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Neben einigen Vertrebern der Dicarbostyrilooxathiine werden 
hochkondensierte Oxathiine-(i,4) bus 4,10-MMonylphenothiazin, 
1,9-Malonyl-carbazol bzw. aus Malonyl-2-aminobenzoxazol und 
-2-aminobenzthiazol synthetisiert. 

The syntheses of 1,4-oxathiines from substituted 4-hydroxy- 
carbostyrils is described. Polycyclic 1,4-oxathiines have been 
obtained from 4,10-mMonyl-phenothiazine, 1,9-mMonylcarbazole, 
malonyl-2-aminobenzoxazole, and -2-amino-benzthiazole. 

Kfirzlich haben E. Ziegler und Th. Kappe  1 fiber eine Synthese des 
Dicumarino- bzw. Dicarbostyrilo-oxathiins-(1,4) (VI) aus den entspre- 
ehenden Sulfiden (z. B. I) durch t t20-Abspaltung mit  ttilfe yon Acetan- 
hydrid in Pyridin berichtet. Den Anstol~ zu dieser Publikation 1 gab eine 
Mitteilung yon Gompper, Euchner und Kast  2, in der ebenfalls die Her- 
stellung des Dicumarino[4,3-b ; 3',4'-e]oxathiins-(l,4) besehrieben wird. 

Da solehe Ox~thiine-(1,4) in den tiblichen organischen LSsungsmitteln 
kaum oder unlSs]ieh sind, schienen sie eventuell a]s Pigmentfarbstoffe ~ 
interessant. Um geniigend Vergleiehsm6gliehkeiten zu haben, wurden 
noch chlorierte Carbostyrfle und einige hSherkondensierte I~ingsysteme 
der vorgezeichneten Reaktionsfolge unterworfen. 

* H. D. Hanus, Dissertation, Univ. Graz, Sept. 1963. 
1 E. Ziegler und Th. Kappe, Mh. Chem. 96, 77 (1965). 

R. Gompper, H. Euchner und H. Kast, Ann. Chem. 675, 159 (1964). 
Untersuehungen in dieser Riehtung sind in der Farbstoffabteilung der 

J. R. Geigy AG. durehgeffihrt worden, haben aber zu keinen praktiseh ver- 
wers Ergebnissen gefiihrt. 
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I R I = P ~ 2 = R a = R a = H  
II  R I = R s = ~ , ~ = I : L , R  2 = C 1  

I I I  R I = I ~ = R  4 = H , R  3 = C 1  
IV g I = R ~ = R  3 = H , R  4 = C 1  
V 1% I = R ~ = C 1 , R  a = l ~ = H  

ViT~hrend die Sulfide I I  bis V nur in einer Ausbeute yon 60--75 % d. Th. 
~niallen, erfolgt ihre Cyclisierung zu den entsprechenden 0xathiinen (VI 
bis X) quantitativ.  

AIs Beispiel eiaes relativ hochkondensierten Produktes sei das aus 
4,i0-MalonyLlohenothiazin 4 fiber sein Sulfid erh/iltliche 0xathi in-Derivat  
X I  erw~thnt. Auf analogem Wege l/iBt sich aus 1,9-Malonyl-carbazol a die 
Verbindung X I I  synthetisieren. 
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W'~hrend X I  orangegelb gef~.rbt ist, stell~ X I [  eine dunkelrote, kri- 
stalline Substanz dur. 

4 E .  Ziegler, H .  J u n e k  und U. Ro f lmann ,  Mh. Chem. 92, 809 (1961). 
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Schliel31ich eignen sich auch 2-Oxo-4-hydroxy-2H-pyrimido[2,1-b]-  
benzoxazol (XI I I )  bzw. -benzthiazol (XIV) als Ausgangsstoffe zur Her- 
stellung gefgrbter Oxuthiine, wie sie in den Formeln XV und X V I  wieder- 
gegeben sind. 
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X I I I :  X = O  XV: X = O  
XIV:  X = S  XVI :  X =  S 

Diese wenigen Beispiele zeigen, dal~ die Einft ihrung yon  S ~ts Brficken- 
a tom in Verbindungen, die den Malonsgurerest cyclisch aufgepfi 'opft ent- 
halten, grundsgtzlich mSglich ist. Schwierigkeiten t reten allerdings bet 
der Darstel lung der Sulfide auf, auch wenn nach Klosa 5 mit  $2C12 gearbeitet  
wird. Die Sulfide lassen sich dann  im allgemeinen leicht cyclisieren. Da 
die Zwischen- und  Endproduk te  prakt isch in allen MiCteln unl6slich sind, 
mul3ten die Rohproduk te  der Elementaranalyse  zugeffihrt werden, was 
mi tunter  schlechte Ergebnisse bringt.  

Die vorliegende Arbeit  wurde mit  Unters t i i tzung der J.  1%. Geigv AG, 
Basel, durchgefiihrt,  ftir die wir danken. 

Experimenteller Teil 

1. Bis- ( 6-chlor-4-hydroxy-carbostyrd- [ 3 ] )-sul] id ( I I )  

6 g 6-Chlor-4-hydroxy-carbostyril werden in 20 ml Dioxan Init 60 ml SOC12 
40 Min. zum Sieden erhitzt. Da.s dabei anf~llende gelbe l~ohprodukt beh~ndelt. 
man vorers~ init~ 1-I20 und Athanol, dann mit heiBem Dimethylformamid 
(DMF),  welches die Verunreinigungen herausl6st. Die so gewonnenen f~rb- 
losen Iqadeln (II) sind direkt der Analyse zugeftihrt worden. Ausb. 70--759/0 
d. Th. ; Schmp. tiber 360 ~ 

ClsI-I10C12N2OaS. Bet. S 7,61. Gel. S 7,45. 

Dureh Erhitzen yon 0,7 g I I  in 15 ml POCla und 4 g P~O5 bildet sich nach 
3 Stdn. Bis-(4,6-dichlorcarbostyril-[3])-sul]id. Aus D M F  feine, hellgelbe 
Nadeln vom Schmp. 342 ~ 

ClsHsC14•202S. Ber. C1 30,96. Gef. C1 31,10. 

5 j .  Klosa, Arch. Pharmaz. 285, 332 (1952). 
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2. Bis-(  7-chlor-~J-hydroxy-carbostyril-[ 3 ] )-s~I fid ( I I I ) 

Aus 2 g 7-Chlor-4-hydroxy-carbostyril in 10ml I)ioxan envstehen mit  
SOC12 Kristalle yore Sehmp. tiber 360 ~ Ausb. 70--75~/o d. Th. Aus D M F  
farblose Prismen. 

C1s}I10C12N204S. Ber. C 51,32, 14 2,39. Gel. C 52,01, H 2,48~ 

3. Bis-(  8-chlor-4-hydroxy-carbostyril-[ 3 ] )~sul]id ( I V )  

Unter  analogen Reaktionsbedingungen bilden sieh aus 4 g 8-Chlor-4- 
hydroxy-e~rbostyril  und 40 ml SOC12 in t5 ml Dioxan fas~ farblose Kris~alle, 
welehe fiber 360 ~ u. Zers. sehmelzen. Ausb. 60~ d. Th. 

ClsH10C12N204S. Bet. C 51,32, H 2,39. Gef. C 51,91, H 2,64. 

4. B is-( 5,6-dichlor-d-hydroxy-carbostyril-[ 3 ] )-sul]id ( V ) 

0,5 g 5,6.Diehlor-4-hydroxy-carbostyril und 7,5 ml SOC12 in 4 rnl Dioxan 
geben nach 30 Min. 70~o d. Th. ~n noch unreinem V. Aus Benzylalkohol farb- 
lose Kristalle yore Sehmp. ~iber 360 ~ (u. Zers.). 

ClsI-IlsCI4N204S. Ber. C 44,[0, H 1,64. Gel. C 4_5,22, FI 1,97. 

5. 2,12-Dichlor-[l fl]-oxathiino[ 3,2-c : 5,6-c']dichinvlin.6,8(SH,gH )- 
dion ( V I I )  

1 g I I  wird in 15 ml Pyridin und 5,5 ml Aeet~nhydrid 1 Stde. ~uf 100 ~ 
erhitzt, dann mit 30 ml I-I-~O versetzt und naeh etwa einer weiteren Stunde 
das Rohprodukt  isoliert. Ausb. quanti tat iv.  Aus D ~ F  feine, gelbe Nadeln, 
die ein Mol LSstmgsmittel gebunden enthalten. Sehmp. fiber 360 ~ 

Cls14sC12N2OaS �9 C3]-I7NO. Ber. C 52,98, t I  3,17, N 8,82. 
Gef. C 52,95, H 3,17, N 8,84_. 

~. .~,11-Dichtar- [1,4 ]-o;rathii~o [ 3,2-c : 5,6-e' ]dichinotin-6,8 ( 5H,g H )o 
d,ion ( V I I 1 )  

0,5 g Sulfid I I I  geben in 7,5 ml Pyridin mit  2,5 ml Ac20 in quaatit .  Ausb. 
VII I .  Feine, hellgelbe l~,'adeln, die in den fibliehen L6sungsmitgeln pr~ktiseh 
~,mlSslieh sind. Sehmp. fiber 360 ~ 

ClsHsC12N2OaS. Ber. C 53,61, I t  2,00, S 7,95. 
Gef. C 52,36, 14 2,22, S 7,40. 

7. ~,l O-Dichlor- [ l,4 ]-o~cathiino [ 3,2-c : 5,6-c' ]dich in olin-6,8 ( 5 H,9 H )- 
dion ( J X )  

Aus 1 g IV in 15 ml Pyridin and 7,5 ml Ae20 entsteht naeh 1 Side. bei 
~01) ~ in quantit .  Ausb. IX.  Aus BenzylMkohol gelbe Nadeln, die sieh urn 320 ~ 
braun f~rben und fiber 360 ~ zersetzen. 

ClsItsC12N-~O3S. Bet. S 7,95. Gel. S 7,67. 

8. 1,2,12,13- Tetrachlor- [1,4 ]-oxath i ino [ 3,2-e : 5,6-e' ]dich4nolin.6,8- ( 5 H,9 H )- 
dion ( X )  

0,3 g V reagieren in 10 ml Pyrid~n und 6 ml Ae~,O zu X. Ausb. 100% d. Tb. 
~u 15slieh in D_~IF oder Benzylalkohol. Gelbe Nadeln yore Schmp. fiber 
360 ~ (u. Zers.). 

ClsI-I6C14N~0aS. Bet. C 45,79, H 1,28, N 5,93. 
Gel. C 45,55, I-I 1,70, N 6,12. 
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9. Bis- (1,3-dioxo-2,3-dihydro-lH-pyrido [ 3,2,1-kl ]phenothiazinyl-[ 2 ] )-sul]id 

1 g 4,10-Malonyl-phenothiazin ~ wird durch etwa 10 Min. in 14~ ml Dioxan 
und 12 ml SOC12 zum Sieden erhitzt, wobei sehr raseh L6sung eintritt.  Naeh 
Entfernen der LSsungsmi~tel reibt man den ~(iekstand wiederholt mit 
-Kthanol an. Aus D M F  erh/ilt man  eine hellgelbe, mikrokristaIline Substanz 
vom Sehmp. 298 ~ 

C30I-I16N~04S3. Ber. C 63,81, t t  2,86, N 4,96. 
Gef. C 63,93, H 2,90, N 5,11. 

10. 10H,12H-Bis-[1,g]-benzothiazino[2,3,4-i] : 2',3",4"-i']']-[1,4]- 
oxathiino[3,2-c : 5,6-c']dichinolin-10,12-dion ( X I  ) 
Man erhitzt 0,3 g Bis-(4,10-malonyl-phenothiazin)-sul/id in 4 ml Ac~O und 

10 ml Pyridin 25 Min. zum Sieden. Naeh 5 Min. beginnt die Abseheidung 
eines orangeroten Niedersehlages. Ausb. 0,2 g (65% d. Th.). Aus Nitrobenzol 
Sehuppen vom Schmp. 392 ~ In  anderen LSsungsmitteln ist X I  vollkommen 
unlbslich. 

C30H14N203Ss. Ber. C 65,91, I:[ 2,58, N 5,12. 
Gel. C 65,78, H 2,76, 1~ 5,28. 

11. Bis-( 4,6-dioxo-5,6-dihydr o-4H-pyrido [ 3,2,1-de ]carbazolyl-[ 5 ] )-sul]id 
Aus 1,6 g 1,9-Malonyl-earbazol a und 15 ml SOCI~ in 8 ml Dioxan erh~ilt 

man nach 20 Min. 0,5 g (29% d. Th.) des Sulfids. Das Rohprodukt  wird mit  
Dioxan bzw. D M F  vorbehandelt  und dann aus Nitrobenzol kristallislert. 
Gelbliche Balken yore Schmp. 341 ~ 

C30H16N204S. Ber. C 71,99, H 3,22, 1~ 5,60. 
Gel. C 71,84, H 3,35, N 5,78. 

12. 9H,11H-Diindolo-[3,2,1.ij : 3",2",l'-i']']-[t,4].oxathiino[3,2-c : 5,6-c']- 
dichinolin-9,11-dion ( X I I )  
0,3 g Bis-(1,9-malonyl-carbazol)-sulfid geben ~mter analogen Bedingungen 

in 10 ml Pyridin mit  4 ml Ac~O 0,18 g X I I  (620/o d. Th.). Aus ~Titrobenzol 
lange, rote Nadeln vom Schmp. 406 ~ 

C30HI4N~OsS. Ber. C 74,68, H 2,92, N 5,8i. 
Gel. C 74,50, H 3,10, N 5,85. 

13. 2-Oxo-4-hydroxy-2H-pyrimido[2,1-b ]benzoxazol 6 
1,5 g 2-Amino-benzoxazol werden mit  4,5 g Malonsaure-bis-(2,4-dichlor- 

phenolester) 7 Min. auf 130 ~ erhitzt, wobei der Kolbeninhalt kristallin erstarrt. 
Naeh Behandein mit  Aceton kristallisiert man aus Athanol oder Eisessig urn. 
Farblose Spiel~e vom Schmp. 265 ~ L6slich in verd. Lauge. Ausb. 1,6 g 
(87% d. Th.). 

CloI-I6N203. Ber. C 60,24, H 2,90, N 13,82. 
Gef. C 59,90, i 2~98, 1~ 13,87. 

14. Bis- ( Z.oxo.4-hydroxy-2H-pyrimido [ 2,1-b ]benzoxazolyl [ 3 ] )-sut]id ( X I I I ) 
Das Sulfid X I I I  kann aus 0,8 g Malonyl-2-aminobenzoxazol und 11 ml 

SOC12 in 11 ml Dioxan nach etwa 15 Min. in fast reinem Zustand erhalten 
werden. Ausb. 0,5 g (57% d. Th.). Aus Nitrobenzol farblose Pliittchen yore 
Sehmp. 289 ~ 

C20H101~406S. Bet. C 55,29, I-I 2,32, 1~ 12,90. 
Gef. C 55,41, H 2,46, N 12,77. 
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15. 3H,SH-Bisbenzoxazolo[3,2.a : 3',2"-a']-[1,4]-oxathiino[3,2-e : 5,6-e']- 
dipyrimidin-3,5-dion ( X V ) 

Man schl~tmmt 0,6 g Sulfid X I I I  in einem Gemisch yon 15 ml TetraeMor- 
-~than und 2 ml Pyridin auf trod fSgt tropfenweise 1 ml POCla zu. ~Nach 10 Min. 
Reaktionszeit w/~seht man  die aniMlenden Kristalle mit  ~ thanol  aus. Prak- 
tiseh unlbslieh in heiBem Pyridin und  D2//F. Aus Nitrobenzol gelbe Balken 
yore Sehmp. 407 ~ Ausb. 0,35 g (660/0 d, Th.). 

C2oHsIq405S. Ber. C 57,69, K 1,94, N 13,46. 
Gef. C 57,89, I~ 2,08, I~ 13,52. 

16. 2-Oxo-4-hydroxy-2 H.pyrimido [ 2,1.b ]benzthiazol 6 

1 g 2-Amino-benzthiazol wird mit  3 g Malons/~ure-bis-(2,4-diehlorphenol- 
ester) gut vermengt und  dann 10 Min. auf 130 ~ erhitzt. Nach Behandeln des 
l~ohproduktes mit  kaltem Aceton kristMlisiert man aus Eisessig. Farblose 
Nadeln vom Schrnp. 284~ ~ (u. Zers.). Ausb. 1,3 g (890/0 d. Th.). 

C10I-I6~-~202S. Ber. C 55,02, I-I 2,79, ~N 12,80. 
Gel. C 55,20, I-I 2,88, N 12,40. 

17. Bis- ( 2-Oxo-4-hydroxy-2 H-pyrimido [ 2,1-b ]benzthiazolyl-[ 3 ] ) -sul] id ( X I  V) 

Eine Mischung yon 0,8 g Malonyl-2-amino-benzthiazol, 11 pal SOC12 und  
11 ml Dioxan wird 20 Min. zum Sieden erhitzt. W~hrend der Real~tionszeit 
f~llt des Sulfid aus. Ausb. 0,45 g (52% d. Th.). Aus Ni~robenzol oder D M F  
farblose :Nadeln vom Schmp. 272 ~ 

Ca0H10N404S3. Ber. C 51,49, H 2,16, N 12,01. 
Gef. C 51,68, ]K 2,27, N 11,89. 

18. 3H,5H-Bisbenzthiazolo[3,2.a : 3",2~-a']-[1,4]-oxathiino[3,2-e : 5,6-e']- 
dipyrimidin-3,5-dion ( X V I )  

a) 0,3 g IV in 4 ml Ae20 und  10 ml l~yridin geben nach 20 Min. 50--70 mg 
XVI (18--24% d. Th.). 

b) Ein  Ansatz in 8 ml Tetrachlor/~than, 1 ml Pyridin und 0,6 ml POC13 
ftihrt ebenfa]ls zu XVI. Ausb. 0,12 g (41~ d. Th.). Aus D M F ,  l\~itrobenzol 
oder Benzylalkohol gelbe I~adeln vom Schmp. 372% 

C20HsN403S~. Ber. C 53,56, H 1,80, N 12,4:9. 
Gel. C 53,55, t t  1,95, ~N 12,40. 

6 H. G. Foraita, Dissertation, Univ. Graz (J/~nner 1963). 


