640 K. Wagner, H. Heitzer und L. Ochimann Jahrg. 106
Chem. Ber. 106, 640 —654 (1973)

Benzthiazol-N-oxide, 1

Synthese und Reaktivitit von 2-Alkoxycarbonyl-
benzthiazol-/N-oxiden

Klaus Wagner*, Helmut Heitzer und Linthard Oehlmann

Wissenschaftliches Hauptlaboratorium und Ingenieur-Abteilung
Angewandte Physik der Bayer AG, D-5090 Leverkusen

Eingegangen am 20. Oktober 1972

Die Umsetzung von Nitrochlorbenzolen 1 mit Thicglykolsdureestern 2 fithrt in cinem Reak-
tionsschritt zu den 2-Alkoxycarbonylbenzthiazol-N-oxiden 4D, Der Anwcndungsbereich
der neuen Synthese wird mit 17 Beispielen umrissen. Die Reaktionen der N-Oxide 4 mit
Natronlauge, Aminen, Hydrazin und Hydroxylamin werden beschrieben. Dic sslektive
Reduktion der N-Oxide gestattet die Synthese bislang nicht oder nur schwierig zugdnglicher
Benzthiazole. Spektroskopische Daten werden diskutiert.

Benzothiazole N-Oxides, 1

Synthesis and Reactivity of 2-Alkoxycarbonylbenzothiazole N-Oxides

Treatment of nitrochlorobenzenes 1 with thioglycolic esters 2 gives the 2-alkoxycarbonyl-
benzothiazole N-oxides 4 in one reaction step ). The scope of application for the new syn-
thesis is outlined by quoting 17 examples. The reactions of the N-oxides 4 with aqueous
sodium hydroxide solution, amines, hydrazinc and hydroxylamine are described. The sclective
reduction of the N-oxides makes it possible to synthesize benzothiazoles which have so far
been difficultly or not at all accessible. Spectroscopic data are discussed.

Im Gegensatz zu anderen heteroaromatischen N-Oxiden sind Benzthiazol-N-oxide
bislang in der Literatur nur an wenigen Beispielen beschrieben worden. Liss? gelang
erstmals die Synthese von 2-Aminobenzthiazol-N-oxid durch reduktive Cyclisiecrung
des 2-Nitrorhodanobenzols. Takahashi et al.3) berichteten iiber einige erfolgreiche
Oxidationen von in 2-Stellung substituierten Benzthiazolen.

A, Synthese von 2-Alkoxycarbonylbenzthiazol-N-oxiden

Im Rahmen von nucleophilen Austauschreaktionen an dreifach aktivierten Halo-
genaromaten stieBen wir bei der Umsetzung geeignet substituierter Nitrochlorbenzole
1 mit «-Mercaptocarbonylverbindungen, insbesondere Thioglykolsiurcestern 2,
auf eine neue und ausgiebige Synthese der Benzthiazol-N-oxide 4a-—4.

1) Furbenfabriken Bayer AG (Erf. Ki. Wagner und E. Roos) DOS 1904653 (31. 1. 1969/
13. 8. 1970) [C. A. 73, 131992¢ (1970)].

2) T. A. Liss, Chem. and Ind. 1964, 368.

3 S. Tukahashi und H. Kano, Chem. pharmac. Bull. [Tokyo] 17, 1598 (1969); S. Takahashi,
S. Hashimoto und H. Kuno, ebenda 18, 1176 (1970).



1973 Benzthiazol-N-oxide, T 641

Die Nitrochlorbenzole 1 setzen sich in Ldsungsmitteln wie Methanol, Athanol
oder Benzol mit 2 in Gegenwart von Basen, vorzugsweise Tridthylamin, in glatter
Reaktion zu den meist schwerléslichen Benzthiazol-N-oxiden um.
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4q |NasO;  NO, Colls

Obige Kondensation ist umso iiberraschender, als die Umsetzung von 4-Chlor-
1,3-dinitrobenzol (5) mit Thioglykolsiure-methylester (6) unter vergleichbaren
Bedingungen auf der Stufe des literaturbekannten S$-(2,4-Dinitrophenyl)thioglykol-
saure-methylesters (7)4 stehenbleibt.

Ginzlich anders verhilt sich dagegen das isomere 2-Chlor-1,3-dinitrobenzol (8).
Diese Verbindung cyclisiert mit Thioglykolsdure-methylester (6) spontan zum 2-Meth-
oxycarbonyl-7-nitrobenzthiazol-N-oxid (4a).

OpN Oz (CoH):;N QN NOg
+ HS-CHy-COCH;  ———> @ ()
1 o3 5-CHz-COgCH,

5 6 7
NOg (OGN N/'()
T Js ®
Cl s g7 COLCLL4
NOz NOZ
8 4a

Wie bereits ausgefiihrt, gelangt man bei der Umsetzung von 1 mit 2 in der Regel
in einer einzigen Stufe zu den entsprechenden Benzthiazol-N-oxiden 4a-—q. Durch
geeignete Wah! der Reaktionspartner und des L&sungsmittels ist es jedoch mdglich,
bei Anwendung eines Basenunterschusses Zwischenstufen vom Typ 3 zu isolieren
und so einen Einblick in den Reaklionsverlauf zu gewinnen.

So licfert beispielsweise die Umsetzung des 4-Chlor-3,5-dinitrobenzonitrils (9)
mit Thioglykolsidure-dthylester (10) in Gegenwart eines Unterschusses Tridthylamin

4) P. Friedlinder und A. Chwala, Mh, Chem. 28, 276 (1907),
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den in organischen Losungsmitteln leicht Idslichen S$-(4-Cyan-2,6-dinitrophenyl)-
thioglykolsiure-ithylester (11). In Gegenwart von iiberschiissigem Tridthylamin geht 11
eine spontane und stark exotherme Cyclisierung zum schwerloslichen N-Oxid 4¢ ein.

NC NOy
S-CHa- COCoHy
Unterschuly an N()g
(CaH N 11
NC NOz nscH,-c0,c,Hs 10 (4)
-H,0 | (CHg),N
cl Uberschus ’ ”
harschusn an
NO» (CyHg)sN _
9 NC N o)
|
S)\COZC2H5
NO2
4g

Die Cyclisierung von besonders reaktiven Derivaten 3 (z.B. mit Rl = NOj; und
R2 = NO; oder CF3) gelingt bereits in Anwesenheit sehr schwacher Basen, wie
Natriumhydrogencarbonat oder Natriumacetat.

2-Alkoxycarbonylbenzthiazol-N-oxide 4a —q sind in der Regel gelbe, gut kristalli-
sierende, relativ schwerlosliche, stabile Substanzen von hoher Reaktionsfihigkeit.
Fiir eine erhohte Elektrophilie der C-2-Position im Vergleich zum N-oxid-freien
Heterocyclus sprechen die unter sehr milden Reaktionsbedingungen verlaufenden
Umsetzungen mit nucleophilen Reaktionspartnern sowie die 1,3-dipolaren Cyclo-
additionen.

B. Umsetzungen von 2-Alkoxycarbonylbenzthiazol-N-oxiden mit Nucleophilen

Die alkalische Verseifung der 2-Alkoxycarbonylbenzthiazol-N-oxide verlduft
bereits bei 0—5° in wiiBrig-methanolischer Losung. Die beim Ansduern primir ent-
stehenden Benzthiazol-N-oxid-2-carbonsiuren sind nicht stabil und liefern spontan
unter Decarboxylierung die in 2-Stellung unsubstituierten Benzthiazol-N-oxide.
Am Beispiel von 4e ergibt sich dabei folgender Reaktionsverlauf (5):

Das stabile zitronengelbe Natriumsalz 12 [éBt sich schon in essigsaurer Losung bei
Raumtemperatur unter Decarboxylierung in das 7-Nitro-5-(trifluormethyl)benz-
thiazol-N-o0xid (13) Giberfiihren.

Das potentielle 1,3-dipolare System der 2-Alkoxycarbonylbenzthiazol-N-oxide
4a—q offenbart sich bei der Umsetzung von 4e mit Acetylendicarbonsdure-dimethyl-
ester (14), die unter milden Reaktionsbedingungen zum stabilen Cycloadditions-
produkt 15 fiihrt.

2-Alkoxycarbonylbenzthiazol-N-oxide sind ferner {iberaus reaktiv gegeniiber
Ammoniak, primidren und sekundiren aliphatischen Aminen, Hydrazinen und
Hydroxylamin.

Bereits bei 0—20° bilden sich in glatter Reaktion die ggf. substituierten 2-Carb-
amoylbenzthiazol-N-oxide. Am Beispiel von 4e seien einige charakteristische Reak-
tionen angefiihrt.
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Bemerkenswert ist die Tatsache, daBl bei der Umsetzung von 4e mit Hydrazin
bzw. Hydroxylamin zu 17b und 17¢ die N-Oxidgruppierung nicht angegriffen wird.

Im folgenden Schema sind einige ausgewihite Vertreter der 2-Carbamoylbenz-
thiazol-N-oxide aufgefiihrt,



644 K. Wugner, H. Heitzer und L. Ochlmann Jahrg. 106
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Die leichte Zuginglichkeit der neuen 2-Alkoxycarbonylbenzthiazol-N-oxide
gestattet nun auch die einfache Synthese substituierter Benzthiazole, die bislang
nicht oder nur schwierig zugénglich waren.

Analog andercn heteroaromatischen AN-Oxiden lassen sich auch die N-Oxide
4a—q mit gebriuchlichen Reduktionsmitteln glatt am Stickstoff desoxygenieren.

Als priparativ vorteilhaft, insbesonderc bei grofieren molaren Ansdtzen, erwies
sich die Verwendung von Trialkyl- bzw. Triarylphosphiten, speziell Tridthylphosphit,
als Reduktionsmittcl.

R2 N 16a 16b 16¢ 16d 16e 161 16g 16h
Q::/‘LCO - R' | NO; NO; NO; NO, NO, CF, CF, CH,
Rl G R*|Cr, cC1 CN  COyClly CHy CFy; NO; NO,

16 R¥| Cylly CyHg CpHy Catlg CgoHs CaHg CoHg Callg

Die Desoxygenierung der N-Oxide verlduft rasch in siedendem Athanol und licfert
die wohlkristallinen 2-Alkoxycarbonylbenzthiazole 16 in reiner Form und in guten
Ausbeuten.
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Eine Reduktion der 2-Carbamoylbenzthiazol-N-oxide gelang bisher unter
vergleichbaren Reaktionsbedingungen — nicht. Die dabei erwarteten 2-Carbamoyl-
benzthiazole lassen sich jedoch leicht durch Umsetzung der reaktiven 2-Alkoxy-
carbonylbenzthiazole 16 mit Aminen bereiten.

Spektroskopische Ergebnisse

Die IR-Spektren wurden als KBr-PreBlinge mit einem Perkin-Elmer-Gitterspektro-
meter (Modell 521) von 4000—300 em~—! aufgenommen. Die 'H-NMR-Spekiren
wurden von ca. 10proz. Losungen mit Tetramcthylsilan (TMS) als innerem Standard
(Oyms = Oppm) bei ca. 40° in einem Varian-60-A-Kernresonanzspektrometer
gemessen.

1R-Spcktroskopisch ist zwischen dem Primédrprodukt 3, den N-Oxiden 4 und den
reduzierten Formen 16 keine eindeutige Unterscheidung mdglich. Eine sichere
Zuordnung der N-Oxid-Absorption ist wegen der Uberlagerung mit den NO»-
Banden schwierig. Ebenso gibt die CO-Frequenz der Estergruppe keinen brauch-
baren Hinweis. Sie liegt in dem relativ weiten Bereich von 1675 —1745 cm™1 fiir die
N-Oxide und von 17101750 cmi~! fiir die reduzierte Form. Bemerkenswert ist
jedoch, daBl bei den Benzthiazolen und den entsprechenden N-Oxiden hiufig cine
zweite CO-Bande geringer Intensitit auftritt.

Im 1H-NMR-Spektrum ist der Thiodther 3 aufgrund der CH,-Signale (Singulett
um 3.8 ppm) leicht zu erkennen. Bei symmetrischer Substitution erscheinen auch die
beiden aromatischen Protonen als Singulett. Bei den N-Oxiden 4 und den Desoxy-
genierungsprodukten 16 beobachtct man fir die beiden meta-stindigen aromatischen
Protonen (R2+:H, s. Formel) ein AB-Quartett mit J,g von ca. 2 Hz.

Durch ESCA-Spekirens konntc sichergestellt werden, daB sich der polar gebundene
Sauerstoff tatsidchlich am Stickstofl und nicht etwa — durch Umlagerung - am
Schwefcl befindet.

Experimenteller Teil

Die angegebenen Schmelzpunkte sind nicht korrigiert.

S-r2,4-Dinitrophenyl) thioglykolsdure-methylester (7): Die Suspension von 40.4 g (0.2 mol)
4-Chlor-1,3-dinitrobenzol und 21.2 g (0.2 mol) Thioglykolsiure-methylester® in 200 ml
Methanol wird tropfenweise mit 22.2 g (0.2 mol -~ 10%;) Tridthylamin versetzt. Die Tem-
peratur steigt dabei bis ca. 50 an. Man rihrt 2 h bei Raumtemperatur, saugt den dicken
Kristallbrei ab und wischt mehrmals mit Wasser nach. Aus Athanol kristallisiert 7 in blaB-
gelben Nadeln vom Schmp. 93—94° (Lit.-Schmp. 93 —94°4). Ausb. 47.4 g (87%).

A. Darstellung der 2-Alkoxycarbonylbenzthiazol-N-oxide 4a —-q

Allgemeine Arbeitsvorschrijt™

Zu einer Suspension von 1 mo! 1 und | mol 2 in Athanol tropft man bei 10 —20° unter
Rihren 1.1 mol Tridthylamin. Der primire nucleophile Austausch und die Bildung von 3

S R. Holm, Zentralbercich Ingenieur-Abteilung, Angewandte Physik.

o) B. Baker, M. Querry, S. Safir und S. Bernstein, J. org. Chemistry 12, 138 (1947).

7' Die Verwendung andercr Losungsmittel und anderer Basen ist in speziellen Beispielen
erwihnt.
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verlaufen mit m4Biger Wirmetonung. Gegen Ende der Aminzugabe erfolgt in der Regel die
stark exothermc Cyclisierung von 3 zu den N-Oxiden 4. Die Innentempcratur des Reaktions-
ansatzes steigt dabei trotz Eiskiihlung oft auf 40—60” (je nach GroBe des Ansatzes) an. Mit
wenigen Ausnahmen kristallisieren die gebildeten Benzthiazol-N-oxide 4a—q spontan
und in reiner Form aus. Die Mischung wird nach beendeter Aminzugabe noch 2 h bei Raum-
temperatur weitergeriihrt. Die N-Oxide werden abgesaugt, mit Wasser und Methanol gewa-
schen und bei 40 50° getrocknet. Ein Umkristallisieren der Produkte aus Athanol/Acetonitril
st nur in Ausnahmefillen nétig.

2-Methoxycarbonyl-7-nitrobenzthiazol-N-oxid (4a): Aus 51.1g (0.25 mol) 2-Chlor-1,3-
dinitrobenzol und 26.5 g (0.25 mol) Thioglykolsdure-methylester (6) in 350 ml Methanol
mit 27.8 g (0.25 mol - 10%) Tridthylamin. Gelbe verfilzte Nadeln vom Schmp. 202--203°.
Ausb. 46.0 g (72%).

CoHgN205S (254.2) Ber. C42.53 H2.36 N 11.01 O 31.47 §12.63
Gef. C425 H21 N11.3 0316 Si2.2

2-Athoxycarbonyl-5-methyl-7-nitrobenzthiazol-N-oxid (4b): Aus 216.5 g (1 mol) 4-Chlor-
3,5-dinitrotoluol 8, 120.0 g (1 mol) Thioglykolsiure-dthylester® mit 111.2 g (1 mol + 10%7)
Tridthylamin in 1.7 / Athanol. Gelbbraune Kristalle vom Schmp. 181 —182°. Ausb. 239 ¢
(85%%).
C11HgN20s5S (282.2) Ber. C46.80 H 3.57 N 9.92 02834 S11.36
Gef. C46.9 H37 N102 0279 SI11.5

2-Athoxycarbonyl-5-chlor-7-nitrobenzthiazol-N-oxid (4¢): 948.0 g (4 mol) 2,5-Dichlor-
1,3-dinitrobenzo!® und 480.0 g (4 mol) Thioglykolsdure-dthylester werden in 4.8/ Athanol
mit 444.8 g (4 mol + 109%) Tridthylamin umgesetzt. Gelbe Kristalle vom Schmp. 133 — 134",
Ausb. 267 g (80%,).

CioH7CIN,0sS (302.8) Ber. € 39.67 H2.33 CI11.71 N 9.25 O 26.41 S10.59
Gef. C39.9 H25 Cl11.6 N94 0259 S§10.5

2-Athoxycarbonyl-5,7-dinitrobenzthiazol-N-oxid (4d): Eine Suspension von 24.75 g (0.1 mol)
2-Chlor-1,3,5-trinitrobenzo! und 9.84 g (0.1 mol 4 209} wasserfreiem Natriumacetat in
200 ml Athanol wird bei 10—20° tropfenweise mit 12.0 g (0.1 mol) Thioglykolsdure-athylester
versetzt, 2h bei Raumtemperatur nachgeriihrt, abgesaugt und ausgewaschen wie oben
angefithrt. Man erhilt 26.8 g (76%;) 4d in orangegelben Kristallen vom Schmp. 156--157".

CjoH7N305S (313.3) Ber. C38.34 H 2.25 N 13.41 S10.23
Gef. C38.8 H25 NI13.0 S 99

2-Athoxycarbonyl-7-nitro-5-( trifluormethyl) benzthiazol-N-oxid  (4€): 1080.0 g (4 mol)
4-Chlor-3,5-dinitro-1-(trifluormethylybenzol 11 und 480.0 g (4 mol) Thioglykolsdure-dthyl-

8) E. Barrows, J. Clayton, B. Herns und A. Long, J. chem. Soc. [London] 1949, Spl. 190.

9) Laborvorschrift analog DOS 2001570 (15.1.70/22.7.71), Farbenfabriken Bayer AG
(Erf. W. Meckel und J. Blahak): 1748 g (8 mol) 4-Chlor-2,6-dinitrophenol und 200 m]
Dimethylformamid werden in 27 wasserfreiem Benzol bei 70—80° Innentemperatur
tropfenweise mit 720 ml Thionylchlorid umgesetzt und bis zur Beendigung der starken
Gasentwicklung (HCl und SO;!) unter RickfluB gekocht. Man versetzt noch heill mit
2 I Waschbenzin und [468t crkalten. Der dicke gelbe Kristallbrei wird abgesaugt, mehrmals
mit Petroldther und anschlicBend mit Wasser neutral gewaschen. Man gewinnt 1350 bis
1400 g (71-—74%) 2,5-Dichlor-1,3-dinitrobenzol vom Schmp. 104°, Lit.-Schmp. 10510},
Durch Aufarbeiten obiger Benzol-Waschbenzin-Mutterlauge kann die Ausb. auf ca.
85 9% erhoht werden.

10) F. Ullmann und S. Sané, Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 3730 (1911).

1) DyPont de Nemours & Co., Amer. Pat. 2257093 (1937) [C. A. 1942, 664); R, Hall und
C.-S. Giam, J. agric Food Chem. 20, 3, 546 (1972).
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ester werden in 3.2 [ Athanol mit 444.8 g (4 mol + 10%) Tridthylamin wie oben angegeben
umgesetzt. Orangefarbene Kristalle vom Schmp. 163 -165°, Ausb. 1076 g (80%).

C11H7F3N2058 (336.3) Ber. €39.29 H2.10 F 16.95 N 8.33 §9.53
Gef. C39.6 H23 F165 NB83 S95

2-Butoxycarbonyl-7-nitro-5-( trifluormethyl) benzthiazol-N-oxid  (4f): 54.0 g (0.2 mol)
4-Chlor-3,5-dinitro-1-(trifluormethyl)benzol und 29.6 g (0.2 mol) Thioglykolsiure-butylester
werden in 300 ml Benzol mit 22.2 g (0.2 mol 4- 109%) Tridthylamin umgesetzt. Das Benzol
wird i.Vak. entfernt. Der orangerote kristalline Riickstand ergibt aus Methanol/Wasser
gelbe Blattchen vom Schmp. 127 —128°. Ausb. 54 g (74%).

Ci3H(1F3N20sS (364.3) Ber. C42.85 H3.05 F1565 N7.68 O21.96 S8.81
Gef. C43.0 H3.1 F156 N7.3 0222 S86

2-Athoxycarbonyl-3-cyan-7-nitrobenzthiazol-N-oxid (4g): 45.4g (0.2mol) 4-Chlor-3,5-
dinitrobenzonitril 12 und 24.0 g (0.2 mol) Thioglykolsdure-dthylester werden in 700 ml
Benzol mit 22.2 g (0.2 mol -+ 10%) Triithylamin umgesetzt. 4g fillt zusammen mit Tri-
dthylaminhydrochlorid aus. Nach Absaugen und Waschen mit Wasser und Methanol gewinnt
man 47 g (80%,) 4g als intensiv gelbe Kristalle vom Schmp. 1707,

C11H7N30sS (293.3) Ber. C45.04 H2.42 N 14.32 S 10.94
Gef. C452 H2.8 N147 S10.8

2-Athoxycarbonyl-5-methoxycarbonyl-7-nitrobenzthiazol-N-oxid (4h): Aus 52.1 g (0.2 mol)
4-Chlor-3,5-dinitrobenzoesdure-methylester 14), 24.0 g (0.2 mol) Thioglykolsdure-dthylester
und 22.2 g (0.2mol + 10%) Tridthylamin in 300 ml Athanol. Tiefgelbe Kristalle vom
Schmp. 151 —152°. Ausb. 54.2 g (83%).
Cy2H19N205S (326.3) Ber. C44.16 H 3.10 N 8.58 0 34.32 S9.84
Gef. €442 H32 NB86 0342 S99

2-Athoxycarbonyl-3-carboxy-7-nitrobenzthiazol-N-oxid (4i): 123.3 g (0.5 mol) 4-Chlor-3,5-
dinitrobenzoesdure ¥ und 60.0 g (0.5 mol) Thioglykolsdure-ithylester werden in 500 ml
Athanol mit 111.2 g (1 mol + 10%) Triathylamin bei maximal 50° [nnentemperatur um-
gesetzt. Man riihrt 4 h bei 30 —40° nach, sduert unter Eiskiihlung mit 150 ml 20proz. Schwefel-
sdure an, saugt den dicken gelben Kristallbrei ab und wischt das N-Oxid 4i mit Wasser
neutral. Ausb. 129 g (83%). Schmp. 191 —193°. Aus Methanol goldgelbe Nadeln vom Schmp.
205-206° (Zers.}.

CriHgN2048 (312.3) Ber. C42.3 H 2.59 N 8.97 03586 S10.28
Gef. C423 H2.8 N89 0357 S10.0

2-Athoxycarbonyl-5-carbamoyl-7-nitrobenzthiazol-N-oxid (4j): 49.2 g (0.2 mol) 4-Chlor-3,5-
dinitrobenzamid 19, 24.0 g (0.2 mol) Thioglykolsdure-dthylester und 22.2 g (0.2 mol - 10%)

12) H. Jirgens, A. Burton, A. Eichenbaum und L. Clapp, J. org. Chemistry 25, 1710 (1960).
Vereinfachte Laborvorschrift: 245.5 g (1 mol) 4-Chlor-3,5-dinitrobenzamid13) werden
in 600 ml Toluol auf 80" erwiirmt und tropfenweise mit 100 ml Phosphoroxychlorid
umgesetzt. Der Ansatz wird bis zur Beendigung der HCIl-Entwicklung unter RiickfluB
gekocht und heil filtriert. Beim Abkiihlen scheidet sich das 4-Chlor-3,5-dinitrobenzonitril
in prachtvollen, gelben Kristallen ab. Das Filtrat wird i. Vak. zur Trockne eingedampft
und der kristalline Riickstand mit der ersten Fraktion vereinigt. Das Produkt wird mit
Wasser neutral gewaschen und getrocknet. Ausb. 190 g (84%7). Schmp. 142--144°, Lit.-
Schmp. 143 —144°12),

13} H. Lindemann und W. Wessel, Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 1221 (1925).

14) F. Ullmann und N. Wosnessensky, Liebigs Ann. Chem. 366, 92 (1909).
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Tridthylamin licfern in 800 ml Athanol (3 h bei 50¢ pachrithren!) 53 g (88%) 4j in gelb-
griinen Nadeln vom Schmp. 259 —260°.

Ci11HgN306S (311.3) Ber. C42.43 H 292 N 13.49 0 30.84 S 10.31
Gef. C42.6 H30 NI132 0308 S 99

2-Athoxyearbonyl-5-benzoyl-7-nitrobenzthiazol-N-oxid (4k): 30.6 g (0.1 mol) 4-Chlor-3,5-
dinitrobenzophenon®, 12.0 g (0.1 mol) Thioglykolsdure-dthylester und 11.[ g (0.1 mol -
10%) Tridthylamin liefern in 200 ml Athanol 25 g (67 %) 4k als violettes Kristallpulver vom
Schmp. 179—181°.

C7H12N>O068 (372.4)y Ber. C 54.83 [ 3.25 N 7.52 O 25.78 S8.62
Gef. €550 H3.0 N7.7 0256 S85

2-Athoxycarbonyl-7-nitrobenzthiazol-N-oxid (41): Aus 14.7 g 2.6-Dinitro-1-chlorbenzol
und 8.9 g Thioglykolsdure-athylester in 100 ml Athanol mit 80 g Trifithylamin gewinnt
man 13.3 g (679 41 in gelbbraunen Nadeln vom Schmp. 142 143",

CioHgN20sS (268.3) RBer. C44.77 H 3.0l N 10.44 O 29.82 S 11.95
Gef. €450 H32 NI106 0292 SIIL.8

2-Athoxycarbonyl-7-methyl-5-nitrobenzthiazol-N-oxid (4m): Aus 433.0 g (2 mol) 2-Chlor-
3,5-dinitrotoluol 16, 240.0 g (2 mol) Thioglykolsiure-dthylester und 2224 g (2 mol -+ 10%)
Tridthylamin in 1.2 / Athano! brauntiche Kristalle vom Schmp. 167 — 1687, Ausb. 485 g (86 %).

Ci11HjgN20sS (282.3) Ber. C46.80 H 3.57 N 9.92 028.34 S 11.306
Gef. C47.0 H37 N102 0279 S1I.3

2-Athoxycarbonyl-5-nitro-7-( trifluormethyl) benzthiazol-N-oxid (4n): 1080.0 g (4 mol)
2-Chlor-3,5-dinitro-1-(trifluormcthyl)benzol ') und 480.0 g (4 mol) Thioglykolsdurc-dthyl-
ester werden in 2.4 { Athanol mit 444.8 g (4 mol - 10%) Tridthylamin zu 1100 g (82%) 4n
umgesctzt. Fast farbloses Produkt vom Schmp. 101°.

C1iH7F3N2058 (336.3) Ber. €39.29 H 2.0 F 1695 N 8.33 0 23.79
Gef. C395 H21 FI168 N85 0237

2-Athoxycarbonyl-5,7-bis( trifluormethyl)benzthiazol-N-oxid (40): 293.5 g (1 mol) 4-Chlor-
5-nitro-1,3-bis(trifluormethyi)benzol 1 und 120.0 g (1 mol) Thioglykolsdurc-iithylester
liefern mit 111.2 g (1 mol { 10%) Tridthylamin in 200 (!) ml Athanol 81 g (22%) 40 in
farhlosen Kristallen vom Schmp. 61627 (Methanol/Wasser [ :1).

C12H7FeNO38S (359.3) Ber. C40.11 H 1.98 F31.73 N 3.90 S8.93
Gef. C404 H 1.9 F3l6 N4.0 S87

2-Athoxycarbonyl-5-nitro-7-sulfamoylbenzthiazol-N-oxid (4p): 56.4 g (0.2 mol) 2-Chlor-
3,5-dinitro-benzolsulfonamid!9, 24.0 g (0.2 mol) Thioglykolsdure-iathylester und 222 g

13) F. Ullmann, Liebigs Ann. Chem. 366, 98 (1909).

16) Laborvorschrift gemdB (. c.9: 198 g 2-Hydroxy-3,5-dinitrotofuol und 30 m! Dimethy!-
formamid werden in 300 ml wasserfreiem Toluol bei 80 100° Innentemperatur mit
95 ml Thionylchlorid tropfenweisc umgesetzt und bis zur Beendigung der Gasentwicklung
(FIC! und SO,!) unter RickluB gekocht. Das Losungsmittel wird 1. Vak. entfernt, der
oiige Riickstand durch Anreiben und Kiihlen zur Kristallisation gebracht und mit Wasser
neutral gewaschen. Aus Athanol kristallisieren 180 g (83 %) 2-Chlor-3,5-dinitrotoluol
vom Schmp. 59—61°, Lit.-Schmp. 63°17),

11 F, Ullmann und S. Sané, Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 3735 (1911).

18) Ch. Bradsher und J. Bond, J. Amer. chem. Soc. 71, 2660 (1949).

19) Schweizer. Pat. 297018 [C. A. 50, 5027h (1956)].
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(0.2 mol + 10%) Tridthylamin liefern in 300 ml Athanol 50 g (72%) 4p als ockergelbes
Kristallpulver vom Schmp. 220—221°.
Ci1oHoN305S; {347.3) Ber. C 34.58 H2.62 N 12.09 O 32.25 S 18.46
Gef. €C34.8 H3.0 N123 0322 Si8.3

Natriwm-2-dthoxycarbonyl-5-nitrobenzthiazol-N-oxid-7-sulfonat  (4q): 91.3 g (0.3 mol)
Natrium-2-chlor-3,5-dinitrobenzolsulfonat2® und 36.0 g (0.3 mol) Thioglykolsiure-ithyl-
ester werden in 600 ml Athanol mit 33.3 g (0.3 mol — 10%) Triithylamin umgesetzt. Aus
Wasser kristallisiert 4q in hellgelben Nadeln, Ausb. 81 g (73 %).

Na[CoH7N205S2] (370.3)  Ber. €32.43 H1.92 N 7.56 S 17.31
Gef. C324 H21 N7.7 S17.1

S-(4-Cyan-2,6-dinitrophenyl) thioglykolsiure-ithylester (11): 22.7 g (0.1 mol) 4-Chlor-3,5-
dinitrobenzonitril (9) und 12.0 g (0.1 mol) Thioglykolsdurc-dthylester (10) werden in 300 ml
Benzol bei 10 -20° mit 9.5 g (0.094 mol) Tridthylamin umgesetzt. Vom ausgeschiedenen
Triithyluminhydrochlorid wird abgesaugt und das Benzol i.Vak. entfernt. Das zuriick-
bleibende orangerote Ol kristallisiert im Eisschrank vollstindig durch. Aus Bssigester/Petrol-
dther gewinnt man 12 g (40%) 11 in tiefgelben Nadeln vom Schmp. 71--72°.

Ci1HgN206S (311.3) Ber. C42.43 H 2.92 N 13.49 O 30.84 S 10.31
Gef. €426 H33 NI3.6 0O031.0 Sio0.l

B. Umsetzungen von 2-Alkoxycarbonylbenzthiazol-/V-oxiden mit Nucleophilen
Natrium-7-nitro-5-{ trifluormethyl) benzthiazol-N-oxid-2-carboxylar (12): Zu 336.3 g (1. mofl)
4e, in 1/ Methanol suspendiert, 148t man bei 0—5° unter Rithren 40 g (1 mol) Natrium-
hydroxid in 300 ml Wasser cintropfen und riibrt den Ansatz 6 h bei ~5° nach. Das aus-
geschiedene zitronengelbe Natriumsalz 12 schmilzt nicht bis 360°. Ausb. 278 g (84 %).
Na[CyH>F3N>0sS] (330.2) Ber. C32.74 HO0.61 F17.26 N 8.48 $9.72
Gef. C326 H0.8 FI173 N85 S§97

7-Nitro-3-( trifluormethyl)benzthiazol-N-oxid (13): 33.0 g (0.1 mol) 12 werden in 300 ml
Wasser, (00 ml Eisessig und 2 Tropfen Isooctanol bis zur Beendigung der CO,-Abspaltung
auf dem Wasserbad erhitzt. Beim Erkalten kristallisieren 16.6 g (639;) 13 als orangegelbe,
schimmernde Blittchen vom Schmp. 269°.

CgH3F3N2058 (264.2) Ber. € 36.34 H 1.14 N 10.60 S 12.15
Gef. C36.6 H14 NI108 S12.2

1,3-Cycloadditionsprodukt 15 aus de und Acetylendicarbonsdure-dimerhylester (14): 33.6 g
(0.1 mol) 4e in 150 ml Chloroform werden bei 20— 30° tropfenwcise mit 14.2 g (0.1 mol) 14
versetzt. Der Ansatz wird 30 min unter RickAuf3 gekocht und das Losungsmitte! i. Vak.
abgezogen. Das zuriickbleibende Ol kristallisiert beim Anreiben mit Methanol. Aus wenig
Acetonitril erhilt man 28 g (599%) 15 uls fast farblose Kristalle vom Schmp. 161 —162°.

C17H13F3N206S (478.4) Ber. C42.68 H2.74 F 11.91 N 5.86 0 30.10 S6.70
Gef. C42.6 H29 F120 N60 0299 S6.5

2-Carbameoylbenzthiazol-N-oxide

Allgemeine Herstellungsweise

Zu einer Suspznsion von I mol des 2-Alkoxycarbonylbenzthiazol-N-oxids in Methanol
tropft man bei 20—30° 1.2 mol des gewlnschten Amins - ggf. als wilir. Losung - zu und
rithrt den Ansatz je nach Grofle 2—4 h bei Raumtemperatur nach. Die schwarlgslichen

200 F. Ullmann und E. Herre, Liebigs Ann. Chem. 366, 111 (1909).
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2-Carbamoylbenzthiazol-N-oxide lassen sich durch Absaugen leicht isolieren und sind nach
Auswaschen mit Wasser und Methanol rein. Die Ausbeuten liegen durchweg bei 80— 10027,

2-( Dimethylcarbamoyl)-7-nitro-5-( trifluormethyl)benzthiazol-N-oxid (18) : Orangefarbene
Blittchen vom Schmp. 194 - 195°.
CyHgF3N304S (335.3) Ber. C39.40 H242 F17.00 N 12.53 O 19.09 S9.57
Gef. C394 H27 F168 NI12.6 0193 §9.5
2-Carbamoyl-7-nitro-5-( trifluormethyl)benzthiazol-N-oxid (17a): Zitronengelbes Kristall-
mehl, firbt sich bei lingerem Stehenlassen am Licht moosgriin. Schmp. 225~ -226°.
CoH4F3N304S (307.2) Ber. C35.19 H 1.30 N 13.67 0 20.83 S 10.45
Gef. C352 H14 N13.5 0201 S10.2
2-Carbazoyl-7-nitro-5-( trifluormethyl)benzthiazol-N-oxid (17b): Gelbe verfilzte Nadelchen.
Schmp. 232--233°.
CoHsF3N4O48 (322.2) Ber. C33.55 H1.55 F17.69 N 17.38 S 9.96
Gef. C334 HI1.8 F17.5 N17.5 S10.2
2-( Hydroxycarbamoyl)-7-nitro-5-( trifluormethyl) benzthiazol-N-oxid (17¢): Gelbe Kristalle.
Schmp. 234 —235°.
CoH4N305S (323.2) Ber. C33.45 H1.24 F17.64 N 13.00 O 24.75
Gef, C337 HI15 F17.5 N131 0244
2-( Methylcarbamoyl)-7-nitro-5-(trifluormethyl) benzthiazol-N-oxid (17d): Intensiv gelbe
Nidelchen. Schmp. 227 —229°.
C1gHgF3N304S (321.2) Ber. €37.39 H 1.87 N 13.08 019.93 S 9.99
Gef. C37.3 H1.7 NI14.2 0203 S§10.1
2-( Athylcarbamoyl)-7-nitro-5-( trifluormerhyl) benzthiazol-N-oxid (17e): Gelbe, glinzende
Blittchen. Schmp. 177 - 178°.
C1HgF3N304S (335.3) Ber. C39.40 H 242 F17.00 N 12.53 S$9.57
Gef. C39.7 H27 Fl168 N125 §97
7-Nitro-2-(propylcarbamoyl)-5-(trifluormethyl) benzthiazol-N-oxid (171): Tiefgelbes Kristall-
mehl. Schmp. 152—153°,
Ci12H10F3N304S (349.3) Ber. C41.25 H2.89 F16.32 N 12.02 0 18.32
Gef. C41.0 H27 Fl61 NI123 0182

2-[(2-Hydroxydthyl)carbamoyl J-7-nitro-5-( trifluormethyl) benzthiazol-N-oxid (17g) : Intensiv
gelbe Nidelchen. Schmp. 166--167°.

C11HgF3N305S (351.3) Ber. C37.60 H2.31 F16.23 N 11.96 022.77 $9.14
Gef, C37.7 H24 Fl166 N12.0 0225 589

2-( Allylcarbamoyl)-7-nitro-5-(trifluormethyl)benzthiazol-N-oxid (17h): Zitronengelbes Kri-
stallmehl. Schmp. 133 —134°.

Cy2HsF3N3048 (347.3) Ber. C41.49 H 2.33 F16.41 N 12.09 O 18.43 $9.24
Gef. C41.5 H25 F162 N124 0186 S9.4

2-(Butylcarbamoyl)-7-nitro-5-(trifluormethyl) benzthiazol-N-oxid (171): Tiefgelbe Nidelchen.
Schmp. 126—127°.

Ci3Hi2F3N3O4S (363.3) Ber. C42.97 H 3.33 F 15.69 N 11.56 O 17.62 S 8.84
Gef. C43.1 H35 F158 NIil.5 0175 S$9.l
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2-(Isobutylcarbamoyl)-7-nitro-5-( trifluormethyl) benzthiazol-N-oxid (17j): Gelbe Kristalle
Schmp. 157—158°.
Ci3H2FaN304S (363.3) Ber. C42.97 H 3.33 F15.69 N 11.56 S 8.84
Gef. €432 H35 F154 NI1l.6 S90
2-( Dodecylcarbamoyl)-7-nitro-5-(trifluormethyl) benzthiazol-N-oxid (17k): Gelbe, fettig
schimmernde Blittchen. Schmp. 105—106°.
C2iHaF3N3048 (475.5) Ber. C53.04 H5.93 F11.99 N8.83 O 13.46 §6.75
Gef. C532 H62 FI120 N89 0133 S6.38
2-Carbamoyl-5-nitro-7-( trifluormethyl)benzthiazol-N-oxid (171): Farblose Kristillchen,
Schmp. 225--226°.
CoH4F3N304S (307.2) Ber. C35.19 H 1.30 F 18.55 N 13.67 0 20.83 S10.45
Gef. C352 H1.3 Fi84 N138 021.0 S$10.6
2-( Methylcarbamoyl)-5-nitro-7-( trifluormethyl) benzthiazol-N-oxid (17m): Farblose Nadeln.
Schmp. 276277,
CipHgN3O4S (321.2) Ber. C37.39 H 1.87 F17.75 N 13.08 O 19.93
Gef. C37.5 H22 F17.8 NI129 019.7
2-( Athylcarbamoyl)-5-nitro-7-( trifluormethyl)benzthiazol-N-oxid (17n) : Farblose Nidelchen.
Schmp. 212—213°,
C11HsF3N3048 (335.3) Ber. C39.40 H 2.42 N 12.53 0 19.09 S 9.57
Gef. €392 H23 Ni24 0194 S9.8
2-/(2-Hydroxydthyl) carbamoyl J-5-nitro-7-( trifluormethyl)benzthiazol-N-oxid (170): Farb-
lose verfilzte Nadeln. Schmp. 195°.
CiHsF3N305S (351.3) Ber. € 37.60 H 2.31 N 11.96 O 22.77 S 9.14
Gef. C37.5 H24 N12.0 0226 S9.1
2-Carbamoyl-5,7-bis( trifluormethyl) benzthiazol-N-oxid (17p) : Farblose Nadeln (aus Athanol
oder Methanol). Schmp. 186- 187°,
CipHaFsN205S (330.2) Ber. C36.37 H1.21 F34.52 N848 S 9.72
Gef. C362 HI1.5 F347 NB86 S100
2-( Methylcarbamoyl)-5,7-bis{ trifluormethyl) benzthiazol-N-oxid (17q): Farblose Nadeln aus
Athanol. Schmp. 187—188°,
C(HgF¢N205S (344.2) Ber. (38.38 H1.74 F 33.12 N 8.13 $9.33
Gef. €385 H2.0 F331 N80 896
2-( Athylcarbamoyl)-5,7-bis( trifluormethyl)benzthiazol-N-oxid (17r): Farblose Nadeln aus
Athanol. Schmp. 151 —152°.
C12HgFgN>0,8 (358.3) Ber. €40.22 H2.26 F31.82 N7.81 S896
Gef. C40.3 H24 F320 N7.7 S$9.0
2-[(2-Methoxydthyl) carbamoyl |-5,7-bis(trifluormethyl) benzthiazol-N-oxid (17s): Farblose
Kristalldrusen aus verd. Athanol. Schmp. 103 —104°.
Ci3H10FsN203S (388.3) Ber. C40.20 H2.60 F29.36 N 7.21 §$8.27
Gef. C40.2 H26 F29.9 N7.1 S8.5
2-( Butylearbamoyl)-5,7-bis (trifluormethyl) benzthiazol-N-oxid (17t): Aus Athanol farblose
verfilzte Nadeln. Schmp. 72 --73°.
Ci14H12FsN205S (386.3) Ber. C43.52 H3.13 IF29.51 N 7.25 S 8.31
Gef. C437 H33 F297 N72 5§83
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2-Carbazoyl-5,7-bis(trifluormethyl)benzthiazol-N-oxid (17u): Aus Acetonitril farblose
verfilzte Nddelchen. Schmp. 199 -200°.
Cy0HsFsN30,8 (345.2) Ber. C34.79 H 1.45 F33.02 N 12.17 09.27 §9.30
Gef. C345 H1.7 F331 NI123 092 S94

2-Carbamoyl-5-cyan-7-nitrobenzthiazol-N-oxid (17v): Gelbes Kristallmehl. Schmp. 261 bis

o] Q
262% CoH4N4O48 (264.2) Ber. €40.92 H 1.51 N 21.20 024.22 S12.15
Gef. C41.0 H1.8 N209 0243 SI12.1

5-Cyan-2-{ (2-hydroxydthyl) carbamoyl ]-7-nitrobenzthiazol-N-oxid (17w): Griingelbe, schim-
mernde Bldttchen. Schmp. 238 —239°,

C11HgN4OsS (308.3) Ber. C42.85 H2.63 N18.16 02595 S10.41
Gef. C43.0 H26 N183 0258 S105

2-{ Butylcarbamoyl)-5-cyan-7-nitrobenzthiazol-N-oxid (17x): Gelbes, glinzendes Kristall-
mehl, Schmp. 206 —207°.
C13H12N404S (320.3) Ber. C48.74 H3.78 N 17.48 O 19.98 S 10.02
Gef. C48.7 H38 NI17.5 0200 S10.0

5-Cyan-2-(isobutylcarbamoyl)-7-nitrobenzthiazol-N-oxid (17y): Gelbe Blidttchen (Aceto-
nitril/y DMF). Schmp. 210—212°,
C13H12N4048 (320.3) Ber. C48.74 H 3.78 N 17.48 O 19.98 S 10.02
Gef. C490 H37 N17.5 0197 S10.2

2-Carbamoyl-5-methoxycarbonyl-7-nitrobenzthiazol-N-oxid (17z): Gelbe Kristalle. Schmp.
268-—-270°.
Ci1pH7N304S (297.3) Ber. C40.40 H 2.3 N 14.13 O 32.29 510.80
Gef. C404 H26 N139 0323 S109

5-Methoxycarbonyl-2-(methylcarbamoyl)-7-nitrobenzthiazol-N-oxid (17A): Tiefgelbe Kri-
stalle vom Schmp. 264 —266°.
Ci1HgN306S (311.3) Ber. C42.43 H 292 N 13.49 O 30.84 S510.31
Gef. C426 H32 N13.6 0306 S10.1

2-f (2-Methoxydthyl) carbamoyl ]-5-methoxycarbonyl-7-nitrobenzthiazol-N-vxid (17TB):. Gelbe
Kristatle vom Schmp. 160---162°.
Cq3H13N305S (355.3) Ber. € 43.93 H 3.69 N 11.82 O 31.52 S$9.03
Gef. C440 H37 NI11.8 031.8 S9.0

2-Carbazoyl-5-methoxycarbonyl-7-nitrobenzthiazol-N-oxid (17C): Gelbes Kristallmehl
vom Schmp. 215-216°.
CioHgIN4OS (312.3) Ber. C38.46 H2.59 N 17.93 $10.28
Gef. C387 H29 N180 S§103

2-Carbamoyl-5-chlor-7-nitrobenzthiazol-N-oxid (171)): Gelbe Kristalle vom Schmp. 278 bis
279°.
CgH4CIN3O4S8 (273.7) Ber. C35.11 H1.46 C112.97 N 15.35 023.38 S11.73
Gef. €352 HIi.7 Cii31 N150 0234 Si1.7
5-Chlor-2-(methylcarbamoyl)-7-nitrobenzthiazol-N-oxid (1TE): Gelbc Nadeln vom Schmp.
256---257°.
CoHgCIN304S (287.7) Ber. C37.57 H2.09 Cl1i2.34 N 14.60 O022.25 S11.16
Gef. C374 H22 Cl123 N145 0224 Sil.0
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2-(Athylcarbamoyl)-5-chlor-7-nitrobenzthiazol-N-oxid (17F): Tiefgelbe Kristalle vom
Schmp. 210—211°,
C1oHgCIN304S (301.8) Ber. C39.79 H2.68 Cl11.76 N 13.92 O 21.21 $10.64
Gef. €398 H27 Clil.5 N138 O2[{.8 S10.8

35-Chlor-2-[ (2-methoxyiithyl) carbamoyl ]-7-nitrobenzthiazol-N-oxid (17G): Gelbe Kristalle
vom Schmp. 180—181°.
C11H19CIN3OsS (331.8) Ber. € 39.81 H 3.04 C110.70 N 12.66 O 24.11 S 9.67
Gef. C399 H32 Cl1109 N128 0239 S94

5-Chlor-7-nitro-2-{ propylcarbamoyl) benzthiazol-N-oxid (17TH): Gelbe Nadeln vom Schmp.
158 —159°.
C11H1pCIN304S (315.8) Ber. C41.83 H 3.20 Cl11.24 N 13.30 0 20.27 S 10.16
Gef. C42.1 H33 Cl11.3 N13.4 0205 S10.0

5-Chlor-2-(isopropylcarbamoyl)-7-nitrobenzthiazol-N-oxid (17I): Gelbe Nadeln vom
Schmp. 179--180°.
C11HqCIN304S (315.8) Ber. C41.83 H 3.20 Cl11.24 N 13.30 0 20.27 S10.16
Gef. C41.7 H3.3 CI11.0 NI13.1 0205 S10.2
2-( Butylcarbamoyl)-5-chlor-7-nitrobenzthiazol-N-oxid (17J): Orangegelbe Kristalle vom
Schmp. 155—-157°.
Ci2H12CIN,0O4S (329.8) Ber. C43.69 H 3.67 C110.76 N 12.73 0 19.41 $9.73
Gef. C43.8 H4.0 Cl10.7 N125 019.2 S99
5-Chlor-2-(isobutylcarbamoyl)-7-nitrobenzthiazol-N-oxid (17K): Gelbe Nadeln vom Schmp.
160—162°.
C2H2CIN3O4S (329.8) Ber. C43.69 H 3.67 C110.76 N 12.73 0 19.41 $9.73
Gef. C43.7 H39 Cl108 N125 019.5 S9.6
2-Carbamoyl-5-methyl-7-nitrobenzthiazol-N-oxid (17L): Gelbe Kristalle vom Schmp.
274 —275°.
CoHsN304S (253.3) Ber. C42.68 H 2.80 N 16.58 0O 25.27 S 12.67
Gef. C427 H29 N169 0254 S121

5-Methyl-2-( methylcarbamoyl)-7-nitrobenzthiazol-N-oxid (17TM): Gelbe Kristalle vom
Schmp. 257—258°.
Ci1oHgN304S (267.3) Ber. C44.93 H3.40 N 15.71 0 23.94 S 12.01
Gef. C45.1 H35 N156 0240 S11.8

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Herstellung der 2-Alkoxycarbonylbenzthiazole 16 durch
Reduktion der N-Oxide

a) Mit Phosphiten: In die ca. 70° warme Suspension von 1 mol eines 2-Alkoxycarbonyl-
benzthiazol-N-oxids: in Athanol tropft man unter Riihren langsam 1.1 mol eines Trialkyl-
bzw. Triarylphosphits ein. Die Heizung kann in diesem Stadium entfernt werden, die Reak-
tion geht unter Aufsieden der Mischung vonstatten. Nach Beendigung der Phosphitzugabe
wird die inzwischen klare Lésung noch 2 h unter RiickfluB gekocht. Beim Abkiihlen scheidet
sich das Reduktionsprodukt kristallin aus und ist nach mehrmaligem Waschen mit Petrol-
dther rein.

b) Mit Phosphortrichlorid: ln cine Suspension von 1 mol eines 2-Alkoxycarbonylbenz-
thiazol-N-oxids in trockenem Chloroform tropft man bei 20—40° (Kiithlung mit Eiswasser!)
[.1 mol Phosphortrichlorid ein. Der Ansatz bleibt ca. 10—12 h bei Raumtemperatur stehen.
Nach Entfernung von iiberschiiss. Losungsmittel i, Vak. wird der — in der Regel kristalline —
Riickstand mit Wasser und ggf. Natriumhydrogencarbonatlésung neutral gewaschen und
amkristallisiert,

42+
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2-Athoxycarbonyl-7-nitro-5-( trifluormethyl) benzthiazol (16a): Aus 336.3 g (1 mol) 4e und
182.8 g (1.1 mol) Tridthylphosphit in 400 ml Athanol blaBgelbe Nadeln vom Schmp. 80— 81°.
Ausb. 245 g (77%).
C1H7F3N>04S (320.3) Ber. C41.24 H2.22 F 17.80 N 8.74 0 19.98 $10.02
Gef. C41.0 H21 F184 N90 0200 S10.1

2-Athoxycarbonyl-5-chlor-7-nitrobenzthiazol (16h): Aus 907.5g (3 mol) 4c und 548.4¢
(3.3 mol) Tridthylphosphit in 2.4 / Athanol goldgelbe Nadeln vom Schmp. 84 —85°. Ausb.
753 g (87%):
C1oH/CIN,O,S (286.8) Ber. C41.88 H 2.48 Cl12.38 N 9.76 022.32 S11.19
Gef. C41.6 H26 Cl127 N97 0224 S11.2

2-Athoxycarbonyl-5-cyan-7-nitrobenzthiazo! (16¢): 380 g 4g und 235 g Tristhylphosphit
liefern in 1.8 7 Athanol 330 g (929%) 16¢ in ockerfarbenen Nadeln vom Schmp. 138 140°,
C11H7N304S (277.1) Ber. C47.64 H 2.56 N 15.15 0 23.08 S11.58
Gef. C47.7 H28 N152 0230 Sll6

2- Athoxycarbonyl-5-methoxycarbonyl-7-nitrobenzthiazol (16d): Aus 326.3 g (1 mol) 4h und
341.2 g (1.1 mol) Triphenylphosphit in 1/ Athanol gelbe Nadeln vom Schmp. 111—112°
Ausb. 228 g (73%).

C1:Hi1oN206S (310.3) Ber. C 46.44 H 3.26 N 9.02 O 30.94 S 10.34
Gef. C46.3 H33 N9.0O 0306 5102

2-Athoxycarbonyl-5-methyl-7-nitrobenzthiazol (16¢): Aus 141.1 g (0.5 mol) 4b und 75.5¢g
(0.5 mol -|- 10%,) Phosphortrichlorid in 1/ trockenem Chlaroform hellgelbe Nadeln, die
aus Athanol/wenig Acetonitril umkristallisiert werden. Schmp. 154--156°. Ausb. 91 g (68%).

Cy HpN2048 (266.3) Ber. C49.61 H 3.70 N 10.51 O 24.03 S 12.05
Gef. C49.5 H40 N107 0238 SI1L9

2-Athoxycarbonyl-5,7-bis( trifluormethyl)benzthiazol (16f): Aus 359.3 g (1 mol) 40 und
151.0 g (1 mol | 10%,) Phosphortrichlorid in 1/ trockenem Chloroform (s. Verfahren b)
werden 159 g (46%) 16f vom Sdp. 108--110°/0.1 Torr erhalten. Leicht gelbstichiges Ol.
C12H7FgNO,S (343.3) Ber. C41.97 H 2.07 F 33.21 N 4.08 09.32 S$9.35
Gef. C42.1 H27 F334 N42 092 893

2-Athoxycarbonyl-5-nitro-7-( trifluormethyl) henzthiazol (16g): 336.3g (1mol) 4n und
151.0 g (1 mol - 10%;) Phosphortrichlorid liefern in 1 / trockenem Chloroform 249 g (78 %)
16g in Form eines gelbroten Ols, das in Methylenchlorid aufgenommen und mit Wasser und
Natriumhydrogencarbonatlosung (10proz., starkes Schiumen!) neutral gewaschen wird.
Das nach Entfernung des Methylenchlorids i. Vak. zuriickbleibende Ol erstarrt im Lauf
mehrerer Wochen zu fast farblosen Kristallen, die nochmals aus wenig Isopropylalkohol
umbkristallisiert den Schmp. 49 - 50° zeigen.
C11H7F3N2048 (320.3) Ber. C41.24 H2.22 N 874 01998 S 10.02
Gef. C414 H25 N88 0199 S 98

2-Athoxycarbonyl-7-methyl-5-nitrobenzthiazol (16h): Aus 282.3 g (1 mol) 4m und 182.8 g
(1 mol -+ 10%) Triithylphosphit in 800 ml Athanol gewinnt man 232 g (87%) 16h in hell-
gelben Nadeln vom Schmp. [12—113°, Eine Probe zeigt aus Athanol/Acctonitril umkristalli-
siert, den Schmp. von 119—120°.

C11H1oN2048 (266.3) Ber. C49.61 H 3.79 N 10.51 0O 24.03 S 12.05
Gef. C49.6 H38 N105 0241 S§120
[387/72]



