
H3C CH3 ( 5 ) ,  X=C104: 
290 (14000/Sch), 308 (35000/Sch), 321 (7500O/Max.), 332 (43600/Min.), 
340 (51 SOO/Sch), 353 (90500/Max.), 375 (36600/Min.), 376 (36700/Max.), 
387 (288OO/Min.), 393 (30600/Max.), ca. 450 (ca. 750/flaches Min.). ca. 
500 (a. 1000/flaches Max.) nm in CFJCOOH 
1.34/2.79/5.47 (3s/im 1nt.-Verh. 6:2:  1): zusitzliches m um 1.6 ppm (ca. 
10% Fremdkomponente) in CFICOOH 

:::acH3 
H,: 1 -N 

C H3 
\ 

HsC CH3 
X ~ / C F ~ C O O "  

( 5 )  
Schema I. Das Schema gibt von den spektroskopischen Daten der Reihe nach h,,,-Werte (E  in Klammern), ausge- 
wahlte Banden des IR-Spektrums, die Signaledes Protonenresonanzspektrums (6-Werte bezogeu aufG(TMS)=Oppm) 
und ausgewahlte Signale des Massenspektrums. Mit Ausnahme von (2b) und ( 5 )  sind alle formulierten Verbindun- 
gen in einheitlicher kristalliner Form mit korrekten Analysenwerten isoliert worden. Eine detaillierte Beschreibung 
der Experimente findet sich in [4] 

sonanzspektrum durchsichtig illustriert, in welchem sich 
vier Protontypen als Singuletts im Intensitatsverhliltnis 
2 :5 :6 :24 kundtun. Bei der Hintitration rnit Tetramethyl- 
ammoniumhydroxid in Methylcellosolve-Wasser (4 :I 
w/w) verhalt sich das Corphinium-Ion ( 4 )  entsprechend 
einem scheinbaren pK~cs-Wert['l von ca. 7.3 ungefahr 
einer Carbonsaure vergleichbdr[*I. Behandlung von ( 4  a) 
rnit Nickelacetat in siedendem Acetonitril fuhrt zu dem 
als Perchlorat kristallisierbaren Nickel-Komplex (36), und 
rnit Kobalt(11)-chlorid[~1 in Gegenwart von Natriumacetat 
in Methanol bei 50'C laDt sich nach Aufarbeitung im 
Kontakt rnit Luft und Cyanid-Ionen der Dicyano-ko- 
balt(ir1)-corphin-Komplex (3d) gewinnen" 'I. 

Die Komplexe (3 u )  und (3 c) sowie das metallfreie Corphi- 
nium-Ion ( 4 )  liegen in Trifluoressigsaure als N,N'-diproto- 
nierte Derivate des hohersymmetrischen (trans-cis)h- 
1,5,9,13-Tetra-aza-[16]annulensystems (5) vor; dies zeigen 
die in Trifluoressigsaure zu drei Singuletts degenerierten 
Protonenresonanzspektren[' '1 im Verein rnit den entspre- 
chenden Elektronenspektren, welche eindeutig das Vorlie- 
gen eines nichtcorrinoiden Chromophors in Trifluoressig- 
saure beweisen [vgl. Daten von ( 5 )  im Schema 11. Die 
Signale der Vinyl- und Methylenprotonen des doppelt posi- 
tiv geladenen Tetra-azaannulensystems (5) liegen bei deut- 
lich hoherem Feld als die entsprechenden Signalgruppen 
des einfuch positiv geladenen Corphinium-Ions (4)" '1; 
die Interpretdon dieser Erscheinung als Effekt eines para- 
magnetischen R i n g ~ t r o m s ~ ' ~ ~  im pericyclisch-konjugierten 
4n-n-System (5) bedeutet eine spezifische Stiitze fur die 
vorgenomrnene Konstitutionszuordnung. 
Neue experimentelle Bef~nde[ '~]  zum Problem der Biosyn- 
thcse von Vitamin B lassen heute die friiher'*' in Betracht 
gezogene Moglichkeit einer biosynthetischen Rolle des 
Corphin-Ligandsystems als wenig wahrscheinlich 
erscheinen. Dagegen interessiert der hier erstmals beschrie- 
bene, aus Corphin-Derivaten zugangliche Verbindungstyp 
(5) als porphinoider Vertreter der Reihe der Heteroanalo- 
ga von carbocyclischen Annulensystemenl'51. 
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Stereochemie der Synthese von 2-Oxazolinen aus 
p-Aminoalkoholen und Nitrilen 

Von Ronald A .  Wohl['l 

Witte und Seeliger teilten kurzlich eine bequeme Synthese 
von 2-Oxazolinen aus p-Aminoalkoholen und Nitrilen in 
Gegenwart einer Lewissaure wie Zinkacetat oder Zinkchlo- 
rid als Katalysator mit[1.2J. Wir interessierten uns im Zu- 
sammenhang rnit anderen Arbeiten uber 2-Oxaz0line[~] 
fur die Stereochemie dieser Reaktion. 
erythro-3-Amino-2-butanol (I  ) ergab rnit Acetonitril (3 u )  
oder Benzonitril (3b )  in Gegenwart von ZnCI2 ausschlieD- 
lich die cis-2-Oxazoline ( 4  a) bzw. ( 4  b) .  threo-3-Amino-2- 
butanol setzte sich entsprechend ausschliefilich zu den 
trans-2-Oxazolinen (5a)  bzw. (5 b )  um. Die Reinheit der 
Produkte wurdc durch Vergleich ihrer TR- und NMR-Spek- 
tren sowie ihrer Gaschromatogramme rnit denen authenti- 
scher Verbindungen ermittelt'"]. Der Reaktionsverlauf IlRt 

[*] Dr. R. A. Wohl 
School of Chemistry, Rutgcrs University 
Ncw Brunswick, N. J. 08903 (USA) 
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(21, threo 

(4), R' = CH3, R" = H 
(51, R' = H, R" = CHs 

sich demnach im Einklang rnit der beobachteten Retention 
der Konfiguration wie in G1. (1) formulieren. 
Wir haben versucht, die Nitrile durch h i d e  zu ersetzen. 
rhreo-3-Amino-2-butanol (2) ergab rnit Acetamid oder 
Benzamid in Gegenwart von 0.04 Aquiv. ZnCI2 in guter 
Ausbeute die trans-2-Oxazoline (5 a )  bzw. (5 b). Diese 
Reaktion verlauft wahrscheinlich iiber das Amid (6). Die 
Umsetzung von erythro-3-Amino-2-butanol (1) fiihrte un- 
ter diesen Bedingungen allerdings nicht zu den cis-Oxazoli- 
nen (4), sondern blieb auf der Stufe des Amids (6) stehen. 

CHsCH-CHCH3 I 1  F l o N H - C O C H 3  
HO 

Dieses unterschiedliche Verhalten des erythro- und threo- 
Aminoalkohols ( 1 )  bzw. ( 2 )  spiegelt die starke sterische 
Spannung beim RingschluB zum cis-2-Oxazolin ( 4 )  wider, 
in dem die beiden benachbarten Methylgruppen verdeckt 
angeordnet sind. Die sehr unterschiedliche Leichtigkeit 
des Ringschlusses von N-(2-Hydroxyalkyl)amiden zu 2- 
Oxazolinen wurde mehrfach beschriebed2'. 
Da ZnC12 die N-Acylierung der Aminoalkohole ( 1 )  und 
(2) rnit Acetamid zu (6a )  zu katalysieren schien, unter- 
suchten wir die Reaktion von Anilin und p-Toluidin rnit 
Acetamid zu den Amiden ( 7 u )  bzw. ( 7 h )  und Ammoniak. 
ZnC12 zeigt dabei eine ausgepragte katalytische Wirkung, 
d. h. Acetamid 1st in Gegenwart von ZnCl2 cin weitaus 
besseres Acylierungsreagens. Ein ahnlicher Effekt ist von 
BF3 bekar~nt[~'. 
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Cyclooctadeca [ cde&g] phenanthren 
(,, [ 18]Annuleno[edejg] phenanthren") [I1 
Von Ute Meissner, Bernd Meissner und 
Heinz A .  Staub[*] 

Bei 3,3' : 6',3": 6",6-Triphenanthrylen (1) tritt die entspre- 
chend (1 a) c, ( I  b )  formulierbare Annulen-Konjugation 

[*] Dr. U. Meissner, Dr. B. Meissner und Prof. Dr. H. A. Staah 
lnstitut fur Organische Chemie der Universitat 
69 Heidelberg, Im Neuenheimer Feld 7 

gegenuber der n-Wechselwirkung innerhalb der Phenan- 
thren-Untereinheiten vollig zuriick : Das 'H-NMR-Spek- 
trum IaRt keinen diamagnetischen Ringstrom im makro- 
cyclischen System erkennen, sondern ist rnit dem Vorliegen 
dreier weitgehend ungestorter Phenanthren-Einheiten im 
Einklangr2]. 

Zur Frage der Unterbindung oder Storung des Annulen- 
Charakters durch Kondensation rnit benzoiden Systemen 
interessierte uns Cyclooctadeca[cdefg]phenanthren ( 2 ) ,  
bei dern die Annulen-Konjugation nur rnit einer benzoiden 
Phenanthren-Einheit in Konkurrenz steht. 

H H  

(24  

Fur die (2)-Synthese wurde 3,6-Dimethylphenanthren aus 
4,4-Dimethyl-trans-stilben (Hg-Hochdrucklampe, 0.01 M 
Losung in Cyclohexan/Benzol 5 : 1, Jod, 61 % Ausb.) oder 
aus 2-(p-Tolyl)athylmagnesiumbromid und 4-Methylcyclo- 
hexanon iiber 4-Methyl- 1 -[2-(p-tolyl)athyl]cyclohexanol[41 
und 3,6-Dimethyl-l,2,3,4,4a,9,10,1Oa-octahydrophenan- 
thren (Ges.-Ausb. 25%) dargestellt. Nach uberfiihrung 
in 3,6-Bi~(bromrnethyl)phenanthren[~~ (NBS/CCl,, 57% 
Ausb.) und 3,6-Bis(triphenylphosphoniomethyl)phenan- 
thren-dibr~mid~~] (Triphenylphosphan/Acetonitril, 80% 
Ausb.) erhielt man durch doppelte Wittig-Reaktion mit 
4-Pentinal[SJ 3,6-Bis(l -hexen-5-inyl)phenanthren ( 3 )  (45% 
A~sb . ) [~ ] ,  das rnit Kupfer(rr)-acetat in Dimethylformamid 
zum 18-gliedrigen Ringsystem (4)C41 cyclisiert wurde (50% 
Ausb.). Isomerisierung rnit Kalium-tert.-butanolat in tert.- 
Butanol/Benzol ergab (2)r41 als rote Kristalle (aus Cyclohe- 
xan, Zers. oberhalb 200°C) in 48 'YO Ausbeute. 

Das 'H-NMR-Spektrum von (2) enthalt die folgenden 
Absorptionen (220 MHz, CS2)Ih1: 5 = 1.87 und 2.1 5 (AB-Sy- 
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