
Reaktion von Isocyanato- und Isothiocyanato- X=O, R'= C2H5, ausschlieBlich unter 0-Acylierung zum 
formiaten rnit aktivierten Phenolen"] Urethan (5), das beim Erhitzen uber den Schmelzpunkt 

ebenfalls Alkohol abspaltet und i n  das Benzoxazin-Derivat 
Von F. Effenberger und R .  Niess[*] (6) ubergeht. 

Auch andere Phenole lassen sich so zu Benzoxazinen (6) um- 
In den aus Phloroglucin mit sekundaren Aminen zugangli- setzen. 
chen 3,5-Bis(dialkylamino)phenolen ( I )  [21 macht sich der [Z 4771 Eingegangen am 23. MPrz 1967 
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EinfluB der zueinander in m-Stellung angeordneten positiv 
elektromeren Substituenten in einer erhohten Reaktions- 
fiihigkeit der Ring-Kohlenstoffatome gegenuber elektrophi- 
len Agentien stark bemerkbar. 
So reagieren Isocyanatoformiate ( Z ) ,  X = 0, und Isothio- 
cyanatoformiate (2), X = S, schon bei Raumtemperatur un- 
ter ausschlieBlicher C-Acylierung zu (3 )  bzw. (3.). Eine 
Acylierung in p-Stellung ist 1H-NMR-spektroskopisch nicht 
nachweisbar. 
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[*] D O ~ .  Dr. F. Effenberger und Dr. R. Niess 
Institut fur organische Chemie der Technischen Hochschule 
7 Stuttgart-N, AzenbergstraBe 14 

[l] Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der 
Chemischen Industrie dariken wir fur die Forderung dieser Ar- 
beit. 
[2]  F. Effenberger u. R. Niess, Angew. Chem. 1967, im Druck. 
[3] R.  Goinpper, R.  R. Schmidt u. E. Kutter, Liebigs Ann. Chem. 
684, 37 (1965); R. Gompper u. E. Kutter, Chem. Ber. 98, 1365 
(1965); R .  Gompper u. R. R .  Schmidr, hid .  98, 1385 (1965). 
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Die Verbindungen ( I )  und (2) werden in wasserfreiem Ather 
gelost und im Molverhaltnis 1 : 1 bei 20 "C zusammengegeben. 
Nach zweistiindigem Stehen bei dieser Temperatur wird auf 
-20 "C abgekuhlt und nach ca. 12 Std. von den ausgefallenen 
Kristallen abgesaugt. 
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Wahrend die Aminophenole (1) in benzoider Form vorlie- 
gen, kommt den Acylierungsprodukten auf Grund der 
spektroskopischen Befunde die tautomere Chinonmethid- 
Struktur (3a) zu. Nicht tautomeriefahige Chinonmethide 
mit w,o-Heterosubstituenten sind nach Arbeiten von 
Gompper et al. [31 verhaltnismaBig stabil. Moglicherweise 
sind fur die Stabilisierung von (3.) zusatzlich Wasserstoff- 
brucken verantwortlich zu machen. 
Erhitzt man die Acylierungsprodukte (3a)  uber ihren 
Schmelzpunkt, so entstehen unter intramolekularer Alkohol- 
abspaltung 1,3-Oxazetidin-2-one (4),  X = 0, bzw. 1,3-Thi- 
azetidin-Zone (4), X = S. AuDer den Ergebnissen der Mole- 
kulargewichtsbestimmung und der Elementaranalyse sind die 
1H-NMR- und die UV-Spektren fur Struktur (4) beweisend. 
In Gegensatz zu den Bis(dialky1amino)phenolen ( I )  reagiert 
der weniger aktivierte Phloroglucin-dimethylather rnit (2), 

+ C,H,O-CO-N=C=O --+ 
CH30 
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