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Zwei Prinzipien zur Umwandlung von 2-Chloroxiranen 1 in sechsgliedrige heterocyclische Ver- 
bindungen - Dimerisierung von prim& gebildeten a-Aminoketonen und Reaktion von 1 mit 
bifunktionellen Nucleophilen - werden aufgezeigt. Auf diese Weise lassen sich Pyrazine (3), 
2.5-Dihydropyrazine (4), 2,3-Dihydro-2-hydroxy-l,4oxazine (ll), 2.3-Dihydro-1 &oxathihe (7) 
und 2-Hydroxy-l,4oxathiane (6, 9, 10) synthetisieren. Die Gleichgewichtslagen zwischen 2-Hy- 
droxy-l,4oxathianen und a-(2-Hydroxyethylthio)carbonylverbindungen (6, 9, lOs, b) werden 
studiert. 

ZChlorooxiranes as Synthons for the Preparation of Six-membered Heterocyclic Compounds 
Two principles are shown for the conversion of 2-chlorooxiranes 1 into six-membered hetero- 
cyclic compounds: dimerization of initially formed a-aminoketones and reaction of 1 with 
difunctional nucleophiles. Pyrazines (3), 2,s-dihydropyrazines (4), 2,3-dihydro-2-hydroxy-l,4 
oxazines (ll), 2,3-dihydro-l,4-oxathiines (7). and 2-hydroxy-1 ,4-oxathianes (6 ,9 ,  10) can thus be 
synthesized. The equilibrium between 2-hydroxy-l.4oxathianes and a-(2-hydroxyethylthio)car- 
bony1 compounds (6, 9, 108, b) is studied. 

2-Chloroxirane 1 besitzen am C-Atom 2 die Oxidationsstufe eines Carbonyl-Koh- 
lenstoffatoms, an C-3 diejenige eines Alkohols (oder Halogenids). Sie sollten deshalb 
als Synthesebausteine die dazu isomeren a-Chlorcarbonylverbindungen 2 vertreten 
konnen. 
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man als Produkt a-substituierte Carbonylverbindungen erhllt *). Da im Zuge dieser 
Reaktion die volle Spannungsenergie des Dreiringes (27.2 kcal/mol) freigesetzt wird, 
unterliegen 2-Chloroxirane schon bei sehr milden Bedingungen einem nucleophilen An- 
griff. Dies bedingt, da8 Substitutionsprodukte in hohen Ausbeuten erhalten werden. 

Die Verbindungen 1 besitzen gegeniiber 2 noch den zuatzlichen Vorteil, da8 viele 
der bei 2 beobachteten Konkurrenzreaktionen ausbleiben I ) .  Dies gilt fiir die Umsetzung 
rnit Alkoholaten (Favorski-Umlagerung) und mit Trialkylphosphiten (Perkow-Re- 
aktion) *). 

Es lassen sich zwei Wege denken, wie man von 2-Chloroxiranen direkt zu sechsglie- 
drigen Heterocyclen gelangen kann. Zum einen kann man primlr a-substituierte Car- 
bonylverbindungen erhalten, die dann unter Dimerisierung zum Ringsystem reagieren 
(Weg A). Oder man setzt bifunktionelle Nucleophile ein, bei denen die beiden nucleo- 
philen Zentren durch drei Bindungen voneinander getrennt sind (Weg B). 

Schema 1 

O H  Eo + HX ") __* - Ha cJ - [) W e g B  

Fur beide Typen von Reaktionen werden hier Beispiele beschrieben. Die Darstellung 
der verwendeten Verbindungen 1 wurde an anderer Stelle beschrieben3). 

Umsetzung von l a  mit Ammoniak und anschlieflende Luftoxidation fiihrt in 82proz. 
Ausbeute zu dem Pyrazinderivat 3. Die bisher beste Synthese fur 3 verlluft uber N,N- 
Dichlorcyclohexylamin mit weniger als 50% Ausbeute4). 

x<x l b  + NH, - 
Wiihrend in obiger Reaktion die Dihydropyrazinstufe aufgrund der beiden zu N 

a-standigen H-Atome durch die oxidative Aufarbeitung durchschritten wird, sollte bei 
einem trisubstituierten 2-Chloroxiran die Reaktion auf dieser Stufe stehenbleiben. In 
der Tat llflt sich aus 1 b und Ammoniak 2,5-Dihydro-2,2,3,5,5,6-hexamethylpyrazin 
(4) zu 80% bereiten. 

Im IR-Spektrum zeigt 4 bei 1660 cm- * die C = N-Streckschwingungsbande im typi- 
schen Bereich. Im Massenspektrum ist der Zerfall des Molekul-Radikalkations in Az- 
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irineinheiten (,,Monomere") und deren Demethylierung gut zu beobachten: m/e = 166 

In Einfachheit der Durchfiihrung sowie in der Ausbeute iibertrifft das Oxiranverfah- 
ren eine Synthesemethode aus 3-Hydroxy-3-methyl-l-butin5) (54% des Hexahydrats 
von 4) wesentlich. 2,5-Dihydro-l,4pyrazine waren davor nur durch eine nicht naher 
aufgeklarte Reaktion von a,a-Dialkylketonen mit Kaliumhexacyanoferrat(II1) in 
waRriger Ammoniakldsung in mittelmMigen Ausbeuten zuganglich (37 - 57V0)~s'). 

Aus den Dihydropyrazinen lassen sich a-Aminoketon-hydrochloride, die wertvolle 
Zwischenstufen fur eine Reihe von Heterocyclensynthesen sind, aber sich sonst nur 
schwierig und in schlechten Ausbeuten darstellen lassen *), gewinnen6). Die hohe Aus- 
beute an 4 in obiger Reaktion macht die 2-Chloroxirane zu attraktiven Vorstufen fur 
a-Aminoketone. 

Zur Erprobung des zweiten Spntheseprinzips zur Darstellung sechsgliedriger Hetero- 
cyclen aus 2-Chloroxiranen (Schema 1, Weg B) wurde zunachst als bifunktionelles 
Nucleophil 2-Mercaptoethanol(5) eingesetzt. Dessen Reaktion rnit 1 a ergibt das 2-Hy- 
droxy-1 &oxathian 6 rnit 90% Ausbeute. 

(M+.) - 83 (C,H,N+') - 41 (C,H,N+'). 

Da 6 bereits im schwach sauren Bereich Wasser abspaltet und dadurch in das 2,3-Di- 
hydro-I +oxathiin 7 ubergeht, hat es sich als vorteilhaft erwiesen, das 2-Mercapto- 
ethanol bereits vor der Reaktion mit einem geringen UberschuR an Triethylamin zu ver- 
setzen, damit ein schwach alkalisches Milieu gewahrleistet ist. 6 dehydratisiert in Chlo- 
roform rnit p-Toluolsulfonsaure quantitativ zu 7. 

LaRt man die Reaktion von l a  rnit 5 zunachst ohne Base rnit einem UberschuR an 
2-Mercaptoethanol ablaufen, kann man nach Zugabe von Triethylamin neben 6 und 7 
groRere Mengen des 3-(2-Hydroxyethylthio)-1,4-oxathians 8 isolieren. Seine Entste- 
hung ist durch Addition von weiterem 2-Mercaptoethanol an 7 erklarbar. Die milden 
Bedingungen, unter denen die Reaktion von Halogenoxiranen rnit 2-Mercaptoethanol 
ablauft, gestatten erstmals die Synthese von bicyclischen gesattigten 2-Hydroxy-l,4- 
oxathianen praktisch ohne Dehydratisierung. 

A l s  wesentlich stabiler beziiglich der Wasserabspaltung erwies sich 2-Hydroxy-2-iso- 
propyl-l,4oxathian (9), das analog 6 rnit 74% Reinausbeute erstmals synthetisiert wurde. 

I c + S -  NEI3 kJoH - ?> 
9a 9b 
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In keiner Fraktion konnte im 'H-NMR-Spektrum das Signal eines olefinischen Pro- 
tons (erwartet bei ca. 4.9 ppm) einer dehydratisierten Verbindung aus 9 b  beobachtet 
werden. 

Mit Hilfe der Kernresonanz- und Infrarotspektren konnte gezeigt werden, dal3 9 in 
den tautomeren Formen 9 a  und 9 b  vorliegt. Parham9) diskutierte ein analoges Gleich- 
gewicht am Beispiel des 2,3-Dihydro-2-hydroxy-l,4-benzoxathiins. Die quantitative 
Auswertung der Integrale vergleichbarer Kernresonanzsignale ergab (in CDCI,) im 
'H-NMR-Spektrum 82% (+ 2%) und im '3C-NMR-Spektrum 85% ( 2  4%) der Keto- 
form 9a .  Diese Ergebnisse stehen im Einklang mit der sehr starken Bande der Carbo- 
nylstreckschwingung bei 1695 cm- '  im IR-Spektrum. 

Versucht man I d  wie l a  oder l c  mit 2-Mercaptoethanol umzusetzen, laBt sich das 
eingesetzte Oxiran nur unverandert riickgewinnen. Kocht man indessen die Edukte 
statt mit Triethylamin mit Natriumhydrogencarbonat 66 Stunden in Acetonitril, kann 
aus dern Reaktionsgemisch das neue 1 &Oxathian 10 herausdestilliert werden. Laut 
'H-NMR besteht das Gemisch hauptsachlich (75%) aus der offenkettigen Aldehyd- 
form 10a. 

I d +  5 -yyH 
HO x5) 0 

10 a 10b 

Irn '3C-NMR-Spektrum liegt das Carbonyl-C-Atom von 10 bei 193.88 ppm im cha- 
rakteristischen Bereich. trans-lob (89.21 ppm) und cis-lob (95.12 ppm), am zweifach 
sauerstoffsubstituierten Halbacetal-C-Atom identifiziert, stehen im Verhlltnis 5 : 1. 

Interessant sind die stereochemischen Aspekte der 1,4-0xathianbildung. Setzt man 
voraus, da8 der Ringschlu8 aus der offenkettigen Carbonylverbindung erfolgt, so gibt 
es ausgehend von P-monoalkylsubstituierten Oxiranen (1 a ,  d) die Moglichkeit des cis- 
und trans-Angriffs der OH-Gruppe auf die Carbonylfunktion beziiglich dieser Substi- 
tuenten. Entsprechend erhalt man z. B. cis- und trans-lob oder bei 6 die cis- und frans- 
Verkniipfung der Ringe wie im Decalinsystem. 

Die relativ geringen sterisch bedingten Verschiebungsunterschiede der Kohlenstoff- 
kerne lassen sich im "C-NMR-Spektrum noch gut erkennen. Eine ca. l0proz. Lasung 
von 6 in CDCI, enthalt 80% trans- und 20% &-Form. Die Carbonylschwingung der 
offenkettigen Ketoform deutet sich im IR-Spektrum bei 1700 cm- '  nur schwach an. 
Tab. 1 faBt diese Gleichgewichte zusamrnen. 

Tab. 1. Tautomerie-Gleichgewicht im 2-Hydroxy-1 ,Coxath:ansystem (CDCI,, 25 "C), 
Angaben in 070 

a) Diese beiden Formen sind hier Enantiomere. 
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Als weiteres bifunktionelles Nucleophil wurde 2-Arninophenol rnit 1 a zu 11 urngesetzt. 
Irn Massenspektrorneter erwies sich 11 als hinreichend stabil, urn einen kraftigen Mole- 
kulpeak bei m/e = 205 (60%) zu erzeugen. Der Basispeak rnit m/e = 148 konnte dern 
Bruchstuck 12 (C,H,NO,+) zugeordnet werden, was Ruckschlusse auf die Konstitution 
11 zu1ant. 

Ho* 

H 

11 12 

11 ist das erste Beispiel eines N-unsubstituierten Halbacetals rnit 2,3-Dihydro-l,4- 
oxazingerust lo) .  Entsprechende N-alkylierte Halbacetale' I )  sowie Tetrahydro-l,4- 
oxazine sind in rnal3igen Ausbeuten bereits hergestellt worden lo). 

Die stichprobenartig durchgefuhrten Reaktionen zeigen, dal3 2-Chloroxirane 1 als 
nutzliche Synthone zur Darstellung sechsgliedriger Heterosyclen dienen konnen. Die 
hohe Reaktivitat von 1 gestattet es, die Umsetzungen bei milden Bedingungen durchzu- 
fuhren, so daL3 hohe Ausbeuten an Produkten, frei \'on Nebenreaktionen, erzielt wer- 
den konnen. 

Der Deutschen Fofschungsgemeinschufi danken wir fur finanzielle Unterstiitzung, Fraulein 
U. LeibJO/e fur experimentelle Mitarbeit. 

Experimenteller Teil 

Schmelz- und Siedepunkte sind unkorrigiert. - IR: Perkin-Elmer Gerat 257. - 'H-NMR: Va- 
rian A 60, Varian EM 360 und Bruker W P  200. - I3C-NMR: Jeol JNM-FX 60. - MS: AEI MS 9 
und Varian MAT CH5.  - Darstellung der 2-Chloroxirane 1 siehe Lit.,). 

1,2,3,4,6,7,8,9-Ocrahydrophenazin (3): 1.50 g (11.3 mmol) l a  werden mit 40 ml Methylen- 
chlorid verdunnt und auf ca. - 35 "C abgekiihlt. Man gibt 2 g Molsieb 3 A zu und lafit 1 h Ammo- 
niak durchblasen. Die entstandene Suspension wird noch 2 h weitergeruhrt und anschlienend auf- 
gekocht. wobei man Luft durchperlen Iant. Das Ammoniumsalz wird abfiltriert, das Filtrat einge- 
dampft, und der Ruckstand im Hochvak. sublimiert. Rohausb. 0.87 g (82%). Nach Umsubli- 
mieren bei 95"C/10-3 Torr fallen farblose Dendriten an, Schmp. 107'C (Lit.,) 107°C). - IR 
(KBr): 2940, 2860, 1451, 1430, 1396, 986, 875 c m - I .  - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.7-2.15 (m; 
8 H ,  CH,CH3,2.65-3.1 (m; 8 H ,  CH,C=CCH,). - "C-NMRiCDCIE): 6 = 22.86(C-2), 31.69 
(C-3), 149.27(C-4a). - MS(70eV): m / e ( % )  = 188(100, M'), 160(42, M +  - C,H,), 132(12, 
M +  - 2 C,H,), 79 (16, C,H,N,+), 77 (12). m* = 136.2 (188 - C2H, = 160). 

C,,H,,N, (188.3) Ber. C 76.56 H 8.56 N 14.88 Gef. C 76.55 H 8.47 N 14.95 

2,5-Dihydro-2,2,3,5,5,6-hexameihy/pyruzin (4): In eine Losung von 1.21 g (10 mmol) 1 b in 
Methylenchlorid leitet man bei ca. - 35 "C Ammoniak in diinnem Strahl ein. Es entsteht sofort 
ein Niederschlag von Ammoniumchlorid. Wahrend man noch weiterhin Ammoniak in die 
Suspension einleitet, lant man sie langsam auf Raumtemp. kommen. Nach kurzem Aufkochen 
filtriert man den Niederschlag a b  und dampft vorsichtig ein. Umkristallisieren aus Pentan liefert 
sunlich bitter riechende nadelige Kristallbuschel. Ausb. 0.66 g (80%), Schmp. 65 "C (Subl.). - 
IR: (CHCI,): 2985, 2940, 2880, 1660, 1470, 1440, 1389, 1367 cm- ' .  - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 
1.29(s; 12H, -C-CH,) ,  2.01 (s; 6 H ,  =C-CH,) .  - I3C-NMR(CDCI,): S = 22.92(C-3-CH3), 
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28.44 (C-2-CH3), 56.04 (C-2), 169.47 (C-3). - MS (70 eV): m/e  (070)  = 166 (6, M'), 110 (75, 
M +  - 2 C2H4), 83 (15, C,H,N+'), 69 (83, C,H,N+'). 

C,,H1,N2 (166.3) Ber. C 72.24 H 10.91 N 16.85 Gef. C 72.56 H 10.69 N 16.59 

Octahydro-l,4-benzoxathiin-8a-ol (6): Zu 2.66 g (20.0 mrnol) 1 a in 15 ml Methylenchlorid 
tropft man eine Mischung aus 1.64 g (21 .O mrnol) 2-Mercaptoethanol (5) und 2.14 g (21 .O mmol) 
Triethylamin in 20 ml Methylenchlorid. Nach 22 h zieht man das Losungsrnittel ab, extrahiert mit 
30 ml Ether, frittet das Amrnoniurnsalz ab und spiilt rnit 40 rnl Ether nach. Die farblose Rohsub- 
stanz wird irn Hochvak. urnkondensiert (bis 55 "C). Olefinische Produkte werden mit Pentan 
extrahiert, der Rest wird getrocknet. Ausb. 3.15 g (90%). Sdp. 60- 65"C/4. Torr, Schmp. 
54.5-55.0°C. - IR(KBr): 3410,2940,2870cm-'. - 'H-NMR(CDC1,): 6 = 1.1 -2.1 (m; 8H,  
alicycl.), 2.40(t; ,JHH = 2.2 Hz; 1 H, 4a-H), 3.03 (m; 2H,  3-H), 3.90 (m; 2H,  2-H), 4.30(s; 1 H, 
OH). - ',C-NMR (CDCI,): cis-6: 6 = 20.84 (C-7). 26.23 (C-9 ,  28.90 (C-6), 29.61 (C-3). 38.70 
(C-8), 44.15 (C-4a), 60.84 (C-2), 91.68 (C-8a); trans-6: 6 = 22.73 (C-7). 26.04 (C-5). 28.90 (C-6). 
29.09 (C-3), 36.36 (C-8), 48.83 (C-4a), 60.52 (C-2). 92.46 (C-8a). - MS (70 eV): m/e (070)  = 176 

C,H,,O+'), 86 (79 ,  85 (50). 83 (25). 73 (39 ,  70 (44), 69 (49). 67 (91). 60 (98, C,H,S+'). 
(4). 174(64, M-) ,  156(50, M +  - HlO), 128(31), llS(251, 113(24), 112(24), 101 (75),98(100, 

C8H1,O2S (174.3) Ber. C 55.14 H 8.10 Gef. C 55.21 H 8.30 

2,3,5,6,7,8-Hexahydro-1,4-benzoxathiin (7): 0.30 g (1.7 mrnol) 6 werden in 2 rnl Chloroform 
mit 1 .O g Molekularsieb 3 A und 2 rng p-Toluolsulfonsaure 2 h unter Riickflun gekocht . Nach Ab- 
filtrieren und weitgehendem Abziehen des Losungsmittels verbleiben 0.40 g, die neben CHCI, laut 
'H-NMR-Integration 0.27 g (1.7 mrnol) 7 enthalten. Destillation ergibt 0.25 g (1.6 rnrnol) 7 
(!%Yo), Sdp. 60"C/0.1 Torr (Lit. 1,) 73 - 74OU1.4 Torr). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.3 - 2.5 (rn, 
8H), 2.9-3.1 (m, 2H), 4.1 -4.3 (m, 2H). - "C-NMR (CDCI,): 6 = 22.05 (C-7). 26.88 (C-6). 
33.18 (C-3), 34.74 (C-5), 37.85 (C-8), 65.16 (C-2). 98.95 (C-4a). 144.41 (C-8a). 

2-fOclahydro-l,4-benzoxathiin-4a-ylthio)ethanol (8): 1.33 g (10.0 rnmol) la werden in 8 ml 
Methylenchlorid mit 0.95 g (12.0 rnmol) Mercaptoethanol versetzt. Nach 30 min erfolgt Zugabe 
von 0.7 rnl ( 5  mmol) Triethylarnin, wodurch eine heftige Reaktion einsetzt. Es werden weitere 
0.7ml ( 5  rnmol) Triethylamin zugegeben, und 18 h wird bei Raurnternp. geriihrt. Nach Abfiltrie- 
ren und Einengen wird in 20 ml Ether aufgenornmen, erneut filtriert und nach Abziehen des Lo- 
sungsrnittels destilliert. 0.55 g (3.5 rnmol) 7 (35%), Sdp. 58-59"C/O.l Torr, und 0.45 g 
(1.9mrnol) 8 (19%), Sdp. 125-127"C/0.03 Torr. - 'H-NMR (CDCl3): 6 = 1.2-2.5 (rn, 8H,  
5,6,7,8-H), 2.6-3.1 (rn, 4H. 2-H, OCH,), 3.2 (rn, l H ,  8a-H). 3.5 (s, l H ,  OH), 3.73 (t, 2H,  
SCH,), 3.9-4.6(rn, 2H, 3-H). 

I-f2-Hydroxyethylthio)-3-meihyl-2-buranon (9a) und 2-Isopropyl- I, 4-oxathian-2-ol(9 b): Ent- 
sprechend der Darstellung von 6 kann man aus der dort angegebenen Reagensldsung und 2.42 g 
(20.0 mmol) l c  in Methylenchlorid 9 in fast quantitativer Rohausb. herstellen (98%). Die Reini- 
gung erfolgt durch Destillation bei 0.001 Torr. Ausb. 2.40 g (74%). Sdp. 84- 85"C/0.001 Torr. 

~ 1R (Film): 3430, 2960, 2925, 2870, 1695 crn I .  - 'H-NMR (CDCI,): 9a: 6 = 1.13 (d, ,JHH = 

7.0 Hz, 6H,  (CH3)3, 2.68 ( t ,  , JHH = 6.5 Hz; 2H, SCH,CH,), 2.93 (sept, ,JHH = 7.0 Hz; 1 H, 
Isopropyl-CH), 3.39 (s; 2H. SCH2CO), 3.60 (s; l H ,  OH), 3.72 ( t ,  'JHH = 6.5 Hz; 2H,  
CkH2CHZ). - 9b: 6 = 0.98 (d, ,JHH = 6.9 Hz; 6H,  (CH,)J, 1.87 (sept. 'JHH = 6.9 Hz; 1 H. 
Isopropyl-CH). - ',C-NMR (CDCI,): 9a: 6 = 18.51 ((CH,),CH), 35.06 (SCH,CH,OH), 38.83 

(CH,), 26.30 (C-5). 33.50 (C-3), 37.27 (CH(CH,),), 61.10 (C-6). 93.43 (C-2). - MS (70eV): m/e  
(%) = 162(1, M'), 146(11), 144(99, M' - H2O), 131 (16). 129(100, M i  - H2O - CH,), 116 
(13, M' - HlO - CZH,), 101 (15). 89 (23). 74 (20), 71 (100, C,H,CO+). 

((CH,),CH), 39.22 (SCH,CO), 60.71 (C-OH), 209.92 (CO). - 9b: 6 = 16.36 (CH,), 16.62 

C,H1402S (162.25) Ber. C 51.82 H 8.70 Gef. C 51.79 H 8.90 
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2-(2-Hydroxyethylthio)-3,3-dimethylbutanal (10a) und 3-tert-Butyl-I,4-oxathian-2-ol (10 b) :  
2.70 g (20.0 mmol) Id  vermischt man in 10 ml Acetonitril mit 4.20 g (50.0 mmol) Natriumhydro- 
gencarbonat. Dazu werden 1.71 g (22.0 mmol) 2-Mercaptoethanol getropft. Man l&Rt 70 h unter 
RiickfluB kochen und filtriert dann den Niederschlag ab. Die Rohsubstanz wird destilliert. Ausb. 
1.97 g (56%), Sdp. 88-90°C/0.007 Torr, Schmp. 55 - 59°C (unscharf). - 'H-NMR (CDCI,): 6 
= 1.09(~;9H,C(CH3)3),2.52(d,~J~~ = 6 . 7 H ~ ; l H , 2 - H ) , 2 . 7 7 ( t , ~ J H ,  = 7.0Hz;2H,CH20), 
3.71 (t, 'JHH = 7.0 Hz; 2H, CH,S), 5.2 (s; l H ,  OH), 9.31 (d, 3JHH = 6.7 Hz; l H ,  1-H). - 
"C-NMR (CDCI,): 10a: 6 = 193.88 (C=O). - cis-lob: 6 = 95.12 (C-2). - trans-lob: 6 = 
89.21 (C-2). - MS (70 eV): m/e (Vo) = 176 (10, M'), 158 (2, M+ - H,O), 147 (14, M f  - 
CHO), 120 (25). 102 (22), 74 (16, C,H,OS), 69 (100). 

C8H1602S (176.3) Ber. C 54.50 H 9.15 Gef. C 54.26 H 9.33 

2,3,4,4a,I0,IOa-Hexahydro-IH-phenoxazin-4a-ol ( 1 1 ) :  Eine Losung von 1.20 g (1 1 .O mmol) 
2-Aminophenol und 1.11 g (11 .O mmol) Triethylamin in 10 ml Methylenchlorid und 15 ml Metha- 
nol tropft man unter Kilhlung auf 0°C  zu 1.33 g (10.0 mmol) l a .  Nach 10 min ist bereits ein hel- 
ler voluminoser Niederschlag ausgefallen, der sich beim Erwarmen auf Raumtemp. fast ganz auf- 
lost. Man IMt noch weitere 18 h rilhren, kiihlt ab und filtriert die ausgeflllten farblosen Kristalle 
ab: 1.80 g. Aus der Losung konnen durch Aufarbeiten mit Wasser und Methylenchlorid noch wei- 
tere 0.20 g gewonnen werden. Umkristallisation aus Methanol liefert 1.90 g (93Vo), Schmp. 
165°C. - IR (KBr): 3230, 3600-2400, 3030, 1590, 1495, 1450, 800, 750 cm-'. - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 1.3-2.3 (m; 8H,  alicycl.), 3.04 (m; l H ,  10a-H), 3.73 (s; 2H, NH, OH), 6.4-6.9 
(m;4H,aromat.). - MS(70eV):m/e(Vo) = 206(9,M + 1),205(60,M+),187(3,M+ - H,O), 
177 (33, M+ - C2HS, 148 (100, CsH6N02+), 131 (20, C8H5NO+), 120(93, C,H6NOf), 109(85, 
C,$,NO+'), 77 (13, C&5+). 

C12H15N02 (205.25) Ber. C 70.22 H 7.37 N 6.82 Gef. C 70.28 H 7.08 N 6.91 
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