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Organische Thiocyanate reagieren rnit Malonylchlorid unter Bildung der Titelverbindungen 
l a -  f. Die Umsetzung von l a  mit Stickstoffnucleophilen bzw. Alkoholen fuhrt unter Substitu- 
tion der Alkyl(Ary1)thio-Gruppe in Position 2 zu den Verbindungen 2a- c, 3a, b, 4a, b, und 
6a - c. Wahrend rnit 2-Aminophenol die Spiroverbindung 5 entsteht, reagieren 4-Nitrophenol 
bzw. Thiophenole unter Substitution des Chloratoms in Position 7 zu 7a bzw. 8a-c.  Mit Ethanol 
und Aceton werden die Ringoffnungsprodukte 9a, 10 und 11 erhalten. Von 9a wird eine Rontgen- 
strukturanalyse durchgefuhrt. 

Synthesis of New 2-Alkyl~Aryl~thio-7-chloro-4H,5H-pyrano~3,4-el~l,3]oxazine-4,5-diones and 
their Reaction with Nucleophiles 

Organic thiocyanates react with malonyl dichloride to yield the title compounds l a  - f .  When 
treated with nitrogen-containing nucleophiles and alcohols, the 2-alkyl(aryl)thio substituent of 1 a 
is displaced leading to compounds 2a - c, 3a, b, 4a, b, and 6a - c. With 2-aminophenol, the spiro 
compound 5 results while treatment with 4-nitrophenol or thiophenols leads to displacement of 
the 7-chloro substituent with formation of 7a and 8a-c,  respectively. Ethanol and acetone 
afford the compounds 9a, 10, and 11 formed by ring opening. The formula of 9a is proven by an 
X-ray structure analysis. 

Die Reaktion von Malonylchlorid rnit organischen Thiocyanaten lauft als Selbstkon- 
densation von 2 Molekiilen Malonylchlorid zum 2-0xo-2H-pyran-3-carbonylchlorid A 
rnit anschliefiender Addition an die SCN-Gruppe des Rhodanids ’) unter Ringschlufi ab. 

0 0  
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2-Alkyl(Aryl)thio-7-chlor-4H,5H-pyrano[3,4-e] [ 1,3]oxazin-4,5-dione 3727 

Als Rhodanidkomponenten sind aliphatische, aromatische und heterocyclische Thio- 
cyanate geeignet (+ l a - e ) .  Die fur die Darstellung von I f  eingesetzte Dirhodanver- 
bindung reagiert mit dem Saurechlorid A nur unter Addition an eine SCN-Gruppe. 

Charakteristisch fur die Cyclisierungsprodukte l a  - f sind die C = 0- und die C = N- 
Valenzschwingungen (1730 - 1750/1770 - 18OO/1580 - 1585 cm-’) im IR-Spektrum so- 
wie das Resonanzsignal des Protons in 8-Stellung am Pyran-Ring bei 6 = 6.53 - 6.85 
im ‘H-NMR-Spektrum (60 MHz, [D,]DMSO, TMS als innerer Standard). 

Das Reaktionsverhalten der 2-Alkyl(Aryl)thio-7-chlor-4H,5H-pyrano[3,4-e][ 1,3]- 
oxazin-4,5-dione wurde am Beispiel der Verbindung l a  sowie der bereits beschriebenen 
Verbindungen l g  und lh2)  studiert. 

Umsetzungen mit Aminen verlaufen stets unter nucleophilem Angriff des Stickstoff- 
atoms an Position 2 und Abspaltung des Schwefelsubstituenten als Mercaptan’) zu den 
Derivaten 2a - c. Analog zur Umsetzung rnit Aminen verlauft die Reaktion von 1 a, g 
und h rnit Amidinen zu 3a, b und rnit Aminoalkoholen zu 4a, b. 

Substitutionsreaktionen mit Alkoholen werden nur unter dem katalytischen EinfluD 
von Pyridin beobachtet und sind abhangig von der Natur des Schwefelsubstituenten. 
Wahrend bei den leicht als Mercaptan abspaltbaren Methyl- und Benzylthiosubstituenten 
die Reaktion an der 2-Stellung des Pyranooxazindion-Gerustes zu den Verbindungen 
6a - c stattfindet, wird bei 7-Chlor-2-(phenylthio)-4H,5H-pyrano[3,4-e][1,3]oxazin- 
4,5-dion ( lh)  das Chloratom in Position 7 zur reaktionsfahigsten Stelle des Molekuls 
gegenuber dem nucleophilen Angriff des Alkohols. Im ‘H-NMR-Spektrum (270 MHz, 
CDCl,, TMS innerer Standard) wird fur die Reaktionsprodukte 12a, b eine Hochfeld- 
verschiebung des 8-H-Signals von 6 = 6.35 ( lh)  nach 5.26 (12a) bzw. 5.16 (12b) fest- 
gestellt. 

Durch Umsetzung von l a  mit 2-Aminophenol entsteht die Spiroverbindung 5. Im 
Massenspektrum von 5 tritt der Molekulpeak bei m/e = 336/338 auf und entspricht 
damit der Summenformel C,,H,C1Nz04S. 

Die analog durchgefiihrte Umsetzung von l g  und h rnit 2-Aminophenol verlauft 
unter Abspaltung des entsprechenden Mercaptans und Angriff der NHz-Gruppe an 
Position 2 zu 13. 

cimcH2ph 0 0  “ w 0 0  

8d: R=CI ,  X=S 

Die Reaktion der Pyranooxazindione l a ,  g und h mit 4Nitrophenol bzw. Thiophenolen 
verlauft stets als Angriff des nucleophilen Zentrums des Substituenten am Chloratom 
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in Position 7 zu 7a, b bzw. 8a - d, da  die Nucleophilie der Reagenzien fur einen Angriff 
an Position 2 nicht ausreichend ist. Im Gegensatz zu den Phenolen ist bei den starker 
nucleophilen Thiophenolen kein Substituent rnit einem -I-Effekt (z. B. NO2) erfor- 
derlich, um die Reaktion zu ermoglichen. Charakteristisch fur die Reaktionsprodukte 
ist wieder das Auftreten des Resonanzsignals des Protons in Position 8 bei 6 = 5.2- 5.6 
im 'H-NMR-Spektrum (270 MHz, CDCl,, TMS innerer Standard). 

Die Umsetzung von l a  rnit Ethanol in Chloroform oder Guanidiniumnitrat in Chlo- 
roform liefert die Reaktionsprodukte 9a bzw. 10. Die Verbindung 10 wurde spektro- 
skopisch identifiziert, die Struktur von 9a mittels einer Rontgenstrukturanalyse aufge- 
klart . 

Die Umsetzung zu 9a verlauft unter Ringoffnung und -neuverknupfung und nicht als 
Addition a n  die C = N-Doppelbindung, wie in der Literatur beschrieben3'. 

Charakteristisch fur diese Substanzklasse ist ein Absorptionsmaximum im Elektro- 
nenanregungsspektrum bei h = 310 nm. 

Die 2-(pheny1thio)substituierte Verbindung 1 h reagiert mit Ethanol/Chloroform- 
Mischungen in analoger Weise zu 9b, wahrend l g  ein Produkt liefert, das zu Verbin- 
dung 10 analog ist3). 

Erhitzen von l a  in siedendem Aceton fuhrt zu dem Ringoffnungsprodukt 11, dessen 
Struktur UV-spektroskopisch bestimmt werden kann. 

Rontgenstrukturanalyse von 9a *) 
Die Kristalle von 9a sind transparent und leicht braunlich. Die Symmetrie ist orthorhombisch, 

Raumgruppe Pcab, a = 748.0(2), b = 1134.8(3), c = 2964.5(11) pm, Dber. = 1.540 g/cm3, 
8 Formeleinheiten pro Elementarzelle. 2072 unabhangige Reflexe wurden gemessen bis zu einem 
Grenzwinkel von 2 0  = 50" rnit Mo-K,-Strahlung (Graphit-Monochromator) auf einem Enraf- 
Nonius CAD 4-Diffraktometer. Die Strukturbestimmung erfolgte rnit MULTAN 784). Eine 
Differenz-Fourier-Synthese ergab die Positionen der Wasserstoffatome, auRer derjenigen an der 
beweglichen Ethylgruppe. Diese wurden berechnet. Die Strukturverfeinerung fuhrte zu R(F) = 

0.047 und RJF)  = 0.049. 

Eine perspektivische Darstellung der Struktur sowie die Bindungsabstande und Win- 
kel sind in Abb. 1 gegeben. Die Atompositionen und Temperaturparameter enthalt 
Tab. 1. 

Die Strukturanalyse bestatigt die Formel 9a. Das Molekiil weist drei planare Grup- 
pen auf: der Pyranring bildet Winkel von 10 bzw. 8 O mit den Ebenen der Thiocarboxyl- 
und Ethoxycarbonylamino-Gruppen. Die angenaherte Planaritat des gesamten Mole- 
kuls wird bewirkt durch eine interne Wasserstoffbrucke zwischen N - H ( l )  und O(3). 
Der 0 ... H-Abstand von 186(2) pm entspricht einer mittelstarken Brucke. Entspre- 
chend ist die C(6)= 0(3)-Doppelbindung mit 122.3(2) pm wesentlich langer als die 
iibrigen Carbonyl-Gruppen. 

Die geringe Abweichung von der Planaritat des gesamten Molekuls ist wohl auf eine 
A b s t o h n g  zwischen CI und S (297.5(2) pm) und zwischen O(2) und O(4) (264.8(2) 
pm) zuruckzufuhren. 

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum 
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle- 
gungsnummer CSD 50479, der Autoren und des Zeitschriftenzitates angefordert werden. 
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Tab. 1. Parameter der Atomlagen und Temperaturfaktoren von 9a 

Atom x Y E l  1 u 2 2  u33 '12 '13 '23 

s 
C L  

0 1 1 1  

0 1 2 1  
0131 
0141 
0 1 5 1  

C l l l  

c 1 2 1  
C ( 3 1  

C ( 4 1  

c 1 5 1  

C ( 6 1  

C ( 7 )  

C ( 8 1  

C l 9 L  

c 1 1 0 1  
H I 1 1  

H I 2 1  

H I 8 1 1  

H I 8 2 1  

N 

0.38044191 
0 . 3 3 3 7 ( 1  I 
0.3883 (31 
0 .4747(21 

0 .5509(31 

0 .6457131 

0.6994 I 3 1  
0.4044 I 3 1  
0.3652 131 

0 .5004131 
0 .4543131 

0 . 3 8 7 3 ( 3 1  

0.4737 I 3 1  
0.6414141 

0 .5718131 

O d 4 1 2 4 ( 4 1  

0.7825 I 7 1  
0 .7855171 

0.586131 

0 .319 ( 3 )  
0 . 3 7 4  141 
0.363131 

0.01991151 

0 . 2 1 9 3 9 ( 5 1  
0 1 6 0 8 1  ( 2 1  

0 .4539111 
0 . 0 9 8 6 [ 1 1  

0.4909 ( 2 1  

0 .3195(21 

0 .5037(21 

0 .4221 121 

0 .3387121 
0 .2553121 

0 .3061 I 2 1  
0 . 1 2 9 4 ( 2 )  

0.3866 (21 

0.31 14121 

-0.1060121 

0 .3811131 
0 .3114(51 

0 .238121 

0 .454(21 

-0.090(21 
-0.168 ( 2 1  

0 .06665121 

0 .00263121 
0 .07712161 

0 .11661151 

0 .13544(61 

0 . 1 9 3 5 3 ( 6 1  

0 .2278016)  

0 . 0 7 6 9 0 ( 8 1  

0 .0422817)  

0.12184171 
0 .08958(61 

0 .04825171 

0 .10104171 

0 .19498181 

0 . 1 6 1 8 8 ( 6 1  

0.1021 ( 1  I 
0 . 2 6 5 9 ( 1 1  
0.303311 I 
0.1668161 

0 .014817)  

0 .1304191 

0.0896181 
0 .537(4)  -0.120121 0 .1073(81 

01 
8 

+ 
c10 

0.0640 14 I 
0 . 0 7 3 0  14 I 
0.114 12) 

0 .0555191 
0 .095 ( 1  I 
0.121(21 

0 .156121 

0 .057 I 1  I 
0.051111 

0.039 I 1  I 
0.03411 I 
0.035 ( 1  I 
0.0431 1 I 
0.067(21 

0 . 0 7 0 ( 1 1  
0 . 0 9 7 ( 2 1  

0 .265141 

0 . 1 5 1  13) 
0.05  

0.05 
0 .07  

0.07 
0.07 

0.0412 I 3 1  
0 .0587141 

0.0405 (91 
0.0364(81 

0.0391 18) 
0.052 I 1  I 
0.065 I1  I 
0.044111 

0.0481 1 I 
0.03811 I 
0.038 ( 1  I 
0.0481 1 I 
0.04211 I 
0.0531 1 1  

0 .03811 I 
0.03811 I 
0.087 12 I 
0.19814 l '  

0 .05  1 3  13 I 
0 . 0 3 6 9 ( 2 1  

0 .073111 

0 .0427 ( 8 1  

0 .0567 (91 

0 .064(11 

0 .060(11 

0 .050(1  I 
O . M l ( 1 1  

0 .036(1  I 
0 . 0 3 4 2 ( 9 1  

0 .034111 

0.039 I 1  I 
0.040111 

0 .0391191 
0.07012 I 
0.094(21 
0 .058(21 

-0.0060(31 
-0.0072 ( 3  I 

0.010111 

0 .0016171 

0 .0011191 
-0. 0 0 5  ( 1  1 
-0.02011 I 
0.004 ( 1  I 
0.003111 

0 .001111 
-0.0004 I 9 1  

-0.002 I 1 I 
-0.000 I1 I 
-0.005 I 1  I 
-0. 0 0 2  ( 1  1 

' -0.005(1 I 
-0.047 13 I 
-0 .058 ( 3 1  

-0.0078131 

-0.0104131 

-0 .015(11 

-0. 0 0 2 7  I 7 1  
-0.0275191 

-0.031 ( 1  I 
-0 .057(11 

-c.002111 

-0.005 I 1  I 
0.0029 I91 

-0.001 3 ( 9  I 
0.0005191 

-0.000(11 

-0.009 ( 1  I 
-0 .0144(91 
-0. 0 0 5  121 

-0.118 121 

-0.024 I 2 1  

-0 .0058 13 I 
- 0 . w 4 2 1 3 1  

0 .0067191 

-0 .0014 ( 7 1  

0.0044(81 

- 0 . 0 1 0 1 1 8 ~  

0.003 I 1  I 
C.WB(11 

0 .007 I 1  I 
0.016(91 

-0.001 I 1  I 
-0 .0018(91 

-0. 002 (1 J 
-0.00411 I 
-0.0017181 

-0.002111 
0 .007121 

-0.012121 

01 

A 

ClO 
I \' 

Abb. 1. Perspektivische Darstellung der Molekulstruktur (links) sowie Bindungsabstande (in pm) 
und Winkel (Grad) (rechts) von 9a 

Ein Vergleich der Bindungsabstande im Pyronring mit anderen Pyronderivaten 5 * 6 )  

ergibt Unterschiede bis zu 5 pm. Diese Unterschiede sind vermutlich auf Wechselwir- 
kungen der Substituenten mit dem Ring zuriickzufiihren, die stark von der Art der 
Substituenten abhangen. Der kurze C - C-Abstand der Ethylgruppe wird durch die 
Beweglichkeit dieser Gruppe vorgetauscht und kann nicht als real angesehen werden. 

Wir danken der Hoechst Aktiengeseiischuft fur Chemikalienspenden. 
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Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte: Kupferblock, unkorrigiert. - IR-Spektren (KBr): Perkin-Elmer 177 und 398. 

- 'H-NMR-Spektren (60 MHz, TMS innerer Standard): Varian EM 360. - Massenspektren: 
Varian MAT SM 1 B. - UV-Spektren (CHCI,): Beckman DB-GT. - Elementaranalysen: Carlo 
Erba 1104. - UV- und IR-Daten sind in Tab. 2, Schmelzpunkte, Ausbeuten und Analysen in 
Tab. 3 enthalten. 

Tab. 2. UV- und IR-Absorptionen 

hrnax[nml (E x lo3) vmax (KBr) in cm-' 
in CHC1, CH co CN 

l a  
l b  
l c  
I d  
l e  
I f  
2a 
2b 
2c 
3a 
3b 
4a 

4b 

5 

6a  

6b 

6c 

7a 
7b 
8a 

8d 

8b 

8c 

9a 
9b 

10 
11 

12a 
12 b 
13 

344 (16.4) 
346 (15.8) 
346 (13.8) 
346 (18.4) 
344 (14.3) 
344 (14.7) 
344 (19.7) 
342 (17.8) 
339 (15.1) 

- 
- 

339 (13.9) 
243 (5.6) 
342 (17.8) 
244 (6.9) 
352 (15.7) 
279 (11.4) 
327 (5.7) 
278 (7.4) 
330 (7.4) 
278 (8.4) 
330 (10.3) 
277 (11.9) 
337 (13.7) 
340 (14.1) 
380 (13.9) 
248 (12.6) 
378 (15.8) 
246 (14.8) 
348 (10.4) 
246 (15.3) 
346 (10.0) 
246 (15.3) 
310 (17.4) 
312 (14.0) 
345 (16.1) 
346 (15.8) 
243 (6.1) 
328 (5.7) 
326 (7.8) 

- 

282 (11.2) 
284 (10.8) 
288 (13.4) 
283 (13.8) 
272 (14.5) 
280 (12.6) 
304 (13.1) 
302 (11.9) 
298 (12.0) 

- 
- 

292 (10.4) 

297 (14.1) 

338 (15.1) 

284 (7.0) 

284 (8.3) 

285 (11.6) 

273 (21.0) 
274 (21.8) 
326 (8.1) 

320 (10.3) 

297 (25.2) 

292 (24.7) 

244 (8.7) 
316 (13.1) 

287 (20.8) 
280 (18.1) 

- 

3080 
3070 
3080 
3070 
3080 
3080 
3090 
3080 
3080 
3070 
3080 

3070 

3080 

3070 

3100 

3100 
3100 
3080 
3020 
3090 

3090 
3020 
3070 

3080 
3060 

3090 
3050 
3080 

1770 
1800 
1790 
1785 
1800 
1800 
1780 
1780 
1775 
1760 
1770 
1760 

1780 

1750 

1790 

1785 

1790 

1785 
1800 
1730 

1705 

1730 

1755 

1770 
1740 
1740 
1730 

1770 
1760 
1755 

1730 
1750 
1740 
1750 
1750 
1755 
1725 
1730 
1730 
1720 
1720 
1710 

1740 

1680 

1750 

1745 

1750 

1740 
1740 
1700 

1670 

1650 

1730 

1750 
1730 
1710 
1700 

1730 
1740 
1700 

1585 
1585 
1585 
1580 
1580 
1585 
1610 
1605 
1630 
1650 
1635 
1620 

1640 

1580 

1585 

1590 

1590 

1610 
1610 
1645 

1650 

1585 

1600 

- 

- 

- 
- 

1590 
1590 
1625 

~ 
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2-Alkyl(Aryl)thio-7-chlor-4H,5H-pyrano[3,4-e] [ 1,3]oxazin-4,5-dione 3733 

Darstellung der 2-Alkyl(Aryl)thio-7-chlor-4H,5H-pyrano[3,4-e][l,3]oxazin-4,5-dione l a -  f: 
4.8 rnl (50 mmol) Malonylchlorid und 25 mmol des Rhodanids RSCN werden in der Kalte ge- 
mischt und anschlieoend unter FeuchtigkeitsausschluR irn Olbad auf 100°C erhitzt, bis die Mi- 
schung unter brauner Verfarbung fest geworden ist. Die Substanzen l a - e  werden dann mehr- 
mals aus Tetrachlormethan unter Zugabe von Aktivkohle umkristallisiert. 

If: 1 .O g (5.0 mmol) 2-Phenyl-2-thiocyanatoethylthiocyanat (,,Styroldirhodanid") und 0.9 ml 
(10.0 mmol) Malonylchlorid werden in der Kalte gemischt und anschlieBend unter Feuchtigkeits- 
ausschluB 40 min auf 100°C erhitzt. Die braune zahfliissige Mischung wird in CHC1, aufgenom- 
men und saulenchromatographisch gereinigt (Elutionsmittel Toluol/Essigester 1 : 1). Das Eluat 
wird eingeengt, mit Petrolether versetzt, der ausfallende Feststoff abgesaugt und noch mehrmals 
aus Tetrachlormethan umkristallisiert. - 'H-NMR ([DdDMSO): 6 = 3.56 - 4.10 (SCHd, 
4.96-5.13 (SCH), 6.68 (8-H), 7.43 (Phenyl). - MS: m/e = 392/394; 198/200 (Basispeak). 

la:  'H-NMR ([DdDMSO): 6 = 2.73 (SCH,), 6.85 (8-H). - MS: m/e  = 244/246; 1981200 

l b :  'H-NMR([D6]DMSO): 6 = 1.00-1.23 (CH3), 1.53-2.06(CH*), 3.20-3.43 (SCH,),6.83 
(Basispeak). 

(8-H). 
Ic:  'H-NMR ([DdDMSO): 6 = 6.55 (8-H), 7.83 - 8.13 (Naphthyl). 
Id:  'H-NMR ([DdDMSO): 6 = 6.53 (8-H), 6.95-7.97 (Thiophen). 
l e :  'H-NMR ([D6]DMSO): 6 = 4.73 (CHd, 6.60 (8-H), 7.43-8.13 (Phenyl). 

2-Amino-7-chlor-4H,5H-pyrano[3,4-e][l,3Joxazin-4,5-dione 2a - c: Zur Losung von 1.20 g 
(5.0 rnmol) l a  in 18 ml absol. Chloroform wird unter Riihren wahrend 30 min eine Losung von 
5.0 mmol des Amins in 5 ml CHCl, getropft. Dann wird 60 min unter RiickfluR erhitzt, anschlie- 
Bend das Ldsungsmittel i. Vak. entfernt und der Riickstand zur Entfernung ldslicher Bestand- 
teile mit Wasser geruhrt. 

2a: Der feste Riickstand wird abfiltriert, getrocknet und aus Eisessig umkristallisiert. - 'H- 
NMR ([DdDMSO): 6 = 1.50-1.75 (C-CH,), 3.46-3.70(NCH3, 6.10 (8-H). - MS: m/e = 
282/284 (Basispeak). 
2b: Nach Dekantieren des Wassers wird das rote olige Reaktionsprodukt in heiRem Ethanol ge- 

lost. Das ausfallende Produkt wird mehrmals aus Tetrachlormethan umkristallisiert. - 'H-NMR 
([DdDMSO): 6 = 1.10-1.38 (CH,), 3.30-3.80 (NCH,), 6.26 (8-H). - MS: m / e  = 270/272 
(Basispeak). 

2c: Der Feststoff wird abfiltriert, getrocknet und mehrmals aus Toluol umkristallisiert. - 

'H-NMR ([D6]DMSO): 6 = 0.83-1.06 (CH3), 1.30-1.76 (CHd, 3.30 (NCHd, 6.10-6.16 
(8-H), 9.33-9.73 (NH). - MS: m/e = 2551257 (Basispeak). 

7- Chlor-2-(im idoylamino)-4H, SH-pyrano[3, 4-e][l,3Joxazin-4,5-dione 3 a, b : Die Losung von 
0.50 g (2.0 mmol) l a  in 20 ml absol. THF wird mit 5.0 mmol des Amidin-hydrochlorids und 
0.35 ml(2.5 mmol) Triethylamin versetzt und 4 h bei Raumtemp. geriihrt. AnschlieRend wird das 
Ldsungsmittel i. Vak. vollstandig entfernt. Der zuruckbleibende Feststoff wird zur Entfernung 
des Amidin-hydrochlorids mit Wasser geriihrt, abgesaugt, getrocknet und mehrmals aus Aceto- 
nitril umkristallisiert. 

Pyranooxazindion 4a: 0.38 g (2.0 mmol) l a ,  geldst in 20 ml absol. Methylenchlorid, werden 
mit 0.12 ml(2.0 mmol) 2-Aminoethanol versetzt und 24 h bei Raumtemp. geriihrt. Das Losungs- 
mittel wird entfernt, der Riickstand zur Abtrennung loslicher Bestandteile mit Wasser geruhrt, 
abgesaugt, mit Ether gewaschen und getrocknet. - 'H-NMR ([D,]DMSO): 6 = 3.50-4.40(CHZ 
und NH), 6.16 (8-H), 9.33-9.50 (OH). - MS: m/e  = 258/260 (M'), 198/200 (Basispeak). 
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Pyranooxazindion 4b: Die Lasung von 0.50 g (2.0 mmol) l a  in 20 ml absol. Chloroform triibt 
sich nach Zugabe von 0.15 ml(2.0 mmol) 3-Amino-1-propanol. Nach 30 min Riihren bei Raum- 
temp. wird die Losung unter Abscheidung eines dligen Bodensatzes wieder klar. Sie wird 1 h un- 
ter RiickfluR erhitzt, das Losungsmittel dann vollstandig abdestilliert und der olige Riickstand rnit 
Wasser behandelt, wobei er vdllig in Losung geht. Die waRrige Phase wird nun mehrmals rnit 
CHC1, ausgeschiittelt, die organische Phase rnit CaCI, getrocknet, das Losungsmittel eingeengt 
und das Produkt rnit Ether ausgefallt. - 'H-NMR ((D,]DMSO): 6 = 1.50-1.93 (C-CH3, 
3.21 - 3.60 (OCH, und NCH,), 4.13 (NH), 6.23 (8-H), 9.50-9.86 (OH). - MS: m/e = 2721274 
(M'), 198/200 (Basispeak). 

Spirouerbindung 5: Die Losung von 0.50 g (2.0 mmol) l a  in 20 ml Methylenchlorid wird nach 
Zugabe von 0.22 g (2.0 mmol) 2-Aminophenol 2 h unter RiickfluR erhitzt. Das Losungsmittel 
wird abdestilliert und der Riickstand aus Toluol umkristallisiert. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.63 
(CH,), 6.30 (8-H), 6.90-7.46 (aromat. H), 9.40-9.90 (NH). - MS: m/e = 336/338 (M'), 
2881290 (M' - SCH,), 2601262 (M' - C,H,), 47 (SCH,), 137 (Basispeak). 

2-Alkoxy-7-chlor-4H,5H-pyrano[3,4-e][1,3]oxazin-4,5-dione 6a - c: Die Losung von 0.38 g 
(1.5 mmol) l a  in 20 ml Methylenchlorid wird mit 4.0 mmol der Alkoholkomponente und 1.5 
mmol der Hilfsbase Pyridin versetzt und 24 h bei Raumtemp. geriihrt. Die nun dunkelgriine 
Reaktionsmischung wird saulenchromatographisch gereinigt (FlieRmittel Toluol/Essigester = 
1 : 1). Das Eluat wird eingeengt und das Produkt durch Zugabe von Ether ausgefallt. - 'H-NMR 
(CDCI,): 6a: 6 = 1.26-1.66 (CH,), 4.20-4.80 (CH,), 6.26 (8-H). - 6b: 0.90-1.16 (CH,), 
1.66-2.06 (CHZ), 4.36-4.56 (OCH,), 6.20-6.23 (8-H). - 6 ~ :  0.73-0.96 (CH3), 1.03-1.70 
(CH,), 4.30-4.53 (OCHJ, 6.16 (8-H). 

2-Alkylthio-7-(4-nitrophenoxy)-4H,5H-pyrano[3,4-e][1,3]oxa~in-4,5-dione 7a, b: Die Losung 
von 1.5 mmol l a  bzw. l g  in 15 ml absol. Methylenchlorid wird rnit 0.20 g (1.5 mmol) 4-Nitro- 
phenol und 0.4 ml(2.9 mmol) Triethylamin versetzt und 24 h bei Raumtemp. geriihrt. Das braune 
Reaktionsgemisch wird iiber eine Kieselgel-Saule gereinigt (ToluoVEssigester = 1 : 1). Das Eluat 
wird eingeengt und der ausgefallene Feststoff aus Toluol umkristallisiert. - 'H-NMR (CDCI,): 
7a: 6 = 2.63 (CH,), 5.16 (8-H), 7.16-7.30 (aromat. H), 8.16-8.30 (aromat. H benachbart zu 
NO& - 7b: 4.44 (CH,S), 5.26 (8-H), 7.31 - 7.45 (aromat. H), 8.36 - 8.39 (aromat. H benach- 
bart zu NO& 

2-AIkylthio-7-(4-chlorphenylthio)-4H,5H-pyrano[3,4-e][l,3]oxazin-4,5-dione 8a,d: Die Lo- 
sung von 1.5 mmol l a  bzw. l g  in 15 ml Methylenchlorid wird mit 0.25 g (1.5 mmol) 4-Chlorthio- 
phenol und 0.4 ml(l.9 mmol) Triethylamin versetzt und 24 h bei Raumtemp. geriihrt. Das braune 
Reaktionsgemisch wird iiber eine Kieselgelsaule (Laufmittel ToluoVEssigester = 1 : 1) gereinigt 
und das Eluat eingeengt. Der auskristallisierende Feststoff 8d ist analysenrein, wahrend 8a aus 
Toluol umkristallisiert wird. - 'H-NMR (CDCI,): 8a: 6 = 2.46 (CH,), 5.20-5.63 (8-H), 
7.20-7.46 (aromat. H). - 8d: 4.06-4.13 (CH3, 5.15/5.60 (8-H), 7.13-7.33 (aromat. H). 

Dion 8b: Die LOsung von 0.38 g (1.5 mmol) l a  in 10 ml Methylenchlorid wird rnit 0.19 g 
(1.5 mmol) C(Methy1)thiophenol und 0.4 g Triethylamin versetzt und bei Raumtemp. 48 h geriihrt. 
AnschlieBend wird iiber Kieselgel filtriert (Laufmittel Toluol/Essigester = 1 : 1). Das Eluat wird 
eingeengt und mit Ether versetzt. In der Kalte fallen gelbe Kristalle aus, die analysenrein sind. - 
'H-NMR (CDCl,): S = 2.26-2.36 (CH,), 2.53 (SCH,), 5.16-5.26 (8-H), 6.93-7.33 (aro- 
mat. H). 

Dion 8c: Die Losung von 0.38 g (1.5 mmol) l a  in 20 ml Methylenchlorid wird nach Zusatz von 
0.20 g (1.5 mmol) 2-Aminothiophenol und 0.3 ml Triethylamin 24 h bei Raumtemp. geriihrt. 
Nach Saulenchromatographie des Reaktionsproduktes (FlieRmittel Toluol/Essigester = 1 : 1) 
wird das Eluat eingeengt und rnit Ether versetzt. Der ausgefallene Feststoff wird aus Toluol um- 
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kristallisiert. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.73 (CH,), 5.33 (8-H), 7.16-7.66 (aromat. H), 
8.20-8.46 (NH,). 

4- Chlor-6-[(ethoxycarbonyl)amino]-2-oxo-2H-pyran-5-thiocarbons~ure-S-alkyl(aryl)ester 
9a, b: Die Losung von 1.5 mmol l a  bzw. 1 h in 20 ml Chloroform wird mit einem 5-fachen mola- 
ren UberschuB (7.5 mmol) Ethanol versetzt und 24 h unter RiickfluD erhitzt. Das Reaktionsge- 
misch wird weitgehend eingeengt und mit Ether versetzt. In der Kalte fallt ein Feststoff aus, der 
aus Toluol umkristallisiert wird. - 9a: 'H-NMR (CDCl,): 6 = 1.26- 1.60 (CH,), 2.63 (SCH,), 
4.25-4.70 (CH2), 6.33 (Pyran-H), 10.70- 10.90 (NH). - MS: m/e  = 291/293 (M'), 244/246 
(M+ - SCH,), 218/220 (M' - CO,C,H,), 1731175, 92 (Basispeak). - 9b: 'H-NMR (CDCI,): 
6 = 1.10-1.60 (CH,), 4.05-4.45 (CH2), 6.10 (Pyran-H), 7.20-7.60 (Ph), 10.50 (NH). 

Pyrancarbonsuureester 10: Die Losung von 0.60 g (2.5 mmol) l a  in 20 ml Chloroform wird mit 
0.35 g (2.5 mmol) Guanidiniumnitrat und 12.5 mmol Ethanol versetzt und 22 h unter RiickfluB 
erhitzt. Das ungeloste Guanidiniumnitrat wird abfiltriert, das Losungsmittel i. Vak. vollstandig 
abdestilliert und der Riickstand aus Xylol umkristallisiert. - 'H-NMR (CDCI,): S = 1.10- 1.46 
(CH,), 2.44 (SCH,), 4.06-4.53 (CHd, 6.97 (8-H), 10.22- 10.36 (NH). - MS: m/e = 291/293 
(M'), 2441246 (M' - SCH,, Basispeak), 172/174. 

Thiocarbamidsuure-S-methylester 11: Die Losung von 0.50 g (2.0 mmol) l a  in 25 mi Aceton 
wird nach Zugabe von 0.6 ml(6 mmol) H202 (30proz.) 2 h unter RuckfluR erhitzt. Das Reaktions- 
gemisch wird bei Raumtemp. eingedunstet, wobei ein Feststoff ausfallt, der aus Chloroform/ 
Ether umkristallisiert wird. - MS: m/e = 303/305 (M'), 232/234, 187, 44 (Basispeak). 

7-AIkoxy-2-phenylthio-4H,5H-pyrano[3,4-e][l,3]oxazin-4,S-dione 12a, b: Die Losung von 
0.45 g (1.5 mmol) l h  in 25 ml Methylenchlorid wird mit 4.0 mmol des Alkohols und 1.5 mmol 
Pyridin versetzt und 3 Tage bei Raumtemp. geriihrt. Das dunkelgriine Reaktionsgemisch wird 
saulenchromatographisch gereinigt (FlieBmittel ToluoVEssigester = 1 : 1). Nach Einengen des 
Eluats fallt das Produkt in der Kalte aus. - 'H-NMR (CDCI,): 12a: 6 = 1.01 - 1.07 (CH,), 
1.83-1.91 (CH3, 4.49-4.54(OCH2), 5.26(8-H), 7.49-7.56(Ph). - 12b: 1.20-1.56(CH3und 
CH), 5.16 (8-H), 7.06-7.50 (Ph). 

Dion 13: Die Losung von 1.5 mmol 1 g oder 1 h in 25 ml absol. Methylenchlorid wird nach Zu- 
gabe von 0.16 g (1.5 mmol) 2-Aminophenol 5 h unter RiickfluB erhitzt. Der dabei ausgefallene 
Feststoff wird abgesaugt und aus Acetonitril umkristallisiert. - MS: m/e = 306/308 (M'), 
2791281, 2611263, 234/236, 161 (Basispeak). 

l )  J. Nenninger, Diplomarbeit, Univ. Frankfurt/M. 1982. 
*) J. A .  Elvidge und J.  Al-Rawi, J .  Chem. SOC., Perkin Trans. 1 1973, 2432. 
3, J. A .  Eluidge und J.  Al-Rawi, J .  Chem. SOC., Perkin Trans. 1 1976, (l), 33. 
4, G. Germain, P. Main und M. M. Woolfson, Acta Crystallogr., Sect. B 27, 368 (1971). 
5, K.  Ueno und N. Saito, Acta Crystallogr., Sect. B 33, 283 (1977). 
6, G. Zanott, F. Filira und A .  Del Pra, Acta Crystallogr., Sect. B 34, 2769 (1978). 
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