und Hydro-1.3-oxazino[4.5-ajisochinoline (/a) durch Mi-
neralsdure irreversibel in sekundire 3- oder y-Aminoalkohole
und Carbonyl-Verbindungen gespalten. Mit Lithiumalanat
oder Grignard-Verbindungen erhilt man die tertiiren 8- bzw.
y-Aminoalkohole. Der Spaltungsmechanismus wird durch
abgefangene stabile Zwischenprodukte bewiesen.

Durch Einwirkung von Athylenimin und H,S auf o-(8-Brom-
dthyl)-benzaldehyd wird das Tetrahydro-thiazolo[2.3-aliso-
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chinolin (/) gewonnen, das im Gegensatz zur entsprechenden
O-Verbindung [114] als Salz in der N-protonierten Form vor-
liegt. (In saurer, wiBrig-alkoholischer Losung ist die Thiol-
form im Gleichgewicht neben (/) UV-spektroskopisch nach-
weisbar.) B-Aminoidthyl-alkylsulfide liefern mit o-(3-Brom-
ithyl)-benzaldehyd die 3.4-Dihydro-isochinolinium-Salze (2},
3.4-Dihydro-isochinoline mit Thioglykolsdureester die Thia-
zolidone (3).
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S jo
(2) Br (3) S
(2) und (3) bilden keine tautomeren Formen.

1.2.3.4.6.7-Hexahydro-2-oxo-11bH-benzo[alchinolizine  (4)
werden in 80—90-proz. Ausbeute gewonnen, entweder durch

Kondensation von Tetrahydro-isochinolinen, die in 1-Stel-
lung durch 3-Ketosdure-Reste substituiert sind, mit Carbonyl-

f: CH;—CH,—CH,;—0OH) die A2-3-Dehydro-2-alkyl-2-azonio-
bicyclo[2.2.2]octan-perchlorate (6a), (6d), (6¢) sowie (5)
(R =H) aus (5b) und (5¢).(5f) liefert durch Uberoxydation
das entsprechende Lactam. (6 a), (6d) und (6 ¢) reagieren mit
Nucleophilen zu 2.3-disubstituierten Isochinuclidinen (7);
(6¢) in alkalischer Losung intramolekular zu (8). (6a) und
(6d) geben mit Alkalien die Verbindungen (9a) und (9d), in
denen Aminocarbinol (9a) und cis-4-Aminoalkyl-cyclohexyl-
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aldehyd (93) nebeneinander vorliegen. — Die Wechselwirkung
der Carbonyl- und Amin-Funktionen wird, wie die angefiihr-
ten Beispiele zeigen, von strukturellen, elektronischen, steri-
schen u.a. Faktoren bestimmt.

Zum Mechanismus basenkatalysierter Acylierungen
methylenaktiver Dicarbonsiureanhydride

J. Schnekenburger, Kiel

Homophthalsidureanhydrid (/) und 5.6.7.8-Tetrahydrohomo-
phthalsidureanhydrid (2) kénnen bei Anwesenheit von schwa-
chen tertidren Stickstoffbasen durch Carbonsiurechloride
C-acyliert werden. N.N-Dimethylanilin katalysiert hierbei
fast ausschlieBlich die Bildung von Enolestern C-acylierter
Homophthalsdureanhydride (3), Pyridin dagegen — je nach
der Struktur der Carbonsdurechloride — auch die Bildung von
C-Acyl-homophthalsdureanhydriden (4). Werden (1) und (2)
bei Anwesenheit von Pyridin mit Chloriden aromatischer
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Verbindungen, oder durch basenkatalysierten Ringschluf3
solcher Tetrahydro-isochinoline.

®
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Durch Dehydrierung der tertiiren 2-Aza-bicyclo[2.2.2]octane
(5 a) bis (5f) [115] mit Quecksilber(I)-acetat [116] erhilt man
in Abhingigkeit vom Substituenten R (R =a: CHs; b: C,Hs;
c: i-C3Hy; d: CH;—CgHs; e: CH3—CH;—OH;

[115] W. Schneider u. Ruth Dillmann, Chem. Ber. 96, 2377 (1963).

[116] R. Dillmann, Dissertation, Technische Hochschule Karls-
ruhe, 1962.
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(2) (3) (4)

Carbonsduren umgesetzt, so fallen Dihydropyridin-Derivate
(5) an. Die Umsetzung vérlduft iiber instabile Zwischenstu-
fen (6), die durch Veresterung zu (5) abgefangen werden.
Diese Ansicht 148t sich dadurch stiitzen, daf3 die — nicht iso-
lierbaren — (6) bei Raumtemperatur zu C-Aroyl-homo-
phthalsdureanhydriden umgelagert werden. Das Auftreten
solcher Dihydropyridin-Derivate 48t auf Reaktionsmecha-
nismen schlieBen: Wihrend die durch Dimethylanilin kata-
sierte Acylierung als VierzentrenprozeB verlduft, lagern sich
bei Katalyse mit Pyridin die auftretenden Acylpyridinium-
[onen (7) mit ihrem elektrophilen Zentrum an das Carbeniat-
Elektronenpaar im Anion von (/) oder (2) an. Die Lage des
elektrophilen Zentrums in (7) — wobei polare Strukturen
auftreten kénnen — wird von den Acylgruppen beeinflu3t.

Angew. Chem. | 76. Jahrg. 1964 | Nr. 13





