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Die Synthese des 1.3-Oxazolidins 8 aus dem Hydroxyaldehyd 1 liel3 sich nicht verwirklichen’). Sie 
gelingt jedoch in iiblicher Weise, wenn der Aldehyd 1 zuvor an der Hydroxygruppe durch 
Acetylierung geschiitzt wird. Versuche zur Herstellung des 0-acetylierten Aldehyds 5 aus 1 ergaben 
hauptsachlich Gemische der diastereomeren Acetate des dimeren Aldehyds 1. Eine einfache 
Synthese von 5 aus dem 0-acetylierten Cyanhydrin 4 wird beschrieben. 

On the Synthesis of f-(l-Hydroxybeozyl)-3-phenyl-1,3-oxszolid~e 

The synthesis of the 1,3-oxazolidine 8 did not succeed from the hydroxyaldehyde 1. After protecting 
the hydroxy group of 1 by acetylation compound 8 was obtained in the usual manner. Attempts to 
prepare the 0-acetylated aldehyde 5 from 1 mainly yielded mixtures of diastereomeric acetates of the 
dimer of aldehyde 1. A simple method for the preparation of 5 from the 0-acetylated cyanohydrine 4 
is described. 

Bei einer fruheren Untersuchung hatten wir festgestellt, dal3 bei der Reaktion von 
Mandelaldehyd (1) mit Phenylaminoethanol nicht das erwartete 1.3-Oxazolidin 8 
entsteht, sondern unter Beteiligung der Hydroxygruppe des Aldehyds RingschluR zum 
5.6.-Dihydro-l.4-oxazin erfolgt’). 

Wir haben nun versucht, die in diesem Fall unerwiinschte Reaktionsbereitschaft der 
Hydroxygruppe durch Acetylierung einzuschranken. Die Einfiihrung der Schutzgruppe 
wird kompliziert durch das Vorliegen des Aldehyds 1 in der dimeren Form und durch die 
Tatsache, daR a-Acetoxyaldehyde mit a-standigem Wasserstoff unter dem EinfluB von 
Sauren leicht in die isomeren a-Acetoxyketone umgelagert werden2). Bei unseren 
Versuchen, 1 zu acetylieren, wurde unter verschiedenen Bedingungen in allen Fallen ein 
komplexes Reaktionsgemisch erhalten, in dem der angestrebte Aldehyd S nur in geringer 
Menge vorlag. Hauptprodukt war entweder Benzoylcarbinolacetat (6) oder ein Gemisch 
der diastereomeren Acetate 2 und 3. In einem Fall konnte eines der Diastereomere 2 rein 
erhalten werden. 

Es schien daher gunstiger, schon die Cyanhydrin-Vorstufe des Aldehyds 1 zu 
acetylieren. Bei der anschlieRenden reduktiven uberfiihrung in den Aldehyd3) muRten wir 
allerdings mit einer Hydrogenolyse bzw. Ethanolyse der vorliegenden Benzylesterstruktur 
rechnen. Es zeigte sich jedoch, daR bei sorgfaltiger Einhaltung der Reaktionsbedingungen 
keine dieser Reaktionen in nennenswertem Umfang stattfand. Tatsachlich lie8 sich so der 
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Aldehyd 5 in befriedigenden Ausbeuten darstellen. Auch 1-Acetoxy-cyclohexylcyanid 
konnte auf diesem Wege in den 1-Acetoxy-cyclohexancarbaldehyd umgewandelt werden. 
Vermutlich eignet sich dieses einfache Verfahren auch zur Herstellung anderer 
a-Acetoxyaldehyde. 

Die Umsetzung von S mit Phenylaminoethanol in ublicher Weise ergab in hoher 
Ausbeute 2-( 1 '-Acetoxybenzyl)-3-phenyl-l .3-oxazolidin (7) als Diastereomerengemisch. 
Umlagerungsprodukte wurden nicht beobachtet. Durch Kristallisation konnte eines der 
Diastereomere rein erhalten werden. Die analytischen und spektroskopischen Daten 
dieser Verbindung stehen in Einklang mit der geforderten Struktur. Die anschlieknde 
Abspaltung der Schutzgruppe fiihrte zum gewiinschten 2-( l'-Hydroxybenzyl)-3-phe- 
nyl-1.3-oxazolidin (8). 

Experimenteller Teil 

Schmp.: Schmelzpunktgerat nach Gallenkamp, unkorr.; NMR-Spektren: Varian A 60 A und CFT20; 
IR: Beckmann IR 33; Elementaranalysen: I. Beetz, Kronach; Chemisches Institut der Universitlt 
Bonn; F. Pascher, Bonn. 

0-Acetyl-Mandelsiiurenitril(4) 

56 g handelsiibliches Mandelsaurenitril werden in einem Gemisch von 60 ml Acetanhydrid und 5 ml 
Acetylchlorid gelost. Nach Abklingen der exothermen Reaktion wird noch 30min unter Ruckflu6 
gekocht und anschlieaend i. Vak. destilliert. Sdp.,,: 130-132". Ausb. 63.5g (89 %); nAo: 1.5054. 

0-Acetyl-Mandelaldehyd (5)  

17.5g (0.1 mol) 4 werden-in einem auf 0" abgekiihlten Gemisch von 11 g konz. Schwefelsaure und 
50ml Ethanol gel6st. Nach Zugabe von 12g mit Ethanol gewaxhenem Raney-Nickel wird wie 
beschrieben') hydriert. Der durch zweistdg. Perforation gewonnene Etherextrakt wird in 100 ml einer 
gesattigten Natriumbisulfitlkung gegossen. Man erhalt 23 g (81 %) Bisulfitaddukt. 14g (0.025mol) 
des Bisulfitadduktes werden in 50 ml Wasser heif3 gel6st. Nach Zugabe von 5.4g Formaldehydlosung 
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(37 %) wird bis zur beginnenden Triibung auf 90-95" erhitzt. Nach Abkiihlen auf Raumtemp. wird mit 
Ether extrahiert. Ausb. 7.9 g (81 %). S ~ P . ~ , ~ :  97-99", nbo: 1.51724). 
Analog entsteht aus 1-Acetoxy-cyclohexylcyanid 1-Acetoxy-cyclohexancarbaldehyd. Ausb. 62 %; 
Sdp.o,s: 67-69', n g :  1.4372, Schmp. (Semicarbazon): 19405). 

2.5- Bis-acetoxy-3.6-diphenyl-l . 4-dioxan (2)  

3.8 g 1 werden in einer Liisung von 2 g wasserfreiem Zinkchlorid in 25 ml Acetanhydrid suspendiert. 
Nach Zugabe von 25 ml Methylenchlorid wird 3 h unter RiickfluR gekocht. Man gieRt auf Eis, 
entsluert die organische Phase und verdampft das Losungsmittel. Der feste Riickstand wird aus 
Ethylacetat umkristallisiert. Ausb. 3 g (60.4 %). Schmp.: 229-2300. 'H-NMR (CDCI,) 6 (ppm) = 2.05 
(s 2CH3); 5.46  (br d 2H C-UC-5); 6.44 (br d 2H C-3/C-6); J = 2Hz; 7.40 (bs 10H arom.). C20H2006 
(356.36) Ber.: C 67.4 H 5.66; Gef.: C 67.5 H 5.60. 

241 '-Acetoxybenzyl)-3-phenyl-l .3-oxazolidin (7)  

7g (0.04mol) 5 werden mit 5.5g (0.04mol) Phenylaminoethanol in Toluol gelost und so lange am 
Wasserabscheider erhitzt, bis die berechnete Menge Wasser abgeschieden ist. Man verdampft das 
Losungsmittel und destilliert i .  Vak. Ausb. 10.1 g (85 %), Sdp.o,ol: 157-163, hellgelbes 01, das sich 
allmahlich verfestigt. Mehrmaliges Umkristallisieren aus Cyclohexan/Isopropylether ergibt ein reines 
Diastereomer. Schmp.: 102-103". 'H-NMR (CDCI,) 6 (ppm) = 2.12 (s lCH,); 2.9-4.1 (rn 2CH2); 
5.46 (d lH ,  J = 3.5Hz); 6.02 (d 1H. J = 3.5 Hz); 6.65-7.58 (10H arom.). C,,H19N03 (297.34) Ber.: 
C 72.7 H 6.44 N 4.7; Gef.: C 72.7 H 6.45 N 4.7. 

241 '-Hydroxybenzyl) -3-phenyl-1.3-oxazolidin (8) 

5g (0.017mol) 7 werden in 30ml l0proz. methanol. Kalilauge gelost und bei Raumtemp. 
stehengelassen. DC Kontrolle (ToIuoVEthylacetat 9: 1 v/v) zeigt das Ende der Reaktion an. Man gieBt 
in Wasser, extrahiert mit Ether. Ausb. 3.8 g (88 %). Sdp.o,ol: 162-167" (zahes 61). 'H-NMR 2.8-4.1 
(m 2CH2, OH austauschbar); 5.32 (d 1H J = 3.2HZ); 6.0 (d nach Austausch 1H J = 3.2Hz); 
C16Hl,N02 (255.30); Ber.: C 75.3 H 6.71 N 5.5; Gef.: C 75.4 H 6.80 N 5.4. 
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