ZUSCHRIFTEN

5-Acyloxyoxazole und ihre Umlagerung in
4-Acyloxazol-5-one

Von W. Steglich und G. Hofle!*}

4-Substituierte 2-Phenyloxazol-5-one liefern bei der Umsect-
zung mit aliphatischen Carbonsdurechloriden in Gegenwart
von einem mol Tridthylamin mit hohen Ausbeuten 2,4-di-
substituierte 5-Acyloxyoxazole (/). Als Beispiel sei die Reak-
tion von 4-Methyl-2-phenyloxazol-5-on mit Acetylchlorid
oder Chlorameisensiure-methylester genannt, bei der 4-Me-
thyl-2-phenyl-5-acetoxyoxazol ( /a) bzw. 4-Methoxycarbonyl-
oxy-4-methyl-2-phenyloxazol (/b) entstehen.

(la): Ausb. 93%; Kp = 140°C/0,4 Torr, Fp = 52°C; IR
(Film): 1789 (sst), 1748(s), 1718(s), 1656(sst), 1548 cm~! (m);
UV (in Hexan): strukturiertes Maximum mit Banden bei 300,
286, 280, 275 (¢ = 18600), 269 nm; NMR (in CCly): 3 = 2,06
(s, 3 Protonen), 2,27 (s, 3), 7,3 (m, 3), 7,9 ppm (m, 2).

(1b): Ausb. 97 %; Kp = 150°C/0,4 Torr; IR (Film): 1779
(sst), 1661(st), 1548 cm~! (m); NMR (in CCly): 8 = 2,10
(s, 3 Protonen), 3,85 (s, 3), 7,3 (m, 3), 7.9 ppm (m, 2).
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(/a) lagert sich beim Stehen oder bei kurzem Erwirmen mit
Pyridin in das 4-Acetyl-4-methyl-2-phenyloxazol-5-on (2a)
um.

(2a): Ausb. 80%; Kp = 135°C/0,4 Torr; IR (Film): 1818
(sst), 1718(st), 1639 cm~! (st); NMR (in CCly): § = 1,63
(s, 3 Protonen), 2,20 (s, 3), 7,5 und 8,0 ppm (m, 5).

Analog ergibt (/b) 4-Methoxycarbonyl-4-methyl-2-phenyl-
oxazol-5-on (2b), identisch mit einem auf anderem Wege
erhaltenen Produkt (1],

Die Acylierung des Oxazolon-Anions mit Sdurechlorid/Tri-
dthylamin fuhrt demnach in einer kinetisch kontrollierten
Reaktion zum O-Acylderivat, wihrend unter den iiblichen
Bedingungen der Dakin-West-Reaktion[21 (Acetanhydrid’/
Pyridin) bisher nur die thermodynamisch stabileren C-Acyl-
derivate isoliert wurden [3]. Ob die 5-Acyloxy-oxazole auch
bei der klassischen Dakin-West-Reaktion als Zwischenpro-
dukte auftreten, muB noch untersucht werden. Huisgen und
Knorr 9 konnten 5-Acetoxyoxazolium-Salze als erste Stufe
der Dakin-West-Reaktion mit mesoionischen 3-Alkyloxazo-
lonen nachweisen.

Beim Erwdrmen von (/a) mit Eisessig tritt Riickspaltung
zum N-Benzoyl-pDL-alanin ein, wihrend ein gleichzeitiger
Pyridinzusatz die Bildung von 3-Benzoylaminobutan-2-on
bewirkt.

Die 4-Acyloxazol-5-one (2) liefern bei der sauren Hydrolyse
a-Acylaminoketone, die damit aus aliphatischen Siurechlo-
riden in guten Ausbeuten zuginglich werden.

Darstellung von 2,4-disubstituierten 5-Acyloxyoxazolen (1):

Zu ciner eisgekiihlten Lésung von 50 mmol Oxazol-5-on und
7 ml Tridthylamin (50 mmol) in 70 ml Tetrahydrofuran wer-
den unter Riihren 52 mmol Carbonsiurechlorid getropft.
Nach 2 Std. wird im Vakuum cingedampft und der Riick-
stand zwischen Ather und 1 N HCl verteilt. Die Atherphase
wird mit MgSO,; getrocknet und nach Verdampfen des
Athers im Vakuum destilliert.
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Darstellung von 2,4-disubstituierren 4-Acyloxazol-5-onen (2):

20 mmol 5-Acyloxyoxazol (/) werden in 40 ml wasserfreiem
Pyridin 30 min auf 95 °C erhitzt. Das Pyridin wird im Va-
kuum abgedampft und der Riickstand im Vakuum destilliert.
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Synthese und Pyrolyse von 3-Azaquadricyclan-
Derivaten. — Eine neue Azepin-Synthese [!]

Von H. Prinzbach, R. Fuchs und R. Kitzing(*]

Die von Furan und Acetylen-Derivaten ausgehende Oxepin-
Synthese, bestehend aus Diels-Alder-Addition (la) - (2a),
photochemischer Valenzisomerisierung (2a) - (3a) und
Pyrolyse (3a) — (4a) hat sich vielfach bewihrt[2). In ent-
sprechender Weise konnten wir erste Derivate [(3b) und
(3c)] des thermisch labilen 3-Azaquadricyclan-Systems und
daraus die Azepine (4h) und (4c) herstellen.
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Die durch starke Elektronenacceptoren am N substituierten
Pyrrol-Abkommlinge (/b) und (lc) liefern mit Acetylen-
dicarbonsidure-dimethylester die 7-Azanorbornadiene (2b)
bzw. (2c) mit 30—40 % Ausbeute [31. Wie in den UV-Spektren
der 7-Oxa- und 7-Methylen-Analogen (4] werden (hier im
Bereich von 280-290 nm) je nach Polaritit des Mediums
mehr oder weniger ausgeprigte Maxima oder Schultern re-
gistriert, die mdglicherweise auf eine Wechselwirkung zwi-
schen den homokonjugierten C=C-Doppelbindungen zuriick-
gehen.

Die direkte Anregung der hierfiir verantwortlichen Elek-
troneniibergidnge mit Licht der Wellenldnge > 290 nm er-
moglicht die praktisch quantitative Umwandlung von (2) in
die tetracyclischen Amide (35) und (Jc). Diese lassen sich in
reiner kristalliner Form isolieren und charakterisieren; in
Ldsung erfolgt schon bei 20°C meBbar rasch [ti, (40°C,
CDCl3) ca. 30 min fir (3¢}, ca. 120 min fiir (35)] die Iso-
merisierung zu den Azepinen (4b) und (4c). Wie im Falle
des Athers (3a) findet die thermisch ,,verbotene*(s] Um-
kehrung (3) - (2) des Photoprozesses nicht nachweisbar
(NMR) statt. Auch die durch Methoxycarbonyl-Gruppen
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