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Dem yon Staudinger aus J~thylketencarbonsgureRthylester 
und Benzalanilin bei - - 2 0  ~ dargestellten Addukt  kommt die 
offenkettige, zwitterionisehe Struktur  eines 4-Athoxycarbonyl-  
1,2-diphenyl-2-azonia-l,3-hexadien-3-olats (3) zu. 

Reactio~ of Ethyl 2-Ethylketenecarboxylate with Benzylidene 
Aniline 

The addnct  obtained by Staudinger at  - -  20 ~ from ethoxy- 
carbonyl ethyl ketene and benzylidene aniline has the open 
chain dipolar structure of 4-ethoxycarbonyl-l .2-diphenyl-2- 
azonia- 1.3-hexadien-3-ola{e (3). 

Ke toke t ene  reagieren,  wie schon Staudinger 1 beschreibt ,  leicht  mi t  
Schi / /schen Basen zu ~-Lactamen.  Aldoke tene  lassen sich ebenfal ls  zu 
solchen Vier r ingsys temen umsetzen,  jedoch nu t  un te r  verschRrften 
l~eakt ionsbedingungen  ~. A t h o x y c a r b o n y l - g t h y l - k e t e n  (1), welches nach 
Staudinger 1 in teressanterweise  die Eigenschaf ten  eines Aldoke tens  auf- 
weist,  reagier t  nach dicsem Autor  mi t  Benzalani l in  (2) schon bei  - -  20 ~ 
zu e inem labi len Zwischenproduk t  (A), welches du tch  Erh i t zen  auf 180 ~ 
in das  ,~-Lactam 4 i ibergef i ihr t  werden kanna.  

W g h r e n d  4 eine s tabi le  Verb indung  dars te l l t ,  deren S t r u k t u r  du tch  
spekt roskopische  D a t e n  gesicher t  ist,  scheint  die von Staudinger 
s t a m m e n d e  Formul i e rung  ftir das  I n t e r m e d i g r p r o d u k t  als 3 -Azet id inon  
(A) zweifelhaft .  S, heehan und Corey ~ stel len ffir dieses die  Oxazinon-  . 
formel  B zur Diskussion.  

' H. Staudinger, ,,Die Ketene",  Enke, S tu t tgar t  1912. 
2 D. Borrmann, in: Methoden der org. Chemie (Houben-Weyl) VII/4,  

G. Thieme, S tu t tgar t  1968. 
3 H. Staudinger, Ber. dtsch, chem. Ges. 50, 1035 (1917). 
4 j .  C. Sheehan und E. C. Corey, in: Organic l:teactions IX, J. Wiley, 

New York, 1957. 
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Das Oxazinon B k6nnte ohne weiteres durch eine 1,4-Cycloaddition der 
Ketengruppe yon 1 an die C ~ N-Doppelbindung yon 2 entstehen. Ein analoger 
Meehanismus ist sehon yon Ziegler und Mitarb. 5 ffir die Bildung yon Oxa- 
zinonen aus Cyclohexanonanil und Malons/~ure postuliert wordem Spfiter 
konnten Sterk und Ziegler ~ anhand NMR-spektroskopiseher Daten das 
zwisehenzeitliche Auftreten einer Ketencarbons-/iure sicherstellen. Somit 
w/ire die Annahme einer Oxazinonstruktur B ffir das labile Zwisehenprodukt 
prinzipiell plausibel, wenn nieht chemisehe Befunde dagegenspr/~ehen. Die 
yon Ziegler und Mitarb. 5 dargestellten Oxazinone sind n&mlich best/~ndige 
Verbindungen, die erst bei erh6hter Temperatur zur I~eaktion gebraeht 
werden k6nnen. Das yon Staudinger a aus 1 und 2 bei - -  20 ~ erhMtene Produkt 
ist jedoch schon gegen Feuehtigkeit am3erordentlieh empfindlieh und zerf/~llt 
dabei in Athylmalonesters/ture, Athy]malonester-anilid und Benzaldehyd. 
Eirm solehe I~eaktionsweise ist, wie sehon erw/ihnt, mit einer Oxazinon- 
struktur (B) nieht in Einklang zu bringen. Aus diesem Grund sehien eine 
Untersuehung des la.bilen Zwischenproduktes angebracht. 
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Das IR-Spek t rum yon 3 zeigt in CHCla eine Carbonyl-Absorpt ion bei 
1720/cm bis 1735/cm, die nu r  fiir d~s Vorliegen einer Estergruppe 
spricht, da die C-----0-Absorption des 3-Azetidinons A bci 1760/cm und  
die des 0xaz inons  B bei 1640/cm liegen miigte.  

5 E.  Ziegler, K .  Belegratis und G. Brus,  Mh. Chem. 98, 555 (1967). 
6 H.  Sterk und E.  Ziegler, Mh. Chem. 100, 739 (1969). 



H. 3/1970] Reaktion yon Athylketencarbonss163 hylester 893 

Im NMR-Spektrum treten Signale bei 1 ppm (CH3-Gruppen), 2 ppm 
(CH2- der C-Athyl-Gruppe), 4,2 ppm (CH2- der 0-Athylgruppe), 7,2 bis 
8 ppm (Aromaten) und 8,2 ppm (olefinisches Proton) auf. Aus d]esen 
Ergebnissen kann man auf des Vorliegen eines intaktcn Benzalanilin- 
Teiles im Addukt 3 sehliegen. Die anderen Absorptionen sind einer 
:~thylmalonester-Gruppierung zuzuordnen, wobei sich am C-2 des 
Malonesters kein Proton befindet, da die CH2-Gruppe nut als Quadru- 
plett in Erseheinung tritt. 

Versetzt man 3 rnit Spuren von V~'asser, so kann im IR-Spektrum die 
Ausbildung einer zus/itzlichen C=O-Bande bei I680/cm (COOI-LGruppe), 
im NMR-Spektrum die Absorption ftir ein Proton am C-2 des Malonsgure- 
geriistes bei 2,7 ppm beobachtet werden, wodureh dm CH2-Gruppe in ein 
7-Linien-System* aufgespalten wird. Das Protonensignal der Carboxyl- 
gruppe fgllt unter die Absorption der Aromaten. Nine der hierbei ent- 
stehenden Verbindungen ist somit, wie bereits yon Staudinger a besehrieben, 
-'&thylmalonesters/iure. Aueh die Bildung yon Malonester-anilid und Benzal- 
dchyd kann erklgrt werdcn, denn die dutch Aeylierung am N-Atom ge- 
schwgehte C=N-Doppelbindung ist hydro!yseempfindlieh und wird leieht 
im angegebenen Sinn gespalten. 

Die oben angeftihrten Daten lessen somit sowohl die Struktar A 
als auch B nicht zutreffend erscheinem tIingegen ist die nun vorge- 
schlagene, offenkettige, zwitterionische Formel eines 4-:~thoxycarbonyl- 
1,2-diphenyl-2-azonia-l,3-hexadien-3-olats fiir 3 am ehesten mit den 
spektroskopisehen und chemischen Befunden in Einklang zu bringen. 

7,~2 
o~ o 
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Aus einer HMO-Rechnung** (siehe Diagramm) geht hervor, dab 
zwischen C-1 und C-2 eine h6here Bindungsordnung vorliegt als zwischen 

* Spektrum ,nit Jkthylmalonesters/Lure identisch. 
** Die I-IlViO-IZeelmung ist im Grazer P~eehenzentrum auf einer 

UNIVAC 494 unter Verwendung de:" Het~.roparameter yon A.  Pullman,  
R.esults of Quantum Mechanical Cale. of the Electronic Structure of Bio- 
chemicals, Vol. I, S. VI, Paris 1960, durehgefiihrt ~-orden. 
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C-2 und N-3. Sowohl der Sauerstoff 0-5 als auch der Kohlenstoff C-6 
weisen eine erh6hte Elektronendichte (entsprechend der negativen Seite 
des Dipols) auf, w/~hrend als positiver Tell des Dipols C-2 und N-3 eine 
deutliche Verminderung der Ladungsdichte erkennen lassen. 

Bemerkenswert ist in diesem Zusammenhang, dal3 das Athoxycarbonyl- 
phenyl-keten n i t  2 bereits in der K/~lte ein ~-Lae~am bildet ~, w/~hrend 
Di-(/ithoxyea.rbonyl)-keten und 2 nieht zur Reaktion gebraeht werden k6n- 
hen 1. Uber den Meehanismns der ~-Laetam-Bildung wird von uns in einer 
sp/~teren Mitteilung berichtet werden. 

Da der I~ingsehlug yon 3 zu 4 erst bei hohen Temperaturen statt- 
finder, lag der Gedanke nahe, das labile Zwisehenprodukt 3 als Keten- 
spender zu verwenden. Naeh Versuehen yon Ziegler und Mitarb. s 1/tt3t 
sich n~mlich 1 n i t  Cyelohexanonanil bzw. Acetylaeetonimin zu 3-]4thyl- 
4-hydroxy-l-phenyl-5,6,7,8-tetrahydro-earbostyril ~30 ~ d. Th.) bzw. 
5-Acetyl-3-g~hyl-4-hydroxy-6-methyl-2-pyridon (51~ d. Th.) umsetzen. 
Mit d e n  Addukt 3 kommt man nun bei 200 ~ zu demselben Ergebnis, 
denn es entsteht aus den genannten Ansgangsstoffen ebenfalls das 
Carbostyril (26% d. Th.) bzw. das entspreehende Pyridon (44% d. Th.). 
Es finder hier wohl eine Umacylierung statt, wobei durch die Entstehung 
des 6-Ringes der Prozei3 noch begiinstigt ist. Hiermit ist die M6glichkeit 
gegeben, den Ketenester 1, der sich normalerweise leicht dimerisiert, 
als Addukt 3 zu lagern und nach Bedarf zu verwenden. 

Die vorliegende Arbeit wurde n i t  Un~erstiitzung der J. 1~. Geigy AG, 
Basel, durehgefiihrt, wofiir wir danken. 

Experimenteller Teil 

1. 3-Athyl-4-hydroxy- l-phenyl-5,6,7,8-tetrahydro-carbostyril s 

0,9 g Cyclohexanonanil und 2,4 g 3 geben naeh 30 Min. bei 220 ~ ein (31, 
das sich n i t  Methanol anreiben liil?t. Kristalle aus Athanol, Schmp. 228~ 
Ausb. 0,3 g (26% d. Th.). 

2. 5-Acetyl-3-iithyl-g-hydroxy-6-methyl-2-pyridon s 

Man erhitzt 0,5 g Acetylaeetonimin und 2,4 g 3 30 Min. auf 200 ~ und 
reibt das entstehende O1 n i t  Methanol an. _&us J~thanol Nadeln vom Schmp. 
197~ Ausb. 0,45 g (44% d. Th.). 

7 H.  Staudinger und L. Ruzicka,  Ann. Chem. 380, 278 (1911). 
s E. Ziegler, Helga Wi t tmann  und V. IUi, Mh. Chem. 100, 1741 (1969). 


