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2-Carbamoylbenzothiazol-N-oxide 2 reagieren mit Phospboroxychlorid in Pyridin zu den 
bislang unbekanntcn hochreaktiven 2-Cyanbenzothiazol-N-oxiden 1 deren wiisserig-alkalische 
Hydrolyse die prototropen 2-Hydroxybenzothiazol-N-oxide 4 liefert. 2-Benzothiazolcarboxamide 
8 dehydratisieren in siedendern Phosphoroxychlorid zu den 2-Benzothiazolcarbo~trilen 9. 
Spektroskopische Daten werden diskutiert. 

Benzothiile N-Oxides, IV’) 
Synthesis and Reactivity of Xyanobenzothiazole N-Oxides and 2-Benzothiazdecarbwitriles 

2-Carbamoylbenzothiazole N-oxides 2 ’) react with phosphoryl chloride in pyridine to produce 
the hitherto unknown highly reactive 2-cyanobcnzothiazole N-oxides 1, whose aqueous alkaline 
hydrolysis yields prototropic 2-hydroxybenzothiazole N-oxides 4.2-Benzothiazolecarboxamides 8 
dehydrate in boiling phosphoryl chloride to yield the 2-benzothiazolecarbonitriles 9. Spectroscopic 
data are discussed. 

A. Synthese und Reaktivitit von ZCyanbenzothiazol-N-oxiden 

Die durch Umsetzung von 2-Alkoxycarbonylbenzothiazol-N-oxiden mit wasserigem 
Ammoniak gut zuganglichen 2-Carbamoylbenzothiazol-N-oxide 2 ’) setzen sich mit 
Phosphoroxychlorid in Pyridin unter milden Reaktionsbedingungen zu 2-Cyanbenzo- 
thiazol-N-oxiden 1 um. In siedendem Phosphoroxychlorid tritt unter Abspaltung von 
Cyansaure eine intramolekulare Redoxreaktion unter Bildung von 2-Benzothiazolonen 
3 ein’). 

Die Dehydratisierung von 2 zu 1 wird vorzugsweise in iiberschiissigem Pyridin bei 
20- 50°C durchgefuhrt. Die gebildeten 2-Cyanbenzothiazol-N-oxide lassen sich durch 
mehrstiindiges Nachriihren und EingieI3en des Reaktionsansatzes in Eiswasser leicht 
isolieren und sind in vielen Fallen bereits f& weitere Umsetzungen rein genug. 

*’ Neue Anschrift : Bayer AG, Sparte Ptlanzenschutz, Anwendungstechnik, Biologische For- 
schung, D-5090 Leverkusen. 
111. Mitteil.: K. Wqner, K. Ley und L. Oehlmann, Chem. Ber. 107. 414 (1974). 
K .  Wwner, H.  Heitzw und L. Oehlmann, Chem. Ber. 106, 640 (1973). 

3, K .  Wagner und L. Oehlmunn, Chem. Ber. 107, 305 (1974). 
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ErwartungsgemaD reagieren 2-Cyanbenzothiazol-N-oxide leicht und unter milden 
Bedingungen mit nucleophilen Partnern in der durch erhohte Elektrophilie ausge- 
zeichneten C-2-Position. 

l a  
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e 

NO2 CF3 190-191 69 

NO, CN 222-224 ( Z e r s . )  67 
NO2 NO, 201 ( Z e r s . )  70 

CF3 NO1 128 61 

CF3 CF3 132-133 80 

NO2 C1 180-182 49 

NO, No, 
6 7 

So la& sich beispielsweise die Cyangruppe in 1 a mit 2 N NaOH bereits bei Raumtem- 
peratur glatt unter Bildung des prototropen 2-Hydroxy-7-nitro-5-(trifluormethyl)benzo- 
thiazol-N-oxids (4) nucleophil substituieren. 

Am Beispiel von 4 seien einige charakteristische Reaktionen der neuen 2-Hydroxy- 
benzothiazol-N-oxide angefuhrt. Die bisher durchgefihrten Untersuchungen zeigen die 
bevorzugte Substitution der tautomeren N-Hydroxyform. 

B. Synthese und Reaktivitat von ZBenzothiazolcarbonitrilen 
2-Benzothiazolcarbonitrile sind aufgrund ihrer schweren Zugiinglichkeit bislang nur 

an wenigen Beispielen beschrieben worden. Die durch Desoxygenierung der 2-Alkoxy- 
carbonylbenzothiazol-N-oxide mit Trialkylphosphiten nun leicht zuganglichen 2-Benzo- 
thiazolcarbonsaure-alkylester setzen sich mit Ammoniak glatt zu den schwerloslichen 
2-Benzothiazolcarboxamiden 8 um. 

Die Dehydratisierung der Saureamide gelingt leicht durch Kochen in iiberschiissigem 
Phosphoroxychlorid. Die sehr gut kristallisierenden Nitrile Q4' fallen beim Erkalten des 

4' Buyer AG ( E d :  K .  Wugner, H .  Scheinpflicy, P . - L  Frohberger). DOS 2136923 (23.7. 1971) 
[C. A. 78,97633e (1973)l. 
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Reaktionsansatzes teilweise aus oder werden durch Zusatz von Petrolather (100- 140°C) 
ausgefallt. 

- 
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R1 RP 
NO, CF3 
CF3 NO2 
NO? CN 
NO, NO2 
NO2 C1 
CF3 CF3 
NO, COZCH, 
CH3 NOp 

Schmp. ("C) % Ausb. 

225-226 87 
197-199 88 
272-273 90 
227-230 87 
233-234 85 
131-132 92 
248-250 78 
268-270 94 

- 
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f 
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R' RZ Schmp. ('C) 
CFs 93-94 
NOS 86-88 
CN 178-180 
NOp 142-144 
c1 150-151 
CF, 45 
C02CH3 136-138 
NO, 183-185 

?'@ Ausb. 

60 
85 
85 
63 
62 
71 
68 
70 

Diskussim der Spektren 
Die 2-Benzothiazolcarbonitrile 9a - h zeigen im IR-Spektrum sehr schwache bis 

schwache CN-Absorptionsbanden in einem engen Bereich von 2235 -2240 cm-'. 
Lediglich bei der Verbindung 9c wird eine mittelstarke CN-Absorptionsbande beobachtet. 
Dies kann mit einer uberlagerung der Banden beider Cyangruppen in 2- und 5-Stellung 
erklart werden. 

Die CN-Banden der 2-Cyanbenzothiazol-N-oxide 1 a - f werden mittelstark im Be- 
reich von 2225 - 2230 cm-' beobachtet. Eine weitere CN-Bande von l c  bei 2242 cm- ' 
muD der Cyangruppe in 5-Stellung zugeordnet werden. 

Eine weitergehende IR-spektroskopische Untersuchung der Benzothiazole 9a - h 
und der Benzothiazol-N-oxide 1 a -f ist nicht moglich, da die charakteristischen N- 
Oxidschwingungen (1300- 1350 cm-') durch die Nitroschwingungen (1300- 1350 und 
1500- l55Ocm-') iiberlagert werden'). 

Im 'H-Kernresonanzspektrum werden die aromatischen Protonen 4- und 6-H je 
nach Verschiebungsdifferenz als  AB-Systeme oder als Dubletts mit der charakteristischen 
Kopplung Jm = 2 Hz beobachtet. 1st einer der Substituenten in 5- oder 7-Stellung 
eine Trifluormethylgruppe, so werden die Protonenresonanzsignale der zur Trifluor- 
methylgruppe ortho-standigen Protonen durch die Kopplung JHF < 1 Hz in Multipletts 
aufgespalten. Eine Unterscheidung der beiden Verbindungsklassen 1 und 9 mittels Pro- 
tonenresonanz ist nicht moglich. 

Die sicherste spektroskopische Unterscheidungsmoglichkeit bietet die Massenspektro- 
metrie durch den um 16 Masseneinheiten hoheren Molekiilpeak der Benzothiazol-N- 
oxide. rumal fur alle 2-Cyanvcrbindungcn 1 c-f und 9r --e.g. h der Molekulpc.ah auch 
Basispeak 1st. Ferner zeigen die beiden Verbindungsklassen irn oberen Spektrenbereich 
ein unterschiedliches Fragmentierungsverhalten. 

&i den Verbindungen 1 a -f wird in allen Fallen eine Abspaltung M+ - 0 beobachtet, 
die der Abspaltung des N-Oxidsauerstoffs entspricht (s. Fragmentierungsschema) '! 
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Die Verbindungen, welche eine oder zwei Nitrogruppen enthalten, lassen auch die 
Abspaltungen M+ - NO und M+ - NOz erkennen. Nach Abspaltung der Nitrogruppe 
fragmentiert das Molekiil weiter unter Abspaltung von CzNz. Diese Fragmentierung 
wird auch bei den Benzothiazolen 9a-h beobachtet. Dariiber'hinaus finden wir bei 
diesen Verbindungen immer eine Abspaltung M+ - CN, die bei den entsprechenden 
N-Oxiden nicht beobachtet wird 

243 (35%) 227 (aus la 13%) 243 (15%) 
(aus  9a 50700) 

247 (20%) 

Fsca-+* 175 (aus l a  15%) 
(aus  9 1  37%) 

Die IR-Spektren der 2-Benzothiazolcarboxdde 8a-h weisen im IR-Spektrum 
jeweils zwei starke Absorptionsbanden im Bereich von 1655--1710cm-' auf. Im 'H- 
Kernresonanzspektrum werden fur die NHz-Gruppe in [D,]DMSO als Losungsmittel 
immer zwei Resonanzlinien beobachtet. 

Experimenteller Teil 
IR-Spektren: KBr-PreOlinge, Perkin-Elmer Gitterspektrometer (Modell 521). - ' H-NMR- 

Spektren: ca. l0proz. Losungen mit Tetramethylsilan (TMS) als innerem Standard bei ca. 40°C. 
Varian-60-A-Kernresonanapektrometer. - Massenspektren: Varian MAT CH 5 bzw. CH 5 D 
Massenspektrometer. - Schmelzpunkte: unkorrigiert. 

A. Darstellung der 2-Cyanbenzothiazol-N-oxide 1 
AlIgemeine Arbeirsuorschrifrt: Zu einer Suspension von 2 in wasserfreiem Pyridin tropft man bei 

Raumtemp. langsam unter Riihren Phosphoroxychlorid, riihrt mehrere Stunden bei 20 - 30°C 
nach, gie5t in Eiswasser und saugt das gebildete N-Oxid 1 ab. Nach giindlichem Auswaschen 
mit Wasser wird das Produkt gegebenenfalls aus organischen Losungsmitteln umkristallisiert. 

2-Cyan-7-nirro-5-ltrifluormerhyl) henzothiazol-N-oxid (1 a): 153.5 g 2-Carbarnoyl-ll-nitro5-(tri- 
fluormethyl)bcnzothiazol-N-oxid werden in 600 ml Pyridin mit 75 ml Phosphoroxychlorid bei 
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maximal 35-40°C umgesetzt und 12h bei Raumtemp. nachgeriihrt. Ausb. l00g (69%). aus 
Eisessig griingelbe Blattchen vom Schmp. 190- 191°C. 

C9H2F3N303S (289.2) Ber. C 37.38 H 0.69 F 19.71 N 14.52 0 16.60 S 11.10 
Gef. C 37.4 H 0.7 F 20.1 N 14.6 0 16.5 S 11.1 

2-Cyan-5,7-bis(trifluormethyl)benzothiazol-N-oxid (1 b): 99 g 2-Carbamoyl-5,7-bis(trifluorme- 
thy1)benzothiazol-N-oxid werden in 200 ml Pyridin rnit 40 ml Phosphoroxychlorid bei 20-30°C 
umgesetzt. Ausb. 75 g (80 %), aus Petrolather (100 - 140°C) und wenig Toluol blaulich schimmernde 
Kristalle vom Schmp. 132 - 133 "C. 

CloH2F6N20S (312.2) Ber. C 38.47 H 0.64 F 36.52 N 8.97 0 5.12 S 10.28 
Gef. C 38.8 H0.8 F 36.7 N 9.4 0 5.1 S 9.8 

2,5-Dicyan-7-nitrobenzothia:o~-N-oxid (I c): 132 g 2-Carbamoyl-5-cyan-7-nitrobenzothiazol-N- 
oxid werden in 500 ml Pyridin mit 70 ml Phosphoroxychlorid analog 1 a umgesetzt. Ausb. 80 g 
(67%), Schmp. 222-224°C (Zers.). Das Produkt kann - falls erforderlich - aus Acetonitril/ 
Dimethylformamid umkristallisiert werden. 

C9H2N403S (246.2) Bcr. C 43.91 H 0.81 N 22.75 0 19.50 S 13.04 
Gef. C44.2 H 1.1 N22.6 0 19.0 S 12.8 

2-Cyan-5,7-dinitrobenzothiazol-N-oxid (1 a): Aus 136 g 2-Carbamoyl-5,7-dinitrobenzothiazol- 
N-oxid und 70 ml Phosphoroxychlorid in 500 ml Pyridin; 94.2 g (70%), Schmp. 201°C (Zers.). 

C8H2N,05S (266.2) Ber. C 36.10 H 0.75 N 21.04 0 30.05 S 12.06 
Gef. C 36.3 H 0.9 N 21.0 0 30.7 S 11.9 

5-Chfor-2-cyun-7-nitrobenzothia~ol- N-oxid ( le): 82 g 2-Carbamoyl-5-chlor-7-nitrobenzothiazol- 
N-oxid werden rnit 45 ml Phosphoroxychlorid in 350 ml Pyridin analog 1 a umgesetzt. Aus Benzol 
37.8 g (49%) gelbe Kristalle vom Schmp. 180- 182'C. 

C8H2CIN303S (255.7) Ber. C 38.58 H 0.78 CI 13.88 N 16.43 0 18.77 S 12.55 
Gef. C 38.3 H 1.1 CI 13.7 N 16.5 0 18.8 S 12.6 

2-CyanJ-nirro-7-(tr~uormethyl)benzorhiuzo/-N-oxid (1 f): 92.1 g 2-Carbamoyl-5-nitro-7-(tri- 
fluormethy1)benzothiazol-N-oxid werden mit 40 ml Phosphoroxychlorid in 250 ml Pyridin 
analog 1. umgesetzt. Aus Cyclohexan und wenig Toluol 53g (61 %) fast farblose Nadeln vom 
Schmp. 128°C. 

C9HZF3N303S (289.2) Ber. C 37.38 H 0.69 F 19.71 N 14.52 0 16.60 S 11.10 
Gef. C 37.8 H 0.6 F 19.5 N 14.5 0 16.5 S 10.6 

B. 2-Hydroxy-7-nitro-5-(tr~uormethyl)henzothia;ol-N-oxid (4) und seine Umsetzungen 

Darstellung: 57.8 g l a  werden in einem Gemisch aus 200 ml Wasser und 25 ml Methanol 
suspendiert. Unter Eiskiihlung la& man nun eine Losung von 9.0 g Natriumhydroxid in 80 rnl 
Wasser eintropfen und riihrt 3 h bei 20-25°C nach. Die klare Losung wird unter Eiskiihlung 
mit 2Oproz. Schwefe1s;iure angesauert, de-r gelbe Niederschlag abgesaugt und mit Wasser gewaschen. 
Aus Wasser/Eisessig gewinnt man 38 g 4 (66 %) in hellgelben verfilzten Nadeln von Schmp. 188 bis 

190"c. C8H4F3N204S (281.2) Ber. C 34.17 H 1.42 F 20.27 N 9.95 0 22.76 S 11.42 
Gef. C 34.4 H 1.4 F 20.0 N 10.1 0 22.7 S 11.6 

.l-Methoxy-7-nitro-5-(trijluormerhyl)-2-benzothiu;olon (5): 28.1 g 4 und 1 1  g Triathylamin 
werden in 150 ml Aceton gelost. Unter Riihren laBt man bei Raumtemp. langsam 14 g Dimethyl- 
sulfat eintropfen. Die Temp. steigt dabei auf 35°C. Man riihrt 2 h bei Raumtemp. nach und giel3t 
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in Eiswasser. Das ausgeschiedene 01 verfestigt sich nach kurzer Zeit. Aus wenig Athanol/Petrol- 
ather 12 g (41 %) gelbe Kristallbiischel vom Schmp. 100- 101°C. 

C9HSF3NZ04S (294.2) Ber. C 36.74 H 1.70 F 19.37 N 9.52 0 21.75 S 10.91 
Get C 36.7 H 1.4 F 19.5 N 9.5 0 21.6 S 10.9 

Kohlensiiure-iithylester-/7-nitro-2-oxo-5-~ trifuormerhyl) -3-benzothia;olinylester/ (6):  28.1 g 4 
und 10.6 mi Chlorameisensiure-athylester werden in 80 mi Aceton gelost. Bei 10-20°C laBt 
man unter Riihren 11 g Trigthylamin eintropfen und riihrt noch 2 h bei Raumtemp. nach. Nach 
Eingiekn in Eiswasser Ausb. 23.4 g (66 ”/), aus wenig .&than01 umgelost beigefarbene Nadeln 
vom Schmp. 87-88°C. 

CllH,F3NtO6S (352.3) Ber. C 37.50 H 2.02 F 16.18 N 7.95 0 27.25 S 9.11 
Gef.C37.3 H2.1 F16.4 N8.1 027.2 S9.0 

Methylcarbaminsaure-/7-nitro-2-oxo-.5-(trifluormethyl)-3-ben~othiazolinylester] (7): 28.1 g 4 
werden in 250 ml wasserfreiem Benzol mit 7 g Methylisocyanat und 3 Tropfen Triathylamin 4 h 
auf 40 - 50°C erwarmt. Das ausgeschiedene farblose Kristallpulver wird griindlich mit Petrol- 
ather ausgewaschen. Ausb. 30.l.g (90%). Schmp. 182- 184°C (Zers.). 

CIOH6F3N305S (337.2) Ber. C 35.62 H 1.78 F 16.90 N 12.46 0 23.72 S 9.52 
Gef. C 35.7 H 1.7 F 16.5 N 12.3 0 23.5 S 9.6 

C. Synthese der 2-Benzothiazolcarboxamille 8 
Allgemeine Arbeitsuorschrift : In eine Suspension der 2-Benzothiazolcarbonsaure-athylester ’) 

in Methanol leitet man einen groDen UberschuD an gasformigem Ammoniak ein, riihrt mehrere 
Stunden bei 30- 50°C nach, saugt die gebildeten schwerloslichen Saureamide ab und whcht sie 
mit Wasser neutral. Nach Waschen mit wenig Methanol sind die Verbindungen fur weitere Um- 
setzungen geniigend rein. Das Fortschreiten der Ammonolyse wird vorteilhaft IR-spektroskopisch 
verfolgt. 

7-Nitro-5- (trifluormethyl)-2-benzothia~olcurboxamid (8 a): Aus 320 g 7-Nitro-5-(trifluormethyl)- 
2-benzothiazolcarbonsaure-athylester in lo00 ml Methanol. Ausb. 246 g (87 %), aus hhanol/  
Acetonitril fast farblose Nadeln vom Schmp. 225 -226°C. 

C9H4F3N303S (291.2) Ber. C 37.12 H 1.37 F 19.57 N 14.42 S 11.0 
Gef. C 37.0 H 1.7 F 19.8 N 14.6 S 10.6 

5-Nitro-7- (trijluormethyl) -2-benzothiuzolcarboxamid (8 b): 95 g 5-Nitro-7-(trifluormethylt2-ben- 
zothiazolcarbonsaure-Ithylester liefern in 300 ml Methanol 73 g (88 %) Produkt. Aus b;thanol/ 
Acetonitril gelbe Kristalle vorn Schmp. 197 - 199°C. 

C9H4F3N303S (291.2) Ber. C 37.12 H 1.37 F 19.57 N 14.42 S 11.0 
Gef. C 37.4 H 1.7 F 19.9 N 14.3 S 11.1 

5-Cyan- 7-nitro-2-benzothiazolcarboxamid (8 c): 166 g 5-Cyan-7-nitro-2-benzothiazolcarbonsaure- 
athylester liefern, in 800 ml Methanol ammonolysiert, 135 g (90%) eines gelblichen Kristall- 
pulvers vom Schmp. 272 - 273 “C. 

C9H4N403S (248.2) Ber. C 43.55 H 1.61 N 22.56 0 19.34 S 12.93 
Get C 43.8 H 2.0 N 22.7 0 19.5 S 12.9 

5,7-Dinitro-2-benzothiuzolcarboxamid (8d): Aus 94 g 5,7-Dinitro-2-benzothiazolcarbonsaure- 
lthylester in 500 ml Methanol Ausb. 74 g (87 %), Schmp. 227 -230°C. 

CBH4N405S (268.2) Ber. C 35.83 H 1.49 N 20.88 0 29.83 S 11.97 
Gef. C 35.9 H 1.7 N 20.6 0 30.1 S 11.6 
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J-Chlor-7-nitro-2-ben,-othia;olearboxamM (8e): 335 g 5-Chlor-7-nitro-2-benzothiazolcarbon- 
saure-athylester werden in 1800ml Methanol ammonolysiert. Ausb. 264g (85 %), Schmp. 229 bis 
230°C. Aus Acetonitril/Dimethylformamid fast farblose Nadeln vom Schmp. 233 - 234 "C. 

C8H4C1N303S (257.7) Ber. C 37.29 H 1.55 C1 13.78 N 16.30 0 18.63 S 12.46 
Gef. C 37.3 H 1.6 C1 13.8 N 16.3 0 18.6 S 12.4 

5,7-Bis(trifuormeth~l)-2-ben;othiarolcarbaxami~ (Sf): In die Losung von 144 g 5,7-Bis(trifluor- 
rnethyl)-2-benzothiazolcarbonsaure-athylester in 300 ml Methanol wird wahrend 2 h ein ziigiger 
Ammoniakstrom eingeleitet. Die Temp. steigt dabei auf ca. 50°C. Der Ansatz wird 2 h bei 60°C 
nachgeriihrt und heiD rnit Wasser bis zur Triibung versetzt. Beim Erkalten erstarrt der Ansatz 
zu einem farblosen Kristallbrei, den man absaugt und mit Wasser neutral wascht. 121 g (92%) 
vorn Schmp. 131 - 132°C. 

CloH4F6N20S (314.2) Ber. C 38.22 H 1.27 F 36.28 N 8.91 0 5.09 S 10.21 
Gef. C 38.5 H 1.0 F 36.8 N 9.1 0 5.0 S 10.4 

2-Carbamoyl-7-nitro-5-benzothiazolcarbonsiiure-merhylester (89): Aus 310 g 7-Nitro-2,5-benzo- 
thiazoldicarbonsaure-2-athylester-5-methylester in 2000 ml Methanol. Ausb. 218 g (78 %) gelbe 
Kristalle vom Schmp. 248 -250°C. 

CloH7N305S (281.3) Ber. C 42.69 H 2.52 N 14.93 0 28.44 S 11.41 
Gef. C 42.5 H 2.8 N 15.1 0 28.4 S 10.9 

7-Methyl-5-nirro-2-ben=othia;olcorhoxamid (8 h): Aus 100 g 7-Methyl-5-nitro-2-bnzothiazol- 
carbonsaure-athylestex in 1500 ml Methanol. Ausb. 84 g (94 %), Schmp. 268 -270°C. 

C9H7N303S (237.2) Ber. C 45.55 H 2.99 N 17.70 0 20.23 S 13.53 
Gef. C 45.6 H 3.0 N 17.6 0 20.5 S 13.2 

D. Synthese der 2-Beneothiarolcarbonitrile 9 
Allgemeine Arbeitsuorschrift : Man mischt die entsprechenden 2-Benzothiazolcarboxamide 8 

rnit einem grokn UberschuD an Phosphoroxychlorid bei Raumtemp. und erhitzt bis zur Been- 
digung der HCI-Entwicklung auf 110°C. Die gebildeten Nitrile fallen zum Teil beim Erkalten 
des Reaktionsansatzes in kristalliner Form aus. zum Teil wird das Dehydratisierungsgemisch 
heiD mit Petrolather (100- 140°C) versetzt oder das iiberschiissige Phosphoroxychlorid i. Vak. 
entfernt. Die kristallinen Nitrile werden zunachst mit Petrolather, dann mit Wasser neutral 
gewaschen und sind fur weitere Urnsetzungen geniigend rein. 

7-Nitro-5-ftrifuormethylJ-2-benzothia~olcarbonitril (9s): 25.9 g 8a und 150 ml Phosphoroxy- 
chlorid werden 1 h auf 110°C erhitzt, das Phosphoroxychlorid i. Vak. entfernt und der Riickstand 
aus Methanol umgelost. Ausb. 16.4 g (60%) braunliche Kristalle vom Schmp. 93-94'C. 

C9H2F3N302S (273.2) Ber. C 39.57 H 0.73 F 20.86 N 15.37 0 11.71 S 11.75 
Gef. C 39.8 H 0.7 F 20.2 N 15.5 0 11.5 S 11.7 

S-Nitro-7-ftrifluormethyl)-2-bencorhia~olcarbonitril (9b): 51.8 g 8 b  und 250 ml Phosphoroxy- 
chlorid werden wie vorstehend umgesetzt. Ausb. 46.4 g (85 %)gelbe Kristalle vom Schmp. 86 - 88°C. 

C9H2F3N302S (273.2) Ber. C 39.57 H 0.73 N 15.37 S 11.75 
Gef. C 39.6 H 1.0 N 15.4 S 11.9 

7-Nirro-2,.T-ben;orhiu;oldicarbonitril(9c): 248 g 8c  und 700 ml Phosphorchlorid werden ca. 5 h 
a d  110°C erhitzt und der Ansatz heiD filtriert. 9c kristallisiert sofort aus. Ausb. 195 g (85 %). 
Aus hhanol/Acetonitril fast farblose glanzende Blattchen vom Schmp. 178 - 180'C. 

C9H2N402S (230.2) Ber. C 46.96 H 0.87 N 24.33 0 13.90 S 13.94 
Gef. C 47.0 H 1.0 N 24.5 0 14.2 S 13.8 
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5,7-~initro-2-benzothinzolcarbunitril (Pd): 5 I g 8d werden mit 150 ml Phosphoroxychlorid 
umgesetzt und der Reaktionsansatz nach beeendeter Reaktion noch heiB rnit Petrolather (100 bis 
140°C) bis zur Triibung versetzt. Aus Acetonitril 30.2 g (63 %) gelbe Kristalle vom Schmp. 142 bis 
144°C. C8H2N404S (250.2) Ber. C 38.41 H 0.80 N 22.38 S 12.83 

Gef. C 38.6 H 0.8 N 22.5 S 12.5 

.T-Chlor-7-nitrr~2-benzothiazulcarbonitril (9e):  697 g 8 e  werden in 1700 ml Phosphoroxychlorid 
ca. 6 h auf 110°C erwarmt und heiB rnit 2000 ml Petrolather (100- 140°C) versetzt. Nach Auf- 
arbeitung der Mutterlauge gewinnt man insgesamt 405 g (62 x) fahlbraune Nadeln vom Schmp. 
150-151 "C (Acetonitril). 

C8H2C1N3O2S (239.7) Ber. C 40.09 H 0.83 CI 14.81 N 17.52 S 13.39 
Gef. C40.3 H 1.0 CI 14.5 N 17.7 S 13.3 

5,7-Bis(trifuormrthyl)-2-benzothiazolcarbonitri/ (90: 102 g 8f werden rnit 300 ml Phosphoroxy- 
chlorid bis zur Beendigung der Gasentwicklung a d  110°C erwarmt. Das iiberschiiss. Phosphoroxy- 
chlorid wird i. Vak. abdestilliert und der Ruckstand i. Hochvak. fraktioniert. Ausb. 68 g (71 %), 
Sdp. 71 "C/O.O8 Torr, Schmp. 45°C. 

CIOH2F6N2S (296.2) Ber. C 40.55 H 0.68 F 38.49 N 9.45 S 10.84 
Gef. C 40.4 H 0.8 F 38.9 N 9.3 S 11.1 

2-Cyan-7-nitro-5-ben,-othiazolcarbonsiiure-met~~~lester (9g): 579 g 8g werden mit 1600 ml 
Phosphoroxychlorid umgesetzt. Nach Beendigung der Gasentwicklung wird die klare hellrote 
Losung rnit Petrolather (100- 140°C) bis zur Triibung versetzt. Ausb. 370 g (68 x), Schmp. 123 bis 
124°C. Aus Eisessig/Acetonitril braungelbe Kristalle vom Schmp. 136 - 138°C. 

CIOHSN3O4S (263.2) Ber. C 45.63 H 1.90 N 15.96 0 24.32 S 12.20 
Gef. C45.5 H 1.9 N 16.2 0 24.2 S 12.3 

7-Methyl-.T-nitro-2-benzothiazo~carbonitril (9 h): 84 g 8 h werden mit 300 ml Phosphoroxy- 
chlorid wie vorstehend umgesetzt. Ausb. 54 g (70"/,), Schmp. 183- 185°C. 

C9H,N302S (219.2) Ber. C 49.32 H 2.28 N 19.16 0 14.60 S 14.64 
Gef. C49.1 H 2.4 N 19.2 0 15.1 S 14.4 
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