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II. HITTEILUNG UBER IiYPERNUCLEOPHILE ACYLIERUNGSEATALYSATOREN' 
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Organisch-Chemisches Instltut der Technfschen Universltat MUnchen 

(Received in Germany 22 September 1970; received in IX for publication 23 October 1970) 

I-Acyl- und 2-Acyl-oxasolinone-(5) III bsw. IV sind interessante Zwischenstufen 

bei der Synthese von c%-Acylamino-ketonen', ci.-Acylamlno-B-ketosaure-Derivaten 2,s 

und Oxasolen"'. Sle wurden blsher allgemein durch Umlageruug der S-Acyloxy-oxa- 

zole I mit Pyridin oder Picolinen 2,6 , in einigen Flllen such durch direkte Acylie- 

rung von 0xazollnonen-(5)2'7 erhalten. FtSr die Umlagerung wurde ale zentrale 

Bwischenstufe das Ionenpaar II nachgewlesenB: 

R2HoCoR3 . . 
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R',R',R' vgl. Tabelle I; Py = Pyridin oder substlt. Pyridin 

Kinetische Untersuchungen seigten nun, da0 I-Dialkylamino-pyrldine und 

N-Methyl-imidasol Pyrldin an katalytischer Wirksamkeit bei dieser Enolester- 

Umlagerung welt Ubertreffen'. So lagert &Dfmethylamlno-pyridln das Oxazol Ia 
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(R1= C H 6 5, R2,R3= CH3) 20 OOU ma1 schneller um als Pyridin. Es erscheint daher 

gerechtfertigt, diese Gruppe von AcylUbertrlgern als hypernucleophlle Katalysa- 

toren besonders hervorsuheben'. 

Die hohe katalytische Aktivitlit gestattet es, 5-Acyloxy-oxasole I schon mit 

0.01 his 0.1% I-Dimethylamino- oder 4-Pyrrolidino-pyrldin' oder 1% N-Methyl- 

lmidasol in die C-Acyl-Verbindungen III und IV umzulagern. Dabei trltt oft 

SelbsterwWmung ein. Sogar 5-Alkoxycarbonyloxy-oxazole (z.B. Ic,g) und 2-Trl- 

fluormethyl-oxasole (z.B. Ii,j), die mit Pyridin stabile N-Acyl-dihydropyridyl- 

oxasolinone blldenl, werden glatt umgelagert. Bierbel entfallen die bei Verwen- 

dung von Pyridin auftretenden Reinigungsprobleme, da die Rohprodukte meist schon 

analysenrein sind. Der in geringer Menge vorhandene Katalysator start nur in 

Ausnahmef8llen bei weiteren Umsetzungen, z.B. bei der Thermolyse der 2-Trifluor- 

methyl-2-acyl-oxasollnone5. Es empfiehlt sich daher, bei hochsledenden Derivaten 

dieses Typs, die Base vor der Destillation mit einem Equivalent Schwefels8ure 

su binden. 

Wie bei der Umlagerung der 5-Acyloxy-oxasole mit Pyridin *,6 wird die Bildung 

der Produkte von elektronischen und sterischen Effekten i.m Ionenpaar II bestimmt8. 

So liefern die 2-Aryl(Alkyl)-oxazole Ia-e mlt 4-Dialkylamino-pyridinen ausschlieB- 

lich 4-Acyl-oxazolinone III, die 2-Trifluormethyl-oxasole Ii-p dagegen 2-Acyl- 

oxasolinone IV. Ein 2-Acyl-oxasolinon IVg wird such beim 4-tert.-Butyl-Derivat Ig 

isoliert. Bei der 4-Isopropyl-Verblndung If entsteht in Benz01 zun8chst ein Ge- 

misch aus gleichen Teilen IIIf und IVfga. IVf lagert sich dann mit verglelchbarer 

Geschwindigkelt in das thermcdynamisch stabilere IIIf um. Ein Bhnllches Verhalten 

seigt such das 2-p-Nltrophenyl-Derivat Ih, nur mu13 hier zur raschen Umlagerung 

von IVh in IIIh auf 80° erwarmt werden. Die ungewtlhnliche Verschiebung der Acyl- 

reste aus der 2- in die 4-Stellung des Oxaxolinons ist mit dem Ionenpaar-Mechanis- 

mus swanglos zu erkl8ren. 

Auch die Struktur des Katalysators Ubt einen gewissen EinfluS auf die Produkt- 

zusammensetxung aus. So entsteht bei der Umlagerung von Ih mlt N-Methyl-lmidaxol 

prlm8r eln Gemisch von 80% IIIh und 20% IVh, wlhrend das Verhlltnis mit 4-Dlmethyl- 

amino-pyridin 60:40 ist. 
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Tabelle I glbt einen Uberblick Uber die Eigenschaften der dargestellten Acyl- 

oxazolinone-(5) sowie die angewandten Reaktlonsbedingungen. 

Tabelle I 

Umlagerung der 5-Acyloxy-oxazole I lo mit 4-Dimethylamino-pyrldin (DMAP), I-Pyrro- 

lidino-pyridin (PP) und N-Methyl-imldazol (NMI) in I- und 2-Acyl-oxazolinone-(5) 

III bzw. IV. Es wurden lo-SO-proz. LCIsungen der Oxazole in Benzol, lither, Tetra- 

hydrofuran, Ccl4 oder CH2C12 be1 Raumtemperatur 11 eingesetzt. Nach quantitativer 

Umlagerung (NMR-spektroskopisch kontrolliert) destlllierte (d) man das Produkt 

oder kristallisierte um (k). 

einges. Menge Reaktions- 

I R1 R2 R3 In g ?i?$' z',z!beitung 0 Ausb. Sdp/Schmp12 

a '6*5 CH3 CH3 23 5 

b 'sH5 CH3 C2H5 3.5 2 

C 'sH5 CH3 OCH3 8 2 

d 'sH5 'sH5 CH3 1.7 7 

e13 CH 3 CH3 'sH5 7 20 

f 'gH5 i-Propyl CH3 14 20 

g p-N02C6H4 t-Butyl OCH3 0.32 14 

h p-N02C6H4 CH3 
0CH3 

0.1 2 

i 
CF3 CH3 

0CH3 10 10 

j CF3 CH3 CH3 15 2 

6 50 

k 
CF3 CH3 C6H5 40 20 

113 CF 3 I-Butyl 0-i-Butyl 40 10 

ml3 CF 3 C6H5 0CH3 20 20 

n 
CF3 CH3 0-Benzyl 3.3 5 

0 CF3 i-Butyl WH3 15 10 

P l3 CF3 CH3 p-N02C6H4 25 50 

PP 

PP 

DMAP 

DMAP 

DMAP 

PP 

DMAP 

DMAP 

PP 

PP 

NM1 

PP 

DMAP 

PP 

DMAP 

DMAP 

DMAP 

45 Hin d 

2Stdn d 

4 Stdn k 

2 Min k 

3 Stdn'1 d 

2 Stdn" d 

1 Min k 

2 Stdn" k 

5 Min d 

1std d 

1std d 

2 Stdn k 

1std d 

2 Stdn d,k 

1std d 

1std d 

1 Std k 

80 III 131°/o.S2 

100 1112 

70 III 80-8S" 2 

88 III 63O 

70 III 12oo/o.22 

95 III 120°/0.S2 

78 Iv 123' 

60 III 125-127O 

93 IV 8S"/10 6 

95 IV 82O/lO 6 

85 IV 

90 IV 57O 

96 IV 12oo/10 

48 IV14 115°/0.3;470 

85 IV 100°/o.2 

89 Iv 104"/10 

40 IV 77-80° 
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9a NMR-Daten. A& (cc14): b= 1.28 ppm (d, J= 7.0 Hz) (61 ; 2.12 (8) 131 ;(Benzol): 

1.31 (d,J= 6.8 Hz) 161 ; 1.78 (8) [31 ; &&A& (CC14): 0.89, 1.02 (d, J= 7.0 Hz) 

161 ; 2.21 (s) (31 ;(Benzol): 0.77, 0.91 (d, J= 6.8 Hz) 161 ; 1.96 (s) (31 ; 

&?J (CC14): 1.29, 1.32 (d, J= 7.0 Hz) (61 ; 2.14 (s) (31 ;(Benzol): 1.06, 1.09 

(d, J= 6.8 Hz) (61 ; 1.87 (s) 131 . 

lo Die S-Acyloxy-oxasole wurden wie in Lit.2'6 beschrieben dargestellt. Die neuen 

Verbindungen haben folgende Daten: &a: Schmp. 87O (77BAusbeute); As: ES0 (75%); 

Ah: 132O (90%); &A: Sdp. llE"/10 Torr (95%); Am: 115O/O.4 (71%); 4~: 115O/O.6 

(18%); &j: 104'/10 (89%). 

l1 Ausnahmen: &, &h Reaktionstemperatur 80°; Zf 50'. 

12 In der Literatur nicht beschriebene Verbindungen gaben stimmende CHN-Analysen. 

Ihre Struktur folgt eindeutig aus den spektroskopischen Daten, vgl Lit. 2,6,8 . 

13 Es wurden die bei der Acylierung der Oxazolinone entstehenden Gemische von 

I/III2 bsw. I/IV6 eingesetst. 

14 Teilweise Zersetsung bei der Destillation. 


