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73. Einige weitere 2-[p-Nitrophenyl]-4-alkyl-oxazolone-5
von P, Karrer und C. Christoffel.
(20. I11. 44.)

In einer fritheren Mitteilung!) war gezeigt worden, dass die blauen
bis violetten Farbreaktionen, die bei der Einwirkung von p-Nitroben-
zoylehlorid auf «-Aminocarbonsiuren in Pyridinldsung oder in schwach
alkalischen, wisserigen Ldsungen beobachtet werden, auf die Bildung
von 2-[p-Nitrophenyl]-4-alkyl-oxazolonen-5 (Formel I) zuriickzu-
fuhren sind. Diese Oxazolone bilden blaue bis violette Alkalisalze, fiir
welche verschiedene mesomere Formeln?), u. a. Formel II, in Betracht

fallen.
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\\ III. R = -CH,C,H;
025& >—C\\ /CH ‘R NaO OR= <_> C\ /CR IV. R = —-CH(CH,),

V. R = -CH,CH(CH,),
I. (R = Alkyl) II.

Diese Oxazolone sind unter den Bedingungen ihrer Entstehung
wenig stabil und die Ausbeuten fallen daher bei ihrer Isolierung klein
aus. Frither hatten wir aus Leucin das 2-[p-Nitrophenyl]-4-isobutyl-
oxazolon-5 {Formel V) gewonnen; jetzt wurden noch das 2-[p-Nitro-
phenyl]-4-benzyl-oxazolon-5 (Formel III) und das 2-[p-Nitrophenyl]-
{-isopropyl-oxazolon-5 (Formel IV) rein dargestellt. Aus einigen an-
deren z-Aminocarbonsiuren gelang die Herstellung der entsprechen-
den Oxazolone noch nicht oder nur in nicht ganz reinem Zustand.

Die Absorptionsspektren der 3 Verbindungen III, IV und V sind
sehr dhnlich. Die Absorptionsmaxima der einzigen Absorptionsbande,
die bei den drei Verbindungen auftritt, liegen in dthyl-alkoholischer
Lésung beil 275 -277 mu (log X fir Verbindung IV = 4,08; fiir Ver-
bindung III = 4,02; KX = loge-M/10-¢c-d).

Die Bestimmung des Umschlaggebietes, bei dem sich die violetten
Alkalisalze der drei Oxazolonverbindungen bilden, geschah durch Zu-
gabe von NaOH-Citrat-Pufferlésungen. Je 10 mg des Oxazolons
wurden in 5 em? absolutem Alkohol gelést und von dieser Losung
je 5 Tropfen zu 2 cm? der Pufferlésungen zugesetzt. Die violette Farbe
des Alkalisalzes wurde dann bei folgenden Aciditdten wahrnehmbar:

4-Benzyl-2-(p-nitrophenyl)-oxazolon-5 pg 64
4-Isopropyl-2-(p-nitrophenyl)-oxazolon-5 by 0,2
4-Isobutyl-2-(p-nitrophenyl)-oxazolon-5 . 0,1

Die Farbe der Alkalisalze der genannten Oxazolone in verschie-
denen Lédsungsmitteln weist grosse Verschiedenheiten auf; ein Zu-
sammenhang mit der Dielektrizititskonstante des Loésungsmittels

1) P. Karrer und R. Keller, Helv. 26, 50 (1943).
%) Vgl. hiezu die Ausfithrungen Helv. 26, 50 (1943).
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14sst sich hierbei nicht feststellen. Wenn man je 1 mg eines 2-[p-
Nitrophenyl]-4-alkyl-oxazolons-5 in 5 ecm? Losungsmittel aufnimmt
und hierauf tropfenweise 0.1-n. Natronlauge bis zum Farbauftritt
zusetzt, 30 beobachtet man die folgenden Farbnuancen.

Wasser rotviolett Dielektrizitatskonst. 81
Athylalkohol rotviolett " 27,8
Aceton blau = 21,5
Acetessigester blau v 15,7
Pyridin blau y, 12,4
Dioxan rotviolett by 2,23

Experimenteller Teil.
2.[p-Nitrophenyl]-4-benzyl-oxazolon-5.

Zu einer Losung von 5 g 4, -Phenylalanin in 15,1 em? 2-n. Natronlauge (1 Aquivalent)
wurde eine Lésung von 5,6 g p-Nitrobenzoylchlorid in 75 cm?. Ather unter stindigem
Schiitteln in Anteilen im Laufe von 30 Minuten zugegeben. Hernach schiittelte man die
Mischung 2 Stunden auf der Maschine und liess sie iiber Nacht stehen. Es war eine reich-
liche Menge eines farblosen Niederschlages entstanden. Nach der Abtrennung der Ather-
schicht wurde dieser Niederschlag abgenutscht, mit Wasser gewaschen und dreimal mit
Ather ausgekocht. Er erwies sich als nicht umgesetates d,!-Phenylalanin.

Die vereinigten &therischen Losungen haben wir im Vakuum zur Trockene einge-
dampft und den Riickstand mehrmals mit Benzol ausgekocht, wobei nur ein geringer
Anteil des Riickstandes in Losung ging. Die in Benzol schwer lésliche Fraktion war
N-p-Nitrobenzoyl-alanin, das aus Alkohol umkrystallisiert wurde. Smp. 168,5° .

Ber. C 61,14 H 4,45 N 8,919
Gef. ,, 61,10 ,, 434 ,, 8,73%

Den Benzolextrakt haben wir zur Entfernung von Spuren saurer Anteile kurz mit
Natriumbicarbonat durchgeschiittelt, mit Wasser gewaschen, filtriert und eingedampft.
Hierauf nahm man den é6ligen Riickstand in sehr wenig Benzol auf und setzte allmahlich
Petroliather hinzu. Die erste Petrolitherfillung hatte schwach brdunliche Farbe und
wurde verworfen. Bei weiterer Petrolitherzugabe krystallisierte das 2-[p-Nitrophenyl]-
4-benzyl-oxazolon-5 in farblosen Krystallen aus. Nach nochmaliger Umkrystallisation
aus Benzol-Petrolither schmolz die Verbindung bei 162°.

Ber. C 64,40 H 4,06 N 9,459%
Gef. ,, 64,37 ,, 4,03 ,, 9,34%

Dieses Oxazolonderivat gibt bei Zusatz von alkoholischer Natronlauge eine tief

violette Farbreaktion, die bei Zugabe von Pyridin blau wird.

2-[p-Nitrophenyl]-4-isopropyl-oxazolon-3.

Wir lssten 5 g d,!-Valin in 21,4 cm? 2-n. Natronlauge und setzten unter Schitteln
in kleinen Anteilen im Laufe von 30 Minuten eine Lésung von 7,9 g p-Nitrobenzoyl-
chlorid in 80 cm?® Ather hinzu. Hierauf wurde die Reaktionsmischung 2 Stunden auf der
Maschine geschiittelt und in gleicher Weise, wie es im vorigen Beispiel beschrieben ist.
aufgearbeitet. Dabei erhielten wir 0,8 g unverindertes Valin zuriick, ferner aus der dthe-
rischen Lésung 1,2 g in Benzol schwer l6sliches N-p-Nitrobenzoyl-valin vom Smp. 163°
und 1,9 g in Benzol leicht 18sliches 2-{p-Nitrophenyl]-4-isopropyl-oxazolcn-5. Die letztere
Verbindung haben wir aus Benzol-Petrolather-Mischung umkrystallisiert und in farblosen
Krystallblattchen vom Smp. 92° erhalten.

Ber. C 58,06 H 4,84 N 11,399%
Gef. ,, 58,20 ,, 5,15 ,, 11,449%

Auch dieses Oxazolonderivat zeigt mit Alkalien intensive Violettfirbung und in

Pyridinlésung durch Zusatz von Lauge eine rein blaue Farbreaktion.

Zirich, Chemisches Institut der Universitit.



