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Abb. 1. ESR- (links) und ENDOR-Spektren (rechts) der verschiedenen Oxi-
dationsstufen von (5) in Toluol. Von oben nach unten: Mono-, Di-, Tri- und
Tetraradikal. Die Markierungen (V) bezeichnen die berechneten Resonanz-
frequenzen fiir die Galvinoxyl-Ringprotonen (siehe auch Text).

stufe umgewandelt werden konnte. Durch ein Elektron-
Kern-Kern-Dreifachresonanzexperiment (TRIPLE)®! lieB
sich dariiber hinaus zeigen, daB die beiden beobachteten
Linienpaare fiir die Galvinoxyl-Ringprotonen wirklich aus
Ubergingen im gleichen Termschema resultieren
(Mg=+2 und +1 im Zustand S =2) (vgl. hierzu ).

Die fiir das Di- und Tetraradikal vorhergesagten EN-
DOR-Linien bei der freien Protonenfrequenz (Mg=0) tre-
ten nicht auf. Es ist aber zu bedenken, daB die ESR-Uber-
ginge [—1>«10> und |0> «|1> in fliissiger Lésung ent-
artet sind (Ausmittelung der dipolaren Kopplung durch
die Brownsche Bewegung); folglich wird die thermische
Kernspinpolarisation im Zustand Mg=0 durch Pumpen
dieser Ubergidnge nicht verindert!'", Bei von Null ver-
schiedenen Nullfeldaufspaltungsparametern sollten aber
derartige, zum Term Mg=0 gehérende ENDOR-Resonan-
zen auftreten, wenn in glasartiger Matrix, z. B. in Toluol
bei 150 K, gearbeitet wird"?". In der Tat 148t sich aus dem
ESR-Spektrum des Diradikals ein D-Parameter von ca. 25
MHz abschitzen; mithin tritt im Matrix-ENDOR-Spek-
trum auch die Linie der freien Protonenfrequenz auf. Auf-
grund der tetraederihnlichen Symmetrie ergibt sich aus
dem ESR-Matrixspektrum des Tetraradikals, da dessen
D-Parameter nicht nachweisbar klein ist. Er kann aber
nicht exakt gleich Null sein, denn wir konnten auch fiir
das Tetraradikal in glasartig erstarrtem Toluol (oder Per-
deuteriotoluol!) dieses ENDOR-Signal bei der freien Pro-
tonenfrequenz nachweisen.

Arbeitsvorschrift

(2): 50 g (0.212 mol) 1,4-Dibrombenzol in 200 mL Ether
werden innerhalb von 20 min mit 0.212 mol n-Butyllithium
(1.66M Lo6sung in n-Hexan) versetzt. Nach 30 min bei
20°C wird langsam (!) eine Losung von 9 g (53 mmol)
SiCl, in 15 mL n-Hexan zugefiigt. Zugabe von 10 mL
50proz. Essigsdure, Einengen zur Trockne, Digerieren mit
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50 mL Methanol und Absaugen liefert 29.4 g Rohprodukt.
Dreimaliges Losen in CH,Cl, und Ausfillen mit CH;OH
ergibt 22.5 g (65%) (2), Fp=236-239°C.

(4): 4 g (6.13 mmol) (2), suspendiert in 30 mL einer Lo-
sung von n-Butyllithium in n-Hexan (1.66M; 50 mmol),
werden bei 0°C durch Zusatz von 3.56 g (30.6 mmol)
N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin vierfach metalliert
und anschlieBend mit Trockeneis in Tetrahydrofuran
(THF) carboxyliert. Nach Entfernung des Losungsmittels
nimmt man in Wasser auf, filtriert, sduert an und saugt ab.
Zweimaliges Umkristallisieren aus Methanol/Eisessig lie-
fert (3) (ca. 20% Ausbeute). (3) wird mit Diazomethan ver-
estert, Ausbeute 0.56 g (80%) (4) nach Umkristallisation
aus Methanol, Fp=138°C (Lit."™! 142°C).

(5): 0.5 g (0.85 mmol) (4) werden in THF mit (2,6-Di-tert-
butyl-4-lithiophenoxy)trimethylsilan aus 5 g (14 mmol)
(2,6-Di-tert-butyl-4-bromphenoxy)trimethylsilan umge-
setzt. Rohausbeute nach Abspaltung der Trimethylsilyl-
schutzgruppen (Methanol; 1% HCI) 0.62 g (35%) (5), Reini-
gung durch HPLC und anschlieBende Diinnschichtchro-
matographie, Fp=327°C.

Eingegangen am 26. Miirz 1981 [Z 877)

CAS-Registry-Nummern:

(2): 18733-98-7 / (3): 10256-84-5 / (4): 31825-72-6 / (5): 719121-01-0 / (6):
79121-02-1 / 1,4-Dibrombenzol: 106-37-6 / (2,6-Di-tert-butyl-4-lithiophen-
oxy)trimethylsilan: 79101-69-2.

[1] a) F. A. Neugebauer, H. Fischer, R. Bernhardt, Chem. Ber. 109, 2389
(1976); DY E. G. R , V. A. Golubev, 1zv. Akad. Nauk SSSR, Ser.
Khim. 1965, 718; c) E. Wasserman, R. W. Murray, W. A. Yager, A. M.
Trozzolo, G. Smolinski, J. Am. Chem. Soc. 89, 5076 (1967); K. Itoh,
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2292 (1978), zit. Lit.; b) B. Kirste, H. van Willigen, H. Kurreck, K. Mo-
bius, M. Plato, R. Biehl, ibid. 100, 7505 (1978).

[3] An Tetraradikalen aus dem Galvinoxyl-System mit nicht tetraederischer
Symmetrie konnten wir in der Tat keinen ENDOR-Effekt beobachten,
unveroffentlichte Ergebnisse.

[4] Die di- und triradikalische Stufe lassen sich vorteilhaft durch Kompro-
portionierung, also durch Mischen definierter Mengen von Oligogalvi-
nolldsung und Ldsung des Tetraradikals, einstellen.

[5] (4) wurde bereits auf anderem Wege hergestellt: H. Hopff, J. M. Deuber,
P. Gallegra, A. Said, Helv. Chim. Acta 54, 117 (1971). Die allgemeine
Arbeitsvorschrift der Galvinolsynthese findet sich in W. Harrer, H. Kur-
reck, J. Reusch, W. Gierke, Tetrahedron 31, 625 (1975).

[6] Beschreibung der Instrumentation: H. J. Fey, H. Kurreck, W. Lubitz, Te-
trahedron 33, 905 (1979).

[7] Durch geeignete Positionierung der ESR (Pfeil in Abb. 1) wurde das
Auftreten von Monoradikal-Linien im Diradikal-Spektrum unter-
driickt.

[8] Die Kopplungskonstanten des Monoradikals (+3.75, +3.61, +0.54,
—0.25 und +0.13 MHz) sind vergleichbar mit den entsprechenden Wer-
ten des Phenylgalvinoxyis [2a]. Zur Vorzeichenbestimmung (TRIPLE)
vgl. [9].

[9]1 K. Mdbius, R. Biehl in M. M. Dorio, I. H. Freed: Multiple Electron Re-
sonance Spectroscopy, Plenum Press, New York 1979, S. 475.

[10} H. van Willigen, M. Plato, K. Mobius, K.-P. Dinse, H. Kurreck, J.
Reusch, Mol. Phys. 30, 1359 (1975).

[11] Die Reaktionen mit Organometall-Verbindungen wurden unter Stick-
stoff in wasserfreien Losungsmitteln ausgefiihrt. Die spektroskopischen
Daten der Verbindung (5) sind im Einklang mit der vorgeschlagenen
Struktur.

4,5-Dihydroisoxazole aus Cyclopropylketonoximen! !
Von Costin N. Rentzea"
Professor Werner Reif zum 60. Geburtstag gewidmet

Cyclopropyl-styryl-ketone (1) und die entsprechenden
Oxime (2) lagern sich beim Erwiirmen mit Hydroxylammo-

[*] Dr. C. N. Rentzea
BASF Aktiengesellschaft, Hauptlaboratorium, WHW-B9
D-6700 Ludwigshafen

[**] Oxime, 2. Mitteilung. - 1. Mitteilung: [1).
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niumchlorid zu 5,6-Dihydro-4H-1,2-oxazinen (3) um!'l. Re-
aktion an der Doppelbindung zu Isoxazol-Derivaten (6)
wurde nicht beobachtet.
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Zu den 4,5-Dihydroisoxazolen (6) gelangten wir jedoch
auf folgendem Wege: Zunichst wurde 1,2,4-Triazol an die
Doppelbindung von (1) zu (4) addiert?; (4a), X=CH,,
Fp=65°C; (4b), X =Cl, Fp=282°C. Die p-substituierten 1-
Cyclopropyl-3-phenyl-3-(1,2,4-triazol-1-yl)-1-propanone
(4) reagierten anschlieBend unter milden Bedingungen (1 h
bei 55°C in Ethanol; (4):NH,OH-HCl=1:1.5) zu den
entsprechenden p-substituierten 3-Cyclopropyl-5-phenyl-
4,5-dihydroisoxazolen (6) (siche Tabelle 1).

Tabelle 1. Einige Daten der aus den Ketonen (4) erhaltenen Dihydroisoxa-
zole (6). IR in KBr, 'H-NMR in CDCl;, TMS int.

(6a), X=CHs; Ausb. 46%, Fp=160°C; 'H-NMR: §=0.65 (s, 2H), 0.9 (s,
2H), 1.75 (m, 1 H), 2.25 (s, 3H), 2.5 (AB-System, 2 H), 4.1 (gesp. d, 1 H), 6.9-
7.5 (m, 4H); IR: 1556, 1248, 976, 945, 808 cm ™'

(6b), X=Cl; Ausb. 50%, Fp=152°C; '"H-NMR: §=0.75 (s, 2H), 0.85 (s,
2H), 1.7 (m, 1 H), 2.6 (AB-System, 2 H), 4.05 (gesp. d, 1H), 7.1-7.5 (m, 4H);
IR: 1482, 1222, 1084, 985, 950, 805 cm ~'

Oxidation von Isatinen zu Anthranilsiureestern

Von Gernot Reiflenweber und Dietrich Mangold'
Professor Werner Reif zum 60. Geburistag gewidmet

Die regiospezifische Baeyer-Villiger-Oxidation von Isa-
tinen fithrt mit wélrigem Wasserstoffperoxid in Eisessig
zu Isatosdureanhydriden und mit Kaliumperoxodisulfat in
Schwefelsiure zu 2,3-Dioxo-1,4-benzoxazinen!". Die Oxi-
dation von Isatinen mit Wasserstoffperoxid in wéBrigem
Alkalimetallhydroxid zu Anthranilsduren wird seit langem
zur Herstellung von sonst nur schwer zugénglichen An-
thranilsdure-Derivaten genutzt™.

Wir fanden nun, daB bei Umsetzung von Isatinen (1) in
Methanol mit 30- bis S0proz. Wasserstoffperoxid und Na-
trium-methanolat in exothermer Reaktion mit guter Aus-
beute direkt Anthranilsdure-methylester (2) entstehen. Thre
Reinheit nach extraktiver Aufarbeitung ist hoher als 96%.
Einziges Nebenprodukt sind die entsprechenden Anthra-
nilsduren (Tabelle 1). Somit lassen sich ausgehend von
Anilin-Derivaten iiber bequem zugéngliche Isatin-Derivate
direkt vielfiltig substituierte Anthranilsiure-methylester
gewinnen, deren Herstellung bisher in der Regel den Um-
weg iiber Isatosiureanhydride erforderte!>?,

R 1
R2 0O Hy0, 2 R of
”) NaOQCH3 R OCH;,4 (
— 2)
R3 N0 CH30H R3 NH,
Rt I—II R4

Tabelle 1. Beispiele fiir die Synthese von Anthranilsiure-methylestern (2) aus
Isatinen (1) [a].

R' R? R3? R* (2)
Ausb. Fp [°C]
(%l n
a H H H H 82 1.5818
1.5820 {4)
b H H H CH, 78 1.5743
c H H H CF, 74 1.5042
d H Cl H Cl 80 62-63
63-64 (5}
e H Br H H 76 73-74
74 (5]
f H H Cl H 76 69-70
g H Cl H CH;, 78 40-42
h H H CH;s H 79 40
i CH, H H CH, 68 34-36

Im Verlaufe der Reaktion (4)— (6) erscheinen die inter-
medidr gebildeten Oxime (5)® auf dem Diinnschichtchro-
matogramm (CHCl;:Aceton=9:1). In (5) 148t sich der
Triazolring noch schneller als der Cyclopropanring pro-
tonieren. Somit entsteht an C-3 eine gute Abgangsgruppe,
die anschlieBend leicht vom Oximsauerstoff unter Bildung
des Dihydroisoxazols (6) verdringt wird.
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fa} Samtliche Verbindungen ergaben korrekte Analysenwerte sowie passende
IR- und NMR-Spektren.

Im Gegensatz zur Oxidation von Isatinen (1) in wéBrig-
alkalischem Medium verlduft die Reaktion in Methanol/
Natriummethanolat nach unseren Untersuchungen uber
(deprotonierte) Isatosiureanhydride (4), die sofort zu den
Estern (2) reagieren. Fur die Entstechung der Nebenpro-
dukte (3) gibt es zwei Moglichkeiten: Weg A (das Wasser
stammt aus dem wiBrigen Wasserstoffperoxid) und Weg
B.

Die Reaktion ist nicht auf die Herstellung der Methyl-
ester (2) beschriankt. Mit Ethanol/Natriumethanolat ent-
stehen in gleich guter Ausbeute die Ethylester. Ein weite-
res Beispiel: In 1-Butanol mit Natriumhydrid als Base er-
gibt (1b) in 60% Ausbeute 3-Methylanthranilsdure-n-butyl-
ester.

[*] Dr. G. Reilenweber | *}, Dr. D. Mangold
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