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Neuartige Oxazin-Synthese
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Eingegangen am 28. Februar 1980

New Oxazine Synthesis
The dialkylcyanamides 2 react with derivatives of o-chloro-carboxylic acids 1 and 5a,b to give
benzoxazine 3 and the benzothieno-oxazines 6 and 7. The chloride 5¢ reacts with 2 to form the
carbimidoyl chlorides 8.

Ringschlufireaktionen von Imidaten bzw. Amidinen und deren Salzen mit Phosgen bzw. Thio-
phosgen zu heterocyclischen Systemen sind bekanntZ3. 2-Hydroxybenzimidate reagieren mit
Phosgen, Thiophosgen und Chlorameisensdure-estern unter RingschluB3 zu 2H-1,3-Benzoxazin-2-
onen bzw. -thionen¥.

Bei der Umsetzung von 2-Chlor-3,5-dinitrobenzoesdure (1) mit N-Cyanpyrrolidin entsteht
iberraschenderweise in guter Ausbeute das anellierte Oxazin 3, dessen Konstitution spektrosko-
pisch gesichert wurde. Eine zunichst in Analogie’:6:7) zur Umsetzung von reaktiven Chlorverbin-
dungen (Carbonsdure- bzw. Sulfensdurechloride) mit Dialkylcyanamiden zu N-Acylformami-
dinen vermutetes Carbimidoylchlorid 4 konnte anhand der spektroskopischen und analytischen
Daten ausgeschlossen werden. Im IR-Spektrum von 3 fehlt die fiir Cyanamide charakteristische
N =C-Valenzschwingungsbande bei 2200 cm ~!. Im 'H-NMR-Spektrum (270 MHz, CDCl,, TMS
innerer Standard) erscheinen die Methylenprotonen als zwei Multipletts bei § = 2.0—-2.2 und
3.7-3.9 und die beiden aromatischen Protonen bei 8 = 8.00-8.15.

3-Chlorbenzofb]thiophen-2-carbonsdure-1,1-dioxide 5a, b und 3-Chlorbenzo[blthiophen-2-
carbonylchlorid-1,1-dioxid (5¢) reagieren in der Schmelze bzw. in Lésungsmitteln wie absol. Ben-
zol oder absol. 1,2-Dimethoxyethan mit Cyanamiden 2 zu den Oxazin-Isomeren 6 A —C und 7A,
B sowie zu den Carbimidoylchloriden 8A - C.

Die drei Reaktionsprodukte 6 —8 wurden sidulenchromatographisch getrennt. 8 wird zuerst
eluiert, ihm folgt eine fluoreszierende Fraktion, die sich als Lactonring 6 erwies; die letzte hellgel-
be Fraktion ist das Oxazinisomere 7. Die Konstitution der Verbindungen wurde anhand ihrer IR-,
'H-NMR- und analytischen Daten gesichert. Fiir die Carbimidoylchloride 8 A —C erscheint im
IR-Spektrum die charakteristische C=N-Bande bei 1580 bzw. 1585 cm~!. Im !'H-NMR-
Spektrum von 8 C treten die Methylprotonen bei 8§ = 3.35, die aliphatischen Pyrrolidinprotonen
von 8 A bei § = 1.9—-2.2 und 3.6 - 3.95 auf.

Als charakteristisch fiir die Oxazine 6 A — C ist die Lacton-Konstitution anzusehen. Diese 145t
sich mit den IR-Daten beweisen. Die Lacton-Carbonylgruppe absorbiert bei 1765 bzw.
1785 cm ™!, die C=N-Banden treten bei 1615, 1625 bzw. 1630 cm~! in Erscheinung. Ein weiterer
Beweis fiir die Lacton-Struktur von 6 A — C sind die UV-Daten® (siehe Tab. 1). Die nichtfluores-
zierenden Oxazin-Isomeren 7A bzw. B absorbieren im IR in charakteristischen Bereichen fiir
cyclische Carbamate. Bei 1685 cm ™! treten die Carbonylbanden auf, die C=N-Bande bei 1655
bzw. 1660 cm~! (weitere Daten in Tab. 1).
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Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die Uberlassung eines Gitterspektro-
graphen, der Hoechst AG und Degussa fiir Chemikalienspenden.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte: Electrothermal Apparatus 6304, London, unkorrigiert. — IR-Spektren: Perkin
Elmer 177, KBr-Prefilinge. — 'H-NMR-Spektren: Varian EM 360 und 270 MHz, CDCl; Losungs-
mittel, TMS innerer Standard. — CHN-Analyse: Carlo Erba Analyser mode 1104.

Darstellung von 3, 6—8 (Tab. 1)

Variante A: 5.0 mmol o-Chlorcarbonsdure-Derivat 1 bzw. 5§ werden mit 5.0 mmol des Cyan-
amids 2 bei 80°C 3h zusammengeschmolzen. Die Schmelze wird mit CHCl,/Essigester (9: 1) auf-
genommen und an Kieselgel (Woelm 63-200) chromatographiert.

Variante B: Die Losung von 5.0 mmol 2 und 5.0 mmol 1 bzw. § in 50 ml aprotischen Lésungs-
mitteln wie absol. Benzol bzw. absol. 1,2-Dimethoxyethan wird 3h unter Riickflufl gekocht. Das
Losungsmittel wird i. Vak. verdampft, der Rickstand mit CHCl;/Essigester (9: 1) aufgenommen
und an Kieselgel chromatographiert.

Variante C: Analog zu Variante A wird das Reaktionsgemisch 12h bei Raumtemp. gehalten.
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