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Enantioselektive Katalyse 97'. Optisch aktive Salicyloxazolin-Liganden
in der enantioselektiven Kupfer-katalysierten Cyclopropanierung *
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Abstract

Optically active salicyloxazolines were obtained by condensation of salicylcarboximidates with chiral aminoalcohols. In the
enantioselective copper-catalyzed cyclopropanation of styrol with ethyl diazoacetate optical inductions up to 60% ee were achieved with

these ligands.

Zusammenfassung

Optisch aktive Salicyloxazoline erhilt man durch Kondensation von Salicylcarboximidaten mit chiralen Aminoalkoholen. Bei der
enantioselektiven Kupfer-katalysierten Cyclopropanierung von Styrol mit Diazoessigester werden mit diesen Liganden optische Induktio-

nen bis zu 60% ee erreicht.
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1. Einleitung

Cyclopropanderivate spielen als Insektizide eine
groBe Rolle, wobei die Wirksamkeit entscheidend von
der Konfiguration der stereogenen Zentren des Drei-
rings abhingt [2]. Cyclopropanringe kdnnen durch Um-
setzung von Diazoessigestern mit Olefinen aufgebaut
werden. Diese Reaktion 1aBt sich mit Ubergangsmetall-
katalysatoren, wie zum Beispiel Cu-, Rh- und Co-
Verbindungen [3-9], enantioselektiv steuern. Bei der
Entwicklung der enantioselektiven Kupfer-katalysierten
Cyclopropanierung kam den Salicylaldiminen [10,11],
die sich durch Schiff-Basenkondensation von Salicyl-
aldehyd mit optisch aktiven, primdren Aminen bilden,
groBe Bedeutung zu, insbesondere als sich zeigte, da3
der Einbau einer OH-Gruppe und groBer aromatischer
Reste B-stindig zum Iminfragment die optische Aus-
beute erhéht (Ligandentyp I, Schema 1).

In der Folgezeit erwiesen sich vor allem Semicorrine
[12,13] und Bisoxazoline [14,15] als Ligandentypen, die
in der Cyclopropanierung die Katalyse nahezu enan-
tiospezifisch lenken.

* Herrn Prof. Schumann, der auch erfolgreich mit Beitriigen auf
den Gebieten der Stereochemie und der Katalyse hervogretreten ist,
zum 60. Geburtstag gewidmet.
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Optisch aktive Pyridinyloxazoline wurden 1986 in
die Ubergangsmetall-katalysierte enantioselektive Kata-
lyse eingefiihrt [16]. Sie bewihrten sich in der enan-
tioselektiven Monophenylierung von 1,2-Diolen [17] und
in der enantioselektiven Hydrosilylierung von Ketonen
[18,19]. Neben den Pyridinyloxazolinen wurden in letz-
ter Zeit auch Phosphinophenyl- [20-22], Mercap-
tophenyl- (23] und Salicyloxazoline (24] synthetisiert. In
dieser Arbeit wurden Salicyloxazoline mit CPh,OH-
Gruppen f-stindig zum Iminostickstoff des Oxazolin-
rings dargestellt (Ligandentyp II, Schema 1) [25]. Im
Gegensatz zu den Salicylaldiminen 1 ist bei den Salicyl-
oxazolinen II die freie Drehbarkeit um die Bindung
vom Stickstoffatom zum a-C-Atom blockiert (Schema
1). AuBerdem wurden Salicyloxazoline mit einer Nitro-
gruppe in 5- und einer Methylgruppe in 3-Position des
Salicylrestes synthetisiert [25]. Die erhaltenen
Verbindungen wurden als Liganden in der enantioselek-
tiven Kupfer-katalysierten Cyclopropanierung von Sty-
rol mit Diazoessigester getestet [25].

2, Darstellung der Salicyloxazoline

Eine unter milden Bedingungen ablaufende Synthese
von optisch aktiven Salicyloxazolinen ist die Cy-
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clisierung von Iminoethern mit Aminoalkoholen

(Pinner-Reaktion, Schema 2).

Die Iminoether 1 und 2 der Salicylreihe gewinnt man
durch sdurekatalysierte Addition von Methanol an die
entsprechenden Nitrile [26]. Die Einfiihrung der Nitro-
gruppe in die 5-Position von Salicylnitril erfolgt mit
halbkonzentrieter Salpetersaure [27].

Die optisch aktiven Aminoalkohole 3—7 werden aus-
gehend von den natiirlichen Aminosduren synthetisiert.
Durch Umsetzung mit Thionylchlorid in Methanol erhilt
man die Methylesterhydrochloride, die anschlieBend mit

Phenylmagnesiumbromid zu den Aminoalkoholen re-
duziert werden [28]. Die Kondensation der Iminoether
mit den Aminoalkoholen wird in Chlorbenzol als
Losungsmittel durchgefiihrt [25]. Unter Abspaltung von
Ammoniak und Methanol entstehen die Salicyloxazo-
line 8-15.

Fiir die Darstellung der 3-Methylsalicyloxazoline 21
und 22 wird ebenfalls die Pinner-Reaktion iiber die
Iminoether gewdhlt. Ausgehend von o-Kresol 16 wird
in einer Formylierungsreaktion mit Paraformaldehyd,
SnCl, und Triethylamin 2-Hydroxy-3-methylbenzalde-
hyd 17 synthetisiert {29].

Der durch Nitrierung von 17 erhaltene Nitrosalicy-
laldehyd 18 wird mit Hydroxylammoniumchliorid und
Ameisensiure in das Oxim 19 iiberfiihrt [30]. Beim
Versuch dieses Oxim durch Dehydratisierung mit Es-
sigsdureanhydrid in sein Nitril umzuwandeln, wird das
an beiden Hydroxylgruppen acetylierte Produkt 20 er-
halten, welches durch thermische Umsetzung mit den
von L-Serin und L-Threonin abgeleiteten Aminoalko-
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holen 4 und 5 in Chlorbenzol zu den Oxazolinen 21 und
22 abreagiert (Schema 3).

3. Enantioselektive Cyclopropanierung

Bei der Cu-katalysierten, enantioselektiven Umset-
zung von Diazoessigsiureethylester mit Styrol entstehen
die Enantiomeren des cis- und trans-2-Phenyl-
cyclopropancarbonsiureethylesters (Schema 4). Die
Durchfihrung und Aufarbeitung der Katalysen ist
beschrieben [31,32]. Die Bestimmung der Ausbeute der
2-Phenylcyclopropancarbonsiureethylester und die

Ph\ 200,

Q=0

U 18

HCOOH

OYATLY ™M

N02 / HUIVD] Ul

Hy CH=NOH
OH

Enantiomerenanalytik erfolgen gaschromatographisch
[31,32]. Der Katalysatorkomplex wird in situ aus Cu'-
triflat [33] und dem entsprechenden Salicyloxazolin
durch 30miniitiges Riihren bei 60 °C erzeugt [25].

Tabelle 1 falt die Ergebnisse der Katalysen zusam-
men. Die chemischen Ausbeuten liegen zwischen 32
und 65%. Die cis/trans-Verhiltnisse schwanken zwi-
schen 20:80 und 28:72. Nur der 15haltige Katalysator

weicht davon mit 36:64 ab.

Das cthylsubstituierte Salicyloxazolin (R'=H, R?=
H, R*=H, R*=Et) gibt in der Kupfer-katalysierten
enantioselektiven Cyclopropanierung von Schema 4 nur
geringe optische Induktionen [ cis-Produkt: 4 und 3% ee

OO

Ph (1R.25)
N (1S,2R)
cis
CuOTf/L*
+ ——
“N; \;h Ph \/
BOIC‘.. Ty
N,CHCO,Et CO,Et
(1IR,2R) (18,25)

trans
Scheme 4.
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(15,2R) und trans-Produkt: 3 und 2% ee (15,25)]. Eine
Hydroxylgruppe und groe aromatische Reste in 3-Stel-
lung zum Iminstickstoff in den Liganden 8, 9 und 10
steigern die Enantioselektivitit, insbesondere bei den
cis-Produkten, fiir die die optischen Induktionen zwi-
schen 10 und 20% liegen. Mit Ausnahme von 12 ergeben
sich fiir alle in 5-Position nitrierten Liganden erheblich
hohere optische Induktionen, die fir 13 bis zu 60%
erreichen. Die Erklarung fir die geringen Enan-
tiomereniiberschiisse 15haltiger Katalysatoren konnte
darin liegen, daB sich in 15 die CPh,OH-Gruppe nicht
in -, sondern in y-Position zum Iminstickstoff befindet.
Bei der Einfithrung eines Methylsubstituenten in ortho-
Stellung der Hydroxylgruppe des Salicylrestes (Ligan-
den 21 und 22) nehmen die Enantiomereniiberschiisse
etwas ab [25].

Zum Vergleich mit den Salicyloxazolinen (Ligan-
dentyp II) wurden auch die beiden Salicylaldimine 23
[25] und 24 [33-35] (Ligandentyp I, Schema 5) in der
enantioselektiven Cyclopropanierung getestet. Beide
enthalten in B-Stellung zum Iminstickstoff OH-
Funtionen; 23 ist in 5-Position nitriert.

Die beiden Aldimine ergeben in der Katalyse nach
Schema 4 hohe chemische Ausbeuten (23: 75 und 77%;
24: 77%), jedoch nur geringe optische Induktionen [23:
cis-Produkt: 7 und 8% ee (1R,2S), trans-Produkt: 4
und 5% ee (1R,2R); 24: cis-Produkt: 7% ee (1R,2S),
trans-Produkt: 4% ee (1R,2R)]. Die Blockierung der
freien Drehbarkeit um das o-C-Atom durch die Ringbil-
dung in den Salicyloxazolinen 8—185, 21, 22 scheint eine

Tabelle 1

gezieltere Ubertragung der optischen Information als in
den Salicylaldiminen zu ermoglichen.

4. Experimenteller Teil

Fiir alle Synthesen wurden absolutierte Losungsmit-
tel verwendet. Zur analytischen und spektroskopischen
Charakterisierung der Verbindungen wurden folgende
Gerite verwendet: ' H-NMR-Spektren mit Bruker WM
250 (250 MHz, int. TMS), IR-Spektren mit dem Gitter-
spektrometer Beckman IR 4240, Massenspektren mit
Finnigan MAT 95, Drehwerte mit dem Perkin Elmer-
Polarimeter 241.

4.1. Darstellung der Salicyloxazoline 8-15

10 mmol Aminoalkohol und 10 mmol Salicylcarbox-
imidat werden in 50 ml Chlorbenzol geldst und bei 80
°C umgesetzt. Der Reaktionsumsatz wird mittels DC
[SiO,; Laufmittel Ethylacetat/ Petrolether 40 /60 (1:1)]
verfolgt. Wenn nach 15 h noch Aminoalkohol vorhan-
den ist, erh6ht man die Reaktionstemperatur auf 110°C
und setzt weitere 10 h um. Nach Beendigung der Reak-
tion destilliert man das Losungsmittel im Olpumpen-
vakuum ab und nimmt das Rohprodukt in wenig Ethyl-
acetat auf. Die anschlieBende Chromatographie erfolgt
an Kieselgel mit dem Laufmittelgemisch Ethylacetat /
Petrolether 40/60 (1:1). Die isolierten Produkte 8-15
werden aus CH,Cl,/ Petrolether 40/60 (1:2)
umkristallisiert.

4.2. (4S,58)-4,5-Dihydro-2-(2-hydroxyphenyl)-4-hy-
droxymethyl-5-phenyloxazol (8)

WeiBer Feststoff. Ausb.: 61%. Schmp.: 169 °C. [a %
= 86.4 (c 1.57, CH,Cl,). '"H-NMR (CDCl,): 8 11.86
(breit, 1H, Ar~OH), 7.74 (dd, 1H, Ar-H?, Jyspe =1.8;
Juigs = 1.7), 7.44-7.31 (m, 6H, Ar-H’, Ph-H), 7.03
(dd, IH, AI—H6, JH6H5 = 8.4; JH6H4 = 10), 6.92-6.86
(m, 1H, Ar-H*), 5.54, 4.35-4.29, 4.00, 3.81 (ABMX,
dH, Joy =4.0; J,p=116; Jp=3.8; Jux=7.3),

Enantioselektive Cyclopropanierung von Styrol 2.0 ml (17.4 mmol) mit Diazoessigsiureethylester 1.0 ml (9.5 mmol)} in 5 ml CH,Cl, unter
Verwendung von in situ-Katalysatoren aus Cu(D-triflat mit den Salicyloxazolinen 8-15, 21, 22; Styrol:Cu = 348.1; Temperatur 55°C;

Reaktionszeit 2 h; jeweils zwei Versuche; Cu: Ligand = 1:1.2

Ligand Ausbeute cis / trans Toee
cis (Konf.) trans (Konf.)

8 54, 54 24/76 9,10(1S,2R) 4,5(18,28)

9 53,51 28/72 12, 11 (1R, 2S) 2,2(1R,2R)
10 53,54 21/79 18, 17 (1R, 28) 4,6 (1R, 2R)
1 42, 45 27/73 3,2(1R,285) 5,5(18,28)
12 53,55 28/72 1,1(1R,2S) 6, 5(1S,28)
13 45, 46 20,/80 44, 46 (1S, 2R) 58, 56 (1S, 25)
14 32,37 22/78 35,33 (15, 2R) 53,52(18, 28)
15 64, 65 36/64 10, 10 (1R, 2S) 12,13 (1R, 2R)
21 45, 45 26/74 10, 8 (1S, 2R) 40, 39 (15,29
22 47, 48 21/79 32,32(1S,2R) 50,52 (1S, 2S)

* Cu:Ligand = 1:2.4,
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2.30-1.50 (breit, 1H, OH). IR (KBr, cm~!): 3500-3300
breit (OH); 3050, 3020w (=CH); 2990, 2910, 2840w
(-CH); 1630s (C=N); 1610, 1570s (C=C). Elemen-
taranalyse von 8: Gef.: C, 71.24; H, 5.59; N, 5.21%.
C,cH,5sNO; (269.3) ber.: C, 71.36; H, 5.61; N, 5.20%.
MS (ED: 269 m /e (M™).

4.3. (4S)-4,5-Dihydro-2-(2-hydroxyphenyl)-4-diphenyl-
hydroxymethyloxazol (9)

WeiBer Feststoff. Ausb.: 52%. Schmp.: 164 °C. [a ]
= —59.0 (c 1.32; CH,Cl,). "H-NMR (CDCl,): § 12.14
(s, 1H, Ar-OH), 7.59-7.52 (m, 5H, Ph~H), 7.43-7.16
(m, 7H, Ar-H, Ph~H), 6.93-6.85 (m, 2H, Ar-H), 5.63,
4.45-4.28 (ABX, 3H, J,x =7.6; Jgx =9.8), 3.37 (s,
1H, OH). IR (KBr, cm™!): 3540, 3460m (OH); 3040,
3010w (=CH); 2990, 2960, 2910 w (-CH); 1630 s
(C=N); 1610, 1590, 1570 m (C=C). Elementaranalyse
von 9: Gef.: C, 76.44; H, 5.62; N, 4.11%. C,,H,,NO,
(345.4) ber.: C, 76.50; H, 5.54; N, 4.05%. MS (EI): 345
m/e (M*).

4.4. (4S,5R)-4,5-Dihydro-2-(2-hydroxyphenyl)-4-di-
phenylhydroxymethyl-5-methyloxazol (10)

WeiBer Feststoff. Ausb.: 44%. Schmp.: 65 °C. [a ]
= —82.9(c 1.31; CH,Cl,). 'H-NMR (CDCl,): & 12.02
(breit, 1H, Ar—OH), 7.66—7.60 (m, 3H, Ar—H?> Ph—H),
7.46-7.18 (m, 9H, Ar~H>, Ph—H), 6.93 (dd, 1H, Ar—
HS, Jyopys =7.5; Jyeye =0.8), 6.88-6.82 (m, 1H,
Ar-H*), 4.92, 4.67, 1.02 (AMX3, 5H, J\y = 7.4; Jyx
=6.4), 2.43 (s, 1H, OH). IR (KBr, cm™'): 3550,
3470m (OH); 3060, 3030w (=CH); 2980, 2960, 2930,
2870w (-CH); 1640s (C=N); 1610, 1580m (C=C).
Elementaranalyse von 10: Gef.: C, 76.77; H, 6.26; N,
3.91%. C,,H,;NO, (359.4) ber.: C, 76.87; H, 6.45; N,
3.90%. MS (ED): 359 m/e (M™).

4.5. (45)-4,5-Dihydro-2-(2-hydroxyphenyl)-4-(4-hy-
droxytolyl)-5,5-diphenyloxazol (11)

WeiBer Feststoff. Ausb.: 27%. Schmp.: 153 °C. [a |5
= —61.5 (¢ 0.71, MeOH). 'H-NMR (CDCl,): 6
13.92-11.44 (breit, 2H, Ar—OH), 7.91 (dd, 1H, Ar-H?,
Jwue =7.8; Jysys = 1.7), 7.57-7.52 (m, 2H, Ph-H),
7.44-7.20 (m, 9H, Ar-H°, Ph—H), 7.05-6.91 (m, 4H,
Ar-H*H®, Ph-H), 6.78-6.72 (m, 2H, Ph-H), 5.09,
257, 223 (ABX, 3H, J,z=9.8; J,x=4.1; Jgx=
10.6). IR (KBr, cm™'): 3500-3300 breit (OH); 3060,
3020w (=CH); 2970, 2920w (-CH); 1635s (C=N);
1600, 1590, 1570m (C=C). Elementaranalyse von 11:
Gef.: C, 79.61; H, 5.57; N, 3.35%. C,3H,;NO, (421.5)
ber.: C, 79.79; H, 5.50; N, 3.32%. MS (EI): 421 m/e
(M+').

4.6. (4S,58)-4,5-Dihydro-2-(2-hydroxy-5-nitrophenyl)-
4-hydroxymethyl-5-phenyloxazol (12)

WeiBer Feststoff. Ausb.: 52%. Schmp.: 131 °C. [a ]}
= 166.6 (c 1.8; CH,Cl,). "H-NMR (CDCl,): & 13.50~

12.00 (breit, 1H, Ar—OH), 8.66 (d, 1H, Ar—H®, Jys
=2.8), 8.28 (dd, 1H, Ar—H*, Jyogo = 2.8, Jypays = 9.1),
7.49-7.33 (m, 5H, Ph—H), 7.10 (d, 1H, Ar-H?, Jsy:
=9.1), 5.64, 4.40, 4.04, 3.87 (ABMX, 4H, J,; = 11.6;
Jam = 4.1; Ty = 3.8, Jyx = 7.5), 2.50-1.50 (breit, 1H,
OH). IR (KBr, cm™!): 3500-3000 breit (OH); 3100,
3020w (=CH); 2940, 2900w (-CH); 1640s (C=N);
1620, 1600, 1570m (C=C); 1510m (NO,); 1325s (C-
0). Elementaranalyse von 12: Gef.: C, 61.00; H, 4.44;
N, 8.98%. C,sH,,N,0O; (314.3) ber.: C, 61.14; H, 4.49;
N, 8.91%. MS (EI): 314 m/e (M™).

4.7. (4S)-4,5-Dihydro-2-(2-hydroxy-5-nitrophenyl)-4-di-
phenylhydroxymethyloxazol (13)

WeiBer Feststoff. Ausb.: 47%. Schmp.: 160 °C. [« ]5
= 24.8 (c 1.41; CH,Cl,). "H-NMR (CDCl,): & 13.00-
12.70 (breit, 1H, Ar—OH), 8.59 (d, 1H, Ar-H®, Jyey«
= 2.8), 825 (dd, 1H, Ar—H*, Jyye;s = 9.1, Jyyupgo = 2.8),
7.59-7.26 (m, 10H, Ph-H), 7.02 (d, 1H, Ar-H?>, Jyay:
=9.1), 5.57, 4.47, 435 (ABX, 3H, J,z = 8.9; J,y =
9.9; Jyx =8.5), 2.38 (s, 1H, OH). IR (KBr, cm™'):
3460m (OH); 3060, 3040, 3010w (=CH); 2970, 2950w
(-CH); 1645s (C=N); 1610, 1570m (C=C); 1500m
(NO,); 1335s (C-0). Elementaranalyse von 13: Gef.:
C, 67.62; H, 4.72; N, 7.34%. C,,H,N,0, (390.4) ber.:
C, 67.68; H, 4.65; N, 7.17%. MS (EI): 390 m/e (M™).

4.8. (4S,5R)-4,5-Dihydro-2-(2-hydroxy-5-nitrophenyl)-
4-diphenylhydroxymethyl-5-methyloxazol (14)

WeiBer Feststoff. Ausb.: 38%. Schmp.: 179 °C. [a]5;
=19.3 (¢ 1.24, CH,CL,). 'H-NMR (CDCl,): & 13.15-
12.90 (breit, 1H, Ar-OH), 8.58 (d, 1H, Ar-H®, Joqs
=2.8), 8.24 (dd, 1H, Ar—H?, Jyyepe = 2.8, Jyyopps = 9.2),
7.61-7.21 (m, 10H, Ph—H), 7.00 (d, 1H, Ar—H>, J;oys
=92), 4.97, 4.78, 1.07 (AMX3, 5H, J,\, = 7.4; Jyx
=6.3), 2.39 (s, 1H, OH). IR (KBr, cm™'): 3480m
(OH); 3080, 3060, 3020w (=CH); 2980, 2960w (-CH);
1640s (C=N); 1610, 1570m (C=C); 1330s (C-0).
Elementaranalyse von 14: Gef.: C, 68.45; H, 5.21; N,
6.94%. C,3H N, 0, (404.4) ber.: C, 68.65; H, 5.01; N,
6.96%. MS (EI): 404 m/e (M*).

4.9. (4S)-4,5-Dihydro-2-(2-hydroxy-5-nitrophenyl)-4-di-
phenylhydroxymethyl-5,5-diphenyloxazol 15

Gelber Feststoff. Ausb.: 22%. Schmp.: 220 °C. [« 1%
= —141.1 (¢ 1.1; CH,Cl,). 'H-NMR (CDCl,): &
7.47-7.14 (m, 23H, Ar—H, Ph—H), 3.64, 2.44, 2.09
(ABX, 3H, J,p =14.0; J,x = 11.0; J5, = 1.3), 4.50-
2.50 (breit, 2H, OH). IR (KBr, cm™!): 3640, 3480m
(OH); 3090, 3050, 3020w (=CH); 2950, 2910w (-CH);
1650s (C=N); 1620, 1600, 1580m (C=C); 1500m
(NO,); 1300, 1330s (C-0). Elementaranalyse von 15:
Gef.: C, 75.37; H, 5.03; N, 4.98%. C,,H,,N,O; (556.6)
ber.: C, 75.53; H, 5.07; N, 5.03%. MS (EI): 556 m/e
(M*).
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5. Darstellung der 3-Methylsalicyloxazoline 21 und
22

Aminoalkohol (10 mmol) und 1.6 g (10 mmol) 2-
Acetoxy-3-methyl-5-nitro-O-acetyl-benzaldoxim 20
werden in 50 ml Chlorbenzol geldst und bei 100 °C 24
h umgesetzt. AnschlieBend destilliert man das
Losungsmittel im Olpumpenvakuum ab und nimmt das
Rohprodukt in wenig Ethylacetat auf. Die Chromatogra-
phie erfolgt an Kieseigel mit dem Laufmittelgemisch
Ethylacetat / Petrolether 40 /60 (1:1). Die isolierten Pro-
dukte 21 und 22 werden aus CH,Cl, / Petrolether 40 /60
(1:2) umkristallisiert.

5.1. (4S)-4,5-Dihydro-2-(2-hydroxy-3-methyl-5-
nitrophenyl)-4-diphenylhydroxy-methyloxazol (21)

WeiBer Feststoff. Ausb.: 35%. Schmp.: 175 °C. [« ]}
=12.5 (c 0.96; CH,Cl,). '"H-NMR (CDCl,): § 13.01
(breit, 1H, Ar—OH), 8.42 (d, 1H, Ar—H®, Jyey: =2.9),
8.12 (d, 1H, Ar—H*, Juye =2.9), 7.61-7.21 (m, 10H,
Ph-H), 5.57, 4.44, 4.31 (ABX, 3H, J,5 =8.9; J,x =
8.5; Jpx =9.9), 2.37 (s, 1H, OH), 2.27 (s, 3H, CH,).
IR (XBr, cm™!): 3470m (OH); 3070, 3040, 3010w
(=CH); 2950, 2900w (-CH); 1625s (C=N); 1600,
1570m (C=C); 1500m (NO,); 1320s (C-0). Elemen-
taranalyse von 21: Gef.: C, 68.18; H, 4.95; N, 7.03%.
C,3H,N,0; (404.4) ber.: C, 68.31; H, 4.98; N, 6.92%.
MS (ED: 404 m/e (M™).

5.2. (4S,5R)-4,5-Dihydro-2-(2-hydroxy-3-methyl-5-
nitrophenyl)-4-diphenylhydroxy-methyl-5-methyloxazol
(22)

WeiBer Feststoff. Ausb.: 25%. Schmp.: 198 °C. [« )%
= —24.6 (¢ 1.3, CH,Cl,). "H-NMR (CDCl,): & 13.19
(breit, 1H, Ar—OH), 8.44 (d, 1H, Ar—H®, Jyeys = 2.8),
8.11 (d, 1H, Ar—-H*, Jyey+ = 2.8), 7.63-7.21 (m, 10H,
Ph-H), 4.97, 4.77, 2.27 (AMX3, 5H, Ju =7.5; Jux
=6.3), 2.38 (s, 1H, OH), 2.27 (s, 3H, CH,). IR (KBr,
cm~1): 3500m (OH); 3070, 3040, 3010w (=CH); 2960,
2900w (-CH); 1630s (C=N); 1600, 1570m (C=0C);
1500m (NO,); 1320s (C-0). Elementaranalyse von 22:
Gef.: C, 68.67; H, 5.36; N, 6.78%. C,,H,,N,O; (418.4)
ber.: C, 68.90; H, 5.30; N, 6.69%. MS (EI): 418 m/e
M*).
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