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2-~thoxycarbonylbenzothiazol-N-oxide~) reagieren mit Phenylisocyanat bzw. N-Sulfinyl- 
arylaminen unter COz- bzw. SO2-Abspaltung zu I-Arylimin0-(S~~)benothiazol-2-carbon- 
siiure-athylestem (ll)3). Ihre Strukturen werden an Hand der spektroskopischen Daten und 
chemischen Reaktionen diskutiert. Die gleichzeitige Bildung von Isomeren der hetero- 
aromatischen Schwefelimine (19) konnte in zwei FIllen experimentell nachgewiesen werden. 

Benzothiazole N-Oxides, IIIl) 
Synthesis of Ethyl 1-Arylimiao-(Sw)bmzothiauole-2-carboxylates 
2-Ethoxycarbonylbenzothiazole N-oxides 2) react with phenyl isocyanate or N-sulfinylaryl- 
amines to form ethyl l-arylimino-(S~)benothiazola2-carboxylates (11) with elimination of 
COz or SOz. respectively3). The structures of 11 are discussed on the basis of the spectro- 
scopic data and the chemical reactions. In two cases it was possible to prove experimentally 
the simultaneous formation of isomers of the heteroaromatic sulfur imines (19). 

Heteroaromatische N-Oxide reagieren in vielen Fallen als potentielle 1,3-dipolare 
Systeme mit Dipolarophilen unter Cycloadditionsreaktionen. Das erste Beispiel 
einer 1,3dipolaren Cycloaddition eines heteroaromatischen N-Oxides wurde von 
HuyushP beschrieben, der durch Umsetzung von Phenanthridin-N-oxid (1) mit 
Phenylisocyanat das 6Anilinophenanthridin (2) erhalten hatte. In analoger Weise 
reagieren auch Pyridin-N-oxids), Isochinolin-N-oxids) und l-Methylbenzimidazol-3- 
oxid6) unter Desoxygenierung und nucleophiler Substitution durch den Anilinrest in 
a-Stellung zur ursprunglichen N-Oxidgruppierung. 1,2-Dimethylbenzimidwol-3-oxid 
(3) setzt sich dagegen mit Phenylisocyanat zum 6-Anilino-1,2-dimethylbenzimidazol 
(4) um7). 

*) Neue Anschrift: Sparte Manzenschutz, Anwendungstechnik, Biologische Forschung. 
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3) Farbenfabriken Buyer AG (Erf. KI. Wagner und K .  Ley), DOS 2060940 (15. 6. 72) 

4) E. Hayashi, Yakugaku Zasshi 81, 1030 (1961). 
5) R. Huisgen, Angew. Chem. 75, 604 (1963); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 2, 565 (1963). 
6) S. Takahashi und H. K a i ,  Tetrahedron Lett. 1963, 1687. 
7) S. Takahashi und H. Kan& Chem. Pharm. Bull. 14 (11). 1219 (1966). 
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Aufgrund unserer neu aufgefundenen Synthese f i h  Benzothiazol-N-oxide 2) erschien 
es interessant, auch diese bisher nur wenig bearbeitete Stoffklasse hinsichtlich ihm 
1,3-dipolaren Reaktionsvermogens zu untersuchen. 

Das aus dem 2-~thoxycarbonyl-7-nitr~5-(trifluormethyl)~~t~az0l-N-oxid 
durch Verseif ung und nachfolgende Decarboxylierung leicht zugbgliche 7-Nitro- 
5-(trifluormethyl)benmthiazol-N-oxid (9 2) reagiert erwartungsgemiR mit 2 mol 
Phenylisocyanat uber eine typische 1,fdipolare Cycloaddition unter Kohlendioxid- 
abspaltung zum substituierten 1,3-Diphenylhmstoff 7. In Analogie zu den oben 
envahnten Umsetzungen ist auch hier das primare Cycloadditionsprodukt 6 nicht 
faRbar. 8 kann unter geeigneten Reaktionsbedingungen isoliert werden. 

* & g & P  C&-N=C=O FG 
Ic-NH-C& 

No, &J36 No2 

7 8 

Zu einem bisher unbekannten und vollig unerwarteten Reaktionsverlauf kommt es 
dagegen bei der Umsetzung der 2-Athoxycarbonylbenzothiazol-N-oxide mit Phenyliso- 
cyanat. So reagiert das 2-Athoxycarbonyl-7-nitro-S-(trifluormethyl)benmthiazol-N- 
oxid (9) beim Enviirmen mit Phenylisocyanat zwar ebenfalls unter Kohlendioxid- 
abspaltung zu einer tiefroten, kristallinen Verbindung 11 a, bei der es sich allerdings 
keinesfalls - in Analogie zu 1 und 3 - um das zu envartende 6-Anilinobenzothiazol 
10 handeln konnte. 
Das IR-Spektrum zeigt keine NH-Bande. Im Absorptionsbereich der funktionellen 

Gruppen beobachten wir lediglich eine aufgespaltene Carbonylbande bei 1739 und 
1742 cm-1, welche der Estergruppe mzuordnen ist. Das 60 MHz-F'rotonennxonanz- 
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spektrum weist neben der Estergruppe bei 1 .I6 (1) und 4.28 ppm (4) ein Multiplett rnit 
Zentrum bei 7.25 ppm auf, welches 5 Protonen entspricht. Ferner beobachten wir 
zwei Dubletts bei 7.95 und 8.32 ppm mit einer Kopplungskonstanten JHHma,, - 
2 Hz. Diese Resonanzsignale sind den beiden zur Trifluormethylgruppe o-standigen 
Protonen zuzuordnen. Letztere Tatsache schlieBt eine Substitution des Heteroaro- 
maten entsprechend der Struktur 10 in 4- oder 6-Stellung eindeutig aus. 

Die Unterscheidung zwischen den beiden Konstitutionen l l a  und 11A konnte rnit 
Hilfe der ESCA-Spektroskopie*) eindeutig getroffen werden. Das N 1 S-Photo- 
elektronenspektrum besteht aus einem Dublett mit dem Intensitatsverhaltnis 1 : 2. 
Die weniger intensive Linie bei geringeren kinetischen Energien ist dem Stickstoffatom 
der NO2-Gruppe zuzuordnen. Darnit scheidet die polare Struktur 11A aus, da fur 
diese das umgekehrte lntensitatsverhaltnis zu envarten ware. Dieser k f u n d  wird 
auch durch die Lage der S2p-Linie bestatigt. 

Die weiteren Untersuchungen, insbesondere die chemischen Abbaureaktionen, 
gestatteten es schlieRlich, dem Reaktionsprodukt 11 a die Struktur eines 7-Nitro- 
l-phenylimino-5-trifluormethyl-(S’V)benzothiazol-2carbonsaure-athylesters zuzuord- 
nen. 

- 

0 
FJC v o Z c Z H 5  t Crll,-N=C:O FSC @c02c2& - 

CeHb-HN 
NO2 N( )2 

9 10 

A - co: 

l l r  11A 
Damit konnte erstmals ein Vertreter der bislang unbekannten heteroaromatischen 

Schwefelimine synthetisiert werden. 
Uberraxhenderweise erhalt man 11 a auch beim Ersatz von Phenylisocyanat durch 

N-Sulfinylanilin. Die Reaktion verlauft in diesem Falle unter Schwefeldioxident- 
wicklung. 

Zur chemischen Strukturaufklarung von l l a  wurden nachfolgende Abbauversuche 
durchgef iihrt . 

Die katalytische Hydrierung fuhrt unter Abspaltung von Anilin zum Benzothiazol 
12, das mit dem aus 9 - ebenfalls durch katalytische Hydrierung - erhaltenen Pro- 
dukt identisch ist. 

*) Wir danken Herrn Dr. H. Holm, Zentralbereich Ingenieur-Abteilung Angewandte 
Physik fur  die Aufnahme und Diskussion der ESCA-Spektren. 
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Triphenylphosphin spaltet das Schwefelimin 11 a unter Bildung von Triphenyl- 
phosphin-phenylimin (14) und dem zugehorigen Benzothiazol 13, das wiederum mit 
dem Desoxygenierungsprodukt von 9 identisch ist. 

Die neuen 1 -Arylirnino-(S'v)benzothiazol-2-carbonsaure-athylester 11 stellen gut 
kristallisierte, gelbe bis tiefrote stabile Verbindungen dar. 

Die gemaB Gleichung (4) verlaufende Redoxreaktion wird vorzugsweise in inerten 
organischen Losungsmitteln bei erhohter Temperatur durchgefuhrt. Anstelle der 
Arylisocyanate wurden iiberwiegend die gut zugiinglichen N-Sulfinylarylamine ein- 
gesetzt. 

Nachfolgende Tabelle enthalt einige charakteristische Vertreter von 11. 

Tab. I .  I-Arylimino-(S~~~benzothiazol-2-carbon~ure-~thyl~ter "'p;;qn4 
H' 

11 

R' R2 R3 R4 Schmp. 
ec> 

Ausb. 
(%I 

l l a  
b 

d 

f 
8 
h 

C 

e 

H H H 
CI H H 
H NO2 H 
H CI CI 
H H H 
H H H 
H CI CI 
CF3 H CI 

148-150 
118-120 
187-189 
187- I88 
109-110 
129-130 
221 -223 
129-131 

63 
56 
40 
58 
42 
33 
45 
61 
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Was den Bildungsmechanismus von 11 betrifft, so nehmen wir an, daB zunachst am 
N-Oxidsauerstoff von 15 eine Acylierung zu 16 erfolgt. Diem nicht faBbare Prim&- 
addukt kann sich nun gemaR Weg A durch Kohlendioxid- bzw. Schwefeldioxid- 
Abspaltung bei gleichzeitig intramolekularem nucleophilem Angriff auf das positi- 
vierte Schwefelatom zu 11 stabilisieren oder aber gemiiB B durch einen Angriff in der 
2-Stellung uber 17 und 18 unter Wasserstoffverschiebung und Rearomatisierung die 
isomeren Benzimidazo[’L, 1 -b]benzothiazole 19 liefern. DaB auch die letztgenannte 

15 16 

19 

isomer mit 

isomer n i t  

1 18 
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Moglichkeit tatachlich neben Weg A eintreten kann, wird durch die Isolierung von 
Verbindungen, denen wir aufgrund spektroskopischer Untersuchungen die Strukturen 
19a und 19b zuschreiben, bestatigt. 

Das IR-Spektrum von 19a zeigt eine scharfe, stake NH-Bande bei 3325cm-1. 
Im Carbonylbereich werden drei Absorptionsbanden bei 1687 (s), 1698 (s) und 
1715 cm-1 (m) beobachtet. Das 60 MHz-Protonenresonanzspektrumivon 19a mit 
Dimethylsulfoxid-D6 als Lijsungsmittel besteht aus einem Triplett mit der chemischen 
Verschiebung 6 1.36 ppm und aus einem Quartett bei 4.42 ppm fur den Athylesterrest. 
Ferner beobachten wu tin Multiplett zwischen 6.9 und 7.6 ppm, welches 7 Protonen 
entspricht. Nach Austausch mit Methanol-D4 enthalt diem Multiplett nur noch 
6 Protonen. 
Im Gegensatz dazu wird im 1R-Spektrum von l l e  keine NH-Absorption beob- 

achtet. Die Estercarbonylbande bei 1736 cm-1 ist scharf und sehr stark. Das 60 MHz- 
Protonenresonanzspektrum weist neben der Athylestergruppe (1.13 ppm t, 4.24 ppm 
q) ein Multiplett mit Zentrum bei 7.20 ppm auf, welches den 5 Protonen des Phenyl- 
restes zuzuordnen ist. Fur die beiden heteroaromatischen Protonen 4-H und 6-H 
beobachten wir ein AB-System bei 7.70 und 8.03 ppm mit der Kopplungkonstanten 
JHHme,o = 2 Hz. Diese Shiftlage und Shiftdifferenz entspricht denen wie sie bei 
5,7-disubstituierten Benzothiazolen und -benzothiazolonen beobachtet wurdenl). 

Die NH-Absorption von 19b bei 3323 cm-1 ist schwach. Auch hier beobachten wir 
im IR-Spektrum wie bei 19a eine Aufspaltung der Carbonylbande, allerding nur in 
zwei Banden bei 1685 und 1723 cm-1. Das 60 MHz-Protonenresonanzspektrum von 
19b wurde mit CDC13 als Losungsmittel aufgenommen und enthiilt folgende Resonanz- 
signale: 1.50 ppm t (CHrGruppe des Athylesterrestes), 4.52 ppm q (zugehorige 
CH2-Gruppe), Multiplett mit Schwerpunkt bei 7.2 ppm, das vier Protonen entspricht. 
Der Austausch mit MethanoLD4 zeigt, daD in diesem Multiplett ein NH-Proton ent- 
halten ist. Bei 7.68 ppm beobachten wir ein Dublett (1 Proton), welches noch weitere 
kleine Kopplungen erkennen I1Dt. Das weitere Resonanzsignal bei 8.00 ppm ist den 
beiden zur Nitrogruppe o-standigen Protonen zuzuordnen, welche praktisch eine 
identische chemische Verschiebung besitzen. Im 220 M Hz-Protonenresonanzspek- 
trum*) erscheint das NH-Proton separiert von den aromatischen und heteroaro- 
matischen Protonen bei 8.18 ppm. Durch H/D-Austausch mit CD3OD kann diem 
Signal eindeutig einem NH-Proton zugeordnet werden. Wie auch im 60 MHz-NMR- 
Spektrum werden die zur Nitrogruppe o-standigen Protonen als Singulett bei 7.979 
ppm beobachtet. Die verbleibenden 4 aromatischen hotonen bilden ein typisches 
ABCD-System fur eine 1,2-&nzo-Verbindung mit Signalen bei 7.613 (Dublett)**), 
7.272 (Triplett)**), 7.090 (Dublett)**) und 6.977 ppm (Triplett)**). 

Das IR-Spektrum von l l f  zeigt wie auch bei Verbindunglleeinescharfe, sehrstarke 
Carbonylabsorption bei 1743 cm-1. Sowohl das 60 MHz- als auch das 220 MHz- 
Kernresonanzspektrum bestltigen die angegebene Struktur l lf .  Bei einer MeDfrequenz 

*) Wir danken Herrn Dr. D .  Wendisch, Zentralbereich 1ngenieu.r-Abteilung, Angewandte 

**) Es werden nur o-Kopplungen beobachtet, da rn- und pKopplungen bei 220 MHz nicht 
Physik fiir die Aufnahme und Diskussion der 220 MHz-Kernresonanzspektren. 

mehr aufgelSst werden. 
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von 220 MHz werden mit CDCI, als Losungsmittel folgende Signale beobachtet: 
8 2 8.522 pprn und 8 = 8.409 ppm fur 4-H und 6-H. Im Bereich von ca. 7.0-7.4 ppm 
werden die 5 Protonen des rnonosubstituierten Eknzolkernes gefunden, die folgender- 
m a k n  zugeordnet werden konnen: a,,,. - 7.090 ppm, 8Hm,m3 - 7.295 ppni, 
8,, 7.204 ppm. Die CH2-Gruppe des Athylestersubstituenten erscheint als Quar- 
tett bei 4.284ppm und die zugehorige Methylgruppe als Triplett bei 1.204 pprn. 

Die Massenspektren der Verbindungen 19a und 10e (Molpeak m/p 377) sowie 19b 
und 11 f (Molpeak m/e 41 I) sind bis auf einige lntensitatsunterschiede gleich, so daO 
sich damit keine eindeutigen Hinweise zum Strukturunterschied ergeben. Die N IS- 
Photoelektronenspektren zeigen das gleiche Bild, wie es fur die Verbindung l l a  
bereits diskutiert wurde. Die S2p-Linie wird fur 19a und 19b bei hoheren kinetischen 
Energien gefunden als fur l l e  und I l f .  Dieser Befund erhartet zusiitzlich zu den 
bereits diskutierten spektroskopischen Daten die getroffene Strukturzuordnung, 
da  vienvertiger Schwefel bei hoheren kinetischen Energien beobachtet wird, als dies 
fur zweiwertigen Schwefel der Fall ists). Polare Strukturen analog zu 11A sind nach 
den ESCA-Spektren auch fur l l e  und l l f  auszuschliekn. 

Die Trennung der beiden Isomerenpaare 19a/11e und 19b/llf gelingt durch frak- 
tionierte Kristallisation. 

Im Gegensatz zu den tieffarbigen heteroaromatischen Schwefeliminen 11 e und 11 f 
sind ihre Isomeren 19a und 19b lediglich hellgelb und weisen dariiber hinaus betracht- 
lich hohere Schmelzpunkte auf. 

Experimenteller Teil 
Die 1R-Spektren wurden als KBr-PreBling mit einem Perkin-Elmer Gitterspektrometer 

Modell 521 von 4OOO- 300 cm-1 aufgenommen. Die Protonenresonanzspektren wurden von 
ca. IOproz. Lasungen mit Tetramethylsilan als innerem Standard (BTMS - 0 pprn) gemessen. 
Die MeBtemperaturen betrugen ca. 40°C bei Aufnahme der Spektren mit dem Kernreso- 
nanzspektrometer Varian-60-A und 16°C am Varian-HR-220. Die Masscnspektren wurden 
mit dem Spektrometer Varian MAT CH5 bzw. CH7 aufgenommen. Die diskutierten ESCA- 
Spektren wurden mit einem Elektronenspektrometer der Firma AEI mit der Rantgenrohre 
Al  K, gemessen. 

Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert. Die Darstellung der N-Sulfinylaniline erfolgte 
nach litcraturbekannten Methoden9). 

I - (  7-Nitro-5-iripuo/merhyl-2-benzorhiazolyl)-I,3-diphenylhurnstoff (7): 13.2 g (0.05 mol) 
7-Nitro-5-(trifluormethyl)benzothiazol-N-oxid (5) und I I .9 g (0.1 mol) Phenylisocyanat 
werden in 250 ml trockenem Benzol 1 h am RuckfluBkiihler gekocht. Nach dem Abziehen 
des Lasungsmittels i. Vak. kristallisiert man den Ruckstand aus Acetonitril um. Gelblichc 
Kristalle vom Schrnp. 239-240°C. Ausb. 14.4 g (63%)). 

C Z I H ~ ~ F ~ N ~ O ~ S  (458.4) Ber. C 55.03 H 2.86 N 12.22 S 6.99 
Gef. C 55.1 H 3.0 N 12.4 S 7.0 

8) K. Siegbahn et al., ESCA, Atomic, Molecular and solid state structure studied by means 
of Electron Spectroscopy, Almquist and Wiksells Boltryckeri AB, Uppsala 1967. 

9)  A .  Michaelis, Liebigs Ann. Chem. 274, 173 (1893); G. Kresze und W. Wucherpjennig, i n  
Newer Methods of Preparative Organic Chemistry, Bd. V, S. I I3  - 1 15. Academic Press, 
New York, N.  Y. 1968. 
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7- Nitro- I -phenvlimino-S-trguormethyl- (SIV) benzorhiazol-2-carbonsaure-~~hylester (1 1 a) : 
134.5 g (0.4 mol) 2-Athoxycarbonyl-7-nitro-5-(trifluormethyl)benzothiaz~l~~~xid (9) und 
47.6 g (0.4 mol) Phenylisocyanat werden in 700 ml trockenem Toluol bis zur Beendigung der 
Kohlendioxidabspaltung (ca. 2 h) auf 100- 110°C erwlrmt. Das Lasungmittel wird i.Vak. 
entfernt und der tiefrote kristalline Ruckstand aus Athanol und gegebenenfalls wenig Aceto- 
nitril umkristallisiert. Man gewinnt 103 g (63%) l l n  in Form blutroter Nadeln vom Schmp. 
148 - 150°C. 

C ~ ~ H I Z F ~ N ~ O ~ S  (41 1.4) Ber. C 49.64 H 2.94 F 13.86 'N 10.21 0 15.56 S 7.80 
Gef. C49.9 H 2.9 F 14.1 N 10.4 0 15.7 S 7.8 

I-(3-Chlor~henylimino) - 7-nitro-5-tripuortnethyl- IS'") benzorhiazol-2-carbonsaure-athylester 
(11 b): 67.2 g (0.2 mol) 9 und 24.7 g (0.2 mol) N-Sulfinyl-3-chloranilin werden in 200 ml 
Toluol analog vorstehend bis zur Beendigung der Schwefeldioxidabspaltung erhitzt. Aus 
Cyclohexan gewinnt man 50.0 g (56%) 11 b als orangefarbene Nadeln vom Schmp. I18 bis 
120°C. 

C I ~ H ~ I C I F ~ N ~ O ~ S  (445.9) Ber. C45.80 H 2.49 CI 7.96 N 9.42 0 14.35 S 7.20 
Gef .C46.0  H2.6 CI7.8 N9.6 014.1 S7.1 

7- Nitro-l-(4-nitrophenylimino) -5-trij7uormethyl-( SIV) benzothiarol-2-carbonsaure-athylester 
(llc): 33.6 g (0.1 mol) 9 und 18.4 g (0.1 mol) N-Sulfinyl-4-nitroanilin we-den in I50 ml 
Toluol I h unter RuckfluD gekocht. Aus Athanol gelbe, schimmernde BIBttchea vom Schmp. 

C17HllF3N406S (456.4) Ber. C44.74 H 2.43 F 12.49 N 12.33 021.02 S7.04 
187-189°C. Ausb. 18.4g (40%). 

Gef. C44.8 H 2.7 F 12.2 N 12.4 0 21.3 S 6.3 

142.4- Dichlorphenylitnino) -7-nitro-5-tripuormethyl-( SIV) benzothiuzol-2-carbonsaure-athyl- 
ester ( l l d ) :  33.6 g (0.1 mol) 9 und 20.8 g (0.1 mol) N-Sulfinyl-2,4-dichloranilin werden in 
100ml Toluol I h unter RuckfluB gekocht. Der beim Erkalten entstehende orangerote 
Kristallbrei liefert aus wenig Essigester 28.2 g (58 %) l l d  vom Schmp. 187- 186°C. 

C I ~ H ~ O C I ~ F ~ N ~ O ~ S  (480.3) Ber. C42.52 H 2.10 CI 14.76 N 8.74 0 13.33,,S 6.68 
Gef. C42.3 H 2.4 CI 14.6 N 8.9 0 13.2 S 6.7 

5-Chlor-7-nitro- l-phenylimino-(S'") benzothiazol-2-carbonsaure-dthylester (1 1 e) und sein 
Isomeres 2- Chlor-4-nitro-5a,6-dihydrobenzimidazo[ 2. I -b ]benzothiazol-Sa-carbonsiiure-athylester 
(19a): 90.6 g (0.3 mol) 2-Athoxycarbonyl-S-chlor-7-nitrobenzothiazol-N-oxid und 35.7 g 
(0.3 mol) Phenylisocyanat werden in 300 ml Toluol 2 h am RuckfluDkuhler gekocht. Beim 
Stehenlassen in €is kristallisiert zungchst 19a. Aus Acetonitril 16.8 g (1 5 %) hellgelbe Kristalle 
vom Schmp. 217 -218°C. 

C ~ ~ H I Z C I N ~ O ~ S  (377.9) Ber. C 50.86 H 3.20 CI 9.39 N 11.1 1 0 16.94 S 8.49 
Gef. C 50.7 H 3.4 C19.7 N 11.2 0 17.0 S 8.4 

Das Toluolfiltrat von 19. wird i.Vak. eingedampft und der Ruckstand aus Athanol um- 
kristallisiert. Man gewinnt 47.5 g (42%) l l e  in Form orangeroter Nadeln vom Schmp. 
109- 110°C. 

C ~ ~ H I Z C I N ~ O ~ S  (377.9) Ber. C 50.86 H 3.20 CI 9.39 N 11.1  I 0 16.94 S 8.49 
Gef. C 50.7 H 3.2 CI 9.2 N 11.4 0 17.7 S 8.1 

5-Nitro-I-phenylimino-7-rri~uormethyl-(S'V)ben~othiazol-2-carbonsiiure-a~hylester (11 f) und 
sein lsomeres 2-Nitro-4-rrij7uormethyl-5a,6-dihydrobenzimidazo~Z,I-blbenzothiazol-5a-carbon- 
saure-athylester (19 b): 67.2 g (0.2 mol) 2-Athoxycarbonyl-5-nitro-7-(trifluormethyl)benzo- 
thiazol-N-oxid und 23.8 g (0.2 mol) Phenylisocyanat werden in 200 ml Toluol bis zur Beendi- 
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gung der Kohlendioxidabspaltung gekocht. AnschlieDend IiiBt man den Ansatz 12 h bei 
Raumtemp. stehen. Dabei kristallisiert 19b in gelben Nadeln aus. Ausb. 8.4 g (lo%), Schmp. 
207-208°C (Acetonitril). 

C ~ ~ H ~ Z F ~ N ~ O ~ S  (41 1.4) Ber. C 49.64 H 2.94 F 13.86 N 10.21 0 15.56 S 7.8 
Gef. C49.9 H 2.9 F 13.9 N 10.4 0 15.3 S 7.9 

Das Toluolfiltrat von 19b wird i.Vak. eingedampft und der Ruckstand aus hhanol  um- 
kristallisiert. Man gewinnt 27.1 g (33 %) l l f  in orangefarbenen Nadeln vom Schmp. 129 bis 
13OOC. 

C ~ ~ H ~ Z F ~ N ~ O ~ S  (411.4) Ber. C 49.64 H 2.94 F 13.86 N 10.21 0 15.56 S 7.8 
Gef. C49.5 H 3.0 F 13.9 N 10.3 0 15.5 S 7.9 

I -(2,4-Dichlorphenylimimin0)-5,7-dinitro-(S~~) benzothiatol-2-carbonsiiure-athylester (1 1 g) : 
31.3 g (0.1 mol) 2-~thoxycarbonyl-5,7-dinitrobenzothiazol-N-oxid und 20.8 g (0.1 mol) 
N-Sulfinyl-2,4-dichloranilin werden in 100 ml Toluol 1 h am RuckfluBkuhler gekocht und 
der Ansatz hei0 filtriert. Beim Erkalten kristallisieren 20.6 g (45 %) l l g  in Form orangeroter 
Nadeln, die nach Waschen mit wenig Benzol rein erhalten werden. Schmp. 221 -223°C. 

Cl6HloC12N406S (457.3) Ber. C 42.03 H 2.21 CI 15.50 N 12.25 0 20.99 S 7.02 
Gef. C42.0 H 2.2 CI 15.6 N 12.4 021.1 S 7.0 

I-[2-Chlor-5-( tripuormethyl)phenylimino]-7-nitro-5-tripuorme~hyl-(S1V) benzothiazol-2-car- 
bonsaure-dthylester (llh): 33.6 g (0.1 mol) 9 und 24.2 g (0.1 mol) N-Sulfinyl-2-chlor-5-(tri- 
fluormethy1)anilin werden in 150 ml Toluol 1 h auf 110°C erhitzt. Das L6sungsmittel wird 
i.Vak. entfernt und der Ruckstand aus Cyclohexan umkristallisiert. Man gewinnt 31.2 g 
(61 %) 11 h in Form orangegelber Nadeln vom Schmp. 129 - 13 I "C. 

C ~ ~ H ~ O C ~ F ~ N ~ O ~ S  (513.9) &r. C42.07 H 1.97 CI 6.91 F 22.18 N 8.17 
Gel. C42.2 H 2.2 C16.6 F22.4 N 8.2 

Chemische Abbauversuche von l l a  

Katalytische Hydrierung: Eine LaSung von 11 a in Dimethylformamid wird in Gegenwart 
von Raney-Nickel-B bei 50°C Innentemp. hydriert. Das L6sungsmittel wird i.Vak. uber eine 
kleine Kolonne abgezogen, der halbfeste Ruckstand mit wenig Athanol digeriert und abge- 
saugt. Aus dem iithanol. Filtrat IiiBt sich das gebildete Anifin i.Vak. abdestillieren und als 
Acetanilid eindeutig charakterisieren. 

Der Filterriickstand liefert, aus Athano1 umkristallisiert, gelbe Kristalle vom Schmp. 
157- 158°C in ihren chemisch-physikalischen Eigenschaften identisch mit dem aus 9 .- eben- 
falls durch katalytische Hydrierung - erhaltenen 7-Amino-5-(tripuormethyl)benzothiazol-2- 
carbo~~ure-athylester (12). 

Katalytische Hydrierung von 2-~thoxycarbonyl-7-nitro-5-(tr~uormethyl) benzothiazol- N-oxid 
(9): 33.6 g (0.1 mol) 9 werden in 400 ml Athano1 in Gegenwart von 14 g Raney-Nickel-B bei 
30°C Innentemp. hydriert. Das Lasungsmittel wird i. Vak. entfernt und der Ruckstand aus 
Athanol umkristallisiert. Man erhiilt 19.8 g (68%) 12 vom Schmp. 157-158OC. 

C I ~ H ~ F ~ N ~ O ~ S  (290.2) Ber. C 45.52 H 3.14 F 19.64 N 9.65 0 11.03 S 11.0 
Get. C45.6 H 3.2 F 19.7 N 9.7 0 11.1 S 10.8 

Umsetzung von l l a  mit Triphenylphosphin: In die Msung von 11a in Chloroform tropft 
man bei Raumtemp. eine iiquimolare Menge Triphenylphosphin - gel6st in wenig Chloro- 
form - ein. kocht den Ansatz 3 h unter Ruckflu0 und dampft i.Vak. ein. Das zuriickbleibende 
01 kristallisiert beim Anreiben mit wenig Lcichtbenzin/Athanol (3 : 1) durch. Der feste 
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Ruckstand wird nun in heikm Leichtbenzin gel6st und langsam erkalten gelassen. Dabei 
kristallisieren fast farblose Kristalle vom Schmp. 130-131°C (Leichtbenzin), die sich in 
ihren chemisch-physikalischen Eigenschaften mit Tf~henylphospAfn-phenylfmfn (14) (Lit. 10) 

Schmp. 128-130OC) als identisch enviesen. 
Obiges Leichtbenzinfiltrat wird i.Vak. zur Trockne eingedampft. Der f a t e  Ruckstand 

liefert aus Leichtbenzin/khanol ( 5  : 1) hellgelbe Kristalle vom Schmp. 78-80°C. die sich 
mit dem Desoxygenierungprodukt von 9, dem 7-Nitr~5-( t~i~~rmethyl /benzothiuzoE2- 
curb0nsiiure-athylter (13) 2) als identisch enviesen. 

10) L. Horner und H. Oediger, Liebig Ann. Chem. 627, 142 (1959). 
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