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B-tert.-Aminopropionamidoxime reagieren mit Quecksilber(II)-EDTA in
Cyclodehydrierungsreaktionen zu anellierten o-Hydroximinoamidinen.
Hierbei fungiert das sp3 -hybridisierte Stickstoffatom der Amidoxim-Nach-
bargruppe als Nucleophil. Die Produkte werden an der C=N-Doppelbindung
der Oxim-Partialstruktur isomerisiert, so da Gemische der Stereoisomeren
resultieren.

Bicyclic o-Hydroximinoamidines

Reaction of B-tertiary aminopropionamidoximes with mercury edta leads to
anellated a-hydroximinoamidines. In the intramolecular cyclization the sp3-
hybridized N-atom represents the nucleophilic site. The products consist of
stereoisomers showing different configuration concerning the C=N-double
bond of the oxime moiety.

Einerseits weisen Propionamidoxime mit PB-stindigem
tert.-Aminorest antihypertensive Wirkung auf”, andererseits
erwiesen sich Amidoximfunktionen als geeignete Nucleo-
phile in Cyclodehydrierungsreaktionen?. Somit stellte sich
die Frage, ob das Prinzip der unter Konfigurationserhalt ver-
laufenden RingschluBreaktion von o-tert. -Aminobenzamid-
oximen 1 zu kondensierten Chinazolinonoximen 2% auch
auf acyclische Substrate des Typs 3 iibertragbar ist.

Quecksilber(I1)-EDTA-Dehydrierungen

Die Umsetzungen mit dem Quecksilber(II)-EDTA-Kom-
plex lieferten in guter bis exzellenter Ausbeute bicyclische
o-Hydroximinoamidine $ als einzige Produkte.

Aus den protonenspektroskopischen Untersuchungen geht
jedoch eindeutig hervor, dal es sich bei diesen um Gemi-
sche diastereomerer Spezies handelt (Tab. 1). Den Z-Isome-
ren wird hierbei die Form zugeordnet, die sich durch die
tieffeldige Lage des Hydroxylprotons auszeichnet (Abb. 1).

NF (H2)n N/;SHZ)" Bei dem Pyrrolo[1,2-a]pyrimidin Sc konnten mit Hilfe des
@ ) _Hg ()-EDTA ) 'H-'H-COSY-Spektrums und einer Spektrensimulation™
S Y NH n=1-3 | N auBer den ABX-Systemen der Protonen 4-H und 3-H; auch
N Neo die cycloaliphatischen Wasserstoffatome 6-H; und 8-H; zu-
1 2 geordnet werden (Tab. 2).
(CHZ)n HZ)n (CHZ)n
Modelilsubstanzen R N\) _Hem-eom | (PhyB),0 T V
. # \E(NHz \(( \ Ph
Die Modellsubstanzen 3" wurden durch Michael-analoge N N B8
Addition cyclischer sekundirer Amine an Acrylnitril bzw. 3 OH o P
Zimtséurenitril zu den entspr. B-Aminonitrilen und anschlie- S OH s
Bende Umsetzung mit freiem Hydroxylamin erhalten.
Deren Vorliegen in der Z-Konfiguration ergibt sich aus fir 30 | PhB(OH),
der gemeinsamen tieffeldigen Sngnallage der OH-Gruppe in
den Protonenresonanzspektren (Tab. 1), wird durch die
exemplarische Derivatisierung des Edukts 3a mit Phenylbo- ‘/__z“q
ronsdure zu dem Oxadiazaborol 4 gestiitzt und steht mit < :N u/B'Ph
Literaturbefunden zur Stereochemie von N-unsubstituierten
Amidoximen® in Einklang. 4
Tab. 1: Ergebnisse der Quecksilber(Il)-EDTA-Dehydrierungen
R n Amidoxim Son Hydroximino- Ausb. Son (DMSO-dg) Verhiiltnis Borkomplex
(DMSO-dg) amidin Z-Form E-Form Z-/E-Form
H 2 3a 8.60 Sa 90% 9.40 - 1:0 6a
H 3 3b 8.60 5b 98% 9.51 9.12 7:1 6b
Ph 1 3c 8.60 Sc 7% 9.55 9.09 1:2 6¢
Ph 2 3d 8.67 5d 100% 9.27 9.04 1:14 6d
Ph 3 3e 8.64 Se 100% 9.39 9.12 7:1 Ge

® In den Formeln 3 und 5-11 entsprechen die Reste fiir a und b R = H und fiir c-e R = Ph; fiir n s. Namen im Experim. Teil.
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Abb, 1: 'H-NMR-Spektrum von 5¢ (DMSO-dg + CDCls, 300 MHz)

Tab, 2: Signalzuordnung im *H-NMR-Spekirum von 5S¢

9.59 s OH

9.35 s OH
7.39-7.26 m 3., 4 5H
722 »dd” 2., 6"-H
7.16 »dd” 2., 6"-H
458 e 4H

4.44 "y 4H

3.34 o 6-H2
326-3.15 ? 6-H,
301 dd 3.H,
290 dd 3-Hp
2.85 dd 3.H,
254 ad 3-Hp
2.80 »dt” 8-H,
271 “dr 8-H,
2.18-1.95 m 7-H,

aust. Z-Form
aust. E-Form
"’ =8.1,"]" =15 Hz Z-Form
"’ =78,""=14Hz E-Form
»F* ~ 5.6 Hz (2) E-Form
”J" = 6.5 Hz (2") Z-Form
33=71Hz E-Form
unter HOD Z-Form
%)~ 16.5,%) = 6.6 Hz Z-Form
%)~ 16.5,3) = 6.4 Hz Z-Form
21 = 148,31 =63 Hz E-Form
2} = 148,31 =48 Hz E-Form
21=68,3)=2.7Hz E-Form
2)=79,3=29Hz Z-Form

AuBerdem wurden die Isomerengemische mit Diphenyl-
borinséureanhydrid zu den Borkomplexen 6 derivatisiert.

Reaktionsmechanismus

Durch den Hg-EDTA-Komplex werden unter Zwei-Elek-
tronen-Entzug Carbenium-Iminium-Ionen wie 7 generiert?.
Durch nucleophilen Angriff des sp’-hybridisierten Stick-
stoffatoms der Amidoxim-Nachbargruppe nach Art einer in-
tramolekularen Mannich-Reaktion erfolgt die Cyclisierung
zu Hydroximinoaminalen 8. Diese erfahren eine erneute
Dehydrierung zur anguldren Carbiminium-Spezies 9, wel-
che sich durch Deprotonierung zu den kondensierten o-Hy-
droximinoamidinen S stabilisiert.

Die Z-E-Isomerisierung ist einerseits auf der Stufe der
Aminale 8 denkbar, wobei die "Enhydroxylamin”-Zwi-
schenstufe 10 zu postulieren ist. Wir favorisieren jedoch
eine nachtrigliche, im schwach sauren Dehydrierungsansatz
gef. protonenkatalysierte Isomerisierung der Produkte 5.
Hierfiir sprechen zwei Punkte: einerseits iibersteigt die Aus-

#) | AOKOON, Atari ST, R. Paape, Bremen,

beute des Borkomplexes 6d drastisch den relativen Anteil
des Z-Isomeren 5d, andererseits lieferte die Hydrolyse des
Derivats 6¢ mit ethanolischer Schwefelsiure ein Gemisch
der Stereoisomeren, so daB hier eine Protonierung zu der
Amidiniumspezies 11 angenommen werden muB, die eine
Konfigurationsumkehr erméglicht.

Durch den Einsatz acyclischer Amidoxime in Hg(II)-ED-
TA-Dehydrierungen wurde das Reaktionsprinzip erweitert
und so ein priparativer Zugang zu bicyclischen o-Hydrox-
iminoamidinen geschaffen.

Herrn Dr. J. Kurz, Labor fiir Me8- und Trennmethoden der Bayer AG
Wuppertal, danken wir fiir die Aufnahme von 300 MH:z lH-, 75 MHz
13C-NMR-Spektren und die Durchfiihrung von COSY-Experimenten sowie
dem Fonds der Chemischen Industrie fiir die Forderung unserer Arbeiten.

Experimenteller Teil
Schmp.: Linstrdm, unkorr.- IR: Perkin-Elmer-IR-Spektralphotometer

177; KBr-PreBlinge; Wellenzahlen ¥ [cm'].- '"H-NMR: Bruker AM-300
(300 MHz), Bruker AC-200 (200 MHz), Varian FT-80A (80 MHz) und

Arch. Pharm. (Weinheim) 325, 23-27 (1992)
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Hitachi/Perkin-Elmer R-24B (60 MHz).- BC.NMR: Bruker AM-300 (75
MHz); int. Stand. TMS; ppm, §-Skala.- MS: Finnigan 3500; Ionisierungs-
energie 70 eV.- DC: DC-Alufolien, Kieselgel 60 F 254 (Merck); Detektion:
UV-Loschung bei 254 nm oder Dragendorffs Reagenz.- Weitere exp. An-
gaben, insbesondere spektroskopische Daten vgl.s) .

Quecksilber(Il)-EDTA-Dehydrierung (Aligemeine Vorschrift)

Durchfiihrung nach?, modifiziert: 8 Oxidations#iquivalente Quecksil-
ber(I)-EDTA.

Amidoxime 3 (Aligemeine Vorschrift)

10 mmol Nitril werden mit 20 mmol freiem Hydroxylaminﬁ) in 50 ml ab-
sol. C;H5OH 8 h erhitzt. Man engt auf die Hiilfte ein und versetzt mit Ether.

Borkomplexe 6 (Aligemeine Vorschrift)

2 mmol Hydroximinoamidin § werden in 20 ml absol. C;HsOH in der
Siedehitze mit der dquimolaren Menge Diphenylborinsdureanhydrid ver-
setzt.

(Z)-3-Piperidino-propionamidoxim (3a)

Aus 1.4 g (10 mmol) 3-Piperidino-propioniuil7) und Hydroxylamin auch
allg. Vorschrift. WeiBe Kristalle vom Schmp. 138°C (CH3OH/Diisopropy!-
ether); sublimierbar bei >100°C/0.02 Torr. Ausb. quant. (Lit."; 75%, iso-
liert als Di-Hydrochlorid).- IR (KBr): Vem'! = 3485 (s), 3300 (m), 3160
(m; NH), 3700-2300 (OH), 1660 (vs, C=N).- 'H-NMR (DMSO-dg): &
(ppm) = 8.60 (s, br, 1H, OH; aust.); 5.30 (s, 2H, NH,; aust.); 2.70-1.90 (m,
8H, 2-Hp, 3-Hy, 2’-H,, 6'-Hyp); 1.70-1.20 (’s”, 6H, 3’-H, - 5°-Hy).-
CgH;7N30 (171.2) Gef. (ms) 171; Ber. C 56.1 H 10.01 N 24.5 Gef. C 56.3
H9.86 N 24.4.

(Z)-3-(Perhydroazepin-1-yl)propionamidoxim (3b)

Aus 3-(Perhydroazepin-1 -yl)propionitrill) und Hydroxylamin nach Lit.D,
Aus dem Dihydrochlorid 3b-2HC1 wird die Base freigesetzt. WeiBe Kristal-
le vom Schmp. 78°C (Ether; Lit¥: 80-82°C).- IR (KBr): Wem™ = 3650-
2400 (OH), 3485 (s), 3300 (s), 3160 (s; NH;), 1660 (vs, C=N).- "H-NMR
(DMSO-dg): d (ppm) = 8.60 (s, 1H, OH; aust.); 5.33 (s, 2H, NHy; aust.);
2.80-2.40 (m, 6H, 3-H, 2°-H,, 7’-Hy): 2.30-1.90 (¢, 2H, 2-Hy; *J = 8 Hz);
1.75-1.40 (’s’’, 8H, 3':H; - 6’-H,).- CoH;gN30 (185.3) Gef. (ms) 185;
Ber. C 58.4 H 10.34 N 22,7 Gef. C 58.5 H 10.54 N 22.7.
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(Z)-3-Phenyl-3-(1-pyrrolidinyl)propionamidoxim (3c)

Aus 5.0 g (25 mmol) 3-Phenyl-3-(1-pyrrolidinyl)propionitril’) nach allg.
Vorschrift. WeiBe, porzellanartig harte Kristalle vom Schmp. 125-127°C
(destilliert bei ca. 150°C/0.02 Torr). Ausb. 55%.- IR (KBr): i'r/cm" = 3600-
2700 (OH), 3460 (m), 3240 (s; NH), 1665 (s, C=N).- 'H-NMR (DMSO-dg):
S (ppm) = 8.60 (s, 1H, OH; aust.); 7.40-7.10 (*’s’*, SH, aromat. H); 5.22 (s,
2H, NH,; aust.); 3.85-3.50 (m, 1H, 3-H); 2.90-2.00 (m, 6H, 2-H,, 2’-H,,
5'-Hyp); 1.80-1.40 (*’s”’, 4H, 3’-H,, 4’-H,).- Cy3H;gN30 (233.3) Gef. (ms)
233; Ber. C66.9 H 8.21 N 18.0 Gef. C 66.8 H8.08 N 17.6.

(Z)-3-Phenyl-3-piperidino-propionamidoxim (3d)

Aus 2.3 g (11 mmol) 3-Phenyl-3-piperidino-propionitrils) nach alig.
Vorschrift. WeiBie Kristalle vom Schmp. 182°C (C,HsOH/Ether), subli-
mierbar bei ca. 140°C/0.02 Torr. Ausb. 64%.- IR (KBr): ¥em™ = 3460
(m), 3240 (s, br; NH, OH), 1670 (s, C=N).- TH-NMR (DMSO-dg): &
(ppm) = 8.67 (s, 1H, OH; aust.); 7.35-7.05 (*’s™’, 5H, aromat. H); 5.40 (s,
2H, NHy; aust.); 3.87 (’t”", 1H, 3-H; 3] = 7.4 Hz); 2.80-2.00 (m. 6H, 2-
Hj, 2'-H,, 6’-Hy; iiberlagert von DMSO); 1.60-1.00 (m, 6H, 3’-H; - 5°-
H,); 'H-NMR (CDCl3): 8 (ppm) = 7.50-6.90 (m, 6H, aromat. H, OH; da-
von 1H aust.); 5.78 (s, 2H, NHy; aust.); 3.79 (dd, 1H, 3-H; *J = 106, %) =
3.3 Hz; ABM-System); 2.93 (dd, 1H, 2-H,; & = 143, 3 = 106 Hz
ABM-System), 2.26 (dd, 1H, 2-Hp; Yy = 14.8, =133 Hz; ABM-System);
2.80-2.00 (m, 4H, 2’-H,, 6’-Hy); 1.75-1.10 (m, 6H. 3’-H, - 5'-Hy).-
Cy4H1N30 (247.3) Gef. (ms) 247; Ber. C 68.0 H 8.56 N 17.0 Gef. C 67.9
H 8.51 N 17.0.

(Z)-3-(Perhydroazepin-1-yl)-3-phenyl-propionamidoxim (3e)

Aus 3.2 g (14 mmol) 3-(Perhydroazepin-1-yl)—3—phenyl-propionim'ls)
nach allg. Vorschrift. WeiBe Kristalle vom Schmp. 167°C (CH;0H/Ether),
Ausb. 51%.- IR (KBr): ¥/em™ = 3450 (m), 3240 (s; NH, OH), 1665 (s,
C=N).- 'H-NMR (DMSO0-dg): & (ppm) = 8.64 (s, 1H, OH; aust.); 7.50-7.00
(’s”, 5H, aromat. H); 5.38 (s, 2H, NH,; aust.); 4.02 (’t”’, 1H, 3-H; "'J"" =
7 Hz); 2.80-2.20 (m, 6H, 2-Hy, 2’-H,, 7’-Hy); 1.70-1.20 (*’s”’, 8H, 3°-H, -
6’-Hyp).- C1sH33N30 (261.4) Gef. (ms) 261; Ber. C 68.9 H 8.87 N 16.1 Gef,
C692H8.77N 15.8.

2-Phenyl-4-(2-piperidino-ethyl)-2 3-dihydro-1.3.5 2-oxadiazaborol (4)

3a (0.5 g, 2.9 mmol) wird mit der #guimolaren Menge Phenylboronsiiu-
re und 2 g Molekularsieb 4 A in 30 ml absol. CHCl; 8 h bei Raumtemp.
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belassen, kurz erhitzt und das Filtrat zur Trockne eingeengt. WeiBe Kri-
stalle vom Schmp. 91°C (absol. Toluol/Hexan). Ausb. 47%.- IR (KBr):
Vem'™ = 3220 (s, br, NH).- MS (100°C): m/z (rel.Int. (%)) = 257 (0.5;
M™), 256 (2), 200 (2), 180 (1), 173 (2), 153 (7), 152 (8), 105 (4), 104 (4),
98 (100).- 'H-NMR (CDCl3): & (ppm) = 9.50-8.50 (s, 1H, NH; aust.);
7.90-7.60 (m, 2H, Ph-2-H, -6-H); 7.60-7.20 (m, 3H, Ph-3-H - 5-H); 2.90-
2.30 (m, 8H, 2’-H,, 6’-H,, N-CH,CH,-C=N); 1.90-1.30 (’s”’, 6H, 3'-H; -
5’-Hp).- Cj4HzoBN30 (257.2) Ber. C 65.4 H 7.84 N 16.3 Gef. C 64.9 H
8.10N 16.1.

(Z)-34.6,7.8,9-Hexahydro-2H-pyrido[1,2-a]pyrimidin-2-on-oxim (5a)

Aus 1.0 g (5.8 mmol) 3a nach allg. Vorschrift, 40 ml H,O. Hg-Abschei-
dung 107% (bez. auf 4 Oxid.-Aquiv.). Der Ansatz wird mit K,COj alkali-
siert, mit NaC] gesittigt und 32 h am Perforator mit CH,Cl, extrahiert.
Reinigungsséule: neutrales Al,O3, Lange 3 cm, @ 2.5 cm, CH,Cl,/CH30H
(1+1). WeiBe Kristalle vom Schmp. 155°C (CH,Cly/Pentan). Ausb. 90%.-
IR (KBr): ¥em™ = 3250 (m, OH), 1580 (s, C=N).- MS (120°C): m/z
(rel.Int. (%)) = 167 (24; M™), 150 (7), 55 (100), 42 (73).- 'H-NMR
(CDCls): & (ppm) = 9.50-8.00 (s, 1H, OH; aust.); 3.45-3.05 (m, 4H, 4-H,,
6-Hy); 2.95-2.39 (m, 4H, 3-H,, 9-H,); 2.05-1.60 (m, 4H, 7-H,, 8-H,).-
CgH;3N;0-0.5 H,0 (176.2) Ber. € 54.5 H 8.01 N 23.9 Gef. C 54.4. H 8.10
N23.7.

2,3.4,6,7,8,9,10-Octahydro-pyrimido[1,2-a]azepin-2-on-oxim (5b)

Aus 2.0 g (10.8 mmol) 3b nach éllg. Vorschrift. Hg-Abscheidung 116%
(bez. auf 4 Oxid.-Aquiv.). WeiBe Kristalle vom Schmp. 189°C
(CH3;0H/Ether). Ausb. 98%.- IR (KBr): Wem™! = 3600-2500 (m) bzw. 3170
(m; OH), 1570 (s, C=N).- MS (130°C): m/z (relL.Int. (%)) = 181 (36; M"),
162 (25), 42 (95), 41 (100).- 'H-NMR (DMSO0-dg): 8 (ppm) = 9.51/9.12
(2's, 1H, OH; aust.; Verhiltnis ca. 7:1); 3.50-3.10 (m, 4H, 4-H;, 6-H,);
2.70-2.20 (m, 4H, 3-H,, 10-Hy; tiberlagert von DMSO); 1.75-1.35 (’’s”’,
6H, 7-H; - 9-H,).- CgH;5N30 (181.2) Ber. C 59.7 H 8.34 N 23.2 Gef. C
59.8 H8.34 N 22.8.

4-Phenyl-2 3 4,6.7 8-hexahydro-pyrrolof 1 2-ajpyrimidin-2-on-oxim (5¢)

Aus 1.0 g (4.3 mmol) 3¢ nach allg. Vorschrift, Reaktionsdauer 30 min.
Hg-Abscheidung 92% (bez. auf 4 Oxid.-Aquiv.). WeiBe Kristalle vom
Schmp. 200°C (CH30H/Ether). Ausb. 77%.- IR (KBr): Wem™ = 3700-2400
(OH), 1610 (s), 1590 (s), 1570 (s; aromat. C=C und C=N).- MS (150°C):
m/z (rel.Int. (%)) = 229 (24; M™), 212 (6), 152 (53), 134 (16), 115 (100),
104 (61), 91 (28), 77 (57).- 'H-NMR s. Abb. 1.- C,3H;5N30 (229.3) Ber. C
68.1 H6.59 N 18.3 Gef. C67.8H6.78 N 18.3.

4s-:;1enyl-3 #4,6,7.8.9-hexahydro-2H-pyrido[1.2-a]pyrimidin-2-on-oxim
(

Aus 1.7 g (7.0 mmol) 3d nach allg. Vorschrift, 80 ml C;HsOH/H,0
(1+1), Reaktionsdauer 30 min. Hg-Abscheidung: 95% (bez. auf 4 Oxid.-
Aquiv.). WeiBe Kristalle vom Schmp. 178°C (CH,Cly/Hexan). Ausb.
quant- IR (KBr): ¥em™ = 36002400 (m, OH), 1565 (s, C=N).- MS
(150°C): m/z (rel.Int. (%)) = 243 (52; M™), 226 (13), 213 (14), 166 (81),
152 (100), 91 (61), 77 (83).- 'H-NMR (DMSO-dg):  (ppm) = 9.27/9.04
(2's, 1H, OH; aust.; Verhilinis ca. 1:14); 7.50-6.80 (m, 5H, aromat. H);
4.70-4.40 (m, 1H, 4-H); 3.45-2.15 (m, 6H, 3-H,, 6-H,, 9-H,; {iberlagent
von DMSO); 2.00-1.50 ('’s”, 4H, 7-H,, 8-Hj).- TH-NMR (CDCL,): &
(ppm) = 9.07 (s, br, 1H, OH; aust.); 7.40-7.25 (m, 3H, 3’ - 5’-H); 7.15-
7.05 (m, 2H, 2’-H. 6’-H); 4.37 (dd, 1H, 4-H; 3= 6.7, 31=29 Hz; ABX-
System); 3.25-3.15 (m, 2H, 6-Hy); 2.96 (dd, 1H, 3-H,: 2 = 14.8,% = 6.7
Hz; ABX-System); 2.75-2.62 (m, 2H, 9-Hp); 2.62 (dd, IH, 3-Hg; 2J =
148, %1 = 29 Hz ABX-System); 2.00-1.70 (m, 4H, 7-H,, 8-Hj).-
Ci4H17N30 (243.3) Ber. C 69.1 H 7.04 N 17.3 Gef. C 688 H 7.10 N
17.4.

Mbhle und Lessel

4-Phenyl-2,34,6,7.8.9,10-octahydro-pyrimido{ 1 2-alazepin-2-on-oxim(5e)

a) Aus 1.0 g (3.8 mmol) 3e nach allg. Vorschrift. Hg-Abscheidung 94%
(bez. auf 4 Oxid.-Aquiv.).

b) 0.40 g (0.95 mmol).6e werden mit 1 g konz. H,SQy in 40 ml 75proz.
C,HsOH 8 h geriihrt. Man engt ein, alkalisiert mit konz. NH; und extra-
hiert mit CH,Cl;. WeiBe Kristalle vom Schmp. 205°C (CH,Cly/Ether;
Zers.). Ausb. a) quant., b) 61% .- IR (KBr): ¥em™' = 3700-2300 (OH),
1625 (w), 1560 (s; C=N).- MS (160°C): m/z (rel.Int. (%)) = 257 (13; M),
240 (5), 180 (19), 166 (53), 104 (56), 96 (100), 91 (22), 77 (34).- 'H-
NMR (CDCl3): & (ppm) = 7.45-6.80 (m, 4H, 3'-H - 5’-H, OH); 7.13
("dd”, 2H, 2°-H, 6'-H; % = 7.6, J = 1.9 Hz); 4.50 (dd, 1H, 4-H; °J = 6.9,
3y = 2.6 Hz; ABX-System); 3.50-3.30 (m, 2H, 6-Hy); 2.90 (dd, IH, 3-H,;
%) =147, % = 6.9 Hz; ABX-System); 2.80-2.65 (m, 2H, 10-H,); 2.60 (dd,
1H; 3-Hg; %y =14.7,% = 2.6 Hz; ABX-System); 1.88-1.58 (m, 4H, 8-H,,
9-H,); 1.58-1.45 (m, 2H, 7-H;). Zur Signalzuordnung wurde auch ein 'H-
'H-COSY-Experiment durchgefilhrt.- '"H-NMR (DMSO-dg: & (ppm) =
9.39/9.12 (2's, 1H, OH; aust.; Verhiltnis 7:1); 7.40-7.00 (m, SH, aromat.
H); 4.80-4.45 (m, 1H, 4-H); 3.50-3.00 (m, 2H, 6-H,; iiberlagert von
HOD); 2.90-2.10 (m, 4H, 3-H,, 10-H,; iiberlagert von DMSOY); 1.90-1.20
(m, 6H, 7-H; - 9-H,).- C;sH19N;0 (257.3) Ber. C 70.0 H 7.44 N 16.3
Gef. C 69.7 H 7.32 N 16.0.

(Z )-(N'-B)-34.5 16,7,8,9-Hexahydro-2H-pyrido[1 2-alpyrimidin-2-on-
O-diphenylboryl-oxim (6a)

Aus 0.20 g (1.2 mmol) 5a nach allg. Vorschrift. WeiBe feine Kristalle
vom Schmp. 245°C (C;HsOH). Ausb. 63%.- IR (KBr): ¥em™' = 1630 (s,
C=N).- MS (180°C): m/z (rel.Int. (%)) = 254 (30; M -C¢Hs), 150 (7), 105
(33), 78 (100), 77 (63).- 'H-NMR (DMSO-dg): 3 (ppm) = 7.35-7.00 (m, 10
H, aromat. H); 3.59 ("'t”’, 2H, 4-H,; ’J”’ = 6.8 Hz); 3.42 (’t”’, 2H, 6-H,;
»J”* = 6.3 Hz); 2.84 ("'t”’, 2H, 3-Hy; )"’ = 6.5 Hz); 2.17 ("t 2H, 9-Hy;
»J* = 5.7 Hz); 1.85-1.25 (m, 4H, 7-H,, 8-H,).- C50H2BN;0 (331.2) Ber.
C72.5H6.69 N12.7Gef. C72.5H6.78 N 12.5.

(Z)-(Nl -B)-2,3,4,6,7.8,9,10-Octahydro-pyrimidof1,2-a}azepin-2-on-
O-diphenylboryl-oxim (6b)

Aus 0.31 g (1.7 mmol) 5b nach allg. Vorschrift. WeiBe glinzende Pltt-
chen vom Schmp. 288°C (C,HsOH). Ausb. 80%.- IR (KBr): ¥em™ = 1622
(m, C=N).- MS (220°C): m/z (rel.Int. (%)) = 345 (0.1; M"), 268 (36), 182
(10), 105 (16), 77 (100), 42 (70).- *H-NMR (DMSO-dg): & (ppm) = 7.35-
7.05 (’s”’, 10 H, aromat. H); 3.85-3.50 (m, 4H, 4-H,, 6-H,); 2.84 ("1™, 2H,
3-Hy; I = 6.4 Hz); 2.70-2.40 (2H, 10-H,; iiberlagert von HOD); 1.60-
1.35 (*'s”, 4H, 7-Hy, 9-H,); 0.95-0.58 (s, 2H, 8-H,).- C;;H34BN;0 (345.3)
Ber.C73.1H7.01 N12.2Gef. C73.2H7.19N 11.9.

(Z)—(NI -B)-4-Phenyl-2,3,4,6,7,8-hexahydro-pyrrolo[ 1,2-a]pyrimidin-2-on-
O-diphenylbory!-oxim (6¢)

Aus 0.20 g (0.87 mmol) 5¢) nach allg. Vorschrift. WeiBe Kristalle vom
Schmp. 204°C (C;HsOH/Ether). Ausb. 38%.- IR (KBr): vi/em! = 1630 (s,
C=N).- MS (200°C): m/z (rel.Int. (%)) = 393 (0.1; M™), 316 (57), 212 (10),
171 (68), 104 (68), 91 (37), 77 (100).- 'H-NMR (DMSO-dg): & (ppm) =
7.50-7.00 (m, 15H, aromat. H); 5.06 (*'t’’, 1H, 4-H; *'J’’ = 5 Hz); 3.60-2.30
(m, 6H, 3-H,, 6-H,, 8-Hy); 2.15-1.70 (m, 2H, 7-Hy).- C35sH4BN;0 (393.3)
Ber.C76.3H6.15N 10.7 Gef. C76.3 H6.11 N 10,6,

(Z)-(N'-B)-4-Phenyl-3 4 ,6,7,8,9-hexahydro-2H-pyrido[1 ,2-a]pyrimidin-
2-on-O-diphenylboryl-oxim (6d)

Aus 0.30 g (1.2 mmol) 5d nach allg. Vorschrift. WeiBe Kristalle vom
Schmp. 230°C (C,Hs;OH). Ausb. 74%.- IR (KBr): Wemt = 1625 (m,
C=N).- MS (200°C): m/z (rel.Int. (%)) = 330 (17; M -C¢Hs), 226 (2), 185
(39), 104 (44), 91 (22). 77 (100).- 'H-NMR (DMSO-d¢): § (ppm) = 7.50-
7.00 (m, 15 H, aromat. H); 4.99 (’d”’, 1H, 4-H: *'J*" = 6 Hz): 3.75-2.75
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(m, 4H, 3-H,, 6-Hy); 2.40-2.20 (m, 2H, 9-Hy); 1.90-1.30 (m, 4H, 7-H,, 8-
Hy).- CagH26BN30 (407.3) Ber. C 76.7 H 6.43 N 10.3 Gef. C 76.4 H 6.48
N 10.3.

(Z)-(N]-B )4-Phenyl-2 .3 4,6,7.8,9,10-octahydro-pyrimidof1 2-a]azepin-
2-on-0-diphenylboryl-oxim (6e)

Aus 0.40 g (1.6 mmol) Se nach allg, Vorschrift. WeiBe feine Kristalle
vom Schmp. 275°C (DMSO; Zers.). Ausb. 86%.- IR (KBr): v/em™ = 1625
(m, C=N).- MS (220°C): m/z (rel.Int. (%)) = 421 (0.3; M"), 344 (64), 241
(4), 199 (27), 104 (54), 91 (25), 77 (100).- 'H-NMR (DMSO-dg): 5 (ppm)
=7.48-7.15 (m, 15 H, aromat. H); 5.13 (d, 1H, 4-H; =63 Hz); 3.80-3.59
(m, 2H, 6-H,); 3.25 (dd, 1H, 3-Hp; I = 15.4, %] = 6.3 Hz); 2.86 (d, 1H,
3-Hp; =154 Hz); 2.76-2.67 (m, 2H, 10-Hy); 1.58-1.32 (m, 3H); 1.20-
0.93 (m, 2H); 0.72-0.52 (m, 1H); insges.; 7-Hz - 9-Ha. -C27H28BN30
(421.4) Ber. C77.0 H 6.70 N 10.0 Gef. C 76.7 H 6.68 N 10.0.
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