
anderungen der Bindungswinkel und -1angen mussen im 
Vergleich zum p-Terphenyl gesehen werden, von dem eine 
sehr genaue Rontgenstrukturanalyse bekannt istI6l. Die 
Bindungslangen ergeben keinen Hinweis fur eine Bevor- 
zugung der Kekule-Struktur (3). Der ungestittigte drei- 
gliedrige Ring hat die gleichen Abmessungen wie Cyclo- 
propen['! 

0 0 
*I f 

1.373 1.392 1.369 

Abb. 1. Bindungsllngen und -winkel von (4). Der Maximalwen alter 
Standardabweichungen betragt 0.008 A bzw. 0.5". 

Das Benzocyclopropen-System ist nicht ganz eben ; der 
dreigliedrige und der sechsgliedrige Ring bilden einen 
Winkel von 1.5fO.S". Die Ebenen der beiden Phenyl- 
substituenten sind im Kristall um 3.1" bzw. 8.2" gegen- 
uber der Ebene des Benzolringes im Benzocyclopropen- 
System verdrillt. 
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N-Form y 1-P-h ydrox y u-aminosjiure-iith y lester 
(P-substituierte N-Formylserinester) aus 
4-AthoxycarbonyC2sxazolinen~'~ 

Von Dieter Hoppe und Ulrich Schiillkopf~*~ 
4-~thoxycarbonyl-2-oxazoline (I) erhalt man bequem 
und in guten Ausbeuten aus Isocyanalkandure-athylestem 
und Carbonylverbindungen im schwach basischen alko- 
holischen Medium[*'. Ihre Umwandlung in N-Formyl+ 
hydroxy-or-aminodure-athylester (2 )  gelingt nahem quan- 
titativ durch Erwarmen von 1 mol (I) mit 2 - 3 mol Wasser 
und 0.03 mol Triathylamin (gegebenenfalls unter Zusatz 
von wenig Athanol). 

Alkalische Hydrolyse ist bei 2-Oxazolinen ~nublich'~'. 
Bei den Verbindungen (I) gelingt sie wohl deshalb unter 

['I Dr. D. Hoppe und Prof. Dr. U. Schollkopf 
Organisch-Chemisches lnstitut der Universitat 
34 Gottingen, Windausweg 2 

relativ milden Bedingungen, weil die negative Ladung, die 
beim Angriff eines Hydroxid-Ions an C-2 am benachbarten 
Stickstoff auftritt, im Nachbargruppeneffekt von der 4- 
standigen Carbonylgruppe ubernommen werden kann . 

H 

R' R' R3 

[a] Bis (I) IR-spektroskopisch (1620 cm- I )  nicht mehr nachweisbar 
ist. 
[b] Isoliertes Produkt. 
[c] Rohprodukt. 
[d] Mit Wasser ausgefallt. 
[el Bei 0.05 Torr destilliert. 
[q 0.5 ml khan01 pro g ( I )  zugesetzt. 
[g] Nach chromatographischer Trennung der Diastereomeren. 

Die Ebene, in der die Athoxycarbonylgruppe liegt, muB 
hierfur senkrecht zu der des funfgliedrigen Ringes stehen, 
was besonders durch cis-Substituenten am Ring er- 
schwert wird. Mit dieser Vorstellung sind die unter- 
schiedlichen Reaktionszeiten fur die Hydrolyse (vgl. 
Tabelle) befriedigend zu deuten. 

HO H 

'OCzH, 

Wasserlosliche N-Formyl- khydroxy-a-aminodure-lthyl- 
ester (2) werden isoliert, indem man das uberschussige 
Wasser im Vakuum abzieht und sie destilliert oder mit 
Tetrachlorkohlenstoff oder Ather aufnimmt und aus- 
kristallisieren 1aDt ; schwerlosliche Ester (2) werden 
mit Wasser ausgefallt. Durch Erhitzen mit S N  SalzS;iure 
sind sie in PHydroxy-uaminostiuren (0-substituierte 
Serine) uberfuhrbar. 

N-Formyl-threonin-athylester (2 b) 
5.4 g (34 mmol) tmns-5-Methyl4athoxycarbonyl-2-oxa- 
~olin'*~, 1.8 g Wasser und 0.1 g (0.1 mmol) Triathylamin 
wurden 30 min auf i00"C erhitzt. Man destillierte das 
Wasser bei 1 Tow und 80°C Badtemperatur ab, fugte 
10 ml Ather hinm und lie0 bei 0°C zur Kristallisation 
stehen. Man erhielt 3.9 g (68%) (26) vom Fp=74"C 
(aus TetrachlorkohlenstolT/Chlorofonn 2 : 1). NMR-Spek- 
trum (in CDCI,): T= 5.4 (m/C-2-H u. C-3-H); 5.6 (-OH); 
8.75 ppm (d/J = 7 Hz, -CH3). 
(2b) wurde mit 5~ SalzS;iure in Threonin Ubergefuhrt. 
ah-Threonin war weder IR-spektroskopisch noch dunn- 
schichtchromatographsch nachweisbar. 
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erythro- und threo-N-Formyl-3-phenyl-2-methyl-serin- 
athylester (2 h) 14* 51 

4.7 g (20 mmol) 4-Athoxycarbonyl-5-phenyl-4-methyl-2- 
oxazolid2] (cis:truns=2.5:1), 1.0 ml Wasser, 2.5 ml 
Athanol und 0.1 g Triathylamin wurden unter Ruck- 
flu0 6 Std. auf 100°C erhitzt. Man destillierte das Solvens 
im Wasserstrahlvakuum bei 100°C ab und chromato- 
graphierte den Ruckstand (5.0 g) uber 200 g Kieselgel 
(0.05-0.2 mm, S;iulendurchmesser 3 cm) mit Essigsiiure- 
athylester/Chloroform (6:4). Die Fraktionen (ie 20 ml) 
wurden dunnschichtchromatographisch (Kieselgel F 1500 
LS254, Schleicher und Schull, gleiches Solvens) unter- 
sucht. Aus den Fraktionen mit der schneller wandernden 
Substanz (R,=O.26) blieben nach dem Vertreiben des 
Solvens im Wasserstrahlvakuum 2.8 g (56%) erythrd2h) 
als z;ihes t)l zuruck, das mit kher/Pentan (2:l) bei 
- 10°C langsam kristallisierte (Fp = 74 "C). NMR-Spek- 
trum (CDCI,): r=4.15 und 4.85 (d/J=8.5 HI -CHOH); 
8.35 (s/ -CH3)151; 5.77 und 8.72 ppm (-OCH,-CH3)1S1. 
Bern Einengen der Fraktionen mit der langsamer laufen- 
den Komponente (R, =0.19) sowie der Mischfraktionen 
ergaben sich 1.5 g 01, aus dem b e h  Versetzen mit 10 ml 
Ather 1.0 g (20%) threo-(2 h) vom Fp = 105 "C auskristalli- 
sierten. NMR-Spektrum (CDCI,): T= 5.0 (-CHOH); 
8.6Is1 und 8.73 (s/ -CH,); 5.75 und 5.90151 sowie 8.70 
und 8.83I51 (-OCH,--CH3). Da die Signalgruppen in 
CD,OD ihr Intensitatsverhaltnis andern, nehmen wir an, 
daD die Aufspaltungen.*durch die Konkurrenz von intra- 
und intermolekularer Wasserstoffbrucken-Bildung ver- 
ursacht werden. 
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Die ,,S=O-Bindung"['l 
Von Huns Bock und Bahman Solouki[*] 
Bei Sulfoxiden[2] R1-SO-RZ wie 

wird aus dem kunen Abstand dso auf eine S=O-Doppel- 
bindung und aus der pyramidalen C,-Konformation auf 
ein Schwefel-Elektronenpaar n, geschlossen. Da der Schwe- 
fel von insgesamt zehn Valenzelektronen umgeben ist, wird 
das n,,-System mit einem 3 d-Orbital formuliert. CNDO/2- 
Rechnungen unter EinschluD von 3d-Orbitalen[31 ergeben 
fur die obersten funf besetzten Molekulorbitale von Di- 
methylsulfoxid im CSC- und CSO-Winkelbereich 90-120" 
das Korrelationsdiagramm der Abbildung 1. 

1 
11 

Abb. 1. Korrelationsdiagramm fur Dimethylsulfoxid. 

Aus den in Abbildung 1 skizzierten CND0/2-Orbitalen ist 
ersichtlich, daD infolge der Elektronendelokalisation uber 
das gesamte Molekulskelett eine Typisierung schwerfallt : 
Mit abnehmendem Zentralwinkel Q CSC wird das n,-Elek- 
tronenpaar durch zunehmende Beimischung von no- und 
a-Anteilen stabilisiert, das zweitoberste nso( + @-Orbital 
durch weitere Abnahme des n-Anteik destabilisiert. Die 
nachstfolgenden Molekulorbitale lassen sich grob als 
no( + n,), aso sowie a,, charakterisieren, wobei die Leit- 
linien 4b, + 5a" und 3 b, -, 4a" gleicher irreduzibler Dar- 
stellung der ,,non crossing rule"[41 folgen. 

A 

10 12 14 16 18 

'I I 

k 10 
8 

ma 

H?C \ I ,s=o 
H2C' 

[*I Prof. Dr. H. Bock und Dip1.-Chem. B. Solouki 
Chemische Institute der Universitat 
6 Frankfurt 70, Ludwig-Rehn-Strak 14 Abb. 2. PE-Spektren von Dimethylsulfoxid und Athylensulfoxid. 
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