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Von 

G. Kleineberg und E. Ziegler 
Aus dem Ins~itut ffir Organisehe und Pharmazeutische Chemie 

tier Universit/~t Graz 

(Eingegangen am 19. M d r z  1963) 

K/irzlieh wurde in einer Publikation von A .  K .  Bose trod 
S. Garratt 1 fiber eine neue Synthese yon substituierten Barbitur- 
s~turen aus Malons~turen und substituierten Malons~uren mit 
Carbodiimiden berichtet. Hierdm'ch sehen wir uns veranlaBt, 
fiber unsere bisherigen Ergebnisse im I~ahmen ~hnlicher Unter- 
suchungen kurz zu beriehten. 

Wir haben beobachtet ,  dab sowohl aus aromatisch als auch aus ali- 
phatisch N,N'-disubsti tuierten Carbodiimiden mit  Malonylchlorid und 
monosubstituierten Malonylchloriden 1,3-disubstituierte bzw. 1,3,5- 
trisubstituierte Barbiturs//uren in glatter Reakt ion erhalten werden 
k6nnen. Die Ausbeuten ]iegen zwischen 67 und 100~o d. Th. Die Re- 
aktion verl/iuft unter  Bildung yon intensiv gelb gef~.rbten 2-Imino-6- 
chlor-l,3-oxazin-derivaten als Zwischenprodukte (A). Fiir den t~eaktions- 
ablauf wird angenommen, dal3 sich aus den Malonsi/urechloriden, be- 
gtinstigt durch den Reaktionspartner,  intramolekular HC1 abspaltet .  
Die auf diese Weise intermedi/ir entstandenen Ketens/~urechloride ad- 
dieren sieh in weiterer Folge in ihren 1,4-dipolgren Grenzformen an eine 
der C=N-Doppelbindungen des Carbodiimids. Dabei wird ein 1,3- 
Oxazinring gebildet. Die Isolierung dieser prim~ren Reaktionsprodukte 
in reiner Form gelingt nieht in allen F/illen. 

Generell sind diese Derivate (A) gegen hydrolytischen Einflug auger- 
ordentlieh empfindlieh. Bei der Substitution des 6-st~ndigen C1-Atoms 
dureh Heteroatome erleiden die Iminooxazine eine Umlagerung. Diese 
Beobachtung 1//Bt den SchluB zu, dab naeh erfolgter Substi tution des C1 

1 Tetrahedron [London] 19, 85 (1963). 
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Tabellel.  I m i n o - o x a z i n e  (A) 
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Ausb., % Schmp., 
Nr. 1% R '  d. Th. (Roh- L6sungsmittel 

produkt) ~ C 

I --C6H5 --CH~--C6H5 67,0 ~thanol 234 ~ 
II  --C6H4--CI(p) --C!K2--C6H5 70,0 Benzol 184 ~ 

I I I  --C6H4--CH3(p) --CH2--C6H5 100,0 Cyclohexan/ 
Benzol (1 : 1) 211 ~ 

in (A) dureh ein anderes He~eroatom (0, N) eine instabile Gruppierung 
gesehaffen wird, die zu einer RingSffnung des Oxazinringes Veranlassung 
gibt. Das golekiil  stabflisiert sich in der Form, dab erneuter Ringschlul~ 
unter Bildung eines Pyrimidinringes erfolgt. Diese Umlagerung ist 
irreversibel, denn die auf diese Weise erreiehte Barbitursgure-Kon- 
figuration (B) ist energetiseh gegentiber der der Ausgangssubstanz (A) 
die weitaus gfinstigere. Die Umlagerungen naeh (B) verlaufen quantitativ. 

Folgende Barbitnrs/~uren wnrden erhalten (ngchste Seite). 
Die Strukturbeweise ftir (A) und (B) wurden dutch IR-Spektren yon 

I und V erbraeht. Im Falle der Verbindung IX zeigte der Misehsehmp. 
mit authentischem Material 2 keine Depression. 

S p e k t r e n :  

Banden in CHsC12 (0,3%) IR-Spektrum yon I 

5,89 y. C=O 
6,01 i~ (stark) C = N  
sh 6,10 y. C=C 

M..4. Whiteley, J. chem. Soc. [London] 91, 1338 (1907). 
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Tabetle2. B a r b i t u r s a u r e n  (B) 

Nr. ~ R '  Y LSsungsmit5el Schmp., 
~ 

IV --C6H5 --CH2--C6tI5 - -OH ~_ther 133 
V --C6It4CI(p) --CH~--C6I-I5 - -OH w/~gr. Xthanol 187 

VI --C6H4CH3(p) --CH2--C6H5 --N([CH2--CH2]2)0 w/~l~r. ~thanol 220 
VII --C6H5 --C~H5 - -OH Athanol 129 

VIII --C6H5 --CH(CH3)2 - -OH Butanol 196 
IX --C6H5 - - H  - -OH Butanol 229 

IR-Spektren yon V 

5,84 ~; 5,92 ~ Nujolverreibung 
sh 5,84 ~z; 5,87 ~z 0,3proz. LSsung in CH2C12 

Ftir 1,3-Dieyelohexylbarbiturs/iure finden A.  K.  Bose und S. Gar~'att 1 

5,86 ~; 5,92 ~ Nujolverreibung. 

Fiir die Un~erstiitzung dieser Arbeit sind wir der Firma J. R. Geigy AG, 
Basel, zu Dank verpflichtet. 

Eine ausfiihrliehe Mitteilung wird demn/~ehst erseheinen. 


