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CYCLOADDITIONSREAKTIONEN VON ATHINYLOGEN SAUREAMIDEN UND
URETHANEN MIT N-CARBONYL-ISOCYANATEN

Synthese von 2.5.6-trisubstituierten 1.3-Oxazin-4-onen
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Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule
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Die kiirzlich erschienenen Mitteilungen von E.J.Moriconi et al (1), K.ClauB und
H.Jensen (2) sowie K.D.Kampe (3) fiber Reaktionen von Acetylenen mit Halogensul-~
fonyl-isocyanaten veranlassen uns, iiber einige Cycloadditionsreaktionen der
fthinylogen Siureamide und Urethane Ia-c (4) mit N-Carbonyl-isocyanaten zu be-
richten. Gegeniiber Diphenylketen, Athyl-azidoformiat und Phenyl-isocyanat er-
wiesen sich die push-pull-Acetylene I als reaktive Cycloadditionspartner (5).
Wahrend sich Phenylacetylen mit Benzoyl-isocyanat zum N-Benzoyl-2-phenyl-aze-
tinon-b4 vereinigt (6), reagieren Dimethylamino-propinal Ia, 4-Dimethylamino-
but-3-in~-2-on Ib und Dimethylamino-propiolséuremethylester Ic mit Benzoyl- sowvie
Athoxycarbonyl-isocyanat in absol. Ather bei -60° in einer 2+4-Cycloaddition zu
den in 2-, 5- und 6-Stellung trisubstituierten 1.3~Oxazin-l-onen IIa-c und
IlIa-c.
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NMR-, IR-, UV- und Massenspektren sowie Elementaranalysen bestédtigen die Struk-
turen von IIa-c und IIJa-c (Tab.1). Die IR-Spektren von IIa-c und IIIa-c zeigen

die flir 1.3-Oxazin=-h-one (7) charakteristischen CO=-Streckschwingungen bei

1, CC-Streckschwingungen bei 1620-1633 en”! und CN-Streckschwin-

gungen bei 1560-1585 cm_1. In den Massenspektren von IIa~c und IIIa-c sind vor

1666-1695 cm”

allem Fragmente bei M-103 bzw. M-71 auffallend, die auf eine Abspaltung von
Benzonitril bzw. Athylcyanat hinweisen (8).

Die in 5-Stellung acylierten 2-Phenyl-6-dimethylamino-1.3-oxazin-b-one IIa und
IIb lagern sich bei Raumtemperatur in absol. Chloroform unter der Einwirkung von
Salzsdure innerhalb einiger Minuten quantitativ in die 2-~Phenyl-5-dimethyl=-

carboxamid-1.3~0oxazin-b-one IVa und IVb um. Die Konstitution der isomeren 1.3~
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Oxazin-lk-one IV wurde durch NMR~, IR- und UV-Spektren (Tab.1) sowie Elementar-
analysen gesichert.

Die Bildung der 1.3-0Oxazin-bk-one IV aus II entspricht der Umwandlung von 4-Hy-
droxyalkyliden-oxazolin-5-onen in 5-Alkyl-oxazol-b-carbonsduren (9) und stellt
eine Variante der a-Acyl-lacton-Umlagerung (1o) dar.

Mit verd. Séduren oder verd. Laugen reagieren die 1.3-Oxazin-l-one IIa-c und
IITa-c unter Ringdffnung. Dabei liefern IIa sowie IIIa nach Decarbonylierung
die Malonsiureamid-Derivate V (62%; Schup.109°) bzw. VI (92%;Schmp.92°). Aus
IIb und IIIb werden T71% bzw. 94% der Acetylmalonsdureamid-Derivate VII (Schmp.
129°) und VIII (Schmp.1o9°) und aus IIc sowie IIIc die Methantricarbonsdure-

Derivate IX (Schmp.1350) und X (Schmp.133°) in 90 proz. Ausbeute erhalten.
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Tabelle 1
Ausbeute Schmp. UV(CH2012) NMR(CDCl3) IR(CHCl3)
% °c Xmaxnm(loge) T em™ !
Ila Th 166 264 (4. 43) 6.72/8/6H 1684, 1645
281(4,18) 2.39/M/3H 1621, 1580
316(3.75) 1.80/M/2H 1570, 1487
-0.10/8/1H
IIb 82 139-1bo 260(L4.38) 6.92/s/6H 1676, 1646
280{k.15) 7.38/8/3H 1625, 1583
318(3.70) 2.45/M/3H 1574, 1kl
1.86/M/2H
Ilc 92 164 251(k4.48) 6.86/S/6H 1703, 1666
2To(b.22) 6.13/8/3H 1623, 1588
312(3.65) 2.45/M/3H 1574, 149k
1.86/M/2H (KBr)
Illa 59 TT-T8 259(h,02) 8.57/T/3H 1695, 1655
292(4.0T) €.83/8/6H 1623, 1576
5.46/Q/2H
-0.05/8/1H
IIIb 81 88 266( 4,0k} 8.60/T/3H 1689, 1646
278(4.05) T.41/8/3H 1620, 1576
T.01/8/6H
5.51/Q/2H
IIlc 89 137-139 2To(k,.271} 8.60/T/3K 1706, 1685
6.97/8/6H 1625, 1586
6.14/8/3H
5.50/Q/2H
ivVa 92 150~151 260(4.37) 6.95/D/6H 1684, 1654
2.43/M/3H 1633, 1600
1.89/8/1H 1585, 1560
1,73/M/2H 1489
IVb 87 164165 260(4.31) T.60/S/3H 1680, 1655
6.93/D/6H 1632, 1596
2,41 /M/3H 1586, 1562
1.76/M/2H 1489

(KBr)
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Die Konstitution der Acetylmalonsdureamid=-Derivate VII und VIII sowie der

Methantricarbonsédure-Derivate IX und X wurde durch spektroskopische und analy-

tische Methoden sowie durch unabhingige Synthese aus Natrium-acetessigsdure-

dimethylemid bzw. Natrium-malonsiure-monomethylester-dimethylamid und Benzoyl-

bzw. Ktho;ycarhonyl-isocyanat bewiesen.

Herrn Dr-.D.Jung und Herrn Dr.G.Schaden danken wir fiir die Aufnahme und Diskus-

sion der NMR- und MS-Spektren. Dem Fonds der Chemischen Industrie gilt unser

Dank fiir die Forderung des Forschungsvorhabens.
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