W, Ried, J. Nenninger und J. W. Bats 1371
Chem. Ber. 118, 1371 — 1382 (1985)

Umsetzung organischer Thiocyanate, Selenocyanate und Cyanate
mit Malonylchlorid

Walter Ried ®*, Jutta Nenninger P und Jan W. Bats®

Institut fiir Organische Chemie der Universitit Frankfurt, Laboratorium Niederrad?,
Theodor-Stern-Kai 7, D-6000 Frankfurt/Main 70, und

Institut fiir Kristallographie der Universitiat Frankfurt®,
Senckenberganlage 30, D-6000 Frankfurt/Main 90

Eingegangen am 23. Mérz 1984

Organische Thio- und Selenocyanate reagieren mit Malonylchlorid zu den Pyrano-oxazindionen
1a,b und 2a,b; im Falle von Phenacylthiocyanat entsteht 4. Nucleophile Substitution des Brom-
atoms in 1a ist auBer zu Verbindung 6 nicht méglich, ein UberschuB an n-Propylamin fithrt zu 7,
wihrend Umsetzung in saurem Medium 5 ergibt. Das Reaktionsprodukt von Malonylchlorid und
aromatischen Cyanaten ist stark abhingig von den Reaktionsbedingungen - bei Temperaturen
bis +20°C enistehen die B-Lactame 8a—g bzw. die Hydrolyseprodukte 9a —e, bei 30— 70°C die
Substanzen 11a,d ~ £, bei 60— 90°C die Cyclisierungsprodukte 10a,d — g und bei Temperaturen
von ca. 120°C die Decarboxylierungsprodukte 12a,b,d. Von 9b wird ecine Rontgenstruktur-
analyse durchgefiihrt.

Reaction of Organic Thiocyanates, Selenocyanates, and Cyanates with Malony! Chloride

Organic thiocyanates and selenocyanates react with malonyl chloride to form the pyrano-oxazine-
diones 1a,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 1a 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, B-lactams 8a — g and hydrolysis products 9a —e, respective-
ly, are formed. At 30~70°C substances 11a,d —f, at 60—90°C cyclization products 10a,d—g,
and at temperatures of approx. 120°C decarboxylation products 12a,b,d are formed. An X-ray
structural analysis is made of 9b.

Wie bereits beschrieben? 3, reagiert Malonylchlorid in einer Selbstkondensation zum
2-0x0-2H-pyran-3-carbonylchlorid A, das sich anschlieBend an — X — C=N-Gruppen
addieren 14f3t.

Mit 2-Brom- bzw. 2-Thiocyanatoethylthiocyanat bildet Malonylchlorid die Verbin-
dungen 12 und b, in Gegenwart geringer Mengen Feuchtigkeit bildet 2-Thiocyanato-
ethylthiocyanat auch 3. Bei Phenacylthiocyanat findet der Ringschlu3 zum Oxazinon
nicht mehr statt — es entsteht das Imidothiokohlensiureester-chlorid 4 als Endpro-
dukt.

Eine nucleophile Substitution des Bromatoms in der Seitenkette von 1a ist mit Aus-
nahme der Bildung von 6 nicht moglich, da sich die C — S-Bindung als leichter nucleo-
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phil angreifbar erweist und die bereits beschriebenen?3 an Position 2 substituierten
Verbindungen entstehen. Ein Uberschul an Reagenz, z.B. n-Propylamin, fithrt unter
gleichzeitiger Substitution an Position 2 und 7 sowie Ring6ffnung zu 7. Eine Oxidation
des Schwefels bei 1a,b ist nicht moglich; im sauren Medium entsteht dabei 5.
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Im folgenden wird erstmals die Reaktion organischer Selenocyanate und Cyanate mit
Malonyichlorid untersucht.

Wihrend die Selenocyanate analog zu den Thiocyanaten mit dem 2-Oxo0-2H-pyran-
3-carbonylchlorid A zu 2a,b reagieren, ist das Reaktionsprodukt der Cyanate mit
Malonylchlorid stark von den Reaktionsbedingungen abhéngig.

Wie bereits in der Literatur beschrieben®, reagieren Cyanate unter sehr milden Be-
dingungen leicht mit Nucleophilen, wihrend die erst spater beschriebene Umsetzung
von Cyanaten mit Elektrophilen recht drastische Bedingungen erfordert>9. Diese Be-
obachtungen werden durch die Umsetzung mit Malonylchlorid bestétigt.
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Bei Temperaturen zwischen —20 und +20°C erfolgt ein Angriff der Hydroxyl-
gruppe des Saurechlorids A am Kohlenstoff des Cyanats, nach Umlagerung des Zwi-
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schenproduktes B zu 6-Chlor-4-[(aryloxycarbonyl)amino)]-2-oxo-2H-pyran-3-carbonyl-
chlorid (C)? verlauft unter Abspaltung von HCI der RingschluB3%® zum B-Lactam-
Ring 8a—g. Charakteristisch fiir diese Verbindungen sind die C = O-Valenzschwingun-
gen bei 1760 — 1790, 1680 und 1630 cm~! im IR-Spektrum sowie das 'H-NMR-Signal
des Protons am Pyran-Ring bei 8 = 11.6 (60 MHz, [D]DMSO, TMS als innerer Stan-
dard); die starke Tieffeldverschiebung des Signals beruht auf den Wechselwirkungen
des Protons mit dem $-Lactam-Ring.

Unter dem Einfluf} geringer Mengen Feuchtigkeit entstehen durch Ringdffnung aus
den B-Lactamen die Substanzen 9a — e, die durch ein Signal des Pyran-Protons bei 8 =
6.4—6.6 und C=0-Valenzschwingungen bei 1780, 1730 und 1640 cm~! charakterisiert
werden. Die Struktur von 9b wurde durch eine Rontgenstrukturanalyse gesichert
(s. unten).

Bei Reaktionstemperaturen zwischen 30 und 70°C koénnen einige der sonst nur als
Zwischenprodukte auftretenden Imidokohlensiureester-chloride 11a,d — f isoliert wer-
den, bei Temperaturen bis 90°C werden nur noch die 2-Aryloxy-7-chlor-4H,5H-
pyrano[3,4-e][1,3]oxazin-4,5-dione 10a,d — g erhalien, 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 anschlieBender CO,-Abspaltung zu den Verbindungen 12a,b,d.

Nach einem vollig anderen Mechanismus (der fiir die Umsetzung von Thiocyanaten
mit Chlormalonylchlorid beschrieben wurde!®) verliuft 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, daB ein Teil des
Cyanats in einer durch Protonensduren katalysierten Reaktion zum 1,3,5-Triazin tri-
merisiert und somit der weiteren Umsetzung entzogen wird.

Rontgenstrukturanalyse von 9b*

Ein orangefarbenes Pldttchen mit den Abmessungen 0.10 X 0.28 x 0.33 mm wurde verwendet.
Die Intensititen wurden auf einem Enraf-Nonius-CAD4-Diffraktometer gemessen (Mo-K -
Strahlung, Graphit-Monochromator). Die Gitterkonstanten ergaben sich aus den Winkelpositio-
nen von 25 Reflexen: ¢ = 1037.3(3), b = 841.2(1), ¢ = 1694.7(3) pm, p = 107.32(1)°,

Abb. 1. Perspektivische Darstellung der Molekiilstruktur von 9b

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Fachinformationszentrum
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) - 106 pm?, Dy, =1.523 g/cm?. Die Raumgruppe ist P2,/nmit Z = 4. 4203 Reflexe,
davon 1971 unabhéngige, wurden bis zu einem Grenzwinkel von 20 = 46° gemessen. Aquivalen-
te Reflexe wurden gemittelt, Absorption war vernachlissigbar. Die Struktur wurde bestimmt mit
MULTAN 8011. Eine Differenz-Fourier-Synthese ergab die Positionen aller Wasserstoffatome.

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

Atom x z Uyy U2z U3y Y2 Y13 U3
cl 0.63253(7) 0.3657{1) 0.71539(5) 0.0627(4) 0.1204(7) 0.0700(4) 0.0064(5) 0.0035(3) 0.0125(5)
o(1) 0.4627(2) 0.3752(2) 0.57412(9) 0.0468(8) 0.062(1) 0.0555(9) 0.0021(9) 0.0143(7) 0.0009(9)
02} 0.3436(2) 0.3633(2) 0.44327(9) 0.0581(9) 0.062(1) 0.0509(8) 0.0091(9} 0.0202(7) -0.0059(8)
0{3) 0.1947(2) 0.6643(2) 0.63501(9) 0.070(01) 0,069 (1) 0.0513(8}) 0.004(1) 0.0243(7) =0.0070(9)
0(4) 0.0520(2) 0.6694(2) 0.48717(9) 0.0553(8) 0.055(1) 0.0587(9) 0.0086(8) 0.0224(7) —0.0055(8)
0(5) =0.0765(2) 0.6665(2}) 0.3153(1) 0.072(1} 0.071(1) 0.0577(9) 0.027(1) 0.0123(8) -0.0072(9)
o(6) 0.0321(2) 0.4948(2) 0.25589(9) 0.0534(9) 0.092(1) 0.0505(9) 0.017(1) 0.0093(7) ~0.0176(9)
N 0.1145(2) 0.5308(3) 0.3891(1) 0.046 (1) 0.061(1) 0.047 (1) 0.007(1) 0.0127(8) —0.006(1)
c(1) 0.3477(2) 0.4181(3) o0.5100(1) 0.045(1) 0.049 (1) 0.048(1) =-0.009(1} 0.0138(9) 0.003(1)
c(2) 0.2534(2) 0.5212(3} 0.5307(1) 0.041 (1) 0.040{1) 0.049(1) =-0.003(1) 0.0184(9) -0.001(1)
c(3) 0.2776(2) 0.5694(3) 0.6122(1) 0.054 (1) 0.044 (1) 0.053(1) =-0,006(1} 0.0249 (9} -0.002¢1)
c(4) 0.3962(2) 0.5206(3) O0.6743(1) 0.064(1) 0.064(2) 0.044 (1) -0.007(1) 0.017{1) =-0.003(1)
c{5}) 0.4826(2) 0.4297(3) 0©0.6516(1) 0.055(1} 0.062(2) 0.049(1) -0.007(1) 0.011(1) 0.003(1)
Cc(6) 0,1329(2) 0.5804(3) 0.4685(1) 0.049 (1) 0.040(1) 0.051(1)}) —0.008(1) 0.0198(9) —-0.003(1)
Cc(7) 0.0118(2) 0.5763(3) 0.3195(1) 0.047 (1) 0.052(2) 0.052{(1) -0.003(1) 0.018(1) =-0.006(1)
c(B) =-0,0659(2) 0.5039(3) 0.1777¢1}) 0.042(1) 0,059 (2} 0.045{1) 0.005{1) 0.0132(9) —-0.008(1)
C(9) =-0.0343(2) 0.5872(3) 0.1166{1) 0.051(1) 0.056 (2) 0.065(1) -0.004(1) 0.026(1) =-0.006(1)
+<1246(3) 0.5809(3) 0©0.0380(1) 0.079(1} 0.056(2) 0.059(1) 0.011{1) 0.040{(1) 0.007(1)
c(11) -0.2429(3) 0.4950(3) 0.0200(1) 0.065(1) 0.053(1) 0.047(1) 0.013(1) 0.014(1) -0.008(1)
c(12) -0.2702(2} 0.4140(3) 0.0842(2) 0.047(1}) 0.056(2) 0.064(1) -0.004(1) 0.015(1) =-0.009(1)
C(13) -0.1827(2) 0.4180(3) 0.1626(1) 0.054(1) 0.058(2} 0.050({1) -0.001(1) 0.023(1) 0.000(1)
c{14) -0.3369(3) 0.4826(4) -0.0664(2) 0.114(2) 0.090(2) 0.059(2) 0,042(2) =-0.001(2) =-0.010(2)
H{1) 0.413{2) 0.559(3) 0.729(1} 0.06
H(2) 0,127(2) 0.684(3) 0.588(1) 0.06
H(3) 0.1B0(2}) 0.472(3) 0.384(1) 0.06
H(4) 0.048(2) 0.646(3) 0.131(1) 0.06
H(5) -0.105(2)  0.635(3) =0.003(1)  0.06
H{6) =—0.347(2) 0.353(3) 0.073(1) 0.06
H(?7) =-0.199(2) 0,360(3) 0.203(1} 0.06
H(8} —0.321(2) 0.567(3) =0.09%5(1) 0.09
H(®) -0.411(2) 0.525(3) =~=0.071(1} 0.09
H(10) -0.336(2) _ 0.384(3) -0.087(1) ' 0.09
Tab. 2. Bindungsabstande (in pm) in 9b
0(1) = C(1)  140.1(2) - C(6) 136.7(3) c(B8) - C(9)  136.5(3)
o(1) - C(5) 134.7(3) - c(7) 138.7(3) c(8) = C(13) 136.8(3)
0(2) - C{1) 121.0(2) Cl - C(5) 169.6(2) c(9) = C(10) 138.1(3)
0(3) - C(3) 131.4(3) c(1) - c(2) 142.7(3) c(10) = c{11) 137.7(4)
0(4) ~ C(6) 123.4(2) c(2) - C(3) 138.8(3) c{11) - c(12) 138.2(3)
o(5) - C{(7) 117.5(2) c{2) - c(6) 146.2(3) C(11) = C(14) 150.2(4)
0(6) ~ Cc(7) 134.6(3) C(3) - c{4) 142.1(3) C(12) - C(13) 136.9(3)
0(6) - C(8) 141.2(2) C(4) - c(5)  132.0(3)
Tab. 3. Bindungswinkel (Grad) in 9b
c(1) - 0(1) - c(5) 121.1(2) 0(4) -cC(6) - N 122.1(2)
C(7) - 0(6) - C(8) 118.9(2) 0(4) - Cc(6) =~ C(2) 121.5(2)
c(6) N - C(7) 126.9(2) N - C(6) -cC(2) 116.4(2)
0(1) - C(1) - 0(2) 114.3(2) 0(5) - c(7) = 0(6) 125.8(2)
0{1) - C(1) - c(2) 117.0(2) o(5) -c(7) - N 128.1(2)
0(2) - C(1) — C(2) 128.7(2) o(6) -c{7l) - N 106.1(2)
c{1) = C(2) - C(3) 119.2(2) o(6) - c(8) -c(3) 118.2(2)
cl1) ~ C(2) - c{6) 122.1(2) 0(6) - C(B) = c(13) 119.8(2)
C(3) ~ Cc(2) - C(6) 118.7(2) c(9; - c(8) - c(13) 121.7(2)
0(3) =~ C(3) -~ c(2) 122.0(2) c(8) - c(9) - c(10) 118.0(2)
0(3) = C(3) - C(4) 117.1(2) C(9) - c(10) - c(11) 122.2(2)
C(2) - C(3) - C(4) 120.9(2) c(10) ~ c(11) = c(12) 117.5(2)
C(3) - C(4) ~ C(5) 117.6(2) Cl10) - c(11) - c(14) 122.0(3)
o(1) - c(5) -~ cl 111.0(2) c(12) - c(11) - c{14) 120.5(3)
0(1) - C(5) ~ c(4) 124.2(2) C(11) - c(12) - c(13) 121.4(2)
Cl =~ C(5) -~ Cl4) 124.8(2) c(8) - C(13) - C(12) 119.2(2)
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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
mit I > 0.26(J) fihrte zu R(F) = 0.054 und R,, = 0.040.

Die Parameter der Atomlagen und Temperaturfaktoren sind in Tab. 1 aufgefiihrt. Abb. 1 ent-
héilt eine perspektivische Darstellung der Molekiilstruktur, Tab. 2 und 3 die Bindungsabstinde
und -winkel.

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

Wir danken der Hoechst Aktiengesellschaft fiir Chemikalienspenden.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte: Kupferblock, unkorrigiert. — IR-Spektren (KBr): Perkin-Elmer 398. -
TH-NMR-Spektren (60 MHz, TMS interner Standard): Varian EM 360, — Massenspektren: Varian
CH 7. ~ UV-Spektren (CHCl,): Beckman DB-GT. — Elementaranalysen: Carlo Erba 1104 und
Heraeus CHN-Rapid. — UV- und IR-Daten sind in Tab. 4, Schmelzpunkte, Ausbeuten und
Analysen in Tab. 5 enthalten.

Darstellung der 2-(Alkylthio)- bzw. 2-(Aryiseleno)-7-chlor-4H,5H-pyranof3,4-ejf1,3]oxazin-
4,5-dione 1a,b bzw. 2a,b: 2.4 ml (25 mmol) Malonyichlorid und 12.5 mmol des Rhodanids
RSCN bzw. Selenocyanats RSeCN werden in der Kilte gemischt und anschlieBend unter Feuch-
tigkeitsausschiuf} im Olbad auf 110°C erhitzt, bis die Mischung unter brauner Verfarbung fest ge-
worden ist. Die Substanzen 1a,b und 2a,b werden dann mehrmals aus Tetrachlormethan umkri-
stallisiert.

1a: 'H-NMR (IDg]DMSO): 8 = 3.66 (CH,), 6.30 (8-H).

1b: 'H-NMR (CDCly): & = 3.36 (CH,), 6.33 (8-H).

2a: 'H-NMR (IDgIDMSO): § = 4.36 (CH,), 6.20 (8-H), 7.20 (Aromat).

2b: 'TH-NMR (IDg]DMSO): & = 4.33 (CH,), 6.33 (8-H), 7.30-8.16 (Aromat).

Thiocarbamat 3. Die Losung von 0.90 g (6.25 mmol) 1,2-Dithiocyanatoethan in 25 ml trocke-
nem Dichlormethan wird mit 1.2 ml (12.5 mmol) Malonylchlorid versetzt und 19 h unter Riick-
fluB erhitzt. Das braune Reaktionsgemisch wird filtriert, das Losungsmittel entfernt, der Riick-
stand in Dioxan aufgenommen, die Losung mit Aktivkohle gékocht und mit Petrolether bis zur
Tritbung versetzt. Das Produkt wird ‘aus Tetrachlormethan umkristallisiert. — !'H-NMR
(CDCL): & = 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 mit 1.2 ml (12.5 mmol) Malonylchlorid versetzt und 2 h unter Riickflu} erhitzt.
Das Losungsmittel wird entfernt und der klebrige Riickstand mit Tetrachlormethan ausgekocht,
Das Produkt wird mehrmals aus CCl,/Aktivkohle umbkristallisiert. — 1H-NMR ([Dg]DMSO/
CDCL): 8 = 4.41 —4.46 (CH,), 4.94 (5-H), 7.28 - 7.71 (Aromat), 7.94—8.07 (OH). — MS: m/e
= 384 (M*); 348 (M™ — HCI); 306 M* — CgHy).

Pyrano-oxazin-4,5-dion 5: 0.42 g (1.25 mmol) 1a in 25 ml Ameisensdure werden mit 0.42 ml
(3.75 mmol) 30% H,O, versetzt und 5 Tage bei Raumtemp. geriihrt. Das Reaktionsgemisch wird

Chem. Ber. {18 (1985)
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Tab. 4. UV- und IR-Absorptionen

Apax N (€ X 10 Vipax (KBr) in em ™!
in CHCl, CH CcO CN
1a 343 (13.9) 280 (11.4) 3070 1790 1725 1580
265 (12.1)
1b 344 (13.5) 280 (16.6) 3090 1780 1735 1580
264 (11.2) 2980
2a 362 (6.6) 242 (4.1) 3090 1770 1745 1590
2b 246 (13.2) 3070 1770 1745 1580
3 3M2(16.4) 244 (5.6) 3070 1710 1660 1620
4 319 (21.8) 280 (13.5) 3090 1730 1715 1675 1615
245 (10.8)
5 324 (6.6) 273 (7.5) 1810 1765 1720 1610
6 354 (19.8) 350 (20.0) 3060 1680 1660 1560
262 (7.2) 244 (7.7)
7 311 (27.7) 250 (24.1) 3040 1690 1650 1620
8a 309 (18.9) 3090 1790 1680 1625
8b 312 (13.5) 246 (13.3) 3090 1790 1685 1635
8c 306 (27.8) 3090 1765 1685 1645
8d 307 9.7) 244 (5.3) 3090 1780 1690 1645
8e 310 (16.0) 245 (7.6) 3060 1770 1680 1630
8f 309 (17.7) 244 (12.0) 3040 1760 1680 1630
8g - - 3060 1770 1680 1630
9a 308 (19.1) 243 (5.4) 3070 1780 1730 1650
9b 310 (24.6) 243 (6.2) 3090 1785 1705 1645
9c 305 (19.2) 3090 1790 1720 1610
9d 309 (23.1) 245 (5.2) 3090 1800 1735 1620
9e 331 (24.3) 3090 1760 1670 1620
10a 331 (21.4) 278 (24.8) 3070 1800 1740 1600
10d 329 (19.0) 278 (23.3) 3070 1800 1750 1590
10e 328 (17.6) 285 (21.9) 3090 1780 1740 1605
276 (22.7)
10£ 328 (9.8) 285 (11.1) 3070 1785 1745 1590
277 (11.7)
10g 324 (16.5) 284 (19.1) 3090 1780 1745 1610
277 (20.3)
11a 320 (12.2) 3090 1770 1730 1700 1600
114 320 (14.2) 3080 1770 1720 1690 1600
11e 320 (12.8) 3090 1765 1740 1710 1600
11f 318 (15.8) 3090 1765 1725 1685 1600
12a 332 (15.0) 276 (16.9) 3090 1740 1670
12b 332 (12.5) 278 (14.3) 3090 1730 1670
12d 330 (18.4) 279 (21.4) 3090 1780 1670
13 276 (7.9) 3090 1785 1700 1590

tiber Al,O; filtriert (Toluol/Essigester 1:1); aus dem eingeengten Eluat f4lit das Produkt aus. —
1H-NMR (IDg]IDMSO/CDClL): 8 = 6.00 (8-H), 6.10—6.33 (OH). — MS: m/e = 216/218 (M ™),
1717173 M+ — CO,H).

Pyrano-oxazin-4,5-dion 6: Die Losung von 0.33 g (1.0 mmol) 1a in 7 ml DMF wird auf 100°C
erwiarmt. 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 = 274/276 (M), 230/232, 172/174.

Chem. Ber. 178 (1985)



W. Ried, J. Nenninger und J. W. Bats

1378

(19189]AusydiAyIow-)-2Ines

1€V 98'C7 €TvS 1D (L'$0£) - (s1) -uoqred-[-1aze[g-¢‘ylouelAd-F¢
85y $9'C 10°sS “10€ SONID®H' YD ‘unreisuyomyw ‘yorqes €02 10T ~OXOIp-£*Z-0IPAYIP-Z* 1-101YD-§ q8

191891Auayd-aings

98'v L8'T 6T°€ES JOD (9°167) - an -uoqred-[-107e{g-¢‘yloueiAd-£r¢
08'v 10T ¥S°ES "1og ‘'ONID’HD ‘U[RISLIYOINIW ‘SO[qIe] 112—5°60T -0XOIP-¢ ‘Z-0IPAYIP-Z* [-IOIYD-§ g

prurexoqaeds-¢

TL9T ¥S°L 1§95 “JD (+°8¢€¢€) fonjo, a0 -ueikd-fz-(opounjidoid-¢)-¢
9691 'L 8L'9S ‘1o Yo'N"H'D ‘ufapeN 9s0jqiej $81— 281 -(ouswre4do1d)-9-jAdoid-N-0X Q-7 L

uoIp-s*y

E'S 8€°T OI'6¢ 39D LsLo) - @n -mizexo[¢*1][o-p ‘¢ JouesAd-F ¢ HY
80'S 61'C IT'6€ 1o SSONID’H®D ‘uf[eIsUjOINIUI ‘qfos 00€ < (O NAYIRAXOIPAY-T)-Z-101UD-L 9

LT'9 O1'1 S0'6€ ‘39D 9's12) - (113) uoip-¢ ‘p-uizexo[¢‘ | }[o-p* glourikd
05’9 ¥6°0 10°6€ "I°d SONID*H'D ‘unreistay ‘sojqae} 00€ < ~H$ Hy-Ax0IpAY-Z-1014D-L S

13189]AdpUayd-aInesprut

98¢ TET I8 PO (z'98¢) 190 on -unoJoqLIONYd(jAuoq red-¢ -ueikd
£9°€ SE'T $9'0p “I13g S*ONIDH" "D ‘ueIsLyoINIW ‘qe3 691 - 991 -HT-0X0-7-AX0IpAU-p-IO[YD-9)-N v

(1918914A1{1901BURADOIY)-7)-$-2INES

€I'8 86’1 19°SE 3D @Lvee) 100 03] -prureqredsoty)(jAuoqres-¢-ueikd
LE'8 01T 88°se g SONID'H"D ‘UlepeN 3s0[qIe) TSE-0S1 -HT-0X0-Z-AX0IPAY-p-1014D-9) £

uoIp-¢‘y

LS9 00 19°0v "J°D ©€1p) 100 (9] -urzexo[g*1][a-p*gJoueskd-Hs gy
LL9 LT s9'0v g 9SPONIDIHTD “3feIsuy 2qe8 $6—¢€6 ~(OUSRS|AZUSQOINU-T)-Z-10TY DL q7

uop-g‘y

€0 SI°T €SP 3D (9'89¢) 100 (1)) -urzexo[g*][a-p*¢Jouesid
08¢ 61T oSy "Iog 3S"ONID*H" D ‘afreIsty 2qpo3 9079 BN 49 “H S ‘Hp-101y0d-~(0usas|Azusg)-g BY

uoIp-¢*g-urzexofg* 1)

€1°6 €S EL°LE “JOD (8'9¢¥ 100 on -[o-p*glouesAd-grs* Hy-(orqy
v8'8 651 26'LE A ISTONID'HD ‘u[opeN 9s0JqIe] 8€1—9¢1 -1Ay1001BURA201YI-)-Z-10[UD-L qI

uop-g‘y

68°¢ TT 81'TE PO (9'8¢¢€) 100 L) -utzexo[¢ 1][a-p*¢JourIAd-H ¢  Hp
PI'v 6P 1 £6'1€ 129 sPONIDIg*H®D ‘UppeN 2q23[Y 81 —-9v1 -lo]yo-L-(oynAyrewolg-z)-g ef
N H o) (assew o) sne “Isiumn (0 ur "qsny) swreN N

Isheuy JourIojusUIUING ‘uajeyosuatig (O,) ‘duiyog

UISUNPUIQIIA USIISITILp 19D UISA[RUY pUN UNNIQSNY “d1undzjawyds ‘uswieN s "qel

Chem. Ber. /18 (1985)



1379

Umsetzung organischer Thiocyanate, Selenocyanate und Cyanate mit Malonylchlorid

S0°S 81T 0£°€S "JD (9°167) 100 ®2) uoip-¢“p-urzexofg‘1][a-p*gJourtAd
08y LOT ¥S'€S 19 SONID’HYO ‘UPPPEN 2q[a3[13Y 0LT —891 -HS Hy-Axouayd-z-10[4D-£, 81

(101591 AuaydIoyorp-+°z)

99°€ 6v°1 9TV D Mo.wnmv 1015931559 (8) -oIngspiuwreqred(jAuoqled-g-uelAd
OL'€ 65°F ST'Iy "lod SoN'ID’HYD ‘UI[[RISHYOIYIW ‘SO[qIe] 097 < -H7-0X0-Z-AX01PAY-4-1014D-9) 36

(1918914UdydI0[Y2-€)

€Y YO'T TSV "D (I'tvpe) Ia1s031ss9 (81) -oIngspiureqred(juoqres-g-uelkd
L0V SO'T 8E'Sh Iod ONIDHYD ‘upreisfoIyiw ‘sojqrey €ST— 18T -HT-0X0-7-AX0IPAY-+-IO[YD-9) Pé

(101s91AUsydoniu-y)

LS'L STT 9E'vy 3D (L¥SE) 100 (X)) -sIngsprureqred(jAuoqres-¢-ueldd
06'L 66'F €0'vy "Iod So™NIDH D ‘ugreasty ‘qe3[sy 761 — 061 -H7-0X0-Z-AX0IPAY-4-10[4D-9) 26

(19189]AusydiAyIowu-)

9yt SL'T 08°€S ‘3D (L'£2¢€) onjo L, (1£) -sangspiureqres(jAuoqred-¢-welkd
LUV 00°€ L9°ES 139 *oNID*"H""D ‘uPpeN 2q1e3 TLY—691 -HT-0X0-Z-AX0IpAY-4-1014D-9) q6

191591Auayd

89'v OL'T 8205 "J°O (L'60£) $OHD @3n -amesplureqes(jAuoqreds-g-uelid
Y 09°C oS “lod *oNID*H D ‘I[[RISLYOIYIUI ‘SO[qIER) ¥81—T81 -HT-0X0-7-AX0IpAY-4-1014D-9) .13

(191591 usydiAulowWIp-9‘7)-aInes

€2'v 86'T 85°9S PO (L°61€) - (€:39) -uoqred-[-1aze[g-¢‘ylouelkd-f¢
8EP S1°€ S€95 g soNID'H* D “Uf[[eISLIOINTW ‘SO[qIe] 21T~ $'60T -0XOIp-£*Z-0IpAYIP-* [-10[4YD-S 38

(191s9[AusydjAyIoWiIp-‘7)-2Ines

SE'v 80°€ £1°9S IO Q.ﬁc jonjoy, @n -uoqres-{-19ze[g-¢‘ylouelid-H ¢
8E'F SIE S£°9¢ "Iag ‘oNDY'H D ‘UI[RISINOIYIW ‘SO[qIE] L81—S8T -OXOIp-€ ‘Z-0IPAYIP-Z‘ [-I0[UD-§ 18

(19189[AuaydIo(yoip-4*7)-aInes

€6’ ST'T vEEY 'JOD (s'09¢€) 1915981559 (81 ~uoqleo-1-19ze[g-¢‘yloweikd-H ¢
88°€ TI'T €€y “Iog SONSDPHMD  ‘urressuosyiu ‘qpesfjay 891 — L9] -OXOIp-£‘Z-0IPAYIP-T* [-10TYD-S ag

(191891AusydIo[yo-£)-aInes

OE'y 9L'1 v6'Ly "3°D (1°92¢) NOHD (08) -uoqies-[-19ze[g-¢ ‘ylouelLd-HE
0E'y SS°T 88°Ly ‘lod SONTOFHYD  ‘unreisuyosynu ‘qpesfiay 061 — 8871 -OXOIp-£‘Z-0IPAYIP-T* [-101YD-S P8

(191s91AusydoInu-p)-aInes

€I'8 SP'T 0§°9F 'JOD (9'9¢¢€) - Le) -uoqied-[-1oze{g-¢‘pjoueiAd-H¢
TE'8 05T 8¢9 “Iog LONID'HYD ‘U eISUNOINIUT ‘q[a3[jay $ 00T~ 661 -OXOIp-£‘Z-0IPAYIP-Z* |-I0[YD-S a8
N H DO (assewo ) sne “Isuyun (o U “qsny) sweN IN

asreuy puIojusWwngG ‘ustyeydosuagig Q,) duyog

(bun21as1409) § Qe L

Chem. Ber. 118(1985)



W. Ried, J. Nenninger und J. W. Bats

1380

(193591 AUsydiAyIoWIp-4°7)-2INESUOqILD

£8'9 8% SE'E9 "D (8'86¢) 1Y[01124 /Iylg () -urprurtikd--oxo--0IpAYIp-* 1
T0°L 08'% YT'E9 "iog YOINIDSTH D ‘ufreIsuy ‘so[qIej 9Z1~STI -(Axouaydi£y1awp-*z)-z-1014D-9 €1

ﬁ_meonkmO-m

09'v ST vL'LY 3D (1'00¢) fe’e} @y -uelAd-Fr7-0x0-7-Ax01pAY-{
L9'Y SET £0'8y 'Iag YONYD*HD ‘w[eISLIYOIYIW ‘SO[qIR) 81 —6L1 ~(1AusydI0fy2-€)-A7-10[YD-9 T4 |

ﬁ_meOn—uMO

v8'F 9S°€ 19°SS ‘3D ?.ENW Isyisforiad /1ayg ) -g-uelAd-grz-oxo-z-(jJAuayd
10°S 09°€ £8°5S ‘1od YoNID'H* D ‘urrelsiy ‘sojqrej 00€ < JAY1oW-p)-N-AXOIPAY--1014D)-9 au

61'S 8I°€ ST¥S 'JOD (L'592) o)) ©®) prurexoqies-¢-urIAd-gyz-jAuayd
LTS YO'E 9T¥S ‘Iog YONID*H D ‘uayoneld 2501918} 012 "{ang -N-0X0-7-AXO0IPAY-H-I0[Y -9 L34 |

(1nsajfusaydiKyIaulip-4*z)-a21ngs

16°€ TTE€ 0T°0S "J3D (z95¢) Do (€]9) ~pruIWIoIOYa(jAu0qed-¢-uelid
T6'€ 6€°€ YOS ‘1og SONIDM'H* D ‘uayoneld 3qMR3fRY vS1—251 -H7-0%0-Z-Ax01pAU-p-101YD-9)»-N n

(11s9]AuaydIo[yOIp-4 7)-2INESpIUIT

€L°€ 95T T96E “JOD (0°L6€) 100 (€N -0y Io[yd(jAnoqred-¢-ueikd-4g
€6°€ 0€'1 €€°6€ 'Iog SON'ID'H'D  umpersioryius “qasiiay S'8PI—9¥1 -0X0-7-AX0IPAY—+-1014D-9)-A agr

(101591Kuayd10jyd-£)-2INESPIUI

€ LLL €8°TY JD (9°79¢€) /o)) 73] -WI0JI0[Yd(JAu0qIed-¢-Ueikd-F7
98°€ (91 LO'EY 'Iod ‘'oNYID’H D ‘usyongld 3501q1e} 181 -S°6LY -0X0-7-KXOIPAY-p-10]YD-9)-N PII

IaysojAusyd-sInpspiwt

Wy 97T 8L°LP 39D (1°87¢) 100 sn -WI0JIO[UD(JAu0q IB-¢-UeIAd- g
LTy SUT 65°Ly "Tog 'ONUD'HD  ‘urfeistyoryiw ‘qpRs[Iay LPT—SbY -0%0-Z-KXOIPAY--10[4D-9)-N L34

uoIp-¢“y

€Ty €0°€ 65795 ‘JOD (L°61£) o)) an -urzexo[¢* 1][a-p* ¢lourIAd-H ¢ Hy
8€'Y SI°E $€'95 Iog SONIDY'H D ‘vayoNEld I501q1e) SOT— 0T ~(KxouaydjAy1ownp-9°7)-z-10[yD-L 801

uoIp-g‘y

09v 86T PE'9S “JOD Le61e) o)) ((39) -uizexo[¢* []{a-* ¢jourikd-gys* Hp
8€'y SI°€ €95 "Iog SONIDYH'D  ‘uneisujonyur ‘ydiqpes 681 —5°L81 ~(AxousydjAyIswIp4*7)-7-101YD-L 301

UoIp-‘p

ILE OF'1 S6'CH 39D (5°09¢€) - (Le) -uizexo[g‘ 1][a-p ¢ JourIAd-H S [t
68°C TI'T IEEy “Iog SON*ID'HD “ULJRISLIYOI{TW ‘SO[qIE) S'651—S"LSY ~(Axouayd10o[yd1p-4*7)-Z-101YD-L 301

uoIp-¢“y

Wy €81 I18°Ly "3PD (1°92¢) o®) €D -urzexo[g*[]{2-p*gloueIAd-HS HY
0Ey SS'T 88'Ly “od SONID HD ‘ujopeN 350[qIE) £91 - 5191 -(Axouaydiopyo-g)-z-101UD-L pol
N H D (assewjoN) sne )suIyun (0p Ut "gsny) sweN N

asAreuy puIojuswwng ‘us1yeyosuadrg (D,) "duryog

(Bunzjasisod) ¢ 'qel

Chem. Ber. 118 (1985)



Umsetzung organischer Thiocyanate, Selenocyanate und Cyanate mit Malonylchlorid 1381

N-Propylcarboxamid 7: Die Losung von 0.33 g (1.0 mmol) 1a in 15 ml trockenem Dioxan wird
mit 0.8 ml (10.0 mmol) n-Propylamin versetzt und 2 d bei Raumtemp. geriihrt. Das Lésungsmit-
tel wird i, Vak. entfernt, der Riickstand in Dichlormethan aufgenommen, die L6sung mit Wasser
gertihrt, die organische Phase mit Na,SO, getrocknet und eingeengt. Das Produkt wird mehrmals
aus Toluol umkristallisiert. — 'H-NMR (CDCly): 8 = 0.66-1.30 (3 x CHj), 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).

Pyrano-azet-1-carbonsdureester 8a—g: Die Losung von 1.0 ml (10.0 mmol) Malonyichlorid in
20 ml absol. Dioxan wird mit 5.0 mmol des entsprechenden Cyanats gemischt und bei Raumtemp.
geriihrt. 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 (IDg]DMSO, 270 MHz): 8 = 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 Rithren mit absol. Ether gereinigt. —
'H-NMR ([D4]DMSO): § = 2.4 (CH,), 7.2—7.53 (Aromat), 11.66 (6-H). — MS: m/e = 305/307
(M*), 270 (M* - Cl), 198/200 (M* — OR).

8c: Reaktionszeit 4 Tage; das Produkt wird durch Riithren mit trockenem Aceton gereinigt. —
'H-NMR (ID,IDMSO): 8 = 6.86—7.00 (Aromat), 8.03-8.20 (aromat. H benachbart NO,),
11.20 (6-H).

8d: Reaktionszeit 10 h; das Produkt wird aus absol. Acetonitril umkristallisiert. — 'H-NMR
([Dg]DMSO0): 6 = 7.06~—7.53 (Aromat), 10.90—11.06 (6-H).

8e: Reaktionszeit 36 h; das Produkt wird durch Riithren mit absol. Ether gereinigt.

8f: Reaktionszeit 10 h; das Produkt wird aus absol. Toluol umkristallisiert. — !H-NMR
(CDCL): & = 2.02 und 2.03 (CH,), 7.00 - 7.10 (Aromat), 11.46 (6-H). — MS: m/e = 319/321
(M), 284 M+ — Cl), 198/200 (M* — OR).

8g: Reaktionszeit 6 h; das Produkt wird durch Riihren mit trockenem Ether gereinigt. —
'H-NMR ([D4]DMSO): 8 = 2.20 (CH,), 7.10 (Aromat), 11.56 (6-H). — MS: m/e = 319/321
M™), 284 M* - Cl), 199/201 (M* — OR).

Arylcarbamate 9a —e: 1.0 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
([Dg}DMSO/CDCly): 8 = 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 um 8b). Das Filtrat wird eingeengt
und der Riickstand mit CCl, ausgekocht. Das Produkt wird aus CCl, umkristallisiert. — 'H-NMR
(IDg]DMSO/CDC1,/270 MHz): § = 2.13 ~2.36 (CH,), 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).

9¢: Die LOsung von 4-Nitrophenylcyanat und Malonylchlorid in Dioxan wird 40 min auf 80°C
erwdrmt, das Losungsmittel wird i. Vak. entfernt, der Riickstand mit CCl, ausgekocht. Das Pro-
dukt wird aus CCl, umkristallisiert. — 'H-NMR (IDg]DMSO/CDClLy): & = 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. — !H-NMR
(ID4g]IDMSO/CDCLy): 6 = 6.53 (5-H), 7.00—7.36 (Aromat), 7.76 (NH), 10.20 (OH).

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

Pyrano-oxazindione 10a,d — g: 1.0 ml (10.0 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 Riih-
ren bei 90 °C wird das Losungsmittel i. Vak. entfernt, der Riickstand mit CCl, ausgekocht und das
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Produkt aus CCl, umkristallisiert. — 'H-NMR (CDCL): 10a: § = 6.46 (8-H), 7.26-7.73
(Aromat). — 10d: 6 = 5.86 (8-H), 7.26 —7.63 (Aromat). — 10e: 5 = 6.43 (8-H), 7.50-7.83
(Aromat). ~ 10F: § = 2.16~2.33 (CH;), 6.21 (8-H), 6.86—7.20 (Aromat). — 10g: & = 2.23
(CH,), 6.26 (8-H), 7.00—7.10 (Aromat).

Chlorformimidsiureester 11a,d ~f: Die Lésung von 1.0 ml (10.0 mmol) Malonylchlorid in
10 ml absol. Dioxan wird bei 60— 70°C tropfenweise mit 5.0 mmol des Cyanats in 15 ml absol.
Dioxan versetzt und 2 h bei 70°C geriihrt. Das Lésungsmittel wird i. Vak. entfernt, der Riick-
stand mit CC], ausgekocht und das Produkt aus CCl, umkristallisiert. — 'H-NMR (CDCl): 11a:
8 = 6.53 (5-H), 7.03 - 7.53 (Aromat), 10.90 (OH). — 11d: § = 6.43 (5-H), 7.06 - 7.43 (Aromat),
11.46 (OH). — 11e: 8 = 6.53 (5-H), 7.33~7.63 (Aromat), 11.16 (OH). — 11f: 5 = 2.20 (CH,),
6.53 (5-H), 7.10—7.20 (Aromat), 11.31 (OH).

2H-Pyran-3-carboxamide 12a,b,d: 1.0 ml (10.0 mmol) 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 abgekiihlt, das ausfallende 1,3,5-Triazin (Ausb.
> 80%) wird abgesaugt, das Filtrat eingeengt, der Riickstand mit Toluol ausgekocht und das Pro-
dukt aus CCl, umkristallisiert. — MS: m/e = 265/267 (M*), 173/175 M* — HNR).

12b: Nach 90 min wird das Reaktionsgemisch eingeengt, der dlige Riickstand mit Toluol/
Tetrachlormethan ausgekocht und der ausfallende Feststoff sdulenchromatographisch gereinigt
(Kieselgel, Ether/Petrolether 1:1). Aus der ersten Fraktion wird das 1,3,5-Triazin isoliert (Ausb.
>80%), aus der 2. Fraktion fillt nach Einengen das Produkt an.

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

1,4-Dihydro-1-pyrimidincarbonsdureester 13: Die Losung von 1.98 g (12.5 mmol) 2,4-Di-
methylphenylcyanat in 30 ml Dioxan wird unter Eiskiihlung mit 1.5 ml (15.0 mmol) Malonyichlo-
rid versetzt, auf Raumtemp. erwdrmt und 4 d geriihrt. Die klare Mischung wird eingeengt und der
Riickstand 3 h mit CCl, unter Riickfluf3 erhitzt. In der Kélte fallen zwei Produkte aus, die durch
fraktionierte Kristallisation getrennt werden. Aus Ether fillt 10f aus, nach Zugabe von Petrol-
ether wird 13 in farblosen Kristallen isoliert. — 'H-NMR (CDCly): 8 = 2.10-2.50 (4 x CH,),
6.20 (5-H), 6.86 —7.26 (Aromat). — MS: m/e = 398/400 (M 1), 354/356 M+ — C0O,), 277/279
(M* — OR, Basispeak).
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