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Seit der Abfassung dieses Manuskriptes wurden folgende Arbelten auf 
dem vorliegendem Gebief veroffentlicht : 
a) Die Einwirkung von Basen auf I-Hydroxy-2.3-diphenyl 2-cyclo- 
propen-I-carbonsaureathylester fuhrt im Sinne einer rerersiblen Ren- 
zilsaureumlagerung zum Diphenylcyclobutcndion und eroffnet einen 
ncucn Weg 7 u r  Klasse der Cyclobutendione. C. I). 1 ) ~  Bow,  Chem. 
(:ommiin. IY72. 377. 
b )  c b e r  zwei neuart ige Subst i tut ionsreakt ionen a m  Phenylcyclobuten- 
dion berichtefen W Ried, A .  H. Schmidr. W Kirhn u. A .  Bierendenipfel, 
Tetrahedron Lett. 1Y72, im Druck.  
c )  Trimethylphosphit sowie Dimethylphosphit lassen sich a n  Diphenyl- 
cyclobutendion addieren, wobei das  Vierringsystem erhalten bleibf. - 
P. R.  Orri: rle Monrrllano u. P. C .  Thorsren.son. Tetrahedron Lett. lY72. 
787. 
d )  Die Synthese eines Thienocyclobutadiens durch Urnsefzung von 
Diphenyl-cyclobutendion mit dem aus  Dimethylthioither-a.a'-bis(tri- 
phenylphosphoniumchlorid) gewonncnen Di-ylid gelang P J .  Garrotr u. 
K .  P. C. Vollhardt. J .  Amer.  Chem. SOC. 94. 1022 (1972) 
e)  Das  Auftreten eines Diketens bei der Photolyse von Diphenyl- 
cyclobutendion wurde von 0. L. Chapman. C .  I.. M e .  Inrosh u. 
I.. I-. Barber, Chem. Commun.  I Y 7 l .  1162. bestatigt. 

Reaktion von Benzofuroxan mit Formaldehyd 

Von Florin Seng und Kurt Ley['] 

Herrri Professor Otto B a y  ztini 70. Geburtstag gewidmet 

Formaldehyd ( 2 )  reagiert rnit Benzofuroxanen (1 j in 
Gegenwart von Alkali exotherm zu den noch nicht be- 
kannten N.N'-Dihydroxy-benzimidazolinonen (3). 

~ 

( 3 J .  R =  

H 
c 1  
C H ,  
C H , O  
C O O H  
H,N-CO 

~ _ _  

~ . - 

Zers.-P. [ T I  Fa rbe  Ausb.  [XI 

227 blaL3gelb 91 
206 braunro t  6 5  

153 gel b 6 2  
260 gelb 76 
220 gelbbraun 6 7  

. ~. ._ 

209 gelb 80 

~ .. . .. .~ 

Reduktion von (3 )  mit Natriumdithionit fiihrt zu den 
Benzimidazolinonen. An den Hydroxygruppen konnen 

~. 
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zahlreiche Umsetzungen durchgefuhrt werden (Alkylie- 
rung, Acetylierung, Addition von Isocyanaten und Acryl- 
nitril). Man erhllt Verbindungen des Typs ( 4 ) .  

?R' 

I 
OR' 

( 4 )  

l a ) ,  R' = C H , :  F p  = 99°C 
l b ) . R '  = C O - C H , ;  Fp = 9 1 ° C  
Ic). R' = CO--NH-C,H,; F p  = 183°C 
( d ) .  R i  = C H , - C H , - C N ;  F p  = 172'C 

Rei der Oxidation von (3) mit PbO, oder beim Belichten 
von (3) in Tetrahydrofuran entsteht ein Radikal mit fol- 
genden Aufspaltungsparametern : 

N,N'-Dihydroxy-henzimidazolinon (31, R = H :  

136 g (1 mol) Benzofuroxan werden in 500 ml Methanol 
und 500ml Wasser suspendiert und mit 1OOg (1 mol) 
30-proz. wasseriger Formaldehydlosung versetzt. Dazu 
tropft man eine Losung von 114 g (2 mol) Kaliumhydroxid 
in 100 ml Wasser und 100 ml Methanol. Durch Kuhlen 
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halt man die Temperatur bei 40 bis 50°C. Nach Beendigung 
der Hauptreaktion wird eine Stunde geriihrt. AnschlieBend 
versetzt man die tiefrotc Losung rnit 1 Liter Wasser und 
sauert mit 10-proz. Salzsaure an. Dabei scheiden sich 150 g 
(91 %) blaBgelbe Kristalle von (3) ,  R = H ,  ab, die nach dem 
Umkristallisieren aus Wasser bei 227 "C unter heftiger Zer- 
setzung schmelzen. - Siiuert man die Losung rnit Essigsaure 
an, so erhalt man das farblose Monokaliumsalz vom 
Zen.-P. 204°C. 

Eingegangen am 23. Mai 1972 [Z 680a] 
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veroffentlicht. 

Einfache Synthese von 3-Aminobenzo-1,2,4 
triazin-l,4dioxid 
Von Florin Seng und Kurt Ley"] 

Herrn Professor Otto Bayer zum 70. Gehurtstag gewidtnet 

Dinatriumcyanamid (2) addiert sich in exothermer Reak- 
tion an Benzofuroxan ( I )  unter Bildung des Natrium- 
salzes ( 3 ) ,  das beim Ansauern in das 3-Aminobenzo-1,2,4- 
triazin-I ,4dioxid ( 4 )  iibergeht. 

3-Aminohenzo-I ,2,4-triazin-I ,I-dioxid ( 4 )  : 

136 g (I mol) Benzofuroxan werden in 400 ml Methanol 
und 400 ml Wasser suspendiert und mit 172 g (2 mol) Di- 
natriumcyanamid versetzt. Die Temperatur steigt dabei 
auf 50 bis 60°C an und die Losung farbt sich blauviolett. 
Nach 10 Minuten werden noch 86 g (1 mol) Dinatrium- 
cyanamid zugegeben. Nach ca. 15 Minuten scheidet sich ( 3 )  
als blauvioletter Niederschlag ah. Es wird abgesaugt, in 
Wasser gelost, die Losung liltriert und das Filtrat rnit Essig- 
saure angesauert. Dabei scheiden sich 144 g (81 %) ( 4 )  als 
rotgelbe Kristalle ab, die bei 220°C (Lit. [ I 1 :  220°C) unter 
Zersetzung schmclzen. 

Phosgenierung von ( 4 )  : 

35.6 g (0.2 mol) ( 4 )  werden in 200 ml Toluol suspendiert. 
In diese Suspension leitet man bei 90°C einen kraftigen 
Phosgenstrom. Nach 4 Std. wird abgesaugt, und man er- 
halt 34 g (84%) ( 5 )  als gelbbraune Kristalle, die nach dem 
Umlosen aus Acetonitril bei 262°C unter Zersetzung 
schmelzen. 

Eingegangen am 23. Mai 1972 [Z 680b] 
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veroffentlicht. 

[ l ]  1. C. Masmi u. G. I .  Tennant, J. Chem. SOC. (B) 1970, 911. 

n 0 

0 

Umsetzung von ( 4 )  rnit Phosgen in Toluol bei 90°C ergibt 
(51, das sich gegeniiber Nucleophilen wie das Isocyanat 
f 5 a )  verhalt : 

'1 

6-60 
(Tj  

? 1 

6 J  
( S") 

Die Konstitution von (5) wird dadurch bewiesen, daO es 
rnit Methylamin zum Harnstoff (6) reagiert (Fp=215 "C), 
der sich auch aus ( 4 )  und Methylisocyanat bildet : 

- - 
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Eine neue Synthese des Lumichroms 
Von Florin Seng und Kurt Ley"] 

Herrn Professor Otto Bayer zum 70. Geburtstag gewidmet 

Benzofuroxane addieren Malonsauredinitril in Gegenwart 
von Basen zu 2-Amino-3-cyano-chinoxalin-di-N-oxiden~'~'! 
Nach diesem Syntheseprinzip lath sich L u m i c h r ~ m [ ~ ]  auf 
sehr einfache Weise darstellen. 

5,6-Dimethylbenzofuroxan (Z)14] wird rnit (2) in das Di- 
N-oxid ( 3 )  iibergefuhrt. Intramolekularer RingschluD von 

( 3 )  mit Phosgen in Chlorbenzol bei 90°C fuhrt zum 
4-Cyano -7,8-dimethyl-2-oxo-1,2,4-oxadiazolo[ 2,3-a]chin- 
oxalin-5-oxid (4 ) ,  das sich bei der Umsetzung mi1 Nucleo- 
philen wie das Isocyanat ( 4 a )  verhalt. 
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