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Bei der Einwirkung von Lewissiuren wie Bortrifluorid (1) oder

Aluminiumchlorid auf Isonitrile beobachtet man eine schnelle Polye
merisation der letzteren unter Dunkelfirbung, In Anwesenheit eines
Ketons dagegen 14t sich ein farbloses, definiertes Reaktionsprodukt

isolieren,

Aus Cyclohexanon und tert, «Butyleisonitril erh&lt man z,B, in Anwew
senheit von BortrifluorideAtherat und nachfolgender Hydrolyse ein
Carbons#urestert, wbutylamid (I} in 40=proz, Ausbeute, Dieses ist
nicht identisch mit dem durch.- Passerini«Reaktion au; Cyclohexanon,
tert, «Butyl=isbnitril und Mineralsiuren entstehenden leHydroxy-cyclo~
hexan-carbonsiure-tert, »butylamid (2) (Fp. 113-1140), sondern ente
h&lt nach Analyse und Massenspektrum ein Kohlenstoffatom mehr
sowie zwei Wasserstoffatome weniger als das Passerini«Produkt, Das

IR-Spektrum von I zeigt neben den beiden Carbonamid~Banden (1640

die ihrer Lage nach

’

und 1546 cm-l) eine Ketogruppe bei 1669 em™?
in Konjugation zu einer olefinischen Doppelbindung stehen muf}, wofiir
auch das UV-Spektrum spricht (A max - 241 nm, log € = 4.0 in
CH3OH). Das Kernresonanzspektrum sowie die oben angefiihrten ana-
lytischen Befunde stehen ebenfalls mit der im Nachstehenden angege-
benen Struktur I im Einklang, Aus diesen Tatsachen schlieflen wir

auf folgende Reaktion:
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Es bildet sich das Cyclohexenyl-(1)-g1‘yoxyls§ure-tert. =butylamid
(I, Fp. 81-820) neben tert, «Butylamin, das sich leicht nachweisen

148t,

Aus I entsteht bei der katalytischen Hydrierung mit Pt/H2 Cyclo-
hexyl=glykolsdure~tert, ~butylamid (III, Fp, 121.1220), dessen saure
Verseifung die bekannte Cyclohexyleglykolsiure (3) (IV) liefert,
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Bei der Behandlung von I mit Natriumborhydrid wird nur die Ketoe
gruppe reduziert, Das gebildete Cyclohexenyle(1l)=glykolsiureetert, «
butylamid (II, Fp, 88-890) kann wiederum katalytisch zu III hydriert
werden, Damit ist auch auf chemischem Wege der Strukturbeweis

fiir I geliefert,

Die neue Reaktion 148t sich auf weitere cyclische Ketone anwenden,
Aus Cycloheptanon und Cyclooctanon wurden analog Cycloheptenyle(1)«
bzw, Cyclooctenyl-(1)-glyoxylsfure=tert, «butylamid (Fp. 85.86° bzw,
73.74°) erhalten,

Alle genannten Carbonssiure-amide zeigen befriedigende Analysenwerte

und sind diinnschichtchromatographisch rein,

Aliphatische Ketone vom Typ des Aceions, aromatische Ketone ‘wie
Benzophenon reagieren ebenfalls zu Carbonsiureamiden. Uber diese

Reaktionen berichten wir in Kiirze,

Fir die Unterstiitzung unserer Arbeiten danken wir der Deutschen
Forschungsgemeinschaft, dem Verband der Chemischen Industrie

sowie der Direktion der Farbenfabriken Bayer AG.,, Leverkusen,

[§) F,Klages und K.Mdnkemeyer, Chem, Ber, §i, 126 (1952),

(2) Dargestellt nach der Methode von I. Hagedorn und U, Eholzer,
Chem, Ber. 98, 936 (1965).

(3) Die Substanz ist identisch mit einer nach K, Freudenberg,
F.Brauns und H, Siegel,” Chem, Ber, E-Gé 197 (1923) dargestellten
Hexahydromandelsiure,



