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UBXR BINE NEUE ART VON RING-KETTEN-TAUTOMERIE UND DIE EINFACHSTEN TETRAHYDRO-
1,3,4-0XADIAZINDERIVATE *
B.V. Toffe, A.A. Potekhin

Leningrader Staatliche Universitidt, UdSSR
(Received in Germany 29 May 1967)

Im Februarheft des "Journal of Organic Chemistry" ist ein Artikel von Dorman1
veroffentlicht worden, in dem festgestellt wurde, daB die Kondensationsoro-
dukte des N-Amino-l-ephedrins mit den Aldehyden in ILOsungen tautomere Gemi-
sche der Kettenform (Hydrazon) und Ringform (Tetrahydro-1,3,4-oxadiazin) dar—
stellen. Gerade diese neue Art der Ring-Ketten-Tautomerie wird von uns schon
im Verlaufe eines Jahres am Beispiel der einfachsten N—Alkyl—N;(P—oxyéthyl)
hydrazone untersucht. Wir haben im einzelnen gezeigt, daBl die Kondensdtions-
produkte der N-Methyl- und N-Athyl-N-(p-oxydthyl)hydrazine mit Aceton und
Acetaldehyd unmittelbar nach der Rektifikation fast vollkommen reine
2,4-Dialkyl- und 2,2,4~Trialkyltetrahydro-1,3,4—-oxadiazine (A) darstellen.
Beim Aufbewahren ist jedoch eine allm#hliche VergrdBerung des Brechungskoeffi-
zienten und der Molekularrefraktionen zu beobachten, die nach 1 bis 2 Tezen
beendet ist. In den IR-Spektren und den NWVR-Spektren erscheinen dabei Bande,
die fir die Hydrazone (B) charakteristisch sind, und eine Reihe anderer Bande
wird geschwdcht. So nmiilte zum Beispiel im HMR-Spektrum des Kcndensations-
produktes des N;Methyl—N-(P—oxyéthyl)hydrazins mit Aceton das intensivste
Signal 98,77 ppm der Gruppe (CHS)ZC zugeschrieben werden, das kann jedoch
nicht die Gruppe (CH3)20=N des Hydrazons sein, weil nach den uné zur Verfi-

gung stehenden Angaben den geminalen Methylgruppen der Acetondialkylhydrszmne,
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wegen ¢er sterischen Ungleichheit, zwei Signale ait 8,08 und 8,159 ent-
sprechen miissen. Diese beiden Signale (8,10 und 8,17 9°) erscheinen im NMR-
Spektrum beim Aufbewahren des Priéparates, wobeli gleichzeitig ein breites Sig-
nal der Hydroxylprotonen (5,619 ) entsteht, das Signal(CHs)ac (8,775 ) .da~
gegen schwicher wird. Das Singulett CH3-N (7,709°) versndert sich nicht,

Daraus folgt, dal sich beim Aufbewahren ein tautomeres Gleichgewicht ein-
stellt mit einer teilweisen Offnung des Tetrahydfooxg@iazinringesAﬂnd der
Bildung von Alkyl—F-oxyéthylhydrazonen (B): -

R“
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HN’,N\\C
1 R“
R'_| |H2 _— —C=N-N_ ]
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o)) &)

R und R" - Alkyl, R' - H oder Alkyl

Eine nochmalige Rektifikation nach einigen Tagen fiihrt erneut zu Préparaten
mit den urspringlichen Werten der physikalischen Konstanten (‘fetrahydro-
1,3,4-oxadiazinen), beim Aufbewshren derer erneut diese Verinderung der

.

Eigenschaften zu bedbachten ist.

Das Verhdltnis der tautomeren Formen im Gleichgewicht verindert sich stark
in ébhéngigkeit von der Struktur der Carbonylverbindungen und des Hydrazins.
Die Einschitzung der Zusammensetzung der tautomeren Gleichgewichtsgenische
auf Grund der Werte der Molekularrefraktion und der Angeben der ilRR-Spektren
Jeigt, daf die Kondensationsprodukte des N—Kthyl—m-(P—oxyéthyl)hydrazins

mit den Aldehyden die groBere Tendenz zur Existenz als cyclische Form 4
haben (im Gleichgewichtsgemisch ist nicht mehr als 10-15 % Hydrazon enthal-
ten). Bei den Ketcnderivaten ist der Gehalt der offenen Hydrazonform B be-—
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deutend hdher und erreicht 100 % im Falle des Pinakolin—éthyl—(P-oxyéthyl)
hydrazons, fir das augenscheinlich eine Ring-Ketten~Tautomerie lberhaupt

nicht vorkommt.

Mit dem Ubergang vom N-Athyl- zum N;Methyl-I—(P—oxyéthyl)hydrazin erhéht sich
der Gehalt der offenen Form in den Kondensationsprodukten (vergl. erste und
zweite Verbindung in der Tab.). Flir die Derivate des p—Oxyéthylhydrazins wire
darum ein noch hoherer Gehalt der Hydrazonform zu erwarten, und tatsédchlich
hat das Reaktionsprodukt des Propionaldehyds mit dem P—Oxyéthylhydrazin die
Eigenschaften des reinen Hydrazons. Den in der Literatur beschriebenen Konden-
sationsprodukten dieses Hydrazins mit den Aldehyden und Ketonen vurde eben-

falls die Struktur der Hydrazone zugeschrieben2’3,

Die Ausbeuten und physikalischen Konstanten einiger typischer Verbindungen
sind in Teb. 1 angefiihrt, Im Falle der tautomeren Systeme sind in der oberen
Zeile die Konstanten der frisch rektifizierten Préparate (Alkyltetrahydro-
1,3,4-0xadiazine), in der unteren die der Gleichgewichtsgemische angefiihrt.

Die erhaltenen 2,4-Dialkyl- und 2,2,4-Trialkyltetrahydro-1,3,4—oxadiazine

sind bewegliche, farblose Fliissigkeiten, gut in Wasser und organischen Lisungs-
mitteln 18slich. Sie regenerieren leicht die Ausgangscarbonylverbindungen beim
Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure. Schon in der Kidlte reduzieren sie
Fehlingsche Loésung. Pinakolin—éthyl—(F-oxyéthyl)hydrazon reduziert dieses
Reaktiv nur bei Erwidrmung.
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