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die rote Radikallésung nach Gelb. AnschlieBend wird das Losungsmittel abgezogen.
Es hinterbleiben 3.4 g schwachgelblicher Kristalle. Die Verbindung schmilzt nach ein-
maligem Umbkristallisieren aus Aceton von 115—-116°. Ausb. 3.4 g (87.5%, d. Th.).
C3eH;50, (586.8) Ber. C73.62 H9.88 Gef. C73.4 H9.9
Mol.-Gew. 586 (Beckmann in Benzol)

Jodometrische Titration des PeroxydesIII: 0.5 g von III werden in eine 1L.6-
sung von 0.5 g Natriumjodid in 50 ccm Kisessig gegeben. Es erfolgt sofort Jodausschei-
dung. Wenn alles Peroxyd in Losung gegangen ist, verdiinnt man mit 100 ccm Wasser
und titriert das Jod wie iiblich mit »/,, Natriumthiosulfat gegen Stirke als Indikator.
Der Verbrauch von 17 cem entspricht 99.5%, der berechneten Menge unter der Annahme
des Vorliegens eines Peroxydes. Die Lisung wird mehrfach ausgedthert. Nach Trocknen
der vereinigten Atherausziige wird das Losungsmittel abgedunstet. Es hinterbleiben
gelbe Kristalle, die von 67—-68° (2mal aus Methanol) schmelzen. Mit2.6-Di-tert.-butyl-
benzochinon-(1.4) zeigen sie keine Schmelzpunktsdepression. Ausb. 320 mg (85.5%,
d. Th.).

b) Reduktion

«) jodometrisch: 10 ccm einer benzolischen Ldsung mit 317.2 mg Radikal werden
in iiblicher Weise (s. I. Mitteil.)4) jodometrisch bestimmt. Der Verbrauch von 11.1 cem
n/,, Natriumthiosulfat entspricht einem Radikalgehalt von 97%,. Als einzig fafibares.
Reduktionsprodukt erhilt man das Phenol I in nahezu quantitativer Ausbeute (859,
d. Th.).

B) mit Hydrazobenzol: 67.3 mg schmelzpunktsreines Hydrazobenzol werden in
einem 50-cem-MeBkolben in absol. Ather gelést und die Lésung in eine mit Stickstoff
gefiillte Biirette iibergefiihrt. In einem gleichfalls mit Stickstoff gefiillten Schlenk-Rohr
16st man 28.3 mg II in 10 ccm absol. Ather. II liegt dann als IIa vor. Nunmehr liBt
man die Hydrazobenzol-Losung langsam zutropfen, bis die rote Farbe von I1a einem klaren
Gelb gewichen ist. Der Verbrauch von 7 cem entspricht einem Radikalgehalt von 100%,.

v) mit katalytischem Wasserstoff: 40.0 mg II werden in 20 ecm Cyclohexan
gelost (IIa) und mit Platin als Katalysator hydriert. Nach 8 Min. ist die Losung cnt-
farbt und die Wasserstoffaufnahme beendet :

1.6 cem H, bei 725 Torr und 25°, entspr. einem Radikalgehalt von 94%,.

Aus der hydrierten Losung laBt sich das Ausgangsphenol I in einer Ausbeute von
919, wieder isolieren.

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

[Aus dem Institut fiir organische Chemie und organisch-chemische Technologie
der Technischen Hochschule Stuttgart]

(Eingegangen am 21. April 1956)

Durch Umsetzung von o-Hydroxyketonen mit Carbamidsdure-
derivaten wie Urethan oder Carbamidsiurechlorid entstehen nach
verschiedenen Verfahren N-unsubstituierte, mit Isocyanaten ader N-
Aryl-urethanen N-arylsubstituierte Oxazolone-(2). Die Alkylierung
der ersteren fiihrt je nach den Reaktionsbedingungen zu N-Alkyl-oxa-
zolonen-(2) oder zu 2-Alkoxy-oxazolen; bei der Acylierung werden N-
Acyl-oxazolone-(2) erhalten.

Im Gegensatz zu den ausfiihrlich untersuchten Oxazolonen-(5) (Azlactonen)
sind nur wenige Angaben iiber Oxazolone-(2) (Formel s. S. 1749 oben) in der
Literatur zu finden; N-unsubstituierte Oxazolone-(2) sind unseres Wissens
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mit einer Ausnahme?!) noch nicht beschricben (abgesehen von den Benz-
oxazolonen).

C. Maselli?) beobachtete beim Erhitzen von N-Carbédthoxy-anilinoacetophenon auf
180° bzw. beim Behandeln mit alkoholischer Kalilauge die Bildung des 3.5-Diphenyl-
oxazolons-(2). Ebenfalls durch Erwiéirmen von N-Carbathoxy-XN-aryl-x-aminoketonen mit
alkoholischer Kalilauge stellten H. McCombie und Mitarbb.3.¢)
verschiedene 4-substituierte bzw. 4.5-disubstituierte N-Phenyl- und

N-Tolyl-oxazolone-(2) dar. Dieselben Autoren stellten fest, daB die —4—--—(.5—
Umsetzung von «-Anilinoketonen mit Phosgen in Gegenwart von _p3 19
Pyridin ebenfalls zu Oxazolonen-(2) fithrt. Das Verfahren wurde von N2/
D.L.Pain und R. Slack?) in abgewandelter Form (Umsetzung eines @
o-Anilinoketons mit Chlorameisensiureester in Pyridin) zur Syn- 8

these des 3-Phenyl-5-[p-nitro-phenyl]-oxazolons-(2) herangezogen.

K. v. Auwers und H. Mauss®) stellten N-Phenyl-oxazolone-(2) durch Umsetzung von
o-Ketolen (z. B. a-Hydroxy-propiophenon) -mit Phenylisocyanat und Ringschluf} der er-
haltenen Phenylurethane mit Alkohol/Schwefelsiure dar und wiesen gleichzeitig darauf
hin, daB die Verbindungen durch Laugen in der Hitze eine Ringaufspaltung erleiden;
McCombie?®) hatte frither schon festgestellt, dal N-substituierte Oxazolone-(2) sich
unter dem Einflu von PCl;, Anilin, Phenylhydrazin und verd. Sauren nicht verindern.

In jiungster Zeit berichteten F. Cramer und W. Krum!), daB «-Pyridoin beim Er-
hitzen mit Harnstoff in Eisessig im Gegensatz zum Verhalten anderer a-Ketole (welche
Imidazolone liefern) in 4.5-Di-[pyridyl- (2)]-oxazolon-(2) iibergeht.

A. H. Cook und G. D. Hunter?) erhielten aus N,N’-disubstituicrten «-Ureido-
nitrilen Iminoderivate von Oxazolonen-(2), die sich allerdings nicht zu den Oxazolonen
verseifen liefien.

Darstellung N-unsubstituicrter Oxazolone-(2)

Im Verlauf der Untersuchungen iiber die Reaktionsmdéglichkeiten von
Carbonsdureamiden stellte sich uns die Frage, ob Urethan auf Grund seiner
CONH,-Gruppierung ebcnso wie Formamid befihigt sein kénnte, «-Hydroxy-
ketone in Imidazole zu tiberfithren?®), oder ob diese Reaktion wic bei den iibri-
gen Fettsdureamiden ausbleiben wiirde.

2.Athoxy-imidazole, die in Analogie zur Formamidumsetzung hitten ent-
stehen miidsen, konnten bis jetzt in keinem Falle nachgewiesen werden:
es wurden stets die Oxazolone-(2) isoliert, deren Struktur sichergestellt wurde
durch Analysenwerte, IR-Spektren (s. die III. Mitteil. dieser Reihe), Reak-
tionen mit Phosphoroxychlorid und metallorganischen Verbindungen, sowie
durch folgenden Syntheseweg:

ol CBC=—0-GEL
oder i‘“'z(’gc/) HN\ /O GlH,cney
CsHs-CO'QH-Clo/ Cco Otig —> CeHs—C==C—CyH,
OH CsHs‘CHz—-N o
\\\\\ -
T __ CHsCH,-NCO I e »

1) F. Cramer u. W. Krum, Chem. Ber. 86, 1588 [1953].

?) Gazz. chim. ital. 85 II, 81 [1905]; C. 1805 11, 894.

3) H. McCombie u. J. W. Parkes, J. chem. Soc. [London] 101, 1981 [1912].

i) H. McCombie u. H. A. Searborough, J. chem. Soc. [London] 108, 56 [1913].
5) J. chem. Soc. [London] 1951, 2529.

) Biochem. Z.192, 200 [1928];C. 1928 1,2605. 7) J.chem. Soc, [London] 19562, 3789.
8) H. Bredereck u. G. Theilig, Chem. Ber. 86, 88 [1953].
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Urethan reagiert also nicht wie Formamid, sondern analog dem Harnstoff.

Die Umsetzung der a-Hydroxyketone mit Urethan 1a8t sich verschieden
durchfiihren:

1. Durch 5-10stdg. Erhitzen der Komponenten unter Abdestillieren des Alkohols;
bei zu langem Erbitzen bildet sich zunehmend Cyanursaure.

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

3. In manchen Fallen durch Kochen in Eisessig, wobei die Anwesenheit stochio-
metrischer Mengen konz. Schwefelsdure 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 Mol.-Verhiltnis 1:1.3 ergab nach 15 Stdn.
nur wieder die Ausgangsprodukte.

Der Reaktionsablauf ergibt sich aus der Tatsache, dafl Benzoin-acetat
beim Erhitzen mit Urethan unverdndert bleibt. Damit scheidet die Moglich-
keit aus, daBl das Urethan zuerst mit der Ketogruppe des Ketols in Reaktion
tritt, wie es bei der Bildung von Carbdthoxyamino-crotonsidureester®) aus
Acetessigester und Urethan in Gegenwart von Salzsdure der Fall ist. Primir
diirfte also eine Umesterung stattfinden, der sofort der Ringschluf} folgt (die
Zwischenverbindung konnte nicht abgefangen werden).

R—(IJ:*—'CAR’
HN O
A4

CcO

Einen Hinweis firr die Richtigkeit dieser Formulierung sehen wir darin.
daB sich aus Pyridoin und Harnstoff das Oxazolon!) und nicht das Imidazolon
bildet. Diese Recaktion kann unscres Erachtens in der ersten Stufe kaum
anders als Veresterung unter Ammoniakaustritt aufgefal3t werden:

+ NHE'CO~NH2 ) NCaHf(l/ : (Ij '(J5H‘h

R-CO-CH-R’

R-CO-CH-R/
op + NEsCOCH,  — ( ' )

0CO-NH,

NCH,-C:C-CH,N

HO OH R HO 0CO-NH,
NCH,~C-==C—CHN o !

HN\ /() T NCISH‘-CO-(I]H-C_-,H,N

co 0CO-NH,

Mit Urethan in Dimethylformamid entsteht iibrigens dieselbe Verbindung.
Die Darstellung der Oxazolone-(2) aus a-Hydroxyketonen und Urethan
1Bt sich auf folgendes allgemeine Schema zuriickfithren:

R-CO-CH-R’ R-C=C—R’
R-CO-CH-R’ . | :
op Gt XCOY — 0 — HN_ 0
CO-X co
I I m

Bei der beschriebenen Umsetzung ist X = NH, und Y = OC,H;; da Urethan
nur ein schwaches Acylierungsmittel fiir I darstellt, mu8l bei hoher Temperatur
gearbeitet werden, wodurch die Isolierung von II unméglich wird.

8) J. Meister, Liebigs Ann. Chem. 244, 233 [1888].
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Die Verwendung von Carbamidséurechlorid (X = NH,, Y =Cl) an Stelle
von Urethan bringt den Vorteil, da sich IT rascher und vollstindiger bildet.
Die Carbamidsidureester II wurden nicht isoliert, sondern sofort durch Er-
wirmen mit Alkohol/Schwefelsiure oder schonender durch Behandeln mit
Polyphosphorsiure in der Kilte in ITI iibergefiihrt.

Die Darstellung und Handhabung von Carbamidsiurechlorid!®) ist leider
mit einigen Umstinden verbunden, so daB es in manchen Fillen einfacher ist,
an seiner Stelle Dimethyl- oder auch Diphenylcarbamidsdurechlorid zu be-
nutzen (X = NR,, Y = Cl), wobei jedoch zu beachten ist, daB nicht alle a-
Hydroxyketone gleich leicht reagieren. Der Ringschlul zu III lafit sich durch
Erhitzen mit Ammoniumacetat in Eisessig bewerkstelligen:

C¢H;CO-CH:C¢H, CoHs—?z?—CcHa

Ac()NH‘/AcOH
0 = HN 0O - 1T
(0-N(CH;), o (R=R"=Ph)
o VRN
HO  N(CH,),
v

Es bildet sich also kein 2-Amino-oxazol, wie nach den Arbeiten von David-
son!!) hitte erwartet werden konnen. Die Abspaltung von Dimethylamin
aus dem Zwischenprodukt IV ist unter den vorliegenden Bedingungen gegen-
iiber der von Wasser offensichtlich begiinstigt.

Die Umsetzungen von I mit Chlorameisensiureester (X — Cl Y = OC,H;) fiihrten
nicht zum Erfolg. Das Carbithoxybenzoin ist zwar von McCombiel?) beschrieben, es
gelang uns jedoch nicht, die Angaben zu reproduzieren.

Die Ubertragung des von McCombie%4) angewandten Verfahrens zur Darstellung
N-substituierter Oxazolone-(2) (8. oben) auf die Synthese N-unsubstituierter Verbindun-
gen schlug fehl: beim w-Carbathoxyamino-acetophenon erfolgte an Stelle der intramole-
kularen Umesterung eine intermolekulare Esterkondensation:

CoH,-CO-CH, C;H;0-CO-NH-CH, ' CyH,-CO- CH-CO-NH-CH,
171]5[ + (ljo . C?Hi&"i, ITIH co
C0,C,H; CeH, C0.C,H, C.H,

Mit der Untersuchung der Anwendungsmdoglichkeiten dieser Reaktion sind wir noch
beschiftigt.

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

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

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

) H. Hopff u. H, Ohlinger, Angew. Chem. 61, 183 [1949].
1) D. Davidson, M. Weiss u. M. Jelling, J. org. Chemistry 2, 328 [1937].
1) H, McCombie u. J. W. Parkes, J. chem. Soc. [London] 105, 1689 [1914].
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Tafel 1. N-unsubstituierte Oxazolone-(2)

Oxazolon-(2) Schmp.® Sdp.°/Torr
4.5-Didthyl- ... 73 135-136/0.01
4.5-Di-n-propyl-........oiiiiiiiiiin., - 149/0.2
4.5-Diisopropyl- .......ccoiiiiiiiiii i 140 150/0.05
45-Di-m-butyl-. ..o - 166—167/0.01
4.5-Diisobutyl- .......... ..ol — 172-174/0.2
4.5-Di-n-amyl- ... ool - 160-162/0.02
4.5-Di-n-hexyl- ........... ... .l - 162/0.02
4.5-Di-n-heptyl- ..., 3 - 167/0.005
4.5-Di-n-nonyl- .............. ool - 220-222/0.02
5-Athyl-4-phenyl- .. ..ol 128 ca. 140/0.005
5-n-Propyl-4-phenyl- .................... 135 180-185/0.01
5-n-Butyl-4-phenyl- ..................... - 186/0.01
3-n-Octyl-4-phenyl-................... 0. - 193/0.01
4.5-Diphenyl- ........ ..ol 211 —
5-Phenyl-4-[p-methoxy-phenyl}- .......... 212 -
4.5-Bis-[3.4.5-trimethoxy-phenyl}- ........ 214-215 -
4.5-Bis-[o-chlor-phenyl]- ................. 195 -
5.-Phenyl-4-[p-dimethylamino-phenyl]- .... 204 (Zers.) -
5-Phenyl-4-| p-didathylamino-phenyl}- ...... 208 (Zers.) -
4.53-Di-[pyridvl-(2)])- ...c.iieiiiiiiin 219 —

Darstellung N-substituierter Oxazolone-(2)

Fiir die Darstellung 3-substituierter Oxazolone-(2) gibt ¢s prinzipiell drei
Moglichkeiten: man kann von N-monosubstituierten «-Aminoketonen, von
a-Hydroxyketonen oder von den N-unsubstituierten Oxazolonen-(2) aus-
gehen. Fiir die Synthese von N-Aryl-oxazolonen ist der letztc Weg nicht gang-
bar.

Da die N-imonosubstituierten «-Aminoketone im allgemeinen nicht beson-
ders gut zuginglich sind, wurden als Ausgangsprodukte wieder die a-Hydroxy-
ketone herangezogen, von denen folgender Weg zu den Oxazolonen-(2) fiihrt:

R'CO'?H~R' R'CO-(;H'R’ R—(F;T(:)—R'
OH — 0] - > R"-—N\ /0
CO-NHR” CcO
I A’ VI

Man kann dabei nach K. v. Auwers®) so vorgehen (s. oben), daff man die
a-Hydroxykctone mit Isocyanaten zu V umsetzt und dann den Ring mit
Alkohol/Schwefelsiure (einfacher mit Eisessig) schliefit.

Die Darstellung der Isocvanate, ihre Umsetzung mit den «-Hydroxyketonen und der
RingschluB kénnen in einen Reaktionsgang zusammengefallt werden: Benzoylchlorid
lieB sich beispielsweise mit Natriumazid in wasserfreiem Dimethylformainid zu Benzazid
umsetzen, das beim Erwirmen auf ca. 100° mit zugesetztem Benzoin in Gegenwart von
Pyridin das Benzoin-carbanilat bildete, dessen RingschluB zum 3.4.5-Triphenyl-oxazolon-
(2) durch stirkeres Erhitzen bewirkt wurde. Die Ausbeute war nicht besonders gut; als
Nebenprodukt entstand eine groflere Menge Benzil.
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Eine zweite Moglichkeit besteht darin, das oben (8. 1750) angefiihrte Schema
zugrundezulegen und die a-Hydroxyketone durch Erhitzen mit N-substi-
tuierten Urethanen (X == NHR, Y = OC,Hj) direkt in die Oxazolone VI um-
zuwandeln. Die Stufe V wird dabei iibersprungen. Die Umsetzung von 1
mit N-Aryl-urethanen léBt sich durch Erhitzen sowohl in Dimethylformamid
in Gegenwart von Pyridin als auch in Eisessig mit stéchiometrischen Mengen
konz. Schwefelsdure durchfiihren. Uberraschenderweise gelang es uns jedoch
nicht, N-Methyl-urethan mit verschiedenen «-Ketolen zur Reaktion zu bringen.

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

1. Alkylierung: Es konnen hierfiir die gingigenVerfahren benutzt werden.
Es ist lediglich darauf zu achten, daB einzelne Oxazolone evtl. etwas alkali-
empfindlich sein kénnen. Auch die Méthylierung mit Diazomethan ist moglich,
wobei zur Reaktionsheschleunigung zweckmifig Methanol zugesetzt wird.
Die Reaktionsgeschwindigkeit ist stark von den Substituenten abhingig:
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 als auch bei der
mit Diazomethan erfolgt erwartungsgemil jeweils N-Alkylierung (vergl. oben
Benzylierung).

Im Gegensatz dazu fithrt die Umsetzung mit Methyljodid/Silberoxyd in
der Hauptsache zu einer O-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
Produkt!?)) neben wenig N-Methyl-oxazolon-(2). Diese Reaktion hat ihr
Analogon in der Bildung von Imidomethylestern aus den Silbersalzen von N-.
Aryl-carbonsiureamiden und Methyljodid4).

2. Acylierung: Die Umsetzung der Oxazolonc-(2) mit Saureanhydriden
oder -chloriden bietet keine Schwierigkeiten. Es entstehen stets N-Acylver-
bindungen, was dadurch sichergestellt ist, daB z. B. ein reines Produkt der
Acetylierung von 4.5-Diphenyl-oxazolon-(2) kein Hydrochlorid gibt, bei
mehrfachem Umbkristallisieren aus Alkohol keine Schmelzpunktsinderung
zeigt und bei der entacetylierenden Methylierung mit Diazomethan/Metha-
nol?®) ausschlieBlich das 3-Methyl-4.5-diphenyl-oxazolon-(2) liefert:

CeH;--C==C~C,H, . C.H,—q=—:C—C.H,
o - CH,0H Co
CH;(,O—I\\ /0 LH—;F CH,—N\ /O + AcOCH,
coO cO
Interessant ist die leichte Spaltbarkeit der N-Acylverbindungen: beim
UbergieBen von z. B. 4.5-Diph¢ny1-3-acetyl-oxazolon mit wiBrigem Ammoniak
entsteht fast momentan das 4.5-Diphenyl-oxazolon.

13) R. Gompper u. F. Effenberger, unversffentlichte Versuche.

M) Vergl. z. B. M. D. Farrow u. C. K. Ingold, J. chem. Soc. [(London] 125, 2546
[1924).

15) Vergl. H. Bredereck, R. Sieber u. L. Kamphenkel, Chem. Ber. 89, 1169 [1956].
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3. Hydroxymethylierung und Aminomethylierung: Die Umsetzung von
4.5-Diphenyl-oxazolon-(2) mit Formaldehyd bereitet insofern Schwierigkeiten, als aus der
gebildeten N-Hydroxymethyl-Verbindung relativ leicht wieder Formaldehyd abgespalten
wird. Ahnliches gilt fiir die Umsetzung mit Dimethylamin und Formaldehyd.

Tafel 2. N-substituierte Oxazolone-(2)

Oxazolon-(2) | Schmp.® Sdp.’/Torr
3-Methyl-4.5-di-n-propyl-................. - 132-136/0.6
3-Methyl-4.5-diphenyl-................... 96 195-215/0.04
3-Benzyl-4.5-diphenyl- .................. 100 -
4.5-Di-n-propyl-3-acetyl- ................. - 86-87/0.02
3-Acetyl-4.5-diphenyl- ................... 139 -
3-Chloracetyl-4.5-diphenyl- ............... 155 -
3-Benzoyl-4.5-diphenyl- ................. 178 -
3-Acetyl-5-phenyl-4-[p-dimethylamino-

phenyl]- .. ... 147 -
4.5-Diathyl-3-phenyl- ................... 96.5 -
4.5-Di-n-propyl-3-phenyl- ................ 50.5 152/0.06
4.5-Di-n-propyl-3-benzyl-................. ca. 40 148-156/0.001
1.4-Bis-[4.5-di-n-propyl-oxazolon-(2)-yl-

(3))benzol ..........ccoiiiiiiiin, 132 -
5-Athyl-3.4-diphenyl- .................... 121 -
3.4.5-Triphenyl- ........................ 211 -
4.5-Diphenyl-3-B-naphthyl- .............. 195-196 —
3.5-Diphenyl-4-[p-methoxy-phenyl]- ...... 161 -
3.5-Diphenyl-4-[p-dimethylamino-phenyl]- . 245 -

Allgemeine Eigenschaften der Oxazolone-(2)

Die Tautomerieverhiltnisse (2-Oxo-2.3-dihydro-oxazole oder 2-Hydroxy-
oxazole) sollen im Zusammenhang mit der Besprechung der Spektren (s. III.
Mitteil.) diskutiert werden.

Die physikalischen Eigenschaften der Oxazolone-(2) gleichen denen der
Imidazolone-(2). Die Schmelzpunkte liegen erwartungsgemil tiefer und die
Léslichkeiten sind gréBer. Wie die Imidazolone zeigen alle Oxazolone im UV-
Licht blaue Fluorescenz, und zwar sowohl im festen Zustand als auch in Li-
sung (jeweils besonders ausgeprigt bei den 4.5-diphenyl-substituierten Ver-
bindungen). Ihrer Verwendung als optische Bleichmittel steht jedoch die Tat-
sache entgegen, daB sie gegen Alkalien und Lichteinfliisse ¢empfindlicher sind
als die Imidazolone und auch die Fluorescenzintensitét ein wenig geringer
ist. Die Fluorescenz ist besonders intensiv im alkalischen Medium.

Durch Behandeln mit konz. Schwejclsiure wird\4.5-Diphenyl-oxazolon wasserloslich;
die Sulfonsiure konnte jedoch nicht isoliert werden.

Intercssant ist ein Vergleich der Schmelzpunkte (vergl. Tafeln 1 und 2).
Wihrend 4.5-Didthyl- und 4.5-Diisopropyl-oxazolon-(2) fest sind. konnten
4.5-Di-n-propyl- und die hoheren aliphatisch substituierten Oxazolone nur
fliissig gewonnen werden. Auch in der 3-Phenyl-Reihe liegt der Schmelzpunkt
des 4.5-Di-n-propyl- unter dem des 4.5-Diiithyl-Derivates (vergl. dazn auch
1. c.18)).
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Im itbrigen zeigen die Oxazolone die typischen Eigenschaften von N-
mono- bzw. N,N-disnbstituierten Carbonséureamiden: ihre Alkylierung und
Acylierung wurden bereits beschrieben, sie lassen sich mit metallorganischen
Verbindungen zur Reaktion bringen!®), in die entsprechenden Thione (s.
nachstehende Mitteil.) und mittels Phosphoroxychlorids (im Falle der V-
freien Oxazolone) in 2-Chlor-oxazole iiberfiihren!®). Der Siureamidcharakter
ist in Richtung auf den Typus des Phthalimids verschoben. Darauf weisen
sowohl die relativ rasche Reaktion der N-unsubstituierten Oxazolone mit
Diazomethan und das Gelingen der entacetylierenden Methylierung mit
Diazomethan/Methanol als auch die Loslichkeit in wiBrigen Alkalien hin.

Die Stabilitit der cyclischen Urethanstruktur ist groBer als die des ent-
sprechenden Imidoesters: withrend z. B. 4.5-Diphenyl-oxazol durch Kochen
mit Formamid glatt in 4.5-Diphenyl-imidazol iibergeht!?), bleibt das 4.5-
Diphenyl-oxazolon-(2) bei der gleichen Behandlung unveréndert. Das hingt
sicher nicht damit zusammen, daB die Oxazolone etwa einen stirker ,,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 C? des Oxazols. Derselbe Unter-
schied findet sich bei einem Vergleich der Bildungsgeschwindigkeiten von
Harnstoffen aus Urethanen und von Amidinen aus Imidoestern.

Herrn Prof. Dr. H. Bredereck bin ich fiir die Unterstiitzung und sein Interesse an
dieser Acbeit sehr zu Dank verpflichtet. Fiir geschickte experimentelle Mithilfe sei den
Herren cand. chem. H. Herlinger und cand. chem. O, Christmann auch an dieser
Stelle herzlich gedankt.

Beschreibung der Versuche

Benzoin-N,¥-dimethyl-carbamat: 10 g Benzoin wurden mit 25 g Dimethyl-
carbamidsidurechlorid zuerst auf dem siedenden Wasserbad, dann zum schwachen
Sieden erhitzt (insgesamt 4 Stdn.), das Siurechlorid i. Vak. abdestilliert und der Riick-
stand aus Benzol und Athanol umkristallisiert. Schmp. 156°. Ausb. 12g (90% d.Th.).

CpH,,0N (283.4) Ber. N5.0 Gef. N 6.1

a-Carbéthoxyamino-N-phenacyl-benzoylacetamid: Eine Lésung von 37 g
N-Carbathoxy-w-aminoacetophenon in Athanol wurde mit einer Losung von 4.5 g
Na in Athanol versetzt (Gelbfarbung, leichte Erwarmung und Bildung eines weiBgelben
Nicderschlags) und 15 Stdn. stehengelassen. Nach Zugabe von Wasser wurde der Nieder-
schiag abgesaugt und aus Dimethylformamid/Wasser (4:1) umkristallisiert. Farblose
Kristalle. Schmp. 286° (Zers.).

CyoHoOsN, (368.4) Ber. C65.2 H5.5 N 7.6 C,H,012.2
Gef. C66.3 H5.7 N7.5 C,H,012.2

A. N-Unsubstituierte Oxazolone-(2)

N-Unsubstituierte Oxazolone-(2) lassen sich nach den fiinf nachstehend beschrie-
benen Verfahren darstellen (Abénderungen sind bei den einzelnen Substanzen jeweils
angegcben).

1. Erhitzen des «-Hydroxyketons mit iiberschiissigem Urethan (Mol.-Verhiltnis 1:5
bis 1:10) am absteigenden Kiibler zum schwachen Sieden und EingieBen des etwas ab-
gekithlten Reaktionsgemisches in Wasser. Bei sich fest abscheidenden Produkten Ab-
filtrieren und Umbkristallisieren, bei éligen Substanzen Ausithern und Destillieren.

18) R. Gormpper, wird demnéchst verdffentlicht.
17y G. Theilig, Chem. Ber. 86, 96 [1953].
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2. Kochen des a-Hydroxyketons mit iiberschiissigem Urethan in Dimethylformamid
(DMF) als Losungsmittel (RiickfluB) in Gegenwart von etwas Pyridin. Aufarbeitung wie
bei 1.

3. Kochen des a-Hydroxyketons mit Urethan in Eisessig (RtickfluB) unter Zusatz
von konz. Schwefelsiure, EingieBen in Wasser und Neutralisieren.

4. Versetzen der Benzol- oder Atherlosung des a-Hydroxyketons mit Carbamidsaure-
-chlorid (evtl. Kiihlung), Zugabe von Pyridin unter Kiihlung und einige Stdn. Stehenlassen
bei Zimmertemperatur. Dann Abdestillieren des Losungsmittels und RingschluB durch
-etwa 1stdg. Kochen des Riickstandes mit Alkohol/Schwefelsiure (etwa 5:1) (a), oder
-ohne Entfernung des Lésungsmittels durch 2—4stdg. Verriihren mit Polyphosphorsiure
(b). Zum SchluB in beiden Fillen EingieBen in Wasger, schwach Alkalisieren mit Natron-
lauge und dann weiter wie bei 1 beschrieben.

5. Erhitzen der N,N-Dimethyl-carbamidsiureester von a-Hydroxyketonen mit einem
‘Clemiseh aus Ammoniumacetat und Eisessig und Aufbereitung wie bei 1 angegeben.

4.5-Diathyl-oxazolon-(2): a) Aus 33 g Propionoin und 81 g Urethan in
70 cem DMF nach 2 (15 Stdn.). Aufarbeitung durch direkte fraktionierte Destillation.
Sdp.q0 135-136°. Ziher gelber Sirup, der nach einiger Zeit kristallisierte. Ausb. 15 g
(37% d.Th.).

b) Aus 38.7 g Propionoin und 27 g Carbamidsdurechlorid in 500 ccm Benzol
nach 4a. Nach EingieBen in Wasser wurde auf py 8 eingestellt und dann ausgeithert.
8dp., o5 127-132°. Ausb. 19 g (409, d.Th.). Der Vorlauf (Sdp., ¢ 80—120°, 5 g; wahr-
sacheinlich zum groBten Teil Propionoin) und der Nachlauf (Sdp.q o ca. 195°, 4 g) wurden
nicht weiter untersucht. Aus dem bei der Destillation erhaltenen gelben Sirup schieden
sich nach einiger Zeit Kristalle ab, die nach Waschen mit Leichtbenzin rein weill erhalten
wurden. Schmp. 73°.

C,H,;,;0,N (141.2) Ber. C59.6 H7.9 N 9.9 Gef. €599 H7.9 N10.1

1.5-Di-n-propyl-oxazolon-(2): a) Aus 28 g Butyroin und 174 g Urethan in
6 Stdn. nach 1. Es wurde die Fraktion mit Sdp.,., 162--168° aufgefangen; bei wiederhol-
ter Destillation Sdp.q,q; 150°. Ausb. 14 g (419, d.Th.). Eine 2. Fraktion ging bei 210°/0.1
Torr iiber. Zihes gelbes Ol, das sofort kristallisierte. Aus Essigester Schmp. 220°; 4.5-Di-
n-propyl-imidazolon-(2), Schmp. 216°13).

b) Aus 29g Butyroin und 60 g Urethan in 100 ccm DMF nach 2 (15 Stdn.). Im
Vorlauf etwa 14 g Butyroin. Hauptfraktion Sdp., o 138—142°. Ausb. 15.5 g (46%, d.Th.,
hezogen auf umgesetztes Butyroin ca. 909, d.Th.).

¢) Aus 53 g Butyroin und 44 g Carbamidsidurechlorid in 400 ccmn Benzol nach
4b. Destillation: Vorlauf 70-130°/0.05 Torr (ca. 6 g); Hauptfraktion 140—170°/0.05 bis.
0.35 Torr (Badtemperatur 160—202°). Hellgelbes Ol. Ausb. 44.6g (71% d.Th.). Bei
wiederholter Destillation Sdp.,, 149°. Auch bei lingerem Stehenlassen keine. Kri-
stallisation.
CoH,;0,N (169.2) Ber. C63.9 H8.9 N83 Gef. C63.7 H9.0 N8.0

4.5-Diisopropyl-oxazolon-(2): a) Aus 29 g Isobutyroin und 80g Urethan
in 100 com DMF nach 2 (15 Stdn.). Sdp. g, 128—133°. Gelbliches O, das rasch kri-
stallisierte. Ausb. 15.5g (469% d.Th.). Nach zweimaligem Umbkrist. aus Methanol
Schmp. 128°; weiBlc Plattchen.

C,H,;O,N (169.2) Ber. C63.9 H8.9 N8.3 Gef. C64.1 H8.8 N8.0

b) Aus 18.5 g Isobutyroin und 10.3 g Carbamidsaurechlorid in 350 ccm Benzo}
nach 4a. Nach Einengen der Atherlosung auf ca. 60 ccm und Aufbewahren im Eisschrank
schieden sich 6.5 g weile Kristalle aus, die noch mit eiskaltem Ather gewaschen wurden.
Schmp. 140°. Das Filtrat wurde eingedampft und der Riickstand destilliert. Sdp.q e
150°. Ol, das kristallisierte, Schmp. 136°. Ausb. 6 g. Gesamtausb. 12.5 g (68% d.Th.).

Ber. 018.9 Gef. C63.9 H89 N8.5 0194

18) A. Basse u. H. Klinger, Ber. dtsch. chem. Ges. 81, 1220 [1898]; 4.5-Diisepropyl-
imidazolon-(2), Schmp. > 295°.
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4.5-Di-n-butyl-oxazolon-(2): Aus 10.5g Valeroin und 4.8g Carbamid-
sdurechlorid in 200 ccm Benzol nach 4a. Sdp.,,, 1866-167°. Gelbes Of, Ausb. 5g
{429% d.Th.).
C,H;,0,N (197.3) Ber. C87.0 H9.7 N7.1 Gef. C66.7 H9.8 N6.9

4.5-Diisobutyl-oxazolon-(2): Aus 20 g Isovaleroin und 9 g Carbamidsaure-
chlorid in 230 ccm Benzol nach 4a. Destillation: Vorlauf 5 g Isovaleroin; Hauptfrak-
tion Sdp.,, 172-174°. Gelbliches zahfliissiges Ol. Ausb. 11 g (849, bezogen auf umge-
setztes Isovaleroin).
Gef. C66.8 H9.6 N17.0

4.5-Di-n-amyl-oxazolon-(2): Aus 13 g Capronoin und 6 g Carbamidsaure-
chlorid nach 4a. Sdp.qq, 160-162°. Zahes gelbes Ol. Ausb. 2.5 g (17%, d.Th.).
C,sH,,0,N (225.3) Ber. C69.3 H10.3 N6.2 Gef. C69.7 H 104 N 5.8

4.5-Di-n-hexyl-oxazolon-(2): Aus 14 g Onanthoin und 5¢g Carbamidsaure-
chlorid nach 4a. Sdp.yq, 162°. Gelber Sirup. Ausb. 3 g (199 d.Th.).
Ci3Hp,0,N (253.4) Ber. C71.1 H107 N55 Gef. C71.2 H10.8 N 6.1
4.5-Di-n-heptyl-oxazolon-(2): Aus 7.5 g Capryloin und 3 g Carbamidséaure-
chlorid nach 4a. 8dp.g o 167°. Ausb. 4 g (509, d.Th.).
C,Hs,0,N (281.4) Ber. C72.8 H11.1 N5.0 Gef. C73.7 HI11.1 N5.5

4.5-Di-n-nonyl-oxazolon-(2): Aus 25g Caprinoin und 7 g Carbamidséaurc-
chlorid nach 4a. Fraktion vom Sdp., 4, 2056—245° aufgefangen. Ausb. 11 g (419 d.Th.).
Bei wiederholter Destillation Sdp., o 220-222°. Gelber ziher Sirup.

C, HyyO,N (337.6) Ber. C74.7 HI117 N4.2 Gef. C75.2 HI11.5 N4.0

5-Athyl-4-phenyl-oxazolon-(2): Aus 56g a-Hydroxy-butyrophenon und
35g Carbamidsdurechlorid in 200 com Ather nach 4b. Sdp.; . 134—144°. Hell-
gelber Sirup, der sofort kristallisierte. Ausb. 20 g (49%, d.Th.). Aus Benzol umkristalli-
siert, Schmp. 128°.

C; \H;,O,N (189.2) Ber. C69.8 H5.9 N7.4 Gef C69.3 H6.1 N7.2

5-n-Propyl-4-phenyl-oxazolon-(2): Aus23ga-Hydroxy-valerophenon und
16 gy Carbamidsaurechlorid in 200 ccm Benzol nach 4a. Sdp.,,, 180—183° Ausb.
20 g (94% d.Th.). Umkrist. aus Methanol, Schmp. 135°.
C,,H,.O,N (203.2) Ber. C70.9 H6.5 N6.9 Gef C70.2 H6.5 N7.7

5-n-Butyl-4-phenyl-oxazolon-(2): Aus 54g «a-Hydroxy-caprophenon und
30y Carbamidsaurechlorid in 400 ccrn Benzol nach 4b. Sdp.,,, 186°. Ausb. 25 ¢
(41°% d.Th.).

CpH 0N (217.3) Ber. C71.9 H7.0 N8.5 Gef. C72.2 H7.5 N 6.0

5-n-Octyl-4-phenyl-oxazolon-(2): Aus35g a-Hydruxy-caprinophenon und
16 g Carbamidsdurechlorid in 300 ccm Benzol nach 4b. 8dp.g4 193°. Ausb. 17 g
(449, d.Th.).

C;H;30,N (273.4) Ber. N 5.1 Gef. N 5.4

4.5-Diphenyl-oxazolon-(2): a) Aus 26.5g Benzoin und 57g Urethan in
3 Stdn. nach 1. Ausb. 27 g (919, d.Th.).

b) Aus 21 g Benzoin und 45g Urethan in 300 ccm DMF (8 Stdn.) nach 2. Ausb.
22 ¢ (939 d.Th.)

c) Aus 10.5 g Benzoin, 23 g Urethan und 5 g konz. Schwefelsaure nach 3 (3 Stdn.).
Ausb. 8g (519, d.Th.).

d) Aus40g Benzoin und 15 g Carbamidsdurechlorid in 800 ccm Benzol nach 4a.
Ausb. 36 g (849, d.Th.).

¢) Aus10gBenzoin-N,N-dimcthyl-carbamat, 19 g Ammoniumacetat, 100 ccm
Eisessig und 6 ccm Acetanbydrid in 6 Stdn. nach 5. Ausb. 8 g (95% d.Th.). Glanzende
Nadelchen aus Methanol, Schmp. 211°.

C H,,0,N (237.3) Ber. C75.9 H4.7 N59 Gef. (0759 H4.7 N6.2
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5-Phenyl-4-[p-methoxy-phenyl]-oxazolon-(2): Aus12.5g p-Methoxy-ben-
zoin und 4.4 g Carbamidsiurechlorid in 100 ccm Benzol nach 4a. Ausb. 10g (719,
d.Th.). Zweimal aus Methanol umkrist., Schmp. 212°.
CeH1aO03N (267.3) Ber. (719 H4.9 N 5.2 CH;011.8
Gef. (72.0 H5.2 N 5.5 CH 0 12.0
4.5-Bis-[3.4.5-trimethoxy-phenyl}-oxazolon-(2): Aus 9.3 g3.4.5.3'.4".5'-
Hexamethoxy-benzoin und 11 g Urethan in 80 ccm DMF nach 2 (5 Stdn.). Ausb.
7.5 g (15% d.Th.). Nadeln aus Methanol, Schmp. 214—-215°.
(3 Hy30,N (417.1) Ber. ({604 H5.6 N3.4 CH,0 44.7
Gef. C60.2 H5.7 N 3.6 CH;0 45.3
4.5-Bis-[o-chlor-phenyl]-oxazolon-(2): Aus 9g 0,0’-Dichlor-benzoin und
14 g Urethan in 80 ccm DMF nach 2 (8 Stdn.). Ausb. 5.5 g (579 d.Th.). Aus Methanol
umkrist., Schmp. 195°.
C;HgO,NCl, (306.1) Ber. N 4.6 C123.2 Gef. N 4.6 C122.3
3-Phenyl-4-[p-dimethylamino-phenyl]-oxazolon-(2): Aus 17.5g p-Di-
methylamino-benzoinund 15 g Urethanin 5 Stdn. nach 1. Ausb. 3.5 g (429, d.Th.).
Aus Butylacetat farblose Kristalle, die an der Luft rasch eine gelbgriine Farbe annehmen.
Schmp. 204° (Zers.), Verfarbung ab 170°.
C.H,,0,N, (280.3) Ber. C72.8 H5.8 N10.0 Gef. C72.5 H5.6 N9.9
3-Phenyl-4-[p-didthylamino-phenyl}-oxazolon-(2): Aus 8.5g p-Didathyl-
amino-benzoin und 21 g Urethan in 2 Stdn. nach 1. Ausb. 4g (43%, d.Th.). Nach
dreimaligem Umbkrist. aus Methanol farblose Kristalle, die an der Luft rasch gelb werden.
Schmp. 208° (Zers.), Verfarbung ab 170°.
CpH20,N, (308.3) Ber. C74.0 H6.5 N9.1 Gef. C739 H6.4 N9.2
4.3-Di-[pyridyl-(2)]-oxazolon-(2): Aus 11 g «-Pyridoin und 22 g Urethan
in 16 Stdn. nach 2 (80 ccm DMF'). Nach eintiigigem Stehenlassen Abscheidung leuchtend
roter Kristalle. Schmp. 210°, Ausb. 4.8 g (419 d.Th.). Tiefrote glinzende Nadeln aus
Butanol, Schmp. 219°.
4.5-Tetramethylen-imidazolon-(2): Aus 20g Cyclohexanolon und 90g
Urethan in 150 ccm DMF nach 2 (30 Stdn.). Ausb. 11 g (469, d.Th.). Farblose Kri-
stalle, im UV-Licht blaue Fluorescenz. Schmp. 346°.
C,H,,ON, (138.2) Ber. N20.3 Gef. N20.3

B. 3.4.5-Trisubstituierte Oxazolone-(2)
1. Alkylierung und Acylierung von N-unsubstituierten Oxazolonen-(2)
3-Methyl-4.5-di-n-propyl-oxazolon-(2): a) Aus 9g 4.5-Di-n-propyl-oxa-
zolon-(2), gelést in 100 ccm Methanol, durch eintégiges Stehenlassen mit einem Uber-
schuB an éther. Diazomethanlésung. Aufarbeitung durch direkte Destillation. Sdp.q
110-114°. Ausb. 5 g (51% d.Th.).

b) 9.6 g Dipropyloxazolon wurden mit 19 g Dimethylsulfat bei pg8-9 in
wiiBrigem Aceton methyliert. Aufarbeitung durch Verdiinnen mit Wasser, Ausathern
und Destillieren. Sdp.g, 132—136°. Ausb. 7g (68% d.Th.). Dinnfliissiges gelbes Ol

CoH;,0,N (183.2) Ber. C65.5 H9.4 N7.6 Gef. C66.6 H9.4 N7.6
3-Methyl-4.5-diphenyl-oxazolon-(2): a) 11g 4.5-Diphenyl-oxazolon-(2)
wurden mit 300 ccm = NaOH versetzt und dann solange Aceton zugegeben, bis voll-
stindige Auflosung eintrat. Zu der Losung wurden unter kriftigem Riihren gleichzeitig
bei 40° 19 ¢ Dimethylsulfat und 100 ccm » NaOH zugetropft und schlieflich noch 2
Stdn. auf dem siedenden Wasserbad erhitzt. Beim Abkiihlen schieden sich Kristalle ab.
Ausb. 10.5g (909 d.Th.).

b) 5g Diphenyloxazolon wurden in 20 ccm Methanol suspendiert und mit iiber-
schiissiger iither. Diazomethanldsung versetzt. Rasche Aufiosung. Nach 4stdg.
Stehenlassen wurden die Losungsmittel abdestilliert. Ausb. 5 g (949, d.Th.).

¢)4g 3-Acetyl-4.5-diphenyl-oxazolon-(2) wurden in 50 ccm Methanol ge-
lost und mit iiberschiissiger ather. Diazomethanlésung 1 Tag stehengelassen. Die



Nr.7/1966] Gompper.: Untersuchungen in der Azolreihe (I.) 1759

Losungsmittel wurden abgedampft und der Riickstand destilliert. Sdp.q g 195-215°.
Zaher gelblicher Sirup, der beim Anreiben mit Methanol sofort kristallisierte. Aush.
2.8 g (789, d.Th.). Aus Methanol farblose Nadeln. Schmp. 96°.

CigHi30,N (251.3) Ber. N 5.6 Gef. N 6.0

2-Methoxy-4.5-diphenyl-oxazol: 5g 4.5-Diphenyl-oxazolon-(2) und 6¢g
Silberoxyd wurden mit 12 g Methyljodid 8 Stdn. unter RiickfluB zum Sieden erhitzt,
anschlieBend mit Ather versetzt, vom Unloslichen abfiltriert, das Filtrat eingedampft
und der Riickstand destilliert. 1. Fraktion: Sdp. o, 125—-142°. Ausb. 3.3 g (62% d.Th.).
CieH130.N (251.3) Ber. C76.5 H 5.2 N 5.6 CH,0 12.56
Gef. C76.7 H5.8 N 5.1 CH;0104
Die Verbindung wurde identifiziert durch Vergleich mit einem aus 2-Chlor-4.5-di-
phenyl-oxazol dargestellte Produkt!?) (Schmp. 44°): beim Einleiten von Chlorwasserstoff
in die ather. Losungen entstand in beiden Fallen das 4.5-Diphenyl-oxazolon-(2). Das
3-Methyl-4.5-diphenyl-oxazolon-(2) gibt diese Reaktion nicht. ‘
2. Fraktion: Sdp., o, 160—172°. Ausb. 0.9 g.
C,gH,30,N (251.3) Gef. C77.0 H5.2 N 5.2 CH,03.4

3-Benzyl-4.5-diphenyl-oxazolon-(2): In eine Losung von 9 g 4.6-Diphenyl-
oxazolon-(2) in 100 ccm 2 NaOH und 100 ccm Aceton wurden bei 40—50° unter krifti-
gem Riihren 12 g Benzylchlorid eingetropft und dann noch 3 Stdn. bei dieser Tempera-
tur gehalten. Es wurde mit Wasser verdiinnt, ausgeithert und nach Trocknen das Li-
sungsmittel abgedampft. Die zuriickbleihende zihe Masse kristallisierte nach lingerem
Stehenlassen mit wafir. Ammoniak. Ausb. 4.8 g (419, d.Th.). Aus Methanol umkrist.,
Schmp. 100°.

CpH,,0,N (327.4) Ber. C80.7 H5.2 N4.3 Gef. C80.9 H53 N4.4

4.5-Di-n-propyl-3-acetyl-oxazolon-(2): Durch 3stdg. Kochen von 30g
4.5-Di-n-propyl-oxazolon-(2) mit 14 g Pyridin und 150 ccm Acetanhydrid unter
RiickfluB. Aufarbeitung durch direkte Destillation. Sdp.qq 86—87°, Sdp.g e 70°.
Ausb. 24 g (64% d.Th.). Leicht gelbes, diinnfliissiges Ol.
‘C;;Hy,0,N (211.3) Ber. C62.5 H8.1 N 6.6 Acetyl 20.0
Gef. C62.2 H84 N6.7 Acetyl 20.8

3-Acetyl-4.5-diphenyl-oxazolon-(2): Durch 3stdg. Erhitzen zum Sieden von
10g 4.5-Diphenyl-oxazolon-(2) mit 80 cem Acetanhydrid und Eingieen in
Wasser. Ausb. 10 g (85% d.Th.). Aus Athanol umkrist., Schmp. 139°.
C,;,H,;0,N (279.3) Ber. C73.1 H4.7 N 5.0 Acetyl 16.5
Gef. C73.1 H5.0 N 5.2 Acetyl 15.9
Beim UbergieBen mit wiafir. Ammoniak fand rasch Auflosung statt; beim Ansiuern
fiel quantitativ 4.5-Diphenyl-oxazolon-(2) aus.

3-Chloracetyl-4.5-diphenyl-oxazolon-(2): Aus 5g 4.5-Diﬂpheny1-oxazo-'
lon-(2) und 5.9 g Chloracetylchlorid durch 3stdg. Kochen. Aus Athanol umkrist.,
Schmp. 155°. Ausb. 6 g (819, d.Th.).

C,,H,,0,NCl (313.8) Ber. N4.5 C111.3 Gef. N4.7 C1125

3-Benzoyl-4.5-diphenyl-oxazolon-(2): Aus5g 4.5-Diphenyl-oxazolon-(2)
und 20 ccm Benzoylchlorid durch 2stdg. Kochen. Umkrist. aus Athanol, Schmp.
178°. Ausb. 4.8 g (679%, d.Th.).

CouH, ;05N (341.4) Ber. N4.1 Gef. N4.5

3-Acetyl-5-phenyl-4-[p-dimethylamino - phenyl]-oxazolon-(2): Darch
2stdg. Kochen von 2g 5-Phenyl-4-[p-dimethylamino-phenyl]-oxazolon-(2) mit
30 ccm Acetanhydrid und EingieBen in Wasser. Aus 50-proz. Essigsaure umkrist.,
Schmp. 147°; farblose Nadeln, die an der Luft langsam griinlich wurden. Ausb. 1.5¢
(5% d.Th.). :
C;pH,;,00N, (322.4) Ber. C70.8 H 5.6 N 8.7 Acetyl 13.4
Gef. C70.3 H5.6 N9.2 Acetyl 13.4
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2, Direkte Synthesen

Propionoin-carbanilat: 23 g Propionoin und 23 g Phenylisocyanat
wurden mit einigen Tropfen Pyridin bei Zimmertemperatur stehengelassen, die nach
2 Tagen abgeschiedenen Kristalle abgesaugt und zweimal aus Essigester umkrist. ; Schmp.
121°, Ausb. 14 g (42% d.Th.).

CsH,,0,N (235.3) Ber. C868.4 H7.3 N6.0 Gef. C66.7 H7.5 N6.3

5-Didathyl-3-phenyl-oxazolon-(2): Durch 3stdg. Kochen von 13.7g vorst.
Verbindung mit 80 ccm Acetanhydrid und EingieBen in Wasser. Ausb. 8.5 g (649, d.Th.).
Aus 50-proz. Essigséure umkrist., Schmp. 96.5°.
CisH;;0,N (217.3) Ber. C71.9 H7.0 N6.5 Gef. C71.3 H6.9 N6.8

Butyroin-carbanilat: Durch 5stdg. Kochen von 50 g Butyroin, 41.5g Phenyl-
isocyanat und 1cem Pyridin in 150 cem Benzol. Losungsmittel abdestilliert und
Riickstand aus Essigester umkrist., Schmp. 132°. Ausb. 61 g (879%, d.Th.).

CysHz 03N (263.3) Ber. C684 H8.0 N53 Gef. C68.6 H7.8 N5.8

4.5-Di-n-propyl-3-phenyl-oxazolon-(2): Durch 3stdg. Kochen von 10 g vorst.
Verbindung mit 75 ccm Acetanhydrid, Eingieflen in Wasser, Ausiathern und Destillieren.
Sdp.q ge 152°. Schwach gelbes Ol, das in der Vorlage fest wird. Ausb. 7.8 g (84%, d.Th.).
Aus Athanol {Wasser umkrist., Schmp. 50.5°.
CsH,,0.N (245.3) Ber. N 5.7 Gef. N 6.0

Butyroin-N-benzyl-carbamat: Aus 10g Butyroin und 10g Benzyliso-
cyanat durch 2stdg. Erwarmen mit etwas Pyridin auf dem siedenden Wasserbad und
zweimaliges Umbkristallisieren der entstandenen Kristallmasse aus Athanol. Ausb. 17g
(88%, d. Th.). Schmp. 133-134°,

CyoH 303N (277.4) Ber. C69.3 H84 N 5.1 Gef. C69.2 H8.4 N5.6

4.5-Di-n-propyl-3-benzyl-oxazolon-(2): Durch 2stdg. Kochen von 17 g vorst.
Verbindung mit 50 cem Eisessig, Eingieflen in Wasser, Neutralisieren, Ausithern und
Destillieren. Sdp.g g0 148—156°. Ausb. 13 g (82%, d.Th.). Hellgelbes Ol, das nach einiger
Zeit kristallisierte. Schmp. ca. 40°,
CgHy 0N (259.4) Ber. C74.1 H8.2 N54 Gef. C739 H7.8 N5.5
.V,N’-p-Phenylen-bis-[carbamidsdure-butyroinester]: Aus 57.5g Buty-
roin, 356.2 g p-Phenylendiisocyanat und 1cecm Pyridin durch 4stdg. Kochen in
140 com Benzol. Ausb. 72 g (819% d.Th.). Umkrist. aus Butanol, Schmp. 181°,
CyiHggOgN, (448.6) Ber. C64.3 H8.1 N6.2 Gef. C84.1 H83 N6.8

1.4-Bis-[4.5-di-n-propyl-oxazolon-(2)-yl-(3)]-benzol: Aus 54 g vorst. Ver-
hindung durch 2stdg. Kochen mit 300 cem Athanol und 50 g konz. Schwefelsiure. Ausb.
45g (91% d.Th.). Dreimal aus Petrolither unter Zusatz von A-Kohle umkrist., Schmp.
132,
CpyH3,ON, (412.5) Ber. C69.9 H7.8 N6.8 Gef. C69.6 H7.9 N 7.2
4.5-Di-n-butyl-3-cyclohexyl-oxazolon-(2): 34.56g Valeroin wurden mit
27.5 g Cyclohexylisocyanat und 1 ccm Pyridin in 100 ccm Benzol 6 Stdn. unter Riick-
fluB zum Sieden erhitzt, dann das Begzol abdestilliert und der verbliebene Riickstand mit
200 cem Athanol und 50 g konz. Schwefelsiure 1 Stde. gekocht. Aufarbeitung durch
EingieBen in Wasser, Ausithern und Destillieren. Die Fraktion vom Sdp., . 136—-146°
wurde abgetrennt; bei wiederholter Destillation Sdp. o, 116—119°. Gelbes Ol. Ausb.
29.5 g (40% d.Th.).
C;H,0,N (279.4) Ber. C73.1 H10.5 N5.0 Gef. C73.2 H10.9 N 4.7
4.5-Di-n-butyl-3-phenyl-oxazolon-(2): 34 g Valeroin und 24 g Phenyliso-
cyanat wurden in Gegenwart von etwas Pyridin bei Zimmertemperatur 1 Tag stehen-
gelassen, dann noch 1 Stde. auf dem siedenden Wasserbad erhitzt. Das Reaktionsgemisch
wurde mit 40 ccm Acetanhydrid 6 Stdn. unter RiickfluB zum Sieden erhitzt; Aufarbeitung
wie vorstehend beschrieben. Sdp., gy 142—146°. Gelbes Ol Aush. 25g (469% d.Th.).

a-Hydroxy-butyrophenon-carbanilat: Aus50g a-Hydroxy-butyrophenon,
383 g Phenylisocyanat und 1cem Pyridin durch 3stdg. Kochen in 100 cem Benzol.
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Ausb. 43 g (509% d.Th.). Seidenglanzende Nadelchen aus Methanol. Schmp. 164°.
Lit.1%) 162-163°,
5-Athyl-3.4-diphenyl-oxazolon-(2): Aus 41 g vorst. Verbindung durch 3stdg.
Kochen mit 160 g Eisessig und Einriihren in Eiswasser. Ausb. 35 g (919%, d.Th.). Harte
farblose Wiirfel aus Methanol, Schmp. 121°.
C;yH,;;O0,N (265.3) Ber. C77.0 H5.7 N5.3 Gef. C76.8 H5.8 N 5.5

3.4.5-Triphenyl-oxazolon-(2): a) Nach McCombie®) aus Benzoin und
Phenylisocyanat iiber Benzoin-carbanilat. Ausb. 809, (bez. auf Benzoin-carbanilat).

b) Aus 15 g Benzoin, 57g N-Phenylurethan und 2 cem Pyridin durch 12stdg.
Kochen in 150 ccm DMF. Nach Einrithren in Eiswasser wurde die abgeschiedene zahe
Masse langsam fest. Ausb. 10g (769, d.Th.).

c) 14 g Benzoylchlorid wurden langsam zu einer Suspension von 7 g Natriumazid
in 150 ccm DMF unter kraftigem Riihren zugetropft (dabei leichte Gelbfarbung und
schwache Erwarmung) und dann, nach Zugabe von 20 g Benzoin und 1/, cem Pyridin,
langsam auf 50° erwarmt und 2 Stdn. bei dieser Temperatur gehalten. SchlieBlich wurde
noch 1 Stde. zum Sieden erhitzt und danach das Losungsmittel i. Vak. abdestilliert.
Durch fraktionierte Kristallisation (Athanol) neben 4 g Benzil 3 g Triphenyloxazolon
(10%, d.Th., bezogen auf Benzoin). Aus Butylacetat oder Athanol Schmp. 211°. Lit.3)
Schmp. 210°. : .

Benzoin-N-benzyl-carbamat: Aus 10g Benzoin und 6.6g Benzyliso-
cyanat durch !/,stdg. Erwirmen auf 110—120° in Gegenwart von etwas Pyridin. Ausb.
8 g (50% d.Th.). Aus Benzol oder Methanol umkrist., Schmp. 188°.

Cp,H;,O;N (345.4) Ber. N4.1 Gef. N3.9

3-Benzyl-4.5-diphenyl-oxazolon-(2): Aus 7 g vorst. Verbindung und 150 ccm
Eisessig durch 2stdg. Kochen und Eingieflen in Eiswasser. Ausb. 5.5g (839, d.Th.).
Schmp. und Misch-Schmp. (s. Verbindung auf S. 1759) 100°.
) 4.5-Diphenyl-3-8-naphthyl-oxazolon-(2): Aus 7g Benzoin und 36g N-8-
Naphthylurethan durch 20stdg. Kochen in 100 ccm DMF und EingieBen in Wasser.
Die abgesaugten Kristalle wurden mit Athanol ausgekocht (zuriick bleibt Dinaphthyl-
harnstoff) und die alkoholische Losung langsam eingedampft. Als 1. Fraktion 6 g (529,
d.Th.) Oxazolon, danach noch 10g Naphthylurethan. Schmp. 195-1986°.
CH,,0,N (363.4) Ber. N3.9 Gef. N4.2

p-Methoxy-benzoin-carbanilat: Aus 20 g p-Methoxy-benzoin und 12 ¢g
Phenylisocyanat durch 2stdg. Kochen in 150 cem Benzol. Ausb. 29 g (979, d.Th.).
Umbkrist. aus Athanol, Schmp. 209°. . ]

C,.H;,O,N (361.4) Ber. N3.9 CH;08.6 Gef. N3.9 CH;08.8

3.5-Diphenyl-4-[p-methoxy-phenyl]-oxazolon-(2): Aus 18g vorst. Ver-
bindung durch 2stdg. Kochen mit 150 cem Athanol und 30 g konz. Schwefelsiure. Ausb.
13 g (85%, d.Th.). Aus Athanol umkrist., Schmp. 161°.

CpoHp,O,N (343.4) Ber. N4.1 Gef. N4.3

p-Dimethylamino-benzoin-carbanilat: Aus23g p-Dimethylamino-benzoin
und 21 g Phenylisocyanat durch 1stdg. Kochen in 150 ccm Benzol. Ausb. 31 g (919,
d.Th.). Umkrist. aus Athanol, Schmp. 211°.
Cp3H,,O3N, (374.4) Ber. N 7.5 Gef. N 7.7
3.5-Diphenyl-4-[p-dimethylamino-phenyl]-oxazolon-(2): Aus 16 g vorst.
Verbindung wie vorvorstehend besehrieben. Ausb. 13 g (8569, d.Th.). Umbkrist. aus
Athanol, Schmp. 245°.
Cp3H,00,N, (356.4) Ber. N7.9 Gef NS8.1
Die verwendeten a-Hydroxyalkyl-phenyl-ketone wurden aus den entsprechen-
den Bromketonen auf einfache Weise durch Kochen mit Dimethylformamid/Wasser
dargestellt:

18) T, I. Temnikova u. E. F. Afanas’eva, J. alig. Chem. 11, 70 [1941}; C. A. 35,
6580 [1941].
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a-Hydroxy-butyrophenon: Aus 169 g «-Brom-butyrophenon durch 12stdg.
Kochen unter RiickfluB mit 133 g Wasser in 375 g DMF (durch Destillation mit Benzol
von Aminen befreit). Aufarbeitung durch EingieBen in Wasser, Ausiathern und Destillie-
ren. Sdp.;, 130-132°; Lit.??) Sdp.,, 131.5-132.5°. Ausb. 91 g (75%, d.Th.).

2-Hydroxy-valerophenon: Aus 101 g «-Brom-valerophenon durch 20stdg.
Kochen mit 90 g Wasser in 250 ccm DMF. Sdp.,  80°. Ausb. 60 g (809, d.Th.).

a-Hydroxy-caprophenon: Aus 107g a-Brom-caprophenon durch 14stdg.
Kochen mit 87 g Wasser in 240 ccm DMF. Sdp.,., 84°. Gelbes Ol. Ausb. 54 g (87%
d.Th.).
CpH30, (192.3) Ber. C75.0 H84 Gef. C75.1 H84

a-Hydroxy-caprinophenon: Aus 56 g «-Brom-caprinophenon durch 20stdg.
Kochen mit 44 g Wasser in 300 cem DMF. Sdp.; 4, 115°. Ausb. 35 g (789, d.Th.). Gelbes
oL
C1eH0; (248.4) Ber. C77.4 H9.7 Gef. C77.1 H9.5

2561, Rudolf Gompper: Untersuchungen in der Azolreihe ITV: Dar-
stellung und Eigenschaften von Oxazolthionen-(2)

[Aus dem Institut fiir organische Chemie und organisch-chemische Technologie
der Technischen Hochschule Stuttgart]

(Eingegangen am 21. April 1956)

Oxazolone-(2) Jassen sich mittels Phosphorpentasulfids in Oxazol-
thione-(2) dberfiithren, deren Eigenschaften, Alkylierung und Acy-
lierung beschrieben werden. Bei der Entschwefelung mittels Raney-
Nickels entstehen N-substituierte a-Formaminoketone, die sich zu
N-substituierten Imidazolen umsetzen lassen.

Oxazolthione-(2) bzw. 2-Mercapto-oxazole sind unseres Wissens mit Aus-
nahme der Benzoxazolthione-(2) noch nicht bekannt. Fiir ihre Darstellung
1aBt sich im Prinzip wieder das in der I. Mitteil.!) angegebene Schema heran-
ziehen, indem man einfach X —CO-Y durch X —-CS-Y ersetzt. Bei der prak-
tischen Durchfithrung zeigte es sich jedoch, daBl x-Hydroxyketone mit Thio-
urethan (Thiocarbamidsiure-O-ithylester) infolge dessen Zersetzlichkeit?) nicht
reagieren und daB eine Umsetzung mit Scnfolen entweder nicht erfolgt oder
aber in anderer Richtung verliuft; beim Erhitzen von Benzoin mit Phenyl-
senfol bildete sich beispielsweise Benzanilid. Auch die Umsetzung von Ben-
zoin mit N,N-Dimethyl-thiocarbamidsdurechlorid in Gegenwart von Pyridin
fithrte nicht zum Erfolg.

Wir beschrinkten uns deshalb auf die Behandlung der in der I. Mitteil.?)
beschriebenen Oxazolone-(2) mit Phosphorpentasulfid in Xylol, die im all-
gemeinen mit sehr guten Ausbeuten verlief (Tafel 1).

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

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

1) I. Mitteil.: R. Gompper, Chem. Ber. 89, 1748 [1956], vorstehend.
?) H. Debus, Liebigs Ann. Chem. 72, 18 [1849].



