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Die mesolonischen Oxazolone des Typs 1 - aus den N-Acyl-sek.aminoelu- 

ren mit Acetanhydrid aug8nglich - reagieren ala 1,3-Dipole (Azomethin-ylide) 

mit Acetylenen (l), Olefinen (2) und Carbonylverbindungen (3); au8 dsr C02-Ab- 

gabe der Primlraddukte gehen Pyrrole, d2-Pyrroline bxw. N-Acyl-enamine hervor, 

Gegeniiber Azomethinen entfaltet Ia die 1.2-Reaktivitiit einas Ketens (4). 

A. Sohwefelkohlenetoff und Kohlenoxysulfid 

Aus der LiSsung des kristallinen Anh~ro-5-h~rox~-3-methy~-2.4-diphe- 

nyl-oxa~olium-h~roxida (Ia) in Schwefelkohlenetoff tritt in einigen Stdn. bei 

20' 1 MolPquiv. CO2 aus; die orangerotan Nadeln de6 mesofonischen Thiaaol-5- 

thions Ifs (Schmp. 184-185O) werden quantitativ gebildet (5). Statt des iao- 

lierten Ia kann man such N-Methyl-N-benzoyl-phenylglycin in Anwesenheit van 

R 
+ cs, 

R - 

I 

- co2 

a: R=C,H,, R’= CH,; b: R=CH,, R’= C,H, 

,Acetanhydrid mit CS2 umsetxen (9696 II&). Diese in situ-Addition gestattet ea, 

Ib in 47% Ifb (Zers .-P. 223-226O) iiberzufiihren. fIa und IIb addieren exotherm 

Methyljodid* 

Zum Honstitutionabeweis oxidiert man IIa writ PerameieexisPure au 845 

des farblosen aetains III (Zers .-P. 303-3&O), das m&t konz. SalzaWre bei 
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1810 No.19 

210° su 2.4-Diphenyl-thiaxol (IV), identisch mit einem authant. Prlparat, hy- 

drolysiert wird. 

C,H, c6H5 

III CL P 

Mit Kohlenoxysulfid in Toluol vereinigt sich Ia bei 80' xu 39% des 

mesoionischen Thiazol-5-ons V (orangegelb, Schmp. 203-2040). Die unabhangige 

Synthese aus R-Methyl-N-thiobenzoyl-phenylglycin und Aoetanhydrid lehrt, dalj 

der Schwefel in den Ring eingetreten ist. Im Gegensatx xu II zeigt V noch 1.3- 

dipolare Aktivitat; mit Axodicarbonslureester gelangt man au 57% des Triazols 

XIV (siehe unten). 

B. Weitere Thiocarbonylverbindungen 

Das mesoionische Oxazolon Ia tritt mit Thjobenzonhenon bei 20' quanti- 

tativ xum gelben 1.2.2-Triphenyl-l-(N-thiobenzoyl-methylamino)-tithylen (VII, 

Sohmp. 201-203') zusammen. VII ltibt sich mit Perameisenslure oxidativ su IX 

(Schmp. 211-212O, farblos, CL0 163l/om) desulfurieren; mit Raney-Nickel in 

siedendem Athanol gelangt man von VII xu X (Scbmp. 8%84', gelb, C=C 1557/cm) 

und daraus duroh Iiydrolyse zuO,O-,Diphenyl-acetophenon (Schmp. 136-136.5O). 

C,H, 

C6H5 

C6H5, 

m R= c,ti, 
YIII R= OCH, 

C6H5, 

C6H5 'L ‘C6H5 

IKR=O 

XR=H, 
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Die CO*-Abspaltung au8 dam prim&en 1.3~Cycloaddukt aus Ia und dem 

Thioketon aollte das Azomethiq-ylid VI 8rg8b8n; dieee Zwischenstufe erleidet 

Rin~ffn~g zu VII. Analog verlguft die Anlagerung von Ia an Thionbenzoesfiure- 

methyl8Bt8r bei 80° zu 51% VIII (Schmp, 139.5-140.5°, gelb). 

Setzt man Ia mit Phenvlieothiocyanat bei 70' in Xylol urn, erhtilt man 

69% d8r gelben mesoionischen Verbindung XI (Schmp. 227"228'), die von Chlor- 

waSs8rstoff In Chloroform b8i 20' in das farblose Isomer8 XII (Schmp. 197- 

199O) tibergefffhrt wird; das latztere zeigt aine C=N-Scbwingung bei 169O/om, 

Die Strukturzuordnung bedarf der Sicherung. 

CH 
1 3 

CH 
I 3 

C. Azoverbindungen 

Sohon bei 0-20° cycloaddtert sich Ia an Azodicarbonslure-di&thylester. 

Daa aus d8m 1.3-Addukt durch CO2 -Eliminierung hervorgehende Azomethin-ylid 

XIII 

gung 

eine 

stabilisiert sich nicht durch Ringoffnung. Vielmehr wird durch Ubertra- 

zweier Alkoxycarbonyl-Gruppen auf eine zweite Molekel Azodicarbonester 

Aromatisierung erzieltr Man ieoliert 87% 4-Methyl-3.5-diphenyl-1.2.4- 

triazol (XIV, Sobmp. 249-25oo, idantisch nit authent. (6) Prlparat) neben 89% 

Rydrazin-tetraOarbOn&ureeter (XV). Die analoge Umsetzung von Ia mit Azodi- 



1812 No.19 

benzorl ergibt 7396 XIV neben ainem Gomisoh van Tri- und Tetrabensoyl-hydrazin. 

Auch daa oyoli8ahe AzodlcarbonaYure-N-pheifliPid raagiert tmtor SelbatenrYr- 

mung mit Ial nsben XIV ieoliert man hier 60$ dss Birr-N-pbonylirids der Hydra- 

zintetraQarbons&ure. 

c6H5 

C6H5\c/N \c,cd% 

/N--N, 
4-Cl-qjyI CN 

Ia reagiert q it 4-Chlorbenzol-diaeocyanid in Toluol exotherm untar 

C02-Entbindung. Rier tritt sine Stabilisierung dea intermedi&-en XVI duroh 

Ring~f~nung zu 89% des Bia-~midoyl-methyl~ins XVII auf; Zere.-P, 214-215O, 

C-N 1630 und C;rN 2190/cm. Die alkaliaahe liydrolyse ergibt N-Methyl-N'-(4- 

chlorphenyl)-ben~axidin (Sohmp. 129-1310), das unabhefigig aynthetisiert wird. 

D. Nitrile 

Die I.&sung von Ie in Cyanameieenetlura-lithylester entwickalt in 40 Min. 

bef 80' l.Mol&quiv. C02. Dar zu 71% iaolierte 1-Methyl-2.g-diphenyl-imidazol- 

carbonsgure-(4)~Ythyleater (XIX* Sohmp. 124-125O) geht in Eaaigsiiure/konz. 

Salzaaure bei 210' in 84s XXII (schxnp. 197.5-1p8,5°) iibor, daa aus Benzalde- 

hyd und N-Methyl-phenylglycin-nitril unabh&ingig beruitet witi. 
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Analog stellt man au8 Ia und Benzoyl-cyanid bei 20° 51s das ltmidazols 

XX (Schmp. 175-1’76’) dar, wtlhrend mit 2.4-Dimethyl-phenylcyanat (7) bei 60° 

4196 XXI (Schmp. 122,5-123.5°) erhalten werden. 

E. Nitrosobenaol, 4-Nitro-benzonitril 

Aus der srothermen Umsetzung van Ia m&t Nitroeobenzol in Xylol gehen 

unter C02-Entwicklung 95% ~-methyl-~~-ph%~y. ?-N-benzoyl-benzamidin (XXIV, 

Sahmp. 114-115°) hervor, desstrn alkalische ifydrolyse daa bekannte N-Methyl- 

NV-phenyl-benzamidin liefert. Die Stabilisierung de8 Prim&raddukta XXIII ent- 

spricht also der im System Ia + Benzaldehyd (3) beobachteten. 

II II 
0 

NIR 

IXXIE R = C,H, 

XXSZ R = C,H&-4-CN 

HN \ ,c6H, 
r 

ii 

N\ 
C,Hk-4-Chl 

Unerwarteterweise lisfert Ia mit 4-Nitro-benzonitril in Xylol b8i 12Oo 

63% des N-Acyl-amidins XXV (Sobmp. 163-164', CnN 2218, C&O 1655* CtN 161S/cm). 

Die alkalisohe Entbenaoylierung ergibt nPmlich 79s dea Amidins XXVI (Schmp. 

150-151.50), identiircb mit einem aus N-Methyl-benzimidchlorid und &-Amino- 

benzonitril bereiteten Prgparat. Offensichtlich bietet sine l.+Cycloaddition 

von Ia an die Nitrogruppe des Dipolarophils den einleitenden Sohritt. Vie und 

auf welcher Stufe der Verluet eines O-Atoms etattfindet, ist ungekliirt. In 

Nitrobenzol bei 120' tritt ledigl.ich das Produkt dee Eigenzeffaiis von Ia (3) 

auf. 

Fiir alle hier angeftihrten neuen Verbindungen liegen Elementaranalysen 

und Spektren vor; viele Verbindungen wurden durch Molekulergewichte-Bestimmung 

und weitere Abbaureaktionen charakteriaiert, 

Dsr Deutachen Forschungsgemeinschaft und dam Fonds der Chemiechen Indu- 

atria danken wir fCiF Sachbeihilfen. 
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