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Zur Bildung der Benzoxazole
aus o-Aminophenolen

Von Walter Theilacker
(Eingegangen am 14. Februar 1939)

Die Einwirkung von Essigsiureanhydrid auf
o-Aminophenol hat, worauf B. Beilenson?!) hingewiesen
hat, zu ganz verschiedenartigen Ergebnissen gefithrt. A.Laden-
burg? erhielt durch Erhitzen des o-Aminophenols mit iiber-
schiissigem KEssigsiureanhydrid und anschlieBende Destillation
des Reaktionsgemisches 2-Methylbenzoxazol, R. Meldola,
S.H. Woolcott und E. Wray?) konnten durch Erhitzen des
Chlorhydrats mit Xisessig, Natriumacetat und Essigsiure-
anhydrid sowohl das N-Acetyl- wie das O,N-Diacetyl-o-amino-
phenol darstellen, und E.Diepolder?) gelangte durch Erhitzen
von o-Aminophenol mit Kssigsiureanhydrid und Na-acetat zum
O, N, N-Triacetylderivat. Erhitzt man o-Aminophenol mit Essig-
siureanhydrid in Essigester, so entsteht das O,N-Diacetyl-
derivat®. Diese Widerspriiche veranlaBten Beilenson, fiir die
Darstellung des 2-Methyl-benzoxazols eine andere von Laden-
burg aufgefundene Methode — Erhitzen von N-Acetyl-0-amino-
phenol mit Phosphorpentoxyd — zu wihlen. Demgegentiber
zeigte M. A.Phillips®), daB man nach der eingangs erwihnten
Methode Liadenburgs 2-Methylbenzoxazol in vorziiglicher Aus-
beute erhilt. Wir konnen diese Angabe bestitigen, allerdings
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geniigen %/, der von Phillips angewandten Menge Essigsiiure-
anhydrid, um aus technischem Aminophenol eine Ausbeute
von 789/, zu erzielen,

Da sich, wie wir unlangst festgestellt haben?), bei kurzem
Erhitzen von o-Aminophenol mit der 2?!/,-fachen Menge Essig-
siureanhydrid das O,N-Diacetylderivat bildet, vermuteten wir,
daB dieses bei der Darstellung des 2-Methylbenzoxazols das
primiire Produkt ist und beim Erhitzen auf hohere Tempe-
raturen unter Abspaltung von KEssigsdure zerfallt?):
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Dies ist in der Tat der Fall. Erhitzt man O,N-Diacetyl-
aminophenol mit oder ohne Zusatz einer Spur Hssigsiure
+ Essigsiureanhydrid kurze Zeit auf 200° und kiihlt ab, so
erstarrt die Schmelze zu einem festen Krystallkuchen von un-
verindertem 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° hilt, hat die Bildung des Ozazols
nur in geringem MaBle stattgefunden; erhitzt man jedoch
ither 200° so tritt rasche Zersetzung ein, es destilliert zu-
nichst HEssigsiure, dann ein Gemisch von Kssigsiure und
Oxazol und zuletzt Oxazol ab.

Das obige Reaktionsschema diirfte ganz allgemein fiir die
Kinwirkung von Carbonsiureanhydriden auf o-Aminophenole
gelten. Die Spaltung der O,N-Diacyl-derivate in Benzoxazol
und Carbonsiure ist keine Gleichgewichtsreaktion, denn es ge-
lingt nicht, 2-Methylbenzoxazol durch Erhitzen mit Eisessig
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allein und unter Zusatz von Natriumacetat oder einer Spur
Chlorwasserstoff auf 140—150° oder durch Erhitzen mit Eis-
essig im EinschluBrohr auf 240—250° in das O,N-Diacetyl-
o-aminophenol zuriickzuverwandeln.

Beschreibung der Yersuche

Darstellung von 2-Methyl-benzoxazol
aus o-Aminophenol

20 g technisches o-Aminophenol werden in 50 g Essigsdure-
anhydrid langsam und unter Kithlung eingetragen, das Gemisch
wird !/, Stunde am RiickfluBkiihler zum Sieden erhitzt und
dann der Destillation unterworfen. Das von 140—210° tiber-
gebende Destillat wird mit wabBriger Kaliumearbonatlosung bis
zur alkalischen Reaktion durchgeschiittelt, das Oxazol mit Ather
aufgenommen, die #therische Lésung mit Kaliumcarbonat ge-
trocknet und verdampft. Die Fraktionierung des Riickstandes
liefert 19 g (78°/, d. Th.) 2-Methylbenzoxazol als farblose Fliissig-
keit vom Sdp. 208--—-204° (unkorr.).

Zersetzung des O,N-Diacetyl-o-aminophenols

5g O,N-Diacetyl-o-aminophenol (Schmp.125—126°) werden
(mit und ohne Zusatz eines Tropfens Eisessig und Essigstiure-
anhydrid) langsam auf 200° erhitzt, die Schmelze wird dann
abgekithlt und erstarrt zu einem festen Krystallkuchen, der
schwach nach Oxazol riecht. Frhitzt man nun iber 2009 so
beginnt bei 210° (Innentemperatur) die Zersetzung; das von
120—211° siedende Destillat wird mit wiBriger Kaliumcarbonat-
losung gewaschen und in Ather aufgenommen. Nach dem
Trocknen und Verdampfen der dtherischen Lésung hinterbleiben
2,9 g (849, d.Th.)!) rohes Methylbenzoxazol.

Erhitzt man die Schmelze !/, Stunde auf etwa 190° so
erstarrt sie beim Abkiihlen wieder vollstindig, der entstehende
Krystallkuchen ist etwas schmierig und riecht stark nach Oxazol.
Bei weiterem Krhitzen beginnt die Zersetzung bereits bei 2000,
Siedepunkt des Destillats und Ausbeute sind die gleichen wie
bei dem vorhergehenden Versuch.

) Bei gréBeren Ansiitzen diirfte die Ausheute nahezu quantitativ sein.





