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Organische Thio- und Selenocyanate reagieren mit Malonylchlorid zu den Pyrano-oxazindionen 
1 a, b und 2a, b; im Falle von Phenacylthiocyanat entsteht 4. Nucleophile Substitution des Brom- 
atoms in l a  ist auRer zu Verbindung 6 nicht moglich, ein Uberschd an n-Propylamin fiihrt zu 7, 
wahrend Umsetzung in saurem Medium 5 ergibt. Das Reaktionsprodukt von Malonylchlorid und 
aromatischen Cyanaten ist stark abhangig von den Reaktionsbedingungen - bei Temperaturen 
bis +20"Centstehen dieb-Lactame8a-g bzw. die Hydrolyseprodukte9a-e, bei 30-70°C die 
Substanzen 11 a, d - f ,  bei 60 - 90 "C die Cyclisierungsprodukte 10a, d - g und bei Temperaturen 
von ca. 120 "C die Decarboxylierungsprodukte 12a, b, d. Von 9 b  wird eine Rontgenstruktur- 
analyse durchgefiihrt. 

Reaction of Organic Tbiocyanates. Selenocyanates, and Cyanates with Malonyl Chloride 
Organic thiocyanates and selenocyanates react with malonyl chloride to form the pyrano-oxazine- 
diones l a , b  and 2a,b. Compound 4 is obtained in the case of phenacyl thiocyanate. With the 
exception of compound 6 ,  nucleophilic substitution of the bromine atom in compound l a  is not 
possible. Excess n-propylamine leads to 7, while reaction in acidic medium gives 5. The reaction 
product of malonyl chloride and aromatic cyanates is strongly dependent on the reaction condi- 
tions. At temperatures up to + 20"C, 0-lactams 8a  - g and hydrolysis products 9a - e, respective- 
ly, are formed. At 30-70°C substances l l a ,d - f ,  at 60-90°C cyclization products lOa,d-g, 
and at temperatures of approx. 120°C decarboxylation products 12a, b,d are formed. An X-ray 
structural analysis is made of 9 b. 

Wie bereits beschrieben2.", reagiert Malonylchlorid in einer Selbstkondensation zum 
2-0xo-2H-pyran-3-carbonylchlorid A, das sich anschliefiend an - X - C E N-Gruppen 
addieren 1lBt. 

Mit 2-Brom- bzw. 2-Thiocyanatoethylthiocyanat bildet Malonylchlorid die Verbin- 
dungen 1 a und b, in Gegenwart geringer Mengen Feuchtigkeit bildet 2-Thiocyanato- 
ethylthiocyanat auch 3. Bei Phenacylthiocyanat findet der Ringschlufi zum Oxazinon 
nicht mehr statt - es entsteht das Imidothiokohlenslureester-chlorid 4 als Endpro- 
dukt. 

Eine nucleophile Substitution des Bromatoms in der Seitenkette von l a  ist mit Aus- 
nahme der Bildung von 6 nicht moglich, da sich die C - S-Bindung als leichter nucleo- 
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phi1 angreifbar erweist und die bereits beschriebenen2s3) an Position 2 substituierten 
Verbindungen entstehen. Ein Uberschu8 an Reagenz, z. B. n-Propylamin, fuhrt unter 
gleichzeitiger Substitution an Position 2 und 7 sowie Ringoffnung zu 7. Eine Oxidation 
des Schwefels bei l a ,b  ist nicht moglich; irn sauren Medium entsteht dabei 5.  

__ 
l a  

b 

A la ,  b; 2a, b 

X R  

S CH,CH,Br 
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c 1 ~ : ) ~ N H - C - S - C H 2 C  H,-SCN 
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C -N= C -S-C H ,-C - P h 
I II 

4 
0 8 C l  0 

--rI C l G H  

2 CHZ(COC1)Z 

la  

Im folgenden wird erstmals die Reaktion organischer Selenocyanate und Cyanate rnit 
Malonylchlorid untersucht. 

Wahrend die Selenocyanate analog zu den Thiocyanaten rnit dem 2-0x0-2H-pyran- 
3-carbonylchlorid A zu 2a, b reagieren, ist das Reaktionsprodukt der Cyanate mit 
Malonylchlorid stark von den Reaktionsbedingungen abhangig. 

Wie bereits in der Literatur be~chrieben~), reagieren Cyanate unter sehr rnilden Be- 
dingungen leicht rnit Nucleophilen, wahrend die erst spater beschriebene Umsetzung 
von Cyanaten mit Elektrophilen recht drastische Bedingungen erfordert 5,6) .  Diese Be- 
obachtungen werden durch die Umsetzung rnit Malonylchlorid bestatigt. 
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schenproduktes B zu 6-Chlor-4-[( aryloxycarbonyl)amino] -2-oxo-2H-pyran-3-carbonyl- 
chlorid (C)') verliiuft unter Abspaltung von HCI der RingschluD s,9) zum f3-Lactam- 
Ring 8a - g. Charakteristisch fur diese Verbindungen sind die C = O-Valenzschwingun- 
gen bei 1760 - 1790, 1680 und 1630 cm-I irn IR-Spektrum sowie das 'H-NMR-Signal 
des Protons am Pyran-Ring bei 6 = 11.6 (60 MHz, [DJDMSO, TMS als innerer Stan- 
dard); die starke Tieffeldverschiebung des Signals beruht auf den Wechselwirkungen 
des Protons mit dem f5-Lactam-Ring. 

Unter dem EinfluD geringer Mengen Feuchtigkeit entstehen durch Ring8ffnung aus 
den f3-Lactamen die Substanzen 9a - e, die durch ein Signal des Pyran-Protons bei 6 = 
6.4 - 6.6 und C = 0-Valenzschwingungen bei 1780, 1730 und 1640 cm- charakterisiert 
werden. Die Struktur von 9 b wurde durch eine Rontgenstrukturanalyse gesichert 
(s. unten). 

Bei Reaktionstemperaturen zwischen 30 und 70°C konnen einige der sonst nur als 
Zwischenprodukte auftretenden Imidokohlensaureester-chloride 11 a, d - f isoliert wer- 
den, bei Ternperaturen bis 90 "C werden nur noch die Z-Aryloxy-7-chlor-4H,5H- 
pyrano[3,4-e][l,3]oxazin-4,5-dione 10a, d - g erhalten, die durch HCI-Abspaltung und 
intramolekulare Cyclisierung aus der Verbindungsklasse 11 entstehen. 

Bei Temperaturen bis 120°C erfolgt eine Hydrolyse der offenkettigen Verbindungen 
11 mit anschlieoender C0,-Abspaltung zu den Verbindungen 12a, b, d.  

Nach einem vollig anderen Mechanismus (der fur die Umsetzung von Thiocyanaten 
mit Chlormalonylchlorid beschrieben wurde lo)) verliiuft die Bildung des Pyrimidinons 
13. 

Vielen der beschriebenen Reaktionsprodukte aus Malonylchlorid und Cyanaten ge- 
meinsam ist die z.T. sehr schlechte Ausbeute, die darauf beruht, da8 ein Teil des 
Cyanats in einer durch Protonensluren katalysierten Reaktion zum 1,3,5-Triazin tri- 
merisiert und somit der weiteren Umsetzung entzogen wird. 

Rontgenstrukturanalyse von 9 b *) 

Ein orangefarbenes Plattchen rnit den Abmessungen 0.10 x 0.28 x 0.33 mm wurde verwendet. 
Die Intensitaten wurden auf einem Enraf-Nonius-CAD4-Diffraktometer gemessen (Mo-K,- 
Strahlung, Graphit-Monochromator). Die Gitterkonstanten ergaben sich aus den Winkelpositio- 
nen von 25 Reflexen: u = 1037.3(3), b = 841.2(1), c = 1694.7(3) pm, 6 = 107.32(1)", 

Abb. 1. Perspektivische Darstellung der Molekulstruktur von 9b 

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrurn 
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle- 
gungsnummer CSD 50828, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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V = 1412(1) . lo6 pm3, D, = 1.523 g/cm3. Die Raumgruppe ist P 2 , / n  mit Z = 4.4203 Reflexe, 
davon 1971 unabhangige, wurden bis zu einem Grenzwinkel von 20 = 46" gemessen. Aquivalen- 
te Reflexe wurden gemittelt, Absorption war vernachlassigbar. Die Struktur wurde bestimmt mit 
MULTAN 80111. Eine Differenz-Fourier-Synthese ergab die Positionen aller Wasserstoffatome. 

Tab. 1. Parameter der Atomlagen und Temperaturfaktoren von 9b 

Y E u11 u22 u33  01  2 '1 3 '2 3 Atom x 
~~ 

C1 0.63253(71 0.3657(1) 0.71539(51 0.0627(41 0.1204(71 0.0700(41 0.0064(51 0.0035(31 0 .0125(5 )  
o ( 1 )  0 .4627(2)  0.3752(21 0.57412[91 0.0468(81 0.062(11 0.0555(91 0.0021191 0.0143(71 0.0009(9) 
O(2)  0 .3436(2 )  0 .3633121 0.44327(91 0.0581 (9) 0.062(11 0.0509(8) 0.0091 (91 0.0202(71 -0.0059181 
013)  0 .1947(2)  0.6643C21 0.63501 (9) 0.070(11 0 .069(1 )  0 .0513(81 0 .004(1 )  0 .0243(71 -0.W7019) 
014)  0 .0520(2 )  0 . 6 6 9 4 0 )  0 .48717(91 0.0553(81 0.055(11 0.0587191 O . W 8 6 ( 8 1  0.0224(71 -0.0055(8) 
O(5)  -0.076512) 0 .6665(21 0 .3153(1 )  0 .072(11 0.071 (1)  0 .0577(9)  0 .027(11  0.012318)  -0.007219) 
0161 0 .0321(2 )  0.4948C21 0.25589C91 0.0534(91 0.092(11 0.0505(91 0.017111 0.W93171 -0.0176(91 
ti 0.1145121 0.5308131 0.3891(11 0.04611)  0.061111 0.04711)  0 .007(11  0 .0127(8 )  -0 .00611)  
C(11 0 .3477(21  0.4181131 0.5100111 0.045111 0.049(11 0.048111 -0 .009(1 )  0 .0138191 0.033(11 
CIZI 0 .2534(2 )  0.5212131 0.5307(11 0.041111 0.040111 0.049111 -0.W3111 0 .0184(9 )  -0 .001(11 
Cl31 0.2776(21 0.5694(31 0.6122111 0.054111 0.04411)  0 .053(11  -0.006111 0.0249191 -0 .002(11  
C141 0.3962121 0.5206131 0.6743111 0.064111 0.064121 0.044111 -0.W7111 0.017111 -0.003(11 
C ( 5 1  0.482612)  0 .4297(31  0.6516(11 0 .055(11  0 .06212)  0 . 0 4 9 ( 1 )  -0 .007(11 0.011111 0 .00311)  
Cl61 0 ,1329(21  0 . 5 8 0 4 ( 3 1  0 .4685(11  0.049111 0.040111 0.051111 -0.W8111 0.0198191 - 0 . W 3 l l l  
Cl71 0.011812)  0.5763131 0.3195111 0.04711)  0 .05212)  0 .052111 -0.003(11 0.01811)  -0.006111 
Cl81 -0.0659(21 0.5039131 0.1777111 0 .042(11  0.059121 0 .045(11  0.00511)  0 .013219)  -0.008111 
C19) -0.0349121 0.5872131 0.1166(11 0.051111 0 .056(21  0.065111 -0.W4111 0.026111 -0.00611)  
C(10)  -0.1246131 0 .5809(31  0 .038011)  0 .079 l11  0.056121 0 .059(11  0.011111 0.040111 0 .007(11  
C(111 -0.2429131 0.4950(31 0.0200(11 0.065111 0.053111 0.047111 0.013111 0.014111 -0.008111 
C(121 -0 .2702(2 )  0 .4140(31  0 .084212)  0 . 0 4 7 ( 1 )  0 . 0 5 6 ( 2 )  0.064111 -0.004111 0 . 0 1 5 ( 1 1  -0 .009(1 )  
C(131 -0.1827121 0.4180131 0.1626(11 0.054111 0.058121 0.050111 -0.001 I l l  0 .023(11 0.000111 
C(141 -0.3369131 0.4826(41 -0.066412)  0 .114(2 )  0 .09012)  0.059121 0 .04212)  -0.001121 -0.010121 
H l l )  0 .41312)  0.559131 0 .729(1 )  0.06 
H I 2 1  0.127121 0.684131 0 .58811)  0.06 
H ( 3 1  0.180121 0.47213)  0 .384(11  0.06 
H I 4 1  0.048121 0.646(31 0.131(11 0.06 
H(51 -0.105(21 0.635(31 -0.W3ClI  0.06 
ti161 -0.347(2) 0.353(31 0.073L1) 0.06 
HI71 -0.199(2)  0 .360(31  0.203(11 0.06 
el81 -0.321121 0.567(31 -0.095(11 0.09 
H O I  -0.411 ( 2 )  0.525131 4 . 0 7 1  (11 0.09 
E ( l 0 )  -0.33612) 0.384131 -0.087(11 ' 0.09 

Tab. 2. Bindungsabstande (in pm) in 9b 

O ( 1 )  - C ( 1 )  1 4 0 . 1 ( 2 1  N - C ( 6 1  1 3 6 . 7 ( 3 )  C l 8 )  - C ( 9 1  1 3 6 . 5 ( 3 )  

0 1 1 )  - C ( 5 1  1 3 4 . 7 1 3 )  N - C ( 7 )  1 3 8 . 7 ( 3 )  C ( 8 )  - C ( 1 3 )  1 3 6 . 8 1 3 )  

O ( 2 )  - C ( l 1  1 2 1 . 0 1 2 1  C 1  - C ( 5 )  1 6 9 . 6 ( 2 )  C ( 9 1  - C 1 1 0 )  1 3 8 . 1 ( 3 )  

O ( 3 )  - C ( 3 )  1 3 1 . 4 ( 3 1  C I 1 1  - C l 2 )  1 4 2 . 7 ( 3 1  C ( 1 0 1  - C ( 1 1 )  1 3 7 . 7 ( 4 )  

0141 - C ( 6 )  1 2 3 . 4 ( 2 1  C ( 2 )  - CL3)  1 3 8 . 8 ( 3 )  C ( 1 1 1  - C l 1 2 )  1 3 8 . 2 ( 3 )  

O(51 - C ( 7 )  1 1 7 . 5 ( 2 )  C ( 2 )  - C l 6 )  1 4 6 . 2 ( 3 )  C ( 1 1 )  - C ( 1 4 )  1 5 0 . 2 ( 4 )  

O ( 6 1  - C ( 7 )  1 3 4 . 6 ( 3 )  C l 3 )  - C ( 4 )  1 4 2 . 1 ( 3 1  C ( 1 2 )  - C ( 1 3 )  1 3 6 . 9 ( 3 )  

0 1 6 )  - C181  1 4 1 . 2 ( 2 1  C ( 4 1  - C ( 5 1  1 3 2 . 0 1 3 )  

Tab. 3. Bindungswinkel (Grad) in 9 b 

C l l )  - 0 1 1 )  - C ( 5 )  1 2 1 . 1 ( 2 )  O ( 4 )  - C ( 6 )  - N 1 2 2 . 1 ( 2 )  

c ( 7 )  - O ( 6 )  - C ( 8 )  1 1 8 . 9 ( 2 )  0 1 4 )  - C ( 6 )  - C ( 2 )  1 2 1 . 5 ( 2 )  

C ( 6 )  - N - C ( 7 )  1 2 6 . 9 1 2 1  N - C161 - C ( 2 1  1 1 6 . 4 ( 2 )  

O ( 1 )  - C ( 1 )  - O ( 2 )  1 1 4 . 3 ( 2 )  O ( 5 )  - C ( 7 )  - 0161 1 2 5 . 8 ( 2 )  

O ( 1 )  - C ( 1 )  - C ( 2 )  1 1 7 . 0 1 2 )  O ( 5 1  - C ( 7 1  - N 1 2 8 . 1 1 2 1  

0 1 2 )  - C ( 1 )  - C ( 2 )  1 2 8 . 7 1 2 1  0161 - C ( 7 )  - N 1 0 6 . 1 ( 2 1  

C ( 1 )  - C ( 2 )  - C ( 3 )  1 1 9 . 2 1 2 1  O ( 6 )  - C ( 8 )  - C ( 9 1  1 1 8 . 2 ( 2 )  

C ( 1 )  - C ( 2 )  - C ( 6 1  1 2 2 . 1 ( 2 )  O ( 6 )  - C ( 8 )  - C ( 1 3 )  1 1 9 . 8 ( 2 )  

C ( 3 )  - C ( 2 )  - C ( 6 )  1 1 8 . 7 1 2 1  C ( 9 ;  - C ( 8 )  - C ( 1 3 )  1 2 1 . 7 ( 2 1  

O(31 - C ( 3 )  - C ( 2 )  1 2 2 . 0 ( 2 )  C l 8 )  - C ( 9 )  - C ( 1 0 )  1 1 8 . 0 ( 2 1  

O ( 3 )  - C ( 3 )  - C ( 4 )  1 1 7 . 1 ( 2 )  C ( 9 )  - C ( 1 0 )  - C ( 1 1 1  1 2 2 . 2 ( 2 )  

C ( 2 )  - C ( 3 )  - C ( 4 )  1 2 0 . 9 1 2 )  C ( 1 0 )  - C ( 1 l )  - C ( 1 2 )  1 1 7 . 5 ( 2 )  

C l 3 )  - C l 4 )  - C ( 5 1  1 1 7 . 6 1 2 )  C 1 1 0 1  - C ( 1 1 )  - C ( 1 4 )  1 2 2 . 0 ( 3 1  

O ( 1 )  - C ( 5 )  - C 1  1 1 1 . 0 ( 2 )  C ( 1 2 )  - C ( l 1 )  - C ( 1 4 )  1 2 0 . 5 1 3 1  

O ( 1 )  - C ( 5 )  - C ( 4 )  1 2 4 . 2 ( 2 )  C ( l 1 )  - C ( 1 2 )  - C ( 1 3 1  1 2 1 . 4 1 2 )  

C 1  - C ( 5 )  - C l 4 )  1 2 4 . 8 ( 2 )  C ( 8 )  - C ( 1 3 1  - C ( 1 2 1  1 1 9 . 2 1 2 1  
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Sie wurden in die Kleinste-Quadrate-Verfeinerung einbezogen, aber ihre isotropen Temperatur- 
parameter wurden nicht variiert. Die Strukturverfeinerung unter Verwendung von 1840 Reflexen 
rnit I > 0.20(1) filhrte zu R ( F )  = 0.054 und R ,  = 0.040. 

Die Parameter der Atomlagen und Temperaturfaktoren sind in Tab. 1 aufgeflihrt. Abb. 1 ent- 
hBlt eine perspektivische Darstellung der Molekulstruktur, Tab. 2 und 3 die Bindungsabstande 
und -winkel. 

Das Ergebnis bestatigt die Formel 9b. Der Pyranring ist nahezu coplanar mit der 
Ebene durch die Aminodiketon-Gruppe. Diese Anordnung wird stabilisiert durch zwei 
interne Wasserstoffbrucken. Der H(2). . . O(4)-Abstand von 167(2) pm entspricht einer 
starken, der H(3). - .0(2)-Abstand von 193(2) pm einer mittelstarken Brucke. Der 
Benzolring bildet einen Winkel von 102" rnit der Carboxylgruppe. Die Bindungsabstan- 
de im Pyranring weisen auf eine teilweise Delokalisierung der Doppelbindung. 

Wir danken der Hoechst A ktiengesellschaft fiir Chemikalienspenden. 

Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte: Kupferblock, unkorrigiert. - IR-Spektren (KBr): Perkin-Elmer 398. - 

H-NMR-Spektren (60 MHz, TMS interner Standard): Varian EM 360. - Massenspektren: Varian 
CH 7. - UV-Spektren (CHCI,): Beckman DB-GT. - Elementaranalysen: Carlo Erba 1104 und 
Heraeus CHN-Rapid. - UV- und 1R-Daten sind in Tab. 4, Schmelzpunkte, Ausbeuten und 
Analysen in Tab. 5 enthalten. 

Darstellung der 2-(Alkylthio)- bzw. 2-(Arylseleno)-7-chlor-4H,SH-pyrano[3,4-eJfl,3]oxazin- 
4,5-dione la ,b bzw. 2a,b: 2.4 ml (25 mmol) Malonylchlorid und 12.5 mmol des Rhodanids 
RSCN bzw. Selenocyanats RSeCN werden in der Kalte gemischt und anschlieRend unter Feuch- 
tigkeitsausschlufi im (ilbad auf 110°C erhitzt, bis die Mischung unter brauner Verfarbung fest ge- 
worden ist. Die Substanzen l a, b und 2a, b werden dann mehrmals aus Tetrachlormethan umkri- 
stallisiert. 

la:  'H-NMR([D6]DMSO): 6 = 3.66 (CH,), 6.30 (8-H). 
l b :  'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.36 (CH,), 6.33 (8-H). 
2a: 'H-NMR ([D6]DMSO): 6 = 4.36 (CH,), 6.20 (8-H), 7.20 (Aromat). 
2b: 'H-NMR ([D6]DMSO): 6 = 4.33 (CH,), 6.33 (8-H), 7.30-8.16 (Aromat). 

Thiocarbamat 3: Die Ldsung von 0.90 g (6.25 mmol) 1,2-Dithiocyanatoethan in 25 ml trocke- 
nem Dichlormethan wird rnit 1.2 ml (12.5 mmol) Malonylchlorid versetzt und 19 h unter Ruck- 
flub erhitzt. Das braune Reaktionsgemisch wird filtriert, das Ldsungsmittel entfernt, der Ruck- 
stand in Dioxan aufgenommen, die Losung rnit Aktivkohle gekocht und mit Petrolether bis zur 
Triibung versetzt. Das Produkt wird aus Tetrachlormethan umkristallisiert. - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 3.26 (CH,), 6.26 (5-H), 10.23 (NH), 13.8 (OH). 

Chlorthioformimidat 4: Die Losung von 0.95 g (6.0 mmol) Phenacylthiocyanat in 15 ml absol. 
Chloroform wird rnit 1.2 ml(l2.5 mmol) Malonylchlorid versetzt und 2 h unter RiickfluR erhitzt. 
Das Losungsmittel wird entfernt und der klebrige Ruckstand rnit Tetrachlormethan ausgekocht. 
Das Produkt wird mehrmals aus CCI,/Aktivkohle umkristallisiert. - 'H-NMR ([D,]DMSO/ 
CDCI,): 6 = 4.41 -4.46 (CH2), 4.94 (5-H), 7.28-7.71 (Aromat), 7.94-8.07 (OH). - MS: m/e 

Pyrano-oxazin-4,5-dion 5: 0.42 g (1.25 mmol) l a  in 25 ml Ameisensaure werden rnit 0.42 ml 
(3.75 mmol) 30% H,O, versetzt und 5 Tage bei Raumtemp. geriihrt. Das Reaktionsgemisch wird 

Chem. Ber. 118(1985) 
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Umsetzung organischer Thiocyanate, Selenocyanate und Cyanate mit Malonylchlorid 1377 

Tab. 4. UV- und IR-Absorptionen 

A,, nm (e x lo3) vmax (KBr) in cm-' 
in CHCI, CH co CN 

l a  

I b  

2a 
2 b  
3 
4 

5 
6 

7 
8a 
8 b  
8 c  
8 d  
8e 
8 f  

9 a  
9 b  
9c 
9d 
9e  

10a 
10d 
10e 

10 f 

8g 

log 

l l a  
l l d  
11 e 
l l f  
12a 
12b 
12d 
13 

343 (13.9) 
265 (12.1) 
344 (13.5) 
264 (1 1.2) 
362 (6.6) 

312 (16.4) 
319 (21.8) 
245 (10.8) 
324 (6.6) 
354 (19.8) 
262 (7.2) 
311 (27.7) 
309 (18.9) 
312 (13.5) 
306 (27.8) 
307 (9.7) 
310 (16.0) 
309 (17.7) 

308 (19.1) 
310 (24.6) 
305 (19.2) 
309 (23.1) 
331 (24.3) 
331 (21.4) 
329 (19.0) 
328 (17.6) 
276 (22.7) 
328 (9.8) 
277 (1 1.7) 
324 (16.5) 
277 (20.3) 
320 (12.2) 
320 (14.2) 
320 (12.8) 
318 (15.8) 
332 (15.0) 
332 (12.5) 
330 (18.4) 
276 (7.9) 

- 

280 (11.4) 

280 (16.6) 

242 (4.1) 
246 (13.2) 
244 (5.6) 
280 (13.5) 

273 (7.5) 
350 (20.0) 
244 (7.7) 
250 (24.1) 

246 (13.3) 

244 (5.3) 
245 (7.6) 
244 (12.0) 

243 (5.4) 
243 (6.2) 

245 (5.2) 

278 (24.8) 
278 (23.3) 
285 (21.9) 

285 (11.1) 

284 (19.1) 

- 

276 (16.9) 
278 (14.3) 
279 (21.4) 

3070 

3090 
2980 
3090 
3070 
3070 
3090 

3060 

3040 
3090 
3090 
3090 
3090 
3060 
3 040 
3060 
3070 
3090 
3090 
3090 
3090 
3070 
3070 
3090 

3070 

3090 

3090 
3080 
3090 
3090 
3090 
3090 
3090 
3090 

1790 

1780 

1770 
1770 
1710 
1730 

1810 
1680 

1690 
1790 
1790 
1765 
1780 
1770 
1760 
1770 
1780 
1785 
3 790 
1800 
1760 
1800 
1800 
1780 

1785 

1780 

1770 
1770 
1765 
1765 
1740 
1730 
1780 
1785 

1725 

1735 

1745 
1745 
1660 
1715 

1765 
1660 

1650 
1680 
1685 
1685 
1690 
1680 
1680 
1680 
1730 
1705 
1720 
1735 
1670 
1740 
1750 
1740 

1745 

1745 

1730 
1720 
1740 
1725 
1670 
1670 
1670 
1700 

1620 
1675 

1720 

1620 
1625 
1635 
1645 
1645 
1630 
1630 
1630 
1650 
1645 
1610 
1620 
1620 

1700 
1690 
1710 
1685 

1580 

1580 

1590 
1580 

1615 

1610 
1560 

1600 
1590 
1605 

1590 

1610 

1600 
1600 
1600 
1600 

1590 

iiber A1,0, filtriert (Toluol/Essigester 1 : 1); aus dem eingeengten Eluat fslllt das Produkt aus. - 
'H-NMR([D6]DMSO/CDC1,): 6 = 6.00(8-H), 6.10-6.33 (OH). - MS: m/e = 2161218 (M'), 

Pyrano-oxazin-4,5-dion 6: Die Losung von 0.33 g (1.0 mmol) l a  in 7 ml DMF wird auf 100 "C 
erwarmt. Nach 3 h wird das nun braune Reaktionsgemisch mit Aktivkohle versetzt, aufgekocht, 
abfiltriert und eingeengt. In der Kalte fallt ein Feststoff aus, der mit CHCl, ausgekocht wird. - 
MS: m/e  = 2741276 (M'), 230/232, 172/174. 

Chem. Ber. 118(1985) 

171/173 (M' - COtH). 
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Umsetzung organischer Thiocyanate, Selenocyanate und Cyanate mit Malonylchlorid 1381 

N-Propylcarboxamid 7 :  Die Ldsung von 0.33 g (1.0 mmol) l a  in 15 ml trockenem Dioxan wird 
mit 0.8 ml(lO.0 mmol) n-Propylamin versetzt und 2 d bei Raumtemp. geruhrt. Das Losungsmit- 
tel wird i. Vak. entfernt, der Ruckstand in Dichlormethan aufgenommen, die Losung mit Wasser 
geriihrt, die organische Phase mit Na,SO, getrocknet und eingeengt. Das Produkt wird mehrmals 
aus Toluol umkristallisiert. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 0.66-1.30 (3 x CH,), 1.30-1.80 
(3 x CH,), 2.30-3.36(3 x NCH,), 4.56(6-NH), 6.41 (5-H), 8.20-8.52, 10.0, 10.3, 11.12(je- 
weils NHCO). 

Pyruno-met-1-curbomaweester 8 a  - g: Die Losung von 1 .O ml(lO.0 mmol) Malonylchlorid in 
20 ml absol. Dioxan wird mit 5.0 mmol des entsprechenden Cyanats gemischt und bei Raumtemp. 
geruhrt. Nach kurzer Zeit beginnt ein Feststoff auszufallen, der nach der angegebenen Reaktions- 
zeit abgesaugt wird. 

8a: Reaktionszeit 4 Tage; das Produkt wird durch Auskochen mit trockenem Chloroform ge- 
reinigt. - 'H-NMR ([D,]DMSO, 270 MHz): 6 = 7.17-7.47 (Aromat), 9.61 -9.66 (6-H). - 
MS: m/e = 291/293 (M+),  256 (M+ - Cl), 199/201 (M+ - OR). 

8b: Reaktionszeit 2 Tage; das Produkt wird durch Ruhren mit absol. Ether gereinigt. - 
'H-NMR ([D,]DMSO): S = 2.4(CH3), 7.2-7.53 (Aromat), 11.66 (6-H). - MS: m/e  = 305/307 

8c: Reaktionszeit 4 Tage; das Produkt wird durch Ruhren mit trockenem Aceton gereinigt. - 
'H-NMR ([D,]DMSO): 6 = 6.86-7.00 (Aromat), 8.03-8.20 (aromat. H benachbart NO,), 

8d: Reaktionszeit 10 h; das Produkt wird aus absol. Acetonitril umkristallisiert. - lH-NMR 

8e:  Reaktionszeit 36 h; das Produkt wird durch Riihren mit absol. Ether gereinigt. 
8f Reaktionszeit 10 h; das Produkt wird aus absol. Toluol umkristallisiert. - 'H-NMR 

(CDCI,): 6 = 2.02 und 2.03 (CH,), 7.00-7.10 (Aromat), 11.46 (6-H). - MS: m/e = 319/321 

8g:, Reaktionszeit 6 h; das Produkt wird durch Ruhren mit trockenem Ether gereinigt. - 
'H-NMR ([D,]DMSO): 6 = 2.20 (CH,), 7.10 (Aromat), 11.56 (6-H). - MS: m/e = 319/321 

Arylcurbumate 9 a  - e: 1 .O ml (10.0 mmol) Malonylchlorid in trockenem THF wird bei Raum- 
temp. tropfenweise mit 5.0 mmol des Cyanats in 10 ml absol. THF versetzt. Nach ca. 30 min be- 
ginnt ein Feststoff auszufallen. 

9a: Das Produkt wird nach 8 h abgesaugt und aus Chloroform umkristallisiert. - 'H-NMR 
((D6]DMSO/CDCl3): 6 = 6.43 (5-H), 7.06-7.63 (Aromat), 10.80- 11.20 (NH und OH). 

9b: Nach 46 h wird der Feststoff abgesaugt (es handelt sich urn 8b). Das Filtrat wird eingeengt 
und der Ruckstand mit CC14 ausgekocht. Das Produkt wird aus CCl, umkristallisiert. - 'H-NMR 
([D,]DMSO/CDC13/270 MHz): 6 = 2.13 - 2.36 (CH3), 6.64- 6.68 (5-H), 6.94 - 7.22 (Aromat), 
7.94 (NH), 12.26 (OH). - MS: m/e  = 323/325 (M+), 287 (M+ - HCI), 217/219 (M' - OR). 

9c: Die Lasung von 4-Nitrophenylcyanat und Malonylchlorid in Dioxan wird 40 min auf 80°C 
erwsrmt, das Losungsmittel wird i.Vak. entfernt, der Riickstand mit CC14 ausgekocht. Das Pro- 
dukt wird aus CC14 umkristallisiert. - 'H-NMR ([D,]DMSO/CDCl,): S = 6.33 (5-H), 
7.00-7.13 (Aromat), 8.16-8.33 (aromat. H benachbart NO,), 11.66 (NH und OH). 

9d: Das Produkt wird nach 4 h abgesaugt und aus Essigester umkristallisiert. - lH-NMR 
([D,]DMSO/CDCI,): 6 = 6.53 (5-H), 7.00-7.36 (Aromat), 7.76 (NH), 10.20 (OH). 

9e:  Der Feststoff wird nach 7 h abgesaugt und aus Essigester umkristallisiert. 

Pyruno-oxuzindione 10a, d - g: 1 .O ml(lO.0 mmol) Malonylchlorid in 10 ml absol. Dioxan wird 
bei 90°C tropfenweise mit 5.0 mmol des Cyanats in 15 ml absol. Dioxan versetzt. Nach 2 h Ruh- 
ren bei 90 "C wird das Losungsmittel i. Vak. entfernt, der Riickstand mit CC14 ausgekocht und das 
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(M+), 270 (M+ - CI), 198/200 (M+ - OR). 

11.20 (6-H). 

([D,]DMSO): 6 = 7.06-7.53 (Aromat), 10.90- 11.06 (6-H). 

(M'), 284 (M+ - Cl), 198/200 (M' - OR). 

(M+),  284 (M' - Cl), 199/201 (M' - OR). 
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Produkt aus CC!, umkristallisiert. - 'H-NMR (CDCI,): 10a: 6 = 6.46 (8-H), 7.26-7.73 
(Aromat). - 10d: 6 = 5.86 (8-H), 7.26-7.63 (Aromat). - 10e: 6 = 6.43 (8-H), 7.50-7.83 
(Aromat). - 10f: 6 = 2.16-2.33 (CH3), 6.21 (8-H), 6.86-7.20 (Aromat). - log: 6 = 2.23 
(CH,), 6.26 (8-H), 7.00-7.10 (Arornat). 

Chlorformimidsiiureester 11 a, d - f :  Die Losung von 1 .O ml (10.0 rnmol) Malonylchlorid in 
10 ml absol. Dioxan wird bei 60-70°C tropfenweise mit 5.0 rnmol des Cyanats in 15 ml absol. 
Dioxan versetzt und 2 h bei 70°C geriihrt. Das Lbsungsmittel wird i.Vak. entfernt, der Riick- 
stand rnit CC14 ausgekocht und das Produkt aus CC14 umkristallisiert. - 'H-NMR (CDC13): l l a :  
6 = 6.53 (5-H), 7.03 - 7.53 (Aromat), 10.90 (OH). - 11 d: S = 6.43 (5-H), 7.06- 7.43 (Aromat), 
11.46(OH). - l l e :  6 = 6.53 (5-H), 7.33-7.63 (Aromat), 11.16(OH). - l l f :  6 = 2.20(CH3), 
6.53 (5-H), 7.10-7.20 (Aromat), 11.31 (OH). 

2H-Pyran-3-curboxamide 12a, b,d: 1.0 ml (10.0 rnmol) Malonylchlorid in 10 ml absol. THF 
wird bei 120°C tropfenweise mit 5.0 mmol Cyanat in 10 ml absol. THF versetzt. 

12a: Nach 20 min wird das Reaktionsgemisch abgekuhlt, das ausfallende 1,3,5-Triazin (Ausb. 
> 80%) wird abgesaugt, das Filtrat eingeengt, der Riickstand mit Toluol ausgekocht und das Pro- 
dukt aus CC14 umkristallisiert. - MS: m/e  = 265/267 (M*), 1731175 (M' - HNR). 

12b: Nach 90 min wird das Reaktionsgernisch eingeengt, der olige Ruckstand rnit Toluol/ 
Tetrachlormethan ausgekocht und der ausfallende Feststoff sLulenchromatographisch gereinigt 
(Kieselgel, Ether/Petrolether 1 : 1). Aus der ersten Fraktion wird das 1,3,5-Triazin isoliert (Ausb. 
>go%),  aus der 2. Fraktion fallt nach Einengen das Produkt an. 

12d: Das klare Reaktionsgemisch wird nach 30 min eingeengt, der Riickstand rnit CCI, ausge- 
kocht und das Produkt aus CC14 umkristallisiert. 

I,4-Dihydro-l-pyrimidincarbonsaureester 13: Die Lbsung von 1.98 g (12.5 mmol) 2,4-Di- 
rnethylphenylcyanat in 30 ml Dioxan wird unter Eiskuhlung mit 1.5 ml(l5.0 mmol) Malonylchlo- 
rid versetzt, auf Raurnternp. erwarmt und 4 d geriihrt. Die klare Mischung wird eingeengt und der 
Ruckstand 3 h rnit CCl, unter Ruckflun erhitzt. In der Kalte fallen zwei Produkte aus, die durch 
fraktionierte Kristallisation getrennt werden. Aus Ether fallt 10f aus, nach Zugabe von Petrol- 
ether wird 13 in farblosen Kristallen isoliert. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.10-2.50 (4 X CH,), 
6.20 (5-H), 6.86-7.26 (Aromat). - MS: m / e  = 398/400 (M'), 3541356 (M' - C02), 2771279 
(Mt - OR, Basispeak). 
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