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die rote Radikallosung nach Gelb. Anschliehnd wird das Losungsmittel abgezogen. 
Es hinterbleiben 3.4 g schwachgelblicher Kristalle. Die Verbindung schmilzt nach ein- 
maligem Umkristallisieren aus Aceton rim 115-116". Ausb. 3.4 g (87.5% d. Th.). 

Ber. C 73.62 H 9.88 
Mo1.-Gew. 580 (Beckmann in Benzol) 

CMHS8O, (586.8) Gef. C 73.4 H 9.9 

J o d o m e t r i s c h e  T i t r a t i o n  d e s  P e r o x y d e s  111: 0.5 g von 111 werden in eine IS- 
sung von 0.5 g Natriumjodid in 50 ccm Eisessig gegeben. Es erfolgt sofort Jodausschoi- 
dung. Wenn alles Peroxyd in Usung gegangen ist, verdiinnt man rnit 100 ccm Wmser 
und titriert das Jod wie iiblich mit nllo Natriumthiosulfat gegen Starke als Indikator. 
Der Verbrauch von 17 ccm entspricht 99.5% der berechneten Menge unter der Annahme 
des Vorliegens eines Peroxydes. Die LBsung wird mehrfach ausgeathert. Kach Trocknen 
der vereinigten Btherausziige wird das Losungsmittel abgedunstet. Es hinterbleiben 
gelbe Kristalle, dievon 67-68" (2mal aus  Methanol) schmelzen. Mit 2 .6-Di- ter t . -butgl-  
benzochinon-  (1.4) zeigen sie keine Schmelzpunktsdepreseion. Ausb. 320 mg (85.5% 
d. Th.). 

b) R e d u k t i o n  
a) jodometr i sch :  10 ccm einer bcnsolischen IMsung mit 317.2 mg Radikal werrlcn 

in ublicher Weise (a. I. Mitteil.)4) jodomotrisch bestimmt. Der Verbrauch von 11.1 wm 
nllo Natriumthiosulfat entspricht einem Radikalgehalt von 97 yo. Als einzig falbares. 
Reduktionsprodukt. erhalt man das Phc*nol I in nahezu quantitativer Ausbeute ( % i n ?  

d.  Th.). 
p) m i t  Hydrazobenzol :  67.3 mg schmelzpunktsreines Hydrazobenzol werderi in 

einem 50-ccm-MeBkolben in absol.Bthcr gelost und die Losung in eine mit StickNtoff 
gefullte Biirette ubergefiihrt. In einem gleichfalls mit Stickstoff gefiillten Schlenk-Rohr 
lijst man 28.3 mg I1 in 10 ccm absol. &her. I1 liegt dann als IIa vor. Nunmehr I i B t  
man die Hydrazobenzol-Usung langsam zutropfen, bis die rote Farbe von IIa einem klawn 
Gelb gewichen ist. Der Verbrauch von 7 ccm entspricht einem Radikalgehalt von 1000&. 

y) m i t  k a t a l y t i s c h e m  Wassers tof f :  40.0 mg I1 werden in 20 ccm Cyelohcxan 
gelost (IIa) und mit Platin als Katalysator hydriert. Nach 8 Min. ist die Losung cnt- 
farbt und die Wasserstoffaufnahme becndet : 

1.6 ccm H, bei,725 Torr und 25". en tqr .  einem Radikalgehalt von Say0. 
Aus der hydrierten Losung laBt sicli das AusgangsphenolI in einer Ausbeute von 

91 yo wieder isolieren. 
- .~ 

2bO. Rudolf Gompper: Untersuchungen in der Azolreihe I: Darstellung: 
und Eigenschaftrn von Oxazolonen- (2) 

[Aus dem Institut fur organische Chemie und organisch-chemische Technologic 
der Technischcn Hochschule Stuttgart] 

(Eingegangen am 21. April 1956) 

Durch Umsetzung von a-Hydroxyketonen mit Carbamidsaure- 
derivaten wie Urethan oder CarbamidsiLurechlorid entstehen nach 
verschiedenen Verfahren N-unmbstituierte, mit Isocyanaten oder N- 
Aryl-urethanen N-aryleubstituierte Oxazolone-(2). Die Alkyhmng 
der ersteren fiihrt je nach den Roaktionsbedingungen zu N-Alkyl-oxa- 
zolonen-(2) oder zu 2-Alkoxy-oxazolen ; bei der Acylierung werden X -  
Acyl-oxazolone- (2) erhalten. 

Im Gegensatz zu den ausfuhrlich untersuchten Oxazolonen-(B) (Azlactonen) 
sind nur wenige Angaben uber Oxasr,olone-(2) (Formel s. S. 1749oben) in der 
Literatur zu finden ; N-unsubstituierte Oxazolone-(2) sind unseres Wissens. 



Nr.7/1956] Gompper:  Untereuchungen in der Azolreihe (I . )  1749 

mit einer Ausnahmel) noch nicht beschricben (abgesehen von den Benz- 
oxazolonen) . 

C. Maselli*) beobachtete beim Erhitzen von N-Carbathoxy-anilinoacetophenon auf 
180" bzw. h i m  Behandeln mit alkoholischer Kalilauge die Bildung des 3.5-Diphenyl- 
oxazolons- (2). Ebenfalls durch Erwtirmen von N-Cerbitthoxy-N-aryl-z-aminoketonen mit 
alkoholischer Kalilauge stellten H. McCombie und Mitarbb.8.4) 
verschiedene 4-substituierte bzw. 4.5-disubstituierte N-Phenyl- und 
N-Tolyl-oxazolone-(2) dar. Dieselben Autoren stellten fest, daB die 
Umtzung  von a-Anilinoketonen mit Phosgen in Gegenwart von -N3 0 

D. L. Pain und R. Slacks) in abgewandelter Form (Umsetzung eines 
a-Anilinoketons mit Chlorameieensiiureester in Pyridin) zur Syn- 
thew des 3-Phenyl-5-[p-nitm-phenyl]-oxazolons-(2) herangezogen. 

K. v. Auwers und H. Yauss6) stellten M-Phenyl-oxazolone-(2) durch Umsetzung von 
a-Ketolen (z. B. a-Hydroxy-propiophenon) mit Phenylisocyanat und RingschluB der er- 
haltenen Phenylurethane mit AlkohollSchwefelsiiure dar und wieeen gleichzeitig d m u f  
hin, daB die Verbindungen durch Laugen in der Hitze eine Ringaufspaltung erleiden; 
McCombies) hatte friiher schon festgestellt, daD N-substituierte Oxazolone-(2) sich 
untcr dem Einfld von PCl,, Anilin, Phenylhydmxin und verd. Siiuren nicht verhdern. 

In jungster Zeit berichtcten F. Cramer und W. Kruml), d a B  a-F'yridoin beim Er- 
hitzen mit Harnstoff in Eiscssig im Gegensatz zum Verhalten anderer a-Ketole (welche 
Imidazolone liefern) in 4.5-Di-rpyridyl- (2)]-0xazolon-(2) ubergeht. 

A. H. Cook und G. D. Hunter ')  erhielten aus N,N'-disubstituirrten a-Ureido- 
nitrilen Iminoderivate von Oxazolonen- (2), die sich allerdings nicht zu den Oxazolonen 
verseifen liellen. 

Dars te l lung  N-unsubs t i t u i c r t e r  Oxazolone-(2) 
Im Verlauf der Untersuchungen uber die Reaktionsmoglichkeiten von 

Carbonsiiureamiden stellte sich uns die Frage, ob Urethan auf Grund seiner 
CONH,-Gruppierung ebcnso wie Formamid befiihigt sein konnte, a-Hydroxy- 
ketone in Imidazole zu iiberfiihren8), oder ob diese Reaktion wic bei den ubri- 
gen Fettsaureamiden ausbleiben wiirde. 

d-&hoxy-imidazole, die in Analogie zur Formarnidumsetzung hatten ent- 
stehen muhsen, konnten bis jetzt in keinem Falle nachgewicsen werden: 
es wurden stets die Oxazolone-(2) isoliert, deren Struktur sichergestellt wurde 
durch Analysenwerte, IR-Spektren (s. die 111. Mitteil. dieser Reihe), Reak- 
tionen mit Phosphoroxychlorid und metallorganischen Verbindungen, sowie 
durrh folgenden Synthcseweg : 

, -e- 
1 

Pyridin ebenfalls zu Oxamlonen-(2) fiihrt. Das Verfahren wurde von \ 2 /  

I )  F. Cramer u. W. Krum, Chem. Ber. 86, 1588 [1953]. 
?) Gazz. chim. ital. 85 II ,91 [1905]; C. 1906 11,894. 
3, H. McCombie u. J. W. Parkes, J. chem. SOC. [London] 101, 1991 [1912]. 

6 ,  J. chem. SOC. [London] 1961, 2529. 

8 )  H. Bredereck u. G. Theilig, Chem. Ber. A6,88 [1953]. 

H. McCombie u. H. A. Scarborough, J. chem. SOC. [London] 103, 56 [19131. 

Biochem. Z. 192,200 [1928]; C. 1928 I, 2605. ') J. chem. SOC. [London] 1969,3589. 
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Urethan reagiert also nicht wie k’ormamid, sondern analog dem Harnstoff. 
Die Umsetzung der a-Hydroxyketone mit Urethan l&Bt sich verschieden 

1. Durch 5-l0stdg. Erhitzen der Komponenten unter Abdestillieren des Alkohols; 
bei zu langem Erhitzen bildet sich zunehmend Cyanurnaim. 

2. Bei niedrig siedenden a-Hydroxyketonen vorteilhaft in Dimethylformamid, 
evtl. in Gegenwart von etwes Pyridin. 

3. In manchen Fiillen durch Kochen in Eisessig, wohei die Anwesenheit stiichio- 
metrischer Mengen konz. Schwefelsiiure erforderlich ist. Die Produkte sind 
hier weniger rein. 

Bei allen Verfahren ist ein UberschuB an Urethan notwendig: die Um- 
setzung von Benzoin mit Urethan im Mo1.-Verhaltnis 1 : 1.3 ergab nach 15 Stdn. 
nur wieder die Ausgangsprodukte. 

Der Reaktionsablauf ergibt sicli aus der Tatsache, da13 Benzoin-acetat 
beim Erhitzen mit Urethan unveriindert bleibt. Damit scheidet die Moglich- 
keit aus, daB das Urethan zuerst mit der Ketogruppe des KetoLs in Reaktion 
tritt, wie es bei der Bildung von Carbathoxyamino-crotonsiiureester B, aus 
Acetessigester und Urethan in Gegenwart von Salzsaure der Fall ist. Primiir 
durfte also eine Umesterung stattfinden, der sofort der RingschluS folgt (die 
Zwischenverbindung konnte nicht abgefangen werden). 

durchfiihren : 

Einen Hinweis fur die Richtigkeit dieser Formulierung sehen wir darin. 
daB sich a m  Pyridoin und Hamstof daa Oxazolonl) und nicht das Imidazoloii 
hildet. Diese Rcaktion kann unseres Erachtens in der ersten Stufe kauni 
anders als Verrsterung unter Amiiioniakaustritt aufgefaI3t werden : 

XC,H, C : C . C6H,N 
HO OH 

NCBH4.C : C .CSH,N + NH2.CO*NH, I 
HO OCO.NH, 

ti 
NCI,H4.CO.CH. CsH3X 

----- OCO . SH,  

NC5H4-C - =C-CSH,N 
I I 

\ /  co 
HN 0 c- 

Mit Urethan in llimethylformamid entsteht ubrigens dieselbe Verbindung. 

liil3t sich auf folgendes allgemeine Schema zuriickfuhren : 
Die Darstellung der Oxazolone-(2) aus a-Hydroxyketonen und Urethaii 

I I1 I11 

Bei der beschriebenen Umsetzung ist X = NH, und Y == OC,H,; da Uretlian 
nur ein schwaches Acylierungsmittel fiir I darstellt , muB bei hoher Temperat.ur 
gearbeitet werdcn, wodurch die Isolierung von I1 unmoglich wird. 

9)  J. Meister, Liebigs Ann. Chem. 244, 233 [1898]. 
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Die Verwendung von Carbamidsiiurechlorid (X = NH,, Y = C1) an Stelle 
von Urethan bringt den Vorteil, da13 sich I1 rascher und vollstiindiger bildet. 
Die Carbamidsiiureester I1 m d e n  nicht isoliert, sondern sofort durch Er- 
wiirmen mit AlkohollSchwefelsiiure oder schonender durch Behandeln mit 
Polyphosphorsaure in der Kiilte in 111 ubergefuhrt. 

Die Darstellung und Handhabung von Carbamidsaurechloridl0) ist leider 
mit einigen Umstiinden verbunden, so da13 es in manchen Fiillen einfacher ist, 
an seiner Stelle Dimethyl- oder auch Diphenylcarbamidsiiuechlorid zu be- 
nutzen (X = NR,, Y = Cl), wobei jedoch zu beachten ist, daB nicht alle a- 
Hydroxyketone gleich leicht reagieren. Der RingschluB zu I11 laat sich durch 
Erhitzen mit Ammoniumacetat in Eisessig bewerkstelligen : 

IV 

Es bildet sich also kein 2-Amino-oxazol, wie nach den Arbeiten von David-  
sonll) hiitte erwartet werden konnen. Die Abspaltung von Dimethylamin 
aus dem Zwischenprodukt IV ist unter den vorliegenden Redingungen gegen- 
uber der von Wasser offensichtlich begunstigt. 

Die Umsetzungen von I mit Chlorameisenshureester (X = Cl, Y = OC,H,) fiihrten 
nicht zum Erfolg. Das Carbhthoxybenzoin ist zwar von McCombie12) beschrieben, es 
gelang uns jedoch nicht, die Angabcn zu reproduzieren. 

Die mertragung des von McCornbies~*) angewandten Verfahrens zur Darstellung 
N-substituierter Oxazolone- (2) (8. obcn) auf die Synthese N-unsubstituierter Verbindun- 
gen schlug fehl: beim w-Carbiithoxyctmino-acetophenon erfolgte an Stelle der intramole- 
kularen Umesterung eine intermolekulare Esterkondensation : 

C,Hs * CO - C H, C,HsO CO * NH * FH2 C,&-CO- yH* CO .NH* FHz 
I C,H,ONa 

NH + 
I 

CO,C,H, C6H5 CO,C,H, CeH5 
f iH Y O  yo 4 
I 

Mit der Untersuchung der Anwendungsmoglichkeiten d i e m  Reaktion sind wir noch 
beschiiftigt. 

Auf die RRaktion von a-Halogenketonen mit Urethan, bei der auch Oxazolone-(2) 
entstehen konnen, sol1 in einer spiitemn Mitteil. eingegangen werden. 

Die nach den vorstehenden Methoden dargestellten N-unsubstituierten 
Oxazolone-(2) zeigt Tafel 1. 

Bei der Umsetzung von Cyclohexanolon rnit Urethan komte nur das 4.5-Tetramethy- 
len-imidazolon-(2) imliert werden. p-Dimethyl- und p-Diiithylamino-benzoin reagierten 
mit Carbamidsiiurechlorid sehr uniibersichtlich: es bildeten sich in der Hauptsache tief- 
rote Farbstoffe, die jedoch nicht rein gewonnen werden konnten. 

m) H. Hopff u. H. Ohlinger, Angew. Chem. 61,183 [1949]. 
11) D., Davidson, M. Weiss  u. M. Je l l ing ,  J. org. Chemistry 2, 328 [1937]. 
12) H. McCombie u. J. W. Parkcs ,  J. chem. SOC. [London] 106, 1689 [1914]. 
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Tafel 1. N - u n s u b e t i t u i e r t e  Oxazolone-  ( 2 )  

4.5-Diathyl- ............................ 
4.5-Di-n-propyl-. ........................ 
4.5-Diisopropyl- ........................ 
4.5-Di-n-butyl- . ......................... 
4.5-Di-n-ainpl- ......................... 

4.5-Di-n-nonyl- ......................... 
5-khyl-4-phcnyl- ....................... 

4.5-Diisob~tyI- ......................... 
4.5-Di-n-hexyl- ......................... 
4.5-Di-n-heptyl- ........................ 

5-n-Propyl-4-phenyI- .................... 
5-n-Butyl-4-phenyl- ..................... 
6-n-Octyl-4-phenyl- ...................... 
5-Phenyl-4- [p-methoxy-phenyll- .......... 
4.5-Bis- [3.4.A-trimethoxy-phenyl]- ........ 
4.5-Bis-[o-chlor-phenyl]- ................. 
5-Phenyl-4-~p-dimethylamino-phenyl]- . . . .  
5-Phen~1-4-[p-diathylamino-phenyl]- . . . . . .  
4.5-Di-[pyridyl- (2)]- .................... 

4.5-Diphenyl- .......................... 

Schmp.' 

73 

140 
- 

- 
- 
- 
- 
- 
- 

128 
135 
- 
- 

211 
212 

195 
204 (Zers.) 
208 (Zers.) 

219 

214-215 

Sdp."/Torr 

135-136/0.01 
14910.2 
150/0.05 

166- 167 /0.01 
172-174/0.2 
160-162/0.02 

162/0.02 
167/0.005 

ca. 140/0.005 

186/0.01 
193/0.01 

220-222/0.02 

180-1 85/O.O1 

- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

liars t el lu  n g N - su  bs t i t ui e I her 0 x azolo ne - ( 2  ) 

Fiir die Darstellung 5-substituierter Oxazolone-(2) gibt cs prinzipiell drei 
Moglichkeiteii : man kann von N-inonosubstituierten a-Aminoketonen, von 
a-Hydroxyketonen oder von den N-unsubstituierten Oxazolonen-( 2) aus- 
gchen. Fur die Synthese von AT-Aryl-oxazolonen ist  der letzte Weg nicht gang- 
bar. 

Da die N-monosubstituierten a-Aminoketone im allgemeinen nicht heson- 
ders gut zugiinglich sind, wurden als Ausgangsprodukte wieder die a-Hydroxy- 
ketone herangezogen, von denen folgeiider Weg xu den OxaLolonen-(2) fiihrt : 

R- C---C-R' 
1 

R.CO.('H*R' 
I 

R . L'O . CH-R' 
+ R"--K 0 

\ /  
CO.SHR" co 

I V VI 

OH + 0 

Man kann dabei nach K. v. Auwerss) so vorgehen (9. oben), daB man die 
a-Hydroxykctone mit Isocyanaten zu V umsetzt und dann den Ring mit 
AlkohollSchwefelsaure (einfacher mit Eisessig) schlieBt. 

RingschluB k8nnen in einen Reaktionsgang zusammcngefal3t werden: Benzoylchlorid 
lieB sich beispiclsweise mit Natriumazid in wasserfreiem Dimethylformamid zu Bcnzazid 
iimsetzen, das beim Erwiirmen auf ca. 1r)O" mit zugeeetztem Benzoin in Gegenwart %-on 
l'yridin das Benzoin-carbanilat bildete, dessen RingschluB zum 3.4.5-Triphenyl-oxazolon- 
(2) durch starkeres Erhiteen bewirkt wurde. Die Ausbeute war nicht besonders gilt; als 
Nebenprodukt entstand eine groBere Menge Benzil. 
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Eine zweite Moglichkeit besteht darin, das oben (5.1750) angefiihrte Schema 
zugrundezulegen und die a-Hydroxyketone durch Erhitzen mit N-substi- 
tuierten Urethanen (X == NHR, Y = OC,H,) direkt in die Oxazolone VI um- 
zuwandeln. Die StufeV wird dabei ubersprungen. Die Umsetzung von I 
mit N-Aryl-urethanen l a B t  sich durch Erhitzen sowohl in Dimethylformamid 
in Gegenwart von Pyridin als auch in Eisessig mit stochiometrischen Mengen 
konz. Schwefelsaure durchfuhren. Uberraschenderweise gelang es uns jedoch 
nicht, N-Methyl-urethan mit verschiedenen a-Ketolen zur Reaktion zu bringen. 

Der einzige brauchbare Weg, um zu N-alkylierten oder -acylierten Oxazolo- 
lien zu gelangen, besteht somit in der Substitution N-freier Oxazolone-(2) . 

1. Alkyl ierung : Es konnen hierfiir die giingigenvezfahren benutzt werden. 
Es ist lediglich darauf zu achten, daB einzelne Oxazolone evtl. etwaa alkali- 
empfindlich sein konnen. Auch die Bthylierung mit Diazomethan ist moglich, 
wohei zur Reaktionsheschleunigung zweckmaoig Methanol zugesetzt wird. 
Die Reaktionsgeschwindigkeit ist stark von den Substituenten abhangig : 
4.5-Diphenyl-oxazolon-(2) ist schon nach etwa 1 Stde. umgesetzt, beim 4.5- 
Di-n-propyl-oxazolon sind etwa 24 Stdn. erforderlich. 

Sowohl bei den Alkylierungen im alkalischen Medium ah auch bei der 
init Diazomethan erfolgt erwartungsgemaB jeweils N-Alkylicrung (vergl. oben 
Benzylierung). 

Im Gegensatz dazu fuhrt die Umsetzung mit Methyljodid/Silberoxyd in 
der Hauptsache zu einer 0-Alkylierung : aus 4.5-Diphenyl-oxazolon-(2) ent- 
stand so das 2-Methoxy-4.5-diphenyl-oxazol (identifiziert durch Vergleich 
mit einem aus 4.5-Diphenyl-2-chlor-oxazol und Natriummethylat dargestellten 
hodukt  13) ) neben wenig N-Methyl-oxazolon-(2). Diese Reaktion hat ihr 
Analogon in der Bildung von Imidomethylestern aus den Silbersalzen von N- 
Aryl-carbonsilureamiden und Methyljodid 14). 

2. Acylierung : Die Umsetzung der Oxazolonc-(2) mit Siiureanhydriden 
oder -chloriden bietet keine Schwierigkeiten. Es entstehen stets N-Acylver- 
bindungen, was dadurch sichergestellt ist, daD z. B. ein reines Produkt der 
Acetylierung von 4.5-Diphenyl-oxazolon-(2) kein Hydrochlorid gibt, bei 
mehrfachem Umkristallisieren aus Alkohol keine Schmelzpunktsiinderung 
zeigt und bei der entacetyiierenden Methylierung rnit DiazomethanIMetha- 
nol15) ausschlieBlich das 3-Methyl-4.5-diphenyl-oxazolon-(2) liefert : 

C& -C==C-CeHS C,H,-C== C-CeH, 

CH,N, 
CO co 

CHJJII I 
-+ CHs-N, ,O + AcOCHS CH,CO-h 0 

\ /  

Interessant ist die leichte Spaltbarkeit der N-Acylverbindungen : beiin 
UbergieBen von z. B. 4.5-Diphenyl-3-acetyl-oxazolon mit waBrigem Ammoniak 
ent,steht fast moment,an das 4.5-Diphenyl-oxazolon. 

13) R. Gompper u. F. Effenberger, unveroffentlichte Versuche. 
14) Vergl. z. B. M. D. Farrow u. C. K. Ingold, J. chem. SOC. mndon] 136, 2646 

Is) Vergl. H. Bredcreck, R. Sieber u. L. Kamphenkel, Chem. Ber. 89, 1169 [1956]. 
[ 19241. 

Chemischa Berichte Jahrg. 89 112 
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Die Gmsetzung von 
4.5-Diphenyl-oxazolon-(2) mit Formaldehyd bereitet insofern Schwierigkeiten, als aus der 
gebildeten N-Hydmxymethyl-Verbindung relativ leicht wieder Formaldehyd abgesplten 
wird. finlichee gilt fiir die Umsetzung mit Dimethylamin und Formaldehyd. 

3. H y d r o x y m e t h y l i e r u n g  u n d  .4minomethyl ierung:  

Tafel 2. N - s u b s t i t u i e r t e  Ornzolone-  ( 2 )  

Oxazolon-(2) 

:~-Metl1yl-4.5-di-n-pmpyl-. ................ 
3-Methyl-4.5-diphenyl- . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
3-Benzyl-4.5-diphenyl- . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
4.5-Di-n-pmpyl-3-actyl- ................. 
3-Acetyl-4.5-diphenyl- ................... 
3-Chloracetyl-4.5-diphenyl- ............... 
3-Benzoyl-4.5-diphenyl- ................. 
3-Acetyl-5-phenyl-4- [p-dimethylamino- 

phenyll- ............................. 
4.5-Diitthyl-3-phenyl- ................... 
4.5-Di-n-propyl-3-phenyl- ................ 
4.5-Di-n-propyl-3-benzyl-. ................ 
1.4-Bis- [4.5-di-n-propyl-oxazolon- (2)-yI- 

(3)]-benzol ........................... 
:i -:4thyl-3.4-diphenyl- .................... 
3.4.5-Triphenyl- ........................ 
4.5-Diphenyl-3-(3-naphthyl- .............. 
:3.5-Diphenyl-4-[p-methoxy-phenyl]- ...... 
:j.5-Diphenyl-4-[p-dimethylamino-phenyl]- . 

Schmp.' 

- 
96 
100 

139 
155 
178 

147 

- 

96.5 
50.5 

ca. 40 

132 
121 
21 1 

1 95- 196 
161 
245 

Sdp."/Torr 

132- 13610.6 
195-215j0.M 

86-87 l0.02 
- 

- 

152p.06 
148- 156/O.O01 

Allgemeine Eigensohaften der  Oxazolone-(  2 )  

Die Tautomerieverhaltnisse (2-0x0-2.3-dihydro-oxazole oder 2-Hydroxy- 
oxazole) sollen im Zusammenhang niit der Besprechung der Spektren (s. 111. 
Mitteil.) diskutiert werden. 

Die physikalischen Eigenschaften der Oxazolone-(2) glcichen deneii der 
Imidazolone-(2). Die Schmelzpunkte liegen erwartungsgemiiB tiefer und die 
Loslishkeiten sind groBer. Wie die Imidazolone zeigen alle Oxazolone iin UV- 
Licht blaue Fluorescenz, und zwar sowohl im festen Zustand als auch in Lib 
cjung (jeweils besonders ausgepragt bei den 4.5-diphenyl-substituierten Ver- 
bindungen). Ihrer Verwendung als optische Bleichmittel steht jedoch die Tat - 
sache entgegen, da8 sie gegen Alkalien und Lichteinflusse cmpfindlicher sind 
a1s die Imidazolone iind auch die Fluorescenzintensitat ein wenig geringer 
ist . Die Fluoresceiiz ist besonderx intensiv im alkalischeii Medium. 

Durch Behandeln mit konz. Schwej'elsaure wird\4.5-Diphenpl-oxazolon wasserlosiich ; 
(lie Sulfonshre konnte jedoch nicht isoliert werden. 

Intercssant ist ein Vergleich dcr Schmelzpunkte (vergl. Tafeln 1 und 2). 
Wiihrend 4.5-Diiithyl- und 4.5-Diisopropyl-oxazolon-(2) fcst sind. konnt en 
4.5-Di-n-propyl- und die hohereii aliphatisch substituiertcn Oxazolone 1111r 

fliissig gewonnen werden. Auch in der 3-Phenyl-%ihe liegt der Schmelxpunkt 
des 4.5-Di-n-propyl- unter dem cles 4.5-Diathyl-Derir"tes (vergl. dam auch 
1. c. l8)) .  
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Im ubrigen zeigen die Oxazolone die typischen Eigenschaften von X- 
mono- bzw. N,N-disubstituierten Carhonsiiureamiden : ihre Alkylierung und 
Acylicrung wurden bereits beschrieben, sie lmsen sich mit metallorganischen 
Verbindungen zur Reaktion bringen*6), in die entsprechenden Thione (s. 
nachstehende Mitteil.) und mittels Phosphoroxychlorids (im Falle dcr M- 
freien Oxazolonc) in 2-Chlor-oxazole uberfiihren 13). Der Siiureamidcharakter 
ist in Richtung auf den Typus des Phthalimids verschoben. Darauf weisen 
sowohl die relativ rasche Reaktion der N-unsubstituierten Oxazolonc mit 
Diazomethan und das Gelingen der entacetylierenden Methylierung init 
Diazomethan/Methanol als auch die Liislichkeit in waBrigen Alkalien hin. 

Die Stabilitiit der cyclischen Urethanstruktur ist groBer als die des ent- 
sprechcnden Imidoesters : wahrend z. B. 4.5-Diphenyl-oxazol durch Kochen 
mit Formamid glatt in 4.5-Diphenyl-imidazol ubergeht 17), bleibt das 4.5- 
Diphenyl-oxazolon-( 2) bei der gleichen Behandlung unveriindert. Das hiingt 
sicher nicht damit zusammen, daB die Oxazolone etwa einen starker ,,aro- 
matischen Charakter" aufweisen wiirden als die Oxazole (das Umgekehrte 
wird der Fall sein), sondern damit, daB ein nucleophiler Angriff (Ammonolyse) 
am C? des Oxazolons schwerer erfolgt als am C2 des Oxazols. Derselbe Unter- 
schied findet sich bei einem Vergleich der Bildungsgeschwindigkeiten \-on 
Harnstoffen aus Urethanen und von Amidinen a m  Imidoestern. 

Herrn Prof. Dr. H. Bredereck bin ich fur die Unterstutzung und sein Interessc an 
tlieacr Arbeit sehr zu Dank verpflichtet. Fur geschickte experimentelle Mithilfe sei den 
Herren cand. chem. H. Her l inger  und cand. chem. 0. C h r i s t m a n n  auch an dieser 
Stclle henlich gedankt. 

Beschreibung der Versuehe 
B e n z o i n - S , S - d i m e t h y l - c a r b a m a t :  l o g  Benzoin wurden mit 25 g Dimethyl -  

carbamidsaurechlor id  zuerst auf dem siedenden M'asserbad, dann zum schwachen 
Sicdcn erhitzt (insgesamt 4 Stdn.), das SBurechlorid i. Vak. abdestilliert und der Ruck- 
stand aus Renzol und khan01 umkristallisiert. Schmp. 150'. Ausb. 12 g (!Mo/, 4.Th.). 

C,,H,,OJ (283.4) Ber. S 5.0 Gef. N 6.1 
z-Carbathoxyamino-N-phenacyl-benFoylacetamid: Eine Liitrung von 37 g 

N-Carbiithoxy-w-aminoacetophenon in Athanol wurde mit einer Losung von 4.5 g 
Na in Athano1 versetzt (Gelbfiirbung, leichte Erw&rmung und Bildung eines weiDgelben 
Nicderschlags) und 15 Stdn. stehengelassen. Nach Zugabe von Waeser wurde der Nieder- 
schlag abgesaugt und aus Dimethylformamid/Wasr (4: 1 ) umkristallisiert. Farblow 
KriRtaIlc. Schmp. 286' (Zen.). 

CzoH&~N2 (308.4) Ber. C 05.2 H 5.5 N 7.0 C,H,O 12.2 
Gef. C06.3 H5.7 N 7.6 C,H,O 12.2 

A. N - U n s u b s t i t u i e r t e  Oxazolone-  (2) 
N-Unsubstituierte Oxazolone-(2) lessen sich nach den fiinf nachstehend beschrie- 

benen Verfahren darstellen (Abiinderungen sind bei den einzelnen Substanzen jeweils 
angegeben ) . 

1. Erhitzen des a-Hydroxyketons mit uberschiiseigem Urethan (Mo1.-Verhiiltnis 1 : 5  
bis 1 : 10) am absteigenden Kiihler zum schwachen Sieden und Eingiehn des etwaa ab- 
gekiihlten Reaktionsgemischea in Waseer. Bei sich feat abscheidenden F'rodukten Ab- 
filtrieren und Umkristallieieren, bei oligen Substanzen Ausllthern und Destillieren. 

~ 

16) R. Gompper, wird demnirohst veraffentlicht. 
17) G. Theilig, Chem. Ber. 86,90 [1953]. 



1756 Gompper :  Unkr8whungen in dm Azo1re-U~ ( I . )  [J&hrg. 89 

2. Kochen des a-Hydroxyketons mit iiberschtissigem U&hm m Dimethylformamid 
(IIMF) als Lijsungsmittel (RucMuB) in Chgenwart von etwas Pyridin. Aufarbeitung wie 
bei 1. 

3. Kochen des a-Hydroxyketons mit. Urethan in Eisessig (RlckfluB) unter Zuaatz 
yon konz. Schwefelsiture, EingieBen in 'Wasser und Neutralisieren. 

4. Versetzen der Benxol- oder hherlosung des a-Hydroxyketone mit Carhamidsirwe- 
thlorid (evtl. Kiihlung), Zugabe von Pyridin unter Kiihlung und einige Stdn. Stehenlassen 
bei Zimmertemperatur. Dann Abdestillieren des Lijmngsmittels nnd RingschluB durch 
&wa lstdg. Kochen des Riickatandes mit AlkohollSchwefehPiiure (etwa 5: 1) (a), oder 
d n e  Entfernung des Losungsmittela durch 2-4stdg. Verriihmn mit Polyphospho&ure 
(b). Zum SchluD in beiden Fiillen EingieBen in N'asser, schwach Alkalisieren rnit Natron- 
lauge und dann weiter wie bei 1 beschrieben. 

5. Erhitzen der iV,N-.Dimethyl-carbamidsaureeskr von a-Hydroryketonen mit einem 
.<:emisch aus Ammoniumacetat und Eisessig und Aufberritnng wie bei 1 angegeben. 

4.5-DiLthyl-oxazolon-(2): 8 )  Aus 33g Propionoin  nnd 81 g U r e t h a n  in 
i 0  ccm DMF nach 2 (15 Stdn.). Aufarbeitung durch direkte fraktionierte Destillation. 
Sdp.,.,, 135-136". Zaher gelber Simp, der nach einiger Zrit krietallisierte. Ausb. 15 g 
(37% d.Th.). 

b)  Aus 38.7 g Yropionoin und 27 g Carbamidsi iurechlor id  in 600 ccm 13enzol 
nach 4a. Nach EingieBen in Wesser wurde auf pH 8 eingestelit und dann ausgeitthert. 
:3dp.o.05 127-132'. Ausb. 19 g (40% d.Th.). Der Vorlauf (Sdp,n,w 80-120°, 5 g; wahr- 
-mheinlich zum grolten Teil Propionoin) und der Nachlauf (Sdp.,,, ea. 195',4 g)  wurden 
nicht weiter untersucht. Aus dem bei der Destillation erhaltenen gelben Sirup schieden 
sieh nach ciniger Zcit Kristalle ab, die nach Waschen mit Leichtbenzin rein wciB erhalten 
wnrden. Schmp. 73". 

C,H,,O,N (141.2) Ber. C 59.6 H 7.9 X 9.9 Gef. C 59.9 H7.9 S 10.1 
4.R-Di-n-propyl-oxazolon-(2): a) Aus 2 8 g  B u t y r o i n  und 174g U r e t h a n  in 

6 Stdn. nach 1. Es wurde die Fraktion mit Sdp.,., 162--168" aufgefangen; bei wiederhol- 
ter Destillation Sdp.,., 180'. Ausb. 14 g (41 yo d. Th.). Eine 2. Fraktion ging bei 210°/0.1 
Torr ubcr. Zahes gelbes 01, das aofort kristallisierte. Aus Easigester Schmp. 220" ; 4.5 - D i - 
.tt - propyl -  i m i d a z o l o n  - (2), Schmp. 216°13). 

b)  Aus 29g B u t y r o i n  und 6Og U r e t h a n  in 100ccm DMF nach 2 (15Stdn.). Im 
Vorlauf etwa 14 g Butyroin. fiauptfraktion Sdp.,.,, 138-142'. Ausb. 15.5 g (46o/b d.Th., 
bwogen auf umgesetztes Butyroin ca. 90% d.Th.). 

c) Aus 5 3 g  B u t y r o i n  und 44g  Carbamidsi iurcchlor id  in 400ccrn &nzol nach 
4b. Destillation: Vorlauf 70-130°/0.05 Torr (a. 6 g);  Hauptfraktion 140-170'/0.05 bis. 
0.35 Torr (Badtemperatur 160-202'). Hellgelbes 61. Auab. 44.5 g (71% d.Th.). Bei 
wiederholtrr Destillation Sdp.,., 149'. Auch bei liingerem Stehenlassen keine Kri- 
&allisation. 

C9H1502N (169.2) Ber. C6R.9 H 8.9 N 8.3 Gef. C 63.7 H9.0 N 8.0 
4.5-Diisopropyl-oxazolon-(2): a) Aus 29 g l s o b u t y r o i n  und 80 K Urethe.n 

in 100 ccm DMF nach 2 (15 Stdn.). Sdp.,., 128-133O. Celbliches 01, das rasch kri- 
stallisierte. -4usb. 15.5 g (46% d.Th.). Nach zweimaligcm Umkrist. aus Methanol' 
Schmp. 128'; w e i h  Pliittchen. 

C8H,,O2N (169.2) Ber. C83.9 H8.9 NY.3 Gef. C64.1 H8.8 N8.0 
b )  Aus 18.5 g I s o b u t y r o i n  und 10.3 g Carbamidsi turechlor id  in 360 ccrn Benzol 

nach 4a. Nach Einengen der Atherlosung auf ca. 60 ccm und A e e w a h r e n  im Eigschrank 
schieden sich 6.5 g we& Krishlle aus, die noch mit eiskaltem Ather gewaschen wurden. 
Schmp. 140'. Das Filtrat wurde eingedampft und der Ruckstand destilliert. Sdp.,, 
150". 01, das kristallisierte. Schmp. 136'. Ausb. 6 g. Geaamtausb. 12.5 g (68% d.Th.). 

Ber. 0 18.9 Gef. C 63.9 H 8.9 N 8.5 0 19.4 

In) A. Basse u. H. Klinger ,  Ber. dtsch. chem. Ges. ill, 1220 [1888]; 4.5-Diisopropyl- 
imidazolon-(2), Schmp. > 295". 
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4.5-Di-n-butyl-oxazolon-(2): Aus 1 0 . 5 ~  Vale ro in  und 4.8g C a r b a r n i d -  
s a u r e c h l o r i d  in 200ccm Benzol nach 4a. Sdp.,,,, 166-167°. Gclbes 61, Ausb. 5 g  
(42% d.Th.). 

- 

C,,H,,O,N (197.3) Ber. (267.0 H0.7 N 7.1 Gef. C66.7 H 9.8 N 6.9 
4.5-Diisobutyl-oxazolon-(2): Aus 2Og I s o v a l e r o i n  und 9 g C a r b a m i d s a u r c -  

c h l o r i d  in 230 ccm Benzol nach 4a. Destillation: Vorlauf 5 g Isovalemin; Hauptfrak. 
tion Sdp.,,, 172-174'. Gelbliches zahduasiges 61. Ausb. 11 g (64%, bezogen auf umpe- 
eetztes Isovalemin). 

Gef. C 66.8 Li 9.6 X 7.0 
4.5-Di-n-amyl-oxazolon-(2): Aus 1 3 g  C a p r o n o i n  und 6 g  C a r b a m i d s a u r e -  

c h l o r i d  nach 4a. Sdp.,,,, 160-162". Znhes gelbes 01. Aush. 2.5g (17% d.Th.). 
Ber. C 69.3 H 10.3 N 6.2 Gef. C 69.7 €I 10.4 S 6.8 C,,JI,,O,S (225.3) 

c h l o r i d  n w h  4a.  Sdp.,,, 162'. Gelber Sirup. Ausb. 3 g (1934 d.Th.).  
CI5H,,O2h' (253.4) 

4.5-Di-n.hexyl-oxazolon-(2): Aue 1 4 g  O n a n t h o i n  und 5 g  C a r b a m i d s a u r c -  

f i r .  C71.1 H 10.7 S 5.5 Gef. C71.2 H 10.8 S 6 . 1  
4.5-Di-n-heptyl-oxazolon-(2): A u s 7 . 5 g C a p r y l o i n  und 3 g C a r b a m i d s a u r r -  

c h l o r i d  nach 4n. Sdp.,., 167". Ausb. 4 g (50% d.Th.). 
C,,H,,O,N (281.4) Her. C72.6 H . l l . l  K6.0 Gef. C73.7 H 1 l . l  S 5 . 5  

4.5-Di-n-nonyl-oxazolon-(2): Aus 2 5 g  C a p r i n o i n  und 7 g C a r b a r n i d s a u r c -  
c h l o r i d  nach 4a.  Fraktion vom Sdp.,., 205-245"aufgefangeo. Ausb. 11 g (41% d.Th.). 
Bei wiederholter Deetillation Sdp.,., 220-222'. Gelber &her Sirup. 

C,,&,O&J (337.6) Ber. C74.7 H 11.7 N4.2 Gef. C75.2 H 11.5 N4.0 
5-Athyl-4-phenyl-oxazolon- (2): Aue 56 g a - H y d r o x y - b u t y r o p h o n o n  und 

3 5 g  C a r b a m i d s a u r e c h l o r i d  in 200 ccm Ather nach 4b. Sdp.,.,, 134-144'. Hcll- 
gelber Sirup, der sofort kristallisierte. Ausb. 2 0 g  (49% d.Th.). Aus Benzol umkris tdl i -  
sicrt, Schmp. 128". 

C,,H,,O,S (189.2) &r. C 69.8 H 5.9 N 7.4 Gef. C: 69.3 H 6.1 S 7.2 

5-n-Propyl-4-phenyl-oxazolon-(2): Aus 23g a - H y d r o x y - v a l e r o p h e n o n  und 
I6 g C a r b a m i d s a u r e c h l o r i d  in 200 ccm Benzol nach 4a .  Sdp.,.,, 180-185'. Aunb. 
20 g (94% d.Th.). Umkrist. aus Methanol, Schmp. 136'. 

C , , H , , O a  (203.2) Ber. C70.9 H 6.5 N6.9 Gef. C 70.2 H 6.5 N 7.7 

5 -n - B u t y  1-4 ~ p h e n  y I . oxazo lon  - ( 2  ) : Aus 54 g a - H y d r o x  y . c a p r  o p he n o n c i i i c l  

ROg C a r b a m i d s a u r e c h l o r i d  in 400ccm Benzol nach 4b. Sdp.,,,, 186". Ausb. % g  
(41 24 d.Th.). 

C,FI,,02N (217.3) Ber. C 71.9 H 7.0 N 6.5 Gef. C 72.2 H 7.5 N 6.0 
~-n-Octyl-4-phenyl-oxazolon- ( 2 ) :  Aus 356  a - H y d r o x y - c a p r i n o p h e n o n  u n d  

16 g C a r b a m i d s a u r e c h l o r i d  in :300 ccm Iknzol nnch 4h. Sdp.,.,, 193". Auab. 17 g 
(4404 d.Th.). 

C,,H,,O,S (273.4) Ber. N 5.1 Gef. IK 5.4 

4.5-Diphenyl-oxazolon-(2): a)  Aus 26.5g B e n z o i n  und 57 g U r e t h a n  in 
3 Stdn. nach 1. Ausb. 27 g (91% d.Th.). 

b)  Aus 21 g B e n z o i n  und 45 g U r e t h a n  in 300 ccm DMF (6 Stdn.)  nach 2. Ausb. 
22 g (93% d.Th.) 

c )  Aus 10.5 g Benzo in ,  24 g U r e t h a n  uod 5 g konz. Schwefelelure nach 3 (3 Stdn.). 
Auab. 6 g (61yo d.Th.). 

d )  Aus 40 g Benzo in  und 15 g C a r b a r n i d s a u r e c h l o r i d  in 600 ccrn Benzol nach 48. 
Auab. 36 g (84% d.Th.). 

e )  Aus IOg Benzoin-N,N-dimcthyl-carbarnat, 1 9 g  Ammoniurnacetat, 100 ccm 
Eiecseig und 6 ccm Amtanhydrid in 6 Stdn. nach 5. Auab. 8 g (9504 d.Th.). Glanzende 
Nadelchen a u s  Methanol, Schmp. 211". 

C,,H,,O,N (237.3) Her. C 75.9 H 4.7 S 5.9 Gef. (: 76.9 H 4.7 I\i 6.2 



1768 Qornpper:  Untereuchungen i n  der Azolreihe ( I . )  [Jehrg. 89 

5-Phenyl-4-[p-rnethoxy-phenyl]-oxazolon- ( 2 ) :  Aus 12.5g p-Mcthoxy-ben-  
zoin und 4.4 g Carbamidsaurechlor id  in 100 ccm Benzol nach 4a. h ~ b .  l o g  (71% 
d.Th.). Zweirnal aus Methanol umkrist., Schmp. 212". 

(',,H,,O,S (267.3) Ber. C 71.9 H 4.9 h' 5.2 CH,O 11.6 
Gef. C 72.0 H 5.2 N 5.5 CH,O 12.0 

4.5-Bis-  [3.4.5-triniethoxy-phenyl]-oxtlzolon- (2) :  Aus 9.3 g 3.4.5.3'.4'.5'- 
H e x a m e t h o x y - b e n z o i n  und 11 g U r e t h a n  in 80ccm DMF nach I! (5 Stdn.). Ausb. 
i.5 g (75% d.'l!h.). Nadeln aus Methanol, Schmp. 214-215". 

Ber. ( ! 60.4 H 5.6 N 3.4 CH,O 44.; 
Gef. C 60.2 H 5.7 N 3.6 CH,O 45.3 

(.'2,H2,0,N (417.1 ) 

4.5 - Bis  - [ o - c h lor  - p hen  y 1 ] - o xazolon - ( 2 ) : Aus 9 g o , o ' - Di c h l  or - benzoin und 
14 g U r e t h a n  in 80 ccm DMF nach 2 (8 Stdn.). Ausb. 5.5 g (57o/b d.Th.). Aus Methanol 
umkrist., Schmp. 195". 

CuHe02Xc'12 (306.1) Ber. X4.6 c'123.2 Uef. S 4.6 C122.3 
.~-Phenyl-4-[.p-dimethylamino-phenyl]-oxazolon-(2): Aus 7.5g p-Di-  

met ,hylamino-benzoin und 15 g U r e t h a n i n  5 Stdn. nach 1. Airsb. 3.5 g (42% d.Th.). 
.\us Hutylacetat farblose Krist.alle, die an der Luft rasch eine gelbgriine Farbe annehmen. 
Schinp. 204" (Zers.), Verfhbung ab 170 .  

C,,H,,O,N, (280.3) Ber. C 72.8 H5.8 pi 10.0 Gef. C 72.5 H5.6 N 9.9 
5 - P h e n y 1 - 4 - [ p - d i a t h y 1 a m i n o  - p h e n y 1 ] -ox  a z o 1 on - ( 2 ) : Rus 8.5 g p - D iii t h y 1 - 

ainino-benzoin und 21 g U r c t h a n  in 2 Stdn. nach 1. Ausb. 4 g  (43% d.Th.). Nach 
dreimdigem Umkrist. aus Methanol farblose Kristalle, die an der Luft rasch gelb werden. 
Schmp. 208" (Zers.), Verfiirbung ab 170". 

C,,H,,O,N, (308.3) Ber. C 74.0 H6.5 N9.1 Cef. C 73.9 H6.4 N9.2 
4.6-Di-[pyridyl-(2)]-oxazolon-(2): Aus 11 g a - P y r i d o i n  und 22 g U r e t h a n  

in 16 Stdn. nach 2 (80 ccm DMF). Nach eintilgigem Stehenlassen Abscheidung leuchtend 
roter Kristallc. Schmp. 2103. Ausb. 4.8 g (41 yo d.Th.). Tiefrote glanzende Xadeln aus 
But.ano1, Schmp. 219". 

4.5-Tetramethylen-imitiazolon- (2) :  Aus 20g  Cyclohexanolon und 90 g 
L'rr than in 150 ccm :DMF nach 2 (30 Stdn.). -4usb. 11 g (46% d.Th.). Farblose Kri- 
sta.lle, im W-Licht  blaue Fluorescenz. Schrnp. 346". 

C7HloON, (138.2) Ber. N 20.3 Gef. S 20.3 

B. 3 .4 .5-Tr isubs t i tu ie r te  Oxazolone-  ( 2 )  
1. -1lkylierung u n d  Acyl ierung v o n  N - u n s u b s t i t u i e r t e n  Oxazolonen-(2)  

3-Methyl-4.5-di-n-propyl-oxazolon-(2): a) Aus 9 g 4 . 5 - D i - n - p r o p y l - o x a -  
z o 1 on - ( 2 ), gelost in 100 ccm Methanol, durch eintilgigell Stehenlaseen mit einem Uber - 
schuB an ather. Diazonie thanlosung.  Aufctrbeitung durch direkte Destillation. Sdp.,.,l 

b) 9.6 g 1)ipropyloxazolon wurdcn mit 19 g Dimethylsu l fa t  bei p, 8--9 in 
wiilrigem Aceton rnethyliert. Aufarbeihng durch Verdunnen mit Wasser, Ausiithern 
untl Destillie~n. Sdp.,., 132-136". Ausb. 7 g (68% d.Th.). Dunnflusaiges gelhs  61. 

3 - Met h y 1 - 4.5 - d i p  hen  y 1 - ox azol on - ( 2 ) : a) 11 g 4.5 - D i p  hen  y 1 -ox azolo n ~ ( 2 ) 
wurden rnit 300 ccm n NaOH versetzt und dann solange Aceton zugegeben, his voll- 
Btiindige Sufliisung eintrat. Zu der Losung wurden unter kraftigem R k n  gleichmitig 
bei 40' 19 g D i m e t h y l s u l f a t  und 100 ccm n NaOH zugetropft und schliellich noch 2 
Stdn. auf dern siedenden Wasscrbad erhitzt. Bcim Abkuhlen schieden sich Krisblle ab. 
Ausb. 10.5 g (90% d.Th.). 

b)  5 g Diphenyloxazolon wurden in 20 ccm Methanol suspendiert und mit iiber- 
schussiger iither. Diazomethanlosung versetzt. Rasche Auflosung. Nach 4stdg. 
Stehcnlassen wurden die Losungsrnittel abdestilliert. Ausb. 6 g (94% d.Th.). 

c>) 4 g  3-Acety l -4 .5-diphenyI-oaazolon-(2)  wurden in 50ccm Methanol ge- 
liist untl mit. iiberschussiger ather. Diazomethanlosung l Tag stehengelassen. Die 

110-114". A u s ~ .  5 g (51% d.Th.). 

C,,H,,O,N (183.2) Ber. C 65.5 H 9.4 N 7.6 Gef. C 66.6 H 9.4 N 7.6 
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IBsiingsmittel wurden abgedampft und der Ruckstand destilliert. Sdp.,., 195- 215". 
%her gelblicher Sirup, der beim Anreiben mit Methanol sofort krishlhierte. Aush. 
2.Y g (78% d.Th.). Aus Methanol farblot& Nadeln. Schmp. 96". 

Cl,HuOzN (251.3) Ber. N 5.6 Gef. N6.0 
I-Methoxy-4.5-diphenyl-oxazol: 5 g 4.5 -Diphenyl -oxazolon-(2)  und 6 g  

Silberoxyd wurden mit 1 2 g  Methyl jodid  8 Stdn. unter Ruckflul3 zum Sieden erhitzt. 
anschliebnd mit Ather versetzt, vom Unloslichen abfiltriert, das Filtrat eingedampft 
und der Ruckstand destilliert. I. Fraktion: Sdp.,.,, 125-142". Ausb. 3.3 g (6204 d.Th.). 

C16H130zK (261.3) Ber. C 76.5 R 6.2 N 5.6 C&O 12.5 
Gef. C 76.7 H 5.8 N 5.1 CH,O 10.4 

Die Verbindung wurde identi6ziert durch Vergleich mit einem aus 2-Chlor-4.5-di- 
phenyl-oxazol dargestellte Produkt13) (Schmp. 44") : beim ginleiten von Chlorwwmrstoff 
in die rither. Lvsungen entstand in beiden FiiUen daa 4.5-Diphenyl-oxazolon-(2). Dae 
:I-Methyl-4.5-diphenyl-oxazolon- (2) gibt diese Reaktion nicht. 

2. Fraktion: Sdp.,.,, 160-172". Ausb. 0.9 g. 
C,,H,,O,N (251.3) 

3-Bcnzyl-4.5-diphenyl-oxazolon- (2) :  In eine Lijsung von 9 g 4.5-Diphenyl-  
oxazolon-  ( 2 )  in 100 ccm n NaOH und 100 ccm Aceton wurden bei 40-50" unter kriifti- 
gem Riihren 12 g Benzylchlor id  eingetropft und dann noch 3 Stdn. bei d i e m  Tempra- 
tu r  gehalten. Es wurde mit Waaser verdunnt, ausge&thert und nach Trocknen daa Lii- 
sungsmittel abgedampft. Die zuriickbleibende ziihe Masse krietakierte nach liingerem 
Stehenlassen mit walk. Ammoniak. Ausb. 4.8 g (41% d.Th.). Aus Methanol umkrist., 
Schmp. 100". 

C,,H170,N (327.4) 

Gef. C 77.0 H 5.2 N 5.2 CH,O 3.4 

Ber. C 80.7 H 5.2 N 4.3 Gef. C 80.9 H 5.3 N 4.4 
4.5 - D i - n - prop y 1 - 3 - ace  t y 1 - o x a  z 01 o n  - ( 2 ) : Durch 3 stdg. Kochen von 30 g 

4.5-Di-n-propyl-oxazolon-(2) mit 14g Pyridin und l5Occm A c e t a n h y d r i d  unter 
RUcMuB. -4ufarbeitung durch direkte Destillation. Sdp.,., 88-87', Sdp.,., 70". 
Ausb. 24 g (64% d.Th.). Leicht gelbes, d-ussiges 01. 

'C,,H1,O,N (211.3) Ber. C 62.5 H 8.1 N 6.6 Acetyl20.0 
Gef. C 62.2 H 8.4 N 6.7 Acetyl20.8 

3-Acetyl-4.5-diphenyI-oxazolon-(2): Durch 3stdg. Erhitzen zum Sieden von 
l o g  4.5-Diphenyl -oxazolon-  ( 2 )  mit 80 ccm A c e t a n h y d r i d  und EingieDen in 
Wasser. Ausb. 10 g (85% d.Th.). Aus Athano1 umkrist., Schmp. 139'. 

Ber. C 73.1 H 4.7 N 5.0 Acetyll5.5 
Gef. C73.1 H 5.0 N 5.2 Acctyll5.9 

C,,H,,O,N (279.3) 

Beim UhergieBen mit wiiDr. Ammoniak fand rasch Auflosung statt; beim Ansiiuern 
fie1 quantitativ 4.5-Diphenyl-oxdzolon-(2) Bus. 

3-Chloracetyl-4.S-diphenyl-oxazolon-(2): Aus 5 g  4.5-Diphenyl-oxazo-  
I o n - ( 2 )  und 5.9 g Chlorace ty lch lor id  durch 3stdg. Kochen. Aus&hanol umkrist., 
Schmp. 155". Ausb. 6 g  (91% d.Th.). 

C,,H,,O,NCl (313.8) Ber. N 4.5 C1 11.3 

3 - Ben z o y 1 - 4.5 - d i p  h e n y 1 -ox a z  01 on - (2 ) : Aus 6 g 4.5 - D i p  h e n y 1 - oxazolon - ( 2 ) 
und 20 ccm Benzoylchlor id  durch 2stdg. Kochen. Umkrist. aus Athanol, Schmp. 
178". Ausb. 4.8g (67% d.Th.). 

C,,H,,O,S (341.4) Ber. X4.1 Gef. N4.5 
Durch 

Zstdg. Kochen von 2 g  6-Phenyl-4-[p-dimethylamino-phenyl]-oxazo€on-(2) rnit 
30ccm A c e t a n h y d r i d  und EingieBen in Waseer. Aus 50-proz. Esei@ure umkriet., 
Schmp. 147"; farblose Nadsln, die an der Luft langsam griinlich d e n .  Ausb. 1.5g 
(55% d.Th.). 

Gef. N 4.7 C1 12.5 

3-Acety l  - Biphenyl  - 4-[p-d imethylamino - phenyl l -oxazolon-(2) :  

C,BHl,OsN, (322.4) Ber. C 70.8 H 5.6 N 8.7 Acetyll3.4 
Gef. C 70.3 H 5.6 N 9.2 Acetyll3.4 
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2. Direkte  S y n t h e s e n  
P r o p i o n o i n  - c a r b a n i l a t :  23 g Propionoin  und 23 g Phenyl i socyanet  

wurdcn mit einigen Tropfen Pyridin bei Zimmertempratur atehengelassen, die nach 
2 Tagen abgeschiedenen Kristalle abgesaugt und zweimal aus Eesigestcr umkrist.; Schmp. 
Xl". Ausb. 14 g (42% d.Th.). 

Cl,H,,03N (235.3) Ber. C 66.4 H 7.3 N 6.0 Gef. C 66.7 H 7.5 N 6.3 
4.5-Diiithyl-3-phenyl-oxazolon- (2 ) :  Durch 3stdg. Kochen von 13.7 g vorst. 

Verbindung rnit 80 ccm Acetanhydrid und EingieBen in Wasser. Ausb. 8.5 g (64% d.Th.). 
.Ails 6o-proz. Essigeiiure umkrist., Schmp. 96.5". 

C,,H,,O,N (217.3) Ber. C71.9 H 7.0 X6.5 Gef. C71.3 H6.9 N6.8 
B u t y r o i n - c a r b a n i l a t :  Durch 5stdg. Kochen von 50 g Butyro in ,  41.5 g P h e n y l -  

i s o  c y a n  a t  und 1 ccm Pyridin in 150 ccm Benzol. Liisungsmittel abdestilliert und 
Kiickstand aus Essigester umkrist., Schmp. 132'. Ausb. 61 g (67% d.Th.). 

C,,&,O,N (263.3) Ber. C 68.4 H 8.0 N 5.3 
4.5 - Di - n - p r  o p y 1 - 3 - p h e n y 1 -ox a z 010 n - ( 2 ) : Durch 3 stdg. Kochen von 10 g vorst. 

Vcrbindung mit 75 ccm Acetanhydrid, Eingiel3en in Wasser, Aueiithern und Destillieren. 
Ydp.,., 152". Schwach gelbes 61, das in der Vorlage fest wird. Ausb. 7.8 g (84% d.Th.). 
Atis Athanol/l"sser umkrist., Schmp. 50.5'. 

C,5H,90,N (245.3) Ber. N 5.7 Gef. N 6.0 
Butyroin-N-benzyl-carbarnat: Aus 10 g B u t y r o i n  und 10 g Benzyl iso-  

c y a n a t  durch 2stdg. Erwarmen mit etwas Pyridin auf dem siedenden Waaserbad und 
zwci rnaliges Umkristallisieren der entstandenen Kristnllmasse aus .&thanol. Ausb. 17 g 
(880/, d.Th.). Schmp. 133-134'. 

Gef. C 68.6 H 7.8 K 5.8 

C,,H,,O,N (277.4) Ber. C 69.3 H 8.4 N 5.1 Gef. C 69.2 H 8.4 N 5.6 
4.5-Di-n-propyl-3-benzyl-oxazolon-(2) : Durch Bstdg. Kochen von 17 g vorst. 

Verbindung rnit 50 ccrn Eiseseig, EingieBen in Wasser, Neutralisieren, Ausiithern und 
Dostillieren. Sdp.,,,,, 148-156'. AuAb. 13 g (82% d.Th.). Hellgelbes 61, des nach einiger 
Zeit kristallisierte. Schmp. ca. 40". 

C,,H,,O,N (259.4) Ber. C 74.1 H 8.2 N 5.4 Gef. C 73.9 H 7.8 N 5.5 
Y , S ' - p - P h e n y 1 e n  - b i s - [car  b a m id  s a u r e -but ,  yr o i ne s t e r ] : Ails 57.5 g B u t y - 

ruin. 35.2 g p - P h e n y l e n d i i s o c y a n a t  und 1 ccm Pyridin durch 4stdg. Kochen in 
140 rcm Benzol. Ausb. 72 g (81% d.Th.). Umkrist. aus Butanol, Schmp. 181". 

C,.,H,,O,N, (448.6) Ber. C64.3 H8.1 N6.2 Gef. Cf34.1 H8.3 N6.8 
1.4-Bis-[4.5-di-n-propyl-oxazoIon- ( 2 ) - y l -  (3) ] -benzol :  Aus 54g vorst. Ver- 

lbindung durch 2stdg. Kochen mit 300 ccm Athano1 und 50 g konz. Schwefelsaure. Ausb. 
45 g (91yo d.Th.). Dreimal aus Petrolather unter Zusatz von A-Kohle umkrist., Schrnp. 
132". 

C,,H,,0,N2 (412.5) Ber. C69.9 H 7.8 K6.8 
4.5- Di  - n - b u  t y l - 3  - cyclo hex y l -  oxazolon-  (2  ) : 

Gef. (269.6 H7.9 pi7.2 
34.5 g Valeroin wurden mit 

27.5 g Cyclohexyl i socyanat  und 1 ccm Pyridin in 100 ccm Benzol6 SMn. unter Ruck- 
fluU.zurn Sieden erhitzt, dann das Beljzol abdestilliert und der verbliebene Ruckatand mit 
200 ucm Athano1 und 50 g konz. Schwefelsiiure 1 SMe. gekocht. Aufarbeitung durch 
KingieBen in Wasser, Ausathern iind Destillieren. Die Fraktion vom Sdp.,., 136-146" 
wtirde abgctrennt; bei wiederholter Destillation Sdp. o,ol 116-119". Gelbes 01. Ausb. 
22.5 g (40% d.Th.). 

C,&,O,N (279.4) Ber. C 73.1 H 10.5 IT 5.0 Gef. C 73.2 H 10.9 N4.7 
4.5-Di-n-butyl-3-phenyl-oxazolon-(2j: 34g Valeroin und 24g P h e n y l i s o -  

c y a n a t  wurden in Gegenwart von etwas Pyridin bei Zimmertempratur 1 Tag stehen- 
gclawen, dann noch 1 Stde. auf dem siedenden Wasserbad erhitzt. Das Rectktionsgemisch 
wurde mit 40 ccm Acetanhydrid 5 Stdn. unter RUckfluD zum Sieden erhitzt; Aufarbeitung 
wie vorstehend beschrieben. Sdp.,., 142-146". Gelbes 61. Ausb. 25 g (46% d.Th.). 

a -Hydro x y- b u t y ro p hen  on  -car  b a n  i la  t : Aus 50 g a. H y d r o x  y- b u t y r o  phenon , 
3 g P h e n y l i s o c y a n a t  und 1 ccm Pyridin durch 3stdg. Kochcn in 100 ccrn Benzol. 
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Ausb. 43 g (60% d.Th.). Seidcngliinzende NiLdelchen aus Methanol. Schmp. 164". 
Lit, lo) 162- 163". 

5-hithyl-3.4-diphenyl-oxazolon-(2): Aus 41 g vorst. Vorbindung durch 3sMg. 
Kochen mit 160 g Eisessig und Einriihren in Eiswasser. Ausb. 35 g (91 yo d.Th.). H a r k  
farblose Wiirfel aue Methanol, Schmp. 121". 

C,,H,,O,N (265.3) Ber. C77.0 H6.7 N5.3 Gef. C76.8 H6.8 N5.5 
3.4.5-Triphenyl-oxazolon- ( 2 ) :  a) Nach McCombie,) aus Benzoin und 

P h e n y l i s o c y a n a t  iiber Benzoin-carbanilat. Ausb. 90% (bez. auf Benzoin-carbanilat). 
b)  Aus 15 g Benzoin, 57 g N - P h e n y l u r e t h a n  und 2 ccm Pyridin durch 12sMg. 

Kochen in 150 ccm DMF. Nach Einriihren in Eiswasser wurde die abgcschiedene ziihe 
Masse langsam fest. Ausb. 10 g (76% d.Th.). 

c) 14g  B e n z o y l c h l o r i d w r d e n  langsamzueiner Suspensionvon7 g N a t r i u m a z i d  
in 150ccm lMF unter hiiftigem Riihren zugetropft (daboi leichte Gelbfitrbung und 
schwache Erwiirmung) und dann, nach Zugabe von 20g Benzoin und I/, ccm l'yridin, 
langssm auf 50" erwamt  und 2 Stdn. bei dieser Temperatur gehalten. SchlieOIich wurde 
noch 1 Stde. zum Sieden erhitzt und danach das Lijsungsmittel i. Vak. abdestilliert. 
Durch fraktionierte Kristallisation (8thanol) neben 4 g Benzil3 g Tr iphenyloxazolon  
(10% d.Th., bezogen auf Benzoin). Aus Butylacetat oder hithanol Schmp. 211". Lit.,) 
Schmp. 210". 

Benzoin-N-benzyl-carbamat:  Aus 10 g Benzoin und 6.6 g Renzyl iso-  
c y a n a t  durch l/zstdg. Erwiirmen auf 110-120" in Gegenwart von etwas Pyridin. Ausb. 
Y g (50% d.Th.). Aus Bcnzol oder Methanol umkrist., Schmp. 188'. 

C2,H,,0,N (345.4) Ber. N4.1 Gef. N 3.9 
3-Benzyl-4.5-diphenyl-oxazolon- ( 2 ) :  Aus 7 g vomt. Verbindung und 150 ccm 

Eisessig durch 2stdg. Kochen und EingieDen in Eiswasser. Ausb. 5.5g (830/, d.Th.). 
Schmp. und Misch-Schmp. (s. Verbindung auf S. 1759) 100". 

4 .5-Diphenyl-3-  ~-naphthyl-oxaxolon-(2): Aus 7 g Benzoin und 35 g K - p -  
N a p h t h y l u r e t h a n  durch 20stdg. Kochen in 100 ccm DMF' und Eingiebn in Wasser. 
Die abgesaugten Kristalle wurden mit Athano1 ttusgekocht (zuriick bleibt Dinaphthyl- 
harnstoff) und die alkoholische Liisung langsam eingedampft. Als 1. Fraktion 6 g (52% 
d.Th.) Oxazolon, danach noch log Naphthylurethan. Schmp. 195-196'. 

C,,H,,O,N (363.4) Ber. N 3.9 Gef. N4.2 
p-Methoxy -benzoin-carbani la t :  Aus 20 g p - M e t h o x y - b e n z o i n  und 12 g 

P h e n y l  i socyanat  durch 2sMg. Kochen in 150 ccm Benzol. Ausb. 29 g (97% d.Th.). 
Umkrist. aus 8thano1, Schmp. 209'. 

C2,HI9O4N (361.4) Ber. N3.9 CH,O 8.6 Gef. N3.9 CH,O 8.8 
Aus 16 g vorst. Ver- 

bindung durch 2stdg. Kochen mit 150 ccm Athanol und 30 g konz. Schwefelsiiure. Ausb. 
13 g (85% d.Th.). Aus 8thanol umkrist., Schmp. 161". 

C,,H,,O,N (343.4) Ber. N4.1 Gef. N4.3 
p D inie t h y l a  mino - benzoin - car b a n  i la  t : Bus 23 g p-  Dime t h y la  mi  n o  - b cnz o in  

und 21 g P h e n y l i s o c y a n a t  durch lstdg. Kochen in 150 ccm Benzol. Ausb. 31 g (91% 
d.Th.). Umkrist. aus hithanol, Schmp. 211". 

C,,H,20,N, (374.4) Ber. ?S 7.5 Gef. S 7.7 

. 

3.5-Diphenyl-4-  [p-methoxy-phenyll-oxazolon- ( 2 ) :  

3 .5-Diphenyl-4-  [p-dimethylamino-phenyll-oxazolon- (2 ) :  Aus 16 g vorst. 
Verbindung wie vorvorstehend beschrieben. Ausb. 13 g (86% d.Th.). Umkrist. BUS 
xthanol, Schmp. 245'. 

C,,H.,,o02N, (356.4) Ber. N 7.9 Gef. N 8.1 
Die verwendeten a - H y d r o x y a1 k y 1 - p he n y 1 -ke tone  wurden aus den entsprechen- 

den Bromketonen auf einfache Weise durch Kochen mit Dimethylformamid/r 
dargestellt: 

19) T. I. Temnikova  u. E. F. Afanas'eva. J. allg. Chem.ll, 70 [1941]; C. A. 36, 
6580 119411. 
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a - H y d r o x y - b u t y r o p h e n o n :  Aus 169 g a - B r o m - b u t y r o p h e n o n  durch l2sMg. 
Kochen unter Ruckflu0 mit 133 g Waaser in 375 g DMF (durch Destillation mit Benzol 
ron Aminen befreit). Aufarbeitung durch Eingiekn in Wasser, Ausiithern und Drstillie- 
ren. Sdp.,, 130-132"; Lit.lS) Sdp.,, 131.5-132.5". Ausb. 91 g (75% d.Th.). 

.s-Hydroxy-valerophenon: Aus 101 g a - B r o m - v a l e r o p h e n o n  durch 2Ostdg. 
Kochen mit 90 g WasPRr in 250 ccm DMF. Sdp.,., 80". Ausb. 60 g (80% d.Th.). 

a -Hydroxy-caprophenon:  Aus 107 g a -Brom-caprophenon durch 14stdg. 
Kochen rnit 87 g Wasser in 240ccm DMP. Sdp.,.,,84". Gelbes 01. Ausb. 5 4 g  (67% 
d.Th.). 

C,,H,,O, (192.3) Ber. C75.0 H 8.4 Gkf. C75.1 H 8.4 
a-Hydroxy-caprinophenon: Aus 56 g a -Brom-capr inophenon durch 2OsMg. 

Kochen mit 44 g Waseer in 300 ccm DMF. Sdp.,,,, 115". Ausb. 35 g (78% d.Th.). Gelbes 
01. 

Ber. C 77.4 H 9.7 C,,H,,O, (248.4) Gef. C 75.1 H9.5 

261. Rudolf Gompper: Untersuchungen in der Azolreihe IP): Dar- 
stellung und Eigenschaften von Oxszolthionen- (2) 

[.4us dem Institut fiir organische Chemie iind organisch-chemische l'echnologie 
der Technischen ,Hochschule Gtuttgart] 

(Eingegangen am 21. -4pril 1056) 

Oxazolone-(2) laasen sich mittels Phosphorpentasulfids in Oxazol- 
t,hione-(2) uberfuhren, deren Eigenschaften, Alkylierung und Acy- 
liening beschrieben werdcn. Bei der Entschwefelung mittels Raney- 
Nickels entstehen 3'-substituierte r-Formaminoketone. die sich zu 
iV-substituicrten Imidazolen umsetzen lassen. 

Oxazolthione-(2) bzw. 2-Mercapto-oxazole sind unseres Wissens mit Aus- 
nahme der Benzoxazolthione-(2) noch nicht bekannt. Fiir ihre Darstellung 
laat sich im Prinzip wieder das in der I. Mittei1.l) angegebene Schema heran- 
ziehen, indem man einfach X-CO-Y durch X-CS-Y ersetzt. Rei der prak- 
tischen Durchfiihrung zeigte es sich jedoch, dal3 x-Hydroxyketone mit Thio- 
urethan (Thiocarbamidsaure-0-iithylester) infolge dessen Zersetzlichkeit 2, nicht 
reagieren und daB eine Umsetzung mit Scnfolen entweder nicht erfolgt oder 
aber in anderer Richtung verkuft ; beim Erhitzen von Benzoin mit Phenyl- 
senfol bildetc? sich beispielsweise Benzanilid. Auch die Umsetzung von Ben- 
zoin mit N,N-Dimethyl-thiocarbamidsiiurechlorid in Gegenwart von Pyridin 
fuhrte nicht zum Erfolg. 

Wir beschrankten uns deshalb auf die Behandlung der in der I. Mittei1.l) 
beschricbenen Oxazolone-(2) mit Phosphorpentasulfid in Xylol, die im all- 
gemeinen mit sehr guten Ausbeuten verlicf (Tafel 1). 

Die Uniwandlung des 4.5-Di-[pyridyl- (2)]-oxazolons-(2) in daa Thion gelang trotz 
wiederholter Versuche nicht. 

Die Oxazolthione-(2) sind farblose oder hochstens schwach gelbe Verbin- 
dungen, die in reinem Zustande nahezu geruchlos sind. Sie zeigen ebenso \vie 

1) I. Mitteil.: R. Gompper ,  Chem. Eer. 89, 1748 [1956], rorstehend. 
2) H. Debiis, Liebigs Ann. Chem. 72, 18 [1849]. 


