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Mesoionic 4,6-Dioxo-l,3-oxazines, o-Quinones, Heterocumulenes, Cycloadditions 
Mesoionic 6-oxo-6H-1,3-oxazine-3-ium-4-olates (1, 7) react with o-quinones (2, 4) to 

give compounds 3, 6, which may result from a primary [4+4]cycloaddition and sub-
sequent loss of carbon dioxide. Phenyl isocyanate and phenylisothiocyanate react with lh 
and 9 - possibly via a [2-f 4]cycloadduct - to give 11, 12, 13 and 14, respectively. 

Sowohl mesoionische Fünfringheterocyclen des 
Typs A [3] als auch 1.3- und 1.4-dipolare meso-
ionische Sechsringheterocyclen [4-11] haben eine 
erhebliche präparative Bedeutung dadurch erlangt, 
daß sie mit einer Vielzahl ungesättigter Systeme 
thermisch initiierte Cycloadditionen eingehen kön-
nen. Dabei fungiert die dipolare Komponente phä-
nomenologisch fast ausschließlich als 4?r-Einheit; 
lediglich Umsetzungen von 1.3-Oxazolium-5-olaten, 
1.3.4-Oxadiazolium-5-olaten, 1.3.4-Oxadiazolium-5-
thiolaten, und möglicherweise auch Isosydnonen 
stellen Ausnahmen dazu dar [3, 12]. Bemerkens-
werterweise reagieren nun o-Chinone (2) (wie auch 
o-Benzochinon-diimine [13]) mit einer Reihe der 
eingangs erwähnten mesoionischen Fünfringhetero-
cyclen nicht als Carbonylverbindungen (bzw. als 
Azomethine), sondern man erhält bei gewöhnlich 
bereits unter milden Bedingungen ablaufenden 
Reaktionen entweder [TT4 + 7i4]-Addukte mit der 
Heterodieneinheit der o-chinoiden Komponenten 
[14] oder aber Verbindungen, die man sich formal 
von einem valenztautomeren, offenkettigen Keten 
des Mesoions abgeleitet denken kann [12, 14 b, 15]. 
Dieser letztere Reaktionstyp wird auch bei einem 
Vertreter der 1.4-dipolaren mesoionischen Sechs-
ringheterocyclen, dem 1.3-Pyrimidinium-olat-Sy-
stem beobachtet [16]. Aus mechanistischen Er-
wägungen wurden diese Untersuchungen auf eine 
größere Anzahlmesoionischer 1.3-Oxazinium-4-olate 
(1) ausgedehnt. Darüber wird im folgenden berichtet 
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werden. Zudem werden einige Reaktionen mit 
Heterokumulenen beschrieben. 

Präparative Ergebnisse 

Wie bereits aus der Reihe der mesoionischen 
Fünfringheterocyclen bekannt, reagieren die Ver-
bindungen 1 besonders leicht mit tetrahalogenierten 
o-Chinonen (2 b, c). Bei der Umsetzung, die sich 
schon bei Raumtemperatur vollzieht, entwickelt 
sich meist lebhaft Kohlendioxid. Die dabei gebil-
deten Addukte 3 lassen sich meist ohne Schwierig-
keiten in hohen Ausbeuten isolieren; Nebenprodukte 
sind dünnschichtchromatographisch nicht nach-
weisbar. Das Oxaziniumolat l j , welches nicht in 
Substanz erhalten werden konnte, jedoch beim Zu-
sammengeben von N-Methylbenzamid und Benzyl-
malonyldichlorid in Essigester offensichtlich ent-
steht, läßt sich mit 2 b unter Bildung von 3 j ab-
fangen. 

Die Elementaranalysen und die Massenspektren 
von 3 bestätigen, daß unter CO2-Abspaltung gebil-
dete l : l -Addukte vorliegen. Im Massenspektro-
meter erfolgt jedoch keine - wie sonst bei Hetero-
dienaddukten von 2 b an Olefine und Diene be-
obachtete [17]-Rückspaltung zu 2 b; es tritt vielmehr 
ein intensives Fragment auf, welches durch Ab-
spaltung des ,,Amidteils" aus 3 gebildet wird. In den 
IR-Spektren von 3b-n findet man eine C = 0 - B a n d e 
bei ca. 1730-1740 cm - 1 und eine intensive C-O-
Schwingung bei ca. 1390 cm - 1 . In den UV-Spektren 
dieser Verbindungen tritt ein charakteristisches 
Doppelmaximum bei ca. 297 und 307 nm auf. Ge-
meinsam mit den ^ -NMR-Spektren (s. Tab. I) und 
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13C-NMR-Spektren ausgewählter Vertreter (s. exp. 
Teil) legen diese Daten die angegebene Struktur 
nahe. Eine endgültige Bestätigung ließ sich durch 
eine Röntgenstrukturanalyse, die an 3f durchge-
führt wurde, erhalten [2]. 

Bemerkenswert ist für Verbindungen 3 das Auf-
treten breiter, unscharfer 1 H -NMR- (und auch 
13C-NMR-)Signale für die Fälle, in denen R 3 = Aryl 

und R 4 = C1, Br ist. Beispielsweise findet man im 
Spektrum von 3f bei einer Meßtemperatur von ca. 
40 °C neben einem Multiplett bei 7,2-7,6 ppm ein 
breites Singulett bei ca. 8,2 ppm, welches beim Ab-
kühlen der Probe zu einem strukturierten Multiplett 
aufspaltet. Ganz analoge Phänomene werden auch 
bei anderen Verbindungen des Typs 3 beobachtet, 
nicht jedoch bei 3 a. Offensichtlich ist die Rotation 

? N—R2 

2a, b, c 
a: R4 = H ; 
b: R4 = Cl; 
C: R4 = Br 

1,3 Ri R2 R3 R4 

a (P-CH3)C6H4 CH3 C6H5CH2 H 
b (^-CH3)C6H4 CH3 CeHö Cl 
c (P-N02)C6H4 CH3 C6H5 Cl 
d (P-Cl)C6H4 CH3 (2>-OCH3)C6H4 Cl 
e C6H5CH2 CH3 CeHö Cl 
f CH3 CH3 CEHS Cl 
S CH3 CH3 (25-Br)C6H4 Cl 
h (J9-0CH3)C6H4 CH3 C6H5CH2 a 
i (P-CH3)C6H4 CH3 C6H5CH2 a 
i C6H5 CH3 C6H5CH2 Cl 
k (P-OCH3)C6H4 CH3 CH3 Cl 
1 (P-OCH3)C6H4 CH3 C6H5 Cl 
m (P-OCH3)C6H4 C6H5 C6H5 Cl 
n (J5-0CH3)C6H4 CEHÖ C6H5CH2 Cl 
0 (P-OCH3)C6H4 CH3 CeHs Br 

des Restes R 3 bei Anwesenheit von Halogen im 
usprünglichen Chinonteil stark behindert; das Signal 
bei niedrigem Feld ist dann auf ein o-ständiges 
H-Atom in R 3 zurückzuführen, welches durch das 
Halogenatom an 0 6 stark entschirmt wird. 

Die beschriebenen Reaktionen von 1 sind nicht 
auf die o-Chinone 2 beschränkt. Auch mit 9.10-
Phenanthrenchinon (4) werden die zu 3 analogen 
Verbindungen 5 erhalten. Zwischenprodukte ließen 
sich bei dieser Umsetzung nicht isolieren; allerdings 
wurde 1H-NMR-spektroskopisch ein Hinweis auf 
ein Intermediärprodukt erhalten (s.u.). 

Die Verbindung 5 a zersetzt sich bei höherer Tem-
peratur. Bei der präparativ durchgeführten Ther-
molyse erhält man neben N-Methyl-p-toluamid ein 
Benzylidendibenzocumaranon (6). 

5 R1 R2 R3 

a (P-CH3)C6H4 CH3 CßHÖCH^ 
b (^-N02)C6H4 CH3 CÖHÖ 
c (P-Cl)C6H4 CH3 (P-OCH3)C6H4 
d C6H5CH2 CH3 CEHS 
e CH3 CH3 CEHS 
f (^-OCH3)C6H4 CH3 CEHS 

6 

Analog zu 1 reagieren die bicychschen 1.3-
Oxaziniumolate 7, die in der üblichen Weise aus den 
Lactamen mit Chlorcarbonylphenylketen leicht zu-
gänglich sind. Mit 2 b setzen sie sich unter Bildung 
von 8 um. Das bicyclisehe Pyrido[1.3]oxaziniumolat 
9 hingegen reagiert nicht mit 2b; es konnte weder 
eine Verbindung des Typs E noch ein zu D analoges 
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Tab. I. Spektroskopische Daten der Addukte 3a-o und 5a-f. 

Yer- IR (KBr) UV (CH2C12) iH-NMR (CDCI3) 
bindung [cm-1] A (lg e) [nm] 6 [ppm] 

3a 1735 259 (3,69), 270 (3,63), 282 (3,55), 2,44 (s, 3H, C-CH3), 2,56 (s, 3H, N - C H 3 ) , 
305 (2,96)», 360 (2,49) 3,51, 4,02 (AB-q, J = 14,9 Hz, 2H, CH2), 

7,0-7,7 (m, 13H) 
3b 1390, 1730 246 (4,09)», 264 (3,37)», 270 (3,05)», 2,42 (s, 3H, C-CH3), 2,88 (s, 3H, N-CH3), 

288 (3,05)», 298 (3,38), 307 (3,46) 7,2-7,8 (m, 8H), 8,0-8,4 (br. Signal, IH) 
3c 1388, 1732 245 (4,27), 263 (4,14)», 296 (3,56), 2,73 (s, 3H, N-CH3), 7,3-7,6 (m, 4H), 

307 (3,50) 7,91-8,42 (AA'BB'-System von Ri, 4H), 
8.0-8,3 (br. Signal, IH) 

3d 1389, 1732 272 (3,32)», 282 (3,29), 296 (3,37), 2,70 (s, 3H, N-CH3), 3,86 (s, 3H, 0-CH3) , 
304 (3,45) 6,83-8,3 (br. m, 4H, R3), 

7,4-7,83 (AA'BB', 4H, Ri) 
3e 1391, 1745 244 (4,07)», 253 (3,90)», 263 (3,45)», 2,92 (s, 3H, N-CH3), 

269 (3,37)», 287 (3,28)», 297 (3,47), 3,43, 3,71 (AB-q, J = 14,7 Hz, 2H, CH2), 
307 (3,52) 7,1-7,6 (m, 9H), 7,8-8,3 (br. s, IH) 

3 ! 1390, 1739 244 (4,08)», 264 (3,18)», 271 (2,87), 1,98 (s, 3H, C-CH3), 2,96 (s, 3H, N-CH3), 
287 (3,04)», 298 (3,40), 307 (3,50) 7,2-7,6 (m, 4H), 7,9-8,3 (br. s, IH) 

3g 1388, 1736 251 (3,96)», 280 (2,83)», 288 (3,09)», 1,99 (s, 3H, C-CH3), 2,96 (s, 3H, N-CH3), 
297 (3,40), 307 (3,49) 7,0-8,3 (br. m, 4H) 

3h 1385, 1739 268 (3,41)», 278 (3,32), 288 (3,16)», 2,52 (s, 3H, N-CH3), 3,83 (s, 3H, 0-CH3) , 
297 (3,40), 307 (3,48) 3,71, 4,49 (AB-q, «7= 14,2 Hz, 2H, CH2), 6,8-7,4 (m, 9H) 

3i 1389, 1740 244 (4,10)», 252 (3,89)», 287 (3,08)», 2,38 (s, 3H, C-CH3), 2,51 (s, 3H, N-CH3), 
297 (3,38), 306 (3,45) 3,72, 4,49 (AB-q, J = 14,6 Hz, 2H, CH2), 

7.1-7,3 (m, 9H) 
8j 1388, 1740 245 (4,08)», 267 (2,90)», 288 (2,90)», 2,53 (s, 3H, N-CH3), 

297 (3,35), 306 (3,45) 3,75, 4,52 (AB-q, J = 14,6 Hz, 2H, CH2), 
7.2-7,6 (m, 10H) 

3k 1392, 1738 268 (3,28), 276 (3,20), 295 (3,32), 2,26 (s, 3H, C-CH3), 2,65 (s, 3H, N-CH3), 
304 (3,39) 3,90 (s, 3H, 0-CH3), 6,96-7,80 (m, 4H) 

31 1380, 1720 244 (4,26), 272 (3,31)», 278 (2,87)», 2,81 (s, 3H, N-CH3), 3,99 (s, 3H, 0-CH3) , 
297 (3,33)», 307 (3,42)».b 7,66 (m, 4H), 7,7 (m, 4H), 8,59 (br. s, IH) 

3m 1380, 1749 263 (4,09)», 271 (3,91)», 277 (3,72)», 3,82 (s, 3H, 0-CH3), 
297 (3,35), 307 (3,44) 6,88-7,87 (AA'BB', 4H, R*), 7,32 (s, 5H), 

7,4-7,7 (br. m, 4H), 8,2-8,6 (br. s, IH) 
3n 1380, 1749 271 (3,42)», 278 (3,22), 297 (3,31), 3,75 (s, 3H, 0-CH3) , 

306 (3,40) 3,82, 4,59 (AB-q, J = 14,6 Hz, 2H, CH2), 
6,7-7,4 (m, 14H) 

3o 1385, 1710 245 (4,40), 272 (3,63), 278 (3,50), 2,68 (s, 3H, N-CH3), 3,85 (s, 3H, 0-CH3) , 
304 (3,33), 311 (3,49)to 7,38 (AA'BB', 4H, R1), 7,46 (m, 4H), 

8,18 (br. s, IH) 
4b 1387, 1737 255 (4,75)», 260 (4,76), 277 (4,42), 2,75 (s, 3H, N-CH3), 7,2-8,8 (m, 17H) 

300 (4,04)», 310 (3,96)», 337 (3,40), 
344 (3,23)», 354 (3,30) 

4c 1384, 1732 249 (4,64), 258 (4,63), 277 (4,26), 2,69 (s, 3H, N-CH3), 3,83 (s, 3H, 0-CH3) , 
292 (3,91)», 303 (3,98), 312 (3,91)», 6,7-7,1 (br. m, 2H), 7,1-7,8 (m, 14H)C 

337 (3,10), 354 (3,07) 
4d 1390, 1738 251 (4,64), 259 (4,65), 278 (4,25), 2,87 (s, 3H, N-CH3), 

304 (4,00), 313 (3,93)», 338 (3,17), 3,56, 3,79 (AB-q, J = 15,1 Hz, 2H, CH2), 
347 (2,97)», 354 (3,18) 7,1-8,8 (m, 18H) 

4e 1388, 1723 251 (4,62), 258 (4,63), 278 (4,22), 2,10 (s, 3H, C-CH3), 2,95 (s, 3H, N-CH3), 
303 (3,98), 312 (3,91)», 337 (3,18), 7,1-7,9 (m, 9H), 8,2-8,8 (m, 4H) 
354 (3,20) 

5a 1392, 1729 252 (4,65), 259 (4,66), 278 (4,23), 2,39 (s, 3H, C-CH3), 2,58 (s, 3H, N-CH3), 
304 (3,98), 313 (3,90)», 339 (3,09), 3,83, 4,47 (AB-q, J = 14,4 Hz, 2H, CH2), 
347 (2,77)», 356 (3,08) 7,0-7,8 (m, 13H), 8,2-8,7 (m, 4H) 

51 1384, 1732 251 (4,72), 258 (4,70), 278 (4,32), 2,78 (s, 3H, N-CH3), 3,93 (s, 3H, 0-CH3) , 
304 (4,04), 314 (3,97)», 337 (3,38), 7,0-8,1 (m, 13H), 8,5-8,9 (m, 4H) 
345 (3,12)», 354 (3,34) 

» Schulter; * in CHCI3; e in CCLj 
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Produkt (Formelschema 1), wie es bei der Umset-
zung von 1.3-Pyrimidiniumolaten mit o-Chinonen 
beobachtet wurde [16], aufgefunden werden. Man 
erhält lediglich das bereits seit langem bekannte [18] 
Zersetzungsprodukt von 2b, das Chinon 10. 

Abschließend stellt sich die Frage nach dem 

Mechanismus der beschriebenen Umsetzungen. Es 
ist denkbar, daß das o-Chinon mit dem 1.3-Oxa-
ziniumolat zunächst - möghcherweise über einen der 
Reaktion vorgelagerten CT-Komplex [19] - ein 
[;r4 - f .i4]-Cycloaddukt des Typs B (Schema 1) bil-
det, welches sich dann unter Abspaltung von CO2 
entweder über C und F oder aber direkt in E um-
wandelt. Verfolgt man die Reaktion zwischen l e 
und 4 bei Raumtemperatur spektroskopisch, so 
kann man folgendes feststellen. Qualitativ findet 
man iH-NMR-spektroskopisch (in CDC13 bei 25 °C), 
daß unmittelbar nach dem Zusammengeben der 
Komponenten neben den Signalen von l e [23] be-
reits die N-CH3-Gruppe von 5d bei 2,86 ppm sicht-
bar wird; daneben tritt jedoch noch ein weiteres 
Singulett bei 3,38 ppm auf, welches weder von 1 e 
noch von 5d herrührt, sondern offensichtlich einem 
Zwischenprodukt zugeordnet werden muß. Im Laufe 
von ca. 1 h verstärkt sich dieses Signal; zusätzlich 
wird nun noch das AB-Quartett der CH2-Gruppe 
von 5d sichtbar. Nach Beendigung der Reaktion 
(ca. 40 h bei Raumtemp.) findet man nur noch die 
Signale von 5d. Das Singulett 

lb 11 

13 
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Tab. II. Spektroskopische Daten der Verbindungen 7a-c und 8a-c. 

Ver- IR (KBr) UV (CH3CN) iH-NMR (CDCI3) 
bindung [cm-1] A (lg e) [nm] ö [ppm] 

7a 1670, 1750 258 (3,865), 320 (3,559) _ 
7b 1675, 1762 - -

7c 1670, 1737 — 1,5-2,0 (m, 6H), 2,4-4,4 (m, 4H), 
7,15-7,47 (m, 3H), 7,65-7,83 (m, 2H) 

8a 1395, 1742 215 (4,192), 245 (3,908)», 
297 (3,311), 307 (3,414) 

2,13-2,70 (m, 4H), 3,22-3,6 (m, IH), 
3,6-3,97 (m, IH), 7,44 (br. s, 3H), 
7,65-8,58 (br. m, 2H) 

8b 1395, 1733 215 (4,373), 245 (3,941)», 
298 (3,372), 307 (3,465) 

1,73-3,13 (m, 7H), 3,84-4,14 (m, IH), 
7,45 (br. s, 4H), 8,0-8,3 (br. m, IH) 

8c 1392, 1736 215 (4,333), 242 (3,995)», 
297 (3,353), 306 (3,450) 

1,3-2,78 (m, 8H), 2,83-3,3 (m, IH), 
3,7-4,04 (m, IH), 7,49 (br. s, 3H), 
8,0-8,4 (br. m, 2H) 

a Schulter. 

bei 3,38 ppm kann einer Verbindung vom Typ B 
zugeordnet werden. Das zu erwartende AB-Quartett 
der Benzylgruppe ist teilweise verdeckt; nur die 
Signale des A-Teils sind bei 3,20 und 3,30 ppm 
sichtbar. IR-spektroskopisch läßt sich ein Zwischen-
produkt nicht sicher nachweisen. Neben den 
Carbonylbanden von l e [24] bei 1680 und 1770cm"1 

treten im Laufe der Reaktion nur die Carbonylbande 
von 5d bei 1736 cm - 1 und die C02-Bande bei 

2338 cm - 1 auf (in CH2CI2 gemessen). Quantitativ 
lassen sich die 1H-NMR-spektroskopisch bestimm-
ten, zeithchen Konzentrationsabhängigkeiten von 
l e , des genannten Zwischenprodukts und 5d mit 

ki einem kinetischen Schema des Typs A + B >» 
k2 

C >» D nicht befriedigend wiedergeben; erst 
nach Hinzunahme eines weiteren Schrittes - einer 
direkten Bildung des Endproduktes D aus den Aus-

X = O 

Schema 1. X = O, N -
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ka 
gangs Verbindungen (A -f- B • D) stimmen die 
experimentell ermittelten mit den berechneten 
Konzentrations-Zeit-Kurven (s. Anhang) gut über-
ein. Die mechanistische Deutung dieser kinetischen 
Analyse steht noch aus. 

Sowohl mesoionische Pyrimidiniumolate als auch 
1.3-Thiaziniumolate sowie kondensierte Analoga 
dieser Verbindungen können mit 2 jr-Komponenten 
(Arylisocyanaten, Arylisothiocyanaten, Acetylenen 
und Maleinsäureanhydrid) eine 1.4-dipolare Cyclo-
additionsreaktion eingehen [25, 26]. Entsprechend 
erhält man aus 1 h mit Phenylisocyanat bzw. Phenyl-
isothiocyanat - möghcherweise [5r] über ein bi-
cyclisches Primäraddukt - nach Abspaltung von 
CO2 die Verbindungen 11 und 12 [27]; aus dem 
bicychschen 1.3-0xaziniumolat 9 gewinnt man ganz 
analog die Mesoionen 13 [7 c, d] und 14. Die Bedeu-
tung dieser Reaktionen hegt darin, daß aus gut 
zugänglichen mesoionischen Sechsringheterocyclen 
andere, weniger leicht darstellbare Vertreter wie 12 
und 14 erhälthch sind. 

Anhang 

Kinetische Analyse einer Folgereaktion mit einer 
Teilreaktion 2. Ordnung [29]. Für das System 

lauten die Differentialgleichungen: 

d A 
dt 

d B 
dt 

dC 
"dt " 

d D 
~dt~ 

= kx • A • B 

= ki • A • B 

= ki • A • B — k2 • C 

= k2 • C. 

(1) 

(2) 

(3) 

W 

Wählt man die Anfangskonzentrationen so, daß 
B o > A o ist, so erhält man mit Bo—Ao = a und 
ln (Bo/Ao) = b in bekannter Weise: 

A t = a • ( e x p ( k i a t - f b ) — l ) - 1 (5) 
und 

Für Ct gilt: 

dC 
~dT 

+ k2 • C = 
d A 
dt (7) 

Diese inhomogene Differentialgleichung läßt sich 
in der üblichen Weise [30] durch Variation der 
Konstanten lösen. Mit dem Integral (8) 

t 
f e x p ( k i a t + b) • exp (k2t) 

y = J (exp (kiat + b) — l ) 2 d t ( 8 ) 

o 

erhält man 

Ct = ki • a2 • exp (—k2t) • y; (9) 

da weiterhin (10) gilt, 

A t + Ct + D t = A0 (10) 

erhält man (11): 

D t = Ao — ( A t + Ct). (11) 

Die ganz analog durchzuführende Auswertung 
des kinetischen Schemas 

A + B X C X D 

A + B — • D 

führt auf die Gleichungen (12)-(15): 

A t = a • (exp ((ki + k3) at + b) — l ) - i 

B t = A t + a 

Ct = (ki + ks) • a2 • exp (—k 2t ) • / 
und 

mit 
D t = Ao — (At + Ct) 

exp ((ki + k3) at + b) • exp (k2t) 
7 ( e x p ( ( k i - f k 3 ) a t + b ) — l ) 2 d t " 
- J

1 

(12) 

(13) 

(14) 

(15) 

(16) 

Es stellte sich heraus, daß mit dem 1. kinetischen 
Schema eine Übereinstimmung zwischen experi-
mentellen und theoretischen Werten nicht zu er-
zielen war. Das 2. Schema hingegen gestattet es, die 
experimentellen Daten im Rahmen der Fehler-
grenzen wiederzugeben. 

B t = A t + a = a • (1— exp(— (k ia t - f b)))-1. (6) 

Experimenteller Teil 

Die iH-NMR-Spel 
A 60, EM 360 und E 
13C-NMR-Spektren mit dem Gerät H X 90 der Fa. 

Die 1H-NMR-Spektren wurden mit den Geräten 
A 60, EM 360 und EM 390 der Fa. Varian und die 
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Bruker-Physik AG. (Karlsruhe) gemessen; TMS 
diente als interner Standard. Die IR-Spektren wur-
den mit dem IR-Gitterspektrometer 421 der Fa. 
Perkin-Elmer, die UV-Spektren mit den Geräten 
RPQ 20 A und dem DMR 10 der Fa. Zeiss (Ober-
kochen) und die Massenspektren mit dem Gerät CH4 
der Fa. Varian angefertigt. Molmassen wurden osmo-
metrisch mit dem Mechrolab bestimmt. Die Schmelz-
punkte winden mit dem Apparat nach Dr. Tottoli 
(Fa. Büchi, Schweiz) ermittelt; die angegebenen 
Werte sind nicht korrigiert. Die Elementaranalysen 
winden von der Fa. I. Beetz, Kronach ausgeführt. 

Für säulenchromatographische Trennungen wurde 
Kieselgel 60 (Fa. Merck, 0,063-0,20) und für die 
präparative Schichtchromatographie Kieselgel 60 
PF254 (Fa. Merck) verwendet. 

Reinigung der Lösungsmittel und Darstellung der 
Ausgangsmaterialien: Acetonitril, Benzol, Cyclo-
hexan, 1.2-Dichlorethan, Dichlormethan, Diethyl-
ether, Hexan, Toluol und Xylol wurden über AI2O3 
(Super W 200, Fa. Woelm) filtriert, Chloroform und 
Essigsäureethylester nach Literaturvorschriften [31] 
gereinigt und anschheßend über AI2O3 bas. bzw. 
AI2O3 neutr. filtriert. 

l a - o [7 c]; 2 (R4 = H) [32]; 2 (R4 = C1): Ega, 
Reinigung durch Umkristallisation aus CCI4. 

Chlorcarbonylphenylketen [33] 
Eine Mischung aus 27,0 g (0,15 mol) Phenyl-

malonsäure und 33,1 ml (0,45 mol) frisch destillier-
tem Thionylchlorid wurde bis zur Beendigung der 
Gasentwicklung (ca. 4 h) bei 60 °C (Badtemp.) ge-
rührt, danach das überschüssige Thionylchlorid am 
Rotationsverdampfer abgezogen und der Rückstand 
schnell aus einem vorgeheizten Bad im ölpumpen-
vakuum destilliert. Sdp. 95-98 °C/0,06 Torr. Ausb. 
14,9-19,0 g (55-70%) gelbes öl , welches beim Ste-
hen im Kühlschrank teilweise in langen Nadeln 
kristallisierte. Nach dem 1H-NMR-Spektrum be-
stand das Produkt überwiegend aus Chlorcarbonyl-
phenylketen (neben wenig Phenylmalonyldi chlorid). 

Auf analogem Wege wurde Benzylmalonyldi-
chlorid hergestellt. Ausb. 56-86% (Lit. [34]: 56%) 
schwachgelbhche Flüssigkeit. 

5-Benzyl-2.5-epoxy-3-methyl-2-( 4-methylphenyl )-
2.3-dihydro-1.3-benzoxazepin-4(5H)-on (3 a) 

Eine Lösung von 500 mg (1,6 mmol) l a und 
200 mg (1,9 mmol) 2 a in 6 ml Dichlormethan wurde 
nach fünftägigem Stehen bei Raumtemp. eingeengt 
und die Komponente mit dem Rf-Wert von 0,46 
(Kieselgel/CH2Cl2) durch präparative Schichtchro-
matographie (CH2CI2) isoliert. Ausb. 140 mg (23%) 
farblose Prismen vom Schmp. 171-172 °C (CH2C12/ 
Ether). 

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der 
Verbindungen 3b-o 

0,5-2,5 mmol des 1.3-Oxazoliumolats 1 wurden 
mit der äquimolaren Menge des Tetrahalogeno-o-

chinons 2 in 1-4 ml Dichlormethan so lange bei 
Raumtemp. stehengelassen, bis die anfangs tief-
dunkelrot gefärbte Lösung nur noch hellrot bis 
gelblich gefärbt war (ca. 8-30 h); in einigen Fällen 
trat beim Zusammengeben der Reaktionspartner 
heftige Gasentwicklung (CO2) ein. Nach Beendigung 
der Umsetzung wurde das Lösungsmittel abrotiert 
und der Rückstand umkristallisiert; 1 j wurde in situ 
dargestellt und umgesetzt. 

6.7.8.9-Tetrachlor-2.5-epoxy-3-methyl-2-
( 4-methylphenyl )-5-phenyl-2.3-dihydro-1.3-
benzoxazepin-4(5H)-on (3b) 

Ausb. 92% farblose Kristalle vom Schmp. 244 
bis 245 °C (Dichlormethan/Hexan). 
C23Hi5Cl4N03 (495,2) 

Ber. C 55,79 H 3,05 Cl 28,64 N 2,83, 
Gef. C 56,14 H 3,14 Cl 28,85 N3,01. 

6.7.8.9- Tetrachlor-2.5-epoxy-3-methyl - 2-
( 4-nitrophenyl )-5-phenyl-2.3-dihydro-1.3-
benzoxazepin-4(5H)-on (3c) 

Ausb. 84% farblose Kristalle vom Schmp. 251 
bis 253 °C (Dichlormethan/Hexan). 
C22Hi2Cl4N205 (526,2) 

Ber. C 50,22 H 2,30 0126,95 N 5,32, 
Gef. C 50,56 H 2,48 Cl 26,94 N 5,28. 

6.7.8.9-Tetrachlor-2-(4-chlorphenyl)-2.5-epoxy-5-
( 4-methoxyphenyl )-3-methyl-2.3-dihydro-1.3-
benzoxazepin-4(5H)-on (3d) 

Ausb. 95% farblose Kristalle vom Schmp. 210 °C 
(Dichlormethan/Ether). - 13C-NMR (CDC13): <5 = 
26,26 (q), 55,34 (q), 82,05 (s), 147,17 (s), 160,75 (s), 
168,88 ppm (s). 
C23Hi4Cl5N04 (545,6) 

Ber. 0 50,63 H 2,59 Cl 32,49 N 2,57, 
Gef. C 50,40 H2,60 Cl 32,30 N 2,53. 

2-Benzyl-6.7.8.9-tetrachlor-2.5-epoxy-3-methyl-
5-phenyl-2.3-dihydro-1.3-benzoxazepin-4( 5H)-on (3 e) 

Ausb. 71% farblose Prismen vom Schmp. 161 bis 
162 °C (Dichlormethan/Hexan). 
C23H15CI4NO3 (537,7) ( + 0,5molCH2Cl2) 

Ber. C 52,50 H 3,00 Cl 32,97 N 2,61, 
Gef. C 52,80 H 3,04 Cl 32,80 N2,78. 

6.7.8.9-Tetrachlor-2.5-epoxy-2.3-dimethyl-5-phenyl-
2.3-dihydro-l.3-benzoxazepin-4(5H)-on (3f) 

Ausb. 91% farblose Kristalle vom Schmp. 208 °C 
(Dichlormethan/Ether). - i3C-NMR (CDC13): d = 
20,88 (q), 25,46 (q), 81,53 (s), 147,64 (s), 168.62 ppm 
(s). 
C17H11CI4NO3 (419,1) 

Ber. C 48,72 H 2,65 Cl 33,84 N 3,34, 
Gef. C 48,87 H 2,64 Cl 33,85 N 3,36. 
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5-(4-Bromphenyl)-6.7.8.9-tetrachlor-2.5-epoxy-
2.3-dimethyl-2.3-dihydro-l.3-benzoxazepin-4( 5H)-
on (3 g) 

Ausb. 97% farblose Prismen vom Schmp. 202 bis 
204 °C (Dichlormethan/Ether). 
Ci7HioBrCl4N03 (498,0) 

Ber. C41,00 H2,02 Br 16,05 Cl28,48 N2,81, 
Gef. C41,05 H2,16 Brl6,23 0128,41 N2,71. 

5-Benzyl-6.7.8.9-tetrachlor-2.5-epoxy-2-
( 4-methoxyphenyl )-3-methyl-2.3-dihydro-
1.3-benzoxazepin-4(5H)-on (3 h) 

Ausb. 71% farblose Kristalle vom Schmp. 184 
bis 185 °C (Dichlormethan/Hexan). 
C24H17CI4NO4 (525,2) 

Ber. 0 54,88 H 3,26 0127,00 N 2,67, 
Gef. 0 54,60 H 3,40 0126,92 N 2,82. 

5-Benzyl-6.7.8.9-tetrachlor-2.5-epoxy-2-
( 4-methylphenyl )-3-methyl-2.3-dihydro-
1.3-benzoxazepin-4(5H)-on (3i) 

Ausb. 85% farblose Kristalle vom Schmp. 199 °C 
(Dichlormethan/Hexan). - 13C-NMR (CDCI3): <5 = 
21,3 (q), 25,9 (q), 37,4 (t), 82,4 (s), 141,1 (s), 
169,7 ppm (s). 
C24H17CI4NO3 (509,2) 

Ber. C 56,61 H 3,37 Cl 27,85 N 2,75, 
Gef. 0 56,81 H 3,45 Cl 27,82 N 3,30. 

5-Benzyl-6.7.8.9-tetrachlor-2.5-epoxy-3-methyl-
2-phenyl-2.3-dihydro-1.3-benzoxazepin-4( 5H )-on (3 j) 

Eine Lösung von 1,17 g (5,1 mmol) Benzyl-
malonyldichlorid und 0,46 g (3,4 mmol) N-Methyl-
benzamid in 3 ml Essigester wurde 24 h bei Raum-
temp. gerührt, danach mit 0,49 g (2,0 mmol) 2 b 
versetzt, weitere 8 h gerührt, die Lösung eingeengt, 
mit Ether versetzt und der ausgefallene Nieder-
schlag aus Dichlormethan/Pentan umkristallisiert. 
Ausb. 126 mg (13%) farbloseNädelchen vom Schmp. 
208-210 °C (Z.). 
C23Hi5Cl4N03 (495,2) 

Ber. C 55,79 H 3,05 Cl 28,64 N 2,83, 
Gef. C 56,01 H 3,00 Cl 28,78 N 2,90. 

6.7.8.9-Tetrachlor-2.5-epoxy-2-(4-methoxyphenyl )-
3.5-dimethyl-2.3-dihydro-l .3-benzoxazepin-
4(5H)-on (3k) 
Ausb. 78% farblose Kristalle; Zers. ab 188 °C. Eine 
Elementaranalyse konnte von dieser zersetzlichen 
Substanz nicht angefertigt werden. 

6.7.8.9-Tetrachlor-2.5-epoxy-2-(4-methoxyphenyl )-
3-methyl-5-phenyl-2.3-dihydro-l.3-benzoxazepin-
4(5H)-on{ 31) 

Ausb. 98% farblose Kristalle vom Schmp. 260 °C 
(Chloroform/Pentan). 

C23H15CI4NO4 (511,2) 
Ber. C 54,04 H 2,96 Cl 27,74 N 2,74, 
Gef. C 53,93 H 2,95 Cl 27,99 N2,71. 

6.7.8.9-Tetrachlor-2.5-epoxy-2- (4-methoxyphenyl )-
3.5-diphenyl-2.3-dihydro-l. 3-benzoxazepin-
4(5H)-on (3m) 

Ausb. 73% farblose Prismen vom Schmp. 205 bis 
206 °C (Dichlormethan/Ether). 
C28H17CI4NO4 (573,3) 

Ber. 0 58,67 H 2,99 0124,74 N 2,44, 
Gef. 0 58,77 H 3,22 0125,12 N2,41. 

5-Benzyl-6.7.8.9-tetrachlor-2.5-epoxy-2-
( 4-methoxyphenyl )-3-phenyl-2.3-dihydro-
1.3-benzoxazepin-4(5H)-on (3n) 

Das erhaltene Produkt wurde durch Chromato-
graphie (Kieselgel/Dichlormethan) gereinigt. Ausb. 
50% farblose Kristalle (aus Dichlormethan/Hexan); 
Zers. ab 195 °C. 
C29H19CI4NO4 (587,3) 

Ber. C 59,31 H 3,26 a 24,15 N 2,39, 
Gef. C 59,20 H 3,10 a 24,08 N2,43. 

6.7.8.9-Tetrabrom-2.5-epoxy-2-( 4-methoxyphenyl )• 
3-methyl-5-phenyl-2.3-dihydro-l.3-benzoxazepin-
4(5H)-on (3o) 

Ausb. 98% farblose Kristalle vom Schmp. 285 
bis 286 °C (Chloroform/Pentan). 
C23Hi5Br4N04 (689,0) 

Ber. C 40,10 H 2,19 Br 46,39 N 2,03, 
Gef. C 40,08 H 2,24 Br 46,19 N 2,00. 

5-Benzyl-2.5-epoxy-2-(4-methylphenyl )-3-methyl-
2.3-dihydrophenanthro[9.10] [1.3Joxazepin-
4(5H)-on (5 a) 

590 mg (1,9 mmol) l a und 400 mg (1,9 mmol) 4 
wurden in 10 ml Dichlormethan 73 h bei Raumtemp. 
gerührt. Aus dem Abdampfrückstand wurden mit 
Dichlormethan/Ether 720 mg (81%) farblose Kri-
stalle vom Schmp. 198 °C (Gelbfärbung ab 175 °C) 
erhalten. - 13C-NMR (CDC13) ö = 21,32 (q), 25,74 (q), 
38,12 (t), 81,89 (s), 145,58 (s), 171,67 ppm (s). 
C32H25NO3 (471,6) 

Ber. 0 81,51 H 5,34 N 2,97, 
Gef. 0 81,41 H 5,37 N3,17. 

Aus der Mutterlauge wurden durch Chromato-
graphie (Kieselgel/Dichlormethan) 4 mg intensiv 
gelbe Kristalle vom Schmp. 152-172 °C (Dichlor-
methan/Ether) erhalten, die aufgrund der spektro-
skopischen Daten dem Thermolyseprodukt von 5 a 
(s.u.) sehr ähnlich waren und in denen vermutlich 
eine Verbindung des Typs 6 vorlag. 

Thermolyse von 5a: 100 mg (0,21 mmol) 5a win-
den unter Stickstoff 30 min auf 180-185 °C erhitzt; 
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die erstarrte Schmelze wurde in Dichlormethan auf-
genommen und das intensiv gelb gefärbte Haupt-
produkt durch präparative Schichtchromatographie 
(Dichlormethan) isoliert. Ausb. 56 mg (82%) gelbe 
Kristalle (6) vom Schmp. 180-181 °C (Dichlor-
methan/Ether). - IR (KBr): 1773 cm~i. - UV 
(CH2CI2): A (lg e) = 247 (4,57), 255 (4,57), 273 (4,22, 
Schulter), 310 (4,15), 322 (4,07, Schulter), 357 (3,96, 
Schulter), 373 (4,07), 410 nm (4,14). - 1H-NMR 
(CDCI3): & = 7,2-8,8 ppm (m). - MS (70 eV): m/e = 
322 (M+, 100%), 294 (45%), 293 (18%), 268,5 (m*), 
265 (25%), 263 (13%), 239 (m*), 216 (m*), 161 
(11%). 
C23Hi402 (322,4) 

Ber. C 85,70 H 4,38, 
Gef. C 85,55 H 4,34. 

2.5-Epoxy-3-methyl-2-(4-nitrophenyl)-5-phenyl-
2.3-dihydro-phenanthrof 9.10] [1.3] oxazepin-
4(5H)-on (5 b) 

1,24 g (3,8 mmol) l c und 0,78 g (3,8 mmol) 4 
wurden in 20 ml Dichlormethan 72 h gerührt. Da-
nach wurde der aus N-Methyl-4-nitrobenzamid be-
stehende Niederschlag abgesaugt, das Filtrat ein-
rotiert, der Rückstand mit wenig Dichlormethan 
aufgenommen und die filtrierte Lösung mit Dichlor-
methan an Kieselgel chromatographiert. Neben 
240 mg (36%) 4 wurden 880 mg (47%) gelbliche 
Kristalle vom Schmp. 226-228 °C (Dichlormethan/ 
Ether) isoliert. 
C30H20N2O5 (488,5) 

Ber. 0 73,76 H4,13 N 5,73, 
Gef. 0 73,67 H 4,16 N5,71. 

2-(4-Chlorphenyl)-2.5-epoxy-5-( 4-methoxyphenyl )-
3-methyl-2.3-dihydrophenanthro[9.10] [ 1.3]-
oxazepin-4(5H)-on (5c) 

430 mg (1,25 mmol) l d und 260 mg (1,25 mmol) 4 
winden in 10 ml Dichlormethan 42 h gerührt; da-
nach winde die gelbliche Lösung einrotiert, der 
Rückstand mit Methanol angerieben und aus Di-
chlormethan /Methanol umkristallisiert. Ausb. 560 mg 
(88%) farblose Prismen vom Schmp. 206-207 °C 
(Gelbfärbung ab 180 °C). 
C31H22CINO4 (508,0) 

Ber. 0 73,30 H 4,37 016,98 N 2,76, 
Gef. 0 73,04 H 4,58 017,20 N 2,95. 

2-Benzyl-2.5-epoxy-3-methyl-5-phenyl-2.3-dihydro-
phenanthro[9.10][ 1.3]oxazepin-4(5H)-on (5d) 

930 mg (3,2 mmol) l e und 660 mg (3,2 mmol) 4 
wurden in 15 ml Dichlormethan 72 h gerührt; das 
Hauptprodukt (5d) wurde nach dem Einengen der 
Lösung und Zugabe von Ether weitgehend abge-
schieden. Aus dem Filtrat wurde durch präparative 
Schichtchromatographie (Toluol, dreimalige Ent-
wicklung) neben weiterem öd ein Nebenprodukt 
unbekannter Konstitution gewonnen. 

5d: Ausb. 1,08 g (74%) farblose Kristalle vom 
Schmp. 210-218 °C (Dichlormethan/Ether, Gelb-
färbung ab 200 °C). - 13C-NMR (CDCI3): <5 = 25,80 
(q), 40,46 (t), 82,08 (s), 146,26 (s), 170,83 ppm (s). 
C31H23NO3 (457,5) 

Ber. 0 81,38 H5,07 N 3,06, 
Gef. 0 80,98 H 5,07 N 3 , l l . 

Nebenprodukt: 6 mg (0,4%) farblose Kristalle 
vom Schmp. 185-187 °C (Dichlormethan/Ether). -
IR (KBr): 1651, 1693, 1723, 1773 cm-i. - UV 
(CH2CI2): A (lg e) = 252 (4,65, Schulter), 257 (4,67), 
261 (4,63, Schulter), 271 (4,32, Schulter), 287 (3,85, 
Schulter), 300 (3,94), 305 (3,89, Schulter), 312 (3,92), 
340 (2,94), 348 (2,74, Schulter), 357 nm (2,97). -
iH-NMR (CDCI3): 6 = 3,26 (s, 3H, N-CH3), 3,73, 
3,88 (AB-q, J= 15,3 Hz, 2 H, CH2), 6,8-7,8 (m, 14H), 
8,1-8,3 (m, 2H), 8,45-8,7ppm (m, 2H). - MS (70eV) : 
m/e = 501 (M+, 1%), 457 ( < 1 % ) , 424 (2%), 326 
(17%), 293 (32%), 265 (42%), 240 (m*), 236 (22%), 
208 (41%), 201,5 (m*), 180 (92%), 175 (12%), 
155,5 (m*), 152 (36%), 151 (19%), 150 (11%), 132 
(9%), 131 (9%), 128,5 (m*), 118 (100%), 105 (11%), 
92 (11%), 91 (39%), 90 (26%), 89 (21%), 77 (13%), 
76 (31%), 68,5 (m*). 

2.5-Epoxy-2.3-dimethyl-5-phenyl-2.3-dihydro-
phenanthro[9.10][ 1.3]oxazepin-4(5H)-on (5e) 

600 mg (2,8 mmol) l f und 590 mg (2,8 mmol) 4 
wurden in 15 ml Dichlormethan 47 h gerührt. Nach 
dem Abdampfen des Lösungsmittels wurde der 
Rückstand zunächst mit Ether gewaschen und an-
schließend aus Dichlormethan/Ether umkristalli-
siert. Ausb. 910 mg (85%) farblose Kristalle vom 
Schmp. 247-249 °C (Zers. ab 225 °C). 
C25Hi9N03 (381,4) 

Ber. 0 78,72 H 5,02 N 3,67, 
Gef. 0 78,40 H 5,37 N 3,78. 

2.5-Epoxy-2- ( 4-methoxyphenyl )-3-methyl-5-phenyl-
2.3-dihydro-phenanlhro[9.10] [1.3] oxazepin -
4(5H)-on (5f) 

400 mg (1,3 mmol) 11 und 250 mg (1,2 mmol) 4 
wurden in 10 ml Dichlormethan 13 d gerührt; da-
nach wurde das Lösungsmittel abgedampft. Durch 
fraktionierte Kristallisation des Rückstandes aus 
Dichlormethan/Ether wurden zunächst 15 mg (4%) 
11, dann 410 mg (72%) 5f erhalten. Farblose Kri-
stalle vom Schmp. 205-208 °C (Zers. ab 165 °C). 
C31H23NO4 (473,5) 

Ber. 0 78,63 H 4,90 N 2,96, 
Gef. 0 78,97 H 4,91 N 2,90. 

2-Oxo-3-phenyl-2H-pyrrolidino[ 2.1-b] [ 1.3]oxazin-
5-ium-4-olat (7 a) 

Zu einer Lösung von 1,70 g (20 mmol) Pyrrolidin-
2-on in 20 ml Essigester wurde eine Mischung aus 
4,51 g (25 mmol) Chlorcarbonylphenylketen und 
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10 ml Essigester eingetropft, anschließend 2 min 
zum Sieden erwärmt und danach 12 h bei Raum-
temp. gerührt. Die entstandene Fällung wurde durch 
Zugabe von 15 ml Ether vervollständigt. Ausb. 
2,76 g (60%) farblose Blättchen vom Schmp. 145 
bis 146 °C (Acetonitril/Ether, Dichlormethan/Ether). 
C13H11NO3 (229,2) 

Ber. C 68,11 H 4,84 N 6,11, 
Gef. C 68,02 H 4,78 X 6,26. 

2-Oxo-3-phenyl-2 H-piperidino[2.1-b] [1.3]oxazin-
5-ium-4-olat (7 b) 

Wie bei 7 a beschrieben, wurden aus 1,98 g 
(20 mmol) <5-Valerolactam und 4,51 g (25 mmol) 
Chlorcarbonylphenylketen 2,80 g (58%) hellgelbe 
Nädelchen vom Schmp. 156-158 °C (nach Reinigung 
mit Aktivkohle aus Dichlorethan/Ether) erhalten. 
C14H13NO3 (243,3) 

Ber. C 69,12 H 5,39 N 5,76, 
Gef. C 69,15 H 5,43 N5,91. 

2- Oxo-3-phenyl-2 H-cycloheptafb] [1.3] oxazin-
5-ium-4-olat (7 c) 

Wie bei 7 a beschrieben, wurden aus 2,26 g 
(20 mmol) e-Caprolactam und 4,51 g (25 mmol) 
Chlorcarbonylphenylketen 4,30 g (84%) schwach 
gelbhch gefärbte, zu Büscheln verwachsene Plätt-
chen vom Schmp. 175-176 °C (Dichlormethan/Ether) 
erhalten. 
C15H15NO3 (257,3) 

Ber. C 70,02 H 5,88 N 5,44, 
Gef. C 69,84 H 5,75 N 5,67. 

5.6.7.8-Tetrachlor-3 a.9-epoxy-9-phenyl 
1.2.3.3a-tetrahydropyrrolo[2.1-b] [1.3]benzazepin-
10(9 H)-on (8 a) 

Eine Lösung von 229 mg (1 mmol) 7 a und 246mg 
(1 mmol) 2 b in 3 ml Dichlormethan wurde nach 
dreitägigem Stehen bei Raumtemp. eingeengt, vor-
sichtig mit Ethanol versetzt und angerieben. Ausb. 
442 mg (93%) farblose Kristalle vom Schmp. 202 
bis 203 °C (Dichlormethan/Methanol). - MS (70eV): 
m/e = 429 (77%), 430 (22%), 431 (100%), 432 (23%), 
433 (49%), 434 (10%), 435 (11%), 436 (2%) (Ber.: 
429 (75,6%), 430 (15,7%), 431 (100%), 432 (20,4%), 
433 (50,2%), 434 (9,9%), 435 (11,5%), 436 (2,1%)). 
C18H11CI4NO3 (431,1) 

Ber. C 50,15 H 2,57 Cl 32,89 N 3,25, 
Gef. C 49,91 H 2,50 Cl 32,94 N 3,43. 

6.7.8.9-Tetrachlor-4 a.10-epoxy-10-phenyl-
2.3.4.4a-tetrahydro-l H-pyrido[ 2.1-b] [1.3]-
benzazepin-ll(10H)-on (8b) 

Eine Lösung von 243 mg (1 mmol) 7 b und 246 mg 
(1 mmol) 2 b in 2 ml Dichlormethan wurde nach 
zweistündigem Stehen bei Raumtemp. eingeengt 
und anschließend mit Dichlormethan über Kieselgel 

filtriert. Aus dem Abdampfrückstand wurden mit 
Dichlormethan/Cyclohexan 294 mg (60%) farblose 
Prismen vom Schmp. 219-220 °C erhalten. 
C19H13CI4NO3 (445,1) 

Ber. C 51,27 H 2,94 Cl 31,86 N 3,15, 
Gef. C 51,02 H 3,02 Cl 32,39 N 3,27. 

7.8.9.10-Tetrachlor-5a.il-epoxy-11-phenyl-
5 a. 13-dihydro-cyclohepta[b] [1.3]benzazepin-
12(llH)-on (8c) 

Eine Lösung von 257 mg (1 mmol) 7 c und 246 mg 
(1 mmol) 2 b in 3 ml Dichlormethan wurde nach drei-
stündigem Stehen bei Raumtemp. etwas eingeengt, 
vorsichtig mit Methanol versetzt und angerieben. 
Ausb. 412 mg (82%) farblose Plättchen vom 
Schmp. 200-201 °C (Dichlormethan/Methanol). 
C20H15CI4NO3 (459,2) 

Ber. C 52,32 H 3,29 Cl 20,89 N 3,08, 
Gef. C 52,36 H3,16 Cl 31,05 N 3,27. 

Umsetzung von 9 mit 2b: 520 mg (2,1 mmol) 9 
und 510 mg (2,1 mmol) 2b winden in 10 ml Dichlor-
methan so lange zum Rückfluß erhitzt, bis dünn-
schichtchromatographisch kein 2 b mehr nachweis-
bar war (Kieselgel/Toluol) (ca. 1 Woche). Der abge-
schiedene Niederschlag wurde abgesaugt und mit 
Dichlormethan gewaschen. Ausb. 140 mg (32%) 
zinnoberrote Kristalle vom Schmp. 290-294 °C 
(Xylol), die nach dem IR-Spektrum mit authenti-
schem 10 identisch waren. Aus dem Filtrat winden 
nach längerem Stehen 120 mg (23%) 9 zurückiso-
liert. 

5-Benzyl-2-( 4-methoxyphenyl )-l-methyl-6-oxo-
3-phenyl-3.6-dihydropyrimidin-l-ium-4-olat (11) 

350 mg (1,08 mmol) l h wurden mit 5 ml Phenyl-
isocyanat 13 h auf 100 °C erhitzt. Das überschüssige 
Isocyanat wurde durch Digerieren mit 15 ml Pentan 
abgetrennt, der Rückstand mit Ether angerieben 
und das erhaltene Produkt durch präparative 
Schichtchromatographie (Entwicklung mit Essig-
ester) gereinigt. Ausb. 196 mg (45%) hellgelbe 
Blättchen vom Schmp. 179-180 °C (Ether). -
IR (KBr): 1607, 1650 cm-i. - UV (CH3CN): 
X (lg e) = 222 (4,34, Schulter), 262 (3,75, Schulter), 
268 (3,71, Schulter), 305 (3,61), 346 nm (3,29, Schul-
ter). - 1H-NMR (CDCI3): ö = 3,39 (s, 3H, N-CH3), 
3,81 (s, 3H, O-CH3), 3,96 (s, 2H, CH2), 6,8-7,9 ppm 
(m, 14H). - MS (70 eV): mje = 398 (M+, 30%), 400 
(M+ + 2, 15%). 
C25H22N2O3 (398,5) 

Ber. C 75,36 H 5,37 N 7,03, 
Gef. C 74,96 H 5,62 N 7,20. 

5-Benzyl-2- (4-methoxyphenyl )-l-methyl-6-oxo-
3-phenyl-3.6-dihydropyrimidin-l-ium-4-thiolat 
(12) [35] 

300 mg (0,93 mmol) l h wurden mit 5 ml Phenyl-
isothiocyanat 22 h auf 100 °C erhitzt. Nach Zugabe 
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von Pentan schied sich ein dunkles ö l ab, aus dem 
durch präparative Schichtchromatographie 57 mg 
(15%) 12 isoliert werden konnten. Gelbe Kristalle 
vom Schmp. 143 °C (Dichlormethan/Ether). -
I R (KBr): 1650 cm"1. - UV (CH3CN): A (lg s) = 229 
(4,31), 238 (4,22, Schulter), 262 (4,15), 268 (4,13, 
Schulter), 320 (4,33), 368 nm (3,24, Schulter). -
i H - N M R (CDCI3): (5 = 3,33 (s, 3H, N-CH3 ) , 3,78 
(s, 3H, O-CH3), 4,41 (s, 2H, CH2), 6,7-6,9 ppm 
(m, 14H). 
C25H22N2O5S (414,6) 

Ber. C 64,92 H 4,79 N 6,06 S 6,93, 
Gef. C 64,78 H 4,63 N 6,01 S 6,79. 

3-Benzyl-4-oxo-4 H-pyrido[l .2-aJpyrimidin-
2-thiolat (14) 

350 mg (1,38 mmol) 9 und 5 ml Phenylisothio-
cyanat wurden 220 h auf 100 °C erhitzt. Die braune 

Mischung wurde mit Hexan versetzt, der entstan-
dene Niederschlag mit Essigester digeriert und aus 
dieser Lösimg durch präparative Schichtchromato-
graphie (Entwicklung mit Essigester) neben 180 mg 
(52%) 9 12 mg (2,5%) 14 in bräunlichen Kristallen 
vom Schmp. 225-226 °C (Dichlormethan/Ether) er-
halten. - IR (KBr): 1625,1674 cm-*. - UV (CH3CN): 
A (lg e) = 227 (4,17, Schulter), 282 (4,32), 313 (4,38), 
337 (4,00, Schulter), 350 (3,85, Schulter), 410 nm 
(3,40, Schulter). - *H-NMR (CDCls): 0 = 4,46 
(s, 2H, CH2), 6,79 (d, J = 8 ,5Hz, IH) , 7,2-7,9 
(m, 12H), 9,32 (d, J = 6,5 Hz, IH) . - MS (70 eV): 
m/e = 344 (M+, 68%). 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemein-
schaft und dem Verband der Chemischen Industrie -
Fonds der Chemischen Industrie - für die Bereit-
stellung von Sachmitteln. 
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