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Japp  und Findley 1 erhieh,en dureh Reaktion yon Benzitsiiure 
mit Benzonitril in konz. Schwefels/iure eine Verbindung 
C21H15NO2, ftir welche sie die Struktur eines 2,5,5-Triphenyl- 
oxazolons-(4) (I) annahmen. Eine {Jberprfifung dieser Arbeit 
ergab jedoeh, dab der Verbindung nieht Formel (I), sondern 
Formel (II) [(2,4,r zugeordnet werden 
intisse. 
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I n  einer frhheren Arbeit  ~ wurde tiber die Darstellung des 2,5,5- 
Triphenyloxazolons-(4) (I) aus dem 5,5-Diphenyl t r iazolon-(4)(I I I )  be- 
richter. Die S t ruktur  der aus ( I I I )  dargestellten Verbindung (I) wurde 

1 F.  R.  Japp  und A.  Fi~dley, Proc. Chem. Soe. [London] 15, 165 (1899); 
Chem. Zbl, 1899 II ,  252. 

2 K .  Hohenlohe-Oehringen, Mh. Chem. 89, 588 (1958), 
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einerseits durch Verseifung zu Benzils//ureamid und andererseits durch 
Hydrierung zu N-Benzoyldiphenylessigs/~ureamid sichergestellt. Das 
Triphenyloxazolon (I) war jedoch nicht ident mit dem aus Benzils//ure 
und Benzonitril in konz. Schwefelsgure erh/~ltliehen Produkt, ffir welches 
Japp und Findley 1 (J. und F.) die gleiche Strukturformel angaben. 

Es wurde deshalb die Kondensation yon Benzilsb;ure mit Benzonitril 
in konz. Sehwcfels//ure neu bearbeitet. Das in nahezu quantitativer 
Ausbeute erh/iltliche Reaktionsprodukt (1) (J. und F.) bzw. (II) zeigte 
auf die Formel C21Hl~N02 stimmende Analysenwerte (Vers. 1). Dutch 
kurze Behandlung mit methanolischer Kalilauge (Vers. 2) wird eben- 
falls quantitativ eine saure Verbindung C21H17N0a (2) (J. und F.) bzw. 
(IV) erhalten. Dicse 1/igt sich durch Behandlung mit starker Kalilauge 
deearboxylieren (Vers. 3). Dem DecarboxyJierungsprodukt C20H17N0 
(V) schreiben Japp und Findley Formel (3) zu, da die gleiche Verbindung 
aus Benzhydrol und Benzonitri] mit HC1-Gas nach Pinner a erh/iltlich ist. 
Nach dem dama]igen Stand der Kenntnisse fiber die Pinnersche Reaktion 
(1899) war durch die Zweitsynthese des Decarboxylierungsproduktes 
ein eindeutiger Konstitutionsbeweis geliefcrt: 

F o r m e l i i b e r s i c h t  1 

Formulierung nach Japp und Findley 
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Wir konnten jedoch nachweisen, dag die nach J.  und F. dargestellte 
Verbindung C20H17NO yore Schmp. 172 ~ (3) bzw. (V) mit dem aus 
Benzhydrylamin erh/iltlichen N-Benzoylbenzhydrylamin (V) ident ist 
(Vers. 3). Dem Reaktionsprodukt yon Benzils/iure und Benzonitril in konz. 
Schwefels/~ure muB deshalb Formel (II) zugcteflt werden. Als Azlacton 
l~13t sich (II) leicht zur Benzoylaminodiphenylessigs/~ure (IV) verseifen, 

A. Pinner, Die Imino~ither und ihre Derivate (Berlin 1892). 
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gibt mit Athanol den Athylester (VI) (Vers. 4) and mit Amrnoniak 
das S/iureamid [(VII) Vers. 5)]. 

K o r r i g i e r t e s  F o r m e l s e h e m a  2 
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Benzils//ure reagiert analog auch mit Aeetonitril (Vers. 6). Es wurde 
fast quantitativ N-Aeetyldiphenylglyein (VIII) erhalten, welches mit 
Essigsgureanhydrid leicht in das Azlaeton (IX) iiberftihrbar ist (Vers. 7), 
Ein Strukturbeweis wurde wie oben dutch l~berfiihren in Aeetylbenz- 
hydrylamin (X) und Misehprobe mit einem Vergleiehsprs erbracht 
(Vers. 8). Das Oxazolon (IX) wird durch Wasser im Gegensatz zum Oxa- 
zolon (II) //uBerst leieht zur S/turk (VIII) hydrolysiert. Es erscheint 
deshalb die Bildung der freien S//ure (VIII) aus dem Schwefels~ureumsatz 
yon Benzils/~ure rnit Aeetonitril verst/~ndlieh, da dureh EingieBen des 
geaktionsgemisehes auf Eis aufgearbeitet wnrde. Absehlieftend wurde 
noch die Reaktion von Benzhydrol mit Aeetonitril in konz. Sehwefels/~ure 
untersucht (Vers. 9). Als einziges Reaktionsprodukt wurde zu 90% 
N-Acetylbenzhydrylamin erhalten. Es wurde also aueh hier unter den 
Reaktionsbedingungen die Hydroxylgruppe dureh eine Aeylarninogruppe 
ersetzt. 

DiG Reaktion yon Benzils~.ure mit Nitrilen in konz. Sehwefelsgure 
stellt somit einen Spezialfall der Rittersehen geaktion 4 dar. Sehon 
J.  J .  Ritter land, dag neben Alkenen auch Alkoho]e, die zur Carbonium- 
ionbildung befb;higt sind, die gleiehe l~eaktion eingehen kSnnen. Jedoeh 
war es nieht gelungen ~-Hydroxycarbons~.uren der Rittersehen Reaktion 
zu unterwerfen "5. In unserem Falle seheint jedoeh dutch das Diphenyl- 
methansystem die desaktivierende Wirkung der benaehbarten Carboxyl- 
gruppe aufgehoben zu werden. 

Naeh Absehlul3 dieser Arbeit erschien das Kapitel ,,Oxazole and deri- 
vatives" von J .  W. Cornforth in R. C. Elderfield : Heteroeyelie Compounds, 

J.  J. [litter und F. X .  Murphy, J. Amer. Chem. Soe. 74, 763 (1952) 
mad fr~ihere Arbeigen. 

J . J .  Ritter -cmd L+ W. Hertzeg, J. Amer. Chem. Soe. 71, 4130 (i949). 
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Vol. 5 (Wiley 1957). Auf pg. 373 im Unterkapi te l  4(5)-0xazolones 

wurde schon yon  Cornforth die S t ruk tu r  (I) des Reakt ionsproduktes  yon  
J.  u n d  F.  angezweifelt a n d  die korrekte S t ruk tu r  (II) vorgesehlagen. 

])as ist n u n  best/itigt. Die Verb indung  (I) wurde yon uns  auf einem 
anderen  Wege [via (III) ,  siehe oben] dargestellt  und  deren S t ruk tu r  

durch Abbau  sichergestellt. 

Fi ir  das f6rdernde Interesse an  dieser Arbeit  sei I-Ierrn Prof. 
Dr. H. Bretsehneider, fiir saehliehe Unte rs t i i t zung  der F i rma  Merck, 

Sharp & Dohme aueh an  dieser Stelle gedankt .  

Experimenteller Teil 

Ve~'suc]~ 1: 2,4,4-Triphenyloxazolon-(5) (II). 

5 g Benzils~ure wurden mit  4 ml Benzonitril iibergossen, die Paste mit  
Eiswasser gekflhlt und unter Kiihlung und Riihren innerhalb einer halben 
Stde. 40 ml eisgekfhlte Sehwefels~uro langsam zugetropft. Naeh 1 Stde. 
wurde die Kiihlung entfernt und 3 Stdn. bei Zimmertemp. stehen gelassen. 
Die braunrot  gef~trbte ]~eaktionsmisehung wurde auf Eis gegossen, die flok- 
kige F~Alung filtriert nnd  naeh dora Neutralwasehon aus viol Alkohol mn- 
kristallisiert. 

6,2 g Kristalle vom Sehmp. 137 ~ wurden erhalten. Zur Analyse wurde 
aus Alkohol urnkristallisiert. 

C21H15NO~ (313,35). Ber. C 80,49, H 4,83, N 4,47, 
Gef. C 80,54, H 4,94, N 4,46. 

Versueh 2: N-Benzoyl-a-aminodiphenylessigsaure (IV). 

4 g Oxazolon (II) wurden mit  40 ml Methanol Libergossen and eine L6- 
sung yon 4 g KOH in 10 mt H20 unter Rfihren zugegeben. Innerhalb weniger 
Min. erfolgte vollkommene L6sung des Ausgangsmaterials unter Erw~rmen 
des Kolbens auf 40--50 ~ Das Methanol wurde abgedampft, der tKiiek- 
stand mit  I-I20 versetzt und mit  HC1 anges~uert. Die ausgefallene Sgure 
wog naeh dora Troeknen 4,1 g, Sehmp. 192 ~ 

Versuch 3: N-Benzoyl-benzhydrylamin (V) aus der Sfiure (IV). 

2 g der Si~ure (! V) wurden mit  39proz. KOH dutch 6 Stdn. am Draht- 
netz r6ekfluBerhitzt. Das sehon w~hrend dos Koehens in Nadeln auskristalli- 
sierende Reaktionsprodukt wurde filtriert, mit heigem Wasser griindlieh 
gewasehen and  aus Atkohol umkristallisiert; Ausb. 1,2 g. Das N-BenzoyL 
benzhydrylamin zeigt einen doppelten Sehmp. : Sehmp. I 167 ~, worauf beim 
weiteren Erhitzen die Verbindung wieder erstarrt. Bei 173 ~ sehmilzt dann 
die h6her sehmelzende Modifikation. 

Ein Misehsehmp. mit  dem aus Benzhydrylamin und Benzoylehlorid in 
Pyridin dargestellten Amid lag bei 167 ~ bzw. 173 ~ Zur Analyse wurde 
aus Alkohol umkristallisiert. 

C20H17NO (287,34). Ber. C 83,59, t t  5,96. Gel. C 83,56, H 6,03. 
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Versuch 4: N-Benzoyl-a-aminodiphenylessigs~iure/ithylester (VI). 

1 g der S~ure (IV) wurde mit 30 ml ~thanol. HC1 dureh 4 Stdn. am I%/iek- 
flul3ktihler erhitzt, dann abgedampft und aus Alkohol umkristallisiert. 0,9 g 
farbloser Nadeln und Prismen vom Sehmp. 148,5 ~ wurden erhalten. 

Zur Analyse wurde aus ~thanol  umkristallisiert. 

C2sH21NO3 (359,41). Bet. C 76,86, I-I 5,89. Gel. C 76,70, H 5,76. 

Versuch 5: N-Benzoyl-~-aminodiphenyl-essigs~ureamid (VII). 

2 g Triphenyloxazolon (II) wurden mit  60 ml alkohol.-w~gr. NIt3 dureh 
3 Stdn. am RiiekfluBkiihler erhitzt, Der gr6Gte Teil des L6sungsmittels 
wurde im Vak. entfernt und dutch Zugabe yon t t20 das S~iureamid gef~illt, 
welches mit  Na2COa-L6sung digeriert und naeh Fil trat ion aus 40 mI Alkohot 
umkristallisiert wurde. Sehmp. 199 ~ 

Zur _Analyse wurde aus Alkohol umkristallisiert. 

C21HlsN202 (330,37). Ber. N 8,48. Gef. N 8,58. 

Versuch 6: N-Aeetyl-~-aminodiphenylessigs~iure (VIII). 

4 g Benzils~iure wurden in 10 mt Aeetonitril gel6st, die L6sung eisgekiihlt 
und mit  eiskalter teehn, tt2SO4 dnreh langsames Zutropfen unter ~tugerer 
K/ihlung versetzt. Naeh lstdg. Stehen in Eis wurde das Wasserbad all- 
m~ihlieh auf 25 ~ erw~rmt und 2 Stdn. bei dieser Temp. belassen. Die I%e- 
aktionsmisehung wurde auf Eis gegossen, die ausgefallene Sgmre abfiltriert, 
1 maX aus sodaalkaliseher L6sung urngef/illt und zur Analyse aus viel Alkohol 
umkristallisiert. Ausb. 3,9 g (d. s. 83 ~ o d. Th.) veto Sehmp. 195--200 ~ (u. Zers.). 

C16H15NO3 (269,29). Ber. C 71,36, I t  5,61. Gel. C 70,40, t t  5,82. 

Versuch 7:2-Methyl-4,4-diphenyloxazolon-5 (IX). 

2 g Aeetylaminodiphenylessigsfiure wurde mit  6 ml Essigsfiureanhydrid 
iibergossen. Am Drahtnetz wurde bis zur vollst/~ndigen L6sung zum Sieden 
erhitzt. Naeh 5 Min. wurde abgebroehen, das Ae20  im Vak. entferng, der 
!// ickstand in warmem Petrol~tther gel6st, filtriert und der Kristallisation 
tiberlassen. 1,6 g des in Nadeln vom Sehmp. 89 ~ kristallisierten Azlae~ons 
wurden isoliert. 

Zur Analyse wurde aus Petrol/~ther umkristallisiert. 

C16I-It3NO2 (251,27). Bet. C 76,47, H 5,22, N 5,57. 
Gef. C 76,38, H 5,27, N 5,60. 

Versuch 8: N-Aeetyl-benzhydrylamin aus S~iure (VIII). 

1 g Aeetylaminodiphenylessigsiiure wurde mit  30proz. NaOt t  3 Stdn. 
am Drahtnetz riiekflul?erhitzt. Das ausgesehiedene Benzhydrytaminaeetat  
(0,6 g Sehmp. 147 ~ wurde aus retd.  Alkohol umkristallisiert. 

Ein Misehsehmp. mit  dem aus Benzhydrylamin und Ae20 erh/iltliehen 
gleieh hoeh sehmelzenden Vergleiehspr~iparat lag bei 147 ~ 

Versuch 9: N-Aeetylbenzhydrylamin aus Benzhydrol. 

4 g Benzhydrol wurde in gleieher Weise wie in Vers. 5 fiir Benzils~ure 
angegeben mit  Aeetonitril und ttuSOa behandelt. Das dutch Fgllung auf Eis 
erhaltene l%eaktionsprodukt wurde aus retd.  Alkohol umkristallisiert. 

4,2 g N-Aeetyl-benzhydrylamin vom Sehmp. 147 ~ wurde erhalten. 
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Versuch 10: ~-Acetaminodiphenylessigsiiureamid (Xl). 

2 g Oxazolon (IX) wurden in 30 ml _A-ther gel6sG 20 ml konz. w~iI~r. NI-Ia 
zugefiigt und 1 Stde. gesehiittelt. Naeh Abdampfen des ]dthers wurde das 
Amid aus Alkohol kristallisiert (1,8 g 86% d. Th. vom Sehmp. 183--185 ~ 
u. Zers.). 

Zur Analyse wurde aus J~thanol umkristallisiert. 

CI6IKI6N202 (268,30). Ber. N 10,44. Gef. N 10,49. 

Versueh 11: ~-Acetaminodiphenylessigs~ureathylester (XII). 

3 g Oxazolon (IX) wurden bei Zimmertemp. in 20 ml Athanol gel6st und 
5 g Yiperazin zugegeben. Die Reaktionsmischung erwiirmte sich und naeh 
dem Abkiihlen kristallisierten 1,8 g des ~thylesters in farblosen Prismen 
vom Schmp. 179 ~ aus. 

Zur Analyse wurde aus ~thanol umkristallisiert. 

ClsHluNO3 (297,34). Ber. N 4,71. Gef. N 4,92. 


