verschiedenen Kopplungskonstanten! Man sollte daher
gegeniiber den Methoden des lokalen Molekularfeldes
einige Duldsamkeit iiben, in Anbetracht der einfachen We-
ge, auf denen sie die Erfolge ermoglichten, denen ich die
ersten Sétze dieser SchluBifolgerungen gewidmet habe.

Eingegangen am 15. Februar 1971 [A 846]
Ubersetzt von Prof. Dr.-Ing. M. Kersten, Braunschweig
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Ein o-Lactam des 2-Adamantylamins!*

Von Erach R. Talaty, James P. Madden und
Louis H. Stekoll™

Es sind bereits mehrere a-Lactame mit tert.-Alkylgruppen
am Stickstoff dargestellt worden!'), doch schlugen Ver-
suche fehl, dort andere Typen von Alkylsubstituenten ein-
zufiihren; entweder entstanden dabei so reaktionsfahige
a-Lactame, daB sie nicht isoliert werden konnten, oder
iiberhaupt keine!?!,

Wir konnten jetzt das bemerkenswert stabile a-Lactam
1-(2-Adamantyl)-3-(1-adamantyl)aziridin-2-on (2a) dar-
stellen, das eine sek.-Alkylgruppe in Position 1 triagt. Der-
artige Verbindungen konnten pharmazeutisches Interesse
beanspruchen, da 1-Adamantylamin und seinen Deri-
vaten antivirale Wirksamkeit zugeschrieben wird!®.,

Das Siurechlorid (/a) wurde mit Brom in siedendem
CCl, behandelt, bis es vollstandig in (Ib) libergegangen

R!'—CHR’*—CO—R? (1}

(a), R'=1-Adamantyl, R?=H,R3*=C]

(b), R'=1-Adamanty!, R?=Br, R3=(}

(¢J, R'=1-Adamantyl, R?=Br, R® = NH-2-Adamantyl

[*] Prol Dr. E.R. Talaty, J. P. Madden und L. H. Stekoll
Department of Chemistry, Wichita State University
Wichita, Kansas 67208 (USA)

[**] Diese Arbeit wurde vom Wichita State University Research
Committee unterstiitzt.
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war, Die rohe Reaktionsmischung ergab mit 2-Adamantyl-
amin in 71% Gesamtausbeute das Brom-amid (Ic),
Fp=237.5-240.0°C (Zers.) [NMR (CDCl,;, 60 MHz,
8-Werte in ppm gegen TMS): 6.60 (N—H/br. d, J=8 Hz),
4.08 (1 Hys), 4.08 (1 H/br. d, J=8 Hz), 2.26-1.44 (29 H/m);
Massenspektrum: m/e =407/405 (M), 326 (M* -Br)].

Die Reaktion von (/¢) mit K-tert.-Butanolat in Ather bei
0°C fiihrte unter Ringschlufl zum gewiinschten a-Lactam
(2a), Fpx225°C (Zers.). Im Gegensatz zur Darstellung
von a-Lactamen wie (2b)™), bei der der RingschluB durch
iiberschiissige Base begiinstigt wird, ohne daB sich dabei
Nebenprodukte bilden, miissen bei der Synthese von (2a)
die Mengenverhiltnisse und Bedingungen sehr sorgfiltig
eingehalten werden. Die Isolierung von (2a) lieB sich nur
durch fraktionierende Kristallisation bei tiefer Temperatur
vervollstindigen. Die Struktur (2a) wird durch spektrale
Daten gestiitzt [IR (CCl,): vA~1850cm™'; NMR (CDCl,,
60 MHz, 5-Werte in ppm gegen TMS): 2.53 (H%/s), 3.16
(1H/br.s), ca. 24-1.4 (29H/m); Massenspektrum: m/e
=325M™")].

R! o)
N/ 2
K2
(a), R'=1-Adamantyl, R? =2-Adamantyl
(b}, R'=R?*=1-Adamantyl

(c)s R‘=C6H5,R2=C(CH3)3
(d), R!=R?=tert.-Alkyl
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Die thermische Stabilitit des neuartigen a-Lactams (2a)
zeigte sich daran, daB es zur vollstindigen Zersetzung in
siedendem Xylol (138°C) bei einer Konzentration von
04mmol/6ml 1 Std. benétigte, (2b) dagegen 3.5 Std. Die
chemische Bestdndigkeit von (2a) ist ebenfalls bemerkens-
wert ; in siedendem Methanol bei einer Konzentration von
1.5mmol/10ml war die Zersetzung erst nach 1.75 Std. be-
endet. Zum Vergleich: (2b) bendtigt unter den gleichen
Bedingungen 30 Std. und (2c¢) in Methanol bei 5°C 20 min
zur vollstindigen Zersetzung!®. Demnach ist (2a) be-
standiger als (2¢)!! und reicht in seiner Stabilitéit an (24d)
heran, die Gruppe der stabilsten bisher bekannten o-
Lactame.

Eingegangen am 5. Juli 1971 [Z 471]
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Neuartige Abbaureaktionen von Halogenmethyl-
Derivaten des Bis(diacetyldioximato)kobalts'™

Von G.N. Schrauzer, A. Ribeiro, L.P. Lee und R.K. Y. Ho!"

Unsubstituierte Alkylcobaloxime!! (1), mit z.B. R =CHj,
die als Modellverbindungen von Organokobalt-Derivaten
des Vitamins B,, von Interesse sind, zeichnen sich im all-
gemeinen durch hohe Alkaliresistenz aus. Die Untersu-
chung der Halogenmethylcobaloxime (/a)-(lc) ergab

(la), R = CHX, (X=Cl, Br, J)
(Ib), R = CH,X (X=Cl, Br, J)
(Ic), R = CX; (X=Cl Br, J)
(1d), R = CF,

(1e), R = CH;OCHy

(1f), R = COOCH;

[*] Prof. Dr. G. N. Schrauzer, Dr. A. Ribeiro, Dr. L. P. Lee
und cand. chem. R. K. Y. Ho
Department of Chemistry
The University of California at San Diego, Revelle College
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demgegeniiber Anzeichen fiir iiberraschend hohe Alkali-
empfindlichkeit. Durch den nucleophilen Angriff des OHP-
Tons auf die kobaltgebundene Halogenmethylgruppe wird
die Co—C-Bindung primir unter Bildung von Halogen-
methanolen und von Cobaloxim(r) gespalten. Danach tre-
ten interessante Sekunddrreaktionen auf, iiber die wir im
Folgenden berichten.

Dihalogenmethylcobaloxime (1a)'# zerfallen bereits in
0.1 N NaOH rasch und quantitativ sowie ohne faBbare
Zwischenstufen in Carbonylcobaloxim, den Kohlenoxid-
Komplex des Cobaloxims(i), der mit freiem CO und
Cobaloxim(1) in Gleichgewicht steht [GL. (1)].

W
CHX, (f
((;o) +3 OH® o 5——r>> (Cio)e = ((’:ol)e +COo (1)
B 2
Py Py Py
(la)

Gl. (1) entspricht im Prinzip einer durch das nucleo-
phile Cobaloxim(1) katalysierten Umwandlung von Tri-
halogenmethanen in Kohlenoxid, da Dihalogenmethyl-
cobaloxime (/a) aus Cobaloxim(1) und Trihalogenmetha-
nen dargestellt werden kdnnen'®,

Monohalogenmethylcobaloxime (7b4)'“) werden durch
NaOCH, in wasserfreiem CH;OH unter intermedidrer
Bildung von Cobaloxim() und Halogenmethyl-methyl-
dther gespalten. Die Reaktionsprodukte setzen sich unter
Luftausschluf sekundédr unter Bildung von Methoxy-
methylcobaloxim (/e) um, das in 40%, Ausbeute isoliert
wurde. Die Co—C-Bindung in (/) wird in diesem Fall
durch den nucleophilen Angriff des CH,O®-Ions gespalten
[GL (2)].

i
©:0:
¥.H
CH,X XCy
((io) + CHz0°® — (?o) =5 ((;ol)@ + XCH,OCH;
Py Py Py
(1b) (2)
CHOCH;
— ((i‘,o) + X©
Py
(le)

Die Zersetzung von (Ib) durch wiBriges Alkali verlduft
primidr analog Gl (2). Das entstehende Halogenmethanol
setzt sich mit dem Cobaloxim(1) weiter um, doch erwies
sich Hydroxymethylcobaloxim als nicht isolierbar. In
komplexen Folgereaktionen entstehen als Endprodukte
Cobaloxime(in) und Methan sowie Spuren von Methanol
und Formaldehyd.

Trihalogenmethylcobaloxime™ (Ic), aber auch (1d),
werden durch Alkali ebenfalls unter Spaltung der Co—C-
Bindung abgebaut. Beim Erwidrmen von (/d) in2 N NaOH
bilden sich Cobaloxim(i), Carbonat- und Fluorid-Ionen.
Die Komplexe (I c¢) sind weit alkalilabiler. Mit NaOCH
in wasserfreiem CH;OH entsteht aus (/c), X=Cl, in 23%,
Ausbeute Methoxycarbonylcobaloxim (1f).

Die Halogenmethyl-Derivate des Vitamins B,,'* sind im
allgemeinen alkalistabiler als die entsprechenden Derivate
der Cobaloxime, zerfallen jedoch beim Erwédrmen in 1 N
NaOH ebenfalls unter Spaltung der Co—C-Bindung. Die
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