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Umsetzungen der Ketenimine 1 a, b mit Nitrosobenzol (2a) liefern statt entsprechender 1,2- 
Oxazetidine vom Typ 3A geringe Mengen der Benzoxazole 4a, b sowie der 1,4-Benzoxazine 
5Aa, b. Demgegeniiber fuhren Reaktionen von l a - c  mit dem Nitrosoalkan 2b je nach 
Bedingung zu den analogen Verbindungen SBa-c undloder 3Ba-c; aus Id-f und 2b 
resultieren allein 3Bd-f. Das Auftreten von 4 und 5 wird mit der Bildung eines labilen 
[4 + 21-Cycloaddukts 14/14‘ erklart, das sich unter N - 0-Spaltung umlagert. 

Cycloaddition of N-Aryl-tert-butylketenimines to Both Nitrosobenzene and 
&Methyl-Znitrosopropane 

Reactions of the ketenimines la ,  b with nitrosobenzene (2a) do not give the appropriate 
1,2-oxazetidines such as 3Aa, b, but produce small amounts of the benzoxazoles 4a, b and 
the 1,4-benzoxazines 5Aa, b. However, from l a - c  and the nitrosoalkane 2b the analogous 
compounds 5Ba-c and/or 3Ba-c are formed (depending on conditions); mixtures of Id-f 
and 2b afford 3Bd-f only. The heterocycles 4 and 5 are believed to arise through the 
intermediary [4 + 21 cycloadduct 14/14’. 

Bisherige Untersuchungen zum Cycloadditionsverhalten von Keteniminen gegenuber der 
Nitrosofunktion galten der Reaktion verschiedener Triarylketenimine sowie eines N-Silyl- 
ketenimins mit Nitrosoarenen ‘ -‘). Bei diesen Umsetzungen wurde durchgehend regiospe- 
zifische [2+2]-Addition zu Oxazetidinen des Typs I (R‘ = Ar; R2 = Ph; R3 = Me, Ph; 
R4 = Ar, SiMe2tBu) beobachtet. An der mehrstufigen Bildung eines Vertreters der Reihe I1 
(R’, R4 = CF3; R2, R3 = F) aus Tetrafluorallen und uberschussigem Trifluornitr~somethan~) 
ist jedoch - entgegen anderer Darstellung6) - ein Ketenimin nicht mit Sicherheit beteiligt. 
Nicht bekannt ist ferner, ob Cycloadditionen zwischen N-Arylketeniminen und Nitrosover- 
bindungen einem Wechsel der Positionsselektivitat unterliegen und so nach dem Vorbild 
verwandter [4 + 21-Additionen solcher Ketenimine’) Benzoxadiazine wie 111 ergeben. Die 
folgenden Experimente sind ein Beitrag zu dieser Frage. 

I II m 

0 VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1986 
0009 - 2940/86/1111- 341 1 $02.50/0 



3412 D. Moderhack und K .  Stolz 

Ergebnisse 
Setzte man in Anlehnung an Lit. la) die Ketenimine l a ,  b mit Nitrosobenzol(2a) 

um, so fand man statt der erwarteten [2 + 21-Cycloaddukte 3Aa, b (oder deren 
Zerfallsprodukte Aldehyd und Carbodiimid [vgl. Lit. '7394)]) geringe Mengen der 
Benzoxazole 4a, b sowie der Benzoxazine SAa, b (Schema 1). Erganzende Ver- 
suche mit l c - e  blieben ohne Resultat; demgegenuber trat im Fall lf/2a reichlich 
Phenyl-2,6-xylylcarbodiimid auf, woraus die zwischenzeitliche Bildung des unbe- 
standigen Oxazetidins 3A (Ar = 2,6-Me2C6H3) spricht. 

Schema 1 

N-0 
Ph/ 3Aa-o 

/a J a N y F H t B u  + axNHph tBu 

NHPh X 

+ PhN=O 4a.b 5Aa.b 

1. ?*,I - - -  / a ) :  ZOOC ; Eihcr 

ArN=C=CHtBu f b l :  5O'C;ohne Losungsmittcl 

I c l :  70-l l0'C ;0enzol,Toluol 

- 
- 

' \  b 

- - + tBuN=O 

Verwendete man an Stelle von 2a das Nitrosoalkan 2b und arbeitete zugleich 
ohne Losungsmittel, so erhielt man ein analoges Benzoxazin, SBa, sogar in iiber 
40proz. Ausbeute [das entsprechende Benzoxazol (4a: tBu statt Ph) fehlte]. Auf 
ahnliche Weise entstanden die Verbindungen SBb, c - hier jedoch begleitet von 
den Oxazetidinen 3Bb, c, welche sich ebenso wie die Vertreter 3Ba, d - f  durch 
andere Reaktionsfiihrung (kontrolliertes Erhitzen in Benzol oder Toluol, s. Tab. 4) 
gezielt herstellen lieBen. Das uberraschende Ergebnis einer dritten Versuchsserie 
mit 2 b (Tetrachlormethan, 50 "C) waren, wie schon berichtet 'I, 3-Imino-1,4,2-di- 
oxazolidine; fur Kombinationen mit 2a gilt dies iibrigens nicht. 

Die Struktur der neuen Verbindungen 3B, 4 und 5A, B folgt aus den spektro- 
metrischen Daten (s. Exp. Teil), im Fall 3B auch aus dem chemischen Verhalten: 
Thermolyse von 3Ba bei 200°C9) lieferte die [2 + 21-Cycloreversionsprodukte 6 
und 7; saure Hydrolyse fiihrte unter Erhalt der N - 0-Bindung lo) zum recyclisier- 
baren Hydroxylamin-Derivat 8, einem Amidtyp, der kiirzlich durch Aminolyse 
von 1,2-Oxazetidin-3-onen erhalten wurde ll). Unabhangige Synthesen von 4a und 
5Aa (Schema 2) bestatigten die Konstitution der Reihen 4 und 5, wobei die fur 
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Cycloaddition von N-Aryl-tert-butylketeniminen an Nitrosobenzol 341 3 

5A, A’ denkbare (tautomere) Form eines 3-Imino-3,4-dihydro-2H-l ,4-benzoxazins 
nach Vergleich der 13C-NMR-Spektren von 5A’b, 5Ba und 12 ausschied”). 

Schema 2 
~ - 

U 
Z O O ~ C  H30f II 

PhN=C=NtBu + tBuCH=O c-- 38.3 PhNH-C-CHfBu 
6 7 11 PCI5 I 

f BuNH-0 2J E13N 

/ 
12 11 Br 10 

5 QJ!x’ ArNH2 U>Jy ; i ;; 
- 
fl 4-hCC6H4 t Bu - 

13 5Aa.A‘b 

Zur Bildungsweise von 4 und 5 
Beruht das unvermutete Auftreten dieser Ringsysteme auf einer Umlagerung 

der entsprechenden (z. T. fiktiven) Oxazetidine I1 (R’ = Ph; R2 = tBu; R3 = H; 
R4 = Ph, 4-MeC,H4) [-41 und 3 [-5]? Oder sind 4 und 5 Folgeprodukte eines 
labilen, nicht nachweisbaren [4+2]-Cycloaddukts 14/14’ bzw. I11 (R1 = Ph, tBu; 
R2 = tBu; R3 = H; X = H, 7-Me, 7-C1) [Schema 3]? 

Schema 3 
~ 

15 15’ 

4 5 
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3414 D. Moderhack und K. Stolz 

Zugunsten des zweiten Weges kann man anfuhren: 
- Das Oxazetidin 3Ba veranderte sich unter den Bedingungen der Bildung von 
5Ba nicht; bei starkerem Erhitzen unterlag die Verbindung lediglich der oben 
erwahnten Cycloreversion in 6 und 7. 
- Sollten die Benzoxazine 5A durch Umlagerung kurzlebiger Vierringe 3A ent- 
stehen, muI3te im Ansatz aus l b  und 2a auch das Isomere 5A'b enthalten sein; 
von dessen Abwesenheit konnte man sich durch Priifung mit authentischem Ma- 
terial (Herstellung s. Schema 2) leicht uberzeugen. 
- Im Fall der Reaktion lf/2a wurde nur das betreffende Carbodiimid, nicht 

jedoch auch Isocyanat (vgl. Lit. gefunden; ein ,,Zwischenprodukt" I1 bei den 
zu 4 fuhrenden Versuchen ist daher unwahrscheinlich. 
- Die Bildung eines Cycloaddukts 14 erscheint aus grenzorbitaltheoretischer 
Sicht plausibel 13). 

- Zur Spaltung der N-0-Bindung von 14/14' bzw. 111 liefert die thermische 
Umwandlung von N-unsubstituierten 3-Aryl-1,2,4-benzoxadiazinen in 2-Aryl- 
benzo~azole'~) eine entfernte Parallele"). Unabhangig hiervon ahneln entschei- 
dende Schritte der angenommenen Sequenz 14/14' + 15/15' -+ 4,5  Standardreak- 
tionen der Azirin-Chemie 16). 

Dem Fonds der Chemischen fndustrie sei fur die Unterstutzung durch Sachmittel gedankt. 

Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte (unkorrigiert): Linstromblock. - IR-Spektren: Pye-Unicam SP 1100. - 

'H-NMR-Spektren: Varian EM-390 (TMS innerer Standard). - I3C-NMR-Spektren: 
Varian XL-100, Bruker AM-300 oder WM-400 (TMS innerer Standard). - Massenspektren: 
Varian MAT CH-7 oder CH-7A (70 eV). - Brechungsindizes: Zeiss-Abbe-Refraktometer 
A. - Kieselgel: Silica Woelm@ 100-200, aktiv. - Petrolether: Siedebereich 30-40°C. 

N-Aryl-tert-butylketenimine 1. - Allgemeine Vorschrift: In Anlehnung an Lit.") loste man 
0.1 mol destilliertes N-Aryl-3,3-dimethylbutyrimidoylchlorid (aus aquimolaren Mengen des 
betreffenden Anilids und PC15)'3b' in 50 ml wasserfreiem Benzol und gab langsam ca. 25 g 
(0.25 mol) Triethylamin hinzu. Die sich bildende Suspension wurde 6 h riickflieDend erhitzt. 
Dann saugte man vom Festprodukt ab, engte ein und destillierte i. Vak. Weitere Angaben 
s. Tab. 1. 

Umsetzung der Ketenimine 1 a-f rnit Nitrosobenzol (2a). - Allgemeine Vorschrif: Eine 
Losung von je 15 mmol 1 und 2a in 60-70 ml wasserfreiem Ether blieb bei Raumtemp. 
24 h stehen. Die durch Einengen erhaltenen Ole [IR (Film): keine Bande im Bereich von 
2250, 2150 (Ausnahme bei lf/2a: 2130) sowie 1700- 1750 cm-'1 wurden an Kieselgel 
chromatographiert [Chloroform/Ethylacetat (19 + l)] und lieferten in den Fallen 1 a sowie 
I b nacheinander 2-[2.2-Dimethyl-l-(phenylamino)propyl]- (4a) bzw. 2-[2.2-Dimethyl-f - 
(phenylamino)propyl]-6-methylbenzoxazol (4b) und 2-tert-Butyl-3-(phenylamino)- (5Aa) 
bzw. 2-tert-Butyl-7-methyl-3-(phenylamino)-2H-f,4-benzoxazin (5Ab). Man kristallisierte 
aus Cyclohexan um; 5Aa wurde daruber hinaus in 25 ml warmer 2 N HCI gelost, rnit 2 N 
NaOH gerallt und griindlich rnit Wasser gewaschen. Daten s. Tab. 2 und 3. 

Umsetzung der Ketenimine 1 a-f mit 2-Methyl-2-nitrosopropan (2 b). - Allgemeine Vor- 
schrift: a) Eine Losung von 10 mmol 1 und 1.05 g (12 mmol) 2b2') in 20 ml wasserfreiem 
Toluol bzw. Benzol (Id, e) wurde entsprechend den Angaben in Tab. 4 erwarmt und darauf 
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eingeengt. Durch SC an Kieselgel resultierten die kristallinen 3- (Arylimino)-2,4-di-tert-butyl- 
f,2-oxazetidine3Ba-f [3Ba, d, e, Chloroform/Ethylacetat (19 + 1); 3Bb, c, f, Chloroform]; 
Daten s. Tab. 4 und 5. 

Tab. 1. Ketenimine 1 

1 H - M  SLmmenfonnel Analyse IR (Film) 1 sdp. 
Verb. hsb. 5: (C=C=N) ( C L K ~ ~ ;  6-werte) (Kolmasse) C H h '  

[m-ll 

- la a) 64 6 5 / 0 . 8  1.5347 - 

- I b  ') 54 91 / 1.0 1.5327 - 

- I C  55 9 6 / 0 . 8  1.5467 - 

- Id 63 101 /0 .6  1.5443 - 

- leC) ca. 99/0 .01  1.5631 - 

- I f  79 6 1 / 0 . 0 6  1.5328 - 

2025 

2015 

2010 

2020 

2005 

2035 

1.17 ( 5 ;  9 H, pu), 4.06 

(s; 1 H. MI, 7.15-7.3 

(m; 5 H ,  Ph) 

1.16 (5; 9 H, ~Bu), 2.30 

( s ;  3 H. Me), 4.04 ( 5 ;  1 H, 

CHI, 7.12, 7.18 (AA'BB'- 

Signal, J = 9  Hr; 4H,Ar)  

1.17 ( 5 ;  9 H, rh), 4.13 

( 5 ;  1 H, CH), 7.1-7.4 

(m; 4 H, Ar) 

1.17 (I; 9 H, LBul, 3.74 

( 5 ;  3 H.  Me), 4.05 ( 5 ;  1 H, 

CHI, 6.85, 7.23 [AA'BRI- 

Signal, J = 9  Hz; 4H,Ar l  

2.21 (5; 9 H, ~Bu), 4.27 

( 5 ;  1 H, a), 7.35. 8.22 

(M'BB'-Signal, J = 9 H 3 ;  

4 H, Ar) 

1.14 (s; 9 H, LBu), 2.29 

(5; 6 H, Me), 3.71 ( 9 ;  1 H, 

CH), 6.9-7.05 (m; 3H,Ar) 

C12H15N Ber. 83.19 8.73 8.08 

(173.3) Gef. 82.97 8.98 8.07 

C13H17N - Ber. 83.37 9.15 7.48 

(187.3) Gef. 83.38 9.14 7.52 

C,2H14C1N Ber. 69.39 6.79 6.74 

(207.7) Gef. 69.26 6.89 6.75 

CI,H,,?W Ber. 76.81 8.43 6.89 

(203.3) Gef. 76.83 8.54 6.87 

C14Hlp  Ber. 83.53 9.51 6.96 

(201.3) Gef. 83.56 10.07 7.01 

a) In Lit.") nur kgabe vm 13C-M-Daten. - ') In Lit."' keine Daten. - " Bei Destillatim weitgehende Zer- 

setzmg; keine befriedigende Elementaranalyse. 

b) Ein Gemisch aus 10 mmol 1 und 0.87 g (10 mmol) 2b wurde ohne Liisungsmittel im 
geschlossenen GefaD auf 50°C erwarmt. Aufarbeitung bzw. Abbruch der Reaktion erfolgte 
nach 7 d ( la ,  f), 16 d (1 b), 24 h (lc), 4 d ( l d )  oder 12 h (le). Die Rohprodukte aus l a ,  c 
lieferten durch SC an Kieselgel (Chloroform) und Kristallisation aus Hexan 2-tert-Butyl-3- 
(tert-buty1amino)- (5Ba) bzw. 2-tert-Butyl-3-(tert-butylamino)-7-chlor-2H-1.4-benzoxazin 
(5Bc) [Daten s. Tab. 2 und 31; im Fall l c  wurden anschlieknd 0.77 g (26%) 3Bc (s. 0.) 
eluiert. - Die iibrigen Versuche ergaben Ole, in denen 'H-NMR-spektroskopisch (CDC13) 
nachzuweisen war: 3Bd-f (s bei 6 = 5.22, 5.18 bzw. 4.73; vgl. Tab. 3, ferner 3Bb neben 
5Bb (je s bei 6 = 5.15 und 3.93 im Verhiltnis 1:2 [nach D20-Zusatz 1 : 11; vgl. Tab. 2 und 
5); eine Trennung von 3Bb/5Bb gelang nicht. Aus dem Ansatz mit I f  wurden durch SC 
nacheinander 0.29 g (10%) 3Bf (s. 0.) und 0.1 5 g (7%) 3-tert-Butyl-3.4-dihydro-8-methyl- 
2(iH)-chinolinon (vgl. Tab. 4, FuDnote@) gewonnen. 
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341 6 D. Moderhack und K. Stolz 

Tab. 2. Spektroskopische Daten von 4 und 5A, B 

FLS (70eV) a) 
m b  ( r e l .  I n t e n s i t l t  1\11 

3385,1555 

(NH) 

3310, 1560 

(WH) 

3395 (MI, 

1625, 1550, 

1530 (hi- 

din- I ,  -II) 

3405 (W, 

1630, 1540 

(Anidin-I, 

-II) 

3420 (NH), 

1625, 1535 

( h i d i n - I ,  

-U) 

3445 (W, 

1620, 1520 

( h i d i n - I ,  

-El 

1.18 (5; 9H,LBul, 

4.46 ( b r s ;  2H. M 

und NH) [nach D20- 

Zusatz 1 HI, 6.55- 

7.7 (m;9H,Ar) 

1.14 (s; 9 H , g u ) ,  

2.44 (s; 3 H ,  Me), 

4.43 (brs; 2H, M 

md MI) [nach DZO- 

Zusatz 1 HI , 6.55- 

7.5 (m; 8H,Ar) 

1.08 ( 5 ;  9 H, LBu), 

4.37 (s; 1 H, MI, 

5.88 [brs; lH, NH) 

[verschwindet ~ c h  

D2(t2usatzl, 6.8- 

7.5 (m; 9 H . k )  

1.04 (s;9H,fW1), 

2.26 (s; 3H,Me), 

4.38 ( 5 ;  1 H, MI, 

6.43 (br s;  1 H, NH) 

[verschwindet nach 

D20-Zusatzl, 6.6- 

7.4 ( m ; B H , A r )  

0.95 (s;~H,C-LBU), 

1.51 (5; 9H, N-LBU), 

3.91 (s; 2H, CH und 

W [ ~ c h  D20-2usatz 

1HI. 6.7-7.1 (m;4H. 

Ar) 

0.95 ( s ; ~ H , C - ~ B ~ ) .  

1.49 (5; 9 H, N-LLhl, 

3.91 (s;  2H,CH und 

NH) [nach D20-Zusatz 

1 HI, 6.65-7.0 (m; 

3 H. A r )  

26.9 (q;f&,),SS.S ( s ; e 3 ) . 6 1 . 9  280(12),  2 6 5 ( 2 ) , 2 2 3 ( 1 0 0 ) , 1 6 2 ( 1 5 ) ,  

(d;CHtBu), 110.6, 114.0, 118.6. 146 (9).  132 (61, 120 (811, 104 (36).  

120.0, 124.3, 124.7, 129.3 ( j e  d ;  93(30) ,  77 (40),  65 (271, 51 (171, 41 

CH von Ar) ,  141.0, 147.4. 150.6 ( j e  (20)  

s; quaternlires C von A r ) ,  1G6.7 ( 5 ;  C-2) 

21.6 (9; Me), 26.8 (9; E3). 35.7 (s; 

g 3 ) , 6 1 . 6  (d;CHLLh), 110.8. 113.9, 

118.4,119.3,125.4,129.3 (je d ;  CH 

von AT), 135.1,138.7,147.3,150.8 

( j e  s;  quaternbres C Yon A r ) ,  166.1 

(s;  c-2) 

26.8 (q ;CX3) ,  38.1 (S;-%3),81.5 

(d;C-2),  115.4, 120.3,121.0,  121.8. 

123.8, 124.1, 129.4 ( j e  d;  M von 

A r ) ,  130.8, 141.9, 144.9 (je s; qua- 

t e d r e s  C von Ar), 149.4 (5; C-3) 

21.0 (q;Me),26.8 C q ; e 3 ) , 3 8 . 2  

( s ; g 3 ) .  81.2 (d;C-2), 116.0, 

120.1,121.2,122.4,123.9, 129.4 

( j e d ; M v o n A r ) ,  128.1,134.4,  

141.5, 144.7 ( j e  s; quaternares  C 

von AT),  149.6 (s; C-3) 

294 (6),  238 (181, 237 (951, 162 (51, 

146(4~,134(100) ,128(6) ,107,104 

(je 24), 77 (59). 51 (26). 39 (18) 

Tanperatur d e r  Ionenquelle [ T I :  &. 100; 80; B, 100; 2, 70; *. 30; E. 70. - - - - -  
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Cycloaddition von N-Aryl-tert-butylketeniminen an Nitrosobenzol 3417 

Tab. 3. Benzoxazole 4 und 2H-l,4-Benzoxazine SA, B 

179 t 1 8 ~ 2 0 ~ 2 ~  
(280.4) 

151 -152 C1 gH22N20 

(294.4) 

164 Cl8HZ0N20 

(280.4) 

149-150 C l g ~ & O  

(294.4) 

83 c16%!4N20 
(260.41 

142 C161$3ClN20 

(294.81 

Ber. 77.11 7.19 9.99 

Gef. 77.28 7.20 10.04 

Eer. 77.52 7.53 9.52 

Gef. 77.39 7.57 9.50 

Ber. 77.11 7.19 9.99 

Gef. 77.35 7.22 10.23 

Ber. 77.52 7.53 9.52 

Gef. 77.48 7.56 9.50 

Ber. 73.81 9.29 10.76 

Gef. 73.95 9.42 10.80 

Ber. 65.18 7.86 9.50 

Gef. 64.90 7.86 9.36 

Tab. 4. 3-(Arylimino)-2,4-di-tert-butyl-1,2-oxazetidine 3B 

Reakt ions - 
Verb. ' %*' bedingongen Surmenfoimel Analyse 

[oc /hl a) (Molmasse) C H N  Ausb. [ T I  

- 3 ~ a  24 63b) 110/24 c ~ ~ % ~ N ~ o  kr. 73.81 9.29 10.76 - 
(260.4) Gef. 73.73 9.34 10.80 

- 3% 19 84') 110/24 C17%6N20 Eer. 74.41 9.55 10.21 - 
(274.4) Gef. 74.09 9.60 10.21 

- 3Bc 35 107b) 110/24 C16H2$1N20 Ber. 65.18 7.86 9.50 - 
(294.8) Gef. 65.16 7.84 9.38 

- 3 M  2d) 9Be) 70/120 Cl7HZ6N2O2 Ber. 70.31 9.02 9.65 - 
(290.41 Gef. 70.23 9.06 9.65 

- 3Be 29 105~) 80/6 c ~ ~ H ~ ~ N ~ o ~  k r .  62.93 7.59 13.76 

- 3Bf lgg) 65h) 110/24 Cl8HZ8N2O Ber. 74.96 9.78 9.71 

- 
(305.4) Gef. 62.56 7.59 13.81 

- 
(288.4) Gef. 75.28 9.98 9.65 

a) Carbodiimid-Bildung durch Cycloreversion [IR (Film): 2120-2150 cn-'1: nicht nach- 
weisbar (3Be), sehr gering ( ~ B c ) ,  maDig (Ba, b), stark (3B9, sehr stark (3Bd). - b, Aus 
Hexan. - c1 Aus verd. Ethanol. - dl Wegen sehr starker Carbodiimid-Bildung vorzeitiger 
Reaktionsabbruch. - ') Aus Petrolether. - fl Aus verd. Methanol. - 8)  Neben 3% 3-tert- 
Butyl-3,4-dihydro-8-methyl-2(1 H)-chinolinon, Schmp. 128 "C (aus Petrolether) [durch an- 
schliel3ende Elution mit Chloroform/Ethylacetat (9 + l)]; weitere Daten sowie unabhangige 
Synthese dieser Verbindung s. Lit.'3b). - h, Nach Sublimation bei 7O0C/O.2 Torr aus Me- 
thanol bei -90°C. 
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Tab. 5. Spektroskopische Daten von 3B 

1710 

1715 

1715 

1715 

1715 

1725 

0.73 ( 5 ;  9H,C-cBul. 

1.38 ( 5 ;  9 H, N-LBu), 

5.18 ( s ; l H . C H ) ,  

6.75-7.35 (m; 5 H. Phl 

0.75 ( s ;  9H, C-LBU), 

1.38 (s;  9 H. N-LBu), 

2.30 (s; 3 H . k ) .  

5.20 ( 5 ;  1 H, CHI, 

6.76.7.07 (AA'BB'- 

25.1,25.5 (je q;(Me3), 33.9 ( 5 ;  

C--W3), 61.5 (s;N--W3), 93.9 

(d ;  C-41, 120.8, 123.6, 129.1 ( j e  

d ;  CH von Ph), 147.9 ( 5 ;  quater- 

nrres C von Ph) ,  162.7 ( 5 ;  C-3) 

20.8 (q;Me),  25.1, 25.5 ( j e  q; 

0 k 3 ) ,  33.9 (s;C-(Me3), 61.5 (s;  

N--W3), 94.0 (d;C-4), 120.6, 

129.7 ( j e  d ;  CH von Ar),  133.0, 

145.3 ( j e  s; quaternares C von Ar), 

Signal ,  J =  8 Hr; 4 H, Ar) 162.7 ( s ;  C-3) 

0.77 (s;9H,C--fBu), 

1.38 (s;9H,N-LBu), 

25.2, 25.6 ( j e  q;CM3), 34.0 (s; 

C--W3), 61.7 (S; N - e 3 ) , 9 3 . 7  

5.16 ( s ; lH,CH) ,  

6.79, 7.23 (AA'BB'- von A r ) ,  128.7, 146.6 ( j e  s ;  qua- 

S i g n a l , J = g H z ;  4H, t e r n r r e s  C von A r ) ,  163.1 ( s ;C-3)  

(d;C-4), 122.2,129.2 ( j e  d ;  CH 

Ar) 

0.76 (s;  9 H, C-LBu), 

1 .38  ( 5 ;  9H.N-LBu). 

3.76 ( ~ ; 3 1 1 , M l ,  5.22 

( s ;  l H . W . 6 . 8 3  ( 5 ;  

4H, Ar) 

0.78 (s;9H,C--tBu), 25.1,25.7 ( j e  q; 'Me3), 34.1 (5; 

1.40 (s;gH,N-LBu). C--m3), 61.9 (5; N--W3),93.3 

5.18 ( s ;  1 H , M ) .  6.94, (d;C-4). 121.3, 125.2 ( j e  d ;  CH 

8.16 (AA'BB'-Signal, von A r ) ,  143.6, 154.3 ( j e  s ;qua-  

5 = 9 H z ; 4 H , A r )  te rnPres  C von Ar),  162.8 (s; C-3) 

0.77 (s;9H,C-LBuI,  18.65.18.73 ( j e  q ; h k ) ,  24.9,25.8 

1.38 (9; 9H,N-?Bu), ( j e  q ;  W e 3 ) ,  33.8 ( 5 ;  C - e , ) ,  

2.21,2.24 ( j e  s ; 3 H ,  60.8 (s;N--W3), 96.1 (d ;C-4) ,  

M e ) ,  4.73 Is; 1 H . M ) ,  123.0, 128.0, 128.1 ( j e  d ;  CH von 

6.7-7.05 (m; 3 H . k )  AT). 125.7, 129.5, 145.0 ( j e  s;qua- 

ternares C von Ar), 159.6 (5; C-3) 

260 (75). 204 (571,189 (55) .  174 (571, 

173 (58). 159 (48). 158 (1001,142 (11). 

118(75) ,  104(30l ,91  ( 3 5 ) , 8 6 ( 5 ) , 7 7  

(581, 57 (641, 56 [71),  41 (53) 

274 (651, 21 8 (501, 203 ( 4 5 ) ,  188 (46),  

187 (51) ,  173 (481, 172 [ loo) ,  162 (111, 

142 ( l 3 ) ,  132 (62). 1 I8 (301, 104 (181, 

91 (481, 86 (41, 77 (22). 70 (181. 65 

(32), 57 (44). 56 (58), 41 (38) 

296 (27) / 294 (551, 238 (601, 223 (63). 

208 (55). 192 (100). 152 (711, 138 (361, 

1 2 7 ( 4 i ) , i i i  (401, 1 0 5 , 9 9 ( j e 2 0 ) , 9 0  

(24), 86 (91, 75 (371, 69 (30) I 57 (781, 

56 (831, 41 (57) 

288 (741, 232 (5) ,  202 (311, 201 (711, 

187 (51). 186 ( l o o ) ,  146 (721, 131 

(251, 118 (21). 105 (361, 91 (22),  86 

(7).  77 (351, 57 (481, 56 (56) ,41  (40) 

a) Tenperatur d e r  Ionenquelle I T ]  : z , b , f ,  30; 3&, 60. - 
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Thermolyse uon 3Ba: 0.3 g (1.15 mmol) 3Ba wurden 15 min auf2OO"C erhitzt. Das dabei 
erhaltene Destillat versetzte man rnit 0.25 g (1.26 mmol) 2,4DinitrophenyIhydrazin in 25 ml 
Methanol/l2 N HCI (24 + 1) und trennte nach 6 h bei 0°C 0.18 g (59%) Piualaldehyd-2,C 
dinitrophenylhydrazon (2,4-Dinitrophenylhydrazon von 7) ab; identifiziert durch Vergleich 
(Schmp., IR) mit authentischem Material. - Der Therrnolyseriickstand lieferte durch De- 
stillation bei 82 - 84 "C/3 Torr tert-Butylphenylcarbodiimid (6) [Lit. ") 1 13 - l l  5 T / l l  Torr], 
das nach Behandlung gemaI3 Lit. la )  0.1 1 g (50%) N-tert-Butyl-N'-phenylharnstoffmit Schmp. 
162- 164°C ergab [identifiziert durch Vergleich (Schmp., 1R) rnit authentischem Material2*9. 

Hydrolyse uon 3Ba: 0.182 g (0.7 mmol) 3Ba wurden in 5 ml Tetrahydrofuran und 3 ml 
3 N HCI 30 min riickflieBend erwarmt. AnschlieDend machte man mit 2 N NaOH alkalisch 
und extrahierte wiederholt mit Ether. Nach Trocknung (MgS04) engte man ein und erhielt 
durch Kristallisation aus verd. Ethanol 0.158 g (81 %) 2-(tert-Butylaminooxy)-3,3-dime- 
thylbutyranilid (8), Nadeln mit Schmp. 110-112°C. - IR (KBr): 3320 (NH), 1665 und 
1545 cm-' (Amid-I und -11). - 'H-NMR (CDCI3): 6 = 1.09, 1.17 Ue s; 9H, tBu), 3.83 (s; 
lH,  CH), 5.16 (br s; l H ,  0-NH),  7.0-7.7 (m; 5H, Ph), 7.82 (br s; l H ,  CO-NH). - "C- 
NMR (CDCI3): 6 = 26.8 (9; CMe,), 34.7 (s; C-CMe,), 55.7 (s; N-CMe,), 92.3 (d; CH), 
119.6, 124.1, 128.9 (ie d; CH von Ph), 137.5 (s; quaternares C von Ph), 169.9 (s; C=O). - 
MS (70 eV; 50°C): m/e = 278 (68%), 263 (54), 190, 176 (je 68), 162 (30), 150 (19), 142 (43), 
134 (46), 120 (76), 93 (61), 83 (38), 71 (IOO), 57 (64), 56 (60), 43 (87). 

C16H26N202 (278.4) Ber. C 69.03 H 9.41 N 10.06 Gef. C 69.23 H 9.54 N 9.87 

Recyclisierung von 8: Eine Losung von 0.1 g (0.36 mmol) 8 in 5 ml wasserfreiem Benzol 
wurde nach Zusatz von 0.075 g (0.36 mmol) PCls 1.5 h riickflieDend erwarmt. Das nach 
Abdampfen des Losungsmittels und anderer fluchtiger Bestandteile (zuletzt bei 0.5 Torr) 
erhaltene braunliche 01 DR (Film): 3600-2400,1700 an-'] versetzte man tropfenweise rnit 
0.14 g (1.4 mmol) Triethylamin in 3 ml Benzol und riihrte weitere 30 min bei 20°C. Man 
filtrierte, engte ein und erhielt durch SC an Kieselgel [Dichlormethan/Ethylacetat (19 + 
l)] kristallines 3 Ba (identischmit dem aus 1 a/2 b gewonnenen Material). 

Unabhungige Synthese uon 4a: In Anlehnung an Lit.23) versetzte man eine intensiv geriihrte 
Losung von 2.0 g (16.8 mmol) 9 in 50 ml wasserfreiem Ether bei -80°C unter N2 langsam 
rnit 6.22 ml 2.7 M Butyllithium in Hexan. Unter gleichen Bedingungen wurden darauf 2.7 g 
(16.8 mmol) Ne~pentylidenanilin~~) in 10 ml Ether zugetropft. Man lieD auf Raumtemp. 
kommen, ruhrte weitere 3 h und extrahierte wiederholt mit Wasser (3 x 30 ml). Die rnit 
Na2S04 getrocknete organische Phase wurde auf 10 ml eingeengt und 12 h bei 0°C aufbe- 
wahrt. Das ausgefallene Festprodukt lieferte nach Kristallisation aus Ethylacetat 0.48 g 
(10%) feine Nadeln (iibereinstimmend mit dem aus la/2a erhaltenen Material). 

Unabhungige Synthese von 5Aa: 1) 2-Brom-2'-hydroxy-3,3-dimethylbutyranilid (11): 12.7 g 
(0.116 mol) 10 und 11.7 g (0.116 mol) Triethylamin in 100 ml wasserfreiem Tetrahydro- 
furan (THF) wurden bei 20°C langsam zu 29.9 g (0.116 mol) 2-Brom-3,3- 
dimethylbutyrylbr~mid~~) in 30 ml THF gegeben. Nach 30 min saugte man ab, engte ein 
und reinigte durch Filtration iiber eine kurze Kieselgelsaule [Dichlormethan/Ethylacetat 
(9 + I)]. Kristallisation des eingedampften Eluats aus Chloroform/Petrolether lieferte 21.2 g 
(64%); Prismen mit Schmp. 109°C. - IR (KBr): 3390 (NH), 3170 (br; OH), 1660 und 
1555 cm-' (Amid-I und -11). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.23 (s; 9H, tBu), 4.30 (s; 1 H, CH), 
6.75-7.45 (m; 4H, Ar), 7.6-8.2, 8.38 ee br; l H ,  OH bzw. NH). 

CI2Hl6BrNO2 (286.2) Ber. C 50.37 H 5.64 N 4.89 Gef. C 50.43 H 5.76 N 4.94 

2) 2-tert-Butyl-2H-f ,I-benzoxazin-3(4H)-on (12): Abweichend von Lit.26) erwarmte man 
21.2 g (74.1 mmol) 11 in 77.8 ml N NaOH 1 h auf 100°C. Beim Abkiihlen auf 0°C kristal- 
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lisierten allmahlich 6.93 g (46%); Nadeln rnit Schmp. 162°C (aus verd. Ethanol). - IR (KBr): 
3200, 3145 (NH), 1680 cm-' (C=O). - IH-NMR (CDC13): 6 = 1.09 (s; 9H, tBu), 4.33 (s; 
lH,  CH), 6.7-7.05 (m; 4H, Ar), 9.40 (br s; lH, NH). - "C-NMR (CDC13): 6 = 26.5 (4; 
CMe,), 36.9 (s; CMe3), 84.2 (d; C-2), 115.5, 116.0, 121.7, 124.1 (ie d; CH von Ar), 126.0, 144.1 
fie s; quaternares C von Ar), 166.6 (s; C-3). 

C12H15N02 (205.3) Ber. C 70.22 H 7.37 N 6.82 Gef. C 70.13 H 7.42 N 6.79 
3) 2-fert-Butyl-2H-i,I-benzoxazin-3(4H)-thion (13): In Anlehnung an Lit. IZb)  wurden 5.5 g 

(26.8 mmol) 12 rnit 7.16 g (16.1 mmol) P4S10 in 60 ml wasserfreiem Xylol 4 h riickflieknd 
erhitzt. Nach Einengen auf ca. ein Viertel und Abkiihlen auf 0°C schieden sich 4.6 g (78%) 
kristallines Produkt ab; gelbliche Nadeln rnit Schmp. 134 "C (aus Chloroform/Petrol- 
ether). - IR (KBr): 3180, 3130 (NH), 1545 cm-' (Amid-11). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.10 
(s; 9H, tBu), 4.85 (s; lH,  CH), 6.8-7.1 (m; 4H, Ar), 10.50 (br s; IH, NH). - "C-NMR 
(CDC13): 6 = 27.6 (4; CMe3), 38.2 (s; CMe3), 90.0 (d; C-2), 115.0, 116.3, 121.8, 126.1 fie d; 
CH von Ar), 126.0, 145.2 (je s; qu ternares C von Ar), 191.2 (s; C-3). 

C12H15NOS (221.3) B 8/" C 65.12 H 6.83 N 6.33 Gef. C 64.69 H 6.77 N 6.28 

4) 5Aa: 1.0 g (4.52 mmol) 13 wurde in 4.21 g (45.2 mmol) Anilin 4 h auf 220°C erhitzt. 
Nach Entfernung des iiberschiissigen Amins i. Vak. (zuletzt bei 6O0C/O.2 Torr) nahm man 
in Benzol auf, filtrierte und engte ein. Den Riickstand loste man in 60 ml warmer 2 N HCl, 
machte rnit 2 N NaOH alkalisch und saugte das Produkt nach 1 h ab. Ausb. 0.67 g (53%); 
Material iibereinstimmend mit der aus 1 a/2a erhaltenen Substanz. 

2-tert-Butyl-3-[ (4-methylpheny1)amino 1-2H-1 ,4-benzoxazin (5A'b): Entsprechend der zu 
5Aa fiihrenden Vorschrift 4) wurde 1.0 g (4.52 mmol) 13 rnit 4.84 g (45.2 mmol) p-Toluidin 
umgesetzt. Ausb. 0.64 g (48%); Schmp. 161 "C (durch Umfallen mit 2 N HC1/2 N NaOH). - 
IR (KBr): 3360 (NH), 1620 und 1530 cm-' (Amidin-I und -11). - 'H-NMR (CDCl,): 6 = 
1.06 (s; 9H, tBu), 2.34 (s; 3H, Me), 4.36 (s; 1 H, CH), 5.55 (br s; lH, NH), 6.89 (s; 4H, Ar), 
7.17, 7.30 (AABB-Signal, J = 9 Hz; 4H, Ar). - 13C-NMR (CDC13): 6 = 20.8 (q; Me), 26.8 
(q; CMe3), 38.1 (s; CMe3), 81.4 (d; C-2), 115.2, 120.5, 120.9, 121.7, 123.9, 129.8 fie d; CH von 
Ar), 131.2, 133.2, 139.2, 144.9 (ie s; quaternares C von Ar), 149.4 (s; C-3). - MS (70 eV; 
100°C): m/e = 294 (45%), 279 (2), 265 (lo), 238 (loo), 222 (13), 209 (31), 131 (22), 120 (31), 
118 (23), 107 (67), 93 (76), 91 (51), 84 (32), 77 (21), 65 (49), 57 (36), 41 (46). 

CI9HuN2O (294.4) Ber. C 77.52 H 7.53 N 9.52 Gef. C 77.79 H 7.57 N 9.56 

CAS-Registry-Nummern 
la:  71260-84-9 / l b :  72624-86-3 / l c :  104351-28-2 / I d :  104351-29-3 / l e :  104351-30-5 / I f :  
104351-31-7 / 2a: 586-96-9 / 2b: 917-95-3 / 3Ba: 104351-21-5 / 3Bb: 104351-22-6 / 3Bc: 
104351-23-7 / 3Bd: 104351-24-8 / 3Be: 104351-25-9 / 3Bf: 104351-26-0 / 4a: 104351-12-4 / 
4b: 104351-17-9 /5Aa: 104351-18-0 / 5Ab: 104351-19-1 /5A'b: 104351-27-1 /5Ba: 104351- 

PhNHC(0)NHtBu: 15054-54-3 / PhN = CHtBu: 26029-60-7 / BrC(0)CHBrtBu: 74702-95- 
7 / PhNH2: 62-53-3 / 4-MeC6H4NH2: 106-49-0 / PhN=C(C1)CH2tBu: 104351-32-8 / 
4-MeC6H4N = C(Cl)CH2tBu: 104351-33-9 / 4-C1C6H4N =C(Cl)CH2tBu: 104351-34-0 / 
4-MeOC6H4N =C(Cl)CH2tBu: 104351-35-1 / 4-O2NC6H4N=C(C1)CH2tBu: 104351-36-2 / 
2,6-Me2C6H3N=C(Cl)CH2tBu: 104351-37-3 / 3-tert-Butyl-3,4-dihydro-8-methyl-2(1H)-chi- 
nolinon: 104351-38-4 

20-4 / 5Bb: 104351-39-5 / 5Bc: 104373-41-3 / 6:  2219-34-3 / 7: 630-19-3 / 8: 104351-13-5 / 
9: 273-53-0 / 10: 95-55-6 / 11: 104351-14-6 / 12: 104351-15-7 / 13: 104351-16-8 / 
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