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268. Photochemische Cycloadditionen von 3-Phenyl-2H-azirinen
mit Aldehyden
31.Mitteilung tiber Photoreaktionen?)

von Heinz Giezendanner?), Heinz Heimgartner, Barry Jackson,
Tammo Winkler, Hans-Jiirgen Hansen?) und Hans Schmid

Organisch-chemisches Institut der Universitdt Zurich, Ramistrasse 76, 8001 Zirich

(16. VIIL. 73)

Summary. Experiments concerning the photochemical condensation of 3-phenyl-2 H-azirines 1
with aliphatic and aromatic aldehydes to 3-oxazolines 4 are fully described (¢f. scheme 1). Photo-
chemically nitrile methylides of type 2 are first formed, which then very quickly react thermally
with the aldehydes in a regiospecific manner to give the 3-oxazolines 4. Azirines monosubstituted
in position 2 (1b and 1c¢) give mixtures of cis, frans-oxazoline isomers, in which the cis isomer
predominates. The stereoselectivity of the cycloaddition reaction can be rationalized by a simple
model (scheme 10).

The stereoisomeric 3-oxazolines 4 are distinguishable in the NMR. spectra by the large
homoallylic coupling constants between the H atoms on C(2) and C(5).

1. Einleitung. — In einer vorliufigen Mitteilung [2] berichteten wir vor kurzem
iiber die Bildung von 3-Oxazolinen 4 bei der Bestrahlung von 3-Phenyl-2 H-azirinen

1) 30.Mitteilung siehe [1].
2)  Teil der Dissertation H. Giezendanner, Universitdt Zirich 1972.
3) Neue Adresse: Institut de chimije organique de 1I'Université, CH-1700 Fribourg, Pérolles.



2612 HeLveTIcA CHIMICA AcCTA — Vol. 56, Fasc. 7 (1973) — Nr. 268

1 in Gegenwart von Aldehyden 3. Hierbei erfolgt als erster Reaktionsschritt die
photochemische Ringdifnung der 3-Phenyl-2 H-azirine 1 zu Benzonitril-methyliden 2
(Schema 1). Der Dipol 2e (Rt = R? = Ph) liess sich kiirzlich bei der Bestrahlung von
1e (R = R? = Ph) in einer Matrix bei —185° durch sein UV.-Spektrum direkt nach-
weisen [3]; er reagierte schon bei c¢a. —160° mit Trifluoressigsiure-methylester als
Dipolarophil.

Schema 1
R! P 3
h 3
- R
Ph\'?‘* L. N 2" ____DR33CHO I SE
N R Benzol h— =N---C\Rz Nz .10
1 2 4 \
R R?

atR!'=R?=H b: R!=H, R?=CHj4 c: Rt=H, R? = Ph
d:R'=R?=CH; e: Rl=R?=Ph

Die aus den Azirinen 1 photochemisch gebildeten Dipole 2 reagieren auch mit
andern Dipolarophilen, wie aktivierten C, C-Mehrfachbindungen [2] [4-5], aktivierten
Ketonen, Estern und Nitrilen [6-8], sowie mit kumulierten Doppelbindungen {2]
[9-10] unter Ausbildung finfgliedriger Heterocyclen (vgl. auch [11]).

Die vorliegende Arbeit enthilt eine ausfiihrliche Beschreibung unserer fritheren,
sowie ergidnzende Versuche zur photochemischen Bildung von 3-Oxazolinen vom
Typ 4 aus den Azirinen 1a-d und aliphatischen oder aromatischen Aldehyden.

In der Literatur sind nur wenige Synthesen fiir 3-Oxazoline beschrieben. Gaines
¢t al. haben durch Einwirkung von Ammoniak auf a-Hydroxyketone des Typs 5 eine
Reihe von 3-Oxazolinderivaten des Typs 6 (Ausbeuten 80-97%,), und in Gegenwart
von aromatischen Aldehyden 2-arylsubstituierte 3-Oxazoline 7 (Ausbeute 15-969)
synthetisiert {12] (Schema 2).

Schewma 2
CH, R
2
H3C R
)/ E(
N. O 6
+5
R O K )
I & “3H,0 H3C ERCHZR
R'CH,~C = C=CHy + NH, H

| +ArCHO .
5 -2HL 7
N_ O 7

b

Ar 'H

Huisgen et al. erhielten mit dem aus N-(p-Nitrobenzyl)-benzimidoyichlorid (8)
erzeugten Benzonitril-p-nitrobenzylid (9) und Benzaldehyd das trisubstituierte
3-Oxazolin 4 (R'=H, R?= CgH,NO,, R®=Ph) [13] (Schema 3).
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Schema 3
Ph Ph
N—CHj-CgH,NO, ® ©
4 26 NEt < PhCHO
Ph-C\Cl TRerePh=C=N—CH-CH,NO; == N_ 0
. “
8 9 H CeHyNO,

4 (R'=H,R%= CgH,NO,R%=Ph)

Rein formal eine Umlagerung stellt die in schlechter Ausbeute photochemisch
realisierbare Isomerisierung von 2-Isoxazolinen 10 zu 3-Oxazolinen 11 dar (Schema 4)
[1]. Bei dieser Photolyse entstehen aber als Primérprodukte Benzaldehyd und
3-Aryl-2 H-azirine, die dann analog Schema 1 reagieren.

Schema 4
Ar Ar Ph
B
N)\}Ph TBenzol N ©
10 11

Eine Synthese fiir 4-Amino-3-oxazoline 14 wurde kiirzlich von Middleton et al. be-
schrieben [14] (Schema 5). Als Ketone 12 wurden dabei ausschliesslich hochfluorierte
Verbindungen eingesetzt. Die Ausbeute betrug fiir das 4-Amino-2,2,5,5-tetra-(tri-
fluormethyl)-3-oxazolin (14, R'=R?= R3=CF,) 379,.

Schema 5
FaC\C"NH R1
g CN Ve - HN R2
R \ o) ] =) R 13
C=0+CN = R'-C-0 —— N .0
R2 Fl?z \“
12 14 FiC R3

2. Bestrahlung von 3-Phenyl-2H-azirinen in Gegenwart von Aldehyden. —
Die Bestrahlung einer 4,2 x 10-2M benzolischen Lésung von 3-Phenyl-2 H-azirin
(1a) in Gegenwart von 1,02 Mol-Aquiv. p-Tolualdehyd mit einer Quecksilber-Hoch-
drucklampe hinter Quarz bei etwa 12° ergab in 54proz. Ausbeute?) 4-Phenyl-3-(p-
tolyl)-3-oxazolin (15) vom Smp. 85,3-85,7°. Das Absorptionsmaximum im UV.-Spek-
trum (Athanol) bei 244 nm (log & = 4,15) ist auch fiir alle iibrigen in dieser Arbeit be-
schriebenen 3-Oxazoline charakteristisch. Im IR.-Spektrum absorbierte die konju-
gierte C=N-Bindung bei 1630 cm~!. Mit der Struktur 15 steht auch das 100-MHz-
NMR.-Spektrum (Tab. 2), das in Abschnitt 3 diskutiert wird, in Einklang. Im Massen-
spektrum wurden neben dem Molekelionen-Pik (mfe 237) intensive Pike bei mfe 134
(M+ — CH;CN), 119 (CH,C,H,CO%), 117 (C;H,CNCH,t) und 103 (C;H,CN*) ge-
funden.

%) Alle Ausbeuteangaben bezichen sich auf eingesetztes Azirin und isoliertes Produkt.
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Hydrolyse des photochemisch aus 1a und Benzaldehyd erhaltenen 4, 5-Diphenyl-
3-oxazolins (11, Ar = Ph) mit 2N Salzsdure gab in guter Ausbeute Benzoin [1]. Auf-
grund dieses Befundes ist die Alternativstruktur 26 fiir dieses Photoprodukt auszu-
schliessen.

Ph

7/7_10 26

3 s
&7 ~Ph

Die weiteren Photoreaktionen sind in Tab. 1 zusammengefasst. Die priparativen
Ausbeuten an 3-Oxazolinen liegen zwischen 26%) und 809,.

Aus der Bestrahlung von 2-Methyl-3-phenyl-2 H-azirin (1b) in Gegenwart von
Benzaldehyd ging ein Stereoisomerengemisch von cis- und frans-2-Methyl-4, 5-di-
phenyl-3-oxazolin (cts- und frans-17)%) in 18- bzw. 9proz. Ausbeute hervor. Die Tren-
nung dieser sowie der {ibrigen stereoisomeren 3-Oxazoline gelang durch wiederholte
priparative Diinnschichtchromatographie. Die Zuordnung der cfs- bzw. frans-Konfi-
guration wurde aufgrund der NMR.-Spektren getroffen (vgl. Abschnitt 3).

cis, trans-Gemische der entsprechenden 2,4-Diphenyl-3-oxazoline 18-21 wurden
in Ausbeuten von 26-459%, auch bei Bestrahlung von 2,3-Diphenyl-2 H-azirin (1¢)
mit einer Quecxsilber-Hochdrucklampe hinter Pyrex in Gegenwart von Benzaldehyd,
p-Chlorbenzaldehyd, Isobutyraldehyd bzw. Propionaldehyd erhalten 7)} (Tab. 1). In
allen Fillen wurde das cis-Isomere bevorzugt gebildet (Verhéltnis cisftrans 2,5-3,9).
Im Falle der Verbindung 19 wurde gezeigt, dass die cis,frans-Isomeren unter den
angewandten Eestrahlungsbedingungen nicht ineinander umgewandelt werden®).

Besonders glatt reagierte 2,2-Dimethyl-3-phenyl-2 H-azirin (1d) bei der Bestrah-
lung in Gegenwart eines Uberschusses von Aldehyden. Die Ausbeuten an 3-Oxazo-
linen lagen hier stets bei 60-809, (Tab. 1). Zur Bestitigung der Anlagerungsrichtung
wurde das aus der Reaktion mit Benzaldehyd erhaltene 2,2-Dimethyl-4, 5-diphenyl-
3-oxazolin (22) der Hydrolyse zu Benzoin unterworfen.

3. Diskussion der NMR.-Spektren der 3-Oxazoline. - In den 100-MHz-
NMR.-Spektren der 3-Oxazoline 11, 15-25 (Tab. 2) absorbicren die aromatischen
Protonen als m im Bereiche von 7,9-7,1 ppm. Dabei konnen deutlich zwei Signal-
gruppen unterschieden werden: Das s um 7,8 ppm (2H) kann den beiden ortho-
stindigen Protonen des Phenylrestes an C(4) zugeordnet werden, die im entschir-
menden Bereich der C=N-Bindung liegen. Alle {ibrigen aromatischen Protonen treten
als m zwischen 7,6 und 7,1 ppm auf.

In 4,5-Diphenyl- und 4-Phenyl-5-(p-tolyl)-3-oxazolin (11 bzw. 15) bilden die
Finifringprotonen an C{2) und C(5) ein A BX-System (mit 4 BC-Charakter) im Be-
reich von 6,05-5,80 ppm. Mit Hilfe des Rechenprogrammes LAokooN II [17] wurden

5) Die geringen Ausbeuten der 3-Oxazoline 17-21 sind nur durch die schwicrige Trennung der
cis, trans-Isomeren bedingt.

%) Die Bezcichnungen cis und #rans beziehen sich auf dic relative Stellung der Methylgruppe an
C(2) und der Phenylgruppe an C(5} des Oxazolinringes.

7y Die Bestrahlungen erfolgten in Benzol in Konzentrationen von 1,48x 10~2m fur 1¢ und
13,4 x 10~2m fitr den Aldehyd.

8)  Die Bestrahlung von ¢is- und {rans-19 mit einer Quecksilber-Hochdrucklampe in Gegenwart
von Benzophenon lieferte 5-(p-Chlorphenyl)-2,4-diphenyl-oxazol.
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die chemischen Verschiebungen und Kopplungskonstanten dieser Systeme ermittelt
18] (Tab. 2).

Erwihnenswert sind die sehr grossen homoallylischen Kopplungskonstanten
Ja,e bzw. Jp ¢ von etwa 3,2 bzw. 5,6 Hz; die geminale Kopplung Ja, v wurde zu
—11,9 Hz bestimmt (Tab. 2).

Schema 0

“CH,y
H3C 0 2 3 H4C 0
\—/ \i/" \—/ \ //—\
CHZ Jig= 1,3Hz CHy CH Jiu=1,0Hz
cis, trans-27 cis, cis-27
CH,
/ CHz / CHz CHy
Jia=13Hz Jia =09 Hz
trans, trans-27 trans, cis-27

Normalerweise liegen homoallylische Kopplungskonstanten in der Gréssenord-
nung von 1-3 Hz, wobei die transoide in der Regel etwas grésser als die cisoide Kopp-
lung ist. So betragen z.B. J14 in den im Crotylteil #ams-konfigurierten Athern
ets,trans- und trans,trans-27 1,3 Hz und in den cis-konfigurierten Athern c¢is, ¢is- und
tramns,c1s-27 1,0 bzw. 0,9 Hz [19] (Schema 6). Einen Spezialfall der homoallylischen
Kopplung mit Werten bis 7 Hz stellt [, 5 in fiinfgliedrigen Heterocyclen des Typs
28 dar [20]. Diese Kopplungskonstanten beanspruchen auch deshalb besonderes
Interesse, weil sie deutlich von der cis,{rans-Stereochemie abhingen [13] [18] [21].
Fiir J& wurden Werte von 0-3,5 Hz, fiir J&&" 3,5-7,2 Hz gefunden. Diese Tatsache
wird im folgenden auch der Zuordnung der Stereochemie der 3-Oxazoline 17-21 zu-

grunde gelegt.
28
2 [ X }5

Austausch eines H-Atoms an C(2) durch eine Alkyl- oder Aryl-Gruppe setzt den
Unterschied zwischen J3' 5% (Ja,e» Tab. 2) und Jos irans (Jp, o) im Vergleich zu den Ver-
bindungen 11 und 15, wo er 2,3-2,4 Hz betrigt, auf 1,4-0,5 Hz herab. Die stereoiso-
meren 2-Methyl-4,5-diphenyl-3-oxazoline (17) gaben in CDCl, ein Spektrum mit
komplexen Signalen. Die Kopplungskonstanten J§5 (Ja,c) und J52" (Jn,c) wurden
nach Einstrahlung in die Methylgruppe dem Spektrum zu 4,0 bzw 5,3 Hz entnom-
men (Tab. 2). In CD,COCD, erhielt man von den Isomeren 17 Spektren erster Ord-
nung mit J3' ¢ (Ja,o) = 4,1 und jtzfg’” (b, ¢} = 5,3 Hz. Der kleinste Unterschied zwi-
schen J§&§ und Jue (CDCl,) zeigte sich beim cis- und #rans-2,4, 5-Triphenyl-3-oxa-
zolin (18)

Die Zuordnung der cis,frans-Stereochemie der 2-Methyl-4, 5-diphenyl-3-oxazoline
(17) liess sich auch noch auf andere Weise treffen [18]. Dabei ging man von der Vor-
aussetzung aus, dass die Phenylgruppe an C(4) wegen der Konjugation mit der C=N-
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Doppelbindung eine zum Fiinfring koplanare Lage einnimmt {siehe UV.-Maximum
bei 244 nm (log ¢ ~ 4,1) sowie die grosse chemische Verschiebung der zwei ortho-
stindigen Protonen des an C(4) gebundenen Phenylrestes]. Von den zwei Envelope-
Konformationen des Oxazolinringes wird somit bevorzugt diejenige populiert sein,
in welcher der Phenylring an C(5) eine pseudoaxiale Lage einnimmt (Schema 7);
andernfalls wiirden sich die beiden Phenylgruppen stark behindern. Substituenten
an C(2), die pseudoaxial, d.h. c¢is zur Phenylgruppe an C(3) stehen, geraten somit in
den entschirmenden Bereich dieser Gruppe. Der Verbindung, in der die Methylpro-
tonen bei tieferem Feld absorbieren, kann deshalb cis- und der isomeren Verbindung
trans-Konfiguration zugeschrieben werden. Das Umgekehrte gilt fiir die Absorption
des Protons an Ci2).
Schema 7

trans-17

In Hexadeuterioaceton (CD,COCD,) liegen beim einen Isomeren von 17 die Ab-
sorptionen von CHy an C(2) und H an C(2) bei 1,555 bzw. 5,924 ppm, beim zweiten
Isomeren bei 1,477 bzw. 6,103 ppm. Ersterem ordnen wir deshalb die cis-, letzterem
die trans-Konfiguration zu, was in Ubereinstimmung mit den aufgrund der Kopp-
lungskonstanten [, ; abgeleiteten Konfigurationen steht.

Die Interpretation derart kleiner Unterschiede in den chemischen Verschie-
bungen (Tab. 2) ist deshalb gerechtfertigt, weil es sich um c¢is, trans-Isomere handelt,
in denen jeweils bevorzugt eine Envelope-Konformation, nimlich diejenige mit pseudo-
axialer Lage des Phenylrestes an C(5), populiert ist. Erwdhnt sei noch, dass auch aus
den Spektren in CDCl; der analoge Unterschied in den Absorptionen der Methyl- und
H-Protonen an C(2) herausgelesen werden kann. Dies weist darauf hin, dass ¢ss- und
trans-17 in den beiden Losungsmitteln weitgehend dieselbe Konformation besitzen.

4. Diskussion. — Die voranstehenden Versuche zeigen, dass die aus den 2 H-Aziri-
nen 1 gebildeten Benzonitril-methylide 2 intermolekulare, regiospezifische (vgl. [22])
1,3-dipolare Additionen vom Typ [4s 4+ 2s] im Sinne des Schemas 8 eingehen. Die
Additionsrichtung ist die gleiche, wie sie von Huisgen fiir die thermische dipolare Addi-
tion von Benzaldehyd an Benzonitril-p-nitrobenzylid (9) gefunden worden ist [13]

Schema 8
-5 45 /R
Ph—C=N—2C R, R’ = Ph, Alkyl, H
\Rl
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{(vgl. Schema 3). In &hnlicher Weise reagieren auch andere polarisierte Dipolarophile
wie Acrylester [4], Ketone [4a,d] [6] |7], Ketene [10], aktivierte Ester {3] [8], Carbon-
sdurechloride [23], Isocyanate [9], Carbodiimide [9], Kohlendioxid 121 {9] u.a.m. mit
den photochemisch erzeugten Dipolen vom Typ 2.

Methacrylsdureester reagiert mit dem Dipol aus dem Phenylazirin 2a nicht regio-
spezifisch [4b, c]?).

Durch Tieftemperaturexperimente wurde, wie exrwdhnt, gezeigt, dass die Cyclo-
addition von photochemisch erzeugten Nitrilylid-Dipolen zumindest mit Trifluor-
essigsaure-methylester eine rein thermische, schon bei ca. —160° ablaufende Reaktion
darstellt (3]. Man kann annehmen, dass dies auch fiir die Reaktion mit Aldehyden
und vergleichbaren Dipolarophilen gilt??).

Dass der Unterschied der freien Aktivierungsenthalpie zwischen der Addition
eines Aldehvds an die Nitrilylid-Dipole vom Typ 2 gemiss Schema 8 und der inversen
Addition nicht allzu gross sein kann, geht aus der Beobachtung hervor, dass bei der
intramolekularen Addition der Reaktionsfolge 29 — 31 (Schema 9) die inverse Addi-
tion (aus sterischen Griinden) bevorzugt ist {11b]. Analog ist die photochemische Um-
wandlung von 32 in 34, die aus sterischen und sicher auch aus elektronischen Griinden
iiberhaupt nur nach dem inversen Modus ablaufen kann [25].

Schema 9
/\l hv ° /N
Ph@ __T: //N 'g ; - Ph_< :O
0 h™% 4 0
29 30 31

IR ==
N
SRS PESRE
Ph 0"‘H PR 07 H Ph 0
32 33 34

Bei der Addition der Aldehyde an die Nitril-methylide 2 aus in Stellung 2 sub-
stituierten 3-Phenyl-2 H-azirinen werden die (thermodynamisch instabileren} czs-di-
substituierten 3-Oxazoline bevorzugt gebildet {2] [4a,c] (vgl. auch [26]). Wie schon
erwdhnt wurde, ist die dipolare Addition kinetisch kontrolliert. Das in Schema 10
gezeigte Modell vermag die beobachtete Stereoselektivitiat zu rationalisieren. Im
Ubergangszustand nimmt der Dipol eine transoide Konformation ein, und der Aldehyd
RICHO reagiert mit ihm in der Weise, dass die Wechselwirkung zwischen R und dem
Phenylkern an C(3) minimal ist (a). Dieses einfache Modell vermag auch weitgehend
die Stereoselektivitit bei der Anlagerung von Olefinen (vgl. [4c¢]) zu deuten (Schema
10). Im Falle der Anlagerung eines trans-substituierten Olefins (b) entsteht bevor-
zugt das Pyrrolin 36, in dem R! und R? wiederum cis angeordnet sind; R? und R3

%) Photochemisch erzeugte Dipole vom Typ des Arylnitril-hexafluoroisopropylids reagieren bei
Cycloadditionen ebenfalls nicht regiospezifisch [24].
10} Entsprechende Experimente sind im Gange.
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Schema 10

R’s K
\"C g’
nd g

b 36

miissen dann frans stehen. Bei Anlagerung eines ¢is-Olefins sollte die Stereoselektivi-
tat in bezug anf R und R? verringert werden ),

Wir danken Herrn Prof. M. Hesse und seinen Mitarbeitern fiir Massenspektren, Herrn Prof.
W. von Philipsborn und seinen Mitarbeitern fur NMR.-Spektren und der mikroanalytischen
Abteilung unter der Leitung von Herrn H. Frohofer fur Analysen und IR.-Spektren. — Die vor-
liegende Arbeit wurde wiederum in dankenswerter Weise vom Schweizerischen Nationalfonds suy
Forderung dey wissenschaftlichen Fovschung unterstiitzt.

Experimenteller Teil

Allgemeine Bemerkungen. Vgl. dazu Angaben in [1]. Die Bestrahlungen der 2 H-Azirine 1a
und 1b wurden mit einem Quecksilber-Hochdruckbrenner der Firma Quarzlampengesellschaft mbH
Hanau vom Typ TQ-81 hinter Quarz durchgefithrt. Die Azirine 1c und 1d bestrahlte man mit
Quecksilber-Hochdrucklampen vom Typ T(Q-150 unter Verwendung eines Pyrex-Filters. Als
I.ésungsmittel diente Benzol (Uvasol, Merck).

Photochemische Synthese von 3-Oxazolinen. - 1. 4,5-Diphenyi-3-oxazolin (11}. Die
Herstellung von 11 wurde in der voranstehenden Arbcit [1] beschrieben.

2. 4- Phenyl-5-(p-tolyl)-3-oxazolin (15). 320 mg (2,73 mmol) 3-Phenyl-2 H-azirin {1a) [15] und
331 mg (2,76 mmol) p-Tolualdehyd wurden in 65 ml Benzol gelést und wihrend 6 Std. unter Argon
bei 11-12° mit der TQ-81-Lampe bestrahlt. Das Rohprodukt verteilte man nach dem Abdampfen
des Benzols auf zwei praparative Dinnschichtplatten (prap. DC.) und liess das Laufmittel Hexan/
Ather 2:1 2mal iber die Platten laufen. Neben 30 mg la, das aus der schneller laufenden Zone
isoliert wurde, erhielt man aus ciner zweiten, langsamer laufenden Zone 348 mg (54%) 15, das
nach 2maliger Umkristallisation aus Hexan/Ather eincn Smp. von 85,3-85,7° (farblose Kristalle)
zeigte (Tab. 1). — UV.: Amax 244 (4,15), 220 {4,21); Amin 231 (4,09). - IR. (CCl): 1628 (C=N). —
NMR.: siche Tabelle 2. — MS.: (237 (M, 16), 134 (62), 133 (11), 120 (10), 119 (100), 117 (34),
104 (17), 103 (24). 102 (17), 91 (14), 89 (6), 78 (12), 77 (20).

CigHysNO (237.30)  Ber. € 80,98 H 6,37 N 590%  Gef. C80,91 H6,55 N 5,889%

3. 4-Phenyl-5-propyl-3-oxazolin (16). 220 mg (1,88 mmol) 1a und 300 mg (4,16 mmol) frisch
destillierter Butyraldehyd wurden in 52 ml Benzol wihrend 9 Std., wie unter Punkt 2 beschrieben,
bestrahlt. Das Reaktionsgemisch chromatographierte man mit Benzol/Essigester 9:1 (prap. DC.),
wobei das Laufmittel 2mal tiber die Platte laufen gelassen wurde. Man erhielt 112 mg (329%,)
1612), welches als fabloses Ol bei 70-75°/0,01 Torr destillierte (Tab. 1). — UV.: Apmax 243 (4,33). -

11} Nicht mit diesem Modell iitbereinzustimmen scheint die Anlagerung von Acrylsdureester an den
aus 2,3-Diphenyl-2 H-azirin (1¢) gebildeten Dipol 2¢, wibrend beim Acrylnitril wiederum
Ubereinstimmung bestelit [4c].

12) Das NMR.-Spektrum wies auf die Anwesenheit kleiner Mengen von Verunreinigungen hin.
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IR. (CCl,): 1627 (C=N). — NMR.: siche Tabelle 2. — MS.: 189 (M+, 27), 147 (10), 146 (100), 118
(47), 117 (53), 104 (11), 103 (6), 91 (14), 90 (7), 89 (7), 86 (53), 77 (26), 71 (87), 56 (12), 51 (12).
C,HNO (189,25) Ber. C76,15 H 7,98 N 7,40% Gef. C7596 H 7,72 N7,12%

4. 2-Methyl-4,5-diphenyl-3-oxazoline (cis- und trans-17). 150 mg (1,14 mmol) 2-Methyl-3-
phenyl-2 H-azirin (1b) [15] wurden in Gegenwart von 125 mg (1,18 mmol) Benzaldehyd in 50 ml
Benzol, wie unter Punkt 2 beschrieben, wahrend 5,5 Std. bestrahlt. Die Aufarbeitung des Reak-
tionsgemisches erfolgte durch prip. DC. mit Pentan/Ather 2:1, wobei das Laufmittel 3mal iiber
die Platte laufen gelassen wurde. Geordnet nach fallenden Rf.-Werten wurden 18 mg 1b, eine
Fraktion (55 mg), die mit czs-2-Methyl-4, 5-diphenyl-3-oxazolin (¢is-17), und eine Fraktion (34 mg),
die mit trans-17 angereichert war, erhalten. Diese beiden Fraktionen wurden einer weiteren prap.
DC. mit demselben Elutionsmittel unterzogen; man erhielt 49 mg (189%) cis-17, 24 mg (8,5%)
trans-17 sowic 13 mg (4,69,) eines Gemisches von cis- und frans-17.

Nach Umkristallisation aus Hexan/Ather zeigte cis-17 einen Smp. von 76-77° (farblose
Kristalle). — UV.: Amax 245 (4,09). — IR. (CCl,): 1628 (C=N). - NMR.: siehe Tabelle 2. - MS.: 237
(M+, 4), 167 (7), 135 (10), 134 (100), 133 (32), 131 (11), 105 (26), 104 (14), 103 (13), 91 (15), 90
(39), 89 (16), 77 (16).

trans-17 wurde 2mal aus Hexan/Ather umkristallisiert, wobei man farblose Kristalle vom
Smp. 80-81° erhielt. — UV.: Amax 246 (4,08). — IR. (CCly): 1630 (C=N). - NMR.: siehe Tabelle 2. -
MS.: 237 (M+, 4),167 (5), 135 (9), 134 (100), 133 (32), 131 (13), 105 (26), 104 (16), 103 (15), 91 (10),
90 (38), 89 (16), 77 (17).

5. 2,4,5-Triphenyl-3-oxazoline (cis- und trans-18). 286 mg (1,48 mmol) 2, 3-Diphenyl-2 H-azirin
(1e) [15] und 1,42 g (13,4 mmol) Benzaldehyd wurden in 100 ml Benzol mit der T(Q-150-Lampe
hinter Pyrex wahrend 1 Std. bestrahlt. Den iiberschiissigen Aldehyd schiittelte man mit gesittigter
Natriumhydrogensulfit-Lésung aus. Nach dem Abdampfen des Lésungsmittels wurde das Produkt-
gemisch durch priap. DC. mit Benzol/Ather 19:1 als Laufmittel aufgetrennt. Aus der Fraktion mit
dem grosseren Rf.-Wert erhielt man nach Umkristallisation aus Pentan 120 mg (27%,) cis-2,4, 5-
Triphenyl-3-oxazolin (cis-18), das bei ca. 30° schmolz. — UV.: Amax 245 (4,24). — IR. (CCly): 1630
(C=N). — NMR.: siehe Tabelle 2.

Aus der zweiten, langsamer laufenden Zone gewann man 35,5 mg (8%,) trans-18 vom Smp.
107-109° (Pentan). — UV.: Amax 246 (4,25). — IR. (CCly): 1630 (C=N). - NMR.: sieche Tabelle 2. —
MS.: 299 (M+, 2), 297 (4), 225 (7), 196 (47), 195 (17), 194 (26), 167 (26), 165 (18), 121 (29), 105
(100), 90 (31), 89 (28), 77 (94), 51 (57).

CyyHi;NO (299,37) Ber. C 84,25 H 5,72 N 4,679, Gef. C 83,98 H 549 N 4,93%

6. 5-(p-Chlorphenyl)-2, 4-diphenyl-3-oxazoline (cis- und trans-19). 286 mg (1,48 mmol) 1c und
1,88 g (13,4 mmol) p-Chlorbenzaldehyd wurden, wie unter Punkt 5 beschrieben bestrahlt und auf-
gearbeitet (Tab. 1). Nach Umkristallisation aus Pentan/Ather isolierte man 94 mg (19%,) cis-5-(p-
Chlorphenyl)-2,4-diphenyl-3-oxazolin (cis-19) vom Smp. 110-111°. — UV.: Anax 245,5 (4,25), 226
(4,34); Amin 235,5 (4,19). — IR. (CCL): 1630 (C=N). - NMR.: siche Tabelle 2. — MS.: 335 (M+, 37Cl,
0,5), 333 (2), 331 (3), 232 (34), 230 (100}, 203 (9), 201 (27), 195 (31), 193 (45), 167 (11), 166 (8),
165 (17), 139 (4), 124 (5), 105 (15), 90 (30), 89 (36), 77 (17), 51 (9).

CyH(gCINO  Ber. C75,55 H4,83 N4,19 (110,629,
(333,81) Gef. ,, 7548 ,, 4,93 ,, 4,20 ,, 10,42%

Als zweites Produkt wurden 34,5 mg (7%) trans-19 erhalten; Smp. 139-141° (Pentan/Ather). -
UV.: Amax 244 (4,24), 226 (4,34); Amin 237 (4,22). — IR. (CCl,): 1630 (C=N). - NMR.: siche Tabelle 2.
~ MS.: 335 (M+, 3°Cl, 0,7), 333 (5), 331 (10), 232 (35), 230 (100}, 203 (11), 201 (31), 195 (36), 193
(56), 167 (15), 166 (13), 165 (30), 139 (11), 124 (7), 105 (45), 90 (45), 89 (61), 77 (33), 51 (21).

7. 5-Athyl-2,4-diphenyl-3-oxazoline (cis- und trans-20). Die Bestrahlung von 286 mg (1,48 mmol)
1c und 780 mg (13,4 mmol) Propionaldehyd unter den unter Punkt 5 beschriebenen Bedingungen
fithrte zu einem Gemisch von cis- und frans-5-Athyl-2,4-diphenyl-3-oxazolin. Die Isomeren wur-
den durch priap. DC. (Pentan/Ather) aufgetrennt und bei 90-100°/0,01 Torr destilliert; dabei
erhielt man 119 mg (32%,) ¢is-20 und 48 mg (139%,) trans-20. — IR. (CCly): 1630 bzw. 1629 (C=N). -
NMR.: siche Tabelle 2.

8. 5-Isopropyl-2,d-diphenyl-3-oxazoline (cis- und trans-21). 1c wurde in benzolischer Losung
in Gegenwart von frisch destilliertem Isobutyraldehyd analog zu Punkt 5 bestrahlt (Tab. 1).

165
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Nach dem Ausschiitteln des iiberschiissigen Aldehyds chromatographierte man an prip. DC.-
Platten mit Benzol/]ithcr. Die zwei isolierten Fraktionen, cis- bzw. frans-21, destillierte man im
Kugelrohr bei 100-115°/0,01 Torr. Dic Ausbeuten betrugen 137 mg (35%) bzw. 35 mg (9%). —
IR. (CCl,): 1632 bzw. 1630 (C=N). — NMR.: siehe Tabelle 2.

9. 2,2-Dimethyi-4,5-diphenyl-3-oxazolin (22). 460 mg (3,16 mmol) 2, 2-Dimethyl-3-phenyl-2 H-
azirin (1d) [16] wurden in 100 ml Benzol gelést und in Gegenwart von 1,5 g (14,2 mmol) Benzal-
dehyd wihrend 1,5 Std. mit der TQ-150-Lampe (Pyrex-Filter) bestrahlt. Das Reaktionsgemisch
wurde darauf mit gesittigter Natriumhydrogensulfit-Losung gewaschen, das Benzol abgedampft
und der Riickstand mit Benzol/Ather 19:1 chromatographiert. Destillation bei 120°/0,01 Torr
licferte 480 mg (60,4%) 22, das erstarrte und aus Pentan umkristallisiert wurde; Smp. 82-84°
(schwach gelblich gefarbte Kristalle). — UV.: Amax 243 (4,08). — IR. (CCl,): 1630 (C=N), 1377 und
1362 (“>C(CHyg),). — NMR.: siehe Tabelle 2. — MS.: 251 (M+, 5), 236 (2), 195 (10), 167 (9,5), 165 (5),
149 (13), 148 (100), 147 (14), 145 (17), 133 (7), 119 (7), 105 (15), 104 (21), 103 (5,5), 91 (13), 90
(17), 89 (7), 77 (12), 51 (6).

C;;H,,NO (251,32) Ber. C81,24 H6,81 N 5,57% Gef. C81,15 H6,73 N 5,409

10. 2, 2-Dimethyl-4-phenyl-5-(p-tolyl)-3-oxazolin (23). 435 mg (3,0mmol) 1d und 720mg (6,0 mmol)
p-Tolualdebyd wurden, wie unter Punkt 9 beschrieben, bestrahlt und aufgearbeitet. Nach dem
Abdestillieren des Losungsmittels kristallisierten aus dem Riickstand 451 mg (56,5%) 23. Aus der
Mutterlauge erhielt man nach Destillation bei 130-135°/0,01 Torr weitere 329 mg (41,4%,) des
Produktes, die im DC. rein waren. Umkristallisation aus Pentan ergab 554 mg (70,09%,) 23 vom
Smp. 89,4-90,5°. -- UV.: Amax 242, 5 (4,14), 222 (4,13); Amin 231 (4,06). — IR, (CCl,): 1636 (C=N),
1382 und 1367 (_>C(CH,),). — NMR.: siche Tabelle 2. - MS.: 265 (M+, 9), 250 (3,5), 209 (8), 207 (9),
196, (7), 181 (13), 162 (100), 147 (85), 145 (32), 126 (26), 121 (14), 120 (13), 119 (72), 105 (42),
104 (99), 103 (34), 92 (10), 91 (64), 90 (9), 89 (13), 77 (46), 65 (27), 63 (19), 51 (29).

CysHypNO (265,35) Ber. C81,47 H 7,21 N 527%  Gef. C81,24 H 744 N 5199

11. 5-Athyl-2, 2-dimethyl-4d-phenyl-3-oxazolin (24). 435 mg (3,0 mmol) 1d und 348 mg (6,0 mmol)
frisch destillierter Propionaldehyd wurden, wie unter 9 beschrieben, bestrahlt und aufgearbeitet
(Tab. 1). Destillation bei 65-75°/0,01 Torr licferte 453 mg (74,5%) 24 als farbloses Ol. — UV.:
Jmax 241 (4,11). ~ IR. (CCl,): 1636 (C=N), 1381 und 1367 (_>C(CH,),). — NMR.: siehe Tabelle 2. -
MS.: 203 (M+, 1,5), 202 (1,0), 188 (67), 174 (21), 147 (52}, 145 (22}, 105 (17), 104 (100), 103 (17),
100 (17), 91 (36), 77 (27), 59 (23), 51 (15).

C,3H;;NO (203,28) Ber. C76,80 H 842 N6,89%  Gef. C76,57 H 831 N 6,58%

12. 5-Isopropyl-2, 2-dimethyi-4-phenyl-3-oxazolin (25). Nach Bestrahlung einer benzolischen
Losung von 435 mg (3,0 mmol) 1d in Gegenwart von 6,0 mmol Isobutyraldehyd (vgl. 9 und Tab. 1)
und Destillation des Produktes bei 75-95°/0,01 Torr erhielt man 523 mg (809,) nahezu reines 25.
Die Verunreinigung konnte durch prip. DC. mit Benzol/Essigester 9:1 abgetrennt werden. —
UV.: Amax 239 (4,10). — IR. (CCl,): 1637 (C=N), 1390, 1381, 1371 und 1367 (_>C(CH,),). - NMR.:
siehe Tabelle 2. — MS.: 217 (M+, 2), 216 (3), 202 (72), 174 (90), 161 (25), 160 (10), 146 (7), 145
(14), 133 (6,5), 119 (7,5), 114 (13), 105 (11), 104 (100), 103 (11), 91 (15), 77 (14), 59 (11).

C HygNO (217,13)  Ber. C 77,37 H 881 N 6,449  Gef. C77,43 H 8,92 N 6,52%,

Kontrollexperimente. — 13. Hydrolyse von 2, 2-Dimethyl-4, 5-diphenyl-3-oxazolin (22). 21 mg
(0,84 mmol) 22 erhitzte man mit 1,5 ml 2~ wisseriger Salzsiure wihrend 2 Std. unter Riickfluss.
Danach wurde das Gemisch mit Natriumhydrogencarbonat neutralisiert, mit Ather ausgeschiittelt
und dic Atherphasen itber Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Entfernen des Lésungsmittels
wurde der Riicks:and mit Pentan/Ather 4:1 chromatographiert (prip. DC.) und das isolierte
Benzoin (Smp. 131-132°, Hexan/Ather) aufgrund des IR.-Spektrums (Vergleich mit authenti-
schem Material) identifiziert. Ausbeute 8,2 mg (429%,).

14. Bestrahlungen von cis- bew. trans-2-(p-Chlorphenyl)-2,4-diphenyl-3-oxazolin (cis- bzw. trans-
19). Es wurden Ldsungen von 3,0 mg cis- bzw. frans-19 in 3 ml Benzol (¢ = 3,0 x 10~2m) bei
Raumtemperatur mit einer Quecksilber-Hochdrucklampe sowohl hinter Pyrex als auch hinter
Quarz wihrend 1 und 2 Std. bestrahlt. Dabei konnte in kcinem Falle eine cis, trans-Isomerisierung
beobachtet werden (DC., Nachweisgrenze ca. 5%,). In allen Versuchen konnte jedoch die Bildung
cines neuen Produktes A in geringer Menge beobachtet werden, das auf der DC.-Platte intensive
Fluoreszenzlgschung im 254- und 366-nm-Licht zeigte.
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Bei der Bestrahlung einer benzolischen Ldsung von cis- bzw. frans-19 (¢ = 3,5x107%m)
mit der Hochdrucklampe hinter Pyrex in Gegenwart von Benzophenon (¢ & 5 X 10-2M) wurden
beide Isomere in das oben erwihnte Produkt A iibergefiihrt, dem aufgrund des UV.- und des
Massen-Spektrums die Struktur des 5-(p-Chlorphenyl)-2,4-diphenyl-oxazols zugeschrieben wurde.
Einc Isomerisierung zwischen cis- und frans-19 konnte nicht beobachtet werden.
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