
Monatshefte f~r Chemie 102, 168--179 (1971) 

�9 by Springer-Verlag 1971 

Reaktionen mit phosphororganischen Verbindungen, 
26. Mitt2: 

Ein  n e u a r t i g e s  S y n t h e s e p r i n z i p  ffir O x a z o l e  

Von 

E. Zbiral*, E. Bauer up_d J. Stroh 
Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universi~t Wien 

(Eingegangen am 5. August 1970) 

Oxazole lassen sich nach einem neuartigen Prinzip gewinnen, 
welches in der gleiehzeitigen Umsetzung yon Triphenylphosphin, 
einer c~-Azidocarbonylverbindung N3C]-I(R1)COR2 und einem 
S/iurehalogenid RaCOX besgeht. 

Reactions with Phosphoroorganic Compounds, X X V I t h  Com- 
munic.: A New Synthetic Principle/or Oxazoles 

Oxazoles can be prepared by a novel synthetic approach 
involving the simultaneous reaction of triphenylphosphine, an 
~-azidoearbonyl compound NaCtI(l%t)COl%u and an acyl halide 
RaCOX. 

Iminophosphorane und die deprotonierten Dialkoxy-alkylamino- 
phosphonate, welehc/thnliche syrtthetische M6gliehkeiten bieten, wurden 
mit versehiedenartigsten Elekgrophilen umgcsetzt 2. Als m6gliche Aus- 
gangsbasis zur Ersehliegung heterocyelischer l~ing'systeme wurden 
Iminophosphorane erst in lctzter Zeit herangezogeI1. So wurden beispiels- 
weise Tetrazole a, Pyrazine 1, Tetrazine 4 und Oxadiazole ~ gewonnen. In 
der vorliegertden Arbeit berichten wir fiber eine neue M6gliehkeit zum 
Aufbau des Oxazolringsystems (3). Sic besteht in der gleiehzeitigcn Ver- 
einigung yon Triphenylphosphin, einer ~.-Azidoearbonylverbindung (1) 
und einem S/iurehMogenid (2). 

Werden nut Triphenylphosphin und 1 vereinigt, so entstehen 
bekanntlich 1, wic das naehstehende Schema zeigt, Pyrazine. 

* tterrn Prof. Dr. M. Pailer in Verbundenheit zum 60. Gebur~stag 
gewidmet. 

25. Mitt.: E. ZbiraZ undJ .  Stroh, Ann. Chem. 727, 231 (1969). 
2 A. W. Johnson, Ylid Chemistry, p. 224, Academic Press, New York 

(J966). 
3 E. Zbiral mid J. Stroh, Ann. Chem. 725, 29 (1969). 
* C. C. Wallcer und H. Sheehter, J. An'ler. Chem. Soc. 90, 5626 (1968). 
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2 (C6Hs)3P + 2 NaCHCOR1--~I 2[  (C6H~)@- N~ tICOR1] 

R~ k R~ J 
A 

1:~ 2 P ~  

% / %  

~2 g2 

Setzt man gleichzeitig ein Sgurehalogenid zu, dana k6nnen die als 
Zwischenstufen aufscheinenden P--N-Ylide A in statu nascendi am N 
acyliert werden. An Stelle der dadureh nnterbundenen Pyrazinbildung 
bietet sieh nun, wie das Schema auf S. 172 zeigt, eine M6gliehkeit zu 
einem Oxazolringschlug an. Tab. 1 zeigt eine geihe yon 0xazolen, 
welche wit auf diesem Wege dargestellt haben. 

(C6Hs)3P + NsCHCOR 2 + ]~COX ---> / = \  + ~PO + HX + N~ 

I 1 
1 2 3 Ra 

Die NMR-Spektren aller Oxazole mit 1%1 -- H zeichnea sich jeweils 
durch ein sehr t, ypisches Singulettsignal bei 7--7,6 ppm aus. Das 2-Benzyl- 
5-phenyloxazol (3 g) erwies sich als identisch mit einem authentischen 
Produkt s. Dam gilt auch fiir das Pikrat  yon 3 n 9 und die Verbindungen 
3a ,  3 g  und 3 m .  

Aus der Reihe der in der Tabelle angefiihrten 0xazole ist vor allem 
noch die BJldung yon 3 h bemerkenswert, well im Verlauf der Reaktion 
Bromierung in der Pentadienylkette eintritt. Die Position des Halogens 
konnte an Hand des NMR-Spektrums/estgestellt  werden, da dam l~ing- 
protonensignal des Oxazols eindeu~ig als Single,f. bei 8 = 7,65 ppm zu 
erkennen ist; somit mug das Br in der Seitenkette liegen. Das typische 
Bild fiir eine CI-I3CH=-Gruppe and Bin AB-System --CI-I=CI-I-- mit 
einer Kopplungskonstante J = 15,4 Hz lggt dann nur noch die ange- 
gebene Struk~ur zu (Details s. exper. Teil). Uber die geometrische An- 
ordnung des Broms kann natfirlich keine Aussage gemacht werden. 
Fiir den Einbau des H~logens in die Seitenkette bietet der yon uns vor- 
gesehlagene Meehanismus (S. 172) der Oxazolbildung eine Deutungs- 
m6gliehkeit. Dort wird ngmlich bei der Umwandlung yon F zum Oxazol 
I-IBr frei. Eiae teilweise Oxydation desselben zu Br2 dureh noch uaver- 
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Tabelle 1. U m s e t z u n g  v o n  T r i p h e n y l p h o s p h i n  m i t  ~ -Az ido-  
c a r b o n y l v e r b i n d u n g e n  (1) u n d  S a u r e h a l o g e n i d e n  (2) zu Ox- 

azolen (3) 

-Azidoearbonyl- Aeyl- 
verbindungen 1 komponente 2 Oxazol Ausb., 
i~ I R2 R3CO 3 % 

l a  : H C6H 5 C6H5CO 3a 5 50--60 
ffir X ~ Br 
45--50 
fflr X = C1 

l b  : H p-CH30--C6H ~ ~ - - C O  3b 32 
lc  : H p-CH30--C6H 4 (CH3)CHCO 3c 51 
ld  : H p-NO2~C6H 4 ~>--CO 3d 43,5 
le  �9 H p-NO2C6H4 (CH~)2CHCO 3e 62 
If : H C6H 5 CH3(CH=CH)2CO 3f 22 
lg  : H C6H ~ CGHsCH2CO 3g 6 50 
l h  : H p-NO2--C6H ~ CH3(CH Ctt)2CO 3h 25 

R - -  CH3CH~CBrCH - C H  - * 
l j  : CH s OCH 3 C6H5CO 3j 25 
l k  : H OC2H 5 (CH~)2CHCO 3k 37 
11 : H C6H 5 C1CH2CO 31 ~ 32** 
l m :  H p-NO~--C6H ~ CHACO 3 m  8 68,5 
I n  : H OC~H 5 C6H5CO 3n 9 32 

* Bezfiglich der Herkunft  des Broms in R3 beaehte man die naeh- 
stehenden Ausffihrungen. 

** RTieht isoliert; vgl. hiezu S. 169/170. 

brauchtes  p-Nit rophenacylazid  ist in  Erwagung zu ziehen. Nach Addi t ion 
yon Br2 an  die endsts  Doppelb indung der Pentad ienylse i tenket te  
des pr imer  zu erwar tenden 2-Pentadieny]-5-p-ni t rophenyloxazols  effolgt 
bei der Behandlung  mi t  (C~Hs)sN (vgl. exper. Teil) El iminierung yon  
HBr  und  Bi ldung yon  3 h. 

Das in Tab. 1 angefiihrte 2-Chlormethyl-5-pheny]oxazol 7 3b  wurde 
nicht  isoliert, sondern im Eintopfverfahren  un te r  Verwendung einer 
grSi~eren Menge Tr iphenylphosphin  sofort das entsprechende Phos- 
phoaiumsalz  4 

5 E.  H.  Roth, Chemistry of Carbon Compounds IV A, Heterocyclic 
Compounds. 

6 R. Robinson, J.  Chem. Soc. 95, 2170 (1909). 
L. Cima, A .  Iliceto, M.  Mand5 und E. Sco/one, It Farmaco [Pavia] 13, 

172 (1958). 
s Kunizo  Osugi, J. Pharm. Soc. Japan 72, 459 (1952). 
' P .  Karrer und Ch. Gr(tnacher, l{elv. Chim. Aeta 7, 766 (1924). P. Kar-  

rer, E.  Miyamichi ,  H.  C. Storm und R. Widmer,  Helv. Chim. Acta 8, 211 
(1925). 
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N .... CH 
| I I 

31 + (C6Hs)3P > (C~H~)~P--CH2--C C--C6H5 
Cle \ 0 / 

4 

N - -  CI-I ~o 
r [ 

1) Umwandl. in Bromid ~ C s H s C H - - - C H - - C  C - - C 6 H  5 
2) (CII~)~COK/CsI:I~CHO ~ 0 / 

dargestellt. Daran konnte, wie aus dam Schema srsichtlich, sine weiters 
Aufbauvariante fiir Oxazole erprobt werden. 

Bei Verwendung yon Chlorameisens~ureester als S&urechlorid- 
komponente konnten nicht dis erwarteten Oxazo]e srhalten warden; 
hingegen wurden  in s inigen Fa l l en  hier  n ich t  wel ter  zu e rbr te rnde  
U r e t h a n a b k 6 m m l i n g e  iso]iert. 

Setzt  man bei der eber~ skizzierten neuen Darstellungsmethode die Kom- 
ponenten Triphenylphosphin,  ~-Azidoearbonylverbindung (1) und S~ure- 
halogenid (2) in ~quimolaren Mengen ein, dann b]eiben bisweilen erheb]iehe 
Mengen an ~-Azidocarbonylverbindung 1 (bis zu 33%, vg]. exper. Tail), 
sowie S~urehMogenid (2) unverbraucht  zurfiek, wiihrend das Triphenyl- 
phosphitl zur Gs versehwunden ist. Gleichzeitig bilde~ sieh, wie aus dam 
Schema 1 ersichtlich ist, das Tripheny]aminophosphoniumhalogenid (5). In  
zwei Ffillen ergab die quant i ta t ive  Bestimmung bis zu 380/0 der bar. Menge 5 
(vgl. exper. Tell). Ers t  bei Eir~satz yon 1,5--2 Aquivalenten Triphenyl- 
phosphin pro Mo] 1 und 2 war alles 1 umgesetzt  ; es war am Ende der Reakt ion 
fiberschfissiges Triphenylphosphin festzustellen und die Oxazo]ausbeute stieg 
bisweilen betr~chtlich an. Ausbeuteerh6hungen ergaben sich bisweilen auch, 
wenn wir an Stelte eines S~ureehlorids ein Saurebromid verwendeten. 

Vor e inem Versuch der I n t e r p r e t a t i o n  der  eben ber ich te ten  Resu l t a t e  
sei noch auf einen wei teren in te ressan ten  Befund  am R a n d e  verwiesen. 
In  einer frf iheren Arbe i t  3 wurde  berei ts  angefi ihrt ,  dal] Iminophosph  orane 
sich mi t  Saureha logeniden  zu Acy]aminophosphoniumsa lzen  (B) um- 
setzen gemgI~ : 

R1 
(C6I-Is)3P~NR 1 ~- RaCOX > (06Hs)3~---N ~ / X e  

\ 
COR 3 

B 

> (C6Hs)3PO + R1N C ~ X  

Neuer l ieh  k o n a t e n  wir fes ts te l lsn  11, dab  diese z. B. in Benzol  un- 
lbsl iehen Salze B bisweilen bere i ts  bei  Z i m m e r t e m p e r a t u r  sehr rasch in 

lo Chr. Z inss tag  und B.  B~.ijs, Helv. Chim. Aeta  32, 1145 (1949). 
11 Darfiber werde~ wit  demn~ehst beriehten. 
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L6sung gehen unter  Bildung des entsprechenden Imidhulogenids und 
von Triphenylphosphinoxid.  

S c h e m a  1 

(C~H~)~P -9 N~CHCOI~ 

R~ 

(C6Hs)~P--N'~N'-N--CttC OR 2 

R~ 
/ c \ \  // \,~\ 

/ \ \  o 

R2COCH--N P(C6Hs)3 (C6Hs)3~__NH__N__N__C(ICe 
ir 

] R1 
1~,, A D 

J I 
]~COX ! 

[~2co\  l 
~2cocH-~-,(c0~5)~1 l x~ /(coHs)3P xH + [ ~1/c N.] 

R1 C01~3 

- -  ) P O  
t t  ~ a~eox 

N. C__R1 HX]  (C6Hs)@__NHCOR3Xe 

(C6I-Is)~P--NH~Xe ,5 
- -  l-IX 

3 (C6Hs)3P NCOR~ 

D~mit bieten sich folgende Vorstellungen (Schem~ 1) fiber den Verlauf 
der Oxazolbfldung an. l~rim~r bildet sich aus der ~-Azidocarbonylverbindung 
1 und dem Triphenylphosphin eine Triazenstruk~ur C aus ; bisweilen komlten 
~hnliche Struk~uren isoliert und identifiziert werden 12. C kann sich unter 
intramolekularer Prot.onverschiebung in D umwandelm Letzteres enth~It 
aber ganz /ihnliehe v~lenzchemische Voraussetzungen ffir eine Fragmentie- 

~ J .  E .  Le]]ler, U. Honsberg, Y .  Tsuno  und J .  2'osblad, J.  Org. Chem. 26, 
4810 (1961). 
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rung in das Triphenyliminophosphoran E und eine korrespondierende 
Diazoearbonylverbindung 13, wie das etwa bei der Diazogruppeniibertragung 
der Fall ist is. 

> R/CHO + Ts N~ I ~ / , C H - - N  N ~ N - - T x  

~ ~ ) 8 - - - N  INT--NTH--T8 ------> R\ I ~ / C ~ N 2  + T s N H  c) 

G k6nnte sieh dann noch einmal mit  weiterem Triphenylphosphin zu dem 
entspreehenden Phosphazin umsetzen 14. Abet aueh andere, hier nieht weiger 
zu er0rternde Folgereaktioncn, bei welehen ebenfalls Triphenylphosphin 
verbraueht werden kann, sind yon G aus mSglieh. E sclbst kann sich dann 
--- vermutlieh mit  dem im Sgurehalogenid immer vorhandenen I-IX - -  zu 5 
umsetzen. Ffir die andere ebenso mSgliehe Bildung yon 5 is~ ein Um~ylidie- 
rungsvorgang 15, wie aus Schema 1 ersiehtlieh ist, zu diskutieren. 

I~lig der protropen Isomerisierung yon C zu D tr i t t  die irreversible Ent-  
bindmlg yon N~ in Konkurrenz ; das intermedi/~r zu erwartendc P- -N-Yl id  A 
erleidet sehliel31ieh N-Aeylierung zum N-Aeylaminophosphoniumsalz. I)a 
--- wie das oben fiir die Bildung der Imidhalogenide angedeutet wurde - -  
kein entspreehendes SaIz festgestellt werden kann, ist anzunehmen, dag aueh 
hier sofort Umwandlung zur Imidhalogenidverbindung F erfolgt. Legz~ere 
geht dann in fibersichtlicher ~reise under Abspaltung yon H X  ir~ ein Oxazot 
3 fiber. F/it  diese Cyelisierungsreaktion ist bemerkenswertcrweise keine 
Hilfsbase mehr notwcndig. 

Aus dem skizzierten Reaktionssehema., in  welehem die Tria.zen- 
s t ruk tur  C einen K n o t e n p u n k t  da.rstellt, yon  welehem a.us grundss 
zwei Folgereakt ionen m6glieh sind, wird verst~indlieh, dab die Oxazol- 
menge jeweils einen yon  Fal l  zu Fal l  verschiedenen Grenzwert  erreieht. 

AbsehlieBend sei noeh aui  die yon  Walker und  Shechter beriehtete 
neue Da.rstellung yon  Oxadia.zolen verwiesen 4, 

(C~Hs)sP__NH__NHCOR I~(~C'~L~ (C6Hs)sp~N__NHCOI% 
_ H @ 

\ r  
C,H,Li (CGHs)3P=N--N.~a c0I~COCl 7 p - - N  N 
- - - ~  ~ ) c - ~ "  _ .  ~ I 

Lie 0 "/ oiO--C C--R 
- /  \ o  / 

C 6 H 5  

N--  N 

. . . .  I I 
~ o  C6H5__C C--R 

\O / 

13 Vgl. hiezu 21/I. Regitz, Angew. Chem. 79, 786 (1967). 
~4 H. J. Bevtmann, H. Buc/cschewslci und H. Leube, Chem. Bet. 92, 1345 

(1959). 
1~ j~. Appel und A. Hauss, Angew. Chem. 71, 626 (1959); Chem. Ber. 95, 

405 (1960). 
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welche in ihrer Konzept ion  - -  man  vergleiche das hier auf t re tende Aeyl- 
amino- iminophosphoran  mi t  dem oben angefi ihrten Iminophosphoraa  A 
- -  der eben ber iehteten Darstel lung yon  Oxazolen weitgehend entsprieht .  

Fi ir  die Unters t i i t zung  unserer  Arbei ten  danken  wir der J. R. Geigy 

AG, Basel. 
Den] Fends  zur FSrderung der Wissensehaft l ichen Forsehung,  Wien, 

sei ebenso fiir die Bereitstel lung von Saehmit te ln  bestens gedankt .  

Experimenteller Teil 

Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert. - -  Soweit sich Destillationen als 
mSglich und g/instig erwiesen, wurden sie im Kugelrohr durehgef/ihrt. 

D a r s t e l l u n g  der  O x a z o l e  

Allgemeine Vorschri]ten 
Methode a): Zu einer LSsung yon 0,0085 Mol Tripheny]phosphin in 

90 ml absol. Benzol wird bei Raumtemp. eine L6sung von 0,005 Mol ~-Azido- 
keton und 0,005 Mol S/iurehalogenid in 30 ml absol. Benzol in einem Gul3 
zugesetzt. Nach kurzer Zeit setzt Triibung (Phosphoniumsalzbildung) und 
Nu-Entwicklung (Staudingerreaktion) ein. Das Reaktionsgemiseh wird einen 
Tag stehengelassen, vom gebildeten PhosphoniumsMz (das bisweilen zu einem 
betr/~ehtliehen Teil aus dem Triphenylaminophosphoniumsalz 5 besteht) 
abfiltriert, zur Entfernung fibersehfiss. P(C6H5)3 mit  1 g CHaJ 1 Stde. unter 
Rfiekflul~ gehalten und filtrier~. Das Fil trat  wird mit gesgtt, w/~l?r. NaHCO~- 
L6sung und Wasser gewasehen, fiber Na2SO4 getroeknet, im Vak. einge- 
dampft und der l~fiekstand; aus dem meistens (C6H5)aPO auskristallisier~, 
mehrmMs mit  Ather digeriert. Das Fi l t rat  wird noehmals eingedampft und  
an einer Sgule (80• 2 em) von Kieselgel (Merck, 0,05--0,2 ram; 80 g/2 g 
gfiekstand) mit Benzol/Aeeton (9 : 1) ehromatogralohiert. Es wurden Frak- 
t ionen zu je 10 ml gesammelt und auf ihren Gehalt mittels DC-Chromato- 
graphie (Kieselgel HF~54 naeh Stahl, Merck) iiberprfift (Fluoreszenzl6sehung 
im UV). Die entspreehenden Oxazole zeigen Rf-Werte im Bereieh yon 0,25 
bis 0,55. Bisweilen ist aueh I-Ioehvakuumdestillation (im Kugelrobr) an Stelle 
der Chromatographie m6glieh. In  diesem Falle entfernt man das restliehe 
(C6Hs)~PO vor der Destillation dutch Fil trat ion (benzolisehe LSsung) fiber 
40 g Kieselgel. 

Methode b) : Die naeh Methode a) in absol. Benzol vereinigten Ausgangs- 
komponenten werden 1,5 Stdn. auf 70 ~ erwgrmt. Dann setzt man die ber. 
Menge EtaN ia absol. Benzol zu und erhitzt mindestens �89  unter l~fiek- 
fluid. Naeh Fil trat ion des Phosphonium- und Aminsalzes und der Quart/~risie- 
rung des restliehen (Catt5)aP mit  CI-IaJ erfolgt die weitere Aufarbeitung wie 
naeh Methode a). Die ehromatographisehen Trennungen wurden jeweils 
parallel dureh Dfinnsehiehtehromatographie verfolgt. 

2,5-Diphenyl-oxazol (3 a) 

naeh Methode a) dureh Umse~zung yon (C61-15)aP, C61-15COBr (oder C6I-I5COCI) 
und co-Phenaeylazid 16. Ausb. 50--60% (Benzoylbromid), 45--50% (Benzoyl- 
ehlorid), (DC, Rf 0,54) Sdp.o,o~ 120~ Sehmp. 72--73 ~ 
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Quantitative Besvimmung des (C6I{5)3PNH2Br (5): Nach Aufl6sen des 
Salzes in warmem Wasser wurde mit  48proz. HBr erhitz~, wobei Spaltung 
in (C6H5)aP0 und NH4Br erfolgte. Vom unl6sliehen (C6]-Is)aP0 wurde ab- 
filtriert, die Wasserphase zur Entfernung etwaiger Neutralstoffe einmal mit  
Benzol, 2mal mit  Ctt2C1.2 und 2mal mit J~ther ausgeschfittelt. Naeh Einengen 
der Wasserphase wurde alkalisch gemaeht, erhitzg, NHa in vorgelegte 
n/10-H2SO4 eingelei~et und  titriert. Daraus bereehnete Ausb. an 5: 38% d. 
Th.; Schmp. 232 bis 244 ~ (Ctt2Cl2/Essigester) t~ 

ClaH17NPBr. Ber. N 3,91. Gel. N 3,88. 

2-Cyclopropyl-5-[p-methoxyphenyl ]oxazol (3 b) 

nach Methode a) aus (C6I-I5)3P, Cyclopropancarbons/~ureehlorid und p- 
Methoxyphenacylazid. Auf Grund der Ntta-Bestimmung enthielt das Salz- 
gemisch 20% TriphenyIaminophosphoniumchlorid, bez. auf das eingesetzte 
p-Methoxyphenaeylazid. Zur Entfernung des entstandenen tiC1 wurde eine 
fiquimolare Menge EtaN zugesetzt. Naeh Abtrennung yon (C2I-Is)aNHCi 
wurde Triphenylphosphin dutch lstdg. Erhitzen mit  2 g CH3J unter Riick- 
fluI3 und Abtrennung als (C6H5)3PCI-IJ entfernt. Wir schtittelten dann mit  
w/il~r, ges/~tt. Na]-ICO3-L6sung und Wasser aus, trockneben fiber NauSO4, 
dampften im Vak. ein und digerier~en Inehrmals mit  Ather. Die Ather- 
extrakte wurden an 30 g Kieselgel (0,05--0,2 ram, 70--325 mesh ASTM, 
Merck, ~ = 2 cm) mit  Benzol: Aeeton = 9 : 1 chromatographiert. Die 
3 b-hgItigen l~raktionen wurden bei 150~ mm im Kugelrohr destilliert 
und  gaben 0,35 g l=~einsubstanz (DC, R f  0,33). Ausb. 35% d. Th.; Schmp. 
58--59 ~ 

NMR-Spektrum: Cyclopropy]gruppe: Dublett  bei ~ = 1,1 ppm, J = 
6 Hz, Quintett  bei 3 = 2,2 ppm, J = 6 Hz, OCtta-Singlett bei ~ = 3,8 ppm; 
Phenylprotonen: Dublette yon ~ = 6,85--7 und 7,43--7,6 ppm, J = 9 Hz; 
Oxazolproton bei 3 = 7,08 ppm. 

C13HlaNO~. Ber. C 72,55, H 6,04, N 6,51. 
Gef. C 72,13, H 6,27, N 6,38. 

Aus den nachfolgenden ehromatographischen Fraktionen wurde eine 
Yerbindung isoliert (11%, D C, Rf 0,17), bei der es sich laut Analyse, IR- und 
NMR-Spektrum urn das Cyclopropancarbonsgure-p-methoxyphenacylamid 
handelt (Schmp. 117--119~ 

2-7sopropyl-5- [p-methoxyphenyl ]oxazol ( 3 c) 

naeh Methode a) aus (C6H5)aP, Isobutyrylehlorid und p-Methoxyphenaeyl- 
azid. Die Anwesenheit yon Triphenylaminophosphoniumchlorid wurde durch 
alkalisehe Zersetzung des isolierten Phosphoniumsalzes (NH3-Entwicklung) 
festgestellt. Das Rohprodukt wurde bei 120~ mm destilliert (3 c, he]l- 
gelbes 01, DC, R f  0,38, Ausb. 51~o d. Th.); (Triphenylphosphin : p-Methoxy- 
phenacy]azid : Isobutyrylbromid ~ 1 : 1 : 1) 25% d. Th. 

NMR-Spektrum: Isopropylgruppe: Dublett  bei 3 = 1,4 ppm, J = 7 ttz, 
Quintett  bei 3 = 3,18 ppm, J = 7 Hz; OCH3-Singlett bei ~ = 3,84ppm; 

16 H. Bretschneider und H. HSrmann, Mh. Chem. 84, 102.1 (1953); 
D. Knittel, H. Hemetsberger und H. Weidmann, Mh. Chem. 101, 157 (1970). 

17 L. Homer und H. Oediger, Ann. Chem. 027, 142 (1959). 
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Pheny lp ro tonen :  Dub le t t  bei S -- 6,99 p p m  und  7,63 ppm,  J ~ 9 t I z ;  
Oxazolr ingprofon bei ~ = 7,15 plom. 

C18I-I15NO2. Ber. C 71,86, t t  6,96, N 6,45. 
Gel. C 71,60, H 6,64, N 7,29. 

2-CyclopropyL5-[p-nitrophenyl]oxazol (3 d) 

nach  Methode a) aus (C6H5)~P, Cyclopropanearbons/~ureehlorid und p-Nitro-  
iohenacylazid. Die Anwesenhei t  yon  Tr iphenylaminophosphoniumchlor id  
wurde  durch a]kalische Zersetzung des Phosphoniumsalzes  (NH3-Ent-  
wicklung) festges~ellt. Das Rohproduk~ wurde  fiber 110 g Kieselgel chro- 
ma tograph ie r t  (DC, R/  0,41). Ausb. 43,5% d. Th.  (Tr iphenylphosphin :  
Cyclopropa.nearbons~urebromid:  p -Ni t rophenacylaz id  = 1 : 1 : 1 gibt  nur  
35% d. Th.) ;  Sehmlo. 122--125 ~ (P~) .  

NMl~-Spekt rum:  Cyclopropylgruppe:  Dub le t t  bei 3 = 1,15 ppm,  J = 
7 Hz,  Quin te t f  bei ~ = 1,9--2,3 ppm,  J -~ 7 H z ;  Pheny lp ro tonen :  (A2B2 ~ 
System) 8 = 7,6--8,29 ppm,  J ~ 9 I-Iz; Oxazol r ingproton bei S = 7,3 ppm. 

C12H10N203. Bet.  C 62,60, H 4,35, N 12,07. 
Gel. C 62,13, t t  4,31, N 12,01. 

2-Isopropyl-5-[p-nitrophenyl]oxazol (3 e) 

nach Methode b) aus (C6Hs)3P, Isobut~ers/~urebromid und  p-Ni t rophenacyl -  
azid im Verh/~ltnis 1 : 1 : 1. Ausb. 62% d. Th. ;  Schmp. 73--78 ~ (aus Petrol-  
5~ther [PA]).  

N M R - S p e k t r u m :  I sopropylgruppe :  Dub le t t  bei ~ ~ 1,46 ppm,  J = 7 I-Iz, 
Quin te t t  bei ~ = 3,23 ppm,  J = 7 H z ;  Pheny lp ro tonen  bei S = 7,84 und  
8,38 ppm,  J = 9 t I z ;  Oxazolr ingproton bei 8 = 7,52 ppm. 

C1~I-I1~N208. Ber. C 62,06, t t  5,21, N 12,06. 
Gef. C 62,19, H 5,24, N 12,08. 

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

0,05 Mol Sorbinss  und 0,05Mol Phenaeylaz id  wurden  in 
100 ml  absol. Benzol gel6st, zu 0,05 Mol (C~Hs)sP in 50 ml absol. Benzol  
gegossen und  zum t~fiekflul~ erhi tz t ;  unter  N2-Entwick lung  en t s t and  ein 
z~h-Sliges Salz. N a c h  1,5 Stdn. wurden  0,05 Mol absol. Et3N zugegeben und 
eine wei tere  Stde. zum Sieden erhi tzt .  Hie rauf  wurde  m i t  Wasser  dureh~ 
geschfit~elt. Es  verbl ieben 9 g in Wasser  und Benzol  unlSsliches, teeriges 
Produkt .  Die Benzolphase wurde  fiber Na2SO4 ge t rockne t  und  im Vak.  ein- 
gedampft .  ] )er  Rf icks tand  wurde  zur  Ab t rennung  yon (C6tt5)3PO mehrmMs 
mi t  A_ther, dann  mi t  P A  digerier t ;  das Filtra~ eingeengt  und  im Kuge l rohr  
destilliert.  Vorlauf  0,5 g bis 90 ~ H a u p t m e n g e  3 g (28,40/o) l~ohprodukt ,  
Sdp.0,0t 100--130 ~ das kristallisierte.  Ausb. 22% d. Th. ;  Sehmp. 59--61 ~ 
(PA). Die Verbindung ist an der Luf t  zersetzlieh. 

N M R - S p e k t r u m  (CC14/TMS): Duble~t bei S = 1,85 ppm,  J = 5,5 t t z ;  
Mul t ip le t te  bei ~ = 6,0 bis 6,5 p p m  und  7,0 bis 7,8 ppm. 

C14I-t13NO. Ber. C 79,59, H 6,20, N 6,33. 
Gef. C 79,30, I-I 6,05, N 6,29. 



H. 1/1971] 1Reaktionen mit. phosphororganisehen Verbmdungen !77 

2- Benzyl-5-phenyl-oxazol (3 g) 

In 150 ml absot. Benzol wurden 0,03 Mol (C61-~5)3P, 0,03 Mol C~H5CH2COC1 
und 0,03 Mol Phenacy]azid gelSst und under ~fiekfluB erw/~rmt. Dabei fiel 
ein nicht nfiher untersuehtes Phosphoniumsatz aus. Nach 30 Min. wurden 
0,03 Mol (C3Hs)aN zugegeben und eine weitere Stde. unter Rfihren erhitzt. 
Naeh Abkfihlen wurde filtriert, das Fi l t rat  naeh Abdestillieren des LSsungs- 
mittels im Vak. mit  )~ther digeriert und die Atherl6sung naeh Verjagen des 
Athers destilliert. Die Fraktion yon 100--150~ Torr wurde aus PA 
mnkristallisiert. Sehmp. 85--87 ~ Ausb. 30% d. Th. ; wurden die 3 Kompo- 
nenten im MolverhgRnis 1,7 : 1 : 1 eingesetzt, lag die Ausb. hSher (43,5o/0). 

2- [ 3-Br- l,3-pentadienyl ]-5- (p-nitrophenyl ) -oxazol ( 3 h) 

Zu 0,03 Mol (C6H5)3P in 100 ml absol. Benzol wurden 0,03 Mol Sorbin- 
sgurebromid gegeben; es entstand ein volumin6ser Niedersehlag. Naeh 
Zugabe yon 0,03 Mol p-NRrophenacylazid wurde 3 Stdn. zum lgfiekflul? 
erhit.zt, der Niedersehlag wurde rotbraun und klebrig. Naeh Abkfihlen wurde 
mit der/~quimolaren Menge (C2I-I5)3N in absol. Benzol versetzt, 2 Stdn. zum 
Sieden erhitzt und 40 Stdn. stehengelassen. I-Iierauf wurde mit  2proz. HC1 
und Wasser durehgesehfittelt, fiber Na2SO4 getroeknet und hn Vak. vom 
L6sungsmittel befreit.. Die weitere Aufarbeitung erfolgte naeh Methode a). 
Ausb. 25% d. Th.; Sehmp. 157--163 ~ (aus CHaOH). 

NMR-Spektrum: Pentadienylgruppe: C t I a - - C H = :  Dublett  bei S 
2,03 ppm, Quartett  bei S = 6,49 ppm, J = 7 Hz;  - - C I - I = C t I - - :  AB-System. 
Dublet t  bei ~ = 6,81 und 7,39 ppm, J = 15,4 Hz;  Phenylprotonen: A2B~- 
System, Dublette bei 3 = 7,85 und 8,37 ppm, J = 9 t t z ;  Oxazolringproton 
bei ~ = 7,65 ppm. 

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

0,05 Mol Iminophosphoran [aus 0,05 Mol ~-Azidopropions~uremethyl- 
ester und 0,05 3/Iol (C6H5)3P] wurden in 500 ml absoI. Benzol gel6st und bei 
5 ~ unter R.fihren mit 9,25 g Benzoylbromid versetzt. Ein weil3er Niederschlag 
fiel aus. Nach 2 Min. wurden 16 g (C~Hs)3N in absol. Benzol zugegeben und 
6 Stdn. zum Sieden erhitzt. Das Aminsalz wurde abfiltriert, das Fi l t rat  
iin Vak. eingedampft und der Rfickstand mit  Ather mehrmals digeriert. Nach 
Abdampfen der AtherlSsung im Vak. wurde der tlfiekstand im Baronikolben 
desgilliert. Ausb. 25~o d. Th. ; Sdp.0,4 95--98 ~ 

NMR-Spektrum (CC14/TMS): CH3-Singlett bei 3 = 2,07 ppm; O-CH3- 
Singlett bei 8 = 3,94 ppm; CsI-I5-Multiplett bei 8 -- 7,42 ppm. 

CllI-IllNO2. Bet. C 69,82, H 5,86, N 7,40. 
Gef. C 68,71, H 5,29, N 7,54. 

2.Isopropyl.5-(tthoxy-oxazol (3 k) 

0,07 Mol (C6Hs)aP wurden mit  0,06 Mol ~-Azidoessigs/~uregthylester in 
200 ml absol. Benzol zum Iminophosphoran umgesetzt, das nicht kristalli- 
sierte und daher in LSsung weiterverarbeitet win'de. Naeh Zugabe yon 
0,07 Mol (CHa)2CHCOBr in 100 ml absol. Benzol bildete sieh kein Salz, 
sondern das Imidbromid. Diese LSsung wurde mit  0,07 Mol (C2Hs)aN ver- 
setzt; das Salz fgllt sehon bei lgaumtemp, aus. Naeh 4 Stdn. Rtiekflul3 wurde 
filtrierg, das Fi l t rat  naeh Vertreiben des LSsungsmittels im Vak. mehrmals 
mit ~'4ther--Pfif digeriert und diese, yon der Hauptmenge (C6H5)aPO 
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befreite L6sung der Vak.-Destillation unterworfen. Ein Vorlauf bei 60--71 ~ 
wurde verworfen. Ausb. 3,5 g (37% d. Th.), Sdp.12 71,5--72 ~ Das Gaschro- 
matogramm zeigte nur  eine Substanz an. 

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

CsI-I13NO2. Ber. N 9,03. Gel. N 8,90. 

Eine h6her siedende Fraktion konnte durch Destillation im Kugelrohr 
isoliert werden: 1 g (8,3% d. Th.) (CHs)eCH CO--NH--CH2COOC2H5, 
Sdp.o,o5 82--85%. II~-Spektrum (CI-I~CI2): N I t - -  : 3440 em -1, CO - - :  
1675 cm-L Esgergruppe: CO-- -  t740 cm -1, - - C - - O - - :  1195 em-L 

CsH1503N. Bet. C 55,47, t t  8,73, N 8,09. 
Gef. C 55,59, I-I 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- 
oxazol fibergeffihrt. 0,065 Mol (C6I-Is)aP, 0,03 Mol Phenaeylazid und 0,03 Mol 
C1CI-I2--COCI wurden in 500 ml absol. Benzol ~ Stde. zum Sieden erhitz~. 
So wurde das inzwischen entstandene 317 sofort in das entsprechende 
Phosphoniumchlorid umgesetzt. Dieses Salz wurde in Wasser gel6st und  mit  
KBr (Ubersehul3) in das besser kristallisierbare 1)hosphoniumbromid fiber- 
gefiihrt, die Wasserphase mit  CI-ICI~ extrahiert, fiber Na9~SO4 getrocknet, das 
CHC13 im Vak. abgedamloft.. 17,9 g Rohprodukt wurde aus CtICt3/Essigester 
umkristallisiert. Ausb. 32% d. Th. ; Schmp. 248--25i ~ 

Unter der Annahme, dab nach diesem Verfahren ein 100proz. Umsatz 
yon 3 1 in das Phosphoniumsalz stattfand, ergibt das eine Ausb. yon 32% 
d. Th. 

2,3 g Phosphoniumbromid setzten wir in wenig absol. T H F  durch lstdg. 
Sieden mit  1,7 g Benzaldehyd und 0,57 g K-t-Butylat  in das 2-Styry]-5- 
phenyl-oxazol urn. Vom t~eaktionsgemisch wurde T H F  im Vak. abdestflliert, 
der Rfickstand in wenig ~_ther aufgenommen, mit 2n-tt2SOa, w/ilBr, ges/~tt. 
NaHCOa, Wasser ausgesehfittelt, getrocknet, im Vak. eingeengb und fiber 
60g Kieselgel (0,05--0,2ram, 70--325mesh ASTM, Merck) ehromato- 
graphiert (DC, R f 0,4); Ausb. 43,5% d. Th.; Sehmp. 100--102 ~176 

NMl~-Spektrum: Oxazolproton bei 8 = 7 ppm, aromatische Protonen 
und  Vinytprotonen zwisehen S = 7,25 und 7,8 ppm. 

C17HxaNO. Ber. C 82,59, H 5,65, N 5,65. 
Gel. C 83,15, H 5,38, N 5,82. 

2-~ethyl.5-[p-nitrophenyl ]oxazol (3 m) 

nach MeVhode ~) aus (C6H5)3P, p-Nitrophenaeylazid und Aeetylchlorid. Die 
Anwesenhei~ yon Triphenylaminophosphor~iumchlorid konnte dureh alkM. 
Zersetzung des Phosphoniumsalzes (NH3-Entwicklung) festgestellt werden. 
Nach der fiblichen Aufarbeitung wurde das Rohprodukt zur Entfernung des 
restlichen (C6Hs)3PO fiber 50 g Kieselgel filtriert, ansehliel3end fiber 120 g 
Kieselgel (Benzol: Aceton = 9: 1) chromatogTaphiert (DC, Rf  0,25). Ausb. 
68,5% d. Th.; Schmp. 162--164 ~ (PA/~kther) s. 



H. 1/1971] l~eak~ionen mi~ phosphororganischen Verbindungen 179 

NMR-Spektrum: CHa-Singletb bei 3 ~ 2 ,6ppm;  Phenylprotonen bei 
= 7,68 bis 8,35 ppm (A2B2-System), J = 9 t t z ;  Oxazolringpro~on bei 
= 7,4 ppm. 

C10HsN~O3. Ber. C 58,82, H 3,93, N 13,78. 
Gef. C 58,34, H 3,78, N 13,15. 

2-Phenyl-5-(ithoxy-oxazoI (3 n) 

nach Methode b) aus 0,01 MoI ~-Azidoessigs~ures 0,01 Mol Benzoyl- 
bromid und  0,02 Mol (C6Hs)3P in absoL Benzol. Ausb. 32% d. Th.; Sdp.o,02 
120 ~ (hellge]bes O1). 

Schmp. des Pilcrates: 119--121 ~ 9. 
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