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4,6-Bis[ dialkylamino]-2-ox0-2H-1,3,5-0xadiazine

Rudolf GoMprpeR, Friedrich TOWAE

Institut fiir Organische Chemie der Universitit Miinchen, D-8
Miinchen 2, KarlstraBe 23

Nur wenige 2-Oxo0-2H-1,3,5-oxadiazine sind bisher beschrie-
ben' 23 4,6-Bis[dialkylamino]-2-0x0-2H-1.3.5-0xadiazine
(2) lassen sich durch Umsetzung der bekannten Guanidi-
nium-Salze 1 (hergestellt aus Dialkyleyanamiden und Chlor-
wasserstoff) mit Natrium-hydrogencarbonat synthetisicren.
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Tabelle. 4,6-Bis[dialkylamino]-2-oxo0-2H-1,3,5-0xadiazine (2) aus N-(Chlorodialkylaminomethylen)-

N’,N'-dialkylguanidinium-chloriden (1).

Bruttoformel

—NR, Ausbeute F
B /CH3
a =N 78 161-162°  C,H;2N4O, ber.
CHy (184.2) gef.
CaHs
b -N_ 83 109-110° C;1H20N4O, ber.
CaHs (240.3) gef.
Caty-i
C '—N\ 45 222'2230 C] SH 23N402 ber.
C3Hy-i (296.4) gef.
d -N o 78 203-204°  Cy1HN4Os b,
~/
(268.3) gef.
¢ -N:> 7 155-157°  C13H2oN4O»  ber.
(264.3) gef.
f —Nj 53 94-95° CiiH16NO2  ber.

(236.3)

gef.

Verbindung 2a zeigt eine charakteristische L.R.-Bande bei
1765cm™"'; die Methyl-Protonen erscheinen im 'H-
N.M.R.-Spektrum (CDCl3) als zwei Singuletts bei §=3.10
und 3.16 ppm.

Nucleophile Additionen an die 2-Oxo-1,3,5-oxadiazine 2 ver-
laufen moglicherweise iiber die Isocyanate 3. Durch Gaspha-
sen-Pyrolyse (560°, 10~ * torr) I8t sich 3¢ als sehr instabiles
Produkt herstellen und durch das LR.-Spektrum (Kumulen-
Bande bei 2240 cm ~ ') charakterisieren. Ahnliche Reaktionen
werden auch bei a-Pyronen und 1,3-Oxazinonen disku-
tiert> 8.

Analysenwerte

56.36 7.09 2392

C4564 H658 N 3040

45.64 6.66 29.65
(5497 H841 N 2330
54.91 8.56 23.32

C60.77 H954 N 1889
61.04 9.59 18.28

C49.72 H622 N 20.64
49.25 6.02 20.87
C5907 H764 N 2119
59.51 1.76 21.52
C5591 Ho684 N 2370

Die Umsetzung von 2b mit Methanol, Athylmagnesium-bro-
mid bzw. Morpholin fithrt zu den Guanidin-Derivaten 4,
5 und 6. Verbindung 6 entsteht wahrscheinlich iiber das
intermedidr gebildete 2-Oxo0-2H-1,3,5-oxadiazin 7. Die
Strukturen von 4, 5 und 6 sind durch unabhiingige Synthesen
gesichert.

Durch Alkylierung mit Tridthyloxonium-tetrafluoroborat
entsteht aus 2b das 1,3,5-Oxadiazinium-Salz 8.

Die 2-Oxo-2H-1,3,5-oxadiazine sind potentielle Ausgangs-
stoffe fiir die Synthese von 1,3-Diazet-Derivaten (1.3-Di-
azacyclobutadiene).
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’NT ™ Moo N 4,6-Bis| diithylamino]-2-ox0-2H-1,3,5-oxadiazin (2b):
R N. O R - R '!4 (|)| R Zu ciner Losung von N-(Chlorodiithylaminomethylen)- N'.N'-di-
\ﬂ/ \\C\ ithylguanidinium-chlorid (1b; 26.9 g) in Dichloromethan (200 ml)
0 ~0 liBt man unter starkem Riihren eine Losung von Natrium-
2 3 hydrogencarbonat (17 g) in Wasser (200 ml) tropfen. Nach ~4 h
CaHs Lahs CaHs JfFaHs
N N N N N N
7N NN PP LNPN
s’ § T TeoHs CaHs (|: i CaoHs
HN\C-?J HN\c—%
[ CH3OH CyHsMg Br 7=
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N m
CZHS\ /CzH (C,H50)4BF, 0 % CZHS\ (\0
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cotis” el ok 2b CHs |7 ]
b M=o
BFI. OCZHS |
N
6 ()
6 0
CH 0 ist die Gas-Entwicklung beendet. Die organische Schicht wird
2 S\N Ne \) abgetrennt und mit Magnesiumsulfat getrocknet. Das Ldsungs-
" \ﬁ Y mittel wird abgedampft, wobei 2b auskristallisiert; Zugabe von
M5 N0 Ather vervollstindigt die Abscheidung. Das Rohprodukt wird aus

Benzol umkristallisiert; Ausbeute: 19.9 g (839); farblose Quader.
F: 109-110°.
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N,N-Diiithyl-N"-diiithylaminocarbonyl-N’-methoxycarbonyl-
guanidin (4):

Verbindung 2b (2.4 g) wird 30 min in siedendem Methanol (50 ml)
erhitzt. AnschlieBend wird das Losungsmittel bei Raumtemperatur
entfernt und das zuriickbleibende feste farblose Produkt in wenig
Ather geldst. Nach Zusatz von etwas Petrolidther und Abkiihlen
auf —60° kristallisiert 4 in farblosen Quadern aus; Ausbeute:
2.6 g(95%); F: 93-95°

Ci:H,uN,O;5 ber. 5292 HS890 N 20.56

(272.3) gef. 33.07 8.86 20.75

N,N-Diiithyl-N"-diiithylaminocarbonyl-N'-propanoylguanidin (5):
Zu einer Losung von Athylmagnesium-bromid (0.01 moi) in abso-
lutem Ather (100 ml) l#Bt man bei Raumtemperatur eine Losung
von Verbindung 2b (2.4 g. 0.01 mol) in trockenem Benzol {25 ml)
tropfen. Das Gemisch wird anschlieend noch 30 min geriihrt,
mit 2N Schwefelsiure hydrolysiert, die organische Phase abge-
trennt und mit Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel
wird abgezogen und der Riickstand mit Petroldther angerieben;
Ausbeute: 1.75 g (659%,); farblose Nédelchen, F: 79-81°.

C13Hy N0,  ber. C57.74 HO71 N20.71

(270.4) gef. 57.99 9.69 20.72

N',N"-Bis[ morpholinocarbonyl ]- N ,N-diithylguanidin (6):

Verbindung 2b (24 g, 0.01 mol) wird zusammen mit Morpholin
(1.75 g, 0.02mol) in Benzol (100 ml) 1 h zum Sieden erhitzt. Das
Lasungsmittel wird entfernt und der Riickstand aus Ligroin umkri-
stallisiert; Ausbeute: 2.32 g (68%). farblose Nadeln, F: 113-114°.

CisHyNsO,  ber. C5276 H7.99 N 20.50
(341.4) gl 5275 796 2047

2-Athoxy-4,6-bis[ disithylamine |-1,3,5-oxadiazinium-tetrafluoro-
borat (8):

Verbindung 2b (1.2 g) wird unter Stickstoff mit Tridthyloxonium-
tetrafluoroborat (0.95 g) verricben. Dic langsam erweichende
Mischung wird 30 min aufl ~40° erwidrmt. Nach Trocknen im
Hochvakuum erhiilt man 8 als leicht gelbliche, schlecht kristalli-
sierende Masse.

Eingang: 14. Mai 1975
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