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A New and Simple Method for the Synthesis of Spirocyclic la-Quinolines 

The reaction of anilines with (+)-(R)-pulegone in toluene at temperatures between 125 and 150" with 
4-toluenesulfonic acid or I, as catalysts leads to diastereoisomeric mixtures of spiro[cyclohexane- 1 ,2(  1'H)-quino- 
line] derivatives (see 1 4 ,  Scheme 1 ; Table). The diastereoisomers are separated by column chromatography, and 
the structure of the single isomers is determined by NMR-spectroscopic methods. A reaction mechanism proceed- 
ing via several 6rr -electrocyclic rearrangements and H-shifts is proposed for the formation of 1H-quinolines 1 4  
(Scheme 2). This mechanism is in accordance with the results of the reaction of 2-isopropenylaniline with 
3-methylcyclohexanone which leads to a stereoisomeric mixture of 3,4-dimethylspiro[cyclohexane-1,2'( 1 'H)-quin- 
olines] (Scheme 3 ) .  

1. Einleitung. - Dihydrochinoline und Tetrahydrochinoline sind fur viele Bereiche der 
chemischen Industrie wichtige Verbindungsklassen. Dihydrochinolin- und Tetrahydro- 
chinolin-Derivate konnen oxidationshemmende [ 11, entzundungshemmende [2], antibak- 
terielle [3] oder herbizide [4] Eigenschaften besitzen. In einigen technischen Bereichen der 
chemischen Industrie weisen dabei oft Derivate mit sterisch abgeschirmtem N-Atom, wie 

Schema 1 

4 

CH3 

a) oder b) 

R R + 

CH3 
I 

(1 S 3 R )  

l a  R = H  
2a R = 7 ' - M e  
3a R = 7 ' - M e O  
4a R=6'-CI 

(1 R.3R) 

Ib  R = H  
2b R=7'-Me 
3b R=7'-MeO 
4b R=6'-CI 

a )  I,, Toluol, 145-150". b )  TsOH oder HCI, 120-125". 
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Tahelle. Umsetzung von Anilinen mit (+-)-( R) -Pulegon 

1275 

Reaktions- 
bedingungen 

Solvens Kata- T ["I t [hl 
lysator") 

Toluol TsOH 125 18 
Toluol 12 145-150 4.5 
Toluol TsOH 125 18 
Toluol I, 145-150 4.5 
Toluol TsOH 125 18 
Toluol I, 145-150 4.5 
Toluol TsOH 125 18 

Produkt R Diastereoisomeren- Ausheute 
verteilung [ %] [XI') 

a-Reihe b-Reihe 
(1S,3R) (1R,3R) 

1 H 43.5 56.5b) 17 
1 H 47 533) 32 
2 7'-Me 33 67b) 58 
2 7'-Me 42 5ab) 48 

3 7'-Me0 33 67') 26 
4 U-CI 43 579 23 

3 7'-Me0 37.5 62.5') 49 

~~~ ~ 

") Es kann auch HCI als Katalysator verwendet werden (hewerkstelligt durch Zugabe katalytischer Mengen des 
entsprechenden Anilin-hydrochlorides). Die Ausbeuten sind jedoch bisher stets geringer als bei der TsOH-Ka- 
talyse. 
Nach Destillation und Umkristallisation des Hydrochlorids ermittelt. 

Nach Destillation und saulenchromatographischer Reinigung ennittelt. 
Die Ausbeuten sind nicht optimiert. 

b, 
') Nach Destillation ermittelt. 
d, 

') 

z. B. Tetrahydrochinolin-Verbindungen rnit Alkyl-Substituenten an C(2) besonders inte- 
ressante Eigenschaften auf [ 11. Verbindungen dieses Typs fanden vor allem in jungster 
Zeit vermehrt als Farbstoff-Zwischenprodukte Venvendung [5] [6]. 

2. Resultate. ~ Auf der Suche nach Dihydro- und Tetrahydrochinolin-Derivaten rnit 
sterisch abgeschirmtem N-Atom stiessen wir bei unseren Untersuchungen iiber Umset- 
zungen von aromatischen Aminen rnit a,p angesattigten Ketonen auf die Reaktion von 
Anilinen mit (+)-(R)-Pulegon, die sowohl unter I,- als auch unter Saure-Katalyse zu 
einem Diastereoisomerengemisch von Spiro[cyclohexan-l,2'(1'H)-chinolin]-Derivaten 
fuhrt (Schema 1, Tab.). 

Die Tabelle zeigt, dass die Ausbeuten bei den in 7'-Position Me- und MeO-substituier- 
ten Derivaten am hochsten waren und rnit ca. 50% in Bereichen liegen, die praparativ 
interessant sind. Weiterhin zeigt sich, dass unabhangig vom verwendeten Katalysator das 
Diastereoisomere b (( 1 R,3R); NH-Gruppe in axialer Position) im Uberschuss gebildet 
wurde. Dies wird auch durch 'H-NMR-Analyse des Rohproduktes bestatigt. Die Struk- 
turaufklarung der diastereoisomerenreinen, neuen Verbindungen erfolgte rnit Hilfe der 
NMR-Spektroskopie ('H- und I3C-NMR). Um die Protonen im Cyclohexan-Ring gross- 
tenteils zuordnen zu konnen, mussten 'H,'H-COSY-Spektren aufgenommen werden. Die 
Unterscheidung der Diastereoisomeren a und b erfolgte a )  iiber den y-Effekt [7] (C(3') 
erscheint im Isomer a im I3C-NMR-Spektrum bei charakteristisch hoherem Feld 
( A S  = 4.3-4.8 ppm) als im Isomer b) und 6 )  zusatzlich durch NOE-Differenzenspektro- 
skopie. Fur die Verbindungen 2a und 2b wurden exemplarisch NOE-Spektren in 
(DJDMSO aufgenommen. 

Fur 2a werden folgende NOE's beohachtet: Einstrahlen auf H-N(1') bewirkt NOE's bei H-C(8') nnd 
H,,-C(6), und Einstrahlen auf H-C(3') erzeugt NOES bei He,-C(2), H,,-C(3) sowie H,,-C(5), in Ubereinstim- 
mung rnit einer Cyclohexan-Sessel-Konformation und aquatorialer Lage von NH-C(I) und Me-C(3) in 2a. In 2b 
zeigt sich heim Einstrahlen auf H,,-C(6) ein NOE hei H-C(3'), und Einstrahlen auf H-N(I') bewirkt NOES bei 
H,,-C(2'), H,,-C(5) und He,-C(6), d. h. die NH-Gruppe liegt im Diastereoisomer 2b eindeutig in axialer Stellung. 
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Die neuen spirocyclischen 1H-Chionoline stellen sterisch gehinderte Amine dar, die 
seit kurzem auch als Vorstufen fur interessante Farbstoffzwischenprodukte Verwendung 
gefunden haben [S]. 

3. Diskussion. - Die Reaktion von aromatischen Aminen der Benzol-Reihe mit 
(+)-(R)-Pulegon verlauft vollig anders, als man allgemein erwarten wiirde. Nach bisheri- 
gem Wissen uber den mechanistischen Verlauf der Reaktion von aromatischen Aminen 
mit @ -ungesattigten Ketonen [9] [lo] wurde man eher Phenanthridin- oder Acridin-De- 
rivate erwarten. Unseres Wissens ist bisher nur die Synthese von 7'-Methoxy-4'-methyl- 
spiro[cyclohexan-l,2'( 1'H)-chinolin] ausgehend von 3-Methoxyanilin und Cyclohexyli- 
denaceton beschrieben worden [2]. Diese Reaktion ist jedoch mechanistisch gesehen nicht 
mit unserer neuen Reaktion vergleichbar. 

Schema 2 

CH3 

~ f 0 1.5-H-Verschiebung 
71 

C"3 

@ retro-6n-Prozess 
(elektrocyclisch) 

1 @ 1.7-H-Verschiebung 

R 

@ 1.5-H-Verschiebung R 
4- ~ -+ ~ -~ 

T I  , @ 6n-Prozess (elektrocyclisch) 9 . 
CH3 H 
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Ein moglicher Mechanismus der Reaktion von Anilinen mit (+)-(R)-Pulegon wird in 
Schema 2 aufgezeigt. Im ersten Schritt entsteht das (+)-(R)-Pulegon-Anil, das nach 
elektrocyclischem 6n-Prozess (konnte in Anwesenheit von Saure auch als intramoleku- 
lare Friedel-Crafts- Reaktion formuliert werden) und anschliessender 1,s-H-Verschie- 
bung in das Acridin-Derivat 5 ubergefuhrt werden kann. Der entscheidende Schritt der 
gesamten Sequenz ist die elektrocyclische Umlagerung des Acridin-Systems, die nach 
1,7-sigrnatroper Umlagerung zum erneut cyclisierungsfahigen Azahexatrien-System 6 
fuhrt. Vergleichbare thermische elektrocyclische und homoelektrocyclische Ringoff- 
nungsreaktionen sind vor allem in der Chemie der 0-Heterocyclen haufiger formuliert 
worden [l I]  [12]. Unseres Wissens ist jedoch bisher noch nie ein elektrocyclischer retro- 
6n -Prozess in Dihydrochinolin- oder Acridin-Derivaten beschrieben worden. Der elek- 
trocyclische 6n -Prozess, ausgehend von der Zwischenstufe 6, liefert dann nach erneuter 
1 ,S-H-Verschiebung die spirocyclischen 1H-Chinoline. Der Einfluss von I, oder Saure in 
den Schritten @, @ und @ in Schema 2 wird bewusst nicht diskutiert. Das Auftreten von 
kationischen Zwischenstufen, wie etwa Iminium-Ionen, kann jedoch nicht mit Sicherheit 
ausgeschlossen werden. 

Die Synthese diverser Chinolin-Verbindungen, ausgehend von geeigneten Azahexa- 
trien-Systemen beziehungsweise Vorllufer-Molekulen unter neutralen oder sauren Be- 
dingungen, ist erst in jungster Zeit beschrieben worden [13] [14] und entspricht im Prinzip 
den in Schema 2 postulierten Schritten @ und 0. Wir konnten nun weiterhin zeigen, dass 
z. B. die saurekatalysierte Umsetzung von 2-Isopropenylanilin mit 3-Methylcyclo- 
hexanon zum gewunschten 1H-Chinolin fuhrt (Schema 3 ) ,  was das Auftreten der in 
Schema 2 formulierten Reaktionsschritte @ und @ erhartet. Weitere Untersuchungen 
sind jedoch notwendig, um die Schritte 0-0 in Schema 2 zweifelsfrei nachzuweisen. 

Schema 3 

4 Stereoisomere 

Ausbeute. 38% 
NHZ T o  ' - jL - , c l$?  H 

C"3 

u )  TsOH, Toluol, 18 h, 120-125". 

Unseres Wissens spielte bis vor kurzer Zeit die elektrocyclische 6n-Umlagerung fur 
die organische Synthese in der Chemie der Chinoline und seiner Derivate eine eher 
unbedeutende Rolle. Erst die Arbeiten von Hibino und Sugino [13] und Qiang und Buine 
[ 141 sowie unsere eigenen Arbeiten auf dem Gebiet der Dihydrochinolin-Chemie [ 151 
deuteten auf den praparativen Wert der elektrocyclischen 6n -Umlagerung hin. Wie gross 
das Synthese-Potential dieser interessanten Reaktion jedoch wirklich ist, werden zukunf- 
tige Untersuchungen zeigen mussen. 
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Experimenteller Teil 

Allgemeines. DC: Fertigplatten, Kieselgel 60F 254 (Merck),  Sichtbarmachen mit UV-Lampe (254 nm). 
Siiulenchromatographie (SC): Kieselgel Merck, Korngrosse 0,044,063 mm. Schmp. : Schmelzpnnkt-Apparatur 
nach Tottoli der Firma Eiichi (Typ 510) im offenen Rohrchen. IR-Spektren: Perkin-Elmer 599, J in em-’. 
NMR-Spektren (‘H, 500 MHz; 13C, 125,7 MHz): Vurian Unity 500; 6-Werte in ppm bzgl. TMS (‘H) bzw. CDCI, 
(13C), Kopplungskonstanten J in Hz; Aufnahmen bei RT. MS: Finnigan MAT-212/SS300 ; Elektronenstoss- 
Ionisation (70 eV); Angabe der Pike in m/z (Intensitat (%)). Samtliche Verbindungen zeigen korrekte Elementar- 
analysen. 

Allgemeine Arbeitsvorschrift I (AAI ; 12-Katalyse). Bei RT. werden 0,5 mol aromatisches Amin (Fluka) und 2 g 
I, (Fluka) vorgelegt. Danach wird die Innentemp. auf 150”erhoht und ein Gemisch von 0,75 mol (+)-(R)-Pulegon 
(Fluka; technisch oder purum) nnd 160 ml Toluol innerhalb 2 h so zugetropft, dass die Innentemp. bei 145-150O 
konstant bleibt. Im Gemisch vorhandenes Toluol nnd entstehendes Reaktionswasser werden dabei kontinuierlich 
abdestilliert. Nach vollstandiger Zugabe des Ketons wird das Gemisch noch 2,5 h bei einer Innentemp. von 150” 
gehalten, dann wird bei 10-’-10-* Torr destilliert. Das so erhaltene Rohprodukt wird in Et,O gelost und bei 5”mit 
HCI-Gas versetzt. Das resnltierende Hydrochlorid kann durch Umkristallisation weiter gereinigt werden. Die 
Trennung der Diastereoisomeren erfolgt stets durch SC der vorgereinigten Amine an Kieselgel (Hexan/AcOEt 7: 1 
bis 8:l). 

Allgemeine Arbeitsvorschrft 2 ( A A 2 ;  TsOH-Katalyse). Ein Gemisch aus 0,3 mol aromatischem Amin (Fluku), 
0.45 mol (+)-(R)-Pulegon (Fluka), 1,5 g 4-Toluolsulfonsiure (Merck) und 125 ml Toluol wird 18 h bei einer 
Innentemp. von 120-125” unter dem Wasserabscheider erhitzt. Danach wird das Lsgm. im Wasserstrahlpnmpen- 
vakuum abgezogen und der Ruckstand bei 10-‘-10-2 Torr destilliert. Die Reinigung erfolgt danach wie unter AAI 
beschrieben. 

(1 S,3R) -3,4‘-Dimethylspiro[c~~clohexan-~,2(l’H/-chinolin] ( la):  Hellgelbe Flussigkeit. 1R (Film): 3380n1, 
2925s, 1640m, 1605~, 1520~, 1380m,1310m,1280m, 1140w, 1060~., 815w, 745s. ‘H-NMR (CDCI,): 0,77(t,J= 12.3, 
Ha,-C(2)); 030 (m, H,,-C(4)); 0.87 (d, J =  6,3, Me-C(3)); 1,06 (m, Ha-C(6)); 1,51-1,72 (m, 4H, Cyclohexan); 
2,01 (d, J =  1,4, Me-C(4)); 2,17 (m, 2H, Cyclohexan); 3,5 (s, NH); 5,69 (d, J =  1,3, H-C(3’)); 6,45 (d, J =  7,8, 

(‘H-gekoppelt; (D,)DMSO): 18,7 (qd, Me-C(4’)); 21,O (tm, C(5)); 22,6 (q. Me-C(3)); 27,3 (dm, C(3)); 34,3 (tm, 

C(4)); 39,3 (tm, C(6)); 48,9 (tm, C(2)); 53,2 (m, C(1)); 112,4 (dd, C(8’)); 115,3 (dd, C(6’)); 120,7 (m,  C(4a’)); 123,2 
(dd, C(5’)); 124,6 (dm, C(3’)); 128.2 (ddd, C(7’)); 128,3 (quint., C(4’)); 144,5 ( t ,  C(8’a)). MS: 227 (24, M’), 212 (16). 
184 (82), 170 (loo), 157 (12), 115 (18). 

(1 R,3R) -3,4‘-Dimeth~.lspiro[cyclolzexan-1,2’i 1’H)-chinolin] (Ib): Hellgelbe Flussigkeit. IR (Film): 3420n., 
2Y20s, 1650w, 1605~1, 1525s, 1510s, 1315m, 1050w, 960w, 810w, 740s. ‘H-NMR (CDCI,): 0,78-0,92 (m, H,,-C(2), 
H,,-C(4)); 038 (d, J =  6,4, MeeC(3)); 1.14 (m, H,,-C(6)); 1,46 (n?, H,,-C(5)); 1,58 (m. H,,-C(4), H,,-C(5)); 
1.70 (m, l H ,  Cyclohexan); 1,93-2,03 (m, 2H, Cyclohexan); 1,98 (d, J =  1,4, Me-C(4)); 4,27 (s, NH); 5,18 (d, 

H-C(5’)). ‘?C-NMR (‘H-gekoppelt; (D,)DMSO): 18,2 (4, Me-C(4) ) ;  1Y,6 (tm, C(5)); 22,5 (q, Me-C(3)); 25,4 
(din, (33)); 3 3 3  (tm, C(4)); 37,4 (tm, C(6)); 46,Y (tm, C(2)); 53,l (m, C(1)); 112,9 (dd, C(8’)); 115,4 (dd, C(6’)); 120,8 
(m. C(4a)); 123,O (dd, C(5’)); 127,Y (quint., C ( 4 ) ) ;  128,O (ddd, C(7’)); 12Y,2 (dm, C(3’)); 143,Y (1. C(8’a)). MS: 227 
(40, M f ) ,  184 (96), 170 (loo), 157 (76), 115 (28). 

(1 S,3 R) -3,4’,7’-Trimrthylspiro[cyclolie~an-l,2 (l’H)-chinolin/ (2a): Farblose Kristalle. Schmp. 70-71”. IR 
(Film): 3360w, 2Y20s, 1650w, 1615~1, 1540s, 1320~1, 1280w, 1180w, 11451.v, 8501v, 810n?, 790m. ‘H-NMR (CDCI,): 
0,75 (t.  H,,-C(2)); 0 ,80489 (m. H,,-C(4)); 0,86 (d, J =  6,4, Me-C(3)); 1,05 (m, H,,-C(6)); 1,57 (m, 2H, 
Cyclohexan); 1,68 (m, 2H, Cyclohexan); 1,99 (d, J =  1,2, Me-C(4)); 2,12 (m. 2H, Cyclohexan); 2,21 (s, 
Me-C(7’)); 3,46 (s, NH); 5,63 (d, J = ] , I ,  H-C(3’)); 6,28 (s, H-C(8’)); 6,45 (d, J = 7,7, H-C(6’)); 6,94 (d, J = 7,7, 
H-C(5’)). I3C-NMR (‘H-gekoppelt; (D,)DMSO): 18,7 (qd, Me-C(4));  21,09 (tm, C(5)) ;  21,13 (q t ,  MepC(7‘)); 

C(8’)); 116,3 (m, C ( 6 ) ) ;  118,5 (m, C(4‘a)); 123,l (d, (35’)); 123.6 (dm, C(3’)); 128,3 (quint., C(4’)); 137,3 (m. C(7’)); 
144,5 C(8’a). MS: 241 (37, M+),  226 (17), 198 (loo), 185 (32), 171 (64). 

( I  R,3R) -3,4‘,7’-Trin~~th~.lspi~o[c~clohexan-l,2’(l’H~-cliinolin/ (2b): Hellgelbe Flussigkeit. IR (Film): 
342011, 2920s, 1620s, 1470s, 1455s, 1380cv, 1320~1, 1290w, 1180w, 1 1 4 0 ~ ~ ,  840w, 810w, 7 9 0 ~ .  ‘H-NMR (CDCI,): 
0,794,91 (m, H,,-C(2), H,,-C(4)); 0,88 (d, J = 6,4, Me-C(3)); 1,13 (m, H,,-C(6)); 1,45 (nz, H,,-C(5)); 1,58 (m, 
2H, Cyclohexan); 1,69 (m, 1 H, Cyclohexan); 1,91-2,01 (m, 2H, Cyclohexan); 1,Y6 (d, J = 1,4, MeeC(4‘)); 2,22 (s, 
Me-C(7’)); 4,22 (s, NH); 5,12 (d, J = 1.2, H-C(3’)); 6,31 (s, H-C(8’)); 6,44 (dd, J = 7,6, 1 3 ,  H-C(6)); 6,93 (d, 

H-C(8’)); 6,63 (t.  J =  7,3, H-C(6)); 6,Y8 (dt, J = 7.6, 1,4, H-C(7’)); 7,05 (dd, J =  7,8, 1,0, H-C(5’)). I3C-NMR 

J =  1,3, H-C(3’)); 6,47 (dd, J =  7,8, 0,8, H-C(8’)); 6,63 ( H I ,  H-C(6’)); 6,98 (m, H-C(7’)); 7,04 (dd, J = 7,8, 1,2, 

22,6 (q ,  Me-C(3)); 27,4 (dm, C(3)); 34,3 (tm, C(4)); 39,3 (tm, C(6)); 48,Y (tn7, C(2)); 53,2 (m. C(1)); 113,O (dd, 
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J = 7,6, H-C(5’)). ‘,C-NMR (‘H-gekoppelt; (D,)DMSO): 18,2 (qd, Me-C(4)); 19,7 (tm, C(5)); 21,l (qt, 
Me-C(7’)); 22,s (4, Me-C(3)); 25,5 (dm, C(3)); 33,9 (tm, C(4)); 37,5 (tm, C(6)); 46,9 (rm, C(2)); 53,l (m, C(1)); 
113,6 (dd, C(8’)); 116,4 (m, C(6)); 118,6 (m, C(4a)); 123,l (d, C(5‘)); 127,8 (quint., C(4)); 128,3 (dm, C(3’)); 137,O 
(qd, (37’)); 143,9 (d, C(8’a)). MS: 241 (46, M’), 226 (16), 198 (82), 184 (loo), 171 (82). 

(1 S,3R/ -7’-Me~hoxy-3,4‘-dimethylspiro(cyclohexan-l,2’(1‘H)-chinolin] (3a): Hellgelbes 61. IR (Film): 
3370m, 2920s, 1650m, 1615s, 1580~1, 1520s, 1470s, 1380m, 1330m, 1260s, 1220s, 1200s, 1170s, 1150m, 1070~1, 
1030m, 920w, 820m. ‘H-NMR (CDC13): 0,75 (t.  J =  12,2, H,,-C(2)); 0,794,88 (m, H,-C(4)); 0,86 (d, J =  6,3, 
Me-C(3)); 1,06 (m, H,,-C(6)); 1,56 (m, 2H, Cyclohexan); 1,67 (m, 2H, Cyclohexan); 1,98 (d, J = 1,3, MeeC(4)); 
2,11 (m. 2H, Cyclohexan); 3,53 (s, NH); 3,74 (s, MeO-C(7’)); 537 (d, J =  1,3, H-C(3’)); 6,Ol (d, J =  2,4, 
H-C(8’)); 6,19 (dd, J =  8,0, 2,4, H-C(6‘)); 6,96 (d, J =  8,0, H-C(5’)). I3C-NMR (’H-gekoppelt; (D,)DMSO): 
18,7 (qd, Me-C(4)); 21,l (tm, C(5)); 22,6 (q. Me-C(3)); 27,4 (dm, C(3)); 34,2 (tm, C(4)); 39,4 (tm, C(6)); 49,O (tm, 
C(2)); 53,4 (m. C(I)); 543 (q, MeO-C(7’)); 97,6 (dt, C(8‘)); 101,O (dd, C(6)); 114,5 (m, C(4a)); 121,9 (dm, C(3’)); 
124,2 (d, C(5’)); 128,O (quint., C(4)); 145,9 (dd, C(8’a)); 159,9 (m, C(7’)). MS: 257 (44, M+), 242 (20), 214 (loo), 200 
(60), 187 (52). 

( I  R,3R) -7’-Me~hoxy-3,4-dimethylspiro[cyclohexan-l,2’(l~H)-chinolin] (3b): Weisses Pulver. Schmp. 82- 
83”. IR (KBr): 3400m, 2920s,1660w, 1570~1, 1520m, 1440m, 1330~1, 1290m, 1270m, 1220s, 1155m, 1140m, 1020m, 
830s. ‘H-NMR (CDC13): 0,83 (m. H,,-C(4)); 0,88 (d, J =  6,4, Me-C(3)); 0,89 (m. Ha,-C(2)); 1,14(m, H,,-C(6)); 
1,46 (m, H,,-C(5)); 1,57 (m. 2H, Cyclohexan); 1,69 (m, lH ,  Cyclohexan); 1,95 (d, J =  1,3, Me-C(4)); 3,75 (s, 
MeO-C(7’)); 4,30 (s, NH); 5,07 (a‘, J = 1,2, H-C(3’)); 6,05 (d, J = 2,4, H-C(8’)); 6,19 (dd, J = 8,3,2,4, H-C(6)); 
6,95 (d, J =  8,3, H-C(5’)). ‘,C-NMR (‘H-gekoppelt; (D,)DMSO): 18,3 (dq, Me-C(4)); 19,7 (tm, C(5)); 22,5 (q. 
Me-C(3)); 25,4 (dm, C(3)); 33,9 (tm, C(4)); 37,6 (tm, C(6)); 47,O (tm, C(2)); 53,2 (m. C(1)); 54,5 (q, MeO-C(7’)); 
101,2 (dd, C(6)); 114,6 (m, C(4a)); 124,O (d, C(5’)); 126,7 (dm, C(3’)); 127,6 (m. C(4‘)); 145,3 (dd, C(8’a)); 1593 (m. 
C(7’)). MS: 257 (48, M+), 242 (16), 214 (76), 200 (loo), 187 (70). 

( I  S,3R) -6-Chloro-3,4‘-dimerhylspiro[cyelohexan-l,2’ (1’H)-chinoh] (4a): Hellgelbes 01. IR (Film): 3380m, 
2920s, 1650m, 1600m, 1490s, 1460s, 1310m, 1240~1, 1100m, 880m, 820m. ‘H-NMR (CDCl,): 0,77 ( t ,  J = 12,4, 
H,,-C(2)); 0,784,87 (m, H,,-C(4)); 1,05 (m, Ha,-C(6)); 1,49-1,72 (m, 4H, Cyclohexan); 1,98 (d, J = 1,2, 
MeeC(4)); 3,51 (s, NH); 5,73 (d, J = 1,2, H-C(3’)); 6,36 (d, J = 7,7, H-C(8’)); 6,91 (dd, J = 7,7, 2,3, H-C(7‘)); 
6,99 (d, J = 2,4, H-C(5’)). I3C-NMR (‘H-gekoppelt; (D,)DMSO): 18,5 (dq, Me-C(4)); 21,O (tm, C(5)); 22,5 (q, 
Me-C(3)); 27,3 (dm, C(3)); 34,2 (tm, C(4)); 39,3 (tm, C(6)); 48,9 (tm, C(2)); 533 (m. C(1)); 113,6 (dd, C(8‘)); 118,7 
(dt ,  C(6‘)); 122,2 (m, C(4a)); 122,7 (dd, C(5’)); 126,O (dm, C(3’)); 127,6 (quint., C(4)); 127,7 (dd, C(7’)); 142,4 ( t ,  
C(8’a)). MS: 261 (52, M+) ,  246 (14), 218 (IOO), 204 (86), 191 (40), 95 (16). 

( I  R,3 R) -6-Chloro-3,4‘-dimethylspiro[cyclohexan-l,2’ (1’H)-ehinolin] (4b): Hellgelbes 01 .  IR (Film): 
3420m, 2920s, 1600m, 1490s, 1450s, 1290s, 1100m, 875~1, 805s. ‘H-NMR (CDCI,): 0,79-0,93 (m, H,,-C(2), 
H,,-C(4)); 038  (d, J =  6,4, Me-C(3)); 1,15 (m, H,,-C(6)); 1,43 (in, H,,-C(5)); 1,57 (m, 2H, Cyclohexan); 1,70 
(m. 1 H, Cyclohexan); 1,90-1,99 (m, 2H, Cyclohexan); 1,95 (d, J =  1,2, Me-C(4‘)); 4,26 (s, NH); 5,22 (d, J = 1,1, 

(’H-gekoppelt; (D,)DMSO): 18,O (qd, Me-C(4)); 19,5 ( t ,  C(5)); 22,3 (q, Me-C(3)); 25,3 (dm, C(3)); 33,7 (rm, 
C(4)); 37,4 (rm, C(6)); 46,s (tm, C(2)); 53,3 (m, C(1)); 114,2 (dd, C(8’)); 118,2 (dt, C(6’)); 122,3 (m, C(4a)); 122,4 
(dd, C(5’)); 127,O (quint., C(4‘)); 127,4 (dd, (37’)); 130,3 (dm, C(3‘)); 142,8 ( r ,  C(8‘a). MS: 261 (56, M’), 246 (16), 
223 (38), 218 (88), 204 (IOO), 191 (44), 180 (34), 166 (26). 

H-C(3’)); 6,39 (d, J =  8,3, H-C(8’)); 6,91 (dd, J = 8,3, 2,4, H-C(7’)); 6,98 (d, J =  2,4, H-C(5‘)). I3C-NMR 
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