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bildet werden. Der intramolekulare nucleophile Angrifi von NuH miisste dann zum 

Lacton vom Typ 4 fiihren, welches eine cl-ständige Acylaminogruppe besitzt. 

Schema 2 

-CL@ 

3 c d 4 

Zur Synthese der notwendigen Ausgangsmaterialien vom Typ 3 sind verschiedene - 

Wege in Betracht gezogen worden. Neben dem im folgenden beschriebenen Verfah- 

ren via die Alkylierung von 2-Oxazolin-5-onen (Azlactonen) (Schema 3) führen 

auch die Aminosäuresynthese über Hydantoine 5, (vgl. dazu 6)) sowie die Um- 

setzung von Carbonsäuren mit 2-hydroxyalkylsubstituierten 3-Amino-2H-azirinen 

(vgl. dazu 7) ) zm Ziel. 

Die in Schema 3 zusammengestellten Ausbeuten beziehen sich auf chromatogra- 

phisch gereinigte, isolierte Produkte. Unbefriedigende Ausbeuten wurden bei 

der Alkylierung des Azlactons 2 mit den THP-geschützten Hydroxyalkylbromiden 

erzielt (vgl. dazu 8) ); die 5,5_disubstituierten 2-Oxazolin-5-one 6 konnten 

nur in rund 40% Ausbeute isoliert werden. Es erwies sich als zweckmässig, 

letztere in situ mit Dimethylamin zu behandeln und damit in die Diamide vom 

Typ 1 zu überführen. Für die Abspaltung der THP-Schutzgruppe hat sich die Be- 

handlung einer ethanolischen Lösung von 7 mit Pyridinium-p-toluolsulfonat 9) 
- 

am besten bewährt. 

Besonders erwähnenswert ist die glatt verlaufende Cyclisierung der Diamide 

vom Typ 8 zu den Lactonen 9. Im Falle des 5- und ó-gliedrigen Lactons (n = 

2 bzw. 3) erfolgt der Ringschluss bei Behandlung einer Suspension von 8 in 

Toluol mit HCl-Gas bei 75-80°C innerhalb weniger Minuten praktisch quantita- 

tiv. Für die Bildung des 15-gliedrigen Lactons sind jedoch energischere Be- 

dingungen erforderlich: Behandlung des Diamids 8 (n = 12) in Toluol mit HCl- 

Gas bei lOOoC liefert nach 60 min das Lacton in 60% Ausbeute. 

Die Strukturen der Verbindungen 6 - 9 sind mit Hilfe ihrer spektralen Daten 

10) bestimmt worden . Für die Lactone 9 ist neben den Massenspektren, die alle - 

den Molekularionenpik in geringer Intensität aufweisen, vor allem das IR- 

Spektrum charakteristisch: die beiden intensivsten Absorptionsbanden erschei- 
-1 

nen beim 5-Ring-Lacton bei 1772 und 1635 cm , beim ó-Ring-Lacton bei 1725 

und 1650 cm 
-1 und beim 15-gliedrigen Lacton bei 1725 und 1670 cm -' (jeweils 

Lacton- bzw. Amidbande). 
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Schema 4 

Ph 

HCL 

Toluol 
CH 3CH2 OH 

6 10 

Die beschriebenen Versuche zeigen, aass die via 2-Oxazolin-5-one verlaufende 

"Amidcyclisierung" sich auch zur Synthese carbocyclischer Lactone eignet. Da- 

bei kann wiederum auf eine 

Zur Zeit sind Versuche mit 

nern und insbesondere ihre 

testen. 

spezielle Verdiinnungstechnik verzichtet werden. 

dem Ziel im Gange, diese Reaktion zu verallgemei- 

Anwendbarkeit für die Synthese mittlerer Ringe zu 
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