nitro-1-buten (7), (E)-l-Nitro-3-methyl-I-buten (8) und (Ej-l-Nitro-2- 
phenyliithen (9) wurden nach Vorschriften aus der Lit. wie folgt hergestellt: aus Nitromethan und den entspre- 
cbenden Aldehyden erhalt man die Nitroalkohole [29], Dehydratisierung bei -25" ergab die Nitroolefine in 
wesentlich hoheren Ausbeuten als fur 6 beschrieben [30]; 9 wurde in einem Schritt, ausgehend von Nitromethan 
und Benzaldehyd hergestellt [31]. Die spektroskopischen Daten von 6 9  stimmen mit den in der Lit. angegebe- 
nen Werten uberein 1121 1141 [32]. 
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(Z)-I-Nitro-I-propen (10). In Anlehnung an [ 141 wurden im 250-ml-Kolben einer Destillationsapparatur 
mit einer I-m-Normug-Drehbandkolonne 27,s g 6 rnit 6,s g A1203 (sauer, Akt.-Stufe I;  Woelm) versetzt. bei 80' 
Badtemp./40 mbar (Frittenmanostat) wurden innerhalb von 5,s h 19,6 g Destillat aufgefangen (Dampf- 
temp. - 54", Riicklaufverh. - 35:1), bestehend aus 39% 10 und 61 % 6 .  Dieses Destillat wurde noch einmal 
iiber die Drehbandkolonne destilliert (Badtemp. 4045"/3 mbar, Riicklaufverh. 30: 1, Kiihlung des Kolonnen- 
kopfes mit Kryostat auf -20'). Man erhielt 6,79 g eines Gemisches aus 78% 10 und 22% 6. In einem zweiten, 
gleich grossen Ansatz erhielt man auf diese Weise 9,30 g eines Gemisches aus 82% 10 und 18% 6 .  Diese beiden 
Destillate wurden vereinigt und noch einmal iiber die Drehbandkolonne destilliert (Badtemp. 30', Riicklaufverh. 
20:l): 11,7 g eines Gemisches aus > 97% 10 und < 3% 6 (Sdp. 8-9"/2 mbar); Ausbeute: 21% bez. auf das 
eingesetzte 6. 

(Z)-l-Nitro-2-phenyliithen (11). - a) (Z)-l-Phenyl-2-trimethylstunnyluthen. In einem auf -1 18' gekiihlten 
Tieftemperaturtropftrichter wurden unter Ar 7,497 g (41 mmol) (2)-p-Bromstyrol [33] in 100 ml Trapp-Mi- 
schung (Et,O/THF/Pentan 4:4:1) vorgelegt und unter Riihren innerhalb von 15 rnin mit 60 ml (82 mmol) 
t-BuLi-Losung tropfenweise versetzt. Nach 3 h Riihren bei -118" wurde die gelbe Suspension zu einer auf 
- 115" gekiihlten Lsg. von 8,430 g (42 mmol) Trimethylzinnchlorid in 45 ml Trupp-Mischung getropft. Man 
liess dieses Gemisch unter Riihren innerhalb von 15 h auf +lo" erwarmen. Das hellgelbe, klare Gemisch wurde 
zu 100 ml Et,O und 100 ml ges. NaC1-Lsg. gegeben und die wassrige Phase 4mal rnit je 50 ml Et,O extrahiert. 
Die vereinigten org. Phasen wurden lmal rnit 50 ml ges. NaC1-Lsg. ausgeschiittelt und getrocknet (Na2S04). 
Nach 5 h wurde der Et20 abgedampft und das Rohprodukt iiber eine 10-cm-Vigreux-Kolonne destilliert. Die 
Hauptfraktion (5,823 g (53%), Sdp. 39*/0,1 mbar) bestand aus 98% ( Z ) -  und 2% ( E )  -l-Phenyl-2-(trime- 
thy1stannyl)athen [34] (Kapillar-GC, CW 1000; Programm: 1 min 80", dann 10"/min, 10 min 130"). 'H-NMR 
(CDC13): 0,07 (s und d, 'J = 55, Sn(CH,),); 6,17 (d, J = 13,5, CHSn); 7,26 (s, 5 arom. H); 7,58 (d, J = 13,5, 
CHPh). MS (m/z  des hochsten Piks im Sn-Isotopenmuster): 268 (0,2, M +), 253 (100, M +  - 15), 223 (14,6), 
197 (14,6), 151 (31,3). Anal. ber. fur CIIH16Sn: C 49,50, H 6,04; gef.: C 49,68, H 6,15. 

b) (Z)-l-Nitro-2-phenyliithen (11). Zu einer Lsg. von 2,030 g (Z)-l-Phenyl-2-(trimethyIstannyl)athen (7,61 
mmol) in 10 ml abs. DMSO wurden in Anlehnung an [3S]'6) unter Riihren in einem kalten Wasserbad innerhalb 
von cu. 2 rnin 1,805 g Tetranitromethan (9,21 mmol) zugespritzt. Das gelbe Gemisch wurde 3 h bei RT. geruhrt. 
Ein DC zeigte nach dieser Zeit kein Stannan mehr an. Das Gemisch wurde in 200 ml H 2 0  gegossen, rnit Pentan 
(5mal 30 ml) extrahiert, die vereinigte org. Phase 5mal mit 10 ml H 2 0  gewaschen, getrocknet (Na,SO,) und das 
Lsgm. bei RT. abgedampft. Eine Flash-Chromatographie ( - 150 g Kieselgel, Fullhohe 17 cm, 0 5 cm, Petrol- 
ather/AcOEt 3:l) ergab 261 mg 1119 im Verhaltnis 23:77 und 734 mg reines 11 (65%) [36]. 'H-NMR (CDCI,): 
6,76 (br. d, J = 10, CHPh); 6.94 (d, J = 10, CHN02); 7,2-7,7 (m, 5 arom. H). MS: 149 (23,8, Mt ) ,  132 (27,9), 
102 (44,4), 91 (62,9), 77 (100). Anal. ber. fur C8H,N02: C 64.42, H 4,73, N 9,39; gef.: C 64,39, H 4,83, N 9,43. 

C) Herstellung von (I)- und (u)-12 und Abbau yon (1)-12 zu (u)-20. - (1)-4,5-Dimethyl-6-nitro-3-hexanon 
((11-12). Eine Lsg. von 16,s g (106,3 mmol) 2 in 100 ml abs. Et20 wurde bei -77" Innentemp. tropfenweise 
mittels Teflon-Schlauch [37] rnit einer auf -70' gekiihlten Lsg. von 8,71 g (100 mmol) 6 in 80 ml abs. Et,O 
versetztI7). Es wurde so zugetropft, dass die Innentemp. nicht iiber -75' anstieg, dabei farbte sich die leicht 
gelbe Lsg. leuchtend gelb. Nach Beendigung des Zutropfens liess man innerhalb von 14 h auf +16' Innentemp. 
aufwarmen und dampfte die Lsg. direkt ein. Der so erhaltene gelbe Kristallbrei (25,35 g) wurde in EtOH (300 
ml) gelost, auf -15" Innentemp. gekiihlt (Eis/NaCl) und unter Riihren in LO-ml-Portionen mit insgesamt 300 ml 
10proz. HCI (mittels Eis/NaCl auf -10' gekiihlt) versetzt, wobei die Innentemp. nicht iiber -6' anstieg. Nach 
Beendigung der Zugabe liess man innerhalb von 1 h auf -2" aufwarmen und extrahierte dann 3mal mit je 500 ml 
CH2C12. Die CH,Cl,-Lsg. wurde nacheinander 2mal rnit je 500 ml ges. NaHC0,-Lsg. und 3mal mit je 500 ml 
H 2 0  gewaschen, getrocknet (MgSO,) und das Lsgm. i. RV. abgezogen: 17,6 g hellgelbes 61. Kugelrohrdestilla- 
tion (80'/0,35 Torr) ergab 15,30 g (88,3%) hellgelbes (l)-12 (ds = 96%; GC: 3% Curbowax ZOM, 2 m x 4 mm, 
10 rnin 150", dann l0'/min, 5 rnin 200'). IR (Film): 1710s (CO), 1550s (NO2). 'H-NMR (CCI4): 1,04 (2, J = 7, 
3CH3); 2,35-2,80 (m, CH2C0 und 2 CHCH,); 4,30 (d, J = 6, CH2N02). Anal. ber. fur C8Hl,N03: C 55,47, H 
8,73, N 8,09; gef.: C 55,50, H 8,75, N 8,19. 

(u)-Propionsaure-( (1,2-dimethy1-3-nitropropyl)ester (( u)-19). Unter Ar und Lichtausschluss wurden 8,66 
g (50 mmol) (l)-lZ, gelost in 100 ml CH,C12, rnit 22,O g (110 mmol) 85 proz. m-Chlorperbenzoesaure versetzt 

16) Bisher wurden rnit d i e m  Methode nur zyklische Nitroolefine hergestellt; es war nicht bekannt, dass sie sich 
auch zur stereoselektiven Synthese offenkettiger Nitroolefine eignet. 

17) Wird die Lsg. von 6 zu stark abgekiihlt, kristallisiert 6 ;  Erhohung der Temp. oder Verdunnen der Lsg. sind 
dann angebracht. 
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und bei RT. geriihrt. Nach 12 Tagen waren mittels Kapillar-GC (CW 1000, 22 m x 0,3 mm, 0,15-0,2 p Film- 
dicke; isotherm 130") nur noch Spuren von 12 nachweisbar. Es wurde noch 5 Tage weitergefiihrt, dann die Lsg. 
eingedampft, der Ruckstand 2mal mit je 50 ml Pentan aufgeschlammt, filtriert und die Lsg. erneut eingedampft. 
Die so erhaltene gelbe Fliissigkeit (12,95 g) wurde wieder in Pentan gelost, mehrmals mit halbkonz. KHC0,- 
Lsg. und H 2 0  gewaschen, getrocknet (MgS04) und das Lsgm. erneut abgezogen. Nach Destillation des Rohpro- 
duktes im Kugelrohrofen (85-90"/0,4 Torr) erhielt man 8,52 g (90%) farbloses 61 (ds = 92%, 'H-NMR). IR 
(Film): 1730s (br., CO), 1545s, (NO,), 1460s, 1380s, 1185s. 'H-NMR (C6D6, 300 MHz): 0,487 (d, J = 6,9, 
CHCH,); 0,804 (d, J = 6,4, CHCH,); 0,920 (t, J = 73,  CH,CH,); 1,949 (q-ahnliches m, CH,CO); 2,120 (m. 
CHz-CH-CH,); 3,507 (dd, J = 12,4, 8,0, CHN02); 3,795 (dd, J = 12,4, 5,7, CHNO,); 4,555 (quint, J = 6,5, 
CH-0). I3C-NMR (CDC13, 25,2 Mz): 9,06, 14,22, 17,69 (3q, 3CH3); 27,63 (f, CHICO); 37,71 (d, CHCH,NO,); 
71,99 (d, CHO); 78,45 (t, CH,NO,); 173,55 (s, C=O). Anal. ber. fur CSHISN04: C 50,78, H 7,99, N 7,40; gef.: 
C 50,59, H 8,02, N 7,17. 

3-Methyl-4-nitrobutun-2-ol und (&)-( ~)-4-Amino-3-rnethylbutan-2-01 (( &)-( u)-20). Zu einer auf +2" In- 
nentemp. gekiihlten Losung (Eisbad) von 3,78 g (20 mmol) (u)-19 in 2 ml abs. MeOH tropfte man unter Riihren 
langsam eine Losung von 2,4 g (42,8 mmol) KOH in 20 ml abs. MeOH so zu, dass die Innentemp. nicht iiber 
+ 5" anstieg. Man liess weiter riihren und verfolgte die Reaktion mittels DC (Kieselgelplatten, Laufmittel Pen- 
tan/Et20 1 :l). Nach 5 h konnte kein Edukt mehr nachgewiesen werden, die Innentemp. betrug nun +IS".  Zum 
Aufarbeiten kiihlte man erneut ab und gab tropfenweise AcOH (1,6 ml, - 28 mmol) bis zur Erreichung von pH 
7 zu, dabei stieg die Innentemp. bis max. + 4" an. Die so erhaltene Lsg. wurde in 50 ml kalte ges. NaCl-Lsg. 
gegossen, mehrmals rnit CH2CI2 extrahiert, die org. Phase mehrmals rnit ges. NaC1-Lsg. gewaschen, getrocknet 
(MgS04) und eingedampft : 2,73 g dunkelgelbes 61, das mittels Chromatographie an Kieselgel mit Pentan/ 
10proz. Et20, gereinigt wurde. Das erhaltene Produkt (2,23 g) wurde im Kugelrohrofen bei 125-135'/14 Torr 
destilliert: 2,08 g (78%) 3-Methyl-4-nitrobutun-2-ol als hellgelbes 61 (ds = 93 %, 'H-NMR, "C-NMR). IR 
(Film): 3400 (br., OH), 1550s (NO,). 'H-NMR (C6D6, 300 MHz): 0,578 (d, J = 6,9, CH,); 0,720 (d, J = 6,2, 
CH,); 1,098 (br. s, OH); 1,872 (m. CHCH,); 3,030 (quint., J = 6,5, CHOH); 3,760 (dd, J = 12,2, 8,3, CHNO,); 
4.113 (dd, J = 12,2, 5,0, CHNO,). ',C-NMR (CDCI,, 75,47 MHz): 14,14, 21,OO (2q, 2CH3); 40,20 (d, 
CHCH,NO,); 69,55 (d, CHO); 79,OS (t, CH2N02). Anal. ber. fur C,HllN03: C 45,10, H 8,33, N 10,52; gef.: 
C45,42, H 8,52, N 10,28. 

(&) - (u ) -20 .  Nach [38] wurden 3 g Ranqy-Ni aktiviert und dann rnit HzO neutral und mit EtOH H,O-frei 
gewaschen. Das so erhaltene Ni wurde in einen 100-ml-Autoklav mit 1,5 g 3-Methyl-4-nitrobutan-2-01 in 40 rnl 
abs. EtOH gegeben und unter 26 atm H, gesetzt. Nach 23 h Schiitteln bei 50" iiber eine Fritte rnit Celife filtriert, 
rnit EtOH nachgewaschen und das Lsgm. i .  RV. abgezogen. Das gelbe 61 (1,11 g) wurde im Kugelrohrofen 
destilliert (105-llY/lO Torr): 0,963 g (83%) farbloses ( f ) - (u)-20 (ds = 90%, 'H-NMR). IR (Film): 3300s (OH, 
NH,), 1600m, 1450m. 'H-NMR (CDCI,, 300 MHz): 0,818 (d, J = 6,9, CH,); 1.170 (d, J = 6,2, CH,); 1,435 (m, 
CHCH,NH,); 2,669 (dd, J = 12,3, 9,5, CHNH,); 3,023 (dd, J = 12,3, 3,6, CHNH,); 2,9-3,2 (br. s, OH, NH,), 
3,652 (dq, J = 8,0, 6,2, CHOH). 

kquilibrierung o m  (1)-12 und Isolierung uon (u)- 12. In 20 ml EtOH wurden 1,0 g (1)-12 gelost, zurn Sieden 
erhitzt und rnit 20 ml l0proz. HC1-Lsg. versetzt (Rotfarbung). Nach 1.5 h Kochen unter Riickfluss liess man auf 
RT. abkuhlen, extrahierte 3mal mit je 50 ml CH2C1,, wusch die org. Phase rnit KHC0,-Lsg. und H,O. Trock- 
nen (MgSO,) und Abziehen des Lsgrn. i.RV. ergab 0,99 g 01, das bei 65-70"/0,06 Torr im Kugelrohrofen 
destilliert wurde: 0,90 g 12, das nach Kapillar-GC (CW-2011, 20 m x 0,3 mm, 130") aus den beiden Diastereo- 
meren im Verhaltnis 54:46 bestand. Die beiden Diastereomeren wurden mittels prap. GC getrennt (DEGS 20%, 
2 m x 8 mm, 160"). 

(I)-12:  0,13 g braunes 61, Kugelrohrdestillation bei 70"/0,06 Torr ergab 103,2 mg violettes 01, das laut 
Kapillar-GC noch 5% (u)-12 enthielt. I3C-NMR (CDCI,): 7,70, 13,22, 14,24 (3 CH,); 34,01, 35,04 

(u)- 12: 0,07 g braunes 61, Kugelrohrdestillation bei 70"/0,06 Torr ergab 59,7 mg hellgelbes 61, das laut 
Kapillar-GC noch 4% an (I)-12 enthielt. 'H-NMR (CDCI,): 0,85-1,30 (m, 3 CH,); 2,35-2,85 (m, CH2C0, 2 
CHCH,); 4,23 (dd, J = 12,5, 7,5, CHNO,); 4,51 (dd, J = 12,5, 4,5, CHNO2).I3GNMR (CDCI,): 7,64, 13,56, 

(CHCH2NO2, CH$O); 47,56 (CH3CHCO); 79,52 (CH2N02), 213,27 (CO). 

15,81 (3 CH3); 34,47, 35,46 (CHCHZNO,, CH2CO); 48,20 (CH,CHC=O); 79,03 (CHZNO,); 213,18 (CO). 

D) Unabhangige Synthese von (-)-(u)-20 aus (ZR~R)-3-[(tert-Butyl)dimethylsiloxy~-2-methylbutterslure- 
methylester. - (2R,3 R)-3-[( tert-Butyl)dimethylsilyloxy]-2-methylbutanamid (22). Mittels einer Nadel wurden 
bei -50" fur 5 min NH3-Gas (iiber KOH getrocknet) in 20 ml THF eingeleitet. Differenzwagung ergab eine 
NH,-Aufnahme von - 3,s g (206 mmol). Nun wurde die Lsg. auf -74" Innentemp. abgekiihlt und rnit 13,O ml 
BuLi (20 mmol) versetzt. Es trat eine heftige Reaktion ein, und die Temp. stieg bis auf -50" an, es bildete sich 
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ein Niederschlag, das Gemisch firbte sich violett und wurde unriihrbar. Nachdem die Innentemp. wieder auf 
- 72" abgesunken war, wurden 2,5 g (10 mmol) (2R,3R)-3-[(ferf -butyl)dimethylsiloxy]-2-methylbuttersaure-me- 
thylester") in 20 ml abs. THF zugegeben. Die Innentemp. stieg erneut auf -5Y, der Niederschlag ging langsam 
in Lsg. und das Gemisch wurde wieder riihrbar. Nach 15 Min. war die Innentemp. erneut auf -75' gefallen. 
Eine Probe wurde im Kapillar-GC untersucht (Pluronic L64, 20 m, 6 min 80', dann 30"/min, 3 min 200'): - % 
Amid und % Ester. Man liess die Lsg. innerhalb von '/2 h auf -60" aufwinnen, dann wurde sie in 100 ml ges. 
NaC1-Lsg. gegossen und 4mal rnit je 50 ml CHCI, extrahiert. Die org. Phase wurde lmal mit 50 ml ges. 
NaC1-Lsg. gewaschen, getrocknet (MgSO,) und das Lsgm. i. RV. abgezogen: 2,37 g hellbraunes 61, das im 
Kugelrohrofen destilliert wurde. Bei - 11 Torr wurden die niedrig siedenden Anteile entfernt ( - 0,5 9). Bei 
110-120"/0,06 Torr wurden 2 Fraktionen erhalten. Die 1.Fraktion (0,936 g) bestand aus einem festen und 
flussigen Anteil, die laut GC zum grossten Teil22 und dem Edukt zugeordnet werden konnten. Die 2. Fraktion 
(0,751 g) bestand aus festem weissem 22. Flash-Saulenchromatographie [40] der 1.Fraktion (Saule: 5,5 cm 0, 
Fiillhohe 15 cm; Kieselgel 60 (0,04(M,063 mm), Et20;  31 Fraktionen a 45 ml) ergab 0,37 g farbloses 61 
(Fraktionen 1-9), laut GC Edukt, und 0,60 g weissen Feststoff (Fraktionen 15-27), laut GC 22. Das aus der 
Destillation und ebenso das aus der Chromatographie erhaltene 22 waren nahezu diastereoisomerenrein 
(ds > 98,7, laut GC) Gesamtausbeute an 22: 1,35 g (58,4%) bezogen auf eingesetzten Ester). = +2" (c = 2, 
CHCI,). IR (CHCI,): 3500m, (NH3; 3370m (NH?); 1675s (Amid I); 1585m (Amid 11). 'H-NMR (CCI,): 0,05 (3, 

Si(CH,),); 0,87 (3, SiC(CH,),); 1,08 (d, J = 8, CH,); 1,17 (d, J = 6, CH,); 2,13 (quint., J = 7, CHCO); 3,84 
(quint., J = 6, CHOSi); 5,7-6,6 (m. NH2). Anal. ber. fur CllH2,N02Si: C 57,09, H 10,89; gef.: C 57,43, H 10,86. 

(-)-(2R,3S)-4-Amino-3-methyfbutun-2-of (( - )-(S, R)-20). Zu einem Gemisch von 0,5 g (13,2 mmol) 
LiAIH, in 20 ml abs. Et20 wurde mittels einer Spritze 1 g (4,3 mmol) 22 in 15 ml Et20, in schneller Tropfen- 
folge zugegeben (heftige Reaktion). Dann liess man noch 2 h unter Riickfluss kochen, kuhlte in einem Eisbad ab 
und versetzte, um einen kornigen Niederschlag zu erhalten [41], nacheinander rnit 0,5 ml H20,  0,5 ml l0proz. 
NaOH-Lsg. sowie 1,5 ml H20.  Danach riihrte man noch 20 min unter Eiskiihlung, dekantierte, wusch den 
Niederschlag mehrmals rnit Et20 nach, trocknete (MgSO,) und dampfte das Lsgm. i. RV. ein. Das farblose 61 
(0,25 g) wurde mit 10 ml Et20 versetzt, wobei nicht alles in Losung ging. Nach 3 h Stehenlassen im Kiihl- 
schrank, erneutem Dekantieren und Eindampfen isolierte man 0,155 g hellgelbes 61. Kugelrohrdestillation bei 
12&140"/10 Torr ergab 89 mg (20%) 20 als farbloses 0 1  (ds = 90%, 'H-NMR) rnit = -19,8" (c = 2, 
CH,OH). IR (Film): 3350s (NH,, OH); 1600m, 1450m, 1380m. 'H-NMR (CDCI,, 300 MHz): 0,818 (d, J = 6,9, 
CH,); 1,173 (d, J = 6,2, CH,); 1,437 (m, CHCH2NH2); 2,88 (br. s, OH, NH,); 3,030 (dd, J = 12,3, 3,6, 
CHNH,); 3,655 (dq, J = 8,0, 6,2, CHOH). 

E) Herstellung der Nitroketone 13-18. - /I/-4-Methyl-5-nitromethyl-3-heptanon ((l)-13). Zu 20 ml abs. 
Et20 wurden unter Riihren 1,Ol g (10 mmol) 7 und 1,7 g (1 1 mmol) 2 auf einmal bei RT. gegeben. Es wurde bei 
RT. geriihrt und die Reaktion im DC verfolgt. Nach 36 h konnte kein 7 mehr nachgewiesen werden. Nach 
weiteren 14 h wurde das Lsgm. i. RV. abgezogen, das 0 1  in 30 ml EtOH gelost und rnit 30 ml IOproz. HCI-Lsg. 
versetzt, 1 h geriihrt, danach in 150 ml H 2 0  gegossen und rnit CHCI, extrahiert. Die org. Phase wurde rnit ges. 
NaHC0,-Lsg. und H 2 0  gewaschen, getrocknet (MgSO,) und eingedampft. Die so erhaltenen 1,7 g hellbraunes 
0 1  wurden im Kugelrohrofen bei 96-100"/0,04 Torr destilliert. Dies ergab 1,4 g (75%) 13 (ds = 92%; Kapillar- 
GC, Carbowax 20 M, 20 m). 'H-NMR (CDCI,): 0,8-1,3 (m, 3 CH,); 1,3--1,8 (m, CH,CH2CHR2); 2,3-2,95 (m, 

(I/-4,6-Dimefhyl-5-nifromefh~l-3-heptanon ((l)-14). Zu einer schwach gekuhlten Lsg. von 0,576 g (5 mmol) 
8 in 10 ml abs. E t20  gab man tropfenweise 0,854 g (5,5 mmol) 2 so zu, dass die Temp. nicht iiber +lo" anstieg. 
Dann wurde 68 h bei RT. geriihrt, das Lsgm. abgezogen, das so erhaltene gelbe 61 in 13 ml EtOH gelost, rnit 15 
ml l0proz. HCI-Lsg. versetzt und 1 h bei RT. geruhrt. Extraktion rnit CH2CI2, Waschen der org. Phase rnit 
NaHCO,-Lsg. und H20,  Trocknen (MgSO,) und Abziehen des Lsgm. crgaben 0,625 g orangenfarbenes -61. 
Chromatographie (Kieselgel, CH2C12) lieferte 0,241 g (24%) 14 (ds > 90%, 'H-NMR). Kugelrohrdestillation: 
70"/0,04 Torr. IR (Film): 1710s (C=O), 1550s, (NO2). 'H-NMR (CDCI,, 100 MHz): 0,8-1,25 (nr, 4 CH,); 1,86 
(br., octet, J = 6,5, CHCH(CH,),); 2,25-2,70 (m, CH2C0, H-C(5)); 2,70-3,OO (m, CHCO); 4,50 (d,  J = 6, 
CH,N02). Anal. ber. fur CloHl,NO,: C 59,68, H 9,52, N 6,96; gef.: C 59,79, H 9,43, N 6,78. 

CHZCO, 2 CH); 4,43 (d, J = 6, CH2N02). 

I*) (2R,3R)-3-[(tert -butyl)dimethylsiloxy]-2-methylbutters~ure-methylest~~r (ds = 93 %, Kapillar-GC, Pluronic 
L64, 80"; [a]ET = -37,Y (c = 0,95, CHCI,)) wurde durch saurekatalysierten Abbau von Poly-(R)-3-hy- 
droxybuttersaureester (PHB) zu (-)-(R)-3-Hydroxybuttersaure-methylester (21) [16], cc-Methylierung [I81 
zu (2R, 3R)-3-Hydroxy-2-methylbuttersaure-methylester und anschliessende Umsetzung mit (tert-Bu- 
tyl)chlordimethylsilan und Imidazol in DMF [39] hergestellt. 
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(~/-4-Methyl-6-ni~ro-5-phenyl-3-hexanon ((ti)-15). Eine Lsg. von 0,858 g (5,5 mmol) 2 und 0,75 g (5 mmol) 
9 in 10 ml abs. Et,O wurde 4 Tage bei RT. geriihrt. Das Lsgm. wurde abgezogen und das so isolierte hellgelbe 
0 1  in 13 ml EtOH gelost, rnit 15 ml 10proz. HCI-Lsg. versetzt und 1 h bei RT. geriihrt. Extrahieren mit CH,C12, 
Waschen der org. Phase rnit NaHC03-Lsg. und H20,  Trocknen (MgSO,) und Eindampfen des Lsgm. i. RV. 
ergaben 1,04 g gelbes 61. Chromatographieren an Kieselgel (Hexan/AcOEt 1O:l) ergab 0,9 g (77%) 15 
(ds > 98%; HPLC, Eigenbau, 80-100 bar, 'reversed-phase', RP8 (20 cm x 0,8 cm) UV-Detektor, MeOH/H,O 
4:l). Eine aus EtOH/H,O umkristallisierte Probe eines anderen Ansatzes (ds = 93%) schmolz bei - 40". IR 
(CHCI,): 1720s (CO), 1550s (NO,). 'H-NMR (CDC13, 100 MHz): 0,95 (d,  J = 7, CH3CH); 1,04 ( t ,  J = 7, 
CH,CH,); 2,45 (m, CH2CO); 2,96 (dq, J = 7, 10, CHCO); 3,65 (m, CHPh); 4,454,80 (m. CH,NO,); 7,0-7,4 (m, 
5 arom. H). Anal. ber. fur C,,H,,NO,. C 66,37, H 7,28, N 5,95; gef.: C 66,20, H 7,32, N 5,86. 

(1)-3-k'thyl-2-mefhyl-l-nitro-4-heptanon ((l)-16). Aus 6 und 3 wurde analog zu 15 Keton 16 erhalten. Ein 
Kapillar-GC (Carbowax 20M. 20 m; 1 rnin loo", dann l0"/min, 1 min 200"): 2 Diastereoisomere im Verhaltnis 
93:7. 

(~)-3-Athyl-l-nitro-2-phenyl-4-heptanon ((u)-17). In einem 10-mmol-Ansatz wurde wie oben beschrieben 3 
rnit 9 umgesetzt. HPLC (Eigenbau, 80-100 bar, 'reversed-phase' RP8 (20 cm x 0,8 cm), UV-Detektor, MeOH/ 
H20 4:l): 2 Diastereoisomere im Verhaltnis 93:7 (Hauptprodukt die etwas langere Retentionszeit). 

(I)-2,3-Dimethyl-4-nitro-l-phenyl-Z-butanon ((Q18). Analog den beiden vorhergehenden Umsetzungen er- 
gaben 4 und 6 Keton 18 als Gemisch von 2 Diastereoisomere im Verhaltnis 93:7 (HPLC). 

F) 'H-NMR-Versuche zur Verfolgung der Umsetzungen der Euamine 1 ( E )  und 5 (2) mit (E)-1-Nitro-2- 
phenylathen (9). ~ Umsetzung uon 1 und 9. In einem NMR-Rohr (0 5 mm) wurde unter Ar eine Losung von 
37,6 mg (252 pmol) 9 in 0,5 ml CDCI, (mit TMS) rnit 31,s mg (248 pmol) 1 im Eisbad versetzt. Nach 5 min 
Kiihlung wurden vom Gemisch in variablen Zeitabstanden 90-MHz-'H-NMR-Spektren aufgenommen. Schon 
im ersten Spektrum war jedoch kein 1 mehr nachweisbar, lediglich ein geringer Anteil von 9 war erkennbar. Das 
'H-NMR-Spektrum des Gemisches nach Ende der Reaktion ist rnit dem aus der Reaktion von 5 und 9 erhalte- 
nen Spektrum identisch ( s .  unten). 

Umsetzung oon 5 und 9. In einem 5-mm-NMR-Rohrchen wurde eine Losung von 36,9 mg (247 pmol) 9 in 
0,s ml (Dlo)Et,O hergestellt, in einem Bad auf -80" gekiihlt und dann rnit 31,5 mg (248 pmol) 5 ( (ZIE)  = 87:13) 
versetzt. Nach 5 min wurde das Gemisch auf RT. erwarmt und danach fortlaufend im 'H-NMR-Gerat vermes- 
sen. Nach 5 rnin Reaktion war kein (E)-Enamin mehr nachweisbar, nach ca. 50 min war auch das (2)-Enamin 
nicht mehr nachweisbar. Im Zeitraum von 20 bis 40 min nach Reaktionsbeginn traten schwache Signale auf, die 
dem (E)-Enamin zugeordnet werden konnen. NMR-Spektren des Gemisches (23 enthaltend) nach Ende der 
Reaktion: 'H-NMR ((D,o)Et,O): 1,30 (d, J = 7 ,  CH,); 2,17 (m, CHCH,); 2,47 (m. CH,NRCH,); 3,03 ( t ,  

arom. H). I3C-NMR ((DI0)Et20): 19,87 (q, CH,); 36,44 (d, CHCH,); 48,38 (d,  CHPh); 51,36 ( t ,  CH,NRCH,); 
67,13 ( t .  CH20CH2); 71,19 (d ,  CHNR,); 85,OO (d, CHNO,); 127,39, 128,11, 129,48, 139,93 (arom. C). 

J = 7,5, CHN(CH2)z); 3,25 ( t ,  J = 9, CHPh); 3,60 (m, CHZOCH,); 4,78 (dd, J = 9, 7, CHNO,); 7,24 (m, 5 
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