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Die Umsetzung von Nitrochlorbcnzolen 1 mit ThioglykolsGureestern 2 fuhrt in cincrn Rcak- 
tionsschritt ZLI den 2-Alkoxycarbonylben~thiaznl-A~-oxiden 41). Der Anwciidunesbcrcich 
der neuen Synthese wird mit 17 Beispielen umrissen. Die Reaktionen dcr N-Oxide 4 i u i t  
Natronlauge, Aminen, Hydrazin und Hydroxylamin werden beschriebeii. Dic szlektive 
Reduktion der N-Oxide gestattet die Synthese bislang nichl oder nur schwierig zugaiigiicher 
Benzthiazole. Spektroskopische Daten wcrden diskutiert. 

Benzothiazole N-Oxides, 1 

Synthesis and Reactivity of Z-AUioxycarbonyIbenznt'lia7,ole N-Oxides 
Treatment of nitroehlorobenzenes 1 with thioglycolic esters 2 givcs the 2-alkoxycarbonyl- 
beozothiazolc N-oxides 4 in one reaction step 1).  Thc scope of application for the new syn- 
thesis is outlined by quoting 17 examples. Thc rcactions of the R;-oxides 4 with aqueous 
sodium hydroxide solution, amines, hydrazinc and hydroxylamine are described. Thc sclcctivc 
reduction of the N-oxides makes it possible to synthesize ben7othiazoles which have so far 
bccn 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 wcnigen Beispielen beschrlebcn \\orden Lin 2) gelang 
erstmals d ie  Synthcse von 2-Am1nobenzthiazol-N-oxid durch reduktive Cyclisierung 
des 2-Nitrorhodanobenzols. Tukahask~ et a]. 31 berichteten uber einige erfolgreiche 
Oxidationen von in 2-Stellung substituiertcn Benzthiazolen 

A. Synthese von 2-Alkoxycarbonylbenzthiazol-N-oxiden 
Im Rahmen von nucleophilen Austauschreaktionen an dreifach aktivicrten Halo- 

genaromaten stienen wir bei der Um5etzung geeignet substituierter Nitrochlorbenzole 
1 mit x-Mercaptocarbonylverbindungen, insbesondere Thioglq kolsiureestern 2, 
auf eine neue und ausgiebige Synthese der Benzthiazol-N-oxide 4a-  q.  

1 )  Furbenfuhriken BayauAG (Erf. Kl. Wugr i~u und E Roos) DOS 1004651 ( 3 1 .  I .  19691 

2) T A .  L/sF, Chcm. and Ind.  1964, 368. 
%) 5'. Tukuhcrshr und H. Kan.3, Chem. pharmac. Bull. [Tokyo] 17, 1598 (19691, S. Takahtrshr. 

13.  8. 1970) [C. A 73, 131992e (1970)l 

S. Hcrslzirtioro und H. Kuno, ebenda 18, 1176 (1970). 
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Die Nitrochlorbenzole 1 setzen sich in Ldsungsmitteln wie Methanol, Athanol 
oder Benzol mit 2 in Gegenbart von Basen, vor7ugsweise Triathylarnin, in glatter 
Reaktion zu den meist schwerloslichen Benzthiazol-N-oxiden um.  

l? H 3  K 3  

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

Ganzlich anders verhalt sich dagegen das isornere 2-Chlor-1,3-dinitrobenzol (8). 
Diese Verbindung cyclisiert mit Thioglykolsgure-methylester (6) spontan zum 2-hileth- 
oxycarbonyl-7-nitrobenzthiazol-N-oxid (4a). 

li H ) pi ,,2yJN,,z (2) 
- HS-(1H2-C02CH3 a 

S- C H Z - C O ~ C H ~  ( Il,OH ' 1  

6 7 

ozNaoz 
5 

NO2 

a 4a 
Wie bereits ausgefuhrt, 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 Wahl der Reaktionspartner und des Liisungsmittels ist es jedoch nioglich, 
bei Anwendung eines Basenunterschusses Zwischenstufen voni Typ  3 zu isolieren 
und so einen Einblick in den Reaklionsverlauf zu gewinnen. 

So licfert beispielsweise die Umsetzung des 4-ChIor-3,5-dinitroben~onitrils (9) 
mit Thioglykolsaure-iithylester (10) in Gegenwart eines Unterschusses Triathylamin 

4)  P. Friedlandw und A .  Chsnla, Mh. Chem. 28, 276 (1907). 
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den in organischen Losungsmitteln leicht loslichen S-(4-Cyan-2,6-dinitrophenyl)- 
thioglykolsaure-athylester (11). In Gegenwart von iiberschiissigem Triathylamin geht 11 
eine spontane und stark exotherme Cyclisierung zum schwerloslichen N-Oxid 4g ein. 

xcg:(:iH2 COzCzFI, 
irnicrcr tlllii N O 2  

11 

NcoKu2 c1 
I 

YO2 

9 

(4) 

NO2 

4g 

Die Cyclisierung von besonders reaktiven Derivaten 3 (z.B. mit R1 = NO2 und 
R2 = NO2 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 Reaktionsfahigkeit. 
Fur eine erhiihte Elektrophilie der C-2-Position im Vergleich zum N-oxid-freien 
Heterocyclus sprechen die unter sehr milden Reaktionsbedingungen verlaufenden 
Umsetzungen niit nucleophilen Reaktionspartnern sowie die I ,3-d1polaren Cyclo- 
additionen. 

B. Umsetzungen von 2-AIkoxycarbonylbenzthiazol-N-oxiden mit Nucleophilen 
Die alkalische Verseifung der 2-Alkoxycarbonylbenzth~azol-N-oxide verlauft 

bereits bei 0-5" in wi[3rig-methanolischer Losung. Die beim Ansauern primar ent- 
stehenden Benzthiazol-N-oxid-2-carbonsauren sind nicht stabil und liefern spontan 
unter Decarboxylierung die in 2-Stellung unsubstituierten Benzthiazol-N-oxide. 
Am Beispiel von 4 e  ergibt sich dabei folgender Reaktionsverlauf (5 ) :  

Das stabile zitronengelbe Natriumsalz 12 lafit sich schon in essigsaurer Losung bei 
Raumtemperatur unter Decarboxylierung in das 7-Nitro-5-(trifluormethyl)benz- 
t hiazol-N-oxid (13) iiberfuhren. 

Das potentielle 1,3-dipolare System der 2-Alkoxycarbonylbenzthiazol-N-oxide 
4a -q offenbart sich bei der Umsctzung von 4e mit Acetylendicarbonsaure-dimethyl- 
ester (14), die unter milden Reaktionsbedingungen zum stabilen Cycloadditions- 
produkt 15 fuhrt. 
2-Alkoxycarbonylbenzthiazol-N-oxide sind ferner uberaus reaktiv gegenuber 

Ammoniak, primPren und sekundaren 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 angefuhrt. 



1973 Benzthiazol-N-oxide, I 643 

NO2 
4e 

Hcduklion J 
14 

CO- NH- R3 

17 

4 e  

NH20H 1 
NO2 

17c 

NO2 
17a 

Bemerkenswert ist die Tatsache, daB bei der Umsetzung von 4e mit Hydrazin 
b7w. Hydroxylamin zu 17b und 17c die N-Oxidgruppierung nicht angegriffen wird. 

Im folgenden Schema sind einige ausgewahlte Vertreter der 2-Carbamoylbenz- 
thiazol-N-oxide aufgefuhrt , 
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__ 
17a 
17b 
17c 
17d 
17 e 
17f 

17h 
17i 
17 j 
17k 
17 1 
1711 
17 n 
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17q 
17 r 
17 s 

17g 

Die leichte Zuganglichkeit der 

I_ 

17t 
1711 
17v 
17 w 
17 x 

17Y 
17 z 
17A 
17 B 
17C 
17D 
17E 
17 F 
17G 
17H 
17 I 
175 
17K 
17L 
17M 

neuen 2-AlkoxycarbonylbenzthiazoI-"oxide 
gestattet nun aucli die einfache Synthesc substituierter Renzthiazole, die bislang 
i:icht oder nur schwierig zuganglich waren. 

Analog anderen heteroaromatischen N-Oxiden lassen sich auch die N-Oxide 
4a - q mit gebrauchlichen Reduktionsmitteln glatt am Stickstoff desoxygenieren. 

Als priparativ vorteilhaft, insbesonderc bei grofieren molaren Ansatzen, erwies 
sich die Verwendung von Trialkyl- bzw. Triarylphosphiten, speziell Triathylphosphit, 
als Reduktionsmittel. 

Die Desoxygenierung der N-Oxide verlauft rasch in siedendem Athanol und liefert 
die wohlkristallinen 2-Alkoxycarbonylbenzthiazole 16 in reiner Form und in guten 
Ausbeuten. 
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Eine Reduktion der 2-Carbamoyl benzthiazol-N-oxide gelang bisher unter 
vergleichbaren Reaktionsbedingungen -- nicht. Die dabei erwar teten 2-Carbamoyl- 
benzthiazole lassen sich jedoch leicht durch Umsetzung dcr reaktiven 2-Alkoxy- 
carbonylbenzth iazole 16 mi t Aminen bereiten. 

Spektroskopische Ergebnisse 
Die 1R-Spektren wurden als KBr-Prel3linge mit einem Pcrkm-Elmer-Gitterqpektro- 

meter (Modell 521) von 4000 -300 cm-1 aufgenommen. Die 1 H-NMR-Speklren 
wurden von ca 10 proz. Lcisungen mit Tetramcthylsilan (TMS) als innerem Standard 
(STMS - 0 ppm) bei ca. 40' in einem Varian-60-A-Kemresonanzspektrometer 
gemessen. 

1R-Spektroskopisch ist zu ischen den1 Prrnikrprodukt 3. den K-Oxiden 4 und den 
reduzierten Formen 16 keine eindeutige Unterscheidung moplrch. Fine sichere 
Zlrordnung der A'-Oxid-Absorption ist wegen der Uberlagerung mit dcn NO2- 
Bandcn schwierig. Ebenso gibt die CO-Frequenz dcr Estergruppe keinen brauch- 
baren Hinweis. Sie hegt in den1 relatic ~ e i t e n  Bereich von 1675 - 1745 cm 1 fur die 
N-Oxide und voii 1710 1750 cm 1 fur die reduzierte Forin. Bemerkenswert ist 
jedoch, daR be1 den Benzthiazolen und den entsprechenden N o x i d e n  hiiuiig cine 
zweite CO-Bande geringer Intensitiit auftritt. 

Im 1H-NMR-Spektrum ist der Thioather 3 aufgrund der CH2-Signale (Singulett 
urn 3.8 ppm) leicht zu erkennen. Rer symmetrtscher Substitution erscheinen auch die 
beiden aromatischen Protonen als Singulctt Bei den &-Oxiden 4 und den Desoxy- 
genierungsprodukten 16 beobachtct man flir die beiden nwla-standigen aromatischen 
Protonen (R2 + H, s. Formel) ein AB-Quartett mit JAB von ca. 2 Hz. 

Durch ESCA-Spektrens) konntc sichcrgestellt werden, dal3 sich der polar gebundene 
Sauerstoff ta tsdi l ich am Stickstoff und nicht etwa - durch Umlagerung an1 
Schwefcl befindet. 

Experimenteller Teil 
Die angegebenen Schnielzpunktc sind nicht korrigiert. 
S-/2,4-Diiii/rophen.c./i thiog/.~ko/sduru-mrthl./ester (7) : Die Suspension v a n  40.4 g (0.2 niol) 

4-Clilor-l,?-dinitroben~ol und 21.2 g (0.2 niol) ThioglykolsaiLire-metliylest~r(~) in 200 nil 
Methanol wird tropfenweise mit  22.2 g (0.2 mol ~ - 10%) Triathylarnin vzrsetzt. Die Tem-  
peratur steigt dabei bis ca. 50" an. Man ruhrt 2 h bei Raumtemperatur, saugt den dicken 
Krirtallbrei ab  und  wascht mehrmals mi(  Wasser tiach. Aus Athanol kristallisiert 7 i n  b l a b  
gelben Nadeln voni Schmp. 93 -94" (Lit.-Schmp. 93- 94'4)). Ausb. 47.4 g (870,;). 

A. DarsteUung der 2-Alkoxpcarbonylbenzthiazol-R'-oxide 4a ~~ q 

A Ilg-efiirinr Arheirs r.orschri// 7) 

Z u  einer Suspension vori 1 mol 1 u n d  I mol 2 i n  Athanol tropft man  bei 10 ~ A -  ~ iintcr 
Ruhren 1 . 1  mol Triiithylainin. Dcr prirnare nucleophile Austausch und die Bildung von 3 

5)  K. Holm, Zentralbercicli Iiiaenieur-AbteilLiiig; Angcs.andtc Physik. 
6) 0. Baker, hl. Querry, S. Snfir und S. Bermtein, J .  org. Chemistry 12, 138 (1947). 
71 Die Verwendung andercr Losungsmittel u n d  anderer Baser! ist in speziellen Hcispielen 

erwiihnt. 
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verlaufen niit mafiiger Warmetihung. 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 Eiskuhlung oft auf 4 0 - ~  60.' (je nach GroRe des Ansatzes) an. Mit 
wenigen Ausnahmeu kristallisiercn die gebildeten Benzthiazol-N-oxide 4 a  ~ q spontan 
und in reiner Form aus. Die Mischung wird nach beendeter Aminzugdbe 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 
ist nur in Ausnahmeflllen notig. 

2-Me~hoxycorhoi~yl-7-nitrobr~~zthinzol-N-oxid (4a): Aus 51.1 g (0.25 mol) 2-Chlor-l,3- 
dinitrobenzol und 26.5 g (0.25 mol) Thioglykolsaure-methylester (6) in 350 ml Methanol 
mit 27.8 g (0.25 mol + 10%) Triathylamin. Gelbe verfilzte Nadeln vom Schmp. 202~-203". 
Ausb. 46.0 g (72%). 

C9HhN2OSS (254.2) Ber. C 42.53 H 2.36 N 11.01 O 31.47 S 12.63 
Gef. (242.5 H 2.1 N 11.3 0 31.6 S 12.2 

2-Atho.~ycarbonyl-5-rweth,vl-7-nirrobe~~zthi~iz~l-N-oxi~ (4h): Aus 2 16.5 g (1  mol) 4-Chlor- 
3,5-dinitrotoluol8), 120.0 g (1 mol) Thioglykolsaure-athylesters) mit 111.2 g ( I  mol + 10%) 
Triathylamin in 1.7 I Athanol. Gelbbraune Kristalle vom Schmp. 181 - 182'. Ausb. 239 g 
(85 %). 

CllH10N205S (282.2) Ber. C 46.80 H 3.57 N 9.92 0 28.34 S 11.36 
Gef. C 46.9 H 3.7 N 10.2 0 27.9 S 11.5 

2-Arha.~~c~rbonyl-5-chlor-7-nitrohenzthiazol-N-oxid (4c) : 948.0 g (4 mol) 2,5-Dichlor- 
1,3-dinitrobenzol9) und 480.0 g (4 mol) Thioglykolsaure-athylester werden in 4.8 1 Athanol 
mit 444.8 g (4 mol L 10%) Triathylamin umgesetzt. Gelbe Kristallc vom Schmp. 133 -134". 
Ausb. 967 g (SOU/,). 

C ~ ~ H ~ C I N Z O ~ S  (302.8) Her. C 39.67 H 2.33 C1 11.71 N 9.25 0 26.41 S 10.59 
Gef. C 39.9 H 2.5 CI 11.6 N 9.4 0 25.9 S 10.5 

2-Athoxycarbony1-5,7-di~1itrobrnzfhinzo/-N-axid (4d) : Eine Suspension von 24.75 g (0.1 mol) 
2-Chlor-! ,3,5-trinitrobenzol und 9.84 g (0.1 mol i- 20%) wasserfreiem Natriumacetat in 
200 ml Athanol wird bei 10-20' tropfenweise niit 12.0 g (0.1 mol) Thioglykolsaure-athylester 
versetzt, 2 h bei Raumtemperatur nachgeruhrt, abgesaugt und ausgewaschen wie oben 
angefuhrt. Man erhalt 26.8 g (76%) 4d in orangegelben Kristallen vom Schmp. I % - -  157". 

CIoH7N307S (313.3) Ber. C 38.34 H 2.25 N 13.41 S 10.23 
Gef. C 38.8 H 2.5 N 13.0 S 9.9 

2-Athoxyrarboiiyl7-nitro-5- (triflrtormethyll benzthiazul-N-oxid (4e) : 1080.0 g (4 mol) 
4-Ch!or-3,5-dinitro-1-(trifluormethyl)benzol~1) und 480.0 g (4 mol) Thioglykolsaure-athyl- 

8 )  E. Burrows, J. Clayton, B.  Herns und A.  Long, 5. chem. SOC. [London] 1949, Spl. 190. 
9) Laborvorschrift analog DOS 2001570 (15. 1. 70/22. 7. 71), Farbenfabriken Buyer AG 

(Erf. W. Meckel und J. Blahak): 1748 g (8  mol) 4-Chlor-2,6-dinitrophenol und 200 ml 
Dimethylformamid werden in 2 I wasserfreiem Benzol bei 70-80" Innentemperatur 
tropfenweise niit 720 m! Thionylchlorid umgesetzt und bis zur Beeitdigung der starken 
Gasentwicklung (HCI und SOz!) unter RuckRulJ gekocht. Man versetzt noch heiR mit 
2 I Waschbenzin und IaRt crkalten. Der dicke gelbe Kristallbrei wird abgesaugt, rnehrmals 
mit Petrolather und anschlicfiend mit Wasser neutral gcwaschen. Man gewiunt 1350 bis 
1400 g (71 --74x) 2,5-Dichlor-1,3-dinitrobenzol vom Schmp. 104", Lit.-Schmp. 105101. 
Durch Aufarbeiteu obiger Benzol-Waschbenzin-Mutterlauge kann die Ausb. auf ca. 
85 % erholit werden. 

10) F. Ullmann und S. Sane', Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 3730 (1911). 
1 ' )  DuPont de Nernuws & Co., Amer. Pat. 2257093 (1937) [C. A. 1942, 6641; R .  Hnld und 

C.-S. Giam, J. agric Food Chcm. 20, 3, 546 (1972). 
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ester werden in 3.2 I Athanol rnit 444.8 g (4 rnol + 10%) Triathylamin wie oben angegeben 
umgesetzt. Orangefarbene Kristalle vom Schmp. 163 165". Ausb. 1076 g (80%). 

C11 H7F3N205S (336.3) Ber. C 39.29 H 2.10 F 16.95 N 8.33 S 9.53 
Gef. C 39.6 H 2.3 F 16.5 N 8.3 S 9.5 

2-Butox~~carbon~~l-7-nitro-5-~tri~1~or~nethyl)benzthiazol-N-oxid (4f): 54.0 g (0.2 mol) 
4-Chlor-3,5-dinitro-l-(trifluormethyl)benzol und 29.6 g (0.2 mol) Thioglykolsiure-butylester 
werden in 300 ml Benzol mit 22.2 g (0.2 mol i 10%) Triathylamin umgesetzt. Das Benzol 
wird i .  Vak. entfernt. Der orangerote kristalline Riickstand ergibt aus Methanol/Wdsser 
gelbe Blittchen vom Schmp. 127- 128". Ausb. 54 g (74 %). 

C ~ ~ H ~ I F ~ N ~ O ~ S  (364.3) Ber. C 42.85 H 3.05 F 15.65 N 7.68 0 21.96 S 8.81 
Gef. C 43.0 H 3.1 F 15.6 N 7.3 0 22.2 S 8.6 

2-Aihoxycarhon.~/-~-c~~aiz-7-nitrohenzthiazol-~~~-!-o~~d (4g) : 45.4 g (0.2 mol) 4-Chlor-3,5- 
dinitrobenzonitril12) und 24.0 g (0.2 mol) Thioglykolsaure-Hthylester werden in 700 ml 
Benzol mit 22.2 g (0.2 mol ~7 10%) Triathylarnin umgesetzt. 4g lillt zusammen rnit Tri- 
athylaminhydrochlorid BUS. Nach Absaugen und Waschen mil Wasser und Methanol gewinnt 
man 47 g (80%) 4g als intcnsiv gelbe Kristalle vom Schmp. 170'. 

C ' I I H ~ N ~ O S S  (293.3) Ber. C 45.04 H 2.42 N 14.32 S 10.94 
Gef. C45.2 H 2.8 N 14.7 S 10.8 

2-~thox.vcarbonyl-5-irrrtl1o~ycarb~~yl-7-nitrobenztl~ictzol-N-ux~d (4h): Aus 52.1 g (0.2 mol) 
4-Chlor-3,5-dinitrobenzoesaure-rnethylester 14), 24.0 g (0.2 mol) Thioglykolsaure-athylester 
und 22.2 g (0.2 mol + 10%) Triathylamin in 300 ml Athanol. Tiefgelbc Kristalle vom 
Schmp. 151 ~ 152". Ausb. 54.2 g (83:/:). 

CI2H10N207S i326.3) Ber. C 44.16 H 3.10 N 8.58 0 34.32 S 9.84 
Gef. C44.2 H 3.2 N 8.6 0 34.2 S 9.9 

2 - A t h o x ~ ~ c a r b o n y l - 5 - c n r b u , ~ y - 7 - n i t r o h m N - u x ~ d  (4i): 123.3 g (0.5 mol) 4-Chlor-3,5- 
dinitrobenzoesaure 14) und 60.0 g (0.5 mol) Thioglykolsaure-athylester werden in 500 ml 
Athano1 mit 1 1  1.2 g ( I  mol + 10%) Triathylamin bei maximal 50' lnnentemperatur um- 
gesetzt. Man riihrt 4 h bei 30-40" nach, sauert unter Eiskiihlung rnit 150 nil 20proz. Schwefel- 
saure an, sdugt den dicken gelben Kristallbrei ab und wascht das N-Oxid 4i niit Wasser 
neutral. Ausb. 129 g (83 %). Schmp. 191 ~ 193". Aus Methanol goldgelbe Nadeln vom Schmp. 
205 - 206" (Zers.). 

C I I H ~ N ~ ~ ~ S  (312.3) Ber. C 42.3 H 2.59 N 8.97 0 35.86 S 10.28 
Gef. C 42.3 H2 .8  N 8.9 0 35.7 S 10.0 

2-Athox~~earbonyI-5-carbam~~~l-7-nitrobenzthiazol-N-oxid (4 j) : 49.2 g (0.2 rnol) 4-Chlor-3,5. 
dinitrobenzarnidl-?), 24.0 g (0.2 mol) Thioglykolsaure-athylester und 22.2 g (0.2 mol 4- 10%) 

~ 

12) H .  Jrlrgens, A. Burton, A Erchenhnum uiid L. CIupp, J. org. Chemistry 25, 1710 (1960). 
VereinfdLhte Laborvorschrift 245.5 g (1 rnol) 4-ChIor-3,5-dinitrobenzamidl3) werden 
in 600 ml Toluol auf 80' erwdrmt und tropfenweise mit 100 ml Phosphoroxychlorid 
umgesetzt. Der Ansatz wird bis zur Beendigung der HCI-Entwicklung untcr RuckfluB 
gekocht und heiR filtriert. Beim Abkuhlen sLheidet sich dds 4-Chlor-3,5-dinitrobenzonitril 
in prachtvollen, gelben Kristallen ab. Das Filtrat wird i.Vak. mr Trockne eingedampft 
und der kristdlhne RuLkstand mit der ersten Fraktion vereinigt. Das Produkt wird mit 
Wdsser neutral gewaschen und getrocknet. Ausb. 190 g (84";). Schmp. 142 144 .  Lit.- 
Schmp. 143 - 144" 12). 

13) H. Lzndemanrz und W Wessef, Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 1221 (1925). 
14) F. Ullniunn und N Wosnessensk), Liebigs Ann Chem. 366, 92 (1909). 
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Triiithylamin licfcrn in 800 ml Athanol (3 h bci 5 0  nachruhren!) 55 g (88%) 4 j  in gclb- 
grunen h’adeln vom Schmp. 259 

CllHqN30& (311.3) 

260”. 

Ber. C42.43 11 2.92 N 13.49 0 30.84 S 10.31 
Gef. C 42.6 t1 3.0 N 13.2 0 30.8 S 9.9 

2-~tl~o,u~crrrboi~~~l-S-bunzo~l-7-nifrohetrzfhirrzoI-N-o.uir/ (41a): 30.6 g (0.1 niol) 4-Chlor-3,5- 
dinitroheii7ophenori~~), 12.0 g (0. I mol) Tliioglykols~~ure-iithyles~~r und 1 1.1 g (0. I n1ol - 1  

10%) Triiithylamin licfcrn in 200 ml Athanol 25 g (67:>(,) 4 1 ~  als violettes Kristallpulver \‘om 
Schmp. 179-181”. 

C,itlizN@& (372.4) Ber. C 54.83 I i  3.25 N 7.52 0 25.78 S 8.62 
Gef. c‘55.0 H 3,O N 7.7 0 25.6 S 8.5 

2-ii’thox~carhn~iyl-7-nitrohenz/hiazol- N-o.uid (4 1) : A us 1 4.7 g 2.6- Din itro- 1 -c hlorbcnzol 
tind 8.9 g ThioglykolsLure-athylcstcr in 100 ml Atlianol init 8.0 g Triathylamin gewinnt 
man 13.3 g (67%) 41 in gelbbraunen Nadeln vom Schmp. 142-143‘. 

CloHgN20.jS (26X.3) Her. C 44.77 Ii 3.01 N 10.44 0 29.82 S 11.95 
Gef. C45.0 f l  3.2 N 10.6 0 29.2 S 11.8 

2 - ~ r h o x ~ ~ c c r r D o r i ~ I - 7 - m e r h y / - S - n i r r o b  (I m) : ALLS 433.0 g (2  rnol) 2-Chlor- 
3,5-dinitrotoluol’6), 240.0 g ( 2  niol) ThioglykolsBure-~tliylestcr und 222.4 g (2 mol i- 10%) 
Triiithylamin in 1.2 I Athano1 briiunliche Kristulle vorn Schnip. 167- 168 . Aush. 4x5 g(H6X). 

C11HloN205S (282.3) Her. C 46.80 H 3.57 1c 9.92 0 28.34 S 11.36 
Gef. C: 47.0 H 3.7 N 10.2 0 27.9 S 11.3 

2-ij’fho~~\-l;carhon~~l-5-nitro-7-(trijlitortnrth?;l)hewzthiozoI-~V-oxid (4n): I0X0.0 g (4 rnol) 
2-Chlor-3,5-dinitro-1 -(Lri~uormcthyl)benzol’ 1 )  und 480.0 g (4 mol) Thioglykolsaurc-SthyI- 
ester wcrden in 2.4 I Athanol niit 444.8 g (4 mol I- loo/,) Triathylamin zu 1 LOO g (82’4,) 4n 
umgcsctzt. Fast farbloses Produkt vom Schrnp. 101‘. 

CIIH7F3N205S (336.3) Bcr. C 39.29 H 2.0 F 16.95 N 8.33 0 23.79 
Gcf. C 39.5 H 2.1 t; 16.8 N 8.5 0 23.7 

2-Atho.r~ccrrhon~l-~,7-biu(tri~iior~rie~/i~/)henztlrinzvl-h’-oxicl (40.): 293.5 g (I moi) 4-Chlor- 
S-nitro-1,3-bis(trifluormethyl)beiizol~~) u n d  120.0 g ( 1 mol) Thioglykolsaurc-athylester 
liefern mit I I  1.2 g ( I  mol ~ 10%) Triathylamin in 200 ( ! )  ml Athanol X I  g (2270 40 in 
farhlosen Kristallen vorn Schmp. 61 -62” (MethanoliWasser 1 : I ) .  

C12H7Fhh-OjS (359.3) Ber. C40.11 H 1.98 F 31.73 N 3.90 S 8.93 
Gef. C 40.4 H 1.9 F 31.6 N 4.0 S 8.7 

2-A’~l1ox~carhonyl-.i-niiro-7-sii~f2zmoylbenzthicrrol-~-osiLt (4 p) : 56.4 g (0.2 mol) 2-Chlor- 
3,s-dinilro-benzolsulfonamid 191, 24.0 g (0.2 mol) Thioglykolsa~ire-Bthylester und 22.2 g 

15) F. Ull1?7un/1, Liebigs Ann. Chem. 366, 98 (1909). 
16) Laborvorschrift gemiiR I.  c.9): 198 g 2-Hydroxy-3,S-dinitrotoIu~l uiid 30 ml Dimethyl- 

formainid werden in 300 nil wasserfreiem Toluol bei 80 100” Inuentemperaiur mit 
95 ml Thionylchlorid tropfenweiw urngesetil und bis zur Beendigung der Gasentwickluiig 
(iIC1 und SQ!) Linter RuckfluB gekocht. Das  Liisungsmittel wird i .  Vak. entfernt, der 
olige Ruckstand durch Anreiben und Kiihlen Lur Kristallisation gebracht und rnit Wasser 
neutral gewaschen. Aus Athanol kristallisieren 180 g (83 7;) ?-CIilor-3,5-dinitrotoluol 
vom Schmp. 59-61‘, Lit.-Schmp. 63”171. 

1 7 1  F. U l h a r m  und S. SurtC, Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 3735 (191 I ) .  
18) Ch. Brudslsker und J .  Bond, J. Amer. chem. Soc. 71, 2660 (1949). 
19) Schweirer. Pat. 297018 [C.  A .  50, 5027h (1956)l. 
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(0.2 mol t 10%) Triathylamin liefern in 300 rnl Athanol 50 g (72'%;) 4p als ockergelbes 
Kristallpulver vom Schmp. 220 - 22 I ?. 

CI0H9N3OiS2 (347.3) Bcr. C 34.58 H 2.62 N 12.09 0 32.25 S 18.46 
Gef .  C 34.8 H 3.0 N 12.3 0 32.2 S 18.3 

Nntriurn-2-atho.~~ca~bun~~l-5-nitrube~1zthi~izul-h~-oxid-7-sul~unci~ (4q) : 9 I .3 g (0.3 mol) 
Natrium-2-chlor-3,5-dinitrobenzolsulfonat~~) und 36.0 g (0.3 rnol) Thioglykolsaure-athyl- 
ester werden in 600 ml Athanol mit 33.3 g (0.3 mol - 10%) Trigthylamin umgesetzt. Aus 
Wasser kristallisiert 4q in hellgelben Nadeln, Ausb. 81 g (73 %). 

Na[CL~H7N20&] (370.3) Ber. C 32.43 H 1.92 N 7.56 S 17.31 
Cef. C 32.4 H 2.1 N 7.7 S 17.1 

S-(4-C:yan-2,6-dinitr~phet1~l)thiogl~kolsuure-uth~~lesr~r (11): 22.7 g (0. I rnol) 4-Chlor-3,S- 
dinitrohenzonitril (9) und 12.0 g (0. I mol) Thioglykolsaurc-Sthylester (10) wcrden in 300 rnl 
Benzol bei 10 2 0  [nit 9.5 g (0.094 mol) Triiithylamin umgesetzt. Vom ausgeschicdcneo 
Triiithylaminhydrochlorid wird abgesaugt und das Bcnzol i.Vak. entfernt. Das zuriick- 
bleibende orangerote 0 1  kristallisicrt iin Eisschrank vollstandig durch. Aus EssigesterIPetrol- 
ather gewinnt man 12 g (40%) 11 in tiefgelben Nadeln vom Schmp. 71 --72'. 

CI,H9N506S (311.3) Rer. C42.43 H 2.92 N 13.49 030.84 S 10.31 
Ger. C42.6 H 3.3 N 13.6 o 31.0 s 10.1 

B. Umsetzungen von 2-Alkoxycarbonylbenzthiazol-N-oxiden mit Nudeophilen 
Natriurn-7-nitro-5-itri~rrorinethyl) benrtliiazol-~~-i-oxi2-ccirbuxylat (12): ZLI 336.3 g (1 mol) 

4e, in 1 I Methanol suspendiert, 13Mt man bei 0-5' untcr Riihren 40 g ( I  mol) Natrium- 
hydroxid in 300 in1 Wasser cintropfcn und riihrt dcn Ansatz 6 h bei --5" nach. Das ans- 
geschiedene zitronengelbe h'atriumsalz 12 schmilzt nicht bis 360'. Ausb. 278 g (84o/d). 

Na[CyH2F3N20$] (330.2) Ber. C 32.74 H 0.61 F 17.26 N 8.48 S 9.72 
Cef.  C 32.6 H 0.8 F 17.3 N 8.5 S 9.7 

PNitra-~-itriJi irurmcthyljbetzz~~~iazol-i l i-ox-id (13): 33.0 g (0. I mol) 12 werden in 300 nil 
Wasser, LOO ml Eisessig kind 2 Tropfen lsooctanol bis zur Beendigung der COz-Abspaltung 
auf dem Wasserbad erhitzt. Beim Erkalten kristallisieren 16.6 g (63%) 13 als orangegelbe, 
schimrnernde Blattchen vom Schmp. 269'. 

CgHjF3N203S (264.2) Ber. C 36.34 H 1.14 N 10.60 S 12.15 
Cef. C 36.6 H 1.4 N 10.8 S 12.2 

1,3-C~cloodditio1.rsprodi~k~ 15 aus 4e und Aretylcndicarbowsaurc-diiiicth~lesle~ (14) : 33.6 g 
(0.1 mol) 4e in 150 nil Chloroform werden bei 20-30" tropfenwcise niit 14.2 g (0.1 mol) 14 
versetzt. Der Ansatz wird 30 min unter RiickfluB gekocht und das  Losungsmittel i . V a k .  
abgezogen. Das zuriickbleibende 01 kristallisiert beim Anreiben mil Methanol. Aus wenig 
Acetonitril erhalt man 28 g (59%) 15 aIs fast farhlose Kristalle vom Schmp. 161 -162". 

C171113F3N209S (478.4) Ber. C 42.68 H 2.74 F 11.91 N 5.86 0 30.10 S 6.70 
Cef. C 42.6 1% 2.9 F 12.0 N 6.0 0 29.9 S 6.5 

2-Carbamoykbenzthiazol-N-oxide 

Allgetneine Herstellimgsweise 

Zu einer Suspension von I inol dcs 2-A1koxycarbonylbenzthiazol-N-oxids i n  Methanol 
tropft man bei 20-30" 1.2 rnol des gewunschten Amins -- ggf. als wal3r. Liisung ~ zu und 
riihrt den Ansatz je nach GroBe 2-4 h hei Kauintemperatur nach. Die schwa-liislicl1en 

20) F. Ullrnann uiid E. Herre,  Liebigs Ann.  Chem. 366, 11 1 (1909). 
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2-Carbamoylbenzthiazol-N-oxide lassen sich durch Absaugen leicht isolieren und sind nach 
Auswaschcn mit Wasser und Methanol rein. Die Ausbeuten liegen durchweg bei 80- 100%. 

2-(Dirnelh~lcurba~noyl)-7-nitro-5-(lrif7uormefhyl) benzihiazoI- N-oxid (18) : Orangefarbene 
Blittchen vom Schmp. 194 195'. 

CllH8F3N304S (335.3) Ber. C 39.40 H 2.42 F 17 00 N 12.53 0 19.09 S 9.57 
Gef. C 39.4 H 2.7 F 16.8 N 12.6 0 19.3 S 9.5 

2-CarbamoyI-7-nitro-5-(tri~~iorn~ethyl)benzthiazoI-N-o~id (17a): Zitronengelbes Kristall- 
mehl, farbt sich bei langerem Stehenlassen am Licht moosgriin. Schmp. 225 226'. 

C9H4F3N304S (307.2) Ber. C 35.19 H 1.30 N 13.67 0 20.83 S 10.45 
Gef. C 35.2 H 1.4 N 13.5 0 20.1 S 10.2 

2-Curbazoyl-7-ni~ro-5-(trifluormeihyl)benzthiazol-N-oxid (17 b) : Gel be verfilzte Nadelchen. 
Schmp. 232 -233". 

C9H5F3N404S (322.2) Ber. C 33.55 H 1.55 F 17.69 N 17.38 S 9.96 
Gef. C 33.4 H 1.8 F 17.5 N 17.5 S 10.2 

2-(H~dro,~ycarbarnoyl) -7-nitro-S-(tri~uormethyl) benzihiazol-N-oxid (17c) : Gelbe Kristalle. 
Schmp. 234-235". 

C9H4N305S (323.2) Ber. C 33.45 H 1.24 F 17.64 N 13.00 0 24.7.5 
Gef. C 33.7 H 1.5 F 17.5 N 13.1 0 24.4 

2-(Meth~.Icarbamoyl)-7-nitro-5-ftri~uormcthyI)benzthiazol-N-oxid (17d): Intensiv gelbe 
Nadelchen. Schmp. 227 -229". 

C I ( , H ~ F J N ~ O ~ S  (321.2) Ber. C 37.39 H 1.87 N 13.08 
Gef. C 37.3 H 1.7 N 14.2 

2- (A'thyIcarbamo.d) - 7-nitro-5- (triflmormethyl) benzthiazol- N-oxid 

CllHsF3N304S (335.3) Ber. C 39.40 H 2.42 F 17.00 

Blattchen. Schmp. 177 178" 

Gef. C 39.7 H 2.7 F 16.8 

0 19.93 S 9.99 
0 20.3 S 10.1 

(17e): Gelbe, glanzende 

N 12.53 S 9.57 
N 12.5 S 9.7 

7- Nitro-2- (propylcarbumoyli -5-(triffi~ormethyl) benzthiazol-N-oxid (17f). Tiefgelbes Kristall- 
mehl. Schmp. 152-153'. 

C ~ ~ H I O F ~ N ~ O ~ S  (349.3) Ber. C 41.25 H 2.89 F 16.32 N 12.02 0 18.32 
Gef. C41.0  H 2.7 F 16.1 N 12.3 0 18.2 

2-! (2-Hydroxyaihyl) carbuinoyl/-7-nilro-S- (trifluorrnethyl) benzthiazol-N-oxid (17 g) : Tntensiv 
gelbe Nadelchen. Schmp. 166--167". 

CllH~F3N305S (351.3) Ber. C 37.60 H 2.31 F 16.23 N 11.96 0 22.77 S 9.14 
Gef. C 37.7 H 2.4 F 16 6 N 12.0 0 22.5 S 8.9 

2- (Allylcurbainoyl) -7-nitro-S-(trifluorm~~h.vl)henzthiuzoI-N-oxid (17h) : Zitronengelbes Kri- 
stallmehl. Schmp. 133-134". 

CIZHSF,N,O~S (347.3) Ber. C 41.49 H 2.33 F 16.41 N 12.09 0 18.43 S 9.24 
Gef. C 41.5 H 2.5 F 16.2 N 12.4 0 18.6 S 9.4 

2- (Butylcarbanioyll -7-nitro-5- (trifluormethyf) henzthiuzol-N-oxid (17 i) : Tiefgel be Nadelchen , 
Schmp. 126-127". 

C L ~ H I ~ F ~ N ~ O ~ S  (363.3) Ber. C42.97 H 3.33 t; 15.69 N 11.56 0 17.62 S 8.84 
Gef.C43.1 H3.5 F15.8  N11.5 0 1 7 . 5  S 9 . 1  
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2-[lsobrrt~lcnrharnoyl/-7-nilro-5-ifriflr~orriieth,~l~benzthiazo/-N-o~id (17j): Gelbe Krhtalle 
Schmp. 157-158". 

C13H12F3N304S (363.3) Ber. C 42.97 H 3.33 f. 15.69 N 11.56 S 8.84 
Gef. C 43.2 H 3 5 F 15.4 N 11.6 S 9.0 

2-iDodecylcarbuitiuy1) -7-nitro-5-(triJiiorinethyl/ henzthiuzol-N-oxid (17 k) . Gel be, fettig 
3chimmernde Blattclien. Schmp. 105- 106'. 

C ~ I H ~ ~ F ~ U ~ O ~ S  (475.5) Ber. C 53.04 H 5.93 F 11.99 N 8.83 0 13.46 S 6.75 
Gef. C 53.2 H 6.2 F 12.0 N 8 . 9  0 13.3 S6.8 

2-Carbamo.~l-5-nitro-7-(trifluarmetlijl~ b~wzthiarol-N-oxrd (171) Farblose Kristallchen. 
Schmp. 225-226O. 

CgH4F3N304S (307.2) Ber. C 35.19 H 1.30 F 18.55 N 13.67 0 20.83 S 10.45 
Gef. C 35.2 H 1.3 F 18.4 N 13.8 0 21.0 S 10.6 

2- (Mr.thyLarbarnoyli -5-nitro- 7- (trifluorinethj~l) bmzthrazol-N-oxid (17m) : Farblose Nddeln. 
Schmp. 276-277'. 

Cl0HbN304S (321.2) Ber. C 37.39 H 1.87 F 17.75 N 13.08 0 19.93 
Gef. C 37.5 H 2.2 F 17.8 N 12.9 0 19.7 

2- (Athylcarhamoyl) -5-nitro-7-(triJiuormethyl) benzthiazol-N-oxid (17n) ' Farblose Niidelchen. 
Schmp. 212-213". 

C I I H ~ F ~ N ~ O ~ S  (335.3) Ber. C 39.40 H 2.42 N 12.53 0 19.09 S 9.57 
Gef. C 39.2 H 2.3 N 12.4 0 19.4 S 9.8 

2-[ (2-Hydroxyathyljcarbamoyll-5-nitro-7-ftrifluormethyl) benzthiazol- N-oxid (170) ; Farb- 
lose verfilzte Nadeln. Schmp. 195". 

C I I H ~ F ~ N ~ O S S  (351.1) Ber. C37.60 H 2.31 N 11.96 0 22.77 S 9.14 
Gef. C 37.5 H 2.4 N 12.0 0 22.6 S 9.1 

2-Carbanrt)~~l-5,7-bisitriPi4orniethylj bmzthiuzol- N-oxid 117p) : Farblose Nadeln (aus ,&than01 
oder Methanol). Schmp. 186 187". 

C I O H ~ F ~ N ~ O ~ S  (330.2) Ber. C 36.37 H 1 21 F 34 52 N 8.48 S 9.72 
Get'. C 36.2 H 1.5 F 34.7 N 8.6 S 10.0 

2- (Methylcurbamoyl) -5,7-bisjtrifluorrtiethyli benzthiutul- N-oxid (17 q) ; Farbl obe Nadel n aus 
Athanol. Schmp. 187- 188". 

C L ~ H ~ F ~ N ~ ~ ~ S  (344.2) Ber. C 38.38 H 1.74 F 33.12 N 8.13 S 9.33 
Gef. C 38.5 H 2.0 F 33.1 N 8.0 S 9.6 

2-(A'thylcurbamoylj-5,7-bisltrifluormeth,vI)henzthiazol-N-oxid (17r): Farblose Naddn aus 
Athanol. Schmp. 151-152'. 

C12H8FhN202S (358.3) Ber. C 40.22 H 2.26 1: 11.82 N 7.81 S 8.96 
Gef. C 40.3 H 2.4 F 32.0 N 7.7 S 9.0 

2-[(2- Meihoxyatliyll cadmrnoyl j-5,7-bi~ (trifliortnethyl) bmzthiuzol- N-oxid (17 s) : Farblose 
Kristalldrusen ails verd Athanol. Schmp. 103- 104. 

C I ~ H I D F G N ? O ~ S  (388.3) Her. C 40.20 H 2.60 F 29.36 N 7.21 S 8.27 
Gef. C40.2 H 2 . 6  F29.9 N 7.1 S 8.5 

~-(Bi~tyIcarbar~io.Pl~ -5,7-bis(trifluor~neth)~l)benzthiutol-N-oxid (17t) : A L ~ S  Athanol farblose 
verfilzte Nadeln. Schmp. 72 73'. 

Ci4H12FbNZOZS (386.3) Ber. C 43.52 H 3.13 F 29.51 N 7.25 S 8.31 
Gef. C 43.7 €1 3.3 F 29 7 N 7.2 S 8.3 

Chemische Bemhlo Iahrg 106 42 
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2-Curbazoyl-5,7-bis(tri~itortnethyl)be1izth~azol-N-oxid (17u): Aus Acetonitril farblose 
verfilzte Nadelchen. Schmp. 199 -200". 

C I ( I H ~ F ~ N ~ O ~ S  (345.2) Ber. C 34.79 H 1.45 F 33.02 N 12.17 0 9.27 S 9.30 
Gef. C 34.5 H 1.7 F 33.1 N 12.3 0 9.2 S 9.4 

2-Ciirhamoyl-5-cynn-7-nilrobenzthirrzol-N-o.rid (17v): Gelbes Kristallmehl. Schmp. 261 bis 

C ~ H J N ~ O ~ S  (264.2) Ber. C 40.92 H 1.51 N 21.20 0 24.22 S 12.15 262". 

Gef. C 41.0 H 1.8 N 20.9 0 24.3 S 12.1 

S-Cynn-2-!~(2-hydroxyathylj carhumoyl]- 7-nitrobenzthiuzol-N-oxid (17 w) : Griingelbe, schim- 
mernde Blattchen. Schmp. 238 ~ 239". 

CI I H R N ~ O ~ S  (308.3) Ber. C 42.85 H 2.63 N 18.16 0 25.95 S 10.41 
Gef. C43.0 H 2.6 N 18.3 0 25.8 S 10.5 

2- (Butylcrirbamuyl) -5-cyun- 7-witrobenzthiazol- N-oxid (17 x) : G elbes, gI Bnzendes Kri stall- 
mehl, Schmp. 206 ~ 207". 

C I ~ H I ~ N ~ O ~ S  (320.3) Ber. C 48.74 H 3.78 N 17.48 0 19.98 S 10.02 
Gef. C 48.7 H 3.8 N 17.5 0 20.0 S 10.0 

S-C~.an-2-(isobutylcarba~3ioyl/ -7-nibrabenzrhinzol-N-oxid (17 y): Gelbe Blattchcn (Aceto- 
nitril1DMF). Schmp. 210-212'. 

C13H12N404S (320.3) Bcr. C 48.74 H 3.78 N 17.48 0 19.98 S 10.02 
Gef. C49.0  H 3.7 N 17.5 0 19.7 S 10.2 

2-Carhnmoyl-S-r~~etlio.~~curbo1i~l-7-~1iirohetizthiuzol-N-oxid (172): Gelbe Kristalle. Schmp. 
268--210". 

C I , ~ H T N ~ O &  (297.3) Ber. C 40.40 H 2.39 N 14.13 0 32.29 S 10.80 
Gef. C 40.4 H 2.6 N 13.9 0 32.3 S 10.9 

5-Methoxycurbonyl-2-~~neth~lcurbamo~~l~ -7-nitrobenztliinzol-N-o?rid 117A) : Tiefgelbe Kri- 
stalle vom Schmp. 264-266". 

CllH9N30$ (311.3) Ber. C42.43 H 2.92 N 13.49 0 30.84 S 10.31 
Gef. C42.6 H 3.2 N 13.6 0 30.6 S 10.1 

2-j (2-Methoxyuthyl) ci1rbur1iuyl/-5-metho~~~~rbowyI-7-nitrobenzthiazol-N-oxid (17 B) ; Gelbe 
Kristalle voni Schmp. 160 -162". 

C ~ ~ H I ~ N ~ O ~ S  (355.3) Ber. C 43.93 H 3.69 N 11.82 0 31.52 S 9.03 
Gef. C44.0 H 3 . 7  N11.8 0 3 1 . 8  S9.0 

2-Cnrhnzoyl-5-methoxycarbor1~~l-7-nitrobenzthi~zol-N-oxid (17 C) : Gelbes Kristallmehl 
voix Schmp. 215 -216". 

C I O H ~ N ~ O ~ S  (312.3) Ber. C 38.46 H 2.59 N 17.93 S 10.28 
Gef. C 38.7 H 2.9 N 18.0 S 10.3 

2-Carbamayl-5-chlor-7-nitrobenzthiuzol-N-oxid (171)) : Gelbe Kristalle vom Schmp. 278 bis 
279". 

CaH4CIN304S (273.7) Ber. C 35.11 H 1.46 C1 12.97 N 15.35 0 2 3 . 3 8  S 11.73 
Gef. C: 35.2 H 1.7 CI 13.1 N 15.0 0 23.4 S 11.7 

5-Chlor-2-(1~iethylcurbumoyl)-7-nitrohenzthi~zol-N-oxid (17E): Gelbc Nadeln vom Schmp. 
256 257". 

C9H6CIN304S (287.7) Ber. C 37.57 H 2.09 C1 12.34 N 14.60 0 22.25 S 11.16 
Gef. C 37.4 H 2.2 CI 12.3 N 14.5 0 22.4 S 11.0 



1973 Benzthiazol-N-oxide, I 653 

2-(Athylcarba1no~l)-5-chlor-7-nirrobenzthiuzol- N-oxid (17F) : Tiefgel be Kristalle vom 
Schmp. 210-211". 

CloH8CIN304S (301 8) Rer. C 39.79 H 2.68 C1 11.76 N 13.92 0 21.21 S 10.64 
Gef. C 39.8 H 2.7 C1 11.5 N 13.8 0 21.8 S 10.8 

5-Chlor-2-i /2-methoxyath,yl)carbarnoyl]-7-nitrobenzthiaiol-N-oxid (17G): Gelbe Kristalle 
vom Schmp. 180- 181". 

C,IHI(,CIN305S (331.8) Ber. C 39.81 H 3.04 C1 10.70 N 12.66 0 24.11 S 9.67 
Gef. C 39.9 H 3.2 C1 10.9 N 12.8 0 23.9 S 9.4 

5-ChIor-7-nitro-2-lpropylcarbamoyi) henzthiazol-N-oxid (17H) : Gelbe Nadeln vom Scbmp. 
1 58 - 159 .  

CllH10C1N304S (315.8) Ber. C41.83 H 3.20 C1 11.24 N 13.30 020.27 S 10.16 
Gef.C42.1 H3.3 CI11.3 N13.4 020 .5  S10.0 

S-Chlor-2-(isopropylcarban10yl) -7-nitrobenzthiazol-N-oxid (171) : Gelbe Nadeln vom 
Schmp. 179 -180". 

CllH1&1N304S (315.8) Rer. C 41.83 H 3.20 CI 11.24 N 13.30 0 20.27 S 10.16 
Cef .C41.7 H3.3 C111.0 N13.1 020 .5  S10.2 

2-(But~~lcnrbamoyl)-5-chlor-7-nitrohenzthiazol-N-ox.id (17 J) : Orangegel be Kristalle vom 
Schmp. 155-157". 

CI2HI2C1N3O4S (329.8) Ber. C 43.69 H 3.67 C1 10.76 N 12.73 0 19.41 S 9.73 
Gef. C43.8 H 4.0 C1 10.7 N 12.5 0 19.2 S 9.9 

S-Chlor-2-(isobutylcarbamoyl) -7-nitrobenzfhiuzol-N-oxid (17 K) : Gelbe Nadeln vom Schmp. 
160- 162'. 

C12HI2ClN3O4S (329.8) Ber. C 43.69 H 3.67 C1 10.76 N 12.73 0 19.41 S 9.73 
Gef. C43.7 H 3.9 CI 10.8 N 12.5 0 19.5 S 9.6 

Z-Carbnmuyl-j-inethyl-7-nitrubenzthiuiol-N-oxid (17L): Gelbe Kristalle vom Schmp. 
274-275". 

C9H7N304S (253.3) Ber. C 42.68 H 2.80 N 16.58 0 25.27 S 12.67 
Gef. C 42.7 H 2.9 N 16.9 0 25.4 S 12.1 

5- Methyl-2-(methylcarb~moyl) -7-nitrobenzthiazol-N-oxid (17 M) : Gelbe Kristalle vom 
Schmp. 257-258". 

C I ~ H ~ N ~ O ~ S  (267.3) Ber. C 44.93 H 3.40 N 15.71 0 23.94 S 12.01 
Gef. C 45.1 H 3.5 N 15.6 0 24.0 S 11.8 

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

a) Mzt Phosphiten: In die ca. 70" warme Suspension von I 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 diesern Stadium entfernt werden, die Reak- 
tion geht unter Aufsieden der Mischung vonstatten. Nach Beendigung der Phosphitzugabe 
wird die inzwischen klare Losung noch 2 h unter RiickfluR gekocht. Beirn Abkuhlen scheidet 
sich das Reduktionsprodukt kristallin aus und ist nach mehrmaligern Waschen mit Petrol- 
iither rein 

b) Mir Phosphortrichlorid: In cine Suspension von 1 mol eines 2-Alkoxycarbonylbenz- 
thiazol-N-oxids in trockenem Chloroform tropft man bei 20 -40" (Kuhlung mit Eiswasser!) 
1.1 mol Phosphortrichlorid ein. Der Ansatz bleibt ca. 10-12 h bei Raumtemperatur stehen. 
Nach Entfernung von uberschuss. Lasungsmittel i.Vak. wird der - in der Regel kristalline - 
Ruckstand mit Wasser und ggf. Natriurnhydrogencarbonatlosung neutral gewaschen und 
umkristallisiert. 
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2-AthoxycarbonyI-7-nitro-5-(trijTuormethyl) bcnzthiazol (16a) : Aus 336.3 g (1 mol) 4e und 
182.8 g (1.1 niol) Triathylphospliit 111 400 nil Atlianol blaBgelbe Nadeln vom Schmp. 80 -81". 
Ausb. 245 g (77%). 

C11H7F3N2O4S (320.3) Ber. C 41.24 H 2.22 F 17.80 N 8.74 0 19.98 S 10.02 
Gef C41.0 H 2.1 F 18.4 N 9.0 0 20.0 S 10.1 

2-Athoxycarbonyl-5-rhlor-7-n1trohenzthrtr=ol (16 b): Aus 907.5 g (3 mol) 4 c  und 548.4 g 
(3.3 mol) Triathylphosphit m 2.4 I Athanol goldgelbe Nddeh vom Schmp. 84- 85". Ausb. 
753 g (87 %). 

Ci"H7CIN204S (286.8) Ber C 41 88 H 2 48 CI 12.38 N 9.76 0 22.32 S 11.19 
Cef. C 4 1  6 H 2.6 CI 12.7 N 9 7 0 22.4 S 11.2 

2-Athoxycarhonyl-5-cyurt-7-nrtrobenzthiuzul (16c). 380 g 4 g  und 235 g Triathylphosphit 
140 . liefern in 1.8 I Athanol 330g (92%) 16c in ockerfarbenen Nadeln vom Schmp. 138 

Cl lH7N304S (277.1) Ber. C47.64 H 2.56 N 15.15 0 23.08 S 11.58 
GeF. C47.7 H 2.8 N 15.2 0 23.0 S 11.6 

2-Athnx~~carbon~l-5-meth~,~~~rarbonyi7-nitrobenzrhiaznl (16d): Aus 326.3 g ( I  mol) 4h und 
341.2 g (1.1 mol) Triphenylphosphit in I I Athanol gelbe Nadeln vom Schmp. 11 I - 11 2". 
Ausb. 228 g (73 %). 

ClzHloNz06S (310.3) Ber. C 46.44 H 3.26 N 9 02 0 30.94 S 10.34 
Gef. C46.3 H 3.3 N 9.0 0 30.6 S 10.2 

2-Athox~carboiiyl-5-metAy(-7-n1trohenzth1uzo~ (16e): Aus 141.1 g (0.5 mol) 4 b  und 75.5 g 
(0.5 mol 1 10%) Phosphortrichlorid in 1 I trockenem Chloroform hellgelbe Nadeln, die 
aus Athanollwenig Acetonitril umkristallisiert werden. Schmp. 154--156'. Ausb. 91 g (68 %). 

CllH10N204S (266.3) Ber. C 49.61 H 3.70 N 10.51 0 24.03 S 12.05 
Gef. C 49.5 H 4.0 N 10.7 0 23.8 S 11.9 

2-Athoxycarbon~I-5.7-bis(trrfluormetkyljbenzthir~zol (16f): Aus 359.3 g ( I  mol) 40 und 
151.0 g (1 mol 1 10%) Phosphortrichlorid in 1 I trockenem Chloroform (s. Verfahren b) 
werden 159 g (46%) 16f vom Sdp. 108 1 10n/O.l Torr erhalten. Leicht gelbstichiges 0 1 .  

C12H7F6N02S (343.3) Ber. C 41.97 H 2.07 F 33.21 N 4.08 0 9.32 S 9.35 
Gef .C42.1 H2 .7  F33.4  N4.2  0 9 . 2  S9 .3  

2-AthoxycarbonyI-5-nitru-7-(trifluormethyl)benzthzazol (16g). 336.3 g (1 mol) 4n und 
151.0 g ( I  mol i 10%) Phosphortrichlorid liefern in 1 I trockenem Chloroform 249 g (78%) 
16g in Form eines gelbroten 01, das in Methylenchlorid aufgcnommen und mit Wasser und 
Natriumhydrogencarbonatlosung (IOproz., starkes Schaumen!) neutral gewaschen wird. 
Das nach Entfernung des Methyienchlorids i. Vak. zuruckbleibende 01 erstarrt im Lauf 
mehrerer Wochen zu fast farblosen Kristallen, die nochmdls aus wenig Isopropylalkohol 
umkristallisiert den Schmp. 49 SO' zeigen. 

Cl1H7F3NZO4S (320.3) Ber. C 41.24 H 2.22 N 8.74 0 19.98 S 10.02 
Gef. C41.4 H 2.5 N 8.8 0 19.9 S 9.8 

2-Athoxycarbonyl-7-~nefh~l-5-nitrohenzth~az~Z (16h): Aus 282.3 g (1 mol) 4m und 182.8 g 
(1 mol -t 10%) Triathylphosphit in 800 rnl Athanol gewiniit man 232 g (87%) 16h in hell- 
gelben Nadeln vom Schmp. 112-- 11 3". Eine Probe ieigt aus Athanol/Acctonitril umkristalli- 
siert, den Schmp. von 119-120". 

C ' I I H I O N ~ O ~ S  (266.3) Ber. C 49.61 H 1.79 N 10.51 0 24.03 S 12.05 
Gef. '249.6 H 3.8 N 10.5 0 24.1 S 12.0 
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