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Cycloadditions of 6H-1.3,4-0xadiazin-6-ones (4.5-Diaza-u-pyrones), 13 ['I. - Diels-Alder Reactions with 6H-1,3.4-0xadiazin- 
6-ones as Dienophile 

2,5-Diphenyl-l,3,4-oxadiazin-6-one (1 b) reacted as dienophile clopentenone derivative 8 and ?a in the ratio 2.3: 1.0. A third 
with 2,3-dimethyl-l,3-butadiene to afford the pyridooxadiazin- type of product, i.e. the cyclobutanone derivative 9, resulted 
one 5. Analogously, the oxadiazinoisoquinolines ?c- e were on exposure of the anisyl(isopropy1)oxadiazinone 1 f to 6. The 
formed on treatment of 2-(4-nitrophenyl)- (lc),  2-(4-tolyl)- (Id), oxadiazinones Id, e, f have been prepared for the first time. 
and 2-(4-bromophenyl)-5-phenyloxadiazinone (1 e) with 1,2- X-ray structure analyses established the identity of the com- 
bis(methy1ene)cyclohexane (6). In contrast, the methyl 0x0- pounds 7d and 9. 
phenyloxadiazinecarboxylate l a  gave a low yield of the cy- 

Die Umsetzungen von 6-0xo-5-phenyl-6H-1,3,4-oxadi- 
azin-2-carbonsaure-methylester (1 a) rnit 1,3-Butadien, eini- 
gen seiner Methyl-Derivate sowie 1-Vinylcyclopenten, -he- 
xen und -hepten liefern 2- und 3-Cyclopentenone mit einer 
4standigen Enoxypyruvat-Gruppe bzw. einer 2standigen 
Pyruvat-Seitenkette z. B. 4 und 3[']. Dabei laufen Reaktions- 
kaskaden ab, die mit der Diels-Alder-Reaktion des Diaza- 
dien-Systems von l a  an eine C=C-Bind~ng[~] eines Buta- 
diens beginnen, sich durch die Eliminierung von N2 im Sinne 
einer Diels-Alder-Cycloreversion fortsetzen und schliel3lich 
in eine neuartige, mehrstufige Umlagerung der resultieren- 
den y-0x0-a-vinylketene miinden (vgl. Mechanismus der 
Bildung von 8). 
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Den besten Einblick in den Ablauf bot uns die Reaktion 
von 1 a mit 2.3-Dimethylbutadien. Wahrend in Tetrachlor- 

methan bei 80°C uber eine nachgewiesene Keten-Zwischen- 
stufe glatt das 3-Cyclopentenon 3 entsteht, ergibt sich bei 
20°C in Dichlormethan der Tricyclus 2, der, in Tetrachlor- 
methan auf 80°C erhitzt, in das 2-Cyclopentenon 4 und 
dieses weiter in 3 umlagert. Die Bildung von 2 erfolgt wohl 
im Sinne eines NebenschluS-Gleichgewichts aus einer zwit- 
terionischen Zwischenstufe, die das Schliissel-Intermediat 
auf dem Weg zu 4 ist[*]. 

Wir zeigen jetzt, daf3 diese Reaktionsweise von Butadien 
und seinen Derivaten die Carbonsaureester-Gruppe am 
Oxadiazinon-Ring erfordert, d. h. sich auf 1 a beschrankt, 
und sich Diaryloxadiazinone und ein Alkylaryloxadiazinon 
ganz anders verhalten. Dabei verwendeten wir als Butadien- 
Derivat hauptsachlich 1,2-Bis(methylen)cyclohexan. 

Ergebnisse 

2,3-Dimethylbutadien lieferte rnit Diphenyloxadiazinon 
1 b ein Stickstoff-haltiges Produkt rnit 30% Ausbeute. Wir 
ordnen diesem 1 : 1-Addukt aufgrund der Verwandtschaft 
seines '3C-NMR-Spektrums rnit dem von 7d (siehe unten) 
die Struktur 5 zu. Seine Bildung vollzieht sich als [4 + 21- 
Cycloaddition des Butadiens an die N4=C5-Bindung von 1 b. 
A priori konnte die Reaktion auch an der C2=N3-Bindung 

I b  5 (30%) 
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von 1 b stattgefunden haben, jedoch macht die Rontgen- 
strukturanalyse von 7d diese Moglichkeit unwahrscheinlich. 

Im wesentlichen wegen der Fixierung der s-cis-Konfor- 
mation der Dien-Einheit reagiert 1,2-Bis(methylen)cyclohe- 
xan (6) mit Maleinsaureanhydrid 22mal so schnell wie 2,3- 
Dimethylb~tadien[~]. Neuerdings ist 6 in einem Schritt aus 
Cyclohexanon her~tellbar''~, was uns die Behandlung meh- 
rerer Oxadiazinone mit 6 erleichterte. Wir erwarteten zu 5 
analoge Addukte. 

0 

i c - e d % p h +  " 6 

I R + 

R 
7c-e (57, 62, 71 %) 

In der Tat fielen die Oxadiazinoisochinoline 7c-e rnit 
guten Ausbeuten als Produkte der Reaktionen der Diaryl- 
oxadiazinone 1 c-e an. Die Rontgenstrukturanalyse des p -  
Tolyl-Derivats 7d (Abb. 1) bewies die Positionsselektivitat 
der Cycloaddition. 

C25 

Abb. 1. Stereographische Projcktion des Molekiils 7d rnit der Be- 
zeichnung der Atome 

Die Umsetzung von la rnit 6 hatte ein anderes Resultat. 
Zwar konnte im Rohprodukt der Tricyclus 7a noch eindeu- 
tig nachgewiesen werden, jedoch war das rnit 7% Ausbeute 
isolierte Hauptprodukt das 3-Cyclopentenon-Derivat 8. 
Dieser Strukturvorschlag basiert auf den NMR-spektro- 
skopischen Daten, die denen von 3 recht ahnlich sind. 

Zu einem vollig unenvarteten Ergebnis fuhrte die Ein- 
wirkung von 6 auf das Anisyl(isopropy1)oxadiazinon 1 f. Mit 
11 YO Ausbeute isolierten wir das tricyclische Cyclobutanon- 
Derivat 9, dessen Identitat durch eine Rontgenstruktur- 
analyse aufgeklart wurde. Es kristallisiert rnit zwei Mole- 
kulen in der asymmetrischen Einheit (Abb. 2), die sich nur 
durch die Lage der 0-Methyl-Gruppe unterscheiden, was 
auf intermolekulare Wechselwirkungen zuruckgeht. 
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4bb. 2. Stereographische Projektion von 9 (zwei Molekiile in der 
asymmetrischen Einheit) rnit der Bezeichnung der Atome 

Diskussion 

Messungen von Reaktionsgeschwindigkeiten wurden 
nicht ausgefuhrt, weshalb als Anhaltspunkte fur die Reak- 
tivitat nur Reaktionszeiten und Ausbeuten dienen konnen. 
Zweifellos ist 6 fur das Diazadien-System von 1 a ein schlech- 
teres Dienophil als 2,3-Dimethylbutadien. Dies folgt aus der 
Dauer von 7 d bei 11 1 "C und 7% Ausbeute gegenuber 3 h, 
77°C und 51 YO, auch wenn unterschiedliche Losungsmittel 
Verwendung fanden. Ursache ist wohl ein sterischer Effekt, 
denn die Phenyl-Gruppe von la befindet sich bei der ein- 
leitenden Cycloaddition uber dem Ring von 6 und durfte 
dort wegen der zusatzlichen zwei Methylen-Gruppen und 
der geringen Flexibilitat mehr bedrangt werden als im Falle 
von 2,3-Dimethylbutadien. Nach Abspaltung von N2 aus 
dem Addukt sollte das y-Oxoketen 10 vorliegen, das uber 
die zwitterionischen Zwischenstufen 11 und 13 sowie das 
Derivat 12 des Enolpyruvats in das Pyruvat 8 ubergeht. 

Der schon fruher festgestellte groDe Vorzug des Oxadi- 
azinoesters 1 a im Vergleich zu Diphenyloxadiazinon 1 b bei 
der Reaktion rnit Olefi~~en['.~,~] manifestiert sich im Falle von 
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2,3-Dimethylbutadien nicht nur in einer um den Faktor 80 
verkurzten Reaktionszeit, sondern auch im Wechsel der 
Reaktionsart. Wlhrend l a  als Dien fungiert, tritt 1 b als 
Dienophil in Aktion. Von den beiden C=N-Bindungen in 
1 b nimmt die von N-4 ausgehende das Dien auf, wohl weil 
die nachbarstandige Carbonyl-Gruppe sie durch Elektro- 
nenentzug aktiviert. Dagegen sollte die von C-2 ausgehende 
aufgrund ihrer Natur als Teil eines Imidsaure-Derivats des- 
aktiviert sein. Eine solche Positionsselektivitat stellten auch 
Argyropoulos et al.['] bei der Addition von Nitriloxiden an  
Diaryloxadiazinone fest. Sie isolierten ausschliel3lich Fol- 
geprodukte der Oxadiazolooxadiazinon-Derivate 14. 

Ar' 

Da 6 nicht rnit 1 b und 2,3-Dimethylbutadien nicht rnit 
dem Phenyl(toly1)oxadiazinon 1 d umgesetzt wurde, ist der 
direkte Vergleich der Reaktivitat dieser Diene gegenuber der 
C=N-Bindung eines Oxadiazinons nicht moglich. Jedoch 
sollte der Wechsel des 2-Substituenten von Phenyl (1 b) zu 
4-Tolyl (1 d) nur wenig EinfluB auf die realtiv weit entfernte 
C=N-Bindung nehmen. Geht man von den bei Diels-Alder- 
Reaktionen ublicherweise kleinen Losungsmitteleffekten[*] 
aus, so offenbart der Vergleich der Zeitspannen der Umset- 
zungen von l b  (10 d, 77"C, CC14) und Id (3 d, 111 "C, To- 
luol), dalj bezuglich der Dien-Reaktivitat von 2,3-Dime- 
thylbutadien und 6 kein groljer Unterschied besteht. Den 
erwahnten Faktor von 22 zwischen den Geschwindigkeits- 
konstanten gegenuber Maleinsa~reanhydrid[~] stufen wir 
auch in diese Kategorie ein. 

Unter dieser Voraussetzung fdlt  wieder die lange Reak- 
tionszeit von l a  (7 d, 111°C) auf, wahrend der aber nur 
wenig des Oxadiazinoisochinolins 7a entsteht. Also setzt die 
2standige Carbonsaureester-Gruppe von 1 a die Dienophil- 
Aktivitat der C=N-Bindung herab, wenn 1 c-e als Mal3 her- 
angezogen werden. Dies ist insofern erstaunlich, als es sich 
ja  um normale Diels-Alder-Reaktionen handeln durfte, bei 
denen von einem elektronenentziehenden Substituenten im 
Dienophil, der ja  die Absenkung der LUMO-Energie be- 

wirken sollte, eine Beschleunigung erwartet wird. Hier trifft 
das Gegenteil zu. 

Das Anisyl(isopropy1)oxadiazinon 1 f fallt aus der Reihe, 
weil es ein Produkt eines neuen Strukturtyps liefert. Me- 
chanistisch ist die Bildung von 9 leicht deutbar, denn oli- 
gocyclische Cyclobutanone entstehen durch [2 + 21-Cy- 
cloadditionen von Ketenen rnit einer im Molekul vorhan- 
denen Alken-Einheit [91. Ausgehend von geeigneten 1,s- 
Dienen und Oxadiazinonen hatten wir schon friiher Cy- 
clobutanon-Derivate erhaltenI6]. Als logische Vorstufe von 
9 bietet sich somit das y-0x0-P-vinylketen-Derivat 15 an, 
das aus 1 f und 6 durch Diels-Alder-Reaktion und Eliminie- 
rung von N2 aus dem Addukt hervorgehen sollte. 

L 
15, Ar = 4-CH30C,H4 

Intramolekulare [2 + 21-Cycloadditionen von P-Vinyl- 
ketenen sind sehr selten, aber es ist bekannt, dal3 sie vor- 
zugsweise gekreuzt zu Bicyclo[2.1 .l]hexan-5-on-Deriva- 
tenL9] wie 9 ablaufen. Als Uberraschung ergibt sich rnit der 
Struktur von 15 die Orientierung bei der Cycloaddition von 
If an 6, die derjenigen bei l a  entgegengesetzt ist. Unter- 
schiede in der Regioselektivitat hatten wir bei den Reaktio- 
nen von l-Methylcy~lopropen[~~ und Styrol['] rnit l a  und 1 b 
beobachtet. O b  die Isopropyl- oder die Anisyl-Gruppe von 
I f  die Hauptursache fur die im Vergleich zu l a  vollstandig 
umgekehrte Orientierung bei der Addition von 6 ist, konnen 
erst weitere Untersuchungen klaren. 

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
und dem Fonds der Chemischen Zndustrie finanzicll und von der 
Degussa AG durch Chemikalienspenden gefordert. E. F. dankt 
der Stijtung Stipendien-Fonds fur ein Doktoranden-Stipendium 
(1991 - 1992). 

Experimenteller Teil 
'H- und l3C-NMR: Bruker AC 200, AC 250 und WM 400. - 

IR: Perkin-Elmer 1420 Ratio Recording Infrared Spectrophoto- 
meter. - MS: Finnigan MAT 90 und 8200. - UV: Perkin-Elmer 
UV/Vis-Spektrophotometer 330, Hitachi U-3200 Spectrophoto- 
meter. - Elementaranalysen: Carlo-Erba Strumentatione Elemen- 
tal Analyzer 1106. - Schmelzpunkte: Messung entweder rnit dem 
Heiztischmikroskop der Fa. Optische Werke C. Reichert AG, Wien, 
oder durch Differentialthermoanalyse (DTA) mit dem Differential 
Scanning Calorimeter, Du Pont 910. - Wegen der Empfindlichkeit 
der Oxadiazinone 1 gegeniiber Nucleophilen wurden die entspre- 
chenden Versuche in wasserfreien Losungsmitteln in sorgfaltig ge- 
trockneten Geraten unter N2 ausgefiihrt. 

Darstellung der neuen Oxadiazinone 
2- (I-Nitrophenyl) -5-phenyl-6H- f ,3,4-oxadiazin-6-on (I c) hatten 

wir schon beschrieben"'], jedoch unkorrekte Angaben zu Schmp. 
und IR-Spektrum gemacht. Korrekte Werte: Schmp. 227 - 228 "C 
(aus Toluol). - IR (KBr): P = 1775 cm-' (C=O). - UV (CH3CN): 
h,,, (Ig E )  = 340 nm (4.378). - 'H-NMR [(CD3),SO]: 6 = 
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7.52-7.70 (m; m-, p-H von C,H5), 8.18 (m; o-H von C6H5), 
8.37 - 8.52 (m; 4-02NC6H4). 

5-Pheny/-2-(4-to/y/j-6~-1,3,4-oxadiazin-6-on (1 d): 34.4 g (200 
mmol) des Natrium-Salzes von Phenylglyoxylsaure wurden in 200 
ml Wasser gelost und mit halbkonz. HCI bis pH = 1 angesauert. 
Diesc Losung tropfte man unter Ruhren innerhalb 40 min bei 60°C 
zu einer Losung von 30.0 g (200 mmol) 4-Toluoylhydrazid in 400 ml 
Wasser. Schon wahrend des Zutropfens bildete sich ein farbloser 
Niederschlag. Man riihrte noch 2 h bei 60°C und lie13 dann ca. 12 
h bei 20°C stehen. Durch Abfiltrieren der Kristalle, Waschen rnit 
wenig kaltem Wasser und Trocknen erhielt man 44.3 g (78%) ana- 
lysenreine a-(4-Toluoylhydrazono)pheny/essigsiiure rnit Schmp. 
178 - 179°C (Zers.). Die Umkristallisation aus 2-Propanol fiihrte 
zu langen Nadeln rnit Schmp. 180°C (Zers.). Das 'H-NMR-Spek- 
trum zeigte zwei Signalsatze rnit einem Intensitatsverhaltnis von 
10: 1. - IR (KBr): 3 = 1695 cm-', 1625, 1610, 1535, 149.5, 1280, 
1250. - MS (70 eV), m/z (YO): 238 (3), 237 (5), 135 (31), 119 (loo), 
91 (32), 65 (12), 44 (48). - 'H-NMR [(CD,),SO], Hauptprodukt: 
6 = 2.39 (s), 7.38 und 7.80 (AA'BB'-Spektrum) (4-H3CC6H4), 7.45 
(m; m-, p-H von C6H5), 7.72 (m; o-H von C6H5), 12.96 (br. s; COOH); 
Nebenprodukt: 6 = 2.34 (CH,), 7.27 und 7.62 (4-H3CC6H4), 10.40 
(COOH), die C6H5-Signale sind durch Banden des Hauptprodukts 
iiberlagert. - ',C-NMR [(CD,),SO], Hauptprodukt: 6 = 21.0 (9; 
CH3), 127.5 (br.), 128.0, 128.3, 129.2, 129.4 (br.) (jeweils d), 129.9, 
134.9, 142.6, 164.1 Cjeweils s); wegen Verbreiterung und/oder uber- 
lagerung konnten zwei Singuletts nicht lokalisiert werden. - 
cl6Hl4N2o3 (282.3): ber. C 68.08, H 5.00, N 9.92; gef. C 68.17, 
H 5.00, N 9.74. - Zu einer Suspension von 23.2 g (82.2 mmol) des 
Hydrazons in 250 ml absol. Tetrahydrofuran (THF) tropfte man 
bei 0°C unter Riihren innerhalb 2 h 19.7 g (95.4 mmol) Dicyclo- 
hexylcarbodiimid (DCC) in 200 ml absol. THF. Bereits nach we- 
nigen Tropfen farbte sich das anfanglich farblose Gemisch intensiv 
gelb. Nach vollstandiger Zugabe lie13 man noch 1 h bei 0°C und 
19 h bei 20°C riihren, trennte den entstandenen Feststoff ab und 
engte die Losung i.Vak. bei 45°C auf ca. 50 ml ein. Beim Abkiihlen 
im Eisbad fielen 18.8 g (87%) analysenreines Id als leuchtend gelbe 
Nadeln rnit Schmp. 173-174°C an. - IR (KBr): 5 = 1753 cm-'. 
- MS (70 eV), m/z (YO): 264 (7) [M'], 120 (9), 119 (loo), 99 (6), 91 

- 'H-NMR (CDC13): 6 = 2.41 (s), 7.30 und 8.13 (AA'BB'-Spektrum) 

C6H5). - l3C-NMR (CDC1,): 6 = 148.2 (s; C-6), 152.3 (s; c-5), 157.8 
(s; C-2); Signale von C6HS: 6 = 128.6 (d; m-C), 129.0 (d; 0-C), 131.1 
(s; i-C), 131.8 (d; p-C); Signale von 4-H3CC6H4: 6 = 21.8 (4; CHI), 
124.7 (s; C-l), 128.2 (d; C-2), 129.9 (d; C-3), 144.8 (s; C-4); kursiv 
gedruckte Werte sind austauschbar. - Cl6Hl2N2O2 (264.3): ber. 
C 72.72, H 4.58, N 10.60; gef. C 73.00, H 4.66, N 10.80. 

2-(4-Bromphenylj-5-phenyl-6H-l,3,4-oxadiazin-6-on (1 e): Zu ei- 
ner geriihrten, rnit einem Tropfen konz. Salzsaure versetzten Lo- 
sung von 10.0 g (46.5 mmol) 4-Brombenzohydrazid in 80 ml Etha- 
nol tropfte man in der Siedehitze innerhalb 30 min 7.10 g (47.3 
mmol) Phenylglyoxylsaure in 20 ml Ethanol. Man hielt das Ge- 
misch noch 2 h unter gelindem Ruckflu13 und lieB dann zur Kri- 
stallisation ca. 12 h bei -30°C stehen. Der Niederschlag wurde 
abfiltriert, mit wenig kaltem Ethanol gewaschen und getrocknet. Es 
handelte sich um 14.2 g (88?'0) x -  (4-Brombenzoy/hydrazonojphe- 
nylessigsaure als farblose Nadeln rnit Schmp. 179 - 180°C (Zers.), 
die laut 'H-NMR-Spektrum aus zwei Isomeren im Verhaltnis 5: 1 
bestanden. - IR (KBr): 5 = 1695 cm-', 1660, 1475, 1265,1235. - 
MS (70 eV), m/z (YO): 303 (57), 301 (58), 185 (78), 183 (85), 157 (32), 
155 (33), 104 (20), 77 (31), 76 (37), 75 (35), 50 (33), 46 (38), 45 (loo), 
44 (36), 43 (24). - 'H-NMR [(CD3),S0], Hauptprodukt: 

(29), 65 (1 l), 61 (6), 39 (5). - UV (CH3CN): h,,, (Ig E )  = 340 (4.367). 

(4-H3CC,H4), 7.42-7.58 (m; m-, p-H von C6H5), 8.30 (m; 0-H von 

6 = 7.41 - 7.57 (m; 3 H von C6H5), 7.70 (m; 2H von C6H5), 7.78 und 

7.83 (AA'BB'-Spektrum; 4-BrC&), 12.81 (br. s; COOH); Neben- 
produkt: 6 = 10.66 (COOH). - C15HllBrN203 (347.2): ber. C 51.90, 
H 3.19, N 8.07; gef. C 51.60, H 3.10, N 8.06. - Zu einer kraftig 
geriihrten Suspension von 42.9 g (124 mmol) des Hydrazons in 300 
ml absol. THF tropfte man bei 0°C innerhalb 2 h 30.6 g (148 mmol) 
DCC in 150 ml absol. THF. Bereits nach Zugabe von ca. 20 ml 
war die gelbe Farbe des Oxadiazinons zu beobachten. Man lie13 
noch ca. 12 h bei 20°C ruhren, filtrierte dann den farblosen Feststoff 
ab und engte die Losung i.Vak. auf ca. 100 ml ein. Nach Versetzen 
mit 50 ml Diethylether kristallisierte l e  innerhalb einiger Minuten 
aus. Man isolierte 22.8 g (56%) 1 e als blaRgelbe Blattchen, Schmp. 
200°C (DTA). - IR (KBr): 5 = 1773 cm-'. - MS (70 eV), m/z ("/o): 
330, 328 (7, 8) [M'], 185 (81), 183 (loo), 157 (20), 155 (22), 103 (37), 

(Ig E )  = 336 (4.400). - 'H-NMR (CDCl,): 6 = 7.45-7.63 (m; m-, p- 
H von C6H5), 7.69 und 8.14 (AA'BB'-Spektrum; 4-BrC6H4), 8.32 (m; 
o-H von C,H5). - 13C-NMR (CDC13): 6 = 147.9 (s; C-6), 153.0 (s; 
c-5), 157.0 (s; (2-2); Signale von C6H5: 6 = 128.7 (d; m-C), 129.1 (d, 
o-C), 130.9 (s; i-C), 132.2 (d; p-c); Signale von 4-BrC6H4: 6 = 126.5 
(s; C-4), 129.5 (d; C-2), 132.5 (d; C-3), die Bande von C-1 wurde, 
wohl wegen 'iiberlagerung durch ein anderes Signal, nicht beob- 
achtet; kursiv gedruckte Werte sind austauschbar. - C15H9BrN202 
(329.2): ber. C 54.74, H 2.76, N 8.51; gef. C 54.77, H 2.76, N 8.61. 

102 (33), 76 (39), 75 (30), 50 (26), 44 (31). - UV (CH3CN): k,,, 

5-Zsopropy/-2-(4-methoxyphenylj-6H-l,3.4-oxudiuzin-6-on (If):  
20.0 g (120 mmol) 4-Methoxybenzohydrazid wurden in 200 ml eines 
1 : 1-Gemisches aus Ethanol und Wasser gelost und auf 70°C er- 
warmt. Man sauerte rnit zwei Tropfen konz. Salzsaure an und 
tropfte ziigig unter Riihren eine Losung von 15.0 g (129 mmol) 3- 
Methyl-2-oxobuttcrsaure in 20 ml Ethanol zu. Bereits nach Zugabe 
von ca. 10 ml bildete sich ein farbloser Niederschlag. Man ruhrte 
noch 2 h bei 50- 60°C und vervollstandigte die Kristallisation 
durch mehrstiindiges Kiihlen im Eisbad. Nach Filtration, Waschen 
mit wenig kaltem Wasser und Trocknen lagen 26.5 g (84%) 2-(4- 
Methoxybenzoylhydrazono )-3-methy/buttersUure als farblose, ver- 
filzte Nadeln vor, Schmp. 183°C (Zers., aus Ethanol). Das 'H- 
NMR-Spektrum zeigte zwei Signalsatzc rnit einem Intensitatsver- 
haltnis von 1O:l. - IR (KBr): 5 = 1693 cm-', 1636, 1607, 1573, 
1498, 1262, 1188, 1050. - MS (70 eV), m/z (%): 264 (0.4) [M'], 

NMR [(CDJ2S0], Hauptprodukt: 6 = 1.15 (d, J = 6.8 Hz) und 3.02 
(sept) [CH(CH,),], 3.88 (s), 7.10 und 7.81 (AABB'Spektrum) (4- 
H$OC&d), 13.21 (br. s; COOH); Nebenprodukt: 6 = 1.19 und 3.46 
[CH(CH,),], 3.85, 7.04 und 7.88 (4-H]COC&), 10.92 (COOH). - 
l3C-NMR [(CD,),SO], Hauptprodukt: 6 = 20.3 (4) und 31.5 (d) 
[CH(CH3),], 146.2 (s), 164.3 (oder 162.3) (s) (C=N, C=O), vermutlich 
wegen Verbreiterung wurde ein Singulett nicht beobachtet; Signale 
von 4-H3COC6H4: 6 = 55.4 (9; CH3), 114.1 (d; c-3), 124.8 (s; C-l), 
129.3 (br. d; C-2), 162.3 (oder 164.3) (s; C-4). - Cl3Hl6N2O4 (264.3): 
ber. C 59.08, H 6.10, N 10.60; gef. C 59.39, H 6.00, N 10.58. 

30.0 g (1 14 mmol) des Hydrazons wurden in 250 ml absol. THF 
suspendiert und im Eisbad gekiihlt. Unter Riihren tropfte man wah- 
rend 2 h eine Losung von 28.9 g (140 mmol) DCC in 150 ml absol. 
THF zu. Man lie13 noch ca. 12 h bei Raumtemperatur riihren, fil- 
trierte dann zugig den ausgefallenen Feststoff ab und engte das 
Filtrat i.Vak. bei 35-40°C auf ca. 50 ml ein. Dabei fie1 If in Form 
schuppenformiger, blal3gelber Kristalle aus. Nach Abfiltrieren, 
Waschen rnit wenig absol. eiskaltem Ether und Umlosen aus Toluol 
lagen 23.4 g (84%) If rnit Schmp. 109°C vor. - IR (KBr): it = 1756 
cm-'. - MS (70 eV), m/z (%): 246 (4) [M'], 135 (loo), 107 (11), 

(lg E )  = 319 (4.225). - 'H-NMR (CDCl]): 6 = 1.36 (d, J =  6.9 Hz) 
und 3.35 (sept) [CH(CH,),)], 3.89 (s), 6.99 und 8.15 (AA'BB'-Spek- 
trum) (4-H3COC6H4). - 13C-NMR (CDC13): 6 = 148.8 (s; C-6), 157.5 

219 (25), 135 (loo), 107 (13), 92 (15), 77 (24), 64 (ll),  44 (14). - 'H- 

92 (18), 91 (15), 77 (16), 44 (14), 40 (12). - UV (CH3CN): h,,, 
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(s; C-2), 161.3 (s; C-5); Signale von CH(CH&: 6 = 19.7 (q), 30.7 (d); 
Signale von 4-H3COC&: 6 = 55.6 (q), 114.5 (d; C-3), 119.8 (s; 
C-l), 130.0 ( d  C-2), 163.9 (s; C-4); die Zuordnung stiitzt sich auf ein 
Protonen-gekoppeltes Spektrum anhand von long-range-Wechsel- 
wirkungen. - Cl3Ht4N2O3 (246.3): ber. C 63.40, H 5.73, N 11.38; 
gef. C 63.50, H 5.71, N 11.44. 

Umsetzungen von Oxadiazinonen 1 mit Dienen 
1,6,9,9a-Tetrahydro-7,8-dimethyl-3,9a-diphenylpyrido[l ,2- 

d][l,3,4]oxadiazin-l-on (5): Eine Losung von 500 mg (1.99 mmol) 
1 b["] und 350 mg (4.26 mmol) 2,3-Dimethyl-1,3-butadien in 5 ml 
absol. Tetrachlormethan wurde unter RiickfluD erhitzt, bis 1 b voll- 
standig verbraucht war (10 d, Analyse anhand von NMR-Spektren). 
Man engte dann das Gemisch i.Vak. ein und filtrierte das zuriick- 
bleibende gelbe 81 durch Kieselgel mit Petroleumbenzin/Essigester 
(4:l). Nach Einengen des Filtrats erhielt man durch Losen des 
Riickstands in 2-Propanol und Kiihlen auf -15°C 197 mg (30%) 
5 als blaogelbe Kristalle, Schmp. 155°C. - IR (KBr): 0 = 1772 
cm-'. - MS (70 eV), m/z (%): 332 (48) [M'], 255 (14), 223 (20), 
222 (59), 166 (ll), 106 (11), 105 (loo), 82 (15), 77 (46), 67 (15), 41 
(12). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.57, 1.73 (jeweils br. s; 2 CH3), 2.72 
(br. d, J9,s= 17.2 Hz), 2.99 (dm) (9-H,), 3.63 (dm), 3.80 (br. d, 
J6,6 = 17.0 Hz) (6-H2), 7.30 - 7.44 (m; 8 aromat. H), 7.86 (m; 2 aromat. 
H). - 13C-NMR (CDC13): 6 = 15.9, 18.6 Cjeweils q; 2 CH3), 35.2 (t; 
C-9), 55.6 (t; C-6), 63.0 (s; C-9a), 122.1, 124.3 (jeweils s; C-7,8), 141.1 

(s; C-3), 165.4 (s; C-I); Signale von 2 C6H5: 6 = 125.4, 127.2 (jeweils 
d; 0-C), 128.5, 128.7 (jeweils d; m-C), 128.6, 129.9 Cjeweils d; p-C), 
129.3, 135.9 (jeweils s; i-C). - C21H20N202 (332.4): ber. C 75.88, 
H 6.06, N 8.43; gef. C 75.61, H 6.27, N 8.20. 

1,6,7,8,9,10,11,1 la-Octahydro-3-(4-nitrophenyl)-l fa-phenyl- 
[I ,3,4]oxadiazino[4,5-b]isochinolin-f-on (7c): 830 mg (2.81 mmol) 
l c  und 500 mg (4.62 mmol) 1,2-Bis(methylen)~yclohexan[~~ (6) wur- 
den in 20 ml absol. Toluol so lange unter RiickfluD erhitzt, bis l c  
vollstandig verbraucht war (2 d, Analyse durch IR-Spektroskopie 
und Diinnschichtchromatographie). Man engte dann i. Vak., zuletzt 
bei 0.01 Torr ein und reinigte den Ruckstand durch Blitzchroma- 
tographie an Kieselgel (Saulenabmessungen 60 x 2 cm) mit Di- 
chlormethan/Petroleumbenzin (2 : 1). Aus der teilweise eingeengten 
Losung im Eluens kristallisierten 641 mg (57%) 7c als gelbe Nadeln, 
Schmp. 191 "C. - IR (KBr): 0 = 1774 cm-', 1598,1526,1457,1342, 
1205, 1194,1189,1068. - MS (70 eV), m/z (%): 403 (40) [M'], 401 
(21), 268 (31), 251 (23), 210 (20), 209 (IOO), 208 (80), 206 (26), 205 

(CH3CN): h,,, (Ig E )  = 361 (4.210). - 'H-NMR: Tab. la. - "C- 
NMR: Tab. lb. - C23H21N304 (403.4): ber. C 68.47, H 5.25, 
N 10.42; gef. C 68.04, H 5.21, N 10.30. 

1,6,7,8,9,10,11,1 la-Octahydro-1 la-phenyl-3-(4-tolyl)-/l,3,4]oxa- 
diazino[4.5-b]isochinolin-l -on (7d): Versuchsfiihrung wie bei 7c un- 
ter Einsatz von 1.65 g (6.42 mmol) I d  die Reaktionszeit war 3 d, 

(35), 204 (25), 181 (31), 108 (53), 93 (20), 43 (50), 41 (25). - UV 

Tab. 1. NMR-chemische Verschiebungen (6-Werte), Multiplizitaten der Signale und einige Kopplungskonstanten [Hz] der 
[1,3,4]0xadiazino[4,5-b]isochinolin-1-one 7a, c, d, e in CDC13 

a) ~H-NMR 

Formel- 6-H2 
Nr. br. d br. d J6,6 

ll-H2 
br. d br. d J1l,ll 

c6H5 
m 3-Substituent 

7a 3.75,3.90 p: 17 [a1 2.72,3.00 17.0 [a1 3.86 (s) 

7c  3.68,3.83 16.9 1.42 - 2.08 2.71,2.96 17.0 7.32 - 7.38 8.00, 8.23ib1 

7d 3.55, 3.73 16.7 1.37 - 2.10 2.64, 2.93 17.2 7.23 - 7.41 7.17,7.75b], 2.35 (s) 

7e 3.57,3.74 16.7 1.37 - 2.09 2.66, 2.93 17.0 7.28 - 7.40 7.50, 7.71tb1 

Durch Signale von 8 iiberlagert. - Ibl AA'BB'-Spektrum. 

b) l3C-NMR. die Zuordnungen st%tzen sich auf Protonen-gekoppelte Spektren 

Formel- C-1 C-3 C-6 C-6a, C-lOa C-7, C-10 C-8, C-9 C-11 C-l la @so-C OC rn-C p-C 
Nr. S S t s s  t t  t t  t S S d d d 

7aIa1 162.7 [b] 54.8 124.3 [b] 26.4, 29.4 22.1, 22.6 34.9 62.8 134.7 126.6 129.0 129.0 

7c"4 164.2 138.6 54.8 124.4, 126.6 26.6, 29.5 22.2,22.6 34.5 63.1 135.3 126.9 128.8 128.8 

7dId1 165.6 141.3 54.6 124.4. 126.8 26.6,29.4 22.3,22.6 33.9 62.8 135.8 127.2 128.6 128.5 

7e"4 165.1 140.1 54.6 124.4, 126.7 26.6, 29.4 22.3, 22.6 33.9 62.9 135.6 127.1 128.7 128.6 

COOCH3: 157.6 (C=O), 53.1 (CH,). - lbl Wegen zu geringer Intensitat oder Uberlagerung durch Signale von 8 nicht eindeutig 
4-02NC6H4: 123.8 (4 C-3), 125.7 (d; C-2), 135.0 (s; C-I), 148.2 (s; C-4). - ldl 4-H3CC6H4: 21.4 (9; CH,), 125.3 (d; C-2), lokalisierbar. - 

126.4 (s; C-l), 129.1 (d; C-3), 140.1 (s; C-4). - 4-BrC6H4: 124.2 (s; C-4), 126.7 (d; C-2), 128.1 (s; C-l), 131.6 (d; C-3). 

Chem. Ber. 1993, 126, 1143 - 1748 



1748 E. Feineis, H. Schwarz, J. Hegmann, M. Christl, E.-M. Peters, K. Peters, H. G. von Schnering 

das Eluens bei der Chromatographie Dichlormethan/Petroleum- 
benzin (3:2). Ausbeute: 1.44 g (62%) 7d als farblose Kristalle, 
Schmp. 161 "C. - IR (KBr): 3 = 2940 cm - I ,  2830,1774,1447,1241, 
1181, 1174, 1081, 824. - MS (70 eV), m/z  (YO): 372 (44) [M'], 237 
(43), 236 (60), 165 (16), 119 (loo), 108 (16), 91 (54), 77 (17), 65 (17). 
- UV (CH'CN): h,,, (lg E) = 303 (4.122). - 'H-NMR: Tab. la. - 
"C-NMR: Tab. Ib. - C24H24N202 (372.5): ber. C 77.39, H 6.49, 
N 7.52; gef. C 77.78, H 6.58, N 7.64. 

Kristallstrukturdaten von 7d[l2]: Summenformel: C24H24N202. - 
Molmasse: 372.47. - KristallgroDe: 0.55 x 0.85 x 0.4 mm (aus 
Dichlormethan/Petroleumbenzin). - Gitterkonstanten(Standard- 
abweichungen): a = 1096.3(3), b = 11 11.9(3), c = 878.8(3) pm; 
a = 98.90(2), P = 113.34(2), y = 86.63(2)". - d(ber.) = 1.273 g cm-,. 
- Linearer Absorptionskoeffizient: p = 0.08 mm-'. - Kristallsy- 
stem: triklin; Raumgruppe: P1; Z = 2. - Anzahl gemessener Inten- 
sitaten bei 0 = 1.75-25.0" (O/O-Verfahren): 6415. - Anzahl un- 
abhangiger Reflexe: 3433; Anzahl beobachteter Reflexe rnit F > 
3 o(F): 2849; R/Rw = 0.063/0.052. - Anzahl verfeinerter Parameter: 
254. - Differenz-Fourier-Synthese: groDte Restdichte: 0.38 e k 3 ;  
groDter Restfehler: -0.38 e k ' .  - Absorptionskorrektur: empi- 
risch; Extinktionskorrektur: keine. - Abb. 1 gibt das Molekul rnit 
der Atombenennung wieder, die von der des systematischen Na- 
mens abweicht. 

3- (4-Bromphenyl)-i,6,7,8,9,iO,ii,iia-octahydro-iia-phenyl- 
[1,3,4]oxadiazino[4,5-b]isochinolin-i-on (7e): Versuchsfuhrung wie 
bei 7c  unter Einsatz von 1.17 g (3.35 mmol) le;  die Reaktionszeit 
war 3 d, das Eluens bei der Chromatographie Dichlormethan/Pe- 
troleumbenzin (1:2). Ausbeute: 1.10 g (71%) 7e als farblose Kri- 
stalle, Schmp. 164- 165°C. - 1R (KBr): 3 = 1782 cm-', 1235,1170, 
1079, 1015, 827. - MS (70 eV), m / z  (YO): 438, 436 (90, 100) [M'], 
303 (67), 302 (57), 301 (71), 300 (49), 209 (94), 208 (69), 185 (55) ,  183 

'H-NMR: Tab. la. - "C-NMR: Tab. Ib. - C2,H2,BrN202 (437.3): 
ber. C 63.17, H 4.84, N 6.41; gef. C 62.89, H 4.62, N 6.42. 

3- (2,3,4,5,6,7-Hexahydro-2-oxo-i-phenyl-i H-inden- 1 -y l )  -24x0- 
propionsaure-methylester (8) und 1,6,7,8,9,10,11 ,f 1a-Octahydro-i- 
0x0-  if a-phenyl-[ 1,3,4]oxadiazino[4,5-b/isochinolin-3-carbon.~uure- 
methylester (7a): Versuchsfuhrung wie bei 7c  unter Einsatz von 
2.33 g (10.0 mmol) la["; die Reaktionszeit war 7 d. Die NMR- 
Spektren des durch Filtration durch Kieselgel gewonnenen Roh- 
produkts zeigten im wesentlichen die Signale von 7a (Tab. 1) und 
8 im Verhaltnis 1.0: 2.3. Durch Chromatographie rnit Dichlorme- 
than/Petroleumbenzin/Essigester (10: 10: 1) wurden 210 mg (7%) 8 
als farbloses 0 1  rein erhalten. - IR (Film): 3 = 2930 cm- I, 1750, 
1732, 1280, 1079, 1067, 702. - MS (70 eV), m / z  (YO): 312 (6) [M'], 
141 (26), 105 (51), 94 (loo), 91 (27), 77 (25), 66 (41), 65 (34), 55 (22), 
41 (21), 39 (33). - 'H-NMR (CDCI,): 6 =  1.65-1.96 (m; 6H). 
2.14-2.31 (m; 2H) (4-, 5-,  6-, 7-H2), 2.94, 3.02 (jeweils dm, J,,, = 

22.3 Hz; 3-HZ), 3.69, 3.74 (jeweils d, J , ,  = 18.5 Hz; P-H,), 3.86 (s; 
CH,), 7.22-7.28 (m; 0-, p-H), 7.34 (m; m-H). - ',C-NMR (CDCl,): 
6 = 22.5, 22.6 (doppelte Intensitat), 25.6 (jeweils t; C-4, -5, -6, -7), 
43.0, 44.9 (jeweils t; C-3, -P), 53.1 (4; CH,), 60.6 (s; C-I), 126.2 (d; o- 
C) ,  127.4 (d; p-C), 128.9 (d; m-C), 134.3, 135.8 (jeweils s; C-3a, -74, 
138.5 (s; i-C), 160.8 (s; C=O vom Ester), 190.9 (s; C-CL), 214.8 (s; C- 
2); soweit spezifiziert, stutzt sich die Zuordnung auf ein Protonen- 
gekoppeltes Spektrum. - CI9H2"O4 (312.4): ber. 312.1361; gef. 
312.1364 (hochaufgelostes MS). 

(2a,3afi,7ap)-l ,2,3,4,5,6,7,7a-Octahydro-2-isopropyl-7a- ( l - m e -  
thoxyhenzoyl)-2,3a-methano-3uH-inden-3-on (9): Versuchsfuhrung 
wie bei 7c  unter Einsatz von 1.28 g (5.20 mmol) If; die Reaktions- 
zeit war 7 d, das Eluens bei der Chromatographie Petroleumbenzin,' 

(73), 108 (63), 93 (30). - UV (CH3CN): h,,, (lg E) = 311 (4.232). - 

Essigester (5: 1). Ausbeute: 380 mg (11%) 9 als farblose Kristalle, 
Schmp. 100- 101 "C. - IR (KBr): = 2953 cm-', 1770,1668,1603, 
1272, 1249, 3183, 1166, 848. - MS (70 eV), m/z  (YO): 326 (1) [M'], 
163 (18), 135 (loo), 107 (12), 92 (lo), 79 (lo), 77 (19), 41 (11). - 'H- 
NMR (CDCl,): 6 = 0.95, 0.97 (jeweils d, J = 6.9 Hz), 2.04 (sept) 

1.52 (dm; 6cl-H), 1.53 (td, J6a,7 = 3.2 
Hz; ~cL-H), 1.61 -1.75 (m; 5-H2), 1.78 (d, S-H,).,), 1.94 (,,dt", 

[CH(CH,),], 1.10 (qm, Jsa,6 X J6,6 X J,,7= X 14 HZ; 6P-H), 1.36 (dd, 
= 7.8, Jim,* = 2.3 Hz; 

J4.4 = 13.2, Jj,sa + J4,5p =6.6 Hz; 4a-H), 2.06 (dd, Jl,l = 11.3 Hz; la- 
H),2.29(,,td",J4,jw x 11.9,J4,5,=6.6Hz;4P-H),2.35(d;IP-H),2.57 
(dt, J7,7 = 13.5, JhCr,, + J6p.7 = 6.8 Hz; 7P-H), 3.88 (s), 6.95 und 7.94 
(AA'XX'-Spektrum) (4-H3COChH4); die Zuordnung stutzt sich auf 
ein H,H-COSY-Spektrum und NOE-Messungen. - "C-NMR 
(CDCI,): 6 == 18.5 (q), 18.9 (q), 25.9 (d) [CH(CH&], 22.7 (ti C-4), 
23.0 (t; C-6), 23.2 (t; C-5), 32.6 (t, ' J  x 147 Hz; C-8), 37.3 (ti C-7), 
38.0 (t, ' J =  136 Hz; C-I), 50.0 (s; C-7a), 67.6, 68.0 (jeweils s; C-2, 
-3a), 201.8 (s; C-3); Signale von 4-H,COC6H4CO: 6 = 55.4 (4; CH,), 

C=O); die Zuordnung stutzt sich auf ein Protonen-gekoppeltes und 
ein '3C,1H-COSY-Spektrum. - C21H2603 (326.4): ber. C 77.27, 
H 8.03; gef. C 76.98, H 8.19. 

Kristallstrukturdaten von 9[121: Summenformel: C21H2603. - Mol- 
masse: 326.44. - KristallgroDe: 0.85 x 0.9 x 0.25 mm (aus Petro- 
leumbenzin/Essigester). - Gitterkonstanten(Standardabweichun- 
gen): a = 1729.1(5), b = 2231.2(5), c = 931.3(2) pm; p = 101.21(2)". - 
d(ber.) = 1.230 g . cm '. - Linearer Absorptionskoeffizient: 
p = 0.08 mm-'. - Kristallsystem: monoklin; Raumgruppe: P2'/n; 
Z = 8. - ,4nzahl gemcssencr Intensitaten bei 0 = 1.75-27.5" 
(Wyckoff-Verfahren): 8577. - Anzahl unabhangiger Reflexe: 8095; 
Anzahl beobachteter Reflexe rnit F > 3 o(E): 6039; R/Rw = 0.052/ 
0.048. - Arizahl verfeinerter Parameter: 434. - Differenz-Fourier- 
Synthese: groDte Restdichte: 0.31 e k 3 ;  grol3ter Restfehler: -0.19 

. - Absorptionskorrektur: empirisch; Extinktionskorrektur: eA -- 3 

keine. - Abb. 2 gibt die zwei Molekiile der asymmetrischen Einheit 
rnit der Atombenennung wieder, die von der des systematischen 
Namens abweicht. 

113.6 (d; C-3), 126.8 (s; C-l), 131.6 (d; C-2), 163.0 (s; C-4), 201.1 (s; 
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