Nach dem Erkalten wird die halbfeste braunschwarze Masse
dreimal mit insgesamt 800 ml warmem Athylmethylketon
verriecben und der Extrakt vom Unldslichen abfiltriert. Die
Losung wird mit 200 ml Wasser gewaschen, mit Aktivkohle
behandelt, iiber Na;SO4 getrocknet und auf 250 ml eingeengt.
Nach dem Abkiihlen auf —20 °C wird kristallin ausgeschiede-
nes 3,3-Dimethylphthalimidin (4) abfiltriert und mit wenig
Athylmethylketon gewaschen. Aus dem Filtrat kann nach
dem Einengen auf das halbe Volumen weiteres Phthalimidin
gewonnen werden. Umkristallisieren aus Benzol, Fp=161°C,
Ausbeute 98 g (65 %).

80,5 g (0,5 mol) Dimethylphthalimidin (4), 12,5 g fein ge-
schnittenes Natrium und 1,3 Liter wasserfreies Benzol werden
unter RiickfluB und Riihren 3—7 Std. zum Sieden erhitzt
(die Zeit hingt von der KorngrioBe des Natriums ab). Nach
dem Erkalten wird abfiltriert (aus dem Filtrat kann nicht um-
gesetztes (4) zuriickgewonnen werden) und die feste Masse in
500 ml wasserfreiem Benzol aufgeschwemmt. Unter Riihren
und Erwarmen (RiickfluBkiihler) wird wiahrend 8 Std. 150 g
Methyljodid in 200 ml Benzol zugetropft. Danach erhitzt
man noch 2 Std., kiihlt ab, filtriert und destilliert {iberschiissi-
ges Methyljodid sowie Losungsmittel ab (Wasserbad). Die
zuriickbleibende gelbe, dicke Fliissigkeit wird im Vakuum
destilliert. 2,3,3-Trimethylphthalimidin (5) geht bei 135 bis
136 °C/3 Torr iiber. Fp = 35-36 °C. Ausbeute 61 g (70 %).

Zu einer Loésung von Methyllithium (aus 3,5 g = 0,5 mol Li)
in Ather tropft man bei 15°C 17,5 g (0,1 mol) Trimethyl-
phthalimidin ¢5) in 100 ml Ather und erhitzt 1 Std. zum Sie-
den. Nach dem Erkalten wird mit 100 ml Wasser zersetzt, die
Atherschicht mit Wasser gewaschen, iiber Na;SO4 getrocknet
und das Ldsungsmittel abdestilliert. Bei anschlieBender
Vakuumdestillation geht (2) bei 84—86 °C/3 Torr iiber. Das
Perchlorat schmilzt bei 197—198 °C. Ausbeute 14,7 g (85 %).

Eingegangen am 8. September 1967 und 10. Januar 1968 {Z 719]
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2] W.Theilacker u. H. Kalunda, Liebigs Ann. Chem. 584, 87
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Synthese anellierter 1,3,5-Triazin-2,4-dione
Von U. v. Gizycki und G. Oertel(*}
2-Acetylaminobenzthiazol (1) reagiert mit Arylisocyanaten

in Gegenwart von Pyridin (3 Std., 140°C) zu den 2-Aryl-
benzothiazolo[3,2-a][1,3,5)triazin-1,3-dionen (2).

@j{ + 2 Ar-NCO —»
S” NHCOCH,3

(1)
S a
NTN
/g /g + CH3CONH-Ar
S N° "0
(2)
Ausb. Fp
Ar % | co
(2a) | CeHs 75 272—-274
(2b) p-CICsH, 90 289—293 (Zers.)
(2¢c) m-CICsHy4 87 265—269 (Zers.)
(2d) m-,p-Cl;CsHj 92 279—282
(2e) p-NO,CsH, 87 281—283
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Die Struktur der Produkte ist durch Elementaranalyse, mas-
senspektroskopisch ermittelte Molekulargewichte, die Lage
der Carbonylbanden im IR-Spektrum (Doppelbande bei
1680 und 1740 cm~1!) und durch die Umsetzung von z.B. (2a)
mit Alkohol zu den Urethanen (3) und (4) gesichert.

)k Ar
E r CgH,OH/C;HSONa

( 20)

@;)}\\N + O—NHCOOCZH;,
HCOOG;Hj
(3)

(4)

Die Bildung von (2a)—(2e) kann als eine 1,4-dipolare Cyclo-
addition des intermedidr entstehenden 2-Isocyanatobenz-
thiazols (5) an iiberschiissiges Arylisocyanat verstanden
werden.

i + Ar-NCO —» @
@ANHCOCH;, )\ ~COCH,

(1) O= C N Ar
/ :
(2) <ANCO [@;ﬁ J + CH;CONH-Ar
NCO
(5)

Analog zu (/) reagieren 2-Acetylaminobenzoxazol, 2-
Acetylaminothiazol und a-Acetylaminopyridin, wobei 2-(4-
Chlorphenyl)benzoxazolo[3,2-a][1,3,5]triazin-1,3-dion  (6),
2-Arylthiazolo[3,2-a][1,3,5]triazin-1,3-dione (7) bzw. 2-
Arylpyrido[1,2-a][1,3,5]triazin-1,3-dione (8) erhalten werden.

Cl
RIT  Ra S
Sk CAL U

(6) (7) (8)
Ausb. Fp
Ar % | Co

(6) 50 300—305 (Zers.)
(7a) CgHs 53 259—263 (Zers.)
(7b) p-CIC¢H, 84,5 257—263 (Zers.)
(7¢) m,p-Cl,CsH3 63 238—241 (Zers.)
(8a) CeHs 63 ab 210 (Zers.) [a]
(8b) p-CICcH, 74 234 (Zers.)

{a] Im zugeschmolzenen Rohr,

Statt der 2-Acetylamino-Verbindungen (1) lassen sich die
freien 2-Amino-Heterocyclen verwenden, wobei jedoch min-
destens 3 mol Arylisocyanat bendtigt werden und statt der
Arylacetamide die Diarylharnstoffe als Nebenprodukte
entstehen.

Die beschriebene Synthese von 3-Aryl-s-triazin-2,4-dionen
diirfte wegen der groflen Variabilitit beider Ausgangskompo-
nenten breiter Anwendung fihig sein.

Arbeitsvorschrift fiir die Synthese von (2):
Man erhitzt eine Mischung von einem mol 2-Acetylamino-
benzthiazol (/), 2,5 mol Arylisocyanat und 2,5 mol wasser-
freiem Pyridin 3—4 Std. auf 135°C, nimmt anschlieBend in
wasserfreiem Ather auf (500 ml bei 0,1 molarem Ansatz) und
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saugt nach 30 min ab. Das meist schwach gelbe Rohkristalli-
sat wird gut mit Ather und Alkohol gewaschen und kann an-
schlieBend — falls erforderlich — unter Zusatz von Aktivkohle
aus Glykolmonomethylitheracetat umkristallisiert werden.
Diese Vorschrift kann sinngemiB auf die Synthese von (6)
bis (8) iibertragen werden.

Eingegangen am 16. Januar 1968 [Z 741a])

[*] Dr. U. v. Gizycki und Dr. G. Oertel
Wissenschaftliches Hauptlaboratorium der
Farbenfabriken Bayer AG
509 Leverkusen

Anellierte 1,3,5-Triazin-2,4-dione als Dimere
heterocyclischer Isocyanate

Von U. v. Gizycki und G. Oertel 1*]

Die anellierten 3-Phenyl-1,3,5-triazin-2,4-dione (1)—(3) 11
spalten in der Hitze quantitativ Phenylisocyanat ab. Die
gleichzeitig entstehenden heterocyclischen Isocyanate (4),
(5) bzw. (6) cyclodimerisieren zu den kristallinen Verbin-
dungen 2-(2-Benzothiazolyl)benzothiazolo[3,2-a][1,3,5]tri-
azin-1,3-dion (7), Fp ab 305°C (Zers.), 2-(2-Thiazolyl)thi-
azolo[3,2-a][1,3,5]triazin-1,3-dion (8), Fp ab 230°C, bzw.
2-(2-PyridyDpyrido{1,2-a][1,3,5]triazin-1,3-dion (9), Fp=
243-245°C,

29 e [O
S*\N*O “GHNCO S/LNCO
(4)

(1)

X
[S_iNiO

(2

+(5) N
—_— QN/LO

(8)
& NiNO A Z
. \N -Cg¢HyNCO \V co
(3) (6)

o,
(9)
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Die Neigung der Isocyanate vom Typ (4) bis (6) zur Cyclo-
dimerisierung ist vom 2-Isothiocyanatopyridin her bekannt,
das ebenfalls nur als Dimeres vom Typ (9) (S statt O) isoliert
werden konnte{2l. Dagegen sind die durch Phosgenierung
von Dialkylamidinen erhiltlichen Iminoalkylisocyanate nur
als Monomere gefaBt worden (3],

Die Dimeren (7) bis (9) sind gut kristallisierende, farblose
bis schwach gelbe Verbindungen, die im IR-Spektrum eine
charakteristische Doppelbande im Carbonylbereich bei
1680—1705 und 1730—-1750 cm~! aufweisen. Die Verbindung
(8) 1aBt im NMR-Spektrum zweimal 4 Linien fiir die ole-
finischen Protonen bei & = 7,15; 7,25; 7,7; 7,8 ppm und & =
7,82; 7,85; 7,89; 7,92 ppm erkennen.

Die Thermolyse der Verbindungen (1) bis (3) gilt allgemein
fiir anellierte 3-Aryl-1,3,5-triazin-2,4-dione dieses Typs.

Arbeitsvorschrift fiir die Thermolyse und die Isolierung der
Produkte

In einer geeigneten Zersetzungsapparatur (z. B. Rundkolben,
Kolonne, Kiihler, Vorlage) werden die Ausgangsprodukte
(1)-(3) bei 0,2 Torr 1 Std. auf 300 °C erhitzt, wobei sich das
Phenylisocyanat in der auf —78 °C gekiihlten Vorlage sam-
melt und sich die Reaktionsprodukte (7)—(9) in der Appara-
tur niederschlagen. Diese kénnen aus Benzol/Acetonitril um-
kristallisiert werden.

Die Verbindung (9) kann von mitsublimiertem Ausgangs-
material durch fraktionierende Kristallisation aus Benzol/
Acetonitril, worin (9) leichter l6slich ist, abgetrennt werden.

Da die Verbindungen (7) bis (9) als dimere Isocyanate auf-
zufassen sind, ist ihre Darstellung auch auf einem fiir die Ge-
winnung von Isocyanaten iiblichen Wege mdglich, z. B.

1. durch Reaktion von 2-Aminobenzthiazol (10) oder 2-
Aminothiazol (/1) mit Phosgen bei —10 °C und anschlieBen-
des Erhitzen auf 110 °C in Chlorbenzol. (7) bzw. (8) bilden
sich mit Ausbeuten von 71 bzw. 20%;.

cocl,
j‘i ~—Zi% (7) + 2 HC1
S NH,

(10)

QF L0, () + 2 HCI
)\NHZ
(1)

2. durch Reaktion von (10) mit Oxalylchlorid (5 Std., 70°C,
in Benzol) und Thermolyse des Rohproduktes (12).

¥+ (cocy
O, * oo

(10)
- N-
== ©\__J§ E;’ =2 (7), 0%
S” N
(12)

3. durch Thermolyse von Phenylurethanen. Nach dieser
Methode 14Bt sich die Verbindung (9) besonders leicht er-
halten.

N

™ A (9), 80% + HO—@
H-COO-O

Eingegangen am 16. Januar 1968 [Z 741b)

(*) Dr. U. v. Gizycki und Dr. G. Oertel
Wissenschaftliches Hauptlaboratorium der
Farbenfabriken Bayer AG
509 Leverkusen
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