
313/80 Acylierung van N-Isopropyl- und N-Cyclohexyldroxylamin 377 

waBrigen Ruckstand mit Ether und extrahiert die waRrige Phase nach Alkalisieren mit 2N-NaOH 
mehrmals mit Ether. Nach Trocknen uber Kaliumkarbonat wird der Ether i. Vak. verdampft und das 
zuruckbleibende 01 (13 g) sc gereinigt. - Ausb. 4,75 g (37 % d. Th.), zahles, schwach rotlich gefarbtes 
01. - 'H-NMR (CDCI,): 6 (ppm) = 7.23 (s; 5H), 5.52 (lH),  1.2-3.18 (14H, bei 2.4s fur CH,). - 
Methoiodid: Schmp. 188-190" (Ethanol).-C,,H,,IN (369,29)Ber.C55.3H6.55N3.8Gef.C55.3 
H6.61 N3.8. 

N-Methyl-(4-methoxybenzyl)-l,2,3,6,7,7a-hexahydro-SH-[l]pyrindin (4b, n = 1) 

Eine Losung von 2,7g (70 mmol) NaBH, in 60 ml Ethanol und 40 ml Wasser wird mil einer Losung 
von 11,5 g (30 mmol) 3b wie bei 4a umgesetzt und aufgearbeitet. Rohprodukt 7,3g, Reinigung sc. - 
Ausb. 2,4 g (31,5 % d. Th.), rotliches 01. - 'H-NMR (CDCI,): 6 (ppm) = 7.05 (d; 2H), 6.85 (d, 2H), 
5.43 (s; lH),  3.8(s;CH30), 1.22-3.05 (l5H,bei2.35sfurCH3N).-Methoiodid: Schmp. 188-189" 
(Ethanol). - C,,H,,INO (399,31) Ber. C54.1 H6.56 N3.5 Gef. C54.3 H6.61 N3.6. 
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N-Substituierte Hydroxylarnine mit einem am N-Atom verzweigten Kohlenwasserstoffrest konden- 
sieren mit 2,2-disubstituierten 3-Hydroxycarbonsauren in Gegenwart von Dicyclohexylcarbodiimid 
bekanntlich') ausschlieBlich zu den betreffenden 0-Acylhydroxylaminen. Untersuchungen zum 
Reaktionsverhalten von 2-Hydroxycarbonsauren gegenuber N-Isopropyl- und N-tert.-Butyl- 
hydroxylamin fuhrten inzwischen zu gleichen Ergebnissen*). 

Es wurde nun angestrebt, durch Anwendung von 1,l '-Carbonyldiimidazol, das zur 
Synthese unsubstituierter Hydroxamsauren bereits rnit Erfolg eingesetzt wurde3), einen 
Zugang zu den fur weitere Untersuchungen benotigten Benzilohydroxamsauren la,b zu 
finden. Die Umsetzungen erfolgten dergestalt, daR eine Losung von 2 und CDI nach 
beendeter C02-Entwicklung mit einer Mischung von 3 und uberschiissigern Triethylamin 
in Chloroform versetzt und 2 h  ruckflieRend erwarmt wurde. Die Ausbeuten von 
14-18 % fur die gewunschten la,b blieben jedoch hinter den Erwartungen zuriick. 
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Dagegen  lieBen sich a u s  d e n  Mut te r laugen  von la,b in  42-45 % A u s b e u t e  d ie  
0-Benziloylhydroxylarnine 4a,b gewinnen ,  d ie  a u s  unpolaren  Losungsmit te ln  gut  kristalli- 
s ieren u n d  im Kiihlschrank lagerstabil sind. D u r c h  rnehrstiindiges Erh i tzen  von  4a,b mit 
CDI in wasserfreiern Dichlormethan  konnten  ers tmal ig  mi t  5a,b Vert re te r  d e s  T e t r a -  
hydro-  1,4,2-dioxazin-3,6-dions dargestellt werden ,  d e r e n  Konst i tut ion durch  d ie  e lemen-  
taranalytischen Ergebnisse ,  IR- u n d  'H-NMR-Spekt ren  abgesichert  w u r d e  (s. Exp. Teil). 

R 

Experimenteller Teil 

IR: ['ye Unicam SP 1100, KBr. - 'H-NMR: Varian EM 390, TMS als inn. Stan. - Schmp.: Mettler 
FP 61. Fur alle nachfolgend aufgefuhrten Verbindungen wurden zutreffende Analysenwerte (C, H, N )  
crzielt. 

Allgenieine Vorschrift zur Darstellung von l a $  und 4a,b 

20minol 2 und 20mmol CDI werden in 30mI wasserfreiem Tetrahydrofuran geliist und nach 
Heendigung der CO,-Entwicklung unter Riihren mit einer Mischung von 20 mmol 3 und 30 mmol 
Triethylamin in 30mI Chloroform versetzt. Man erwarmt 2 h, dampft i. Vak. ein, gibt zum iiligen 
Ruckstand 50 ml eisgekiihlte 0 , l  N -HCI und extrahiert funfmal mit je 30 ml Ether. Die vereinigten 
organischen Auszuge werden mit ges. Natriumhydrogencarbonatliisung gewaschen und nach dem 
Trocknen uber MgSO, eingedampft. Der  olige Ruckstand liefert aus EtheriPetrolether zunachst 1 
und aus der eingeengten Mutterlauge durch Versetzen mit PetroletheriCCI, bei Aufbewahrung im 
Ei\fach 4. 

N-I.sopropylhenzIlohydroxamsaure ( la)  

Ausb. 18 %,; Schmp.: 132" (BenzoliC~clohexan); IR: 1 640cm-' (CO); 'H-NMR (DMSO-d,) 
h(ppm) = 8,71 (s. N-OH), 7.16-7.51 (m, 1 0 H  aromat.), 5 3 6  ( 5 ,  C-OH),  4 .43-483 (m, 
N-CH), 1,13 (d, 6H. CHJ.  

N-Cyclohexylbenzilohydroxamsaure (1 b) 

Ausb. 14 76; Schmp. 130" (Benzol); IR: I630cm- '  (CO); 'H-NMR (DMSO-d,) b (ppm) = Y,08 (s, 
N-OH), 7,IO-7.53 (m, 1 0 H  aromat), 5,90 (s, C-OH),  3,93-4,30 (m, N-CH), 0 .7-18 (m, 
10 H, CH,). 
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0-Benziloyl- N-isopropylhydroxylamin (4a) 

Ausb. 45 %; Schmp. 84" (Petrolether); IR: 1730cm-' (CO); 'H-NMR (DMSO-d,) b(ppm) = 7,78 
(s,NH),7,20-7,60(m,lOHaromat.),6,23(s,C-OH),3,05-3,53(m,N-CH),1,05(d,6H,CH,). 

0-Benziloyl-N-cyclohexylhydroxylamin (4b) 

Ausb. 42 %; Schmp. 1 lo" (Petrolether); IR: 1735 cm-' (CO); 'H-NMR(DMS0-d,) 6 (ppm) = 7,85 
(d, NH),7,15-7,55 (m, IOH aromat.), 6,6S (s, C-OH). 2.63-3.06 (m,N-CH), 0,90-1,80 (m, 10H. 

CH,). 

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung von 5a,b 

5 mmol 4 werden mit 5 mmol CDI in wasserfreiem Dichlormethan 6 h riickflieRend envarmt. Man 
dampft i. Vak. ein, behandelt den oligen Riickstand mit Benzol und trennt nach 4 h vom ausgefallenen 
Imidazol ab. Das Filtrat bringt man zur Trockne, nimmt das verbleibende 0 1  unter Erwarmen in 
Petrolether auf und stellt zur Kristallisation in den Kiihlschrank. 

2-Isopropyl-5,5-diphenyl- 1,4-dioxa-2-azacyclohexan-3,6-dion (5a) 

Ausb. 60 %; Schmp. 108" (Petrolether); IR: 1790 und 1745cm-' (CO); 'H-NMR (CDCI,) 
b(ppm) = 7,36 (s, 10H aromat.), 4,00-4,36 (m, N-CH), 1,18 (d, 6H, CH,). 

2-Cyclohexyl-5,5-diphenyl-l, 4-dioxa-2-azacyclohexan-3,6-dion (5b) 

Ausb. 65 %; Schmp. 136" (Petrolether); IR: 1800 und 1740cm-' (CO); 'H-NMR (CDCI,) 
6(ppm) = 7,36 (s, 10H aromat.), 3,54-4,OO (m, N-CH), 1,OO-1,90 (m. 10H, CH,). 
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Die Abramovitch Variante') der  F i schemhen  Indolsynthese ist de r  gangigste Weg zu 
substituierten 1,2,3,4-Tetrahydro-~-carbolin- und Tryptaminderivaten, die wegen ihrer 
psychopharrnakologischen Aktivitaten ein weit verbreitetes Interesse gefunden haben. 
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