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Die Reaktionen dcr Keteo-Derivate 4,7 und 9 sowie der Enamine 
W und 17 mit eimgen awgewiihlten Titelverbindungen werden 
beschrieben. In diesen Fiillen sind entweder Primaraddukte vom 
Typ 5,14 oder 20 als Ergebnis einer 1,4Dipolaren Cycloaddition 
fabar, oder als Folgereaktionen treten Eliminierungen zu Pro- 
dukten vom Typ %, 11, 16 oder 18 eio. Die 2(1H)-Pyridinone 8 
entstehen aucb bei der Thermolyse von 5, wiihrend 15a-d aus 
14a-d oder 20 durch Siiurebehandlung zuganglich sind. Die be- 
obachteten Regioxkktivitiiten werden mit den Ergebnissen aus 
MNDO-Recbnungen und der FMO- und PMO-Theorie vergli- 
chen. 

Obwohl die Bereitschaft der 3,6-Dihydro-6-oxo-l-pyrimidinium- 
4-olate zur 1 ,4-Dipolaren Cycloaddition an zahlreiche Mehrfach- 
bindungssysteme bis in jungste Zeit eingehend studiert worden 
ist -31, liegen uber das Cycloadditionsverhalten der Titelverbin- 
dungen keine systematischen Untersuchungen vor4). Lediglich Um- 
setzungen einiger 6-0~0-6H-1,3-oxazin-3-ium-4-olate und -1,3- 
thiazin-3-ium-4-olate mit Acetylendicarbonester, Arylisocyanaten 
und Phenylisothiocyanat sowie Reaktionen von 6-0xo-6H-1,3-ox- 
azin-3-ium-4-olaten mit o-Chinonen sind beschrieben worden ’-*). 

Mit dem Ziel der Synthese von moglicherweise biologisch 
interessanten Heterocyclen untersuchten wir im Rahmen 
unserer Studien uber das Reaktionsverhalten mesomerer Be- 
taine auch die Cycloadditionsneigung der Titelverbindun- 
gen gegeniiber Alkenen, uber deren erste Ergebnisse wir hier 
berichten. 

1. Synthese der 6-0xo-6H-1,3-oxazin-3-iurn4olate 3 
Zahlreiche 6-0xo-6H-1,3-oxazin-3-ium-4-olate vom Typ 3 sind 

zwar durch Umsetzung von sekundaren Saureamiden 2 mit ver- 
mutlich undefinierten Gemischen aus Malonylchloriden und 
(Chlorcarbony1)ketenen durch kurzes Erwarmen z~gangl ich~-~~’.~’ ,  
jedoch gelingt in vielen Fallen eine Verbesserung der Ausbeute, 
wenn man 2 mit reinem (Chlorcarbony1)phenylketen in Essigester 
bei 20°C zur Reaktion bringt (s. Exp. Teil). Auf diesem Wege gelingt 
auch die Synthese des wenig stabilen, in 2-Stellung unsubstituierten 
Vertreters 3f. 

2. Cycloadditionen der 1,3-Oxaziniurn-4-olate 3 an 
Keten-Derivate 4, 7 und 9 
Da in der Literatur erst wenig erfolgreiche Cycloadditi- 

onen von 3 an einige elektronenarme 2~-Systeme beschrie- 
ben worden sind5-’) - entsprechende Umsetzungen rnit 
elektronenreichen 2~-Systemen liegen unseres Wissens noch 

Novel 1,dILipd.r Cydoadditioo Reactkm of 6oxe6H-l,3-ex- 
a&34anwW ates and of a ~ ~ H - l & ~ ~  te 
to Kei- Mvatives and lhanhes 
The reactions of the ketene derivatives 4, 7, and 9 as well as of 
the enamines 13 and 17 with some selected title compounds are 
described. In these cases either primary adduds of type 5,14, or 
20 are produced by a 1,4-dipolar cydoadtlition, or subsquent 
eliminations proceed with formation of products of type 8, 11, 
16, or 18. The 2(1 H)-pyridinones 8 are formed by thermolysis of 
5, whereas 15a-d are accessible on treatment of 14a-d or 20 
with acid. The observed regioselectivities are compared with the 
results of MNDO calculations and the FMO and PMO theory. 

nicht vor -, lag die Vermutung nahe, daf3 3 bisher lediglich 
mit elektronisch schlecht oder nicht geeigneten Reaktions- 
partnern zur Umsetzung gebracht worden sind. 
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Wir untersuchten deshalb zunachst mit Hilfe der FMO-”.”) und 

PMO-Theorie’” die beiden Fragen, (1) von welchen Edukt-Paaren 
wohl genugende Reaktivitat fur 1,4-Dipolare Cycloadditionen zu 
erwarten sei und (2) welche Additionsrichtungen (Regiochemie) bei 
Umsetzungen von 3 mit geeigneten unsymmetrisch substituierten 
Alkenen energetisch bevorzugt sind. 

Dazu berechneten wir die relevanten Grenzorbital-Koefizienten 
und -Energien sowie weitere Daten einiger ausgewahlter Betaine 
und Alkene unter Optimierung der Bindungsabstande und -Winkel 
nach dem MNDO-Verfahrenl2’ (Tab. 1). 

Am Modellbeispiel der Cycloadditionen von 3c mit elektronen- 
reichen Alkenen erhalt man rnit den Daten der Tab. 1 und den 
relevanten MNDO-Daten fur 1,l-Dimethoxyethen (4)”), 1,l-Bis- 
(dimethy1amino)ethen (7) und 1-(Dimethylamino)-1 -methoxyethen 
(9) unter Beriicksichtigung jeweils beider HO-LU-Grenzorbital- 
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AH 

wechselwirkungen nach dem '3. Term der Storungsgleichungloai die 
in Tab. 2 fur beide moglichen Additionsrichtungen aufgelisteten 
Energien. 

- CH30H 
- c02 

Tab. 1. Grenzorbital-Koefizienten ( c , ~ ) ~  und -Energien (HO, LU) 
sowie Nettoatomladungen (qx), Standardbildungsenthalpien ( A H ; )  
und Dipolmomente (p) der Betaine 3,lO und 19 sowie der Alkene 

7, 9, 13aai und 17abi 

Grenzorbital-Koeffizienten ~ [ e v I  s, A E ~  - ii 

no-C., LU-c.. HOILU) [k~a l . rno l '~ I  [Debye] 
-1 -LJ 

s2 0.1090 

s5 -0 .8002  

z2 0.1082 

c+ -0.8005 

0.0733 
c3 -0.7894 

c2 0.0841 

c+ -0.7411 

z1 0.3795 
g2 0.5603 

c1 0.4469 

c2 0.6009 

2, 0.6405 

s2 0.6491 

s1 0.6369 

c2 0.6475 

0.7844 

0.1887 

0.7975 

0.1898 

0.4264 

0.1385 

0.7636 

0.1043 

-0.6889 
0.6729 

-0.6787 

0.6757 

-0.6617 

0.6867 

-0.6636 

0.6802 

-8.52 0.3580 

(-1.36) -0.4435 

-8.61 0.3917 

(-1.35) -0.4462 

-8.53 0.3629 

(-1.80) -0.4415 

-8.54 0.2390 

161.561 -0.4563 

-9.00 0.2058 

11.10) -0.1419 

-9.28 0.2095 

10.96) -0.1212 

-9.50 -0.0311 

10.94) -0.0864 

-9.54 0.0199 

10.96) -0.0798 

-51.9 8 .12  

-47.7 7.47 

-28.5 8.63 

31.1 8.55 

In der Tat reagiert das 1,3-Oxazinium-4-olat 3a in Ge- 
genwart von 1.36 Molaquivv. Ketenacetal 4 bereits bei 
Raumtemperatur vollstandig, wie das Ausbleichen der gel- 
ben Dichlormethan-Suspension und die Bildung einer farb- 
losen Losung signalisieren. Durch Kristallisieren erhalt man 
12% 5a als farblose Nadeln, die sich beim Schmelzvorgang 
(124- 125°C) unter Gasentwicklung zersetzen und nach Er- 
starren in einen Feststoff rnit Schmelzpunkt von ca. 230°C 
ubergehen. 

n 

<6H5 5 

6 

34.5 0.44 + 3  H2C=CIN(CH,l2 12 

7 - c02 
-17.4 1.51 

9.5 0 . 1 4  

7.9 0.63 

a) 1-(Dimethylamino)-1-cyclopenten (13a). - b, 1-(Dimethylamino)- 
I-cyclohexen (17a). 

Tab. 2. Nach dem 3. Term der Storungsgleichungloa) fur beide Ad- 
ditionsrichtungen errechnete Energien [eV] der Cycloadditionen 
von 3c an die bindungsunsymmetrischen Alkene 4, 7 und 9 (Re- 

sonanzintegral pCc = 5.00 eVIOb)) 

Edukte Betain (3c)-Alken-Wechselwirkung 

3c + C(2)- - -C(2)/C(5)- - -C(f) 
[C(2)- - -C(I)/C(5)- - -C(2)] 

4 a) 

7 
9 

- 5.084 
- 3.737 
- 3.956 

[ - 3.2041 
[ - 3.0221 
[ - 3.3521 

a) Berechnet rnit den MNDO-Daten fur 4"). 

Andererseits ergibt die analoge Rechnung fur die Cycload- 
dition von 3c an den elektronenarmen Propiolsaure-methylester 
(MNDO-Daten s. Lit. 14)) fur die energetisch bevorzugte Regioche- 
mie den kleineren Energiewert von E = -2.442 eV, woraus man 
schlieBen kann, daB die Betaine vom Typ 3, 10 und 19 gegenuber 
den elektronenreichen Alkenen 4,7 und 9 wesentlich reaktiver sein 
sollten als vergleichsweise gegenuber elektronenarmen Olefinen. 
Daruber hinaus folgt aus den Daten der Tab. 2, daB die Ausbildung 
der beiden neuen o-Bindungen zwischen der 5-Stellung von 3c und 
dem substituierten Alken-C-I sowie zwischen den beiden 2-Posi- 
tionen der Edukte zur energetisch bevorzugten Additionsrichtung 
im Cycloaddukt fuhren sollte. 

2.3.5 I R' R2 R 3  

OCH, 

OCH, 

OCH3 

OCH, 

OCH, 

OCH, 

N(CH3)z 

N(CH31, 

N(CH3)2 

e - 
a 
b 
C 

d 

e 

f 

9 
h 
I 

Analog vereinigen sich die 1,3-Oxazinium-4-olate 3c - f 
mit 4 mit 98 - 49% Ausbeute zu den Primaraddukten 5c - f 
als Ergebnis einer lP-Dipolaren Cycloaddition. Lediglich 
im Falle der Umsetzung von 3b mit 4 werden neben 30% 
5b noch 45% 8b als Folgeprodukt (s. unten) gebildet. 

Fur die Konstitutionen 5a-f sprechen in den IR-Spektren die 
Lacton-C = 0-Valenzschwingung bei 1776- 1757 cn-' sowie die 
Lactam-Bande bei 1704- 1694, und im Massenspektrum von 5f ist 
auch das korrekte Molekul-Ion bei m/z (%) = 291 (3) erkennbar, 
wahrend 5a-e als groBten Massenpeak M +  - COz bieten. 

Weiterhin erscheinen die beiden nicht isochronen Methoxygrup- 
pen in den 'H-NMR-Spektren von 5a,c-f als zwei getrennte Sin- 
guletts bei 6 = 3.16 - 3.34, wahrend sie im Spektrum von 5 b zufallig 
bei 3.25 zusammenfallen. Die durch 4 in die Cycloaddukte 5a-d 
eingebrachte CH2-Gruppe gibt AnlaB zu einer AB-Spinkopplungs- 
aufspaltung im erwarteten Bereich, wogegen im Spektrum von 5e 
diese Absorption als Pseudo-Singulett bei 6 = 2.50 auftritt. 
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Die in 5 realisierte Additionsrichtung folgt zweifelsfrei aus 
dem 'H-NMR-Spektrum von 5f. In diesem Fall belegt das 
ABX-Spinsystem bei 6, = 2.497,6, = 2.655 und ZiX = 5.58 
die benachbarte Anordnung der beiden geminalen 7-H zum 
Bruckenkopf-1-H, was nur rnit der in Formel 5f skizzierten 
Regiochemie - die ubrigens bestens mit der Aussage aus 
der PMO-Theorie (Tab. 2) ubereinstimmt - in Einklang 
ist. Auch die anderen spektroskopischen Daten sprechen fur 
die Konstitutionen 5 (s. Exp. Teil). 

Schon das bei 5a und den anderen Primaraddukten be- 
obachtete Schmelzverhalten sowie das in einem Fall isolierte 
Folgeprodukt 8b laBt vermuten, daB 5 thermisch unter Me- 
thanol- und C02-Abspaltung gezielt in Verbindungen vom 
Typ 8 uberfuhrbar sein sollten. 

Wie die Experimente lehren, ist dies tatsachlich der Fall. 
So zerfallen die Primaraddukte 5a,c - f beim Erhitzen iiber 
ihre Zersetzungspunkte in glatter Reaktion in die 4-Meth- 
oxy-2(1H)-pyridinone 8a,c-f, die im IR-Spektrum nur 
noch eine C = 0-Bande bei 1643 - 1628 cm-' aufweisen. Die 
4-Stellung der Methoxygruppe in 8f folgt nicht nur aus der 
fur 5 abgeleiteten Regiochemie, sondern daruber hinaus aus 
der Dublett-Aufspaltung (3J = 8.0 Hz) des 2(1H)-Pyridinon- 
5-H im 'H-NMR-Spektrum. Weiterhin ist die Konstitution 
von 8d durch das '3C-NMR-Spektrum belegt, das in Ein- 
klang rnit der skizzierten Regiochemie die C-8-Resonanz als 
Dublett ('J = 167.2) rnit einer Triplett-Feinaufspaltung 
('J = 2.1 Hz) bei 6 = 89.85 bietet. 

Sind bei den Umsetzungen der Betaine 3 rnit dem Keten- 
acetal 4 die Primaraddukte 5 faBbar, so ist dies bei Einsatz 
der Keten-Derivate 7 oder 9 nicht mehr der Fall. Die eben- 
falls schon bei Raumtemperatur ablaufende Reaktion von 
3a mit 9 ist nach 5 min beendet, und die saulenchromato- 
graphische Aufarbeitung liefert diesmal uberraschend die re- 
gioisomeren (Dimethylamino)-2(1H)-pyridinone 6 (41 %) 
und 8g (30%) als Ergebnis einer Methanol- und C02-Ab- 
spaltung aus den Primaraddukten. 

Die konstitutionelle Zuordnung der beiden gelben Regio- 
isomeren gelingt rnit Hilfe der 'H-NMR-Spektren anhand 
der 2( 1 H)-Pyridinon-H-Resonanzen. Da sich einerseits der 
- M-Effekt der 2-C = 0-Gruppe auf die 4-Stellung starker 
auswirkt als auf die 5-Position, andererseits der + M-Effekt 
des 2( 1H)-Pyridinon-Stickstoffs starker in der 5-Stellung zur 
Geltung kommt, sollte die 4-H-Resonanz von 6 bei niedri- 
gerer magnetischer Feldstarke erscheinen als die 5-H-Re- 
sonanz von 8g. Dies ist tatsachlich der Fall, wie die Signale 
bei 6 = 6.09 (4-H von 6) bzw. 5.80 (5-H von 8g) belegen. 

Als weiteren bemerkenswerten Unterschied zeigen die UV-Spek- 
tren von 8g und 6 eine hypsochrome Verschiebung des Iangstwel- 
ligen x + x*-Elektroneniiberganges von Lax = 356 nm (8g) nach 
303 (6). Diese beachtliche hypsochrome Verschiebung um AG = 
4913 cm-' geht vermutlich auf das Konto einer in 6 wesentlich 
starker ausgepragten sterischen Resonanzhinderung durch Auslen- 
kung der N-Phenylgruppe aus der Pyridinon-Ebene als vergleichs- 
weise im Regioisomeren 8g. 

Die im 58: 42-Verhaltnis auftretenden Regioisomere 6 und 
8g sind deshalb uberraschend, da  man nach Tab. 2 fur die 
Umsetzung von 3c rnit 9 - die beziiglich der Regiochemie 
stellvertretend als Modellreaktion herangezogen werden 
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kann - eigentlich die Bildung eines energetisch bevorzugten 
Regioisomeren vom Typ 8, und nicht vom Typ 6, erwartet 
hatte. In diesem Zusammenhang sei jedoch darauf hinge- 
wiesen, daB laut Tab. 2 der Energieunterschied fur die Rea- 
lisierung beider Additionsrichtungen fur den vorliegenden 
Fall kleiner ist (AE = 0.604 eV) als in den beiden anderen 
Fallen der Tab. 2, wo tatsachlich nur das energetisch be- 
gunstigtere Regioisomere vom Typ 5 bzw. 8 experimentell 
auffindbar ist. 

Damit in Einklang reagieren die Keten-Derivate 7 oder 
9 rnit dem 1,3-Oxazinium-4-olat 3 b  regioselektiv zu 8h, und 
die analogen Umsetzungen mit dem Betain 3 d  liefern ein- 
heitliches 4-(Dimethylamino)-2(1 H)-pyridinon 8i als Ergeb- 
nis einer Dimethylamin- bzw. Methanol-Abspaltung aus den 
Primaraddukten mit nachgeschalteter C02-Eliminierung. 

In ubereinstimmung rnit den Konstitutionen weisen die 'H- 
NMR-Spektren des 2(1 H)-Pyridinons 8h und des 2,3-Dihydro- 
5(1H)-indolizinons 8i die 5-H- bzw. 8-H-Resonanz als Singulett bei 
6 = 5.92 bzw. 5.94 auf. Dariiber hinaus folgt die fur 8 h  skizzierte 
Regiochemie aus der durch die I-Methylgruppe verursachten Quar- 
tett-Kopplungsaufspaltung (3JCH = 2.5 Hz) der 2-C = 0-Resonanz 
bei 6 = 163.683 im "C-NMR-Spektrum, die bei umgekehrter Ad- 
ditionsrichtung durch das 4-H noch eine zusatzliche Dublett-Fein- 
aufspaltung aufweisen sollte. 

3. Reaktionen des 4-0~0-4H-pyrido[2,1-b][1,3]- 
oxazin-5-ium-2-olats 10 mit 4 und 9 
Verliefen die Cycloadditionen der monocyclischen Be- 

taine 3 bereits bei Raumtemperatur, so ist die Reaktion des 
bicyclischen Betains 10 mit dem Ketenacetal 4 sogar nach 
3tagigem Erhitzen auf 110°C noch unvollstandig, und die 
saulenchromatographische Aufarbeitung liefert neben wenig 
10 das einheitliche Methoxychinolizin-4-on 11 a (91 Yo) als 
Ergebnis einer Methanol- und C02-Abspaltung aus dem 
Primaraddukt. 

I - -  10 11 

- CH,OH 

+ P I -  co2 

12 

Im Ruckblick auf die in der 3-Reihe erzielten Ergebnisse 
war bei der hier notwendigen, relativ hohen Reaktionstem- 
peratur rnit einer nachgeschalteten Primaraddukt-Fragmen- 
tierung unter Bildung von 11 a durchaus zu rechnen. 

Die in 11 a realisierte 2-Stellung der Methoxygruppe, die 
auch aus den MNDO-Daten der Tab. 1 ableitbar ist, steht 
in Einklang rnit der durch die Wasserstoffatome 1-H und 
9-H verursachten Dublett-Dublett-Kopplungsaufspaltung 
('JcH = 166.6, 'JCH = 2.6 Hz) der C-1-Resonanz bei 6 = 
88.45 im "C-NMR-Spektrum. 
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Die analoge Umsetzung von 10 rnit dem Keten-Derivat 
9 ist dagegen schon nach 20miniitigem Erhitzen auf 110°C 
beendet, und die chromatographische Trennung ergibt dies- 
ma1 neben dem erwarteten (Dimethylamino)chinolizin-4-on 
11 b (38%) noch iiberraschend 57% Butensaure-methylester 
12. 

Wie l l a  zeigt auch 11 b in Ubereinstimmung mit der 2-Stellung 
der Dimethylaminogruppe die 1-H-Resonanz als Singulett bei 6 = 
6.24, wahrend die 9-H-Resonanz beispielsweise als Dublett bei 8.92 
erscheint. Daruber hinaus bietet 11 b die Resonanz der N(CH3)*- 
Gruppe als ein scharfes Singulett, wogegen die gleiche Gruppe im 
'H-NMR-Spektrum von 12 AnlaD zu zwei getrennten Singuletts 
gibt. Letzterer Befund spricht fur eine starke konjugative Kopplung 
des Aminstickstoffs mit dem z-System des 2-Butensaure-methyl- 
esters in 12, woraus sich auch die sehr niedrige Wellenzahl der 
C=O-Esterbande bei 1612 cm-' im IR-Spektrum erklart. Die An- 
wesenheit der CH2-Gruppe in 12 - nachgewiesen durch 'H- und 
protonengekoppeltes '3C-NMR-Spektrum - belegt auch indirekt 
die in 11 b realisierte Additionsrichtung. 

Die in Formel 12 skizzierte E-Konfiguration leiten wir 
aus der Bildungsweise ab. So ist 12 offenbar Ergebnis eines 
nucleophilen Angriffs des im Zuge der 11 b-Bildung aus dem 
Primaraddukt abgespaltenen Methanols an den Carbonyl- 
kohlenstoff von 11 b rnit nachgeschalteter Ringoffnung und 
Protonenverschiebung von der Methoxoniumgruppe nach 
C-4 von 12. 

4. Cycloadditionen der 1,3-Oxazinium-olate 3 und 10 
mit Enaminen 
Wie im Falle der Reaktionen von 3 rnit dem Ketenacetal 

4 cycloaddieren die 1,3-Oxazinium-4-olate 3a -d auch an 
die elektronenreiche CC-Doppelbindung des 1-Piperidino- 
1-cyclopentens (13) bereits nach 5- bis lominutigem Riihren 
bei Raumtemperatur unter Bildung der Primaraddukte 
14a - d, die im kristallinen Zustand nur begrenzt lagerfahig 
sind und nach einigen Tagen unkontrollierte Zersetzung er- 
leiden. Deshalb weisen die Massenspektren von 14 auch 
keine Molekiil-Ionen auf, als schwerste Fragment-Ionen er- 
scheinen vielmehr M+ - C 0 2  und/oder M+ - C 0 2  - 
CSHllN. 

13 
I 1 '  

R' 

14 

H'] 20°C 
3,14.15 R' R z  

d I -1CHz1,- 

15 

Eine Aussage uber die in 14 realisierte Additionsrichtung gestat- 
ten die zwei scharfen Singuletts bei 6 = 168.98 und 169.85 im 

protonengekoppelten "C-NMR-Spektrum von 14a. Sie sind den 
Carbonylkohlenstoffatomen zuzuordnen und sprechen wegen der 
fehlenden 3JcH-Dublett-Feinaufspaltung fur die in Formel 14 skiz- 
zierte Regiochemie. Daruber hinaus sind Lacton- und Lactamban- 
den in den IR-Spektren sowie weitere spektroskopische Daten (s. 
Exp. Teil) mit den Konstitutionen 14 in Einklang. Die vorliegenden 
Daten erlauben allerdings keine Aussage uber eine erfolgte exo- 
oder endo-Verknupfung der Edukte in 14. 

Versucht man wie im Falle von 5 die Primaraddukte 14 
thermisch durch C02- und Piperidin-Abspaltung in Cyclo- 
penta[c]pyridinon-Derivate 15 iiberzufuhren, so beobachtet 
man zwar Gasentwicklung, jedoch keine Bildung definierter 
Produkte. Die gewiinschte uberfiihrung in 15 gelingt da- 
gegen, wenn man 14a-d rnit einem Molaquivalent g-To- 
luolsulfonsaure in Dichlormethan bei Raumtemperatur be- 
handelt. Bei der saulenchromatographischen Aufarbeitung 
fallen die farblosen, kristallisierten Cyclopenta{c]pyridi- 
none 15a-d in Ausbeuten von 83- 31% an. Offensichtlich 
wird die relativ sauber und unter milden Bedingungen ab- 
laufende Fragmentierung erst durch die Protonierung des 
Aminstickstoffs von 14 ausgelost, da erst dann der gebildete 
Piperidiniumrest als gute Abgangsgruppe fungieren kann. 

Demgegeniiber ist bei der Umsetzung des bicyclischen Be- 
tains 10 rnit dem Enamin 13 kein Primaraddukt fal3bar. Hier 
geht vielmehr die Reaktion infolge der sich im Primaraddukt 
aufbauenden Ringspannung unter C02-  und Piperidin-Eli- 
minierung bis zum Cyclopenta[a]chinolizin-6-on-Derivat 
16 durch. Auch die Reaktion von 10 mit l-Morpholino-1- 
cyclohexen (17) liefert auf analogem Wege das Cyclohexa- 
[a]chinolizin-6-on 18. 

10 13 * z@;6H5 3 \  f 6 

0 

16 

18 

Die spektroskopischen Daten von 15,16 und 18 sind z.T. 
denen von 8 ahnlich und stimmen rnit den angegebenen 
Konstitutionen iiberein (s. Exp. Teil). 

Die hier beschriebenen Cycloadditionen an Enamine, und 
insbesondere die unter sehr milden Bedingungen erfolgen- 
den Fragmentierungen zu Verbindungen vom Typ 15, 16 
und 18, besitzen synthetisches Interesse fur den gezielten 
Aufbau kondensierter Heterocyclen. 

5. Cycloadditionen des 6-0xo-6H-1,3-thiazin-3-ium- 
4-olats 19 
Das 1,3-Thiazinium-4-olat 19 - zuganglich in 67proz. 

Ausbeute durch Umsetzung von N-Methyl(thi0benzamid) 
mit (Chlorcarbony1)phenylketen bei Raumtemperatur - 
weist laut Tab. 1 ahnliche MNDO-Daten auf wie die 1,3- 
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Oxazinium-4-olate vom Typ 3. Deshalb sollte 19 gegenuber 
den Alkenen 7 und 13 eine ahnliche Reaktivitat und Regio- 
selektivitat entfalten wie vergleichsweise bei den analogen 
Reaktionen von 3 beobachtet. 

Dies ist tatsachlich der Fall, wie die rasche Umsetzung 
von 19 mit dem Ketenaminal 7 lehrt, bei der ein Produkt 
anfallt, das mit dem aus 3b und 7 oder 9 erhaltenen 2(1H)- 
Pyridinon-Derivat 8h identisch ist. 

C6H5 

20 

Weiterhin reagiert 19 mit dem Enamin 13 ebenfalls bei 
Raumtemperatur in 69proz. Ausbeute zum einheitlichen Pri- 
maraddukt 20, das im IR-Spektrum neben der Lactambande 
bei 1662 cm-' noch eine Thiollactonschwingung bei 1691 
aufweist. 

Die "C-NMR-Spektren der Primaraddukte 14a und 20 unter- 
scheiden sich auJ3er in der Resonanzlage von C-8 nur wesentlich 
bei den Absorptionen der Briickenkopf-Kohlenstoffatome C-1 und 
C-7. So werden durch den Ersatz des Lactonsauerstoffs in 9-Stel- 
lung von 14a durch Schwefel - also beim Ubergang von 14a nach 
20 - sowohl die C-1-Resonanz von 6 = 95.57 (14a) nach 47.00 
(20) als auch die C-7-Absorption von 69.67 (14a) nach 77.75 (20) 
verschoben. Diese und weitere spektroskopische Daten (s. Exp. Teil) 
stimmen mit Konstitution 20 iiberein. 

SchlieBlich wird 20 bei der Behandlung rnit p-Toluolsul- 
fonsaure in das Cyclopenta[c]pyridin-2-on 15 b ubergefuhrt, 
das mit dem oben aus 14b durch Saureeinwirkung erhal- 
tenen Produkt ubereinstimmt. 

Dem Fonds der Chemischen Zndustrie danken wir bestens fur die 
Forderung dieses Forschungsprogramms. Unser besonderer Dank 
gilt Herrn Prof. Dr. W. Thiel, Universitat Wuppertal, fur die Mog- 
lichkeit der Benutzung des MNDO-Rechenprogramms, dem Re- 
chenzentrum der Universitat Wuppertal fur Rechenzeit sowie der 
Buyer AG, der Hoechst AG und der BASF AG fur die uberlassung 
von Chemikalien. 

Experimenteller Teil 
IR-Spektren: Perkin-Elmer-Spektrophotometer 397 und 1420. - 

UV-Spektren: Perkin-Elmer-Spektrophotometer 550. - 'H-NMR- 
Spektren (Tetramethylsilan als interner Standard): Varian EM 360 
(60 MHz) und EM 390 (90 MHz) sowie Bruker AC 250 (250 MHz). 
Wenn nicht anders erwahnt, wurden die Spektren bei 60 MHz re- 
gistriert. - "C-NMR-Spektren: Varian FT 80A (20 MHz) und 
Bruker AC 250 (62.9 MHz), wenn nicht anders erwahnt, 20 MHz. 
6 = 0.00 fur Tetramethylsilan. - Massenspektren (70 eV): Varian 
MAT 311 A. - Schmelzpunkte: Modell 510 der Fa. Buchi und 
Modell Gallenkamp (Metallblock), unkorrigiert. - Saulenchro- 

matographie (SC): Kieselgel 60 (KorngroDe 0.040- 0.063 mm) der 
Fa. Merck. Die Elutionen erfolgten rnit Toluol unter Zugabe stei- 
gender Mengen an Essigester bis zum Maximalverhaltnis Toluol/ 
Essigester (70: 30). 

6-0xo-6H-l,3-oxazin-3-ium- und 6-0~0-6H-l,3-thiazin-3-ium-4- 
olate 

Allgemeine Arbeitsweise zur Darstellung von 3, 10 sowie 19: Unter 
FeuchtigkeitsausschluD versetzt man eine Losung aus 30.0 mmol 
sekundarem Saureamid 2 oder 2( 1 H FPyridinon [im Falle von 19 
N-Methyl(thiobenzamid)] in 30 ml absol. Essigsaure-ethylester bei 
Raumtemp. mit 45.0 mmol (Chlorcarbonyl)phenylketen'5' (l), riihrt 
iiber Nacht und engt die gebildete Suspension i.Vak. ein. Der Riick- 
stand wird in Ether suspendiert, abgesaugt und aus Dichlormethan/ 
Ether oder im Falle von 10 aus Acetonitril umkristallisiert. 

6-0xo-2,3,5-triphenyI-6H-l,3-oxazin-3-ium-4-olat (3a): Ausb. 
49% gelbe Kristalle mit Zers.-P. 155-157°C (Lit.9' 56%, 156 bis 
158 "C). 

3-Methyl-6-oxo-2.5-diphenyl-6H-l.3-oxazin-3-ium-4-olat (3 b): 
Ausb. 90% orangegelbe Kristalle rnit Zen.-P. 190- 192°C (Lit.9) 

2,3-Dimethyl-6-oxo-5-phenyl-6H-1,3-oxazin-3-ium-4-olat (3c): 
Ausb. 70% blaOgelbe Blattchen rnit Zen.-P. 123- 125°C (Lit.9) 

7.8-Dihydro-2-0~0-3-phenyl-2H,6H-pyrrolo~ 2,1-b] f 1,3]oxazin-5- 
ium-4-o2at (3d): Ausb. 95% farblose Blattchen rnit Zen.-P. 
143-145°C (Lit.7' 60%, 145-146°C). 

6,7,8,9- Tetrahydr0-2-0~0-3-phenyl-2H-pyrido f 2.l-b][ 1,3]oxazin- 
5-ium-4-olat (3e): Ausb. 82% hellgelbe Nadeln rnit Zen.-P. 
157-159°C (Lit." 58%, 156-158°C). 

3-Methyl-6-oxo-5-phenyl-6H-I,3-oxazin-3-ium-4-olat (3f): Ausb. 
51% feine, gelbe Nadeln rnit Zen.-P. 128-129°C. 3f erleidet beim 
Umkristallisieren teilweise Zersetzung. - IR (KBr): 1723 und 
1672 cm-'  (C=O). 

2-0~0-3-phenyl-2H-pyrido[2,l-b] f 1.3]oxazin-5-ium-4-olat (10): 
Ausb. 73% gelbe Nadeln rnit Zen.-P. 234-236°C (Lit.9) 85%, 

3-Methyl-6-0~0-2,5-diphenyl-6H-1.3-thiazin-3-ium-4-olat (19): 
Ausb. 67% orangegelbe Nadeln rnit Zen.-P. 190-192°C. - IR 
(KBr): 1653 w, 1598 und 1585 cm-'  (C=O). - 'H-NMR (CDC13): 

(167°C): m/z (%) = 295 (2, M+), 267 (25, M' - CO), 118 (100, 

50%, 192 - 194 "C). 

59%, 124-127°C). 

234 - 236°C). 

6 1 3.63 (s; 3H, NCHj), 7.08-7.67 (m; IOH, 2 C6H5). - MS 

C~HSCHCO'),  105 (15, C6H5CO+), 91 (12), 89 (15, C7HS+). 77 (40, 
C6H?). 

CI7Hl3NOZS (295.4) Ber. C 69.13 H 4.44 N 4.74 
Gef. C 69.05 H 4.59 N 5.00 

Cycloadditionen und Folgereaktionen 

Allgemeine Arbeitsweise fur die Darstellung von 5: Eine Suspen- 
sion aus 1.00 mmol 3 und 5.0 ml absol. Dichlormethan (im Falle 
von 5f absol. Toluol) wird unter FeuchtigkeitsausschluO bei Raum- 
temp. tropfenweise rnit 1,l-Dimethoxyethen (4) versetzt und bis zur 
Entstehung einer farblosen Losung (ca. 5-30 min) geruhrt. Der 
Riickstand wird entweder direkt aus DichlormethanjEther kristal- 
lisiert oder durch SC getrennt. 

8,8-Dimethoxy-l,4,6-triphenyl-2-oxa-6-azabicyclo[2.2.2]octan- 
3,5-dion (5a): Aus 0.340 g (0.997 mmol) 3a und 0.120 g (1.36 mmol) 
4 erhalt man 0.310 g (72%) farblose Nadeln mit Zen.-P. 
124- 125°C (Gasentwicklung, ab 113°C Gelbfiirbung). Bei der Zer- 
setzung entsteht ein Feststoff rnit Schmp. ca. 230°C. - IR (KBr): 
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1776 cm-' (Lacton-C = 0), 1704 (Lactam-C = 0), 1592 (C = C). - 
'H-NMR (CDCl,): 6 = 2.90 und 3.30 (AB, 'J = 13.6 Hz; 2H, CH2- 
7), 3.32 und 3.34 (2 s; 6H, 2 OCH3), 6.73 - 7.55 (m; 13 H, Aromaten- 
H), 8.00- 8.29 (m; 2H, 2 Aromaten-o-H). - '3C('H)-NMR (CDCI3): 
6 = 46.86 (1 C; C-7), 51.37 (1 C; OCH3), 52.08 (1 C; OCH,), 68.23 

128.28, 128.70 und 128.93 (12 C; Aromaten-C), 129.50 und 130.86 
(2 C; Aromaten-C), 132.37 (2 C; Aromaten-C), 133.73 und 136.57 
(2 C; Aromaten-C), 165.95 (1 C; C-5), 167.23 (1 C; C-3). - MS 
(125°C): m/z (YO) = 385 (27, M+ - CO,), 370 (4, M+ - C02  - 

(1 C; C-4), 91.50 (1 C; C-I), 102.91 (1 C; C-8), 126.79, 126.96, 127.84, 

CH3), 353 (23, M+ - COz - CH30H), 325 (14, 353 - CO), 180 
(100, C ~ H S N C C ~ H ~ ) ,  77 (44), 44 (50, co:). 

C26H23N05 (429.5) Ber. C 72.71 H 5.40 N 3.26 
Gef. C 72.78 H 5.45 N 3.00 

8.8-Dimethoxy-6-me thyl-l,4-diphenyl-2-oxa-6-azabicyclo- 
[2.2.2]octan-3,5-dion (5b) und 4-Methoxy-l-methyl-3,6-diphenyl- 
2(lH)-pyridinon (8b): 0.280 g (1.00 mmol) 3b und 0.150 (1.71 mmol) 
4 ergeben nach SC 0.1 10 g (30%) 5b als farblose Kristalle mit Zers.- 
P. 118 "C (Gasentwicklung) sowie 0.130 g (45%) 8b, farblose Nadeln 
rnit Schmp. 239 - 240 "C. 
5b IR (KBr): 1767 cn-' (Lacton-C = 0), 1694 (Lactam-C = 0). 

- 'H-NMR (CDCI3): 6 = 2.62 (s; 3H, NCH,), 2.88 und 3.01 (innere 
Linien von AB, die beiden auBeren Linien sind verdeckt; 2H, CH2- 
7), 3.25 (s; 6H, 2 OCH,), 7.18-7.78 (m; 8H, Aromaten-H), 
7.95 - 8.22 (m; 2 H, Aromaten-o-H). - MS (1 35 OC): m/z (%) = 308 
(4, M+ - C02 - CH3), 291 (81, M+ - COZ - CH,OH), 290 
(IOO), 118 (55, C~HSCNCH:), 105 (7, C,H:CO+), 102 (12, 
CsH&H+), 89 (9, C7H:), 77 (38), 44 (30, CO:). 

CzlHzlNO5 (367.4) Ber. C 68.65 H 5.76 N 3.81 
Gef. C 68.90 H 5.74 N 3.74 

8b: IR (KBr): 1624 cm-' (C=O), 1602 und 1588 (C=C). - 'H- 
NMR (CDCI3): 6 = 3.37 (s; 3H, NCH,), 3.73 (s; 3H, OCH,), 6.04 
(s; 1H, 5-H), 7.17-7.63 (m; lOH, 2 c6H5). - MS (108°C): m/z (%) 
= 291 (85, M+), 290 (loo), 276 (4, M+ - CH3), 248 (12, M+ - 
CH3 - CO), 118 (42, C~HSCNCH?), 102 (8, C6H5C2Hf), 77 (23). 

C19H17N02 (291.4) Ber. C 78.33 H 5.88 N 4.81 
Gef. C 78.10 H 5.88 N 4.69 

8,8-Dimethoxy-l,6-dimethyl-4-phenyl-2-oxa-6-azabicyclo- 
[2.2.2]octan-3,5-dion (5c): 0.220 g (1.01 mmol) 3c und 0.100 g (1.14 
mmol) 4 liefern 0.290 g (94%) farblose Stabchen mit Zen-P. 
95-97°C (Gasentwicklung). - IR (KBr): 1757 cm-' (Lacton- 
C = 0), 1701 (Lactam-C = 0). - 'H-NMR (CDCI3, 90 MHz): 6 = 
1.78 (s; 3H, I-CH3), 2.42 und 2.51 (AB, 'J = 13.9 Hz; 2H, CH2-7), 
3.04 (s; 3H, NCH3), 3.18 (s; 3H, OCH,), 3.21 (s; 3H, OCH3), 
7.19 -7.42 (m; 3H, Aromaten-H), 7.90- 8.02 (m; 2H, Aromaten-o- 
H). - MS (73°C): m/z (%) = 261 (1, M+ - COz), 246 (1, M+ - 
C02 - CH3), 229 (21, M+ - C02 - CH,OH), 228 (15), 186 (11, 
M+ - C02 - CH3OH - CHSOC), 56 (15, CHzNCO+), 44 (100, 

cog)' C16H19N05 (305.3) Ber. C 62.94 H 6.27 N 4.59 
Gef. C 62.68 H 6.26 N 4.29 

11 ,I l-Dimethoxy-7-phenyl-9-oxa-5-azatricyclo[5.2.2.Of~5]- 
undecan-6,8-dion (5d): 0.460 g (2.01 mmol) 3d und 0.200 g (2.27 
mmol) 4 erbringen 0.310 g (49%) farblose Nadeln mit Zen.-P. 
94-95°C (Gasentwicklung). - IR (KBr): 1763 cn-' (Lacton- 
C=O), 1700(Lactam-C=0). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.80-2.60 
(m; 4H, CHz-2,3), 2.38 und 2.71 (AB, 'J = 13.0 Hz; 2H, CH,-10), 
3.16 (s; 3H, OCH3), 3.19 (s; 3H, OCH3), 3.37-3.95 (m; 2H, NCH2), 
7.21 -7.47 (m; 3H, Aromaten-H), 7.97-8.14 (m; 2H, Aromaten-o- 
H). - MS (157°C): m/z (%) = 273 (13, M+ - C02), 258 (13, M+ 
- C02 - CH,), 241 (85, M+ - C02 - CH,OH), 240 (loo), 210 
(16, M+ - COz - CH3OH - OCH3), 198 (16, M' - C02 - 

CH30H - CHsCO), 176 (23), 118 (46, C~HSCHCO~) ,  105 (16, 
C,HsCO+), 91 (27), 89 (21, C7H:), 77 @I), 44 (37, Cog). 

C17H19N05 (317.4) Ber. C 64.34 H 6.04 N 4.41 
Gef. C 64.08 H 5.82 N 4.29 

1 2,12-Dimethoxy-8-phenyl-lO-oxa-6-azatricyclo[6.2.2.0f~6]- 
dodecan-7.9-dion (5e): 0.240 g (0.988 mmol) 3e und 0.120 g (1.36 
mmol) 4 liefern 0.320 g (98%) farblose, seidig schimmernde Blatt- 
chen rnit Zers.-P. 112-112.5"C (Gasentwicklung). - IR (KBr): 
1760 cm-' (Lacton-C=0), 1694 (Lactam-C= 0). - 'H-NMR 
(CDCl,): 6 = 155-2.30 (m; 6H, CH2-2,3,4), 2.50 (speudo-s; 2H, 
CH2-11), 3.19 (s; 3H, OCH,), 3.23 (s; 3H, OCH,), 3.58-4.05 (m; 
2H, NCH2), 7.20-7.44 (m; 3H, Aromaten-H), 7.93-8.10 (m; 2H, 
Aromaten-o-H). - MS (102°C): m/z (YO) = 287 (18, M+ - C02), 
272 (73, M+ - C02 - CH3), 255 (98, M+ - C02 - CH,OH), 
254 (loo), 240 (24, M+ - CH,), 212 (40, 
M+ - COz - CH30H - CH,OC), 118 (27, C6H5CHCO+), 91 
(21), 89 (10, C,H:), 82 (12, CSHsN+), 77 (14), 44 (37, Cog). 

- C02 - CH30H 

C18H21N05 (331.4) Ber. C 65.24 H 6.39 N 4.23 
Gef. C 65.21 H 6.39 N 4.20 

8,8-Dimethoxy-6-meth yl-4-phenyl-2-oxa-6-azabicyclo[2.2.2]- 
octan-3,5-dion (Sf): 0.406 g (2.00 mmol) 3f und 0.350 g (3.98 mmol) 
4 ergeben 0.470 g (81 %) farblose Nadeln rnit Zers.-P. 127- 127.5 "C 
(Gasentwicklung). - IR (KBr): 1762 cm-' (Lacton-C = 0), 1697 
(Lactam-C=0). - 'H-NMR (CDCI,, 250 MHz): 6 = 2.497 und 

Hz; 2H, CH2-7), 3.133 (s; 3H, NCH,), 3.212 (s; 3H, OCH3), 3.222 
(s; 3H, OCH3), 5.581 (X-Teil von ABX; lH ,  1-H), 7.33-7.39 (m; 
3H, Aromaten-H), 8.00-8.04 (m; 2H, Aromaten-o-H). - MS 
(82°C): m/z (%) = 291 (3, M+), 247 (1, M+ - CO,), 232 (1, M+ - 

2.655 (AB-Teil von ABX, 2 J ~ ~  = 13.71, 3J~x = 2.38, 3J~x = 2.83 

COz - CH3), 215 (23, Mf - C02 - CHSOH), 214 (24), 203 (100, 
M+ - 4), 175 (54,203 - CO), 162 (31, C6H5CCOCO2H+), 118 (8, 
CsHsCHCO'), 91 (30), 89 (14, C7H:), 88 (23, 4+), 44 (44, Cog), 
42 (46, CH3NCH+). 

C15H17N05 (291.3) Ber. C 61.85 H 5.88 N 4.81 
Gef. C 61.76 H 5.88 N 4.80 

Uberfihrung von Sa,c- f in die I-Methoxy-2(1H)-pyridinone 
8a,c-f: Die Verbindungen 5 werden bis zur Beendigung der Gas- 
entwicklung oberhalb ihrer Zers.-P. erhitzt und die Riickstande aus 
Dichlormethan/Ether kristallisiert. 

4-Methoxy-l,3,6-triphenyl-2(1H)-pyridinon (8a): Aus 0.200 g 
(0.466 mmol) 5a erhalt man 0.164 g (100%) farblose Nadeln mit 
Schmp. 233-234°C. - IR (KBr): 1637 m-' (C=O), 1618, 1603, 
1590 und 1570 (C = C); intensive Banden bei 1363,1198,709,692. - 
'H-NMR (CDCl3): 6 = 3.82 (s; 3H, OCH,), 6.23 (s; lH,  5-H), 
6.98-7.65 (m; 10H, 2C6H5), 7.18 (S; 5H, C6H5). - MS (150°C): 

M+ - co - CH3), 180 (51, C~HSCNC~H:), 102 (13, C&sCCH+), 
77 (100, CsH:). 

m/z (%) = 353 (48, M+), 352 Q5), 325 (12, M+ - CO), 310 (24, 

CZ4Hl9NO2 (353.4) Ber. C 81.56 H 5.42 N 3.96 
Gef. C 81.31 H 5.33 N 3.93 

4-Methoxy-1.6-dimethyl-3-phen yl-2 (I H) -pyridinon (8 c): 0.200 g 
(0.655 mmol) 5c ergeben 0.150 g (l00%0) 8c als seidenmatt schim- 
mernde Blattchen rnit Schmp. 101.5-102°C. - IR (KBr): 1632 
cm-' (C=O), 1602, 1588 und 1557 (C=C). - 'H-NMR (CDC13, 

OCH3), 5.97 (s; 1 H, 5-H), 7.08 - 7.46 (m; 5H, C6H5). - MS (75 OC): 
m/z (%) = 229 (100, M+), 214 (6, M+ - CH3), 186 (56, M+ - 

90 MHz): 6 = 2.36 (s; 3H, 6-CH3), 3.52 (s; 3H, NCHs), 3.73 (s; 3H, 

CHS - CO), 145 (6, c6H5c(co)$), 77 (7), 56 (18, CH,NCO+). 
C14H15N02 (229.3) Ber. C 73.34 H 6.60 N 6.11 

Gef. C 73.21 H 6.59 N 5.96 
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2,3-Dihydr0-7-methoxy-6-phenyl-5(1 H)-indolizinon (8d): 0.310 g 
(0.977 mmol) 5d liefern beim Trocknen in der Trockenpistole (50°C) 
0.235 g (100%) farblose Nadeln rnit Schmp. 125.5-126°C. - IR 
(KBr): 1637 cm-' (C=O), 1602, 1591, 1583 und 1550 (C=C). - 
'H-NMR (CDC13): 6 = 1.68-2.34 (m; 2H, CH2-2), 2.82-3.26 (m; 
2H, CH2-l), 3.64 (s; 3H, OCH3), 4.02 (t, J = 7.0 Hz; 2H, CH2-3), 
6.01 (s; 1 H, 8-H), 6.94- 7.71 (m; 5 H, C6Hs). - "C-NMR (CDC13): 
6 = 21.19 (tt, ' J  = 130.3, ' J  = 2.6 Hz; 1 C, C-1), 32.18 (tm,'J = 
131.8 Hz; lC ,  C-2), 48.80 (tt, ' J  = 145.6, ' J  = 2.7 Hz; 1 C, C-3), 
56.01 (q, ' J  = 145.0 Hz; 1 C, OCH3), 89.85 (dt, ' J  = 167.2, ' J  = 
2.1 Hz; 1 C, C-8), 111.81 (m; 1 C, C-6), 126.57 (dt, ' J  = 159.6, ' J  
= 6.5 Hz; 1 C, p-C), 127.54 (dd, ' J  = 157.1, ' J  = 4.8 Hz; 2 C, 2 O- 

C), 130.89 (dt, ' J  = 160.3, ' J  = 5.6 Hz; 2 C, 2 m-C), 133.45 (t, ' J  
= 5.5 Hz; 1 C, s-C), 150.14 (m; 1 C, C-Sa), 161.46 (s; 1 C, C-5), 
164.54 (m; 1 C, C-7). - MS (160°C): m/z (%) = 241 (86, M+), 240 
(100), 225 (7, 240 - CHI), 210 (10, M +  - OCH,), 198 (10, M +  - 
CHjCO), 89 (5 ,  C6HsC'). 

ClSHl5NO2 (241.3) Ber. C 74.67 H 6.27 N 5.81 
Gef. C 74.44 H 6.22 N 5.68 

6,7,8,9-Tetrahydro-2-methoxy-3-phenyl-4H-chinolizin-4-on (8e): 
0.100 g (0.302 mmol) 5 e  ergeben 77.0 mg (100%) farblose Nadeln 
rnit Schmp. 116-116.5"C. - IR (KBr): 1628 cm-' (C=O), 1597 
und 1572 (C=C). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.64-2.14 (m; 4H, 
CH2-7,8), 2.80 (pseudo-t, ' J  = 6.0 Hz; 2H, CH2-9), 3.76 (s; 3H, 
OCH,), 4.00 (pseudo-t, ' J  = 6.0 Hz; 2H, CH2-6), 5.94 (s; 1 H, 1-H), 
7.14-7.54 (m; 5H, C6Hs). - MS (100°C): m/z (%) = 255 (81, M+), 
254(100), 240(18, M +  - CH3), 212(17, M +  - CH3OC), 115(18), 
89 (12, CsHsC+), 77 (24). 

Ci6HI7No2 (255.3) Ber. C 75.27 H 6.71 N 5.49 
Gef. C 75.20 H 6.69 N 5.38 

4-Methoxy-l-methyl-3-phenyl-2(lH)-pyridinon (80: 0.200 g 
(0.687 mmol) 5f liefern 0.130 g (88%) farblose Blattchen rnit Schmp. 
137-138°C. - IR (KBr): 1643cm-' (C=O), 1589 und 1539 
(C=C). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 3.50 (s; 3H, NCH,), 3.73 (s; 3H, 
OCH3), 6.08 und 7.26 (AX, ' J  = 8.0 Hz; 2H, 5-, 6-H), 7.33 (mc; 5H, 
C6Hs). - MS (60°C): m/z (%) = 215 (90, M'), 214 (IOO), 199 (18, 
M +  - H - CH3), 184 (10, M +  - H - 2 CH3), 172 (22, M +  - 
2 CH3 - CH), 144 (12, C~HSCCONCH'), 131 (8, C~HSCNCO'), 
1 15 (I 8, C6H5CCN +), 103 (1 4, C6HsCN ' ), 102 (I 1, C~HSCCH '), 89 
(8, C~HSC+),  77 (14), 42 (46, CHjNCH'). 

CI3Hl3NO2 (215.3) Ber. C 72.54 H 6.09 N 6.51 
Gef. C 72.31 H 6.08 N 6.45 

Allgemeine Arbeitsweise zur Darstellung von 8g-i sowie von 6: 
Die Mischung aus 3 (im Falle von 8h auch 19) und 7 oder 9 in 5.0 
ml Dichlormethan riihrt man bei der angegebenen Temp., engt 
i.Vak. ein und unterwirft den Riickstand einer SC und/oder kri- 
stallisiert aus Dichlormethan/Ether um. 
5-(Dimethylamino)-l.3,6-triphenyl-2(lH)-pyridinon (6) und 4- 

(Dimethylamino)-l.3.6-triphenyl-2(lH)-pyridinon (8g): Aus 0.340 g 
(0.997 mmol) 3 a  und 0.150 g (1.49 mmol) 1-(Dimethylamino)-1- 
methoxyethen (9) ( 5  min, 20°C) erhalt man nach SC 0.1 10 g (30%) 
8g als gelbe Nadeln rnit Schmp. 199- 199.5"C sowie 0.150 g (41%) 
6, gelbe Nadeln rnit Schrnp. 206- 207°C (ab 192°C Braunfarbung). 

6: IR (KBr): 1632cm-' (C=O), 1607, 1598, 1586 und 1574 
(C=C); intensive Banden bei 1528, 1383, 768, 698. - UV (Metha- 
nol): La, (Ig E) = 256 nm (3.86), 303 (3.54). - 'H-NMR (CDC13): 
6 = 2.70 [s; 6H, N(CH3)2], 6.09 (s; l H ,  4-H), 7.03-7.46 (m; 5H, 

m/z (%) = 366 (100, M+), 338 (76, M +  - CO), 323 (13, M +  - 

8g: IR (KBr): 1643 cm-' (C=O), 1602, 1591 und 1570 (C=C); 
intensive Banden bei 1528, 771, 699. - UV (Methanol): k,,, (Ig E )  

C6H5), 7.10 (mC; 5H, C6H5), 7.16 (mc; 5H, C6H.j). - MS (115°C): 

CO - CH3), 180 (40, C~HSNCC~H?) ,  77 (38). 

= 240 nm (3.92), 356 (3.56). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 2.53 [s; 6H, 
N(CH3)*], 5.80 (s; 1 H, 5-H), 7.1 1 (mc; 5 H, C6H5), 7.20 und 7.38 (2 s; 
IOH, 2 C6H5). - MS (120°C): m/z (%) = 366 (100, M'), 338 (67, 
M' - CO), 323 (25, M +  - C O  - CH3), 191 (39), 189 (18), 77 
(24). 

CzsHz2N20 (366.5) Ber. C 81.94 H 6.05 N 7.65 
8g: Gef. C 81.71 H 6.07 N 7.42 
6 Ber. 366.17321 Gef. 366.17331 (MS) 

4- (Dimethylamino)-1 -methyl-3,6-diphenyl-2( 1 H)-pyridinon (8 h) 
a) 0.280 g (1.00 mmol) 3 b  und 0.220 g (1.93 mmol) 1,l-Bis(di- 

methy1amino)ethen (7) (5  rnin, 20°C) ergeben nach SC 90.0 mg 
(30%) farblose Nadeln rnit Schmp. 194-195°C (ab 183°C Gelb- 
farbung). 

b) 0.280 g (1.00 mmol) 3 b  und 0.150 g (1.49 mmol) 9 [5 min, 
-30°C (Bad)] liefern 0.150 g (49%) farblose Nadeln rnit Schmp. 

c) Analog wie bei a) beschrieben erhalt man aus 0.250 g (0.848 
mmol) 19 und 0.240 g (2.1 1 mmol) 7,50.0 mg (19%) farblose Nadeln 
rnit Schmp. 192- 193 "C, die rnit obigen Verbindungen iibereinstim- 
men (Misch.-Schmp., IR-Vergleich). - IR (KBr): 1621 cm-' 
(C=O), 1600 und 1588 (C=C). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 2.65 [s; 
6H, N(CH3)2], 3.31 (s; 3H, NCH,), 5.92 (s; 1 H, 5-H), 7.12-7.60(m; 
5H, C6H5), 7.43 (mc; 5H, C6H5). - "C-NMR (CDC13, 62.9 MHz): 
6 = 33.842 (q, ' J  = 140.7 Hz; 1 C, NCH,), 41.963 [qq, ' J  = 136.5, 
' J  = 3.8 Hz; 2 C, N(CH3)2], 100.878 (d, ' J  = 165.3 Hz; 1 C, C-5), 
110.086 (m; 1 C, C-3), 126.020 (dt, ' J  = 161.5, ' J  = 7.2 Hz; 1 C, p- 
C), 127.736 (dd, ' J  = 159.2, ' J  = 7.2 Hz; 2 C, 2 0-C), 128.332 (dt; 
2 C, 2 m-C), 128.565 (dd, ' J  = 157.9, ' J  = 7.6 Hz; 2 C, 2 0-C), 
128.927 (dt, ' J  = 161.5, ' J  = 7.1 Hz; 1 C, p-C), 131.027 (dt, ' J  = 
159.5, ' J  = 6.8 Hz; 2 C, 2 m-C), 136.423 (m; 1 C, s-C), 138.008 (t, 
' J  = 7.4 Hz; 1 C, s-C), 147.625 (m; 1 C, C-6), 155.685 (sept, ' J  = 
2.8 Hz; 1 C, C-4), 163.683 (q, ' J  = 2.5 Hz; 1 C, C-2). - MS (138°C): 
m/z (%) = 304 (99, M+), 303 (loo), 289 (23, M +  - CH3), 260 [S, 

192- 193°C. 

M +  - N(CH3)2], 245 [5 ,  M +  - N(CH3)2 - CH3], 145 [13, 
C~H~CCN(CHJ)$], I I8 (43, C~HSCNCH:), 102 (7, C~HSCCH'), 91 
(14), 77 (28). 

C ~ O H ~ O N ~ O  (304.4) Ber. C 78.92 H 6.62 N 9.20 
Gef. C 78.72 H 6.72 N 8.97 

7- (Dimethylamino)-2,3-dihydro-6-phenyl-5(1 H)-indolizinon (8i) 
a) 0.230 g (1.00 mmol) 3d und 0.200 g (1.75 mmol) 7 liefern nach 

SC 0.190 g (75%) griinstichige Nadeln rnit Schmp. 124- 126"C, die 
sich bei wiederholtem Umkristallisieren immer griin rarben und 
keine befriedigende Elementaranalyse ergeben. 

b) Analog erhalt man aus 0.230 g (1.00 rnmol) 3d und 0.150 g 
(1.49 rnrnol) 9 0.190 g (75%) griinstichige Nadeln rnit Schmp. 
122- 123"C, die rnit obigem Praparat iibereinstimmen (Misch.- 
Schrnp., IR-Vergleich). - IR (KBr): 1642 cm-' (C=O), 1597, 1575 
und 1566 (C=C). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.90-2.37 (m; 2H, 
CH2-2), 2.63 [s; 6H, N(CH3)2], 3.03 (pseudo-t, ' J  = 7.0 Hz; 2H, 
CH2-1), 4.08 (pseudo-t, ' J  = 6.8 Hz; 2H, CH2-3), 5.94 (s; 1 H, 8-H), 
7.09-7.53 (m; 5H, C6H5). - MS (74°C): m/z (Yo) = 254 (100, M'), 
239 (65, M f  - CH3), 210 [17, M f  - N(CH3)2], 182 [13, M +  - 
N(CH3)2 - c o ] ,  120 (13), 115 (13, C~HSCCN'), 77 (6). 
2-Methoxy-3-phenyl-4H-chinolizin-4-on (11 a): 0.240 g (1.00 mmol) 

10, 0.110 g (1.25 rnmol) 4 und 5.0 ml Toluol kocht man 3 d unter 
RiickfluB und trennt den Eindampfriickstand durch SC in 20.0 mg 
lOund0.210g(91%) lla,gelbeNadeln mit Schmp. 130.5-131.5"C 
(aus Dichlormethan/Ether). - IR (KBr): 1643 crn-' (Enolether), 
1624(C=O), 1598,1574,1563 und 1555(C=C). - UV(Methano1): 
La, (lg E )  = 233 nm (3.95), 277 (3.66), 368 (3.51). - 'H-NMR 
(CDCI3): 6 = 3.84 (s; 3H, OCH,), 6.37 (s; 1 H, 1-H), 6.61 -7.77 (m; 
8H, C6H5 und 7,8,9-H), 9.07 (d, ' J  = 7.2 Hz; 1 H, 6-H). - ',C- 
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NMR (CDC13): 6 = 55.90 (q, ' J  = 145.1 Hz; 1 C, OCH3), 88.45 
(dd, ' J  = 166.6, ' J  = 2.6 Hz; 1 C, C-I), 107.78 (m; 1 C, C-3), 113.63 
(dm, ' J  = 171.6 Hz; 1 C, C-9), 124.39 (dt, ' J  = 166.5, 3J = 5.6 Hz; 
1 C, p-C), 126.84 (dd, ' J  = 175.4, 3J = 5.4 Hz; 1 C, C-7), 127.79 
(dd, ' J  = 159.2, 3J = 6.0 Hz; 2 C, 2 0-C), 127.95 (dm, ' J  = 166.8 
Hz; 1 C, C-8), 130.19 (dd, ' J  = 166.5, ' J  = 8.2 Hz; 1 C, C-6), 131.09 
(dt, ' J  = 160.6, 3J = 6.0 Hz; 2 C; 2 m-C), 133.83 (m; 1 C, s-C), 
142.22 (m; 1 C, C-9a), 158.23 (m; 1 C, C-4), 163.32 (m; 1 C, C-2). - 
MS (43°C): m/z (YO) = 251 (100, M+), 223 (94, M+ - CO), 208 
(60, M+ - CO - CH3), 207 (33), 191 (21, M+ - CO - CH,OH), 
180 (50, M+ - CO - COCH'), 89 (14, C~HSC'), 78 (32, C5HdN+), 
77 (20). 

C16Hl3NO2 (251.3) Ber. C 76.48 H 5.22 N 5.57 
Gef. C 76.39 H 5.14 N 5.48 

2- (Dimethylamino j-3-phenyl-4H-chinolizin-4-on (11 b) und (Ej-3- 
(Dimethylamino) -2-phenyl-4- (2-pyridinyl j -2-butensaure-methyl- 
ester (12): Eine Suspension aus 0.480 g (2.01 mmol) 10,0.600 g (5.94 
mmol) 9 und 5.0 ml Toluol erhitzt man 20 min unter RiickfluB und 
trennt den Eindampfriickstand durch SC in 0.200 g (38%) 11 b, 
gelbe Nadeln rnit Schmp. 102.5 - 103.5 "C (aus Ether/Petrolether), 
und 0.340 g (57%) 12, farblose Nadeln mit Schmp. 54-54.5"C (aus 
Dichlormethan/Petrolether). 

l l b  IR (KBr): 1643 cm-' (Enamin-C=C), 1614 (C=O), 1597, 
1564 und 1547 (C=C). - UV (Methanol): Lax (lg E) = 237 nm 
(4.20), 284 (4.46), 301 (sh, 4.12), 387 (3.96). - 'H-NMR (CDCI3): 
6 = 2.70 [s; 6H, N(CH3)2], 6.24 (s; 1 H, I-H), 6.51 -7.60 (m; 8H, 
C6H5 und 7,8,9-H), 8.92 (d, ' J  = 7.2 Hz; 1 H, 6-H). - MS (80°C): 
m/z (%) = 264 (100, M+), 236 (43, M+ - CO), 221 (21, M+ - 
CO - CH3), 206 (13, M+ - CO - 2 CH3), 193 (35), 192 [22, M+ 
- CO - N(CH3)2], 117 (10, C6H5CCOi), 78 (8, CsH4N'). 

C17H16N20 (264.3) Ber. C 77.25 H 6.10 N 10.60 
Gef. C 77.05 H 6.04 N 10.58 

12: IR (KBr): 1640 sh und 1612 cm-' (C=O), 1592 und 1568 
(C = C). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 2.83 und 3.00 [2 s; 6H, N(CH,),], 
3.57 (s; 3H, OCH3), 3.93 (s; 2H, CH2), 6.95-7.67 (m; 8H, C6H5 und 
Pyridin-3,4,5-H), 8.51 (d, 3J = 7.2 Hz; IH, Pyridin-6-H). - I3C- 
NMR (CDCl3): 6 = 35.02 (99, ' J  = 138.1, ' J  = 3.5 Hz; 1 C, NCH'), 
38.42 (44, ' J  = 137.8, ' J  = 3.3 Hz; 1 C, NCH'), 39.51 (t, ' J  = 128.6 
Hz, 1 C, C-4), 56.91 (q, ' J  = 144.7 Hz; 1 C, OCH3), 119.75 (m; 1 
C, C-2), 121.91 (dt, ' J  = 163.7, 3J = 6.8 Hz; 1 C, p-C), 123.60 (dm, 
' J  = 163.6 Hz; 1 C, Pyridin-C-5), 127.04 (dt, ' J  = 160.5, ' J  = 7.4 
Hz; 1 C, Pyridin-C-3), 128.49 (dd, ' J  = 159.7, ' J  = 7.3 Hz; 2 C, 2 
0-C), 128.62 (dt, ' J  = 159.9, 3J = 7.3 Hz; 2 C, 2 m-C), 134.55 (t, 
' J  = 6.7 Hz; 1 C, S-C), 136.89 (dd, ' J  = 163.2, 3J = 6.2 Hz; 1 C, 
Pyridin-C4), 149.44 (dm, ' J  = 177.5 Hz; 1 C, Pyridin-C-6), 152.94 
(m; 1 C, C-3), 158.06 (m; 1 C, Pyridin-C-2), 170.69 (m; 1 C, C-I). - 
MS (55°C): m/z (%) = 296 (2, M+), 281 (3, M+ - CHI), 264 (2, 
M+ - CH,OH), 252 [31, M+ - NCH3)2], 251 (35), 224 (100,252 
- CO), 209 (38,224 - CH3), 193 [I 1, M+ - N(CH3)2 - C02CH31, 
180 (45, Cj3HloN+), 92 (14, C,H,NCH$), 89 (12, C6H5C+), 77 (8). 

ClsHzoN202 (296.4) Ber. C 72.95 H 6.80 N 9.45 
Gef. C 73.24 H 6.91 N 9.73 

Allgemeine Arbeitsweise fur die Synthese von 14a -d und 20: Nach 
5- bis 10min. Riihren einer Suspension aus 3 bzw. 19 und 13 in 5.0 
ml Dichlormethan bei Raumtemp. engt man i.Vak. ein und kri- 
stallisiert den Riickstand aus Dichlormethan/Ether um. 

I ,7,10- Triphenyl-6-piperidino-9-oxa-l0-azatricycl0[5.2.2.0~~~]- 
undecan-8.11-dion (14a): 0.340 g (0.997 mmol) 3a und 0.300 g (1.99 
mmol) I-Piperidino-I-cyclopenten (13) ergeben 0.310 g (63%) farb- 
lose Nadeln rnit Zen.-P. 136- 136.5"C (ab 128°C Gelbfarbung). - 
IR (KBr): 1770 cm-' (Lacton-C=0), 1699 (Lactam-C=0), 1597 
(C=C). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.08-2.13 (m; IOH, Piperidin- 

CH2-P,F,y, CH2-4,5), 2.23 - 2.93 (m; 5 H, Piperidin-CH2-a,a', 2-H), 
3.27 - 3.70 (m; 2H, CH2-3), 6.67- 7.67 (m; 13 H, Aromaten-H), 
7.92-8.07 (m; 2H, 2 o-H). - 13C-NMR (CDC13): 6 = 23.36 (t; 
1 C, Piperidin-C-4), 24.77 (t, ' J  = 129.2 Hz; 1 C, Piperidin-C-3), 
25.31 (t, ' J  = 129.2 Hz; 1 C, Piperidin-C-5), 27.07 (t, ' J  = 126.8 

131.0 Hz; 1 C, Piperidin-C-2), 38.47 (t, ' J  = 131.0 Hz; 1 C, Piperidin- 

1 C, C-2). 69.67 (m; 1 C, C-7), 75.75 (m; 1 C, C-6), 95.57 (m; 1 C, 

(2 C), 128.75 (2 C), 128.98 (1 C), 129.16 (1 C), 129.31 (1 C), 132.04 
(1 C), 132.66 (2 C) und 134.08 (1 C, insgesamt 17 Aromaten-C), 
137.50 (t, ' J  = 6.3 Hz; 1 c ,  S-c von NC6H5), 168.98 und 169.85 
(2 s; 2 C; C-8, -10). - MS (120°C): m/z (%) = 363 (1, M+ - 

Hz; 1 C, C-4), 30.12 (t, ' J  = 133.3 Hz; 1 C, C-3), 37.41 (t, ' J  = 

C-6), 48.86 (t, ' J  = 138.0 Hz; 1 C, C-5), 51.54 (d, ' J  = 126.2 Hz; 

C-I), 127.04 (2 C), 127.49 (2 C), 127.79 (1 C), 127.85 (1 C), 128.29 

HNCSHlo - COz), 197 (22, C~HSCONHC~H~) ,  151 (6, 13+), 150 
[13, (13 - H)'], 105 (100, C&5CO+), 85 (6, HNCsHh), 77 (57), 
44 (11, coq. 

C32H32N203 (492.6) Ber. C 78.02 H 6.55 N 5.69 
Gef. C 77.87 H 6.58 N 5.54 

i O-Methyl-1,7-diphenyl-6-piperidino-9-oxa-lO-azatricyclo- 
[5.2.2.02~6]undecan-8,11-dion (14b): 0.280 g (1.00 mmol) 3b und 0.300 
g (1.99 mmol) 13 liefern 0.150 g (35%) farblose Stabchen mit Zen.- 
P. 91 -92°C (Gasentwicklung, ab 87°C Gelbfarbung). - IR (KBr): 
1775 cm-' (Lacton-C=0), 1682 (Lactam-C=0), 1603 und 1582 
(C=C). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.17-1.88 (m; IOH, Piperidin- 
CH2-P,V,y, CH2-4,5), 2.09 - 2.88 (m; 5 H, Piperidin-CH2-a,a', 2-H), 
2.63 (s; 3H, NCH3), 3.10-3.76 (m; 2H, CH2-3), 7.09-7.82 (m; 8H, 
Aromaten-H), 7.88-8.15 (m; 2H, 2 o-H). - MS (117°C): m/z (Yo) 
= 386 (1, M+ - C02), 301 (6, M' - HNCjHIo - COZ), 151 (44, 
13+), 150 [loo, (13 - H)'], 135 (30), 118 (20, C6H5CNCHz), 105 
(94, CsH&O+), 84 (20, CSHioN+), 77 (81), 44 (61, CO$). 

C27H30NZ03 (430.6) Ber. C 75.32 H 7.02 N 6.51 
Gef. C 75.25 H 7.20 N 6.28 

I-Phenyl-l2-piperidino-l3-oxa-3-azatetracycl0[5.5.2.0~~~.08~'~/- 
tetradecan-2,14-dion (14c): 0.230 g (1.00 mmol) 3d und 0.300 g (1.99 
mmol) 13 ergeben 0.280 g (73%) farblose Nadeln rnit Zers.-P. 
11 3.5 - 114.5 "C (Gasentwicklung, ab 107 "C Gelbfarbung). - IR 
(KBr): 1763 cm-' (Lacton-C=0), 1693 (Lactam-C=0), 1600,1580 
und 1537 (C=C). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.15-1.68 (m; 6H, 
Piperidin-CH,-P,V,y), 1.68 - 4.1 5 (m; 17 H, Piperidin-CH2-a,a', 
CH2-4,5,6,9,10,1 1 und 8-H), 7.15 - 7.48 (m; 3 H, Aromaten-H), 
7.73-8.18 (m; 2H, 2 o-H). - MS (138°C): m/z (YO) = 336 (3, M+ 
- C02), 251 (37, M+ - HNCSHlo - COJ, 178 (100, 
C,H~ONC~H~CO+), 151 (49,13+), 150 [47, (13 - H)+], 134 (6,251 
- C~HSCCO), I12 (19), 84 (11, CSHloN'), 44 (2, COzf). 

C23H2sN203 (380.5) Ber. C 72.60 H 7.42 N 7.36 
Gef. C 72.38 H 7.42 N 7.17 

l-Phenyl-l3-piperidino-l4-oxa-3-azatetracyclo[6.5.2.~~8.O9~*3/- 
pentadeca-2,15-dion (14d): 0.480 g (1.98 mmol) 3e und 0.350 g (2.32 
mmol) 13 erbringen 0.610 g (78%) farblose Stabchen mit Zers.-P. 
104- 105°C (Gasentwicklung, ab 91 "C Gelbfarbung). - IR (KBr): 
1762 cm-' (Lacton-C=0), 1691 (Lactam-C=0). - 'H-NMR 
(CDClj): 6 = 1.24 - 1.60 (m; 6H, Piperidin-CH2-P,P',y), 1.60 - 2.27 
(m; 12H; CH2-5,6,7,10,11,12), 2.27-2.62 (m; 4H, Piperidin-CH2- 
a& 2.76 (t, ' J  = 7.0 Hz; IH, 9-H), 2.98-3.97 (m; 2H, CH2-4), 
7.14-7.47 (m; 3H, Aromaten-H), 7.77-8.12 (m; 2H, 2 o-H). - MS 
(100°C): m/z (YO) = 350 (1, M+ - C02), 269 139, C5HI0NC5- 

CO+), 151 (80, 13+), 150 [88, (13 - H)+], 148 (13, 265 - C6H5- 

56 (7, CH2NCO+). 

H,C(CO)C6H:], 265 (17,350 - HNCSHio), 178 (100, C5HioNCSH6- 

CCO), 118 (25, C6H5CHCO+), 112 (37), 91 (41), 84 (21, C5HsONf), 

C24H30NZ03 (394.5) Ber. C 73.07 H 7.67 N 7.10 
Gef. C 73.19 H 7.81 N 6.90 
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1,4-Dipolare Cycloadditionen von 6-0~0-6H-1,3-oxazin-3-ium-4-olaten an Keten-Derivate und Enamine 959 

l0-A4ethyl-l,7-diphenyl-6-piperidino-9-thia-lO-azatricyclo- 
[5.2.2.d,6/undecan-8,1 I-dion (20): 0.295 g (1.00 mmol) 19 und 0.300 
g (1.99 mmol) 13 liefern 0.310 g (69%) farblose Kristalle rnit Zers.- 
P. 118-120°C (ab 90°C Rotfarbung). - IR (KBr): 1691 cm-' 
(Thiollacton-C = 0), 1662 (Lactam-C = 0). - 'H-NMR (CDCI]): 6 
= 1.20- 2.65 (m; 14 H, Piperidin-CH2-P,P',y,u,u', CH2-3,4), 2.75 (s; 
3H, NCH'), 3.13-3.79 (m; 3H, CH2-5, 2-H), 7.07-7.67 (m; 8H, 
Aromaten-H), 7.85-8.12 (m; 2H, 2 o-H). - "C{'H}-NMR 
(CDCI,): 6 = 23.19 (1 C, Piperidin-C-4), 24.74 (2 C, Piperidin-C- 

C, C-S), 37.47 (2 C, Piperidin-C-2,6), 47.00 (1 C, C-l), 53.46 (1 C, 

128.42 (1 C), 128.60 (1 C), 129.14 (1 C), 129.31 (1 C), 129.57 (1 C), 
132.41 (1 C), 132.77 (2 C) und 135.64 (1 C, insgesamt 12 Aromaten- 
C), 170.89 (1 C, C-ll), 198.23 (1 C, C-8). - MS (80°C): m/z (YO) = 

3 3 ,  25.07 (1 C, C-4), 27.15 (1 C, C-3), 31.68 (1 C, NCH,), 32.80 (1 

C-2), 77.16 (1 C, C-6), 77.75 (1 C, C-7), 126.54 (2 C), 127.48 (1 C), 

386 (1, M +  - COS), 301 (20, 386 - HNCSHlo), 300 (22), 178 (31, 
C~HSCSNCH~CO+) ,  151 (74, 13+), 121 (100, C~HSCS'), 118 (42, 
C6HSCNCH?), 117 (15, C6H,ccO'), 91 (2O), 84 (7, CjHIoN+), 77 
(39), 60 (17, COS+). 

C27H30N202S (446.6) Ber. C 72.61 H 6.77 N 6.27 
Gef. C 72.41 H 6.79 N 5.99 

Uberfihrung von 14 bzw. 20 in 15: Die Losung von 14 oder 20 in 
Dichlormethan wird bei Raumtemp. rnit der aquimolaren Menge 
p-Toluolsulfonsaure . 1 H 2 0  versetzt und 2 h (im Falle von 20 10 h) 
geriihrt. Nach Aufarbeitung durch SC kristallisiert man aus Di- 
ChlormethanlEther oder Dichlormethan/Petrolether 15c,d um. 

2,5,6,7- Tetrahydro- I .2,4-triphenyl-3H-cyclopenta[c]pyridin-3-on 
(15a): 40% farblose, seidig schimmernde Blattchen rnit Schmp. 
213-214°C. - IR (KBr): 1647 cm-I (C=O), 1607,1592 und 1560 
(C=C). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.57-2.19 (m; 2H, CH2-6), 2.59 
(t, ' J  = 7.0 Hz; 2H, CH2-7), 2.88 (t, ' J  = 7.0 Hz; 2H, CH2-5), 
6.86-7.65 (m; 15H, 3 (35) .  - MS (110°C): m/z (%) 2 363 (100, 
M'), 335 (12, M +  - CO), 180 (12, C6H5CNC6H:), 77 (41). 

C26HZIN0 (363.5) Ber. C 85.92 H 5.82 N 3.85 
Gef. C 85.74 H 5.97 N 3.65 

2,5,6,7- Tetrahydro-2-methyl-I ,4-diphenyl-3H-cyclopenta[c]pyri- 
din-3-on (15b): Aus 14b 31% bzw. aus 20 74% farblose Nadeln rnit 
Schmp. 163-164°C. - IR (KBr): 1647 cm-' (C=O), 1606, 1593, 
1579 und 1568 (C=C). - 'H-NMR (CDCI]): 6 = 1.66-2.19 (m; 
2H, CHz-6), 2.51 (t, 'J = 6.5 Hz; 2H, CH2-7), 2.83 (t, 'J  = 7.0 Hz; 
2H, CH2-S), 3.34 (s; 3H, NCH,), 7.07-7.64 (m; 10H, 2 C6H5). - 
MS (86°C): m/z (YO) = 301 (80, M+), 300 (loo), 285 (2, 300 - CH3), 
272 (4,300 - CO), 257 (3,300 - CHI - CO), 244 (3, M +  - CO 
- NCH]), 118 (10, C~HJCNCH?), 77 (8). 

C21HIPN0 (301.4) Ber. C 83.69 H 6.36 N 4.65 
Gef. C 83.53 H 6.36 N 4.56 

1,2,3,7,8,9-Hexahydro-6-phenyl-5H-cyclopenta/g]indolizin-5-on 
(1%): 83% farblose Stabchen rnit Schrnp. 103 - 104°C. - IR (KBr): 
1652 cm-' (C=O), 1595 sh, 1585 und 1556 (C=C). - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 1.80-2.37 (m; 4H, CH2-2,8), 2.54-3.07 (m; 6H, CH2- 
1,7,9), 4.10 (t, 'J  = 7.0 Hz; 2H, CH2-3), 7.03-7.55 (m; 5H, C6Hs). 
- MS (70°C): mlz ('YO) = 251 (62, M+), 250 (loo), 222 (4, 250 - 
CO), 194 (6, 250 - CO - C2H4), 112 (7). 

CI7Hl7NO (251.3) Ber. C 81.24 H 6.82 N 5.57 
Gef. C 81.15 H 6.89 N 5.76 

I ,3,4,8,9,1O-Hexahydro-7-phenylcycopenta[a]chinolizin-6(2H) - 
on (15d): 56% farblose Nadeln rnit Schmp. 101 - 102°C. - IR 
(KBr): 1637cm-' (C=O), 1587 und 1555 (C=C). - 'H-NMR 
(CDCI'): 6 = 1.57-2.25 (rn; 6H, CH2-2,3,9), 2.50-3.02 (m; 6H, 
CH,-1,8,10), 3.97 (pseudo-t, 'J = 6.8 Hz; 2H, CH2-4), 7.08-7.57 

(m; SH, C6H5). - MS (65°C): m/z (Y) = 265 (91, M'), 264 (loo), 
250 (10, 264 - CH2), 236 (7, 264 - C2H4), 77 (4). 

CI3Hl9NO (265.4) Ber. C 81.47 H 7.22 N 5.28 
Gef. C 81.32 H 7.27 N 5.22 

9,10-Dihydro-7-phenylcycopenta[a]chinolizin-6(8H)-on (16): 10 
min Riihren einer Suspension aus 0.240 g (1.00 mmol) 10, 0.300 g 
(1.99 mmol) 13 und 5.0 ml Dichlormethan bei Raumtemp. liefert 
nach Einengen und Kristallisieren aus Dichlormethan/Ether 
0.180 g(69%) gelbe Nadeln rnit Schmp. 166- 166.5"C. - IR (KBr): 
1646 cm-'[C=O), 1622,1598 und 1557(C=C). - UV(Methano1): 
h,,, (Ig E )  = 230 nm (4.47), 265 (sh, 4.10), 393 (4.13). - 'H-NMR 
(CDC13): 6 = 1.94-2.29 (pseudo-q; 2H, CH2-9), 2.96 und 2.99 (2 
t, 'J  = 6.0 Hz; 4H, CH2-8,1O), 6.56-7.62 (rn; 8H, C6H5, 1,2,3-H), 
9.06 (d, 3J = 7.4 Hz; 1 H, 4-H). - "C{'H}-NMR (CDCI,): 6 = 
25.10 (1 C; C-9), 29.51 (1 C; C-lo), 34.38 (1 C; C-8), 113.78 (1 C; C- 
3), 116.35 (1 C; C-lOa), 117.46 (1 C; C-7), 122.42 und 126.88 (2 C; 
C-1,2), 127.99 (2 C; 2 m-C), 128.35 und 128.48 (2 C), 130.00 (2C; 2 
0-C), 136.04 und 136.93 (2 C), 154.25 (1 C), 157.35 (1 C; C-6). - 
MS (96°C): m/z (%) = 261 (100, M+),  233 (66, M +  - CO), 217 
(24), 204 (14), 117 (15), 108 (12), 77 (9). 

Cl8HI5NO (261.3) Ber. C 82.73 H 5.79 N 5.36 
Gef. C 82.52 H 5.83 N 5.56 

8,9,10,11 -Tetrahydro-7-phenyl-6H-cyclohexa/a]chinolizin-6-on 
(18): Nach 24 h RiickfluDkochen von 0.240 g (1.00 mmol) 10,0.200 g 
(1.20 mmol) 1-Morpholino-1-cyclohexen (17) und 5.0 ml Acetonitril 
ergibt der Eindampfriickstand 0.120 g (43%) gelbe Nadeln mit 
Schmp. 141 - 141.5"C (aus Dichlormethan/Ether). - IR (KBr): 
1640 cm-' (C=O), 1618 und 1598 (C=C). - UV (Methanol): Lax 
(Ig E )  = 247 nm (4.12), 391 (4.14). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 
1.63-2.17 (m; 4H, CH2-9,10), 2.60 (pseudo-t, ' J  = 5.5 Hz; 2H, 
CH2-8), 2.93 (pseudo-t, 'J  = 5.5 Hz; 2H, CH2-11), 6.82-7.87 (m; 
SH, C6H5, 1,2,3-H), 9.30 (d, 'J  = 7.6 Hz; 1 H, 4-H). - MS (133°C): 
m/z (%) = 275 (77, M+), 247 (80, M +  - CO), 218 (100, M +  - 
C O  - C2H5), 204 (11, M +  - C O  - C3H7), 91 (6). 

CI9H1,NO (275.4) Ber. C 82.88 H 6.22 N 5.09 
Gef. C 82.66 H 6.34 N 4.96 
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