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Zur Erginzung unserer Arbeiten uber die Bildung von Heterocyclen aus ms-[N-(cc-Chlor- 
ary1ideii)-aniliniol-desoxybenzoinchloriden 11-3) haben wir als Reaktionspartner Hydroxyl- 
amin eingesetzt. In Analogie zur Umsetzung von 1 mit Anilin bzw. Hydrazin kann folgender 
Reaktionwerlauf diskutiert werden. 

la-d 2a-d 

J \  

Der nucleophile Angriff des Hydroxylamins erfolgt am reaktiven a-Kohlenstoffatom des 
Amidchlorids uiiter Bilduiig cincs Amidoxinis 2. Diescs kann sich durch RingschluB stabili- 
sieren. Als Redktionsprodukt sind nach LiteratUrangdben4*.’) h-Hydroxy-3.4.5.6-tetraaryl-5.6- 
dihydro-4H-l.2.4-oxddiazin (3) oder 5-Hydroxy-2.3.4.5-tetraaryl-~~-imidazolin-N1-oxid (4) 
naheliegend. 

Die Umsetzung erfolgt in wasserfreiem Chloroform. Unmittelbar nach Zugabe der Hydro- 
xylaminliisung erwiirmt sich die Reaktionsmischung, auBerdem tritt eine vorubergehende 
Farbvertiefung auf. Nach weiiigeii Minuten fallt Hydroxylaminhydrochlorid aus. 

Man isoliert farblose, chlorfreie Produkte, deren IR-Spcktrcn keine Carbonylbanden 
zeigen, vielmehr findet man zwischen 3500 und 3250lcm eine verbrcitcrte Bande, die fur eine 
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schwach assoziierte Hydroxylgruppe charakteristisch ist. Neben den aromatischen Geriist- 
schwingungen tritt bci 1540- 1560/cm eine Bandengruppe mittlerer Intensitat auf, die C-N- 
Geriistschwingungen zugeordnet werden kann6). Diese Befunde beweisen, daLl sich das Amid- 
oxim 2 unter den gegebenen Reaktionsbedingungen unmittelbar zu dcn moglichen Folge- 
produkten 3 bzw. 4 stabilisiert hat. Elementaranalysc und massenspektroskopisch bestimmte 
Molgewichte liefern das gleiche Ergebnis. Die Unterscheidung der beiden Isomeren ist nicht 
ohne weiteres moglich. Im IR-Spektrum findet man bei 1270/cm eine Bande mittlerer Inten- 
sitat, wie sie im allgemeinen bei N-Oxiden auftritt, Zuordnungen im ,,fingerprint"-Gebiet 
sind jedoch unsicher. 

Weitere Aussagen iiber das Vorliesen der Strukturen 3 bzw. 4 erhalt man aus den NMR- 
Spektren. Bei T = 5.20 ppm tritt das Signal eines tertiaren C-H-Protons auf, ferner findet 
man das verbreiterte Signal eines einzelnen Protons zwischen T = 6.20 und 6.60 ppm, das 
nach Zusatz von Perfluorpropionsaure verschwindet. Dafiir erscheint ein neuer scharfer 
Peak unterhalb T = 2.00 ppm. Dieres Verhalten bestatigt die aus dem IR-Spektrum er- 
schlossene Hydroxylgruppe. 

Auch mit Hilfe der Massenspektren kann nicht zwischen 3 und 4 entschieden werden. Neben 
den Molekulpeaks M treten die Massen M- 18 und M---34 auf, die auf die Abspaltung von 
Wasser und Sauerstoff hinweisen. Die Abspaltung von Wasser ist bei beiden Isomeren denkbar. 
Der Peak M-34 entspricht einer zusatzlichen Abspaltung von Sauerstoff; diese wird in der 
Literatur7) fur N-Oxide beschrieben. Sauerstoffabspaltung ist fur die Systeme der Struktur 
3 nicht auszuschlieBen, jedoch liegen in der Literatur keine Angaben dariiber vor. Auffallend 
sind Peaks der Massen 77 und 105, die einen Benzoylrest als Bruchstiick anzeigens); dies 
deutet auf das Vorliegen der Oxadiazin-Struktur hin. 

Die polarographische Reduktion kann als weitere Methode zur Strukturbestimmung 
herangezogen werden. Es ist bekannt Y , l O f ,  daB N-Oxide von Heterocyclen kathodische 
Wellen zwischen +0.2 und -1.7 V, Aminoxide von -0.8 bis -1.0 V liefern. Wir haben fiir 
unsere Verbindungen polarographische Halbstufenpotentiale uni - 2.3 V geniessen. Die Lage 
dieser Stufe ist mit einer N-Oxid-Struktur nicht vereinbar. 

Einen entscheidenden Beitrag zur Klarung des Problems liefern die IR-Spektren der unter- 
suchten Verbindungen in unpolaren Losungsmitteln. In Verbindungen der Struktur 3 
erwartet man eine intermolekulare Wasserstoffbriickenbindung der Hydroxylgruppe. Ini 
Gegensatz d a m  sollten die N-Oxide 4 in verdiinnten Losungen intramolekulare Wasserstoff- 
briicken zwischen der Hydroxylgruppe und dem Sauerstoff der NO-Gruppe ausbilden. Man 
findet in verdiinnter CHzC12- oder CHCI3-Losung anstelle der oben crwahnten breiten 
0 H-Schwingung (KBr) eine scharfe Bande bei 3560/cm, die der Valenzschwingung einer 
nichtassoziierten Hydroxylgruppe entspricht. Wir nehmen daher an, daR die isolierten 
Produkte Oxadiazin-Struktur (3) besitzen. 

Orientierende Versuche haben gezeigt, daB nach diesem Prinzip wcitere Oxadiazine syn- 
thetisiert werden konnen. 

Wir danken Herrn Dozent Dr. H. Achenbach fur die Anfertigung der Massenspektren. 
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Bescbreibung der Versuche 
Die IR-Spektren (KBr hzw. CHC13 oder CH2CI2j wurden rnit einem Perkin-Elmer-Spektro- 

mctcr Modell 257 aufgenommen. Zur Aufnahme der Massenspektren diente ein Modell CH 4 
der Firma Varian-MAT. Die NMR-Spektren wurden in Deuterochloroform mit TMS als 
innerem Standard an cinem Varian-Spektrometcr AH 100 gemessen. 

Die Polarogrammc wurden an der Quecksilbcrtropfelektrode in Athanol/Wasser mit einem 
Polarographen dcr Firma Radiometer Modell PO 4 aufgenommen ; Bezugselektrode 
Ag/AgCl-Elektrode in gessttigter waRriger KCl-Losung. 

Die Schmclzpuiikte sind nicht korrigiert. 
Das eingesctzte wasserfreie Hydroxylamin wurde nach Literaturvorschrift bereitet 11). 

rS-H~dro.~y-3.4.5.6-tetraphe~1~1-5.4-~ih~~dru-4H-1.2.4-ux~idi~z~n (3 a) : Zur Losung von 4.0 g 
(9.0 rnMol) ms-! ?L'-~a-Chlur-benzyliden)-ciniliniu:'-desuxyben=oinchlorid (1 a)  in trockeneni 
Chloroform gibt man 0.8 g (24.2 mMolj wasserfreies Hydruxylnmin. Nach kurzem Stehen- 
lassen wird vom gebildeten Hydroxylaminhydrochlorid abfiltriert, mit Chloroform gewaschen, 
die organische Phase bis zur Trockne eingeengt und der Ruckstand aus Athanol umkristalli- 
siert. Ausb. 3.5 g (8.1 mMol : 90%) farblose Kristalle, Schmp. 210.5" (.Zers.). 

C27HZ2N202 (406.5) Bcr. C 79.78 H 5.45 N 6.X9 Gef. C 79.55 H 5.47 N 7.05 

3 b b  d wurden analog zu 3a dargestellt (Tab.). Die Ausbeuten betragen 90-95%. 

Weitere dargestellte 6-Hydroxy-3.4.5.6-letraaryl-5.6-dihydro-4~-1.2.4-oxadiazine 3 

Formel -5.6-dihydro-4H- Schmp. Summenformel Analyse 
1.2.4-oxadiarin (Mo1.-Gcw.) C H N C I  

3 b  6-Hydroxy-4.5.6- 216'  C Z ~ H Z I N O ~  Ber. 71.83 4.69 9.31 
triphenyl-3-[4- (Zers.) (45 1.4) Gef. 71.55 4.75 9.06 
nitro-phrnyll- 

3c  6-Hydroxy-4.5.6- 217' Cz7HziCINzOz Ber. 73.54 4.80 6.35 8.04 
triphenyl-3-[4- (Zers.) (440.Y) tief. 73.38 4.67 6.47 7.94 
chlor-phenyll- 

3 d  6-Hydroxy-4.5.6- 204" CzaH21N202 Ber. 79.98 5.75 6.66 
triphenyl-3-p-tolyl- (Zers.) (420.5) Gef. 80.09 5.51 6.70 
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