
rungen der Ladungsdichten, weniger jedoch auf diamagneti- 
sche Ringstromeffekte an. Um den Anteil moglicher Polarisati- 
onseffekte des x-Systems an der chemischen Verschiebung 
der olefinischen C-Atome ( 6 ~ =  1 12-160 ppm) herauszuarbei- 
ten, haben wir versucht, zuerst die Substituenteneffekte anhand 
additiver empirischer Sub~tituenteninkremente~~. I o l  und 
strukturell ahnlicher Modellverbindungen, wie z. B. im Fall 
des Paars ( 4 )  und ( 5 1 ,  zu erfassen. Berechnungen nach Sacir- 
sky und NumikawalY1 vernachlassigen zwar Beitrage y-standi- 
ger Substituenten, lassen sich jedoch auch aufcyclische Polyene 
eindeutig anwenden. Experimentelle und berechnete GcWerte 
sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. 
Der 6c-Wert des exocyclischen C-Atoms, auf das sich Polarisa- 
tionseffekte am starksten auswirken sollten, stimmt im Falle 
des Heptafulvens ( I )  recht gut mit dem berechneten Wert 
uberein. Dieser Befund gilt auch fur die Ringkohlenstoffatome 
C2, C5 und C3, C4. Bei den Pentafulvenen (2) und ( 5 )  
hingegen ist C6 um 14.1 bzw. 19.7 ppm nach hoheren Fre- 
quenzen verschoben. Dieser Effekt wurde bei einer g r o k -  
ren Zahl von 6-alkyl-substituierten Pentafulvenen gefunden 
und als Folge der Beteiligung polarer Strukturen am elektroni- 
schen Grundzustand im AusmaB von ca. 10% gedeutetl6]. 
Die gegenuber den berechneten Werten beobachteten Ver- 
schiebungen von -5.9ppm (CI, C4) und +4.6ppm (C2, C') 
in (2)  deuten gleichfalls auf Polarisationserscheinungen des 
x-Systems hin. Benzofulven (3)11 ' I  hingegen zeigt eine bessere 
Ubereinstimmung fur C3, C4 und C'. Das Diensystem von 
(3)  und das Heptafulven ( I )  konnen somit als weitgehend 
normale konjugierte Olefine betrachtet werden. 
Sesquifulvalen ( 4 ) ,  dessen dipolare Grenzstruktur einen aro- 
matischen Funf- und Siebenring aufweist, zeigt nach den 'H- 
NMR-Datenl'] sowie den I 'C-NMR-Daten der Funfring- 
Kohlenstoffatome im Vergleich zu ( 5 )  keine ausgepragtere 
Ladungstrennung. Der Wert fur C' ist gegenuber dem berech- 
neten Wert nur urn + 7.4 ppm verschoben, was bedeuten kann. 
daB der bei Pentalulvenen an der entsprechenden Position 
gefundene UberschuB positiver Ladung in ( 4 )  auf mehrere 
C-Atome des Siebenrings delokalisiert wird. Tatsachlich ist 
die Summe der Verschiebungen von C'. C 2  und C 3  in ( 4 )  
groOer als in ( 1 ). 
Aus den "C-NMR-Daten laDt sich somit ebenfalls schliekn, 
daB Pentafulven ( 2 ) ,  Heptafulven ( I )  und Sesquifulvalen ( 4 )  
als weitgehend olefinische Strukturen betrachtet werden mus- 
sen. Das geringe AusmaB der Ladungstrennung in diesen Ver- 
bindungen auBert sich ferner in den relativ kleinen Dipolmo- 
menten'' 'I. Die Bildung eines aromatischen Siebenringes in 
( I  ) und ( 4 )  erfordert eben nicht nur Ladungstrennung, son- 
dern zusatzlich die Uberwindung sterischer Spannung, und 
es scheint, daB die entsprechenden Energiebetrage durch die 
gewonnene Delokalisierungsenergie nicht ausreichend kom- 
pensiert werden. 
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Reaktion von l,lOxazh-6-onen mit Inamhen und 
Keten-N, 0-acetalen 

Von Wolfyung Steglich, Ernst Buschmann und 
Oswald Hollitzert'l 

1,3-Oxazin-6-one (3)1'1 eroffnen interessante praparative 
Aspekte, die bisher kaum genutzt wurden. Wie wir fanden, 
lassen sich die 4-Methyl-l,3-oxazin-6-one ( 3 a ) - ( 3 c )  (Tabelle 
1 )  aus P-Acylaminocrotonsaureestern ( 1  ) darstellen, wenn 
man diese in einem Metallbad auf 270°C erhitzt und den 
entstehenden Alkohol abdestilliert121. Die Reaktion durfte uber 
eine Keten-Zwischenstufe (2) ablaufed3'. 

r -l 

Tabelle 1. Dargestellte 4-Methyl- I ,3-oxazin-6-one (3) [a]. 

Verb. R Ausb. [%] KP 
[ C p o r r ]  

[a] Alle Verbindungen gaben korrekte Elementaranalysen. 
[b] Aus p-Arninocrotonsaure-tert.-butylester und Trifluoressigsiiureanhy- 
drid. 

Das 2-Trifluormethyl-Derivat ( 3 d )  wurde aus P-Aminocro- 
tonsauretert.-butylester durch Einwirkung von Trifluoressig- 
siiureanhydrid bei Raumtemperatur erhalten. Die 1,3-Oxazi- 
none ( 3 a ) - ( 3 c )  zeigen im IR-Spektrum (CCI4) charakteristi- 
sche Banden bei 1770, 1632 und 1580 an-' [ ( 3 d ) :  1795, 
1655 und I595 cm- '3 und NMR-Signale fur Methylgruppe 
undVinylprotonbei6=2.18(d,J=l Hz)bzw. 5.9(qu,J= 1 Hz) 
[ ( 3 d ) :  6=2.38 bzw. 6.251. 
Die 1,3-0xazinone ( 3 )  reagieren mit N,N-Diathyl-1-propinyl- 
amin unter Bildung 2,3,6-trisubstituierter 4-Diathylaminopy- 
ridine ( 4 ) .  Mit 1-Athoxy-I-dimethylamino-athylen entstehen 
2,6disubstituierte 4Dimethylaminopyridine (5)141 (Tabelle 2). 
Bei ( 3 a ) - ( 3 c )  laufen die Reaktionen in Ather innerhalb weni- 
ger Stunden ab, bei ( 3 d )  mu13 wegen der starken Warmeent- 
wicklung gekuhlt werden. 
Die Anordnung der Substituenten folgt aus den NMR-Spek- 
tren. So zeigt ( 4 d )  eine H,F-Kopplung von 2.3 Hz zwischen 
der Trifluormethylgruppe und der Methylgruppe in 3-Stellung. 
Im tert.-Butyl-Derivat ( 5  c) erscheinen die Aromatenprotonen 
als AB-Quartett bei 6 =6.20 und 6.37 (J =2.5 Hz), wahrend 
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sie bei f 5 a )  und ( 5 6 )  zu einem Signal zusammenfallen. Die 
2-Trilluormethylgruppe in ( 5 d )  bewirkt eine Verschiebung 
des AB-Quartetts nach 6 =  6.52 und 6.79. 

(4 )  

Tabelle 2. Dargestellte 4-Dialkylaminopyridine f 4 )  und ( 5 )  [a]. 
-- 

Verb. R Ausb. Kp FP 
["/.I [ ~C/rorr] [ CI 

64-6610.2 
77-7810.2 

7810. I 
6&68/0.2 
63410.2 
78-7910. I 

73 
75.5 

[a] Alle Verbindungen gaben korrekte Elementaranalysen. 

Bei der Umsetzung von 1,3-0xazinonen mit elektronenrei- 
chen Mehrfachbindungen bestimmt ihr Dien-Charakter den 
Reaktionsverlauf, wahrend bei 3,l-Benzoxazinonen daneben 
noch das Anhydrid-System aus Carbonsaure und lmidsaure 
eine wichtige Rolle ~pielt' '~. Die beobachtete Regiospezifitat 
entspricht einem AngriNdes Nucleophils aufdie C=N-Gruppe 
dieses Systems. 

2-trrt.-Buryl-4-methyl-l J-oxazind-on ( 3  c )  
105 g 3-Pivaloylaminocrotons;iurelthylester ( I  c) werden 3 h 
auf einem 270°C heiDen Metallbad erhitzt, wobei der entste- 
hende Athylalkohol iiber einen Luftkiihler abdestilliert. Hoch- 
vakuumdestillation ergibt 49 g (60 %) farbloses 01. 

4-Diathylamino-2-tert.-butpl-3,6-dimrthyl-ppridin ( 4  c) 

Zu 3.348 ( 3 c )  in 20ml Ather werden bei Raumtemperatur 
2.5 g N,N-Diathyl-I-propinylamin in 10 ml wasserfreiem Ather 
getropft. Nach 4 h Riihren extrahiert man rnit 1 N HCI, neutra- 
lisiert die waDrige Phase rnit l N KOH, extrahiert rnit Ather 
und trocknet uber MgS04. Nach Entfernen des Losungsmittels 
wird im Hochvakuum destilliert ; Ausbeute 3.05 g (65 YO). 
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Struktur und Spin-Multiplizitat eines [4]Annulen- 
Systems ['I 

Von Giinrher Luurr, Claus Muller, Karl- Wilhelm Schultr, Armin 
Schweiy und Adorf Krrhd' f  
Wir haben das Photoelektronen(PE)-Spektrum (Abb. 1 ; MeD- 
temperatur 1 10 C) des Cyclobutadien-Derivatslz1 ( I )  erhal- 
ten. Die Zuordnung der beiden ersten Banden folgt aus relati- 
ver lntensitat (a: @ = 1.2 : 2), Form und Lage (zum Vergleich: 
8.19eV in (2) und 8.23eV in ( 3 ) )  der B a n d e a .  Bande @ 
ist in Einklang mit CNDO/S- und MINDOj2-Rechnungen 
sowie den Ergebnissen einer semiempirischen LCMO-Betrach- 
tung (vgl. im folgenden unter 1.) einer o-Ionisation zuzuschrei- 
ben. 

I n-MO 

7 8 9 10 11 12 -- IP lev1 rn 
Abb. I .  Photoelektronenspektrum von ( I )  rnit Interpretation. 

Anhand unserer Befunde konnen nunmehr einige fundamenta- 
le Fragen nach der Struktur (siehe unter l .  und 2.) und Spin- 
Multiplizitat (siehe unter 3. und 4.) dieses [4]Annulen-Systems 
beantwortet .werden: 
1. ( I  ) besitzr - andrrs als die Donor-Accepror-substitrrierten 
CyclobutadienelQ] - ein cjclisch-konjugiertes n-System. Dies 
ergibt sich anhand der LCMO-Methode, wonach 1c2 als anti- 
bindende und n, als bindende Linearkombination von zwei 
lokalisierten Olefin-x-Basis-MOs aufgefaDt werden. Aus den 
gemessenenIs1 MO-Energien (n2= -6.89 eV in (I) und n= 
-9.01 eV in ( 3 ) )  folgt fur die Wechselwirkung der beiden n- 
Basis-MOs in (I): H,,= -2.12 eV. Geht man davon aus, 
daB in Cyclobutadien nur 72 dieser Wechselwirkung 
iiber die neu gekniipften Bindungen erfolgt, so ergibt sich mit 
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