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Reactions of dilithio-nitroalkanes and dilithio-allylnitroalkanes with carbonyl compounds 

Summary 
Primary nitro compounds can by acylated via dilithium derivatives 5 with car- 

bonic-acid derivatives to give a-nitro esters 6a-i and with carboxylic-acid esters 
and anhydrides to give a-nitroketones 6j-q. In the reaction of I-nitro-1-buten with 
two mol-equiv. of butyllithium, the dilithium compound 10 is formed by successive 
Michael-addition and nitronate deprotonation. Dilithium derivatives 5 also react 
with ketones and benzaldehyde (4 18a-g); the nitro aldols 25 and 26 are likewise 
formed by addition of doubly deprotonated allylic nitro compounds. Some of the 
products have been further transformed by reduction or by Nef-reactions to the 
hydrochloride of the a-amino-acid 26, to 2-amino-alcohols 28a and 28b, to a-hy- 
droxyamino-acid esters 27a-c, to a-hydroxyimino esters 35 and 36, to a-hydroxy- 
imino ketones 31 and 33, to the a-diketone 34, and to the a-keto ester 37. 

Schon die friihen Arbeiten von Kissel [3] und Nef [4] [5] zeigen, dass es nicht 
moglich ist, a-Nitroketone und a-Nitroester aus Saurechloriden und Salzen ali- 
phatischer Nitroverbindungen herzustellen: Nach G1. 1 und 2 entstehen als Folge- 
produkte von 0-Acylierungsreaktionen Acyloxynitrosoverbindungen 1 oder Hy- 
droxamsaurederivate 2 [6 ] .  C, C-Verknupfungen zu u-Nitroketonen treten hinge- 
gen bei den Umsetzungen von Nitronaten rnit a-0x0-carbonsaurenitrilen [7] ein, 
wobei die Ausbeuten im Falle von Benzoylcyanid 50-70%, rnit aliphatischen Keto- 
nitrilen jedoch nur 30-40% betragen. Weiterhin wurden C-Acylierungen bei der 
Reaktion von 3 rnit Nitromethan zu 4 [8 ] ,  bei den Umsetzungen von Nitronaten 
des Nitromethans mit Phthalsaureanhydrid [9], Benzil [ 101, Acylimidazolen [ 1 la] 

1) 

2, 
3, Korrespondenz-Autor. 

Aus der Dissertation von F.L., ETH Zurich 1979, Nr.6356, und der Staatsexamensarbeit von 
J. G., Universitat Giessen 1977. 
Vorlaufige Mitteiiungen [l], siehe auch vorstehende Veroffentlichung 121. 
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und Phenylestern [ 1 lb] sowie von Nitroalkanen mit Methoxy-magnesium-carbonat 
[ 121 (Stiles-Reagens [ 131) beobachtet. a-Nitroketone sind auch durch Oxydation 
der entsprechenden Nitroalkohole mit Natriumdichromat zuganglich [ 141. 

3 4 

1. Acylierungsreaktionen. - Durch Uberfuhrung der Nitroalkane in ihre Di- 
lithiumderivate 5 unter den in der voranstehenden Veroffentlichung [2] beschrie- 
benen Bedingungen, konnten wir eine betrachtliche Erweiterung der Reaktions- 
moglichkeiten von Nitroaliphaten erreichen. Wie Tabelle 1 zeigt, sind durch Um- 
setzungen mit Kohlensaurederivaten die a-Nitroester 6a-i sowie mit Carbon- 
saureestern und -anhydriden die a-Nitroketone 6j-q in meist guten Ausbeuten zu- 
ganglich. War jedoch Deprotonierung der Elektrophile moglich, so sanken die 
Ausbeuten ab (Tab.1, 61, m, n). Im Falle von Buttersauremethylester konnte ne- 
ben 6n zu 9% der Ketoester 8 isoliert werden, welcher durch Cluisen-Kondensa- 
tion uber 7 entstanden sein muss. Ausser durch direkte doppelte Deprotonierung 

5 6 7 8 

- [+NO2] 20 2 L i @  (3) 

C4H9 

9 10 

-No2 
1 B u L i  1 BuLi 
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Tabelle 1. Acylierungsreaktionen von doppelt deprotonierten Nitroalkanen 5 zu den a-Nitrocarbonyl- 
verbindungen 6 

R Saurederivat E i n 6  Ausb. 
m i  

Diathylcarbonat 
Diathylcarbonat 
Dimethylcarbonat 
Diathylcarbonat 
Chlorameisensauremethylester 
Dimethylcarbonat 
Dimethylcarbonat 
Dimethylcarbonat 
Diathylcarbonat 
Benzoesauremethylester 
Benzoesauremethylester 
Propionsaurean hydrid 
Acetanh ydrid 
Buttersauremethylester 
Isobuttersauremethylester 
Benzoesauremethylester 
Isobuttersauremethylester 

a 
b 

d 
e 
f 
g 
h 
i 

k 
I 
m 
n 

P 
q 

C 

i 

0 

C2HsOCO 
CzHsOCO 
CH30CO 
C~HSOCO 
CH30CO 
CH30CO 
CH30CO 
CH30CO 
CzHsOCO 
C6H5CO 
c 6 H ~ C o  
C ~ H S C O  
CH3CO 

(CH&CHCO 
C ~ H S C O  
(CH3)zCHCO 

n-C3H,CO 

65 
60 
65 
68 
65 
65 
63 
83 
83 
57 
66 
56 
35 
52 
69 
74 
66 

von Nitroalkanen gelingt die Erzeugung der Reagentien 5 auch noch auf einem 
zweiten, C, C-verknupfenden Weg aus Nitroolefinen: Die Dilithiumverbindung 10 
entstand nach GI. 3 bei der Einwirkung von zwei Mol-Aquiv. Butyllithium auf 
1-Nitro- 1-buten durch Michael-Addition zu 9 und anschliessende Nitronatdepro- 
tonierung; mit Dimethylcarbonat wurde der Nitroester 11 in 47proz. Ausbeute, 
mit Isobuttersauremethylester das Nitroketon 12 in 3 lproz. Ausbeute erhalten. 

2. Nitroaldolreaktionen. - Die Addition von Nitroalkanen an Aldehyde und Ketone (Nitroaldol- 
oder Henry-Reaktion [ 151, G1.4) wird klassisch unter Basenkatalyse, z. B. mit Natronlauge, Natrium- 
methanolat [16a] oder Kaliumfluorid [17] [ IS]  durchgefuhrt. Die Reaktionen verlaufen am besten 
bei der Addition von Nitromethan an Aldehyde [G1.4, R2= R3= R4= HI, die Ausbeuten werden aber 
urn so schlechter, je mehr Substituenten an den zu verbindenden C-Atomen sitzen, die Riickreaktion 
wird begiinstigt. Gelegentlich werden auch molare Mengen an Base verwendet, um das Reaktions- 
produkt (R3= H)  durch Salzbildung auszufallen [ 191; intramolekulare Nitroaldolreaktionen gelingen 
auch mit verschiedenen Puffersystemen [20]. 
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Eine Erweiterung der Nitroaldolreaktion gelang kurzlich durch die Verwendung von silylierten 
Nitronaten 13, die sich unter Fluorid-Katalyse teilweise in ausgezeichneten Ausbeuten an aromatische 
und aliphatische Aldehyde addieren, wobei im Falle von Silylnitronaten primarer Nitroalkane 13a 
silylierte Nitroaldole 14a erhalten werden, wahrend die Derivate sekundarer Nitroalkane 13b die freien 
Nitroalkohole 14b liefern [21]. 

Als einzige C,C-Verkniipfungsreaktionen mit allylischen Nitroverbindungen vom Typ 15 sind 
unseres Wissens die Umsetzungen mit Formaldehyd zu den Diolen 16 bekannt, die mit Alkoholat in 
die Nitroalkohole 17 ubergehen [ 16bl. 

Nitroaldolreaktionen konnten auch mit zweifach deprotonierten Nitroaliphaten 
5 nach Gl. (5 )  durchgefuhrt werden. 

">. + R3-C=N02Li2 ( 5 )  
R* 

5 18 

Der erste Schritt dieser Reaktion (Gl. 5, a), ist vermutlich irreversibel (vgl. oben, 
Salzbildung [ 191) und die pentasubstituierte C, C-Bindung im Produkt 18 cchaltb), 
wenn man bei tiefer Temperatur mit Essigsaure protoniert und schnell aufarbei- 
tet4). Wie aus Tubelk 2 hervorgeht, liessen sich bei der Addition von Nitromethan 
an Cyclopentanon und Cyclohexanon (+ 18a und 18b) die Ausbeuten der klassi- 
schen Reaktionen [22] nicht erreichen, in Konkurrenz trat vermutlich Deprotonie- 
rung der Carbonylverbindung zum Enolat ein. Moglicherweise wurden die Aus- 
beuten an den sehr polaren Verbindungen Ma-c dadurch gemindert, dass bei der 
Aufarbeitung (funffaches Waschen der Atherextrakte zur Entfernung des Cosol- 
vens HMPTA) das Reaktionsprodukt zusammen mit THF, HMPTA und Essig- 
saure in die wiisserige Phase uberging. Schliesslich konnte beim Aufarbeiten die 
envahnte Nitroaldolspaltung teilweise aufgetreten sein. Erfolgreicher verliefen die 
Additionen von Nitropropan an Ketone, was klassisch nur schlechter und mit sily- 
lierten Nitronaten [2 I] uberhaupt nicht moglich war. Mit dem Nitromethan-Di- 

Tabelle 2. Additionen von doppeli deprotonierten Nitroalkanen 5 an Benraldehyd und Ketone zu den 
Nitroaldolen 18a-g. Zum Vergleich sind bei 18a-d in Klammern die Ausbeuten der unter den klassi- 
schen, basenkatalysierten Bedingungen durchgeftihrten [22] Nitroaldolreaktionen mit angegeben. 

R in 5, Elektrophil 
R3 in 18 

RI, RZ in 18 Ausb. [%I 

H Cyclopen tanon a (CHZ)4 39 (42) 
H Cyclohexanon b (CH2)5 53 (85) 

C2H5 Cyclohexanon d (CHZ)5 5 6  (39) 
C2H5 Benzophenon e . C6H5 C6H5 40 
C2H5 Ben~aldehyd~) f c6H5> H 78 
S-C~HS Benzaldehyd g CSH5 H 85 

3 

C2H5 Aceton C CH3, CH3 40 (20) 

Im Falle von Verbindung 25a, R'=R2=CsH5 trat wahrend der Aufnahme eines 13C-NMR.- 
Spektrums in CDCl3 quantitativ Zerfall in die Ausgangskomponenten (Benzophenon und 3-Ni- 
tropropen) ein. 
Uber den diastereoselektiven Verlauf dieser und ahnlicher Additionen werden wir getrennt be- 
richten. 

5, 
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anion 5 (R= H) konnte das Androstenonderivat 19 in ca. 35proz., 'H-NMR.-spek- 
troskopisch bestimmter Ausbeute in 20 ubergefuhrt werden; die Ausbeute an rei- 
nem Produkt betrug nach zweimaliger Saulenchromatographie 23% (mit Nitro- 
athan und 1-Nitropropan sank die Ausbeute laut 'H-NMR.-Spektrum des Roh- 
produkts auf unter 10%). 

19 20 21 

In der Reaktion mit 2-Cyclohexenon erwies sich das Dilithiumderivat von 1-Ni- 
tropropan (5, R =  C2H5) als ((hartes)) Nucleophil [23]: es addiert sich ladungskon- 
trolliert an das Carbonyl-C-Atom zum Nitroalkohol 21, dem bisher nicht bekann- 
ten 1,2-Addukt; einfache Nitronate hingegen liefern mit a ,P-ungesattigten Keto- 
nen die entsprechenden Michael-Addukte 22 [16c], d. h. sie reagieren als ((weiche)) 
Nucleophile [23] orbitalkontrolliert (oder uber Gleichgewichte zum thermodyna- 
misch stabileren Produkt!). 

Auch die Reaktionsmoglichkeiten von allylischen Nitroverbindungen liessen 
sich durch a ,  a-Doppeldeprotonierung betrachtlich erweitern. Bei der Einwirkung 
von zwei Mol-Aquiv. Butyllithium auf 3-Nitropropen als Modellsubstanz entstand 

die Dilithiumverbindung 23, die mit Benzaldehyd und Ketonen uber Primarad- 
dukte 24 durch Protonierung mit Essigsaure zu den Nitroaldolen 25a, durch Sily- 
lierung und anschliessende Saurezugabe zu den stabileren silylgeschutzten Nitro- 
alkoholen 25b fiihrte. Die Reaktionsprodukte 25 sind mit den erhaltenen Ausbeu- 

Tabelle 3. Freie und silylgeschiitzte Hydroxyaikylierungsprodukte 25 a m  doppelt-deprotoniertem .?-Nitro- 
propen 23 und Carbonylverbindungen 

Elektrophil Produkt 25 Ausb. [%I 
TYP R' R* 

~~ 

Benzaldehyd a H C6HS 80 
Benzaldehyd b H C6HS 58 
Benzophenon a C6H5 C6H5 53 
Cyclohexanon a (CH2)5 67 
Cyclohexanon b (CH2)5 69 
Aceton a CH3 CH3 41 
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ten in Tabelle 3 zusammengestellt. Besonders die Nitroalkohole 25a aus Benzal- 
dehyd und Benzophenon sind sehr instabile Verbindungen, die beim Destillieren, 
beim Chromatographieren an Kieselgel oder beim Aufbewahren von Losungen 
unter Retro-Nitroaldolreaktion wieder in die Ausgangskomponenten zerfallen4). 
Es gelang auch, 1 -Nitromethyl- I-cyclohepten doppelt zu deprotonieren und rnit 
Aceton in 6Oproz. Ausbeute zu 26 umzusetzen. 

3. Beispiele fur Umwandlungen von a-Nitroketonen, -estern und -alkoholen in 
nitrofreie Derivate. - Um die synthetische Niitzlichkeit der neuen C, C-Verkniip- 
fungsreaktionen zu demonstrieren, wurden mit einigen der erhaltenen Reaktions- 
produkte Folgereaktionen durchgefuhrt; die in den folgenden Formeln fett gezeich- 
neten Bindungen sind die jeweils uber Dilithiumderivate 5 neu gekniipften. 

Reduktion von 6c rnit Zinn und konz. Salzsaure [24] lieferte unter gleichzeiti- 
ger Verseifung das Hydrochlorid 26 der a-Aminosaure in 70% Ausbeute; bei der 
Einwirkung von Aluminiumamalgam [25] auf 6f, 6h und 6i wurden die u-Hydrox- 
aminoester 27a (79%), b (77%) bzw. c (63%) gebildet. Die Aminoalkohole 28a 
(68%) und 28b (76%) wurden durch Reduktion der silylierten Nitroalkohole 29a 
und 29b mit Lithiumalanat in siedendem Ather [2 11 hergestellt; 29a erhielt man 
durch Umsetzung von 18f mit ImidazoVt-Butyl-dimethyl-chlorsilan in 90proz. 
Ausbeute [26], 29b durch Silylierung des Primaradduktes 30 aus doppelt deproto- 
niertem I-Nitropropan und Cyclohexanon (s. 0. G1.5) vor der wasserig-sauren 
Aufarbeitung (63% Ausbeute). 

Rq R’ 
R” 

OH 

HNOH 

R A COOR’ 

26 

Rq* 
R“ 

27a R=n-C&, R = C H 3  
b R=C6H5, R = C H 3  

R=C&5, R’=C,Hs 

28a R =  C2H5 29a R=C2H5 
R = H ,  R”=C&s R’=H, R”=CzHs 

b R=C2H5 b R=C2H, 
R ’ R =  (CH2)s R‘R“= (CH& 

Aus dem Nitroketon 12 bildete sich durch aufeinanderfolgende Einwirkung 
von einem Mol-Aquiv. LDA und vier Mol-Aquiv. acetatgepufferter Titan (111)- 
chlorid-Losung [27] [28] das Hydroxyiminoketon 31 in 56% Ausbeute. Nach dem 
Versetzen in situ des unter den iiblichen Acylierungsbedingungen aus dem Dili- 
thiumderivat von Nitrohexan und Isobuttersauremethylester in THFIHMPTA 
gebildeten Lithiumsalzes 32 rnit uberschussiger, gepufferter Titan (1II)chlorid-Lo- 
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sung wurde Hydroxyiminoketon 33 (43%) und Diketon 34 (8%) isoliert; aus Nitro- 
hexan und Dimethylcarbonat entstand auf diese Weise der Hydroxyiminoester 
35 (46%). 

32 33 34 

NOH 0 

H , , C 5 ~ C O O C H 3  Hi 1 C 5 ~ C O O C H 3  

C4H9 
35 ' 36 37 

Behandlung des Nitroesters 11 mit Propylnitrit und Natriumnitrit in Dime- 
thylsulfoxid, einer von Kornblum & Wade 1291 empfohlenen ((Nef-Mischung>) fuhrte 
hier zum Hydroxyiminoester 36 [30]. Beim Versuch, das Nitronat 32 durch klassi- 
sche Nef-Reaktion [4] 1311 mit 1 7 ~  H2S04 in das Diketon 34 zu iiberfuhren, wurde 
lediglich das Protonierungsprodukt, Nitroketon 6q, erhalten [32]; durch Hydrolyse 
des Monooxims 33 mit verdiinnter Schwefelsaure und anschliessende Wasser- 
dampfdestillation konnte 34 in 54% Ausbeute isoliert werden. 

Die direkte Umwandlung eines a-Nitrocarbonylderivates in eine 1,2-Dicar- 
bonylverbindung wurde, wenn auch nur in massiger Ausbeute, durch Ozonolyse 
1331 des Lithiumsalzes von 6g zum Ketoester 37 erreicht. 

Die in diesem Abschnitt beschriebenen Umwandlungen zeigen, dass die ct Lehr- 
buchreaktionen)) zur Umwandlung von Nitroaliphaten in nitrofreie Verbindun- 
gen zwar moglich, aber nicht ohne Komplikationen [34] sind; vor allem bei bifunk- 
tionellen Derivaten sind sorgfaltige, hier nicht vorgenommene Optimierungen der 
Bedingungen oder Umwege notig. 

Fur die Aufnahme von Spektren und die Durchfiihrung von Elementaranalysen danken wir den 
Herren Dr. H . - 0 .  Kalinowski, W. Kreiling, A .  Schonke und Frau E. Sauerwein (Giessen), sowie den 
Herren Dr. N .  Meyer, Dipl.-Chem. A .  Hidber und D. Manser (Zurich). Frau S. Pohmakotr (Zurich) 
danken wir fur die Durchfuhrung einiger saulenchromatographischer Trennungen. Unser Dank gilt 
ausserdem der Sandoz A G (Basel) f i r  grossziigige Unterstutzung unserer Arbeiten und der Firma 
F. Hofjinann-La Roche & Co. A G  (Basel) fur die Uberlassung einer Probe von 3B-(2'-tetrahydro- 
pyranyloxy)androst-5-en- 1 %on. 

Experimenteller Teil 

Es werden die gleichen Abkurzungen benutzt wie in der voranstehenden Arbeit 121. Dort sind 
ebenfalls die verwendeten Gerate und die Arbeitstechnik bei Metallierungsreaktionen beschrieben 
sowie Hinweise auf die Herstellung von Nitrohexan, Phenylnitromethan und Nitro(pheny1thio)methan 
gegeben. I-Nitropentan wurde aus I-Brompentan mit Natriumnitrit in Dimethylformamid/Harnstoff 
(351, 3-Nitropropen aus Allylbromid und Silbernitrit in Dinthylither [36] hergestellt, 1-Nitromethyl- 
I-cyclohepten wurde aus Cycloheptanon und Nitromethan unter Basenkatalyse gewonnen [16d], 
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I-Nitro- 1-buten durch Addition von Nitromethan an Propanal [14] und anschliessende Wasserab- 
spaltung 1371. 

Zur Ozonolyse wurde der Ozon-Generator Oz I11 (Fischer) benutzt. In den IH-NMR.-Spektren 
sind aIle Verschiebungen in 6-Werten in ppm angegeben, bei den Verbindungen 29a und 25b (RI=H, 
R2=CsHs) bezogen auf Dioxan als inneren Standard (6= 3,70 ppm [38]), bei den Verbindungen 29b 
und 2Sb R1R2=(CH2)5 auf Benzol (6=7,26 ppm [38]), bei Verbindung 26 auf Aceton (6=2,17 ppm 
[38]), sonst bezogen auf Tetramethylsilan (6 = 0 ppm) als inneren Standard. 

1. Acylierungsreaktionen. - Allgemeine Arbeifsvorschri@ 1 (AAV 1). Zu dem auf -90" abgekiihl- 
ten Gemisch aus 20,O mmol primarem Nitroalkan, THF und HMPTA wurden 24,8 ml (40,O mmol) 
BuLi getropft, dann wurde innerhalb 30 Min. auf -65" aufwarmen gelassen und 30 Min. bei -65" 
bis -70" geriihrt. Nach der Zugabe des Elektrophils bei -78" wurde innerhalb 3 Std. auf -30" auf- 
gewarmt, bei -90" ein Gemisch aus 6 ml (etwa 100 mmol) Eisessig und 4 ml THF zugespritzt, die 
Losung auf RT. erwarmt und in einen Scheidetrichter zu 100 ml Wasser gegossen. Die wasserige 
Phase wurde 2mal rnit je 150 ml Ather extrahiert, die vereinigten organischen Phasen 5mal mit ca. 
100 ml Wasser gewaschen, tiber Na2S04 getrocknet und i.RV. eingedampft. 

Beschreibung der Acylierungsprodukte. 
Nitroessgsiirrrear~~~ester (6a). Aus 461 g (0,54 ml, 10,O mmol) Nitromethan und 1.18 g (1,21 ml, 

10,O mmol) Diiithylcarbonat in 60 ml THFIHMPTA 5: 1 wurden, nach AAV 1, 2,O g Rohprodukt und 
nach Saulenchromatographie an Kieselgel rnit PentadAther 1 : 1 0,86 g (65%) 6a erhalten. Sdp. 125"/ 
10 Torr (lit. [39], Sdp. 70-71"/3 Torr). n&'= 1,4242 (lit. (391, n g =  1,4245). - IR. (Film): 3040, 2980, 

770, 690. - IH-NMR. (CC14): 1,33 (1, J=7,5, 3 H, CH3); 4,30 (qa, J=7,5, 2 H, 0-CH2); 5,lO (s, 2H,  

2-Nitropropionsaureilfhylester (6b). Nach AAV 1 wurden aus 1,50 g (1,4 ml, 20,O mmol) Nitro- 
athan und 2,36 g (2,42 ml, 20,O mmol) Diiithylcarbonat in 120 ml THF/HMPTA 5: I 5,8 g Rohprodukt er- 
halten und Saulenchromatographie an Kieselgel rnit PentadAther 1 : 1 ergab 1,75 g (60%) 6b. Sdp. 60°/ 
0,5 Torr (Lit. [40], Sdp. 46"/0,5 Torr), n g =  1,4221 (Lit. [40], nho= 1,4208). - IR. (Film): 2980, 2940, 

2940, 1750 (CEO), 1570 (NOZ), 1470, 1450. 1370 (N02), 1340, 1270, 1220, 1100, 1025, 930, 860, 800, 

H2C-NO2). 

2910, 1750 (C=O), 1560 (NO*), 1450, 1385, 1360, 1310, 1200, 1080, 1030, 860, 695. - 'H-NMR. 
(CDCl3): 1,77 (d ,  J=7 ,  3 H, 3 H-C(3)); 4,26 (qa, J=7 ,  2 H, 
H2C-0); 5,25 (qa, J=7 ,  1 H, H-C(2)). - l3C-NMR. 13,9I, 15,73 ( 2 q ~ ,  2CH3); 63,lO ( f ,  O-CH2); 

1,29 (C, J=7 ,  3 H; H3C-CH2-0); 

8338 (d, C(2)); 165,51 (s, C(1)). 
2-Nifrobuttersduremethylesfer (6c). Die Umsetzung von 1,78 g (1,78 ml, 20,O mmol) I-Nitropropan 

und 427 g (4,O ml, 47,5 mmol) Dimethylcarbonat in 110 ml THFIHMPTA 10: 1 lieferte, nach AAV 1, 
2,5 g Rohprodukt und nach Siiulenchromatographie an Kieselgel mit PentadAther 1:l 1,9 g (65%) 
6c. Sdp. 80"/0,3 Tom (Lit. 1121, Sdp. 77"/2,5 Torr). ng=  1,4245 (Lit. 1121, n@= 1,4249). - IH-NMR. 
(CCl4): 1,05 ( f ,  J=7,5, 3 H, 3 H-C(4)); 1,9-2,s (m, 2H,  2 H-C(3)); 3,84 (s, 3 H, 0-CH,); 4,93 
( d x  d, J =  8,s und 63, 1 H, H-C(2)). 

2-Nitrobuttersduredthylester (6d). Aus 1,78 g (1,78 ml, 20 mmol) I-Nitropropan und 2,36 g 
(2,42 ml, 20,O mmol) Diathylcarbonat in 120 ml THF/HMPTA 5: 1 wurden, nach AAV 1, 4,l g Roh- 
produkt erhalten und nach Saulenchromatographie an Kieselgel mit PentadAther 7:3 2,19 g (68%) 
6d. Sdp. 52"/0,1 Torr (Lit. [a], Sdp. 50-52"/0,5 Torr). ng= 1,4219 (Lit. [40] ng= 1,4239). - IR. 
(Film): 2980, 2940, 2880, 1750 (C=O), 1565 (NOz), 1460, 1370 (NO2), 1285, 1255, 1200, 1130, 1090, 

CH3-CH2-0); 2,O-2,5 (m, 2 H, 2 H-C(3)); 4,29 (qa, J =  7,5, 2 H, HzC-0); $21 ( d x  d, J =  9 und 6, 

3-Methyl-2-nifrobufansiiuremefhylester (6e). Nach AAV 1 wurden aus 1,03 g (1.04 ml, 10,O mmol) 
2-Methyl- 1-nitropropan und 0,94 g (0,77 ml, 10,O mmol) Chlorameisensiiuremethylester in 60 ml 
THF/HMFTA 5: 1 I,7 g Rohprodukt erhalten und nach SBulenchromatographie an Kieselgel mit 
PentaMAther 1:1 1,05 g (65%) 6e. Sdp. 80"/0,1 Torr (Lit. [12], Sdp. 73"/1 Torr). ng=1,4275 (Lit. 
[12], n g =  1,4275). - 'H-NMR. (CC14): 1,05 (d, J =  7, 6 H, 2 CH3); 2,58 (sept., J =  7, 1 H, H-C(3)); 3,78 
(s,3 H,O-CH3); 4,80(d,J=8, H-C(2)). 

2-Nifrohexansiluremethylester (60. Aus 2,34 g (2,48 ml, 20.0 mmol) 1-Nitropentan und 5,40 g 
(5,05 ml, 60,O mmol) Dimethylcarbonat in 107 ml THF/HMPTA 100:7 wurden, nach AVV 1, 3,2 g 
Rohprodukt erhalten und nach Kurzwegdestillation 2,26 g (65%) 6f. Sdp. 70"/0,02 Torr (Lit. (121, 
Sdp. 80°/0,75 Torr). n g =  1,4312 (Lit. [12], n g =  1,4308). - IH-NMR. (CCb): 0,8-1,1 (m, 3 H ,  

1020, 860, 800. - 'H-NMR. (CDC13): 1,02 ( f ,  J=7,5, 3 H ,  3H-C(4)); 1,26 ( f ,  J=7,5, 3H,  

1 H, H-C(2)). 
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3 H-C(6)); 1,2-1,6 (m, 4 H, 2 H-C(4) und 2 H-C(5)); 1,9-2,4 (m, 2 H, 2 H-C(3)); 3,84 (s, 3 H, 
OCH3); 4,97 (dx d, J =  9 und 6, 1 H, H-C(2)). 

2-Nirrohepransauremethylester (6g). Die Reaktion von 2,62 g (2,80 ml, 20,O mmol) I-Nitrohexan 
und 1,8 g (1,69 ml, 20,O mmol) Dimethylcarbonat in 120 ml THF/HMPTA 5:l ergab nach AAV 1 
3,6 g Rohprodukt und nach Kurzwegdestillation 2,37 g (63%) 6g. Sdp. 70"/0,02 Torr (Lit. [12], 80"/ 
0,s Torr). nko= 1,4338 (Lit. [12], n@= 1,4333). - 'H-NMR. (CC4): 0,8-1,1 (m, 3 H, 3 H-C(7)); 
1,2-1,6 (m, 6 H ,  2H-C(4), 2H-C(5) und 2H-C(6)); 1,9-2,4 (m, 2 H ,  2H-C(3)); 3,84 (s, 3 H, 
OCH3); 5,oO (dx  d, J =  9 und 6, 1 H, H-C(2)). 

2-Nitro-2-phenyl-athunsaurernethylester (6h). Die Umsetzung von 2,74 g (2,38 ml, 20,O nimol) 
Phenylnitromethan mit 1,80 g (1,69 ml, 20,O mmol) Dimethylcarbonat in 120 ml THF/HMPTA 5:l 
ergab, nach AAV 1, 4,35 g Rohprodukt und nach Kurzwegdestillation 3,25 g (83%) 6h. Sdp. loo"/ 
0,05 Torr. ng=1,5191. - IR. (Film): 3060, 3035, 2950, 2910, 1755 (C=O), 1570 (NO2), 1500, 1435, 

OCH3); 6,24 (s, 1 H, H-C(2)); 7,44 (s, 5 H, aromat.). - "C-NMR. (CDC13): 53,65 (qa, OCH,); 90,81 
(d, C(2)); 128,46, 129,14, 129,46, 129,93 und 130,84 (aromat.); 164,61 (s, C(1)). 

1360 (NOz), 1285, 1210, 1170, 1075, 1000, 925, 895, 795, 720, 595. - 'H-NMR. (CDC13): 3,75 (s, 3 H, 

C9HgN04 (195,18) Ber. C 55,39 H 4,65 N 7,18% Gef. C 55,74 H 4,58 N 7,16% 

I-Nitro-1-phenqil-ihansuureuthylester (6i). Nach AAV 1 entstanden aus 1,36 g ( 1 ~ 9  ml, 10,O mmol) 
Phenylnitromethan und 1,18 g (1,21 ml, 10,O mmol) Diathylcarbonat in 60 ml THF/HMPTA 5:  1 2,9 g 
Rohprodukt und nach Kurzwegdestillation 1,74 g (83%) 6i. Sdp. 115"/0,4 Torr (Lit. [41], Sdp. 92"/ 
0.15 Torr). n g =  1,5102(Lit. (411, n@== 1,5098). - IR. (Film): 3070, 3040, 2990, 2940, 2910, 1750 (C=O), 

J =  7,5, 3 H, CH3); 4,32 (qu, J =  7,5, 2 H, H2C-0); 6,18 (s, 1 H, H-C(2)); 7,44 (s, 5 H, aromat.). - 
I3C-NMR. (CDC13): 13,83 (qa, CH3); 63,32 ( I ,  OCH2); 90,98 (d, C(2)); 129,13, 129,97 und 130,77 
(aromat.); 164,l I (s, C(1)). 

w-Nitroacetophenon (6j). Aus 1,62 g (1,08 ml, 20,O mmol) Nitromethan und 2,72 g (2,50 ml, 
20,O mmol) Benzoesauremethylester in 120 ml THF/HMPTA 5:1 wurden, nach AAV 1, 5.7 g Roh- 
produkt erhalten. Nach Zugabe von Pentan/Ather kristallisierten 1,9 g (57%) 6j aus. Smp. 106" (Atha- 
nol) (Lit. [lo], Smp. 105-106", Athanol). - IR. (KI): 3070, 3020, 2960, 2920, 1700 (C=O), 1595, 1550 
(NO,), 1450, 1380, 1330, 1220, 1200, 1000, 850, 760, 720, 680, 660, 585, 560. - 'H-NMR. (CDC13): 
6,O (s, 2 H, CH2); 7,4-8,1 (m, 5 H, aromat.). - "C-NMR. (CDC13): 81,38 ( f ,  C-NO2); 126,94, 128,29, 
129,33, 133,62 und 135,07 (aromat.); 186.03 (s, C-0). 

2-Nitro-1-phenyl-1-butanon (6k). Die Reaktion von 1,78 g (1,78 ml, 20,O mmol) I-Nitropropan 
mit 2,72 g (2,50 ml, 20,O mmol) Benzoesauremethylester in 120 ml THF/HMPTA 5:1 lieferte, nach 
AAV 1, 3,9 g Rohprodukt und nach Saulenchromatographie an Kieselgel mit Pentan/Ather 1:l  2,55 g 
(66%) 6k. Sdp. 90°/0,1 Torr (Lit. [7], Sdp. 112-114"/1 Torr). n@= 1,5350 (Lit. [7], n@= 1,5334). - 
IR. (Film): 3070, 2980, 2940, 2880, 1690 (C=O), 1550 (NO;?), 1445, 1370 (NOz), 1275, 1245, 1210, 

3 H, CH3); 2,O-2,6 (m, 2 H, 2 H-C(3)); 6,15 (dxd,  J =  10,5 und 6,0, 1 H, H-C(2)); 7,3-8,2 (m, 5 H, 
aromat.). 

4-Nitro-3-hexanon (61). Aus 1,78 g (1,78 ml, 20,O mmol) 1-Nitropropan und 2,60 g (2,56 ml, 
20,O mmol) Propionsaureanhydrid in 120 ml THFIHMPTA 5:l wurden, nach AAV 1, 2,96 g Roh- 
produkt erhalten und nach Saulenchromatographie an Kieselgel mit PentanlAther 1:l 1.63 g (56%) 
61. Sdp. 50"/0,1 Torr. n@=1,4398. - IR. (Film): 2980, 2940, 2880, 1730 (C=O), 1550 (NOl), 1460, 
1370 (N02), 1270, 1120, 1090, 1040, 985, 800, 655. - 'H-NMR. (CDC13): 1,05 und ],I4 (2t, J=7,5, 
6 H, 2 CH3); 2,O-2,4 (m, 2 H, 2 H-C(5)); 2,67 (qa, J= 7,5, 2 H, 2 H-C(2)); 5,19 (dx  d, J = 9  und 6, 

C(4)); 199,96 (s, C(3)). 

1565 (NOz), 1500, 1455, 1360 (NO2). 1300, 1205, 1040, 855, 720, 600. - 'H-NMR. (CDCl3): 1,23 (t, 

1180, 1160, 1090, IOOO, 985, 910, 860, 800, 770, 690, 650, 580. - 'H-NMR. (CDC13): 1,05 (t, J=7,5 ,  

1 H, H-C(4)). - I3C-NMR. (CDC13): 7,38, 10,31 ( 2 q ~ ,  2 CH3); 23,44, 33,15 ( 2 q ~ ,  2 CH2); 95,50 (d, 

C6H11N03 (145,16) Ber. C 49,65 H 7,64 N 9,65% Gef. C 49,75 H 7,65 N 9,600h 

4-Methyl-3-nitro-2-pentunon (6m). Gemass AAV 1 wurden aus 2,06 g (2,08 ml, 20,O mmol) 2-Me- 
thyl-I-nitropropan und 2,04 g (1,9 ml, 20,O mmol) Acetanhydrid in 107 ml THFIHMPTA 100:7 2,2 g 
Rohprodukt erhalten und nach Saulenchromatographie an fieselgel mit PentadAther 6: 1 1,0 g 
(35%) 6m. Sdp. 50"/0,02 Torr. n@= 1,4367. - IR. (Film): 2980, 2940, 2880, 1730 (C=O), 1555 (NO*), 
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1470, 1360 (NO*), 1260, 1210, 1130, 1100, 900, 760. - IH-NMR. (CC14): 1,02 und 1,07 (24  J = 7 ,  6 H, 
2 CH3-C(4)); 2,28 (s, 3 H, 3 H-C(1)); 2,3-3,0 (m, 1 H, H-C(4)); 4,77 (d, J = 9 ,  H-C(3)). 

C6HllN03 (145,16) Ber. C 49,64 H 7,64 N 9,65% Gef. C 49,97 H 7,75 N 9,26% 

2-Methyl-3-nitro-4-heptanon ( 6 4  und 3-0x0-2-athyl-hexansauremethylester (8). Aus 2,06 g (2,08 ml, 
20,O mmol) 2-Methyl-1-nitropropan und 2,04 g (2,30 ml, 20,O mmol) Buttersawemethylester in 110 ml 
THF/HMPTA 1O:l wurden, nach AAV 1, 2,42 g Rohprodukt erhalten und nach Saulenchromato- 
graphie an Kieselgel mit PentadAther 6:1 1,80 g (52%) 6n. Sdp. 80"/0,01 Torr. n g =  1,4400. - IR. 
(Film): 2970, 2940, 2880, 1730 (C=O), 1550 (NOz), 1465, 1370 (NOz), 1260, 1160, 1120, 1030, 910, 
740. - 'H-NMR. (CC14): 0,8-1,3 (m, 9 H ,  3 CH3); 1,3-1,9 (m, 2 H ,  2H-C(6)); 2,4-2,9 (m. 3 H, 
H-C(2) und 2 H-C(5)); 4,80 (d, J =  9, 1 H, H-C(3)). 

C s H l ~ N 0 3  (173,21) Ber. C 55,47 H 8,73 N 8,09% Gef. C 55,38 H 8,58 N 8,04% 

Weiterhin wurden 0,16 g (9%) 8 eluiert. Sdp. 40°/0,02 Torr (Lit. [42], Sdp. 101-104"/20 Torr). 
ng= 1,4290 (Lit. (421, n b =  1,429). - IR. (Film): 2970, 2880, 1740, 1710, 1460, 1435, 1350, 1260, 1200, 
995. - lH-NMR. (CC14): 0,7-1,2 (m, 6H, 2CH3); 1,3-2,1 (m, 4H, 2H-C(5) und CH3CH2-C(2)); 
2,3-2,7(m,2 H,2 H-C(4)); 3,23(t,J=7, 1 H,H-C(2)); 3,68 (s, 3 H,0CH3). 

2,5-Dimethyl-4-nitro-3-hexanon (60). Die Umsetzung von 2,06 g (2,08 ml, 20,O mmol) 2-Methyl- 
1-nitropropan mit 2,04 g (2,30 ml, 20,O mmol) Isobuttersauremethylester in 110 ml THF/HMPTA 
1O:l ergab, nach AAV 1, 2,9 g Rohprodukt und nach Kurzwegdestillation 2,38 g (69%) 60. Sdp. 80°/ 
0.02 Torr. n$?= 1,4382. - IR. (Film): 2980, 2940, 2880, 1730 (C=O), 1555 (N02), 1465, 1370 (NOl), 
1290, 1250, 1175, 1100, 1030, 960, 860, 755. - IH-NMR. (CC4): 0,9-1,3 (m, 12 H, 4 CH3); 2,4-3,l 
(m, 2 H, H-C(2) und H-C(5)); 5,12 (d, J= 9, 1 H, H-C(4)). 

CsH15N03 (173,21) Ber. C 55,47 H 8,73 N 8,09% Gef. C 55,86 H 8,96 N 7,87% 

3-Methyl-2-nitro-I-phenyl-butanon (6p). Nach AAV 1 entstanden aus 2,06 g (2,08 ml, 20,O mmol) 
2-Methyl-1-nitropropan und 2,72 g (2,5 ml, 20,O mmol) Benzoesauremethylester in 110 ml THF/ 
HMPTA 1O:l 3,9 g Rohprodukt und nach Kurzwegdestillation 3,06 g (74%) 6p als schwach gelbe 
Fliissigkeit. Sdp. 120"/0,005 Torr. n g =  1,5278. - IR. (Film): 3060, 2980, 2940, 2880, 1690 (C=O), 

lH-NMR. (CC14): 1,OO und 1,lO (24 J = 7 ,  6H,  2H3C-C(3)); 2,s-3,2 (m, 1 H, H-C(3)); 5,74 (d, 
J=9 ,  1 H, H-C(2)); 7,3-8,2 (m, 5 H, aromat.). - I3C-NMR. (CDC13): 18,87 (qa, 2 CH3); 30,44 (d, 
C(3)); 94,35 (d, C(2)); 128,86, 129,24, 134,66 und 135,19 (aromat.); 188,36 (s, C(1)). 

CllH13N03 (207,22) Ber. C 63,75 H 6,32 N 6,76% Gef. C 63,96 H 6,41 N 6,37% 

2-Methyl-4-nitro-3-nonanon (6q). Aus 2,62 g (2,8 ml, 20,O mmol) I-Nitrohexan und 2.04 g (2,3 ml, 
20,O mmol) Isobuttersauremethylester in 120 ml THF/HMPTA 5: 1 wurden, nach AAV 1, 3,7 g Roh- 
produkt erhalten und nach Kurzwegdestillation 2,65 g (66%) 6q. Sdp. 80°/0,05 Torr. nbo= 1,4440. - 
IR. (Film): 2950, 2870, 1730 (C=O), 1560 (NOz), 1470, 1370 (NO2), 1280, 1230, 1100, 1040, 840, 775, 
730. - 'H-NMR. (CDCl3): 0,7-1,l (m, 3 H, 3 H-C(9)); 1,15 und 1,17 ( 2 4  J = 7 ,  6 H, 2 H3C-C(2)); 
1,2-1,7 (m, 6 H, 2 H-C(6), 2 H-C(7) und 2 H-C(8)); 1,7-2,4 (m, 2 H, 2 H-C(5)); 2,85 (sept., J=7 ,  
1 H, H-C(2)); 5,36 (dx d, J =  8,5 und 6, 1 H, H-C(4)). - 13C-NMR. (CDC13); 13,82 (qa, C(9)); 18,21 
und 18,45 (2qa, 2 H3C-C); 22,27, 25,64, 29,76 und 31,12 (C(S)-C@)); 38,89 (d, C(2)); 92,34 (d, C(4)); 
202,85 (s, C(3)). 

C I $ I ~ ~ N O ~  (201,26) Ber. C 59,67 H 9,52 N 6,96% Gef. C 59,81 H 9,49 N 630% 

3-Rthyl-2-nitroheptansduremethyleste~ (11). In einem 100-ml-Metallierungskolben wurde bei -90" 
zu einer Mischung aus 60 ml THF/HMPTA 5:l und 12,4 ml (20,O mmol) BuLi die Losung von 1,Ol g 
(0,99 ml, 10,O mmol) 1-Nitro-I-buten in 10 ml THF getropft. Nach Erwarmen innerhalb 30 Min. 
auf -65" wurde noch 30 Min. bei dieser Temperatur geriihrt; bei -90" wurden dann 0,99 g 
(0,93 ml, 11,O mmol) Dimethylcarbonat zugegeben und innerhalb 3 Std. auf -30" aufwarmen gelassen. 
Dann wurden bei -90" 3 ml Eisessig zugespritzt, das Gemisch nach Erwarmen auf RT. zu 80 ml Wasser 
geschiittet und 2mal rnit je 100 ml Ather extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden 5mal 
mit je 50-80 ml Wasser gewaschen, iiber NaZS04 getrocknet und i.RV. eingedampft: 1,8 g Rohprodukt 
und nach Saulenchromatographie an Kieselgel (PentadAther 5: 1) 1,02 g (47%) 11. Sdp. 80"/0,005 Torr. 
ng= 1,4413. - IR. (Film): 2960, 2930, 2870, 1755 (C=O), 1560 (NOz), 1460, 1435, 1360 (NOa), 1205, 

1600, 1580, 1555 (NOz), 1470, 1450, 1395, 1365 (NOz), 1285, 1220, 1190, 1000, 930, 795, 745, 690. - 
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1170, 1030. - 'H-NMR.: 0,7-1,1 (m,  6 H ,  2H3C-C); 1,1-1,8 (m,  8 H ,  4CH2); 2,O-2,5 (m, l H ,  
H-C(3)); 3,80 (s, 3 H, OCH3); 5,07 (d, J =  7, 1 H, H-C(2)). - I3C-NMR. (CDC13): 10,76, 13,75 ( 2 q ~ ,  
2H3C-C); 22.60, 28,70, 29,13 und 41,08 (4CH3; 53,11 (44 OCH3); 90,64 (d, C(2)); 164,76 (s, C(1)). - 
Aus dem 13C-NMR.-Spektrum ist kein Hinweis auf das Vorliegen eines Diastereomerengemisches 
ersichtlich . 

Cl&II9NO4 (217,26) Ber. C 55,28 H 8.82 N 6,45% Gef. C 55,23 H 8,66 N 6,46% 

5-A'thyl-2-methyl-4-nitro-3-nonanon (12) (Diastereomerengemisch). Unter gleichen Bedingungen wie 
zur Herstellung von 11 wurden aus 2,Ol g (1,98 ml, 20,O mmol) 1-Nitro-1-buten und 2,04 g (2,3 ml, 
20,O mmol) Isobuttersauremethylester 4,5 g Rohprodukt erhalten und nach Kurzwegdestillation 1,4 g 
(31%) 12. Sdp. 70"/0,005 Torr. n$?= 1,4490. - IR. (Film): 2970, 2940, 2880, 1730 (C=O), 1555, 1470, 
1360 (N02), 1100, 1040, 670. - 'H-NMR. (CDCl3): 0,7-1,l (m,  6 H, 2 H3C-CH2); 1,13 und 1,18 (2d, 
J = 7 ,  6 H ,  2H3C-C(2)); 1,2-1,7 (m,  8 H ,  4CH2); 2,l-2,6 (m, l H ,  H-C(5)); 2,83 (sept., J=7 ,  l H ,  

22,73, 28,47, 28,60, 28,77, 40,00, 40,14, 40,67, 40,94, 94,66 (d, C(4)); 202,79 (s, C(3)). - Laut 13C-NMR.- 
Spektrum ist das Diastereomerenverhaltnis ungefihr 1: 1. 

C12H23N03 (229,31) Ber. C 62,85 H 10,ll N 6,11% Gef. C 63,lO H 10,39 N 6,20% 

2. Hydroxyalkyliemngen (Nitroaldolreaktionen)'. - Allgemeine Arbeitsvorschrift 2 (AAV 2). In einem 
100-ml-Metallierungskolben wurden unter Schutzgas bei -90" 12,4 ml (20,O mmol) BuLi zu 60 ml 
THFIHMPTA 5:l und 10,O mmol des betreffenden Nitroalkans getropft. Die Suspension wurde in- 
nerhalb 30 Min. auf ca. -65" aufgewarmt, 30 Min. bei -65" bis -70" geruhrt, dann mit 10,O mmol 
Elektrophil versetzt, innerhalb 1,5-2 Std. auf -60" aufgewarmt und bei -90" ein Gemisch aus 3 ml 
(ca. 50 mmol) Eisessig und 4 ml THF zugespritzt. Das Gemisch wurde auf RT. gebracht und in einen 
mit ca. 80 ml Wasser gefullten Scheidetrichter geschiittet. Die wgsserige Phase wurde 2mal mit je 
100 ml Ather extrahiert, die vereinigten Extrakte 5mal mit 50-80 ml Wasser gewaschen, uber Na2S04 
getrocknet und i.RV. eingedampft. 
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H-C(2)); 5,40 (d, J=7 ,  1 H, H-C(4)). - l3C-NMR. (CDC13): 10,51, 10,95, 13,89, 18,16, 18,36, 22,26, 

Beschreibung der Hydroxyalkylierungsprodukte. 
1-Nirromethyl-I-cyclopentanol (Ma). Aus 0,61 g (0.54 ml, 10,O mmol) Nitromethan und 0,51 g 

(0,53 ml, 6,O mmol) Cyclopentanon wurden, nach AAV 2, 0,64 g Rohprodukt erhalten und nach 
Kurzwegdestillation 0,34 g (39%) Ma. Sdp. 60"/0,02 Torr (Lit. [22], Sdp. 110-111"/14 Torr). n g =  1,4796 
(Lit. [22], ng=1,4815). - IR. (Film): 3650-3200 (OH), 2960, 2870, 1550 (N02), 1420, 1380 (NOz), 
1330, 1280, 1230, 1030, 915. - 'H-NMR. (CDC13): 1,5-2,1 (m, 8 H, 4 H2C (Cyclopent.)); 3,O (br. s, 
1 H, OH); 4,57 (s, 2 H, HzC-NOz). - I3C-NMR. (CDCl3): 23,75, 38,15 (C(2)-C(5)); 80,lO (s, C(1)); 
83,67 (1, C-NO2). 

C8HllN03 (145,16) Ber. C 49,64 H 7,64 N 9,64% Gef. C 49,41 H 8,09 N 9,94% 

1-Nitromethyl-1-cyclohexunol (18b). Die Umsetzung von 0,61 g (0,54 ml, 10,O mmol) Nitromethan 
und 0,59 g (0,62 ml, 6,O mmol) Cyclohexanon ergab, nach AAV 2, 0,94 g Rohprodukt und nach Kurz- 
wegdestillation 0,5 g (53%) 18b. Sdp. 70"/0,02 Torr (Lit. [43], Sdp. 93-95"/2 Torr). n g =  1,4868 (Lit. 
[43], n g =  1,4875). - 'H-NMR. (CDC13): 1.1-2,1 (m, 10 H, 5 H2C (Cyclohex.)); 2,93 (br. s, 1 H, OH); 

2-Methyl-3-nirro-2-penfanol (18e). Gemass AAV 2 wurden aus 0,89 g (0,89 ml, 10,O mmol) I-Ni- 
tropropan und 0,58 g (0,73 ml, 10,O mmol) Aceton 1,l g Rohprodukt erhalten und nach Kurzwegde- 
stillation 0,6 g (41%) 18c. Sdp. 110"/10 Ton (Lit. [22], Sdp. 96-97"/12 Torr). ng= 1,4433 (Lit. [22], 
nE= 1,447). - IH-NMR. (CC14): 0.95 (t, J =  7, 3 H, 3 H-C(5)); 1,25 und 1,28 (2s, 6 H, 2 H3C-C(2)); 
1,5-2,4 (in, 2 H, 2 H-C(4)); 2,8 (br. s, 1 H, OH); 4,26 ( d x  d, I= 4 und 12, 1 H, H-C(3)). 

I-[I-Nitropropyll-1-cyclohexanol (18d). Die Reaktion yon 1,78 g (1,78 ml, 20,O mmol) 1-Nitropro- 
pan und 1,96 g (2,08 ml, 20,O mmol) Cyclohexanon lieferte, nach AAV 2, 3,2 g Rohprodukt und 
durch Kurzwegdestillation 2,l g (56%) 18d. Sdp. 80"/0,01 Torr (Lit. [22], Sdp. 120-121"/14 Torr). 
n$?= 1,4776, (Lit. [ a ] ,  nD= 1,4794). - 'H-NMR. (CDC13): 0,96 (f, J =  7, 3 H, CH3); 1,2-2,6 (m, 13 H); 
4,34 (dx d, J= 3,3 und 11, 1 H, H-C-NOz). 

I, 1-Diphenyl-2-nitro-1-bufunol (18e). Aus 0,89 g (0,89 ml, 10,O mmol) 1-Nitropropan und 1,82 g 
(10,O mmol) Benzophenon (gelost in THF) wurden, nach AAV 2, 2,6 g Rohprodukt erhalten, das laut 
'H-NMR.-Spektrum zu 65% aus 18e bestand (Verhaltnis der H-C-NO2-Intensitat zur Gesamtinten- 
sitat aller Aromatenprotonen bei 7,O-8,0 ppm). Durch Umkristallisation aus Athanol wurden 1,l g 

4,47 (s, 2 H, HlC-NOz). 
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(40%) reines 18e erhalten. Smp. 51". - IR. (KI): 3650 (OH), 3090, 3060, 3020, 2995, 2980, 2940, 2880, 

( t , J=8,3 H, 3 H-C(4)); 1,4-2,5 (m, 2 H, 2 H-C(3)); 4,30 (br. s, 1 H, OH); 5,40 (dxd, 5=3,3 und 11, 
1 H, H-C(2)); 7,O-7,7 (m, 10 H, aromat.). - I3C-NMR. (CDCl3): 10,69 (C(4)); 22,56 (C(3)); 78,52 
(C(1)); 95,72 (C(2)); 125,02, 125,31, 127,53, 127,84, 128,58, 128,69, 141,84 und 144,34 (aromat.). 

C16H17N03 (271,30) Ber. C 70,83 H 6.32 N 5,16% Gef. C 70,67 H 6,31 N 5,12% 

2-Nitro-1-phenyl-1-butanol (189 (Diastereomerengemisch). Nach AAV 2 entstanden aus 1,78 g 
(1,78 ml, 20,O mmol) 1-Nitropropan und 2,12 g (2,02 ml, 20,O mmol) Benzaldehyd in 120 ml THF/ 
HMPTA 5:1 3,98 g Rohprodukt und nach Kurzwegdestillation 3,03 g (78%) 18f. Sdp. 120"/0,005 Torr. 
ng=1,5262. - IR. (Film): 3650-3150 (OH), 3070, 3040, 2980, 2940, 2890, 1555 (NO2), 1495, 1460, 
1380 (NO,), 1350, 1205, 1050, 930, 810, 770, 710. - 'H-NMR. (CC14): 0,81 (t, J=7,5, 3 H, CH,); 40-2,l 
(m, 2 H, 2 H-C(3)); 3,22 (br. s, 1 H, OH); 4,43 (dx f, 5 = 4  und 10, 1 H, H-C(2)); 4,86 und 4,98 (24 
J = 9  und 6, 1 H, Diastereomerenverhaltnis 9:1, H-C(1)); 7,l-7,4 (m, 5 H, aromat.). - 13C-NMR. 
(CDCl3): 10,06 (qa, C(4)); 23,97 (f, C(3)); 75,52 (d, C(1)); 95,30 (d, C(2)); 126,26-138,77 (aromat.). 

CI&€13N03 (195,21) Ber. C 61,52 H 6,71 N 7,18% Gef. C 61,34 H 6,87 N 7,03% 

2-Nitro-l-phenyl-2-phenylthio-dlfhanoi (18g) (Diastereomerengemisch). In einem 100-ml-Metallie- 
rungskolben wurden bei -90" zu einer Lasung von 1,69 g (10,O mmol) Nitro-(pheny1thio)-methan in 
50 ml THF 12,4 ml (20,O mmol) BuLi getropft. Nach 15 Min. Riihren bei -80" sowie nach 35 Min. 
bei -78" wurden mit vorgekiihlten Spritzen je 11,3 ml (2,O mmol) Losung6) entnommen und jeweils 
in einen weiteren auf -78" abgekiihlten Metallierungskolben zu 0,21 g (0,2 ml, 2,O mmol) Benzal- 
dehyd in 10 ml THF gespritzt. In 1,s Std. wurde auf RT. envarmen gelassen, das Gemisch in verd. 
Salzsaure geschiittet, rnit Pentan extrahiert, mehrmals mit Wasser gewaschen, iiber Na2S04 getrock- 
net und i.RV. eingedampft, wobei jeweils 0,6 g Rohprodukt erhalten wurden. Im 'H-NMR.-Spektrum 
der ersten Probe war noch eine Spur Nitro-(pheny1thio)-methan zu erkennen, die zweite Probe war 
spektroskopisch rein (geschltzte Ausbeute: 8040%). Beim Versuch, 18g an Kieselgel zu chromato- 
graphieren, erfolgte Riickreaktion zu den Ausgangsstoffen, bei Destillation und Gas-Chromatogra- 
phie trat Zersetzung ein. - IR. (Film): 3600-3200 (OH), 3080, 2940, 1560 (NO,), 1450, 1360 (NOz), 
1030, 800, 780, 760, 700. - 'H-NMR. (CC4): 3,3 (br. s, 1 H, OH); 4,9-5,s (m, 2 H, H-C(1) und 
H-C(2)); 7,0-7,4 (m, 10H, aromat.). - Aus dem 'H-NMR.-Spektrum lies sich keine Aussage iiber 
das Diastereomerenverh2ltnis machen. 

17-Nitromethyl-3~-(2'-tetrahydropyranyloxy)andros~-5-en-l7-01(20). In einem 100-ml-Metallierungs- 
kolben wurden bei -90" zu 60 ml THFIHMPTA 5:l und 0,61 g (0,54 ml, 10,O mmol) Nitromethan 
12,4 ml (20,O mmol) BuLi getropft. Innerhalb 30 Min. wurde auf -65" erwarmt und noch 30 Min. be1 
-65" bis -70" geriihrt. Bei -,100" wurde dann eine Losung von 1,86 g (5,00 mmol) 19 in ca. 40 ml 
THF zugemgt; innerhalb 2 Std. wurde auf -65" aufwarmen gelassen und bei -90' ein Gemisch aus 
3 ml Eisessig und 4 ml THF zugespritzt. Nach Aufwarmung auf RT. wurde das Gemisch zu 80 ml 
Wasser geschiittet. Die wasserige Phase wurde 2mal rnit 130 ml ather extrahiert, die vereinigten Ex- 
trakte wurden 5mal mit 50-80 ml Wasser gewaschen, iiber Na~S04  getrocknet und i.RV. eingedampft: 
2 g Rohprodukt, zweimalige Chromatographie an Kieselgel mit Pentadather lieferte 1,04 g (56%) 
Ausgangsprodukt 19 und 0,49 g (23%) 20. Smp. 181-183" (aus Pentadather). - IR. (KBr): 3650-3200 

1550 (NO,), 1390, 1350, 1305, 1270, 1165, 1070, 980, 750, 700, 650, 620. - 'H-NMR. (CDC13): 0,90 

(OH), 2960, 2940, 2870, 2830, 1555 (NOz), 1470, 1450, 1440, 1375 (N02), 1355, 1265, 1200, 1185, 1135, 
1100, 1060, 1035, 970, 910, 870, 805. - 'H-NMR. (CDC13): 0,98 (s, 3H,  3H-C(18); 1,04 (s, 3H,  
3 H-C(19)); 1,l-2,6 (m, 25 H); 3,2-3,7 (m. 3 H, 2 H-C(6) und OH); 4 3  (br. d, 2 H, 2 H-C-NO,); 
4,6-4,8 (m, 1 H, H-C(2')); 5,25-5,45 (br. d, 1 H, H-C(6)). - I3C-NMR. (CDC13): 62,84 (t,  C(6')); 

C25H39N05 (43337) Ber. C 69,25 H 9,07 N 3,23% Gef. C 69,41 H 9,18 N 3,07% 

l-(l-Nitropropyl)-2-cyclohexen-l-ol (21) (Diastereomerengemisch). Aus 1,78 g (1,78 ml, 20,O mmol) 
1-Nitropropan und 1,92 g (1,94 ml, 20,O mmol) 2-Cyclohexenon in 120 ml THF/HMF'TA 5:l entstan- 
den, nach AAV 2, 4,7 g Rohprodukt und nach Saulenchromatographie an Kieselgel rnit Pentadather 

75,92 (C(3)); 82,42 ( t ,  C-NO2); 97,04 (d, C(2')); 120,90 (d, C(6)); 141,07 (s, C(5)). 

6, Es wurde beriicksichtigt, dass bei -78" gegeniiber RT. eine Volumenkontraktion von ca. 12% 
eintritt. 

78 
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4:6 1,94 g (52%) 21. Sdp. 100"/0,7 Torr. n g =  1,4980. - IR. (Film): 3600-3100 (OH), 3015, 2950, 2880, 

740, 690, 580. - IH-NMR. (CDCI3): 0,99 (1, J=7,5, 3 H ,  CH3); 1,5-2,3 (m, 8 H ,  4CH2); 2,7 (br. s, 1 H, 
OH); 4,3-4,6 (m, 1 H, H-C-N02); 5,3-6,2 (m, 2 H, H-C(2) und H-C(3)). - I3C-NMR. (CDC13): 
10,79 (qa, CH3); 18,40, 21,67, 21,93, 25,03, 25,54, 31,66, 33,45, 70,29 (d, C(1)); 97,37 und 98,28 (2d, 
C-NO,); 126,91, 127,88, 133,60 und 137,Ol (4d, C(2) und C(3)). - Laut '3C-NMR.-Spektrum betragt 
das Diastereomerenverhaltnis ungefahr 1 : 1. 

C9Hl5NO3 (185,22) Ber. C 58,36 H 8,16 N 7.56% Gef. C 58,37 H 8,09 N 7,44% 

2840, 1650 (C-C), 1550 (NOz), 1460, 1435, 1370 (NO2). 1310, 1270, 1175, 1100, 1060, 990, 945, 810, 

Doppelte Deprotonierung von A llylnitroverbindungen. 
Z-Nitro-l-phenyl-3-buten-l-o1(25a, R1=H, R2= C&). Gemass AAV 2 wurden aus 0,87 g (0,83 ml, 

10,O mmol) 3-Nitropropen und 1,06 g (1,Ol ml, 10,O mmol) Benzaldehyd 2,04 g Rohprodukt erhalten, 
das laut 'H-NMR.-Spektrum neben Spuren von THF und Benzaldehyd ausschliesslich aus 2Sa (R' = H, 
R2= C&5) bestand (geschatzte Ausbeute 80%). Bei der Destillation trat teilweiser Zerfall in die Aus- 
gangsverbindungen ein. Sdp. 120"/0,005 Torr. 'H-NMR. (CC14): 3,6 (br. s, 1 H, OH); 4,5-6,3 (m, 5 H, 
H-C(l), H-C(2), H-C(3) und 2 H-C(4)); 7,O-7,4 (m. 5 H, aromat.). - Aus dem IH-NMR.-Spek- 
trum ist nicht ersichtlich, ob ein Diastereomerengemisch vorliegt. 

I-[t-Butyl-dimethyl-silyloxy]-2-nitro-l-phenyl-3~buten (2Sb. R1 = H, Rz= C&5) (Diastereomerenge- 
misch). In einem 100-ml-Metallierungskolben wurden unter Schutzgas bei cu. -90" bis -100" zu einer 
Mischung aus 0,87 g (0,83 ml, 10,O mmol) 3-Nitropropen, 60 ml THF/HMPTA 5:  1 12,4 ml (20,O mmol) 
BuLi getropft und innerhalb 30 Min. auf etwa -65" envarmt, wobei eine schwa& gelbe Losung ent- 
stand. Nach 30 Min. Ruhren bei dieser Temperatur wurde bei -78" mit 1,06 g (1,Ol ml, 10,O mmol) 
Benzaldehyd versetzt und innerhalb 1,5-2 Std. auf -60" envarmt. Bei -100" wurden 1,51 g (10,O mmol) 
t-Butyl-dimethyl-chlorsilan in ca. 10 ml THF zugefiigt, die Suspension wurde innerhalb 30 Min. auf 
-65" erwarmt und nach Entfernung des Kiihlbades in ca. 30 Min. auf RT. envarmen gelassen. Bei 
-90" wurde dann ein Gemisch aus 3 ml Eisessig sowie 4 ml THF zugespritzt, das Gemisch auf RT. 
envarmt, zu 80 ml Wasser geschuttet, 2mal mit je 100 ml Ather extrahiert, die vereinigten Extrakte 
5mal mit jeweils 50-80 ml Wasser gewaschen, iiber Na2S04 getrocknet und i.RV. eingedampft: 2,7 g 
Rohprodukt und nach Saulenchromatographie an Kieselgel mit PentadAther 4: 1 2,14 g (70%) eines 
Gemisches, das laut 'H-NMR.-Spektrum zu 83% aus 25b (R'= H, R2= C6H5) bestand. - IH-NMR. 
(CC14): 0,10, 0,03, 0,13, 0.15 (43, 6 H, (H3C)2-Si, Diastereomerenverhaltnis 1:l); 0,93, 1,Ol (2s, 9 H, 
(H3C)3C-Si); 4,8-6,6 (m, 5 H, H-C(I), H-C(2), H-C(3) und 2 H-C(4)); 7,42 (s, 5 H, aromat.). 

Das eluierte Gemisch enthielt wahrscheinlich noch isomeres (gemeinsame Elementaranalyse) I-[t- 
Butyl-dimethyl-silyloxy]-2-nitro-l-phenyl-2-buten: 1R.-Bande bei 1525 fur a,P-ungesattigte Nitrover- 
bindung; Intensitatsverhaltnis des Signals bei 2,O ppm im lH-NMR.-Spektrum (Methylgruppe) zur 
Gesamtintensitat aller Aromatenprotonen bei 7,42 ppm ergibt einen Anteil von ca. 17%. 

Cl&25N03Si (307,46) Ber. C 62,50 H 8,20 N 4 3 %  Gef. C 62,60 H 8,39 N 4,46% 

I ,  I-Diphenyl-2-nitro-3-bulen-1-01 (25a, R1= R2= CsH5). Aus 0,87 g (0,83 ml, 10,O mmol) 3-Nitro- 
propen und 0,91 g (5,O mmol) Benzophenon in 5 ml THF wurden, nach AAV 2, 1,7 g Rohprodukt er- 
halten und nach Umkristallisation aus PentadAther 0,72 g (53%) 2Sa (R1= R2= C~HS). Smp. 77,8" 
(aus Pentadkher).  - 1R. (CCl4): 3550 (OH), 3100, 3070, 3030, 1550 (NO?), 1495, 1450, 1360 (N02), 
1260, 1170, 1070, 1035, 985, 945, 705, 665, 625. - IH-NMR. (CDCI3): 4,4 (br. s, 1 H, OH); 5,2-5,5 (m,  
2 H, 2 H-C(4)); 5.8-6,4 (m, 2 H, H-C(3) und H-C(2)); 7,l-7,7 (m. 10 H, aromat.). 

C1&1=,N03 (269.29) Ber. C 71,36 H 5,61 N 5,20% Gef. C 71,20 H 5,71 N 5,13% 

I-/If-Mitroallyll-cyclohexanol (25a, R'R2= (CH2)5). Nach AAV 2 entstanden aus 0,87 g (0,83 ml, 
10,Ommol) 3-Nitropropen und 0,98 g (1,W ml, 10,O mmol) Cyclohexanon 1.8 g Rohprodukt und nach Kurz- 
wegdestillation wurden 1,24 g (67%) 25a (R'RZ= (CH&) gewonnen. Sdp. 90"/0,01 Torr. n g =  1,4918. - 
IR. (Film): 3700-3200 (OH), 2940, 2870, 1550 (NO,), 1450, 1425, 1370 (NO2), 1270, 1170, 1140, 1050, 
995, 950, 845, 775. - 'H-NMR. (CC14): 0,9-2,0 (m, 10 H, 5 H2C (Cyclohexyl)); 2,66 (br. s, 1 H, OH); 

(CDC13): 21,18, 21,51, 25,29, 33,39 und 34,99 (C(2)-C(6)); 72,31 (s, C(1)); 98,03 (d, C(1')); 123,92 
(t,  C(3')); 129,15 (d, C(2')). 

CgHI5N03 (185,22) Ber. C 58,36 H 8,16 N 7,56% Gef. C 58,32 H 8,29 N 7,40% 

4,77 (d, J = 9 ,  1 H, H-C(I')); 5,2-5,6 (m. 2H,  2H-C(3')); 5,9-6,5 (m, 1 H, H-C(2')). - I3C-NMR. 
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I-[t-Butyl-dimethyl-silyloxy]-l-[I'-nitroallyl]-cyrlohexan (25b, R' R2= (CH2)5). Unter gleichen Be- 
dingungen wie zur Herstellung von 25b (R1=H, R2=CsH5) wurden aus 1,74 g (1,66 ml, 20,O mmol) 
3-Nitropropen, 1,96 g (2,08 ml, 20,O mmol) Cyclohexanon und 3,02 g (20,O mmol) t-Butyldimethyl- 
chlorsilan in 10 ml THF, 5,4 g Rohprodukt erhalten und nach Kurzwegdestillation 4,22 g (700/0) 25b 
(R'R2=(CH2)5). Sdp. 130"/0,004 Torr. n2$= 1,4792. - IR. (Film): 2940, 2860, 1550 (NO*), 1470, 
1460, 1360 (NO,), 1255, 1160, 1120, 1005, 940, 910, 840, 775, 670. - 'H-NMR.: 0,08 und 0,lO (2s, 6 H, 
(H3C)l-Si); 0,88 (s, 9 H, (H3C)3C-Si); 1,O-2,1 (m, 10 H, 5 H2C (Cyclohexyl)); 5,O-5,5 (m,  3 H, 
H-C(1') und 2 H-C(3')); 6,O-6,5 (m, 1 H, H-C(2')). - 13C-NMR. (CDCl3): -1,89 (qa, (H3C)2Si); 
18,37 (s, (H3QC-S);  25,81 (qa, (H3C)3C-Si); 22,83, 23,27, 25,08, 36,40 und 36,85 (C(2)-C(6)); 
76,39 (s, C(1)); 92,89 (d, C(1')); 122,31 (I, C(3')); 130,27 (d, C(2')). 

C15H29N03Si (299,48) Ber. C 60,16 H 9,76 N 4,68% Gef. C 60,09 H 9,94 N 4,87% 

2-Methyl-3-nitro-4-penten-2-01 (25a, R1= RZ= CH3). Die Reaktion von 0,87 g (0,83 ml, 10.0 mmol) 
3-Nitropropen und 0,58 g (0,73 ml, 10,O mmol) Aceton lieferte, nach AAV 2, 1,0 g Rohprodukt und 
nach Kurzwegdestillation 0,6 g (41%) 25a (R1= R2=CH3). Sdp. 70°/0,3 Torr. n@= 1,4588. - IR. (Film): 

890, 840, 810, 780. - 'H-NMR. (CDC13): 1,28 und 1,32 (2s, 6 H, 2 CH3); 3,05 (br. s, 1 H, OH); 4,87 
(d, J =  9, 1 H, H-C(3)); 5,3-5,6 (m, 2 H, 2 H-C(5)); 5,9-6,5 (m,  1 H, H-C(4)). - I3C-NMR. (CDCI,): 
25,29 und 27,20 (2qa, 2 CH,); 71,61 (s, C(2)); 98,13 (d ,  C(3)); 124 (2, C(5)); 129 (d, C(4)). 

3650-3150 (OH), 2990, 2940, 1550 (NO?), 1470, 1425, 1360(NOz), 1275, 1190, 1150, 1125, 995, 950, 

C ~ H I ~ N O ~  (145,16) Ber. C 49,64 H 7,64 N 9,65% Gef. C 49,64 H 7,87 N 9,07% 

3-[1'-Cycloheptenyl]-2-methyl-3-nitro-2-propanol (26). Aus 1,55 g (10,O mmol) 1-Nitromethyl-l- 
cyclohepten und 0,58 g (0,73 ml, 10,O mmol) Aceton wurden, nach AAV2, 2,O g Rohprodukt erhalten 
und nach Kurzwegdestillation 1,28 g (60%) 26. Sdp. 120"/0,005 Torr. ng=  1,4960. - IR. (Film): 

765, 740. - 'H-NMR. (CDC13): 1,28 und 1,37 (2s, 6 H, 2 CH3): 1,4-2,0 (m,  6 H, 2 H-C(4'), 2 H-C(5') 
und 2 H-C(6')); 2,l-2,5 (m, 4 H ,  2 H-C(3') und 2 H-C(7')); 3,l (br. s, I H, OH); 4,82 (s, I H, 

(s, C(2)); 101,55 (d, C(3)); 137,02 (s, C(1')); 138,73 (d, C(2')). 

3600-3200 (OH), 2980, 2920, 2850, 1550 (NO,), 1450, 1365 (NOz), 1275, 1205, 1170, 1130, 970, 835, 

H-C(3)); 6,12 (2, J-6, 1 H, H-C(1')). - 13C-NMR. (CDC13): 26,03, 26.36, 28,60, 29,45, 32,24, 72,oO 

CllH19N03 (213,27) Ber. C 61,94 H 8,98 N 6,57% Gef. C 62,04 H 9,lO N 6,67% 

3. Beispiele fiir Urnwandlungen von a-Nitroketonen, -estern und -akoholen in nitrofreie Derivate. - 
Hydrochlorid der 2-Aminobuttersaure (26). Es wurden 16,4 ml konz. Salzsaure bei 60" mit 1,32 g (9,O 
mmol) 6c versetzt, und 3,9 g (32,s mmol) Zinn-Kugeln stiickweise so zugegeben, dass die Temperatur im 
Bereich 50-65" blieb. Anschliessend wurde 1 Std. unter Ruckfluss gekocht, bis sich alles Zinn gelost 
hatte, i.RV. zur Trockene eingedampft, mit Wasser aufgenommen und die Zinnsalze mit Schwefel- 
wasserstoff ausgefallt. Nach Entfernung des Losungsmittels i.RV. wurde der Riickstand 3 Std. i.HV. 
getrocknet und dann rnit trockenem Aceton sowie rnit Ather gewaschen. Es blieben0,88 g (70%) 'H- 
NMR.-spektroskopisch sauberes 26. Smp. 165- 175" (aus verd. Salzsaure/Aceton; Lit. 1451, Smp. 182"). - 
'H-NMR. (D2 ): 0,93 (2, J=7,5, 3 H, CH,); 1,7-2,l (m, 2 H, 2H-C(3)); 3,98 (t, J = 6 ,  1 H, H-C(2)); 

C4H@OzC1 (139,58) Ber. C 34,42 H 7,22 N 10,04% Gef. C 34,34 H 7,23 N 10,10% 

2-Hyd~oxy-amino-hexasauremethylester (27a). Zu einer Losung von 0,s g (4,57 mmol) 6f in 165 ml 
THF/Wasser 10: 1 wurden 2 g (ra. 75 mmol) Aluminiumblattchen gegeben, die unmittelbar zuvor 15 s 
mit 100 ml einer 2proz. Quecksilber(I1)chlorid-Losung amalgamiert wurden und mit Athanol und 
Ather schnell gewaschen wurden. Es wurde 2 Std. bei RT. geriihrt, die Feststoffe abgesaugt, die Lo- 
sung i.RV. eingedampft, mit 100 ml Ather extrahiert, der Extrakt mit ges. NaC1-Losung gewaschen, 
uber Na2S04 getrocknet und i.RV. eingedampft: 0,58 g (79%) IH-NMR.-spektroskopisch sauberes 
27a. Smp. 51,5" (aus Pentan). - IR. (Film): 3600-3100, 2980, 2940, 2880, 1745 (C=O),  1460, 1440, 
1220, 1030. - 'H-NMR. (CDCI,): 0,7-1,0 (m,  3 H, 3 H-C(6)); 1,0-1,8 (m,  6 H, 2 H-C(3), 2 H-C(4) 
und 2 H-C(5)); 3,68 (t, J =  7, 1 H, H-C(2)); 3,78 (8 ,  3 H, OCH3); 6,4 (br. s, 2 H, NHOH). 

4,s (br. s, 4 H, 8 H3+OH). 

C ~ H I ~ N O ~  (161,20) Ber. C 52,15 H 9,38 N 8,69% Gef. C 52,41 H 9,18 N 8,56% 
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2-Hydroxyamino-2-phenyl-~thansduremefhylester (27b). Gleiche Bedingungen wie zur Herstellung 
von 27a: Aus 1 g (5,l mmol) 6h und 2 g (ca. 75 mmol) amalgamierte Aluminiumfolie in 165 ml THF/ 
Wasser 10: 1 wurden 1,l g Rohprodukt erhalten und nach Umkristallisation aus Ather/Pentan 0,71 g 
(77%) 27b. Smp. 88". - IR. (Film): 3500-2500, 1745 (C=O), 1600, 1490, 1450, 1435, 1350, 1210, 1175, 
1060, 980, 920, 890, 870, 730, 695, 600, 520. - IH-NMR. (CDC13): 3,75 (s, 3 H, OCH3); 4,8 (s ,  1 H, 
H-C(2)); 6,l-6,4 (br. s, 2 H, NHOH); 7,35 (s, 5 H, aromat.). - 13C-NMR. (CDC13): 52,29 (qa, CH3); 
69,50 (d, C(2)); 127,93-134,Ol (aromat.); 172,28 (s, C(1)). 

C9Hl1NO3 (181,19) Ber. C 59,66 H 6,12 N 7,73% Gef. C 59,73 H 6,07 N 7,75% 

2-Hydroxyamino-2-phenyl-dthansauredthylesfer (27c). Gleiche Bedingungen wie zur Herstellung von 
27a: Die Umsetzung von 1,2 g (5,7 mmol) 6i rnit 2 g (ca. 75 mmol) Aluminiumblattchen in 165 ml 
THFIWasser 10: 1 lieferte 1.1 g Rohprodukt und nach Umkristallisation aus AtherIPentan 0,7 g (63%) 
27c. Smp. 70". - IR. (Film): 3500-2600, 1735 (C=O), 1600, 1580, 1490, 1470, 1450, 1360, 1330, 1210, 

J=7,5, 2 H, H2C-0); 4,62 (s, 1 H, H-C(2)); 6,6 (br. s, 2 H, NHOH); 7,29 (s, 5 H, aromat.). - I3C-NMR. 
(CDCI,): 14,lO (qa, CH3); 61,40 (t, H2C-0); 69,57 (d, C(2)); 128,21-134,17 (aromat.); 171,81 (s, C(1)). 

C1&l3N03 (195,22) Ber. C 61,53 H 6,71 N 7,18% Gef. C 61,54 H 6,80 N 7,26% 

1170, 1050, 1020, 910, 870, 740, 690, 595. - 'H-NMR. (CDC13): 1,2 (t,  J=7,5, 3 H, CH3); 4,14 (qa, 

2-Amino-1-phenyl-1-butanol (28a) (Diastereomerengemisch). In einem 100-ml-Zweihalskolben mit 
Ruckflusskuhler, Argonballon, Magnetriihrung und Serumkappe wurden 1,08 g (18,O mmol) LAH 
sowie 20 ml abs. Ather vorgelegt. Es wurde eine Ldsung von 2,02 g (6,5 mmol) 29a in ca. 10 ml abs. 
Ather zugetropft, 4 Std. unter Riickfluss erhitzt, rnit Na2SO4-Losung bei 0" hydrolysiert, 5mal rnit ca. 
50 ml Essigester extrahiert, die vereinigten organischen Phasen 2mal mit Wasser und einmal mit ges. 
NaC1-Losung gewaschen, iiber Na2S04 getrocknet und i.RV. eingedampft: 1,2 g Rohprodukt und nach 
Kugelrohrdestillation 0,73 g (68%) 28a. Sdp. 110-140"/0,002 Torr. - IR. (Film): 3700-2300, 1600 
(NH?), 1490, 1455, 1385, 1345, 1260, 1205, 1040, 970, 845, 760, 705. - 'H-NMR. (CC4): 0,7-1,0 (m, 
3H, 3 H-C(4)); 1,O-1,6 (m, 2 H, 2 H-C(3)); 2,07 (br. s, 3 H, OH und NH2); 2,5-2,9 (m, 1 H, 
H-C(2)); 4,18 und 4,43 (2d J = 6  und 43, 1 H, H-C(I), Diastereomerenverhaltnis 2:l); 7,l-7,4 (m, 
5 H, aromat.). 

IdentifEierung als Oxalat: Smp. 157" (aus Athanol). 

Cl&IlsNO. (COOH)2 (255,26) Ber. C 56,46 H 6.71 N 5,49% Gef. C 56,51 H 6,67 N 5,41% 

I -[I-Arninopropyl1-cyclohexanol (Ulb). Gleiche Bedingungen wie zur Herstellung von %a. Reduk- 
tion von 1,97 g (6,5 mmol) 29b rnit 1,08 g (18,O mmol) LAH in 20 ml abs. Ather lieferte 1,l g Rohpro- 
dukt und nach Kugelrohrdestillation 0,78 g (76%) 28b. Sdp. 70-80"/0,002 Torr (Lit. [46], Sdp. 118-120"/ 
20 Torr). ng= 1,4833. - IR. (Film): 3700-3000, 2930, 2860, 1590 (NH2), 1450, 1400, 1345, 1260, 1160, 
1050,970,910,850. 

C9HI9NO (157,25) Ber. C68.74 H 12,18 N 8,91% Gef. C68,65 H 12.33 N8,78% 

1 -[t-Butyl-dimethyl-silyloxy]-Z-nitro-I-phenylbutan (29a) (Diastereomerengemisch). In einem 50-ml- 
Kolben wurden 2,06 g (10,6 mmol) l8f, 1,92 g (12,7 mmol) t-Butyl-dimethyl-chlorsilan und 1,79 g 
(2,63 mmol) Imidazol in 9 ml Dimethylformamid 12 Std. bei RT. geruhrt. Das Gemisch wurde in 
einen mit 50 ml Pentan und 50 ml Wasser gefiillten Scheidetrichter geschlittet, die wiisserige Phase 
noch 2mal mit je 50 ml Pentan extrahiert, die vereinigten Extrakte 2mal mit Wasser gewaschen, uber 
Na2S04 getrocknet und i.RV. eingedampft: 3,4 g Rohprodukt und nach Kurzwegdestillation 2,94 g 
(90%) 29a. Sdp. 150"/0,01 Torr. ng=1,4875. - IR. (Film): 3060, 3030, 2960, 2930, 2880, 2860, 1550 

(CDCl,): O , I 5  und 0,lO (2s, 6 H, (H3C)zSi); 0,92 (s, 9 H, (H3C)&-Si); 1,0 (t, J =  7, 3 H, 3 H-C(4)); 
1,l-2,2 (m, 2H,  2H-C(3)); 4,5-4,8 (m, 1 H, H-C(2)); 5,05 und 5,24 (24 J = 9  und 6, 1 H, H-C(I), 
Diastereomerenverhaltnis 9: 1); 7,49 (s, 5 H, aromat.). - I3C-NMR. (CDC13): -5,69, -4,77 (2qa, 
(H3C)$i);10,23 (qa, C(4)); 17,99 (s, (H3QC-Si); 23,61 (f, C(3)); 25,53 (qa, (H3C)$-Si); 77,08 (d, 
C(1)); 96,75 (d, C(2)); 127,32, 128,48, 128,75 und 139,56 (aromat.). 

Cl&I27N03Si (309,48) Ber. C 62,lO H 8,79 N 433% Gef. C 62,03 H 8,84 N 4.58% 

(N03,  1490, 1460, 1370 (NO,), 1255, 1200, 1100, 1005, 935, 890, 840, 780, 700, 670. - 'H-NMR. 
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1 -[t-Butyl-dime~hyl-silyloxy]-I-[l-nitropropyl]-cyclohexan (29b). Gleiche Bedingungen wie zur Her- 
stellung von 25b (R1=H, R2=C,Hs). Aus 1,78 g (1,78 ml, 20,O mmol) I-Nitropropan, 1,96 g (2,08 ml, 
20,O mmol) Cyclohexanon und 3,02 g t-Butyl-dimethyl-chlorsilan in 120 ml THF/HMPTA 5: 1 wurden 
4,91 g Rohprodukt erhalten und nach Kurzwegdestillation 3,82 g (63%) 29b. Sdp. 140"/0,003 Torr. 
Smp. 43,8" (aus DMSO-Wasser). - IR. (Film): 2940, 2860, 1550 (N02). 1465, 1390, 1360 (N02), 1260, 
1170, 1155, 1125, 1070, 1005, 905, 840, 780, 670. - IH-NMR. (CC14): 0,lO und 0,12 (2s,6H,(H&Si); 
0,88 (s, 9 H, (H3C)3C-Si); 0,93 (r, J=7 ,  3 H, CH3); 1,2-2,5 (m, 12 H, 6 CH2); 4,47 (dxd, J =  11 und 3, 
1 H, H-C-NO2). - '3C-NMR. (CDCl3): -1,95 und -1,87 (2qa, (H3C)zSi); 10,92 (qa, CH3); 18,56 (s, 
(H3QC-Si); 25,92 (qa, (H3Q3C-Si); 20,78, 22,75, 22,84, 25,37, 35,75 und 36,67 (6 CH2); 75,77 (s, 

C I ~ H ~ ~ N O ~ S ~  (301,SO) Ber. C 59,92 H 10,50 N 4,78% Gef. C 59,76 H 10,36 N 4,64% 

5-A~hyl-4-hydroxyimino-2-methyl-3-nonanon (31). In einem 100-ml-Metallierungskolben wurden zu 
einer Losung von 0,5 g (0,7 ml. 5,O mmol) Diisopropylamin in 20 ml THF bei -78" 3,l ml (5,O mmol) 
BuLi gefdgt. Nach 10 Min. wurde auf 0" erwarmt, wieder auf -78" abgekiihlt und mit 5 ml HMPTA 
sowie einer Losung von 1,15 g (5,O mmol) 12 in 5 ml THF versetzt. Innerhalb 30 Min. wurde auf RT. 
aufwarmen gelassen und eine Mischung aus 9,2 g Natriumacetat, 30 ml Wasser und 18 ml einer 15proz. 
Titan(II1)chlorid-Losung schnell zugegeben. Nach 2 Std. Riihren unter Argon wurde das Gemisch 
2mal mit je 100 ml Ather extrahiert, die vereinigten Phasen 2mal mit Wasser, einmal mit Na2C03- 
Losung und noch 2mal mit Wasser gewaschen, iiber Na2S04 getrocknet und i.RV. eingedampft: 1,07 g 
Rohprodukt und nach Saulenchromatographie an Kieselgel mit Pentadkher  10: 1 0,60 g (56%) 31. 
Sdp. 80-90"/0,005 Ton. ng=  1,4585. - IR. (Film): 3700-3100 (N-OH), 2970, 2940, 2880, 1680 (C=O), 
1465, 1420, 1385, 1345, 1200, 1100, 1010, 960, 670. - IH-NMR. (CCld): 0,7-1,0 (m, 6 H ,  2CH3-CHz); 
1,Il  (d, J =  7, 6 H, (HjChC(2)); 1,2-2,l (m, 8 H, 4 CH3; 3,O-3,4 (m, 1 H, H-C(5)); 3,48 (sept., J =  7, 
1 H, H-C(2)); 9,25 (br. s, 1 H, N-OH). - I3C-NMR. (CDC13): 12,50, 13,98 (2H3C-C); 18.82 (qa, 

C(1)); 9533 (d, C-NO2). 

2 H,C-C(2)); 22,72, 24,86, 30,36, 31,32, 35,15 (d ,  C(2)); 38,03 (d ,  C(5)); 160,67 (s, C(4)); 203,55 (s, C(3)). 

C12H23N02 (213,31) Ber. C 67,56 H 10,87 N 6,57% Gef. C 67,69 H 11,00 N 6,41% 

4-Hydronyimino-2-merhyl-3-nonanon (33). 1,31 g (1,4 ml, 10,O mmol) I-Nitrohexan wurden nach 
AAV 1 in 60 ml THF/HMFTA 5:l mit 2 Mol-Aquiv. BuLi doppelt metalliert und bei -78" mit 1,02 g 
(],I5 ml, 10,O mmol) Isobuttersauremethylester versetzt. Innerhalb 3 Std. wurde auf RT. envarmen 
gelassen, eine Mischung aus 18,4 g Ammoniumacetat, 60 ml Wasser sowie 41,7 g (34,8 ml, 40,O mmol) 
einer 15proz. Titan(I1I)chlorid-Losung zugefugt, 3 Std. bei RT. geriihrt, das Gemisch 2mal mit je 
100 ml Ather extrahiert, die vereinigten Extrakte 2mal mit Wasser, einmal mit NaHCO3-Losung so- 
wie noch 2mal mit Wasser gewaschen, uber Na2S04 getrocknet und i.RV. eingedampft: 1,5 g Roh- 
produkt und nach Saulenchromatographie an Kieselgel mit PentadAther 1O:l neben 0,14 g (8%) Di- 
keton 34 0,8 g (43%) Monooxim 33. Sdp.-80"/0,005 Torr. ng= 1,5461. - IR. (Film): 3700-3100 

(CDC13): 0,7-1,0 (m, 3 H, 3 H-C(9)); 1,lO (d, J = 7 ,  6 H, (H3C)zC(2)); 42-1,7 (m, 6H,  2 H-C(6), 
2 H-C(7) und 2 H-C(8)); 2,4-2,7 (m, 2 H, 2 H-C(5)); 334 (sept., J =  7, 1 H, H-C(2)); 9,43 (s, 1 H, 
OH). - 13C-NMR. (CDC13): 13,91 (qu, C(9)); 18,71 (qa, (H3C)zC); 22,34, 22,75, 25.58 und 31,92 

(N-OH), 2970, 2940, 2880, 1675 (C=O), 1470, 1385, 1250, 1185, 1100, 1015, 990, 945, 865. - IH-NMR. 

(C(5))-C(8)); 34,67 (d, C(2)); 149,48 (s, C(4)); 203.06 (s, C(3)). 

C ~ O H I ~ N O ~  (185,26) Ber. C 64,83 H 10.34 N 7,56% Gef. C 65,02 H 10,28 N 7,39% 

2-Methyl-3,I-nonandion (34). Mit 0,63 g (3,4 mmol) 33 sowie 35 ml ION HzSO4 wurde eine Was- 
serdampfdestillation durchgeftihrt, bis 80 ml Wasser iibergetrieben wurden. Extraktion des Destillates 
mit Ather, Trocknen der Extrakte uber Na2S04, Eindarnpfen i.RV. und Saulenchromatographie an 
Kieselgel mit Pentaddither 1O:l lieferten 0,34 g (5%)  34 als gelbes 01. Sdp. 80"/5 Torr. n P =  1,4223. - 
IR. (Film): 2970, 2940, 2880, 1710 (C=O), 1470, 1400, 1385, 1340, 1110, 1100, 980, 930, 850. - 
'H-NMR. (CDC13): 0,6-1,0 (m, 3 H, 3 H-C(9)); 1,08 (d, J=7 ,  6 H ,  (H3C)zC(2)); l,l-l,9 (m, 6 H ,  
2 H-C(6), 2 H-C(7) und 2 H-C(8)); 2.74 (t, J =  7, 2 H, 2 H-C(5)); 3,37 (sepr., J =  7, 1 H, H-C(2)). - 
I3C-NMR. (CDCl3): 13,85 (qa, C(9)); 17,37 (qa, (H3C)zC); 22,40, 22,77, 31,32, 33,69, 36,81, 200,84, 
203,42 (2s, C(3) und C(4)). 

CI&II~OZ (170.24) Ber. C 70,54 H 10,66% Gef. C69,83 H 11,0456 
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2-Hydroxyimino-heptansauremethylester (35). Unter gleichen Bedingungen wie zur Herstellung yon 
33 wurden aus 1,31 g(1,4 ml, 10,O mmol) 1-Nitrohexan, 0,99 g (0,93 ml, 11,O mmol) Dimethylcarbonat 
sowie Wmsetzung mit acetatgepufferten Titan(II1)chlorid-Losung 1,l g Rohprodukt erhalten und 
nach Saulenchromatographie an Kieselgel rnit PentadAther 2:l 0,8 g (46%) 35. Sdp. 90"/0,05 Torr. 
Smp. 46" (Lit. [30a], Smp. 45-46,5"). - IR. (Film): 3700-3100 (N-OH), 2960, 2940, 2870, 1730 
(C=O), 1445, 1300, 1275, 1210, 1155, 1090, 1010, 950, 830, 770. - 'H-NMR. (CDC13): 0.7-1,l (m, 3 H, 
3 H-C(7)); 1,1-1,8 (m, 6 H, 2 H-C(4), 2 H-C(5) und 2 H-C(6)); 2,4-2,8 (m, 2 H, 2 H-C(3)); 3,84 
(s, 3 H, 0-CH,); 10,4 (br. s, 1 H, OH). - I3C-NMR. (CDC13): 13,87 (qa, C(7)); 22,38, 24,80, 25,59 
und 31,83 (C(3)-C(6)); 5233 (qa, OCH,); 153,17 (s, C(2)); 164.14 (s. C(1)). 

CsH,5N03 (173,21) Ber. C 55,47 H 8,73 N 8,09% Gef. C 55,54 H 8,68 N 7,94% 

3-Athy/-2-hydroxyimino-hep~ans~uremethy~ester (36). In einem 100-ml-Kolben wurden 1,74 g 
(8,O mmol) 11, 2,76 g (40,O mmol) Natriumnitrit und 1,43 g (1,53 ml, 16,O mmol) Propylnitrit in 16 ml 
Dimethylsulfoxid 16 Std. unter Argon und Lichtausschluss bei RT. geruhrt. Das Gemisch wurde in 
Methylenchlorid geschiittet, die organische Phase rnit Wasser gewaschen, mit Na2S04 getrocknet 
und i.RV. eingedampft: 1,5 g Rohprodukt und nach Saulenchromatographie an Kieselgel mit Pen- 
tan/Ather 9:l  sowie Eluierung rnit Ather 1 g (62%) 36. Sdp. 110"/0,005 Torr. n g =  1,4570. - IR. (Film): 
3600-3100 (N-OH), 2960, 2930, 2870, 1735 (C=O), 1460, 1440, 1160, 1110. - IH-NMR. (CC14): 
0.7-1,1 (m, 6 H ,  2 CH3); 1,1-2,1 (m, 8 H, 4CH2); 2,9-3,5 (m, I H, H-C(3)); 3,80 (s, 3 H, OCH,); 
10,4 (br. s, 1 H, N-OH). - I3C-NMR. (CDC13): 12,37 und 13,92 (2 CH3); 22,70, 25.00, 30,16 und 
31,39 (4 C& 38,69 (d, C(3)); 52,28 (qa, OCH3); 154,97 (s ,  C(2)); 163,75 (s, C(1)). 

C1&19N03 (201.26) Ber. C 59,67 H 9,52 N 6,96% Gef. C 59,55 H 9,48 N 6,86% 

2-0x0-heptansSiuremethylester (37). In einem 100-ml-Metallierungskolben wurden zu 20 ml abs. 
Methanol unter Argon bei -78" 2,48 ml (4,O mmol) BuLi langsam getropft und nach Aufwarmung 
auf RT. 0,76 g (4,O mmol) 6 g  zugefugt. Bei -78" wurden nacheinander 1,5 Std. Ozon (Blaufarbung 
konnte nicht beobachtet werden), 15 Min. Sauerstoff und 15 Min. Stickstoff eingeleitet, sowie 1 ml 
Dimethylsulfid zugespritzt. Das Gemisch wurde langsam auf RT. envarmen gelassen, nach 14 Std. 
i.RV. eingedampft, der Ruckstand mit 100 ml Ather aufgenommen, mit Wasser gewaschen, iiber Na2S04 
getrocknet und i.RV. eingedampft: 0,5 g Rohprodukt und nach Saulenchromatographie an Kieselgel 
0,22 g (35%) 37. Sdp. 70"/5 Torr. n@= 1,4242. - IR. (Film): 2960, 2930, 2870, 1800-1650, 1460, 1440, 
1400, 1380, 1270, 1125, 1060, 970, 735. - 'H-NMR. (CDC13): 0,89 ( r ,  J=7 ,  3 H, 3H-C(7)); 1,O-1,8 
(m, 6 H, 2H-C(4), 2H-C(5) und 2 H-C(6)); 2.83 (t, J=7,5,  2 H ,  2H-C(3)); 3,84 (s, 3 H,  OCH3). - 
I3C-NMR. (CDC13): 13,82 (qa, C(7)); 22,35, 22,72 und 31,17 (C(4)-C(6)); 39,33 ( t ,  C(3)); 52,79 (qa, 
OCH,); 161,76 (s, C(1)); 194,33 (s, C(2)). 

CgH1403 (158,19) Ber. C 60,74 H 8,92% Gef. C 60,47 H 9,13% 
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