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Die Ring-Ketten-Isomerie von N-(2-Hydroxyalkyl)nitronen 3, die aus 2-Furancarbaldehyd sowie
dessen 5-Dialkylamino- und 5-Nitroderivaten erhiltlich sind, wird mit Hilfe von Acylierungs-
reaktionen mit Diphenylborinsdure, Carbonsduren und Isocyanaten untersucht. Abhéngig von
der Art der Substitution am Furanring und an der N-Hydroxyalkylgruppe kann die offenkettige
Nitronform 3 durch Bildung von Diphenylbor-Chelaten 8, Estern 6 und Urethanen 15, die ring-
isomere N-Hydroxyoxazolidinform 4 durch Bildung der Acylderivate 7 abgefangen werden.

Ring-Chain Isomerism of N-(2-Hydroxyalkyl)nitrones, IIID

Nitrones of 2-Furancarbaldehydes

The ring-chain isomerism of N-(2-hydroxyalkyl)nitrones 3, obtained from 2-furancarbaldehyde
and its 5-dialkylamino and S-nitro derivatives, is studied by acylation of 3 with diphenylborinic
acid, carboxylic acids,and isocyanates. Dependent on the kind of substitution at the furan ring
and the N-hydroxyalkyl group, the open-chain nitrone form 3 can be trapped by formation of di-
phenylboron chelates 8, of esters 6, and urethanes 15, the ring-tautomeric N-hydroxyoxazolidine
form 4 by formation of the acyl derivatives 7.

Bei N-(2-Hydroxyalkyl)nitronen von aliphatischen ) und aromatischen? Aldehyden hatten wir
eine Isomerie (,ring-chain tautomerism*) zwischen offenkettigem Nitron und ringisomerem
N-Hydroxyoxazolidin nachgewiesen. In der vorliegenden Untersuchung werden die entsprechen-
den Nitrone von 2-Furancarbaldehyd (Furfural) und die besonders vom elektronischen Effekt her
interessanten 5-(Dialkylamino)furfural- und S-Nitrofurfuralderivate beschrieben. Die S-Nitrofur-
furalnitrone dieses Typs sind auch aus arzneimittelchemischer Sicht von Bedeutung3 —5.

Die durchweg kristallisierten Nitrone 3 erhélt man durch Kondensation von 2-Furan-
carbaldehyden 1 (R = H, Piperidino, Morpholino, Pyrrolidino, NO,) mit verschiede-
nen 2-(Hydroxyamino)alkanolen, ein Reaktionsweg, den schon Allais® fir das Fur-
furalnitron 3e angegeben hatte und auf dem spéter auch einige der 5-Nitrofurfural-
nitrone (30,p*> und 3r,u,v”) gewonnen wurden. Die Darstellung der neuartigen
5-(Dialkylamino)furfuralnitrone 3g —n bereitete besonders beim Einsatz von sperrig
substituierten 2-(Hydroxyamino)alkanolen (R!,R? * H) Schwierigkeiten bei der Kon-
densation, die zum Teil nur bei erhohten Temperaturen (in der Schmelze der Reagen-
tien) gelang. Dies beruht vermutlich auf einer Verminderung der Carbonylaktivitat der
5-Dialkylamino-2-furancarbaldehyde durch den Mesomerie-Effekt (siche 10), der die
Ahnlichkeit zu dienhomologen (,,dienylogen*) Formamidderivaten deutlich macht.
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Pip = Piperidino; Pyrr = Pyrrolidino; Morph = Morpholino

Chem. Ber. /16 (1983)



Ring-Ketten-Isomerie bei N-(2-Hydroxyalkyl)nitronen, II1 29

RZN@—CH=0 — Rzl%:(:/L-CH—Oe

10

Auller einer allgemeinen Anmerkung zur Nitronstruktur der 5-Nitrofurfuralderivate
von Kim et al.” finden sich keine weiteren Angaben zur Struktur von 3 bzw. 4 und de-
ren spektroskopischen Eigenschaften in der Literatur.

!H-NMR- und IR-Spektren

Die '"H-NMR-Spektren von 3 (bzw. 4) zeigen fiir die H*Methinprotonen Resonanz-
signale zwischen & = 7.2 und 7.8 ppm. Daraus ergibt sich fiir alle Verbindungen un-
zweifelhaft eine offenkettige Nitronstruktur 3, da fiir die cyclischen O,N-Acetale 4 H*
Signale zwischen 4 und 6 ppm zu erwarten sind?. Ein Ring-Ketten-Tautomeriegleich-
gewicht 3 = 4in der Mefll6sung kann damit allerdings noch nicht ganz ausgeschlossen
werden, da eine Verlagerung so weit auf die Seite des Nitrons 3 erfolgen kénnte, daf
die Konzentration des Ringtautomeren 4 unterhalb der Erfassungsgrenze der NMR-
MeBmethode bliebe?.

Der Substituenteneinflufl auf die N=CH"Signale und auf die 4-H-Signale des
Furanringes ist charakteristisch: Die chemischen Verschiebungen zu tieferem Feld neh-
men bei N=CH® und besonders stark bei 4-H von den 5-Dialkylaminoderivaten iiber
die unsubstituierten Furfuralderivate zu den 5-Nitroderivaten zu. Die Differenzen be-
tragen bei jeder Substituentenabwandlung jeweils = 1.2 ppm bei den 4-H-Furanproto-
nen und = 0.2 ppm bei den N =CH®"Protonen in homoallylischer Position dazu (vgl.
Tab. 1).

Tab. 1. lH—NMR—Spektren (CDCl;, 8-Werte, ppm) von 5-substituierten Furfuralnitronen 3

R N=CH® OH OCH, C(CHy, 5, &u@niine

3h Piperidino 746s =48s 3.73s 1.53s 7.82d 5.32d —
3¢ H 765s =44s 373s 153s 745d 6.55m 7.76 d
3r NO, 7.82s =32s 375s 1.56s 7.40d 7.83d -

In den IR-Spektren von 3 fallen Absorptionsbanden um 1600 cm ~! (unsubstituierte
Furfuralderivate 3a —f), um 1580 cm ™' (5-(Dialkylamino)furfuralderivate 3g —n) und
um 1560 cm ~ ! (5-Nitrofurfuralderivate 3o — v) auf, die den C = N-Valenzschwingungen
zugeordnet werden konnen, wegen Uberlagerung mit C= C-Schwingungen des Furan-
systems allerdings mit einer gewissen Unsicherheit. Im OH-Valenzschwingungsbereich
zeigen langwellig verschobene verbreiterte Banden Wasserstoffbriicken an, sowohl in
CHCI;-Losungen als auch in KBr-Prefilingen. Aufler intermolekularen Assoziationen
ist bei 3 Bildung von sechsgliedrigen H-Briicken-Chelaten moglich, was bei fortschrei-
tender Verdiinnung der Mef316sungen deutlich wurde (Tab. 2). Derartige Protonenche-
late wurden auch bei anderen Nitronen dieses Typs postuliert 2. Die starksten Assozia-
tionen machten sich mit vg_y um 3200 cm~! bei den 5-(Dialkylamino)furfuralderiva-
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ten bemerkbar, bei denen die relativ hochste Elektronendichte am Nitronsauerstoff zu
erwarten ist, wie sie auch in dem + M-Resonanzeffekt der Grenzformulierung 11 zum
Ausdruck kommt. Etwas kiirzerwellig um 3250 cm ~! absorbieren die 5-unsubstituier-
ten Furfuralderivate, wihrend die 5-Nitrofurfuralderivate mit Banden um 3400 cm ™'
die geringste OH-Assoziation aufweisen. Dies ist erkldrbar durch geringere Elektronen-
dichte am Nitronsauerstoff (— M-Effekt in der Grenzform 12) und entspricht auch ei-
ner deutlichen Verminderung der Basizitat der 5-Nitrofurfuralnitrone gegeniiber un-
substituierten Furfuralnitronen, belegt durch die pK,-Werte der N-Methylderivate”.

. g N

Rﬁ’fﬂCH-Nw X 2

e e !
1 12

Tab. 2. IR-Absorption von S-substituierten Furfuralnitronen 3 im OH-Valenzschwingungsbereich
um 3600 cm ~ ! (frei) und 3200 — 3400 cm ! (assoz.)®

10~ ! mol/1® 10~ 2 mol/I®) 5-1073 mol/Ib
frei assoz. frei assoz. frei assoz.
31 Piperidino - ++ + - ++ + - +++
3f H - + + + - + + + - + +
3v NO, + ++ + + + + + + + +
a) Absorption: — = nicht zu erkennen, + = schwach, + + = deutlich, + + + = sehr intensiv.

— b Konzentration in CHCl;-Losung.

Die Abnahme der inter- bzw. intramolekularen H-Briickenbindungsstarke von den
5-(Dialkylamino)- bis zu den 5-Nitrofurfuralderivaten wird auch beim Vergleich der
'H-NMR-Spektren von gleichartig N-substituierten Nitronen 3 deutlich (vgl. Tab. 1):
Die verbreiterten OH-Resonanzsignale wandern mit abnehmender Assoziationsstarke
nach hoherem Feld. :

Acylierungs-Reaktionen

Da die N-Hydroxyoxazolidinform 4 auf Grund extremer Gleichgewichtslage durch IR- und
NMR-Spektren nicht sicher auszuschlieflen ist, sollte die Ring-Ketten-Isomerie 3 = 4 chemisch
nachgewiesen werden. Wie im Prinzip bereits mitgeteilt und ausfiihrlich diskutiert!-2), kénnen
durch Umsetzung mit Diphenylborinsaure die Nitrone 3 und mit Carbonsauren oder Isocyanaten
sowohl die Ringtautomeren 4 als auch die offenkettigen Nitrone 3 abgefangen werden.

Diphenylbor-Chelate

Mit Oxybis(diphenylboran) (= Diphenylborinsidureanhydrid) als Ph,B*-lieferndem
Reagens bildeten sowohl] die 5-unsubstituierten Furfuralnitrone als auch die 5-(Dialkyl-
amino)furfuralnitrone 3 kristallisierte Diphenylbor-Chelate 8 in praktisch quantitativ
verlaufenden Reaktionen, was besonders bei den starker basischen Nitronen der 5-(Di-
alkylamino)furfural-Reihe zu erwarten war. Die B,N-Betainstruktur der Borchelate er-
fahrt hier eine besondere Mesomeriestabilisierung gemafl 13.
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Im Gegensatz dazu erwies sich bei den 5-Nitrofurfuralnitronen die Ligandenbasizitit
als so gering, daf stabile Diphenylbor-Chelate nicht isoliert werden konnten. Bereits bei
Nitrobenzaldehydnitronen dieses Typs war die duflerst geringe Stabilitat der Diphenyl-
bor-Chelate aufgefallen und mit der Basizitatsminderung durch die Nitrosubstituenten
erklart worden?. Am weniger ,,aromatischen* Furfural wirkt sich eine S-Nitrogruppe
naturgemdl noch stirker aus, wie auch die pK,-Werte der N-Methylnitrone von 5-Ni-
tro-2-furancarbaldehyd (5.02) und von 4-Nitrobenzaldehyd (6.10) deutlich machen?.
So reflektiert eine geringere oder héhere Stabilitdt der Diphenylbor-Chelate jeweils die
Assoziationsstirke der intramolekularen H-Briicke in Nitronen wie 3, die sich auch in
den IR-Spektren zu erkennen gibt. Einen weiteren Hinweis auf unterschiedliche Chelat-
stabilitdt von 8 erhielten wir bei den osmometrischen Molmassebestimmungen in DMF-
Losung. Die Abweichungen der gefundenen Werte von den berechneten Molmassen
zeigen den Grad der Dissoziation von 8 in DMF an®. Die 5-Dialkylaminoderivate (8,
R = Dialkylamino) verursachten die geringsten Abweichungen, wahrend die 5-unsub-
stituierten Furfuralderivate (8, R = H) die niedrigsten Meflwerte ergaben. Auch inner-
halb einer Serie von Chelaten 8 mit 5-Dialkylaminosubstituenten lassen sich charakteri-
stische Unterschiede erkennen (Tab. 3): Eine Anhdufung von Alkylgruppen am
N-Alkylrest des Nitrons bedingt Basizitatssteigerung und damit hohere Chelatfestig-
keit. Bei gleichen N-Alkylresten des Nitrons bewirkt die Abwandlung des 5-Dialkyl-
aminosubstituenten vom Morpholino- {iber den Piperidino- zum Pyrrolidino-Rest ei-
ne Basizitédts- und damit Stabilitdtserhohung.

Tab. 3. Vergleich der Meflwerte der osmometrischen Molmassebestimmung von Diphenylbor-
Chelaten 8 (R = Dialkylamino) in DMF-Lsung

Gefundene

R R! R? R} R*  Molmasse in %

des ber. Wertes
8§ Piperidino CgH, H H H 62 (+ 2)
8¢ Piperidino CH, H H H 66 (+ 1)
8k Piperidino H H CgH; H 74 (£ 1)
8h Piperidino CH, CH, H 93 (x2)
8i Piperidino CH, CH, CH, H 100 (£ 2)
8m Morpholino H H —[CH,ls— 62 (1)

81 Piperidino H H —[CH,}s— 76 (£ 0.5)
8n Pyrrolidino H H —[CH,ls— 84 (£ 2)

Durch konkurrierende Liganden, wie 2-Aminoethanol oder Diphenylcarbazon, kann
das Diphenylborenium-Ion aus 8 herausgeldst werden. Solche Umchelatisierungen, bei
denen Ph,B* gegen H™ ausgetauscht wird, lieBen sich wie beschrieben? durchfiihren.
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In den IR-Spektren der Diphenylbor-Chelate 8 erkennt man eine deutliche Verlage-
rung der Nitron-C=N-Bande in einen kiirzerwelligen Absorptionsbereich von Imini-
um-Jonen zwischen 1620 und 1665 cm~!. Diese Frequenzianderung der C = N-Valenz-
schwingung um etwa 50 cm ~! gegeniiber den N-(2-Hydroxyalkyl)nitronen 3 ist charak-
teristisch fiir derartige Chelatbildungen ',

Carbonsiure-Derivate

Acylierungen der Nitrone 3 mit Carbonsédurehalogenid oder -anhydrid fiihrten je
nach Substitution von 3 und je nach Acylierungsmittel zu cyclischen Acylderivaten 7
und/oder zu den offenkettigen Estern 6. Schon Kim et al.” hatten bei der Umsetzung
von 5-Nitrofurfuralnitronen wie 30,p mit Carbonsdureanhydriden ausschliefilich of-
fenkettige Ester vom Typ 6 erhalten und IR-spektroskopisch mit einer Ester-C=0-
Bande (1733 cm ™) und fehlender OH-Absorption belegt. Um zusitzliche spektrosko-
pische Daten zu erhalten, synthetisierten wir weitere Acylderivate der 5-Nitrofurfural-
Reihe (6h,1i, j) mit Hilfe von Carbonsdurehalogeniden bzw. -anhydriden (Reaktions-
weg A, X = Cl bzw. OCOR?) und fanden sowohl durch IR-Spektren mit Ester-C =O-
Absorptionen (1710—1740 cm ') als auch 'H-NMR-Spektren mit N =CH®Signalen
um 7.8 ppm die Nitronstruktur 6 bestétigt.

Trotz einer hohen Empfindlichkeit der 5-(Dialkylamino)furfuralnitrone gegeniiber
Acylierungsreagentien konnte mit 3,5-Dinitrobenzoylchlorid (Reaktionsweg A) ein
Acylderivat gefaBt werden, das '"H-NMR-spektroskopisch durch die Lage des N = CH*
Signals bei 7.60 ppm eindeutig als offenkettiger Ester 6g identifizierbar ist. Ein weiteres
Derivat 6f, dessen 'H-NMR-Spektrum ein N=CH®Signal bei 7.56 ppm zeigt, wurde
durch Kondensation von 1 (R = Piperidino) mit (2-Hydroxyamino-2-methylpropyl)-
benzoat (5, R! = R? = CH,, R® = R* = H, R’ = C¢H;) dargestellt (Reaktionsweg B).

Bei der Umsetzung des 5-Piperidinofurfuralnitrons 3h mit Acetanhydrid wurde ein
Umlagerungsprodukt mit der 5-Piperidinofuroylamid-Struktur 14 isoliert. Neben der
Acylierung des Nitrons zum offenkettigen Ester war hier zusitzlich eine Isomerisierung
vom Typ der ,,Nitron-Amid-Umlagerung® ' eingetreten.

H;C CH3 H3C CH3
I N e om G0, N—@—C—D?L\O—COCHg
O \Oe O 5 \H

3h 14

Im Gegensatz zur Acylierung der 5-Nitro- und 5-(Dialkylamino)furfuralnitrone 3 er-
gab die Acylierung von S-unsubstituierten Furfuralnitronen 3 (R = H) in der Mehrzahl
der Fille N-(Acyloxy)oxazolidine 7, die als Acylderivate des Ringtautomeren 4 angese-
hen werden kénnen, entsprechend dem Befund bei aromatischen Aldonitronen?. Cha-
rakteristische Kennzeichen fiir 7 sind die '"H-NMR-Signale der N, O-Acetal-Methinpro-
tonen (H*) um § = 6 ppm und die in den IR-Spektren bei 1750 cm ~! erscheinenden
C=0-Banden der N-Acyloxy-Gruppierung, die kiirzerwellig liegen als die C=0-Ab-
sorptionen der vergleichbaren offenkettigen Ester 6 (um 1730 cm ™~ %).

Die Furfuralnitrone 3b und d, beide am N-Alkylrest in Nachbarposition zum Nitron-
stickstoff monosubstituiert, ergaben bei der Umsetzung mit 4-Nitro- oder 3,4-Dinitro-
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benzoylchlorid jeweils 60% des N-(Acyloxy)oxazolidins 7 und 40% des offenkettigen
Esters 6. Die Nitrone 6 sind meist schwerer l6slich und schmelzen bei hoheren Tempe-
raturen als die isomeren Oxazolidinderivate 7. Wurde zur Acylierung von 3b Benzoyl-
chlorid (R® = C¢Hs, X = Cl) eingesetzt, erhielt man ebenfalls etwa 40% des offenketti-
gen Esters (6a), ohne daf sich isomeres N-(Acyloxy)oxazolidin (7b) daneben isolieren
lieB. Mit Benzoesdureanhydrid (X = OCOC¢H;) als Acylierungsmittel betrug die Aus-
beute an 6a sogar 90%. Die Nitronstruktur von 6a lie} sich auBBer durch das N =CH®
Signal im 'H-NMR-Spektrum bei 7.63 ppm auch noch durch 1,3-dipolare Cycloaddi-
tion von 3-Chlorphenylisocyanat nachweisen, was unter BF;-Katalyse in quantitativer
Ausbeute zu 9 (Ar = 3-CIC¢H,) fiihrte. Der offenkettige Ester 6d war nicht durch
Acylierung des Nitrons (3¢, Reaktionsweg A) zugénglich, sondern nur durch Konden-
sation von 2-Furancarbaldehyd (1, R = H) mit (2-Hydroxyamino-2-methylpropyl)-
benzoat (5, R! = R? = CH;, R® = R* = H, R® = C¢H,; Reaktionsweg B).

Isocyanat-Addukte

Bei 5-unsubstituierten Furfuralnitronen (3a — e) und 5-Dialkylaminoderivaten (3h,1)
ergab die Acylierung mit Phenylisocyanat unter Erhaltung der Nitronfunktion offen-
kettige Urethanderivate 15 in praktisch quantitativen Ausbeuten. Die O-phenylcarb-
amoylierten Derivate 17 der cyclotautomeren Oxazolidinform wurden ebensowenig ge-
fafit wie etwa 1,2,4-Oxadiazolidin-S-one 18 als Resultate von Phenylisocyanat-Cyclo-
additionen an die Nitrongruppe von 3. Eine solche 1,3-dipolare Cycloaddition wurde
erst nach ldngerer Reaktion eines bereits phenylcarbamoylierten Nitrons (15¢) mit
3-Chlorphenylisocyanat erreicht und fiihrte zu 16.

A RZRS . 2R3
R IR
Ar-N= C—O
R—@—C 3\1\ | O-C-NH-pp A0, —OCH—N o—q—NH—Ph
O 0O
AI‘/ \C/
3 15 & 16

(Ar = 3-ClCeH,)

2R3
Rl R R4
R—Q&—?H—l\{ OH
N
Ph/ \C/
Il
o]
18
R R Rr* R! R! |r ®r* ®R? R® R*
15a|lH H H H H 15¢ |[H H H Cgl; H
biH CH; H H H flPip CH; CH; H H
¢H CH; CH; H H g/Pip H H -[CHils
d|H ¢y H H H 16 {H CH; CHy H H
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Die 5-Nitrofurfuralnitrone 3 (R = NO,) reagierten unter den fiir die Phenyliso-
cyanat-Addition gewéhlten Reaktionsbedingungen (mehrere Stunden RiickfluBerhitzen
in THF) nicht und wurden unverédndert aus der Reaktionslésung zuriickerhalten .

Um den Vergleich zu Benzaldehydnitronen dieses Typs zu haben, deren Reaktion mit
Isocyanaten noch nicht untersucht worden war?, setzten wir 19 unter gleichen Bedin-
gungen mit Phenylisocyanat um und erhielten 100% des Acylierungsderivates 20, be-
legt durch das '"H-NMR-Signal von H® der N,O-Acetalfunktion bei 8 = 5.63. Wie
schon bei anderen Acylierungsreaktionen an Benzaldehydnitronen® und auch bei
Phenylisocyanat-Addition an ein aliphatisches Aldonitron! beobachtet, wird auch im
Falle von 19 ausschlieBlich das Ringtautomere abgefangen. Ein [3 + 2}-Cycloaddukt
21 wurde nicht gebildet.

CH, CHj
— o) Ph-CH-N OH
D ~N=C=i
Ph-CH=N OH mNc0, o o l /7
(o] \1\'1 CH;y Ph/N\C/O
19 NP 8
C-NH-Ph 21
o)
20
Schluflbemerkung

Aus den bisherigen Untersuchungen ergibt sich, dafl die Nitronfunktion in Furfural-
nitronen und noch mehr in 5-(Dialkylamino)- und 5-Nitrofurfuralnitronen (3) eine besse-
re Mesomeriestabilisierung erfahrt als in den substituierten Benzaldehydnitronen?® und
aliphatischen Aldonitronen dieses Typs, bei denen eine starkere Neigung zur Aufhe-
bung der C=N-Bindung unter Cyclotautomerisierung besteht. Die besten Liganden-
eigenschaften der bisher dargestellten N-(2-Hydroxyalkynitrone gegeniiber dem
Diphenylborenium-Ion besitzen die Derivate der 5-(Dialkylamino)furfural-Reihe.

Dem Fonds der Chemischen Industrie und der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir
fir die Forderung unserer Arbeiten, dem Institut fiir Organische Chemie der Techn. Universitdt
Braunschweig sowie der Gesellschaft fiir Biotechnologische Forschung mbH Braunschweig-
Stéckheim fiir die Aufnahme von NMR-Spektren.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte: Linstrom-Block, nicht korrigiert. — IR-Spektren: Perkin-Elmer IR-Spectro-
photometer 700, Leitz Unicam SP 200 G und Hilger & Watts Infragraph H 1200. — 'H-NMR-
Spektren: Varian HA 60, HA 100, EM 360 und EM 390, Bruker HFX-90 (Tetramethylsilan als
innerer Standard). — Molmassen: Dampfdruck-Osmometer Knauer. — Siedebereich des verwen-
deten Petrolethers 30 —75°C.

5-Piperidino-2-furancarbaldehyd (1, R = Piperidino) wurde aus 5-Formyl-2-furansulfonsdure
(Natriumsalz) nach Lit.!? gewonnen. Ausb. 37%, Schmp. 55-56°C. Lit.12: Ausb. 40%,
Schmp. 56 —58°C. — IR (KBr): 1630 cm ™! (C=0). — 'H-NMR (CDCl3): & = 1.62 (s, [CH,ly),
3.37 (m, N(CH,),), 5.32 (d,J = 4Hz, Furan-4-H), 7.20 (d, J/ = 4Hz, Furan-3-H), 8.98 (s, CHO).

5-Morpholino-2-furancarbaldehyd (1, R = Morpholino), dargestellt nach Lit.1?, Ausb. 37%,
Schmp. 48 - 50°C. Lit.!3: Schmp. 50— 51°C. — IR (KBr): 1645 cm ™! (C=0).
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5-Pyrrolidino-2-furancarbaldehyd (1, R = Pyrrolidino), dargestelit nach Lit.12. Ausb. 32%,
Schmp. 74 —76°C (Tetrahydrofuran). — IR (KBr): 1640 cm~! (C=0).
CoH{{NO, (165.2) Ber. C65.43 H6.71 N 8.47 Gef. C65.38 H6.69 N 8.61
Allgemeine Vorschriften zur Darstellung von 3 (R = H, NO,)

A. Analog Lit.4~9 werden dquimolare Mengen eines 2-(Hydroxyamino)alkanol-hydrochlorids 2
und eines 2-Furancarbaldehyds 1 (R =H, NO,) in wenig Ethanol gelost und mit einer wiBrigen
Losung von Natriumacetat oder Natriumhydrogencarbonat alkalisiert. Nach 2 bis 12 h Aufbe-
wahrung bei Raumtemp. wird die Losung eingeengt und 3 durch Auskristallisieren in der Kalte
oder durch Extraktion mit Chloroform abgetrennt.

B. Aquimolare Mengen von 1 (R = H, NO,) und eines 2-(Hydroxyamino)alkanols (Base)?
werden in wenig Ethanol gelost und 24 h bei Raumtemp. stehengelassen. Nach Einengen der Lo-
sung und/oder Kiihlung kristallisiert 3 aus. Ausbeuten, physikalische Daten und Elementar-
analysen sieche Tab. 4.

Vorschriften zur Darstellung von 3 (R = Dialkylamino)

A. Darstellung von 3g: Zu einer Lésung von 2-Hydroxyamino-1-propanol-HC1? in Ethanol/
Wasser (4:1) wird nach Alkalisieren mit Natriumhydrogencarbonat eine dquimolare Menge 1
(R = Piperidino) gegeben und 1 h zum Sieden erhitzt. Nach Einengen i. Vak. bis zur beginnenden
Phasentrennung wird die Losung mehrmals mit Chloroform extrahiert, die vereinigten Extrakte
werden iiber Natriumsulfat getrocknet, das Chloroform wird abdestilliert und der Riickstand mit
Ether zur Kristallisation gebracht.

B. Darstellung von 3h,i,j: 30 mmol eines 2-(Hydroxyamino)alkanols? (Base) werden mit
30 mmol 1 (R = Piperidino) und einem Siedestein in einem Glaskolben, versehen mit Thermome-
ter und an eine Wasserstrahlpumpe angeschlossen, langsam bis zum Schmelzen erhitzt. Die sich
stark verfarbende Schmelze wird auf Siedetemperatur zwischen 110 und 140°C gebracht und
dann langsam unter Wasserstrahlvakuum abgekiihlt. Das dunkle hochviskose Ol wird in Chloro-
form gelost und mehrmals mit Aktivkohle kurz zum Riickfluf} erhitzt. Nach Abdestillieren des
Chloroforms wird der Riickstand mit Ether zur Kristallisation gebracht.

C. Darstellung von 3k: Aquimolare Mengen von 2-Hydroxyamino-1-phenylethanol? und 1
(R = Piperidino) werden in Ethanol 1 h unter RiickfluB3 erhitzt. Nach Abdestillieren des Ethanols
wird der Riickstand mit Ether zur Kristallisation gebracht.

D. Darstellung von 31, m,n: 10 mmol (1.45 g) 1-(Hydroxyaminomethyl)-1-cyclohexanol? und
10 mmol 1 (R = Piperidino, Morpholino, Pyrrolidino) werden in 20 ml Ethanol unter Erwarmen
gelost und 12 h bei Raumtemp. stehengelassen. Nach teilweisem Abdestillieren des Ethanols und
Abkithlung der Losung kommt es, evtl. nach Ether-Zusatz, zur Kristallisation. Ausbeuten, physi-
kalische Daten und Elementaranalysen siehe Tab. 4.

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung von 8. Die Losung von 2 mmol 3 und 1 mmol Oxybis-
(diphenylboran) in 5 - 10 ml Ethanol wird bis zum Sieden erwarmt. Beim Abkiihlen oder Einen-
gen der Losung kommt es zur Kristallisation von 8. Ausbeuten, physikalische Daten und Elemen-
taranalysen siche Tab. 5.

Reaktion von 8 mit Diphenylcarbazon: Samtliche Verbindungen 8 geben mit Diphenylcarbazon
in Methanol oder Ethanol eine tiefblaue Farbreaktion?.

Reaktion von 8 mit 2-Aminoethanol: Zur Suspension von 1 mmol 8 in 5— 10 ml Ethanol wer-
den 1.5 mmol 2-Aminoethanol gegeben. Beim Erwirmen geht 8 schnell in Losung. Nach teilwei-
sem Abdestillieren des Ethanols und Abkiihlung kristallisiert, evtl. nach Zugabe von etwas Was-
ser, Diphenylbor-(2-aminoethanolat), Schmp. 191 —193°C2), aus. Nach IR identisch mit authen-
tischer Substanzprobe.
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Allgemeine Vorschriften zur Acylierung von 3 mit Carbonsdurechloriden

A. Zu 1 mmol 3 und 1 mmol Triethylamin in 20 m! wasserfreiem Benzol wird eine Lésung von
1 mmol des Saurechlorids in 5 ml Benzol getropft. Nach 2stdg. Rithren bei 50 °C wird das ausge-
fallene Triethylamin-hydrochlorid abgetrennt und die zuriickbleibende Losung i. Vak. eingeengt.
Der Riickstand wird mit Ether und/oder Petrolether zur Kristallisation gebracht.

B. 10 mmol 3 werden in 30— 50 ml wasserfreiem Tetrahydrofuran (THF) gelost bzw. suspen-
diert. Nach Zugabe von 10 mmol Triethylamin werden 10 mmol des Carbonsdurechlorids in
10 ml THF langsam unter Rithren zugetropft. Bei Raumtemp. wird 2 h nachgeriihrt, das ausge-
fallene Triethylamin-hydrochlorid abgetrennt und die zuriickbleibende Losung i. Vak. eingeengt.
Der Riickstand wird mit Ether und/oder Petrolether zur Kristallisation gebracht.

2-(2-Furyl)-3-(1-naphthoyloxy)-1,3-oxazolidin (7a): Aus 3a und 1-Naphthoylchlorid nach Vor-
schrift B. Ausb. 92%. Schmp. 110-112°C (aus Ethanol/Ether). — IR (KBr): 1745 cm ™!
(C=0). — '"H-NMR (CDCly): & = 3.5-4.3 (m, CH,CH,), 6.07 (s, O~ CH—N), 6.27 (m, Furyl-
4-H), 6.43 (d, J = 4 Hz, Furyi-3-H), 7.2—-8.0 (m, Furyl-5-H, Naphthyl-3-H bis 8-H), 8.8 (m,
Naphthyl-2-H).
CigH sNO, (309.3) Ber. C 69.89 H 4.88 N 4.52 Gef. C69.78 H4.90 N 3.94

3-Benzoyloxy-2-(2-furyl)-4,4-dimethyl-1,3-oxazolidin (Te): Aus 3¢ und Benzoylchlorid nach
Vorschrift B. Ausb. 92%. Schmp. 67 —69°C (aus Ethanol). — IR (KBr): 1750 cm ! (C=0). —
'H-NMR (CDCly): & = 1.30 G, CH,), 1.40 (s, CHy), 3.95 (AB-q, J = 8 Hz, CH,), 6.00 (s,
O-CH-N), 6.27 (m, Furyl-4-H), 6.53 (d, J/ = 4 Hz, Furyl-3-H), 7.2 - 8.0 (m, C¢Hs und Fury}-
5-H).
C¢H7NO, (287.3) Ber. C 66.87 H 5.96 N 4.88 Gef. C66.29 H5.77 N 5.48

2-(2-Furyl)-4,4-dimethyl-3-(4-nitrobenzoyloxy)-1,3-oxazolidin (7f): Aus 3¢ und 4-Nitrobenzo-
yichlorid nach Vorschrift B. Ausb. 96%. Schmp. 89—-90°C (aus Ethanol). — IR (KBr): 1745
cm ' (C=0). — 'H-NMR (CDCly): 8 = 1.38 (s, CH,), 1.50 (s, CH;), 3.96 (AB-q, J = 8 Hz,
CH,), 5.98 (s, O— CH —N), 6.24 (m, Furyl-4-H), 6.48 (d, J = 4 Hz, Furyl-3-H), 7.30 (d?, Furyl-
5-H), 8.10 (AA'BB’, J = 8 Hz, C;H,NO,).

CigHigN,Og (332.3) Ber. C57.83 H 4.85 N 8.43 Gef. C57.89 H 4.93 N8.54

2-(2-Furyl)-3-(4-nitrobenzoyloxy)-5-phenyl-1,3-oxazolidin (Th): Aus 3e und 4-Nitrobenzoy!-
chlorid nach Vorschrift B. Ausb. 79%. Schmp. 116—-118°C (aus Ethanol). — IR (KBr):
1750 cm~! (C=0). — 'H-NMR (CDCL): 8 = 3.4—4.4 (m, AB, CH,), 5.49 (m, X, CH), 6.25
{m, O—CH-N und Furyl-4-H), 6.54 (d, J = 4 Hz, Furyl-3-H), 7.0—7.6 (m, Furyl-5-H und
C¢Hy), 8.0 (AA'BB’, J = 8 Hz, C¢H,NO,).
C,0H 4N,Og (380.4) Ber. C63.15 H4.24 N7.36 Gef. C62.88 H4.22 N7.33

2-(2-Furyl)-3-(4-nitrobenzoyloxy)-5, 5-pentamethylen-1,3-oxazolidin (7i): Aus 3f und 4-Nitro-
benzoylchlorid nach Vorschrift A. Ausb. 93%. Schmp. 97—-98°C (aus Benzol). — IR (KBr):
1740 cm ! (C=0). — 'H-NMR (CDCl): 8 = 1.3-1.9 (m, [CH,ls), 3.55 (s, CH,), 5.98 (s,
O—CH —N), 6.30 (m, Furyl-4-H), 6.50 (d, J = 4 Hz, Furyl-3-H), 7.41 (m, Furyl-5-H), 8.20
(AA'BB', J = 8 Hz, C(H,NO,).
CygHoN,Os5 (356.4) Ber. C64.04 H5.65 N7.86 Gef. C63.84 H5.53N7.50

2-(2-Furyl)-4-methyl-3-(4-nitrobenzoyloxy)-1,3-oxazolidin (1¢) und N-Furfuryliden-1-(4-nitro-
benzoyloxy)-2-propanamin-N-oxid (6b): Aus 3b und 4-Nitrobenzoylchlorid nach Vorschrift B.
Das kristalline Rohprodukt (Schmp. 90 — 98 °C) wird mit Hilfe von THF und Petrolether fraktio-
nierend umkristallisiert, wobei 6b zunichst kristallin anfillt. Ausb. 40%. Schmp. 113—-114°C
(aus THF/Petrolether). — IR (KBr): 1730 cm ~ ! (C=0). — 'H-NMR (CDCl,): & = 1.60(d, J =
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6 Hz, CH;), 4.3-4.9 (m, ABX, CH,CH), 6.55 (m, Furyl-4-H), 7.48 (d, J = 2 Hz, Furyl-3-H),
7.67 (s, N=CH), 7.80 (d, J = 4 Hz, Furyl-5-H), 8.18 (AA'BB’, J = 8 Hz, CgH,NO,).

Aus den o6ligen Riickstdnden der Mutterlaugen kristallisiert nach Zugabe von wenig Ethanol
und Abkiihlung 7¢. Ausb. 58%. Schmp. 93 -94°C (aus Ethanol). — IR (KBr): 1750 cm ™!
(C=0). - 'TH-.NMR (CDCly): & = 1.46 (d, J = 6 Hz, CH,), 3.6 —4.4 (m, ABX, CH,CH), 5.98
(s, O—CH—N), 6.31 (m, Furyl-4-H), 6.48 (d, J = 4 Hz, Furyl-3-H), 7.38 (m, Fury!-5-H), 8.20
(AABB, J ~ 6 Hz, C(H,NO,).

CsH ,N,Og (318.3) Ber. C56.60 H 4.43 N8.80 6b: Gef. C 56.85 H 4.82 N 8.34

Te: Gef. C56.59 H4.47 N 8.92

3-(3,5-Dinitrobenzoyloxy)-2-(2-furyl)-4-methyl-1,3-oxazolidin (7d) und 1-(3,5-Dinitrobenzoy!-
oxy)-N-furfuryliden-2-propanamin-N-oxid (6¢): Aus 3b und 3,5-Dinitrobenzoylchlorid nach
Vorschrift B. Bei der fraktionierenden Kristallisation mit THF und Petrolether fillt als erste Sub-
stanz 6¢ an. Ausb. 40%. Schmp. 190°C (aus THF/Petrolether). — IR (KBr): 1740 cm ~ ! (C=0).
— 'H-NMR ([DcIDMSO): & = 1.56 (d, J = 6 Hz, CH,), 4.5-4.8 (m, ABX, CH,CH), 6.54 (m,
Furyl-4-H), 7.7—-8.2 (m, Furyl-3-H, -5-H und N=CH), 9.12 (s, 3,5-Dinitrophenyl-2-H und
-6-H), 9.28 (s, 3,5-Dinitrophenyl-4-H).

Die aus den Mutterlaugen gewonnene zweite Substanz besteht aus 7d. Ausb. 60%. Schmp.
114°C (aus Ethanol). — IR (KBr): 1750 cm~! (C=0). — 'H-NMR (CDCly): 6 = 1.46(d,J =
6 Hz, CH,), 3.6-4.5 (m, ABX, CH,CH), 5.91 (s, O-CH-N), 6.29 (m, Furyl-4-H), 6.50 (d,
J = 4 Hz, Furyl-3-H), 7.44 (m, Furyl-5-H), 9.00 (m?, 3,5-Dinitrophenyl-2-H und -6-H), 9.17
(m?, 3,5-Dinitrophenyl-4-H).

CysH3N;04 (363.3) Ber. C49.59 H3.60 N 11.56 6¢c: Gef. C49.63 H 3.62 N 11.51

7d: Gef. C 49.43 H3.56 N 11.57

2-(2-Furyl)-3-(4-nitrobenzoyloxy)-4-phenyl-1,3-oxazolidin (71g) und N-Furfuryliden-2-(4-nitro-
benzoyloxy)-1-phenylethanamin-N-oxid (6e): Aus 3d und 4-Nitrobenzoylchlorid nach Vor-
schrift A. Das 6lige Produkt wird in Ether aufgenommen und mit Petrolether zur Kristallisation
gebracht. Dabei kristallisiert als erste Substanz 6e. Ausb. 40%. Schmp. 170-171°C (aus
Benzol). — IR (KBr): 1720 ci~! (C=0). — 'H-NMR (CDCly): & = 4.8—-5.4 (m, ABX,
CH,CH), 6.56 (m, Furyl-4-H), 7.3 — 8.2 (m, N=CH, Furyl-3-H und -5-H, C¢H; und C¢H,NO,).

Aus den Mutterlaugen erhélt man als zweite Kristallfraktion 7g. Ausb. 60%. Schmp.
125-126°C (aus Benzol/Ethanol). ~ IR (KBr): 1750 cm ™! (C=0). — 'H-NMR (CDCl,): § =
4.2-5.2 (m, ABX, CH,CH), 6.05 (s, O—CH-N), 6.38 (m, Furyl-4-H), 6.55 (d, / = 4 Hz,
Furyl-3-H), 7.4 (m, C¢Hs und Furyl-5-H), 8.05 (AA'BB’, J = 8 Hz, C(H,NO,).

CyoHgN,Og (380.4) Ber. C 63.15 H4.24 N 7.36 6e: Gef. C 63.04 H 4.37 N 6.98

Tg: Gef. C62.78 H 4.44 N 7.25

1-Benzoyloxy-N-furfuryliden-2-propanamin-N-oxid (6a): 1. Mit Benzoylchlorid: Aus 3b und
Benzoylchlorid nach Vorschrift B. Das 6lige Rohprodukt wird mit Ether und Petrolether zur Kri-
stallisation gebracht, wobei als einzige Kristallfraktion 6a erhalten wird. Ausb. 54%. Schmp.
154 —155°C (aus Ethanol/Ether). — IR (KBr): 1730 cm~! (C=0). — 'H-NMR (CDCly): 6 =
1.57(d, J = 6 Hz, CH,), 4.2-4.8 (m, ABX, CH,CH), 6.49 (m, Furyl-4-H), 7.2 - 7.5 (m, Furyl-
3-H und Phenyl-3-H, -4-H, -5-H), 7.63 (s, N=CH), 7.8 —8.0 (m, Furyl-5-H und Phenyl-2-H,
-6-H). :

CisHysNO4 (273.3) Ber. C65.92 H5.53 N5.12 Gef. C65.70 H 5.54 N 4.63

2. Mit Benzoesiureanhydrid: Aquimolare Mengen 3b und Benzoesiureanhydrid werden in
THF gelost bzw. suspendiert. Nach Zutropfen einer dquimolaren Menge Triethylamin wird
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6 — 8 h unter RiickfluB erhitzt. Beim Abdestillieren des Losungsmittels i. Vak. erstarrt der Kol-
beninhalt, wird mit kaltem Ether ausgewaschen und umkristallisiert. Ausb. 90%. Nach Schmp.
und IR iibereinstimmend mit der vorstehend beschriebenen Substanz 6a.

1-Benzoyloxy-2-methyl-N-(5-nitrofurfuryliden)-2-propanamin-N-oxid (6h): Aus 3¢ und Ben-
zoylchlorid nach Vorschrift B. Ausb. 93%. Schmp. 118-120°C (aus Benzol). — IR (KBr):
1725 cm ' (C = 0).
Ci6HgN,Og (332.3) Ber. C57.83 H4.85 N 8.43 Gef. C57.49 H 4.98 N8.35

1-(3,5-Dinitrobenzoyloxy)-2-methyl-N-(5-nitrofurfuryliden)-2-propanamin-N-oxid (6i): Aus
3¢ und 3,5-Dinitrobenzoylchlorid nach Vorschrift B. Ausb. 95%. Schmp. 175 - 176 °C (Ethanol/
THF). — IR (KBr): 1740 cm~! (C=0).
Ci6H14N4Oq (422.3) Ber. C45.51 H3.34 N13.27 Gef. C46.01 H3.62 N13.34

2-Benzoyloxy-N-(5-nitrofurfuryliden)-1-phenylethanamin-N-oxid (6j): Aus 3d und Benzoyl-
chlorid nach Vorschrift A. Ausb. 100%. Schmp. 130-131°C (aus Benzol). — IR (KBr):
1710 cm ~' (C=0). — 'H-NMR (CDCl,): 8 = 4.7-5.6 (m, ABX, CH,CH), 7.4-8.0 (m, C¢H;
und Furyl-3-H, -4-H), 7.84 (s, N=CH).
CyoH¢N,Og (380.4) Ber. C63.15 H4.24 N7.36 Gef. C63.18 H 4.41 N 7.35

1-(3,5-Dinitrobenzoyloxy)-2-methy!-N-(5-piperidino furfuryliden)-2-propanamin-N-oxid (6g):
1.33 g (5 mmol) 3h und 0.50 g (5 mmol) Triethylamin in 30 m} THF werden bei Raumtemp. trop-
fenweise mit 1.15 g (5 mmol) 3,5-Dinitrobenzoylchlorid versetzt, wobei sich das Reaktionsgemisch
schnell rot bis violett verfarbt. Nach Reagenszugabe wird das ausgefallene Triethylamin-hydro-
chlorid abgetrennt und das Lésungsmittel i. Vak. bei Raumtemp. abdestilliert. Das dunkelrote Ol
wird in Chloroform geldst und mehrfach mit Aktivkohle behandelt. Nach Zusatz von Petrolether
kristallisiert beim Abkiihlen der Losung 6g. Ausb. 0.30 g (13%). Schmp. 165 — 166 °C (aus Chlo-
roform/Petrolether). — IR (KBr): 1730 cm~! (C=0). — 'H-NMR (CDCl,): & = 1.70 (m,
C(CHj), und C[CH,];C), 3.25 (m, N(CH,),), 4.74 (s, CH,0), 5.27 (d, J = 4 Hz, Furyl-4-H), 7.60
(s, N=CH), 7.84 (d, J = 4 Hz, Furyl-3-H), 9.06 (d, J = 2 Hz, 3,5-Dinitrophenyl-2-H und
-6-H), 9.22 (t, J = 2 Hz, 3,5-Dinitrophenyl-4-H).

C,H uN,Og (460.4) Ber. C54.77 H5.25 N12.16 Gef. C55.12 H 5.45 N 11.63

1-Benzoyloxy-2-methyl-N-(5-piperidinofurfuryliden)-2-propanamin-N-oxid (6f): Aus (2-Hy-
droxyamino-2-methylpropyl)benzoat 2 (Darstellung siehe auch unten) und 5-Piperidino-2-furan-
carbaldehyd nach der Vorschrift zur Darstellung von 3 (R = Dialkylamino), Methode B. Ausb.
27%. Schmp. 116 —117°C (Ether/Petrolether). — IR (KBr): 1710 em~ ! (C=0). — 'TH-NMR
(CDCly): & = 1.65 (m, C(CH;), und C[CH,];C), 3.25 (m, N(CH,),), 4.67 (s, CH,0),5.30(d, J =
4 Hz, Furyl-4-H), 7.3—-7.5 (m, Phenyl-3-H, -4-H und -5-H), 7.56 (s, N=CH), 7.8-8.1 (m,
Furyl-3-H und Phenyl-2-H, -6-H).

C,{H4N,O, (370.5) Ber. C68.09 H7.07 N7.56 Gef. C68.46 H7.52 N 7.57

1-Benzoyloxy-N-furfuryliden-2-methylpropanamin-N-oxid (6d): Aus (2-Hydroxyamino-2-
methylpropyl)benzoat ?) (s. u.) und 2-Furancarbaldehyd nach der Vorschrift zur Darstellung von
3 (R = H, NO,), Methode B. Ausb. 49%. Schmp. 91 —93°C (aus Ethanol). — IR (KBr): 1720
em ™ (C=0). — 'H-NMR (CDCly): 8 = 1.67 (s, C(CH3),), 4.65 (s, CH,0), 6.49 (m, Furyl-4-H),
7.3-7.5 (m, Furyl-3-H und Phenyl-3-H, -4-H und -5-H), 7.8 —8.0 (m, N =CH, Furyl-5-H und
Phenyl-2-H, -6-H).

CH17NO, (287.3) Ber. C66.87 H5.96 N4.88 Gef. C66.86 H5.94 N 4.88

(2-Hydroxyamino-2-methylpropyl)benzoat ?: 2-Methyl-2-nitro-1-propanol wird in THF mit

Aquimolaren Mengen Benzoylchlorid und Triethylamin umgesetzt, ausgefallenes Triethylamin-
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hydrochlorid abgetrennt und das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Das zuriickbleibende Glige
(2-Methyl-2-nitropropyl)benzoat wird als Rohprodukt mit Zn und NH,Cl nach Lit.? reduziert.
Ausb. 67%. Schmp. 107 — 110°C (aus Benzol). Nach IR iibereinstimmend mit (2-Hydroxyamino-
2-methylpropyl)benzoat, Schmp. 110—111°C2, — 'H-NMR (CDCl;): § = 1.22 (s, C(CH,),),
4.28 (s, CH,0), 6.10 (s, breit, austauschbar, NHOH), 7.3 —7.6 (m, Phenyl-3-H, -4-H und -5-H),
8.06 (m, Phenyl-2-H und -6-H).

2-(2-Benzoyloxy-1-methylethyl)-4-(3-chlorphenyl)-3-(2-furyl)-1,2,4-oxadiazolidin-5-on (9):
0.54 g (2 mmol) 6a werden in 20— 30 ml THF suspendiert, 0.30 g (2 mmol) 3-Chlorphenyliso-
cyanat zugetropft, und nach Zugabe von 2 Tropfen Diethylether-Trifluorboran 8 h unter Riick-
flufl erhitzt. Nach Abdestillieren des Losungsmittels wird der Riickstand mit Ethanol zur Kri-
stallisation gebracht. Ausb. 0.84 g (100%). Schmp. 108°C (aus Ethanol). — IR (KBr): 1720
(Ester-C = 0), 1760 cm ~ ! (Oxadiazolidinon-C = 0). — '"H-NMR (CDCl,): 6 = 1.38(d, J = 6 Hz,
CH,), 3.3-4.8 (m, ABX, CH,CH), 6.15 (s, N-CH-N), 6.2—-6.4 (m, Furyl-3-H und -4-H),
6.8—8.2 (m, C¢H;, 3-CIC4H,, Furyl-5-H).

CpHgCIN,Og (426.9) Ber. C 61.90 H 4.48 C] 8.30 N 6.56
Gef. C61.99 H4.60 C!7.85 N 6.54

2-Methyl-2-(5-piperidino-2-furoylamino)propylacetat (14): Zu 1.06 g (4 mmol) 3h in 20 - 40 ml
THF werden 0.50 g (5 mmol) Acetanhydrid getropft und nach Zugabe eines Tropfens Triethyl-
amin 2 h unter RiickfluB erhitzt. Nach Abdestillieren des Lésungsmittels wird das dunkelrote Ol
in Ether aufgenommen, worauf Kristallisation einsetzt. Durch Zusatz von Petrolether wird die
Ausfillung vervollstindigt. Ausb. 0.65 g (53%). Schmp. 136°C (aus THF/Petrolether). — IR
(KBr): 3310 (NH), 1705 (Ester-C = 0), 1660 (Amid-C = 0), 1560 (Amid-1I). — 'H-NMR (CDCly):
& = 1.40 (s, C(CH;)y), 1.63 (m, C[CH,];C), 1.93 (s, CH;CO), 3.26 (m, N(CH,),), 4.27 (s,
CH,0), 5.14 (d, J = 4 Hz, Furyl-4-H), 6.00 (s, breit, NH), 7.13 (d, J = 4 Hz, Furyl-3-H).

CyeHo4N,O4 (308.4) Ber. C62.31 H7.84 N9.09 Gef. C62.99 H 7.88 N 8.36

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung von 15: Zur Losung von 5 mmol 3 in 20— 40 ml THF
werden 0.60 g (S mmol) Phenylisocyanat gegeben und 2 — 8 h unter RiickfluB} erhitzt. Nach Abde-
stillieren des Losungsmittels wird der Riickstand mit Ether und Petrolether zur Kristallisation ge-
bracht.

N-Furfuryliden-2-(phenylcarbamoyloxyjethanamin-N-oxid (152a); Aus 3a. Reaktionszeit 2 h.
Ausb. 92%. Schmp. 164°C (aus Ethanol). — IR (KBr): 3270 (NH), 1730 cm ™' (C=0). —
'H-NMR (CDCl,): 6 = 4.13 und 4.70 (2 t, J = 4 Hz, CH,CH,), 6.56 (m, Furyl-4-H), 7.2-7.4
(m, C¢Hs und NH), 7.48 (d, J = 2 Hz, Furyl-3-H), 7.58 (s, N=CH), 7.82 (d, J = 3 Hz,
Furyl-5-H).

CisH4N,O4 (274.3) Ber. C61.30 H 5.14 N 10.21 Gef. C61.29 H5.13 N 10.27

N-Furfuryliden-1-(phenylcarbamoyloxy)-2-propanamin-N-oxid (15b): Aus 3b. Reaktionszeit
3 h. Ausb. 97%. Schmp. 150°C (aus Ethanol). — IR (KBr): 3260 (NH), 1735 cm ' (C=0). —
'H-NMR (CDCly): § = 1.43(d, J = 6 Hz, CH,), 4.1 —4.5 (m, CH,CH), 6.52 (m, Furyl-4-H),
7.0~7.3 (m, C¢Hs und NH), 7.43 (d, J = 2 Hz, Furyl-3-H), 7.53 (s, N=CH), 7.93 (d, J = 3 Hz,
Furyl-5-H).
CysHgN,O4 (288.3) Ber. C62.49 H5.59 N9.71 Gef. C62.58 H5.68 N9.75

N-Furfuryliden-2-methyl-1-(phenylcarbamoyloxy)-2-propanamin-N-oxid (15¢): Aus 3c. Reak-
tionszeit 3 h. Ausb. 96%. Schmp. 180°C (aus Ethanol). — IR (KBr): 3260 (NH), 1740 c¢m ~!
(C=0). — 'H-NMR (CDCly): 6 = 1.57 (s, C(CHy),), 4.48 (s, CH,0), 6.53 (m, Furyl-4-H),
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7.0—7.3 (m, C¢Hs und NH), 7.45 (d, J = 2 Hz, Furyl-3-H), 7.60 (s, N=CH), 7.77 (d, / = 3 Hz,
Furyl-5-H).
Ci6HsN,0O, (302.3) Ber. C63.56 H6.00 N9.26 Gef. C63.72 H6.10 N 9.43

N-Furfuryliden-1-phenyl-2-(phenylcarbamoyloxy)ethanamin-N-oxid (15d): Aus 3d. Reak-
tionszeit 8 h. Ausb. 95%. Schmp. 136-138°C (aus Ethanol). — IR (KBr): 3260 (NH),
1720 cm ~ ' (C=0). — 'H-NMR (CDCl,): 8 = 4.4 - 5.3 (m, ABX, CH,CH), 6.49 (m, Furyl-4-H),
7.0—7.5 (m, 2 C¢Hjs, Furyl-3-H und NH), 7.67 (s, N=CH), 7.83 (d, J = 4 Hz, Furyl-5-H).

CyoHgN,0, (350.4) Ber. C68.56 H 5.17 N7.99 Gef. C68.80 H 5.16 N 7.83

N-Furfuryliden-2-phenyl-2-(phenylcarbamoyloxy)ethanamin-N-oxid (15¢): Aus 3e. Reaktions-
zeit 8 h. Ausb. 97%. Schmp. 135-137°C (aus Ethanol). — IR (KBr): 3270 (NH), 1720 em~!
(C=0). — 'H-NMR (CDCl,): 8 = 4.4-5.2 (m, ABX, CH,CH), 6.46 (m, Furyl-4-H), 6.9-7.4
(m, 2 C¢Hs, Furyl-3-H und NH), 7.62 (s, N=CH), 7.77 (d, J = 4 Hz, Furyl-5-H).

CyoHgN,O4 (350.4) Ber. C68.65 H5.17 N7.99 Gef. C69.05 H5.21 N 7.92

2-Methyl-1-(phenylcarbamoyloxy)-N-(5-piperidinofurfuryliden)-2-propanamin-N-oxid ~ (15f):
Aus 3h. Reaktionszeit 4 h. Kristallisation ohne Losungsmittel durch Trocknen des oligen Roh-
produkts bei 4 Torr (1 —2 h). Ausb. 93%. Schmp. 70 — 74 °C (nicht umkristallisiert). — IR (KBr):
1730 cm ~! (C=0). — 'H-NMR (CDCly): & = 1.40 (s, C(CHy),), 1.63 (m, C[CH,]5C), 3.25 (m,
N(CH,),), 4.40 (s, CH,0), 5.23 (d, J = 4 Hz, Furyl-4-H), 7.0—-7.6 (m, C¢Hs und N = CH), 7.82
(d, J = 4 Hz, Furyl-3-H), 8.33 (s, breit, austauschbar, NH).
C,Hy;N30,4 (385.5) Ber. C65.43 H7.06 N10.90 Gef. C66.06 H 7.34 N 10.73

[1-(Phenylcarbamoyloxy)cyclohexyl]-N-(5-piperidinofurfuryliden)methanamin-N-oxid (15g):
Aus 3f. Aufarbeitung wie bei 15f. Ausb. 94%. Schmp. 65—70°C (nicht umkristallisiert). — IR
(KBr): 1730 cm~ ' (C=0).

CyqH; N30, (425.5) Ber. C67.74 H 7.34 N9.87 Gef. C 68.04 H7.44 N9.88

4-(3-Chlorphenyl)-2-[1, 1-dimethyl-2-(phenylcarbamoyloxy)ethyl]-3-(2-furyl)-1,2,4-oxadiazo-
lidin-5-on (16): Eine Lésung von 1.20 g (4 mmol) 15¢ in 30 ml THF wird mit 0.60 g (4 mmol)
3-Chlorphenylisocyanat versetzt und 8 h unter Riickfluf} erhitzt. Nach Abdestillieren des Lo-
sungsmittels wird der Riickstand mit Ethanol zur Kristallisation gebracht. Ausb. 1.40 g (76%).
Schmp. 157 -158°C (aus Ethanol). — IR (KBr): 3370 (NH), 1740 cm ! (sehr breit, Oxa-
diazolidinon-C=0 und Urethan-C=0). — 'H-NMR (CDClLy): & = 1.30 (s, C(CH3),), 4.27 (s,
CH,0), 6.20 (s, N-CH-N), 6.3-6.5 (m, Furyl-3-H und -4-H), 7.1 7.5 (m, C¢Hs, CIC4H,,
Furyl-5-H und NH).
Cy3Hp,CIN;O4 (455.9) Ber. C60.59 H4.86 Cl17.78 N9.92
Gef. C60.51 H4.86 Cl 7.32 N9.26

4-Methyl-2-phenyl-3-(phenylcarbamoyloxy)-1,3-oxazolidin (20): Aus 0.90 g (5 mmol) N-Benz-
yliden-1-hydroxy-2-propanamin-N-oxid (19)2 und 0.60 g (5 mmol) Phenylisocyanat nach der
allgemeinen Vorschrift zur Darstellung von 15. Reaktionszeit 2 h. Ausb. 1.48 g (100%). Schmp.
125°C (aus Ethanol). — IR (XBr): 3250 (NH), 1720 cm ™! (C=0). — TH-NMR (CDCly): & =
1.31 (d, J = 6 Hz, CH;), 3.7-4.2 (m, ABX, CH,CH), 5.63 (s, O-~CH—-N), 7.0-7.6 (m,
2 CgHy), 8.05 (s, breit, NH).
Cy7HgN,O; (298.3) Ber. C68.44 H6.08 N9.38 Gef. C68.21 H5.94 N9.11
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