lagerung der zweiten Molekel Acetaldehyd zu (14) abge-
fangen. Mit dessen Ringdffnung 1i0t sich die Bildung des
Oxazolidon-Abkdmmlings (15) erkliren [NMR (in CDCl3):
2 CH—-CH;3; q 3,89 und d 8,44 7 sowie ¢ 5,48 und d 8,83 ~.
IR(KBr): Ring-C=0 1788, Ester-C=0 1715 cm™!].
2,4-Dinitrophenylhydrazin in saurer Losung uberfithrt (/5)
in das Acetaldehyd-Derivat (90 %) und in das Threonin-
Derivat (/6) (88 %), das durch Alkali in N-Methyl-phenyl-
glycin, Acetaldehyd und Benzoesdure gespalten wird. (15)
geht bei 120°C zu 32 %, (16) bei 170°C zu 49 % in das N-
Benzoyl-alkenylamin (5) iiber.

Der Reaktionsweg (/) — (4) bis (11) lieB sich somit durch
Abfangen der Zwischenstufen (2) und (3) sichern.
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Valenztautomerie eines mesoionischen
Oxazol-5-ons mit einem Acylamino-keten?

Von R. Huisgen, E. Funke, F, C. Schaefer und R. Knorr!*}

Das Anhydro-5-hydroxy-3-methyl-2,4-diphenyl-oxazolium-
hydroxid (1) reagiert als 1,3-Dipol mit Olefinen, Acetylenen,
Nitrilen, Carbonyl- und Thiocarbonyl-Verbindungen [11 nach
dem Cycloadditionsschema 3 + 2 - 5. Gegeniiber C=N-
Doppelbindungen tritt eine neue Reaktionsweise zutage,
eine Cycloaddition 2 + 2 — 4. Durch Umsetzung von (1)
mit Azomethinen bei 80 bis 100 °C erhielten wir die a-Acyl-
amino-B-lactame (3) bis (7) (auch die Penicilline gehoren
dieser Verbindungsklasse an). Neben der Amid-I-Bande bei
1630 bis 1656 cm™! zeigen die Azetidinone (3) bis (7) die des
Lactamcarbonyvls bei 1730 bis 1755 cm™1.

Q° %

y Q) icl O
CollsN\{PColly ~— & /(I%\
! CeHy N C
CH, sHs : oHs
() )
2
+RR!C=N-R? R\N .
s o N~ CO-Colls
R Con, O (3)-¢7)
Ausb.
R R! R? Fp (°
o | FPCO
3| u CeHs | cH; 62 | 158—159
4| H CsHs | CHp—CgHs a1 | 156—157
(5) | H CsHs | CgHs 33 162,5—163
(6) | CsHs | GsHs | CoHs 25 | 170,5—171
(7) | Fluorenyliden .CoHs 56 208,5--209

Mit Diisopropyl-carbodiimid vereinigt sich (1) bei 137°C
zum Azetidindion-imin (8) (Ausb. 63 %, Fp = 159—160°C),
dessen IR-Spektrum (KBr) Banden bei 1808 (Lactam-C=0),
1687 (C=N) und1637cm~! (Amid I) aufweist. Verdiinnte Salz-
sédure iberfithrt (8) in o-(N-Benzoyl-methylamino)-phenyl-

(CH,),GH

¥ o (CHRCH-N 3y o
N: sHs /C (': N\CHa

(CHg);CH-N" (g CHy (CH3)2CH-1}\II CeHs
(8) (9), R = CO-CgHs
(10), R=H
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essigsiure-N,N’-diisopropylamidin (9}, wihrend konz. Salz-
sdure mit 87 % Ausbeute (10) liefert.

Die einfachste Erklirung bietet eine Valenztautomerie des
Mesoions (I} mit Phenyl-(N-benzoyl-methylamino)-keten
(2). Die Bildung von B-Lactamen aus Ketenen und Azo-
methinen-ist seit 60 Jahren bekannt (2. Auch die Cycloaddi-
tion an Carbodiimide findet sich beschrieben 31,

Die Vermutung, da3 Enamine, die aktivsten ,,Ketenophi-
le*“ 141, mit der Ketenform (2) zusammentreten, kdnnen wir
bestitigen. Aus (/) und 1-Morpholino-cyclopenten gewan-
nen wir mit 45 %, Ausbeute ({/). Die Ring6éffnung des zu-
nédchst gebildeten Cyclobutanon-Derivats zum (3-Acyl-alke-
nylamin (11) folgt bekannten Vorbildern [51,

o CHy

CO-CgH |
W H / [ TN e
. CH Bl CO-C
N. HsCe 3 . Cng 1}1 CO-Cgllg
®
O (11) (12)

Ein spektroskopischer Nachweis des Keten-Tautomeren (2)
gelang bisher nicht; die Gleichgewichtskonzentration muf3
recht klein sein. Auch die Thermolyse von (1) in siedendem
Xylol 1483t sich zwanglos iiber (2) deuten: Unter Freisetzung
von 1 mol CO; aus 2 mol (1) entsteht das tetrasubstituierte
Allen (12); Zers.-P.: 186—187°C, Ausbeute 86 %,. Das IR-
Spektrum von (12) zeigt bei 1920 cm™! die fiir Allene typi-
sche Bande. Die beiden N—CH;-Gruppen sind isochron
[NMR in CDCl3: s 6,98 7). Ein Aquivalent Wasser in
Dioxan bei Raumtemperatur 16st unter HCl-Katalyse eine
partielle Hydrolyse zu (/3) aus, wihrend man mit iber-
schiissiger 3 N HCI Dibenzoylmethan als Ergebnis doppel-
seitiger Enamin-Hydrolyse erhiilt.

O
. o)
CoHs Cells CeHs —ﬁ - CO-Cglig
L=CH-C % NocH,
csHﬁ»co-l}I O 7 CeHs
CH
3 CeHy-0C TH,
(13) (14)

Die Dimerisation des Keten-Tautomeren zum f-Lacton (14)
diirfte den einleitenden Schritt bilden, gefolgt von der zu
(12) fiihrenden Kohlendioxid-Abgabe. Eine analoge Allen-
bildung aus dem {-Lacton-Dimeren des Dimethylketens 61
oder des Bistrifluormethyl-ketensi7! vollzieht sich erst bei
450 °C bzw. 600 °C. Offensichtlich erhéhen die Acylamino-
gruppen in (14) die Spaltungsneigung.

Die CO,-Abgabe aus der Losung von (1) in Benzonitril bei
115, 120 und 140°C ist eine Reaktion 2. Ordnung mit
AH#* = 19,1 kcal/mol und ASF = —17 cal-Grad—1-mol-1.
Die Evidenz fuir die Tautomerie (/) = (2) ist somit einst-
weilen nur eine chemische. Der Nachweis mit physikalischen
Methoden steht noch aus.
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