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ZUR KENNTNIS DES CHINOIDEN ZUSTANDES, XV (1) 

BENZOXAZOLE DURCH FRAGMENTIERUNG VON o-CHINOL-IMIN-DERIVATEN 
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Chemisches Institut der Universitiit Tilbingen 

(Received in Germany 12 Wy 1969; received in UK for publication 2 June 1969) 

Fiir das Dimere des 4-Cyan-2.6-di-tert. -butyl-phenoxyls 1 stehen u.a. die Struk- 

turen 12 und i zur Diskussion (2), Schema @. Aufgrund IR-spektroskopischer Be- 
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funde (Pusserst schwache CR-Bande bei 4.5 p) wurde 5 (infolze fehlender Keten- 

iminbande such als Azenium-azeniat $'formuliert) bevorzuzt (2). 

Ein o-Chinolimin-Derivat der Art b sollte in Gezenwart von Sauren leicht unter 

Isobutylenabspaltunz zu 2 fragmentieren (3). Lost man 2 bei O" in konz. H2S04 
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und hydrolysiert nach 5 hlinuten, dnnn erhdlt man in 40-90 proz. Ausbel 

2611 



Verbindung vom Schmp. 218-,219~ (In geringerer Menge entsteht dieses Produkt 

beim Eintragen von 2 in Trifluoressigsaure bzw. heim Erhitzen mit konz. HCl). 

Laut Analyse und MS-Spektrum (M+=404) ist eine tert .-Butylgruppe als Isobutylen 

abgespalten worden (C26H32N202). Mindestens eine CN-Gruppe ltisst sich IR-spek- 

troskopisch nachweisen (2225/cm); laut Zerewitinow-Probe und NM-Spektrum ent- 

halt die Verbindung eine OH-Gruppe, die nach dem IR-Spektrum (3595/cm) zudem 

sterisch gehindert sein muss. Dies lasst auf eine 4-R-2.6-Di-tert.-butylphenol- 

Struktur schliessen. Dementsprechend sind im NMR-Spektrum (CC14) 2 identische 

tert .-Butylabsorptionen bei %=a.45 und 2 Ringprotonen-Signale bei %=1.93 zu be- 

obachten. Ausserdem treten Signale fiir eine weitere tert.-Butylgruppe (2=8.43) 

sowie fur 2 aromatische Ringprotonen (2*=2.21; rB=2.61; JAB=1.52 Hz) auf. Der 

dem Molekiilrest R zugrunde liegende Stammkorper besitzt also die Summenformel 

C7H5NO; es liegt nahe, eine Benzoxazol-Struktur anzunehmen. Damit bestisse das 

Fragmentierungsprodukt aus 1 nicht die Struktur 2, sondern 2~. In der Tat erhiilt 

man bei der Dehydrierung mit K3Fe(CN)6 oder PbO, ein tief blauviolettes, ziem- 

lich stabiles Radikal 2, dessen RFS mit dieser Struktur vereinbar ist. 

Die CN-Gruppe in i$ liisst sich hydrieren (CN+CH2NH2: $%) und in die Estergrup- 

pe umwandeln (CN---*C~OCR~: $4). Zur weiteren Sicherung der Struktur wurde $2 

nach dem Verfahren von Somayajulu (4) iiber das Aminophenol $52 und den Aldehyd 

z% synthetisiert; analog konnten die Benzoxazole 4d-4f bereitet werden (Schema == == 
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2: I?’ = R3 = R5 = C(CH& R2 = CN, 

R4 = OH 
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2: R' = R2 = H, R3 = R5= C(CH&R4= OH 
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f: R’ = R2 = C(CHX)3, .R3 = R4 = R5 =H 

(3)). Die Bildung von 4a aus 2 verlauft offenhar iiher 2h. Dies hedeutet nicht == = == 

notwendig, dass ZQ im Dimeren 2 wirklich vorliefft. Mglichcrweise hildet es sich 
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erst bei der Reaktion aus zc analog su einer o-Semidin-Umlagerung; dies muss 

vorerst offen bleiben. (5). 

Der Ubergang von 2 nach 4 stellt eine intramolekulare Phenol-Addition an ein Chi- 

nonmethid dar (6) und ist als neue Variante der allgemeinen Bensoxazolsynthese 

$j+E--_*t aufsufassen, bei der das Dehydrierungsmittel wegfallt, da 2 ver- 

gleichsweise su g bereits einen hdheren Dehydrierungsgrad besitzt. 

LLisst sich das neue Verfahren allgemeiner anwenden ? Dasu ware Voraussetsung, 

dass Verbindungen 2 oder wenigstens z?-AnaloRe 2 zugtinglich sind (Schema (4)). 

;;; RI= R2: C(CH3I3 

Schema 4 

nzl: i4a E4d 

x2: Nb 

R’=R2:C(CH3)3, R3=R4: H, n=l: 14~ 

Tatshchlich erhalt man aus Aroxylen 22 (z.B. 295) und N-Radikalen 12 ( s.B. in 

der Form HePg) iiber 2 die Benzoxazole 14 ( z.B. MC= ${). Aus 44 bsw. 2 und 

g lassen sich so successive oligomere Benzoxazole der Art 14& aufbauen; diese 

Reaktion verlauft in peringem Masse schon als Selbstzersetzung von 3 (7). Hier- 

iiber wird an anderer Stelle ausfiihrlicher berichtet. 

Ein anderer Typ eines Radikals $2 ware monovalent dehydriertes Acetonitril 

(IX). Erhitzt man 1Oa in Acetonitril zum Sieden, --- === urn llc in situ su erzeugen, === 

dann lasst sich indes kein Benzoxazol 392 isolieren; offenbar bildet sich 22~ 

hierbei iiberhaupt nicht. 

Ein weiterer Weg zu p ware iiber Oxenium-Kationdn 12 und mesomere Ketenimidate 

22 denkbar. Kiirzlich beschrieb A.B.Suttie (8) die Reaktion von anodisch erzeug- 

tern 12a mit Acetonitril, === die zum Benzisoxazol 15 (Schmp. 55-56') fiihren sol1 - 

(Schema (5)). E ine Nacharbeitung des Versuches ergab neben 2.6-Di-tcrt.-butYl- 
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benzochinon und 4-Hydroxy-l-oxo-2.4.6-tri-tert .-butyl-cyclohexadien-(2.5) tat- 

sgchlich die genannte Verhindung, wenn such in erheblich geringerer Ausbeute. 

Der Vergleich (DS, IR, UV, Schmp.) mit authentischem 13~ (aus 2-Amino-4.6-di- --- 

tert .-butyl-phenol und Acetanhydrid nach Hewitt (9) bereitet) zeigt, dass iz in 

Wirklichkeit die Benzoxazolstruktur 14c zukommt, wie dies nach Schema (4)zu er- === 

warten ist. Ob das Acetonitril hierbei als Anion 13~ oder als Zwitterion !$ re- -_- 

agiert, steht hier nicht zur Diskussion. Jedenfalls gewinnt damit die Formel 22' 

eines disproportionierten Aroxyls zur Deutung des Reaktionsgeschehens von g wie- 

der an Gewicht (10). 
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