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Summary. Irradiation of 2,3-diphenyl-ZH-azirine (la) and 1-azido-1-phenyl-propene, the 
precursor of 2-methyl-3-phenyl-2H-azirine (lb), in benzene, with a high pressure mercury lamp 
(Pyrex filter) in the presence of acid chlorides yields the oxazoles 5a-d (Scheme 2). Photolysis of 
2,2-dirnethyl-3-phenyl-ZH-azirine (lc) under the same conditions gives after methanolysis the 
5-methoxy-2,2-dimethyl-4-phenyl-3-oxazolines ?a, b, d, while hydrolysis of the reaction mixture 
leads to the formation of the 1,2-diketones 8a, c, d (Scheme 4 ) .  The suggested reaction path 
for all these reactions is a 1,3-dipolar cycloaddition of the photochemically generated benzo- 
nitrilemethylides 2 to the carbonyl double bond of the acid chlorides to give the interme- 
diates 4, followed by either elimination of hydrogen chloride or solvolysis (Schemes 2 and 4 ) .  

Irradiation of lc in the presence of acetic acid anhydride leads via the intermediate 9 to the 
5-hydroxy-3-oxazoline 10 and the 5-methylidene-3-oxazoline 11 (Scheme 5 ) .  

Im Rahmen unserer Arbeiten uber 1,3-dipolare Cycloadditionen von photo- 
chemisch aus 3-Phenyl-2 H-azirinen 1 erzeugten Benzonitril-methyliden des Typs 2 
[2]-[4] haben wir kiirzlich iiber die zu den 3-Oxazolinen des Typs 3 (Schema 1 )  
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fiihrenden Reaktionen mit Carbonylverbindungen der Oxydationsstufe + I1 (Alde- 
hyde [5]-[7], Ketone [8] [9], Ketene [lo], Acylcyanide [9]) berichtet. Die Benzonitril- 
methylid-Dipole vom Typ 2 addieren sich auch glatt an Kohlendioxid [Z] [4] [5] [ll],  
in welchem das Carbonyl-C-Atom die Oxydationsstufe + IV aufweist, wobei 3-Oxa- 
zolind-one gebildet werden. Diese reversible Additionsreaktion [2] [4] [12] konnte 
auch bei der Bestrahlung von 3-Benzyl-2 H-azirin nachgewiesen werden [13]. Die 

1) 34. Mitt.: [l]. 
2) 

8) 
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Dipole 2 werden ebenso von Isocyanaten und Isothiocyanaten abgefangen, wobei die 
Addition ausschliesslich an die Carbonylgruppe erfolgt [ l l ]  . Wie die photochemische 
Umsetzung von 2H-Azirinen mit Trifluoressigsaurcmethylestcr [ 141 (vgl. aucli [4] 
[12] [13]) und andern ((aktiviertcnu Estern (vgl. [l] [9]) zeigt, addieren sich Benzo- 
nitril-methylid-Dipole des Typs 2 auch an Carbonylgruppen der Oxydationsstufe 
+ 111, wobei 5-Alkoxy- bzw. 5-Phenoxy-3-oxazoline gebildet werden. 

In der vorliegenden Arbeit wird iiber die photochemischen Cycloadditionen von 
3-Phenyl-2 H-azirinen (1) an die Carbonylgruppe von Carbonsaurechloriden berichtet. 

Bestrahlung (Quecksilber-Hochdrucklampe, 150 W, Pyrex-Filter) von 2,3-Diphe- 
nyl-2H-azirin (la) (c = 1,82 x 1 0 - 2 ~ )  und 5 Mol-Aqu. Benzoylchlorid in Gegenwart 
von Triathylamin (c = 9,2 x 10-2iv) in Benzol bei Raumtemperatur lieferte nach 
12,5 Std. 2,4,5-Triphenyloxazol (5a) in 25% Ausbeute (Schema 2). Die Struktur des 
Photoproduktes wurde durch die spektralen Daten (vgl. exp. Teil) und durch direkten 
Vergleich mit unabhangig synthetisiertem Material [I51 bewiesen. Wurde dasselbe 
Reaktionsgemisch unter Lichtausschluss wahrend 13 Std. bei Raumtemperatur 
stehen gelassen (((Dunkelversuch ))), lagen la und Benzoylchlorid unverandert vor ; es 
konnte kein 5a nachgewiesen werden (vgl. aber [16]-L18]). 

In ganz ahnlicher Weise erhielt man bei der Bestrahlung von la und einem 4fach 
molaren Uberschuss an Pivaloylchlorid in Gegenwart von Triath ylamin wahrend 
6 Std. das noch unbekannte 5-t-Butyl-2,4-diphenyloxazol (5 b) in 31% Ausbeute 
(Schema 2). 

Schema 2 
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Wurde eine benzolische Losung von 1-Azido-1-phenylpropen (c = 5 x 1 0 - 2 ~ ) ,  dem 
Vorlaufer des Azirins lb [19], und einem 7fach molaren Uberschuss von Benzoyl- 
chlorid und Triathylamin bestrahlt, l i es  sich nach 22 Std. dunnschichtchromato- 
graphisch kein lb mehr nachweisen. Aus dem Keaktionsgemisch wurden durch 
wiederholte praparative Diinnschichtchromatograpliie Z-Methyl-4,5-diphenyloxazol 
(5c) [ZO] und 4-Methy1-2,5-diphenyloxazol (5d) 1211 in 6 bzw. 32% Ausbeute iso- 
liert *). 

In einem parallel durchgefuhrten (( Dunkelversuch H traten die bniden Oxazole 5 c 
und 5d nicht auf4). Andererseits ist bekannt [17], dass lb mit Benzoylchlorid unter 
Riickflusskochen in Benzol ein Gemisch der stereoisomeren Aziridine 6 liefert, die in 

4) Im DC. liess sich ein weitercs Produkt nachweisen, bei dem es sich wahrscheinlich urn 1-Bcn- 
zoyl-2-chlor-3-methyl-Z-phenyl-aziridin (6, Isomcrcngemisch) handelt [17]. Dicses F’rodukt 
trat auch im ((Dunkelversuch, auf. 
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polaren Losungsmitteln wie z. B. Aceton ausschliesslich 4-Methyl-Z,5-diphenyloxazol 
(5d) ergeben (Schema 3).  Es ist somit anzunehmen, dass nur 5c via eine Cycloaddition 

Schema 3 
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des Benzonitril-athylids (2 b) an Benzoylchlorid gebildet wird, wahrend das isomere 
Hauptprodukt 5 d aus der thermischen Addition von Benzoylchlorid an das Azirin 
lb, d. h. via 6 bei der Chromatographie entsteht. 

Wahrend bei den bisher beschriebenen Bestrahlungsversuchen von 2,3-Diphenyl- 
und 2-Methyl-3-phenyl-2H-azirin (la, b) in Gegenwart von Saurechloriden via 
Cycloaddukte des Typs 4 (Schema 2) die Oxazole 5 entstehen, kann die Chlorwasser- 
stoffabspaltung in den Cycloaddukten des 2,2-Dimethyl-3-phenyl-2H-azirins (lc) 
nicht mehr eintreten. Wurde lc (c = 3,9 x 1 0 - s ~ )  in Gegenwart eines 5fach molaren 
Uberschusses von Benzoylchlorid bis zum Verschwinden des Azirins l c  (2,s Std.) 
bestrahlt, erhielt man nach Aufarbeitung mit Methanol (vgl. exp. Teil) in 21% 
Ausbeute 5-Methoxy-2,2-dimethyl-4,5-diphenyl-3-oxazolin (7 a) und in 2% Ausbeute 
Benzil (8a) (Schema 4). Die Struktur des Acetals 7a folgt aus seinen spektralen 
Daten (vgl. exp. Teil). 
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Bei einem analogen Bestrahlungsversuch von lc und Benzoylchlorid wurde das 
Reaktionsgemisch mit 2 N Schwefelsaure hydrolysiert. In diesem Falle liess sich 
Benzil (Sa) in 15% Ausbeute erhalten. 

Analoge Ergebnisse wie die photochemische Umsetzung von l c  mit Benzoylchlorid 
ergaben die Bestrahlungen in Gegenwart von 4-Fluorbenzoesaurechlorid bzw. Anisoyl- 
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chlorid. Methanolytische Aufarbeitung des Photolyseansatzcs mit 4-Fluorbenzoesaure- 
chlorid lieferte in 16% Ausbeute 5-(4-Fluorpiienyl)-5-methoxy-2,2-dimcthyl-4- 
phenyl-3-oxazolin (7 b) ; nach Hydrolyse des Photolysegemisches mit Anisoylchlond 
isolierte man 17% 4-Methoxybenzil ( 8 ~ ) .  

Einheitlicher verlief die photochemische Umsetzung von lc (c = 4,O x 1 0 - 3 ~ )  mit 
Pivaloylchlorid (c = 8,3 x 10-3~f). Nacli 17stdg. Bestrahlung, Versetzen des Reaktions- 
gemisches mit Methanol und chromatographischer Aufarbeitung erhielt man in 30y0 
Ausbeute 5-t-ButylS-methoxy-2,2-dimethyl-4-phenyl-3-oxazolin (7 d) sowie in 11 % 
Ausbeute 3,3-Dimethyl-l-phenyl-butan-l,2-dion (8 d) (Schema 4). Das letztgenannte 
Produkt wurde nach der Aufarbeitung eines analogen Pliotoansatzes niit 2~ Schwe- 
felsaure in 24% Ausbeutc erhalten. 

In analoger Weise wie die Photoreaktion mit Acylcliloriden verlief die Bestrahlung 
von 2,2-Dimethyl-3-phenyl-2H-azirin (lc) in Benzol in Gegenwart von Essigsaure- 
anhydrid5). Das Primaraddukt 9 konnte auch in diesem Falle nicht nachgewiesen 
werden. Die isolierten Produkte 10 und 11 (Schenza5) stellen Folgeprodukte des durch 
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eine regiospezifische Cycloaddition des Benzonitril-isopropylids 2 c an die Carbonyl- 
gruppe des Anhydrids gebildeten 5-Acetoxy-3-oxazolins 9 dar. Die Struktur des 
5-Hydroxy-2,2,5-trimethyl-4-phenyl-3-oxazolins (10) wurde durch seine spektralen 
Daten und Analysen ( ~ g l .  exp. Teil), diejenige des 2,2-Dimethyl-5-methyliden-4- 
phenyl-3-oxazolins (1 1) durch direkten Vergleich niit dem aus der photochemischen 
Cycloaddition von lc und Keten [lo] erhaltenen Produkt bestimmt. Die thermische 
Umsetzung von 3-Phenyl-ZH-azirin in Essigsaureanhydrid [16] 1181 fuhrt zum 
2-Methyl-5-phenyloxazol (13). Als Zwischenprodukt wurde dabei das N-Acetyl- 
aziridin 12 formuliert (Schema 6) .  

6 )  In einem unter gleichen Bedingungen (20') durchgefiihrtcn e Dunkelversuch Y konnten nach 
5 Std. keine Reaktionsprodukte nachgewiesen werdcn. Mit Trichlor- bzw. Trifluoressigsaure- 
anhydrid geht lc dagegen schon bei 20" thermische Realctioncn ein, deren Produkte nicht 
weiter untersucht wurden. 
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Schema 6 

12 13 

Diskussion. - Die voranstehend aufgefiihrten Versuchsergebnisse zeigen, dass 
die aus den 3-Phenyl-2 H-azirinen 1 photochemisch gebildeten Benzonitril-methylide 2 
mit Saurechloriden und Saureanhydriden in regiospezifischer Weise zu den primaren 
Cycloaddukten des Typs 4 bzw. 9 (Schemata 2, 4 und 5) abreagieren. Im Falle der 
5-Chlor-3-oxazoline 4a,b erfolgt - vor allem in Gegenwart von Triathylamin - eine 
Abspaltung von Chlonvasserstoff, wobei die entsprechenden Oxazole 5 a-c (Schema 2) 
gebildet werden. Wahrend die Bestrahlungsprodukte aus 2,3-Diphenyl-2 H-azirin (la) 
und Acylchloriden keine Aussage uber die Regioselektivitat der Cycloaddition 
zulassen, beobachtet man bei der Bestrahlung des 2-Methyl-3-phenyl-2 H-azirins (lb) 
mit Benzoylchlorid und Triathylamin neben dem erwarteten Oxazol 5 c auch 4-Me- 
thyl-2,5-diphenyloxazol (5 d). Dieses konnte durch eine nicht regiospezifische Addi- 
tion des Benzonitril-athylids (2 b) an Benzoylchlorid und anschliessende Chlorwasser- 
stoffabspaltung entstanden sein. Gegen diesen Bildungsweg von 5d spricht aber die 
beirn aus lc (Schema 4) generierten Benzonitril-isopropylid beobachtete Regiospezi- 
fitat der Addition an Acylchloride (siehe unten) sowie die Tatsache, dass 5d auch auf 
thermischem Weg aus lb entsteht (Schema 3) [16]-[HI. 

Weder mit den Azirinen la,b, deren Primarprodukte 4a, b rasch Chlorwasserstoff 
abspalten, noch mit dem Azirin lc, gelang es, die 5-Chlor-3-oxazoline des Typs 4 zu 
isolieren. Die bei der methanolytischen Aufarbeitung der Photolyselosung von lc und 
Acylchloriden erhaltenen 5-Methoxy-3-oxazoline 7 a-d (Schema 4) zeigen aber, dass 
als Primarprodukte 5-Chlor-2,2-dimethyl-4-phenyl-3-oxazoline des Typs 4 c auftreten. 

Yhotochemisch aus 3-Phenyl-2H-azirinen erzeugte Benzonitril-ylide 2 konnen 
mit cc-Halogencarbonsaureestern (wie z. B. F,CCOOCH,) umgesetzt werden, wobei 
5-Methoxy-3-oxazoline entstehen [4] [12] [14]. Diese Reaktion tritt nicht ein, wenn 
an Stelle der (( aktivierten )) a-Halogencarbonsauremethylester menig aktivierte )) 
Ester wie z. B. Benzoesaure- oder Essigsauremethylester eingesetzt werden. Der hier 
aufgezeigte Weg der Bildung von 7a,b und d stellt also eine Erganzung zur aEster- 
reaktiono der Benzonitril-ylide dar, indem diese Verbindungen uber die a Saure- 
chloridreaktion )) und anschliessende Methanolyse erhalten werden konnen. 

Bei der Hydrolyse der prim% gebildeten Cycloaddukte des Typs 4c wurden 
ausschliesslich 1,Z-Diketone (8a,c und d, Schema 4) isoliert, wodurch die Regio- 
selektivitiit der Addition von Benzonitril-yliden an Saurechloride bewiesen wird. 
Darnit lasst sich im Prinzip diese photochemische Cycloaddition von 2,2-Dimethyl-3- 
phenyl-2H-azirin (lc) zur Synthese unsymrnetrisch substituierter 1,Z-Diketone aus- 
nutzen. 
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Bei einer inversen Addition wurden Addukte des Typs 14 entstehen, die bei der 
Hydrolyse Acyloine ergeben sollten. Solche Hydrolyseprodukte wurden jedoch in 
keinem Fall beobachtet. 

14 

Zum Schluss sei noch auf eine Arbeit von Huisgen et al. [22] eingegangen, in 
welcher die Umsetzung von N-(4-Nitrobenzyl)-benzimidoylchlorid (15) mit zwei 
Aquivalenten Triathylamin in Benzol in Gegenwart von Benzoylchlorid beschrieben 
wird (Schema 7). Bei dieser Reaktion wurde in 37% Gesamtausbeute ein 4:1-Gemisch 
der beiden Oxazole 17 und 18 erhaltens). 
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Fur die Bildung von 17 und 18 diskutieren Huisgen et al. zwei Mechanismen. 
Gem&s dem ersten Mechanismus wird aus dem Chlorid 15 der 1,3-Dipol16 gebildet, 
der dann in nicht regiospezifischer Weise mit dem Saurechlorid abreagiert und in 
Gegenwart von Triathylamin unter 1,4- bzw. 1,Z-Eliminierung von Chlorwasserstoff 

6, Bei der Reaktion von Benzyl-4-nitrobenzimidoylchlorid mit Benzoylchlorid wurden die 
beiden Oxazole 17 und 18 in einer Gesamtausbeute von 23% und einem Verhaltnis von 2 : 3  
gebildet. 
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in die beobachteten Oxazole 17 und 18 iibergeht (Schema 7). Nach dem zweiten Mecha- 
nismus wird 15 durch Triathylamin unter Bildung von 19 deprotoniert, das d a m  
rnit dem Benzoylchlorid zu dcn beiden Addukten 20 und 21 abreagiert. Unter Ab- 
spaltung von Chlonvasserstoff, gefolgt von einem lt5-dipolaren Ringschluss, ent- 
stehen dann die beobachteten Oxazole 17 und 18. 

Die Ergebnisse der photochemischen Reaktion von 3-Phenyl-223-azirinen (1) in 
Gegenwart von Acylchloriden zeigen, dass auch die erwkhnte Reaktion von N-(4- 
Nitrobenzy1)- benzimidoylchlorid (15) und Triathylamin in Gegenwart von Benzoyl- 
chlorid gemass Schema 7 uber das freie Benzonitril-4-nitrobenzylid (16) verlaufen 
konnte. Die dabei beobachteten Oxazole 17 und 18 wurden sich dann aus den beiden 
im Gleichgewicht stehenden Nitril-yliden') ableiten, die in regiospezifischer Weise 
rnit dem Benzoylchlorid reagieren. 

Wir danken den Herren Prof. M .  Hesse und seinen Mitarbeitern fur Massenspektren. Prof. 
W .  von Philipsborn und seiner Abteilung fur NMR.-Spektren, Prof. K. Grob fiir seine Hilfe bei 
der Gas-Chromatographie und der mikroanalytischen Abteilung (Leitung Herr H. Frohofer) fur 
Analysen und 1R.-Spektren. 

Die vorlicgende Arbcit wurde in dankenswerter Weise durch den Schweizerischen National- 
fonds ZUY Forderung der wissenschaftlichen Forschung unterstutzt. 

Experimenteller Teil 
(unter Mitarbeit von S. Chaloueka) 

AllgErieine Bemerkuqen. Vgl. [9]. - NMR.-Spektren, wenn nicht anders angegeben, in CCl, 
bei 60 MHz; chemische Verschiebungen in ppm relativ zu internem Tetramcthylsilan (TMS) als 
Standard = 0; s = Singulett, d = Dublett, q = Quartett, m = Multiplett. Massenspektren 
(MS.) an einem CEC-21-110B-Gerat bei 70 eV, Angaben der Pike in m/e (%). Analytische Gas- 
Chromatographie (GC.) an einem C. Erba-Gerat, Model1 GI (FID) mit Glaskapillarkolonnen nach 
Grob [26] (22 m x 0,35 mm), beladen mit XE-60; Tragergas Wasserstoff. Samtliche Bestrahlungen 
wurden in Bcnzol (Uvasol-Qualitat, Merck) bei Z O O  in halbmondftjrmigen Quarzkfivetten von 
etwa 80 ml Inhalt durchgefuhrt. Als Strahlungsquelle diente eine Quecksilberhochdrucklampe 
(Typ TQ-150, Quarzlampengesellschaft mbH Hanau), die rnit einem Pyrexfilter versehen war. Die 
Losungen wurden vor der Bestrahlung mindestens 30 Min. durch Sptilen rnit Argon von Luft- 
sauerstoff befreit und anschliessend wtihrend der Bestrahlung durch den Argonstrom umgewalzt. 

Bestrahlungsversuche. - 1. Bestrahlung von 2,3-L>i~henyZ-ZH-azirin (la) [27]. - 1.1. In  
Gegenwart zlon Benzoylchlorid und Triiithylamin. 283 mg (1,48 mmol) la, 1,0 g (7,15 mmol) frisch 
destilliertes Benzoylchlorid und 730 mg (7.4 mmol) Triathylamin wurden in 80 ml Benzol wahrend 
12,5 Std. bestrahlt. Das ausgefallene Triathylammoniumchlorid wurde abgesaugt, das Usungs- 
mittel abdestilliert und das uberschiissige Benzoylchlorid bei 5565O/0,02 Torr abgezogen. 
Aus dem dunkelbraunen, harzigen Ruckstand isolierte man 2,4,5- Tri#helzyZoxazoZ (5a) mittels 
prap. DC. (PentanlAther 9: l ) .  5a wurde durch Destillation bei 145-155O/0,02 Torr und mehr- 
maliges Umkristallisieren aus Athanol gereinigt ; Ausbeutc 112 mg (25%).  Der Misch-Smp. 
(114,0-114,5°) mit nnabhangig synthetisiertem 5a [15] ergab keine Depression. Beide Vcr- 
bindungen zeigten identische spektroskopische Daten. - UV. : Ama, 305 (4,24), 230 (4,26) ; Amin 256 
(3,87). - IR. (KBr): 1440 (C=N in konj., cycl. Systemen [ZS]). - NMR. (CDCI,): 8,l-73 ( m ;  

7) In Gegenwart von Triathylamin stchen N-(4-Nitrobenzyl)-benzimidoylchlorid (15) und 
N-Benzyl-4-nitrobenzimidoylchlorid (22) in einem basenkatalysierten Gleichgewicht [23] 
(vgl. auch [24]). In Anwesenheit wenig reaktiver Dipolarophile wie z. B. Acrylsauremethyl- 
ester werden deshalb sowohl ausgehend von 15 als auch von 22 nur Cycloaddukte, die sich von 
Benzonitril-4-nitrobenzylid ableiten, beobachtet, wahrend rnit sehr aktiven Dipolarophilen 
wie z. B. Benzaldehyd zwei konstitutionell verschiedene Addukte gebildet werden [25;. 
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2aromat.H);7,7-7,1 ( m ;  13aromat.H).-MS.: 297 (M+, loo), 269 (8), 166 (31), 165 (64), 105 (12), 
89 (24), 77 (24). 

C,,H,,NO (297,35) Ber. C 84,82 H 5,08 N 4,71y0 Gef. C 84,71 H 5,07 N 4,70% 
Liess man daq oben genannte Reaktionsgemisch bei 20" wahrend 13 Std. ohne Bestrahlung 

stehen, so konnte mittels DC. kein 5 a nachgewiesen werden. 
1.2. InGegenwartvon Pivaloylchlorid und Trziithylamin. 520 mg (2,7 mmol) l a ,  1,2 g (10,O mmol) 

frisch destilliertes Pivaloylchlorid und 1,35 g ( 1 3 , O  mmol) Triathylamin wurden in 80 ml Benzol 
wahrend 6 Std. bis zum vollstandigen Abreagieren des Azirins (DC.-Evidenz) unter Argon be- 
strahlt. Die Aufarbeitung erfolgte wie unter 1.1 beschrieben. Das bei 140"/0,1 Torr destillierendc 
01 wurde durch prap. DC. (Benzol/Essigester 19: 1) gereinigt. Nach erneuter Destillation bei 
90-l0O0/O,02 Torr und Umkristallisation aus Athanol erhiclt man 230 mg (31 %) farblose Kristalle 
von 5'-t-Butyl-2,4-diphenyloxazol (5b), die bei 64,1-64,8' schmolzcn. - UV. : A,,, 278 (4,28), 287 
(Schulter, 4,27) ; Imi,  239 (3,88). - IR. (KBr) : 1495-1440 (6 CH, und C=N in konj., cycl. Syste- 
men). - NMR.: 8,l-7,7 (m;  2 aromat. H) ;  7,5-7,l (m; 8aromat. H ) ;  1,32 (s; 9 H  der t-Butylgr. 
an C(5)). - MS.: 277 (M+, 48), 262 (loo), 105 (23). 89 (25), 77 (16). 

C1,H,,NO (277,36) Ber. C 82,27 H 6,90 N 5,04% Gef. C 82,43 H 6,94 N 4,98% 
Bei der prap. DC. konnte in sehr gcringer Menge cin zweites Produkt isoliert werden, das 

nicht naher untersucht wurde. 
Bei einem Dunkelversuch unter den angegebenen Bedingungen wurde 5 b nicht gebildet 

(DC.-Evidenz) . 
2. Bestrahlung von cis-I-Azido-I-phenyl-I-propen (23) [19] 2% Gegenwart von Benzoylchlorid und 

Trillthylamin. 520 mg (4,l mmol) 23, 4,2 g (30 mmol) Benzoylchlorid und 3,O g (30 mmol) Triathyl- 
amin wurden in 80 ml trockenem Benzol wahrend 22,5 Std. bestrahlt. Nach dieser Zeitspanne 
war im DC. (Benzol/Essigester 19:l) kein Azirin lb mehr nachweisbar; dagegen waxen mehrere 
neue Produkte neben Benzoylchlorid (Rf = OJ2) zu erkennen : 2-MethyZ-4,5-dz$henyloxazoZ (5c) 
(Rf = 0,28), 4-Methyl-2,5-di$henyZoxazoZ (5d) (Rf = 0,34) und ein Produkt mit Rf = 0,58, das 
sehr wahrscheinlich I-Benzoyl-2-chZor-3-methyl-2-phenyl-aziridin darstellte (vgl. unten und [17]). 
Das Benzol wurde abgezogen, das zuriickbleibende braune, zahe 01 bei 155°/0,02 Torr destilliert, 
das Destillat in &her aufgenommen und rnit einer gesattigten Losung von Natriumhydrogen- 
carbonat und Natriumcarbonat ausgeschtittelt. Nach dem Neutralwaschen mit Wasser wurden 
die Atherphasen aber Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Athers wurde der 
Rtickstand durch Zmalige prap. DC. (Benzol/Essigester 19: 1) aufgetrennt. Man erhielt nach 
Destillation bei 125-135"/0,02 Torr 58 mg (6%) 5c als zahfliissiges, farbloses 01. Es zeigte dieselben 
spektralen und chromatographischen Eigenschaften wie das unabhangig synthetisierte Oxazol 
[ZO]. - UV.: Imax 284 (4,14), 220 (4,27); lmin 246 (3,79). - IR. (Film): 1445 (C=N in konj., cycl. 
Systemen). - NMR.: 7,7-7,0 (2 m ;  10 aromat. H); 2,50 (s; CH, an C(2)). - MS.: 235 (Mf, 92), 
206 (38), 165 (loo), 104 (38), 77 (42). 

C,,H,,NO (235,28) Ber. C 81,67 H 5,56 N 5,95% Gef. C 81,82 H 5,70 N 6,24% 
Als zweite Substanz konnten 314 mg (32,5%) 5d isoliert werden; Smp. 80,6-81,1° (Athanol) 

(Lit. Smp. 81-82" [Zl]). - UV.: amax 307 (4,36), 224 (4,19); Amin 243 (3,62). - IR. (KBr): 2960, 
2920 (CH,), 1615, 1600, 1550,1500,1490 (Phenyl), 1450,1390 (CH,), 780,765 (5 arom. benachb. 
H). - NMR.: 8,2-7,8 (m, 2 arom. H) ; 7,7-7,15 (m.  8 arom. H) ; 2,48 (s, CH, an C(4)). 

C1,H,,NC) (235,27) Ber. C 81,67 H 5,56 N 5,95y0 Gef. C 81,52 H 5,70 N 6,13y0 
Bei einem Dunkelversuch unter den gleichen Bedingungen wie oben angegeben t ra t  als 

einziges ncues Produkt jenes mit Rf-Wert 0,58 auf (s.o.).  

3. Bestrahlung von 2,2-Dimethyl-3-phenyl-2H-azirin (lc) [29]. - 3.1. In  Gegenwart von Benzoyl- 
chlorid (Aufarbeitung rnit Methanol). 574 mg (3,9 mmol) lc und 2, l  g (15 mmol) Benzoylchlorid 
wurden in 80 ml trockenem Benzol wahrend 2,5 Std. bestrahlt. Nach dieser Zeitspanne war im 
DC. (Pentanlhher 9 : l )  kein Azirin mehr nachweisbar. Man versetzte mit 80 ml absolutem Me- 
thanol und liess Gber Nacht stehen. Nach Zugabe von 320 ml Benzol schiittelte man 3mal mit je 
100 ml einer gesattigten Lasung von Natriumhydrogencarbonat und Natriumcarbonat aus. Nach 
dem Waschen. rnit Wasser trocknete man iiber Natriumsulfat. Das Ldsungsmittel wurde ab- 
destilliert und der Riicksta.nd durch Pestillation von der Hauptmenge dcs Benzoesauremethyl- 
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csters befreit. Durch Erhohen der Luftbadtemperatur auf 150" konnte bei 0,02 Torr das 5-ivethoxy- 
2,2-dimethy1-4,5-diphenyl-3-oxazolin (7 a) zusammen mit restlichem Benzoesauremethylester und 
Nebenprodukten destilliert werden. Nach 2maliger prap. DC. an Kieselgel (Benzol/Essigester 
19:l) und Destillation bei 125-135"/0,15 Torr konnten 192 mg (21%) 7a in reiner Form erhalten 
werden. Umkristallisation aus Athanol lieferte farblose Kristalle vom Smp. 79,5-80,0". - UV. : 
lm,x247 (4,ll). - IR.  (CHCl,) : 2835 (OCH,), 1635 (C=N), 1450 (CH,), 1385 und 1369 (gem. CH,). - 
NMR. (CDC1,): 7,85-7,55 (m; 2 aromat. H) ;  7,46,95 (m;  8 aromat. H); 324  (s; CH,O an C(5)); 
1,60 und 1,50 (2 s; 2 CH, an C(2)). - MS.: 281 (M+, nicht erkennbar), 250 (5), 145 (100). 105 (26), 
104 (42). 77 (26). 

C,,H,,NO, (281,35) Ber. C 76,84 H 6,80 N 4,97% Gef. C 77,16 H 6,98 N 4,93% 
Als zweites Produkt konnten bei der prap. DC. ca. 10 mg Benzil (8a) isoliert werden; Smp. 

I n  einem Dunkelversuch unter den gleichen Bedingungen wurde keine Reaktion beobachtet. 

3.2. I n  Gegenwart von Benzoylchlorid (hydrolytische Aufarbeitung). 1,06 g (7,25 mmol) lc  und 
2,0 g (14,3 mmol) Benzoylchlorid wurden in trockenem Benzol wahrend 3,5 Std. bestrahlt. Die 
LBsung wurde in 80 ml 2~ wasserige Schwefelsaure gegossen und 3 Std. rnit einem Vibromischer 
geriihrt. Die beiden Phasen wurden getrennt, die Benzolphase mit einer gesattigten Losung von 
Natriumcarbonat, dann Wasser und Kochsalzlosung ausgeschiittelt und iiber Natriumsulfat ge- 
trocknet. Man destillierte das entstandene B e n d  (8a) bei 140"/0,1 Torr, reinigte es durch prap. 
DC. (Pentanlkher 9:  1) und destillierte es nochmals bei 115-125°/0,15 Torr. Nach Zmaligem 
Umkristallisieren aus Hexan konnten 233 mg (15%) reines Benzil gewonnen werden. Smp. 
93,5-94,7". Ein Misch-Smp. rnit authentischem Benzil zeigte keine Depression. Alle spektralen 
Daten (IR., NMR., UV.) stimmten rnit denjenigen von Benzil iiberein. 

C1,H,,O, (210,23) Ber. C 79,98 H 4,79y0 Gef. C 80,12 H 4,98% 

3.3. I n  Gegenwart von Pivaloylchlorid (Aufarbeitung mit Methanol). 580 mg (4,O mmol) lc und 
1,0 g (8,3 mmol) frisch destilliertes Pivaloylchlorid wurden in 80 ml trockenem Benzol bestrahlt. 
Nach 17 Std. war alles Azirin lc umgesetzt. Aufarbeitung wie unter 3.1. Danach waren im DC. 
(PentanlAther 9 : 1) im wesentlichen zwei Flecken rnit den Rf-Werten 0,16 (5-t-Butyl-5-mefhoxy- 
2,2-dimethyl-4-pkenyl-3-oxazolin (7d)) und 0.32 (3,3-Dimethyl-l-phenyLbutan-7,2-dion (8d)) zu 
erkennen. Die weitere Aufarbeitung erfolgte wie unter 3.1 angegeben. Durch prap. DC. (Pentan/ 
Ather 9 : l )  konnten 312 mg (30%) des Oxazolins 7d erhalten werden, das nach Umkristallisieren 
aus Hexan bei 64,845,1° schmolz. - UV.: Amax 239 (4,07). - IR. (KBr): 2825 (OCH,), 1630 
(C=N, konj.), 1395, 1375, 1365 (gem. CH,, t-Butyl). - NMR.: 7.8-7,4 (m; 2 aromat. H);  7,4-7,l 
(m; 3 aromat. H) ;  3,25 (s; OCH, an C ( 5 ) ) ;  1,55 und 1,52 (2 s; 2 CH, an C(2)); 0,87 (s; 9 H der 
t-Butylgr. an C(5)). -MS.:  261 (M+, nicht erkennbar), 246 (3), 230 (8), 204 (loo),  145 (96), 104 (51), 
77 (16), 73 (24). 

C,,H,,NO, (261,36) Ber. C 73,52 H 8,87 N 5,35% Gef. C 73,55 H 8,79 N 5,600/, 

Vom a-Diketon 8d (3,3-Dirnethyl-l-~henyl-butan-l,P-dion) erhielt man nach Destillation bei 
65-70"/0,005 Torr 84 mg (11%) als gelbes 61. - UV.: Am,, 250 (3,89). - IR. (Film) : 1700, 1673 
(a-Diketon), 1370 (t-Butyl). - NMR.: 7,9-7,6 (m;  2 aromat. H) ;  7,6-7,3 ( m ;  3 aromat. H) ;  1,26 
(s; 9 H der t-Butylgr.). - MS.: 190 (M+, 2), 105 (loo), 77 (28), 57 (27), 51 (12), 41 (10). 

C,,H,O, (190,24) Ber. C 75,76 H 7,41y0 Gef. C 75,95 H 7,18y0 

3.4. I n  Gegenwart von Pivaloylchlorid (hydrolytische Aufarbeitung). Ein zu 3.3 analoger Be- 
strahlungsansatz wurde nach 17 stdg. Bestrahlung rnit 160 ml 2~ Schwefelsaure versetzt und 
wie unter 3.2 angegeben weiter aufgearbeitet. Nach Chromatographie an Kieselgel (Pentan/ 
Ather 9: 1) konnten 150 mg (24%) reines 3,3-Dimethyl-l-phenyl-butan-l, 2-dion (8d) isoliert 
werden. 8d war mit dem unter 3.3 beschriebenen Produkt identisch. 

G,H,,O, (190,24) Ber. C 75,76 H 7,41% Gef. C 75236 H 7,15y0 

3.5. I n  Gegenwart von 4-Anisoylchlorid (hydrolytische Aufarbeitung). 829 mg der Verbindung lc 
(5,7 mmol) und 2 g (12 mmol) 4-Anisoylchlorid wurden in 80 nil Benzol wahrend 3,5 Std. be- 
strahlt. Die Aufarbeitung erfolgte wie unter 3.2 beschricben. Nach dem Abdestillieren des Losungs- 
mittels wurde das zuriickbleibende 61  bei 150°/0,005 Torr destilliert und das Destillat an Kieselgel 
(Benzol/Essigester 9 : 1) chromatographiert. Nach 3maligem Umkristallisieren aus Athanol 

92,5-93,5'; keine Smp.-Depression rnit reinem Benzil. 
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konnten 231 mg (17%) reines 4-Methoxybenzil (8c) als gclbe Nadcln gewonncn wwden; Smp. 
61-62" (Lit. 62-63" [30]). - UV.: A,,, 293 (5,03), 255 (4,98), Amin  266 (3,12), 236 (3,l l) .  - IR.  
(CCl,) : 2850 (CH,O), 1685, 1675 (=-Diketon). - NMR. : 8,O-7,65 (m; 4 aromat. H; erkennbar ist 
darin der BB'-Teil eines AA'BW-Systems, J(AB) = 9 Hz) ;  7,6-7,l (rn; 3 aromat. H) ;  6,83 
(d mit Fcinstruktur, AA'-Teil eincs AA'BW-Systems, J (AB) = 9 Hz;  2 aromat. H, o-standig 
zur CH,O-Gruppe); 3,81 (s; OCH,). - MS.: 240 (Mf. 63), 135 (loo), 105 (9), 92 (ll), 77 (25). 

C,,H,,O, (240,25) Ber. C 74,98 H 5,03% Gef. C 75,17 H 4,9404 
3.6. I n  Gegenwart von 4-Fluor-benzoylchlorid (Aufarbeitung mit Methanol). 1,0 g (6,9 mmol) lc 

und 1,3 g (8,3 mmol) frisch destilliertes 4-Fluor-benzoylchlorid nurden in 80 ml trockeneni Benzol 
wahrend 5 Std. bestrahlt und wie unter 3.1 bcschrieben aufgearbcitet. Das Usungsmittel wurde 
abdestilliert und der Riickstand 2mal an Kieselgel (PcntanlAther 9 : 1) chromatographiert. 
Es konnten 370 mg (16%) reincs 5-(4-Fluorphenyl)-5-methoxy-2,2-dimethyl-4-phenyl-3-oxazolin 
(7b) isoliert werden, Smp. 86,1-86,6". - UV.: Amax 246 (4,15). - IR. (KBr) : 2835 (OCH,), 1637 
(C=N konj.), 1387 und 1371 (gem. CH,). - NMR.: 7,9-7,6 ( m ;  2 aromat. H ) ;  7,5-6,6 (m;  7 aromat. 
H) ;  3 2 6  (s; CH,O an C(5)); 1,62 und 1,52 (2 s; 2 CH, an C(2)). - MS.: 299 (Ill+, nicht crkennbar), 
268 (3,5), 144 (loo), 123 (14), 104 (Z5) ,  95 (6), 77 (33).  

C1,Hl8FKO, (299,34) Ber. C 72,22 H 6,06 N 4,6776 Gef. C 72,21 H 6,04 N 4,77% 
4. Bestrahlung uon 2,2-Dimethyl-3-phenyl-2H-azirin (lc) in Gegenwart von Essigsuureanhydrid. - 

371,s mg (2,56 mmol) l c  wurden zusammcn mit 300 nig (2,93 niniol) Essigsaureanhydrid (Fluka 
puriss) in 80 ml Benzol (irisch durch Alox basisch [Woelm] filtriert) wahrend 2 Std. bestrahlt 
(cnzirin = 3,20 x 1 0 - * ~ ) .  Im DC. (Pentan/Ather 9:  1) wurden zwei neue Produkte mit Rf 0,24 und 
0,05 beobachtet. Nach Abziehen des Losungsmittels in1 Vakuuin (RV.) xvurde der olige Ruckstand 
durch prap. DC. aufgetrcnnt. Vom Produkt mit dem kleineren Rf-Wert erhielt man 268 mg 
(51 yo) als kristallinc Verbindung. Nach Umkristallisation (Pcntan/Methylenchlorid) schmolz das 
farblose 5-Hydroxy-2,2,5-trimethyl-4-phenyZ-3-oxazolin (10) bei 132,3-133,4". - UV. : A,,, 242,s 
(4,15). - IR. (CHCI,): 3587 (freie 01-I), 3360 (breit, gcb. OH), 1638 (C=N) ,  1386 und 1372 (gem. 
CH,). - NMR. (100 MHz, CDC1,): 8,15-7,9 (m; 2 aromat. H ) ;  7,s---7,3 (m;  3 aromat. H); 3,53 
(s; OH, verschwindet beim Schiittcln mit D,O); 1,69, 1,60 und 1,52 ( 3  s; 2 CH, and C(2) und CH, 
an C(5)). - MS.: 205 (M+,  0,5), 190 ( l l ) ,  148 (28), 146 ( 2 3 ) ,  145 (49), 104 (loo), 103 (24), 77 (26). 

C,,HtSNO, (205,25) Ber. C 70,22 H 7,37 N 6,82% Gef. C 70,30 H 7,12 N 6.92% 
Die Substanz mit dem grosseren Rf-Wcrt crwies sich als gelbes 01. Zur weitercn Reinigung 

wurde nochmals chromatographiert (prap. DC., Mcthylenchlorid). Man erhielt nach Elution, 
Abdampfen des Losungsmittels und Destillation (50-60°/10-2 Torr) 120 nig (25%) cines Produktes, 
das sich gemass seiner physikalischen Daten als 2,2-D~imethyl-5-methyliden-4-phenyl-3-0xazolin (1 1) 
[lo] envies. - IR. (CCI,): 1635 (C=N), 1375 und 1352 (gem. CH,). - NMR. (100 MHz, CCl,): 
7,8-7,55 (m;  2 aromat. H) ;  7,5-7,2 (m: 3 aroniat. H) ;  4,55 und 4,40 (Zd ,  J w 2,5 Hz; CH, an 
C(5)); 1,52 (s; 2 CH, an C(2)). - MS.: 187 (M+, 8 3 ,  145 (43), 144 (20). 130 (5,5), 104 (loo), 103 
(20) ,  77 (24). 

In einem Dunkelversuch mit IC und Essigsaureanhpdrid in Benzol bci 20" konnten nach 
5 Std. keinc Reaktionsprodukte nachgewiesen werden. Mit  Trichlor- und Trifluorcssigsaure- 
anhydrid geht l c  dagegcn nicht weiter untersuchtc Dunkclreaktioncn cin. 
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154. Photochemische Cycloadditionen von 3-Phenyl-2H-azirinen 
mit Triphenyl-vinylphosphoniumbromid 

36. Mitteilung iiber Photoreaktionenl) 

von Nikolas Gakis2), Heinz Heimgartner und Hans Schmid 
Organisch-chemisches Institut der Universitat Zurich, 

Ramistrasse 76, CH-8001 Zurich 

(16. V. 74) 

Sumhzary. On irradiation in acetonitrile 3-phenyl-2H-azirines of type 1 react with triphenyl 
vinyl phosphonium bromide t o  form in approximative 50% yield 2H-indoles of  type 4 (Scheme 7) .  
In analogy to  other photochemical reactions with 2H-azirines [2] [3] i t  is assumed that the 
photochemically generated dipoles 2 react with the triphenyl vinyl phosphonium salt (Scheme 1) .  
The conversion of 1 to 4 represents a new synthesis for 2H-pyrroles. 

Aus 3-Phenyl-2H-azirinen 1 photochemisch erzeugte Benzonitril-methylide 2 
addieren sich glatt an taktivierte)), d. h. elektronenarme [2]-[5] oder gespannte 141 

l) 35. Mitt. siehe [l]. 
*) Teil der geplanten Dissertation N .  Gakis, Universitat Zurich. 




