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[a] Molares Mengenverhsltnis im Reaktionsansate (1) :(3) = 1 : 1. 
Reaktionsdauer: 1 Std. Die Ester (5)  wurden durch Destillation isoliert. 
Unsymmetrische Diester lageern sich dabei zum Teil in zwei symmetrische 
Diester um, zum Teil treten auch Alkenabspaltungen ein. Die Ausbeuten 
beziehen sich auf eingesetztes (3). 

CH3 35 
CHn 

80 1::: I CzHs 80 Na 
CH3 80 Benzol Na 
CH3 35 1 Ather 1 Li CH3 80 Benzol K 

Die direkte Einwirkung reiner Phosphoniumsalze (2) auf die 
Ester (3)  fiihrt ohne oder mit Losungsmittel (Xylol, Di- 
methylformamid, o-Dichlorbenzol) zu gleichen Ergebnissen. 
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u-Hydroxyketone durch Hydrolyse 
von a-Aminoketonen 

Von Doz. Dr. E. F. Jenny und Dip1.-Chem. A. Melzer 

Chemisches Laboratorium der Universitat Freiburg 

Wir haben gefunden, dal3 sich a-Aminoketone, die als freie 
Basen stabil sind, iiberraschend leicht zu a-Hydroxyketonen 
hydrolysieren lassen. So liefern die a-Dimethylaminoketone 
(etwa 10-proz. Losungen) (la) und (3) bei ca. 20-stiindigem, 
(Ib) bei ca. l-stlindigem Kochen in Pyridin in Gegenwart 
von 1 bis 3 biquivalenten HC1 und 5 bis 10 Aquivalenten 
Wasser die cc-Hydroxyketone (2)  bzw. (4)  und (5). 

(I),(a): X H 
(b): X = NO2 

Diese a-Hydroxyketone sind unter den Reaktionsbedingun- 
gen nicht sehr bestandig, konnen jedoch in Ausbeuten von 
30 bis 50 % isoliert werden. 
Die Hydrolyse der in der Carbonylgruppe mit 14C markierten 
Aminoketone ( la)  und (Ib) verlauft ohne Aktivitatsvertei- 

lung. Daraus folgt, daB bei den Urnwandlungen ( l a )  + (2a) 
und (Ib) 3 (2b) das Kohlenstoffgeriist erhalten bleibt, eine 
Wanderung des Aralkylrestes also nicht eintritt [4]. Die Reak- 
tion ist vielmehr der Umlagerung [l]  von a-Anilinoketonen 
verwandt, wobei jedoch hier das Wasser die Rolle des Anilins 
ubernimmt. 
Die Verbindung (Ib) erhielten wir neben dem o- und m-lso- 
meren durch Nitrierung von ( l a )  121. Markiertes ( l a )  wurde 
nach [2]  aus ( C H ~ ) ~ N C H Z - W N  und Benzylmagnesium- 
chlorid gewonnen; (3) durch Hydratisierung des Sommelet- 
Umlagerungsproduktes von Benzyl-propargyl-dimethylam- 
moniumchlorid. Die Struktur von (2b) sicherten wir durch 
Synthese: p-Nitrophenylacetyl-diazomethan 131 wurde mit 
wasseriger Schwefelsaure zu (2b) zersetzt. Zur Bestimmung 
der 14C-Verteilung in (2) wurden die Hydroxyketone mit 
NaBH4 reduziert und die entstandenen a-Glykole mit Na- 
triumperjodat zu Formaldehyd (Dimedonderivat) und Phe- 
nyl- bzw. p-Nitrophenylacetaldehyd (Semicarbazon bzw. 
Oxim) gespalten. Alle neuen Verbindungen und Isomeren- 
gemische zeigten die zu erwartenden Analysenwerte, NMR- 
Signale, IR- und UV-Banden. 
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Umsetzung N,N-disubstituierter Formamide 
mit Alkalimetallen 

Von Prof. Dr. H. Bredereck, Dr. F. Effenberger und 
Dr. R. Gleiter 

Institut fur Organische Chemie 
der Technischen Hochschule Stuttgart 

N,N-Disubstituierte Formamide ( I )  reagieren mit Alkali- 
metallen (Na, K, Li) in inerten Losungsmitteln und unter 
Stickstoff unter Bildung von Alkalidialkylamiden (3) [I] und 
Alkalisalzen (4)  von Glyoxylsaureamid-Derivaten. Beide 
Verbindungen liegen in fein verteiltem Zustand vor; (4) wurde 
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