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Mitteilring am dem Chemischen Institut der Universitat Tiibingen 

Zur Bildung der Benzoxazole 
auy o-Aminophenolen 

Von Walter Theilacker 
(Engegangen am 14. Februar 1939) 

Die E inwi rkung  von Ess igsau reanhydr id  auf  
0- Amino p h e n  o l  hat, worauf B. B e i lens  on l) hingewiesen 
hat, zu ganz verschiedenartigen Ergebnissen gefuhrt. A. Laden-  
bu rg  z, erhielt durch Erhitzen des o-Aminophenols mit uber- 
schiissigem Essigsaureanhydrid und anschlieBende Destillation 
des Reaktionsgernisches 2 - Ra e t h y 1 b enzo xaz o 1 , R. Me1 do la, 
S.H.Woolcot t  und E. Wray3) konnten durch Erhitzen des 
Chlorhydrats mit Eisessig , Natriumacetat und Essigsaure- 
anhydrid sowohl das N-Acetyl- wie das 0,N-Diacetyl-o-amino- 
phenol darstellen, und E.Diepo lder4)  gelangte durch Erhitzen 
von o-Aminophenol mit Essigsaureanhydrid und Na-acetat zum 
0, N,N-Triacetylderivat. Erhitzt man o-Aminophenol mit Essig- 
saureanhydrid in Essigester, so entsteht das 0,N-Diacetyl- 
derivat 5). Diese Widerspriiche veranlaBten B ei l  ens  on, fur die 
Darstellung des 2-Nethyl-benzoxazols eine andere von Laden-  
b u r g  aufgefundene Methode - Erhitzen von N-Acetyl-o-amino- 
phenol mit Phosphorpentoxyd - zu wiihlen. Demgegeniiber 
zeigte M. A.Phillipsg), daB man nach der eingangs erwahnten 
Methode L a d e n b u r g s  2-Methylbenzoxazol in vorzuglicher Aus- 
beute erhalt. Wir komen diese Angabe bestatigen, allerdings 

l) J. SOC. chem. Ind. bG, Trans. 302 (1937). 
9 Ber. dtsch. chem. Ges. 9, 1526 (1876). 
3, Journ. chem. SOC. London 69, 1323 (1896). 
4, Ber. dtsch. chern. Ges. 42, 2500 (1911). 
5, E. B amberger ,  Eer. dtsch. chem. Ges. 36, 2050 (1903). 
6, J. SOC. chem. Ind. 56, Trans. 474 (1937). 
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geniigen 3/4 der von Ph i l l i p s  angewandten Menge Essigsaure- 
anhydrid, um aus technischem Aminophenol eine Ausbeute 
von 78O/, zu erzielen. 

Da sich, wie wir unlangst festgestellt habenl), bei kurzem 
Erhitzen von o-Aminophenol mit der 2 l/,-fachen Menge Essig- 
saureanhydrid das 0,N-Diacetylderivat bildet, vermuteten wir, 
daB dieses bei der Darstellung des 2-Methylbenzoxazols das 
primare Produkt ist und beim grhitzen auf hijhere Tempe- 
raturen unter Abspaltung von Essigsaure zerfallt ,) : 

,,,O . CO. CH, ,,,O .CO*CH, 
OH 

[ Y O H  (CH, . * I  I CO),O 

' \KHB \/\NH. C O .  CH, 

Dies ist in der Tat der Fall. Erhitzt man O,N-Diacetyl- 
aminophenol mit oder ohne Zusatz einer Spur Essigsaure 
+ Essigsaureanhydrid kurze Zeit auf 200° und kiihlt ab, SO 
erstarrt die Schmelze zu einem festen Krystallkuchen von un- 
verandertem Ausgangsmaterial, lediglich Spuren von 2-Methyl- 
benzoxazol, kenntlich an dem charakteristischen Geruch, sind 
entstanden. Selbst wenn man die Temperatur der Schmelze 

Stunde auf etwa 190° halt, hat die Bildung des Oxazols 
nur in geringem MaBe stattgefunden; erhitzt man jedoch 
iiber 200°, so tritt rasche Zersetzung ein, es destilliert zu- 
nachst Essigsaure, dann ein Oemisch von Essigsaure und 
Oxazol und zuletzt Oxazol ab. 

Das obige Reaktionsschema diirfte ganz allgemein fur die 
Einwirkung von Carbonsaureanhydriden auf o-Aminophenole 
gelten. Die Spaltung der 0,N-Diacyl-derivate in Benzoxazol 
und Carbonsaure ist keine Gleichgewichtsreaktion, denn es ge- 
lingt nicht, 2-Methylbenzoxazol durch Erhitzen mit Eisessig 

l) W. T h e i l a c k e r ,  Ber. dtsch. chem. Ges. ill 2069 (1938). 
'd) Damit ware die Analogie zu den SymmetrischenDiacyl-o-phenylen- 

diaminen gegeben, die ebenfalls beim Erhitzen unter Abspaltung von 
1Molekul Saure inBenzimidazole ubergehen [A.Bistrzycki  u.F.Ulffers ,  
Ber. dtsch. chem. Ges. 23, 1876 (1890)l. 
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allein und unter Zusatz von Natriumacetat oder einer Spur 
Chlorwasserstoff auf 140-150 O oder durch Erhitzen mit Eis- 
essig im EinschluBrohr auf 240-250O in das 0,N-Diacetyl- 
0-aminophenol zuriickzuverwandeln. 

Besclnreibung der Versuche 
Dars t e l lung  von 2-Xethyl -benzoxazol  

a u s  o-Arninophenol 
20 g technisches o-Aminophenol werden in 50 g Essigsaure- 

anhydrid langsam und unter Kiihlung eingetragen, das Gemisch 
wird Stunde am RiickfluBkiihlor zum Sieden erhitzt und 
dann der Destillation untermorfen. Das von 140-210° iiber- 
gehende Destillat wird rnit waBriger Kaliumcarbonatlosung bis 
zur alkalischen Reaktion durchgeschiittelt, das Oxazol mit &her 
aufgenommen, die atherische Eosung mit Kaliumcarbonat ge- 
trocknet und verdampft. Die Fraktionierung des Riickstandes 
liefert 19 g (78 d. Th.) 2-ISlethylbenzoxazol als farblose Flussig- 
keit vom Sdp. 303-2U4 O (unkorr.). 

Ze r se t zung  des  O,N-Diacetyl-o-aminophenols 
5g 0,N-Diacetyl-o-aminophenol (Schmp. 125- 126") werden 

(mit und ohne Zusatz eines Tropfens Eisessig und Essigsaure- 
anhydrid) langsam auf 200 O erhitzt, die Schmelze wird dann 
abgekiihlt und erstarrt zu einem festen Krystallkuchen, der 
schwach nach Oxazol riecht. Erhitzt man nun uber ZOO0, so 
beginnt bei 2 10 (Tnnenternperatur) die Zersetzung; das von 
120-21 1 O siedende Destillat wird mit waiBriger Kaliumcarbonat- 
losung gewaschen und in Ather aufgenommen. Nach dem 
Trocknen und Verdampfen der atherischen Lasung hinterbleiben 
2,s g (84 O/,, d. Th.) l) rohes Methylbenzoxazol. 

Erhitzt man die Schmelze liZ Stunde auf etwa 19O0, so 
erstarrt sie beim Ablriihlen wieder vollstkndig, der entstehende 
Krystallkuchen ist etwas schmierig und riecht stark nach Oxazol. 
Bei weiterem Erhitzen beginnt die Zersetzung bereits bei :!OO O, 

Siedepunkt des Destillats und Ausbeute sind die gleichen wie 
bei dem vorhergehenden Versuch. 

I) Bei grofieren Ansiitzen durfte die Ausbeute nahezu quantitativ sein. 




