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5,6,7,8-Tetrahydro-4H-1,2,5-oxadiazocin-6-ones, Ring Enlargement Products from a 3-Isoxazolidinone and 
3-Amino-2H-azirines 

3-Dimethylamino-2H-azirines 1 and 4,4-dirnethyl-3-isoxazolidinone (7) undergo already at room tempera- 
ture a ring enlargement reaction to yield 5,6,7,8-tetrahydr0-4H-l ,2,5-oxadiazocines of type 8. The structure of 8a 
has been confirmed by X-ray crystallography. The conformation of the eight-membered ring with a trans-amide 
group is of particular interest (Fig. 1 and 2). 

1. Einleitung. - Im Verlaufe unserer intensiven Studien zum Reaktionsverhalten von 
3-Amino-2H-azirinen 1 (vgl. [ 1-31) zeigte sich, dass mit NH-aciden Heterocyclen 2 eine 
Reihe verschiedener Reaktionen eintreten (Schema I ,  Bildung von 3-6). Obwohl wahr- 
scheinlich in allen Fallen ein Zwitterion vom Typ A als primiires Zwischenprodukt 
auftritt, ist die fur A erwartete Ringerweiterung zu 3 bis jetzt nur fur einige wenige 
Beispiele realisiert worden. So reagierten z. B. Malonimide mit l a  (R’ = R2 = CH,) zu 
I ,4-Diazepin-5,7-dionen [4], Phthalimid und Saccharin zu einem 1,4-Diazocin-5,8-dion 
bzw. einem 1,2,5-Thiadiazocin-5,8-dion [5] und 3,4-Dihydro-3-oxo-2H -1,2,4-benzothia- 
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diazin-1, I-dioxide zu 9gliedrigen 4,5,6,7-Tetrahydro-6-oxo-1,2,5,7-benzothiatriazonin- 
1,l-dioxiden [6]. 

Im folgenden wird ein weiteres Beispiel fur diese interessante Ringerweiterung be- 
sch rieben. 

2. Umsetzung von 4,4-Dimethyl-3-isoxazolidinon (7) mit 3-Dimethylamino-2H-aziri- 
nen (1). - Schon bei RT. reagieren 4,4-Dimethyl-3-isoxazolidinon (7) und die 2,2-disubsti- 
tuierten 3-Dimethylamino-2H-azirine la-f in CH,CN leicht und in zumeist guten Aus- 
beuten zu einheitlichen (1:l)-Addukten vom Typ 8 (Schema 2). Unter den gleichen 
Bedingungen gehen dagegen l g  (R' = R2 = Ph) und l h  (R', R2 = BiphenyL2,2'-diyl) mit 7 
keine Reaktion mehr ein; bei Erhohung der Reaktionstemperatur tritt weitgehende 
Zersetzung ein. 

Schema 2 

7 1 B 8 

a (R'=R2=CH,) 97% d (R '  = CH,, R Z  = CH,=CHCH,) 67% 
b (R' = CH,. R2 = (CH,),CH) 75% 63% 
c (R~=cH,, R~=CH,=CH) 84% f (R '  = CH,CH,, R 2  = Ph) 65% 

e ( R '  = CH,, R 2  = Ph) 

Die (1 : I)-Addukte wurden entweder durch Sublimatiop oder durch 'Flash'-Chromatographie [7] hzw. prap. 
DC in reiner Form erhalten. Ihre Struktur 8 wurde aufgrund dcr spektralen Daten hergeleitet und durch die 
Rontgen-Kristallstrukturbestimmung von 8a bewiesen (Kup. 3 ) .  Im IR-Spektrum (CHCI,) weisen die 4H-1,2,5- 
Oxadiazocin-6(5H)-one 8 charakteristische Banden hei 1700-1690, 1506-1498 und 1472-1465 cm-l sowie im 
'finger print'-Bereich auf. Die '3C-NMR-Spektren zeigen fur das Ringsystem 2 s bei tiefern Feld fur C(3) und C(6) 
(183,2 und 175.4 ppm fur Sa), ein r fur CH2(8) bei cu. 80 ppm und 2 weitere .s bei ru. 65--60 und 43 ppm. Die 4 CH3 
von Sa erscheinen als 4 scharfe Signale, was fur einen relativ starren nichtplanaren Ring spricht. Im MS ist jeweils 
ncben dem schwachen Molekel-Ioncnpik ein intensivcr Pik bei M ' - 100 zu beobachten. Der Basispik entspricht 
in allen Fillen dem Fragmention C. 

M + -  100 
r 

I c; 

Bemerkenswert sind die 'H-NMR-Spektren in CDCI,: In allen Verhindungen 8 sind die 2 CH,-C(7) und 2 
H-C(X) nicht aquivalent und erscheinen als 2s hzw. als AB-System. Wahrend fur 8a, b, d, e und f alle CH-Absorp- 
tionen bei RT. als scharfe Signale auftreten, sind im Spektrum der Vinylverbindung 8c bei RT. sowohl fur die 
Protonen der Vinylgruppe als auch fur (CH&C(7) und CH2(8) nur sehr breite Signalgruppen zu erkennen. Bei ca. 
50" erscheinen CH2=CH und (CH3),C(7) als scharfe Signale, wibrend die Absorption fur CH2=CH und das 
AR-System fur CH2(X) immer noch verbreitert sind. 

Als Reaktionsmechanismus fur die Bildung von 8 darf angenommen werden, dass 
sich primar wiederum ein bicyclisches Zwitterion, niimlich B, bildet (Schema 2). Dieses 
geht dann unter Ladungsausgleich und Spaltung der zentralen C,N-Bindung eine Ringer- 
weiterung zu 8 ein. 
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3. Rontgen-Kristallstrnkturbestimmung von 8a').  - Alle lntensithtsmessungen wurden auf einem Nicolez-R3- 
Vierkreisdiffraktometer bei ca. -140" mit MoK,-Strahlung ('W-scan') bis 20(max) = 70" durchgefiihrt. Die Intensi- 
titcn der Reflexe wurden den iiblichen Korrekturen unterworfen; auf cine Absorptionskorrektur wurde verzichtet. 
Die Strukturaufklirung durch direkte Methoden und die Verfeinerungen erfolgten mil dem Programmsystem 
SHELXTL 4.1 [ 8 ] .  Allc H-Atome wurden durch Differenzelcktronendichteberechnungen lokalisiert. Sie wurden 
mit isotropen, die iibrigen Atome mit anisolropen Temperdturfaktoren bis zu einem R-Wert von 0,046 
( R ,  = 0,055) verfeinert. In einer gcblockten Kaskadenverfeincrung (rnit ca. 100 Variablen/Block) wurden die 
Variablen unter Eiiischluss aller 5503 symmetrieunabhingigen Reflexe zur vollstindigen Konvergenz gebracht 
(Gewichtsschema I / w  = n2(F)  + 0,0006 F2) .  

Tabelle. Atomkoordinuten ( X  lo4) und uyuioalente isotrope Temperuturfaktoren (A2 x 10') van 8a 

Atom XICl y / h  z / c  U 
O(1) 3836(1) 4025(1) 2658( 1) 24( 1 la) 
N(2) 3502( 1)  5039(1) 1811(1) 22( 1 
C(3) 2329(1) 5254(1) l665( 1 ) 18( 
N 3 )  2032( 1) 6203(1) 814(1) 20(l)a) 
C(4) 1257(1) 4511(1) 2260( 1) 17(l)a) 

H(5) 2020(9) 2961(1 I )  3134(8) 26(2) 
C(6) 2207( I )  2498( 1 ) 1483( 1 ) 17(1)3 

(371 3402(1) 1785(1) 1847(1) 19( 0") 
C(8) 4344( 1) 2924( 1) 2041( 1) 26( 1 )a) 
H(8 1 )  5046( 12) 2539( 12) 2548(12) 42(3) 
H(82) 4638(10) 3243( 1 1 ) 1290( 10) 35(3) 

H(91) 3459( 10) 5859( 1 1 )  223(9) 30(3) 
~ ( 9 2 )  361 l(10) 7220( 12) 544( 10) 360)  
W93) 2732( 1 1 )  7 144( 12) 616( 10) 41(3) 
C( 10) 1298(1) 7335(1) 1172(1) 32(1)7 
H( 1 0 1 ) 705( 10) 7069(11) 1713(9) 30(2) 
H( 102) 842( 13) 7713( 16) 487(13) 6%4) 
H(103) 1820( 11) X040( 13) 149 1 ( 10) 43(3) 

H(l I I )  -547( 10) 3938( 12) 1897(10) 37(3) 
H(112) l46( 10) 4208( 10) 755(9) 3N3) 
H(113) -3 I2(10) 5453( 12) 14") 10) 3413) 
C( 12) 1092(1) 5062( 1) 3 504( 1) 26( 1 )"I 
H(121) I85 1 ( 10) 5066( 12) 3943(9) 35(3) 
H( 122) 517(11) 45 12( 13) 3927( I 1) 43(3) 
H( 123) 796(10) 5998(1 I )  34851 10) 34(3) 
C( 13) 3856(1) 902( 1) 861(1) 31(l)a) 
H(131) 3888(11) 1350( 13) 87( 11) 4 W )  
H( 132) 1309( 12) 135(15) 713(12) 5K3) 
H(133) 4721 ( 1  2) 589(12) 1093(11) 44(3) 

H(141) 3 104( 10) 1519( 12) 3700( 10) 35(3) 
H(142) 41 09( 10) 560(11) 31 70( 10) 36(3) 
H(143) 2644( 10) 275(12) 2940( 10) 37(3) 

N(5) 1620(1) 3108(1) 2397( I )  17(1)a) 

O(6) 1872( 1) 2633(1) 452(1) 2 4 ~ ) ~ )  

C(9) 3038( I )  6633(1) 77( 1) 27( 1 )=) 

C(11) 42( 1 ) 4556(1) 1541( 1) 23(1)a) 

~ ( 1 4 )  3299(1) 979(1) 2979(1) 24( 1 

') Dcr iquivalente isotropeTemperaturfaktor ist definiert als ein Drittel der Spur des orthognnalisierten U-Tensors. 

' )  Die Atomkoordinaten sind dem Cuumbridgr Crystulhgraphic Data Center eingereicht worden. Weitere Anga- 
ben Lur Kristallstrukturanalyse konnen bei J .  H .  B.  eingeholt werden. 
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Kristullduten. Farblose Kristalle aus Et20/Pentan, Formel in der asymmetrischen Einheit C, ,HZ,N302,  MG. 
227,31. Raumgruppe P2 , / c ;  Gitterkonstanten') (A und Grad): u = 10,842(1), h = 10,152(1), c = 11,365(1), 

= 91,642(6), V = 1250,4 A'; dber, 1,21. 

Die Ortskoordinaten der Atome von 8a sind in der Tuhelle aufgefuhrt. Die Stereopro- 
jektion der Molekelstruktur ist in Fig. 1, die bei der Kristallstrukturbestimmung verwen- 
dete Numerierung der Atome, relevante Bindungslangen, Torsions- und Bindungswinkel 
in Fig. 2 angegeben. Bemerkenswert ist das Vorliegen einer trans -konfigurierten Amid- 
gruppe im 8gliedrigen Ring von 8a, allerdings mit einem stark von der Planaritat abwei- 
chenden CCNC-Torsionswinkel. Demgegenuber haben Dunitz und Winkkr [9] bei Lacta- 
men gefunden, dass der Sgliedrige Vertreter eine cis-Konformation der Amidgruppe 
aufweist und trans-Amidgruppen erst ab 9 Ringgliedern beobachtet werden. Aufgrund 
von Betrachtungen an Dreiding-Modellen durfte die Bevorzugung der trans- uber die cis- 
Amidgruppe in 8a auf sterische Wechselwirkungen mit den vorhandenen CH,-Gruppen 
zuriickzufuhren sein. 

Fig. 1. Stereoprojektion drr Molekdsrruh/ur rot7 8a 

Fig. 2. Fur die Kristullstrukrurbeslimmung urrwendete Numerierung der Atome, Bindungslungen in A (Standard- 
abweichungen 0,00 l), Bindungwinkel und relevante Torsionwinkel in Grad (Standardabweichungen 0,1) 

Zur Berechnung wurden 120 automatisch zentrierte Reflexe einer Hemisphire mit 42" < 1281 < 52" venven- 
det. 

') 
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In [9] ist insbesondere die Verzerrung der Amidgruppe in Lactamen untersucht 
worden. Die fur 8a gefundenen Werte erganzen nun diese Ergebnisse in konsistenter 
Weise. Wie dort weichen die Torsionswinkel CCNH und OCNH (0, und w, in [9]) nur 
wenig von 0" bzw. 180" ab. Die Verzerrung der Amidgruppe erfolgt wie im Caprylolactam 
( = 9-Nonanlactam) [9] ganz iiberwiegend auf Kosten der Planaritat des N-Atoms'). 
Ahnlich gross ist die Abweichung des zur N(2), C(3)-Doppelbindung konjugierten N- 
Atoms von der Planaritat. Es sei noch erwzhnt, dass H-N(5) keine intramolekularen 
H-Brucken ausbildet. 

Wir danken unseren analytischen Abteilungen fur Elementaranalysen und die Aufnahme von Sjxktren sowie 
dem Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung der wissenschufthchen Forschung fur finanzielle Unterstiitzung. 

Experimenteller Teil 

AIlgenic>inc~.s. S. [lo]. Wenn nicht anders vermerkt, TR in CHCI?, 'H-  und ',C-NMR in CDCI, bei ca. 30", MS 
bei 70 eV. Chrornatographische Trennungen mittels 'Flash'-Chromatographir [7] bzw. prap. DC. 

1. 3- Dinlethylumino-5,6,7,8-trrruhydro-4,4,7,7-trtrumethyl-4 H-l,2.5-oxudiuzocin-6-on (8a). Eine Lsg. von 11 5 
mg ( I  mmol) 4,4-Dimethyl-3-isoxazolidinon (7) [ 1 I ]  in 2 ml CH,CN wurde zu 112 mg (1  mmol) 3-Dimethylamino- 
2,2-dimethyl-2H-azirin (la) [I21 gegeben und 24 h bei RT. geruhrt. Danach wurde das Lsgm. bei 50" abgedampft 
und der farblose, feste Ruckstand bei RT./0,05 Torr getrocknet: 220 mg (97%) rohes 8a. Sublimation bei 
71-75",'0,03 Torr lieferte analysenreines 8a vom Schmp. 83-85"; fur die Rontgen-Kristallstrukturbestimmung 
wurde eine Probe 8a aus Et,O/Pentan umkristallisiert. IR: 3445m, 3020-2800s (br,, strukt.), 17003, 15063, 1472s, 
1395~1, 1372m, 1345~1, 1122s, 993~1,  947m, 905w, 877~9, 855w, 650m. IR (KBr): 3410s, 3040-2800m (br,, strukt.), 
1692s, 1538m. 15163, 1476~1, 1437~1, 1387m, 1371~. 1342.s, 1292m. 1250m. 1192s, 1168s. 1122s, 1060m, 1036~1, 
1002m. 990m, 9 7 0 4  956m, 9 0 9 ~  86%. 825~1,  722m, 705m. 684m. 'H-NMR (400 MHz): 6,03 (br. s, NH); 3,91, 
3,Sl  ( A B .  J ( A B )  = 12, CH,(8)); 2,66 (s, (CH,),N); 1,77, 1,53, 1,32, 1,06 (4s, (CH,),C(4), (CH&C(7)). "C-NMR 

23,5, 20.4 (4y, (CH,),C(4), (C'H,),C(7)). MS: 227 ( I ,  M + ) ,  154 (2), 127 (30). 70 (51), 58 (100). Anal. ber. fur 
C ,  lH21N,02 (227,311: C 58,12, H 9,31, N 18,49; gcf.: C 57,87, H 9,20, N 18,64. 

2. 3-Dimethylumino-5.6,7.8-tetruhydro-4-i.topropyl-4,7,7-trim~thyl-4 H-l,2.5-oxudiuzocin-6-on (8b). Eine Lsg. 
von 155 mg (1.35 mmol) 7 in 3 ml CH,CN wurde zu 190 mg (1,35 mmol) 3-Dimethylamino-2-isopropyl-2-methyl- 
2H-azirin (lb),) gegeben und 24 h bei RT. geruhrt. Bei Lingerer Reaktionszeit (his 72 h) trat keine Veranderung 
mehr ein. Nach dem Abdampfen des Lsgm. fielen 355 mg rohes 8b als blassgelbes 0 1  an. Nach Chromatographie an 
SiO, (Pentan/Et20 5:l) wurden 260 mg (75%) reines 8b als farbloses 0 1  erhalten. 1R: 3440m, 3030-2800s (br., 
strukt.), 1692s, 1508.s, 1470s, 1392m, 1370m, 1335m,1170s, I132m,1115m, 1080m,1050m, 992s, 950m, 932m, 898m, 
840m, 660m. 'H-NMR (400 MHz): 6,04 (br. s ,  NH); 3,87, 3,49 ( A B ,  . / ( A B )  = 12, CH,(8)); 2,69 (s, (CH,),N); 2,18 

(25,2 MHz): 183,2 (s, C(3)); 175,4 (s, C(6)); 80,2 (/, C(8)); 60,3 (s, C(4)); 42,s (s, C(7)); 42.1 (y, (CH&N); 29,1,28,5, 

(sept., J = 7, (CH,),CH); 1,73, 1,32, 1,05 (3s, CH;-C(4), (CH,),C(7)); 1,07, 1,00 ( 2 4  J = 7, (CH&CH). I3C- 
NMR (25,2 MHz): 183,6 (s, C(3)); 175,O (s, C(6)); 7Y,9 (/, C(8)); 67,O (s, C(4)); 42,8 (s, C(7)); 42,3 (y, (CH&N); 
38,3 (d, (CH&C'H); 23,4, 22,3, 20,1, 17,9, 17,s (Sy, CH,-C(4), (CH,),C(7), (CH,),CH). MS: 256 ( I ,  M +  + I), 
255( < 1,  M ' ) ,  155 (53), 127(10), 112(8), 86(100), 70(55), 55 (9). Anal. ber. fiirC,,H,5N,0,(255,37): C61,14, H 
9.87, N 16,45; gef.: C 61,08, H 10,06, N 16,62. 

') Diese Aussage bdsiert auf den Koordinaten des an das N-Atom gebundenen H-Atoms, die in Rontgen-Kri- 
stallstrukturanalysen - infolge des geringen Beitrages von H-Atomen zur Beugung von Rontgenstrahlen und 
der begrenzten Auflosung des Datensatzes ~ mit einem grosseren zufiilligen und systematischen Fehler 
behaftet sind. Jedoch halten wir die vorliegende Strukturdnalyse fur qualitativ ausreichend, um eine derartige 
Aussdge zu erlauben. 
Die in Analogie zu [I21 durchgefuhrte Synthese von l b  und Id ist in [I31 beschrieben. 4, 
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3. 3-Dime1hylamino-5.6.7,8-1etrahydro-4,7,7-~rimethyl-4-oinyl-4H- I ,2,5-oxadiazocin-6-on (Xc). Eine Lsg. von 
230 mg (2 mmol) 7 in 4 ml CH,CN wurde zu 250 mg (2 mmol) 3-Dimethylamino-2-methyl-2-vinyl-2H-azirin (lc) 
[I41 gegeben und ca. 2 h bei RT. geruhrt. Dann wurde das Lsgm. abgedampft und der zuruckbleibende Festkorper 
mil Hexan/AcOEt 8:2 and SiO, chromatographiert: 400 mg (84%) Xc als farblose Kristalle, die nach Sublimation 
bei 70"/0,02Torr einen Schmp. von 78-80" aufwiesen. IR: 3425m, 3020 2800s (br., strukt.). 1692s, 1528m, 1498s, 
1465.s, 1450m, 1410m. 1390m, 1368~1, 1345m, 1162s, 11 10m, 1050w, 990m,955m,940nt, 925m, 880m, 855m, 6SSm. 
'H-NMR (200 MHz, 50"): 6,&6,2 (br. nt, CH=CH,); 6,03 (br. S ,  NH); 5,36, 5,23 ( 2 4  J = 16 bzw. 12, CH=CH,); 
3,9 3,6 (br. AB, J = 12, CH,(8)); 2,65 (s, (CH&N); 1.75, 1,24, 1,15 (3s, CH,-C(4), (CH,),C(7)). ''C-NMR (25,2 
MHz): 182,6 (s, C(3)); 173,O (C(6)); 140,5 (CH=CH,); I12,6 (CH=CH,); 80,4 ( I ,  C(8)); 65,8 (s, C(4)); 42,6 (s, 
C(7)); 41,4 (4, (CH,),N); 26,0,22,7,20,9 (34, CH,-C(4), (CH3)2C(7)). MS: 240 (1, M i  + I ) ,  239 ( i 1, M') ,  139 
(22), 124 (X), 11 I (7), 96 (81, 70 (100). Anal. ber. fur Cl2H,,N3O2 (239,32): C 60,23, H 8,84, N 17,56; gef.: C S9,98, 
H 8,70, N 17,78. 

4. 4-AIl.vl-3-dimethylumino-5,6,7,8-tetrahydro-4,7,7-trimethyl-4H-l.2,5-oxadiazocin-6-on (86). Eine Lsg. von 
155 mg (1,35 mmol) 7 in 3 ml CH3CN wurde zu 190 mg (1,37 mmol) 2-Allyl-3-dimethylamino-2-methyl-2H-azirin 

gegeben und 24 h bei RT. geruhrt. Nach dem Abdampfen des Lsgm. wurden 350 mg rohes 8d als gelbliches 
0 1  erhalten. Chromatographische Reinigung mittels prip. DC an 50, (Hexan/AcOEt 1 : I )  lieferte 230 mg (67%) 
reines Xd als blassgelbes 01. IR: 3435m, 308&2800s (br., strukt.), 1693s. 15075, 1470.q 1450m, 1393m, 1371m, 
1345m, 1170m. 1141m. 1109m, 1095m, 1052m. 992.s,929m, 910m, 855m, 661m. 'H-NMR (90 MHz): 6,18 (br. s, 
NH); 6,1-5,65 (m, CH,CH=CH,); 5,4-4,9 (m. CH,CH=CH,); 3,90, 3.47 (AB,  J ( A 5 )  = 1 1 ,  CH,(8)); 2,70 (s, 
(CH&N); 2,8-2,4 (m. CH,CH=CH,); 130, 1,29, l,07 (3s, CH3-C(4), (CH,),C(7)). "C-NMR (25,2 MHz): 183,2 
(s, C(3)); 174,2 (s, C(6)); 132,5 (d,  CH,CH=CH,); 119,7 ( I ,  CH,CH=CH,); 79,9 (t, C(8)); 62,4 (3, C(4)); 46,4 ( t ,  
CH,CH=CH,); 42,9 (s, C(7)); 42,l (4, (CH&N); 26.7, 23,0, 20.0 (34, CH,-C(4), (CH3)$(7)). MS: 253 ( <  1, 
M +), I66 (S), 153 (25), I38 (I I ) ,  110(1 l ) ,  97 (1 I ) ,  84 (loo), 83 (l7), 82 (14), 73 (l4), 72 (12), 71 (20), 70(68), 69(30), 
6X (14), 67 (12), 56 (18), 55 (20), 44 (26), 43 (33), 42 (91). 

5 .  3-Di~iethylaniino-5.6,7,8-1e1rahydro-4,7,7-1rimerhyl-4-phen~l-4H-I,2,5-oxudiaiocin-6-on (Xe). Zu 190 mg 
(1,09 mmol) 3-Dimethylamino-2-methyl-2-phenyl-2H-azirin (le) [I21 wurde eine Lsg. von 125,5 mg (1,09 mmol) 7 
in 2 ml CH&N gegeben und 15 h bei RT. geruhrt. Laut DC trat bei lingerer Reaktionszeit keine Veranderung 
mehr ein. Nach 10 Tagen wurde das Lsgm. abgedampft und der Ruckstand mit Hexan/AcOEt 1 : l  an SiO, 
chromatographiert: 200 mg (63 YO) Xe als farblose Kristalle, Schmelzbereich 118--124". IR: 3425m, 3020-2800m 
(br., strukt.), 1692s, 1498s, 1470m, 1445m, 1390w, 137Ow~, 1 3 5 0 ~ .  1160m, 1104m, 1095m, 992m, 953m,933w, 905w, 
848w, 700~1, 658m. 'H-NMR (400 MHz): 7,6--7,3 (m, 5 arom. H);  6,21 (br. s ,  NH); 3,94, 3,64 (br. AB,  J z 10, 

189 (24), 174 (9, 160 (6). 146 (9, 120 (loo), 104 (9). 77 (9), 70 ( 3 3 ) ,  42 (25). Anal. her. fur C,,H,,N,O, (289,38): C 
66,41,H8,01,N 14,52;gef.:C66,63,H8,16,NI4,60. 

CH,(8));2,58(~,(CH,),N);2,27, l,I8, ~,~~(~.T,CH,-C(~),(CH,),C(~)). MS:290( < 1,  M ' + 1),289( < l , M ' ) ,  

6. 3-Dim~thylamino-4-ethyl-5,6,7,~-te1ruhydr~~-7,7-dime1hyl-4-ph~n~l-4H-l,2,5-~~.~udiuz~~~in~6-on (Xf). Eine 
Lsg. yon 155 mg (1,35 mmol) 7 in 3 ml CH,CN wurde zu 255 mg (1,35 mmol) 3-Dimethylamino-2-ethyl-2-phenyl- 
2H-azirin ( I f )  1121 gegeben und 10Tage bci RT. geruhrt. Nach den1 Abdampfen des Lsgm. wurden 370mg rohes8f 
als gelbes 0 1  erhalten. Nach prip. DC an SiO, (Hexan/AcOEt 1 : I )  fielen 266 mg (65 'X) Xf als leicht gelbliches 61 
an. IR: 3442m, 3060-2800s(br., strukt.), 16963, 1507s, 1470s, 1450s, 1 3 9 3 ~ .  1372m, 1348m, 1198~1, 1178m, 1158m, 
1145~1, 1130m, 1052rn,1030m, 992s, 980rn. 920m, 910rn,878m, 852m,702.s, 653m. 'H-NMR(90 MHz): 7,8-7,5 (m. 
2 arom. H); 7,5--7,i (m. 3 arom. H); 6,12(br. s ,  NH); 3,88 und 3,68 ( A 5 ,  J ( A 5 )  zz 12, CH2(8)); 2,7-1,9(m, mit sbei 
2,33. CH,CH,, (CH,),N); 1,39, 1,18 (2.9, (CH,),C(7)); 0,78 ( I ,  J zz 7, CH,CH,). "C-NMR (25,2 MHz): 183,O (s, 
C ( 3 ) ) ;  175,5 (s, C(6)); 139,7, 128,6, 127,9, 127,2 (arom. C); 80,I ( 1 ,  C(8)): 69,2 (s, C(4)); 43,O (s, C(7)); 42,6 (4, 
(CH3),N); 34,7 ( I ,  CHJH,); 223, 21,2 (2 br. Signale, (CH,),C(7)): 8,4 (4, CH,CH,). MS: 303 ( < 1, M +), 203 
(33)  160(10), 134(100), 133(12), 132(12), 105(13), 104(22),91 (13),88(12),77(18),72(14),70(43),69(14),42 
(26). 
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