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HERBERT HAEUSSLER und HANS JADAMUS 

5.7.5’ .7‘-Tetra-tert.-butyl-bis-benzoxazolyl-(2.2’) 
Aus der Riedel-de Hatn AG. Seelze 

(Eingegangen am 14. Mai 1964) 

5.7 - Di-tea.-butyl-benzoxazol (I). 5.7.Y.7’- Tetra-tert.-butyl-bis-benzoxazolyl- 
(2.2’) (II), 5.7.5’.7‘-Tetra-tert.-butyl-bis-benzoxazolinyl-(2.2’) (111) und Glyoxal- 
bis-[2-hydroxy-3.5-di-tert.-butyl-aNI] (IV) wurden dargestellt. I1 bildet mit 

2 Moll. 3.5-Di-tert.-butyl-brenzcatechin ein schwerlbsliches Addukt. 

W. ZERWECK und E. SCHWAMBERGER~) stellten als erste gezielt und auf eindeutigem 
Weg Bis-benzoxazolyl-(2.2’) (Schmp. 260’) durch dehydrierende Kondensation von 
Benzoxazol mittels Kupfersalzen organischer Siluren her. F. KEHRMANN und C. BENER~) 
hatten durch Kondensation von o-Amino-phenol und Oxalaure ein Produkt (Schmp. 
261”) erhalten, dem sie ohne niihere Begriindung die Formel des Diphendioxazins 
gaben. Die Nacharbeitung zeigte uns, daB diese Verbindung identisch ist mit dem 
Bis-benzoxazolyl-(2.2’) von W. ZERWECK; ihr Gemisch zeigt keine Schmelzpunkts- 
erniedrigung, und ihre UV-Spektren sind gleich. Sowohl W. SCHXFER, R. WEGLER 
und G. DOMAGK~) als auch E. BAYER~) kondensierten 0-Amino-phenol und Glyoxal; 
E. BAYER und G. SCHENKS) formulierten das isolierte Reaktionsprodukt als Bis- 
benzoxazolinyl-(2.2’). Wenn man diesen Stoff dehydriert - z. B. mit Mangandioxid -, 
entsteht ein Produkt, das sich mit dem oben beschriebenen Bis-benzoxazolyl-(2.2’) 
in Schmelzpunkt, Misch-Schmelzpunkt und UV-Spektrum als identisch erweist. Diese 
Feststellungen sind wegen der ubertragung dieser drei Synthesewege auf die Dar- 
stellung von Tetra-tert.-butyl-bis-benzoxazolyl von Bedeutung. 

Der Vollsthdigkeit halber sei erwghnt, daB W. RED und J. PATSCHORKE~) Bis- 
benzoxazolyl-(2.2’) durch Erhitzen von N.N‘-Bis-[2-hydroxy-phenyl]-oxamid erhielten. 

K. LEY 7) gewann Bis-[di-tert.-butyl-benzoxazolyl]-alkane aus Di-tert.-butyl-brenz- 
catechin und Diaminoalkanen vom 1.3-Diamino-propan aufwms durch Luftoxy- 
dation. Die Stammsubstanz diem Reihe, das Tetra-tert.-butyl-bis-benzoxazolyl 11, 
fanden wir in der Literatur nicht beschrieben. 
5.7.5’.7’-Tetra-tert.-butyl-bis-benzoxazolyl-(2.2’) (11) laRt sich auf folgenden Wegen 

herstellen : 

1) I. G. FARBENINDUSTRIE AG (Ed. W. ZERWECK und E. SCHWAMBERGER), Dtsch. Reichs- 
Pat. 650050. 29. 2. 1936. C. 1937 11. 4394. 

2) Helv. chim.-Acta 8, 19 [1925]. 
3) FARBENPABRIKEN BAYER AG (Erf. W. SCHXPER, R. WEOLER und G. DOMAGK), Dtsch. 

4) Chem. Ber. 90, 2325 [1957]. 
5) Chem. Ber. 93, 1184 [1960], insbesondere S. 1185 und 1191. 
6) Liebigs Ann. Chem. 599, 44, 49 [1956]. Der dort angegebene Schmp. muR 261” statt 216” 

7 )  Angew. Chem. 74, 871 [1962]; Angew. Chem. internat. Edit. 1, 591 [1962]. 

Bundes-Pat. 1007769, 21. 10. 1955, C. 1958, 9297. 

lauten (Privatmitteil. von H e m  Prof. RIED). 
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I )  Dehydrieren von 5.7-Di-tert.-butyl-benzoxazol ( I )  : Das als Ausgangsmaterial 
benotigte I erhielten wir durch Erhitzen von 2-Amino-4.6-di-tert.-butyl-phenol83) mit 
Ameisensaure in Analogie zu der Synthese des Benzoxazols von A. LADENBURG')). 
Wird 1 nach W. ZERWECK in Gegenwart von Kupferacetat erhitzt, so bildet sich 11. 

2) Kondensieren von 2-Amino-4.6-di-tert.-butyl-phenol rnit Oxalsciure: Beim Erhitzen 
von 2-Amino-4.6-di-tert.-butyl-phenol-hydrochlorid rnit Oxalsaure in geschmolzener 
Benzoeaure (in Analogie zu den Angaben von F. KEHRMANN~)) entsteht ebenfalls 
11. Das Reaktionsprodukt hat den gleichen Schmelzpunkt und das gleiche UV- 
Spektrum wie das auf dem ersten Weg gewonnene, der Misch-Schmelzpunkt ist 
nicht erniedrigt. 

3) Dehydrieren von 5.7.5'.7'-Tetra-tert.-butyl-bis-benzoxazolinyl-(2.2') (Ul) : Beim 
Dehydrieren von 111 (s. unten) rnit Mangandioxid oder Tetrachlor-othinon bildet 
sich I1 in guter Ausbeute. Nimmt man die Reaktion jedoch rnit 3.5-Di-tert.-butyl- 
o-chinon vor, so zeigt sich eine Jksonderheit von 11: es fallt dessen schwerlosliches 
Addukt rnit 2 Moll. des bei der Dehydrierung entstandenen 3.5-Di-tert.-butyl- 
brenzcatechins aus (Schmp. 225 -227'). 
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8) FARBENFABRlKeN BAYER AG (Erf. F. LOBER und K. LEY), Dtsch. Bundes-Pat. 1104522, 
15. 4. 1959, C. 1962, 304. a) Beispiel 14; b) Beispiel 13. 

9 )  Ber. dtsch. chem. Ges. 9, 1562 118761. 
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Das Addukt 1aRt sich aus Toluol umkristallisieren ; bei 20” bleiben 0.2 % gelost. 
Die Aufspaltung in die Komponenten ist auf verschiedenen Wegen moglich, z. B. 
dunnschichtchromatographisch an Kieselgel mit Benzol als FlieBmittel oder durch 
Losen in heiRem Pyridin, aus dem fast reines I1 kristallisiert. 

Die Identitat der auf den beschriebenen Wegen hergestellten Benzoxazole und die 
nahe Verwandtschaft der substituierten und nichtsubstituierten Verbindungen zeigen 
die UV-Spektren deutlich (Messungen in Cyclohexan). 

nm 
--- - -_ . -. ______ - - __ - 

Benzoxazol 277 271 264.5 
5.7-Di-tert.-butyl-benzoxazol (I) 283.5 276 (269) 
Bis-benzoxazolyl-(2.2’) 338.5 321 312 233 
5.7.5’.7’-Tetra-tert.-butyl-bis-benzoxazolyl-(2.2) (11) 349 331 (321) 239 

Das 5.7-Di-tert.-butyl-benzoxazol (I) absorbiert etwa 5 nm langerwellig als das 
Benzoxazol, das 5.7.5’.7’-Tetra-tert.-butyl-bis-benzoxazolyl-(2.2’) (11) etwa 10 nm 
liingerwellig als das Bis-benzoxazolyl-(2.2’). 

Zum Tetra-tert.-butyl-bis-benzoxazolinyl 111 kommt man uber das Glyoxal-bis- 
[2-hydroxy-3.5-di-tert.-butyl-anil] (IV). 

Bei der Kondensation von 2-Amino-4.6-di-tert.-butyl-phenol mit Glyoxal in Me- 
thanol fallt zuerst gelbes IV, dann folgt bald dessen farbloses Cyclisierungsprodukt 111 
(Maxima bei 297, (240), 219 nm). 

IV erhielten wir einfach und in guter Ausbeute beim Zusammengeben der Losungen 
von 3.5-Di-tert.-butyl-ochnon und Athylendiamin in Acetonitril als gelbe Substanz. 
Durch Erhitzen in saurem Milieu (AthanollEisessig) lagert es sich in das farblose 
111 um. 

Bemerkenswert ist, daR d ims  gelbe Bis-anil IV isolierbar ist, w w n d  das Konden- 
sationsprodukt aus unsubstituiertem o-Amino-phenol und Glyoxal sogleich in der cy- 
clischen Form (Maxima bei 295, 237, 215 nm) als Bis-benzoxazolinyl anfallts). 

Beim Stehenlassen des Athylendiaminsalzes des 3.5-Di-tert.-butyl-brenzcatechins 
unter Toluol entsteht nach K. LEY’~) das N.N’-Bis-[2-hydroxy-3.5-di-tert.-butyl- 
phenyll-athylendiamin (V). Dims konnten wir mit Mangandioxid zum gelben 
Glyoxal-bis-[2-hydroxy-3.5-di-tert.-butyl-aniI] (IV) dehydrieren und haben damit 
einen weiteren Zugang zum Tetra-tert.-butyl-bis-benzoxazolyl 11. Beliiftet man V in 
methanolischer Losung, so geht die Reaktion bis zu I1 durch. 

Bei diesen Dehydrierungen waren wir von isoliertem V ausgegangen. Beliiftet man 
jedoch die methanolische Losung der Ausgangsmaterialien von V - 2 Moll. 3.5-Di- 
tert.-butyl-brenzcatechin und 1 Mol. Athylendiamin -, so erhalt man nicht das erwar- 
tete I1 als solches: es fallt das oben genannte schwerlosliche Addukt aus noch nicht 
umgesetztem 3.5-Di-tert.-butyl-brenzcatechin mit bereits gebildetem 11. 

uber die Chelatbildung von IV sol1 gesondert berichtet werden. 
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BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

5.7.5'.7'-Tetra-tert.-butyl-bis-benzoxazolyl-(2.2') (If) 
a) Aus 5.7- Di-reit.-butyl-benroxazol ( I ) :  28.0 g 2-Amino-4.6-di-terr.-buryl-phenolsa) und 

28.0 g Ameisensaure wurden 2112 Stdn. unter Ruckflul gekocht. Die iiberschiiss. Ameisensiiure 
wurde abdestilliert, dann langam im Luftbad weiter erhitzt und die bei 270-280" iiber- 
gehende Fraktion aufgefangen. Ausb. 24.8 g (83% d. Th.) 6liges I; aus Methanol/Wasser 
farblose Kristalle. Schmp. 53  - 55". 

2.00 g I wurden mit 0.25 g Kupfer(II)-ucerar im Becherglas zusammengeschmolzen und 
5 Min. erhitzt. Die Schmelze wurde noch heil mit 10 ccm khan01 verruhrt, der ungelbste 
gelbgrune pulverige Ruckstand abgesaugt, mit 20 ccm bithanol + 1 ccm konz. Salzsiiure 
nachgewaschen und aus 100 ccm Athanol umkristallisiert : griinliche Kristalle, Ausb. 0.85 g 
(43 % d. Th.). Aus heiRem Eisessig, dem einige Tropfen konz. Salpetersaure zugesetzt waren, 
reines II ,  farblose Nadeln vom Schmp. 216". 

C30HaN202 (460.7) Ber. C 78.22 H 8.75 Gef. C 78.33 H 8.71 

b) Aus 2-Amino-4.6-di-tert.-buryl-phenol-hydrochlorid und Oxalsaure: 2.58 g (10 mMol) 
2-Amino-4.6-di-rerr.-buty/-phenol-hydrochlorid, 0.45 g (5.0 mMol) wasserfreie Oxalsaure und 
1.5 g Benzoesaure wurden im Morser verrieben und im Reagenzglas auf 175" (Luftbad) 
erhitzt, bis kein Chlonvasserstoff mehr entwich. Die Schmelze wurde mit 5 ccrn Methanol 
digeriert, wobei II auskristallisierte; Ausb. 0.7 g (30% d. Th.), Schmp. 213". 

c) Aus 5.7.5'.7'-Tetra-tert.-buiyl-bis-ben~oxazo/inyl-(2.2') ( I I I )  : 2.32 g (5.0 mMol) III wur- 
den in IOOccm Methanol gelost und 2.46g (10.0 mMol) Tetrachlor-o-chinon in l o a m  Methanol 
zugesetzt. Nach einttigigem Stehenlassen wurde vom ausgefallenen I1  abgesaugt ; Ausb. 
1.57 g (68% d. Th.), Schmp. 213". 

Addukt von 3S-Di-terr.-buryl-brenrtechin an 5.7.5'.7'-Te1ra-ter~.-bu~yl-bis-benzoxazolyl- 
(2.2') (11) 

a) Aus I1 und 3.5-Di-terr.-buryl-brenzcatechin: Die Llisung von 1 .I0 g 3.5-Di-tert.-buryl- 
brenzcatechin in 60 ccm Toluol wurde mit einer Lbsung von 1.25 g I1 in 20ccm Toluol 
versetzt. Es fie1 sofort ein farbloser, kristalliner Niederschlag; Ausb. 2.19 g (97.5% d. Th.), 
Schmp. 220-2222", aus Toluol Schmp. 225-227". 

C58H84N206 (905.3) Ber. C 76.95 H 9.35 N 3.09 Gef. C 76.78 H 9.48 N 3.25 

b) Aus 5.7.5'.7'-Tetra-terr.-butyl-bis-benzoxarolinyl-(2.2') (III)  und 3.5-Di-rerr.-buryl-o- 
chinon: Aus einer Msung von 0.58 g (1.25 mMol) III  und 0.55 g (2.5 mMol) 3.5-Di-?err.- 
bury/-0-chinon in 6 ccm Toluol kristallisierte nach 1 stdg. Erhitzen unter Ruckflu13 das Addukr; 
Ausb. 1.06 g (94% d. Th.), Schmp. 220-222'. 

c) Aus3.5-Di-tert.-butyl-o-chinon und Athylendiamin: 22.0 g (100 mMol) 3.5-Di-tert.-buryI-o- 
chinon wurden in 60 ccm siedendem Methanol gelbst und 1.67 g (25 mMol) einer mit 5 a m  
Methanol verdunnten go-proz., walr. khylendiamin-L6sung zugetropft. Nach 5 Min. liel 
man erkalten und saugte nach 2 Stdn. vom dunkelgrunen Kristallisat ab. Aus 150 ccm Toluol 
wurde das Addukr als noch schwach griinlich gefiirbtes Pulver erhalten; Ausb. 13.8 g (61 % 
d. Th.), Schmp. 220-222". 

d) Aus 3.5-Di-rerr.-bufyl-brenzcarechin und Athylendiamin: Die Lbsung von 44.4 g (200 
rnMol) 3.5-Di-rerr.-buryl-brenzcarechin und 6.6 g (100 mMol) Athylendiamin (90-proz., wiior. 
Lasung) in 500 ccm Methanol wurde 23 Stdn. beluftet. Dann waren 13.7 g Addukr vom 
Schmp. 222 - 225" ausgefallen. 
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Spaltung des Addukres in die Komponenren 
a) Auf eine mit Kieselgel D (Riede1.de Haen) beschichtete Glasplatte wurden 25 y Addukr, 

in Aceton gelbst, aufgebracht. FlieBmittel war Benzol. Gespriiht wurde mit einer Eisen(Il1)- 
hexacyanoferrat(lI1)-Lbsung. Das 3.5-Di-fert.-buryl-brenzcatechin wird als blauer Fleck (RF 
0.3) sichtbar, das 5.7.5'.7'-Tefra-terf.-bufyl-bis-benzoxazolyl- (2.2') (II) fluoresziert im gefilter- 
ten UV-Licht (360 nm) hellblau (RF 0.6). 
b) 10 g Addukr wurden in 100 ccm siedendem Pyridin gelbst und 20 ccm Wasser zugesetzt. 

Beim Abkiihlen kristallisierte eine gelbliche Substanz, Ausb. 4.8 g, Schmp. 210-212"; aus 
Isopropylalkohol Schmp. 215-216", Misch-Schmp. mit II 215-216". Das Filtrat wurde mit 
Salzsiiure angesluert und das ausgeschiedene braune 01 (4.5 g) in heikrn n-Heptan gelbst. 
Aus n-Heptan schmolzen die in geringer Menge ausgefallenen Kristalle bei 98-101" 
(3.5-Di-rert.-buryl-brenzcarechin: 100- 102"). 

5.7.5'.7'-Terra-rert.-butyl-bis-benzoxazolinyl-(2.2') ( I I I )  
a) Aus 2-Amino-4.6-di-tert.-butyl-phcnol und Glyoxal: Aus einer Lbsung von 22.1 g (100 

mMol) 2-Amino-4.6-di-terr.-butyl-phenolea). 2.9 g (50 mMol) Glyoxal (als Hydrat), 50 ccrn 
Wasser und 500 ccrn Methanol fie1 ein Gernisch aus: zunachst gelbe Kristalle (Glyoxal-bis- 
[2-hydroxy-3.5-di-tert.-butyl-anil] (IV)), dann farblose (111). Nach 2 Tagen wurde abgesaugt; 
Ausb. 16.6 g (72% d. Th.). Aus Athanol/Eisessig farblose Kristalle von III, Schmp. 206" 
(AthanollEisessig). 

C30H~N202 (464.7) Ber. C77.54 H9.54 Gef. C77.51 H9.40 

b) Aus Glyoxal-bis-[2-hydroxy-3.5-di-tert.-bufyl-anil] (I V): 1 .00g I V wurde in der Mischung 
von 100 ccm Athanol, 1 ccrn Eisessig und 10 ccm Wasser heiR gelbst. Beim Erkalten kristalli- 
sierten 0.75 g des farblosen III aus; Schmp. 206". 

Glyoxal-bis-[2-hydroxy-3.5-di-fert.-butyl-anill ( I  V) 
a) Aus 3.5-Di-rerr.-bufyl-o-chinon und Afhylendiamin: 88.0 g (0.40 Mol) 3.5-Di-rert.-bufyl-o- 

chinon wurden in 1 ( Acetonitril gelbst und auf 3" gekiihlt. Im Verlauf von 10 Min. wurde 
eine Lijsung von 13.5 g (0.20 Mol) einer Wproz., walk. Athylendiamin-Lbsung in 50 ccm 
Acetonitril zugetropft und dabei die Temperatur unter 12" gehalten. Es fielen 49.5 g eines 
braunlichen Pulvers aus. das beim Digerieren mit Petrolather gelb wurde. Gelbe Kristalle, 
Schmp. 198 - 199" (Petrollther oder Benzol). 

C~oH44N202 (464.7) Ber. C 77.54 H 9.54 N 6.04 Gef. C 77.82 H 9.75 N 6.01 
b) Aus N.N-Bis-/2-hydroxy-3.5-di-ferf.-bufyl-phenyl]-~fhylendiamin ( V )  : Die Suspension 

von 4.68 g (10 mMol) VBb) in 500 ccm Petrollther :(30-50") wurde rnit 4.7 g Mangandioxid 
versetzt und 5 Min. unter RiickfluB erhitzt. Das Filtrat wurde bis auf ein kleines Vol. ein- 
geengt; die ausgefallenen gelben Kristalle wurden rnit Petrollther gewaschen; Ausb. 1.17 g 
(26 % d. Th.), Schmp. ca. 190". 
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