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364. W i l  he l m  D oelle r : cc-Keto-8- (benzoxazolyl-2) -y ,a-pentensaure- 
athylester (Vorlaufige Mitteil.) . 

;Aus d. Organ.-cheni. Institut d. Universitat Frankfurt a. 11.; 
(Eingegangen am 10. November 1939.) 

ImAnschluB andieVeroffentlichungen vonW. Borsche und W. Doellerl) 
iiber heterocyclisch substituierte Brenztraubensaureester begann ich zu unter- 
suchen, ob der aktivierende EinfluB eines heterocyclischen Systems auf eine 
Nethylgruppe sich auch dann noch benierkbar macht , wenn man zwischen 
den Heteroring und die Methylgruppe eine oder mehrere Athylengruppen 
schaltet. Versuche dieser Art scheinen mir auch deshalb von Interesse, weil 
iiber Darstellung und Verhalten der dafiir benotigten heterocyclischen Basen 
niit ungesattigten Seitenketten nur sehr wenig bekannt ist. 

Dabei zeigte sich das 2-Propenyl-benzoxazol (1) als besonders leicht 
zuganglich. Es wurde zunachst so dargestellt , daB o-Aminophenol mittels 
Crotonylchlorid in das -V-Crotonyl-o-aminophenol iibergefiihrt und dann 
durch Destillation mit P,O, der Ring geschlossen wurde. Dabei resultierte ein 
01, das zu z / 3  aus dem gewiinschten 2-Propenyl-benzoxazol und zu l i 3  aus 
2-Methyl-benzoxazol bestand *) . Spater zeigte sich, daW das 2-Propenyl-benzoxa- 
zol mit noch besserer Ausbeute nach einem von Thei lacker3)  zur Darstellung 
von 2-Methyl-benzoxazol angewandten Verfahren erhalten wird, bei dem man 
o-Aminophenol mit Crotonsaureanhydrid eine Stunde auf 150-1600 erhitzt 
und das Reaktionsgemiseh der Destillation bei gewohnlichem Druck unterwirft. 

2-Propenyl-benzoxazol laBt sich in Gegenwart von Kaliumathylat sehr glatt 
mit Oxalester zu ~-Keto-S-(benzoxazolyl-Z)-y,8-pentensaure-athylester (11) 
vereinigen. Daraus folgt, daB die Methylgruppe, auch wenn sie durch eine 
Athylenbriicke vom heterocyclischen Kern getrennt ist, noch die gleiche 
Reaktionsfahigkeit, wie im Methyl-benzoxazol selbst, besitzt. 
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Uber die IJmwandlungen des cc-Keto-8-(benzoxazolyl-2)-y,h'-penten- 
saure-athylester soll demnachst ausfiihrlich berichtet werden. Ich beabsichtige 
ferner, die Reaktionsfahigkeit des Methyls im 2-Propenyl-benzoxazol auf 
anderen Wegen zu priifen sowie andere heterocyclische S ysteme mit ungesattig- 
ten Seitenketten -(CH=CH)n-CH, zu derartigen Versuchen heranzu- 
ziehen, vor allem 2-Propenyl-benzthiazol, 2-Propenyl-benzimidazol und 
2-Propenyl-chinolin. 

Fur die Uberlassung dieses Gebietes zu selbstandiger Bearbeitung bin 
ich Hrn. Prof. Dr. W. Borsche zu groBem Dank verpflichtet. 

I )  A. 537, 53 [1938:. 
z ,  Die Bildung von 2-illethyl-benzoxazol bei dieser Keaktion ist iiberraschend 

und soll noch an weiteren Beispielen gepriift werden. Sie ist wohl folgeridermaBen zu 
deuten 

3, Journ. prakt. Chem. 163, 56 [1939; 
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Beschreibung der Versuche. 

N- Cro t on yl-o-amino p henol. 
21.8 g o-Aminophenol werden fein gepulvert in 100 ccm absol. Ather 

suspendiert und unter kraftigem Riihren bei Zimmertemperatur 10.4 g Cro - 
tonylch lor id  zugetropft. Dann wird 1 Stde. nachgeriihrt und anschlieBend 
der Ather im Stickstoffstrom abdestilliert. Das zuriickbleibende, weiWe Pulver 
versetzt man mit etwa 100 ccm Wasser, riihrt noch liZ Stde., saugt ab und 
wascht griindlich mit Wasser. Man erhalt 16.7 g (94%) N-Crotonyl-o-  
aminophenol ,  das aus Benzol in farblosen, glanzenden Plattchen vom 
Schmp. 133-135 O krystallisiert. 

21.7 mg Shst. : 54.1 mg CO,, 12.4 mg H,O. - 33.4 mg Sbst. : 2.25 ccm N ( 1 9 O ,  754 mm). 
C,,,H1,O,N. Ber. C 67.76, H 6.26, N 7.91. Gef. C 67.99, H 6.39, N 7.81. 

2-Propenyl-  benzoxazol  (I). 
a)  Aus N-Crotonyl -o-aminophenol  und  P,O,. 

44 g K-Crotonyl -o-aminophenol  werden mit 20 g P,O, gemischt 
und der Destillation unterworfen. Das zwischen 220 und 250O iibergehende 
Ql nimmt man init 50 ccm Benzol auf, schiittelt 2-ma1 mit 2-n. Natronlauge 
aus und trocknet die Benzollosung mit KOH. Das nach dem Verdunsten des 
Athers zuriickbleibende 0 1  wird im Vak. rektifiziert, wobei man 23 g eines fast 
farblosen Oles erhalt, das im Vak. bei 100-130° siedet. - 19.7 g hiervon 
liefern bei der Destillation aus einem Kolbchen mit Widmerspirale im Vak. 
6.1 g farbloses 0 1  vomSdp. 88O (A) und 12.8 g farbloses 01 vomSdp. 120-125O 
(B). Fraktion A erweist sich durch Siedepunkt, Geruch und dmch ihr Verhalten 
bei der Kondensation mit Oxalester (dabei entsteht der schon bekannte 
Benzoxazolyl-2-brenztraubensaure-athylester *) vom Schmp. 68-70 O) als 
2-Methyl-  benzoxazol. - Die Fraktion B geht bei nochmaliger Destillation 
im Vak. zwischen 121 und 123O iiber und stellt das gewiinschte 2-Propenyl -  
benzoxazol  dar. 

27.6 mg Shst.: 76.2 nig CO,, 13 2 m g  H,O. - 18.2 mgSbst : 1 42 ccm pu’ (24O, 749 mm). 
C,,H,OK. Ber. C 75.43, H 5.70, N 8 81. Gef. C 75.30, H 5 35, N 8.84 

b) Aus  o-Aminophenol  und  Crotonsaureanhydr id .  
Man erhitzt 10.9 g o-Aminophenol  niit 33 g Cro tonsaureanhydr id  

1 Stde. auf 150O und destilliert anschlieWend bei gewohnlichem Druck. Das 
ubergehende Gemisch aus 2-Propenyl-benzoxazol und Crotonsaure wird zur 
Trennung mit iiberschiiss. 2-n . Natronlauge versetzt und 4-ma1 init Ather 
ausgeschiittelt. Die vereinigten Atherausziige ergeben nach dem Trocknen 
mit Kaliumcarbonat 13.8 g (87 yo) reines 2-Propenyl-benzoxazol  vom 
Sdp. 123-125O (12 mm). 

cc - K e t o - S - ( be n z o xa z o 1 y 1 - 2 ) -y , 8 -pen t  e ns a u r  e - a t h y le  s t e r (11). 

Zu einer Alkoholatlosung aus 7.8 g Kalium, 50 ccm Ather und 36 ccm Al- 
kohol gibt man unter Biskiihlung 14.6 g Oxalsaure-d ia thyles te r .  Nach 
20 Min. werden 15.9 g 2-Propenyl-benzoxazol  zugefiigt, worauf sofort 

4, A. 687, 56 [1938]. 
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die Abscheidung eines orangeroten Kaliumsalzes crfolgt. Nach mehrtagigem 
Stehenlassen im Eisschrank wird der Kolbeninhalt zur Zerlegung des Kalium- 
salzes mit 120 ccm 2-n . Essigsaure verrieben und der vorhandene Athcr dmch 
einen Luftstrom entfernt. Man erhalt so den freien ~ - K e t o - 8 - (  benzo- 
x a z o 1 y 1 - 2)  -y ,8 - p e n t  e ns a u r e - a t  h y 1 es te r  als gelbes Pu.lver, das beim 
Umkrystallisieren aus Alltohol 19.4 g (75 TI) goldgelbe, derbe Nadeln voni %el-s.- 
Punkt 146-148 O liefert. 

19.2 mg Sbst.: 45.7 mg CO,, 8.6 mg H,O. - 21.3 mg Shst.: 1.03 ccnl N (24O, 755 111111). 
C14H1304K, 

Die alkohol. Liisung des Stoffes wird bei Zusatz von EisenIII-chlorid 
Her. C 64.84, H 5.06, N 5.41. Gef. C 64.92, H -3.01, N 5.52. 

rotbraun. 

365. Adolf Sonn: Zur Kenntnis der Pyrroline. 
[Aus (1. Chem. Institut d. Unirersitat Konigsberg i. Pr.] 

(Bingegangen am 20. November 1939.) 

Nach der T hiele schen Theorie der ungesattigten Verbindungen sollte 
die partielle Hydrierung von Pyr ro l  zuin A3-Pyrrolin (I) fiihren. Das ist. 
in der Tat der Fall; durch Ozonabbau despyrrol ins  zur I ininodiessigsaure 
NH(CH;CO,H), konnten A. Tre ibs  und D. Dinellil) dafiir den Nachweis, 
liefern. 

Dagegen wurde bei der Reduktion von 2-Methyl-4-phenylpyrrol  (11) 
mit Zinkstaub und Salzsaure das A2-Pyrrolin der  Formel  111 erhalten2). 

Es wurde nunmehr das 2-Phenyl-4-methyl-pyrrol (IV) reduziert, 
und zum Vergleich mit dem entstandenen Pyrro l in  fiihrten wir das aus 
Cr o t o n y 1 be nz o 1 d u r c h A n l  a g e r u ng v o n Ni t ro  met  h a n dargestellte 
P hen  yl- [y - ni  t r o -is0 b u t yl] - k e t o n : 

durchReduktionmit Eisenpulver, Essigsaure undSalzsaure in das Pyrro l in  (V) 
iiber. Es zeigte sich, daB das P i k r a t  des  Pyrro l ins  aus den1 Pyr ro l  der  
Formel  IV ident i sch  war mit dem P i k r a t  des A2-Pyrrol ins  (V). 

Wahrend im friiher ,) beschriebenen Fall (II+III) die Doppelbindung, 
die der Phenyl-Gruppe benachbart lag, bei der Hydrierung verschwunden war ~ 

C,H,.CO.CH:CH.CH, + CH,.NO, = C,II,.CO.CH,.CH(CH,).CII,.hiO, 

l) A. 517, 170 ,19351. 
2) il. Sonn, I;. 68, 148 11935: 


