
Tabelle 1 

Ver- R1 R* Schnip. / t  .Sub- IR (KBt) 
bin- berrtr/ v ~ ~ = ~ ~ / r i i i r 1  

dung % 

*3a Pheliyl- CH, 228-231 4.5 l ( 3 0 ,  1 (;!MI 

*?b Fnr-2-yl- C'H, PliR-270 1 W.5, 1 I;!)() 

3c Thien-2-yl CH, 2li4-267 47 1615, 1 (;SO 

3d 1-Methylbenz- 
imidazol-2-yl C,H,-CH, 311-313 66 1 61.5, 1 (i!)O 

3e Fur-2-yl- C,H,-CH, 238-2660 46 1 G.20, 1 (i!)O 

Tabelle 2 

Ver- R1 Schmp./"C Aus- I R  (KSr)  
bin- (umkrist. ails) beute/% v(C,O),/rnr' 
dung 

4 a  Phenyl- 

4 b  Fur-2-yl- 

4c  Thien-2-yl- 

5 a  Phenyl- 

5 b Fur-2-yl- 

5 c  Thien-.'-yl- 

5d 1-Methylbenz- 
imidazol -2-yl~ 

6 a  Phrnyl- 

G b  Par-2-yl- 

G c  Thien-2-yl- 

G d 1 -Me thy1 benz- 
imidazol-2-yl- 

%-240 
(BiiOH) 

290-293 
(BuOH) 

25:is-?60 
(BuOH) 
168-1 70 
(EtOH) 

2 1:1-21lCi 
(EtOH/DMF) 

229-231 
(EtOH/I)hIF) 

(EtOH/DMF) 
p2:$-"l.', 
(EtOH/BuOH) 

2:18-210 
(EtOH/BnOH) 

358-2 70 
(EtOH/BuOH) 

278-280 
(EtOH/BuOH) 

zx+sno 

b0 

5.1 

.- 
3 

54 

50 

iio 

43 

88 

58 

71 

56 

1630, 1 (iH5 

1610, 1Wi 

1610, 1 tiso 

1630, 1 ii80 

1610, 1 (i8.5 

1610, 1 li80 

1020, 1 G90 

1610, 1 li70 

1605, 1 (if;.-> 

1600, 16W 

1600, 1 ciixr 

Ein Vergleich der IR-Spektren von 1 mit 3, 4 und 5 mecht deut- 
lich, daR die Bande fur die Carbonylgruppe deu Thiazolidinringes 
um 33-50 cn1-l nach tieferen Wellenzehlen verschoben ist, wah- 
rend die Lage der Ketocarbonylgrnppe nahezu unverandert ist. 
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Eine Aminolyse von 3 konnte auch unter drastisrhen Rcdingungen 
nicht erzwungen verden. Ein einfarher \Veg zur Synthese der 
Keten-S, N-acetale fj ergibt sic11 durrh Addit ion son Phenyliso- 
tliioryanat in Diniethylforiii;iniid unter Verwendung von Natrium- 
hydrid an 1. AnsrhlieBend wird rnit Methyliodid alkyliert (Tah. 2 ) .  
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In den IR-Spektren von G treten neben den Carbonylbanden NH- 
Valenxschwingungen im Bereich um 3100 em-' auf. Sie sind in- 
folge intramoleknlarer N-H * * .  0-Wasserstoffbriicken verbreitert 
und ersclieinen bei niedrigeren Wellenzahlen. Dies steht in uber- 
rinstimmung mit den 'H-NMR-Spektren [R], die ein Signal bei 
0 w 10,5 ppni zeigen, nelches nach Zugabe von D,O versrhwindet. 

E x  p e r  i men t e I 1  e u 

Elementaranalysen, Masuen- und 'H-NMR-Spektren stehen mit 
den angegebenen Strukturen im Einklang. 
Keten-S,S-acetale 8, 4 ,  5: 0,0h niol des Thiazolidons 1 werden in 
100 ml absol. Dimethyluulfoxid gelost. Man arbeitet linter einer 
I~iert~gasatmosphare. Unter Riihren nnd Kuhlen werden zuniichst 
$8 g (0,05 mol) Schnefelkohleiist,off und anschlieBend 2,4 g 
(0,l niol) Natriumhydrid port,ionsweisc ziigegeben. Zur Vervoll- 
standigung der Reaktion wird norh 2 h bei Kaiimtemperatur ge- 
riihrt. Nach dem Zutropfen von 0,l mol (bzw. 0,O.i mol bei 4 und 
5) des Alkylierungsmittels riihrt man fiir weitere 2 h bei Raum- 
t,eniperatur, gieBt dann in 300 ml Eiswasser, sangt den Feststoff 
nb und kristallisiert RUB n-Bntanol urn. 
I<et,en-S,N-acetale 6 :  0,05 in01 1 werden in 90 ml absol. Dimethyl- 
formamid gellist wid bei 0°C unter Riihren mit I,? g (0,05 mol) 
Natriumhydrid portionsweise versetzt. Ohne weitere Kuhlung 
fiigt inan langsam 6,8 g (0,05 mol) Phenylisothiocyanat zu. Dann 
wird noch 2 h bei Raumtemperatur geruhrt. AnschlieBend tropft 
man 7,l g (0,O:i mol) Methyliodid hinxu. Es wird weitere 2 h ge- 
riihrt, mit 300 ml Eiswassrr vrrdiinnt nnd der gebiltlete Nieder- 
schlng abgesaugt. 
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Synthese des fungiziden Wirkstotfs D,L-N-(3,6- Diniethyl- 
phenyl) -N- [chloraeetyl- (2-14C)] -alaninmethylester 
Fiir Untersuchungen der Wirkungsweise von Aeylalanin-Fungizi- 
den an Pilz iind Pflanze [1]-[3] werden radioaktiv markierte Ver- 
hindungen benotigt. Mit Chloressigsaure-( 2-W)  als radioaktivem 
Ausgctngsmaterial kann der im Acylrest markierte Wirkstoff 3 
liergestellt werden. Zur Darstellung von N-acylierten N-Aryl- 
alaninen vgl. [4]-[(i]. Die Mikrosyntbese des fungiziden Wirkstoffs 
3 uiiter modifizierten Reaktionsbedingnngen ergibt durch Acy- 

1 2 3 

2 .  Chem., 21. Jg. (1961) Helt 8 586 



lierung von D, L-N-(~,  6-Dimethylpheny1)-alaninmethylester (I) 
mit Chlora~etylchlorid-(2-~4C) (2) ein Endprodnkt mit hohw 
radiorhemischer Reinheit. 
Versuche zur Synthese des entsprechenden met,hoxyacetyl-Nnb- 
stituierten Wirkstoffs Metalaxyl unter Verwendung von Clilorcssig- 
saure-(2-14C) blieben erfolglos, da eine Umsetzung ziir Methoxy- 
essigsaure mit Natriummethylat aurh unter Variat,ion der Re- 
aktionsbedingungen nicht quantit'ativ abliiuft. 

Chloracetylchlorid-(~-"C) (2): 23G,3 mg Chloressigsaure-(2-'PC1) 
(2,5 mmol; spez. Radioaktivitiit 109 MBq/mmol) werden in eineni 
20.ml-RiihrgefiiiB in 1,5 ml wasserfreiem Benzen gelost. Unter 
Ruhren wird die Losung mit 171  mg (1,25 mmol) frisch destillier- 
tern Phosphortrichlorid versetzt. Man erwarmt die Reaktions- 
mischung unter FeuchtigkeitsausschluO 6 h bei 60°C. Die so er- 
haltene Losung des Siiurechlorids in Benzen wird ohne Reinigung 
in die nachfolgende Reaktion eingesetzt. 

D, L-N-  (2 ,6-  Dimcthylphenyl) - N-[chloracetyl- ( 2-14C)]-alaninnie- 
thylester ( 3 ) :  Zu der Benzenlosung von Chlora~etylchlorid-(2-~~C) 
(2) werden portionsweise unter Kuhlung mit Eiswasser 530 mg 
(6 mmol) wasserfreies Natriumcarbonat und danach 570 mg 
(%,75 mmol) D, L-N-( 2,G-Dimethylphenyl)-alaninmethylester [4] 
hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wird 20 h bei Raumtem- 
peratur iind 1 h bei G0"C geriihrt. Danach wascht man die mit 3 ml 
Eenzen versetzte Reaktionsmischung rnit 3 ml 1 N Natronlauge, 
indem die Lauge tropfenweise und unter Riihren mit einem dunnen 
Glasstab zugesetzt wird. AnschlieBend wird mit 3 ml Wasser ge- 
waschen. Danach erfolgt eine Behandlung der organischen Phase 
mit 3 ml 1 N Salzsaure und wiederum mit 3 ml Wasser. Nach dem 
Trocknen iiber wasserfreiem Kaliumcarbonat wird die Losung an 
einer Aluminiumoxidsiiule (Aktivitiitsstufe I nach Brockmann ; 
Durchmesser 1 cm; Fiillhohe 5 cm; Elutionsmittel Benzen) ge- 
reinigt. Danach engt man am Vakuumrotationsverdampfer ein 
und erhalt ein Rohprodukt, das aus n-Hexan umkrist,allisiert 
wird. Bei der Synthese werden 349 mg Wirkstoff (49,2% bezogen 
auf eingesetzte Chloressigsaure-d-'4C) der spez. Radioaktivitiit 
81,4 MBq/mmol erhalten. Schmp. 9&96,5"C. 
Die dunnschichtchromatographische Bestimmung ani Scanner 
(Kieselgel-G-Platte; Laufmittel n-Hexan/Aceton G5 :35; Rf-Wert 
0,52) ergab eine mehr als 99%ige radiochemische Reinheit des 
Wirkstoffs. 
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Zur elektrochemischen Reduktion von 
2-Hslogen-2-nitro-propan-l,3-diolen 
Aliphatische Kohlenwasserstoffe, die eine Nitrognippe bzw. ein 
Halogenatom enthalten, werden in der Regel elektrochemisch 
recht leicht zum Amin bzw. zum enthalogenierten Paraffin redu- 
ziert [l]. Das Polarogramm von 2-Brom-2-nitro-propan-l,3-diol 
(I) zeigt im wlDrig ethanolischen Milieu im Bereich von 0 bis 
-1,7 V eine irreversible Stufe bei -0,345 V (gegen SCE). Dieqe 
Stufe ist vom pH-Wert unabhangig und der Konzentration pr3- 
portional. Die potentiostatische Coulometrie beim Potential der 
Stufe ergibt einen Verbrauch von 1,83 F/mol. 
I n  der vereinigten Liisung aus Anoden- und Kathodenraum, die 
nach der coulometrischen Analyse vorlag, wirde mittels Titration 
rnit Silbernitrat und einer bromidsensitiven Elektrode als Indi- 

katorelektrode cin anorganischer Bromidgehalt von 890/,. he- 
zogen die auf eingesetzte Menge von 1. gefunden. Die potentiosta- 
tische Elektrolyse unter praparativen Bedingungen bei -0,500 V 
(gegen SCE) fuhrte zum 2-Nitro-propan-l.3-diol (2). 
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Die Verbindung 1 wird hei dirsem Potential in einem Zweielek- 
tronenvorgang enthalogeniert. 
Mittels IR-Spektrnm und Elementaranalyse konnte 2 identifi- 
ziert werden. Diinnschichtchromatographisehe Untersuchungen 
zeigten ebenfalls, daB im Elektrolyseprodnkt die NO,-Gruppe er- 
halten blieb und das Bromatom abgespalten wurde. 
Die Reduktion des analogen Chlorderivates sollte aufgrund der 
starkeren Bindung bei negativerem Potential erfolgen. Wir fan- 
den beim 2-Chlor-S-nitro-propan-l,3-diol (3) eine irreversible 
Stufe mit einem Halbstufenpotential von -0,775 V (gegen SCE). 
Die potentiostatische Coulometrie lieferte einen Verbrauch von 
1,75 F/mol. Somit wird auch 3 unter Enthalogenierung zu 2 re- 
duziert. 
Die angenommene leichte Reduzierbarkeit der Nitrogruppe konnte 
bei den Titelverbindungen nicht bestatigt werden. 

E x p e r i  men t e l l  es  

Potentiostatische Elektrolyse von 2-Brom-2-ni tro-pro~n-l ,3-d~ol(1):  
1 g 1 wurde in 60 ml 50%igem waBrigen Ethanol gelost und in die 
Elektrolysezelle gegeben. Als Leitelektrolyt wurde 0,l N Kalium- 
cliloridlosung zugesetzt und bei -0,500 V (gegen SCE) elektro- 
lysiert. Als Kathode und ah Anode wurde eine Platinelektrode 
verwendet. Kathoden- und Anodenraum waren durch ein Fritten- 
diaphragma getrennt. Nach Beendigung der Elektrolyse wurde 
die Liisung im Vakuum mit einem Rotationaverdampfer einge- 
engt. Aus dem festen Ruckstand wurde mit Aceton die Verbindung 
2 extrahiert. 
Apparatives: Die Polarogramme wurden mit dem Polarographen 
GWP 563 hei Raumtemperutur aufgenommen. Die coulometri- 
schen Arbeiten nnd die praparative Elektrolyse wurden rnit dem 
Coulometer OH-404 (Radclkis, Budapest) durchgefuhrt. 
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Elektrochemisehe Synthese yon 
1,2,3,4-Tetrehylrochinoxalinderivsten 
Nach Baizer und Mitarb. [1]-[3] kann die Elektrohydrodimeri- 
sierung dnrch Elektronenakzeptoren aktivierter Bis-olefine 
R-CH=CH-Z-CH=CH-R (R = COOC,H,, CN) intramole- 
kular verlaufen. In  Abhangigkeit von der Natrv der Gruppierung 
Z sind durch diese kathodische Elektrohydrocyclisierung (EHC) 
Carbocyclen und Heterocyclen unterschiedlicher RinggroOe zu- 
glnglich. 
Ziel unserer Untersuchungen war ausgehend von 1, S-Bis(di- 
ethoxycarbonylvinylamino) benzenen 1 a-1 d die Elektrosynthese 
der 2,3-Bis(diethoxycarbonylmethyl)-l, 2,3,4-tetrahydrochin- 
oxaline 3a-3d. Die Ausgangsverbindungen 1 a-1 d sind durch 
Umsetzung der entsprechenden o-Phenylendiamine rnit Ethoxy- 
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