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U b e r  4 - t t y d r o x y - 6 - i m i n o - l , 3 - o x a z i n e  1 
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Bei der Kondensat ion von Benzamid mit  Cyanessigs~ure ia  
Aeetanhydr id  bei Temperaturen um 100 ~ entsteht  4-Hydroxy- 
-6-imino-l,3-oxazin (I). Es k6nnen aueh Derivate des Benz- 
amids und monosubst i tuierte  Cyanessigs~uren eingesetzt werden. 

The condensation reaction between benzamide and eyanoacetic 
acid in acetic anhydride a t  temperatures  of about  100 ~ leads to 
the formation of 4-hydroxy-6-imino-l ,3-oxazine (I). Derivatives 
of benzamide and monosubst i tuted cyanoacetie acids are also 
suitable reactants.  

Aromat i sche  Si iureamide reagieren  in Gegenwar t  geeigneter  Kon-  
densa t ionsmi t t e l  mi t  Malons/~ure und  ihren  De r iva t en  zu AbkSmml ingen  
des 1,3-Oxazinons 2. Verschiedene Thioamide  3 u n d  u. a. auch  Xan thogen -  
a m i d  4 kondens ie ren  sich Init  M~lonss un te r  so]chen Bedingungen  
zu 4 - H y d r o x y -  1,3-thiazinon en- (6). 

Th iobenzamid  k a n n  aber  auch mi t  Cyanessigsi~ure zur R e a k t i o n  
gebrach t  werden,  wobei  2-Phenyl-4-amino-th~azinon-(6)  5 en ts teh t .  Es ist  
somi t  iln Pr inz ip  m6glieh,  an  Stelle yon  Malons~ure Cyanessigs/~ure als 
Cycl i s ie rungskomponente  zu verwenden.  

I n  Wei te r f i ih rung  dieser Versuche haben  wit  Cyanessigsi~ure mi t  
a roma t i s chen  S~urealniden in A c e t a n h y d r i d  kondens ie r t  und  so Der iva te  
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des 4-Hydroxy-6-amino- l ,3-oxazins  ( I - -V)  erhalten.  Die dabei  erzielten 
Ergebnisse sind in der nachs tehenden  Tabe]le zusammengefagt  : 

OH 

1 / %  

lZl 1 ] ~  \ 0 /  

Ausb. 
Nr. : ~  1~ % d. Th. 

I H I~ 66 
I I  C1 H 80 

I I I  O" CH(CH3)2 H 65 
IV H Isobutyl  37 
V C1 Isobutyl  61 

VI I-I N : N  �9 C6H5 60 

Die aus den spektroskopischen Untersuchungen der Verbindungen I und 
I I  gefundenen Daten liefern zwar keinen sicheren Beweis fiir die vorgeschlagene 
Struktur, schliel~en aber die M6gliehkeit einer Amino-Carbonylform aus. I m  
IR konnte n/imlieh keine aufgespaltene Bande im Bereieh 2,8--3,0 f~, wie sle 
for die 1N-I-I2-Gruppe einer solehen Verbindungsldasse zu erwarten w/ire, er- 
halten werden. Ferner fehlt eine intensive Bande bei 6,2--6,3 i* (C=C), 
welche bei ~,~-unges~ttigten ~-Amino-carbonyl-Verbindungen aufzutreten 
pflegt. I n  CI-t2C12-L6stmg scheinen die Verbindungen I und I I  nieht enolisiert 
vorzuliegen, ihre L6sliehkei~ in Laugen ist aber ein Beweis, dab sie ]eicht 
enolisieren k6nnen. Allerdings tr i t t  im allgemeinen in alkalischer L6sung 
meist rasch Zersetzung ein. 

IR-Spdctren: L = 0,5proz. LSsmlg in OI-I2O12 
N = Nujolverreibung 

I I I  
3,06 ~ (N) 3,08 ~ (N) N--I-I 
2,96 B (L) 2,96 B (L) 
5,79 ~ (L) 5,77 ~ (L) C : 0  
5,85 ~ (L) 5,84 ~ (L) 

U V-Spekt~'en: 
I I I  

235 m~, log ~ 4,18 245 m~, log r 4,25 
sh 270 m~, log r 3,20 

Die Spektren beider Prgparate geben in saurer L6sung (0,Ol n-HCI) kehle 
Vergnderung, in alkalischer L6sung (0,01 n-NaOI-[) t r i t t  eine hypsochrome 
Verschiebung des Maximums um ca. 10 m,~ ein. 
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Ffir  die vorgesch]agene S t r u k t u r  sprechen auch einige chemische 
Befunde,  wie z. B. die Bi ldung  eines Ace ta tes  im Fal le  der  Verb indung  I I I .  
F e r n e r  k a n n  2-Phenyl -4-hydroxy-6- imino-(1 ,3-oxazin)  (I) durch  rasches 
K u p p e l n  zum AzokSrper  VI  umgese tz t  werden.  

Daneben  b i lde t  sich auf  Grund  der  Zersetz l ichkei t  yon  I in Alkal ien  
auch C-Cyan-N,N' -d iphenylformaz~n6,  welches das  K u p p l u n g s p r o d u k t  
der  Cyanessigs~ure d~rstel l t .  I m  Fal le  der  Verb indung  I I  konn te  fiber- 
h a u p t  nur  das  genannte  F o r m a z ~ n  isoliert  werden,  da  hier  die Zerse tzung 
in die Ausg~ngsstoffe anscheinend besonders  rasch erfolgt.  Dafi i r  spr icht  
auch  die Tatsache ,  dab  nach  l~ngerem Stehen  alkal ischer  LSsungen yon  
H aus diesen nach Neut ra l i sa t i0n  p-Chlorbenzoesi~ure (60% d. Th.), 
p -Chlorbenzamid  (40% d. Th.) und  Cyanessigsi~ure, welch le tz tere  durch  
K u p p l u n g  zum F o r m a z a n  charak te r i s i e r t  werden kann,  ira Reak t ionsgu t  
nachzuweisen sind. 

Die vor l iegende Arbe i t  wurde  mi t  Unters t f i t zung  der J .  1~. Geigy AG.,  
Basel ,  durchgef i ihr t ,  fiir die wir  danken.  I m  besonderen  danken  wir 
H e r r n  Dr. R. W. Schmid fiir  die Aufnahme  der  Spekt ren .  

Experimenteller Teil 

1. 2-Phenyl-4-hydroxy-6-imino.(1,3-oxazin) ( I )  

1,2 g Benzamid und 1,7 g Cyanessigs~ure werden in 12 ml Acetanhydrid  
2 Stdn. auf 100 ~ erhitzt.  Die braungef~rb~e L6sung giel~t man in 100 ml t t 20  
und l a s t  e~wa 4 Stdn. stehen, wobei allm~hlich ein kristallines Produkt  an- 
f~llt. Ausb. 1,25 g (66% d. Th.). Eine Reinigung des l~ohproduktes gelingt 
aus Eisessig nach Zusatz yon Tierkohle. Es bilden sich farblose Prismen vom 
Sehmp. 185 ~ 

C10H8N2Ou. Ber. C 63,82, H 4,28, N 14,89. Gef. C 63,93, H 4,13, N 14,72. 

Die Verbindung I l~l~t sich mit  Hilfe yon Acetanhydr id  nicht  ace~ylieren 
und reagiert  auch nicht mi t  Diazomethan.  

2. 2-Phenyl-4-hydroxy-5-phenylazo-6-imino- (1,3-oxazin ) ( VI  ) 

1,9 g 2-Phenyl-4-hydroxy-6-imino-(1,3-oxazin) (I) 15st man in einem Ge- 
misch von 60 ml 10proz. Na2CO3-LSsung und 3 ml 2n NaOt t .  Diese LSsung 
kiihlt  man mSglichst rasch auf 0 ~ ab und versetzt  mi~ der berechneten Menge 
Diazoniumsulfat-L5sung. Dann s~uert man rasch an und ri ihrt  ca. 30 ~r 
lang. Das ]~ohprodukt wird mit  kal tem ~ the r  behandelt  und anschliel]end 
aus Eisessig oder ~ thano l  kristallisiert.  Goldgelbe Prismen vom Schmp. 208 ~ 

C16Hl~N402. Bet. C 65,73, H 4,14, N 19,18. Gef. C 65,90, I~I 4,03, N 19,11. 

Aus dem ~therischen F i l t r a t  kann das C-Cyan-N,N'-diphenylformazan 6 
isoliert werden. 

6 E. Wedekind, Ber. d~sch, chem. Ges. 30, 2995 (1897). 
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3. 2-(4"-Chlorphenyl-)4-hydroxy-6-imino-(1,3-oxazin .) ( I I )  

Reak~ionsgnsatz : 1,6 g 4-Chlorbenzamid, 1 g Cyanessigs~ure und 10 mt 
Acetanhydrid 50 Min. bei 100 ~ Die LSsung wird in 150 ml H20 gegossen. 
Ausb. 1,75 g (80~o d. Th.). Aus Eisessig farblose Prismen vom Schmp. 195 ~ 

C10HTC1N20,~. Bet. C1 15,96. Gel. C1 15,83. 

4. 2- ( 4 < l sopropoxy ) -4-h ydroxy-6-imino- (1,3-oxazin ) (111) 

Reaktionsansatz:  i,8 g 4-Isopropoxybenzamid, 1,9 g Cyanessigs~ture und 
6 ml Acetanhydrid 30 Min. bei 100 ~ Nach der tiblichen Aufarbeitung fallen 
1,6 g I I I  (65~o d. Th.) an. Aus J~thanol gelblich geffirbte Prismen yore Schmp. 
183 ~ . 

C13H14N203. Ber. C 63,42, H 5,73, N 11,38. Gel. C 63,24, H 5,59, N 11,30. 

Die Verbindung I I I  is~ in 211 NaOH 16slich und kann durch rasches An- 
s~tuern mit  Essigs~ure wieder unverfi.ndert zuriickgewonnen werden. Nach 
l~ngerem Stehen in alkalischer L6sung t r i t t  weitgehende Zersetzung ein. 

Erhi tz t  man 0,5 g I I I  in einem Gemisch yon 5 inl Eisessig und 2 ml 
Pyridin 30 Min. auf 100 ~ so erhglt man nach Zusatz yon verd. I-t2SO4 ein (~1, 
das nach Erhitzen mit  Benzol-Cyclohexan (1:2) und Entfernen dieses Ge- 
misches kristallin erstarrt. Aus Wundbenzin gelbliche Nadeln. Das 2-(4"- 
Isopropoxy)-4.acetoxy-6-imino-(1,3-oxazir~) schmilzt bei 118 ~ 

Cls1116N204. Ber. N 9,72. Gef. N 9,73. 

5. 2-P he~tyl-4-hydroxy-5.isobutyl-6-imino. (1,3.oxazin ) ( I V )  

Reaktionsansatz: 1,2 g Benzamid und 1,4g Isobutylcyanessigs~ure in 
10 ml Acetanhydrid 30 Min. auf 100 ~ Nach Zugabe yon 100 ml I I20 kristMli- 
siert IV nach dreit~Lgigem Stehen. Aus verd. ~[thanol oder w~grig. Aceton 
farblose Spiege yore Schmp. 110% Ausb. 0,9 g (37% d. Th.). 

C14H16N~O~. Ber..C 68,83, H 6,60, N 11,47. Gef. C 68,72, 11 6,6r N 11,57. 

6. 2-( 4"-Chlorphenyl ).4-hydroxy-5.isobutyl.6.imino-(1,3-oxazin ) ( V ) 

Reaktionsansatz : 1,6 g 4-Chlorbenzamid, 1,4 g Isobutylcyanessigs~ure 
und 10 ml Acetanhydrid 1 Stde. bei 100 ~ Das Rohprodukb erstarrt nach 
Zusatz yon 100ml 1-I20 innerhalb 24 Stdn. Ausb. 1,7 g (61~o d. Th.). Aus 
5~e~hanol farblose Pl~ittchen yore Schmp. 145 ~ 

C14H15C1N~Ou. Ber. C1 12,72. Gef. C1 13,t5. 


