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UBER DIE ANONALE SUBSTITUTICNSREAKTION VON o ~CHLOR~(,y~DIPHENYL~ACRTANIDEN
MIT KALIUM-PHENYLCYANAMID
K. Lemport, Oy. Simig und Ss. Vesér
Perschungsgruppe fiir Alkaleidchemie der Ungarisehen Akademie der Vissen-
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Bei der Unsetnung vem o/~Chler-y,i/~diphenylacetanid /}g/ mit Watrium.
eyananid verden unliingst 35, 5-Diphemylglykeeyamidin, das Felgepredukt des
norsalen Substitutionspreduktes 3', und ein amemales Substitutiemspredukt 2,
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dessen Bildung als eime Uber das Asiridiven ) verlaufende Zweistufenreak-
tien interpretiert wusde, mﬂtoa.l Die Umsetzung vom a mit Natrium- eder
Kelius-phenyloyanamid im siedendem Acetem eoder in DMSO bei Raumtewmperatur
fahrte 3u einem Isemeres, A [An-b. etwva 0%, Sehwp. 186-8° /BtOH/, massen-
speltrometrisch Destimmte Melekularfermel 026n17'3° /327,39/] des hypethe-
tisehen mormalem Substitutionspreduktes 3\_’; als Nedenpredukt dildete sieh
Besuilsiureanid.? Letsteres warde versehiodeatlieh ale 211 Kemplex mit
DNEO, fardless Evistalle, Sehmp. 141° /Bemsol/, gef. ¥, 5.30; 8, 6.16;
ber. fiir C, M, 8,0, /333.66/ N, 5.26; S, 6.02 % ieeliert, va1.l,
IR Spehtrus ves ) /KBr/3 VNE, 3380, 3300, 3200; VCEN 2230; Amid X 1675
on"); arom. CH, omt-ef-plame Sehwingung 835 /mittelstark/, 755, 700 en”t,
MR /Aeotom-d,/1 Av§ 470-b23 Hx /m/, =C-§ § 5.16 ppm /s, 1B/; MR

/CDC1 /1 ATE hh5-b25 Ee /u/, Sc-E $h.9 ppu /s, 1H/; IR /DNSO-d/s arE
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480420 Hs /m/, }c-g §5.2 ppm /e, 1H/. WS: Basepeak m/e 283= M-hh mit
metastabilem Peak bei 245 Jver., 2k%5/,

Diese Befunde szeigen eindeutig, dass 4 kein Analoges ven } ist und
legen fir A die Struktur 43 nshe, die auf chemischen Vege bewiesen wurde.

NEC~N- Q.c.:n.conn ' Ph-NHe -<|:<:
Ph Ph Ph
i ¢
a RuR’=H §t X=COOH; YeH
l.n BR= t-Bu; R'’=H 'I-u XuY=H
[ 1] R=R’=Me g1 X+Y=0

Bydsrelyse ven ;g /20 prox. Salszskure, 6 Stdn. unter Rilckfluss/ gab 82% des
Bydrechlerids ven gg, farblose Kristalle, die sich an der Luft grin férbdben,
Sohmp, 187° /Zers./, gef. C1, 9.92; N, 4.16; ber. far CyoH, gC1NO, /339.82/
Cl, 10,43; N, 4.12 4. Decarbexylierung von gg /Sublimation des Trockenriicke
standes der L3sung in Natronlauge bei 200° und 0.3 Torr/ lieferte 16% $b,
Sohmp.~ /56-57°, wissr. Methanel/ und IR-identisch mit authent, Material
[gof. c, 88.01; H, 6.9%; N, 5.55; ber. far C, H ¥ /259.35/ C, 87.99; H,
6.61; ¥, 5.h0 $]. dargestellt durch katalytische Hydrierung /6 At#i, Raum-
temperatur, Pd-C/ von gg“ in Eisessig.

Die Amide Jp° und 10° fHhrten mit Kalium-phemyloyanasid in DKSO analos
su 5b [k5$ Ausb,., Schmp. 141-2° /Bensel-P.-ie./, gef. C, 78.51; H, 6.86;
¥, 11.15; ber, fir czsu25!’o /383.50/ ¢, 78.%0; H, 6.57; N, 10.96 1] baw, 50
[15$ ausb,, Sohmp. 123-4° /itluno.l/, gef. C, 77.38; H, 6.08; N, 12.1k; ber.
tar C,,H, ¥,0 /355.84/ C, 77.72; H, 5.96; W, 11.82 ﬁ}, deren Struktur darch
Hydrolyse sus Hydrechlerid von §g /90 bsw, 79 % Ausb./ erwiesen wurde.

Die Uberftihrbarkeit vem Jlg in jg zeist, dass die anemalen Substituti-
onsreaktionen 1 —> § nioht tiber Asiridinene des Typs 4 su verlaufen brauchen,

Far verwandte Reaktionen von Amiden des Typs ] -.5'7
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