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Ketenoide Reaktionsweise eines mesoionischen Qxazolons-(5) 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitat Munchen 

(Eingegnngen am 2. Juli 1971) 

Die aus 3-Methyl-2.4-diphenyl-oxazolium-5-olat (1) mit Azoincthinen, Diisopropyl-carbo- 
diimid und 1-Morpholino-cyclopcnten erhaltcnen I : 1- Addukte gchcn nicht aus 1.3-Dipola- 
rcii Cycloadditionen hervor, sondern leiten sich als 2 c2->4-Cycloadduktc vom mit 1 valenz- 
tautomereii [Methyl-benzoyl-amino]-phenylketen (4) ah. 

Ketenoid Reactivity of a Mesoionic Oxazol-5-one 

3-Methyl-2.4-diphenyloxazillium-S-olatc combines with azomethines, diisopropylcarbo- 
diimidc and 1 -inorpholinocyclopeiitene to form 1 : 1 -adducts. These are not the result of 
1.3-dipolar cycloadditions of 1, but rather arc 2 +2-+4-cycloadducts which are derived from a 
valency tautomer, the [N-bcnzoyl-methylamino]-phenylketene (4). 

A. Valenztautomerie eines Oxazolium-5-olats mit einem AcyIaminoketen ? 
Obwohl es sich beim 3-Methyl-2.4-diphenyl-oxazolium-5-olat 7) (1) um cine mesoionische 

aromatische Verbindung handelt, tritt es als hochaktivcr I .3-Dipol in Cycloadditionen ein. 
Dipolarophile a =  b werden vom cyclischen Azomethin-ylid 1 in 2.4-Stellung anfgenommen. 
Aus der hypothetischcn bicyclischen Zwischenstufc 2 gehen unter COz-Verlust Pyrrole 
hervor, wenn CC-Dreifachbindungs-Dipolarophile eiiigesetzt wurden3). Bei olefinischen 
Dipolarophilen stabilisiert sich ein nicht-aromstisches Azomethin-ylid 3 unter 1 .S-Protonen- 
verschiebung zu 2-Pyrrolincn4). 
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I )  Aus der Dissertation E. Funlir, Univ. Munchen 1967. 
2 )  H. 0. Buyer, R .  Wuisgeii, R .  Kiiorr und F. C .  Schuefcr, Chein. Bcr. 103, 2581 (1970). 
3) R. Huisgen, H. Gorthnrdt, K. 0. Buyrr und F. C. Srhaefer, C'hem. Ber. 103, 261 1 (1970). 
d l  H. Gotfhwdt  und R.  Huisgen, Chem. Ber. 103, 2625 (1970). 
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uberraschenderweise trat 1 mit CN-Cloppelbindungen und Enaminen ohm c02- 

Abgabe zusaminens). Die 1 : 1 -Addukte gehorchen der Fornlel 5 und leiten sich formal 
voin [Methyl-benzoyl-amino]-phenylketen (4) ab. Eine elektrocyclische Ringoffnung 
von 1 zum Keten 4 bietet die einfachste Erklarung, wenngleich das IR-Spektrum von 1 
in Chlorbenzol oder Dimethylsulfoxid bei 80" noch keine Absorption im fur Ketene 
typischen Bereich bei 2100/cm aufweist. Wir vermuten eine nur kleine Gleichge- 
wichtskonzentratioti am Acylamino-keten 4, da die Ringiiffnung von 1 niit dem 
Verlust der aromatischen Mesomerieenergie verbunden ist. Diese Annahme ist sinn- 
voll, obwohl die Evidenz fur die Valenztautomerie von 1 init 4 nur chemischer Natur 
1st. Die nicht-aromatischen Zwitterionen 3 gehen namlich irreversibel eine aiialoge 
Ringoffnung zu 6 ein, wenn das Dipolarophil a = b  eine Carbonylverbindung6), eine 
Thiocarbonylverbindung 7). ein Diazocyanid 8) oder Nitrosobenzol8) ist 

Kinetische Messungen lehrten, daO 1 uniso rdscher 1.3-Dipolare Cycloadditionen 
eingeht, je elektronenarrner das Dipolarophil ist9). Fur Ketenophile c d gilt das 
Umgekehrte: Enamine, Azomethine und Carbodiimide rangieren an der Spitze'"). 
Damit wird die scharfe Grenze im Cycloadditions-Spektrum zwischen 1 und 4 ver- 
standlich; wir fanden keine Klasse von Mehrfachbindungen, die als Dipolarophil 
a-b mit 1 und als Ketenophil c ~ d mit 4 reagiert 
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Die Bildung des Allen-Derivats 7 aus 2 Moll. 1 in siedendem Xylol erfordcrte auch 
bereits die Annahme von 4 als reaktiver Speziesz). Die Unisetzung von 1 mit Benzyli- 
den-triphenylphosphoran, die 8 und Triphenylphosphinoxid erbrachte ' I ) ,  findet in der 
Keten-Reaktionsweise geman 4 eine zwanglose ErklBrung. 

Konnte man die Bildung von 1 : 1-Addukten 5 auch init einem nucleophilen Angrifl 
auf das 5-Carbonyl des Oxazolium-5-olats 1 erklaren? Fur Benzyliden-triphenylphos- 
phoran oder Enamine wurde das miiglich erscheinen, weniger allerdings fur A7ome- 
thine und Carbodiimide. Solange aber der direkte oder kinetische Nachweis von 4 aus- 
steht, sei von ,,ketenoider" Reaktionsweise des mesoionischen Oxazolons 1 die Rede. 

9 I0 

4 ,  Vorldufige Mktteil 
79, 321 (1967); Angeb Chem interndt Edit 6 ,  367 (1967) 

6 )  R .  Hirrsgeii, E Funke, H Gutthardt und H -L PanXe, Chem Ber 104, 1532 (1971) 
7) E Funke, R Hursgen und F C Schnefcr, Chem. Ber 104, 1550 (1971) 
81 E Brunn. E Fimke, H Gotthardt und R Hursgen, Chem Ber 104, 1562 (1971) 
Y J  R Knurr, R Huisgen und G K Smudrngcr, Chem Ber 104, 2639 (1970) 

K Huirgeri, 6 Fiinl,c, F. C Schoejrr iind R Knorr, Angew Chein 

10) R Huisgen, L A FeifPr und P Otto, Chem Ber 102, X444 (1969) 
1 1 )  J Wid# und R.  Huisgen, Cheni Ber 102, 1841 (1969) 
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Jenny und Roberts12) erklirten die Racemisierung des optisch aktiven 9 iiber ein Gleich- 
gewicht mit dem Keten 10. Blomquist und Zancetfel3) machten ein tautomeres Bisketen 
fur  die Alkoholyse des 1.2-Diphenyl-cyclobutendions verantwortlich. Auch dcr von Wood- 
ward und Woodman 14) aufgefundcne Ubergang von 5-Mcthyl-2-tert.-butyl-isoxazoliumsalz 
mit Base in Acetylketen-tert.-butylimin sei hier angefiihrt. 

B. Azomethine 

Erwarmte man 1 mit u berschussigem Benzyliden-methylamin auf 80', IieRen sich 
62% des Azetidinons 11 fassen. Die Carbonylbande des P-Lactams bei 1753 und die 
Amid-T-Bande bei 1632/cm dienen der strukturellen Sicherung. lm NM R-Spektrum 
(CDC13) findet man das tert. Ring-H als Singulett bei 7 4.38, die beiden N-Methyl- 
gruppen bei 6.91 und 7.10. 

Die Tab. verzeichnet einige weitere Azomethine, die sich vom Benzaldehyd, Benzo- 
phenon oder Fluorenon ableiten und gleichartig n i t  1 reagierten unter Bildung von 
12-15. Einige dieser ?-Lactame wurden bei 180- 200" thermolysiert, wobei die Azo- 
methine zuriickgewonnen wurden. Die zweite von Stuudingev 15) beobachtete Spaltung 
von P-Lactamen in lsocyanat t Olefin war hier nicht nachweisbar. 

Azomethin f l z  etidinon 

R R' R" YD Ausb Formel 

Benzyliden-me thylamin C6115 1% CH, 6 2  11 
Benzyliden-benzylamin C6H5 11 CH2-C6H5 47 12 

Diphenylmethylen-anilin C6H, C6H5 C&5 25 14 
Benzyliden-anilin CsH5 C6H5 3 3  13 

Fluorenyliden-anilin C&5 56 15 

Die Cycloaddition der Ketene an die CN-Doppelbindung wurde von Skzdingev10) 
entdeckt und vie1 bearbeitet 17). Die Produkte 11 -15 sind wie das Penicillin 3-Acyl- 
amino-azetidinone-(4). Cycloadditionen von in situ aus Saurechlorid und tert. Amin 
bereiteten Acylamino-ketenen an die CN-Doppelbindung wurden bereits beschrie- 
ben 18,19). 

12) E. F. Jenny und J .  D. Roberts, J. Amer. chem. Soc. 78, 2005 (1956). 
13) A. T. Blumquisr und E. A. La Luncerfe, J. Amer. chem. Soc. 83, 1387 (1961). 
14) R.  B. Woodward und D. J .  Wuudnzan, J. Amer. chem. Soc. 88, 3169 (1966). 
15) H .  Sfaudinger, Ber. dtsch. chem. Gea. 44, 521 (191 1). 
1 6 )  H .  Staudinger, Liebigs Ann. Chem. 356, 51 (1907). 
17) Ubersicht: J.  C. Sheehan und E.  J .  Corey, Org. Reactions 9, 388 (1954). 
18) J .  C. Sheekaiz und G. D. Lauhach, J .  Amer. chem. SOC. 73, 4752 (1951); d .  C. Sheelinn 

19) L. Paul, A.  Draeger und G. Hilgetag, Chem. Ber. 99, 1957 (1966). 
hind E. J.  Corey, ebenda 73, 4756 (1951). 
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C. Diisopropyl-carbodiimid 

Die Umsetzung des mesoionischen Oxazolons 1 mit einem U berschuR des Carbodi- 
imids erbrachte 63 :( des persubstituierten Aretidin-Abkommlings 17. Im IR-Spek- 
trum ist die Bande bei 1808 dem Lactamcarbonyl, die bei 1687 der Amidinstruktur 
und die bei 1637/cm der Benzamido-Gruppe zuzuschreiben. Zuni Vergleich wurde 
Diphenylketen mit Diisopropyl-carbodiimid umgesetzt 20) ; das Addukt 16 ieigte die 
infraroten CO- und CN-Absorptionen bei 1808 und 1682/cm. 

16 17 18: R = CO-C6H, 
19: H = I3 

Das lmino-azetidinon 17 loste sich in 2n HCI unter Kohlendioxid-Abgabe. Vermut- 
lich spaltet die aus der Hydrolyse des @-Lactams hervorgehende P-Iniino-carbonsaure 
COz ab unter Bildung von 18. Bei dessen Behandlung mit konz. Salzsaure wurde der 
Benzoylrest abgelost, die Amidingruppe in 19 erwies sich als siiurestabil. IR- und 
NMR-Spektrum befinden sich mit 19 im Einklang. 

Eine Patentschrift von 1957 erwahnte die 1 : I-Addukte aus Ketenen und Carbodiimiden 
ohne Strukturvorschlagzo’. Erst in den letzten Jdhren wurde die Reaktion systematisch 
bearbeitet 21-23). 

D . 1-Morpholino-cyclopenten 

In siedendem Benzol trat 1 mit dem genannten Enaniin zusaninien zu 45”/: des 
Acyl-enamins 22 und 16 des N-Acyl-morpholins 21 ; das letztere durfte aus Morpho- 
lin und 1 entstanden sein. Das 1 : 1 -Addukt 22 zeigt nicht die Carbonylschwingung des 

20) Fnrhenfahriken Bayer AC (Erf. R.  Hofntann, E. Schmidt, K .  Wamsler, A.  Reirhle und 

21)  R .  Hull, J. chem. SOC. [London] C 1967, 1154. 
22) W. T. Brady unti E. F. HOE J. Amer. chem. Soc. 90, 6256 (1968); W. T. Hrady, E. D .  

Dursey und F. H .  Pnrry, J. org. Chemistry 34,2846 (1969); W. T. Bra& und E. D. Dorsey, 
ebenda 35, 2732 (1970). 

F. Muosmiiller), Dtsch. Bundes-Pat. 960458 (1957), C.  A. 53, 16077 (1959). 

23) C. Mefzgw und J. Krrrz, Chem. Her. 104, 50 (1971). 
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Cyclobutanons 20; die Absorptionen bei 1623 und 1619/cm sind als Amid-I-Bande 
und als CO-Valenischwingung des vinylogen Amidsystems in 22 anzusprechen. Als 
Produkte der sauren Hydrolyse von 22 wurden Morpholin und Benzoesaure gefaRt. 

Wir vermuten im Cyclobutanon 20 das PriniAraddukt aus dem Enamin und dem mit 
1 valenztautomeren Keten 4. Es ist bekannt,  daR die Cycloaddukte aus Enaminen und 
Ketenen leicht unter Ringoffnung in P-Acyl-enamine iibergehen24 2 6 ) .  

Die Mikroanalysen wurden von Herrn H. Schulz und Frau hl. SchMnrz, 7uni Teil auch 
vom Analyt. Ldboratoriuni der Forher$crbriheri Buyer AG,  ausgefuhrt. Fur die IR- und 
NMR-Messungen sei Herrn H. Hiiber gedankt. 

Beschreibung der Versuche 

Umsetzungen mit Azomethinen 

3-iMeth,vl-benzo~~l-a~in~~'-I-~net~y/-2.3-diphcnvl-ozetidinon-14) (11): Beim Riihren von 
5.02 g (20.0 mMol) 3-MethyI-2.4-diphenyl-oXclzoli~~~~z-5-olut (1 ) 2 )  in 25 ccm rrisch destilliertem 
Benzyliden-rnethvlamin im 80"-Bad cntstand in 15 Min. eine klarc gelbe Losung. Nach 8 Stdn. 
bei 80' destillierte man iibcrschiiss. Azomcthin unter 12 Torr ah und erhielt aus dem braunen 
Harz rnit Athanol!PetrolBther 4.57 g (62%) farbloses 11 mit Schmp. 157--158.5". Die aus 
Methanol umgelosten Prisnicn schmolzen bei 158-- 159". 

C 2 4 H ~ ~ N z 0 2  (370.4) Bcr. CI 77.81 H 5.99 N 7.56 0 8.64 
Gel. C 77.78 H 6.08 N 7.50 0 8.98 

Mol.-Gew. 367 (osmometr. in Bcnxol) 

3-[ Methyl-l~enzo~~l-uminoj-2.3-diph~11~~l-l-henzyl-~~etidinon-/4) (12) : Nach 3 stdg. Erwirmcn 
von 2.51 g (10.0 mMol) 1 i n  15 ccm Bei?zy/iden-henz.~,lninin entfernte man iiberschiiss. Keteno- 
phi1 bci 1 2 0  (Bad)/0.0005 Torr und rieb das gclbc 0 1  mit Athanol/Petrolather an: 2.10 g 
(47 %) rnit Schmp. 152 - 154". Nach Umkristallisieren aus Athanol/PetrolBther schmolzen 
die farblosen Prismen bei 156 - 157". 

TR (KBr) : Lactam-CO Doppelbande 1741, 1753; Benzamido-CO 1632jcm. 

C ~ O H ~ ~ N Z O ~  (446.5) Ber. C 80.69 H 5.87 N 6.27 Gef. C 80.59 H 6.02 N 6.69 

3-i Methq.l-henzoyl-nmi~1o~-I.2.3-triphe1~yi-azetidinon-~4) (13) : 1.26 g (5.0 m Mol) 1 und 
3.26 g (18 mMol) Benzyliden-cmilin wurden in 10 ccm absol. Toluol auf 95 - 100" erhitzt, 
wobei in 10 Min. eine orangerote, nach 30 Min. eine tiefgelbe Losung entstand. Nach 2 Stdn. 
zog man das Toluol unter 12 Torr, das iibcrschiiss. Benzyliden-anilin bis 100" (Bad)/O.0005 Torr 
ab. Das gelbc 0 1  kristallisiertc erst nach SBulenchromatographie an neutralem Aluminium- 
oxid (Akt.-St. 111, Elution rnit PetrolatheriBenzol 2 : I ) :  710 mg (33  ?c:) fdrblose Prismen, 
Schmp. 162.5 - - I  63'- (Athanol). 

IR (KBr): Lactam-CO 1748, Amid-] 1629, C6HyWagging 692, 708, 727, 75O:cm. 
C29H24N202 (432.5) Ber. C 80.53 H 5.59 N 6.48 Clef. C 80.44 H 5.60 N 6.34 

3-1 Methyl-he11zo.~l-trnrin~~-~.2.2.3-letraphenyl-ciz~tidi12on-f4) (14): 1.26 g (5.0 mMol) I 
und 1.50 g (5.8 mMol) Bemophenon-mil kochte man in 20 ccm absol. Benzol 3 Srdn. unter 
RiickfluR, engte die orangcrote Losung i.Vak. ein iind rieb rnit Methanol an: 1.71 g farb- 

14) G. Opitz iind M .  Kleeniunn, Liebigs Ann. Chem. 665, 114 (1963). 
2 5 )  R .  H. Htrseh und J .  C. Mtrrfin, J. org. Chemistry 28, 1468 (1963). 
26)  L. A .  Fe.i/er und R. Huisgen, Chem. Ber. 102, 3428 (1969). 
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loses Gemisch aus 14 und Benzophenon-anil. Beim Aufkochen rnit 25 ccm Athanol blieben 
560 mg 14 mit Schmp. 166-167.5" ungelost; nach Erkalten weitere 77 mg, zusammen 25".:,. 
h u s  Benzol/Athanol farblose Prismen mit Schmp. 170.5 - 171'. 

IR  (KBr}: Lactam-CO 1732, Benzamido-carbonyl 1645/cm. 

C35H28N202 (508.6) Ber. C 82.65 H 5.55 N 5.51 Gef. C 82.20 H 5.39 N 5.59 

3-LFMethyl-benzo~ l-atnino~-4-oxo-l.3-diphe:~yl-spira, azeiidin-2.9-fluoren i (15): Wie vor- 
stehend setzte man 5.0 mMo1 1 rnit 1.50 g (5.9 mMol) Fluorenon-anil 3 Stdn. i n  20 ccm 
siedendem Benzol um, wobei sich 1 In 1 Stde. loste. Aus Methanol kristallisierten 1.78 g 
eines Gemischs des farblosen Adduktes 15 mit dem orangefarbenen Fluorenon-mil. Letzterez 
lie13 sich mit wenig siedendem Cyclohexan herauslosen, wobei 1.42 p 156 ".;:) mit Zen.-P 
205-208' zuruckblieben; aus Benzol mit Zers.-P. 208.5- 209'. 

TR (KBr): Lactam-CO 1738, Amid-1 16561cm. 
C35H26N202 (506.6) Ber C 82.98 H 5.17 N 5.53 Gef. C 83.54 H 5 20 N 5.89 

Pyrolywn der Addukte 12, 13 unrf 15: Die Addukte wurdeu im Mikrokolbchen unter 
0.01 Torr 20-40' uber den Schmp. erhitzt. Aus den1 Destillat wurden die zugrunde liegenden 
Azonnethine isoliert. Dem Destillat der Thermolyse von 13 setzte man Anilin zu, urn etwa 
gebildetcs Phenylisocyanat nachzuweisen ; es f a d  sich jedoch kein Diphenylharnstoff. 
Der dunkle Pyrolyse-Ruckstand enthielt kein unverandertes 1. 

Reaktion rnit Diisopropyl-carbodiirnid 

3-1 Methyl-benzoyGnmino~-2-isopropylitnino- I-isopropyl-3-phenyl-azetidinon-(4) (17) ; Als 
man die Badtemp. der geruhrten Suspension von 2.51 g (10.0 mMol) 1 in 15 ccm des Curho- 
diimids in 1 Stde. von 83" auf 114" steigerte, bildete sich eine klare gelbe Losung. Man erhohte 
die Temp. in 45 Min. auf 137" und lie13 abkuhlen. Die nach 20 Stdn. abgeschiedenen farblosen 
derben Prismeii wurden mit Petrolather/Athanol ( 5  : 1) gewaschcn: 2.38 g (63 0") mit Schmp. 
152- 156", nach Umlosen aus Cyclohexan/hhanol Schmp. 159- 160". 

722, 745/cm. 
IR (KBr): Lactam-CO 1808, C-N (Amidin) 1687, Amid-I 1637; CsHs-Wagging 697, 

Cz3H27N302 (377.5) Ber. C 73.18 H 7.21 h' 11.13 0 8.48 
Gef. C 73.11 H 7.39 N 11.09 0 8.77 
Mol.-Gew. 391 (osmometr. in Benzol) 

Suure Hydrulyse lion 17: a) 1.09 g (2.9 mMol) 17 losten sich in 15 ccm 2n HCI in 30 Min., 
wobei CO2-Entwicklung einsetzte, die nach 3 Stdn. mit SO ccm (693;) abgeschlossen war. 
Nach I S  Stdn. bei Raumtemp. brachte man rnit Kalilauge auf pH 1 I und schiittelte die 
organ. Base in Chloroform ein. Dessen Ruckstand, 1.45 g blaBgelbes Or, wurde it1 hei13em 
Cyclohexan mit etwas Aluminiumoxid (neutral) behandelt. Nach 2 Tagen bei Raumtemp. 
hatten sich 942 mg (93 7;) blaBgelbe, noch etwas klebrige Kristdlle abgeschieden. Nach 
2maligem vcrlustreichem Umkristallisieren schmolzen die farblosen Prismen des c~-:Merhyl- 
henzuyl-amino .~-phetiylessigsuure-! N .  Ai'-diisoprop~l-~midit7s,~ (18) hei 8 8.5 - 90'. 

TR (KBr): C - 0  und C-N 1629 rnit Schulter bei 1637; NH 3365/cni. 

C22H29N30 (351.5) Ber. C 75.17 H 8.32 N 11.96 0 4.55 
Gef. C 75.46 H 8.52 N 12.18 0 4.80 
Mo1.-Gew. 3.50 (osmometr. in Benzol) 

b) Nach 3stdg. Ruckflufikochen von 500 mg (1.3 niMol) 17 in 15 ccm konz. Salzsiiure 
go8 man in 60 ccm Wasser ein und zog mit Chloroform aus, aus dem m a n  nahezu quantitat. 
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Benzuesiiure isolierte. Dic wa5r. Phase wurde alkalisch gemacht und wiederum mit Chloroform 
ausgeschiittelt. Aus der organ. Phase destillierten bei 85-90" (Bad)/O.OOOl Torr 285 mg (87 %) 
a-Methylaniinu-phen~~lessigsdure-iN.N'-diisoprup.~l-amidin~ !19) als farbloses 81, das nach 
Redestillation analysiert wurde. 

IR (Film): NH 3365, C = N  (Amidin) 162O/cm init Schultern. 

N M R  (CDCl3): 2-CH s T 5.48, NCH3 s 7.59, 2 CH(CH3j2 m rnit Zentrum 6.3 und d 8.87 
mit J 2 5.9 Hz. 

C I S H ~ ~ N ~  (247.4) Ber. C 72.82 H 10.19 N 16.99 Gef. C 72.28 H 10.02 N 16.64 

~-Isupropylirnino-I-isopropyl-3.3-diphenyl-u~etidinun-~4) (16) wurde zum spektralen Ver- 
gleich bereitet. 30 Min. nach Vermischen von Diphenylketen mit iiberschuss. Diisuprupyl- 
carbudiimid war die gelbe Ketenfarbe verschwunden. Nach Abziehen des Carbodiimid- 
uberschusses unter 11 Torr rieb man den kristallinen Ruckstand mit Petrolather durch und 
erhielt 90% farbloses Pulver rnit Schmp. 106--10?"; aus Ligroiri (60- -80":) umgelost, Schmp. 
1 lo-- 11 1". 

I R  (KBr): Lactam-C0 1808, C-N 1682/cin. 

1-Morpholino-cyclopenten 

I-;a-(Methyl-benzuyl-oinino)-phenylucet.vl~-2-~norpholino-cyclopenten-(I) (22): Die Sus- 
pension von 2.51 g (10.0 mMol) 1 in 3.0 ccm f-Murphulinu-cycl~~penten-(f) (frisch iiber 
Kolonne destilliert, Sdp.11 99.0---99.5') und 20 ccm absol, BenLol war nach 3stdg. Riihren 
bei 20" unveriindert. Man erhitzte zum Sieden, worauf in 2 Min. orangefarbene Losung 
erzielt wurde, die nach 10 Min. hellgelb war. Nach I Stde. kuhlte man ab und befreite vom 
Benzol und bis 100" (Bad) i. Hochvak. von iiberschuss. Enamin. Der gelbe Ruckstand kristalli- 
sierte aus Methanol beim Aufbewahren im Kuhlschrank: 1.61 g blangelbe Prismen mit 
Zers.-P. I53 - 157"; aus der Mutterlauge gewann man weitere 0.21 g, zusammen 45 ytg 22. 
Aus .&thanol/Petrolather farblose Prismen rnit Zers.-P. 159- 161 '. 

IR (KRr): C-0 1619 und 1623, C -C: (Enamin) 1512/cm st. 

NMR (CDC13): NCH3 s 7 7.15, 2 CSHS s 2.57 und 2.67. 
G25H28W203 (404.5) Ber. C 74.23 H 6.98 N 6.93 Gef. C 74.32 H 6.99 N 7.07 

Ails der Mutterlauge von 22 entfernte man das Methanol i.Vak. und rieb rnit Athanol/ 
Petrolather an : 550 mg (16 7:) N-iu-iMeth~~l-benzoyl-urino)-~~hen~lucetyl:-morpholin (21) ; 
aus khano1,Petrollther farblose, bei 165.5 - 167" bchmelzende Prismen. 

IR (KBr): C - - 0  1620, 1652/cni. 

C20H22NzO3 (338.4) Ber, C 70.98 H 6.55 N 8.28 Gel. C 70.91 H 6.49 N 8.00 

Suure Hydrulyse lion 22: Die LBsung von 700 mg 22 in je 8 ccm Dioxan und 2 n  HCl triibte 
sich nach 15 Min.; nach 15 Stdn. hatten sich bla0rote Oltropfen abgeschieden. Man goR in 
40 ccm Wasser und zog rnit Chloroform aus. Die wBRr. Phase erbrachte rnit Benzuylchlurid 
und Natronlauge 31 5 mg (95 7;) N-Benzuyl-rnorphulin mit Schmp. 68 -71", identisch init 
authent. Praparat. Die Chloroforml6sung wurde rnit waDr. Natriumhydrogencarbonat 
ausgeschiittelt. Aus dem letzteren isolierte man nach Ansauern 175 mg (82 >;) Benzuesaure. 
Die Chloroformlosung hinterlie0 beim Eindampfen 0.59 g gelbes 01 ,  das nicht kristallisierte 
und sich beim Versuch der Hochvak.-Destillation zersetztc. 
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