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Zar Zeit sind keine Iothpdon iiber die Darstellung vom K-arylsubstituier-
ten 3-Th1'xo-4-oxo-3.4-d1hydr§-2ﬂ-l.a-bonzoxlzinol bekennt, ebwohl man #@ber
die biologische Wirksamkeit anderen Derivate der Bemzoxzazine in der Litera-

4 berichten &ber

tur mehrere Hinweise findem kamn!-3. . Wagner und P, Richter
die alkalische Spaltung des N-Pheaylderivates, ohne seine Synthese zu beschrei-
ben. Wir haben deshald eine neue sllgemeine Methode fiir die Darstellumg die-
ser Verbindungen ausgearbeitet. Als Ausgangsmaterial unserer Methede diente
das Natriumsalz des Salicylsiuremethylesters /a/, das man mit einer dtheri-
schen Lisung ven Thiefesgen versetzt und aus dem entstehemden Thieacylchle-
rid /b/ mit aromatischen Amin auf N-arylsubstituiertea Monethiowrethan /e¢/
uberfiihrt. Danach wird die entstandene Verbindung /¢/ in Medium der durch

trockenen Chlorwasserstoff gesittigter Eisesigsiiure zum Endpredukt /d/ cye~

lisiert.
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Tabelle
Eigenschaften der N-arylsubstituierten 2-Tioxo-4-oxo-3,4-dihydro-
-2H~1,3-benzoxazine
+ +
Bruttoformel Schap. Ausb. g:?‘ >‘-ax >‘-ax
R- /Mol .Gew./ ° % N s logé loge
C, oy gNO4S
1511380 4,87 11,16 282
o| Thenvil- s287,3/  12-114 TS5 505 10,08 4,30
4-Brom- CyghyoBrN0S 7 7g 3,82 8,76 288 .
.| phenyl- /366,2/ 3073 8.53 4,33
-]
2 | 4-Dimethyl- CyH1gN203S 8,48 9,71 300
110-111 65 -
* aminophenyl- /330,4/ ,38 9,58 4,25
(2]
-]
3 . C, «Hy,N,0xS
2| 4-Nitro- 158128205 8,43 9,65 329
S| phenyl- /332,37 188139 43 gl35 976 4,03 T
-]
-]
e C)gH)5N0gS 4,15 9,50 274 302
M | 2-Naphtyl- /337,4/ 106-108 64 ,’53 9’53 4,48 4,30
€, (HgNO,S
14HgN02 5,49 12,56 276 300
Phenyl- /255,3/ 218-219 65 g's5 12’60 4,35 3,75
b -}
 4-Brom- CralgBri0,S i o6d 65 4019 9,59 275 300
phenyl- /334,2/ ‘03 9.61 4,01 3,93
@ | 4-Dimethyl- C16M14%2%5 o0 oe4 63 9,39 10,75 267 300
2" aminophenyl-  /298,3/ 9°48 10,67 4,60 4,01
[ ]
"{ C, H.N,0,8
o | 4=Nitro- 14HgN204 9,37 10,68 274 303
§' phenyl- /300,3/ 279-280 70 g'Y, 10,76 4,40 4,01
@y
‘ CygHy NOoS 4,59 10,50 275 304
| 2-Naphty1- /305,3/ 254-255 68 45 10041 4,48 3,88

*Konzentration 3 bis 5.10°° M in Dioxan

Die Reaktion des Natriumsalzes /a/ mit Thiofosgen verl¥uft beziiglich der

hohen Reaktivit#ét von Thioacylchlorid /b/ nur unter starken Kithlen und st#én-

digen Oberschuss von Thiofosgen. Im Gegenteil, wire im Reaktionagemisch das

Natriumsalz /a/ im Uberschuss, wiirde der entstehende Thioacylchlorid /b/ zu

Bis/2-Carbomethoxyphenylester/ der Thiokohlensiure versetzt. Im Falle, wo bei
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der Reaktion von Thioacylchlorid /b/ mit dtherischen Amin-Losung ein Amin-
iiberschuss vorhanden ist, folgt eine zur disubstituierten Thioharnstoff fiih-
rende Amonolyse des primir entstehenden Monothiourethans.

Die Cyclisation der Monothiourethanen /c/ verléuft in erwihntem Medium
bei Raumtemperatur einige Tage lang, wobei das cyclisierte Endprodukt sich
aus dem Reaktionsgemisch teilweise ausscheidet. Die erwihnte Reaktion unse-
rer Meinung nach verlduft nach dem Mechanisms AAca.

Die Methode ist fur N-alkylsubstituierte Derivate nicht geeignet, da
es infolge der hoheren Basizitit des N-Alkylstickstoffs der Monothiouretha-
nen im Reaktionsgemisch leichter zu seiner Protonisierung im Vergleich mit
dem Sauerstoffatom der Carbonylgruppe kommt. Weder noch die Verwendung einer
starken Base /z.B. Kalium-tert.-butylat, Phenyldiazomethan/, bei der wir die
Abspaltung des Wasserstoffatomes aus Stickstoff erwarteten und die infolge
dem eine erhohte Nukleophilitdt des entstehenden N-Anions verursachen sollte,
gab einen Erfolg. Bei der Cyclisation ist némlich der Elektronendefizit auf
dem Carbonyl-Kohlenstoff und nicht die Nukleophilitiit des angreifendes Atoms
entscheidend, da diese durch eine amido-imido Tautomerie mehr oder weniger

kompensiert werden kann.
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