
Die Hydrolyse, Sdvdysc oder Amholyae VW Estun 
g&&t zu den am beaten uomufbtca cbcmibcben 
Ra&wn’Iodcrktaeo2&tbusicbdasInterew 
beso&zSberAmiadysevon~in4Ko~n 
L&m&ado wic Acetooitril;u Di&tbylatber,” 
Dioun:” Ben&’ Tdudw” o&r Chlorbeazo~“-” 
zqewand!, u&r an&rem rucb desbaIb, weil die ahiven 
Zcotreo vkkr Eozyme (wie tB. Cbymotqtwio’? eioe 
bydrophobe Uotgebq besitzeo. 

v = keel] + k~~~l[~~, (11 

Dabeikaooaberrucbk,c&r~gkicbNutlseio.soQaJ 
mxo eioe Rahioo &&It, dk ausscblkxsIicb oacb 
*e&r (kdnunJlj.%“.” * dritter &&n&AAwzt3 

ver&uft. Zur I3rWruq der Terms titter Ordnuag 
(-mKiterclrdn~~&R1(aufAmio)wurdc8ls 
prcbviadiplreiurbertimmebder Scbritt der tmaeokataly- 
SiCM~60AminSMfdkBtacUbOIlybnrppe 
logwmma” Aucb cy&&e v a- 
terBet&guqv0ozweiMdeMknAminwurdeodis- 
kutkrt, sowobl iol siooe eiDu Eiortufenfwhiun.“’ aI8 
aucb biosicbtlicb dcr &windigkeittimmeodea 
Biktuo# eixz zwiscbmvabiadung.“~‘~ 

UotC!fwcbunpa voo MeogeX uod smith‘ zur Anlioo- 
lyw: uotnrchisdlicb rubstiakrta Pbeoyrtrmzortt mit 
PyrroIidio io Acetalitril (bzw. Cblaknzol) ma&o 
jaiwb dco fu&odeo Me&an&us wab&&dicb: 

4 

Eatcr+Amin~zwiscbeoverb. 

0) 

Duwcb bikiet sicb io einer s&o&a Ckicbgewicbts- 
Mktioo aus Ester uod Amio eine ZwiscbenV~i~ 
dk im ~bwiod&itsbndeo scbritt in die 
Rahinospuduhe zcrfUlt Dkser Scbritt kana direh 
(bzw. durcb EWogsn&l Wyskrt) erfolgeo odet 
durcb eio weitues MdckPl Amin katdyriert we&en 
MIWWii Ba&atalyst). was deo Tam zwcica (t, = 
Kxkr) und dritter Grdnuog (k,=Kxkn) erW&rt. For 
dksen h4ecbxoisow spricbt vur alkm die Abb&&keit 
der abut voo den !Substitwuteo iot 
Pbeoybwt. Hier fmd mao ungew5bnIicb babe Reak- 
tiaMkoostwen voo p - 44, warend far substitunteo 
im Bewmtrest pm I-2 &mdeo wurdc. Aucb die 
Katalysc durcb tat&c Amine, odcr alIgetttein durcb 
W~~~~~*l’ l&St sic4 d&r& 
uwrea, 

wu iotenssiateo uos for dk Amindyse van 242- 
Hydroxybauyl)pbcoyltaten, bei der tin katdytiscber 
I&h durcb die beoacbbartc pbenotiscbe Hydroxy- 
gruppe zll be&e&ten ist.” Uoter den gkii Rulii 
guwo babeo wir, stun Vergkicb und zur E@uung. 
aucb die Amiodyse von Niwpbenylacetaten und van 
Nitropbeaylsce~ io Hydroxybeozylpbend- 
~~~~t.~~~~~~- 
folgend bericbtet. 

I& Amiodyse wursk mit n-Butylanin in Diuxan bei 
2@C dtmhpfUb+ Die Rerhiwsgexbwind&keit l&rat 
sicbfQralleV&ndwgenbiszub&nAminkonzm- 
tr&wo (CL,< 1 owl d m-3 durcb GI. (I) buchrribea. 
Abb. 1 z&t so zwei Beispkko tine Auftrquog vua 
k&c,, w c,, (k, = ~b~~~~~ 1. fkd- 
nuog). Dk su MIS Acbxearbsdraitt tmd steigw errnit- 
telteo Komtantcn La und k, sind in Tabde I zum- 

huacb bcn rich dk uoterwcbteo Verbioduq~o 
&t&c& io drei Chppctt einteikn. Bei deo Dcrivrtctt dcs 





Vsrbin- k2s IO3 k3s IO3 k3h2 

d’ms 603 sol” s-’ k2,rel dm6 ool-2 iI-? k3,re1 &II3 iaol--’ 

2330 

IlbO 

24.0 
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a) bi8 cAu0,2 mol do-3 b) bin cArnO, ~01 &I-3 

kat&h&c Hitie &giich, wm gkichzcitig da Febka 
dm trTmnr vmtindlieh ma&t. 

cb) Da uaterschiett in dell vabumiuea k&l vm O- 
pad p.Nitropbcnokstm t&at sicb durcb eincn Nacb- 
bugmppxffekt der onho-athdigen Nimgruppe 
crwrm.AJsbaskbcszmmlm(bohc~te 
an den !Julclstolf~a) kanu Sk, Rhrdicll wit ein 
Aminmdcktll, die A_ CiDes Pmoas erktitem. 
untswchuu$al van Su UDd Watson” iaabetl pzebh 
dassftIrdkkataiytiscbcWrrltumktitidefAmi&yse 
inrprotitcbea_ttdainatterLiniedieFihig- 
kcit de8 wysetors zur #%lakhg van wauer- 
stoitbmckea mass&end ist, uad ni&t seine Basizit& in 
whrigi?rL5sung..Einbcrintnmdckuluermekt 
aK%tdieWaccvont:,imVaMkniszuk,,dueinta 
intermokhitprrn kaytischtn ScMtt cburhaia. 
~rmter)nihrer&mztwird,begtt+tdk(dNitm- 
gfUppe~UICbtC&tSdkBiIdUQdaZhChvC+ 
-1 

(cl Ein UmIkber Ebekt scbeint bei dp Amiaolyr dcr 
NitwbenyLcc~indenV~2).11 
~tventuell4dtuchdieEs~desNad1bu- 



pen in den HydroxybcnzyJpbcndderivatet~ tJ sets 
scbnclkr ah in den entaprecbcnden E%hn- 
vcrbhdunga~ bci &run anstelk der Mcthyknbdkke 
einc Mc~y~ stcbt, w&rend aus tiscben G&n- 
den du Gcgenteil zu erwarten w&c. Dana& t&r- 
nscbcad reagicrt bci den Dinitropbc&dcrivatcn die 
Eiokcrnvcfbiudung Ir zwu Iangsamcr ah & abcr 
schrK!lkr Js Jr 

(d) Intcrssutt ist aucb die h&rung der Re&hs- 
gucbwindighit, die durcb die Einff&uq voa Methyl- 
Bntppen bewirkt wini. Ehc pum&indigc Methylgruppc 
vcrmindcrt bci den o-Nitropbenyiacetaten die Rcak- 
tionqcscbwhdigkeit gcgcn0bcr den entsprccbcudea, 
nicbt bin Vale ctwa urn den Faktor 
U. wit ein Vcrgkicb da kr und k,-Wcrte van lc bzw. 
lf und lc bm. lh z&t. LXes muss auf tkktroniscbc 
E&Ate zurtlck#hrt wcrdea. &i dcr EinfQhruqt doer 
Mealy in o&o-!Steltung kommcn rteriscbc 
Eltekte hiazu. Dadwcb wir dii Rc&tionyyctsch~- 
kcit urn den Faktor lo-30 vezminh, wk ein Vcrgkich 
dcr VerbGdungcn ic bzw. It mit 11 bzw. Ii ergibt. 
Etwas an&n sind die EtTekte bei den p-Nitmpbcad- 
derivaten. Bcim hqpng voll lb nacb ld crgiit sicb 
cinc Vnlaegsamung dcr Reaktion un@ihr urn den Fak- 
tor 4. Eine Mctbylgruppc in onko-SeUung bcwirkt bier 
ah praktiscb kcine stcrische Hindtrung, wie eio 
vcr$kicb mit den Wmen flkr die Eimmm& einer 
Me~y~~ in p-Stellung van o-Ni~~y~~~ 
zeigt. Eht einc zweitc onlio-stindh Mctbylgruppe 
(IAm Ihcrpng von ld nacb 11) ruft einc nunm&r 
starkc Vuminderupg dcr G~b~ei~k~s~~~ 
um den Faktor 110-160 bervor. (Bei der Vcrbindung 2d 
sind die Gcscbwindigkeitskonstanten sqpr un@hr 
280 mal kkincr als ki 2b.l Nur wena zwei Substitucntcn 
in ortlro-Stchng stcbcn, ist also dcr An&T des Amins 
bzw. die AusbiMung dcr tetracdriscbcn Zwischcnvcr- 
bindung entscbddertd bbindcrt. Nun ist abcr die Nitro- 
gruppc in ibrer rSumlicbca Anfordtrung durcbaus mit 
dcr Mcthyipppe vcrgkicbbar. WCM aho bci den 
Vcrthd~ lf und lb lund aucb bci k und 3c) kcinc 
s&b St&c vch@amung zu beAchten ist wit bci I# 
(und 2d). 50 deutct dies darnuf bin. dass be&s die 

De? bcolmcbtetc EiaBuss dcr ortko-st&nd& Nirm 
enrppemagaucbaUuu~.dusdico-Nitm 
pbetiter N-gcuMwm Atwmhmn oft maktiw 
~,~~~~~~V~~* 

mittel8bhQpn und de&a& f&r die Pcptidsyatbese an 
fcstcn TrSgctn vie&b &gnctcr sind ah die ent- 
sprcchcndcn p-Nitropbenokster. Ehc VW B&aazky d 
oL17 z.ur Erklhmg vne intr8mokkuiare 
WustntdIbrockt init der a-Amidfunkth, f&r die &cb 
ouch k&n Anzeiia in den IR-!Jpektrcn fuxl, loss bier 
jatticktaaftretca. 

Voo fntereue, und frtr die Uotcrsucbtmg da Nrb- 
bqn~ppcneffckte bci 2_(2-Hy&oxyh~ylhp&nyl- 
xztatat VDP Rakutung, ist da Eindars van Trihbyi- 
ax&l. s&r hit& fbdct man f& rcrt. Amine &%w. au- 
gem& far B~SUI uad Stoffe. die ah hcptor van 
Wasse~offbrQch dicncn k&men) cinco katalythcbco 
Einfluss nacb Idgender, sltpmcincr Gkiibuttg-‘*“: 

+~~~J[~~~y~l 01 

WuT~~2~v~~~~v~T~~ 
amh die Amino#yscgcacbwin~it van ld jaiocb aicbt. 
IkrdkVcrthdungIdLngr6sstenWatf0rQVcr- 
b&ltnisk,/k~zcigt,ksnammschihen,dusaucbdie 
andcren Vatriadungea kcii messbercn k&Term 
z&n. Dies iu dcshalb bancrkcaswcrt, da LB. die 
Reakt.ion von Pbcoyldkbloruxtat mit r-lhtylamhl in 
Dioxan dtnch Triithyhmin wyakrt wird.’ hdcrer- 
~~T~~~~y~~~~ 
s&aEinhsudditR&thvoop-Nitrophyhcetlt 
mit n-Ihtgamh tied a%krcn hiJhcri.a Im v-n 
!Systua (Dioxan, ~-Bu~) wirkt abcr off= 
sicbtlicb ~~~y~~~~ 
lylljtnt&JII” F@ den p-Nitro&nok+sur dcr 4- 
Wenyt * 2 - (2 - p~y~yl) - buttenpm wet man ti 
2X”: kl - 2.6 x IO-‘&m’ md-’ s-‘, k, = 8.5 x 104dm‘ 
mui-’ s-’ und k; = 10.1 x IO4 dm* mu!-’ s-*. 

~tnfasscod t&t sicb uyea, dur ti un- 
tersucbtca Niuopbenokster bia N dcr uqpwhlicb 
boben Aminkonzcotratioa van I mddm- das gkicbc 
Gcscbwindi&i~sctz (Gl. (1)) erfllIkn. Dies ist zum 

eine ~&rung VOII k&f 

CA CT 
k, 7d 

mar dr -3 b-’ 
I 

o,c%2 0 a,‘135 
0,061 o,- 0,4+43 

0,197 a 1,89 

0,199 0,4W l,yb 

9,574 ;) 9,21 
0,570 0,4&4 9,2l 

0,9js 0 22.4 

0,937 OS_ 22,4 



Vcrgkicb mit 2 - (2 - Hy&oxytmzyl) - pheaytacemm 
vonBedeutung.tkcbc~lcbbrtrBpurteinhatbci&n 
vabiaduapta td nw einea verbp\-i #!rillp 
Pinks. Va alkm wifd da8 Geach~ 
nicht vcddert md damit vcrmutlich urh nicht c.kr 
gc%ch~ibmendcSchrittdcrRerhioa. 

L4-Diaitro-6-wtbytpbta~~~~,scbpp~%~~s 
Abed (IA-schmp.” %.YC); p-Nitrapbmytmm (lb), 
schnp. 78.m au Purdathr (UL-wC) &Lscbnp.* f)- 
&?‘C); o-Nitmpbcayhcetr (1~). Scbmp. 38.4.C ” pctrdwa 
fYi-‘IQCf: ctit.-sckullJ.” Cl’c): 2-MvC+amodcaYh 
ild). sIckpI 87s rm I4thkuwu$u iIit.sas.d lwc); 
+Muhyi-2-flim&avbcau (W. schmg. ~2m u fktrdlt- 
kf (&7(rc); t-MuhyMMmpkaytwrtrt (lo. schp. Y).lT 
ua PctmMxr #Mrc) @bsdlmp*p 42T); 2.,ahahw 
&q&cn~ (I&. Scbmp. 112.6’C w AsboW’=: 2A- 
Dimabyi-6-hopbcayL (lb). Scbutp. 60.6T uu 
hkthm&Wusa:2-(2.Acttoxy-S-methyl-btuzyi)-4.6- 
dinim&nykcetu (28). !3cbIap. 99.x ells m 
rJ&larC) (L&schmo.~ RX): 2 - (2 - AcaoXY - 5 - autbl - 
&azyi) - 4 : niaopbtdykcttu (ib). ScbJnp. 13tf;c uis A&ol 
(Lit.schnrp.~ 130. IT): 2 * (2 f Acetoxy - s - mctbyi - bauyi) - 4 
-mr.&yf-6-oirropbcoy (W. Schmp 8X8’C un Purd- 
ubu (70-lwc) (ubsctmp.~ 86x): 2-(S-Acuoxy-2. 
cocibyl-braryi)-4-nib*,-pbcayhcctrl~4),scbmg.lobgcua 
h8lboI aUdmp.~ los.6”c). 

2-(2-H~roxy-3-muh~-~-rri*r,-ba~-p-Lmd2- 
Hydroxy - 3 - lnclbyl - s - nitrobearvtchlocidy lvwde wie in 
uulkbm Fuko bc$cw= mil tlbcrlc* P-Km01 
koo&aJim Ihzu wurdea 10.1 g (0.05 mol) alit-34~ j0.s md) 
p-Krcsd untcx N&mospbLc awkmt. Die homopoc 
SchmdzcwmkaP tO~2hC~Ymcezs. Nacb4bbcilWTwrr 
dkHQEMWk~kcrdetDuthNC&S@p-MWrrdr 
dwcb wuuhmpf&stinBtk4 cntfcrnt, da KechaDd in vad. 
Natmdu~~phstwddklIltrhc~iuvrrd.~ 
~t.~Dab+eNic&tsc&apbarbmdnf~bemUm- 
kMdhtcnurrEircuLIwrcwr8mlu*lyrcarriarRo&pLti 
fa&dh Krisuka. EiDe im r3Etwbkbtdromrtoqrmm 
efkcMbue,guiqfo&v~ tinrSk!lud&!tlWCg 
bkr du lhcemt catfcrwa schmp. 2111.6’C. Atubmc 8.98 
(65%). C,,H,,NO. (273.3) Bet.: C, 65.93; H, S.S3; N. 1.13; Gd.: 
C, 66.06; H, S56: N. 4.8!%. (Aus &o MuzrJLurn koaaw dtrcb . . 
~Uminhtrllbiaearpcbdichirrnic!niatcr- 
cskde, isaaxm, nuhl-rubrtimiate vabia6unp isdktt 
wrbeo.1 

L’hcetatU: l.S~2-(2-Hy#.roxy-3-mcthyf-S-t1h- 
~)-p-~~a~~~‘~~4h~~ 
RB&ltiSdtZt,dkl-hirr(:drarcbiDEitW~Ca(llatUUJ 

datbtCb?..WUcotDdC8ACGtivdridr~DCNi#lurchlu 
mcbfeuchtuuhmadwhiu&h-~ahish1.62~(82%~ 
wiw Kfiwk vom schmo. 109.cc. c&LNOs (357.4) Be?.: c. ._ 
63.1; H. 5.M; N. 3.92:f.h C.63.96: H, S.39: 6;3.%&. 

Alkawhfd$uKfkrdriebtacaALt~rrrrdeD~ 
&trc~frt&tundulf~itctwxfdkAatucin~w& 
baprtdlt. 

4-(2-H~roxy-35-kirbm-bann-26-~lmdhrloburl. 
2.33 8 (0.01 &d, i - Hydroxy - 35 - diih&mu&b 6.1 g 
fO.OS md) 2.bDhthykhend. 2s Z&Is. 4-S b bci 1 lO_lB’C. 

Schp. 199X; At&cafe ‘LOSg(M%). C,,H&O,(318.3) &I.: 
C. S6.60; H. 4.43; N. WO; t&f.: C. S654; H, 4.u): F, 8.29%. 

fXllCU8tL:Z~Uabbtrfthienn~Athdapb 
datulc. wcinc P&t&a wet schp. lS9.17I, Ausbulte 729L 
C&&O, (4024) Bet.: C, S6.72; H, 4Jl; N, 6.96: 0, 31.81; 
COCH,. 21.16: Gd.: C. S6.47: H. 4.68~ N. 7.16: 0. 31.89 
CGCH; 2ISllh. Md.-Gew.: Xh (brmpl&&o&&cb in 
-1. 

4-Q-H~~-S-~rn-~)-26-dL*Uh h@wL 
lglg (0.01 md) 2 - Hydroxy - S - hbat@cM,* 12-21 
@$dI~611wh~# Z+l,. 9 k bci l&h1 lO”C. Rc 

~Uhisunii 
uta EiwaLplllfla feint. fw N&d&ha voa !khmp. 
17a~.A~l.l7~(1396).C,~,,NO~~.3)Ba.:C,65.~3; 
H. S.S3; N, S.13; (id.: C. 6S.n; H. 551; N, 5.29%. 

fxacuat*u~4uspcbdlr&rc7o-1o(rt)~ 
feint. wehe NMdcbcn vom Schp. IIOJ’C. Au&s& 91%. 
C,&NO, (3S7.4, hr.: C. 63.R6: H. S.36: N. 3.92; 0. 26.84; 
COCH,, 24.0s: Me: C. 64.04; H. S.27; N. 3.76; 0. 268.5%; 
COCH,, 23.96%. l&I.&x: 347 (~f~ ia 
&atdl 

4 - (2 - Hydmxy - 5 - mahyf - 3 - Gtm - lmrfl2.6 
dilltu~~ 2u2l (0.01 atd) 2-Hydroxy-S-aEttlycw 
bmz+h&~6.lr(o.oSad)Zb-DimuthyipbeDd.2gzaC)h3b 
~~l~.~~~~~~~~ 

lnhw&wctt~Eir+uilfwuraylbe~voRl 
&. 144.8’C Au&cute 159g(SS%) C,,H NO (2873) Ber.: 
C. 66.89: H. S.db; N. 4.8848; 0.2227; Gh.: $6.7:; H. +S.68; N, 
S.ll; 0, aat%. 

fnucsot3t:UmtrhtrlirLreDurr~~garrt. 
bd@fbc K&talk voa~ Scknp. 126.3X Auibeute 62%. 
C&,,NO, (371.3) Bcr.: C, 64.69; H. S.70; N. 3.77; 0. 25.&S; 
COCHJ, 23.18; Gcf.: C, 64.n; H. S.61; N, 3.83; 0, 2S.92 

lhkow3ooctriKbia cxxzii& 23.2a%. Md.Gew.: 3sa (dnmpf 

2-(i-~~aJ~-S-rrilm-ba~)-4-airrqp~9.4~ 
(0.0s md) 2 - Hydmxy - J - amoknrykhkwid.~ n 8 (0.S lnoi) 
p-Nitrohd, 10) ZnCI~, 8 b bci I IO-12O’C. Nub Eatfctrun dcr 
DbaKbDuipa p-Nitmhsds durch WIucrbmpfdtltihthn 
~U~&s~~~N~~~ 
aw f!kt&iWustt inaht&ii. hiu~ uhidt 8.91: (Mb) 
#dLe Krintdk voa~ Schp. 189.9’. C,&,,N@, (304.1) Ba.: C. 
SS.24; H, 3.99; N, 9.21; Gd.: C. SS.2S; H. 4.24; N. 9.05%. 

Acuatsa-UmLrirtdkLna~Pc~trpb&touc, 
b&c Krhik van Schmp. 123.4’C, Ausbeute 70%. C,Jf,,N@, 
E) hr.: C. SS.47; H, 4.09; N. 8.10; Gcf.: C, SJ.48: H. 4.10; N. 

tend &be. nadeif&migc Krittalk v&l schmp. 124.1r. 
C,&Np, (3329 Ber.: C, 5762; H, 4.8s; N. 8.43; UCH,. 9.33; 
Gcf.: C. X0& ii. 4.93; N, 0.16; CXH,, 9.36%. 

Acuol sb. ulnkhtdibkna a&u Petrowet pIotrC) et@ 
sc!wach @be ptlttcka voat Schmp. 1024Y. Ausbwtc S-B. 
C&&O, (374.4) Eta.: C. S?.7S; H. 4.85: N. 7.48; Gd.: C, 
Yl.92; H. 4.93; N,?.68%. 
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