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Nucleophilic Ring Opening of Aryl a-Nitrocyclopropanecarboxylates with Sterically Protected but 
Electronically Effective Carbonyl and Nitro Group. A New Principle of a-Amino Acid Synthesis 

(2-Aminobutanoic Acid a4-Synthon) 

The readily available 2,4,6-tri(terf- buty1)- and 2,6-di(tert- butyl)-4-methoxyphenol esters 2 of a-nitrocyclo- 
propanecarboxylic acid undergo ring opening with C-, N-, 0-, and S-nucleophiles (cyanide, malonate, azide, 
anilines, alkoxides, phenoxides, thiolates) in DMF or alcohol solvents (80-95 % yield). The products C 1 4  are 
2-nitrobutanoates with the newly introduced substituent in the 4-position. Reduction of the NO, group with 
Zn/AcOH/Ac20 gives N- acetyl-a- amino acid esters 1 6 2 2  (40-90 % yield). Subsequent oxidative cleavage (H202/ 
HCOOH) of thep-methoxy-phenyl esters 18 and 20 produces free amino acids (65% 23 and 67% 24, respectively). 
Thus, the nitro ester 2 corresponds to a 2-aminobutanoic-acid a4-synthon, it is a ‘homo-Michael acceptor’ 
producing y-substituted a-amino acids. 

Im Verlauf unserer Arbeiten uber die Metallierung von Cyclopropancarbonsaure- 
Derivaten [l] [2] stellten wir fest, dass Enolate von Estern des Typs 1 problemlos sowohl 
mit C- als auch mit Heteroatom-Elektrophilen umgesetzt werden konnen. Durch Ver- 
wendung von Isopentyl-nitrat werden so die a-Nitro-ester 2 erhalten, die nicht nur einen 
neuen Zugang zur biologisch wichtigen 1- Aminocyclopropancarbonsaure (3) bieten [3], 
sondern auch potentielle Vorlaufer von y- substituierten a-Aminobuttersauren 4 darstel- 
len (s. Schema 1). Die geminale Anordnung von Nitro- und Ester-Gruppe in 2 hat eine 
Schwachung der benachbarten Bindungen des Dreirings zur Folge. Die Aktivierung 
dieser Bindung kommt durch die Wechselwirkung des besetzten antisymmetrischen 
Wulsh-Orbitals [4] [S] rnit Acceptor-Orbitalen zustande [6] [7] (s. A). Es sollte daher 
moglich sein, die ohnehin schon gespannte Dreiring-Bindung rnit Nucleophilen zu off- 
nen. Eine solche ‘Homo-Michael-Reaktion’ wurde zu den entsprechenden y- substituier- 
ten a-Nitrobuttersaure-estern 5 fiihren. Zahlreiche analoge Reaktionen von Cyclopropa- 
nen, die rnit anderen elektronenziehenden Gruppen substituiert sind, wurden in der 
Literatur beschrieben (Ubersichten [8], altere und neuere Anwendungen [9-121). 

’) 
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Schvniri I 

l a  R=CH, 
b R=OCH, 
c R=C(CHJ, 

Es zeigte sich rasch, dass, gleich wie in den fruher untersuchten Systemen [8-101, vor 
allem weiche Nucleophile fur die Ringoffnungsreaktion geeignet sind,). Je nach Reak- 
tionsbedingungen konnen aber auch Alkoholate und Amine in hoher Ausbeute um- 
gesetzt werden. Schema 2 liefert einen Uberblick iiber die verwendeten Nucleophile 
und die Reaktionsbedingungen, die fur eine quantitative Offnung der 1 -Nitrocyclo- 

Schema 2 

2 6-14 

\ /  

15 04 
Edukt Nucleophil Reaktionsbedingungen Produkt (Ausbeute [YO]) 

2b (R = OCH,) N d  CN DMF/4h 6 (81) 
Na CH(CO,CH,), MeOH/16h 7 (83) 
Na N3 DMF/5,5 h 8 (89) 
H,NPh MeOH/21 h 9 (95) 
H,N (p-F-Ph) MeOH/66 h 10 (75) 
Na OCH, MeOH/96 h 11 (96) 
Na OPh MeOH/44 h 12 (71) 
Na SPh MeOH/35 h 13 (96) 

2c (R = tert-But) Na SPh EtOH/3 h 14 (94) 

,) So reagiert Thiophenolat unter vergleichbaren Reaktionsbedingungen etwa viermal schneller als Anilin und 
iiber zehnmal schneller als Phenolat. 
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Schema 3 

1509 

6-9,11,13,14 16-22 

Edukt R Produkt 

Nr. Nu Nr. Nu' Ausbeute 1%1 

6 CN CHjO 16 CN 84 
7 (CH,COO),CH CH,O 17 (CH,COO),CH 70 

9 PhNH CH,O 19 Ph(CH3CO)N 40a) 
n N3 CHjO i n  CH,CONH 88 

11 CH30 CH30 20 CH,O 38 
13 PhS CH,O 21 PhS 75 
14 PhS t-Bu 22 PhS 81 

~ 

") Verlangerung der Reaktionszeit auf 11 h ergab keine Verbesserung der Ausbeute. 

propancarbonsaure-ester 2b und 2c erforderlich sind. Die Resultate zeigen, dass sich die 
Reaktion auf C-, N-, 0- und S-Nucleophile anwenden lasst. Die erhaltenen a-Nitro-ester 
sind meistens kristallin und lassen sich im allgemeinen problemlos handhaben. Der 
Versuch, 2b rnit Seleniden umzusetzen, hat bislang zu uneinheitlichen Reaktionsgemi- 
schen gefuhrt [12]. Die Behandlung von 2b rnit Halogeniden (LiF, NaBr, NaI) oder mit 
HCl lieferte unter verschiedenen Reaktionsbedingungen ausschliesslich das kristalline 
Isoxazolin-Derivat 15 [ 131. 

Die a- Nitroester 6-14 konnen leicht mit Zn in AcOH/Ac,O zu den entsprechenden 
N-  acetylierten Amino-Verbindungen reduziert werden4) [ 141. Die Reduktionen verlaufen 
mit Ausbeuten zwischen 40 und 90% (Schema 3) .  

Bis hierher haben die o,o'- Di(tert- Buty1)-Gruppen einen guten Dienst geleistet: sie 
haben die Ester-, Ester-enolat- und/oder NO,-Gruppe sterisch geschiitzt, aber elektro- 
nisch wirksam belassen [ 11 [2] [15] [ 161. Jetzt stehen sie fur die Hydrolyse der Ester zu den 
freien Sauren im Wege, sie verhindern die Verseifung der erhaltenen Aminosaure-ester 
unter herkommlichen Reaktionsbedingungen. Die verwendeten o,o'- Di(tert- buty1)-p - 
methoxyphenyl-ester erlauben jedoch die Abspaltung der Schutzgruppe unter oxidativen 
Bedingungen [I] [2] [ 151. So fiihrte die Behandlung der Ester 18 und 20 mit 30 YO H,O, in 
HCOOH und anschliessender Desacetylierung in 15-20 % HC1-Losung in guter Aus- 
beute zu den entsprechenden a-Aminosauren 23 und 24 (s. Schema 4)')9.  

Da sich die beschriebene Methode nicht fur oxidationsempfindliche Nucleophile wie 
zum Beispiel S-Derivate (Zugang zu Methionin-Analogen) eignet, sind wir zur Zeit rnit 

4, Versuche, die Nitro-ester rnit H,, PdjC [ I  J oder Raney- Nickel zu den entsprechenden Amino-Verbindungen zu 
reduzieren, schlugen fehl (es wurde Edukt isoliert). Wahrscheinlich wirkt die sterische Behinderung durch die 
0.0' -Di(tert- buty1)phenyl-Gruppe bis zur NO,-Gruppe. 
Uber die Bedeutung von 0- Alkylhomoserinen wie 24 ist berichtet worden [ZO]. 
lnmischen wurde auch die a-Aminoadipinsaure aus 17 hergestellt. 

') 
b, 
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Schema 4 

18 3) lonemauscher 23 
0 

2)HCI 

24 20 3) lonentauscher 

4 Cb 
2 2  - 

Toluol 

Schema 5 

der Suche nach Schutzgruppen beschaftigt, die eine Abspaltung unter nicht-oxidativen 
Bedingungen ermoglichen. So ist versucht worden, die t-Bu-Gruppen des Esters 22 unter 
Friedel-Crafts- Bedingungen auf das Losungsmittel Toluol zu ubertragen [ 16a-c]. Leider 
ist der dabei entstandene Phenyl-ester 25 unter den gewahlten Reaktionsbedingungen 
nicht stabil und reagiert mit dem Losungsmittel zum Keton 26. 

Uber Synthesen von Naturstoffen unter Verwendung der hier beschriebenen Me- 
thode und uber die Ergebnisse mit anderen Schutzgruppen werden wir getrennt berich- 
ten. 

Experimenteller Teil 

Allgemeines. Abkiirzungen: AAV(A1lgemeine Arbeitsvorschrift); t -BuLi (1,45# Lsg. von tert-Butyllithium in 
Hexan); HV. ca. lo-' Torr; Lsgm. und Reagenzien: FIuka (puri~ss.) oder iiber geeigneten Trocknungsmitteln 
destillierte Solventien. THF wurde uber K unter Ar in eine Vorlage destilliert, woraus es mittels einer Spritze 
entnommen wurde. NaHC0,-, Na,CO,-, NH,Cl-, NH,- und HCI-Lsg. sind wassr. Lsg. Metallierungen wurden 
unter Ar durchgefuhrt. Synthese von la ,b und 2a,b, s. [ I ] .  'Flash'-Saulenchromatographie [18]: Kieselgel 60 
(Merck, Korngrosse 0,0404,063 mm) durchgefiihrt; fur die Interpretation der IH- und "C-NMR analoger 
Verbindungen wird auf die jeweils erste der entsprechenden Reihe verwiesen. Schmp. in offener Glaskapillare; 
Buchi-5lO-Schmelzpunktbestimmungsapparatur; nicht korrigiert. IR-Spektrum (in cm-'): Perkin-Efmer 283 
(KBr) oder 297 (film, CHC13). NMR Spektren: Varian EM-390 ('H, 90 MHz), Bruker ('H, 300 MHz) und Varian 
CFT20 ("C); in CDCI,; 6-Werte [ppm] relativ zu TMS ( = 0 ppm), /in Hz; MS (m/z (rel. YO)): Hitachi-Perkin-El- 
mer-RMU-6M. 

1. Allgemeine Arbeitsvorschriften (AAV). - AA V I :  Nucleophile Cycloproj,an-Ring~~nung. In einem Kolben 
mit aufgesetztem Ruckflusskiihler und Trocknungsrohr wurde eine Lsg. aus 1,OO g (2,83 mmol) [2,6-Bis(l, l-dime- 
thylethyl)-4-methoxyphenyl]-l-nitro- I-cyclopropancarboxylat (2b) in 10 ml MeOH mit dem entsprechenden Nu- 
cleophil wihrend der angegebenen Zeit unter Riickfluss bzw. bei der angegebenen Temp. gekocht. Nachdem man 
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das Gemisch auf RT. abkuhlen liess, wurde auf 10 ml ges. NH4CI-Lsg. gegossen, mit konz. AcOH auf pH 4 
angesauert, 3 x rnit je 20 ml EtzO ausgeschiittelt, die vereinigten org. Phasen wurden 2 x mit ges. NaCI-Lsg. 
gewaschen, getrocknet (NazS04), eingedampft und i. HV. bei ca. 50" von Lsgm.-Resten befreit. 

AAV2: Nucleophile Cyclopropan-Ringofinung durch Amine. In einem Kolben mit aufgesetztem Riickflusskuh- 
ler und Trocknungsrohr wurde eine Lsg. aus 1,OO g (2,83 mmmol) 2b in 10 ml MeOH rnit dem entsprechenden 
Nucleophil wahrend der angegebenen Zeit unter Riickfluss gekocht. Nach Abkuhlen des Gemisches auf RT. wurde 
eingedampft und i. HV. weiter getrocknet. 

AA V3: Reduktion uon u-Nitro-ester. In einem Kolben rnit aufgesetztem Riickflusskiihler und Trocknungsrohr 
wurde eine Lsg. aus 35 ml AcOH und 50 ml AczO rnit 9,O mmol des a-Nitro-esters und 10 g Zn-Staub (in kleinen 
Portionen) versetzt und 4 hunter Ruckfluss erhitzt. Es wurde durch eine heisse Glasfritte heiss filtriert, rnit einigen 
ml AcOH und AcOEt gespiilt, das Filtrat eingedampft, i.HV. weiter getrocknet, in AcOEt aufgenommen und 
durch eine rnit 2 cm Silicagel belegte Glasfritte filtriert, rnit AcOEt gespiilt, das Filtrat erneut eingedampft und 
i.HV. getrocknet. 

2. 1-Nitro-1-cyclopropancarbonsaureester. - [2,4,6- Tris (I,l-dimethylethyl)phenyl]-l-cyclopropuncarboxylut 
(le). Eine Lsg. aus 13,5 g (513 mmol) 2,4,6-Tri(tert-butyl)phenol in 100 ml THF wurde nach [l] rnit 5,03 ml (55 
mmol) Cyclopropancarbonyl-chlorid umgesetzt: 133 g (41,8 mmol, 81 %) Schmp. (EtzO/Pentan): 108-1 11". IR 
(KBr): 3080w, 302&2875s, 1740s, 1594m, 1480m, 1450m, 1430m, 1395s, 1464s, 1220s, I160s, 1135s, 1100s. 
'H-NMR: 1,OO-1,16 (m, 2CH2); 1,31 (s, t-Bu); 1,36 (s, 2t-Bu); 1,90-2,00 (m, CH); 7,30 (s, 2 arom. H). ',C-NMR: 
10,21 ( t ) ;  15,57 (d); 33,09 (4) ;  36,27 (s); 37,15 (s); 124,66 (d); 142,93 (s); 148,50 (s); 176,35 (s). MS: 331 (1,2), 330 
(5,2), 262 (37), 247 (17), 231 (2), 70 (6), 69 (IOO), 57 (1 l), 41 (6). Anal. ber. fur CZ2H,,O, (330,51): C 79,95, H 10,37; 
gef.: C 79,62, H 10,38. 

[2,4,6-Tris(l,l-dimethyleth~~l)phenyl]-l-nitro-l-eyelopropancurboxylut (2c). Eine Lsg. von 11,3 g (34,2 mmol) 
l c  in 70 ml THF wurde rnit 23 ml(38 mmol) t-BuLi und 5,OO ml(38 mmol) Isopentyl-nitrat gemass [l] umgesetzt. 
Chromatographie (Pentan/Et,O 90: 1; 70: 30, dann EtzO) ergab 7,64 g (20,4 mmol, 60%) 2c. Schmp. 98,&104". IR 
(KBr): 31 12w, 3000-2870s, 176Os, 1585m, 155Os, 1362s, 1340s, 1320s, 1240s, I160s, 1145s,1100s. 'H-NMR: 1,31 (s, 
9H);  1.35 (s, 18H); 1,88-2,04 (m, 4H); 7,32 (s, 2H). ',C-NMR: 18,23 ( t ) ;  31,41 (4); 34,77 (s); 35,53 (s); 67,21 (s); 
123,35 (d); 141,28 (s); 148,Ol (s); 166,15 (s). MS: 377 (1,2), 376 (7), 375 (28), 360 (37), 205 (12), 114 ( I I ) ,  57 (100). 
Anal. ber. fur C22H33N04 (375,51): C 70,37, H 836, N 3,73; gef.: C 70,42, H 8,88, N 3,24. 

3. 2-Nitrobutanoate 6 1 4 .  - [2,6-Bis(l .l-dimethylethyl)-4-me1hoxyphenyl]-4-eyuno-2-nitrobutanont (6). Zu 
einer Lsg. von 4,58 g (13,l mmol) 2b in 120 ml DMF wurden 4,90 g (100 mmol) NaCN gegeben. Nach 2,5 h Riihren 
bei 60" wurde auf RT. gekuhlt und gemass AAVl aufgearbeitet. Kristallisation aus AcOEt/Pentan ergab 4,OO g 
(81 YD) 6. Schmp. 103,O-104,0" (EtzO), farblose Kristalle. IR (CHCI,): 2860m, 2820m, 2840w, 2260w (CN), 1765~. 
1590s, 15703, 1415m, 1365m, 1300m, 1170s, 1100m, 1060m. 'H-NMR: 1,27 (.Y, t-Bu); 1,32 (3, I-Bu); 2,47-2,86 (m, 
4H); 3,80 (s, CH,O); 5,52 (dd, J = 9,5,4,2, H-C(2)); 6,65-637 (m, 2 arom. H). 13C-NMR: 14,30 ( t ,  C(4)); 26,32 ( t .  

C(3') oder C(5')); 112,OO (d, C(3') oder C(5')); 116,99 (s, CN); 141,l (C(4')); 143,23 (s, C(2') oder C(6')); 143,40 (s, 

C(6') oder C(2')); 157,12 (s, C(1')); 163,83 (s, COOAr). MS: 378 (l,l), 377 (6,3), 376 (27), 236 ( IOO),  235 (38), 221 
(28), 179 (28), 83 (13). 73 (44), 71 (19), 69 (36), 59 (14), 57 (98), 56 ( 1  l), 55 (41), 45 (15), 43 (41), 41 (50), 29 (19), 18 
(25). Anal. ber. fur CzoH2,N20, (376,5): C 63,81, H 7,50, N 7,44; gef.: C 64,01, H 7,64, N 7,50. 

{4-[2.6-Bis( l.I-dimethylethyl)-4-methoxyphenyl]-l,l-dimethyl~-4-nitrobutan-l ,I,4-tricarboxylat (7). In 20 ml 
MeOH wurden 3,09 g (8,84 mmol) 2b, 3,O ml (26,2 mmol) Malonsaure-dimethylester und 0,91 g (16,8 mmol) 
NaOMe gelost, wahrend 16 h gemass AAVI umgesetzt und ergab 4,28 g gelbes 01, von welchem 2,30 g iiber 
Silicagel (Pentan/EtzO 70: 3, dann Et,O) chromatographiert wurden und 1,91 g (3,96 mmol, 83.5%) 7 ergaben. IR 
(CHC1,): 3100-284Os, 1760s, 1745s, 15903, 1570s, 1440m, 1420m, I170.r, IIOOm, 1060m. 'H-NMR: 1,23 (s, 9H); 
1,30 (s, 9H); 1,942,18 (m, 2H); 2,342,62 (m, 2H); 3,46 ( 1 ,  J = 10, 1 H); 3,76 (s, 2COOCH,); 3,79 (s, CH,O); 5,41 
(dd, J = 11,4,1 H); 6,86 (s, 2H). "C-NMR: 24,54 ( t ) ;  27,39 ( I ) ;  30,68 (q) ;  30,79 (4); 34,96 (s); 50,06 (d); 51,98 (4 ) ;  
54,60 (4) ;  88,63 (d); 111,37 (d); 111,42 (d); 140,76 (s); 142,80 (s); 143,Ol (s); 156,56 (s); 163,99 (s); 168,22 (s); 
168,28 (s). MS: 482 (l,3), 481 (4,6), 245 (17), 236 (17), 213 (18), 173 (24), 159 (39,145 (IOO), 113 (96), 101 (30), 59 
(30), 55 (32), 15 (21). Anal. ber. fur C24H,,N0, (481,55): C 59,86, H 7,33, N 2,91; gef.: C 60,12, H 7,28, N 2,91. 

[2,6-Bis(l.l-dimethylethyl/-4-methoxyphenyl]-4-azido-2-nitrobutanoat (S). In 100 ml DMF wurden 10,l g 
(28,9 mmol) 2b gelost. Nach Zugabe von 4,32 g (66,4 mmol) NaN, wurde das Gemisch 5,5 h bei 60" geruhrt. Es 
wurde gemass AAVl aufgearbcitet: 12,03 g braunes, festes Rohprodukt, wovon 1,75 g chromatographiert wurden 
(Pentan/AcOEt 8:2). Man erhieit 1,46 g (89%) S als farblose Kristalle. Schmp. 66,467,2" (Et,O). IR (CHCI,): 
3010w, 2975m, 2880w, 2850w, 2120s (N,), 1770s, 1590m, 1570s. 1420m, 1380m, 1175, IlOSw, 1070m. 'H-NMR: 
1,28(s,9H); 1,32(~,9H);2,57-2,76(m,2H);3,38-3,47(m,lH);3,64-3,71(m, lH);3,79(td,J= 5,5, 13,3H);5,57 

C(3)); 31,19 (q, t-Bu); 31,39 (4, t-Bu); 35,50 (3, t-Bu); 35,58 (s ,  t-Bu); 55,26 (4, CH3O); 87,lO (d, C(2));  111,91 (d, 
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(dd, J = 10,5,4,0, 1 H); 6 3 5  (m, 2H). I3C-NMR: 29,98 ( I ) ;  31,25 (4) ;  31,41 ( 4 ) ;  35,58 (s); 47,41 ( t ) ;  55,27 ( 4 ) ;  86,33 
(d);  I 1  1,91 (d);  112,00 (d ) ;  141,25 (s); 143,35 (s); 143,54 (s); 157,08 (s); 164.62 (s). MS: 394 (0,6), 393 (2,4), 392 
(10,7), 236 (73), 235 ( S S ) ,  221 (41), 207 (lo), 179 (46), 175 (14), 135 (13), 91 (12), 73 (47), 70 (14), 69 (46). 57 (93), 55 
(31), 45 (16), 43 (100) 41 (39). Anal. her. fur C,,H2,N,0, (392,5): C 58,15, H 7,19, N 14,28; gef.: C 58,09, H 7,33, 
N 14,12. 

/2,6-Bis(l.l-dime1hylethyl)-4-methoxyphenyl]-2-nitro-4-(phenylamino)butanoat (9). Eine Lsg. aus 7,s 1 g 
(22,3 mmol) 2b und I0 ml(110 mmol) Anilin in 60 ml MeOH wurde 21 h gemiss AA V 2  umgesetzt. Durch 2malige 
Kristaliisation aus Et,O/Pentan wurden 9,38 g (21,2 mmol, 95%) 9 als gelbe Kristalle erhalten. Schmp. 108,2 
112,4" (Et,O/Pentan). IR (KBr): 3410m, 3000--2840m, 1762.s, 1604s, 1555m, 1560s,1570m, 1415~1, 1365m, 1280m, 
11703, 1120~2, 1060s, 750m, 690m. 'H-NMR: 1,27 (s, 9H); 1,30 (s, 9H);  2,66-2,78 (m, 2H); 3,27-3,32 (m, 1H); 
3,39-3,45 (m, 1 Hj; 3,72 (br. .P, NH); 3,78 (s, 3H); 5.62 (dd, J =  10, 4, IH); 6,61---7,24 (m, 5H); 6,84 (s, 2H). 
'"2-NMR: 30,46 ( I ) ;  31,21 (y); 31,37 (4 ) ;  3535 (s); 40,47 ( I ) ;  55,22 ( 4 ) ;  87.10 (d ) ;  11139 (d ) ;  113,17 (d);  118,45 
(d ) ;  129,43 (d); 141,25 (s ) ;  143,35 (3); 143,50 (3); 147,26 (s); 156,98 (s); 165,17 (s). MS: 445 (0,2), 444 (0,5), 443 
(2,5), 442 (6,3), 237 (17), 236 (loo), 221 (27), 161 (20), 106 (99), 77 (20), 57 (23 ) .  Anal. her. fur Cz,H34N,0, (442,56): 
C67,85,H7,74,N6,33;gef.:C67,78,H7,85,N6,18. 

/2,6-Bi.~(I,I-dime1hyle1hylj-4-methoxyphenylj-4-[(4~fluorophewyl)amino]-2-nitrobu1unout (10). Eine Lsg. 
aus 1,47 g (4,29 mmol) Zb, 1 ml (10,6 mmol)p-Fluoranilin und 15 ml MeOH wurde 66 h nach A A V 2  umgesetzt. 
Nach Chromatographie (Pentan/Et,O 8:2, dann EtzO) wurden 1,48 g (3,22 mmol, 75%) gelbe Kristalle von 10 
erhalten. Schmp. 102,O 102,Y (MeOH). IR (KBr): 3420m, 3020-2840~2, 1850w, 1760.s, 1590s. 1560s, 1515s, 1415, 
1370s, 1300~1, 1280s, 1220.7, 1180s, 1170s, 1060~1, 820m. 'H-NMR: 1,28 (s, 9H): 1,30 (s, 9H) ;  2,64-2,78 (2m, H); 
3,24-3,39 (m, 2H);  3,61 (br. .r, NH); 3,?9 (s, 3H); 5,62 (dd, J =  10, 4, IH); 6,546.59 (m, 2H);  6,85 (s, 2H); 
6,8&6,93 (m, 2H). "C-NMR: 30,28 ( 1 ) ;  31,14 (y);  31,28 ( 4 ) ;  35,47 (s); 41,04 ( I ) ;  55,16 (4 ) ;  87,Ol ( d ) ;  11 1.84 (d) ;  

MS: 463 (0,4), 462 (0,4), 461 (2,2), 460 (7,4), 445 (0,3), 236 (loo), 221 (19), 179 ( IS) ,  124 (45), 57 (13). Anal. her. fur 
C25H33FN205 (460,54): C 65,20, H 7,22, N 6,08; gef.: C 64,97, H 7,19, N 6,07. 

(2,6-Bi.sjl,l-di~irthylelhyl)-4-methoxyphenyl]-4-melho.~y-2-ni/robut~1noa1 (1 1). In 50 ml MeOH wurden 5,00 
g (14,3 mmol) 2b und 5,00 g (92,6 mmol) NaOMe 16 h gemass A A V l  umgesetzt. Unikristallisation aus MeOH 
ergab 5,23 g (13,7 mmol, 95,8%) 11. Schmp. 66,2-67,s" (MeOH). 1R (film): 3000 2840s, 17603, 1585s, 1560s, 
1480m, 1450m, 1410rn, 1360m, 1300m, 1165s, 1120s, 1060s. 'H-NMR: 1,29 (s, 9H); 1,30 (s, 9H); 2,55-2,83 (m, 
2H); 3,34 (s, CH,O); 3,35-3,74 (m, 2H);  3.80 (s, 3 H); 5,68 (dd, J =  10, 12, 1 H); 632  (s, 2H). "C-NMR: 30,66 ( I ) ;  
31,15 (4); 31,29 ( 4 ) ;  3 5 3 0  (s); 55,17 (4);  5838 ( 4 ) ;  67,61 (d) ;  86,34 (d); 111,77 (d);  111.84 (d ) ;  141,25 (s); 143,30 
(s); 143,5O (s); 15637 ($1; 165,17 (s). MS: 382 ( I ) ,  381 (9), 236 (loo), 146 (45), 100 (16), 57 (33), 45 (40), 41 (17). 
Anal. her. fur C,,H,,NO, (381.47): C 62,97, H 8,19, N 3,6?; gef.: C 6 3 3 ,  H 8,05, N 3,69. 

(2,6-Bis~l.l-d~~~ethylethyl)-4-metho~yphenyl]-2-nilro-4-phenoxyhu1unou~ (12). Eine Lsg. aus 3,00 g (8,58 
mmol) 2b, 5,00 g (53.1 mmol) Phenol und 2,70 g (50 mmol) NaOMe in 30 ml MeOH wurde 60 h gemass AA V I  zu 
4,17 g gelblichem 0 1  umgesetzt, von dem aus 3 3 3  g durch Krislallisation und Chromatographie der Mutterlauge 
(Pcntan/Et,O 8:2) total 2,27 g (5,12 mmol, 72%) farblose Kristalle von 12 gewonnen wurden. Schmp. 87,4-87,7" 
(Penlan/Et,O). IR (CHCI,): 3100~-2800s, 1765s. 1590.7, 1560s, 1500s, 1470.7, 1415.9, 1360s, 1300s, 1100m, 1060s, 
750m, h90m. 'H-NMR: 1,29 (s, 9H);  1,30 (Y, 9H);  2,88-2,96 (m, 2H);  3,80 (s, 3H); 4,004,061 (m, 1 H); 4,18-4,23 
(m. 1 H); 5,77 (dd, .I = 10,4, I H); 6,82 (s, 2H); 6,88-7,32 (m, 5H). I3C-NMR: 30,41 (t); 31,20 ( 4 ) ;  31,36 ( 4 ) ;  35,54 
(s): 55,17 (y); 63,37 ( I ) ;  86,33 (d ) ;  1 1  1,82 (d) ;  1 1  139  ( d ) ;  114,64 ( d ) ;  121,61 (d);  12957 (d ) ;  141,25 (3); 143,31 (s); 
143,50 (,s); 156,97 (s); 158,04 (s); 164,98 (s). MS: 443 (4,4), 442 (15), 237 (17), 236 (loo), 162 (14), 133 (loo), 107 
(22j, 94 ( 2 3 )  77 (59 ,  69 (37j, 65 (20), 57 (28), 55 (20), 41 (39), 39 (24). Anal. her. fur C,,H,,NO, (44334): C 67,70, 
H 7,50, N 3,16; gcf.: C 67,73, H 7,74, N 3,15. 

[2,6-Bisf I ,I-ilirnethy/~t/iylj-4-methox~~phmylj-2-nitro-4- (phenyithiojhutunorrt (13). In 80 ml MeOH wurden 
8,04 g (23,O mmol) 2b, 2.6 ml (25,4 mmol) Thiophenol und 1,38 g NaOMe 3,5 h gcmiss A A V l  umgesetzt: 10,2 g 
(22,O mmol, 90%) 13. Schmp. 61,s-63,3" (MeOH). IR (CHCI3j: 3100-2840m, 17603, 15?5s, 1560s, 1480m, 1410m, 
1365~1, 1300m, I170s, 1095m, 1060s, 690m. 'H-NMR: 1,26 (s, 9H);  1,28 (s, 9H);  2,52--2,60 (m, 1 H); 2,72-2,92 (m, 
2H);3,15-3,24(m, lH);3,78(s,CH,O);5,77(dd,J= 10,5,3.7,1H);6,83(s,2H);7,21~7,48(m,5H).'3C-NMR: 
29,60 ( I ) ;  30,42; 31,16 (9 ) ;  31,25 (y): 35,43 (s); 55,l I ( 4 ) ;  87,34 (d);  1 1  1,79 ( d ) ;  127,24 (d);  129,25 (d ) ;  130,78 (d) ;  
133,80 (s); 141,16 (s); 143,21 (s); 143,40 (s); 15692 (s); 164,72 (s). MS: 461 (0,4), 460 (0,9), 236 (35), 109 (36), 69 
(loo), 65 (30), 57 (26), 41 (56) ,  39 (30), 28 (16), 18 (27). Anal. her. fur C2,H,3N0,S (459,61): C 65,33, H 7,24, N 3,05; 
gcf.: C 65,03, H 7,19, N 3,16. 

[2,4,6-Trisi l,I-dime/hylrthyl)phenyl~-2-nitro-4-(phenylthio)butunorr1 (14). In 60 mi EtOH wurdeii 734  g 
(19,5 rnmol) 2c mit 2,1 ml(20,5 mmol) Thiophenol und 1, l l  g (20,5 mmol) NaOMe 3 h gcmass AAVI zu 8,96 g 
(18,4mmol, 95%) oligem 14 umgesetzt, das aus MeOH kristallisiert wurde. Schmp. 72.4-78,2" (MeOH). IR (KBr): 

113,73 (JF 7.3); 115,78 (JF 22,s); 141.15 (s); 143.25 (3); 143,44 (s); 156.37 (JF = 236); 156,91 (s); 165,12 (s). 
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300&2880s, 1770s. 1600m, 1570s, 1425m, 1310m. IIOOs, 670s. 'H-NMR: 1,30 (s, 27H); 2,5&2,63 (m, 1H); 
2,7&2,93(m,2H);3,25-3,46(m, 1H); 5,80(dd,J= 10,5,3,8, lH);7,10-7,6O(m,7H). I3C-NMR:29,66(t);30,57 
(I); 31,32 (4 ) ;  31,43 (4); 34,71 (s); 35,39 (s); 87,38 ( d ) ;  123,44 (d); 127,19 (d); 129,16 (d); 130,85 (d); 133,88 (s); 
140,94 (s); 141,14 (s); 148,21 (3); 164,32 (3). MS: 489 (0,3), 488 (0,8), 487 (2,2), 486 (6,7), 247 (15), 224 (loo), 178 
(19). 57 (22). Anal. ber. fur C,,H3,N04S (485,69): C 69,24, H 8,09, N 2,88; gef.: C 69,59, H 8.44, N 2,87. 

4. 3-([2',6'-Bis(l,l-dimethylethyl)-4'-methoxyphenyl~oxycarbonyl}-4,5-dihydroisox~zol-~-oxid (15). ~ In 
60 ml DMF wurden 6,19 g (17,7 mmol) 2b rnit 0,265 g (1,77 mmol) NaI 4 h bei 60" nach A A  V 1 umgesetzt: 6,02 g 
(17,2mmol, 97%) 15. Schmp. 153,5-154,5"(Et20). IR: 2990m, 2915m,2880w, 2840w, 1750m,1710m, 1620s(C=N), 
1590m, 1400m, 1270m, 1250m, 1175s, 1145~1, 1010m, 900w. 'H-NMR: 1,32 (s, 2 t-Bu); 339 (t, J =  9, 2H-C(5)); 
330 (Y, CH,O); 4,64 (I. J = 9,2H-C(4)); 6,86 (s, 2 arom. H). 13C-NMR: 30,90 (C(4)); 31,54 (I-Bu); 3538 (t-Bu); 
55,23 (CH,O): 64,4 (C(5)); 107,24 (C(3)); 11 1,75 (C(3'), C(5')); 140,52 (C(4')); 143,45 (C(2'), C(6')); 156,71 (C(1')); 
159.86 (COOAr). MS: 351 (l), 350 (5), 349 (23,3), 236 (loo), 235 (55), 221 (37), 179 (29), 149 (22), 97 (26), 95 (19), 
85 (27), 83 (34), 81 (26), 71 (45),69 (57), 57 (93), 43 (62), 41 (52), 29 (26), 18 (26). Anal. her. fur CI,H2,NO5 (349,4): 
C 65,31, H 7,79, N 4,Ol; gef.: C 65,18, H 7,95, N 4,30. 

5. Acetamide 16 bis 22. - (2,6- Bis( I.I-dimerhylrthyl)-Cmethoxyphenyl]-2-acetumido-4-cyunobutunout (16). 
Eine Lsg. PUS 35 ml AcOH, 50 ml Ac20 und 3,39 g (9,O mmol) 6 wurde rnit 10 g Zn-Staub nach A A  V 3  umgesetzt. 
Durch 2malige Kristallisation und Chromatographie der Mutterlauge (Pentan/AcOEt 8: 2) wurden total 2,95 g 
(7,58 mmol, 84%) 16 gewonnen. Schmp. 184,8-186,0" (Pentan/AcOEt). IR (CHCI,): 3420w, 2970m,2250w, 1750.s, 
1685.s, 1590m, 1500m, 1445m, 1415m, 1365m. 1300m, 1250~1, I170s, 1060m. 'H-NMR: 1,30 (s, 2 t-Bu); 2,10 (s, 
CH,CON); 2,51-2,66 (m, CH,CH,); 3,79 (s. CH,O); 5,05-5,12 (m, H-C(2)); 6,18 (d, J =  9, NH); 636 (s, arom. 
H). ',C-NMR: 15,94 (t, C(4)); 24,47 (9, CH3CON); 30,02 (t, C(3)); 32,65 (q, t-Bu); 36,95 (4, t-Bu); 53,54 (d, C(2)); 
56,64 (4, CH30); 113,23 (d, C(3') oder C(5')); 113,34 (d, C(3') oder C(5')); 120,33 (s, CN); 142,83 (s, C(4')); 144,68 
(s, C(2') oder C(6')): 158,ll (s, C(1')); 171,78 (CON); 172,80 (COOAr). MS: 389 ( < 0,2), 236 (IOO), 221 (52). 83 
(42),57(15),43(17).Anal. ber.furC,,H,,N204(389,52):C67,84, H8,54,N7,19;gef.:C67,64,H8,31, N7,II .  

14-[2,6- Bis( I ,  I-dimethylethyl) -4-methoxyphenylj- I ,I -dimethyl 1-4- (acetamido) butun- I ,  I ,4-1ricurboxylut (17). 
Eine Lsg. aus 10 ml AcOH, 15 ml Ac,O und 1,90 g (3,95 mmol) 7 wurde mit 2,56 g Zn-Staub nach A A V 3  umgesetzt. 
Durch einmalige Kristallisation und Chromatographie der Mutterlauge (Pentan/AcOEt 1: I )  wurden 1,40 g (2,84 
mmol, 72%) 17 gewonnen. Schmp. 121.8-126.0" (AcOEt/Pentan). 1R (CHCI,): 3440w, 306&2880m, 1755s,1740.s, 
1690s, 1590m,1505m, 1450m, 1440m,1420m,1400w, 1370m, 1300m,1170s, 1060.r.'H-NMR: 1,29(s,9H); 1,30(s,9H); 
1,71-1,77(m, 1H); 2,03-2,28 (m,  2H); 2,07 (s, 3H); 3,53 ( t , J =  7,1 H); 3,74(s, 6H); 3,78 (s, 3H); 5,05 (dt, J =  10, 
3, 1 H); 5,97 (d, J = 10); 6,84 (s, 2H). 13C-NMR: 22,50 (4); 24.75 (I); 29,lO (t): 30,79 ( 4 ) ;  30,90 (4 ) ;  35,07 (s); 50,30 
(d); 51,65 ( 9 ) ;  52,11 (9); 54,78 (d); I 1  1,26 (d); 11 1,37 (d); 141,34 (s); 142,96 (s); 143,05 (s); 156,14 (s); 168.98 (s); 

169,07 (s); 169.67 (s); 172,OS (s). MS: 494 ( 0, I) ,  478 ( < O,l),  462 (0,4), 257 (23), 236 (IOO), 230 (26), 221 (1 I ) ,  188 
(15), 56 (23), 43 (15). Anal. her. fur C,,H,,NO, (493,60): C 63,27, H 7,96, N 2,84; gef.: C 63,21, H 7,96, N 2,86. 

[2,6-Bis(l,I-dimethylethyl)-4-methoxyphenylj-2.4-bis(acetumido)hutanoat (18). Eine Lsg. van 20 ml AcOH, 
30 ml AczO und 1,98 g (5,04 mmol) 8 wurde rnit 5,OO g (79 mmol) Zn-Pulver gemass A A V 3  zu 2,05 g gelblichem 0 1  
umgesetzt, woraus durch Kristaihdtion aus AcOEtlPentan 1,86 g(4.42 mmol, 87,7%) 18erhalten wurden. Schmp. 
170,6-171,8" (AcOEt/Pentan). IR: 3430m (br.), 3005m,298Os, 2925m,2885m, 2850w, 186Ow, 1750s, 167Os, 1595m, 
15203, 1435m, 1420m, 1370s, 1310m, 1175s, 1140m. 1070m. 'H-NMR: 1,29 (s, 18H); 1,70. 1,79 (m, 1 H); 2,03 (s, 
3H);2,10(s,3H);2,40(m, lH);2,83(m, IH);3,79(~.3H);3,93(m, lH);4,98(ddd,J= 12,8,5,4, ltf);6,37(d, 
J = 8, 1 H); 6,72(m, 1 H); 6,85 (s, 2H). 13C-NMR: 22,99 (4) ;  23,28 (4);  31,31 (4) ;  31,43; 32,45; 3555 (s); S0,90 (d); 
55,23 (4); I11,77 (d); 11 1,90 (d); 141,48 (s); 143,30 (3); 143,48 (s); 143,59 (s); 156,67 (s); 170,39 (s); 170,93 (3); 

172,60 (s). MS: 422 (0,2), 421 (0,8), 236 (89), 221 (33,  185 (26), 143 (50), 98 (51), 56 (44), 43 (100). Anal. her. fur 
C2,H3,NZO5 (420,6): C 65,69, H 8,63, N 6,66; gef.: C 65,76, H 8,81, N 6,54. 

[2.6-Bis( I ,I-dimethylethyl)-4-merho.xyphen,yl]-2-ucetamido-4- (N-phenylucetumido)bu~u~iout (19). Eine Lsg. 
aus 10 in1 AcOH, 15 in1 Ac20 und 1,OO g (2,34 mmol) 9 wurde mit 1,25 g Zn-Staub nach AA V 3  umgesetzt. Durch 
Chromatographie (Pentan/AcOEt 1 :1, dann AcOEt) wurden 0,465 g (0,936 mmol, 40%) 19 erhalten. Schmp. 
160,5-162,6' (AcOEt/Pentan). IR (KBr): 3440w (hr.), 3260m, 308&2860m, 1760s, 16653, 1655s, 1595.7, 1500m, 
1415s, 1300s. 1160.s, 1120s. 1060~1, 700m. 'H-NMR: 1,26 (s, 9H); 1,29 (s, 9H); 1.84 (s, 3H); 2,02-2,lO (m, 1 H); 
2,07(~,3H);2,29%2,36(m, IH);3,71--3,76(m, IH);3,78(~,3H);3,974,04(m, IH);5,03(dt,J= 4, 10, 1H);6,52 
(d, J =  10, IH); 6,83 (s, 2H); 7,18-7,46 (m. 5H). I3C-NMR: 22,52 (4 ) ;  22,90 (4) ;  29,63 ( 2 ) ;  31,02 (9); 31,19 ( q ) ;  
35,31 (s); 45,96 (I); 50,53 ( d ) ;  55,03 (4) ;  11 1,54 (d); 127,82 (d); 128,02 (d); 129,75 ( d ) ;  141,5 (s); 142,58 (s); 143,21 
(s); 143,31 (,7); 156,30 (s); 169,83 (s); 170,41 (s) ;  172,07 (s). MS: 496 ( <  O, l ) ,  481 (0,5), 261 (IOO),  236 (73), 233 
(25), 219 (40), 136 (43), 106 (31), 98 (42), 56 (14), 43 (20). Anal. ber. fur C2,H4,N2O, (496.65): C 70,13, H 8,12, N 
5,64; gef.: C 70,17, H 8,17, N 5,69. 
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[2.6-Bis(l.l-dimethylethyl)-4-methoxyphenyl]-2-acetomido-4-methoxybutanoat (20). Eine Lsg. aus 30 ml 
AcOEt, 45 ml Ac20 und 4,65 g (12,2 mmol) 11 wurde mit 6.00 g Zn-Staub nach A A V 3  umgesetzt. Durch 
Chromatographie (Pentan/AcOEt 4:1, 1:l) wurden 1,82 g (4,63 mmol, 38%) 20 gewonnen. Schmp. 128,4-130,2" 
(Peutan/AcOEt). IR (KBr): 3320m, 300&2820m, 1750s, 16603, 1590m, 1555m, 1420m, 1305m, 1210m, 1170s, 
11203, 1060m, 860m. 'H-NMR: 1,31 (s, l8H); 1,97-2,07 (m, 2H); 2,05 (s, 3H); 2,38-2,43 (m, 1 H); 3,35 (s, 3H); 
3,50-3,68 (m, 2H); 3,79 (s, 3H); 5,17 (dl, J =  4, 9, IH); 6.27 (d, J = 9, 1 H); 6,85 (s, 2H). "C-NMR: 22,74 (4) ;  
31,03(q); 31,48(l); 35,25(s); 50,29(d); 54,92(4);58,46(4);69,03(t); 111,42(d); 141,58(s); 143,17(s); 143,24(s); 
156,23 (s); 169,47 (s); 172,25 (s). MS: 394 (0,4), 346 (0,2), 236 (loo), 221 (22), 158 (16), 130(68), 88 (79), 57 (23), 56 
(28), 45 (42), 43 (35). Anal. ber. fur C22H33N0, (393,528): C 67,15, H 8,96, N 3,56; gef.: C 67,20, H 8,86, N 3,50. 

[2.6-Bis( 1 .l-dimethylethyl)-4-methoxyphenyl]-2-acetamido-4-(phenylthio) hutanoat (21). Eine Lsg. aus 10 ml 
AcOEt, 15 ml AczO und 1,08 g (2,35 mmol) 13 wurde mit 2,50 g Zn-Staub nach A A V 3  umgesetzt. Durch 
Chromatographie (Pentan/AcOEt 1:l) wurden 0,825 g (1,75 mmol, 75%) 21 in feinen farblosen Nadeln erhalten 
Schmp. 168,8-171,6" (Pentan/AcOEt). IR (CHCI,): 3420w, 3100--2800s, 1750s, 1680s. 1585m, 1500m, 1415m, 
1365m, 1300m, 1250m, 1170s, 1060s. 'H-NMR: 1,23 (s, 9H); 1,29 (s, 9H); 1,91-2,03 (m, 1 H); 2,06 (s, 3H); 2,51 
(ddt,J=14,8,7,1H);3,06(dd,J=6,8,2H);3,78(s,3H);5,23(dt,J=4,9,1H);5,98(d,J= 9,1H);6,82-6,85 
(m, 2H); 7,16--7,41 (m, 5H). 13C-NMR: 22,95; 30,75; 31,04; 31,23; 32,45; 35,34; 35,41; 52,IO; 55,09; 111,61; 
1 1  1,76; 126.44; 128,85; 130,23; 142.00; 143,31; 156,51; 169,54; 172,12. MS: 472 (0,2), 237 (34), 236 (loo), 221 (48), 
149 (46), 126 (51), 123 (27), 110 (17), 98 (14), 57 (30), 56 (39), 45 (19), 43 (68): 28 (10). Anal. ber. fur C2,H3,N04S 
(471,665):C68,76,H7,91,N2,97;gef.:C68,31,H7,92,N2,87. 

(2,4,6-Tris( l,l-dimethylethyl)phenyl]-2-acetamido-4-(phenylti~io)butanoat (22). Eine Lsg. aus 50 mI Ac20, 20 
ml AcOH und 7,45 g (15,4 mmol) 14 wurde rnit 10 g Zn-Staub 4 h nach A A V 3  umgesetzt und ergab 6,64 g (12,5 
mmol, 81 Yo) 22. Schmp. 170,4-172,2" (AcOEt/Pentan). 1R (KBr): 3270m, 2960-2870s, 1750.7, 1720m, 1660m, 
1655s, 1550m, 1440m, 1428m, 1360~1, 1250m, 1200s, 1100s. 'H-NMR: 1,25 (s, 9H); 1,30 (s, 18H); 1,70-2,03 (m, 
lH);2,06(.7,3H);2,49--2,55(rn,lH);3,07(dd,J= 7,9 ,2H) ;5 ,18(d t , J=4 ,9 ,  IH);6,0(d,J= 9, 1H);7,16-7,41 
(m, 7H). "C-NMR: 23,OO (1); 25,39 (f); 31,31 (4) ;  31,35 ( q ) ;  31.48 (4); 31,62; 32,52; 34,69 (s); 35,38 (s); 35,47 (s); 
52,25 (d);  121,66 (d);  123,22 (d); 123,33 (d); 123,46 (d); 126,48 (d); 128,88 (d); 129,03 (d); 130,30 (d); 134,29 (s); 
141,12 (s); 14253 (s); 169,67 (s); 171,84 (s). MS: 499 (0,4), 498 (0,9), 497 (0,7), 264 (66). 263 (loo), 248 (23), 247 
(99), 237 (13), 236 (87), 166 (23), 150 (24), 149 (99), 123 (84), 60 (20), 56 (20). Anal. ber. fur C,,H,,NO,S (497,74): 
C 72,39, H 8,71, N 2,81; gef.: C 71,97, H 8,73, N 2,79. 

6. a-Aminosauren 23 und 24. - 2.4-Diaminohutansuu~e ( = a, y-Diaminohuttersaure; 23). Eine Lsg. von 0,783 
g (1,86 mmol) 18 in 5 ml konz. HCOOH wurde rnit 2 ml H202 (30%) versetzt und 5 min bei RT. und 30 min bei 60" 
geriihrt. Nach Abkuhlung auf RT. wurde rnit 5 ml Et20 versetzt, die org. Phasen getrennt, 2 x mit je 10 ml H 2 0  
ausgeschuttelt und die vereinigten wassr. Phasen eingedampft: 0,393 g Rohprodukt nach Trocknen i. HV. Der 
Ruckstand wurde rnit 10 ml 6N HCI 16 h unter Ruckfluss gekocht, erneut bis auf etwa 1 ml eingeengt und iiber 
einen Ionenaustauscher (Dowex 50s) gereinigt. Trocknen LHV. ergab 0,141 g (1,19 mmol, 65%) 23.23.2HC1: 
Schmp. > 200" (Zers.). IR (KBr): 3400m (br.), 3000s (br.), 1740s, 1600m, 1490.7, 1220m, 1145m. 'H-NMR (D,O): 
2,l-2,5 (m. 2H); 3,1-3,4 (m, 2H); 4,2 (t, 1 H) [19]. 

2-Amino-4-methoxyhutansaure ( = 0-Methylhomoserin; 24). Eine Lsg. von 1,51 g (3,83 mmol) 20 in 8 ml 
konz. HCOOH wurde rnit 2,7 ml H,02 (30%) versetzt und 5 min bei RT. und 30 min bei 60" geriihrt. Nach 
Abkuhlung auf RT. wurde mit 10 ml Et20 versetzt, die org. Phasen getrennt, 2 x mit je 20 ml H 2 0  ausgeschiittelt 
und die vereinigten wassr. Phasen eingedampft. Trocknen i.HV. ergab 0,463 g Rohprodukt, von welchem 0,205 g 
mit 4 ml 4N HC1 4 h unter Ruckfluss gekocht wurden. Es wurde bis auf etwa 1 ml eingeengt; uber einen 
Ionenaustduscher (Dowex 50s) gereinigt und i. HV. getrocknet: 152 mg (1,14 mmol, 67%) 24. Schmp. 220-230" 
(Zers.) 1191. IR (KBr): 3420w,(hr.), 2940s(br.), 1650s, 158Os, 1420m, 1320m, 1120s. 'H-NMR (D,O): 2,02 2,26 (m, 
2H); 3,36 (3, 3H); 3,57-3.79 (m.2H); 335 ( d d , J =  7,4,  1 H). 

6. N-[l-(4-Methylbenzyl)-3-(phenylthio)propyI~acetamid (26). - In 5 ml Toluol wurden 0,50 g (1 mmol) 22 
und 0,40 g (3 mmol) AICI, 2,5 h unter Ruckfluss erhitzt. Nach Abkuhlen auf RT. wurde mit 20 ml EtzO verdiinnt, 
rnit 20 ml H 2 0  cxtrahiert, die wissr. Phase 2 x rnit je 20 ml Et20 extrahiert und die vereinigten org. Phasen 
getrocknet (MgSO,) und eingedampft. Chromatographie (Pentan/AcOEt 1 :1) des 01s ergab neben Edukt 84 mg 
(0.28 mmol, 28%) 26. Schmp. 98- 101" (Et20/Pentan). IR (KBr): 3260m (br.), 3060~3,2970-2820~, 1687.7, 1630s, 
1608m, 1570m, 1540.7, 1480m, 1440m, 1070m, 740s. 'H-NMR: 1,80-1,95 (m. 1 H); 2,06(.7, 3H); 2,20-2,35 (m, 1 H); 
2,43 (s, 3H);  2,XO-3,02 (m. 2H); 5,72 (dt, J = 3,l, 7 3 ,  1 H); 6,52 (d, J =  7,6, 1 H); 7,12-737 (m, 9 arom. H). 
"C-NMR: 21,63 ( 4 ) ;  23,22 ( 4 ) ;  29,64(t); 33,43 (I); 5345 (d); 126,08 (d ) ;  128,84(d); 129,27 (d); 129,57(d); 129,93 
(d ) ;  13535 (s); 145,09 (s); 16935 (3); 193,07 (s). MS: 329 (0,3), 328 (0,6), 263 (0,8), 236 ( S , S ) ,  191 (loo), 166 (16), 
149 (93), 123 (74), 119 (28), 91 (6), 56 (20). Anal. her. fur C,,H,,NO,S (327,45): C 69,70, H 6,47, N 4,28; gef.: 
C 69,53, H 6,48, N 4,31. 
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