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Summary

Metallation of benzoxazole with n-buthyllithium leads to two isomeric lithium
compounds, which exist in a mobile equilibrium. Further reaction with trimethyl-
chlorsilane yields 2-trimethylsiloxy-phenylisonitrile (II), with trimethylchlorostan-
nane the benzoxazol-2-trimethylstannane (III) is obtained. The stannane III can be
transferred to the benzoxazol-2-yltrimethylsilane (I) by reaction with trimethylchlo-
rosilane.

Zusammenfassung

Metallierung von Benzoxazol mit n-Butyllithium fithrt zu zwei isomeren
Lithiumverbindungen, die in einem mobilen Gleichgewicht vorliegen. Weitere Reak-
tion mit Trimethylchlorsilan ergibt das 2-Trimethylsiloxyphenylisonitril (II), mit
Trimethylchlorstannan wird das Benzoxazol-2-yltrimethylstannan (III) erhalten. Das
Stannan III kann mit Trimethylchlorsilan in das Benzoxazol-2-yltrimethyisiian (1)
iiberfithrt werden.

In unseren bisherigen Untersuchungen an heterocyclisch substituierten Silanen
und Stannanen mit einer N=C-IVB-Element-Finheit haben wir uns auf Systeme
konzentriert, denen die Heterocyclen Benzthiazol, Thiazol, N-Methylbenzimidazol,
N-Methylimidazol, N-Methyltriazol, Chinolin, Pyridin und Pyrazin zugrunde liegen
[1-4). Die zum Teil sehr ausgeprigte Reaktivitat der Bindung zwischen dem IVB-
Element und dem Kohlenstoffatom des jeweiligen Heterocyclus bestimmt die Chemie
dieser Verbindungsklasse. Hydrolysen, Reaktionen mit Siurechloriden, mit Al-
dehyden sowie mit Polychlorsilanen und -germanen laufen in den meisten Fillen
schon unter sehr milden Bedingungen ab. Mit derartigen Untersuchungen haben
sich auch die Arbeitsgruppen um Webster [5], Thames [6], Eaborn [7] und Effen-
berger [8] beschiftigt. Es ist auffallend, dass Untersuchungen an Systemen, die sich
von Oxazol oder Benzoxazol ableiten lassen, bisher in der Literatur nicht beschrie-
ben sind. Wir berichten hier iiber die etwas ungewohnliche Synthese des Benzoxazol-
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2-yltrimethylsilans (I) sowié iiber die Darstellung des Benzoxazol-2-yltrimethylstan-
nans (III).

Metalliert man Benzoxazol mit n-Butyllithium und setzt anschliessend mit Tri-
methylchlorsilan um, erhilt man nicht das Benzoxazol-2-yltrimethylsilan (I), sondern
ausschliesslich nahezu quantitativ das 2-Trimethylsiloxyphenylisonitril (II), eine
Fliissigkeit mit charakteristischem Isonitrilgeruch. Lisst man die erhaltene Lithium-
verbindung jedoch mit Trimethylchlorstannan reagieren, so entsteht ausschliesslich
ebenfalls nahezu quantitativ das Benzoxazol-2-yltrimethylstannan (III). Demnach
steht das Benzoxazol-2-yllithium im mobilen Gleichgewicht mit dem offenkettigen
Isomeren. Derartige Gleichgewichte sind bereits bei einigen Oxazolen [9] und
Oxazolinen [10] beobachtet worden. Bemerkenswert ist die unterschiedliche Re-
gioselektivitiat bei den Umsetzungen mit Trimethylchlorsilan und -stannan sowie die
Regiospezifitit der beschriebenen Reaktionen.
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Die von uns untersuchten heterocyclisch substituierten Trimethylsilane gehen
aufgrund ihrer reaktiven Si-C-Bindungen leicht Umsilylierungsreaktionen ein, die
nach folgendem Schema (El = Si) ablaufen [1,2]:

|
2 Q—ElMe3 + RySiCly — C}sa—@ + 2 Me,EICH
N VAR B
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Setzt man statt der Silane die entsprechenden Stannane (El= Sn) ein, laufen
vergleichbare Reaktionen noch wesentlich leichter ab [4]). Diese Beobachtung haben
wir nun genutzt, um das Benzoxazol-2-ylsilan I herzustellen. Behandelt man das
Benzoxazol-2-ylstannan III mit Trimethylchlorsilan, so erhilt man in guter Ausbeute
das gewiinschte Silan I als eine farblose, kristalline Verbindung, die sich in ihren
physikalischen Eigenschaften deutlich von Verbindung II unterscheidet.

Uber die Chemie des Benzoxazol-2-yltrimethylsilans (I) und -stannans (I1I) wird
an anderer Stelle berichtet.
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Experimentelles

Alle Versuche wurden unter Ausschluss von Feuchtigkeit in N,-Atmosphire
durchgefithrt. 'H-NMR-Spektren: Varian T 60 (60 MHz); IR-Spektren:
Perkin—-Elmer 457; Massenspektren: Varian-MAT CH 7; C,H,N-Analysen:
Mikrolaboratorium des Instituts fiir Anorganische Chemie der Universitat Wiirz-
burg.

2-Trimethylsiloxy-phenylisonitril (11)

Zu einer auf ca. —110°C gekiihlten Suspension von 5.96 g (50 mmol) Benzoxazol
in 150 ml Diethylether wird unter kriftigem Riihren die dquivalente Menge einer
n-Butyllithium /Hexan-Losung langsam zugetropft. Man hélt noch drei Stunden bei
dieser Temperatur und tropft dann 5.97 g (55 mmol) Trimethylchlorsilan, gelost in
25 ml Diethylether, zu. Nach Erwarmen auf Raumtemperatur zieht man den
grossten Teil des Solvens ab, versetzt mit 50 ml Methylcyclohexan, filtriert vom
ausgefallenen Lithiumchlorid ab und engt das Filtrat erneut ein. Der fliissige
Riickstand wird iiber eine kurze Vigreux-Kolonne destilliert, wobei Verbindung 11
als leichtbewegliche Fliissigkeit erhalten wird.

Verbindung II: Sdp. 44°C/0.20 Torr (Lit. [11]: 102°C/9 Torr), Ausb. 8.13 g
(85%). Gef.: C, 62.90; H, 6.82; N, 7.15. C,,H;NOSi (191.31) ber.: C, 62.78; H,
6.85; N, 7.32%. '"H-NMR (in CH,Cl,, TMSi): §-Aromat.-H: 6.7-7.5 ppm (m, 4H), §
(SiCH,): 0.37 ppm (s, 9H). IR: » (N=C) 2120 cm ™}, »(Si-0) 920 cm ™.

Benzoxazol-2-yltrimethylstannan (111)

Versuchsdurchfithrung analog zu Verbindung II. 18.0 g (151 mmol) Benzoxazol in
250 ml Diethylether; 33.0 g (166 mmol) Trimethylchlorstannan, gelést in 75 ml
Diethylether. Verbindung II kristallisiert bei der Destillation in der Vorlage aus.

Verbindung I11: Sdp. 89°C/0.30 Torr, Schmp. 58°C, Ausb. 36.2 g (85%) Gef.: C,
42.21; H, 4.54; N, 4.95. C,,H,;NOSn (281.91) ber.: C, 42.61; H, 4.65; N, 5.32%.
Molmasse 281 (massenspektr.). '"H-NMR (in CH,Cl,, TMSi): 8-Aromat.-H: 7.0-7.7
ppm (m, 4H), §(SnCH,): 0.90 ppm (s, 9H, J("'’Sn-'H) 54.2 Hz, J('""Sn-'H) 58.2
Hz).

Benzoxazol-2-yltrimethylsiian (I)

4.37 g (15.5 mmol) III und 1.70 g (15.7 mmol) Trimethylchlorsilan werden im
verschlossenen Kolben zwei Stunden auf 70°C erwirmt. Nach Abkiihlen auf Raum-
temperatur evakuiert man (0.50 Torr) und erwirmt auf 40-45°C, wobei Trimethyl-
chlorstannan absublimiert. Anschliessend wird der Riickstand destilliert, wobei
Verbindung I in der Vorlage zu farblosen, strahlenformigen Kristallen erstarrt.

Verbindung I: Sdp. 62°C/0.50 Torr, Schmp. 41°C, Ausb. 2.30 g (78%). Gef.: C,
62.43; H, 6.77; N, 741. C,,H,;NOSi (191.31) ber.: C, 62.78; H, 6.85; N, 7.32%.
Molmasse 191 (massenspektr.). "H-NMR (in CH,Cl,, TMSi): §-Aromat. H: 7.1-7.9
ppm (m, 4H), 8(SiCH,): 0.43 ppm (5, SH).
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