
Volurnen XXXII, Fasciculus I (1949) - So.  20-21. 

Zusammenf  a s sung .  
1. Das in der Literatur beschriebene 5-Amino-benzimidazol von 

WoolZey (Smp. 10&--106°) bzw. von Van, der Wurzt (Smp. 108,5-109°) 
ist in Wirklichkeit nicht die freie Rase, sondern ein Komplexsalz von 
der Zusammensetzung [( C7H,N,),H]C1, 2 H,O. 

2. Das freie 5-Amino-benzimidazol wurde erstmals isoliert ; diese 
Rase schmilzt bei 167O und ist im Vakuum unzersetzt destillierbar. 

3. Bei der Reduktion von 5-Nitro-benzimidazol mit Zinn und 
Salzsiiure nach Fries erhalt man auaschliesslich die entspreehende 
5-Aminoverbindung. Entgegen den Angaben in der Literatur tritt 
bei dieser Reduktion keine Kernchlorierung ein ; daher kann 5-Ammino- 
4-chlor-benzimidazol nicht auf diesem Wege erhalten werden. 

4. 5-Amino-benzimidazol gibt rnit stark dissoziierten einbasischen 
Siiiuren charakteristische Komplexsalze, deren Schmelzpunkte wesent- 
lich unter demjenigen der freien Base liegen. Diese Verbindungen 
wurden als organische Amminkomplexsalze des koordinativ 2-wertigen 
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Fasserstoffs beschrieben. 

Wissenschaftliche 
der C I B A  

Abteilung des Farben-Depart’ements 
Aktiengesellschaft, Basel. 

21. uber die Kondensationsfahigkeit der 2-standigen 
Methylgruppe in Oxazolverbindungen 

von Chr. Zinsstag und B. Prijsl). 
(15. XII. 48.) 

In einer vorangegangenen Mittdung,) wurde die Konden- 
sationsfahigkeit der 2 -standigen Methylgruppe in Thiazolverbin- 
dungen untersucht. Es war nun von Interesse festzustellen, ob auch 
beim Oxazo13) eine analoge Reaktionsfahigkeit der 2-standigeu 
Nethylgruppe vorhanden ist. 

I n  der Literatur sind eine Reihe von Oxazolverbindungen mit 
2-standiger Methylgruppe be~chrieben~).  Die Kondensationsfahigkeit 

l) Auszug aus der Diss. Chr.Zinsstag, Basel 1948. 
2, H. Erlenmeyer, 0. Weber, P. Schmidt, G. Kung, Chr. Zinsstag und B. Prils, 

3, Zur Chemie der Oxazolverbindungen vgl. R. H .  Wrley ,  Chem. Rev. 37, 401 (1945). 
4, J. W. Cornforth und R. H .  Cornforth, SOC. 1947, 96; M. Oesterreich, B. 30, 2254 

(1897); A. Schnftan, B. 28, 3070 (1895); F. 0. Blumlein, B. 17, 2578 (1884); M .  Lewy, 
B. 21, 924 (1888); S. Gabriel, B. 43, 1283 (1910); K .  Rudenburg, B. 46, 3562 (1913); 
P. Karrer und Ch. Brknacher, Helv. 7, 763 (1924); R. H. Wiley, J. Org. (‘hem. 12, 43 
(1947); M. Bachstez, B. 47, 3163 (1914); P. Karrer, E. Miyamichi, H .  P. Storm und 
R. Widmer, Helv. 8, 205 (1925); D. Davidson, N .  Veiss  und M .  Jelling, J. Org. Chem. 2, 
328 (1937); F. R. Japp  und T. S. ,&furray, SOC. 63, 472 (1893); P. F. Oesper, G .  L. Lewis, 
und C. 0. Smyth, Am. SOC. 64, 1130 (1943). 

Helv. 31, 1142 (1948). 
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(lor Methylgruppen dieser Verbindungen mit aromatischcln Aldehyden 
wnrde jedoch bisher nicht gepruft. 

Wir untersuchten zuniichst die Reaktion von 2-Methgl-;i- 
phenyloxazol (I) mit Benxaldehyd in Gegenwart von Zinkchlorid. 
Als Hauptprodukt wurde hierbei eine Verbindung erhalten, die durch 
ihre starke hellblaue Fluoreszenz im ultravioletten Lieht auffiillt '). 

Sie erwies sich als identiseh mit dem von J .  L i s t e r  und K .  
R o b i ~ ~ o n ~ )  beschriebenen, aus w-Cinnamoylamino-acetophenon er- 
halt enen 2 - St'yryl-5 -phenyloxazol (11) 3 ) .  

Damit ist die Struktur dieser Verbindung und die Kondcn- 
hationsfiihigkeit der 2-stiindigen Methylgruppe am Oxazolring be- 
Riesen. 

Das Pikrat des 2-Styryl-5-phenyloxazols, dns wir BUS allio- 
holischer L6sung gewannen, schmilzt hei 1 76-17'i0, wiihrend das 
ebenfalls noch nicht beschriebene Pikrat des Ausgangsmaterials 
2-Methyl-5-phenyloxazol den Smp. 153-154O zeigt. 

Bei Ubertragung der angefuhrten Kondensationsreaktion auf 
3,4-Dimethyloxazol (111) an Stelle von 2-1\12ethyl-5-phenyloxazol (I  ) 
als Reaktionskomponente konnte durch Hochvakuumdestillation (IPS 

0 - 0  

7 --CH=CH--/ \ CH,- " 
CH3-.ln.7 " I --CH, 

111 I V  

Kondensationsprodukts und anschliessende Destillation mit uber- 
hitztern Wasserdampf ein 01 isoliert werden, welches naeh weiterer 
Reinigung ein Pikrat vom Smp. 147-148O bildete. Die Analyw 
zeigte, dass es sich um das erwartete Pikrat des 2-Styryl-l-methy l- 
oxazol s (IV) handelt *). 

Herrn Prof. Dr. H .  ErleiLmeyer danken wir fur die Anregung ZLI dieser Brheit und 
fur seine wertvollen Ratschlage. 

l) Daneben wurde noch ein Produkt iinbekannter Konstitution voni Smp. 293" 

z, Soc. 101, 1997 (1912). 
3, Auch von H. Mznovm, B. 29, 2102 (1896), wurde 2-t;tyryl-5-phenyloxazol, e i -  

halten aus Mandelsauranitril und Zimtaldehyd, besrhrieben. Dieses Praparat zeigt jedoch 
den Smp. 62O. Wie R. P .  Foulds und R. Robinson, Soc. 103,1768 (1913), vermuten, handelt 
(1s sich hierbei um ein Gemisch von verschiedenen Oxazolderivaten. Unsere Versuche be- 
statigen, dass dem Praparat von Laster und Robznson, loc. a t . ,  die Struktur eines 2-Styryl 
5-phenyloxazols zukommt. 

4, Dass die Kondensation in 2- und nicht in 4-Stellung eingetieten ist, darf auf 
Grund des obcn beschriebenen Kondensationsversuc~is und in Analogie zui Thiazolreihe 
\T oh1 ohne weitercs angenommcn nerden. 

(Zers.) erhalten, dessen Analyse auf die Summenformel C,,H,,O,N, schliessen lasst. 
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Experimentel ler  Tei l .  
2-Methyl -5-phenyloxazol  ( I )  l). 

Rohes w-Aminoacetophenon-hydrochlorid (Base dargestellt aus 20 g w-Bromaceto- 
phenon und 200 cni3 rnit NH, gesattigtem Methanol) wird mit 30 em3 Essigsaureanhydrid 
und 3 g wasserfreiem Natriumacetat aufgekocht. Darauf wird vorn ausgefallenen Kochsalz 
abfiltriert und das Filtrat im Vakuum auf dem Wasserbad eingedampft. Der Ruckstand 
wird mit 25 cni3 konz. Schwefelsaure versetzt und wenige Minuten unter Umschwenken 
auf dem Wasserbad erwarmt. Der so erhaltene schwarze Brei wird unter Kuhlung rasch 
mit 200 emz Wasser versetzt und mit fester Soda deutlich alkalisch gemacht. Nun wird 
cin kraftiger Dampfstrom hindurchgeleitet, mit welchem das weisse, schon im Kuhler 
erstarrende 2-Methyl-5-phenyloxazol vom Smp. 57-58O iiberdestilliert. Man erhalt so 
aus 140 g uJ-Bromacetophenon 36 g 2-Methyl-5-phcnyloxazol (32:/, der Theorie). 

P i k r a t  . Setzt man zur alkoholischen Losung des Oxazols alkoholische Pikrinsaure, 
so fallt das Pikrat sogleich aus. Nach einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol schmilzt 
die Verbindung bei 153-154O. 

3,058 mg Subst. gaben 0,390 ema K, (21°, 741 mm) 
C,,H,ON, C,H,O,N, Ber. N 14,43 Gef. N 14,44% 

J o d m e t h y l a t .  6,5 g 2-Methyl-5-phenyloxazol werden rnit 12 g Nethyljodid im 
Rohr 2 Stunden auf 80° erwarmt. Die hierhei entstandene feste, weisse Masse wiegt 12 g. 
Ans dlkohol erhalt man weisse, verfilzte Nadelchen vom Zersp. 215O. 

3,64 mg Subst. gaben 0,148 em3 X, (19O, 746 mm) 
C,,H,,ONJ Ber. p\' 4,65 Gef. Pi 4,67% 

2 - S t y r y l - 5 - p h e n y l o x a z o l  ( 1 1 ) .  
12 g 2-Methyl-5-phenyloxazol (I), 15 g Benzaldehyd und 1 g wasserfreies Zink- 

chlorid werden im Rohr 20 Stiinden auf 170O erhitzt. Das zahflussige, dunkelrotbraune 
61, auf welchem einige Wassertropfen schwimmen, wird in einern Ckuisen-Kolben frak- 
tioniert. Nachdem bei II  mm ca. 6 g Benzaldehyd und etwas Benzoesaiire abdcstilliert 
sind, wird bei 0,3 min weitererhitzt. Bei 170-~-200° fliesst ein rotliches 01 in die Vorlage, 
sodann hei 200-2400 eine rotbraune, zahe Fliissigkeit. Erstere Fraktion erstarrt zum Teil 
krystallin. Sie wird herausgeschniolzen und mit wenig Methanol angerieben, worauf 
sie nach kurzer Zeit vollstandig krystallisiert . Nach mehrnialigem Umkrystallisieren aus 
Xcthanol unter Zusatz von Tierkohle erhalt man 2-Styryl-5-phenyloxazol in weissen 
Blattchen vom Smp. 102-103O ,). 

4,853 mg Subst. gaben 0,251 cni3 Pi, (24", 741 mm) 
C,,H,,OX Ber. IrT 5,66 Gef. B 5,80% 

Aus alkoholischer Lasung erhalt man ein Pikrat, welches nach zwcimaligeui Urn- 
krystallisieren a m  Alkohol bei 176--177O schmilzt. 

3,38 mg Subst. gaben 0,353 em3 N, (21°, 746 mm) 
C!,,H,,O?U', C,H,O,N, Ber. Pi 11,76 Gef. X 11,91% 

Die Fraktion vom Sdp. 200-240°/0,3 mm erstarrt beim Anreiben mit Methanol 
zu einem gelben, schwerloslichen Pulver. n'ur in heissem Nitrobenzol geht die Verbindung 
rnit tiefrotbrauner Farbe in Losung. Beim Abkiihlen hellt sich die Losung auf und die 
Verbindung fallt in sehr feinen gelben Kryst'allen aus. Diese schmelzen imter Zersetzung 
bei 295O. 

5,019 mg Subst. gaben 15,51 mg CO, und 2,32 mg H,O 
4,40 mg Subst. gaben 0,187 em3 Pi, (22", 731 mm) 

C,,H,,O,Pi, Ber. C 84,51 H 5,19 Pi 4,81% 
Uef. ,, 84,33 ,, 5,17 ,, 4,7304 

1) Vgl. S. Gabriel, B. 43, 1283 (1910). 
2, J .  Lister und R. Robinson, loc. cit., geben 106O an. 
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2 , 4 - D i m e t h y l o x a z o l  ( 1  11)') 
40 g Acetarnid, 50 g Chloraceton und 50 g X I  lo1 uercleii 2 Stiintlcn i n  sLhUaclieiii 

Sieden gehalten. Das Xylol und das uberschussige ( 'hloraceton M crdc.ii nun im Vakuum 
abdcstilliert, der Ruckstand a i rd  mit 200 em3 r versetzt tind niit fvsteni NaOH 
stark alkalisch geniacht. Beim Erhitzen am abs den Kuhler p h t  niit den1 Wassei 
das 2,4-Dimeth~loxazol (111) uber. Die ersten 50 ( inJ  des Destillati uc.rtlt.Li nut festeni 
KOH versetzt. vobei sich das Oxazol abscheidet. l h e  E'iaktionic.rriiig ergiht 7 g (lo",, 
der Theorie) 2,4-Dimethyloxazol vom Sdp. 97-1 O i l ) .  

Sach  einmalipiwi 
~nilmystallisieren aus Alkohol schmilzt es bei 107 

Das Pikrat kanii in alkoholischcr Losung t1,trgestellt n c t t l c v i  
1iNo. 

4,572 nig Subst. gaben 6,831 mg ('02 und 1.212 rng H,O 
P5H70N, C,H,O,N, Ber. C 40,49 H 3.(Ni0 (xcf. C 40.77 1 2.RiO/, 

J o d n i e t h y l a t .  1 g 2,4-Dirnethyloxazol un4 2 g Mnthyllodid ncrAm ini Kohr 
2 Stunden in einem Wasserbad von 80-90O erwariiit. Die cnthtnndr~tiv fcbste Mass? v lid 

cliis Alkohol umkrystallisiert. Man erhalt so weisse 1Cr.j-stalk  om Zri-p. Y 3 5 O .  
3,28 mg Subst. gaben 0,164 cni A 2  (24", 726 n i n r )  

C,H,,ONJ Ber. K 5,86 ( k t .  S 5,49O, 

2 - S t yr  y 1 - 4 - m e t  h y 1 o L ri L I I 1 ( 1 V ) 
12 g 2,4-Dimethyloxazol (111), 17 g Benzaldoh>d uud 1 p Zni1.i hloiid \+erdeii irn 

Kohr 20 Stunden auf 170O erhitzt. Das dunkle RcaLi ioiisprodukt \z rirdc bri 0,5 mm frak- 
tioniert. Bei l7O-20O0 ging ein hellrotes, uber 200" rin dinikrlrotei. dic kes 01 ubcr. 
Die erste Fraktion erstarrte zu einer sproden, glasigtm Wasw. die ni (  h t  Lr) qtallin erhalteii 
u erden konnte. 

Die Fraktion li0-20O0 wird nun mit uberhith m ii assr1tlanil)t (1 XOO) destilliert. 
Das nestillat, eine milchige Flussigkeit, wird nach Ziisatz von A\ fcstcl Soda ausge- 
athert. Der nach Trocknen der atherischen Losurig nber Pott iiiitl  A4bdestillic>ien 
des Athers verbleibende Ruckstand, ein 01, wird i i i i t  warnieiii I ' d  rolathr I anspz )<en. 
\T obei fast alles in Losung geht. Es wird vom Unpt lo~ten abdcknntic I t .  die. Losung ein 
gedampft und mit Methanol aufgenommen. Die so ( 2 1  haltene Loiiing zr,itrt, auch nac h dcni 
Abdestillieren des Losnngsmittels, eine deutliche, lbiiche Flriorwzeiii ini nltraviolettrn 
Licht. ~ Da das resultierende 01 nicht zur K t a  Illsation gc.brat tit \! eiden konntr. 
\+urde es mit wenig Alkohol aufgenommen und I :tlkoholischci Pihirii.aiirelosurrg \ er 
setzt. Sach einigem Stehen fie1 das Pikrat aus, dax i i a rh  Cinki nlliwreri 'ill\ Metlinnol 
lange, gelbe Kadeln vom Smp. 147-148O bildcte. I)ic Anal\ 3c h Lt'ltrgt t 

dai Pihrat des 2-Styr) 1-4 niethyloxazols (IV) hand It 
4,562 mg Subst. gaben 8,74 mg ( OL u~id  i,11 nig H,O 
4,545 trig Srrbst. gaben 0,551 cni Yi  (24". 7 3 6  i n i ~ i )  

('12H,,0N, P,H,07?;, Ber. C 5? i h  H 3.41 \ ' ? . X  
Gef. ,, 31' 2 h  ,, 3.4b .. 1 '$.4!)' 

Die Analpsen verdanhen M ir den1 rnikroqt. I hen 1 , i i m i a t o i i i i i i i  (!(I ( I H  1 
-~Btiengesellschaft (nr. H.  Gyse7). 

Zusammenf ask 11 ng. 
Cm die Kondensationsfahigkeit tlt ' i .  2-st aritlig,eii \ItItEij Igruppc. 

in Oxazolverbindungen zu prufen, ~7111 tltLn 2-11 rt lsj I ?-plir.nj loxazol 
und 2,4-Diniethj-loxazol mit Benzaltic~iij d m r  Itralii ion gebracht. 
Man erhielt im ersten Fall 2-Styryl-T,-~~Iic~nylouwzol. i i t1  z u  eiton Fall 
'-Stgr~l--l-mcthyloxazol. 

ITniversitat Rasel, Anstai 1 'ur : t i iorga~ii~(*lie ('litmie. 
M .  Orctcrreich, B. 30, 2254 (1897). 


