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INTERACTION OF 2,4-OIHYDR0XY-7-METHOXY-1,4-BENZOXAZIN-3-0NE (DIMBOAI 

WITH ALCOHOLIC SOLVENTS 

H e c t o r  R. B r a v o  and  Herrnann M. N i e m e y e r *  

F a c u l t a d  de C i e n c i a s .  U n i v e r s i d a d  d e  C h i l e ,  C a s i l l a  653 ,  S a n t i a g o ,  C h i l e  

A b s t r a c t -  S o l u b i l i t i e s  and  I R  s p e c t r a  o f  DIMBOA i n  a l c o h o l i c  s o l v e n t s  

showed t h a t  t h e  c a r b o n y l  g r o u p  o f  DIMBOA i s  hyd rogen -bonded  t o  t h e  

s o l v e n t .  A c t i v a t i o n  p a r a m e t e r s  o f  DIMBOA i n  t h e  same s o l v e n t s  s u g g e s t e d  

t h a t  t h e  d e c o m p o s i t i o n  o f  DIMBOA o c c u r s  t h r o u g h  an i s o c y a n a t e ,  i n  

a n a l o g y  w i t h  t h e  r e a c t i o n  i n  a q u e o u s  a n d  a p r o t i c  s o l v e n t s .  

E x t r a c t 3  o f  G r a m i n e a e  s u c h  as w h e a t  a n d  m a i z e  c o n t a i n  h y d r o x a m i c  a c i d s ,  s u c h  as 

DIMBOA, w h i c h  a r e  i n v o l v e d  i n  t h e  r e s i s t a n c e  o f  t h e  p l a n t s  t o  p e s t s  and  

The s t u d y  o f  t h e  c h e m i s t r y  o f  DIMBOA h a s  p r o v i d e d  a b a s i s  f o r  

~ a t i o n a l i z i n g  i t s  b i o l o g i c a l  p r o p e r t i e s  a t  t h e  m o l e c u l a r  l e v e l . 3  The s t a b i l i t y  

o f  DIMBOA h a s  been  d e s c r i b e d  i n  a n d  a p r a t i c  ~ o l v e n t s . ~  We h e r e i n  

d e s c r i b e  t h e  b e h a v i o r  o f  DIMBOA i n  a l c o h o l i c  s o l v e n t s .  

S o l u b i l i t i e s  o f  DIMBOA w e r e  d e t e r m i n e d  b y  a d d i n g  FeC13 r e a g e n t  t o  t h e  s u p e r -  

n a t a n t  o f  s a t u r a t e d  s o l u t i o n s  of DIMBOA and  m e a s u r i n g  t h e  a b s o r b a n c e  a t  590 nrn 

o f  t h e  b l u e  comp lex  f o r m e d .  R a t e s  of d e c o m p o s i t i o n  o f  DIMBOA w e r e  f o l l o w e d  by 

t a k i n g  a l i q u o t s  o f  t t l e  r e a c t i o n  m i x t u r e  a f t e r  d i f f e r e n t  t i m e  i n t e r v a l s  and  

a n a l y z i n g  t h e m  w i t h  FeC13 r e a g e n t .  

S o l u b i l i t i e s  o f  UIMBOA i n  d i f f e r e n t  a l c o h o l s  g e n e r a t e d  a l i n e a r  s o l v a t i o n  

e n e r g y  r e l a t i o n s h i p  ( F i g .  11 u s i n g  a c c e p t o r  number (AN1 as s o l v e n t  p a r a m e t e r ,  a 

m e a s u r e  o f  t h e  a b i l i t y  o f  t h e  s o l v e n t  to a c c e p t  an e l e c t r o n  

A d d i t i o n a l l y ,  a 2 - p a r a m e t e r  c o r r e l a t i o n  u s i n g  AN and ON ( d o n o r  n u m b e r ) ,  a 

measu re  o f  t h e  a b i l i t y  o f  t h e  s o l v e n t  t o  d o n a t e  an e l e c t r o n  p a i r , 7 "  p r o d u c e d  a 

r a t i o  of  c o e f f i c i e n t s  f o r  AN and  DN e q u a l  t o  25, f u r t h e r  s u p p o r t i n g  t h a t  

e l e c t r o n  p a i r  a c c e p t i n g  p r o p e r t i e s  o f  t h e  s o l v e n t  are o f  o v e r w h e l m i n g  i m p o r t a n c e  

i n  i t s  i n t e r a c t i o n  w i t h  DIMBOA.g 



33 37 4 I 

Acceptor  number 

F i g .  1. E f f e c t  o f  t h e  a c c e p t o r  number  o f  a l c o h o l i c  s o l v e n t  on  t h e  s o l u b i l i t y  o f  

DIMBOA a t  284 K .  S o l v e n t s  emp loyed  w e r e :  m e t h a n o l  ( 1 ) .  e t h a n o l  121, 1 - p r o p a n o l  

( 3 1 ,  2 - p r o p a n o l  ( 4 )  and i - b u t a n o l  ( 5 1 .  C o r r e l a t i o n  c o e f f i c i e n t  = 0 . 9 8 6 .  

These  r e s u l t s  p o i n t  t o  t h e  i n t e r a c t i o n  o f  e l e c t r o p h i l i c  s i t e s  i n  t h e  s o l v e n t  

w i t h  n u c l e o p h i l i c  s i t e s  i n  DIMBOA. The f o r m e r  can be assumed t o  be t h e  h y d r o x y l  

p r o t o n  i n  t h e  s o l v e n t ;  t h e  l a t t e r  may be i d e n t i f i e d  w i t h  t h e  c a r b o n y l  g r o u p  o f  

DIMBOA. C o n f i r m a t i o n  o f  t h i s  p r o p o s i t i o n  was o b t a i n e d  f r o m  t h e  e f f e c t  o f  

S o l v e n t  on  t h e  c a r b o n y l  s t r e t c h i n g  f r e q u e n c y  o f  DIMBOA. T a b l e  1  shows t h a t  as 

AN i n c r e a s e d ,  t h e  c a r b o n y l  band  b r o a d e n e d  and  s h i f t e d  t o w a r d s  t h e  r e g i o n  o f  

i n c r e a s e d  s i n g l e  band  c h a r a c t e r ,  i n d i c a t i n g  h y d r o g e n  b o n d i n g  o f  t h e  c a r b o n y l  

g r o u p  t o  t h e  s o l v e n t .  

T a b l e  1 .  S t r e t c h i n g  f r e q u e n c i e s  and  band  w i d t h s  o f  t h e  c a r b o n y l  

g r o u p  i n  OIMBOA d i s s o l v e d  i n  a l c o h o l s  

M e t h a n o l  1 6 7 2  v e r y  b r o a d  4 1 . 3  

E t h a n o l  1 6 8 4  57  3 7 . 1  

I - P r o p a n o l  1689  48 3 5 . 3  

2 - P r o p a n o l  1 6 8 7  48  33 .5  

1 - B u t a n o l  1 6 8 7  47  32 .2  

t - B u t a n o l  1 6 8 9  40  27 .7  

a 
s e e  n o t e  8 
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The k i n e t i c s  o f  d e c o m p o s i t i o n  w e r e  f i r s t  o r d e r  w i t h  r e s p e c t  t o  DIMBOA. F r e e  

e n e r g i e s  of a c t i v a t i o n  p roduced  a l i n e a r  s o l v a t i o n  e n e r g y  r e l a t i o n s h i p  w i t h  AN 

( F i g .  21. I n  a d d i t i o n ,  an i s o k i n e t i c  r e l a t i o n s h i p  ( c o r r e l a t i o n  c o e f f i c i e n t  = 

0 .9981  was g e l e r a t e d  w i t h  a v a l u e  of P ( 3 6 3  K )  f a l l i n g  w i t h i n  t h e  r a n g e  

e x p e c t e d  f o r  s o l v e n t  e f f e c t s  on r e a c t i o n  r a t e s .  
1 0  

Acceptor number 

F i g .  2 .  E f f e c t  of t h e  a c c e p t o r  number o f  t h e  a l c o h o l i c  s o l v e n t  an  t h e  f r e e  

e n e r g y  o f  a c t i v a t i o n  of DIMBOA a t  326 K .  S o l v e n t s  employed w e r e  t h e  same as i n  

F i g .  1 and  t - b u t a n o l  ( 6 ) .  C o r r e l a t i o n  c o e f f i c i e n t  = -0 .980.  

The m a i n  p r o d u c t s  f r o m  t h e  r e a c t i o n  w e r e  6 - m e t h o x y b e n z o x a r o l i n - 2 - o n e  (MBOAI and 

f o r m i c  a c i d .  The f o i l o w i n g  mechan ism i n c o r p o r a t e s  t h e  f e a t u r e s  d e s c r i b e d :  

CHjO 

I 110," I 
OH O\H.-o H 

DIMBOA 1 2 MBOA 

The o b s e r v e a  r a t e  c o n s t a n t  is t h e  p r o d u c t  o f  t h e  e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t  f a r  

h e m i a c e t a l  o p e n i n g  ( K )  t i m e s  t h e  r a t e  c o n s t a n t  f o r  i s o c y a n a t e  f o r m a t i o n  ( k 2 ) .  

I n t e r m e d i a r e  1 has  a c a r b o n y l  g r o u p  engaged i n  i n t r a m o l e c u l a r  h y d r o g e n  b o n d i n g  

and a c a r b o n y l  g r o u p  r e l a t i v e l y  f r e e  t o  i n t e r a c t  w i t h  t h e  s o l v e n t .  Thus 1 does 

not d i f f e r  s u b s t a n t i a l l y  f r om DIMBOA i n  c a p a b i l i t y  of i n t e r a c t i o n  w i t h  s o l v e n t  



i n  t h e  manner  p r e v i o u s l y  d e s c r i b e d .  H e n c e ,  e l e c t r o n  p a i r .  a c c e p t i n g  p r o p e r t i e s  

o f  t h e  s o l v e n t  a r e  n o t  e x p e c t e d  t o  show a s u b s t a n t i a l  i n f l u e n c e  on t h e  v a l u e  o f  

K .  On t h e  o t h e r  hand ,  d u r i n g  f o r m a t i o n  o f  t h e  t r a n s i t i o n  s t a t e  l e a d i n g  t o  

i s o c y a n a t e  2 ,  t h e  i n t r a m o l e c u l a r  h y d r o g e n  bond  i n  1 m u s t  b e  b roker -  t o  a l l o w  

a t t a c k  b y  t h e  h y d r o x a m i c  h y d r o x y l  g r o u p  on t h e  a l d e h y d i c  c a r b o n .  T h i s  p r o c e s s  

i s  e x p e c t e d  t o  be  f a c i l i t a t e d  by a c c e p t i n g  s o l v e n t s  w h i c h  n o t  o n l y  c o m p e t e  w i t h  

t h e  h y d r o x a m i c  h y d r a x y l  g r o u p  f o r  i n t e r a c t i o n  w i t h  t h e  c a r b o n y l  g r o u p  b u t  a l s o  

p o l a r i z e  i t  i n c r e a s i n g  i t s  r e c e p t i v i t y  t o w a r d s  n u c l e o p h i l i c  a t t a c k .  T h i s  i s  

b o r n e  o u t  b y  t h e  f r e e  s a l v a t i o n  e n e r g y  r e l a t i o n s h i p  o f  F i g .  2 .  

A  mechan i sm  s i m i l a r  t o  t h a t  p r e s e n t e d  h a s  been p o s t u l a t e d  f o r  t h e  d e c o m p o s i t i o n  

o f  DIMBOA i n  a q u e o u s 4  a n d  a p r o t i c 6 ' "  s o l v e n t s .  
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