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ZUR STRUKTUR DES "C-PROPYL-N-PHENYL-NITRONS" 

W. Kliegel 

Institut fiis Pharmazeutische Chemie der Technischen Universitgt Braunschweig 

Bei der Umsetzung von N-Phenyl-hydroxylamin mit n-Butyraldehyd erhielten 

Utzinger und Regenass 1) eine kristalline Substanz mit Schmp.71-74°, die sie 

als C-Propyl-N-phenyl-nitron (I) formulierten. Thesing und Mitarb. 2) vermuteten 

jedoch, daB die Verbindung ein Dimeres des Nitrons I sein miisse, dessen Struk-. 

tur (III) der Formulierung, die Banfield und Kenyon 3) dem Kondensationsprodukt 

aus N-Phenyl-hydroxylamin und Aceton gegeben haben, analog sei. 

Da seither das Nitron I ohne nahere Strukturbestimmung in verschiedenen Unter- 

suchungen4)5) eingesetzt wurde, schien eine nochmalige Analyse interessant. 

Die Substanz wurde nach Vorschrift ')4) in 60proz . Ausbeute mit Schmp.75-76O 

(Petrolather) gewonnen. Die Elementaranalyse und eine osmometrische Molekular- 

gewichtsbestimmung entsprechen der Summenformel C20H26N202 : 

Ber.: c 73,59 II 8,03 N 8,58 Mol.Gew. 326,4 

Gef.: 73.66 7,92 8955 320 (210) 

Das IR-Spektrum zeigt eine intensive Absorption im Rereich der OH-Valenz- 

schwingungen:Y= 7360 cm -'(KBr), shnlich der OH-Ahsorption der Banfield-Verbin- 

dung und ihrer Homologen 6) . Auch dieser Befund schliel3t die Nitron-Struktur I 

Gegen die Formulierung III spricht jedoch das 
1 

aus. H-NMR-Spektrum 7) der Ver- 

bindung. Zwar kijnnte das Spektrum zum grol3en 'feil such mit III korrespondieren, 

hietet aber mit der Lage des Signals fiir das (a)-Methin-Proton einen Wider- 

spruch. Das Flethill-Proton einer Nitrongruppe sollte eine chemische Verschiebung 

umr= 2-7 ppm zeigenS). Das Signal findet sich jedoch in hoherem Feld (r= 

4972 pm), im Nereicb der chemischen Verschiebungen van Jlethin-Protonen acetal- 
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artiger Gruppierungen9). Dies deutet auf die StrukLur IV, clie ein intramoleku- 

lares Additionsprodukt van III darstellt oder such als Resultat einer I,?-di- 

polaren Cycloaddition des hypothetischen Enhydroxylamins II an das tautomere 

Nitron I aufzufassen ist. Die bereits beschriebenen Cycloadditionen van En- 

aminen an Nitrone 
1O)ll) 

verlaufen mit gleicher Orientierung zu O,N-Acetalen 

mit einer Isoxazolidin-Struktur. 
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'H-NMR-Tabelle (CC-Werte) 7, in ppm 

OH ’ Cm) (IQ) ’ cy) ‘c,H/C+ 
, 

’ C6H5 

IV a) 3,34 s 4,72 d(J=glIz) 7,32 m 6,69 m (8,0-9,3)m (2,6-3,2)l?l 

IV c) --- 4,61 d(J=C)Hz) 7970 m 6,54 m (S,O-?,?)m (1,7-?,2)m 

I I 
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Die Formulierung IV entspricht der cyclischen Struktur (V), die kiirzlich von 

Foster und Mitarb. 12) for das Banfield-Kondensationsprodukt spektroskopisch 

und rantgenkristallographisch nachgewiesen wurde. Eine vdllig analoge Struktur 

(VI) war schon vor Bekanntwerden van V fiir ein Nebenprodukt bei der Enamin- 

Addition an Nitrone van Tsuge und Mitarb. 11) vorgeschlagen worden. 

Die freie N-Hydroxy,-Gruppe van IV a) wirkt reduzierend auf TTC 13). Der Hydroxyl- 

Wasserstoff 1lBt sich leicht gegen Deuterium austauschen (IV b) 14) . Die Acylie-- 

rung van IV a) verlauft in gleicher Weise wie fiir VI beschrieben 11) als O-Acy-- 

lierung ohne Umlagerung au einem Phenol-Derivat, wie es fiir die Acylierung 

van N-substituierten N-Aryl-hydroxylaminen gefunden worden ist 15) . Man erhlilt 

bei der Benzoylierung IV c): 10 mMo1 IV a) in 20 ml Pyridin werden unter Eis- 

kiihlung mit 11 mMo1 Benzoylchlorid versetat, 24 h bei Raumtemp. aufbewahrt, in 

Wasser aufgenommen und mit Methylenchlorid extrahiert. Aus der getrocknetdn 

Methylenchloridlosung isoliert man Kristalle mit Schmp.lOY-llOO(Benzol/Petrol- 

sither), Ausb.: lOO$. TTC-Reaktion13) negativ. FeCl3-Reaktion16) negativ. 

C27H30N203 (430,6) Ber.: C 75,32 H 7,02 N 6,51 

Gef.: 75,51 6,92 6956 

IR: Yczo 1760 cm-'(KBr), Fehlen der OH-Valenzschwingung; 
1 
H-NMR: s.Tabelle 

Schlienlich bietet die Struktur IV a) such eine Erkliirung fiir die van Renner 4) 

festgestellte "eigenartige Identitait " der W-Spektren des"C-Propyl-N-phenyl- 

nitrons" und verschiedener N-Alkyl-N-phenyl-hydroxylamine. 
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