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Oxazolinone-(5) zerfallen beim Erhitzen unter Cycloeliminierung von Kohlendioxid in
Nitril-Ylide 11, die durch Adduktbildung mit aktivierten Dipolarophilen nachgewiesen
werden. Bei Abwesenhcit von Dipolarophilen kann Umlagerung in 2-Aza-butadiene-(1.3)
(15, 16) cintreten, die intramolekular mit geeigneten funktionellen Gruppen zu Bis-enaminen
18, N-Alkenyl-pyrrolen 22 und Al-Pyrrolinen 24 weiterreagieren. Die 1.5-dipolare Cycli-
sierung von Nitril-Yliden zu Pyrrolen wird beschrieben.

Nitrile Ylides from Oxazolin-5-ones; Detection by Adduct Formation and Rearrangement into
2-Azabuta-1.3-dienes

Oxazolin-5-ones undergo thermal cycloelimination of carbon dioxide to yield nitrile ylides 11
which are detected by means of adduct formation with activated dipolarophiles. In absence
of dipolarophiles rearrangemcnt to 2-azabuta-1.3-dienes (15, 16) may occur which react
intramolecularly with suitable functional groups to bisenamines 18, N-alkenylpyrroles 22
and Al-pyrrolines 24. The 1.5-dipolar cyclisation of nitrile ylides to pyrroles is described.

Beim thermischen Zerfall von 2- und 4-Acyl-oxazolinonen-(5) in trisubstituierte
Oxazole und Kohlendioxid wurden Nitril-Ylide als Zwischenstufen wahrscheinlich
gemacht3. 1m folgenden wird gezeigt, dal} die bei der Thermolyse von Oxazolinonen-
(5) entstehenden Nitril-Ylide durch Dipolarophile abgefangen werden kiénnen und
verschiedene Stabilisierungsreaktionen eingehen.

A. Nachweis von Nitril-Yliden bei der Thermolyse von Oxazolinonen-(5) durch
Abfangreaktionen
Erhitzt man das durch basenkatalysierte Addition von Methylvinylketon an 2-Tri-
fluormethyl-4-isopropyl-A3-oxazolinon-(5) leicht zugingliche A3-Oxazolinon 14 mit
Acetylendicarbonsiure-dimethylester (ADME) 20 Min. auf 205-210°, so entsteht
ein Addukt 2 zu 559, das mit Basen unter Eliminierung von Methylvinylketon in das
Pyrrol 3 iibergeht. Dieses wird mit 4 # NaOH unter Angriff auf die Trifluormethyl-
gruppe zur Carbonséure 4 verseifts.
1) Neue Anschrift: Organisch-Chemisches Institut der Technischen Universitdt Berlin.
2} Aus der Dissertation P. Gruber, Techn. Univ, Miinchen 1971.
3) G. Héfle und W. Steglich, Chem. Ber. 104, 1408 (1971).
4) W. Steglich, P. Gruber, G. Hifle und W. Konig, Angew. Chem. 83, 725 (1971); Angew.
Chem. internat. Edit. 10, 655 (1971).
5) Vgl. z. B. J. Bornstein, S. A. Leone, W. F. Sullivan und O. F. Bennett, ). Amer. chem. Soc.

79, 1745 (1957); 1. L. Knunjanz und Ju. A. Tscheburkow, Nachr. Akad. Wiss. UdSSR, Abt.
chem. Wiss. (russ.) 1960, 2162, C. A. 55, 16412 (1961).
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Bei der Thermolyse von 1 mit Acrylnitril im EinschiuBrohr bei 210° zeigt das NMR-
Spektrum des Produkts nach Abtrennung von Polymeren nur die Signale des A2-
Pyrrolins 5. Es kann mit 25% Ausbeute isoliert werden und bildet sich offensichtlich

NC
2

Chy 5

(CHyg)CH E CH,CH,COCH;

aus einem Al-Pyrrolin durch Doppelbindungsverschiebung. TR-Banden (in KBr) bei

3290/cm (NH-Valenzschwingung) und 2190/cm (konjugiertes Nitril) sind im Einklang
mit Struktur 5.

Das A3-Oxazolinon 64 liefert beim Erhitzen mit Tetracyanithylen in Xylol bereits

bei 135° in 35 Min. das Pyrrolin 7.

{CH3)sCH O {(CH,)2CH
7 (O, \(CN)
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CgHE "CHaCHCN -co, CgHf "CHyCH,CN
6 7

Ahnlich leicht verliuft die Thermolyse des A2-Oxazolinons 8 in Fumarsiure-
dimethylester. Nach 3 Stdn. bei 165° kann der Pyrrol-dicarbonsiure-dimethylester 10
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mit 26 %, Ausbeute isoliert werden, identisch mit einem nach Huisgen und Mitarbb.®

aus 4-Isopropyl-2-phenyl-A2-oxazolinon-(5) und Acetylendicarbonsidure-dimethyl-

ester dargestellten authentischen Priiparat. Offensichtlich stabilisiert sich hier das

Primiraddukt 9 unter Abspaltung von p-Methyl-thiophenol und Doppelbindungsver-
schiebung zum Pyrrol,

Die Bildung der Addukte 2, 5, 7 und 10 erfordert das Auftreten von Nitril-Yliden 11

als reaktiven Zwischenstufen der Oxazolinon-Thermolyse. Ihre Fihigkeit zur 1.3-dipo-

e o R?
R-C=N-C7
\R3
11

laren Cycloaddition wurde von Huisgen und Mitarbb.? an zahlreichen Beispielen
demonstriert.

Ubereinstimmend mit Befunden bei Acyl-oxazolinonen? hingt die Thermolyse-
temperatur stark vom eingesetzten Oxazolinon ab. So werden 2-Trifluormethyl-2-
alkyl-A3-oxazolinone-(5) bei etwa 200°, die entsprechenden 2-Phenyl-Verbindungen
dagegen schon bei etwa 100° gespalten. Die niedrige Zerfallstemperatur des A2-Ox-
azolinons 8 ist auf den EinfluBl des Schwefelatoms zuriickzufiihren: 4.4-Dialkyl-A2-
oxazolinone zerfallen erst gegen 180—200°.

Zum Abfangen der Nitril-Ylide sind aktivierte Dipolarophile erforderlich, da sonst
intramolekulare Stabilisierungsreaktionen der Adduktbildung den Rang ablaufen.
So liefert das im Abschnitt B beschriebene A3-Oxazolinon 17 selbst beim Erhitzen in
Propiolsiure-methylester das Bis-enamin 18. Mit dem wesentlich stirkeren Dipolaro-
phil Tetracyanithylen kann beim analogen Phenyl-Derivat 6 dagegen das Nitril-Ylid
abgefangen werden. Die aus den 2-Trifluormethyl-2-alkyl-A3-oxazolinonen entstehen-
den 1.3-Dipole 11 (R2 = CF3) weisen eine deutlich groBere Additionsbereitschaft auf,
wohl infolge groBerer Lebensdauer durch den ladungsstabilisierenden Effekt der CF3-
Gruppe. Beispielsweise verlauft die Thermolyse von 1 in Propiolsaure-methylester
ganz iiberwiegend unter Bildung der Addukte 12 und 13:

1 2 1 2
| He=0-COCH, R R | R R
205° ’Z:'=S<CF3 12| COCH; H

- €02 (CHCH™IN N e Hyc 00 H, 13| H COzCH,

B. Stabilisierung der Nitril-Ylide durch Umlagerung in 2-Aza-butadiene-(1.3)

Die Bildung von Nitril-Yliden bei der Thermolyse von Oxazolinonen-(5) fithrt in
Abwesenheit von Dipolarophilen zu interessanten Folgereaktionen.

Beim Versuch, das Oxazolinon 14 durch Vakuumdestillation zu reinigen, tritt bei
einer Badtemperatur von 200° Zersetzung ein. Das Destillat besteht nach dem NMR-

6) 6a) R, Huisgen, H. Gotthardt und H. Q. Bayer, Angew. Chem, 76, 185 (1964); Angew.
Chem. internat. Edit. 3, 135 (1965); 6©) H. O. Bayer, H. Gotthardt und R. Huisgen, Chem.
Ber. 103, 2356 (1970).

7) Zusammenfassung: R. Huisgen, Helv. chim. Acta 50, 2421 (1967). Zum Nachweis von
Nitril-Yliden bei der Thermolyse von 4.5-Dihydro-1.3.5-oxazaphosph(V)olen vgl.
K. Burger und J. Fehn, Angew. Chem. 83, 761 (1971).
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Spektrum iiberwiegend aus dem Azabutadien 15. Charakteristisch sind die ver-
breiterten Methylsinguletts bei 8 1.81 und 2.06 und Einprotonen-Signale bei 8 6.75,
7.54 und 8.40 (in CDCls). Die Struktur der Verbindung wird durch die saure Hydrolyse
2u Isobutyraldehyd und 2-Brom-3.4.5-trimethoxy-benzaldehyd bewiesen.

H O
(CHg)oCHA—{
Na O HSC\ ;
c=c  H
Br 1800 HqC N=C OCHj,
-COo
CHZ0 OCH, e Br OCH,
OCH, OCH,
14 15

Bei einfachen 4-Alkyl-2-phenyl-oxazolinonen-(5) verlduft die Thermolyse komplexer?®).
Auffillig ist das Auftreten tetrasubstituierter Imidazole® und Dihydro-pyrazinel0), deren
Bildung auf die 1.3-dipolare Aktivitit der mesoionischen Oxazolinon-Form bzw. Dimeri-
sierang der Nitril-Ylide zuriickgefithrt werden kann.

Ahnlich wie 14 geht auch das A3-Oxazolinon 6 beim Erhitzen unter CO,-Entwick-
lung in ein Azabutadien 16 iiber. Die Thermolyse setzt bereits bei 120° ein und liefert
nur ein Stereoisomeres, dessen Konfiguration unbestimmt ist.

H
7
- (CHg)2CH-C{
N-C=CH-CHCN
- CO, |

16 CeHs

Tm Falle des Diesters 174 isoliert man anstelle des Azabutadiens ein Bis-enamin 18.
Seine Stereochemie folgt aus der Lage des NH-Signals im NMR-Spektrum (in CCly)
bei 3 11.17, wie sie fiir chelatisierte NH-Gruppen zu erwarten ist11), Bei der Hydrolyse

(CHy)CH O CgH CO,CH
190° HHC\ ‘/H 645 KOtBu Hg :
N/ o) —-F) /C=(,\N,C\\C,C Hzc OzCH3 ——:}E—) \
CoHICHCHCOcH, | . & ' O Cetls
6tls5 2 2 3 SN 92N |
i 0% ~OCH < )
CO,CH, : H/C‘(‘Z/CH3
17 18 19 CHs

ergibt 18 Isobutyraldehyd und 3-Benzoyl-propionsiure. Mit Kalium-tert.-butylat in
Tetrahydrofuran wird es zum N-Alkenyl-pyrrolinon 19 cyclisiert.

N-Alkenyl-pyrrole 22 kénnen direkt aus Oxazolinonen hergestellt werden, wenn man
zundchst basenkatalysiert Methylvinylketon oder Acrolein anlagert4 und das Gemisch
der 2- und 4-Addukte 20/21 thermolysiert. Bei 120° zerfallen nur die A3-Oxazolinone

8) W. Steglich und P. Gruber, unverdffentlicht.
9) W. Steglich und G. Héfle, Chem. Ber. 104, 3644 (1971).

10} Durch Luftoxydation entstehen leicht die entsprechenden Pyrazine. So isolierten H. Gott-
hardt, R. Huisgenund H. O. Bayer,J. Amer. chem. Soc. 92,4340 (1970), bei der Thermolyse
des 2.4-Diphenyl-oxazolinons-(5) in geringer Menge Tetraphenyl-pyrazin.

1) G. 0. Dudek und R. H. Holmn, ). Amer. chem. Soc. 84, 2691 (1962).

Chemische Berichte Jahrg. 104 24
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CHy GHs on CHyCHyCOR?
L1l H o ri-CH_ O iy :}_{o
H 3 N(C;Hs)y )/ ( R'CH
NYO + CHa=CH-COR3 ——— N_ O + N O
R 20 R?¥ CHCH3COR? R? 21
120‘31—(?(72
L H
7\
RZ’Z;S\W 22

R-Schlissel s, Tab, 1 H’C§C(CH3)R1

20 in 22, withrend die A2-Oxazolinone 21 unverindert bleiben und durch Destillation
leicht von den fliichtigeren Pyrrolen abzutrennen sind. Tm Falle der Trifluormethyl-
Verbindung 1 muB 25 Min. im EinschluBrohr auf 200-—-220° erhitzt werden. Neben
53%, Pyrrol 22a werden hier 36%; des v-Acylamino-ketons 23 isoliert. Die erhaltenen
N-Alkenyl-pyrrole 22 sind in Tab. 1 zusammengestellt. Thre Struktur folgt aus den
analytischen und spektroskopischen Daten, von denen das NMR-Spektrum (in CCly)

Tab. 1. N-Alkenyl-pyrrole 22

Verbin- Summenformel

dung Rt R2 R3 Ausb. Sdp./Torr (Mol-Gew.) c H N

22a CH; CF; CHj; 53 56 —58°/10 C1oH1;F3N Ber. 59.11 5.96 6.89
(203.2) Gef. 59.16 596 6.81

22b CH; CeHs CHj3 412 86--88°/0.1 CisH19N Ber, 8527 8.11 6.63
(211.3) Gel. 84.78 8.01 6.55

22¢ CH; CeHs H 172 83 --86°/0.2 CraHsN Ber. 85.24 7.66 7.10
(197.3) Gef. 84.63 7.63 6.81

22d H CeHs CH, 472, 82 —84°/0.1 CraHsN Ber. 85.24 7.66 7.10
(197.3) Gef. 84,97 7.70 7.18

2) Bezogen auf das Gemisch 20/21.
b Gemisch der cis-trans-Isomeren.

56.15  5.85
H H

M Js,4 = 3.5 Hz
7.20 CgHg ™~ 27~CH,2.09 Ja,cu, = 0.7 Hz CTFy- CH-CH,CH,COCH
6H5 Ty 3 3 3
r /‘(';§ omyras Jp,y = 1.4 Hz NHCOCH (CHg)z
6.26 H 1-2.9 Jy,¢ = 1.2 Hz 23
22b *Cly
1.66

von 22b niher aufgefithrt sei. Auffillig ist die im Vergleich zu den cis- und trans-N-
Propenyl-pyrrolidinen (3 ;,.cp, 1.67, 8, ans.c, 1.62)12 stark nach hoherem Feld ver-
schobene Lage eines Methylsignals (3 1.26), die auf die Abschirmung der cis-Methyl-
gruppe durch den aus der Doppelbindungsebene gedrehten heteroaromatischen
Substituenten zuriickzufithren ist. Versuche, den N-Alkenyl-Rest durch saure Hydro-
lyse zu entfernen, verliefen negativ.

12) J. Sauer und H. Prahl, Tetrahedron Letters [London] 1966, 2863; Chem. Ber. 102, 1917
(1969).
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Erhitzt man das A2-Oxazolinon 21b auf 200°, so wird mit 79 % Ausbeute das Al-
Pyrrolin 24 isoliert. Seine Struktur wird durch die NMR-Daten (in CDCl3) belegt.

H
200° H, COCH;,
21b ——— 24
-CO, (CH4)eCH ST CeHs
H

So spricht die chemische Verschiebung der Isopropyl-Methylprotonen (3 1.19) fiir die
angegebene Lage der C=N-Doppelbindung. Damit ist auch die geringe Breite des
Aromaten-Multipletts im Einklang., Das 5-Proton wird vom 4-H zu einem 6.5 Hz-
Dublett bei § 5.25 aufgespalten, das durch geringe Homoallyl-Kopplungen verbrei-
tert ist13),

Alle beobachteten Thermolyseprodukte konnen auf einfache Weise abgeleitet
werden, wenn man eine Nitril-Ylid — 2-Aza-butadien-Umlagerung (z. B. 25 — 26)
zugrunde legt:

o off 1y
(CHa)z("—C=N—6I-C(R1)CH2R2 — (CHa)zc-C=N—(‘J=C(R1)CH2R2
CeHs CeHs
25 R R2
16 | H CN
26a | CO,CH; CO,CH,
26b | H COCH,

Das Azabutadien 16 ist isolierbar, wihrend sich 26a zum Bis-enamin 18 tautomeri-
siert. Treibende Kraft ist hierbei die Ausbildung des vinylogen Urethan-Systems und
einer intramolekularen Wasserstoffbriickenbindung. Beim Keto-azabutadien 26b
vermittelt eine geringe Gleichgewichtskonzentration an Bis-enamin 27b die Cycli-

H H
oo, B
- - H,0
26b — CGH{C‘I?IH(I% CHg — Cotls 1}1 CHs
H/CQC/CH:, H/C§(;,/CH3
i
CH
27p  CHa 22b 3

sierung zum N-Alkenyl-pyrrol 22b. Im Falle der Trifluormethyl-Verbindung (CF3
anstelle von CgHs) wird das entstehende Wasser vom Nitril-Ylid unter Bildung des
Trifluoracetaminoketons 23 weggefangen.

Die Thermolyse des A2-Oxazolinons 21b fiihrt tiber das Nitril-Ylid 28 zum Azabuta-
dien 29, das infolge des endstindigen Phenyl-Restes keine Moglichkeit zur Ausbildung
der Bis-enamin-Form besitzt. Hier stabilisiert sich das System unter elektrophilem
Angriff der C=N-Doppelbindung auf die aktivierte Methylen-Gruppe zum Pyrrolin
24:

13) Vgl. R. Huisgen, H. Gotthardt und H. O. Bayer; Chem. Ber. 103, 2368 (1970). Die Kopp-
lungskonstante erlaubt keinen sicheren Schluf} auf die Konfiguration..

244%
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® 9 }ll }ll
CgHy-C=N- (":' CH-CHzCOCH; | —> | Cglls~C=N-C=CH-CH;COCH, | —>
58  CH(CHy) 29  CH(CHy)
H~O,
H{ c-cH,
A
C—CH) — 24
FNCH

“N

(CHg)2:CH™ N “CgHs

Die Isomerisierung der Nitril-Ylide zu 2-Aza-butadienen ist formal mit einer 1.4-
Wasserstoff-Verschiebung verbunden. Interessanterweise entsteht so aus 25 (Rl = H,
R2 = CN) das thermodynamisch instabilere 2-Aza-butadien 16. Dieses lagert sich
bereits beim Stehenlassen in ein Gemisch der cis-trans-Isomeren 30 um. Obwohl 25

(CH3)2C=CH-N=C|~CH2CH2CN
30 Cells

(R1 = H, R2 = CN) unter 1.2-Wasserstoff-Verschiebung auch direkt in 30 tibergehen
konnte, wird dieser Weg, wenn iiberhaupt, nur in sehr untergeordnetem Malle be-
schritten. Weitere Versuche sollen kliren, ob diese Bevorzugung der 1.4- gegeniiber
der 1.2-Wasserstoff-Verschiebung stereoefektronische Griinde hat. Immerhin kann die
1.4-Wasserstoff-Verschiebung elektronisch mit einer thermisch suprafacial erlaubten
[1.5]sigmatropen Wasserstoff-Verschiebung verglichen werden14).

C. Stabilisierung von Nitril-Yliden durch 1.5-dipolaren Ringschlufl

Die basenkatalysierte Addition von Benzoyl-acetylen an 4-Isopropyl-2-phenyl-A2-
oxazolinon-(5) fithrt quantitativ zum cis-4-Addukt 31, das sich beim Erwidrmen in die
trans-Form umlagert?. Verwendet man als elektrophile Komponente 1-Chlor-2-

B
H<,..C-COCgH;5 86.23
"o H  COCgH;
(CH;)eCH 180° 7 Ji,3 = 2.7 Hz
N o LN A :
Y -Co, (CHy)sCH™ N ~CeHs Jy,3= 1.1 Hz
C:H 1.20 2.85 H
8% 9.0
cis~31 12
O b6.65
(CH)eCH O CeHsC H
N)/ fo _loe | /! J1,4 = 2.7 Hz
/H -Co (CH3):CH™ " “CgHs
CgHs /C=C\ 1.35  3.87 H
H COCgH;5 - 9.47
trans~ 33 34

14) R. B. Woodward und R. Hoffmann, Angew.

Edit. 8, 781 (1969).

Chem. 81, 797 (1969); Angew. Chem. internat.
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benzoyl-dthylen, so resultiert ein Gemisch aus 35% trans-31 und 65 % trans-2-Addukt
33. ErwartungsgemiB spaltet 33 bercits ab 100°, 31 dagegen erst um 190° CO; ab,
wobei die isomeren Benzoyl-pyrrole 34 bzw. 32 gebildet werden.

Tn Analogie zu den C-Acyl-nitril-Yliden? stabilisiert sich auch das aus 31 und 33
gebildete vinyloge System 35 — formal ein 1.3-, 1.5- oder 1.7-Dipol — unter 1.5-
dipolarem RingschluB 15 zum Pyrrol.

L@ i,
R'-C=N-C-CH=CH-C-R? 35

o
-
RZ

Die Bildung isomerer Pyrrole bei der Thermolyse von 31 und 33 schlieBt die Mog-
lichkeit aus, daB sie iiber eine Retrospaltung mit anschlieBender 1.3-dipolarer Addition
des Oxazolinons an Benzoyl-acetylen entstehen®, Vielmehr ist bei der Umsetzung
dieser Partner die nucleophile Addition zu 31 gegeniiber der 1.3-dipolaren Reaktion zu
32/34 stark bevorzugt. Bei Raumtemperatur entstehen weniger als 5% Pyrrole, bei
135° maximal 25 %.

Damit wird offenbar, daB3 die Reaktionsweise des Oxazolinons stark von der Art
des eingesetzten aktivierten Acetylen-Derivats abhéingt. Gegeniiber Benzoyl-acetylen
verhilt es sich Uberwiegend als Nucleophil, gegeniiber Acetylendicarbonsdure-
dimethylester dagegen als 1.3-Dipol®., Wie ein cursorischer Versuch zeigt, liefert
Benzoyl-acetylen mit dem mesoionischen N-Methyl-2.4-diphenyl-oxazolium-5-olat
glatt das Pyrrol-Derivat 3616,

H  COC4Hs
i\ 36
CeHg CeHs
i
CH,4
Beschreibung der Versuche

Die IR-Spektren wurden mit einem Infracord von Perkin-Elmer, die NMR-Spektren
mit einem Varian A-60 aufgenommen; Standard Tetramethylsilan (3 = 0.00 ppm). Die
relativen Intensititen sind in eckigen Klammern beigefiigt. Die Schmelzpunkte wurden
nicht korrigiert.

2-Trifluormethyl-4-isopropyl-2-; 3-oxo-butyl ]-A3-oxazolinon-(5) (1): 16.50 g (84.5 mMol)
2-Trifluormethyl-4-isopropyl-A3-oxazolinon-(5) 17 wurden in 100 ccmm Methylenchlorid bei 0°
mit 3.03 g (30 mMol) Tridithylamin versetzt. In 30 Min. tropfte man unter Rithren 6.50 g
(92 mMol) Methylvinylketon zu und lieB noch 2 Stdn. bei 0° stehen. Nach Eindampfen
i. Vak. nahm man den Rickstand mit 50 ccm Methylenchlorid auf, wusch kurz mit eiskalter
0.1 HCl, trocknete und engte i. Vak. ein: 21.20 g (95%) blaBgelbes O, NMR-spektroskopisch
rein. Destillation (Sdp.q.z 74°) etgab 19.60 g (84 %)) 1.

IR (Film): 1810 (sst), 1720 (ss[); 1640/cm (st).

NMR (CDCls): § 1.30, 1.33 (jeweils d, J = 7 Hz) {6]; 2.12 () [3]; 2.44 (breites s) [4];
3.06 (septett) {1].

C11H14F3NO3 (265.2) Ber. C49.81 H 5.33 N 5.29 Gef. C49.81 H 5.31 N 547
15) H. Reimlinger, Chem. Ber. 103, 1900 (1970).

16) R. Huisgen, H. Gotthardt, H. O. Bayer und F. C. Schaefer, Chem. Ber. 103, 2611 (1970).
17 F. Weygand, W. Steglich und H. Tanner, Liebigs Ann. Chem. 658, 128 (1962).
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2-Trifluormethyl-5-isopropyl-2-[ 3-oxo-butyl J-2 H-pyrrol-dicarbonsdure-(3.4)-dimethylester (2):
517 g (19.5 mMol) 1 und 3.00 g (21.1 mMol) Acetylendicarbonsdure-dimethylester wurden
20 Min. auf 205—210° (Bad) erhitzt. Destillation lieferte nach wenigen Tropfen Vorlauf
(ADME) bei 110—-114°/0.01 Torr 5.80 g (82%) 2. Zur Reinigung fraktioniert destilliert,
Ausb. 3.90 g (559%), Sdp.g.o1 112°.

IR (Film): 1730 (sst), 1625/cm (m).

NMR (CDCl3): & 1.22, 1.27 (jeweils d, J = 7 Hz) [6]; 1.80—2.28 (m) [2]; 2.05 (s) [3];
2.33-2.78 (m) [2]; 3.18 (septett) [1]; 3.84 (s) [3]; 3.88 (s) [31.

Ci6H9F3NOs (363.3) Ber. C52.89 H 5.55 N 3.85 Gef. C52.55 H5.75 N3.70

2-Trifluormethyl-5-isopropyl-pyrrol-dicarbonséure-( 3.4 )-dimethylester (3): 1.00 g rohes 2
wurden an einer Aluminiumoxid-Siule (basisch, Akt.-St. 1) chromatographiert (Eluent:
CCly/Methylenchlorid 50 : 50). Nach Einengen des Eluats fielen 0.48 g (60 %) 3 aus, Schmp.
82 —83°,

IR (KBr): 3240 (st), 1715 (sst), 1545/cm (st).

NMR (CDCl3): 8 1.27 (d, J = 7 Hz) [6]; 3.72 (septett) [1]; 3.78 (s) [3]; 3.87 (s) [3]; 9.19
(breites s) [1].

C12H14F3NO4 (293.2) Ber. C49.11 H 4.81 N4.78 Gef. C49.18 H 4.94 N 4.98

3 cntstebt auch beim Erwirmen von 2 mit tert. Aminen. Bei der Destillation schied sich

Methylvinylketon in der Kiihlfalle ab.

2-Isopropyl-pyrrol-tricarbonsiure-(3.4.5)-dimethylester-(3.4) (4): 0.48 g (1.64 mMol) 3
wurden 15 Stdn. mit 25 ccm 47 NaOH unter RiickfluB gekocht. Die nach Ansduern iiber die
Atherphase isolierte Monocarbonsdure kristallisierte man aus CCly um: Ausb. 0.18 g (41%),
Schmp. 138°.

IR (KBr): 3290 (m), 1720 (sst), 1510/cm (st).

C12H1sNOg (269.3) Ber. C53.53 H5.62 N 520 Gef. C53.61 H5.45 N 5.53

2-Trifluormethyl-5-isopropyl-2-[ 3-oxo-butyl J-4-cyan-A4-pyrrolin (5): 4.80 g (18.1 mMol) 1
und 10.00 g (0.19 Mol) Acrylnitril wurden im EinschluBrohr 75 Min. auf 205—215° erhitzt.
Zur Abtrennung der unldslichen Polymeren wurde mit Methylenchlorid ausgezogen, i. Vak.
eingedampft und aus Chloroform umgeldst; Ausb. 1.25 g (25%), Schmp. 141-—-142°,

IR (KBr): 3290, 2190, 1720, 1590, 1490/cm (alle sst).

NMR (CDCl3): § 1.17, 1.20 (jeweils d, J = 7 Hz) [6]; 1.68—2.30 (m) [2]; 2.19 (s) [3];
2.40—3.20 (m) [5]; 4.95 (breites s, tauscht mit D,O aus) [1].

Cy3H17F3NR0 (274.3) Ber. C56.93 H 6.25 N 10.21 Gef. C57.05 H6.36 N 10.13

2-[2-Cyan-iithyl]-4-isopropyl-2-phenyl-A3-oxazolinon-(5) (6): Zu 6.23 g (31.9 mMol) 4-Iso-
propyl-2-phenyl-A2-oxazolinon-(5) und 3.18 g (60 mMol) Acrylnitril in 30 ccm Methylen-
chlorid tropfte man unter Riihren bei 0° in etwa 30 Min. 1.61 g (16.0 mMol) mit 10 ccm
Methylenchlorid verdiinntes Tridthylamin. Nach 3 Stdn. bei 0° wurde i.Vak. eingedampft,
der Riickstand in Methylenchlorid aufgenommen und kurz mit eisgekiihlter 0.1# HCI gewa-
schen. Trocknen und Eindampfen i, Vak. lieferte 7.95 g (97 %) analysenreines Ol.

IR (Film): 2250 (sw), 1780 (sst), 1650/cm (st).

NMR (CCly): 3 1.25, 1.32 (jeweils d, J = 7 Hz) [6]; 2.32 (m) [4]; 2.99 (septett) [1]; 7.42
(m) [5].

Ci15H16N20, (256.3) Ber. C 70.29 H 6.29 N 10.93 Gef. C70.26 H 6.55 N 10.72

5-[2-Cyan-ithyl]-2-isopropyl-5-phenyl-3.3.4.4-tetracyan-At-pyrrolin (7): 2.30 g (9 mMol) 6
und 1.40 g (10.9 mMol) Tetracyandithylen entwickelten beim Erhitzen in 30 ccm trockenem
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Xylol auf 135° (Bad) nach 35 Min. die berechnete Menge CO,. Man dampfte i. Vak. ein,
versetzte mit CCly und Chloroform und saugte nach eintigigem Stehenlassen im Kiihl-
schrank ab: 2.50 g (819%) blaBgelbe Kristalle, aus Chloroform Schmp. 201°.

IR (KBr): 2260 (m), 1675/cm (sst).
CaoHi6Ng (340.4) Ber. C70.57 H4.74 N24.69 Gef. C70.54 H 5.10 N 24.92

4-p-Tolylmercapto-4-isopropyl-2-phenyl-A2-oxazolinon-(3) (8): Zu B8.00g (39.4 mMol)
4-Isopropyl-2-phenyl-A2-oxazolinon-(5) und 4.04 g (40 mMol) Tridthylamin in 100 ccm
Methylenchlorid tropfte man unter Riihren bei —20° in 30 Min. 6.25 g (39.4 mMol) p-Tolyi-
sulfenylchlorid, verdiinnt mit 30 ccm Methylenchlorid. Es wurde noch 2 Stdn. bei --20°
geriihrt, mit eisgekiihiter 0.1n HC1 gewaschen, getrocknet und i.Vak. eingedampft. Ausb.
11.80 g (929%), farbloses, NMR-spektroskopisch reines O], das nach Anreiben mit CCly
kristallisierte, Schmp. 56 —57°.

IR (KBr): 1810 (st), 1630/cm (st).

NMR (CDCl3): 8 1.02, 1.19 (jeweils d, J = 7 Hz) [6]; 2.14 (s) [3]; 2.50 (septett) [1]; 6.90 (d,
verbreitert, J — 8 Hz) [2]; 7.38 (m) [S]; 7.80 (m) [2].

C1oH1gNO;S (325.4) Ber. C70.12 H 5.88 N 4.31 Gef. C69.83 H5.78 N4.15

2-Isopropyl-5-phenyl-pyrrol-dicarbonsdiure-(3.4)-dimethylester (10): 5.90 g (18.15 mMol) 8
und 11.00 g (76.5 mMol) Fumarséiure-dimethylester wurden 3 Stdn. bei 165° (Bad) unter
Riihren thermolysiert, Man destillierte {iberschiissiges Dipolarophil unter 11 Torr ab, nahm
in CCly auf, entfirbte mit Aktivkohle durch 10 Min. RiickfluBkochen und filtrierte. Uber
Nacht schieden sich in der Tiefkiihltruhe 1.40g (26°%;) 10 ab, Schmp. 130—131°. Die Ver-
bindung erwies sich als identisch mit der aus 4-Isopropyl-2-phenyl-A2-oxazolinon-(5) und
ADME analog Lit.6) hergestellten Verbindung.

C17H1gNO4 (301.5) Ber. C67.77 H 6.34 N 4.65 Gef. C67.60 H 6.51 N 4.88

2-Trifluormethyl-5-isopropyl-2- 3-oxo-butyl - 2H-pyrrol-carbonsdure-(3 und 4)-methylester
(12 und 13): 5.10 g (19.2 mMol) 1 und 7.60 g (90.5 mMol) Propiolsdure-methylester wurden
im EinschluBrohr 1 Stde. auf 205—210° crhitzt. Dic Destillation des gelben Oles lieferte
neben Propiolsdure-methylester und 2.00g 1 bei 95--105°/0.2 Torr 3.00g (51%) 12/13.
Es wurde zur Reinigung fraktioniert destilliert: 2.10 g (36%), Sdp.p.2 98°. Nach dem NMR-
Spektrum betrug das Isomerenverhiltnis 12/13 60 : 4018),

NMR (CDCl3): 8 1.23, 1.26 (jeweils d, J = 7 Hz) [6]; 1.78—2.78 (m) [4]; 13: 2.01, 12: 2.03
(jeweils s) [3]; 13: 2.92, 12: 3.40 (jeweils septett) [1]; 13: 3.80, 12: 3.83 (jeweils s) [3]; 13: 7.27,
12: 7.82 (jeweils s) [1].

C14H13F3NO3 (305.3) Ber. C55.07 H 594 N4.59 Gef. C54.73 H 6.28 N 4.81

N-/2-Brom-3.4.5-trimethoxy-benzylidenj-2-methyl-propenylamin (15)

a) N-/2-Brom-3.4.5-trimethoxy-benzoylj-pir-valin wurde wie iiblich!%) aus dem ent-
sprechenden Séurechlorid?0) und bpr-Valin mit 8% Ausb. dargestellt. Schmp. 97° (aus
70 proz. Athanol).

C15H20BrNOg - H20 (408.3) Ber. C44.12 H 5.39 N 3.43 Gef. C43.93 H 5.36 N 3.55

18) Das urspriinglich vorhandene Isomerenverhiltnis kann nicht angegeben werden, da nach
dem NMR-Spektrum im Rohprodukt etwa 159, Pyrrol-Derivate vorliegen, die durch
Abspaltung von Methylvinylketon aus 12/13 und anschlieBende Addition von Propiol-
saure-methylester an das Pyrrol-NH®b} entstanden sind.

19) J. P. Greenstein und N. Winitz, Chemistry of the Amino Acids, S. 1267, J. Wiley and Sons,
New York 1961.

20) Aus 2-Brom-3.4.5-trimethoxy-benzoesiure [W. Mayer und R. Fikentscher, Chem. Ber. 89,
511 (1956)] und SOCl;; Ausb. 949, Schmp. 88° (aus CCly).
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b) 36.00 g (88.5 mMol) N-[2-Brom-3.4.5-trimethoxy-benzoylj-pr-valin und 50.00 g
(0.49 Mol) Acetarnhydrid wurden 20 Min. auf 100—110° (Bad) erhitzt. Nach Eindampfen
i. Vak. blieb NMR-rcines. 4-Isopropyl-2-[2-brom-3.4.5-trimethoxy-phenyl j-A2-oxazolinon-(5)
(14) zuriick. Bei der Destillation trat Zersetzung ein, und zwischen 170—185°/0.05 Torr
(Olbad 200°) gingen 24.00 g eines blaBgelben Oles in 2 Fraktionen iiber. Die erste, 5.00 g
(17.5%), war NMR-reines 15; nach Anreiben mit Athanol farblose Kristalle, Schmp. 60°.
Die zweite Fraktion, 19.00 g, bestand nach dem NMR-Spektrum zu etwa 55 % aus 15, neben
weiteren, noch nicht charakterisierten Verbindungen.

IR (KBD): 1640 (m), 1550/cm (m).

NMR (CDCls): 8 1.81, 2.06 (jeweils verbreiterte s) [6]; 3.89 (breites s) [9]; 6.75 (breites s)
[11; 7.54 (s) [1]; 8.40 (s) [1].

Ci14H3BrNOy (328.2) Ber. C51.23 H 5.52 N 4.26 Gef. C50.93 H 5.44 N 3.92

Hydrolyse von 15: 2.00 g (6.1 mMol) 15 wurden in einer Destillationsapparatur mit 50 ccm
1n HCI erwdrmt. Bei 65° gingen 0.30 g (68%,) Isobutyraldehyd iber, nach IR und NMR
identifiziert. Nach Steigerung der Temperatur kristallisierten aus dem Wasserdampfdestillat
0.25 g (11%) 2-Brom-3.4.5-trimethoxy-benzaldehyd, Schmp. 67°.

C1oH11BrO4 (275.1) Ber. C43.70 H4.04 Gef. C45.12 H4.12

4-Isobutylidenamino-4-phenyl-vinylessigsiure-nitril (16): 11.00 g (43 mMol) 6 wurden mit
0.30 g fein gepulvertem Kaliumcarbonat vermischt und destilliert. Nach Beendigung der
starken COj-Entwicklung gingen bei 123 -—127°/0.02 Torr (170° Bad) 7.80 g (85.59%,) eines
farblosen Oles iiber.

IR (Film): 2230 (m), 1640 (st), 1605/cm (st).

NMR (CC14): 1.15 (d, J = 7 Hz) [6]; 2.69 (septett x d, J; = 7 Hz, J, = 3.8 Hz) [1];
3.03 (d, J = 7 Hz) [2]; 5.27 (t, J = 7 Hz) [1]; 7.22—7.35 (m) [5]; 7.57 (d, J = 3.8 Hz) [1).
Ci14H16N, (212.3) Ber. C79.21 H7.60 N 13.20 Gef. C78.69 H 7.66 N 13.21

Beim Versuch, 16 zu redestillieren, trat weitgehende Verharzung ein. Nach 4wdochiger
Aufbewahrung in der Tiefkiihltruhe hatte sich 16 vollstindig in ¢in 2 :1-Gemisch der cis-
trans-isomeren 4-/ (2-Methyl-propenyl)-iminoj-4-phenyl-butyronitrile (30) umgelagert.

NMR (CCly): a: § 1.70, 1.98 (jeweils verbreiterte s) [6]21); h: 1.91, 2.05 (jeweils ver-
breiterte s) [6]; 2.78 (Zentrum eines A;B,-Multipletts) [8]; a 6.45 (breites s) [1]; b: 6.90
(breites s) [1]; 7.02—7.50 (m) [8]; b: 7.9 (m) [2].

Ci14H6N, (212.3) Ber. €79.21 H7.60 N 13.20 Gef. C78.89 H7.47 N 12.82

2-[1.2-Bis-methoxycarbonyl-iithyl ]-4-isopropyl-2-phenyl-A3-oxazolinon-(5) (17): Zu 5.00 g
(24.8 mMol) 4-fsopropyl-2-phenyl-A2-0xazolinon-(5) und 3.96 g (27.5 mMol) Fumarsdiure-
dimethylester in 40 ccm Methylenchlorid tropfte man unter Rithren bei Raumtemp. in 30 Min.
2.52 g (25 mMol) mit 10 ccm Methylenchlorid verdinntes Tridthylamin. Nach Stehenlassen
uber Nacht wurde wie iiblich aufgearbeitet. Aus CCly/Petrolither 7.80 g (919%), Schmp.
68—71°. i

IR (KBr): 1775 (st), 1730 (st), 1640/cm (m).

NMR (CDCly): 8 1.28, 1.32 (jeweils d, J = 7 Hz) [6]; AB-Teil eines ABX-Systems: dd,
J1 = 17 Hz, J> = 4.5 Hz, zentriert bei 2.40 [1], dd, J, == 17 Hz, J, == 10.5 Hz, zentriert
bei 2.97 [1], X-Teil: dd, J; = 10.5 Hz, J; = 4.5 Hz, zentriert bei 3.77 [1]; 3.03 (septett) [1];
3.60, 3.63 (jeweils s) [6]; 7.53 (m) [5].

CigH21NOg (347.4) Ber. C62.24 H6.10 N4.04 Gef. C62.41 H 6.20 N 3.96

21) Intensititsangaben beziehen sich auf ein 1 :1-Gemisch von a und b. In Wirklichkeit liegen
a/b im Verhiltnis 2:1 vor.
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4-( 2-Methyl-propenyl)-amino J-4-phenyl-3-methoxycarbonyl-vinylessigsdure-methylester (18):
7.80 g (22.4 mMol) 17 wurden 15 Min. auf 140° erhitzt, wobei heftige CO,-Entwicklung
eintrat. Aus Essigester/Petrolither 5.20 g (779%,), farblose Kristalle vom Schmp. 80—81°.
Die Verbindung entsteht in hoher Ausbeute auch bei der Destillation von 17, Sdp.g,3 159 —161°.

IR (KBr1): 3210 (m), 1730 (st), 1650 (st), 1610 (st), 1580/cm (st).

NMR (CCly): 3 1.50, 1.73 (jeweils verbreiterte s) [6]; 2.78 (s) [2]; 3.52 (s) [3]; 3.67 (s) [3];
5.40 (verbreitertes d, J = 11 Hz) [1]; 7.07—7.53 (m) [5]; 11.17 (verbreitertes d, J = 11 Hz) [1].

Ci17H2;NOy4 (303.4) Ber. C67.39 H6.99 N4.62 Gef. C67.22 H7.03 N 4.80

Nach Erhitzen von 17 mit iiberschiissigem Propiolsiiure-methylester (30 Min., 120°) zeigte
das NMR-Spektrum des Rohprodukts nach Abdestillieren des Dipolarophils nur die Signale
von 18.

Hydrolyse von 18; Beim Erwirmen von 2.00 g 18 mit 30 ccm 4n HC! gingen 0.30 g Iso-
butyraldehyd (63 %) (iber. Man kochte noch 1 Stde. unter RiickfluB, extrahierte mit Methylen-
chlorid, trocknete und dampfte i.Vak. ein. Ausb. 0.60 g (51%) 3-Benzoyl-propionsdure,
identisch mit authent. Probe.

1-{2-Methyl-propenyl]-2-phenyl-3-methoxycarbornyi- A2~ pyrrolinon-(5) (19): 1.80 g
(5.94 mMol) 18 und 0.65 g (6.75 mMol) Kalium-tert.-burylat wurden in 25 ccm Np-gesittigtern
Tetrahydrofuran 10 Stdn. bei Raumtemp. gerithrt. Man dampfte i.Vak. ein, gab 20 ccm
Wasser hinzu und sduerte mit 0.1z HCl schwach an. Das {iber die Atherphase gewonnene 19
ergab nach Umlésen aus Methanol/Wasser 0.85 g (53 %) farblose Kristalle vorn Schmp.
84 -86°.

IR (K Br): 1730 (st), 1690 (st), 1620 (m), 1590/cm (m).

NMR (CDCl3): & 1.53 (d, J = 1.2 Hz) [3]; 1.63 (d, J = 1.4 Hz) [3]; 3.52 (s) [2]; 3.58
(s) [3]; 5.43 (m) [1]; 7.38 (m) [5].

Ci16H17NO3 (271.3) Ber. C 70.83 H 6.32 N 5.17 Gef. C70.45 H 6.59 N 5.29

2-Methyl-5-trifluormethyl-1-{ 2-methyl-propenyl ]-pyrrol (22a) (s. Tab. 1): 6.90 g (26.1 mMol)
1 wurden im EinschluBrohr 25 Min. bei 200—220° thermolysiert. Destillation der dunklen
Fliissigkeit bei 50 —60°/10 Torr lieferte 3.00 g (579%,) 22a. Nach Redestillation 2.80 g (53 %),
leicht bewegliches farbloses Ol vom Sdp.jo 56-58°.

IR (Film): 1560 (sw); 1490 (m), 1415/cm (st).

NMR (CCly): & 1.46 (d, J == 1.2 Hz) [3]; 1.86 (d, J = 1.4 Hz) [3]; 2.06 (d, J — 0.6 Hz)
[3]1;5.83(d < q,J; == 3.4 Hz, J, — 0.6 Hz) [1]; 6.21 (breites s) [1]; 6.43 (d x q, J; — 3.4 Hz,
J2 = 0.8 Hz) [1].

6.6.6-Trifluor-3-isobutyrylamino-hexanon-f2) (23): Seizte man nach Abtrennung von 22a
die Destillation fort, so gingen beim voranstehenden Versuch bei 120—145°/0.2 Torr 2.45 g
eines blaBroten Oles iiber. Aus Ather 2.25 g (36 %), Schmp. 94°.

IR (KBr): 3270 (m), 1710 (st), 1650 (sst), 1620 (sw), 1540/cm (st).
NMR (CDCl3): 8 1.15(d, J = 7 Hz) [6]; 1.75—2.83 (m) [5]; 2.17 (5) [3]; 4.30—4.90 (m) [11;
6.73 (breites d, J = 9.5 Hz) [1].
CioH15F3NO; (239.2) Ber. C50.21 H 6.74 N 5.85 Gef. C50.23 H 6.84 N 5.83

2-Methyl-1-[ 2-methyl-propenyl j-5-phenyl-pyrrol (22b) (s. Tab. 1)

a) Zu 10.15 g (50 mMol) 4-Isopropyl-2-phenyl-A2-oxazolinon-(5) und 3.50 g (50 mMol)
Methylvinylketon tropfte man unter Rithren bei 0° in 30 Min. 2.53 g (25 mMol) mit 10 ccm
Methylenchlorid verdiinntes Tridithylamin. Es wurde 5 Stdn. bei 0° belassen und wie iiblich



3828 Steglich, Gruber, Heininger und Kneidl Jahrg. 104

aufgearbcitet. Ausb. 12.90 g (94.59,), schwachgelbes 01, das nach dem NMR-Spektrum aus
529 4-Isopropyl-2-{ 3-oxo-butvlj-2-phenyl-A3-oxazolinon-/5) (20b) und 48%; 4-Isopropyl-
4-/ 3-ox0-butyl }-2-phenyl-A2-o0xazolinon-(5) (21b) bestand.

IR (Film): 1815 (st, 21h), 1780 (st, 20b), 1720 (s1), 1650/cm (st).

NMR (CCly): 20b: 8 1.25, 1.31 (Jeweils d, J = 7 Hz) [6]; 2.02 (s} [3]; 2.32 (breites s) [4];
2.98 (septett) [1]; 7.42 (m) [5]; 21b: 8 0.93, 1.05 (jeweils d, J == 7 Hz) [6]; 2.02 (s) [3]; 2.10 bis
2.57 (m) [5]; 7.21 --7.61 (m) [3]; 7.93--8.16 (m) [2].

b) 12.90 g des lsomerengemisches lieferten bei der Destillation (105—115°/0.3 Torr)
unter COz-Verlust 4,70 g (47 %) 22b. Es wurde in Ather aufgenommen und zur Entfernung
von Sdurespuren kurz mit 22 NaOH ausgeschiittelt. Nach Trocknen, Eindampfen und erneu-
ter Destillation Ausb. 4.10 g (41 %), farbloses O vom Sdp..; 86— 88°.

IR (Film): 1648 (sw), 1600 (st), 1510 (st), 1470 (sw), 1440/cm (st).

4-Isopropyl-4-j 3-oxo-butyl j-2-phenyl-A2-vxazolinon-(5) (21b): Steigerte man beim vorher-
gehenden Versuch die Olbadtemp., so gingen bei 135—150°/0.3 Torr 4.70 g (36%) 21b iber.
Das gelbe, zihe Ol wurde redestilliert (Sdp.y.¢1 134--136°), zur Bescitigung von 24in Methylen-
chlorid aufgenommen und Kurz mit wenig eisgekiihlter 0.1 # HCI gewaschen. Nach Trocknen
und Eindampfen i. Vak. Ausb. 3.80 g (29 %), farbloses O1.

IR (Film): 1815 (st), 1730 (st), 1650/cm (st).

C16H9NO3 (273.3) Ber. C70.40 H 7.02 N 5.13 Gef. C70.31 H7.15 N35.36

1-{ 2-Methyl-propeny! j-2-phenyl-pyrrol (22¢) (s. Tab. 1): Das durch Umsetzung von 15.00 g
(74 mMol) 4-Isopropyl-2-phenyl-A2-oxazolinon-(5) und 3.14 g (74 mMol) Acrolein analog
dem Beispiel mit Methylvinylketon erhaltene Isomerengemisch von 75% 20¢ und 259, 21¢
ergab bei der Destillation 2.50 g (17 %) 22¢, Sdp.p.2 83 —86°. Dabel trat starke Verharzung ein.

IR (Film): 1590 (st), 1520 (st), 1450/cm (st).
NMR (CDCly): 8 1.58 (d, J = 1.2 Hz) [3]; 1.70 (d, J == 1.4 Hz) [3]; 6.02—~6.35 (m) [3];
6.55(d x d, Jy = 3 Hz, J> = 1.8 Hz) [1]; 7.00—-7.47 (m) [5].

cis-trans-2- Methyl-1-propenyl-5-phenyl-pyrrol (22d) (s. Tab. 1): Die Addition von 7.56 g
(40 mMol)  4-Athyl-2-phenyl-A2-oxazolinon-(5) an 2.31g (40 mMol) Methylvinylketon
lieferte 10.00 g (96%) eines NMR-spektroskopisch reinen Tsomerengemisches aus 55%,
20d und 45°%, 21d. Bei der Destillation (90--100°/0.3 Torr) entstanden 4.10 g (52%9;) 224,
das wie 22b gereinigt wurde. Ausb. 3.70 g (47 %%), Sdp.o.1 82 —84°. Nach dem NMR-Spektrum
liegt ein Gemisch der cis-trans-Isomeren (1:1) vor.

TR (Film): 1660 (sw), 1590 (st), 1505 (st), 1470/cm (sw).

Setzte man die Destillation fort, so gingen bei 129--131°/0.2 Torr 2.40 g (23%,) 4-Athyl-
4-f3-vx0-butyl |-2-phenyl-A2-oxazolinon-(5) (214d) iiber, farbloses Ol.

CisHi7NOj3 (259.3) Ber. C69.48 H 6.61 N 541 Gef. € 69.90 H 6.79 N 5.78

2-Isopropyl-5-phenyl-4-acetyvl-Al-pyrrolin (24): 6.00 g 21b wurden unter Riihren 1 Stde.
auf 225° (Bad) erhitzt. Man nahm in Essigester auf und extrahierte 24 durch 3 maliges Aus-
schiitteln mit 12 HCL Nach Alkalisieren wurde 3mal mit Essigester extrahiert, getrocknet
und eingedampft (4.00 g, 79 %). Nach Destillation 3.20 g (63.5%) farbloses Ol vom Sdp.q.a1
102°. Das NMR-Spektrum zeigte noch < 10%, einer nicht charakierisierten Verbindung.

IR (Film): 1710 (st), 1630 (st), 1605/cm (sw).

NMR (CDCl3): 3 1.19 (d, J -— 7 Hz) [6]; 2.05 (s) [3]; 2.53--3.36 (m) [3]); 2.67 (septett) [1];
5.25 (verbreitertes d, J = 6.5 Hz) [1]; 7.25—7.50 (m) [5].

CisH19NO (229.3) Ber. C78.56 H 8.35 N6.11 Gef. C78.27 H 8.63 N6.16
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2-Isopropyl-5-phenyl-4-benzoyl-pyrrol (32)

a) Aus 15.00 g (73.8 mMol) 4-Isopropyl-2-phenyl-A2-oxazolinon-(5), 9.65 g (74.2 mMol)
Benzoyl-acetylen und .88 g (18.6 mMol) Tridthylamin wurden nach der bei 1 angegebenen
Vorschrift nach 30 Min. bei —20° 23.70 g (96%) eines NMR-spekiroskopisch reinen Ols
isoliert, das mit CCly kristallisierte: 22.10 g (90%;) cis-4-Isopropyl-4-/2-benzoyl-vinyl]-2-
phenyl-A2-oxazolinon-(5) (31), Schmp. 64 —65.5°.

IR (KBr): 1815 (sst), 1660/cm (sst).

NMR (CDCl3): 8 0.90, 1.07 (jeweils d, J = 7 Hz) [6]; 2.29 (septett) [1]; 6.11 (d, J == 12 Hz)
[1]; 6.59 (d, J = 12 Hz) [1]; 7.08 —7.43 (m) [6]; 7.43—7.85 (m) [4].

Cy1H1gNO3 (333.4) Ber. C75.66 H5.74 N4.20 Gef. C75.30 H5.76 N4.12

Die cis-Verbindung lagert sich beim Erwirmen (1 Stde., 120°) in das trans-Isomere vom
Schmp. 89.5° (Petrolidther) um, Ausb. 75%.

IR (KBr): 1815 (st), 1665 (st, sh), 1650 (st), 1620/cm (st).

NMR (CDCl3): 8 0.99, 1.12 (jeweils d, J = 7 Hz) [6]; 2.40 (septett) [1]; 7.07 (d, J =
15.5 Hz) [1]; 7.32 (d, J = 15.5 Hz) [1]; 7.40—7.67 (m) [6]; 7.83 —8.22 (m) [4].

Cy;HioNO3 (333.4) Ber. C75.66 HS5.74 N4.20 Gef. C75.64 H5.77 N 4.20

b) 0.50 g (1.5 mMol) cis-31 wurden durch vorsichtiges Erhitzen mit einem Bunsenbrenner
bei 0.2 Torr in ein stehendes Rohr destilliert. Das gelbe Ol kristallisierte beim Anreiben in
CCly: 0.31 g (72%,) 32, Schmp. 139-—141°,

IR (KBr): 3220 (st), 1625 (st, sh), 1595 (sst, sehr breit), 1565/cm (m).

NMR (CDClj): 8 1.20 (d, J = 7 Hz) [6]; 2.85 (septett) [1]; 6.23 (dd, J; = 2.7 Hz, J» —
1.1 Hz) [1]; 6.86—7.40 (m) [8]; 7.52-—7.75 (m) [2]; 9.00 (breites s) [1].

CooH1oNO (289.4) Ber. C83.01 H6.62 N4.85 Gef. C82.63 H6.85 N5.17

2-Isopropyl-5-phenyl-3-benzoyl-pyrrol (34)

a) Zu 3.57 g (17.6 mMol) 4-Isopropyl-2-phenyl-A2-oxazolinon-(5) und 2.93 g (17.6 mMo))
1-Chlor-2-benzoyl-ithylen in 30 ccm Methylenchlorid tropfte man unter Riihren bei 0° in
1 Stde. 1.82 g (18 mMol) mit 10 ccm Methylenchlorid verdiinntes Tridthylamin. Nach 4 Stdn.
Rithren bei 0° wurde mit 0.1 7 HCI gewaschen, getrocknet und eingedampft. Das Reaktions-
gemisch bestand nach dem NMR-Spektrum aus 35% trans-31 und 659 trans-4-Isopropyl-
2-f 2-benzoyl-vinylj-2-phenyl-A3-oxazolinon-(5) (33).

NMR (CDCl3) 33: § 1.30, 1.33 (Jeweils d, J = 7 Hz) [6]; 3.07 (septett) [1]; 7.25 (t, J -
18.5 Hz) [2]; 7.17--7.68 (m) [8]; 7.77—8.02 (m) [2].

b) Das Isomerengemisch wurde 10 Min. auf 120° erhitzt und zur Abtrennung des unver-
dinderten 31 4 Stdn. mit 50 ccm 1n NaOH bei Raumtemp. geriihrt. Extraktion mit Essig-
ester, Trocknen und Eindampfen ergab 1.10 g (229;) 34. Aus Mcthanol/Wasser und Essig-
ester/Petrolither farblose Nadeln vom Schmp. 164—165°.

IR (KBr): 3215 (st), 1620 (st, sh), 1590 (sst), 1555/cm {(m).

Trifluoressigsiure scharfes s) [1]; 7.13—7.60 (m) [8]; 7.73—7.95 (m) [2]; 9.47 (breites s) [1].
CyoHigNO (289.4) Ber. C83.01 H6.62 N4.85 Gef. C82.79 H 6.83 N 4.67
NMR-Versuche zur Reuaktion von 4-Isopropyl-2-phenyl-A2-oxazolinon-(5) mit aktivierten
Dreifachbindungen
a) 0.254 g (1.25 mMol) 4-Isopropyl-2-phenyl-A2-oxazolinon-(5) und 0.325 g (2.5 mMol)
Benzoyl-acetylen wurden in 3 com Methylenchiorid bei Raumtemp. aufbewahrt. Nach dem
NMR-Spektrum waren entstanden: (nach 19 Tagen) >80°% cis/trans-31, <5% 32 und 15%,
unumgesetztes Oxazolinon; (nach 30 Tagen): =959 cis/itrans-31 (20 : 80), <59 32.
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b) 2.03 g (10 mMol) 4-Isopropyl-2-phenyl-A2-oxazolinon-(5) und 1.43 g (11 mMol) Benzoyl-
acetylen lieferten nach 15 Min. bei 135° (Bad) nach dem NMR-Spektrum >43 % cis/trans-31,
17% 32, <5% 34 und 35% Oxazolinon. Nach 10 Min. bei 150° (Bad) entstanden >>65%;
cisftrans-31, <25% 32, <5% 34 und < 5%, Oxazolinon.

¢) 0.254 g (1.25 mMol) 4-Isopropyl-2-phenyl-A2-oxazolinon-(5) wurden mit 0.57 g (4 mMol)
Acetylendicarbonsdure-dimethylester 3 Tage bei Raumtemp. aufbewahrt. Nach Eindampfen
zeigte das Produkt das NMR-Spektrum von reinem 10.

NMR-Versuch zur Umsetzung von 3-Methyl-2.4-diphenyl-oxazolium-5-olat mit Benzoyl-
acetylen: 0.578 g (2.23 mMol) N-Methyl-N-benzoyl-phenylglycin1® und 0.338 g (2.6 mMol)
Benzoyl-acetylen wurden in 4 ccm Acetanhydrid 1 Stde. auf 120° (Bad) erhitzt. Nach Abziehen
der flichtigen Bestandteile an der Olpumpe zeigte das NMR-Spektrum (CDCl3) die typischen
Signale des I-Methyl-2.5-diphenyl-3-benzoyl-pyrrols (36): 8 3.38 (s) [3]; 6.68 (s) [1]; 7.08 bis
7.58(m) [13]; 7.67—7.88(m) [2].

[318/71]



