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Chemie der Cyansaureester, V1) 

4H-1.3-Benzoxazinon-Derivate aus aromatischen Cyansaure- 
stern mit einer ortho-stiindigen Carbonsaurefunktion 

Aus dem Wissenschaftlichen Laboratorium der Zwischenproduktenabteilung und dem 
Wissenschaftlichen Laboratorium der A-Fabrik der Farbenfabriken Bayer AG, Leverkusen 

(Eingegangen am 1 I .  Juni 1964) 

Dutch Umlagerung von Arylcyansiiureestern 2) rnit ortho-stiindiger Carbon- 
stiureester- oder -amidgruppe sowie bei Umsetzung solcher Cyansiiureester 
mit hydroxyl-, mercapto- und aminogruppenhaltigen Substanzen entstehen die 
in 2-Stellung entsprechend substituierten 4H-I .3-Benzoxazinone-(4). Aus aro- 
matischen Carbonsilureestern rnit ortho-stilndiger Hydroxyl-, Mercapto- oder 
Aminogruppe und Cyansilureestern erhillt man 2-Aroxy(bzw. A1koxy)-4 H- 

1.3-benzoxazinone, -4 H-1.3-benzothiazinone oder -chinazolone. 

1. 2-AROXYCBZW. ALKOXYP4H-I .3-BENZOXAZINONE-(4) 

Die Einwirkung von Halogencyan auf Salicylsaure fuhrt unmittelbar zum 2.3- 
Dihydro4H-l.3-benzoxazindion-(2.4) (111, Alk = H); die vermutlich durchlaufene 
Stufe der 2-Cyanato-benzoeeure konnte nicht gefaBt werden. Dagegen lassen sich 
Ester und eine Reihe von Amiden aromatischer o-Hydroxy-carbonsauren leicht in die 
entsprechenden Cyanate (I und IX) uberfuhrenz). Behandelt man die Cyansiiureester 
von o-Hydroxy-arylcarbonsaure-arylestern (I a) in einem kungsmittel bei Tempera- 
turen zwischen 20 und 80" mit einer Base wie Triathylamin oder Natriumhydroxyd, 
so tritt RingschluR zu dem entsprechenden 2-Aroxy-4H-l.3-benzoxazinon-(4) (IIa) 
gleicher Summenformel ein. 

d - O R  OCN - dJOR 
Ia: R = Aryl IIa: H = A r y l  

b: l< = Alkyl  b: R = Alkyl 

0 

111 

Auch mit Stiuren und durch b l o k  Erhitzen auf uber 100' laRt sich diese Umlage- 
rung bewirken. 

Bei analoger Behandlung von o-Cyanato-arylcarbonstiurealkylestern (I b) wurden 
keine einheitlichen Ergebnisse enielt. Wahrend aus den Methyl- und bithylestern in 
keinem Falle die entsprechenden 2-Alkoxy-benzoxazinone I1 b erhalten wurden (mit 

1) IV. Mitteil.: E. GRIGAT und R. PUTTER, Chem. Ber. 97,3027 [1964], vorstehend. 
2) I. Mitteil.: E. GRIGAT und R. PUTTER. Chem. Ber. 9 ,3012 [1964]. 
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bis zu 50-proz. Ausbeute entstehen die N-alkylierten Dione 111), bilden sich aus den 
Estern mit Halogenalkoholen (Cl3CCHzOH) die Verbindungen des Typs I1 b, aller- 
dings mit niedrigeren Ausbeuten als aus den Arylestern. 

2-Aroxy-benzoxazinone IIa erhalt man auch beim Erhitzen der Ester Ia  oder Ib  
rnit aromatischen Hydroxyverbindungen. 

0 

I + ArOH -m @dOAr + ROH 

IIa 

Die Aroxygruppe in IIa ist leicht austauschbar gegen andere nucleophile Reagen- 
zien. Erhitzt man IIa z. B. rnit einer aromatischen Hydroxyverbindung, so tritt bis 
zu einem Gleichgewicht ein Austausch der Aroxyreste ein. Die leichtersiedende 
Hydroxyverbindung wird durch Abdestillieren aus der Reaktionsmischung entfernt. 

Der Austausch der Aroxygruppe in IIa durch Mercaptane, Thiophenole und 
Amine wird in Abschnitt 2. und 3. besprochen. 

Die saure Verseifung von I1 fiihrt zum 2.3-Dihydro-4H-1.3-benzoxazindion-(2.4), 
die alkalische Verseifung geht leicht weiter unter Ringoffnung zum SalicylsZLureamid. 
2-Aroxy-4H-1.3-benzoxazinane(4) (Ha) sind bisher nicht beschrieben. Eine b r -  

sicht iiber eine Reihe der hergestellten Verbindungen gibt Tab. 1 im Versuchsteil. 

2. 2-MERCAFTO-4H-I .3-BENZOXAZMONE-(4) 

Die Addition von Schwefelwasserstoff an I fiihrt iiber die Thiocarbamidsaureester 
IV zu den 2-Mercapto-4H-l.3-benzoxazinonen-(4) (V). 

IV V 

In einigen Fallen findet der RingschluR zu V sofort statt, in anderen erst durch 
Erhitzen von IV iiber den Schmelzpunkt. Bei der Umsemng von I mit Thiophenolen 
und Mercaptanen erfolgt im allgemeinen kein RingschluB. Analog dem Verhalten 
anderer, durch elektronenanziehende Gruppen substituierter ArylcyanateJ) wird viel- 
mehr die CN-Gruppe auf die SH-Verbindung iibertragen. Man erhllt neben Salicyl- 
siiureester die Alkyl- bzw. Arylrhodansiiureester (VI). 

0 

1 + K'SH 4 @-OK + H'SCN 
H 

VI 

Lediglich in zwei Fallen (R' = Benzthiazolyl-(2)- und Pentachlorphenyl-) wurde der 
RingschluR zu den Derivaten des 2-Mercapto-4H-l.3-benzoxazinons-(4) (VIII) b e  
obachtet. VII konnte nicht isoliert werden. 

3) 111. Mitteil.: E. GRIGAT und R. PUTTER, Chem. Ber. 97, 3022 [1964]. 
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0 Y 
C-OR 

I + R'SH -m (0 0- N H  E - SR' ) --c elSRl 

VII VIII 

Die Verbindungen VIII lassen sich im allgemeinen aber glatt durch Umsetzen der 
2-Aryloxy-benzoxazinone I1 a mit Mercaptanen erhalten : 

1Ia + RISH + VIII + ROH 

Von den 2-Mercapto-4 H- 1.3-benzoxazinonen-(4) war bisher nur die Grundverbin- 
dung V bekanntW. 

3. 2-AMINWH-I .3-BENZOXAZINONE-(4) 

Die Umlagerung von aromatischen o-Cyanato-carbonsaureamiden (IX) zu 2-Ami- 
no-4H-l.3-benzoxazinonen-(4) (X) laBt sich nicht wie die der Ester zu I1 allgemein 
durchfiihren. Das 2-Cyanato-benzoesaure-morpholid lagerte sich in 70-proz. Ausbeute 
zum 2-Morpholino-4H-l.3-benzoxazinon-(4) um, das entsprechende Dimethylamid 
und das Methylanilid ergaben nur mit 20-25-proz. Ausbeute die entspr. Amino- 
benzoxazinone X : 

Ix X 

Mit anderen Amiden gelang uns der RingschluB nicht. 
Sehr glatt erhalt man dagegen die Verbindungen X aus o-Cyanato-carbonsaure- 

estern (I) und Aminen. 

R' = H,  Alkyl, Aryl  
R" = H. Alkyl 

R = Aryl oder Alkyl 

Die Zwischenverbindung XI1 ist meist nicht faBbar. 
Als Amine konnen NH3, primare und sekundare Amine, aber auch Aminosauren 

und aromatisch-heterocyclische Stickstoffverbindungen, wie Pyrazol oder Triazol, 
eingesetzt werden. 

4) T. UKAI und M. HAYASHI, J. pharmac. SOC. Japan55, 1 119351, C. 1935 I, 3285. 
5)  T. UKAI, M. MOTODA und T. SHIRAKAMI, J. pharmac. hc. Japan 57, 7 [1937], C. 1937 I,  

4104. 
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Auch aus IIa erhalt man durch Ersatz der Aroxygruppe gegen Amin (XI) in guten 
Ausbeuten X. 

IIa + XI + X + HOH 

Die Verseifung von X fuhrt zum 2.3-Dihydro-4H-1.3-benzoxazindion-(2.4). 
Mit Ausnahme von 2-Anilino-4H-l.3-benzoxazinon-(4)6) sind die hergestellten 

2-Amino-benzoxazinone X bisher nicht beschrieben. Eine Ubersicht iiber die herge- 
stellten Vertreter dieser Stoffklasse gibt Tab. 3 im experimentellen Teil. 

4. UMSETZUNG VON CYANSAUREHTERN MIT 2-HYDROXY-, 2-MERCAPTO- UND 2-AMINO- 

ARYLCARBONSAUREESTERN 

Die Umsetzung von Cyansiiureestern mit Salicylsiiureestern fuhrt zu den 2-Aroxy- 
(bzw. Alkoxy)-4H-l.3-benzoxazinonen-(4) (11), mit Thiosalicylstiureestern erhiilt man 
die entsprechenden 4H-1.3-Benzothiazinone(4) XI11 und mit AnthraniMureestern 
die 2-Aroxy(bzw. Alkoxy)-chinazolone XIV. 

X = 0 ,  S, NH 11: x = 0 
XIII: x = s 
XIV: X = NH 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

2-Phenoxy-4 H-1.3-benzoxazinon- ( 4 )  (II ,  R = c6Hs) 
a) Nach 16stdg. Ruhren einer LBsung von 95.6 g (400 mMol) 2-Cyanato-benzoesiiure- 

phenylester und 10.1 g (100 mMol) Triiithylamin in 500  ccm Aceton bei Raumtemperatur 
werden die ausgefallenen Kristalle von II,  R = c&, abgesaugt. Ausb. 78.5 g (82% d. Th.), 
Schmp. 206-208" (aus Benzol). 

C14H9N03 (239.2) Ber. C 70.30 H 3.79 N 5.86 0 20.07 
Gef. C 70.07 H 3.98 N 5.95 0 20.08 

b) Eine Lasung von 19.1 g (100 mMol) 2-Cyanato-benzoesiiure-iithyfester, 9.4 g (100 mMol) 
Phenol und 10.1 g (100 mMol) Triuthyfamin in 130 ccm Aceton wird 2 Stdn. bei 30" umgesetzt. 
Die fliichtigen Bestandteile werden bei 1 TOIT unter Steigerung der Sumpftemperatur bis auf 
70" abdestilliert. Aus dem Ruckstand wird als Hauptprodukt II,  R = c6H5, gewonnen. Ausb. 
10.0 g (42% d. Th.), Schmp. 206-2207'. 

2-[/3-NaphthyloxyJ-4 H-1.3-benzoxazinon- ( 4 )  (II ,  R = b-Naphthyl) : Eine Mischung yon 
15 g ( - 6 3  mMol) 2-Cyanato-benzoesaure-phenyfester und 14.5 g (100 mMol) /%Naphthol wird 
30 Min. auf 175" erhitzt. Das gebildete Phenol und uberschiiss. fi-Naphthol werden abdestil- 
liert, das zuruckbleibende 2-[p-Naphthyloxy]-4 H-l.3-benzoxazinon-(4) wird aus Xylol um- 
kristallisiert. Ausb. 15.9 g (87.5% d. Th.), Schmp. 191 - 192". 

C I ~ H I ~ N O ~  (289.3) Ber. C 74.73 H 3.83 N 4.84 0 16.59 
Gef. C 74.92 H 3.99 N 5.05 0 16.30 

6) T. UKAI, T. SHIRAKAMI und H. WATANABE. J. pharmac. Soc. Japan 57, 243 [1937], C. 
1938 I, 2193. 
Chemiwbe Berichte Jahrg. 97 196 
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2.2- Bis-14- (4  H-1 .3-benzoxazinon- (6)-yl- ( 2 )  -oxy) -phenyll-propan (entsprechend 11, R = 
-C6H4- C(CH~)Z- -C~H~- ) :  12.0 g (50 mMol) 2-Phenoxy-4 H-I.3-benzoxazinon-(4) (11, 
R = C6H5) und 5.7 g (25 mMol) 2.2-Bis-[4-hydroxy-phenyll-propan werden bei 160"/5 Torr 
unter glzichzeitigem Abdestillieren des sich bildenden Phenols umgesebt. Das Reaktions- 
produkt bleibt zuriick und wird aus Xylol/Dioxan umkristallisiert. Ausb. 9.8 g (76% d. Th.), 
Schmp. 230-232". 

C31H~zN206 (518.5) Ber. C 71.81 H 4.27 N 5.40 0 18.51 
Gef. C71.67 H 4.61 N 5.60 0 18.86 

Tab. 1 gibt eine ubersicht iiber eine Auswahl weiterer 2-Aroxy-4 H-1 .3-bemoxazinone-(4). 

6-Chbr-2-mercapto-4H-I.3-benzoxazinon-(4) : In eine Lbsung von 8.5 g (-38 mMol) 
5-Chlor-2-cyanato-benzoesaure-uthylester und 6 g Eisessig in 30 ccm Methanol wird bei 0" 
langsam eine Lbsung von 12 g NazS.9H20 in 50 a m  Methanol und 35 ccm Wasser getropft. 
Nach 3stdg. Stehenlassen bei 20" saugt man das ausgefallene Reaktionsprodukt ab. Ausb. 
6.0 g (74.5 % d. Th.), Schmp. 245 -247" (aus Athano]). 

CsH4CIN02S (213.7) Ber. C44.96 H 1.89 C1 16.59 N 6.55 0 14.97 S 15.01 
Gef. C45.24 H 2.06 CI 16.45 N 6.50 0 15.25 S 15.46 

2-Mercapto-4 H-l.3-benzoxazinon-(4) ( V )  : Man leitet 2 Stdn. einen HzS-Strom durch eine 
unter RiickfluR siedende ilthanol. Lbsung von 4.0 g (-22.5 mMol) 2-Cyanato-benzoesaure- 
methylester, die 3 Tropfen Trilthylamin enthillt. Nach Abziehen des Alkohols bleibt ein griin- 
liches 61 zuriick, aus dem beim StehAassen V auskristallisiert. Ausb. 2.1 g (52% d. Th.). 
Schmp. 254" (Lit.4): 253'). 

CaH.jN02S (179.2) Ber. C 53.62 H 2.81 N 7.82 0 17.86 S 17.89 
Gef. C 53.53 H 2.96 N 7.74 0 18.06 S 17.59 

Aus Filtrat und Mutterlauge erhillt man 20.0 g (42 % d. Th.) Thiocarbamidsawe-[o-methoxJ:- 
carbonyl-phenylesterl (lV, R = CH3) vom Schmp. 139- 141" (aus khanol).  

CgHgNO3S (211.2) Ber. C51.18 H4.30 N6.63 022.73 S 15.18 
Gef. C 51.22 H 4.34 N 6.52 0 22.35 S 15.28 

Beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt (150") entweicht Methanol, der Rest erstarrt und 
ergibt nach Umkristallisieren weiteres V vom Schmp. 252-253". 

2-Pentachlorphmnylm~rc~pto-4 H-1.3-benr3xazin3n-(4) ( V M ,  R' = c6c/5): Bei der Zugabe 
von 28.3 g (100 mMol) Pentachlorthiophenol zu einer Lbsung von 23.9 g (100 mMol) 2-Cy- 
nnuto-benzoesaure-phenylester tritt Selbsterw&rmung ein. Nach einer Min. beginnt sich das 
Endprodukt kristallin abzuscheiden, nach 30 Min. isoliert man es durch Absaugen. Ausb. 
31.0g (72.5 % d. Th.), Schmp. 235-236". Durch Abdestillieren des Lbsungsmittels und des 
freigewordenen Phenols kann man die Ausb. steigern. 

C ~ ~ H ~ C I ~ N O Z S  (427.5) Ber. C 39.33 H 0.94 C141.47 N 3.28 0 7.49 S 7.50 
Gef. C39.47 H 1.24 C141.15 N 3.86 0 7.60 S7.50 

2-[4-tert.-Butyl-phenylmercapto]-4 H-1.3-benzoxazinon- ( 4 )  : Eine Mischung von 10.0 g 
( - 4 2  mMol) 2-Phenoxy-4H-1.3-benzoxazinon-(4) (11, R = C6H5) und 20.0 g (120 mMol) 
4-tert.-Butyl-thiophenol wird auf 170" erhibt. Innerhalb von 30 Min. wird unter gleichzeitigem 
Anlegen von Vak., das bis auf I Torr gesteigert wird, die Temperatur auf 200" erhoht. Dabei 
destillieren die fluchtigen Bestandteile ab, das 2- 14- tert.-Butyl-phenylmercaptol-4 H-1.3- 
benzoxazinon-(4) bleibt zuriick. Ausb. 12.4 g (95% d. Th.), Schmp. 105-107". 

C I R H ~ ~ N O ~ S  (31 1.4) Ber. C 69.43 H 5.50 N 4.50 0 10.28 S 10.30 
Gef. C 69.12 H 5.67 N4.58 0 10.33 S 10.65 

196' 
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Tab. 2 gibt eine Obersicht iiber eine Reihe weiterer 2-Mercapto-4 H-l.3-benzoxazinone-(4). 

Schmp. Summenformel Ber. Gef. Ber. Gef. 
(Mo1.-Gew.) N N  S S R' R2 bis R5 

H R2 = CH3, 208" CgH7NOzS 7.25 7.36 16.58 16.11 
R3 bis R5 = H (193.1) 

H 

2-Methyl- 
phenyl 

2-Methyl- 
phenyl 

2-Methyl- 
phenyl 

2-Methyl- 
phenyl 

Phenyl 

n-Dodecyl 

Benzthia- 
zolyl-(2)- 

R2 = CH3, 

RZ = Rl = R5 = H, 

RZ = R5 = H, 

R3 + R4 = 

R2 bis R5 = H 

Rz bis R5 = H 

R3 bis R5 = H 

R4 = C1 

c 
Rz bis R5 = H 

263 - 265" 

129- 130" 

I23 - 125" 

153 - 155" 

184- 185" 

167 - 169" 

58 - 59.5" 

190-191" 

6.11 6.17 13.97 13.81 

5.20 4.86 11.88 11.55 

4.95 4.99 1 1.30 11.50 

4.61 4.63 10.55 10.89 

4.39 4.82 10.02 9.50 

5.49 5.63 - - 

4.03 4.20 9.21 9.20 

8.97 8.91 20.50 20.44 

2-Morpholino-4H-1.3-benzoxazinon-(4) (X, R', R"= -lCHzlz-O-ICH212-): 2.30 g 
(I0 mMol) 2-Cyanaro-benzoesaure-morpholid werden 3 Stdn. in 40 ccm Benzol unter Riick- 
fluO gekocht. Nach Abkiihlen fallen 1.61 g (70% d. Th.) reines 2-Morpholino-4H-1.3-benzox- 
azinon-(4) aus. Schmp. 187 - 189". 

C12H1zN203 (232.2) Ber. C 62.06 H 5.21 N 12.06 0 20.67 
Gef. C62.27 H 5.43 N 11.94 0 21.12 

2- Phenylamino-8-me~hyl-4H-I.3-benzoxazinon- (4)  : Eine acetonische Losung von 4.6 g 
(50 mMol) Anilin und 9.5 g (50 mMol) 3-Methyl-2-cyanato-benzoesdure-mellrylesrer wird 
2 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Das Reaktionsprodukt scheidet sich ab und wird nach Ab- 
kuhlen der Lbsung abgesaugt. Ausb. 9.0 g (71 % d. Th.), Schmp. 224-225". 

C15H12N~02 (252.3) Ber. C 71.41 H 4.79 N 11.10 0 12.68 
Gef. C71.20 H4.99 N 11.15 0 12.43 

2-Phenylamino-4H-l.3-benzoxazinon-(4) : 50 g (210 mMol) 2-Phenoxy-4 H-1.3-benzoxazin- 
on-(4) (11, R = C6H5) und 23 g (-250 mMol) Anilin werden in 400 ccm Aceton bei Raum- 
temperatur etwa 15 Stdn. geriihrt. Das Reaktionsprodukt fallt aus und wird durch Absaugen 
rein erhalten. Ausb. 44 g (88% d. Th.), Schmp. 217-218" (Lit.6): 215'). 
2-[Merhyl-phenyl-aminoJ~H-l.3-benzoxazinon- (4) (A', R' = CH3, R"= C6H5) : 50 g 

(-210 mMol) 2-Phenoxy-4H-I.3-benzoxazinon-(4) werden mit iiberschiiss. Methylanilin 
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Tab. 3. Dargestellte Verbindungen 
R3 

X RZ bis R5 schmp. SummGnformel 
(MoLGew.) N 

- NHCH2COzH 

R2 bis RS = H 

c R3 + R4 = 

Rz bis R5 = H 

Rz = CH3, 

R2 = CH3, 

R2 bis RS = H 

R3 bis R5 = H 

R3 bis RS = H 

Rz = CH3, 
R3 bis R5 = H 

266-267" CaH6N2O2 
(1 62.1) 

271 -275" C1zHsN202 
(Zen.) (212.2) 

187-189" CizHt2N203 

234-236" C13H14N203 
(232.2) 

(246.3) 
R2 = R3 = R5 = H, 267-2269' C ~ ~ H I I N ~ O S  
R4 = NO2 (277.2) 

RZ = CH3, R4 = CI. 262-263" 
R3 = R5 = H 

RZ = R5 = H, 259 - 260" e R3 + R4 = 

RZ + R3 = , 274" 

R4 = RS = H 
RZ = R3 = Rs = H, 198-199" 

109-1 1 I" 

188 - 189" 

R4 = CI 
R2 = CH3, 

Rz bis R5 = H 
R3 bis R5 = H 

Rz bis R5 = H 267 - 269" 

Rz = CH3, 232" 
R3 bis RS = H 

Ber. 17.82 
Gef. 17.63 
Ber. 13.20 
Gef. 13.40 

Ber. 14.73 
Gef. 14.38 
Ber. 13.72 
Gef. 13.80 
Ber. 12.06 
Gef. 11.73 
Ber. 12.84 
Gef. 12.69 
Ber. 10.44 
Gef. 10.44 

Ber. 12.06 
Gef. 11.94 
Ber. 11.38 
Gef. 11.41 
Ber. 15.16 
Gef. 15.37 

CI3Hl3CIN203 Ber. 9.98 
(280.7) Gef. 10.29 

(282.3) Gef. 9.70 
C16H14N203 Ber. 9.92 

ClbH14Nz03 Ber. 9.92 
(282.3) Gef. 9.84 

Ber. 11.18 
Gef. 11.25 
Ber. 12.84 
Gef. 12.00 
Ber. 11.47 
Gef. 11.31 
Ber. 10.27 
Gef. 10.10 
Ber. 11.96 
Gef. 11.61 
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Foruerzung der Tab. 3 

N 

R* bis R5 = H 26 1 - 262" 

R2 = CH3, 205" 
R3 bis R5 = H 

NHCH2CH2NHC02C2H5 R2 = CH3, 21 2 - 2 16" 
R3 bis R5 = H 

R3 bis R5 = H 
N H C H ~ C H ~ N ( C ~ H S ) ~  R2 = CH3, 132" 

Summenformel 
(Mo1.-Gew.) 

C14HnN402 
(264.2) 

CISHION~OZ 
(278.3) 

C I 4H I 7N304 
(291.3) 

CI 5H21N302 
(275.3) 

N 

Ber. 21.20 
Gef. 21.34 
Ber. 20.14 
Gef. 20.24 
Ber. 14.43 
Gef. 14.48 
Ber. 15.26 
Gef. 14.80 

(100 g) 4 Stdn. bei 60' geriihrt. Der nach Abdestillieren des gebildeten Phenols und des uber- 
schuss. Methylanilins verbleibende Riickstand ergibt aus Aceton/Ligroin 26 g reines 2-[A4ele- 
th~l-phenyl-aminol-H-I .3-benroxazinon- (4 )  vom Schmp. I44 - 145". Aus dem Filtrat lassen 
sich durch Einengen weitere 18 g des gleichen Produktes in etwas unreinerer Form gewinnen. 
Gesamtausb. 42.0 g (79.5 % d. Th.). 

Cl5H12N202 (252.3) Ber. C 71.41 H 4.79 N 11.10 0 12.68 
Gef. C71.46 H 5.00 N 11.05 0 12.91 

Tab. 3 gibt eine ubersicht iiber eine Reihe weiterer, neuer 2-Arnino-4H-I .3-benzoxazinon- 
(4bDerivate. 

2-Phenoxy-4 H-1.3-benrothiazinon-(4) ( X I I I ,  R = C6H.j): 11.9 g (100 mMol) Phenylcyanur 
werden in eine LBsung von 16.8 g (100 rnMol) Thiosulicylsaure-methylester in 30 ccm Ather 
eingegossen, zunBchst 2 Stdn. auf 40", dann kurz auf 80" erhitzt. Nach Abkiihlen und Anreiben 
kristallisiert das 2-Phenoxy-4H-/.3-benrot~iu~inon-(4) aus und wird durch Absaugen ge- 
wonnen. Ausb. 17.0 g (66.5% d. Th.), Schmp. 104- 105". 

C14H9N02S (255.3) Ber. C 65.87 H 3.55 N 5.49 S 12.56 
Gef. C 65.98 H 3.65 N 5.38 S 13.04 

Weitere analog erhaltene Produkte enthilt Tab. 4. 

Tab. 4. Dargestellte Verbindungen 0 11 mit X = 0, NH, S 
'/'x'\oR 

. - . .. -_ . . . .. . . -- 

R X Schmp. 
. __ - .- - 

Phenyl 0 204 -205" 

Phenyl NH 277" 

2-Methyl-phenyl NH 267 -268" 

P.P.P-Trichlor-lthy1 0 124- 126" 

P.P.P-Trichlor-athyl S 98 -99" 

P.P.P-Trichlor-lthy1 NH 197- 198" 

Summenformel 
(MoL-Gew.) N 

. 

Ber. 5.86 
Gef. 5.85 
Ber. 11.76 
Gef. 11.70 
Ber. 11.11 
Gef. 10.79 
Ber. 4.75 
Gef. 4.18 
Ber. 4.51 
Gef. 4.13 
Ber. 9.54 
Gef. 9.50 




