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t~ber das 2-Phenyl.3,5-dioxoisoxazolidin 
und seine Kondensationsprodukte mit Aldehyden 

Z u r  K e n n t n i s  o r g ~ n i s c h e r  L e w i s s ~ u r e n ,  10. M i t ~ . *  

Von 

P. Margaretha und 0. E. Polansky 
Aus dem Ins t i tu t  fiir Theoretische Chemic der Universit~t Wien 

und dem Max-Planck-Ins t i tu t  for Kohlenforschung, Abt .  Strahlenchemie, 
Miilheim-Ruhr 

(Eingegangen am 10. Oktober 1968) 

Die Darstellung und Eigenschaften verschieden substituierter 
Benzylidenderivate des 2-Phenyl-3,5-dioxoisoxazolidins werden 

beschrieben. Ihre pKis-Werte werden mit denen der analogen 
Benzylidenderivate des 1,2-Dimethyl-3,5-dioxopyrazolidins ver- 
glichen; es zeigt sich, daI3 der Ersatz  einer CH3--N-Gruppe  

durch ein O-Atom den pK'L-Wert um etwa eine Einheit  erniedrigt. 
Ergiinzend zu Li tera turangaben 2 wird festgestellt, dal3 

2-Phenyl-3,5-dioxoisoxazolidin aueh in Enolform vorliegt, wie 
durch NMR-Spektren sowie die Darstellung der beiden O-Me- 
thy]iither bewiesen wird. 

The preparation and the properties of various substituted 
benzylidene derivatives of 2-phenyl-3,5-dioxoisoxazolidine are 

described. Their pKL-values are compared to those of the simi- 
larly substituted benzylidene derivatives of 1,2-dimethyl-3,5- 
dioxopyrazolidine. On replacing a CI-IaN-group by an O-atom the 

pKL-values decrease by about one unit. 

In addition to literature it is shown by means of NMl~-spectra 
and the preparation of the both enolie ethers that 2-phenyl-3,5- 
dioxoisoxazolidine forms also stable enols. 

* 9. Mitt . :  Mh. Chem. 99, 1246 (1968). 
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Da sieh Kondensationsprodukte des Typs I als Lewissguren erwiesen 
hat ten 1, interessierte, in weleher Weise der Ersatz eines Ringstiekstoffes 

dureh t in Sauerstoffatom die pK~-Werte gndert. Die Ausgangssubstanz 
zu diesen Versuehen, 2-Phenyl-3,5-dioxoisoxazolidin (II), wurde kiirzlich 
besehrieben ~. 
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/CO--O 
Ctt~ 

I I  

Erggnzend zu den Literaturangaben konnten wir feststellen, dab I I  
nicht nut  in der Ketoform, sondem aueh in der Enolform vorliegt: 
wghrend das N~t~-Spekt rum in CDC13 2 Signale bei 7,47 und 3,60 ppm 
im Verhgltnis 5 : 2  aufweist, t re ten in CDaCOCDs 3 Sigaale bei 7,47, 
3,88 und 2,88 ppm im Verhgltnis 5 : 1 : 1 auf. Um die enolisehe OII-Gruppe 
chemisch nachzuweisen, haben wir I I m i t  Diazomethan in CItC13 bei 
Zimmertemp. umgesetzt  und erhielten erwartungsgemaB ein Gemisch 
der O-Methylgther I I I a  und I I I b ,  deren Konstitution dutch da,s NMI~- 
Spektrum des Gemisehes siehergestellt werden konate. Wit  haben daher 
auf die Trennung des Gemisehes verzichtet. Naeh Behandlung des Ge- 
misches mit  Aktivkohle deutet das N ~ R - S p e k t r u m  auf ein Produkt-  
verhgltnis I I I  a : I I I  b yon etwa 1 : 4 hin. 
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Die Ausbildung der Enolform ist dutch die verbesserte Konjugation im 
E n d  verstgndlieh. Einfaehe H2~IO-Rechnungen a geben einen Untersehied der 
~-Elektronenenergie yon 0,673 ~ zugunsten der Enolform. Entseheidend for 
die Gleiehgewichtslage in L6sungen seheint aber das Solvatationsverm6gen 
des L6sungsmittels fiir aeide H-Atome zu sein; dies erklgrt, dag in CDCla 
praktiseh nut die Ketoform vorliegt (bei Entfernen der Enolform aus dem 
Gleiehgewicht dutch Vergthern wird diese aber genfigend rasch nachgeliefert), 

1 JF. Margaretha,  P .  Schuster  und O. E.  Po lansky ,  Mh. Chem. 99, 601 
(1968). 

2 K .  ]Vlichel, H .  Gerlach-Gerber,  23/I. M a t t e r  und Ch. Vogel,  Helv. chim. 
Acta 48, 1973 (1965). 

s H .  Lischlcct (Inst. f. Theor. Chem. d. Univ. Wien), Privatmitteihmg. 
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in CDaCOCD3 hingegen das Gleichgewicht fast vollstiindig auf die Seite der 
Enolform versehoben ist. 

Die Kondensation von i I  mit AldehyderL am Wasserabscheider nach 
der !V[ethode yon Cope a liefer~ gute Ausbeutea an den gewiinschten 
Doppelbindungspro4uktem IV, welohe erwar~ungsgemi~ als eta Gemisch 
geometriseher Isomere anfallen. Die Verbindungen I u  wurden in 80proz. 
M e O H  mit 0,5n-~aOH potentiometrisch titriert, und ihre pKL-Werte 
mit denen der analogen Verbindungen des Typs I verglichen. Es zeigte 
sich dabei, dab der Ersatz der CH35LGruppe in I dutch ein O-Atom 
die pK~-Werte um etwa eirm Einheit erniedrigt. Diese Beobachtung 
wiirde die Annahme nahelegen, dab der tJbergang yon Typ I zu Typ ]V 
mit ether Zunahme der Polarit~t der Doppelbindung verbunden set. 
Wie aber die Berechnung der 7:-Elektronenstruktur des 4-~ethylen- 
3,5-dioxoisoxazolidins (IVc, R : H )  mittels der HMO-Methode 3 zeigt, 
ist dies nicht der Fall: die positive Partialladung am ~-C-Atom betr~gt 
in IVe q- 0,1849, in Ic  ( R : H )  5 + 0,1844, die negative Partialladung am 
~-C-Atom in IVc --0,0588, in l c  --0,0586 Elemen~.arladungen. Die 
Polarit~t der C:C-Doppelbindung ist also in I und IV nahezu gleich. 
Die oben gemaehte Beobachtung finder ihre Erkli~rung im Energie- 
untersehied zwischen der Lewiss&ure IV und dem Lewiss/iure--Basen- 
Addukt V, weleher naeh HMO-Reehnungen a sieh zu q-1,4299 l~1 er- 
gibt; fiir lViethylenmeldrumsaure (VI)< 6 wurde or zu q- 1,4277 [~[, Iiir 
Ic  5 zu q- 1,4327 I~1 bereehnet. Wie Tab. 1 zeigt, liegen die pKk-Werte 
yon IV zwisehen denen yon I und VI. 

H\ /CO--O. _.8 +.o /CO--9 

_~e B/ \ i + ~ e  
1%/ \C0-- --06H5 C0--N--O~Hs 

IVa V 

R\ /co-o 
~---~  C ~ C  iN 
+2e H// ~C0-- --C~H5 

IVb 

Durch den Basenangriff an IVa und IVb wird das Lewiss~ure--Basen- 
Addukt V gebildet, in welehem die Behinderung der Rotation urn die C--C- 

4 A.  Cope, C. He]mann, C. Wyeko]] und E. Hardenbergh, J. Amer. Chem. 
See. b3, 3455 (1941). 

5 p .  Schuster und O. E. Polansky, :~r Chem. 99, 1234 (1968). 
6 p .  Schuster, O. E. Polansky und F. Wessely, Tetrahedron 1966, Suppl. 8, 

part II, 463. 
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Bindung aufgehoben ist. Die yon uns gemessenen pK'L-Werte k6nnen sieh 
daher nur  auf ein entspreehendes Isomerengemiseh IV bzw. V beziehen. Aus 
diesem Grunde, und da wir die KonstiLution der Verbindungen IV dureh die 
l~MR-Spektren der Gemisohe mid durch die Stickstoffbestimmung sicher- 
stellen konnten, haben wir die auf Trennung von I V a  mad I V b  verziehtet.  

Die potentiometrisehe pKL-Best immung der Verbindungen IV mull 
re la t iv  raseh ausgeftihrt werden, da ansonsten im alkaliseh-w/~Brigen Milieu 
die Offnung des l~inges zu Fehlern ffihrt. 

Experimenteller Teil 

Darstellu'r~g yon i I I :  3 g I I  in 150 ml CHC13 wurden bei Zimmertemp. mit  
/~ther. Ctt2N2-L6sung versetzt.  Naeh Entfernung des LSsungsmittels im Vak. 
wurde das zurtiekbleibende 01 in CH2C12 gel6st, mit  Aktivkohle  behandelt  
and  eingedampft.  Das Produkt  zersetzt sich beim Destillieren. Mit FeC13 in 
methanol.  L6sung t r i t t  eine s tarke Braunf/~rbung auf. 

Darsteltung von I V :  0,005 Mol I I ,  0,007 Mol Aldehyd,  0,06 ml Piperidin 
und 0,18 ml Eisessig in 50 ml Benzol oder CHCI~ wurden 20 Min. am Wasser- 
abseheider erhitzt.  Naeh Entfernung des L6sungsmittel  wurde umkristall i-  
siert (Tab. 1). 

Die Titrat ionen wurden mi t  einem Titr~tor TTT1 der Firm~ Radiometer  
durchgefiihrt,  die NMR-Spektren auf einem Varian A-60-A aufgenommen. 

H e r r n  H. Bieler d a n k e n  wir  fiir die Durchf i ihrung  der  ~ i k r o a n a l y s e n .  


