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Die Synthese und die spektralen Eigenschaften sydnon-analoger 3-Methyl-2.4-diaryl-ox-
azolium-5-oxide (2, 16 —21) werden beschrieben. Die Thermolyse von 2 fiihrt zu einem tetra-
substituierten Allen, das vielleicht durch Dimerisation eines mit 2 valenztautomeren Ketens
(28) und Kohlendioxid-Abspaltung gebildet wird. Bei der Offnung des Oxazolium-oxid-
Ringes mit Verbindungen HX greift das Nucleophil an der Carbonylgruppe an. Auch {iber
den Verlauf der Autoxydation von 2 werden Aufschliisse erzielt.

Preparation and Properties of Mesoionic Oxazolones

Synthesis and spectral properties of 3-methyl-2,4-diaryloxazolium 5-oxides (2, 16—21) are
described. The thermolysis of 2 affords a tetrasubstituted allene; possibly this is the result
of a dimerization of the ketene 28 which is a valence tautomer of 2, and elimination of carbon
dioxide. In the ring opening of oxazolium 5-oxides with compounds HX the nucleophile
attacks the carbony! group. Also the course of autoxidation of 2 was investigated.

Wihrend die Sydnone (1.2.3-Oxadiazolium-5-oxide)45) schon seit 1935 bekannt sind,
wies die Systematik der mesoionischen Aromaten®) fiir die analogen Oxazolium-5-oxide
lange Zeit eine Liicke auf. Einem Produkt aus «-Pyridon-N-essigsiure und Acetanhydrid
schrieben Lawson und MilesT) die Konstitution 1 zu; der Anhydrisierung zum mesoionischen
Oxazolon folgte also eine C-Acetylierung. Wir beschrieben 1964 das 3-Methyl-2.4-diphenyl-
oxazolium-5-oxid (2)8}; es verkorpert auch heute noch den einzigen Typ, bei dem das meso-
ionische Anhydrid — im Minchener Arbeitskreis ,,Miinchnon** genannt — aus der N-Acyl-
N-alkyl-aminosidure direkt und in guter Ausbeute isolierbar ist9).

Ersetzte man einen oder beide Phenylreste von 2 gegen Alkyl oder Wasserstoff, dann
lieBen sich die mesoionischen Oxazolone bei der Anhydrisierung der betreffenden N-Acyl-

1 Versuche Miinchen 1962.

2) Versuche Miinchen 1963/64 und 1967/68.

3 Versuche Miinchen 1962/63.

4 J. C. Earl und A. W. Mackney, J. chem. Soc. [London] 1935, 899.

5) Ubersicht: F. H. C. Stewart, Chem. Reviews 64, 129 (1964).

6) W. Baker und W. D. Ollis, Quart. Rev. (chem. Soc., London) 11, 15 (1957).

7 A. Lawson und D. H. Miles, J. chem. Soc. [London] 1959, 2865.

8) Vorverodffentlichung: R. Huisgen, H. Gotthardt, H. O. Bayer und F. C. Schaefer, Angew.
Chem. 76, 185 (1964); Angew. Chem. internat. Edit. 3, 136 (1964).

9) Der Einwand von Singh und Singh (1. c.1D), wir hédtten kein mesoionisches Oxazolon
wirklich isoliert, trifft nicht zu. Schon 1. c.® beschrieben wir 2 als kristalline Verbindung.
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aminosduren nicht mehr fassen, wohl aber noch in situ durch Cycloaddition an geeignete
Dipolarophile abfangen38.10), Ungiinstige Gleichgewichtslagen sowie Folgereaktionen ver-
eitelten die Isolierung der Oxazolium-5-oxide. Bei der Behandlung von N-Phenyl-N-benzoyl-
glycin mit Trifluoracetanhydrid gelangten Singh und Singh1D) zum trifluoracetylierten Meso-
ion 3; analog erhielt man 4 aus N-Benzoyl-sarkosin12), Auch der Anhydrisierung von N-Ben-
zyl-N-acetyl-glycin mit Oxalylchlorid schloB sich eine 4-Acylierung zu 5 an13), Selbst bei der
Deprotonierung reiner Oxazoliumsalze beobachtete Boyd14) Ausweichreaktionen.

Die mesoionischen Oxazolone boten einen Schlitssel zum Verstindris der Dakin-West-
Reaktion!5), In weiteren Publikationen werden die Cycloadditionen der Oxazolium-5-oxide
beschrieben.

A. Darstellung der 3-Methyl-2.4-diaryl-oxazolinm-5-oxide

N-Methyl-N-benzoyl-phenylglycin (9) 1dste sich in wenigen Minuten in Acet-
anhydrid bei 55°. Rasches Abziehen der Essigsiure und des itberschiissigen Acet-
anhydrids i.Vak. sowie Anreiben mit Ather erbrachte 87% der leuchtendgelben
Kristalle der mesoionischen Verbindung 2. Auch Dicyclohexylcarbodiimid ist fiir die
Anhydrisierung geeignet.

O ~OR A0 QUQ

HN -CHj,4
6: R=H R R
7: R = OCH;,4 ol - 2
: R = NO

8 2 10 | 1 OCH; | 16
11| H NO, 17
12 | OCH; H 18
13| OCH3; NO; 19
14 | NO, H 20
15| NO, OCH;| 21

10) H. Gotthardt, R. Huisgen und F. C. Schaefer, Tetrahedron Letters [London] 1964, 487.
1) @G, Singh und S. Singh, Tetrahedron Letters [London] 1964, 3789.

12) C. V. Greco, R. P. Gray und V. G. Grosso, J. org. Chemistry 32, 4101 (1967).

13) W. D. Burrows, J. org. Chemistry 31, 3435 (1966).

19 G. V. Boyd, Chem. Commun. [London] 1968, 1410; G. V. Boyd und P. H. Wright,
ebenda 1969, 182.

15) R. Knorr und R. Huisgen, Chem. Ber. 103, 2598 (1970), nachstehend.
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Entsprechend vollzog sich die Anhydrisierung zu den tieffarbigen kernsubsti-
tuierten Oxazolium-3-oxiden 16 —21. Sic sind empfindlich gegeniiber Luftfeuchtigkeit,
Sauerstoff und Licht. Unter Stickstoff abgeschmolzene Reinpriparate sind jahrelang
haltbar. Der Schmelzvorgang ist mit Zersetzung unter Kohlendioxid-Abgabe ver-
bunden.

Die Kondensation von Benzaldehyd bzw. Anisaldehyd mit Natriumcyanid und Methyl-
ammoniumchlorid gab nach saurer Hydrolyse die Aminosdurcn 6 und 7; 8 wurde durch
Nitrierung von 6 bereitet. Die Aroylierung nach Schotten-Baumann zu 9--15 nahm man
zweckmdiBig zweiphasig in Wasser/Tetrachlorkohlenstoff vor.

B. Infrarotspektren

Ein Blick auf die Oktett-Grenzformeln des mesoionischen Oxazolons 146t fiir die
Carbonylgruppe eine niedrige Bindungsordnung erwarten, vielleicht niedriger noch
als fiir das Carboxylat-Anion. Wie bei den strukturverwandten Sydnonen duBert
sich dies allerdings nicht in extrem niedrigen Wellenzahlen der Carbonylschwingung,
Die Sydnone absorbieren bei 1730--1770/cm und die mesoionischen Oxazolone
2, 16 —21 bei 1690 --1700/cm (KBr-PreBling, Tab. 1), verglichen etwa mit 1770 fiir
v-Butyrolacton und 1800--1820/cm fiir Azlactone. ErfahrungsgemiB werden die
Kraftkonstanten der Schwingung nicht nur von der Bindungsordnung beeinfluBt.
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Ein zuvcrlédssigeres Mal fir elektronenliefernde Konjugation mit der Carbonyl-
gruppe bietet die Intensitit der IR-Absorption, in welche die Dipolmoment-Anderung
im Zuge der Schwingung cingeht. Die intensiven und nahezu symmetrischen CO-
Absorptionsbanden der Oxazolium-5-oxide ermdglichten die Behandlung als Lorentz-
Kurven und die Ermittlung der integralen Absorption nach Ramsay19),

In den Intensititen 4 (Tab. 1) kommt die Sonderstellung der aromatischen Ox-
azolium-35-oxide voll zur Geltung. Die Vergleichswerte betragen 29 fiir Cyclopentanon

Tab. 1. Wellenzahlen und Intensitdten der infraroten Carbonylschwingungen der Oxazolium-

S-oxide
) 3 (CO) v (CO) Intensitit 4
Formel-Nr. in KBr (cm™1) in CHyCl, (cm™1)  in CH,Cl; (/mMol -cm2)

2 1690 1710 13 -5
16 1690 1709 125 1 8

1”7 1697
18 1690 1710 113 L 15
19 1690 1713 11 +7
20 1695
21 1700

16 D. A. Ramsay, J. Amer. chem. Soc. 74, 72 (1952),
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(CCl)17 und 42 fiir y-Butyrolacton (CCly)18.19). Fiir Sydnone wurde von Zaitsev
und Sheinker18 A = 80—120 gemessen. Der EinfluB von Kernsubstituenten auf die
Daten von 2 ist gering.

C. Elektronenspektren

Die Farbe der Kristalle und die langwellige Absorptionsbande der Methylen-
chlorid-Losung hiingen stirker von den p-stindigen Kernsubstituenten ab als die
Werte fiir die kiirzerwelligen Banden (Tab. 2 und Abbild.). Die Einfithrung einer
Nitrogruppe in den 2-stindigen Phenylrest von 2 verschiebt die langwellige Bande
bathochrom um fast 100 nm; die Kristallfarbe wechselt von Kanariengelb nach
Griinschwarz. Dagegen hat die Nitrogruppe im 4-Phenyl eine mit 10 nm geringe
hypsochrome Wirkung. Das Methoxyl verschiebt im 2-Phenyl um --10nm, im
4-Phenyl praktisch nicht. Die Effekte sind annihernd additiv, wie die beiden Methoxy-
phenyl-nitrophenyl-Verbindungen 19 und 21 zeigen; die Kristalle von 19 sind schwarz-
violett, die von 21 hellrot.
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Lichtabsorption einiger 3-Methyl-2.4-diaryl-oxazolium-5-oxide in Methylenchiorid

Schon die Intensitét der langwelligen Absorptionsbande 148t keinen Zweifel daran,
daB es sich um einen w—m*-Ubergang handelt. Die Kernsubstituenten 15sen eine
Storung des Einelektronen-Orbitals des Kernkohlenstoffs aus. Eine MO-SCF-
Rechnung bestitigte zwar den stirkeren Substituenten-EinfluB im 2-Phenyl, ver-
glichen mit 4-Phenyl, fithrte aber nicht zu quantitativer Ubereinstimmung mit den

17 T. Biirer und H. H. Giinthard, Helv. chim. Acta 39, 356 (1956).
18 B, E. Zaitsev und Y. N. Sheinker, Bull. Acad. Sci. USSR (engl. Ubersetzung) 1962, 378.
19 Weitere Vergleichswerte bei T. L. Brown, Chem. Reviews 58, 581 (1958).
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Tab. 2. Lichtabsorption der Diaryl-oxazolium-5-oxide in Methylenchlorid; % in nm,

* Schulter
Formel A log g *a log g, A3 log &3 Kristallfarbe
2 411.5 4.28 298 3.91 256.5* 3.74 orangegelb
16 402 4.30 299 3.98 247 4.01 orangegelb
17 S10 4.38 278 4.07 - — grinschwarz
18 413 4.22 286 4.00 260 3.96 goldgelb
19 521 4.39 280 4.20 - - schwarzyiolett
20 402 4.32 308 3.94 278 4.08 zinnoberrot
255 4.13
21 396 4.38 310 3.98 260 4.24 hellrot

MeBdaten, Die Ladungsdichten und Bindungsordnungen der Diaryl-oxazolium-
5-oxide sind dhnlich denen, die man fiir Sydnone mit Einelektronen-Molekiilorbitalen
berechnet 200, Gegeniiber dem 3.4-Diphenyl-sydnon (340 nm, loge 3.95)2D zeigt die
Lichtabsorption von 2 eine kriftige bathochrome Verschiebung.

D. Thermolyse des 3-Methyl-2.4-diphenyl-oxazolium-5-oxids

Beim Erhitzen von 2 in wasserfreiem Xylol auf 100° vollzog sich folgende Um-

setzung:
2CsH13NO2 () — — = C31HpeN202 (22) + CO;
83% 86 %,

Das NMR-Spektrum (CDCls) von 22 zeigte auller den aromat. Protonen nur ein
6H-Singulett bei T 6.98; die beiden N-Methylgruppen sind also magnetisch dquivalent,
Eine IR-Absorption bei 1920/cm wies auf ein Allensystem; die Amid-I-Bande des
tert. Amids trat bei 1645/cm auf.

Die Allen-Struktur 22 wurde durch Hydratation und Hydrolyse gesichert. Allene
konnen zu Vinyl- oder Allylkationen protoniert werden?2), Die Nachbarschaft von
N-Funktion und Phenyl macht letzteres bei 22 giinstiger. Die Einwirkung von wenig
2n HCI, einem Moldquiv. Wasser entsprechend, in Dioxan bei 20° lberfithrte 22
iiber 23 unter halbseitiger Enamid-Hydrolyse in das Benzalacetophenon-Derivat 25.
Dessen weitere Hydrolyse mit starker heiller Salzsdure erbrachte Dibenzoylmethan
(27) und Benzoesidure. Zur unabhéngigen Synthese von 25 lagerten wir Methylamin
an die Dreifachbindung des Phenyl-benzoyl-acetylens zu 26 an und setzten mit
Benzoylchlorid in Pyridin um. Das hochvak.-destillierte vinyloge Amid 26 ist ver-
mutlich das thermodynamisch stabile trans-Addukt??. Die chemische Verschiebung
des olefinischen Protons in 26 betrug ~ 4.32, verglichen mit 4.58 und 4.93, die fiir
trans- bzw. cis-Addukt aus Inkrementen24 berechnet wurden. Die Konfiguration
der N-Benzoyl-Verbindung 25 bleibt damit noch ungesichert.

200 L. E. Orgel, T. L. Cortrell, W. Dick und L. E. Sutton, Trans. Faraday Soc. 47, 113 (1951).

21) W. Baker, W. D. Ollis und V. D. Poole, J. chem. Soc. [London] 1949, 307.

22) Ubersicht: H. Fischer in The chemistry of alkenes, Herausg. S. Pajai, S. 1025, 1079,
Interscience Publishers, London-New York 1964.

23) Die intramolekulare H-Briicke stabilisiert das rrans-Addukt primirer Amine an Acetylen-
carbonester und Acetylen-Ketone: R. Huisgen, K. Herbig, A. Sieg! und H. Huber, Chem.
Ber. 99, 2526 (1966); Dissertat. B. Giese, Univ. Miinchen 1969.

24} C. Pascual, J. Meier und W. Simon, Helv. chim. Acta 49, 164 (1966).

166*



2586 Bayer, Huisgen, Knorr und Schaefer Jahrg. 103

CHs
CgH T ® CsHs H
6 5\C=C=C,N~Bz JREEINN :c=c: o, Bz
Bz-N YCoHs Bz-N C=N_
CHj CH;j CgHg CHs
22 23
lHZO lﬂzo
Bz CeHs CGHS/BZ CeH, H
i I sHs ,
N-G-C-C-N, Sc=c, + Bz-N-CHj
H3C HOH CH3 BZ'I\II 8“C6H5
24 CHs
25
A lkonz.HCl
CeHs H
e=C CgHs-C-CH,-C-CgHy + BzOH + CH;3NH,
HN C-CgHg % o

) o
CIH; 27

26

Bz = C5H5‘ CO

Nucleophile Agentien bevorzugen den zentralen Allen-Kohlenstoff22), Aus 22
erhielt man mit einem Moldquiv. Wasser in siedendem Dioxan das symmetrische
Keton 24. Neben der infraroten Amid-1-Bande bei 1642 trat die des nicht-konjugierten
Ketoncarbonyls bei 1727/cm auf. Im NMR-Spektrum (CDCl3) erschienen die beiden
tert. Protonen als breites Signal bei ~ 3.46; dieses Signal fehlt in dem aus 22 mit
schwerem Wasser erhaltenen 24-Priparat.
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Bz = CgHy- CO

Wie kommt es zur Bildung von 22? Wir haben schon frither zur Deutung gewisser
Cycloadditionen von 2 dessen Valenztautomerie mit dem offenkettigen Keten 28
postuliert, ohne allerdings eine Gleichgewichtskonzentration von 28 direkt nachweisen
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zu komnen2®. Vielleicht findet eine Dimerisation des Ketens 28 zum Methylen-3-
lacton 30 statt. Wahrscheinlicher ist wohl eine O-Acylierung von 2 mit dem
Keten 28 zu 29 und nachtriigliche Umlagerung in 30. Eine Allen-Bildung aus
Keten-Dimeren vom B-Lacton-Typ durch CO-Eliminierung ist bekannt26-28),
allerdings bei hoherer Temperatur.

Be (
H3C-N HyC HaC(
\C=C:(_) N-Bz Vs

g 4
CoHY CeHls~C Cely~C

28

N-Bz
CeHg L‘O)—caH5 Cells & ® /)-CGH5 — 22
N<

+
0
Z"O N
CoHis I@I/)—cem

i L
31 CHs CHy

éHa 32

Eine dritte Moglichkeit ist vorstehend angedeutet: 1.3-Dipolare Cycloaddition
von 2 an die CO-Bindung des Ketens 28 mit nachfolgender Kohlendioxid-Abspaltung
aus 31 und Ringdffnung von 32. Dafl das Oxazolium-oxid 2 als Azomethin-ylid in der
Tat mit der Carbonylgruppe der Aldechyde diesem Schema folgend reagiert?9),
stiitzt diesen Vorschlag.

Nimmt man ein mobiles Gleichgewicht 2 = 28 an, dann lassen die drei vorgeschla-
genen Mechanismen die zweite Reaktionsordnung fiir die Thermolyse von 2 erwarten.
Die volumetrische Verfolgung des zeitlichen Ablaufs der Kohlendioxid-Entbindung
in der Benzonitrillosung von 2 bestitigte dies. Kinetische Messungen zwischen 115°
und 140° fithrten zu den scheinbaren Eyring-Parametern (Tab. 3).

Tab. 3. Kinetische Daten der 2-Thermolyse in Benzonitril;
volumetrische Kohlendioxid-Bestimmung

°C 102k, (I/Mol - sec)

115.0 1.24 AH* = 19.1 -+ 0.6 kcal/Mol
120.1 1.72 AS*t = —18.5 + 1.5 Clausius
140.0 5.92

E. Umsetzungen der Oxazolium-5-oxide mit Verbindungen HX

Bei den Mesoionen 2, 16 —21 vollzog sich die rasche Hydrolyse zu den N-Acyl-
aminosiduren 9—15 mit 24 HCI in Tetrahydrofuran. Methano! und Athanol traten
mit 2 zu den Estern 33 bzw. 34 zusammen. p-Toluidin wurde von 2 unter Bildung des
Carbonsidure-toluidids 35 aufgenommen.

25 R. Huisgen, E. Funke, F.C. Schaefer und R. Knorr, Angew. Chem. 79, 321 (1967);
Angew. Chem. internat. Edit. 6, 367 (1967).

26) J. T. Fitzpatrick, J. Amer. chem. Soc. 69, 2236 (1947), beobachtete bei der Diketen-
Pyrolyse am Gliithdraht zu 13%, Allen -+ CO..

2D Aus dem B-Lacton-Dimeren des Dimethylketens erhielt man bei 450° in der Gasphase
94 7% Tetramethyl-allen: Eastman-Kodak Comp. (Erf. J. C. Martin), A. P. 3, 131, 234;
C. A. 61, 2969 (1964).

28) Zerfall des dimeren Bis-trifluormethyl-ketens: D. C. England und C. G. Krespan, J. Amer.
chem. Soc. 88, 5582 (1966).

29) é{ﬁ]—{;{lgsg%n und E. Funke, Angew. Chem. 79, 320 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6,
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X LY o=
°F o 32' ?{ = 81({:1{
CgHg-HCA,_.C-CgHy AT 3
6775 I}I 34: X = OCyH;g
CHjy 35: X = NH-CgH,~ CHy-(p)

A2-Oxazolinone-(5) (36) reagieren mit Nucleophilen ganz bevorzugt an der Carbo-
nylgruppe unter Ringdffnung und nur in seltenen Fillen an der CN-Doppelbindung30).
In 2 schwicht der mesoionische Charakter die elektrophile Aktivitit des Carbonyls,
erhoht aber diejenige der CN-Doppelbindung. Die oben gezeigten Reaktionen mit
HX an der CO-Bindung sind also keineswegs selbstverstandlich. Die Acylamino-
Keten-Formel 28 symbolisiert die Reaktionsweise des Mesoions 2 gegeniiber nucleo-
philen Agentien.

o o o) o HO o
Rz_ | H>z : Cell I}—c H
CgH sls —X @7 sils

H N/)-R CegHj ?/)_ o 1\|I
CHy o CH; o

16 37 38

Wahrscheinlich sind viele Ringoffnungen der Oxazolium-oxide mit HX s#ure-
katalysiert. Spektrale Untersuchungen an Oxazolium-lonen!4 zeigen, daB C-4
gesdttigt vorliegt. Das Mesoion 2 10ste sich farblos in konz. Schwefelsdure und wurde
mit wiBrigem Natriumacetat wieder abgeschieden. In der schwefelsauren Ldsung
diirfte 37, X = HSO,, vorliegen. Bemerkenswert ist, dal3 beim Einleiten von Brom-
wasserstoff in die Methylenchloridlésung von 2 eine tiefrote Farbe auftrat, die rasch
verschwand. Die mit Ather gefillten, farblosen Kristalle von 37, X = Br, reagierten
mit p-Toluidin unter Bildung von 35. Fiir das Auftreten des noch aromatischen
Produkts der O-Protonierung 38 fanden wir keinen Anhaltspunkt.

Die Reaktion von 2 mit Eisessig wird in der nachstehenden Mittejlung!3) beschrie-
ben. Mit Methyljodid oder Benzylchlorid reagierte 2 nicht.

F. Autoxydation des 3-Methyl-2.4-diphenyl-oxazolium-5-oxids

Achtete man beim Umkristallisieren von 2 aus Acetonitril nicht auf den Ausschluf3
von Luftsauerstoff, sank die Ausbeute drastisch ab. Aus der Mutterlauge lieB sich mit
Ather Methylammonium-phenylglyoxylat (39) fillen; die Carboxylat-Valenzschwin-
gungen traten bei 1582 und 1398/cm auf. Die Uberfilhrung in das bekannte Phe-
nylglyoxylsdure-phenylhydrazon und -[2.4-dinitro-phenylhydrazon] dienten der
Sicherung.

L ® MN-CH;
C6H5'C\ o HgC‘NH3 C5H5'C\
COs CO,H
39 40

Durchstromte man die Methylenchlorid-Losung von 2 mit nicht besonders getrock-
netem Sauerstoff, schieden sich 16—369%, 40 ab; als weitere Produkte isolierte man
26 %, Benzoesdure und 189, N.N-Dibenzoyl-methylamin (44). Fiir das Auftreten des

300 Literatur bei W. Streglich, Fortschr. chem. Forsch. 12, 77, und zwar 86-—92 (1969).
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empfindlichen Phenylglyoxylsdure-methylimins (40) sprach die leichte Hydrolyse;
schon nach Losen in schwerem Wasser trat das NMR-Spektrum des N-deuterierten 39
auf. Die Decarboxylierung von 40 am Schmelzpunkt (138°) gab quantitativ Benzy-
liden-methylamin. Die Schwerloslichkeit von 40 und die Carboxyl-Schwingung bei
1655/cm (KBr) wiesen auf starke H-Verbriickung.

Beim Schiitteln der 2-L.osung mit trockenem Sauerstoff aus der Gasbiirette unter-
blieb die Abscheidung von 40; 57 Mol-%, Sauerstoff wurden aufgenommen, 109
Kohlendioxid traten in die Gasphase iiber. Die Aufarbeitung ohne Feuchtigkeits-
ausschluB3 lieferte neben 269% Benzoesiure und 4% 44 noch 9% einer Siure
CasH22N2O4. Das IR-Spektrum (KBr) wies neben der Carbonylschwingung eines
offenkettigen tert. Amids noch cine weitere bei 1765/cm auf, die wir versuchsweise
dem B-Lactam 49 zuschreiben. Im Anschluff an die Decarboxylierung traten die
NMR-Signale des B-Lactams 50 auf, das als Cycloaddukt aus Benzyliden-methylamin
mit 2 bzw. 28 bekannt ist25).

Bz CeHs Bz, CeH. Bz, G
[¥4 @ 615 T 2O
\N-C\ .’ +H3C(h c=c=0 (28)
HyC C=0 — H,C ¢=0
K] o] I
a & 2
pd 4, G
N
CeH Bz /Cells AL AQ
Bz, Cslls, N-CL HC opd
—> HyC 0] -28
H C/ Ao -Bz
3 0-0 + COg CSH5 l\l]'
CH
43 44 45 s

Die Bildung des Benzophenons bei der Autoxydation des Diphenylketens wurde
schon 1925 beschrieben3l. Aufgrund von Versuchen mit Isotopen sollte ein 4- oder
6gliedriger Peroxid-Ring in Keton -+ CO; zerfallen32. Nimmt man an, daB der
Sauerstoff das mit 2 valenztautomere Keten 28 angreift, dann konnte nach Spin-
umkehr von 41 das Zwitterion 42 entweder den Ring zu 43 schlieBen oder sich in
1.4-Dipolarer Cycloaddition33) an eine zweite Molekel 28 zu 45 anlagern; 43 und 45
vermogen in N.N-Dibenzoyl-methylamin (44) + CO, zu zerfallen.

Cols )
BZ\N Bz g Cells CeHs
S0 T — 2  N=C_ — 2 N=C_
i€ Oy H;C CcO° H,C C-0-Bz
‘\n/
CGHEC 1\|I Bz 46 47
CHj; C’CEHS o |H20
N= + Zz
a AN
45 HC  COH
40

3D H. Staudinger, K. Dyckerhofl, H. W. Klever und L. Ruzicka, Ber. disch. chem. Ges. 58,
1079 (1925).

32 E. F. Jenny, H. Droescher und 4. Melzer, Angew. Chem. 76, 589 (1964).
3% Ubersicht: R. Huisgen, Z. Chem. 8, 290 (1968).
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Daneben konnte der sechsgliedrige Peroxid-Ring eine Heterolyse im Sinne von
45a zu zwei Molekeln des Zwitterions 46 erleiden; eine Benzoyl-Wanderung fithrt zum
Sdureanhydrid 47. Dessen Hydrolyse ist fiir das Auftreten des Phenylglyoxylsiure-
methylimins (40) und der Benzoesiure verantwortlich. Nicht minder spekulativ ist
die Vereinigung des Anhydrids 47 mit dem Keten 28 zum B-Lactam 48. Hydrolyse
der Anhydridgruppe ergibt die oben als Carbonsiure 49 angesprochene Verbindung.
Erst beim Decarboxylierungsprodukt 50 betritt man wieder sicheren Boden.

28 o C5H5/BZ 19 CgHjy /BZ
+ — }i'N\CHs }:‘TN\CHS
pa N~1CgH N—+CeH
H;C oc\ H3C R
O-Bz 49: R = COxl1
48 50: R=H

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie sei fiir dic
Forderung des Arbeitsprogramms gedankt. Herrn G. K. Staudinger und Friulein E. Bischler
schulden wir Dank fiir geschickte Mitarbeit. Herrn H. Huber danken wir fir die Aufnahme
der Spektren, Herrn H. Schulz und Frau M. Schwarz tir die Ausfithrung der Mikroanalysen.

Beschreibung der Versuche

Die IR-Spektren wurden am Leitz-111-Spektrographen, die UV-Spektren am Zeiss-Spektro-
photometer RPQ 20 A in 0.2 und 2.0 cm Schichtdicke unter Stickstoff' gegen reines CH>Cl;
und die NMR-Spektren am Varian A-60 mit Tetramethylsilan als innerem Standard auf-
genommen. Die integralen IR-Intensitiiten bestimmte man mit dem Perkin-Elmer-Gitter-
spektrographen 125 (Spaltprogramm 4, mittlere geometrische Spaltbreite 215 my., spektralc
Spaltbreite 1.29/cm, Schichtdicke 0.0190) und wertete nach Ramsay!®) aus. UV- und IR-
Messungen an Proben der Diaryl-oxazolium-5-oxide, bei denen eine unmittelbar nach der
ersten ausgefiihrte zweite Aufnahme des Spektrums eine Intensititsabnahme um mehr als
29 anzeigte, wurden verworfen. Die Schmelzpunkte sind korrigiert.

Darstellung der N-Methyl-N-aroyl-arylglycine

N-Methyl-C-phenyl-glycin-hydrochlorid (6-HCI)34): In Abinderung der Beschreibung fiir
C-Phenyl-glycin-hydrochlorid33) versetzte man die Losung von 2.00 Mol Natriumcyanid und
2.25 Mol Methylammoniumchlorid in 400 ccm Wasser auf einmal mit 2.00 Mol Benzaldehyd
in 400 ccm Methanol. Nach 2stdg. Rithren verdiinnte man mit 1 / Wasser, schiittelte in 1/
Benzo! ein und extrahierte die Benzolphase 3mal mit 6n HCI, insgesamt 1200 ccm. Zur
Nitril-Hydrolyse kochte man die sauren Ausziige 10 Stdn. unter RiickfluB. Nach Aufbewahren
iiber Nacht bei Raumtemp. saugte man das ausgeschiedene Hydrochlorid scharf ab und wusch
mit 500 ccm CCly. Ausb. 45-—61%; nach Umlésen aus Athanol Zers.-P. 231 --233°

IR (KBr): C==0 1735; Benzolbanden 1500, 1590 schwach; breite ®NH3- und CO,H-
Region von 2300--3200; aromat. CH-Wagging 688, 718/cm.

34) Schon F. Tiemann und R. Piest, Ber. dtsch. chem. Ges. 14, 1982 (1881), steliten Phenyl-
sarkosin mit diesem Syntheseprinzip her. Nach wenig abweichendem Verfahren wurden
429, Phenyl-sarkosin-hydrochlorid erhalten: W. Dvonch, H. Fletcher 111 und H. E.
Alburn, J. org. Chemistry 29, 2764 (1964).

35 R. E. Steiger, Org. Syntheses, Coll. Vol. 3, 84 (1955).
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N-Methyl-C-{4-methoxy-phenyl]-glycin-hydrochlorid  (T-HCl): Aus Anisaldehyd ent-
sprechend zu 28 -359%; Zers.-P. 227--229° (Isopropylalkohol).
IR (KBr): C=0 1730; C—O 1274/cm.
C1oH14NO3ICL (231.7) Ber. C51.84 H 6.09 N 6.05 Gef. C52.17 H593 N 6.09

N-Methyl-C-{4-nitro-phenyl J-glycin-hydrogensulfat (8-H>SO4): Mit 4-Nitro-benzaldehyd
gelang obige Synthese nicht.

25.0 g (124 mMol) 6-HCl wurden in 75 ccm konz. Schwefelsdure bei 457 gelost. Der eis-
gekithlten und geriihrten Losung tropfte man langsam 12 cem konz. Salpetersdure zu. Nach
3 Stdn. bei Raumtemp. go3 man in 400 ccm Eiswasser ein und filtrierte nach Absitzen
30 g (78 %) des Hydrogensulfats mit Zers.-P. 163 —165°,

IR (KBr): Breite OH- und NH-Region von 2200—3300; C==0 1740, NO3 1355 und 1525,
HSO047 1018 und 1190/cm.

N-Methyl-N-benzoyl-C-phenyl-glycin (9): 170 g (845 mMol) 6- HCl und 102 g (ca. 2.5 Mol)
Natriumhydroxid 16ste man in 1500 ccm Wasser und rithrte in 2 Stdn. bei 207 109 g (0.78 Mol)
Benzoylchlorid in 80 ccm CCly ein. Nach weiterem 2stdg. Riithren sduerte man unter Kiihlung
mit 170 cecm 127 HCl an. Das sich als schweres Ol abscheidende 9 wurde mit Wasser gewaschen
und kristallisierte beim mehrtig. Aufbewahren durch; das getrocknete Material wurde aus
Benzol umgeldst. Ausb. 36 —56%. Zwei farblose Kristallmodifikationen mit Schmp. 122 bis
124° und 140.5—143.5" gaben {ibereinstimmendc Elementaranalysen.

IR (KBr): Carboxyl-C=0 1735; Amid-1 und Benzolschwingung 1585, 1563; aromat.
CH-Wagging 702, 741/cm.

NMR (CDCl3): OH s = —~1.13; 10 aromat. H in 2 s 2.54 und 2.62; tert. CH sehr breit
~3.45; NCH3 s (rel. breit) 7.18.

Ci6HisNO3 (269.3) Ber. C71.36 H5.61 N 520 Gef. C71.75 H 5.20 N 5.31

N-Methyl-N-anisoyl-C-phenyl-glycin (10): 10.0 g (49.7 mMol) 6-HCI und 10.0 g Kalium-
hydroxid in 100 cem Wasser wurden wie oben mit 8.5 g (50 mMol) Anisoyichlorid in 10 ccm
CCly umgesetzt. Man 16ste in Benzol, filtrierte Anissdure ab und fdllte mit Cyclohexan aus:
11.5 g (77%) Rohprodukt mit Schmp. 56—60°, Schwer zu rcinigen.

IR (KBr): COzH 1715, Amid-1 1605/cm.

N-Methyl-N-{4-nitro-benzoylj-C-phenyl-glycin (11): Aus 20.0 g (99 mMol) 6-HCI, 20.0g
Kaliumhydroxid in 200 ccm Wasser und 20.0 g (108 mMol) 4-Nitro-benzoylchlorid in 20 ccm
CCly gelangte man wie oben zu 28.2 g (81 %) mit Zers.-P. 106 —115°; aus Benzol mit Kristall-
solvens, Zers.-P. 105--109°.

[R (KBr): CO;H 1744, Amid-I1 und Benzolbande 1616 und 1592; NO, 1345, 1516/cm.

NMR (CDCl3): OH s 7 0.36, bei den aromat. H auch 1/, CgHg erkennbar, tert. CH s
(breity 3.53, NCH3 s 7.22.
C16H14N2Os + 0.5 CgHg (353.3) Ber. C64.59 H 4.85 N 7.93
Gef. C64.92 H4.90 N 7.94

N-Methyl-N-benzoyl-C-[4-methoxy-phenylj-glycin (12): 28.8g (124 mMol) 7-HCI und
14.9 g (ca. 0.36 Mol) Natriumhydroxid in 225 ccm Wasser; 16.0 g (114 mMol) Benzoylchlorid
in 40 ccm CCls. Das 6lige Rohprodukt wurde in Methylenchlorid aufgenommen. Aus
Benzol/Cyclohexan kristallisierten 27.3 g (63%) mit 1 Kristallbenzol. Nach mehrfachem
Umldsen Schmp. 64 --66.5°.

IR (KBr): COzH 1730, Amid-I und starke Benzolbanden 1590, 1568, 1510/cm.
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NMR (CDCl3): OH s 7 0.85, CsHs s 2.55, CqHp s 2.65, aromat. AA’'BB’-Spektrum mit
2 pseudo-d 2.70 und 3.08; OCHj3 s 6.20, NCH3 s 7.20.
Ci17H{7NO4 + C¢Hg (377.4) Ber. C73.19 H 6.14 N 3.71
Gef. C72.93 H6.19 N 3.81

N-Methyl-N-{4-nitro-benzoyl |-C-{4~-methoxy-phenylj-glycin (13): 17.0 g (92 mMol) 4-Nitro-
benzovichlorid in 20 ccm CCly reagierten mit 20.0 g (86.5 mMol) 7- HCI und 20 g (0.3 Mol)
Kaliu;nhydr()xid in 200 ccm Wasser. Nach Abtrennen der 4-Nitro-benzoesidure isolierte man
12.0 g (409%) 13, Zers.-P. 148 —150° (Benzol oder Essigester).

IR (KBr): CO,H 1715, Amid-1 1629, Benzolbanden 1604, 1510; NO; 1349, 1530/cm.

NMR (CDCH): OH s = 0.70; CsH4NO; 2 pseudo-d 1.73, 2.35; C¢H4OR 2 pseudo-d 2.71,
3.08; tert. CH s (breit) 3.65; OCH3z s 6.18, NCH3 s 7.25.

C7H16N20¢ (344.3) Ber. € 59.30 H4.68 N8.14 Gef. C59.27 H4.80 N8.19

N-Methyl-N-benzoyl-C-[4-nitro-phenyl ]-glycin  (14): Ausb. 509, schwer zu reinigen.
Uberfithrung in 20 und dessen Hydrolyse gab ein bei 91 --96° schmelzendes Priparat (Benzol).
IR (KBr): COH 1744, NO; 1343, 1522/cm.
NMR (CDCl3): OH s = 0.12; AA’BB’-Spektrum bei 1.76 und 2.36 im Einklang mit
p-Nitrierung; C¢Hs s 2.54, 1/, Kristallbenzol s 2.65; CH s (breit) 3.56; NCH; s 7.12.
Ci6H14N;05 + 0.5 CgHg (353.3) Ber. C64.59 H 4.85 N 7.93
Gef. C64.38 H 4.82 N 7.80

N-Methyl-N-anisoyl-C-[ 4-nitro-phenyl j-glycin (15): Ausb. 339%,. Wiederum erhielt man das
reinste Priparat durch Hydrolyse von 21. Aus Benzol/Cyclohexan Schmp. 165—166.5¢,
IR (KBr): CO;H 1717, Amid-I 1631, NO, 1347, 1531/cm.
NMR (schwer {6sl. in CDCl3): OCH3 s 7 6.16, NCH3 s 7.05.
Cy7H¢N2Og (344.3) Ber. C59.30 H4.68 N 8.14 Gef. C59.89 H 4.86 N 8.03

Mesoionische Oxazolone

3-Methyl-2.4-diphenyl-oxazolium-5-oxid (2)36): Die gerithrte Suspension von 30.0 g
(111 mMol) feingepulvertem 9 in 120 ccm reinem Acetanhydrid erwirmte man unter Stickstoff
ca. 10 Min. im 55°-Bad. Die erzielte klare gelbe Losung hinterlieB beim raschen Einengen
unter 0.3 Torr/50° (Bad) einen gelben kristallinen Riickstand, den man mit absol. Ather
digerierte, absaugte und mit Ather (200 —300 ccm) griindlich wusch. Das gelbe Kristallisat
wurde in 75 ccm siedendem, wasserfreiem Acetonitril (Zusatz von 1 ccm Acetanhydrid)
unter Stickstoff gelost, auf Raumtemp. gekiihlt und mit 50 ccm absol. Ather versetzt. Im
Eis/Kochsalz-Bad vervollstindigte man die Kristallisation, saugte ab, wusch mit Ather und
trocknete i. Vak.; aus der Mutterlauge erhielt man nach raschem Einengen und Tiefkiihlen
eine zweite Fraktion. Ausb. 24.3 g (87 %) orangegelbe Nadeln mit Zers.-P. 151 —152° (vor-
geheizter Block). Samtliche Operationen bis zur zweiten Kristallisation sollten nach 60 Min.
beende. sein! Nur der Geiibte erzielt obige Ausbeute.

Unter Ausschiul von Feuchtigkeit und Luftsauerstoff bleibt das UV-Spektrum der Losung
in reinem Methylenchlorid mehrere Wochen konstant; auch nach 1stdg. Kochen unveridndert.
2 ist leicht loslich in Chloroform und Methylenchlorid, weniger in Dimethylformamid
(7% bei 20°) und Benzonitril (4 %).

Statt Acetanhydrid kann auch Dicyclohexylcarbodiimid in Methylenchlorid zur Anhydri-
sierung von 9 verwendet werden; Ausb. 509 2. Acetylchlorid oder Thionylchlorid sind nich
geeignet.

36) Die optimalen Bedingungen wurden von Dr. H. Gotthards, Miinchen, 1963, erarbeitet.
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IR (KBr): C=0 1690; Aromatenschwingungen (mittelstark) 1598, 1590, 1565, 1509, 1496
CgHs-Wagging 690, 751, 764/cm.

NMR (CDCly): 10 aromat. Hm 72.2—2.9, NCHj s 6.17. Mit der Anhydrisierung wird das
NCH;-Signal somit um 1 ppm nach tiefem Feld verschoben; die erhthte Elektronegativitit
des Onium-Stickstoffs und der aromat. Ringstrom diirften dafiir verantwortlich sein.

CigH13sNOs (251.3) Ber. C76.47 H 522 N 557 Gef. C7648 H 535 N 5.46

3-Methyi-4-phenyl-2-{4-methoxy-phenyl {-oxazolinm-5-oxid (16): Aus Acetonitril orange-
gelbes Pulver, Zers.-P. 151 —152°; Ausb. 60%. 0.5 Aquiv. Kristall-Acctonitril.
NMR (CDCl3): 9 aromat. H m 7 2.15--3.04, OCH3 und NCH3 2 s 6.10 und 6.15, 0.5
CH;CN s 7.98.
Cyj7H{sNO;3 + 0.5 CH3CN (301.8) Ber. C71.62 H 5.51 N 6.96
Gef. C71.61 H 547 N6.57

3-Methyl-4-phenyl-2-14-nitro-phenyl /-oxazolium-5-oxid (17): 12.2 g 11 wurden mit 50 ccm
Acetanhydrid wie oben umgesetzt, nach Einengen mit 120 ccm Ather digeriert und mit
120 ccm Ather gewaschen. Aus Dimethylformamid (100°) unter Zusatz von 1% Acetanhydrid
kamen schwarze Nadeln mit grilnem Oberflichenglanz mit Zers.-P. 200—202°. Ausb. 84 9.
IR (KBr): C=0 1697; Oxazolschwingungen 1585, 1552; NO; 1323, 1511/cm.
Ci6H2N;04 (296.3) Ber. C64.86 H4.08 N9.46 Gef. C64.91 H 3.98 N 9.50

3-Methyl-2-phenyl-4-{4-methoxy-phenyl}-vxazolium-5-oxid (18): 10.7 g 12 erbrachten 739,
Rohprodukt; aus Acetonitril goldgelb mit Zers.-P. 149 - 150"
IR (KBr): C=0 1690; Oxazolschwingungen 1584, 1572, 1560; CsHs-Wagging 695, 769;
CsHs-Wagging 824/cm.
Ci7H1sNO3 (281.3) Ber. C72.58 H 5.37 N 498 Gef. C72.48 HS5.09 N5.24
3-Methyl-4-{4-methoxy-phenyl |- 2-[4-nitro-phenyl j-oxazolium-5-oxid (19): 42%, schwarz-
violette Nadeln mit Zers.-P. 190—192° (Dimethylformamid).
IR (KBr): C=0 1690, Aromatenschwingungen 1585, 1570, 1549; NO, 1317, 1519; CsHy-
Wagging 835, 850/cm.
C17H14N205 (326.3) Ber. C 62.57 H4.32 N 8.59 Gef. C62.46 H 4.50 N 8.76
3-Methyi-2-phenyl-4-[4-nitro-phenyl J-oxazolium-5-oxid (20): Aus 5.1 g 14 erhielt man 1.9 g
(ca. 44 %) zinnoberrote Nadeln, aus Dimethylformamid Zers.-P. 192 —194°,
IR (KBr): C=0 1695, NO, 1345, 1524/cm.
NMR (schwer l6slich in CDCl3): NCH;y s 1 6.00.
Ci16H12N204 (296.3) Ber. C64.86 H 4.08 N9.46 Gef. C65.21 H4.11 N9.51

3-Methyl-2-/4-methoxy-phenyl]-4-[4-nitro-phenyl ]-oxazolium-5-oxid (21): 2.90 g 15 gaben
5t 97 helirotes Pulver, Zers.-P. 196—197.5° (Dimethylformamid).

Ci7HN2Os (326.3) Ber. C62.57 H4.32 N8.59 Gef. C62.20 H4.38 N 8.67

Thermolyse des 3-Methyl-2.4-diphenyl-oxazolium-5-oxids

1.3-Bis-[ N-benzoyl-methylaminoj-1.3-diphenyl-allen (22): 1.66 g (6.6 mMol) 2 wurden in
ausgeheiztem Kolben in 4 ccm wasserfreiem Xylol unter Reinstickstoff 5 Stdn. im 105°-Bad
erhitzt; die Abscheidung des kristallinen Produkts begann schon in der Hitze. Nach Erkalten
saugte man 1.26 g (83 9;) farblose, grobe Quader ab mit Zers.-P. 172—180°; nach Umlésen
aus absol. Xylol Zers.-P. 186—187°. Der langsame Stickstoffstrom wurde durch ein Natron-
kalk-Rohr geleitet: 2.86 mMol (86%;) Kohlendioxid. Bei der Herstcllung groBerer 22-Mengen
thermolysiert man zweckmiiBig im Xylol-Filtrat des vorhergchenden Versuchs.
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IR (KBr): Allenbanden 1920 (mittelst.) und 1049 (m); Amid-I 1645, Benzolbanden schwach
bei 1495, 1580 und 1603; aromat. CH-Wagging 690, 714, 770, 777 starke Absorption bei
1353/cm.

UV (CHCl3): Amax 269 nm (log £ 4.40), 242 (4.38).

NMR (CDCly): 20 aromat. H m t 2.4 —3.1, 2 NCH3; s 6.98.

C31Hp6N,07 (458.5) Ber. C81.20 H5.72 N6.11
Gef. C81.20 H5.75 N6.19
Mol.-Gew. 435, 439 (osmometr. in Chloroform)

[-/ N-Benzoyl-methylaminoJ-1.3-diphenyl-propen-( 1 )-on-(3) (25): 253 mg (0.55 mMol) 22
bewahrte man in 1 ccm absol. Dioxan mit 0.010 ccm 2n HCI (0.56 mMol Wasser) unter
Stickstoff bei Raumtemp. auf; nach 20 Stdn. gab man 4 ccm Cyclohexan zu, rieb an oder
impfte an: 82 mg (43 %) gelbes Keton 25, das nach 2mat Umlodsen aus Cyclohexan bei 152.5 bis
153" schmolz.

[R (KBr): Amid-1 1651, C- O (-Enamido-kcton) 1600/cm.

UV (Athanol): Amax 324 nm (log £ 4.07), 279 (4.16), 321.5 (4.17).

NMR (CDCl3): 1S aromat. H m © 2.3 3.0, 2-H (Vinyl) s 3.14, NCHj3 s 6.68.

Co3H 9NO; (341.4) Ber. C80.91 H 5.61 N 4.10
Gef. € 80.87 H 5.65 N 4.13 Mol.-Gew. 344 (osmometr. in Benzol)

Die Verbindung 25 trat auch auf, wenn bei der Thermolyse von 2 in Xylol oder in der
Schmelze nicht auf peintichen WasserausschluB3 geachtet wurde.

Weitere Hydrolvse von 25: 200 mg (0.59 mMol) des Enamids 25 kochte man riickflieBend
14 Stdn. mit 5ccm konz. Salzsiure, verdinnte mit Wasser und dtherte aus. Dem Ather
wurden saure Anteile mit 27 Na,COj entzogen und nach Ansduern itber die Atherphase
isoliert: 64 mg (90 %;,) Benzoesdure mit Schmp. 113~117° (Misch-Schmp., 1R). Die urspriing-
liche Atherlésung hinterlieB 59 mg (45%,) Dibenzoylmethan (27), Schmp. 68 —71° (Methanol),
in Misch-Schmp. und TR mit authent. Priparat identisch.

Ci5H1202 (224.3) Ber. C80.33 H 5.39 Gef. C80.27 H5.38

Unabhiingige Synthese von 25: 5.00 g (24.2 mMol) Phenvl-benzoyl-ucetylen reagicricn
mit 10 ccm dthanol. 3 m Merhylamin-Losung (30 mMol) 3 Stdn. bei Raumtemp.; nach
Einengen gingen bei 185--200°(Bad)/0.0003 Torr 5.59 g (97%,) zu gelben Kristallen erstarren-
des [-Methylamino-1.3-diphenyl-propen-(1)-on-(3) (26) iiber. Sechmp. 61 —63°.

IR (Film): NH 3360/cm.

NMR (CCly): 5 aromat. H s 2.62, 5 aromat. H m 2.3 -2.7, 2-H s 4.32, NCH3 d 7.09 mit
J = 5.4 Hz.

CreHisNO (237.3) Ber. C80.98 H 6.37 N 590 Gef. C80.98 H 6.50 N 5.74

5.10 g (21.5 mMol) 26 wurden in 10 ccm Pyridin mit 3.77 g (27 mMol) Benzoylchlorid
3 Stdn. geriihrt und mit Ather/Wasser aufgearbeitet. Aus der mit 2» HCI, Natronlauge und
Wasser gewaschenen Atherphase gewann man nach Einengen aus Benzol/Cyclohexan 1.18 g
25. Aus Methanol farbloses Pridparat, das bei 136—138° gelbe Schmelze ergab und nach
Wiedererstarren Schmp. 150 154 aufwies. Misch-Schmp. mit aus 22 crhaltenem 25 ohne
Depression, IR- und NMR-identisch.

C23H1oNO; (341.4) Ber. C80.91 H5.61 N4.10 Gef. C81.22 H5.67 N 4.36

1.3-Bis-/ N-benzoyl-methylamino j-1.3-diphenyl-aceton (24): 402 mg (0.88 mMol) des Allens
22 wurden in 1 ccm reinem, wasserfreiem Dioxan mit 0.016 ccm (ca. 0.9 mMol) Wasser unter
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Stickstoff 11 Stdn. auf 105° erwarmt. Nach weiteren 14 Stdn. bei Raumtemp. versetzte man
die gelbgriine Lisung mit 4 ccm Cyclohexan; nach mehrstdg. Aufbewahren saugte man ab
und wusch mit Benzo)/Cyclohexan (1:1). Unter Aufarbeitung der Mutterlauge (Entfirbung
mit Al;O3) gewann man 157 mg (38 %) farblose Nadeln, Schmp. 160 --162° (viel Cyclohexan).

IR (KBr): C=0 (Keton) 1727, Amid-1 1642, Benzolbanden schwach 1495, 1580, 1603/cm.
NMR (CDCl4): 20 aromat. H s (breit) T ~2.60, 2 tert. H s (sehr breit) 3.46, 2 NCH3 s 7.23.
C3 HsN,03 (476.6) Ber. C78.13 H5.92 N 588 Gef. C77.85 H6.01 N5.68

Die gleiche Verbindung wurde auch beim Versuch isoliert, 22 in 96proz. Athanol zu
hydrieren. Behandelte man 22 analog mit schwerem Wasser in Dioxan, gelangte man zu 85%,
rohem 1.3-Dideutero-24 mit Schmp. 145--155%, Im NMR-Spektrum (CDCly) fehlte lediglich
das breite s bet T 3.46.

Kinetik der 2-Thermolyse: Dic volumetrische Verfolgung der Kohlendioxid-Entwicklung
erfolgte in der a.a.Q. beschriebcnen3?’ Apparatur. 50 ccm wasserfreies Benzonitril wurden
bei 20° mit CO, gesittigt, dann im Thermostaten auf Temperaturkonstanz gebracht. Bei
laufendem Riihrer startete man die Messung durch Einwerfen einer diinnwandigen Ampulle
mit der 2-Einwaage. Aus dem Volumen der Lésung - der kubische Ausdehnungskoeffizient
des Benzonitrils (0.00089 Grad~!)} wurde beriicksichtigt — und dem doppelten CO»-End-
volumen wurde unter Korrektur nach Druck und Temperatur die Anfangskonzentration Ay
(45—60 mMol/l) ermittelt. Diese entsprach 87--100Y; des aus der Einwaage berechneten
Wertes. Die graphische Auswertung mit dem integrierten Zeitgesetz 2. Ordnung fiir gleiche
Anfangskonzentrationen
- £ Coe - kit

Vo = Ve Ap

_ist das CO;-Endvolumen. Zur Berechnung der

]

fithrt zu Linearitit bis ca. 70 Umsatz; V'

statistischen Fehler wurden die MeBfehler in & mit +39%;, in der Temperatur mit 4-0.1°
angesetzt.

Umsetzungen der Diaryl-oxazolium-5-oxide mit HX

Hydrolyse: Je 500 mg der Oxazolium-5-oxide 2, 16—21 wurden in 6 cem Tetrahydrofuran
mit 1 cem 2nr HCI ca. | Min. auf dem Dampfbad erhitzt, wobei Entfarbung auvftrat. Man
arbeitete mit Wasser/Methylenchlorid auf. Der Riickstand der Methylenchlorid-Phase
kristallisierte aus Benzol/Petrolidther und wurde mit den oben beschriebenen Acylaminosiuren
9--15, zu 38 —91 %, isoliert, identifiziert.

Da das gelbe 2 von Wasser kaum benetzt wird, reagierte die wiiBr. Suspension keineswegs
sofort unter Entfirbung.

Methanolyse: 10.0 g 2 entfiirbten sich beim Lsen in 25 ccm Methano! momentan. Man
arheitete mit Wasser/Ather auf, wusch die Atherlosung mit Natriumcarbonat und Wasser
und destillierte bei 165--172° (Bad)/0.002 Torr 7.2 g (64 %) N-Methyl-N-benzoyl-C-phenyi-
glvcin-methylester (33) als blaBgelbgriines zihcs Ol

IR (Fitm): C-=0 (Ester} 1740, Amid-I 1640/cm.

NMR (CCly): 10 aromat. H in 2 s ~ 2.61 und 2.70; tert. CH s (breit) 2.74; OCHj3 s 6.21,
NCH; s 7.25.

Ci17H17NO; (283.3) Ber. C72.06 H 6.05 N4.94 Gef. C72.37 H 6.04 N 5.04

Athanolyse: 475 mg (1.9 mMol) 2 in 10 ccm Methylenchlorid bewahrte man nach Zusatz
von 2.0 mMol Athanol 10 Stdn. bei Raumtemp. auf. Zweimalige Destillation bei 168 - 185°

37) R. Huisgen und H. Gotrhardt, Chem. Ber. 101, 1059 {1968).
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(Bad)/0.001 Torr erbrachte 56%, Athylester 34 mit n® = 1.5592. Das IR-Filmspektrum war
identisch mit dem eines Priparats, das aus 9 mit Athanol und Schwefelsdure gewonnen wurde;
n¥ = 1.5577.

CigHgNO3 (297.3) Ber. C72.70 H6.44 N 471 Gef. C72.23 H6.60 N 4.66

2 und p-Toluidin: Die Losungen von 1.20 mMol 2 und 1.40 mMol p-Toluidin in je 5 ccm
Methylenchlorid wurden vereinigt; 41 % farblose Kristalle des N-Methyl-N-benzoyl-C-phenyl-
glycin-p-toluidids (35) kristallisierten nach Einengen und wurden mit Petroldther gewaschen.
Aus Propanol Schmp. 170—171°.

Cy3H2oN,0, (358.4) Ber. C77.07 H6.19 N 7.82 Gef. C77.44 H6.20 N 7.42

2 und Bromwasserstoff: In 1.63 g (6.5 mMol) 2 in 20 ccm Methylenchlorid leitete man HBr
ein (aus 20 ccm Tetralin und 4 ccm Brom). Nach Verblasseir der primér auftretenden tiefroten
Farbe fillte man mit 40 ccm absol. Ather 1.5 g 01, das mit 5 ccm Methylenchlorid angerieben
wurde: 740 mg farbloser Kristalle, vermutlich 37, X == Br, die sich bei 126 —142° unter HBr-
Austritt zersetzten. Man lieB mit 10 mMol p-Toluidin in 10 ccm Methylenchlorid 15 Stdn.
bei Raumtemp. reagieren, filtrierte 348 mg p-Toluidinium-bromid ab, dampfte das Filtrat ein
und kristallisierte aus wenig Benzol mit Cyclohexan 475 mg (40°%) des Toluidids 35, Schmp.
159—166°.

Autoxydation des Oxazolium-5-oxids 2 in Acetonitril

Methylammonium-phenylglyoxylat (39): Bewahrte man die Acetonitril-Mutterlauge vom
Unmkristallisieren von 2 ohne Ausschlul von Sauerstoff und Luftfeuchtigkeit auf, dann schied
sich auf Zusatz von absol. Ather das Sa/z 39 ab, das nach Umfillen aus Athanol/Ather bei
99 —100.5° schmolz.

IR (KBr): ®NHj-Region breit, C=0 1685, 1645, 1582/cm.

NMR (D;0): 5 aromat. H m 7 2.1--2.4, CH3N s (breit) 7.47, HOD s 5.28.

CHgN]CgHs03 (181.2) Ber. C59.66 H 6.12 N 7.73 Gef. C59.74 H 6.20 N 7.35

Strukturbeweise fiir 39: 356 mg (1.96 mMol) 39 in 20 ccm 2n HCI zog man mit Ather aus
und dampfte ein: 127 mg (96%) Methylammoniumchlorid, Schmp. und Misch-Schmp.
227—231°. — Erwédrmen von 39 mit Phenylhydrazin in wiBr. Athanol mit etwas Essigsdure
und Verdiinnen mit Wasser gab 78 % Phenylglyoxylsdure-phenylhydrazon, Zers.-P. 157-159°
(Lit.38): 163°), in Misch-Schmp. und IR mit authent. Material identisch. - Auch das in
athanol. Schwefelsdure erhaltene Phenylglyoxylsiure-/2.4-dinitro-phenylhydrazon), Zers.-P.
171 —178°, wurde mit authent. Préparat identifiziert.

Autoxydation in Methylenchlorid

Versuch A: Durch die Lésung von 1.15¢g (4.6 mMol) 2 in 15 ccm Methylenchlorid lie
man unter LichtausschluB 1.5 Stdn. Sauerstoff perlen. Dabei schieden sich 120 mg (16%,)
40 als farbloser feinkristalliner Niederschlag aus, Zers.-P. 138°; in mehreren Parallelversuchen
wurden schwankende, bis zu 36 % betragende Ausbb. an 40 erhalten. Dem Methylenchlorid-
Filtrat entzog man mit Alkali Benzoesdure, nach Umlosen aus Cyclohexan 143 mg (26 %,
Misch-Schmp.). Aus dem Rickstand der Methylenchlorid-Lésung gingen bei 150—220°
(Bad)/0.001 Torr 317 mg Ol iiber, aus dem mit Athanol in mehreren Fraktionen 195 mg
(18%) N.N-Dibenzoyl-methylamin (44) kristallisierten, Schmp. 92--95° (Lit.39): 94--95°);
Misch-Schmp., IR- und NMR-Vergleich mit authent. Praparat.

38) F. Straus, Liebigs Ann. Chem. 393, 235, und zwar 308 (1912).
39 0. Mumm, H. Hesse und H. Volquartz, Ber. disch. chem. Ges. 48, 379 (1915).
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IR (XBr): C=0 1675/cm (mehrere Schultern).
NMR (CCls): 10 aromat. H m 7 2.5—-2.95; NCHj s 6.55.

Das Phenylglyoxylsiure-methylimin (40) war schwer loslich in Chlorkohlenwasserstoffen,
Aceton und Acetonitril. Der Mangel an Reinigungsméglichkeiten vereitelte korrekte Ana-
lysenwerte (Priparate aus verschiedenen Versuchen).

CgHgNO, (163.2) Ber. C 66.24 H 5.56 N 8.58
Gef. C67.60,65.02 H 6.43, 541 N 7.92,7.70

Beim Umlosen in Wasser trat sofort Hydrolyse ein; 40 zeigte in D>O das NMR-Spektrum
des Salzes 39.

Decarboxylierung von 40: 119 mg (0.73 mMol) entwickelten bei 138° (Schmp.) in 2 Min.
0.65 mMol (89 %) Kohlendioxid, in der IR-Gaszelle identifiziert. Der 6lige Riickstand (90 mg)
erwies sich in IR- und NMR-Spektrum als Benzyliden-methylamin.

IR (Film): C=N 1648/cm.
NMR (CDCi3): =CH q = 1.79 mit J - 1.6 Hz, 5 aromat. H m 2.25-2.75, NCH; d 6.53
mit J — 1.6 Hz.

Versuch B: Unter peinlichem Wasserausschluf3 wurde die Lésung von 2.50 g (9.9 mMol)
2 in 15 ccm Methylenchlorid unter trockenem Sauerstoff (Gasbiirette) geriihrt. Nach 5 Tagen
war die klare Losung entfirbt. Dasiberstehende Gas driickte man durch ein Natronkalk-Rohr:
42 mg (10%) CO;; unter Beriicksichtigung des COjs-Volumens ergab sich der O,-Verbrauch
zu 5.7 mMol.

Bei der Aufarbeitung wurde Luftfeuchtigkeit nicht mehr ausgeschlossen. Nach Vertreiben
des Methylenchlorids kamen aus Cyclohexan in mehreren Anteilen 194 mg (9 %) 49. Aus dem
Mutterlaugen-Riickstand destillierten bei 130-—220°(Bad)/0.005 Torr 1.45 g Ol, das nach
Trennung in Sdure- und Neutralanteil 310 mg (26 %) Benzoesdure und 94 mg (4%) N.N-
Dibenzoyl-methylamin (44) ergab.

Einem Parallelversuch wurde vor der Aufarbeitung etwas Propanol zugesetzt. Die destil-
lative Aufarbeitung gab 5% Benzoesiure-propylester, gaschromatographisch und durch
NMR-Vergleich identifiziert. Der Ester cntstammt wohl der Alkoholyse einer Siureanhydrid-
Gruppe.

Die farblosen Prismen der 3-/N-Benzoyl-methylaminoj-1-methyl-3.4-diphenyl-azetidinon-
(2)-carbonsdure-(4) (49) zeigten nach mehrfachem Umldsen aus Acetonitril Zers.-P. 229.5 bis
230.5° nach Kristallumwandlung bei 220°; dic Unléslichkeit in 2# NaOH teilt die Verbindung
mit anderen sterisch stark behinderten Sduren.

IR (KBr): 1765, 1610, 1597, 1580, 1495, 1448, 1417, 1386/cm.
NMR (CDCl3): OH s T —2.96, 15 aromat. H m 2.4—3.15, 2 NCH3 s 6.66 und 6.87.

CysH22N204 (414.4)  Ber. C 7245 H 5.35 N 6.76
Gef. C72.80 H5.61 N 6.54 Mol.-Gew. 384

Decarboxylierung von 49: 50.3 mg wurden im NMR-Probenrohr 2 Min. auf 233° erhitzt,
wobei 489 CO, austraten. Das dunkle Harz wurde in CCl, aufgenommen und zeigte Singu-
letts bei T 4.55 (tert. CH), 6.95 (NCHa3) und 7.13 (NCHj3), die mit denen von authent. 3-/ N-
Benzoyl-methylamino j-1-methyl-3 4-diphenyi-azetidinon-¢ 2) (50)25) iibereinstimmten. Daneben
traten andere Signale auf; die Ausb. an 50 betrédgt ca. 509;,. Auch im IR (CCly) erschienen
die Banden von 50.
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