Monatshefte fiur Chemie 107, 183—193 (1976)
© by Springer-Verlag 1976

Kondensierte Heterocyelen aus {Z-Isothiocyanatoketonen
und Aminocarbonsiuren

Uber Heterocyclen, 47. Mitt.
Von

Gustav Zigeuner, Krystyna Kollmann, W.-Bernd Lintschinger
und Alfred Fuchsgruber

Aus dem Institut far Pharma,§eutische Chemie der Universitit Graz,
Osterreich

( Eingegangen am 10. Juli 1975)

Condensed Heterocycles from B-isothiocyanatoketones and Amino
Carboxylic Acids

On reaction of glycine, anthranilic acid and anthranil-
amide respectively with 4-isothiocyanato-4-methyl-2-pentanone
(1), derivatives of condensed heterocycles (oxazolopyrimidine
5, pyrimidobenzoxazine 7 a, pyrimidobenzodiazine 7¢) are
formed. The same holds for the reaction of dithiocarbamates,
prepared from glycine and CSz in aqueous NaOH, with 4-methyl-
3-penten-2-one and cinnamaldehyde respectively (12 a, b).
The reaction of hot dimethylformamide with 7 a leads under
initial aminolysis to pyrimidine-anthranildimethylamide 2 i;
this is subsequently transformed partly through methylpyr-
imidine—pyridine rearrangement into the N-4’-pyridine-
anthranil-N,N-dimethylamide 10 d, partly wunder further
aminolysis by DMUF followed by rearrangement to the di-
methylaminodihydro-2(1H)-pyridinethione 10 c. 5 is converted
to dihydro-4-methylamino-2(1H)-pyridinethione (10a) in
boiling hexanol and 2c¢ to n-hexyl-3-(tetrahydrothioxo-
pyridylamino)-propionate (10 b).

Im Rahmen ihrer Untersuchungen iiber die Reaktion des 4-Isothio-
cyanato-4-methyl-2-pentanons (1) mit Aminen setzten Mathes und
Stewart! «- und $-Aminocarbonséuren, wie z. B. Glycin, pL-Alanin bzw.
B-Alanin sowie Anthranilsdure bzw. p-Aminobenzoesiure mit 1 in
wiBrig-saurem Medium in der Wirme um.

Sie fassen die so erhaltenen Verbindungen als Pyrimidincarbonsduren
2 a—e? auf. «-Substituierte 2-Thioxopyrimidinessigsduren (2b) und ihre
Ester wurden auch von Hofmann, HeydenhauB, Jaenecke und Voigt® nach
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der Methode von Mathes und Stewart' dargestellt. Mit der Chemie der
2-(2-Thioxotetrahydro-1-pyrimidin)benzoesédure (2 d) und der entsprechen-
den, im aromatischen Ring substituierten Derivate befaBten sich auch
G7ll et al.t. Thren Angaben zufolge kann 2 d bei Reaktion von Anthranil-
sdure mit 1 in waBr. NaHCOjz-Losung bzw. aus dem Pyrimidobenzo-
thiazin 3 durch Behandlung mit verd. NaOH und darauffolgendes
Anséduern erhalten werden. Umbkristallisation von 2 d fihrt unter Ring-
schluB zu 34. 3 sowie substituierte Pyrimidobenzothiazine sollen sich auch
beim Erhitzen von 1 mit Anthranilsdure bzw. substituierten Anthranil-
sduren auf 110°4% % bzw. 3 noch bei Reaktion der Komponenten in
wifr. Medium bei 60—70°4 sowie bei 60stdg. Stehen der Komponenten
in dther. Lésung* bilden.

Thiazinessigsduren 4 a, b entstehen nach Mathes und Stewartl durch
Umsetzung von Glycin mit CSz in wiBr. NaOH zum entsprechenden Dithio-
carbamat und Erwirmen desselben mit 4-Methyl-3-penten-2-on bzw.
Zimtaldehyd in wéBrig-saurem Medium bei 60°,
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Eigene Untersuchungen an der von Mathes und Stewart® aus 1 und
Glycin erhaltenen Verbindung ergaben, daf hier ein Gemisch von 90%,
2.3,6,7,8,8a - Hexahydro-7,7,8a- trimethyl - 5 - thioxo -5 H-oxazolo[3,2—]-
pyrimidin-2-on (5) und 109, Tetrahydro-2-thioxo-1-pyrimidinessigséiure
(2 a) vorliegt. Dies geht sowohl aus den Ergebnissen der Siure-Basen-
Titration als auch aus der Intensitét der entsprechenden Banden in den
IR-Spektren von 5 und 2 a hervor.



Kondensierte Heterocyclen aus g-Isothiocyanatoketonen 185

Die Umsetzung von 1 mit 3-Alanin in wafirig-saurem Medium fithrt
in Ubereinstimmung mit den Angaben der Auforen® zur 3-(Tetrahydro-
2-thioxo-1-pyrimidin)-propionsdure 2c. Allerdings scheint sich auch
hier das entsprechende cyclische Derivat 6 zu bilden; hieriiber sind
weitere Untersuchungen im Gange.

Anders als in wéiBrig-saurem Medium verliuft die Umsetzung des
Isothiocyanatoketons 1 mit Glycin bzw. B-Alanin in siedendem Xylol.
Hier konnte in beiden Fallen als einziges Reaktionsprodukt das Dihy-
drotrimethyl-2(1 H)-pyrimidinthion 2 f erhalten werden. Glycin und 1
reagieren hingegen in Hexanol zum bereits beschriebenen Gemisch von
5 mit 2a; B-Alanin gibt mit 1 bei gleicher Behandlung das Di-
hydrotrimethyl-2(1H)-pyrimidinthion 2f.

Der Oxazolring von 5 kann relativ leicht gedffnet werden; so geht
das Gemisch von 5 und 2 a mit Methanol und wenig Schwefelsiure in
siedendem Chloroform quantitativ in den Tetrahydrothioxopyrimidin-
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essigsduredthylester 2 g iiber. Auch beim FErhitzen von 5 in inerten
Losungsmitteln unter den Bedingungen der 6-Methylpyrimidin—Pyri-
din-Umlagerung’ findet Aufsprengung des Oxazolringes von 5 statt. Das
Gemisch von 5 und 2 a wandelt sich in siedendem Hexanol zunéchst
unter Ringspaltung von 5in 2 2 um; 2 a gibt dann unter Decarboxylie-
rung das Dihydrotetramethyl-2(1 H)-pyrimidinthion 2 h. Bei weiterem
Erhitzen wird 2h in das Dihydro-4-methylamino-2(1H)-pyridinthion
10 a7 umgelagert; in siedendem Xylol bleibt die Reaktion auf der Stufe
des Dihydrotetramethyl-2(1H)-pyrimidinthions 2 h stehen.

Anders als 2 a verhilt sich 2 ¢ in siedendem Xylol bzw. Hexanol.
Wihrend im erstgenannten Medium unter Abspaltung des Carbonséure-
restes das Dihydrotrimethyl-2(1 H)-pyrimidinthion 2f gebildet wird,
findet in Hexanol primar Veresterung der Pyrimidincarbonsiure 2 ¢ und



186 G. Zigeuner u. a.:

anschlieBend Umlagerung des Pyrimidinsystems in das Pyridinsystem?
statt, wobei der 3-(Tetrahydro-2-thioxo-4-pyridylamino)-propionséure-
hexylester 10 b entsteht. Bei Anwesenheit von geringen Mengen des Di-
hydrotrimethyl-2(1 H)-pyrimidinthions 2 f wird 2 ¢ auch in siedendem
Hexanol quantitativ in 2 f umgewandelt.

Im Gegensatz zur Auffassung von Mathes und Stewart! ist das bei
der Umsetzung von 1 mit Anthranilsdure in waBrig-saurem Medium
anfallende Produkt nicht die Tetrahydrothioxopyrimidinbenzoesdure
2 d, sondern das 2,3,4,4a-Tetrahydro-3,3,4a-trimethyl-1-thioxo-1H, 6H-
pyrimido[1,6—a]-[3,1]-benzoxazin-6-on (7 a). Auch bei Nacharbei-
tung der von Gill et al.* baw. Sharma et al.® beschriebenen Umsetzungen
‘der Anthranilsiure mit 1 konnten wir in jedem Fall als Reaktionspro-
dukt das Thioxopyrimidobenzoxazinon 7a und nicht die Pyrimi-
dinbenzoesidure 2 d bzw. das Pyrimidobenzothiazin 3 isolieren. Fiir die
Struktur von 7 a sprechen die IR- und NMR-Spektren.

Bei Behandlung mit Hy0z in wifirigem Alkali geht 7 a in das
Dioxoderivat 7 b, mit Methyljodid in die Methylthioverbindung 9 iiber.
Im Gegensatz zu diesen Umsetzungen tritt sowohl bei Einwirkung
von Benzylaminhydrochlorid und Formaldehyd in siedendem Athanol
auf 7 a als auch beim Erhitzen von 7 a in siedendem Dimethylformamid
(DM F) Ringétinung ein. Im ersten Fall entsteht die Benzylpyridopyri-
midinbenzoesiure 8; DMF fihrt 7 a zunichst unter Aminolyse des
Oxazinringes in das Thioxopyrimidinbenzoesénredimethylamid 2 i iber,
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welches dann in Abhdngigkeit von den Umsetzungshedingungen z. T.
in einer Methylpyrimidin—Pyridin-Umlagerung? in das N-(Tetra-
hydrothioxopyridin)-anthranilsiuredimethylamid (10 d) tibergeht, z. T.
aber einer weiteren Aminolyse durch DM F mit anschlieBender Methyl-
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pyrimidin—Pyridin-Umlagerung zum 4-Dimethylaminodihydro-2(1H)}-
pyridinthion 10 ¢® unterliegt. Verseifung des N-Tetrahydropyridinan-
thranilamides 10 d in wafrigen Alkalien gibt die N.Tetrahydrothioxo-
pyridinanthranilsdure 10 e, die durch Behandlung mit H2Os im alkali-
schen Medium in die N-Tetrahydrooxopyridinanthranilsiure 11 a
iibergeht.
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Weitere Versuche iiber das Verhalten von Pyrimidinanthraniisiure-
abkémmlingen in siedendem DM F zeigten, daB hier der Carbonséure-
ester 2j nicht verandert wird®. Hingegen lagert sich der aus 1 und
p-Aminobenzoesiureathylester in siedendem Xylol primir entstehende
4-(1-Pyrimidin)-benzoesdureester 2 k im gleichen Medium glatt in den
4-Pyridylaminobenzoesiureester 10 f um. Verseifung fithrt 10 f in die
Carbonsdure 10 g iiber, die auch aus der Pyrimidinbenzoesiure 2 e
durch Methylpyrimidin—DPyridin-Umlagerung in siedendem DMF
erhalten werden kann; Behandlung von 10 g mit PCl; und Didthylamin
gibt das entsprechende Didthylaminodthylamid 10 h, HoO3 wandelt 10 g
im alkalischen Medium in 11 b um.

Untersuchungen iiber die Reaktion des Isothiocyanatoketons 1 mit
Anthranilsdureabkdmmlingen ergaben, da auch das Anthranilsiure.
amid mit 1 in siedendem Xylol ein Dreikern-Produkt, das 2,3,4,4a-
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Tetrahydro-3,3,4a-trimethyl-1-thioxo-1H,6H-pyrimido[1,6—a]chinazo-
lin-B-on {7 c) gibt. 7 c ist stabiler als 7 2 und wird in siedendem DM F
nicht verandert.

Wie nach den bisherigen Ergebnissen zu erwarten war, fithrt auch
die Umsetzung von Thiocarbamaten mit 4-Methyl-3-penten-2-on bzw.
Zimtaldehyd in wiBrig-saurem Medium zu kondensierten Heterocyclen.
Die von Mathes und Stewart® erhaltenen Reaktionsprodukte sind nicht
als Thiazinessigsduren 4 a, b anzusprechen, sondern sie sind 2,3,8,8a-
Tetrahydro-7,7,8a-trimethyl- bzw. -7-phenyl-5-thioxo-5H,7H-oxazolo-
[3,2—c]-[1,3]-thiazin-2-on (12 a bzw. b).

Experimenteller Teil

1. 6,7,8,8a-Tetrahydro-7,7,8 a-trimethyl-5-thioxo-§ H-oxazolo [ 3,2—c | pyr-
imidin-2(3H )-on (5) und 2-(1,2,3,4-Tetrahydro-4,4,6-trimethyl-2-thioxo-1-
pyrimidin Jessigsdure (2 a)

a) Man erhitzt 1,87 g Glykokoll und 3,98¢g 1 in 150 ml Hexanol 3 Tage
unter Rickflul am Wasserabscheider zum Sieden, zieht das Lisungsmittel
im Vak. ab und reibt den &ligen Rickstand mit Benzol an. Prismen aus
Athanol, Schmp. 189—192°, Ausb. 3,8 g.

CoH14N30:8. Ber. N 13,08, S 14,95. Gef. N 12,86, S 15,11.

Der Anteil an 2 a wurde durch Titration mit NaOH in Alkohol/Was-
ser 1: 1 unter Verwendung von Phenolphthalein bestimmt ; er betragt 109,

b) Beim Erhitzen von 1 mit Glykokoll wie sub 1a) in Xylol wurde
das 3,4-Dihydro-4.4,6-trimethyl-2(1H)-pyrimidinthion 2f, Schmp. 253°,
erhalten; 2 f ist mit einem nach Robbins'® erhaltenen Produkt 2 f identisch.

¢) §,6-Dihydro-6,6-dimethyl-4-methylamino-2(1H )-pyridinthion (10 a)

2g 5a und 2 a werden in 150 ml Hexanol 3 Tage unter RiickfluB} er-
hitzt, das Lésungsmittel im Vak. abgezogen und der Riickstand mit Toluol
zur Kristallisation gebracht. 10 a, Prismen aus Athanol, Schmp. 259—263°,
Ausb. 569,. Die Substanz ist nach Mischschmp. und IR-Spektrum mit
einem durch Umlagerung von 2 h erhaltenen Produkt 10 a7 identisch.

d) 1,2,3,4-Tetrahydro-4,4,6-trimethyl-2-thioxo-1-pyrimidinessigsiure-

methylester (2 8).

4,3g 5 und 2a werden mit 1,2g Methanol und 0,1 g konz. H2S04
in 100 ml CHClz 15 Stdn. unter Riuekflul am Wasserabschgider erhitzt,
das Losungsmittel im Vak. entfernt und der Rickstand aus Athanol/Was-
ser umkristallisiert. Prismen, Schmp. 132—133°, Ausb. 3 g.

Ci0H16N:2028. Ber. C 52,61, H 7,06. Gef. C 52,87, H 7,05.

2. (1,2,3,4-Tetrahydro-4,4,6-trimethyl-2-thioxo-1-pyrimidin )-propion-

sdure (2 c)

a) Bei Darstellung nach Mathes und Stewart! (2,25 g B-Alanin, 3,93 g
1, 20 ml Wasser) fallt 2 ¢ in 509, Ausbeute an.

Nach IR- und NMR-Spektrum liegt 2 ¢ frei von der cyel. Verbindung 6
vor.
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b} 2,25 g B-Alanin, 3,93 ¢ 1 und 150 ml Xylol wie sub 1a). Als Reak-
tionsprodukt fallt 2 £ an. Schmp. 253°. 2f bildet sich auch beim Er-
hitzen von 2 ¢ in sied. Xylol wie sub le¢).

e) 3-(1,2,5,6-Tetrahydro-6,6-dimethyl-2-thioxo-4-pyridylamino ) -propion-
sture-n-hexylester (10 b)
Man erhitzt 2,3 g 2 ¢ in 150 m! Hexanol wie sub 1c¢). Der é8lige Riick-
stand wird mit Xylol angerieben, dann aus Xylol umkristallisiert. Gelbe -
Nadeln vom Schmp. 170°, Ausb. 0,9 g.

C16H2gN2028. Ber. N 8,89, S 10,41. Gef. N 8,96, 8 10,13.

Bei Anwesenheit von Spuren 2 f wird nicht 10 b, sondern nur 2 f als
Reaktionsprodukt erhalten.

3. 2,3.4.4a-Tetrahydro-3,3,4 a-trimethyl-1-thioxo-1H ,6 H -pyrimido [ 1,6—a ] -
[3,1]-benzoxazin-6-on (7 a)

4,7g 1, 4,1 g Anthranilsdure und 100 ml Xylol 24 Stdn. wie sub la}.
Beim FErkalten fallt 7 a kristallin an. Nadeln aus Athanol, Ausb. 159%;
Schmp. 216°; Mathes und Stewart* (2 d) finden 208°.

C14H;sN202S., Ber. € 60,85, H 5,84, N 10,14, §11,60.
Gef. C 60,56, H 5,89, N 10,10, S 11,62.

7a wurde als Reaktionsprodukt bei den im folgenden genannten
Umsetzungen isoliert:

Umsetzung von 1 mit Anthranilsdure nach Mathes und Stewart®.

Reaktion von Anthranilsiure und 1 in waBir. NaHCO;-Losung mit
darauffolgendem Ansduern®.

Beim Erhitzen von Anthranilsdure und 1 bei 110° 4, 5,

Bei Umsetzung der Komponenten bei 60-—70° in wiBr. Medium4,

Bei 60stdg. Stehen der Komponenten in dther. Lésung*.

4. 2-(6-Benzyl-1,2,3,4,5,6,7,8-octahydro-4.4-dimethyl-2-thioxo-1-pyrido-
[4,3—d Jpyrimidin )benzoesdure-Hydrochlorid (8)

Man erhitzt 2,75 g 7 a, 1,4g Benzylamin - HCl und 0.6 g Paraform-
aldehyd in 60 ml absol. Athanol 5 Stdn. unter RickfluB zum Sieden und
zieht das Methanol ab. Der Ruckstand wird mit Athanol aufgenommen
und das Hydrochlorid 8 mit Aceton ausgefillt. Rhomben aus Athanol/
Aceton 10: 3, Schmp. 258-—259°, Ausb. 2 g.

Ce3HesN3028 - HCl. Ber. N 9,46, S 7,22, Cl 7,98.
Gef. N 9,54, 87,16, C117,80.

5. 4,4a-Dihydro-3,3,4 a-trimethyl-1-methylthio-3H 6 H-pyrimido[1,6—a ] -
[ 3,1 ]-benzoxazin-6-on-Hydrojodid (9)

2,7g 72 werden in 50 ml Athanol gelsst und mit 2,1 g CHaJ 2 Tage
bei 20° stehengelassen. Nach Abziehen des Lésungsmittels im Vak. wird
der Rickstand mit Athanol zur Kristallisation gebracht. Prismen aus
Athanol, Schmp. 185°, Ausb. 2,6 g.

Ci15sH1gN2028 - HJ. Ber. C 43,07, H 4,58, N 6,70, S 7,66.
Gef. C 42,91, H 4,53, N 6,56, S 7,71.
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6. 2,3,4,4a-Tetrahydro-3,3,4 a-trimethyl-1H ,6 H-pyrimidof1,6—a]-[3,1]-

benzoxazin-1,6-dion (7 b)

Man fiigt 2¢ 7 a zu einer Lésung von 1,5 g KOH in 12 ml Athanol
und versetzt dann unter Ruhren bei 20° tropfenweise mit 10 ml 30proz.
H2032; nach 6 Stdn. wird das ﬁberschﬁgs. H>02 mit NasS205 zerstort und
7b mit Wasser gefdlit. Prismen aus Athanol, Schmp. 174—176°, Ausb.
0,8 g.

C14H14N203. Ber. C 64,60, H 6,20, N 10,76.
Gef. C 64,80, H 6,23, N 10,70.

7. N-(1,2,5,6-Tetrahydro-6,6-dimethyl-2-thioxo-4-pyridyl ) -anthranilsdure-
N,N-dimethylamid (10 d)
a) 1,1g 7a und 100 ml DMF 16 Stdn. wie sub 1a). Der Riickstand

wird mit Athanol zur Kristallisation gebracht. Nadeln aus Athanol, Schmp.
263—265°, Ausb. 0,65 g.

C16H2: N3OS, Ber. € 63,33, H 6,98, N 13,84, §10,57.
Gef. C 63,04, H 7,02, N 13,68, S 10,13.

b) N-(1,2,5,6-Tetrahydro-6,6-dimethyl-2-thioxo-4-pyridyl ) -anthranil-
sdure (10 e)

0,5 g 10 d werden in 10 ml absol. Athanol und 3 g Na-Athylat 12 Stdn.
zum Sieden erhitzt, das Lésungsmittel im Vak. abgezogen, der Riickstand
in Wasser gelost und auf pH 5 angesduert, wobei 10 e kristallin anfallt.
Prismen aus Athanol, Schmp. 266—268°, Ausb. 0,3 g.

C14aH16N2028. Ber. N 10,14, 8 11,60. Gef. N 10,18, S 11,42.

¢) N-(1,2,5,6-Tetrahydro-6,6-dimethyl-2-oxo-4-pyridyl )-anthranil-
sdure (11 a)

3g 10 e, 2 g KOH, 25 ml Athanol und 10 ml H30s wie sub 6). Nadeln
aus Athanol/Wasser, Schmp. 248—250°, Ausb. 1,1 g.

C14H16N203. Ber. C 64,60, H 6,20. Gef. C 64,43, H 6,35.

8. 4-Dimethylamino-5,6-dihydro-6,6-dimethyl-2( 1H } -pyridinthion (10 c)
3g 7a und 100 ml DMF wie sub 7a). Nadeln aus Athanol, Schmp.
220°, Ausb. 1,1 g.
CoH16N2S. Ber. C 58,65, H 8,75, N 15,20.
Gef. C 58,64, H 8,72, N 15,03.

Im Filtrat nach 10 ¢ findet sich 10 d.

9. 2,3,4,4a-Tetrahydro-3,3,4a-trimethyl-1-thioxo-1H ,6 H-pyrimido[1,6—a |-
chinazolin-6-on (7 c)
6,8 ¢ Anthranilsureamid und 7,85 g 1 werden 1 Tag in 100 ml Xylol
unter RiickfluB am Wasserabscheider zum Sieden erhitzt, wobet 7 ¢ bereits

nach einigen Stunden zu kristallisieren beginnt. Prismen aus DMSO/H0
10: 2, Schmp. 295°, Ausb. 10,7 g.

C14H17N308. Ber. N 15,26, 8 11,656. Gef. N 15,35, S 11,30.
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10. 2-(1,2,3,4-Tetrahydro-4,4,6-trimethyl-2-thioxo-1-pyrimidin Jbenzoesiure-
dthylester (2§}
8,25 g Anthranilsiuredthylester und 7,85 g 1 in 100 ml Xylol 48 Stdn.
wie sub 9); beim Abkihlen fillt 2j kristallin an. Prismen aus Athanol,
Schmp. 159—161°, Aush. 4,9 g.

C1eH2oN2028. Ber. N 9,20, 8 10,53. Gef. N 9,25, S 10,36.

11, 4-(1,2,4,6-Teirahydro-6,6-dimethyl-2-thioxo-4-pyridylamsno )benzoe-
sdure (10 g)
a) 4-(1,2,5,6-Tetrahydro-6,6-dimethyl-2-thioxo-4-pyridylamino ) -benzoe-
sauredthylester (10 f)
8,25 g p-Aminobenzoesduredthylester, 7,85 g 1, 100 ml Xylol wie sub 9).
Rhomben aus Athanol, Schmp. 235—237°, Ausb. 5,1 g.

C16H2oN2028. Ber. N 9,20, S 10,563. Gef. N 9,21, S 10,41.

Methojodid von 10 f.

9g 10f werden in 100 mi Aceton mit 6,3 g CHaJ versetzt, nach 3stdg.
Erhitzen das Losungsmittel im Vak. abgezogen und das Methojodid von
10 f aus Wasser umkristallisiert. Prismen, Schmp. 153—155°, Ausb. 9,7 2.

C17H3JN209S. Ber. N 6,28, S 7,18. Gef. N 6,27, 8 7,27.

b} 10g. 3 g 10f werden in 20 ml bproz. dthanol. KOH 1 Stde. unter
Rickfluf zum Sieden erhitzt und mit 2N-HCI auf pH 5 angesduert, wobei
sich 10 ¢ kristallin abscheidet. Rote Nadeln aus Athanol/Wasser, Schmp.
273—275°, Ausb. 1,9 g.

C14H16N203S. Ber. C 60,85, H 5,85. Gef. C 61,08, H 5,93.

¢) 10g8. 3g 2e' werden in 100 ml DMF 2 Tage zum Sieden erhitzt,
das Ldsungsmittel abgezogen und der Riickstand mit CHCls zur Kristal-
lisation gebracht. Das so erhaltene 10 ¢ ist mit dem sub 11b) erhaltenen
10 ¢ nach IR- und NMR-Spektrum sowie Mischschmp. identisch.

12. 4-(1,2,4,6-Tetrahydro-6,6-dimethyl-2-oxo-1-pyridylamine Jbenzoe-

sdure (11 b)

3g 10g, 2_.g KOH, 20ml Hy0s, 24 ml Athanol 2 Stdn. wie sub 6).
Rhomben aus Athanol, Schmp. 297—299°, Ausb. 1 g.

C14H1gN203. Ber. N 10,76. Gef. N 10,57.

13. p-N-(1,2,5,6-Tetrahydro-6,6-dimethyl-4-pyridyl )amino-benzoesiure-2'-di-

dthylaminodthylamid (10 h)

Zu einer Lésung von 1,2 g Didthylaminodthylamin in 20 ml Pyridin
werden bei 0° 0,7 g PCl3 in 4 ml Pyridin zugetropft, die Lésung bei 0—5°
30 Min. gertihrt und 1 Stde. bei 20° stehengelassen. Nach Zugabe von 1,37 g
10 ¢ wird 3 Stdn. unter RickfluB} erhitzt, das Pyridin im Vak. abgezogen,
der Riickstand in CHCl gelst, mit 25proz. NasCOs-Lésung gewaschen
und wasserfr. NagSO4 getrocknet. Das Losungsmittel wird im Vak. ent-
fernt und der Riickstand mit wenig Aceton zur Kristallisation gebracht.
Prismen aus Aceton, Schmp. 201—202°, Ausb. 1,6 g.

C20H30N408. Ber. N 14,96, S 8,56. Gef. N 14,81, S 8,60.
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14. 8,8a-Dihydro-7,7,8 a-trimethyl-5-thioxo-5H ,7H -oxazolo [ 3,2—c ] -
F1,3]-thiazin-2(3H }-on (12 a)

Die Darstellung erfolgte nach Mathes und Stewart® in der fur die Syn-
these der ,,3-Hydro-2-thiono-4,6,6-trimethyl-1,3,6-thiazine-3-acetic Acid*
angegebenen Weise.

15. 8,8a-Dihydro-7-phenyl-6-thioxo-5H,7H-oxazolo[3,2—c]-[1,3]-
thiazin-2(3H )-on (12 b)

Die Darstellung erfolgte in der von Mathes und Stewart® zur Synthese
der ,,3-Hydro-6-phenyl-2-thiono-1,3,6-thiazine-3-acetic Acid* angegebenen
Weise.

NMR-Spektren (t-Werte in ppm bezogen auf Trimethylsilylpropan-
sulfonsidure Na-Salz als innerer Standard):

2g¢: NH 1,25 (b); N—CHz 5,10 (s); =CH 5,20 (s); OCH3s 6,40 (s);
CH; 8,20 (s); 2 CHgs 8,80 (s).

7b: 4 aromat. H 4+ NH 2,00—2,90 (m); CHz 7,65 (s); CHs 8,45 (s);
2 CH3 8,65 (s) bzw. 8,70 (s).

8: NH 1,20 (b); 9 aromat. H 2,00—2,90 (m); N—CH24r 5,70 (s);
N—CH;—C=C 6,30 (b); N-—CHsy 7,00 (b); CHs—C=C 7,90 (b); 2CHs3
8,70 (s).

10b: NH 2,82(b); NH 4,55 (verdeckt); =CH 4,50 (s); CH20—CO
5,90 (t); N—CH: 6,57 (m); CH2CO—O 7,32 (t); CHa/5 7,65 (s); 2CHs
8,70 (s); 4 CHs; + CHjs 8,00—9,05.

10 c: NH 1,85 (b); =CH 4,75 (s); CH3—N-—CHj 7,00 (s); CHz 7,50 (s);
2 CHg 8,70 (s). )

10d: 2NH 1,55 (b); 4 aromat. H 2,55 (m); =CH 4,62 (s); N{(CHz)s
6,95 (s) bzw. 7,02 (s); CHz 7,50 (s); 2 CHz 8,70 (s).

10e: NH 1,10 (b); NH 1,40 (b); 4 aromat. H 1,80--2,70 (m); =CH
3,90 (s); CHs 7,40 (s); 2 CH3 8,60 (s).

10s: NH 1,00 (b); NH 1,20 (b); 4 aromat. H 2,00 (d) bzw. 2,70 (d);
=CH 4,05 (s); CHy 7.45 (s); 2 CHjz 8,70 (s).

10h: NH 1,10 (b); NH 1,15 (b) NH—CH, 1,70 (t); 4 aromat. H
2,10 (d) bzw. 2,75 (d); NH—CH, 6,75 (m); 2 N—CHjy + CH/5 7,30 bis
7,75 (m); 2 CHs/6 8,75 (s); 2 CHgz 9,05 (t).

11 a: NH 2,30 (b); NH 3,00 (b); 4 aromat. H 1,90-—-2,90 (m); =CH
4,65 (s); CHq 7,50 (s); 2 CH3z 8,70 (s).

11b: NH 1,25 (b); NH 3,05 (b); 4 aromat. H 2,05 (d) bzw. 2,72 (d);
=CH 4,65 (s); CHs 7,50 (s); 2 CH3 8,72 (s).

12a: N—CHyC=0 5,40 (s); CHgy 7,40 (d) bzw. 7,50 (d); CHgz 8,20 (s);
2 CHs 8,50 (s) bzw. 8,55 (s).

12b: 5 aromat. H 2,62 (s); N—CH—O 4,00 (q); ArCH—S 5,00 {(q);
N—CH:C=0 5,25 (d) baw. 5,75 (d); CHa 7,20 (m).

IR-Spektren:

2 a: OH assoz. 2700—2500 cm—1; C=0 1710 em~!; C=C 1690 cm~L.
2¢6: C=0 1730 e 1; C=C 1690 cm1.

5: C=0 (5-Ring) 1800 cm™1.

7b: C=0 1725 cm~1; C=0 (Harnstoff) 1680 cm1,

8: OH assoz. 2700—2400 crn1; C=0 1700 cm—1.

10d: C=0 1625 cm™1.
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10 e: OH assoz. 2700—2500 cm~1; C=0 1690 cm—1,
16 ¢: OH assoz. 2600—2400 cm—*; C=0 1690 cm~1.
11a: OH assoz. 2600—2450 cm™1; C=0 (Sdure) 1680 em~1; C=0

(Ring) 1635 cm—1.

11 b: OH assoz. 2700—2500 cm~1; C=0 (8Ssure) 1685¢m~1l; C=0

(Ring) 1630 cm—1,

1

)

'S

10

12a: C=0 (5-Ring) 1810 em-L.
12b: C=0 (5-Ring) 1815 ecm™1.
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