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‘3—Phenylpropenal 1 (R=H) sollte u. a. das Wachstum von Aspergillus niger-K onidien hemmen kénnen?.

Es war von Interesse festzustellen, ob auch substituierte 3-Phenylpropenale und deren Oxime sowie Oxim-
ether diese fungistatische Wirkung haben. Wihrend wir iiber die Darstellung der 3-Phenylpropenale
la-¢ und ihrer Oxime*4 in frilheren Arbeiten berichteten, sollen nun Versuche zur Gewinnung der
1-Methoxyimino-3-phenyl-propene 2a—e beschrieben werden.

Wurden die Aldehyde 1a-e mit O-Methylhydroxylamin-HCI und BaCO; in EtOH
umgesetzt, so fielen Isomerengemische an, die durch préip. DC zu trennen waren. Das
(E/Z)-Verhiltnis bei 2a-e — die C-C-Doppelbindung ist in allen Félien (E)-konfigu-
riert — lag zwischen 5:1 und 3:1, was schon friiher z. B. fiir 2-Alkoxyimino-4-phenyl-
butene gefunden wurde®.
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Arbeiteten wir in 20 proz. NaOH (,NaOH-Methode“)®, so entstanden nur die (E)-
Isomere 2a-e. Versuche, in salzsaurer Losung (,,HCl-Methode®)” die (Z)-Formen
2a-¢ zu isolieren, mifllangen, da diese Hydrochloride im Gegensatz zu einfachen
Oxim-hydrochloriden in Losung blieben und somit nicht von den (E)-Formen 2a-¢ ab-
getrennt werden konnten; es fielen also Gemische an.

Eine weitere Moglichkeit, zu 2a-e zu gelangen, besteht in der Methylierung der Oxime, wobei in Ab-
hingigkeit vom sterischen Aufbau, vom Lsungsmittel und vom angreifenden Agens auch N-Alkylierung
zu Nitronen erfolgen kanns. 9,

Bei der Methylierung der (Z)-1-Oxyimino-3-phenyl-propene 3a-e — diese wurden
nach der ,,HCI-Methode* aus 1a—e und Hydroxylamin-HCI synthetisiert — mit H,C1/
Ag,0/MeOH erhielten wir bis auf eine Ausnahme (1¢) unter K onfigurationserhaitt(Z)-2.
Die Methylierung von 3 und die Anwendung der ,,NaOH-Methode* auf 1 ergédnzen
sich also und eriibrigen die aufwendige dc Trennung.

Tab. 1: I-Methoxyimino-3-phenyl-propene 2

Nr. R Sdp°®/Tort  Amax.* Ausb.**  Nr Sdp®/Torr  Apax.* Ausb.**
Schmp.® nm (%d.Th.) Schmp.® (nm) (%d.Th.)
(E)-2a CHz*** 110-112/0,8 292 43 (Z)-2a 118/1.0 298 61
(96-99/0.1)1D
b OCH; 83-84 299 42 b 58-60 306 59
(79-81)1D '
c F *** 52-54 286 39 ¢ 84-86/0.2 (nicht rein)
d Crx* 8485 292.5 56 d 115-118/0.5 295 46
(82-84)1D) .
e Br 93-94 293 50 e 50-51 294 75
* in MeOH

** ymkristallisiert aus EtOH, (Z)-1b aus Petroleumbenzin (60°)
*%* auch durch dc Trennung gewonnen

Die (E)- und (Z)-Isomere 2a-e (Tab. 1) unterscheiden sich erwartungsgemé8 in ih-
ren 'H- und '3*C-NMR-Spektren. Withrend bei den (Z)-Formen das B-Vinylproton H-3
gegen & = 6.6 ppm als Dublett (J = 16 Hz) zur Resonanz kommt und H-1 und H-2 mit
den Aromatenprotonen zusammenfallen, lassen die (E)-Formen fiir die Protonen H-1
bis H-3 im 60 MHz-Spektrum durchweg 7 Linien (4 Linien im X-Teil gegen & =
7.8 ppm, 3 Linien im AB-Teil gegen 6 = 6.7 ppm) erkennen. Diese Aufspaltung ent-
spricht einem Ubergang vom ABX-Spektrum (14 Linien) zum A,X-Typ (5 Linien) und
kann als AA'X bezeichnet werden'?. Dariiber wird in anderem Zusammenhang be-
richtet.

Im *C-NMR-Spektrum (90 MHz) unterscheiden sich die Verbindungen 2 haupt-
sdchlich in der Lage von C-1 und C-2: bei den (E)-Formen liegt C-1 zwischen 150.1
und 150.7 ppm, C-2 zwischen 119.8 und 122.6 ppm, bei den (Z)-Formen C-1 zwischen
143.3 und 148.0 ppm und C-2 zwischen 114.0 und 116.6 ppm'3.
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Andere Ergebnisse erhielten wir mit H;CI und den Na-Salzen von 3a-e in absol.
EtOH bei Raumtemp.: Es entstanden die 3-Phenylpropenal-methylnitrone 4a-e
(Tab. 2). Die Nitrone 4 besitzen ausnahmslos definierte Schmelzpunkte, verbleiben im
DC im Gegensatz zu 2 an der Startlinie und zeigen im IR-Spektrum u. a. die C=N-
Bande bei 1560 cm™!. Im 'H-NMR-Spektrum (60 MHz) liegen die Methylprotonen bei
héherer Feldstirke als die der O-Methyloxime (8 = 3.75-3.80 ppm anstelle von & =
3.90-3.95 ppm), ein Vinylproton erscheint als Dublett (J = 16 Hz) bei § = 6.9 ppm.

Dem Fonds der Chemie danken wir fiir die finanzielle Unterstiitzung.

Tab. 2: 3-Phenylpropenal-methylnitrone 4

Nr. R Schmp.® Amax.*  Ausb.** Summenf. Analysen
nm (%4.Th.) (Molmasse)

4a CH; 118-120 331 51 CyiH;3NO  Ber.C75.4 H7.48N 8.0
(175.2) Gef. 756 17.52 1.9
b OCH; 102-104 342 50 Cy1H;3NO;  Ber.C69.1 H6.85 N 7.3
(191.2) Gef. 69.1 6.89 7.3
¢ F 107-108 326 48 Cy0H1gFNO Ber.C67.0H562N7.8
(179.2) Gef. 67.0 5.55 8.0
d Cl 129-130 332 58 C1oH1oCINO  Ber.C61.4HS5.15N 7.2
(195.7) Gef. 61.0 5.15 7.1
e Br 130-132 332 56 C1oHoBINO Ber. C50.0 H4.20 N 5.8

(240.1) Gef. 499 4.18 5.8

*in MeOH -
** umkristallisiert aus EtOH

Experimenteller Teil

NMR: Varian T 60 u. Bruker WH 90 (TMS int. Stand., 40°, CDCI, als Losungsmittel). - IR: SP3-200
Pye Unicam. - UV-VIS: 555 Perkin Elmer, - Schmp.: Kofler-Heiztischmikroskop Reichert bzw. Metall-
block DAB 7 (unkorr.); prap. DC, s. Lit.!9), FlieBmittel: Toluol/Essigester (9:1). ‘

Darstellung der (E)-1-Methoxyimino-3-phenyl-propene 2a-e (NaOH-Methode)®

0.02 mol Aldehyd 1 werden in 5.0 ml 20 proz. NaOH-LGsung unter Riihren portionsWeise mit 1.5 g O-
Methylhydroxylamin-HCI versetzt. Nach 30 min Riihren bei Raumtemp. wird filtriert, das Filtrat mit
Wasser versetzt und mit festem CO, gesittigt. Man extrahiert mit Diethylether, trocknet liber Na,SO,
und kristallisiert nach Einengen aus EtOH um bzw. destilliert (Tab. 1).

(E)-2a: C,;H;NO (175.2), Ber. C 75.4 H 7.48 N 8.0; Gef. C 75.0 H 7.58 N 8.2,

(E)-2b: C,,H,;NO, (191.2), Ber. C 69.1 H 6.85 N 7.3; Gef. C 68.7 H6.80 N 7.2.

(B)-2¢: C ,H,,FNO (179.2), Ber. C 67.0 H 5.62 N 7.8; Gef. C 66.8 H 5.58 N 7.8.

(E)-2d: C,H,,CINO (195.7), Ber. C 61.4 H5.15 N 7.2; Gef. C 61.3 H533 N 7.2,

(E)-2e: C,,H,,BrNO (240.1), Ber. C 50.0 H 4.20 N 5.8; Gef. C 50.3 H4.20 N 5.6.
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Darstellung der (Z)-1-Methoxyimino-3-phenyl-propene 2a-e

Zu 0.01 mol (Z)-1-Oxyimino-3-phenyl-propen 3 (s. HCl-Methode oder dc Trennung)* 7 in 20 ml MeOH
fiigt man bei etwa 8° 1.0 g H,CI und 1.5 g Ag,O hinzu. Unter zeitweiligem Schiitteln 133t man 24 h unter-
halb 10° stehen, trennt vom Agl ab und vertreibt MeOH durch N,,. Man kristallisiert aus Petroleumben-
zin (Sdp. 60°) um bzw. destilliert i, Vak. (Tab. 1).

Darstellung der 3-Phenylpropenal-methylnitrone 4a-e

Man 16st unter Feuchtigkeitsausschiuf 0.5 g metall. Na in etwa 25 m! absol. EtOH und fiigt 0.02 mol
(Z)-1-Oxyimino-3-pheny!-propen 3 sowie 0.02mol H,CIzu. Manriihrt 4 h bei Raumtemp., engtein, versetzt
mit 100 ml CHCI, und filtriert vom Nal ab. Nach Vertreiben des Losungsmittels wird der Riickstand aus
EtOH umkristallisiert (Tab. 2). '
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