Der Fehler bei der Messung der Bandenbreite ist ge-
ringer als bei der Messung einer Kopplungskonstanten,
da die Bandenbreiten stets ein Mchrfaches der Kopp-
lungskonstanten betragen.

Bei der Besprechung der Bandenbreite muf auf Unter-
suchungen eingegangen werden, die die Breite des Si-
gnals der Methylenprotonen des Ringes mit der Konfi-
guration und Konformation der untersuchten Cyclo-
hexane in Verbindung brachten. So wurde beobachtet,
daB das Signal in fixierten Ringen sehr viel breiter ist als
in umklappenden [81]. Jedcch zeigte sich spéter, daB ein
schmales Signal der Ringprotonen nicht nur auf das
rasche Umklappen des Ringes zuriickzufiihren ist, da
auch bei fixierten Dialkylcyclohexanen mit einem axialen
Substituenten ein schmales Signal auftritt [82). Das
Signal der Ringprotonen des cis-1-Amino-4-tert.-butyl-
cyclohexans ist in halber Hohe nur 8 Hz breit und un-
abhingig von der Temperatur [40].

Diese Beobachtungen fiihrten zu der Annahme, daB ein
axialer Substituent die chemische Verschiebung der
axialen und #4quatorialen Ringprotonen betridchtlich
verdndert, so daf sie nahezu bei derselben Feldstirke
absorbieren. Vermutlich zeigt deshalb das cis-Dekalin
beim Abkiihlen auf tiefe Temperaturen keine Verbreite-
rung des Signals der Ringprotonen. In beiden Konfor-
mationen koénnen die Ringverkniipfungen als ,.axialer
Substituent* aufgefallt werden [83].

[811 S. Brownstein u. R. Miller, J. org. Chemistry 24, 1886 (1959).
82} N. Muller u. W. C. Tosch, J. chem. Physics 37, 1167 (1962).
{831 W. B. Mouitz u. J. A. Dixon, 1. Amer. chem. Soc. 83, 1671
(1961); R. K. Harris u. N. Sheppard, Proc. chem. Soc. (London)
1961, 418.

[84] A. C. Huitric u. J. B. Carr, J. org. Chemistry 26, 2648 (1961);
W. F. Trager, F. F. Vincenci u. A. C. Huitric, ibid. 27, 3006
(1962); A. C. Huitric, W. S. Stavropoulos v. B. J. Nist, ibid. 28,
1539 (1963); H. Booth u. N. C. Franklin, Chem. and Ind. 1963,

ZUSCHRIFTEN

II. NMR-Spektroskopisch untersuchte
Cyclohexanderivate

In Tabelle 1 sind einige Cyclohexanderivate zusammen-
gestellt, deren Konformation und AG-Werte NMR-
spektroskopisch festgestellt wurden. Es fehlen Substan-
zen, an denen ausschlieBlich die Konfiguration ermit-
telt wurde [84, 85]. AuBerdem wurden keine Verbindun-
gen beriicksichtigt, von denen bekannt ist, daB sie nicht
in der Sesselform vorliegen, z.B. Cyclohexene [86] oder
Cyclohexanone [74, 87]. Auch Sechsring-Verbindungen
mit Heteroatomen [88, 89] wurden nicht aufgefiihrt,
da die Deformationen in solchen Ringen nicht genau
genug bekannt sind.
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Kern-Dijalkylaminierung, eine neue aromatische
Substitutionsreaktion [1]

Von Priv.-Doz. Dr. H. Bock und
Dipl.-Chem. K.-L. Kompa [2]

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Miinchen

Dialkylamino-Aromaten gewinnt man meist aus den Nitro-
Verbindungen durch Reduktion zu den Aminen und deren
Alkylierung. Die einstufige Kern-Dialkylaminierung durch
N-Chlordialkylamine ist neu [3].

X X
© + Cl-NR, —> @»NR2 + HC1

Die Kernsubstitution gelingt nach drei Verfahren:

a) Durch 3- bis 6-stiindiges Erhitzen der Komponenten in
96-proz. Schwefelsiure auf 80--100°C, wobei Metalisalz-
Zusidtze die Ausbeute erhohen (Na;SO4, CuCl, NiCl,,
FeSO4-H,0, Hg,Cly) oder erniedrigen (CoCly) kénnen.

b) Durch 8- bis 10-stiindige Bestrahlung mit sichtbarem oder
ultraviolettem Licht in konzentrierter Schwefelsiure.
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¢) Durch 1- bis 4-stiindiges Erhitzen auf 80—100°C mit Le-
wis-Sduren, vorzugsweise Aluminiumchlorid [4] oder Eisen-
(ID)-chlorid, in Nitroalkanen als Lésungsmittel.

Ausb. [%] Dimethylamino-Verb.
(bzw. R,NCI) nach Verfahren
a) [*] b) <)
Benzol 81 78 90
Toluol 80 61 50
tert.-Butylbenzol 58 43
Naphthalin 21 22 35
N.N-Dimethylanilin 21

[*] In H;SOy4, die 50 g Na,804/! enthilt.

Zur Umsetzung eignen sich aromatische Verbindungen, ge-
gebenenfalls mit Substituenten 1. Ordnung, die durch Sduren
nicht verandert werden. In einzelnen Fillen ist eine Kern-
Chlorierung bevorzugt: Chlorbenzol, das nach Verfahren a)
18 2 Chlordimethylaniline liefert, ergibt nach Verfahren c)
34 ¢, o- und p-Dichlorbenzol; aus Anisol entstehen nach Ver-
fahren b) und ¢) 57 9 bzw. 67 °; Chloranisol. Beziiglich der
Aminkomponente sinken die Ausbeuten der Kern-Dialkyl-
aminierung infolge einer Konkurrenz mit der Hoffmann-
Loffler-Reaktion [5] mit steigender Gliederzahl der Alkyl-
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reste. Vorteile bietet die Kern-Dialkylaminierung bei cycli-
schen Aminen: So erhdlt man aus Benzol und dem
leicht zuginglichen N-Chlorpiperidin nach Verfahren a)—c)
60—70 9, N-Phenylpiperidin.

Konkurrenzansitze nach Verfahren a) ergaben flir Chlor-
benzol, Benzol und Toluol steigende relative Geschwindig-
keitskonstanten (RGyel, = < 0,1:1:9,3). IR-spektroskopisch
und gaschromatographisch fanden wir nach der Umsetzung
von Toluol mit N-Chlordimethylamin folgende Isomeren-
verhiltnisse (Fehler filr o = + 2%; m,p =+ 6 9}):

Verfahren a)

(H2804/NazS0y4) o:m:p= 9:53:38
(H2804/CuCl) 21:46:33
Verfahren b) 9:53:38
Verfahren c) 14:27:59

Eingegangen am 7. Januar 1964; in verinderter Form eingesandt am
11. Miérz 1965. [Z 982)
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veroffentlicht
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Eine neue Synthese von Butenoliden
Von Dr. H.-G. Lehmann
Hauptlaboratorium der Schering AG., Berlin

Bei der Einwirkung von Basen (Alkalihydroxyde, -alkoxyde,
-amide oder -hydride) auf tertidre «-Ketolacylate in aprotoni-
schen, dipolaren Losungsmitteln wie Dimethylsulfoxyd oder
Dimethylformamid findet eine Cycloaddition nach Art der
Aldolkondensation und anschlieBend Wasserabspaltung zu
Butenoliden (1) statt.

Rl 1R2H RZ
1 R Rl (o)
C=0 HO O %
| — —>
R-C-0-CO-CH,-R? R o o
. R R
(1)

So entsteht aus 1-Acetoxy-1-acetylcyclohexan (2), R=H, in
Dimethylsulfoxyd mit 1 Mol Natriumhydrid nach 5 Stun-
den bei Raumtemperatur B3-[1’-Hydroxycyclohexyl]-croton-
sdurelacton (3), R=H, Ausb. 40 °;, Fp = 49,5-51°C (aus
Hexan), €217 = 13300, Lactonbande bei 1752 ¢m~! (KBr-
Tablette).

CH, R

O
|
0=C__0O-CO-CHz;R H;C I O

(2) (3)

Aus 1-Propionyloxy-1-acetylcyclohexan (2), R=CHs, ent-
steht analog «-Methyl-3-[1’-hydroxycyclohexyl]-crotonsiure-
lacton (3), R=CH3, Ausb. 45 %/, Fp = 6566 °C (aus Hexan),
£217 = 13370, Lactonbande bei 1750 cm™1 (CS,) und 1745
cm~! (KBr-Tablette).

Ebenso bildet sich aus 17x-Acetoxy- AS-pregnen-33-0l-20-on
(4) mit 78% Ausbeute 33.17x-Dihydroxy-A5.2022)-nor-

808

choladiensdure-23 - {7-lacton (6), Fp = 257—259 °C (aus
Hexan/CH,Clyp), =213 = 12000, Lactonbande bei 1743 cm™!
(CHCI3) und 1725 cm~! (K Br-Tablette).

o

ocC
«O-CO-CH,

HO H
(4) (5)

—>
H

(6)

Die 3-Hydroxybutanolid-Zwischenstufe (5) kann isoliert wer-
den, wenn man die Reaktion von (4) mit katalytischen Men-
gen Natriumhydroxyd-Pulver in Dimethylsulfoxyd bei 20 °C
nach 10 min abbricht. Man erhilt 33,17x,20-Trihydroxy-As-
norcholensdure-23 - 17-lacton (5), Fp = 287-288°C (aus
Essigester/Methanol), Lactonbande bei 1740 cm~! (KBr-
Tablette).

Eingegangen am 19. Mirz 1965 [Z 943}

Auf Wunsch des Autors erst jetzt verdffentlicht

Die Hydroplumbierung ungesittigter organischer
Verbindungen

Von Prof. Dr. W, P. Neumann und Dipl.-Chem. K. Kiihlein
Institut fiir Organische Chemie der Universitit GieBlen

Zahlreiche ungesittigte Verbindungen, z. B. solche mit C=C,
C=C, C==N oder C=0-Gruppen, lassen sich hydrostannie-
ren [1]. Bei Organoblei-hydriden sind bisher nur Versuche
zur Addition von Trimethylblei-hydrid an Athylen bekannt-
geworden; die Ergebnisse sind widerspriichlich [2, 3].
Organoblei-hydride der Zusammensetzung R3;PbH und
R,PbH; sind bisher nur mit R = CHj und C;Hs bekannt
[2—-5]. Sie zersetzen sich ab —20 °C, teilweise schon ab —50°C.
Um Verbindungen zu erhalten, die sich besser handhaben
lassen, verwendeten wir groBere Alkylreste. Wir reduzierten
die entsprechenden Chloride in Didthylenglykoldimethy!-
dther bei —60 °C mit LiAIH4 in guten bis sehr guten Ausbeu-
ten zu den Hydriden:

R3PbH, R= n-C3H; n-CsHo iso-CsHg cyclo-CoHyy
v(Pb--H) 1675 1680 1675 1650
[em~11[a]

R,PbH,, R=| n-C4H,
w(Pb—H) | 1640 [b]

[cm-1] [a]

{a] in Cyclohexan; [b] in Didthylenglykol-dimethyldther.

Schwiichere Komplexbildner wie Ather oder Tetrahydro-
furan fiihrten zu Riickreaktionen und Zersetzung bei der Auf-
arbeitung. Die Produkte sind licht- und duBerst luftempfind-
lich, aber bei 0 °Cim Dunkeln mindestens einige Tage haltbar.

Tributylblei-hydrid addiert sich schon bei tiefen Temperaty-
ren und ohne Katalysator an o-Olefine (/a)—(1c), Isocyanate
(2) und Alkine (3). Die Ausbeuten betragen mit reinem Hy-
drid 90—100 9,. Die Addukte wurden von leichtfliichtigen Be-
standteilen befreit, wenn moglich destilliert und IR-spektro-
skopisch sowie durch C-, H- und Pb-Bestimmung charakte-
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