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Jiiugen Iieinze uiid Heltnul Buunigartel 

Zur Darstellung von Bioxazolylen-(2.2) und Bithiazolylen-(2.2’) 
sowie von Arylen-bis-oxazolyl-(2)- und Arylen-bis-thiazolyl-(2)- 
Derivaten 

Au\ dem Institut fu r  Physikalische Chemie der Universitat Freiburg i .  Br. 

(Eingegangen am 23. Dezenibcr 1969) 

Durch IJmsctzung WJI Desylan~inhydrochlorid mit Carbons~urechloriden bzw. init Di- 
carbonsauredichloriden gelangt man zu m u -  Acylamino-desoxybenzoinen (2a, b) bzw. zu 
N.N’-Bis-desyl-dicarbonsaurediamiden (2c ~ f). Diese lassen sich mit Phosphorpentachlorid 
zu Oxazolderivaten 3, mit Phosphorpentasulfid zu Thiazolderivateii 4 kondensieren. 

Preparation of 2,Z‘-Bisoxazolyls and 2,2’-Bisthiazolyls, of Arylene-bis-2-oxazolyl and Arylene- 
bis-2-thiazolyl Derivatives 
The reaction of desylamine hydrochloride with carboxyhc acid chlorides and dicarboxylic 
acid chlorides yields nis-(acy1amino)desoxybenzoins (2a, b) and amides of N,W-bis-desyl- 
dicarboxylic acids (2c--- f ), respectively. These compounds are converted by condensation with 
phosphorus pentachloride to derivatives of oxazole (3) and by condensation with phosphorus 
pentasultide to derivatives of thiazole (4). 

In der Literatiit I 2’ sind bibher nur einige sperielle Derivdle aus der Kerhe der 
Bioxa7olyle-(2.2’) urid Bithiazolyle-(2.2’) beschrieben. Derivate dieser Verbindungs- 
klassen besitzen interessante optische Eigenschaften. Es schien deshalb sinnvoll, die 
bisher bekannten Verfahren zur Darstellung dieser Verbindungsklassen auf eine brei- 
tere Basis zu stellen. In fruheren Arbeiten3.4) konnten wir zeigen, daB bei der Um- 
setzung von ms-[N-Acyl-anilinol-desoxybenzotnen mit Phosphorpentachlorid Aniid- 
chloride entstehen; diese lassen sich rnit Ammoniak zu I .2.4.5-Tetraaryl-imidazolen, 
niit Anilin LU I .2.3.4.5-Pentaaryl-iniidazol1um-chloriden und init Hydrazin zu 
3.4.5.6-Tetraaryl-4.5-dihydro-m-triazinen umsetzen. In Analogie dazu konnten wir 
aus nir-Acylamino-de~oxybenzoinen unter schonenden Bedingungen 2 4.5-Triaryl- 
oxazole und 2.4.5-Triaryl-thiazole synthetisieren. 

Die Unisetzung von Desylamin mit Derivaten des Benzoylchlorids (GI. I )  ist seit 
langem bekannt 1.5 6’, liefert aber - auaer rnit Benzoylchlorid selbst - verhaltnis- 
ma8ig schlechte Ausbeuten an nis-Acylamino-desoxybenzoinen. 
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Die ublicherweise anzuwendenden hohen Hasenkonzentrationen und langen Ke- 
aktionszeiten fiihren zu unerwtinschten Nebenreaktiouen des freien Desylamins; nian 
vermeidet sie, wenn in der Reaktionsphase die Stationarkonzentration des freien 
Desylamins wahrend der ganzen Reaktionsdauer moglichst gering gehalten wird. Man 
kann die gewunschten Bedingungen realisieren, indein man zu cinein Zweiphasen- 
system, das aus der festen Phase des Desylaminhydrochlorids und der Mischphase 
von Saurechlorid und Benzol besteht, Pyridin zutropft. Die stationare Pyridinkon- 
zentration in der Reaktionsinischung mu8 dabei so gering gehalten werden, dalJ das 
Zweiphasensystem nicht zerstort wird. Dies erreicht nian durch langsame Pyridin- 
zugabe und starkes Riihren. Es gelang uns so, die Ausbeute an ms-Acylamino-des- 
oxybenzoinen 2 auf uber 90 eines nahezu analysenreinen Produktes zu steigern. 
Desylaminhydrochlorid (1) wurde niit Benroylchlorid, p-Nitro-benzoylchlorid, 
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Oxalylchlorid, Terephthalylchlorid, Biphenyl-dicarbons~ure-(4.4’)-dichlorid und p-  
Terphenyl-dicarbonsaure-(4.4”~-dich lorid umgesetzt ; es entstanden die ms-Acylamino- 
desoxybenzoine 2a- f. 

Die Verbindungen 2a6), 2b3’ und 261) wurden bereits fruher beschrieben. Die 1R- 
Spektren von 2a - f zeigen als charakteristische Banden erwartungsgema13 dieN -H- 
Valenischwingung eines sekundaren Amids zwischcn 3270 und 3380Icm sowie die 
Valenzschwingung der aromatischen Ketogruppe bei 1680 - 1700/cm. Die Amid 1- 
Banden erscheinen zwischen 1632 und 1670:cm und sind bei 2d -f aufgespalten. Die 
spektroskopischen Daten sowie die Elementaranalysen stehen mit der angenommenen 
Struktur der ms-Acylamino-desoxybenzoine 2 im Einklang; 2a -f dienen als Ausgangs- 
produkte fur die Darstellung von 2.4.5-trisubstituierten Oxazolen und Thiazolen. 

LaBt man auf die Verbindungen 2 Phosphorpentachlorid in Chloroform einwirken, 
so isoliert man 2.4.5-trisubstituierte Qxazole. Die als Primarprodukte erwarteten 
ms-[x-Chlor-arylidenammonio]-desoxybenzoin-chloride werden unter den gegebenen 
Reaktionsbedingungen nicht beobachtet. Die in der Literatur beschriebenen Ver- 
fahren zur Darstellung von Qxazolen beruhen auf der Umsebung von N-Acyl-a- 
amino-ketonen niit konzentrierter Schwefekaure, Phosphoroxychlorid oder Phos- 
phorpentachlorid-Schmelzen. Die extremen Reaktionsbedingungen fuhren zu unter- 
schiedlichen Ausbeuten und zu Nebenprodukten, die teilweise sehr schwer abzutren- 
nen sind. Verwendet man als Kondensationsmittel Phosphorpentachlorid in Chloro- 
form, so isoliert man in sehr guteii Ausbeuten und grofler Reinheit die Qxazole 3. 
Sind die Ausgangsverbindungen in Chloroform unloslich, so benijtzt man Phosphor- 
oxychlorid als Kondeiisations- und Losungsmittel. 

Da die NN-disubstituierten Oxamide nicht in  der gewunschten Weise mit Phosphor- 
pentachlorid reagieren 77, kann das 4.5.4’.5‘-l‘ctraphenyl-bioxazolyl-(2.2’) ( 3 c )  nicht wie oben 
beschrjeben dargestellt werden. Man erhiilt es durLh Einwirkung von konzentrierter Schwefel- 
s h r e  auf 2c .  

In den IR-Spektren der dargestellten Vertreter 3a- f treten die oben erwahnten 
charakteristischen Banden der Verbindungen 2 nicht mehr auf. Man beobachtet zwei 
auffallend scharfe und lagekonstante Banden bei 1442icrn und zwischen 952 und 
968/cm, die zur Charakterisierung dieser Substanzen geeignet erscheinen. 

Fur 2.4.5-Triaryl-thiazole wurde in der Literatur 2,8) nur das Kondensationsprinzip 
3 4 2 unter Verwendung von Thioamiden und a-Halogen-ketonen beschrieben, fur 
mono- und disubstituierte Thiazole auch das Prinzip 4 J I 9 101. Hierzu wurden 
N-Acyl-a-amino-ketone mit Phosphorpentasulfid entweder in der Schmelze oder in 
siedendem Pyridin umgesetzt. Die Thiazole entstehen dabei in schlechten Ausbeuten. 
Wir haben festgestellt, daB die Synthese von 2.4.5-Triaryl-thiazolen direkt mit Phos- 
phorpentasulfid in Chloroform als Losungsniittel unter $chonenden Bedingungen 
moglich ist. Wir erhielten die Thiazolderivate 4 in guter Ausbeute und groI3er Reinheit. 
Das 4.5.4’.5’-TetraphenyI-bithiazolyl-(2.2’) war auf diesem Weg iiicht zuganglich. 
4a ist in der Literatur bereits beschrieben. 

7’  P. Schneiders, Diplomarb., Univ. Freiburg 1969 
8 )  K. Hrrfinc/ier, Liebigs Ann. Chem. 259, 228 (1890). 
9) M. Buchstez, Ber. dtsch. chem. Ces. 47, 3163 (1914). 

10) S. Cubriel, Ber. dt3ch. chcm. Gcs. 43. 134, 1283 (1910). 
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Bei den Thiazolen treten scharfe, lagekonstante IR-Bandcn bei 1475 und 985/cm 
auf, die mit den analogen Absorptionsbanden der Oxazole zu vergleichen sind. Nach 
der Literatur 11) qind diese Banden den Schwingungen des heterocyclischen Gerustes 
zuzuordnen. Wie zu erwarten, ist der Habitus der Spektren in beiden Verbindungs- 
klassen sehr ahnlich. 

Die beschriebenen Oxazol- und Thiazolderivate fluoreszieren Ftark. Uber die 
optischen Eigenschaften sol1 an anderer Stelle berichtet werden. 

Beschreibung der Versuche 

Die angefulirten 1R-Spektren wurden als KBr-PreBlinge mit einem Perkin-Elmer-SpektraI- 
photometer 257 aufgenommen. Die MoL-Gewichte wurden rnit einem Hitachi-Perkin-Elmer- 
Dampfdruckosinometer 1 I5 bestimmt. Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert. 

I .  ms-Aniino-desoxyhenzoin-hydroclilorid (1) 

Das verwendete 1 wurde nach I. c.12) bereitet. 

2. Acylierte Derivate des ms-Amino-desoxybenzoins (2a- f) 
ms-Beizzu/nino-desoxyhenzoin (2a) : Zu einem Zweiphasensystem aus 12.0 g (85.8 mMol) 

BenzoJdchloridin 150 ccm Benzol und 22.0 g (89.0 mMol) Des~laminhydrochlorid (I) lHBt man 
in der Siedehitze unter kraftigem Riihren 50 ccm Pjwidin langsam zutropfen und kocht 
2 Stdn. unter RuckfluB. Nach Beendigung der Reaktion wird bis zur Trockne eingeengt, 
mit Wasser gewaschen und aus Athanol umkristallisiert: 25.0 g (79.5 mMol = 94%) farblosc 
Kristalle. Schmp. 142'. Lit.@: Schmp. 142'. 
VN-H 3280, VC=O 1690, Amid I 1640/cm. 

ms-~4-Nitru-henran~ino.i-desoxybenzoin (2 b): 12.0 g (64.7 mMol) 4-Nitro-hanzoylchlorid 
werden in 150 ccin Benzol mit 17.5 g (70.7 mMol) Drsylaminhydrochlorid und 40 ccm Pyridin 
analog 2 a  umgesetzt und aufgearbeitet. Ausb. 22.0 g (60.5 mMol = 9479  blaBgclbe Kristalle. 
Schmp. 172". Lit.3): Schmp. 172". 

VN -H 3270, vc--o 1700, Amid I 1650/cm. 

N.N'-Bis-~u-phenyl-phenuc~~l,i-oxumid (212) : I n  . eine schwach crwarnite Mischung von 
5.50 g (43.4 mMol) Oxulylchlorid in 150 ccm Benzol und 22.0 g (90.0 mMol) 1 Ill31 man unter 
kraftigem Ruhren in 2 Stdn. 50 ccrn Pyridin eintropfen; anschliel3end wird I Stde. unter 
RuckfluB gekocht. Man dampft zur Trockne ein, wascht mit Wasser und kocht das Reaktions- 
produkt mit Athanol aus. Ausb. 16.5 g (34.9 mMol = 81 yd) farbloses Kristallpulver. Schmp. 
265 ~ 268". 

VN-H 3360, vc-0 1692, Amid I 16701cm. 
C'30H24N204 (476.5) Ber. C 75.61 H 5.08 N 5.88 Gef. C 75.62 H 5.08 N 5.79 

N.N'-Bis-~a-phenyl-plzenacyl,~-terephthalaniid (Zd) : 12.0 g (59.0 mMolj Terephthalylchlorid 
werden in der Siedehitze in 250 ccm trockenem Benzol gelost. Nach Zugabe von 32.0 g 
(129 mMol) 1 werden unter starkem Riihren in 3 Stdn. 75 ccm Pyridin zugetropft, wobei ein 
dicker farbloser Niederschlag ausfallt. AnschlieOend wird zur Trockne eingeengt, der Ruck- 
stand in Athanol aufgenommen und ausgckocht. Ausb. 28.8 g (52.2 mMol = 88 %) farbloses 
Kristallpulver. Schmp. 269 - 271'. 

VN-H 3360, vc-0 1685, Amid I 1638, 1652/cm. 

1 ' )  A .  Tauriws, J .  G .  E. Fenyes und R .  N .  Jones, Canad. J. Chem. 35, 423 (1957). 
'2) R. Pschorr und F. Briiggemann, Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 2740 (1902). 
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N.N'-  Bis-fu-phenyl-phennc-vl ~-biphen,vl-dicarbonsar~re-(4.4')-diarnid (Ze) : 6.00 g (21.4 n~Mol)  
Biphcnyl-dicurho~~saurc-(4.4')-dirl~/orid in 300 ccm trockenem Benzol ergebcn niit 12.0 g 
(48.5 mMol) I und 75 ccm f'yridin analog 2d 11.0 g (17.5 mMol - 82"4,) farbloses Kristall- 
pulver. Schmp. 267- -268". 

v i ~ . . ~  3330, vc,-c) 1685, Amid I 1632, 1652/cm. 
C121431NZ04 (628.7) Ber. C 80.23 H 5.13 N 4.43 Cef. C 80.12 H 5.05 N 4.31 

N.N"- Bis- icr -pheii?;l-plieiiric,vli -p- trrpl ien~~l-dicrrrbun.~i i i~~e-  (4.4") -dinmid (2f): 8.00 g 
(24.2 mMol) p-Trrphen~l -d ic t r rhu t i su i i re - i4 .4"~-~ i~ l1 i~~r i~  in 400 ccm trockenem Benzol ergeben 
rnit 12.0 g (48.5 mMol) 1 trnd 100 ccni Pjridiir annlog 2d 15.7 g (22.3 mMol  ~~- 99",;) furb- 
loses Kristdllpulver. Schnip. 287 - -289'. 

VN.-H 3380, vc 0 1680, Amid I 1647, 1653/cm. 

C48H3hN204 (704.8) Ber. C 81.80 H 5.14 N 3.97 Gef. C 81.7.5 H 5.35 N 4.22 

3 .  Oxrizuk w i n  Typ 3a 

Die Darstellung von 3a wid 3b wurde bereits friiher beschrieben'). 

4.5.4'.5'-Terrciphri7.vl-hiuxuz~~/y/-~2.Z'~ ( 3 c ) :  3.50 g (7.50 mMol) 2 c  werden unter schwachern 
Erwlrmen in 50 ccm konz. Schweftlsiiure geltist. Nach 1/2 Stde. wird in Eiswasser gegossen 
und vom ausgefallenen Niederschlag abgenutschl. Ausb. 2.70 g (6.14 mMol 7 82u. i )  farbloses 
KristalIp~iIver atis Chloroform/Athanol (1 : 2). Schmp. 26h'. 

C~,IFI: , ,N~O~ (440.5) Ber. C 81.80 1-1 4.56 N 6.36 

f 

Cef. C 81.54 J-i 4.70 N 6.36 Mo1.-Gew. 461 (dampfdruckosmometr.) 

1.4-Bis-~4.5-diplrenyl-ux~zoI.vl-i2/ ,?-henzol (3d): 5.00 g (9.50 mMol) 2d  werden in 100 ccm 
CHC13 (gereinigt iiber eine Siiulc von A1203 neutral, Akt.-St. I, 30 cm) nach Zugabe von 
3.00 g (144 mMol) PC/s unter RuckfuR gekocht. Die Reaktion ist  beendct, sobald eine klare 
gelbe Liisung entstanden ist. Es wird zur Trockne abgedampft und der gclbe Ruckstand mit 
Wasser gewaschen. Ausb. 4.60 g (8.90 mMol = 940'3 blaflgelbe Kristalle aus Chloroform/ 
Athanol (3 : I ) ,  Schmp. 267" (Lit.'): Schnip. 2 6 0 ) .  

C 3 & 4 N ~ 0 2  ( 5  16.6) Mol.-Gew. 530 (dampfdruckosmometr.) 

4.4'-Bis-i~.5-dip/~en.~l-o.vrrzoly/-~2~,~-h~pheii~l (3e): 5.00 g (7.95 mMol) 2e werden in  35 ccm 
POCI3 uiiter Riickflufl gekocht, bis sich eiire klare Losung gebildet hat. Das uberschussigc 
POCI? wird abdestilliert und der feste Riickstand mit Wasser gewaschen. Ausb. 4.20 g 
(7.10 mMol =- 89%) blaflge1be Kristalle aus Chloroform/Athanol (2 : 1 ) .  Schmp. 3IO'. 

CJLH28N202 (592.7) Ber. C 85.1 1 H 4.76 N 4.73 
Gef. C 85.38 H 4.66 N 4.69 Mol.-Gew. 606 (dampfdruckosmometr.) 

4.4"-Bi.r-~4.5-diplien~l-o.\-nw!vl-(~) ?-p-terphcn.d (3f): 5.00 g (7.12 mMol) Zf  werden mit 
40 ccm POCI3 analog 3e  umgesetzt und aufgearbeitet. Ausb. 4.00 g (5.98 mMol - 842,) 
blal3gelbe Kristalle aus Chloroform. Schmp. 306 --307". 
C . ~ s H ~ ~ N I O ~  (668.8) Ber. C X6.20 H 4.82 N 4.29 

Gel. C 85.97 1-1 4.86 N 4.26 Mal.-&w. 668 (d~tn~pfdruckosmometr.) 

4. Tliiuzolc r im Typ 4a, d - f 

2.4.5-Triphanyl-thiuzul (4a): 10.0 g (31.8 mMol) 2a werden mit 10.0 g (45.0 mMol) P ~ S S  
in 100 ccm trockenem Chloroform 2 Stdn. unter RiickRufl gckocht. Aoschlieflend wird mit 
Wasser hydrolysiert, die organische Phase ahgetrelint und bis zur Trockne eingedampft. 
Ausb. 9.00 g (28.8 mMol ~ ~ 91 "4,) Farblosc Nildeln ails Athariol. Schmp. 8 7  (Lit.8): Schmp. 
Sh S 7 ' ) .  
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1.4-Bis-(4.5-diphenyl-t/ziaza1~~1-(2)l-henzol (4d): 5.00 g (9.50 mMol) Zd werden analog 4a 
mil  5.00 g (22.5 rnMol) P2S5 in 100 ccm. CHC13 umgesetzt. Ausb. 4.70 g (8.50 mMol - 90%) 
blaBgelbe Nadeln aus Chloroforin/Athanol (2 : 1).  Schmp. 264’. 

C3~~H2~N?S? (548.7) Ber. C 78.80 H 4.41 N 5.10 
Gef. C 78.92 H 4.35 N 4.93 Mot.-Gew. 548 (dampTdruckosmometr.) 

4.4’-Bis-~4.5-dipl7enyl-thicrzolyl-(2/ 8/-biphrnyl (4e): 5.00 g (7.84 mMol) 2e werden analog 
4a  rnit 5.00 g (22.5 mMol) P2S5 in 200 ccm trockenem CHC13 urngesetzt. Ausb. 4.20 g 
(.6.78 mMol ~- 86%) gelbe Nadeln aus Chloroform/Athanol (5 : 1).  Sshmp. 127’. 
C ~ ~ N ~ ~ N ? S Z  (624.8) Ber. C 80.73 H 4.52 N 4.48 

Gel. C 80.84 €1 4.53 N 4.46 Mo1.-Gcw. 626 (dampfdruckosniometr.) 

4.4”-Bi.~-i4.5-diphen~l-t/iiuzol~~l-(?ji-p-~erphen.~I (4f): 5.00 g (7.10 rnMol) Z f  werden analog 
4a rnit 5.00 g (22.5 mMol) P2S5 in 300 ccm trockenem CHCI3 umgesetzt. Aurb. 4.10 I: 
(S.85 mMol = 837;)  gelbe Nadeln BUS Chloroform. Schmp. 322.5’. 

C ~ ~ H I ~ N Z S L  (700.9) Ber. C 82.25 H 4.60 N 4.00 
Gef. C 82.42 H 4.60 N 3.99 
Mot.-Gew. : Dampfdruckosmometr. nicht meBbar. 
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