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REAKTIONEN VON ¢-CHLOR-ACETALDEHYD-N-CYCLOHEXYL -NITRON
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Die Reaktionen von a-Chlor-nitronen mit Qlefinen verlduft in Abhéngigkeit von den
Substitutionsgegebenheiten hauptséchlich unter Cycloaddition oder Substitution an die
Doppelbindungl). In Forifihrung unserer Untersuchungen iiber 1,4 -Dioxenz) interessierte
das Reaktionsverhalten von a-Chlor-nitronen gegeniiber olefinischen Doppelbindungen in

heterocyclischen Molekfllsystemen,

So setzte sich 2,5 -Dibhydrofuran (1) mit «-Chlor-acetaldehyd-N-cyclohexyl-nitron (2)
in Gegenwart von Silbertetrafluoroborat in flissigem Schwefeldioxid als Losungsmiitel
unter Cycloaddition zu dem nicht isolierten Zwischenprodukt 3 um, welches seinerseits
nach Entfernen des 502 und Erwarmen auf Raumtemperatur mit 20 proz, wissriger
KCN - Lésung zu einem 1 : 1 - Gemisch der beiden Nitrilisomeren 4 sowie 5 in 42 proz,

Ausbeute abreagierte,
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1,4-Dioxen (6) reagierte mit 2 unter den analogen Bedingungen zu einem 1 : 1 Gemisch

der beiden Nitrilisomeren 7 und 8 in 38 proz, Ausbeute, In beiden Fallen konnten trotz

sorgféltiger chromatographischer Trennungen keine Doppelbindungssubstitutionsprodukte

nachgewiesen werden,
Die Umsetzung von 2H, 3, 4-Dihydropyran hingegen fiihrte mit 2 - trotz mehrfacher

Variation der Reaktionsbedingungen -

weder zu Cycloadditionsprodukten entsprechend

den obigen Reaktionsgleichungen noch zu Substituionsprodukten an der olefinischen

Doppelbindung des Enolethers,
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3) Ausgewidhlte Daten der neuen Verbindungen:

Nr. S%hmp.
rC)

4 77-78

5 7T0-T1

7 90-91

8 68-69

IR (¢ m-l)
(K Br)

2240
2250

2240
2260

1H-NMR

@, ppm, CDC1

3)

4,43 tripl. Doublett, Jt= 3,2Hz
J4=L.5Hz(L H); 2,8 m, (L H)
4,58 tripl, Doublett, Jt:5’ 1 Hz
Jd=4 Hz, 1H); 2,82 m, (1H)

4,78 d, J=0,5 Hz,

4,85d, J=1,8 Hz,

2,87 m (1 H)
2,98 m (1 H)

Rf-Werte
(AlZOB-neutral,

Benzol/n-Hexan 1:1)
0,5

0,6

O, 35
Q,4

Sdmtliche neuen Verbindungen lieferten zutreffende Elementaranalysen und in den

Massenspektren die entsprechenden Molpeaks.



