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a-Chlorierte Benzoylacetanilide 2a—c¢ lassen sich ebenso wie B-chlorierte Brenztraubensiure-
Derivate 2d — f mit Urethan in aprotischen Lésungsmitteln zu 2-Oxo-4-oxazolin-4-carbonsiure-
Derivaten 3 cyclisieren. Die aus 3d, f iiber die Saurechloride 4d, f dargestellten 4-Oxazolin-5-
carboxamide 5g—j kuppeln mit N, N-Diethyl-p-phenylendiamin unter Ringéffnung und CO,-
Abspaltung zu Azomethinfarbstoffen 7, wobei die Kupplung jetzt am urspriinglichen Keto-C-
Atom erfolgt.

Umpolung of Coupling Positions via Oxazoline Ring Closure

o-Chlorinated benzoylacetanilides 2a— ¢ as well as $-chlorinated pyruvic acid derivatives 2d —f
can be cyclised with urethane in aprotic solvents to give 2-oxo-4-oxazoline-4-carboxylic acid deri-
vatives 3. From 3d, f the acyl chlorides 4d, f are prepared which yield the 4-oxazoline-5-
carboxamides 5g—~ j. These react with N, N-diethyl-p-phenylenediamine to azomethin dyestuffs 7
under ring opening and elimination of CO,. The coupling position is now shifted to the original
keto C-atom.

Verbindungen vom Typ 1 reagieren bei der oxidativen Kupplung mit p-Phenylendiamin-
Derivaten zu gelben Azomethinfarbstoffen. Auf dieser Eigenschaft beruht ihre Bedeutung als
Gelbkuppler in der FarbfotografieD). Je nach der Natur der Abgangsgruppe R? werden dabei vier
(R? = H) oder zwei (R* = Cl u.a.?) Aquivalente Oxidationsmittel verbraucht. Die Abnahme der
Weltrohstoffreserven an Silber erzwingt zunehmend den Ersatz der klassischen Vieriquivalent-
kuppler durch moderne Zweidquivalentkuppler. Im Zusammenhang mit synthetischen Arbeiten,
die der Auffindung neuer geeigneter Zweidquivalentkuppler dienen, fanden wir ein reaktives
Prinzip, das zur Verschiebung der Kupplungsstelle bei substituierten a-Chlorketoverbindungen
auf das Keto-C-Atom fiihrt. Es diirfte damit von allgemeinem Interesse fiir die Chemie dieser
Verbindungen sein.

Durch Umsetzung der substituierten o-Chlorketone 2 mit Carbamidsdure-ethylester
(Urethan) in Gegenwart von Kalium-fert-butylat oder mit Natriumcyanat in einem
aprotischen Loésungsmittel erhédlt man glatt die entsprechend substituierten 2-Oxo-4-
oxazoline 3.

Oxidative Kupplung mit N, N-Diethyl-p-phenylendiaminen fiithrt zu wenig stabilen
Zwischenprodukten, die nach saurer Hydrolyse die stabilen Azomethinfarbstoffe vom
Typ 7 liefern. In der vorliegenden Arbeit stellten wir aus 3d, f mit SOCl, die Saure-
chloride 44, f und daraus durch Aminolyse die Anilide 5g— j her. Die mit N, N-Diethyl-
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p-phenylendiamin aus § erhaltenen Azomethine 7g—j sind mit den auf herkémm-
lichem Weg synthetisierten Farbstoffen identisch.

Entscheidend bei der hier vorgestellten Reaktionsfolge ist, daB in allen Fillen die
Kupplungsstelle durch die Entstehung des 2-Oxo-4-oxazolinrings von der urspriingli-
chen kuppelnden aktivierten Methylengruppe zum benachbarten Keto-C-Atom der
Ausgangsverbindung verschoben wird.

Die beobachtete Verschiebung der Kupplungsstelle lifit sich nur dann verstehen,
wenn man fiir das im alkalischen Medium vorliegende Anion auch die rechts angegebe-
ne Grenzstruktur beriicksichtigt.
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Inwieweit fiir die neutralen Ausgangsverbindungen neben den bereits von Gompper> diskutier-
ten Formen mit —~ CO — NH- bzw. — C(OH)= N-Gruppe auch eine tautomere 3-Oxazolin-Form
(Proton in 5-Stellung) in Betracht zu ziehen ist, diirfte eine fiir die Chemie der 2-Oxo0-4-oxazoline
nicht uninteressante Frage darstellen, die jedoch im Zusammenhang mit den von uns untersuch-
ten Problemen nicht weiter verfolgt werden konnte.

Die primér gebildete Leukoverbindung 6% geht dann bei der sauren Hydrolyse unter
CO,-Abspaltung in den stabilen Azomethinfarbstoff 7 iiber.

Der Syntheseweg iiber die Sdurechloride 4 eriaubt die Herstellung spezifisch substi-
tuierter Anilide”, wie sie in der Farbfotografie benétigt werden.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte: Kofler-Heiztisch, nicht korrigiert. — Molmassen wurden durch die Molekiil-
peaks der Massenspektren bestitigt (gemessen im Org.-analyt. Labor der Farbenfabriken Bayer,
Leverkusen, wo auch die Analysen ausgefithrt wurden). — Absorptionsspektren: Beckman-
Spektralphotometer DK 2.

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der 2-Oxo-5-phenyl-4-oxazolin-4-carboxamide 3a—c:
Zu einem auf 80°C erhitzten Gemisch aus 20 ml Hexamethylphosphorsiuretriamid, 1.8 g
Carbamidsdure-ethylester (Urethan) (20 mmol) und .35 g Kalium-zert-butylat (12 mmol) werden
10 mmol des entsprechenden 2-Benzoyl-2-chloracetamids 2a— ¢ gegeben. Dann wird noch 3 h
weitergerithrt. Das Reaktionsgemisch wird in Essigester aufgenommen, die Lésung dreimal mit
verd. Salzsdure und dann mit Wasser gewaschen, getrocknet und eingeengt. Man kocht den Riick-
stand mit Butylchlorid auf, kiihlt, saugt ab, l6st den Niederschlag mit Butylchlorid und wenig Es-
sigester, filtriert und bringt zur Kristallisation (Tab. 1).

Tab. 1. Analytische Daten von 3a—c¢

Name Ausb.  Schmp. Summenformel Analyse
% °C (Molmasse) C H N 0]
3a 2-Oxo0-N, 5-diphe- 18 200 CisH12N, 04 Ber. 68.56 4.31  9.99 17.12
nyl-4-oxazolin- (280.3) Gef. 68.41 4.35 10.2 17.03
4-carboxamid
3b N-Methyl-2-oxo- 25 146 Cy7H1sN, O Ber. 69.38 4.79 9.52 16.30
N, 5-diphenyl- (294.3) Gef. 69.16 4.85 9.65 16.10
4-oxazolin-4-
carboxamid
3c 2-0Ox0-5-phe- 23 157 Ci14H14N, Oy Ber. 61.30 5.14 10.21 23.33
nyl-4-oxazolin- (274.3) Gef. 61.10 5.20 10.05 23.45
4-carboxomor-
pholid

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der 2-Oxo0-4-oxazolin-5-carbonsiureester 3d —f: In eine
Suspension von 8.9 g Carbamidsidure-ethylester (Urethan) (100 mmol) und 8.4 g Kalium-tert-
butylat (75 mmol) in 120 ml Hexamethylphosphorsiuretriamid werden unter Riihren bei
90— 100°C rasch 50 mmol der entsprechenden 3-Chlorbrenztraubensiureester-Derivate 2d®),
e—f9 getropft. Das Gemisch wird 2 h bei dieser Temp. weitergeriihrt, in 700 ml essigsaures Was-
ser- gegossen, der Niederschlag abgesaugt, mit Wasser gewaschen, getrocknet und aus Essigester
umkristallisiert (Tab. 2).
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Tab. 2. Analytische Daten von 3d—f

Name Ausb. Schmp. Summenformel Analyse
%o °C (Molmasse) C H N O
3d 2-Oxo0-4-phenyl- 63 156 C14H;5NO, Ber. 64.36 5.78 5.36 24.49
4-oxazolin-5- (261.3) Gef. 64.70 5.65 5.20 24.60
carbonsiure-‘ert-
butylester
3e 4-tert-Butyl-2- 51 178 CyH3NO, Ber. 54.26 6.58 7.03 32.13
oxo-4-oxazolin- (199.2) Gef. 54.10 6.50 7.20 32.05
S-carbonsdure-
methylester
3f 4-tert-Butyl-2- 65 240 Ci2H1gNO, Ber. 59.73 7.94 5.80 26.52
0x0-4-oxazolin- (241.3) Gef. 59.95 8.05 5.55 26.50

S-carbonsiure-
tert-butylester

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der 2-Oxo-4-oxazolin-5-carbonylchloride 44, f: 0.1 mol
3d, f werden mit 80 ml Thionylchlorid und 1.2 g p-Toluolsulfonsaure 4 h unter Riickfluf} erhitzt,
das iiberschiissige Sdurechlorid wird abdestilliert und der Riickstand mit Methylenchlorid zur Kri-
stallisation gebracht (Tab. 3).

Tab. 3. Analytische Daten von 4d, f

-4-oxazolin-5-

carbonyl- Ausb. Schmp. Summenformel Analyse
chlorid %o °C (Molmasse) C H Cl N (o)
4d 2-Ox0-4- 80 170 CyoHgCINO, Ber. 53.71 2.70 15.85 6.26 21.46
phenyl- (223.6) Gef. 53.60 2.85 15.75 6.15 21.20
4f  d4-tert-Butyl 90 203 CsHoCINO;  Ber. 47.18 4.95 17.41 6.87 23.57
2-0x0- (203.6) Gef. 47.30 5.05 17.40 6.80 23.45

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der 2-Oxo-4-oxazolin-5-carboxanilide 5g—j: 0.1 mol
4d, f werden mit 0.1 mol der entsprechenden Anilinderivate in 150 ml Acetonitril 1 h unter Riick-
fluB erhitzt. Nach dem Abkiihlen werden Sg—j abfiltriert und aus Ethanol umkristallisiert
(Tab. 4).

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Azomethine 7g—j: Zur Losung von 10 mmol 5g—j
in 200 ml Ethanol werden unter Rithren 5 g Natriumcarbonat in 50 ml Wasser und 2.53 g 4-
Amino-N, N-diethyl-3-methylanilin (11 mmol) in 50 ml Wasser sowie anschlielend 13.2 g
Kaliumferricyanid (40 mmol) in 150 ml Wasser gegeben. Es wird 15 min nachgeriihrt, mit 2 ml
Essigsdure versetzt, weitere 15 min gerithrt und mit Essigester extrahiert. Der Extrakt wird gewa-
schen, getrocknet und eingeengt und der Riickstand iiber eine Kieselgel-Saule in Toluol/Methanol
(6:2) gereinigt. Ausb. 30~ 60% (Tab. 5).

Die Substanzen 7g— j sind auch laut Absorptionsspektren identisch mit den in Lit.? beschrie-
benen bzw. mit den aus den Kupplern in Lit.# hergestellten. Die Darstellung der Farbstoffe aus
den Kupplern 1 und 2 in Lit.9 erfolgte nach der in Lit.? beschriebenen Methode A.



Jahrg. 112

prureurjusdoxo-g

oP'8 0L OL'6 SOL 0SL9 “JoD 6°LT) ((S0))] (w9sT) “IAyowip-p*4- [ouruiAuaydiAyiow-z
878 8FL 786 90°L SELY “1d WOINID%HYD 434 99 -(outure[Ay21p)-p]-z-(1AusydIoyD-g)-N
00’8 0901 OI'S OP'EL 'J°D (s g68) 60 (OPT) piureuejuadjLusyd-N-0x0-¢-[AyIowip-4*y
€1'8 89°01 6L STEL 3°d OINMHD vy ovl -[ouruy AuaydiAyrow-z-(ourweAy10ia)-vl-
OL'L OL'6 OL'9 SO'9L 'JoD (s°Lzv) @D (c6ET) prureuedoidiAuaydip-¢ A/-0x0-g-[Apaw-N
8F°L €86 ¥89 $8'SL ‘g WOINSHYD LSY 6€1 -[ourunAusydiyrout-z-(ounueiAy1v1@)-+1-z
08°L 0T0T SL'9 OE£'SL 19D S€m) (CH 8] (g591) prurenedoldjAusydip-g ‘N-0x0-¢
vL'L 91°0T 8S°9 TS'SL ‘Id OINCHYD €€y 91 -{ourrAuaydiAyisw-z-(outweAy11@)-vi-z
D O N H DO (essewoy)  (,_0] - 3) (1) swe
ISA[RUY JPuLojudWWING  tuu ¥Ehy (O,) "duryog N

(yer20E1AIng Ui uondiosqy-An) -8, 9jjoisqiejulyiawozy I3p Udje( SYISHARUY ¢ *qBL

H. H. Credner, E. Meier und W. Ldssig

3102

-0X0-7-(JAu
SO'CTI SP'9TI OP'6 SO'S SI'LS “J°D (L'v67) -ayd1ofys-7)
€0°C1 8T91 056 E1°S SO'LS “1od EOINID* ' H D LT ¥6 N-1Ang-1491-p
09°8T OL°01 ST'9 SY'+9 "3°D (€°097) -[Ausyd-N-0x0
¥v'81 9L°01 61°9 09°'%9 “Iod FOIN'H" D §TT £6 -z-1hng-101-p IS
$6'9T SE'6 08'F 0£°69 "3°D (1€'¥67) -[Auaydip-y ‘N
1€9T1 T§°6 6Ly 8€'69 "iod EOIN"HD L8T S8 -0X0-Z-IKYIDN-N us
£0°LT OT°0T OT'¥ OL'89 ‘3O (€°080) -[Auayd
TI'LL 66'6  I€'b 96789 “Iad FOINT'HD %4 68 -Ip-p ‘N-0XO-T 3¢
O N H D (asseunoN) Do % plurexoqred
asAreuy [PuLIOJUWIWNG durygg ‘qsny -G-UljozZexo-p~

f— 8¢ uoa uaieQ 2ydsnieuy ' "qel



1979 Umpolung von Kupplungsfunktionen durch Oxazolin-Ringschlufireaktion 3103

Literatur

) W. Pelz, Farbkuppler in Mitteil. aus den Forschungslaboratorien der Agfa, Bd. 111, S. 111,
Springer Verlag, Berlin 1961.

D T. H. James, The Theory of the Photographic Process, 4. Aufl, S. 355, MacMillan
Publishing Co., New York 1977.

3 G. H. Brown, J. Figueras, R. J. Gledhill, J. C. Kibler, F. C. McCrossen, S. M. Parmerter,
P. W. Vittum und A. Weissberger, J. Am. Chem. Soc. 79, 2919 (1957).

4) Eastman Kodak Comp. (Erf. A. Weissberger und C. Kibler), US-Pat. 3265506 (9. Aug. 1966)
{Chem. Abstr. 65, P 5573h (1966)].

5) R. Gompper und H. Herlinger, Chem. Ber. 89, 2825 (1956).

6 Siehe Lit.?, S. 241.

7 Agfa-Gevaert AG (Erf. E. Meier, H. Credner, W. Lissig, K. Kiiffner und K. Schranz),
D.O.S. 2461949 (31. Dez. 1974) [Chem. Abstr. 86, P 99005r (1977)].

8 R. McDonald und P. Schwab, J. Org. Chem. 29, 2459 (1964).

9 J. Villieras und N. Ferracutti, Bull. Soc. Chim. Fr. 1970, 2699.

[97/78]



