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Heterocyclische  Phenyläther  der  Formel  I 

in  der 
R  gleiche  oder  verschiedene  Reste  aus  der  Gruppe 

Halogen,  CF3,  NO2,  CN,  (C1-C4)Alkyl,  (C1-C4)Alkoxy, 
(C1-C4)Alkylthio, 

A  O,  S  oder  N-(C1-C4)alkyl  und 
n  0  bis  3  bedeuten 

mit  der  Einschränkung,  dass  für  n  =  0  und  A  =  S  die  freie 
OH-Gruppe  nicht  in  p-Stellung  zur  Ätherbindung  steht,  so- 
wie  ein  Verfahren  zu  ihrer  Herstellung. 



Aus  J . C h e . S o c .   1965 ,   9 5 4 - 7 3   i s t   d i e   V e r b i n d u n g   4 - ( B e n z -  

t h i a z o l y l - 2 ' - o x o ) - p h e n o l   und  i h r e   H e r s t e l l u n g   aus   2 - C h l o r -  

b e n z t h i a z o l   und  H y d r o c h i n o n   in  s i e d e n d e m   A e t h a n o l   i n  

G e g e n w a r t   von  m e t a l l i s c h e m   N a t r i u m   b e k a n n t .   Übe r   e i n e  

p r a k t i s c h e   V e r w e n d u n g   d i e s e r   V e r b i n d u n g   w e r d e n   d o r t   k e i n e  

A n g a b e n   g e m a c h t .  

G e g e n s t a n d   d e r   v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g   s i n d   h e t e r o c y c l i s c h e  

P h e n y l ä t h e r   d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l   I  



i n   d e r  

R  g l e i c h e   o d e r   v e r s c h i e d e n e   R e s t e   aus   d e r   G r u p p e   H a l o g e n ,  

CF3,  NO2,  CN,  ( C 1 - C 4 ) A l k y l ,   ( C 1 - C 4 ) A l k o x y ,   ( C 1 - C 4 ) A l k y l -  

t h i o ,  

A  0,  S  o d e r   N - ( C 1 - C 4 ) a l k y l   u n d  

n  0  b i s   3  b e d e u t e n  

m i t   d e r   E i n s c h r ä n k u n g ,   daß   f ü r   n  =  0  und  A  =  S  d i e   f r e i e  

O H - G r u p p e   n i c h t   in   p - S t e l l u n g   z u r   Ä t h e r b i n d u n g   s t e h t .  

B e v o r z u g t   u n t e r   den  V e r b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l   I  s i n d   s o l c h e ,  

in   d e n e n   n  =  0  -   2  i s t ,   f ü r   n  ≠   0  i n s b e s o n d e r e   s o l c h e ,  

i n   d e n e n   R  R e s t e   a u s   d e r   G r u p p e   H a l o g e n ,   CF3,  N 0 2 ,  
M e t h y l   b e d e u t e t ,   w o b e i   a l s   H a l o g e n   F l u o r ,   C h l o r   u n d / o d e r  

Brom  b e v o r z u g t   i s t .   I s t   A  =  N - A l k y l ,   so  i s t   N - M e t h y l  

b e v o r z u g t .  

G e g e n s t a n d   d e r   E r f i n d u n g   i s t   f e r n e r   e i n   V e r f a h r e n   z u r  

H e r s t e l l u n g   d e r   V e r b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l l ,   d a s   d a d u r c h  

g e k e n n z e i c h n e t   i s t ,   daß   m a n  

a)  V e r b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l   I I  

in   d e r   Hal   f ü r   H a l o g e n ,   v o r z u g s w e i s e   Cl  o d e r   Br  s t e h t ,  

o d e r  

b)  V m r b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l   I V  

m i t   V e r b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l   I I I  

i n   G e g e n w a r t   b a s i s c h e r   V e r b i n d u n g e n   u m s e t z t .  



Die   V e r b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l   I I   l a s s e n   s i c h   nach   b e k a n n t e n  

V e r f a h r e n   z . B .   aus   den  e n t s p r e c h e n d e n   2 - M e r c a p t o -   b z w .  

2 - 0 x o - V e r b i n d u n g e n   d u r c h   H a l o g e n i e r u n g   o d e r   auch   aus   d e n  

2 - A m i n o - V e r b i n d u n g e n   d u r c h   D i a z o t i e r u n g   und  a n s c h l i e ß e n d e  

S a n d m e y e r - R e a k t i o n   h e r s t e l l e n   ( s .   z . B .   C.A.  59,  3 9 6 j ;   Am. 

Chem.  J .   21  ( 1 8 9 9 ) ,   1 1 1 ) .  

Die   V e r b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l   IV  l a s s e n   s i c h   nach   d e m  

V e r f a h r e n   ( a )   d u r c h   E i n s a t z   von  2  Mol  o d e r   mehr   d e r  

V e r b i n d u n g   I I   a u f   1  Mol  d e r   V e r b i n d u n g   I I I   h e r s t e l l e n .  

Als   V e r b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l   I I   s i n d   v e r w e n d b a r   d i e   2 - H a l o -  

g e n v e r b i n d u n g e n   e n t s p r e c h e n d   s u b s t i t u i e r t e r   B e n z t h i a z o l e ,  

B e n z o x a z o l e   und  1 - A l k y l - b e n z i m i d a z o l e .   B e i s p i e l e   h i e r f ü r  

s i n d :  

2 - C h l o r - b e n z t h i a z o l ,   - b e n z o x a z o l ,   - 1 - m e t h y l - b e n z i m i d a z o l ,  

2 - C h l o r - 6 - f l u o r - b e n z t h i a z o l ,   - b e n z o x a z o l ,   1 - m e t h y l - b e n z -  

i m i d a z o l ,  

2 , 6 - D i c h l o r - b e n z t h i a z o l ,   - b e n z o x a z o l ,   - 1 - b u t y l - b e n z i m i d a z o l ,  

2 , 5 - D i c h l o r - b e n z t h i a z o l ,   - b e n z o x a z o l ,   - 1 - m e t h y l - b e n z i m i d -  

a z o l ,  

2 - C h l o r - 5 - m e t h y l - b e n z t h i a z o l ,   - b e n z o x a z o l ,   - 1 - m e t h y l - b e n z -  

i m i d a z o l ,  

2 - C h l o r - 6 - m e t h y l - b e n z t h i a z o l ,   - b e n z o x a z o l ,   - 1 - m e t h y l - b e n z -  

i m i d a z o l ,  

2 - C h l o r - 6 - ä t h y l - b e n z t h i a z o l ,   - b e n z o x a z o l ,   - 1 - m e t h y l - b e n z -  

i m i d a z o l ,  

2 - C h l o r - 6 - n i t r o - b e n z t h i a z o l ,   - b e n z o x a z o l ,   - 1 - m e t h y l - b e n z -  

i m i d a z o l ,  

2 , 5 - D i c h l o r - 6 - n i t r o - b e n z t h i a z o l ,   - b e n z o x a z o l ,   - 1 - m e t h y l -  

b e n z i m i d a z o l ,  

2 - C h l o r - 5 - m e t h o x y - b e n z t h i a z o l ,   - b e n z o x a z o l ,   - 1 - m e t h y l -  

b e n z i m i d a z o l ,  

2 - C h l o r - 6 - m e t h o x y - b e n z t h i a z o l ,   - b e n z o x a z o l ,   - 1 - m e t h y l -  

b e n z i m i d a z o l ,  

2 - C h l o r - 6 - m e t h y l t h i o - b e n z t h i a z o l ,   - b e n z o x a z o l ,   - 1 - m e t h y l -  

b e n z i m i d a z o l ,  



2 , 5 , 6 - T r i c h l o r - b e n z t h i a z o l ,   - b e n z o x a z o l ,   - 1 - m e t h y l - b e n z -  

i m i d a z o l ,  

2 - C h l o r - 5 - b r o m - b e n z t h i a z o l ,   - b e n z o x a z o l ,   - 1 - m e t h y l - b e n z -  

i m i d a z o l ,  

2 - C h l o r - 6 - b r o m - b e n z t h i a z o l ,   - b e n z o x a z o l ,   - 1 - m e t h y l - b e n z -  

i m i d a z o l ,  

2 - C h l o r - 5 , 6 - d i b r o m - b e n z t h i a z o l ,   - b e n z o x a z o l ,   - 1 - m e t h y l -  

b e n z i m i d a z o l ,  

2 - C h l o r - 5 - t r i f l u o r m e t h y l - b e n z t h i a z o l ,   - b e n z o x a z o l ,   - 1 - m e -  

t h y l - b e n z i m i d a z o l ,  

2 - C h l o r - 6 - t r i f l u o r m e t h y l - b e n z t h i a z o l ,   - b e n z o x a z o l ,   - 1 - m e -  

t h y l - b e n z i m i d a z o l ,  

2 - C h l o r - 6 - c y a n o - b e n z t h i a z o l ,   - b e n z o x a z o l ,   - 1 - m e t h y l - b e n z -  

i m i d a z o l ,   s o w i e   d i e   e n t s p r e c h e n d e n   2 - B r o m d e r i v a t e .  

Die  R e a k t i o n s t e m p e r a t u r e n   l i e g e n   z w i s c h e n   80°  u n d  

2 5 0 ° C ,   v o r z u g s w e i s e   90°  b i s   1 5 0 ° C ,   g e g e b e n e n f a l l s  

be im  S i e d e p u n k t   des   v e r w e n d e t e n   L ö s u n g s m i t t e l s .   B e i  

T e m p e r a t u r e n   <  80°  e n t s t e h t   b e i   d e r   V a r i a n t e   a)  i n  

z u n e h m e n d e m   Maße  d i e   V e r b i n d u n g   IV  a l s   an  s i c h   u n e r w ü n -  

s c h t e s   N e b e n p r o d u k t .   D i e s e s   s e t z t   s i c h   j e d o c h   o b e r h a l b  
80°  m i t   w e i t e r e m   I I I   w i e d e r   zu  I  um  ( s i e h e   V a r i a n t e   b ) ) .  

Auch  kann   man  d i e   R e a k t i o n   b e i   T e m p e r a t u r e n   o b e r h a l b   d e r  

S i e d e t e m p e r a t u r   im  g e s c h l o s s e n e n   G e f ä ß   u n t e r   E i g e n d r u c k  

d u r c h f ü h r e n ;   d i e s   i s t   e r f o r d e r l i c h ,   wenn  das   v e r w e n d e t e  

L ö s u n g s m i t t e l   u n t e r h a l b   80°  s i e d e t .   Man  v e r w e n d e t   v o r -  

z u g s w e i s e   p o l a r e   a p r o t i s c h e   L ö s u n g s m i t t e l ,   z . B .   S ä u r e a m i d e  

wie   D i m e t h y l f o r m a m i d ,   D i m m t h y l a c e t a m i d ,   D i ä t h y l a c e t a m i d ,  

N - M e t h y l p y r r o l i d o n   und  H e x a m e t h y l p h o s p h o r s ä u r e t r i a m i d ,  

f e r n e r   D i m e t h y l s u l f o x i d ;   N i t r i l e   wie   A c e t o n i t r i l   o d e r  

P r o p i o n i t r i l ,   K e t o n e   wie   A c e t o n ,   M e t h y l ä t h y l k e t o n   o d e r  

M e t h y l i s o b u t y l k e t o n .   Aber   a u c h   a l i p a h t i s c h e   A l k o h o l e   u n d  

a r o m a t i s c h e   K o h l e n w a s s e r s t o f f e   wie   T o l u o l   o d e r   X y l o l   s i n d  

v e r w e n d b a r .  

Als  b a s i s c h e   V e r b i n d u n g e n   e i g n e n   s i c h   d i e   ü b l i c h e n   o r g a n i -  

s c h e n   und  a n o r g a n i s c h e n   B a s e n   wie   z . B .   t e r t i ä r e   Amine  w i e  

P y r i d i n ,   T r i ä t h y l a m i n ,   A l k o h o l a t e   wie   N a - ,   K - M e t h y l a t ,  



- A e t h y l a t ,   - B u t y l a t ,   i n s b e s o n d e r e   j e d o c h   a n o r g a n i s c h e   B a s e n  

wie   K a l i u m -   o d e r   N a t r i u m h y d r o x i d   o d e r   d i e   e n t s p r e c h e n d e n  

C a r b o n a t e .   S i e   w e r d e n   m i n d e s t e n s   in  s t ö c h i o m e t r i s c h e n ,  

v o r z u g s w e i s e   j e d o c h   m i n d e s t e n s   ä q u i m o l a r e n   Mengen   b z w .  

e i n e m   Ü b e r s c h u ß   von  1 0  -   20 %  d a r ü b e r   e i n g e s e t z t .   G r ö ß e r e  

Ü b e r s c h ü s s e   s i n d   m ö g l i c h ,   b i e t e n   j e d o c h   k e i n e n   V o r t e i l   u n d  

f ü h r e n   zu  e i n e r   e r h ö h t e n   S a l z b e l a s t u n g .  

Das  M o l v e r h ä l t n i s   d e r   R e a k t a n t e n   I I  :   I I I   bzw.  I V  :   I I I  

l ä ß t   s i c h   in   w e i t e n   G r e n z e n   v a r i i e r e n .   So  kann   d i e   V e r b i n -  

dung  I I I   in   d o p p e l t   m o l a r e r   Menge  o d e r   mehr   b e z o g e n   a u f   I I  

e i n g e s e t z t   w e r d e n .   Da  j e d o c h   d i e   E n t f e r n u n g   von  n i c h t  

u m g e s e t z t e m   I I I   z u s ä t z l i c h e   O p e r a t i o n e n   e r f o r d e r t ,   d i e  

a u c h   zu  A u s b e u t e v e r l u s t e n   f ü h r e n   k ö n n e n ,   a r b e i t e t   m a n  

b e v o r z u g t   m i t   e t w a   ä q u i m o l a r e n   Mengen  bzw.  e i n e m   Ü b e r s c h u ß  

von  5  b i s   10 %  d e r   V e r b i n d u n g   I I I .   Das  A r b e i t e n   mi t   e t w a  

ä q u i m o l a r e n   Mengen   h a t   den  z u s ä t z l i c h e n   V o r t e i l ,   daß  d i e  

R e a k t i o n s p r o d u k t e   ohne   w e i t e r e   R e i n i g u n g   w e i t e r v e r a r b e i t e t  

w e r d e n   k ö n n e n .  

Das  H e r s t e l l u n g s v e r f a h r e n   (a )   w i r d   im  a l l g e m e i n e n   s o  

d u r c h g e f ü h r t ,   daß  man  d i e   V e r b i n d u n g   d e r   F o r m e l   I I I   m i t  

d e r   b a s i s c h e n   V e r b i n d u n g   in   e i n e m   g e e i g n e t e n   L ö s u n g s m i t t e l  

z u n ä c h s t   a u f   R e a k t i o n s t e m p e r a t u r   e r w ä r m t ,   w o b e i   z u m i n d e s t  

t e i l w e i s e   das   S a l z   d e r   V e r b i n d u n g   I I I   g e b i l d e t   w i r d .   D a n n  

g i b t   man  d i e   V e r b i n d u n g   d e r   F o r m e l   I I ,   g e g e b e n e n f a l l s  

g e l ö s t   in  dem  g l e i c h e n   L ö s u n g s m i t t e l ,   zu  und  r ü h r t   s o  

l a n g e   b e i   e r h ö h t e r   T e m p e r a t u r ,   b i s   d i e   U m s e t z u n g   b e e n d e t  

i s t .   Man  kann   a b e r   a u c h   z u n ä c h s t   das   S a l z   ( M o n o s a l z )   d e r  

V e r b i n d u n g   I I I   v o l l s t ä n d i g   h e r s t e l l e n   und  d i e s e s   m i t   I I  

u m s e t z e n .   Auch  i s t   d i e   Z u g a b e   d e r   R e a k t i o n s p a r t n e r   i n  

a n d e r e r   R e i h e n f o l g e   m ö g l i c h .   Die   e r f o r d e r l i c h e   R e a k t i o n s -  

z e i t   h ä n g t   von  d e r   R e a k t i o n s t e m p e r a t u r ,   vom  L ö s u n g s m i t t e l  

und  vom  V e r h ä l t n i s   I I  :   I I I   ab  und  w i r d   g e r i n g e r   m i t  

w a c h s e n d e r   T e m p e r a t u r   und  w a c h s e n d e m   Ü b e r s c h u ß   an  I I I .  

G e w ö h n l i c h   i s t   d i e   U m s e t z u n g   n a c h   30  M i n u t e n   b i s   5 0  

S t u n d e n   b e e n d e t .  



Das  H e r s t e l l u n g s v e r f a h r e n   (b)   w i r d   a n a l o g   ( a )   d u r c h g e f ü h r t ,  

i n d e m   s t a t t   e i n e r   V e r b i n d u n g   I I   e i n e   V e r b i n d u n g   d e r   F o r m e l  

IV  e i n g e s e t z t   w i r d ,   d i e   w i e d e r u m   a u s   I I   und  I I I   e r h a l t e n  

w e r d e n   k a n n .   Die   v e r w e n d e t e n   B a s e n   d i e n e n   h i e r   z u r   H e r -  

s t e l l u n g   d e r   S a l z e   d e r   V e r b i n d u n g e n   I I I ,   d i e   s i c h   i h r e r -  

s e i t s   m i t   den  B i s ä t h e r n   d e r   F o r m e l   IV  zu  den  V e r b i n d u n g e n  

( S a l z e n )   d e r   F o r m e l   I  u m s e t z e n .  

B e i d e   R e a k t i o n e n   w e r d e n   z w e c k m ä ß i g   u n t e r   S c h u t z g a s   d u r c h -  

g e f ü h r t .   Als   s o l c h e   s i n d   v e r w e n d b a r   z . B .   N21  Ar,  C 0 2 ,  

b e v o r z u g t   i s t   N 2 .  

Nach  b e e n d e t e r   R e a k t i o n   w i r d   das   R e a k t i o n s g e m i s c h   a n g e s ä u -  

e r t ,   von  g e b i l d e t e m   S a l z   a b f i l t r i e r t   u n d  -   g e g e b e n e n f a l l s  

n a c h   e i n e r   W a s s e r w ä s c h e  -   das   L ö s u n g s m i t t e l   a b d e s t i l l i e r t .  

Be i   A r b e i t e n   m i t   Ü b e r s c h u ß   an  I I I   w i r d   zu  s e i n e r   E n t f e r -  

nung   in   e i n e m   m i t   W a s s e r   n i c h t   m i s c h b a r e n   L ö s u n g s m i t t e l  -  

b e i s p i e l s w e i s e   in  h e i ß e m   X y l o l  -   a u f g e n o m m e n   und  m i t   w e n i g  

h e i ß e m   W a s s e r   m e h r m a l s   g e w a s c h e n ,   d i e   o r g a n i s c h e   P h a s e  

g e t r o c k n e t   und  das   L ö s u n g s m i t t e l   a b d e s t i l l i e r t .   A n d e r e  

A u f a r b e i t u n g s m e t h o d e n   s i n d   in   den  B e i s p i e l e n   b e s c h r i e b e n .  

E i n e   w e i t e r e   R e i n i g u n g   d e r   so  e r h a l t e n e n   V e r b i n d u n g e n   d e r  

F o r m e l   I  d u r c h   U m k r i s t a l l i s i e r e n ,   D e s t i l l i e r e n   o d e r  

U m f ä l l e n   i s t   m ö g l i c h ,   doch   s i n d   d i e   P r o d u k t e   v i e l f a c h   f ü r  

d i e   W e i t e r v e r a r b e i t u n g   r e i n   g e n u g .  

Die   V e r f a h r e n   ( a )   und  (b)   l a s s e n   s i c h   v o r t e i l h a f t   a u c h   a u f  

d i e   U m s e t z u n g   von  2 - H a l o g e n - ,   i n s b e s o n d e r e   2 - C h l o r - b e n z -  

t h i a z o l   mi t   H y d r o c h i n o n   a n w e n d e n .  

Die   V e r b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l   I  s i n d   V o r p r o d u k t e   f ü r   w i r k -  

same  B i o z i d e ,   z . B .   f ü r   H e r b i z i d e ,   i n s b e s o n d e r e   f ü r   s o l c h e ,  

wie   s i e   in   d e r   d e u t s c h e n   P a t e n t a n m e l d u n g   P  26  40  7 3 0 . 7  

v o r g e s c h l a g e n   w e r d e n .  

Gemäß  d i e s e r   A n m e l d u n g   e r h ä l t   man  d u r c h   U m s e t z u n g   m i t  

2 - H a l o g e n p r o p i o n s ä u r e d e r i v a t e n   wie   E s t e r n   und  Amiden   in   a n  



s i c h   b e k a n n t e r   W e i s e   aus   den  V e r b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l   I  

w e r t v o l l e   S e l e k t i v h e r b i z i d e .   B e i s p i e l s w e i s e   e n t s t e h t   a u s  

4 - ( 6 ' - C h l o r b e n z t h i a z o l y l - 2 ' - o x y ) - p h e n o l   und  2 - B r o m p r o p i o n -  

s ä u r e ä t h y l e s t e r   in  G e g e n w a r t   von  K a l i u m c a r b o n a t   d e r  

2 - [ 4 ' - ( 6 " - C h l o r b e n z t h i a z o l y l - 2 " - o x y ) - p h e n o x y ] - p r o p i o n s ä u r e -  

ä t h y l e s t e r .  

G e g e n s t a n d   d e r   E r f i n d u n g   i s t   d a h e r   auch   d i e   V e r w e n d u n g   v o n  

V e r b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l   I  z u r   H e r s t e l l u n g   von  B i o z i d e n .  

Die  f o l g e n d e n   B e i s p i e l e   s o l l e n   d i e   H e r s t e l l u n g   d e r   e r f i n -  

d u n g s g e m ä ß e n   V e r b i n d u n g e n   e r l ä u t e r t ,   ohne   s i e   zu  b e s c h r ä n -  

k e n .  

H E R S T E L L U N G S B E I S P I E L E  

B e i s p i e l   1 :  

4 - ( 6 ' - C h l o r b e n z t h i a z o l y l - 2 ' - o x y ) - p h e n o l  

12,1  g  ( 0 , 1 1   Mol)  H y d r o c h i n o n   und  16 ,6   g  ( 0 , 1 2   M o l )  

K a l i u m c a r b o n a t   w e r d e n   in  120  ml  D i m e t h y l a c e t a m i d   1 , 5  
S t u n d e n   u n t e r   S t i c k s t o f f s c h u t z g a s   b e i   9 5 °  -   1 0 0 ° C  

g e r ü h r t   A n s c h l i e ß e n d   w e r d e n   i n n e r h a l b   von  30  M i n u t e n   2 0 , 4  

g  ( 0 , 1   Mol)  2 , 6 - D i c h l o r b e n z t h i a z o l ,   g e l ö s t   in  50  m l  

D i m e t h y l a c e t a m i d ,   z u g e t r o p f t   Nach  d e r   Z u g a b e   w i r d   d i e  

T e m p e r a t u r   b e i   9 5 °  -  1 0 0 ° C   g e h a l t e n   und  d e r   R e a k t i o n s -  

a b l a u f   d ü n n s c h i c h t c h r o m a t o g r a p h i s c h   v e r f o l g t .   Nach  6 

S t u n d e n   R e a k t i o n s z e i t   b e t r ä g t   d e r   U m s a t z   ca .   9 0  -   95  %. 

Zur  V e r v o l l s t ä n d i g u n g   d e r   R e a k t i o n   w i r d   d i e   T e m p e r a t u r  

i n s g e s a m t   16  S t u n d e n   b e i b e h a l t e n .   Man  f i l t r i e r t   vom 
S a l z a n t e i l   ab  und  r ü h r t   das   F i l t r a t   in  ca .   500  ml  E i s w a s -  

s e r   e i n .   Mit   10  % i g e r   S c h w e f e l s ä u r e   w i r d   a n s c h l i e ß e n d   a u f  



pH  2  e i n g e s t e l l t ,   d e r   h e l l e   N i e d e r s c h l a g   a b g e s a u g t ,   m i t  

W a s s e r   n e u t r a l   g e w a s c h e n   und  g e t r o c k n e t .  

Nach  dem  T r o c k n e n   e r h ä l t   man  27  g  ( 9 7 , 2  %   d . T h . )   4 - ( 6 ' -  

C h l o r b e n z t h i a z o l y l - 2 ' - o x y ) - p h e n o l   vom  Fp.  1 7 4 ° C .   Um- 

k r i s t a l l i s i e r e n   aus   X y l o l   e r g i b t   e i n   P r o d u k t   m i t   F p .  
1 7 7 °  -   1 7 8 ° C .  

Zu  ä h n l i c h e n   E r g e b n i s s e n   g e l a n g t   man,  wenn  man  b e i   s o n s t  

g l e i c h e n   R e a k t i o n s b e d i n g u n g e n   an  S t e l l e   von  D i m e t h y l a c e t -  

amid  N - M e t h y l p y r r o l i d o n ,   M e t h y l - i s o b u t y l k e t o n ,   A c e t o n i t r i l ,  

M e t h y l - ä t h y l k e t o n ,   A c e t o n   o d e r   Ä t h a n o l   ( m i t   N a t r i u m ä t h y l a t  

a n s t a t t   K2C03  a l s   B a s e )   v e r w e n d e t .  

B e i s p i e l   2 :  

4 - ( 5 ' - C h l o r b e n z o x a z o l y l - 2 ' - o x y ) - p h e n o l  

110  g  (1  Mol)  H y d r o c h i n o n   und  8 2 , 8   g  ( 0 , 6   Mol)  K a l i u m c a r -  

b o n a t   w e r d e n   in   600  ml  D i m e t h y l f o r m a m i d   1  1/2  S t u n d e n  

u n t e r   S t i c k s t o f f s c h u t z g a s   b e i   120°C  g e r ü h r t .   I n n e r h a l b  

von  1  1/2  S t u n d e n   w e r d e n   d a n a c h   94  g  ( 0 , 5   Mol)  2 , 5 - D i -  

c h l o r b e n z o x a z o l   in   150  ml  D i m e t h y l f o r m a m i d ,   g e l ö s t   b e i  

9 5 ° C ,   z u g e t r o p f t .   Nach  d e r   Z u g a b e   w i r d   d i e   T e m p e r a t u r  

b e i b e h a l t e n ,   1/2  S t u n d e   n a c h   Z u g a b e   i s t   d i e   R e a k t i o n  

b e e n d e t .   D ü n n s c h i c h t c h r o m a t o g r a p h i s c h   i s t   nu r   noch   5 ' -  

C h l o r b e n z o x a z o l y l o x y - p h e n o l   und  H y d r o c h i n o n ,   j e d o c h   k e i n  

2 , 5 - D i c h l o r b e n z o x a z o l   mehr   f e s t z u s t e l l e n .   Der   S a l z a n t e i l  

w i r d   a b f i l t r i e r t   und  das   F i l t r a t   in   ca .   2  1  E i s w a s s e r  

e i n g e r ü h r t .   Mit   10  % i g e r   S c h w e f e l s ä u r e   w i r d   a u f   pH  2  

e i n g e s t e l l t   und  d e r   h e l l e   N i e d e r s c h l a g   a b g e s a u g t ,   m i t  

W a s s e r   n e u t r a l   g e w a s c h e n   und  g e t r o c k n e t .   Nach  d e r   T r o c k -  

nung   w i r d   in   h e i o ß e m   X y l o l   a u f g e n o m m e n   und  z u r   E n t f e r n u n g  

von  ü b e r s c h ü s s i g e m   H y d r o c h i n o n   m e h r f a c h   m i t   h e i ß e m   W a s s e r  



g e w a s c h e n .   A b k ü h l e n   d e r   X y l o l p h a s e   und  A b s a u g e n   d e s  

N i e d e r s c h l a g s   l i e f e r t   1 0 6 , 8   g  ( 8 1 , 7  %   d . T h . )   4 - ( 5 ' - C h l o r -  

b e n z o x a z o l y l - 2 ' - o x y ) - p h e n o l   m i t   e i n e m   Fp.  1 7 9 , 5 ° - 1 8 1 ° C .  

B e i s p i e l   3 :  

4 - ( 5 ' - C h l o r b e n z t h i a z o l y l - 2 ' - o x y ) - p h e n o l  

22  g  ( 0 , 2   Mol)  H y d r o c h i n o n   und  16 ,6   g  ( 0 , 1 2   Mol)  K a l i u m -  

c a r b o n a t   w e r d e n  i n   120  ml  D i m e t h y l f o r m a m i d   1  S t u n d e   b e i  
120°C  u n t e r   S t i c k s t o f f s c h u t z g a s   g e r ü h r t .   I n n e r h a l b   v o n  

1  S t u n d e   w e r d e n   2 0 , 4   g  ( 0 , 1   Mol)  2 , 5 - D i c h l o r b e n z t h i a z o l ,  

g e l ö s t   in   50  ml  D i m e t h y l s u l f o x i d ,   z u g e t r o p f t .   Nach  d e r  

Z u g a b e   w i r d   d i e   T e m p e r a t u r   2  1/2  S t u n d e n   b e i b e h a l t e n .  

D ü n n s c h i c h t c h r o m a t o g r a p h i s c h   i s t   d a n a c h   nur   noch   5 ' - C h l o r -  

b e n z t h i a z o l y l o x y - p h e n o l   und  H y d r o c h i n o n ,   j e d o c h   k e i n  

2 , 5 - D i c h l o r b e n z t h i a z o l   mehr   f e s t z u s t e l l e n .   Der  S a l z a n t e i l  

w i r d   a b f i l t r i e r t   und  das   F i l t r a t   in  ca .   500  ml  E i s w a s s e r  

e i n g e r ü h r t .   Mit   10  % i g e r   S c h w e f e l s ä u r e   w i r d   a u f   pH  2 

e i n g e s t e l l t   und  d e r   h e l l e   N i e d e r s c h l a g   a b g e s a u g t ,   m i t  

W a s s e r   n e u t r a l   g e w a s c h e n   und  g e t r o c k n e t .   Nach  dem  T r o c k n e n  

w i r d   in  h e i ß e m   X y l o l   a u f g e n o m m e n   und  m e h r f a c h   m i t   h e i ß e m  

W a s s e r   z u r   E n t f e r n u n g   von  ü b e r s c h ü s s i g e m   H y d r o c h i n o n  

g e w a s c h e n .   A b k ü h l e n   d e r   X y l o l p h a s e   und  A b s a u g e n   l i e f e r t   23  g  
( 8 2 , 7  ï   d . T h . )   4 - ( 5 ' - C h l o r b e n z t h i a z o l y l - 2 ' - o x y ) - p h e n o l ,  

Fp.   1 8 8 ° - 1 9 0 ° C .  



B e i s p i e l   4 :  

4 - ( 6 ' - C h l o r b e n z t h i a z o l y l - 2 ' - o x y ) - p h e n o l  

12,1  g  ( 0 , 1 1   Mol)  H y d r o c h i n o n   und  16 ,6   g  ( 0 , 1 2   M o l )  

K a l i u m c a r b o n a t   w e r d e n   in   150  ml  D i m e t h y l f o r m a m i d   1  1 / 2  

S t u n d e n   u n t e r   S t i c k s t o f f s c h u t z g a s   b e i   100°C  g e r ü h r t .  

Nach  d e r   Z u g a b e   von  4 4 , 5   g  ( 0 , 1   Mol)  H y d r o c h i n o n - 1 , 4 - b i s -  

6 ' - c h l o r - b e n z t h i a z o l y l - 2 ' - ä t h e r   w i r d   d i e   T e m p e r a t u r   b e i -  

b e h a l t e n .   D ie   S p a l t u n g   des   B i s ä t h e r s   w i r d   d ü n n s c h i c h t c h r o -  

m a t o g r a p h i s c h   v e r f o l g t .   Nach  8  S t u n d e n   i s t   d i e   R e a k t i o n  

b e e n d e t .   Nach  A b k ü h l e n   w i r d   das   R e a k t i o n s g e m i s c h   in   500  m l  

E i s w a s s e r   e i n g e r ü h r t .   Mit   10  % i g e r   S c h w e f e l s ä u r e   w i r d   a u f  

pH  2  e i n g e s t e l l t   und  d e r   h e l l e   N i e d e r s c h l a g   a b g e s a u g t ,   m i t  

W a s s e r   n e u t r a l   g e w a s c h e n   und  g e t r o c k n e t .  

Man  e r h ä l t   5 0 , 4   g  (91  %  d . T h . )   4 - ( 6 ' - C h l o r b e n z t h i a z o l y l - 2 ' -  

o x y ) - p h e n o l   m i t   Fp.   1 7 5 ° C .   U m k r i s t a l l i s i e r e n   aus   X y l o l  

e r g i b t   e i n   P r o d u k t   m i t   Fp.  1 7 7 °  -  1 7 8 ° C .  



Gemäß  den   V e r f a h r e n s b e i s p i e l e n   1  b i s   4  e r h ä l t   man  f e r n e r :  





1.  H e t e r o c y c l i s c h e   P h e n y l ä t h e r   d e r   F o r m e l   I  

in   d e r  

R  g l e i c h e   o d e r   v e r s c h i e d e n e   R e s t e   aus   d e r   G r u p p e  

H a l o g e n ,   CF3,  N022  CN,  ( C 1 - C 4 ) A l k y l ,   ( C 1 - C 4 ) A l k o x y ,  

( C 1 - C 4 ) A l k y l t h i o ,  
A  0,  S  o d e r   N - ( C 1 - C 4 ) a l k y l   u n d  

n  0  b i s   3  b e d e u t e n  

m i t   d e r   E i n s c h r ä n k u n g ,   daß  f ü r   n  =  0  und  A  =  S  d i e  

f r e i e   O H - G r u p p e   n i c h t   in   p - S t e l l u n g   z u r   A e t h e r b i n d u n g  

s t e h t .  

2.  V e r f a h r e n   z u r   H e r s t e l l u n g   von  V e r b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l  

I ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  m a n  

a)  V e r b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l   I I  

in   d e r   Hal   f ü r   H a l o g e n ,   v o r z u g s w e i s e   Cl  o d e r   B r  

s t e h t ,   o d e r  

b)  V e r b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l   I V  



m i t   V e r b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l   I I I  

in   G e g e n w a r t   b a s i s c h e r   V e r b i n d u n g e n   u m s e t z t .  

3.  V e r w e n d u n g   von  V e r b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l   I  z u r   H e r s t e l -  

l u n g   von  B i o z i d e n .  
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