hilt man die Temperatur bei 40 bis 50°C. Nach Beendigung
der Hauptreaktion wird eine Stunde geriihrt. AnschlieBend
versetzt man die tiefrote Losung mit 1 Liter Wasser -und
sduert mit 10-proz. Salzsdure an. Dabei scheiden sich 150 g
(91 %) blaBgelbe Kristalle von (3), R=H, ab, die nach dem
Umbkristallisieren aus Wasser bei 227°C unter heftiger Zer-
setzung schmelzen. — Siuert man die Losung mit Essigsdure
an, so erhdlt man das farblose Monokaliumsalz vom
Zers.-P. 204°C.

Eingegangen am 23. Mai 1972 [Z 680a]
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veroffentlicht.

Einfache Synthese von 3-Aminobenzo-1,2,4-
triazin-1,4-dioxid

Von Florin Seng und Kurt Ley™
Herrn Professor Otto Bayer zum 70. Geburtstag gewidmet

Dinatriumcyanamid (2, addiert sich in exothermer Reak-
tion an Benzofuroxan (/) unter Bildung des Natrium-
salzes (3), das beim Ansduern in das 3-Aminobenzo-1,2,4-
triazin-1,4-dioxid (4) uibergeht.

0 ?
4 -
=N\ CH,0H/H)y BN
" \/O + NQZN'CA:N _J_}!m /g
™ \N - NaOH
(2
(2) ONa
(1) 13)
(6]
4
3 H,0+ N*N
( E—
N;AN}IZ
(e]
(4)

Umsetzung von (4) mit Phosgen in Toluol bei 90°C ergibt
(5), das sich gegeniiber Nucleophilen wie das Isocyanat
(5a) verhilt:

(') Q 1
Non N
= N X
(4) + COCl, —> @ /L @ /’l
N SSNPSNCO
0—cCO O
(3 (5a)

Die Konstitution von (5) wird dadurch bewiesen, daB es
mit Methylamin zum Harnstoff (6) reagiert (Fp=215°C),
der sich auch aus (4) und Methylisocyanat bildet :

(5) + CH;3NH, {
— C:\I AvH-co-Nu- CH,
(4) + CH3NCO =~ DMF
(6)
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3-Aminobenzo-124-triazin-1,4-dioxid (4) :

136 g (1 mol) Benzofuroxan werden in 400 ml Methanol
und 400 ml Wasser suspendiert und mit 172 g (2 mol) Di-
natriumcyanamid versetzt. Die Temperatur steigt dabei
auf 50 bis 60°C an und die Losung farbt sich blauviolett.
Nach 10 Minuten werden noch 86 g (1 mol) Dinatrium-
cyanamid zugegeben. Nach ca. 15 Minuten scheidet sich (3)
als blauvioletter Niederschlag ab. Es wird abgesaugt, in
Wasser geldst, die Losung filtriert und das Filtrat mit Essig-
sdure angesiuert. Dabei scheiden sich 144 g (81%,) (4) als
rotgelbe Kristalle ab, die bei 220°C (Lit. [*1: 220°C) unter
Zersetzung schmelzen.

Phosgenierung von (4):

35.6 g (0.2 mol) (4) werden in 200 ml Toluol suspendiert.
In diese Suspension leitet man bei 90°C einen kriftigen
Phosgenstrom. Nach 4 Std. wird abgesaugt, und man er-
hilt 34 g (84%) (5) als gelbbraune Kristalle, die nach dem
Umlbsen aus Acetonitril bei 262°C unter Zersetzung
schmelzen.

Eingegangen am 23. Mai 1972 [Z 680b)]
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt verdffentlicht.

[1] I. C. Mason u. G. I. Tennant, J. Chem. Soc. (B) 1970, 911.

Eine neue Synthese des Lumichroms
Von Florin Seng und Kurt Ley™
Herrn Professor Otto Bayer zum 70. Geburtstag gewidmet

Benzofuroxane addieren Malonséduredinitril in Gegenwart
von Basen zu 2-Amino-3-cyano-chinoxalin-di-N-oxiden!"%!
Nach diesem Syntheseprinzip 148t sich Lumichrom®! auf
sehr einfache Weise darstellen.

5,6-Dimethylbenzofuroxan (/)™ wird mit (2) in das Di-
N-oxid (3) iibergefiihrt. Intramolekularer RingschluB von

(¢]

H3C /N\ Base HSC
T Lot Kj[ I
H3C sy CN owE H;3C 7\1
(1 (2) (3 °

(3) mit Phosgen in Chlorbenzol bei 90°C fiihrt zum
4-Cyano-7,8-dimethyl-2-oxo0-1,2,4-oxadiazolo[ 2,3-a]chin-
oxalin-5-oxid (4), das sich bei der Umsetzung mit Nucleo-
philen wie das Isocyanat (4a) verhilt.

O

CN H3C
(3) + cocl, — @[ I :@[ I
HiC N HiC N NCO

O-—CO O

4 (40)
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