
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 : 

- - 

[*-J Prof Dr. K .  Ley und Dr. F. Seng 
Wissenschaftliches Hauptlaboratorium der Bayer AG 
509 Leverkusen-Bayerwerk 

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. 

['I Prof. Dr. K. Ley und Dr. F. Seng 
Wissenschaftliches Hauptlaboratorium der Bayer AG 
509 Leverkusen-Bayerwerk 
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So fiihrt die Reaktion rnit Ammoniak unter Addition und 
gleichzeitigem RingschluD rnit der Nitrilgruppe zum Imino- 
benzopteridin-5,lOdioxid f5). 

f 5)  

Die saure Verseifung von ( 5 j  zu (6) und dessen Reduktion 
ergibt rnit hoher Ausbeute das Lumichrom (7). 

? o  0 

Die Strukturen der neuen Verbindungen ( 3 )  bis (6) wur- 
den durch analytische und spektroskopische Untersuchun- 
gen pesichert. 

2- A1~iino-3-c~a1iod.7-diniethgl-chir1oxulin-di-N-o.uid (3)  : 

164 g (1 mol) 5.6-Dimethylbenzofuroxan ( I )  und 70 g 
(1.05 mol) Malonsauredinitril werden in 750 ml Dimethyl- 
formamid gelost. Dazu tropft man innerhalb von 30 Minu- 
ten 25 g (0.25 mol) Trigthylamin. Durch Kiihlen rnit Eis 
halt man die Temperatur bei 25 bis 30°C. Nach 1.5 Std. 
wird der ausgefallene Niederschlag abgesaugt, und man 
erhalt 160 g (70%) ( 3 )  als goldrote Kristalle, die nach dem 
Umlosen ails Dimethylformamid bei 253 "C unter Zer- 
setzung schmelzen. 

4-C~~n1io-7.8-rlinieth~i-2-o.uo-l.2,4-oxadiazolo [2,3-a I -  
chinoxali11-5-oxid ( 4 )  : 

230 g (1 mol) (3 j  werden in 2 Liter Chlorbenzol suspen- 
diert. In diese Suspension leitet man bei 80 bis YO'C einen 
krlftigen Phosgenstrom. Dabei schlagt die Farbe von rot 
nach gelb um. Die Reaktion ist beendet, wenn eine Probe 
des gelben Niederschlags auf Zusatz von Wasser keine 
Rotfarbung mehr zeigt. Durch Absaugen erhalt man 239 g 
(930(,) gelbe Kristalle von ( 4 ) ,  die nach dem Umlosen aus 
DMSO bei 228'C unter Zersetzung schmelzen. 

4-lniino-7.8-riir~ieth~l-bei1~opteridin-5,1O-dioxid f 5 j : 

25.6 g (0.1 mol) (41 werden in 150 ml Dimethylformamid 
suspendiert und mit 20 g conc. Ammoniak versetzt. Nach 
8 Std. saugt man ab und erhalt 25 g (92%) gelb-braune 
Kristalle von ( 5 ) ,  die nach dem Umlosen aus Dimethyl- 
formamid bei 360 'C unter Zersetzung schmelzen. 

7,8-Diniet/igl-ben~opteridin-5,1O-dio~id ( 6 )  : 

27.3 g (0.1 mol) ( 5 )  werden in 300 ml 20-proz. Schwefel- 
saure 8 Std. bei 80°C geriihrt. Durch Absaugen erhIlt man 
21.5 p (77",) gelbe Kristalle von (6). 

7.8-Dime1 hvl-benzopreridin (7), Lumichrom: 

27.4 g (0.1 mol) (6 ,  werden in 200 ml Methanol suspen- 
diert und bei 70°C tropfenweise mit einer Losung von 60 g 
Natriumdithionit in 210 ml Wasser versetzt. Nach 5 Std. 

wird abgekiihlt und abgesaugt. Der erhaltene Niederschlag 
wird in Wasser ausgeriihrt, und man erhalt 23.6 g (YO"/) 
Lumichrom ( 7 )  als gelbe Kristalle, die nach dem UmlBsen 
aus Eisessig bei 354°C (Lit. 1 3 ] :  360°C) unter Zersetzung 
schmelzen. 

Eingegangen am 23. M a i  1972 [Z 6 8 0 ~ 1  
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt verofientlichl. 

_ _  - 

[ I ]  K .  Ley. f. Seng, R .  Nasr. U. Eholzer u. R. Schuharr. Anpew. Chem. 
81, 569 (1969): Anyew. Chem. internat. Edit. 8. 596 (1969). 
[ 2 ]  f. Seng, R .  N a s f  u. K .  Ley. Dtsch. Pat. Anm. P 16-70-743.0 (26. Aug. 
1966); DOS 1670743. 
[3] R.  Kuhn. Chem. Ber. 67,1826 (1931). 
[4] F .  B. Mallory.  S .  L. Manatt  u. C. S .  Wood. J.  Amer. Chem. Soc. 87, 
5433 (1965). 

N-Carbonylharnstoffe aus Azomethinen und 
N-Chlorcarbonyl-isocyanat 

Von Hermann Hugemann und Kur t  Leg"' 

fferrti Professor Otto Buyer Zuni 70. Geburtstag gewidmet 

Wahrend Carbonsaureamide111,Carbamidsaureesterr21 und 
Amider3] rnit Oxalylchlorid oder Phosgen in die entspre- 
chenden Isocyanate iibergefuhrt werden konnen, ist diese 
Keaktion an Hamstoffen nicht bekannt. Die neuartigen 
Isocyanate des Typs (3  j (wasserklare. destillierbare Fliis- 
sigkeiten) konnten wir auf einfache Weise durch Addition 
von N-Chlorcarbonyl-isocyanat (2jL4] an Schiffsche Basen 
( I )  herstellen. 

Durch das benachbarte Chloratom wird der basische 
Charakter des Amidstickstoffs geschwicht. Dies diirfte 
wesentlich zur Stabilitat solcher N-Carbonylharnstoffe 
beitragen. Die Reaktivitat gegeniiber acylierbaren Ver- 
bindungen ist vergleichbar rnit der von Alkoxycarbonyl- 
isocyanaten ['I. 

Die Strukturen der Verbindungen sind durch ihre IR- 
Spektren [Valenzschwingungsbanden bei 1700 cm- 
(C=O) und 2242 cm- ' (N=C=O)], NMR-Spektren, die 
Ergebnisse der Elementaranalyse sowie durch chemische 
Umsetzungen gesichert. 

A rbeitsrorschrft : 

Zu 105.5 g( l  mol) N-Chlorcarbonyl-isocyanat (2) in 250ml 
Chlorbenzol tropft man innerhalb ca. 45 Minuten bei 15 

- 
[*I Dr. H. Hagemann und Prof. Dr. K. Ley 

Wissenschaftliches Hauptlaborarorium der Bayer AG 
509 Leverkusen-Bayerwerk 

1062 Angen'. Chem. 84. Jahrg. 1972 N r .  21 




