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n2-OXAZOLINE AUS OL-METALLIERTEN ISOCYANIDEN UND CARBONYLVERBINDUNGEN (1) 

F, Gerhart und U. Schtillkopf 

Organisch-Chemisches Instltut der Universltgt Gtlttingen 

(Received in Germany 24 October 1968; received in UK for publication 14 November 1968) 

a-metallierte Isocyanlde (2) (II), dargestellt aus Isocyaniden (I) und Basen 

wie z,B, Butyllithium, liefern mlt Carbonylverblndungen Oleflne (V) und Metall- 

cyanat (2). Zwischenstufen dieser Carbonylolefinierung sind die Carbonyladdukte 

III und die metallierten Oxazollne IV. III und IV dllrften la mobilen Gleichge- 

wlcht mitelnander stehen, ilber dessen Lage nlchts bekannt ist. 

Im allgemsinen erfordert die Eliminierung des Cyanatlons eine hijhere Aktivlerungs- 

energle als die Carbonyladdition, die bereits bei -70' bereitwilllg ablauft, so 

darj sich die Zwischenstufen durch Protonlerung in Form von a2-Oxazolinen (VII) 

abfangen lassen (vgl. Tabelle 1). 
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Tabelle 1: Dargestellte A*-Oxazollne 
a> 

R1 R* R3 R4 A*-Oxazolln A"sb* "C,N 22-H T4_H 

H H 'gH5 H 

H H Styryl H 

H H Furyl-(2)H 

H H 
CH3 

CR3 

H H -(CH215- 

H H 
'gH5 CH3 

H CH2=CR- -(CH2)5- 

H 'gH5 -(CH2)5- 

'gH5 C6H5 -(CH2j5- 

a) alle Versuche bei -70' C 

b) Film 

c) KBr-PreAllng 

5-Phenyl-A*-oxazolln 60 

5-Styryl-A*-oxazolin 58 

5-Furyl-A*-oxazolln 44 

5,5-D1methy1-~*-oxazo11n 31 

Cyclohexansplro- 30 

5c-A2-oxazolln 

5-Methyl-5-phenyl-A*- 69 

oxazolin 

Cyclohexansplro- 

5'-(4'-vinyl-A*-oxazolln 13 

Cyclohexansplro-5'- 26 

(4'-phenyl-A*-oxazolln) 

Cyclohexanspiro-5'- 

(4*,4'-dlphenyl-&- 

oxazolln 

72 

1625b) 3,30 6,26d) 

1625b) 3,31 6,30d) 

1630b) 3,29 6,03d) 

1630b) 3,39 6,56d) 

1630b) 3,43 6,63d) 

1630b) 3,25 6,20d) 

1625b) 3,28 6,03~) 

1625b) 3,ll 5,3gd) 

1655') 2,8e) - 

d) J2 4= 2 Hz 
. 

e) verdeckt durch Phenyl-Absorption 

Ob sich die Oxazollne unmlttelbar aus IV oder mlttelbar llber %Hyroxy- 

lsocyanlde (VI) (3) bllden, se1 dahingestellt +) , Da sich die Reste R1, R2,R3 

und R4 In welten Grenzen varlleren lassen (vgl. Tabelle 11, llegt hler elne 

er&leblge Synthese fiir die sonst nur schwer zuglngllchen A*-Oxazoline (4)VOr. 

Diese verdlenen Beachtung, weil sle slch mlt wlfirlgen Sluren (liber die N-Formyl- 

Derlvate) In Amlnolthanole iiberfithren lassen (4); OL-metalllerte Isocyanlde er- 

mijgllchen also lm Endeffekt die nucleophlle Einfiihrung der Amlnomethyl-Gruppier- 

ung In Carbonylverblndungen: 

+) Nit Vorbehalt mtjchten wir den letztgenannten Reaktionsweg den Vorzug geben. 

Hlerfiir sprlcht u.a., daR die Ausbeute an 5-Phenyl-A*-oxazolln be1 der Um- 

setzung von Isocyanmethylllthlum mlt Benzaldehyd nahezu unabhlnglg davon 1st. 

ob man eln oder zwel #qulvalente des Aldehyds elnsetzt (60 bzw. 61 %I. 
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R3 

&o + 

t’ mehrere R3 R2 

R’- C -i&Cl 
Stufen 
,-& Rk.;:_;:_Rt 

Soweit bisher untersucht, fallen die Umsetzungen von II mlt Benzophenon aus 

der Reihe, Neben den Olefinen V sind bier in wechselnden Mengen 2-(Dlphenyl- 

hydroxymethyl)-~2-oxazollne (X) lsollerbar (vgl. Tabelle 2). 

Tabelle 2: 2-(Diphenylhydroxymethyl)-~2-oxazoline (X) 

R1 R2 a2-Oxazolin Ausb.(%) UC=!,(cm-lJa) vOH(cm-l)a) 

CH3 

CH2=CH- 

‘6*5 

‘6*5 

H 

H 

H 

‘gH5 

2-(Dlphenylhydroxy- 

methyl)-5,5-dlphenyl- 

n2-oxazolln 

30 1645 3170 

2-(Diphenylhydroxy- 

methyl)-4-vinyl-5,5- 

diphenyl-n2-oxazolin 

4,6 1645 3150 

2-(Diphenylhydroxy- 

methyl)-4,5,5-trl- 

phenyl- a2-oxazolin 

15,5 1655 3390 

2-(Diphenylhydroxy- 95 1655 3460 

methyl)-4,4,5,5-tetra- 

phenyl- n2-oxazolin 

a) KBr-PreAllng 

Deren Ante11 1st weitgehend unabhangig davon, ob man dem metallierten Iso- 

cyanid (II) elnen Unterschulj an Benzophenon rasch und als konzentrierte Lo- 

sung oder langsam In Form elner verdiinnten Ltjsung anbletet. Es 1st daher un- 

wahrschelnllch, dalj sle sich iiber die Zwlschenstufen IV bllden. &!ahrschelnlich 

reagiert ein Tell des metallierten 

elektronenilbergang; lm Radlkalpaar 

radlkal zum Nltrilylid IX, das mlt 

reagiert. 

Isocyanids (II) mit den Keton unter Eln- 

VIII kombinleren dann Ketyl und Isonltril- 

elnem Benzophenonmolekiil zu X weiter- 
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$6H5 l.K6H612C0 
d 
10 1. 

C-C6H5 2.H20 
'IC-N'C-C(C6kt5) 

AH 
A2 dLi 

5-%yryl-AZ-oxazolin 

Zu 198 ml n-Butylllthium (0.30 Mol; als 1.25-N Ltjsung in Hexan verwendet) 

in 900 ml absol. Tetrahydrofuran tropfte man be1 ca. -70' unter Stickstoff 

l2,3 g (0,30 Mel) Methyllsocyanid in 100 ml des glelchen Solvens und an- 

schliefiend (bei -70') 39,6 g (0,30 Mel) Zimtaldehyd. Man lie13 auf Raumtemp. 

kommen und entfernte nach 7 Stdn. das Solvens am Rotationsverdampfer (i.Vak., 

Badtemp. 40'). Den Rtickstand versetzte man mit 50 ml Wasser, schilttelte drelmal 

mit je 200 ml Lther aus und trocknete iiber Aagnesiumsulfat. Destlllation iiber 

eine 5Ocm-Vigreux-Kolonne lleferte 1,2 g (3,l %) 1-Phenylbutadlen-(1,3) 

(Kpal 53') und 30 g (58 X) 5-Styryl-n2-oxazolln mit KP.~ o1 85-87' . 
, 

2-(Diphenylhydroxymethyl)-5,5-diphenyl-n2-oxazolin 

Arbeltswelse wie oben; verwendet wurden 39 ml (40 mMo1; 1,03-N Losung in 

Pentan) Butylllthium In 130 ml Tetrahydrofuran, 1,64 g (40 mMo1) Methyllso- 

cyanld und 7,28 g (40 mMo1) Benzophenon. Man lie13 auf Raumtemp. kommen, filgte 

600 ml Wasser hinzu und f'iltrierte nach 10 Min. 2,41 g (30 X) 2-(Dlphenyl- 

hydroxymethyl)-5,5-diphenyl-A2-oxazolln ab; Schmp. 185' (aus CH3N02). 

1) 2,Mlttellung ilber "Synthesen mit Oc-metallierten Isocyaniden"; 
l.Mittellung s. l.c.(2) , 

2) U.SchBllko f und F.Gerhart, Angew.Chem., im Drucs . 
3) porn kdnnen A-Hydroxyisocyanide zu A -0xazolinen cycllsieren; 

vgl. I. agedorn, Angew. Chem. 15, 305 (1963) , 
4) Zu Synthesen und Reaktionen von n -0xazolinen s. J.W.Cornforth in 

R.C.Elderfield, Heterocyclic Compounds, Bd, V, S. 377 ff. . 


