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Gerhard Simchen und Jiirgen Wenzelburger 1) 

Reaktionen mit Halogenwasserstoffaddukten der Nitrile, Vl2) 

Synthese von Derivaten der 1.3-Benzothiazinone-(4) und des 
1.3-Benzoselenazinons-(4) 

Aus dem tnstitut fur Organische Chemie der Universitat Stuttgart 

(Eingegangen am 9. Juni 1969) 

2-Thiocyanato-benzoylchloride (I - --7, 15) setzen sich mit Chlorwasserstoff zu 2-Chlor-1.3- 
benzothiazinonen-(4) (8 --l4, 16) um. Analog erhalt man aus 2-Selcnocyanato-benzoyl- 
chlorid (18) Z-Chlor-l.3-benzoselenazinon-(4) (19). Die Darstellung der 2-Chlor-1.3-benzo- 
thiazinone-(4) kann auch als EinstufenprozeR durch Reaktion von 2-Thiocyanato-benzoe- 
sluren mit Phosphorpentachlorid erfolgen. Sie reagieren als azavinyloge Saurechloride rasch 
mit nucleophilen Agentien wie Aminen (zu 21 ~ 2 6 )  oder CH-aciden Verbindungen (zu 27 -29). 

Reactions with Hydrogen Halide Adducts of Nitriles, V12f 
Synthesis of Derivatives of 1,3-Benzothiazin-4-ones and I ,3-Benzoselenazin-4-one 
By reaction with hydrogen chloride 2-thiocyanatoben7oyl chlorides (1 -7,15) yield 2-chloro- 
1,3-benzothiazin-4-ones (8 -14,16) and 2-selenocyanatobenzoyl chloride (18) yields 2-chloro- 
1,3-benzoselenazin-4-one (19). ‘The preparation of 2-chloro-I ,3-benzothiazin-4-ones may 
also be carried out in one step by reaction of 2-thiocyanatobenzoic acids with phospho- 
rous pentachloride in n-dihutyl ether. As amvinylogous acid halides the 2-chloro-1,D- 
benzothiazin-4-ones react rapidly with bases such as ainines (to give21 -26) or salts of CH 
acidic compounds (to give 27-29). 

Alle bisher in dieser Reihe beschriebenen Hcterocyclen-Synthesen verliefcn ver- 
mutlich iiber a-Halogen-enamine aus Nitril-Halogenwasserstoff-Addukten. Beim 
intramolekularen nucleophilen Angriff der a-Halogen-enamine auf eine Chlorformyl- 
Gruppe  resultierten cyclische N-[cr-Halogen-vinyl]-amide 2’. Es stellt sich die Frage, 
ob nicht auch durch die Beteiligung rreier Elektronenpaare von Heteroatomen in 
a-Stellung zur Nitrilgruppe die Nucleophilie der Chlorwasserstoff-Addukte soweit 
erhoht wird, daR RingschluR erfolgt. Da Thiocydnatc mit Halogenwasserstoffen 
thermolabilc, salzartige Addukte bilden3’, sollten 2-Thiocyanato-benzoylchloride zur 
Untersuchuiig gee ignet sein, 

2-Thiocyanato-henzoesiiure ist beschrieben4). Die Synthese der im Benzolkern substituier- 
ten Sauren gelingt analog durch Umsetzung diazotierter 2-Amino-benzoesauren mit Kupfer(1)- 
rhodanid/Kaliumrhodanid nach Sandnieyer in ca. 70proz. Ausbeute. 2-Selenocyanato- 
benzoesaures) IaIJt sich aus diazotierter Anthranilsaure und Kaliumselenocyanat darstellen. 

1’ J. WenzeZDcrrger, Teil der Dissertation, Univ. Stuttgart 1968. 
2) V. hlitteil.: G. Simchen, Chem. Ber. 103, 407 (1970), vorstehend. 
3 )  E. Allenstein und P. QuiJ, Chem. Ber. 97, 3162 (1954). 
4) P .  Friedlander. Licbigs Ann. Chem. 351, 390 (1907). 
5 )  Methodeii der organ. Chemie (Houben-Weyl) 9,944, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1955. 
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2-Thiocyanato-benzoylchloride (Tab. 1) erhalt man aus den Sauren mit Phosphor- 
pentachlorid in Ather bei 0-35" als blaRgelbe, in reiner Form haltbare Substanzen. 
Wegen der HCI-katalysierten Cyclisierung ist die Reaktion mit Thionylchlorid6) fur 
deren Darstellung weniger geeignet. 

Tab. 1. Ausbeuten, Schmelzpunkte und IR-Absorptionsbanden (in Benzol) von 
2-Thiocyanato-benzoylchloriden 

-benzo ylchlorid VSCN vc- 0 *) 
(cm-1) (cm-1) Schmp. Ausb. 

(73 
2-Thiocyanato- (1) 

4-Chlor-2-thiocyanato- (2) 
5-Chlor-2-thiocyanato- (3) 

4-Methoxy-2-thiocyanato- (4) 

5-Methoxy-2-thiocyanato- (5) 

4-Nitro-2-thiocyanato- (s) 

5-Nitro-2-tl1iocyanato- (7) 

3-Thiocyanato- 
naphthoesaure-(2)-chlori d (I 5)  
2-Selenocyanato- 
benzoylchlorid (18) 

69 

73 
71 

8 5  

79 

73 

86 

15 

90 

101 - 103" 

86" 
95 -96" 

92- 93" 

76--78" 

74.- 76" 

114-119" 

125 - 126" 

122" 

21 65 

21 62 
2165 

2160 

21 62 

2170 

21 70 

2160 

21 60 

1725 st 
1695 w 
1728 st 
1732 st 
1700 w 
1715 st 
1740 w 
1728 st 
1750 w 
1735 st 
1770 w 
1738 st 
1710 w 
1725 st 
I740 w 
1705 st 

*) s t  = stark. w = schwach. Bei den schwachen Banden handelt es sich vermutlich urn Kombinationstline7). 

Interesse verdienen die im Vergleich zu 4-Thiocyanato-benzoylchlorid (vc-0 = 1780/cm) 
um 40 -65/cm nach niederen Wellenzahlen verschobenen Carbonylvalenzschwingungs- 
banden. Gedeutet wurde dieses Verhalten mit einem Feldeffekt des partiell positiv geladenen 
Schwefelatoms auf das Carbonylsauerstoffatom8). Moglich erscheint jedoch auch, da13 die 
Kraftkonstanten der Carbonylgruppen durch Wechselwirkung mit den vollbesetzten Orbitalen 
am Schwefelatom erniedrigt werden. 

Erwarmt man 1 in einem mit trockenem Chlorwasserstoff gesattigten Ather/Dibutyl- 
ather-Gemisch etwa 5 Stdn. auf 60", so resultiert eine Substanz mit breiter CO-Valenz- 
schwingung bei 1690/cm. Dadurch wird bereits auf die Cyclisierung zu 2-Chlor-1.3- 
benzothiazinon-(4) (8) hingewieseng). Der chemische Strukturbeweis gelang durch 
Hydrolyse zum bereits beschriebenen 1.3-Beniothiazindion-(2.4) (17) 101. Die Synthese 
der 2-Chlor-l.3-benzothiazinone-(4) gelingt einfacher durch Umsetzung von 2-Thio- 
cyanato-benzoesauren in Dibutylather mit Phosphorpentachlorid in 9 -24 Stdn. bei 
60-70". Der entstandene Chlorwasserstoff katalysiert die RingschluRreaktion. 

6 )  M .  Renson und I. L. Piette, Bull. SOC. chim. belges 73, 507 (1964), C. A. 61, 10621f 

7) W. F. Forbes und I. I. I. Myron, Canad. J. Chem. 39, 2452 (1961). 
8 )  M .  Renson und I. L. Piette, Spectrochim. Acta 20, 2452 (1961). 
9) G. Sintchen, Angcw. Chem. 78, 674 (1966); Dtsch. Bundes-Pat.-Anmldg. S 10 4754 

IVd/lZp, Vcrfahrcn zur Herstellung halogenwbstituierter Heterocyclen \om 1 1 .  7. 1966. 

(1964). 

l o )  K .  Husspacher, Dtsch. Bundes-Pat. 1105874 (1958), C. A. 56, 10164 (1962). 
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- 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 

- X 

H 8 
4-C1 X X 9 
5-c1 

4 - C 1130 COCl 
5-CH30 

4-NO2 1-7 
%-NO2 

a 
8-14 

11 
12 
13 
14 

X 

2-Chlor-l.3-benzothiazinone-(4) sind kristalline, meist blaBgelbe, sehr hydrolyse- 
empfindliche Substanzen. Die 1R-Spektren zeigen im Bereich der Doppelbindungs- 
frequenzen nur die starken Carbonylbanden zwischen 1670 und 1700/cm, die die 
C =C-Valenzschwingungen offenbar iiberdecken (Tab. 2). 

Tab. 2. Ausbeuten, Schmelzpunkte und Carbonylabsorption (in Benzol) von 2-Chlor-1.3- 
benzothiazinonen-(4) aus dcn Carbonsauren (entspr. 1 ~ 7 und 15) 

V C - 0  
(cm-1) Schmp. Ausb. 

( %) - 1 .3-benzothiazinon-(4) 

2-Chlor- (8) 
2.7-Dichlor- (9) 
2.6-Dichlor- (10) 
ZChlor-7-methoxy- (11) 
2-Chlor-6-methoxy- (12) 
2-Chlor-7-nitro- (13) 
2-Chlor-&nitro- (14) 
2-Chlor-naphtho [2.3-e]- 
1.3-thiazinon-(4) (16) 

*) Bewgen auf die Carbondurcn. 
**) In KBr. 

74 
73 
74 
88 
61 
73 
80 
76 

1 I5 ~~ I 17" 

178" 
149 - 150" 

164- 165" 
162" 

188-190" 
140- 142" 
176- 178" 

~ 

1690 
1695 
1695 
1690 
1690 
1690 
1 700 
1670 **I 

In 3-Stellung freie 1.3-Benzothiazinonc-(4) erhalt man durch Umsetzung von Thiosalicyl- 
sauren bzw. deren Derivaten mit Nitrilen11-15), in 3-Stellung arylierte oder alkylierte durch 

11)  L. Conti und G .  Lecindri, Boll. sci. Fac. Chim. ind. Bologna 15, 37 (1957), C. A. 51, 17927g 

12) L. Conti und D. Spinelli, Boll. sci. Fac. Chim. ind. Bologna 18, 29 (1959), C. A. 54, 2265631 
(1957). 

( I  960). 
13) K .  f f U S S p Q C h e F ,  Dtsch. Bundes-Pat. 1096 361 (1961), C. A. 55, 25997~ (1961). 
14) A .  E.  Kretov und A .  S .  Bespalji, 5. allg. Cheni. (Russ.) 34, 1307 (1964), C .  A. 61, 1862a 

(1964). 
15) A.  E. Kretov und A.  S .  Bespnlyi, 5. allg. Chem. (Russ.) 33, 213 (1963), C. A. 59, 613d 

(1963). 
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entsprechende Reaktion mit kumulierten Bindungssystemen 10~15-19). In 2-Stellung sind die 
auf diese Weise synthetisierteii I .3-Benzothiazinone-(4) durch Aryl-, Alkyl-, Alkoxycarbonyl-, 
Amino-, Hydroxy- oder Mercaptogruppen substituiert. Eine andere Methode besteht in der 
Wasserabspaltun g aus S- Acyl-thiosalicylsau reamideii 20). 

Etwas abweichend verhalt sich 2-Selenocyanato-benzoylchlorid (18) bei der Um- 
setzung mit Chlorwasserstoff. Neben der Cyclisierung zu 2-Chlor-1.3-benzoselenazin- 
on-(4) 21) (19) tritt Spaltung zu 2-Chlorseleno-ben7oylchlorid21.22) (20) ein. 

4 

18 19 20 

Die Bildung von 19 geht aus der 1R-Analogie zu 8 hervor: Die Selenocyanat- und 
Chlorformylbanden von 18 (Tab. 1) werden durch eine neue Carbonylvalenischwin- 
gung bei 1685/cm ersetzt. 

Durch die Synthese von 8-14 und 19 ist somit gezeigt, daB durch die Beteiligung 
der Heteroatome an der Mesomerie die Nucleophilie der Chlorwasserstoffaddukte in 
ahnlicher Weise gesteigert wird wie in Nitril-Halogenwasserstoff-Addukten nach der 
Bildung von cc-Chlor-enaminen. In Abwesenheit von Chlorwasscrstoff blei bt die 
RingschluBreaktion wiederum am. 

Folgender Reaktionsablauf 1aBt sich formulieren: 

' C' 
8 

2 HCI - 2  HCI I .HC1 HCI n 
r -l 

L 1 

x = s, S e  

16)  K.  Hnsspacher, Dtsch. Bunde+Pat. 1079050 (1960), C. A. 56, 4776h (1962); Amer. Pat. 

17) B. Loev, Amcr. Pat. 3 149 106 (1964), C. A. 61, 146848 (1964). 
1 * )  B. Loes und M Kormendv, J. org. Chemistry 27, 3365 (1962) 
19) K .  Hnsspncher, Dtsch. Bundes-Pat. 1100636 (1961), C .  A. 57, 4680c (1962). 
20) H. Biihme uiid W. Schmidt, Arch. Phdrniaz. 286, 437 (1953), C .  A. 49, 15907a (1955). 
21) G. Simchen, Angew. Chem. 80, 484 (1968); Angew. Chem. internat. Edit. 7, 464 (1968). 
2 2 )  R .  LeAsJer uiid A .  Schoeller, Ber. dtsch. chcm. Ges. 47, 2505 (1914). 

2978448 (1961), C .  A. 55, 19965a (19611. 
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Die lrreversibilitat der Cyclisierungsreaktion 1aBt sich auf die Resonanzstabilisierung der 
Heteroaromaten zuriickfiihren. Die Bedeutung dieser Stabilisierung ist u. a. auch daran zu 
erkennen, daB die Umsetzung von Phenylthiocyanat init Benzoylchlorid nicht zu bei Raum- 
temp. isolierbaren Reaktionsprodukten fiihrt. 

Nach dem angegebenen Reaktionsablauf sollte man erwarten, da13 in erster Nahe- 
rung 7 langsamer, 5 dagegen schncller als 1 zu 14 bzw. 12 und 8 cyclisiert werden, 
da die Nucleophilie der Halogenwasserstoffaddukte durch Substituenten mit - M- 
Effekt abgeschwacht, durch Substituengn mit + M-Effekt erhoht werden muR. 
Mit 21 8, 12% 14 und 31 % 12 unter Standardbedingungen (0.1 m Saurechlorid, 
0.4 m HCI 15 Stdn. in Dioxan, 30") trifft dies zu. 
2-Chlor-l.3-benzotl-iiazinone-(4) werden langsamer gebildet als 3-Chlor-iso- 

chinolone-(l)P, 24i. Dies 1aRt sich rnit der im Vergleich zu cc-Chlor-enaminen gerin- 
geren Nucleophilie und thermischen Stabilitat,] der Thiocyanat-Halogenwasserstoff- 
Addukte begriinden. 

Umsetzungen mit 2-Chlor-l.3-benzothiazinon-(4) (8) 
Die elektrophile Reaktivitat der 2-Chlor-1.3-benzothiazinone-(4) als azavinyloge 

Saurechloride muR wesentlich grol3er sein als die von 4-Chlor-uracilcn 25)  (vinyloges 
Saurechlorid) oder 3-Chlor-isochinolonen-(l), wie auch folgende Gegenuberstellung 
der Zwischenstufen der nucleophilen Substitution zcigt : 

Die Urnsetzung von 8 oder 19 mit Aminen in Benzol oder Dioxan bei Raumtemp. 
ist sehr rasch. Man erhalt 2-Amino-Derivate (21 -26) in 75 -9Oproz. Ausbeute. 

Einige dieser Derivate haben Wagner und Richter26) aus 2-Thioxo-dihydro-l.3- 
benzothiazinon-(4) und Aminen in Gegenwart von Quecksilberoxid erhalten und als 
2-Tmino-4-0x0-dihydro- 1.3-benzothiazine beschrieben. In wahigem Methanol liegen 
jedoch, auf G rund der von uns aufgenommeiien UV-Spektren, auch die Aminoformen 
mit im Gleichgewicht vor. Fur eine quantitative Auswertung sind allerdings weitere 
Untersuchungen erforderlich. 

23)  G. Simchen und W. Krumer, Chem. Bcr. 102, 3656 (1969). 
24) G. Simtherz und W. Kramer, Chem. Ber. 102, 3666 (1969). 
2 5 )  W.  PfTeidrrer und H. Ferch, Liebigs Ann. Chem. 615, 52 (1958) 
26) G. Wugner und P. Richter, Z. Chem. 7, 231 (1967). 
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A B I 

Analog wie Amine setzen sich auch die Carbanionen CH-acider Verbindungen 
mil 8 bei Raumtemp. um. Auf Grund der IR-Spektren liegen bei 27-29 die Strukturen 

Tab. 3. 1R-Absorptionsbanden von 27-29, gemessen in KBr 

vcoEster vcoLactam ' J C ~ N  vc-c Wti 

27 1680 1660 1630 2800-3200 

28 1700 1655 2215 1625 2800 - 3 100 
29 1670 3230 

B vor (Tab. 3). Abgesehen von den fur Lactame charakteristischen Banden um 
1660 beobachtet man in 27 und 28 Absorptionsbanden bei 1680 und 17OO/cm wie bei 
a.P-ungesattigten Estern. Gleichzeitig ist die C = N-Valenzschwingung in 28 infolge 
Konjugation nach niederen Wellenzahlen verschoben. Ein weiterer Hinweis auf 
Struktur B ist in den N-H-Valenzbanden zu sehen, die bei 27 und 28, vermutlich 
durch innere Wasserstoff brucken, stark verbreitert sind. 

Man erhalt aus 8 mit Dibutylamnioniumazid in Benzol in 97proz. Ausb. eine 
Substanz, die die fur Azide charakteristische IR-Bande bei 2120/cm vermissen lafit; 
es mu13 sich um das isomere Tetrazolderivat (30) handeln. Temple und Montgomery27) 

konnten nachweisen, da13 Tetrazolo-pyrimidine in unpolaren Losungsmitteln mit 
2-Azido-pyrimidinen im Gleichgewicht stehen. Wir konnten jedoch mittels der in 
Chloroform und Dioxan aufgenommenen IR-Spektren keine Azidform nachwcisen. 

Herrn Prof. Dr. H. Bredereck mochten wir fur die groBzdgige Forderung dieser Arbeit 
danken. Der Deutschen Forsc~ungJgenieinschaJt sind wir fur die Gewahrung einer Sach- 
beihilfe zu groRem Dank verpflichtet. 

27) C. Temple und J .  A .  Montgomery, J .  org. Chemistry 30, 826 (1965). 
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Beschreibung der Versuche 
Die Aufnahme der 1R-Spektren erfolgte mit dem Gerat 221 der Fa. Perkin-Elmer, die der 

UV-Spektren mit dem selbstregistrierenden Spektrographen Cary- 14 PM-50 bei Konzen- 
trationen von 5.10-5- 10-4 Mol//. 

2-Amino-benzoesauren: 4- und 5-Chlor-2-amino-benzoesauren wurden nach bekannten 
Verfahren hergestellt, ebenso 3-Amino-naphthoesaure-(2). 4-Nitro-2-amino-benzoesaure ist 
ein Handelsprodukt. 2-Amino-4-methoxy-benzoesa~1re wurde ausgehend von 2-Nitro-4-hydroxy- 
toluol, mit nachfolgender katalyt. Reduktion der Nitrogruppe und Oxydation der Mcthyl- zur 
Carboxylgruppe synthetisiert. 2-Amino-5-mcthoxy-benzoesaure wurde aus 2-Acetamino-5- 
methoxy-toluol durch Oxydation erhalten. 

2-Thiocyanato-benzoesauren 
Allgemeines: Die 2-Amino-benzoesaiiren werden in 4--6fach molarem UberschuB konz. 

Schwefelsuure oder halbkonz. Salzsaure gelost. Schwefelsaure Losungen werden anschlieBend 
mit Eis bzw. Eiswasser versetzt, bis die I-osung 30-50proz. an Schwefelsaure ist. Bei 0 --5" 
wird mit einer aquimolaren Menge Natriumnitrit in wenig Wasser diazotiert und die diazo- 
tierte Losung bei 70" langsam zu 1 Aquiv. Kupferjlj-rhodanid und 3 Aquivv. Kaliumrhodanid 
in Wasser eingetropft. Die sich abscheidenden 2-Thiocyanato-benzoesuuren werden abfiltriert, 
in Aceton aufgenommen, vom Unloslichen abgctrennt, der groBte Teil des Acetons i.Vak. 
abdestilliert und abgekiihlt. Fur die weiteren Umsetzungen sind diese blaI3gelben kristallinen 
Produkte meist geniigend rein. Fur die Analysen wird aus Aceton umkristallisiert. 

2-Thiocyanato-benzoesaure: Aus 5.0 g Anthranilsaure in 15 ccm halbkonz. Salzsaure, 
2.41 g Natriumnitrit in 2.5 ccm Wasser, 3.54 g CuSCN und 10.48 g KSCN in 10 ccm Wasser. 
Ausb. 4.38 g (74%). Schmp. 164-165" (Lit.3): 154-155", Zers.). 

4-Chlor-2-thiocyanato-benzoesaiire: Aus 50 g 4-Chlor-2-cimino-benzoesuure in 75 ccni konz. 
Schwefelsaure, 300 g Eis, 20.2 g Natriumnitrit in 20 ccm Wasser, 35.7 g CuSCN und 85 g 
KSCN in 80 ccm Wasser. Ausb. 46.0 g (75 %), Schmp. 144". 

CgH1ClNOZS (213.6) Bcr. C 44.98 H 1.88 C1 16.60 N 6.56 S 15.00 
Gef. C 44.77 H 2.20 C1 16.81 N 6.24 S 15.01 

5-Chlor-2-thiocyanato-benzoesiiire: Aus 15 g 5-Chlor-2-amino-benzoesa1~re in 35 ccm halb- 
konz. Sulzsaure, 6.03 g Natriumnitrit in 8.7 ccm Wasser, 10.65 g CuSCN und 26.25 g KSCN 
in 18 ccm Wasser. Aus Aceton 11.4 g (68 %), Schmp. 133". 

CsH4ClN02S (213.6) Ber. C 44.98 H 1.88 C1 16.60 N 6.56 S 15.00 
Gef. C 44.97 H 1.60 CI 16.52 N 6.62 S 14.67 

4- Methoxy-2-thiocyancito-brnzursuure: Aus 5.01 g 2-Amino-4-methoxy-benzoesaure in 
8.82 ccm konz. Schwefelsaure, 16 g Eis, 2.07 g Natriumnitrit in 2 ccm Wasser, 3.63 g CuSCN 
und 8.73 g K S C N i n  8 ccm Wasser. Ausb. 4.16 g (67%), Schmp. 181-183*. 

Bcr. C 51.67 H 3.38 N 6.69 S 15.30 
Gef. C 52.02 H 3.54 N 6.54 S 15.16 

C9H7N03S (209.2) 

5-Methoxy-2-thiocyanato-benzoesaure: Aus 5.01 g 2-Amino-5-methoxy-benzoesaure in 
8.82 ccm konz. Schwrfebuure, 16 g Eis, 2.07 g Nutriumnitrit in 5 ccm Wasser, 3.63 g CuSCN 
und 8.73 g KSCN in 8 ccm Wasser. Das aus Aceton beim Abkuhlen erhaltene Produkt 
wird in heil3em Toluol aufgenommen und die Losung abgekuhlt. Ausb. 3.94 g (62%), Schmp. 

CgH7NO3S (209.2) Ber. C 51.67 H 3.38 N 6.69 S 15.30 
Gef. C51.27 H3.46 N6.32 S 15.14 

150- 152". 
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4-Nitro-2-tliiocyanato-benzoesaure: Aus 5.46 g 4-Nitro-2-amino-benzoesaure, 8.8 ccm konz. 
Schwefelsiiure, 16 g Eis, 2.07 g Nairiurnniirit in 5 ccm Wasser, 3.63 g CuSCN und 8.73 g 
KSCN in 9 ccm Wasser. Das Rohprodukt wird aus Aceton umkristallisiert: 4 g, Schmp. 146". 

C8H4N204S (224.2) Ber. C42.85 H 1.79 N 12.49 S 14.30 
Gef. C43.03 H 1.69 N 12.01 S 14.44 

5-Nitrv-2-thioc~~urrato-benzoesiiure: Aus 1.82 g 5-Nitro-2-ainino-benzoesaure, 2.94 ccm konz. 
Schwefelsaure, 14 g Eis, 0.69 g Natriurnnitrit in 1.5 ccm Wasser, 1.21 g CuSCN und 3 g 
KSCN in 10 ccm Wasser. Das gebildete Diazoniurnscdz ist schwerliislich in Wasser. Nach der 
Diazotierung wird deshalb die Suspension des Salzes bei Raumtemp. zur Kalium-Kupfer- 
rhodanid-Losung gegeben und 5 Stdn. bei 20" geriihrt. Aus Aceton 1.57 g (70%), Schmp. 

CsH4N204S (224.2) Ber. C 42.85 H 1.79 N 12.49 S 14.30 
Gef. C43.40 H 2.10 N 12.11 S 14.53 

15 1 - 152". 

3-Tlliocyanato-naphthoesiiure-j2): Aus 5.0 g 3-Atnino-aaphthoesiiure-(2), 6.5 ccm konz. 
Schwefelsiiure, 32 g Eis, 0.92 g Natriuninitrit in 3 ccm Wasser, 3.17 g CuSCN uiid 7.56 g 
KSCN in 9 ccm Wasser. Ausb. 4.4 g (72%), Schmp. 165--166". 

C12H7N02S (229.3) Ber. C 62.87 H 3.08 N 6.11 S 13.98 
Gef. C 62.79 H 3.20 N 6.1 I S 13.77 

2-Thivcyanato-banzoylchloride 

Allgerneines: 2-Thiocyancito-benzoesai~ren und Phosphorpentuchlorid (etwa im Molverh~ltnis 
1 : I )  werden in absol. Ather bei 0--35" 31/2-10 Stdn. geruhrt, Ather und Phosphoroxy- 
chlorid i. Vak. und i. Hochvak. abdestilliert und der Ruckstand in absol. Athcr aufgenommen. 
Die ather. Losungcn werden in einer trockenen Stiekstoffatmosphare filtriert und i. Vak. zur 
Trockne eingeengt. Nach Umkristallisieren oder Sublimieren bei 0.001 Torr erhllt man 
blaDgelbe Substanzen. 

2-Thiocyanato-benzoylchlorid (1) : Aus 5.4 g 2-TI2iocyrmato-henzoesaure und 6.8 g PC15 in 
50 ccm absol. Ather 3'12 Stdn. bei 35". Aus absol. Ather Ausb. 4.09 g (69%), Schmp. 101 bis 
103' (Lit.6): 108'). 

4-Chlor-2-thiocyanato-benzvyichlorid (2) : Aus 3.24 g 4-Chlor-2-thiocyunato-benzoesau~e 
und 3.72 g PCls in SO ccm absol. Ather 10 Stdn. bci 20". Aus absol. Ather 2.54 g (7304, 
Schmp. 86". 

CsH3C12NOS (231.2) Ber. C41.39 H 1.30 C1 30.55 N 6.03 S 13.81 
Gef. C41.41 H 1.37 CI 30.77 N 5.79 S 13.63 

5-Chlor-2-thiocyanato-benzoylchlorid (3) : Aus 3.24 g j-Clilor-2-t~iiocyanato-henzoesaure 
und 3.72 g PCls in 80 ccm absol. Ather 10 Stdn. bei 20". Aus absol. Ather 2.51 g (71 "/,), 
Schmp. 95 -90". 

CxH3ClzNOS (231.2) Ber. C 41.39 H 1.30 CI 30.55 N 6.03 S 13.81 
Gef. C 41.64 H 1.45 C1 30.31 N 6.14 S 13.63 

4-Methoxy-2-iltiocyanato-benzoylchlorid (4) ; Aus 1.6 g 4-Mathoxy-2-thiocyunafo-benzoe- 
suure und 1.8 g PCZJ in 50 ccm absol. Ather 6 Stdn. bei 20". Sublimiert bei 85'. Ausb. 1.48 g 
(85%),  Schmp. 92--93'. 

CgH6CIN02S (227.7) Ber. C 47.47 H 2.65 C1 15.57 N 6.14 S 14.08 
Gef. C 47.54 H 2.81 CI 15.69 N 5.86 S 14.46 
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5- Methoxy-2-rhiocyannto-benzoylchlorid (5) : Aus 2.09 g 5-Methoxy-2-thiocyanato-benzoe- 
suitre und 3.12 g PC15 in 50 ccin absol. Ather 6 Stdn. bei 0'. Nach Sublimation bei 60" Ausb. 
1.80 g (7973, Schmp. 76-78". 

CgH&INOzS (227.7) Ber. C 47.47 H 2.65 CI 15.57 N 6.14 
Gef. C 47.02 H 2.95 C1 15.76 N 5.77 

4-Nitro-2-thiocynnato-ber1zoylchlorid (6) : Aus 2.24 g 4-N~itro-2-tAiocyanato-benzoesawe und 
2.5 g PCG in 100 ccni absol. Ather 3 Sldn. bei -~ 5". Nach Sublimation bei 70" Ausb. 1.78 g 
(73 x), Schmp. 74-76". 

CgH3C1N2O3S (242.6) Ber. C 39.60 H 1.24 C1 14.61 N 11.55 S 13.22 
Gef. C 39.30 H 1.23 CI 14.97 N 11.49 S 13.24 

5-Nitro-2-thiocyunnto-benzoylchlorid (7) : Aus 2.24 g 5-Nitro-2-fhiocycrnato-bmzoesaure und 
2.3 g PCl5 in 50 ccm absol. Ather 7 Stdn. bei 20". Sublimation bei 105" ergibt 2.12 g (86%), 
Schmp. 114-119". 

C8H3C1N203S (242.6) Ber. C 39.60 H 1.24 CI 14.61 N 11.55 S 13.22 
Gef. C39.31 H 1.44 CI 14.43 N 11.46 S 13.48 

3-Thiocyanato-naphthorsdure-(2J-chlorid (15) : Aus 3.4 g 3-Thiocyanuto-nciphthoesaure-/2) 
und 3.4 g PCls in 80 ccm absol. Ather 10 Stdn. bei 2 0 .  Aus absol. Ather 2.78 g (75 x), 
Schmp. 125-126'. 

Cl2H6CINOS (247.6) Ber. C 58.18 H 2.44 C1 14.31 N 5.65 S 12.90 
Gef. C 58.05 H 2.73 CI 14.31 N 5.42 S 12.80 

2-Sele~1ocyannto-benzoylchlorid (18) : Ans 2.26 g 2-Selenocynrioto-benzoesaure und 2.29 g 
PCIS in 50 ccin absol. Ather 5 Stdn. bei 20". Nach Sublimation bei. 95" Ausb. 2.20 g (90x1, 
Schmp. 122" (Lit.22): 122--~123'). 

2-Chlor-l.3-benzothiazinon-(4) (8): Eine Losung von 0.7 g 1 in 3 ccm absol. Ather und 
3 ccm absol. Dibutylather wird mit trockenem HCI gesiittigt, 5 Stdn. auf 60" erhitzt, die 
Liisungsmittel werden i.Vak. abdestilliert und der Ruckstand unter trockenem Stickstoff 
mit wenig absol. Ather ausgewaschen. Aus absol. Ather Ausb. 0.5 g, Schmp. 115 ~ 117O, 
Misch-Schmp. mit 1 80 --loo'. 

CsH4CINOS (197.6) Ber. C 48.61 H 2.04 C1 17.94 N 7.08 S 16.22 
Gef. C 48.91 H 2.22 CI 17.90 N 6.81 S 16.25 

Hydrolyse yon 8 zu 1.3-Benzothiuzindion-(2.4) (17): 0.5 g 8 in 8 ccm Tetrahydrofuran 
werden mit 0.25 g Natriumhydrogencarhonut in 5 ccm Wasser 1 Stde. bei 5 0  geriihrt. Die 
Losungsmittel werden i. Vak. abdestilliert, der Riickstand auf Ton abgeprel3t und aus Benzol 
umkristallisiert. Ausb. 0.35 g (78 x), Schmp. und Misch-Schmp. 209" (Lit.10): 209). 

2-Chlor-1.3-benzoselennzinon-14) (19) : 2.2 g 18 werden in 60 ccm absol. Dioxan, gesattigt mit 
Chlorwnsserstufl, 5 Stdn. auf 60" erwarmt. Das Dioxan wird i. Vak. abdestilliert. Beim Ver- 
setzen mit absol. n-Hexan bleibt 19 schwerloslich zuriick. Nach Sublimation bei 80'110-2 Torr 
Ausb. 1.30 g (5973, Schmp. 125-1263 (Lit.*'): 125-126"). 

CsH4CINOSe (244.5) Ber. C 39.46 H 1.65 C1 14.56 N 5.75 
Gef. C 39.70 H 1.95 C1 14.55 N 5.76 

Die Hexdidosung wird i. Vak. zur Trockne eingeengt und der Ruckstand bei 50"/10-2 Tow 
sublimiert : 0.6 g 2-Chlorseleno-benzo~~lchlorid (ZO), Schmp. 63 -65" (Lit. 22) : 65--66"). 

C7H4C120Se (254.1) Ber. C 33.10 H 1.59 CI 27.92 Gef. C 32.82 H 1.79 C127.66 
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2- Chlor-I.3-benzothiazinone-(4) uus 2-Thiocynnnto-benzoesauren 

Allgemeines: 2-Thiucyc1nato-bmloesiiuren und Phosphorpentachlorid werden im MoL 
verhaltnis 1 : 1.1 bis 1.5 in Dibutylather oder einem Gemisch aus gleichen Teilen Ather und 
Dibutylather linter Ruhren 9-24 Stdn. auf 70" erhitzt. Die Losungsmittel und das bei der 
Reaktion gebildete Phosphoroxychlorid werden i. Vak. und schlieBlich i. Hochvak. abdestil- 
liert, der Ruckstand in absol. Benzol aufgenommen, filtriert und i.Vak. zur Trockne ein- 
geengt. Die Rohprodukte sublimieTt man bei 0.001 Torr oder kristallisiert am absol. Losungs- 
mitteln um und erhalt die 2-Chlur-l.3-benzothiazinune-(4) als blaBgelbe Kristalle. Wegeii der 
Hydrolyseempfindlichkeit miissen Darstellung und Aufarbeitung unter Feuchtigkeitsaus- 
schluR erfolgen. 

2-Chlor-I.3-benzothiazinon-(4) (8): Aus 8.1 g 2-Thiocyanatu-benzoesaure und 10.3 g 
PCls in 50 ccm Dibutylather 9 Stdn. bei 70". Nach Sublimation bei 100" Ausb. 6.0 g (74%), 
Schmp. 114- 117'. 

Fur groBere Ansatze ist es gunstiger, aus absol. Benzol/Petrolather umzukristallisieren. 

2.7-Dich[or-1.3-benzothiarinon-(4) (9) : Aus 3.24 g 4-Chlor-2-thiocynnato-benzoesaure und 
3.72 g PC15 in 50 ccm Dibutylather 24 Stdn. bei 70". Aus absol. Benzo12.54 g (73 %), Schmp. 
149-1 50". 

C8H3C12NOS (232.1) Ber. C 41.39 H 1.30 C1 30.55 N 6.03 S 13.81 
Gef. C41.28 H 1.53 C1 30.15 N 5.66 S 13.43 

2.6~-Dichlor-1.3-benzothiazinon-(4) (10) : Aus 3.24 g 5-Chlor-2-thiocyunato-benzoesaure und 
3.72 g PCls in 50 ccm Dibutylather 24 Stdn. bei 70". Nach Sublimation bei 150" Ausb. 2.61 g 
(7473, Schmp. 178'. 

CsH3CI2NOS (232.1) Ber. C 41.39 H 1.30 C1 30.55 N 6.03 S 13.81 
Gef. C 41.33 H 1.49 C1 30.37 N 5.86 S 13.53 

2-Chlor-7-methoxy-I.3-benzothiazinon-(4) (11) : Aus 1.7 g 4-Mrthoxy-2-thiocyanato-benzoe- 
suure und 1.88 g PCls in 20 ccm k h e r  und 20 ccm Dibutylather 10 Stdn. bei 70". Nach 
Sublimation bei 100" Ausb. 1.63 g (8873, Schmp. 164 - 165". 

C9H&1N02S (227.7) Ber. C 47.47 H 2.65 c1 15.57 N 6.14 s 14.08 
Gef. C 47.52 H 2.68 CI 15.73 N 5.80 S 13.80 

2-Chlor-6-methoxy-l.3-benzothiazinon-j4) (12) : Aus 1.7 g 5-Methoxy-2-thiocynnato-benzoe- 
suure und 2.3 g PCl, in 20 ccm Ather und 20 ccm Dibutylather 10 Stdn. bci 70". Nach Subli- 
mation bei 130" Ausb. 1.13 g (61 %), Schmp. 162". 

C9H6C1NO2S (227.7) Ber. C 47.47 H 2.65 CI 15.57 N 6.14 S 14.08 
Gef. C 47.71 H 2.62 C1 15.38 N 6.16 S 14.30 

2-Chlor-7-nitro-I.3-benrothiazinon-j4) (13) : Aus 2.24 g 4-Nitro-2-thiocyanato-benzoesaure 
und 3.12 g PCl5 in 20 ccm k h e r  und 20 ccm Dibutylather 10 Stdn. bei 70". Nach Sublimation 
bei 115" Ausb. 1.78 g (73%), Schmp. 188-190". 

CxH3CIN203S (242.5) Ber. C 39.60 H 1.24 CI 14.61 N 11.55 S 13.22 
Gef. C 39.47 H 1.47 C1 14.57 N 11.70 S 12.86 

2-Chlor-6-nitro-I.3-benzothiazinon- (4) (14) : Aus 2.24 g 5-Nitro-2-thiocyunuto-benzoesuure 
und 3.12 g PCls in 20 ccm Ather und 20 ccm Dibutylather 12 Stdn. bei 70". Nach Sublimation 
bei 110" Ausb. 1.94 g (go%), Schmp. 140-142". 

CsH3C1N203S (242.5) Ber. C 39.60 H 1.24 C1 14.61 N 11.55 S 13.22 
Gef. C 39.96 H 1.47 C1 14.46 N 11.02 S 13.52 
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2-Chlor-nuphtho[2.3-e]-l.3-thiuiinon-(4] (16) : Aus 3.44 g 3-Thioc~~annto-nczphthoesaure-(2) 
und 3.48 g PCIZ in 50 ccm Dibutylather 24 Stdn. bei 7 0 .  Aus Benzol 2.82 g (76%), Schmp. 

CI2H6CJNOS (247.6) Ber. C 58.18 H 2.44 C1 14.31 N 5.65 S 12.94 
Gef. C 58.63 H 2.98 C1 14.06 N 5.56 S 12.27 

176- 178". 

Vergleichende Cyclisierung substituierter 2-Thiocynnnto-benioylchloride init Chlorwusser- 
stoff in Dioxun 

Die 2-Thiocycrnrito-benzol.lchloride 1,5 und 7 werden in 0.4 n HCI in absol. Dioxan 15 Stdn. 
bei 30 :& 0.1" (Thermostat) unter Riihren umgesetzt. Das Molverhaltnis Saurechlorid : Chlor- 
wasserstoff betragt 1 : 4. 

Zur Hydrolyse wird mit n/10 KOH auf pH 8 cingestellt, schlieBlich rnit 2n HCI auf pH 3 
angesauert, i.Vak. zur Trockne eingeengt und i. Hochvak. bei 1 5O0/0.O0l Torr sublimiert. 
Die so erhaltenen Produkte werden durch Schichtchroinatogrdphie an Kieselgel (PI: 254 
Fa. E. Merck AG) gereinigt (Laufmittel Diisopropylather, Eluens Aceton). 

1.3-Benzothiazindion-(2.4) (17): Aus 0.904 g 1 und 0.668 g Chlorwusserstoff in 45.1 ccm 
absol. Dioxan. Ausb. 0.175 g (21 ?;), Schmp. 210-212" (Lit.10): 209"). 

6-Methoxy-I.3-benzothiaiindion-(2.4) : Aus 0.45 g 5 und 0.289 g Chlorwusserstoff in 
19.8 ccm absol. Dioxan. Ausb. 0.129 g (31 %), Schmp. 208-210". 

CYH7N03S (209.2) Ber. C 51.67 H 3.38 N 6.69 S 15.33 
Gef. C 51.82 H 3.38 N 6.76 S 15.49 

6-Nitro-1.3-benzotAicrzindiun-(2.4) : Aus 0.250 g 7 und 0.150 g Chlorwusserstoff in 10.3 ccm 
absol. Dioxan. Ausb. 0.028 g (12%), Schmp. 212". 

C8H4N204S (224.2) Bcr. C 42.85 H 1.80 N 12.45 S 14.31 
Gel. C 43.12 H 2.02 N 12.34 S 14.32 

Einwirkung yon Phenylthiocyanat nu/ Benioylchlorid: 13.52 g Phenylthiocyannt und 14.06 g 
Benzoylchlorid in 50 ccm Digthylather werden mit trockenem HCI gesattigt und 24 Stdn. 
auf 30" erwarmt. Der Ather wird i.Vak. abdestilliert und vom zuriickbleibenden 61 ein 
IR-Spektrum aufgenommen. Danach erwies sich das 61 als ein Gemisch der Ausgangs- 
verbindungen. 

2- Amino- I .3-benzothiuzinone- (4) 

Allgemeines: 8, gelost in absol. Benzol oder Dioxan, wird zu uberschiiss. Amin (Mol- 
verhaltnis l : 2-1 : 4) getropft und 3 Stdn. bei Raumtemp. geruhrt, wobei die Reaktions- 
produkte groBtenteils zusammen rnit den Amnioniumsalzen ausfallen. Nach Abdestillieren 
der Losungsmittel trennt man die Ammoniumsalze durch Waschen rnit Wasser ab  oder kri- 
stallisiert das Gemisch (im Falle al koholloslicher Ammoniumsalze) aus Athanol um. Die 
2-Aiwino-1.3-benzothiazinone-(4) sind farblose, kristalline Substanzen. 

2-Methylamina-I.3-benzothiaiinon-(4) (22): Aus 0.9 g 8 in 10 ccm Benzol und 0.285 g 
Methylamin in 5 ccm Benzol. Aus Athanol Ausb. 0.7 g, Schmp. 250" (Lit.26): 251 -252"). 

CgHaNlOS (192.2) Ber. C 56.24 H 4.20 N 14.58 S 16.68 
Gcf. C 56.00 H 4.33 N 14.58 S 16.44 

Z-Anilino-I.3-benzothiuiinon-j4) (23): Aus 0.30 g 8 in 5 ccm Benzol und 0.284 g Anilin in 
5 ccm Benzol. Nach Waschen mit Wasser aus Methanol 0.385 g (91 %), Schmp. 177-180" 
(Lit.26): 180-1823). 

C ~ ~ H I O N ~ O S  (254.3) Ber. C 66.12 H 3.96 N 11.02 S 12.61 
Gef. C 66.04 H 4.09 N 10.72 S 12.78 
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2-Dimefhylutnino-l.3-benzothiuzinotz-/4) (24): Aus 0.20 g 8 in 5 ccm Beiizol und 0.18 g 
Dimethylumin in 5 ccm Benzol. Nach Waschen rnit Wasser aus Aceton 0.17 g, Schmp. 160 bis 
164". 

C ~ O H ~ O N ~ O S  (206.3) Ber. C 58.22 H 4.88 N 13.58 S 15.55 
Gef. C 57.97 H 4.95 N 13.25 S 15.38 

2-[~-p-Tubolsulfonyl-hydrazi~ioi-I.3-benzoflzinzinon-(4) (26) : Ans 1.98 g 8 in 30 ccm 
Dioxan und 4. I g p-Toluolsrrlfonylhydrazin in 30 ccm Dioxan. Aus Athano1 2.5 g, Schmp. 
243" (Zen.). 

CI5H13N30& (347.4) Ber. C 51.86 H 3.78 N 12.10 S 18.47 
Gef. C 51.49 H 3.78 N 12.01 S 18.49 

2-Amino-l.3-benzotliiazinun-(4) (21): Durch cine Losung von I .OOg 8 in I 0  ccm Benzol wird 
solange trockenes Ammuniak geleitet, bis die FLllung von Ammoniumchlorid beendet ist. 
Nach Abdestillieren des Benzols i.Vak. wird der Ruckstand rnit Wasser gewaschen, aus 
50proz. Essigsiiure umkristallisiert und bei 160"/0.001 Torr sublimiert. Ausb. 0.68 g (74 %), 
Schmp. 275 -281" (Lit.26): 275"). 

CsH6N20S (178.2) Brr. C 53.92 H 3.40 N 14.88 S 17.90 
Gef. C 53.68 H 3.36 N 15.15 S 17.83 

2-Dirnethylumino-I.3-benzoselenuzinon-(4) (25) : 0.24 g 19 in 5 ccni absol. Dioxan werden 
mit 0.1 g Dimethylumin in 5 ccm Dioxan 1 Stde. bei Raurntemp. geriihrt, das Dioxan i.Vak. 
abdestilliert, der Ruckstand rnit Eiswasser gewaschen und bei 120"/0.01 Torr sublimiert. 
Ausb. 0.2 g, Schmp. 157-158", farblose Kristalle. 

CloHloN20Se (253.2) Ber. C 47.43 H 3.98 N 11.07 Gef. C 47.32 H 4.01 N 11.08 

Umsetzung von 8 mit CH-aciden Verbindungen 

2-[Bis-iithoxycarbonyl-methylen~i-l.3-benzuthic1zinon-(4) (27) : 0.57 g Natriurn-malonsaure- 
diiithylester (aus 0.5 1 g Mulonsaure-diuthylester und 0.1 5 g 50proz. Natriumhpdrid-Suspension 
durch Ruhren in 10 ccm absol. Dioxan) und 2.62 g 8 in 10 ccm absol. Dioxan werden zusam- 
mengegeben, 4 Stdn. bei Raumtemp. geruhrt und das Dioxan i. Vak. abdestilliert. Aus 
AthanolO.7 g, Schmp. 173 -174". 

CI5Hl5NOSS (321.3) Ber. C 56.07 H 4.71 N 4.36 S 9.98 
Gef. C 55.70 H 4.67 N 4.72 S 10.05 

2-:Athoxycarbonyl-cyun-tnethylenl-l.3-benzothiazinon-(4) (28): Aus 0.57 g Cyunessigsaure- 
iithylesfer und 0.24 g Nutriumhydrid (50proz. in 01) in 50 ccm absol. Dioxan wird durch 
Riibreii bei Raumtemp. Nutrium-cyanessigsuure-urhylester dargestellt. Hierzu tropft man 
1.0 g 8 in 5 ccm absol. Dioxan und ruhrt 5 Stdn. bei 40 .  Das Dioxan wird i. Vak. abdestilliert, 
der Ruckstand mit Wasser gewaschen. Aus Dioxan 1.08 g (78%), Schmp. 252-253". 

C13HloN203S (274.3) Ber. C 56.82 H 3.68 N 10.21 S 11.69 
Gef. C 56.70 H 3.67 N 9.98 S 11.54 

2-(Fluorenyliden-(9)]-1.3-benz~rhiuzinon-(4) (29): Aus 3.6 g Fluoren und 0.9 g Kalium in 
50 ccm 1.2-Dimethoxy-athan wird durch 3 stdg. Erwarmen auf 60" das Kuliumsulz dargestellt. 
Dazu gibt man 2 g 8 in 20 ccm 1.2-Dimethoxy-athan uiid riihrt 2112 Stdn. bei Raumtemp. 
Das Losuiigsmittel wird i. Vak. abdestilliert, der Ruckstand rnit Methanol versetzt, die 
Losung mit verd. Salzsaure auf pH 5 angesauert, das Methanol i.Vak. abdestilliert und der 
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Ruckstand in 100 ccm Benzol zum Sieden erhitzt. Beim Abkuhlen erhalt man 3.2 g Roh- 
produkt, das aus 150 ccm Benzol umkristdhiert wird. Ausb. 2.45 g (71 "/,), Schmp. 223". 

C21H13NOS (327.3) Ber. C 77.02 H 4.00 N 4.28 S 9.81 
Gef. C76.84 H4.01 N 4.37 S 10.03 

Benzo[e]tetrazolo[5.1-b~[l.3]thiuzinon-(9) (30) : 1.2 g 8 in 10 ccm absol. Benzol werden zu 
1.05 g Dibutylamrnoniumazid in 20 ccm Benzol gegeben; farbloser Niederschlag. Nach 5 stdg. 
Ruhren bei Raumtemp. wird filtriert, mit Wasser gewaschen uiid aus Essigester umkristalli- 
siert: 1.2 g, Zen.-P. 175". 

CsHdN40S (204.2) Ber. C 47.07 H 1.99 N 27.44 S 15.70 
Gef. C46.81 H 1.97 N27.60 S 15.98 

[227/69] 
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