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4-Alkyl-2-oxazolin-5-one 1 liefern bei der Gasphasenpyrolyse unter CO-Verlust N-Acylimine 2,
die sich beim Vorhandensein a-stindiger H-Atome in die stabileren Enamide 3 umlagern. Ist diese
Umlagerung durch ein quartires C-Atom verhindert, so lassen sich die N-Acylimine (z. B. 2a) iso-
lieren. Im Falle des 4,4-dialkylsubstituierten Oxazolinons 1o entstehen Gemische von N-Acylimin
20 und Enamid 30, wobei der Anteil des letzteren bei Erhohung der Pyrolysetemperatur zu-
nimmt.

Thermolysis of Oxazolin-5-ones, XI 8

N-Acylimines and Enamides via Gas Phase Pyrolysis of 4-A)kyl-2-oxazolin-5-ones

On gas phase thermolysis 4-alkyl-2-oxazolin-5-ones 1 undergo CO elimination to yield N-acyl-
imines 2, which rearrange into more stable enamides 3 if a-hydrogens are present. N-Acylimines
(e. g. 2a) may be isolated in cases where the rearrangement is prevented by a quarternary C-atom.
The 4,4-dialkylsubstituted oxazolinone 1o yields mixtures of N-acylimine 2 0 and enamide 3o, the
amount of the latter increasing at higher pyrolysis temperatures.

Beim Erhitzen von trisubstitvierten 2- und 3-Oxazolin-S-onen in Losung oder
Schmelze wurde bisher iberwiegend CO,-Abspaltung zu Nitril-yliden?, gelegentlich
aber auch CO-Eliminierung zu N-Acyliminen und deren Folgeprodukten
beobachtet? 9. Wentrup und Mitarbeiter® fanden kirzlich, daB die Blitzthermolyse
von 4-Phenyl-2-oxazolin-5-onen unter CO-Eliminierung glatt zu N-Acyliminen aroma-
tischer Aldehyde und Ketone fithrt. Dies veranlat uns, iber unsere Untersuchungen
zur Gasphasenpyrolyse von 4-Alkyl-2-oxazolin-5-onen zu berichten.

Leitet man Diampfe von 4-(1,1-Dimethylpentyl)-2-phenyl-2-oxazolin-5-on (1a) bei
0.2 Torr durch ein auf 550°C erhitztes Quarzrohr, so scheidet sich in der Vorlage in
92 proz. Ausbeute analysenreines N-Acylimin 2a ab:

(|:H3 H O (I:H3 H
- 550°C - C—C
n C.Ha—q———}-—(’o n-CyHy-C—C
CH, NY - co CHs N\(o
Colls CeHs
1a 2a

Die Konstitution dieser Verbindung wird durch eine breite 1R-Bande (CHCl,) im
Carbonylbereich bei 1705—-1650 cm~! und das Singulett des Imino-Protons im 'H-
NMR-Spektrum (CDCl,) bei § = 7.94 bewiesen”.
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1338 S. Jendrzejewskiund W. Steglich

Enthilt der 4-Substituent des Oxazolinons in a-Stellung Wasserstoffatome, so lagert
sich das primir entstehende N-Acylimin 2 in das stabilere Enamid 3 um:

R!' R? ¢ R! 3 1
R R
2 550°C 2
R W 0, R~ ——  )=C(R*)NHCOR!
H Ny O _co H N\fo R?
RY R¢
1 2 3
r! R? R} R! R! R? R’ R! R! R? RS R4
b|H H H CHy g|CHs CHy H C¢Hy 1 |CgHy H H CgHg
¢/lH H H CeHy h|(CHg)CHH H CHy m|ECH; H H CHg
d|{CHsH H CHy i |(CHg),CHH H CgHy n|ECH,H H CeHy
e|CHi H H CgHy j |CjHy CHy H Cg¢Hy o |H H CH, CgHg
f|{CHy CHy H CHs k| CgHy H H CHy p|CHs CHy CHsCO CgHs
q|E H H CeH,

E = CHyOCO-

Im Falle des 4,4-Dimethyl-2-phenyl-2-oxazolin-5-ons (10) ist das entstehende
N-Isopropylidenbenzamid (2 0) durch die beiden Methylgruppen so stabilisiert, daB es
im Pyrolysat neben dem Enamid 30 'H-spektroskopisch nachweisbar ist. Wie Tab. 1
lehrt, nimmt der Anteil von 20 mit steigender Pyrolysetemperatur ab.

Tab. 1. Bildung von N-Acylketimin 20 und Enamid 30 bei der Gasphasenpyrolyse von 1o in
Abhéngigkeit von der Temperatur

Py’°lys;’§°c';‘p°’a‘“’ 10 [%] 20 () 30 (%]
425 47 45 8
455 9 65 26
480 - 59 41
550 - 49 51
650 - 2 76

Die Gasphasenpyrolyse eignet sich zur Synthese von Enamiden 3%% im Gramm-Ma-
stab, vorausgesetzt, das Oxazolinon ist im Vakuum unzersetzt verdampfbar (Tab. 2).
Die bei 3, R! # R2, auftretenden Gemische der E/Z-Isomeren lassen sich gaschromato-
graphisch exakt analysieren und mit Ausnahme von 3j durch Chromatographie an Kie-
selgel auftrennen'®. Die Konfigurationszuordnung folgt eindeutig aus den 'H-NMR-
Spektren'",

Die bei der Gasphasenpyrolyse zu beobachtenden E/Z-Verh4ltnisse spiegeln die ther-
modynamische Stabilitit der Stereoisomeren wider. So werden annihernd gleiche £/2Z-
Verhiltnisse erzielt, wenn man die reinen Stereoisomeren 3 den Thermolysebedingun-
gen unterwirft (vgl. exp. Teil).

Bei 4-Acyloxazolinonen wie 1p 148t sich die bekannte Cycloeliminierung von CO,!?
nicht unterdriicken, so daB bei der Pyrolyse ein 1:1-Gemisch von a-Acylamino-enon
3p und Oxazol 4 erhalten wird. (5-Oxo-2-phenyl-2-oxazolin-4-yl)essigsiure-methylester
(1q) liefert bei der Pyrolyse in guter Ausbeute 2-Phenyl-1,3-oxazin-6-on (5), was auf ei-
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Tab. 2. Durch Gasphasenpyrolyse dargestellte Enamide 3

Ver-
: dampfungs- Pyrolyse- Ausb.
Name der Verbindung temp. von temp. [°C] %) E/z
1[°C}
3b N-Vinylacetamid 40 550 32 -
[ N-Vinylbenzamid 100 550 95 -
d N-(1-Propenyl)acetamid 30 520 749 52/48
[ N-(1-Propenyl)benzamid 90 550 99 47/53
f N-(2-Methyl-1-propenyl)- 100 500 100 -
acetamid
g N-(2-Methyl-1-propenyl)- 100 500 95 -
benzamid
h N-(3-Methyl-1-butenyl)- 80 550 90 66/34
acetamid
i N-(3-Methyl-1-butenyl)- 130 550 75 63/37
benzamid
] N-(2-Methyl-1-butenyl)- 130 550 95 60/40
benzamid
k N-Styrylacetamid 100 550 83 59/41
| N-Styrylbenzamid 140 550 175 <)
m 4-(Acetylamino)-3-buten- 130 550 88 50/50
siure-methylester
n 4-(Benzoylamino)-3-buten- 240 550 92 43/57
sdure-methylester
[ N-1sopropenylbenzamid 110 650 769 -
P 3-(Benzoylamino)-2-methyl- 150 480 48¢) -
2-penten-4-on
2 Ausbeute bezogen auf verdampftes Oxazolinon, sonst 48%. — Y Oxazolinon zersetzte sich

beim Verdampfen. — © Nur E-Form isoliert. — 9 'H-NMR-spektroskopisch bestimmt, neben
24% 20 (vgl. Tab. 1). — © Bei der Pyrolyse entstehen daneben 48% Oxazol 4.

ne Methanolabspaltung aus dem intermediir gebildeten Enamid 3q zuriickzufithren
ist>', Wird die Pyrolyse bei 440°C durchgefiihrt, so sind im 'H-NMR-Spektrum des
Pyrolysats neben den Olefinsignalen von § die der E/Z-Isomeren von 3q zu erkennen.

O
CH
CHs /S=< 3 l/\ro

= N
NHCOCsHs Ny© ¥°
CgHy CgHg
5

3p 4

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie firr die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

IR-Spektren: Pye Unicam SP 100. — 'H-NMR-Spektren: Varian EM 360 und EM 390 (TMS als
innerer Standard, 8-Werte). — Kugelrohrdestillation: Biichi GKR 50 (bei Destillationen wird die
Temperatur des Luftbades angegeben). — Gaschromatograph: Perkin Elmer F 22 (S4ule: Chro-
mosorb G, AW-DMCS 80— 100, Nitrilsilikond! XE 60; Trenntemp. 140-220°C). — Die zur
Pyrolyse benotigten Oxazolinone 1 wurden nach der iiblichen Methode dargestellt14,

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Enamide 3 durch Gasphasenpyrolyse von 1: Die
Pyrolyseapparatur besteht aus einem regelbaren Rohrofen von 30 cm L#nge, durch den ein
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Quarzrohr fuhrt (Lange 43 cm, Innenquerschnitt 1.1 cm, am Ofenausgang um 90 °C gewinkelt).
Die Innentemperatur des Quarzrohrs wird mit einem Thermoelement bestimmt (+ 5°C). Am Ein-
gang des Quarzrohrs befindet sich der Eduktkolben, der mit einem Kugelrohrofen, Bichi GKR
50, beheizt wird. Man fangt das Produkt in einem Vorlagekolben mit Verbindung zur Vakuum-
pumpe auf. 2 g Oxazolinon 1 werden bei den angegebenen Temperaturen (Tab. 2) und 0.1 - 0.2
Torr innerhalb von 1 —2 h verdampft und bei 500 — 600°C pyrolysiert. Wegen der leichten Zer-
setzlichkeit von 1n empfiehlt es sich, das Oxazolinon in Portionen von 0.5 g bei 240°C schnell zu
verdampfen. Die Produkte fallen als leicht gefarbte Ole an, die 'H-NMR-spektroskopisch rein
sind und zum Teil kristallisieren. Die E/Z-Gemische werden mit Ausnahme von 3d und 3f durch
Chromatographie an Kieselgel (Eluent Petrolether 40 ~ 60 °C/Chloroform (1: 1) mit unterschied-
lichem Anteil Methanol) aufgetrennt.

N-(2,2-Dimethylhexyliden)benzamid (2a): 0.46 g 4-(1,1-Dimethylpentyl)-2-phenyl-2-oxazolin-
5-on (18)!9) liefern bei der Pyrolyse (Verdampfungstemp. 150°C, Pyrolysetemp. 5§50°C) 0.38 g
(93%) analysenreines 2a als farblose Flussigkeit, die unter N, gehandhabt werden muB. — IR

Tab. 3. Physikalische Daten und Verbrennungsanalysen der Enamide 3

Sdp.® o Summenformel Verbrennungsanalyse
°C/Pl‘orr Schmp. °C (Molmasse) C s H Y N
3b 48 — 49 (roh); Lit. 5310), 474816
[ 101 — 102 (roh); Lit. 10410, 102 - 10316
d Ol (E/Z-Gemisch); Lit. 110
e E: 107; Lit. 11119 CyoH{{NO Ber. 66.10 10.30 11.01
Z: 78; Lit. 7710 (161.2) (E) Gef. 65.92 10.51 11.26
(Z) Gef. 66.47 10.45 11.06
f 80/0.1 49; Lit. 48 - 5017
g 69 (Petrolether/CHCly); Lit. 7110
h E: 55
Z: 79— 80 (nach Subl. ab 65°C)
i E: 127 (Nadeln, Cy,H ;sNO Ber. 76.16 7.99 7.40
Petrolether/CHCly) (189.3) (E) Gef. 76.16 8.05 17.33
Z: 90 (Blattchen, (Z) Gef. 7574 8.00 7.46
Petrolether
60-90°C)
j 150/0.2 Ol (E/Z-Gemisch) C,,H{sNO Ber. 76.16 17199 17.40
(189.3) Gef. 75.72 193 1.23
k 130/0.2 E: 113 (Ether); CyoH{{NO
Lit. 11411519 (161.2)
Z: 01
1 E: 174 (Methanol); C,sHy3NO
Lit. 18010 (223.3)
m E: 180/0.15 47-50 C,H{{NO, Ber. 53.49 7.05 8.91
Z: 160/0.15 0Ol (157.2) (E) Gef. 5327 1715 9.08
(Z) Gef. 5393 731 8.79
n E: 105 (Petrolether C;H3NO, Ber. 65.74 598 6.39
60-90°C) (219.2) (E) Gef. 65.62 6.00 6.32
Z: 170/0.3 0l (Z) Gef. 6590 6.08 6.13

8) Luftbadtemperatur der Kugelrohrdestillation.
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Tab. 4. '"H-NMR-Spektren ausgewihiter Enamide 3 (in CDCly)

(E)-3i 0.97,d, J = 6.5 Hz [6); 2.20, m [1); 5.20, dd, J = 14 und 7 Hz
[1); 6.72, verbr. dd, J = 14 und 10 Hz [1); 7.03-7.32, m [3);
7.44-7.71, m[2); 8.16, br. d, J = 10 Hz [1)

(2)-3i 1.03,d, J = 6.5 Hz [6); 2.51, m [1]; 4.70, dd, J = 9 und 9 Hz
{13; 6.75, dd, J = 11 und 9 Hz {1}; 7.23~7.54, m (3};
7.58-7.89, m (3]

(E)-3m 2.0S, s [3]; 3.08, verbr. d, J = 7.5 Hz [2); 3.67, s [3]; 5.27 dt,
J = 15 und 7.5 Hz [1]; 6.84, verbr. dd, J = 15 und 12 Hz [1);
6.98, br. s (1]

(Z)-3m 2.04, s [3): 3.05,d,J = 7.5 Hz [2); 3.68, 5 [3]; 4.79, di, J = 8.5
und 7.5 Hz {1); 6.82, verbr. dd, J = 10.5 und 8.5 Hz {1};
8.20, br. s (1]

(E)-3n 3.07, verbr. d, J = 7.5 Hz [2); 3.65, s {3); 5.45,dt, J = 15 und
7.5 Hz [1); 7.06, verbr. dd, J = 15 und 10.5 Hz [1); 7.31-7.58,
m [3); 7.73-7.94, m [2); 8.32, br. d, J = 10.5 Hz [1]

(Z)-3n 3.12, verbr. d, J = 7.5 Hz [2]; 3.70, s [3]; 4.93, dt,
J = 9 und 7.5 Hz {1}; 7.08, verbr. dd, J = 10.5 und 9 Hz {1};
7.35-7.59, m (3]; 7.81-8.00, m (2]; 9.22, br. s (1]

(CHCI,): 3085-2900, 1705—-1650, 1603, 1584, 14911451, 1262, 1065 und 915 em™t -
'"H-NMR (CDCly): §0.55-2.0, m [9); 1.15, 5 [6]); 7.2—~7.6, m 3]; 7.88 —8.15, m {2]; 7.94, s [1].
C;sHyNO (231.3) Ber. C77.89 H9.15 N6.06 Gef. C78.05 H9.21 N6.14

N-(Isopropyliden)benzamid (20) und N-(Isopropenyl)benzamid (30): 0.20 g 4,4-Dimethyl-2-
phenyl-2-oxazolin-5-on (10) werden bei steigenden Temperaturen von 425 —650°C pyrolysiert,
Die erhaitenen farblosen Fliissigkeiten werden sofort 'H-NMR-spektroskopisch untersucht
(FeuchtigkeitsausschluB!). — 'H-NMR (CDCly); 20: §2.05, s {6]; 7.3-7.55, m [3]; 7.8-8.1, m
[2); 30: 2.01, s [3]; 4.52, verbr. s (1); 5.55, s (1); 7.16—7.43, m (3]); 7.62—7.88, m [2]. ~ IR
(CHCl,, 1:1-Gemisch von 20 und 3o0): 3480, 3150, 1705 — 1645, 1602, 1583, 1545 ~ 1490, 1275
und 1020 cm~*.

C;oH;1NO (161.2) Ber. C74.50 H 6.88 N 8.69 Gef. C74.60 H 6.73 N 8.64

3-(Benzoylamino)-2-methyl-2-penten-4-on (3p) und 4-Isopropyl-5-methyl-2-phenyloxazol (4):
1.0 g 4-Acetyl-4-isopropyl-2-phenyl-2-oxazolin-5-on (1p)!? wird bei 480°C/0.1 Torr (Verdamp-
fungstemperatur 150°C) pyrolysiert. Als Rohprodukt fallt ein gelbliches O an, das mit kaltem
Ether digeriert wird. Man filtriert den Feststoff ab und kristallisiert aus Ether um. Ausb. 0.30 g
(34%), farblose Nadeln vom Schmp. 163°C. — IR (KBr): 3335, 2935 — 2960, 1697, 1630~ 1655,
1580, 1530, 1309, 712, 688 und 650 cm~*. — 'H-NMR (CDCl,): & 1.85, s [3); 2.08, s (3]; 2.22, 5
{3); 7.29-7.58, m [3]; 7.7 - 8.05, m {3}.

C,3HsNO, (217.3) Ber. C71.85 H6.96 N6.45 Gef. C71.53 H7.12 N 6.41

Das Filtrat enthdlt hauptsachlich das Oxazol 4, das durch Kugelrohrdestillation gereinigt wer-
den kann. Ausb. 0.40 g (48%), stimmt in seinen Eigenschaften mit der authentischen Verbindung
Uberein!2),

2-Phenyl-1,3-oxazin-6-on (5). 0.375 g (5-Oxo-2-phenyl-2-oxazolin-4-yl)essigsdure-methylester
(1q) werden bei 250°C/0.1 Torr verdampft und innerhalb von 6 min durch den auf 600°C erhitz-
ten Ofen geschickt. Man erhidlt ein rotliches Barz, das an Kieselgel chromatographiert wird
(Eluent: Petrolether/Chloroform/Methanol = 10/10/0.2). Ausb. 0.234 g (84%), farblose Kristal-
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le vom Schmp. 86 —87°C. — IR (KBr): 1785 — 1710 (breit), 1610 (breit), 1240, 688 und 559 cm !,
— TH-NMR (CDClL): § 6.19, d, J = 7 Hz [1}; 7.32-7.63, m [3]; 7.78, d, J = 7 Hz [1];
8.05-8.33, m [2).

CoH,NO, (173.2) Ber. C69.34 H 4.07 N8.09 Gef. C69.29 H4.14 N 7.94

Das bei 440°C erhaltene Pyrolysat zeigt im 'H-NMR-Spektrum (CDCl,;) Olefinsignale von 3q
bei § 5.20, d, J = 8.5 Hz (Z-Form) bzw. 5.62, J = 14.0 Hz (E-Form).

Versuche zur thermischen Aquilibrierung der E/Z-Isomeren von 3: Ca. 0.1 g des reinen E- oder
Z-1someren werden unter den gleichen Bedingungen durch den Ofen geschickt, wie bei der Pyro-
lyse der Oxazolinone 1. AnschlieBend wird das E/Z-Verhaltnis gaschromatographisch bestimmt.

E/2Z-Verhiltnis [%)] bei Pyrolyse von

1 E-3 Z-3
3e 47/53 45/55 46/54
3h 66/34 66/34 66/34
3i 63/37 62/38 62/38
3k 59/41 56/44 58/42
3m 50/50 52/48 51/49
3n 43/57 37/63 37/63
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