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Die Synthese der Benzoxazastibole 1 - 9  aus o-Aminophenolen und Triarylantimondibromiden 
(Weg A) oder o-Aminoaroxylen und Triarylstibinen (Weg B) wird beschrieben. Gegenuber basi- 
schen Reagentien sind die Heterocyclen stabil, wahrend im sauren Medium Solvolyse erfolgt. 
Bei Temperaturen oberhalb 25°C findet Weiterreaktion zu neungliedrigen Ringsystemen statt. 
Unter oxidativen Bedingungen werden die Oxazastibole gespalten, wobei Phenoxazinyl-Radikale 
entstehen. Die Regiospezifitat dieser Reaktion wird durch ESR-Untersuchungen nachgewiesen. 

Synthesis and Chemical Properties of 2,3-Dihydro-1,3,2~s-bzoxazPstiboles 
The synthesis of the benzoxazastibola 1 -9 starting from o-aminophenols and triarylantimony 
dibromides (route A) or o-aminoaroxyls and triarylstibines (route B) is described. These hetero- 
cycles do not react with bases, however with mineral acids solvolysis is observed. Temperatures 
above 25°C lead to further reactions, and finally a new nine-membered ring can be isolated. 
Under oxidative conditions a cleavage of the oxazastiboles takes place, and phenoxazinyl radicals 
are formed from the fragments. The regiospecifity of this reaction was confirmed by means of 
e. s. r. spectroscopy. 

Durch Urnsetzung von Aminophenolen bzw. -phenoxylen mit tert. Phosphin-(Arsin)- 
dibrorniden bzw. tert. Phosphinen (Arsinen) lassen sich in guter Ausbeute (2-Hydroxy- 
pheny1imino)phosphorane und -arsorane darstellen '). Durch 31P-NMR-Untersuchun- 
gen an einer grokren Anzahl von Iminophosphoranen konnte nachgewiesen werden, 
daD diese Verbindungen als temperatur- und losungsmittelabhangige Gleichgewichte 
zweier Valenztautomerer vorliegen '), Bei hohen Ternperaturen uberwiegen irn allge- 
rneinen die acyclischen Irninophosphoran-Strukturen I, deren Konzentrationen beim 
Abkiihlen immer mehr zugunsten der 1,3,2-Benzoxazaphosphole I1 abnehmen. 

8 - 8 :  - 6 N - H  0-+: 
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') H .  B. Sregmann, F. Stocker und G. Bauer, Liebigs Ann. Chem. 755, 17 (1972). 
H .  B .  Stegmann, K .  Schefler, G .  Bauer, R.  Grimm, S .  Hieke und D .  Sturner, Phosphorus 4, 
165 (1974). 

3, H .  B. Stegmann, G .  Bauer, E .  Breitmaier, E .  Herrmunn und K .  Scheffler, Phosphorus 5, 207 
(1975). 
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Oxazastibole 
Die oben erwahnten Synthesewege liefern bei Verwendung entsprechender Antimon- 

Verbindungen die 2,3-Dihydrobenzoxazastibole 1 - 9 als stabile diamagnetische Reak- 
tionsprodukte. 

1-9 

R' R2 R3 Ar 

Die spektroskopischeii Befunde, analytischen Daten, Molekiilmassen und die chemi- 
schen Abbaureaktionen beweisen m a r  den Aufbau einer monomeren pentavalenten 
Antimonverbindung, doch geben sie keine Auskunft iiber Koordinationszahl und Hy- 
bridisierungszustand des Antimonatoms, d. h. aufgrund dieser Daten allein kann nicht 
entschieden werden, ob eine cyclische Struktur mit trigonal bipyramidaler Konfiguration 
oder eine ,,offene" iminophosphoran-analoge Struktur mit tetragonaler Konfiguration 
am Antimon vorliegt. 

Im Gegensatz zu den 'H-NMR-Spektren der alkylierten Iminophosphorane 3, zeigen 
die 'H-NMR-Spektren der entsprechenden alkylierten Oxazastibole 1 und 2 im Tem- 
peraturbereich von - 80 bis + 100°C fur die tert-Butylprotonen zwei bzw. ein Signal(e), 
die fur eine einheitliche Struktur sprechen, so daI3 ein Gleichgewicht zweier Valenz- 
tautomerer innerhalb des angegebenen Temperaturbereichs nicht beobachtet wird. 

Auch hinsichtlich der Stabilitat in fester Phase unterscheiden sich die Oxazastibole 
betrachtlich von den Iminophosphoranen und vor allem von den Iminoarsoranen. 
Wahrend letztere thermisch sehr empfindlich sind und bei Temperaturen unter 0°C 
aufbewahrt werden mussen, zeigen die Antimon-Verbindungen nach Monaten bei 
Luftzutritt und Raumtemperatur keinerlei Veranderungen. Auch sind die Oxazastibole 
im Gegensatz zu Iminophosphoranen und -arsoranen weitgehend farblos, schmelzen 
bei hoherer Temperatur und sind schwerloslich in Benzol und Ather. 

Zu erwarten ware jedoch eine Fortsetzung der Tendenz einer Stabilitatsabnahme in 
der Reihe P > As > Sb bei Zugrundelegung einer den Iminophosphoranen analogen 
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Molekiilstruktur. Aufgrund der Summe der chemischen und spektroskopischen Ekfunde 
glauben wir, daB die dargestellten Verbindungen ausschlieBlich in der cyclischen Form 
als Benzoxazastibole vorliegen. 

Wird die Synthese mit veranderten hinophenol-Komponenten durchgefuhrt, so 
ergeben sich weitere gewichtige Argumente, die fiir die cyclische Struktur sprechen. 
Durch Umsetzung eines sekundaren Amins, namlich des 2-hhylamino+-di-tert- 
butylphenols mit Triphenylantimondibromid entsteht das Oxazastibol9, dem ausschliek 
lich cyclische Struktur zuzuschreiben ist, da aufgrund des monoalkylierten Stickstoffs 
2 mol Bromwasserstoff nur unter Beteiligung der phenolischen OH-Gruppe abgespalten 
werden konnen. Die Lage der tert-Butylprotonen-'H-NMR-Signale in 1 und 9 ist prak- 
tisch identisch. 

Wird die OH-Gruppe durch Einfuhrung eines Methyl-Substituenten blockiert wie 
im 2-Amino-4,6-di-tert-butyl-anisol, so wird keine Umsetzung unter unseren Bedingungen 
beobachtet. 

Chemische Eigenschaften 
Im reaktiven Verhalten zeigen die Verbindungen 1 - 5 keine wesentlichen Unterschiede, 

so daB ihre Eigenschaften im folgenden exemplarisch an 1 und 2 beschrieben werden 
konnen. 

Gegeniiber basischen Reagentien sind die Heterocyclen stabil, wahrend die Einwirkung 
verdiinnter Mineralsauren sofort zur Spaltung des Funfringes fuhrt. Dies laDt sich sehr 
leicht an dem Auftreten einer intensiven rotvioletten Farbe erkennen, wenn z. B. zu der 
gelblichen Losung von 1 in Methanol verdiinnte Salzsaure zugefugt wird. Nach Ab- 
filtrieren eines Festkorpers zeigt das ESR-Spektrum des klaren Filtrats, daR der Farb- 
umschlag auf Bildung von 2,4,6,8-Tetra-tert-butylphenoxazinyl(l 1)4) zuriickzufuhren ist. 
Je nach dem Verdiinnungsgrad der MeBprobe wird das Spektrum dieses Aminylradikals 
oder des durch Protonierung daraus entstehenden Radikalkations 12 4, registriert. Die 
Entstehung der Radikale ist leicht verstandlich, da wir friiher nachwiesen4), daD das 
aus 1 durch Hydrolyse zunachst entstehende 2-Amino-4,6-di-tert-butylphenol (10) 
unter EinfluB von Luftsauerstoff im sauren Medium leicht in das Phenoxazinyl 11 iibergeht. 

$k2 @, HIO - 
- CIzSb(C&), 

&, 1 ,SbTCsH5 ,CsH5 

C6H6 
H 

1 10 

t t  
11 12 

~~ 

'' H .  B. Sregmann K. Schefler, F. Stocker und H. Burk, Chem. Ber. 101, 262 (1968). 
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Der im Reaktionsmedium unlosliche Anteil besteht aus Triphenylantimondichlorid. 
Thermische Beanspruchung von Losungen der Benzoxazastibole fuhren schon beim 

leichten Erwarmen zu drastischen Veranderungen der Substanzen, so daI3 z.B. fur 
Reinigungsoperationen nur der Temperaturbereich unterhalb Raumtemperatur ver- 
wendet werden kann. Wahrend die Oxazastibole praktisch in den gebrauchlichen Losungs- 
mitteln schwerloslich sind, zeigen die tiefroten diamagnetischen Folgeprodukte eine 
ausgesprochen gute Loslichkeit. Die nach thermischer Belastung von 1 isolierte Ver- 
bindung hat aufgrund ihres IR-Spektrums keine OH- oder NH-Gruppe. Im 'H-NMR- 
Spektrum lassen sich zwei verschieden gebundene tert-Butylgruppen erkennen, aukr-  
dem wird ein Verhaltnis von aliphatischen zu aromatischen Protonen aufgefunden, 
das auf eine Beteiligung von zwei Molekiilen Aminophenol 10 und einem Molekiil 
Triphenylantimon am Aufbau der neuen Verbindung hinweist. 

Damit im Einklang befinden sich auch die Massenspektren. Bei 70eV und 200°C 
Ionenquellentemperatur erhalt man linienreiche Spektren, in denen der geforderte 
Molekiilpeak deutlich zu erkennen ist. Mit grokr  Intensitat werden Fragmente regi- 
striert, die durch Abspaltung eines bzw. zweier Phenylringe aus 13 entstehen. Sowohl 
der Molekiilpeak als auch die Peaks der antimonhaltigen Fragmente zeigen eine Dublett- 
struktur entsprechend dem natiirlichen Isotopengemisch (vgl. exp. Teil, Tab. 3). Das 
Massenspektrum von 1 ist hinsichtlich der registrierten m/e-Werte identisch mit dem 
von 13, so daI3 die beschriebene thermische Umwandlung der Oxazastibole auch im 
Massenspektrometer stattfindet. 

Die spektroskopischen und analytischen Befunde sprechen dafiur, daI3 bei der Ther- 
molyse von 1 2,4,8,l0-Tetra-tert-butyl-6,6,6-triphenyldibenzo[d,h][t,3,6,7,2h5]dioxadi- 
azastibonin (13) entsteht. 

-I- -I- 

14 

Der Heterocyclus 13 laBt sich auch direkt sowohl iiber Weg A als auch iiber Weg B 
synthetisieren, wenn die Ausgangs-Komponenten bei 100 bzw. 40°C vereinigt werden. 
13 geht bei Einwirkung von Mineralsauren in 3,3',5,5'-Tetra-tert-butyl-2,2'-dihydroxy- 
azobenzol (14) iiber. Auch diese Reaktion stiitzt die Struktur 13. Das N-Xthyl-oxaza- 
stibol9 ist thermisch stabil und bleibt unter den angewandten Bedingungen unverandert, 
so daI3 offenbar diese Reaktion durch eine Spaltung der N- H-Bindung eingeleitet wird. 

Wahrend die Iminophosphorane bzw. -arsorane z. B. durch Einwirkung von Schwer- 
metalloxiden und somit durch homolytische Spaltung der phenolischen 0 - H-Bindung 
leicht bei Raumtemperatur in die entsprechenden Radikale iiberfuhrbar sind 'I, konnen 
aus den Antimon-Verbindungen unter Anwendung derselben Oxidationsbedingungen 
keine paramagnetischen Produkte gewonnen werden. Dieses Verhalten steht somit in 
Einklang mit der cyclischen Struktur, in der die Bildung des Aroxyls durch die Sb-O- 
o-Bindung unterbunden ist. 
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Erfolgt die Einwirkung von Bleidioxid auf Losungen der Oxazastibole bei hoherer 
Temperatur (80 - loO°C), so konnen durch ESR-Messungen stabile- sauerstoff-unemp- 
findliche Radikale nachgewiesen werden. Die ESR-Spektren der aus den Stibolen 1-4 
erhaltenen Radikale 1 a - 4a zeigen eine komplizierte Hyperfeinstruktur. Ein charakteri- 
stisches Beispiel ist in Abb. 1 wiedergegeben. 

_I 
rzmm 

Abb. 1. ESR-Spektrum des 2,4-Di-tert-butylphenoxazinyls (la) in Benzol bei Raumtemperatur 

Die Interpretation dieses ESR-Spektrums mit g = 2.00347 gelang mit Hilfe von 
ENDOR-Messungen und ergibt eine Wechselwirkung des Elektronenspins mit einem 
14N-Kern und 6 Protonen. Eine auf die beiden magnetischen Kerne "'Sb und lZ3Sb 
zuriickgehende Hyperfeinstruktw wird nicht beobachtet. 

Somit wurde entweder das ursprunglich im Molekul vorhandene Antimon im Verlaufe 
der Reaktion eliminiert oder aber das Schwermetall tritt in dem Radikalsystem an einer 
Stelle geringer Spindichte als Substituent auf. Allerdings miiDte dabei mindestens eine 
Sb - C-Bindung gespalten worden sein, denn ein sorgfaltiger Vergleich der ESR-Spektren 
der Oxidationsprodukte von 1 - 5 zeigt eine eindeutige Abhangigkeit sowohl hinsichtlich 
der Zahl der HFS-Komponenten als auch der Betrage der Kopplungen von dem Anti- 
mon-Substituenten Ar. 7- 30 C(C6Hd3 t-C&g CH3 D R f$4c(c&5)3 

4. C(C&)3 t-C&9 CH30 D 
5a CH3 
6a C(C&&s t-C& D 7 a : R - H  

8.: R = D 

Erste Hinweise auf die Struktur des neu entstandenen paramagnetischen Systems 
erhielten wir aus den 9-Faktoren und Stickstofiopplungen. Vergleichbare Wehe hatten 
wir bei Phenoxazinylen4* ') gefunden. Auch die Protonenkopplungen befinden sich mit 
dieser Interpretation in guter Ubereinstimmung. Somit gehen die Oxazastibole unter 
unseren Bedingungen in unsymmetrische Phenoxazinyle uber, die sich jeweils einerseits 
aus der ursprunglich eingesetzten Aminophenolkomponente und andererseits aus einem 

5 ,  K. Schefler und H. €3. Steymann, Tetrahedron Lett. 1968, 3619. 
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aromatischen Substituenten des Ausgangsstibins aufbauen. So entsteht z. B. aus 6 das 
deuterierte Phenoxazinyl 6 a, dessen ESR-Spektrum zusammen mit der Simulation 
in Abb.2 wiedergegeben ist. 

' I  " '  'I 
Abb. 2. ESR-Spektrum des ~rert-Butyl-~-deuterio-2-(triphenylmethyl)phenoxa~nyls (6a) in 

Benzol bei Raumtemperatur ; 
oben: experimentell 

unten: simuliert, unter Beriicksichtigung des massenspektrometrisch ermittelten Deuterierungs- 
grades 

Die Strukturen der einzelnen Verbindungen sind in Tab. 1 zusammen mit den experi- 
mentellen Kopplungsparametern angegeben. Diese Spektreninterpretationen wurden 
durch Simulation uberpruft und bestatigt. Die angegebene Zuordnung wurde z. T. ein- 
deutig sichergestellt bzw. hier in Analogie zu unseren fruheren Untersuchungen vor- 
genommen4* '). 

Da die Betrage der freien Spindichte in den 2- und 4-Stellungen des Phenoxazinyl- 
systems relativ gering sind, tragen die tert-Butylprotonen in den Radikalen la -4a 
und 6a - 8 a nicht zur HFS bei. Triphenylmethyl-Substituenten bleiben, unabhangig 
von der Spindichte am Verkniipfungsatom, ohne Einflul3 . auf die ESR-Spektren '9 6) .  

Aus diesen Griinden sind die ESR-Spektren von l a  und 2a identisch. 

6, H .  B. Stegmann, K .  B. UImschneider und K .  Schefler, J. Organomet. Chem. 101, 145 (1975). 
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Tab. 1. ESR-Daten der vermessenen Radikale in Benzol bei Raumtemperatur, Kopplungsparameter 
und Linienbreiten in GauD 

Nr. aI a3 a6 a7 as AH 

l a  2.65 3.95 0.67 3.84 0.89 2.90 7.55 2.00347 0.17 
2a 2.65 3.95 0.67 3.84 0.89 2.90 7.55 2.00348 0.17 
3a 2.69 3.89 0.55 0.98 2.95 4.24 7.45 2.00345 0.15 
4a 2.71 3.85 x0.15 0.95 2.89 0.55 7.72 2.00355 0.18 
5a  27.3 ’) 

6a 2.63 3.95 0.67 0.58 0.88 2.88 7.50 0.17 
aD7 

7a 2.65 3.95 
aD6 
0.104 3.84 

OD, 
0.136 2.90 7.55 0.17 

aD, m, p ;? 
2.70 3.94 b, x0.6 7.55 0.25 

’) Radikal sehr instabil, daher keine genaue Auswertung moglich. 
b, D-Kopplung nicht aflindbar, da Aullosung zu gering. 

Die Phenoxazinyle la-4a bzw. 6a-8a sind stabil, selbst nach mehrstiindigem Kochen 
der Ausgangs-Oxazastibole unter RiickfluD in Gegenwart von Luftsauerstoff oder Blei- 
dioxid und anschlieknder Reinigung iiber eine Saule mit neutralem Aluminiumoxid 
der Aktivitatsstufe I11 ist keine Abnahme der ESR-Intensitat nachzuweisen, so daD z. B. 
2a ohne weiteres durch Eindampfen seiner griingelb fluoreszierenden Losung und Ab- 
pressen auf Ton isoliert werden kann. 

Als diamagnetische Reaktionsprodukte lassen sich z. B. aus dem Oxidationsansatz 
von 1 3,3’,5,5‘-Tetra-tert-butyl-2,2’-dihydroxyazobenzol (14) und Diphenylstibinsiiure 
isolieren. Zur endgiiltigen Struktursicherung der Radikale 1 a - 5a wurde das Phen- 
oxazinyl 2 a auf einem unabhangigen Weg durch Umsetzung des 2-Amino-6-tert-butyl- 
4-(triphenylmethyl)phenoxyls mit o-Aminophenol-hydrochlorid synthetisiert. Aus dem 
Reaktionsgemisch laDt sich saulenchromatographisch eine griingelb fluoreszierende 
Fraktion abtrennen, deren ESR-Spektrum mit dem des aus 2 durch Thermolyse entstan- 
denen Radikals identisch ist. 

Da das Oxazastibol 9 gegeniiber Bleidioxid auch bei erhohter Temperatur bestandig 
ist, muD auch fi diese Reaktion das Vorhandensein einer vermutlich homolytisch spalt- 
baren N - H-Bindung die Voraussetzung sein. Ein anschlieknder Reaktionsschritt 
konnte in der Homolyse einer Sb - C-Bindung bestehen, da durch gaschromatographische 
Untersuchung der Thermolyseprodukte von 1 Benzol nachgewiesen werden konnte. 
Weitere Aussagen iiber den Mechanismus der Reaktion sind aufgrund der zur Zeit vor- 
liegenden Ergebnisse nicht moglich. 

Demgegenuber konnen jedoch eindeutige Aussagen iiber den regiospezifischen Verlauf 
der Reaktion gemacht werden, die schon bei der Aufstellung in Tab. 1 zugrundegelegt 
wurden. Um bei der Bildungsreaktion der Phenoxazinyle aus den Oxazastibolen Sub- 
stituenteneinfliisse auszuschliekn, stellten wir die Verbindungen 6-8 dar, in denen 
die aromatischen Antimonsubstituenten an verschiedenen Stellen deuteriert sind. 

Fur den Aufbau des Phenoxazinsystems aus einem Aminophenol-Fragment und einem 
Aromaten, der urspriinglich an das Antimon gebunden war, bestehen grundsatitzlich 
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12 Moglichkeiten: Jedes Ringkohlenstoffatom 1' - 6' des Antimonsubstituenten kann 
formal die Bindung mit dem Stickstoff eingehen und anschliefiend eine der beiden o- 
Stellungen mit dem Sauerstoff den RingschluB durchfiihren. 

l'a l 'b 2' a 2'b 6'b 

So entstehen z. B. durch Verkniipfung von C-1' mit dem Stickstoff die Isomeren l'a 
und l'b, bei Beteiligung von C-2' an der neuen C-N-Bindung die Strukturen 2 a  und 
21, usw. 

Aus der Tatsache, daB das nach der Thermolyse von 7 (3'- und 5'-Stellung des Aromaten 
deuteriert) registrierte ESR-Spektrum einheitlich ist, also nur eines der moglichen isomeren 
Phenoxazinyle entsteht, und daI3 beide Deuteriumkerne zur experimentell beobachteten 
HFS beitragen, mu13 geschlossen werden, daB die Reaktion nur zu einem der Isomeren- 
paare l'a, l'b oder Z'a, 6 b  fuhren kann. Bei allen anderen Konstitutionen ware nur ein 

Deuteriumkern im Radikalmolekiil zu erwarten, das ist jedoch aufgrund der beobachteten 
ESR-Spektren auszuschlieben. 

Eine weitere Strukturzuordnung ergibt sich aus der quantitativen HFS-Analyse von 7a. 
Sie ergibt eindeutig, d d  die Deuteriumkerne an Positionen kleiner Spindichte gebunden 
sind, so daI3 damit nachgewiesen ist, daD im Verlauf unserer Reaktion nur die beiden 
nicht zu unterscheidenden Isomeren l'a oder (und) l'b entstehen. 

Hiermit vollig ubereinstimmende Schlubfolgerungen ergeben sich aus der Analyse 
von 6 a, womit gleichzeitig die Zuordnung der beiden groBen Kopplungen im aromatischen 
Ring sichergestellt ist. Die Ubertragung dieser Ergebnisse auf die CH3- bzw. OCH3- 
substituierten Kerne labt erkennen, daI3 diese Gruppen keinen EinfluD auf die Regio- 
spezifitat der vorliegenden Reaktion ausiiben. Beim Aufbau der Phenoxazinylsysteme 
wird ausschlieBlich ein Weg beschritten, bei dem das urspriinglich mit dem Antimon 
verkniipfte C-Atom des aromatischen Substituenten als Bindungspartner des Stickstoffs 
auftritt. 

Die Deufsche Forschungsgemeinschaft und der Fonds der Chemischen Industrie haben diese 
Untersuchungen unterstiitzt. Wir danken beiden Institutionen fur ihre groDziigige Hilfe. 

Experimenteller Teil 
Ausgangsuerbindungen: 2-Amino-4,6-di-terf-butylphenol (10) sowie 2-Arnino-4,6-dimethyl- 

phenol konnen - wie fur einen Fall beschrieben4' - durch Kupplung der Phenole mit Diazo- 
niumverbindungen und nachfolgende Reduktion hergestellt werden. 

2-Acetylamino-4,6-di-tert-bufylphenol: 4.70 g (21.2 mmol) 10 werden in 10 ml Acetanhydrid 
gelost (starke Erwarmung) und 1 h auf dem Wasserbad erwlrmt. AnschlieDend wird das doppelte 
Vol. Wasser zugesetzt und ausgeathert. Die atherphase wird gewaschen, getrocknet und einge- 
dampft, der Ruckstand zweimal aus Ligroin (Sdp. 120°C) umkristallisiert. Ausb. 3.50 g (640/,), 
Schmp. 137°C. 

ClbHz5NOZ (263.2) Ber. C 72.94 H 9.57 N 5.32 
Gef. C 72.79 H 9.50 N 5.39 Mo1.-Masse 263 (MS) 
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2-A'thylamino-4,6-di-tert-butylphenol: Zu einer Losung von 1.5 g (40 mmol) LiAIH4 in 50 ml 
absol. Ather tropft man unter Riihren eine Losung von 2.6 g (10 mmol) 2-Acetylamino-4,6-di- 
tert-butylphenol in 40 ml absol. Ather so zy daB der Ather maBig siedet. Nach Beendigung der 
Zugabe kocht man noch 1 h unter RiickfluD. Dann wird langsam mit Wasser und 15proz. Natron- 
lauge zersetzt, mit bither extrahiert, die Atherphase iiber Na2S04 getrocknet, eingedampft und 
der Riickstand zweimal aus wenig (20-30 ml) Petrolather (Sdp. 50-70°C) umkristallisiert. 
Ausb. 1.6g (64%), Schmp. 80-81°C. 

CI6Hz7NO (249.2) Ber. C 77.04 H 10.92 N 5.62 
Gef. C 77.12 H 10.79 N 5.62 Mo1.-Masse 249 (MS) 

2-tert-Butyl-6-nitro-4-(triphenylmethyl)phenol7': Zu einer Losung von 53 g (0.135 mol) 2-tert- 
Butyl-4~triphenylmethyl)pheno18) in 600 ml Chloroform laBt man unter Riihren und Eiskiihlung 
45 ml konz. Salpetersaure so zutropfen, da5 die Temp. 6°C nicht iiberschritten wird. AnschlieBend 
wird die rotgefarbte Chloroformphase abgetrennt, dreimal mit Wasser ausgewaschen, iiber 
Calciumchlorid getrocknet und eingedampft. Durch Umkristallisation des roten breiartigen 
Riickstandes aus Athanol erhalt man griine Kristalle. Ausb. 49g (83%). Schmp. 160°C. 

C29Hz7N03 (437.2) Ber. C 79.59 H 6.22 N 3.20 
Gef. C 79.75 H 6.14 N 2.91 

2-Amino-6-tert-butyl-4-(triphenylmethyl)phenol9': Eine Losung von 13.1 g (30 mmol) 2-tert- 
Butyl-6-nitro-4-(triphenylmethyl)phenol in 1300 ml Athanol und 100 ml Wasser wird auf 80 bis 
90°C erwarmt. Dann la5t man innerhalb von 30min eine frisch zubereitete waDr. alkalische 
Natriumdithionitlosung (21 g Na2S204, 350 ml Wasser, 6.5 ml 5 N NaOH) zutropfen. Die Re- 
duktion ist beemdet, wenn sich die anfanglich griinrote Losung entfarbt hat. Nach dem Abkiihlen 
werden die farblosen Kristalle abgesaugt, gut mit Wasser ausgewaschen und getrocknet. Ausb. 
10.3 g (84%), Schmp. 210°C (Zers.). 

Mo1.-Masse 437 (MS) 

C29Hz9N0 (407.2) Ber. C 85.45 H 7.17 N 3.44 
Gef. C 85.57 H 7.27 N 3.14 MoLMasse 407 (MS) 

Stibine: Tri-p-tolylstibin und Tris(p-methoxypheny1)stibin wurden nach Literaturvorschriften 
hergestellt lo). Triphenylstibin ist kauflich. Die deuterierten Stibine wurden analog ') durch 
Umsetzung der entsprechend deuterierten Brombenzol-Grignard-Verbindung ") mit Anti- 
mon(III)-chlorid dargestellt. 

I-Brom-4-deuteriobenzol1', "): Zu einer Losung von 43.7 g (0.185 mol) 1,4-Dibrombenzol in 
absol. Ather unter Stickstoff als Schutzgas la& man 200 ml (0.18 mol) einer 0.9 N Butyllithium- 
Losung so zutropfen, daD der Ather maBig siedet. Nach 1 stdg. Riihren unter Erwarmen im Wassex- 
bad auf 30-40°C wird die Losung durch langsame Zugabe von 10 ml CH30D (99% D) (30% 
UberschuB) hydrolysiert. Dann wird vom Festkorper abfiltriert, der Ather eingedampft und der 
Riickstand iiber eine 20-cm-Vigreux-Kolonne destilliert. Sdp. 54"C/20 Torr, Ausb. 18 g (61 %), 
Deuterierungsgrad (massenspektrometr. ermittelt): 89.5 %. 

12): Z u  einer Losung von 28.3 g(O.09 mol) 1,3,5-Tribrombenzol ' 31 

in absol. Ather unter Stickstoff als Schutzgas laDt man bei -20°C 240 ml (0.18 mol) einer 0.75 N 

I-Brom-3,5-dideuteriobenzol 

') J. Hamm, Wissenschaftl. Arbeit, Univ. Tubingen 1974. 
') D.  R. Boyd und D. K Hardy, J. Chem. Soc. 130, 630 (1928). 
9, R. Huller, H. J .  Dumm, Wissenschaftl. Arbeit, Univ. Tiibingen 1974. 

lo) P. Pfeifler, 1. Heller und H. Pietsch, Ber. Deut. Chem. Ges. 37, 4620 (1904). 
Vgl. H. Gilman und H. W Meluin jr., I. Amer. Chem. Soc 72, 995 (1950). 
Vgl. U. Schollkopf in Methoden der organischen Chemie (Houben-Weyl-Miiller), 4. Aufl., 
Bd. XIII/t, S. 152f., Thieme, Stuttgart 1970. 

1 3 )  G. H. Coleman und W F. Talbot, Organic Synth., Coll. Vol. 2, 592, J. Wiley & Sons, Inc., 
New York 1948. 
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n-Butyllithium-Losung tropfen. AnschlieDend hydrolysiert man durch tropfenweise Zugabe von 
10 ml (30% OberschuD) CH,OD ( 9 9 x  D), filtriert vom Festkorper ab, dampft das Losungsmittel 
ein und destilliert den Ruckstand. 1. Fraktion: Sdp. 34.5 - 35.5"C/8 Torr, Ausb. 4.7 g (33 %) 
l-Brom-3,5-dideuteriobenzol. 2. Fraktion: Sdp. 83 - 84"C/8 Torr, Ausb. 11.8 g (55 %) 1,3-Di- 
brom-5-deuteriobenzol. 

Allgemeine Arbeitsvorschriji zur Darstellung uon 2,3-Dihydro-1 ,3,215-benzoxazastibolen 
Weg A: Zu einer Losung eines Triarylstibins (10mmol) in trockenem Benzol (150ml) 1iDt 

man unter Riihren und Einleiten von Stickstoff als Schutzgas bei 5°C 10mmol Brom, gelost in 
20 ml trockenem Benzol, so zutropfen, daD die Temp. 5°C nicht uberschritten wird. Das Dibrom- 
Addukt fallt als farblose Suspension an. Nach beendeter Bromaddition wird absol. Triathylamin 
(20 mmol) zugesetzt. AnschlieDend gibt man die o-Aminophenole (10 mmol) in fester Form in 
kleinen Anteilen zu, laDt 1 h bei Raumtemp. weiterriihren, saugt anschlieBend das ausgefallene 
Triathylammoniumbromid ab und dampft das Filtrat ein. Zur Gewinnung der teilweise mit dem 
Triathylammoniumbromid ausgefallenen schwerer loslichen Oxazastibole wird das feste Produkt 
zur Zerstorung des Ammoniumsalzes bei Raumtemp. mit einer Losung von Natriumcarbonat 
(5 g) in Wasser (100 ml) 1 h geruhrt. AnschlieDend wird das nicht geloste Produkt abgesaugt. 

Die Verbindungen 1-4 und 6-8 gewinnt man analysenrein durch Digerieren mit Xthanol 
(10 min Riihren des Rohproduktes mit khanol  bei Raumtemp.), vgl. Tab. 2, wahrend bei 5 die 
analytischen Daten direkt vom Reaktionsprodukt gewonnen wurden. Die Verbindung 9 konnte 
durch Umkristallisation aus wenig Diathylather gereinigt werden. Die deuterierten Verbindungen 
6 - 8 wurden durch Vergleich der Schmelzpunkte charakterisiert. 

Tab. 2. Schmelzpunkte und Elementaranalysen der dargestellten Oxazastibole 

Analyse -2,3-dihydro- Schmp. 

oxazastibol Ausb. (%) 
Nr. 1,3,2L5-benz- Weg ("C) Summenformel MoLMasse Sb 

5,7-Di-tert- A, B 
b~tyl-2,2,2- 
triphenyl- 

2,2,2-tri- 
phenyl-5-(tri- 
phenylmethy1)- 

7-tert-Butyl- A, B 
5-(trip henyl- 
methyl)-2,2,2- 
tri-p-to1 yl- 

2,2,2-tris- 
(p-methoxy- 
phenyl)-5-(tri- 
phenylmethy1)- 

5,7-Dimethyl- A 
2,2,2-tri- 
phenyl- 

7-tert-Butyl- A, B 

7-tert-Butyl- A, B 

3-&hyl-5,7-di- A 
tert-butyl- 
2,2,2-tri- 
phenyl- 

167 C32H3,NOSb 
68 

231 C47H42NOSb 
61 

227 C50H48NOSb 
60 

192 C50H4eN04Sb 
58 

ab  C26H24NOSb 
90°C 
Zers. 
48 

83 
125 C34H40NOSb 

Ber. 572.04 67.12 6.34 2.44 21.28 
Gef.') 580 66.91 6.26 2.25 21.10 

Ber. 758.09 74.39 5.58 1.84 16.06 
Gef."'748 74.57 5.55 1.70 15.12 

Ber. 800.13 74.98 6.04 1.75 15.21 
Gef.'' 849 74.63 6.27 2.04 14.54 

Ber. 848.13 70.74 5.70 1.65 14.35 
Gef.") 876 70.53 5.88 1.91 13.49 

Ber. 487.9 63.94 4.95 2.87 24.95 
Gef.') 455 64.12 5.00 2.76 24.58 

Ber. 600.07 67.99 6.71 2.33 20.28 
Gef.b) 600 68.25 6.56 2.07 19.73 

a) Osmometrisch in Chloroform. 
b, Massenspektrometrisch. 
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Weg B: Zur Losung von 2.2 g (10 mmol) 2-Amino-4,6-di-tert-butylphenol(10) in 100 ml Athanol, 
die auf - 30°C abgekiihlt wird, gibt man unter Riihren einige Tropfen athanol. NaOH-Losung. 
Der Ansatz farbt sich griin. Dann la& man 10 mmol des entsprechenden Stibins in 50 ml Benzol 
so zutropfen, daB die Mischung immer griin bleibt (bei Entfarbung erneute Zugabe eines Tropfens 
athanol. NaOH-Losung). Es wird so lange weitergeriihrt, bis der Ansatz gelblich geworden ist. 
Danach wird mit der gleichen Menge Wasser versetzt und vollstandig mit Benzol extrahiert. 
Die Benzolphase wird mit Wasser gewaschen, getrocknet und bei Raumtemp. i. Vak. eingedampft. 
Der feste hellgelbe Ruckstand wird zur Beseitigung von Azokomplex-Spuren mit kaltem khan01 
gewaschen. Analog lassen sich auch 2, 3 und 4 darstellen, wahrend 5 und 9 nur nach Weg A er- 
halten wurden. 

2,4,8,10-Tetru-tert-bu~yl-6,6,6-triphenyldibenzo[d,h][l,3,6,7,2~s]diox~iuzas~ibonin (13): Das 
Stibonin wird nach Syntheseweg B direkt in guter Ausb. gewonnen, wenn die Reaktionstemp. 
oberhalb 30°C liegt. Der Reaktionsansatz farbt sich nach Zugabe von Triphenylstibin langsam 
rot. Nach Abzug des Losungsmittels und Zugabe von Methanol fdlt eine intensiv rote feinkri- 
stalline Substanz an, die im Gegensatz zu den Oxazastibolen in unpolaren organischen Losungs- 
mitteln leicht loslich ist. Ausb. 5.7 g (72 %), Schmp. 249 -250°C. 
C46Hs5NZ02Sb (789.2) Ber. C 69.94 H 7.02 N 3.54 Sb 15.42 

Gef. C 69.51 H 6.85 N 3.30 Sb 14.64 MoLMasse 788 bzw. 790 (MS) 
Tab. 3. Massenspektrum von 13 

Rel. Int. 
mle (%) Zuordnung 

~ ~~ 

57 310 (C4H9)+ 393 56 
77 65 (C6H5)+ 619/621 15/13 [M - 2CsHs - CH3]+ 
78 165 (C6H6)+ 634/636 16/14 [M - 2C6Hs]+ 
154 210 (C6HsC6Hdf 711/713 111/100 [M - CsHs]+ 
1981200 2951265 (SbCsHs)' 7871789 817 M f  
275/277 59/53 [Sb(C6Hs),]+ 

3,3',5,5'-Tetra-tert-butyl-2,2'-dihydroxyuzobenz~l (14) 14):  1.3 g (2.3 mmol) 1 werden in 100 ml 
absol. Xylol 2 h unter RiickfluD gekocht. Der Ansatz farbt sich dunkelrot. Nach dem Erkalten 
wird abfiltriert, die Xylolphase eingedampft und der Ruckstand in 100 ml bither aufgenommen. 
AnschlieBend leitet man unter Riihren 30 min HCI-Gas ein. Der Ansatz farbt sich langsam hell- 
braun. Nach Abzug d a  Losungsmittels verbleibt ein brauner Riickstand; aus Petrolather (Sdp. 
50- 70°C) orangefarbene Substanz, Ausb. 250 mg (24%), Schmp. 250°C. 

C2BH42N202 (438.3) Ber. C 76.65 H 9.65 N 6.39 
Gef. C 76.53 H 9.48 N 6.21 Mo1.-Masse 438 (MS) 

Diphenylstibinsiiure Is): Zu einer Losung von 5.7 g (10 mmol) 1 in 100 ml Xylol gibt man 0.5 g 
P b 0 2  und kocht 2 h unter RUcMuB. Nach dem Erkalten wird vom Bleidioxid abfiltriert und die 
rote Xylolphase eingeengt. Nach 2 tagigem Stehenlassen wird von einem feinverteilten farblosen 
Niederschlag abfiltriert, der aus Athanol umkristallisiert wird, Ausb. 160 mg ( 5  %), Schmp. 285"C, 
identisch mit der Literatur. 

I-rert-Butyl-2-ltriphen~lmethyl)phenoxuzinyl ( 2 4  

a) Zu einer Losung von 3.8 g (5 mmol) 2 in 50 ml destilliertem Xylol gibt man 0.5 g Bleidioxid 
und kocht 2 h unter RiickfluB. Nach dem Erkalten wird vom Bleidioxid abfiltriert, das Losungs- 

14' K. B. Lllrnschaeider, Wissenschaftl. Arbeit. Univ. Tiibingen 1972. 
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mittel abgezogen und die Losung des Ruckstands in wenig Benzol iiber eine S i d e  (A1,03 neutral, 
Aktivitatsstufe 111) chromatographiert. Benzol eluiert eine griingelb fluoreszierende Fraktion, 
aus der man nach Abziehen des Losungsmittels und Anreiben des Ruckstandes mit niedrig 
siedendem Petrolather das Phenoxazinyl in kristalliner Form erhalt. Ausb. 160 mg (6.6 %), 
Schmp. (Zers.) ab 78°C. Weitere Charakterisierung durch ESR und Vergleich mit der direkt 
synthetisierten Substanz nach b). 

b) Zu einer Losung von 1.83 g (4.5 mmol) 2-Amino-6-tert-butyl-4-(triphenylmethyl)phenol 
in lOOml Benzol und lOOml hthanol gibt man unter Riihren einige Tropfen athanol. NaOH-Lo- 
sung. Der Ansatz farbt sich griin. Dann gibt man 0.65g (4.5 mmol) o-Aminophenol-hydrochlorid 
in fester Form zu und kocht 3 h unter RiickfluB. Nach dem Erkalten wird das Losungsmittel 
abgezogen, der Riickstand in wenig Benzol aufgenommen und iiber eine Saule (AI2O3 neutral, 
Aktivitatsstufe 111) chromatographiert. Eine griingelb fluoreszierende Fraktion snit Benzol als 
Laufmittel wird aufgefangen. Darin wurde durch ESR-Untersuchung 2 a  identifiziert. Nach 
Abzug des Losungsmittels erhalt man das Phenoxazinyl in kristalliner Form. Ausb. 230 mg 
(lo%), Schmp. (Zers.) ab 78°C. 

C3SH30N0 (480.2) Ber. C 87.45 H 6.29 N 2.91 
Gef. C 87.46 H 6.52 N 2.70 MoL-Masse (protoniert) 481 (MS) 

Triphenylantimondichlorid 1 5 ) :  1.6 g (2.8 mmol) 1 in 40 ml Methanol werden mit 20 ml 2.5 N 

HCI versetzt. Die Losung farbt sich rotviolett. Nach 30min Riihren bei Raumtemp. wird ein 
Festkorper abgetrennt und aus Methanol umkristallisiert. Ausb. 980 mg (87 %), Schmp. 142°C 
identisch mit der Literatur. 

Herstellung der Phenoxazinyle l a  -8a: Direkt im ESR-Rohrchen wird zu einer Losung (Benzol, 
Toluol, Athanol) der Benzoxazastibole etwas Blei(1V)-oxid gegeben. Danach wird diese Suspension 
durch Einleiten von sauerstofffreiem Stickstofl gemischt. AnschlieBend wird abgeschmolzen, 
auf 100°C erwarmt und unter mehrmaliger guter Durchmischung der Losung 10 min bei dieser 
Temp. belassen. Die dabei stattfindende Fragmentierung und Entstehung der Phenoxazinyl- 
Radikale kann ESR-spektroskopisch verfolgt werden. Durch Abtrennen eines Teils der Losung 
vom Blei(1V)-oxid wurde die Radikalkonzentration zur Erzielung gut aufgeloster Spektren 
optimiert. Bei den ENDOR-Untersuchungen wurde genauso verfahren. Als Losungsmittel 
diente Xylol. 

Die Messungen wurden mit Varian-Geraten E-12 und E-700 durchgefiihrt. Zur Spektren- 
Simulation diente das Varian-Datensystem S-122. Die g-Faktoren wurden unter Verwendung 
eines Doppelhohlraumresonators und mit Hilfe des geeichten Feldvorschubs an den g-Faktor 
des 4-terr-Butoxy-2,6-di-tert-butylphenoxyls (g = 2.00463) angeschlossen. 

Is) H .  Schmidt, Liebigs Ann. Chem. 429, 141 (1922). 
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