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Die Cycloaddition der Amidomcthyliurn-lonen 2a- d an Olefine fuhrt in guten Ausbeuten 
cis-stereospezitisch und im allgemeinen richtungsspezifisch zu Derivaten des 5.6-Dihydro- 
4H- 1.3-oxadns. Weitere Befunde sprechen fur die synchrone Bildung der beidcn neuen S-Bin- 
dungen mit 38 als Ubergangszustand. Die Cycloaddition kann auBerdem in zwcifacher Weise 
als Dreikomponcnten-Reaktion durchgefuhrt werden. Dies zeigt die groBe Anwcnduugsbreite 
dicscr neuartigcn Diels-Alder-analogcii Reaktion. 

Polar 1 ,.l-Cycloaddition, IX l,y) 

Cycloaddition of Amidomethylium Ions to Double Bond Systems. Scope and Course of the 
Reaction 

The cycloaddition of the amidomcthylium ions 2a - d to oletins leads in good yields to deri- 
vatives of 5.6-dihydro-4H-! .3-oxaziae; the great versatility of this reaction is thus shown. 
The addition is cis-stereospecific and normally regiospecific. Further findings support the syn- 
chronous formation of the two new G-bonds with 38 as transition state. The cycloaddition of 
amidomethylium ions may also be carried out by way of two ,,three component reactions". 

N-Protonierte N-Acyl-imine 2 wurden als Zwischcnprodukte der saurekatalysierten Amido- 
alkylierung von CH-aciden Verbindungen lormuliert 2) und bei cyclischen Verbindungen 
auch isoliert3.4). Mrrfen und M d / e r s )  sowie Petersen6) postulierten solche Amidomethylium- 
Tonen 2 bei dcr Unisetziing von Mcthylen-bis-carbamidsaurcestern unter Saurekatalyse niit 
Mehrfachbindungssystemen. Mil Olefinen erhielten sie untcr Addition Derivate des Propans, 
mit konjugierten Dicnen unter Cycloaddition Derivate des Tetrahydropyridins. 

Irn Rahmen unserer Untersuchungen zur  polaren 1.4-Cycloaddition 1 )  wurde das 
polare I .4-System 2 auch mit Mehrfachbindungssystemen umgesetzt. Dabei  entstan- 
den als Cycloadditionsprodukte mit Acetylenen 4H-1.3-Oxazine7), mit Nitrilen 4H- 

1) VIII. Mitteil.: R .  R .  Schrnrdt und R .  Muchnt, Angew. Chem. 82, 322 (1970); Angew. 

2 )  H. E. Znugg und W. R. Murtin, Org. Reactions 14, 52 (1965): dort weiterc Lit. 
3 )  A .  Wurshaxsky und D .  Ben-lshui, Tetrahedron Letters [London] 1968, 541. 
4) R.  R. Schmidt und E. Schlipf, Veroffentlichung in Vorbereitung. 
3 )  R .  Merteri und G .  Mriller, Angew. Chem. 74, 866 (1962). 
6 )  H. Pererren, Angew. Chem. 76, PO9 (1964): Angew. Chem. internat. Edit. 3, 871 (1964). 
7) R. R. Schmidt, Chem. Ber. 98, 334 (1965). 

Chem. internat. Edit. 9, 31 1 (1970). 
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1.3.5-0xdiazine7,8) und mit Olefinen 5.6-Dihydro-4H-I .3-oxazine9,10). Aus der 
Richtungsspezifitiit der Cycloaddition von 2a an Olefine leiteten Seeliger und Dippers 
einen zweistufigen Verlauf ahlo) ; die von uns beobachtete cis-Stereospczifitiit 1ZBt 
jedoch auch einen synchronen MehrzentrenprozcB m y ) .  Ziel der hier beschriebenen 
Untersuchungen war es, Umfang und Verlauf dicser Reaktion kennenzulernen. 

Cycloaddition von 2 an Olefine 
Bei der Umsetzung von so unterschiedlich reaktionsfahigen Olefincn wic cis- und 

tram-Buten, Inden, rruns-cil-Brom-styrol, trans-ol-Nitro-styrol, trans-Stilben und Nor- 
bornen mit 2a, das in Chloroform in situ aus l a  und Zinn(lV)-chlorid erzeugt wurde, 
wurden in guten Ausbeuten die 5.6-Dihydro-4H-l.3-oxazine 3 -9 als einzige Addi- 
tionsprodukte erhalten (s. Tab. 1). Aus den NMR-Spektren konnte der richtungs- 
und stcreospezifische Verlauf der Cycloadditionen abgeleitet werden". Als Bweis 

0 
H\- CH, t I \U  CflJ N' N@ 

b OH C6H5(C,H5)( T I  I I 
c OH C,If,O ,{, -+ 01 IYC*Q, I----- d 011 (CEId)zN 2 

TTN/CH"x 

,i"c,( j 
I 

1 

Tab. 1. Aus l a  und Olefinen hcrgestellte Oxazine 3--8 (r-Werte in ppm) 

3 HB HA CH3 CH3 5.55 (8) 1 .5  - 
4 CH3 HA H c  CH? 6.05 (8) -- 9.1 x>t: 5 HB HA - C H Z - C ~ H ~ -  4.32(2) 5 .5  - 

C6H5 1t2 6 Br HA HC ChHs 475(2 )  - 7.9 
7 NO2 HA Hc ChHs 5.15 (2) - 6.0 
8 C6H5 HA H c  ChH5 4.74(2) - 9.5 

R1 

3 -8  

a) NMR-Spektren in CDCl, mit Tetramethylailan (TMS) a19 innerem Standard, Multipl~rlrlt 111 Kl,mmern. 

9 

fur dic spezifische cis-Addition seien die NMR-Spektren der rir- und tram-Butcn- 
Addukte 3 und 4 aufgefuhrt (s. Abbild. 1 und 2). Danach werden innerhalb der Ge- 
nauigkeit der NMR-Analyse die Cycloaddukte 3 und 4jeweiIs isomerenfrei gebildet9). 
Die Kopplungskonstanten zwischen den 5- und 6-Protonen (3: H A  5 5.55, JAB = 

3.5 Hz; 4: HA T 6.05, JAc = 9.1 Hz) lassen sich nur mit einer spezifischen cis-Addi- 
tion von 2a an cis- und trans-Buten mit aquatorial-axialen H-Atomen beim cih- 
Buten-Addukt 3 und axial-axialen H-Atomen beim trans-Buten-Addukt 4 vereinbaren. 

8)  R. R. Schmidt, Angcw. Chem. 77, 218 (1865); Angew. Chem. internat. Edit.4, 241 (1965). 
9) Vorlauf. Mitteil.: R .  R. Schmidr, Angew. Chem. 81, 576 (1969); Angew. Chem. internat. 

Edit. 8, 602 (1969). 
1 0 )  W. Seehger und W. Diepers, Liebigs Ann. Chem. 697, I7 I ( 1966). 
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Ahhild. I .  N M R-Spektrum von 3 in CDCIJ 
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Abbild. 2. NMR-Spektrum von 4 in CDC13 

Die em-Angliederung von 2a an Norbornen zu 9 ist Bus dern Signal des 6-Protons 
(G HA) ersichtlich. Es erscheint als breites Dublett bei T 5.92 (.TAB ~ 6.8 Hz). Be- 
kanntlich koppelt in Norbornan-Derivaten ein mn&-Proton praktisch nicht mit dem 
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Briickenkopf-Wasserstoff Hc, sondern nur mit dem a-standigen endo-Proton 11). Die 
hohe Ausbeute an 9 stutzt auBerdem den synchronen Reaktionsverlauf. Intermediare 
Norbornyl-Kalionen konnten narnlich iiber Umlagerungen leicht zu uneinheitlicher 
Produktbildung fiihren. Beim Versuch, 5 destillativ zu reinigen, wurde quantitativ 10 
gzbildet. Diese Thermolyse eines 5.6-Dihydro-4H-l.3-oxazins ist nach bisherigen 
Beobachtungen stark von den Substituenten und der Konfiguration abhangig 12). 

So wurde auch 13 bei 200" in das trans-cl~-Methyl-styrolderivat 11 iibergefiihrt. 

X" 
C,H~-CO-N€I-C'Tf~ 

H 
c I 1 2 - N H - ~ ~ o - c ~ b , , 5  

CeI14 - O( 'H3(  p)  

10 11 
Die Umsetzung von Styrol und einigen p-substituierten Derivaten mit 2a lieferte 

die Oxazine 12-15. Konkurrenz-Untersuchungen 13) lieBen eine lineare Freie-Enthal- 
pie-Beziehung zwischen dem Logarithmus der relativen Reaktionsgeschwindigkeiten 
(s. Tab. 2 )  und den fur das Auftretcn von Carbonium-lonen typischen &-Substi- 
tuentenkonstanten'4) nicht erkennen. Die op-Konstanten15) lieferten eine lineare 
Beziehung mit der Reaktionskonstanten p 1.3. Daher treten im ubergangszustand 
vermutlich nur partielk positive Ladungen auf Ih). Dieser Befund sowie die geringe 
Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit beim Ubergang von trans-Buten zum 
Styrol legen eine synchrone Bildung der beiden neuen o-Bindungen nahe (s. Tab. 2) .  

Tab. 2. Aus l a  und Styrol und Derivaten hergestellte Oxazine 12- 15 (r-Werte in ppm) 

R 

12 H 4.95 4. I 8.9 1 
13 CH30 4.89 4.0 9.0 3.1 
14 CHI 4.89 4 0 8.9 I .7 
15 U1 4.88 4.0 9.0 0.5 

12-15 4 0.1 b) 

a' NMR-Spektren In CDC13 mit TMS als inneren Standard. 
hl Relative Reaktionsgeschwindigkeit be1 der Cycloadditioii von 2a an trans-ButenlStyrol 

Neben 2a konnten auch alkyl-I), athoxy- und dimethylamino-substrtuierte Amido- 
methylium-lonen 2 b  - d in guten Ausbeuten an Olefine zu den Oxazinen 16 -22 
cycloaddiert werden. 2 b -  d wurden ails den entsprechenden Methyiolen I b d 
durch Saurekatalyse in  situ freige~etzt~~lo). Die NMR-spektroskopische Produkt- 
analyse stutzt den nchtungs- und stereospeLifischen Verlauf der Cycloaddition (s. 
Tab. 3). Nur aus 2d und cis-Penten wurde ein 2 : I-Gemisch aus 22a und 22b erhalten. 
Dieses Ergebnis erlaubt es, diese Reaktion fur dieasymrnetrische Synthese durch asym- 
metrische Induktion heranzuziehen 1). 

11)  R. Huisgen und L. A .  Feiler, Chern. Ber. 102, 3391 (1969) 
12) R .  R.  Schmidt, unveroffenthchte Untersuchungen. 
13) A. Eckell, R.  HuiJgen, R. Suhtmrinn, G .  Wullbrlhch, D.  Grorhey und E Sprnciler, Chem, 

14) H. C.  Brown und E. Okamofo, J. Arner. chern. SOC 80, 4979 (1958). 
15) C.  D.  Ritclrre und H7. F Soger, Progress in Phys. Org. Chemistry 2, 323 (1964). 
16) E. C.  Kowwer, An Introduction to Physical organic Chemistry, S 54f, John Wiley iind 

Ber. 100, 2192 (1967). 

Sons Inc, New York (1968); dort weitere Lit. 
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Tab. 3. Aus l b - d  und Olefinen hergestellte Oxazine 16-22 (T-Werte in ppm) 

R R1 R2 R3 HA") Jrn[Hz] 

16 CoHs- CH(C2H5) HA -[CH2]4- 5.86Cm) - 
17 CoH5 CH(C2H5) ChH5 CH3 HA 5.42(m) 9.8 
18 C2H5O HA --[CH2]3- 5.42 (m) - 
19 C2H5O C ~ H S  CH3 HA 5.28 (2) 9.5 

K' 21 (CH3)rN CbHj CH3 HA 5.38 (2) 9.5 
22a (CH3)2N HA CH3 C2Hs 6.00(6) 3.2 

16-22 22b (CH3)zN HA C2Hs CH3 5.62(8) 3.2 

x+z 

R 0 .  R3 20 (CH&N HA -[CH2]3- 5.55(m) 

a) NMR-Spehtren in CDC13 rnit TMS als innerern Stdndard. Multiplivitat in Klammern, rn = Multiplett 

Cycloaddition von 2 a an Diene 
Bei der Cycloaddition von 2a an konjugiwte Dime wurden hberraschenderweise 

keine Derivate des Tetrahydropyridins isolierts). Mit 2.3-Dimethyl-butadien, Cyclo- 
pentadien, Cyclohexadien-( 1.3) und Cyclooctadien-( 1.3) entstanden in guten Ausbeuten 
(s. Tab. 4 und 5) wie bei Olefinen die 1.3-Oxazine 23-26, deren Strukturen NMR- 
spektroskopisch eindeutig gesichert wurden. 

23-26 27-31 32 

Tab. 4. Aus 1 a und konjugierten Dienen hergestellte Oxazine 23-32 (r-Werte in ppm) 

.- 23 CH3 H €I CH3 
24 HA - CHI H 4.72 
25 HA - I C H h -  H 5.35 
26 H A  - ICH214- H 4.65 
27 CHs CH3 HB CH3 
28 CbHS HA HB CH3 4.72 (2) 6.88 (m) 9.0 
29 C6H5 HA HB C2H5 4.72 (2) 6.88 (m) 9.5 
30 ChHs COHS HB ChHj - 5.04 (4) 

5.45 (m) - 31 2.2'-Biphenylen HB CC~HS 
OCH3 HE HB - 6.45 (m) - 32 CH3 

- 7.12 - 

.I) NMR-Spektrm in CDCI, mit TMS als innereni Standard; Multiplizitat in Klammern; rn - Multiplett. 

Analog f uhrte die Cycloaddition der a.fi-imngesatfigten Curbortylverbindun~en 
Mesityloxid, trans-w-Acetyl-styrol, trans-o-Propionyl-styrol, cr.cc-Diphenyl-$-benzoyl- 
Bthylen und Fluorenyliden-acetophenon an 2a zu den Oxazinen 27-31. Die Orien- 
tierung bei der Cycloaddition von 2a an die genannten Diene folgt also den Regeln 
der elektrophilen 1.2-Addition 17). Mit Methacrylester wurde, obwohl man destillativ 
17) 28 - 31 wurden chromatographisch vom Methylen-bis-benzamid, Olefin und von geringeren 

Spuren von Nebenprodukten abgetrennt, so daB die Bildung anderer Cycloadditions- 
produkte nicht ausgeschlown werden kann. 
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aufarbeitete, als Reaktionsprodukt ledighch 32 erhalten. Da Methacrylester elektro- 
phile Reagenzien uberwiegend in umgekehrter Richtung addiert 18 191, durfte dies ein 
weiterer Himeis fur den synchronen Verlauf dieser Cycloaddition sein 20'. 

Die Untersuchungeii an 2a Leigen die grol3e Anwendungsbreile dieser Oxazin-Synthese. 
Enolather polymerisieren unter den Reaktionsbedmgungen , sle und ebenso Cnamine reagieren 
direkt mit l a  zu anderen Reaktionsprodukten12). 1.2-Dichlor-athylen und nichl d u x h  Alkyl- 
oder Arylgruppen aktivierte n.P-ungesattigte Carbonylverb~ndungen konnen nicht mehr 
nennenswert rnit 2a zur Reaktion gebracht werden. Wird 2  US den entsprechentlen Methylolen 
1 i n  Eisessig/Schwefelsaure freigebetzt, so w i r d  durch Solvatation die Reaktionsfdhigkeit 
tierabgesetzt So konnte z B 2a und 2d mit trtrm-Stilben und n P-ungesattigten Carbonyl- 
verbindungen in Euesslg nicht mehr umgewtzt werden. 

Dreikomponenten-Heaktion 

Die Synthese von Oxazinderivaten gelang auch als Dreikomponenten-Reaktion. 
So wurde z. B. aus BcnLanzid, Formaldehyd und Styrol in Eisessig/SchwefelsBurc 32 
erhalten. Die Ausbeute lag jedoch niedriger als bei der Synthese von 12 aus I a. Inter- 
medirir diirfte auch bet dieser Reaktion 2a entstehen. 

I< n 
CfiH5- CONH2 - CHZO + H1C CH -C,Hs . 12 

Eine weitere Dreikomponenten-Reaktion lauft m i t  N-Methyl-benzaldimin, Ben7oyl- 
chlorid und Cyclohexen in Gegenwart von Zinn(1V)-chlorid ah. N-Methyl-benzaldimin 
reagiert mit Benzoylchlorid zum Addukt 3321); 33 bildet mit Zinn(lV)-chlorid das 
Amidomethylium-Ion 34, das sich an Cyclohexen Lum Oxazinderivat 35 addiert; 
es wurde als frcic Base 36 isolierl. N-Mcthyl-phthalimidin, das Cohm uiid Lipowrtz2') 
durch Umsetzung von Benzoylchlorid und N-Methyl-benzaldiniin unter ahnhchen 
Reaktionsbedmgungen in Abwesenheit eines Olcfins erhieltcn, wurdc iiicht gebildet. 
36 liegt in Chloroform-Losung (NMR-Spektruni: H A  'c 6.78; JAR = 9.5 HL; IR- 
Spektrum: keine Carbonylschwing~tng) in dcr Oxazin-Form 36a vor. Aus dem Auf- 
treten einer CO-Schwingung bei 1703/cm, einer NH-Schwingung bei 3310/cm im 
festen Zustand wird auf das Vorliegen der tautomeren, offenen Form 36b geschlossen. 
Diese Strukturzuordnung wird durch die Uberfuhrung von 36b in das Hydrochlorid 
37 in absol. k h e r  bei 0" gestutzt. 37 weist erwartuiigsgemaR eine identtsche Carbonyl- 
schwingung (Vco = 1703/cm) und eine stark abweichende, fur sekundgre Amnionium- 
Tonen typische NH-Schwingung (GNH - 2700/cni, breite Bande) auf. 

Die Moglichkeit, das N-alkylierte Amidoinethylium-lon 34 in die Cycloaddition 
einzusetzcn, stiitzt das Auftreten von N-protonierten hmidoinethylium-lonen (2) als 
die eigentlich reaktiven Spenes2) bei dieser Reaktion. Einen weiteren Hinweiq fur diese 
Annahme sehen wir darin, daPj es bisher nicht gelang, I a in Anwesenheit von Basen 
an Olefine zu addieren. 

18)  G. F. Bloonrfrrld, E H Fflrmcv und C.  G. H u ~ r ,  J. Lhem. Soc. [London] 136, 804 (1933). 
19) Organikum, S. 502, VEB Deutscher Verlag der Wissenschaften, Berlin 1967. 
20) H. Gompper, Angew. Chem. 81, 748 (1 969); Angew. Chem. internat. Fdit. 8,  3 12 ( 1969). 
21) H. Bohrne und K. Harthe, Chem. Ber. 96, 600 11963). 
22) T. CohPn und J .Lrpowi f i ,  J Amer. chem. SOC. 86, 2514 (1964) 

Cticrnische Bcrichte .Iahrg. 103 208 
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35 36a 36b 

J, , ,  = 9.5 Hz v c O =  1703/cm 

37 
v r o  = 1703/cm X" = SnCly 

Reaktionsverlauf 
Formal sind Amidomethylium-lonen 2 konjugierte Diene, deren Cycloaddition an 

Olefine ein thermisch symmetrieerlaubter SynchronprozeB ist. Durch die beiden 
Heteroatome und die positive Formalladung konnte jedoch die Reaktivitat von 2 im 
Vergleich zu einem konjugierten Dien so verandert sein, daB die synchrone Aktion der 
beiden Reaktivititszentren mit dem Olefin von der zweistufigen elektrophilen Cyclo- 
addition uberholt wird. 

Die cis-Stereospezifitat, der geringe SubstituenteneinfluB. die inverse Addition an 
Methacrylester, die einheitliche Produktbildung bei der Addition an Norbornen und 
die Untersuchungen zur Geometrie des ubergangszustandes1) bei dieser Cycload- 
dition stiitzen den MehrzentrenprozeB und sprechen auch gegen eine gehinderte 
Rotation bei zweistufiger Cycloaddition. Jedoch ist nach Huisgen et a1.13) eine unter- 
schiedlich starke Bildung der beiden neuen a-Bindungen im Ubergangszustand denk- 
bar. 

38 
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Die Diskussion de r  Orbitalsymmetrieverhaltnisse u n d  deren Bedeutung fur den 
Reaktionsablauf bei so s ta rk  gestorten Systernen steht noch aus. Allc Fakten  sind 
jcdoch rnit 38 vereinbar, dem wahrscheinlichsten von mehreren moglichen cyclischen 
Ubergangszustanden 23,241. 

Uber  Untersuchungen zur Konformation de r  erhaltenen Oxazin-Derivate sol1 
spater berichtet werden. 

Herrii Professor Dr. H .  Bredereck mochte ich fur die groozugige Fijrderung dieser Arbeit 
und  der Deutsrhen For.vrhungsgrmrinschuft fiir eiiie Sachbeihilfe danken. FrPulein H .  V o / / w  
sei fur die Hilfe bei der Ausfiihrung der Versuchc gcdankt. 

Beschreibung der Versuche 
I .  Die Herstellung der 5.6-Drlt.~dro-4H-1.3-oau~ine 3 -9 und 12-32 folgte dem bereits 

beschriebenen Verfahreng) (Tdb. 5). Als Nebenprodukt der Umsetzung konnte bei allen 
Reaktionen das entsprcchende Methylen-bisamid nachgewiesen werdcn. 

2. 2-Benzci~iin~/neth.~l-~ndeti (10) und 4-Methoxv-tr~in~-r1~-benzuminoitiethyl-rt.~rol (11): 
1.695 g (I0 mMol) l a  und 1.28 g ( I  1 mMol) lnden wurden in 30 ccm wasserfreiem Chloro- 
form bei 0 innerhalb von 5 Min. rnit 2.60 g (10 mMol) ZinnfIV)-th/orrd in 10 ccm wasser- 
freiem Chloroform versetzt. Nach 3 Stdn. wurde da\ Reaktionsgemisch bei 0' in 50 ccm 
2n  NaOH eingeruhrt, die Chloroformphase abgetrennt, mit KzCOj getrocknet uiid das 
erhaltene 5 durch Destillation bei 230- 240 i0.I Torr quantitativ i n  10 umgewandclt. Ausb. 
1.84 g (74%) 10; Schmp. 1 2 0  (aus Athanol). 

C I ~ H ~ ~ N O  (249.3) Ber. C 81.90 H 6.06 N 5.62 Gef. C 81.67 H 6.11 N 5.83 

Analog wurde 12 aus l a  und p-Merhoxv-Atyrol bei 200 210 jO.01 Torr erhalten. Ausb. 
1.43 g (54%) 11; Schmp. 124 Caus Athanol). Die Strukturen von 10 und 11 wurden NMR- 
spektroskopisch gesichert. 

C17H17N02 (267.3) Ber. C 76.38 H 6.41 N 5.24 Gef. C 76.78 H 6.35 N 5.06 

3. Ermittlung der reluriwn Reakrion,geschx,indiRkeilskonrtanten (Tub. 2) . 1.69 g (10 mMol) 
l a  und 60 mMol Olr/ingemr,ch (z. B. 25 inMol Styrol und 35 mMol 4-Chlor-slyrol) wurden 
in 60 ccm wasserfreiem Chloroform be] 0 innerhalb yon 5 Min. mit 2.60 g (10 mMol) Zinn- 
(IV)-chlorid verset7t. Nach 40 Min. wurde das Reaktionsgemisch be1 0 in 50 ccm 2n NaOH 
eingeruhrt, die Chloroformphase abgetrennt, mit KzC03 getrocknet und das Reaktionsge- 
misch durch Destillation odcr Chromatographie an  Kieselgel isolicrt. Die Konzentrations- 
bestimniung erlolgte NMR-spektrorkopisch. Alle Bestimmungen wurden dreimal durch- 
gefuhrt. Aus den KOnZentratlOnen der Reaktionsprodukle wurden die relatiwn Reaktions- 
geschwindigkeiten nach Huisgen et al.13) bestimmt. 

4. 2- I-Phenyl-prop~~ll-4urr.5.6.7 8 .8r ic -hexuhydro-4H-l .~~-benz~~~zin  (16) : 3.86 g (20 mMol) 
l b  und 2.46 g (30 mMol) Cyclohexen wurden in 40 ccm Eisessig bci 15" innerhalb 5 Min. 
rnit 2.50 g konz. Schwefelbaure, gelost in 10 ccm Eisessig, versetzt. Nach 6 Stdn. wurde das 
Reaktionsgemisch bei 0' in ein Gemisch aus 200 ccm 8 n  NaOH und 100 ccm Chloroform 
eingeruhrt. Aus der abgetrennten, mit K2COq getrockneten Chloroformphase wurde 16 
durch Destillation gewonnen. Sdp.0 01 116 ; Ausb. 3.05 g (59%) .  

Analog wurden 17-22 erhalten (Tab. 5). 

231 R .  8. Woodwrrrd und R .  Hoffmcmn, Angew. Chem. 81,797 (1969); Angew. Chem. internat. 

*dl R .  Hoffmtrnn, A.  fniriniura und W. J .  Hehre, 5. Amer. chern. SOC. 90, 1499 (1968). 
Edit. 8, 781 (1969). 

?n R* 
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Tab. 5.  Substituierte 5.6-Dihydro-4H-I .3-oxazine 3-9, 12 -32 

Verbindung Sdp./Torr Summenformel Analyse 
( Z  Ausb.) (Mol.-Gew.) C H N  

ris-5.6-Dimethyl-2-phenyl- 
5.6-dihydro-4H- I -3-oxarin 
fruns-5.6-Dimethyl-2-phenyl- 
5.6-dihydro-4H-l.3-oxazin 
2-Phenyl-4ar.9ao-dihydroilN- 
indeno[l.2-e] [ 1.3 Joxazin 
5f-Brom-2.6r-dipheny1-5.6- 
dihydro-4H-l.3-oxazin 
5t-Nitro-2.6r-d iphcnyl- 
5.6-dihydro-4H-1.3-oxazin 
2.5r.6r-Triphenyl-5.6-dihydro- 
4H-1.3-oxazin 
2-PhenyI-4ar.5c.6.7.8c.8ac- 
hexahydro-5.8-niethano-4H- 
1.3-benzoxazin 
2.6-Diphenyl-5.6-dihydro- 
4H-1.3-oxazin 
2-Phenyl-6-[4-methoxy-phenylI- 
5.6-dihydro-4H-1 3-oxazin 
2-Phenyl-6-[p-tolyl]-5.6-dihydro- 
4H-1.3-oxazin 
2-Phenyl-6- [4-chlor-phenyl]- 
5.6-dihydro-4H- I .  3-oxazin 
2-[l-Phcnyl-propyI]-4ar. 5.6.7.8.8ac- 
hexahydro-4H- 1.3-benroxazin 
St-Methyl-Z-[l -phenyLpropyl]-6r- 
phenyl-5.6-dihydro-4H- I .3-oxazin 
Z-Athoxy-4ar.6.7.7ac-tetrahydro- 
4H.SH-cyclopenta[e] [1.3loxazin 
2-Athoxy-5t-methyl-6r-phmyl- 
5.6-dihydro-4H- I .3-oxazin 
2-Dimethylamino-4ar.6.7.7ac- 
tetrahydro-4H. 5H-cyclo- 
penta[P] [1.3]oxazin 
2-Dimethylamino-St-methyl- 
6r-phcnyl-5.6-dihydro- 
4H-1.3-oxazin 
2-Dimethylamino-5~-methyl- 
6r-athyl- -t- 2-Dimethylamino- 
6c-methyl-5r-athyl-5.6-dihydro- 
4H-1.3-oxazin 
6-Methyl-6-isopropenyl-2-phenyl- 
5.6-dihydro-4H-l.3-oxazin 
2-Phenyl-4ar.7ar-dihydro-4H. 5H- 
cyclopenta[el [I ,310xazin 
2-Phenyl-4ar.5.6.8ac-tetrahydro- 
4H-[1.3lbenzoxazin 
2-Phenyl-4ar.5.6.7.8. I Oac-hexa- 
hydro-4H-cycloocta[e][I .3]oxazin 
6.6-Dimethyl-2-phenyI-5-acetyl- 
5.6-dihydru-4H- 1.3-oxazin 
2.6t-DiphenyI-5r-acctyl- 
5.6-dihydro-4H-1.3-oxdzin 
2.6r-Diphenyl-5r-propionyl- 
5.6-dihydro-4H- I .3-oxazin 
2.6.6-Triphcnyl-5-benzoyl- 
5.6-dihydro-4H-l.3-oxazin 
2-Phenyl-5-ben~oyl-5.6-dihydro- 
4H-1.3-oxazin-6-spiro-9'-tluoren 
6-Methyl-2-phenyl-6-methorycarboi 
5.6-dihydro-4H- 1.3-oxazin 

9 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

I9 

20 

21 

22a I b 

23 

24 

25 

26 

21 

2x 

29 17) 

3017) 

3117) 
1yl- 

32 

77'/0.005 
(89) 

70"/0.005 
(93) 

77 -78'") 

(82)  
156"/0.005 

(73) 
1 52°/0.01 

(74) 
lSS'jO.005 

(89) 
1 16'/0.01 

(59) 
1 54°j0.001 

(84) 
4X0/0.001 

(67) 
98°/0.001 

(47) 
56"/0.001 

(64) 

98'/0.01 
(91) 

38"/0.01 
(86) 

CZZfII9NO 
(313.4) 

C I T H I ~ N O  
(227.3) 

.O) 

CzsHzsNOz 
(405.5) 

Cz9HziNOz 
(4 1 5.5) 

CI I H I I N O ~  
(233.3) 

a) Schmp. in 'C; Aufarbeitung dnrch Umkristallisation des Rohproduktes aus Lthanol. 
Umkristallisation aus Tetrdchlorkohlenstoff. 

Brr. 76.15 7.99 7.40 
Gef. 76.27 8.26 7.15 
Ber. 76.15 7.99 7.40 
Cef. 75.92 7.92 7.14 
Rer. 81.90 6.06 5.62 
Cef. 81.83 6.25 5.78 
Ber. 60.77 4.46 4.43 
Gef. 60.67 4.47 4.32 
Ber. 68.07 4.99 9.92 

Ber. 84.31 6.11 4.47 
Gef. 83.70 6.47 4.43 
Ber. 79.26 7.54 6.16 
Gef. 78.87 7.56 6.06 

ce r .  67.90 4.68 9.92 

Rer. 76.38 6.41 5.24 
Cef. 76.38 6.36 5.16 
Ber. 81.24 6.82 5.62 
Gef. 81.25 6.87 5.94 
Ber. 70.74 5.19 5.16 
Gef. 70.96 5.18 5.22 
Ber. 79.33 9.01 5.44 
Gef. 78.83 9.00 5.41 
Ber. 81.87 7.90 4.77 
Gef. 81.89 8.11 4.84 
Eer. 63.88 8.94 8.28 
Gef. 63.8K 8.67 8.00 
Ber. 68.56 6.16 5.72 
Gef. 68.83 6.76 5.95 
Ber. 64.25 9.59 16.65 
Gef. 64.30 9.49 16.52 

Ber. 71.52 8.31 12.83 
Gef. 71.52 8.38 12.36 

Ber. 63.49 10.66 
Gef. 63.13 10.95 

Ber. 78.10 7.96 6.51 
Gef. 78.24 8.38 5.87 
Ber. 78.36 6.58 7.03 
Gef. 78.17 6.85 6.73 
Ber. 78.84 7.09 6.57 
Gef. 79.06 7.31 6.31 
Ber. 79.63 7.94 5.80 
Gef. 79.46 7.99 5.64 
Ber. 72.70 7.41 6.06 
Gef. 72.51 7.35 6.26 
Ber. 77.39 6.13 5.02 
Gef. 77.12 6.01 5.47 
Bcr. 77.79 6.53 4.77 
Gcf. 77.55 6.54 4.92 
Ber. 82.94 5.72 3.45 
Cef. 83.24 5.77 3.41 
Ber. 83.83 5.09 3.37 
Gef. 83.31 5.29 3.76 
Ber. 66.93 6.48 6.01 
Gef. 66.70 6.50 5.82 

5. 2.6-Diphenyl-5.6-dihydro-4H-I.3-oxazin (12) durch Dreikomponenten-Reaklion: Em 
Gemisch aus 1.21 g (10 mMol) Brnzumid, 0.30 g (I0 rnMol) Fornzuldehydund 2.08 g (20 mMol) 
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Styrol in 20 ccm Eisessig wurde bei 15' mit 1.25 g konz. Schwefelsaure, gelost in 5 ccm Eis- 
essig, versetzt. Nach 12 Stdn. wurde das Reaktionsgemisch wie fur 16 beschriebcn aufgearbei- 
Let und 0.75 g (32%) 12 isoliert. 

6. Ic-Benioyloxy-2r-~a-methylumino-benzylJ-cyclohexan (36b): Z u  1.19 g (10 mMol) N- 
Methyl-benzuldimin in 20 ccm absol. Chloroform wurden bei O" nacheinander 1.40 g (10 mMol) 
Benzoylchlorid, 1.64 g (20 mMol)  Cyclohexen und 2.60 g (10 mMol)  Zinn(IV)-chlorid gegeben. 
Nach 20 Stdn. wurde bei 0 in 50 ccm 2n NaOH eingeruhrt, die Chloroform-Phase abge- 
trennt, mit KlC03 getrocknet und aus dem hinterbleibenden 0 1  mit Cyclohexan ein Fest- 
prodnkt erhalten, das aus Athano1 kristallisierte. Ausb. 1.62 g (50 %); Schmp. 117 - - ~ ~  119". 

C21H25N02 (323.4) Ber. C 77.98 H 7.79 N 4.33 Gef. C 77.88 H 7.77 N 4.46 

7. Ic-Benzoylvx~~-2r-~a-meth.vlumino-henzyl~~-cyclohexun-hydrochlori~ (37) : In die Losung 
von 1.62 g (5 mMol)  36b in 30 ccm absol. Ather wurde bei 0" trockenes HCI eingeleitet und 
1.70 g (94%) 37 analysenrein erhalten. Schmp. 235-238'. 

Ber. C 70.20 H 7.23 N 3.89 C2IH26N021Cl (359.9) Gef. C 70.05 H 7.29 N 3.61 
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