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b) 42 g 6-Methyl-2-phenyl-oxazolin-carbonsiiure- (4)-p-phenetidid (thrw) 
werden'mit 200 ccm konz. Salzsiiure und 300 corn Wawr  21/z Stdn. unter Riick- 
fluB gekocht. Nach Abktihlen wird rnit etwa 200 ccm Methylenchlorid vemtzt und unter 
Riihren mit 511. NaOH alkalisch gemacht. Nach Trennen der beidon Schichten wird die 
wiiBr. Lasung mehrmals mit Methylenchlorid extrahiert. Die vereinigten Extrakta werden 
getrocknet und des Ltisungsmittel akdestilliert. Es hinterbleiben 2 2 g  eines oles, das 
bald erstant. Nach Umkristallisieren &us Essigester werden 13 g Threonin-p-phene- 
t idid vom Schmp. 121" erhalten. Keine Depression rnit der nach a) hergestellten Ver- 
bindung, Depression mit Allothreonin-p-phenetidid bei 70-76'. Das IR-Spektrum ist 
identisch mit dem der nach a) hergeatellten Verbindung. 

Durch Schmelzen von Threonin-p-phenetidid rnit Benziminoather-hydrochlorid in der 
fur die allo-Verbindung beschriebenen Weiae wird des threo-Oxazolin vom Schmp. 
106" direkt erhalten. Keine Depression mit dem durch Umlagerung hergestellten Oxa- 
zolin-Derivat. 

302. Helmut Zinner,HerbertHerbigundHeinz Wigert:Benzazole, 
IV. Mittei1.l) : Mannich-Basen des Benzoxazolons 

[Aus dem Institut fiir organische Chemie der Universitiit Rostock] 
(Eingegangen am 16. Juni 1966) 

Benzonzolon bildet mit sekundiiren Aminen h d  Formeldehyd 
Mannich-Basen. Diese lessen sich durch Behandeln mit Essigsiiure 
zum 3-Hydroxymethyl-benzoxazolon spalten. Daraus kann das 3-Acet- 
oxymethyl- und das 3-Chlormethyl-benzoxazolon gewonnen werden. 
Letztares setzt sich mit Benzoxazolon zum Bis-[benzoxazolonyl- (3)]- 
methan um. Die Mennich-Basen bilden gut kristallisierte Jodmethy- 
late. Bis-benzoxazolonyl-alkane und Bis-benzoxazolonyl-Drjvate 
von Dicesbonaiiuren werden dargestellt. 

Neben einer groBen Anzahl von C-H-aciden Verbindungent) sind auch schon 
mehrere N-H-acide Verbindungens-b) durch Kondensation mit Formaldehyd 
und Aminen in Mannich-Baaen ubergefiihrt worden. Das Benzoxazolon, 
das N-H-Aciditate) beaitzt, ist ebenfalls zur Bildung von Mannich-Baaen be- 

Eine Losung von Benzoxazolon in 40-proz. Dimethylamin setzt sich in exo- 
thermer Reaktion spontan mit Formalin um ; das dabei gebildete 3-Dimethyl- 
aminomethyl-benzoxazolon (I) kristallisiert sofort BUS. GroBere Ansatze miis- 
sen wegen der starken Wiirmeentwicklung gekiihlt werden, weil sonst eine 
teilweise Zersetzung der gebildeten Mannich-Base eintritt. In analoger Weise 
bilden sich bei Verwendung von Diathyl- oder Di-n-butylamin das 3-Diiithyl- 
aminomethyl- (11) bzw. das 3- [Di-n-butylaminomethyll-benzoxazolon (111). 
Allerdings fallen diese Substanzen wegen ihrer tiefen Schmelzpunkte zunachst 
ah Ole aus, die aber beim Abkiihlen auf 0' bald zu einer Kristallmasse er- 

fhhigt. 

1) 111. Mitteil.: H. Zinner u. K. Niendorf, Chem. Ber. 89, 1012 [1956]. 
2) F. F. Blicke, Org. Reactions, Vol. I, 303 "421; H. Hellmann u. I. Loschmann, 

') F. Sachs, Ber. dtsch. chem. &a. 81, 3233 [1898]. 
') H. Hellmann u. I. Loschmann, Chem. Ber. 87, 1684 [1964]; 89, 594 [196f3]. 
6 ,  J. H. Burckhalter,  V. C. Stephens u. L. A. R. Hall, J.Amer.chem. SOC. 74, 

6 )  H. Zinner u. R. Herbig, Chem. Ber. 88,693 [1966]. 

Angew. Chem. 67, 110 [1965]. 

3868 [1962]. 
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stamen. Durch Umkristallisieren gewinnt man die reinen Verbindungen in 
schonen Nadeln. Fiir die Darstellung des 3-Pipeiidinomethyl-(IV) und des 
3-Morpholinomethyl-benzoxazolons (V) benutzt man am besten Athano1 als 
Liisungsmittel. 

IX: R = -N(CH,),]J 

I :  R = -N(CHa)Z 
11: R = -N(C,Hs)z 

111: R = -N(C,%)z 

/cHa-cH* 
‘0 

\ / 
V:  R = -N 

CH2-C- 

VI: R = -OH 
VII: R = -OCOCH, 

VIII: R = -C1 

CHZ-CHZ 
\ 

XI: R e - X  

HsC CHZ-CHZ 
XII: R = --.N, I /  ‘01 / J 

CHZ-CH, 

Beirn Erhitzen mit Waaser und besonders mit wiil3rigen Laugen oder Sau- 
ren werden die genannten Mannich-Baaen riickliiufig gespalten. Mit Essig- 
siiure geht die Spaltung nur bis zur Stufe des Hydroxymethyl-benzoxazolons 
(VI). Alle Mannich-Basen des Benzoxazolons ergeben dabei die gleiche 
Hydroxymethylverbindung (VI), sie miissen sich daher alle von der gleichen 
Form des Benzoxazolons ableiten, und zwar von der Lactam-Form, wie wir 
noch sehcn werden. 

Das Hydroxymethyl-benzoxazolon laBt sich besser direkt am dem Benz- 
oxazolon mit iiberschiissigem Formaldehyd in der Warme gewinnen. Die beim 
Erkalten der Losung in Prismen auskristallisierende Verbindung ist nicht 
sehr stabil, sie lliI3t sich jedoch aus Essigester ohne Zersetzung umkristalli- 
sieren. Mit Acetylchlorid und Pyridin kann die Methylolverbindung zum 
3-Acetoxymethyl-benzoxazolon (VII) acetyliert werden, durch Erhitzen mit 
45-proz. Salzsaure wird sie in das 3-Chlormethyl-benzoxazolon (VIII) uber- 
gefuhrt . 

Das 3-Hydroxymethyl-benzoxazolon bildet beim Schiitteln mit Piperidin, 
Morpholin und mit Di-n-butylamin in absol. Athanol, besonders gut bei Gegen- 
wart von Natriumathylat, wieder die entsprechenden Mannich-Basen (IV, 

Fiir weitere Umsetzungen haben sich quartiise Salze von Mannich-Basen, 
besonders Jodmethylatc, oft als sehr geeignet enviesen. Beim Erhitzen des 
Dimethyl-, Diathyl-, Piperidino- sowie des Morpholinornethyl- bcnzoxazolons 
mit Methyljodid in Chloroform bilden sich mit guten Ausbeuten die entapre- 
chenden Jodmethylate (IX-XII). Diese lassen sich durch Auskochen mit 

v ,  111). 
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Chloroform reinigen und aus Waaser ohne Zersetzung umkristalliaieren. Vom 
Dimethylaminomethyl-benzoxazolon kann auch das Jodiithylat (XIII) auf 
analoge Weise dargostellt werden. 

Die erhaltenen Mannich-Basen konnten theoretisch sowohl Dedvate der 
Lactam- ah  auch der Lactim-Form des Benzoxazolons sein, also N- oder 0- 
Substitutionsprodukte. Da das Benzoxazolon bei allen bisher bekannten 
Reaktionen nur in der Lactam-Form reagierte6*?), ist schon daraus zu ver- 
muten, daO auch die Mannich-Baaen N-Substitutionsprodukte sind. Diese 
Annahme wird dadurch beatlitigt, daO das Chlormethyl-benzoxazolon (VIII) 
in Athano1 mit Benzoxazolon bei (legenwart von Natriumathylat in das Bis- 
[benzoxazolonyl-(3)]-methan (XIV) iibergefiihrt wird. Diese Verbindung wird 
auch aus Benzoxazolon durch mehrstundiges Kochen mit Methylenbromid 
in Alkohol bei Gegenwart von Natriumathylat gewonnen. Das 1.2-Bis-[benz- 
oxazolonyl-(3)]-athan (XV) ist schon won Ch. Lespagnol?) auf die gleiche 
Weise aus Benzoxazolon und hhylenbromid synthetisiert worden. Durch 
Umsetzung von Benzoxazolon mit od-Dihalogen-alkanen erhalt man auch 
die o.o’-Bis- [benzoxazolonyl-(3)]-Derivate des Propans (XVI), Butans (XVII), 
Pentans (XVIII) und Hexans (XIX). 

XVII: R = -[C&],- 
( ) l - - ~ ~ R $ -  -(‘I XVIII: R - -[CH,],- 
“Po/ \o/\/ XIX: R - -[CH,I,- 

XX: R = -CO- 
XIV: R = -C&- XXI: R = -CO.CO- 
XV: R = -[CH&- 
XVI: R = -[C&],- 

XXII: R = -CO.CHg*CO- 
XXIII: R = -CO.[C&]z.CO- 

Mit Silurechloriden zweibasiger Carbonsiiuren (Phosgen, Oxalyl-, Malonyl- 
und Succinylchlorid) bildet Benzoxazolon Bis-benzoxazolonyl-Verbindungen 
(XX-XXIII), die sich ebenfalh von der Lactam-Form ableiten. Der Struktur- 
beweis des 3.3’- [Oxalyll-bis-benzoxazolons (XXI) ergibt sich daraus, daB 
man die Verbindung auch aus dem N,N -Bis- [o-hydroxy-phenyll-oxamid 
durch zweifachen RingschluD mit ubersohuseigem Phosgen synthetiaieren 
kann. Die Struktur des 3.3’- [Malonyll-bis-benzoxazolons (XXII) laBt sich 
durch eine Abbaureaktion sicherstellen; es wird beim Kochen mit Wasser 
in Dimethylformamid zu Benzoxazolon und einem Monobenzoxazolonyl- 
Derivat der MalonsiCure (XXIV) hydrolysiert, welches unter Abgabe von 
Kohlendioxyd in das N-Acetyl-benzoxazolone) (XXV) ubergeht. DaB letzteres 
ein N-Substitutionsprodukt des Benzoxazolons ist, wird durch die Synthese 
aus N-Acetyl-o-aminophenol und Phosgen bewieaen. ’ --N-R o(o,m XXV: R = -COCH, 

XXIV: R - -CO*C&.COaH 
- 

’) Ch. Lespagnol, C. R. hebd. SBances A d .  €45. w)7, 1164 [1953]. 
F. A. Kelckhoff, Ber. dtsch. chem. Ues. 16,1828 [1883]; C. Oraebe u. S. Rostov- 

zeff, ebenda 36, 2752 [1902]. 
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Besehreibnng der Versuche 
Die Mannich-Basen  d e s  Benzoxazolons 

1. 3 - D i m e t h y l a m i n o m e t h y l -  benzoxazolon (I): 4.05 g (s/loo Mol) Benz-  
oxazolon,  werden in 3.5 g 40-proz. wiiBr. D i m e t h y l a m i n  gelost, mit 3.0 ccm 33-proz. 
Forrnal in  versetzt und schnell einmal umgeschuttelt. Das sofort auskristallisierende 
Rohprodukt w i d  abgesaugt, mchrmals rnit kaltem Wasser gewaschen, getrocknet und 
aus Alkohol urnkristallisiert. Ausb. 4.6 g (78% d.Th.), Prismen, Schmp. 126'. 

CloH120~N2 (192.2) Ber. C 62.49 H 6.29 N 14.58 Gef. C 62.87 H 6.52 N 14.52 
2. 3-Diiithylaminomethyl-benzoxazolon (11): 4.05 g Benzoxazolon werden 

in 2.3 g D i l t h y l a r n i n  gelost und rnit 3.0 ccm F o r m a l i n  versetzt. Das sich abscheidende 
01 kristallisiert beim Abkuhlen auf 0' nach kurzer Zeit. Das Rohprodukt wird abgesaugt, 
mit Wasser gewaschen und aus Petroliither (Sdp. 30-50') umkristallisiert. Ausb. 5.25 g 
(80% d.Tb.), Nadeln, Schmp. 38". 

C,,Hl,OzN, (220.3) 
3. 3-  [ D i - n -  butylaminornethyl]-benzoxazolon (III): a) Avs 4.0 g.. D i - n -  

bu ty lamin ,  wie zuvor beschrieben. Ausb. 5.9 g (71% d.Th.), Nadeln aus Athanol, 
Schmp. 66". 

b )  1.65 g Mol) 3-Hydroxymethyl-benzoxazolon (siehe unten) und 1.3 g 
D i - n - b u t y l a m i n  werden mit 10 ccm absol. Bthanol, in dcm man zuvor 0.2 g Natrium 
aufgelost hat, 15 Min. geschiittelt. Dann neutralisiert man unter guter Kiihlung mit 
n HCI, saugt die Kristalle ab, wLcht mit kaltem Waaser und kristallisiert aus Athanol um. 
Ausb. 1.9 g (69% d.Th.), Schrnp. 66". 

Ber. C 65.43 H 7.32 N 12.72 Gef. C 65.35 H,7.16 N 12.51 

C,H,,O,N, (276.3) 
4. 3-Piperidinomethyl-benzoxazolon (IV): a) 4.05 g Benzoxazolon und 

2.6 g P iper id in  werden in 40 ccm Athano1 gelost und dann rnit 3.0 ccm Formal in  ver- 
setzt. Kach 16 Stdn. saugt man den gebildeten Xiederschlag ab und en@ die Mutterlauge 
i. Vak. ein, wobei eine zweite B'raktion ausfiillt. Das vereinigte Rohprodukt wird aus 
k h a n o l  umkristallisiert. Ausb. 5.3 g (76% d.Th.), Nadeln. Die Substanz beginnt sich 
bei 110' zu zersetzen, ohne scharf zu schmelzen. 

b) Wie unter 3b) beschriebon, jedoch mit 0.85g P i p e r i d i n  gewinnt man 1.4g 
(eOo/, d.Th.) Substanz. 

C,,H,O,N, (232.3) 
5. 3-Morpholinomethyl-benzoxazolon (V): a) Eine %sung von 4.06 g Benz-  

oxazolon  und 2.7 g Morphol in  in.15 ccm h h m o l  wird wie unter 4a) behandelt. Ausb. 
5.5 g (78% d.Th.), Prismen, Schmp. 148". 

b )  Mit 0.87 g Morphol in  erhalt man, wie unter 3b) beschrieben, 1.45 g (62% d.Th.) 
mine Verbindung vom Schmp. 148'. 

C,HI4O8N, (234.2) Ber. C61.52 H6.02 N 11.96 
J o d m e t h y l a t e  d e r  Mannich-Basen 

1. T r i m e t h y l  - benzoxazolonyl rne thyl -  a m m o n i u m -  jod id  (IX): 3.84 g 3- 
Dimethylaminomethyl-benzoxazolon und 3.1 g Methyl jodid  werden in 12 ccrn 
Chloroform 16 Min. unter RiickfluB erhitzt. Die dabei auskristallisierende Substan2 
wird sofort abgesaugt. Sie ist nach dreimaligem Auskochen mit je 10 ccm Chloroform 
rein. Ausb. 6.0 g (90% d.Th.), farblose Kristalle, Schmp. 231'. 

Ber. C 69.53 H 8.75 N 10.14 Gef. C 69.79 H 8.60 N 10.16 

Ber. C67.22 H6.94 N 12.06 Gef. C67.35 H6.84 N 11.85 

Gef. (361.78 H 5.83 N 12.04 

C,,H,,O,N,J (334.2) 
2. ~ e t h y l - d i n t h ~ l - b e n z o x a z o l o n y l r n e t h y l - a m m o n i u m - j o d i d  (X): 4.4 g 

3-Diiithylaminomethyl-benzoxazolon werden, wie zuvor beschrieben, behandelt. 
Ausb. 5.4 g (75% d.Th.), farblose Kristalle, Schmp. 198". 

Ber. C 39.51 H 4.53 N 8.38 Gef. C 39.70 H 4.63 N 8.05 

C,,H,O,N,J (362.2) 
3. Methyl-benzoxazolonylmethyl-piperidinium-jodid (XI): 4.65 g 3-Pipe-  

ridinomethyl-benzoxazolon und 3.1 g Methyl jodid  werden in 15 ccm Chloro- 
form 3 SMn. unter RiicMuB erhitzt. Das Rohprodulrt wird wie unter 1. isoliert. Ausb. 
5.55 g (74% d.Th.), farblose Kristalle, Schmp. 203-206". 

Ber. C43.10 H5.29 N7.74 Gef. C42.86 H 5.30 N7.58 

C,,H,O,N,J (374.2) Ber. C44.93 H 5.12 N7.49 Gef. C45.11 H 5.36 N7.16 
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4. Methyl-benzoxazolonylmethyl-morpholinium-jodid (XII) w i d  aus 4.7 g 
3-Morpholinomethyl-benzoxazolon wie zuvor gewonnen. Ausb. 6.0 g (80% d.Th.), 
farblose Kristalle, Schmp. 186-191". 

ClaH170,NgJ (376.2) Ber. C 41.50 H 4.56 N 7.45 Gef. C 41.77 H 4.76 N 7.18 
t h y 1 - dime t h y 1 -be n zo x az ol on y 1 met h y 1 - ammoni um - j o did (XI11 ) : 3.84 g 

3-Dimethylaminomethyl-benzoxazolon und 3.45 g Athyljodid werden in 10 ccm 
Chloroform 20 Min. unter XuckfluB erhitzt. Daa Rohprodukt wird wie ublich aufgearbei- 
tet. Aueb. 5.0 g (72% d.Th.), farblose Kristalle, Schmp. 201". 

CuH170gN2J (348.2) Ber. C41.39 H4.92 N 8.05 Gef. C41.31 H4.87 "7.82 ' 
3-Hydroxymethyl-benzoxazolon (VI) : a) 13.6 g Benzoxazolon werden in 

250 ccm kochendem Wweer gelost. Dann lGt man die Losung vorsichtig auf 85" abkiihlen 
und fugt 14 ccm 33-proz. Formalin hinzu. D ~ E  bei langsclmem Abkiihlen auakriatalli- 
sierende Rohprodukt wird abgesaugt, mehrmals mit Wasser gewaachen, getrocknet und 
8UE Essigeater umkristallieiert. Man gewinnt 13.5 g (82% d.Th.) Prismen, die sich bei 
110" zereetzen. 

Mol einer Mannich-Base des Benzoxazolons wird in 4.0 ccm siedendem Eiseasig 
gelost, mit 4.0 ccm Waeeer vemtzt und 3 Stdn. stehengelassen. Daa auskristallisierte 
Rohprodukt wird wie zuvor gereinigt. Die Ausb. betragt bei den'einzelnen Vertretern 
65-70y0 d.Theorie. 

b) 

C,H70sN (165.1) Ber. C 68.18 H 4.27 N 8.48 Gef. C 58.47 H 4.51 N 8.48 
3-Acctoxymethyl-benzoxazolon (VII): Zu einerLiisung von 3.3g 3 - H y d r o ~ y -  

methyl-benzoxazolon in 6.0 ccm Pyridin gibt man unter Kiihlung tropfenweise 
1.65 g Acetylchlorid, l a l t  15 Min. bei Zimmertemp. etehen und gieBt dann in 50 ccm 
Wasser. Der flockige Niederschlag wird abfiltriert und aus Athanol und Wesser um- 
kristallisiert. Ausb. 3.1 g (75% d.Th.), Niidelchen, Schmp. 80". 

C,,&O,N (207.2) Ber. C 57.97 H 4.37 N 6.76 Gef. C 58.29 H 4.58 N 6.59 
3-Chlormethyl-benzoxazolon (VIII): 4.95g fein gepulvertes 3-Hydroxy- 

methyl-benzoxazolon werden mit 50 ccm 45-proz. Salzsiture 10 Min. zum Sieden 
erhitzt. Nach dem Erkalten wird daa ausgefallene Rohprodukt abgesaugt, mehrmals rnit 
Wasser gewtcsohen, im Vak.-Exsicd.cn iiber Kaliumhydroxyd getrocknet und a m  Chlo- 
roform umkri&llieiert. Ausb. 5.0 g (91% d.Th.), Prismen, Schmp. 154.5". 

C,&O,NCl (183.6) Ber. C52.34 H3.29 N7.63 Gef. C52.46 H3.31 N7.94 
w.o'-Bis- [benzoxazolonyl- (3)]-alkane 

1. Bis-[benzoxazolonyl-(3)]-methan (XIV): a) 3.67 g 3.-Chlormethyl-bepz- 
oxazolon und 2.7 g Benzoxazolon werden mit 20 ccm absol. Athanol, in dem man zu- 
vor 0.2 g Natrium aufgelost hat, 8 Stdn. unter RUckfluB erhitzt. Dann neutralisiert man 
rnit 2n HCI, filtriert den Niederachlag ab, wischt mehrmals mit heil3em Wesser und rnit 
kaltem Athanol, trocknet und kristellisiert ~ U E  Dimethylformamid oder Chloroform um. 
Ausb. 3.4 g (60% d.Th.), Bkttchen, Schmp. 243". 

b) 2.7 g Benzoxazolon, 1.74 g Dibrom-methan und 1.12 g Kaliumhydroxyd 
werden in 25 ccm Athano1 8 Stdn. unter Riihren im siedenden Wawrbad erhitzt. Daa 
abgeschiedene Rohprodukt wird abfltriert und dann wie zuvor gereinigt. Ausb. 0.25 g 
(9% d.Th.), Schmp. 242". 

C15Hl,04N2 (282.2) Ber. C 63.83 H 3.57 N 9.93 Gef. C 63.90 H 3.58 N 9.88 
2. 1.2-Bis-[benzoxazolonyl- ( t ) ] - i i than  (XV): 2.7g Benzoxeaolonund 1.88g 

1.2-Dibrom-athan werden wie unter l b )  behandelt. Ausb. 0.25g (8.6% d.Th.), 
farblose Kristalle &us Chloroform, Schmp. 252". 

Ch. Lespagnol') gibt ebenfalla einen Schmp. von 252" an. 
3. 1.3-Bie-[benzoxazolony~-(3)]-propan (XVI): Man bet 0.46g Natrium in 

25 ccm absol. &thanol, ftigt 2.7 g Benzoxazolon und 2.02 g 1.3-Dibrom-propan 
hinzu und erhitat '7 Stdn. unter Riihren und RUcUuS. Nach dem Abktihlen saugt man 
das Rohprodukt ab und engt dae Filtrat ein, wobei eine zweite Fraktion ansfilllt. Dae ver- 
einigte Rohprodukt wird mehrmale mit heiBem Wasser, einmal mit Methanol geweschen 
und aus &hano1 umkristallisiert. Ausb. 2.64 g (82% d.Th.), lange Nadeln, Schmp. 177". 

C,,H,,O,N, (310.3) Ber. C65.80 H4.55 N9.03 Gef. C65.74 H4.71 N9.20 
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4. 1.4-Bis-[benzoxazolonyl-(3)]-butan (XVII) :  Aus 2.16g 1 . 4 - D i b r o m -  
b u t a n  gcainnt man, wie unter 3. heschriehen. 2.1 g (65O/, d.Th.) wine Substanz, Sadcln 
HUY Chloroform urid Petrolather, Schmp. 2w". 

ClBHI,,OlX2 (324.3) l k r .  C 66.66 H 4.97 K 8.64 Gef. C 66.89 H 5.20 X 8.84 
5. 1 .6-l3is-[bcnzoxazolonyl-(3)]-pcntan (XVIII)  wird, wio untcr 3. beschrie- 

ben, mit 2.3g 1 . 5 - D i b r o m - p c n t a n  gcwonnen. Ausb. 1.52g (45% d.Th.), Sadeln 
aua C'hloroform und l'ctroliither, Schmp. 129'. 

Ci9Hlb0,X2 (338.3) Rer. C 67.44 H 5.36 S 8.28 Ccf. C67.18 H5.47 K X.24 

D i b r o m - h e x a n  gewonncn. Ausb. 2.0 g (577; d.Th.), feine Sadcln, Schmp. 156". 
C,,HzDO,S, (362.4) ncr. C 68.17 H 5.72 N 7.95 Gef. C 68.44 H 5.66 N 8.14 

6. 1.6- B i  B -  [ b e n z o x a z o l o n y l -  ( : % ) ] - h e x a n  (XIX)  wird wie untcr 3. mit 2.44 g 1.6- 

Bis-benzoxazolonyl-Derivate z w e i b a s i g e r  C a r b o n s k u r e n  
1. :3.:3'-[Csrbonyl]-bis-bcnzoxazolon (XX) :  Einc 1.osung von 2.7 g B e n z -  

o x a x o l o n  in 15ccm Pyridin wird bei 0" unter Riihren tropfenweisc mit einer Lijsung von 
2.0 g P h o s g e n  in 10 ccrn Toluol vcraetzt. Kech 2stdg. Riihren 1kDt men 16 Stdn. bei 
20" stehen, gibt 50 ccm Tthanol hinzu, wug t  das Rohprodukt a b  und kristallisiert taus 
Chloroform und Petrollither urn. Ausb. 2.75 g (9376 d.Th.), Nadeln, Schmp. 252-253". 

2. 3.3'-[Oxalyl]-bis-benzoxazolon (XXI) :  a) Eino Iisung von 2.7 g B e n x -  
o x a z o l o n  in 20 ccm Pyridin wird untcr Eiskiihlung ltrngsarn mit 1.27 g O x a l y l c h l o r i d  
vcrsctzt. Man laBt 8 Stdn. bei Zimmcrtemp. stehen, fiigt dann 30 ccni Athanol hinzu, 
saugt das Rohprodukt a b  und kristallisicrt aus (Ihlornform urn. Ausb. 2.0 g (61 04 d.Th.), 
Siidelchcn, Schmp. 250". 

b) Zu einer Lijsung von 2.72 g Y,N'-  Bis-10-hydroxy-phenyll-oxamid in 
20 ccni Pyridin laBt msn linter Riihren bci 0" eine Liisiing yon 4.5 g P h o s g e n  in 20 ccm 
Toluol innerhalb von 2 Stdn. zutropfen. Sach 10 Stdn. saugt man dic abgeschiedenen 
Kristalle ab, wascht rnit kaltem Athano1 und kristnllininrt aus  Chloroform urn. Ausb. 
0.68 g (21% d.Th.), Schmp. 250". 

C15H,05K2 (296.2) Ber. C 60.81 H 2.72 N 9.46 Gef. C 61.07 H 2.83 N 9.66 

(!,,H,O,N, (384.2) Ber. C! 59.27 H 2.49 I\' 8.64 Ckf. C 59.5.5 H 2.65 S 8.56 
3. 3 .3 ' -~ . \ . Ia lony l ] -b i s -benz~ ixazo lon  (XXII ) :  2.7 g H c n z o x a z o l o n  iind 1.41 g 

M a l o n y l c h l o r i d  werdcn in 2.5 w m  Henzol 8 Stdn. unter RiickfluB crhitzt. Das ausge- 
filllene Rohprodukt. wird aus ?rIeloneatc?r umkristallisiert. Ausb. 3.10 g (92qb d.Th.), 
grlblichc Kristsllbiischel, die unacharf zwischcn 195 und 236" (Zcrs.) schmelzen. 

C,.,H,,O,K, (338.3) Rer. C 60.36 H 2.98 S 8.28 Gef. C 80.63 H 3.18 S 8.06 
4. 3.3'-[Succinyl]-bi~-benzoxazolon (XXII I ) :  2.7 g B e n z o x a z o l o n  werden 

in 45 ccm heikiri  Benzol gdost, init 1.55 g S u c c i n p l c h l o r i d  versetzt und 4 Stdn. 
unter RiickfluB und Riihren crhitzt. D m n  kiihlt man nb, gibt 0.2 ccm Z'yidin hinzu 
und erhitzt weitere 4 Stuntlcn. bas abgcschicdbnc Kohprodukt wird heiB ahfiltriert 
und ails Uirnet.hylformamid umkristallisiert. Ausb. 2.35 K (67% d.Th.), Kristnllpulvor, 
Sctimp. 293 -297" (Zers.). 

C,,H,,O,N, (352.3) h r .  (I 61.36 H 3.43 S 7.9.5 Gef. C 61.15 H 3.58 B 8.17 
3 - A c e h g l - h e n z o x a x o l o n  ( X X V ) :  a) Einc Tbsung r o n  l.69g 3.B'-[Malonyl]-  

h i s - b c n z o x a z o l o n  in 50 ccm Dimethylformamid wird mit 7.5 ccm W a s s n r  mrsetzt 
und 10Min. zum Sieden erhitzt. S a c h  8atdg. Stehenlassen bei -3" fallt das 3 - A c e t y l -  
b c n z o x a z o l o n  aus, das abfiltriert und UUR Athanol umkristallisiert wird. Ausb. 0.35 g 
(40% ti.Th.), Schmp. 95". Aus dem Filtrat kann man durch Hinengen und AuNfiillen 
init. N'asurr 0.47 g (70% d.l'h.) Benzoxazolon (Schmp. 139") isolicrcn. 

b) I n  eine Lijsung von 3.02 g ~ - A c c t . y l - o - a m i n o p h o n o l  in 30 ccrn Pyridin wird 
untar Schiittcln P h o s g e n  cingclcikt, bis die Liisung kein Phosgen mehr aufnirnmt.. llahei 
kiihlt man in dem MaBc, dsB die Temp. 25" nicht iibersteigt. Lkr groBte Teil des Hoh- 
produktes fiillt aus unti wird abgesaugt, durch Rinengen dcs Filtrates und Fcrsct,zen mit 
Waeser wird eine zweitc Fraktion ausgefiillt. Daa vereinigte Rohprodukt wird iiber Schae- 
fclGure getrocknet und aus Athanol-i~mkristallisiert. i u s b .  1.66 K (470{, d.Th.). Schrnp. 
%lo. 


