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S~&.stitz~tio~rt and Addition Reaction~' at Sioiro-Oxirane,s** 

Nucleophilie substitution at the spiro carbon atom as well as the CH2-grou p 
takes place with spiro-oxiranes 1, 6 and 7, whose spiro carbon atom bear 
electron withdrawing substituents. In some cases by elimination of formaldehy- 
de a transformation to the corresponding reduetone systeme (5, 11, 16) is 
observed. In other cases, e.g. with tertiary amines, betaines (2, 9, 12) are 
formed, which by elimination of the base rearrange to dioxolenes (3, 10). 
Addition of polar reagents like aryl isocyanate or chloral leads to ring 
expansion of the threemembered ring to form the five ring systems 17, 18, 20.22 
or 24. 

(Keyword,s'. ~ Ca,rbonyl ~piro-oxira~e~s: Enotbetaine,s: ~V~wteoi)hitic S~lbstitv- 
tion; Spiro-dioxotes; Spiro-oxazol, es) 

Einlei tung 

2 ,4- l ) ioxo- l -phenyl - l ,2 ,3 ,4- te t rahydrochinol in  3-spiro-2'-oxiran (1) 
lagert sieh beim Erh i t zen  mit N ,N-Dimethy lan i l in  in Methylendioxy-1-  
phenyl - l ,2 -d ihydro-2-eh inolon  1 (3) urn. Beim Behandeln  mit einer 
Reihe anderer  tert. Amine  lassen sigh bei 20 ° die primfir un ter  Offnung 
des Oxiranringes en t s tandenen  Enolbe ta ine  2 (2) isolieren. Diese spalten 
beim Erhi tzen  dig jeweilige tert. Base un te r  Bi ldung des Dioxolenderi-  
r a t e s  3 ab. Mit prim. und sec. Aminen  gibt 1 das Aei redukton  5 "). wobei 
4 als Zwisehenprodukt  auf t re ten  k6nnte ,  welches sieh unter  Verlust yon 
Azometh in  zu 5 stabilisiert. Es ist leider nieht  gelungen ein solehes 
Azometh in  nachzuweisen.  

** Herrn emer. o. Univ. Prof. Dr. Erich Ziegler, lnstitut fiir Organische 
Chemie, Karl-Franzens-Universitfit Graz, mit besten Wfinschen zur Voll- 
endung des 70. Lebensjahres gewidmet. 
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Diese, unseres Wissens naeh, an einem Oxiran erstmals beobachte 
ten Reaktionen sind wohl auf die Tatsaehe zurtiekzuffihren, dab es sich 
bier um ein a-Carbonyl-spirooxiran handelt, bet welchem, yore Stand 
punkt  der Positivierung, das yon den Carbonylgruppen flankierte 
Spiro-C-Atom einem nueleophilen Angriff am besten zuggnglieh sein 
sollte. Aus der Auffindung der Enolbetaine 22 geht abet eindeutig 
hervor, dag bet der Einwirkung yon tert. Aminen der Angriff an der 
CH2-Oruppe des Oxirans erfolgt ist. Dieser Befund k6nnte dahingehend 
interpretiert werdem dab einerseits das Spiro C-Atom steriseh ge- 
hindert ist und andererseits die benaehbarten Carbonyldipole die 
Annfiherung eines Donors sehr erschweren. Das Oxiran-CH 2 ist dem- 
gegenfiber fret yon diesen Einflfissen und einer nueleophilen Sub 
stitution zug/inglich. 

Dartiber hinaus sollte dieses stark polarisierte System aueh fiir 
Additionsreaktionen mit Doppelbindungssystemen geeignet sein, wie 
im folgenden noeh ausf/ihrlieh besehrieben wird. 

Um einen genaueren Einbliek in das Verhalten solcher Spiro- 
oxirane mit c~-st~indigen elektronenziehenden Substituenten zu er- 
halten, haben w ir die Untersuchungen noch auf folgende Verbindun 
gen ausgedehnt : 1,3-Dioxo-2,3-dihydro-phenalen-2 spiro-2'-oxiran a (6), 
2,3,5,6-Tetraehlor-eyelohexa-2,5-dien-4-on-I-spiro-2'-oxiran 4 (7)und 2- 
Benzoyl 2 phenyl-oxiran 5 (8). 

C( "~O "C[ 

6 3 ) 7 4 ) 8 5 ) 
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Ergebnisse und Diskussion 

Reabtio,e.~ ~t~ter OJ]?~t W de.~ O.rira~n'h~ffe.; 

Erwartungsgemgt~ reagiert da.s Phenalentrion-oxiran 6 mit Triethyl- 
amin zum Enolbetain 9, welches sieh bei thermiseher Belastung in das 
l)ioxolen 10 umlagert. Analog zu 1 wird aueh aus 6 und prim. Amin 
tiber das entspreehende Zwisehenprodukt vom Typ 4 das Aeh'edukton 
11.~ gebildet. 

Aueh das Chloranil-oxiran 7 reagiert mit tert. Aminen zu den 
Phenolbetainen 12a, b, die abet einer thermisehen Umlagerung zum 
l)ioxolensystem nieht zug~inglieh sind. 

Aus dem Benzih)xiran 8 werden mit tert. Aminen keine Enolbetaine 
gebildet. Mit prim. und .~ec. Aminen entstehen die Aminoalkohole 13a. 
b, e, entspreehend dem bekannten Reaktionsverhalten der Oxirane 
gegenfiber diesen Reagentien 6. 
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Nieht nur left. Amine, sondern aueh HC1 kann durch nueleophilen 
Angriff die Offnung des Oxiranringes und naehfolgenden I~bergang in 
das Reduktonsystem bewirken, wie yon Ei.4e'rl et al. "~ am Phenalen- 
trion-oxiran 6 beobaehtet worden ist. Aueh Chloranil-oxiran 7 reagiert 
mit HC1 zu 2,3.4.5,6-Pentaehlorphenol 4. In beiden Ffillen wird der 
Oxiranring als Formaldehyd abgespalten, was darauf  hinweist, (tag die 
Ring6ffnung am Spiro-C-Atom erfolgt sein mul3. 
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Prinzipiell w/ire bei einem unsymmetr iseh substituierten Oxiran 
dureh Spaltung mittels HC1 die Bildung zweier Isomerer  mfglieh, deren 
Anteiligkeit am Reakt ionsprodukt  yon der StabilitLtt des sieh im 
Reakt ionsver lauf  bildenden Carbeniumions abhfingen sollte. So geht 
z.B. 2,2-Dimethyloxiran mit verd. HCI in 2-Chlor-2-methyl-propanol 
(65~, d. Th.) und Chlor-tert-butanol (35~, d. Th.) v fiber. Elektronenzie- 
hende Substi tuenten am Oxiranring bewirken hingegen eine bevorzugte 
Spaltung zwisehen Sauerstoff  und nieht substit.  C-Atom. So liefert z. B. 
(2-Nitrophenyl)-ethylenoxid 8 mit Pyridiniumehlorid/Pyridin aus- 
sehlieglieh 2-Chlor- l-(2-nitrophenyl)-ethanol.  

Daher  sollte man aus den ~-Carbonyl-spiro-oxiranen 1, 6 aber aueh 
aus 7 bei Einwirkung yon HC1 Chlorhydrine yore Typ  14 erwarten, die 
nieht mehr Formaldehyd abspalten kfnnen.  Die Umsetzung yon I mit 
ethanol. HC1 in der Hitze sowie das Einleiten yon HC1 in eine CHCI.~ 
Lfsung  yon 1 ftihren jedoeh zum bekannten 3-Chlor-4-hydroxy-1- 
phenyl  1,2-dihydro-2-ehinolon 9 (16 a) neben Formaldehyd.  Als Prim/ix'- 
produkt  mug sieh daher 15 bilden, damit  eine Formaldehydabspa l tung  
ertolgen kann. l)iese Befunde stehen in f] 'bereinstimmung mit den 
Beobaehtungen an 63 und 74 und dtirften ihre Erklitrung dureh den 
Gewinn an Resonanzenergie beim f]Jbergang in das P~edukton- bzw. 
aromatisehe System finden. 

HCI / . - w  

' 1 

C 6 H 5 J 
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C6H 5 

-CH20 
OR 
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C 6 H 5 

a: R=H ) 
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Erhitzt  man dagegen 1 mit einem geringen fJbersehuf} an l,iC1 in 
THF, so bildet sieh neben ca. 2/3 16 a, das als vollstfindig wasserlSs- 
liches Li-Reduktonat  16b anf/illt, 1/3 des Chlorhydrins 14. 14 zeigt im 
I R  Spektrum eine seharfe OH-Bande bei 3 440 und zwei CO-Banden bei 
1 740 und 1 705 cm 2. ]m IH-NMR Spektrum (CF3COOD) erseheinen 
<lie Protonen der CH2-Gruppe bei 3,55Sppm neben den aromat.  Pro- 
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tonen 6 ,0 -7 ,6mppm.  Bei mehrstflndigem Kochen in LiCI/THF zeigt 
14 kcinerlei Ver'anderung. Aus dem Li-Reduktonat  16b kann dutch 
Zugabe yon re td .  HF und nachfolgendes Umkristallisieren aus Chlo f  
benzol salzfreies 16 a gewonnen werden. 

ICiJtfler'~ceiter~t~tg.s.reaktioue, dttrch Additio'Jt ~t~t Doppelbi~d~J~f/,s,~'ysleme 

Von den vier untersuchten Spiro-oxiranen reagieren nut  1 und 7 mit 
Arylisoeyanaten unter Ring6ffnung und Addition an die C =N d )o p p e l  
bindung zu den Spiro 5'-2-oxa.zolidonen 17 a, b bzw. 20 a, b, e. I)iese 
Umsetzungen gelingen nut  in D M F  unter Zusatz yon LiC1. Unter  
diesen Bedingungen verlaufen sie sehon bei 20 °C ; die Ausbeuten liegen 
fiber 50~(, d. Th. Die Ents tehung solcher 3-substit. Spiro-5'-2-oxazolido- 
ne steht im Einklang mit Befunden der IAteratm 40-14, die eine bew)r- 
zugte Bildung yon 3,5-substit. Oxazolidonen aus einfaehen Epoxiden 
und Isoeyanaten,  unabhtingig vom Katalysatov, in bimolekularer 
nueleophiler Substitution 1a,14 beseheinigen. Eine am Styroloxid ira 
Anwesenheit von AIC1 a beobaehtete Bildung von 3,4-substit. Oxazoli- 
don 14 wird als SN1-Reaktion interpretiert .  Die Ausbildung eines 
Carbeniumions erseheint bei den hier untersuehten Spiro-oxiranen mit 
benaehbarten elektronenziehenden Oruppen jedoch h6ehst unwahr- 
scheinlich. So m/iBte eine derartige Ring6ffmmg bei 1. naeh den 
vorstehend beschriebenen Beobaehtungen, fiberwiegend zur Elimi- 
nierung yon Formaldehyd und 1Jbergang ins Redukton f/ihren. 

Das Chinisatin-oxiran 1 reagiert auch mit Thio-isoeyanaten zu den 
entspreehenden Spiro-5' 2-thioxo-oxazolen 18a, b. 
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Die Strukturen yon 17, 18 und 20 stehen im Einklang mit den 
Werten der Elementaranalysen und den spektroskopischen Daten (s. 
Tab.  1). 

Tabelle 1. Bandenlage~t, der IR- u'lM 1H .:VMR-Spektre~t (cm 1, 8 in ppm) 

o(s) 
II 

IR: 0 C N v-CO ~-C0 ~H-NMR: CH2; ~A, ~B (JAB) 

17 a 1 780 1 720 
17 b 1 780 1 725 
18 a 1 090 1 720 
18b 1 070 1 725 
20a 1 815 1 645 

20 b 1 825 1 645 
20c 1 810 1 640 

1690 (DM,b'O) 4,62, 4,45 (10Hz) 
1 690 (CDCI:~) 4,60 s 
I 680 (DMSO) 4,75, 4,85 (11Hz) 
1 680 (CDCI3) 4,85, 4,70 (10Hz) 

(DM, S~O) 4,68, 4,53 
(11 Hz) 

(DMSO) 4,40, 4,60 (11Hz) 
- (DMSO) 4,54, 4,66 (12Hz) 

In  den Massenspektren der Verbindungen 17, 18 und 20 linden sich 
neben der Molmasse eharakterist ische Fragmente  (M-C02)- sowie (M- 
COS) ~ (s. exper. Teil). Die am 3,4-Diphenyl-2-oxazolidon 12 beobaehtete  
eharakterist isehe Abspal tung yon CH20 und CO im MS tri t t  in den 
vorliegenden Fgllen nieht auf. 

Erhi tz t  man die aus 1 hergestellten Oxazolidone 17a, b mit tert. 
Buty lamin  einige Zeit unter  Rfickflul3, so erfolgt Ring6ffnung unter 
Abspal tung des C-2 am Tetrahydroehinolinring als C02 und Bildung 
der Anilino-benzoylderivate 19 a, b, deren Strukturen auf Grund der 
Werte  der Elementaranalysen sowie der spektroskopisehen Daten  
ermittel t  worden sind (s. exper. Teil). Im  Ktihler sammelt  sieh tert. 
Butylamincarbonat .  

Eine Ring6ffnung dieser Art ist ftir 3,3-disubstit. 2,4-I)ioxo-tetra- 
hydrochinoline durehaus nieht ungew6hnlich. So haben Ziegler, Kappe 
et al. 15 eine Reihe soleher 3,3-Dimethoxy-2,4-dioxo-tetrahydroehinoli-  
ne mit verd. NaOH in Derivate  des o-Amino-phenyl-glyoxal-dimethyl-  
aeetals fibergeftihrt. 

Anders als die Spiro-oxirane I und 7 verhglt sich das Benziloxiran 8 
gegentiber Arylisoeyanaten.  8 reagiert mit den geannten Reagentien 
erst bei 600 unter  Abspal tung von Formaldehyd zu den 3-Aryl-4,5- 
diphenyl-2-oxo-2,3 dihydrooxazolen 21 a, b, e. Ihre IdentitS~t mit be- 
reits beschriebenen VerbindungenI~ wurde mittels Sehmelzpunkt und 
spektrokopisehen Daten  gesichert. 
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Wei t e r s  ve rm6gen  1 und 7 mit  Chloral ,  a b e t  im Fa l l  1 auch mit  
F o r m a l d e h y d  eine A d d i t i o n s r e a k t i o n  u n t e r  E r w e i t e r u n g  des Oxi ran-  
r inges e inzugehen.  Aueh  hier ist als R e a k t i o n s m i l i e u  D M F  und  Zusa tz  
yon  LiC1 no twend ig .  W/ ih rend  1 und 7 schon bei 20 ° mit  Chlora l  zu den  
S p i r o - d i h y d r o d i o x o l e n  2 2 a  und  24 reagieren ,  ist eine U m s e t z u n g  mit  
F o r m a l d e h y d  nut' mit  1 bei 100 ° zu 22b  m6glich.  
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Die s p e k t r o k o p i s c h e n  Da ten  yon 22 und  2 4  zeigen die er~varteten 
W e r t e  (s. Tab .  2). 

T~belle 2. Bandenlagen de~ IR- und 1H-NMR-Spektren (era 1, 8 in ppm) 

] g :  ",,'-CO ~ CO 1H-NMR: CH2eO O---CH--O 

8A, 8B (JAB) 

22 a 
22 b 
24 

1 725 1 685 (DM~S'O) 4,85, 4,28 (8 Hz) 5,8 s 
1 733 1 700 (CDCla) 4,25 ~ 5,4 d 
1 670 --- (DMSO) 4,45, 4,30 (12Hz) 7,0 s 
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Analog zu den Oxazolidonen 17a, b ist auch beim Dioxolan 22a 
durch Erhitzen mit tert. Butylamin eine RingSffnung unter CQ-  
Abspaltung zu beobachten, wobei alas Anilino-benzoylderivat 23 ent- 
steht. 

Die hier beschriebenen Additionsreaktionen sind unter analogen 
Reaktionsbedingungen am Phenalentrion-oxiran fi nicht realisierbar. 
Bei tier Einwirkung yon LiC1 in D M F  bildet sich lediglich das 
Dioxymethylen-derivat  10. Die Ursache fiir alas Ausbleiben der Cy- 
cloadditionen d/irfte wohl in der Tendenz zu suchen sein in alas 
resonanzstabilisierte Phenalensystem/iberzugehen. 

Zusammenfassend l~13t sich also feststellen, da[3 Spirooxirane, deren 
Spiro-C-Atom yon elektronenziehenden Substituenten flankiert ist, 
nueleophilen Substitutionsreaktionen auf zweierlei Weise zug/inglieh 
sind: 

1. Nueleophile Substitution am Sloiro-C-Atom ffihrt zur Abspal- 
tung von Formaldehyd unter l~7bergang ins Redukton-system. 

2. Nueleophile Substitution an der Oxiran-CH2-Grulope ergibt Be- 
taine, die bei thermiseher Belastung ebenfalls zu Derivaten mit Reduk- 
tonstruktur  reagieren. 

Ferner ist in bestimmten F~llen eine Erweiterung des Oxiranringes 
zu Ffinfringsystemen dureh Addition geeigneter polarer Reagentien 
mSglieh. 

Dank 

Wir danken Herrn Prof. Dr. H. Sterk vom hiesigen Institut fiir Aufnahme 
und Interpretagionsberatung der Spektren. Ffir die Mikroelementaranalysen 
sind wir Frau G. Hdtzendorfer vom hiesigen Institut sowie Herrn Dr. J. Zak, 
Wien, zu Dank verpfliehtet. 

Experimenteller Teil 

Schmp. : Metallheizblock, nicht korrigiert. IR-Spektren: PerkinElmer 421 
(KBr, cm-1); s = stark, m = mittelstark~ w = wenig intensiv. 

1H-NMR-Spektren: Varian A 60A, (TMS interner Standard, ~ in ppm), 
LOsungsmittel : CDCI8, wenn nieht anders angegeben. Massenspektren : AEI MS 20 
(70 eV). Die Elementarnalysen stehen mit den angegebenen Summenformeln in 
bester ~bereinstimmung. 

1-Oxo- 2- ( triethyl-ammonio- methoxy ) -phenalen-3-olat (9) 

0,2 g 6 in 20 ml 0HCI  3 werden mit 1 ml Triethylamin 2 h bei 20 ° belassen. 
Der nach Zugabe yon 80 ml Ether ausgefallene Niederschlag wird nochmals aus 
CHC13/Ether umgef~illt. Scharlachrote Bl~ittchen oder Nadeln, Schmp. 150°; 
Ausb. 0,28g (96~o d. Th.). C20H2aNOa (325,4). IR: 1640s, 1 620s. 1H-NMR: 
7,2--8,5 (Aromat), 5,2 s (2 H, O--4~H2--N), 3An (6 H, CH2, J = 7 Hz),  1,2 t (9 I-l, 
CH3, Y = 7 Hz). 
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2,3 Dioxymethylen-l-oxo phenaIen (10) 

Man erhitzt 9 in einer Sublimationsapparatur i.V. auf 150 °, wobei Ab- 
spaltung yon Triethylamin eintritt und sublimiert ansehlieftend 10 bei 180 °. 
Lange rote Nadeln, Sehmp. 166 °, Ausb. 80~o d. Th. C~4HsO:3 (224,2). IR: 
1 660 m, 1 635 s. 1H-NMR : 7,3 (Aromat), 6,2 s (2 H, CH2). 

2,3-Dihydroxy-1 oxo phenalen 3 (11) au~' 6 

1 g 6 wird mit 20 ml tert. Butylamin 20 rain unter Riiekth[3 erhitzt, dann 
i.V. zur Trockene gebracht und in 30 ml Ethanol aufgenommen. Naeh An- 
s~uern mit retd. HC1 versetzt man mit viel HeO. Orangerote Nadeln aus 
Chlorbenzol: Sehmp. 253 °, Ausb. 0,8 g (85~o d. Th.). Die Identitat  wurde dureh 
IR-Vergleieh und Misehsehmp. mit einem authentischen Prfiparat 3 sieher- 
gestellt. 

2 ,3 ,5,6- Tetraehlor-4-( trimethyl-ammonio- methoxy ) -phenolat (12a) 

0,5 g 7 in 5 ml CHC13 werden bei 20 ° mit 1 ml Trimethylamin versetzt. Naeh 
15 min wird abgesaugt und aus Wasser/Ethanol 2 : 1 umkristallisiert. Farblose 
BlgLttchen, die bei ca. 190 ° verkohlen; Ausb. 0,6g (98~o d. Th.). CloHllCI4NO~ 
(319,0). IR:  1 550s. 

2,3,5,6-Tetrachlor-4- (triethyI-ammonio-methoxy) phenolat (12 b) 

Analog zu 12 a aus 0,5 g 7 und 1 ml Triethylamin. Farblose Nadeln aus viel 
Methanol, die ebenfalls ab 190 ° verkohlen, Ausb. 0,65g (94~o d. Th.). 
C13H17C14NO ~ (361,1). IR:  1 560s. 

1- Benzoyl- l-phenyl-2 4ert. butylamino ethanol (13 a) 

2 g 8 werden in 10 ml tert.-Butylamin 12 h bei 20 ° belassen, danaeh i. V. zur 
Troekene gebraeht und der R/iekstand mit 20 ml Petrolether mit Aktivkohle 
erhitzt. Aus dem Filtrat kristallisiert 13 a naeh 24 h Stehen bei 0 ° in farblosen 
Prismen, die aus wenig Ethanol umkristallisiert werden. Schmp. 86 °, Ausb. 
1,7g (64~o d. Th.). C19H2aNO:~ (297,4). IR:  3020 3390s, 1680s. IH-NMR: 
7,2--8,1 (Aromat), 1,1 s (9H), 2H-4~H~: 3,65 d und 2,48 d ( J =  12Hz). MS: 
m/e=282 (3, M+--CH3), 192 (24, M 0 ~ - O + ) ,  105 (96), 86 [100, 

CH2 = NH-4~(CH3)3]. 

1- Benzoyl-2-eyclohexylamino-1 phenyl-ethanol (13 b) 

Aus 2 g 8 mit 10 ml Cyclohexylamim 2 h bei 20 °. Aufarbeitung wie unter 6. 
Lange farblose Nadeln aus Methanol, Schmp. 62°, Ausb. 1,3g (45~o d. Th.). 
CmH25N02 (323A). IR:  3360w, 3100s (breit), 1680s. 1H-NMR: 7,1 8,1 
(Aromat), 2,3 (1 H, CH-Cyclohexyl), 0,8--2,0 (10 H, CH2-Cyclohexyl), 2 H-CH2 : 
3,77 d und 2,47 d ( J=12Hz) .  MS: m/e=218 (10, M--0--CO+),  112 (77, 

+ 

CH2=NH---C6Hll), 105 (100). 

1-Benzoyl-l-phenyL2-piperidino-ethanoI 13 c 

Aus 2g 8 mit 10ml Piperidin~ 2h bei 20 °. Aufarbeitung wie ftir 13a. 
Farblose Kristalle aus Methanol, Schmp. 58 °, Ausb. 1,5g (54% d. Th.). 
C2oH23N02 (309,4). IR:  3400s (breit), 1670.1H-NMR: 7,1 8,2 (Aromat), 2~3 
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(4H, C-2 und C-6 Piperidyl), 1,4 (6H, C-3, C-4, C-5 Piperidyl), 2 H-CH2:3,67 d 
u n d 2 , 5 3 d ( J = 1 3 H z ) . M S : m / e = 3 0 9 ( 1 , M ~ ) , 2 0 4 ( 1 5 ,  M 0 ~ O + ) ,  105 (15), 

+ 

98 [100, CH 2 = N  [(CH2)53. 

3-C hlormethyl- 2 ,4-dioxo-3-hydroxy- l-phenyl~ l ,2 ,3 ,4-tetrahydrochinolin (14) und 
3-Chlor 4-hydroxy-l-phenyL1,2-dihydro-2 ehinolon 9 (16 a) aus 1 

1 g 1 wird mit 0,2g LiC1 in 10 ml T H F  2 h am Rfiekflul3 erhitzt. Danaeh 
bringt man i. V. zur Troekene und extrahiert 14 aus dem Rfiekstand 2ram mit je 
40 ml Benzol. Die benzolisehe LSsung wird i.V. zur Troekene gebracht und 
danaeh mit 10ml Isoproloanol angerieben. Farblose Prismen, Sehmp. 183 °, 
Ausb. 0,3g (26~o d. Th.).C16Hr~C1N03 (301,7). IR und 1H-NMR s. allgem. Teil. 
MS: m/e = 301 (22, M+), 266 (84, M--CI+), 196 (100). 

Isolierung yon 16 a 

Der naeh der Benzolextraktion verbleibende Rfiekstand wird in heiBem 
Wasser aufgenommen und mit verd. HF versetzt. Farblose, Bl~ttchen aus 
Chlorbenzol, Sehmp. 262 °, Lit. 9 264 °, Ausb. 0,5g (49~ d. Th.). 16a ist laut IR- 
Spektrum mit einem authentisehen Pr~parat 9 identisch. 

Lithium 3-chlor-2-oxo- l-phenyl- l ,2-dihydrochinolin-4-olat (16b) und M ethylen- 
dioxy- l-phenyl- l ,2-dihydro-2-chinolon 1 (3) 

2 g 1 werden mit 0,2 g LiC1 in 7 ml D M F  unter Rfihren 5 h bei 20 ° umgesetzt, 
Danaeh versetzt man mit 50ml CHCla und bel/igt 24h im Kfihlschrank. 
W~hrenddessen scheidet sieh 16b unter wiederholtem Reiben in farblosen 
Rauten aus, die bis 330 ° nieht sehmelzen. Ausb. 1,2g (57~ d. Th.). 

Zur Entfernung yon anhaftendem LiC1 wurden 0,9g 16b zusammen mit 
0,13g 16a in 5ml DMI~ gelOst und 16b mit 20ml CHC18 zur Ausscheidung 
gebraeht. Davon wurden 0,04g 16b in 5ml H20 gelSst, mit 10ml 0,16N HF 
versetzt und LiF dutch Filtration entfernt. Die fibersehfissige HF wurde mit 
0, l N NaOH gegen Phenolphthalein titriert. 

LiC15H9C1NQ (277,7). Bet. Li2,50 C112,77 N5,05. 
Gel. Li2,34 C112,40 N5,21. 

Isolierung von 3 

Die DMF/CHC13-Mutterlauge naeh der Abseheidung yon 16 b wird i. V. zur 
Troekene gebraeht, der Rfickstand in 10 ml Methanol aufgenommen und 24 h bei 
0 ° belassen. 3 seheidet sich in farblosen Prismen ab, die aus Toluol umkristalli- 
siert werden. Sehmp. 210 °, Ausb. 0,3 g (15~o d. Th.). Die Identifizierung erfolgte 
dureh Ii%-Vergleich mit einem authentisehen Pr~parat 1. 

2~- Di~x~-1~phenyl~1,2 ,3 ,4~tetrahydr~chin~lin~3-~pir~5'~2~x~3~phenyl~2,3,4,5~ 
tetrahydro-oxazol (17a) 

Zu einer L6sung yon 1 g 1 und 0,1 g LiC1 in 4 ml D M F  werden bei 20 ° 1,5 ml 
Phenylisoeyanat in 3 ml D M F  zugetropft und dann 45 rain gerfihrt. Danaeh 
versetzt man mit 30ml Methanol und entfernt die L6sungsmittel naeh 1 h 
stehen i.V. Der Rfiekstand kristallisiert beim Anreiben mit 20 ml Methanol. 
Strohgelbe B15~ttehen aus Eisessig, Sehmp. 232 °, Ausb. 0,9g (62~ d. Th.). 
C2~Hl~N204 (384,4). Spektren s. Tab. 1. MS: m/e=384 (43, M+), 340 (100, 
M-~O2+),  248 (75), 195 (31). 
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2,4- Dioxo- l-phenyl- l,2,3 A-tetrahydrochinolin-3-,~'piro-5'-3-na~hthyl-2-oxo- 
2,3,4,5-tetrahydro-oxazol (17 b) 

Ansatz a nMog zu 17a mit 1,5ml l~Naphthylisocyanat. Der nach Ent~ 
fernung des Methanols verbliebene Rfickstand wird in 200 ml DMF/H20 1 : 1 
aufgenommen. Fahlgelbe Nadeln aus Eisessig, Schmp. 246 °, Ausb. 0,6 g (37~ 
d. Th.). C2vHasN2Q (434,5). Spektren s. Tab. 1. MS: m/e = 434 (44, M+), 390 (36, 
M--CQ+),  248 (64), 195 (95), 143 (100). 

2,4- Dioxo- l-phenyl-l,2,3,4-tetrahydrochinolin-3-spiro-5'-3-phenyL2-thioxo- 
2 ,3 ,4 ,5-tetrahydro-oxazol (18a) 

Ansatz analog zu 17 a mit 1,5 ml Phenylisothioeyanat, 2 h bei 20 °. 18 a fS~llt 
nach Zugabe yon 30 ml Methanol aus und kristallisiert aus Eisessig in Bl~ittehen 
und Nadeln yore Sehmp. 216 °, Ausb. 0,9 g (60~ d. Th.). C2aH16N203S (400,5). 
Spektren s. Tab. 1. MS: m/e = 400 (4, M+), 340 (100, M COS-), 248 (96), 195 
(48). 

2,4-Dioxo- l-phenyl-12,3,4-tetrahydrochinolin-3 ~piro-5'-3-(p-tolyl)-2-thioxo 
2 ,3 ,4,5-tetrahydro-oxazol (18b) 

Analog zu 17 a mit 1,5 g 4-Methylphenyl-isothioeyanat, 2 h bei 20 °. DMF 
wird i.V. entfernt und tier Rfickstand mit 50ml Ether angerieben. Getb- 
lieh weige B1/ittchen aus Eisessig, Schmp. 187 °, Ausb. l g  (64~o d. Th.). 
C24HlsN203S (414,5). Spektren s. Tab. 1. MS: m/e =414 (6, M+), 353 (50, 
M--COS+)~ 248 (100)~ 195 (40). 

5-(2'-Anilino-benzoyl)-2-oxo-3-phenyl-2~3,4,5-tetrat~ydro-oxazol (19a) av8 17 a 

0,4g 17a werden mit 5ml tert.-Butylamin 5h unter Rtiekflul~ erhitzt. Der 
nach dem ErkMten ausgefallene Niedersehlag kristMlisiert aus n-Butanol in 
gelben B1/ittehen. Schmp. 178 °, Ausb. 0£8 g (75~o d. Th.). C22HlsN.~03 (358,4). 
[l%: 3360w, 1770s, 1660m. 1H-NMR: 10,4s (1HNH), 6,7---&0 (Aroma.t), 
6,32 dd (5-CH, J = 6 / 3 H z ) ,  4,38 dd (1H, 4-CH2, J=9,5/17,5Hz),  4,34 ~d (1H, 
4-CH2, J = 9,5/3 Hz). MS : m/e = 358 (18, M+), 221 (73, M ~ 0 2 ,  0 NH2) +, 209 
(64, M--C02, 0--N=CH2)+,  196 (100). 

5-( 2'- A nilino-benzoyl )-2-oxo-3-1-no~hthyl-2,3,4,5-tetrahydro-oxazoI (19 b) aus 
17b 

Analog zu 19a aus 0,16g 17b, l h  am Riickflu/3. Man bringt i.V. zur 
Troekene und reibt mit 20 ml Ether an. Gelbe B1/ittehen aus n-Butanol, Schmp. 
150 °, Ausb. 0,12 g (80~ d. Th.). C%H20N203 (408,5). IR : 3 260 w, 1 760 s, 1 635 m. 
1H-NMR: 10,5 s (1H, NH), 6,6--8,2 (Aromat), 6,05 dd (5 CH, J = 5 / 4 H z ) ,  
4,46 dd (1H, 4-CH~ J=9/7Hz) ,  4,34 dd (1H, 4CH2, J =9/3Hz).  

2-Oxo-3-phenyl- 2 ,3 ~4 ,5-tetrahydro-oxazol-5 spiro- l'- 2 ,3 ,5 ,6-tetrac]tlor-cyclohexa- 
2,5-dien-4-on (20 a) 

1 g 7 wird in 2 ml DMF gelSst und unter Rfihren ein Gemisch yon 1,5 ml 
Phenylisocyanat und 5 ml mit LiC1 ges~ttigtem DMF zugetropft. Man bel~i3t 
1 h bei 20 °, versetzt danach mit 20 ml Methanol und rfihrt noch 30 rain. Gelbe~ 
lichtempfindliche Nadeln aus Eisessig, Schmp. 220 °, Ausb. 1,03 g (71~o d. Th.). 
C14HTC14NO 3 (379,0). Spektren s. Tab. 1. MS: m/e = 377 (26, M+)~ 298 (100). 

li~i Monatshefle fib" ('henfie. Vol. 113/8 9 
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3- ( l- N aphthyl ) - 2-oxo 2,3,4,5-tetrahydro-oxazol-&spiro-l'-2 ~3 ,5 ,6-tetrachlor- 
cyclohexa-2,5-dien-4-on (20b) 

Ansatz analog zu 20 a mit 1,5 ml 1 -Naphthylisocyanat. DMF und Methanol 
werden i.V. enffernt und der Rfickstand mit 20ml Methanol angerieben. 
Gelbliche Nadeln aus wenig Eisessig, Schmp. 210 °, Ausb. 0,9g (55% d. Th.). 
ClsHgC14N08 (429,1). Spektren s. Tab. 1. MS: m/e =427 (18, M+), 348 (100). 

20xo-3-(p-methoxy-phenyl)-2~3,4,5-tetrahydro-oxazol-5-spiro-l'-2,3,5,6- 
tetrachlor-cyclohexa-2,5-dien-4-on (20c) 

Ansatz analog zu 20a mit 1,5ml p-Methoxy-phenylisoeyanat. Zun~chst 
wird i.V. zur Troekene gebracht und dann mit 30ml Methanol angerieben. 
Nadeln aus Isopropanol, Schmp. 187 °, Ausb. l g (64~o d. Th.). CI~HgC14N04 
(409~1). Spektren s. Tab. 1. MS: m/e =407 (17, M+), 328 (100). 

2-0xo-3 ~4,5-triphenyl-2,3-dihydro-oxazol (21 a) 16 

Zu einer L6sung von 1,2 g 8 und 0,2 g LiC1 in 2 ml DMF tropft man unter 
Rfihren innerha.lb yon 30 rain bei 60 ° ein Gemiseh aus 3 ml Phenylisoeyanat und 
7 ml DMF und bel~[tt weitere 30 rain bei 60 °. Dann werden 30 ml Methanol 
zugesetzt und nach einiger Zeit die ausgefallene Cyanurs~ure abfiltriert. Das 
Filtrat wird i.V. zur Trockene gebracht und anschlie~end mit 20 ml Methanol 
angerieben. Lange, farblose Nadeln aus Eisessig oder IsopropanoL Schmp. 209 ° 
(Lit. 16 210°), Ausb. 1,05g (62~ d. Th.). C21H15NO2 (313,4). IR:  1753s. 1H- 
NMR: 7,1 7,5 (Aromat). MS: m/e=313 (36, M+), 180 (100). 

4,5-Diphenyl-2-oxo-3- (p -tolyl) -2,3-dihydro-oxazol (21 b) 16 

Ansatz analog zu 21a mit 3ml p-Tolylisocyanat. Farblose Prismen aus 
Eisessig, Schmp. 227 ° (Lit. 16 229°), Ausb. 1 ~3 g (72~o d. Th.). C22H17N02 (327A). 
MS: m/e = 327 (100~ M+), 194 (43). 

4,5-Diphenyl-2-oxo-3- (p-methoxy-phenyl) -2,3-dihydro-oxazol (21 c ) 

Ans~tz analog zu 21 a mit 3 ml p-Methoxyphenylisocyanat. Da 21c beim 
Anreiben mit Methanol nicht ausf~llt, wird noehmals i.V. zur Troekene 
gebraeht und der Rfickstand in 70 ml Eisessig gel6st. Bei Zugabe yon 70 ml H20 
scheidet sich 21 c 61ig ab. Dieses wird gesammelt und mit Ether angerieben. 
Lange, farblose Nadeln aus Eisessig/Wasser 3:1~ Sehmp. 187 °, Ausb. 0,5 g (26~ 
d. Th.). C22H17NO ~ (343,4). IR:  1 750s. MS: m/e = 343 (2, M+), 210 (100). 

2,4- Dioxo- l-phenyl-l ,2,3,4-tetrahydrochinolin-3-spiro-T-2-trichlormethyl-4,5 
dihydrodioxol (22 a) 

Zu 1 g 1 und 0,1 g LiC1 in 4 ml DMF wird bei 20 ° 1 ~5 ml Chloral in 3 ml DMF 
zugetropft. Die Reaktionsmischung wird 45 rain bei 20 ° gerfihrt, danach 100 ml 
Wasser zugegeben und das anfallende Produkt abgesaugt. Naeh Trocknen fiber 
P4010 wird mit 30ml Ether angerieben und aus Benzol umkristallisiert. 
Farblose Nadeln, Schmp. 225 °, Ausb. 0,5 g (32~ d. Th.). ClsH12C13N04 (412,7). 
Spektren s. Tab. 2. MS: m/e =411 (35, M+), 376 (100), 346 (9, M ~ I ,  CH20)% 
265 (26)~ 195 (24). 

2~4- Dioxo-l-phenyl-l,2,3,4-tetrahydrochinolin-3-spiro-4'-4,5-dihydrodioxol (22b) 
Nach L6sen von 1 g 1 und 0,1 g LiCl in 4 ml DMF wird sofort Formaldehyd 

aus 1 g Paraformaldehyd eingeleitet und in ein Bad yon 100 ° gebracht. Nach 
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beendeter Reaktion lgl3t man abkfihlen und versetzt mit 50 ml CHC1 a und 25 ml 
Ether. Innerhalb yon 24h seheiden sieh bei 0 ° 16b und nieht verbrauehter 
Paraformaldehyd ab. Das Filtrat wird i.V. zur Troekene gebraeht und der 
Rtiekstand mit 10ml Methanol angerieben. Farblose Nadetn aus Benzol, 
Sehmp. 201 °, Ausb. 0,2g (18~ d. Th.). C17H13NO4 (295,3). Spektren s. Tab. 2. 
MS: m/e = 295 (66, M+), 265 (42, M--CH20) =, 237 (52), 195 (76), 146 (100). 

2,3,5,6- Tetrachlor-cyclohexa 2,5-dien 4-on 1-spiro-4'-2-trichlor'methyl-4,5- 
dihydrodioxol (24) 

In eine LSsung yon 1 g 7 in 2 ml DMF  wird ein Gemiseh yon 1,5 ml Chloral 
und 5 ml mit LiC1 gesS~ttigtem DMF  zugetropft und dann 1 h bei 20 ° gerfihrt. 
Danaeh versetzt man mit 20 ml Methanol, bel~il3t weitere 30 rain und bringt i. V. 
zur Troekene. Man reibt den Rtiekstand mit l0 ml Methanol an und krist~lli- 
siert aus Isopropanol urn. Farblose Bl~ttehen, Sehmp. 174 °, Ausb. 0~6 g (38% d. 
Th.). 09H3C170 a (407,3). Spektren s. Tab. 2. MS: m/e =404 (6, M+), 232 (100). 

4-(2'-Anilino-benzoyl)-2-trichlormethyl-4,5-dihydro-dioxol (23) aus 22 a 

0,4g 22a werden mit tert.-Butylamin 30rain lang am giiekflul~ erhitzt. 
Danaeh fiigt man 100 ml Petrolether hinzu und bringt i. V. zur Troekene. I)er 
Rtickstand wird mit 10 ml Methanol angerieben. Gelbe Nadeln aus n-Butanol, 
Sehmp. 115 °, Ausb. 0,3g (80% d. Th.). C17HlnClaNO 3 (386,7). IR:  3310w, 
1655s. 1H-NMR: 10,4 s (1H, NH), 6,6--7,8 (Aromat), 5,7 s [1H, O- -  
CH(CC13)--O], 5,87 d° (4-CH, J = 5 / 2 H z ) ,  4,60 dd (1H, 5-CH2, J =  8/12Hz). 
4,50 °d (1 H, 5-CH.), J = 8/10Hz). MS: m/e = 385 (3, M:), 222 (15), 196 (75), 
92 (lOO). 
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