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Reaktionen mit phosphororganischen Verbindungen,
26. Mitt.':

Ein neuartiges Syntheseprinzip fiir Oxazole
Von
E. Zbiral*, E. Bauer und J. Stroh

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitat Wien

( Eingegangen am 5. August 1970)

Oxazole lassen sich nach einem neuartigen Prinzip gewinnen,
welches in der gleichzeitigen Umsetzung von Triphenylphosphin,
einer «-Azidocarbonylverbindung N3CH(R;)COR2 und einem
Saurehalogenid R3COX besteht.

Reactions with Phosphoroorganic Compounds, XX VIth Com-
munic.: A New Synthetic Principle for Oxazoles

Oxazoles can be prepared by a novel synthetic approach
involving the simultaneous reaction of triphenylphosphine, an
z-azidocarbonyl compound N3CH{R1)COR2 and an acyl halide
R3COX.

Iminophosphorane und die deprotonierten Dialkoxy-alkylamino-
phosphonate, welche dhnliche synthetische Mdoglichkeiten bieten, wurden
mit verschiedenartigsten Elektrophilen nmgesetzt2. Als mogliche Aus-
gangsbasis zur FErsehlieBung heterocyclischer Ringsysteme wurden
Iminophosphorane erst in letzter Zeit herangezogen. So wurden beispiels-
weise Tetrazole3, Pyrazine!, Tetrazine® und Oxadiazole* gewonnen. In
der vorliegenden Arbeit berichten wir tiber eine neue Moglichkeit zum
Aufbau des Oxazolringsystems (3). Sie besteht in der gleichzeitigen Ver-
einigung von Triphenylphosphin, einer o-Azidocarbonylverbindung (1)
und einem Saurehalogenid (2).

Werden nur Triphenylphosphin und 1 vereinigt, so entstehen
bekanntlich?®, wie das nachstehende Schema zeigt, Pyrazine.

* Herrn Prof. Dr. M. Pailer in Verbundenheit zum 60. Geburtstag
gewidmet.

1 25, Mitt.: B. Zbiral und J. Stroh, Ann. Chem. 727, 231 {1969).

2 A. W. Johnson, Ylid Chemistry, p. 224, Academic Press, New York
(1966).

3 E. Zbiral und J. Stroh, Ann. Chem. 725, 29 (1969).

¢ 0. C. Walker und H. Shechter, J. Amer. Chem. Soc. 90, 5626 (1968).
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2 (CH,),P + 2 N,CHCOR, —> 2 [(CGHE)BP;NCHCORl]
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Setzt man gleichzeitig ein Siurehalogenid zu, dann kénnen die als
Zwischenstufen aufscheinenden P—N-Ylide A in statu nascendi am N
acyliert werden. An Stelle der dadurch unterbundenen Pyrazinbildung
bietet sich nun, wie das Schema auf S. 172 zeigt, eine Moglichkeit zu
einem OxazolringschluB an. Tab. 1 zeigt eine Reihe von Oxazolen,
welche wir auf diesem Wege dargestellt haben.

R, R,
(CeH,),P + 1\'303}10032 +FRO0X —> STy >PO +HX + N,
R, \\\]/
1 2 3 R,

Die NMR-Spektren aller Oxazole mit R; = H zeichnen sich jeweils
durch ein sehr typisches Singulettsignal bei 7—7,6 ppm aus. Das 2-Benzyl-
5-phenyloxazol (3 ) erwies sich als identisch mit einem authentischen
Produkt®. Das gilt auch fiir das Pikrat von 3 n® und die Verbindungen
3a,3gund Im.

Aus der Reihe der in der Tabelle angefiihrten Oxazole ist vor allem
noch die Bildung von 3 h bemerkenswert, weil im Verlauf der Reaktion
Bromierung in der Pentadienylkette eintritt. Die Position des Halogens
konnte an Hand des NMR-Spektrums festgestellt werden, da das Ring-
protonensignal des Oxazols eindeutig als Singlett bei § = 7,65 ppm zu
erkennen ist; somit muB das Br in der Seitenkette liegen. Das typische
Bild fiir eine CH3CH==-Gruppe und ein 4 B-System —CH=—CH-— mit
einer Kopplungskonstante ./ = 15,4 Hz 148t dann nur noch die ange-
gebene Struktur zu (Details s. exper. Teil). Uber die geometrische An-
ordnung des Broms kann natiirlich keine Aussage gemacht werden.
Fiir den Einbau des Halogens in die Seitenkette bietet der von uns vor-
geschlagene Mechanismus (8. 172) der Oxazolbildung eine Deutungs-
moglichkeit. Dort wird ndmlich bei der Umwandlung von F zum Oxazol
HBr frei. Eine teilweise Oxydation desselben zu Bry durch noch unver-
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Tabelle 1. Umsetzung von Triphenylphosphin mit o-Azido-
carbonylverbindungen (1) und Saurehalogeniden (2) zu Ox-
azolen (3)

a-Azidocarbonyl- Acyl-
verbindungen 1 komponente 2 OXZZOI A%Sb"
R, R, R,CO o
la: H CH, C.H,CO 3as 50—60
fiir X == Br
45—50
far X = Cl1
ib: H p-CH,0—-CH, Pp—CO 3b 32
lc : H p-CH,0—CH, (CH,)CHCO 3c 51
1d : H p-NO,—CH, >—CO 3d 43,5
le : H p-NO,CH, (CH,),CHCO 3e 62
1f . H CH; CH,(CH=CH),CO 3f 22
1g : H C.H, C.H,CH,CO 3g6 50
ith : H p-NO,—CH, CHCH=CH),CO 3h 25
R == CH3CH=-CBrCH-=CH - *
1j : CH, OCH, CH,CO 3j 25
1k : H OC,H; (CH,),CHCO 3k 37
1 : | CH; CICH,CO 317 32 *%
iIm: H p-NO,—CH, CH,CO 3mS$ 68,5
in : H OCH, CH,CO 3n?® 32

* Beziiglich der Herkunft des Broms in Rs beachte man die nach-
stehenden Ausfihrungen.
*#% Nicht isoliert; vgl. hiezu S. 169/170.

brauchtes p-Nitrophenacylazid ist in Erwégung zu ziehen. Nach Addition
von Brp an die endstandige Doppelbindung der Pentadienylseitenkette
des primér zu erwartenden 2-Pentadienyl-5-p-nitrophenyloxazols erfolgt
bei der Behandlung mit (CoHs)sN (vgl. exper. Teil) Eliminierung von
HBr und Bildung von 3 h.

Das in Tab. 1 angefithrte 2-Chlormethyl-5-phenyloxazol? 3b wurde
nicht isoliert, sondern im REintopfverfahren unter Verwendung einer
groBeren Menge Triphenylphosphin sofort das entsprechende Phos-
phoniumsalz 4

5 HE. H. Roth, Chemistry of Carbon Compounds IVA, Heterocyclic
Compounds.

§ R. Robinson, J. Chem. Soc. 95, 2170 (1909).

? L. Cima, A. Iliceto, M. Mandd und E. Scofone, Il Farmaco [Pavia] 13,
172 (1958).

8 Kunizo Osugi, J. Pharm. Soe. Japan 72, 459 (1952).

9 P. Karrer und Ch. Grinacher, Helv. Chim. Acta 7, 766 (1924). P. Kar-
rer, B. Miyamichi, H. C. Storm und R. Widmer, Helv. Chim. Acta 8, 211
(1925).
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dargestellt. Daran konnte, wie aus dem Schema ersichtlich, eine weitere
Aufbauvariante fiir Oxazole erprobt werden.

Bei Verwendung von Chlorameisensiureester als Saurechlorid-
komponente konnten nicht die erwarteten Oxazole erhalten werden;
hingegen wurden in einigen Fallen hier nicht weiter zu erérternde
Urethanabkémmlinge isoliert.

Setzt man bei der eben skizzierten neuen Darstellungsmethode die Kom-
ponenten Triphenylphosphin, «-Azidocarbonylverbindung (1) und Séure-
halogenid (2) in 4quimolaren Mengen ein, dann bleiben bisweilen erhebliche
Mengen an «-Azidocarbonylverbindung 1 (bis zu 339%, vgl. exper. Teil),
sowie Sdurehalogenid (2) unverbraucht zuriick, wihrend das Triphenyl-
phosphin zur Génze verschwunden ist. Gleichzeitig bildet sich, wie aus dem
Schema 1 ersichtlich ist, das Triphenylaminophosphoniumhalogenid (5). In
zwei Fallen ergab die quantitative Bestimmung bis zu 38%, der ber. Menge 5
(vgl. exper. Teil). Erst bei Einsatz von 1,5—2 Aquivalenten Triphenyl-
phosphin pro Mol 1 und 2 war alles 1 umgesetzt ; es war am Ende der Reaktion
iiberschiissiges Triphenylphosphin festzustellen und die Oxazolausbeute stieg
bisweilen betréchtlich an. Ausbeuteerhthungen ergaben sich bisweilen auch,
wenn wir an Stelle eines Sdurechlorids ein Sdurebromid verwendeten.

Vor einem Versuch der Interpretation der eben berichteten Resultate
sel noch auf einen weiteren interessanten Befund am Rande verwiesen.
In einer fritheren Arbeit® wurde bereits angefiihrt, dafl Iminophosphorane
sich mit Siurehalogeniden zu Acylaminophosphoniumsalzen (B) um-
setzen gemaf3:

® /Rl
(CeH;)sP=NR, 4 R,COX —> (CGH5)3P-—N\ P
COR,
B

/o
—> (C;H)aPO + RyN=C
X
Neuerlich konnten wir feststellen!, dafBl diese z. B. in Benzol un-
loslichen Salze B bisweilen bereits bei Zimmertemperatur sehr rasch in

10 Chy. Zinsstag und B. Brijs, Helv. Chim. Acta 32, 145 (1949).
11 Dartber werden wir demnéchst berichten.
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Losung gehen unter Bildung des entsprechenden Imidhalogenids und
von Triphenylphosphinoxid.

Schema 1

(CeH,)sP + Na(fHCOR2
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Damit bieten sich folgende Vorstellungen (Schema 1) tber den Verlauf
der Oxazolbildung an. Primér bildet sich aus der o-Azidocarbonylverbindung
1 und dem Triphenylphosphin eine Triazenstruktur G aus; bisweilen konnten
shnliche Strulkturen isoliert und identifiziert werden?. G kann sich unter
intramolekularer Protonverschiebung in D umwandeln. Letzteres enthilt
aber ganz dhnliche valenzchemische Voraussetzungen fiir eine Fragmentie-

12 J. E. Leffler, U. Honsberg, Y. T'suno und J. Fosblad, J. Org. Chem. 26,
4810 (1961).
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rung in das Triphenyliminophosphoran E und eine korrespondierende
Diazocarbonylverbindung G, wie das etwa bel der Diazogruppenitbertragung
der Fall ist 2.

R R
>CHe 4+ TsNg —> >CH~NfNrN~—Ts
R R e
R R
g . N .
— C—N_N-—NH—Ts—> C==N, + TsNH®
R/ R/

G koénnte sich dann noch einmal mit weiterem Triphenylphosphin zu dem
entsprechenden Phosphazin umsetzen 4, Aber auch andere, hier nicht weiter
zu erdrternde Folgereaktionen, bei welchen ebenfalls Triphenylphosphin
verbraucht werden kann, sind von G aus moglich. E selbst kann sich dann
-— vermutlich mit dem im S&urehalogenid immer vorhandenen HX — zu 5
umsetzen. Far die andere ebenso mdogliche Bildung von 5 ist ein Umn-ylidie-
rungsvorgang %, wie aus Schema 1 ersichtlich ist, zu diskutieren.

Mit der protropen Isomerisierung von G zu D tritt die irreversible Ent-
bindung von Ny in Konkurrenz; das intermedidr zu erwartende P—N-Ylid A
erleidet schlieflich N-Acylierung zum N-Acylaminophosphoniumsalz. Da
-— wie das oben fir die Bildung der Imidhalogenide angedeutet wurde —
kein entsprechendes Salz festgestellt werden kann, ist anzunehmen, daB auch
hier sofort Umwandlung zur Imidhalogenidverbindung F erfolgt. Letztere
geht dann in fibersichtlicher Weise unter Abspaltung von HX in ein Oxazol
3 uber. Fur diese Cyclisierungsreaktion ist bemerkenswerterweise keine
Hilfshase mehr notwendig.

Aus dem skizzierten Reaktionsschema, in welchem die Triazen-
struktur C einen Knotenpunkt darstellt, von welchem aus grundsétzlich
zwei Folgereaktionen méglich sind, wird verstindlich, daf die Oxazol-
menge jeweils einen von Fall zu Fall verschiedenen Grenzwert erreicht.

Abschliefflend sei noch auf die von Walker und Shechier berichtete
neue Darstellung von Oxadiazolen verwiesen?,

N(CH:),

(CoHj)gP—NH—NHCOR —2"'s (CgH,),P=N-—NHCOR
—H
cutisti - (CeHg)yP=N—N, GHEOW  SPN- N
- e /C—R —ma j
Li® o °0—Cc_ (R
/o7
CeH
. N--oN
o b
— PO CeH,—C C—R
No”

3 Vgl. hiezu M. Regitz, Angew. Chem. 79, 786 (1967).

14 H. J. Bestmann, H. Buckschewski und. H. Leube, Chem. Ber. 92, 1345
(1959).

% R. Appel und A. Hauss, Angew. Chem. 71, 626 (1959); Chem. Ber. 93,
4035 (1960).
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welche in ihrer Konzeption - man vergleiche das hier auftretende Acyl-
amino-iminophosphoran mit dem oben angefiihrten Iminophosphoran A
— der eben berichteten Darstellung von Oxazolen weitgehend entspricht.

Fiir die Unterstiitzung unserer Arbeiten danken wir der J. R. Geigy
AG, Basel.

Dem Fonds zur Férderung der Wissenschaftlichen Forschung, Wien,
sei ebenso fiir die Bereitstellung von Sachmitteln bestens gedanlkt.

Experimenteller Teil

Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert. — Soweit sich Destillationen als
mdglich und ginstig erwiesen, wurden sie im Kugelrohr durchgefihrt.

Darstellung der Oxazole

Allgemeine Vorschriften

Methode a): Zu einer Losung von 0,0085 Mol Triphenylphosphin in
90 ml absol. Benzol wird bei Raumtemp. eine Losung von 0,005 Mol «-Azido-
keton und 0,005 Mol Saurehalogenid in 30 ml absol. Benzol in einem Guf
zugesetzt. Nach kurzer Zeit setzt Tritbung (Phosphoniumsalzbildung) und
Neo-Entwicklung (Staudingerreaktion) ein. Das Reaktionsgemisch wird einen
Tag stehengelassen, vom gebildeten Phosphoniumsalz (das bisweilen zu einem
betriachtlichen Teil aus dem Triphenylaminophosphoniumsalz 5 besteht)
abfiltriert, zur Entfernung {iberschiiss. P(C¢Hs)s mit 1 g CHzJ 1 Stde. unter
Riickflufl gehalten und filtriert. Das Filtrat wird mit gesétt. walr. NaHCOs-
Lésung und Wasser gewaschen, Giber Na»SO4 getrocknet, im Vak. einge-
dampft und der Riickstand; aus dem meistens (C¢Hs)sPO auskristallisiert,
mehrmals mit Ather digeriert. Das Filtrat wird nochmals eingedampft und
an einer Sdule (80X 2cm) von Kieselgel (Merck, 0,05—0,2 mm; 80g/2g
Riickstand) mit Benzol/Aceton (9: 1) chromatographiert. Es wurden Frak-
tionen zu je 10 ml gesammelt und auf ihren Gehalt mittels DC-Chromato-
graphie (Kieselgel HF 254 nach Stahl, Merck) tiberpriift (Fluoreszenzldschung
im UV). Die entsprechenden Oxazole zeigen Ry-Werte im Bereich von 0,25
bis 0,55. Bisweilen ist auch Hochvakuumdestillation (im Kugelrohr) an Stelle
der Chromatographie méglich. In diesemn Falle entfernt man das restliche
(CeH5)sPO vor der Destillation durch Filtration (benzolische Ldsung) iiber
40 g Kieselgel.

Methode b): Die nach Methode a) in absol. Benzol vereinigten Ausgangs-
komponenten werden 1,5 Stdn. auf 70° erwirmt. Dann setzt man die ber.
Menge Ei3N in absol. Benzol zu und erhitzt mindestens 1% Stde. unter Riick-
fluB. Nach Filtration des Phosphonium- und Aminsalzes und der Quartdrisie-
rung des restlichen (CgHs)sP mit CHgsJ erfolgt die weitere Aufarbeitung wie
nach Methode a). Die chromatographischen Trennungen wurden jeweils
parallel durch Diinnschichtchromatographie verfolgt.

2,8-Diphenyl-oxazol (3 a)
nach Methode a) durch Umsetzung von (Ce¢Hs)sP, CeH5COBr (oder CeH5COCI)

und w-Phenacylazid . Ausb. 50—609%, (Benzoylbromid), 45—509%, (Benzoyl-
chlorid), (DC, Ry 0,54) Sdp.g ¢z 120°; Schmp. 72—73°5.
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Quantitative Bestimmung des (Cels)sPNHBr (5): Nach Auflosen des
Salzes in warmem Wasser wurde mit 48proz. HBr erhitzt, wobei Spaltung
in (CgHj)sPO und NH4Br erfolgte. Vom unléslichen (CgH3)sPO wurde ab-
filtriert, die Wasserphase zur Entfernung etwaiger Neutralstoffe einmal mit
Benzol, 2mal mit CHsCly und 2mal mit Ather ausgeschiittelt. Nach Einengen
der Wasserphase wurde alkalisch gemacht, erhitzt, NHjy in vorgelegte
n/10-HgS04 eingeleitet und titriert. Daraus berechnete Ausb. an 5: 389 d.
Th.; Schmp. 232 bis 244° (CHCly/Essigester) 7.

CisH17NPBr. Ber. N 3,91. Gef. N 3,88.

2-Cyclopropyl-5- [ p-methoxyphenyl Joxazol (3 b)

nach Methode a) aus (CgHs)sP, Cyclopropancarbonsdurechlorid und p-
Methoxyphenacylazid. Auf Grund der NHsz-Bestimmung enthielt das Salz-
gemisch 209 Triphenylaminophosphoniumechlorid, bez. auf das eingesetzte
p-Methoxyphenacylazid. Zur Entfernung des entstandenen HCl wurde eine
dquimolare Menge FEt3N zugesetzt. Nach Abtrennung von (CoHs)sNHCI
wurde Triphenylphosphin durch 1stdg. Erhitzen mit 2 g CHad unter Riick-
flul und Abtrennung als (CgHs)sPCHsJ entfernt. Wir schiittelten dann mit
war. gesitt. NaHCO3z-Losung und Wasser aus, trockneten iber NagSOy,
dampften im Vak. ein und digerierten mehrmals mit Ather. Die Ather-
extrakte wurden an 30 g Kieselgel (0,056—0,2 mm, 70—325 mesh ASTM,
Merck, @ = 2cm) mit Benzol: Aceton = 9: 1 chromatographiert. Die
3 b-haltigen Fraktionen wurden bei 150°/0,02 mm im Kugelrohr destilliert
und gaben 0,35 g Reinsubstanz (DC, Ry 0,33). Ausb. 35% d. Th.; Schmp.
58—59°.

NMR-Spektrum: Cyclopropylgruppe: Dublett bei § = 1,1 ppm, J =
6 Hz, Quintett bei § = 2,2 ppm, J = 6 Hz, OCHjz-Singlett bei § = 3,8 ppm;
Phenylprotonen: Dublette von 8 = 6,85—7 und 7,43—7,6 ppm, J = 9 Hz;
Oxazolproton bei § = 7,08 ppm.

013H13N02. Ber. C 72,55, H 6,04, N6,51.
Gef. C 72,13, H 6,27, N 6,38.

Aus den nachfolgenden chromatographischen Fraktionen wurde eine
Verbindung isoliert (11%,, DC, Rf 0,17), bei der es sich laut Analyse, IR- und
NMR-Spektrum um das Cyclopropancarbonsdure-p-methoxyphenacylamid
handelt (Schmp. 117—119°).

2-Isopropyl-9- [ p-methoxyphenyl Joxazol (3 c)

nach Methode a) aus (Cels)sP, Isobutyrylehlorid und p-Methoxyphenacyl-
azid. Die Anwesenheit von Triphenylaminophosphoniumehlorid wurde durch
alkalische Zersetzung des isolierten Phosphoniumsalzes (NHg-Entwicklung)
festgestellt. Das Rohprodukt wurde bei 120°/0,02 mm destilliert (3 ¢, hell-
gelbes 01, DC, Ry 0,38, Ausb. 519, d. Th.); (Triphenylphosphin : p-Methoxy-
phenacylazid : Isobutyrylbromid = 1:1: 1) 259 d. Th.

NMR-Spektrum: Isopropylgruppe: Dublett bei § = 1,4 ppm, J = 7 Hz,
Quintett bei § = 3,18 ppm, J = 7 Hz; OCHj-Singlett bei § = 3,84 ppm;

% H. Bretschneider und H. H(‘)‘rMann, Mh. Chem. 84, 1021 (1953);
D. Kwndttel, H. Hemetsberger und H. Weidmann, Mh. Chem. 101, 157 (1970).
17 L. Horner und H. Oediger, Ann. Chem. 627, 142 (1959).
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Phenylprotonen: Dublett bei § = 6,99 ppm und 7,63 ppm, J = 9 Hz;
Oxazolringproton bei 8§ = 7,15 ppm.

C13H15NOz2. Ber. C 71,86, H 6,96, N 6,45.
Gef. C 71,60, H 6,64, N 7,29.

2-Cyclopropyl-5- [p-nitrophenyl Joxazol (3 d)

nach Methode a) aus (C¢Hs)3P, Cyclopropancarbonsaurechlorid und p-Nitro-
phenacylazid. Die Anwesenheit von Triphenylaminophosphoniumehlorid
wurde durch alkalische Zersetzung des Phosphoniumsalzes (NHjz-Ent-
wicklung) festgestellt. Das Rohprodukt wurde @iber 110 g Kieselgel chro-
matographiert (DC, By 0,41). Ausb. 43,69% d. Th. (Triphenylphosphin :
Cyeclopropanecarbonséiurebromid: p-Nitrophenaecylazid = 1:1:1 gibt nur
359%, d. Th.); Schmp. 122—125° (PA).

NMR-Spektrum: Cyclopropylgruppe: Dublett bei 8 = 1,15 ppm, J =
7 Hz, Quintett bei § = 1,9—2.3 ppm, J = 7 Hz; Phenylprotonen: (4:Bz-
System) § = 7,6—38,29 ppm, J = 9 Hz; Oxazolringproton bei § = 7,3 ppm.

012H10N203. Ber. C 62,60, H4,35, N 12,07.
Gef. 62,13, H 4,31, N 12,01.

2-Isopropyl-5- [p-nitrophenyl Joxazol (3 e)

nach Methode b) aus (C¢Hs)sP, Isobuttersdurebromid und p-Nitrophenacyl-
azid im Verhédltnis 1:1: 1. Ausb. 629, d. Th.; Schmp. 73—78° (aus Petrol-
gther [PA]).

NMR-Spektrum: Isopropylgruppe : Dublett bei 8§ = 1,46 ppm,J = 7 Hz,
Quintett bei 8 = 3,23 ppm, J = 7 Hz; Phenylprotonen bei § = 7,84 und
8,38 ppm, J = 9 Hz; Oxazolringproton bei § = 7,52 ppm.

C19H1aN205. Ber. C 62,06, H 5,21, N 12,06.
Gef. C 62,19, H 5,24, N 12,08.

2-(1,3-Pentadienyl ) -5-phenyl-oxazol (3 1)

0,05 Mol Sorbinsdurebromid und 0,05 Mol Phenacylazid wurden in
100 ml absol. Benzol gelést, zu 0,05 Mol (CeHs)sP in 50 ml absol. Benzol
gegossen und zum Ruckflull erhitzt; unter Na-Entwicklung entstand ein
zéh-6liges Salz. Nach 1,56 Stdn. wurden 0,05 Mol absol. EtsN zugegeben und
eine weitere Stde. zum Sieden erhitzt. Hierauf wurde mit Wasser durch-
geschiittelt. Es verblieben 9 g in Wasser und Benzol unldsliches, teeriges
Produkt. Die Benzolphase wurde {iber NagS04 getrocknet und im Vak. ein-
gedampft. Der Riickstand wurde zur Abtrennung von (CeHs)sPO mehrmals
mit Ather, dann mit P4 digeriert; das Filtrat eingeengt und im Kugelrohr
destilliert. Vorlauf 0,56 g bis 90°, Hauptmenge 3 g (28,49%,) Rohprodukt,
Sdp.o,01 100—130°, das kristallisierte. Ausb. 229, d. Th.; Schmp. 59—61°
(PA). Die Verbindung ist an der Luft zersetzlich.

NMR-Spektrum (CCly/TMS): Dublett bei § = 1,85 ppm, J = 5,5 Hz;
Multiplette bei 8 = 6,0 bis 6,5 ppm und 7,0 bis 7,8 ppm.

C14H13NO. Ber. C 79,59, H 6,20, N 6,33,
Gef. C 79,30, H 6,05, N 6,29.
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2-Benayl-5-phenyl-oxazol (3 )

In 150 ml absol. Benzol wurden 0,03 Mol (CeHs)3P, 0,03 Mol C¢H;CHCOCI
und 0,03 Mol Phenacylazid gelost und unter RiickfluB erwédrmt. Dabei fiel
ein nicht naher untersuchtes Phosphoniumsalz aus. Nach 30 Min. wurden
0,03 Mol (CaHs)sN zugegeben und eine weitere Stde. unter Rithren erhitzt.
Nach Abkiihlen wurde filtriert, das Filtrat nach Abdestillieren des Lésungs-
mittels im Vak. mit Ather digeriert und die Atherlssung nach Verjagen des
Athers destilliert. Die Fraktion von 100—150°/0,002 Torr wurde aus P4
umkristallisiert. Schmp. 85—87°%, Ausb. 309, d. Th.; wurden die 3 Kompo-
nenten im Molverhaltnis 1,7: 1 : 1 eingesetzt, lag die Aush. hoher (43,5%).

2-[3-Br-1,3-pentadienyl |-5- (p-nitrophenyl ) -oxazol (3 h)

Zu 0,03 Mol (Ce¢Hjs)sP in 100 ml absol. Benzol wurden 0,03 Mol Sorbin-
sdurebromid gegeben; es entstand ein volumindser Niederschlag. Nach
Zugabe von 0,03 Mol p-Nitrophenacylazid wurde 3 Stdn. zum RickfluB
erhitzt, der Niederschlag wurde rotbraun und klebrig. Nach Abkiihlen wurde
mit der &quimolaren Menge (CoHs)sN in absol. Benzol versetzt, 2 Stdn. zum
Sieden erhitzt und 40 Stdn. stehengelassen. Hierauf wurde mit 2proz. HCI
und Wasser durchgeschuttelt, tiber NagSQ4 getrocknet und im Vak. vom
Lésungsmittel befreit. Die weitere Aufarbeitung erfolgte nach Methode a).
Ausb. 259 d. Th.; Schmp. 157—163° (aus CH30H).

NMR-Spektrum: Pentadienylgruppe: CHz—CH=: Dublett bei § =
2,03 ppm, Quartett bei 8 = 6,49 ppm, J = 7 Hz; —CH=CH-—: 4AB-System.
Dublett bei § = 6,81 und 7,39 ppm, J = 15,4 Hz; Phenylprotonen: 4sB3-
System, Dublette bei 5 = 7,85 und 8,37 ppm, J = 9 Hz; Oxazolringproton
bei § = 7,65 ppm.

2-Phenyl-4-methyl-5-methoxy-oxazol (3 j)

0,05 Mol Iminophosphoran [aus 0,05 Mol «-Azidopropionsduremethyl-
ester und 0,05 Mol (CgH5)3P] wurden in 500 ml absol. Benzol gelést und bei
5° unter Rithren mit 9,25 g Benzoylbromid versetzt. Hin weiBler Niederschlag
fiel aus. Nach 2 Min, wurden 16 g (CzHj5)sN in absol. Benzol zugegeben und
6 Stdn. zum Sieden erhitzt. Das Aminsalz wurde abfiltriert, das Filtrat
im Vak. eingedampft und der Riickstand mit Ather mehrmals digeriert. Nach
Abdampfen der Atherlosung im Vak. wurde der Riickstand im Baronikolben
destilliert. Ausb. 25%, d. Th.; Sdp.o,4 95—98°.

NMR-Spektrum (CCly/TMS): CHj-Singlett bei § = 2,07 ppm; O-CHj-
Singlett bei & = 3,94 ppm; C¢Hs-Multiplett bei § = 7,42 ppm.

CuHuNOz. Ber. C 69,82, H5,86, N '7,40.
Gef. C 68,71, H 5,29, N 7,54.

2-1sopropyl-5-dthoxy-oxazol (3 k)

0,07 Mol (CeHs)sP wurden mit 0,06 Mol x-Azidoessigséureathylester in
200 ml absol. Benzol zum Iminophosphoran umgesetzt, das nicht kristalli-
sierte und daher in Ldsung weiterverarbeitet wurde. Nach Zugabe von
0,07 Mol (CHjz)eCHCOBr in 100 ml absol. Benzo! bildete sich kein Salz,
sondern das Imidbromid. Diese Lésung wurde mit 0,07 Mol (CoH5)sN ver-
setzt; das Salz fallt schon bei Raumtemp. aus. Nach 4 Stdn. Rickflu3 wurde
filtriert, das Filtrat nach Vertreiben des Losungsmittels im Vak. mehrmals
mit Ather—PA digeriert und diese, von der Hauptmenge (CgHs)sPO

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 102/1 12



178 E. Zbiral u. a.: [Mh. Chem., Bd. 102

befreite Losung der Vak.-Destillation unterworfen. Ein Vorlauf bei 60—71°
wurde verworfen. Ausb. 3,5 g (379% d. Th.), 8dp.12 71,6—72°. Das Gaschro-
matogramm zeigte nur eine Substanz an.

NMR-Spektrum: Athylgruppe: Triplett bei 8 = 1,41 ppm, Quartett bei
3 = 4,13 ppm, J = 7Hz; Isopropylgruppe: Dublett bei § = 1,30 ppm,
Septett bei 3 = 2,98 ppm, J = 6,5 Hz; Ringproton: Singlett bei § =
6,01 ppm.

C8H13N02. Ber. N9,03. Gef. N 8,90.

Eine héher siedende Fraktion konnte durch Destillation im Kugelrohr
isoliert werden: 1g (8,39 d.Th.) (CHj):CH—CO-—NH-—CH:;COOCyHj,
Sdp.o,05 82—859%,. IR-Spektrum (CHoClp): NH—: 3440 cn—1, CO—:
1675 cm~1. Estergruppe: CO—: 1740 cm~1, —C—O0-—: 1195 cm~1.

CgH1503N. Ber. C 55,47, H 8,73, N 8,09.
Gef. C 55,569, H 8,68, N 8,14.

2-Cl-Methyl-5-phenyl-oxazol (3 1)

Diese Verbindung wurde nicht isoliert, sondern in das 2-Styryl-5-phenyl-
ozazol tbergefithrt. 0,065 Mol (CgHj5)3P, 0,03 Mol Phenacylazid und 0,03 Mol
CICH—COCI wurden in 500 ml absol. Benzol 4 Stde. zum Sieden erhitzt.
So wurde das inzwischen entstandene 317 sofort in das entsprechende
Phosphoniumchlorid umgesetzt. Dieses Salz wurde in Wasser gel6st und mit
KBr (UberschuB) in das besser kristallisierbare Phosphoniumbromid iiber-
gefuhrt, die Wasserphase mit CHCl3 extrahiert, iilber NaeSO4 getrocknet, das
CHCl3 im Vak. abgedampft. 17,8 g Rohprodukt wurde aus CHCl3/Essigester
umkristallisiert. Ausb. 329, d. Th.; Schmp. 248—251°.

Unter der Annahme, dafi nach diesem Verfahren ein 100proz. Umsatz
von 31 in das Phosphoniumsalz stattfand, ergibt das eine Ausb. von 329,
d. Th.

2,3 ¢ Phosphoniumbromid setzten wir in wenig absol. THF durch 1stdg.
Sieden mit 1,7 g Benzaldehyd und 0,57 g K-t-Butylat in das 2-Styryl-5-
phenyl-oxazol um. Vom Reaktionsgemisch wurde TH F im Vak. abdestilliert,
der Ruckstand in wenig Ather aufgenommen, mit 2n-HoSO4, wabBr. gesitt.
NaHCO3, Wasser ausgeschiittelt, getrocknet, im Vak. eingeengt und tber
60 g Kieselgel (0,06—0,2 mm, 70—325 mesh ASTM, Merck) chromato-
graphiert (DC, Ry 0,4); Ausb. 43,569 d. Th.; Schmp. 100—102°10,

NMR-Spektrum: Oxazolproton bei 3 = 7 ppm, aromatische Protonen
und Vinylprotonen zwischen § = 7,25 und 7,8 ppm.

C17H3NO. Ber. C 82,59, H 5,65, N 5,65.
Gef. C 83,15, H 5,38, N 5,82.

2-Methyl-5-[p-nitrophenyl Joxazol (3 m)

nach Methode a) aus (C¢Hs)sP, p-Nitrophenacylazid und Acetylchlorid. Die
Anwesenheit von Triphenylaminophosphoniumechlorid konnte durch alkal.
Zersetzung des Phosphoniumsalzes (NHj-Entwicklung) festgestellt werden.
Nach der iblichen Aufarbeitung wurde das Rohprodukt zur Entfernung des
restlichen (Cg¢Hs)sPO iiber 50 g Kieselgel filtriert, anschlieBend tiber 120 g
Kieselgel (Benzol: Aceton = 9: 1) chromatographiert (DC, Ey 0,25). Ausb.
68,59, d. Th.; Schmp. 162—164° (PA/Ather)s.
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NMR-Spektrum: CHgz-Singlett bei § = 2,6 ppm; Phenylprotonen bei
8 = 7,68 bis 8,35 ppm (A2B:-System), J = 9Hz; Oxazolringproton bei
8§ = 7,4 ppm.
Ci1oHgN203. Ber. C 58,82, H 3,93, N 13,78,
Gef. C 58,34, H 3,78, N 13,15.

2-Phenyl-§-dthoxy-oxazol (3 n)

nach Methode b) aus 0,01 Mol «-Azidoessigsdureathylester, 0,01 Mol Benzoyl-
bromid und 0,02 Mol (CgHs)sP in absol. Benzol. Ausb. 329, d. Th.; Sdp.o,02
120° (hellgelbes Ol).

Schmp. des Pikrates: 119—121°9,

i2%



