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HANS BEHRINGER und KURT FALKENBERG
Synthesen mit vinylogen Siurehalogeniden, VI
Ringisomerisierung
bei der Kondensation von Athoxyalkyliden-2-phenyl-oxazolonen-(5)
mit aktiven Methylenverbindungen

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitdt Miinchen

(Eingegangen am 20. Dezember 1962)

Aktive Methylenverbindungen kondensieren in Gegenwart von Tridthylamin
leicht mit 4-Athoxymethylen-2-phenyl-oxazolon-(5) (I, R = C,HsO). Besitzen
erstere eine zum Methylenkohlenstoff benachbarte, hinreichend nucleophile
CO-Gruppe, so entstehen unter Ringisomerisierung 3-Benzoylamino-a-pyrone,
z. B. XII. Fehlt eine solche, so bilden sich die entsprechenden aliphatisch sub-
stituierten Alkyliden-2-phenyl-oxazolone-(5). — Oxazolon-Struktur besitzen
auch die Kondensationsprodukte von I (R = C;Hs0) mit Enaminen des Typs
IX (Formeln X und XI), und mit dem Phosphoran XV (Formel XVI). —
4-lo-Hydroxy-aryliden]-oxazolone-(5) isomerisieren, wie Beispiel XIII zeigt,
unter der Einwirkung tertiirer Basen zu 3-Acylamino-cumarinen XIV.

Die auBergewohnlich hohe elektrophile Reaktivitdt des Methylenkohlenstoffs von
4-Chlor- und 4-Athoxy-methylen-2-phenyl-oxazolon-(5) (I, R = Cl bzw. C;Hs0)
gegeniiber aromatischen und hinreichend nucleophilen heterocyclischen Verbin-
dungen? lieB erwarten, daB I (R = C;HsO) auch leicht mit acyclischen aktiven
Methylenverbindungen kondensieren wiirde.

In Gegenwart molarer Mengen Tridthylamin reagiert I (R = C;Hs0) mit Malo-
dinitril (IT) in der gewiinschten Weise, wobei das Kondensationsprodukt in Form des
Tridthylammoniumsalzes III des stark CH-aciden 4-[3.8-Dicyan-dthyliden]-2-phenyl-
oxazolons-(5) anfillt, Ebenso reagiert das homologe 4-[x-Methoxy-édthyliden]-2-phenyl-
oxazolon-(5) (IV).
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Cyanessigsidure-methylester und Cyanacetamid liefern analoge Tridthylammonium-
salze, welche nach dem Ansduern die entsprechenden §-substituierten 4-Athyliden-
2-phenyl-oxazolone-(5) I (R = CH(CN)CO,CH3; bzw. CH(CN)CONH,;) geben.
Diese Verbindungen sind gelborange bzw. hellgelb. Ihre UV-Spektren (vgl. Abbild.)
sind dem des 4-Athoxymethylen-2-phenyl-oxazolons-(5) (I, R = C5Hs0) recht dhn-
lich; wie vorherzusehen, ist das lingstwellige Maximum vergleichsweise mehr oder

1 V. Mitteil.: H. BEHRINGER und P. DUESBERG, Chem. Ber. 96, 381 [1963).
2) H. BEHRINGER und H. Taur, Chem. Ber. 90, 1398 [1957).
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weniger stark bathochrom verschoben. Hiernach ist an der Oxazolon-Struktur der
Verbindungen I (R = CH(CN)CQ,CH; bzw. CH(CN)CONH,) kaum zu zweifeln.

Bei der Umsetzung von I (R = C;HsO) mit den in der Tabelle, Spalte 1, aufge-
fiihrten aktiven Methylenverbindungen, die ebenfalls bei Anwesenheit von Tridthyl-
amin ausgefithrt wurde (wobei bemerkenswerterweise auch weniger als molare

Kondensation aktiver Methylenverbindungen mit 4-Athoxymethylen-2-phenyl-oxazolon-(5)
zu 3-Benzoylamino-a-pyronen

Ausbeute in % d. Th.

Aktive .

Methylenverbindung -3-benzoylamino-pyron-(2) (XII) mlg:,;y lil:; ggmi}, .
Acetylaceton 5-Acetyl-6-methyl- 69
Dihydroresorcin 5-0x0-5.6.7.8-tetrahydro-benzolb]- 54
Acetessigsdure-athylester 5-Carbidthoxy-6-methyl- 80
Oxalessigester 5.6-Dicarbithoxy- 63
Malonester 5-Carbiathoxy-6-athoxy- 69
Benzoylacetonitril 5-Cyan-6-phenyl- 48

Mengen der tertiiren Base geniigten), erhielten wir zwar die der Zusammensetzung
nach zu erwartenden Kondensationsprodukte, die aber allesamt farblos waren und
deren lingstwellige UV-Bande nach Lage~ und Extinktion weniger starken Schwan-
kungen unterliegt (A, = 303 —349 my, € = 10600 — 19350) als bei den Verbin-
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dungen I (R = CH(CN)CO,CH3 bzw. CH(CN)CONH>) (vgl. Abbild.). Im IR-Spek-
trum fanden sich vNH-Banden zwischen 3450 —3220/cm; die vCO-Bande vergleich-
barer substituierter 4-Methylen-oxazolone ist durchschnittlich um 30—50/cm nach

hodheren Wellenzahlen verschoben.
92¢
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Die Vermutung, dafl es sich bei diesen farblosen Kondensationsprodukten um
substituierte a-Pyrone handelt, lieB sich durch eine analoge Kondensation von
4-[a-Methoxy-dthyliden]-2-phenyl-oxazolon-(5) (IV) beweisen. Mit Acetessigsdure-
dthylester liefert IV das 3-Benzoylamino-4.6-dimethyl-5-carbathoxy-pyron-(2) (V).
Letzteres wurde von L. PanNizzi¥ aus Isodehydracetsidure (VI, R = H) durch Ni-
trierung in 3-Stellung, Reduktion und Benzoylierung dargestellt. Die Verbindungen
waren identisch.

ux, CHy
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Die Reaktion von I (R = C;Hs0O) mit den in der Tabelle verzeichneten B-Di-
carbonylverbindungen verlduft also unter C,C-Kondensation, verbunden mit einer
Offnung des Oxazolonringes und Recyclisierung zum stabileren «-Pyronringsystem.
Wie der Vergleich der Reaktion von I (R = C;HsO) mit Malodinitril, Cyanacetamid
oder Cyanessigester einerseits und den in der Tabelle aufgefiihrten aktiven Methylen-
verbindungen andererseits lehrt, ist als Voraussetzung fiir den RingschluB zum
a-Pyron offensichtlich ein geniigend nucleophiles Sauerstoffatom bzw. eine enolisier-
bare sauerstoffhaltige Gruppe in y-Stellung der Seitenkette am Oxazolonring bzw.
in 4-Stellung zum Oxazolon-Carbonyl erforderlich. Man kann die Ringisomerisierung
auch als eine (vermutlich nach erfolgter C,C-Verkniipfung eintretende) innermole-
kulare Umacyliecrung unter Offnung des Oxazolonringes betrachten; 4-Alkyliden-
und 4-Aryliden-oxazolone sind bekanntlich Acylierungsmittel:

R
ey . + Rase “Base R X-NHCOCgH;
R'=CO-CHy + 1 (R = CHsO) rpmn R.. Corty  TBme g o

o

Auch Triacetsdurelacton (VII) liefert mit I (R = C;HsO) in Pyridin, in Gegenwart
von etwas Tridthylamin, ein farbloses Kondensationsprodukt, dem wir seiner Zu-
sammensetzung, einer vNH-Bande bei 3350/cm und dem UV-Spektrum (., =
360 my; e = 22850) nach, die Konstitutionsformel VIII mit zwei zueinander ver-
schmolzenen a-Pyronringen zuschreiben mdchten.

NHCOCgH;

+1 (R=C,HO) —>
HyC- o ( 450)

Vil

3) Gazz. chim. ital. 72, 423 [1942].
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Auch Enamine, 1-Piperidino-propylen und -cyclohexen-(1) (IX, R’= CH;,
R”= H bzw. R’ + R”= —[CH,]4—) reagieren spontan mit I (R = C;Hs0) zu den
erwartungsgemiB stark farbigen, merocyaninartigen Verbindungen X, welche nach
ihren UV- und IR-Spektren Oxazolone sind:

Rll R‘ Rll
CS}in—C C + 1 (R=Cal50) ~pom> cusN—c =C— c}{r—
Ix i | CGH5
luzom@J
((P)(CHy),N—=CgHg),C= cn—cnj;—/[_ R', Xy~ NHCOCgH;
XI CeHs RY 0
Xl

Ebenso reagiert asymm. Bis-[p-dimethylamino-phenyl}-dthylen zu dem schwarz-
roten XI. Bei der sehr leicht erfolgenden sauren Abspaltung des Aminrests von X
werden, wie man aus den Eigenschaften der Umsetzungsprodukte schlieBen mubB,
gleich die entsprechenden 3-Benzoylamino-a-pyrone (XII, R’= CH3, R”= H bzw.
R’ 4+ R”= —[CH;]4—) erhalten. In diesen Féllen 148t sich somit Kondensation und
Ringisomerisierung in getrennten Schritten verwirklichen.

Ebenso stufenweise 1dBt sich die zur «-Pyron-Bildung analoge Synthese von 3-
Benzoylamino-6-methyl-cumarin (XIV) aus p-Kresol und 4-Chlormethylen-2-phenyl-
oxazolon-(5) durchfiihren. Das zunichst entstehende orangefarbene Oxazolon XIII
isomerisiert sich erst bei der Behandlung mit tertiiren Aminen zum farblosen Cumarin

XIV:
HaC e RES X N
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Dagegen erhilt man bei der ERLENMEYERschen Azlactonsynthese unter den iiblichen
Bedingungen aus o-Hydroxy-benzaldehyden und Hippursiure oder Acetursidure
immer Gemische von Azlacton und 3-Acylamino-cumarin®. Ob bei der durch Basen
bewirkten Umlagerung XIII — XIV lediglich der Phenol-Sauerstoff durch Phenolat-

4) J. PLocHL und L. WoLFrRoM, Ber. dtsch. chem. Ges. 18, 1183 [1885]; E. ERLENMEYER JR.
und W. STADLIN, Liebigs Ann. Chem. 337, 283 [1904]; A. NEUBERGER, Biochem. J. 43,
599 [1948]; J. P. LAMBROY, J. Amer. chem. Soc. 71, 3758 [1949], 76, 133 [1954]; K. N. F.
SHAW, A. MCMILLAN und M. D. ARMSTRONG, J. org. Chemistry 21, 601 [1956].
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bildung hinreichend nucleophil wird oder ob XIII in der trans-Form XllIla vorliegt
und erst in die cis-Form XIIIb {ibergehen muf35), 148t sich vorerst nicht sagen.

H H
H,C, : ./‘\\ o H,C : )\\ /NL
{
Ny O & Cell
O slls
7T ¢ "o
H it

Cghlg

Xllla XITih

SchlieBlich haben wir festgestellt, daB sich auch der Wasserstoff im Triphenyl-
alkyliden-phosphoran XV mit I (R = C;Hs0) durch den Methylen-oxazolon-Rest
unter Alkoholabspaltung und Bildung eines neuen, stabileren Phosphorans XVI
elektrophil substituieren 146t:

COLCaHs LOCHs

(CgHg)zP=C +1 (R=C,H0) Trmom™ (CoHs)sP=C_

H CHTIIV
. o= lcen
XV XVI o gtls

Dem Verband der CHEMISCHEN INDUSTRIE danken wir fiir eine Sachbeihilfe, Frau I. WiM-
MER und Herrn H. Huger fiir Aufnahme der IR- und UV-Spektren, Frau L. Scawarz und
Herrn H. ScHuLz fiir die Ausfiihrung von Analysen.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE®

1. Tridthylammoniumsalz des 4-[B.p-Dicyan-ithyliden]-2-phenyl-oxazolons-(5) (IIl): 2.0 g
(9.2 mMol) 4-Athoxymethylen-2-phenyl-oxazolon-(5) (I, R = C,Hs0) und 0.6 g (9.1 mMol)
Malodinitril wurden in 10 ccm Methylenchlorid gelést. Bei Zusatz von 1.0 g (ca. 10 mMol)
Tridthylamin farbte sich die Ldsung unter Erwarmung rasch gelb. Nach 24 stdg. Aufbewahren
wurde das Losungsmittel i. Vak. abgezogen. Die zuriickbleibenden, zitronengelben Kristalle
wurden aus Essigester umkristallisiert: 3.0 g (97%, bez. auf Athoxymethylen-oxazolon),
Schmp. 100—105°,

CeHisN-C13H7N30; (338.4) Ber. C67.43 H6.55 N 16.56 Gef. C67.63 H 6.53 N 16.47

Das Salz ist etwas wasserléslich und entwickelt mit verd. Natronlauge beim Erwirmen
Tridthylamin. Eine Bande im IR-Spektrum (KBr) bei 2660/cm weist auf NH® hin.

2. Tridthylammoniumsalz des 4-[B.B-Dicyan-isopropyliden]-2-phenyl-oxazolons-(5) (III,
(CN)C—(CH3)C= statt (CN),C—CH=): Wie unter 1. beschrieben, wurden 2.0g
(9.2 mMol) 4-/a-Methoxy-dthyliden]-2-phenyl-oxazolon-(5) (1V) (vgl. 11a) und 0.6g
(9.1 mMol) Malodinitril mit Gberschiissigem Tridthylamin versetzt und nach 2 Stdn. auf-
gearbeitet: 2.9 g (90, bez. auf IV). Aus Essigester gelbe Blidttchen vom Schmp. 139—140°,

CeHsN-Ci4HgN30; (352.5) Ber. C 68.16 H 6.86 N 15.90 Gef. C 68.45 H 6.90 N 15.90

Im IR-Spektrum (KBr) findet sich bei 2670/cm ebenfalls eine auf NH® hinweisende Bande.
3. 4-[f-Carbomethoxy-f-cyan-ithyliden]-2-phenyl-oxazolon-(5) (I, R= CH(CN)CO,CH3):
Die Ldsung von 2.0g (9.2mMol) I (R = C3Hs0) und 0.9 g (9.1 mMol) Cyanessigséiure-
methylester in 20 ccm Methylenchlorid wurde mit 1.0 g Tridthylamin versetzt. Nach ein-

*) Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert.
5) Derartige Isomerisierungen von Azlactonen durch Pyridin wurden beobachtet: J. P. LAM-
BROY, J. Amer. chem. Soc. 76, 133 [1954].
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tigigem Stehenlassen wurde das Ldsungsmittel i. Vak. abgezogen, der harzige Riickstand
in 5 ccm Essigester geldst und mit verd. Salzsdure durchgeschiittelt. Das aus der Essigester-
schicht ausfallende rotbraune Pulver wurde aus Acetonitrii umkristallisiert. Gelborange
Kristalle: 2.3 g (929, bez. auf I (R = C,Hs0)), Schmp. 200° (Zers.).

C14HgN>O4 (270.2) Ber. C62.22 H3.73 N 10.37 Gef. C62.12 H 3.86 N 10.03

UV-Spektrum (in Dioxan): Apmax = 440 my; € = 19900 (verdnderlich).

4. 4.[B-Carbamoyl-f-cyan-dthyliden]-2-phenyl-oxazolon-(5) (I, R=CH(CN)CONH;):
2.0g(9.2mMol) I (R = C3Hs0), 0.8 g (9.5 mMol) Cyanessigsidure-amid und 1.0 g Tridthylamin
wurden in 10 ccm Dimethylformamid gelost und 3 Tage bei Raumtemperatur stehengelassen.
Dann wurde in 50 ccm 27 HCI gegossen, wobei sich sofort ein gelbbrauner Niederschlag

abschied: 1.7 g (72%). Aus Dioxan/Petrolather schwach gelbe Kristalle vom Schmp. 200 bis
205° (Zers.).

C13HoN3O3 (255.2) Ber. C61.18 H3.56 N 16.47 Gef. C61.42 H3.77 N 16.47

UV-Spektrum (in Dioxan): Apax = 361 my; € = 16150.

5. 3-Benzoylamino-5-acetyl-6-methyl-pyron-(2) (XII, R'= CH3CO, R”"= CH;): 20g
(92 mMol) I (R = C,;Hs0), 9.2 g (92 mMol) Acetylaceton und 1.0 g Triithylamin wurden
in 20 ccm Methylenchlorid geldst und 24 Stdn. stehengelassen. Nach dem Abziehen des
Ldsungsmittels i. Vak. hinterblieben 17.3 g (69%). Aus Isopropylalkohol farblose Nadeln
vom Schmp. 139—140°,

CisHi3NOy4 (271.3) Ber. C66.41 H4.84 N 5.17 Gef. C66.23 H4.76 N 5.26

6. 3-Benzoylamino-5-ox0-5.6.7.8-tetrahydro-cumarin (XII, R'+ R"= —CO—[CH;]3—):
2.0g (9.2mMol) I (R = C,Hs0O), 1.0 g (9.0 mMol) Dihydroresorcin und 3.0 g Tridthylamin
wurden in 10 ccm Methylenchlorid gelist, 3 Tage stehengelassen und, wie unter 5. angegeben,
weiterverarbeitet: 1.4 g farblose Kristalle aus Acetonitril (54%, bez. auf 1 (R = C,Hs0)).
Schmp. 189 —190°.

CisH13NOy4 (283.3) Ber. C67.83 H4.63 N4.95 Gef. C67.49 H4.59 N 5.06

7. 3-Benzoylamino-5-carbiithoxy-6-methyl-pyron-(2) (XII, R'= CO;C;Hs, R’= CH;):
15g (69 mMol) I (R = C,HsO—), 9.0g (69 mMol) Acetessigsiure-iithylester und 1.0 g
(0.010 Mol) Tridthylamin in 50 ccm Methylenchlorid blieben iiber Nacht bei Raumtemperatur
stehen und wurden, wie oben angegeben, aufgearbeitet. 16.7 g farblose Nadeln aus Iso-
propylalkohol (809;); Schmp. 135—138°,

Ci16H1sNOy4 (301.3) Ber. C63.78 H5.02 N 4.65 Gef. C64.24 H5.05 N 4.69

UV-Spektrum (in Dioxan): Apay 318.9 mu; € = 14800.

8. 3-Benzoylamino-5.6-dicarbéthoxy-pyron-(2) (XII, R’y R"= C0O,C2Hs): 2.0 g (9.2mMol)
I (R = CHs0), 1.8g (9.6 mMol) Oxalessigsiure-cithylester und 1.0 g Tridthylamin in
10 ccm Methylenchlorid lieferten 2.1 g farblose Nadeln aus Isopropylalkohol (63 9,); Schmp.
95°,

C1sH;7NO; (359.3) Ber. C60.16 H4.77 N 3.90 Gef. C 60.49 H4.76 N 3.95

9. 3-Benzoylamino-5-carbéthoxy-6-dthoxy-pyron-(2) (XIl, R'= CO,;C2Hs, R"'= CyHs0):
20g (9.2mMol) I (R = C;Hs0), 1.5 g (9.4 mMol) Malonsdiure-diiithylester und 1.0 g Tri-
dthylamin wurden in 10 ccm Dimethylformamid gelést und 5 Tage stehengelassen. Dann
wurde unter Kiihlung in 50 ccm 2n HCI gegossen, wobei sich ein rotes 31 abschied, das nach
Anreiben und lingerem Stehenlassen kristallisierte. Aus Isopropylalkohol 2.1 g (69 9) fast
farblose Kristalle vom Schmp. 123 —126°.

Ci17H;7NOg (331.3) Ber. C61.62 H5.18 N4.23 Gef. C61.79 H 5.20 N 4.27
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10. 3-Benzoylamino-5-cyan-6-phenyl-pyron-(2) (X1I, R'= CN, R’==CgsHs): 20g
(9.2mMol) I (R = CHs0), 1.3 g (9.0 mMol) Benzoylacetonitril und 1.0 g Tridthylamin
wurden in 10 ccm Methylenchlorid geldst. Nach etwa 1/;stdg. Stehenlassen bei Raum-
temperatur schieden sich Kristalle aus, die nach weiteren 2 Stdn. abgesaugt, mit Benzol ge-
waschen und aus Essigester umkristallisiert wurden. 1.4 g (48%, bez. auf 1 (R = C;Hs0))
farblose Schuppen vom Schmp. 174°,

C19H2N>03 (316.3) Ber. C72.14 H3.83 N 886 Gef. C71.89 H3.79 N 8.63

11. a) 4-[a-Methoxy-dthyliden]-2-phenyl-oxazolon-(5) (IV): 20g 4-Hydroxydithyliden-
2-phenyl-oxazolon-(5)8 wurden in 100 ccm Ather suspendiert und bis zum Aufhdren der
Gasentwicklung mit einer dther. Diazomethan-Losung versetzt. Das Lésungsmittel wurde
verdampft und der Riickstand aus Methanol/Wasser umkristallisiert. 13.3 g (62%;) farblose,
wattedhnlich verfilzte Kristalle vom Schmp. 93 —95°.

Ci2Hi1NOj3 (217.2) Ber. C66.35 HS5.11 N6.46 Gef. C66.20 H 5.04 N 6.43

b) 3-Benzoylamino-4.6-dimethyl-5-carbidthoxy-pyron-(2) (V): 2.0g (9.2 mMol) IV, 1.2¢g
(9.2 mMol) Acetessigsiure-ithylester und 1.0 g Tridthylamin wurden in 10 ccm Pyridin ge-
16st, 10 Min. auf dem Wasserbad erwidrmt und hierauf 5 Tage bei Raumtemperatur stehen-
gelassen. Das Losungsmittel wurde i. Vak. abdestilliert, der 6lige Riickstand in Isopropyl-
alkohol aufgenommen und warm mit Wasser versetzt. Nach lingerem Stehenlassen schieden
sich 0.9 g farblose Kristalle (31%) aus; Schmp. 126 —129°. Nach Schmp., Misch-Schmp.
und dem IR-Spektrum (K Br) mit einem nach 1.c.3) hergestellten Priparat identisch.

12. 3-Benzoylamino-7-methy!-2.5-dioxo-2 H.5 H-pyrano{4.3-b]pyran (VIII): 1.0 g(4.6mMol)
I (R = C3Hs0) und 0.6 g (4.7 mMol) Triacetsiurelacton wurden unter Zusatz von 2 ccm
Tridthylamin in 15 ccm Pyridin 5 Stdn. gekocht. Beim Abkiihlen kristallisierten 0.5 g eines
farblosen Produkts aus. Die Pyridinldsung wurde i. Vak. eingedampft und der Riickstand
mit Isopropylalkohol angerieben, wobei weitere 0.3 g der obigen farblosen Substanz er-
halten wurden (Gesamtausb. 59 %). Aus Acetonitril Schmp. 258 —260° (unter Braunfiarbung).

Ci16H11NOs (292.3) Ber. C64.64 H3.73 N4.72 Gef. C64.56 H 3.47 N 4.84

13. a) 4-[y-Piperidino-f-methyl-allyliden]-2-phenyl-oxazolon-(5) (X, R'= CH3, R”"= H):
1.8¢g (8.3 mMol) I (R = C,;Hs0) und 1.0 g (8.3 mMol) I-Piperidino-propylen wurden in
40 ccm Methylenchlorid 2 Tage bei Raumtemperatur stehengelassen. Beim Verjagen des
Losungsmittels i. Vak. hinterblieb ein rotes Harz, das beim Anreiben mit Essigester kristalli-
sierte. Umkristallisiert aus dem gleichen Ldsungsmittel: hellrote Kristalle vom Schmp. 168
bis 171°. Ausbeuten zwischen 30 und 48 % d. Th.

C13H2oN20, (296.4) Ber. C72.94 H6.81 N9.45 Gef. C73.13 H6.89 N 9.49
b) 3-Benzoylamino-5-methyl-pyron-(2) (XII, R"= CH3, R”= H): Die Losung von 50¢g
(17mMol) X (R'= CH3, R”"= H) in 40 ccm Tetrahydrofuran und 15 ccm 22 HCl wurde
15 Min. unter RiickfluB gekocht; nach Verdiinnen mit Wasser schiittelte man mit Methylen-
chlorid aus und verdampfte die organische Phase nach dem Trocknen mit Na,;SOy i. Vak.
zur Trockne. Der Riickstand wurde aus [sopropylalkohol umkristallisiert: 1.7 g (449, d. Th.)
farblose Nadeln vom Schmp. 175—177°.
Ci3H11NO; (229.2) Ber. C68.12 H4.84 N6.12 Gef. C67.96 H4.78 N 6.43
UV-Spektrum (in Dioxan): Ap,x = 320 my; ¢ = 13900,
14. a) 4-[2-Piperidino-Al-cyclohexenyl-methylen]-2-phenyl-oxazolon-(5) (X, R’ + R'=
—[CHz]4—): 3 g (13.8mMol) I (R = C,HsO) und 2.3 g (13.9 mMol) I-Piperidino-cyclo-

6) J, ATTENBURROW, D. F. ELLioT und G. F. PENNY, J. chem. Soc. [London] 1948, 310.
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hexen-(1) wurden in 10 ccm Methylenchlorid gelést und 2 Tage bei Raumtemperatur stehen-
gelassen. Hierauf zog man das Lésungsmittel i. Vak. ab und 13ste den kristallinen Riickstand
aus Essigester um: 4.2 g (90%) tiefrote Kristalle vom Schmp. 162°,

C>1H35N20; (337.4) Ber. C74.75 H7.47 N8.30 Gef. C75.09 H7.42 N 8.22

b) 3-Benzoylamino-5.6.7.8-tetrahydro-cumarin (XII, R’'+ R"= —[CH3J4—): 10g
(30mMol) X (R’ + R’ = —[CHj]4— ) wurden in 50 ccm siedendem Tetrahydrofuran ge-
16st, mit 20 ccm 27 HCI und 5 cem konz. Salzsidure versetzt und 21/, Stdn. unter Riickflu
gekocht. Nach dem Erkalten wurde von der Tetrahydrofuranschicht abgetrennt und die
wilrige Phase viermal mit je 30 ccm Methylenchlorid ausgescl{iittelt. Die vereinigten or-
ganischen Phasen hinterlieBen nach dem Abdampfen 6.5 g (819%;) farblose Kristalle, die aus
Isopropylalkohol umkristallisiert wurden. Schmp. 123°.

CiH1sNO3 (269.3) Ber. C71.35 H5.62 N 521 Gef. C71.64 H 5.43 N 5.28

15. 4-[y.y-Bis-(p-dimethylamino-phenyl)-allyliden]-2-phenyl-oxazolon-(5) (XI): 2g (9.2
mMol) I (R = C,Hs0) und 2.4 g (9.1 mMol) a.a-Bis-[p-dimethylamino-phenyl]-ithylen
wurden in 15 ccm Eisessig 1 Stde. auf dem Wasserbad erhitzt. Beim Erkalten kristallisiert
das Kondensationsprodukt aus: 3.7 g (85%,). Aus Eisessig schwarzrote Kristalle vom Schmp.
203° (Zers.).

C,3H27N30, (437.5) Ber. C76.87 H6.22 N 9.61 Gef. C76.54 H6.20 N 9.28

16. 4-[(2-Hydroxy-5-methyl-phenyl)-methylen]-2-phenyl-oxazolon-(5) (XIII): 1.0g (4.8
mMol) I (R = Cl) und 0.52 g (4.8 mMol) p-Kresol wurden in 50 ccm Methylenchlorid ge-
18st, 1.3 g (9.8 mMol) wasserfreies Aluminiumchlorid zugegeben und 24 Stdn. bei Raum-
temperatur stehengelassen. Hierauf wurde mit Eiswasser und verd. Salzsdure zersetzt, die
Methylenchloridschicht abgetrennt und getrocknet. Sie hinterlieB nach dem Abdampfen
0.8 g (60%,) gelborangefarbene Kristalle. Aus Essigester Schmp. 195°.

Ci7H3NO; (279.3) Ber. C73.10 H4.70 N 5.02 Gef. C73.24 H4.79 N 4.93

In alkoholisch-widBrigem Alkali 15st sich die Substanz blutrot auf und liefert beim An-
sduern eine gelbe Losung, aus der die unverianderte Substanz wieder isoliert werden kann.
Im IR-Spektrum (in CCly) wurde dagegen keine OH-Bande gefunden. vCO 1805 und 1785/cm
(cis- und trans-Form?); vCN 1645/cm. UV-Spektrum (in Dioxan): Apax = 411 my; € =
17700, 355 my, ¢ = 19000; 340 my, ¢ = 19000.

17. 3-Benzoylamino-6-methyl-cumarin (XIV): 0.2 g (0.72 mMol) XIII wurden in 10 ccm
Pyridin und 2 ccm Tridthylamin 45 Min. auf dem Dampfbad erhitzt, wobei sich die zuerst
tiefrote Losung entfdrbte. Nach dem Abdestillieren des Lésungsmittels i. Vak. wurden die
zuriickbleibenden Kristalle aus Isopropylalkohol umkristallisiert. 0.15 g (759%;) farblose
Kristalle vom Schmp. 172—173°.

C17H13NO;3 (279.3) Ber. C73.10 H4.70 N 5.02 Gef. C72.97 H4.65 N 5.10

IR-Spektrum (KBr): vNH 3330/cm; vCO 1705/cm; Amid-I-Bande 1675/cm; Amid-lI-
Bande 1540/cm.

UV-Spektrum (in Dioxan): Ayax = 330 my; € = 28150.

18. Triphenyl-[ (5-0x0-2-phenyl-oxazolinyliden-methyl)-carbithoxy-methylen]-phosphoran
(XVI):2g(9.2mMol) I (R = C,HsO) und 3.5 g (9.2 mMol) Triphenyl-carbéiithoxymethylen-
phosphoran (XV) wurden in 20 ccm Methylenchlorid geldst und 2 Tage bei Raumtemperatur
stehengelassen. Nach dem Entfernen des Losungsmittels wurde der Riickstand mit Essig-
ester angerieben und gewaschen. Aus Acetonitril 3.7 g (779,) gelbe Kristalle vom Schmp.
230—232°,

Ci32H6NO4P (519.5) Ber. C 73.98 H5.05 N2.70 Gef. C74.32 H4.98 N 2.68



