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(Eingegangen am 24. Juli 1965) 

Eine durch Schwermetallsalze katalysierbare 1 .CAddition von Nitrosylschwefelsaure oder Di- 
nitrosyldisulfat an konjugierte Diene in aprotischen, dipolaren Losungsmitteln fuhrt uber den 
ungesattigten Nitroso-schwefelsaurehalbester und eine spontane cyclisierende Selbstalky- 
lierung des daraus gebildeten Oxirns zum 6H-1.2-Oxazin-System. Thermische Zersetzung der 
6H-1.2-Oxazine liefert Pyrrole. 

Im Gegensatz zu den zahlreichen Untersuchungen uber die Addition von Nitrosyl- 
halogeniden an Monoolefinel) sind entsprechende Umsetzungen mit konjugierten 
Dienen kaum bekannt geworden 2). Die Reaktionsprodukte (Gemische von Chlor- 
nitro-, Dichlor-, Dinitro- und Dichlordinitro-Verbindungen) deuten auf einfache wie 
doppelte 1.2-Addition des NOCl an das konjugierte System hin. uber Versuche zur 
Anlagerung von Nitrosylschwefelsaure ist bisher nicht berichtet worden. 

Im Zuge von Arbeiten iiber Reaktionen von Nitrosoverbindungen mit Mono- und 
Diolefinen3) haben wir auch die Reaktionsweise von Nitrosylschwefelsaure4) (I) und 
Nitrosylschwefelsaureanhydrid mit konjugierten Dienen studiert. 2.3-Dimethyl- 
butadien lieferte dabei nach Solvolyse des kristallinen 1 : 1-Adduktes 4.5-Dimethyl- 
6H-1.2-oxazin (4) in 95-proz. Ausbeute. Die Umsetzung war somit primar unter aus- 
schliel3licher 1.4-Addition von 1 an das Dien-System unter Bildung des ungesattigten 

0CH2- NO ( H3C\ ,CHI 
7' + NO@IHSOp -+ 

H3C0'%H2 H,C/~TH~-OSO~H 
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*) Auszugsweise vorgetragen auf der Hauptversammlung 1963 der Gesellschaft Deutscher 
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Nitrososchwefelsaurehalbesters 2 verlaufen, der sich spontan in das Oxim 3 um- 
lagert. 3 unterliegt einer intramolekularen cyclisierenden Selbstalkylierung zu 4. 
Dieses bisher wenig untersuchte Ringsystem ist damit leicht zuganglich geworden. 

Die Reaktion wird vorteilhaft in aprotischen dipolaren Losungsmitteln wie flus- 
sigem Schwefeldioxid, Athylensulfit etc. bei tieferen Temperaturen durchgefiihrt. 
Obwohl 1 in fliissigem Schwefeldioxid nur wenig loslich ist, verlauft die Umsetzung 
auch ohne Anwendung der zur volligen Auflosung notwendigen Menge rasch, da sich 
das Reaktionsprodukt sehr leicht lost. Die Zugabe von katalytischen Mengen an 
Metallsalzen, wie z. B. Quecksilber(T1)-sulfat, beschleunigt die Reaktion auch bei 
tiefen Temperaturen stark. 

Das farblose, kristalline, unter Licht-, Luft- und FeuchtigkeitsausschluD bestandige 
4-HzS04 kann durch Eintragen in Wasser, Natriumcarbonatlosung, Kalkmilch oder 
auch mit Ammoniak im wasserfreien Medium zerlegt werden. Die freie Base fallt 
praktisch quantitativ an. 

Bei Einsatz von Butadien konnte bisher selbst bei strengstem Luft- und Feuchtig- 
keitsausschluB der 6H-1.2-Oxazin-Stammkorper nicht erhalten werden. Die nach 
Entfernen des Losungsmittels sofort hydrolysierten, diesfalls honigartigen Produkte 
lieferten stets nur polymere Substanzgemische. 

Isopren fuhrte zwar zu ahnlichen Reaktionsprodukten, aus denen sich jedoch neben 
rotlich braunen Schmieren in maigiger Ausbeute ein MethyldH-1.2-oxazin gewinnen 
lieB. NMR-Spektroskopisch konnte nachgewiesen werden, daR das 
erhaltene Produkt reines 4-Methyl-6H-l.2-oxazin (5) war. Da es 
unwahrscheinlich ist, daig von den beiden theoretisch moglichen 

azinen lediglich die 5-Methyl-Derivate sich vollig zersetzt haben, diirfte die Rich- 
tung der 1.4-Addition an das Isopren-Skelett festgelegt sein. 

Die Verwendung von Dinitrosyldisulfat (NO)&O7 lieferte beim Butadien und Iso- 
pren die gleichen Ergebnisse wie 1. Mit 2.3-Dimethyl-butadien reagierte Dinitro- 
syldisulfat zumindest teilweise mit beiden Nitrosogruppen. Das Produkt ist hygro- 
skopischer als das mit 1 gewonnene und geht bei begrenztem Wasserzutritt in dieses 
iiber. 

Struktur und Eigenschaften der 6H-1 .ZOxazine 
Die Struktur von 4 und 5 ergibt sich eindeutig aus den 1R- und NMR-Spektren. 

Die IR-Spektren zeigen starke C =N-Valenzschwingungen bei 1570/cm bzw. 1560/cm. 
Die auf C =C-Bindungen im Ring zuriickzufiihrenden Banden liegen bei i675/cm 
bzw. 1665/cm (Abbild. 1 und 2). 

Das NMR-Spektrum von 4 zeigt ein Singulett bei 2.64 T (I) ,  das dem quasi-aro- 
matischen Proton am C-Atom 3 zuzuordnen ist, ein AB-Quartett bei 5.82 T (2) fur die 
Protonen am C-Atom 6 und ein breites Signal bei 8.25 T (6),  das den Methylprotonen 
entspricht. Im NMR-Spektrum von 5 finden wir das quasi-aromatische Proton am 
C-Atom 3, das wegen der Kopplung mit dem Proton am C-Atom 5 in ein Dublett 
aufgespalten ist, bei 2.60 T (1) (J = 2). Ein Multiplett bei 4.13 ‘c (I) ist dem Proton 
am C-Atom 5 zuzuordnen. Von den zu erwartenden 24 Linien lassen sich etwa 20 

H3Ccg 
isomeren Primaraddukten bzw. von den beiden Methyl-6H-l.2-0~- 5 
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auszahlen. Das AB-System der Protonen am C-Atom 6 bei 5.70 T (2) ist hier in zwei 
sich teilweise uberlagernde Quartetts aufgespalten. Die Methylprotonen, die in 2 
Tripletts aufgespalten sind, liegen bei 8.23 T (3). Wiirde die Methylgruppe in 5-Stellung 
stehen, muBten die AB-Protonen am C-Atom 6 nur ein Quartett wie bei 4 zeigen. 
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Abbild. 1, IR-Spektrum des 4.5-Dimethyl-6H-l.2-oxazins (4) (als Film) 
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Abbild. 2. IR-Spektrum des 4-Methyl-6H-I .2-oxazins (5) (als Film) 

667 

Die Struktur des Salzes 4-&S04 lie6 sich IR-spektroskopisch iiicht einwandfrei beweisen, 
da  die Aufnahme des Spektrums auf Schwierigkeiten stieR. Bei der Herstellung von KBr- 
F'reRlingen wurde HBr in Freiheit gesetzt und dann das IR-Spektrum von 4 erhalten. Athylen- 
sulfit, in dem das Addukt genugend loslich ist und aus dem es umkristallisiert werden kann, 
ist selbst zu bandenreich. Auch durch Verreiben in Nujol konnte kein brauchbares Spektrum 
erhalten werden. Die Base 4 liefert jedoch mit Schwefelsaure das Salz 4-HzS04 wieder; 
Reaktionsprodukt und wiederhergestelltes Salz zeigten keine Schmelzpunktsdepression. In 
dem Reaktionsprodukt liegt also das 6H-1.2-Oxazin-System bereits vor. 

4 ist eine farblose Flussigkeit, die sich beim Erhitzen mit wlBrigen Laugen und 
Sauren zersetzt. Bei -10" kristallisiert es und ist in dieser Form unter Licht-, Luft- 
und FeuchtigkeitsausschluB uber Monate haltbar. Am Licht und ohne LuftausschluB 
verandert es sich unter Braunfarbung schon bei Raumtemperatur teilweise unter 
Ringverengung zum Pyrrolsystem. Diese Umwandlung verlauft nach Erhitzen auf 
ca. 160' unter weiterer Selbsterwarmung spontan. 
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Beim 4-Methyl-6H-1 .Zoxazin (5) laBt sich schon wenige Minuten nach Isolierung 
und Aufbewahrung bei Raumtemperatur als Zeichen der spontan eingetretenen Ring- 
verengung das Pyrrolringsystem rnit Ehrlich-Reagenz nachweisen. 

Beschreibung der Versuche 
Die Mikroanalysen wurden von A. Bernhurdt, Mulheim/Ruhr, ausgefiihrt. Fur Reinheits- 

kontrollen diente der Gaschromatograph von Perkin-Elmer, Typ 116 E, rnit einer 2-m-Sili- 
conolsaule. Die IR-Spektren wurden rnit einem Leitz-Spektrometer (NaC1-Prisma), die NMR- 
Spektren mit einem Varian A60-Geriit in CC14 rnit Tetramethylsilan als innerem Standard 
aufgenommen. Die Schmelzpunkte wurden mit dem Monoskop V der Fa. H. Bock, Frank- 
furt/M., bestimmt. 

Urnsetrung von 2.3-Dimethyl-butadien niit Nitrosylschwefelsaure (1) : In einem mit Inten- 
sivkiihler, KPG-Ruhrer, Tropftrichter, Gaseinleitungsrohr und einem Tieftemperaturther- 
mometer ausgestatteten 500-ccm-Mehrhalskolben wurden 31.7 g (0.25 Mol) 1 und 0.1 g 
HgS04 mit ca. 250 ccm flussigem ,502 gemischt (um ein Zusammenklumpen von 1 zu ver- 
meiden, mu13 lebhaft geriihrt werden). Bei -30" wurden nach MaBgabe des Temperaturver- 
laufes innerhalb von 15 -20 Min. 24.6 g (0.30 Mol) 2.3-DimethyZ-buiad~en portionsweise oder 
kontinuierlich zugegeben und die gelbe, klare Losung in einen Rundkolben dekantiert. Nach 
Abziehen des SO2 unter vermindertem Druck wurden 51 g (98 %) fast farbloses, kristallines 
Addukt 4-HzSO4 vom Schmp. 109 - 110" erhalten. Aus Athylensulfit Schmp. 11 1 - 112". 

CsHloNOIHS04 (209.2) Ber. C 34.45 H 5.30 N 6.70 S 15.33 
Gef. C 35.07 H 5.29 N 6.59 S 14.93 

4.5- Dirnethyl-6H-I.2-oxazin (4) 

a) Mit Natriurncarbonat: 155.0 g (0.74 Mol) des obigen Adduktes wurden portionsweise 
unter Kuhlung und Ruhren in eine konz. waRr. Losung von uberschiiss. Natriumcarbonut 
eingetragen. Die abgeschiedene Base wurde in Ather aufgenommen, rnit MgS04 getrocknet, 
der Ather abgezogen und der gelbe, olige Ruckstand i .  Vak. destilliert. Beim Sdp., 40-42" 
wurden 78.0 g (95 %) blaRgelbes 61, das unterhalb - 10" farblos kristallisiert, erhalten. Beim 
Erhitzen unter Normaldruck tritt oberhalb 160" Zers. ein. n z  1.4900. 

C6HgNO ( 1 1 1 . 1 )  Ber. C 64.84 H8.16 N 12.60 Gef. C 64.36 H 8.40 N 12.73 

b) Mit Ammoniak: In die Aufschlammung von 10.0 g des Adduktes in 50 ccm absol. k h c r  
wurde unter Kuhlung getrocknetes Amnzoniak bis zur Sattigung eingeleitet. Ndch Abziehen 
des Athers wurden 5.1 g (96 %) 4 erhalten. 

4.5-Dirnethyl-6H-1.2-oxarin-sulfot (4-H~S04): 3.0 g (27 mMol) 4 wurden in 0.8 g 30-proz. 
HzSO4 gelost und die Losung i. Vak. eingeengt. Der farblose, kristalline Ruckstand (nach 
Abpressen auf dein Tonteller und Waschen rnit Aceton I .2 g) war nach Schmp. und Misch- 
Schmp. und sonstigen Eigenschaften identisch rnit dem obigen Addukt. Bei Zusatz von 75- 
proz. HzS04 zu stark gekuhltem 4 fie1 4-ff2s04 sofort kristallin aus. 

Pyrolyse von 4 
3.4-Dirnrthyl-pyrrol: 0.1 g 4 wurde auf etwa 160" erhitzt, wobei unter lebhafter Reaktion 

und Abscheidung von Wassertropfchen Dunkelfarbung eintrat. Positive Fichtenspan- und 
violette Ehrlich-Reaktion. 
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3.4-Dimethyl-2-[acridyl-(9)]-pyrrol: 2.2 g 4 wurden rnit 5.0 g Acridin unter RiickfluD bis 
zur beginnenden Zersetzung aufgeheizt, dann wurde die Reaktion durch Kiihlung gemaDigt 
und noch 10 Min. auf 160' gehalten. Aus dem nach Abkiihlung erstarrten Produkt wurde durch 
fraktionierte Extraktion rnit Petrolather (40-60") und Benzol nach 1. c.5) und Umkristalli- 
sation aus Benzol 1.8 g braunlich-gelbes 3.4-Dimethyl-2-[acridyl-(9)]-pyrrol vom Schmp. 
234 -235" isoliert. Dessen alkoho1.-salzsaure Losung ist tief violettrot geflirbt. 

CL9H16N2 (272.3) Ber. C 83.79 H 5.92 N 10.29 Gef. C 84.40 H 5.98 N 9.73 

4-Methyl-dH-1.2-0xarin ( 5 ) :  Wie oben wurden 20.4 g (0.30 Mol) Isopren (4-terL-Butyl- 
brenzeatechin-stabilisiert) unter Stickstoff und AusschluB von Feuchtigkeit innerhalb von 
20 Min. in eine auf - 40" abgekiihlte Suspension von 31.7 g (0.25 Mol) 1 und 0.1 g HgS04 
in ca. 700 ccm trockenem, flussigem SO2 eingetragen. Die klare gelbliche Losung wurde kurze 
Zeit nachgeruhrt, dann rnittels eines Hebersystems ohne Luft- und Feuchtigkeitszutritt iiber 
ein Glaswollefilter in einen zweiten Kolben ubergefiihrt und das SO2 abgezogen. Als Riick- 
stand blieben 5 1 g einer gelben, zahen, an der Luft zerflieDlichen Masse, die noch etwas SO2 
enthieit. 

Wie bei 4 beschrieben, wurde das Um'setzungsprodukt unter Riihren portionsweise in 
eine konz., gekiihlte waBr. Losung von 70 g Nu2CO3. H20 eingetragen, anschlieljend mehr- 
mals ausgeathert, rnit MgS04 getrocknet, der Ather abgezogen und der braune, olige Ruck- 
stand i. Vak. destilliert. Es ist gunstig, sehr wenig Wasser zu verwenden und beim Ausiithern 
rasch zu arbeiten. Bei 25"/1 Torr destillierten 2.9 g (12%, bez. auf NOHS04) I-Methyl-6H- 
1.2-oxazin. Fur die Analyse wurde die Substanz im praparativen Gaschromatographen (Megd- 
chrom der Fa. Beckman Instruments GmbH rnit Siliconiilsiiule) gereinigt; nk0 1.4814. 

CSH~NO (97.1) Ber. C 61.83 H 7.27 N 14.42 0 16.47 
Gef. C 61.76 H 7.21 N 14.35 0 16.71 

Umsetzung von 2.3-Dimethyl-butadien mit Dinitrosyldisulfat: In der oben beschriebenen 
Apparatur wurden 24.6 g (0.30 Mol) 2.3-Dimethyl-butadien rnit 29.5 g (0.1 25 Mol) Dinitrosyl- 
disulfut unter Zusatz von 0.1 g HgS04 in 600 ccm flussigem SO2 bei -30" umgesetzt und das 
Losungsmittel abgezogen. Der noch SOz-haltige Ruckstand war sehr hygroskopisch. Bci be- 
grenztem Feuchtigkeitszutritt lie13 sich das rnit 1 erhaltene Addukt fassen (Schmp. und Misch- 
Schmp. 110-111"). Die Hydrolyse lieferte 17.5 g 4 (63%, bez. auf (N0)2Sz07), das nach 
Sdp., Gaschromatographie, n'," und IR-Spektrum identisch war mit dem Produkt aus 
NOHS04-Ansatzen. 

Umsetrung von Isopren mit Dinitrosyldisulfat: Ebenso wurden 21.0 g Isopren (0.30 Mol) mit 
29.5 g (0.125 Mol) Dinitrosyldisulfur in Gegenwart von 0.1 g HgS04 bei -30" umgesetzt. 
Nach Eintragen des Isoprens wurde das Reaktionsgemisch noch 30 Min. geriihrt, mittels 
des Hebersystems unter Vermeidung von Luftzutritt in einen Rundkolben ubergefuhrt und 
von der klaren gelblichen Liisung das SO2 abgezogen: Hellgelber, schaumig erstarrter, hy- 
groskopischer Ruckstand (47 8). Er wurde wie oben beschrieben hydrolysiert, rasch mehrmals 
ausgedthert, rnit MgS04 getrocknet und das nach Abziehen des Athers erhaltene 0 1  i .  Vak. 
destilliert: 2.6 g 5 (I I %, bez. auf (N0)2S207). 

5 )  A .  Treibs und M .  Fligge, Liebigs Ann. Chem. 652, 176 (1962), und zwar S. 188. 
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