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73. Einige weitere 2-[p-Nitrophenyl]4-alkyl-oxazolone-5 
von P. Karrer und C. Christoffel. 

(20.111.44.) 

I n  einer fritheren Xitteilungl) war gezeigt worden, dass die blauen 
bis violetten Farbreaktionen, die bei der Einwirkung von p-Nitroben- 
zoylchloricl auf cc-Aminocnrbonsguren in Pyridinlosung oder in schwach 
alkalischen, masserigen Losungen beobachtet Terden, auf die Bildung 
von 2-[p-Xitrophenyl]-4-alkyl-oxazolonen-5 (Formel I) zuruckzu- 
fuhren sincl. Diese Oxazolone bilden blaue bis violette Alkalisalze, fur 
melche verschiedene mesomere Formeln2)), u. a. Formel 11, in Betracht 
fallen. 

o Z s c / + c , ?  ,CH.R 

0-co 0-co 
0- I 111. R = -CH,C,H, Y = ~ = C , ,  ,/x Iv. R = -CH(CH,), 

x V. R = -CH,CH(CH,), NaO N’ 
I. (R = 9lkyl) 11. 

Dicse Oxnzolone sind unter den Bedingungen ihrer Entstehung 
menig stabil und die Ausbeuten fallen daher bei ihrer Isolierung klein 
aus. Fruher hatten mir aus Leucin tlas 4-[p-iUitrophenyl]-4-isobutyl- 
osazolon-5 (Formel V) gewonnen j jetzt wurden noch das ?-[p-Nitro- 
phenyl]-4-benzyl-oxazolon-5 (Formel 111) und das 2-[p,-Xitrophenyl]- 
4-isopropyl-oxazolon-5 (Formel IT) rein dargestellt. Aus einigen aE- 
cleren a-Aminocarboneauren gelang die Herstellung der entsprechen- 
den Oxnzolone noch nicht oder nur in nicht gnnz reinem Zustancl. 

Die Absorptionsspektren der 3 Verbindungen 111, IV und V sind 
sehr ghnlich. Die Absorptionsmaxima cler einzigen Absorptionsbande, 
die bei den drei Verbindungen auftritt, liegen in athyl-alkoholischer 
Losung bei S i S - 2 7 7  m p  (log K fiir Verbindung IV = 4,OS; fur Ver- 
bindung I11 = 4,OS; K = log E * X / l O  * c -a) .  

Die Bestimmung tles Vmschlaggebietee, bei dem sich clie violetten 
Alkalisalze der drei Oxazolonverbinclungen bilden, geschah durch Zu- 
gabe von NaOH-Citrst-Pufferlijsungen. J e  10 mg cles Oxazolons 
wurden in .? cm3 absolutem Alkohol gelost uncl ron dieser Losung 
je 5 Tropfen xu 2 em3 der Pufferlosungen zugesetzt. Die violette Farbe 
des ~4lkalisslzes wurde dann bei folgenclen Aciditaten wahrnehmhar : 

4-Isobutyl-2-(p-nitrophenyl)-oxazolon-5 >, 5 s  
Die Farbe der Alkalisalze der genannten Osszolone in verschie- 

denen Losungsmitteln weist grosse Verschiedenheiten auf ; ein Zu- 
sammenhang mit der Dielektrizitatskonstante des Losungsmittels 

4-Benzyl-Z-(p-nitrophenyl)-ouazolon-5 PH ‘y4 

4-Isopropyl-2-(p-nitrophenyl)-o~azolon-5 ,. 5,2 

l) P. Karrer und R. K e l l e r ,  Helv. 26, 50 (1943). 
*) Vgl. hiezu die Ausfdhrungen Helv. 26, 50 (1943). 
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liisst sich hierbei n i c h t  feststellen. Wenn man je 1 mg eines 2-[p- 
Nitrophenyl]-4-alkyl-oxazolons-.i in 5 em3 Losungsmittel aufnimmt 
und hierauf tropfenweise 0.1-n. Natronlauge bis zum Farbauftritt 
zusetzt, so beobaehtet man die folgenden Farbnuancen. 

Wasser rotviolett Dielektrizitatskonst. 81 
,&thplalkohol rotviolett 27,8 
dceton blau 21,5 
Acetessigester blau 15,7 
Pyridin blau 12,4 
Dioxan rotviolett 2,23 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
2 - [ p - N i t r o p h e n y l ]  - 4 - b e n z y l - o x a z o l o n - 5 .  

Zu einer Losung von 5 g d, LPhenylalanin in 13,l cm3 2-n. Satronlauge (1 Aquivalent) 
wurde eine Losung von 5,6 g p-Kitrobenzoylchlorid in 7 5  cni3.hher  unter standigem 
SchiiEteln in Anteilen im Laufe von 30 Ninuten zugegeben. Hernach schiittelte man die 
Mischung 2 Stunden auf der Maschine und liess sie uber Nacht stehen. Es war eine.reich- 
liche Menge eines farblosen Xiederschlages entstanden. Nach der Abtrennung der Ather- 
schicht wurde dieser Xiederschlag abgenutscht, mit Wasser gewaschen und dreimal mit 
Ather ausgekocht. Er erwies sich a19 nicht umgesetztes d, LPhenylalanin. 

Die vereinigten atherischen Losungen haben wir in1 Vakuum zur Trockene einge- 
dampft und den Ruckstand mehrmals mit Benzol ausgekocht, wobei nur ein geringer 
Anted des Riickstandes in Losung ging. Die in Benzol schwer losliche Fraktion war 
N-p-Nitrobenzoyl-alanin, das aus Alkohol umkrystallisiert wurde. Smp. 168,5O . 

Ber. C 61,14 H 4,45 N 8,910/, 
Gef. ,, 61,lO ,, 4,34 ,, 8,7306 

Den Benzolextrakt haben wir zur Entfernung von Spuren saurer Anteile kurz mit 
Natriumbicarbonat durchgeschuttelt, niit Wasser gemaschen, filtriert und eingedampft. 
Hierauf nahm man den oligen Ruckstand in sehr wcnig Benzol auf und setzte allmahlich 
Petrolather hinzu. Die erste Petroliitherfiillung hatte schlvach briiunliche Farhe und 
wurde verworfen. Bei weiterer Petrolatherzugabe krystallisierte das 2-[p-Nitrophenyl]- 
4-benzyl-oxazolon-5 in farblosen Iirystallen aus. Nach nochmaliger Umkrystallisation 
aus :Benzol-Petrolather schmolz die Verbindung bei 162O. 

Ber. C 64,40 H 1,06 S 9,450; 
Gef. ,, 64,37 ,. 4 0 3  ,, 9,3406 

Dieses Oxazolonderivat gibt bei Zusatz von alkoholischer Satronlauge eine tief 
violette Farbreaktion, die bei Zugabe yon' Pyridin hlau wird. 

2 - [ p - N i t r o p h e n y l ]  -4- i sopropyl -oxazolon-5 .  
Wir losten 5 g d, I-Valin in 21,4 em3 2-n. Satronlauge und setzten unter Schutteln 

in kieinen Anteilen im Laufe yon 30 Xinuten eine Losung von i , 9g  p-Nitrobenzoyl- 
chlorid in 80 cm3 a ther  hinzu. Hierauf wurde die Reaktionsmischung 2 Stunden auf der 
Maschine geschiittelt und in gleicher Weise, wie es im vorigen Beispiel beschriehen ist. 
aufgearheitet. Dabei erhielten wir 0,8 g unverandertes Valin zuriick, ferner aus der athe- 
rischen Losung 1,2 g in Benzol schwer losliches N-p-Nitrobenzoyl-vslin vom Smp. 163" 
und 1,9 g in Benzol leieht losliches 2-[p-Nitrophenyl]-4-isopropyl-oxazoIcn-5. Die ietztere 
Verbindung haben wir aus Benzol-Petroltither-Mischung umkrystallisiert und in farblosen 
Krystallhlattchen vom Smp. 92O erhalten. 

Ber. C 58,06 H 4,84 N 11,3906 
Gef. ,, 58,20 ,, 5,15 ,, 11,4496 

Auch dieses Oxazolonderivat zeigt mit Alkalien intensive Violettfarbung und in 
Pyridinlosung durch Zusatz von Lauge eine rein blaue Farbreaktion. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 


