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2-Carbamoylbenzothiazol-N-oxide gehen in Gegenwart von Phosphoroxychlorid eine neu-
artige intramolekulare Redoxreaktion unter Bildung von 2-Benzothiazolonen ein2). In zwei
untersuchten Fillen unterliegen auch 2-Athoxycarbonylbenzothiazol-N-oxide dieser Um-
lagerung. Spektroskopische Daten werden diskutiert.

Benzothiazole N-Oxides, IV
New Synthesis of Substituted 2-Benzothiazolones

In the presence of phosphoryl chloride, 2-carbamoylbenzothiazole N-oxides undergo a new
intramolecular redox reaction to give 2-benzothiazolones?). In two cases investigated, also
2-ethoxycarbonylbenzothiazole N-oxides undergo this rearrangement. The spectroscopic
data are discussed.

A. Umsetzung von 2-Carbamoylbenzothiazol-V-oxiden mit Phosphoroxychlorid

Die durch Umsetzung von 2-Athoxycarbonylbenzothiazol-N-oxiden 1 mit wiaBrigem
Ammoniak leicht zuginglichen 2-Carbamoylbenzothiazol-N-oxide 22 liefern in

2 2
R ~0 CH;0H R «0
N o+ wwon o b m
CO,C,Hg ' S~ "CONH,

R! Rt
1 2
siedendem Phosphoroxychlorid nicht die erwarteten 2-Cyanbenzothiazol-N-oxide 3,
sondern iiber eine intramolekulare Redoxreaktion die 2-Benzothiazolone 4.

Die Umlagerung wird vorteilhaft in inerten organischen Losungsmitteln, wie Benzol
oder Toluol, in Gegenwart von Phosphoroxychlorid bei erhdhter Temperatur durch-
gefiihrt und verlduft stark exotherm.

Als Nebenprodukt der obigen Redoxreaktion isoliert man in allen Fallen eine
farblose kristalline Substanz, die aufgrund spektroskopischer Untersuchungen mit
Polycyansiure (7) identisch ist. Es handelt sich dabei um ein Gemisch aus Cyanur-
saure und linearen Polymeren.

*) Neue Anschrift: Sparte Pflanzenschutz, Anwendungstechnik, Biologische Forschung.

D I. Mitteil.: KI. Wagner, H. Heitzer und L. Oehlmann, Chem. Ber. 106, 640 (1973).

2) Bayer AG (Erf. KI. Wagner, I. Hammann und G. Unterstenhifer), DOS 2101150 (12. 1. 71)
[C. A. 77, 140035 e (1972)].
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Das iiberraschende Auftreten von Polycyansidure lifit nachfolgenden Reaktions-
mechanismus méglich erscheinen:
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Vermutlich kommt es zundchst in Gegenwart der Lewis-Sdure iiber eine polarisierte
Form des N-Oxides 2 zu einer Einschiebung des N-Oxidsauerstoffes in die 2-Stellung
des Benzothiazolsystems unter Bildung des unsubstituierten Carbamidsiureesters 5,
der unter den Reaktionsbedingungen unter Eliminierung von Cyansiure (6) in das
2-Benzothiazolon 4 iibergeht. Eine Acylierung der 2-Benzothiazolone erfolgt dabei —
wahrscheinlich aufgrund der hohen Polymerisationstendenz der Cyanséure — nicht.

B. Umsetzung von N-substituierten 2-Carbamoylbenzothiazol-N-oxiden » mit
Phosphoroxychlorid

Analog den 2-Carbamoylbenzothiazol-N-oxiden sind auch die 2-Alkyl-, 2-Alkenyl-
und 2-Aralkylcarbamoyl-benzothiazol-N-oxide obig genannter Redoxreaktion zu-
ginglich. Die abgespaltenen Isocyanate bewirken jedoch in diesem Falle eine Acy-
lierung des 2-Benzothiazolonsystems.

So liefert beispielsweise das 2-Methylcarbamoyl-7-nitro-5-(trifluormethyl)benzo-
thiazol-N-oxid (8) bei der Behandlung mit Phosphoroxychlorid in siedendem Benzol
das isomere 3-Methylcarbamoyl-7-nitro-5-trifluormethyl-2-benzothiazolon (9a).

Unterbricht man die Redoxreaktion frithzeitig, so lassen sich als Zwischenprodukte
Methylisocyanat und 4a einwandfrei nachweisen, wobei deren Bildung, wie bereits
oben ausgefiihrt, vermutlich iiber den thermisch instabilen Methylcarbamidsidureester
10 verlauft.
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Die neuen 3-Alkylcarbamoyl-2-benzothiazolone sind thermisch instabil und spalten
bei erhdhter Temperatur Isocyanat unter Bildung der zugrundeliegenden 2-Benzo-
thiazolone ab. Dieses Gleichgewicht erklirt wohl auch die zum Teil maBigen Aus-
beuten an den entsprechenden 3-Alkylcarbamoyl-2-benzothiazolonen,

Im Vergleich zu den schwerl6slichen tiefgelben 2-(Alkylcarbamoyl)benzothiazol-N-
oxiden2 sind die isomeren 2-Benzothiazolone farblose, relativ leicht 16sliche Verbin-
dungen, durchweg tiefer schmelzend als die Ausgangsprodukte.

Nachfolgende Tabellen lassen die Verallgemeinerungsfihigkeit obiger Redoxreak-
tion erkennen.

Tab. 1. 3-Carbamoyl-7-nitro-5-trifluormethyl-2-benzothiazolone 9a—i aus 2-Carbamoyl-
7-nitro-5-(trifluormethyl)benzothiazol-N-oxiden und Phosphoroxychlorid

[¢]

FiC N-&-NHR
NO,
9
R Schmp. (°C) Ausb. (%)

9a CH; 150 69

b CaHs 125—126 54

c CsH, 91-92 57

d i-C3Hq 82-83

e C4Hy 93-95 58

f i-C4Hyg 104—105

g CH,CH,0OCH;, 103—104 T

h CH;CH=CH,; 103—104 58

i CH,Cg¢Hs 112—113 56

20.
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Tab. 2. 3-Carbamoyl-5-chlor-7-nitro-2-benzothiazolone 11a—d aus 2-Carbamoyl-5-chlor-
7-nitrobenzothiazol-N-oxiden und Phosphoroxychlorid

R Schmp. (°C) Ausb. (%)
11a C,H5 129—-130 36
b C3H, 96 —-97 45
c C4Hy 88 —89 49
d i-C4Hy 96—98 45

Tab. 3. 3-Carbamoyl-5-nitro-7-trifluormethyl-2-benzothiazolone 12a, b aus 2-Carbamoyl-
S-nitro-7-(trifluormethyl)benzothiazol- N-oxiden und Phosphoroxychlorid

[¢]

< n
2N N C- NHR
o

CFy
12
R Schmp. (°C) Ausb. (%)
12a CH;3; 120—121 (Zers.) 45
b C,Hss geht direkt in 45

4b iber

C. Umsetzung von 2-Athoxycarbonylbenzothiazol-N-oxiden mit Phosphoroxy-
chlorid

Interessant ist die Beobachtung, daB auch 2-Athoxycarbonylbenzothiazol-N-
oxide direkt bei der Behandlung mit Phosphoroxychlorid in die entsprechenden
2-Benzothiazolone iiberzugehen vermogen.

In den bislang untersuchten Fillen 13 und 14 kommt es in Toluol-Phosphoroxy-
chlorid ab ca. 95°C zu einer stiirmischen Gasentwicklung, wobei Kohlendioxid ein-
wandfrei nachgewiesen werden kann. Beim Erkalten des Reaktionsansatzes fallen 4a
bzw. 15 kristallin aus.

F;C
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Diskussion der Spektren

Die 2-Benzothiazolone lassen sich spektroskopisch sowohl mit Hilfe der 1H-NMR-
Spektren als auch mit Hilfe der IR-Spektren eindeutig von den entsprechenden Benzo-
thiazol- und Benzothiazol-N-oxid-Verbindungen unterscheiden.

o)
F3C F??O FC /m F3C N-&-NHCH,
A nne Hy o~ ~C-NHCH, ;/J*o
02 O, 0O,
8 16

9a
Tab. 4. TH-NMR- und IR-Spektren der Verbindungen 8, 9a und 16

Lésungs- 3 (ppm) 1
Formel-Nr. mittel 4, 6-H vC=0 (cm™!)

8 Pyridin-Ds 9.0 m 1660
9.05 m

16 DMSO0-Dg 8.73m 1660
8.80 m

9a CDCl3 8.43 m 1740

9.2, m 1680

Die aromatischen Protonen 4-H und 6-H der Verbindung 8 besitzen im 'H-NMR-
Spektrum nur einen geringen Shiftunterschied (0.05 ppm). Dieser betrigt fiir 16
0.07 ppm und fiir 9a 0.74 ppm. Diese Werte kénnen nach unserer Erfahrung verallge-
meinert werden, so daB eine Unterscheidung zwischen den Benzothiazol-N-oxiden und
den 2-Benzothiazolonen durch die beobachtete Shiftdifferenz gegeben ist. Die 'H-
NMR-Signale der aromatischen Protonen 4-H und 6-H sind in verbreiterte Multi-
pletts aufgespalten, da neben der Kopplung Jyyy mera Noch die Kopplung Jyg der
Trifluormethylgruppe mit den Protonen 4-H und 6-H (Jy;r ~ 1 Hz) beobachtet wird,
wie dies an einigen ausgewihlten Verbindungen durch das !'9F-NMR-Spektrum
bewiesen wurde. Die 19F-NMR-Signale liegen in einem Bereich von —16.0 bis
--17.5 ppm, bezogen auf Trifluoressigsiure als externen Standard, und sind fiir diese
Verbindungstypen in Tripletts aufgespalten.

Nitrogruppenhaltige Benzothiazol-N-oxide und Benzothiazol-Verbindungen konnen
mit Hilfe der IR-Spektren nicht unterschieden werden, da keine charakteristischen
N-Oxid-Schwingungen identifiziert werden konnten, wie dies z. B. fiir Chinoxalin-di-
N-oxide3) der Fall ist (1300—1350 cm™!). Dies ist in der Uberlagerung der N-Oxid-
Absorption mit den in allen diskutierten Fillen vorhandenen Nitroschwingungen
(1320—1360 cm~1 und 1500 —1550 cm~1) begriindet.

Die N-substituierten 2-Benzothiazolone jedoch zeigen eine charakteristische Car-
bonylschwingung im Bereich von 1730-—-1755cm~!. Die Absorptionsbanden der
Carbonylgruppe dieser Benzothiazolone werden bei hoheren Wellenzahlen beobachtet,
als dies fiir die nicht acylierten Benzothiazolone (s. Tab. 5, 6 und 7) der Fall ist
(1670—1720 cm™1).

3 Private Mitteil.: H. Heirzer, Bayer AG, Ingenieur-Abteilung Angewandte Physik.
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In den Massenspektren lassen sich die 2-Acylbenzothiazol-N-oxide durch ihren um
16 m/e hheren Molpeak leicht von den entsprechenden 2-Acylbenzothiazolen unter-

scheiden.

Tab. 5. ITH-NMR- und IR-Spektren der Verbindungen 4a, 4b, 4c und 15

Ldsungs- 8 (ppm) _
Formel-Nr. mittel 4, 6-H vc=0 (cm™1)
4a DMSO0-Dg 7.6am 1715
8.2, m
4b DMSO0-Dg 7.9¢d 1690
8.1gm 1670
4c DMSO0-Dg 7.63m 1720
7.80 m 1680
15 DMSO0-Dg¢ 1.36d 1678
7.95d
.’4_5 = 2 Hz.

Tab. 6. Spektroskopische Daten der 3-Carbamoyl-7-nitro-5

-trifluormethyl-2-benzothiazolone

i N—z—mm
NO,
. R . =
Luog S0mm veg e
9a CH;,3 CDChL 8.43 m 1740
9.2, m 1680
b C,Hs CCI3CN 8.43m 1740 1H-NMR
9.21 m 1680 bei +70°C
c C3H, CDCl; 8.63m 1740
9.2; m 1675
d i-C3;H4 CDCl; 8.5 m 1720
9.2g m 1685
e C4Hy CDCl, 8.44m 1720
9.2g m 1695
f i-C4Hog CDCl; 8.5 m 1720
9.2gm 1685
g CH,;CH,0CHj; CDCl; 8.5, m 1740
9.2, m 1687
h CH,CH=CH, CDCl; 8.4sm 1740
9.2, m 1687
i CH2C5H5 CDCI3 8.55 m 1730
933 m 1695

1675
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Tab. 7. Spektroskopische Daten der 3-Carbamoyl-5-chlor-7-nitro-2-benzothiazolone

O

¢l N-C-NHR
[§]
NO,
i
R Losungs- 8 (ppm) vVC=0
Formel-Nr. mittel 4, 6H (con™1)
11a CH; CDCl3 8.2d 1730
89, d 1675
b C3H; CDCl;3 8.2,d 1730
8.95d 1685
¢ CsHy CDCl; 8.2, d 1730
8.9¢ d 1677
d i-C4Ho CDCl3 8.2,d 1725
8.95d 1680
1670
Jag = 2 Hz
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Abb. 1. Massenspektren der Verbindungen 4, 8, 9a und 16
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Fiir die Verbindung 8 beobachteten wir u. a. die Fragmentierungen

-~ OH
M* -—> 304 m/e (Basepeak),

- NO
M* s 275 mje (94%)

und nur in untergeordneter GrofBe

-- CHyNCO

M* > 264 mfe (6%),

wihrend die Verbindung 9a direkt unter Abspaltung von Methylisocyanat zum 2-
Benzothiazolon fragmentiert:
— CH;3NC
M* - —.CHNCO — 264 mje (Basepeak)
Diese Fragmentierung kann thermisch erfolgen oder durch eine McLafferty-Um-
lagerung der Form:

1
L C /(—:\ . FJC +
14C Nﬁwfrﬁ—ulg /,ﬁ + CHNCO
A s ol

NO, NO,

wie dies bereits von Ogura, Sugimoto und Itoh¥ fiir N-substituierte 2-Aminobenzox-
azole und 2-Aminobenzothiazole beschrieben wurde. Fiir diese McLafferty-Umlagerung
spricht auch die auf die Methylisocyanat-Abspaltung folgende Hydroxyl-Abspaltung:

--OH
264 mle — - - —— 247 mfe (13%)

Ferner beobachteten wir die Fragmentierung
- HCN
247 mle —- ——-> 220 mfe (8%),

wie diese ebenfalls von Ogura et al.9, aber auch als Abspaltung von RCN von Briggs,
Shannon und VourosS) diskutiert wurde.

Die spektroskopischen Daten der weiteren im chemischen Teil diskutierten Verbin-
dungen sind in guter Ubereinstimmung mit den bisher beschriebenen Spektren,
wie dies die Tabellen 6 und 7 zeigen.

Experimenteller Teil

Die IR-Spektren wurden als KBr-Preliling mit cinem Perkin-Elmer Gitterspektrometer
(Modell 521) von 4000 - 300 cm~! aufgenommen. Die 'H-NMR-Spektren wurden von ca.
10proz. Lésungen mit Tetramethylsilan (TMS) als innerem Standard (37ms = 0 ppm) bei
ca. 40°C mit einem Varian-60-A-Kernresonanzspektrometer gemessen. In einem Fall war
es infolge der geringen Loslichkeit der Verbindung erforderlich, das NMR-Spektrum bei
hoherer Temperatur aufzunehmen (s. Tab. 6). Die 19F-NMR-Spektren wurden mit einem

4 H. Ogura, S. Sugimoto und T. ltoh, Org. Mass Spectrom. 3, 1341 (1970).
5 P. R. Briggs, T. W. Shannon und P. Vouros, Org. Mass Spectrom. §, 545 (1971).
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Varian-A 56/60-Spektrometer mit Trifluoressigsdure als externem Standard (8cr,coH =
0 ppm) aufgenommen. Die diskutierten Massenspektren wurden mit einem Varian MAT
CH 5 bzw. CH7 gemessen.

Die angegebenen Schmelzpunkte sind nicht korrigiert.

A. Umsetzung von 2-Carbamoylbenzothiazol- N-oxiden mit Phosphoroxychlorid

7-Nitro-5-trifluormethyl-2-benzothiazolon (4a): In die Suspension von 307.2g (1 mol)
2-Carbamoyl-7-nitro-5-(trifluormethyl)benzothiazol-N-oxid in 3000 ml wasserfreiem Toluol
tropft man bei 90— 100°C Innentemp. langsam 153.3 g (1 mol) Phosphoroxychlorid ein,
wobei die Heizquelle wegen der stark exothermen Reaktion gegebenenfalls kurzfristig zu
entfernen ist. Dann wird noch 4 h bei 100—110°C nachgeriihrt und heiB von der ausge-
schiedenen Polycyansdure abfiltriert. Beim Erkalten des Filtrats kristallisieren 216 g (82%) 4a
in farblosen Nadeln aus. Man saugt ab und wischt das Produkt mit Wasser neutral. Schmp.
208 —210°C.

CgH3F3N;0,S (264.2) Ber. C36.37 H1.17 F21.57 N 10.60 S12.14
Gef. C36.6 HI1.3 F21.3 N10.7 S120

S-Nitro-7-trifluormethyl-2-benzothiazolon (4b): 153.5g (0.5 mol) 2-Carbamoyl-5-nitro-
7-(trifluormethyl)benzothiazol-N-oxid werden mit 76.5 g (0.5 mol) Phosphoroxychlorid in
700 ml wasserfreiem Toluol analog oben umgesetzt. Das auch in heiBem Toluol schwer-
18sliche 4b wird nach dem Erkalten des Ansatzes zusammen mit der Polycyansdure abgesaugt
und mit Wasser neutral gewaschen. Aus Athanol kristallisieren 100 g (76 %) 4b in farblosen
Nadeln vom Schmp. 247 —248°C.

CgH3F3N;03S (264.2) Ber. C 36.37 H1.17 N 10.60 O 18.17 S 12.14
Gef. C36.5 HI1.2 N10.7 0179 S120

5.7-Bis( trifluormethyl }-2-benzothiazolon (4c): 132.1 g (0.4 mol) 2-Carbamoyl-5,7-bis-
(trifluormethyl)benzothiazol-N-oxid werden in 400 ml wasserfreiem Toluol mit 61.2 g
(0.4 mol) Phosphoroxychlorid analog oben umgesetzt. Von der Polycyansdure wird ab-
filtriert und das Toluol i. Vak. abgezogen. Der Riickstand wird mit Wasser neutral gewaschen.
Aus verd. Athanol gewinnt man 98 g (86 %) dc, fettig schimmernde, fast farblose Blattchen
vom Schmp. 138 —139°C.
CoH3F¢NOS (287.2) Ber. C 37.64 H1.05 F 39.69 N 4.88 0 5.57 S11.16
Gef. C374 H1.2 F392 NS52 055 Si11.4

B. Umsetzung von N-substituierten 2-Carbamoylbenzothiazol-N-oxiden mit Phosphoroxy-
chlorid

Allgemeine Arbeitsweise: 1 mol des entsprechenden N-substituierten 2-Carbamoylbenzo-
thiazol-N-oxides und 1 mol Phosphoroxychlorid werden in Toluol oder Benzol (nachstehend
angegeben) bei Raumtemp. gemischt und ca. 2 h am RiickfluBkiihler gekocht. Die anfing-
liche Suspension des N-Oxides 18st sich nach erfolgter exothermer Umlagerung bei ca.
80—100°C (gegebenenfalls Heizquelle kurzfristig entfernen!) auf. AnschlieBend kommt es
meistens voriibergehend zur Abscheidung der 2-Benzothiazolone 4a und 4b, die bei weiterem
Kochen mit den in L8sung gleichzeitig vorhandenen lsocyanaten zu den leichter 18slichen
N-substituierten 2-Benzothiazolonen reagieren. Der Ansatz wird i. Vak. eingedampft6), der
Riickstand mit Wasser neutral gewaschen und umkristallisiert.

3-Methylcarbamoyl-7-nitro-5-trifluormethyl-2-benzothiazolon (9a): 64.2 g (0.2 mol) 2-Me-
thylcarbamoyl-7-nitro-5-(trifluormethyl)benzothiazol-N-oxid (8) werden in 350 ml Toluol
mit 30.6 g (0.2 mol) Phosphoroxychlorid umgesetzt. Durch Umkristallisieren aus Athanol

6 Auf spezielle Abdnderungen wird im Versuchsteil hingewiesen.
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und gegebenenfalls wenig Acetonitril gewinnt man 44 g (69%,) 9a als farblose Nadeln vom
Schmp. 150°C (Zers.).
C1oHgF3N30,S (321.2) Ber. C37.39 H 1.87 N 13.08 S 9.99
Gef. C374 H21 NI13.0 S95

3-Athylcarbamoyl-7-nitro-5-trifluormeshyl-2-benzothiazolon (9b): Aus 33.5g (0.1 mol)
2-Athylcarbamoyl-7-nitro-5-(trifluormethyl)benzothiazol-N-oxid und 15.3 g (0.1 mol) Phos-
phoroxychlorid in 250 mi Toluol gewinnt man 18 g (54%,) 9b als farblose Nadeln vom Schmp.
125—126°C (Zers.) (Athanol/Acetonitril).
C11HgF3N30,4S (335.3) Ber. C39.40 H2.42 N 12.53 O 19.09 $9.57
Gef. C39.6 H26 N12.7 0193 S9.5

7-Nitro-3-propylcarbamoyl-5-trifluormethyl-2-benzothiazolon (9¢): 34.9 g (0.1 mol) 7-Nitro-
2-propylcarbamoyl-5-(trifluormethyl)benzothiazol-N-oxid und 15.3 g (0.1 mol) Phosphor-
oxychlorid in 250 ml Benzol ergeben (aus Athanol) 19.8 g (57%) farbloses, kristallines 9¢
vom Schmp. 91—-92°C.
C12H 10F3N304S (349.3) Ber. C41.25 H 2.89 F16.32 N 12.02 S9.19
Gef. C41.1 H3.0 F163 N122 S90

3-Isopropylcarbamoyl-7-nitro-5-trifluormethyl-2-benzothiazolon (9d): 34.9 g (0.1 mol) 2-Iso-
propylcarbamoyl-7-nitro-5-(triftuormethyl)benzothiazol-N-oxid und 15.3 g (0.1 mol) Phos-
phoroxychlorid werden in 300 ml wasserfreiem Benzol umgesetzt. Nach dem Erkalten saugt
man von nicht umgesetztem 4a ab und entfernt aus dem Filtrat das Losungsmittel i. Vak.
Man gewinnt 16.1 g (46%) 9d in farblosen verfilzten Nadeln (aus Athanol) vom Schmp.
82-—83°C.
Ci12H1gF3N30,4S (349.3) Ber. C41.25 H 2.89 N 12.02 0 18.32 S9.19
Gef. C414 H31 NI124 0185 S92

3-Burylcarbamoyl-7-nitro-5-trifluormethyl-2-benzothiazolon (9¢): 72.6 g (0.2 mol) 2-Butyl-
carbamoyl-7-nitro-5-(trifluormethyl)benzothiazol-N-oxid und 30.6 g (0.2 mol) Phosphor-
oxychlorid in 400 ml Benzol umgesetzt, licfern aus Athanol 42 g (58 %) 9e als farblose Nadeln
vom Schmp. 93 —95°C.
C13H2FiN30,4S (363.3) Ber. C42.97 H 3.33 F 15.69 N 11.56 S 8.84
Gef, C43.0 H34 F160 N11.8 S8.7

3-Isobutylcarbamoyl-7-nitro-5-trifluormethyl-2-benzothiazolon (9f): Analog 9e (0.2 M An-
satz). Aus Athanol 43.8 g (60%) farblose Nadeln vom Schmp. 104—105°C.
C13H12F3N30O4S (363.3) Ber. C42.97 H3.33 F15.69 N 11.56
Gef. C43.1 H35 F155 NI11.6

3-[(2-Methoxydthyl)carbamoyl ]-7-nitro-5-trifluormethyl-2-benzothiazolon (9g): 1094 g
(0.3 mol) 2-[(2-Methoxyathyl)carbamoyl]-7-nitro-5-(triffuormethyl)benzothiazol-N-oxid und
45.9 g (0.3 mol) Phosphoroxychlorid in 500 ml absol. Benzol umgesetzt, liefern aus Athanol
77.7 g (71 %) 9g in farblosen Nadeln vom Schmp. 103 —104°C.

C12H10F3N30sS (365.3) Ber. C39.46 H2.76 N 11.50 O 21.90 S 8.78
Gef. C39.2 H30 NI11.5 O021.8 S8.6

3-Allylcarbamoyl-7-nitro-5-trifluormethyl-2-benzothiazolon (9h): 69.4g (0.2 mol) 2-Allyl-
carbamoyl-7-nitro-5-(triftuormethyl)benzothiazol-N-oxid und 30.6g (0.2 mol) Phosphor-
oxychlorid werden in 400 ml absol. Benzol umgesetzt. Aus Athanol gewinnt man 40 g (58 %)
9h als hellgelbe Nadeln vom Schmp. 103 —104°C.
Cy2HgF3N30,S (347.3) Ber. C41.49 H 2.33 F16.41 N 12.09
Gef. C41.3 H26 F16.6 N12.1



1974 Benzothiazol-N-oxide, 11 315

3-Benzylcarbamoyl-7-nitro-5-trifluormethyl-2-benzothiazolon (9i): 39.7g (0.1 mol) 2-Ben-
zylcarbamoyl-7-nitro-5-(trifluormethyl)benzothiazol-N-oxid (dargestellt aus 2-Athoxycar-
bonyl-7-nitro-5-(trifluormethyl)benzothiazol-N-oxid und Benzylamin in Athanol, gelbe
Nadeln vom Schmp. 177--178°C) und 15.3 g (0.1 mol) Phosphoroxychlorid werden in
250 ml Toluol umgesetzt; aus Athanol 22.2 g (56 %) 9i, farblose Nadeln vom Schmp. 112 bis
113°C.

Ci16H10F3N3048 (397.4) Ber. C48.36 H 2.54 F 14.34 N 10.57 S 8.07
Gef. C48.5 H27 Fl142 N108 S79

3-Athylcarbamoyl-5-chlor-7-nitro-2-benzothiazolon (11a): 60.3 g (0.2 mol) 2-Athylcarbamoyl-
S-chlor-7-nitrobenzothiazol-N-oxid und 30.6 g (0.2 mol) Phosphoroxychlorid werden in
600 ml absol. Toluol zur Reaktion gebracht. Von nicht umgesetztem 15 wird beim Erkalten
abfiltriert. Das Filtrat wird i. Vak. zur Trockene eingedampft. Aus Athanol/wenig Acetonitril
gewinnt man 22 g (36%) 11a in hellbraunen Nadeln vom Schmp. 129—130°C.

Ci10HgCIN304S (301.8) Ber. C39.79 H2.68 C111.76 N 13.92 O021.21 S104
Gef. C39.8 H3.1 Clll.6 N140 021.2 S104

5-Chlor-7-nitro-3-propylcarbamoyl-2-benzothiazolon (11b): Analog 11a aus 31.5 g (0.1 mol)
5-Chlor-7-nitro-2-(propylcarbamoyl)benzothiazol-N-oxid und 15.3 g (0.1 mol) Phosphoroxy-
chlorid in 250 ml absol. Toluol 14.2 g (459%,) 11b als farblose Nadeln vom Schmp. 96—97°C
(Athanol/Acetonitril).

C11H10CIN3O4S (315.8) Ber. C41.83 H3.20 C111.24 N 13.30 S 10.16
Gef. C41.7 H33 Cl11.3 N13.6 S10.1

3-Butylcarbamoyl-5-chlor-7-nitro-2-benzothiazolon (11¢): Analog 11a aus 0.1 mol 2-Butyl-
carbamoyl-5-chlor-7-nitrobenzothiazol- N-oxid. Fast farblose Nadeln vom Schmp. 88 —89°C
(Athanol). Ausb. 16.1 g (49%).

C12H2CIN;304S (329.8) Ber. C43.69 H 3.67 C110.76 N 12.73 O 19.41 $9.73
Gef. C43.7 H39 Cl108 N126 019.5 S59.8

5-Chlor-3-isobutylcarbamoyl-7-nitro-2-benzothiazolon (11d): Analog 11a aus 0.1 mol
5-Chlor-2-isobutylcarbamoyl-7-nitrobenzothiazol-N-oxid. Fast farblose Nidelchen vom
Schmp. 96—98°C (Athanol). Ausb. 14.8 g (45%).

C12H12CIN3O4S (329.8) Ber. C43.69 H 3.67 C110.76 N 12.73 O 19.41 $9.73
Gef. C43.3 H39 Cl1108 NI127 O19.6 S9.5

3-Methylcarbamoyl-5-nitro-7-trifluormethyl-2-benzothiazolon (12a): Aus 64.2 g (0.2 mol)
2-Methylcarbamoyl-5-nitro-7-(trifluormethyl)benzothiazol-N-oxid und 30.6 g (0.2 mol) Phos-
phoroxychlorid in 400 ml absol. Toluol gewinnt man 28.9 g (45%) 12a in farblosen Nadeln
vom Schmp. 120 —121°C (Zers.) (Athanol/ Acetonitril).

C1oHeF3N3O4S (321.2) Ber. C37.39 H 1.87 F17.75 N 13.08 019.93 S 9.99
Gef. C37.4 H23 FI180 N13.0 0200 5102

3-Athylcarbamoyl-S-nitro-7-trifluormethyl-2-benzothiazolon (12b): Analog 12a aus 0.2 mol
2-Athylcarbamoyl-5-nitro-7-(trifluormethyl)benzothiazol-N-oxid 30.2 g (45%) 12b als farb-
lose Nadeln (Athanol/Acetonitril). 12b geht beim Erhitzen direkt in 4b vom Schmp. 247 bis
248°C iiber.

C11HgF3N30,S (335.3) Ber. C39.40 H2.42 F 17.00 N 12.53 O 19.09 S9.57
Gef. C393 H28 F173 N128 O19.1 S9.6
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C. Umsetzung von 2-Athoxycarbonylbenzothiazol-N-oxiden mit Phosphoroxychlorid

7-Nitro-5-trifluormethyl-2-benzothiazolon (4a): 67.2 g (0.2 mol) 2-Athoxycarbonyl-7-nitro-
S-(trifluormethyl)benzothiazol-N-oxid (13) und 30.6 g (0.2 mol) Phosphoroxychlorid werden
in 350 ml absol. Toluol vorsichtig auf 90— 110°C erwdrmt. Ab ca. 95°C kommt es zu einer
stirmischen CO;-Entwicklung, wobei das N-Oxid in Ldsung geht. Man kocht 1 h unter
RiickfluB und 1dBt erkalten. Das ausgeschiedene 4a wird mit Wasser neutral gewaschen.
Ausb. 39 g (74%). Schmp. 207 —208°C.

5-Chlor-7-nitro-2-benzothiazolon (15): 60.5 g (0.2 mol) 2-Athoxycarbonyl-5-chlor-7-nitro-
benzothiazol-N-oxid (14) liefern, mit 30.6 g (0.2 mol) Phosphoroxychlorid in 250 ml absol.
Toluol analog oben umgesetzt, nach Erkalten 26 g (56 %) 15 in hellbraunen Nadeln vom
Schmp. 248 —249°C.

C;7H3;CIN,O3S (230.7) Ber. C 36.44 H 1.31 C115.37 N 12.14 S 13.90
Gef. C366 HI1L5 Cl154 N124 S1i38
[282/73]



