
 

CHEMISCHE BERICHTE 
I n  Fortsetzung der 

A E R 1 C H T E I) E R D F- I T  T S C H E N C H E M 1 S C El E N G E S F L L S C W A F T 

herausgegeben von der 

G E S E L L S C 13 A F T  D E U T  SC H E R C H E M I K E R 

113. Jahrg. Nr. 3 S. 811 -1204 

Trichlorvinylketenimine aus Perchlorbutenin und Cycloaddition 
von Trichloracetylisocyanat zu 4H-1,3-0xazin-4-onen 

Alfred Roedig*, Werner Ritschel und Michel Four6 

Institut fur Organische Chemie der Universitat Wiirzburg, 
Am Hubland, D-8700 Wiirzburg 

Eingegangen am 23. Mai 1979 

Die Umsetzung von Perchlorbutenin (1) mit primaren aliphatischen Aminen liefert die Ketenimi- 
ne 3, deren Stabilitat mit dem Raumbedarf der Aminogruppen zunimmt. In reiner Form sind da- 
her nur 3 e - g isolierbar. Die Hydrolyse von 3 ergibt die Saureamide 4. 4e wird weiter zu der be- 
kannten Saure 5 hydrolysiert. - Durch Cycloaddition von Trichloracetylisocyanat an 3 und 
nachfolgende Tautomerisierung entstehen die 4H-1,3-Oxazin-4-one 8 in guter Ausbeute. Diese er- 
fahren mit warigem Ethanol oder absolutem Methanol eine Ringoffnung zu den substituierten 
Malonamiden 7 bzw. 10. Der weitere Abbau von 7 zu 4 ist konstitutionsbeweisend fur die Oxazi- 
none 8. 

Trichlorovinylketene Imines from Perchlorobutenyne and Cycloaddition of 
Trichloroacetyl Isocyanate to 4H-1,3-0xazin-4-ones 
The reaction of perchlorobutenyne (1) with primary aliphatic amines leads to the ketene imines 3. 
The stability of 3 increases with spatial requirement of amino groups. Therefore only 3 e - g  may 
be isolated in pure form. Hydrolysis of 3 yields the carboxamides 4 . 4 e  is furthermore hydrolyzed 
to the known acid 5. - The cycloaddition reaction of 3 with trichloroacetyl isocyanate is followed 
by tautomerization to  the 4H-1,3-oxazin-4-ones 8 in good yield. When trated with aqueous etha- 
nol or absolute methanol ring opening of 8 occurs with formation of substituted malonamides 7 
and 10, respectively. The structure of 8 is confirmed by further degradation of 7 to 4. 

Perchlorbutenin (1) hat sich seit seiner ersten Darstellung in unserem Arbeitskreis’) als eine au- 
Berst reaktive und praparativ vielseitig verwertbare Verbindung erwiesen. Seine Dimerisierung zu 
dem gleichfalls sehr reaktionsfahigen Perchlorbicyclo[4.Z.O]octa-l,5,7-trien eroffnet Wege zum 
Perchlorcyclooctatetraen2) und weiteren hochhalogenierten bi- und tricyclischen Systemen3) und 
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vielen aus Ringoffnungsreaktionen hervorgehenden aromatischen Verbind~ngen~). Uber seine 
Metallierung sind zahlreiche aliphatische Polyhalogenverbindungen leicht zuganglich 
geworden5). Sogar Reaktionen zu vollig chlorfreien Produkten sind bekannt. Mit Thiolaten in 
DMSO entstehen Tetrakisthiobutenine, Tetrakisthiobutatriene und Pentakisthio-I ,3-butadiene in 
guten Ausbeuten6). 

Die Reaktion von 1 mit sekundaren aliphatischen Aminen verlauft insofern unge- 
wohnlich, als dabei nicht wie bei anderen Halogenacetylenen 1 ,I-Bis(alky1amino)alke- 
ne, sondern vermutlich nach einem cc-Additions-(3-Eliminierungsmechanismus Inamine 
gebildet werden'). 

1 2 

3a-h 4 a - h  

cc1, 
6 
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Ganz dementsprechend erhielten wir nun aus 1 rnit primaren aliphatischen Aminen 
im Molverhaltnis 1 : 2 in Ether bei Raumtemperatur die Ketenimine 3. Obwohl die im 
Verlauf der Reaktion gebildeten Aminhydrochloride die storende Polymerisation 
katalysierenQ, sind sie als braune auaerst luftempfindliche, mehr oder weniger rasch 
polymerisierende Rohole IR-spektroskopisch durch die Bande bei 2040 cm-', die zu- 
gleich die intensivste des Spektrums ist, und durch das 'H-NMR-Signal des Aldoketen- 
protons bei 6 = 5.05 - 5.15 (CDCl,, TMS ext.) einwandfrei als solche zu erkennen. 

Die Aldoketenimine 3 lassen sich nach ihrer Stabilitat und Bildungsgeschwindigkeit, 
die aus der Abnahme der C = C-Bande von 1 (2200 cm-l) und der Zunahme der fur 3 
typischen Bande im IR-Spektrum abschatzbar ist, in 3 Gruppen einteilen. Mit fert- 
Butylamin verlauft die Reaktion sehr langsam. Amine mit zwei Alkylgruppen am a-C- 
Atom reagieren wesentlich rascher und solche rnit einer Alkylgruppe noch schnellerg). 
In der gleichen Reihenfolge nimmt die Stabilitat der Ketenimine ab. Beide Effekte sind 
offenbar sterisch bedingt. Nur bei den sehr rasch reagierenden primaren Aminen mit 
unverzweigter Kette reichern sich die intermediar entstehenden Inamine 2a und b so 
weit an, dal3 sie IR-spektroskopisch durch eine zwischenzeitlich auftretende scharfe 
Bande mittlerer Intensitat bei 2140 cm-' nachweisbar werden. Aber selbst bei - 78°C 
tritt neben der Bande bei 2140 cm- sofort die wesentlich starkere Bande von 3a und b 
bei 2040 cm-I auf. 

Eine Reindarstellung der Ketenimine durch Destillation gelang nur bei 3e - g unter 
grol3en Verlusten. Unter Stickstoff sind die hellgelben Ole tagelang haltbar. Mit dem 
bifunktionellen 4,4'-Diaminodicyclohexylmethan konnte das wesentlich stabilere, kri- 
stallisierte Bisketenimin 3h dargestellt werden. Die wenigen bisher in reiner Form iso- 
lierten Aldoketenimine sind am N durch Phenylgruppen'o) oder wie in unserem Fall 
durch stark raumerfullende Alkylgruppen'') substituiert. 

Samtliche Ketenimine 3 a - h werden auch als Rohprodukte von 2 N HCI zu den Ami- 
den 4a - h hydrolysiert. Die Ausbeuten betragen wegen der unvermeidlichen Polymeri- 
sation nur 20 - 40%. Zum Konstitutionsbeweis wurde 4e rnit konz. Salzsaure in die be- 
kannte Saure 512) ubergefuhrt. 

Den ublichen Cycloadditionsreaktionen von Keteniminen sind wegen der hohen Po- 
lymerisationstendenz von 3 Grenzen gesetzt. Versuche rnit Nitrosobenzol, Tetrachlor- 
benzochinon und Phenylisocyanat verliefen negativ. Wohl aber waren rnit dem sehr re- 
aktionsfahigen Trichloracetylisocyanat, das mit Allenen's und Ketenenl4) unter 1,4- 
Addition reagiert, aus 3e- g in Ether bereits bei Raumtemperatur hellgelbe kristalline 
1 : I-Addukte in sehr guter Ausbeute erhaltlich. Den 'H-NMR-spektroskopischen Da- 
ten zufolge handelt es sich dabei allerdings nicht um die primar gebildeten 6-Imino-I ,3- 
oxazin-4-one 6e - g, sondern um die tautomeren 6-Aminoverbindungen 8e - g. 

Irn 'H-NMR-Spektrurn ([D6]DMSO/TMS ext.) erscheinen die Aminoprotonen von 8 e und f als 
Dubletts bei 6 = 8.55 bzw. 8.50 jeweils mit J = 8 Hz. 8g zeigt ein Singulett bei 6 = 8.15. Die 
UV-Spektren (Acetonitril) von 8 e - g weisen iibereinstimrnend 2 Maxima bei 200 und 260 nrn so- 
wie eine Schulterstelle bei ca. 300 nm auf und sind im Habitus vergleichbar rnit denen der aus 
Benzoylisocyanat und Acylinaminen gebildeten 1 ,3-O~azinone'~). 

Nach Laftreli6) addieren einige 1,3-Oxazinone sehr leicht Methanol an die C = N- 
Bindung. 8e- g verhalten sich im Prinzip ebenso, doch greift nach der raschen Addi- 
tion zu 9 ein weiteres Mol Methanol langsam unter Ringoffnung zu 10 in den 
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Reaktionsablauf ein. Die Reindarstellung der Verbindungen 10 ist rnit Ausnahme des 
kristallisierten log schwierig, weil die oligen Produkte 10e und f sehr schwer von an- 
haftendem Methanol zu befreien sind. Das 'H-NMR-Spektrum (CDCIJTMS int.) von 
log zeigt neben den leicht zuzuordnenden ubrigen Signalen ein Singulett rnit einer Inte- 
gration fur 6 Protonen bei 6 = 3.65, das den beiden chemisch aquivalenten Methoxy- 
gruppen zukommt. 

DaR 1,3-Oxazin-4-one unter der Wirkung schwacher Sauren und Basen leicht eine 
Ringoffnung zu substituierten Malonamiden erfahren, ist bekannt15, 16).  Oxazinone, die 
ebenso wie 8 am C-2 trichlormethyl-substituiert sind, werden von Methanol uber die 9 
entsprechende acetalartige Zwischenstufe hinaus weiter zu offenkettigen Saureamiden 
abgebaut 

Die Verbindungen 10 sind sehr feuchtigkeitsempfindlich und nur unter trockenem 
Stickstoff langere Zeit haltbar. Ihre Hydrolyse fuhrt zu den Amiden 7, die auch direkt 
aus den Oxazinonen 8 in warigem Ethanol entstehen. Das 7 und 10 gemeinsame Struk- 
turprinzip substituierter Malondiamide driickt sich in den 'H-NMR-Spektren 
(CDC!,/TMS int.) aus, die ubereinstimmend ein Singulett fur die Methinprotonen bei 6 
= 4.7 - 4.8 zeigen. 

Der weitere Abbau von 7 erfordert scharfere Bedingungen. Halbkonzentrierte 
Schwefelsaure bewirkt bei 90 "C eine Hydrolyse der unsubstituierten Aminogruppe mit 
nachfolgender Decarboxylierung zu den Trichlorvinylessigsaureamiden 4, die auch als 
Hydrolyseprodukte der Ketenimine 3 auftreten. 

Mit diesen Abbaureaktionen ist die Additionsrichtung des Trichloracetylisocyanats 
an die Ketenimine 3 einwandfrei gekkrt, Thiobenzoylisocyanat, das unseres Wissens 
bisher als einziges Acylisocyanat rnit Alkyl- und Arylketoketeniminen umgesetzt wur- 
de, lagert sich an diese in umgekehrter Richtung an"). 

Wir danken dern Fonds der Chemie fur die Gewahrung einer Sachbeihilfe. 

Experimenteller Teil 

157 G,  'H-NMR rnit dern Varian Gerat T 60. 
Aufnahrne der Spektren: U V  rnit dern Beckrnan DB-GT Gerat, IR mit dem Perkin-Elmer Gerat 

Allgemeine Angaben zur Darstellung der Ketenimine 3a-g: Zu 9.5 g (50 mrnol) 1 in 150 ml 
absol. Ether werden unter trockenem N, innerhalb von 2 h 100 rnrnol des betreffenden Amins in 
30 ml absol. Ether allrnahlich zugetropft. Nach weiteren 20 h Riihren bei Raurntemperatur wird 
das abgeschiedene Arninhydrochlorid uber eine Urnkehrfritte unter LuftabschluR abgesaugt. 
Durch Eindampfen der Etherlosung i. Vak. erhalt man die rohen Ketenirnine als braune auBerst 
lufternpfindliche Ole. - IR (kap. Schicht) : 2040 cm-' (C=C=N) .  

N-Zsopropyl(trich1oroinyl)ketenimin (3e): Durch Destillation von 10.6 g braunem Rohprodukt 
irn Kugelrohrofen der Fa. Biichi GKR-50 unter 0.01 Torr bei 75 - 80 "C erhalt man 6.8 g (64%) 
hellgelbes 01, das noch zweirnal iiber cine 15-crn-Ringspaltkolonne MMS 150 der Fa. Fischer 
(10 theoretische Boden) fraktioniert wird. Reinausb. 1.8 g (16%) hellgelbes, lufternpfindliches 0 1  
vom Sdp. 45-5O0C/O.01 Torr. - IR (kap. Schicht): 2040 crn-' (C=C=N).  - 'H-NMR 
(CDC13/TMS ext.): 6 = 5.05-5.15 (rn; l H ,  H-C=C) ,  3.65-4,20 (rn; l H ,  CH(CH3),), 
1.35 - 1.45 (d; 6H, CH(CH&). 

C,H,C13N (212.5) Ber. C 39.36 H 3.79 CI 50.05 N 6.59 
Gef. C38.89 H 3.68 '2150.38 N6.69 
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N-sec-Butyl(trich1oruinyl)ketenimin (3 f): Durch destillative Reinigung von 11.3 g braunem 
Rohprodukt, wie fur 3e angegeben. Reinausb. 1.3 g (11 YO) hellgelbes, sehr luftempfindliches 0 1  
vorn Sdp. 55 -6O0C/O.01 Torr. - IR (kap. Schicht): 2040 cm-' (C=C=N). - 'H-NMR 
(CDCI3/TMS int.): 6 = 5.05-5.10 (rn; lH,  H-C=C),  3.50-4.00 (m; lH, 
CH3CH- CH, - CH,), 0.75 - 1.85 (m; 8H, CH3 - CH- CH2CH3). 

C8HlOCI3N (226.5) Ber. C42.42 H4.45 N6.18 Gef. C 41.76 H4.21 N6.12 

N-tert-Butyl(trich1oruinyl)ketenimin (3g): Durch destillative Reinigung von 11.3 g braunern 
Rohprodukt, wie fur 3e angegeben. Reinausb. 1.0 g (8.8%) hellgelbes, sehr lufternpfindliches 0 1  
vorn Sdp. 50-55°C/0.01 Torr. - IR (kap. Schicht): 2040 crn-' (C=C=N).  - 'H-NMR 
(CDCI,/TMS ext.): 6 = 5.10 (s; lH ,  H-C=C),  1.35 (s; 9H, C(CH,),). 

C,Hl,C13N (226.5) Ber. C 42.42 H 4.45 CI 46.95 N 6.18 
Gef. C41.98 H4.63 C147.17 N6.35 

N,N'-(4,4'-Methylendicyclohexyl)b~/(trichlorviny~keteniminJ (3 h): Zu 9.5 g (50 mrnol) 1 in 
200 rnl absol. Ether werden 12.6 g (60 rnmol) 4,4'-Diaminodicyclohexylmethan in 100 rnl absol. 
Ether innerhalb von 1 h getropft. Nach 10 h Ruhren werden unter Luftausschlun 14.4 g eines Ge- 
rnisches verschiedener Hydrochloride abgesaugt, worauf sich unter Zugabe von 150 rnl Petrol- 
ether zu der Etherlosung 2.3 g (18%) gelbe Kristalle vorn Zen.-P. 150°C abscheiden. - IR 
(KBr): 2040 cm-' (C = C =  N). 

C2,H,CbN2 (517.2) Ber. CI 41.13 N 5.42 Gef. CI 40.87 N 5.57 

Allgemeine Angaben zur Darstellung der 3,4,4-Trichlor-3-butensaureumide 4 a  - g: 50 rnrnol 
der rohen Ketenimine 3 a - g  in 50 rnl Ether werden 1 h rnit 50 rnl 2N HCI kraftig geriihrt. Die 
etherische Phase wird neutral gewaschen, uber CaC1, getrocknet und auf 30 rnl eingeengt, worauf 
die Amide 4d-  g bei - 20°C farblos auskristallisieren (s. Tab.). 4a-c  kristallisieren nach der 
Destillation unter 0.01 Torr. 
4,4 '-Bis(3,4,4-trichlor-3-butenoylamino)dicyclohexylmethun (4 h): Darstellung nach der allge- 

meinen Vorschrift (s.oben). Ausb. 3.2 g (23%) farblose Kristalle vom Zen.-P. 265 "C (aus Ethy- 
lenglycoldirnethylether). - 1R (KBr): 3242 (s), 3067 (m) (N-H, Val.), 1640 (s) (C=O), 1555 (s) 
cm-' (N-H, Def.). - MS (70 eV): m / e  = 550 (Mt , bez. auf 35Cl). 

C2,H2,CbN,02 (553.2) Ber. C 45.59 H 5.10 C138.45 N 5.06 
Gef. C 45.34 H 5.30 C138.68 N 5.17 

3,4,4-Trichlor-3-butensiiure (5 ) :  2.3 g (10 rnmol) 4e werden mit 50 ml konz. Salzsaure 20 h 
zum Sieden erhitzt. Man schuttelt rnehrmals mit Ether aus, wascht die Etherlosung neutral, trock- 
net uber MgSO, (sicc.) und dampft i. Vak. ein. Das gelbe, alsbald erstarrende 0 1  wird aus Benzin 
(50- 70°C) urnkristallisiert. Ausb. 1.25 g (66%) farblose Kristalle vom Schmp. 55 "C (Lit.12) 
Schmp. 55 - 56°C). 

ANgemeine Vorschrift zur Darstellung der 1,3-Oxazinone 8e  - g: Zu 0.94 g (5 .O mmol) 
Trichloracetylisocyanat in 25 ml absol. Ether werden unter trockenem N, 1.06 g 3e oder 1.1 3 g 3f 
oder g Cjeweils 5 mmol) in 1 rnin bei Raurntemp. zugetropft, wobei sich sehr bald hellgelbe Kristal- 
le abscheiden. Nach 10 rnin Ruhren wird abgesaugt und aus absol. Tetrachlorkohlenstoff urnkri- 
stallisiert. 

6-Isopropylumino-2-trichlormethyl-5-trichlorvinyl-4H-l,3-oxazin-4-on (8 e): Ausb. 1.85 g 
(92%) hellgelbe Kristalle vom Zen.-P. 203°C. - 1R (KBr): 3200, 3100 (N-H), 1685 (C=O), 
1630 (C = N), 1605, 1570 cm-' (C = C). - 'H-NMR([D,]DMSO/TMS ext.): 6 = 8.55 (d, J = 8 
Hz, N-H), 3.6-4.1 (rn, IH, CH3-CH-CH,), 1.20(d, J = 8 Hz, 6H, CH3-CH-CH3). - 
UV (CH3CN): (lg E) = 203 (4.27), 261 (4.00), 300 nm (3.4) Schulter. 

CloHxC~N,02 (400.9) Ber. C 29.96 H 2.01 N 6.99 Gef. C 29.48 H 2.26 N 6.81 
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6-sec-Butylamino-2-frichlorrnethyl-5-trichlorair1yl-$H-l,3-oxazin-4-on (8 f): Ausb. 1.90 g 
(91%) hellgelbe Kristalle vom Zers.-P. 178- 180°C. - IR (KBr): 3200, 3100 (N-H), 1685 
(C=O) ,  1630 (C=N) ,  1600, 1570 ern-' (C=C) .  - 'H-NMR ([D,]DMSO/TMS ext.): 6 = 8.50 
(d, J = 8 Hz, N-H), 3.6-3.9 (rn, l H ,  CH,-CH-CH,-CH,), 0.6-1.7 (m, 8H 
CH3 - CH - CH, - CH3). - UV (CH,CN): h,,, (Ig E )  = 203 (4.27), 260 (4.1 I), 300 nm (3.52) 
Schulter. - MS (70 eV): m/e = 412 (M+ , bez. auf 35Cl). 

CI1H,,CkN,O2 (414.9) Ber. C 31.84 H 2.43 CI 51.27 N 6.75 
Gef. C 31.48 H 2.66 C151.26 N 6.70 

6-ieri-Butylamirio-2-trichlormethyl-5-irichlorvinyl-4H-l,3-oxazin-4-on (8 8): Ausb. 1.95 g 
(93%) hellgelbe Kristalle vom Z e n - P .  159°C. - 1R (KBr): 3200, 3100 (N-H), 1683 (C=O), 
1630 (C=N) ,  1600, 1570 em-' (C=C) .  -- 'H-NMR ([D,]DMSO/TMS ext.): 6 = 8.15 (s, l H ,  
N -- H), 1.48 (s, 9H, C(CH3),). - UV (CH,CN): h,,,, (Ig E )  = 202 (4.23), 263 (4.05), 300 nm 
(3.47) Schulter. 

CIIH,,C~N,O2 (414.9) Ber. C 31.84 H 2.43 (351.27 N 6.75 
Gef. C 31.11 H2.68  CI 51.58 N6.49 

N-teri-Butyl-N'-(2,2,2-irichlor- I ,  I-din1ethoxyefhyl)-2-(trichloroiny1J)malondiamid (106): 
415 mg (1,O mmol) 8 g  werden mit 5 ml absol. Methanol 15 h bei Raurntemp. unter strengem 
FeuchtigkeitsausschluR aufbewahrt. Das nach Eindampfen i. Vak. erhaltene farblose 0 1  wird zur 
Entfernung VOII anhaftendem Methanol mehrmals in Chloroform gelost und wieder i. Vak. einge- 
darnpft, his es durclikristallisiert. Ausb. 455 rng (95%) farblose Kristalle vom Schrnp. 
122-123'C(ausn-Heptan). - IR(KBr): 3320-3150(N-H), 1685, 1670 cm- ' (C=O) .  - 'H- 
NMR (CDC13/T'MS int.): 6 = 8.9 ( lH ,  N -  H), 6.8 ( lH ,  N-H), 4.80 (s, l H ,  CH), 3.65 (s, 6H, 2 
OCH,), 1.4 (s, 9H, C(CH3)3). 

Cl3Hl8C&NZO4 (479.0) Ber. C 32.60 H 3.79 N 5.85 Gef. C 33.07 H 3.90 N 5.85 

Allgerneine Vorschrifi zur Darstellung der Malondiarnide 7: 10e und f werden als nicht ganz 
methanolfreie, analog l o g  dargestellte Ole eingesetzt. Je 1.0 mmol 10e (465 mg) oder 10f und g 
(480 nip) werden in 10 rnl Aceton mit 2 ml Wasser 10 h bei Raumtemp. geriihrt. Nach dem Ver- 
dampfen des Acetons kristallisieren die Produkte aus. 
N-lsopropyl-2-(~richlori~iny~)malondiamid (7e): Ausb. 185 mg (68%) farblose Kristalle vom 

2ers.-P. 162°C (aus n-Heptan). - IR (KBr): 3340,3300,3170(N- H,  Val.), 1650,1630 (C=O), 
1535 cm-' (N-H,  Def.). - 'H-NMR (CDCI,/TMS int.): 6 = 7.5-6.5 (2H, NH,), 5.8 ( lH,  
N-H), 4.70 (s, IH ,  C-H) ,  4.2-3.7 (rn, l H ,  CH,-CH-CH,), 1.15 (d, .I = 6 Hz, 6H, 
CH3 - CH- CH3). 

CsHllC13N202 (273.5) Ber. C 35.13 H 4.05 N 10.24 Gef. C 35.09 H 4.37 N 9.91 

N-sec-Butyl-2-(trich(onrinyl)malondiamid (7 f ) :  Ausb. 21 5 mg (75 TO) farblose Kristalle vom 
Z e n - P .  131 - 133°C (aus n-Heptan). - 1R (KBr): 3365, 3257, 3150, 3070 (N-H,  Val.), 1720, 
l665,1650(C=O), 1620(C=C), 1555 cm- ' (N-H,Def . ) .  - 'H-NMR(CDCl,/TMSext.): 6 = 

7.5 -6.8 (2H, NH,), 6.5 ( lH,  N-H), 4.70 (s, IH ,  CH), 4.2--3.7 (m, IH,  CH3-CH-C,H,), 
2.7 ~- 1.7 (rn, 8H, CH,  - CH - C,H,). 

CyHI,CI3N2O2 (287.6) Ber. C 37.59 H 4.56 CI 36.99 N 9.74 
Gef. C 37.76 H 4.74 CI 36.90 N 9.56 

N-terl-Butyl-2-(trichlorr:inyl)malondiatnid (7g): Ausb. 265 mg (92010) farblose Kristalle vom 
Zen.-P. 139°C (aus n-Heptan). - 1R (KBr): 3380, 3365, 3160, 3060 (N-H,  Val.), 1720, 1665, 
1650 (C=O), 1610 (C-C), 1555 e m - '  (N-H,  Def.). - 'H-NMR (CDCI3/TMS int.): 6 = 7.2 
(2H, NH,), 6.0 ( IH,  N-H) ,  4.70 (3, l H ,  CH), 1.25 ( s ,  9H, C(CH,)3). 

C9H,,C13N20, (287.6) Ber. C 37.59 H 4.56 C1 36.99 N 9.74 
Gef. C37.09 H4.27 CI 36.92 N9.29 

Chemische 13crichre J a h r g n g  1 I 3  59 



818 A .  Roedig, W. Riischel und M. Four6 Jahrg. 113 

Hydrolyse der Oxazinone 8 e  - g: Je 1 .O mmol8e (400 mg) oder 8f und g (415 mg) werden in 
20 ml 90proz. Ethanol unter Erwarmen auf 50°C gelost und nach Zugabe von 15 ml n-Heptan 
bei Raumtemp. zur Kristallisation stehengelassen. Ausb. 240 mg (88%) 7 e  voni Zen.-P. 162"C, 
275 mg (96%) 7f  vom Zen.-P. 131 -133"C, 265 mg (92%) 7 g  vom Zen.-P. 139°C. 

Hydrolyse und Decarboxylierung tion 7e:  275 mg ( 1  .O mmol) 7 e  werden mit 20 ml halbkonz. 
Schwefelsaure 2 h auf 90°C erwarnit. Man giefit auf Eis, ethert mehrmals aus, wascht neutral 
und trocknet iiber MgSO, (sicc.). Das beim Abdampfen des Ethers verbleibende 0 1  kristallisiert 
alsbald. Man erhalt 220 mg (95%) Amid 4e,  farblose Kristalle vom Schmp. 172"C, Misch.- 
Schmp. mit einem aus 3e erhaltenen Praparat ohne Depression. 
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