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Helmut Quast und Edeltraut Schmitt 

Notiz zur Darstellung heterocyclischer Spirane 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitat Wurzburg 

(Eingegangen am 29. September 1967) 

Das 3.3'-Dimethyl-2.2'-spirobi-[2.3-dihydro-ben~othiazol] (3) verdient Interesse als Oxy- 
dationsprodukt des Bis-~3-methyl-2.3-dihydro-benzothiazolylidens-(2)] (1)1~2).  Seine Dar- 
stellung erfolgte bisher in manigen Ausbeuten auf etwas uniibersichtlichen Wegen3,4): 
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Wir fanden, daR 3 (-: 1Oa) bequem und in guter Ausbeute aus 2-Chlor-3-methyl-benzo- 
thiazolium-tetrafluoroborat (8a) und o-Methylamino-thiophenol (9a) zuganglich ist. Diese 
Synthese bestatigt zugleich die Struktur von 3. 
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Heterocyclische Spirane 10 aus 2-Chlor-quartarsalzen 8 und o-substituierten Benzolderivaten 9 
in Acetonitril 

8 
X 

9 
Y Z 

10 
% Ausb. Schmp. 

8 a  S 9 a  S NCHJ 1 0 a ( = 3 )  93 202 - 204" 
S 9 b  0 0 10b 95 117 - 119" 

8 b  NCH3 9 a  S NCH3 1 0 ~  94 223 -224" 
NCH3 9~ 0 NCH3 10d 56*) 235-239" 
NCH3 9d NCH3 NCH3 10e 32 * )  sublimiert 

*) Nach Umkristallisieren. 

Die Reaktion 1aDt sich bei entsprechender Variation der Ausgangskornponenten 8 und 9 
aligemein zur Darstellung heterocyclischer Spirane vom Typ 10 mit verschiedenen Hetero- 
atomen verwenden. Ein Spezialfall der Reaktion ist die Bildung von Dibrenzcatechinortho- 
carbonat aus 2.2-Dichlor-benzodioxolen und Brenzcatechins). 

Wir danken Herrn Professor S. Hiinig fur die grofiziigige Unterstiitzung dieser Arbeit. 

Beschreibung der Versuche 

Schmelzpunkte sind nach Kofler bestimrnt und korrigiert. Einige wurden rnit dem Gerat 
der Fa. Biichi unter Verwendung von Anschiitz-Thermometern gemessen (jeweils vermerkt). 

NMR-Spektren wurden mit dem Gerl t  Varian A 60 aufgenommen und gegen TMS intern 
standardisiert (Angaben in ppm, TMS = 0). Die Verbindungen9 wurden vor der Verwendung 
i. Vak. unter Reinststickstoff destiliiert. Als Losungsmittel wurden gereinigtes Acetonitrilz), 
Cber P205 destilliertes Athylenchlorid und iiber Natrium getrocknetes Triathylamin verwendet. 
2-Chlor-3-methyl-benzothiazolium-tetrafluoroborat (8a)6) : In Anlehnung an I. c. 7, wurden 

8.5 g (50 mMol) 2-Chlor-benzothiazol in 50ccmAthylenchlorid mit 8.5g (57 mMol) Trimethyl- 
oxonium-tetrajfuorobornt 8) 1/2 Stde. unter RiickfluD erhitzt. Nach dem Abkiihlen 13.5 g 

(100 %). Aus Athylenchlorid/Acetonitril (4 : 1) farblose Nadeln vom Schmp. 197- 199". 
CsH7ClNSIBF4 (271.5) Ber. C1 13.06 S 11.81 Gef. C1 13.07 S 11.82 

2-Chlor-l.3-dimethyl-benzimidazolium-tetrafluoroborat (8 b) : Analog vorstehender Vor- 
schrift aus 8.3 g (50 mMol) 2-Chlor-I-methyl-benzimidazol9).' Aus wenig Acetonitril 7.9 g 
(59%) farblose Kristalle vom Schmp. 176.- 178". 

C ~ H I O C I N ~ ~ B F ~  (268.5) Ber. Cl 13.21 Gef. CI 13.22 

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Spirane vom Typ 10: 10 mMol 8 und 10 mMol 
9 in n ccm Acetonitril wurden unter Riihren und FeuchtigkeitsausschluB (im Falle von 10d 
und 10e unter Reinststickstoff) mit b mMol Triathylarnin versetzt und 1-2 Stdn. bei Raum- 
temp. geruhrt. Entsprechend der Loslichkeit des entstandenen Spirans wurde aufgearbeitet. 
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7) H. BoNi und F. Kersting, Liebigs Ann. Chem. 647, I (1961). 
8) H. Meerwein in Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), Bd. 6/3, S. 340, Georg 

9 )  D. Harrison, J .  T. Ralph und A. C B. Smith, J. chem. SOC. [London} 1963, 2930. 

G .  K n ~ p p  und W. Kniese, Liebigs Ann. Chem. 697, 116 (1966). 

Thierne Verlag, Stuttgart 1965. 
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3.3'-Dimethyl-2.2'-spirobi-~2.3-dihydro-benzothiazolJ (3 = 1Oa): a = 25, b : 23. Nach 1.5 
Stdn. wurde abgesaugt: 2.65 g (93 %) vom Schmp. 195 -- 198 .  Aus Athanol farblose Kristalle 
vom Schmp. 202-204". Der Misch-Schmp. mit nach 1. c.4a) dargestelltem 3 zeigte keine De- 
pression, die 1R-Spektren beider Substanzen stimmten uberein. NMR (DCCI3): 2.87 (s, 
6H) ;  6.38-7.30 (m, 8H). 

3-Methyl-~2.3-dihydro-benzothiazol!-2-spiro-2'-i 1.3-benzodioxoli (10 b) ; a = 20, b == 23. 
Nach 1 Stde. wurden 30 ccm Wasser zugetropft: 2.44 g (95%) vom Schmp. 114--116" (un- 
korr.). Aus Cyclohexan oder wenig trockenem Toluol fast farblose, zersetzliche Kristalle vom 
Schmp. 117-119" (unkorr.). N M R  (DCClj): 3.03 (s, 3H) ;  6.57 

C , J H ~ ~ N O $ ~  (257.3) Ber. S 12.46 Cef. S 12.39 

7.42 (m, 8H) .  

3.1'.3'-Tri1nethyl-~2.3-dihydro-henzothiazol;-2-spiro-2'-i2.3-dihydro-benzimidazol~ (1Oc): 
a = 20, b = 23. Nach 1 Stde. wurden 20 ccin Wasser zugetropft: 2.65 g (94%) vom Schmp. 
222 ~ 223" (unkorr.). Aus Athanol farblose Kristalle vom Schmp. 223-2224' (unkorr.). 
N M R  (DCC13): 2.74 (3, 6H);  2.85 (s, 3H); 6.37--7.25 (m, 8H). 

C ~ ~ H I ~ N ~ S  (283.4) Ber. N 14.83 S 11.31 Gef. N 14.83 S 11.53 

3.1'.3'-Trimethyl-:'2.3-dihydro-benzoxazol~-2-spiro-2-~2.3-dihydro-benzimidazol~ (10 d) : a :r 
10, b 40. Trigthylamin wurde bei 0" zugesetzt. Nach 5 Min. wurde die Kuhlung entfernt, 
1 Stde. bei Raumtemp. geruhrt, erneut abgekiihlt, abgesaugt und aus Athanol umkristallisiert : 
1.50 g (56%) vom Schmp. 235- 240". Aus Acetonitril blafigelbliche, viereckige Kristalle 
vom Schmp. 235---239". NMR (Deutero-dimethylsulfoxid): 3.33 (s, 6H); 3.37 (s, 3 H); 6.50 bis 
7.60 (m, 8H). 

C I ~ H ~ ~ N ~ O  (267.3) Ber. N 15.72 Gef. N 15.69 

1.3.1'..?'-Tetrarnethyl-2.2'-spirobi-~ 2.3-dihydro-ben~imidazol.~ (10e) : a = 10, b - =  40. Es 
wurde uber Nacht geriihrt, mit 20 ccm Wasser versetzt, abgesaugt und aus Acetonitril um- 
kristallisiert: 0.90 g (32%). Aus Athanol farblose, glanzende Prismen, die ab 140" in kubischen 
Kristallen sublimieren. Bei 195 ~ 205" Umwandlung unter Schmelzen in plastische, derbe 
Kristalle, die bei 263-267 verdampfen. NMR (DCC13): 2.70 (s, 12H); 6.24 -7.00 (AA'BB', 
zentriert bei 6.62, 8 H). 

C17H20N4 (280.4) Ber. N 19.98 Gef. N 20.19 
[433/67] 
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