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Heterocyelen, welche die charakteristische Dichlormalonyl-
gruppierung enthalten, wie 3,3-Dichlor-2,4-dioxo-1,2,3,4-tetra-
hydrochinolin (1) oder 5,5-Dichlorbarbitursdure (15), reagieren
mit Morpholin bzw. Piperidin zu Aminalen entsprechender
»Mesoxalylheterocyclen. Die Reaktion wird auch auf einige
andere geminale Dichlorverbindungen tibertragen.

Dichloromalonyl based heterocyclic compounds like 3.3-di-
ehloro-2.4-dioxo-1.2.3.4-tetrahydroquinoline (1) or 5.5-dichloro-
barbituric acid (15) react with morpholine or piperidine to
aminales of mesoxalyl heterocycles. The reaction has been
extended to some other gem. dichloro compounds.

Nach E. Ziegler und Mitarb.! 148t sich 4-Hydroxy-carbostyril in
Dioxan mittels SOCly leicht in 3,3-Dichlor-2,4-dioxo-1,2,3,4-tetrahydro-
chinolin (1) iiberfithren. Dieses Verfahren kann auf verschiedene eyclische
Malonyl-Verbindungen? iibertragen werden, wobei jeweils Abkémmlinge
der Dichlormalonsiure entstehen.

Solche reaktive Dichlorverbindungen kann man zur Synthese ver-
schiedener Produkte heranziehen, wie z. B. zur Herstellung von Derivaten
des Tsatins® oder, Uber entspfechende 3,3-Dialkoxyverbindungen, zu solchen
des Indigotins4.

1 H. Ziegler, R. Salvador und Th. Kappe, Mh. Chem. 93, 1376 (1962).

2 E. Ziegler und Th. Kappe, Mh. Chem. 94, 447 (1963).

3 E. Ziegler, Th. Kappe und R. Salvador, Mh. Chem. 94, 453, 698, 736
(1963).

4 K. Ziegler und Th. Kappe, Mh. Chem. 96, 889 (1965).
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Setzt man dagegen 1 mit Morpholin bzw. Piperidin um, so fallen die
jeweiligen Aminale 2 und 3 (100 bzw. 76%, d. Th.) an.
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An Stelle von 1 kénnen auch komplizierter gebaute gem. Dichlor-
verbindungen, wie etwa solche des 1,8-Trimethylen-2,4-dioxo-1,2,3,4-
tetrahydrochinolins (5) oder des 5,6-Dihydro-4,6-dioxo-4H-pyrido[3,2,1-jk]-
carbazols (8)*, eingesetzt werden.
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Ferner lassen sich die geminalen Dichlorderivate des Oxindols (16),
N-Phenyl-5-methyl-3-pyrazolons (12) und der Barbitursiure (15) dieser
Reaktion zufiihren.

Das 3,3-Dimorpholino-oxindol (11) ist bereits von Schinberg und Singer®
durch Kondensation von Isatin mit Morpholin in Athanol in 77proz.
Ausbeute hergestellt worden. Auch die entsprechende Dipiperidino-Verbindung
ist in der Literatur® beschrieben.

Aus der Reihe fillt w-Dichlor-o-hydroxy-acetophenon (18), das beim
Behandeln mit Morpholin eine ringgeschlossene Verbindung mit nur
einem Morpholinrest gibt. Sie ist auf Grund ihres IR-Spektrums als
2-Morpholino-3-oxo-2,3-dihydro-benzofuran (19) anzusehen. Die Kon-
stitution von 19 ergibt sich ferner durch den hydrolytischen Abbau tiber

* Bemfferung nach R.R.I. 4551,

s A. Schinberg und E. Singer, Chem. Ber. 98, 812 (1965)
¢ W. Qrassmann und K. v. Arnim, Ann. Chem. 509, 288 (1934).
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20 zum 3-Hydroxy-2,3-dihydro-benzo-furan-2-on (21)7 (o-Hydroxy-
mandelsiure-y-lacton), welches auch auf anderem Wege zugénglich ist-
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Elegant verlduft in saurem Medinm die Umsetzung von 19 mit
o-Phenylendiamin zum 2-(2-Hydroxyphenyl)-chinoxalin (22), welches
bereits von Fries® aus Cumaran-3-on — allerdings auf umstédndlichem
Wege — synthetisiert worden ist.

Im allgemeinen ist zu sagen. daB bei der Reaktion der erwihnten
Dichlorverbindungen mit Morpholin immer sehr reine Endprodukte in
hoher Ausbeute entstehen. Die entsprechenden Dipiperidino-Derivate
sind dagegen schwieriger darzustellen und sind auch weniger stabil.
Versuche, andere sek. Amine (z. B. Dibenzyl- oder Didthyl-amin) einzu-
setzen, bringen kein eindeutiges Ergebnis.

Uber weitere Reaktionen dieser Aminale, wie z. B. ihre leichte Um-
wandlung in die dazugehorenden cyeclischen Ketone, wird noch zu be-
richten sein.

7 K. Ladenburg, K. Folkers und R. T. Major, J. Amer. Chem. Soc. 58,

1292 (1936).
¢ K. Fries, Ann. Chem. 442, 206 (1925).
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Die vorliegende Arbeit wurde mit Unterstiitzung dexr J. B. Geigy AG,
Basel, durchgefiihrt, fitr die wir danken.

Experimenteller Teil
1. 3,3-Dimorpholino-2,4-diexo-1,2,3,4-teirahydrochinolin {2}

2,3 g 1 werden in 10 ml Dimethylformamid (DM F) gelost, auf 0° gekithlt
und 5,26 ml Morpholin zugefiigt. Unter Dunkelfdrbung steigt die Temp. auf
ca. 45° an und Morpholin - HCl scheidet sich in Form langer Nadeln ab.
Nach etwa 30 Min. tropft man unter Rihren bei 0° 20 mt Hy0 zu, wobei 2
kristallin anfallt; Ausb. 3,5 g (1009, d.Th.). Gelbe Prismen aus Athanol,
die bei ca. 174° schmelzen {(u. Zers.).

IR-Spektrum in KBr: 3250, 3170/cm (NH), 1690, 1670/cm (CO), 1600,
1569¢/cm (Aromat).

Ci7H2:N304. Ber. € 61,62, H 6,39, N 12,68.
Gef. C 61,50, H 6,50, N 12,73.

2. 3,8-Dipiperidino-2,4-dioxvs-1,2,3,4-tetrahydrochinolin (3)
Analog aus 2,3g 1 und 6 ml Piperidin. Aus Athanol gelbe Prismen,
Schmp. ea. 154° (u. Zers.). Ausb. 2,6 g (769, d. Th.).
819H25N302‘ Ber. C 69,71, H 7,69, N 12,84.
Gef. € 69,59, H 7,74, N 12,95.
3. N-Phenyl-3,3-dimorpholino-2,4-dioxo-1,2,3,4-tetrahydrochinolin (4)

Analog Versuch 1 aus 3 g N-Phenyl-3,3-dichlor-2,4-dioxo-1,2,3,4-tetra-
hydrochinolin vnd 5,26 ml Morpholin bei 0°. Ausb. 4 g (100% d. Th.). Gelbe
Kristalle aus Athanol, Schmp. ca. 190° (u. Zers.).

CosHasN30y4. Ber. N 10,31, Gef. N 10,42,

4. 3,3-Dimorpholino-2,4-dioxo-1,8-trimethylen-1,2,3,4-tetrahydrochinolin (6)
Aus 2,7 g 5 und 5,26 ml Morpholin in 10 ml DMF bei 0°. Gelbe Prismen
aus Athanol, Schmp. ea. 158° (u. Zers.); Ausb. 3,4 g {1009, d. Th.).
CooFlasN3Os Ber. € 64,67, H 6,79, N 11,31,
Gef. C 64,85, H 6,83, N 11,55.
5. 3,3-Dipiperidino-2,4-dioxo-1,8-trimethylen-1,2,3,4-tetrahydrochinolin (T)

Analog aus 2,7g 5 und 6 ml Piperidin. Kristallisiert aus wenig Athanol
oder DM F in gelben Prismen; Schmp. ca. 148° (u. Zers.).

CogH2gN302. Ber. N 11,94, Gef. N 11,84.

6. 3,6-Dihydro-3,5-dimorpholino-4,6-dioxo-4H -pyridof 3,2,1-jk Jearbazol (9)

3 g 8 geben mit 5,26 ml Morpholin in 20 m! DM F bei 0° 3,2 g {80% d. Th.)
9. Aus Butanol bzw. Cyclobexan gelbe Kristalle vom Schmp. ca. 185°
u. Zers.).

CoaH23N304. Ber. © 68,13, H 5,73. Gef. € 68,18, H 5,63.
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1. 3,3-Dimorpholino-oxindol (11)°

3 g 10 und 10,5 ml Morpholin in 16 ml DMF geben 6 g (100% d. Th.}
an 11. Aus viel Athanol farblose Prismen vom Schmp. 176-—178° (u Zers.).
Ein Mischschmp. zeigt keine Depression.

8. 3-Methyl-4,4-dimorpholino-1-phenyl-§-pyrazolon (13)

Analog aus 4,8g 12 und 10,5 ml Morpholin in 20 ml DMF. Das olige
Robhprodukt wird wiederholt mit HzO behandelt und dann mit Methanol
angerieben. Farblose Kristalle aus Methanol, Schmp. 117—119° (u. Zers.).
Aush. 6,2 g (959, d. Th.).

C15H23N403. Ber. C 62,95, H 6,75, N 16,32.
Gef. C 62,70, H 6,84, N 16,37.

9. 3-Methyl-1-phenyl-4,4-dipiperidino-§-pyrazolon (14)

2,4 g 12 und 6 ml Piperidin werden in 8 ml DM F bei 20° umgesetzt und
dann rasch auf 0° abgekiihlt, da die Temp. sonst schnell ansteigt. Aus verd.
Alkohol farblose Prismen, Schmp. 81°; Ausb. 1 g (309 d. Th.).

020H28N40. Ber. N 16,4:6. Gef. N 16,62.

10. §,5-Dimorpholino-barbitursiure (16)
Analog Versuch 1 aus 5,5 g 15 und 5,26 ml Morpholin bei 20°. Aus Athanol
farblose Kristalle, Schmp. ca. 230° (u. Zers.); Ausb. 2,5 g (869, d. Th.).
012H13N405. Ber. C 48,32, H 6,08, N 18,78.
Gef. C 48,70, H 6,08, N 18,98.

11. §,5-Dipiperidino-barbitursiure (17)
Analog Versuch 10 aus 2 g 15 und 6 ml Piperidin. Ausb. 1,7 g (67%, d. Th.).
Aus Athanol farblose Prismen; Zers.-Schmp. > 200°.

C14H2o2N403. Ber. N 19,04, Gef. N 18,81.

12. 2-Morpholino-3-oxo-2,3-dihydro-benzofuran (19)

2 g 18 werden bei 20° in 2,5 ml DM F mit 5,26 ml Morpholin umgesetzt.
Aus Methanol oder Athanol farblose Prismen, Schmp. 93—95°; Ausb. 1,5 g
(769 d. Th.).

IR-Spektrum in KBr: 1730/cm (C=0), 1620/cm (Aromat).

C12H13NO3. Ber. C 65,74, H 5,98, N 6,39.
Gef. C 65,67, ¥ 6,30, N 6,36.

13. o-Hydroxy-mandelsdure-v-lacton™ (21)

Man erwirmt 2 g 19 in einer Mischung von 2 ml konz. HCl und 7 ml H»0,
bis alles gelost ist. Beim Abkiihlen scheiden sich farblose Kristalle ab, die sich
aus Benzol reinigen lassen. Schmp. 107--108°. Ausb. 1g (100% d. Th.).
Der Mischschmp. mit einem Literaturpréparat? zeigt keine Depression.

14. 2-(2-Hydroxyphenyl)-chinoxalin (22)8

Beim Zusammenbringen einer Lésung von 1,5g 19 in 10 ml Athanol
mit einer solchen von 0,7 g o-Phenylendiamin in 5 ml Hs0 und 2 ml Athanol
sowie 1 ml konz. HOL fillt ein gelber Niederschlag an. Aus wenig Kisessig
Nadeln vom Schmp. 188—189°; Lit.® 189°. Aush. 1,2 g (100% d. Th.).



