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Tautomerism

Reaction of N-lithio- or N-trimethylsilyl-substituted imines 1
with N-acylimidic acid derivatives 2 provides 1-oxa-3,5-diaza-
1,3,5-hexatrienes 3 in fair to good yields. Depending on the
substitution pattern, the acyclic compounds 3 form an equilib-
rium with their cyclic tautomers, e.g. 2H-1,3,5-oxadiazines 4.
Aromatic substituents at C-6 favor the acyclic form 3, whereas
aliphatic groups (e.g. tert-butyl) lead to the exclusive forma-
tion of the ring tautomer 4. For a typical example (3d/4d) the
free enthalpy of activation for the ring/chain tautomerism was
determined to be ca. 12.5 kcal/mol. Detailed spectroscopic data
(*H-, **C-NMR, IR, UV) for both tautomers are given. The X-
Ray analysis of the acyclic compound 3a shows a central C=N

bond with Z configuration and with s-gauche conformations
of the adjacent C=0 and C=N systems. According to quan-
tum mechanical ab initio calculations (MP2/6-31G*//6-31G")

for the C3H,N,O model compounds, the ring tautomer 6 is by
ca. 6 kcal/mol lower in energy than the acyclic forms 7. Within
the series of open-chain tautomers 7, gauche forms are lower
in energy than s-trans conformers, indicating that amide res-
onance is more important for these systems than polyene de-
localization. s-cis Forms were found to be transition states. The
acyclic conformers 7 are rather flexible; barriers of rotation for
both C—N bonds are calculated to 4—5 kcal/mol only (RHF/
3-21G//3-21QG).

In den letzten Jahren ist die Bedeutung von Heterobu-
tadienen in organischen Synthesen, besonders in Cyclo-
additionen, stark gewachsen. Dies regte uns dazu an, die
Reaktivitdt dieser Verbindungen auf der Grundlage ihrer
elektronischen und strukturellen Eigenschaften zu interpre-
tieren. Die von uns in diesem Zusammenhang an 1-Oxa-3-
azabutadienen™ und 1,3-Diazabutadienen™ durchgefiihrten
Untersuchungen zeigten die interessante Stereochemice die-
ser Verbindungen auf, wobei niedrige Barrieren fiir Rotatio-
nen um die C—N-Einfachbindungen dieser Amidin- bzw.
Carbonsdureamid-verwandten Verbindungen hervorzuhe-
ben sind. Ein wesentlicher strukturbestimmender Faktor ist
dabei die in Konkurenz zur n/t-Konjugation auftretende n/
n-Wechselwirkung, die zur Begiinstigung von verdrillten
Strukturen fihrt. Diese Ergebnisse motivierten uns zu einer
eingehenden Untersuchung der Strukturchemie verldngerter
azavinyloger Heteroen-Systeme. In diesem Beitrag werden
die strukturellen Eigenschaften der kaum bekannten 1-Oxa-
3,5-diaza-1,3,5-hexatriene'”! 3 untersucht. Neben den elek-
tronischen Wechselwirkungen werden besonders die Aus-
wirkungen der additiven Verkniipfung der molekularen Bin-
dungsdipole im C=N—-C=N—-C=0-System auf die Mo-
lekilstruktur beriicksichtigt. In dieser Atomanordnung sind
Molekiile mit ungewohnlich groflen Dipolmomenten denk-
bar, die Anlal zu Folgereaktionen, z.B. zu Ring-Ketten-
Tautomerie, geben konnten. Als Anfangsglieder der Poly-

azapolyene legen sie den Vergleich mit Polyacetylenen nahe,
deren Materialeigenschaften besonderes technisches Inter-
esse gefunden haben.

1-Oxa-3,5-diaza-1,3,5-hexatriene 3 sind bislang nur ver-
einzelt dargestellt worden'. Als gut zuginglicher Weg zu
dieser Substanzklasse erwies sich die Umsetzung von N-
lithiierten oder N-silylierten Iminen 1 mit N-Acylimidsiure-
Derivaten 2.

Die Reaktion von N-Silyliminen™ (1d, 1e) mit N-
Acylimidoylchloriden’® (2e, 2f) stellt eine einfache Synthe-
semethode fiir 1-Oxa-3,5-diaza-1,3,5-hexatriene 3 oder der
tautomeren 2H-1,3,5-Oxadiazine 4 dar. Die Instabilitit der
N-Acylimidoylchloride, die nur aromatisch substituiert zu-
génglich sind, schriankt aber das Substitutionsmuster der
Zielverbindungen erheblich ein. Dieses Problem 143t sich
durch Umsetzung der zwar weniger reaktiven, aber auch
aliphatisch substituiert stabilen N-Acylimidsdureester™
(2a—d) mit lithiierten Iminen®>* (1a — ¢) 16sen, die entweder
in situ oder durch Deprotonierung der entsprechenden NH-
Imine dargestellt werden. Auf diese Weise ist eine Vielzahl
von unterschiedlich substituierten Substanzen 3, 4 in guten
bis befriedigenden Ausbeuten zugénglich (s. Tab. 1).

Bei der Reaktion von 2¢ mit den sterisch anspruchsvollen
lithijerten Iminen 1b und 1c findet neben der Reaktion an
der Imidsdureester-Funktion (Weg I) ein Angriff auf das
Carbonyl-Kohlenstoffatom (Weg II) statt, der zur Bildung
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Tab. 1. Substitutionsmuster und Ausbeuten der Verbindungen 3
und 4; die Bezeichnung 3/4 erfolgt nach dem vorherrschenden Tau-

tomer

1 2 3 4 %
3,4 R R R R Ausb.
3a Ph Ph Ph Ph 51
3b Ph Ph Ph CH; 68
3¢ Ph Ph Ph tBu 49
3d Ph Ph tBu Ph 54
3e Ph Ph tBu tBu 44
3f Fenchyl p-CICsH, p-CICsH, 49
3g Fenchyl Ph tBu 65
3h Fenchyl tBu Ph 43
3i Fenchyl tBu tBu 67
4j Ph tBu Ph Ph 56
4k Ph tBu Ph tBu 63
41 Ph tBu tBu Ph 45
4m Ph tBu tBu tBu 68
4n tBu tBu Ph Ph 65
40 tBu tBu Ph tBu 59
4p tBu tBu tBu Ph 29
4q tBu tBu tBu tBu 24

Fenchyl:
PV

von N-Methylenbenzamiden 5 fiihrt. Dies wird duch die hier
besonders starke sterische Abschirmung der Imidsaureester-
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Position verursacht. Alle anderen N-Acylimidsdureester 2
reagieren unabhingig von der Imin-Komponente 1 aus-
schlieBlich an der Imidat-Funktion.

%(/N\H/Ph NN\ Ph

R" ..N 0O == N_ _O
K

Rz R1 R2
3h/4h, 4p

5a,b

5a: R'=RZ=Fenchys!
. 5b: R'=RZ={Bu

N-Acylimidsaureester, die Substituenten mit Wasserstoff-
atomen an den a-C-Atomen tragen (z.B. 2a), werden von
den stark basischen lithiierten Iminen deprotoniert, und
man erhélt nach wéBriger Aufarbeitung neben polymeren
Anteilen die Edukte zuriick. Die Darstellung des 2-Methyl-
1-oxa-3,5-diazahexatriens 3b gelingt aber in guter Ausbeute
(68%) durch 14tagiges Erhitzen des N-Silylimins 1d mit 2a
in Toluol.

Spektroskopische Eigenschaften der 1-Oxa-3,5-diaza-1,3,5-
hexatriene/2H-1,3,5-Oxadiazine

Die Strukturchemie dieser Substanzklasse in Losung wird
bestimmt durch die bisher nicht beschriebene Ring-Ketten-
Tautomerie zwischen 1-Oxa-3,5-diaza-1,3,5-hexatrienen 3
und 2H-1,3,5-Oxadiazinen 4.

R3 4

ENZR R® 4 _N._2 R*

=
A T
R N 0 _— N%O
RZ R1 R2

3 4

Diese bei Raumtemperatur schnell ablaufende Valenziso-
merisierungs-Reaktion 146t sich NMR-spektroskopisch
nachweisen. Die Raumtemperaturspektren zeigen im allge-
meinen breite Absorptionen, unterhalb von —30°C erhélt
man scharfe Signale oder eine Aufspaltung der Peaks. Die
Struktur der vorliegenden Spezies ergibt sich aus den *C-
NMR-Spektren, da 3 und 4 charakteristische Unterschiede
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in der Signallage der C-2-, C-4- und C-6-Kohlenstoffatome
(Numerierung vgl. Formel!) aufweisen. Das im Oxadiazin 4
sp’-hybridisierte C-6 absorbiert um & = 100, wihrend die
Spektren der 1-Oxa-3,5-diazahexatriene drei Signale ober-
halb von 3 = 160 aufweisen. Besonders aufschluireich fiir
die Deutung des dynamischen Prozesses sind die Tieftem-
peraturspektren von 3c¢—i, in denen beide Tautomere
nebeneinander beobachtbar sind.

Quantitative Informationen iiber die Lage des Gleichge-
wichts lassen sich den ! H-NMR-Tieftemperaturspektren ent-
nehmen. Als geeignete MeBgroBe erweisen sich die Signale
der ortho-Protonen aromatischer Substituenten an den
Kohlenstoffatomen C-2 und/oder C-4. Diese erscheinen bei
den Oxadiazinen 4 gegeniiber den 1-Oxa-3,5-diazahexatrie-
nen 3 signifikant zu tieferen Feld verschoben (3 = 8.1—84
bei 4 im Vergleich zu 7.8—7.9 bei 3). In Tab. 2 sind die
Gleichgewichtskonstanten und die wichtigsten *C-NMR-
Signale ausgewiéhlter Verbindungen zusammengestelit.

Tab. 2. Gleichgewichtskonstanten K der Ring-Ketten-Tautomerie
3/4 und C-NMR-Signale der Kohlenstoffatome C-2, C-4 und
C-6

13C_NMR-Signale

K=[4)/[3] c-2 C-4 c-6

3a | <0051 179.4 162.5 168.7
3 | <0050 187.0 159.2 168.7
3 | 014 195.5 158.5 168.2
3d | 034 179.4 173.0 164.1
4d 162.7 1678 92.81
3 | 014 196.1 167.4 163.0
176.1 174.0 91.61

3 | 17 179.1 160.3 188.1
af 163.6/ 151.6/ 102.2/
164.1 153.4 104.5

3g | 11 196.1 157.5 188.1
4g 175.6/ 151.4/ 101.1/
175.8 153.5 103.5

3h | 11 180.1 172.8 182.5
4h 163.8/ 163.1/ 100.4/
165.5 163.2 102.7

3| =t 194.9 173.9 183.6
d4i 168.4/ 162.3/ 99.39
170.1 1648 1018

4j |>201M 164.0 155.1 98.40
4n |[>200 164.5 152.3 104.5

® Tautomer nicht nachweisbar.

Da eine Vielzahl von Derivaten mit unterschiedlichem
Substitutionsmuster dargestellt werden konnte, sind Aus-
sagen Uber den EinfluB der Substituenten auf die Gleich-
gewichtslage moglich. Entscheidend fiir die Stabilitidt des
jeweiligen Tautomeren ist die Substitution an Kohlenstoff-
atom C-6, d.h. die Struktur der Reste R' und R? Diphenyl-
Substitution begiinstigt die 1-Oxa-3,5-diazahexatrien-Struk-
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tur (3a—e), wobei das Oxadiazin-Tautomer bei 3a und 3b
nicht nachweisbar ist. Der Ersatz eines Phenyl-Substituen-
ten durch eine tert-Butyl-Gruppe (4 j— m) fiihrt zu einer voll-
stindigen Verlagerung des Gleichgewichts auf die Oxadi-
azin-Seite. Bei R' = R? = tBu (4n—q) liegt ebenfalls nur
das Oxadiazin-Tautomer vor. Die Bevorzugung der 1-Oxa-
3,5-diazahexatrien-Struktur bei 3a—e ist auf den elektro-
nischen (konjugativen) Effekt der beiden Phenylgruppen zu-
riickzufiihren. Von uns in anderem Zusammenhang darge-
stellte 4-Ethoxy-substituierte Derivate® (R! = OEt, R? =
Ph) liegen ausschlieBlich als 1-Oxa-3,5-diazahexatrien vor.

R:i
N/gN
O)\R“

/’ 3f-i \\\

4f-i (Diast. A) 4f-i (Diast. B)

Einen interessanten Fall stellen die Fenchyl-substituierten
Verbindungen 3f—i, 4f—i dar, bei denen trotz aliphatischer
Substitution an Kohlenstoffatom C-6 etwa gleiche Anteile
beider Tautomeren vorliegen, wobei zwei in etwa gleichen
Mengen vorliegende diastereomere cyclische Formen 4f—i
beobachtet werden. Vermutlich sind fiir den hohen Anteil
des acyclischen Tautomers Spannungen im starren bicycli-
schen Ringsystem, die durch die Anderung der Hybridisie-
rung des C-6-Atoms (sp%/sp’) entstehen, verantwortlich.

Die Substituenten R? und R* haben einen deutlich schwi-
cheren EinfluB auf die Gleichgewichtslage. Bei 3a—e fiihrt
der Austausch einer Phenyl- gegen eine tert-Butyl-Gruppe
zu einer leichten Verschiebung in Richtung des Oxadiazin-
Tautomers.

Aus temperaturabhingigen 'H-NMR-Messungen im Be-
reich von +20 bis —50°C erhélt man fiir 3d eine Koales-
zenztemperatur von ungefihr —10°C und fiir 3f von —5°C.
Mit Hilfe der Eyring-Gleichung® ergibt sich fiir die Freie
Aktivierungsenthalpie der Valenzisomerisierung e¢in Wert
von etwa 12.5 kcal/mol.

Eingehend untersucht ist die cis-1,3,5-Hexatrien/1,3-
Cyclohexadien™- und die cis-Dienon/a-Pyran-Valenziso-
merisierung™?, fiir die eine Aktivierungsenthalpie von 30
bzw. 20 kcal/mol bestimmt wurde. Die Aktivierungsentro-
pien dieser Reaktionen sind in der Regel klein™*, so daB
sich die GroBe von Freier Aktivierungsenthalpie und Ak-
tivierungsenthalpie kaum unterscheiden sollte. Damit un-
terstiitzt der von uns fiir das System 1-Oxa-3,5-diaza-1,3,5-
hexatrien/2H-1,3,5-Oxadiazin ermittelte Wert die Feststel-
lung verschiedener Autoren>' daB die Reaktionsge-
schwindigkeit der Cyclisierung durch Heteroatom-Substi-
tution des Triensystems, insbesondere durch Finfiihrung ei-
nes Sauerstoffatoms, drastisch ansteigt. Als mdgliche
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Ursache wird vor allem die polarisierende Wirkung der Car-
bonylgruppe diskutiert!,

Die Tautomeren lassen sich auch IR-spektroskopisch gut
unterscheiden. Die Spektren der Verbindungen 4j—gq, die
fast ausschlieBlich als Oxadiazin-Tautomer vorliegen, wei-
sen zwei intensive Banden im Bereich von 1635 —1660 und
1555—1585 cm~! auf, die den C=N-Valenzschwingungen
des Ring-Systems zuzuordnen sind. Demgegeniiber wird bei
3a—i eine Absorption bei hoheren Wellenzahlen
(1665—1710 cm~!) beobachtet, die der Carbonyl-Schwin-
gung des 1-Oxa-3,5-diazahexatriens zukommt. Ein Ver-
gleich der Spektren (in CHCl,;) der ausschlieBlich aliphatisch
substituierten Derivate 3i und 4q zeigt, dal3 bei 3i beide
Tautomere beobachtbar sind. Die im Spektrum von 3i, 4i
auftretenden intensiven Banden bei 1655 und 1580 cm ™'
stimmen in Form und Lage mit den C=N-Absorptionen
des Oxadiazins 4q (1660, 1585 cm ") iiberein. Zusitzlich
erscheinen Banden bei 1705, 1630 und 1610 cm~?, die dem
1-Oxa-3,5-diazahexatrien-Tautomer 3i zuzuordnen sind.

Die IR-Spektren der Derivate 3f—i sind stark vom ver-
wendeten Losungsmittel abhingig. In n-Hexan und Diethyl-
ether ist die Carbonylbande nur schwach ausgeprigt, und
die Spektren dhneln im Bereich 1550 —1750 cm ™! weitge-
hend denen der 2H-1,3,5-Oxadiazine 4. Beim Ubergang zu
polareren Ldsungsmitteln (CHCI;, Acetonitril) nimmt die
Intensitidt der C=0-Absorption stark zu, d.h. die Erhéhung
der Lésungsmittelpolaritit fithrt offensichtlich zu einer Sta-
bilisierung des 1-Oxa-3,5-diaza-1,3,5-hexatrien-Tautomers.

Die UV-Spektren Aryl-substituierter Derivate 3/4 werden
durch die aromatischen n/n*-Uberginge dominiert. Dem-
zufolge sind die Spektren des 1-Oxa-3,5-diazahexatriens 3a
und des Oxadiazins 4j nahezu identisch. AufschluBreicher
ist das spektroskopische Verhalten der aliphatisch substi-
tuierten Verbindungen 3i und 4q. Das UV-Spektrum des
fast ausschlieBlich als Oxadiazin-Tautomer vorliegenden 4q
zeigt in n-Hexan eine breite, symmetrische Bande (A, =
260 nm), die der n/n*-Absorption des Ringsystems zuzuord-
nen ist. Das Spektrum von 3i weist im unpolaren n-Hexan
eine groBe Ahnlichkeit mit dem von 4q auf. In polareren
Medien verschiebt sich bei 3i das Maximum der Bande
leicht zu kiirzeren Wellenldngen und eine zweite Absorption,
deren Intensitit mit der Polaritit des Losungsmittels an-
steigt, erscheint zwischen 210 und 220 nm. Diese Bande ist
vermutlich auf den n/n*-Ubergang des 1-Oxa-3,5-diaza-
hexatrien-Tautomers zuriickzufithren (vgl. IR-Spektrosko-

pie).

Kristallstrukturuntersuchung

Zur Bestimmung der Festkorperkonfiguration und -kon-
formation des 1-Oxa-3,5-diazahexatrien-Systems wurde eine
Kiristallstrukturanalyse des Derivats 3a, das in Losung aus-
schlieBlich in der offenkettigen Form vorliegt, durchgefiihrt.
Abb. 1 zeigt die ermittelte Molekiilstruktur (vgl. auch
Tab. 4); in der folgenden Diskussion verwenden wir die kri-
stallographische Numerierung.

3a liegt auch im Kristall in der 1-Oxa-3,5-diaza-1,3,5-
hexatrien-Struktur vor. Die Bindungslingen des interessie-
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renden C3=N2-C2=N1-C1=0-Geriistes betragen

1.280(11), 1.404(12), 1.280(11), 1.388(12) und 1.215(12) A. Sie
entsprechen weitgehend den Werten, die fiir andere Mole-
kille mit N-Methylenamid-Teilstruktur durch Roéntgen-
strukturanalyse erhalten wurden®”). Die Bindungswinkel o
weichen nur geringfiigig vom idealen sp?-Hybridwinkel ab
[z.B. do_ci—ni = 120.5(5), oci—ni—c2 = 123.0(5)°].

Abb. 1. Molekiilgestalt von 3a mit der verwendeten kristallogra-
phischen Atomnumerierung und thermischen Schwingungspara-
metern [XS-Plot (SHELXTL-Plus®), 50% Aufenthaltswahrschein-
lichkeit]; Bindungslingen [A]: O—C(1) 1.215(10), C(1)—N(1)
1.388(12), N(1)—C(2) 1.280(11), C(2)—N(2) 1.404(12), N(2)—C(3)
1.280(11), C(1)—C(4) 1.489(12), C(2)— C(10) 1.485(12), C(3)—C(16)
1.487(12), C(3)—C(22) 1.488(12); Bindungswinkel [*]: O—C(1)—
N(1) 120.5(5), C(1) —N(1)— C(2) 123.0(5), N(1)— C(2) — N(2) 122.4(5),
C(2)—N(@2)—-C(3) 123.8(5), C(4)—C(1)—N(1) 117.7(5), C(10)—
C(2)—N(2) 117.7(5), C(16)— C(3) — N(2) 123.6(5), C(22)— C(3)—N(2)
118.1(5); Torsionswinkel [°]: C(2)—N(1)—C(1)—O 94.8(5), C(1)—
N(1)—C(2)—N(2) 7.7(5), C(3) — N(2) - C(2) — N(1) —110.6(5), N(1)—
C(1)—C(4)—C(5) 13.8(5), N(2)—C(2) — C(10)—C(11) 4.4(5), N(2)—
C(3)—C(16)—C(17) 55.2(5), N(2)—-C(3)—C(22)—C(23) —155.1(5)

Die Substituenten der C2 =N1-Bindung nehmen die ste-
risch giinstigere Z-Konfiguration ein. Die geringe Freie Ak-
tivierungsenthalpie des Cyclisierungsprozesses spricht dafiir,
daB auch die Lésungsstruktur Z-Konfiguration besitzt.

Das auffilligste Strukturmerkmal ist die starke Verdril-
lung des zentralen n-Systems [(+)-gauche-Z-(—)-gauche].
Die Carbonylgruppe ist anndhernd orthogonal gegeniiber
der C2=N1-Bindung verdrillt (@¢c;_nj—-ci—o0 = 94.8°), der
C3—N2—C2—N1-Torsionswinkel betragt —110.6°. Die
Heterohexatrien-Konjugation ist also sehr zugunsten der
amid- und amidinartigen n/n-Wechselwirkungen zuriick-
gedringt. Die Phenylsubstituenten an C1 und C2 sind weit-
gehend koplanar zu der benachbarten C1=0- und
C2=N1-Bindung angeordnet (@¢p_ci_cs_c9 = 6.7,
Oni—c2—cro—ais = 10.1°), was auf eine ausgeprigte Kon-
jugation mit dem N1—C1=0- bzw. N2 - C2=N1-Teilsy-
stem hinweist. Die Phenylsubstituenten an C3 sind, ver-
mutlich aus sterischen Griinden, um 25 und 55° gegen die
C3=N2-Bindung verdrillt.

Die bisher bekannten Kristallstrukturen®”'® von Mole-
kiilen mit C=N—C=0-Teilstruktur weisen iibereinstim-
mend verdrillte n-Systeme (gauche-Konformation) auf: Die
gemessenen C=N—C=O-Torsionswinkel variieren zwi-
schen 73 und 82°.

Quantenmechanische Berechnungen am Grundkorper
CH,=N—CH=N-CH=0 fiihren ebenfalls zu verdrillten
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Vorzugskonformeren, wobei in der Regel Strukturen mit
niedrigem Dipolmoment begiinstigt werden (s. unten). Ne-
ben intramolekular-sterischen Einfliissen sind demnach vor
allem elektronische Faktoren strukturbestimmend, ndmlich
giinstige n/n-Konjugation in Verbindung mit der Minimie-
rung der elektrostatischen Wechselwirkungen. Kristallpak-
kungseffekte scheinen nur eine untergeordnete Rolle zu spie-
len.

Quantenmechanische Berechnungen

Zur Interpretation und Verallgemeinerung der experi-
mentellen Resultate haben wir quantenmechanische Mo-
dellrechnungen zur Simulation des statischen und dynami-
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Abb. 2. Ab-initio-optimierte Strukturen von 2H-1,3,5-Oxadiazin 6

und der 1-Oxa-3,5-diazahexatrien-Konformeren 7a und 7b (C;Hy-

N,O). Bindungslingen [A] und Bindungswinkel [°] (6-31G*//6-
31G* Ab-initio-Ergebnisse)
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schen Verhaltens in der Gasphase fiir das cyclische Tauto-
mer 2H-1,3,5-Oxadiazin (6) und sein offenkettiges Tautomer
1-Oxa-3,5-diaza-1-3,5-hexatrien (7) durchgefiihrt. Mit Hilfe
des Ab-initio-Basissatz 6-31G* des GAUSSIAN-90-
Programmpakets!"® wurden alle Isomeren innerhalb der an-
gegebenen Punktgruppen vollstindig Geometrie-optimiert.
Die im folgenden besprochenen Totalenergien und relativen
Energien basieren auf MP2/6-31G*//6-31G*-Single-point-
Berechnungen. Informationen Giber den Charakter der sta-
tiondren Punkte (NIMAG) und die Nullpunktsenergien
wurden durch Frequenzanalysen (6-31G*) erhalten. Aus Re-
chenzeitgriinden wurden alle Substituenten durch Wasser-
stoffatome ersetzt (Abb. 2, Tab. 3).
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g 3 O O-0
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(Y] 1 b y
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Abb. 3. Ab-initio-simulierte Umwandlung von 7a in 7d (a) bzw. Te
(b) durch schrittweise Variation der C=N—-C=0- bzw. C=N—
C =N-Diederwinkel (3-21G//3-21G-Ergebnisse)

Das cyclische 2H-1,3,5-Oxadiazin 6 erweist sich nach den
Berechnungen als die energiedrmste Form der hier interes-
sierenden C;H N,O-Isomeren [E(RHF) = —299.65948
a.u; EMMP2) = —300.52062; E, = 0.00 kcal/mol]. Diese
Bevorzugung der cyclischen Form spiegelt den glinstigeren
Energicinhalt von zwei C— O-Einfachbindungen gegeniiber
einer C=0-Doppelbindung wieder. Zudem wird fiir 6 ein
recht niedriges Dipolmoment (1.563 Debye) errechnet.
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Tab. 3. 6-31G*-Ergebnisse zur Konformation von C;H,N,O-Isomeren: Relative Energien (6-31G*//6-31G* und MP2/6-31G*//6-31G*)
[kcal/mol], Nullpunktsenergien (6-31G*//6-31G*) [kcal/mol], Diederwinkel [°] und Dipolmomente [Debye] der Verbindungen 6 und 7

Nr. Sym. Eqy E Nullpunkts- e, 0,1 0,4 Dipol-
(6-31G*) (MP2/ energie moment
6-31G*) (6-31G*)
Minima (NIMAG = 0)
6 (o3 0.00 0.00 51.99 -2.84 8.50 1.56 1.563
7a C, 6.55 8.38 49.34 -27.01 175.90 46.12 3.865
7b (O 9.26 9.31 49.39 62.82 6.95 -71.54 2.121
7c C; 9.56 10.54 49.13 -93.04 -1.05 17222 5.536
7d (o 8.74 10.56 49.19 171.21 178.00 42.10 4.130
Te C; 8.73 11.02 49.20 32.45 181.98 177.27 3.607
7f (o) 11.90 11.69 49.23 5295 3.25 64.68 4,244
g C 11.91 13.84 48.92 180.00 180.00 180.00 7.006
Sattelpunkte (NIMAG = 1)
7h C, 9.11 12.12 49.01 0.00 180.00 180.00 3.295
7i C, 9.95 1298 48.98 180.00 180.00 0.00 3.402
7j C, 11.56 13.90 49.11 180.00 0.00 180.00 6.950
7k C, 15.53 17.77 48.98 0.00 0.00 180.00 4.403
Doppelter Sattelpunkt (NIMAG = 2)
7 C, 8.62 12.41 48.99 0.00 180.00 0.00 3.342
fa ®1 = ®C2vN1—C1—O> ®2 = ®N2—C2—N1——C17 93 = ®C3—N2—-C2—N1-

Die Strukturchemie von 1-Oxa-3,5-diaza-1,3,5-hexatrien
(7) ist auBerordentlich vielfaltig, da sowohl E,Z-Isomerie an
der zentralen C=N-Bindung als auch s-cis-, s-trans- und
verschieden orientierte gauche-Formen der beiden C—N-
Bindungen zu beriicksichtigen sind (Tab. 3.).

Die energiedrmste offenkettige Struktur 7a besitzt eine
zentrale E-konfigurierte C =N-Bindung, an die C=0- bzw.
C=N-Doppelbindungssysteme mit gauche-Konformatio-
nen in entgegengesetztem Drehsinn gekniipft sind [(+)-gau-
che-E-(—)-gauche; C,;-Symmetrie; E 4 = 8.38 kcal/mol; bei
Beriicksichtigung der Nullpunktsenergien: Egzpz = 5.73
kcal/mol]; das Dipolmoment liegt mit 3.865 Debye deutlich
hoher als beim Oxadiazin 6. Nur wenig ungiinstiger ist die
entsprechende C;-Form 7b mit Z-konfigurierter zentraler
C=N-Bindung [(+ )-gauche-Z-(—)-gauche; E, = 9.31 kcal/
mol]; sie ist durch bessere Bindungsdipolkompensation ge-
kennzeichnet (Dipolmoment: 2.121 Debye) und der kristal-
lographisch bestimmten Struktur 3a analog. Substituenten-
effekte oder durch den Syntheseweg bedingte Faktoren
(kinetische Kontrolle) sind als Ursache fiir die Entstehung
dieser Form im Experiment zu vermuten.

Die weiteren Konformeren 7c—e unterscheiden sich
durch das Vorhandensein von s-trans-C=N—C=N- bzw.
C=N—-C=0-Einheiten von den beiden giinstigsten For-
men 7a, b; ihre relativen Energien liegen im Bereich von
10.54 —11.02 kcal/mol, ihre Dipolmomente bei 3.607 — 5.536
Debye. Besonders hingewiesen sei auf Struktur 7f, die bei
der Geometrieoptimierung der all-cis-Form als Helixstruk-

tur erhalten wird [{(+)-gauche-Z-(+)-gauche]; weder vom
Dipolmoment noch von der Gesamtenergic kommt ihr je-
doch eine Sonderstellung zu. Einem lokalen Minimum ent-
spricht die energiereiche, planare Struktur 7g (E., = 13.84
kcal/mol); ihr berechnetes Dipolmoment ist das hochste in
dieser Serie (7.006 Debye); die ungiinstige relative Energie
belegt, daB, anders als bei Polyenen, bei diesen Azapolyenen
gestreckte all-trans-Formen nur geringe Bedeutung haben.

Nach den Frequenzanalysen entsprechen die anderen pla-
naren Strukturen 7h, j, k mit s-cis-Konformationen Uber-
gangszustinden der Rotation um die jeweiligen C —N-Bin-
dungen von gauche-Form zu gauche-Form. 71, mit zwei
s-cis-Strukturelementen erweist sich folgerichtig als doppel-
ter Ubergangszustand mit zwei negativen (imaginiren) Fre-
quenzen. Seine relative Energie ist vergleichsweise niedrig
(12.41 kcal/mol), weil diese Struktur durch C — N-Torsionen
in die gauche-Form 7a, die giinstigste offenkettige Mdglich-
keit, iibergehen kann. Die gestreckte Form 7j mit ihrem Z-
C=N-Fragment hat ebenfalls den Charakter eines Uber-
gangszustandes und weist wie 7g ein besonders hohes Di-
polmoment auf (6.950 Debye).

Wie schon die relativen Energien der Ubergangszustinde
7h—1 im Vergleich zu 7a-—g zeigen, zeichnen sich 1-Oxa-
3,5-diaza-1,3,5-hexatriene durch niedrige C—N-Rotations-
barrieren aus. Zur Untersuchung der Dynamik wurden die
Rotationen um die N1 —CO- und um die N3 — C4-Bindung
rechnerisch unter Verwendung des 3-21G//3-21G-Basissat-
zes simuliert. Dabei wurden die entsprechenden Diederwin-
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kel bei ansonsten vollstindiger Geometrieoptimierung je-
weils festgehalten und schrittweise variiert. In Abb. 3a geht
dabei die giinstigste offenkettige Struktur 7a in 7d, in
Abb. 3b 7a in 7e iiber. Die Bedeutung der gauche-Minima
und die niedrigen cis-Barrieren (<1 kcal/mol) werden aus
beiden Rotationskurven deutlich; fiir beide s-cis-s-trans-Ro-
tationsprozesse werden Barrieren im Bereich von ca. 4—5
kcal/mol errechnet, also Werte, die fiir Amid- bzw. Amidin-
systeme ungewohnlich niedrig liegen. Unsere Untersuchun-
gen an 1-Oxa-3-azabutadienen (vgl. auch Lit."") und 1,3-
Diazabutadienen™ hatten ganz dhnliche Energiebarrieren
ergeben. Auch nach diesen Berechnungen zur Dynamik wird
die Strukturchemie der Titelverbindung von einem Wech-
selspiel aus Amidresonanz (orthogonal) und Polyen-Kon-
jugation (planar) bestimmt, wobei als Kompromil3 gauche-
Strukturelemente resultieren. In 1-Oxa-3,5-diaza-1,3,5-he-
xatrienen und voraussichtlich auch in den lingerkettigen
Homologen™ beeinfluBen sich die Untereinheiten nur wenig
und fithren zu dhnlich niedrigen Rotationsbarrieren wie bei
den Heterobutadienen.

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fiir ein Pro-
motionsstipendium (fiir M. B.) und fiir finanzielle Unterstiitzung.
Der BASF AG danken wir fiir Chemikalienspenden. Das Rechen-
zentrum der Universitdt Miinster (Herr R. Mersch) unterstiitzte uns
bei den Berechnungen.

Experimenteller Teil

Alle Versuche wurden unter strengem Feuchtigkeitsausschlul
(Ar) in wasserfreien Losungsmitteln ausgefithrt. — IR: Perkin-Elmer
298. — 'H-NMR: Bruker WM 300 (300 MHz) und AM 360 (360
MHz), TMS als interner Standard. — C-NMR: Bruker WM 300
(75.47 MHz) und WM 360 (90.56 MHz), TMS als externer Standard.
— MS: Finnigan MAT 312, — Blitz-Sdulenchromatographie: Kie-
selgel 60 (Merck), KorngréBe 0.040 —0.063 mm. — Schmelzpunkte
(unkorrigiert): Heiztisch-Mikroskop der Fa. Reichert.

Umsetzung von N-Silyliminen 1d,e mit
N-Benzoylbenzimidoylchlorid (2¢)

2,4,6,6-Tetraphenyl-1-oxa-3,5-diazahexatrien (3a). Eine Losung
aus 1.26 g (5.0 mmol) (Diphenylmethylen)(trimethylsilyl)amin®
(1d) und 1.22 g (5.0 mmol) N-Benzoylbenzimidoylchlorid** (2e) in
20 ml Chloroform wird 20 h unter RiickfluB erhitzt. Danach ent-
fernt man die fliichtigen Bestandteile i. Vak. und kristallisiert den
Riickstand aus Diethylether um, wobei farblose Kristalle erhalten
werden; 0.98 g (51%) 3a, Schmp. 135°C.

Kristallstruktur von 3a": Ein farbloser, prismatischer Kristall
(aus Diethylether) von 0.3 x 0.35 x 0.25 mm’ wurde mit Hilfe
eines automatischen Vierkreisdiffraktometers CAD4 Turbo der Fa.
Enraf-Nonius im Anorganisch-Chemischen Institut der Universitéit
Miinster bei Raumtemperatur (Mo-K,-Strahlung, Graphitmono-
chromator) unter Verwendung eines Szintillationszéhlers und eines
Pulshohendiskriminators vermessen. Es wurden insgesamt 9033 Re-
flexe bis 2@, = 60° gemessen (Scangeschwindigkeit 1.20—5.50°/
min). Kristalldaten: Raumgruppe PT; a = 9.51(8), b = 10.990(2),
¢ = 11.0447) A, o = 65.83(2), B = 83.15(15)°, y = 89.22(9)%; V =
1045(8) A% D, = 1.234 g - cm !, W(Mo-K,) = 0.70 cm~". Nach
Korrektur iiber den Intensititsverlust der Kontrollreflexe (maximal
1%) wurde mit Hilfe des SHELXTL-Plus-Programms ™" durch di-
rekte Methoden ein Strukturvorschlag aus 3884 unabhéngigen Re-
flexen [F, > 5.00(F)] firr die Nicht-H-Atome gefunden und ver-
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feinert. Nach geometrischer Bestimmung der H-Atome, deren Po-
sitions- und Temperaturparameter an die Parameter der
zugehorigen Kohlenstoffatome gekoppelt wurden, und der Einfiih-
rung anisotroper Temperaturfaktoren wurden R = 0.054 und
R, = 0.079 (Gewichtung mit w=! = o*(F) + 0.0020 - F?) erreicht
[3884 Strukturfaktoren mit I, > 5.00(J), Programm SHELXTL-
Plus]. In dieser abschlieBenden Rechnung wurde ein isotroper Ex-
tinktionskoeffizient x zu 0.011(1) verfeinert. Die Molekiilgestalt ist
in Abb. 1, und die endgiiltigen Atomparameter sind in Tab. 4 wie-
dergegeben.

Tab. 4. Atomkoordinaten (- 10*) und dquivalente isotrope Tempera-
turfaktoren (A? - 10%) fiir 3a

X y z U(eq)
0 2972(2) 4708(1) 7783(1) 63(1)
N(1) 918(2) 3750(1) 7696 (2) 50(1)
N(2) 1713(1) 1560(1) 8382(1) 43(1)
c(1) 1866(2) 4100(2) 8373(2) 48(1)
c(2) 894(2) 2612(2) 7636(2) 42(1)
c(3) 2771(2) 1127(2) 7864(2) 39(1)
c(5) 259(3) 3024(2) 10516(2) 66(1)
c(6) -93(3) 2771(3) 11865(3) 85(1)
(7 700(4) 3334(3) 12465(3) 86(1)
c(8) 1826(3) 4157(3) 11753(3) 81(1)
c(9) 2209(3) 4412(2) 10419(2) 64(1)
c(4) 1413(2) 3831(2) 9801(2) 49(1)
c(11) -393(2) 1038(2) 6982(2) 59(1)
c(12) -1392(2) 800(3) 6289(3) 73(1)
c(13) -2164(2) 1821(3) 5495(2) 70(1)
C(14) -1937(2) 3095(2) 5384(2) 64(1)
C(15) -943(2) 3350(2) 6080(2) 53(1)
c(10) -153(2) 2321(2) 6885(2) 44(1)
cQ17) 3752(2) 3096(2) 5785(2) 53(1)
c(18) 4320(2) 3632(2) 4462(2) 64(1)
c(19) 4458(2) 2862(2) 3742(2) 62(1)
c(20) 4012(2) 1545(2) 4349(2) 61(1)
c(21) 36472(2) 980(2) 5687(2) 52(1)
c(16) 3337(2) 1751(2) 6421(2) 41(1)
c(23) 4846(2) -339(2) 8450(2) 49(1)
c(24) 5454(2) -1494(2) 9285(2) 60(1)
C(25) 4658(2) -2404(2) 10401(2) 66(1)
C(26) 3274(3) -2154(2) 10712(2) 69(1)
c27) 2668(2) -1006(2) 9897(2) 54(1)
c(22) 3446(2) -90(2) 8749(2) 40(1)

IR (KBr): ¥ = 3040 cm~! (w, CH arom.), 1650 (s, C=0), 1615
(vs, C=N), 1590 (m, C=C), 1520 (s), 1485 (m), 1405 (s), 1265 (s),
1240 (vs), 1165 (m). — "H-NMR (300 MHz, CDCl,): § = 7.21—7.50
(m, 16H, arom. H), 7.86 (d, 2H, o-H), 8.04 (d, 2H, o-H). — “*C-
NMR (—60°C, 90.56 MHz, CDCly): 3 = 125.8,127.9, 128.1, 128.3,
128.6, 128.7, 129.1 (0o/m-C), 131.2, 132.2, 132.4 (p-C), 132.8, 1338,
135.2,143.1 (i-C), 162.5 (C=N), 168.7(C=N), 179.4 (C=0). — MS
(70 eV), m/z (%): 388 (8) [M "], 283 (58) [M* — PhCO], 208 (12)
[M* — (Ph),CN], 180 (20) [(Ph),CN™*1], 105 (100) [PhCO*], 77
(57) [Ph*]. — UV (Diethylether): Amax (Ig €) = 208 nm (4.523), 259

(4.450).

Gef. C 8347 H 527 N 7.25

2-tert-Butyl-2,4,6-triphenyl-2H-1,3 5-oxadiazin (4j). Eine Losung
aus 1.17 g (5.0 mmol) 1e?" und 1.22 g (5.0 mmol) 2¢* in 30 ml
Chloroform wird 16 h unter RiickfluB erhitzt. AnschlieBend entfernt
man die fliichtigen Bestandteile i. Vak. und kristallisiert den Riick-
stand aus Petrolether um, wobei farblose Kristalle erhalten werden;
1.03 g (56%) 4j, Schmp. 128°C. — IR (KBr): v = 3050 cm ! (w,
CH arom.), 2950 (m), 2860 (w, CH aliph.), 1625 (vs, C=N), 1595
(m), 1570 (m), 1545 (s), 1485 (m), 1315 (vs), 1290 (s). — 'H-NMR
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(300 MHz, CDCL): & = 1.15 [s, 9H, C(CH3);], 7.23 (m, 3H, arom.
H), 7.43—7.64 (m, 8H, arom. H), 8.33 (m, 2H, o-H), 8.42 (m, 2H,
0-H). — “C-NMR (—50°C, 90.56 MHz, CDCly: & = 2475
[C(CH,)s1, 40.31 [C(CH3);], 98.40 (N—C—0), 1269, 127.1, 127.6,
127.7,128.1, 128.2, 128.4 (alle o/m-C), 130.8 (p-C), 131.1 (-C), 133.1
(p-C), 135.7, 140.4 (i-C), 155.1 (C=N), 164.0 (C=N). — MS (70 V),
m/z (%): 368 (0.9) [M*], 311 (28) [M* — tBu], 263 (6) [M* —
PhCO], 105 (100) [PhCO *1, 57 (13) [tBu*]. — UV (Dicthylether):
Amar (Ig €) = 207 nm (4.377), 260 (4.323).
CysHaN,O (368.5) Ber. C 81.49 H 6.56 N 7.60
Gef. C 81.59 H 6.66 N 7.63

Unmsetzung von (Diphenylmethylen)(trimethylsilyl)amin (1d) mit
N-Acetylbenzimidsiure-ethylester (2a)

2-Methyl-4,6,6-triphenyl-1-0xa-3,5-diazahexatrien (3b). Eine L6-
sung aus 1.59 g (6.3 mmol) 1d und 1.20 g (6.3 mmol) 2a'" in 40 ml
Toluol wird unter Argon 14 d unter RiickfluB erhitzt. AnschlieBend
entfernt man die fliichtigen Bestandteile i. Vak. und kristallisiert das
Rohprodukt aus Petrolether/Chloroform (5:1) um; 1.39 g (68%) 3b,
weiBer Feststoff; Schmp. 154°C. — IR (KBr): ¥ = 3050 cm™"' (w,
CH arom.), 2910 (w, CH aliph.), 1690 (s, C=0), 1605 (vs, C=N),
1570 (m), 1440 (m), 1350 (m), 1310 (m), 1260 (s), 1215 (vs). — 'H-
NMR (300 MHz, CDCl;): 8 = 2.11 (s, 3H, CH;), 7.25—-7.63 (m,
13H, arom. H), 7.80 (m, 2H, o-H). — ">C-NMR (—50°C, 90.56
MHz, CDCL). & = 24.89 (CH,), 127.8, 128.1, 128.2, 129.0 (arom.
CH), 131.1, 131.6 (p-C), 132.7, 135.3 (i-C), 159.2 (N—C=N), 168.7
(C=N), 187.0 (C=N). — MS (70 eV), m/z (%): 326 (10) [M*], 311
(26) [M* — CH;], 283 (93) [M* — CH,CO], 208 (37) [311 —
PhCN], 180 (94) [(Ph),CN*], 165 (41), 105 (31) [PhCO™*], 104 (62)
[PhCNH*], 77 (100) [Ph*].

CH;gN,O (3264) Ber. C 80.96 H 5.56 N 8.58
Gef. C 80.96 H 5.59 N 8.59

Darstellung der 1-Oxa-3,5-diazahexatriene 3c—e, g—i

Allgemeine Arbeitsvorschrift: Eine Losung der Iminolithiumver-
bindung 1a—¢ wird durch Zutropfen einer dquivalenten Menge
1.6 M n-Butyllithium-L&sung in n-Hexan zu einer Lésung des ent-
sprechenden Imins in 20 ml Diethylether bei —78°C hergestelit.
Man 1468t auf Raumtemp. aufwirmen und 30 min riihren. Anschlie-
Bend wird wieder auf —78°C abgekiihlt und eine Losung von N-
Acylimidsiureester 2a—d in 20 ml Diethylether zugetropft. Die
Reaktionslésung wird langsam auf Raumtemp. erwdrmt und nach
der angegebenen Reaktionszeit zweimal mit 20 ml 0.1 N HCI und
20 ml ges. Natriumhydrogencarbonat-Ldsung ausgeschiittelt. Die
organische Phase wird mit Magnesiumsulfat getrocknet und das
Losungsmittel i. Vak. entfernt. Das Rohprodukt wird umkristalli-
siert oder durch Blitz-Chromatographie gereinigt.

2-tert-Butyl-4,6 6-triphenyl-1-oxa-3,5-diazahexatrien (3c): Aus
0.78 g (4.3 mmol) (Diphenylmethylen)amin, 2.7 ml (4.3 mmol) 1.6 M
n-Butyllithium-L&sung und 1.00 g (4.3 mmol) 2b! erhiilt man nach
15stdg. Reaktionszeit und nachfolgender Umkristallisation aus Pe-
trolether/Chloroform (20:1) farblose Kristalle. Bei 'H-NMR-Tief-
temperaturmessungen ist neben 3¢ das tautomere 6-tert-Butyl-2,2,4-
triphenyl-2H-1,3,5-0xadiazin (4¢) beobachtbar (Verhiltnis Oxadi-
azahexatrien/Oxadiazin 7:1; die Peaks, die eindeutig dem Oxadi-
azin-Tautomer zuzuordnen sind, werden mit ,,cyc.”“ gekennzeich-
net); 0.77 g (49%) 3¢, Schmp. 99°C. — IR (KB1): ¥ = 3050 cm ™!
(w, CH arom.), 2940 (m, CH aliph.), 1665 (vs, C=0), 1615 (vs, C=N),
1590 (vs), 1560 (s), 1440 (m), 1320 (m), 1275 (m), 1260 (s), 1180 (m),
1135 (s), 1050 (m). — 'H-NMR (—50°C, 360 MHz, CDCl,): § =
1.18 [s, 9H, C(CHa);], 1.25 [s, C(CH,),, cyc.], 7.26 —7.62 (m, 13H,
arom. H), 7.75(d, 2H, 0-H), 8.36 (d, 0-H, cyc.). — *C-NMR (~50°C,
90.56 MHz, CDCl;): § = 26.94 [C(CHj;)s], 41.68 [C(CH,);], 125.8,
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1279, 1280, 129.1 (o/m-C), 130.9, 131.3 (p-C), 132.7, 135.7 (i-C),
158.5 (N—C=N), 1682 (C=N), 1955 (C=0). — MS (70 eV),
mfz (%): 368 (6) [M*], 311 (100) [M* — tBul, 283 (9) [M* —
tBuCO], 180 (38) [(Ph),CN*1, 105 (37) [PhCO*], 103 (29)
[PhCN*1, 77 (82) [Ph*1, 57 (57) [tBu*].
CysH,N;O (368.5) Ber. C 81.49 H 6.56 N 7.60
Gef. C 81.38 H 6.67 N 7.64

4-tert-Butyl-2,6,6-triphenyl-1-oxa-3,5-diazahexatrien (3d): Aus
1.11 g (6.1 mmol) (Diphenylmethylen)amin, 3.8 ml (6.1 mmol) 1.6 M
n-Butyllithium-Lésung und 1.43 g (6.1 mmol) 2¢!” erhilt man nach
24stdg. Reaktionszeit und nachfolgender Umkristallisation aus Pe-
trolether/Chloroform (10: 1) einen weiBen Feststofl. Bei NMR-Tief-
temperaturmessungen ist neben 3d das tautomere 4-tert-Butyl-
2,2,6-triphenyl-2H-1,3,5-oxadiazin (4d) beobachtbar (Oxadiazahe-
xatrien/Oxadiazin 3:1); 1.22 g (54%) 3d, Schmp. 134°C. — IR
(KBr): ¥ = 3050 cm™' (w, CH arom.), 2960 (m, CH aliph.), 1655 (s,
C=0), 1620 (vs, C=N), 1595 (m), 1525 (w), 1440 (m), 1305 (w), 1255
(s), 1115 (m). — 'H-NMR (—50°C, 360 MHz, CDCl;): 8 = 1.28 [s,
9H, C(CH3);], 1.37 [s, C(CHs;)s, cyc.], 7.24—7.63 (m, 13H, arom.
H), 7.70 (d, o-H, cyc.), 7.82 (d, 2H, o-H), 8.31 (d, o-H, cyc.). — BC-
NMR (—50°C, 90.56 MHz, CDCls): 3 = 27.14 [C(CHj,);, cyc.],
2849 [C(CHs)s], 39.13 [C(CHs)s, cyc.]l, 39.42 [C(CH,);], 92.81
(N—-C—-0,cyc), 125.5,127.8,128.0, 128.2, 128.3, 128.8, 129.1, 130.8,
132.2 (arom. CH), 132.9, 135.8, 143.6 (i-C), 162.7 (O—-C=N, cyc.),
1641 (C=N), 167.8 (N—C=N, cyc), 173.0 (N—C=N), 1794
(C=0). — MS (70 eV), m/z (%): 368 (11) [M*], 311 (11) [M* —
tBu], 285 (9) [M* — (BuCN], 180 (12) [(Ph),CN™*], 105 (100)
[PhCO™], 77 (67) [Ph*], 57 (12) [tBut].

CysH,yN,O (368.5) Ber. C 81.49 H 6.56 N 7.60
Gef. C 81.58 H 6.54 N 7.70

24-Di-tert-butyl-6,6-diphenyl-1-oxa-3,5-diazahexatrien (3e). Aus
1.25 g (6.9 mmol) (Diphenylmethylen)amin, 4.3 ml (6.9 mmol) 1.6 M
n-Butyllithium-Lésung und 1.47 g (6.9 mmol) 2d!" erhilt man nach
36stdg. Reaktionszeit und nachfolgender Umkristallisation aus Pe-
trolether einen weillen Feststoff. Bei NMR-Tieftemperaturmessun-
gen ist neben 3e das tautomere 4,6-Di-tert-butyl-2,2-diphenyl-2H-
1,3,5-oxadiazin (4e) beobachtbar (Oxadiazahexatrien/Oxadiazin
7:1); 1.06 g (44%) 3e, Schmp. 94°C. — IR (KBr): ¥ = 3050 cm ™!
(w, CH arom.), 2960 (s), 2860 (m, CH aliph.), 1675 (vs, C=0), 1625
(s, sh), 1615 (vs, C=N), 1590 (m), 1475 (s), 1440 (s), 1130 (vs), 1100
(s). — 'H-NMR (—50°C, 360 MHz, CDCL;): 3 = 090 [s, 9H,
C(CH;)5], 1.16 [s, 9H, C(CH,);], 1.20 [s, C(CHj)s, cyc.], 7.28 —7.52
(m, 6 H, arom. H), 7.57 (d, o-H, cyc.), 7.71 (d, 4H, o-H). — *C-NMR
(—50°C, 90.56 MHz, CDCL;): 8 = 26.80 [C(CHs)s, cyc.], 26.94
[C(CH,)s, cyc.], 27.28 [C(CH;)], 28.25 [C(CHa):], 37.22 [C(CH,),,
cyc.], 38.89 [C(CH3)s], 41.09 [C(CHa)s, cyc.], 41.82 [C(CH;),], 91.61
(N—C—0, cyc), 125.3, 127.5, 128.0, 128.1, 129.2, 130.6 (arom. CH),
136.4 (i-C), 144.3 (i-C, cyc.), 163.0 (C=N), 167.4 (N—C=N), 174.0
(N—C=N, cyc.), 176.1 (O—C=N, cyc.), 196.1 (C=0). — MS (70
eV), m/z (%): 348 (10) [M*], 291 (90) [M* — tBu], 263 (15) [M*
— tBuCO], 180 (36) [(Ph),CN™*], 104 (66) [PhCNH '], 83 (58)
[tBuCN™*], 77 (81) [Ph*], 57 (100) [tBu™*].

Cy3HpN,O (348.5) Ber. € 79.27 H 8.10 N 8.04
Gef. C 79.31 H 8.31 N 7.88

N?-(2,2-Dimethylpropanoyl )-N'-( 1,3,3-trimethylbicyclof2.2.1 ]-
hept-2-yliden)benzamidin (3g): Aus 1.0g (6.6 mmol) (1R)-
Fenchonimin'¥, 4.2 ml (6.6 mmol) 1.6 M r-Butyllithium-Lésung
und 1.54 g 2b erhélt man nach 24stdg. Reaktionszeit und nachfol-
gender Kugelrohrdestillation ein blaBgelbes Ol. NMR-Tieftempe-
raturmessungen zeigen, daB3 3g in Losung als tautomeres Gemisch
(Oxadiazahexatrien 3g/2 diastereomere Spiro-1,3,5-oxadiazine 4g
im Verhéltnis 1:1.1) vorlicgt; 1.45 g (65%) 3g, Sdp. 120°C (Ofen-
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1-Oxa-3,5-diaza-1,3,5-hexatrien/2 H-1,3,5-Oxadiazin-Tautomerie

temperatur)/0.03 Torr. — IR (CHCL): ¥ = 3040 cm™' (w, CH
arom.), 2960 (vs), 2860 (m, CH aliph.), 1690 (s, C=0), 1660 (m, sh,
C=N), 1635 (vs, C=N), 1610 (s, C=N), 1575 (s), 1450 (m), 1325
(s), 1280 (m), 1195 (s), 1025 (m). — 'H-NMR (—50°C, 360 MHz,
CDCl,): 8 = 0.93, 0.95, 0.97, 1.00, 1.04, 1.07 (s, 9H, CHj), 1.21, 1.25
[s, 9H, C(CH;);], 1.3—2.2 (m, 7H, Fenchyl-CH, CH,), 7.35—7.52
(m, 3H, arom. H), 7.75 (d, 2H, o-H), 8.18 (m, 0-H, cyc). — *C-
NMR (—50°C, 90.56 MHz, CDCl;): § = 15.85, 16.49, 16.81, 22.85,
23.60, 23.84 (CH,), 24.74, 25.59, 25.80 (CH,), 26.10, 26.24, 26.38
(CHj3), 26.92, 27.03, 27.08 [C(CHs)s], 27.94, 32.57, 32.97 (CH,,), 38.09,
39.39, 39.96 [C(CH3);], 41.65, 43.61, 44.92 (CH,), 45.77, 4591 (C,u),
47.73, 47.96, 48.06 (CH), 50.64, 54.31, 54.41, 55.30 (C,,), 101.1, 103.5
(N—-C-0, cyc), 1272, 127.3, 1274, 1279, 128.2, 128.4 (o/m-C),
1302, 131.2, 131.3 (p-C), 1334, 1342, 136.0 (i-C), 151.4, 153.5
(N—C=N, cyc.), 157.5 (N—C=N), 175.6, 1758 (N—C=0, cyc.),
188.1 (C=N), 196.1 (C=0). — MS (70 eV), m/z (%): 338 (8) [M*],
281 (95)[M* — tBu], 104 [PhCNH *], 85 (28) [tBuCO*], 57 (100)

[tBu*t].
CyH;3oN,O (338.5) Ber. C 78.06 H 893 N 8.28
Gef. C 7843 H 8.77 N 847

N?-Benzoyl-2,2-dimethyl-N'-(1,3,3-trimethylbicyclof 2.2.1 | hept-2-
yliden)propanamidin (3h): Aus 1.09 g (7.2 mmol) (1R)-Fenchonimin,
4.5 ml (7.2 mmol) 1.6 M n-Butyllithium und 1.68 g (7.2 mmol) 2¢
erhilt man nach 36stdg. Reaktionszeit und anschlieBender Blitz-
Chromatographie (Petrolether/Diethylether 5:1) 3h als gelbliches
Ol (R; = 0.84). Daneben wird 5a als weiBer Feststoff isoliert (R; =
0.38). NMR-Tieftemperaturmessungen zeigen, daf3 3h in Lésung als
tautomeres Gemisch (Oxadiazahexatrien 3h/2 diastereomere Spiro-
1,3,5-oxadiazine 4h im Verhiltnis 1:1.3) vorliegt. 3h: 1.05 g (43%).
— IR (CHCl,): ¥ = 3060 cm ™! (w, CH arom.), 2960 (vs), 2860 (m,
CH aliph.), 1710 (s, C=0), 1645 (vs, C=N), 1600 (s, C=N), 1585
(s), 1560 (vs), 1445 (s), 1320 (s), 1295 (s), 1175 (s), 1090 (m), 1020 (m).
— 'H-NMR (~50°C, 360 MHz, CDCL): § = 0.34, 0.88, 0.91, 0.94,
0.97,0.99 (s, 9H, CH,), 1.19, 1.32 [, 9H, C(CH3);], 1.4~2.2 (m, 7H,
Fenchyl-CH, CH,), 7.33—7.59 (m, 3H, m/p-H), 7.89 (d, 2H, o-H),
8.11 (m, 0-H, cyc.). — *C-NMR (—50°C, 90.56 MHz, CDCLy): § =
15.95, 16.05, 16.32, 21.93, 23.17, 23.75 (CH,), 24.53, 25.54, 25.88
(CH,), 26.04, 26.69, 26.98 (CH3), 27.25, 27.32 [C(CHa)3], 28.22 (CH,),
28.66 [C(CHs);], 32.08 (CH,), 37.85, 38.21, 38.41 [C(CHs;)s], 39.60,
40.01, 43.60 (CH,), 44.50 (CH), 45.57, 46.65 (C,), 47.77, 48.38 (CH),
48.98, 52.43, 53.50, 54.07 (C,u), 100.4, 102.7 (N—C~O, cyc.), 127.8,
1279, 128.1, 128.2 (o/m-C), 129.0 (p-C), 131.3, 1314 (i-C), 132.2,
132.3 (p-C), 132.8 (i-C), 163.1, 163.2, 163.8, 165.5 (N—C=N,
O—-C=N, cyc), 172.8 (N—-C=N), 180.1 (C=0), 182.5(C=N). —
MS (70 eV), m/z (%): 338 (4) [M 1], 281 (5) [M* — ¢Bu], 105 (100)
[PhCO*], 77 (37) [Ph*], 57 (24) [¢tBu*].

C,H3oN,O (338.5) Ber. C 78.06 H 8.93 N 8.28
Gef. C 7806 H 9.21 N 823

N-(1,33-Trimethylbicyclo[2.2.1 [hept-2-yliden ) benzamid (5a):
0.40 g (22%), Schmp. 76 —77°C. — IR (KBr): ¥ = 3050 cm ™! (w,
CH arom.), 2950 (s), 2910 (m), 2860 (m, CH aliph.), 1690 (vs, C=0),
1655 (vs, C=N), 1595 (m, C=C), 1575 (m, C=C), 1460 (m), 1445
(m), 1270 (s), 1250 (vs), 1025 (s). — 'H-NMR (300 MHz, CDCL):
& = 1.08 (s, 3H, CH;), 1.17 (s, 3H, CH,), 1.21 (s, 3H, CH,),
1.41—2.05 (m, 7TH, Fenchyl-CH, CH,), 7.41 —7.55 (m, 3H, m/p-H),
7.90 (m, 2H, o-H). — “C-NMR (75.47 MHz, CDCl;): § = 16.82
(CHs;), 23.30 (CH;), 24.85 (CHy), 25.95 (CHs), 33.75 (CH,), 43.07
(CH,), 46.66 (CH), 47.22 (C,.), 53.48 (C,.), 128.2, 128.7 (0/m-C),
132.3 (p-C), 134.2 (i-C), 178.5 (C=N), 187.7 (C=0). — MS (70 eV),
mfz (%): 255 (16) [M*], 150 (6) [M* — PhCO], 105 (100)
[PhCO*], 77 (54) [Ph*].

C7H;NO (255.4) Ber. C 79.97 H 8.29 N 549
Gef. C79.74 H 8.50 N 5.67
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N°-(2,2-Dimethylpropanoyl)-2,2-dimethyl-N'-( 1,3 3-trimethylbi-
cyclof2.2.1 [hept-2-yliden ) propanamidin (3i): Aus 1.30 g (8.6 mmol)
(1R)-Fenchonimin, 5.4 ml (8.6 mmol) 1.6 M n-Butyllithium und
1.83 g (8.6 mmol) 2d erhdlt man nach 48stdg. Reaktionszeit und
anschlieBender Blitz-Chromatographie (Petrolether/Diethylether
5:1, Ry = 0.76) 3i als blaBgelbes Ol. NMR-Tieftemperaturmessun-
gen zeigen, daB 3i in Losung als tautomeres Gemisch (Oxadiaza-
hexatrien 3i/2 diastereomere Spiro-1,3,5-Oxadiazine 4i etwa im
Verhiltnis 1:1) vorliegt; 1.83 g (67%) 3i. — IR (CHCl;): ¥ = 2960
cm™! (vs), 2860 (m, CH aliph.), 1705 (s, C=0), 1650 (vs, C=N),
1630 (sh, C=N), 1610 (sh, C=N), 1580 (s, C=N), 1455 (s), 1390
(m), 1360 (m), 1300 (m), 1155 (m), 1125 (m), 1020 (m). — 'H-NMR
(—50°C, 90.56 MHz, CHCl,): 8 = 0.80, 0.85, 0.87, 0.90, 0.94, 0.97
(s, 9H, CH;), 1.04, 1.10, 1.11, 1.12, 1.15, 1.16 [s, 18 H, C(CH,);],
1.22—-2.05 (m, 7H, Fenchyl-CH, CH,). — "*C-NMR (—50°C, 90.56
MHz, CHCly): 8 = 15.59, 16.59, 17.37, 22.88, 23.15, 23.56 (CH,),
24.84, 2575 (CH,), 26.16, 26.47, 26.58 (CHs), 26.72, 26.77, 26.87,
27.13 [C(CHs);], 27.90 (CH,), 28.43, 28.49 [C(CH;);], 32.36, 33.54
(CH,), 37.68, 37.93, 38.27, 38.44 [C(CH3)5], 39.22, 39.68 (CH,), 41.62,
41.73 [C(CHj;);], 43.48, 43.81 (CH,), 44.56 (CH), 44.95, 45.35, 46.91
(Cqu), 47.67, 48.00 (CH), 49.52, 53.18, 53.63, 54.13, 54.86 (C,), 99.39,
101.8 (N-C—-0O, cyc.), 162.3, 164.8 (N—C=N, cyc.), 168.4, 170.1
(N—-C=0, cyc), 173.9 (N—-C=N), 183.6 (C=N), 194.9 (C=0). —
MS (70 eV), m/z (%) 318 (12) [M*], 261 (83) [M* — tBu], 150
(28) [C1oH 6N ™1, 85 (55) [tBuCO*], 84 (71) ¢(BuCNH*], 57 (100)
[tBu*]. — UV (n-Hexan): Ay (Ig €) = 258 nm (3.196); (Methanol):
214 (3.234), 246 (3.169).

CxHyN,O (318.5) Ber. C 7542 H 10.76 N 8.80
Gef. C 75.07 H 10.63 N 9.02

4-Chlor-N>-(4-chlorbenzoyl )-N'-(1,3,3-trimethylbicyclo[2.2.1 ]-
hept-2-yliden ) benzamidin (3f): Eine Lésung von 0.62 g (4.1 mmol)
(1R)-Fenchonimin in 12 m] THF wird bei —78°C tropfenweise mit
2.6 ml (4.1 mmol) 1.6 M n-Butyllithium-Lésung in n-Hexan versetzt.
Man erwirmt auf Raumtemp. und 146t 30 min rithren. Anschlie-
Bend wird erneut auf — 78 °C abgekiihlt und eine Lésung von 1.29 g
(4.1 mmol) 4-Chlor-N-(4-chlorbenzoyl)benzimidoylchlorid ® (2f) in
15 ml THF zugetropft. Man erwirmt wieder auf Raumtemp. und
entfernt nach 16stdg. Rithren das Losungsmittel. Der Riickstand
wird in 20 ml Dichlormethan aufgenommen und mit 20 ml Wasser
ausgeschiittelt. Die organische Phase wird mit Magnesiumsulfat
getrocknet, das Losungsmittel i. Vak. entfernt und das gelbe Roh-
produkt aus Ethanol umkristallisiert. NMR-Tieftemperaturmes-
sungen zeigen, daB 3f als tautomeres Gemisch (Oxadiazahexatrien
3f/2 diastereomere Spiro-1,3,5-oxadiazine 4f im Verhiltnis 1:1.7)
vorliegt; 0.86 g (49%) 3f, weiller Feststoff, Schmp. 86 —87°C. — IR
(KBr): ¥ = 3060 cm ! (w, CH arom.), 2960 (s), 2905 (m, CH aliph.),
1690 (m, C=0), 1625 (vs, C=N), 1590 (s), 1575 (s), 1550 (s), 1480
(s), 1395 (s), 1320 (vs), 1165 (m), 1010 (s). — 'H-NMR (—50°C, 360
MHz, CDCl;): 8 = 0.68, 0.91, 0.96, 0.97, 0.99, 1.01 (s, 9H, CHs,),
1.12—2.23 (m, 7H, Fenchyl-CH, CH,), 7.35—7.47 (m, 4H, m-H),
7.83 (d, 2H, o-H), 7.93 (d, 2H, o-H), 8.14 (d, 0-H, cyc.), 8.22 (d, o-
H, cyc). — BC-NMR (—-50°C, 90.56 MHz, CDCl;): § = 16.13,
16.20, 16.28, 22.96, 23.03, 23.63 (CH,), 24.52, 25.71 (CH,), 26.60,
26.79 (CH,), 27.36, 28.22, 32.22, 39.79, 40.28, 43.74 (CH,), 44.84 (CH),
46.34 (C,,), 47.74, 48.28 (CH), 50.09, 53.88, 54.01, 54.57 (C,,), 102.2,
104.5(N—-C—0O, cyc.), 128.1, 128.5, 128.6, 128.7, 128.7, 128.8, 129.1,
129.4, 129.5, 130.6 (o/m-C), 131.3, 132.2, 133.8, 134.1, 136.2, 136.3,
137.8, 138.6, 138.9 (i-C, C—Cl), 151.6, 153.4 (N—C=N, cyc.), 160.3
(N—C=N), 163.6, 1641 (N—C=0O, cyc), 179.1 (C=0), 188.1
(C=N). — MS (70 eV), m/z (%): 426 (6) [M "], 150 (8) [CicHsN "1,
139 (100) [CICsH,CO*], 111 (40) [CICH{ 1.

CuHuCLN,O (427.4) Ber. C 67.45 H 5.66 N 6.53
Gef. C 67.58 H 5.86 N 6.68
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Darstellung der 2H-1,3,5-Oxadiazine 4k —m, 0—q

Allgemeine Arbeitsvorschrift: Eine Losung des Nitrils in 20 ml
Diethylether wird auf —196°C gekiihlt und tropfenweise mit einer
iquimolaren Menge 1.6 M tert-Butyllithium-Losung in n-Pentan
versetzt. Man erwirmt langsam auf Raumtemp. und 148t 30 min
rithren. AnschlieBend wird die Lésung des lithiierten Imin 1a, b auf
—78°C abgekiihlt und eine Losung des N-Acylimidsdureesters
2a—d in 20 m] Diethylether zugetropft. Die Reaktionslésung wird
langsam auf Raumtemp. erwdrmt und nach der angegebenen Reak-
tionszeit zweimal mit 20 ml 0.1 N HCI und ges. Natriumhydrogen-
carbonat-Lésung ausgeschiittelt. Die organische Phase wird mit
Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel i. Vak. entfernt.
Das Rohprodukt wird umkristallisiert oder durch Blitz-Chroma-
tographie gereinigt.

2.6-Di-tert-butyl-2,4-diphenyl-2H-1,3,5-0xadiazin (4k): Aus 0.66 g
(6.4 mmol) Benzonitril, 4.0 ml (6.4 mmol) 1.6 M tert-Butyllithium-
Losung und 1.50 g (6.4 mmol) 2b erhilt man nach 24stdg. Reak-
tionszeit und Umkristallisation aus wenig Ethanol 4k als weillen
Feststoff, Ausb. 1.40 g (63%), Schmp. 51°C. — IR (KBr): ¥ = 3050
cm~! (w, CH arom.), 2950 (s, CH aliph.), 1630 (vs, C=N), 1570 (vs,
C=N), 1475 (w), 1445 (m), 1385 (w), 1355 (m), 1315 (vs), 1170 (s).
— 'H-NMR (300 MHz, CDCl3): 8 = 1.04 [s, 9H, C(CH;);], 1.32
[s, 9H, C(CH,);], 7.19—7.32 (m, 3H, m/p-H), 7.37—7.45 (m, 3H,
m/p-H), 7.59 (m, 2H, 0-H), 8.28 (m, 2 H, 0-H). — *C-NMR (—50°C,
90.56 MHz, CDCl;): & = 24.36 [C(CHj3);], 27.01 [C(CH,);], 37.89
[C(CH3)s], 40.97 [C(CH3)5], 97.77 (N—C—0), 126.7, 127.1, 127.4,
128.0, 130.6 (arom. CH), 135.8, 141.5 (i-C), 153.6 (N—C=N), 176.0
(O—C=N). — MS (70 eV), m/z (%): 348 (0.9) [M*], 291 (53)
[M* — tBu], 208 (12) [291 — tBuCN], 188 (44) [291 — PhCN],
105 (100) [PhCO™*], 103 (38) [PhCN™], 77 (36) [Ph*], 57 (75)
[tBu*].

C;HxN,O (348.5) Ber. C 79.27 H 8.10 N 8.04
Gef. C 7943 H 8.18 N 7.83

24-Di-tert-butyl-2,6-diphenyl-2H-1,3,5-oxadiazin (41). Aus 0.62 g
(6.0 mmol) Benzonitril, 3.8 ml (6.0 mmol) 1.6 M tert-Butyllithium-
Losung und 1.40 g (6.0 mmol) 2¢ erhdlt man nach 36stdg. Reak-
tionszeit und Umkristallisation aus wenig Ethanol 41 als farblose
Kristalle; Ausb. 0.94 g (45%), Schmp. 65—67°C. — IR (KBr): ¥ =
3050 cm~' (w, CH arom.), 2940 (vs, CH aliph.), 1635 (vs, C=N),
1585 (m), 1555 (vs), 1470 (m), 1445 (m), 1385 (m), 1350 (m), 1310 (s),
1290 (s), 1170 (vs). — 'H-NMR (300 MHz, CDCL): § = 1.04 [s,
9H, C(CH3)], 1.25 [s, 9H, C(CH;)], 7.18 —7.29 (m, 3H, m/p-H),
7.42—-17.60 (m, 5H, arom. H), 8.19 (m, 2H, o-H). — "*C-NMR
(—50°C, 90.56 MHz, CDCly): 3 = 2449 [C(CH,)], 2712
[C(CH;);], 38.09 [C(CH;)], 39.98 [C(CH;)], 97.18 (N—-C—-0),
126.7,127.0, 127.4,127.9, 128.3 (arom. CH), 131.3 (p-C), 132.6, 140.6
(i-C), 162.9 (O—C=N), 165.8 (N—C=N). — MS (70 eV), m/z (%)
348 (0.3) [M*], 291 (19) [M* — (Bu], 208 (18) [291 — ¢BuCN],
188 (28) [291 — PhCN], 105 (100) [PhCO™*], 103 (19) [PhCN '],
77 (99) [Ph*], 57 (36) [tBu*].

Cp;HyN,O (348.5) Ber. C 79.27 H 8.10 N 8.04
Gef. C79.03 H 8.25 N 8.08

2,4,6-Tri-tert-butyl-2-phenyl-2H-1,3,5-0xadiazin (4m): Aus 0.71 g
(6.9 mmol) Benzonitril, 4.3 ml (6.9 mmol) 1.6 M tert-Butyllithium-
Losung und 1.47 g (6.9 mmol) 2d erhélt man nach 26stdg. Reak-
tionszeit und nachfolgender Blitz-Chromatographie (Petrolether/
Diethylether 5:1, Ry = 0.72) 4m als leicht gelbliche Fliissigkeit,
1.53 g (68%). — IR (CHCl): ¥ = 3050 cm™' (w, CH arom.), 2960
(vs), 2860 (m, CH aliph.), 1650 (vs, C=N), 1590 (s), 1570 (m), 1475
(m), 1450 (w), 1385 (m), 1360 (m), 1305 (s), 1180 (s). — 'H-NMR
(300 MHz, CDCL). 3 = 093 [s, 9H, C(CHj)s], 1.16 [s, 9H,
C(CH,);], 1.22 [s, 9H, C(CH3)s], 7.21—7.32 (m, 3H, m/p-H), 7.52
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(m, 2H, 0-H). — *C-NMR (—50°C, 90.56 MHz, CDCL): § = 24.11
[C(CH,):1, 26.93 [C(CHs);], 27.05 [C(CH3);], 37.51 [C(CH3)s], 38.14
[C(CHa),], 40.91 [C(CH);], 96.57 (N—C—0), 126.6 (arom. CH),
127.1 (p-C), 127.2 (arom. CH), 142.1 (i-C), 164.5 (N—C=N), 174.1
(O—C=N). — MS (70 eV), m/z (%): 328 (0.6) [M*], 271 (69) [M*
— tBu], 188 (79) [271 — tBuCN], 105 (99) [PhCO™*], 85 (71)
[tBuCO*], 77 (56) [Ph*], 57 (100) [tBu*].
C,Hy,N,O (328.5) Ber. C 7678 H 9.82 N 8.53
Gef. C 77.00 H 10.04 N 892

2,2,6-Tri—tert-butyl-4-phenyl-2H-1,3,5-oxadiazin (do): Aus 053 g
(6.4 mmol) Trimethylacetonitril, 4.0 ml (6.4 mmol) 1.6 M tert-Bu-
tyllithium-Losung und 1.50 g (6.4 mmol) 2b erhdlt man nach
24stdg. Reaktionszeit und nachfolgender Umkristallisation aus
Ethanol 40 als weien Feststoff, 1.25 g (59%), Schmp. 47 —48°C.
— IR (KBr1): ¥ = 3040 cm~! (w, CH arom.), 2960 (s, CH aliph.),
1635 (vs, C=N), 1570 (vs, C=N), 1470 (m), 1385 (m), 1360 (m), 1310
(vs), 1295 (s), 1180 (m), 1115 (s). — "H-NMR (300 MHz, CDClL,):
& = 1.13 [s, 18H, C(CHs)s], 1.30 [s, 9H, C(CH;):], 7.40 (m, 3H,
m/p-H),23 (m, 2H, o-H). — C-NMR (75.47 MHz, CDCly): § =
27.34 [C(CH,);], 38.31 [C(CH,)], 44.73 [C(CHs);], 103.3
(N—C—-0), 1277, 1279 (o/m-C), 130.2 (p-C), 136.7 (i-C), 152.5
(N—C=N), 176.1 (O—-C=N). — MS (70 eV), m/z (%) = 328 (0.8)
[M*], 271 (20) [M* — Bu], 188 (8) [271 — tBuCN}, 168 (12)
[271 — PhCN], 104 (32) [PhCNH*], 103 (23) [PhCN*1], 85 (62)
[tBuCO™], 84 (37) [tBuCNH "], 57 (100) [tBu].

C»H;3;N,O (328.5) Ber. C 76.78 H 9.82 N 8.53
Gef. C 76.84 H 9.93 N 8.56

2,2,4-Tri-tert-butyl-6-phenyl-2H-1,3,5-oxadiazin (4p): Aus 0.50 g
(6.0 mmol) Trimethylacetonitril, 3.8 ml (6.0 mmol) 1.6 M tert-Bu-
tyllithium-Lésung und 1.40 g (6.0 mmol) 2¢ erhélt man nach 36stdg.
Reaktionszeit und nachfolgender Blitz-Chromatographie (Petrol-
ether/Diethylether 5:1, Ry = 0.74) 4p als weilen Feststoff. Als
Hauptprodukt wird N-( Di-tert-butylmethylen jbenzamid™" (5b) iso-
liert (R; = 0.18, 0.62 g (42%) weiBler Feststoff, Schmp. 76°C). —
0.74 g (29%) 4p, Schmp. 56 —57°C. — IR (KBr): ¥ = 3060 cm™*
(w, CH arom.), 2950 (vs, CH aliph.), 1650 (vs, C=N), 1585 (m), 1555
(vs, C=N), 1470 (s), 1445 (m), 1385 (m), 1360 (s), 1320 (s), 1310 (s),
1295 (s), 1180 (vs). — 'H-NMR (300 MHz, CDCly): § = 1.10 [s,
18H, C(CH,);], 1.23 [s, 9H, C(CHs);], 7.36 —7.55 (m, 3H, m/p-H),
8.11 (m, 2H, o-H). — C-NMR (7547 MHz, CDCL). § = 27.25
[C(CHj);], 38.47 [C(CHas)s], 44.27 [C(CH;):], 1031 (N—C-0),
127.6, 128.2 (o/m-C), 132.0 (p-C), 132.6 (i-C), 162.8,163.5(N—C=N,
O—C=N). — MS (70 eV), m/z (%): 328 (6) [M*], 271 (18) [M*
— tBu], 188 (39) [271 — ¢Bu], 105 (100) [PhCO*], 85 (55) [¢-
BuCO*), 84 (60) [tBuCNH™], 77 (59) [Ph*], 57 (93) [tBu*].

C»H;;,N,O (328.5) Ber. € 76.78 H 9.82 N 8.53
Gef. C 76.83 H 9.88 N 8.58

2,2,4,6-Tetra-tert-butyl-2H-1,3,5-0xadiazin (4q). Aus 0.83 g (10.0
mmol) Trimethylacetonitril, 6.3 ml (10.0 mmol) 1.6 M tert-Butylli-
thium-Ldsung und 2.13 g (10.0 mmol) 2d erhélt man nach 42stdg.
Reaktionszeit und nachfolgender Blitz-Chromatographie (Petrol-
ether/Diethylether 7:1, R = 0.72) 4q als weiBlen Feststoff, 0.74 g
(24%), Schmp. 69 —~70°C. — IR (CHCL;): ¥ = 2960 cm™! (vs), 2860
(m, CH aliph.), 1660 (vs, C=N), 1585 (vs, C=N), 1475 (s), 1385 (m),
1365 (m), 1305 (s), 1185 (m), 1120 (m), 1045 (m). — 'H-NMR (300
MHz, CDCly): 8§ = 1.04 [s, 18 H, C(CHs3)s], 1.14 [s, 9H, C(CH3)s],
1.19 [s, 9H, C(CH;);]. — *C-NMR (7547 MHz, CDCly): § = 27.12
[C(CH;)s], 27.20 [C(CH;);], 27.36 [C(CHs);], 37.99 [C(CH3);], 38.41
[C(CHj;);], 44.34 [C(CH3)s], 101.9 (N—C—0), 163.0 N—-C=N),
174.7 (O—C=N). — MS (70 eV), m/z (%): 308 (4) [M*], 293 (12)
[M* — CHj), 265 (12) [M* — C;H;], 251 (61) [M* — ¢Bu], 168
(59) [251 — tBuCN], 140 (42) [tBu,CN*], 85 (86) [tBuCO*], 84
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1-Oxa-3,5-diaza-1,3,5-hexatrien/2H-1,3,5-Oxadiazin-Tautomerie

(91) [tBuCNH '], 57 (100) [tBu*]. — UV (n-Hexan): Apqy (lg €) =
260 nm (3.212).
CysH3N,O (308.5) Ber. C 73.97 H 11.76 N 9.08
Gef. C 7404 H 11.75 N 895

2,2-Di-tert-butyl-4,6-diphenyl-2H-1,3,5-0xadiazin (4n). Aus 0.58 g
(7.0 mmol) Trimethylacetonitril und 4.4 ml (7.0 mmol) 1.6 M tert-
Butyllithium-Lésung wird wie oben beschrieben das lithiierte Imin
1b dargestellt. AnschlieBend wird auf — 78 °C gekiihlt und eine L6-
sung von 1.70 g (7.0 mmol) 2e in 20 ml THF zugetropft. Die Reak-
tionslésung wird langsam erwidrmt, 16 h gerithrt und dann bei
Raumtemp. mit 20 ml Wasser ausgeschiittelt. Die organische Phase
wird mit Magnesiumsulfat getrocknet, das Losungsmittel i.Vak.
entfernt und das erhaltene Rohprodukt aus Petrolether/Chloroform
(10:1) umkristallisiert: 1.58 g (65%) 4n, farblose Kristalle, Schmp.
147°C. ~ IR (KBr): ¥ = 3050 cm~' (w, CH arom.), 2950 (s, CH
aliph.), 1635 (vs, C=N), 1595 (m), 1580 (m), 1555 (vs), 1485 (m),
1445 (m), 1385 (m), 1360 (s), 1320 (vs), 1295 (s), 1115 (s). — 'H-NMR
(300 MHz, CDCl;): 8 = 1.20 [s, 18 H, C(CH3);], 7.42—7.60 (m, 6H,
m/p-H), 8.24 (m, 2H, 0-H), 8.34 (m, 2H, o0-H). — >)C-NMR (7547
MHz, CDCLy): 8 = 2741 [C(CH,);], 44.71 [C(CH,);], 104.5
(N—-C-0), 127.8, 128.0, 128.1, 128.4 (o/m-C), 130.4 (p-C), 132.2 (i-
C), 132.5 (p-C), 136.5 (i-C), 152.3 N—C=N), 164.5 (O—C=N). —
MS (70 eV), m/z (%): 348 (1.5) [M*], 333 (1.5) [M* — CHj;], 319
(5)[M* — C,Hs], 291 (15) [M* — (Bu], 234 (9) [291 — tBu}, 208
(14) [291 — BuCN], 188 (13) [291 — PhCN], 105 (100) [PhCO*],
85 (25) [tBuCO™*], 77 (45) [Ph*], 57 (59) [tBut].

Cp;HuN,O (348.5) Ber. C 79.27 H 8.10 N 8.04
Gef. C79.17 H 827 N 797
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