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H. Miihrle 

Darstellung von H ydroxylactamen durch Quecksilber( 11)- 
dDTA-Dehydrierung 

14. Mitt,: Meehanimus der Dehydriemg d t  Q~ecWdber(n)-~TA 

Aus dem Pharmazeutisch-chemchen Institut der UniversitiLt Tiibingen 

(Eingegangen am 5. M L z  1965) 

Unter Beriickeichtigung der bisheripn Ergebnisae bei der Quecksilber(II)- 
ADTA-Dehydrierung von Aminoalkoholen wird ein Mechanismus fiir den 
Ablauf der Reaktion aufgestellt. 2-Phenyl-1-om-indolizidin (XX), des ah 
Zwischenprodukt bei der Dehydrierung von 1 .Phenyl-2-piperidino-iitha- 
nol-(1) (I) ltuftreten SOU, wurdo synthetisiert und lieferte bei der Queck- 
silber( II)-&)TA-Dehydrierung erwartungsgemaB das Lactam' LI in guter 

Ausbeute. 

Aus den bisherigen Versuchen') ist zu entnehmen, daD die Quecksilber(II)-athy- 
lendiamintetraacetat-Dehydriemg bei der Lactambildung eine groBe Spezifitiit auf- 
weist und die Deutung des Rekktionsverlaufs als unspezifische Oxydation einer 
dem Stickstoff benachbarten Methylengruppe auszuschliefien is@)). 

Dasfreie Elek t ronenpaar  des  Stickstoffsistoffenbar eine Voraussetzung 
far den Eintritt einer Dehydrierung tiberhaupt, wie aus dem Versagen der Reaktion 
bei N-Oxiden (111) von Aminoalkoholen (I), die sonst mit Quecksilber(I1)-&DTA 
Lactame (11) geben, hervorgeht. 

I 

keine Umsetzung 

IJI 

Diese These wird gesttitzt durch die Tatsache, daD die Dehydrierungsrate und 
gleichzeitig damit die Lactamausbeute beim Einsatz von Salzen an Stelle der Base 
recht betriichtlich abnimmt3). 

Weiterhin sind fiir eine Lactsmbildung gewisse s tcr ische Bedingungen not- 
wendig, wie Versuche an den Brtickenkopfsystemen von Aminoalkoholen zeigten2), 
wo zwar ein freies Elektronenpaar am Stickstoff vorhanden ist, aber auf Grund 

1) H. &fdhr&, Arch. Pharmaz. 1.--13. Mitt. diem Reihe. 
8 )  H. Mrihrk, Arch. Pharmaz. 297. 474 (11104). 
*) H. YdhrZe, Arch, Pharmaz. 298, 101 (ICrU5). 
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der sterischen Anordnung der dem Stickstoff benachbarten Wasserstoffatome eine 
Dehydrierung nicht stattfindet. Offensichtlich gilt streng der Mechanismus einer 
stereoelektronischen trans-Eliminierung. 

Neben diesen fur eine ,,normale“ Dehydrierung tertiiirer Amine notwendigen 
Faktoren ist fiir eine Lactambildung dariiber hinaus noch eine freie Hydroxyl- 
gruppa, die primk, sekundiir oder tertiiir sein kann4), in geeigneter Stellung not- 
wendigs). Dies wird bestatigt durch das Verhalten der Desoxyverbindungen (IV) 
und das Ausbleiben der Lactambildung beim Methyllither V des Aminoalkohols I ,  
der sonst die Carbonylverbindung I1 liefert6). 

H&)-ADTA 
~ c H Z - c H z -  i v 2  - kein Lactam 

IV 

Der Angriff mu13 also primiir am Stickstoff erfolgen. Wiirde zuerst die Hydroxy- 
gruppe reagieren, so wiiren mit Sicherheit Methylen-Imonium-Ionen - analog der 
Aminoalkohol-Spaltung mit Bleitetraacetat’) - erwarten, bei denen die Doppel- 
bindung aul3erhalb des Rings zu liegen kame und die deshalb mit Wasser sofort in 
den Aldehyd und das sekundiire Amin zerlegt wiirden. 

OH 
R - k H - C H z - N s  

R-C-0 H H , C = E 3  

Das Auftreten einer cyclischen Imoniumverbindung im Verlaufe der Lactam- 
bildung lie13 sich bei N-heterocyclischen Aminoalkoholen nicht nachweisen, offen- 
sichtlich deshalb, weil dieses Zwischenprodukt sehr schnell weiterreagiert. Durch 
Einsatz von nichtcyclischen Aminoalkoholen (VI) gelang es jedoch eine entspre- 
chende Imoniumverbindung (VII) durch Abfangen mit Wasser und Identifizierung 

4) 61. M6hrk. Arch. Pherm82.298, 058 (1965). 
s, H .  Y a h s k ,  Arrh. Ph8rmaZ. 298, 012 ( IOWJ). 
a) H .  Y6hrle. Arch. Ph8~mnZ. 2!& 18 (19Mi). 
’) H. J .  Both. Arch. Ph8rm82.294,427; 623 (1961). 
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der Hydrolyseprodukte, namlich des Aldehyds VIII und des sekundiiren Amins IX 
nachzuweisena). 

1 V l I  J 

Daneben wurde auch das dem Lactam I1 entsprechende Siiureamid X in geringen 
Mengen isoliert, womit der gleichartige Verlauf der Reaktion und die Imoniumstufe 
gesichert sinds). 

Eine einfache Weiteroxydation der Imoniumverbindung bzw. der ,,hydratisierten 
Form", des Carbinolamins, zum Lactam scheidet auf Grund der geschilderten Ver- 
suche mit hydroxylfreien Aminen, die niemals Lactame oder Amide bilden, am2). 

+H10_ pH DehydrlueNng \ f: 
,N=C: N-C,-H N-C- -n,o 

Imoniumverbindung Carbinolamin Lactam bzw. Amid 

Es ist also eine Hydroxygruppe im Ausgangsmolekiil notwendig, wobei nach den 
Experimenten mit dem Methylather eine rein induktive Wirkung auszuschlieJ3en 
isto). Die Benzylalkoholstruktur stellt keine Voraussetzung dar, denn die Reaktion 
verliiuft bei aliphatischer Hydroxygruppe gleichartig wie die Versuche mit Phenoxy- 
methylderivaten zeigene). 

Die Beschrankung der Lactambildung bei der Quecksilber(I1)-UTA-Dehydrie- 
rung auf solche Hydroxyamine (I, XIII, XVII), deren Hydroxygruppe mit dem 
zum Stickstoff nachbarstandigen Kohlenstoffatom einen Ptinf- oder Sechsring 
(XIV, XVI, XVIII) bilden kann, legt einen cyclischen Mechanismus nahe, der auf 
dem stereoelektronischen Prinzip basiert. Dabei braucht der Stickstoff nicht Glied 

8 )  H .  Mcjhrle, Arch. Phsrmaz. 299, 23 (19cl0). 
9) €I. M6hrZe, Arch. Pharmaz. 2S8, 847 (1905). 
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des gebildeten Rings zu seinlO). Diese Hypothese einea cyclischen Zwischenprodukta 
wird bestiitigt bei Pyrrolidinderivaten (XI), bei denen die Hydroxygruppe einen 
weiteren Funfring ausbilden, also zu einem Pyrrolizidinderivrrt (XII) fiihren muBll). 
In diesen Fallen tritt keine Lactambildung ein, ebensowenig wie beim Pyrrolizidih 
selbstl*), dessen ausschlieflliche cis-Form eine weitere Dehydrierung unter stereo- 
elektronischer trans-Eliminierung nicht zukflt. 

Der erste und wahrscheinlich geschwindigkeitabestimmende Schritt ist bei der 
Quecksilber(II)-~TA-Dehydrierung die Bildung der Imoniumverbindung. In 
zweiter Stufe erfolgt dann eine nucleophile Substitution des Methylen-Imonium- 
Ions: 

A) Bei offenen Methylen-Imonium-Ionen erfolgt die Substitution vorzugsweise 
durch Wasser unter Zerlegung in sekundiires Amin und Aldehyd und nur in unter- 
geordnetem MaSe durch intramolekularen Angriff der Hydroxylgruppe. In letzte- 
rem Fall tritt d a m  eine weitere Dehydrierung mit anschlieDender Hydrolyse nun 
Amid ein. 

B) Bei cyclischen Methylen-Imonium-Ionen ergibt der nucleophile Angriff des 
Wassers lediglich das Carbinolamin, das quasi als ,,Hydrat" in Beziehung zum 
Imoniumsalz steht und keiner Weiterdehydrierung zuganglich ist. Andererseits ist 
eine Hydrolyse in diesem Fall, wenn uberhaupt gegeben, so doch reversibel, da die 
nucleophile Amin- und die elektrophile Aldehyd-Komponente in einem Molekul 
vereinigt sind und zwangslaufig zum Ausgleich streben. Daher kommt hier die 
Konkurrenzreaktion der intramolekularen nucleophilen Substitution des Methylen- 
Imonium-Ions durch die Hydroxylgruppe besser zum Zuge. Es entstehen dabei 
N,O-Vollacetale, die bR geeigneten sterischen Voraussetzungen wiederum zu 
dehydrierbaren Verbindungen *en. 

Handelt es sich um eine N-Hydroxyalkyl-Verbindung, so diirfte bei dem raum- 
fiillenden Rest sicherlich eine iiquatoriale Stellung vorliegen und es somit bei der 
Substitution des Methylen-Imonium-Ions zu einer axialen Anordnung des Wasser- 
stoffatoms kommen, welches trans-stlindig zum freien Elektronenpaar am Stick- 

10) H. MMbArZe, Arch. Pharmaz. 299, 113 (1968). 
11) H. iK6bZe. Arch. Pharmaz. 298, 664 (1965). 
l a )  F. Bohlmunn und Chr. Am&, Ghem. Ber. 91,2167 (1968). 
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stoff angebracht ist. In diesen Fallen entstehen dem trans-chinobzidin und trans- 
Indoliziclin entsprechende Oxa-Verbindungen. 

XIV 
trans- 1 -0xachinolizidin 

H 1 

XVI 
trans- 
1 -0xaindolizidin 

xv 

Eventuell konnen bei der Verkniipfung der Hydroxyalkylkomponente an einer 
anderen Stelle am Ring entsprechende Zweiringsysteme mit Sticliatoff und Sauer- 
stoff entstehen (XVIII), wobei ebenfalls wieder ein Waseerstoff transplanar zum 
Stickstoff-Elektronenpaar steht. 

X W  XVIII 

Die nun folgende weitere Dehydrierung verliinft, nach den experimentellen Be- 
funden zu urteilen, sehr vie1 schneller ak  die er&. Dabei sind sicherlich die Wsti- 
gen sterischen Bedingungen ausschlaggebend, denn sonst ware nicht zu erkliiren, 
weshalb aus dcm entsprechenden b-Hydroxyamin kein Lactam entsteht. Hierbei 
kann namlich kein dem Chinolizidin analoges System als Zwischenprodukt auf- 
treten und die Tendenz mr Ausbildung eines Siebenrings ist recht gering. Eine 
intermolekulere nucleophile Substitution ist niclit moglich, was durch das Mia- 
lingen von Versuchen erhartet wird, aus einem hydroxylfreien Amin durch Zu- 



127 
2SD. Bd. 
less/2 Hydrozyladame durch Queckailber(II) -ADTA-Deh ydrierung 

satz einer Hydroxylkomponente bei der Quecksilber( 11)-Dehydrierung ein Lactam 
zu erhalten. Somit ist folgender Mechanismus zu formulieren: 

Aminoalkohol Imoniumve rbindung 

4 

Oxazolidin 

Oxazoliniumverbindung 

Lactam 

Wie h r d  und Mcskerl*) zeigen konnten, entstehen bei der Quecksilber(I1)- 
acetatiDehydrierung ohne U T A  aus p-Hydroxyaminen Oxazolidine und nur in 
unbedeutenden Mengen Lactame. Demnach verlaufen die Reaktionsschritte 1 und 2 
bei der Dehydrierung mit und ohne m T A  qualitativ gleich, aber mit verachiedenen 
Qeschwindigkeiten ab14). Bei Abwesenheit von D T A  kommt die Reaktion weit- 
gehend zum Stillatand und das Oxazolidin Mt sich isolieren. 1st jedochDTA 
zugegen, 80 setzen die Reaktionsschritte 3 und 4 ein. A h  Endprodukt wird ein 
Lactam erhalten, ohne daD es bisher moglich war, ein Oxazolidin zu isolieren. Im 
Hinblick auf die experimentellen Befunde und den vorgeschlagenen Mechanismua 
sollte, wenn schon eine Ieolierung der Oxaringverbindung nicht moglich war, der 
Nachweis veraucht werden. Zu diesem Zweck wurden potentiographische Messungen 
bei der Dehydrierung von I mit und ohne ADTA bei jeweils 4 Oxydations-iqui- 
valenten durchgefiihrt. Dabei ergaben sich folgende Kurven: 

I*) N. J .  Leonard und 1. K. Mwker,  J. h e r .  &em. SOC. 82,6148 (1000). 
14) H. Mdhrle, H. Rohrer und W. AUenachmidt, Arch. Pharmae. 298, 360 (1065). 
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Die Potentiogramme bestatigen die praparativen Ergebnisse : Der Verlauf der 
Umsetzung bei der Dehydrierung mit mTA-Zusatz ist gleichartig und es sind 
keine Stufen zu beobachten, die auf mei voneinander getrennte Reaktionen schlie- 
Ben lassen. Die Umsetzung setzt momentan sehr schnell ein, noch ehe sich sichtbar 
metallisches Quecksilber abscheidet, und kuft  d a m  kontinuierlich ab. 

Bei der Dehydrierung ohne U T A  ist zunachst ebenfalls eine schnell einsetzende 
Reaktion festzustellen. Bald treten aber Nebenreaktionen auf, wie aus dem Kurven- 
verlauf hervorgeht, der allerdings auch etwas durch das Auftreffen des ausfallenden 
Quecksilber(1)-acetats auf die Elektrode beeinfluBt sein diirfte16). Insgesamt laBt 
die Kurve auf einen sehr komplexen Verlauf der Reaktion schlieBen, was auch den 
realen Verhaltnissen entspricht, wo immer mehrere Oxydationsprodukte auftreten. 
- Der Nullpunkt fur die beiden Messungen ist willkurlich gewahlt, so daI3 nicht auf 
das Potential, bei der die Umsetzungen ablaufen, geschlossen werden kann. 

Nach diesen potentiographischen Versuchen schien eine Isolierung des Oxa- 
zolidins bei der ublichen Dehydrierung unmoglich, offensichtlich deshalb, weil die 
Reaktion zu schnell uber diese Stufe hinweglauft. Auch Versuche, mit unterschussi- 
gem Dehydrierungsreagens eine solche Oxaringverbindung zu erhalten, verliefen 
erfolglos. Daher wurde umgekehrt verfahren und das als Zwischenprodukt fur die 
Dehydrierung von I geforderte 2-Phenyl-1-oxa-indolizidin (XX) erstmals syntheti- 
siert durch Umsatz von I mit Quecksilber(I1)-acetat allein. Die Reaktion, die 36 
Tage bei Raumtemperatur und anschlieBend 15 Std. bei 50" durchgefuhrt wurde, 
lieferte nach umstandlicher Reinigung und Trennung in geringer Ausbeute das Oxa- 
zolidinderivat XX, wie sich aus der Elementaranalyse und dem IR-Spektrum er- 
gab, bei dem eine Hydroxylbande fehlte, das aber sowohl ein Bandentriplett16) 
zwischen 1100 und 1150 om-', a18 auch die charakteristische O~azolidinbandel~) 
bei 850 cm-l aufwies. 

15) H .  Ydhrle, H .  Rohrer und W. Altenachmidt, Arch. Pharmaz. 298, 184 (1065). 
Is) E .  D.  Bergmann, E .  Zimkin und 8. Pinehas, Recueil Trav. chim. Pays-Baa 71,168 (1959). 
17) B. Hubenehl ,  Chem. Ber. 96,2029 (1963). 
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Das leicht sersetzliche XX wurde sofort der Quecksilber(II)-~TA-Dehydriemg 
unterworfen und gab in guter Awbeute das Lactam 11, daa auch 8uB dem Amino- 
alkohol I &kt gewonnen wurde. 

I 

Somit ist sehr wahrscheinlich, daB das Oxazolidin-Derivnt ein, wenn auch nicht 
fal3bares Zwischenprodukt bei der Quecksilber( II)-xDTA-Dehydrieng von 
N-P-Hydroxyalkyl-piperidinen darstellt. Gleichzeitig diirfte damit der vorgeschla- 
gene Mechanismus a h  gesichert gelten. 

Beschreibung der Venuehe 

Sohmp. d e n  mit dem Kofler-Bchmp.-mikroekop ermittelt und nicht korrigiert. Die 
Messung der IR-Spektren erfolgte im Bockman-IR-6-Sprktrophotometer. A18 ADTA wurde 
dna Dmatriumsalz der Athylenci iEmintetr~i~~ure Na.&&,H,,N,08 - 2 H,O verwendet. 
Die Elementaranalpn fiihrte Herr Dr.-Ing. A. Bchoeller, Kronach/Obfr., am. 

l-Phenyl-2-piperidino-iithanol-( 1)-N-oxid (111) 
6 g I-Phenyl-2-piperidino-iithanol-( 1) wurden mit 2.5 ml30proz. Wasserstoffperoxid und 

1.6 g 96proz. AnLlnol versetzt und liingere Zooit geschuttelt. Da bei Raumtemperatur keine 
vollstiindige Lasung erreicht wurde, erwiirmte man gelinde auf dem Waeserbad. Nach dem 
Abkiihlen d e n  weitere 0.6 ml Wasserstaffperoxid zugesetzt. Naoh 24 Std. Stehen wurde 
der Alkobol i. Vak. entfernt, der Ruckstand mit Wwer aufgenommen. alkalisiert. und 
mit Chloroform extrahiert. Nmh dem Trocknon iiber Xntriunisulfat wurde das Chloroform 
i. Vak. entfernt und der Ruckstand am abaol. Athanol-Ather wiederholt umkristallisiert. 

Arahlv 398. Band, &it 2 9 
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Schmp. 177-178" (durchgeschmolzen; ab 160" Tr6pfchenbildung und neue Kristalle!), 
Awbeute 6,3 g (99% d. Th.). 

C1,H,NO, (221.3) Ber.: C 70,55 H 8,65 N 6,33 
Gef.: C 70,74 H 8,66 N 6,40 

Qneckeilber(I1)-ADTA-Dehydrierung von I11 
1 g III wurde zu einer heiBen Lasung von 2.89 g Queckdber( I I ) -~ ta t  und 3,37 g ADTA 

(= 4 Oxyd.-Bquiv.) in 40 ml lproz. Esaigsiiure gegeben. Unter Edeiten von Stickstoff 
wurde 60 En.  auf dem siedenden Wesserbad erhitzt. Es erfolgte keine Abscheidung von 
metdischem Queckeilber. 

Darstellung von 2-Phenyl-1-oxa-indolizidin (XX) 
16 g l-Phenyl-2-pipridino-iithanol-(l) wurden zu einer Lijsung von 150 g Quecksilber. 

(II)-ecetat ( 6 4  0xyd.-Aquiv.) in 470 ml 6proz. Essigsiiure gegeben und bei Raumtempera. 
tur unter gelegentlichem Umschutteln s t e h e n g e h .  Nach 36 Tagen wurde das Queck. 
silber(1)-amtat abfiltriert und der Niederechlag mit verd. Easigt3iiUi.e und dann mit Aceton 
geweeohen. 
Quecksilber(I)-acetatmenge fiir 2-Elektronen-Entzug Ber.: 37.94 g HgOAc 

Gef.: 14,70 g HgOAc 
Des Filtrilt wurde anachlie5end 15 Std. bei 60" magnetisch gertihrt, wobei aich weitere 

23,4 g Quecksilber(I)-aoet abschieden. Danach wurde die Dehydrierung abgebrochen, 
nach dem Erb1t.m Schwefelwesserrstoff in daa Filtrat eingeleitet, daa ausgefallene Queck. 
silberaulfid durch eine Filter-Gel-Schicht abgesaugt und mit verd. Essigeiiure und Waseer 
gemohen. Nun d e  dae Filtrat llliter Kiihlung mit feetem Kaliumcmbonat allmiihlich 
gesiittigt. Die Aueechiittelungen mit Chloroform vereinigta man und erhielt m h  Trocknung 
mit Natriumulfat und Entfernung dee Wsungemitteh i. Vak. ein gelbes 61, dae i. Hoch. 
vak. (lo" Tom) deatilliert wurde : 
1. Fraktion: Sap. 94-97" fast farblos, 7 g. 
2. Fraktion: Sap. 99-109" (Hauptmenge bei 109") 1,l g. 

Naohdem bei &hahung der Tempemtur des Metallbadea um 20" kein Deatillat mehr iiber. 
ging, wurde die Destilhtion abgebrochen und die im Kolben verbliebaen hochsiedesdm 
Stoffe getrennt aufgearbeitet. 
Die 1. Fraktion skllte eine leicht bewegliche Fliissigkeit dar, die auch im Vak.-Exsigkator 

schnell gelb wurde und verharzte; im IR-Spektrum war eine deutliche Hydroxylhde zu 
orkennen. Die Reiigung erfolgte in Analogie zu Winterfeld und & ~ c h O l e h ~ ~ ) .  
3 g der 1. Fmktion wurdtm in 60 ml Petroltiither auf eine Sliule von Aluminiumoxid 

(Woelm, neutral, Aktivitiitastufe I; Llinge 25 om, (ZI 2 om) gegeben. Die Elution erfolgte 
mit Petrokther 400 m1,Ather (abs.)-Petroliither (1 + 1) 200 ml, Ather (abs.) 300 ml, Methy. 
lenchlorid 200ml, Chloroform 200ml. Wiihrend der Elution vediirbte sich die Siiule 
stark gelb, und es konnten insgesamt nur 1,4 g Substanz wieder erhalten werden (Ver. 
harzung I). 

Bus Petrolather und pehllitherhaltigen Eluaten konnte keine Substanz @ W O M ~  wer- 
den. Aua der Atherfraktion erhielt man ein schwaoh gelblichee 01, das im Kugelrohr deatd. 
liert (120" Metallblock/l Torr) farblos uberging und im IR-Spktnun keine Hydroqlbande 
mehr aufwies(s. 9.120). Zur Elementmesalyse wurde redestilliert undsofort eingeschmolzen, 
denn des Oxazolidin is t i i u k t  empfindlich und v e r b t  whr schnell zu einer bramen 
viskosen Masae. Auebeute 310 mg. 

CJ&,NO (203,3) Ber.: C 76,81 H 8,43 N 6,89 
cef.: c 7~ H 8,28 N 7.18 -- 

18) K. Wi&r/eZd und H. Qemlwnke, Arch. Pharmea. 296, 38 (lgfj3). . 



Aus den Methylenchlorid- und Chloroformeluaten waren nur 8ubstanzen bzw. Uemieche 
zu gewinnen, die im IR-Spektrum auegepriigte Hydroxylbanden beealen; ee handelte aich 
praktiech um Enamin bzw. Aminocllkohol (Auegmgsaubstanz). 

Die 2. Fmktion der Destillation beatand aua faat miner Auegangembstanz. 
Die Aufarbeitung dea Kolbenriickebde der Deatillation ergab aue der Neutralphese 

66Omg schwach gelb gefiirate gefiirbte Kristelle vom S h p .  109-111" identisoh mit 
N-(2-Pheny1-2-hydro~~thyl)-vale~l~ma) (IR-Spektnun und Mischschmp). Die Amin- 
phase lieferte 960 mg Auegangsaubstanz zuriick. 

Qneckailber(I1)-ADTA-Dehydrierung von XX 
120 mg XX =den zu einer Lhmg von 188 mg &eckdber(II)-awtat und 220 mg 

ADTA (= 2 Oxyd.-Aquiv.) in 6 ml Iproz. EBeigeiiure gegeben. Die Dehydrierung wurde 
60 Min. unter Edeiten von Sticketoff und Ergiinzung dee verdampfenden Wasesre durch- 
gefiihrt. Ee trctt sofort Gelbflirbung der Usung ein und die Queokeilber-Abscheidnng 
begam nech 2 Min. ' 

Jodverbrauch fiir 2 0xyd.-Aquiv. 

Die Neutralphase ergab nech Reiigung en einer AluminiUmoxidaB;ule 78 mg farblose 
Kristalle vom Schmp. 113". Die Substcllll. erwiee sich im Mischschmp., IR-Spektrum*) und 
in den Komhnten & identisch mit N-(2-Phenyl-2-hydroq%thyl)-vderolactivn. - Die 
Aminphue lieferta nur etwa 8 mg Substanz. 

Ber.: 11,8 ml0,l n J 
Gef.: 10,7 ml0,l n J 

AnwMft: Prlv.-Doz. Dr. P. M6hrle. 74 Tllbingen. Wllhehtr.  27. [ph 1851 

G. Schwenker 

@-Eliminierungen mit Carbanion-Zwischenstufen (2. Mitt.) l) 
Am dem Ph.mrmaz.-Chem. h t i t u t  der TH I(arlaruhe 

(Eingegangen am 9. M&rz 1966) 

Fiir einen ElcB-Mechenismue bei der B-Eliminierung von HX sind offenbar 
2 aktivierende Subetituenten am @-C-Atom notwendig, denn ein 4-Nitro- 
phenylreat dein geniigt nicht. Dagegen iat die 4-Nitrogruppe zwar fiir die 
Farbigkeit der ale Zwiechenstufe entstehenden Anionen notwendig, an- 

4-Nitrotropaester stellen nur einen der d e n k b m  Typn von Verbindungen 
dar, bei denen 8-Fliminierungen uber farbige Anionen ah Zwischenstufen 
verlaufen. Die Bildung von 4-Nitrotrop~nitril durch Hydroxymethylierung 
von 4Nitrobe~nzylcyanid mitteh Formddehyd verkuft bereite uber ein 
farbiges Anion Clle Zwischenstufe. Die Verbindung iat  jedoch wegen der 
Empfindlichkeit dee aua ihr durch @-Eliminimg enwhenden CNitro- 
atropnitrils nicht fiir &here Untersuchungen geeignet, ganz im Oegena~ta 
en den durch Kondemtion aromstiacher Aldehyde mit 4Nitxubenzyl- 
o y h d  entetehenden 4-Nitroayamtilbenen, die gut geeignete Beispiele lidem. 

1) Aue der €hbilitationsscbrift Q. Schwnker, Karlaruhe 1964. Anseugsweise vorgetrageD auf der 
weatdentschen Chemiedozententegnng Freiburg 1864; I. Mitt. Arch. Pharmaz. 888,826 (1966). 

scheinend jedoch nicht fiir den zweistufigen Mechanismus. 

-- 
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