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Horst Boshagen und Walter Geiger

Uber eine neue Umlagerung acylierter
3-Hydroxy-1.2-benzisoxazole

Aus den Forschungslaboratorien der Farbenfabriken Bayer AG, Werk Elberfeld

(Eingegangen am 14. August 1969)

O- bzw. N-Acylderivale der 3-Hydroxy-1.2-benzisoxazole (1 —35) crleiden cine thermische
Umlagerung zu den isomeren acylierten Benzoxazolonen-(2) (6—8). Dieser Umlagerung sind
auch 3-Allyloxy-1.2-benzisoxazole (z. B. 11) zugidnglich, wobei als Endprodukte die entspre-
chenden N-Allyl-benzoxazolone-(2) (z. B. 13) entstehen. Bei den 2-Acyl-1.2-benzisoxazolonen-(3)
(2,4, 5) kann diese Umlagerung auch photolytisch errcicht werden.

A new Rearrangement of Acylated 3-Hydroxy-1,2-benzisoxazoles

O- or N-acylated derivatives of 3-hydroxy-1,2-benzisoxazoles (1--5) undergo a thermal
rearrangement to the isomeric acylated benzoxazol-2-ones (6 —8). The 3-allyloxy-1,2-benzisox-
azoles (e. g. 11) are also subject to this rearrangement, which results in the formation of the
corresponding N-allylbenzoxazol-2-ones (e. g.13). In the case of 2-acyl-1,2-benzisoxazol-3-ones
(2, 4, 5) this rearrangement can also be achieved photochemically.

Im folgenden wird iiber eine Reaktion acylierter 3-Hydroxy-1.2-benzisoxazole be-
richtet, die als interessanter Spezialfall einer Lossen-Umlagerung betrachtet werden
kann. Sie steht in engem Zusammenhang mit einer in neuester Zeit publizierten
Beobachtung von Kinstle und Darlage!) iiber die thermische Umlagerung von 3-Hy-
droxy-1.2-benzisoxazol in Benzoxazolon-(2).

Die Literatur iber die Lossen-Umlagerung ist in Darstellungen von Jale 2) und von Mathis?
zusammengefaft. Einen Einblick in die gesamte Problematik dieser Umlagerung vermittelt
auch Swmith4). Untersuchungen {iber die thermische Spaltung und anschlieBende Lossen-
Umlagerung von Diacylhydroxylaminen wurden von Walling und Naglieri5) durchgefiihrt.

Die Acylierung der 3-Hydroxy-1.2-benzisoxazole fiihrt je nach Acylierungsmittel
und Versuchsbedingungen zu O- bzw. N-Acylderivaten®. Diese Verbindungen lassen
sich durch Erhitzen der Schmelze auf 2257 iiberraschend glatt in die isomeren 3-Acyl-

U T. H. Kinstle und L. J. Darlage, J. hetcrocycl. Chem. 6, 123 (1969).

2} H. L. Jale, Chem. Reviews 33, 209 (1943).

3) F. Mathis, Bull. Soc. chim. France 1953, D 9.

4 P.A.S. Smith in P.de Mayo, Molecular Rearrangements, Bd. 11, S. 457, lnterscience
Publishers, New York, London 1963.

3 C. Walling und A. Naglieri, ]. Amer. chem. Soc. 82, 1820 (1960).
6) H. Bishagen und W. Geiger, Chem. Ber. 102, 3775 (1969).
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benzoxazolone-(2) umlagern. Die Reaktion ist deutlich exotherm und steigert sich
u. U. zur gelinden Verpuffung. Die Umlagerung kann aber auch durch Erhitzen in
einem hochsiedenden Losungsmittel (z. B. 1-Chlor-naphthalin) erreicht werden.

Die thermische Umlagerung der untersuchten 3-Alkoxycarbonyloxy-1.2-benzisox-
azole 1 fithrt zu den 3-Alkoxycarbonyl-benzoxazolonen-(2) 6. Im Falle der Methyl-
ester Lb und ¢ schlieit sich sofort eine Thermolyse unter Abspaltung von CO; analog
Friederich™ et al. an, und man erhilt die entsprechenden 3-Methyl-benzoxazolone-(2)
10a und b. Diese Decarboxylierung verliuft bei der Verbindung 1a so schnell, daf3
in diesem Fall keine Umlagerung eintritt und praktisch nur das thermisch stabile
2-Methyl-1.2-benzisoxazolon-(3) (9) gebildet wird.

Die 2-Alkoxycarbonyl-1.2-benzisoxazolone-(3) 4 reagieren in der gleichen Weise.
Da die Reaktion 1 — 4 auBerordentlich leicht abldufté), mull man die Verbindungen 4
als Zwischenstufe bei der thermischen Umlagerung 1 —+ 6 annehmen.

Im Gegensatz zu den Verbindungen 1 lassen sich die 2-Alkoxycarbonyl-1.2-benz-
isoxazolone-(3) 4 auch photochemisch umlagern. Bei UV-Bestrahlung in acetonischer
Losung werden praktisch quantitativ die entsprechenden 3-Alkoxycarbonyl-benzox-
azolone-(2) 6 erhalten. Unter diesen Bedingungen erhdlt man auch aus den 2-Methoxy-
carbonyi-1 .2-benzisoxazplonen-(3) 4a,bdie 3-Methoxycarbonyl-benzoxazolone-(2)6a,b.

Die N-Acyl-Derivate 2 lassen sich im allgemeinen thermisch glatt. zu den entspre-
chenden 3-Acyl-benzoxazolonen-(2) 7 umlagern. Eine Ausnahme bildet das 2-Acetyl-
1.2-benzisoxazolon-(3) (2a), welches thermisch auBBergewdhnlich stabil ist und sich
erst nach mehrstiindigem Erhitzen auf 225° andersartig zu nicht weiter untersuchten
Produkten zersetzt. Die Umlagerung ist hier, wie auch bei den anderen untersuchten
Verbindungen vom Typ 2, ohne Schwierigkeit photochemisch erreichbar.

3-Benzoyloxy-!.2-benzisoxazole 3 werden thermisch glatt in die entsprechenden
N-Benzoyl-benzoxazolone-(2) 8 umgelagert. In der gleichen Weise gelingt die Um-
lagerung der isomeren N-Benzoylverbindung 5. Da {iberdies gezeigt werden konnte®,
daB in der Schmelze ein Gleichgewicht 3b == 5 vorliegt, diirfen auch bei der Umlage-
rung von 3 die Verbindungen § als Zwischenstufe angenommen werden.

Photolytisch konnen gleichfalls nur die Verbindungen 5 und nicht 3 umgelagert
werden,

Auch der Allyliather 11 148t sich in der gleichen Weise thermisch zum N-Allyl-
benzoxazolon-(2) 13 umsetzen. Die vermutete Zwischenstufe 12 konnte dabei aller-
dings nicht nachgewiesen werden. Alkylither8 der 3-Hydroxy-1.2-benzisoxazole,
z. B. 5-Chlor-3-methoxy-1.Z-bénzisoxazol und das isomere 5-Chlor-2-methyl-1.2-
benzisoxazolon-(3) und auch 9, lassen sich thermisch bei 225° nicht umlagern.

Dal3 die photochemische Umlagerung intramolekular und nicht intermolekular
ablduft, konnten wir nachweisen, indem wir ein dquimolares Gemisch von 2-Methoxy-
carbonyl-naphth[2.3-dJisoxazolon-(3) (15) und 5-Chlor-2-acetyl-1.2-benzisoxazolon-(3)
(2b) in acetonischer Losung photolysierten.

7 Badische Anilin- & Soda-Fabrik AG, (Erf. F. H. Friederich, O. A. Grosskinsky und A.
Amann), Dtsch. Bundes-Pat. 939620 (1953), Methoden der organ. Chemie (Houben-
Weyl), Bd. X1/1, S. 950, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1957.

8) H. Boshagen, Chem. Ber. 100, 954 (1967).
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Es lassen sich nidmlich in der bestrahlten Ldsung nur die intramolekularen Um-
lagerungsprodukte 6f und 7b nachweisen, wihrend die Produkte der intermoleku-
laren Reaktion 169 und 6b nicht aufgefunden werden konnten.

9) Z. Eckstein, Roczniki Chem. 28, 549 (1954), C. 1950 - 54, Sonderband 10, 6758,
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Es ist anzunehmen, daB die Umlagerungsreaktion des Heterocyclus stets von den
N-Acyl-1.2-benzisoxazolonen-(3) ausgeht, die bei den Verbindungen vom Typ 1 und 3
in einer vorgelagerten Acylwanderungsreaktion erst gebildet werden.

Die Energie der N—O-Bindung der AN-Acyl-1.2-benzisoxazolone-(3) diirfte in
einem Bereich liegen, in dem eine thermisch oder photochemisch induzierte radikali-
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sche Spaltung moglich ist und sich ein analog Walling und Naglieris) formuliertes

Zwischenprodukt ausbilden kann, das dann in der angedeuteten Weise unter erneuter
Aromatisierung in die N-Acyl-benzoxazolone-(2) iibergeht.
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Tab. I. Wellenzahl ¥ (cm~!) der Carbonylbanden und Lage A(nm) und molarer dekadischer
Extinktionskoeffizient (log €) der lingstwelligen UV-Banden und Lage der stidrksten IR-
Banden#) der Verbindungen 6, 7, 8 und 10

vCOb) vCOb)

2-0n 3-Acyl Ach (log €) IR(KBr)
6a 1842 1757 268 3.41) 1847, 1826, 1810, 1752,
1828 274 (3.37) 1491, 1445, 1381, 1335,
1269, 1252, 1148, 1061,
769, 747, 665
6b 1839 1754 277 (3.54) 1845, 1827, 1810, 1750,
1824 284 (3.48) 1488, 1444, 1355, 1322,
1804 1314, 1273, 1250, 1080,
810, 769
6¢ 1842 1753 277 3.5 1850, 1824, 1812, 1746,
1829 284 (3.50 1491, 1373, 1352, 1323,
1807 1313, 1275, 1250, 1080,
814, 810, 765
6d 1841 1755 279 (3.86) 1844, 1825, 1753, 1480,
1823 286 (3.88) 1466, 1376, 1345, 1326,
1253, 1020, 838
Ge 1841 1756 281 (3.46) 1843, 1829, 1740, 1462,
1816 288 (3.47) 1425, 1328, 1310, 1271,
1254, 1025, 850, 767,
744, 696
Ta 1820 1732 269 (3.46) 1835, 1804, 1732, 1387,
1802 275 (3.42) 1322, 1254, 1148, 1036,
756, 751
7h 1825 1736 278 (3.49) 1840, 1815, 1800, 1730,
1805 285 (3.45) 1477, 1385, 1343, 1308,
1249, 1152, 1028, 811,
748, 623
Te 1842 1738 280 {3.45) 1801, 1733, 1463, 1426,
1813 288 (3.47) 1370, 1302, 1140, 1056,
1015, 624
7d 1826 1728 279 (3.54) 1833, 1813, 1799, 1730,
1801 286 (3.50) 1480, 1339, 1294, 1250,
1146, 1013, 802
8a 1818 1705 269 (3.86) 1824, 1809, 1698, 1483,
1801 1356, 1315, 1291, 1252,
1142, 1034, 1024, 1002,
756, 696, 671
8b 1819 1710 274 (3.80) 1820, 1810, 1699, 1483,
1809 1354, 1316, 1247, 1140,
1797 1029, 753, 708
8¢ 1820 1708 281 (3.83) 1812, 1705, 1480, 1338,
1811 1303, 1253, 1149, 1018,
1800 816, 749, 659
84 18204 1698 291 (4.26) 1791, 1700, 1606, 1474,
1803 1336, 1303, 1267, 1251,
1181, 1020, 856, 840,
761, 616
10a 1778 - 283 (3.77) 1785, 1769, 1491, 1377,
1269, 1056, 951, 817,
748, 668
10b 1790 — 283 (3.63) 1785, 1615, 1486, 1446,
289 (3.64) 1361, 1295, 978, 839,

746, 684, 619

2 Verdffentlichung der Spektren in der DMS-Kartei ist vorgesehen. P Lésungsmittel: Chloroform.
¢ Lasungsmittel: Methanol., 4 Schulter,
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In der neueren Literatur sind mehrfach Photoisomerisierungen von lsoxazelen!®) und
Benzisoxazolen 1) zu Oxazolen bzw. Benzoxazolen beschrieben worden, fiir die ein dhnlicher
Mechanismus angenommen wird. Auch die thermische Isomerisierung von A#-Isoxazolinen 12
und N-Aryl-isoxazolonen-(3) 13 vcrlduft iiber eine derartige Aziridin-Zwischenstufe.

Strukturznordnung und Spektren

Die Strukturen der in die Umlagerungsreaktion eingesetzten acylierten 3-Hydroxy-1.2-
benzisoxazole wurden bereits ausfihrlich diskutierto).

Die durch Umlagerung entstehenden acylierten Benzoxazolone-(2) 6, 7 und 8 werden durch
Kochen mit verdiinnter Natronlauge zu den bekannten Benzoxazolonen-(2) verseift und kon-
nen aus diesen durch Umsetzung mit den zugehorigen Acylchloriden zuriickerhalten werden.
Nach Zinner und Mitarbb.14718) erfolgt dabei N-Acvlierung. Die N-Allylverbindung 13 wird
durch lingeres Kochen mit verdiinnter Natronlauge gespalten. Das entstehende Aminophenol
14 wurde spektroskopisch eindeutig identitiziert.

Die acylierten Benzoxazolone-(2) 6, 7 und 8 weisen die Valenzschwingung der Ringcarbonyl-
gruppe bei bemcrkenswert hohen Wellenzahlen im Bereich 1797 —1842/cm (in CHCl3) auf.
Sie zeigen Aufspaltungen, meist drei oder vier nicht volistindig aufgeldste Banden. Die Car-
bonylschwingung der Alkylverbindungen 10 fillt in den Bereich 1754 —1792/cm1%). Die hohere
Lage und dic Aufspaltung dieser Banden bei 6, 7 und 8 wird durch die Wechselwirkung der
beiden Carbonylgruppen verursacht. Dic Valenzschwingungen der Acylgruppen in 3-Stellung
fallen bei den Alkoxycarbonylverbindungen 6 in den Bereich 1753 —1757/cm, bei den Acyl-
verbindungen 7 1728 --1738/em und bei den Benzoylverbindungen 8 1698 —1710/cm (Tab. 1).

Die NMR-Spektren (Tab. 2) der Benzoxazolone-(2) 6, 7 und 8 zcigen die Resonanzen der
Aromatenprotonen in 4-Stellung nach tietem Feld abgesetzt. Die 3-Acyl-benzoxazolone-(2)
unterscheiden sich von den isomeren 2-Acyl-benzisoxazolonen-(3)6 durch die Lage des Signals
des 6-Protons. Es tritt hier keine Verschiebung der Lage des 6-Protons nach tieferem Feld ein.

Tab. 2. Lage der NMR-Signale der Verbindungen 6, 7, 8 und 10. Losungsmittel: CDCl3,
Konzentration: 5--10%, Inncrer Standard: Tetramecthylsilan (t == 10 ppm), MeBfrequenz:

60 MHz
~-Wertex!
~CH, ~CH,—  4-H 6-H und 7-H
6b 5.88 — 2.20 2.82
6c 8.47 5.43 2,18 2.88
7b 7.27 - 1.96 2.84
Hc — - 2.11 2.75
8d — — 2,23 2.77
10a 6.63 - 3.05 2.95

a) Angegeben werden die Lagen der Scbwerpunkte der Signale.

10) B, Singh und E. F. Ullmann, J. Amer. chem. Soc. 88, 1844 (1966), und 89, 6911 (1967).

1) H. Goth und H. Schmid, Chimia [Aarau, Schweiz] 20, 148 (1966).

12} J. E. Baldwin, R. G. Pudussery, A. K. Qureshi und B. Sklarz, 1. Amer. chem. Soc. 90,
5325 (1968).

13 A, R. Gagneux und R. Goschke, Tetrahedron Letters [London] 1966, 5451.

14 H. Zinner und H. Herbig, Chem. Ber. 88, 693 (1955).

15) H., Zinner und H. Herbig, Chem. Ber. 88, 1241 (1955).

16) H, Zinner und H, Herbig, Chem. Ber. 90, 1548 (1957).

Y1) H. Zinner, H. Herbig, J. Wistup und H. Wigert, Chem. Ber. 92, 407 (1959).

18) H. Zinner und H. Wigert, Chem. Ber. 93, 1331 (1960).

19 4, R. Katritzky, Physical Methods in Heterocyclic Chemistry, Vol. 11, 8. 225, Academic
Press, New York 1963,
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Beschreibung der Versuche

Die NMR-Spektren wurden mit einem Spektrometer C-60H der Firma Jeol, die IR-Spek-
tren mit einem Gerit der Firma Briickl, die UV-Spektren mit einem Spectronic 505 der Firma
Bausch und Lomb gemessen.

Die Schmelzpunkte wurden auf einem Kupferblock gemessen und sind unkorrigiert.

Umlagerung der acylierten 3-Hydroxy-1,2-benzisoxazole 1,2, 3,4 und §

a) Thermische Umlagerung: 50 mMol 1, 2, 3, 4 oder 5% werden im Metallbad auf 225°
erhitzt. Es entstcht zunichst eine klare Schmelze. Nach 1 —2 Min. setzt ¢ine stiirmische Reak-
tion unter Aufschdumen und Dunkelfarbung ein, die praktisch momentan beendet ist. Der
erhaltene Schmelzkuchen wird anschlieBend umbkristallisiert. Ausb. 50—809%; acyliertes
Benzoxazolon-(2) 6, 7 bzw. 8.

b) Photolytische Umlagerung: 20 -30 mMol N-Acyl-1.2-benzisoxazolon-(3) 2, 4 oder §
werden in 250 ccm Aceton in einer Tauchlampenapparatur mit wassergekiihitem Lampen-
schacht 20) aus Pyrex-Glas mit einem Quecksilber-Hochdruckbrenner HPK 125 W (Philips,
Eindhoven) bestrahtt. Die Reaktion kann diinnschichtchromatographisch (vgl. S. 132 unten)
verfolgt werden und ist nach 6—8 Stdn. beendet. Das nach Abdampfen des Losungsmittels
i. Vak. zuriickbleibende Rohprodukt wird umkristallisiert. Ausb. 80--909%;. Die nach a) und
b) dargestellten Verbindungen 6, 7 und 8 sind in Tab. 3 zusammengefaf3t.

S5-Chilor-3-methyl-benzoxazolon-(2)° (10a): 5.0 g 5-Chlor-2-methoxycarbonyl-1.2-benzisox-
azolon-(3) (4b)©) werden im Metallbad auf 225° erhitzt. Die zunichst helle Schmelze firbt sich
dunkelbraun, und ¢s setzt eine kurze, heftige Reaktion unter betriachtlicher Gasentwicklung
ein. Die abgekiihlte Schmelze gibt aus Athanol 2.5 g (58 %) farblose Prismen, Schmp. 129°
(Lit.2D): 130—133%).

CgHgCINO, (193.6) Ber. C49.63 H3.i12 N7.24 Gef. C51.1 H34 N7.5

Spektren s. Tab. 1 und 2,

5.7-Dichlor-3-methyl-benzoxazolon-(2) (10b): Darstellung durch Thermolyse von 5.7-
Dichlor-2-methoxycarbonyl-1.2-benzisoxazolon-(3) (4c¢) analog 10a. Farblose Prismen aus
Mcthanol, Schmp. 113°,

CgHsCI,NO; (218.0) Ber. C44.07 H 2.31 M 6.43 Gef, C44.38 H246 N 6.38

Spektren s. Tab. 1.

Thermolyse von 3-Methoxycarbonyloxy-1.2-benzisoxazol (1a): 10.0 g1a6 werden im Metall-
bad auf 225° erhitzt. Nachdem die Reaktion unter Aufschiumen eingesetzt hat, wird die Sub-
stanz sofort aus dem Heizbad entfernt. Das Reaktionsprodukt wird i. Vak. fraktioniert.

1. Fraktion: Sdp.y.o1 45 —51°, Vorlauf;

2. Fraktion: Sdp.g.¢; 51°, 5.2 g (kristallisiert);

3. Fraktion: Sdp.g.o1 S1 —95°, Zwischenlauf;

. Fraktion: Sdp.g.9, 95—96°, 1.5 g (kristallisiert).
2. Fraktion: 5.2 g (67%,) 2-Methyl-1.2-benzisoxazolon-{3) (9). Aus Ligroin farblose Prismen,
Schmp. 76°.

CgH7NO; (149.1) Ber. C64.44 H4.74 N9.39 Gef. C64.74 H4.93 N9.40

IR22.23) (KBr): [682, 1615, 1486, 1463, 1384, 1245, 860, 761, 753, 671/cm.

UV (Methanol): Apax 286 nm (log € 3.67), 292 (3.66).

4. Fraktion: 1.5 g 2-Methoxycarbonyl-1.2-benzisoxazolon-(3) (4a), farblose Prismen (aus
Mcthanol), Schmp. 123°, IR-Spektrum iibereinstimmend mit dem der authent. Substanz6).

200 G. O. Schenck, Dechema Monogr. 24, 105 (1955).
20 J. Sam, J. N. Plampin und G. J. Poos, J. org. Chemistry 23, 1500 (1958).

22) Angegeben werden die Wellenzahlen der stirksten Banden.
23) Spektrum zur Veroffentlichung in der DMS-Kartei, Verlag Chemie, Weinheim, vorgesehen.

N
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5-Chior-3-allyloxy-1.2-benzisoxazol (11): Zu 68.0 g (0,40 Mol) 5-Chlor-3-hydroxy-i.2-benz-
isoxazol{® in 200 ccm DMSO werden 55.2 g (0.44 Mol) Kaliumcarbonat (gepulvert) gegeben
und unter Riihren langsam 52.3 g (0.436 Mol) Allylbromid zugetropft. Die Reaktionsmischung
wird 18 Stdn. bei 50° geriihrt, dann in 1/ Wasser gegossen, das entstandene Gemisch mit
Chloroform extrahiert, der Extrakt getrocknet (Na;S0Qy), i. Vak. cingedampft und der erhal-
tene Sirup i. Vak. fraktionicrt. Sdp.g.o1 757, 35.5g (42.5%) 11, farbloses OI, das schnell
kristailin erstarrt. Aus Methanol farblose Prismen vom Schmp. 53°.

CioHsCINO, (209.6) Ber. C57.30 H 3.85 N 6.68 Gef. C56.97 H3.99 N6.72
IR 22,23} (KBr): 1544, 1478, 1427, 1386, 1346, 1309, 1257, 969, 944, 916, 806/cm,

5-Clidor-3-allvl-benzoxazolon-r2) (13): 5.0 g 11 werden im Metallbad langsam aufl 240” er-
hitzt. Die zunéichst helle Schmelze firbt sich plétzlich dunkel, und es setzt eine heftige Reak-
tion ein, die aber sehr schnell wieder abklingt. Die so erhaltene Schmelze wird anschliefend
i. Vak. destilliert. Sdp.g.o1 85—89°, 3.5 g (709;) 13. Das Destillat kristallisiert und bildet aus
Methanol farblose Blittchen, Schmp. 65° (Lit.21): 62 —64°).

CioHgCINO, (209.6) Ber. € 57.30 H3.85 N 6.68 Gef. C57.46 H 3.84 N 6.72

IR 22) (KBr): 1765, 1482, 1373, 1339, 1294, 1005, 943, 896, 800, 744, 705/cm.

TH-NMR (60 MHz, CDCl3): T 2.92 ppm (6-H, 7-H), 3.03 (4-H), 3.5--4.9 (~CH=CH,),
5.56 (N—CH;—).

Alkalische Verseifung von 13 zu 4-Chlor-2-allylamino-phenol (14): 1.0 g (4.8 mMol) 13 werden
in 40 ccm 2# NaOH 2 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Anschlicend wird filtriert und das
Filtrat mit Eiscssig angesauert. Man erhdlt 0.75 g (88 %) 14. Aus Cyclohexan groBe, farblosc
Blittchen, Schmp. 577,

CyHygCINO (183.6) Ber. C 58.87 H5.49 N 7.63 Gef. C59.02 H 5.58 N 7.43

1R 22) (CHCI3): 3590, 3420, 1606, 1505, 1490, 1150, 1108, 1095, 988, 915, 830/cm.

TH-NMR (60 MHz, Aceton-dg): ~ 3.15—3.80 ppm (Aromatenprotonen), 3.5 5.0
(~CH=CH>), 6.22 (-~-N—CH;—), 3.0—5.0 (2 austauschbare Protonen).

Photolyse eines Gemisches von 2-Methoxycarbonyl-naphth!2,.3-djisoxazolon-(3) (15) und
5-Chlor-2-acetyi-1.2-benzisoxazolon-(3) (2b): 2.4 g (10 mMol) 1526) und 2.1 g (10 mMol) 2b
werden in 250 ccm Aceton in der beschriebenen Weise bestrahlt. Der Verlauf der Umlagerung
kann diinnschichtchromatographisch verfolgt werden. Nach 7 Stdn. ist kein Ausgangs-
material mehr nachweisbar. Dic Losung bleibt anschlieBend 12 Stdn. bei Raumtemp. stehen.
Darauf werden geringe Mengen eines schwerloslichen Nebenproduktes abgetrennt und das
Filtrat i. Vak. eingedampft. Das erhaltene Salzgemisch wird mit etwa 20cem Accton verrieben,
das schwerlssliche Produkt (~1.9 g) abgetrennt und aus DMF/Athanol umkristallisiert.
0.8 g 3-Methoxycarbonyl-naphthi 2.3-d!oxazolon-(2) (61), farblose Blittchen, Schmp. 213%,
Ubereinstimmendes 1R-Spekirum mit der authent. Substanz.

Das Aceton-Filtrat wird eingedampft und der Riickstand nochmals aus Athanol umkristalli-
siert. 0.5 g 5-Chlor-3-acetyl-benzoxazolon-(2) (Tb), farblose Blattchen, Schmp. 160°. Ubercin-
stimmendes IR-Spektrum mit der authent. Substanz.

Die vereinigten Mutterlaugen werden i. Vak. eingeengt und dinnschichtchromatographisch
untersucht, wobect die authentischen Verbindungen 6b, 6f, 7b und 16 zum Vergleich mit
aufgetragen werden. [FlieBmittel: Chloroform (Kammersittigung); DC-Fertigplatten
»Merck¢, Kieselgel Fis4, Schichtdicke 0.25 mm; Sprithldsung: Jodazid2?; UV-Licht]. 16
und 6b konnten nicht ermittelt werden.

26) Darstellung aus 3-Hydroxy-naphth[2.3-dJisoxazol8) und Chlorameisensiuremethylester
mit anschlieBender Umlagerung analog H. Bdshagen und W, Geigert). Farblose Blitichen
(Dioxan/Athanol), Schmp. 171°.

27 E. Chargaff, C. Levine und Ch. Green, J. biol. Chemistry 175, 67 (1948). [311/69]



