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ENTSTEHUNG EINES UNGESATTIGTEN ALDEHYDS BE{M HOFMANNSCHEN
ABBAU EINES y-AMINOALKOHOLS (1,2
KaLLe Manninen vnpo Hans Krigegr
CnEniscuEs INSTITUT DER UnivErsiTAT, OuLy, FinnNLAND
(Received 8 March 1967)

BEim HOFMANNSCHEN ABBAYW KACN ERSCHEPFENDER METNYL!IERUNG VON B-AMINOALKOHOLEN ENTSTE=
MEW BEKANNTLICHN EPOXYDE, WENN 8)1CH HYDROXYLGRUPPE UND QUATERNARER AMMON|UMREST IN TRANS-
STELLUNG ZUEINANDER SEFINDEN. WAHREND TRANG=2-AMINOCYCLOHEXANOL HIERBE! IN CYCLOHEXENOXYD
UBERGENT, WIRD AUS CI8<2-~AMINOCYCLOMEXANOL NUR DER AUSQANGESTOFF UND DER ENTSPRECHENDE
ALKYLATHER ALS FOLGE EINMER INTRAMOLEKULAREN ALKYLIERUMG OGEWONNEN (3). ES 8IND HUR WENIGE
FALLE BEKAMNT, (N DENEN DIE HYDROXYLGRUPPE WEITER YOM AMINREST ENTFERNT IST. S0 LIEFERT
Z.B. DER J=AMINOALXOHOL |SOMETHADOL (“—HYDIO;Y-Z—UETHYL-B.3—0IPNENYL—NEXYLAMIN) DAS ENT=
SPRECHENDE TETRAHYDROFURAN=DERIVAT 2-~ATHYL=l=METHYL=-3.3-01PHENYL-TETRANYOROFURAN (4). DER
HOFMANNSCNE ASBAU VON y~AMINOALKOMOLEN 18T DAGEGEN Y.W. MOCH NICHT BESCHRIESBEN WORDEN. IN
AMALOGIE ZU DEN ZUYOR GENANNTEW BEFUNDEN, SEI DENEN $1CH CYCLISCHE ATHER VERBCHIEDENER
RiMGGRTSSE BILDEN, SOLLTE MIER MIT DER ENTSTENUNG YON TRIMETAYLENOXYD-ABKUMMLINGEN GE-
RECHNET WERDEN,

IM ZUSAMMENMANG MIT UNTERSUCNUNGEN UBER DIT AMINOMETHYLIERUNG VON NORBORNANON=(2)
Mi1T MonomeETHYLAMIN (5) UNTERSUCHTEN WIR DEN HPFMANNSCHEN ABRAU VON EXO0=3-DIMETHYLAMINO-
METHYL-noRBORNANOL=(2) (I1)}. | WURDE DURCH ERSCHEPFENDE METHYLIERUNG IN DAS METHOJODID
UsEnGEFUHRT, DIESES MIT SILBEROXYD BEMANDELT UND DIE 80 ERHALTENE BASE |1 UNTER VERMIN=
DERTEM DRUCK ERMITZT, DAS REAKTIONSPRODUKT ERWIES S{CN ALS EIN GASCHROMATOGRAPHISCH EIN-
MEITLICGHES, UMANGENENM miECHENDES UL (Sor, 6#-650/9 Tore, ngo 1.4642)., Im IR=-SPEKTRUM
TRATEN BEI 910 umnp 995 cn-1 STARKE BANDENW AUF, WiE S1E FUR MONOSUBSTITUIERTE ATHYLENE
TYPISCH SIND, FERNER :li: SCHWACHE BANDE DER C=C-VALENZSCHWINGUNG BE¢ 1640 cu-1. AUSSER
DER TYPISCHEN ALDEMYDBANDE IM 3,5/u-8:n:|cn LAG EINE CARBONYLBANDE BE! 1715 cu-1 VOR. Das
NMR-SPEKTRUM HATTE MULTIPLETTS MiT ZENTREN BE1 5.75 d (=CH-) uno 4.80 uwo 5.05 J‘(:CHZ).

DIESE BEFUNOE WIESEN AUF DIE STRUKTUR EINES VINYL=CYCLOPENTAN=ALDEHYDS HIN, VOM ViNYL~
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CYCLOPENTAN SELBST IST BEKANNT, DASS ES STARKE BANDEW BE1 909 uno 994 cu™ ! (6) uno Srena-
LE 8€1 5.66 uno 4.83 d (7) wAT. DIE ZUORDNUNG DES AUS | GEWONNENEN PRODUKTS ALS FaVINYL=

CYCLOPENTAN=ALDENYD (111) LIESS SICH DURGH OZONOLYSE ZUM BEKANNTEN CYCLOPENTAN=D)ALDEHYOD=
(1.3) (I1V) vORNEHMEN, [V IST DURCH OXYDATION VON ENDO-CIS~- (8) UND VON EX0=C)S=NORBORNA~

010L=(2.3) MIT BLEITETRAACETAT (9), DURCH OXxYDATION vON NORBORNEN MIT KMN04 ges - 20° (9)
UND ounén OzoNOLYSE VON NORBORNEN BE1 = 70° (10) DARGESTELLT WORDEN, DAS:-2.4=DINITROPHE~

NYLHYDRAZON DES AUS ||| ERHALTENEN DiALOEHYDS |V (ScHmP,. 225-226°) ERWIES SICH DURCH DIE

MISCHPROBE MIT EINEM VERGLEICHSPRAPARAT (ScHMP. 225-2260) (10) ALS IDENTISCH,

D1E ENTSTEHUNG OES ALDEHYDS ||| LASST SICH IN FOLGENDER WEISE WIEDERGEBEN?

H=CH .
CHZN(CH3)2 -N(CH ) 2
_ + (CHB)BN + H0
OH

CHO
! 11 i

EIN ORIENTIERENDER VERSUCH ERGAB, DASS AUCH BEIM ABBAU DES 2-DIMETHYLAMINOMETHYL=-
CYCLOHEXANOLS EIN UNGESATTIGTER ALDEHYD AUFTRITT., DER HYDRIERTE ALDEHYD ERWIES SICH ALS
N-HEPTANAL (MISCHPROBE DER 2.,4=DIN1TROPHENYLHYDRAZONE). ES WIRD 2ZoZ. UNTERSUCHT, IN WEL=~
CHEM MASSE RINGGROSSE UND RINGSPANNUNG VON EINFLUSS AUF DIE BiLDUNG DER uncssifruct:n AL-
DEHYDE SIND, UNDOB ES AUCH ZUM AUFTRETEN VON TRIMETHYLENOXYD=ABKOMMLINGEN KOMMT,

DER STAATLICHEN KOMMISSION FUR DIE NATURWISSENSCHAFTEN, DEM STIPENDIENFOND DER NESTE

OY UND DEM STIPENDIENFOND DER OR1ON OY S€1I FUR DIE UNTERSTUTZUNG DIESER ARBE|IT GEDANKT,

LITERATUR

1) V.MITTEILUNG UBER AMINOALKYLIERTE B;CYOLO-ALKANONE. IVe MITTe3 HoKRIEGER UND Ko MAN=
NINEN, SUOMEN KEMISTILEHTI B ég, 175 (1965).

2) TeiL DER LIZENZIATARBEIT VON ;.Muunuuzn, UNIVERSITAT OuLy, 1966,

3) A.C.Cope uno E.R.TRumBULL, ORG.ReacTioNs 11, 352 (1960).

4). NoR.EASTON UND VoBoFiSH, JoAMER,CHEM.SO0C, ZZ. 2547 (1955).

5) HeKRIEGER uUND KeMANNINEN, UNVERBFFENTLICHT; BEOBACHTUNGEN,

6) SADTLER-KARTE:! Nr. 3385,

7) JeLoJunsnickeL uwp J.W.ForseEs, ANAL.CHEM. 33, 938 (1963).

8) KoALDER UND HoWIRTZ, LIEBIGS ANN,CHEM, 601. 138 (1956); T.L.PatTON, Au:n.PAT. 2857#3#
(1958), C.A. 53, 7127 (1959).

9) K.WoWiBERG UN;—K.A.SAEGEBARTN. JoAMER.CHEM,50C, Zg, 2824 (1957).

10) R.H.PERRY, JR., J.ORG.CHEM. 24, 829 (1959).




