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Chemie der Cyansiureester, V1

4H-1.3-Benzoxazinon-Derivate aus aromatischen Cyanséure-
estern mit einer ortho-stindigen Carbonsidurefunktion

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

(Eingegangen am 11. Juni 1964)

Durch Umlagerung von Arylcyansiureestern2) mit ortho-stindiger Carbon-
siureester- oder -amidgruppe sowie bei Umsetzung solcher Cyansdureester
mit hydroxyl-, mercapto- und aminogruppenhaltigen Substanzen entstehen die
in 2-Stellung entsprechend substituierten 4H-1.3-Benzoxazinone-(4). Aus aro-
matischen Carbons#ureestern mit ortho-stindiger Hydroxyl-, Mercapto- oder
Aminogruppe und Cyansidureestern erhiilt man 2-Aroxy(bzw. Alkoxy)-4 H-
1.3-benzoxazinone, -4 H-1.3-benzothiazinone oder -chinazolone.

1. 2~AROXY(BZW. ALKOXY)-4H-1,3-BENZOXAZINONE-~(4)

Die Einwirkung von Halogencyan auf Salicylsidure fithrt unmittelbar zum 2.3-
Dihydro-4 H-1.3-benzoxazindion-(2.4) (III, Alk = H); die vermutlich durchlaufene
Stufe der 2-Cyanato-benzoesidure konnte nicht gefaBt werden. Dagegen lassen sich
Ester und eine Reihe von Amiden aromatischer o-Hydroxy-carbonsiuren leicht in die
entsprechenden Cyanate (I und IX) iiberfiihren 2). Behandelt man die Cyansédureester
von o-Hydroxy-arylcarbonsdure-arylestern (I1a) in einem Losungsmittel bei Tempera-
turen zwischen 20 und 80° mit einer Base wie Tridthylamin oder Natriumhydroxyd,
so tritt RingschluB zu dem entsprechenden 2-Aroxy-4 H-1.3-benzoxazinon-(4) (I1a)
gleicher Summenformel ein.

o)
a-om, o
Hon oo
la: R = Aryl Ila: R = Aryl 11

b: R = Alkyl b: R = Alkyl

Auch mit Sduren und durch bloBes Erhitzen auf iiber 100° 148t sich diese Umlage-
rung bewirken.

Bei analoger Behandlung von o-Cyanato-arylcarbonsiure-alkylestern (Ib) wurden
keine einheitlichen Ergebnisse erzielt. Wihrend aus den Methyl- und Athylestern in
keinem Falle die entsprechenden 2-Alkoxy-benzoxazinone 1Ib erhalten wurden (mit

1} 1V, Mitteil. : E. GRIGAT und R. PUTTER, Chem. Ber. 97, 3027 [1964], vorstehend.
2) I, Mitteil.: E. GRIGAT und R. PUTTER, Chem. Ber. 97, 3012 [1964].
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bis zu 50-proz. Ausbeute entstehen die N-alkylierten Dione III), bilden sich aus den
Estern mit Halogenalkoholen (Cl3CCH,0H) die Verbindungen des Typs IIb, aller-
dings mit niedrigeren Ausbeuten als aus den Arylestern.

2-Aroxy-benzoxazinone Ila erhilt man auch beim Erhitzen der Ester Ia oder Ib
mit aromatischen Hydroxyverbindungen.

o

I + ArOH — m + ROH
O~ "OAr

IIa

Die Aroxygruppe in Ila ist leicht austauschbar gegen andere nucleophile Reagen-
zien. Erhitzt man IIa z. B. mit 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 Ila durch Mercaptane, Thiophenole und
Amine wird in Abschnitt 2. und 3. besprochen.

Die saure Verseifung von II fithrt zum 2.3-Dihydro-4 H-1.3-benzoxazindion-(2.4),
die alkalische Verseifung geht leicht weiter unter Ringoffnung zum Salicylsdureamid.

2-Aroxy-4 H-1.3-benzoxazinone-(4) (IIa) sind bisher nicht beschrieben. Eine Uber-
sicht iiber eine Reihe der hergestellten Verbindungen gibt Tab. 1 im Versuchsteil.

2. 2-MERCAPTO-4H-1.3-BENZOXAZINONE~4)

Die Addition von Schwefelwasserstoff an I fiihrt iiber die Thiocarbamidsdureester
1V zu den 2-Mercapto-4 H-1.3-benzoxazinonen-{4) (V).

C OR
e = () oy 2 @i& @[‘:/Ls
O‘ =8 H

v

In einigen Fillen findet der RingschluB zu V sofort statt, in anderen erst durch
Erhitzen von IV iiber den Schmelzpunkt. Bei der Umsetzung von I mit Thiophenolen
und Mercaptanen erfolgt im allgemeinen kein RingschluB. Analog dem Verhalten
anderer, durch elektronenanziehende Gruppen substituierter Arylcyanate3) wird viel-
mehr die CN-Gruppe auf die SH-Verbindung iibertragen. Man erhilt neben Salicyl-
sdureester die Alkyl- bzw. Arylrhodansidureester (VI).

0
I + RISH — @ﬁ;{o“ + RISCN
VI

Lediglich in zwei Fiillen (R’ = Benzthiazolyl-(2)- und Pentachlorphenyl-) wurde der
RingschluB zu den Derivaten des 2-Mercapto-4 H-1.3-benzoxazinons-(4) (VIII) be-
obachtet. VII konnte nicht isoliert werden.

3) III. Mitteil.: E. GRIGAT und R. PUTTER, Chem. Ber. 97, 3022 [1964].
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c OR
I + R'SH — G[ NH
0-&-SR! *SR'

VIL VIIL

Die Verbindungen VIII lassen sich im allgemeinen aber glatt durch Umsetzen der
2-Aryloxy-benzoxazinone I1a mit Mercaptanen erhalten:

lla + R'SH — VIII + ROH
Von den 2-Mercapto-4 H-1.3-benzoxazinonen-(4) war bisher nur die Grundverbin-
dung V bekannt4.5),
3. 2-AMINQ-4H-1.3-BENZOXAZINONE~(4)

Die Umlagerung von aromatischen o-Cyanato-carbonsidureamiden (IX) zu 2-Ami-
no-4 H-1.3-benzoxazinonen-(4) (X) liBt sich nicht wie die der Ester zu II allgemein
durchfiihren. Das 2-Cyanato-benzoesdure-morpholid lagerte sich in 70-proz. Ausbeute
zum 2-Morpholino-4 H-1.3-benzoxazinon-(4) um, das entsprechende Dimethylamid
und das Methylanilid ergaben nur mit 20—25-proz. Ausbeute die entspr. Amino-

benzoxazinone X:
*‘" - ©f:)~.«

X X

Mit anderen Amiden gelang uns der RingschluB nicht.

Sehr glatt erhdlt man dagegen die Verbindungen X aus o-Cyanato-carbonsdure-
estern (I) und Aminen.
L or

I + HNR'R" — @ ZROH_
o- & NR'R"

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

R = Aryl oder Alkyl

Die Zwischenverbindung XII ist meist nicht faBbar.

Als Amine kénnen NHj, primire und sekundére Amine, aber auch Aminosiuren
und aromatisch-heterocyclische Stickstoffverbindungen, wie Pyrazol oder Triazol,
eingesetzt werden.

4) T. Ukar und M. HavasHr, J. pharmac. Soc. Japan 55, 1 {1935], C. 1935 1, 3285.
5) T. Ukar, M. MoTtopA und T. SHIRAKAMI, J. pharmac. Soc. Japan 57, 7 [1937], C. 1937 1,
4104,
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Auch aus ITa erhdlt man durch Ersatz der Aroxygruppe gegen Amin (XI) in guten
Ausbeuten X.
Ila + XI = X + ROH

Die Verseifung von X fithrt zum 2.3-Dihydro-4 H-1.3-benzoxazindion-(2.4).
Mit Ausnahme von 2-Anilino-4H-1.3-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 CYANSAUREESTERN MIT 2-HYDROXY-, 2-MERCAPTO- UND 2-AMINO-
ARYLCARBONSAUREESTERN

Die Umsetzung von Cyans3ureestern mit Salicylsiureestern fithrt zu den 2-Aroxy-

(bzw. Alkoxy)-4 H-1.3-benzoxazinonen-(4) (II), mit Thiosalicylsdureestern erhilt man

die entsprechenden 4 H-1.3-Benzothiazinone~(4) XIII und mit Anthranilsdureestern
die 2-Aroxy(bzw. Alkoxy)-chinazolone XIV.

@[ + RocN =2, i
XH X~ “OR

X=0,8,NH IL X =0
XII: X =8
X1V: X = NH

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE
2-Phenoxy-4 H-1.3-benzoxazinon-(4) (II, R = CgHs)

a) Nach 16stdg. Riihren einer Ldsung von 95.6 g (400 mMol) 2-Cyanaro-benzoesdiure-
phenylester und 10.1 g (100 mMol) Tridthylamin in 500 ccm Aceton bei Raumtemperatur
werden die ausgefallenen Kristalle von I, R = C¢Hs, abgesaugt. Ausb. 78.5 g (829 d. Th.),
Schmp. 206 —208° (aus Benzol).

Ci1sHgNO; (239.2) Ber. C70.30 H 3.79 N 5.86 O 20.07
Gef. C70.07 H3.98 N 595 O20.08

b) Eine Losung von 19.1 g (100 mMol) 2-Cyanato-benzoesdure-dthylester, 9.4 g (100 mMol)
Phenol und 10.1 g (100 mMol) Tridthylamin in 130 ccm Aceton wird 2 Stdn. bei 30° umgesetzt.
Die fliichtigen Bestandteile werden bei 1 Torr unter Steigerung der Sumpftemperatur bis auf
70° abdestilliert. Aus dem Riickstand wird als Hauptprodukt II, R = CsHs, gewonnen. Ausb.
10.0 g (42%; d. Th.), Schmp. 206 —207°.

2-[B-Naphthyloxy]-4 H-1.3-benzoxazinon-(4) (II, R = B-Naphthyl): Eine Mischung von
15 g (~63 mMol) 2-Cyanato-benzoesiure-phenylester und 14.5 g (100 mMol) B-Naphthol wird
30 Min. auf 175° erhitzt. Das gebildete Phenol und iiberschiiss. §-Naphthol werden abdestil-
liert, das zuriickbleibende 2-{f-Naphthyloxy]-4 H-1.3-benzoxazinon-(4) wird aus Xylol um-
kristallisiert. Ausb. 15.9 g (87.5% d. Th.), Schmp. 191 —192°,

CyisH;NO; (289.3) Ber. C74.73 H 3.83 N 4.84 O 16.59
Gef. C74.92 H3.99 N 5.05 O 16.30

6) T. Ukal, T. SHIRAKAMI und H. WATANABE, J. pharmac. Soc. Japan 57, 243 [1937], C.
1938 1, 2193.
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2.2-Bis-(4-(4 H-1.3-benzoxazinon-(4)-yl-(2)-oxy)-phenyl]-propan (entsprechend II, R =
—CeHy—C(CH3)—CoHy—): 12.0 g (50 mMol) 2-Phenoxy-4 H-1.3-benzoxazinon-(4) (II,
R = C¢Hs) und 5.7 g (25 mMol) 2.2-Bis-[4-hydroxy-phenyl]-propan werden bei 160°/S Torr
unter gleichzeitigem Abdestillieren des sich bildenden Phenols umgesetzt. Das Reaktions-
produkt bleibt zuriick und wird aus Xylol/Dioxan umkristallisiert. Ausb. 9.8 g (76% d. Th.),
Schmp. 230—232°.

C31H22N206 (518.5) Ber. C71.81 H4.27 N 5.40 O 18.51
Gef. C71.67 H4.61 N 5.60 O 18.86

Tab. 1 gibt eine Ubersicht iiber eine Auswahl weiterer 2-Aroxy-4 H-1.3-benzoxazinone-(4).

6-Chlor-2-mercapto-4 H-1.3-benzoxazinon-(4): In eine Ldsung von 8.5g (~38 mMol)
5-Chlor-2-cyanato-benzoesiure-ithylester und 6 g Eisessig in 30 ccm Methanol wird bei 0°
langsam eine L&sung von 12 g NaS-9 H,0 in 50 ccm 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 Athanol).

CgH4CINO,S (213.7) Ber. C44.96 H 1.89 C116.59 N 6.55 O 14.97 S 15.01
Gef. C45.24 H2.06 C116.45 N6.50 O 1525 S15.46

2-Mercapto-4 H-1.3-benzoxazinon-(4) (V): Man leitet 2 Stdn. einen H,S-Strom durch eine
unter RiickfluB siedende dthanol. Lésung von 4.0 g (~22.5 mMol) 2-Cyanato-benzoesiure-
methylester, die 3 Tropfen Triithylamin enthilt. Nach Abziehen des Alkohols bleibt ein griin-
liches O1 zuriick, aus dem beim Stehsnlassen V auskristallisiert. Ausb. 2.1 g (52% d. Th.),
Schmp. 254° (Lit.9: 253°).
CgHsNO,S (179.2) Ber. €53.62 H2.81 N7.82 O17.86 S 17.89
Gef. C53.53 H2.96 N 7.74 O 18.06 S 17.59

Aus Filtrat und Mutterlauge erhilt man 20.0 g (42 % d. Th.) Thiocarbamidséure-{ 0-methoxy-
carbonyl-phenylester] (1V, R = CH3) vom Schmp. 139—141° (aus Athanol).

CgHgNO3S (211.2) Ber. C51.18 H4.30 N 6.63 022.73 S15.18
Gef. C51.22 H4.34 N 6.52 022.35 §15.28

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

2-Pentachlorphenylmzrcapio-4 H-1.3-benzoxazinan-(4) (VIII, R’ = C¢Cls): Bei der Zugabe
von 28.3 g (100 mMol) Pentachlorthiophenol zu einer Lésung von 23.9 g (100 mMol) 2-Cy-
anato-benzoesiure-phenylester tritt Selbsterwdrmung 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 Lésungsmittels und des
freigewordenen Phenols kann man die Ausb. steigern.

Ci14H4CIsNO;S (427.5) Ber. C39.33 H0.94 C141.47 N 3.28 0749 §7.50
Gef. C39.47 H1.24 Cl141.15 N 3.86 O 7.60 S 7.50

2-[4-tert.- Butyl-phenylmercapto]-4 H-1.3-benzoxazinon-(4): Eine Mischung von 10.0 g
(~42 mMol) 2-Phenoxy-4 H-1.3-benzoxazinon-(4) (II, R = C¢Hs) und 20.0 g (120 mMol)
4-tert.-Butyl-thiophenol wird auf 170° erhitzt. Innerhalb von 30 Min. wird unter gleichzeitigem
Anlegen von Vak., das bis auf 1 Torr gesteigert wird, die Temperatur auf 200° erhsht. Dabei
destillieren die fliichtigen Bestandteile ab, das 2-/4-tert.-Butyl-phenylmercapto]-4 H-1.3-
benzoxazinon-(4) bleibt zuriick. Ausb. 12.4 g (95% d. Th.), Schmp. 105—~107°.

Ci3H;9NO2S (311.4) Ber. C69.43 H 5.50 N 4.50 O 10.28 §10.30
Gef. C69.12 H 5.67 N4.58 0 10.33 510.65
196*



3042 GRIGAT, PUTTER, SCHNEIDER und WEDEMEYER Jahrg. 97

Tab. 2 gibt eine Ubersicht iiber eine Reihe weiterer 2-Mercapto-4 H-1.3-benzoxazinone-(4).

RS O
R4
. 7 N
Tab. 2. Dargestelite 2-Mercapto-4 H-1.3-benzoxazinone-(4) o
RY Y 0 NsRi
R2
. Summenformel Ber. Gef. Ber. Gef.
R! R2bis R Schm (Mol.-Gew.) N N s gf
H R2 = CH,, 208° CoH,NO,S 7.25 7.36 16.58 16.11
R3bisRS=H (193.1)
2\
H R2 4+ R3I = k/ R 263 —265° Ci2HaNOQOS 6.11 6.17 13.97 13.81
N (229.2)
R4=RS=H
2-Methyl- R2bis RS = H 129—130° C;sH;1NO:S 5.20 4.86 11.88 11.55
phenyl (269.3)
2-Methyl- R2 = CH;, 123 -125° Ci6H13NO2S 4.95 4.99 11.30 11.50
phenyl R3bisRS5=H (283.3)
2-Methyl- R2=R3I=RS=H, 153—155° C;isH1oCINO,S 4.61 4.63 10.55 10.89
phenyl R4 = Cl (303.8)
2-Methyl- R2 = R5 =H, 184 —185° CisH3NO3S 4.39 4.82 1002 9.50
phenyl 7\ (319.3)
R} + R4 = .
Phenyl R2bisRS =H 167—169° Ci4HgNO,S 549 563 — —_
(255.2)
n-Dodecyl R2bis RS = H 58 —59.5° Cy0H29NO;S 4.03 420 9.21 9.20
(347.9)
Benzthia- R2bisR5=H 190—191°  C;sHgN,0,S; 8.97 8.91 20.50 20.44
zolyl-(2)- (312.2)
2-Morpholino-4 H-1.3-benzoxazinon-(4) (X, R, R"= —[CH,];—O—[CH>],—): 230 g

(10 mMol) 2-Cyanato-benzoesciure-morpholid werden 3 Stdn. in 40 ccm Benzol unter Riick-
fluB gekocht. Nach Abkiihlen fallen 1.61 g (709 d. Th.) reines 2-Morpholino-4 H-1.3-benzox-
azinon-(4) aus. Schmp. 187 —189°.
C12H12N503 (232.2) Ber. C62.06 H 5.21 N 12.06 O 20.67
Gef. C62.27 H5.43 N11.94 O 21.12

2-Phenylamino-8-methyl-4 H-1.3-benzoxazinon-(4): Eine acetonische Losung von 4.6 g
(50 mMol) Anilin und 9.5g (50 mMol) 3-Methyl-2-cyanato-benzoesdure-methylester wird
2 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Das Reaktionsprodukt scheidet sich ab und wird nach Ab-
kiihlen der Losung abgesaugt. Ausb. 9.0 g (71 % d. Th.), Schmp. 224 —225°,

CisH12N20; (252.3) Ber. C71.41 H4.79 N 11.10 O 12.68
Gef. C71.20 H4.99 N11.15 O 12.43

2-Phenylamino-4H-1.3-benzoxazinon-(4): 50 g (210 mMol) 2- Phenoxy-4 H-1.3-benzoxazin-
on-(4) (11, R = CeHs) und 23 g (~250 mMol) Anilin werden in 400 ccm Aceton bei Raum-
temperatur etwa 15 Stdn. geriihrt. Das Reaktionsprodukt falit aus und wird durch Absaugen
rein erhalten. Ausb. 44 g (88% d. Th.), Schmp. 217—218° (Lit.0); 215°).

2-[ Methyl-phenyl-amino]-4H-1.3-benzoxazinon-(4) (X, R’ = CH;, R”"= C¢Hs): 508
(~210 mMol) 2-Phenoxy-4H-1.3-benzoxazinon-(4) werden mit iiberschiiss. Methylanilin
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R5 O
R4
Tab. 3. Dargestellte Verbindungen )|N\
R¥ 0 X
R2
X R2 bis RS Schmp. Summenformel N
(Mol.-Gew.)

NH, R2bis RS = H 266--267° CgHeN20: Ber. 17.82
(162.1) Gef. 17.63
NH; R?=RS=H, 271-275° C;3HgN;O,  Ber. 13.20
R 4 Ré = % (Zers.) (212.2) Gef. 13.40

Y
N(CH3)2 R2bis RS = H 155—157° CoH19N20> Ber. 14.73
(190.2) Gef. 14.38
N(CH;), R2 = CH;, 223° Cy;H2N20;  Ber. 13.72
R3bis RS = H 204.2) Gef. 13.80
N(C:Hjs), R2 = CHj;, 118° Cy3H6N202 Ber. 12.06
R3bisRS = H (232.3) Gef. 11,73
N(C;Hjs), R2bis RS = H 111—-113°  C;3H4N20; Ber. 12.84
(218.3) Gef. 12.69
N(C;Hs), R2 = RS = H, 134—135°  C16H16N20; Ber. 10.44
RO 4 RS = C (268.3) Gef. 10.44

N\
R2bis RS=H 187—189° C12H132N20;3 Ber. 12.06
(232.2) Gef. 11.94
R2 = CH;, 234-236° C;3H4N203 Ber. 11.38
R3bis RS = H (246.3) Gef. 11.41
R2=R3=RS=H, 267—269° C;;H;)N3Os Ber. 15.16
R4 = NO; 277.2) Gef. 15.37
R2 = CHj3, R4 =Cl, 262—263° C13H13CIN,O;  Ber. 9.98
_NCO ) R*=RS=H (280.7) Gef. 10.29
R2=R5=H, 259—-260° C;6H14N20O3 Ber. 9.92
7 (282.3) Gef. 9.70

R} + Ré = C

N
R2 + R} = (\ . 274° C16H14N203 Ber. 9.92
N/ (282.3) Gef. 9.84

Ré=RS=H
_NG R2 =R3= RS =H, 198—199° Cy2H11CIN2O3  Ber. 11.18
R4 = Cl (250.7) Gef. 11.25
NHC;H; R2 = CH3, 109—111°  Cj3H;4N2O2  Ber. 12.84
R3bis RS = H (218.3) Gef. 12.00
NI > R2bis RS = H 188—189° CiHN:0;  Ber. 1147
(244.3) Gef. 11.31
NHCgH4- Cl(p) R2bis RS = H 267 —269° C14HoCIN,0O;  Ber. 10.27
(272.7) Gef. 10.10
—NHCH,CO,H R2 = CH;, 232° Cy1HgN2O4 Ber. 11.96
R3bisRS = H (234.2) Gef. 11.61
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Fortsetzung der Tab. 3

X R2 bis RS Schmp. s(“ﬁ‘;‘;egg{vmf' N
Y, N R2 bis RS = H 261 —262° Ci14HgN4O; Ber. 21.20
K (264.2) Gef. 21.34
(\INN R2 = CHj, 205° CisHigN4O;  Ber. 20.14
} R3bis RS = H (278.3) Gef. 20.24
NHCH2CH2NHC02C2H5 R2 = CH;, 212—-216° C|4H|7N304 Ber. 14.43
R3bis RS = H (291.3) Gef. 14.48
NHCH,;CH,;N(C,Hj5s)2 R2 = CH;3, 132° CisH»1N30; Ber. 15.26
R3bis RS =H (275.3) Gef. 14.80

(100 g) 4 Stdn. bei 60° geriihrt. Der nach Abdestillieren des gebildeten Phenols und des iiber-
schiiss. Methylanilins verbleibende Riickstand ergibt aus Aceton/Ligroin 26 g reines 2-{ Me-
thyl-phenyl-amino -4 H-1.3-benzoxazinon-(4) vom Schmp. 144 —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.).

CsHy2N20, (252.3) Ber. C71.41 H4.79 N 11.10 O 12.68
Gef. C71.46 H5.00 N11.05 O 1291
Tab. 3 gibt eine Ubersicht iiber eine Reihe weiterer, neuer 2-Amino-4 H-1.3-benzoxazinon-
(4)-Derivate.
2-Phenoxy-4 H-1.3-benzothiazinon-(4) (X1II, R = C¢Hs): 11.9 g (100 mMol) Phenylcyanat
werden in eine L8sung von 16.8 g (100 mMol) Thiosalicylsiure-methylester in 30 ccm Ather
eingegossen, zunichst 2 Stdn. auf 40°, dann kurz auf 80° erhitzt. Nach Abkiihlen und Anreiben
kristallisiert das 2-Phenoxy-4 H-1.3-benzothiazinon-(4) aus und wird durch Absaugen ge-
wonnen. Ausb. 17.0 g (66.5% d. Th.), Schmp. 104 —105°.
C14H9NO,S (255.3) Ber. C65.87 H 3.55 N 549 S 12.56
Gef. C65.98 H 3.65 N 5.38 S13.04

Weitere analog erhaltene Produkte enthilt Tab. 4.

|
N

Tab. 4. Dargestellte Verbindungen (\H I mit X = O, NH, §
"“or
Summenformel
R X Schmp. (Mol.-Gew.) N
Phenyl! o 204 --205° C4HgNO3 Ber. 5.86
(239.2) Gef. 5.85
Phenyl NH 277° Ci14H,;0N>0, Ber. 11.76
(238.2) Gef. 11.70
2-Methyl-phenyl NH 267 —268° CisH3N20; Ber. 11.11
(252.3) Gef. 10.79
B.B.B-Trichlor-thyl (o) 124 —126° C1oHeCI3NO; Ber. 4.75
(294.5) Gef. 4.18
B.B.B-Trichlor-dthyl S 98 —99° C0HsCI13NO;S Ber. 4.51
(310.6) Gef. 4.13
{8.B.B-Trichlor-4thyl NH 197—198° C10H7CI3N205 Ber. 9.54

(293.6) Gef. 9.50





