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SYNTHESIS

Tabelle, 5-(1-Aminoithyliden)-2.4,6-trioxotetrahydro-1,3-0xazine (3) durch Cycloacylierung von B-Aminocrotonsiure-estern (1) mit

N-Methyliminodicarbonylchlorid (2)

F Bruttoformel®

3 R! R? R3inl Ausbeute®

: [%]
a H H CaHs 60 210-211° (Eisessig) C,HgN,0, (184.2)
b H CHs CHy 76 139-140° {Athanol) CoH 1oN,0,(210.2)
o y =N CoHs 80 230-231° (Zers) Cy3H,3N;0,-HCI(311.7)

(Eisessig/Athanol)

d H -—CH2—© , n-CaHy 70 129-130° (Athanol) C4H14N,0,(274.3)
e H c-CgHy C,Hs 88 {72-173° (Butanol) C3H zN,0, (266.3)
f H -Q CoHs 65 167-168° (Toluol) C,3H | ;N,0,(260.3)
g H —@——OCH:, CaHs 62 150-151° (Acetonitril) C14HN,05 (290.3)
h CHy  CHy CHy 66 175-176° (Athanol) CoH [ ,N,0,(212.2)
i —(CHgl— CaHs 7 149-151° (Athanol) C1 H4N,0,(2382)
i ~(CHpls— CoHs 68 148-149° (Butanol) C1H,6N,0,(252.3)

* Die Ausbeuten beziehen sich auf umkristallisiertes Produkt.

® Die gefundenen Analysenwerte (C, H, N) stimmten mit den
berechneten Werten zufriedenstellend {iberein.

¢ Verbindung 3¢ wurde als Hydrochlorid isoliert.

mus, das Benzylamin-Salz des 1,5-Dimethyl-3-hydroxy-4-
methylaminocarbonylpyrazols (6).

Der mit 1 strukturverwandte f-Amino-f-dthoxyacrylsdure-
ester 7 sowie sein Hydrochlorid reagieren mit 2 dagegen
normal, d. h. unter C,N-Cycloacylierung zu 6-Athoxy-5-ith-
oxycarbonyl-24-dioxo-3- methyl 1,2,34- tetrahydropyrimi-
din (8).

CszO\ /COCl
C=CH—COOC;Hs + H3C~N ——
7 N -2HCl
HoN COClt
7 2 0OC,Hg
COOC,Hg
HN™ ™
Oa\ﬁj (] ‘
' CHs 8

Analog wird der aus dem Hydrochlorid des Athoxycarbonyl-
acetamidins (9) mit Pyridin in situ freigesetzte B,p-Diami-
noacrylsiiureester 10 durch 2 vermutlich primir C,N-cyclo-
acyliert. Die Reaktion bleibt aber nicht auf der Stufe des
Monocycloacylierungsproduktes 11 stehen; vielmehr wird
durch Zweit-Cycloacylierung der Aminal-Gruppierung von
11 der 1,3,4,6,7,8-Hexahydropyrimido-2H- [3 4-a][ 1,3,5]tri-
azin-9-carbonsdureester 12 gebildet.

Die beiden letztgenannten Beispiele zeigen, daf3 beim Ersatz
der f-stindigen Methyl-Gruppe des f-Aminocrotonesters
durch eine Gruppe mit —I und +M-Effekt, wie z.B. eine
Amino- oder Athoxy-Gruppe, die normale C,N-Cycloacylie-
rungsreaktion wieder zum Zuge kommt.

Herstellung von 5-(1-Aminoiithyliden)-2,4-6-trioxotetrahydro-1,3-
oxazinen (3a-j); allgemeine Arbeitsvorschrift:

Eine Losung eines ff-Aminocrotonsiiureesters (la—j; 0.5mol) in
absolutem Dioxan (150 ml) wird unter Eiskiihlung und Riihren
tropfenweise mit N-Methyliminodicarbonylchlorid® (2; 0.5 mol)
versetzt, Man erhitzt bis. zur Beendigung der Gas-Entwicklung
zum RiickfluB, zieht das Losungsmittel im Vakuum ab und kristal-
lisiert den Riickstand um (Tabelle).

5-(1-Hydrazinoiithyliden)-3-methyl-2,4,6-trioxotetrahydro-1,3-oxa-
zin (4):

Eine Losung von 3b (39.6g, 0.2mol) und Hydrazin-hydrat (10g,
0.2mol) in Athanol (120ml) wird 5h zum Sieden erhitzt. Das
Losungsmittel wird dannim Vakuum abgezogen, der Riickstand
in Wasser (60ml) gelost, die Losung filtriert und tropfenweise
mit 10%iger Salzsiiure angesiiuert. Verbindung 4 [llt als farbloser
Niederschlag aus und wird iiber Calciumchlorid getrocknet; Aus-
beute an Rohprodukt: 18 g (36%); aus Athanol farblose Kristalle,
F: 171-172°,

Benzylamin-Salz des 1,5-Dimethyl-3-hydroxy-4-methylaminopyra-
zols (6):

Die Suspension von 3d (27.4g, 0.t mol) in Athanol (80ml) wird
unter Eiskiihlung und Riihren tropfenweise mit Methylhydrazin
(9.2 g, 0.2mol) versetzt, wobei 3d allméhlich in Losung geht. Man
erhitzt 3h zum Sieden, zieht dann den Alkohol ab, 18st den

2] cl® Riickstand in wenig heiBem Athanol, filtriert und versetzt mit
HZN\\ dem gleichen Volumen Acetonitril, Der Niederschlag wird abge-
/C“CHZ“COOCZHS COOCzHs saugt und getrocknet; Ausbeute: 14.1g (51%); F: 182-183°,

HyN 9 HzN N0
i
_HClleridin HN N\CH3 y GOOCzHs
HaN 2 1 +2 ° N\%\fo
JC=CH—CO0CHs | o co0e —= T T
HaN H | 2rs Hs¢” Y ) CHs
10 OYNYCH 0 0
N._NH 12
HaC”™ Y
0
13

Nicht auszuschlieBlen ist allerdings, daB zunéichst die Cycloacylie-
rung der Aminalgruppierung von 10 durch 2 zu 13 erfolgt und

anschlieBend unter C,N-Cycloacylierung der zu 12 fithrende zweite ‘

Ring an 13 angegliedert wird.

G-Kthoxy-S-ii(hoxycarbonyl-2,4-(Iiox0-3-methyl-1,2,3,4-tetrahydr0-
pyrimidin (4-Athoxy-1-methyluracil-5-carbonséiure-iithylester, 8):
Eine Suspension von f-Amino-g-dthoxyactylsiure-tthylester-hy-
drochlorid  (Athyl-tthoxycarbonylacetimidat-hydrochlorid - 7:
39.1g, 0.2mol) in Dioxan (120 ml) versetzt man unter Rithren
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zuniichst mit Pyridin (47.6 g, 0.6 mol) und dann mit N-Methylimi-
nodicarbonylchlorid {2; 31.2 g, 0.2 mol). AnschlieBend wird 30 min
zum Sieden erhitzt, das Losungsmittel abgezogen, der Rilckstand
in Chloroform aufgenommen, die Lésung mit Wasser gewaschen,
mit Natriumsulfat getrocknet und das Losungsmittel abgezogen.
Der Riickstand wird aus Athanol umkristallisiert; Ausbeute: 11g
(23%); farblose Klistalle F: 165-166°

9-Ath0xycarbonyl 3,7-dimethyl-2,4,6,8-tetraoxo-1,3, 4,6,7,8-hexa-
hydro-2H-pyrimido[ 3,4-a][1,3,5]triazin (12):
Athoxycarbonylacetamidin- hydrochlorid (9; 33.2 g, 0.2 mol) und

Pyridin (79 g, 1 mol) werden in Dioxan (150 ml) gelsst. Unter Rith-
ren ldBt man bei 60-70° N-Methyliminodicarbonylchlorid (2;
624 g, 0.4 mol) zutropfen, wobei man gelegentlich mit Eis kiihlt.
AnschlieBend wird 1 h zum RiickfluB erhitzt, dann das Lésungsmit-
tel abgezogen, der Riickstand in Eiswasser suspendiert, abgesaugt
und aus 75“01gem Athanol umkristallisiert; Ausbeute: 36 g (61%);
F:219-220°,

Diese Arbeit ist Herrn Prof. Dr. S. Petersen zum 65. Geburtstag
gewidmet.
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Metal—Carbonyl Activation of Isocyanates; ITl. A One-
Step. Synthesis of Trisubstituted Dioxo-1,2,4-triazol-
idines, and a Direct Preparation of N-Sulfenylaniline
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que, Université de Litge, Sart Tilman, B-4000 Litge, Belgium

Metal carbonyls are efficient catalysts for some reactions of
heterocumulenes®. Although N-sulfinylaniline forms coordi-
nation-complexes in the presence of transition metals? little
attention has been paid to metal carbonyl-catalyzed reactions
of this compound.

We report here the metal-carbonyl-catalyzed cyclocondensa-
tion of N-sulfinylaniline (1) with phenyl isocyanate (2) which
leads to the formation of 3,5-dioxo-1,2,4-triphenyl-1,2,4-tri-
azolidine (3) in one step. The yield is low but compound 3
may thus be obtained from cheap starting materials.

?sHs
| 0
CeHs—N=S=0 + 2 CeHg—N=C=0 °°[2‘SC§]’“ <" "
/ \
1 2 CgHs CgHs
3

Compound 3 was not obtained in the absence of metal
carbonyls, In fact, Minami et al.? have reported that the un-
catalyzed reaction of N-acylsulfinylamines with pheny! iso-
cyanates (195°, 5 h) leads to the formation of azobenzenes
and to partial SO/CO exchange between the two reaction
components.

Trisubstituted dioxo-1,24-triazolidines (urazoles) may be
prepared from expensive starting materials such as sub-
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stituted hydrazines or iminodicarboxylicacid esters# The tri-
phenyl derivative (3) has not been reported at all up to now?.

Our method is, however, restricted to the preparation of

“urazoles containing one single type of substituent as ex-

change might be expected when the isocyanate and the
sulfinylamine have different substituents. ,

A somewhat related metal carbonyl-catalyzed reaction be-
tween phenyl isocyanate and a compound containing the
==S=0 unit was found when phenyl isocyanate (2) was
heated with sulfur dioxide in the presence of pentacarbonyl-
iron; N-sulfinylaniline (1) was obtained in >90% yield.

CeHs—N=C=0 + SO0; ——> CgHg—N=S=0 + Co,
2 1

3,5-Dioxo-1,2,4-triphenyl-1,2,4-triazolidine (3):
A mixture of phenyl isocyanate (3.6 g, 30 mmol), N-sulfinylaniline
(2.1 g, 15 mmol), and octacarbonyldicobalt or pentacarbonyliron

~(0.06 mmol) is gradually heated from 20° to 150° under nitrogen

and then kept at this temperature for 5 h. The resultant mixture
is cooled and filtered and the solid product purified by column
chromatography on silica gel (1:100). Elution with toluene gives
azobenzene (20%), a mixture of four unidentified compounds (as
shown by T.L.C), and compound 3; yield: 0.8 g (16%); m.p.
150-151°, from isopropanol.

C,0H5N;0, calee. C7293 H4.59 N 1276

(329.3) found  72.65 4.63 12,65

M.S. (70 eV): m/e=329 (M™*), 210 (M*—CzHsNCO), 119
(CeHsNCO™).

LR. (KBr): Vo= 1680, 1715 ¢cm ™! (substituted dioxo-1,2,4-triazo-
lidines absorb in the regions 1690-1710 and 1745-1785 cm™1)%,
U.V. {ethanol): v,,,,=205 (log £=4.78), 249 nm (4.66) [reported®
absorption for 2,5-dioxo-1,2-diphenyl-1,2,4-triazolidine: 213.5
(3.88) and 242 (4.09) nm].

Due to the low solubility in suitable solvents, the N.M,R. spectrum
could not be recorded. .

N-Sulfinylaniline (1):

Sulfur dioxide (5 ml) is condensed in a dry ice/acetone bath and
is then poured into a cooled (dry ice) autoclave containing phenyl
isocyanate (3 ml) and pentacarbonyliron (0.1 ml). The mixture is
heated overnight at 130° and then distilled ; yield of pure N-sulfinyl-
aniline: 3.5 g (>90%); b.p. 60°/1 torr.

A blank experiment shows that the reaction does not work at all
under these conditions without catalyst.

We are indebted to Dr. Kaisin, Université Libre de Bruxelles, Jor
the mass spectral determinations, and to IRSIA (Belgium) for a

Jellowship (to J.D.).
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